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ボ ー ル ミル処 理 に よるポ テ トス ターチ の安 息角 の変 化

Change in Angle of Repose of Potato Starch during Ball-Milling
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   Change in angle of repose of potato starch during ball milling was measured as an indicator of the 

flowablity. The effects of ball milling on the moisture content, the particle size distribution, the specific 

surface area, the bulk density and the particle morphology are studied in order to understand the milling

mechanism. As a result, it was found that the angle of repose of potato starch decreased from 52° to 35°

by the ball milling, showing higher flowability. The investigation for the effects of ball milling on the 

physical properties suggested that ball milling of potato starch leads to the aggregation of particles, 
which results in a decrease in the bulk density. It was concluded that such effect might be a major factor 
of the reduction in the angle of repose of potato starch by ball milling. 
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1.緒 言

ポテ トスター チは,食 品素 材 と して のみ な らず 工業

材料 と して 多方面 に使 わ れて い る。 この ポテ トス ター

チの粉体 特性 は他 の粉 体 と異 な り,時 と してハ ン ドリ

ングの難 しさ を呈 す る。 そ の一 つ に,粉 粒体 と して

の 付着 性 が 高 く,か つ 流動 性 が 非 常 に悪 い た め,計

量 装置,ホ ッパ ーな どの供 給 装 置 の 中 で 閉 塞 を生 じ

やす い とい った問 題 があ る。元来,ポ テ トス ターチ単

粒 は約5μmか ら100μmの 大 き さを持 つ 回転 楕 円体

の よ うな形態 で,そ の内部構 造 は ア ミロー ス,ア ミロ

ペ クチ ン分子 が折 りたた まれ たス タ ッキ ング構造 を と

って い る とされ る1)。 この よ うな ポテ トス ター チに機

械的衝 撃 を与 え る と,メ カ ノケ ミカル な作 用 に よ り内

部 の構 造 が乱 れ る ことが古 くか ら知 られ て いた。 工業

的 には デ ンプ ン精 製過 程で機 械 的衝 撃 を受 けた もの を

損傷 デ ンプ ンと呼 び,そ れ らを避 け る一 方 で,吸 水性

が良 くな るこ とか ら積 極的 に利 用 され る面 もあ った。

しか しなが ら,そ の メカニ ズ ム解 明 につ いて の科 学 的

な アプ ロー チは多 くな く,ボ ー ル ミル処理 を ポテ トス

ターチ に施 した場合,わ ず かな分 子量 の減 少,結 晶構

造 の消失,吸 水性 の向上 な どが起 こる こ とが報 告 され

て い る程 度 であ った2,3)。 筆者 等 の研 究室 で は,メ カ

ノケ ミカル な物 性改 変 によ って新 しい特性 を もった ス

ターチ創 生を 目指 し,ボ ー ル ミル処理 に よ るポテ トス

ターチ の改質 を試 みて きた。 その結 果,長 時間 ボ ール

ミル処理 した ポ テ トスター チが ガ ラス状態 とな って い

る こ と,ま た そ れ らが通 常 法 「加 水-加 熱 糊 化-乾

燥 」 に よ って で き るガ ラ ス状 ス ター チ と異 な る熱物

性,水 分 吸着能 を持 つ ことを示 して きた4,5)。

本 論文 で は,上 記 に関 連 して ポテ トスター チを ボー

