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第 1章序論

1.1 ファットスプレッドとは

1. 1. 1 食品におけるw/oエマルションの意義

油脂含有食品は、ショートニング、マーガリン、ファットスプレッド、チ

ョコレート、ドレッシング、各種クリーム類、乳製品、アイスクリーム、ク

リーム、マヨネーズ、あるいは各種パン製品、など多種多様である。食品の

物性構造という立場からみると、固体、ゲルなどの物性の違いや、 w/oェ

マルションやo/wエマルション、あるいはホイップクリームなどに代表さ

れる物理状態の違いにより、それぞれ全くことなる物性を有する食品となっ

ている。特に、エマルション系では、性質の異なる水相と油相の分散状態を

制御する必要があり、油脂の存在による食品の物性制御が非常に重要である

ことがわかる。

エマルションとは、「互いに完全に混じり合わない二つの物質が、一方の

液体中にもう一方の液体滴が、コロイド粒子滴、あるいはそれより粗大な粒

子滴として分散して乳状をなすもの」である(1)。水溶液中に有機溶媒(油)

が液滴を作るものは水中油滴型 (oil-in-water;O/W)エマルションと呼

ばれ、有機溶媒中に水溶液が液滴となるものは油中水滴型 (water-in-oi1; 

W/O)エマルションと呼ばれる。前者は乳やマヨネーズ、後者はバターや

マーガリンなどに見られる。その特性は水と油の体積比、エマノレションの製

造法、用いた乳化剤の種類などによって決定される場合が多い。また、複数

の乳化段階をふまえることによって多相エマルション(multipleemulsion) 

が得られる。この系は複合エマルション(doubleemulsion)とも呼ばれてお

り、エマルション液滴の中にさらに液滴が含まれている系でW/O/W型と

O/W/O型とがある (Fig.1-1)。

W/Oエマルションの代表的な食品であるマーガリンは、 19世紀後半に
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バターの安価な代替物として開発されたが、現在では代替物の枠を超えた食

品として我々の食生活に定着している。マーガリン (margarine) という名

前は、製造途中で形成される油脂の粒子が美しい真珠の粒のように見えたこ

とから、ギリシャ語で真珠をあらわす rmargariteJに由来している。マー

ガリンは主として植物油脂から構成されており、半固形状で可塑性あるいは

流動性を有するw/oエマルション型の油脂食品である。 Table1-1に示す

日本農林規格(2)では、その油脂含有率、水分、乳脂肪含有率などにより、

マーガリン、ファットスプレッドなどに分類される。このようなマーガリン、

ファットスプレッドなどのw/oエマルション型の油脂食品に求められる

物性は、色合いや艶などの外見、冷蔵庫から出した直後でも塗りやすい展延

性と保形性を併せ持つ可塑性、口中温度で溶解する口どけ、きめ細かい組織

の調密度などがある (3)0W /0エマルションは、 O/Wエマルション食品

と異なり連続相の油脂が物性に大きく影響を与えるため、油脂配合設計にお

いて、展延性、口どけなどの要求を満たす可塑性、粘弾性、溶解性などの物

理特性の構築が非常に重要である。さらに品質確保の面から、油脂の酸化、

油水分離、グレイニングあるいは流通時温度変化による溶解などの防止が、

W/Oエマルション型食品において必要とされる。グレイニングは、 W/O

エマルション食品における油脂結品の粗大化により組織がざらつくことで

ある。

1. 1. 2 ファットスプレッドの特徴

本論文においては、 W/Oエマルション型食品のうち、油脂含量が 80%

未満であるファットスプレッドを主な研究対象として検討を行った。また、

ブアットスプレッドの分類では、健康志向の油分 40%以下の製品も存在す

るが、主要なファットスプレッドでは、油脂含量が 60%から 75%程度、水

分含量が 25%から 40%程度である。ファットスプレッドの主要原料を Table

3 



Table 1-1 Standard of margarine and fat spread 
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1-2に示す。この中で、油脂以外では乳化剤が物性に大きく寄与しており、

含有量としては 0.1%から1.0%程度である。

Table 1-2の油相を溶解し、予め溶解した水相を加えて乳化したものを冷

却、混線することで、 Fig1-2のような水相が微細化、分散したファットス

プレッドを得ることができる。

1. 1. 3 ファットスプレッドにおける固体脂

1. 1. 1で述べた通り、ファットスプレッドにおける油脂配合の設計は非常

に重要であり、高融点油脂(融点 40t--55t)、中融点油脂(融点 20t--40t)、

低融点油脂(融点 20t以下)といった異なる融点の油脂を組み合わせて設

計が行われる。特に、ファットスプレッドの骨格を形成する高融点油脂なら

びに中融点油脂が、展延性や口どけに大きく影響する。

通常使用される高融点油脂の多くは天然に存在せず、油脂の水素添加によ

る硬化によって得られる。この硬化油は、原料の油脂や硬化度合いによりト

ランス型脂肪酸(以下トランス酸)や飽和脂肪酸を増加させることで、様々

な融点にコントロールすることが可能である。更に、水素添加によりバラエ

ティに富んだトリアシルグリセローノレが生成するため、好ましい物性を得る

ことができ、これまで食用油脂産業の発展に非常に大きな貢献をしてきた。

また中融点油脂は、中融点にコントロールされた硬化油に加え、トロピカ

ルオイルであるパーム油、ヤシ油あるいはパーム核油が主として用いられる。

パーム油は、パルミチン酸とオレイン酸の含量が高く、トリアシルグリセ

ロール組成では、 1，3-ジパルミトイル-2ーオレオイルーグリセロール (POP)

が約 25%と1ーパルミトイルー2，3-ジオレオイルーグリセロール (POO)が 20%

--25%と非常に偏った組成である。また、ヤシ油とパーム核油は、ラウリン

酸を他の油脂より多く含有し、口どけの良い物性を付与することを特徴とす

る油脂である。
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Table 1-2 Major materials of fat spread 
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10μm 

Fig. 1-2 Electron microscope picture of W /0 emulsion. 

White arrows indicate water droplets in oil phase. 
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1. 1. 4 ファットスプレッドの製造過程

Fig. 1-3に、ファットスプレッドの製造工程を示す(4)。まず油脂原料の

調合では、固体脂を高温で溶解した後で他の油相成分を混合する (5)。さら

に水相成分の混合によりw/oエマルションが生成される (6)。次に、 Aユ

ニット(かきとり式冷却機、 Fig.1-4a)によりw/oエマルションを急速冷

却し油脂の結晶化を行なう。冷却時の過冷却の程度は、結晶化に影響する。

過冷却の程度が小さければ、わずかな核形成しか起こらず、結晶は大きく成

長する。過冷却の程度が大きければ、多くの核形成が起こり、たくさんの小

さな結晶ができる(7)。

この時、同時にエマルション粒子径も微細化される。さらにBユニット(練

圧機、 Fig.1-4b)により油脂結晶を混練することで、滑らかな組織を形成す

る(8)。最後に冷蔵による熟成(9)を経て結晶状態を安定化させることで、国

体脂ネットワークが液状油を均一に抱き込み、乳化状態が安定した品質の良

いファットスプレッドを得ることができる (Fig. 1-5)。

1.2 トランス酸とその代替技術

1. 2. 1 食用油脂におけるトランス酸の利用

天然の油脂は、その脂肪酸構成とトヲアシルグ、リセロール分子種構成によ

って融点などの物理特性値がほぼ決定されるため、目的とする物性の油脂を

自由に得ることが難しい。そこで、工業的に利用されるようになった技術が、

水素添加による油脂の硬化技術である。これは、主としてニッケル系触媒の

存在下にて脂肪酸へ水素を付加する油脂加工技術のことで、シス型不飽和脂

肪酸を飽和脂肪酸あるいはトランス型不飽和脂肪酸へ変換することにより、

油脂を硬化する技術である(10)。たとえば、ジエン酸であるリノール酸であ

れば、水素添加により、モノエン酸のオレイン酸などを経て、最終的に飽和

8 
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脂肪酸であるステアリン酸に段階的に変化する (Fig.1-6)。水素添加によっ

て得られた油脂は硬化油と呼ばれ、食用に供するものでは、食用硬化油と呼

ぶ。すなわち、大豆油を水素添加したものであれば、食用大豆油硬化油とな

り、パーム油を水素添加したものであれば、食用パーム油硬化油となる。食

用硬化油は、適度な硬さを必要とするので、部分的に水素添加されたものが

多く、微水添油あるいは部分水添油と呼ばれる。一方、完全に二重結合すべ

てを水素添加されたものは特殊なものとして扱い、極度硬化油と呼ばれてい

る。

水素添加の目的として、必要な硬さをもった油脂を製造すること以外に、油

脂の安定性を向上させることが挙げられる。これは、酸化に対して不安定な

二重結合を飽和化させることにより酸化安定性が向上するためである。水素

添加の方法は、ニッケノレのような金属触媒を用いて、所定の量の水素を油脂

に吹き込みながら、温度を上昇させて水素を油脂に付加させる。実際に製造

される工程の概略は、以下の通りである。まず、原料油を撹梓機付きの反応

釜に仕込み、原料油に対して 0.05"'0.15覧の触媒を投入した後、水素圧常圧

'" 105Paの水素圧を保ち、 120'"175
0Cで 2"'6時間程度反応を行ない、反応

終了後に製品を抜き出す。その後に、触媒をろ過によって除き、白土とクエ

ン酸を投入して除ききれなかった触媒等の不純物を除去して硬化油を得る。

一般に、水素添加の反応性は、脂肪酸基の不飽和度の増加とともに増大す

る。すなわち、オレイン酸、リノーノレ酸、リノレン酸では、リノレン酸がも

っとも水素添加速度が速く、オレイン酸がもっとも遅い。この反応性の差は、

脂肪酸の構造に起因する。二重結合に挟まれているメチレン基は、特に反応

性が高い活性メチレン基となり、その数が多いほど反応速度が高くなるため

である。したがって、モノエン酸がステアリン酸に変化する前に、トリエン

酸やジエン酸がほとんどモノエン酸に変化する (Fig. 1-7)。この反応速度

は、水素添加の条件反応によりある程度調整することが可能である。すなわ

12 
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ち、水素圧、反応温度、触媒量、撹枠速度によってこれらの脂肪酸基の反応

速度を調整している。主に、リノール酸やリノレン酸を水素添加してオレイ

ン酸を残そうとする反応条件を選択的水素添加と呼び、均一に水素添加を行

なう条件を非選択的水素添加と呼ぶ。これらの反応条件は、目標とする食用

硬化油脂の物性によって使い分けられ、一般的には同じヨウ素価の硬化油を

得る場合、選択的水素添加を行なうと非選択的水素添加を行なう時に比べて、

固体脂含量が、低温で高く、高温で低い値を示す。

さらに、水素添加の反応においては、二重結合が飽和化されずに異性化と

呼ばれる反応も起こる。その反応には二種類あり、位置異性化と幾何学異性

化と呼ばれる。位置異性化は二重結合の位置が変わる異性化であり、幾何異

性体は二重結合が天然型のシス型からトランス型に変わることをいう。異性

化は、水素添加の触媒が水素を付加する一方、引き抜く方にも作用するため、

一つの水素原子が付加されたラジカル状態から再度水素原子が引き抜かれ

ることによって生じる。

幾何異性体は、得られる硬化油の物性に大きな影響を及ぼすので重要な反

応である。つまり幾何異性体化を起こすと二重結合数が同じでも融点が異な

ってくる。オレイン酸の場合を例にとると、オレイン酸の二重結合がトラン

ス化した幾何異性体はエライジン酸であるが (Fig.1-6)、オレイン酸の融点

が約 11
0

Cであるのに対してエライジン酸の融点は約 45'Cと著しく上昇する。

天然に存在する不飽和脂肪酸は、主にシス型脂肪酸であり融点が低い。一方、

トランス型脂肪酸は不飽和型であるが、シス型脂肪酸よりも直鎖構造で融点

が高い。一部のトランス型脂肪酸は天然でも存在し、反甥動物中にみられる。

トランス型脂肪はシス型脂肪酸より融点が高いため、硬化の程度を進め、飽

和脂肪酸とトランス酸の含有量を増加させると油脂の硬化に繋がる。また、

硬化によって生成するトランス酸は多種の異性体を含むため、油脂構成脂肪

酸のバリエーションを増加させることができる (Fig. 1-8)。
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このように硬化技術は、水素の添加量による硬化度調整、すなわち飽和脂

