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アセチル化 リン酸架橋澱粉糊化液の流動特性に与える

澱粉の化学変性程度の影響
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Waxy corn starch was modified doubly by acetylation and cross-linking with acetic vinyl and phospho-

rus oxychloride(POCl3). Degree of cross-linking was varied using 0.008～0.02%phosphorus oxychloride,

and acetylated substitution was adjusted to the same degree on all starch samples. Flow properties of these 
starch suspensions were determined by using a capillary tube viscometer. Flow parameters of these starch
suspensions were markedly changed over 1.21×10-4% (w/w) of the phosphorus content. Logarithmic

increasing phosphorus content of starch. When the phosphorus content of these modified starch (cross-

linking level) was over 9.00×10-4% (w/w), the swelling of starch granules was retarded. This led to the

small change in logK and log μa values. Flow properties of modified starch suspensions were found to be

affected rather by the cross-linking modification of starch than by the acetylated modification.
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中食産業 ・外食産業で機能を優先 に利用されている,た

れ ・ドレッシングなどの様 々な液体調味料1)の増粘剤 に

は,植 物や海藻由来の多糖類(ガ ム類)や 澱粉 ・化工澱粉

が利用されてお り,こ れ ら調味料に要求 される食品素材へ

の付着調味特性は,そ の増粘剤のレオロジー特性に大きく

影響される2).そ のため,液 体調味料の レオロジー特性は,

種類の多い多糖類や化工澱粉の選択によって,間 接的に制

御されることになる.そ の中でも特に化工澱粉は,FAO/

WHO合 同食品添加物専門委員会(JECFA)の 食品添加物

安全性評価表で,人 体1日 摂取許容量(ADI)を『 特定せ

ず』 となる16種 類が我が国の食品衛生法に基づいて使用

が認められている.と ころが,こ の16種 類の化工澱粉の性

状 は,化 学変性の方法や程度だけでなく由来澱粉種 によっ

ても異なる3)ために,そ のレオロジー特性 にはまだ不明な

点が多い.前 報4)では,由 来澱粉種,化 学変性の種類,程 度

が異なる8種 類の化工澱粉を用いて,そ の由来澱粉種,化

学変性が糊化液の流動特性に影響を与えていることを示 し

た.

澱粉 ・化工澱粉の レオロジー特性についてはこれまで多

くの研究が報告 されているが,こ うした化工澱粉を工業的

に利用する場合を想定 したレオロジー研究は見当た らな

い.即 ち,た れ ・ソースの増粘剤として化学変性の種類,

程度が明らかになった化工澱粉が,工 業化 レベルにおける

混合,攪拌,ラ イン輸送などの加工 ・処理プロセスの中で

影響される諸因子を考慮 して定量的に研究された報告が,

非常 に少ないのが現状である.従 って,液 体調味料の加

工 ・製造のプロセス設計や品質管理をより適切に行 うため

には,増 粘剤 として使用する化工澱粉の特性を,化 学変性

の種類と程度 との関係で明確に定量化することが重要であ

る.

一般的な化工澱粉は,ア セチル化,ヒ ドロキシプロピル

化,リ ン酸化などの置換基処理と,リ ン酸架橋,ア ジピン

酸架橋などの架橋処理の双方から化学的,物 理的耐性が付

与されているが,こ れまでの過去の研究ではこうした化学

変性処理の種類と程度 と化工澱粉の特性 との関係が定量化
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value of the consistency factor, logK and apparent viscosity, logμa, for the power law model, decreased with
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されていない.ま た,化 学変性処理の種類 と程度が明 らか

な場合でも,置 換基処理と架橋処理の二つの因子を同時に

変えているために,一 方の変性処理だけを系統的に変化さ

せて化工澱粉の物性等を解析 した例はない.そ こで,本 研

究ではワキシーコーンスターチを由来澱粉 として,ア セチ

ル置換度を一定に し,リ ン酸架橋度だけを段階的に変えた

アセチル化 リン酸架橋澱粉を試作することで,澱 粉の架橋

処理だけがその澱粉糊化液の流動特性(レ オロジー特性)

に与える影響を系統的に検討することを目的とした.そ の

結果から,化 工澱粉を増粘剤として液体調味料に使用する

場合の選定方法を考察 した.

