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A

は し が き

デ ンプン粒 の粒径分布 は,ふ つ うは確率曲線の形 を示

す 。この粒径分布 とデンプンの持つ物理化学的性質 との

関係 を明 きらかにす る ことは 意義 の あることと思われ

る。それは,デ ンプ ンに大粒子 と小粒 子 とがあるとい う

ことが,デ ンプン粒 子の形成過程 と関係 を持っ と考え ら

れ,ま たその性質の差 異は,ミ セル構造 を究 明す る手が

か りを与え るものと考え られ るからであ る。 しかしこれ

らの ことにつ いての研究 は,試 料採取や研究方法が確立

されていないので,ま だ報告 された数は少ない。1)2)

わ たしたちは,デ ンプ ンの精製 について研究 をするた

めに,土 壤の陶汰分析に用 いるA.S.K.陶 汰器3)を,じ

ゃがい もデ ンプン の採取 にあたって適用 してみた とこ

ろ,粒 径の大きさに よって,デ ンプ ンを大小 の二っの区

分 に分 けるこ とがで きた。そこで この各 区分 のデ ンプ ン

を用いて,い くつかの実験 を行 い,す でに得 られている

多 くの研究結果 と合 わせてデンプ ンの性状 についての検

討を さらに深 めてみ ることに した。

実 験

試 料

北海道紋 別産 じゃがい も一等 デ ンプンを土壤 の陶汰 分

析 に用い るA.S.K.陶 汰器 にか けて水流 分別 を行い,

大粒部分 と小粒部分 とに分けた。

A・S・K・陶汰器は図1に 示す構造 を持つ。

定圧 びんから一 定水圧 の水 を送 って小円筒部分Aを 経

て大 円筒部分Bに 通す と,お のお のの円筒部分 における

流速 は円筒 の断面積 に反 比例す るので,小 円筒Aで は早

い水 流が,大 円筒Bで は遅い水 流が得 られ る。この水流

にデ ンプ ちを懸濁 させ ると,比 較 的大粒部分 はAに おけ

』る水 流でも沈降す るが
,中 粒部 分は流水 とともに流れ て
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なお,粒 径の測定 は各区分 とも500粒 にっいて行 った

ものであ る。.

大粒子区分 と小粒 子区分 との諸性質の差異

各区分につき,水 分,比 重,青 色 度,ア ル カ リ数 を測

定 した。

水分は105° ±5°に乾燥 したとき、の重量 の減少量か ら

計算 した。

比重 の測定 は前報5)に報 告 した。

青色 度(ヨ ー ド呈色度)は 次のよ うに して測定 した。

デ ンプ ン0.ユg(乾 物量)を とり,こ れ を氷 で冷や しな

が ら52/aHC104溶 液 に溶解 し,水 を加 えて100ccに す

Bに おける水流で沈 降 し,さ らに小粒部分 は懸濁状 態の

まま外 へ流れ出 る。このように してデ ンプン粒 を流水 中

における抵抗 と重力 との平衡関係 を利用 して大 ・中 ・小

の各 区分 に分け,そ の うちの大粒部分 と小粒部 分 とのみ

を試料 とした。

試料 の粒径分布 を表1お よび図2に 示す。また表1中

の平均粒径 は次の式4)に よ って求 めた ものである。

Σ(粒 径 ×その粒径区分 の個数%)平均粒径 一
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表1大 粒子区分と小粒子区分の粒径分布 図2大 粒子区分と小粒子区分との粒経分布

