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脂質2成 分混合液体からの結晶析出挙動 と平衡凝固点
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Although a phase transition such as crystallization for food related lipid would play an important 

role on the stability or various properties of food, there are many unclear issues. Especially, the 

researches about the phase transition on multi component system including lipid are few. As well 

as, the knowledge for the phase behavior of their emulsion is limited. In this work, the effect of the 
composition on the crystallization temperature Tc, i.e. nucleation, and the melting temperatures Tm, 

for the binary systems, triglyceride binary system and hydrocarbon binary system, was investigated. 

It was found that both of the crystallization and melting temperature depress logarithmically with the 

ratio of its composition. Also, there was a linear relationship between the Tc and Tm. These behaviors 

could be observed not only for the bulky state, but also for the oil-in-water emulsified state. However, 
it should be noted that, although the Tm for emulsified and bulky lipids gave the same value, the Tc for 

emulsified lipid exhibited remarkable lower temperature than that for bulky lipid. It is thought that 

these findings give a kind of quantitative method to understand the physicochemical properties for 

food related lipid.
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1.緒 言

食 品の多 くは水が主要 な構成成分 であるため,水 ま

たは水溶液の相転移現象を理解す ることが不可欠であ

り,こ れまで多くの研究が行われて きた.一 方,チ ョ

コレー トやマーガリンなど脂質を主要 な構成成分 とし

て含む食品も多数存在す る.し か しながら,こ れ ら食

品中の脂質の相転移に関する研究例は多くな く,結 晶

構造を議論 した ものが多いのが特徴的である.結 晶構

造の差異は食品の物性や品質 に直結することから,そ

れ らと関連付 けた報告が多く見受けられる[1-5].

脂質の相転移 に関しては,O/Wエ マル ション中の結

晶化挙動が興味をもたれてきた[6-8].脂 質 を微細な液

滴 として分散 させると,バ ルク状態 と比較 して過冷却

が大幅に進行することが よく知 られているが,こ れは

バルク状態 において結晶核生成のメカニズムが不均一

であったものが,エ マルシ ョン状態では均一核生成 が

優勢 となることで説明 されてい る[9,10].と ころが,

これ らの研究例のほとんどすべてが,O/Wエ マルショ

ンの油相 に単一種の脂質を扱った実験系 を用いている.

脂質の結晶化挙動の把握が食品製造工程上重要な課題

であることを考 えると,単 一成分系のみの検討では不

十分 と言 えよう.な ぜならば,食 品中の脂質は複雑な

組成 をもった多成分混合系であるため,結 晶化挙動や

過冷却の進行に与える共存物質の効果を考慮 に入れ る

必要 があるか らで ある.し か し,前 述 したよ うに,現

在のところ純物質 としての脂質の結晶化 を観察 したも

のがほとんどであり,混 合系 を対象 とした知見が極端

に少ない.

また融解挙動の熱力学的な解析に関しては,混 合系

に お け る もの も い くつ か報 告 され て い る もの の

[11-13],い ずれ もバル ク状態 に関する報告である.す
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な わ ち,混 合 系 か つ 分 散 系 に お け る 脂 質 の 結 晶 化 ・融

解 に 関 す る 体 系 的 研 究 は 多 く な く,こ の 方 面 に 関 す る

基礎 的 知 見 に乏 しい と い え る.

