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研究成果の概要（和文）：本研究では，耐圧容器と加熱装置を用いてつくられる熱水の反応場で米澱粉のナノスケール
微細化を進め，難分解性のモチ米澱粉を分解し，平均粒子径105.4 nmの澱粉ナノ粒子を調製することが可能であること
を示した。亜臨界水のイオン積によって，加圧熱水の反応場の特性を評価できることが明らかになり，さらにイヌリン
加水分解を試みた，本研究の目的である加圧熱水を用いた澱粉・多糖類のナノ粒子分散系調製技術についての新しい知
見を得ることができた。これらの熱水ナノスケール微細化や反応場の評価法は，ナノ粒子調製リアクタの熱水の反応場
制御に利用できると考えられる。

研究成果の概要（英文）：We proposed that the nano meter scale processing for starch/polysaccharides disper
sion by the reaction field of compressed hot water with pressure vessel and heating equipment was effectiv
e for producing nano starch dispersion and we have new attempted to determine the reaction field of subcri
tical water by the ionic product. The inulin hydrolyzate component also was determined by mass spectrometr
y. The proposed nanoscale processing method and its measurement of reaction field of compressed hot water 
by ionic product is feasible to control of the reaction field of subcritical water in reactor for produced
 starch/polysaccharides nano dispersion.
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１．研究開始当初の背景 
 本研究は，生物資源（バイオマス）の変換