実 験 方 法

1.化 工澱粉試料の試作 ・調製

一 般 に た れ ・ソー ス に汎 用 され て い る ワキ シー コー ンス

ター チ の ア セ チ ル化 リン酸 架 橋 澱 粉 を試 作 した.こ れ らの

ア セ チ ル化 リ ン酸 架 橋 澱 粉 は,ア セ チ ル基 の置 換 度 を 同 程

度 に し,リ ン酸 架 橋 度 だ けを 変 化 させ た もの を試 作 した.

即 ち,酢 酸 ビニ ル モ ノマ ー で アセ チ ル置 換 した後,オ キ シ

塩 化 リ ン(POCl3)で リ ン酸 架 橋 し,漂 白,脱 水,乾 燥 す る

こ とで 調 製 した.リ ン酸 架 橋度 は,無 水 澱 粉 に対 す るオ キ

シ塩 化 リ ンの添 加 量 を0.008,0.010,0.012,0.016,0.020%

(w/w)と5段 階 に変 え て 調 製 し,対 照 品 と して リン酸 架

橋 せ ず に酢 酸 ビニ ル モ ノマ ー で ア セ チ ル置 換 だ け を 行 った

澱 粉 も試 作 した.

試 作 ・調 製 した 各化 工 澱 粉 は,そ れ ぞ れ リ ン含量 とア セ

チ ル置 換 度 を測 定 した.化 工 澱粉 中 の リ ンは,各8.0～9.0g

を 過 塩 素 酸 と硝 酸 で湿 式 灰 化5)し た もの を,モ リブデ ンブ

ル ー 法6)で 定 量 した.ま た ア セ チ ル 置 換 度 は,FAOの 方

法7)で 測 定 した.

2.ア ミ ロ グ ラ フ

蒸 留 水 に6.0%(w/w)の 各 化 工 澱 粉 を加 え た懸 濁 液450

gを,ア ミロ グ ラ フ(ブ ラベ ン ダ ー社 製VS-6E型)を 使 用

し,50℃ か ら95℃ まで15℃/min,75rpmで 昇 温 した.

95℃ 到 達 後,そ の ま ま30分 間 保 持 し,そ の 後95℃ か ら

50℃ ま で 同条 件 で 降 温 した.

3.澱 粉糊化液の調製

蒸 留 水 に3.0～5.0%(w/w)の 各 化 工 澱 粉 を加 え た懸 濁

液2000gを,ア ル ミ製 容 器(直 径28.0cm,深 さ12.0cm)

中 で,攪拌 しなが ら加 熱 して糊 化 液 と した.加 熱 条 件 は 全

て の試 料 に つ い て 同 一 と し,液 温 度 が92℃ に達 した ら加

熱 を止 め,容 器 を 氷 水 中 に 入 れ て攪拌 しな が ら20℃ に な

る まで 急 冷 した.

4.流 動特性の測定と解析

既知の装置による化工澱粉糊化液の流動特性の評価に

は,ず り応力を広範囲に設定できる前報4)で用いたのと同

じ管形粘度計で測定 し,流 動方程式は,時 間依存性のない

非ニュー トン流体に対す るHerschel-Bulkley式8)で 解析

した.

dγ/dt=1/K(τ-τy)n              (1)

こ こ で,dγ/dt:ず り 速 度(s1),τ:ず り応 力(Pa),τy:降

伏 値(Pa),K:コ ン シ ス テ ン シ ー 係 数(Pan・s),n:流 動

挙 動 指 数(-).流 体 が 円 管 内 を 流 れ る 場 合 に は,式(1)は

次 式 と な る9).

Q={πrw3(τw-τy)n}/{K(3+N)}        (2)

こ こで,Q:体 積 流 速(m3/s),rw:円 管 の 半 径(m),τw:

管 壁 で の ず り応 力(Pa).

N=dln(4Q/πrw3)/dlnτw           (3)

で 求 め られ る値 で あ る.

 流 動 パ ラ メー タK,n,τyの 値 は式(2)を 用 い て,流 速Qと

管 壁 で のず り応 力 τwとの 関 係 よ り求 め た.ま た,み か け粘

度 μa(Pa・s)は,次 式 で計 算 され る.

