
Nippon Suisan Gakkaishi 61(3), 389-390 (1995)

短 報

DSCに よ る か つ お 節 の ガ ラ ス 転 移 の 検 出
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近年,食 品を凍結または乾燥 した場合,条 件によって

は食品の一部分あるいは全体がガラス状態となることが

見いだされ,そ の食品がガラス状態 となるか否かが,保

存時の安定性やテクスチャーと深い関わりを持つことが

明らかになった。1)ガラス状態は,液 体やゴム状高分子

をある条件で冷却 したときに形成される非晶質個体のこ

とである。熱力学的にガラス状態は非平衡な状態 とされ

るが,ガ ラス状態にある物質は著 しく高い粘度を持つ特

徴を有する。従って食品がガラス状態にある場合,食 品

劣化の要因 となるような諸反応の進行が著 しく抑制さ

れ,食 品は実質的に安定な状態 となる。ガラス状態にあ

る物質の温度を上げてい くとその物質のガラス転移温度

付近で脱ガラス化 し粘度の急激な低下や,比 熱の上昇な

ど諸性質の不連続な変化を示す。このうち比熱の変化

は,熱 容量の変化 として示差走査熱量測定(DSC)に

よって比較的容易に検出できる。そのため,物 質がガラ

ス状態であったことの確認には一般的にDSCが よく用

いられる。これまで,糖 類あるいはタンパク質と水分の

混合系のガラス転移温度や,多 成分系であるパスタ,粉

ミルク等,実 際の食品のガラス転移温度と組成 との関係

について多 くの研究が行われてきた。2)しかしながら,

水産食品に関 してはガラス転移があ り得るか否かについ

て検討された例を見ない。本研究では,お そらくガラス

状態にあると思われ るかつお節について, DSCを用 い

てかつお節がガラス状態であることの実験的証明を試み

ると同時に,水 分含量の影響について検討 した

。試料には(株)柳屋本店より提供を受けたカビ付け前の

7番 火まで加工 されたかつお節を用いた。この試料の初

期水分含量は14.3%wtで あった。 この試料 を粉末に

し, 10-3Torrの 減圧下で脱気乾燥を行い,乾 燥時間を

変化させることで水分含量を段階的に調整 した。これら

試料約20mgを 耐圧型 ア ル ミセル に密封し,島 津

DSC50を 用い,常 温か ら約200℃ まで昇温速度3℃/

minで 走査 し,熱 容量の変化を測定 した。なお水分含量

の正確な値は107℃ の乾熱器で乾燥を行い試料重 量の

恒量から求めた。

Fig. 1. DSC heat flow curves of boiled-dried Skip-

jack (Katsuo-Bushi) with different water con-
tents. Arrows show the glass transition.

Fig. 1に 水分含量の異なるかつお節のDSC昇 温 カー

ブを示す。 いずれの カーブ に も矢印 で示 した様 に

115℃ 以上の温度域に脱ガラス化の典型である熱容量の

ステップ状の上昇が認められた。従ってかつお節は常温

ではガラス状態にあると言える。また乾燥前の水分含量

14.3%で あ るかつ お節の ガ ラス転移 温度 は お よそ

120℃ であったが,水 分が少な くなるにつれてガラス転

移温度が高温側にシフ トし,水 分0%で はかつお節の

ガラス転移温度は165℃ となった。かつお節の水分含

量とガラス転移温度 との関係をFig. 2に プロ ットした。

調べた範囲内では水分が15%増 加する とガラス転移温
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度は50℃ も降下することがわかる。すなわちかつお節

のガラス転移に関 して水は可塑剤 として作用することが

示唆された。コラーゲンや他のタソパク質のガラス転移

が150℃ から200℃ 付近にあ り,水 分含量の増加によ

ってそれらのガラス転移温度が降下するといった報告3

)からしても本研究で得られたかつお節のガラス転移温度

は妥当なものと考 えられる。またFig. 1の いずれのカ

ーブにもガラス転移温度より低い温度域に小さな吸熱ピ

ークが観察されるが,現 時点ではこのピークの由来は明

らかでない。

Fig. 2. The effect of water on the glass transition
 temperatures for boiled-dried Skipjack 

   (Kastuo-Bushi).

以上,本 研究によって多成分から成るかつお節がガラ

ス化した食品であり,そ の転移温度が乾燥によって高 く

なることが明らかにされた。かっお節は加熱すると軟化

することが従来から知 られてきたが,こ れはおそらく本

報告で示 したガラス転移によるものであると思われる。

我々の研究室では規在,か つお節の堅さなどの力学特性

の温度変化とガラス転移との関係についても検討中であ

る。さらに,本 報告では低水分域の結果 しか得 られなか

ったが,か つお節のガラス転移温度 と水分含量 との関係

からは,か つお節が吸湿した場合,ガ ラス転移温度が著

しく低下する可能性が示唆された。従って,か つお節が

吸湿すると室温近 くで脱 ガラス化 し,諸 成分の動 き易さ

が急激に増大 し,品 質劣化が急速に進行することが推測

される。 これまでかつお節の保存性は,水 分活性の低さ

によって主に説明されてきたが,か つお節がガラス状態

にあるか否かも含めて検討する必要があろう。
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