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　　　Food　oil
・in・water （o！w ）emulsions 　such 　as 　mayonnaise

，
　some 　kind　of　dressing　and 　milk 　are

often 　destabilized　during　storage 　at 　low　temperatures．　The　destabilization　is　considered 　to　be

induced　by　fat　crystallization 　in　a　process　of 　freeze・thawing ．　In　this　work ，　the　relation 　between

fat　crystallization 　below　freezing　temperatures　and 　 oil 　 separation 　was 　investigated　f（）r　two

types 　 of 　o ／w 　 emulsions 　made 　from　canola 　oil　 and 　 soybean 　oil，　 using 　differen七ial　scanning

calori 皿 etry 　（DSC ） and 　 polarized 　 optical 　 mieroscopy ．　 DSC 　measure 皿 ents 　 revealed 　 the

differences　of　crystallization 　temperature （T）between 　 canola 　 oil 　 e 皿 ulsion 　 and 　soybean 　 oil

emulsion ；that 　is
，
　emulsified 　canola 　oil　crystallized 　rapidly 　from ・48° C．　On 　the　other 　hand

emulsified 　soybean 　oil　crys 七allized 　gradually 　in　a 　wide 　range 　of 　subzero 　temperatures ．　Polarized

optical 　microscopy 　showed 　a 　sigllificant 　diff6rence　in　the　crystallization 　behavior　in　droplets．　In

the　soybean 　oil　droplets，　fat　crystals 　were 　located　at 　oil
−
water 　interface　while 　the　fat　crystals 　in

the　canola 　oil　drople七s　were 　dispersed　in　the　droplet．　Freeze・thawing 　tes七showed 七hat　soybean

oil　emulsion 　exhibited 　higher　stabihty 　than　the　canola 　oil．　These　results 　suggested 　that　the

crystals 　at　the　interface　in　the　soybean 　oil　droplets　played　a　key　role 　in　ks　freeze−thaw 　stability と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　May ．　13
，
2010 ；Accepted　Ma ￥ 27

，
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緒 言

　マ ヨ ネーズ
， ソ

ー
ス 類 に代 表 され る oil

・in・wateT

（01w ）型 の 食品 エ マ ル シ ョ ン は ，凍結
一
解凍に よ っ

て 分散 し た油滴 同：：ヒの 合
．一

（coalescence ）カ｛促 進さ

れ ，つ い に は 油水 の 分離 （phase 　separation ）を 生 じ

る こ とで エ マ ル シ ョ ン 本来 の 構造 が崩壊 す る こ とが

［Key 　words ： Emulsion
，
　 Fat　crystallization

，

Freeze，　Egg 　yolk ； エ マ ル シ ョ ン
， 油脂結晶化 ， 凍

結 ，卵黄］

知 られ て い る．こ の 現象は Fig．1 に示す よ うに，凍

結時に形成する油脂の 結晶が成．長 し，隣接 した油滴

間 に結 晶 の 架橋 を形成 す る こ とで引 き起 こ され る乳

化膜 の 物 理 的 欠 損に 起 因す る と考 え られ て い る が

1’3＞，食晶製造の プ ロ セ ス で は こ の 問題を解決するま

で に 至 っ て い な い ．そ の 理 由 と して 食品エ マ ル シ ョ

ン 個 々 の 製品 による水 相 と油相 の 比率 の 違 い や，タ

ン パ ク質やデ ン プ ン 粒 ， 気泡 ， 安定剤 とい っ た油脂

以外 の 分散質 の 存在 に よ っ て 界面張力 ，粘度，粒子

径，粒子 問相互 作用 な どの 物理化 学的な特性 が大 き

く異な り，先に述 べ た 油脂 の 結晶に よ る油滴 間 の 合
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一
や油水分離現象を複雑化 させ て い るた め で あ る 4）．

