
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３４４１９

基盤研究(C)（一般）

2016～2014

食品としての脂質の高度利用とその品質劣化機構の解明

Advanced utilization of lipid in food system and elucidation of its 
deterioration mechanism

２０３６８３６９研究者番号：

渡邉　義之（WATANABE, Yoshiyuki）

近畿大学・工学部・教授

研究期間：

２６４５０１８４

平成 年 月 日現在２９   ６   ５

円     3,100,000

研究成果の概要（和文）：リモネンと炭素数12から16のアルカンを用いて水中油滴型エマルションおよび粉末化
脂質の冷凍・解凍後の安定性に及ぼす諸因子の影響についての解明を試みた．エマルション系においては，油相
の融点と冷凍時および解凍・保存時の温度との関係，油相成分間の比重，および初期油滴粒子径が，エマルショ
ンおよびリモネンの安定性に寄与することが示された．粉末系では，さらに油相成分と包括剤との親和性のリモ
ネン安定性への影響が示唆された．

研究成果の概要（英文）：The effects of several factors on the stabilities of oil-in-water emulsion 
and microencapsulated lipid containing limonene and alkane with the carbon number of 12 to 16 after 
freezing and thawing were examined. In the emulsion system, it was indicated that the relationship 
between the melting point of component in oil phase and freezing, thawing and storage temperature, 
the specific gravity of the oil component, and the initial particle size of oil droplets contributed
 to the stabilities of the emulsion and limonene. In the microcapsule, the effect of the affinity of
 wall material for oil component on the stability was suggested.

研究分野：食品工学
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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 
脂質は三大栄養素の一つであり多くの食
品に含まれ，栄養価，体形成（細胞膜など）
および機能性のみならず，“まろみ”や“と
ろみ”と表現されるような食感を与えるなど，
必要不可欠な食品成分である．食品に含まれ
る不飽和脂質は酸化安定性が低く，酸化生成
物は生体に悪影響を及ぼして様々な疾病を
引き起こすため，脂質の酸化現象は食品の品
質管理の上で重要な問題となる 1, 2)．特に，
生理活性物質前駆体であるDHAやEPAなど
を含む高度不飽和脂質に対して，効果的な酸
化・分解防止策を講ずることが課題である．
不飽和脂質は融点が低く常温では液状であ
ることが多いため，これを多糖などの高分子
化合物水溶液と乳化した後，噴霧乾燥するこ
とにより粉末化脂質が得られ，酸化安定性の
改善に寄与する 2, 3)． 
通常食品の長期保存には冷凍または冷蔵
が利用されることが多く，脂質も低温により
安定性が高まる．しかしながら，脂質分子内
は飽和および不飽和脂肪酸が混在し，低温下
では高融点の飽和脂質による部分的結晶化
が生じる．その結果，上記のようなエマルシ
ョン系および粉体系における油滴の合一な
どが起こり，熱力学的に準安定な分散系であ
るエマルション状態での乳化安定性や粉体
系の脂質酸化安定性が低下するなど食品の
品質劣化につながる 4, 5)．このような劣化機
構の解明は食品の長期保存に必須な課題で
あると考えられ，またその抑制・改善が求め
られている． 

 
２．研究の目的 
 水中油滴（O/W）型エマルションおよび粉
末化脂質の冷凍・解凍後の安定性に及ぼす諸
因子の影響の解明を目的とする． 
 
３．研究の方法 
(1) エマルションの調製と保存 
 油相と水相が体積比で 1:9 となる量の 1% 
(w/v）デカグリセリンモノラウレート水溶液，
リモネン（融点－74℃）0.1 mL，リモネンに
対してモル比が 1:9となる量のドデカン（融
点－12℃），テトラデカン（融点 6℃）または
ヘキサデカン（融点 18℃）を 50 mL容プラ
スチックチューブに入れ，ロータ/ステータ型
ホモジナイザーを用いて氷冷しながら回転
数 1,000 rpmで 5分間ホモジナイズした．そ
の後，20 mL容量褐色バイアルに移し，セル
ロースアセテートメンブレンフィルターを
取り付けたペリスタポンプで循環させ O/W
型エマルションを得た．孔径が 0.8 または
0.45 μm のメンブレンフィルターを用いた．
調製したエマルションを－20℃または－
80℃の冷凍庫内で 24 時間静置し冷凍させた
後，9℃の冷蔵庫にて解凍および保存した．
エマルションの調製直後を 0時とし，経時的
にサンプリングを行った． 
 