ル ミル処理 した時,粉 体 と して の流動 性 が著 しく良 く

な る現象 を見 出 した こ とか ら,安 息角 を測 定す るこ と

で定 量 的に その効果 を示 し報 告す る とと もに,そ の 原

因 につ いて,形 態,粒 度,か さ密 度,表 面 構造 等 の評

価 か ら検 討 を行 った。

2.実 験

試 料 には ホ ク レン農業 協 同組合 ・根 室澱 粉工 場製 の

ポテ トス ターチ を,特 に分級,精 製 せず に実験 に供 し

た。粒度 はお よそ10～90μm,水 分18～20%(ド ラ

イベ ース)と され るが,詳 し くは以 降の実 験 で詳細 に

決 定 した。
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2.1 ボー ル ミル処理

ボ ー ル ミル に は,ポ ッ ト ミル を 用 い た 。 内 径90

mm,長 さ90mmの ス テ ン レス製 円筒 容器 内 に,直

径10mmの ス テ ン レ ス球 を297g充 填 し,そ の 中 に

10gの 試料 を入 れ,回 転 数90rpmで 処 理 を行 った。

この条 件 は,通 常 ボー ル ミル粉砕 処理 の際 に効 率的 で

あ ると推奨 され る充填 条 件 を参考 に決 定 され た。操 作

条 件 によ って ポテ トスターチ に与 え る影響 が異 な る こ

とが 予 測 され る が,今 回 は上 記条 件 を 固定 し,処 理

時 間 のみの影 響 につ い て検討 す る こと と した。 流動 性

の評価,水 分含量 の 測定 に は,ボ ー ル ミル処理 時間 を

5,10,15… 時 間(最 高50時 間)と 設定 し,そ れぞ

れの時 間処理 した試料 を ミルか ら取 り出 し評価 した。

粒 度分 布,比 表面 積 測定 には,そ の う ち0,20,50時

間 処理 した試 料 を用 い た。 また,形 態観 察 及 びか さ密

度 測定 用試料 は,同 操 作 条件 で1,2,4,17,47時 間 処

理 した試 料 につ いて行 った。

な お,全 ての操 作 処理 は室 温 で行 った。 操作 中,ポ

テ トス ター チ の ミル処 理 に よ る温度 上 昇 は高 々5℃

程 度 であ った。

2.2 安 息角 の測 定

粉体 の安息 角 は,内 部 摩擦,付 着力 とい った因子 に

よ って影 響 され,流 動 性 の簡 易 な 目安 とな るため本研

究 で は安 息 角の大 小 を調 べ た。安 息角 は測 定器 形状,

寸 法 によ って得 られ る結 果 が異 な り,そ の絶対 値 で比

較 す る こ とは無 意 味 で あ るが,同 一 の装 置 に よ って

得 られ た数 値 で比 較 す る こ とは相 対 的 な比 較 とな り

う る。 本研 究 で は,か か る見地 か ら,注 入 法 と呼 ば

れ る方 法 を用 い た。 す な わ ち,ベ ー ス径60mmの 円

盤 中 心 上 方 部 に150mmの 位 置 に ロー ト出 口(内 径

10mm)を 垂直 に固定 設置 し,そ こか らポテ トス ター

チを流下 させた ときに で きる山 の傾斜 か ら安 息 角 を求

め た。 なお,ロ ー ト内部 の閉 塞 を防 ぐ目的 で,ロ ー ト

へ の試料 の供 給 は 目の粗 いふ るいを通 しなが ら,徐 々

に落下 させ た。

2.3 水分 含量

前述 の安 息角 測定 に使 った試 料 それ ぞ れを所 定質 量

と り,直 ち に110℃ 乾 燥 器 内 で最 終 平 衡 質量 まで 乾

燥 し,こ れを絶乾 質量 と した。乾燥 前 の質 量 と絶乾 質

量 の差 を水 分含量 と し,絶 乾質 量 に対 す る割合 で表 し

た。

2.4 粒子 径 分析

20,38,45,53,63,75,106μm,7種 の 目開 きの標

準 ふ るいを 多段 重ね,セ イ シン企 業(株)製 ギル ソニ

ックGA-1に セ ッ トし.800rpm程 度の バ イブ レー

シ ョ ンに て分 級操 作 を行 った 。30分 ごと に各ふ るい

上 残留 量 を調 べ,そ の後,ふ るい 目詰 ま りを解 消後,

再 度上 記 の操作 を繰 り返 した。各 ふ るい上 質量 の変 化

が無視 で き るよ うにな った 時点 の値 か ら粒 子径 分布 を

求 め た。

2.5 比 表 面積

窒 素吸 着 法 に よ ってBET単 分子 層 吸着 量 か ら比表

面 積(m2/g)を 求 め た。 な お吸着 測 定,デ ー タ解析

に はマ イ クロメ リテ ィクス社 製 ア キ ュ ソーブ2100,

及 び 同 ソ ウ トウエ アを用 い た。

2.6 形 態観 察

形態 の観 察 に は走 査型 電子 顕微鏡(日 立製S-4000)

