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電気容量を用いた食用油脂の融点測定
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Determination of the melting temperature of fats and oils was attempted by measuring electric

capacity (capacitance). Olive oil, soybean oil, rapeseed oil, peanut oil, corn oil, sesame oil and triolein

were used as samples. Capacitance change with melting of samples was measured in the temperature

range, -160～30℃ using a capacitance meter. Differential scanning calorimetry (DSC) was also used

to examine the enthalpy change accompanying the melting. The capacitance of the fat and oil

samples increased with increasing temperature. The temperature dependency curve of capacitance

of each sample had a unique inflection point, though similar in its shape in all samples. The change

in capacitance was remarkable around the melting point of each sample. The change in capacitance

corresponding to temperature change was differentiated by the temperature increment, and the first

derivative curve of capacitance thus obtained was quite similar to the DSC curve. Initial, peak and

end temperatures of melting were read from the first derivative curve of capacitance and the DSC

curve. These melting temperatures obtained from the capacitance measurement was consistent with

those from DSC, thus suggesting that the melting temperatures of fats and oils can be determined

accurately by measuring capacitance. (Received Nov. 21, 2001; Accepted Jan. 25, 2002)

チョコレー ト.マ ーガリン,バ ターなどは結晶化 した

油脂を含む代表的な食品である.こ れらの油脂含有食品

では,あ る温度で融解することが求められる.例 えば

チ ョコレー トはカカオバ ターを主成分とし,カ カオバ

ターの口溶けがその美味 しさを支配 している1).そ のた

め,カ カオバターの結晶制御がチ ョコレー ト製造では品

質管理のポイントとなっている2).

油脂 の融点には,上 昇融点,透 明融点,ワ イ リー融点,

ス リップポイン トなどがあり基準油脂分析試験法や

AOCS試 験法で公定化されている.こ れらの融点測定法

では,肉 眼により融点を確認するため,測 定結果に誤差

が含まれる危険性が常に存在する.ま た,融 点測定法ご

とに固有の融点があり,上 昇融点と透明融点 との間には

大きな差があることが知 られている3).一 方,油 脂の融

解現象を定量的に測定する方法として,示 差走査熱量計

(DSC)を 使 用した熱分析法がある.DSCに よる油脂の

融解熱量測定では,DSC曲 線 とその基線で囲まれる部

分の面積(吸 熱 ピーク面積)が 油脂の融解熱量に相当す

る.従 ってDSC曲 線 に現れる吸熱 ピークから融解熱量

や融点などの情報が得 られる.

ところで,DSC測 定 では微量(数mg程 度)の 試料を

試料容器(サ ンプルパ ン)に 封入 し,測 定を行う.こ の

ため,比 較的大型の試料を用いる場合,試 料の一部を切

り取る必要がある.ま た,装 置が大きく,比 較的高価で

あることから,食 品の生産 ライン上での利用は困難であ

る.そ こで本研究では,DSCを 使用せずに油脂の融点を

測定する新たな方法について検討を行 うことにした.

物質の誘電率は,固-液 の相変化において,大 きく変

化することが知られている4).本 研究では,結 晶化 した

油脂の融解現象を誘電率の測定により捉えることができ

ると考えた.物 質の誘電率は平行平板電極内で電気容量

を測定することにより測定することができる5).電 極板
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面積(S)と 電極板間距離(d)が 一定である平行平板電

極内に物質が挟まっている場合,誘 電率(ε)と 電気容量

(C)と の関係はC=ε(S/d)で 表 される6).従 って,平 行

平板電極の面積と電極板間距離を固定することにより,

固体油脂の融解に伴 う誘電率の変化を電気容量の変化と

して測定することできる.電 気容量の測定は,比 較的安

価なキャパ シタンスメータにより簡単に計測できるた

め,食 品産業における計測手段としても有効である.そ

こで本研究では,電 気容量測定により油脂の融点測定を

試みた.

実 験 方 法

1. 試 料

油脂試料として,6種 類の食用油脂(オ リーブ油,ダ イ

ズ油,ナ タネ油,ピ ーナツ油,ト ウモロコシ油,ゴ マ

油;片 山化学工業)と トリオレイン(ナ カライテスク,

試薬特級)を 使用 した.油 脂試料を薄膜状に保持する目

的で,濾 紙(ADVANTEC,定 性 濾紙No. 2)に 油脂試料

を含浸させたものを(以 後,油 脂含浸濾紙という),電 気

容量測定およびDSC測 定 に使用した.ま た,濾 紙のみ

を使用 して電気容量測定とDSC測 定 を行い,-160～

30℃ において濾紙の影響が現れないことを予め確認 し

ておいた.

