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序論

1．研究背景

　魚肉を原料とした加工食晶は、日本のみならず世界中に多数存在している。加熱、乾

燥、燃煙く発酵など、その加工方法の多様性に加え、魚それ自身が持っ性質の違いもあ

いまって、その特色は多種多様である。本来、加工処理は非常に足の早い魚介類の保存

安定性を高める事が主な目的とされるが、その他にも、加工食晶だけにしか見られない

独特の性質を付加させる働きもある。これら魚肉加工晶の食晶としての品質は、微生物

学的な安定性、味、香り、テクスチャー、色などといった種々の性質を多角的に検討し、

それぞれ別個に得られた情報を総合した上で判断される。食晶の品質を決定するこれら

の性質は、温度や水分といった因子に強く影響される。そのため、これまでは品質制御

のための有効な指標として、水分活性を利用するのが一般的とされてきた。水分活性は

水の存在状態を考慮した平衡論に基づく概念で、食品成分と水との相互作用を反映する。

食品の品質劣化の主原因とされる微生物は、一定の水分活性以下では増殖しない。また、

乾燥、凍結、塩や糖の添加など、加工食品の品質を高めるために用いられる種々の手法

はいずれも水分活性を低下させる。しかしながら、凍結食品、乾燥食晶、中聞水分食晶

の多くは本質的に非平衡状態にあると考えるぺきであり、これら食品に対して水分活性

のような平衡論に立脚した性質を指標とする事にはおのずから限界がある事は確かで

あろう。実際、食品においてしばしぱ見られる吸着・脱着過程のヒステリシスなどの問

題は、食品中の水が非平衡状態にある事を反映しており、平衡論的概念では解釈が困難

であった。つまり、食晶の性質を本質的に理解、把握するためには、まず食品を非平衡

状態にあるとみなした上で、分子運動性という観点からの議論を加える事が重要である。

そこで注目されるのが「ガラス転移」の概念である。そもそも、魚肉加工食品の物理化

学的状態といえば、これまでは漢然としたイメージでのみ捉えられており、加工中、あ

るいは貯蔵中における品質に関わる状態変化、およびその結果として生じる種々の物性

変化を、系統的に把握しようとする試みはなされてこなかったと言える。しかしガラス

転移概念は、それを可能にするための有効な手段として期待できる。
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1－1食品科学におけるガラス転移

　「ガラス状態」とは、液体状態と同じ乱雑な分子構造を有しているにも関わらず、明

らかな流動性を持たず、見かけ上は固体と同じ状態のことをいう。そのような状態にあ

る物質は、ある特定の温度（ガラス転移温度；る〉を境にしてガラス状態⇔液体状態（あ

るいはラバー状態）間の状態転移、すなわちガラス転移現象を示す。ガラス転移現象は

古くから合成高分子の分野では広く知られてきた現象であり、冷却や加熱過程における

高分子セグメントのミクロブラウン運動の凍結・回復現象として理解されてきた。近年

ではその概念が食品科学の分野にも取り入れられ、数多くの研究が進められている。食

品及ぴ生物系におけるガラス転移現象に付言した文献が初めて登場したのは古く1960

年代にさかのぼるが1・2）、実際に広く注目を集めるようになったのは、1980年代になっ

て、SladeとLevineが食晶の品質安定性制御に対するガラス転移概念の有用性を提唱し

てからである3醜ガラス転移概念は、食品を非平衡系とみなして、その性質を速度論

的に解釈するものであり、その斬新性および普遍性から非常に大きな注目を集め、その

後、世界中に食品の構成成分（糖、タンパク質、炭水化物など）、および実際の食品系

に対するガラス転移研究が急速に広まっていった。これまでにガラス転移研究の対象と

なっている食品は、シリアルスナック調、乾燥野菜や果物予1り、パン生地1の、粉ミル

ク16）、アイスクリーム17）など多岐に渡っており、これらの研究結果から、ほぼ全ての

凍結食晶、あるいは低水分食品が、全体的、あるいは部分的にガラス状態を取り得るこ

とが明らかとなっている。

　熱容量や粘度など、ガラス状物質の持っ様々な物理化学的性質は、るを境にして劇的

に変化する。ガラス状物質がる以下にある場合、系の粘度は1013Pasという実験的スケ

ー一 では測定不可能なほどの高い値を有すると定義されており18）、そのために内部の分

子運動性は著しく制限される。食品の品質劣化に関わる諸現象、例えば結晶化1弘2！）、酸

化2傷23）、香気成分の散逸24）などの諸現象は分子の拡散に伴って進行するので、ガラス状

態にある食品はそれらの劣化反応が著しく抑制される。また、乾燥工程中に生じるコラ

プス、ケーキングなどといった物理的な劣化現象25鋤、あるいは低水分食品に特徴的な

クリスピーなテクスチャー2亀29）も、ガラス転移現象と密接に関わりあっている事が分か

っている。以上の事から、ガラス転移概念が食品の製造時、あるいは保存時に生じるあ

らゆる現象を網羅している事が分かる。したがって、食品の物理化学的状態を理解する
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上で、系のガラス転移温度を知る事は非常に重要である。実際、現在ではガラス転移温

度は、食品を扱う上で非常に有用な基準温度であることが広く認識されている。

　しかしながら近年になって、メイラード反応のような食品の品質に関わる現象が、る

以下においてもなお、非常にゆっくりではあるが進行する事が明らかとなった鋭2）。こ

の現象は、聡が必ずしも食品の品質安定性を制御するための絶対的な指標ではない事を

示している。合成高分子においては、る以下でも系の運動性が完全には凍結されず、主

鎖の内部回転などにより、非常に長い時問スケールで分子の配置変化が進行している事

が一般的によく知られている33）。ガラス状態にある物質は熱力学的に非平衡な状態にあ

るため、たとえ筏以下であっても、長期間の保存中にエネルギー的により安定な低方

向へと緩和していく性質がある。この現象は観測する熱力学量によって、エンタルピー

緩和あるいは体積緩和と呼ばれる。そしてこの現象が、食晶成分である糖3牛38）や炭水化

物3943）、更にはタンパク質鱗）においても同様に起こる事が示され、る以下で進行する劣

化反応との相関性に対して、現在注目が集まっている45）。その一方で、現段階では、食

晶そのものを対象とした研究例は報告されていない。食晶の緩和現象に関する研究はま

だ発展段階であり、今後急速に広まる事が予測される。る以下で生じる分子の配置変化

が食品の巨視的物性に影響を及ぼし得るという可能性は、ガラス状食品の晶質を理解・

制御する上で、その緩和現象についても同時に考慮する必要性を強く示唆している。

1－2　水産食品のガラス転移

　以上のように、食品科学におけるガラス転移概念の重要性が広く示されているにも関

わらず、水産食晶を対象としたガラス転移研究は非常に少ないと言っても良い。生鮮魚

の冷凍保存、及び低温輸送時における鮮度保持技術の重要性から、生鮮魚におけるガラ

ス転移研究例はいくつか報告されているが、その対象はメバチマグロ妬48）、キハダマグ

ロ49）、サバ50）、タラ4斜鋤をはじめとした比較的狭い範囲の魚種に限定されている。こ

れら生鮮魚肉のガラス転移温度は、一70℃前後の超低温域にあるという報告と、一15℃前

後の比較的高い温度域にあるという報告の2種類が存在し、どちらが魚肉の正しいる

であるかは、現段階でも議論が続いている。その一方で、マグロ肉を一70℃程度の温度

で冷凍保存すると、鮮度指標となるK値の進行速度が抑えられること49）、あるいはタ

ラ魚肉の凍結粉砕に要する破断応力が一80℃付近で変化する事53）などが報告され、超低
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温域のるとの関連性が指摘されている。更に、井上ら54）は生鮮魚肉におけるガラス転

移機構に関する研究を行い、マグロ魚肉で見られた超低温域のガラス転移現象が、筋肉

タンパク質中の水溶性成分によるものであり、その本質は水溶性タンパク質の結合水に

起因している可能性を示唆している。種々のタンパク質のガラス転移現象に関する既往

の研究によれば、高水分で未変性状態のタンパク質のるは、タンパク質の種類によら

ず一70℃付近にある事、そしてそのガラス転移現象は、タンパク質の表面に強く結合し

た結合水のガラス転移による事などが明らかとなり55）、この結果は井上によって示され

た生鮮マグロ魚肉のガラス転移機構と良く一致している。しかしながらBrakeら50）は、

サバ魚肉中の不溶性タンパク質成分が水溶性成分と同様にガラス転移を示す事を報告

しており、マグロ魚肉のガラス転移現象が水溶性成分のみに起因すると主張する井上の

説には疑問が残る。2種類のガラス転移温度、そのガラス転移現象の機構など、生鮮魚

肉のガラス転移現象に関してはまだ検討の余地が残るが、少なくとも生鮮魚肉がガラス

転移現象を示す事、更にはそのガラス転移温度が魚肉の性質と関連している事がすでに

明らかにされている。

　その一方で、水産加工食品を対象としたガラス転移研究はほとんど報告されていない。

加工、あるいは貯蔵中の魚肉が、実際にガラス状態を取り得るのかという事さえ確認さ

れておらず、まして、その機構などは全く分かっていないのが現状である。Aguileraら

は、サバ魚肉タンパク質の加水分解物を原料とした乾燥粉末におけるガラス転移温度と

ケーキング現象との関連性について報告している56）。また、Cuqらは、タラから抽出し

た筋原繊維タンパク質を原料とした生分解性フィルムに関して、熱分析を用いたガラス

転移研究を行っている5ス58）。魚肉を原料とした低水分加工品のガラス転移に関する報告

は、今のところこの2例だけであり、実際の食晶そのものを対象として検討された例は

ない。

2．研究目的

　以上の事により、これまで不透明であった低水分魚肉加工食晶における種々の物理化

学的性質を理解・把握するためには、非平衡論に乗っ取った議論が必要である事が示さ

れた。そこで本研究では、そのための手段としてガラス転移概念を用いる事が適切であ

ると考え、魚肉加工食品を対象としたガラス転移研究を行った。魚肉加工食品はその加
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工条件の違いによって、それぞれに大きく異なった状態を取るため、すべての食品を網

羅出来るような情報を得る事は困難である。よって本研究では、魚肉加工品を製造する

際に、その製品の状態を左右する上で最も基本的で重要な工程である、「加熱」、「乾燥」

という2つの処理工程に着目し、この両工程を加えられた食品に限定して研究対象とす

る事にした。

　本研究の目的は、低水分魚肉加工食晶におけるガラス転移概念の適用性を探り、実用

的に利用可能な系統的データを取得する事にある。そのためには、まず低水分魚肉加工

品食品が実際にガラス状態を取り得ることを確認する必要がある。そこで、カツオ節を

低水分魚肉加工食品における一っの典型的なモデル食品とみなし、熱分析によるガラス

転移現象の検出、そのガラス転移温度に及ぽす水分含量の影響について検討した。同時

に数種類の加工魚肉に対しても同様の検討を加え、より広い範囲の魚肉加工品に対する

ガラス転移概念の適用性を探った。更に、低水分魚肉加工品のガラス転移現象は魚肉中

のどのような成分に起因するのか、そして低水分魚肉加工食品のガラス状態がどのよう

な状態にあるのか、などにっいても詳細な検討を加えた。最終的には、実用的な見地か

ら、加熱・乾燥という低水分魚肉加工食品を製造する上で最も重要な加工工程における

条件の違いが、製品のガラス状態にどのような影響を及ぼすかについても調べた。
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3．本論文の構成

　本論文は以下の6章から構成されている。

　第1章の「理論的背景と実験手法jでは、本研究の基礎となるガラス転移現象の理論

的背景について概説し、更に本研究で用いられた実験手法の詳細について述べる。

　第2章の「低水分魚肉加工食品のガラス転移測定」では、実際に低水分魚肉加工食品

がガラス状態を取り得るのかを明らかにする事を目的として行った実験、およびその結

果について述べる。本章では、カツオ節を低水分魚肉加工食晶のモデル例として取り上

げ、熱分析による発の決定、そしてその題に及ぼす水分含量の影響について詳細に検

討した。その結果、市販カツオ節がガラス状態にあり、そのるが明確な水分含量依存

性を示す事が明らかとなった。また｛より広い範囲の食晶に対するガラス転移概念の適

用性を探るため、ここではマグロ、サバ、タラ、タイといった日本人に非常になじみの

深い魚種を対象に、DSCを用いたガラス転移現象の測定を行った。加熱乾燥処理が加

えられたこれらの低水分加工魚肉においても、カツオ節と同様に明確なガラス転移現象

が確認され、一定の条件下ではガラス状態を取り得ることが明らかとなった。更にこれ

ら魚肉における為の水分含量依存牲挙動が魚種によって若干異なっている事が明らか

となり、ガラス転移現象が魚種の違いによる影響を受ける事が示された。

　第3章の「魚肉から抽出した筋形質タンパク質、筋原繊維タンパク質のガラス転移測

定」では、魚肉ガラス転移現象の原因となる成分を明らかにする事を目的として行った

実験、およびその結果について述べる。ここでは魚肉の主成分となる筋肉タンパク質に

着目し、実際に2種類の魚（カツオ・タラ）の筋肉から2種類のタンパク質成分（筋形

質・筋原繊維）を分離抽出し、乾燥・加工処理を加えた上で、それぞれの成分における

ガラス転移現象の測定を行った。その結果、魚肉のガラス転移現象がタンパク質成分に

よるものである事、更にはタンパク質以外の低分子量成分の影響も無視できない事が示

された。そして異なる魚種から抽出されたタンパク質成分の挙動比較から、魚種による

ガラス転移挙動の違いは、両者のタンパク質成分、特に筋原繊維タンパク質区分におけ

る性質の違いが反映されたものであることが明らかとなった。

　第4章の「エンタルピー緩和測定によるガラス転移温度以下における低水分魚肉加工

食品の状態把握」では、低水分魚肉加工品のガラス状態にっいての理解を深める事を目
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的として行った実験、およびその結果にっいて述べる。ここでは、ガラス状物質におい

て重要な特性の一つである、る以下で進行するエンタルピー緩和現象に着目した議論を

行った。測定対象にはモデル食晶としてカツオ節を用い、DSCによりる以下の温度で

保存した場合に生じたエンタルピー緩和量を測定し、その緩和過程の保存温度・保存時

間依存性について検討した。その結果、他のガラス状物質と同様に、カツオ節のエンタ

ルピー緩和現象も保存温度、保存時間に依存する事が明らかとなった。更に既存の理論

式を用いて解析する事により、カツオ節の篠以下における分子運動性に関する情報の

取得を試みた。その結果、ガラス状態下における安定性の指標となる緩和時間τの値を

求める事が出来た。また、保存中における緩和の進行が、合成高分子の場合と同様に、

食品の巨視的物性に影響を与えるのかについての検討も行い、緩和の進行が試料の水分

吸着能を低下させる事を明らかにした。

　第5章の「低水分加工魚肉のガラス状態に及ぽす加工条件の影響」では、低水分魚肉

加工食品の製造時における操作条件の違いが、魚肉のガラス状態にどのような影響を及

ぽすのかについて知る事を目的として行った実験、およびその結果について述べる。ま

ず、そもそも加熱変性がタンパク質のガラス転移現象とどのように関わっているのかを

知るために、モデルタンパク質を用いて熱変性前後の乃およびエンタルピー緩和挙動

の比較を行った。その結果、タンパク質の熱変性に伴う構造変化が、熱変性前後のガラ

ス状態に影響を及ぽしている可能性が示された。次に、加工条件の違いが魚肉のガラス

状態に及ぽす影響について検討するために、加熱・乾燥条件の異なるカツオ魚肉を試料

としてる測定、エンタルピー緩和測定を行い、そのガラス状態に関するデータを取得

した。その結果、魚肉のガラス状態が加工条件の違いに大きく影響を受ける事が明らか

となった。

以上、第6章で研究内容の総括を行う。
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第1章　理論的背景と実験手法

1－1　はじめに

　本章では、本研究の全体を通して基礎となるガラス転移現象の理論的背景について概

説する。ガラス状態の定義、ガラス転移とは何か、そしてガラス転移温度近傍における

分子運動性についての説明を行う。更に、本研究で用いた実験手法の詳細について述ぺ

．る。

1－2　理論的背景

1－2・1ガラス状態およびガラス転移の定義

　物質は多数の分子が凝集したものであり、気体、液体、結晶等の分子凝集状態は分子

の配置、すなわち分子の位置と配向状態の違いに基づいて分類される（F培1－1）。

a）1iquid　state

1b）9蚤織ssy　state

c）crysta墨state

Fig．1餌1Themode璽d董agram　ofmo垂ec騒蚕駐rmotio顕蓋醜

the董iqui｛蚤st3te（翫），9蔓assy　state（b）an｛聾crystal　s繍te。

The　mo匪ec旺董ar　mot韮o雌藍臓t難e盈iq賦董d　sta重e　has　mobil蓋ty・

　気体の場合、分子配置に規則性が全く存在せず、無秩序な状態にある。また、液体状

態では、隣り合う分子間の瞬時の配置に一定の制約、すなわち短軍離的な秩序は存在す

るものの、平均としてその配置は無秩序な状態にあると言える（a〉。一方、完全結晶状

態では分子の位置と配向は秩序化しており、一義的に定まっている（c）。液体状態にあ

る物質の温度を一定速度で下げていくと、通常は分子の配置変化が生じ、系は規則的な

構造を持った結晶状態へと移行する。しかしながら、その冷却速度が分子の配置変化の
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特性時間（緩和時間）に比較して非常に急速な場合、系は融点以下になっても結晶化す

る事なく、過冷却状態となる。そして過冷却状態のまま更に温度を低下させて行くと、

ある一定の温度近傍で系の粘度が急激に上昇し、分子配置が無秩序なままガラス状態と

なる（b）。この過冷却液体状態一ガラス状態間の転移をガラス転移、その温度をガラス

転移温度掩という。高分子物質の場合は、セグメントの動きに着目すれば低分子物質

の場合と全く同じ機構で説明が出来る。一般的な高分子のガラス転移現象のモデル図を

Fig．1－2に示す。高分子の場合の液体状態とは、高分子鎖がランダムに絡み合って規則

構造を持たない溶融状態に相当する（a〉。一方ガラス状態では、溶融状態と同じ不規則

なランダムコイル状態を保ったまま運動性が凍結している（b）。そして結晶状態では、

高分子鎖がエネルギー的に最も低い状態になるように規則正しく折りたたまった構造

を保っている（c）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b）9㎞ssy　s聾竈te

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　か
　　　　　　a）顧quid（molten）state　　　　　　鷺
　　　　　　　　　（「andomcol塁）ノ“　　命
　　　　　　　グ　　、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c）cryst我艮sta重e
　　　　　　　　　　　　　　〃　　　（he蛋藍x）
　　　　　　　　～　　　　、

Fig．1－2The　mode【diagram　ofsegment

mot董onofpo塁ymerinthemo丑tenst3te
（a），glassystate（b）a皿dcη1stalstate（C）。

　ガラス状高分子における粘度、あるいは自己拡散係数などの動的特性は、過冷却領域

において一般的なアレニウス型の挙動から逸脱し、聡近傍で急激に上昇する。ガラス転

移温度近傍では、粘度だけでなく、分子運動性を反映する他の様々な物性、すなわち熱

容量、誘電率、熱膨張係数の値に著しい変化が生じる（Fig．1－3）1）。したがって、それ

らの物性を測定する事により、容易に物質のガラス転移現象を測定する事が出来る。ガ

ラス状物質におけるガラス転移温度の検出には、熱分析が用いられる事が多く、中でも

示差走査熱量測定（Dt臨ren亘al　Scam直ng　Calodmetry：DSC）、動的粘弾性測定（Dynamic
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Mechal亘calAn町sis：DMA）、そして誘電緩和測定が最も一般的に用いられている。その

他には、熱機械測定（Th㎝a｝Mec込a通cai　Analysis：TMA）や核磁気共鳴測定（N題c玉eaご

Ma卸edcReso葺蝕oeAnalysis：NMR．）などが利用される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L掩級i氏一一一一　　　　　　δ　　　　　　纈　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　’a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！　　　　　　鋸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　8岩　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　踊　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　蕩導　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＜　　　　　　　　　αass　tr細s董t韮on　　　　　！
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　お’　　　　　　震§　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a　　　　　　　　temper蜘re＝Tg　　／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　身り　　　　　　　　　　　　　　　　　！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曽。　　　　　　蒐三　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曙　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　壽釜　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　憲・曾　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　昌『3　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　閥　　　　　　　　　　　　　　　！　　　　　　り　　　　　　　　　Glass　　　　／　　　　　　り　　　　　　審　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　国

　　　　　　　　　　　　　　　Temper紐ture

　　　　　　　　F董9．1閣3C駐a雄ge藍B　p盤ysica藍proper銭es　at　t弛e　g垂鵠s

　　　　　　　　tra獄s鮭io薮重¢mperat襲re

1－2－2　織以下におけるガラス状物質の分子運動性

　通常、過冷却状態にある物質の粘度は106－108Pa・s程度であるが、その物質の温度が

Tg以下になると、粘度が急激に上昇し、1012－1014Pa・sという実験的な時間スケールで

は測定不可能なほど高い値を有するようになる2）。このような高粘度では、分子の運動

性が凍結され、分子の拡散に伴って起こる、結晶化や溶質の析出、諏ラプスや酸化、腐

敗などの食品の品質劣化に関わる種々の反応が著しく抑えられる。この事から、ガラス

転移温度が食晶の品質安定性制御において、非常に有用な指標となる事が一般的に広く

認識されている。しかしながら、ガラス状態にあっても分子運動が完全に凍結されてい

るわけではなく、分子側鎖、あるいは分子主鎖の一部における回転運動や振動運動など

による局所的な分子運動は、依然として起こっている。このような、局所的な分子の配

置変化によって、ガラス状態はる以下であっても、比較的長い時間スケールで経時的

に変化していく。

　Fig，1－4に、ガラス転移温度近傍における物質の状態を、体積・エンタルピーと温度

の関係として模式的に示す。溶融状態にある物質の温度を低下させていくと、通常の場

合は平衡凝固点（融点）馬に達した時点で熱的に平衡で安定な結晶状態へと変化する。

　　　v董scos韮ty

一……蝕eatc即acity
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しかしながら、冷却速度が十分に速ければ、塩に達してもその物質は結晶化を起こす

事なく、熱的に非平衡で準安定な過冷却液体になる（f）。その過冷却状態にある液体を

更に冷却していくと、ある一定の温度（Zg〉で土ンタルピーの減少程度が急激に小さく

なり、物質は過剰なエネルギーを有したままガラス状態へと移行する（a）。しかしなが

らガラスは熱力学的に非平衡状態にあるため・為より低い温度で保持（エージング）さ

れると、この過剰なエネルギーがより安定な低方向へと緩和し、結果としてエンタルピ

ー、あるいは体積の低下を引き起こす。この現象を、観測するパラメータによって体積

緩和、あるいはエンタルピー緩和と呼ぶ。Fig．1－4中にエンタルピー緩和を、エンタル

ピーとそれに対応する熱容量の温度変化として模式的に示した。ガラス状態にあるaを

エージングすると、その物質はより安定な低エンタルピー方向へと緩和するため、bへ

と変化する。これをエンタルピー緩和と言う。そしてある速度でbを加熱すると、聡

付近の温度帯で、緩和したエンタルピーが急激に平衡状態のeまで回復する。これをエ

ンタルピーの回復現象といい、DSC曲線においては、昇温時に余分なエネルギーを必

要とするために吸熱ピークとして観察される。
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　高分子ではエンタルピー緩和が進行すると共に、動的弾性率や低分子物の拡散係数が

