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第 1章 

序論 

 

1.1 研究の背景・目的 

冷凍食品は国内流通量が増加の一途をたどっており、今や我々の食生活に欠かすことの

できない存在となった。食の保存性や利便性の向上を求める生活者の要求に対して、冷凍

食品がそのニーズに応える役割を果たしてきたことが背景にあるものと考えられる。また、

技術的な手法によって冷凍食品の品質向上に対する課題解決が図られてきたことも、冷凍

食品の市場拡大に大きく寄与してきたことは想像に難くない。 

冷凍食品の開発・製造にあたって技術的に最も大きな課題となるのが、水の相転移であ

る。大部分の食品において水は最も主要な成分であるため、水が相転移することは食品全

体の巨視的な変化を引き起こす。このため、氷結晶の生成・成長、氷結晶から水への融解

（解凍）などを適切にコントロールすることが、冷凍食品の化学的、物理的な悪影響を最

小限にとどめることがつながるため、そこに対して多くの工夫が施されてきた。 

一方、脂質も食品の主要な成分のひとつである。水と同様、脂質の相転移も食品全体の

物性に少なからず影響を与えるはずであるが、その挙動の解明が十分に進んでいるとはい

えない。例えば、マヨネーズによく使われる大豆油や菜種油はおおむね-10～0℃付近に融

点があることが知られているが、マヨネーズを凍結させて解凍後にも安定した状態を保つ

技術が完全には確立されていないのが、そのひとつの典型的な例と言えるだろう。 

このため本研究では、脂質の相転移挙動および過冷却挙動を把握し、その特性を解明す

ることで、食品の加工操作の最適化や保存性・品質向上などに資する知見を得ることを目

的とした。 

ところで、一般的に食品中で最も存在量が多い脂質成分はトリグリセリド（TAG）である。

このため、TAG の栄養や代謝といった生理機能、酸化や変色といった化学的劣化反応の抑
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制、食感の改善や外見の保持などの物理化学的特性など、様々な側面から研究が行なわれ

てきた。こういった TAG の機能性や特性は、その存在状態や相転移挙動と大きく関係する

はずであるが、これまでの研究においてそうしたアプローチが十分になされてきたとは言

い難い。その要因のひとつとして、「食品」という混合系、複雑系に存在する脂質の相転移

挙動に関する基礎的な情報が不足していることが挙げられるだろう。このため、本研究で

は脂質 2 成分混合系を実験対象とし、脂質成分どうしの相互作用が相転移・過冷却挙動に

与える影響を議論することとした。 
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1.2 理論 

1.2.1 相転移 

あらゆる物質は、平衡論的に見れば特定の温度や圧力において固有の状態を持つ。物質

中の個々の分子が全く無秩序に運動している状態が気体であり、それに対して結晶状態で

は分子が規則的に配向しており、振動以外の分子運動が著しく抑制されている。液体は気

体と結晶の中間的な性質をもっており、ある程度の規則的な分子配列は維持していると同

時に、気体のような流動性も認められる。こういった分子配列の規則性は、温度や圧力な

どの条件によって変化する。この変化を相転移現象と呼んでおり、特に融解や蒸発といっ

た潜熱の出入りが関与する相転移を一次相転移と呼んでいる。 

相転移現象は、Gibbs 自由エネルギーの理論から説明が可能である。Gibbs 自由エネル

ギーG は、エントロピーS とエンタルピーH を用いて、温度 T の関数として(1-1)式で

定義される。これより、-S が温度 T における傾き、H が切片に相当することがわかる。

ただしS、H ともに温度 T によって変化するため、G は曲線となる。 

 

ΔG ≡ ΔH − TΔS (1 − 1) 

 

ここで、ある温度 T における結晶と液体の Gibbs 自由エネルギーをそれぞれG0(c)、G
0
(l)

とし、(1-2)式および(1-3)式のように表す。この 2 式から、温度 T における Gibbs 自由エ

ネルギー差G0
(l-c)は、エンタルピーの差ΔH0

(l−c) = ΔH0
(l) − ΔH0

(c)とエントロピーの差

ΔS0(l−c) = ΔS0(l) − ΔS0(c)を用いて、(1-4)式のように表すことができる。 

 

ΔG0(c) = ΔH0
(c) − TΔS0(c) (1 − 2) 

 

ΔG0(l) = ΔH0
(l) − TΔS0(l) (1 − 3) 
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ΔG0(l−c) = ΔG0(l) − ΔG0(c) = ΔH0
(l−c) − TΔS0(l−c) (1 − 4) 

 

任意の温度におけるエンタルピーとエントロピーは、つねにΔH0
(c) < ΔH0

(l)、ΔS0(c) <

ΔS0(l)である。これは、ある温度における自由エネルギー曲線の接線の傾きおよび切片が、

どちらも結晶より液体の方が大きいことを意味している。この関係を模式的に図示したの

が Fig.1-1 であり、温度 T においてΔG0(c) < ΔG0(l)であることがわかる。エネルギー状態

はつねに安定な方向に向かうため、T においてこの物質は結晶として存在することになる。 

さらに Fig.1-1 中で、G0(c)とG0(l)の交点の温度を T0 とすると、このときのG0(l-c)は 0

である。また、温度が T0以上の領域では、(1-4)式よりΔG0(l−c) < 0、すなわちΔG0(l) < ΔG0(c)

となるため、液体の方が安定であることになる。以上のことより、T0がこの物質の平衡凝

固点 Tm ということになる。 

 

Fig.1-1 Gibbs 自由エネルギーと相転移のメカニズム（G(C)：結晶の自由エネルギー曲線、G(l)：液体の自由エネルギー

曲線） 
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これをさらに拡張して解釈すると、融解に限らず凝固や蒸発、凝縮などのすべての一次

相転移は Gibbs 自由エネルギーから説明することができ、各相の自由エネルギー曲線の交

わる温度が相転移温度となる。 

また、平衡凝固点 T0におけるG0(l-c)はつねに 0 なので、(1-4)式にT = T0、ΔG0(l−c) = 0

を代入すると、融解時のエントロピーおよびエンタルピー変化が、(1-5)式、(1-6)式のよ

うに導き出せる。H0
(l-c)は融解潜熱に相当し、DSC 測定等の熱容量の検出を介して実測で

きる値である。 

 

ΔS0(l−c) =
ΔH0

(l−c)

T0
(1 − 5) 

 

ΔH0
(l−c) = T0ΔS

0
(l−c) (1 − 6) 
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1.2.2 過冷却と結晶核生成 

温度の低下にともなう液体から結晶への相転移は、平衡論的には液体の Gibbs エネルギ

ー曲線が結晶の Gibbs エネルギー曲線と交わる温度で引き起こされる。しかしながら、実

際には結晶核生成には一定の過冷却が必要であり、結晶核生成の理解には速度論、確率論

的な現象把握が不可欠である。 

結晶核生成は、不均一核生成と均一核生成の 2 つのメカニズムに大別される。液体中に

含まれる不純物や容器壁面などが核として作用する場合を「不均一核生成」、液体内の分子

そのものが自発的に核となる場合を「均一核生成」と呼んでいる。 

まずは均一核生成について詳述する。液体状態の各分子は、自由に熱運動を行なってい

る。これらの分子は、たがいに衝突したり離脱したりしながら、瞬間的、局所的に 2 分子

以上のクラスターを形成している。本来分子は大きなクラスターとして存在した方が安定

であるが、平衡凝固点 Tm以上では熱エネルギーが十分に与えられているため形成されたク

ラスターはすぐに消滅し、大きなクラスターは確率的に生じない。ところが熱エネルギー

の供給が小さくなり Tm以下の過冷却状態になると、分子は次第に大きなクラスターを形成

するようになる。やがてクラスターサイズが臨界半径 r*を超えると、クラスターは消滅せ

ずに残存し、結晶の核としてふるまうようになる。これをきっかけに系全体が加速度的に

結晶化していく。Fig.1-2 に、r*と結晶化の様子を示した。 
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Fig.1-2 均一核生成のメカニズム [上]平衡凝固点以上の温度帯におけるクラスターの形成と消滅、[下]過冷却状態下に

おけるクラスターの形成と結晶核生成（r：クラスター半径、r*：クラスターの臨界半径） 

 

ある瞬間、ある温度における過冷却状態下の液体に球形の結晶のクラスターが形成され

たと仮定すると、系全体の自由エネルギー変化G は、をクラスターの表面エネルギーと

し、半径 r の関数として次の(1-7)式のように表される。第 1 項は固液界面自由エネルギ

ーに関する項、第 2 項はクラスターの体積自由エネルギーに関する項となる。 

 

ΔG = 4πr2γ +
4

3
πr3ΔG0(c−l) (1 − 7) 

 

体積自由エネルギーは、ΔG0(c−l) = ΔG0(c) −ΔG0(l)と定めているため、第 2 項は Tm 以

上で正の値、Tm以下では負の値をとる。過冷却状態下では、本来系が結晶である方が安定

であるため、第 2項の体積自由エネルギー項は負の値、すなわち結晶化に向かおうとする。

しかし、クラスターが出現することで固液間の界面が形成されるため、第 1 項の界面自由

エネルギー項は増加する。すなわち(1-7)式は、過冷却状態下における体積自由エネルギー
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の安定化と表面自由エネルギーの不安定化の競合を意味している。半径の小さなクラスタ

ーでは第 1 項の不利が大きいためG は正となり、系は安定化されずクラスターは消滅に

向かう。しかし、ある臨界半径 r*を超えれば、第 2 項の有利が大きくなるためGが負にな

る。すなわち系が安定化されることになり、クラスターが次第に成長することになる。G

の曲線は極大をもち、極大を与える半径が臨界半径 r*である。この様子を、模式的に表し

たのが Fig.1-3 である。 

 

 

Fig.1-3 均一核生成におけるクラスター半径と Gibbs 自由エネルギー（固液界面自由エネルギーおよび体積自由エネルギ

ー）の相関（r：クラスター半径、：表面自由エネルギー） 
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一方、不均一核生成では液体分子と不純物との界面エネルギーが重要となり、それを把

握する尺度として、クラスターと不純物との接触角θが用いられている。ここでは、均一

核生成の際に想定した球状のクラスターの代わりに、Fig.1-4 のような平面状の壁面に対

して、キャップ状のクラスターが接しているモデルを考える。このモデルでは、壁面の表

面(S)、クラスター(C)、溶液(L)の 3 つの界面が生じるため、表面自由エネルギーもSC、

LC、LSの 3 つの要因を考える必要がある。 

 

 

Fig.1-4 不均一核生成のメカニズム -クラスターが溶液壁面に接触した際に生じる 3 つの界面自由エネルギー（：表面自

由エネルギー） 

 

細かい計算はここでは行なわないが、結果だけを示すと、結晶核生成による自由エネル

ギーの変化G は(1-8)式で表され、均一核生成とおけるG との差は
1

4
(2 − 3 cosθ +

cos3θ)となる。 

 

ΔG = 2πr2γLC(1 − cos θ) +
1

3
πr2(2 − 3 cos θ + cos3 θ)ΔG0(c−l) + (γSC − γLS)πr

2(1 − cos2 θ)  

(1 − 8) 

 

この式は、θ が大きいほど壁面との親和性が悪く、より均一核生成に近くなることを意

味している。結果として、θが大きいほど結晶核生成には大きな過冷却が必要となること
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を表しており、こうした知見は医薬品や半導体といったさまざまな分野において優先的に

効率よく結晶を得るためのテンプレートを構築する上で役立っている[1]。 

本研究においては、エマルション状態と未乳化状態（バルク状態）それぞれにおける結

晶化挙動の解析を行なっているが、これはそれぞれ均一核生成および不均一核生成のモデ

ルとして捉えることができる。このときの核生成のプロセスを、Fig.1-5 に模式的に示し

た。 

バルク状態では、壁面や系内のわずかな不純物が核として作用する。エマルション状態

でもその液滴の中に不純物を含むものに関してはバルク状態と同様に結晶化するものの、

それ以外の液滴は不純物を含まないため、全体的には均一に核生成していると言える。 

 

 

Fig.1-5 結晶核生成プロセス [上]均一核生成：エマルション状態下における分散相の結晶核生成プロセス、[下]不均一

核生成：未乳化のバルク状態における結晶核生成プロセス 

 

  



第 1 章 序論 

18 

1.2.3 溶液の理想性 

2 種類の液体がひとつの系に共存したとき、両者は基本的にはどのような場合であって

も混合しようとする。これは、エントロピーはつねに増大する方向へと向かうためであり、

混合して存在した方がエネルギー的に安定であるからである。このときの混合の推進力は、

混合によるエントロピー変化Smixと温度 T の積 TSmixとなる。 

エントロピー変化S は、Boltzmann 定数 k、とり得る状態の数 W から、(1-9)式で定義さ

れている。ある分子 A が単一成分で存在した場合の混合エントロピー変化SA は(1-10)式

で表され、このとき明らかに混合は行なわれていないので、混合エントロピー変化は 0 と

なる。AB 溶液における混合エントロピー変化SABは、液体状態の分子 A と分子 Bを混合さ

せたとき、A-A 間、B-B 間、A-B 間の分子間力がすべて同じであり、A、B の配置は偏りなく

実現すると仮定すると、(1-11)式で表されることになる。ただし、A の分子数を NA、B の分

子数を NBとする。 

 

ΔS = k lnW (1 − 9) 

 

ΔSA = k ln
NAPNA

NAPNA

= k ln
NA!