2. 電気容量測定

濾紙を32mm×32mmに 切断 し,油 脂試料を0.18g

含浸 させた.2枚 の ステ ンレス製電極板(30mm×30

mm×1mm)で 油脂含浸濾紙を挟み,キ ャパシタンス

メータ(日 置電気株式会社,LCR3520)を 使用 して電気

容量の測定を行った.電 極板とキャパシタンスメータと

の接続には,同 軸ケーブル(長 さ1m)を 使用 した.同 軸

ケーブルの内部導体と電極板との接合にはステンレス用

ハンダを用いた.同 軸ケーブルのシール ド部はアースに

接続 した.ま た,ス テンレス製金網を箱型に加工 した

ガー ド電極(60mm×60mm×50mm)を 作成 し,電 極

板をPTFE製 の絶縁 シートを介して箱型ガード電極の

中に設置 し,電 極端での漏洩電場の影響を除いた7).測

定周波数は,最 もノイズが少なかった50kHzと した.

同軸ケーブルおよび電極板の浮遊容量の補正には,キ ャ

パシタンスメータの補正機能(開 放補正と短絡補正)を

利用 した.ま た,基 準物質として,PTFE(中 興化成工業

(株)製,厚 さ:0.05mm,誘 電率:2.1)お よびポリエチレ

ン(蝶 理(株)製,厚 さ:0.03mm,誘 電率:2.25)を 用いて

測定装置の検定を行 った.

庫内温度を-190℃ ～室温まで調整可能な自作の恒温

槽を使用し,電 極板に挟んだ油脂含浸濾紙を-160℃ ま

で冷却 し,約30分 間-160℃ に保持 した.冷 却操作終了

後,約2℃/minの 昇 温速度で試料を昇温させながら,

1℃ ごとに油脂含浸濾紙の電気容量を測定 した.試 料温

度の測定には,電 気容量測定 と同一の電極および油脂含

浸濾紙を用意 し,シ ー ト状の熱電対温度計(Tタ イプ)

を用いて,電 気容量測定と同時に,油 脂含浸濾紙の中心

部分の温度を測定した.

3. DSC測 定

油脂試料の融点測定には,示 差走査熱量計(DSC;理

学電機株式会社,DSC-8230)を 使 用した.油 脂含浸濾紙

を約2.5mm×2.5mmに 切 り取 り,ア ルミーユーム製の

サンプルパンに封入した.リ ファレンスには,Al2O3を

封入 したサンプルパンを使用 した.試 料および リファレ

ンスをDSCの 炉内にセットし,液 体窒素を用いて,炉

内温度 を-160℃ ま で冷却 し,試 料温度を約30分 間

-160℃ に保持 した.冷 却操作終了後,昇 温速度2℃/

minで30℃ までDSC測 定を行った.

実験結果および考察

1. 食用油脂の電気容量の温度依存性

トリオレインの昇温過程 における電気容量の変化を

Fig. 1 (a)に 示 した.ま た,食 用油脂の昇温過程におけ

る電気容量の変化の例として,ト ウモロコシ油とピーナ

ツ油の測定結果をFig. 2 (a)とFig. 3 (a)に それぞれ示

した.測 定に用いた全ての油脂において,電 気容量は温

度の上昇と供に大きくなった.電 気容量の温度依存性を

表す曲線は,全 ての油脂において類似 した形状であった

が,曲 線の変曲点は,油 脂ごとに異なっていた.ま た,

油 脂の融点付近において電気容量の変化が顕著であっ

た.

2. DSCに よる食用油脂融点の測定

トリオレイン,ト ウモロコシ油,ピ ーナツ油の昇温過

程におけるDSC曲 線 をFigs. 1 (b), 2 (b), 3 (b)に そ

れぞれ示 した.ト リオ レインでは,単 一 ピークの融解

DSC曲 線 が得 られ,融 解開始温度(Ti)が-32℃,融 解

ピーク温度(Tp)が-14℃,融 解終了温度(Te)が7℃

であった.ト リオ レインの融点 は結晶多形により異な

り,αで-32℃, β'で-12℃, βで5.5℃ と報告されてい

る8).本 研究で測定 した トリオ レインの融解は,準 安定

多形のβ'型 が大部分を占める結晶の融解を測定 したも

のと考えられる.

