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研究成果の概要（和文）：液状油がどのようにチョコレート内部に浸透していくのかを明らかにするため，シリ
コンオイルを用いた油脂移行を可視化する手法を開発し，チョコレート内部を観察した．これまでの研究では，
液状油は拡散，もしくは毛管力の２つの機構で移行すると考えられていたが，本研究の結果，これらの２種類に
加えて，拡散と毛管力を合わせた３つ目の機構が存在することが示された．これによりチョコレート内の油脂移
行の理解が進んだといえる．

研究成果の概要（英文）：We have developed a novel method to observe oil migration in chocolate using
 scanning electron microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy. With this method, we 
identified three different mode of oil migration, diffusion, capillary force and the combination of 
them. Silicone oil migration in chocolate extruded liquid oil of cocoa butter to the surface of 
chocolate. This liquid oil acceralated fat bloom formation on chocoate.

研究分野： 食品の構造形成およびその制御
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１．研究開始当初の背景 
チョコレートは世界中で食されている嗜

好品である．近年は，カカオに含まれるポリ
フェノールの健康への効果により，さらなる
注目を浴びている．またクッキー等と組み合
わせたチョコレート菓子類の種類も豊富で
ある．チョコレートは一般に，カカオ由来の
油脂であるココアバター中にカカオマスや
砂糖，粉乳が分散した構造をしている．その
際，ココアバターは結晶として固化しており，
その結晶構造により融点や口どけが変化す
る．チョコレートの市場規模は，世界的には
６兆円，日本国内では４５００億円程度あり，
また規模は年々大きくなっている（日本チョ
コレート・ココア協会 HP）． 
このようにチョコレートは大量に消費さ

れているが，同時に，保存中の品質劣化が大
きな問題となっている．保存中の劣化は，そ
の出現まで数カ月かかるため，どの程度廃棄
されているのかを見積もるのは難しいが，少
なくない量のチョコレートが廃棄されてい
ると考えられている．チョコレートの品質劣
化は，ブルームによる，見た目，口どけの悪
化が主である．これは高温で表面が融解した
ときや長期にわたる保存時に，チョコレート
表面が白化し，融点が上昇する現象である．
チョコレート表面にカビが生えたように見
え，同時に口どけも悪くなるため，ブルーム
は消費者に好まれない．長期保存によるブル
ームのほか，プラリネチョコレートやクッキ
ー生地をコーティングしているチョコレー
トでは，フィリングとチョコレート間で油分
が相互に移動することで引き起こされるブ
ルームもある．この油分の移動は油脂移行と
呼ばれ，チョコレートが柔らかくなる，表面
がブルームするなどの問題の原因となる．油
脂移行が起きると，チョコレート内部に数パ
ーセント含まれている液状油が表面ににじ
みだし，その液状油脂にチョコレートが融解，
再結晶化することで表面が荒れ，白色化，ブ
ルームすると考えられている．原子間力顕微
鏡を用いた過去の研究では，液状油がチョコ
レート表面に噴出し，その後油脂が針状に結
晶化しブルームする様子が観察されている．
油脂移行は，フィリング中の油脂成分とチョ
コレート中の油脂成分が異なることで引き
起こされる拡散と，チョコレート中の隙間を
表面張力による毛管現象で移行する２つの
メカニズムが提唱されている．近年，毛管力
による油脂移行が，拡散に比べて非常に早い
ことが実験により示されたが，実際のチョコ
レート内部において，拡散，毛管力による油
脂移行がそれぞれどの程度の影響を与えて
いるのかは不明であった．  
 
２．研究の目的 
 油脂移行の研究では，スライスしたチョコ
レートを用い，移行した油脂成分のクロマト
グラフィーによる定量分析，核磁気共鳴画像
法や蛍光染色による移行油脂の可視化，定量

化が行われている．しかしながら，これらの
測定は空間分解能が高くないため，油脂移行
経路の特定には至っていない．また，チョコ
レート中の固体成分（カカオマス，砂糖）の
サイズと移行速度に関係があることから，内
部構造が油脂移行速度に大きく影響する．加
えて理論的なアプローチもなされているが，
未だに拡散と毛管力由来の油脂移行をそれ
ぞれ分けて測定するには至っていない．また
油脂がどのような経路を通って移行するの
かも不明である．本研究では，移行させる油
脂にシリコンオイルを用い，その検出にエネ
ルギー分散型 X 線分光法（EDX）を用いた手
法を新しく開発し，本手法を用いて油脂移行
経路を可視化すると同時に，油脂移行による
ブルーム形成メカニズムを明らかにするこ
とを目的とした． 
 
３．研究の方法 
 市販のチョコレートや，研究室で作製した
板状チョコレートを用い，それらにシリコン
オイルを浸透させることで，油脂移行経路を
染色，可視化した．走査型電子顕微鏡（SEM）
およびエネルギー分散型 X 線分光法を用い，
染色したチョコレート断面に存在している
シリコンオイルの分布を観察した．シリコン
オイル分布の観察と同時に，カカオマス由来
のリン，もしくはカリウムを検出することで，
チョコレート内部に存在するこれらの粒子
の分布および油脂移行経路との関係解明を
試みた．またチョコレート表面に噴出する液
状油およびそれによって引き起こされるブ
ルーム量を分光測色計により定量し，油脂移
行との関連を調べた．これらの方法により，
チョコレート内部構造および油脂移行のメ
カニズム解明を目指した． 
 
