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第 1 章 緒言 

 

1.1 チョコレートと油脂 

1.1.1 チョコレートとココアバター 

 チョコレートは，消費者に最も好まれる嗜好性菓子の一つである．近年ではその主要原料

であるカカオに含まれるポリフェノール等の機能性成分を中心に，健康志向食品としても

注目を集めている 1)．チョコレートにはポリフェノールの一種であるカテキン，エピカテキ

ン，プロシアニジンなどのフラボノイドが豊富に含まれている 2)．チョコレート，特にダー

クチョコレートは，循環器系障害や心臓病のリスクを軽減するなど精神的にも肉体的にも

ヒトにとって有益であることが認められている 3-5)．チョコレート製品の国内消費は 2008年

から 2018年の 10年間で 23.5%の増加を示している 6)．近年ではチョコレート消費はより品

質の高いものを求める方向へもシフトしており，例えば差別性のある香味を有するカカオ

の品種を用いたチョコレートへの関心が高まっている 7)．特に高カカオ含有チョコレートは

健康志向という面だけでなく，香味特性の面で高品質，高級市場においても注目されている

分野である． 

 チョコレートには主にダークチョコレート，ミルクチョコレート，ホワイトチョコレート

の 3つのタイプがあり，その組成は様々である 8)．ダークチョコレートは主に砂糖，ココア

バター，カカオマスで構成され，ミルクチョコレートはさらに乳成分を含み，ホワイトチョ

コレートは砂糖，ココアバター，乳成分で構成されている．少量の乳化剤（レシチンなど）

や香料（バニリンなど）なども，製造中の液状チョコレートの流動性の改善や，最終製品の

風味の調節を目的として添加されている 9)．チョコレートの構造は通常，ココアバター（お

よびミルクチョコレートの乳脂）を主体とした油脂の連続相中に砂糖やカカオマス，ミルク

などの約 65～75g/100g の微細な固体粒子が分散した状態となっている（Fig. 1-1）1, 10)．チョ

コレートにおける油脂の役割はその構造を形成する原料として必須であるだけでなく，チ

ョコレートの製造工程での各種単位操作や出来上がった製品の品質，保存中の品質変化等

もすべて油脂の物性が大きな影響を与えている．チョコレートを構成する油脂の主たる成

分であるココアバターは，チョコレートのレオロジー的およびテクスチャー的特性を決定

する上で最も重要な役割を果たしている 11)．具体的には，成形性（収縮性），表面の光沢，
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風味の放出，口の中での滑らかな食感に関与している 12)．チョコレートのココアバターに

由来する重要な特徴の一つがその融解特性であり，室温（20～25℃）では固体のままである

が，喫食中に約 37℃の口の中で融け，舌に滑らかな感触を与えることができる 10)．また本

論文の主題であるファットブルームにもココアバターの挙動が大きく関与している．これ

らのことから，ココアバターの特性を理解し制御することは高品質のチョコレートを製造

する上で非常に重要である．ココアバターの他に，ココアバターの代わりとなる植物性油脂

を添加する場合もある．チョコレートの配合に使用される植物性油脂は，ココアバターとの

相性に基づいて，CBS，CBE，CBR の 3 つに分類される 11)．ココアバターは比較的高価で

あるため，これらの代替油脂は原材料のコストを削減するためにチョコレート製品に使用

されることがある 13)． 

 

1.1.2 ココアバターの分子構造 

 ココアバターを含むすべての油脂はトリアシルグリセロール（Triacylglycerol: 以下，TAG

と示す）の混合物である．TAG 分子はグリセロール分子に結合した 3 つの脂肪酸で構成さ

れている 14)．TAG の物性は，構成脂肪酸の種類とそれらが結合するグリセロール分子の OH

基の位置（sn-位置：stereospecific numbering）によって決定される．例えば，パルミチン酸

（P），ステアリン酸（St），オレイン酸（O）の 3 つの脂肪酸がオレイン酸を sn-2 位として

グリセロールに結合すると，POSt（2-oleoyl-stearoylpalmitoylclycerol）分子となる 15)．このよ

うな TAG 分子の構造を，Fig. 1-2 に示す．ステアリン酸とオレイン酸が入れ替わると PStO

となり，構成脂肪酸は同じだが全く異なる分子となる．ココアバター中には約 40～50のTAG

が存在するが，POSt，POP（1,3-dipalmitolyl-2-oleoyl-glycerol），StOSt（1,3-distearoyl-2-

oleoylclycerol）の 3種類の TAG が支配的であり，ココアバター中の全 TAGの約 80%を占め

ている 16)．このような sn-2 位に不飽和脂肪酸を持つ一価不飽和 TAG は，SOS（S：任意の

飽和脂肪酸；O：オレイン酸）TAG とも呼ばれる．その他，3つの飽和脂肪酸を含む SSS や

2 つのオレイン酸分子を含む SOO（多価不飽和）のような TAG もココアバター中に含まれ

るが，それぞれの含有率は約 1-2％および約 5-20％程度である 17)．SOO 分子は室温で液体

状態であるのに対し，SSS 分子は SOS や SOO分子よりも融点が高い 17) ． 

 



3 

 

1.1.2 ココアバターの結晶構造 

ココアバターなどの油脂中の TAG は，結晶化する際に多形現象をとることが知られてい

る．多形とは「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」と定義される 18)．Fig. 1-2に示すような TAG分子は，二鎖または三鎖の長さの配列で

結合することができ，「椅子」構造のラメラを形成する．ラメラの層が積み重なってドメイ

ンを形成し，それがさらに結晶子に発達する．結晶子からなる結晶集団（クラスター）は最

終的に相互作用により 3 次元の油脂微細構造を形成する（Fig. 1-3）19)．油脂の結晶内部で

は，TAG 内の炭化水素鎖同士がその分子間力や疎水性相互作用により互いに密に集まって

秩序化された配列をとる．TAG 鎖の横方向のパッキングの違いと TAG の縦方向の積み重ね

の違いによって異なる分子パッキング配列が形成され，様々なココアバター多形が形成さ

れる（Table 1-1）18, 20-21)．多形はこの TAG 結晶のパッキング配列から決定され，この配列様

式は副格子構造と呼ばれる．TAGでみられる副格子の結晶系は主に六方晶（ヘキサゴナル：

H），直方晶（O⊥），三斜晶（T∥）であるが，油脂ではそれぞれ α型，β'型および β 型と呼ば

れるのが一般的である．ココアバター結晶多形のナンバリングに関しては，油脂業界ではギ

リシャ文字（α，β'および β）が使用されるのに対し，チョコレート業界ではローマ数字（I

から VI）が一般的に使用される 10)．ローマ数字の場合，Iから VIまでの数字により多形安

定性を表しており，Iが最も安定性が低く，VIが最も安定性が高い 22)．市販のチョコレート

においては，全体的な表面の光沢，色，硬さ・パチンと割れるスナップ性，滑らかなくちど

け，および品質保存性において最も良好であることから，V型であることが好ましい 5)．ギ

リシャ文字でのナンバリングでは，熱力学的な安定性が上がっていく順に α，β'，β 型が用

いられる．中には β1と β2のように，ほぼ同じ構造でありながら安定性に違いがあるものが

存在する 23)．このような場合，安定性の高い順に β1，β2と表現され，ココアバターでは VI

型と V型に相当する．α，β'，β 型多形の結晶構造の側面図と端面図を Fig. 1-4に示す 10, 17)．

α 型のラメラはまっすぐに積み重なっており，端面から見ると脂肪酸鎖が六角形に存在し，

鉛筆を束ねたような構造をしている．一方，β′型の脂肪酸鎖は，末端メチル基面から見て角

度があり，分子は直方晶（O⊥）の副格子構造を示す．分子末端面から見ると隣り合う脂肪

酸鎖のジグザグ面が互いに垂直である．β型も同様に末端メチル基面から見て角度があるが，

分子鎖は三斜晶（T∥）の副格子構造を示し，隣り合う脂肪酸鎖のジグザグ面はお互いに平
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行である．ココアバターや TAG の多形の特定には X 線回折（X-ray Diffraction：XRD）技術

が用いられる．Fig. 1-5 は主なココアバター多形の典型的な XRD 回折パターンを示してい

る． 

最安定の β 型を除き，α型，β'型などの準安定多形は安定多形へと経時的に変化する．あ

る多形から別の多形へと変化することを多形転移と呼ぶ．一般的に TAG においては，多形

転移は α型，β'型，β 型の順で起き，不可逆である．ココアバターでは I~V型が最安定の VI

型へと経時的に変化する． 

なお，ココアバターの V型は β2型，βV型と同値であり，同様に VI型は β1型，βVI型と

も表記される．本論文では，以降，それぞれ βV型，βVI型と表記することとする． 
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Fig. 1-1 (a) Schematic representation of structure of chocolate. (b) Microscopic image of melted 

chocolate. 
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Fig. 1-2 Structure of POSt molecule.17, 24) 

 

 

 

 

Table 1-1 Cocoa butter polymorphs and their properties.18, 22) 

 

Polymorphic forms Chain packing Melting points (℃) 

I Sub-α Double 17.3 

II α Double 23.3 

III β2’ Double 25.5 

IV β1’ Double 27.5 

V β2 Triple 33.8 

VI β1 Triple 36.3 
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Fig. 1-3 Schematic representation of the different levels of structure in crystallized fats. 

A single crystallite may have one or more domains of a thickness ξ, composed in turn of 

several lamellae of thickness d. Each lamella is formed by TAG organized with a 

characteristic longitudinal stacking and lateral packing.19) 
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Fig. 1-4 Crystal packing of triacylglycerols. (a) Projection showing arrangement of alkyl 

chains for α, β and β’ polymorphs. (b) Projection parallel to direction of alkyl chain. 
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Fig. 1-5 XRD patterns of different cocoa butter polymorphs22, 25). 
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1.2 チョコレートの製造プロセス 

工業的なチョコレート製造は，一般的に混合，レファイニング，コンチング，テンパリン

グ，成型を含む工程から構成される 1, 26-28)．より詳細にはカカオ豆の収穫・発酵から焙炒・

摩砕工程を経るプロセスを含むが，ここではカカオマス生産以降のプロセスについて述べ

る． 

 

1) 混合 

混合工程では原料となるカカオマスに，粉乳や砂糖，ココアバターなどをミキサーで混ぜ

合わせる． 

 

2) レファイニング 

レファイニング工程では通常，2本ロールレファイナーを使用した予備レファイニングと，

5 本ロールレファイナーを使用したレファイニングから構成される 17, 27)．レファイニングの

主な目的は，喫食時の口腔知覚（ざらつき）への影響を最小限にするために無脂固形分の粒

子径を小さくすることである 11)．本工程によりペーストは 15～35 ミクロンへ粉砕される．

実際の粒子径は製造するチョコレートの種類に依存するが，液体状態での流動特性，口中で

の食感と味に大きな影響を及ぼす 17)． 

 

3) コンチング 

コンチング工程では一般的にコンチェと呼ばれる機械で長時間かけて加熱・混合が行わ

れる．ここでは二つの事象が生じているとされる．一つは香味発現であり，もう一つは粉状

やフレーク状，固いペースト状のチョコレートを自由流動する液体へ変えることである．こ

れは固体粒子を油脂で被覆することで粒子同士が移動できるようにするものである 17)．粘

度を変化させるためにレシチンやココアバターを添加することもある 27) ． 

 

4) テンパリング 

テンパリング，あるいは予備結晶化（pre-crystallization）は成型の前の最終段階である．本

工程は油脂を望ましい結晶形として迅速に固化させるために，チョコレート中の少量の油
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脂を予備結晶化させ結晶核を生成させるものである 24)．前述の通り，ココアバターには 6種

類の結晶多形が存在するが，このうちチョコレート製品として望ましい結晶多形は βV 型で

あり，チョコレート成型にあたってはチョコレート生地に存在するココアバターを βV 型と

して結晶化させる必要がある．しかし，“安定多形ほど結晶化速度が遅い”という性質によ

り，融かしたチョコレートを単純に冷却するだけではココアバターは βV型に結晶化しない

18)．そのために“テンパリング”と呼ばれる予備結晶化工程により結晶多形の制御が行われ

る．良好なテンパリングとは，テンパリングの終了時にチョコレート中に望ましい形の結晶

が可能な限り細かく数多く含まれている状態である 20, 29)．適切なテンパリングは，望まし

い特性と長寿命の保存性を持つ高品質のチョコレート製品を製造するために重要である． 

工業的な予備結晶化工程として最も広汎に用いられている方法が，いわゆる“テンパリン

グ法”である．テンパリング法は，機械的処理および熱処理を用いてココアバターを予備結

晶化するために用いられる従来からの方法である 30)．テンパリングプロセスの温度プロフ

ァイルの一例を Fig. 1-6 に示す．最初にチョコレートを完全に融解し既存の結晶履歴を消去

する．次にチョコレートを冷却して目的の βV 型結晶核の形成を開始する．このとき IV 型

等の不安定多形も同時に生成される．最後に IV 型などの不安定多形の融点よりもやや高い

温度（約 30℃）まで再加熱し，不要な多形結晶を融かす．このとき，一部の結晶は融液媒

介転移により不安定多形から βV 型に転移する 18)．結晶多形はこのような温度管理に加え

て，テンパリングがうまくいくかどうかはせん断による機械的なエネルギー印加も大きく

関わっている 25, 31)． 

βV 型の結晶を得るためのもう一つの方法として，シーディング法（種結晶添加法）があ

る．シーディング法とは，液状チョコレートに種結晶（例えば，βV 型の核）を加える方法

である 32)．種結晶は，懸濁液または固体の形態で添加され 33)，例えばココアバター結晶懸

濁液 34)などが使用される．良好な結晶化のためには，ココアバター質量として 0.1〜1.15 g / 

100 gのシード濃度が推奨される 35)．しかし，0.027 g / 100 g 36)または 2～5 g / 100 g 20)といっ

た値も提唱されており，研究者によりさまざまである．ココアバター以外では，例えば BOB

（1,3-dibehenoyl-2-oleoylglycerol）の安定結晶粉末を用いたシーディング法が日本独自の技術

として実用化されている 37-39)．どのようなタイプの予備結晶化方法が使用されるかにかか

わらず，液体チョコレート中のココアバターが冷却工程で βV 型に結晶化するための核（種
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結晶）の形成（または添加）が必要である 11)． 

 

5) 成型 

適切なテンパリングが行われた後，液体チョコレートは型に充填され，冷却により固化さ

れる．冷却によりチョコレート中のココアバターが適切に（βV 型に）結晶化すると，チョ

コレートは十分に収縮し，簡単に脱型することができる． 
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Fig. 1-6 Tempering sequence during fat crystallization in chocolate11). 
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1.3 チョコレートのブルーム 

一般的な用語としての「ブルーム」は，製造または保存での過失によって引き起こされる

チョコレート表面の外観不良を定義するために使用されている 40)．ブルームは，チョコレ

ートの貯蔵寿命に影響を与える主要な問題の一つとして認識されている 41)．ブルームは，

チョコレート製品の種類，それが作られた加工条件およびその後の保存条件によって，さま

ざまな形態をとりうる 20)． 

 

1.3.1 ファットブルーム 

ファットブルームはチョコレート製品の主要な品質欠陥の一つである．この物理現象は，

製造工程や保存中に主にチョコレート中のココアバターの構造変化によって生じる現象で

ある．望ましくない白っぽい色または粉末状の表面の外観として現れ，味や外観などのチョ

コレートの官能特性に影響しチョコレートを消費者に受け入れられないものにさせるため，

チョコレート製造者にとって非常に重要な問題である．チョコレート製品中のファットブ

ルームは何十年にもわたって研究されており，さまざまなタイプのファットブルームが報

告されている 29, 42-45) ．そこには様々な関連要因が存在しており，いくつかの仮説が提案さ

れているが，まだ完全な理解が得られていない部分が多く存在している 20)．そのため，ファ

ットブルーム現象のさらなる研究が不可欠である．この問題をより深く理解することは，チ

ョコレート製品の保護と設計の両面で非常に価値のあることである．どのようにしてファ

ットブルームが生じるのか，そしてそれがチョコレートの品質にどのように影響するのか

を根本的に理解することで，研究者や食品メーカーは加工や保存条件を最適化し，適切な原

料を選択することができるようになる． 

 