食 用油脂の融解DSC曲 線 では,メ インピークの前後

に複数の微小なピークが現れた.こ れは,食 用油脂がさ
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Fig. 1 Melting test of triolein

まざまな トリグリセ リドの混合物である9)ことや油脂の

多形現象10)に由来すると考えられる.本 研究では,複 数

の融解 ピークが存在 した場合,最 も低温側に現れる融解

ピークの融解開始温度を融解開始温度(Ti)と し,メ イ

ンピークのピーク温度を融解ピーク温度(Tp),最 も高

温側に現れる融解ピークの融解終了温度を融解終了温度

(Te)と した.ト ウモロコシ油では,Ti=-43℃, Tp=

-26℃ , Te=0℃ で あ った.ピ ーナ ツ油では,Ti=

-37℃ , Tp=-18℃, Te=16℃ であった.

3. 電気容量の温度依存性曲線とDSC曲 線 との関係

食用油脂の電気容量の温度依存性曲線(Fig. 1 (a),

2 (a), 3 (a))とDSC曲 線(Fig. 1 (b), 2 (b), 3 (b))

を比較すると,融 解温度付近で電気容量の温度依存性曲

線が大 きく変化 していることが分かる.そ こで,電 気容

Fig. 2 Melting test of corn oil

量の温度依存性曲線の変曲点を明確にする目的で,温 度

変化に対する電気容量の変化を温度の増分で微分し,電

気容量の一次微分曲線を作成 した(Fig. 1 (c), 2 (c),

3 (c)).

電気容量の一次微分曲線 とDSC曲 線を比較すると,

両者の間に類似性が見られる.特 に,融 点付近の食用油

脂結晶の融解変化に注目すると,メ インピークの前後に

現れている複数の微小なピークに対応 した変化が電気容

量の一次微分曲線上にも現れていることが分かる.そ こ

で,DSC測 定 と同様に,融 解開始温度(Ti),融 解 ピーク

温度(Tp),融 解終了温度(Te)を 電気容量の一次微分

曲線から読み取 った.6種 類 の食用油脂(オ リーブ油,ダ

イズ油,ナ タネ油,ピ ーナツ油,ト ウモロコシ油,ゴ マ

油)お よび トリオレインについて,DSC測 定 により得ら
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Fig. 3 Melting test of peanut oil

れた融解温度(Ti, Tp, Te)と 電気容量測定により得ら

れた融解温度(Ti, Tp, Te)と の関係をFig. 4に 示 した.

電気容量測定により得 られた融解温度はDSC測 定 によ

り得られた融解温度と良好に一致 していた.

ところで,一 部の食用油脂では,電 気容量測定の融解

開始温度がDSC測 定 よりも多少高めの値になってい

た.こ の原因としては,DSC曲 線上での融解開始温度の

読み取り誤差が考えられる.DSC曲 線 において,融 解開

始温度よりも低温側に僅かな発熱 ピークが現れている.

これは,非 晶質油脂の再結晶化 ピークと考えられる.こ

の発熱 ピークが融解(吸 熱)ピ ークと近接 している油脂

の場合,融 解(吸 熱)開 始温度の決定が困難になるため,

読み取り誤差が生 じる可能性がある.し か し,全 体の傾

向としては,電 気容量測定 とDSC測 定の融解温度の誤

Fig. 4 Comparison of phase transition melting
temperatures measured by the capaci-

tance method and the DSC method

差は僅かであった.以 上の結果より,電 気容量測定によ

り油脂の融点測定が可能であることが明らかとなった.

要 約

電気容量測定により油脂の融点測定を試みた.油 脂試

料として,オ リーブ油,ダ イズ油,ナ タネ油,ピ ーナツ

油,ト ウモロコシ油,ゴ マ油,ト リオレインを使用した.

油脂試料の融解 に伴 う電気容量変化をキャパ シタンス

メータを使用して,-160～30℃ の範囲で測定 した.ま

た,DSCを 使 用して油脂試料の融解に伴 う熱量変化を

-160～30℃ の範囲で測定 した.

油 脂試料の電気容量は温度の上昇 と供に大 きくなっ

た.電 気容量の温度依存性を表す曲線は,全 ての油脂に

おいて類似した形状であったが,曲 線の変曲点は,油 脂

ごとに異なっていた.ま た,油 脂の融点付近において電

気容量の変化が顕著であった.温 度変化に対する電気容

量の変化を温度の増分で微分 し,電 気容量の一次微分曲

線を作成 した.電 気容量の一次微分曲線 とDSC曲 線 と

の間には類似性が見られた.電 気容量の一次微分曲線 と

DSC曲 線か らそれぞれ,融 解開始温度,融 解 ピーク温

度,融 解終了温度を読み取 った.電 気容量測定により得

られた融解温度はDSC測 定により得 られた融解温度と

良好に一致 していた.電 気容量測定により,油 脂の融点

測定が可能であることが示唆された.
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