NA!
= k ln 1 = 0 (1 − 10) 

 

ΔSAB = k ln
NA + NBPNA+NB

NAPNA
⋅NB

PNB

= k ln
(NA + NB)!

NA! NB!
(1 − 11) 

 

よって、混合にともなうエントロピー変化Smix は、SAB と SA の差で与えられることにな

る。分子数を物質量 n(mol)に置き換えても同じことなので、分子数 NA、NBをそれぞれ物質

量 nA、nBとおき、1mol あたりの Boltzmann 定数である気体定数 R を導入して Stirling の
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近似式で整理すると、Smixは(1-12)式で表される。これが理想状態における混合エントロ

ピー変化となる。 

 

ΔSmix = SAB − SA = SAB = −R(nA ln
nA

nA + nB
+ nB ln

nB
nA + nB

) (1 − 12) 

 

(1-12)式中の、カッコ内の値はつねに負であるため、必然的にΔSmix > 0、すなわちSAB >

SAの関係が成り立つ。よって、混合によってエントロピーが増大することが定量的に示さ

れる。 

しかしながら、一般的に水と油が 2 層になって分離するように、必ずしもすべての場合

において理想的な混合が行なわれるというわけではない。実際の混合にあたっては分子自

身の特徴が大きく反映されるため、分子間での相互作用が一様にならない場合がほとんど

であるからである。例えば、A が極性分子で B が無極性分子であった場合、A-A 間には強い

相互作用が生じる一方で、A-B 間には相対的な反発力が生じることになる。このような系

では理想的な混合が行なわれない。場合によっては 2 相に完全に分離する場合もあるが、

エントロピーの効果は TSmixであるため、高温であれば部分的に混合する場合もあり得る。 

分子間相互作用が混合の前後で変化がなく、また混合に際しての体積変化、熱の出入り

がなく、混合エントロピーが理想混合エントロピーとなるような溶液を理想溶液と呼んで

いる。2 種の分子がともに無極性分子で、分子体積にもほとんど差がない場合であれば理

想溶液に近くなることも多い。水に関して言えばそれ自身が水素結合によって強く会合し

ているため、水溶液で理想溶液となるものはほとんどない。 
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1.2.4 溶液の混合エントロピーと平衡凝固点降下 

物質 A に物質 B を少しだけ混合させた系を「系 AB」とし、A のみが存在する系を「系 A」

とする。いずれの系とも温度 Tにおいて液体であるとすると、各系の自由エネルギーGAB(l)、

GA(l)はそれぞれ(1-13)、(1-14)式のように表せ、混合による自由エネルギーの増加分

Gmix(l)は、(1-15)式で表せる。 

 

ΔGAB(l) = ΔHAB − TΔSAB (1 − 13) 

 

ΔGA(l) = ΔHA − TΔSA (1 − 14) 

 

ΔGmix(l) = ΔGAB(l) − ΔGA(l) = (ΔHAB − ΔHA) − T(ΔSAB − ΔSA) = ΔHmix − TΔSmix 

(1 − 15) 

 

ここで系 AB が理想溶液であると仮定すると、混合にともなうエンタルピー変化がない

ので、ΔHmix = 0となる。一方、エントロピーは混合にともなって増大するためΔSmix > 0

となることから、ΔGmix(l) < 0となることがわかる。これはΔGAB(l) < ΔGA(l)であることを

示しているので、混合によって系の自由エネルギーが低下したことを表している。言い換

えれば、自由エネルギーが減少する場合にのみ、混合が行われることを意味している。 

GA(l)、GAB(l)を模式的に図示すると Fig.1-6 のようになり、系 A より系 AB の自由エネル

ギーの方が低いことがわかる。また、Fig.1-6 に結晶の自由エネルギー曲線GA(c)を加えた

ものが Fig.1-7 である。GA(l)およびGAB(l)とGA(c)との交点をそれぞれ Tm、Tm’とすると、

相転移点すなわち平衡凝固点が混合によって Tmから Tm’へと降下することがわかる。これ

が平衡凝固点降下の原理である。 
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Fig.1-6 液体 A に B を混合した場合の Gibbs 自由エネルギー変化（GA(l)：液体 A の自由エネルギー曲線、GAB(l)：

溶液 AB の自由エネルギー曲線） 

 

 

Fig.1-7 液体 A に B を混合した場合の Gibbs 自由エネルギー変化と平衡凝固点降下との相関（GA(l)：液体 A の自由

エネルギー曲線、GAB(l)：溶液 AB の自由エネルギー曲線、GA(c)：結晶 A の自由エネルギー曲線） 
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理想溶液では混合エントロピーが(1-12)式で示したとおりとなる。(1-12)式に、nA +

nB = 1を代入して nAで微分すると、溶液 1mol あたりの理想混合エントロピーSmixが、(1-

16)式のように得られる。ここで nAは A のモル分率であるため、XAを A のモル分率としnA =

XAとおいて整理した。この(1-16)式を(1-15)式に代入して整理すると、(1-17)式が得られ

る。 

 

ΔSmix =
dΔSmix

dnA
= −R ln nA = −R ln XA (1 − 16) 

 

ΔGAB(l) = ΔGA(l) + RT ln XA (1 − 17) 

 

(1-17)式より、RTlnXAがある温度 T における理想混合の自由エネルギー増大分に相当す

ることがわかる。ただし XAは 0 から 1 までの範囲しかとらないため、RTlnXAは負の値を示

す。よって、RTlnXAは実際には自由エネルギーの減少分を示している。また、この値は分

子数と温度だけに依存することがわかる。 

ここで、系 AB が理想溶液であると仮定した場合の A の平衡凝固点降下について詳細に

解説する。平衡凝固点降下とは、物質 A に物質 B を混合させたときの A の平衡凝固点が、

A 単一成分の平衡凝固点に比べて低下する現象である。 

物質 A-物質 B 系の温度と組成の相関（状態図）を Fig.1-8 に模式的に示した。これは平

衡凝固点を B のモル分率 XBの関数として表したものであり、この曲線が平衡凝固点降下曲

線に相当する。 

XB=0.2 の溶液を冷却していくプロセスを Fig.1-8 の凝固点降下曲線上で表すと、次のよ

うな現象が生じる。点 P に位置していた溶液が冷却されると、やがて凝固点降下曲線上の

点 Q に到達し、A の結晶が析出する。このとき A の純粋な結晶だけが生じるとすれば、点
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P において A の結晶と A と B を含む溶液は平衡状態にある。点 Q における温度を T とおく

と、この状態は(1-18)式で表すことができる。これを lnXAについて解くと、(1-19)式が得

られる。 

GA(c) = ΔGAB(l) = ΔGA(l) + RT ln XA (1 − 18) 

 

− lnXA =
ΔGA(l) − ΔGA(c)

RT
=
(ΔHA(l) − ΔHA(c)) − T (ΔSA(l) − ΔSA(c))

RT
(1 − 19) 

 

  

Fig.1-8 物質 A-物質 B 2 成分系の状態図 

 

(1-19)式中のΔHA(l) − ΔHA(c)は A の融解エンタルピーHfusA に等しく、また(1-5)式より

ΔS0(l−c) =
ΔHfusA

T0
であるため、この T0を A 単一成分の平衡凝固点 TmAで置き換えると(1-20)

式のように表すことができる。これは Schröder の式と呼ばれており、組成と平衡凝固点
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の相関を表した理論式である。ただし、ここではHfusAが温度に依存しないことを前提とし

ている。 

 

 

ln XA = −
1

RT
(ΔHfusA − TΔS(l−c)) = −

1

RT
(ΔHfusA −

TΔHfusA

TmA
) =

ΔHfusA

R
(
1

TmA
−
1

T
)  

(1 − 20) 

 

凝固点降下度ΔTm = T − TmAは、(1-20)式を変形して(1-21)式で表されることになる。つ

まり、理想混合溶液の融点は、組成（モル分率）、単一成分の融点、融解エンタルピーの 3

つの要素によって決まり、分子体積や分子間相互作用といった分子自身の特性には全く依

存しないことがわかる。このような溶液の性質を、「束一的性質（colligative property」

と呼んでいる。 

 

ΔTm =
R ⋅ (TmA)

2 ⋅ ln XA
ΔHfusA − R ⋅ TmA ⋅ ln XA

(1 − 21) 

  

Fig.1-8 において点 Q よりもさらに冷却していくと、溶液部分は次第に濃縮され凝固点

降下曲線に沿ってやがて点 E に到達する。点 E は物質 A と物質 B の 2 成分系における A と

B のそれぞれの凝固点降下曲線の交点であり、共晶点（eutectic point）と呼ばれる。共

晶点は系固有の値を示し、共晶点以下では A、B どちらの成分も液体としては存在し得な

い。また、共晶点を与える組成を共晶組成と呼んでいる。 

両者の凝固点降下曲線は必ずどこかで交差するため、2 成分を含むあらゆる系は共晶点

をもつはずであるが、実際にはいくつかの例外がある。例えば金属塩水溶液などでは、水

を分子内に含んだ形で結晶化する場合があり、水和物と呼ばれる一種の化合物を形成する。
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また、固溶体と呼ばれる状態を形成する場合もある。固溶体には 2 種類あり、一方の結晶

構造の一部がもう一方の分子で置き換わった置換型固溶体と呼ばれるものと、一方の結晶

構造の隙間にもう一方の分子が入り込む間隙型固溶体と呼ばれるものが知られている。さ

らに、Fig.1-8 では点 Q から凝固点降下曲線に沿って E に到達するとしたが、冷却速度に

よってはここからずれる場合がある。特に、冷却過程で平衡状態をとるのに十分な時間が

与えられなければ共晶点で結晶は析出せず、共晶点より低い温度で分子運動性が失われる

ことになる。これはガラス転移と呼ばれる現象である。水溶液系について言えば、一般的

に塩類の水溶液では共晶点をもつが、糖や水溶性高分子の水溶液はガラス転移する場合が

多い。 
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1.3 本研究における実験手法 

1.3.1 サンプル 

食品中にはトリグリセリド（TAG）をはじめとした様々な種類の脂質が含まれており、そ

うした脂質はいずれも食品や生体組織の複雑な組成に組み込まれた形で存在している。こ

のため、実際の系における脂質の相転移挙動や過冷却挙動を把握するためには、単一成分

系での理解では不十分で、脂質成分どうしの相互作用を考慮する必要が不可欠である。本

研究では、食品における TAG の単純なモデルとして TAG 2 成分混合系を対象とし、その相

転移・過冷却挙動について検討を行なうこととした。食品成分で代表的な 3 種の飽和脂肪

酸から構成された単一酸型 TAG(Tristearin : SSS、Tripalmitin : PPP、Trilaurin : 