　 しか しなが ら既往 の 研究 では o！w エ マ ル シ ョ ン 全

般にお い て ，油脂結晶化 が主な ダメ
ー

ジ フ ァ ク ター

で あ る こ とが既 に 知 られ て お り，水相 に対す る油相

の 増加 2・5），冷却 に伴 う油脂結晶化率 の 増加 6）
， 油滴

内にお ける結晶の 配 向性 7）な どの 要因が，エ マ ル シ

ョ ン 結晶化 ・融解に伴 う不安定化 に大き く影 響す る

こ とが実験的 に確認 され て い る ．こ の こ とか ら，本

研究で は食品エ マ ル シ ョ ン で ある マ ヨ ネーズ をモ デ

ル と した 01w エ マ ル シ ョ ン に関 して ， 凍結 一
解凍 プ

ロ セ ス で の 油脂結 晶化挙 動 を解明 し，上記 の そ れ ぞ

れの 要囚に 関連付けて食品エ マ ル シ ョ ン の 冷凍保存

につ い て考察す る こ とを 目的 とした．

安定 化を容易に観察する こ とが で きると考え られ る．

し か し油相が 65％ の 試料の
…

部で 調製時，室温 にお

ける結晶化 を伴わな い 不安定化 の 進行 がみ られ た こ

とか ら，本研 究 で は構成比 を 01w ＝ 60！40 （vol ．％）と

し た （Table．1 参照）．油相は市販 晶相 当の 菜種 油ま

たは大豆油，さらに こ れ らを 6 ：4 で 混合した油脂

（以下 ，混合油 と表記）の それぞれに 対 し て乳化剤は

卵黄を使用 し，水相 を食酢 とした．試 料 の 調製 手順

は Tamaki ら 10）の 方法 を参照 し，まず連続相に 乳化

剤 をあ らか じめ攪拌 し た後，油を シ リ ン ジで 滴下 し

な が ら再度攪拌 し た ．攪拌 に は
，

ホ モ ジ ナ イ ザー

MICCA 　 D・8　（ART 　 Moderne　 Labortechnik，

Ger皿 any ）を用い ，速度 10，500rpm の条件 と した ．

材 料および方法

1 ．エ マ ル シ ョ ン試料の 調製

　使用 した エ マ ル シ ョ ン 試料は実際 の 食品 エ マ ル シ

ョ ン で あ る マ ヨ ネーズ をモ デ ル と し た．マ ヨ ネーズ

は規格上 65 ％ 以上 が食用油で 構成 されて お り
s・”），

水相に対す る油相 の 割合が非常に大 き い こ とか ら，

油滴同 士 が非常に 密な状態 で 隣接 し た 形態 を と っ て

い る．そ の ため マ イ ナ ス 温度下で油脂結晶が形成す

る と，結晶成長に伴い 隣接 した油滴 へ の 突出 ， さ ら

に こ れ に よ る油滴 の 合
．一

が 容易 に 起 こ る こ と が 予想

され る． こ の こ とか ら，凍結一解凍プ ロ セ ス で の 不

Cooling Heating

賎翻 驪騾蠶
　 Frcsh　　　　　Fat　　　

cry5tal昌mw 重h
　　　CrTstal　　Coa正escence

ernUISiOn 　 CryStatliZatiOn 　
ftnd

　 　 m ・lting

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 protrudi皿9