４．研究成果 
 初年度は（１）チョコレート中および粒子
の周囲における油脂移行観察，（２）油脂移
行により噴出する液状油の分布や密度測定，
（３）内部におけるチャネルの分岐構造解明，
の３点を主な目的として研究を行った． 
（１）チョコレート内部のシリコンオイルの
分布を定量的に解析したところ，２種類の異
なる機構により油脂移行が起きていること
が示唆された．またチョコレートのさらに内
部には点状にシリコンオイルが観察された
ことから，界面から連続的に分布しているシ
リコンオイルに加え，非常に速い速度で内部
へと浸透していく機構が存在することが明
らかとなった．これまでは拡散および毛管力
により別々に油脂移行が起きると考えられ
ていたが，本結果よりこれらの機構を組み合
わせた３つ目の油脂移行機構が明らかとな
った．粒子周辺の油脂移行観察では，EDX 観
察による移行量の定量化に成功した．粒子自
体についてはEDX観察結果からリンやカリウ
ムは検出されず，炭素を多く検出したことか
ら，砂糖粒子であると推定された．また粒子



周辺におけるシリコンの存在量を定量した
ところ，粒子非存在部と比較して有為な違い
は見られなかった．このことから，チョコレ
ート内の砂糖粒子表面では特にシリコン油
は多くなく，粒子—油脂結晶界面は油脂移行
に積極的には関与しないことが示唆された．
しかしながら，SEM 観察像に比べて EDX の信
号検出の空間分解能は低く，粒子の極表面に
おけるシリコンオイルを検出できていない
可能性も残っている．SEM 観察のみならず，
EDX による高分解能の観察により，粒子表面
の様子を明らかにする必要がある． 
（２）液状油の分布，密度測定，特に板状チ
ョコレート成型時に型面に記されている模
様や取り込まれた気泡が液状油噴出に与え
る影響に着目し測定を行った．チョコレート
表面には型離れをよくする目的のためにパ
ターンが刻まれることが多い．チョコレート
表面からの液状油の噴出を観察したところ，
このパターンの周辺からの液状油の噴出が，
他の部分に比べ有為に早いことが明らかと
なった．またチョコレートを割断し，表面付
近を観察したところ，表面に刻まれているパ
ターンの周囲に気泡の存在が確認された．こ
のことからパターンの周辺では気泡が残り
やすく，その結果チョコレートの内部構造が
変わり，油脂移行が早くなることが示唆され
た．しかし同時に，チョコレート表面におけ
る気泡の位置と，液状油が噴出する位置には
相関がないことも明らかとなった．以上の結
果より，チョコレート表面に刻まれるパター
ンは内部構造に影響を与える可能性があり，
特に気泡が取り込まれることが重要である
ことが示唆されたが，部位により気泡の影響
は異なる可能性があることが明らかとなっ
た．  
（３）内部における分岐構造解明では一定の
結果を得た．一部からシリコンオイルを移行
させ，チョコレート内部におけるシリコンオ
イルの広がり具合を，表面に現れる液状油の
分布から推測した．表面に現れる油滴の分布
を経時的に観察したところ，シリコンオイル
移行部より時間とともに広がりをみせた．こ
のことから油脂移行経路はチョコレート内
部で分岐しており，広範囲に広がっているこ
とが明らかとなった．またその広がり具合は
等方的であり，チョコレート内部は均質な細
孔構造を持っていることが示唆された． 
 これらの結果を踏まえて２年目には（４）
油脂移行の速度に及ぼす粒子の影響，（５）
シリコンオイルの分布の経時変化，について
観察を行い，油脂移行の詳細なメカニズムの
解明を試みた． 
（４）砂糖やカカオマスを粒子として含む市
販のチョコレートおよび，ココアバターのみ
を固めたモデル油脂ブロックを用い，それぞ
れにシリコンオイルを移行させたときの移
行速度を重量の経時変化から求めた．モデル
油脂ブロックにはシーディングを行い，市販
のチョコレート同様V型の多形に結晶化させ

た．これは多形による油脂結晶ネットワーク
の違い，およびＶＩ型などの不安定多形に結
晶化させた後のV型への多形転移による内部
構造変化を防ぐためである．これらの試料を
用いて油脂移行速度を比較したところ，粒子
を含まないモデル油脂ブロックの方が油脂
移行速度は明らかに遅くなった．すなわち粒
子の存在により油脂移行が促進されること
が示唆された．また試料に衝撃を与えた際の
効果も異なっていた．モデル油脂ブロックで
は衝撃を与えても油脂移行速度に影響しな
かったのに対し，市販チョコレートでは衝撃
を加えた場合の方が油脂移行速度が速かっ
た．このことから，粒子が存在すると衝撃に
対して脆くなり，油脂移行経路が作られるこ
とが考えられる．しかしながら前年度の結果
では粒子の表面は特別，油脂移行経路として
働かないことが示唆されており，粒子がどの
ように油脂移行を促進するのか，より詳細な
研究が必要である． 
（５）EDX によりチョコレート内部のシリコ
ンオイルの分布を経時的に調べた．市販のチ
ョコレートを用いた以前の実験では，シリコ
ンオイルの量は界面からの距離に応じて指
数関数的に減少したのに対し，新たに S字型
に減少する試料が得られた．しかしながら市
販のチョコレートの製造工程が変化してお
り，このような異なる分布が得られた原因は
特定できなかった．そこで自身で調整した試
料を用いた実験も行ったが，指数関数および
S 字のどちらの分布も観察され，その詳細は
不明なままである．実験の保管期間が長くな
るほどS字型の分布を示す試料が増える傾向
が示された．このことから，経時的に油脂移
行を抑制するように内部構造が変化してい
ることが考えられる．また実験に供する前の
保存条件と実験での保存条件に数度の違い
があったため，このような温度の違いによっ
ても内部構造が変化する可能性がある． 
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