肪酸とトランス酸の含量を調整することで融点を 300C前後から 600C以上ま

で制御できるため、目的とする物性の油脂を比較的容易に得ることができる。

さらにこの硬化油を用いると、ファットスプレッドの滑らかな物性に適する

微細な油脂結晶ネットワークを形成し易いことが経験的に知られている。こ

れら優れた硬化油の特性により、食用油脂産業の発展が支えられてきた。

1. 2. 2 いわゆる「トランス酸問題J

硬化油は、好ましい物理的特性を有する油脂として重要であるが、栄養生理

学の側面からトランス酸の是非について活発な議論がなされている。これは、

トランス酸が血清LDLコレステロール濃度を増加させ、心疾患リスクを増

加させるというものである (11)。この生理作用に関して様々な検証がなされ

てきており、デンマークやスイスではトランス酸含量の規制が行われ、米国、

カナダ、韓国、ブラジル、アルゼンチン、台湾や香港などでは、表示の義務

化が行われている。一方、英国、オランダ、オーストラリアやニュージーラ

ンドは規制を不要とし、 EU，中国やフランスは規制を検討中であるなど、

各国の対応が分かれている。摂取量に関しては、WHOの見解(12)によれば、

「トランス酸の平均的な摂取量をエネルギー比で、 1%以下Jであり、「エネ

ルギー比で 1%以下Jが信頼できる基準となっている。各国のトランス酸の

規制に差異がみられる原因として、トランス酸の生理作用が完全に解明され

ていないことが挙げられる。

まず、天然の油脂に含まれるトランス酸(反甥動物由来など)と硬化によ

り生成するトランス酸の区別に関して、デンマークでは表示上区別されてお

り、米国では区別されていない。この背景には、トランス酸の異性体により

代謝が異なるという説と、同一であるという説の対立がある。異性体に着目

した場合、天然由来のトランス酸はバクセン酸が多く、硬化由来のトランス
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酸はエライジン酸が多い。そのため、この二つのトランス酸に注目した生理

学的な研究が報告されているが、共に血清コレステロール上昇作用が認めら

れないことが指摘されている (13)。特に、パクセン酸はヒト体内にて共役リ

ノール酸に容易に転換されると考えられており、エライジン酸と代謝が異な

る可能性が高い。このように、硬化油中のどの脂肪酸、あるいはどの成分が

問題なのかについて、現在も研究されている段階である。

次に、トランス酸とトランス酸以外の脂肪酸を比較すると、頚動脈の内膜

肥厚を指標として、 1日あたりの摂取量が通常よりも 1g多いトランス酸と、

1 0 g多い飽和脂肪酸では、それぞれ内膜肥厚促進効果があり、不飽和脂肪

酸では抑制効果が認められている (14)。また、ラウリン酸、ミリスチン酸、

パルミチン酸、ステアリン酸は、 LDL/HDLコレステロール比に対して

それぞれ異なる影響を示し(15)、リノール酸摂取量が多い (12. 5エネル

ギ一%)場合はLDL/HDLコレステロール比が有意に低下するという報

告(16)がなされている。したがって、トランス酸のみの生理学的影響ではな

く、摂取される脂肪酸の種類と量を総合的にコントロールする必要がある。

日本では、国内外のトランス酸への関心の高まりを受けて、 2007年に

内閣府の食品安全委員会にてトランス酸に関するファクトシートが発表さ

れた。この中で、日本人のリノール酸摂取量が十分量であることと、トラン

ス酸摂取量は、積上げ方式によればO.3エネルギ一%(0.7g/人・日)

であり、WHOにおいて推奨される 1エネルギー%未満を満たしていること

から、日本人の平均的な摂取においては問題がないことが再確認されている。

一方で、欧米人なみの摂取量(若年女性 25名中 3名が 3. 0 g/人・日)

の存在もあり、この層への対応が必要である。

「日本人の食事摂取基準 2010年版Jでは、「工業的に生産されるトラ

ンス酸は、全ての年齢層で、少なく摂取することが望まれる。しかし、他の

脂肪のように摂取すべき範囲(又は許容できる範囲)として表すことが困難
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な脂肪酸なので、目標量としての基準設定は行っていないJとされているが、

今後は、日本人に妥当な基準設定に向けた取組みが行われると考えられる。

1. 2. 3 トランス酸代替技術とパーム油の利用

このようにトランス酸に関しては、「少なく摂取することが望まれるJと

あるように、できるだけトランス酸に替わる油脂を使用することが好ましい。

トランス酸代替に関しては、以下の 5つの技術が考えられる。

1 . 水添方法の改良

2. 完全水素添加植物油と植物油のエステル交換

3. 天然の中融点油脂の分別

4. 天然の中融点油脂のエステル交換

5. 高融点乳化剤の利用

あるいは 2""5を併せた方法である。水添方法の改良に関しては非常に困

難であり、現実的には 2""5の方法が検討されている。

特に、分別に関しては、中融点油脂であるパーム油の分別がコスト面でメ

リットが高く、多くの検討がなされている。 Fig. 1-9に示す通り、パーム

油は、まず高融点のパームステアリンと低融点のパームオレインに分別でき

る。このパームオレインを分別することで、中融点画分 (PMF)とスーパー

オレインとなり、さらに分別をすることも可能である。このようにして得ら

れたパームの分別油は、ファットスプレッドに適した固体脂含量変化を示す

ため (Fig. 1-10)、この分別を用いた融点調整油脂の利用に関する研究が多

くなされている (17，18)。

エステル交換は、分子構造を変化させることで物性を調整する技術として

重要である。エステル交換により、グリセロール骨格に結合した脂肪酸の位

置を変えることができるため、分別だけでは不可能な物性が得られる(19，

20)。このエステル交換は、複数の油脂を混合して全く新しい油脂を作るこ
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とが可能である。そのため、完全水素添加した高融点油脂と液状油の混合油

脂や、幾つかの中融点油脂の混合油脂を、エステル交換することで、天然で

は得られない物性をもっ油脂を得ることが可能である。また、 1種類の油脂

のみで反応させることも可能であり、天然の油脂をエステル交換することで、

天然油脂の改質にも使用することができ、非常に利用価値の高い技術である。

エステル交換には以下の二つの方法が用いられる。

1 . 化学触媒を用いたランダムエステル交換

2 . リバーゼ、を用いた酵素的エステル交換

ランタeムエステル交換の化学触媒には、苛性ソーダやナトリウムメチラー

トが用いられる。実際のプロセスは、まず原料油脂を所定の温度まで加熱、

その聞に、真空下あるいは窒素吹込み等で十分に水分を除去し、油脂温度

50"C ""' 80"Cで、触媒のナトリウムメチラートを 0.2%""'2出添加し、さらに撹

持を続けると、油脂の色調が濃褐色に変化し反応が終了する。

酵素的エステル交換では、加水分解酵素で、あるリバーゼ、が用いられる。本

来リバーゼ、は加水分解酵素であるが、その反応が可逆的であることからエス

テル交換に用いることが可能である。加水分解作用と合成作用の平衡関係は、

反応中の水分含有量に支配される。ランダムエステル交換と比較して、選択

的なエステル交換が可能で、あり 温和な条件の常圧、常温付近での反応のた

め熱劣化が起こりにくいというメリットがあるが、ランニングコストが割高

となる。リバーゼは、植物、動物、微生物から単離されるが、微生物由来の

ものが多様性に富むため一般的に用いられる。クモノスカピ (Rhizopus

delemer)やケカビ(脱lCorjavanicus)由来のものが主流である。リバーゼ、の

特異性には以下の 4種類があり、 1""'3の性質を持つリバーゼを用いて選択

的なエステノレ交換を行うことが可能である。

1 . 1， 3位置のみを加水分解するもの

2 . 特定の脂肪酸を加水分解するもの
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3. モノアシルグリセロールあるいはジアシルグリセロールに加水分

解する活性の強いもの

4. ランダムに加水分解するもの

以上のように、安価なパーム油の分別油を主体として、他の天然油脂や加

工油脂とを組み合わせてエステル交換して融点を調整することで、トランス

酸を含む硬化油代替油脂に関する検討がなされている。

1. 2. 4 パーム油の特性

パーム油は、安価でコストメリットが高い常温で固体の中融点油脂である。

すでに述べたようにパーム油は特徴的な脂肪酸組成を示し、 Table1-3に示

すようにPOP/PPOとPOOが非常に多い偏ったトリアシルグ、リセロール組成で、

ある (21)。また、物性面の特徴として結晶化速度が遅いという特徴を持つ。

そのため、ファットスプレッドの製造直後は非常に均一で滑らかな組織を有

するが、徐々に結品化が進行するため、結晶が経時的に粗大化しやすい。こ

の遅い結晶化速度は、ジアシルグリセロールによる結晶化遅延効果と、 POP

や PPOの安定多形の結晶化速度が遅いことが原因となっている。パーム油は、

このような非常に扱い難い物理特性を有し、その特性を改質する必要がある。

一方で、パーム油は分別され易いという特性も持つため、改質にあたり分別

が用いられることが多く、 Fig. 1-9 (b)のような分別が行われている。もち

ろん、分別だけでは POOや POPといった天然ノ〈ーム油に多く含まれるトリア

シルグ、リセロールの構造は変化しないため、さらにエステル交換を行ない

POOや POPを減らすこともパーム油の改質の方法として用いられる。

パーム油は熱帯における有用な油脂資源としてきわめて有望視されてお

り、その生産量は急速に増加している。しかしながら、それを硬化油の代替

として利用する技術は、いまだに多くの問題点を含んでいる。それは、主要

な TAGである POPや OPOなどの TAGの結晶化挙動に起因する。
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Table 1-3 Composition of triacylglycerol species of palm oil. 

Molecular soeCles 
POP/PPO 
POO 
PPP 
POS 
SOO 
PLP 
000 
POL 
other 

24 

Ratior%l 
31. 8 
22.5 
7.0 
5.6 
2.4 
9.2 
3.9 
8.2 
9.4 



1.3 油脂の結晶化

1. 3. 1 油脂の多形現象

結晶多形は、「同一の化学組成を持ちながら、異なる結晶構造をもち、異

なる結晶形を示す現象」と定義されている (22)。油脂の結晶は多形現象によ

って、その性質が大きく変化し、それはw/oエマルションにおいても同様

である。

油脂結品には 3つの代表的な多形 (α型、。'型、 8型)が存在すること

が知られている (23. 24)。この結晶多形構造は、以下に述べる分子鎖傾斜、

鎖長構造、副格子構造によって特徴付けられる。

Fig. 1-11 (a)に示したトリアシルグ、リセロールの 3本の脂肪酸の縦方向のパ

ッキングを Fig.1-11 (b)に示す。油脂分子は、横方向の引力相互作用が

縦方向より強いため、ラメラ構造を形成している。ラメラの両端には、通常、

メチル末端基が位置する。このメチル末端基のつくるラメラ面に対する油脂

分子軸の傾きを分子鎖傾斜という。一般に隣り合うメチル末端基は同一平面

上にはないため、ラメラ面に分子が垂直に配向するのは不安定であり、安定

な結晶構造では分子鎖はラメラ面に対して傾斜している。

さらに、油脂結品中のラメラ内に含まれる脂肪酸基の数が異なる場合に、

鎖長構造が異なる。例えば、パーム油に多く含まれる POPのs• 型は 2 鎖長

であり .s型は 3鎖長である (Fig.1-11(b))o2鎖長構造では、基礎となる

ラメラ構造に 2本の脂肪酸基と 1本のグリセリン基があり、3鎖長構造では、

3本の脂肪酸基と 2本のグリセリン基が含まれる。一般的な傾向として、構

成する脂肪酸の性質が同ーか類似している場合には 2鎖長構造となり、構成

脂肪酸の鎖長の差が大きいトリアシルグリセロールや飽和脂肪酸と不飽和

脂肪酸が混在したトリアシルグリセロールの安定多形では、 3鎖長構造を形

成する。 X線回折パターンの小角側に、ラメラの厚みに対応する鎖長構造が

長面間隠(1ongspacing)として反映される。
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また、ラメラ内に含まれる脂肪酸の横方向の配列様式である副格子構造に