1.3.2 シュガーブルーム 

ファットブルームの他に，シュガーブルームと呼ばれるブルームが存在する．シュガーブ

ルームは一般的にチョコレート表面での糖の再結晶化が原因である 46)．製造時の冷却温度

や保存温度が不適切な場合，例えば寒すぎると，周囲の空気中の水分がチョコレート表面に

結露することがある 20)．結露した水分が糖を溶かし，その水分が蒸発すると糖の結晶が再

結晶化する 47)．チョコレートの表面に糖の結晶が付着すると，ファットブルームに似た白
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っぽい外観になる 8)．シュガーブルームは水やエタノールの移行に関連しており，冷却温度

や保存温度，環境湿度，またはチョコレート製品の含水率を下げることで防ぐことができる． 
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1.4 ファットブルームの形成と影響を与える要因 

1.4.1 ファットブルームの原因 

ファットブルームはチョコレートの油脂相に直接関連しており，様々な異なる形態を持

つ．それは表面の現象だけではなく，チョコレート全体で発生しているとされる 41)．ファッ

トブルーム形成のメカニズムは複雑であり多くの場合多様である．そのため，それらの要因

を過不足なく網羅して分類することは困難であるが，ファットブルームの原因として，例え

ば以下の 5つの事項が挙げられる 20)． 

 

1) アンダーテンパリング／βV型種結晶の不足・消失 

テンパリングに失敗するとβV型の結晶の形成が不十分になり，チョコレートは結晶化後，

不安定多形を形成する 48)．この状態のチョコレートは，非テンパリング状態あるいはアン

ダーテンパー状態となっている．テンパリングが行われていない場合や固形チョコレート

が高温で完全に融け，その後 V 型結晶核が存在しない状態で再結晶が行われた場合には，

チョコレートは非テンパリング状態となる 49)．この場合，冷却中に βV 型結晶核は存在せ

ず，そのためゆっくりとした核形成が生じるが，結晶化の過程では不安定多形結晶が多く生

じる．アンダーテンパーチョコレートは，βV 型結晶核は存在するものの冷却時に良好な結

晶化を保証するのに十分な濃度ではない場合に形成される 15)．結晶化プロセスにも時間が

かかり，その間に不安定な多形のココアバターが出現する．非テンパリングチョコレートや

アンダーテンパーチョコレートは，短期間の保存後，ファットブルーム形成によって望まし

くない鈍い茶色の塊になる 32)．食感は悪く（パキっとしない），粉っぽくざらざらした口当

たりまたはテクスチャーを有している． 

 

2) オーバーテンパリング 

オーバーテンパーチョコレートは，βV 型の結晶核の濃度が高すぎてテンパリングがうま

くいかない場合に生成される 40)．これは，テンパリング時間が長すぎることや添加する結

晶核の量が多すぎることに起因する．種となる結晶核が多すぎたり大きすぎたりすると，チ

ョコレートの冷却固化中にブルームが発生する．このブルームはチョコレートの固化後に

最大となり，時間の経過とともに変化することはない（ただし，どのようなチョコレートで
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も後述の別の原因により時間の経過とともにブルームが発生することはある）．このブルー

ムは粗大なココアバター結晶の形成の結果として引き起こされる光の散乱が原因であると

され，表面の純粋な油脂結晶の存在によるものではない．テンパリング工程で形成された多

数の粗大なココアバター結晶は，冷却固化中，その周辺の液体油脂を枯渇させ，亀裂や隙間

のある粗い表面を形成する．入射光はこの粗い表面で（隙間と大きな結晶のために）散乱さ

れ，鈍く，白っぽい外観となる 20)． 

 

3) 保存による劣化 

良好にテンパリングされたチョコレート製品において，保存中の劣化によって生じるフ

ァットブルームは，最も頻繁に報告されているブルームの形態であり，貯蔵ブルームと呼

ばれることもある．目視では，針状またはフレーク状の小さな油脂結晶（5 µm以上）の成

長によりチョコレート表面に白っぽい靄がかかった状態で現れる 20)．一般的に，貯蔵温度

が低いほどブルームのリスクは低い．Cebulaと Ziegleder50)は，18℃以下の低温で保存する

と，チョコレートの貯蔵ブルームが 1 年以上抑制されることを報告している．ただし，

保存温度が低くても 1年以上経過するとチョコレートは灰色がかったくすんだ外観を呈

し，ブルームが発生する可能性がある．ココアバターの βV型結晶の融点以下の温度範囲

である 18~30℃の中温領域では，温度が高くなるほどこのブルームは早く発生する 20)．一

方，βV型結晶の融点を超える温度で保存した場合は，ココアバターの融解が生じ，異なる

外観のファットブルームを形成する． 

 

4) 不適切な温度条件下での保存  

温度の変動は，ブルーム誘導時間を短くし，ブルーム形成率を高めることがよく知られて

おり，小さな温度変化でもブルーム形成速度が増加する 20, 40)．ブルーム研究の分野では，ブ

ルーム形成速度を加速するために温度サイクルがよく使用される．温度サイクルではチョ

コレートは高温と低温に交互にさらされるが，時間と温度のパラメーターは研究者によっ

て異なる．低温は 15～21℃で，高温は 25～32-38℃での報告があり，これらの温度での保

持時間は 6 時間から 24 時間の間と様々である 37, 46, 51-65)．これらの時間と温度のパラメー

ターは経験的に決定されているが，ココアバターの融解の影響を避けるためには，高温は
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32℃以下で設定されるのが望ましい 20)．各パラメーターの影響を明らかにした研究はなく，

温度サイクルを用いたブルーム試験は未だ標準化されていない． 

ココアバターの融解が始まる程度の高い温度条件下では，ファットブルームは急速に形

成される．Hodge ら 66)は原子間力顕微鏡を用いて，ミルクチョコレートの表面の粗さが温

度サイクル中に増加することを発見した．彼らは，チョコレートを 20℃と 32℃，33℃また

は 34℃の間で 24 時間ごとに循環させたが，20℃から 32℃のサイクル温度では，表面の粗

さは目視で検出可能なブルームを引き起こさなかった．一方で，Kintaら 67) は，同様の温度

サイクル条件下でダークチョコレートに広範囲にブルームが形成されたことを報告してい

る．32-34 ℃以上の高温まで温度が上がると，ココアバターの融解が生じる．その後冷却す

ると，カカオバターは無秩序に結晶化し不安定な多形となる．これは，アンダーテンパーチ

ョコレートや非テンパリングチョコレートの場合と同様に，種結晶の不足と不安定な多形

の形成がブルーム形成の原因となっている．このような場合，結晶化後，比較的すぐに白い

斑点状のブルームが見られる 20)． 

 

5）相溶性の低い油脂の移行 

ファットブルームは，相溶性の低い油脂の存在により誘発されうる 20)．これは 2 つの種

類に分類することができる．1 つ目はコンパウンドコーティング中の相溶性の低い油脂，2

つ目はフィリングチョコレート中の液油の移行である．ココアバターの代替として使用さ

れる相溶性の低い油脂がココアバターに混合されると油脂は互いに分離する傾向があり，

これはチョコレート表面のファットブルーム形成につながる 68)．さらに，油脂混合物の液

体油脂含有率（LFC：Liquid Fat Content）は，各々単体の油脂の LFC よりも高くなる 42)．相

溶性の低い油脂の移行は，チョコレートシェルがナッツペーストまたはフィリングチョコ

レートなどと直接接触している複合チョコレートにおいても一般的に見られる．このよう

な複合チョコレートでは，フィリングからの「異質な」油脂（すなわち，相溶性の低い油脂）

がチョコレートシェルに移行し，ココアバターがチョコレートからフィリングに拡散する．

このような油脂移行プロセスは，油脂の溶解と製品の物理的特性の変化を伴い，チョコレー

トシェルの望ましくない軟化とフィリングの硬化を誘発する 69-72)． 
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1.4.2 ファットブルーム形成のメカニズム 

前節では，5 つの異なるファットブルームの原因を紹介したが，その中には実際の状況で

は共存している可能性があるものもある．ココアバターは熱に敏感であり，チョコレート製

品の組成は非常に複雑である．そのため，ファットブルームのプロセスの特徴を明らかにし，

各タイプのブルームの根本的なメカニズムを理解することは困難である．実際，ほとんどの

ファットブルーム形成の正確なメカニズムはまだ完全には解明されていないが，以下のよ

うな理論で説明されている 20, 29)． 

 

1) 多形転移 

ココアバターは多形性を示し，結晶はより低いギブスエネルギーを持つ状態に向かう性

質を持つ 73, 74)．このため，チョコレートにおいて，ココアバターの安定な多形を持つものが

より安定でないものを犠牲にして成長し多形転移が生じる 75)．多形転移には，一般的に固

相転移と融液（溶液）媒介転移がある 76, 77)．固相転移は液化せずに直接的に起こる．液体媒

介に比べて高い活性化エネルギーを必要とするため，比較的ゆっくりとしたプロセスであ

る 78)．液体を媒介とした転移は溶液相を介して起こる．これは結晶の「熟成」と同様であ

る．Sato78)は融液媒介型，溶液媒介型の液体に関連した転移について報告している．融液媒

介は，安定性の低い多形の融解によって起こるのに対し，溶液媒介は多形間の溶解度の差に

基づくものである．温度の変動によりこの 2つのプロセスは促進される．ココアバターの多

形転移は，ファットブルーム形成のメカニズムを説明する主要なメカニズムの一つとして

認識されている 20)． 

 

βV型 → βVI型転移 

多くの研究者は，適切にテンパリングされたチョコレートがファットブルーム形成を引

き起こす原因はココアバターの βV 型から βVI 型へ転移することによるものであると考え

ている 79, 80)．この理論は，多くの事例で βVI 型のココアバターがブルームしたチョコレー

トにおいて見出されたという事実に基づいており 22, 81)，これはファットブルーム形成がコ

コアバターの多形転移に強く関連していることを示唆している．βVI 型のココアバターは，

より高い融点を有しており，これがブルームチョコレートの喫食時に経験されるドライな



20 

 

口当たりとボソボソとした食感をもたらしている 23)．しかし，幾名かの研究者 75, 82)が指摘

しているように，βV → βVI転移がブルーム形成の直接的な原因なのか，それともココアバ

ターの再結晶化の一側面に過ぎないのかはまだ不明である．表面のブルームが視覚的に現

れるためには，転移による結晶の成長（サイズの変化）がもたらされなければならない 77)．

Bricknellら 83)は，チョコレートの表面に目に見えるファットブルームが現れることなく βV 

→ βVI 転移が生じることを発見したため，多形転移自体が目に見えるブルームを必ずしも

もたらさない可能性があると主張している． 

 

IV 型 → βV 型転移 

Sato ら 77)は，ファットブルームの原因となる結晶転移はココアバターの βV から βVI に

限らず，不安定結晶から βV への転移の場合もあり，特定の結晶転移に依存するものではな

い，と述べている．IV 型のココアバターから βV型への転移は非（アンダー）テンパリング

チョコレートでのファットブルーム形成の説明によく使用される 40, 44, 48)．Afoakwa ら 12)は

熱分析を用いて，非テンパリングチョコレートのブルーム形成における IV→βV 多形転移を

報告している．同様に，Zhaoら 84)は X線回折を用いて非テンパリングモデルチョコレート

のブルーム形成における IV→βV 多形転移を報告している．  

 

2) 固相＋液相を介した結晶の分離 

適切にテンパリングされたチョコレートが 18℃以下で保存されている場合，多形転移と

ブルーム形成の速度はともに遅くなる．しかし，チョコレートが高温や温度サイクル条件下

で保存されている場合，ファットブルームの発生は加速される． 

 

温度による密度変化  

ココアバターの密度は 15℃で 0.96-0.99 g/cm3であるが，30℃では約 0.915 g/cm3まで低下

する 8, 83)．これは，ココアバターの膨張効果もしくは部分的な融解によるものである．つま

り温度サイクルにより周囲の温度が変動するとき，密度変化が起こる 83, 85, 86)．ココアバタ

ーの溶融または再結晶化は体積変化を引き起こし，これは液状油の移行の駆動力として圧

力駆動流を誘導する．これは「ポンピング」作用とも呼ばれる 48)．温度が上昇すると，固体
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脂は液相に溶けたり融解したりして体積膨張を起こし，内部の液状油脂を表面へと押しや

る．温度が低下すると，油脂結晶相が冷却により収縮し，液状油脂の一部はチョコレートの

中に引き戻されるが，一部は部分的に表面で結晶化する． 

 

温度を介した相分離 

相分離理論は，チョコレート表面の高融点（一価不飽和）TAG の再結晶化がブルーム形

成の原因であるという Adenierらの研究 82)に基づいている．液状油脂の表面への移動は，高

融点 TAGが低融点（多価不飽和）TAG に溶解して，温度変動によって駆動力としての「ポ

ンピング」作用や毛細管効果などの流体力学的変化が起こることで開始されるという仮説

が立てられた 20, 51, 87)．温度が低下すると，移行した油脂中の高融点 TAGの溶解度が低下し，

その結果，高融点 TAG は表面で再結晶化する．温度が介在する密度変化は，このプロセス

の一部である可能性がある． 

 

3) 拡散  

プレーンチョコレート中の拡散 

拡散はもともとチョコレート中の濃度差によって起こると考えられていた 80)．しかし，

多形転移の節で述べたように，液体を媒介とした多形転移は多形間での拡散過程を伴う．

Afoakwa ら 15)はまた，テンパリングされていないダークチョコレートでは，油脂の再分配

が毛細管作用によって開始され，拡散によって促進される可能性があることにも言及して

いる．現在では，チョコレート中の拡散が局所的な濃度の TAG勾配から生じ，TAGの再分

配を引き起こすことが広く受け入れられている 77)． 

 

フィリングチョコレート中の拡散 

フィリングチョコレートにおけるファットブルーム形成は，主にフィリングやナッツな

どからチョコレートシェルへ油脂が移行することに起因する 70)．拡散現象は，フィリング

チョコレートにおいて広く研究され，議論されてきた．これまでのところ，フィリングチョ

コレートにおいて，拡散 88)のメカニズムは TAGの濃度勾配 35, 83, 89)が有力であると考えられ

ている．フィリングから移行した油脂は，チョコレートシェルを介して拡散する際にココア
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バターの溶媒として作用し，1.4.1 節で述べたようにチョコレートの特性を変化させる可能

性がある．さらに，相間の油の移動には，プレーンチョコレートには存在しない物質移動機

構が関与している 77)．したがって，ココアバター中の移行分子の存在は，チョコレートに相

変化または構造変化を引き起こす可能性があり，それはココアバターを介した油脂の拡散

速度に影響を与えうる 90, 91)． 

 

1.4.3 ブルーム形成に影響を与える要因 

チョコレートの組成，微細構造および保存条件などの様々な要素がファットブルーム形

成に影響を与える． 

 

1) 組成（ブルーム阻害剤） 

チョコレートのブルーム形成を遅らせる組成因子については，いくつかの研究が行われ

ている 92, 93)．特定の油脂，例えばココアバターの高融点画分，特定の TAG，または植物性

油脂の特定の画分を添加することで効果が確認されている 93)．ブルーム形成の阻害は，主

に油脂の LFC，融点および多形転移に作用することによる．油脂成分の他に，各種乳化剤お

よびその他微量成分の添加によるブルーム形成阻害効果も数多く報告されている 94, 95)．ま

た，上記のような成分の添加とは別に，大豆レシチンおよび乳脂のような一般的に配合され

る成分もまた，抗ブルーム効果を有するとされる． 

砂糖の表面を被覆する大豆レシチンは，水分の侵入からチョコレートを保護することが

できる 96)．レシチンはまた，結晶化の誘導時間を短縮するか，種結晶がない場合の核形成部

位として作用することで，脂肪の結晶化に影響を与えることができる結晶修飾剤としても

作用する 97)．保存中，レシチンは，液体を媒介とした多形転移の過程で TAG 分子の移動度

を制御することにより，多形転移を遅らせる 94)．さらに，乳化剤として，大豆レシチンは，

ブルーム形成中の液状油脂の動きを調節し，ブルーム形成の速度を変化させる 96)． 

乳脂の抗ブルーム効果は以前からよく知られている 11, 98)．この効果に関連する論文の数

は非常に多い．長年にわたり，乳脂の抗ブルーム特性を理解し応用しようとする研究が試み

られてきた．ダークチョコレートに対して 1~2%の乳脂を添加すると，ブルーム生成を遅延

させることができる 7)．また，乳脂そのものよりも乳脂の高融点画分の方が，ブルーム抑制
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効果が高い 51)．ただし，乳脂の高融点画分がブルームを阻害するとしても，関与する成分や