LaLaLa)に、Triolein(OOO)を混合させた系を対象として用いた。 

また同時に、n-alkane(ALK)2 成分混合系も用いた。本研究では、n-Hexadecane(HD)を分

析対象とし、n-decane(DCA)、n-octane (OCT)と混合させた系を用いた。ALK 類は脂質の相

転移・結晶化挙動の検討におけるモデル物質としてよく取り上げられている。特に HD は

DSC におけるピークが鋭く相転移点の決定が比較的容易なこと[2]、結晶多型がないこと

[3]、融点が 18℃付近にあり常温で液体であることからサンプルハンドリングが容易であ

ることなどといった利点があり、その操作性のよさから非常によく取り上げられている 

[2,4-10]。 
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1.3.2 熱測定の手法と DSCの原理 

本研究では、融点や過冷却解消温度（結晶化温度）の測定にあたって、示差走査熱量計

(Differential Scanning Calorimetry ; DSC）を用いた。DSC は相転移温度や相転移にと

もなうエンタルピー変化など、熱の出入りをともなう状態変化を検出できる装置・手法と

して広く活用されている。食品の周辺に関して言えば、脂質の融点、過冷却解消温度の測

定はもとより、デンプンの糊化温度やタンパク質の変性温度の測定[11]、食品中の不凍水

の定量などにも利用されている[12]。 

DSC には「入力補償型」と「熱流束型」の 2 つの方式がある。前者は基準物質とサンプ

ルを同時に一定の速度で加熱しようとしたときに、両者を同じ温度で保つために必要とし

た熱量の差を測定するものであり、後者は両者に同時に同じ熱量を加えた際の温度の差を

測定するものである。本研究で用いた‘SHIMADZU DSC-50’ は熱流束型である。 

熱流束型 DSC において、基準物質とサンプルの温度差をT とすると、両者が定常状態の

ときT は一定である。このときのT をT0とすると、縦軸にT 、横軸に経過時間をとっ

た DSC チャートはΔT = ΔT0の横軸に水平な直線で表される。この直線をベースラインと呼

ぶ。 

ところがある温度に達したときにサンプル側に熱の出入りが関与する反応が生じた場

合、温度差はT0ではなくなる。例えばサンプルが融解した場合を想定する。融解は吸熱反

応であるため、融解時にサンプルに熱量を加えても定常状態時と比べると温度の上昇が鈍

くなる。基準物質の温度上昇のペースは変わらないためT はT0よりも減少し、ベースラ

インから外れることになる。融解終了後、再び元のT0に戻ろうとし、やがて元のベースラ

インに回帰する。この様子を表したのが Fig.1-9 である。Fig.1-9（下図）は、T を経過

時間に対してプロットしたものであるが、これは最も基本となる DSC チャートである。実

際にはT を熱容量の差Q に変換し、それを温度 T の関数として表したものの方が一般的

である。 
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本研究における測定上の条件は、以下のとおりである。サンプル重量 15～30mg のサン

プルを用い、それに対して 30～40mgの基準物質(アルミナ:α-Al2O3 powder for DTA Stand-

ard Material SHIMADZU)を使用した。サンプル、基準物質ともに、SHIMADZU アルミニウム

耐圧セルに封入した。インジウムと蒸留水の融点から温度の校正を行った。得られたデー

タは ‘SHIMADZU TA60 for Windows’ によって解析した。 

 

Fig.1-9 熱流束型 DSC の測定原理 [上]サンプル、リファレンスともに同時に同じ熱量を与えサンプル側に融解が生じた例、

[下]経過時間に対してサンプルとリファレンスの温度差T をプロットした DSC チャート 
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第 2章 

脂質の相転移の特性 

 

2.1 トリグリセリドの機能と利用 

一般的に生体に含まれる脂質の中で最も多くの割合を占めるのがトリグリセリド(TAG)

である。例えば身近な食用油脂原料であるダイズでは、全成分中 16～22%が脂質成分であ

り、その脂質成分のうちの約 98%が TAG である[13]。動物性脂質においても同様で、乳脂

の 98～99%[14]、サケやアジなどの魚肉筋肉中に含まれる脂質の 70～80%を TAG が占めて

いる[15]。また TAG は、単位重量あたりの熱量が糖やタンパク質の 2 倍以上あるため、生

体中で非常に効率性の高いエネルギー貯蔵物質として機能している[16,17]。 

TAG は、脂肪酸 3 分子とグリセリンがエステル結合することによって構成されている。

その基本骨格を、Fig.2-1 に示した。FA1、FA2、FA3は、それぞれ構成脂肪酸を表している。

構成脂肪酸は一般的に植物由来のものでは n-6 系不飽和脂肪酸が多く、動物由来のもので

は飽和脂肪酸が多い。ただし動物由来のものであっても魚油に限っては例外で、高い生理

活性機能を有する EPA や DHA などがよく知られているように、n-3 系高度不飽和脂肪酸を

多く含んでいることが特徴的である。この脂肪酸組成は食物連鎖と深い関わりがあり、魚

類が餌とする海洋プランクトンには n-3系の TAGが多いことに由来していると考えられて

いる[18]。 

 

 

Fig.2-1 トリグリセリドの基本骨格 
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TAG の融点は、基本的に構成脂肪酸の種類によって左右される。脂肪酸は炭素鎖が長く、

飽和度が高いものほど高融点となる傾向があるが、TAG 自体も高融点の脂肪酸すなわち炭

素鎖が長く、飽和度が高い脂肪酸を多く含むものが高い融点を示す。よって、不飽和脂肪

酸が多い植物油や魚油は常温で液状のものが多く、飽和脂肪酸の多い牛や豚などの動物油

は常温で固体状である場合が多い。 

ところで、食品の品質設計を行う上で脂質が機能的にふるまえる状態を作り出すことは

重要である。特に、脂質が主成分となっている食品においてはより重要となってくる。例

えばチョコレートでは、適度な耐熱性と体温付近での速やかな融解という 2 つの物性が要

求されるが、これは製造段階における調温操作、異なる融点を持った TAG の混合などによ

って実現されている[19]。また、脂質が存在する状態にも注意が必要である。特にアイス

クリームやマヨネーズ、マーガリンに含まれる脂質成分は、組織中に細かく分散した形で

存在しているが、こうした乳化状食品においては分散状態を長期間にわたって安定に保つ

ことが品質設計上重要な要件になってくる。こうした課題を解決するために、加工操作や

界面活性剤の選定などの多くの検討がなされてきた[20]。 

TAG は、食品ばかりでなく化粧品や塗料などの工業分野でも多く利用されている。例え

ば、ハンドクリームや乳液などの成分としてオリーブ油やひまし油などが配合されている

が、これらは皮膚表面からの水分の蒸散を抑制する効果があるとされている。こういった

用途で利用する場合は、適度な展延性と粘度が必要となる。また工業塗料中には、大豆油

ややし油などが成分のひとつとして含まれており、これらに含まれる TAG 中の不飽和結合

が架橋を形成することで、塗膜に耐久性を持たせる役割を果たしている[21]。 

このように、TAG は動物・植物を問わず、生体全般において重要な脂質成分であり、食

品をはじめとした様々な分野で広く活用されている。また、TAG の物性が食品や製品その

ものの機能性に大きな影響を与える場合も多いといえる。 
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2.2 脂質の状態と相転移 

このように脂質は様々な機能を担っているが、その時々の場合に応じて好ましい状態で

存在していなければ想定していた機能を果たすことができない。特に脂質が液状か固形状

であるかは、その機能を左右する重要な要件となる。本項では、脂質の状態と相転移にフ

ォーカスし、その特徴を概観する。 

 

2.2.1 結晶化挙動・融解挙動 

脂質の結晶化挙動の分野で特によく着目されるのは、O/W エマルションをはじめとした

微細な空間中での結晶化挙動である。食品や医薬品、化粧品などに含まれる脂質は、多く

の場合においてバルクな状態では存在しておらず、界面の効果や共存物質との相互作用と

いった種々の影響を受けており、一種の束縛状態下におかれている場合が少なくない。O/W

エマルションはそれらのモデル系としてよく取り上げられている。 

結晶核生成の理論については第 1 章で詳述したが、微細液滴中の結晶化温度はバルク状

態と比較してかなり低い値を示す。これは、核生成のメカニズムが不均一から均一へと移

行したことが要因であるとされており、O/W エマルションに関しても同様の解釈がされて

いる[22,23]。すなわち、バルク状態ではわずかな不純物の存在が系全体の結晶化を引き起

こすが、O/W エマルションとして脂質を分散させることで、不純物も各油滴中に分散され

るため、不純物を含まない系の割合が相対的に増加することになるためである。 

O/W エマルション中の油相に TAG を用いた最も単純で基礎的な研究は、Skoda らによっ

て行なわれた[22]。彼らは、TAG の結晶化挙動を核生成の理論から熱力学的に説明してお

り、結晶化において重要なパラメータとなる表面自由エネルギーや核生成頻度などの数値

を算出している。さらに結晶化温度のエマルション粒径依存性や、界面活性剤の種類依存

性などを含めた総合的な検討も行なわれた。Kloek らは、Skoda らの研究をさらに発展さ

せ、NMR や超音波測定などの手法を用いることで、TAG 混合溶液の結晶化メカニズムのよ



第 2 章 脂質の相転移の特性 

32 

り詳細な解析を行なっている[24]。また Zhao らも同様の研究から、エマルション中での

核生成の理論を説明しており、結晶成長の空間的抑制についても言及している[25]。 

現象として TAG の過冷却挙動を観察した報告は、結晶化温度の粒径依存性を確認したも

のや[2,4,5]、界面活性剤の種類が結晶化温度に与える影響を検討したものなど[6,7,26]、

種々の条件を変えたものが数多くあり、その観察手法も DSCや超音波音速法を中心に[2]、

NMR や ESR なども用いられている[27]。界面活性剤の影響については未だ統一的な見解は

得られておらず、界面活性剤の種類によっては液滴内の脂質の結晶化を促進するものがあ

ることが明らかとなっている。これは油滴内に突き刺さった界面活性剤の疎水基が核とし

て働く、いわゆる「鋳型 (template) 効果」に原因があるとされている[8]。このため

McClements らは、「バルク状態での不均一核生成」と「エマルション表面での不均一核生

成」を区別する必要性を主張している[2]。油相にジグリセリド類を添加したとき、それが

結晶化を促進する場合があることも報告されており、これに関しても同様の鋳型効果が指

摘されている[28,29]。 

また融解挙動に目を向けると、TAG の平衡凝固点降下現象についてこれまでいくつかの

報告がされてきており、例えば Rossell が様々な TAG 混合系に対して、Fig.2-2 のような

状態図を示している[30]。さらに Knoester らは、TAG 混合溶液の理想性などの熱力学的観

点から、より詳細な解析を行なっている[31,32]。凝固点降下挙動の把握は、複雑な組成を

もつ食品においてその製造工程や保存条件などの面から非常に重要であると言えるが、知

見の集積はそれほど進んでいないのが現状である。 
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Fig.2-2 Tristearin(SSS)-Trilaurin(LaLaLa) 2 成分系の状態図 [30] 
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2.2.2 結晶多形 