この よ う な 背 景 を ふ ま え,本 研 究 で は 脂 質2成 分 混

合 系 を対 象 と し,共 存 物 質 が 着 目成 分 の 結 晶 化 開 始 温

度 お よ び 融 解 温 度 に 与 え る影 響 を把 握 す る こ と を 目 的

と した.こ れ ら相 転 移 挙 動 は 分 散 状 態 に よ っ て も影 響

を 受 け る た め,バ ル ク状 態 お よびO/Wエ マ ル シ ョ ン状

態 の 両 面 か ら検 討 す る こ と と した.着 目成 分 に相 当 す

る 試 料 と して は,ト リグ リセ リ ド2種(ト リス テ ア リ ン,

ト リパ ル ミチ ン)お よ び ヘ キ サ デ カ ン を 用 い た.ト リ

グ リセ リ ドは,食 品 中 に 含 ま れ る 脂 質 の 中 で 最 も主 要

な 脂 質 成 分 で あ る.ま た ヘ キ サ デ カ ンは ト リグ リセ リ

ドよ り も熱 応 答 が 鋭 敏 か つ 結 晶 多 形 が な い た め ,熱 分

析 の 解 析 が 比 較 的 容 易 で あ る こ と が 知 られ て お り,脂

質 の 結 晶 化 ・融 解 挙 動 の モ デ ル と し て 非 常 に よ く用 い

られ て い る[14,15].よ っ て,本 研 究 で も ヘ キ サ デ カ ン

を含 む系 を 脂 質 の 相 転 移 を議 論 す る上 で の モ デ ル と と ら

え,ト リグ リセ リ ド混 合 系 と同 様 に検 討 す る こ と と した,

2.実 験

2.1試 料 の 調 製

トリグ リセ リ ド混 合 系 と して,ト リス テ ア リ ン(=SSS;

純 度90%),ト リパ ル ミチ ン(=PPP;純 度80%)を そ れ

ぞ れ トリオ レ イ ン(=000;純 度60%)に 対 して 混 合 させ,

378Kの 恒 温 槽 中 に 数 分 間 放 置 し均 一 な 溶 液 を 調 製 し

た.こ れ を トリ グ リセ リ ド混 合 系 バ ル ク状 態 の サ ン プ

ル と し,DSC測 定 に供 した.ま た ,こ の 混 合 脂 質 溶 液

を油 相 と したO/Wエ マ ル シ ョ ン を,ト リグ リセ リ ド混

合 系 エ マ ル シ ョン 状 態 の サ ンプ ル と し た.エ マ ル シ ョ

ンの 作 製 はSimoneauら[16]の 調 製 法 を参 考 に して 行 っ

た.水 相(7%(w/w)Tween80水 溶 液)6mlに 対 し て

油 相(脂 質 混 合 溶 液)4mlを 加 え,安 定 剤 と して キ サ

ン タ ン ガ ム 粉 末0.05gを 加 え た も の を 高 速 ホ モ ジ ナ イ

ザ(ART Modern Labortechnik社 製MICCA/D-8タ

イ プ,39,000rpm)で 約1分 間 撹拌 す る こ と に よ っ て

O/Wエ マ ル シ ョン を 調 製 し,DSC測 定 に供 し た.

炭 化 水 素 混 合 系 で は,n-ヘ キ サ デ カ ン(=HD;純 度

97%)に 対 してn-デ カ ン(=DCA;純 度99%),1-デ セ ン

(冨DCE;純 度98%)を そ れ ぞ れ 混 合 させ た もの を サ ンプ

ル と し,こ れ を炭 化 水 素 混 合 系 バ ル ク状 態 の サ ン プ ル

と してDSC測 定 に供 し た.O/Wエ マ ル シ ョ ンの 作 製

はDickinsonら[17]の 調 製 法 を も と に し,水 相(7%

(w/w)Tween20水 溶 液)8mlに 対 し て 油 相(脂 質 混

合 溶 液)2mlを 添 加 後,ト リグ リ セ リ ド混 合 系 と 同様

の 乳 化 操 作 を 行 っ た もの を エ マ ル シ ョ ン状 態 の サ ン プ

ル と してDSC測 定 に 供 した.た だ し炭 化 水 素 混 合 系 で

は安 定 剤 の 添 加 は 行 っ て い な い.試 薬 は,す べ て 和 光

純 薬 よ り入 手 し た.ま た,エ マ ル シ ョ ン粒 径 の 測 定 お

よ び 冷 却 ・低 温 保 持 過 程 中 に お け るエ マ ル シ ョ ンの 合

一 や 崩 壊 の 有 無 に つ い て は
,光 学 顕 微 鏡 に よ る観 察 に

よ っ て 確 認 す る こ と と した.