を用 い,各 ボール ミル処 理時 間後 の試料 の代 表 的形態

を ポラ ロイ ド写 真 にて記 録 した。

2.7 か さ密度測 定

前述 した よ うに,所 定 の ボー ル ミル処理 を施 した試

料 に対 して,か さ密 度 の測定 を行 った。 か さ密 度 の測

定 には,簡 易 な密充 填法7)を 用 いた。 す なわ ち,内 径

1cmの ガ ラ ス シ リンダ に 各試 料 サ ンプ ル を1g充 填

し,振 動 を十分 与 え,か さ高 さが変化 しな くな った時

の体積 を もって本研 究 では か さ密 度 と した。

3.結 果 及 び考察

ボール ミル処 理 に よる流動 性 の変化 を安 息角 の変 化

と してFig. 1に 示 す 。 またFig. 1に は,そ の試 料 の

水 分含 量 の値 もプ ロ ッ トした。安 息角 は,未 処理 のポ

テ トス ター チで52° で あ った が,ボ ー ル ミル時 間 と

と もに急激 に減少 し,お よそ25時 間前 後 で35° 程 度

に まで達 し,そ れ以 降 ほ ぼ一定 にな った。35° な る

値 は,絶 対 値 と して比較 で き ない ものの,文 献6)に 与

え られて い る流 動性 の良 い砂 の値 と近 か った。 また,

見 か け上 も明 らか にサ ラサ ラ した状 態 を呈 し,ポ テ ト

ス ター チは ボール ミル処 理 に よ っで流動 性 を増 す とい

っ た結 果 が 得 られ た。 本 研 究 で は処 理 条 件,す な わ

ち,ポ ッ トサ イ ズ,ボ ール及 び試料 の充填 量,回 転 速

度 を一 定 と して操作 したた め,こ こで 得 られ た時間 的

推 移 は単 に 目安 に過 ぎない と考え られ,決 して最 適 な

条 件 であ った とは いえ ない。逆 に,た ま たま良 い条 件

で あ った可 能性 も否 定 で きない。 しか しなが ら,ボ ー

ル ミル処理 が ポテ トスター チの安息 角 を減 少 させ る と

い った現 象 を 初 あ て示 した こ とに意 義 が あ る と考 え

る。

以 降 で は,な ぜ安 息角 が小 さ く流 動性 が 良 くな った

の か,そ の原 因 につ いて検 討 を加 え る。 まず,第 一 に

考 え られ る影響 と して,ボ ール ミル処理 中 の乾燥 が あ
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Fig. 1 Repose angle and moisture content