影響を受ける事が知られており、フィジカル・エイジング（凶ysical嬉㎞g）と呼ばれてい

る。非晶性高分子ではエンタルピー緩和と動的弾性率の緩和過程が対応することから、

この現象がマクロな物理量である力学的性質にも関係すると考えられており、そのため

に、エンタルピー緩和現象はアモルファス物質の安定性に深く関与している重要な因子

である事が広く認識されている孔また、エンタルピー緩和現象が高分子のろ以下での

分子運動性についての有用な指標となる事から、高分子材料の寿命予測などにも利胴で

きる可能性がある4）。

　最近では高分子化学の分野だけではなく、食品化学の分野においても、エンタルピー

緩和現象の重要性が認識されつっある鋤。というのも、食晶のガラス転移に関するい

くつかの研究において、ガラス転移温度が必ずしも絶対的に有効なパラメータであると

は限らない、という報告がなされているからである。諏ラプスやケーキング、結晶化な

どの食品の保存中に生じる諸現象、そして乾燥やエクストルージョンなどの加工技術は、

ガラス転移温度と良い相関性を有する粉。その一方で、食晶をガラス転移温度以下に

保存した場合にも関わらず、非酵素的褐変や加水分解などの品質に関わる現象がしばし

ば観察される事が明らかとなっている餅10）。これは、例えガラス転移温度以下であって

も、分子運動性が完全には凍結されておらず、分子の配置変化に伴って食品の物性が変

化を受ける可能性がある事を示している。従って、食晶の保存安定性を議論する上で、

最近ではガラス状態下での分子運動性にも注目していく必要性が示されている。エンタ

ルピー緩和挙動は、ガラス状物質の7g以下での分子運動性を反映したものであるため

11）、エンタルピー緩和現象に関する研究はその意味で非常に有用であると言える。
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1－3　実験方法について

1－34　熱分析によるガラス転移温度測定

　物質がガラス状態を取りうるかどうかを確認するためには、まずその物質の持つる

を検出する必要がある。本研究では、ガラス転移に伴う比熱の変化を測定する装置であ

るDSCを、Tg測定の主な手段として利用する事にした。これは、他の方法に比べて測

定が比較的容易で、試料の形状にも柔軟で、様々な条件を設定しやすいためである。ま

た、一部の試料に関しては、補足的な手段としてDMAによる測定も行った。

1－3－1－1DSCの原理及び装置の基本的構成

　DSCは、「物質および基準物質の温度を調整されたプログラムに従って変化させなが

ら、その物質と基準物質に対するエネルギー入力の差を温度の関数として測定する技法

である」と定義されている。DSCは用いる測定法により、入力補償型と熱流束型に区

別されるが、本研究で使用したr島津示差走査熱量計DSC－50」は熱流束型のDSCであ

る。Fig．1－5にその基本的構成を示す。

　熱流束DSCの原現は、DTA（示差熱分析）と同様である。銀のような熱伝導率の高

い材質で作られた熱容量の大きい金属ブロックに接して、コンスタンタンなどで作られ

たヒートシンク（熱溜）が置かれている。ヒートシンクの上には温度センサーを介して

試料ホルダーがあり、それぞれ試料と基準物質を入れた容器が設置されている。金属ブ

ロックを電気炉内で定められたプログラムに従って加熱（冷却）すると、熱源からの熱

はヒートシンク、温度センサー、ホルダーを通じて伝達され、試料系、基準物質系にそ

れぞれg、、c，の熱が流れ込み、それぞれの温度7も、7｝がプログラム温度に準じて昇降

する。この時、温度センサーによって、試料系温度興と基準物質系温度箕の温度偏差

」卜玲君を検出する。ヒートシンクは試料と比較して大きな熱容量を持ち、均一の温度

になるように制御されており、試料の状態変化に伴って生じる温度降下あるいは上昇を

吸収し、嬬と鴛とを等しい温度に保持する作用をしている。したがって、ヒートシンク

から試料系に単位時間当たりに移動する熱量、すなわち熱流東（覗轟）は試料と基準

物質の温度差∠Tに比例する。熱量既知の物質で温度差と熱量の関係をあらかじめ求め

ておけば、温度差∠Tを検出することにより、熱流束の差による信号をDSC信号に変換

して取り出す事が出来る三2）。
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的に示した。加熱を始めて熱定常状態に達してから基線が急激に吸熱側へ移動して階段

状に変化しているが、これはガラス転移によるもので、熱容量の急激な増加により温度

上昇に遅れを生ずるからである。
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1－3－1－2DSCによるガラス転移温度、ガラス転移時の熱容量変化△Cpの決定方法

　一般的なガラス状高分子においては、10℃から30℃程度の温度範囲を有する熱容量

のステップ状変化がDsc曲線状にガラス転移現象として検出される（Fi3王一7）。この熱

量変化の開始点をO簸setTg、中間点をMidpo猷Tg、終了点をEndpo蛾7』と称する。多く

の場合、ガラス転移温度はこのOnset為あるいはMidpo血t為に相当するが、どちらを系

のるとするかは、研究者によって異なっており、一定していない。本研究においては、

既往の研究に基づき、熱容量変化の中間点、すなわちMidpoi且t7巻を系のガラス転移温

度とみなす事にした。ガラス転移時に、DSC曲線上に現れる熱容量のステップ状変化

から得られる4Cp値も、その物質のガラス状態を知る上で有用なパラメータである。丞

Cp値は高分子セグメントの構造的自由度を反映しており、コ（〕p値が低ければ、その物

質のガラス状態は構造的に安定であり、逆に4Cp値が低ければ不安定である事を示して

いる。
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1－3－1－3DMAを用いたガラス転移温度の検出方法

　本研究では、試料のガラス転移現象を測定するための主な手法としてDSCを用いて

いるが、第2章における実験では、更にDMA（動的粘弾性測定）による馬測定も行っ

ている。そこで、ここではDMAの原理と、Tgの検出方法について簡単に述べる。

　DMへとは、物質の温度を与えられたプログラムに従って変化させながら、振動的な

荷重を加え、その物質の動的弾性率および減衰を温度の関数として測定する手法である。

DMA測定では、試料の貯蔵弾性率（Eうと損失弾性率（E’）、ならびに両者の比である

正接損失（tanδ）を、温度と測定周波数の関数として評価する事が可能であるため、高

分子などの分子運動とその緩和時間に関する情報を得る事が出来る。本砺究で使用した

DMAはパーキンエルマー社製のDMA－7である。

　DMA測定によって得られるガラス状高分子の典型的なDMA曲線をFig．1－8に示す。

る以下では、高分子は硬く弾性的であり、力学的エネルギーの大部分は貯蔵されるため

E’は非常に大きく、通常は1065から10免5Pa程度の値を取ると言われている。また、1

周期あたりに熱として散逸される力学的エネルギーは小さいので、δすなわちt鋤δは0

に近い。試料温度が為を超えると、E’は温度とともに狭い温度範囲で2から3桁大き

く減少する。δはここで徐々に大きくなり、髄δは増大し始める。さらに温度が高くな

ると、絡み合いや架橋のない高分子は液体状態に近づくため、力学的エネルギーは貯蔵

されずに熱として散逸されるようになり、δが90。に近づく事から、ta簸δは無限大へと増

加する。しかしながら高分子の分子量が大きく、絡み合いや架橋が存在する場合には、

高温で液状流動せずにゴム状弾性が現れ、力学的エネルギーが再び貯蔵されるようにな

り、Eつに平坦領域を生じ、δは小さくなる。つまり伽δが再び小さくなって、ある温度

でピークを生じる。このtanδピークは主分散と呼ばれ、高分子鎖のミクロブラウン運

動が始まるガラス転移に対応している事から、ピーク温度をその物質のるとみなす場

合が多い。本研究においても、髄δピーク温度を象として判断する事にした。Fi31－7

中では、ガラス転移を示す惚δの大きなピークより低温域において、小さなピークが

現れている。これは物質がガラス状態にある時に、局所的な分子運動が起こっている事

を示している。ガラス転移を示す大きなピークが主分散、あるいはα緩和と呼ばれるの

に対して、このピークは副分散、あるいはβ緩和とも呼ばれ、聡以下における分子運動

に関する情報を与える。しかしながらこの変化は比較的小さいので、DMAでは検出で
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きない場合も多く見られる。

　炭水化物、タンパク質、糖などの食品成分の乃検出に対するDMAの利用は、多数の

報告例がある。Kalichevskyらは、いずれのアモルファス食品においても、同じような

DMA曲線が得られていることを報告している隻3）。すなわち、る付近で貯蔵弾性率の急

激な低下と、tanδのピークが現れる。アモルファス高分子のろは一般的に測定周波数

依存性を示すが、Kok漉らは昇温速度5℃／㎞で測定したDSCから求めた丁琶と、測定

周波数1Hzで測定したDMAから求めたるが比較的良い一致を見せたと報告している

14）。食品成分に対する工）MA測定条件を見ても、測定周波数を1Hzとして測定している

場合が多い事から、本実験においても、測定周波数はIHzで統一する事にした。
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1－3－2低水分食品のガラス転移温度に及ぽす水分含量の影響

　食品のような多成分混合系の示すガラス転移温度は、その構成成分である水分、炭水

化物、タンパク質などに影響を受ける。その中でも特に、ガラス状食品のガラス転移現

象に強い影響を及ぼすのが水分である。というのも、水分はマイナス135℃という非常

に低いガラス転移温度を有するため15）、その存在が食品のガラス転移温度に強い可塑効

果を与えるからである。比較的水分含量の低い食品においては、水分の可塑効果がより

顕著なものとなる。水分はどのような食品にも含まれる成分である事から、その影響の

大きさからも、ガラス転移温度に及ぽす水分の影響を知る事は非常に重要である。実際、

ガラス状食品のガラス転移研究においては、まず為に及ぼす水分含量の影響を検討す

るのが一般的とされる。Fig．1－9に、いくつかのタンパク質におけるガラス転移温度の

水分含量依存性を示す。水分含量の増加により、為が低下していく傾向が明らかである。

更に、その可塑効果が低水分領域に行くに従って増大している事が分かる。
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　水分をはじめとして、様々な成分から構成される食品のガラス転移温度は、個々の構

成成分におけるガラス転移温度の非線形関数として表わされる。混合系におけるガラス

転移温度を決定するための半経験式として、最も一般的に用いられているのが、Gordon
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と馳ylorによって提唱されたGOfdon一距ylor式である17）。

　　　　　　　　　　　　　　！1篠1＋焼る2
　　　　　　　　　　　　　維一
　　　　　　　　　　　　　　　　瑚＋㎞2　　　　　　　　　　　　　　　（E俳1－1）

　ここでTgは混合系のガラス転移温度であり、踏は構成成分∫の存在比、雌q〃‘は構成

成分∫のガラス転移時における熱容量変化量、同様に7レは構成成分∫のガラス転移温度

である。定数左はGordo丑一τaylorパラメータとも呼ばれ、以下の式でも記述することが

出来る（Eq。1－2）三8）。Gordon－Taylor式は、一般的に系のガラス転移温度に及ぽす水分含

量の影響を予測するため、あるいは高分子の2成分混合系におけるガラス転移温度を算

出するために良く利用される。

え＝慢
　△cρ1

（Eq。1鱒2）

　ここで雄Cp’は構成成分’のガラス転移時における熱容量変化量である。

　Gordon－Taylor式におけるパラメータを実験的に求める事により、水や糖類、炭水化

物、タンパク質などの様々な多成分混合系の為予測への適爾が可能である事が萌らか

となっている王弘25）。そこで本研究においても、低水分魚肉加工食品を水一固体という2

成分混合系とみなし、その為に及ぼす水分含量の影響を記述するために、Gordon一％ylor

式を利用した。

1－3．3　DSC測定手順

1．3．34　試料準備

　明確なDSC曲線を得るためには、試料の熱伝導性を均一にする必要がある。そこで

本研究では、DSC用の試料は全て粉末状態に加工した。カツオ節などの固い試料は、

金槌を用いて粉砕し、その後粒経を揃えるためにふるい（Nonaka　Rik顧Co．，1TD．

Ape繭e：425μm、W挽Diameter：290μm）にかけた。凍結乾燥した比較的やわらかな試

料は、乳鉢中で細かい粉末状に加工した後、同様にふるいにかけた。

1－3－3－2　水分調整および水分含量の決定

　試料の水分含量は、水分活性の異なる各種飽和塩を用いて内部の湿度を調整したコン
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ウェイユニットの中に、およそ0．5gの試料を設置して水分を吸着させて調整した。本

研究で用いた飽和塩の種類と、25℃における相対湿度を％ble1－1に示す。試料の重量を

24時間ごとに電子天秤で測定し、試料の重量変化が止まった時点で恒量に達したと判

断した。慎重を期するため、重量変化が止まった時点より、更に48時問放置した。水

分吸着後の試料は、秤量瓶に移して110℃に設定したオーブン内で48時問乾燥させた。

乾燥前後の重量から蒸発水分含量を求め、その結果から試料の水分含量を算出した。水

分含量は5つの値の平均値を取った。

Table1－1　　　The　relative　hu通idi鞍of　several　sa加rated

salts・1uti・musedt・calcula重edwateτs・1pti・登＆t25・C26乏

飽和塩 相対湿度（％〉

　Lithium　Bromide（LiBr〉

　LithiロmChloride（Liα）

Potassiu斑Acetate（CH3COOK）

MagnesiumC嬢o践de（Mgα2）

Po幡sium　Carbonate（K2CO3）

　Sodium　Bromide（NaBf）

　Po伽sium　Iodide（Kユ）

　SodiumChio践de（N8C1）

Po重assiumChlo面e（KC1）

6．6

11．3

23

33

44

58

70

75．5

85

1－3－3－3　DSC測定方法

　DSC用セルには島津耐圧型アルミセル（φ7mm×5mm、容量60μ1）を使用し、基準物

質にはアルミナ粉末をそのままセルに試料重量の2倍量を入れて密封したものを用い

た。測定開始前に、DSCの温度・熱量のキャリブレーションを行った。キャリブレー

ションに当たっては、インジウム（me至血gpoi璃156．6。C、幽，285J／g）と蒸留水（搬el1血g

po血ち0．0。C、躍m，333」／g）を用いた。

　約20mg程度の粉末試料をDSCセルに入れた後に上から金属棒で押さえ、油圧式ポ

ンプを用いて30kgσcm2程度の圧力をかけてプレス成型した。これは試料の詰め方によ

ってはDSC測定結果が大きく変化する事が知られているため、詰め方の条件を一定に
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するための処理である。予備実験により、圧縮して成型するとDSC曲線上のノイズが

減少する事が確認されている。また、この程度の圧力であれば、ガラス転移温度に及ぼ

す圧縮処理の影響は無視できる程度であると判断した。その後、シーラーを用いてセル

を密封し、基準物質とともにDSC内で冷却・昇温走査を行った。

　試料はまず液体窒素を屠いて一50℃程度まで冷却した後、5℃／睡nで180℃まで昇温測

定を行った。この測定温度範囲は、試料によって若干異なる。本研究ではガラス転移現

象における重要な特性の一つである可逆性の有無を明らかにするため、いずれの試料も

複数回の測定を行った。一回目の昇温測定を1strun、2回目、3回目…をそれぞれ2ndm簸、

3rd㎜…と称する。また、各水分含量にっき、最低3つの試料を測定し、得られたガラ

ス転移温度の平均値を、その水分含量時のガラス転移温度とみなした。得られたDSC

測定データの解析には、熱分析ソフトShima（セuTA－60WSを用いた。

1－3－4‘エンタルピー緩和過程の解析方法

　本研究では、熱分析による為検出に加えて、DSC測定によって得られるエンタルピ

ー緩和過程を解析して、物質のガラス状態を把握する事を目的としている。ここでは

DSCを用いたエンタルピー緩和過程の解析方法について述べる。

1－3・4－1DSCによるエンタルピー緩和量の算出

　DSC，曲線に現れる緩和ピーク面積から、その物質のエンタルピー緩和量を算出する

事が出来る。Fig。1・10にエンタルピー緩和量を求める手順を模式的に示した。
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Aは未緩和ガラスのDSC曲線であり、Bはエージングして緩和したガラスのDSC曲線

である。未緩和ガラスの熱容量から緩和ガラスの熱容量を差し引いた部分、図中では斜

線の部分がそのガラスの緩和量になり、以下の式から算出できる。

齪＝∫Cρ肥ぬ（T）ゴT一∫Cρ＿、㎎㎞（T）ゴT
（恥1－3）

　ここでCp燃は緩和したガラスの熱容量、そしてCp．。剛、．は未緩和ガラスの熱容量で

ある。

1－3－4－2エンタルピー緩和過程のKWW式へのフィッティング

　ガラス状物質におけるエンタルピー緩和の進行速度、すなわちる以下における分子

運動性に関する情報を得るためには、E“1－3から求めた緩和量△Hの値を解析する必要

がある。アモルファス物質の緩和過程は、単純な指数関数的なものとはかけ離れた挙動

を示す事が多いため、KWWと呼ばれる拡張型指数関数を用いた解析がしばしば行われ

る。KWW式は以下のように記述される。すなわち、

　　　　　　　　　　　　　　Φ（∫）＝expト（1／τ）β1　　　（E俳1の

ここでΦ（t）は緩和関数、τは緩和時間（h）、βは緩和時聞分布・非指数関数パラメータで、

0から1の値を取る。τの値が大きいほど、その物質のガラス状態は安定であると書え

る。また、癖の値が小さいほど、緩和時閥の分布が広い、すなわち動的不均一性の高い

物質である事を示している。一般に、高分子量物質よりも、低分子量物質や多成分混合

系の方が高いβの値を示す事が知られている6）。KWW式を用いた解析方法は半経験的

であるが、多くのガラス状物質の緩和過程を比較的良好に記述できる事から、様々な物

質において多用されている。合成高分子11銑28）はもちろん、マルトースやスクロースな

どの糖類2弘33）、そしてデンプン34）などの食晶素材においても、KWW式適用の有用性が

報告されている。しかしながら、この式を実際の食品に適用した例はこれまでに報告さ

れていない。エンタルヒ。一緩和過程を記述するための理論式には、KIWW式以外にDe驚ct

Dif｛hsionモデル35）、M岨d－parεmeterPhenomelogical（MP）モデル27）、Sckerer－Hodgeモデル

36β7）などが存在するが、簡便性という点を考えれぱ、KWW式が最も利用しやすい。食

品系のエンタルピー緩和現象に関する研究はまだ初期段階であり、最初のステップとし

27



ては、KWW式のような比較的単純なモデルを用いた解析を行う事が望ましいと考え

、本研究ではKWW式を利用する事にした。

　Eqふ4中の経和関数Φ（Oは、以下のようにも記述できる。すなわち、

　　　　　　　　　　　　　Φ（1）＝1一（△H／△H。，）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Eq．1－5）

　JHはDSC測定結果から算出される緩和量であり、4E。。はエンタルピー緩和量の最

大値で、次式によって与えられる。

　　　　　　　　　　　　　齪・・＝△q〃（㌃殊）　　　　　　（E外1－6）

　ここで、Tgはガラス転移温度、そして几はエージング温度、∠Cpはガラス転移時の

熱容量変化である。Eq，1－3、1－5、1・6を組み合わせれぱ、Kww式のフィッティングパ

ラメータτとβを算出する事が出来る。
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第2章　低水分魚肉加工食品のガラス転移測定

2－1　はじめに

　低水分魚肉加工食晶に対するガラス転移概念の適用性を明らかにするためには、まず

それら食品がガラス状態を取り得るのかを確認する必要がある。そこで本章では、実際

に低水分魚肉加工晶がガラス転移温度を有するのかどうかを確認する事を目的とし、熱

分析によるガラス転移温度の検出を行った。

2－2　熱分析を用いた低水分魚肉加工品のガラス転移温度の検出

2－2－1　はじめに

　カツオ節は日本の伝統的な加工保存食晶の一つであり、カツオ魚肉を煮熟した後、段

階的な加熱乾燥加工を加え、更にはカビ付けを行い安定性及び風味を高めた魚肉加工食

品である。Fig，2－1にカツオ節の典型的な製造工程を示した。全工程を経て出来上がっ

たカツオ節は、硬い木や石のような外観を有し、「世界で最も硬い食晶」などと言われ

る（Hg．2－2）。またそのカツオ節の破断面を見ると透き通った赤いガラスのように見える

（Fig．2－3）。カツオ節は極めて保存性が高く、室温では1年近くの間、安定なまま保存で

きると書われている。また、加熱や吸水によってパリパリとした硬い状態から、柔らか

なラバー状態へと変化する事は経験的に良く知られている。このような保存性の高さ、

ガラスのような外観、そして温度・水分変化に伴う物性変化は、カツオ節がガラス状態

にあることを示唆している。そこで本章では、カツオ節を一つの典型的なモデル低水分

魚肉加工食晶とみなし、熱分析によるカツオ節のガラス転移温度の検出を行った。更に、

その転移温度に及ぼす水分含量の影響などを検討し、一般的なガラス状高分子における

ガラス転移挙動との比較を試みた。本実験で得られるカツオ節ガラス転移に関する情報

は、カツオ節の持つ様々な物理化学的性質を理解し、制御する上で非常に有用な情報と

なる事が期待できる。

　カツオ節のガラス転移現象に関する研究はすでに報告例がある。95年には、小野が

初めてカツオ節のDSC測定を行い、水分約15％の市販カツオ節において、125℃付近

にガラスーラバ」転移と思われる熱容量のステップ状変化が見られる事を明らかにした

1）。』

に、水の可塑効果の影響を調ぺたところ、．水分0－15％の範囲内において、カツオ
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Raw bonito meat 

l . Cutting 

Remove the heads, entrails and fins 

2. Boiling & Cooling 

3 . Remove the bones, Skin and SCale 

4. First smoke drying 

Namari-buShi 

5. Second Smoke drying 
Repeat drying for I O-20 days 

Ara-bushi 

6 . Shaving 
Shave off black tar parts at surface ofArabushi 

7. Accreting the mold 
After sun drying for 1-2 days, spray the mold to bonito, and hold in warm and 

humid room. This step is repeated four times, which is called flfst mold, 

second mold, third mold and fourth mold. It takes for I O-20 days. 