よっても結晶状態を特徴づけることができる (Table1-4， Fig.l-l1 (c))o X 

線回折パターンの広角側に、副格子構造が短面間隠(shortspacing)として

反映される。

安定な結晶多形では三斜晶平行型 (T// : triclinic一平行)、準安定結晶

多形では斜方晶垂直型 (0.1 : orthorhombic-垂直)やヘキサゴ、ナル型 (H)

をとる。 α型の副格子構造はH型であり、アシル鎖は無秩序なため油脂分子

が回転可能な状態でラメラ面に垂直に配向している。そのため油脂分子が低

密度に配列し、熱力学的に不安定な多形で、正三角形を束ねた 6方対称性を

持つ。。型の副格子構造はT//型である。 T//型では、トリアシルグリセロ

ールの分子軸はラメラ面に対して傾斜し、アシル鎖の繰り返し平面の向きが

平行なため油脂分子の密度が高く、熱力学的に最も安定である。。型の結品

形態は針状であり、固い結晶となる。 s'型はこの両者の中間の多形で、代

表的な副格子構造がOょで、ある。この構造では、トリアシルグリセロールの

分子軸はラメラ面に対して傾斜し、アシル鎖の繰り返し単位の向きが直交し

ており、油脂分子の密度、融点が他の多形の中間値を示し、結晶の形態も微

細で平板状となる。

ほとんどのトリアシルグリセロールにはこの 3つの多形が存在するが、場

合によってはα型と s'型のみの場合がある。例えば、 Fig.1-11 (A)の脂肪

酸が大きく異なったりすると、 s'型が最安定型になりやすい。油脂を急冷

すると、まず α型が析出するが、徐々に転移して準安定な s'型、さらに安

定な8へ移行する。 s'型は最も細かい結晶で網目構造を形成し易い。一方、

8型は針状結品を示しやすいことから網目構造を破壊し、非常に硬い

rBrittleJな組織になってしまう。この網目構造は、油脂の固体脂含量や

固化速度を制御することにより形成される。ネットワーク状の結晶同士の相

互作用には、結晶成長中に形成される 1次結合(結晶粒子同士の直接的な接
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Table 1-4 Physical properties of fat polymorphs 

form 
α 

s' 
S 

density melting point 
lowest lowest 
medium medium 
highest highest 
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触)、弱い分子間力(ファンデルワールスカ)による 2次結合(結晶粒子同

士の間接的な接触)があり、前者は不可逆的、後者は可逆的な結合である (25，

26)。そして、前者がネットワーク形成に主要な役割を果たすことが知られ

ている。また、 s'から 8型への転移は結晶の粗大化を引き起こす可能性が

高く、回体脂結晶を s'型に保持することが食品加工で好ましいと考えられ

ている。乳化剤は固液界面である結晶成長面に吸着し、析出する油脂の結晶

多形に影響を与え、また結晶に取り込まれることで多形転移を抑制すること

が期待されている (27)。

Fig. 1-12に、結晶多形のギブスの自由エネルギ一変化 (L¥G)と温度 (T)

の関係、を示す。この場合、結晶多形 A(準安定)から結晶多形 B(最安定)

への不可逆的な相転移のみが起こり、逆向きの転移は起こらない。さらに、

L¥GとTの関係から、結晶多形 Aから結晶多形 Bへの転移には、以下に示す

二種類の転移機構が存在する (Fig. 1-13)。

①固相転移 (solid-statetransformation) 

結晶状態のまま、準安定多形から安定多形へと転移する。このときの転移

速度は、転移の活性化エネルギー (L¥ G*)により決定する。一般的には、ゆ

っくりとした昇温過程では、固相転移が優先する。

②融液媒介転移 (melt-mediatedtransformation) 

低融点の多形が融解し、その直後により安定な高融点の多形が核形成・結

晶成長することにより転移が進行する。転移の駆動力は、自由エネルギーの

差であるが、融液媒介転移の活性化エネルギーは、準安定多形の融解と安定

多形の核形成および結晶成長によるものである。融解に必要な L¥G*は極めて

小さいので、融液媒介転移の転移速度は、融解後に現れる安定多形の核形成

と結晶成長で決まる。一般的には、準安定な多形を析出させた後に急激に昇

温させると、この転移が起こる。
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1. 3. 2 油脂の結晶化過程

結晶化は、過冷却状態、核形成、結晶成長の 3段階によって進行する。油

脂の結晶化は、多形性により以下のような複雑な現象が生じる。

(1)過冷却状態

ある液体が、その融点(T田)以下の温度に冷却されても固まらずに液体のま

までいることがある。この状態を過冷却状態という。これは液体から固体へ

結晶化する際のエネルギー障壁が存在するためである。そのため、結晶化の

速さは、過冷却の大きさ(過冷却度:.LJT=Tm-T) (Tc:結晶化温度)で見積もる

ことができる。

(2)結晶核形成

結品化での重要な過程は結品核形成であり、核形成エネルギー(.LJG詳)

を必要とする (Fig. 1-14(a))0 .LJG勺土、溶質以外の不純物が含まれる不均

一核形成では低下し、結晶核形成が起こりやすくなる (Fig. 1-14(b))。

油脂の代表的な結晶多形の.LJG非の大きさは、 α型く s'型く 8型である

(Fig. 1-15)。したがって、.LJTの最も小さい α型が核形成速度が最も高く、

.LJTの最も小さい8型が核形成速度が最も低くなるという矛盾が生じる。こ

の理由は、 α型結晶の密度が小さく、。型結晶の密度が大きく、。'型結晶

の密度がその聞となるため、密度の小さい α型結晶の界面エネルギーが一番

低下し過冷却の効果を凌駕するためである。したがって、油脂の液体を急速

に冷却した場合、結晶化温度が α型の融点よりも低くなれば、過冷却度は

s '型や8型の方が大きくても、界面エネルギーの効果により α型が優先的

に核形成する。

(3)結晶成長

いったん結晶核が形成すると、次に結晶成長が起こる (Fig.1-16)。核形

成は、溶質分子が結晶核を形成する相転移であるが、結晶成長は、結晶核に

溶質が組み込まれる界面反応である (22)。これは、 Fig.1-17のように、結
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晶表面に存在する階段状のステップや、ステップの折れ曲がった部分である

キンクの部分に、更に溶液中の分子が衝突し結晶が成長する。この結晶成長

は、結晶核形成に必要な温度変化よりも小さい過冷却で起こる。

(4)結晶形態

生成した脂質の結晶の形態が、実際の製品の機能性と関係するが、結晶の

形態は以下の 3つの要因により決定される。

①結晶の対称性

②成長速度と異方性

③拡散と反応

いずれの場合も、もっとも大きく発達する面は成長速度の遅い面で、成長

速度の速い面は成長の過程で消失する。脂質の結品は薄片の板状の形態を示

すが、これは、結晶の成長速度に著しい異方性があるためである。

(5)結晶の凝集状態

最後に重要となるのが、脂質結晶の凝集状態である。これが、結晶性脂質

を含む食品のテクスチャーを決定する。一般的には、微細結晶が分散した状

態は、粗大結晶が凝集した状態よりも展延性や分散性などが高くなる。しか

し、以下の理由により、熟成や保存の段階で微細結晶の分散した状態から、

粗大な結晶が成長する現象が観察される。

①球晶の成長

少ない数の結晶核が、最初から放射状に成長し、針状結晶の集合体(球晶)

に成長する場合である。これは、 8型が最初から成長する場合や、液体の中

に発生した α型やs'型が時間経過と共に B型に転移する過程でしばしば

観察される。

②オストワルド熟成

小粒子結晶から大粒子結晶への溶質移動により生じる。結晶多形が同じ場

合でも、結晶の界面エネルギーの大小関係で、発生する。
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③多形の再結晶化

過冷却度の大きい条件で発生した α型やs'型の準安定多形が、熟成と保

存の段階で生じる温度変化により、融解や回相転移を経て s'型や8型の多

形に再結品化する場合に生じる。

⑤混合相挙動の変化

異なる脂質を混合して固める場合、冷却直後では準安定な結品多形が発生

し十分混合して結品化する傾向がある。しかし熟成や保存の段階で安定多形

に移行するにつれて、異なる脂質結晶へ分離する状態変化が起こり、その際

に粗大な結晶が発生する。

これら 4つの凝集化は同時に進行するため、時系列的に観察し解析するこ

とが必要である。また、非常に微細な範囲での構造変化であるため、 μmあ

るいは nmレベルの微細な構造解析が必要で、ある。

1. 3. 3 組大結晶の生成モデル

パーム油を含む固体油脂の油脂結晶成長において、一部の結品粒子が非常

に大きく成長すると粗大結晶となり、不均一な状態となることが知られてい

る。この粗大結晶の生成現象に関して、さまざまなモデルが提案されているo

Watanabeらは、パーム油および POPをそれぞれ菜種油に配合して粗大結品

を生成させ、その結晶型が最安定型の 8型であり、さらにトリアシルグリセ

ロール組成では、 POPが増加していたことを報告している (28)。石川らも、

パーム油に着目し、。型が組大結晶生成の一つの原因であると述べている

(29) 0 Miuraらはパーム油を多く含むマーガリンでの検討を行い、粗大結品

中では POPが主要なトリアシルグリセロールであると報告している (30)。彼

らはまた、粗大結晶に8型は必須ではなく、トリアシルグリセロールの分離

が主要因であると考察している。これらの報告から、粗大結晶の生成には

POPが関与することは確実であるが、核形成から結晶成長を経て組大結晶に
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至るまでの詳細な過程や、 s'型から 8型へ転移する時期などに関して、さ

らなる研究が期待されている。

1.4 ファットスプレッドにおける粗大結晶化の問題

1. 4. 1 粗大結品化とファットスプレッドの組織変化

正常なファットスプレッドは、製造時の急速冷却により形成される s'型

の滑らかな組織が維持されるが (31-33)、粗大結品が生成すると、テクスチ

ャーの悪化や展延性の低下などにより機能性が失われたり、光沢の低下や不

均一な状態により外観が損なわれ、食感にもざらつきが生じるなど、品質が

著しく低下する (34，35)。このため、ファットスプレッドにおける粗大結品

の生成は非常に重要な問題であり、粗大結晶生成機構の理解とその制御は、

品質確保に関する根本的な技術課題となっている。

1. 4.2 粗大結晶化に及ぼすパーム油の影響

パーム油は、他の植物油脂に比べて、粗大結晶を生成し易い油脂の一つで

ある。したがって、パーム油を多く用いると、。型結晶形への多形転移を伴

う粗大結晶生成などのテクスチャー劣化が生じてしまう。この原因として、

粗大結晶生成に関与する POPを多く含むことがまず挙げられるが、さらに結

晶核を形成すると考えられる高融点トリアシルグリセロールを多く含むこ

とも影響していると考えられる。

1. 4.3 粗大結晶化に関する研究動向

すでに述べたように粗大結晶に関する研究は、古くは 1960年代からの報

告がある。この頃の報告では、 50μmの8型結晶が寄り集り、直径 1mm以上

の粗大結晶を形成するということが示されている (35)。また、 1980年にか

けて、 POPを多く含む分別油が粗大結晶生成を促進するという報告や、ジア
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シルグリセロールが粗大結品生成に与える影響に関する報告がなされてい