メカニズムは不明である 7)．乳脂がどのようにブルームを阻害するかに関しては，多くの説

がある．乳脂がココアバターと共に結晶化し，乳脂に特徴的なトリグリセライドがココアバ

ターの βV型から βVI型への転移を阻害，または遅延させるとの説がある 29)．乳脂の存在に

よってチョコレートが緩慢に結晶化すると，微細な亀裂が生じにくくなるとの考えもある 7)．

Tietz と Hartel59)や Wright ら 99)は，乳脂中の微量脂質成分がチョコレート中のココアバター

と乳脂の結晶化に影響すること，そして微量脂質成分がココアバター結晶構造へ影響を与

えることでブルーム生成を阻害するとしている． 

 

2) 微細構造 

食品の微細構造は，レオロジー的な挙動だけでなく，構造内での物質の輸送特性やテクス

チャー特性にも大きく影響を与える．食品中の動的変化の大部分は，100 µm未満のスケー

ルで発生しており 100)，チョコレート中のファットブルームもそのような現象の一つである． 

微細構造の観点から，チョコレートは連続的なココアバターマトリックスに埋め込まれ

た無脂固形粒子の懸濁液と捉えることができる（Fig. 1-1）．ファットブルームの発生とチョ

コレートの微細構造を結びつけることの重要性を研究者たちは強調している 48, 70)．例えば，

微細構造は液状油の移行に対する抵抗力に影響を与える可能性がある 48, 97, 100)． 

 

3) 油脂ネットワーク  

油脂ネットワークの性質は，組成，加工履歴および保存条件に大きく依存しており，これ

らはすべて，LFC，ココアバターの結晶サイズおよび多形などのブルーム関連因子に影響を

及ぼしうる 77)． 

チョコレートの油脂移動は油相中で起こるため，油脂中の LFC はファットブルーム形成

の要であり，初期 LFC と温度変化に伴う LFC の変化の両方が重要である．初期 LFC は，プ

レーンチョコレートのブルームのレベルと正の相関があることが判明しており 87)，Afoakwa

ら 15)は，同じ温度条件下では，LFC が高いチョコレートの方がより顕著なブルームを形成

したと述べている．LFC は温度に依存する．例えば，Beckkett24)は，20℃から 29℃への温度

上昇により，ココアバターの LFC が約 20％から 35％に上昇したことを示した． 
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油脂ネットワークのナノ構造は，フィリングチョコレートにおけるブルーム形成に影響

を与えることが示されている．Malekyら 101)は，チョコレート中のオイルの移動に対するナ

ノスケールの効果を研究し，「クリーム」層からの液体 TAG が 20℃でココアバターの層を

通って拡散すると，ココアバター中のオイルの拡散性が減少し，油脂ナノ粒子が小さくなる

ことを発見した． 

 

4) 粒子のサイズと形態 

組成の違いに加えて，チョコレート中に含まれる粒子のサイズと形態性質も，ブルーム形

成の速度論に関わる大きな要素である． 

 

粒子サイズ 

市販のチョコレートに含まれる無脂固形粒子のサイズ範囲は一般的に約 15～30μm であ

る 11)．Aguileraら 88)は，チョコレートマトリックス中の液油の移動について，2つのレベル

の毛細管を提案した．粒子間チャネルと油脂結晶間の経路である．プレーンチョコレートで

は，液体脂肪の移動に対する抵抗が少ない粒子間チャネルが支配的な役割を果たしている

と考えられるが，ナノスケールでの脂肪結晶間の経路は役割が限られる可能性がある．粒子

間チャネルの大きさは，無脂固形粒子の比率と粒子径分布によって決定される．Afoakwaら

102)は，高分解能偏光顕微鏡を用いて，予熱したガラススライド上の溶融ダークチョコレー

トの微細構造を観察した．チョコレートの微細構造は，サイズの小さい粒子ほど凝集し，粒

子数が多くなり，粒子間の相互作用が増加した 102, 103)．Afoakwaら 12)はまた，小さな粒子サ

イズでは，アンダーテンパーのダークチョコレートではブルーム発生速度が遅いことを報

告しているが，Altimiras ら 83)は，砂をベースにしたチョコレートモデルを使用して，その

逆の現象を見出している．したがって，ブルーム形成に対する粒子径の影響は不明なままで

ある． 

 

粒子の形態 

Bricknell ら 51)は，結晶糖を配合したダークチョコレートではブルームの形成を観察した

が，同じ保存条件で非晶糖を配合したチョコレートではブルームの形成は観察されなかっ
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たと報告している．このブルーム形成の違いは，砂糖とレシチンの相互作用の違いによるも

のか，粒子の形態の違いによるものであると説明されている．その後，Liang ら 93) は乳成

分の異なるミルクチョコレートのブルーム形成を調査し，全粉乳をスプレードライまたは

ローラードライしたミルクチョコレートは，スプレードライ脱脂粉乳と無水乳脂肪を組み

合わせたミルクチョコレートよりもブルーム耐性が低いことを発見した．遊離乳脂肪量の

影響が少ないことから，乳粒子の性質がファットブルーム形成と大きく関係することが提

唱されている． 

 

5) 保存温度  

先述の通り，チョコレートが適切にテンパリングされていても保存中にファットブルー

ムが形成されるが，ブルーム形成のプロセスは温度およびその変動に依存する．一定の保存

温度を用いた研究もあるが 50, 52, 104-106)，多くの研究では温度サイクル下で保存することでブ

ルーム形成を促進している 20, 51, 83, 107, 108)． 

チョコレートの保存温度は Lonchampt らによって 18℃以下，18-30℃，32-34℃の 3 つの

温度範囲に分類されている 20)．チョコレートを低温（18℃以下）で保存することで，数ヶ月

から数年にわたってブルームを防ぐことができた．多くのファットブルーム研究において

は，ブルーム形成を促進するために 18～30℃といった比較的高い温度での保存条件が使用

される．チョコレート中の結晶は，32℃～34℃を超える温度で溶融し冷却されると，テンパ

リングされていない（またはアンダーテンパーの）チョコレートに似た状態で油脂が結晶化

するとされる．さらに，保存温度が高くなると油脂中の LFC が増加するため，ブルームの

発生が促進され，毛細管移動，多形変態，または油の拡散に関連した脂肪の移動速度が変化

する可能性がある 68)． 

先にも述べた通り，ブルームを促進する方法として，保存温度を低温と高温の間で循環さ

せる方法があり，16～38℃の範囲内で 3～24 時間ごとの循環条件が多く用いられている 20, 

37, 51, 87)．わずかな温度変化（例えば 3℃）でもチョコレート表面の構造に影響を与える 109)．

温度変動は，温度が媒介する密度変化や相分離と密接に関係しており，それらの現象がブル

ーム形成を加速させる可能性がある．  
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1.5 ファットブルームの形態学的分類 

これまで述べてきた多様なファットブルームについて，近年，Kinta らはその形態に応じ

た 3つのタイプへの分類を提唱している 43, 110) ． 

 

タイプ 1 

タイプ 1は，いわゆる従来から広く受け入れられてきたタイプである．チョコレートの表

面で油脂結晶が分離した形態であり，全体にぼんやりと白っぽい外観として現れる（Fig. 1-

7 a）．分離した油脂の結晶は針状，薄板状あるいは葉片状を示す．この形態のファットブル

ームは，ココアバターの融点を上回らない温度範囲で長期間保存したチョコレートやコン

ビネーションチョコレート（センターにフィリングやナッツなどを含む）において観察され

る．チョコレートでは，保存温度が高いほどファットブルームが早く発生するが，18 ℃以

下の温度条件では 1 年以上ブルームの発生を防止することができる 50)．コンビネーション

チョコレートの場合，主にセンター部分の液油がチョコレートに移行することで発生する 20, 

48, 111)．発生しやすい温度条件は，製品ごとに異なる．表面で分離した油脂結晶のサイズが 

10 µm程度 82)になると，この分離した油脂が光を散乱させ，あるいは分離した油脂そのもの

が白いせいで，ブルームは白っぽく見える．チョコレート表面に分離した油脂自体の結晶型

は βVI であるとの報告がある 112)．この形態のファットブルームはこれまで多くの報告があ

り，発生頻度が高く，形態的にも区別しやすいため，広く受け入れられているタイプである． 

 

タイプ 2 

タイプ 1 が全体にぼんやりと白っぽいのに近いのに対し，タイプ 2は，濃い茶色部分と

それよりも色の薄い茶色をしている部分がまだらに混在している形態を持つ場合が多い 36, 

49)．この濃い茶色部分は多くの場合球状の形態をしており，薄茶色部分はその隙間を埋める

ように存在している．（Fig. 1-7 b, c, d）．この濃い茶色部分のココアバターは βV 型であると

の報告がある 39)．薄茶色部分では明らかに濃い茶色部分に比べて油脂含量が低くなってお

り 40)，このことが白っぽく見える原因となっている．このタイプでは表面に分離した針状

などの油脂結晶は見られない．このタイプは，結晶核のない状態，例えばココアバターが溶

けるような高温（>32〜34℃）にチョコレートがさらされた後に固化した場合，またはテン
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パリング工程を経ない場合やテンパリングが不十分で β 結晶核含有量が不足しているよう

な場合に発生する 20)．Kinta ら 43, 110)はこのブルームの発生機構について，まばらに形成さ

れた限られた β 結晶核の周りに油脂結晶が成長することによるとしている．この結晶成長

は体積の減少を伴う一方で，残りの周囲のマトリックス相の油脂含有量は低下し，薄茶色に

変わる．薄茶色部分の中にできる球状の濃い茶色部分の大きさやファットブルームが発現

するまでの時間は，中心となる β結晶核の数が影響する．結晶核の数が少ないほど球状部分

は大きく成長し，結晶核の数が多いほど小さくなる 36)．ココアバター結晶が完全に融解消

滅した場合，温度低下により時間をかけてまばらに β 結晶核が生成された後にその β 結晶

核を中心とした周りの油脂の結晶化とそれに伴う周囲の油脂含有量の減少が生じ，ブルー

ムが発現する．一方，テンパリング不足など β 結晶核がすでに存在している状態から発生す

る場合は，核形成が不要な上に β 結晶核の存在によりそれを核とした結晶化の進行速度が

高く，その結果ブルームの発生は早く，濃い茶色の球状部分は小さなサイズとなる． 

この形態のファットブルームについて，Afoakwa ら 15) や Zhao ら 84)は非テンパリングの

チョコレートやモデルチョコレートを用いて熱分析および X 線回折によりブルーム発生過

程で IV→βV 多形転移が生じていることを確認しており，ブルーム発生機構における結晶多

形転移の関与の可能性について述べている．  

 

タイプ 3 

タイプ 3 は，今までほとんど報告がされてこなかったような外観特徴を持つファットブ

ルームである 67)．タイプ 3 もタイプ 2 と同様に薄茶色の領域をもつが，形態が異なり，チ

ョコレートの表面に流線模様を形成するか（Fig. 1-7 e），または表面を完全に覆うような外

観を示す（Fig. 1-7 f）67)．タイプ 3のブルームは，ココアバターが完全に融解するほど高温

ではないが部分的に融解する温度を上限とした温度サイクルを繰り返した場合が発生例と

して挙げられる 43, 110)．タイプ3ブルームの結晶多形はβVI型であることが報告されており，

これは βV型の融点（33.8℃）に近い高温（例えば 32℃）への温度サイクルにさらされるた

めである 22, 44, 67)．温度サイクルによる油脂の部分融解と再結晶化の繰り返しが行われるこ

とによって，βV から βVI へのココアバター結晶転移以外に，TAG 組成分離すなわち高融

点成分と低融点成分の分離と，それらに伴う油脂結晶組織の粗大化が助長されると考えら
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れる．これらにより，分離した液油が増え，冷却結晶化の際にチョコレート中心部への移動

性が高くなるとともに，液油の移動によりとり残される高融点骨格の光の散乱に影響を与

える微細な粗さの度合いや多孔性が高まり，薄茶色化するのではないかと Kintaらは提唱し

ている 43, 110) ．つまりチョコレート表面の油分が中心に向かって移動すると，βVI型を含む

高融点マトリックスが残り，チョコレート表面は薄茶色になるとしている 67)． 

この形態のファットブルームについては報告が少なく，メカニズムが提唱されているも

のの，その発生過程での具体的な構造変化は未だ明らかにされていない． 
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Fig. 1-7 Fat blooms in chocolate with different morphologies. (a) Fat bloom after long-term storage. 

(b, c, d) Fat bloom after high temperature exposure. The size of a dark brown sphere depends inversely 

on the number of β crystal nuclei. (e, f) Fat bloom after temperature-cycling storage. Various 

appearances can be obtained depending on the composition, temperature conditions, and storage term. 

 

  

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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1.6 本研究の目的と論文構成 

ここまで述べてきたように，チョコレート製造において良好な品質と保存性を担保する

ためにはココアバターの物理的特性を理解し制御することが求められる．特に長期保存や

温度変動により TAG の物理的状態が変わって生じるファットブルームのような劣化現象は

重要な課題であり，これまでにも多くの研究がなされてきた．様々な温度条件の実験系を用

いた研究を通じて多くの理論に基づく説明が試みられてきたが，未だに解明されている現

象は限定的であり，これらの理論のみでは説明できない現象も多く残されている．ファット

ブルームの根本的なメカニズムはチョコレート表面における凹凸形成がもたらす光の回折

／散乱であるが，そこには様々な関連要因が存在しており，その主要なもの全てがまだ完全

に理解されているわけではない． 

一方，市場背景としては，近年，流通の多様化や熱帯地域を含む海外への進出など，チョ

コレートをとりまく市場環境が大きく変わってきており，今まであまり着目されていなか

った「耐熱温度を超える高温領域で生じるファットブルーム」が大きな課題の一つとなって

きている．本論文における一連の研究の動機は，そのような高温への曝露を含む現象を研究

する中で，チョコレートの表面を覆うようなブルームが発生する新たな温度条件が発見さ

れたことにある 96)．この温度処理条件下で形成されるファットブルームの外観は前述のタ

イプ 3 と同様であったが，温度サイクルや βVI 型への多形転移を伴わず，またごく短時間

（数時間以内）の温度処理で真っ白なブルームが発生するなど，これまでの報告にはない特

徴を持ったものであった．このようなファットブルームは，35〜37℃への加温後，25〜27℃

の予備冷却を経て，さらに 20℃へ冷却されるような温度処理条件において形成された 96)．

従来，ファットブルーム研究の分野では，ココアバターβV 型の融点以下の一定温度や室温

下での長期保管および温度サイクル，あるいは βV型結晶の不足・消失（非テンパリングや

βV 型融点を超える温度での加温処理）状態から室温などへの単純冷却により発生するファ

ットブルームについて多くの報告がされてきたが，上記のようなココアバターβV 型の融点

（33.8℃）をわずかに超える温度への加温と 2段階の冷却（徐冷）によるファットブルーム

形成条件に関する報告はない．このような新たな特徴を持ったファットブルームを研究対

象とすることで，まだ把握しきれていないブルーム形成機構の関連要因の解明につながる

可能性が期待される．そこで本研究では，この新たな温度処理条件を用いて，これまでに明
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らかになっていないファットブルームの発生機構を解明することを目的とした．このよう

な温度条件下で形成されるファットブルームは夏の暑い時期や熱帯気候の地域において発

生する可能性が高く，その発現機構を理解することは対策を講じる上で重要な意味を持つ． 

本論文の構成は以下の通りである．第 2 章では本論文で取り扱った試料および実験手法

の説明を行う．第 3 章ではココアバターの融点を超える温度への加熱と 2 段階の冷却から

成る系を用いて得られるファットブルームの外観と温度や時間の影響について調査した．

第 4 章では第 3 章で得られたファットブルームの表面構造について詳しく調べた．第 5 章

では第 3 章で用いた系をもとに温度処理条件下で結晶多形や表面構造がどのように経時的

に変化していくのかを観察した．さらに，第 3章，第 4章の結果を踏まえ，ファットブルー

ムの発生機構を考察した．最後に，第 6章では本研究を総括した． 
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第 2 章 本研究で用いた試料および実験装置 