of potato starch after milling of

various hours

る。 一般 に,ポ テ トス ターチ の ような吸 湿性 試料 の場

合 に得 られ る安息 角 は,内 部摩 擦力 と付 着性 の総 合 さ

れ た結 果で あ る とされ7),吸 湿 が大 きい と付 着力 が増

し,安 息角 は非常 に大 き くな り内部 摩擦 係数 を反 映 し

な くな る。 しか しな が ら,こ れ に関 して はFig. 1に

み られ るよ うに,ミ ル処理 中,水 分の 変化 は ほ とん ど

無 視 で きる ことが判 明 した。 よ って,乾 燥 に よる付 着

性 減少 は安 息角減 少 の原 因 では ない こ とが 明 らか とな

った。

次 に,内 部摩擦 に与 え る影 響 を物理 的側 面 か ら検 討

す る ため の 情報 と して,粒 子 径 分布,比 表 面 積,形

態,か さ密 度 の変 化 を調 べ た結果 をFigs. 2～5に 示

す。Fig. 2に み られ る よ う に,粒 子 径 分布 は,20時

間処理 試 料 で は未処 理 に比 べ て20μm以 下,及 び20

～38μmの 小 さい粒 子 径 を もつ 粒 子 の質 量 比 率 が若

干 減 少 し,38～45μmの 中 間 サ イ ズの粒 子 径 の質 量

比 が増 加 して い た。 さ らに,50時 間処理 試 料 で は そ

の傾 向 が顕 著 に表 れ,38～45μmの 間 に あ る中 間粒

子 径 の粒 子 が 最 も大 きな割 合 を 占め て い た 。安 息 角

は,粒 子 径 の分布 が広 い ほ ど小 さ く,ま た平 均粒 子径

が大 き くな る程,大 とな ると されて い る7)。 本研 究結

果 で は,Fig. 2に み られ る よ うに,ボ ー ル ミル 処理

によ って粒子 径分 布 の幅 は狭 くな る傾 向 にあ った こ と

か ら,安 息 角 は大 き くな る方 向 に働 くはず で あ る。 さ

らに,ボ ール ミル によ って粒 子径 分布 が大 きな方 向に

シフ トす る ことか ら判断 す ると,上 記 の説7)に 従 えば

安 息 角が また大 とな る方 向 に作 用す る と考 え られ る。

しか しなが ら,前 述 した よ うにポ テ トスタ ーチの安 息

角 はボ ール ミル によ って明 らか な減少 を示 した。 この

よ うに,粒 子径 分布 の変 化 と,ボ ー ル ミルに よ る安 息

角 の減少 傾 向 との相関 は,一 般 に知 られ てい る関係 と

一 致 しな か った
。 ま た,そ れ ら時 間 的推 移 の食 い違

い に も疑 問 が残 る。 す な わ ち,安 息 角 の変 化 は ミル

20時 間 まで急 激 に変 化 し,そ の 後一 定 にな るの に対

して(Fig. 1),粒 子径 分布 は20時 間 まで ほ とん ど変

化 無 く,そ の後50時 間 ま での 間 で大 き く変 化 す るな

ど矛盾 した結 果 が得 られて い る。 この点 か らも,ボ ー

ル ミルに よ る粒子 径分 布及 び大 きさの変化 は,安 息角

に直接 的 には影響 を及 ぼ さな い と考 え られ る。 その理

由 と して,既 往 の安 息角-粒 径 に関す る研 究7)で 扱 っ

て い る粉 粒体 の粒子 径が本 研 究で扱 って いる粒 子径 よ

り著 し く大 きいた めに,粒 子径 が安 息 角 に寄 与 す る メ

カニズ ムが異 な ってい る と も考 え られ る。

Fig. 2 Cumulative undersize distribution

of potato starch before and after

ball milling

Fig. 3 Change of specific surface area for

potato starch during ball milling
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Fig. 4 SEM Photographs of potato starch before and after ball milling