Honkare-buShi ~~ 

~!~ used in this study 

Fig.2-l Typical production process of Katsuobushi 
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第2章　低水分魚肉加工食品のガラス転移測定

Fig．2－2PhotoofKα魏oわ㍑shi

Fig．2－3　　Photo　ofcross－section　sur鉛ce　ofκαおz40ゐ㍑shi
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節のガラス転移温度がある程度の水分含量依存性を有する事が示された1飛本研究に

おいても、カツオ節のガラス転移現象に対して同様の実験を行ったところ、小野の結果

と同様の結果が得られた。しかしながら、この実験結果から示されたカツオ節のガラス

転移挙動には、以下に示したようないくっかの矛盾点が存在する事が明らかとなった。

すなわち、

1）一般的にガラス転移現象は可逆的なものである3）にも関わらず、カツオ節のガラス

　転移に関しては、DSC曲線において可逆性が見られない。

2）水分を10％超えた辺りでるの水分含量依存性が見られなくなり、これはカツオ節

　の見た目の物性変化と明らかに矛盾する。

3）ガラス転移現象が試料によっては検出出来る場合と出来ない場合があるなど、再現

　性に乏しい。

　以上の事から、カツオ節のガラス転移について再検討ずる必要があると考えた。再検

討するに当たっては、特に可逆性の有無の確認、サンプリング部位の限定、測定温度範

囲などに配慮し、測定条件をより厳密に決定した。更に、エンタルピー緩和現象の可能

性も考慮に入れた。また、食品のガラス転移温度を検出する際、複数の手法を併屠する

事が一般的とされている事から、本実験ではDSCおよびDMAを併用し、両手法から

得られる試料のガラス転移現象に関する情報について比較検討を行った。

2－2－2　実験方法

2。2－2－1試料準備

　カツオ節は市販小売店で購入した。にんぺん（N血be熟Co．，L鼠，TbkyO）製のカツオ節

を主に試料として用いたが、DSC測定に当たっては、比較のために柳屋製（Yミmagi－ya

Ho且tenCo．，Lt6，Sh伽oka）および秋元水産製（A㎞iotoSuisanCo．，Ltd．，Shiz建oka）のカ

ツオ節の測定も同時に行った。論文中では、にんべん、柳屋、秋元水産製のカツオ節を、

それぞれA，B，cと称した。用いたカツオ節は全てr本枯れ節」（Fig．2－1参照）である。

カツオ節は電動ノコギリでスライスした後、一番外側のカビ部分と血合肉部分を除き、

中心部の赤いガラス様部分だけを取り出した。これはデータの再現性を高めるための処

置である。DSC測定用の試料は、粉砕して細かい粉末状に加工した後、圧縮して直径

5mm、厚さ1mmのペレット状に加工した。DMA測定用の試料は、カッターナイフと
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ヤスリを用いて、5×20×1．5mmの直方体に加工した。試料の水分調整および水分測定

は、第1章で示した方法によって行った。超低水分試料は、110。Cのオーブン内で一定

時間水分を蒸発させて調製した。

2－2－2・2　DSC測定

　DSCによるカツオ節のガラス転移現象の検出およびガラス転移温度の決定は、第1

章に示した方法に基づいて行った。

2－2－2－3　DMA測定

　DMA分析には、パーキンエルマー社のDMA・7を使用した。測定には3ポイントベ

ンディング測定システムを用いて温度スキャンを行い、貯蔵弾性率（E’）および憾δの

測定を行った。試料は液体窒素を用いて冷却し、測定周波数1Hz、昇温速度3。C／血で

・100から20G。Cまで昇温走査を行った。2－2－2－1に示したように、工）MAの試料はDSC

と異なり、サンプルの形状が大きい。従って、余り速い昇温速度で加熱すると、設定温

度と実際の試料温度に差が生じる恐れがある。そこでDMA測定の場合は、DSCの昇温

速度よりも緩やかなスピードで加熱を行った。また、密封系で行われるDSCの場合と

は異なり、DMA測定は開放系で行われる。よって高温加熱時の水分蒸発をおさえるた

めに、試料にはあらかじめシリコーンオイルでコーティングを施した。測定試料の水分

含量は、同じ相対湿度で水分調整した試料を110。Cのオーブン内で恒量に達するまで乾

燥し、その蒸発水分量から算出して求めた。既往の研究例に基づき、髄δのピークトッ

プ温度をガラス転移温度とみなした4）。

2－2－3　結果と考察

2－2一ふ1DSC測定結果

　Fig．2－4に、市販カツオ節のDSC測定結果を示す。まず1stmnの曲線においては、60。C

付近に、熱容量のベースライン変化に重なるように吸熱ピークが現れた。カツオ節は製

造工程中に煮熟・乾熱乾燥という2段階の加熱処理を受けているため、この吸熱ピーク

はカツオ節中のタンパク質の熱変性によるとは考えにくい。また、この吸熱ピークが

2nd　nmの曲線において消失している事から、融解などと言った1次相転移を示すとも
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思えない。多くのガラス状物質において、DSC曲線にこのような不可逆的な吸熱ピー

クが現れる事が報告されている5）。この吸熱ピークは、第夏章で述べたガラス状物質を

Tg以下で保存した場合に進行するエンタルピーの緩和現象に起因すると考えられる。カ

ツオ節におけるエンタルピー緩和現象の詳細については、第4章で改めて述ぺる。

　多くの場合、エンタルピー緩和による吸熱ピークの存在は、正確なガラス転移温度の

決定を困難にする。よって、この吸熱ピークが消失した2ndr臆nの曲線から、正しいガ

ラス転移温度を求めるのが一般的である鋤。そこでカツオ節における2磁磁の曲線を

見ると、吸熱ピークは消失し、30。C付近に雰常に明確なガラス転移現象に特有の熱容

量のステップ状変化が観察された。3rd㎜の曲線においても、同温度帯に明らかな熱

容量シフトが現れており、この現象が可逆的である事を示している。可逆性はガラス転

移現象における重要な性質の一つである事から、この熱容量シフトはガラス転移現象に

起因すると判断できる。緩和ピークの存在、熱容量のステップ状変化、そしてその変化

の可逆性は、いずれもガラス状物質に特有の現象である。したがって、カツオ節が内部

にガラス状態を有し、温度変化によってガラス転移現象を示す事が明らかとなった。

　更に、DSC曲線から、カツオ節が示すガラス転移現象が、比較的広い温度帯に渡っ

て起こっている事がわかる（△聡＝るc噸畦聡on暁67．6QC）。このガラス転移温度幅は、他

のガラス状ポリマーに比べるとかなり広い3）。これはおそらく、カツオ節が、性質の異

なる数種類のタンパク質や、水、糖質、脂質、ミネラル分などから構成される非常に複

雑な多成分混合系であることに起因しているのであろう。多成分混合系の場合、それぞ

れの構成成分に対応する複数のガラス転移現象がDSC曲線上にしばしば現れる1¢正％

しかしながら、それら成分の聡が比較的近い温度帯にある場合、それぞれのガラス転

移現象が測定時の昇温速度では分離出来ず、重なり合った形で検出される。その場合、

DSC曲線において現れるガラス転移現象は、広い温度帯に渡ったブロード状のシフト

として現れることになる。従って、カツオ節の場合においても、比較的近い丁呂を持つ

構成成分のガラス転移現象が、重なり合って検出されたためにこのような広いガラス転

移温度範囲を示したと考えられる。低水分加工魚肉のガラス転移現象に対する構成成分

の影響については、第3章で詳細に議論する。

　Fig．2－5は、柳屋（B）および秋元水産製（C〉のカツオ節のDSC測定結果である。い

ずれのカツオ節も明確なガラス転移現象を示し、．Aのカツオ節とほぽ同じような熱挙動
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を示した。また、メーカーの違いによって、るや4C芦、∠Tgに大きな違いは見られなか

った。以上の結果から、ガラス転移現象はカツオ節の一般的特性の一っである事が明ら

かとなった。
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2－2一ふ2DMA測定結果

　水分含量約B％のカツオ節の典型的なDMA曲線をFi8．2－6に示す。図から明らかな

ように、ガラス転移の特徴で南る貯蔵弾性率（E）の急激な低下と、tanδのピークが見ら

れた12）。第1章でも述べたように、貯蔵弾性率の急激な低下は、その物質が硬いガラス

状態からラバー状の弾性体へと転移した事を表わしており、tanδのピークは高分子鎖の

ミクロブラウン運動が解放された事を示している。よって、カツオ節において見られた

これらの結果は、カツオ節のガラスーラバー転移を表わしているとみなせる。転移前の

カツオ節の弾性率E’値は108Pa程度であり、この値はガラス状物質の弾性率が10ω～

10隻5Paの範囲内にあるとするKa薮c姦ev5kyら13）の報告と一致している。貯蔵弾性率の変

化は一40から80。Cの温度帯で、そして伽δのピークは30から110。Cの温度帯で生じた。

これらの変化は、DSC測定におけるベースライン変化と同様に、あるいはそれよりも

広い温度帯で起こっていた。この広い転移温度範囲については、カツオ節が多成分混合

系である事、試料サイズがDSCのものよりも大きい事、更に測定中に生じた水分蒸発

の影響などが考えられる。伽δのピークから求めたガラス転移温度は約70。Cであり、

この温度は同水分含量カツオ節のDSC曲線から求めたガラス転移温度よりも40℃程度

高い値であった。一般に、DSCの熱容量変化から求めた7』は、DMAのtanδピークか

ら求めたTgよりも低い値を示すのが一般的な傾向であり、これは両測定法の測定パラ

メータが異なっている事に起因するとされている14）。更に本実験の場合は、DMA測定

中に生じた試料水分の蒸発の影響が、DMAにおける高い7旨値と関連している可能性も

ある。水分蒸発の影響によって、DMAで求めたTgがDSCで求めたものよりも高い値

を示すという結果は、グルテンや大豆タンパク質のDMA測定結果においても報告され

ているへ7）。DSC測定は、試料を耐圧性のセルに密封した上で行うため、いかなる温度

まで加熱しても試料の水分含量は変化しない。一方、DMA測定はその設計上、開放系

で行われるのが一般的である。従って、試料を100。C以上に加熱する場合、水分蒸発が

どうしても避けられない。本研究ではあらかじめシリコーンオイルでコーティングを施

したが、それでも測定前後で6％以上の水分蒸発が認められた。伽δの値が70℃付近で

最大値を取った後、再度110℃付近でピークを示しているが、これは試料がガラス転移

を起こしている途中でDMA内の温度が100℃を越えて水分の蒸発が始まり、その結果

るが高温側ヘシフトしたためではないかと考えられる。KaHchovskyらは、DMA測定中
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の1％の水分蒸発が、約5。Cのガラス転移温度上昇をもたらすと報告している7）。彼ら

の計算に従えぱ、今回DMAから求めたカヅオ節のガラス転移温度は妥当な値であると

考えられる。以上の事から、ある程度の水分を含む試料の場合は、DSCで求めたガラ

ス転移温度の方が、DMAで求めたものよりも、より正確で信頼できる値であると考え

られる。

　髄δの曲線（Fig．2－6）において、・30。c付近にも小さなピークが現われている。大豆

タンパク製フィルムの場合においても、水分が26～2．8％の時、一72～一33。Cの温度帯に

小さなピークが観察される事が報告されている4）。これは大豆タンパク質側鎖の運動を

反映するβ緩和と呼ばれる現象に起因するピークである。しかしながら、カツオ節の場

合、この低温域のピークは、毎測定時に観察されるわけではなく、更に大豆タンパク質

フィルムのβ緩和と比ぺると、その温度帯はかなり高い領域にある事などから、β緩和と

は考えにくい。これはむしろ測定時に生じたノイズとする方が妥当であろう。このよう

なノイズが生じたのは、試料の表面が完全にはフラットになっていなかったためと考え

られる。従って、本実験結果において見られた一30℃付近のピークはカツオ節のガラス

転移現象とは無関係であると判断した。
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2－2－3・3　カツオ節のガラス転移温度に及ぼす水分含量の影響

　Fig2－7に、水分含量の異なるカツオ節のDSC測定結果を示す。これらの結果はすべ

て2歴dr撒の曲線である。いずれの試料においても、ガラス転移を示す明らかな熱容量

のステップ状変化が認められた。また、水分の増加に従って、ガラス転移温度が低下す

る傾向が見られた事から、水の可塑効果が確認された。また、異なる2つのメーカーの

カツオ節においても同様に測定を行ったところ、いずれもAのカツオ節と同様に、水

分の増加と共にTgが低下する傾向を示した。熱容量シフトの開始点、中間点、終了点

（onseちmidpoint，㎝dpo血t）から求めたガラス転移温度を、％ble2－1にまとめる。この表か

らも、カツオ節のガラス転移温度が水分依存性を持つ事が萌らかである。ある程度水分

含量の高いカツオ節のonsetのる値は、0℃以下の温度帯ですでにガラス転移が始まっ

ている事を示している。ただし、本実験においては4Tgの値の水分含量依存性は明確で

はなかった。

　次に、Fig2－8に水分含量の異なるカツオ節のDMA曲線を示した。それぞれの曲線に

おいて、貯蔵弾性率E’の急激な低下と、倣1δのピークが観察された。E’低下の開始点と

伽δのピーク温度は、水分の増加に伴って低下する傾向が見られた。これらの傾向は、

DSCにおける熱容量シフトと同じであった。水分10％以下の試料における伽δのピー

ク温度はそれぞれ近い値を示しているが、これはDMA測定中の水分蒸発のためと推察

した。すなわち、試料の初期水分含量に関わらず、測定中に高温まで加熱される事によ

り水分が蒸発し、最終的にいずれの試料も大体同じような水分含量となったと考えられ

る。水分12．9、9．2、5。6％の試料において、伽δ曲線の低温側（一40。C付近）に小さなピー

クが観察された。これも先ほど述ぺたように、カツオ節のβ緩和である可能性も考えら

れるが、いずれもほとんど水分含量依存性を示さない事、更に再現性も良くない事など

から、やはり測定上のノイズであると判断した。

　DSCおよびDMA測定から求めたカツオ節のガラス転移温度と水分含量の相関性を、

Fig．2・9に示し．た。前述のように、DSCとDMA測定結果から求めたガラス転移温度の

差は、測定手法の差による影響と、DMA測定中に生じた試料の水分蒸発の影響による

ものである。
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Table 2-1 The glass transition temperatures ofKatsuobushi (A) 

determined by DSC at different moisture contents 

Moisture Content 

(o/e dry basis) 

Glass transition temperature ('C)* 

Tgi (onset) Tg2 (midpoint) Tg3 (endpoint) ATg(T -T ) g3 gi 
O 

0.7 

2.3 

5.4 

8.1 

9.4 

1 1 .2 

12.6 

15.3 

144.4_+5.0 

131.6~3.0 

1 1 7.7:!:3. 8 

80.4:!:1.9 

59.9i_1.7 

5 1 . 8:t2 .7 

19.1:!:3.6 

0.79:!:3.6 

-22.3:!:1.8 

1 63 . 3:!:2. 1 

157.3:!:1.8 

1 32.0:{:6.4 

99.1~2.0 

83. 1:t3. 1 

79.8:!:0.5 

43.7:!:2.2 

33.8:!:3.8 

10.5:i:1.5 

178.9:~l.7 

177_2~2.9 

1 56.4:!:1 . 8 

1 22.4:~l .6 

107.3i:5.1 

95. 5:~:1 .3 

74.3:!:2.8 

65.6:!:2.5 

32.2d:1.5 

34.5:!~3.7 

45 .6:!:3 .3 

38.8:!:2.1 

4 1 .9~2. 1 

47.3:!:3.6 

43 . 7:!:2 . 8 

55.3:!:3.0 

64.8:!:0.8 

54.6i2.6 

* The glass transition temperature is an average ofthree dsterminatiens :~ standard deviation 
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Fig．2－9は、カツオ節のガラス転移温度が強い水分含量依存性を有している事を示して

いる。國中の点線は、GOfdon・勲ylor式（Eq．1－i〉へのフィッティングカーブである。フ

ィッティングの相関係数は0．99以上であった事から、今回得られたカツオ簿のガラス

転移温度の水分含量依存性は、GordoかTaylor式で良好に記述可能である事が明らかと

なった。
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　Fig2－9には、既往の砺究2）におけるカツオ節のガラス転移温度も同時にプロットして

ある。この図からも、超低水分領域においてはある程度一致するものの、それ以外の領

域では本研究結果とは全く異なる挙動を示している事が明らかである。これほどの大き

な差が試料の個体差に起因するとは考えにくく、匿往の研究結果と本研究結果の示して

いる現象は同じカツオ節のガラス転移現象であるとは判断できない。いくつかのタンパ

ク質のエクストルージョン加工に関する研究によれば、100～130℃程度の温度域でタン

パク質間に新たな共有結合が生じる事が報告されている15〉。よって、水分15％程度の

市販カツオ節において検出された130℃付近に見られた熱容量変化は、ガラス転移によ

るものではなく、高温域でのタンパク質間結合形成に伴う高次構造変化に起因する可能

性が考えられる。

2－2－4結論

　DSCおよびDMA測定の結果から、市販カツオ節が内部にガラス構造を有する物質で

ある事が明らかとなった。更に、カツオ簿のガラス転移温度は水分が増加するに従って

低下する傾向を示し、その依存性はGordo丘一Taylor式によって良好に記述可能であった。

よって、カツオ節のガラス転移挙動は、一般的なガラス状物質と良く一致している事が

明らかとなった。本実験では、DSCとDMAなどの食品のTg検出に良く胴いられる2

つの手法を併用した。しかしながら、得られた情報を比較すると、DSC単独で実験を

行った場合でも十分に信用できる有用な情報が得られる事が示された。本実験結果によ

り、カツオ節の持つ様々な性質、すなわちガラスのような外観や、温度・水分変化に伴

う物性変化、そして高い保存性などが、いずれもそのガラス転移現象と相関している可

能性が示された。
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2－3DSCによる様々な加工魚肉のガラス転移測定

2－34　はじめに

　カツオ節がガラス状食晶である事が萌らかとなった事から、同様に加熱乾燥処理を加

えられたその他の様々な低水分魚肉加工食晶も、カツオ節と同じくガラス状態を取り得

る可能性が示唆された。そこで本章では、カツオだけでなく、日本人の食卓にしぱしば

登場するマグ買やサバなどの赤身魚、そしてタラ、タイなどの白身魚について、ガラス

転移現象の有無を実証し、各々の魚肉におけるガラス転移温度の水分含量依存性挙動を

比較検討することを目的とした。魚肉を原料とした水産加工晶の性質は、原料魚そのも

のが持つ性質の違いによって左右される。従って、各々の魚肉におけるガラス状態もま

た、魚種による依存性を示す事が推測される。

　マグロ、サバなどの赤身魚は、カツオ節と同様に「節」に加工され、だしの原料とし

て一般に用いられている。また、マダラやマダイなどの白身魚は、燃煙加工を施され、

燃製品として食される場合もある。前章における実験により、DSCのみで十分有用な

情報が得られる事が明らかとなったため、本章ではDMAなどの別の手法を併用せず、

DSCのみを用いて実験を行った。

2－3－2　実験方法

　ガラス転移温度の測定には、5種類の魚の筋肉を用いた。まず、赤身魚として、カツ

オ（Bonξto：ぬ孟3御o灘spθ」α泌1s）、メバチマグロ（BigeyeT皿a：丁勧η徽30わe騰）、マサバ

（Mackere1：800励ε7∫卿on醜5）、そして白身魚として、マダイ（SeaBream：P㎎1躍s潅吻07）

とマダラ（Cod：Gαぬ5灘o嵩oo硯ρ肋h‘5）を用いた。いずれの魚も、新鮮なもの（漁獲後に

凍結〉を小売店で購入した。全ての魚の皮や骨、頭などの不可食部分を除去した後、背

肉部分をナイフで1．5cm四方のブロック状に切り分けた。それらを沸騰水中で15分間

加熱し、冷却した後、凍結乾燥した。凍結乾燥処理は、まず試料を一40℃まで冷却して

予備凍結させた後、5℃／10hoursという昇温プログラムに従って徐々に温度を上げ、棚

温度と試料温度に全く変化がなくなるまで乾燥させた。凍結乾燥後の試料は乳鉢中で粉

末状になるまで磨り潰し、更なる乾燥のために、五酸化ニリンを入れたデシケータ内で

真空乾燥を行った。測定に用いるまで、いずれの試料も・30◎Cの冷凍庫内で保存した。
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距ble2・2に、本実験で使用した魚肉の成分組成を示した。試料の水分調整および水分測

定、更にDSC測定は、第1章で述ぺた方法に基づいて行った。

Table2－2Thepr・虹matec・搬P・si伽・fsevera1薮shes16）

F董sh
W翫er
（％）

Pro亡eh

（％）

L藍P蓋d

（％）

Carわohydrate

　　（％）

Ash

（％）

Bonito

　Tuna

Mackerel

　Cod
SeaBream

70．4

68。7

62．5

82．7

78．4

25、8

28．3

19．8

15．7

19．5

2．0

1．4

16．5

0．4

0。7

0．4

0．1

0．1

0
0

1．4

1。5

1、1

1。2

1．4

2－3－3結果と考察

2－3－3－1様々な加工魚肉のDSC測定結果

　Fig、2－10に、水分1．5％の加熱乾燥マグロ肉における典型的なDsc曲線を示す。初回

昇温は試料の熱履歴を消去するために行ったが、カツオ節と同様に、エンタルピー緩和

に起因すると見られる吸熱ピークが130℃付近の温度帯に現われた。2面㎜の曲線には、

140。C付近に明確なガラスーラバー転移を示すステップ状の熱容量変化が検出された。

この熱容量変化は3fd㎜の曲線にも閥温度帯で検出されており、ガラス転移現象にと

って重要な特性の一つである可逆性も確認された。飽の魚肉についてはデータを省略し

たが、いずれもマグロ肉におけるDSC挙動と全く同様の傾向を示した。

　次に、様々な魚肉におけるろの水分含量依存性挙動について比較した。F三g．2－11に水

分含量の異なる赤身魚（カツオ、メバチマグロ、マサバ〉のDSC測定結果を、そして

Fig2－12に白身魚（マダラ、マダイ〉のDsc測定結果を示す。ここに示したDsc曲線

は、いずれも2nd　nmの曲線である。Fig．2－11に示したマグロ魚肉の場合と同様に、初

回昇温時にはエンタルピー緩和に起因する吸熱ピークによって正確なるの決定が國難

であったため、Tgの決定には2nd㎜のDSC曲線を用いた。いずれの曲線にも、比較的

はっきりとしたガラス転移を示す熱容量のステップ状変化が現われた。いずれの加工魚
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肉においても、ガラス転移温度が水分の増加に伴って急激に低温側ヘシフトする傾向が

見られた。これは水の可塑効果によるものであり、カツオ節を始めとするその他の様々

なガラス状物質と同様のものであった。これらの結果から、カツオ節と同様に、様々な

加工魚肉が一定の水分含量以下では室温でもガラス状態を取り得ることが明らかとな

った。

　以上の結果から、これら魚肉を原料とした数多くの低水分魚肉加工食晶にとっても、

ガラス転移概念の有用性が利用可能であることが示された。
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Fig.2-11 The DSC thermograms of several processed red meat fish 
muscles at different moisture content: (a) bonito; (b) tuna; and (c) 

mackerel. These are second scanning curves to eliminate relaxation 
hysterisis effects at first scanning. 
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　Fig、2－13に、各加工魚肉におけるガラス転移温度と水分含量の関係を示す。水分o％

の時のTgは実験的に求める事が困難であったため、水分5％以下の試料の為を水分に

対してプロットし、得られた直線を外挿する事によって求めた。カツオ、マグロ、サバ、

タラ、タイの無水状態でのTgは、それぞれ157±15、玉60±1．7、165±3．3、184±1．5、170±2。2℃

であった。いずれの試料のるも、明らかな水分含量依存性を示した。図中の点線は、

Gordon一％ylor式へのフィッティング曲線である。フィッティングの相関係数が、いず

れの試料においても0、99以上であった事から、これら魚肉におけるガラス転移温度の

水分含量依存性は、Gordo且一Taylor式により記述可能であるとみなせた。実験値の

Goごdon－Tayloτ式へのフィッティングにより求められた、フィッティングパラメータん

の値は、カツオが4。26、マグロが4．10、マサバが4．99、マダラが4．22、マダイが3，82

であり、魚種の違いによる顕著な影響は見られなかった。更に、得られたκの値を用い

て、E璽2－3からガラス転移時の熱容量変化4Cpの算出を行った。その結果、カツオ、マ

グロ、マサバ、マダラ、マダイの4Cp値はそれぞれ0、31、0．32、029、031、0、33」／gと

なった。以上の結果を、％ble2－3にまとめる。いずれのガラス転移パラメータも、魚の

種類によらず比較的近い値を示しており、特に顕著な魚種依存性は見られなかった。そ

の一方で、Fig．2－13を見ると、本実験で用いた水分含量範囲において、マダラやマダイ

などの白身魚のるが、カツオ・マグロ・マサバなどの赤身魚の為よりも高い温度帯に

ある事が分かる。魚種の違いによって、このように7ゑ値に差が見られるという事は、

非常に興味深い。水分含量が10％の時、赤身魚のガラス転移温度は大体45から50℃の

範囲にあった。一方、同水分含量の時、白身魚のガラス転移温度は、60から65℃の範

囲にあった。試料の個体差などに起因するデータのばらつきを考慮しても、その差は有

意な差であるとみなせる。

　魚種の違いに起因するこのようなガラス転移挙動の違いに関して、2つの可能性が考

えられる。すなわち、1）魚肉中の脂質による可塑効果、2）魚種間のタンパク質成分組

成の差による影響である。

　馳ble2－2から明らかなように、本実験で用いた赤身魚は、白身魚に比べると脂質含量

が高い。よって、このような脂質含量の差が試料のTgに影響を及ぼしているのではな

いかと考えられた。しかしながら、タンパク質のTgに対する脂質添加の影響について

の研究例を見ると、タンパク質の7急に対する脂質の影響は、水分や糖などと比べると
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非常に小さいと報告されている。K樋Ghevskyらは、グルテンに数種類の脂質を添加し

て、その添加量および脂質の分子量が7急にどのような効果を及ぼすかにっいて検討し

ている17）。その結果、脂質の添加はグルテンのろに対して、ほとんど影響を及ぼさな

い事が開らかとなっている。更に、添加した脂質の種類によっては可塑効果が見られた

が、その効果はわずかであったと述べている。その一方で、Shawらは小麦タンパクか

ら調製した可食性フィルムのガラス転移に及ぼす大豆油添加の影響についての研究を

行っており、その結果、大豆油の添加は小麦タンパク質フィルムのるを上昇させる効

果、すなわち反可塑効果が見られたが、その影響はわずか数℃程度であったと報告して

いる18）。このように、食晶成分のガラス転移現象に及ぽす脂質添加の影響に関する報告

は一致していない。おそらくその影響は、添加する脂質の種類や、添加を受けるタンパ

ク質の種類にも依存するのだろう。しかしながら、7喜に及ぽす効果は、可塑効果であれ、

反可塑効果であれ、どちらにせよ非常に小さいと言える。従って、本実験で見られたよ

うな魚種による違いが、脂質の含有量の影響によるかどうかは疑わしい。実際、用いた

魚種の中で、一般的に最も脂質含量が高いと思われるマサバにおいて、特に目立って

ろが低いという傾向は見られなかった。むしろ同じ赤身魚であるカツオやマグロなどに

比べると・わずかながらTgが高い傾向を示した。従って、脂質含有量の差による影響

は、白身と赤身の織差の主原因ではないと判断した。

　そこで次の可能性として考えられるのが魚種によるタンパク質成分組成比の違いに

よる影響である。魚肉を構成するタンパク質は、その溶解性の違いから、水溶性タンパ

ク質、塩溶性タンパク質、不溶性タンパク質という主に3つの成分に大別される19）。水

溶性タンパク質、塩溶性タンパク質、不溶性タンパク質は、それぞれ筋形質タンパク質

（s鍵coplasmicproteins）、筋原繊維タンパク質（my面屈11arprote祖s）、筋基質タンパク質

（s廿omal　prote血s）とも呼ばれる。赤身の魚は、白身の魚に比ぺて筋原繊維タンパク質

と筋基質タンパク質成分の含有量が少なく、筋形質タンパク質を多く含むのが特徴であ

る。筋肉の構成タンパク質の加熱特性は種類によって大きく異なり、それぞれの特性が

筋肉全体の特性に反映される事は良く知られている20）。よって、魚種によるガラス転移

挙動の違いは、筋肉タンパク質成分の構成比、およびその性質の違いに起因している可

能性が高いと考えた。この点については、次章で詳細に検討する。
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Fig.2-13 The effect of moisture content on the glass 

transition temperature of several processed fishes (bonito, 

tuna, mackerel, cod and sea bream). Dotted lines are 

fitting line to the Gordon-Taylor equation. 

