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研究成果の概要（和文）：本研究目的は，これまで主にガラス状食品の物性制御に利用されてきたガラス転移温
度を，ラバー状食品および液状食品の物性評価および予測に利用することであった．試料には糖質，果物，焼成
食品を用いた．乾燥試料のガラス転移温度は示差走査熱量計および昇温レオロジー測定によって調べた．ガラス
転移温度は水分含量の増加と共に低下した．この関係より，ラバー状態および水溶液でのガラス転移温度を算出
した．水溶液の粘性率は温度および水分含量の低下と共に増加した．ニュートン流体の粘性率はガラス転移温度
から予測可能なことが示された．また，ラバー状食品の固着およびテクスチャーはガラス転移温度によって特徴
付けることができた．

研究成果の概要（英文）：Glass transition temperature has been mainly used for the physical property 
control for glassy foods. The purpose of this study was to understand the relationship between glass
 transition temperature and physical properties of rubbery and liquid foods. Carbohydrate materials,
 fruits, and bakery products were employed for the samples. Glass transition temperature of dry 
samples investigated using differential scanning calorimetry and thermal rheological analysis. The 
glass transition temperature increased with decrease in water content. From the results, glass 
transition temperature for each sample in rubbery state and aqueous solution was calculated. 
Viscosity of aqueous solution samples increased with decrease in water content and temperature. The 
viscosity change for Newtonian fluid could be predicted based on the glass transition temperature. 
In addition, caking and texture properties for rubbery samples were characterized by the glass 
transition temperature. 

研究分野： 食品工学

キーワード： ガラス転移　食感　レオロジー
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様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
近年，多くの固体食品が非晶質にあり，温

度や水分含量の変化によってガラス-ラバー
転移（ガラス転移）することが明らかとなっ
た．ガラス転移とは，分子運動性が見かけ上
凍結したガラス状態とそれが回復したラバ
ー状態との間で起こる状態変化であり，その
ときの温度をガラス転移温度と呼ぶ（図１）．
ガラス状態にある食品は硬くて脆いのに対
し，ラバー状態では柔らかい性質（粘弾性）
を示すため，ガラス転移温度を指標とした品
質制御が可能と考えられる．このような見解
の下，これまでに食品のガラス転移温度を明
らかにする取り組みが進められてきた．一方，
ラバー状態や流動状態の食品の物性は動的
粘弾性や粘性特性などによって特徴付けら
れる．しかし，動的粘弾性の場合は貯蔵弾性
率と損失弾性率，粘性特性の場合は粘性係数，
流動性指数，降伏応力など，扱うパラメータ
ーが多くなるため，成分や温度を変化させた
ときの物性変化を予測することは困難であ
った．ガラス状態は本質的にはラバー状態や
流動状態と同じ液体であり，ラバー状態や流
動状態の延長にガラス状態がある．これらの
状態変化が温度や水分含量変化に対して連
続的であるということは，ガラス転移温度と
いう単一パラメーターによって，ラバー状態
や流動状態の物性も理解することが可能と
考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１. 食品のガラス転移温度と水分含量 

 
２．研究の目的 
本研究目的は，これまでガラス状食品の物

性制御に利用されてきたガラス転移温度を，
ラバー状食品（粘弾性食品）や液状食品（粘
性食品）の物性評価および予測に利用するこ
とであった．モデル食品として糖質を，実在
する食品としてマンゴーペースト，マンゴー
溶質，それらにマルトデキストリンを加えた
混合系，クッキーを用い，それらのガラス転
移温度とラバー状態および流動状態での物
性との関係ついて調べた． 
 
３．研究の方法 
（１）試料調製 
トレハロース，マルトデキストリン，マル

トビオン酸カルシウム，凍結乾燥マンゴーペ
ースト，凍結乾燥マンゴー溶質（マングーペ
ーストからパルプを除いた水溶液成分の凍
結乾燥物），クッキーを用意した． 
トレハロース，マルトビオン酸カルシウム，

