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　The　thermal 　behaviors　of 　Pyro−and 　Tripoly−phosphate　solutions 　and 　iヒs　freeze一面 ed 　solid 　were 　investigated　using

DSC ．　 In　this　 study ，　ATP 　related 　compounds ，　which 　are 　similar 　on 　 struGture 　to　tripolyphosphate ，　 were 　 also

investigated．　It　was 　found　that　every 　phosphate　solution 　system 　is　f士eeze −concentrated ，　and 　finally　not 　precipitate

but　tums 　to　glassy　state．　 And 　also，　its　freeze−dried　samples 　 were 　in　glassy　state．　 From 　moistufe 　dependence　of

their　glass　transidon 　temperature ，　the　 state　diagrams，　including　glass　transition　line，　were 　constmcted ，　 The　glass

transition　temperatures　Tg
’
（− 15℃〜− 39℃）of 　their　maximum 　freeze　concentrated 　solution 　were 　found　to　be

relatively 　higher　in　comparison 　with 　those　of 　sugar 　solutions ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　October　4，2000 ；Accepted　December 　l8，2000）

緒 言

　ポ リ リ ン 酸塩 は畜 肉ハ ム の 結 着 剤 ，冷 凍 魚 介 類 の

保水性 の 向上，水産練 り製品 の 物性改良など食品 の

添加物 と して ，様 々 な 用途 に使 わ れ て い る L1．特 に，

冷凍す り身の 凍結変性防止 に 有効 で ある こ とは 古 く

か ら知 られ て お り，そ の 作 用 機構に 関する研 究 は ，

水 産 学 の 分 野 で は 数多 く行 わ れ て きた，ポ リ リ ン 酸

塩 の 効果 は，凍結濃縮 に よ る pH の 変化 を中性付近

に 保持 し2’，タ ン パ ク質を解膠 し て糖と タ ン パ ク 質

を結合 しや す く し，糖 が タ ン パ ク質内部 に まで 浸透

す る の を助 け る と さ れ る 3’．しか し，ポ リ リ ン 酸 塩

［Key 　words ： Glass　transition，　Polyphosphate，　ATP ，

Freeze−concentration ，　State　diagra皿 ； ガ ラ ス 転移，ポ リ

リ ン 酸塩，ATP ，凍結濃縮，状態図］

の 緩 衝能は 同量 の モ ノ リ ン 酸塩 に 比 べ 小 さい に もか

か わ らず，ポ リ リ ン 酸塩 の 方 が ，凍 結 変 性防止 効果

に優れ て い る と い っ た 報告 もあ り4〕，い まだ 不 明 な

点が 多 く残 さ れ て い る ，一
方近年，多 くの 水溶液が

深温凍結す る 際，そ の 濃縮部が ガ ラ ス 状態 とな る こ

とが知 られ る よ うに な り，糖類化合物 の タ ン パ ク 質

に 対す る 凍結保護効果 とガ ラ ス 転移 の 関係 に つ い

て，多くの 研究が 行 わ れ て きた 5〕．6〕．そ の 結果，糖

類 で は，ガ ラ ス 転 移 温 度
一

水 分 ，最 大 凍 結 濃 縮 相 の

ガ ラ ス 転移温度 ： Tg ’
につ い て 多くの データが 蓄積

さ れ，食 品 の 乾燥操作や 凍結時の挙動が よ く理 解さ

れ る よ う に な っ た．無機工 業分 野 に お い て は ，ポ リ

リ ン 酸塩 ガ ラ ス は ケ イ 酸塩 ガ ラス と比較 さ れ，そ の

性質の 違 い か ら興味深 い もの と して 古 くか ら多 くの

研 究が 行 わ れ て きた 7〕．しか し，食品添加物 と して

の ポ リ リ ン 酸塩 の 凍結保護効果 とガ ラ ス 転移 の 関係
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に つ い て の 研究報告 は 見あた ら ない ．