Table2-3 The glass transition paralneters, Tg and ACp and 

Gordon-Taylor parameter k of several processed fish Ineats. 

Sam ple Tg ('C) ak 
bACp 

(J/g solid) 

Bonito 

Tuna 

Mackerel 

Cod 
Sea Bream 

l 57.0~1 .5 

1 59.2~1 .7 

165.3:i:3.3 

1 84.6:kl .5 

170.I~2.2 

4.26 

4.10 

4.40 

4.22 

3.82 

O.31 

0.32 

0.29 

O.31 

0.33 

' k values were obtained by fitting the experimental data to Eq. I -1 . 

bACp values were calculated using Eq, I -2. 
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2－3－3結論

　メバチマグロ、カツオ、サバ、マダラ、マダイなどの数種類の加熱乾燥魚肉が、いず

れも閉確なガラス転移現象を示した事から、これらを原料とした低水分魚肉加工食晶が、

一定の水分含量以下では室温（25。C）でもガラス状態を取り得ることが示された。この

結果から、ガラス転移概念が広い種類に渡る低水分魚肉加工品に適用可能である事が明

らかとなった。各魚肉のTgにおける水分含量依存性挙動は比較的類似していたが、白

身魚の方が、赤身魚よりも聡が高い傾向が見られた。これは魚種による脂質含量の違

いによるものではなく、おそらくは筋肉タンパク質の構成比、および魚種によるタンパ

ク質成分の性質の違いに起因する可能性が示唆された。

2－42章まとめ

　本章の目的は、実際に低水分魚肉加工食品がガラス状態を取り得るのかどうかを明ら

かにする事であったが、熱分析の結果より、典型的な低水分魚肉加工食品であるカツオ

節が、室温でガラス状態を取る「ガラス状食品」である事が明らかとなった。低水分の

魚肉加工晶が、「ガラス」という一つの非平衡状態を取り得るという事は、その状態を

理解するためには、非平衡論的解釈が必要である事を示している。更に、マグロ、マサ

バ、マダイ、マダラなどの種々の低水分加工魚肉においても、同様に明確なガラス転移

現象が確認された。

　カツオ籔のような低水分魚肉加土食品の示す様々な物理化学的特性、すなわち色やテ

クスチャー、保存安定性などを系統的に説明し得る概念はこれまで存在しなかったが、

ここにガラス転移という概念を利用する事により、それを可能とする道が開けたと言え

る。また、カツオ節の保存安定性を制御するための情報と言えぱ、これまでは主に経験

的に求められたものであった。しかしながら、今回このようなガラス転移に関する情報

が得られた事で、今後は科学的にカツオ節の最適保存条件を検討していく事が出来るよ

うになるであろう。
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第3章魚肉から抽出した筋形質タンパク質、筋原繊維タンパク質
のガラス転移測定

3－1　はじめに

　前章における珊究により、カツオ節をはじめ、様々な加工魚肉がガラス状態を取り得

ることが明らかとなった。多成分混合系である食品の示すガラス転移現象は、タンパク

質、糖、炭水化物といった構成成分それぞれの持つ性質の違いによって影響を受けるD。

特にカツオ節のような低水分魚肉加工晶の場合は、全体の約80％をタンパク質が占め

ている事から、タンパク質の持つ性質が、その加工晶のガラス転移挙動を決定づけてい

ると考えられる。更に、様々な魚種から調製した加熱乾燥魚肉のDSC測定結果により、

赤身魚と白身魚が若干異なるガラス転移挙動を示す事が明らかとなったが、魚種の違い

によるこのようなガラス転移挙動の差も、魚肉中の構成タンパク質における違いに起因

すると推察した。そこで本章では、低水分魚肉加工晶のガラス転移現象に対して、筋肉

タンパク質成分の果たす役割を明確にすることを目的とした。

　魚の筋肉を構成するタンパク質は、筋肉中の所在位置によって、それぞれ筋形質タン

パク質（s証coplasmic　prote血）、筋原繊維タンパク質（皿yo飾hllar　prote血）、筋基質タン

パク質（舘omalprotein）という3種類に大別される事は前章でも触れた。筋形質タンパ

ク質は、比較的分子量の小さい球状タンパク質からなり、筋形質の中に溶けて存在し、

筋肉の活動に必要ないろいろな代謝に関係する酵素群である。筋原繊維タンパク質と筋

基質タンパク質はいずれも繊維状のタンパク質からなっているが、前者は筋肉の収縮機

構である筋原繊維を構成し、その運動力の原動力になっているのに対して、後者は肉基

質を構成し、筋肉の構造維持の役割を果たしている。

　Table3－1に様々な魚肉のタンパク質組成を示す。魚肉タンパク質の場合、タンパク質

全体の95％以上を占めるのが筋形質タンパク質と筋原繊維タンパク質の2つであり、

筋基質タンパク質の占める割合は非常に少ない。この事から、魚種による加工特性の違

いを左右するのは、主に筋形質タンパク質、筋原繊維タンパク質であると考えられる。

実際、加熱凝園、あるいはゲル化といった加工時に生じる様々な現象は魚種によって異

なっているが、これは主に筋形質タンパク質、あるいは筋原繊維タンパク質に起因する

事がすでに明らかにされている鋤。そこで本研究では、筋形質タンパク質と筋原
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Table3-1 The composition of 
fishes and animals. 

muscle protein fractions of several 

Species 
Myofibrillar 

proteins ('/.) 

Sarcoplasmic 

proteins ('/o) 

Stromal 

proteins ('/o) 
Researchers 

B on ito 

Tuna 

Mackerel 

Carp 

Yellowiail 

Cod 

Flatfish 

Pork 

Beef 

Chicken 
(breast) 

Chicken 
thi h 

60 

70-72 

60 

76 

73-79 

54 

56 

56 

55 

34 

36 

38 

23-25 

32 

21 

1 8-24 

42 

40 

41 

40 

1 

3 

3 

3 

3 

4 

4 

2 

5 

Uchr'yama et al.6) 

Takahashi et al. 7) 

Yanauchi et al. 8) 

Suzuki et al. 9) 

Shirnidzu et al. ro) 

Dyer et al. Il) 

Suzuki et al. ro) 

Lan et al, 12) 
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繊維タンパク質に対する検討のみを行い、筋基質タンパク質に関する議論は行わなかっ

た。本章では、魚筋肉のガラス転移挙動と、両タンパク質成分のガラス転移挙動を比較

して、タンパク質成分が筋肉のガラス転移現象にどのように関わっているのかについて

検討した。更に、赤身魚としてカツオ、白身魚としてマダラを選び、魚種によって異な

るタンパク質成分の性質の違いが、魚肉のガラス転移現象にどのような影響を及ぼすの

かについても検討を加えた。

　未変性魚肉タンパク質成分のガラス転移現象にっいては、メバチマグロから抽出した

水溶性タンパク質に関してすでに報告例があるB）。しかしながら、この研究では、魚肉

全体の挙動との比較が行われておらず、筋形質タンパク質成分が筋肉のガラス転移現象

に対してどのように寄与しているのかは明らかにされていない。また、マサバから抽出

した筋形質タンパク質および筋原繊維タンパク質のガラス転移温度を研究した研究例

も存在する14）。しかしながら、これらの報告はいずれも高水分・未変性状態の魚を対象

としたものであって、本研究で議論するような低水分状態での研究例は報告されていな

い。

ふ2実験方法

3－24　試料準傭

　新鰭なカツオ（Bo撮to：1鋤s観o灘5pε’卿義g）およびマダラ（Cod：Gα伽5脚o湾oo印hα」鰐〉

を試料として用いた。両魚肉は凍結状態のものを市販小売店で購入した。筋形質タンパ

ク質および筋原繊維タンパク質成分の抽出は、匿報のLa且らの方法12）に基づいて行った

（Fig．3－1）。筋形質タンパク質成分は抽出後、塩などの低分子量物質を取り除くために、

脱イオン水申で48時間透析した後、凍結乾燥を行った。筋原繊維タンパク質成分にお

いても、塩などを除去するため、脱イオン水で6回洗浄した後、凍結乾燥した。同時に、

魚肉をナイフで1．5センチメートル四方に切り分け、何の処理も施さないまま、同時に

凍結乾燥した。すべての試料は凍結乾燥後、乳鉢を用いて細かい粉末状に加工した。更

に、五酸化ニリンを入れたデシケータ内で真空乾燥した。
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Minced muscle 100g 

+ 
Buffer (400ml) 

(0.05M NaCl, 0.05M potassium phosphate, 5mM EDTA, pH7.0) 
~ 

Homogenize in a Warning blender for 4 min at 

maximum speed in a 2-4 oC cold roorn 

~ 

Mix with propeller at 30j rpm for 4hours at 40C 

~ 

Filtration to remove stromal protein fraction 

~ 

Centrifuge at 7000 x g for 30 min 

/ 
Supernatant fluid from Ist washing 

(Sarcoplasmic fraction) 

~ 

Dialyze for 48 hours at 40C using 

regenerated cellulose tubular 

membrane (MWCO: 3500) 
~ 

Freeze at -500c overnight 

~ 

Freez(~dry 
~ 

Sarcoplasmic Proteins 

¥ pellet 

(Myofibrillar fraction) 

~ 
Resuspended in 400ml 
buffer and centrifuge at 

7000 x g for 30 min 4 times 
~ 

Wash with deionized water 6 times 
~ 

Freeze at -500C overnight 
~ 

Freezl~dry 
~ 

Myofibrillar Proteins 

Fig.3-1 Procedures for separating sarcoplasmic and myofibrillar 

proteins from bonito and cod muscle. Adaptations involve the 

procedures for dialysis, freeze and freeze-drying. 
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3－2－2SDS－PAGEによるタンパク質成分の抽出精度の確認

　抽出した筋形質タンパク質と筋原繊維タンパク質の抽出精度を確認するために、両成

分をLeamm五の方法玉5）に基づきSDS－PAGEに供した。魚肉タンパク質成分の電気泳動

用試料の調製に際しては、Craeysらの方法16）を参考とした。調製したタンパク質溶液は、

電気泳動にかけるまで一50℃の冷凍庫内で保存した。泳動用緩衝液および分子量マーカ

ーには、それぞれRu㎜i且g　Bu描er　SohL（和光純薬工業（株〉LotNαHPG9806）、prote血

molecular　wei夢t　sta廻ardsbroadrange（MolecularProbes，hc，CataIogNo．P－6649）を用いた。

電気泳動用ゲルには、AITOSPG－520L型パジヱル（5－20％濃度勾配ゲル）（アトー（株〉）

を、そして電気泳動装置はAITOラヒ。ダス・ミニスラブ電気泳動槽（AE－6400型〉（ア

トー（株））を尾いた。泳動に際しては、付属の使用マニュアルに基づき、ゲル｝枚につ

き15～20mAの通電を約90分行った。泳動終了後、ゲルのCBB染色を行った。十分に

染色させるため、ゲルは染色液に一晩潰け込んだ。脱色液には、蒸留水；酢酸：メタノ

ールを15：2：3の割合で調合したものを用いた。染色、脱色の終了したゲルを、更に

蒸留水中で48時間脱色させた。その後、ビニール袋にゲルを入れ、ポリシーラー（富

士製作所（有））を用いて密封し、解析用ソフトPhotos血opを用いてスキャナー（EPSON

GT・7000〉で取り込んだ。

3－2・3DSCによる摘出タンパク質の状態確認

　筋肉および抽出タンパク質成分が、抽出工程、もしくは凍結乾燥工程ですでに変性し

ている可能性が考えられたため、凍結乾燥後のタンパク質を再度水に溶解し、DSCを

用いて変性ピークの確認を行った。粉末状の魚肉、筋形質タンパク質、筋原繊維タンパ

ク質を入れたDSCセル内に蒸留水を注入し、固体と水の割合がおよそ3＝7になるよう

に調整した。DSCの加熱条件はこれまでと同様である。

3－2－4試料の水分調整および水分測定

　試料の水分調整および水分含量の決定は、これまでと同様に行った。

3－2－5DSCによるガラス転移測定

　カツオ節、加工魚肉の場合と同じ測定条件で行った。
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3－3結果と考察

ふふ1　SDS－PAGE

　カツオおよびマダラから抽出した筋形質タンパク質、および筋原繊維タンパク質の電

気泳動図をFig．3－2に示した。一番右端のレーンが分子量マーカーを示している。カツ

オ、マダラ双方の筋原繊維タンパク質において、200kDa付近にミオシン重鎖、そして

45kD＆にアクチンに由来する太いバンドが見られた。また、筋形質タンパク質成分のパ

ターンにミオシンとアクチンに基づくバンドが見られなかった事から、両成分の混入は

ないと判断した。
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Fig。3－2The　SDS－PAGE　pattems　of　sarcoplas血c　and

myofibr皿ar　protein　ffactions　extracted　fヒom　bor巨to

＆nd　codmuscles．
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3－3－2吸水試料のDSC測定結果

　Fig．3・3に、凍結乾燥後、再度水を吸水させたカツオ、およびカツオから抽出した筋

形質、筋原繊維タンパク質のDSC測定結果を示す。いずれの試料においても、大体40℃

から80℃付近の温度帯にブロードな吸熱ピークが検出された。これはそれぞれの試料

における構成成分の熱変性ピークが重なり合って検出されたためであると考えられる。

この温度帯は、筋肉タンパク質の熱変性に関する既報のデータとほぼ一致していた1客19）。

よって、本実験で用いた試料は、抽出工程、あるいは凍結乾燥工程を経た後でも完全に

は変性していない事が確認できた。もちろん、凍結乾燥などから受ける何らかのダメー

ジの可能性を排除する事は不可能であるが、本実験においては、抽出した試料は十分に

測定対象になると判断した。
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3－3る　DSC測定結果

　Fig3－4、Fig．3－5に、カツオおよびマダラの筋肉、筋形質タンパク質、筋原繊維タンパ

ク質のDSC測定結果を示す。これらの試料はいずれも同じ相対湿度（RH＝6．6％）で水

分調整したものであり、調整後の水分含量は、カツオの場合がそれぞれ4。9、5．5、4。9％

であり、マダラの場合が5．2、6．1、5．6％であった。魚種に関わらず、いずれの試料も大

体同じようなDSC曲線を示した。まず初回昇温時においては、各試料とも熱変性に起

因する吸熱ピークが一つだけ検出された。各試料の熱変性温度は、カツオの場合が筋肉、

筋形質タンパク質、筋原繊維タンパク質の順にそれぞれ127、137、140℃であり、マダ

ラの場合が同様に、126、122、123℃であった。一方、Fig，3－3に示したように、水分約

70％の試料の場合はDSC曲線上に複数の熱変性ピークが検出された。水分約5％の試

料と70％の試料が示した熱変性ピーク数の違いは、両試料の水分含量の違いによって、

構成タンパク質の熱変性温度が大きく異なる事に起因すると考えられる。高水分試料の

場合は、構成タンパク質の熱変性温度が比較的異なった温度帯にあるために、DSC曲

線上ではそれぞれの熱変性ピークが別個に検出された。しかしながら低水分試料の場合

は、熱変性温度の水分含量依存性によって、構成タンパク質の熱変性温度がお互いに近

い値を有するようになり、DSC曲線上では個々の熱変性ピークが分離できず、結果と

して一つのピークのみが観察された可能性がある。本実験系のように、非常に低水分状

態にある筋肉タンパク質の熱変性ピーク温度を測定した研究例が他にないため、現段階

では本実験結果と既往のデータとの比較は出来なかった。本実験で見られた一つの吸熱

ピークが複数の構成タンパク質の熱変性ピークが重なり合ったものであるかどうかを

明らかにするためには、DSCの昇温速度を本実験条件よりも遅くした上での再測定、

あるいは、変性温度の水分依存性挙動の検討などを行う必要があるが、本研究では更に

詳細な検討は行わなかった。

　更に、筋肉、筋形質、筋原繊維、いずれの試料においても、初回昇温時には熱変性に

よる吸熱ピークが観察される一方で、ガラス転移を示す熱容量のステップ状変化を観察

することが出来なかった。しかしながら、・再昇温測定によって得られた2nd㎜の曲線

において、非常にはっきりとしたガラス転移を示す熱容量のベースラインシフトが観察

された（Fig，3－4）。熱変性前の試料においてはガラス転移を示す熱容量変化が明確では

なく、熱変性後には非常にはっきりとしたガラス転移が検出された事は、タンパク質の
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ガラス転移現象にとって、熱変性の及ぼす影響が重要である事を示している。DSC曲

線上に現れるガラス転移現象が熱変性前後で異なるという結果は、いくっかのタンパク

質およびタンパク質を主成分とした食品においてすでに報告がなされている。Orlio簸ら

は、未加熱の凍結乾燥マグロ筋肉に対するDSC測定を行い、本実験結果と同様に水分

が比較的少ない場合はガラス転移現象が非常に検出しにくい事を報告しているB）。また、

Sochavaらは大豆タンパク質のDSC測定を行い、未変性試料はガラス転移時の熱容量変

化が非常に小さいためにガラス転移が葬常に検出しにくい事を明らかにしている20基ま

た、Greenらはチトクロームに対するDSC測定で、高水分試料のガラス転移は容易に検

出できるのに対して、乾燥試料のガラス転移は検出不可能であったと報告している2玉）。

いずれの試料においても、低水分タンパク質のガラス転移現象は、未変性状態ではガラ

ス転移時の熱容量変化が非常に小さいためにDSCでは検出しにくいのに対して、加熱

変性すると、熱容量変化の度合いが増大し、非常に明確なガラス転移現象が見られるよ

うになる、という点が共通している。本実験結果のみからでははっきりとした結論を得

ることが出来なかったが、既往のタンパク質における傾向を考えると、筋肉タンパク質

が熱変性前にもガラス転移を示す可能性は十分に考えられる。タンパク質のガラス転移

現象に及ぼす熱変性の影響は、食品加工の上でも奔常に重要であると考えられるが、そ

れだけに焦点を絞って検討した例はほとんど報告されていない。この点については、第

5章で詳細に検討を加える。

　筋肉、筋形質、筋原繊維タンパク質の熱変性後のガラス転移温度は、カツオの場合が

それぞれ74、100、107℃であり、マダラの場合が84、93、118℃であった。図には示さ

なかったが、これらのベースラインシフトが再々昇温測定、すなわち3rdfunのDSC曲

線においても現れる事が分かっている。従って、ガラス転移現象にとって重要な特性で

ある可逆性も確認された。カツオとマダラのDSC曲線で異なっていたのは、タラ筋肉

の初回昇温曲線において、50℃付近に吸熱ピークが見られた点である。水分含量が非常

に低い事を考えると、この程度の低温域で熱変性が起こるとは考えにくい事から、この

ピークは熱変性によるものではないと考えられる。これはおそらく、試料の保存履歴に

依存する緩和ピークであろう。

　以上の結果から、魚肉の主成分である筋形質タンパク質と筋原繊維タンパク質の両方

が、熱変性後に明確なガラス転移現象を示す事が明らかとなった。この結果は、魚肉を
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含め、筋肉タンパク質を主成分とする様々な低水分加工食品が、いずれもガラス状態を

取り得る事を示している。
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3－3－5筋形質、筋原繊維タンパク質の篠に及ぽす水分含量の影響にっいて

　Fig．3－6、3－7に水分含量の異なるカツオ、マダラの筋肉およびその構成タンパク質成

分のDSC測定結果を示す。いずれも2磁㎜の曲線であり、初回昇温時にすでに熱変性

している。熱変性前には明確なガラス転移現象が見られず、るの検出が困難であった事

に加え、本研究は加熱処理を加えた食晶を対象としているため、今回は熱変性後のガラ

ス転移現象に関してのみ検討した。全ての試料において、明確なガラス転移を示す熱容

量のベースラインシフトが観察された。更に、水分含量の増加に伴って掩が低温側ヘ

シフトする傾向が見られた事から、両筋肉タンパク質においても水の可塑効果が認めら

れた。得られた各試料のる値をTable3－2にまとめた。

　Fig．3－8にカツオ・マダラ筋肉およびタンパク質成分におけるる値の水分含量依存性

を示す。図中の点線は、Eq．1－1へのフィッティングカーブである。試料水分が約15％

以下の時は、フィッティングの相関係数はいずれも099以上であり、各試料のる値は

Eq．1－1で良好に記述可能であった。しかしながら、水分が20％以上になると、る値は

フィッティングカーブから外れて、高い値を示す傾向が見られた。これは、ある一定の

水分含量を超えてタンパク質が十分に水和すると、それ以上の水分はタンパク質と強く

相互作用せず、結果としてるに及ぼす水分増加の影響が小さくなるためではないだろ

うか。

　本実験で用いた水分含量範囲（0％～25％）において、カツオ・マダラ両魚肉のガラ

ス転移温度が、抽出したタンパク質成分よりもかなり低い値を取る事が示された。この

傾向は、魚の筋肉におけるガラス転移現象が、単純な水一筋形質タンパク質一筋原繊維タ

ンパク質混合系としては記述できない事を示している。筋肉中に含まれるタンパク質以

外の成分、すなわち糖や塩類、ミネラル分などの低分子量物質の影響も考慮に入れる必

要がある。抽出したタンパク質成分に関しては、いずれも抽出工程で、これら低分子量

物質を除去するための処理（透析など）が行われている。それに反して、筋肉は凍結乾

燥までに何の処理も施されておらず、これらの低分子量物質がそのまま試料中に混在し

ていると考えられる。一般的に、水や糖などの低分子量物質は、高分子のガラス転移現

象に対して可塑剤として作用すると言われている1盈）。タンパク質においても、グルコ

ースやスクロース、フルクトースなどの糖の添加が、グルテンの聡を著しく低下させ

る事が報告されている23）。したがって、魚肉においても、筋肉中に残存している糖や塩
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などが、筋肉タンパク質の7』に対して可塑効果を及ぽし、結果として筋肉の羅をタン

パク質成分の乃よりも低下させたと推察できる。同様の傾向は、サバの凍結魚肉にお

いてすでに観察されている。すなわち、Brakeらは、DSCを用いたサバ、およびその筋

肉から抽出した筋形質タンパク質、筋原繊維タンパク質のガラス転移温度を測定した14）。

その結果、生鮮サバ魚肉のTgは約43℃であり、筋形質タンパク質および筋原繊維タン

パク質の廃はそれぞれ一8．3℃、一75℃であったと報告している。複数の実験の結果、い

ずれも筋肉の亀の方が、構成タンパク質成分のるよりも低い事が示され、その傾向は

明らかであった。彼らは、筋肉が示するの低さは、筋肉中に残存している低分子量物

質の可塑効果によるものと推察している。サバ筋肉における低分子量物質の可塑効果は、

大体5℃程度であるが、本実験で得られたカツオ筋肉とタンパク質成分間のTg差は、約

30℃であった。この違いはおそらく、両試料中の低分子量物質の濃度に起因するのであ

ろう。Brakeらの実験は、いずれも水分が70％以上含まれる高水分系で行われたのに対

し、本実験は水分が0～10％程度の比較的低水分系で行った。魚種にも依存するが、水

分が70～80％程度の未処理魚肉中に含まれる低分子量物質の量は、全体の1～2％程度

である。一方で、乾燥して水分を10％程度にした魚肉の場合は、低分子量物質の占め

る割合は5～10％近くまで増加する。つまり低水分魚肉が示した低いTg値は、乾燥によ

って濃縮された低分子量物質が、高水分試料の場合よりもより高い可塑効果を発揮した

ことに起因するのであろう。ただし本硬究では、低分子量物質の中のどの成分が、実際

に筋肉タンパク質の聡低下に関与しているかについての詳細な検討は行わなかった。

　更に、タンパク質成分同士の比較を行った結果、カツオ、マダラの両筋肉において、

筋原繊維タンパク質が筋形質タンパク質よりも高いTgを示す事が明らかとなった。こ

のような2つのタンパク質成分におけるTgの差は、おそらく両タンパク質の構造、す

なわち球状タンパク質、繊維状タンパク質といった構造の違いに起因するのであろう。

しかしながら、それぞれのタンパク質が持つ分子構造が、ガラス転移現象とどのように

関わっているのかは現段階では不明である。この点についての解明も、今後の課題とな

ろう。

　以上の結果から、魚肉のガラス転移現象は、主に主成分である筋形質タンパク質と筋

原繊維タンパク質のガラス転移現象によるものであり、更に、ガラス状タンパク質中に

閉じ込められた低分子量物質が、系全体のTgを低下させている可能性がある事が明ら
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かとなった。その他にも、筋肉の場合はタンパク質成分間相互作用の影響などを受ける