TAG をはじめとした脂質には、その結晶構造のちがいによって型、’型、型といった

いくつかの結晶型が存在している。これは結晶多型と呼ばれる現象であるが、それぞれ結

晶構造が異なるものであり熱力学的安定性も異なる。このため、各結晶型はそれぞれ固有

の融点を持っている。よって、食品などの製造段階で目的とする融点の結晶型を優先的に

現出させることが不可欠であるため、そのメカニズムを解明することや各結晶構造の特徴

を把握しておくことは重要であると言える。 

結晶型を特徴づける要因は、分子鎖傾斜、鎖長構造、長面間隔、副格子構造といった分

子構造である。これらは、IR、Raman といった分光学的手法、X 線回折測定、あるいは DSC

などの熱測定によって分析され、詳細な報告がなされてきた。Sato の総説[33]をはじめと

して、基礎的な知見をまとめたものは数多くあり[34-39]、ココアバターにおける結晶多形

[40-46]や、マーガリン、ショートニングにおける結晶多形[47-50]、乳脂における結晶多

形[51,52]など、その対象は多くの食品におよんでいる。また、結晶構造のより精密な解析

が可能な SR-XRD が脂質の分野においても応用されるようになり、これによって多形にと

もなう複雑な DSC ピークの帰属が可能となった[3]。Kellens らがこの手法による詳細な解

析を初めて成功させ[53-55]、さらに Ueno らによる SOS の液晶相の検出[56]、Kalnin らに

よる O/W エマルション中の多形現象の解析[57]など、TAG の結晶構造はより詳細で精密な

観察が可能となってきている。 
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2.2.3 ガラス状態 

ここまでは、結晶と液体の関係だけを概観してきたが、多くの物質はガラス状態をとり

得る。ガラス状態とは、巨視的な物性は固体であるが、結晶のような規則正しい分子配列

を持たず、過冷却状態のまま流動性を失った状態である。食品中において、糖やデンプン、

タンパク質などがガラス状態で存在している場合はめずらしくない[58]。また合成高分子

はもとより、金属[59,60]や水[61]などの多くの物質がガラス状態をとり得ることが明ら

かにされている。ところが、脂質のガラス状態に言及したものはわずかにリン脂質に関す

る報告がある程度で[62]、TAG については皆無である。これは、他の成分における多くの

詳細な報告と比較すると、やや意外な印象を受ける。 

ガラス状態下では結晶核が生成せず、生体内の細胞や組織が結晶の成長にともなって破

壊されることがない。したがって、TAG のガラス転移は生体の低温耐性や食品の低温貯蔵

下での劣化抑制などにおいて有利に働くことが期待される。食品で重要となる食感や保存

性などへの寄与も期待できると言え、今後この分野での研究の進展が期待される。 
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第 3章 

脂質混合溶液の融解挙動 

 

3.1 はじめに 

脂質混合溶液の相転移挙動を把握するため、まずは融解挙動の特性を調べた。様々な混

合比の脂質 2 成分混合系の融点を DSC の昇温曲線から決定し、状態図を作成することとし

た。サンプルとしては、大きくトリグリセリド（TAG）混合系と n-Alkane（ALK）混合系の

2 つのパターンを取り上げ、前者は Tristearin-Triolein 系、Tripalmitin-Triolein 系、

Trilaurin-Triolein 系の 3 種類、後者は n-Hexadecane-n-Decane 系、n-Hexadecane-n-

Octane 系の 2 種類とした。 

さらに凝固点降下度から溶液の混合の理想性について定量的に理解することとし、各系

の理想性について水溶液と比較しながら議論することとした。 
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3.2 実験方法 

トリグリセリド（TAG）混合系については、Tristearin(SSS; Wako Pure Chemical In-

dustries, Ltd.; Osaka, JPN)、Tripalmitin(PPP; Wako Pure Chemical Industries, Ltd.; 

Osaka, JPN)、Trilaurin(LaLaLa; Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd.; Tokyo, JPN)をそれぞ

れ Triolein(OOO; Wako Pure Chemical Industries, Ltd.; Osaka, JPN)に対して様々な組

成で混合させたものをサンプルとした。これを 100℃のオーブン中で数分間予備加熱する

ことで均一な溶液を調製し、溶融状態のまま DSC 測定用のセルに封入したものを測定に供

した。測定を開始する前に、DSC セルに封入したサンプルを 80℃で 5 分間 DSC 装置内で保

持することで 2 回目の予備加熱を行なった。これは、サンプル封入時のわずかな時間中に

発生した結晶核を完全に消滅させるためである。その後、液体窒素を用いて-3℃/min の一

定な冷却速度で-50℃付近まで冷却した後、+3℃/min で再び 80℃付近まで昇温し、SSS、

PPP、LaLaLa の結晶化挙動を観察した。 

n-Alkane（ALK）混合系では、n-Decane(DCA; Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd.; Tokyo, 

JPN)、n-Octane(OCT; Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd.; Tokyo, JPN)をそれぞれ n-Hexade-

cane(HD; Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd.; Tokyo, JPN)に対して様々な組成で混合させた

ものをサンプルとした。これらの物質はいずれも室温で液体であるため、TAG 混合系で行

なった予備加熱は行なわずに混合直後の溶液をそのまま DSC 測定に供した。DSC における

冷却、昇温は TAG と同様の条件で行った。 

本研究で用いた脂質成分の物性値は Table 3-1、実験手順は Fig.3-1 に示した。 
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Table3-1 本研究で使用した各種脂質成分の物性値 

 

 

 

 

Fig.3-1 本研究における混合脂質溶液の融解温度測定実験のサンプル調製と測定条件 

Triolein Tristearin Tripalmitin Trilaurin
(OOO) (SSS) (PPP) (LaLaLa)

Norminal purity(%) 60 90 80 98

Mw(g/mol) 886 892 807 639

Tm(K) -form 346 339 320

'-form 226 337 317 307

-form 327 305 287

Reference [63] [64] [64] [64]

Hfus of -form(kJ/mol) 180 168 123

Reference [31] [31] [31]

n -Hexadecane n -Decane n -Octane
(HD) (DCA) (OCT)

Norminal purity(%) 97 99 99

Mw(g/mol) 227 142 114

Tm(K) 291.3 243.5 216.4

Reference [65] [65] [65]

Hfus(kJ/mol) 51.9 28.6 20.7

Reference [65] [65] [65]
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3.3 結果と考察 

3.3.1 混合脂質溶液の融解挙動  

TAG 系の融解挙動の一例として、Fig.3-2に SSS-OOO 系の DSC 昇温曲線を示した。XSSSは

SSS のモル分率を表している。XSSS =1.00のサンプルを除くすべてのサンプルで、330～350K

付近に高温側の吸熱ピーク(Tm-high)、250～260K 付近に低温側の吸熱ピーク (Tm-low)が

観察された。XSSS =1.00 については、Tm-high より 20℃ほど低温側から、吸熱、発熱の繰り

返し挙動が特徴的に確認された。Tm-highは、SSS の量が少なくなるにつれて低温側へとシ

フトしていく様子が確認され、Tm-low は組成による違いがほとんど見られなかった。 

TAG には結晶多形現象があるため、まずは冷却によって得られた結晶がどのタイプの結

晶であったかを判断する必要がある。これに関しては、Ng,W.L.が PPP-OOO 系を-5℃/min

で冷却したものを+5℃/min で昇温した DSC 曲線について、高温側に現れる最も大きな吸熱

ピークが PPP の型結晶の融解と対応すると結論づけている[63]。本実験では、Ng,W.L が

行なった冷却速度よりもさらに緩慢な冷却を行なっており、安定な結晶がより析出しやす

い条件であったこと、また SSS 単一成分(XSSS=1.00)における最も高温での吸熱ピーク温度

の測定値が、Table 3-1 で示した型 SSS結晶の融点の文献値とほぼ一致したため、各組成

比における Tm-high を、型 SSS 結晶の融解にともなうものであると判断した。したがっ

て、Fig.3-2 中の XSSS=1.00 の DSC 曲線における 320～350K 付近の吸熱、発熱の繰り返し挙

動は、冷却過程で生じていた不安定結晶が融解し、融解の途中で一旦安定な型結晶へと再

結晶したものが、再び融解したものと考えられる。 

このような吸熱と発熱の繰り返し挙動は他の TAG 系には認められなかったが、組成比の

減少にともなう Tm-high の低下現象に関しては PPP-OOO 系および LaLaLa-OOO 系について

も同様の挙動が確認された。SSS-OOO 系と同様 Table 3-1 に示した文献値との比較したと

ころ、PPP-OOO 系、LaLaLa-OOO 系についても、Tm-high はそれぞれの型結晶の融解にとも

なうものであると判断できた。 
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Fig.3-2 Tristearin(SSS)-Triolein(OOO)系の DSC 昇温曲線（XSSS：SSS のモル分率） 

 

また Fig3-3 に示した状態図のとおり、Tm-low についてはほとんど変化が見られなかっ

た。Rossel[30]や Norton ら[66]によれば、SSS-OOO 系で観察される低温側のピークはすべ

ての組成範囲にわたって変化がないため、共晶にともなうものであると報告しており、本

研究でも同様の結果が観察された。Sato らの最近の報告によれば、PPP-SSS 系では型、

’型では相溶するが、型では相分離して共晶を形成するとされており[3]、形成される

結晶型によって結晶どうしの溶解度が異なるとされている。このように、含まれる脂質の

種類や形成される結晶型によっても、単純な共晶系をとるとは限らないことが示されてい

る。 

この系が共晶系であると仮定しても、共晶組成が XOOO=1 に限りなく近いと考えられるた

め、検出精度の問題から状態図中で Tm-high と Tm-low が交差する点を確認することはでき

なかったが、状態図から判断する限り、XOOO=1 にかなり近い部分で Tm-high の降下曲線の延
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長と Tm-low が交差すると考えるのが自然である。よって、SSS-OOO 系はある組成において

共晶点をとり得るものと判断してよいだろう。同様の挙動は、Fig.3-4 に示した PPP-OOO

系に関しても認められ、これに関しても共晶系であると判断できる。Tm-high と Tm-low を

おおよその近似式で表し、その交点から共晶点 Teと共晶組成を求めた計算結果だけを示す

と、単一成分における OOO の Tm=266K に対して、SSS-OOO 系では Te=258.0K、共晶組成

XSSS=2×10-8、PPP-OOO 系では Te=259.5K、共晶組成 XPPP=4×10-5に相当する。 

SSS-OOO 系および PPP-OOO 系の挙動についてまとめると、SSS、PPP の融点、すなわち Tm-

high が降下していることから、両者は結晶化の直前までは相分離しておらず、エントロピ

ーの効果によって相互によく混合していることがわかる。また Tm-low にほとんど変化がな

いことから、この温度でこの系は共晶状態をとり得るものと推察される。よって、液体の

OOO に対して SSS や PPP の結晶はほとんど溶け込まないと判断でき、結晶どうしの相互相

溶性はほとんどないと言える。つまり、分子化合物や固溶体などのような形態をとらない

ということが示唆され、両者がともに共存物質を排除する形で独立的に結晶化している、

すなわち単純な共晶系をとるものと考えられる。 

なお、Tm-low の測定は行っていないものの、LaLaLa-OOO 系の結果についても Fig.3-5 に

示した。 
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Fig.3-3 Tristearin(SSS)-Triolein(OOO)系の状態図（XOOO：OOO のモル分率） 

 

 

Fig.3-4 Tripalmitin(PPP)-Triolein(OOO)系の状態図（XOOO：OOO のモル分率） 
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Fig.3-5 Trilaurin(LaLaLa)-Triolein(OOO)系の状態図（XOOO：OOO のモル分率） 

 

次に ALK 混合系について、HD-DCA 系の結果を Fig.3-6 に示した。こちらも SSS-OOO 系、

PPP-OOO 系同様、単純な共晶系をとることがわかった。しかし Fig.3-6 に示した状態図か

らもわかるように、XDCA が 0.1 以下の領域で、Tm-low の急激な低下が観察された。これと

同様の現象は一部のコレステロールエステル(Chol-est)-コレステロール(Chol)系におけ

る Chol-est についても報告されており、ある限られた組成範囲内で Chol の結晶が Chole-

est にわずかながら溶解するためであると説明されている[67]。今回のケースについても

ひとつの要因として考えられる。 

HD-OCT 系についても Fig.3-7 に示した。これについては、LaLaLa-OOO 系と同様、Tm-low

は測定していない。 
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Fig.3-6 n-Hexadecane(HD)-n-Decane(DCA)系の状態図（XDCA：DCA のモル分率） 

 

 

Fig.3-7 n-Hexadecane(HD)-n-Octane(OCT)系の状態図（XDCA：DCA のモル分率） 
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3.3.2 凝固点降下と溶液の理想性 

第 1 章より、理想混合溶液における物質 A の凝固点降下度は、A のモル分率 XA、A 単一

成分における平衡凝固点 TmA、および融解にともなうエンタルピー変化HfusAの 3 つの要素

によって求められることがわかった。つまり、理想状態における凝固点降下度Tm
ideal は、

TmAとHfusAのパラメータから lnXAの関数として表すことができ、ある組成における融点の

実測値がわかれば、実測値と理論値の差から混合の理想性を定量的に議論することができ

る。 

ここで、理想溶液における A の凝固点降下度の理論値TmA
ideal を(3-1)式で表し、TmA

ex 

を、融点の実測値 Tm
exと A 単一成分の融点 TmAの差として、(3-2)式のように定義する。 

 