Fig．1　A 　schematic 　process　of 　destabilization　for　 o！w

　　　 emulsion 　during 　freeze國thawing ．

Table．1　Components 　of 　o ／w 　emulsion 　samp ］es ．

2 ．DSG測定

　エ マ ル シ ョ ン 試料お よび エ マ ル シ ョ ン 試料 に使用

し た油の バ ル ク状態，さらに エ マ ル シ ョ ン 試料 の 水

相で ある食酢 の 結晶化温度お よび融解温 度 を明 らか

にす る た め Shimadzu 　DSC ・50 （Shimadzu ，
　Japan ）

を用 い ，DSC 測定を行 っ た ，使用 し た基準物質は ，

ア ル ミ ナ a
−Al203　 powder 　 for　 DTA 　 Standard

Material　Shimadzu （Shimadzu
，
　Japan ）と し た．試

料約 20mg お よび試料 の 約 2 倍 の 質量の 基準物質を

実 験 に供 した．試 料お よび基準物質 を封入す る セ ル

は Shimadzu ア ル ミ ニ ウム 耐圧 セ ル （Shimadzu
，

Japan ）と した．また，得 られ たデータ は，Shimadzu

TA −60 　for　Windows （Shimadzu ，
　Japan ）を用 い て

解析 した．温度プ ロ グ ラ ム は速度
一3° C ！min で ，室

温 か ら一80° C まで の 冷却後，＋3° C ！min で 40°C ま で

の 加熱 と した ．なお ， 本研究 で は バ ル ク ，エ マ ル シ

ョ ン 共 に冷却 ・昇温過程にお ける ピー
ク に関して ，

ピー
ク立 ち上 が りで ある onset 　point を結晶化温度

Tc（°C）お よび融解温 度 Tm（°C）と した ．

〇三Ip｝旧 sc Emulsifier　　　 Water　phase

　 Canola　o1l　　　　 Egg 　yolk

　 Soybean 　oil　　　　Egg 　yolk

　 　 Mix 〔｝il　　　　　　Egg　yolk

〔canQ1 巳 ．80ybean ＝6 ：4 ）

VinegarVinegarVincgar

60 20 20　　（voL ％ ）

3 ．凍結一解凍に おける油脂結晶化挙動の 観察

　油相に菜種油，大豆 油，お よび混合油 を使 用 し た

エ マ ル シ ョ ン 試料 の 凍結
一
解凍過 程 の 際に 形成 す る

油脂 結 晶 を観 察 す る た め ，
コ
ー

ル ド ス テ ー ジ

LK −600PMS （Japan 　High　Tech ，
　Japan）を用 い ，

BX51 型 シ ス テ ム 生物顕微鏡 （Olympus ，
　Japan ）に

よ る観 察 を行 い ，デジ タル カ メ ラ DIGITAL 　SIGHT

DS −Fil（Nikon ，　Japan ）で 撮影 し た ．観察に あた り，

試料約 0．1皿 g を ス ライ ドグラ ス に乗せ ，そ の 上 か ら
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カ バ ーバ ラ ス で 薄 く引き伸ばす よ うに 広 げ観察用試