可能性もある。

　次に、魚種の違いによる影響を考察するために、Fig．3－9に筋肉、筋形質タンパク質、

筋原繊維タンパク質のるの水分含量依存性を、それぞれ別個にプロットした。まずは

筋肉の比較であるが、白身魚であるマダラの方が、赤身魚であるカツオよりも高いる

値を示した。一方、筋形質タンパク質における挙動を比較すると、両魚種ともほとんど

差はなく、大体同じような挙動を示した。そして筋原繊維タンパク質には両魚種の違い

が明確に現われていた。すなわち、タラのTgの方が、カツオよりも高い値を示してお

り、この傾向は筋肉の挙動と類似していた。これらの結果は、筋肉において示された魚

種によるTg差が、筋原繊維におけるろ差に起因する可能性を示している。タンパク質

成分各々がもつ性質は、実際に筋肉中に存在する時と、抽出された状態で存在する時と

では異なっている可能性があるため、筋肉と抽出タンパク質成分のガラス転移挙動を単

純に比較する事は難しいが、魚種の違いによる筋肉のる差に、筋原繊維タンパク質の

Tg差が関与している可能性は高い。特に魚の筋肉の場合は、その70％以上を占めるの

が筋原繊維タンパク質である事から、筋原繊維タンパク質の特性が、筋肉の挙動に顕著

に反映されるのであろう。

　赤身魚と白身魚が示す性質の違いは、その筋肉の種類の違いに起因する。赤身魚は赤

筋という筋繊維を多く含むのに対して、白身魚は白筋という筋繊維を多く含む。カツオ

やマグロなどの赤身魚は、遠海を長期間に渡って回遊する必要があるので、より長い持

久力を持つ赤筋が発達する。赤筋は収縮速度が遅いので、「遅筋」とも呼ばれる鋤。ま

た、タラやタイなどの白身魚は近海魚であり、持久力を必要としないため赤筋が発達せ

ず、逆に瞬発力に必要な白筋が発達する。白筋は収縮速度が速いので、「速筋」とも呼

ばれる2乳26）。赤筋も白筋も類似したアミノ酸組成を有するが、その配列が若干異なって

いる事が知られている。白身魚およびその筋原繊維タンパク質は、赤身魚およびその筋

原繊維タンパク質よりも、明らかに高いゲル形成能力を示す事は一般的に良く知られて

いる35）。一方で、赤身魚肉タンパク質の方が、白身よりも熱変性前には熱的に安定で

ある事も報告されている2ア30）。そしてこのような魚種による種々の加熱特性の違いは、

いずれも赤篤、白筋という筋肉の種類の違いに起因している。
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　Boyerらは、白身と赤身の示すこのような特性の違いの原因を、rタンパク質の表面

疎水性」という概念を罵いて以下のような議論を加えている31）。

　赤身から得たミオシンは、白身から得たミオシンよりも、表面に多くの脂肪族および

芳香族アミノ残基を有する。従って、熱変性前には赤身魚の方が高い表面疎水性を有す

る。赤身魚の持つ高い疎水性は、加熱前のタンパク質の溶解性を低下させ、結果として

タンパク質の熱安定性を増加させる。一方、白身魚肉ミオシンの方は、加熱工程中に、

赤身魚肉ミオシンよりも、より多くの内部に埋もれていた疎水性残基を露出させるよう

になる。これらの疎水性残基は、ゲル形成過程中のより強固な3次元高次構造を発達さ

せるのに強く寄与しているため、結果として、白身魚肉ミオシンの方がより多くの疎水

結合によって安定化された強いゲルを形成すると考えられる。このようなBoyerらの説

に従えば、魚種によるガラス転移挙動の違いも、筋肉タンパク質におけるr表面疎水性

の違い」と関連している可能性がある。しかしながら本実験では、いずれの試料も低水

分状態、すなわち自由水の不在下で変性させているため、疎水的相互作用のような水の

存在状態に左右される結合が形成される可能性は低い。つまり、本実験で白身魚の筋原

繊維タンパク質が、赤身魚のものよりも高いTgを示したのは、結合の増加によるタン

パク質構造の安定化のためではないと考えた方が妥当である。むしろ、表面に露出して

きた疎水基の影響により、タンパク質の為に可塑効果を引き起こす水の影響が抑制さ

れるためではないだろうか。しかしながら、タンパク質の表面疎水性と7』に及ぼす水

の可塑効果との相関性は、現段階では明らかでない。したがって、この点については更

に詳細に検討を行っていく必要がある。

　本実験では、変性過程が自由水の不在下で進行した事により、疎水的相互作用、ある

いは水素結合などの水分子に関わる非共有結合の形成が妨げられたと考えられる。もし

も変性過程が自由水存在下で起こった場合、これら非共有結合の影響により、魚のガラ

ス転移挙動はまた異なった傾向を示す可能性もある。第2章で行った種々の低水分加工

魚肉の実験では、高水分状態にある魚肉を加熱後、乾燥処理を加えたものを試料として

いる。一方、本章における実験では、始めに乾燥を行った後、DSC内で加熱変性させ

たものを試料としている。両方とも同じ低水分加熱試料であるが、その加工プロセスが

異なっている。赤身魚のTgが白身魚の聡よりも低い値を示すという傾向は、どちらの

プロセスでも同じであったが、このような加工プロセスの違いが、そのガラス状態にど
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のように影響するのかを知る事は重要であると考えられる。その点にっいては、第5章

で詳細に検討する。

　いずれにしても、本研究により魚肉タンパク質のガラス転移現象が魚種によって異な

る事が明らかとなった点は興味深い。

3－4結論

　本章の実験結果より、乾燥および加熱という2つの加工処理を加えられた筋形質タン

パク質と筋原繊維タンパク質が、DSC曲線上に明らかなガラス転移現象を示す事が明

らかとなった。また、熱変性前試料では丁窮が検出出来ず、熱変性後には非常に明確な

ガラス転移が確認された事から、熱変性がタンパク質のガラス状態の形成に重要な役割

を果たしている可能性が示された。筋肉、筋形質タンパク質、筋原繊維タンパク質にお

ける亀の水分含量依存性挙動を比較すると、全体的な傾向はほぽ一致していたが、Tg

自体の値が大きく異なっていた。すなわち、本実験で用いた水分含量域（0％～25％）

では、筋肉のるがタンパク質成分のるよりも30℃以上も低い値を示す事が明らかとな

った。この傾向は、筋肉中に含まれる糖や塩などの低分子量物質の可塑作用に起因する

と考察した。また、魚種の違いによる比較を行ったところ、筋肉の集はカツオの方が、

タラよりも若千低い値を示した。一方、両魚種の筋肉から抽出した筋形質タンパク質の

聡は、カツオ、マダラともほぼ同じような値を取った。更に、筋原繊維タンパク質の

るは、マダラの方が高く、カツオの方が低い値を示し、その傾向は筋肉が示した結果と

良く一致していた。以上の結果から、筋肉におけるカツオとタラのる差は、筋形質タ

ンパク質成分に起因するものではなく、筋原繊維タンパク質成分における為差が反映

されたものである可能性が高い事が明らかとなった。筋原繊維タンパク質が示した魚種

によるる差は、赤身魚と白身魚の筋肉構造の違いに起因している可能性がある。
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第4章エンタルピー緩和測定によるガラス転移温度以下における
低水分魚肉加工食品の状態把握

44　はじめに

　ここまでの章で行ってきたカツオ節および種々の低水分加工魚肉、さらには筋肉タン

パク質成分のDSC測定により、これら物質がガラス状態を取り得ること、更にはるの

水分含量依存性などが、一般的なガラス状食品の挙動と完全に一致している事が明らか

となった。しかしながら、低水分魚肉加工晶におけるガラス状態が、実際にどのような

状態にあるのかは明らかとされていない。第1章で述べたように、ガラス状物質におけ

るる以下での分子運動性を把握するためには、その物質のエンタルピー緩和過程を解

析するのが有効な手段とされている。そこで本章では、低水分魚肉加工食晶におけるエ

ンタルピー緩和現象を詳細に検討することにより、そのガラス状態に関する情報の取得

を試みた。食晶成分の緩和現象については、すでに糖や炭水化物などにおいて多数の研

究報告がなされている事は先に述べた。その一方で、タンパク質におけるエンタルピー

緩和現象に関する報告はほとんど見られない。大豆グロブリンなどのタンパク質や、タ

ンパク質を主成分とするモデル食晶系において、DSC曲線上にエンタルピー緩和に起

因すると思われる吸熱ピークが観察されたと言う報告はあるものの鴎、その現象に着

目し、詳細な検討を加えた例はこれまでに存在しないようである。また、実際の食晶で

起こるエンタルピー緩和に関する研究例は一づも報告されていない。

　第2章で、カツオ節あるいは低水分加工魚肉のDSC測定により、一定期間保存され

た試料のDSC曲線上に、初回昇温時にガラス転移現象に重なった吸熱ピークが観察さ

れる事、そしてこの吸熱ピークが再昇温測定時には消失する事を明らかにした。これら

の傾向から推察して、この吸熱ピークはガラス状魚肉のエンタルピー緩和現象を示して

いると考えられる。そこで本章では、試料としてモデル食晶であるカツオ節を用い、そ

のエンタルピー緩和過程に対する詳細な検討を行った。

　まず、種々の条件でエージングしたカツオ節のDSC測定を行い、保存温度、あるい

は保存時間の変化がカツオ節のエンタルピー緩和現象に及ぽす影響について検討した。

更に、その結果を既存の理論式を用いて解析して、Tg以下における分子運動性に関する

情報を得る事を試みた。ここでは、高分子のエンタルピー緩和過程を記述するのにしぱ
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しぱ用いられるKWW依ohkauschw迦iam－W磁s）式を用いた解析を行った5）。

　本章では更に、緩和の進行が実際にカツオ節の巨視的物性に影響を及ぼすのかどうか

にっいても検討を加えた。今回は巨視的物性の一つとして、乾燥食晶の保存安定性にと

って非常に重要な因子である水分吸着特性に着目した。既往の研究によると、ジャガイ

モデンプンにおいて、緩和の進行と共に水分吸着能が低下すると報告されている6）。ま

た、数種類の合成高分子における緩和と水分透過性に関する研究においても、緩和の進

行と共に水分透過性が低下すると書う報告もある界II）。従って、カツオ節においても、

これらガラス状物質と同様に、緩和の進行に伴い、巨視的な物理学的特性に何らかの変

化が起こる事が予想される。

4－2　実験方法

4－2－1　DSCを用いたカツオ節のエンタルピー緩和測定

4－2－1－1試料準備

　試料には、2章と同じにんぺん製のカツオ節を用いた。試料の加工方法は2・3一工一1と

同様に行った。試料の水分含量は、Lic1（相対湿度11．3％）の飽和塩を用いて調整した。

最終的に得られたカツオ節の水分含量は、約6。3％であった。

4－2－1－2　エージング処理方法

　試料のガラス転移温度を決定するために、最初に5。C／血inで150。Cまで加熱し、あら

かじめ試料の保存中に進行した緩和の影響を消去した。その後液体窒素を用いて

5。C／曲で・50◎Cまで冷却し、再度同昇温速度で150。Cまで加熱した。得られた再昇温

測定時のDSC曲線から、試料のガラス転移温度とガラス転移時の熱容量変化△Cpを求

めた。エージングプロセスは、Hancockら12）の方法に基づいて行った。エージング処理

を行う前に、まずTgより約30。C高い温度まで5。C／樋nで加熱し、その後すみやかに液

体窒素を用いて一50。Cまで冷却して試料の熱履歴を消去した。そして試料を目的のエー

ジング温度（25、42、60。C）まで再加熱し、DSC内で一定期間放置してエージングを

行った。エージング終了後、すみやかに液体窒素を用いて試料を一50。Cまで冷却した後、

再度150。Cまで昇温してDSC曲線を得た。最終的な昇温測定においてDSC曲線に現わ

れた吸熱ピーク面積から、試料のエンタルピー緩和量を算出した。緩和ピーク面積の算
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出は、第1章に述ぺた方法に基づいて行った。

4－2－1－3カツオ節エンタルピー緩和過程のKWW式へのフィッティング

　カツオ節におけるエンタルピー緩和の進行に関する情報を得るために、KWW式を用

いた解析を試みた。DSCから求められた緩和面積∠Eの値を用いて、第1章で述ぺた

方法に基づき、KWW式へのフィッティングを行った。フィッティングに当たっては、

Kaleida（3raphfbrWindows（V¢rsion3，08，Synorgy　So負ware，U．S．A）を利用した。

4．2。2　水分吸着実験

4－2－2－1試料準備

　試料には、DSC測定に使用したのと同じものを用いた。

4－2－2－2エージング処理方法

　工一ジング処理を行う前に、水分蒸発が起こらない程度に密封した秤量叛にカツオ節

を詰め、120。Cの恒温槽内で1時間保存する事によって、試料の熱履歴を消去した。ま

ずエージング温度の与える影響を調べるために、所定の温度（20、30、40、60。C〉に設

定した恒温槽内に一週間試料を保存した。同時に、エージング時間の与える影響につい

ての検討のため、試料を40℃の恒温槽内で1、2、3週間保存した。

4－2－2弓水分吸着等温線の作成

　試料の水分調整および水分含量の算出は、これまでと同様に行った。更に、得られた

データの解析には、食品ゐ水分吸着等温線を記述するのにしばしば用いられている

GABモデル式を利用した。GAB式は以下のように記述される13）。

　　　　　X　C肋
X＝　　　　　摺　　”
　　O一加．X1一肋．＋C加．）

（Eq．3－5）

　ここでXは乾量基準による試料の含水量であり、煽は単分子吸着層、CはGugge油eim

定数、κはフィッティングパラメーターである。実験データのGAB式へのフィッティ

ングに当たっては、KWW式へのフィッティングの際と同様に、K紐eida　Graph　fbr
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W盆dows（Vピrsio簸3．08，SynergySof㎞are，U．S，A）を用いた。

4－3結果と考察

4－3－1異なる温度・時間でエージングしたカツオ簾のエンタルピー変化

　Fig、4－1に、様々な温度（25、42、60。c）で一定時間（o－70kouπs）エージングしたカ

ツオ節のDSC曲線を示す。まず未処理のカツオ節のDSC曲線に、ガラス転移を示す明

確な熱容量のシフトが見られた。この結果は、第2章におけるカツオ節のDSC測定結

果と一致していた。このDSC曲線から、本実験で用いたカツオ節のガラス転移温度お

よび熱容量変化量を算出する事が出来た。得られたガラス転移温度の開始点（G且set）、

中間点（細、⑫o血t）、終点（㎝dpoint）は、それぞれ43．1、76．0、108．9。Cであった。また、

ガラス転移量（∠Cp）は0．26」／gであった。

　エージング処理を施した試料には、いずれもガラス転移現象を示す熱容量シフトに重

なるようにして吸熱ピークが現われていた。これらの吸熱ピークは、いずれもカツオ節

のエンタルピー緩和現象に起因していると考えられる。これらのDSC曲線から、吸熱

ピークの大きさ、すなわちエンタルピー緩和量（盟）を算出した。Fig．4－2に、エージ

ング時間に対するエンタルピー緩和量を示す。他の様々なアモルファス物質において報

告されているのと同じく脚牛16）、カツオ節においても、エージング時間が長くなるに従

って、緩和量が増加していく傾向が見られた。また、緩和量のエージング温度依存性も

認められた。一般的に、エージング温度がその物質のガラス転移温度に近いほど、緩和

速度は速くなると言われており、カツオ節においても60。Cでエージングした試料の緩

和量が最も高くなる傾向が見られた。これは、より高い温度で保存された試料の方が、

当然ながらタンパク質分子鎖の運動性が高く、その結果として、分子の再配列の速度が

速まるからである。これらの実験結果から、カツオ節が明らかなエンタルピー緩和現象

を示す事、更にそのエンタルピー緩和現象は明らかなエージング時間およびエージング

温度を示す事が明らかとなった。これらの傾向は、これまでに報告されている一般的な

ガラス物質の緩和挙動と一致していた。
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4－3－3　カツオ節エンタルピー緩和挙動のKWW式による記述

　第1章で示した方法で算出したエージング時問に対する緩和関数Φの値をF培4－3に

示す。図中の点線は、KWW式へのベストフィッティングカーブである。いずれの試料

においても、相関係数はO．99以上であった事から、KWW式へのフィッティングは妥当

であると考えられた。すなわち、カツオ籔のエンタルピー緩和過程も、他のガラス状物

質と同様に、KWW式によって良好に記述可能であった。今回行ったエージング時間は、

最大で120hであり、これは一般的に用いられている食品の保存i期間と比較すると、比

較的短い。しかしながら、このKWW式へのフィッティングにより、短期問のデータか

ら、より長糊間工一ジングした場合の緩和挙動が予測可能となった。フィッティングか

ら算出した緩和時問τと緩和時問分布βの値を、Tab玉e4－1に示す。
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Table 4-1 The fitting parameters P and ~ ofKWW 

equation for AH change in Katsuobushi 

Aging Temp . 

Ta ('C) 
p (-) ~(h) 

25 0.35 1 .05x I 04 

42 0.25 4. 65x I 02 

60 0.35 0.44x I 02 
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　各々のエージング温度におけるカツオ節のβ値は0．25から0．35であり、この値は1

からは大きく離れている。この結果は、カツオ節の緩和時間分布が広い事を示している。

カツオ節は種々の成分が混在する多成分混合系である事を考慮すると、このように広い

緩和時間分布を示したのは妥当である。これまでに報告されている合成高分子のβ値は

0．5程度であり17）、この値は比較的カツオ節に近い。また、カツオ簾のβ値はエージン

グ温度に依存しなかった。合成高分子のβは一般的にエージング温度依存性を有してお

り、エージング海度が下がるとβ値が急激に下がる傾向がある18）。既往の研究において

も、ガラス状benzodiazepinesのβ値が、エージング温度が低くなるにつれて小さくなる

事が報告されている玉9）。しかしながらその一方で、S寧ene－ma1eic　a血y面de（SMA）の共

重合体や20）、デンプン玉6）においては、βのエージング温度依存性が認められなかった

という報告もあり、βとエージング温度の相関性についての報告は必ずしも一定してい

ない。特にカツオ節のように内部に複数の異なるガラス状物質を含む試料の場合、その

緩和現象は非常に複雑な挙動を示すと考えるべきであり、KWW式のような単純なモデ

ル式から求められるβ値からどのような情報が得られるのか、現段階では判断が難しい。

LeMosteら21）も指摘しているように、KWW式から求められるβ値の食品に対する適用

性および有効性を正確に評価するためには、より多くの試料を対象とした実験データが

必要である。

　ガラス転移温度とエージング温度の差Tg孔に対するカツオ節の緩和パラメータτの

変化を、Fig．4－4に示す。緩和時間τは、ガラス状態下におけるその物質の緩和速度の

指標となる。τの値が大きいほど緩和速度が遅い、すなわち安定な物質である事を示し

ている。カツオ節のτ値はエージング温度の上昇に従って小さくなり、この傾向はデン

プンやスクロースなどのガラス状物質において報告されている結果と一致した1鑑16）。す

なわち、エージング温度が高くなって履に近づくと、その物質が平衡状態へ回復する

ために要する時間が短くなる事を示している。カツオ節のτ値は、タンパク質やタンパ

ク質を主成分とする実際の食品系でこのような解析を行った例が他にないため、類似試

料との比較が難しい。そこで今回は、同様の方法で算出されたスクロースとジャガイモ

デンプンの既報1乳16）のτ値を、参考のためにFig．4－4中に同時にプロットした。試料の

水分含量の違いによる影響も考えられるため、単純に比較をする事は出来ないが、この

図からガラス状態下の安定性が物質によって大きく異なっている事が示唆される。特に
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カツオ節のような多成分混合系の場合、そのガラス状態における安定性は、構成成分の

違いにも大きく影響を受けることが予想される。現段階では、カツオ節の構成成分それ

ぞれが、系全体のガラス状態の安定性にどのように関わっているのかは明らかとされて

いない。それを知るためには、今後より多くの食品およびその構成成分に対するエンタ

ルピー緩和挙動を検討していく必要がある。以上の結果から、異なる物質のTg以下に

おける安定性を比較するには、KWW式から算出されるτ値が有効である事が明らかと

なった。

　更に、実験で求められた緩和時間τに対する温度変化の影響を調ぺるために、アレニ

ウス活性化エネルギーの算出を試みた。Fig．4－5に、カツオ節の緩和速度1／τに対するエ

ージング温度の影響をプロットしたアレニウスプロットを示す。このプロットの傾きか

ら求めた活性化エネルギーの値は129kJ／lnolであった。既往の報告によれば、ガラス状

物質における緩和時間の温度に対する見かけの活性化エネルギーの値は、およそ200～

400kJ／mo1である箆）。カツオ節で求められた値は、これと比べると若干低かった。カツ

オ節の活性化エネルギー値が低いのは、食品において一般的であるのか、カツオ節に特

有のものであるのかは、比較の対象がないため現段階では明らかでない。この点にっい

ても今後検討していく必要がある。
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4－3－4　エージングによるカツオ節の水分吸着能の変化

　Hg、4－6に、同じエージング温度（40℃）で1－3週間工一ジングしたカツオ節の、そし

てFig4－7には異なるエージング温度（20、30、40、60℃）で1週問工」ジングしたカ

ツオ節の水分吸着等温線を示す。いずれの試料も、親水性高分子に特有のS字型の曲線

を示した。この傾向は、翫往のカツオ節の水分吸着に関する報告と一致していた20）。エ

ージング処理前の試料の水分含量はいずれも9％前後であり、DSCで測定したガラス転

移温度は約70℃であった。この事から、試料はエージング処理中も常にガラス状態を

保っていると考えられる。この水分吸着等温線から、カツオ節の水分吸着能に及ぼすエ

ージング処理の影響が明らかとなった。すなわち、エージング時間が長くなると、ある

いはエージング温度が高くなると、水分吸着量が減少する傾向が見られた。一例として、

未廼理試料と40℃で3週聞工一ジングした試料の平衡水分含量の値を比較すると、平

均して4％程度の水分差が見られた。水分含量の測定誤差はいずれの試料も±O．2％以下

であった事から、4％の差は有意な差であるとみなした。図中の点線は、実験データの

GAB式へのフィッティングカーブである。このフィッティングから得られたGABパラ

メータの値をTable4－2に示す。この表から、単分子層吸着量脇の値がエージング条件

に依存している事が明らかである。Fig．4－8およびFig．4－9に、エージング時間およびエ

ージング温度に対する単分子層吸着量の変化をプロットした。エージング時間依存性は、

2週問まで吸着量が低下したが、2週問以降はあまり変化が見られなかった。これは2

週問を過ぎた段階で、すでに緩和がほぼ平衡値に達していたためであろう。また、吸着

量のエージング温度依存性も明らかであった。これらの結果は、エージング処理に伴う

緩和の進行が、カツオ節の水分吸着能を低下させる事を強く示唆している。このような

傾向は、ジャガイモデンプンにおいてすでに報告されている6）。また、高分子フィルム

の水分透過性に関する既往の研究においても、緩和の進行に伴う水分透過性の低下が報

告されている争h・16）。その中でも、ジャガイモデンプンから作成した可食性フィルムの

水分透過性に関する研究において、金らは緩和の進行に伴う透過性低下のメカニズムを

噛由体積」の概念を用いて説明している，16）。彼らは、デンプンフィルムの水分透過性

低下は、緩和の進行に伴う自由体積の減少によると推測している。噛由体積」とは、

高分子の分子構造によって占有されていない空間として定義される23）。自由体積概念に

よると、自由体積が減少すると、それに伴って高分子材料中の物質の移動性が低下する
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と言われている24）。すなわち、エージング処理にともなって、エンタルピー緩和と同時