 

2.1 試料 

2.1.1 ミルクチョコレート 

本研究では一般的なミルクチョコレートを研究対象とした．チョコレートは主に砂糖，コ

コアバター，カカオマスで構成され，ミルクチョコレートはさらに乳成分を含む．その他に，

少量の乳化剤（レシチンなど）が製造中の溶融チョコレートの流動性の改善を目的として添

加される．カカオマス 20.0%，砂糖 40.0%，全粉乳 20.0%，ココアバター19.5%，レシチン

0.5%を含むミルクチョコレートを，ロールレファイナー（SDY200；Bühler, Uzwil, Switzerland）

による粒径 20 μm以下への粉砕とミキサー（5DM；Dalton, Tokyo, Japan）による 1時間の攪

拌混合（コンチング）により作製した．このミルクチョコレートを 55℃のウォーターバス

（T-N22；トーマス化学，東京）で溶融した後，室温の水で 30℃まで水冷にて調温し，β型

StOStの結晶を含有する市販のシード剤（チョコシード A，不二製油（株））を用いてシーデ

ィングした．シード剤は 30°C に調温したチョコレートに油脂含有量の 0.5%の量になるよう

に添加した．シーディングしたミルクチョコレートをポリカーボネート製の型（およそ 38 

mm×20 mm×8 mm）に流し込み，13℃で 1時間冷却した．得られたチョコレートを離型し，

エージングのために 20℃で少なくとも 1週間保存した後，各実験に供した． 

 

2.1.2 無糖ミルクチョコレート 

ミルクチョコレートサンプルの他に，XRD 測定時の糖結晶による回折への影響を排除す

るために，カカオマス 39.1%，ミルクプロテイン濃縮物（MPC4850; Fonterra, Auckland, New 

Zealand）11.5%，無水乳脂肪（AMF）10.3%，ココアバター38.1%，レシチン 1.0%からなる

糖類を含まないチョコレートを調製した．これらの成分の組成比率は 2.1.1のミルクチョコ

レート中の組成比率に基づいている．糖類を含まないチョコレートは，2.1.1 のミルクチョ

コレートと同じ装置を用いて同じパラメーター条件にて作製された．ウォーターバスで

55°C で融解した後，室温の水で 30℃まで水冷にて調温し，市販のシード剤（チョコシード

A，不二製油（株））をそれぞれの油脂含有量の 0.5%の量で添加してシーディングし，各種

実験装置に合わせた形状の容器に充填して 13°C で 1 時間冷却した．サンプルは 20°C の暗
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所で 1週間保管しエージングされたのち，各実験に供された． 

 

2.1.3 ミルクチョコレート中の油脂 

ミルクチョコレートおよび無糖ミルクチョコレートサンプルに加え，XRD 測定や偏光顕

微鏡観察時の糖結晶による影響を排除するために，ミルクチョコレートの組成に基づいた

油脂成分のみのサンプルを用意した．油脂成分サンプルは，ミルクチョコレート中の含有比

率に基づいて，84.2%のココアバター，14.4%の無水乳脂肪（AMF），および 1.4%のレシチン

で構成された．ウォーターバスで 55°C で融解した後，各サンプルを 30°C に調温し，市販

のシード剤（チョコシード A，不二製油（株））をそれぞれの油脂含有量の 0.5%の量で添加

してシーディングした．各種実験装置に合わせた形状の容器やスライドガラスにサンプリ

ングし，13°Cで 1時間冷却した．各サンプルは 20°C の暗所で 1週間保管しエージングされ

たのち，各実験に供した． 
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2.2 実験装置 

2.2.1 明視野／暗視野顕微鏡観察 

顕微鏡は，2 枚あるいはそれ以上の凸レンズを組み合わせ，試料を拡大観察する装置であ

る．顕微鏡には，試料や目的によって，様々な観察方法がある． 

 

明視野観察 

明視野観察はもっとも基本的な観察法で，サンプルを均一な光で照らし，透過した光を観

察する方法である．視野は明るく，染色したサンプルの微細構造の観察などに適している． 

 

暗視野観察 

観察試料に斜めから光を当てて散乱光を観察することにより，高コントラスト・超微細構

造の観察を行う技術である．特殊なコンデンサーを使用し，対物レンズには直接照明光を入

れず試料からの散乱光のみで観察できるようにしている． 

 

2.2.2 デジタル顕微鏡（マイクロスコープ）観察 

一般的に光学顕微鏡は接眼レンズを覗いて肉眼で観察する顕微鏡を指す．一方，マイクロ

スコープには接眼レンズが無く，代わりにカメラを搭載してモニターに拡大像を写し出す

形式をとる．一般的な光学顕微鏡に比べ，マイクロスコープは被写界深度が深いという利点

を持つ．被写界深度とは，レンズで立体物を写した際のピントが合う幅のことを指す．被写

界深度が深いと凹凸のある対象物を観察してもピントが合う範囲が広く，正確に全体を観

察できる利点がある． 

 

2.2.3 走査型顕微鏡観察（Scanning Electron Microscopy: SEM） 

走査型電子顕微鏡（SEM）は電子線を試料に当てて表面を観察する装置である．電子銃で

電子源から電子線を発生させて加速させ，集束レンズと対物レンズにより加速した電子線

を試料上の電子スポットとして集束し，走査コイルによりこの電子スポットを深針（プロー

ブ）として試料上を移動させる（電子線走査）．検出器は試料の電子線照射点から発生した

信号電子を検出し，信号電子の量を各点の明るさとして表示したのが SEM像である．信号
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電子の発生量は表面の凹凸構造で変化するため，SEM 像には試料の表面形態が映し出され

る．本論文中での観察は二次電子像の観察を行った． 

 

2.2.4  X線回折測定（X-ray Diffraction：XRD） 

X 線とは，およそ 0.05~0.25nm の波長を有する電磁波であり，大きなエネルギーを持つ．

結晶に X 線を照射すると，結晶中の各原子に属する電子により X 線が散乱される．このと

き，Bragg の式（2dsinθ=nλ）を満たす条件において，電子からの散乱が強め合う（Fig. 2-1）．

ここで，dは面間隔，θは入射角，λは波長，n は整数である．すなわち，Bragg の式を満た

す面間隔 dは結晶の周期的な構造を反映する．X線回折測定には，単結晶に X 線を照射し，

結晶構造を決定する単結晶 X 線回折法と，多結晶体に対して X 線を照射することで，多結

晶体の有する周期的な構造を知ることができる粉末 X 線回折法がある．油脂結晶における

X 線回折測定とは，ほとんどが粉末 X 線回折法を指す．これは，単結晶 X 線回折法で解析

するために必要な大きさの油脂の単結晶を育成することが困難であるためである．よって，

本論文における X 線回折測定とは，以下，粉末 X線回折法のことを指す． 

油脂結晶における X 線回折測定では，油脂結晶の鎖長構造と副格子構造を知ることがで

きる．多形を決定できる X 線回折測定は，融点やエンタルピーといった熱特性を求める DSC

と並んで，油脂結晶の物性を評価する上で欠かせない手法である．回折角の小角側では調面

間隔（分子の長さ）に由来する回折ピーク，広角側では短面間隔（炭化水素鎖間の長さ）に

由来する回折ピークが出現する．すなわち，小角側の回折ピークから鎖長構造，広角側の回

折ピークから副格子構造が分かる．油脂の結晶多形は副格子構造から決定され，広角側に出

現する回折ピーク位置と回折ピークのパターンによって結晶多形を同定する．また，鎖長構

造から結晶多形を同定することはできないが，鎖長構造も結晶多形を推測する手がかりと

なる．これは，多形の違いによって鎖長構造が変化する TAG が存在することと，同じ鎖長

構造であっても安定多形になるほど分子の傾きが大きくなり，長面間隔が短くなるためで

ある． 

本研究の第 4章では粉末 X 線回折装置（RINT-UltimaⅢ，（株）リガク）を用いた．また，

第 5章では中低温温度制御装置を搭載した粉末 X線回折装置（SmartLab，（株）リガク）を

用いた．測定条件は以下の通りである． 
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[RINT-UltimaⅢ 測定条件] 

・X線  Cu-Kα線，λ=0.154 nm   ・測定範囲  2θ = 5 ~ 40 deg.  

・出力  1.6 kW（40 kV, 40 mA）   ・測定温度   20℃（室温） 

 

[SmartLab測定条件] 

・X線  Cu-Kα線，λ=0.154 nm   ・測定範囲  2θ = 18 ~ 25 deg. 

・出力  9.0 kW（45 kV, 200 mA）   ・測定温度  36℃→26℃→20℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2-1 Bragg’s low 
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2.2.5  蛍光顕微鏡観察（Fluorescence Light Microscopy: FLM） 

 蛍光とは，物質に外部から紫外線や X 線をあてたときに，特定の波長の光を出す現象で

ある．物質に紫外線や X 線が照射されると，その物質の原子がそのエネルギーを吸収する

ことによって電子が基底状態から励起状態に遷移し，その後安定を保てなくなった電子が，

吸収したエネルギーを光として放出して再び基底状態に戻るのである．この性質を利用し，

特殊な染色を施した試料に光をあてて試料から発せられる蛍光を観察するのが蛍光顕微鏡

である．このときに照射する光のことを励起光と呼ぶ．蛍光顕微鏡は基本的には通常の生物

顕微鏡に，落射蛍光照明装置を組み合わせた構成である．蛍光観察をするための標本を蛍光

標本と呼ぶ．蛍光標本は細胞，染色体や生物組織の切片標本などを蛍光物質（蛍光試薬ある

いは蛍光プローブと呼ぶ）で染色して作製したものである．ただし，染色するといっても目

で見てわかるような色がつくわけではなく，蛍光試薬が分子単位で細胞などの特定な部位

に結合している状態である．蛍光顕微鏡観察は，ある特定の部位のみを抽出して観察でき，

また一般には暗い背景の中に目的物が光って見えるため検出感度が高いなどの特徴がある． 

 

2.2.6  偏光顕微鏡観察（Polarized Light Microscopy: PLM） 

 偏光顕微鏡は，集光レンズ系の部分にポラライザと呼ばれる偏光板（偏光子）を，対物レ

ンズと接眼レンズの間にアナライザと呼ばれる偏光板（検光子）を備えた顕微鏡である．ポ

ラライザは，光源から生じたあらゆる方向の光の振動を 1つの方向（直線偏光）のみ透過さ

せる偏光板であり，アナライザはポラライザを透過した光の振動方向に対して直交させた

（90°回転した）直線偏光のみ透過させる偏光板である．なお，アナライザは 360°回転させ

ることができるが，本研究ではポラライザに対して 90°回転させた状態（=クロスニコル）

で使用した．すなわち，試料が何も存在しない場合，顕微鏡から覗いた像は真っ暗である．

この真っ暗な状態において，複屈折を有する試料，つまり本研究では油脂結晶が存在する試

料をポラライザとアナライザの間に置くと，一般的に結晶は白く光って観察することがで

きる．油脂結晶は光学的に異方性のある結晶であり，光を入射させると，結晶中で振動面が

直交した 2つの屈折光に分かれる現象（複屈折）が見られる．この 2つの屈折光はそれぞれ

屈折率が異なるため，位相のずれ（位相差）が生じる．位相のずれた距離はレタデーション

（R）と呼ばれ，R = d (n1-n2)で表される（d: 試料の厚み，n1: 速い光の屈折率，n2: 遅い光
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の屈折率）．この位相差のある直交した 2つの屈折光が再び合成されると，直線偏光から一

般的に楕円偏光あるいは円偏光へと変化する．楕円偏光あるいは円偏光はアナライザを通

過することができるため，複屈折を有する結晶が存在する場合，偏光顕微鏡で像として観察

することができる． 
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第 3 章 チョコレートのファットブルーム 

発生条件とその形態学的特徴 

 

3.1 はじめに 

チョコレートのファットブルームは，食感や外観などの感覚的な特性に影響を与える重

要な問題である．この現象は，様々な温度条件にさらされた油脂結晶の構造変化により，チ

ョコレートの粗面化した表面で光が乱反射することにより生じるとされている 1)．通常の貯

蔵，つまりチョコレートが融けない程度の温度での貯蔵により形成されるファットブルー

ムは，「チョコレート表面で油脂の針状結晶が発達することで光の乱反射を引き起こし白っ

ぽく見える」というメカニズムが提唱されており，広く受け入れられている．また，この機

構に関連した表面への油脂の移行や表面での再結晶化・結晶成長に関する様々な関連メカ

ニズムが提唱されているが，特に，ココアバターの結晶多形については，この針状結晶が βVI

型であることが確認されていることから，βV 型から βVI型に転移する際に結晶が粗大化し

ファットブルームが形成されるというモデルが最も広く浸透しており，多くの研究者がこ

の βVI 型が主な原因であると考えている．一方で，この理論だけでは説明できないファッ

トブルームも確認されており，未だ多くの疑問が残されている．例えば，非テンパリングチ

ョコレートや高温にさらされたチョコレートのような βV 型結晶の不足・消失が原因となり

発生するファットブルームは，まばらに形成された少量の β 結晶核の周りに油脂結晶が成

長することにより周囲のマトリックス相の油脂含有量の低下を引き起こし薄茶色に変わる

メカニズムが提唱されている．このとき βVI型は出現せず，IV→βV多形転移が生じている．

このようなことから，ファットブルームと称される現象全般に改めて目を向けると，その根

本的なメカニズムはチョコレート表面における凹凸形成（平滑さが失われること）であると

言えるが，そこには従来の理論だけでは説明できない様々な他の関連要因も存在しており，

その主要なもの全てがまだ完全に理解されているわけではない．Kinta らはこれらの多様な

ファットブルームについて形態学的に 3つのタイプへの分類を試みている 2, 3)． 

本論文の一連の研究に先行し，チョコレートの表面を覆うようなブルームが発生する新

たな温度条件が発見された 5)．この温度処理条件下で形成されるファットブルームの外観は
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Kinta ら 2, 3)の分類におけるタイプ 3 と同様であったが，温度サイクルや βVI 型への多形転

移を伴わず，またごく短時間（数時間以内）の温度処理で真っ白なブルームが発生するなど，

これまでの報告にはない特徴を持ったものであった．このようなファットブルームは，35〜

37℃への加温後，25〜27℃の予備冷却を経て，さらに 20℃へ冷却されるような温度処理条

件において形成された 5)．これまでココアバターβV 型の融点を超えない温度での穏やかな

条件下での長期保管および温度サイクルといった保存条件下や非テンパリングチョコレー

トで発生するファットブルームの研究については多くの報告がなされている．しかし，ココ

アバターβV型の融点（33.8℃）をわずかに上回る温度（例えば 35℃）で発生するファット

ブルームについては詳細な研究はほとんど行われていない．また，冷却に関してもこれまで

の研究では温度サイクルや単純冷却が主であり，段階的な冷却については検討されていな

い．このような温度履歴を経て発生するファットブルームは日本の夏から秋にかけての暑

い時期や熱帯気候の地域において実際の市場で発生する可能性が高いと考えられる． 

そこで本章では，ココアバターβV 型の融点（33.8℃）をわずかに上回る温度（35〜37℃）

への曝露後，2段階の徐冷によって形成されるファットブルームの形態学的特徴について把

握するため，温度と時間との関係性を体系的に調べた． 
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3.2 実験試料および実験方法 

3.2.1 試料および試料調製方法 

本研究では一般的なミルクチョコレートを研究対象とした．チョコレートは主に砂糖，コ

コアバター，カカオマスで構成され，ミルクチョコレートはさらに乳成分を含む．その他に，

少量の乳化剤（レシチンなど）が製造中の溶融チョコレートの流動性の改善を目的として添

加される．カカオマス 20.0%，砂糖 40.0%，全粉乳 20.0%，ココアバター19.5%，レシチン

0.5%を含むミルクチョコレートを，ロールレファイナー（SDY200，Bühler，Uzwil，Switzerland）

による粒径 20 μm以下への粉砕とミキサー（5DM，（株）ダルトン）による 1時間の攪拌混

合（コンチング）により作製した．このミルクチョコレートを 55℃のウォーターバス（T-

N22，トーマス科学器械（株））で溶融した後，室温の水で 30℃まで水冷にて調温し，β 型

StOStの結晶を含有する市販のシード剤（チョコシード A，不二製油（株））を用いてシーデ

ィングした．シード剤は 30°C に調温したチョコレートに油脂含有量の 0.5%の量になるよう

に添加した．シーディングしたミルクチョコレートをポリカーボネート製の型（およそ 38 

mm×20 mm×8 mm）に流し込み，13℃で 1時間冷却した．得られたチョコレートを離型し，

エージングのために 20℃で少なくとも 1 週間保存した後，さらなる実験に供した（Fig. 3-

1）． 

 

3.2.2 温度処理条件 

プログラムエアインキュベーター（IJ300，ヤマト科学（株））を用いてファットブルーム

を発生させた．チョコレートサンプルはプラスチック製の板の上に載せた状態でインキュ

ベーターの最下段中央に設置し，接地面である底面以外の上面と側面は開放状態とした．フ

ァットブルーム発生のための温度条件は Fig. 3-2に示す設定に従った．加熱温度（T1）を 35

〜37℃に，予備冷却温度（T2）を 25〜27℃に設定し，加熱保持時間（t1）および予備冷却保

持時間（t2）をそれぞれ 1～2 hに設定した．加熱・冷却速度は約 0.2℃／分とした．すべて

の実験において主冷却温度を 20°C に設定し，サンプル上部の表面温度をサーモレコーダー

（TR-72U，（株）ティアンドデイ）で記録した．ブルームの外観の評価はチョコレートの上

面の様子の目視観察により行った．観察は各温度処理直後 20℃で 1 週間保存したサンプル

を用いて実施した．チョコレートの調製とブルーム発生は各 2回ずつ行い，再現性を確認し
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た． 
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Fig. 3-1 Milk chocolate prepared for the bloom test. 