料を作成 し た．コ
ー

ル ドス テ
ー

ジ の 温度 プ ロ グ ラ ム

は速度一3°C ／min で ，室 温 か ら
一80° C ま で 冷却後，た

だち に＋3°C ／min で 30 °C ま で の加熱 と し た．顕微

鏡観察は偏光に よる観察を行 っ た．

4 ，凍結耐性試験

　油相に菜種油 ， 大豆 油を使用 した エ マ ル シ ョ ン 試

料の 凍結耐性 を比較するため，・90 °C の ス トッ カー

に て 保 存を行 っ た．エ ッ ペ ン ドル フ チ ュ
ーブ に入れ

た エ マ ル シ ョ ン 試 料 1．5ml を ス トッ カー内 で 4， 5

時間保存後，室 温下で 約 1 時間静置 し，その 後に遠

心分離 を行 い
， 凍結一解凍 に よっ て分 離した油分 を

シ リ ン ジで 抽出 し た ．保 存前 と分離油抽 出後 の 重量

差に よっ て エ マ ル シ ョ ン試料全重量に対する分離油

の 重量 割合（％ ）を求 め ，
こ れ を凍結耐性 の 指標 と し た．

遠心分離の 条件は ，室 温下，2000rpm ，5 分間と し

た ，−90° C とい う温度設定は ， 通常食晶 を冷凍保 存

する 温 度で あ る
一18°C と比 べ 非常に低 い 温度で あ る．

こ の 温度で 試験 を行 っ た理 由 と して ，油滴内 の 結晶

化 を速やか に進行 させ るた めで ある．冒頭に述 べ た

とお り， 01w エ マ ル シ ョ ン 凍 結
一
解凍 によ る 不 安定

化の 主な原因は油脂結晶で あ る こ とか ら，油相の 結

晶化 が進行 した条件下で は油脂 種に よる結晶化 挙動

の 差 が顕著にみ られ ると考えた か らで あ る，

ら四種類の脂質が大部 分を占めて い る，さらに大豆

油 で は パ ル ミチ ン 酸 をもつ LOP や1、1、P が菜種油 よ

りも含有量が高 い ．こ の こ とか ら菜種油で はLOO と

000 ，すなわちオ レ イ ン 酸 を多 く含む脂質成分 が

一48 °C付近 で 急激に結晶化 し，大 豆 油で は オ レ イ ン

酸 よ りも融点 の 高い パ ル ミチ ン 酸をも つ 脂質が

・11°C付近で 結晶化 し，そ の後の 温度降 ドに 伴い ，

　 bse
環

［Soybean　o量1

L ＿＿＿＿＿＿＿− L ＿＿＿
　 　 　 　 　 　 　 −50　　　　　　　　　　　 0
　 　 　 　 　 　 　 　 Tethp・匸◎｝

a ）

結果および考察

1 ，DSC測定

　 バ ル ク 油脂 とエ マ ル シ ョ ン 試料 の 冷却過程 の 結

果 をFig．2に，また食酢は Fig．3に示 した．バ ル ク状

態 の 菜種油は冷却に伴い ・48° C付近で発熱側 へ
一

箇

所 の 大きなピーク を形成 した の に対 し て ，大豆 油は

一11 °C と
一58° C付近 の 二 箇所に緩や かな ピーク を形

成 し た，し たが っ て 菜種油は
一48° C以下 まで冷却 さ

れ る と急激に結晶化が進行 し，大豆油 で は
一11°C付

近 で結晶形成が起こ り， さ らに冷却 の 進 行に伴い

一57°C付近 で 再 び結晶化が起 こ り完全 に結品化する

こ とがわか る．菜種 油，大 豆 油 は 共 に植物油脂で あ

る が
，
Table．2 に示す よ うに トリグ リセ リ ド分 子種の

構成が 異なる11＞．菜種 油 の 場合 で は，LOO と000

が 大部分 を 占め て い るの に対 し て ， 大豆 油で は LLL ，

LLO ，　 LLP ，　 LOP が ほぼ同等 の 割合 で 存在 し，こ れ

　 9＄G
聯

　 　 　 　 　 　 　 　 　 一50　　　　 　　　　　 　　 0
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 丁照 PI

’
e］

　 E廴g，2DSC 　 cooling 　 curves 　for （a） non
−
emulsion

　　 　　（bulk）and （b）emul8ion ．　Arrows　indicate　Tc
　　　　of　oil　phase ．　 There　are 　nQ 　significant

　　　　differences　on 　Tc　between（a ＞and （b）
　 麟
鵬 w

壷
　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 軍e師 rcl
　 Fig3　DSC 　cooling 　curve 　£or 　a　vinegar