μa=(πrw3τw)/(4Q)                (4)

Herschel-Bulkley流 動 の 場 合,式(4)は,式(2)よ り,

μa={(3+N)/4}K{τw/(τw-τy)n}        (5)

に書 き換 え られ る.本 研 究 で は,ず り応 力 τw=25Paの 時

の み か け粘 度 と して算 出 した.

 なお,本 研究における降伏値を含む流動パラメータ(コ

ンシステンシー係数K,流 動挙動指数n)の 計算方法とし

ては,非 線形最小二乗法を用いて,パ ソコンで計算 した.

これは,降 伏値(τy)が 存在する場合は線形の最小二乗法の

適用が不可能なためである.即 ち,計 算上 は降伏値を0か

ら0.01Paず つ増や していき,そ の時の実測の体積流速計

算の体積流速標準偏差 σを最小にす るようにして降伏値

を算出 した.

Qobs,Qcal:体 積 流 速 実 測 値 と計 算 値(m3/s),N:測 定 点

の数

この方法で行 うと,0.01Paの 降伏値 も算出することが可

能であることか ら,算 出される降伏値の精度としては実験

上および実用上 もさしつかえないと考えた.

5.糊 化澱粉の粒度分布及び粒子径の測定方法

糊化澱粉粒子の粒度分布及び平均粒子径は,光 散乱回折

タイプ粒度分布測定装置((株)コ ールター製,LS200型)

を用いて測定 した.測 定条件は蒸留水を分散媒 とし,分 散

屈折率1.322,サ ンプル屈折率1.60を 用い,得 られた粒度

分布を(株)コ ールター製のソフトウェアで解析 して,平 均

粒子径(μm)を 算出 した.こ の平均粒子径は,7回 の測定

値を平均 した.
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実験結果及び考察

1.各 澱 粉 の リン含 量

試 作 ・調 製 した アセ チ ル化 リ ン酸 架 橋 澱 粉 は,便 宜 的 に

名称 を 付 け,そ の リ ン含 量,ア セ チ ル置 換 度,水 分量 な ど

をTable 1に 示 す.な お,ア セ チ ル置 換 処 理,リ ン酸 架 橋

処理 の対 照 と して 元 の ワ キ シー コ ー ンス ター チ を,リ ン酸

架 橋 処 理 の み の対 照 と して ア セ チ ル化 処 理 だ け を 施 した

WAP-0の 分 析 値 も同 様 に示 した.

この結 果,WAP-0の リ ン含 量 は0.97×10-3%(w/w)

で,未 処 理 の ワ キ シ ー コ ー ンス タ ー チ の リ ン含 量2.79×

10-3%(w/w)と 比 べ る と,澱 粉 中 の リンは 元 の 約30%に

まで 減 少 した.こ れ は,化 学 変 性 の ア セ チ ル 置換 処理,リ

ン酸 架 橋 処 理 に お け るpH調 製,さ ら に は 洗 浄 や 乾 燥 に

よ って,本 来 の ワ キ シー コ ー ンス ター チ 中 の結 合 リ ンが 外

れ て 溶 出 した た め と考 え た.WAP-0～-5の 中 で は,WAP-

0の リン含量 が最 小 で,そ の後,試 作 ・調 製 の 際 に 添 加 し

た オ キ シ塩 化 リ ン量 の 増 加 に 伴 い リ ン含 量 は 増 加 し,

WAP-5の リ ン含 量 は,ほ ぼ 元 の ワキ シー コー ンス ター チ

の リ ン含 量 と同 等 量 とな った.こ れ らの リン含量 は,由 来

澱 粉 種 で あ る ワ キ シー コー ン ス ター チ 自身 に 含 まれ て い た

リ ンの量 も含有 して い る こ とか ら,各 アセ チ ル化 リ ン酸 架

橋 澱 粉 中 の リ ン含量 が,直 ち に リン酸 架 橋 度 を 示 して い る

と は いえ な い.そ こで,対 照 と したWAP-0の リン含量 を

本 来 の澱 粉 由来 の リン含量 と し,そ こか ら増 加 した リ ン含

量 分 を 架 橋 リ ン含量 と して計 算 し,Table 1に 示 した.そ

の 結 果,化 学 変 性 処 理 で架 橋 され た リ ンの 量 は,1.21～12.3

×104%(w/w)と 本 来 の 澱 粉 由 来 リ ン含 量 の4.3～44.0%

(w/w)で あ った.ま た,こ の架 橋結 合 され た リ ン含 量 と無

水 澱 粉 に対 して添 加 した オ キ シ塩 化 リ ン量 か ら考 え る と,

架 橋 反 応 率 は10%以 下 で あ った.