ΔTmA
ideal =

R ⋅ (TmA)
2 ⋅ ln XA

ΔHfusA − R ⋅ TmA ⋅ ln XA
(3 − 1) 

 

ΔTmA
ex = Tm

ex − TmA (3 − 2) 

 

Fig.3-8～3-12に SSS、PPP、LaLaLaおよび HDの融点の実測値をプロットし、理論値 TmA
ideal

を実線で示した。TmA
idealは、(3-1)式中に Table3-1 の Tm、Hfusの各物性値および R=8.31J/K・

mol を代入することでTmA
idealを求め、この値に TmAを加えることで算出した。 
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Fig.3-8 Tristearin(SSS)-Triolein(OOO)系における SSS の平衡凝固点降下曲線（XSSS：SSS のモル分率） 

 

 

Fig.3-9 Tripalmitin(PPP)-Triolein(OOO)系における PPP の平衡凝固点降下曲線（XPPP：PPP のモル分率） 
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Fig.3-10 Trilaurin(LaLaLa)-Triolein(OOO)系における LaLaLa の平衡凝固点降下曲線（XLaLaLa：LaLaLa のモル

分率） 

 

 

Fig.3-11 n-Hexadecane(HD)-n-Decane(DCA)系における HD の平衡凝固点降下曲線（XHD：HD のモル分率） 
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Fig.3-12 n-Hexadecane(HD)-n-Octane(OCT)系における HD の平衡凝固点降下曲線（XHD：HD のモル分率） 
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ほぼ同程度の分子量をもつ物質どうしの混合系であるため、分子体積もほぼ同じであると

仮定し、分子体積の効果に関する議論は行なわなかった。 

また、溶質-溶媒間に生じる分子間相互作用の相対的な強さからも、理想性からのずれを

評価する必要がある。これは、Bragg-Williams(BW)近似と呼ばれる概念で説明が可能であ

る。BW 近似の脂質成分への適用とその物理化学的意義に関しては Tenchov がその理論を解

説しており[70]、具体的な適用例としてリン脂質に関するもの[71]、コレステロールエス

テルに関するもの[67]、脂肪酸に関するもの[72]などいくつかの報告がある。本実験から

得られた結果についても、既往の報告と同様の BW 近似による議論を展開することとし、

その理論を以下に簡単に解説する。 

 

理想溶液において混合にともなって増大する自由エネルギーは、エントロピー増大の効

果 RTlnXAのみであるため、このときの自由エネルギーの増大分を ΔGmix
ideal(l)とおくと、

(3-3)式を導くことができる。 

 

ΔGmix
ideal

(l) = ΔGAB(l) − ΔGA(l) = RT ln XA (3 − 3) 

 

これが実在溶液であれば、自由エネルギーの増大は混合エントロピー以外の効果を含む。

この「混合エントロピー以外の効果」を、すべて溶液 1mol あたりの過剰内部エネルギー

uexcessと仮定することにする。ここでは、混合にともなう体積変化および熱の出入りを考

慮に入れていないが、常圧下での液体に関してはこれらの要因は無視しても差し支えない

ほどわずかである。よって、実在溶液における混合にともなう自由エネルギーの増大分

Gmix
ex(l)は、(3-3)式にuexcessを含んだ形で(3-4)式のように表せる。 

 

ΔGmix
ex

(l) = ΔGmix
ideal

(l) + Δuexcess = RT ln XA + Δuexcess (3 − 4) 



第 3 章 脂質混合溶液の融解挙動 

50 

ここでを 1 個の A-B 相互作用を形成する際に得られるエネルギーとすると、溶液全体

の過剰内部エネルギーUexcess は、(3-5)式で表すことができる。これは、溶液内に NA 個の

A 分子と NB個の B 分子が存在する系を仮定して、ある A 分子の近傍にある z 個の格子を A

が占める確率と B が占める確率から求めることができる。また、uexcessはUexcessを NAで微

分することによって(3-6)式のように求められ、これを(3-4)式に代入すると(3-7)式が得

られる。 

 

ΔUexcess = zρ
NANB

NA + NB

(3 − 5) 

 

Δuexcess = (1 − XA)
2zρ (3 − 6) 

 

ΔGmix
ex

(l) = RT lnXA + (1 − XA)
2zρ (3 − 7) 

 

実在溶液における AB 混合溶液の自由エネルギーをGAB
ex
(l)、A 単一成分の自由エネルギ

ーをGA
ex
(l)とすると、Gmix

ex
(l)は(3-8)式のように表すことができる。また、lnXA における

A の融点 T において、A の結晶と AB 溶液は平衡を保っていることから(3-9)式のような関

係が成り立つ。したがって、 (3-8)式のGAB
ex

(l)をGA
ex
(c)に置き換えると(3-10)式を導くこ

とができる。 

 

ΔGmix
ex

(l) = ΔGmix
ideal

(l) + Δuexcess = ΔGAB
ex

(l) − ΔGA
ex

(l)
(3 − 8) 

   

ΔGA
ex

(c) = ΔGAB
ex

(l)
(3 − 9) 

 

ΔGmix
ex

(l) = ΔGA
ex

(c) − ΔGA
ex

(l) = RT ln XA + (1 − XA)
2zρ (3 − 10) 
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さらに、第 1 章の(1-19)式および(1-20)式から(3-11)式を導くことができる。これを(3-

10)式に代入して整理すると(3-12)式が得られる。（3-12）式の T が、BW 近似が与える lnXA

における融点であり、が A-B 相互作用（異種分子間の相互作用）を表すパラメータであ

る。 

 

ΔGA
ex

(c) − ΔGA
ex

(l) = TΔHfusA (
1

Tm
−
1

T
) (3 − 11) 

  

T =
TmAΔHfusA + zρTmA(1 − XA)

2

ΔHfusA − RTmA ln XA
(3 − 12) 

 

  BW 近似では、混合エントロピーは理想混合エントロピーであるという前提で行なってい

る。これは、ある A 分子の近傍に A 分子も B 分子も均等な確率で存在し得るという仮定で

あるが、理想溶液からかなり外れる溶液においてはそのような仮定は成立しない。例えば

分子間相互作用 A-A が A-B よりもはるかに大きければ、A 分子の近傍には A 分子が存在す

る確率の方がかなり大きくなるためである 

TmA
ideal を用いて(3-12)式を表すと(3-13)式のようになる。ただし、ここでは近傍分子数

z が混合前後で変化がないものとしたため、z の効果を除外して考えた。ρ = 0のときに

TmA
ex = TmA

idealとなり、ρ < 0のときにTmA
ex < TmA

ideal、ρ > 0のときにTmA
ex > TmA

ideal

となることがわかる。つまり、ρ < 0では異種分子間での相互作用が相対的に強く、ρ > 0

のときは同種分子間での相互作用が相対的に強いと解釈することができる。すなわちの

値は溶液中の分子間相互作用の強さを表すパラメータとなり得る。 

 

ρ(1 − XA)
2

ΔHfusA
=

TmA
ex

TmA
ideal

− 1 (3 − 13) 
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各系において、SSS、PPP、LaLaLa および HD について(3-13)式からフィッティングを行

なった結果を Fig.3-8～3-12 中に破線で示した。をフィッティングパラメータとし、最

小二乗法により計算した。 

また、これを水溶液系と比較するため、Fig.3-13 に文献から得たアセトン水溶液[75]と

スクロース水溶液[74]の凝固点降下についても同様のフィッティング曲線を図示した。

の値は、他のいくつかの文献値とともに Table 3-2 にまとめた。 
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Fig.3-13 水溶液系における水の平衡凝固点降下曲線 [a]acetone 水溶液 [b]sucrose 水溶液（Xwater：水のモル

分率） 
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TAG 系および ALK 系については、SSS を除いてすべてρ < 0の値をとった。SSS はほぼ理

想溶液と判断してよく、その他の TAG および ALK の混合は異種どうしの分子間相互作用が

相対的に強い結果となった。特に HD-DCA 系、HD-OCT 系におけるρは比較的大きなマイナ

スの値をとっており、TAG 系と比べると異種どうしの分子間相互作用が強い傾向が出た。

しかしながら、水溶液と比べるとの絶対値はそれほど大きいとは言えない。例えば、スク

ロース水溶液ではかなり大きなの値を示している。これは、水溶液系では水和により溶質

分子と水分子にはかなり強い相互作用が生じていることが要因であると考えられる。水溶

液系と比べるとTAG混合系、ALK混合系ともに分子間の相互作用はさほど大きくないため、

エントロピーの寄与が大きい比較的理想性の高い混合がなされていることがわかった。 

 

Table3-2 2 成分混合系における分子間相互作用パラメータの値 

 

 

Solvent Solute
(kJ/mol) value

of the solvent
Range of Xsolvent REF.

SSS OOO +0.7 0.10~1.00 This work

PPP OOO -1.6 0.03~1.00 This work

LaLaLa OOO -1.5 0.07~1.00 This work

HD DCA -4.2 0.41~1.00 This work

HD OCT -3.9 0.34~1.00 This work

Water Ethylene Glycol -6.1 0.84~1.00 [73]

Water Sucrose -15.2 0.97~1.00 [74]

Water Aceton +1.0 0.88~1.00 [75]

LaLaLa Cholesterol +1.4 0.40~1.00 [67]

LaLaLa Cholesteryl myristate +2.7 0.30~1.00 [67]
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第 4章 

脂質混合溶液の過冷却挙動 

 

4.1 はじめに 

第 3 章では脂質混合溶液の融解挙動について議論してきたが、本章では過冷却挙動につ

いて考察する。第 3 章と同じ脂質 2 成分混合系を対象とし、DSC の冷却曲線から過冷却解

消温度を決定することとした。ただし過冷却挙動は対象物質の存在状態によって異なるた

め、外部要因をできるだけ排除するために O/W エマルション状態における過冷却解消温度

を測定することとした。 

また温度制御が可能なコールドステージ付き顕微鏡を用いて O/W エマルションの結晶

化・融解挙動を観察した。各温度帯においてエマルションがどのような状態であるのかを

確認し、結晶化-融解プロセスによるエマルションの安定性を評価することとした。 

さらに、過冷却解消温度と平衡凝固点の相関についても考察を加えることとし、水溶液

系の既往の研究報告と比較しながら、脂質混合溶液の特殊性について論じることとした。 
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4.2 実験方法 

界面活性剤を蒸留水に溶解させた水溶液と脂質混合溶液を、ホモジナイザーで撹拌して

分散させることで O/W エマルションを調製した。 

TAG 混合系のエマルション作成については、Shimoneau らの手法[76]を参考にした。蒸留

水 6ml に界面活性剤として Polyoxyethylene(20) Sorbitan Monooleate (‘=Tween80’; 

Wako Pure Chemical Industries, Ltd.; Osaka, JPN) 0.5ml を溶解させた水溶液に、さま

ざまな組成を持つ SSS-OOO、PPP-OOO、および LaLaLa-OOO の混合 TAG 溶液 4ml をそれぞれ

混合させたものを約 60 秒間撹拌し、安定剤として Xantan Gum (Tokyo Kasei Kogyo Co., 

Ltd.; Tokyo, JPN) 0.05 g を加えてさらに約 10 秒間撹拌した。サンプル調製段階での結

晶化を防ぐため、撹拌操作はすべてサンプルの融点よりも高い温度を保って行なった。 

ALK 混合系のエマルション作成は Dickinson らの調製法を参考に行なった[5]。8mlの蒸

留水に 0.6ml の Polyoxyethylene(20) Sorbitan Monolaurate (‘=Tween 20’; Wako Pure 

Chemical Industries, Ltd.; Osaka, JPN) を溶解させた水溶液に、さまざまな組成をも

つ HD-DCA および HD-OCT 混合溶液 1ml を混合させた。約 10 分間、マグネティックスター

ラーでよく混和させた後、ホモジナイザーで 60 秒間撹拌した。 

TAG 混合系、ALK 混合系いずれについても、ホモジナイザーは ART Moderne Labortechnik

社(Mullheim, GER) の MICCA D-8 タイプを使用し、撹拌の回転数は 39,000RPM で行なっ

た。 

調製されたエマルションが O/W 型であるか W/O 型であるかは、油相と水相の体積分率、

使用した乳化剤の性質、容器表面の材質など様々な因子によって決定される [20]。本研

究においては顕微鏡による観察、および DSC チャート上のピークの温度と形状から O/W 型

であることを確認した。 

DSC 測定については、TAG 混合系、ALK 混合系ともにバルクサンプル同様、-3℃/min で-

100℃付近まで冷却し、脂質成分の結晶化挙動を観察した。 
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Fig.4-1 本研究における混合脂質溶液の過冷却解消温度測定のサンプル調製と測定条件 
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4.3 結果と考察 