　　　　（continuous 　phase）．
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βSG

Table2　Composition　of 　molecular 　species 　of 　canola

　　　 oil　and 　soybean 　oillD

Molecular　Species　 Soy　bean　oit Canola　oil

XLLLLLXLOLLOLLPLOOLOPOOOOOP6．917
．65
．616
．07
．714
，411
，92
．92
．3

1．21
．17
．98
，620

，84
，924
．35
．3

X ：linolenic　acid 　L ；linolelc　acid 　O ： oieic 　ac 量d 　P ：palmitic　a ¢ id
−

：m 孟cro 　amOU ηt

オ レイン酸 よ りも融点の低 い リノ
ー

ル 酸 を含む複数

の 主 な脂質成分が
一58° C付近で 結晶化する こ とが 推

察 され た ．菜種油 と 大豆 油 の 混合油脂 の 場合 ， 結晶

化挙 動は こ れ ら二 種 類 の 油 の 結晶化挙動を足 し合わ

せ た形で 示 され る こ とが明 らか とな っ た．

　バ ル ク 油脂 とそれ らを油相に使用 し たエ マ ル シ ョ

ン 試 料を比 較する と，油脂結晶化温度に大 きな差 は

み られなか っ た ．通常，バ ル ク状態に比 べ エ マ ル シ

ョ ン 中に微粒子 と し て分散 した場 合、過冷 却 の 進行

が深 く Tcが低下する こ とが知 られ て お り，その メ カ

ニ ズ ム と し て バ ル ク状態に お け る 「不均．一
核 生 成」

が，エ マ ル シ ョ ン 状態では 「均一核生成」 に移行 す

る こ とで 説明され る 12・lu）．し たが っ て本研 究で使用

した Z マ ル シ ョ ン 試料 にお い て も ， 同様 の 挙動 を示

す こ とが予想 され たが，実際に は エ マ ル シ ョ ン 状態

に お ける 油脂 の Teは ，バ ル ク 状態 と比 べ て 結晶化温

度 の 明確な低下 はみ られ なか っ た ．こ の 結果か ら，

こ れ らの エ マ ル シ ョ ン 試料では結晶化が必ず しも均

一
核生成 に 由来 し て い た と判断 し難い ．o〆w エ マ ル

シ ョ ン の 油滴に関 し て ，既 に結晶化 した油滴 と過冷

却状態 にあ る油滴 の 接触 に よ っ て 過冷却状態 の 油滴

の 結 晶化 を 引 き 起 こ す 「油 滴 間不 均
一

核 生 成

（lnterdroplet　heterogeneous　nucleation ）」の 存在が

Satoら 14・15）によ っ て 報告 され て い るが ， 本 研究 で使

用 され たエ マ ル シ ョ ン 試 料 で は 油相 の 割合 が非 常 に

高 く ， 油滴 同 士 の 接触 が既 に初期 状態 か ら起 こ っ て

い る こ とか ら，冷却 の 際に油滴 間不均
一

核生成が 起

こ り，そ の 結 晶化温度 は見 かけ 上バ ル ク状態 にお け

る 不均
一

核生成 の 場 合 と比 べ て 変 わ らな い とい う可

能 性 が 考 え られ た ．

　 エ マ ル シ ョ ン 試料 に お け る ・25°C付近 に み られ る

結晶化 ピーク は油脂 の 種類に よ る相違は み られ ず，

　 　 　 　 　　 　 　 τ鵜 ｝ rc垂
Fig4　 DSC 　heating　 curves 　 for　（a＞Soybean　oil，
　　 （b）Mix 　 oil

， （c）Canola 　 oil ，（d）Soybean　 oil

　　 emulsion ，（e）Mix　oil　emulsion ，（DCanola　oil

　 　 emu 正sion．

Fig．2（b）と Fig．3 の 比較に より水相である食酢 の 結

晶化で ある こ とが確認 された ．

　融解挙動 に関 して は ，エ マ ル シ ョ ン試料，お よ び

油脂 の 各昇温 過程 の 結果 を ま と め て Fig．4 に 示す が
，

結晶化挙動 とは大きく異な り ， それぞれ にお い て非

常 に複雑 な ピー
ク で あ っ た ため に 融解温度の 決定が

困難で あ っ た ．特に ，エ マ ル シ ョ ン 試料で は
，

−40

〜10° C にわたっ て み られ るブ ロ
ー

ドなピー
クの 融

解温度を決定 し難 く ， 複数 の ピークが重な り合 うよ

うな形状 を示 して い た．冷却 の 際に は構成成分 の 結

晶化温度 に十分な温度差があっ た ために ピーク が明

確 な形 で 示 され たが ， 融解温度に 関し て は ピーク が

分割 して 現れ る ほ どの 十分な温度差が無か っ た とい

うこ とに なる．バ ル ク だが ， トリグ リセ リ ドを混合

し た試料に関し て Knoester らも同様 の 実験結果 を

示 して お り 16），そ の 原因と して 複数 の 異な る物性の

油脂結晶が別 々 に融解す るた め，
一

つ の ピ ー
クに現

れな い こ とを挙 げて い る．また Tamaki らの 研 究 10〕

に よれ ば，混合脂質 の 融点 ， また結晶化温度は ， 混

合油脂 の 単純 な混合 モ ル 比 に依存 し，両純成分の 転

移温度 の 間に なる こ と が わ か く） て い る．こ の こ と か

ら ， 複数種 の 分子種を含む植物油脂 を使用 した エ マ

ル シ ョ ン 試料 で は ，熱 的物性 の 異 な る 脂質成分 が そ

れぞれ別 々 に融解す る とともに，融解温度 の 近 い 脂

質成分同 士 の ピーク が重なり合 うこ とで こ の よ うな

複雑性 を示 した と考え られ る．い ずれ にせ よ，市販

の マ ヨ ネーズ ・ドレ ッ シ ン グの よ うな実際の 食品 エ

マ ル シ ョ ン の凍結保存を 考え た 場合，通 常の 冷凍温

度域で あ る・18 °C 付 近 は エ マ ル シ ョ ン 試料 の 融解 ピ

ーク の ほ ぼ中央 に あ る ．DSC 測定 の 冷却曲線 をみ る
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と結晶化 ピーク の 大部分は
一18°C よ りもさらに低