　本研 究で は ポ リリ ン 酸塩 の タ ン パ ク質に対する凍

結 変性 防 止 効果 と ガ ラ ス 転移 の 関 連性 を解 明 す る こ

と を研 究 の 目 的 と し，先ず そ れ ら水 溶 液 の 低 温 に お

け る 状 態変化 ，及 び 凍結乾燥物 の 挙 動 に つ い て ，

DSC に よ る熱分析 を通 じて，そ の 基礎物性 の 把握 を

試 み た．す な わち，ポ リ リ ン 酸塩 が ガ ラ ス 状態 と な

る の か，否か ，また な る と し た ら その ガ ラ ス 転移温

度 Tg は 水 分 含 量 に よ っ て どの 様 に 影響 され る の か に

つ い て 検討を 行 っ た．さ ら に ，本研究 で は 生 体由来

の リ ン の 重合体 で あ る ATP ，　 ADP ，　 AMP に つ い て

も同様 の 検討 を行 っ た，こ れ ら有機 リ ン 酸 エ ス テ ル

も低 温 に対 して タ ン パ ク変性防 止効果 を示す こ とが

知 られ て い る sb．さ ら に ク ロ レ ラ の 耐凍性 の 増大 に

とっ て タ ン パ ク質や ATP の 合成 が 不可 欠 で あ る と

い っ た 報告 も あ る 9）．そ れ ら作用機構 を明 らか に す

る 上 で も有機 リン 酸 エ ス テ ル の ガ ラ ス 転移挙動 を把

握 して お くこ と は 意味あ る もの と考え られ る．ちな

み に そ れ らの 物 質は 広範 に 存在 し利 用 され て い る に

もか か わ らず，そ れ ら水溶液 の 低 温 下 で の 挙 動 ，す

なわち共晶点 の 存在，最大凍結濃縮層の ガ ラ ス 転移

温 度Tg
’
な ど に つ い て は こ れ まで 調 べ られ た こ とが

なか っ た．

方 法

　本研究 で は 試料 と し て ピ ロ リ ン 酸 ナ トリ ウ ム 十水

和物，ト リポ リリ ン 酸ナ トリウ ム は WAKO 社製特

級試薬 を，ADENOSINE 　5
’−TRIPHOSPHATE （ATP ）

Dis（xdium 　Salt，　 ADENOS 】NE 　5
’−DIPHOSPHATE 　（ADP ）

Sodium 　Salt，　 ADENOSINE 　5
’−MONOPHOSPHATE

（AMP ） Sodium 　Saltは SIGMA 社製試薬 を用 い た．

こ れらの リ ン 酸化合物 か ら，そ れ ぞ れ 5 ％ 〜15％ の

水 溶液 を調製 し，ア ル ミ ニ ウ ム セ ル に 10mg程 度を

封 入 した ．基準物質 と して ア ル ミ ナ 粉 宋 を 同 様 に封

入 し，島津熱流 束 型 示差走査 熱量 計　DSC −50 を 用

い て，− 6 ℃ ／min で 一60℃ 付 近 ま で 冷却後， 1 ℃ ま

た は 2 ℃ ／min で 20℃ ま で 昇温 走査 した．ま た 低水分

状態 の ガ ラ ス 転移挙動 の 把握 に は
， トリポリ リ ン 酸

ナ トリ ウ ム
，

ATP ，　 ADP の 凍結乾燥物 の 試料 に つ い て

検討 した．そ れ らの 5％ 〜15％水溶液を棚温 度
一40℃

で 1 日〜3日 間，凍結乾燥 し，得 られ た 粉 末状試料

を更 に コ ン ウ ェ イ ユ ニ ッ ト 及 び ，オ
ー

ブ ン 中 に て

水分 調 整 を行 い ，耐圧 ア ル ミ ニ ウ ム セ ル に 封入

後，− 60℃〜100℃ の 間を 2 ℃ ／min で 昇 温 走査 した．

そ の 後 ， 試料 を封 入 し た 耐圧 セ ル に ピ ン ホール を 開

け，常圧乾燥 に て 水分 含量 を算 出 した ．尚，実 験 結

果 の 再現性 の 確認 の た め ，各測定 は 2 回 か ら 3 回

行 っ た．
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結 果

　ピ ロ リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム ，ト リ ポ リ リ ン 酸 ナ ト リ ウ