2.2 DSC測 定

DSC測 定 に は,SHIMADZUDSC-50を 使 用 した.試

料15～30mgを アル ミニ ウ ム製 耐 圧 セ ル に 封 入 し,液

体 窒 素 を 用 い て3K/minで 冷 却 走 査 を 行 う こ と で,結

晶 化 開始 温 度 を測 定 した.ま た,233K付 近 ま で 冷 却 後,

再 び3K/minで 昇 温 加 熱 し,融 解 温 度 も測 定 した.な お,

冷 却 過 程 中 の 発 熱 側 へ の ピ ー ク の 立 ち 上 が り を 結 晶 化

開 始 温 度Tc,昇 温 過 程 中 の 吸 熱 ピ ー ク の ピ ー ク トップ

を 融 解 温 度Tmと した.基 準 物 質 と して35mgの ア ル

ミナ を使 用 し,温 度 の 校 正 に あ た っ て は 蒸 留 水 の 融 解 に

お け る ピ ー ク トップ温 度 を273Kに 設 定 した.デ ー タ は,

SHIMADZU TA60 for Windowsに よ って 解 析 した.

ト リグ リセ リ ド混 合 系 に お い て は 融 点 が 室 温 以 上 の

物 質 を含 む た め,試 料 の セ ル へ の 封 入 時 の わ ず か な 時

間 中 に 部 分 的 に 結 晶 化 す る 可 能 性 が あ る.こ の た め,

冷 却 走 査 前 にDSC装 置 内 に お い て,一 旦353Kで 数 分

間 保 持 して か ら測 定 を 開 始 す る こ と と した.

3.結 果 お よ び 考 察

3.1顕 微 鏡 観 察

Fig.1-(A)に,PPPの モ ル 分 率(Xppp)が0,05の

PPP-OOO系 エ マ ル シ ョ ン の 顕 微 鏡 写 真 を 示 す,こ れ

Fig. 1 Pictures of the oil-in-water emulsion. The oil phase 
contains 0.05 mol of the PPP per 0.95 mol of the OOO. (A): at 

the room temperature just after preparation of the emulsion. 

(B): at 233 K after cooling by 3 K/min from room temperature.
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は エ マ ル シ ョ ン調 製 直 後 の もの で あ り,油 滴 が 結 晶 化

して い な い 状 態 の も の で あ る.粒 径 は 多少 の ば らつ き

が 認 め られ た もの の,お お よ そ5～10μmで あ る こ と が

確 認 で き た.

ま た,エ マ ル シ ョ ン状 態 の 脂 質 の 結 晶 化 開 始 温 度 を

測 定 す る 目的 上,少 な く と もDSC測 定 時 間 ス ケ ー ル に

お い て エ マ ル シ ョ ン状 態 が 保 た れ て い る必 要 が あ る.

Fig.1-(B)に,353Kよ り3K/minで233Kま で 冷 却 ・

保 持 した エ マ ル シ ョ ンの 顕 微 鏡 写 真 を示 す.Fig.1-(B)

で は 油 滴 の 変 形 が 認 め ら れ,偏 光 を用 い た 観 察 で は エ

マ ル シ ョ ン 内 部 の 結 晶 化 が 認 め ら れ た.し か し,エ マ

ル シ ョ ン の 著 しい 崩 壊 は 確 認 さ れ な か っ た こ と か ら,

本 研 究 に お け る条 件 で 作 製 した エ マ ル シ ョ ンが 実 験 系

と して 問 題 が な い と判 断 で き た.

