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This study reports on the reduction of moisture absorption of amorphous rice flour formed by 
ball milling. Ball milling has been applied to starch for conversion of its physico-chemical properties. 
Ball milling converts the semi-crystalline state of starch to an amorphous state, and the prolonged 
procedure promotes enthalpy relaxation. It has been reported that prolonged treatment leads to an 
decrease in starch water sorption. However, because the size of the ball mill container was small in a 
previous study, it was not suited for industrial applications. In the present study, a vibrated type ball 
milling with a large container of rice was carried out for up to 9hr. The confirmation of crystalline 
was evaluated by using the X-ray dif fractometry. The relaxed enthalpy (ΔH) was measured by 
differential scanning calorimetry. Water sorption isotherms were measured by equilibrium sorption 
of water vapor. With the milling time, enthalpy relaxation was found to increase and water sorption 
to decrease. The sorption isotherms were analyzed with a dual mode sorption model, and the 
concentration, C ’H, of Langmuir type sorption site was found to decrease with the time. In the present 
study, the ball milling was to improve the adsorption properties of rice flour, that regardless of the size 
of the ball mill container, it has been found that it is possible to create an amorphous rice flour with 
physicochemical properties.
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1.　緒　　　　言

米は，世界で最も重要な食用作物の 1つである [1]．
食糧自給率が年々減少している我が国で米だけは 100％
の自給率を維持できてはいるものの一人当たりの米の
消費量は年々低下しており，ピーク時の半分にまで低
下している [2]．そこで，多くの機関においては，国産
米の消費拡大を推進する取組みが行われてきているが，
粒食としての米の消費には限界があるため，粉食とし
ての米の利用について広く検討が行われている [3]．
米粉は，澱粉粒が複粒を形成しているため粉砕が難
しく，従来においては上新粉，白玉粉，および餅粉な
どが存在するのみだったが，これらの米粉は粒子が粗
いため，団子，柏餅などの和菓子や米菓などの原料と

しての利用が主であった [4]．そこで，粒度分布を小麦
粉に近づけ，小麦粉の代替として使用できる米粉が求
められている [2]．しかしながら，米粉やその主成分で
ある澱粉は，米粉の加熱・糊化処理時の物性制御が難
しく，調理加工適性が小麦粉と比較して劣る [5]．また，
米粉を用いた食品は，加熱・糊化処理により急激に粘
度が増加するため，糊のような重いテクスチャを有す
るなど食品加工原料としての利用範囲が限定されてき
た [6]．
米粉の物理化学的特性の改善法として，高圧処理 [7]，