2.ア ミ ロ グ ラ ム

Table 1で 示 した試 料 澱 粉 の 各6.0%(w/w)糊 化 液 の ア

ミロ グ ラム を,Fig.1に 示 す.そ の結 果,WAP-0～-5は,

Table 1 Characteristics of modified starches

Fig. 1 Brabender amylograms of native and modified waxy corn starches

Concentration of starch suspension: 6.0%(w/w).
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ワキ シー コ ー ンス ター チ に比 べ て糊 化 開始 温 度 が 低 くな っ

た.即 ち,澱 粉 へ の ア セ チ ル置 換 処 理 に よ って,糊 化 し易

くな った こ とが わ か る.ワ キ シ ー コ ー ンス ター チ とWAP-

0は,最 高粘 度 に達 した後 は時 間 と と もに粘 度 は大 き く低

下 した(ブ レー ク ダ ウ ン).こ れ は,ア ミロ グ ラ フの 攪 拌 に

よ る膨 潤 澱 粉 の 崩 壊 の た め と考 え る こ とが で き る.と こ ろ

が,リ ン酸 架 橋 したWAP-1～-5は,最 高 粘 度 に到 達 した

後 も粘 度 低 下 は 見 られ な か っ た.さ らに,そ の 各 ア ミロ グ

ラム粘 度 は,Table 1の 架 橋 リ ン含 量 の増 加 に 伴 って 逆 に

低 下 した.こ の結 果 は,貝 沼 らの結 果10)と 同様 で あ っ た.

即 ち,澱 粉 の リン酸 架 橋 は,澱 粉 粒 子 の膨 潤 抑 制 と して 作

用 して い る と と も に,物 理 的 な力(攪拌 な どの ず り)に 対

す る抵 抗 性 も併 せ持 つ こ とが 確 認 で き た.Table1の 化 工

澱 粉 に お け る1.21～12.3×10-4%(w/w)の 微 量 架 橋 リ ン

含 量 が,澱 粉 の 膨 潤 抑 制 に 与 え る影 響 は 大 きい こ とが わ

か った.さ らに,微 量 の 架 橋 リ ン含 量 で も,そ の ア ミロ グ

ラム は大 き く異 な った こ とか ら,リ ン酸 架 橋 が澱 粉 糊 化 液

の レオ ロ ジー に与 え る影 響 は大 き い こ とが わ か った.

3.化 工澱粉糊化液の流動曲線

管 形 粘 度 計 を使 用 して,Table 1の 各 化 工 澱 粉 の4.0wt

Fig. 2 Flow curves of gelatinized modified starch 

         suspensions

Concentration of starch suspensions; 4.0 wt%,

Measurement temperature; 20℃,

Ascending (A) or descending (D) of shear stress,

%糊 化液に対 して得 られた流動曲線をFig.2に 示す.Fig.

2よ り,実 験に用いた化工澱粉は全て擬塑性流体挙動を示

した.ワ キーコーンスターチのアセチル化 リン酸架橋澱粉

は,リ ン酸架橋度が高 くなるに従い擬塑性の度合い及びみ

かけ粘度が低下 した.こ れはア ミログラムと同様に,リ ン

酸架橋度の増加に伴 う澱粉の膨潤力の低下10)によるため

と考えられた.ま た,WAP-1,-2で は下降曲線が上昇曲線

を上回る挙動(チ キソトロピー的挙動),WAP-3,-4,-5で

は逆に上昇曲線が下降曲線を上回る挙動を示す ことが認め

られた.こ の化工澱粉の リン酸架橋度によって,流 動挙動

が異なる原因としては,貝 沼ら10)や檜作の報告11)を基に,

澱粉の糊化状態の違いによるものと推定 した.こ の推定

は,前 報12)のように リン酸架橋による膨潤澱粉粒子内に取

り込まれた水量 と,そ れを取り巻 く連続相の水量の体積比

率の違いによって流動挙動の違いが起こると考えた.