温 にあ るが ， 試 料温度が融点 ， す なわち平衡凝 固点

以下 で あれ ば結晶化 が起 こ り うる こ とを考慮す れ ば，
一
般の 冷凍庫内 は食品中に結晶化 と融解 の 条件 を同

時に 満たす非常に 不安定な温 度域で あ る こ と が わ か

る．こ の こ とは製品 として の 品質を保持する うえで ，

食品エ マ ル シ ョ ン を凍結状態で 保存する こ との 難 し

さを示す根拠 となるで あろ う．

2 、顕微鏡観察

　顕微鏡観察で は，菜種油 ・大豆油の エ マ ル シ ョ ン

試料それ ぞれ にお い て観察され た結晶化挙動は大 き

く異な る こ とが わ か っ た ．偏光観察で は結晶部分が

光を強 く通 し，反対に非結晶部分は光を通し に くい

た め観察像の 明暗に よ っ て結晶 と非結晶を区別する

こ とが で き る．エ マ ル シ ョ ン 試料の 結晶化進 行 の 様

子 を偏光観察に よ り撮影 し た写真を Fig．5，　 Fig．6 に

示すが ， 菜種油 の 場合には
一40 °C ま で は全 く結晶が

み られず
・50 °C で 部分的な棒状 ・粒状結晶の 形成が

確認 された．さらに・60°C で急激 に油滴内全体に棒

状 ・粒結晶 が 広 が り， そ れ以降
・80 ° C ま で の 冷却

で結晶化 の 進行は認め られ なか っ た．こ れ に 対 し て

大豆油で は，・30〜・60°C の 間で油滴表面 に局在 した

結晶が 形 成し た，さらに
一70〜−80°C の 間で 菜種油の

Fig．5　Polarized　micrographs 　f‘〕r　 emulsified 　canola 　 oil

　　 during　cooling 　process ．　Scale　bar： 50Fm

揚合 と同様の 油滴内部の粒状結晶が確認 され た，

　 こ の よ うな結晶化 挙動は前節 の DSC 測定結果 と

対応 させ る こ とが で きる．菜種油 の 場合でみ られ た

・47° C付近 にお ける結晶化ピー
クは油滴内部に形 成

し た棒状 ・粒状 の 結晶で あ り，顕微鏡観察か ら油脂

結晶化 が一50° Cか ら急激 に起 こ っ たの は，結晶化 ピ

ーク が
一

箇所で あ っ た こ とに対応する．ま た大豆 油

の 場合で み られ た 二 箇所 の 結晶化 ピーク は それ ぞれ

油滴表 面部分 の 結晶化 と内部の 結晶化 と考え られ ，

DSC 測定で結晶化 ピーク が 二 箇所で あ っ た こ とか

ら表面部分 と内部 の 結晶化 が不連続的で ありこ れ ら

脂質成分の 物性 が異な ると考え られ る．こ れ ら二 種

類の エ マ ル シ ョ ン試料 と，混合油を使用 し た エ マ ル

シ ョ ン 試料 の
一60°Cにお ける状態 の 比較 をFig．7に示

す．油滴 内に形成 した結晶は菜種油と大豆 油で 全 く

異な る が ，混合油の 場合に は 両方 の 結晶 を足 し合わ

せ た挙動 を示 して い た こ とがわ か っ た．油脂 の 組 成

や添加 物な どの影響に よ り，油滴内に形成する結晶

に違 い を 生 じ る とい う報 告は数多く存在す る が
，

い

ずれ も結晶の サイズや結晶化率，多形 現象，成長速

度 とい っ た側面か ら議論 されて お り，油滴内部で 結

品部位や形状そ の もの の 相違を比較した例は非常に

乏 しい ．特 に大豆油 を使 用 した場合に形成する油脂

結晶が表面部分 と油滴内部の 粒状 の 結晶に分かれ ，

Fig．6　Polarized　micrographs 　for　emulsified 　soy 　bean 　oil

　　 duhng 　cooling 　process ．　Scale　bar：50pm
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それ ぞれ物性の 異なる脂質成分に よる独 立 した結 晶