る(29)。次いで 1992年には、純粋な POPを用いた検討により、 3鎖長構造

を持つ POPが粗大結晶生成の原因物質の一つであることが確かめられてい

る(28)。さらに 1990年代では、純粋なトリアシルグリセロール混合系を用

いた検討が精力的にされており、 POPとPPPは分離するが、 POPとPPOなど

はscと呼ばれる混晶を形成することが見出されている (36-38)02000年代

では、乳化されたw/oエマルションでも粗大結晶中に POPが多く存在する

ことが示され、粗大結品生成時におけるトリアシルグリセロールの分離が 8

型への転移よりも先に起こるという報告がなされている (30)。また、乳化剤

が結晶性に与える影響が検討され(39)、さらに冷却工程での温度変化 (40)

やせん断力 (41)が結晶性に与える影響が解析されるなど、様々な側面から油

脂の結晶化挙動に関する機構解明が進められてきた。

1.5 油脂の微細構造解析とマイクロビーム放射光X線回折法

放射光は、高エネルギーの電子が、磁場により円形加速器内にて光速度に

近い速度で円運動する時、軌道円の接線方向へ放射される電磁波である。こ

の放射光は、1.高輝度性(従来のX線源の10，000倍の強度)、 2. 広い波長

領域(赤外からX線まで)、 3. 強い指向性、 4. 偏光性、 5. パルス性などの

特徴を持つ。マイクロビームX線回折法は、この放射光をマイクロメーター

レベルの大きさに絞ったX線を用いて、 5μmから20μmレベルで物質の微細

構造を解析する最先端の方法である (42)。この方法は、生体組織(43，44)、

澱粉粒子(45，46， 47)、ポリマー(48)などの微細構造解析に応用されている。

最近Uenoらは、世界で、初めてマイクロビーム放射光X線回折法を用いて、油

脂結晶の微細構造の解析に成功した (49，50， 51)。

本研究において、マイクロビーム放射光X線回折法によりファットスプレ

ッドの微細構造を世界で初めて観察したが、その詳しい方法は第 2章で記述
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する。

1.6 本研究の目的

これまで、ファットスプレッドにおける粗大結晶生成に関して、油脂種の

特徴、油脂結晶の特性、生成メカニズムの観点から概観した。粗大結晶の問

題を解決するためには、①油脂複合系における特定のトリアシルグリセロー

ルが物性に与える影響を把握すると共に、②複数のトリアシルグリセロール

による物性への相互作用を明らかにし、③粗大結晶の詳細な生成メカニズム

の解明が求められる。

このような観点からの基礎研究は、近年の各種技術の発展により可能とな

っている。すなわち、複雑なトリアシルグリセロール分子種の濃度推定がコ

ンビューターの進歩によって可能となり、さらに、物質の微細構造解析に有

用なマイクロビーム放射光X線が食品分野にも利用されるようになるなど、

新しい環境が整っている。

本論文では、ファットスプレッドを中心として、トリアシノレグリセロール

分子同士の相互作用ならびに微細構造を詳細に解明し、w/oエマルション

系の物性改質に繋がる結晶物理学的な研究の成果をまとめた。
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第 2章本研究で用いた実験方法

2. 1 ブアツトスプレッド製造装置

ブアットスプレッドの製造では、油相部を 70t以上 50rpmで撹持しなが

ら乳化剤を溶解した。これを撹枠しながら 65tの水相部を添加した後、

45t"""'55 tまで冷却して 10分以上乳化した。高圧ポンプ(SchroderGMBH&Co， 

Germany)にてかきとり式の熱交換冷却機(SchroderGMBH&Co， Germany)へ送

液し、 w/oエマルションの油脂を結晶成長させると同時に混練した。冷却

機のシャフト回転数は 400rpmで、冷却機の出口温度は 10tとした。固化

したw/oエマルションを、引き続き連続的にピンマシン (Schroder

GMBH&Co， Germany)に送り、滑らかな組織を形成させた。

ファットスプレッドのビーカースケール調製では、 300mL容ビーカーに

700C以上で溶解した油相部をスリワンモーター (HEIDON6000、新東科学側社

製)目盛5にて撹枠し、100mL容ビーカーに 400C以上で溶解した水相を加え、

5分間乳化させた。その後、 300mL容ビーカーの周囲を氷水で覆い、スリワ

ンモータ一目盛 7にて撹持してビーカー内部が 12t以下になるまで冷却し

た。その後、氷水で冷却しておいた TKホモミキサー(MARKII、特殊機化工業

鮒社製)を用い 8000rpmにて 4分間撹枠した。

2.2 脂肪酸組成分析法

総脂肪酸組成の分析では、脂肪酸をメチルエステル化し、ガスクロマトグ

ラフィーを用いて脂肪酸組成を分析した。まず、スプレッド中の水相を除去

する為に、試料 10mg程度をヘキサンに溶解し、 2000rpmにて 5分間遠心

分離した。この上層をとり、窒素を吹き付けてヘキサンを除去したものをメ

チルエステル化に供した。

メチルエステル化は次の方法に従って行なった。まず 15mL容ねじ口付試
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験管に試料 50mgを採取し、 O.5 mol/NaOH 1mLを加えて、密栓後に適時振り

混ぜながら、 10分間沸騰水中で保持した。これを流水で冷却した後、三フ

ッ化ホウ素ーメタノール試薬 (SUPELCO、BF3-MethanolKit) 1 mLを加え撹

持し、密栓後に 2分間沸騰水中で反応させた。これを再度流水で冷却した後、

ヘキサン 5mLを加え撹枠し、密栓後に 1分間沸騰水中で保持した。これを

流水で冷却し、飽和 NaCl溶液を試験管の口まで加え撹持した。これを 1500

rpmで 1分間遠心分離し、上層を脂肪酸のメチルエステル化サンプル溶液と

した。

ガスクロマトグラフィ一分析は HP5890SERIES II (Agilent Technologies， 

Inc.， Palo Alto， CA， USA)、SP-2560(100 m， 0.25 mm ID， 0.20μm，液

相 biscyanopropylpolysiloxane Supelco， Inc.， Bellefonte， PA， USA) 

カラムを用いて行なった。注入口温度を 250oc、検出器温度を 3000Cとし、

キャリアーガス Heの流量は 1mL/minとした。オーブン温度は 180tで 45

分間保持した後、昇温速度 2.0t/minにて 200
0Cまで昇温した。

次に、 8位脂肪酸組成の分析では、トリアシルグリセロールの脂肪酸を位

置特異的に加水分解するリバーゼを用いて分析を行った。

まず、リバーゼによる加水分解を次の方法に従って行った。試料約 50"""100 

mgをネジ口試験管に採取し、 40t恒温水槽中で予熱した(試料が固体の時

はヘキサン 0.1mLを添加し液化した)。次に 1mol/mLトリス緩衝液 (pH7. 0) 

にリパーゼ(ファインリバーゼ 生化学工業側製)5 mg/mLとなるように調

製した溶液を 2mL加え、振とうしながら恒温水槽中で 1分間保持した。恒

温水槽から出して激しく 1分間振とうした後、再び恒温槽に戻し、さらに振

とうしながら恒温水槽中で 1分間保持した。速やかに 2mol/L塩酸 1mLを

加えて軽く振り、ジエチノレエーテル 2mLを加え、スクリューキャップを閉め

激しく振とうした後に静置した(必要に応じて遠心分離機を用いてジエチル

エーテル層を分離させた。)。
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次に、モノグリセリドの分離を次の方法に従って行った。ジエチルエーテ

ル層 400μLを、シリカゲ、ル薄層板の下端20mmに約 80mmの長さに塗布し、

展開溶媒で上端から 10阻まで展開した。展開後風乾しヨウ素充填槽に 1分

間入れ、着色したモノアシルグリセリン画分をシリカゲ、ル薄層板から掻き落

とし、ネジ口試験管に移した。

最後に、通常の脂肪酸組成分析と同様に以下の方法に従ってメチルエステ

ル化を行った。

0.5 mol/mL水酸化ナトリウムメタノール溶液 1mLを加え、密栓して沸騰

水中で 5分間保持した。水冷した後、三フッ化ホウ素メタノール溶液 1mL 

を加え、密栓して沸騰水中で 2分間保持した。再度水冷した後、ヘキサン l

mLを加え激しく振とうし、密栓して沸騰水中で 1分間保持した。水冷後に

塩化ナトリウム飽和水溶液 5mLを加え激しく振とうし、遠心分離でヘキサ

ン層をとり 5μLをガスクロマトグラフィーにて分析した。ガスクロマトグ

ラフィーは、脂肪酸分析と同じ条件を用いた。

2.3 トリアシルグリセロール組成分析法

2.3.1 ガスクロマトグラフィーによる分析法

トリアシルグリセロール組成は、ガスクロマトグラフィーにて測定した。

25 mgから 35mgの油脂を 2mLのパイアル(Alltech]apan 1nc.)に量り、 l

mLのヘキサンに溶解して測定サンプルを調製した。ガスクロマトグラフィ

一分析は HP5890SER1ES 11 (Agilent Technologies， 1nc.， Palo Alto， CA， 

USA)とDB-1HT(30 m， O. 25 mm 1D， O. 10μm， Agilent Technologies， USA) 

カラムを用いて行なった。注入口温度を 250oc、検出器温度を 300ocとし、

キャリアーガス Heの流量は 1mL/minとした。オーブン温度は300ocで15分

間保持した後、昇温速度 2.0t/minにて 350
0Cまで昇温した。
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2.3.1 組成解析によるトリアシルグリセロール分子種組成の推定

石川らも引用している通り、 Colemanトリアシルグリセロール中の脂肪酸

の分布説によれば、総脂肪酸組成と 8位脂肪酸組成から、トリアシルグリセ

ロールの分子種分布を数値計算により推定することができる(1)。現在は分

析の検出感度が以前よりも高くなっており、検出可能な脂肪酸種が増加して

いるため、トリアシルグリセロール全分布を推定すると膨大なデータ量とな

る。しかしながら、不可能な量ではないため、以下のように Colemanの分布

説に基づき数値計算を行って、トリアシルグ、リセロールの分子種分布の推定

を行った。

グリセロール骨格 1位、 2位、 3位に、それぞれ X、Y、Zという脂肪酸が

結合したトリアシルグリセロールの濃度 TAG(XYZ )は、 1位、 2位、 3位に

結合した X、Y、Zの脂肪酸濃度目(X)1、FA(Y)2、FA(Z)3を用いて(1)式の

ように表される。

TAG( XYZ ) = nXFA(X) 1 XFA(Y) 2XFA(Z) 3 (1) 

ここで

n=l(X=Z)または n= 2 ( X手 Z)であり、また(1)式の FAl.FA3は、

総脂肪酸組成である FAと2位の脂肪酸組成である FA2から、 (2)式を用いて

算出することができる。

FA1. 3 = ( 3 X FA -FA2 ) -;-2 (2) 

FAと、 FA2は測定可能な値であるため、 (2)式より FAl.3を計算し、(1)式に

代入することで、各トリアシルグ、リセロール分子種の濃度を算出することが

可能で、ある。トリアシルグリセロール分子種の数は、脂肪酸組成の数に依存

するため、計算に用いる脂肪酸の数が 13種類の場合は、 (3)式より 118種類

となる。

nTAG = O. 5 X ( n3 
FA + n2 

FA ) (3) 
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ここで nTAGは全トリアシルグリセロールの種類、nFAは脂肪酸の種類を表す。

本論文では、幾つかの含量の少ない脂肪酸や同一グ、ループの脂肪酸をまと

めて計算することで、次の 9種類の脂肪酸を計算に用いた。 Mc (C8:0と

CI0:0)， La (C12:0)， M (C14:0)， P (C16:0)， S (C18:0)， 0 (C18:1-cis)， E 

(C18:1-trans)， Up (C18:2 and C18:3)，Lc (C20:0， C22:0 and C24:0)o Mc 

は、中鎖脂肪酸、 UpとLcは、多価不飽和脂肪酸という同一のグループとし

て扱った。

2.4 D S C 

油脂の結晶化および融解挙動の測定は、示差走査熱量計(DSC)(Thermo 

Plus 8240リガク(株)製)を用いて行った。 15
0C以下の部屋にてアルミニウ

ムパンにサンプル1""'10mgを封入し、 5tに冷やされたDSCの測定部にセット

した。融解条件では、一20
0Cで5分間保持した後、 -20

oCから80
0Cまで2t/分

で加熱した。また、粗大結晶の分析では、目視で確認可能な粗大結晶を含む

サンプルをサンプルパンに封入した。なお、リファレンスとして酸化アルミ

ニウムを用い、冷媒にはドライアイスを用いた。

2.5 光学顕微鏡観察

最初に、約 50mgのファットスプレッドのサンプルを 5tに冷却したガラ

スプレートに乗せ、カバーグ、ラスを乗せた。次に、針先にてカバーグラス越

しに結晶が観察できる程度までサンプルを平板状にして、偏光顕微鏡にて観

察を行った。結晶の観察には、偏光顕微鏡 Microphot-FX(側Nikon社製)を

用いた。

2.6 走査型電子顕微鏡観察

電子顕微鏡 S-2380N(鮒日立社製)を用いて観察を行った。ファットスプ
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レッドのサンプルは-100C、約 1Torr下にて測定を行った (2，3， 4)。サン