ム ，ATP ，　 ADP ，　 AMP の 各10％ 水溶液 の DSC 昇温

曲線を Fig．1 に 示す．い ず れ の 曲線 に もガ ラ ス 転移

と考 えられ る 吸熱側 へ の ベ ー
ス ラ イ ン の シ フ トが 見

られ た ．た だ し，ピ ロ リ ン 酸 ナ トリ ウ ム 水溶液 に 関

し て は 転移 量 が 少 な く，昇 温 速 度 2 ℃ ／min で は氷 の

融解 ピ ー
ク と重 な りシ フ ト を検出 し に くか っ た た

め，昇温速度 1 ℃ 〆min で の 測定結果 を 示 した ．

　Fig．1よ り，ピ ロ リ ン 酸ナ トリウ ム 水溶液 は 一15℃，

トリ ポ リ リ ン 酸 ナ トリ ウ ム 水溶液 は一39℃ ，
ATP 水

溶 液 は 一24℃ ，ADP 水溶液 は 一27℃
，
　 AMP 水溶液

は一22℃ に ガ ラ ス 転移 が み られ た ，そ れ ぞ れ の 溶液

の ガ ラ ス 転移 は い ずれ も氷結晶 の 融解吸熱 ピー
ク よ

り低温 に あ り，しか も初期濃度依存性が み ら れ な い

点か ら考慮して 最大凍結濃縮相 の ガ ラ ス 転移 に よ る

もの で あ る と 考 え ら れ る．ま た AMP 水溶液 に 関 し

て は 一15℃ 付 近 に 再 結 晶 に よ る 発 熱 ピー
ク が 見 られ

た．尚，本研究 で は ベ ース ラ イ ン が変化し始め る 温

度 と終了 した 温度 の 中 間 温度 をガ ラ ス 転 移 温 度 と し

て 読 み と っ た ．さ ら に リ ン 酸 を含 む 水溶 液 の ガ ラ ス

転移 の 特徴 と して ，糖溶液 の よ う な 2段 階 の ガ ラ ス

。
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Fig．1．DSC 　lst　heating 　curves 　 of 　10 ％ polyphosphate

s・luti・ns ；（Heating　rate ユ・r　2／min ）
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転移
1°） が 見 ら れ な い こ と，また 糖 に 比 べ て Tg ’

が 相

対 的 に 高 い 傾 向 に あ る こ とが 挙 げ られ る．

　Fig．2 に ト リ ポ リ リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 及 び ATP ，

ADP の 凍結乾燥試料・の DSC 昇 温 曲線 を示 す ，そ れ

ら は 粉末状試料 で あ る た め 1st ス キ ャ ン は 熱伝導が

悪 く，ベ ース ラ イ ン が 安定 しな い 場合 が多か っ た た

め こ こ で は 2nd ス キ ャ ン の 測定結 果 を 示 す．トリ

ポ リ リ ン 酸 ナ ト リ ウム ，ATP ，　 ADP い ず れ も水分の

減少 と共 に その ガ ラ ス 転移温度 （Tg）が上昇す る こ

とが 分 か る．

　以 上 の 実験結果を整理 し， ト リ ポ リ リ ン 酸 ナ ト リ

ウ ム 及 び ATP ，　 ADP ，そ れ ぞ れ と水 の 2 成分系状 態図

を作成 し，Fig ．3，　 Fig，4，　 Fig．5 に 示す，図中 に示

し た ガ ラ ス 転移曲線 は，以 下の Couchman の 式
’L12 ・’3．

を用 い て フ ィ ッ テ ィ ン グ に よ り求 め た ，

　　　 x ，ACp ，Tg，十 Xe　A 〔］P2　Tgg
　 Tg ＝
　　　　 Xr△ （］Pi 十 Xz△ （ψ2

こ こ で，添字 1．， は溶液 の 成分 を 示 して お り，1 ： トリ

。 W ／頴
c

　 D．00 　　　　　　　Freeze−dried　Pentasod ］u巳　TripolyphosphaLc
　 　 　 　 s9．　o鑑

一
　 一

〇．05　　　　89．g瓢

一
　 一

〇」o 　 go・5x　　　　　　　　　 ，
−

　 　 　 　 92．眺 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 J
　

−O，15

　 　 　 　 30 　　　　　 4D 　　　　　　50 　　　　　　60　　　　　　70 　　　　　　80
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Temp 　 ［