4.3.1 エマルションの結晶化・融解挙動の観察  

安定なエマルションを作成することが非常に多くの試行錯誤を必要とするのに対し、一

度形成されてしまった安定な O/Wエマルションを破壊すること(解乳化処理)もまた困難な

作業である。解乳化処理の方法には、酸や無機塩類の添加、微生物処理などといった生化

学的方法や、超音波照射、遠心分離といった物理的方法などさまざまあるが、凍結・解凍

もそのうちのひとつである。これは、水相が結晶化すると油滴が物理的に圧迫され、さら

にその結晶が成長することで油滴どうしの接触が生じるため、水相と油相の分離が引き起

こされるためである[20]。このことからわかるように、エマルションの安定性にとってみ

れば、凍結・解凍は不安定化を促進させる操作であり、食品においては大きなダメージと

なり得る。本実験では、O/W エマルション中における脂質の結晶化温度の検出を試みてい

るため、実際の DSC 測定における昇温・冷却速度と、測定時間スケールにおいて、エマル

ションの崩壊が生じていないことが前提となる。このため、はじめにコールドステージを

用いたエマルションの顕微鏡観察実験を行い、エマルションの形状を指標とした安定性の

評価を行なった。コールドステージには温度制御装置が備わっており、これを顕微鏡と連

結させることで、昇温・冷却中のサンプルの状態変化をその場観察できる。本実験では、

ジャパンハイテック社(Fukuoka, JPN)製の LK-600PMS 型コールドステージを使用し、Olym-

pus 社(Tokyo, JPN)の光学顕微鏡(BX 51型システム生物顕微鏡)で観察した。 

はじめに ALK 混合系のサンプルとして、HD 単一成分の O/W エマルションを測定に供し、

DSC 測定と同様の条件で冷却・昇温を行なった。その際、DSC 測定の結果から得られた相転

移点付近を中心に画像撮影を行なった。撮影には、Nikon 社(Tokyo, JPN)製のデジタルカ

メラ(COOLPIX 995)を用い、結晶の存在の有無を確認するために偏光レンズを用いた撮影

も同時に行なった。偏光レンズを使用すると、結晶のような規則正しい構造を持った状態
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のものに対してのみ光が透過するため、結晶部分だけが明るく輝いて観察されるのが特徴

である。 

冷却過程および昇温過程における HDの O/W エマルションの画像を、Fig.4-2(a)～(h)に

示した。右側の画像は、左側の画像と同じものを偏光レンズを用いて撮影したものである。 

結晶化前のエマルションの粒径(Fig.4-2(a))が約 5～10μm であるのに対して、融解後

(Fig.4-2(h))は 20μm 前後のものが多くなっており、凍結・融解処理によって粒径が粗大

化し、粒径の分布もばらつきが大きくなることがわかった。また、Fig.4-2(g)からわかる

ように、エマルション中の HD が融解する際、近傍のエマルションを取り込む形で次第に

大きくなる様子が観察された。油滴の結晶化・融解にともなうエマルションの崩壊は、Siva

らが油相の重量分率に着目した実験を行なっており、水相に対する油相の割合が小さいほ

ど崩壊の度合いが小さいことを、熱分析の結果から明らかにしている[77]。これは、油滴

どうしが接触する確率が低下することに起因しているものと考えられる。また Crampらは、

界面活性剤の種類によって、その安定性が大きく異なることを示している[78]。本実験で

は融解後に粒径が大きくなったことから、HD と蒸留水の組成の割合、あるいは HD と界面

活性剤の組み合わせが結晶化安定性に対して必ずしも適切であったとは言えない。しかし

ながら、Fig. 4-2(e)および(f)からもわかるように、173K といった低温域や融解直前の温

度域において、エマルションは(a)とほぼ同様の形状を保っている。このことから、少なく

とも本実験の測定時間範囲内において、連続相である水相の結晶化が HD のエマルション

の状態や形状に影響を与えていないことが裏付けられた。 
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Fig.4-2(a) 冷却プロセス時の n-Hexadecane (O/W エマルション状態) [288K] 

・5～10m の粒径の油滴が分散している。結晶は確認できない。 

 

             

Fig.4-2(b) 冷却プロセス時の n-Hexadecane (O/W エマルション状態) [283K] 

・部分的に油滴の結晶化が始まる。粒径はほとんど変化していない。 

 

              

Fig.4-2(c) 冷却プロセス時の n-Hexadecane (O/W エマルション状態) [273K] 

・油滴が全体的に結晶化する。水相は結晶化していない。 

50m 

50m 50m 

50m 

50m 50m 

Polarization 

Polarization 

Polarization 
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Fig.4-2(d) 冷却プロセス時の n-Hexadecane (O/W エマルション状態) [233K] 

・水相も完全に結晶化しているが、油滴の粒径には変化が見られない。 

 

                

Fig.4-2(e) 冷却プロセス時の n-Hexadecane (O/W エマルション状態) [173K] 

 

                

Fig.4-2(f) 昇温プロセス時の n-Hexadecane (O/W エマルション状態) [273K] 

・水相が完全に融解した状態だが、油滴はまだ融解しておらず形状にも変化が見られない。 
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Fig.4-2(g) 昇温プロセス時の n-Hexadecane (O/W エマルション状態) [283K] 

・油滴の融解が開始。部分的に近傍の油滴と接触し、粒径の大きなエマルションが生成される。 

 

                 

Fig.4-2(h) 昇温プロセス時の n-Hexadecane (O/W エマルション状態) [293K] 

・油滴が完全に融解。エマルションの形状は保っているが、全体的に粒径が大きくなる。 

 

次に、Fig.4-3(a)～(g)に HD と全く同様の条件による TAG 系についての観察の結果を示

し、同様の評価を行なった。サンプルは PPP-OOO 系(XPPP=0.05)とした。画像からも明らか

なように、HD エマルションよりも粒径が小さく、また凍結・融解後も、凍結前の粒径をほ

ぼ保っていることから、より安定性の高いエマルションであると判断することができた。

偏光レンズによる観察からは明らかな結晶の状態を検出することができなかったが、

Fig.4-3(b)に観察されたエマルションの変形は油滴中の PPPの結晶化が影響しているもの

と推察できる。また油滴内では、PPP の結晶化に次いで温度の低下にともない OOO の結晶

化も引き起こされているはずであるが、両者を明確に見分けることはできなかった。 
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ただ、いずれにしてもほぼすべての温度帯においてエマルションの形状を保っており、

ALK 系同様本実験の測定時間スケールにおいてエマルションの著しい不安定化は認められ

なかった。 

 

 

                  

Fig.4-3(a) 冷却プロセス時の PPP-OOO (O/W エマルション状態) [298K] 

・5m 程度の粒径の油滴が分散している。結晶は確認できない。 

 

                  

Fig.4-3(b) 冷却プロセス時の PPP-OOO (O/W エマルション状態) [273K] 

・一部の油滴が変形している。PPP の結晶化によるものと推察される。 
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Fig.4-3(c) 冷却プロセス時の PPP-OOO (O/W エマルション状態) [233K] 

・油滴の変形が全体に広がる。油滴、水相とも完全に結晶化しているものと想定される。 

 

                  

Fig.4-3(d) 冷却プロセス時の PPP-OOO (O/W エマルション状態) [173K] 

 

                  

Fig.4-3(e) 昇温プロセス時の PPP-OOO (O/W エマルション状態) [273K] 

・水相が融解し、油滴が崩壊しているような挙動が観察される。 
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Fig.4-3(f) 昇温プロセス時の PPP-OOO (O/W エマルション状態) [283K] 

・一部の油滴がおおむね元の形状に戻っているが、変形した油滴も多く見られる。 

 

                  

Fig.4-3(g) 昇温プロセス時の PPP-OOO (O/W エマルション状態) [303K] 

・すべての油滴が球状となっているが、()と比べると粒径はやや大きくなっている。 

 

液体が非常に狭い空間に束縛された際、その融点がバルク状態と比較して低下すること

が知られている。これは、空間内の分子が界面の影響を強く受けることになるため、界面

エネルギーが増大することが原因であり、一般的に粒径の減少に対して指数関数的に融点

が低下するとされている。このような熱力学的性質に与える界面の効果は、Gibbs-Thomson

効果と呼ばれている。 

例えば Morishige らは、ポアサイズ 1.2～2.9nm の吸着剤に束縛された CH3Cl の融点につ

いて詳細な検討を行なっており、1.8nm では 63K もの平衡凝固点降下度を示し、1.45nm 以

下であれば結晶化せず、ポア内部の CH3Cl すべてがガラス化することを明らかにしている

[79]。また、同様のガラス化挙動は水であれば 1.2nm 以下、クリプトンでは 1.45nm 以下、
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メタン、窒素では 2nm 以下で観察されるという報告も同時に紹介している[79]。また水に

関しては、10nm 以下の領域で直線性からのずれが指摘されており、シリカやハイドロゲル

中に束縛された水の融点を測定することで、ポアサイズを逆算によって見積もることも試

みられている [80]。 

脂質成分についてもナノメートルオーダーの O/Wエマルションの調製を容易に行なうこ

とが可能となってきており、そうした状況下におかれた脂質の酸化速度の低下やエマルシ

ョンへの透明性の付与など、様々な角度から研究が進められてきている[81]。例えば、粒

径 40nmのLaLaLaエマルションでは 3.5Kの凝固点降下度が報告されたこと[82]、Dickinson

らによると 360nm の HD エマルションにわずかな凝固点降下挙動が観察されたこと[5]、ま

た McClements らは 500nm ではバルク状態と差がなかったことなどが報告されている[2]。

さらに系統的な検討は、Montenegro らによる 136～410nm の領域での HD エマルションの融

点測定によって行なわれており、ポアサイズと融点の間に直線性が成り立つこと、またこ

の粒径の範囲で融点に 0.9K の差が観察されたことを示しているが、この程度の差であれ

ば、ここでの粒径領域において Gibbs-Thomson 効果は無視できる程度であると結論づけて

いる[83]。これらのことから、HD の融点の低下に対して粒径が与え得る効果は、大きく見

積もっても 500nm 以下であると判断して問題ないだろう。今後、さらに小さなエマルショ

ンの調製や、ポアサイズの小さな吸着剤への束縛などが可能となれば、脂質成分でもかな

り大きな凝固点降下度が得られる可能性があり、またガラス状態をとることも期待できる

だろう。 

以上のことから、本研究におけるマイクロメートルオーダーの粒径を持つエマルション

では、界面の効果はほとんどないと判断できる。Fig.4-4 に、PPP-OOO 系および、HD につ

いてエマルション状態の DSC 昇温曲線をバルク状態（未乳化状態）のものと比較しながら

示したが、いずれもバルク状態かエマルション状態かに関わらず同じ融点を示した。これ
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より、エマルション粒子内の分子は、その大部分が界面の効果を受けていないと言えるだ

ろう。 

 

 

Fig.4-4 エマルション状態およびバルク状態（未乳化状態）における Tripalmitin(PPP)-Triolein(OOO)系および n-

Hexadecane(HD)の DSC 昇温曲線（XPPP：PPP のモル分率、XHD：HD のモル分率） 

※↓は油滴（PPP および HD）の融解、▽は分散媒（水）の融解を示している。 
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4.3.2 過冷却解消挙動 

結晶核生成のメカニズムには、第 1 章でその理論を述べたように均一核生成と不均一核

生成の 2 種類があり、両者のメカニズムは根本的に異なる。均一核生成の理論は、金属の

分野で系統的に整理され[84]、さらに水や水溶液といった生体に近い物質におよぶまで適

用されるようになり[85-88]、ほとんどすべての物質や溶液の均一核生成温度 Thom が Tm の

約 0.8 倍であるということが経験的によく知られるようになった[80,89-91]。いくつかの

純金属と化合物および水溶液に関する Thomの文献値を Table 4-1 に示した。不均一核生成

温度については、冷却速度や容器の材質といった外的要因が大きな影響を与えるため一概

に基準を設けることは難しいが、おおよそ Tmの 0.98 倍以上が目安のようである[89]。 

 

Table4-1 各物質および水溶液の平衡凝固点 Tm および均一核生成温度 Thom 

 

  

Material Tm(K) Thom(K) Thom/Tm REF.