 

 

 

Fig. 3-2 Schematic image of thermal processing for fat bloom development. The heating and cooling 

rates were approximately 0.2 °C/min. 
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3.3 結果 

3.3.1 処理温度とファットブルームの関係 

保持時間を t1 = 2 h かつ t2 = 2 hに固定した条件において，加熱温度（T1）と予備冷却温度

（T2）の組み合わせによるファットブルームの外観への影響を確認した．Fig. 3-3 に温度処

理前のコントロールの外観を，Fig. 3-4に得られたファットブルームの外観を示す．T1およ

び T2の組み合わせによって様々な異なる外観のファットブルームが得られた．T1 = 35℃で

は縞模様のような形状のファットブルーム外観が得られた一方（Fig. 3-4 a, d, g），T1 = 36℃

では薄い茶色のブルームが全体を覆うように発生する傾向が確認された（Fig. 3-4 b, e, h）．

T1 = 37℃でも同様に薄い茶色のブルームが全体を覆うように発生する傾向が見られたが，T1 

= 36℃の場合と比較するとブルーム部分の色合いはやや濃くなっていた（Fig. 3-4 c, f）．さら

に T1 = 37℃かつ T2 = 27℃の場合には，試料の中で最も高温であるにもかかわらず，目視で

判別できるファットブルームは確認されなかった（Fig. 3-4 i）．T2については 26℃の場合が

最もファットブルームの範囲が広くなる傾向が見られ，温度が高くなっても低くなっても

ファットブルームの範囲は低減する傾向が見られた．これらのうち最も均一で明らかなフ

ァットブルームの外観を示した温度条件は T1 = 36℃かつ T2 = 26℃であった（Fig. 3-4 e）． 

 

3.3.2 処理時間とファットブルームの関係 

3.3.1の結果より，最も均一で明らかな薄い茶色を呈した温度条件（T1 = 36℃かつ T2 = 26℃）

において，加熱保持時間（t1）および予備冷却保持時間（t2）の影響を確認した．Fig. 3-5に

結果を示す．ここでの Fig. 3-5 dは Fig. 3-4 eと同一である．t1 = 2 h かつ t2 = 2 hの場合に比

べて t1 = 1 hかつ t2 = 2 h の場合は得られるファットブルームの程度が明らかに低減した（Fig. 

3-5 c）．また t2 = 2 h の場合，t1 = 24 hまで長くしても外観は Fig. 3-5 dと同等であった（Fig. 

3-5 e）．一方，興味深いことに，t2 = 1 hの場合は t1 の値に関わらずファットブルームは出現

しなかった．つまり予備冷却の保持時間が 1 h以下の場合は，加熱保持時間に関わらずファ

ットブルームは現れなかった． 

 

3.3.3 ファットブルームの形態観察 

3.3.1，3.3.2 で得られたファットブルームのうち最も均一で明らかな形態を示したファッ
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トブルーム（Fig. 3-4 e もしくは Fig. 3-5 d）をナイフで慎重にカットし，断面構造を確認し

た．ファットブルームが発生したチョコレートの断面では，層状構造が観察され（Fig. 3-6），

濃い茶色の内層と厚さ約 100 µmの薄い茶色の外層の 2つの部分に分かれていた． 
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Fig. 3-3 The appearance of chocolate before the bloom test. 

 

 

 

 

Fig. 3-4 The appearance of chocolate fat bloom with varying heating temperature (T1) and pre-cooling 

temperature (T2) combinations. The heating time (t1) and pre-cooling time (t2) were fixed at 2 hours 

respectively. T1, T2, t1, and t2 correspond to those shown in Fig. 3-2. 
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Fig. 3-5 The appearance of chocolate fat bloom with varying heating time (t1) and pre-cooling time 

(t2) combinations. The heating temperature (T1) and pre-cooling temperature (T2) were fixed at 36℃ 

and 26℃ respectively. T1, T2, t1, and t2 correspond to those shown in Fig. 3-2. 
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Fig. 3-6 A micrograph of the bloomed chocolate cut section from Fig. 3-4 e. 
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3.4 考察  

本章では，ココアバターβV 型の融点（33.8℃）をわずかに上回る温度（35〜37℃）への

曝露後，2段階の冷却（25〜27℃および 20℃）によって形成されるファットブルームの形態

学的特徴について把握するため，温度と時間との関係性を体系的に調べた．いくつかの温度

や保持時間の組み合わせの実験を行い，ファットブルームの外観を確認したところ，条件に

よって程度や外観の異なる様々なファットブルームが得られることが明らかになった（Fig. 

3-4, Fig. 3-5）．したがって，ファットブルームの発達は，加熱および予備冷却ステップの温

度と時間に強く依存する．また加熱ステップの保持時間が短くなるとファットブルームの

程度は低減する傾向が見られた（Fig. 3-5）．このことは加熱ステップの高温保持時間の長さ

によりサンプル内部を含めた全体の品温が目的温度に到達するか否かが後に形成されるフ

ァットブルームの外観に影響している可能性を意味するものである．一定時間以上の保持

では 24h のように十分長くしても発生するファットブルームの外観にはほとんど変化が見

られなかった（Fig. 3-5 e）．また，興味深いことに，予備冷却の保持時間が 1 h 以下の場合

は，加熱保持時間に関わらずファットブルームは現れなかった．この数時間の温度保持によ

りチョコレート内で何らかの構造変化が生じ，ファットブルームの発達に大きく影響して

いると予想される．また，最も均一で明らかな薄い茶色を呈したのは T1 = 36℃かつ T2 = 26℃

の場合であった．最も高温の条件であったにもかかわらず，T1 = 37℃かつ T2 = 27℃の場合

には，目視で判別できるファットブルームは確認されなかった（Fig. 3-4 i）． 

これまでにはココアバターの融点以上に晒されて発生するファットブルームについては

多くの報告がある．種結晶が消失し，再結晶化の際に不足することで不安定結晶を介して発

生し，製造工程でも種結晶の不足によるファットブルームの発生はアンダーテンパーとし

て良く知られている．一方，本章の試験系において，明らかに種結晶が消失する条件である

はずの高温での条件では，意外にも，ファットブルームの発生は見られなくなった．このこ

とは，従来のココアバターの融点以上に晒されて発生するファットブルームとは全く異な

るメカニズムであり，種結晶が消失することよりもむしろわずかに残存する結晶の存在が

その後のファットブルーム形成に影響している可能性を示唆している． 

また，形態学的にも従来の報告とは相違点が見られた．前述のような従来報告されている

ココアバターの融点以上に晒されて発生するファットブルームは，形態学的にはタイプ 2に
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分類される 2, 3)．タイプ 2は，温度条件や発生の経過によって斑点の形や大きさが異なるも

のの，濃い茶色部分とそれよりも色のうすい茶色をしている部分がまだらに混在した外観

特徴を示す場合が多い．本章で得られたチョコレートのファットブルームの形態学的特徴

は，タイプ 2よりもむしろタイプ 3と一致していた 2, 3)．タイプ 3は，チョコレートの油脂

の部分的な液化によって引き起こされるファットブルームとして報告されている 2, 3)．ただ

し，タイプ 3 に関するこれまでの報告と本章で見出されたファットブルームの間には発生

条件に大きな違いがある．これまでの報告では，1週間の温度サイクルを用いてブルームを

誘導していたのに対し本研究では数時間後にファットブルームが発生しており，発生にか

かる時間が大幅に短い．また，ブルーム形成条件の温度も異なっていた．先行研究ではタイ

プ3ブルーム形成時，チョコレートの加熱はココアバターβV型の融点（33.8℃）の直下（32℃）

までであったのに対し，本研究では融点以上（35〜37℃）に加熱している． 

タイプ 3 のファットブルームに関する先行研究において，Kinta らは温度サイクルによる

油脂の部分融解と再結晶化の繰り返しが行われることによって，βV 型から βVI 型 へのコ

コアバター結晶転移，TAG 組成分離すなわち高融点成分と低融点成分の分離とそれらに伴

う油脂結晶組織の粗大化を提唱している 2-4)．しかし，文献中で報告されているファットブ

ルームは 1 週間の温度サイクルを経たものであり，その長い期間の間にいくつかの現象が

複合的に生じている可能性は否定しきれず，それぞれのファットブルーム発生への寄与の

程度は明らかになっていない．本章で得られたファットブルームは，タイプ 3と同様の外観

を示しながらも数時間で発生したことから，この系で生じるファットブルームの構造特長

や発生過程を研究することで，より本質的なファットブルーム発生機構の理解につながる

可能性がある． 
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3.5 まとめ 

本章では，ココアバターβV 型の融点（33.8℃）をわずかに上回る温度への曝露後，2段階

の徐冷によって形成されるファットブルームの形態学的特徴について把握するため，温度

と時間との関係性を体系的に調べた．このような温度履歴を経て発生するファットブルー

ムは日本の夏から秋にかけての暑い時期や熱帯気候の地域において実際の市場で発生する

可能性が高いが，これまで詳細な研究はほとんど行われてきていない．調査の結果，このよ

うな条件下で発生するファットブルームは加熱および予備冷却の温度と時間に強く依存す

ることが明らかになった．また，このようなファットブルームの外観特徴は，タイプ 2では

なくむしろタイプ 3 と一致した．具体的には，ココアバターβV 型の融点（33.8℃）を超え

る加熱を経て生じたファットブルームであるにも関わらず，従来報告されている βV型結晶

が消失することにより発生するファットブルームの形態（タイプ 2）ではなく，ココアバタ

ーβV 型の融点（33.8℃）の直下（32℃）までの長期の温度サイクルで発生することが報告

されてきたファットブルーム（タイプ 3）と同じ外観特徴を示した．このことは，従来提唱

されているメカニズムのみでは説明しきれない現象を含んでおり，いままでの研究では解

明しきれなかったメカニズムの研究の試験系として有用である可能性を示している． 
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第 4 章 ファットブルームの構造観察 

 

4.1 はじめに 

 これまで，チョコレートのファットブルームの構造については様々な報告がされている．

Hodge ら 1)は原子間力顕微鏡を用いて，ミルクチョコレートの表面の粗さが温度サイクル

中に増加することを見出した．同様にして，Smith や Sonwai らはチョコレートの保存中に

内部から表面に液滴が噴出する様子を観察した 2, 3)．Dahlenborgらは共焦点ラマン顕微鏡観

察を用いてチョコレートの表面直下に空隙の存在を確認し，ブルーム形成との関係性を議

論した 4)．このように，ファットブルームの構造観察は，その形態学的な特徴を捉えること

で発生メカニズム解明と理解につながる，重要な実験プロセスである． 

一般的に，ココアバターの βVI 型は針状の結晶を成長させることで表面の乱反射を引き

起こし，ファットブルームの要因になることが広く認知されている．この理論は，多くの事

例で βVI 型のココアバターがブルームしたチョコレートにおいて見出されたという事実に

基づいている 5, 6)，前章では，ココアバターβV 型の融点（33.8℃）をわずかに上回る温度へ

の曝露と 2 段階の徐冷により形成されるファットブルームについて調査し，タイプ 3 の外

観特徴を持つファットブルームが形成されることが明らかになった 7)．そこで本章では，こ

のファットブルームの構造特徴を XRDおよび各種顕微鏡観察により調べた． 

 

 

  



63 

 

4.2 実験試料および実験方法 

4.2.1 試料および試料調製方法 

本研究では一般的なミルクチョコレートを研究対象とした．チョコレートは主に砂糖，コ

コアバター，カカオマスで構成され，ミルクチョコレートはさらに乳成分を含む．その他に，

少量の乳化剤（レシチンなど）が製造中の溶融チョコレートの流動性の改善を目的として添

加される．カカオマス 20.0%，砂糖 40.0%，全粉乳 20.0%，ココアバター19.5%，レシチン

0.5%を含むミルクチョコレートを，ロールレファイナー（SDY200，Bühler, Uzwil, Switzerland）

による粒径 20 μm以下への粉砕とミキサー（5DM，（株）ダルトン）による 1時間の攪拌混

合（コンチング）により作製した．このミルクチョコレートを 55℃のウォーターバス（T-

N22，トーマス科学器械（株））で溶融した後，室温の水で 30℃まで水冷にて調温し，β 型

StOStの結晶を含有する市販のシード剤（チョコシード A，不二製油（株））を用いてシーデ

ィングした．シード剤は 30°C に調温したチョコレートに油脂含有量の 0.5%の量になるよう

に添加した．シーディングしたミルクチョコレートをポリカーボネート製の型（およそ 38 

mm×20 mm×8 mm）に流し込み，13℃で 1時間冷却した．得られたチョコレートを離型し，

エージングのために 20℃で少なくとも 1 週間保存した後，さらなる実験に供した．ファッ

トブルーム発生条件はプログラムインキュベーター（IJ300，ヤマト科学（株））を使用し，

Fig. 3-2の条件において t1 = 2 h，t2 = 2 h， T1 = 36℃，T2 = 26℃を適用した． 

また，ブルーム発生時の油の動きを観察するために，チョコレートの疑似断面を作成した．

スライドグラスとカバーグラスの間に，厚さ 80 μmのアルミ箔スペーサー（Fig. 4-1）を挟

んで，シード剤入りの液体ミルクチョコレート 8 μLを入れて円形に成型した．サンプルを

13°C で 1時間冷却した後，20°C で少なくとも 1週間保管しエージングした後，各測定を行

った．プログラムインキュベーター（IJ300，ヤマト科学（株））を使用して，疑似断面チョ

コレートサンプルにブルームを発生させた．ブルーム発生の温度条件は，Fig. 3-2において

t1 = 2 h，t2 = 2 h， T1 = 36℃，T2 = 26℃を適用した． 

 

4.2.2 X線回折測定（XRD） 

コントロールチョコレートとブルームチョコレートの表面のココアバター結晶の多形を

分析するために，XRD 分析を実施した．XRD 測定中の糖結晶からの回折を排除するため，
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Cebula らの手法を用いて次のようにサンプルを調製した 9)．各チョコレートの表面サンプ

ルをナイフでカットして，サンプルサイズを 0.5mm 未満にした．チョコレートを 4°C の

Milli-Q 水（ミリポア，東京）500mL 中で攪拌し，4 時間保持して糖結晶を洗い流した後，

ココアバターを含む水不溶性物質を，7 µmの孔径の濾紙（5A; Advantec，東京）を用いて濾

過し除去した．このサンプル前処理手順は，結晶多形の変化を防ぐために 4°C の雰囲気下

で実施された．調製した試料を XRD 試料ホルダーにセットし，その回折パターンを RINT-

UltimaⅢ（（株）リガク）を用いて，40kV-40mA で 5〜40°（2θ，Cu Kα，波長＝0.15418nm）

の間で測定した．XRD測定はすべて 20℃で行った． 

 