プル中の液状油脂を除去するために、サンプルを 5mm立方体の形状に切り出

し、 2wt覧の AOT(sodium bis (2-ethyl hexyl) sulfosuccinate)水溶液に

12時間浸し、 48時間以内に電子顕微鏡で観察した。

2.7 X線回折法

2.7.1 回転対陰極型X線回折装置

長期低温保存におけるファットスプレッドサンプル中の国体脂の結晶多

形現象は、回転対陰極型X線回折測定装置(RINT2000、(株)リガク製)にて観

察した(5，6)。サンプルは5t下にてX線回折測定を行った。回転対陰極型X

線回折の測定条件を下記に記す。

装置名: RINT-2000 

CuKα線: λ=1. 542 A 

出力: 7. 5kW (30 k V ， 250mA) 

操作角: 1. 2'"'"' 2 50 (2 e ) 

操作速度: 20 
/分 (2e ) 

2.7.2 放射光 X線回折

本研究では、高エネノレギー加速器研究機構物質構造科学研究所放射光研究

施設(茨城県つくば市)、フォトンファクトリーのビームラインBL-9C、15A

を利用した。利用したビームラインで得られる X線の波長は、1.5Aである。

X線回折パターンは、 2つの一次元位置敏感型比例計数管(PSPC)を用いて、

1回のスキャンを30秒に設定し、小角・広角領域の同時測定を行った。厚さ

1. 5 mmのアルミニウム製のサンプルセルを加熱冷却ステージLINKAMに設置

し、サンプノレが溶解しないように冷却状態でサンプルを乗せた後、測定を行
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った。 Fig. 2-1に実験装置の概略図を示す。本研究では、 5"Cにおける観察

を行った。

2.7.3 マイクロビームX線回折

放射光マイクロビームX線回折測定は、マイクロメートルオーダーの非

常に細いX線を用い一物質の微細構造解明を行なうことができる。本実験は、

茨城県つくば市にある高エネルギー加速器研究機構物質構造科学研究所放

射光研究施設内のビームライン4Aにて行った (7-9)。この放射光マイクロビ

ームX線回折装置には顕微鏡が装着されており、マイクロビームX線を照射

する位置を確認しながら、実験を行なうことができる (Fig.2-2)。ただし粗

大結晶観察においては位置確認の光が透過しないため、ブラインドでの操作

となった。本研究で用いたマイクロビームX線の波長はO.l1nm(エネルギ

ー:11 keV) 、マイクロビームX線の大きさは5μmX5μmで、ある。

この装置には、マイクロビームX線の進行方向に直角な上下左右方向へ試

料台の位置を移動可能なステッピングモーターが装着されているため、5μ

m程度の間隔でマイクロビームX線を照射する位置を移動することが可能で

ある。

入射器より発生したマイクロビームX線をRINKAMで固定したサンプルに

当て、その際に生じる回折X線をイメージインテンシファイヤ一一CCDカメラ

システムでとらえ、パソコンで二次元データ化した。測定はスキヤニング法

によって行ない、サンプルに一定間隔でX線を照射した。また得られた回折

像から、鎖長構造やラメラ面の配向の向きを解析した。サンプルは0.2mmに

スライスし (Fig.2-3)、冷却・加熱制御装置LINKAMLM-600で温度を制御し、

7"Cもしくは7"c --3 0 "c間の任意の温度で測定を行った。マイクロビームX線

を縦横50--200μm毎に照射し、スキャンニング、測定を行った(Fig.2-4)。マ

イクロビームX線の1スキャンごとの照射時間は2秒とした。この方法により、
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Fig. 2-1 Synchrotron radiation X-ray diffraction device at beam 

line BL-9C and BL-15A 
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回折角展開のパターンから得られる脂質結晶の長面間隔と短面間隔、すなわ

ち結晶多形構造の情報と、一定の回折角度でビームに垂直な 2次元面内の方

位角を変えた回折強度分布(方位角展開)のパターンから得られる脂質結晶

の分子の配向の情報を、 5μmのオーダーで微細解析できる (Fig. 2-5)。

参考文献

[1] M. H. Coleman， The Structual Investigation of Natural Fats. Advances 

in Lipid Research， edited by R. Paoletti， D. Kritchevsky， Vol.1， 

Academic Press Inc. London (1963) p.p. 1. 

[2]走査電子顕微鏡、日本電子顕微鏡学会関東支部編，共立出版，東京

. (2000) p. p. 12. 

[3]黒田勝広，電子顕微鏡技術，外村彰編，丸善，東京(1989)p. p. 115. 

[4]高柳邦大，先端材料評価のための電子顕微鏡技法， 日本電子顕微鏡学

会関東支部編，朝倉書底、東京(1991)p. p. 29. 

[5]理学電機 x線回折ハンドブック，国際文献印刷，東京(1998)p. p. 

24. 

[6] B. D. Cullity，松村源太郎訳 x線回折要論新版，アグネ承風社，東

京(1980)p. p. 217. 

[7]上野聡，化学と生物， 45， 8， (2007) 550. 

[8] A. Iida， T. Noma， Nuclear Instrument and Method in Physics Res. B， 

82， (1993) 129. 

[9] Y. Shinohara， T. Takamizawa， S. Ueno， K. Sato， 1. Koabayashi， 

M. Nakajima， Y， Amamiya， Cryst. Growth Des.， 8， (2008) 3123. 

56 



group of fat crystals 

rnicrobearn X-ray 

.--、

2 e extension 

direction of larnellar 
plane 

k

円パ
F
」

[ω
ロ
①
パ
ザ
ロ
同 。 180 360 

χangle (degree) 

Fig. 2-5 Inforrnation about fat crystals obtained by using 

μ-SAXD Analysis. 

57 



第 3章 ノ《ーム油高含有配合ファットスプレッドにおける

粗大結晶化

3.1 試料

Table 3-1に、本実験で用いたファットスプレッド配合を示す。コント

ロール配合と比較して1.5倍量のパーム油、 2.0倍量のパーム油を含む配合

にて検討をおこなった。通常の方法でファットスプレッドを製造した後に、

5
0

Cで 12時間、 20
0

Cで 12時間の温度サイクル処理を行い、偏光顕微鏡にて

一週間毎の観察を行った。

3.2 粗大結品化に対するパーム油の影響

温度処理下にあるサンプルを偏光顕微鏡にて観察した結果を Fig.3-1に

示す。コントロールサンプルでは、粗大結晶は観察されなかった (A)。他の

サンプルでは、 3週後に矢印で示すような粗大結晶が観察された (B、C)。

コントロールと比較して1.5倍量あるいは2.0倍量のパーム油を含むサンプ

ルにて粗大結晶が観察されたことから明らかなように (Table3-1)、パーム

油を多く含むほど粗大結晶の粒子径が増加することが明らかとなった。 2.0

倍量のパーム油を含むサンプルで、は、 100μm以上の粗大結品が生成してお

り、パーム油が粗大結晶成長を促進することが示唆された。

3.3 粗大結晶化に対するトリパルミチンの影響

前節で示した結果は、パーム油中のトリアシルグリセロールが粗大結晶生

成を促進していると考えられる。パーム油中で、結晶核となる高融点のトリ

アシルグリセロールは pppであり、その含量が約 7見と高めである (Table

3-2) (1-5)。従って、高融点のpppが増加することで結晶核形成が促進され、
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Table 3-1 The composition of model fat spread. 

lngredients Ratio[別

Control 1. 5 times of Twice 

palm oil palm oil 

Partially hydrogenated 35.0 27.5 20.0 

soybean oil 

Palm oil 15.0 22.5 30.0 

Soybean oil 20.0 20.0 20.0 

Emulsifiers o. 7 O. 7 O. 7 

Sodium chloride 1.2 1.2 1.2 

Spray-dried whey 0.5 0.5 0.5 

Water 27.6 27.6 27.6 

Total 100.0 100.。 100.0 
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3D 

lW 

2W 

3W 

A B C 

→∞J← 
Fig. 3-1 Granular crystals observed by polarized microscope in the model 

fat spread under temperature fluctuation cycle after 3 days (3D)， 1 week 

(lW)， 2 weeks (2W)， and 3weeks (3W). A. Control， B. 1.5 times of palm 

oil， C 2.0 times of palm oil 
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Table 3-2 Melting point of polymorphs of major TAGs in palm oil 

Molecular Ratio[判] Melting point [OCJ 

specles α s' s or s 2 。1
POP 23. 7 15.2 30.3 35.1 36. 7 

POO/OPO 21. 5 -18. 3 11. 7 15.8 21. 9 

PPP 7.2 44.7 56.6 66.4 

PPO 6.9 18. 5 35.2 

P : palmi tic acid， 0: oleic acid 

61 



さらに粗大結晶生成が進むのではないかという仮説のもとで検討を行っ

た。そこで、パーム油を増量した場合と同等量になるように pppを添加した

サンプルを調製し、同様の観察を行った。

温度処理下にあるサンプルを、偏光顕微鏡によって 3日後から 3週後まで

観察した結果を Fig.3-2に示す。コントロールサンプルでは、前述のサンプ

ルと同様に粗大結晶は観察されなかった (Fig.3-2A) 0 PPPを添加したサンプ

ルでは、粗大結晶の生成が確認された。特に PPPを 3弘添加したサンプルに

おいて、早期の粗大結晶生成を確認した (Fig.3-2D)。また、 PPPをコント

ロールの1.5倍量含むサンプル (Fig.3-2B)、2.0倍量含むサンプル

(Fig.3-2C) にて、コントロールと異なり、粗大結晶が生成したことから、

PPP含量の増加によって組大結品径が増加することが示唆された。また、 4

倍量の PPPを含むサンプノレ (Fig.3-2D) は、 100um以上の粒子径であった。

この結果より、 PPPもファットスプレッドにおいて粗大結晶生成を促進する

ことが示された。

Talbe 3-3に、 PPPを添加して生成した粗大結品ならびに周辺部の脂肪酸

組成を示す。脂肪酸組成を調べた結果、粗大結晶の部分では、ステアリン酸

含量が 4倍程度に増加していた。一方、 PPPを添加したにも関わらず、パル

ミチン酸含量はあまり増加しなかった。従って、 PPPの添加により粗大結晶

生成は促進されるが、 PPP単独で粗大結晶を形成するのではないことが示唆

された。

増加したステアリン酸の由来として、部分水添大豆油が考えられる。Table

3-4に部分水添大豆油、パーム油、大豆油の脂肪酸組成を示す。脂肪酸組成

から考えると、水添前の大豆油には、炭素数 18の脂肪酸のみで構成された

トリアシルグリセロールが 60目以上含まれており、これに水添した部分水添

大豆油では、ステアリンを多く含むトリアシルグ、リセロールが増加している

と考えられる。特にトリステアリンは、針状の s'型を持つことが知られて
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Table 3-3 Fatty acid composi tion of granular crystal in fat spread wi th 

excess PPP 

Fatty acid Crystal [拡] Surroundings [弘]