マンゴーペースト-マルトデキストリン混合
系，マンゴー溶質-マルトデキストリン混合系
から水溶液を調製し，凍結乾燥によってガラ
ス状粉末を得た．クッキーは市販のものをそ
のまま用いた．各試料を減圧乾燥することで
十分に脱水した後，様々な飽和塩を共存させ
たデシケータ内に置き，平衡水分含量を調節
した．本研究で用いた飽和塩は塩化リチウム
（水分活性 aw = 0.113）, 酢酸カリウム（aw 
= 0.225）, 塩化マグネシウム（aw = 0.328）, 
炭酸カリウム（aw = 0.432），硝酸マグネシ
ウム(aw = 0.53), 臭化ナトリウム (aw = 
0.58), 塩化ナトリウム (aw = 0.75)であっ
た． 
 
（２）示差走査熱量測定 
各試料のガラス転移温度を示差走査熱量

計（DSC120; セイコーインスツル株式会社）
によって調べた．装置の温度および熱量は蒸
留水およびインジウムを用いて校正した．各
試料をアルミニウム製の耐圧パンに封入し，
-80～180℃の温度範囲を 3および 5℃/min で
昇温走査した．無水試料のガラス転移温度を
決定するため，減圧乾燥した試料を耐圧パン
に採り，蓋をしない状態で 105℃の恒温器で
乾燥した．耐圧パンにカバーを被せた状態で
恒温器から取り出し，直ちにシーラーにて封
入した．試料調製時の熱履歴をリセットする
ため，一旦ガラス転移温度以上に昇温した後
冷却し，再度昇温（セカンドスキャン）した
際に得られる吸熱シフトのオンセットをガ
ラス転移温度として読み取った． 
 
（３）昇温レオロジー測定 
 固体試料の力学的ガラス転移温度を昇温
レオロジー測定によって調べた．本測定には
テクスチャーメーター（CR-150; サン科学株
式会社）にヒーターと温度制御装置を取り付
けた自作の測定システムを使用した．試料に
一定荷重（最大 80N）に値する変位を与えた
状態で昇温し（3℃/min），ガラス転移に伴う
応力低下の開始点を力学的ガラス転移とし
て読み取った． 
 
（４）粘性測定 
各試料に蒸留水を加えて 10～60%（w/w）水

溶液試料を調製した．水溶液の粘性率は動的
粘弾性測定装置（Haake Mars 3 system; 
Thermo Fisher Scientific Inc.）を用いて
調べた．測定にはコーンプレート（直径60 mm, 
1°）を用い，−5～45℃の温度範囲で応力（Pa）
とずり速度（1/s）との関係を調べた． 
 
（５）固着率測定 
予め十分に乾燥した粉末試料を一定条件
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で篩（目開き 0.5 mm)にいかけた後，一定量
（Wi）を様々な湿度（温度は 25℃）で 1週間
以上保持した.その後，試料を 25℃で減圧乾
燥し，再度同じ条件で篩にかけた．篩に残っ
た粉末量（Wr）から式 1により固着率を算出
した． 
固着率（%）＝100×Wr/Wi      （式 1） 
 
（６）テクスチャー試験 
 試料の圧縮破断特性をテクスチャーアナ
ライザー(CR-150; サン科学株式会社)によ
って調べた．円柱状プランジャー（直径 30mm）
を用いて試料を 1 mm/s で圧縮した際の破断
荷重(N), 破断変位 (mm), 破断エネルギー
(mJ)を調べた． 
 