(2) 脂質の粉末化 
 10% (w/w)マルトデキストリン水溶液を用
いて，1% (w/v)デカグリセリンモノラウレー
ト水溶液を調製した．エマルション調製条件
と同様の方法で，リモネンと各アルカンを添
加し，氷冷しながら 1,500 rpmで 5分間ホモ
ジナイズした．これを噴霧乾燥機に供して粉
末化脂質を得た．風量は 0.42 m3/min，エマ
ルション供給速度は 3 kg/h，スプレー圧力は
0.1 MPa，熱風入口温度は 150℃，熱風出口
温度は 80℃の条件で噴霧乾燥を実施した．得
られた粉末化脂質を 20 mg ずつガラスカッ
プに分取した．このガラスカップをプラスチ
ックケースに入れ，－20℃のフリーザーおよ
び－80℃の冷凍庫内で 24 時間静置し冷凍さ
せた後，50℃の送風定温恒温器内で解凍させ
保存した．エマルションの調製直後を開始点
とし，経時的にサンプリングを行った． 
 
(3) 油滴粒子径の測定 6) 

 レーザー回折式粒度分布測定装置を用い
エマルション中の油滴粒子径分布を測定し
た．回分セルを蒸留水約 20 mLで満たし，吸
光度が測定可能に収まる程度の量のエマル
ション試料を加えて粒度分布を測定した．粉
末化脂質はガラスカップに超純水 2 mL添加
し，粉末を溶解させた後，エマルションの場
合と同様に希釈して粒度分布を測定した． 
 
(4) リモネン残存量の測定 3) 
 経時的に採取されたエマルション試料を
6,000 rpmで，10分間遠心分離し，油相部分
を 0.1 mL採取した後，ヘキサンで 1 mLま
で希釈した．よく混合した後，5 μLを質量分
析ガスクロマトグラフィー（GC/MS）に供し
た．カラムは TC-1（30 m × 0.25 mmI.D，
1.00 μmdf，GL Science），キャリヤーガスは
ヘリウムを用いた．カラム温度は 80℃で 1.5
分間，7.0℃/min で 140℃まで昇温した後，
2.0 分間保持し，さらに 8.0℃/min で 180℃
まで昇温した後，5.0分間保持した．その後，
5.0℃/minで 200℃まで昇温し，1.0分間保持
した．気化室温度は 240℃，インターフェー
ス温度は 230℃，カラム流量は 1.8 mL/min
とした．粉末化脂質は，50 mL容プラスチッ
クチューブに 50℃に温めた超純水に粉末 20 
mg を入れ，送風定温恒温器内で保存した．
サンプリング後，体積比で 3:1のヘキサン／
2-プロパノール混合液に内部標準としてシク
ロヘキサノンを100 µL添加した抽出液を2.0 
mL 加えた．抽出液を加えた後，30℃で 15
分間 200 rpmで振盪させた．振盪後，遠心分
離機で 3,100 rpmで 15分間遠心し，上澄液
を 2.0 mL分取したものをエマルションと同
条件の GC/MSに供した． 
 
(5) リモネン蒸散量の測定 
 固相マイクロ抽出（SPME）法にてエマル
ションや粉末化脂質から蒸散したリモネン
量を測定した．ファイバーには 65 mm 



PDMS/DVB を用いた．ドデカン，テトラデ
カンまたはヘキサデカンをそれぞれ含んだ
エマルションを調製し 20 mL 容クリンプバ
イアル（22.5 mmφ×75.5 mm）に入れた．ヘ
ッドスペースには窒素を充填し，マグネット
クリンプキャップをキャッピングした．－
20℃および－80℃の冷凍庫内でバイアル瓶
を 24 時間静置し冷凍させた後，冷蔵庫内で
9℃にて解凍させた．解凍後，バイアルに
SPMEホルダーを取り付けて 9℃の冷蔵庫に
て保存した．経時的にサンプリングし
GC/MS 分析条件でファイバーに吸着された
リモネン量を測定し気相への蒸散量とした． 
粉末化脂質については，20 mL容クリンプバ
イアルに粉末 200 mgを入れ，同様の測定方
法でリモネン蒸散量を測定した． 
 