Palmi tic acid 18.4 17.3 

Stearic acid 36. 7 6.2 

Oleic acid 19. 7 28.5 

Linoleic acid 23.0 32.2 
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3D 

A B C D 

→I I← 

Fig. 3-2 Granular crystals observed by polarized microscope in the model 

fat spread under temperature fluctuation cycle after 3 days (3D)， 1 week 

(1 W)， 2 weeks (2W) ， and 3weeks (3W). A. Control (1. 0覧PPPis included)， 

B. Additional 0.5覧PPPwas added， C Additional 1.0覧PPPwas added， 

D Additional 3.0覧PPPwas added 
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Table 3-4 The fatty acid composition of oils 

Fatty acid species 

C16 

C18 

C18:1t 

C18:1c 

C18:2c 

C18:3c 

others 

Total 

Partially 

hydrogenated 

soybean oil 

12.3 

7.7 

17.7 

24.2 

31. 6 

3.5 

2.9 

100.。
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Ratio [見]

Palm Oil 

44.0 

4.4 

0.5 

39.5 

8.8 

0.1 

2.8 

100.0 

Soybean oil 

10.6 

4.0 

0.0 

24. 1 

52.3 

5.9 

3. 1 

100.。



おり、結晶成長を促進すると考えられる。

したがって、これらのことより、 PPPは高融点トリアシルグリセロールの

局在化による粗大結晶生成を促すが、 PPP自体は局在化や結品成長の主要な

構成因子ではないことが考えられる。それよりも、 PPPによってステアリン

酸結合型の高融点トリアシノレグ、リセロールの局在化が促される。もちろん、

PPPが結品核の中心に存在して粗大結晶の成長を促していたとしても、それ

を本実験で確認することは難しく、結晶核がステアリン酸を結合したトリア

シルグリセロールにより、目視で観察可能な大きさに結晶成長する現象のみ

が捉えられたことになる。

不飽和脂肪酸含量では、オレイン酸とリノール酸が、ともに粗大結晶中で

は減少した。したがって、不飽和脂肪酸が少ないトリアシルグリセロールが

粗大結晶中で増加していると考えられる。不飽和脂肪酸が少ないトリアシル

グリセロールは、一般的に融点が高くなる (Table3-5)(6-10)。したがって、

高融点のトリアシルグリセロールが粗大結品形成に関わっていることも示

唆された。

PPPを3見添加したサンプルとパーム泊を2倍量にしたサンプルのX線回折

結果は、全て s'型を示した (Fig.3-3)。これは、 3型への転移なしに高

融点トリアシルグリセロールの局在化が起こることを示している。。型への

転移は 1ヶ月後にも見られなかった。この現象は、 POP/POO混合物を用いた

結果と異なるが、純粋系と比較して天然油脂を用いた複雑系では、結晶転移

が遅れることが考えられる。

3.4 考察とまとめ

本実験の結果から、ファットスプレッド中におけるパーム油や PPPの濃度

が上昇することにより、粗大結晶生成が促進されることを確認した。これは、

パーム油に含まれる PPPのような高融点トリアシルグリセロールが結晶核
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Table 3-5 Higher melting point TAG species with long saturated 

fatty acids 

Molecular species Mel ting point at most stable polymorph [OCJ 

000 5.5 

OPO 21.9 

POP 36. 7 

PPP 66.4 

OSO 25.0 

SOS 43.0 

SSS 73.5 
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Fig.3-3 X-ray diffraction patterns of model margarine after four 
weeks 
A. Control (1. 0弘PPPis included)， B. Additional 3.0覧PPPwas added， 
C 2.0 times of palm oil 
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となって集まることで、粗大結晶が生成することを示唆している。結晶核が

形成されると、他の高融点トリアシルグリセロールが結晶成長の骨格となり、

粗大結晶の成長に繋がると考えられる。また、その時の結晶多形はs'型で

あることから、粗大結晶の生成は8型の発現よりも高融点トリアシルグ、リセ

ロールの局在化が重要で、あると考えられる。これは、 Miuraらの報告を支持

する結果である (11)。
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第4章 ファットスプレッドにおけるトリアシルグリセロール

分子種の相互作用

4. 1 試料

Table 4-1に示す配合のうち、国体脂 (Solidfat)部分で、 30種類の原

料油(日清オイリオグループ械製)を用いてファットスプレッドサンプルを

調製した。通常の製造の後、 5"Cで 12時間、 20"Cで 12時間の温度サイクル

処理(1)を行い、一週間毎に偏光顕微鏡にて粗大結晶の発生の様子を観察し

た。テクスチャーの劣化の指標として、粗大結晶が 100μmを超えた時の週

数を、テクスチャー劣化時間 (Texturedegradation time (TDT)) としてカ

ウントした。

4. 2 粗大結晶化に対する脂肪酸の影響

粗大結品が生成する前後のX線回折結果 (Fig.4-1)から、粗大結晶が確

認できた段階の結晶多形が s'型であることを確認した。また、 8型への転

移は、粗大結晶生成を確認後 2ヶ月で生じた。本研究では、。型への転移時

期ではなく、粗大結晶の生成時期である TDTに着目して解析を行った。

Fig. 4-2に、 30種類のサンプルそれぞれの TDTとパルミチン酸の濃度の

関係を示す。この図より、パルミチン酸が 10覧以上になると TDTが減少して

いることを確認した。すなわち、パルミチン酸の濃度依存的に粗大結晶生成

が促進されることが示唆された。その他の脂肪酸では、その傾向はみられな

かった。したがって、これまで報告されている通り、パルミチン酸が粗大結

晶生成に大きく関与していることを確認できた (2)。

4. 3 粗大結晶化に対するトリアシルグリセロールの影響

まず、炭素数別トリアシルグリセロールが TDTに与える影響について検討
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Table 4-1 Composition of O/W emulsions. 

Ingredients Ratio [wt%] 

Solid fat 50.0 

Soybean oil 20.0 

Emulsifiers 0.4 

Sodium chloride 1.2 

Spray-dried whey 0.5 

Water 27.9 

Total 100.0 
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を行った。パルミチン酸が主として結合しているトリアシルグリセロールの

炭素数は 48、50、52であるため、 C48、C50、C52とTDTとの関係をプロッ

トした (Fig.4-3)。その結果、 C48は濃度依存的に TDTを増加させることが

わかった。また、 C52は TDTに影響を与えなかったが、 C54は C48と逆で TDT

を減少させることを確認した。しかしながら、炭素数別のトリアシルグリセ

ロール含量が TDTに与える影響はそれ程明確ではないと考えられる。それは、

炭素数別に分離した C48、C50、C52の中には、パノレミチン酸を含まないトリ

アシルグリセロール分子種も数多く存在するためと考えられる。

炭素数別のトリアシルグリセロール濃度は、脂肪酸濃度と比較してテクス

チャーの劣化に与える影響が明確ではないため、次に、トリアシルグリセロ

ールの分子種濃度がテクスチャーの劣化に与える影響について数値計算を

用いて検討した。トリアシルグリセロール分子種の濃度は、配合した各油の

脂総脂肪酸組成および、 3位脂肪酸組成から Colemanの方法(3)に基づき算

出した。

まず、 PPP、PPOとPOPの各濃度がテクスチャーの劣化に与える影響につ

いては、 Fig.4-4に示すように、 POPとPPPは 2.5mol%以上、 PPOは4.5mol% 

以上で TDTを減少させることを確認した。この挙動は、パルミチン酸が TDT

に与える影響と似ており、 2つまたは 3つのパルミチン酸が結合したトリア

シルグリセロールが、パルミチン酸に代表される特性をもっと考えられる。

一方、 OPOや POOなどのパルミチン酸を一つだ、け結合したトリアシルグリセ

ロールは、 TDTに対する濃度依存性がほとんど見られなかった (Fig.4-5)。

これは、 OPOや POOは、テクスチャーの劣化に対してほとんど影響を与えな

いということを表している。

最後に、テクスチャーの劣化に対するトリアシルグリセロール分子種の複

合作用に関して検討を行った。サンプル中の PPP、PPOそして POPの各モル

濃度の総和が TDTに与える影響について Fig.4-6に示す。この結果、これら
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のトリアシルグリセロール分子種の総和が 9.lmol%以上で TDTを減少させる

ことが明らかとなった。

4.4 考察とまとめ

第 3章と同様に、本研究においても s'型→8型転移の前に、粗大結晶の

生成が認められ、 Miuraらの報告(1)を支持する結果となった。したがって、

3型への転移は、高融点油脂の局在化の後に起こるのではないかと考えられ

る。

炭素数別のトリアシルグリセローノレで、ある C48、C50およびC52の濃度が、

テクスチャー劣化に与える影響は明確で、はなかった。これは、パルミチン酸

を含むトリアシルグリセロールと、パルミチン酸を含まないトリアシルグリ

セロールとが分離できていないためと考えられる。したがって、炭素数別で

はなく個々のトリアシルグリセロール分子種の影響が重要で、ある。

トリアシルグリセロール分子種 PPP、PPOとPOPは、濃度上昇と共に TDT

を減少させた。またこの現象は、 PPP、PPOとPOPのモル濃度の総和により

さらに明確となった。 PPPは、高融点トリアシルグリセロールであり、結晶

核を形成しやすい (4，5)。また PPOとPOPは、結晶成長に関与するとされる

3鎖長構造を形成する (2，6)。したがって、 PPPが結晶核形成を促進し、 PPO

とPOPが結晶成長に関与すると考えられる。

一方、分子内に 1つだ、けのパルミチン酸を含むトリアシルグリセロール分

子種である POO、OPOは、テクスチャー劣化に与える影響が僅かであった。

これは、分子内にパルミチン酸が存在しても、トリアシルグリセロール中の

他の脂肪酸によって、パルミチン酸によるテクスチャー劣化の特性が妨げら

れていると考えられる。したがって、パルミチン酸を多く使用する場合でも、

分子内に 1つだけのトリアシルグリセロールを多く調製することができれ

ば、テクスチャー劣化を極力少なくすることができると考えられる。
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第 5章 マイクロビームX線回折法による粗大結品の微細構造

解析

5.1 試料

試料の原料として、 3種類の油相成分、 3種類の水相成分、 3種類の乳化

剤を使用した。

油相成分として、菜種極度硬化油、パーム油、大豆白絞油の混合油を用い

た。また、モノグリセリド、ソノレピタン脂肪酸エステル、レシチンの 3種類

の乳化剤を添加した。水相成分として、蒸留水、食塩、スキムミルクパウダ

ー (SMP)を用いた。

本実験では、パーム油 20%配合のマーガリンを作成し、保存、成長させ

た粗大結晶を実験試料とした。それぞれの材料の配合比をTable6-1に示す。

試料の保存温度に関しては、家庭における使用状況を勘案し、冷蔵庫の出

し入れに相当する温度変化を想定して強制劣化保存を行った。強制劣化保存

とは、まず試料調製後 3日間 5
0
Cで保存し結晶を安定化させた後、 4日目以

降、12時間ごとに 70Cと150Cの温度変化を与える方法である。この 3日間 50C

での保存は、製造した製品を工場で保管する期間に相当し、 7
0Cと150Cの温

度サイクルは、家庭で試用される際の冷蔵庫の出し入れを想定して設定した。

実際には、恒温機を使用し、①~④の温度サイクルを繰り返した。

①30分かけて 150
C→7"Cまで降温する。

②7"Cの状態を 11時間 30分保つ。

③30分かけて 7
0C→150Cまで昇温する。

④15"Cの状態を 11時間 30分保つ。

以上の温度操作の間に発生して成長した粗大結晶の物性と構造を、詳細に

か観察した。
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5.2 組大結晶の発現過程

Fig. 5-1にパーム油含有サンプルの偏光顕微鏡写真を示す。温度サイク

ル前(Fig. 5-1a)は、粗大結晶の生成はみられなかった。しかしながら温度

サイクル後は、サンフ。ル調製後 1週間で粗大結晶が生成した (Fig. 5-1c写

真の白色部分)。また、時間経過と共に、温度サイクル 2週間後 (Fig.5-1c)、

1ヶ月後 (Fig. 5-1d)と粒子径が増加した。 X線回折の結果から、温度サイ

クル中のテクスチャ一変化は、試料中の高融点油脂画分が s'型から 8型へ

転移することに起因していることが示された。

5.3 走査型電子顕微鏡による観察

粗大結晶の固体脂ネットワーク構造の違いを走査型電子顕微鏡により観

察した。実験試料として、調製後 14ヶ月保存し成長した粗大結晶粒を用い

た。 Fig. 5-2に観察結果を示す。粗大結晶中に網目構造が観察されたが、

粗い網目構造が多く見られた。これは、粗大結晶部は主として 8型結晶によ

り構成されているため、 s'型結晶の非常に細やかな網目構造が破壊された

と考えられる。また、粗大結晶粒中に多くの凹凸が観察された。この構造か

ら、目視で観察される lつの粗大結晶は、いくつかの油脂結晶クラスターの

集合体である可能性が考えられる。

5.4 粗大結晶の熱特性

粗大結品に特異的な融解挙動を調べるため、粗大結晶部および粗大結品以

外の部分の DSC測定を行った。 Fig. 5-3に加熱時の DSC測定結果を示す。

実験試料は、調製直後 (Fig.5-3a)と保存 2週間 (Fig.5-3b)のものを用いた。

Fig. 5-3aでは、比較的ブロードな融解ピークが 100C以下に、小さな融解ピ

ークが 20
0
Cと40"Cの聞にみられた。前者は、低融点油脂画分のピークを示

しており、後者は高融点油脂画分ならびに乳化剤の変化に相当するピークを
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Table 5-1 Composition of main ingredients 