温水処理 [8,9]，湿熱処理 [10,11]，マイクロ波加熱処理
[12,13]，加熱・せん断処理 [14]などの様々な処理法が
有効であることが先行研究により報告されている．物
理的処理方法により作成された米粉は，製造工程にお
いて化学物質が添加されることがないことから，安全
性の面からもとても利点がある [6]．また，物理的処理
法によって改質された米粉の物理化学的特性について
も，米粉の粉砕方法 [15]および米粉パン，米粉麺や米
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パスタなどの米加工品の加工適性に関する報告が先行
研究により報告されている [16-18]．
一方，材料工学分野では，古くからボールミル処理
が粉体の改質方法として知られてきた．ボールミル処
理は，円筒形の容器に原料と多数の硬球を入れ回転さ
せることで，球の落下と摩擦で試料を粉砕する処理方
法である．Yamadaらは，小型の回転ボールミル処理機
を用いて処理した澱粉の X線回折測定から，未処理澱
粉に観察される結晶性に帰属する回折強度が，処理時
間の延長に従って減少することを報告している [19]．
Kimらは，小型ボールミル処理が馬鈴薯澱粉を非晶質
状態へと変化させ，エンタルピー緩和を促進させたと
報告している [20]．非晶質状態にある物質において，
ガラス転移温度 Tg以下では分子主鎖のミクロブラウン
運動は凍結されているが，局所的運動は凍結されてい
ないため，そのため Tg以下においてもごく近傍にある
分子間あるいは分子内の相互作用で可能な配置をとり
ながらできる限りエネルギー的に安定な方向へと変化
する．この現象を構造緩和もしくはエンタルピー緩和
と呼ぶ．つまり，ボールミル処理による衝撃によりエ
ンタルピー緩和が促進されることから，エネルギー的
により安定な状態にある非晶質澱粉の作成を可能とし
たことを意味している．また，馬鈴薯澱粉のボールミ
ル処理によりエンタルピー緩和が進行した結果，水分
収着性が低下するという報告もある [21,22]．彼らはエ
ンタルピー緩和と水分収着性は相関する関係にあると
推測しており，ボールミル処理によって非晶化された
澱粉は吸湿特性が低下するため，その加工特性も変化
することが予想される．
これまでの先行研究においては，澱粉の非晶質化ま
でにおよそ 20時間を要しており，容器の大きさも小さ
かったことから実生産には向かなかった．そのため，
実用化のためには，処理量の大きな装置で米粉の粉砕
を行う必要があったが，処理量の大きな装置で米粉の
粉砕を行ううえで，先行研究で報告されてきた小型ボー
ルミル処理機により得られたエンタルピー緩和の進行
や水分収着性の低下などの物理化学的特性が同様に得
られるのかは不確かであった．
そこで，本研究では，非晶化された澱粉を含み，効
率的な米の粉砕を可能とする，先行研究よりも処理量
の大きなボールミル装置を用いて米粉を作成し，結晶
性，エンタルピー緩和および水分収着量の各測定から
その物理化学特性を評価することを目的とした．

2.　実験試料および実験方法

2.1　実験試料
実験には，平成 19年産の福島県産コシヒカリ（精米

歩留まり約 91.6％）を用いた．

2.2　ボールミル処理
ボールミル処理には，振動型ボールミル機（MB-1，
中央化工機株式会社）を用いた．直径 14 cm，高さ 24 

cmの円筒容器（ステンレス製）に，直径 1.4 cmの金
属球（ステンレス製）384 gと米 208 gを入れ，室温，
振動数 880 rpmで 0，3，6，9時間ボールミル処理を施
し米粉を作成した．また，ボールミル処理で作成した
米粉と比較するため，小型粉砕機（WB-1，大阪ケミカ
ル株式会社）を用いて米粉を作成した．これ以降，小
型粉砕機で作成した米粉を未処理米粉，ボールミル機
で作成した米粉をボールミル処理米粉と定義する．
また，未処理米粉とボールミル処理米粉の水分含量
を加熱乾燥法（105℃，24時間）により測定した [23]．
得られた水分含量は，未処理米粉で 17.7％，ボールミ
ル処理 3，6，9 時間でそれぞれ 18.6％，18.3％，およ
び 17.7％であった．

2.3　広角 X 線回折測定
広角Ｘ線回折装置（MiniFlexⅡ，株式会社リガク）

を用い，X線管球：CuKα，電圧：30kV，電流：20mA，
走査速度：2 °/min，走査範囲：2θ＝4～40°の条件下で
X線回折パターンを求め [22,24]，未処理米粉およびボー
ルミル処理米粉の結晶構造の変化を評価した．

2.4　DSC 測定
未処理米粉およびボールミル処理米粉約 25 mgを耐

圧製アルミニウムパン（外形φ7 mm × 5mm：株式会社島
津製作所）に詰め，試料を金属棒でプレスしてから，
水分の蒸発を防ぐため蓋をして圧着器具（SSC-30，株
式会社島津製作所）によって密封した．基準物質には
アルミナを用いた．キャリブレーションにあたっては，
インジウム（融点，156.6℃，ΔHm，28.5J/g）と蒸留水
（融点，0.0℃，ΔHm，333J/g）を用いた．
示差走査熱量計（DSC-50，株式会社島津製作所）炉