４．研究成果 
(1) O/W型エマルションの低温安定性 
 0.8 µm 孔径フィルターを用いて調製され
たエマルションを－20℃および－80℃で冷
凍させ 9℃で解凍し保存した場合の冷凍前か
らの油滴粒子径の経時変化を図 1に示す．ド
デカンの融点が－12℃付近であり，本来なら
ば結晶化するはずであるが，リモネンと混合
しているため，融点が低くなり 7)，油相は凝
固せず流動性を維持した．しかし，乳化剤は
－6℃で結晶化が始まるため油滴界面の結晶
化が生じる可能性がある．そのため，－20℃
では水相が結晶化しても油相が結晶化せず，
エマルション溶液全体が結晶化することな
く，油滴の結晶化による合一の進行が進まな
かったため，油滴粒子径の変化は小さかった
と考えられる．テトラデカンの融点は 6℃付
近であるため，水相が結晶化し始める前から
油滴が結晶化し始める．そのため，油滴界面
から突出する結晶が生成され，結晶化による
合一が進行したものと考えられる．また，解
凍保存中も結晶化による合一が進行したた
め，油滴粒子径の変化が大きくなったと推察
される．ヘキサデカンの融点は 18℃付近であ
るため，テトラデカンと同様に合一が進行す
ると考えられる．しかし，9℃の解凍・保存
条件下では，油相のヘキサデカンは結晶状態
で水相に分散しているため，油相内でのヘキ
サデカン分子の流動性が低く，テトラデカン
よりも粒子の合一が進行しにくかったので
はないかと考察される．－80℃で冷凍させた
場合，テトラデカンおよびヘキサデカンを含
むエマルションの油滴径の変化量は－20℃
冷凍の場合と同程度かもしくは減少した．ド
デカンを含むエマルションは－20℃冷凍の
場合に比べ油滴径が急速に増大し，著しく不
安定化した．ドデカンの場合，－80℃冷凍で
は油相が十分に結晶化するため，油滴界面か
ら突出する結晶により粒子同士が結着し，そ
の後の解凍において油滴粒子内の分子の流
動が粒子の合一と粒子径の増大を促したも
のと考えられる．テトラデカンおよびヘキサ
デカンの場合，－80℃冷凍では急速に冷却さ

れたため，結晶が大きく成長せずに完全結晶
化し，－20℃冷凍の場合と比較すると変化が
少なくなったと考察された． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
調製されたエマルションを－20℃で冷凍
させ 9℃で解凍し保存したの場合のエマルシ
ョン中のリモネン残存率の経時変化を図 2に
示す．この結果に Weibull（式 1）を適用し
て速度論的解析を行った． 
 

C/C0 = exp [－(kt)n ]   式 1 
 
ここで，C0はリモネン初期濃度，tは時間，C
は時間 tでのリモネン濃度， kはリモネン消
失速度定数および nは形状定数である．いず
れのアルカンを用いた場合も，冷凍および解
凍した後，リモネン残存率は大きく減少した．
ドデカン，テトラデカンおよびヘキサデカン
を含むエマルション系での k値は，それぞれ
1.18×10－2，6.18×10－3 および 9.77×10－3 
[h-1]であった．図 1の結果を踏まえると，油
滴の合一が進行しても必ずしもエマルショ
ン中のリモネン量に大きな減少が生じる訳
ではないことが示された．また，n 値はそれ
ぞれ 0.785，0.574 および 0.969 であった．
いずれの系も形状定数が 1を下回り，初期段
階で速やかにリモネンの消失が進行したこ
とが示された．  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) (b)

図1 ドデカン (□)，テトラデカン (◇) およびヘキサデカン (△) を
含む油滴粒子径の経時変化： (a)－20℃冷凍，(b)－80℃冷凍
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図2 ドデカン (□)，テトラデカン (◇) および
ヘキサデカン (△) を含むエマルション中
のリモネン残存率の経時変化