Fig. 3に よ る と,窒 素 吸 着 法 で 求 め た比 表 面 積 は

ボール ミル時 間 によ って若干 の増 加が 見 られ たが,大

きな変化 といえ ない。 また,そ の絶対 値 は非常 に小 さ

く,分 子 レベ ルで 見た場 合,荒 れ た表 面構造 とは な っ

て いな い ことが推察 で き る。 元来,粉 砕 に よ って粒 子

が細 か くな った とす る と,数 倍以 上 の比表 面積 の増 加

が見込 める はずで あ る。 よ って粒 子径 分布 の 変化 とあ

わ せて考慮 す る と,ポ テ トス ター チに対 して は ボー ル

ミル本来 の粉 砕効 果 は見 られず,む しろ凝 集 が生 じて

い る と推 察 され る。 この こ とは,Fig. 4に 示 す 粉粒 体

の形 態観察 結 果 か ら も明 らかで あ る。 未処 理 で は滑 ら

か な表面 を示 してい るが,処 理 時間 が進 む につれ 変形

が大 き くな り,次 第 に大 きな粒子 に小 さな粒 が多数 押

しつぶ されて 付着 してい る様 子 が うかが え る。近年,

安息 角 と粒子 表面 の フ ラク タル次 元 との間 に正の 相関

が あ るこ とが報告 されて い る8)。 本研 究 で は,表 面 の

粗 さにつ いて フラ クタル的 定量 化 まで言 及 しなか った

が,ボ ール ミル処 理 に よ って凝集 化 とと もに,表 面粗

さは明 らか に増大 して お り,単 一粒 子 の形態 を フ ラ ク

タル的 にみ た場 合,そ の次 元 は大 き くな り,安 息 角 も

大 き くな ると予測 され る。 に もか か わ らず,安 息角 は

減少 す る傾 向を示 して い た。 この こと は,安 息 角 は単

一粒 子 の形態 だ けで は
,決 ま らない ことを示 唆 して い

る。

Fig. 5 Change of bulk density for potato

starch during ball milling

Fig. 5は,か さ 密度 の ミル 時 間 に よ る 変 化 を 示 す

が,ミ ルの 初期 に急激 なか さ密度 の 減 少 が起 き,10

時 間以 後で は一定 とな った。 おそ ら く,ミ ルに よる衝
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撃 によ って粒子 の わず かな変 形 が生 じ,そ れ がか さ密

度,安 息 角双方 に影 響 を もた ら した と考 え られ る。既

往の研 究 にお いて,安 息角 と空 隙率 が正 の相 関を もつ

ことが報告 されて い る7)。 か さ密 度 の減少 は,空 隙率

の増加 と対 応 し,粒 子 同士 の接触 点 の減少 を意 味 し,

内部 摩擦 の減少 を もた らす ので あ ろ う。 その結 果,安

息 角 が小 さ くな った もの と考 え られ る。 い ず れ にせ

よ,ポ テ トス ター チ の ボ ー ル ミル に よ るか さ密 度 の

減 少 が,安 息 角 の 減少 と最 も良 く相 関 して い た。 ま

た,ボ ール ミル処理 の間 にお け る安息 角 の変 化 とか さ

密 度 の変 化 は,い ず れ も ミル処 理 初 期 の 間 に起 こ っ

て い る点 で も共 通 メカニ ズムが作 用 して い る と考 え ら

れ る。

以 上 の ことか ら判断 す る と,ボ ール ミル処理 によ る

安息 角 の減少 は,ボ ール ミルの 初期 に おけ る粒子 の変

形等 に よ り,か さ密度 の減 少 を伴 って起 こる と推察 で

きる。 ま た,ボ ー ル ミル処 理 時 に は,20時 間 以上 で

付着凝 集 し,粒 子径 分布 が変 化す る こ とも観 察 され た

が,そ の現 象 自体 は安 息 角の 変化 に は大 き く関係 しな

い といえ る。

4.結 論

1)ボ ール ミル処理 に よ ってポ テ トスタ ーチの流 動性

が著 しく上昇 す る ことが見 出 され,安 息 角で評 価 し

た場 合52° か ら約25時 間処理 で35° まで減少 し,

その後変 化 は見 られ なか った。

2)ポ テ トスタ ーチに対 す るボ ール ミル処理 で は,粉

砕 は起 こらず,粒 子の 変形凝 集 が進 む こ とが 明 らか

に され た。

3)ボ ール ミル処理 に よ って,ポ テ トス ター チのか さ

密 度 が安 息 角 と平 行 して減 少 した。 この 減 少 は,

ボール ミル に よるポ テ トス ターチ粒 子の変 形 に よる

もの と推 察 され る。
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