４．研究成果 
（１）食品モデル 
食品モデルとしてマルトビオン酸カルシ

ムを用いた．示差走査熱量測定によって得ら
れたマルトビオン酸カルシウムのガラス転
移温度の水分含量依存性を図２に示す．マル
トビオン酸カルシウムのガラス転移温度は
水分含量の増加と共に低下した．これは水の
可塑効果によるものである．ここに示す実線
は Gordon-Taylor 式（式 2）を用いたフィッ
ティング解析によって得られたものである． 
Tg = (W1Tg1+kW2Tg2)/(W1+kW2)      （式 2） 
ここで Tg は含水試料のガラス転移温度（K）
を，W1およびW2は溶質および水の質量分率を，
Tg1および Tg2は溶質および水の Tg（K）を，k
は定数を，それぞれ示す．Tg2 は文献値 1,2)と
して 136K が与えられるため，残りの未知数
である Tg1と k とが分かれば，ガラス転移温
度の水分含量依存性を予測することが可能
となる．本研究では Tg1に実測値を用い，kを
フィッティングパラメーターとして決定し
た．水溶液系のガラス転移温度は，冷却過程
で氷結晶が生成するため実測できないが，式
2 を用いることで，外挿値としてガラス転移
温度を決定することができる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. マルトビオン酸カルシウムの 
ガラス転移温度の水分含量依存性 

 
結果の一例として，マルトビオン酸カルシ

ウム水溶液の粘性率の温度依存性を図３に

示す．いずれにおいてもマルトビオン酸カル
シウム水溶液はニュートン流動を示し，その
流動曲線から粘性率を決定することができ
た．各試料の粘性率は温度および水分含量の
低下と共に高くなった．また，水分含量が低
いほど，温度低下に伴う粘性率の上昇の度合
い は 高 く な っ た． こ こ に 示 す 実 線 は
Vogel-Fulcher-Tammann 式（式 3）を用いた
フィッティング解析によって得られたもの
である． 
η=η0exp{(DT0)/(T-T0)}      （式 3） 
ここでηは水溶液試料の粘性率（Pa∙s），Tは
環境温度（K），η0（Pa∙s），D（無次元），T0

（K）はそれぞれ定数である．η0は無限温度
でのηであり，物質によらずおおよそ
10-5Pa∙sになることが知られている 3)．一方，
ガラス転移温度での粘性率は物質によらず
おおよそ1012Pa∙sになることが知られている
3)．したがって，ガラス転移温度が既知であ
れば未知数であるDはT0の従属変数として扱
うことが可能となり，残された未知数 T0が分
かれば，様々な温度での粘性率を予測するこ
とができる．本研究では各水溶液試料のガラ
ス転移温度を式 2（図 2）から算出し，T0をフ
ィッティングパラメーターとして決定した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. マルトビオン酸カルシウムの 
粘性率の温度依存性 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. ガラス転移温度に基づく粘性率の温度

および水分含量依存性の予測 
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以上の結果より得られた Tg（式 2）と T0（式
3）との関係を調べた結果，両者には良好な
正の相関関係が認められ，T0は Tgによって特
徴付けられることが明らかとなった．この関
係式により式 2と式 3とを組み合わせること
が可能となり，ガラス転移温度に基づき，溶
液状態での物性（様々な温度および水分含量
での粘性率）が予測可能なことが分かった
（図 4）．  
 
（２）マンゴーペーストおよびマンゴー溶質 
実在する食品試料としてマンゴーペース

ト，マンゴー溶質，マルトデキストリンとの
混合系を用いた． 
結果の一例として，示差走査熱量測定によ

って得られたマンゴーペースト-マルトデキ
ストリン系のガラス転移温度の水分含量依
存性を図 5に示す．マンゴーペーストのガラ
ス転移温度は水分含量の低下およびマルト
デキストリン含量の増加と共に，上昇した．
ここに示す実線は式2のフィッティング解析
によって得られた結果であり，先述と同様に
各試料の kを決定した． 
マンゴーペースト試料は非ビンガム流動

を示したため，粘性率を決定することはでき
なかった．そこで，Herschel-Bulkley 式によ
って非ニュートン粘性係数を決定したが，そ
れらをガラス転移温度の関数として表すこ
とはできなかった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. マンゴーペースト-マルトデキストリ
ン系のガラス転移温度の水分含量依存性 
 