Mercury Hg 234.3 176.3 0.752 [89]

Lead Pb 505.7 400.7 0.792 [89]

Silver Ag 1233.7 1006.7 0.816 [89]

Iron Fe 1803.0 1508.0 0.836 [89]

Platinum Pt 2043.0 1673.0 0.819 [89]

Carbon tetrachloride CCl4 250.2 200.2 0.800 [90]

Carbon tetrabromide CBr4 363.3 281.0 0.773 [90]

Ammonia NH3 195.5 155.2 0.794 [90]

Cyclopropane C3H6 145.8 128.0 0.878 [90]

Benzene C6H6 278.4 208.2 0.748 [90]

Octadecane C18H38 301.4 287.0 0.952 [92]

Eicosane C20H42 309.5 295.8 0.956 [92]

Eicosapentane C25H52 326.5 312.2 0.956 [92]

Water H2O 273.2 233.3 0.854 [84]

    with 20%(w/w) sucrose 271.7 227.4 0.837 [84]

    with 50%(w/w) sucrose 265.7 212.1 0.798 [84]

    with 10%(w/w) urea 269.6 228.7 0.848 [84]

    with 30%(w/w) urea 262.0 215.1 0.821 [84]
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ここで、過冷却の進行の度合い(過冷却度) Tcを、結晶化温度の実測値 Tcと融点の実測

値 Tmを用いて、以下の(4-1)式のように定義する。つまり、Tcは結晶化温度の平衡凝固点

からの差を意味している。バルク状態でも過冷却現象は生じるため、(4-1)式の定義上、Tc

が 0 や 0 より大きくなることはあり得ない 

 

ΔTc = Tc − Tm (4 − 1) 

 

繰り返し述べるように、核生成温度は外的要因によって大きく左右される。これは、不

均一核生成の場合には特に顕著であるが、均一核生成についてもまったく例外とは言えな

い。特に、エマルション調製の際に使用した界面活性剤の影響は大きいため[2,8,78]、エ

マルション状態での結晶化温度が、均一核生成温度に相当すると安易に判断することは避

けるべきである。McClements らは、バルク状態におけるいわゆる不均一核生成を「Bulk 

Heterogeneous Nucleation」としたのに対して、エマルション中の界面活性剤を鋳型とす

る核生成の方法を「Surface Heterogeneous Nucleation」と表現し、この 2 つを見分ける

ための理論を核生成の待ち時間と粒径の点から展開しているが、実験的にこれらを区別す

ることは未だになされていない[2]。つまり、均一核生成をどのような実験的事実に基づい

て証明するかは、非常に困難な問題であると言わざるを得ない。本研究においては、DSC で

の精密な等温制御は難しく、核生成待ち時間を実測することができないため、均一核生成

と不均一核生成を明確に区別することは避けることとし、バルク状態、エマルション状態

どちらにおける結晶化温度も共通して Tcで表すこととした。しかしながら DSC 測定の結果

から、バルク状態からエマルション状態へと状態が変化することにより Tcの低下が認めら

れたため、これがエマルション状態における過冷却度として妥当であるのかを大まかに評

価することとした。 
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Fig.4-5 に、エマルション状態の HD 単一成分の DSC 冷却曲線をバルク状態のものと比較

して示したが、乳化による過冷却の進行が認められた。また、バルク状態の HD の Tc は

285.3K で Tc/Tm が 0.98 であったのに対し、エマルション状態では Tc=271.7K、Tc/Tm=0.93

となった。Table 4-1 に示したとおり、Thom/Tmの値が一般的に 0.8 前後であることから判

断すると、乳化しても過冷却はさほど進まず均一核生成ではないとの見方もできるが、n-

alkane 類は例外的に Thom/Tmの値が異常に高いことが何例か報告されている[23,59,62,92]。

この異常性に関する理論的な説明は今のところなされていないものの、現象としては n-

alkane 類では不均一核生成から均一核生成への移行にともなう過冷却の進行が鈍い（過冷

却しづらい）と解釈することができる。McClements ら[2]や Cramps ら[78]が、エマルショ

ン状態の HD の結晶化について界面活性剤と粒径の点からデータを示しており、これを本

実験の測定値と比較したものが Table 4-2 である。粒径に大きな差があるが、これはエマ

ルション調製の方法が影響しているものと考えられる。Tcと Tmの実測値にも 5K 程度の比

較的大きな差があり、この原因はおそらく DSC 測定時における昇温・冷却速度や各成分の

組成などによるものと考えられるが、この点に関しては Tc/Tm の値にさほど大きな影響を

与えないと考えてよいだろう。Tc/Tm の値は、いずれのサンプルともに 0.92～0.94 の狭い

範囲に集中した。これらのデータとの比較から判断する限りにおいては、本実験で得られ

た ΔTcの値は、HD の過冷却度としては妥当であると判断できるだろう。 
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Fig.4-5 エマルション状態およびバルク状態（未乳化状態）における n-Hexadecane の DSC 冷却曲線（XHD：HD の

モル分率） 

 

Table4-2 O/W エマルション状態における n-Hexadecane の過冷却度 

 

 

なお、エマルション状態の TAG 単一成分系については実験系に問題があり、精密な測定

は行なえなかった。本実験で使用した OOO 以外の TAG は、すべて室温よりかなり高い融点

を有している。このため、測定を開始するまでの操作中に結晶化を防ぐ工夫をしなければ

Surfactant Droplet radius(m) Tc(K) Tm(K) Tc/Tm REF.

Tween20 5~10 271.7 291.4 0.932 This work

Tween20 0.53 270.8 293.2 0.924 [2]

Tween20 3.16 271.8 293.0 0.928 [2]

Tween20 0.52 272.0 288.1 0.944 [78]

Tween60 0.51 274.2 293.4 0.935 [2]

Whey Protein Isolation 0.53 272.7 289.0 0.944 [78]

Casein 0.81 270.8 293.8 0.922 [2]
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ならないが、DSC 測定セルへの封入に当たっての温度制御が非常に難しいためである。こ

ういったことが理由であるかどうかは定かでないが、高融点の TAG を含む多成分混合脂質

溶液中のエマルション内の結晶化温度に関してはいくつか報告があるものの

[22,24,26,29]、単一成分系に限れば Simoneau ら[76]や Zhao ら[25]の報告が見られる程

度で、その数は多くない。また Simoneau らは、LaLaLa および Trimyristin の単一成分系

が、乳化によってそれぞれTc が 9K、15K を示すことを明らかにしているが[76]、これは

それぞれ Tc/Tm=0.97, 0.95 にも達することから、これを均一核生成によるものと判断する

のは非常に無理があるだろう。このように、脂質の結晶化挙動の把握を目的とし、そのモ

デル系として HD を扱った研究例が多い一方で、TAG に関しては十分な議論はなされていな

い状況にある。本研究のエマルション状態における TAG 単一成分系の Tcは、2 成分混合系

におけるデータから外挿する方法によって決定した。2 成分を混合することにより平衡凝

固点を低下させることができるため、実験操作中の結晶化を防ぐことができるためである。 

 

ここまでは乳化による過冷却の進行について説明したが、一方で溶質濃度の上昇によっ

ても過冷却は進行する。これは、バルク状態、エマルション状態に共通して認められる現

象であるが、このときの過冷却進行の駆動力は溶質分子であると言える。したがって、溶

質を含んだエマルションにおいては、乳化と溶質分子の両方の効果によって過冷却が進行

すると解釈することができる。本研究における 2 成分混合系の結晶化は、相対的に高融点

をもつ物質、すなわち TAG 系では SSS、PPP、LaLaLa、ALK 系では HD の挙動のみに着目する

こととし、OOO、DCA、OCT は便宜上溶質分子であるものとした。 

溶質濃度と過冷却度の関係は、水溶液系を中心に研究が進んでおり、溶質分子による溶

媒分子の束縛、すなわち溶媒分子の運動性の低下が、過冷却挙動になんらかの影響を与え

ているものと考えられている[93,94]。また、Koop らが水分活性と過冷却の進行に相関が

あることを示しており[95]、Franks もこれを支持している[88]。さらに Zachariassen ら
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は、体積の減少と過冷却の進行を関連づけている[88]。しかしながら、これら溶質分子と

過冷却度との相関についての理論的な裏付けはあまりなされておらず、未だ統一的な解明

はされていないと言えるだろう。 

本研究においても、異種物質の存在によって過冷却の進行が認められた。その一例とし

て、Fig.4-6 にバルク状態における SSS-OOO 系の DSC 冷却曲線を示した。各組成における

310～325K 付近に見られる吸熱ピークが、SSS の結晶化に対応していると考えられ、SSS の

組成比が減少するにともなって、SSSの Tcが低下することがわかった。このような挙動は、

他の系およびエマルション状態でも全く同様に認められ、溶質分子が過冷却進行の推進力

となることが示された。 

 

 

Fig.4-6 Tristearin(SSS)-Triolein(OOO)系の DSC 冷却曲線（XSSS：SSS のモル分率） 
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ここで、Tcの代わりに、(4-2)式に示したように、Tc’を新たに定義した。これは、バ

ルク状態における単一成分の結晶化温度 Tc
0 と、エマルション状態あるいは溶質を含む場

合の Tcの実測値との差を表している。このように表すことで、結晶化温度を平衡状態と切

り離すことができ、結晶化の挙動をよりわかりやすく捉えることができる。 

 

ΔTc
′ = Tc − Tc

0 (4 − 2) 

 

Fig.4-7 に SSS、PPP および LaLaLa のTc’を、それぞれ lnXSSS、lnXPPP、および lnXLaLaLa

に対してプロットし、Fig.4-8 に HD-DCA系および HD-OCT 系における HD のTc’を lnXHDに

対してプロットした。 

 

 

Fig.4-7 Tristearin(SSS)、Tripalmitin(PPP)、Trilaurin(LaLaLa)のTc’（バルク状態・単一成分系における結晶化

温度 Tc との差）（XSSS：SSS のモル分率、XPPP：PPP のモル分率、XLaLaLa：LaLaLa のモル分率） 
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Fig.4-8 n-Hexadecane(HD)のTc’（バルク状態・単一成分系における結晶化温度 Tc との差）（XHD：HD のモル分

率） 

 

Fig.4-7、4-8 より、Tc’とモル分率の対数 lnX は、バルク状態、エマルション状態と

もに広い組成範囲にわたってよい直線性を示すことが明らかとなった。このことから、成

分 A の結晶化温度の降下度TcA’は、A のモル分率 lnXAと定数およびを用いて (4-3)式

のように表すことができる。は傾き、は切片に相当し、バルク状態においてはつねに 0

になることからも明らかなように、は過冷却度に与える共存物質の効果、は乳化による

状態変化の効果を意味しているものととらえることができる。 

 

ΔTcA
′ = α ln XA + β (4 − 3) 

 

ここで、(4-3)式を利用することで、エマルション状態における SSS、PPP 単一成分系の

結晶化温度の予測を行なう。Fig.4-7 におけるエマルション状態の SSS、PPP の近似直線を

ln XA = 0に外挿した値、すなわちがTc’に相当する。エマルション状態の SSS、PPP の
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の値は、Table4-3 に示した通りそれぞれ-42.9K、-38.8K となる。本実験より SSSの Tc
0は

