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　　 Glassy　state 　is　thermodynamically 　non
−
equilibrium 　state

，
　and 　thus 　the　various 　properties

of　glassy 　fbods　are 　affected 　more 　or　less　by　thermal 　history　such 　as 皿 anufacturing 　process 　and

subsequent 　storage ．　Although　the　effect 　of 　isothermal　storage 　on 　the　non
−
equilibrium 　state 　of

glassy　foods　has　been　evaluated 　through　enthalpy 　relaxation 　measurement 　by　using 　differential

scanning 　calorimetry （DSC ），　there　is　no 　analytical 　approach 　fbr　non −
equilibrium 　state 　affected

by　its　 manufacturing 　process ．　 To　 overcome 　 this　 problem ，　 the　 previous 　 enthalpy 　 relaxation

measurement 　was 　extended 　theoretically，　and 　an 　analytical 　approach 　to　evaluate 　effec 七 〇f

manufacturing 　process　 on 　the　non
−
equilibrium 　 state 　of 　glassy　materials 　was 　proposed。　The

approach 　involves　that　the　value 　of　relaxed 　enthalpy 　re 且ecting 　the　thermal　history　of　glassy

materials 　can 　be　evaluated 　from　the　difference　between　first−scanned 　DSC 　thermogram 　and

second
−
scanned 　one ．　In　addition ，　this　approach 　was 　employed 　fbr　freeze−dried　trehalose　powder，

and 　the　utility 　of　the　proposed　approach 　was 　demonstrated ，
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近年，多 くの 乾燥食品がガ ラ ス 状態 に あ る こ とが
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ガ ラス 転移， トレハ ロ ー
ス ，エ ン タ ル ピー緩和，

非平衡状態，示差走査熱量 計］

明 らか とな り，ガ ラス 転移を考慮 した乾燥食品 の 品

質制御が検討 され て きた 1．3＞．食品がガ ラ ス 状態に あ

る と，並進 ・回転 とい っ た分子 運動性 が見 か け上凍

結す る こ とか ら， 様 々 な劣化の 遅延が期待 され る ．

また ， ガ ラ ス 特有 の 硬 くて 脆 い 性質が食品 の 加 工 性

や食感 な どに影 響を及ぼす，しか し，ガラス 状態 に

あ る食品が水分収着や環境温度 の 上昇に よ っ て ラ バ

ー
状態 にな る と，凍結 し て い た分子 運動性が回復 し，
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保存性や力学的性質は著 し く変化する．こ の ガ ラ ス