’
C ］

mW 加 9

　 　 Freeze−dr匸ed 　ATP　disodiU囗　sat 重

St　5x
−

s4　5x
−

88．IX
−

go　6x
一

ポ リ リ ン 酸 ナ トリ ウ ム 及 び ATP ，　 ADP ，
：純 水 で あ

る．また，X1．、：モ ル 分率，　 Tgl ，，： ガ ラ ス 転移温度，

△ Cp 、、， ； ガ ラ ス 転移 に 伴 う熱容量変化量 を示 して い

る．

　 た だ しそ れ らの 計算 に 際 して は 文献値 よ り純水 の

Tg ，を
一139℃ ，ガ ラ ス 転移 に お ける 熱容量変化量 △

Cp適 35　J　mol
−1 ・K

−1

と した
141，．未知数で ある トリ ポ

リ リン 酸ナ トリ ウ ム 及 びATP ，　 ADP の Tg1，△ Cp1を

変化 させ ，実験値 と ベ ス トフ ィ ッ トす る よ うに，

Tg，， △ Cp，を求 め た．

　Fig．3 よ り，ト リ ポ リ リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム の Tglが

127℃，△ Cp1が 200J　mol
−1 ・K

−
［
の 時，最 も実験値 と

ベ ス トフ ィ ッ トし た 曲線が 得 ら れ た．また最大凍結

濃縮相 の 溶質濃 度 Cg ’
は こ の 図 よ り67％ で あ る こ と

が 分 か っ た．同様にFig．4 よ り，ATP の Tg ，
は 97℃ ，

△ Cp ， は 355 亅mol
−1 ・K

−1

，　 Cg ，
は 74％，　 Fig．5 よ り

ADP の Tg1は 130℃，△ Cp ，
は 233　J　mol

−T ・K
−］
，　Cg

’

は76％ と な っ た．
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．
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Fig．4．　State　diagram 　of　ATP 　disodium 　salt −water 　binary

　 　 sys 【em

ス の デ ータ を掲載 した が
，

リ ン 酸化合物 は ス ク ロ ー

ス や リ ボ
ー

ス と比べ Tg ，△ Cp と も に 高 い 傾 向に あ

る こ とが 分か る ，一
般 に ，ガ ラ ス 転移温度 は 溶質の

分 子 量 の 増加 と 共 に 高 くな る と い わ れ て い る e）．し

か し， 本研究で 用い た リ ン 酸 化 合 物 に関 して は
一

概

に そ の よ うな 関係 は成 り立 た ず，また 構造中 に含 ま

れ る リ ン 酸の 数 とガ ラス 転移 の 関係 につ い て も相関

を 見 出す こ とは 困難で あ っ た．しか しピ ロ リ ン 酸 ナ

トリ ウ ム の 転移 量 の 小 さ さ，ATP と ADP の Tg
’
の

差 や AMP に み られ た 再 結 晶 ピー
ク 等か ら リ ン 酸 の

数 が 多い ほ ど結晶化 しづ らい 傾 向に あ る こ とが 示唆

され た．

　 無機 工 業的 に は ポ リ リ ン 酸 は 非常 に 高粘性 で あ

り，こ れ を塩 な ど と反 応 させ さ らに 加熱濃縮，脱水
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縮 合 す る こ とで リ ン 酸塩 ガ ラ ス が 生成す る こ とが 知