化が 起こ る と い う知 見 は こ れ ま で に報告例は な い ．

　大豆油を油相に使 用 した エ マ ル シ ョ ン試料 の 偏光

観察像をFig．8に 示すが ，油滴表面 に形成 した結 晶の

異方性 を矢印で 示す よ うに，油滴表 面全体に 均
一

に

光る の で は な く上 下左右 を除く斜め 十字方向に強 く

光る部分が 生 じて い る，他 の 油滴で も同様 の 方 向に

強 く光 る 部分 が あ る こ とが確認 で き る．こ の よ うな

現象は球晶 とい われ る結晶構造を偏光下 で観察 した

と き に 通常見 られ る光学像 に類似 して い る．球晶 と

は，結晶 とな っ て い る分 子の 配 向が 中心部か ら表面

方向に放射上 に並 ん で い る結晶構造を い う．Fig．9

に大 麦 で んぷん の 典型 的な球晶か らの 偏光像を示す

が ，こ の よ うな球 晶 の 偏光像は 明部 と暗部が交彑 に

入れ 替わり，結晶内に暗部が 90度周期 で 現れ ， 十

字模様を作 る こ とか ら 「偏光十字 」と呼 ば れ る ．Fig．8

の よ うに観察 され た 油滴表而 に 生 じ る結晶は ，内部

の 脂質 とは性 質が異 なるた めに ， 内部 が非結晶 の 液

体 で あ り，表面部分 の み が配 向 した結晶を形成す る

状態 をとる と考え られ る．こ の た め偏光下で は，油

滴 の 内部 は球 晶の よ うな光る部分はな い ．Hg ．10に

（a ）

（b）

（c）

Fig，7　 Comparison 　 of 　 crystallization 　image

　　 by　 polahzed 　 optical 　 microscopy 　 for

　　 emulsi 負ed （a ）canola 　oil，（b）soy 　bean

　　 oil，　and （c）canola 　and 　soy 　bean 　mixed

　 　 oil　at
・60 °C ．　Scale　bar ：50um

Fig．8　Polarized　 microphotograph 　　of

　 　　 emulsified 　soybean 　oil　at
−60QC ．

Fig．9　Polarized　microphotograph 　of 　bariey

　　 starch 　at 　room 　temperature ．

Fig．10　 The　 image　 in　 which 　 black　 circles　 were

　　 　 imposed　on 　the　particles 　images　of 　Fig，9．

示す よ うに大麦で んぷ ん内部 をやや小 さい 円で 覆 い

隠す と，マ ヨ ネ
ーズ 試料にお ける油滴 の 表面部分 の

結晶 と全く同様の 像を作 り出すこ とが 出来る ．すな

わち ， 本研究 で観察 され た こ の 結晶は放射状 （エ マ

ル シ ョ ン 界 面 の 法線方 向）に結晶 が 配 向 して い る と

考 え る こ と が で きる．ま た ， こ の 結晶 が 常温 で観察

され な い こ とか ら界面 に存在する リ ン脂質そ の もの

の 配 向であ る可能性 は否定され る．し た が っ て 大豆

油の エ マ ル シ ョ ン 試料で 観察 された油滴表面の 結晶

は，球 晶の よ うに 三 次元的に 油滴の 中心方 向に 向 か

っ て 配 向 し，油滴表 面 を全体 的 に 取 り囲ん で い る可

能性があ る ．
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3 ．凍結耐性試験

　菜種 油と大豆 油 の エ マ ル シ ョ ン 試料にお ける凍結

耐陸試験の結果は Fig．11 に示す よ うに分離 した油

量 に 大きな差が 認 め られ た ．すなわ ち，菜種油 の 場

合には保 存 4 時間で約 7％，5 時間で 約 16％ の 油が

分離 した の に対 して ，大 豆油の場合で は保 存 4 時間

で約 1％
，
5 時間 で約 1．5％ の 油が分離 した ．したが

っ て こ れ ら二 種類 の エ マ ル シ ョ ン を
一90°C で保存 し

た場合，その 凍結耐陸は大豆 油を使用 した エ マ ル シ