技術としての応用をめざして，耐圧容器と加

熱装置を用いた熱水の反応場制御によるナ

ノ粒子調製リアクタの開発を目標としてい

る。ナノスケール微細化の手段としては，亜

臨界水（大気圧，100 ℃以上）の圧力・温度

の状態にして加圧熱水反応場を形成する。こ

の反応場にて液中の澱粉鎖の加水分解を進

めて，澱粉の結晶構造が破壊され，澱粉粒子

サイズをマイクロメートル，さらにナノメー

トルまで小さくさせることが可能になるか

もしれない。そこで本研究では，亜臨界水を

用いた反応場（圧力：3.5～5.0 MPa，温度：

140～180 ℃）を設定し，澱粉・多糖類のナ

ノ分散系調製のための加工基盤技術を構築

する。 

 熱水ナノスケール微細化の特徴としては，

水を溶媒として使用する，そのため有機溶媒

を使用する方法と比べて環境に負荷をかけ

ない。亜臨界水は，標準状態の水と比べて，

誘電率が低く，イオン積が高く，液中の溶質

の分解を促進させ易い。このような特性を耐

圧容器と加熱装置を組み合わせて再現して，

ナノ粒子調製リアクタを用いて亜臨界水の

反応場を制御する。 

 ナノメータまで物質が，微細化されること

によって，物理化学的性質が大きく変化して，

微細化される前のバルクの物質とは，異なる

別の性質を発揮する。本研究で対象とする澱

粉・多糖類についても，ナノスケール微細化

することで，ドラックデリバリシステム，包

装資材，ナノコンポジット材料等に利用する

ことが可能な新しい素材の提供が期待され

る。これまで進められてきた澱粉のナノスケ

ール微細化技術としては，酵素を利用する方

法，高圧均質化法，乾式粉砕法，湿式媒体撹

拌ミルを用いる方法等がある。これらの方法

では，澱粉ナノ粒子の収率が低い，粒子径の

制御ができない，さらに，粉砕に長い時間を

要するのが現状である。超遠心粉砕機による

クライオ微粉末化では，平均粒子径 8.8 μm

の微粉末，ジェットミル粉砕と精密空気分級

を組み合わせて調製した微粉末は，最小のも

ので平均粒子径が 3.3 μmである。澱粉の粒

子サイズをナノメートルまで微細化させる

まで至っていない。単に澱粉を粉砕機に供給

して微細化する方法では，澱粉ナノ粒子を調

製することは困難である。さらに，引き続い

て，この単位操作に精密分級を加えて，工夫

しても，既存の考えを延長した技術では，ナ

ノ粒子の濃度を飛躍的に高くすることは望

めない。マイクロメートルのサイズまで微細

化した平均粒子径の小さな微粉末（6.6μm）

の糊化のエンタルピーは，大きな微粉末（92 

μm）の糊化のエンタルピーより小さい。澱

粉粒子の結晶構造は，微細化によって破壊さ

れることを，X線回折の測定結果から明らか

にしている。そこで，本研究では，亜臨界水

を用いて澱粉鎖の加水分解を進めて，澱粉の

結晶構造を破壊する，これにより，粒子径を

ナノメートルのサイズまで小さく微細化す

る，さらに耐圧容器と加熱装置を組み合わせ

て亜臨界水の反応場制御を試みるようとす

る所が新しい視点である。 

２．研究の目的 

 本研究では，耐圧容器と加圧熱水を用いた

熱水の反応場制御によるナノ粒子調製リア

クタの開発に必要な基礎的な知見を得るた

めに，澱粉ナノ粒子の微細化，熱水のイオン

積と調製された澱粉ナノ粒子の平均粒子径

の関係，応用例としてイヌリン加水分解物の

性質を明らかにすることを目的とする。 
３．研究の方法 
澱粉ナノ粒子分散系を下記の操作により調

製した．耐圧容器（ステンレス鋼容器：内径

4.8 cm，テフロン樹脂製内筒：内径 3.6 cm，

高さ 12 cm）に純水 50 mlとモチ米澱粉を投

入した。分散液の澱粉濃度を 0.05，0.1，0.3，

0.5，1%(w/w)の 5水準とした。次に，窒素ガ



スを用いて耐圧容器内の空気を置換し，容器

内圧力を調整して，2.0，2.5，3.0 MPaの 3

水準の初期圧力条件を設定した。有機合成装

置を用いて澱粉溶液の加熱，攪拌を行い，反

応容器内の温度が 140，160，180℃になるま

で加熱，攪拌した。攪拌は磁気式スターラー

により，回転数 1,000 rpmで行った。反応時

間は，容器内の試料が設定温度に達するまで

とし，設定温度 140，160，180℃において

3000，3600，4000秒間であった。加熱，攪

拌の後，有機合成装置から耐圧容器を取り出

し，5℃の水で冷却し，澱粉ナノ粒子分散系

を採取した。反応中の温度変化を K型熱電対

により計測し，圧力変化については，圧力計

を用いて計測した． 
 
４．研究成果 

モチ米澱粉のナノスケール微細化に関する

実験では，澱粉の平均粒子径は圧力･温度条

件に依存し，澱粉濃度が低いほど平均粒子径

は小さくなり，加圧熱水反応場の圧力と温度

が大きいほど平均粒子径は小さくなった。澱

粉濃度 0.1 %(w/w)， 初期圧力 3.0 MPa，到

達温度 180℃という調製条件において平均粒

子径は 150.4 nmになり，粒子径 100 nm以

下の累積分布が約 30%であり，最小の平均粒

子径を持つ試料が得られた。本実験の澱粉濃

度，温度，圧力の操作範囲で澱粉を所定の平

均粒子径まで微細化することが示唆された。

また，大気圧-100℃で処理した場合において

は 100 nm以下に分布を確認できず，加圧熱

水を用いて調製した場合にはいずれの試料

においても 100 nm以下に分布があった。こ

のことから加圧熱水によるナノスケール微

細化は澱粉を粒子径 100 nm以下の小さな粒

子が含まれるように微細化する際に有効な

手法であることがわかった。粒度分布の広が

りを示す span には，調製条件による規則性

は見られなかったが，大気圧-100℃で調製し

た試料に比べていずれの試料も大きく，粒度

分布の広がりが大きくなった．澱粉ナノ粒子

分散系には粒子径 100 nm以下の小さな粒子

から 1000 nm 程の大きな粒子まで存在して

おり，粒子径分布が，より均一な試料の調製

が課題のひとつとしてあげられる．加圧熱水

の反応場のイオン積と調製粒子の平均粒子

径に相関があった。 

イヌリン加水分解物の性質についての実験

では，水熱反応場を用いて得られたイヌリン

分解物を，機能性二糖（ジフルクトース無水

物Ⅲ（DFAIII））と比較しながら評価を行っ

た。イヌリン，イヌリン分解物，DFAIII の

赤外吸収スペクトルから，水熱処理によりイ

ヌリンが低分子化されていることが確認で

きた。分解生成物のスペクトルを調べたとこ

ろ，特に 160～170℃の温度条件では，DFAIII

のスペクトルに類似していた。イヌリン分解

生成物の ESI-MS スペクトルの結果から，

165℃以上の条件では，DFAIIIと同じ分子量

の糖のピークが確認された。 

本研究において，耐圧容器と加熱装置を用い

た熱水の反応場制御による米澱粉のナノス

ケール微細化を進め，難分解性のモチ米澱粉

を分解し，澱粉ナノ粒子を調製することが可

能になった。さらに，亜臨界水の圧力と温度

から Marshall-Franck の式を用いて求めた

水のイオン積によって，加圧熱水の反応場の

特性を評価できることが明らかになり，ナノ

粒子調製リアクタ開発への知見が得られた。

本方式の応用例として，イヌリン加水分解に

よる DFAIII生産を提示した。 
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