他 の 系 で も 同 様 の 観 察 を 行 っ た 結 果,粒 径 はPPP-

OOO系 と 同 じ く5～10μm程 度 で あ り,ま た冷 却 過 程 中

で もエ マ ル シ ョ ン状 態 が保 持 され て い る こ と が 確 認 で

き た.

3.2過 冷 却 進 行 に お よ ぼ す 共 存 物 質 の 効 果

Fig.2にHD-DcE系 のDsc冷 却 曲 線 を 示 す.発 熱

側 へ の ピ ー クの 立 ち 上 が り が,結 晶 化 開 始 温 度Tcに 相

当 す る.こ こ で はHDの π を 矢 印 で 示 した が,バ ル ク

状 態,エ マ ル シ ョ ン状 態 と も にHDの 量 が 減 少 す る に

した が っ てHDのTcが 低 下 す る現 象 が 認 め られ た.ま

た 組 成 が 同 じで あ って も,エ マ ル シ ョ ン状 態 のTcが バ

ル ク状 態 の 興 よ りか な り低 い値 を示 す と い うこ と も確

認 され た.こ れ よ り,本 実 験 に お け る エ マ ル シ ョ ン で

は 大 部 分 の 油 滴 が 不 純 物 を 含 ん で お らず,結 晶 化 は 均

一核 生 成 に よ る もの で あ る こ と が 推 察 され た.こ れ を

Fig. 2 Typical DSC cooling thermograms of the binary system 

of HD-DCE in both the states of bulk and emulsified. The 

mole fractions of the HD are 0.95 and 0.79 respectively. 

Arrows indicate the starting point of crystallization of the 

HD.

説明する模式的な図をFig.3に 示す、バルク状態では,

不純物 あるいは容器壁面が結品核として作用 し,不 均

一な結晶化が引 き起 こされ る.一 方,エ マル ション状

態で も不純物 を含んだ油滴は,そ の不純物 を核 とした

不均一核生成が引き起 こされるが,不 純物 を含 まない

油滴が大部分であるため,系 全体 としては均一核生成

がはるかに支配的である.結 果 として,冷 却過程 中の

結晶化の開始が大幅に遅延す ることになる[9,10].ま

た,バ ル ク状態では局所的な結晶核の生成 が系全体の

急速な結晶化を引 き起 こすため,DSCで 測定す ると発

熱 ピークの立ち上がりが非常に鋭く検出 される.一 方,

エマルシ ョン状態 においては結晶化が各油滴中で独立

に生 じることか ら,ピ ークの立ち上が りが比較的緩や

かであることが特徴的である.こ の様子はFig.2か ら

も明 らかに認められる.

以上の ようなDSC測 定の結果 はHD-DCE系 のみな

らず,SSS-OOO系,PPP-OOO系 お よびHD-DCA系

のすべてに共通 して認められた.

一般的な溶質一溶媒2成 分混合系において,溶 質 を

含まない純溶媒の結晶化開始温度 をTc0,あ る組成にお

ける溶媒の結晶化開始温度をTcと 表すと,こ の差△Tc

を(1)式 のように定義で きる.ま た△Tmも これ と同様

に,溶 質 を含まない純溶媒の融点 をTm0,あ る組成にお

ける溶媒の融点 をTmと 表すと,(2)式 のように定義可

能である.

△Tc=Tc-Tc0(1

)△Tm=Tm-Tm0(2)

Fig.4-(A)に,Fig.2で 示 し たHD-DcE系 に お け る

Fig. 3 Model of the homogeneous nucleation and the 

heterogeneous nucleation.
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HDの △Tc,をHDの モ ル 分 率XHDに 対 して プ ロ ッ トした