ー
ラバ ー

間 の 状態変化 はガ ラス 転移 として ， またガ

ラ ス 転移を示す温度は ガ ラ ス 転移温度 （Tg） と し て

理 解され て い る．食品 の ア モ ル フ ァ ス と し て の 性質

を制御す る に あた り，Tgは最も重要な指標 とな る ．

　食品 の ガ ラ ス 転移特性 を考慮 した 既往 の 研究 で は ，

Tgの水分含量依存性や Tg前後に お ける様 々 な性質

の 変化な ど，簸に 基づ く議論 が 行われ て きた ．しか

し，ガ ラス 状態は 熱力学的非平衡状態に あるた め，

製造方法やそ の 後の 保持と い っ た 履歴 によ っ て ，ガ

ラ ス の 状態 （分子配置）は 変化する．そ うい っ たガ

ラス の 非平衡状態の 相違が，結晶化特性や水分透過

性な ど，様 々 な 性 質に影 響を 及 ぼす こ とが 知 ら れ て

い る 4’7＞．したが っ て ，ガ ラス 状乾燥食品 の 性質を制

御する に は ，Tgだ けで な く履歴 に 依存す るガ ラス の

非平衡状態に つ い て も考慮 しなければな らな い ，

　 こ の よ うな背景 の 下 ， ガ ラス 状 物質 の 等温保 持過

程 にお け る非 平衡状 態 の 変化 が ，示差 走査 熱量 計

（DSC ）を用 い た エ ン タル ピー
緩 和測定 によ っ て 評

価で きる こ とが認識 され ，こ れ ま で に 多 くの データ

が集積 され て きた 8’22）．一
方 ，製造過程 にお い て ガ

ラ ス 状物質が どの よ うな非平衡状態 に 陥っ たかを把

握す る こ とも実用 上重 要 とい え るが，既往 の エ ン タ

ル ピー
緩和測定 で はそれ を評価す る こ とは で きなか

っ た．本研究 で は，ア モ ル フ ァ ス 素材を題材 とした

研 究分野 で培われ て きた理論や研究手法を十分に検

討 し た上 で，そ れ らを拡 張 し，製造履歴 に よ る ガ ラ

ス 状物質の非平衡状態 を評価する 手法を提案 し た．

更 にモ デル 凍結乾燥食品 に 適用す る こ とで ，そ の 有

用性 を検証 し た．

解析手法 の構築

　製造履歴 に よ る ガ ラ ス 状物質の 非平衡状態 の 相違

を解析する 手法を構築する ため，ガ ラス 転移前後で

の 冷却及 び 昇温 速度が緩和エ ン タ ル ピー （△Hr。1。x ）

に及ぼす影響に つ い て考察する （Fig．1）．まず，あ

る 基準と な る ス キ ャ ン 速度 （q・t・ nd ・・d）を任意に決定

す る．こ こ で ，ア モ ル フ ァ ス 物質を
一
q・t・nd ・・d で 冷却

して い くと ， や がて液体 の 構 造変化が温度変化 に追

従不可能 とな り，ガ ラ ス 転移温度 （Tg・t・nd ・・ d）で ガ

ラス 状態とな る （b）．こ の ガラ ス を＋（fit・ nd ・・d で 昇温

して い くと ， 同 じく Tg・t・ nd ・・d に達 した時点 で 過冷却

眺
」一
邸

‘←
目

国

〔．
o

宕
唄

↑
）

ぢ
q−
冒
。

Q
の

O

　　　 T
，

s’°w
　Tgs‘a

”daTd
　Tg
「aPld

　 　 T ，mp 。r、tu，e

　 　 　 　 Temperature

Fig．1．　Enthalpy 　vs 　te皿 perature　diagram （left）and

　　　 DSC 　heating　curves （right ）石or 　an 　amorphous

　　　 material ： a，　 COOIing 　 at −
（flapid；b，　 COOIing 　 at
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，
　 cooling 　at 　

−
（戸
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，
，
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’
，

　　　heating　at ＋Ojtanda「d．

液体 となる （b
’
）．こ の ガラス 転移は，DSC 昇温 曲

線上 で は 吸熱 シ フ ト と な っ て 現れ る．こ れ を基準 ガ

ラ ス 転移 とす る．一
方 ，

こ の ア モ ル フ ァ ス 物質 を

一
q・1。 w （Ojl・w ＜ Oft・nd ・・d）で 冷却す ると ， 液体 の 構造変

化が温度変化 に対 して ，Tg・t・ ・ d ・・d より低温 ま で 追従

可能 とな るた め ， ガ ラス 転移温度は Tg・1・W へ と見か

け上低 くな る （c）．また，基準ガ ラ ス 状態 と比 較す

る と，過剰 エ ン タル ピー
の低い ガ ラ ス 状態 とな る．

こ の ガ ラ ス を＋ q、t。nd 。，d で 昇温 する と，こ の ガ ラ ス に

と っ て は急速 昇温 を与 え られ た こ ととな り，Tg・1・w

で 平衡 を実現で きず ， 過加熱され る （c
’
）．こ の 場合，

ガ ラス 転移は吸熱 シ フ トと吸熱 ピー
クが重な っ た熱

応答 と し て DSC 昇温 曲線上 に検出される．対照に，

こ の ア モ ル フ ァ ス 物質を
一
g・aPid （Of・Pid ＞

（押
nd ・ ・d）で

冷却す る と，液体の構造変化 が 温 度変化 に 対 して よ

り高 温 で 追従 不 可 能 とな り，ガ ラ ス 転移温 度は

惣
・pid へ と見か け上高くなる （a ）．また，基準ガ ラ

ス 状態 と 比較す る と，過剰 エ ン タル ピ ー
の 高い ガ ラ

ス 状態 とな る ．こ の ガ ラ ス を＋ crt・ndard で 昇温す る と，

こ の ガ ラ ス に と っ て は緩慢昇温 を与え られ た こ とと

な り，昇温 過程に お い て過剰 エ ン タ ル ピーが平衡値

に近づ きつ つ ，ガ ラス 転移す る （a
’
）．こ の 場合，緩

和 に よ る 発熱 と 吸熱シ フ トと が 重 な っ た熱応答 と し

て DSC 昇温 曲線上に検出 され る，以 上 の 知見 はア

モ ル フ ァ ス 素材 を扱 う研究分 野 で 培 わ れ て き た もの

であ り，ガ ラス 転移近傍で の 分子再配置過程 の 活性

化エ ネ ル ギ
ー

を熱分析 によ っ て 測定す る方法 と し て

利用 され て い る 23），また ，冷却速度を変化 させ る こ

とで ， ガラ ス 転移 による吸熱 シ フ トが吸熱或 い は発

熱 ピー
ク として 現れ る こ とを利用 し ， 熱的応答 の 小
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さい ガ ラス 転移過程を検出する 目的で も利用 され て