4.流 動パラメー夕の リン酸架橋度依存性

各 化 工 澱 粉 の3.0～5.0%(w/w)糊 化 液 の流 動 パ ラメ ー

タと リ ン酸 架 橋 の 関 係 を調 べ た と こ ろ,各 化 工 澱 粉 糊 化 液

の流 動 挙 動 指 数nの 値 はす べ て の 化 工 澱 粉 と濃 度 に お い

て1.40以 上 で あ り,降 伏 値 τyは検 出 され な か った.こ の降

伏 値 は,先 の 流 動 パ ラ メ ー タの 計 算 式(6)に よ って 非 線 形

最 小 二 乗 法 で0.01Paず つ 増 加 して計 算 し,全 て の 試 料 で

τy=0と して計 算 され た結 果 で あ る.従 って,本 研 究 で測

定 した濃 度 範 囲 の化 工 澱粉 糊 化 液 は,澱 粉 濃 度,リ ン酸 架

橋 度 に関 わ らず 降 伏 値 を 持 た な い擬 塑 性 挙 動 流 体(n>0,

τy=0)と して取 り扱 え る もの と考 え た.た だ し,澱 粉 濃 度

が さ らに高 くな る と,降 伏 値 が 無 視 で き な くな る こ と も予

想 され る.本 研 究 で は,各 流 動 パ ラメ ー タをTable 1の 澱

粉 の 架 橋 リン含量 に対 して プ ロ ッ トし,リ ン酸 架 橋 度 の依

存 性 を調 べ た.

前 報4)で は,化 工 澱 粉 糊 化 液 の コ ンシ ス テ ン シー係 数K

の 常 用 対 数 値logKは,直 線 的 な 澱 粉 濃 度 依 存 性 が 認 め ら

れ た こ と を述 べ た.WAP-1～-5で は,logKの 値 は澱 粉 濃

度 に 比 例 して増 加 した が,WAP-0のlogK値 の 濃 度 依 存

性 は,WAP-1～-5に 比 べ て 特 徴 的 で,そ の 流 動 挙 動 は大 き

く異 な る こ とが 予 測 さ れ た.そ こで,こ のlogKとTable

1の 架 橋 リ ン含 量 の 関 係 をFig.3に 示 した.Fig.3よ り,

logKの 値 は,架 橋 リ ン 含 量 の 増 加 に 伴 っ て 逆 に 小 さ く

な っ たが,リ ン酸 架 橋 して い な い 澱 粉(WAP-0)と 架 橋 し

た 澱 粉 で はlogK値 は大 き く異 な った.こ の現 象 は,澱 粉

濃 度 の 低 い 場 合 ほ ど 顕 著 に 見 ら れ た(3.0%(w/w)と

3.5%(w/w)).こ れ は,WAP-0に お け るlogK値 の 澱 粉 濃

度 依 存 性 が 小 さ い こと も関 与 して い る.ま た,架 橋 リ ン含

量 が 高 くな る に従 ってlogK値 の減 少 割 合 は低下 した.こ

れ は,リ ン酸 架 橋 に よ る澱 粉 粒 子 の 膨 潤抑 制 が 限 界 に近 づ

い て い る た め と考 え た.

次 に,流 動 挙 動 指 数 と架 橋 リン含量 の 関 係 を 検 討 した.

流動 挙 動 指 数nは,濃 度 に 対 し良 い直 線 性 を示 し,こ の 結
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果 は,Colas13)に よ る ア ジ ピ ン酸 で 架 橋 した化 工 澱 粉 のn

値 の 澱 粉 濃 度 依 存 性 と同 様 の 傾 向 で あ っ た.し か しな が

ら,リ ン酸 架 橋 して い な いWAP-0に つ いて は,nの 濃 度

依 存 性 が 見 られ な か った こ とか ら,Fig.4に 流 動 挙 動 指 数

nと 架 橋 リン含量 の 関 係 を 示 した.