粒 径 区分 臟 子驂 櫞 子驂

0以 上 ～5・55ｵ未 満

5.55～7。40

7.40^-9.25

9.25^-11.10

11.1012.95

12.95^-14.80

14.8016.65

16.6518.50

18.50^-20.35

20.35^22.20

22.20^-24.05

24.05^25.90

25.90^-27,75

27.75^-29.60

29.60^31.45

31.4533.30

33.3035.15

35.15^-37.00

37.0038.85

0

0

0

0

0.5

0.5

3.5

2.5

6.0

20.0

27.0

16.0

8,0

10.0

4,0

1.5

0

0.5

0

0

1.0

5.0

10.5

19.0

18.5

15.0

1`L.5

10.5

4.5

3.5

0

0

0

0

0

0

0

0

表2大 粒子区分と小粒子区分の諸性質の差異

豚 粒子区分 レト粒子鴎

水 分

比 重

青 色 度

ア ノレ カ リ 数

平 均 粒 径} 23・68司

20,44°0

1.152

0.637

13.3

17.28°0

1.215 ,

0.600

13.3

14.76ｵ

る。次にその5ccを と り,さ らに水で うす め,0.2%12-

KI溶 液 を1cc加 えて発色 させ て全量を100ccと す る。

この発色液 を分光型光電比色計 を用 い,液 層1cm,波

長660mμ で吸光係数 を測定 して青色度 とす る。

アル カ リ数 はT.J.Schoch6)の 方法 にしたがった。こ

れはデ ンプ ン19(乾 物量)が100°C,1時 間のアル カ リ

処理 で消 費す る1110NNaOHのcc数 である・

これ らの実験結果 を表2に まとめて示す 。

コ化過程の差 異 と,デ ンプ ン濃 度を変 えた ときの比 粘

度の変化の差異

デ ンプンのコ化過程 は ミセルの結合状態を知 る うえに

重 要な手がか りを与 えるものと考え られ るので,本 研究

では次の方法で大粒 子区分 と小粒子区分 とのコ化過程 を

比較 した。

デ ンプ ン7.268(乾 物量)を とり,220m1の 蒸留水

を加え,徐 々に加熱 してコ化させ,こ のときの糟 性係

数 をB型 回転粘度計 を用いて測定 し,粘 性係数による

コ化 曲線 を得 る。

実験 の結果を図3に 示す。

また両区分のデ ンプ ン分子 の構造 を比較するために,

デ ンプ ン濃度を変えた ときの比粘度 の変化 を測定 した。

その方法 を次に示す 。

各区分 の デ ンプ ンをそれぞれ0.1g,0.3g,0.5g,

0.7g,0.9gず つ とり,蒸 留水100mlを 加えて湯浴

上 で10分 間加熱 コ化 させ,24時 間放置後・オス トワル ド

粘度 計を用いて30QCで 相対粘度 を測 る。そ してその値.

か ら比粘度 を算 出す る。実験結果 を図4に 示す。

考 察

1。 大粒子と小粒子 との分別 につ いて

図2の 粒径分布か ら,両 区分に共通 に存在する粒径 の.

粒子 は,各 区分 について約21%で あ り,大 粒子区分 にの

み存在す る大粒子,小 粒 子 区分 のみに 存在す る 小粒 子 『

は,各 区分について残 りの約79%で あるこ とがわかるb

したがってこの分離の操作を繰返す ことによって,大 粒/

芋 と小粒子 とをほぼ完全に分離す ることは可能 と思われ

る。

2.青 色度とアルカ リ数 とか ら考えられ ること

青色度はデ ンプ ンのヨー ド親和力 の大小 を示す もので

あ り,そ れはデンプ ン中のア ミロース成分の示す ものが

大部分 である。したがって青色度が大きい ことは,ア ミ

ロース成分が多いか,ア ミロースの鎖長が長いかのいず

れかである。

一方,ア ル カリ数 はOHに よって活性化 され る基の存

在 の多少を示 し,デ ンプ ンでは末端 のアル デヒ ド基がそ

れ にあたる。したがって この値 が大 きいこ とは末端部が
'多

いこと,すなわち分子 の重合度 が小 さい ことを意味 し,
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図4大 粒子区分とノj、粒 子区分と

また値 が小 さければ末端 部が少 ない こと,す なわち分子

の重合度が大 きい ことを意味す る。

以上 のことを もとに して実験結果 を見 ると,ア ル カ リ

数 は大粒 子区分 も小粒子区分 もほぼ同じ値であるから,

分 子の平均の重合度 には両区分 のあいだには大 きな差異

はない ことになる。 よって大粒子区分 と小粒子区分 との

あいだにみ られ る青色度 の差 は,こ の二つ の実験結果 か

らでは両区分 にお けるア ミロース成分 の多少に よる もの

と思 われる。

ア ミロースは分 子の形態が直鎖状であ り,水 素結合 を

起 しやす く,こ れがデ ンプンの ミセル を強 固にす る原因

と考 えられている。 しか し,比重 は大粒 子の方 が小 さ く,

小粒子 の方が大きい。 このこ とは前報告5)で ものべたよ

うに,デ ンプ ンの比重はかならず しもデンプンの分 子や

ミセルの構造 を反映す るものではない ことを意味 してい

る。

3.コ 化曲線について

コ化 はデ ンプ ンの ミセルが くずれて分子が水 和す るこ

とと考 えられているから,こ れ に対 しては ミセルや分子

の状態が大き く影響す るものと考え られ る。図3に よる

と,コ 化 開始 は小粒 子区分 の方が早 く,大 粒 子区分の方

がお くれる。この原 因には次の二つが考え られよ う。一

つは同一デ ンプ ン重量 あた りの水 との接触面積 の影響に

よる差異であ る。大粒子 と小粒子 との表面積 比は,デ ン

プン粒子が球 であると仮定 して平均粒径 を用 いれ ば,そ

の逆比,

大粒子の表面積:小 粒子 の表面積=14.76:23.68

とな り,大 粒子の方が小 さく,小 粒子 の方が大きい。デ

ンプ ンのコ化である加熱 ミセル の崩壊,水 和な どの過

程が水 を通 じて行われ るとすれば,水 との接触面積が コ

化過程 の遅速に大 きな影響 を与えることになろ う。この

こ とが大粒 子のコ化開始がお くれ,小 粒 子のコ化開始が

はや くな ることの一因にな るものと思われる。

他 の一つは水素結合に もとつ く差異である。さきに青
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色 度 とアル カリ数 との関連性 の ところで のべたよ うに,