に構造緩和が進行し、その結果、自由体積が減少すると考えられる。自由体積が減少す

れば、水分吸着のための空間が減少し、結果として水分吸着能の低下が生じるのであろ

う。

　以上の結果から、食晶にとって非常に重要な物理学的特性の一つである水分吸着特性

が、エージングプロセスに影響を受ける事が明らかとなった。更にその影響は、保存温

度と保存時聞に依存していた。これらの傾向は、他の様々なガラス状合成高分子の報告

とも一致していた。食品の水分吸着に関する研究は、これまでに数え切れないほど報告

されている。しかしながら、それら食品の水分吸着能と緩和の影響について論じている

ものは全く存在しないと言ってもよいだろう。保存条件に依存する緩和の進行が、食品

の水分吸着能に影響を及ぼすと言う今回の実験結果は、食晶科学の分野においても、非

常に興味深い発見であると考えられる。今回は特に水分吸着特性に着目して検討を行っ

たが、輸送特性などを始めとするその他の様々な物理学的特性が同じように緩和の影響

を受ける事が予想される。その点については今後検討する必要がある。

Table4－2The　GAB　co職st盟ts　fbr　w紐ter　sorpt量on飢250C　i皿簸o顕一ageα盆船

agedKatsuobu曲董atd協erenttemperaturesfbωiffbrenttimes

GAB　N・　　Ag血gtime
pa餓m麟aging　IW㏄k

Aging　temper就皿e

2weeks　3w㏄ks　20◎C　　30◎C　　40◎C　　600C

鵜　 6。98　6。34

C　　　　85．6　　　48．9

左　　　　　0．99　　　　0．99

6．07　　　　6。07　　　　6．85

44．0　　　　35，2　　　　65．4

0．10　　　　0．10　　　　0．99

6．62

66．8

0．99

6．34

48．9

0．10

6．10

43．7

0，10
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　第1章でも述べたように、ガラス状態にある物質は分子運動性が著しく制限されてい

るために晶質劣化が起こりにくく、そのため、ガラス転移温度は食晶の保存安定性にと

って非常に有用なツールである事が広く認識されている。しかしながら今回行った実験

により、食品をガラス転移温度以下に保った場合でさえも、わずかながら分子の再配列

などが生じ、結果として生じる緩和の影響に伴って、貯蔵中に何らかの物理学的特性が

変化する可能性がある事が示された。今回の実験で用いた貯蔵期間は1から3週間であ

り、これは通常の食晶の貯蔵瑚間に比べると比較的短い。しかしながら、このような短

時問でも、見た目にも闘らかな影響が観察された事は、長期保存の際の緩和現象はその

食品の物性変化にとって決して無視できない事を示している。

4－4結論

　以上の結果から、カツオ節が保存中にエンタルピー緩和を示し、さらにその緩和量が

エージング温度およびエージング時問に依存する事が明らかとなった。この傾向は、他

の様々なガラス状物質と一致していた。また、そのエンタルピー緩和挙動は、アモルフ

ァス物質の緩和過程を記述するのに一般的に用いられているKWW式で良好に記述可

能であった。KWW式を用いたエンタルピー緩和過程の解析により、緩和時間分布β、

緩和時間τというカツオ節のガラス状態に関する情報を与えるパラメータを得る事が

出来た。そしてKWW式から求められる緩和時間τの値は、異なる物質のガラス状態下

における安定性の違いを比較議論する上で有用である事が示された。更に、エージング

処理がカツオ節の水分吸着能に影響を及ぼす事から、ガラス転移温度以下で保存した場

合でも、食品の物理学的特性が変化する可能性がある事が明らかとなった。従って、今

後はガラス転移温度を知るだけではなく、る以下における緩和挙動にも着目する必要性

が示された。また、DSCを用いた食晶のエンタルピー緩和測定は簡便であり、有効で

ある事が示された。
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第5章　低水分魚肉加工食品のガラス状態に及ぼす加工条件の影響

㌻1　はじめに

　ここまでに行ってきた研究により、一定の条件で加熱・乾燥処理を加えられた低水

分加工魚肉がガラス状態を取り得る事、更にはそのガラス状態がエージングなどの処

理を加えられる事により、異なった状態へ変化する事が示された。よって、これら魚

肉加工品のガラス状態が、製造プロセスにおける加工条件の違いによっても異なる事

が予想される。今後、ガラス転移概念を低水分魚肉加工品の晶質制御に役立てるため

には、加工時における操作条件の違いが、そのガラス状態の形成に及ぼす影響につい

ても検討する必要がある。

　低水分魚肉加工食品を製造する際、加熱工程はその食品の品質に強い影響を及ぼす。

何故ならば、タンパク質を主成分とする魚肉加工食品の場合、加熱変性に伴って起こ

るタンパク質の構造変化が、その食品の性質を大きく左右するためである。しかしな

がら、熱変性が低水分タンパク質のガラス転移現象に及ぼす影響についての研究例は

ほとんど報告されておらず、両者がどのような相関性を持つのか、その機構について

は未だ明確な結論は得られていない。第3章で行った凍結乾燥魚肉タンパク質のDSC

測定結果により、熱変性前試料が検出可能なガラス転移現象を示さなかったのに対し

て、熱変性後試料は非常に明確なガラス転移現象を示す事を明らかにした。この結果

は、魚肉タンパク質がガラス状態を取るためには、加熱変性過程が大きな役割を果た

す事を示しているが、その詳細は不明のままである。

　本章の目的は魚肉のガラス転移現象に及ぼす加熱処理条件の影響を検討する事であ

るが、それに先立って、タンパク質の加熱変性がそのガラス転移現象とどのように関

わっているのかをまず把握しておく必要がある。

　魚肉タンパク質でははっきりとした結論を得る事が出来なかった。そこで本章では、

成分組成や構造が複雑な魚肉タンパク質ではなく、より単純な系での検討を行うため

に、代表的なタンパク質であるヘモグロビンを試料として用いる事で、一般的なタン

パク質が示す傾向を探った。ヘモグロビンは魚肉中にも含まれる水溶性の色素タンパ

ク質であり、筋形質タンパク質の一っに分類される。立体構造や機能性がすでに詳細

に検討されており、更に比較的安価に手に入る事から、今回測定対象とした。
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　更に、ヘモグロビンにおいて得られる結果を参考とし、次節では実際に魚肉を測定

対象として、加熱工程、乾燥工程における条件の違いがそのガラス状態に及ぼす影響

について検討した。

5－2ヘモグロビンのガラス転移現象に及ぽす熱変性の影響について

5－2－1ヘモグロビンの立体構造について1）

　Fig5－1にヘモグロビンの構造を示す。ヘモグロビンは種の進化の段階に応じて、1

本あるいは複数のポリペプチド鎖（グロビン）で構成されている。グロビンは153個

のアミノ酸からなる一本鎖のペプチドであり、AからHの8つのヘリヅクス領域を持

ち、その領域間の121個のアミノ酸は無秩序構造、すなわちランダムコイル状態を取

っている。非常に緻密に折りたたまれた構造の内部に、ひとつの窪みが観察されてい

る。その窪みの内面はEFCのヘリックス領域とCD間の非ヘリックス領域とによって

形成され、窪みの奥の底部分はB，GそしてHのヘリックス領域で形成されている。ヘ

モグロビンはβシート構造を含まず、全体の構造のうち、約75％がα一ヘリックスで構

成されているため、α一タンパク質とも呼ばれる。

サ，飴畳＾』葉　ll

　　　　・。αξ　　　　き 　　　暢茎　　◎
　　　　　　　塾　9　　　　　　　　　　　　　　・噺　　　”マ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　自　　　　　1r　 　・　一

　　　　　　　　　　　旗

　　　　　　　　　　　　　　　　　　翅コ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　08
a）αc紅ainandβchain

　　　　　　　　　　　　　　　　　　b）“uatemarystru伽reofhemo9旦ob量n

　　　　F量g．5－1丁駐e　stmcture　model　of　hemoglob血
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5－2・2実験方法

5－2－2－1試料準備

　試料には、牛斑液製のヘモグ琢ビン（和光純薬工業・（株）No。082－00122〉を用いた。

乳鉢で細かい粉末状にした後、第1章に示した方法に基づいて水分調整を行った。

5－2－2－2DSC測定

　水分調整を終えたヘモグロビン粉末をDSC測定し、熱変性前のガラス転移温度、熱

変性温度、熱変性後のガラス転移温度の検出を試みた。DSCの測定条件はこれまでと

同様であった。

5－2弓　結果と考察

㌻2－3－1熱変性前後におけるヘモグロビンの履比較

　　Fig．5－2に、水分約15％のヘモグロビン粉末のDsc測定結果を示す。点線で示し

たのが、典型的1st㎜1の曲線であるが、大きく2つの吸熱ピークが観察された（A）。

100。C付近の吸熱ピークはヘモグロビンの熱変性に起因するヒ。一クである。一方、65。C

付近の吸熱ピークは熱変性に起因するものではなく、未変性状態のヘモグロビンにお

けるエンタルピー緩和現象に起因するピークであると推察した。初回昇温時のDSC曲

線上に緩和ピークと熱変性ピークが現れるという結果は、既報の大豆グロブリンの傾

向と一致していた。緩和ピークの存在は、熱変性前のヘモグロビン中にガラス構造を

持つ領域が存在する事を示している。そこで次に、緩和ピークを消去した後、ガラス

転移現象が検出されるかどうかについて検討した。まず撤r必において、緩和ピーク

を消去するために熱変性が開始しない程度の温度まで加熱を行った（B）。その後すみ

やかに液体窒素を用いて試料を冷却し、再度同条件で昇温測定した（C）。2nd㎜の曲

線において、40℃付近からベースラインの低下が生じたが、近い温度帯ですぐに熱変

性ピークが現れてしまったために、このべ一スライン変化がガラス転移現象によるも

のなのかを結論づける事は困難であった。2ndmnで熱変性後、再昇温測定した3rd㎜

の曲線においては、非常に明確なガラス転移現象が確認された（D）。

　合成高分子のガラス転移研究において、ガラス転移時の熱容量変化が非常に小さく

DSC曲線上にガラス転移現象の検出が困難である場合、「アニーリング処理」と呼ば
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れる手法が用いられる。アニーリング処理とは、予測されるTg近傍でその物質を一定

時間熱処理（エージング）し、エンタルピー緩和現象が現れるかどうかを調べる事で、

その物質がガラス状態にあるかを確認する手法である。この処理は、氷の融解ピーク

が重なるために検出が困難とされる凍結魚肉のガラス転移測定にも利用されており2）、

その方法についてはいくつかの論文が報告されている鋤。そこで本実験においても、

アニーリング処理を利用して、宋変性ヘモグロビンのガラス転移現象の確認を試みた。

　Fig．5・2には、初回昇温測定であらかじめ緩和ピークを消去した後、40℃で24時間工

一ジングした試料のDSC曲線も示す（E〉。初回昇温直後に測定した試料の場合は、ガ

ラス転移現象はあまり閉確でなかったが、エージングした試料の場合は、変性ピーク

のオンセット部分に重なるように閉確な熱容量変化が親れた。これは処理中に進行し

たエンタルピー緩和に起因する緩和ピークであると考えられる。この結果から、ヘモ

グほビンが熱変性前であってもガラス領域を有しており、熱変性温度と近い温度帯で

ガラス転移する事が明らかとなった。これまでの実験によると、ある程度総に近い温

度帯でエージングした試料が示すエンタルピー緩和ピークの開始温度が、未緩和試料

のガラス転移温度のオンセット値（Tgo猷）と等しくなる事が分かっている。従って、

本実験においては、エージングした試料が示した緩和ピークの開始温度が、未変性試

料における簾。臓値とみなした。
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　次に、ヘモグロビンのガラス転移温度が熱変性前後でどの程度変化するのかを調べ

るために、熱変性前後の試料におけるガラス転移温度の水分含量依存性を検討した。

水分含量の異なるヘモグ翼ビン粉末に対して、それぞれ異なる温度でエージングし、

DSC測定を試みた。実験にあたっては、いくっかの温度を用いてあらかじめ予備実験

を行い、各試料における最適工一ジング温度を決定した。

　Fig5・3に示したのは、それぞれ異なる温度で24時間工一ジングした、水分含量の異

なるヘモグロビン粉末のDSC測定結果である。いずれの試料においても、熱変性ピー

クの開始温度より低温域に、エンタルピー緩和に起因する熱容量変化が明らかに現れ

た。それぞれの熱容量変化の開始温度を、その試料におけるTgo藤値とみなし、各水分

含量におけるガラス転移温度を決定した。熱変性前試料の7喜o簸set値は明らかな水分含量

依存性を示した。Fig．5－4に示したのは、猿r凹ですでに変性させた、熱変性後の試料

のDSC測定結果である，熱変性後の試料の場合は、いずれも非常に明確なガラス転移

現象が現れた。変性前試料との比較のため、変性後試料に関しても、今回はガラス転

移温度として為。翁set値を取った。Fi35－5に示したのは、Dsc曲線から得られた変性前

試料と変性後試料におけるる。圃値を水分含量に薄してプロットしたものである。一般

的なガラス状物質と同様に、いずれのTgも明らかな水分含量依存性を示したが、両者

のる値が若干異なっていた。すなわち、熱変性前試料の方が、熱変性後試料よりも、

高いTg値を有する事が明らかとなった。

　以上の結果から、熱変性前においてもヘモグロビン中にガラス領域が存在し、熱変

性温度に近い温度帯でガラス転移現象を示す事、そしてそのるo蝋値が熱変性前後で変

化する事が明らかとなった。熱変性を経る事でTgが低下する、という傾向は、Soo血ava

ら6）が示した大豆グロブリンの場合と一致していた。また、ヘモグロビンの場合は、

熱変性ピークとガラス転移現象がDSC曲線上で重なって検出されたため、熱変性前試

料の∠Cp値を実験的に求める事は出来なかった。
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㌻2－3－2熱変性前後におけるヘモグロビンのエンタルピー緩和挙動比較

　次に、熱変性前後でヘモグロビンのエンタルピー緩和挙動に違いが現れるかどうか

について検討を加えた。Fig5－6に60℃で一定時間工一ジングした熱変性前ヘモグロビ

ンのDSC曲線を示す。いずれの試料においても、変性ピークと重なってエンタルピー

緩和に起因する吸熱ピークが現れた。更に、そのピーク面積はエージング時間が長く

なるに従って、大きくなる傾向を示した。この結果から、熱変性前ヘモグロビン中に

存在するガラス領域がエージングによってエンタルピー緩和現象を生じ、さらにその

緩和量がエージング時間に依存する事が明らかとなった。

　Fig．5・7は、あらかじめDSC内で150℃まで加熱して変性させた変性ヘモグロビンを

60℃で一定時間工一ジングした場合のDSC測定結果である。変性ヘモグロビンの場合

は、ガラス転移現象に重なって緩和ピークが現れた。変性ヘモグロビンの場合も、エ

ージング時間が長くなるに従って、緩和ピーク面積が大きくなる傾向が見られた。

　熱変性および未変性ヘモグ冒ビンを同一条件でエージングした時の緩和エンタルピ

ー量を比較するため、同時問工一ジングした試料のDsc曲線をFig．5－8に示す。両者

の差はさほど顕著ではなかったが、同じエージング時問でも、熱変性後の試料の方が

面積の大きい緩和ピークを示す傾向が見られた。緩和ピーク面積が大きい事は、熱変

性試料の方が、内部により多くのガラス領域を有している事を示唆している。すなわ

ち、熱変性によってヘモグロビン中のガラス領域の割合が増大し、結果として熱変性

試料の緩和ピーク面積の方が大きい傾向を示したのだろう。更に、熱変性後の試料の

方が、そのガラス状態が不安定であるために、緩和の進行が速い事も一つの要因とな

っている可能性もある。

　本実験においては、緩和ピークが変性ピークと重なっているために緩和量△Hの算出

が困難であった事から、未変性ヘモグロビンにおけるエンタルピー緩和挙動を定量的

に把握する事が出来なかった。タンパク質の熱変性前後におけるエンタルピー緩和現

象の定量的な検討については、今後の課題としたい。いずれにしても、本実験により、

ヘモグ授ビン中のガラス構造領域が、熱変性前後で異なるエンタルピー緩和現象を示

す事が明らかとなった。
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　大豆グロブリン、あるいはヘモグロビンにおいて見られた熱変性前後のガラス転移

挙動の変化、すなわち加熱による聡の低下、∠Cpの増大は、デンプン7）やゼラチン8）

などにおいても岡様に見られる傾向である。デンプンの場合、ネイティブデンプンは

ガラス転移時の4Cp値が非常に小さく、Tgも高いが、加熱して融解させた後は4C夢値

が飛躍的に増大し、集が低下する。これは、ネイティブデンプンはアモルファス領域

と結晶領域の両方を含んでおり、融解前にはアモルファス領域の占める割合が少ない

ため滋Cp値が小さく鋤、更に結晶領域が系全体の自由度を低下させているため、7』

が高くなると考えられている正鵬。加熱融解により結晶領域が購壊すると、系全体が

アモルファス状態となるため、結果として4C墾が大きくなり、系の自由度が増すため

るが低下するのである。本実験において示されたヘモグロビンの熱変性前後における

ガラス転移挙動の違いも、これと同様の機構で生じている可能性がある。

　Fig．5－9に、球状タンパク質の構造モデルを示す。ネイティブ状態のタンパク質は、

α一ヘリックス、β一シートなどの規則構造と、ランダムコイルなどの不規則構造から構

成されている。そして、これら規則構造からなる領域が結晶領域に相当し、不規則構

造からなる領域が、非結晶領域、つまりガラス領域に相当するとみなせる．タンパク

質は完全に熱変性すると、規則構造が崩壊してランダムコイル化するが、このような

構造変化が、デンプンで書えば融解に伴う結贔領域の崩壊に相当すると考える事が出

来る。つまり、熱変性後のタンパク質が大きい雄Cp値を示すのは、ネイティブ状態で

は少なかったガラス領域の占める割合が熱変性によって増大するからであり、るが低

くなるのは、剛直なヘリックス構造が崩壊して柔軟なランダムコイル構造へ変化した

ために、系の運動性が増すからである。Haya曲ら王2〉は卵白アルブミンゲルのガラス転

移に関する報告の中で、乾燥工程中に生じるヘリックス領域の崩壌、すなわちヘリッ

クスーコイル転移が、アルブミンゲルのガラス化の原因である可能性を示唆しており、

これは規則構造の崩壊がガラス転移現象と関連するという本研究の仮説と一致してい

る。
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　5－2－1で述ぺたように、ヘモグ冒ビンは未変性状態でもある程度の不規則構造を含ん

でいる。したがって、未変性試料で見られたガラス転移現象は、この不規則構造領域

に起因すると推察できる。しかしながら実際にタンパク質のガラス状態がランダムコ

イル領域に相当するのかどうかについては、今後更に構造既知のタンパク質を用いて、

ランダムコイル構造の含有量と4Cp値を比較するなどして検討する必要がある。

　また、本章ではタンパク質のガラス状態に及ぼす熱変性の影響についての機構を推

察するために、分子内の構造変化に着目した議論を行った。しかしながら、一般に高

分子のガラス転移現象は、セグメントの構造だけでなく、セグメント同士の協同性に

よっても大きく支配される。よってタンパク質の場合も、熱変性に伴う分子内構造変

化だけでなく、熱変性に伴うタンパク質分子間の相互作用が及ぼす影響についても今

後考察していく必要がある1

5－2－4結論

　これまで、低水分タンパク質のガラス転移現象が、熱変性前後でどのように変化す

るかについて詳細に検討した例は報告されていなかった。しかしながら本実験結果よ

り、低水分ヘモグロビンが熱変性前にすでにガラス領域を有しており、変性温度に近

い温度帯でガラス転移する事が明らかとなった。更には、熱変性に伴うタンパク質の

構造変化が、ガラス状態の安定性に影響を及ぼす事も明らかとなった。しかしながら、

未変性状態のヘモグロビンにおいては、ガラス転移現象と熱変性ピークの分離が困難

であったために、∠Cpの決定や、エンタルピー緩和量△Hの算出などの定量的検討を

行う事が出来なかった。今後、熱変性前後におけるタンパク質のガラス転移現象に関

するより詳細な情報を取得するためには、更に多種類のタンパク質を対象として測定

を行っていく必要がある。また、今回はタンパク質の変性要因として加熱を用いたが、

熱以外の原因、例えば圧力や有機溶媒などで変性過程を制御したタンパク質を利用す

る事で、変性とガラス転移の相関性を詳細に検討する事が可能となるかもしれない。

更に、熱分析だけでなく、タンパク質の分子構造変化を直接的に測定できるような手

法を併用することも必要となるだろう。
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5弓　低水分カツオ肉のガラス状態に及ぼす加工条件の影響にっいて

5－3・1　はじめに

　前節におけるヘモグロビンを試料とした実験により、タンパク質のガラス転移現象

には、熱変性に伴う構造変化が影響を及ぼしている事が示された。タンパク質の構造

変化の様式は、加熱条件あるいは乾燥条件をはじめとした種々の加工条件の違いによ

っても左右される。そこで本節では、加熱変性時における条件の違い、そして乾燥方

法の違いなどが、カツオ魚肉のガラス転移挙動に及ぽす影響を明らかにする事を目的

として実験を行った。変性条件や乾燥条件の異なるいくつかの試料を作成し、DSCを

用いてそれぞれのガラス転移温度を求め、同時にガラス転移温度の水分含量依存性に

ついても検討を加えた。また、前章において、DSC測定から得られるエンタルピー緩

和現象に関する情報が、低水分食品のガラス状態を知る上で有用である事が示された。

そこで本章においても、加工条件の異なる各試料に対するエンタルピー緩和挙動の測

定を行い、実験データのKWW式へのフィッティングを試みた。フィッティングから

算出される緩和時間τの値を比較する事で、各試料のガラス状態の違い、すなわちガ

ラス転移温度以下における分子運動性の比較を行った。加工条件の違いによって魚肉

のガラス状態の安定性に明確な違いが見られるとするならば、本実験において得られ

る情報を利用して、より安定性の高いガラス状食品を作成するための最適加工条件を

推測する事が可能となるだろう。

5－3－2実験方法

5－3－2－1試料準備

　試料にはカツオ（Bonito：梅孟5謝りn鉱sρε’α灘’5）を馬いた。カツオ魚肉はナイフを使っ

て1センチメートル四方のブロック状に切り分けた後、加工条件の異なる次の4種類

の試料を作成した。

1）煮熟オーブン乾燥カツオ（Bo恥dandOve簸一d丘edBoni重o：BOB）：100℃の沸騰水中で

　ブロック状のカツオ魚肉を玉5分間加熱処理した後、80℃に設定したオーブン内で

　48時間加熱乾燥して作成した。

2）煮熟凍結乾燥カツオ（BoiledandFreez＠dhedBoBito：BFB）：1）と同様に、100℃の沸
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　騰水中で15分間加熱処理した後、第3章におけるタンパク質成分と同様の条件で

　凍結乾燥を行って作成した。

3）未加熱凍結乾燥カツオ（Freeze一面edBonitOl　FB）：あらかじめ加熱処理を施さず、

　そのまま凍結乾燥処理を加えて作成した。

4〉乾燥乾熱加工カツオ〈Freezo・面edandDly－keateαBonito　l　FDB）＝3）の凍結乾燥カ

　ツオ魚肉をDSC内で150℃まで加熱して、完全に熱変性させる事により作成した。

　Fig．5－10に、上記の試料調製方法をまとめた。いずれの試料も、乾燥後に乳鉢を胴い

て粉末状に加工し、使用するまで一3Q℃の冷凍庫内で保管した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　BOB　1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↑
　　　　　　　　　　　　　　　Ove殴一dried我t
　　　　　　　B曲g恥r／80。C廊r24h・縫熔

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　He我tingh
　　　　　　　　　　　負｝r4days　＼憶
　　　　　　　　　　　　　専　　　　　　DSC　pans　jbr