その結果,流 動挙動指数nは 架橋 リン含量の増加に伴 っ

て増加する傾向を示 したが,直 線性などの明瞭な関係は認

められなかった.ま た,リ ン酸架橋 した澱粉としない澱粉

での流動挙動の違いは,極 端に異なった結果となった.こ

のことは,リ ン酸架橋が流動挙動指数に与える影響は,架

橋 リン含量よりも架橋の有無に大きく依存 していることを

示 していると考えた.即 ち,未 架橋澱粉のWAP-0の 糊化

液では,非 常に強い曳糸性が認められて流動挙動指数nは

2.30を 越えたのに対 して,WAP-1の1.21×10-4%(w/w)

の架橋 リン酸含量では,そ の糊化液は曳糸性を失 ってnが

1.40～1.70ま で低下 したことから,澱 粉糊化液の流動挙動

は澱粉中の リン含量よりも架橋 リン含量の影響が大 きく,

さらには,架 橋 リン含量よりも架橋の有無自体の影響がよ

り大きいことが示唆された.

さ ら に,コ ン シス テ ン シー 係 数Kと 流 動 挙 動 指 数nか

ら導 か れ るパ ラ メー タで あ るみ か け粘 度 μa(式(5)よ り)の

常 用 対 数 値logμaも,前 報4)で は澱 粉 濃 度 依 存 性 が 認 め ら

Fig. 3 Influence of cross-linked phosphorus content on 

      consistency factor of gelatinized modified 

      starch suspensions

Measurement temperature; 20℃,

Starch concentration;

れ て い る事 実 を基 に して,logμaと 架 橋 リン含 量 の関 係 を

考 察 す る と,logμaも 架 橋 リ ン含量 の 増 加 に 従 って 減 少 し

た.こ の 関係 は,Fig.3のlogKと 架 橋 リン含量 の 関係 と

同 様 の 傾 向 で あ った.さ らに,リ ン酸 架 橋 したWAP-1～-5

と しな いWAP-0のlogμa値 は,大 き く異 な る こ とが 認 め

られ たが,こ れ は,み か け粘 度 μaが先 の流 動 挙 動 指 数nの

影 響 を 大 き く受 け る た め と考 え た.

これ らを考え合わせると,リ ン酸架橋 された澱粉糊化液

では9.00×10-4%(w/w)の 架橋 リン含量まではコンシス

テ ンシー係数K及 びみかけ粘度μaは架橋 リン含量に対 し

て対数的に減少する結果を得た.澱 粉の架橋 リン含量が リ

ン酸架橋度を間接的に表 しているとすれば,リ ン酸架橋度

が高 くなるにつれて澱粉糊化液の粘性が低下すると言え

る.こ れは,貝 沼11)が述べたようにリン酸架橋による澱粉

粒子の膨潤抑制のためと考えた.特 に架橋 リン含量が9.00

×10-4%(w/w)以 上になると,logK値 あるいはlogμa値

の低下割合は小さくなった.こ のことは,澱 粉が高 リン酸

架橋により膨潤 しなくなってきているためと考えられた.

これを糊化澱粉の膨潤か ら説明するために,そ れぞれの糊

化澱粉粒子径を測定 した結果をTable 2に 示 した.

5.糊 化粒子径とリン酸架橋度の関係

Table 2は,ア セチル化 リン酸架橋澱粉の糊化前の澱粉

Fig. 4 Influence of cross-linked phosphorus content on 

      flow behavior index of gelatinized modified 

      starch suspensions

Measurement temperature; 20℃,

Starch concentration;
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Table 2 Granule size and swelling ratio of modified 

        starches

粒子径と4.0%(w/w)糊 化液の糊化粒子径と膨潤率を示

した.糊 化前の生澱粉粒子径では,リ ン酸架橋度に関係な

くほぼ一定であるのが,糊 化後の粒子径は架橋 リン含量の

増加に伴って小さくなった.さ らに,膨 潤澱粉粒子径(μ

m)/生 澱粉粒子径(μm)で 表される膨潤率は,架 橋 リン

含量が高 くなるに従 って小さくなる傾向を明確に示 した.

即ち,架 橋 リン含量が高 くなるに従い,澱 粉粒子は膨潤が

抑制されており,こ のことは,先 の流動パラメータの変化

が リン酸架橋度の増加による糊化粒子の膨潤抑制によるこ

とを裏付けた.即 ち,ア セチル化 リン酸架橋澱粉の流動挙

動には,澱 粉の化学変性の置換基よりも架橋度が大きく影

響 しているといえる.