Ingredients 

Soybean oil 

Palm oil 

Fully hydrogenated rapeseed oil 

Emulsifiers 

SMP 

Salt 

Water 

Total 

84 

Weight [g] 

67.20 

28.00 

2.80 

O. 77 

1. 12 

1. 40 

38. 71 

140.00 
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Fig.5-1 Polarized optical microscope images of palm-oil-blended fat 

spread. 

a. 1 day after keeping at 5 0 C， b. 4days after thermal thawing， c. 

5 days after thermal thawing， d. 7 days after thermal thawing. 

(c) 
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Fig. 5-2 Structure of granular crystal by scanning electron 

microscope. (a) Low magnification， (b) high magnification. 
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示している。下記で述べるようにX線回折測定の結果では、 Fig.5ー3aの矢

印で示す融解ピークが s'型結晶の融解に対応している。一方 Fig. 5-3b 

では、 23
0Cにシャープなピーク(矢印1)と、小さなピーク(矢印 2)が観察さ

れた。これは、 Fig. 5-2の偏光顕微鏡観察における粗大結晶の生成を示し

ている。

5.5 粗大結晶の多形構造

回転対陰極型X線回折による測定結果を Fig.5-4に示す。正常サンプルと

粗大結晶生成サンプルを、保存温度から 45'Cまで昇混しX線回折により測

定することで、粗大結晶の結晶多形構造を決定した。

Fig. 5-4aでは、 4
0Cにて広角側 0.42nmと 0.37nm、小角側 4.20nm(001 

反射)と1.40nm (003反射)がみられた。これらは、通常のマーガリンにて特

徴的にみられる 2鎖長の s'型構造(s' -2)を示していた。しかしながら、

Fig. 5-4bでは、 4
0Cにて広角側に 8型である 0.46nm、。'型である 0.42nm

のピークが観察された。また、 28が 1。から 10
0

小角側に 4.20nm、3，04nm、

1.40nm、1.02nmの回折ピークが現れた。1.40nmの回折ピークは、 2鎖長構

造である鎖長 4.20nmの 003反射を示し、 3.04nmと1.02nmは、それぞれ 3

鎖長構造である鎖長 6.08nmの 002反射と 005反射を示す。ただし、 28
0

の

測定限界により、 6.08nmのピークは現れていない。これらの結果より、粗

大結晶の生成は、高融点油脂が (s'-2)型から 3鎖長構造と 2鎖長構造

の8型と s'型が混在する複雑な多形転移が関与していることが示唆された。

温度変化による X線回折パターン変化は、正常サンプルと粗大結晶生成サ

ンプルとで、大きく異なった挙動を示した。 0.42nm、0.37nm、4.20nmなら

びに1.40nmのX線回折ピークは、 29度までの昇温で減少し、 39
0
Cで消失し

た。正常サンプルにおける小角側 4.20nmと1.40nmピーク強度の温度変化を

Fig. 5-5に示す。回折強度は、 5'Cから 23'Cにかけて大幅に減少した。これ
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は、 Fig. 5-3aでみられる DSCの融解ピークに対応していた。

粗大結晶 (Fig.5-4b)の8型を示した広角側 0.46nmのピークは、 230
Cにて

明確に強度が低下した。それに対応して、小角側X線回折ピーク 3.04nmお

よび1.02nmの強度も低下した。これらの変化は、 DSC測定結果(Fig.5-3b)

の融解ピーク(矢印1)に対応している。しかしながら小角側X線回折ピーク

4.20nm、1.40nmは、 230Cでは変化しなかった。 29"Cにおいて小角側 3.04nm

が消失したが、 4.20nmと1.40nmは維持され、 100Cと比較して僅かに強度が

増加した。広角側は 290Cで8型(0.46nm)が維持されたが減少していた。非

常に弱い広角側の s'型(0.42nm)は維持された。 39"Cにて、 0.42nm、4，20nm

および 1.40nmのピークが消失し、それ以上の温度では、ピークが検出され

なかった。 290Cでのピーク変化は、 Fig.5-3bの矢印 2で示す融解ピークに

対応している。

これまで述べてきた回折ピークの温度依存性より、 3鎖長構造(3.04nm)は

。型(s-3)に対応し、2鎖長構造(4.20nmと1.40nm)は、 s'型(s' -2) と

8型 (s-2)に対応しているといえる。さらに、 s-3型の融点は、。， -2 

型と 8一2型よりも低い。言い換えれば、準安定な s' -2型と安定な 8一3

型が、同時に粗大結晶内部に存在するということである。

5.6 マイクロビームX線回折法による微細構造解析

粗大結晶の微細構造を解明するために、マイクロビームX線回折法による

走査分析を行った。正常な試料を分析した結果を Fig.5-6aに示す。走査ス

テップの距離は 200μmとした。正常な試料では、回折パターンは同一であ

った(1例として 1つのパターンを矢印で示す)0 Fig. 5-6bは、このパター

ンを 2次元展開した図を表している。中心の空白部分とその周囲の黒い円は

回折パターンではなくマイクロビームの端のパターンである。一方、外周の

黒い円は回折パターンであり、 Fig.5-6bに示す矢印のように 28を測定す
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ると、長面問隠が 4.20nmであった。この値は、 Fig.5-4aで示された正常な

試料での 2鎖長構造を持つ油脂結晶の長面間隔と同じであった。

Fig.5-7aに、粗大結晶切片のマイクロビームX線回折法によるパターン

を示す。走査ステップの距離は 100μmとした。粗大結晶は、マイクロビー

ムX線回折により次の 3つの領域に分割された。(1)実線より外側の外周部

(領域A)、(2)破線と実線の間の周辺部(領域B)そして、 (3)破線の内側の中

心部(領域C)。領域Aは、粗大結晶外の正常な組織であり、 Fig.5-6で示し

たパターンと閉じであった。すなわち、油脂結晶は、 4.20nmの長面間隔を

もっ 2鎖長構造であった。

一方、領域Bと領域Cの代表的なパターンは領域Aと異なっていた。領域

Bのパターンを Fig.5-7b1に、領域Cのパターンを Fig.5-7b2に示す。 2B

方向への回折強度は、回折円の全方位における回折強度積分して求めた。領

域B(Fig. 5-7b1)では、3鎖長構造である 6.2nm(001反射)と 3.1nm(002反射)

に強い回折ピークがみられた。 2鎖長構造である 4.2nmは非常に弱かった。

これとは対照的に、領域C(Fig. 5-7b2)のマイクロビームX線回折パター

ンでは、 4.2nm、6.2nm、3.1nmにピークがあらわれた。 Fig.5-7b1と比較す

ると、 4.2nmのピークが高かった。 Fig.5-7b1に示すように領域Bの回折ピ

ークには、 2鎖長構造と 3鎖長構造の両方が観察されたが、 3鎖長構造に対

応するピーク強度は 2鎖長構造のピークより常に強かった。本研究では、 5

サンプルの粗大結晶切片を用いて同様の検討を行い、同じ結論を得た。

以上の結果より、粗大結晶部は、 3鎖長構造を持つ最安定多形。型結晶が

主体的であり、 POPs型の結晶に由来することが明らかとなっている。しか

し、 2鎖長構造を持つ高融点油脂は、 2鎖長構造の s'型結品と 2鎖長構造

の8型結晶の存在が共に考えられるため、その油脂の構造はいまだ解明され

ていない。また粗大結晶部と粗大結晶以外の部分の 2鎖長構造の 8型結晶に

由来する油脂は解明されていない。そこで、粗大結晶部また粗大結晶以外の
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部分でそれぞれ温度変化を加えた放射光マイクロビーム X線回折測定を行

なうことにより、油脂結品の鎖長構造と分布を特定し、結晶の同定を試みた。

粗大結晶部の結果をFig.5-8、Fig.5-9、粗大結晶以外の部分をFig.5-10、

Fig.5-11に示す。放射光マイクロビーム X線回折測定のそれぞれの温度は、

粗大結晶部の DSC測定結果により設定し、融解ピークの始め 23
0Cと終わり

30
0Cの温度にて測定した。融解ピークの始め23"Cで測定した結果をFig.5-8、

Fig. 5-10、融解ピークの終わり 30"Cで測定した結果を Fig.5-9、Fig.5-11

に示す。なお、 DSC測定と放射光マイクロビーム X線回折測定は同時に行っ

たものではなく、始めに測定した DSCのデータを参考にして、放射光マイク

ロビーム X線回折測定の測定温度を設定した。

測定の結果、粗大結晶部において、融解ピーク始め 23"Cでは 2鎖長構造

と3鎖長構造が混在した回折パターンが得られた。融解ピーク終わり 300C

では、 2鎖長構造に特徴的な回折パターンのみが見られた。

粗大結品以外の部分においては、融解ピーク始め 23"Cと終わり 300Cの温

度のどちらも 2鎖長構造に特徴的な回折パターンのみが見られた。

本実験において、粗大結晶部また粗大結晶以外の部分のどちらも融解ピーク

が終わる 30"Cの温度において、2鎖長構造に特徴的な回折パターンのみが観

測された。そのため、粗大結晶部と粗大結品以外の部分の油脂結晶の区別を

行うことが出来なかった。そのため、温度をさらに上昇させ 39"C以上にて

放射光マイクロビーム X線回折測定を行い、粗大結晶部と粗大結晶以外の部

分それぞれに関して、油脂結晶の融点を求める必要がある。

5. 7 考察とまとめ

以上の結果を、以下の 2点について考察する。

( 1 )正常試料と組大結晶試料における、主要なトリアシルグリセロー

ルとその結晶多形。
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( 2 )温度サイクル中における粗大結晶の生成過程。

Tab!e 5-2は試料中に含まれる脂肪酸と油脂、ならびにパーム油中の主要

なトリアシルグ、リセロールを示している(1)。注目するのは、液状油の存在

下にて 20"C以上で溶与するトリアシルグリセロールである。その様なトリ

アシルグリセロールには、菜種極度硬化油に含まれている sss、パーム油

に含まれている PPP、POP、PPOなどがある。 Tab!e5-2の濃度(2，3， 

4)を考慮すると、試料中の主要な高融点油脂の濃度 (wt弘)が算出でき、 ss

S (2見)、 PP P (1%)、 POP (6出)、 PPO(2覧)となる。 Tab!e5-3には、主要

トリアシルグリセロールの多形毎の長面間隔および融点を示す。

主要なトリアシルグリセロールの挙動を総括すると、 SSSとPPPは準

安定の s'-2型では混合するが、最安定の s-2型では混合しない (5，6)。

POPとPPPは、。'ー2型と s-3型で独立して結晶化する (7)0 P 0 P 

とPPOは、 s'-2型と s-2型にて分子開化合物結晶を形成する (4，8)。

液状油の共品作用により、トリアシルグリセロールの融点は Tab!e5-3より

も低くなる。脂肪酸組成とトリアシルグリセロール組成のデータより、正常

試料中の主要油脂は PPP、SSS、POPならびに PPOであり、結晶多

形は準安定の 2鎖長構造の s'型であるといえる。 PPP、POP、PPO

のs'型の長面間隔は似ているため、本研究のX線回折分析では分離して測

定できなかった。

マイクロビーム X線回折測定による粗大結晶 (Fig.5ー7)と正常試料

(Fig.5-6)の結果を比較すると、粗大結晶を 2つの領域に分離することがで

きる。中心部は 2鎖長構造と 3鎖長構造の油脂結晶を共に含んでいる

(Fig.5-7の領域C)。そして周辺部の主要な油脂は、 3鎖長構造の油脂結品

である。前述の考察と Tab!e5-3によれば、領域Bは、。 -3型の POPを

主要トリアシルグリセロールとして含み、領域Cは、。一3型の POPとs'