い る
24，25）．

　以上 の 知見に 基 づ き，履歴が未知 なガ ラ ス 状物質

の 非平衡状態を評価する 手法を以 下に提案する ．履

歴 が未知 なガ ラ ス を＋ g，t。。d。，d で昇温 す る と，製造履

歴 に依存 した 吸熱或い は発熱の ピーク が観測 され る ．

こ れ を直ち に
一
q，ta。d 。，d で Tg以 下 に まで 冷却 し，再度

＋ q、t。 。 d。 rd で昇温す る こ とで ，基準 ガ ラ ス 転移が得 ら

れ る ，基準ガ ラ ス 転移 と履歴情報を含んだガ ラ ス 転

移 との 差か ら，履歴 に依存 し た吸熱或い は発熱 ピー

ク が抽出 され，こ の ピ ーク 面積か ら正 或い は 負 の

△Hr，laxが求まる．したが っ て ，こ の △猛 ，1。。の 値か

らガラ ス の 非 平衡状態 の 相違を特徴付け る こ とが で

きる と考 え られ る．更 に △温 。1。 。 と冷却速度 と の 関係

を把握 して お く こ とで，凍結乾燥 な ど複雑 なガ ラス

化過程を冷却速度 の 相違 と し て 表す こ とが で き ると

考 え られ る．以下 で は ， 本解析手 法を モ デ ル 食品に

適用す る こ とで ， そ の 有用性 につ い て検討 した．

結果および考察

　本研究で は モ デル 食品 と して 相対湿度 11％ 下 で 調

湿 した凍結乾燥 ト レ ハ ロ ース を 選 定し た ，これ は ，

凍結乾燥が食品だ けで なく生物素材や医薬品など，

様々 な物質に利用 され て い る 汎用性 の 高い 乾燥技術

で あ る こ と， トレ ハ ロ ース の ガ ラ ス 化特性は 多方面

か ら注 目を浴び て い る こ と，絶乾状態よ りも水分 を

少 し含んだ方 がモ デ ル 食品 （或い は 医薬品） と し て

適切 と考え られ る こ と，など の 理 由による．

lO．IWg 　 subtract ・dDSC ・ur・・

　　　　　（lst　scan −2nd　scan ）

E

材料および方法

1 ，　言式＊斗調製

　 トレ ハ ロ ース ニ水和物結晶 （Sigma −Aldrieh社製）

を用い て ，約 10％ トレ ハ ロ ース 水溶液 を調製し，凍

結乾燥 し た．更に得 られ た凍結乾燥粉末を真空デシ

ケ
ー

タ内に放置す る こ とで 十分に 乾燥 させ た，こ の

乾燥 トレ ハ ロ
ー

ス 粉末を相対湿度 11％ の デシ ケ
ータ

に入れ ， 調湿 し た もの を試料 と し た ，

2 ．DSC 測定

　DSC 測定には，パ ーキ ン エ ル マ
ー社製 Diamond

DSC を用 い た，試料を DSC 耐圧 パ ン に数 mg 採 り，

以下 の 手順 で 走査 した．先ず，IODCfmin で ガ ラス 転

移以上に昇温 し ， 試 料調製に よる履歴 を含んだガ ラ

ス 転移 を得 た （1stス キ ャ ン ），直ちに 10 °C！min で

（Tg・50）
°C 以下 ま で冷却 し，再び昇温す る こ とで

基準ガ ラス 転移を得た （2nd ス キ ャ ン ），両者 の 差 よ

り得 られ た 吸熱 或 い は発 熱 ピ ー
ク の 面 積 か ら

△猛 。］。 。 を求め た ．本研 究で は 発熱 ピ ー
ク を 正 の

△H 。、lax，吸熱ピー
クを負 の △ffr。 1。。 とした．更 に様 々

な冷却速度 （1〜20°C！min ） で ガ ラ ス 化 した試料 を

10DCfminで 昇温 し，基準 ガ ラ ス 転移 を差 し引 くこ と

で ，△ff。ela。と冷却速度 との 関係にっ い て調べ た．

10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

　 　 　 　 　 　 　 TemPeratUre‘oC
＞

Fig．2．　DSC 　heating　curves 　for　glassy　trehalose ．

　ガ ラ ス 状 トレ ハ ロ ース 試料 の Dsc 測定結果を Fig．

2 に 示 す．1stス キ ャ ン と 2nd ス キ ャ ン とで はガ ラ

ス 転移近 傍 で の 熱応答が 異な る結果 が 得 られ た ．本

測定に は耐圧製の DSC パ ン を用い たため，測定中

に 試料の 水分が蒸散す る こ と は な い ．ま た ，ガ ラ ス