4.2.3 走査型電子顕微鏡観察（SEM） 

走査型電子顕微鏡（SEM / VE-9800，（株）キーエンス）を使用して，コントロール／ブル

ームチョコレートの表面の詳細な構造を二次電子像により観察した．観察中にチョコレー

トサンプルが溶けないように，液体窒素に数秒間浸漬したのち，SEM ステージに直接チョ

コレートをセットして真空引きし，チョコレートの亀裂などの損傷が見られない部分の表

面構造を観察した． 

 

4.2.4 デジタル顕微鏡観察 

SEM と同視野でのチョコレート表面の観察は，砂糖粒子を観察視野の目印としてデジタ

ルマイクロスコープ（VHX-1000，（株）キーエンス）を用いて行った．このとき，各顕微鏡

観察の前後の表面損傷による構造変化は見られなかった． 

 

4.2.5 蛍光顕微鏡観察（FLM） 

ブルームチョコレートの疑似断面のより詳細な構造分析のために，蛍光イメージングを

用いた観察を実行した．観察には蛍光顕微鏡（Axio Imager 2，カールツァイス（株））を使

用した．市販のキャノーラ油を Nile red（Sigma-Aldrich，St. Louis，MO，USA）で最終濃度

0.025％（w/w）で染色し，スライドガラスのチョコレートの界面部分に添加した 10, 11)．サン

プルは，555 nm励起の LEDレーザー（43HE，カールツァイス（株））と Nile redに適した

フィルターセット（ダイクロイックミラー波長：570 nm）を使用して，蛍光顕微鏡（Axio 
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Imager 2，カールツァイス（株））で直ちに観察された．蛍光観察中，ペルチェ冷却加熱ステ

ージ（Linkam model LTS120, Linkam Scientific Instruments Ltd., Tadworth, U.K.）を用いて温度

を 20°C に維持した．透過光観察イメージは，モノクロカメラで記録した． 

 

4.2.6 画像解析 

ブルーム発生前後の疑似断面の画像を顕微鏡（VHX5000，（株）キーエンス）により取得

し，Image-J12)を用いて，全体の面積および 2値化によりブルーム領域（気泡を含む）の面積

を解析した．ブルーム発生前には一部気泡が含まれるため，ブルーム発生後の値から差引い

て正味のブルーム部面積を算出した．  
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Fig. 4-1 (a) Experimental setup used to observe a cross section of chocolate. (b, c) The illustration of 

the top and side view. 
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4.3 結果 

4.3.1 ファットブルーム中のココアバターの結晶多形 

Fig. 3-2の条件において t1 = 2 h，t2 = 2 h，T1 = 36℃，T2 = 26℃の場合に発生するファット

ブルーム（Fig. 3-4 e もしくは Fig. 3-5 d）を対象とし，ブルームチョコレート表面の油脂結

晶多形を XRD により調べた．Fig. 4-2 に示すように，ブルームチョコレート表面のココア

バターは，コントロールチョコレートとほぼ同じ βV 型の XRD パターンを示した．この結

果は，ファットブルームはタイプ 3の外観を示したものの，ブルーム形成中に明らかな βVI

への多形転移は発生しなかったということを示している． 

 

4.3.2 ファットブルームの表面構造観察 

Fig. 3-2の条件において t1 = 2 h，t2 = 2 h， T1 = 36℃，T2 = 26℃の場合に発生するファット

ブルーム（Fig. 3-4 e もしくは Fig. 3-5 d）を対象とし，ブルームチョコレートの表面を，SEM

を用いてより高倍率で観察した．Fig. 4-3は，各倍率でのコントロール（Fig. 4-3 a, c, e）お

よびブルームチョコレート表面（Fig. 4-3 b, d, f）の SEM画像を示している．コントロール

チョコレートの表面は滑らかである一方，ブルームチョコレートは表面が粗い構造であっ

た．高倍率（1,000倍）の画像では，ブルーム表面に多くの空隙があり，粗い表面が露出し

ていた（Fig. 4-3 f）．表面構造をさらに観察すると，多孔質表面とブルームの間に重要な関

係があることが示唆された．ブルームチョコレート表面上の対応する位置を SEMと光学顕

微鏡を用いて比較し，チョコレート表面上の空隙の分布（Fig. 4-4 a）とブルームした薄い茶

色の領域（Fig. 4-4 b）との相関関係をそれぞれ確認したところ，Fig. 4-4 a-cの白丸と黒丸で

例示されるように，顕微鏡像の薄い茶色の部分（白丸）は SEM画像の空隙部分と同じ位置

にあり，対照的に，濃い茶色の部分（黒丸）は平滑な構造の位置にあることがわかる． 

  

4.3.3 ファットブルームの疑似断面構造観察 

Fig. 3-2の条件において t1 = 2 h，t2 = 2 h， T1 = 36℃，T2 = 26℃の場合に発生するファット

ブルーム（Fig. 3-4 e もしくは Fig. 3-5 d）を対象とし，チョコレート疑似断面でのファット

ブルームの構造を観察した．Fig. 4-5は，温度処理前後でのチョコレート疑似断面の構造変

化を示している．熱処理により，薄茶色の外層を有する層状構造体が形成された（Fig. 4-5 
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b）．この薄茶色の層の厚さは約 100〜500 µm であった．ブルームチョコレートカット断面

と同様の形態を持っていたため（Fig. 3-6），この疑似断面はブルーム形成中のチョコレート

断面の構造変化を観察するのに適していると判断された．温度処理によりディスク状チョ

コレートの外周からチョコレートの内側に向かって白っぽい構造が現れた（Fig. 4-5）．空気

と接触したチョコレートディスクの周辺のみが大きく形態を変え，内部はほとんど違いが

見られなかった．さらに，ブルームチョコレートのサイズ変化（ディスクの直径）はほとん

ど認められなかった（Table 4-1）．また，疑似断面の画像解析の結果，断面全体に対するブ

ルーム部面積の比率は約 8.5％であった（Table 4-1）．疑似断面サンプルの厚みはスペーサー

により一定に保持されていることから，ブルーム部の体積分率もこれと近しい値であると

みなすことができる． 

Fig. 4-6は，チョコレート疑似断面ディスク周辺の拡大画像を示している．肉眼では白っ

ぽく見える界面付近のブルーム層構造は，入射光が散乱してレンズに到達しないため，透過

型光学顕微鏡では暗く見える（Fig. 4-6 d）．このことから，チョコレート疑似断面ディスク

の外周部には冷却時に形成された多数の気泡や空隙が存在し，ファットブルームを形成し

ていることが予想された．そこで，チョコレート疑似断面ディスクの表面界面（周辺部）に

蛍光染料 Nile redを含む液体油（キャノーラ油）を塗布した．蛍光試薬で染色されたキャノ

ーラ油は，チョコレート周辺の暗い領域にすぐに侵入した（Fig. 4-6 e）．これはブルーム層

の構造と一致した（Fig. 4-6 f）．一方，染色された油はコントロールチョコレート疑似断面

ディスクには染み込まなかった（Fig. 4-6 a-c）．このことから，このファットブルームの構造

は，空気を含む空隙から成り立っていることが明らかになった． 
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Fig. 4-2 XRD patterns of cocoa butter in fresh and bloomed chocolate. Solid line describes a pattern 

of cocoa butter in fresh chocolate while dashed line describes a pattern of cocoa butter in bloomed 

chocolate. 
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Fig. 4-3 SEM images of (a, c, e) fresh chocolate surface and (b, d, f) bloomed chocolate surface with 

100x, 500x, and 1,000x magnification, respectively. 

 

  

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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Fig. 4-4 (a) SEM images of bloomed chocolate surface with 500x magnification. (b) A microscopic 

image of bloomed chocolate surface. The image was obtained in the same field of view of (a) and (b) 

as confirmed by the position of the sugar crystal fragment (indicated by arrows). The white circles 

indicate the representative whitish bloom areas in (b) which overlaps the porous area of (a). The black 

circles indicate representative brown areas in (b) which overlaps the smooth structures in (a). (c) An 

overlay image of (a) and (b). The image was processed by overlaying a translucent (b) on (a). 

 

  

(a) (b) 

(c) 
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Fig. 4-5 Appearance of pseudo-cross section of chocolate between glass plates (a, c) before and (b, d) 

after blooming. 

 

 

 

Table 4-1 Area measurements of pseudo-cross sections of fresh and bloom chocolates 

 

Sample Total area (mm2) 
Bloom area including 

air bubbles (mm2) 

Net bloom area 

(mm2) 

Fresh chocolate 85.01 2.18 - 

Bloomed chocolate 84.84 9.44 7.26 

  

(a) (b) 

(c) (d) 
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Fig. 4-6 Microscopic images of the chocolate pseudo-cross section before (a, b, c) and after (d, e, f) 

the bloom development; (a, d) optical microscopic images, (b, e) fluorescence microscopic images 

which indicates canola oil, (c, f) overlaid images of optical microscopic images and fluorescence 

microscopic images. Canola oil stained with Nile red was added to the interface of each sample. The 

overlaid images were processed by overlaying (b, e) a translucent fluorescence images on (a, d) 

corresponding optical microscopic images.  



74 

 

4.4 考察  

本章では前章で得られたタイプ 3の外観 7, 8)を示すファットブルームの構造について詳し

く調べた．これまでに，タイプ 3のブルームチョコレートのココアバターにおいて，チョコ

レートの外側の薄い茶色部分（ファットブルーム部）と内側の濃い茶色部分の両方で βVI型

が示された事例が報告されている 13)．一方，本研究におけるブルームチョコレート表面の

ココアバター結晶は，XRD の結果，コントロールチョコレートとほぼ同じ βV型の XRD パ

ターンを示した．この結果は，ファットブルームはタイプ 3の外観を示したものの，ブルー

ム形成後に βVI型への多形転移は発生していなかったことを示している．つまり，βVI型が

存在しなくても明らかなタイプ 3の外観を呈するファットブルームが発生しており，βVI型

がタイプ 3 のファットブルーム形成に必須ではないことを示唆する結果が得られた．過去

の報告ではタイプ 3は 1週間の温度サイクルにより発生したことが報告されている 7, 8)．コ

コアバターは温度サイクルにより βV 型から βVI 型への転移が促進されることが広く知ら

れている．そのため，この βVI 型はタイプ 3 のファットブルーム形成に必須ではないもの

の，温度サイクルによって形成されたものが観察されたと考えられる．ただし，この結果は

βVI型のファットブルーム形成への寄与を完全に否定するものではない．ファットブルーム

の構造形成には本質的には必須ではないと考えられるものの，発生を促進する要因の一つ

である可能性は十分に想定される． 

表面構造観察においては，多孔質表面とブルームの間に重要な関係があることが示唆さ

れた．ファットブルームは多孔質表面と同一の箇所に形成されていた．疑似断面観察でもこ

のことを裏付ける結果が得られ，ファットブルームの構造は空気を含む空隙から成り立っ

ていることが明らかになった．ブルームチョコレートの表面は光の散乱のために白く見え

ることが報告されている 14)．本研究で対象としているファットブルームでは，チョコレー

トの表面に分布する空隙において光の散乱が生じるため，表面が白っぽく見えると考えら

れる． 

形態学的にタイプ 2に分類されるファットブルーム 7, 8)については，ファットブルームの

白っぽい色の部分が油脂を含まず，糖分とココア粒子で構成されていることを調べた報告

がある 15)．これは本研究で対象としているタイプ 3 とは異なり，テンパリングされていな

いチョコレートや種結晶のないチョコレートに発生するタイプのファットブルームであり，
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IV 型を介して発生する 16, 17)．一方，本研究で対象としたタイプ 3については，これまで βVI

型を含む例が報告されており，βVI型を含む高融点構造が液体油の移動によって残され，光

散乱に影響を与える粗さ構造や多孔質性をもたらすメカニズムが提案されている 13)．これ

は本章の考察と一部一致するが，ここでの結果はブルーム形成後に βVI 型への多形転移を

示しておらず，ファットブルームの構造形成に本質的に寄与しているのは結晶多形転移以

外の現象である可能性を示唆している． 
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4.5 まとめ 

本章では，ココアバターβV 型の融点（33.8℃）をわずかに上回る温度への曝露後 2 段階

の徐冷によって形成されるタイプ 3の外観を示すファットブルームの構造について XRDお

よび顕微鏡観察により詳しく調べた．XRD の結果，ブルームチョコレート表面のココアバ

ターはコントロールチョコレートとほぼ同じ βV型の XRDパターンを示したことから，βVI

型への転移はタイプ 3 のファットブルーム形成に必須ではないことが示唆された．表面構

造観察においては，ファットブルームは多孔質表面に形成されていることが明らかになっ

た．これは疑似断面観察でも同様の結果が得られ，ファットブルームの構造は空気を含む空

隙から成り立っていることが示唆された．これらのことから，このファットブルーム形成の

機構は，何らかの多形転移を必須としない要因により結晶粗大化や液状油の移動が生じて

表面の液状油が枯渇し，チョコレート表面に細かな空隙が顕在化することでファットブル

ームの発生として現れると考えられる． 
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第 5 章 ファットブルーム形成過程における 

   チョコレート及び油脂の構造変化 

 

5.1 はじめに 

前章までに，ココアバターβV 型の融点（33.8℃）をわずかに上回る温度への曝露後 2 段

階の徐冷によって形成される，タイプ 3の外観 1, 2)を示すファットブルームの構造について

調査し，ココアバターの βVI 型への転移はタイプ 3 のファットブルーム形成に必須ではな

いことが明らかになった．一方で，Sato ら 3)は，ファットブルームがフォーム βV でも発生

する可能性があることを指摘している．この場合，油中の III 型および IV 型を犠牲にして

成長することで，より大きなβV型の結晶が形成されファットブルームが発生するとされる．

このようなファットブルームは，テンパリングされていないチョコレートや種結晶のない

チョコレートで発生することが報告されており，IV 型を介する現象であることが証明され

ている 4, 5)．これらのファットブルームとの類似性を議論する上でファットブルーム形成過

程におけるチョコレート中の油脂結晶多形の変化を追跡することは重要である． 

また，これまでチョコレートのファットブルームの形成過程の観察については様々な報

告がある．温度変動過程の各ステップにおける表面構造の変化を観察することは，ファット

ブルーム発生のメカニズムを理解し制御する上で重要な知見となりうる．しかし，その発生

の瞬間を捉えた観察についてはほとんど報告がない．これは，ファットブルームは長期の保

管に起因するものが多く，非常にゆっくりとした形態変化を伴う場合が多いからである． 

本章では，ココアバターβV 型の融点（33.8℃）をわずかに上回る温度への曝露後 2 段階

の徐冷によって形成されるタイプ 3 の外観を示すファットブルームについて，ファットブ

ルーム形成過程における動的な熱条件下でのココアバター結晶変化および表面構造の変化

を XRD および各種顕微鏡観察により調べた． 
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5.2 実験試料および実験方法 

5.2.1 試料および試料調製方法 

本研究では一般的なミルクチョコレートを研究対象とした．チョコレートは主に砂糖，コ

コアバター，カカオマスで構成され，ミルクチョコレートはさらに乳成分を含む．その他に，

少量の乳化剤（レシチンなど）が製造中の溶融チョコレートの流動性の改善を目的として添

加される．カカオマス 20.0%，砂糖 40.0%，全粉乳 20.0%，ココアバター19.5%，レシチン

0.5%を含むミルクチョコレートを，ロールレファイナー（SDY200，Bühler, Uzwil, Switzerland）

による粒径 20 μm以下への粉砕とミキサー（5DM，（株）ダルトン）による 1時間の攪拌混

合（コンチング）により作製した．このミルクチョコレートを 55℃のウォーターバス（T-

N22，トーマス科学器械（株））で溶融した後，室温の水で 30℃まで水冷にて調温し，β 型

StOStの結晶を含有する市販のシード剤（チョコシード A，不二製油（株））を用いてシーデ

ィングした．シード剤は 30°C に調温したチョコレートに油脂含有量の 0.5%の量になるよう

に添加した．シーディングしたミルクチョコレートをポリカーボネート製の型（およそ 38 

mm×20 mm×8 mm）に流し込み，13℃で 1時間冷却した．得られたチョコレートを離型し，

エージングのために 20℃で少なくとも 1週間保存した後，さらなる実験に供した． 

また，ブルーム発生時の油の動きを観察するために，チョコレートの疑似断面を作成した．

スライドグラスとカバーグラスの間に，厚さ 80 μmのアルミ箔スペーサー（Fig. 4-1）を挟

んで，シード剤入りの液体ミルクチョコレート 8 μLを入れて円形に成型した．サンプルを

13°C で 1時間冷却した後，20°C で少なくとも 1週間保管しエージングした後，各測定を行

った． 

 