　　　　　　　　　　　⑧3）den轡「at量on

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑳）4）

F逡．540　Proced題res　｛br　samO豆e　叢｝re霊｝am緩o簸。BOB　is　bo麺eα　3猟l

oven・αrie｛董わo臓i重o．BFB　isわo鐘e｛聾an｛1飾eeze一｛輩r董ε｛l　boni重o．FB董s　on裏y

庁eeze一舜㎡e（U｝oni亡o　and　FDB圭s　dly－he飢e｛量at50C！㎞重01500C　h　DSC

gaEsfbrheaωen蜘ra翻o跳
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5－3－2－2　水分含量調整および水分含量測定

　試料の水分含量調整および水分含量測定は、第1章に述ぺた方法に基づいて行った。

5－3－2－3DSC測定

　試料のDSC測定は、これまでと同様の条件で行った。

5各2－4各試料におけるエンタルピー緩和挙動測定

　加工条件の異なる各試料のエンタルピー緩和挙動を比較するにあたって、各試料の

水分含量が等しくなるように調整した。BOBおよびBFBに関しては、飽和塩LiCI（相

対湿度：11。3％〉を用い、FB（FDB）に関しては、飽和塩LiBf（相対湿度16．6％）を

用いた。最終的に得られた水分含量は、いずれも4％前後であった。また、本実験で

は水分含量の変化がガラス状態の安定性に与える影響についても検討するため、BOB

およびBFBに関しては、飽和塩MgCl2（相対湿度＝33％）を用いて水分を約8％に調

整した試料に対しても実験を行った。各試料のガラス転移温度（Tg）および熱容量変

化（∠Cp）の決定、エンタルピー緩和過程の測定、そして得られた実験データのKWW

式へのフィッティングは、第4章で述ぺた方法に基づいて行った。

　煮熟処理の有無、および加熱時における試料の状態の違いが与える影響について検

討するため、BFB、FB、FDB、それぞれにおけるガラス転移挙動の比較を行った。次

に乾燥条件の違いが与える影響について検討するため、BOBとBFBの比較を行った。

更にここでは、モデル食品であるカツオ節のガラス転移挙動との比較も同時に行った。

5－3－3　実験結果

5－3－3－1種々の条件で加工した低水分カツオのガラス転移温度比較

　Fig．5－11に各試料における典型的なDSC測定結果を示す。カツオ節と同様の方法で

加工したBOB（a）は、カツオ節とほとんど同じDSC曲線を示した。すなわち、1strun

の曲線において、熱容量のべ一スラインシフトに重なるようにエンタルピー緩和現象

に起因する吸熱ピークが見られた。再昇温測定すると、この緩湘ピークは消失し、90℃

付近に非常に明確なガラス転移現象が検出された。3rdmnの曲線においても同温度帯

で熱容量シフトが見られる事から可逆性も明らかであった。次にBFB（b）のDSC曲
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線を見ると、BOBとほとんど同じ挙動が示された。次に、FB（c）におけるDSC測定

結果を見ると、1st㎜の曲線においては、55℃と120℃付近にそれぞれ吸熱ピークが

観察された。この程度の水分含量では55℃という低温域で熱変性が生じるとは考えに

くいため、低温側のピークはエンタルピー緩和に起因し、120℃付近のピークが熱変性

に起因すると考えられる。これは前節におけるヘモグロビンのDSC測定結果と類似し

ていた。この結果は、加熱前の乾燥カツオ肉中にガラス領域が存在する事を示唆して

いる。しかしながら、緩和ピークのみを消去した後に再度昇温測定を行ってみたが、

第3章におけるタンパク質成分の場合と同様に、やはり熱変性前におけるTg検出は困

難であった。一方、DSC内で熱変性した試料FDR（c：2⑳r皿の曲線）においては非

常に明確なガラスーラバー転移が検出された。これは第3章で行った実験結果と一致し

ていた。

　次に、BOB、BFB、FDB、そして第2章の実験で求めたカツオ節のガラス転移温度

の水分含量依存性をFig．5－12に示す。凍結乾燥処理したカツオ、すなわちBに関して

は、ガラス転移温度の検出が困難であったためプロットしていない。いずれの試料も

同じく加熱・乾燥処理を加えられたカツオであるが、その製造プロセスの違いによっ

て、ガラス転移温度の水分依存性挙動が異なっている事が明らかとなった。図中の点

線は恥1－1式へのベストフィッティングカーブである。乾燥前に同じく煮熟処理を加

えているBOBとBFBの聡はほぽ同じような水分含量依存性を示し、明らかな差は見

られなかった。この結果は、オーブン乾燥、凍結乾燥という乾燥方法の違いは、加工

カツオ肉の7喜にさほど大きな影響を及ぽさない事を示している。一方、あらかじめ煮

熟処理を加えず、DSC内で変性させたFDBのTgは、BOB、BFBに比ぺると明らかに

低かった。この結果は、加熱変性時の条件の違いがカツオ肉の7喜に大きな影響を及ぼ

している事を示している。更に、実験的に求めたBOB、BFB、FDBのガラス転移時の

∠Cpは、それぞれ、025、0．20、0．42」／gであり、FDBの値が特に低い傾向を示した。

第1章で述べたように、4Cpの大きさはその物質がガラス状態にある時の構造的自由

度を反映している。従って、乾燥後に熱変性した魚肉のガラス状態は、あらかじめ煮

熟した後乾燥した魚肉に比べると、構造的に不安定な状態にある事が示された。
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5－3－3－2種々の条件で加工した低水分カツオ魚肉のエンタルピー緩和挙動此較

　次に、加工条件の異なる各試料に対するエンタルピー緩和過程の測定を行い、ガラ

ス状態下での分子運動性の指標となるパラメータ、緩和時間τの値を比較する事によ

って、より詳細なガラス状態のキャラクタリゼーションを試みた。

　Fig5－13に、40℃で0－120時問工一ジング処理を施したBOB、BFB、FDBのDSC測

定結果を示す。それぞれの試料において、ガラス転移を示す熱容量のベースラインシ

フトに重なるように、エンタルピー緩頼を示す吸熱ピークが現れた。第4章のカツオ

節における結果と溝様に、各試料のエンタルピー緩和量（雌万）はエージング時間依

存性を示した。異なるエージング温度（20℃、60℃〉においても、40℃エージングの

場合と同様に、滋Eのエージング時間依存性が見られた。Fig．5－14に、各試料のエンタ
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ルピー緩和量JEとエージング時問の関係を示す。いずれの試料においても、エージ

ング時問およびエージング温度依存性が明らかであり、この傾向は第4章におけるカ

ツオ節や他のアモルファス物質におけるものと一致していた。従って、乾燥カツオ魚

肉に対してもKWW式を用いたエンタルピー緩和過程の解析が可能であると判断した。

　Fig．5－15に、エージング時問に対する緩和関数Φの値を示す。図中の点線はKww式

へのベストフィッティングカーブである。いずれの試料においても、フィッティング

の相関係数が0．99以上であった事から、これら乾燥カツオ魚肉のエンタルピー緩和過

程がKWW式により良好に記述可能である事が明らかとなった。KWW式へのフィッ

ティングから算出されたフィッティングパラメータτおよびβの値をTab｝e5－1にまと

めた。ここではβについての議論は行わず、τにのみ着目した。第3章におけるカツ

オ節の場合と同じく、ガラス転移温度とエージング温度差、る一鑑に対するτの変化を

Fig．5－16に示す。各試料は明らかに異なるτ値を示した。すなわち、低水分加工魚肉の

ガラス状態における安定性が、加工処理条件の違いに影響を受ける事が明らかとなっ

た。乾燥方法の異なるBOBとBFBを比較すると、BOBのτ値の方が若干高い傾向を

示す事が明らかとなった。為の水分含量依存性挙動は、BOBとBFBとの間にほとん

ど差は見られなかったが、両者のエンタルピー緩和挙動を解析する事により、その違

いを明らかにする事が出来た。BOBとBFBに関しては、水分含量が異なる試料に対

しても検討を加えた。水分が8％の試料においても、BOBの方がBFBよりも高いτ値

を示しており、4％試料の傾向と変わらなかった。また、両試料において、水分含量が

4％程度増加すると、τ値が著しく低下する事が明らかとなった。水分とτの相関性に

ついては、すでにデンプンにおいても報告されている13）。一方、同程度の水分含量（4％）

を有する試料の場合、最も低いτ値を示したのがFDBであり、BOBおよびBFBはそ

れよりも若干高い値を示した。第4章でも述べたように、τの値が高い、すなわち緩

和時問が長いほど分子運動性が低い、構造的に安定なガラスである事を意味している。

従って本実験結果から、最もガラス状態下での安定性が低いのがFDBである事が明ら

かとなった。この傾向はこれまでの実験で得られた聡や∠Cpなどのパラメータによっ

て示されたものと一致していた。
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Table5－1The　glass　transition　p紅ameters，7碁and∠1Cp　and血e

Ht血9Parametersβandτof血e　KW　e（luation長》r∠田change血
several　bonito　meat　processed　by　several　process血．g　co勲di重ions．

S謎m婆》le 篠（◎C） 鯵（一） τ（蝕） 篠（。C）∠ら（」／9）

BOB
（8％）

25

40

60

O．28

0．39

0．38

4．35×104

1．46×103

0，28x102

75．5 0．23

BOB
（4％）

60

70

80

0．27

0．34

0．40

2．94×105

5．19×104

4．42×103

108．1 0．28

BFB
（8％）

20

40

60

0．39

0。36

0．38

4．01×104

1，45×103

0．24×102

76，2 0．24

BFB
（4％）

50

60

70

0．26

0．23

0。34

1．17×105

3．05×104

1．91×103

94．9 0、29

FDB
（4％）

20

30

40

50

0．37

0．30

0．31

0、36

1．81×104

3．40×103

4．02×102

0．23×102

61．2 0．35

鑑：ag孟ngtemperat鵬々glasstm蹟s蓋ti・ntemperat鵬BOB：
boiled　and　oven峨rie｛1嚢｝o籔ko，BFB：boi叢e〔葦a蝋董fr㏄ze一｛ir萱e｛I

bonito，FDB：freeze－d壷eα我nd｛至ry－keate虚菱》onito
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　Fig5－17は緩和速度1〆τに対するエージング温度の影響を示すアレニウスプロット

である。このプ覆ットの傾きから求めた活性化エネルギーの値をTab玉e5・2にまとめる。

いずれの試料も150～200kJ／mol程度の値を示した。水分4％の時のBOB、BFB、FDB

の値を比較すると、BOB＞BFB＞FDBという傾向を示した。水分が8％の時も、BOB

＞BFBという傾向は変わらなかった。また、BOBとBFB両方の試料において、水分8％

の試料よりも水分4％の試料の方が若干高い値を示す傾向が見られた。一方、第4章

で算出されたカツオ節の活性化エネルギーの値は129kJ伽olであり、これは他の試料

よりも明らかに低い値であった。以上の傾向は、各試料の緩和時問τにおいて見られ

た傾向と良く一致していた。

Taわ霊e5－2丁血e　apPa翌℃臓霊activa緩o狂e且ergy（Ea）of　severa塁processed　boBito

S3m翌｝丑e　　　BOB（8％）　BOB（4％）　　13FB（8％）　　BFB（4％）　　FDB（4％）

E、（kJ／mol）　　173 204 142 189 175

5－3－4考察

　まず乾燥方法の異なるBOBとBFBを比較すると、7ゑ値はほぼBOB＝BFBという傾

向を示したのに対して、緩和時間τはBOB＞BFBという傾向を示す事が明らかとなっ

た。この結果は、大体同じようなガラス転移温度を有する試料であっでも、オーブン

乾燥した試料の方が、凍結乾燥試料よりもガラス状態下での安定性が高い事を意味し

ている。Tg値が同じであっても、Tg以下での構造的安定性が異なる事は興味深い。つ

まり、ガラス状食晶のキャラクタリゼーションには、聡比較に加えて緩和時問の比較

を行う事で、より詳細な情報を得る事が出来る事が明らかとなった。また、BOB、BFB

ともに、水分が多くなると緩和時間が短くなる傾向を示した。この事から、ガラス状

態下の分子運動性が水分含量によってもまた、大きく左右される事が明らかとなった。

τがBOB＞BFBという傾向を示したのは、オーブン中で熱を加えながら試料を乾燥さ

せた場合、水分の減少に伴って試料の収縮が起こり、結果としてタンパク質分子間の

距離が縮まり、密で安定な構造が形成されたことに起因するのであろう。ただ、乾燥

方法の違いによる影響はさほど顕著ではなかった。

　一方、7』、∠Cp、τなどのガラス転移パラメ｝タは、いずれも加熱条件の違いによ
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って、明らかに異なる値を示した。あらかじめ煮熟処理したBOBとBFBに比ぺると、

DSC内で加熱したFDBの殊は明らかに低く、τも明らかに短かった。これらの傾向

は、本実験で調製した試料中で、FDBのガラス状態が最も不安定で緩和しやすい事を

示している。BOB・BFBとFDBの主な違いは、各試料が加熱処理を受けた際の水分含

量の違いにある。BOBとBFBの加熱時の水分含量は約80％であり、魚肉タンパク質

は高水分状態で熱変性している。一方、FDBの加熱時の水分含量は15％以下であり、

魚肉タンパク質はほとんど自由水の存在しない乾燥状態で熱変性している。このよう

な変性時における試料水分含量の違いが、魚肉タンパク質の変性様式に影響を及ぼし、

結果として各試料のガラス状態に差が生じた可能性がある。

　タンパク質の熱変性に関する研究は数多く報告されているが、そのほとんどが水溶

液系におけるものであり、低水分状態下での加熱変性に関する研究例は非常に少ない。

これまでに、卵白タンパク質を試料とした研究例が数件報告されているのみである

1牛B）。卵白を自由水存在下で加熱すると、変性に伴って種々の結合、主に疎水的相互

作用が形成され、凝固・ゲル化して、不溶化する事は良く知られているが19）、その一

方で、乾燥状態で加熱変性させた卵白の場合、変性後であっても溶解性を失わない事

が報告されている17）。この結果は、多量の自由水存在下で熱変性した場合と、乾燥状

態で熱変性した場合では、変性後のタンパク質の性質が異なる事を示している。変性

後にも関わらず、タンパク質の溶解性が低下していないという事は、すなわち溶解性

低下に関わる結合であり、卵白ゲルの主体である疎水的相互作用が、低水分状態では

形成されにくいためである可能性がある。一方で、卵白の凝固・ゲル化に関与してい

る結合の一つであるS－S結合は、乾燥状態で変性した場合でも形成される事が確認さ

れている14）。

　水分含量の違いによるタンパク質の変性様式の違いについて、次のようなモデルを

考えた（Fig．5－18）。未変性状態のタンパク質は、高分子鎖が折りたたまれて、比較的

コンパクトな状態を取っている（a）。その状態にあるタンパク質が加熱によって変性

すると、高次構造を安定化させていた種々の結合が切噺されてunfold蚕gし、タンパク

質セグメントの分子運動性が高くなる（b）。変性時にタンパク質の周囲に過剰の自由

水が存在すれば、u㎡bld塊によって表面に露出してきた疎水基同士の相互作用でタン

パク質は熱凝固し、その結果セグメントの分子運動性が低下する（c）。一方、変性時
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に周囲に自由水が存在しない場合、疎水的相互作用の形成は妨げられて、u㎡bldi㎎し

たタンパク質は熱凝固したタンパク質に比べると高い運動性を保ったままとなる（d）。

　卵白タンパク質と同様に、魚肉タンパク質の加熱に伴う凝固・ゲル化にも疎水的相

互作用や水素結合などの水の存在状態に影響を受ける結合が深く関与している20）。し

たがって、上記の仮説に従えば、あらかじめ煮熟処理した魚肉の方が、凍結乾燥後に

DSC内で熱変性させた魚肉よりも高いガラス状態の安定性を示したのは、煮熟処理中

に生じた熱凝固、すなわち分子間結合の形成により構造が安定化されたためではない

だろうか。新たな架橋形成による系の構造安定化が集の上昇をもたらすという結果は、

合成高分子においても一般的に見られる現象である21）。タンパク質の場合も、トラン

スグルタミナーゼなどで酵素処理して、分子間に新たな共有結合を形成させると、T、

が上昇する事が報告されている鋤。また、高温処理して多量化したグルテンは、Na伽e

グルテンよりも聡が上昇し、」Cpが低下するという報告もある23）。熱変性に伴う疎水

的相互作用や水素結合などの非共有結合の形成が、タンパク質のるに及ぼす影響つい

ての研究例はこれまでに報告されていなかったが、本実験結果は、両者に相関性があ

る可能性を示した。加熱時の水分含量の違いが試料のガラス転移温度およびそのガラ

ス状態の安定性に強く影響を及ぼすという本実験結果は、今後低水分加工食品のガラ

ス転移現象に関する研究を進めていく上で重要な情報となるだろう。
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　Fig．5．12とFig5。16には、カツオ節の為およびτも同時にプロットしてある。BOB

はカツオ節と同様に、煮熟および乾熱乾燥処理を加えたものであるが、製造工程の類

似性にも関わらず両者のガラス転移パラメータは大きく異なっていた。BOBに比ぺる

と、カツオ節の聡およびτの値は明らかに低く、カツオ節のガラス状態の方が、不安

定で緩和しやすい事を示している。BOBとカツオ節の主な違いは、両者の加熱処理工

程に要する時間の長さにある。本実験で用いたBOBの試料は、加熱乾燥工程が約48

時間と比較的短い。しかしながらカツオ節の場合、まず煮熟工程が70～90分、そして

焙乾工程に至っては、3週間近くを要する。焙乾工程では、カツオを1目5～6時闇焙

乾して火から下ろし、夜問に放置して冷却するという作業が繰り返して行われる24）。

BOBは短時間で一気に水分が除表されるのに対して、カツオ節は長い時間をかけて、

段階的に水分を除去される。つまり、カツオ節は長期間、品質変化を起こしやすいラ

バーな状態で保持されていると考える事が出来る。その結果、焙乾工程中にカツオ肉

中のタンパク質が状態変化し、最終的に完成したカツオ節のガラス状態が低い安定性

を示すようになったのではないだろうか。熱処理時間がタンパク質のガラス状態に及

ぽす影響については、次節で詳細を述べる。

5－3－4結論

　Tgの水分含量依存性挙動、そして緩和時間τの比較を行った結果、煮熟工程、乾燥

工程、いずれの工程においても、加工条件の違いが魚肉のガラス状態に影響を及ぼす

事が明らかとなった。本実験で行った結果によると、あらかじめ多量の自由水存在下

で加熱処理し、その後オーブン中で加熱乾燥した魚肉が最も高いガラス状態の安定性

を示す事が明らかとなった。特に乾燥前における煮熟処理の影響は顕著であった。凍

結乾燥、オーブン乾燥という乾燥方法の違いによる影響はさほど明確ではなかったが、

エンタルピー緩和過程の違いなどを考察すると、オーブン乾燥の方がより安定なガラ

ス状態の形成を促す事が示された。これはおそらく、熱を加えながら乾燥する事によ

って、分子間距離の低下に伴いタンパク質構造が緻密に集合し、より安定な構造を呈

するようになるためであろう。以上の実験結果は、煮熟処理によってタンパク質の結

合形成を促し、その後加熱乾燥処理を加える事が、安定性の高いガラス状態を有する

魚肉加工食品を得るための有効な手段である事を示している。
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5－4　タンパク質のガラス状態に及ぽす熱処理時間の影響にっいて

5－4－1　はじめに1

　5－3で行った実験により、カツオ節のTgおよび緩和時間τが、実験用に調製した煮

熟乾燥カツオ（BOB）に比べると明らかに低い値を示す事が明らかとなった。両者の

加工方法は手順としては同一であるが、カツオ節はBOBに比べると、熱処理に要する

時間が非常に長い。っまり、カツオ節に加えられる熱処理時問の長さが、カツオ節の

ガラス状態における低い安定性と関連している可能性がある。魚肉加工食品のように、

タンパク質を主成分とする食晶のガラス転移現象において、製造工程中に加えられる

熱処理時問の違いが、そのガラス状態に及ぼす影響を知る事は重要である。しかしな

がら、加熱処理時間とガラス転移現象の関連性を詳細に検討した例はこれまでに報告

されていない。そこで本箴では、タンパク質を高温で処理した場合の処理時間の違い

が、そのガラス状態に及ぼす影響について検討を加えた。魚肉のような複雑な成分組

成を有する多成分系で実験を行うと、試料の個体差や成分組成の複雑さの影響などか

ら、安定なデータの取得が困難であった。そこで今回は、5－1と同様に代表的なタンパ

ク質であるヘモグ揮ビンを試料として用い、タンパク質における一般的挙動の把握を

試みた。

5－4－2　実験方法

5－4－2－1試料準備

　試料には、前節と同じく、牛血液製のヘモグロビンを用いた。乳鉢ですり潰して細

かい粉末状にした後、相対湿度58％の飽和塩NaBr下で水分調整を行った。最終的に

平衡に達したヘモグロビンの水分含量は、約15％であった。

5－4－2－2　DSC測定

　水分調整を終えた粉末状のヘモグロビンをDSCセルに詰め、一度DSC内で150℃ま

で加熱して完全に熱変性させた。その後液体窒素を用いて一5℃／曲で一50℃まで冷却し

た後、再度5℃／面nで150℃まで昇温測定を行い、ガラス転移温度を求めた。同試料を、

DSCのセルに入れたままオーブン内で保存した。本実験では加熱による影響をより明
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確なものとするため、処理温度に110℃という比較的高い温度を用いる事にした。熱

処理済み試料を一定時問ごとにオーブンから取り畠して上記と同条件でDSC測定を

行い、ガラス転移温度および4Cpの検出を行い、処理時間による変化を観察した。

5－4必3熱処理試料におけるエンタルピー緩和過程のKWW式による記述

　これまでと同様に、熱処理時問の異なる試料のエンタルピー緩和測定を行い、その

挙動の処理時間依存性を検討した。試料には、DSCセル内で熱変性後、110℃のオーブ

ン内で20目間熱処理したものを用いた。未処理試料および処理試料を、25℃の恒温槽

内で0－148hエージングした。DSC測定、KWW式へのフィッティングは前節で述ぺた

方法に基づいて行った。

5－4－3結果と考察

　Fig．5－19に、熱処理時間の異なるヘモグロビンのDSC測定結果を示す。熱処理時間

が長くなると、ガラス転移を示す熱容量変化が低温度領域ヘシフトする傾向が見られ、

ガラス転移現象の熱処理時間依存性が示された。Fig．5－20に、熱処理時間に対するヘモ

グロビンのガラス転移温度、および4Cpの変化を示す。処理時間の増加に伴い、為は

低下し、∠Cgは増加する傾向が見られた。未処理試料と比べると、熱処理わずか1週

間程度で10℃近くもるが低下する事が分かる。丁鋤1e5・3に、熱処理時間の異なる外モ

グロビンの題（聡o鵬、Tgm孟d画重、ろe面pd飢〉と、ガラス転移温度範囲∠T、そして∠Cpを

まとめた。Tgons。tの値が、熱処理時間の増加とともに低下する事が分かる。その一方で、

為㎝d蜘の値は、Tg。醜よりも変化が少なかった。つまり、熱処理時間とともに、ガラス

転移温度範囲が広くなる傾向が見られた。これは熱処理によってタンパク質の部分的

な分解が生じ、系の分子量分布に幅が生じたためと推察する事が出来る。というのも、

一般に、高分子物質の為は分子量依存性を有しており、分子量が大きくなるほどTg

は高くなり、逆に聡が小さくなれば聡は低下するという傾向があるからである。実際、

グルテンなどのタンパク質においても、結合形成による系の平均分子量増加が篇の上

昇をもたらす事、更には高温処理による熱分解がグルテンの乃低下を引き起こすとい

う事も報告されている23）。つまり、本実験において処理時間に伴ってガラス転移温度

幅が広くなる傾向が見られたのは、高温処理による分解で試料の一部が低分子化し、
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その部分の題が低下した事に起因すると考える事が出来る。
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　次に、Fig5－21に、25℃で一定時間工一ジングした未処理試料および熱処理試料の