体外側の容器に液体窒素を入れ，昇温速度：5℃ /min，
昇温範囲：－10～180℃の条件下で測定を行った [22，
24]．各試料は最低 3つの試料を測定し，測定より得ら
れた Tgおよびエンタルピー緩和量（ΔH）の平均値を
それぞれ各試料の TgおよびΔHとした．また，測定に
より得られた TgおよびΔHの解析には，解析用ソフト
ウェア（TA-60WS，株式会社島津製作所）を用いた．

 

2.5　水分収着量の測定
水分収着量の測定は，安斎らの方法を用いて行った

[22,24].水分活性測定器（柴田科学株式会社）の内室に
未処理米粉およびボールミル処理米粉を静置し，外室
にはそれぞれ水分活性（aw）の異なる 8種類の塩（aw：
0.082～0.753）を入れ，塩が溶けない程度の蒸留水をた
らして飽和状態とし，水分活性測定器の本体と蓋にワ



米粉の吸湿性の低下 175

セリンを塗り密閉した．これを，25℃の恒温器で重量
変化がなくなるまで約 7～8時間程度静置した後，試料
の重量を計り，放置後の水分含量を以下の式（1）-（3）を
用いて算出した．

  （1）

  （2）

  （3）

ここで，D1（g）は，水分収着前の試料重量，P0（％）は，
初期水分含量の割合，W0（g）は，水分収着前の水分含量，
D2（g）は，水分収着後の試料重量増減，W1（g）は，水
分収着後の水分含量，P1（％）は，水分収着後の水分含
量を表す．

3.　結果と考察

3.1　米粉の結晶性の変化
Fig. 1に，未処理米粉およびボールミル処理米粉（3，

6，9時間）の広角 X線回折図を示す．未処理米粉の回
折曲線は，穀物澱粉に特有の A形の結晶形を示した．
一方で，ボールミル処理米粉の回折曲線は，ボールミ
ル処理時間が増加するにつれて結晶性に起因するピー
クが消失する傾向を示し，ボールミル処理 9時間の米
粉では，ほぼ完全に非晶質状態になったと判断された．
本研究におけるボールミル処理と規模は異なるが，先
行研究の馬鈴薯澱粉と同様の結果を得ており [20，21]，
小麦澱粉においても一定時間以上ボールミル処理を行
うことにより，内部構造が完全に非晶質状態へと変化
することが報告されている [25-27]．しかしながら，先
行研究の小型ボールミル機では，澱粉がほぼ完全に非
晶質化するのにおよそ 17時間を要していた [20]．本研
究では，処理能力の高い大きなボールミル機を用いる

ことで処理時間を短縮できた．また，Hoseneyらは，
室温で澱粉のボールミル処理を行い，複屈折および X

線回折曲線の結果から澱粉の結晶構造の崩壊が起きて
いること，つまり，澱粉の非晶質化が起きていること
を報告している [28]．Morrisonらは，ボールミル処理
に伴い小麦澱粉のアミロース含量は変化しないが，結
晶化度の減少と同時に低分子量のアミロペクチンが増
加すると報告している [25，26]．澱粉において，アミ
ロペクチン側鎖の非還元末端の直鎖部分が二重螺旋構
造を形成することが知られているが [22，29]，これら
の螺旋構造は水素結合を介して平行に配列されている
[30]．これが澱粉の結晶形成の基礎となるといわれて
いるが，非晶質化による結晶構造の完全な破壊は，螺
旋の結晶配列が崩壊するために起きると推測される
[22]．そして，その効果は，結果としてアミロペクチ
ン鎖における極性水酸基の増加をもたらすとの報告も
ある [31]．したがって，澱粉の物理的な非晶質化は，
新しく水素結合を形成する澱粉の基本的な結晶構造の
崩壊を可能とし [32]，このような再形成過程が澱粉を
非晶質状態へと変化させると考えられる [33]．
一方，米は，澱粉のほかに蛋白質など多くの成分も
多く含んでいる．蛋白質は，米の細胞壁や澱粉粒の表
面を覆っているため，米粉のボールミル処理による米
粉の粉砕に伴う蛋白質やその他成分の影響についても
検討する必要があると考えられるが，本研究において
は，蛋白質や他の成分の影響については検討しなかっ
たためここでは議論しないこととする．