5.2.2 X線回折測定（XRD） 

ブルーム発生中のチョコレート中のココアバターの多形を決定するために，温度制御ス

テージを用いた XRD 測定を行った．ミルクチョコレートサンプルの他に，XRD 測定時の糖

結晶回折をなくすために，砂糖を含まない油脂成分を用意した．油脂成分サンプルは，ミル

クチョコレートの比率に基づいて，84.2％のココアバター，14.4％の無水乳脂肪（AMF），お

よび 1.4％のレシチンで構成された．さらに，カカオマス 39.1％，ミルクプロテイン濃縮物

（MPC4850; Fonterra, Auckland, New Zealand）11.5％，無水乳脂肪（AMF）10.3％，ココアバ
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ター38.1％，レシチン 1.0％からなる糖類を含まないチョコレートを調製した．糖類を含ま

ないチョコレートは，ミルクチョコレートと同じパラメーターで精製・コンチングすること

により調製された．ウォーターバスで 55°C で融解した後，各サンプルを 30°C に調温し，

市販のシード剤（チョコシード A，不二製油（株））をそれぞれの油脂含有量の 0.5％の量で

添加してシーディングした．シーディングされたサンプルを XRD 測定用のステンレス鋼サ

ンプルパン（Fig. 5-1 a）に注ぎ，13°C で 1 時間冷却した．各サンプルは，さらなる実験に

供される前に，20°C の暗所で 1週間保管しエージングされた．調製したサンプルを XRD用

の温度制御ステージ（Fig. 5-1 b）にセットし，XRD（SmartLab，（株）リガク）を用いて 45 

kV-200 mAで 18〜25°（2θ，CuKα）の回折パターンを取得した．温度プログラムは，Fig. 3-

2 のブルーム発生条件に準じ，t1 = 2 h，t2 = 2 h，T1 = 36℃，T2 = 26℃を適用した． 

 

5.2.3 明視野／暗視野顕微鏡観察 

ブルーム発生過程におけるチョコレート表面を，暗視野対物レンズ（MPLFLN20xBDP，

オリンパス（株））を用いてラボで組み立てた暗視野顕微鏡で観察した．チョコレートをク

ールホットブロックバス（ASCH-201，アズワン（株））の加熱冷却プレート（ペルチェ素子）

の上に置き，周囲を断熱材で囲み，観測中の周囲温度をコントロールした（Fig. 5-2）．温度

プログラムは，ブルームの発生条件（36°C の加熱，26°C の予備冷却，および 20°C の主冷

却）に基づいて設定された．エアインキュベーターとは加熱速度と冷却速度が異なる可能性

があるため，加熱と予備冷却の合計インキュベーション時間は，温度変化の時間を含めてそ

れぞれ 180分に設定した．また，観察中に画像の焦点が合わなくなることがあったため，周

囲温度に応じて手動で焦点を調整した． 

ブルーム発生時の油の動きを観察するために，チョコレートの疑似断面を作成し観察し

た．スライドグラスとカバーグラスの間に，厚さ 80 μmのアルミ箔スペーサー（Fig. 4-1）

を挟んで，シード剤入りの液体ミルクチョコレート 8 μLを入れて円形に成型した．サンプ

ルを 13°C で 1時間冷却した後，20°C で少なくとも 1週間保管しエージングした後，観察に

供した．ペルチェ冷却加熱ステージ（Linkam model LTS120，Linkam Scientific Instruments Ltd., 

Tadworth, U.K.）を用いて温度を制御し，ブルーム発生中のチョコレート疑似断面の構造変

化の様子を顕微鏡（Axio Imager 2，カールツァイス（株））を用いて観察し，モノクロカメ
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ラで記録した．温度プログラムは，Fig. 3-2のブルーム発生条件に準じ，t1 = 2 h，t2 = 2 h，

T1 = 36℃，T2 = 26℃を適用した． 

 

5.2.4 偏光顕微鏡観察（PLM） 

ブルーム発生工程におけるミルクチョコレート中の油脂の結晶形態を観察するため，

PLM 観察（BX51，オリンパス（株））を行った．試料はミルクチョコレートの組成に基

づいた油脂成分のみのサンプルを用意した．油脂成分サンプルは，ミルクチョコレート中の

含有比率に基づいて，84.2%のココアバター，14.4%の無水乳脂肪（AMF），および 1.4%のレ

シチンで構成された．ウォーターバスで 55°C で融解した後，各サンプルを 30°C に調温し，

市販のシード剤（チョコシード A，不二製油（株））を油脂に対して 0.5%の量で添加してシ

ーディングした．シーディングした油脂を 10µL，2枚のカバーガラス（18×18 mm）で挟み

全体に広がった状態で 13 °C で 30 分冷却し固化させたものを 20°C で 1 週間以上エージン

グし，観察に供した．試料の温度は顕微鏡用ペルチェ式冷却加熱ステージ（Linkam model 

10021，Linkam Scientific Instruments Ltd., Tadworth, U.K.）を用いた．温度プログラムは，ブ

ルーム発生条件（36°C の加熱，26°C の予備冷却，および 20°C の主冷却）に基づいて設定

された． 
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Fig. 5-1 (a) The illustration of the SUS pan for thermal XRD analysis. (b) Experimental setup for 

thermal XRD analysis. 
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(b) 
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Fig. 5-2 The illustration of the experimental setup for dark-field microscopic observation of 

chocolate surface under temperature control. 
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5.3 結果 

5.3.1 ファットブルーム形成過程におけるココアバターの結晶多形変化 

Fig. 3-2に示される熱条件のうち t1 = 2 h，t2 = 2 h，T1 = 36℃，T2 = 26℃で設定されるブル

ーム発生条件を用いてブルーム形成中の温度処理条件下でのココアバター多形をXRDで調

べた（Fig. 5-3）．チョコレート中の油脂を用いた実験では，βV 型結晶の XRD パターンは

36℃で加熱すると消失し，2段階の冷却により再結晶したが，その過程で不安定な多形の発

生は見られなかった（Fig. 5-3 a）．β 型を特徴づけるピーク，d = 0.458 nmは，26℃での予備

冷却中に確認された．26℃では，β相は β'相が結晶化する前に溶融ココアバターから直接結

晶化しないため 6)，検出不可能なレベルの結晶が加熱ステップ中に残り，β 結晶化のための

種結晶として機能していることが予想される．また，砂糖を含まないチョコレートのココア

バター結晶多形をブルーム形成の熱条件下で観察した（Fig. 5-3 b）．程度の違いはあるが，

砂糖を含まないチョコレートにおいても熱処理後に表面にブルームが確認された．βV 型の

典型的なパターンは 36°C に加熱すると消失し，2 段階の冷却で再び現れたが，不安定多形

を表すパターンは示されなかった．この結果は油脂（ココアバター混合物）の結果と似てい

たが（Fig. 5-3 a），β 型を表すピークは 26°C での予備冷却中にはるかに速く形成された．こ

の結晶化速度の向上は，おそらくカカオ固形物などの粒子の存在による効果である 7)．さら

に，砂糖を含むミルクチョコレートを用いて同様の実験を行った（Fig. 5-3 c）．β 型を表す

ピークは，加熱ステップで変化しなかった糖結晶に由来する 2 つの高いピークの間に観察

された．この β型のピークは 36℃まで加熱すると消失し，2段階の冷却により再び現れた．

β 再結晶の時間は，砂糖を含まないチョコレートと同等であった．以上より，Fig. 5-3 に示

す通り，ココアバター多形はブルーム形成の一連の過程を通じて βV 型であった．つまり，

安定性の低い多形を介した結晶多形転移は認められなかった． 

 

5.3.2 ファットブルーム形成過程におけるチョコレート表面の構造変化 

Fig. 3-2に示される熱条件のうち t1 = 2 h，t2 = 2 h，T1 = 36℃，T2 = 26℃で設定されるブル

ーム発生条件を用いて，暗視野顕微鏡観察によりチョコレート表面にファットブルームが

形成される様子をリアルタイムで捉えることに成功した．熱処理前には，わずかに傷のある

滑らかな表面が観察された（Fig. 5-4 a）．加熱すると，チョコレートは膨張・変形したため，
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ピントや視野のずれが見られた．36°Cに加熱する過程で，油滴が表面に噴出した（Fig. 5-4 

b）．これが油滴であることはその流動特性と三日月状に見える光反射特性により識別され

た．この油滴の形成は，融点が低い脂肪画分の部分溶融とそれがチョコレートの内側から放

出されたことを反映している．温度を上げると，油滴の数が増え，その後，より大きな油滴

に合体し，砂の上の水のようにチョコレートの表面に吸い込まれて目立たなくなった（Fig. 

5-4 c）．温度が 36℃に達すると，チョコレートの表面についた油滴やもともとあった傷はす

べて見えなくなった．この傷は，屈折率の異なる（空気と油脂）粗い界面で光が散乱するた

め可視化していたと考えられる．固体脂肪と近い屈折率を持つ液体油で表面が覆われると，

散乱が抑制される．したがって，表面の傷が消えたことからわかるように，液滴は表面から

吸収されたものの，表面は液体油で濡れたような状態であると考えられる（Fig. 5-4 d）．36°C

では，チョコレートは軟らかくなり，わずかに指で触れるほどの小さな力を加えると簡単に

形を失う程度であった．続く 26°C への予備冷却ステップ中に，チョコレートの表面粗さが

増加した（Fig. 5-4 e）．この粗い構造はゆっくりと形成され，予備冷却過程を経てより目に

見えるようになっていった（Fig. 5-4 f）．予備冷却後のチョコレートは固化したものの，熱

処理前の最初のチョコレートと比較するとまだ軟らかかった．これは，油脂の一部だけが再

結晶化し，ほとんどが未固化で液体のままであったことを示している．その後 20℃に冷却

すると，ファットブルームの出現が視認された．20°C に達してから数分以内に，薄茶色の

斑点がランダムに現れ，チョコレートの表面に広がった（Fig. 5-4 g（被写界深度 2 µm））．

ここで，加熱ステップで生じた液滴の位置とブルーム形成との間には相関関係は見られな

かった．またブルーム形成時，垂直方向の突出方向の構造的変化は見られなかった．最終的

にブルームはチョコレートの表面全体に広がった（Fig. 5-4 h）． 

 

5.3.3 ファットブルーム形成過程におけるチョコレート疑似断面の構造変化 

Fig. 3-2に示される熱条件のうち t1 = 2 h，t2 = 2 h，T1 = 36℃，T2 = 26℃で設定されるブル

ーム発生条件について，この条件下で生じるファットブルームの形成過程におけるチョコ

レート表面部分の構造変化を疑似断面サンプルを用いて顕微鏡観察により確認した．第 4章

で確認された通り，肉眼では白っぽく見える界面付近のブルーム層構造は，入射光が散乱し

てレンズに到達しないため，透過型光学顕微鏡では暗く観察される（Fig. 4-6 d）．このよう
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なブルーム層は 26℃での予備冷却後，20℃に主冷却する過程で形成された（Fig. 5-5）．また，

この構造はディスク状チョコレートの周辺部から内側方向へと発達していった． 

 

5.3.4 ファットブルーム形成過程における油脂の結晶化挙動 

 Fig. 3-2に示される熱条件のうち t1 = 2 h，t2 = 2 h，T1 = 36℃，T2 = 26℃で設定されるブル

ーム発生条件について，この条件下で生じるファットブルームの形成過程におけるチョコ

レート中油脂の結晶化挙動を偏光顕微鏡観察により確認した．シーディングされたチョコ

レート中の油脂の混合物は，温度処理前では細かい結晶が高密度に詰まった構造を示した

（Fig. 5-6）．これらの結晶は 36 ℃への加熱時にほとんど融解したが，微量に融け残ってい

る成分が存在した．しかし，その後の 26 ℃への冷却の過程では結晶の外観には全く変化が

見られなかった（Fig. 5-7）．26℃到達直後は特に見た目の変化は確認されなかったものの，

26℃保持中に非常にゆっくりとした速度でわずかに結晶が成長していく様子が確認された

（Fig. 5-8）．この際，高温処理で融け残っていた結晶性成分の位置とは無関係の箇所から結

晶成長が確認され，2者の関係性は見出されなかった．さらに 20℃へ冷却すると，26℃処理

時に成長した結晶を核として結晶成長と粗いネットワーク形成がみられた（Fig. 5-9）．その

後，合間の未固化油脂が結晶化し，凹凸のある構造になっていく様子が確認された．冷却後

に最終的に得られた結晶の構造は，温度処理前の細かな結晶構造に比べると粗いネットワ

ークを形成していた．  
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Fig. 5-3 XRD patterns of (a) cocoa butter containing AMF and lecithin, (b) sugar-removed milk 

chocolate, (c) milk chocolate corresponding to each time and temperature in dynamic thermal 

conditions. The arrows indicate the peak position that characterizes β form. Unit: nm. 
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Fig. 5-4 Dark field microscopic images of structural changes on chocolate surface during the thermal 

processing: (a) at the start of processing (b) 5 min heating to 36 ℃ (c) 10 min heating to 36 ℃ (d) 

180 min heating at 36 ℃ (e) 90 min pre-cooling at 26 ℃, (f) 180 min pre-cooling at 26 ℃ (g) 10 

min limiting cooling to 20 ℃ (h) 60 min limiting cooling at 20 ℃. The crescent-shaped white areas 

in (b) and (c) represent the reflection of light. 
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Fig. 5-5 Microscopic images of structural changes on pseudo-cross section of chocolate during the 

cooling from 25 ℃ to 20 ℃ at 0.2 ℃/min: (a) 25 ℃ (b) 24 ℃ (c) 23 ℃ (d) 22 ℃ (e) 21 ℃ (f) 

20 ℃. 

  



90 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-6 A polarized light microscopic image of cocoa butter crystal containing AMF and lecithin 

before the thermal processing 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5-7 Polarized light microscopic images of cocoa butter containing AMF and lecithin 

crystallization during cooling from 30 ℃ to 27 ℃ at 0.2 ℃/min: (a) 30 ℃ (b) 29 ℃ (c) 28 ℃ (d) 

27 ℃. 
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Fig. 5-8 Polarized light microscopic images of cocoa butter containing AMF and lecithin 

crystallization during holding at 26 ℃ for 0 min to 90 min: (a) 0 min (b) 30 min (c) 60 min (d) 90 min. 
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Fig. 5-9 Polarized light microscopic images of cocoa butter containing AMF and lecithin 

crystallization during holding at 20 ℃ for 0 min to 50 min: (a) 0 min (b) 10 min (c) 20 min (d) 30 min 

(e) 40 min (f) 50 min. 
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5.4 考察  

本章ではコアバターβV 型の融点（33.8℃）をわずかに上回る温度への曝露後 2 段階の徐

冷によって形成されるタイプ 3 の外観を示すファットブルームについて，XRD および各種

顕微鏡観察手法を用いてファットブルーム形成過程におけるココアバター結晶変化および

表面構造の変化を調べた． 

XRD を用いた動的熱条件下でのココアバター多形の調査の結果，βV 型結晶の XRD パタ

ーンは 36℃で加熱すると消失し，2 段階の冷却により再結晶したが，その過程で βVI 型や

不安定多形の発生は見られなかった．したがって Fig. 3-4 e もしくは Fig. 3-5 dに示すよう

な外観のブルームの発現には実質的にココアバターの結晶多形転移は必須ではないことが

明らかとなった．β 型を特徴づけるピーク（d = 0.458 nm）は 26℃での予備冷却中に再び出

現することが確認された．26℃という温度では，β相は溶融ココアバターから直接結晶化し

にくく β'相の結晶化が優先的に生じる 6)．したがって，ここでは検出不可能なレベルの結晶

が加熱ステップ中に残っており，β 結晶化のための種結晶として機能していることが予想さ

れる．この現象は，ココアバターのいわゆる β-メモリー効果と関連している可能性がある．

van Malssen らは，β 相のココアバターを融点以上の温度で加熱して得られた溶融物から，

25℃での直接的な β 再結晶現象である β-メモリー効果について報告している 8)．β-メモリー

効果を狙った温度条件とそこで得られた XRD パターンは，本研究で得られたパターンと非

常に似た挙動を示している． 

チョコレート中油脂の結晶化挙動を偏光顕微鏡観察では，36℃加熱後，予備冷却の 26℃

保持中に非常にゆっくりとした速度でわずかに結晶が成長していく様子が確認された（Fig. 