られ て い る ’6 ）．一一
方，食品添加物 と して 利用 され て

い る ピ ロ リ ン 酸 ナ トリ ウ ム や トリポ リ リ ン 酸ナ トリ

ウ ム に お い て は ，凍結濃縮過程 に お い て そ の 粘性 が

高 まる こ と で （縮合 は 起 こ っ て い な い と考 え ら れ

る ．〉 そ れ ぞ れ の Tg ’
で ガ ラ ス 化す る と 考 え られ る．

リ ン 酸二 水素ナ トリ ウ ム P リ ン 酸水素ニ ナ トリ ウ ム

な どモ ノ リ ン 酸塩 は 生 化学試料 の 緩衝剤 と して しば

し ば使 用 さ れ る が ，こ れ ら リ ン 酸 塩 bufferは 凍 結 過

程 に お い て 結晶化 し，塩 と し て 析出 す る こ とが 報告

さ れて い る
1’／／．す なわ ち こ れ らの リ ン 酸 塩 bufferを

添加 した 試料 を凍結 させ て も本来 の 緩 衝能 を発揮で

きず ， 凍結濃 縮 に 伴 う pH 変 化 が 生 じて し ま う．．一

方，ピ ロ リ ン 酸 ナ トリ ウ ム や トリ ポ リ リ ン 酸 ナ トリ

Table　1．　Glass　transition 　temperature 　of 　each 　phosphate ．

compound Tg
’

（℃ ）

Cg’

（W ％）

Tg’

〔℃）

　 　 △ Cp

（∫・mol 　
I ・K 一り

　 FW

（9
・
mol

−1）

Tetrasodium　Pyrophosphate
Pentasodium　Tripolyphosphate
ATP 　Disodium 　Salt
ADP 　sodium 　Salt
AMP 　sodium 　Salt
※ Sucrose
※Ribose

一15
− 39
− 24
− 27
− 22
− 32
− 47

746

　

97

677

　

66

1279713e62

− 10

200355233167
266．06367

．86551
．1427
．2347
．2342
．3

］50．1
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ウ ム は 冷凍 す り身の pH 調 整 剤 と し て 実際 に 添加 さ

れ て い る が ，こ れ ら は 本 研 究 の 結果 よ り凍結 プ ロ セ

ス で 結晶析 出 せ ず，ガ ラ ス 化す る こ と が明 らか に

な っ た ．よ っ て 冷凍す り身内 に お い て も尚 pH 緩衝

能 を低温 で 保持 して い る と考え られ る．

　生 体内 に お い て ATP は エ ネ ル ギ ー
代謝 に お け る

通 貨 で あ る と い わ れ て い る が ，本 研 究 に よ っ て こ れ

ら
一一

連 の 物質，即 ち ATP ，　 ADP ，　 AMP は 水溶液 に

お い て 低 温 下 で 凍結濃縮 を受け ガ ラ ス 転移す る こ と

が 明 ら か に な っ た．こ れ ら の 物質は 生化学分野 に お

い て 盛 ん に 研 究 され て い る もの の ，ガ ラ ス 転 移 に 関

す る デ
ー

タ は こ れ ま で 整備 さ れ て い な か っ た ．本研

究 で 使用 した ATP は Disodium ，　 ADP ，　 AMP は

Monosodium とすべ て ナ トリ ウ ム を含 ん で い る が，

モ ノ リ ン 酸 ナ ト リ ウ ム の 場 合 ，Disodium と

Monosodium の 共晶点温度 な ど ，熱挙動 に 違 い が み

ら れ る とい っ た 報告 が あ る
1ア1．ア デ ノ シ ン 系 リ ン 酸

化合物 の ガ ラ ス 転移 を考 え る 際 に も正 イオ ン に よ る

影響 を今後検討す る 必要があ ろ う，

　 生 体 を構成す る 元 素 の 中で リ ン は カ ル シ ウ ム に次 ぎ

六 番 目 に 多 く存在す る 生 体元 素 とい わ れ て い る が ISI／，

それら化合物 の 水溶液 の 低温 下 に おけ る挙動 は 十分

に研究 され て い る と は い えな い ．ATP 及び リ ン 酸関

連化合物 が 比 較 的高い 温 度 帯 で ガ ラ ス 転移す る と い

う本研究の 結果 は 生 体 の 凍結保存 や 食料源 と して の

長 期 凍 結保 存 を 実 現 す る 上 で も意 味あ る もの と思 わ

れ る．
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