3.2　米粉のエンタルピー緩和（ΔH）の変化
Fig. 2に，未処理米粉およびボールミル処理米粉（3，

6，9時間）の DSC曲線を示す．未処理米粉の DSC曲
線において，約 60℃付近に吸熱ピークが観察された．
Thiewes & Steenekenは，水分含量 16％の未処理澱粉
で DSC測定を行い，60℃付近の吸熱ピークを”sub-Tg 

endotherm”と定義している．彼らは，この吸熱ピー
クを澱粉の単離，貯蔵により起こる未処理澱粉の非晶
質部におけるエンタルピー緩和と関連すると考察して
いる [34]．
次に，ボールミル処理米粉では，ガラス転移と重な
り合う吸熱変化を約 60℃付近で観察した．この吸熱変
化は，非晶質部分の構造緩和，エンタルピー緩和によ
るものと考えられる．Fig. 2には，DSC測定より得ら
れた米粉のエンタルピー緩和量（ΔH）の変化を示すが，
米粉のΔHはボールミル処理の進行に伴い増加する傾
向を示したことから，既往の報告例と同様にボールミ
ル処理過程がエンタルピー緩和を促進させることを米
粉においても確認できた．
ボールミル処理による澱粉のエンタルピー緩和の促
進については，Kimらにより次のような仮説が立てら

Fig. 1  X-ray diffraction patterns of the untreated rice flour and 
ball milled rice flour.
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れている [20]．
1．ボールミル処理による衝撃は，Tg以下でのエージン
グ，アニーリングなどの物理的処理と同様に，澱粉構
成鎖の分子再配列を起こし，活性化エネルギーが吸熱
方向に進行する．
2．ボールミル処理による澱粉分子の脱重合が，エンタ
ルピー緩和の促進をもたらす．
ボールミル処理を含む澱粉の機械的処理が，澱粉の
脱重合を起こすという報告はいくつか存在する [7，27，
36]．これは，澱粉が脱重合により低分子化することに
より，エンタルピー緩和速度が速くなると考えられる
ため，結果的にエンタルピー緩和が増加すると推測さ
れている [22]．先行研究における結果を支持するなら
ば，本研究におけるボールミル処理米粉中の澱粉も低
分子化されているのではないかと推測される．
一方，ボールミル処理 9時間の米粉では，ボールミ
ル処理中の容器内温度の上昇による影響で，澱粉の一
部糊化が起きていないかについて懸念された．しかし
ながら，先行研究により澱粉の糊化を速やかに完了さ
せるには，40％程度の水分が必要であることが報告さ
れている [35]．また，実際にボールミル処理後に測定
した温度は約 40℃であったこと，糊化が起きるには十
分な水分が存在しないことから，ボールミル処理中に
糊化は起きていないものと考える．

3.3　米粉の水分収着量の変化
Fig. 3 には，未処理米粉およびボールミル処理米粉

（3，6，9時間）の水分収着等温線を示す .未処理米粉
と比較してボールミル処理米粉は，ボールミル処理時
間が増加するにつれて吸湿性が減少する傾向を示した
（Fig. 3）．
ボールミル処理時間を長く行うことにより，平均粒