もの を示 す.こ れ よ り,バ ル ク状 態,エ マ ル シ ョ ン状

態 と もにXHDの 減 少 に と も な っ て,HDの △Tcが 減 少 し

て い く こ と が確 認 され た.ま た こ の △Tcの 降 下 曲 線 は,

lnXHDに 対 して 直 線 的,す な わ ち着 目成 分 の 対 数 関 数 で

よ く近 似 で き る こ とが 明 らか に な っ た.こ れ と 同 様 の

傾 向 はHD-DCE系 に お け るHDの み な らず,本 研 究 で

用 い たSSS-OOO系,PPP-OOO系,HD-DCA系 の す

べ て の 系 に お け る,そ れ ぞ れSSS,PPP,HDに つ い て

も認 め られ た.脂 質2成 分 系 で は い ず れ が 溶 質 成 分 で

あ る か,あ る い は 溶 媒 成 分 で あ る か を定 義 す る こ とが

困 難 で あ る が,着 目成 分(SSS,PPP,HD)の △Tcと 着

目成 分 の モ ル 分 率Xと の 相 関 は,α と β を定 数 と して

次 の(3)式 の よ うに簡 単 に表 す こ と が で き た.

△Tc=αlnX+β(3)

α は,着 目成 分 の 過 冷 却 進 行 に 対 して 共 存 物 質 が ど

Fig. 4 The depression of the crystallization temperature (A)

 and the depression of the melting point (B), for the HD in the 

binary system of HD-DCE.

れ だ け の 影 響 を も た らす か を示 す パ ラ メ ー タ で あ る と

理 解 す る こ と が で き,ま た,β は,エ マ ル シ ョ ン の 粒

径 や 分 散 状 態 に よ る効 果 を示 す と考 え られ る.バ ル ク

状 態 で は β=0,エ マ ル シ ョ ン状 態 で は大 き な負 の 値 を

示 す.た だ し,こ れ ら の パ ラ メ ー タ は 冷 却 速 度 や エ マ

ル シ ョ ン の 粒 径,界 面 活 性 剤 の 種 類 な ど の 諸 因 子 に も

大 き く依 存 す る と 考 え ら れ,こ こ で 得 ら れ た値 は 操 作

パ ラ メ ー タ と して み な す 必 要 が あ る.

Fig.4-(B)に はHD-DCE系 のHDの △TmをXHDに

対 して プ ロ ッ トした.△Tmの 変 化 も,△Tcと 同 様 着 目成

分 の モ ル 分 率Xの 減 少 に と も な っ て 減 少 す る こ とが 確

認 され,こ の 降 下 曲 線 を,定 数kを 用 い て(4)式 で 示 し

た よ う なXの 対 数 関 数 で 表 現 で き る こ と が 明 ら か に

な っ た.し か し,△Tmに つ い て は △Tcの 挙 動 と は異 な り,

バ ル ク 状 態 と エ マ ル シ ョ ン状 態 の値 に ほ と ん ど差 が な

い こ とが 示 され た.こ の こ と か ら,△Tmの 降 下 に つ い

て 表 し た(4)式 で は,(3)式 の β の よ うな 切 片 に 相 当 す

る項 は,エ マ ル シ ョ ン状 態 に お い て も不 要 で あ る.Fig.

5に,PPP-OOO系 のPPPの 結 晶 化 ・融 解 挙 動 に つ い

て も ま と め る.ト リ グ リ セ リ ド混 合 系 に 関 し て も,

HD-DCE系 と 同 様 の 挙 動 が 観 察 さ れ る こ と が わ か っ

た.

△Tm=klnX(4)

以 上 の 結 果 よ り,△Tcと △Tmは どち ら も着 目成 分 の 対

数 の 線 形 関数 で あ る こ と が認 め られ た こ と か ら,△Tcと

∠Tlmの 問 に も 直 線 関 係 が 成 り立 つ こ と が 予 測 さ れ る.