転移に よ る 吸熱シ フ ト幅が
一

致 して い る こ とか ら，

結晶化 などの 不可逆的変化 も起こ っ て い ない と考え

られ る．し たが っ て ，1st ス キ ャ ン と 2nd ス キ ャ ン

とで の DSC 昇温 曲線 の 相違は，ガラス 状態 の 履歴

の 相違に よ るもの と考え られ る．1st ス キ ャ ン の 結

果 か ら 2nd ス キ ャ ン の 結果 （基準ガ ラス 転移）を差

し引く こ とで
， 試 料調製履歴 に よる熱応答 が 抽 出 さ

れ た．こ の 熱応 答が吸熱 ピー
クで あ っ た こ とか ら，

本研 究 で 用 い た トレ ハ ロ
ー

ス 試 料 は ， 基準ガ ラ ス 状

態 と比 べ ，過剰 エ ン タル ピー
が低 い ガ ラス 状態に陥

っ て い た こ とが明 らか とな っ た ．過剰 エ ン タル ピー

が低 い こ とは，密度が 高く分子運動性が 低い ガラ ス

状態 で あ る こ とを意味す る 21・22＞．本結果 は凍結乾燥
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過程 だ けで な く，そ の 後 の 調 湿 過程 や測定に 至 る ま

で の 保 持期 間 と い っ た 全 て の履歴 を反映 した もの で

あ る こ とか ら，そ の 原因 を特定す る こ とは現時点で

は困難で あ る，今後，凍結乾燥条件 （試料凍結時の

冷却 速度 ， 乾燥 時の 棚温度 ， 時間及 び真空度）や調

湿 条件 （相対湿 度，保持温度及 び時間）が △H ，。1。x

に及 ぼす影響 につ い て検討を進 め て い く こ とで ，製

造履歴 とガ ラ ス 状物質の 非平衡状態 との 関連 が 明 ら

かにな るもの と期待 され る．

　以上 の 結果 よ り， 本研 究手法を用 い る こ とで ， 複

雑 な履歴 を有 したガ ラス 状物 質にお い て も ， 最終的

に陥 っ たガ ラ ス の 非平衡状態 を △耳 。1。。 として 特徴

付 け る こ とが 可 能な こ とが確 か め られ た．更 に こ の

凍結 乾燥試料 の 履歴 を冷 却速度 として 表現す るため ，

△、研 ，lax と冷却 速度 との 関係 に っ い て 調 べ た．　 DSC

測定結果の
一

例 を Fig．3 に示すが，冷却速度 に よっ

て得 られ た DSC 昇温 曲線が変化 し，こ れ らの ガ ラ

ス 転移か ら基準ガ ラ ス 転移を差 し引く こ とで ，冷却

速度の 寄与が導き出され た （挿入図〉．こ の ピーク面

積か ら △届 。1。x を求 め，△Hrela。と冷却速度 との 関係

を Fig．4 に 示す片対数プ ロ ッ トに よ っ て整理 し た と

こ ろ ，両者に は
一

次 の 正 の 相関 が 認 め られ た ，更 に

こ の 直線関係が測定範囲外に も成 り立っ と仮定し，

凍 結 乾燥 に よ っ て ガ ラ ス 化 し た 試 料 が 示 し た

△Hr。1。x か ら冷却速度 を読み取る と，本研究で 用い た

凍結乾燥試料 の ガラ ス 状態は，0．06
°C！min で の 冷却

に よ っ て ガラ ス 化 し た ときの 非平衡状態に相当する

こ とが 分 か っ た ．以 上 の 結果 よ り，試料 が 有す る複

I
　O．02W ！g

10　　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80

　　　　　　　Temperature（°C）

EVg．3．　DSC 　heating　curves 　for　glassy　trehalose　with

　　 　different　 pre
−
cooling 　 rate ： a

，
1°C！min ； b，10

　　
QC

！min ；c
，
20 °C！min ．

雑な履歴 を，冷却速度 とい う比 較 的簡単 な指標 に 置

き換え て表現可能 な こ とが確かめ られた．

　上述の結果は Fig．4 に 示 す関係，即ち冷却速度 の

対数 と △Hr 。1。x との 間に直線関係が成 り立 っ とい う

条件の 下で 得 られ た．以下 で は，そ の 意味に つ い て
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1