332.7K、PPP の Tc
0は 317.2K であるため、エマルション状態における単一成分の Tcは SSS

が 289.9K、PPP が 278.4K であると推測できる。ここで求めたエマルション状態における

SSS、PPP 単一成分の Tcを「Tc/Tm」に代入すると、SSS は 0.84、PPP は 0.86 となり、Table 

4-1 で示した各種成分の Thom/Tmの値とかなり近い値をとることが明らかとなった。これだ

けの事実では本実験の結晶核生成パターンが均一核生成であったとは断定できないもの

の、TAG 単一成分の Thom についての報告は多くないため、今後こういった方面の研究が進

んだ場合の貴重な基礎データとなり得るだろう。 

 

Table4-3 各系における過冷却関連パラメータおよびの値 

 

  

Compound Solute State  value  value R2

SSS OOO Non-Emusified (bulky) 9.6 0.0 0.99

PPP OOO Non-Emusified (bulky) 14.0 0.0 0.98

LaLaLa OOO Non-Emusified (bulky) 16.7 0.0 0.97

SSS OOO Emulsified 5.6 -42.9 0.98

PPP OOO Emulsified 7.3 -38.8 1.00

HD DCA Emulsified 17.6 -10.2 1.00

HD OCT Emulsified 15.1 -9.9 0.97
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4.3.3 過冷却解消温度と平衡凝固点の相関 

Fig.4-7、4-8 より、過冷却度がモル分率の対数と 1 次の相関があることが明らかとなっ

たが、第 1 章で理論的に導いたように凝固点降下度とモル分率の対数との間にも同様の直

線関係が認められる。ここで Fig.4-9、4-10 に、それぞれ TAG 混合系、ALK 混合系のTc’、 

Tmをモル分率の対数に対してプロットした。 

 

Fig.4-9 Tristearin(SSS)、Tripalmitin(PPP)、Trilaurin(LaLaLa)のTm（単一成分系における平衡凝固点 Tm との

差）、Tc’（バルク状態・単一成分系における結晶化温度 Tc との差）（XSSS：SSS のモル分率、XPPP：PPP のモル分率、

XLaLaLa：LaLaLa のモル分率） 
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Fig.4-10 n-Hexadecane(HD)のTm（単一成分系における平衡凝固点 Tm との差）、Tc’（バルク状態・単一成分

系における結晶化温度 Tc との差）（XHD：HD のモル分率） 

 

Fig.4-9、Fig.4-10 のプロットは、Fig.4-7、4-8 にTmの実測値を書き加えたものに他な

らないが、同一の系、同一の状態（バルク状態もしくはエマルション状態）においてTcと

Tm の傾きに若干の差があることがわかる。傾きに差が出るという現象は、見かけ上溶質

分子が溶媒の結晶化を阻害する効果の度合いと、溶媒の融点の降下に与える影響の度合い

に差があることを意味している。凝固点降下は原則的にはエントロピーの増大によって低

下する。実在溶液においては、分子間相互作用などの影響も加味されることはこれまでに

述べてきた通りであるが、エントロピーの増大、すなわち溶液の束一性が凝固点降下を促

進させる支配的な駆動力であることに変わりはない。 
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一方、結晶化温度の低下を引き起こす要因については、未だに統一的な見解が得られて

いない。しかしながら、Tmとの間に傾きの差が認められるということは、Tcの低下は凝固

点降下と異なったメカニズムで行なわれているという推察ができる。あるいは、Tcの低下

に対しても凝固点降下と同様に束一的性質が大きく関与しているが、分子間相互作用など

の他の要因になんらかの違いがあるという考え方もできるだろう。 

TmとTc’の傾きの差をよりわかりやすくまとめたものが、Fig.4-11、4-12 である。こ

れは、Tm に対してTc’をプロットしたもので、Fig.4-9、4-10 におけるTm とTc’の傾

きの「差」が、Fig.4-11、4-12 の傾きに相当する。Fig. 4-11、4-12 の直線は以下の(4-4)

式で表すことができ、このときの傾きは平衡状態に対する過冷却進行の度合い意味して

いるため、過冷却能(supercooling ability)として認識されている。 

 

ΔTc
′ = λΔTm + b (4 − 4) 

 

 



第 4 章 脂質混合溶液の過冷却挙動 

80 

 

Fig.4-11 Tristearin(SSS)、Tripalmitin(PPP)、Trilaurin(LaLaLa)におけるTm（単一成分系における平衡凝固点

Tm との差）とTc’（バルク状態・単一成分系における結晶化温度 Tc との差）の相関（XSSS：SSS のモル分率、XPPP：

PPP のモル分率、XLaLaLa：LaLaLa のモル分率） 
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Fig.4-12 n-Hexadecane(HD)におけるTm（単一成分系における平衡凝固点 Tm との差）とTc’（バルク状態・単一

成分系における結晶化温度 Tc との差）の相関（XHD：HD のモル分率） 

 

というパラメータは共存物質の過冷却をどれだけ促進することができるのかを示すパ

ラメータである。よって、本実験で対象としたのは、SSS、PPP、LaLaLa、HDの Tmおよび Tc

であったが、の値は TAG 系においては OOO、HC 系では DCA、OCT に関するパラメータであ

ることに注意が必要である。得られたの値は Table 4-4 にまとめた。この結果から何ら

かの体系的な傾向というものは確認できなかったが、DCA、OCT よりは OOO の過冷却能の方

が大きいことが明らかになった。ただし、OOOと DCA、OCT では過冷却を与えられる側の物

質が異なるため、一概に比較はできないだろう。 

また、バルク状態における DCA、OCT の HD に対する効果は、≦1 となっている。が 1 を

下回る値を示すことは水溶液系では報告されておらず、今回はじめて確認された現象であ
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る。≦1 は、溶質分子の共存によって Tcが Tmに近づくこと、すなわち溶質分子が一種の結

晶核生成物質として振る舞っていることを意味していると言える。 

 

Table4-4 各系における過冷却能パラメータの値 

 

 

Fig.4-11、4-12 と同様のプロットは、水溶液系での均一核生成温度について何例か報告

されており、本実験の結果と同様の直線性を示すこと、またの値は一般的な低分子溶質で

1.5～2.0 程度、一部の高分子では 4 を超えるものがあるということが報告されている

[73,86,87]。しかしながら、この直線性とその傾きに対する理論的な説明はまだ完全には

なされていない。 

水溶液系における解明を困難にしている問題のひとつとして、水和が考えられる。水溶

液系では水と水溶性物質の間で働く水和が特異的な振る舞いをし、生体にとって不可欠な

機能を果たす。その一方で、分子間相互作用が多様であるがゆえに、理想的な溶液となる

場合がほとんどないため、物理化学的なモデルとして適切ではない可能性がある。脂質成

分に関しては、今のところこのような Tmと Tcの直線性は報告されていないが、先述のとお

り脂質混合溶液は水溶液よりも理想溶液に近い挙動を示す。このため、Tcの降下現象をよ

り単純なモデルとして捉えることができるのではないかと考えられる。凝固点降下現象の

理解には理想溶液という概念が非常に有効であったことから、理想溶液における結晶化温

度の低下挙動を示す理論的説明が構築されれば、この疑問が解明される可能性がある。

Compound Solute State  value

SSS OOO Non-Emusified (bulky) 1.98

PPP OOO Non-Emusified (bulky) 2.13

LaLaLa OOO Non-Emusified (bulky) 2.03

SSS OOO Emulsified 1.35

PPP OOO Emulsified 1.21

HD DCA Emulsified 1.00

HD OCT Emulsified 0.69
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Khvorostyanov らはの値に関する理論を提唱しており、今後この理論に対するさらなる裏

付けと発展が期待されるだろう[96]。 
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第 5章 

総括 

 

①脂質 2 成分混合溶液は理想性の高い混合状態をとっていることがわかった。 

本研究で取り上げた脂質 2 成分混合溶液について、平衡凝固点降下度の実測値と理想値

を比較することにより溶液の理想性を評価したところ、水溶液系と比較すると高い理想性

を有していることが明らかとなった。すなわち、溶媒成分と溶質成分はエントロピーの効

果によりよく混合しており、両者の分子間相互作用は比較的小さいことがわかった。 

 

②平衡凝固点降下度と過冷却解消温度の降下の度合いには一次の相関が確認された。 

水溶液系について平衡凝固点降下度と過冷却解消温度の降下の度合いに直線性が見ら

れることがよく知られているが、本研究において脂質成分にも同様の傾向が見られること

が確認された。しかしながら、その直線の傾きは水溶液系と比較して小さい値を示し、特

に n-alkane 系においては傾きが 1 を下回ることがわかった。この傾きは過冷却能（過冷

却のしやすさ）を意味しており、本研究で取り上げた脂質 2 成分混合溶液は、相対的に過

冷却しづらいことが示された。 

 

こうして得られた知見は、次のようなアプリケーションへの適用が考えられる。 

例えば魚肉すり身や大豆タンパクゲルに、ゲル強化剤として脂質が添加されている場合

がある[97,98]。脂質を添加する目的は保水性の向上や食感改善であるが、こうした機能を

付与できるのは、結晶状態の脂質がゲル構造の架橋点として振る舞うためであるとされて

いる[99]。したがって、脂質が液体であればゲル強度増強の機能が果たされないことにな

る。つまりこのようなゲル状食品においては、脂質の融点が食品全体の物性に大きな影響

を与え得るため、保存温度などとの関連から脂質が結晶状態を保つための配合を考慮する
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必要があるだろう。ただし、食品中に含まれる成分は脂質以外のものも多く存在する場合

がほとんどであるため、そういった共存成分との相互作用についても十分に考慮する必要

がある。 

また、サラダ油の精製工程においても本研究の知見が役立つ可能性がある。サラダ油は、

その使用目的上常温で液状であることが求められることから、原料油中に含まれる固体の

脂質はウィンタリングと呼ばれる工程で除去される。これは、数日かけて冷却固化させた

固体状の脂質を、濾過あるいは遠心分離によって取り除く方法であり、この処理を行なう

ことで常温で固体状脂質を含まないサラダ油を精製する[100,101]。ところが、原料油中に

は様々な TAG が含まれているため、それらが相互に凝固点降下を引き起こしていることが

考えられる。したがって、結晶化した脂質が除去されることは、凝固点降下を促進させる

物質の一部が除去されたことを意味していると言えるだろう。よって、この工程での処理

温度や処理時間を凝固点降下の観点から検討することは重要であり、より効率的な精製を

行なうことが可能となることが期待できる。食用油の結晶化の問題は現在でも完全には解

決されておらず、乳化剤の添加なども試みられている[102]。 

TAG どうしの混合溶液は理想溶液に近いことが明らかになったが、これは混合にともな

う近傍分子との相互作用の大きさに変化がないということである。ところが、

Monoglyceride (MAG)や Diglyceride(DAG)、脂肪酸やその他複合脂質などに関してもこの

理想性が成立するのかどうかは明らかではない。例えば、Knoester らは MAGや DAG を TAG

に混合した場合の理想性からのずれを指摘している[32]。またリン脂質などは極性を持つ

ことから、理想性からのずれがかなり大きくなることが予想される。さらには、融点の実

測値が理想値よりも低かった場合、混合によって相互作用が増大していることが考えられ

るため、粘度の上昇や分子運動性の低下が推察される。脂質の酸化といった各種劣化反応

も脂質自身の分子運動性と何らかの関連があると考えられ、これらの劣化反応を物理化学

的側面からより明確に解明することが期待できるだろう。 
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過冷却挙動に関しても、エマルション状態の結晶化温度がバルク状態と比較して大きく

低下する現象を示したが、これは食品の品質の設計と加工工程の効率化の面から貴重な知

見となり得るだろう。例えば脂質を結晶状態で存在させたい場合、脂質を系に細かく分散

させて結晶化させることは大きな過冷却度が必要となることから、結晶化に要する時間や

エネルギーの面から不利であろう。しかし、逆に液体として存在させたい場合は、本来常

温で固体状である脂質であっても、分散させることでこれが可能となる場合もあり得るだ

ろう。脂質を食品中にどのように存在させるのが好ましいのかを考える上で、味や食感と

いった官能的な側面はもとより、本研究で示した相転移に関する情報もひとつの要因とな

り得るものと考えられる。 

いずれにせよこうした実際上の課題を解決するためには、今後さらなる知見の集積が必

要となるだろう。 
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