マンゴーペーストからパルプを除いたマ

ンゴー溶質-デキストリン系のガラス転移温
度もマンゴーパルプと同様の結果を示した．
両者の比較より，パルプは系のガラス転移温
度を上昇されることが明らかとなった．マン
ゴー溶質を水に溶かしたマンゴー水溶液は
ニュートン流体を示し，マルトビオン酸カル
シウムと同様に粘性率を決定することがで
きた．また，マンゴー水溶液の Tg（式 2）と
T0（式 3）との間に正の直線関係が見出され，
ガラス転移温度に基づき，溶液状態での物性
（様々な温度および水分含量での粘性率）が
予測可能なことが確かめられた．しかし，水

分含量が 50%以下のマンゴー水溶液は擬塑性
流動を示し，マンゴーペーストと同様に，
Herschel-Bulkley の式によって得られた粘
性係数はガラス転移温度の関数として表す
ことはできなかった． 
マンゴーペーストおよびマンゴー溶質の

ラバー状態での物理的性質として，固着に着
目した．その結果，マンゴーペースト-デキ
ストリン系およびマンゴー溶質-デキストリ
ン系の固着率は，ガラス転移温度を境に急激
に増加することが明らかとなった．先述の通
り，マンゴーパルプおよび溶質粉末のガラス
転移温度は水分含量およびマルトデキスト
リン含量によって制御できる．これにより，
粉末の固着特性を予測・制御可能なことが確
かめられた．また，マンゴーパルプおよびマ
ンゴー溶質のガラス転移温度に関する結果
を既往の乾燥果物のガラス転移温度に関す
る研究成果と併せて広くデータ解析し，乾燥
果物におけるガラス転移温度の水分含量依
存性を予測するための経験式を得た（図 6）．
これにより，無水ガラス転移温度（Tg1）から
導かれる式 2の kを用いて，様々な水分含量
でのガラス転移温度を予測することが可能
になった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. 乾燥果物における Tg1と kとの関係 

 
（３）多孔質食品モデルおよびクッキー 
多孔質食品モデルとして凍結乾燥トレハ

ロース固体を，実在する多孔質食品として市
販のクッキーをそれぞれ用いた．クッキーは
複雑な多成分系試料であり，示差走査熱量測
定によってガラス転移温度を決定すること
ができなかった．しかし，昇温レオロジー測
定を用いることで，力学的ガラス転移温度を
決定することができた．一方，凍結乾燥によ
って得られた多孔質トレハロース固体は示
差走査熱量計と昇温レオロジー測定の両方
でガラス転移温度を決定することができた．
先述の通り，示差走査熱量計によって決定さ
れるガラス転移温度（熱的ガラス転移温度）
は物理的意味が明確である．例えば，熱的ガ
ラス転移温度での粘性率は物質によらずお
およそ 1012Pa∙sになることが知られている 3)．
一方，力学的ガラス転移温度は測定条件に対
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して敏感に応答するため，その値は熱的ガラ
ス転移温とは必ずしも一致しない．しかし，
多孔質トレハロース固体の結果に基づき，力
学的ガラス転移温度と熱的ガラス転移温度
との関係を理解することができた．これをク
ッキーに適用することで，力学的ガラス転移
温度から物理的意味が明確な熱的ガラス転
移温度を導くことができた．また，粘性率の
温度依存性に基づき，力学的ガラス転移温度
の物理的意味を明確にすることができた． 
クッキーのラバー状態における品質変化

として，破断特性を調べた．結果の一例とし
て破断エネルギーと水分含量との関係を図 7
に示す．水分含量の増加に伴うクッキーの破
断特性は力学的ガラス転移温度から換算さ
れた熱的ガラス転移温度を境に，脆性破壊か
ら延性破壊へと変化した．また，力学的ガラ
ス転移温度付近で極大値を示した後，著しく
低下することが明らかとなった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7. クッキーの力学的ガラス転移温度の水
分含量依存性 
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