さ らに,Fig.1の ア ミロ グ ラ ム とTable 2の 粒 子 径 や膨

潤 率 か ら推 察 す る と,Fig.1の ア ミロ グ ラ ムで は リ ン酸 架

橋 して いな いWAP-0は,70℃ で最 高 粘 度 に到 達 した後,

攪 拌 に よ るず りの た め に粘 度 が大 き く低下 して い る.こ れ

は,WAP-0は 膨 潤 澱 粉 粒 子 が リ ン酸 で 架 橋 され て い な い

た め に,ず り に よ っ て 崩 壊 して い る た め で あ る.即 ち,

WAP-1～5の 場 合 は澱 粉 粒 子 が 糊 化 ・膨 潤 後 で も崩 壊 す

る こ と な く残 っ て い る の に 対 し,WAP-0は 一 度 膨 潤 した

澱 粉 粒 子 が,攪 拌 な ど のず りに よ って崩 壊 して い る糊 化 液

で あ る こ とを 示 して い る.こ れ はTable 2のWAP-0の 糊

化 粒 子 径 がWAP-1の そ れ よ り も小 さ い こ と か ら も推 察 で

き る.同 一 糊 化 液 巾 で も,糊 化 粒 子 径 の バ ラ ッ キが あ る た

め に粒 子 径 の 大 き い ものか らず りに よ り崩 壊 して い る と考

え られ る.

これ らの事実を粒度分布で確認 した結果,WAP-1～5の

粒度分布は架橋 リン含量が高 くなるに従って小粒子径側へ

移動 しており,平 均粒子径の小径化が確認できた.ま た,

WAP-0は,他 の澱粉に比べて最頻径の体積が小さくなる

だけでなく,そ の粒度分布が小粒子径側へ大きく移動 して

いることが認められたことから,WAP-0は 糊化,膨 潤時

に最頻径の澱粉粒子が攪拌などのずりにより崩壊 し,そ の

破片の小粒子が増加 したと考え られた.即 ち,ワ キ シー

コーンスターチのアセチル化 リン酸架橋澱粉では,化 学変

性の リン酸架橋による澱粉粒子に対する膨潤抑制が,澱 粉

の糊化粒子径の変化に大 きく関与 しており,各 糊化液はこ

の糊化粒子径により流動特性が影響されることが認められ

た.

今回は,試 料とした化工澱粉のアセチル置換度を一定に

し,リ ン酸架橋度を変えることで,そ の化学変性処理 とレ

オロジー特性の関係の定量化を試みた.こ れは,市 販の化

工澱粉の種類がアセチル置換度よりも架橋度のバ リエー

ションが異なるものが多い現状を考慮 した.し か しなが

ら,今 後 さらに化工澱粉の化学変性処理 とレオロジー特性

の関係を明らかにしていくには,置 換基の種類 と置換度に

ついての研究を行う必要がある.

要 約

ワキシーコーンスターチを由来澱粉 として,ア セチル置

換度を一定にし,リ ン酸架橋度を段階的に変えたアセチル

リン酸架橋澱粉を試作 し,澱 粉の化学変性処理が,そ の澱

粉糊化液の流動特性(レ オロジー)に 与える影響を検討 し

た結果,以 下の知見を得た.

(1)天 然 澱 粉 に リ ン酸 架 橋 す る と,1.21×10-4%(w/w)

の微 量 の架 橋 リ ン含 量 で,そ の糊 化 液 の流 動 特 性 な どの レ

オ ロ ジー特 性 は大 き く変 化 した.

(2)流 動 特 性 を 流 動 パ ラ メ ー タで評 価 す る と,リ ン酸 架

橋 澱 粉 の糊 化 液 は,架 橋 リ ン含 量 に伴 って パ ラ メー タ は減

少 した.特 に,架 橋 リ ン酸 含 量 の増 加 に 従 って コ ン シ ス テ

ン シー 係 数Kと み か け粘 度 μaの常 用 対 数 値logKとlogμa

は,架 橋 リ ン含 量 に従 っ て減 少 した.

(3)架 橋 リ ン酸 含 量 が9.00×10-4%(w/w)以 上 に な る

と,糊 化 澱 粉 の 膨 潤 抑 制 が 強 くな り,コ ン シ ス テ ンシ ー係

数Kと み か け粘 度 μaの 架 橋 リン酸 含 量 に対 す る減 少 割 合

は小 さ くな っ た.

(4)澱 粉糊化液の流動特性は,リ ン酸架橋の程度に大き

く影響を受けることがわか った.
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