子径およびその分布も変化すると推測されたが，
Strangeらは，硬質赤小麦ふすま，燕麦ふすまおよび小
麦ふすまにおいて，粉砕，ふるい分けをして 6つの粒
子サイズ画分を調整し，水分吸着指標を測定している
が，粒子サイズの減少に伴い硬質赤小麦ふすまの吸着
指標は減少し，また燕麦繊維では増加し，一方，トウ
モロコシでは大きな変化がなかったと報告しており
[37]，彼らは，粒子サイズと水分収着の間には一般的
な関係を見出すことができなかったと述べている．し
たがって，本研究において水分収着量を測定するうえ
で米粉の平均粒子径は大きな影響を及ぼさないと仮定
し，平均粒子径の測定は行わないこととした．しかし
ながら，米粉の吸湿性を予測するうえで，米粉の平均
粒子径およびその分布を把握することはとても重要で
あることから，実際に確認する必要があると考える．
今後米粉の平均粒子径およびその分布について検討を
行い，平均粒子径の変化が米粉の吸湿性に及ぼす影響
について確認する予定である．
澱粉は，水分を多く吸着することによって膨潤し，
収着機構が収着量によって変化すると考えられる．本
研究では，その影響を排除するため，aw≦ 0.33の単分
子収着領域に着目し，安斎らが用いた下記の二元収着
モデル式である式（4）を用いてより詳細な水分収着の解
析を行った [38]．

  （4）

ここで，C（g/g dry basis），aw（-）は，それぞれ水分
収着量および水分活性であり，kd（g/g）は，ヘンリー
定数である．また，C ’H（g/g dry basis），b（-）は，そ
れぞれ単分子層収着が飽和したときの収着量および収
着平衡定数である．式（4）を用いて，kdの値を変化させ，

Fig. 2  DSC curves of untreated rice flour and ball-milled rice 
flour and dependence of ΔH on ball milling time. 

Fig. 3  Water sorption isotherms at 25℃ for untreated rice flour 
and ball milled rice flour. 
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直線プロットが得られたときの直線プロットの傾きと
切片から C ’Hと bを求めた．また，解析には，aw≦ 0.33

の水分収着等温線の領域を用いた [22]．Fig. 4には，
その解析結果を示す．その結果，すべての試料におい
て R2=0.9以上の良好な直線を得ることができ，その直
線プロットの傾きと切片から C ’H，bを求めることがで
きた．

Table．1に，このようにして求めた各試料の C ’H，b，
kdの値を示す．C ’Hは，ボールミル処理時間に対し徐々
に減少する傾向を示し，C ’Hの減少はボールミル処理過
程が米粉の吸湿性を低下させることを明確とした．ま
た，kdの値をみるとボールミル処理時間が長くなるに
つれて増加する傾向を示した．一方で，bの値をみると
ばらつく傾向がみられたが，ガスや蒸気分子を収着す
る多くの非晶質状高分子系において，bを精度よく求め
ることは難しいことが先行研究により指摘されている
ことから [39]，本研究において kdと bについての議論
は行わないこととした．

MaCaigらは，ガラス状ポリアリレートフィルムの物
理的エージングを行い，水分透過性について調べてい
る [40，41]．また，Kimらは 25℃～50℃で物理的エー
ジングを施した非晶質澱粉の水分透過性実験で，エー
ジング時間が増加するとともに水分透過性が減少する
ことを報告しており，澱粉の水分透過性の減少は，エ

ンタルピー緩和の進行に伴い，自由体積が減少したた
めだと推論している [42]．彼らの結論に基づくと，本
研究においてボールミル処理した米粉の C ’Hが減少し
たという結果は自由体積の減少のためとも理解するこ
とができるが，C ’Hの減少はおそらく水分子によって移
動する水酸基がわずかではあるが水分子と相互作用し
水分が収着する部位を放出するため，ボールミル処理
により C ’Hが減少するようにみえるのではないかと推
測している [32]．

Fig. 5に，各試料の C ’HとΔHの関係を示す．その結
果，米粉においてΔHと C ’Hは直線関係を示した．こ
れは，米粉のボールミル処理によるエンタルピー緩和
の増加に伴い水分収着性が低下することを意味し，先
行研究と同様の傾向を示したことから，米粉への適応
も可能となったことが示唆された．