-2型の PPP，SSSならびに POPを含んでいると考えられる (9)。
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Table 5-2 Fatty acid compositions (弘)of the total fats and oil phase 

in a model margarine and component fats and oil 

Fatty acid Fats and oil Soy bean Palm Fully Major triacyl-
phase (70覧) oil (48免) oil hydroge- glycerols in 

~(20 先) nated palm oiP (wt.出)
rapeseed 
oil (2覧)

C12:0 0.1 0.0 0.2 0.0 StStSt 8.8 
C14:0 0.3 0.1 1.0 0.1 StOSt 30.9 
C16:0 19.9 10.4 44.9 4. 7 StStO 7. 1 
C18:0 6.6 3.8 4.3 93.0 StLSt 8.8 
C18: 1 cis 27.5 24.6 39.5 O. 1 StOo 22. 2 
C18:2 cis 38.5 52.0 9. 1 0.0 OStO 2. 1 
C18:2 0.6 1.1 0.3 0.0 StLO 10.0 
trans 4.3 5.4 0.1 0.0 000 3.5 
C18:3 cis 1.1 1.7 0.0 0.0 > 3db 4.5 
C18:3 0.4 0.4 0.4 1.8 
trans 0.2 0.2 O. 1 0.0 
C20:0 0.3 0.4 O. 1 0.3 
C20: 1 cis 
C22:0 

a St=saturated; O=oleic; L=linoleic; db=double bond 
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Table 5ー3Physical properties of major high melting TAG contents 

of palm oil blended margarine 

Melting point Long spacing 
TAG， polymaorph 

(Oc) (nm) 

Palm oil POP (s -3) 36.7a 6.lOa 

POP (s' -2) 33.5a 4.24a 

PPP (s -2) 66.4b 4.09b 

PPP (s' -2) 56.6b 4.23b 

POP+PPO (s'ー2) 29.0C 4.20C 

POP+PPO (s -2) 31. 2c 4.lOc 

Fully-hydrogenated SSS (s -2) 73.5b 4.51b 

rapeseed oil SSS (s' -2) 63.2b 4.6Sb 
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領域Bと領域Cとして示される不均一な構造が、粗大結晶の生成機構の鍵と

なっていることが示唆された。それをもとにして、粗大結品生成機構は以下

のように推定される。

まず温度低下に伴い、 PPP、sss、POPあるいはPPOのs'-2 

型結晶が形成される。次に温度サイクルにより POPがs'-2型から s-

3型へ転移する駆動力が働く。このとき、 PPPやsssの凝集が開始され

た部分から、 POP画分が s'一2型から s-3型へ結晶転移すると、。 -3

型は s'-2型を基に成長し、 POP分子の体積拡散を通して周辺の正常な

領域まで成長を続ける。したがって粗大結晶は、マイクロビームX線回折測

定で観察された通り、周辺部では s-3型POPが主要結晶構造で僅かに

s' -2型PPPとs'-2型sssが存在し、中心部に s-3型POP、

s' -2型POP、s'ー 2型PPPさらにs'-2型sssが存在すると

いう 2つの領域を持つ構造となる (Fig. 5-12)。
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normal fat snread 

s '-2 (PPP+SSS) > > s -3 (POP) 

s -3 (POP) > > s '-2 (PPP+SSS) 

Granular crvstals 
s '-2 (PPP+SSS) 

+ s -3 (POP) + s '-2 (POP) 

Fig. 5-12 Model of granular crystal formation in palm oil-blended 

fat spread. 
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第6章本研究の総括

6.1 本研究のまとめ

w/oエマルション系における粗大結晶生成に関して、①油脂複合系にお

ける特定のトリアシルグリセロールが物性に与える影響の把握、②複数のト

リアシルグ、リセロールによる物性への相互作用、③粗大結晶の詳細な生成メ

カニズムの解明の観点から検討した。

特に、ファットスプレッドを中心として、トリアシルグリセロール分子同

士の相互作用ならびに微細構造を詳細に解明し、w/oエマノレション系の物

性改質に繋がる結晶物理学的なアプローチにて検討を行った。

第 2章では、本研究で用いた実験手法を説明した。とりわけ本研究では、

最先端の微細構造解析手法である放射光 X線マイクロビーム回折法を世界

で初めてファットスプレッドに適用したが、その手法を詳しく説明した。

第 3章では、パーム油や pppにより、粗大結晶生成が促進されることを確

認した。これは、パーム油に含まれる pppのような高融点トリアシルグリセ

ロールが結晶核となって集まることで、粗大結晶が生成することを示唆して

いる。結晶核が形成されると、他の高融点トリアシルグ、リセローノレが結晶成

長の骨格となり結晶成長に繋がると考えられた。また、その時の結晶多形は

。，型であることから、粗大結晶の生成は8型の発現よりも高融点トリアシ

ルグリセロールの局在化が重要で、あると考えられた。

第 4章では、炭素数別のトリアシルグリセロール C48、C50および C52の

濃度がテクスチャー劣化に与える影響を調べた。しかしながら炭素数別の解

析では明確な結論は得られなかったが、これはパルミチン酸を含むトリアシ

ルグリセロールと、パルミチン酸を含まないトリアシルグリセロールとが分

離できていないためと考えられる。したがって、炭素数別ではなく個々のト

リアシルグリセロール分子種の影響が重要であると結論した。
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トリアシルグリセロール分子種 PPP、PPOと POPは、濃度上昇と共に TDT

を減少させた。またこの現象は、 PPP、PPOとPOPのモル濃度の総和により

さらに明確となった。 PPPは高融点トリアシルグリセロールで、あり、結品核

を形成しやすい。また PPOとPOPは、結晶成長に関与するとされる 3鎖長構

造を形成する。したがって、 PPPが結晶核形成を促進し、 PPOとPOPが結晶

成長に関与すると考えられる。

一方、分子内に 1つだけのパルミチン酸を含むトリアシルグリセロール分

子種である POO、OPOは、テクスチャー劣化に与える影響が僅かであった。

これは、分子内にパルミチン酸が存在しても、トリアシルグリセロール中の

他の脂肪酸によって、パルミチン酸のもつテクスチャー劣化の特性が妨げら

れていると考えられる。したがって、パルミチン酸を多く使用する場合でも、

分子内に 1つだけのトリアシルグリセロールを多く調製することができれ

ば、テクスチャー劣化を極力少なくすることができると考えられる。

以上のように第 4章では、数値計算を用いてトリアシルグリセロール分子

種がテクスチャー劣化へ与える影響を濃度依存的に求めた。この方法論は油

脂の組成と物性の相関を求めるために、今後も幅広く応用できると考えられ

る。

第 5章では、放射光 X線マイクロビーム回折法によって世界で初めて明ら

かにされた、粗大結晶内部で 2つの領域として示される不均一な構造をもと

に、粗大結晶の生成機構を提唱した。まず温度低下に伴い、 PPP、sss、

POPあるいはPPOのs'-2型結晶が形成される。次に温度サイクルに

より POPがs'-2型から S一3型へ転移する駆動力が働く。このとき、

PPPやsssの凝集が開始された部分から、 POP画分が s'一2型から

s -3型へ結晶転移すると、。 -3型は s'一2型を基に成長し、 POP分

子の体積拡散を通して周辺の正常な領域まで成長を続ける。したがって粗大

結晶は、マイクロビームX線回折測定で観察された通り、周辺部では s-3 
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型POPが主要結晶構造で僅かに s' -2型 PPPとs'一2型sssが存

在し、中心部に s-3型POP、。， -2型 POP、s' -2型PPPさら

にs'-2型sssが存在するという 2つの領域を持つ構造となることが明

らかとなった。

6.2 今後の研究課題

本研究によって、これまで不明確であった粗大結晶の生成モデ、ルを提唱す

ることができたが、依然として粗大結晶中心部の複合的な結品構造は完全に

は解明されていない。今後、以下の諸点に関する研究が必要と息われる。

(1)粗大結晶のより詳細な微細構造解析

本研究にて提唱した粗大結晶モデ、ルでは、中心部における s-3型の PO

P、。， -2型と s-2型の PPP、さらに s'-2型と s-2型のsssが

存在する可能性を示唆したが、これらの結晶多形が全て混在しているのか、

あるいは別々に分離しているのかは明らかではない。したがって、マクロビ

ームX線回折分析による微細構造解析にて温度を変えて融点を確認するこ

とで、それぞれの領域の結晶多形を詳細に解析することが今後の検討課題で

ある。

(2)核形成に関与する油脂分子種の同定

トリアシルグリセロール分子種の組合せとその組成比が、粗大結晶の生成

初期段階である核形成にどのように影響するのかが不明確である。特に結晶

核を形成すると考えられる高融点トリアシルグリセロールである PPPや

sssが、 POPなどの他のトリアシルグ、リセロール存在下にて、どのよう

に核形成するか挙動を把握する必要がある。したがって、 2成分混合系 ip

PPとPOPJiSSSとPOPJの固溶限界の解明が課題である。

(3)パーム油の濃度依存性

粗大結品の微細構造に対するパーム油の濃度依存性が、まだ十分に解明さ
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れていない。パーム油を 20拡以上に増量しでも本研究での結果と相違なけれ

ば、提唱したモデルはパーム油を 20出程度含有するファットスプレッドにお

いて普遍的なモデ、ルであると考えられる。

(4)乳化剤の添加効果

粗大結晶の形成を防止する手法として、多くの場合に乳化剤の添加が行わ

れるが、そのメカニズムの解明が期待される。乳化剤は、 w/oエマルシヨ

ンの油水界面や結晶の成長界面において配向する傾向があるため、乳化剤の

有無により界面の結晶構造が変化する可能性が高い。この結晶構造の制御に

着目した乳化剤の組大結品抑制メカニズム解明も、今後の検討課題である。
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研究所所長)、椎木靖彦博士(技術研究所副所長)、富津章様(技術研究所主

幹)、中島肇博士(技術研究所主幹)、芹津篤氏(技術研究所主席)、塩田誠

博士(技術研究所主席)、堂迫俊一博士(技術研究所主事)、秋元毅一郎氏(家

庭用商品部部長)、村上元威氏(家庭用商品部課長)、池田範夫氏(家庭用商

品部課長)、小西寛昭博士(広報部長)、佐藤薫博土(日本ミルクコミュニテ

ィ株式会社営業統括部課長)に深く感謝致します。

さらに、本研究を行なうにあたり、研究の細部にわたり数々のご助言とご

協力を頂きました、三浦晋博士(国際栄養食品部)、加藤健博士(技術研究

所課長)ならびに雪印乳業株式会社技術研究所の諸兄々に深く感謝申し上げ

ます。

また、本研究を実施するにあたり、実験面でご協力を頂きました高エネル

ギー加速器研究機構の飯田厚夫教授、野村昌治教授、森丈晴技師、ならびに

東京大学大学院新領域創成科学研究科 篠原裕自助教、広島大学大学院生物

圏科学研究科の田中真由美氏、山戸志保氏、田中圭氏に深く感謝申し上げま

す。

最後に、心身ともに支えて頂きました、家族に心から感謝致します。
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