この二つ の実験結果 ではア ミロース成分 の多少から,大

粒子 のミセル結合は強 くな り,小 粒 子の ミセル結合 は弱

くなるとい う可能性を示 した。この ことは大粒子の コ化

がお くれ,小 粒 子のコ化がはや くなるとい う実験の傾向

と一致す る。しか しこのよ うな推論 を確定的な もの とす

るにほ,さ らに詳 しい実験が必要であ り,本 研究 では一

つ の試論を展 開した とい うほどの意味に止 めてお くべき

であろう。

次に最大粘性係数 を比較す る と大粒子は,や や高 く,

小粒子はやや低 い。 このこ とはア ミmス 成分が大粒 子

に多い とす るならば矛盾 す る結果 である。

二国 は,粒 径 の大 きいデ ンプ ンは,外 側 が強 く内側が

弱 い,熱 膨張に対 しては大 きいほ ど抵抗が弱 く内部 から

おか され,粒 が一時 に全部崩れ る,と い っている。7)

このことを引用すれば,大 粒 子はコ化 が爆 発的に行わ

れたために最大粘性係数が一時に高い値 を示 し,小 粒子

は粒 の崩壊 にある時間を要す るために,一 時に高 い粘性

係 数 を示 さなか った ものと理解す ることがで きる。また

鈴木はじ ゃがいもの一等 デ ンプンと二等 デンプンとを比

較 して,一 等 デ ンプンは 大粒子が多 くこわれ やすい と

し,二 等デ ンプ ンは小粒 子が多 くこわれに くいとしてい

る8)。この場合「こわれ る」 とは コ化 開始 を意味する もの

か,最 大粘性係数 の値 の大小 を意味す るものかは不 明で

あ るが,前 者の意 味であるならばわたしたちの結果 とは

逆であ り,後 者の意味ならば似た解釈 がな りたつ。

4.デ ンプン濃 度の変 化による比粘度の変化につ いて

デ ンプ ンのような親水性 コロイ ドにS辷audirgerの 粘

度式

η8P=KCM

・ ここで,asp:比 粘度K:粘 度分子量恒数

C:基 本分子 のモル濃度

M:分 散相 の分子量

を定量 的にあては めるこどは無理である。しか しその後

のHatschek,Hessg),Debye,io)ら の研究 な どか ら,

式 中のKは 定性的 には分子の大小 を示 し,ま たそ の式か

らのずれは分 子の形状 が屈 曲してい るた めに起 る とす る

ことができよ う。'

図4か らこれ らの ことを推論す ることは困難であ る。

またStaudingerの 粘度式 を変形 して

η8P!c=KM(=一 定)

とし図4か らこの笹を求 めてみ ると

表3各 濃度 にお ける ηsp!c

とな る。

この値 か らわか るよ うにStaudinger粘 度式 か らのず

れ は大粒 子の方 が大 きい とみてよいよ うである。また
＼

ηsp!cの 値 が比 較 的 一 定 で あ る のは大 粒 子 区 分 に つ いて

は0.3～0.5g/mZの 範 囲,小 粒 子 区 分 に つ い て は0.1～

0.3g/mlの 範 囲,で あ るか らこ の両 区 分 の分 子 構 造 に は,

い くらか の差 違 が あ る もの と考 え られ る。

ηsp!c

ま と め

濃 度
g/100ml mol/ll

o.i

O.3

0.5

0.7

0.0055

0.0167

0.027s

O.0389

大 粒 子i小 粒 子
66.5

57.6
186.3

276.6

1.土 壤分析 に用U・るA.S.K.陶 汰器 によって,じ'

やがいもデ ンプ ンを 大粒 子区分 と小粒 子区 分 とに 分 け

た。分離状態 はかな り良か った。

2.名 区分 についてその性状を しらべた。それ による
㌔

と,大 粒 子 区分 と小粒 子区 分 との ア ミロー ス ・ア ミロパ

クチ ン比 に は い くらか の差 異 が あ るよ うで あ った が,平

均 重 合度 に は大 き な差 は な か った 。

3.コ 化 開始 の温 度 は大 粒 子 は遅 く,小 粒 子 は早 い 。

これ につ い て はデ ンプ ン粒 子 に対 す る熱 伝 達 の遅 速 と,

デ ンプ ンの分 子構 造 との二 面 か らの原 因 を考 えた 。

4.コ 化 溶 液 の最 大 粘性 係 数 の値 は,大 粒 子 は大 き く,

小粒 子 は小 さい 。 これ は ミセル が崩 壊 す る た め の時 間 の

ず れ に よ る も の と考 え た。

5.コ 化 溶 液 の粘 度 のStaudinger粘 度 式 に対 す るず

れ か ら,大 粒 子 区 分 と小 粒 子 区 分 の分 子 構 造 にい く らか、

の差 が あ る こ とを認 めた 。

なお 本 研 究 の うち,粒 径 の大 小 に よ る分 離 は主 と して

岡 が,そ の性 質 の差 異 に つ い て は主 と して坂 入,島 田 が

担 当 して行 った 共 同研 究 で あ る。
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