そ こで,HD-DCE系 お よ びPPP-OOO系 に お け る そ れ

ぞ れHD,PPPの △Tmに 対 して,△Tcを プ ロ ッ トした も

の をFig.6に 示 した と こ ろ,両 者 の 間 に 直 線 関 係 が 成

り立 つ こ とが バ ル ク状 態,エ マ ル シ ョ ン状 態 の 双 方 に

Fig. 5 The depression of the crystallization temperature and

 the depression of the melting point for the PPP in the binary 

system of PPP-OOO.
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Fig. 6 The linear relationship between LTm and OTC for the 

HD in the binary system of HD-DCE, and for the PPP in

 the binary system of PPP-OOO. •œ : HD in the bulky state, •Z 

: HD in the emulsified state, •¡ : PPP in the bulky state, •  

: PPP in the emulsified state

関 して 認 め られ た.こ の 直 線 は,傾 き λ,切 片qと し

て(5)式 の よ う に表 す こ と が で き る.

△Tc=λ △Tm-q(5)

これ と類似の現象 は水溶液系 で も報告 されてお り,

多 くの水溶液 における水の結晶化開始温度 と融点の間

に1次 の相 関 が ある こ とが実験 的 に知 られ て い る

[18-20].λ は,Tmの 降下 に対す る興 の降下の度合い

を示 してい るため,λ=a/kで あることに他な らない.

この値は,現 象的には共存物質が着 目成分の過冷却 を

促進で きる度合 いを意味 している.す なわち,過 冷却

状態 をどれだけ維持で きるのかとい う尺度 とな り得 る

だろう.水 溶液系におけるλの値 は,一 般的に2か ら3

で あることが知 られてお り[21],こ れが溶質の水和パ

ラメータと相関があることも指摘 されている[22].本

研究 か ら得 られ た λの値 を(3)式 の α,β と と もに

Table1に 示す.脂 質混合系の λの値は全体的に1か ら

2で あり,水 溶液系と比較すると全体的に小 さな値 をと

ることが明 らかとなった.す なわち,現 象 としては,

本研究で対象 とした系 における着 目成分は,一 般的な

水溶液系における水よりも過冷却が進行 しないと言 え

る.ま た,炭 化水素混合系よ りも トリグ リセリ ド混合

系の方が大 きな値 をとる傾向 も認め られた.こ の直線

性および λ,qと いったパ ラメータに関 しては水溶液系

について も未だ理論的な裏づ けは されていないが,ご

く最近になってKhvorostyanovら[23]が 新 しい理論を

展開 しており,こ の現象の解明が期待 されている.

エマルシ ョンの粒径やその分布,ト リグ リセ リ ドに

おける結晶多形 など,さ らに考慮すべ き要因もあるが,

これ までに脂質混合溶液の結晶化開始温度 と融点との

相関に関 して言及 した例 はな く,バ ルク状態 とエマル

ション状態 を系統立てて整理 した例 もなかった.本 研

究 における脂質の結晶化開始温度を融点との相関から

検討す るといったアプローチは,結 晶析出現象 を理解

するための新たな基礎的データとな り得 るばかりでな

く,食 品加工 におけるよ り効率的な冷却 ・結晶化操作

においても有用な知見 として期待 される.
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Table 1 The values of the ƒ¿ , ƒÀ and A for component 1 of each system.
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要 旨

バルク状態およびO/Wエ マル ション状態における脂

質2成 分混合系の結晶化 ・融解挙動について検討 を行っ

た.組 成比が同 じであれば,エ マル ション状態下の結

晶化開始温度の方がバルク状態下におけるものよりも

はるかに低い ことが観察 された.ま た,共 存物質によ

り着 目成分の融点が降下す ることが確認 されると同時

に,結 晶化開始温度 も同様 に低下す る現象が認め られ

た.こ の低下の度合いは,融 点 ・結晶化開始温度 とも

に組成 の対数 に対 して直線的で あり,さ らに融点と結

晶化開始温度の間にも1次 の相 関があることが認 めら

れた.こ の相関はこれまで水溶液系について報告 され

て きたが,脂 質成分にも観察 され ることが明らかとな

り,本 研究結果 は過冷却や結晶化 といった現象をより

詳細に理解するひとつの手がかりとなると考えられる.