5-8）．この際，36 ℃の加熱時に微量に残っている結晶性成分の位置とは無関係の箇所から

結晶成長が確認されたことから，ここでも検出限界よりも微量のレベルの結晶成分が存在

しており，β 結晶化のための種結晶として機能していると考えられる．偏光顕微鏡観察およ

び暗視野顕微鏡観察の結果では，いずれも 26℃保持中に結晶状態および表面構造が非常に

ゆっくりとした速度で変化し，粗い結晶ネットワーク構造を形成する様子が確認された．

XRDの結果からも 26℃保持中に結晶が形成されることが確認されており，いずれの結果も

時間の経過とともに程度が増していったこと，また第 3章の結果（Fig. 3-5）より 26℃保持

の時間が短くなるとファットブルームを形成しなかったことから，予備冷却ステップの数
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時間の保持によるこの構造形成はのちのファットブルーム形成との重要な因果関係を示し

ている．さらに，暗視野顕微鏡観察およびチョコレートの疑似断面を用いた観察では，チョ

コレート表面にファットブルームが形成される様子を捉えることに成功したが，いずれも

チョコレートの表層から内部方向への構造変化であり，外側方向への構造変化は確認され

なかった．このことは第 4 章の結果（Fig. 4-5）とも一致しており，前章の結果を踏まえる

とこのステップで生じるファットブルームの本質的な構造は表層部における空隙の形成で

ある． 

本研究の一連の結果をもとに，次のようなファットブルーム形成モデルが考えられる（Fig. 

5-10）．温度処理前の初期のチョコレートにおいて，ココアバターや乳脂肪などの油脂成分

は適切にテンパリングされたチョコレート中に均一に分布している（Fig. 5-10 a）．加熱ステ

ップ中に，低融点油脂画分がチョコレートの表面に現れ，油滴を形成する（Fig. 5-10 b）．そ

の後，チョコレート中のほとんどのココアバターは融けるが，砂糖やカカオ粒子などの固形

粒子に加えて固体脂がごく一部融け残るため，チョコレートはかろうじてその形状を維持

する（Fig. 5-10 c）．このとき，XRD の結果（Fig. 5-3）からも推察されるように，チョコレ

ートの内部には β 型の種となる結晶が検出不能な程度の量融け残っている．その後の予備

冷却では融けた油脂のうちの一部のみが結晶化し粗い油脂ネットワークを形成する．この

ネットワークは数時間の長い時間をかけてゆっくりと形成される．部分的な結晶化により

予備冷却後のチョコレートは手で持てる程度の保形性を持つようになるが，温度処理前の

チョコレートと比較するとずいぶん軟らかい．このことは，油脂の一部だけが再結晶化し，

未固化油脂が多く残っていることを示している．最終的に，残りの未固化の液体油脂は，

20℃の主冷却ステップでチョコレート全体において収縮を伴いながら再結晶化する．その

際，液体油脂の一部は，予備冷却ステップで形成された粗い油脂ネットワークによるチョコ

レート表面付近の骨格構造を取り残して，油脂のみが表面層から内部に移動する．その結果，

チョコレートの表面近くで脱油が起こり，空隙の形成によりファットブルームが現れる（Fig. 

5-10 e）．一連の温度処理過程における油脂結晶量の推移は XRDのピーク強度やピーク面積

の推移からも読み取ることができる．チョコレート中の β型を特徴づける XRDのピークの

面積比（Fig. 5-3 c）は，予備冷却後と主冷却後でそれぞれ初期の 52.33%と 80.34%であった．

この数値は各ステップにおけるココアバター結晶量の初期値に対する相対的な数値と捉え
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ることができ，予備冷却後では融解した油脂の一部のみが再結晶化したことを示唆してい

る．文献値によると，ココアバターの密度は，15℃で 0.96〜0.99 g/cm3から 30℃で約 0.915 

g/cm3まで低下し，液体状態では 0.88〜0.90 g/cm3となる 9, 10)．これは，ココアバターの膨張

効果または部分溶融によるものである．したがって，ココアバターの融解または再結晶化は

体積変化を開始し，液体油脂の動きの推進力として圧力駆動流を誘発する可能性がある．興

味深いことに，3章で得られた結果の通り，35〜36℃に加熱した後の予備冷却ステップ時間

が 1時間以下で 20℃まで冷却した場合には，視認できるファットブルームは現れなかった．

したがって，油脂結晶ネットワークの発達とファットブルームの発生は，加熱ステップおよ

び予備冷却ステップの温度と時間に強く依存する．予備冷却ステップの介在により，数時間

温度が保持されることで結晶ネットワークが形成され，固溶体の相図に沿ってゆっくりと

組成が変化する．これにより，融点がやや高い脂肪組成物がゆっくりと再結晶することがで

きる．このようにして，高融点および低融点のココアバター画分の分離が誘導され，緩いネ

ットワークが形成される．対照的に，予備冷却がない場合，発達が不十分な結晶ネットワー

クが一緒に収縮し，目に見えるブルームは発生しない．それでも，予備冷却が含まれている

場合にもかかわらず，37°C の加熱と 27°Cの予備冷却ステップの組み合わせでは，目に見え

るファットブルームは見られなかった（Fig. 3-4）．恐らくこの条件の場合，加熱温度が高い

ため，β 形多形の種として機能するのに十分な残留結晶が確保されない．また，予備冷却温

度も油脂ネットワークの再結晶化には不十分である可能性がある．そのため，油脂は 20℃

の主冷却ですぐに固化し，緩いネットワークを形成することができないであろう． 

油滴の出現に関しては，チョコレートの保存中に内部から表面に液滴が噴出することが

報告されている 11, 12)．これらの報告によると，ブルームの成長は二段階のプロセスであり，

最初は液滴が表面に形成され，そこからブルーム結晶が核を形成して成長していくことが

示唆されている．チョコレート表面への油の移動は，拡散，毛細管流，および圧力駆動流に

よって発生することが提案されている 13-15)．これらの報告が対象としている現象は，ココア

バターの融点よりも低い比較的穏やかな温度条件下の長期保管中に観察された．一方で，本

研究で観察された現象の場合，昇温過程で液滴の出現が見られたが，その後，さらなる加熱

により油が表面を覆うほど出てきた．したがって，これらの報告されたメカニズムは，我々

の研究ではブルームの発生にほとんど寄与しないか，または加熱の初期段階で非常に短い
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期間だけ発生する可能性がある．ここでの主なメカニズムは，加熱溶融による体積膨張によ

って引き起こされる圧力上昇による液状油の表面への押し出しであると考えるのが妥当で

ある．実際のところ，油滴出現点とその後の薄い茶色が出現する点との間には位置的な相関

関係は見られなかった． 

油脂含有量が低いことで白化するファットブルームについては，過去にも報告例がある．

Lonchamptらは，ブルームの明るい部分から採取した試料の糖分と油脂の融解エンタルピー

から，白っぽい色の部分は油脂を含まず，糖分とココア粒子で構成されていることを報告し

ている 16)．彼らは，ココアバターが再結晶化し，その後，より安定した多形へと収縮するこ

とが，この種のブルーム形成の原因であると考えられていることを提案した．ただし，この

ようなファットブルームはテンパリングされていないチョコレートや種結晶のないチョコ

レートに発生することが報告されており，その形態はタイプ 2に分類されている 1, 2)．また

この種のブルームは，IV型を介する現象であることが報告されている 4, 5)．一方，本研究で

対象とした形態は，Fig. 3-6 で示したように，タイプ 3 である 1, 2)．タイプ 3 については，

Kinta らにより，液体油の移動によって残されたフォーム βVIを含む高融点構造が光散乱に

影響を与える可能性のある粗さおよび/または多孔質性をもたらすことが報告されている 17)．

この説明は本研究の結果と一部一致しているが，本研究ではブルーム形成中にはココアバ

ターの βVI 型への多形転移や不安定多形は観察されなかった．したがって，本研究で明ら

かになったブルーム形成の本質的な発生機構は，結晶ネットワークの粗大化とその後の液

状油の移動にあると考えられる． 

本研究の結果では，一連の形成過程で外側方向への構造変化は確認されなかった．それに

も関わらず，空隙から成る多孔質構造が表面から内側に向かって形成されたことを考える

と，一見するとチョコレートのシステム内での空隙含有量の収支が合わないようにも思え

る．このことについては，チョコレートが微細な空隙を含む多孔質マトリックスであること

から説明が可能である．Loiselら 18)は水銀ポロシメトリーの手法を用いて，チョコレートが

多孔質マトリックスであり，ココアバター液体画分が部分的に満たすようにして存在して

いることを明らかにした．31.9%のココアバターを含むチョコレートサンプルでは 1〜4%の

範囲の空の空間が存在している 18)．本研究においては，第 4 章の疑似断面観測の画像解析

の結果，全体に対するブルーム面積の比率は約 8.5%を占めていた（Table 4-1）．カカオマス
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の油脂含有量が 55%であるため，チョコレート中のココアバターの総重量比は約 30%であ

る．ブルーム部面積にはココアバター，砂糖，カカオ粒子がもともと含まれており，すると

ブルーム部面積に占めるココアバターの割合はブルーム面積の 30%となるはずである．し

たがって，ブルーム部のココアバターに該当するのはチョコレート全体の約 2.55%と推定さ

れる．これは，Loiselらのデータとよく一致している 18)．したがって，これらのチョコレー

ト内に多孔質マトリックスとして存在する空隙／間隙は，温度処理による溶融および再結

晶の間にチョコレートの表面にチャネルを形成するように再配置されうるであろう．ココ

アバターの結晶ネットワークは，チョコレート中の再結晶を高密度に誘導する種結晶の役

割を果たしている．油脂の結晶化はココアバター結晶の粗いネットワークを通じて全体に

広がることになるため，結果的に表面の液状油の枯渇が発生する．液体油脂成分の表面から

中心部への移動の証拠は，過去の研究の油脂含量分析でも示されている 17)． 
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Fig. 5-10 Flowchart and diagram illustrating microstructural changes within chocolate during bloom 

formation; each image illustrates the cross section of chocolate (a) before heating, (b) at an initial 

phase of heating, (c) almost melted at heating step, (d) gained shape retention at pre-cooling step, (e) 

bloomed after limiting cooling. Milk solid particles are not shown. 
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5.5 まとめ 

本章では，ココアバターβV 型の融点（33.8℃）をわずかに上回る温度への曝露後 2 段階

の徐冷によって形成されるタイプ 3 の外観 15,16)を示すファットブルームについて，温度処

理条件下で結晶多形や表面構造の経時的変化を XRD および各種顕微鏡観察により確認し

た．XRD の結果より，ココアバター多形はブルーム形成の一連の過程を通じて βV 型であ

った．つまり，この種のファットブルームの発現にはココアバターの結晶多形転移は必須で

はないことが明らかとなった．偏光顕微鏡観察および暗視野顕微鏡観察の結果では，予備冷

却の 26℃保持中に結晶状態および表面構造が非常にゆっくりとした速度で変化し，粗い結

晶ネットワーク構造を形成する様子が確認された．XRDの結果からも 26℃保持中に結晶が

形成されることが確認されており，いずれの結果も時間の経過とともに程度が増していっ

たこと，この時間が短くなるとファットブルームを形成しなくなることから，予備冷却ステ

ップでのこの構造形成はのちのファットブルーム形成との重要な因果関係を示している．

さらに，その後の暗視野顕微鏡観察およびチョコレートの疑似断面を用いた観察では，主冷

却ステップでファットブルームが形成される様子を捉えた．チョコレートの表層から内部

方向への構造変化が生じており，外側方向への構造変化は確認されなかった．この構造変化

は，本質的には表層部における空隙の形成である． 

また，第 3章，第 4章の結果を踏まえ，ファットブルームの発生機構を考察した．ココア

バターβV 型の融点（33.8℃）をわずかに上回る温度への加熱によりチョコレート全体のほ

とんどのココアバターは融けるが，チョコレートはかろうじてその形状を維持しており，内

部には β 型の種となる結晶が検出不能な程度の量だけ残っている．その後の予備冷却では

融けた油脂のうちの一部のみが粗い油脂ネットワークを形成する．残りの液体油脂画分は

最終的に 20℃の主冷却で収縮を伴いながら再結晶化するが，その際に，予備冷却ステップ

で形成されたチョコレート表面の粗い油脂ネットワークによる骨格構造を取り残して表面

から内部に移動する．その結果，チョコレートの表面近くで脱油が起こり，空隙の形成によ

りファットブルームが現れる．油脂結晶ネットワークの発達とファットブルームの発生は，

加熱ステップおよび予備冷却ステップの温度と時間に強く依存する． 

日本の夏の暑い気候のような環境では，チョコレートは市場において本章と同様或いは

類似の温度条件に晒されうる．実際に類似した形態のファットブルームは市場でも確認さ
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れており，このような品質劣化の低減に貢献するには，発生機構の理解と予防的な対策が必

要である．工業的には，機能性油脂や乳化時の配合や生産プロセス，製品形態の工夫により

油脂結晶化挙動を制御することで対策が可能であろう．そのためには発生機構の理解が必

要不可欠である．本研究では，従来重要視されてきたココアバターの結晶多形転移以外のメ

カニズムにも目を向ける必要性を示した．本研究の成果が基礎的知見となり今後の製菓業

界や油脂業界のけるさらなる研究と技術開発への貢献につながることを願っている． 
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第 6 章 総括 

本研究では，ココアバターの融点以上の温度にさらされた後，2段階の冷却により形成さ

れるような全体的に薄い茶色を呈するチョコレートのファットブルームの構造的特徴を明

らかにした．これは，熱帯気候または気温の高い夏季がある国や地域で発生する可能性が高

い．観察の結果，薄い茶色の部分はチョコレート表面の多孔質構造によるものであり，この

多孔質構造はチョコレートの表面から内部へ向かって形成されたものであった．さらに，こ

の現象は，従来報告されていたココアバターの βVI 型への転移あるいは他の不安定結晶か

らの多形転移が認められないにもかかわらず発生していた．このようなファットブルーム

の主な機構としては，予備冷却プロセス中の粗いネットワークの形成および主冷却プロセ

ス中の未固化油脂の収縮固化に伴うチョコレート内部への移動により，チョコレート表面

層からの脱油が生じ，結果として生じた多孔質表面構造が光の乱反射を通じて白っぽく見

えるようになることが考えられる．本研究はチョコレート内部への油脂の移動が，ココアバ

ター結晶多形転移を伴うメカニズムとは無関係にファットブルームを引き起こす可能性が

あることを初めて示した研究である．このようなファットブルームの出現は，保管中の温度

条件によって市場では一般的に見受けられる．したがって，産業用途におけるチョコレート

のファットブルームに関連するこのような品質劣化の低減のためには予防的な対策が急務

であり，本研究の成果により，そのようなファットブルームの発生機構の理解および関連す

る今後の技術開発への貢献が期待される． 

  



103 

 

謝辞 

 

 本研究を遂行するにあたり，ご指導とご高配を賜りました広島大学大学院生物圏科学研

究科（現 統合生命科学研究科）上野聡教授，ならびに静岡県立大学食品栄養科学部 本同宏

成准教授に厚く御礼申し上げます．研究生活面でもご協力いただきました広島大学食品物

理学研究室の皆様および同研究室卒業生の皆様に御礼申し上げます．また，本研究実施の機

会を与えていただき外部発表を許可いただきました株式会社明治 伊藤裕之専務取締役，同

研究本部谷口茂本部長，同食品開発本部岡屋英二本部長，同生産本部伊田覚副本部長，同技

術研究所佐藤祐幸所長に心より御礼申し上げます．最後に，本研究遂行に当たりご助言とご

指導をいただき，見守って下さいました株式会社明治 三浦貴裕 G 長，小沢耕介課長，石

田晶子 G 長，桧垣薫 G長，ならびに古谷野哲夫博士に心より謝意を申し上げます． 

 

2021年 2月 17日 