Hachiskaらは，ポリビニリデンの物理的エージング
処理を行い，エージング処理時間の増加に伴い非晶化
されたポリビニリデンのペネトラントの水分収着能が
減少したと報告している．彼らは，非晶質ポリビニリ
デンのΔHと CO2吸着から決定された C ’Hについて調
べ，両者には直線関係がみられることを確認したこと
から，ポリビニリデンのペネトラントの水分収着能の
低下は，物理的エージング処理の進行に伴いΔHが増
加し，ポリビニリデンの自由体積が減少したためだと
報告している [43]．ΔHの増加による C ’Hの減少が非
晶質化した高分子に共通した特徴とすれば，天然高分
子である澱粉が同様の傾向を示したことは，合成高分
子に関した先行研究とは矛盾しないと考える．また，
本研究で得られたΔHと C ’Hの間で直線関係がみられ
たことから，ボールミル処理米粉のΔHの測定から C ’H
の予測が可能となった．
以上，本研究により，ボールミル処理により米粉の

Fig. 4  An example of linearizing plot of Eq. (4) for untreated 
rice flour and ball milled rice flour.

Table 1 Change of parameters in the dual mode sorption model 
equation Eq. (4), for ball-milled rice flour.

treating time
[hr]

C ’H
[％]

b
[atm-1]

kd

[cm3g-1]

0 16.2 12.6 10.0
3 12.7 20.7 14.0
6 11.8 17.2 16.0
9 10.8 22.1 16.0 Fig. 5   C ’H vs. ΔH plot for ball milled rice flour.
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吸湿特性を改善できることを確認したことから，今後新
たな物理化学的特性を有する米粉の作成が期待される．

4.　結　　　　論

未処理米粉において，X線回折測定で観察された結
晶性を示す回折曲線は，ボールミル処理時間の増加に
伴いピークが消失する傾向を示し，ボールミル処理 9

時間でほぼ完全な非晶質状態を示した．また，米粉の
エンタルピー緩和量（ΔH）は処理時間の増加とともに
増加する傾向を示した．一方，単分子層収着が飽和し
たときの収着量を示す C ’Hは，処理時間に伴い減少傾
向を示した．さらに，先行研究と同様に，ΔHと C ’Hに
は直線関係がみられることが示唆されたことから，米
粉の C ’Hの減少は，エンタルピー緩和を導くボールミ
ル処理による物理的処理の結果として得られたものだ
と考えられ，米粉への適応が可能なことが示唆された．
したがって，本研究により，ボールミル処理が米粉の
吸湿特性を改善させ，ボールミル処理機が大きくなっ
ても同様の物理化学的特性を有する米粉を作成できる
可能性が見出された．
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要　　　　旨

本研究では，ボールミル処理により形成される非晶
質米粉の吸湿性の低下について検討した．ボールミル
処理は，部分結晶状態の澱粉を非晶質状態へと転換さ
せ，引き続く処理によりエンタルピー緩和を促進させ
ること，澱粉の吸湿性の低下をもたらすことが先行研
究により報告されている．しかしながら，これまでの
先行研究においては，澱粉の非晶質化までにおよそ 20

時間を要しており，容器の大きさが小さかったことか
ら実生産には向かなかった．
本研究では，先行研究よりも処理量の大きなボール
ミル機を用いて米粉を作成した．各試料の結晶性の確
認は，X線回折測定を用いて行った．また，エンタルピー
緩和量（ΔH）を，示差走査型熱量計（DSC）を用いて
測定を行った．さらに，米粉の 25℃における水分収着
等温線を簡易デシゲータ法にて測定し二元収着モデル
式で解析を行い，これらの各測定から米粉の物理化学
特性を評価した．
その結果，先行研究と同様に，米粉のエンタルピー
緩和量はボールミル処理時間の増加とともに増加する
傾向を示し，一方で，単分子層収着が飽和したときの
収着量を示す C ’Hは，処理時間に伴い低下する傾向を
示したことから，本研究によりボールミル処理は米粉
の吸湿特性を改善させ，ボールミル処理機が大きくなっ
ても同様の物理化学的特性を有する米粉を作成できる
可能性が見出された．