DSC測定結果を示す。両試料とも、エージング時間の増加に伴い、緩和ピーク面積の

増大が見られた。ピーク面積から算出される緩和量4Hの値を、エージング時間に対

してプロットしたのがFig5－22である。熱処理試料の方が、明らかに緩和量が多い事

が分かる。これまでと同様に、」万の値を用いて、KWW式へのフィッティングを行

った。Fig．5－23に緩和関数Φとエージング時間の関係を示す。両試料の挙動は明らかに

異なっていた。エンタルピー緩和過程のKWW式へのフィッティングから算出された

緩和時問τの値は、未処理試料が8．85×103であり、熱処理試料が1。11x102であった

（Table5－4〉。水分含量が等しいにも関わらず、同じ温度でエージングした場合、未処

理試料と比ぺると、熱処理済み試料の方が箸しく緩和時問が短かった。これは熱処理

したヘモグロビンの方が、不安定で緩和しやすい事を示唆している。また、緩和時問

分布を示すβ値は、熱処理済み試料の方が高かった。既往の研究によれば、高分子量

物質よりも低分子量物質の方が高いβ値を示すのが一般的とされている25）。つまり、

この験結果は、熱処理によってタンパク質に分解が生じ、分子量が低下した事を示し

ている。

　以上の結果から、高温熱処理によってタンパク質のガラス状態の安定性が大きく変
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化する事が明らかとなった。熱処理時間の増加に伴い、Tgの低下と4Cpの増加が見ら

れ、更には、25。Cで長時問工一ジングした試料の訴す緩和速度（1／τ）が、未処理試料に

比べて約80倍も速い事から、熱処理がタンパク質のガラス状態の安定性を低下させる

事が明らかとなった。この結果は、熱処理によってタンパク質が分解して低分子化し

た事により、タンパク質分子鎖の運動性が高まった事に起因していると考察できる。

　熱分解によるタンパク質の低分子化と緩和現象の関連性に関する研究例はこれまで

に全く報告されていない。しかし本実験により、熱処理に伴うタンパク質の構造変化、

おそらくは低分子化により、そのガラス状態の安定性が大きく低下する事が関らかと

なった。

5－4－4結論

　以上の結果から、高温での熱処理がタンパク質のガラス状態に影響を及ぼし、為の

低下、4Cpの増加、そして緩和時問τの短縮をもたらす事が明らかとなった。これは

タンパク質が高温での加熱処理によって分解されて低分子化し、結果として構造が不

安定化したためと考察できる。5－2における魚肉を試料として用いた実験では、加熱に

伴うタンパク質分子間の結合形成がTgの上昇、τ増加の要因となる可能性について述

丼た。一方、本節での実験により、過剰な熱処理はTg低下とτ短縮という、全く逆の

現象を引き起こす事が明らかとなった。
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5－5第5章まとめ

　本章での実験により、熱変性前のヘモグロビンにおいてもガラス転移現象が見られ

る事、更にはそのガラス転移挙動が、熱変性前後で異なる事が明らかとなった。ヘモ

グロビンのような球状タンパク質が示した結果を、本研究の対象としている魚肉およ

びその筋肉タンパク質のような複雑な系に対して単純に適用する事は出来ないが、筋

肉タンパク質においても、同様の現象が見られる可能性は十分に考えられる。つまり、

第3章の実験で熱変性前試料に明確なガラス転移現象が検出出来なかったのは、それ

が存在しないためではなく、見えにくかったためと考えるべきであろう。

　更に、魚肉を試料として、加工方法の違いがそのガラス転移挙動に及ぽす影響につ

いて検討した結果、乾燥工程よりはむしろ、加熱工程における処理条件の違いが及ぽ

す影響の方が顕著である事が明らかとなった。これは加熱時の処理条件の違いによっ

て、熱変性時の構造変化の様式が異なる事に起因すると推察した。更にもう一つ興昧

深い結果として、実験用に調製した加工カツオ肉に比べると、カツオ節の方が明らか

に不安定で緩和しやすい状態にある事が示された。ヘモグロビンの場合、高温での熱

処理によって、Tg低下、jCp増加、そして緩和時間の短縮が引き起こされる事が明ら

かとなった。これは高温処理によってタンパク質が熱分解して低分子化した事に起因

するとみなせる。本実験で用いたヘモグロビンの処理条件は、実際のカツオ節の製造

条件と対応していないので比較は出来ないが、タンボク質の分解とガラス状態の不安

定化の関係を考慮すると、カツオ節ガラス状態の低い安定性も、長期に渡る加熱処理

工程中に進行した、魚肉タンパク質の部分的分解（熟成）と関連していると推察でき

る。

　以上の結果は、いずれも熱変性に伴うタンパク質の構造変化とガラス状態が密接に

関わっている事を示している。従って、魚肉加工品のようなタンパク質食晶のZgや聡

以下での安定性を、より実用的な観点から制御していくためには、加熱処理条件をよ

り詳細に設定した上で、検討を加えていく必要がある。
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第6章総括

　多様性に富む魚肉加工食品の晶質は、微生物学的安定性、テクスチャー、味、香り、

色などといった種々の性質を多角的に検討し、その結果を総合した上で判断される。従

来、これら物理化学的性質を制御するための有効な指標として、水分活性を用いるのが

一般的とされてきた。水分活性は食品中の水の存在状態を配慮した、平衡論に基づく概

念である。しかしながら、多くの食晶は本質的に非平衡状態にあると考えるぺきであり、

製造中、あるいは貯蔵中に生じる食品の物性変化を系統的に把握し、理解するためには、

まずその食晶の状態を非平衡状態とみなした上で、分子運動性とい う観点から論じてい

く必要がある。そしてそのための手段として有効であると考えられるのが、rガラス転

移概念』の利用である。ガラス転移概念とは、食晶を非平衡系とみなし、その性質を速

度論的に解釈するものであり、その普遍性からこれまでに多岐にわたる食品、あるいは

食品成分における品質制御のために利用されている。しかしながら、水産食品に対する

ガラス転移研究例は非常に少なく、マグロ、マダラ、マサバの凍結魚肉を対象とした研

究が数例報告されているのみである。特に、加工処理を加えられた魚肉加工食品に関す

る研究例は、これまでに一つも報告されておらず、ガラス転移現象が見られるのかどう

かさえ確認されていないのが現状であった。

　そこで本研究は、これまで漢然としたイメージとしてしか捉えられなかった魚肉加工

食品の物理化学的状態を理解し、制御するためにはガラス転移概念の適用が必要不可欠

であると考え、特に低水分の魚肉加工食品に対するガラス転移概念の適用性を探り、そ

して実用的に利用可能なデータを取得することを目的として行った。そして本研究にお

ヤ・て求められた実験結果より、低水分魚肉加工食品に対するガラス転移概念の適用性が

明らかとなり、さらにはそのガラス状態に対する新たな知見を多数得る事が出来た。

　本研究で行われた研究内容を以下に要約する。

　低水分魚肉加工食晶に対するガラス転移概念の適用性を明らかにするには、まずその

食品がガラス状態を取り得るのかを明らかにする必要がある。そこで第2章の「低水分

魚肉加工食品のガラス転移測定」では、実際に市販されている低水分魚肉加工食品に対

する熱分析を行い、ガラス転移現象の有無を検討した。本研究は、種々の魚肉加工食晶
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の中でも、特に加熱・乾燥という両プロセスを加えられたものを測定対象に限定した。

そこで、典型的モデルとしてカツオ節を取り上げ、カツオ節のガラス転移検出を行った。

本章では測定手段として、食晶のガラス転移検出に最も一般的に用いられているDSC

とDMAを併用した。その結果、どちらの測定結果においても、ガラス状物質に典型的

なガラス転移現象が検出された。更に、カツオ節ガラス転移温度に対する水分含量の影

響を調べたところ、水分含量の増加に伴い題が低下する傾向が見られた。カツオ簾の

るに対する水の可塑効果も、一般的なガラス状食品と完全に一致していた。以上の結果

から、カツオ節のような加熱・乾燥工程を加えられた低水分魚肉加工食品がガラス状態

を取り得ることが明らかとなり、ガラス転移概念の適胴性が示された。次に、より広範

囲の魚肉加工品に対する適用性を明らかにするため、カツオ、マグロ、マサバ、マダラ、

マダイなどの魚肉に、カツオ節と同じような加熱・乾燥工程を加えた後、DSCを用い

てガラス転移現象の検出を行った。その結果、いずれの魚肉も明確なガラス転移現象を

示し、更に為の水分含量依存性も示された。また、篭の水分含量依存性挙動が、魚種

によって異なることが明らかとなった。すなわち、赤身魚の乃の方が、白身魚のるよ

りも低い傾向が見られた。このようなるの魚種による依存性は、おそらく魚種による

タンパク質成分組成の違い、更には魚種によるタンパク質成分の性質の違いに起因して

いる可能性が示された。

　第3章の「魚肉から抽出した筋形質タンパク質、筋原繊維タンパク質のガラス転移測

定」では、低水分加工魚肉の主成分である筋肉タンパク質に着目した実験を行った。魚

肉タンパク質の95％以上を占める筋形質タンパク質と筋原繊維タンパク質を魚肉（カ

ツオ、マダラ）から抽出し、乾燥および加熱処理を加えた後、DSCによりガラス転移

現象の検出を試みた。その結果、両成分が熱変性後に非常に明確なガラス転移現象を示

し、更にガラス転移温度の水分含量依存性も明らかになった。この結果は、魚肉のガラ

ス転移現象が、主に筋形質、筋原繊維という両タンパク質成分に起因する事を示してい

る。更に、筋肉のるがタンパク質成分のるよりも約30℃低い値を示す事が明らかとな

り、魚肉中に含まれるタンパク質以外の成分、糖や塩、ミネラル分などの低分子量物質

が、魚肉の7唇に対して可塑効果を及ぼしている可能性が示された。更に、カツオとマ

ダラから抽出したタンパク質成分のガラス転移挙動を比較したところ、筋形質成分の挙

動にはほとんど差が見られなかったのに対して、筋原繊維タンパク質のガラス転移挙動
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には明確な差が現れていた。赤身魚から抽出した筋原繊維タンパク質のるの方が白身

魚から抽出したものよりも低い値を示し、この傾向は筋肉におけるものと完全に一致し

た。すなわち、魚種の違いによる聡差は、筋原繊維タンパク質成分の為差が反映され

たものである可能性が示された。

　第4章の「エンタルピー緩和測定によるガラス転移温度以下における低水分加工魚肉

の状態把握までは、低水分加工魚肉のガラス状態がいかなるものであるかを知るために、

エンタルピー緩和現象に着目した検討を行った。近年、聡以下における食品の分子運動

性を知る有効な手段として、エンタルピー緩和現象の解析が注目されている。しかしな

がら、実際の食品そのものを対象としたエンタルピー緩和研究例はこれまでに報告され

ていない。そこで本章では、まず、低水分魚肉加工品においてもエンタルピー緩和測定

を用いたガラス状態の解析が可能であるかの確認を行った。測定対象にはカツオ節を用

い、る以下の温度帯で保存した場合に生じたエンタルピー緩和現象を、DSCを用いて

検出した。その結果、カツオ節がDSC曲線上に明確な緩和ピークを示し、更にピーク

から算出されるエンタルピー緩和量が、保存時間、保存温度依存性を有する事が明らか

となった。この傾向は、他のガラス状高分子と一致した。このように、カツオ節が一般

的なガラス状物質と全く同じようなエンタルピー緩和挙動を示した事から、既存の理論

式を用いた解析が可能であると考え、種々のガラス状物質のエンタルピー緩和過程を記

述するのに多用されているKWW式による解析を行った。その結果、カツオ節のエンタ

ルピー緩和過程がKWW式で良好に記述可能である事が明らかとなり、ガラス状態にお

ける分子運動性の指標となる緩和時問τの値を求める事が出来た。実際の食晶を対象と

したKWW解析はこれまでに例がないため、カツオ節のτ値を他の食品と比較すること

は出来なかった。しかしながら、今後、ガラス状食品のガラス状態下における安定性を

比較議論する上で、エンタルピー緩和測定から求めたτ値の利用が有効である事が明ら

かとなった。

　更に本章では、保存中に進行する緩和現象が、実際に低水分魚肉加工食品の巨視的物

性に影響を及ぼすかを明らかにするため、特に水分吸着特性に着目し、保存温度および

保存時間変化に対するカツオ節の水分吸着能変化を検討した。その結果、カツオ節の水

分吸着能が、保存温度の上昇、あるいは保存時間の増加に伴い、低下する事が明らかと

なった。これは保存中に進行する体積緩和によって、試料中の自由体積が減少したこと
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に起因すると推察した。通常、ガラス状態下にある食品は非常に安定で、長期に渡って

品質が保たれるとされている。しかしながら本実験により、比較的短い保存期間であっ

ても（1－3weeks）、実験的に測定可能なほどの物性変化が起こり得る事が示された。

　第5章の「低水分加工魚肉のガラス状態に及ぽす加工条件の影響」では、ここまでの

研究で得られた低水分魚肉加工品のガラス状態に関するデータを基に、実用的な見地か

ら、実際に食品が製造される際の、加熱条件、あるいは乾燥条件の違いが、そのガラス

状態の形成にどのような影響を及ぼすのかを明らかにした。加熱工程が魚肉加工品のガ

ラス状態とどのように関わっているのかを議論するためには、まずタンパク質のガラス

転移現象に対する加熱変性の影響を明確にする必要がある。そこで、本章ではモデルタ

ンパク質としてヘモグロビンを用いて、ガラス転移現象、およびエンタルピー緩和現象

の熱変性前後の挙動比較を行った。その結果、ヘモグワビンが熱変性前にもガラス転移

現象を示し、るが熱変性によって低下する事が明らかとなり、更にはエンタルピー緩和

挙動の比較から、熱変性によって緩和量が大きくなる事も明らかとなった。これはおそ

らく、熱変性によってタンパク質分子中の規則構造領域が崩壊し、不規則構造領域、す

なわちガラス領域が増大する事に起因するのではないかと考えた。

　次に、加工条件の違いが低水分加工魚肉のガラス状態に及ぼす影響を検討するために、

加熱・乾燥条件の異なるカツオ魚肉を試料として、7旨測定、ならびにエンタルピー緩和

測定を行った。その結果、魚肉のガラス状態が、加工条件の違いによって大きく影響さ

れる事が明らかとなった。乾燥条件の違いが及ぽす影響よりも、加熱時の条件の違いが

及ぼす影響の方が、より顕著であった。これは加熱条件の違いに起因するタンパク質の

熱変性時における構造変化の様式の違いが、そのガラス状態に大きく関わっているため

であると考えられる。更に、実験用に作成した加熱乾燥カツオ肉に堵べると、カツオ節

の為、τがともに低い値を示す事が明らかとなった。これは非常に長期間を要するカツ

オ節の加熱工程中に、カツオ中のタンパク質が変化する事に起因するのではないかと推

察した。実際、モデルタンパク質として用いたヘモグロビンを110℃という極めて高温

で熱処理すると、処理時問の増加に伴ってる低下、」Cp増加が見られ、更に、熱処理

した試料の緩和速度が増すことが明らかとなった。これらの結果は、高温熱処理によっ

てヘモグロビンが熱分解し、低分子化した事でヘモグロビンのガラス構造の安定性が低

下した事を示している。この傾向から、カツオ節が示した速い緩和速度は、製造工程中
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に進行したカツオ肉中のタンパク質の分解（熟成）に起因すると推察した。

　以上、本研究により、低水分魚肉加工食品がガラス転移現象を示すことが明らかとな

り、これら食品に対するガラス転移概念の適用性が示された。低水分魚肉加工食晶が「ガ

ラス』という一つの非平衡状態にある事を示した本研究結果は、水産学の分野に新たな

知見をもたらしたと考えられる。種々の低水分食晶に関するガラス転移研究は世界中に

多数存在するが、本研究では低水分食晶のガラス転移研究に対する新たなアプローチと

して、緩和現象に着目した議論を行った。これまでに実際の食晶そのものを対象とした

エンタルピー緩和研究は報告例がないが、本研究により、低水分食晶の発以下におけ

る状態を把握する上で、エンタルピー緩和研究が有効な手段であることが明らかにされ

た。食晶の緩和現象に関する研究はまだ初期段階であり、今後急速に発展すると予想さ

れるが、本研究で用いられた手法、ならびに研究結果が有用な情報となることが期待さ

れる。

　本研究結果は、低水分魚肉加工食晶のガラス状態に関する基本的な情報を与えるが、

今後、実際に魚肉加工食晶の性質をガラス転移概念に基づいて把握・制御するためには、

より詳細で実用的なデータの取得が必要とされるだろう。本研究により、水産の分野に

おいてもガラス転移概念の重要性が広く認識されるようになる事を期待したい。
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「低水分魚肉加工食品のガラス状態に関する研究」

「ガラス転移」は高分子科学の分野では古くから知られてきた現象であるが、現在ではそ

の概念が食品科学の分野にも広く適用され、我々の身近にある様々な低水分食品がガラス

状態にあり、温度や水分の変化によってガラスからラバーへのガラス転移現象を示す事が

明らかとなっている。また、低水分食品の持っ重要な物理化学的性質がそのガラス転移現

象と密接に関わりあっている事から、低水分食品を扱う上でガラス転移現象の把握は必要

不可欠なものであると考えられている。しかしながらその重要性にも関わらず、水産物を

対象としたガラス転移研究例は非常に少ないのが現状で、特に魚肉を原料とした低水分加

工食品に関する報告例は一つも存在しない。そこで本研究では、これまで検討された例の

ない低水分魚肉加工食品に対するガラス転移研究を行った。本研究の目的とするところは、

実際の低水分魚肉加工品がガラス転移現象を示すことを明らかにし、そのガラス転移温度

に与える諸因子の解明、及びそのガラス状態の評価を通じて、低水分魚肉加工食品に対す

るガラス転移理論の適用性を示すことにある。

　本論文は全6章から構成されており、第1章では本研究の基礎となるガラス転移の理論

的背景について述べた。

　第2章では、低水分魚肉加工食品が実際にガラス状態を取り得るのかどうかを明らかに

するために、まずカツオ節を一つのモデル食品として取り上げ、熱分析によるガラス転移

現象の検出を試みた。その結果、カツオ節がガラス状態にある事、更にはそのガラス転移

温度（る）が水分含量の増加と共に急激に低下する事が明らかとされた。同様に、加熱乾燥処

理を施されたマグロ、カツオ、マサバ、マダラ、マダイを調べ、そのすべての魚種の筋肉

がカツオ節と同じようにガラス転移現象を示す事が明らかとされ、これら魚肉を原料とし

た低水分魚肉加工食品がおよそ20％の水分以下では常温でもガラス状態にある事が明らか

となった。更に、白身魚のるが赤身魚より高い値を示す事実も明らかにされた。

　第3章では、魚筋肉のガラス転移現象が魚肉中の筋肉タンパク質の性質を反映する可能

性を考慮し、2種類の魚（カツオ・マダラ）の筋肉から筋形質、筋原繊維タンパク質を分離

抽出し、乾燥・加工処理を加えた上で、それぞれの成分におけるガラス転移挙動を調べた。

その結果、魚筋肉のガラス転移の主因子は両タンパク質成分であるものの、タンパク質以

外の低分子量物質の影響も無視できない事も明らかとなった。更に、異なる魚から抽出さ

れたタンパク質成分のガラス転移温度の比較から、魚種問の筋肉における聡差は、筋原繊

維タンパク質区分における4差と相関があることが示唆された。

　第4章では、低水分魚肉加工食品のガラス状態を評価する事を目的とし、ガラス状物質

において重要な特性の一つであるエンタルピー緩和現象に着目した検討を行った。エンタ

ルピー緩和現象は、ガラスが非平衡状態にあるがために起こるエネルギー安定化現象であ

り、この緩和過程を解析する事でガラス状物質の分子運動性に関する情報を得る事が出来
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る。本章では測定対象にカツオ節を用い、熱分析を用いて題以下の温度で保存した場合に

生じたエンタルピー緩和量を測定し、その結果を解析することでカツオ簿のガラス状態の

定量的評価把握を試みた。その結果、ガラス状高分子のエンタルピー緩和過程の記述に良

く利用されるKo漉auschWmiams－Wa賃s（KWW）式を用いた解析が有効であり、ガラス状

態下における安定性の指標となる緩和時間τの値を求める事が出来た。また、カツオ節を

ガラス状態に保っておいても、重要な巨視的物性の一つである水分吸着能がエンタルピー

緩和と共に保存中に低下していく事が明らかとなった。

　第5章では、実用的な見地から、低水分魚肉加工食晶における製造時の加熱、乾燥条件

の違いが、そのガラス状態に及ぽす影響について検討を行った。カツオ筋肉に条件の異な

る加熱・乾燥処理を施し、熱分析による乃決定、そして前章で利用した手法に基づいたエ

ンタルピー緩和速度の評価を行った。その結果、乾燥操作条件の違いによる影響は小さか

ったが、加熱時の試料の水分含量や加熱時間などの違いによる影響は顕著で、るおよびエ

ンタルピー緩和時問τの値が大きく異なってくる事が明らかとなった。この結果から、加

熱処理工程が魚肉加工食品のガラス状態を左右する重要な工程である事が示唆された。

　第6章では、本研究の総括を行った。

　以上、本研究により、低水分魚肉加工食品が一般的にガラス転移現象を示す事が明らか

となり、これら食品に対するガラス転移理論の適用性が示された。低水分魚肉加工食品の

製造中、保存中の状態といえばこれまで漢然としたイメージでのみ捉えられてきたが、今

後はガラス転移理論を利用する事により、その物理化学的状態を科学的に理解・把握して

いく事が可能となるだろう。本研究で得られた結果は、低水分魚肉加工食品に対する今後

の更なるガラス転移研究のための有用な基礎的知見を与えたものと考えられる。
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Sulnmary 
It has been recognized widely that the glass transition is very important phenolnenon in the field of 

food scienee because any types of food properties related molecular mobility, including texture and 

shelf-1ife, are affeeted strongly by its glass transition behavior. Over the last decade, so many 

researches about the glass transition for huge variety of food materials and food ingredients have 

been reported for its importance. However, the researches regarding with processed fish products are 

relatively scaree though there are so many processed foods manufaetured from marine products all 

over the world. The objectives ofthis study are to generalize the glass transition concept to the wide 

variety of fish dried fish products, elucidated the factors affect its glass transition temperature (Tg), 

and estimate its glassy state quantitatively. 

This thesis consists of six chapters besides Introduction. In Chapter 1, the theoretical background 

about the glass transition is described. In Chapter 2, the glass transition of Katsuobushi and several 

boiled and dried fish muscles (bonit0> tuna, mackerel, cod and sea bream) was studied using DSC in 

order to generalize the glass transition eoncept to the wide variety of dried fish products. 

Katsuobushi and these proeessed fish museles showed clear glass transition in their DSC curves and 

its Tg values were plasticized strongly by moisture. Furthennore, it became clear that white meat 

fishes (cod and sea bream) showed higher Tg value than red meat fishes (bonito, tuna and maekerel). 

In Chapter 3, the glass transition of two types of protein fractions (sarcoplasmie and myofibrillar 

proteins) extracted from bonito and cod muscles was studied in order to examine the eontribution of 

protein fractions to the glass transition behavior of fish whole muscle. Both sarcoplasmic and 

myofibrillar protein fractions showed clear glass transition after heat denaturation. The Tg values of 

fish whole muscles were eonsiderably lower than that of extracted protein fiactions because of the 

plasticizing effeet of small solutes contained in the muscle. Furthermore, it became clear that the 

difference in Tg values between red meat fishes and white meat fishes as described in Chapter 2 was 

closely affected by its myofibrillar protein fraction rather than sareoplasmic protein fraction. In 

Chapter 4, the enthalpy relaxation behavior of Katsuobushi during several storage conditions ~elow 

its Tg Was studied using DSC in order to estimate its glassy state. The enthalpy relaxation process of 

Katsuobushi could be described suceessfully by the Kohlrausch-William-Watts (KWW) equation, 

whieh is often used to describe the kinetic process of enthalpy relaxation for many glassy polymers, 

and the mean relaxation time constant (~), whieh can be considered as an indicator of molecular 

mobility under the Tg, could be obtained. This result suggests that the enthalpy relaxation process for 

glassy food materials can provide the useful information about its glassy state. Furthermore, it 

became ciear that the water sorption ability of Katsuobushi decreased with the enthalpy relaxation 

proeeeded during storage even it kept in the glassy state. In Chapter 5, the effect of the difference in 

processing condition on the glassy state of dried bonito muscle was studied. The Tg value and 

relaxation time t of dried bonito muscle were affected strongly by the difiierence in processing 

eonditions. The effect of the difference in drying condition was relatively small, but the effect of the 

difference in heating condition was remarkable: This result suggests the heating process ean play the 

dominant role to control the glassy state of dried processed fish muscle. In Chapter 6, the general 

conclusion ofthis study is described. 

From this study, the applicability of the glass transition eoncept to the wide variety of dried fish 

products is confinned. It is expeeted that the results obtained in this study can provide useful 

information for further researches about the giass transition of dried fish products. 
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