既往の研究に 基づ い て 考察す る．Wang ら 23）は ，同

様の 方法で 求 め た △Hr。1。x を 次式 で表 した ，

△ffrelax＝ （Tf− Tstandard）△ Cp　　　　　　　　　 （Eq．1）

こ こ で △Cpは基準測定で の ガ ラス 転移に伴 う熱容量

変化 （J！（gK ））で あ り，物質に依存 し た定数で ある．

ま た ，TNt・ nd ・・d及 び Tfは本研 究で の Tg・t・ nda ・d及 び 冷

却過程で の ガラ ス 転移温度 に相当し； 前者は物質に

依存 し た定数，後者は △猛 ，1。x と同 じ く冷却速度の 関

数 と し て 表 され る．彼 らは 聾の 逆数 に対す る冷却 速

度 の 片対数プ ロ ッ ト （ln　cooling 　rate 　vs 　117｝） にお

い て
， 両者 の 関係 は負 の

一
次関数 で 表 される こ とを

明 らかに した．Eq．1 よ り 野と △Ur。1。x との 関係 は正

の
一

次 関数 で 表 され る こ とか ら ， Fig．4 の 直線 関係

が成立 す る こ とは彼 らの 結果 と
一致す る もの とい え

る．更に Wang らは ， 得 られ た直線 の 勾配 か らガ ラ

ス 転移近傍で の 分子再配置過程 にお け る 見かけ の 活

性化エ ネ ル ギ
ー

（△劫 を求 める こ とが可能 で あ り，

勾配が大 き い ほ ど △E が高い こ とを示 し た，既往 の

研究 に よる と，ガラ ス 転移近傍温度で の 液体 の 分子

再配置過程で は，個 々 の 分子 が独立 して 運動す るの

で は な く，幾つ か の 分子 が共 同的に運度する と考え
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られ てお り， △E が高い こ とは分子運 動 の 共 同性が

高 い こ とを意 味する，先述 の 見解 による と ，
△E が

高い こ とは Fig．4 に示す直線 の 勾配 が大 き い こ とに

相当する．したが っ て ， ガ ラ ス 状態 に陥る際の分子

の 共 同 運動性 がガ ラ ス 化 した 後の 非平衡状態 で の 性

質に影響を及ぼすこ とが示唆され る，

　本研究で は 凍結乾燥に よ っ て 得 られ た ガ ラ ス 状物

質の 履歴 を冷却速度 と して 表現可能で あ る こ と を明

らか に し たが，噴霧乾燥，加熱乾燥，メカ ニ カ ル ミ

リン グ，ク エ ン チ ン グなど，凍結乾燥以外に も様 々

なガラス 化操作が ある．こ れ らの 複雑なガラ ス 化過

程 を冷却速度の 相違 と して
一

律に評価 ・比 較で きる

こ とは ，製造操作 によ っ て異 な るガ ラ ス 状食品 の

様 々 な性質の 相違 を理解す る上 で 有意義な こ とで あ

る，本研 究 の 目的はガ ラ ス 状物質 の 非平衡状態 を把

握する こ とで あ り，最終的には非平衡状態 の 相違を

冷却速度の 相違 として で はなく，分子緩和 時間 の 相

違 と して 理解する 必要があ る．過冷却液体の分子 緩

和時間 を測定する に は ，誘電緩和測定 な どの 測定 手

段が有効で あ り，得 られ たデータか ら分子 緩和時間

の 温 度依存性 を 広 く予 測する こ とが 可 能 で あ る 26’3ω，

また，非平衡ガ ラ ス 状態 で の 分子緩和時間は エ ン タ

ル ピ ー緩和時間と して 評価する こ とが可能で あ り，

そ の 温度依存性 を予測する モ デ ル も幾つ か 報告 され

て い る 31．33）．今後，これ らの 測定手法お よ び知見を

駆使する こ とで ，ガ ラ ス 状物質の 非平衡状態に 関す

る理解が更に広が る もの と期待 され る．

ま と め

　本研究で は ，アモ ル フ ァ ス 素材を題材 と し た研究

分野で培 われ て きた理論や研究手法を十分 に検討 し

た上 で それ らを拡張 し，製造履歴に よ るガラ ス 状物

質 の 非平衡状態 の 相違を評価す る解析手法を提案 し

た ．更 にそれ をモ デル 凍結乾燥食品 に適用する こ と

で ，食品 の 複雑なガ ラス 化過程 を冷却速度 の 相違 と

し て評価で き る こ とを明 らかに し た．本研 究手法 に

よ っ て，非平衡状態 とい う扱い 難 い 対象に新たな知

見がもた らされ る も の と期待され る．
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