ョ ン の 方が有意に優れて い る とい え る ．さらに顕微

鏡観察 の 結果 と併せ て考え る と，Fig．6 の よ うに ，

凍結耐性に優れる大豆 油の エ マ ル シ ョ ン の 油滴では ，

表面部分に局在 し た結晶の 形成が特徴 的で あ り，凍

結耐 腔に劣 る菜種 油 の エ マ ル シ ョ ン 油滴で は Fig．5

の よ うに 細か な棒状 ・粒状結晶が油滴内部に多数形

成 し，表面部分 の 結晶は確認 されなか っ た．油滴内

にお け る油脂結晶の 配 向性 と不安定化 の 関係 性 につ

い て Van 　Boekel らの 報告 7）に よ る と，油滴 な どの

分散質の 界面近傍に形成 し た結晶の 末端が界面 に 向

か っ て 配 向 した場合 ， 結晶 の 油滴間突出 が 起こ りや

す くエ マ ル シ ョ ン 不安 定化 を促 す とい われ て い る．

こ の こ とか ら菜種油を使用 し た試料で は，油滴内に

形成し た細か な棒状 ・粒 状結晶 が 不規則 な方向に配

向す る こ とに よ っ て 油滴問 の 突 出が起 こ りやす い の

に対 し，大豆 油を使用 した試料で は油滴内部に形成

した棒状 ・粒状結晶 の さらに外側 の 油滴表面 に局在

した油脂結 晶が油滴 間の 突出 を抑制す る効果を もつ

とい う仮説をた て る こ とが で き る．こ の 仮説に基づ
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　 　　 Fig．11　The　rate 　of 　separated 　oil　after

　 　　 　　 　 freeze−storage 　at
・900C

き ， 今後 の 検証 を行 う予定で ある．

ま　 　 と　 　 め

　エ マ ル シ ョ ン試料にお ける DSC 測定 の 結果か ら ，

菜種油を油相 に使用 した場合には
・48° C 付近に

一
つ

の 結晶化 ピー
クを もつ こ とが明 らか とな り，偏光を

用い た顕微鏡観察か らそれ と対応する よ うな油滴内

部 の 棒状 ・粒状結晶の 急激な形 成 の 様子 が 同温度帯

で 観 察 され た ．こ れ に対 し て 大 豆 油 の 場 合には ，

DSC 冷却 曲線に お い て ・11°C と
一57°C 付近の 二 箇所

に独 立 した結晶化ピー
クを もち ， 顕微鏡観察結果 と

の 相関か らそれ ぞれ油滴表面の 結晶 と内部 の 不規 則

な結晶 と対応 して い ると判断 され た．こ の よ うな油

脂種 による相違は ， それぞれ の 油脂 にお ける トリグ

リセ リ ド分子種の 組成に よ っ て 特徴付 けられる と推

察 された ，また大豆油 を使用 した場 合に観察 された

油脂 結晶は 表 面部分 と内部 で そ の 結晶化挙動 は 熱 力

学的に も光学的にも連続的で はなく，物性の異 なる

脂 質成分に よっ て 独 立 で起 こ る事象で ある と考え ら

れ た ，

　大豆油の 油滴表面 にお ける脂質結晶で ，デ ン プ ン

な ど高分子 で 見 られ る球晶が偏光下 で 示す 「偏光十

字 」 と似た明暗部位が観察され た．こ の こ とか ら，

表面部分 の 脂 質結晶は油滴 の 表 面か ら中心方向 に向

か っ て放射状 に配 向 して い る可能性が あ る と考え ら

れた ．

　菜種 油 と大豆油 の エ マ ル シ ョ ン 試料におけ る凍結

耐性試験 の 結果，菜種油 の 試料の 方が分離 し た 油が

多 く，大豆油を使用 した方が耐凍性に優れ る こ とが

明 らか とな っ た ．こ の こ とか ら菜種油 を使用 した試

料で は，凍結時，油滴 内に生成する棒状 ・粒状結晶

が不規則な方向に配 向する こ とによ っ て油滴問 の 突

出に よる不安定化が起 こ りやす く，
一

方で 大豆 油を

使用 した試料で は油滴内部に形成し た棒状 ・粒状結

晶の さらに外側 の 汕滴表面 に局 在した 油脂結晶 が油

敵間 の 突出を抑制す るた め高 い 耐凍性 を もつ と考え

られ た，
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