－20℃で冷凍させ 9℃で解凍し保存したエ
マルションからの蒸散量の経時変化を図 3に
示す．ドデカンを含むエマルションでは，気
相中でのリモネンがほとんど検出されなか
った．テトラデカン系ではリモネンの蒸散が
進行した後，リモネン量が減少した．ヘキサ
デカンの場合では，初期段階から急激なリモ
ネンの蒸散が進行し，その後同様に減少する
現象が観察された．これらの結果の一因に，
リモネンとアルカンの比重の差を考えた．ド
デカンおよびテトラデカンはリモネンより
も比重が小さく，リモネンが気相に蒸散しに
くい状態であったために蒸散が抑えられ，一
方，ヘキサデカンを含むエマルションの場合，
リモネンがヘキサデカンより比重が軽いた
め油滴内で気相に近い状態で存在し，蒸散性
が高まった可能性が考えられた．また，テト
ラデカンおよびヘキサデカンに関しては，比
較的初期段階でリモネンが大量に蒸散して
おり，その後は緩やかに蒸散したため，蒸散
量が減少しているように見えるものと考え
られる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

初期油滴粒子径の相違の影響を検討すべ
く，0.45 µm孔径フィルターを用いてエマル
ションを調製し，－20℃で冷凍させ同様の測
定を行った．いずれのアルカンにおいても，
初期粒子径が小さくなることで，油滴粒子径
の増大とリモネン残存率の減少の進行が僅
かに遅くなった．また，リモネン蒸散量につ
いては，アルカン間の差が小さくなることが
示された．一般的に，エマルションの粒子径
が小さい方が，乳化安定性が高くなることが
知られている 3)．この結果においても，粒子
径の寄与が示されたものと考えられる． 
油相分子構造の影響を検討するために，炭
素数 12と 16のアルカンについて，分岐構造
を有するイソドデカンおよびイソセタンを
用いて，0.8 µm孔径フィルターによりエマル
ションを調製し，－20℃および－80℃での冷

凍と 9℃での解凍および保存における安定性
試験を実施した．いずれの解凍・保存温度に
おいても分岐アルカンを用いたエマルショ
ンの油滴径は安定であった．分岐アルカンの
場合，リモネン残存率が高く，さらにリモネ
ン蒸散量が少なくなり，エマルションおよび
リモネンの安定性がいずれも向上すること
がわかった．詳細は不明であるが，分岐アル
カンは直鎖構造のものに比べ分子間相互作
用が小さく融点が低い．この点が高い安定性
に寄与したものと考察される． 
 
(2) 粉末化脂質の低温安定性 
 ドデカン，テトラデカンおよびヘキサデカ
ンを含む粉末化脂質－20℃および－80℃で
冷凍させ，50℃で解凍および保存し，再溶解
後の油滴粒子径，リモネン残存率および蒸散
量を測定した．いずれのアルカンを用いた場
合も油滴粒子径は経時的に増大したが，その
変化量は，いずれの冷凍温度においてもヘキ
サデカン ＞ テトラデカン ＞ ドデカンの
順であった．粉末化により油滴粒子の移動性
が大きく低下し，油滴の合一が抑制されると
考えられるため，エマルション系とは異なる
傾向につながったのだろう．解凍および保存
の温度が 50℃であり，いずれのアルカンにお
いても全ての相が融解した状態となるため，
3 つのアルカンの中では分子間力と凝集性が
高いヘキサデカンに置いて，最も油滴の合一
が進み易かった可能性が考えられる．また，
ヘキサデカンは他のアルカンよりも疎水度
が高いため，親水度の高い包括剤マルトデキ
ストリンとの親和性が他のアルカンより低
く，油滴粒子の凝集・合一が起こり易い環境
であったと考えられる．アルカン間のリモネ
ン残存率の違いも，油滴粒子径の安定性と同
じ傾向を示し，ヘキサデカンを用いた場合の
残存率の低下が目立った．リモネンの蒸散挙
動についてはその初期蒸散量が，ドデカン 
＞ テトラデカン ＞ ヘキサデカンの順であ
り，保存過程においてそれぞれほぼ同等の増
大率を示した．これらは，9℃で保存された
エマルション系とは異なり，50℃という高い
温度で解凍・保存されたため，リモネンだけ
でなくアルカンの蒸散性や安定性も影響を
受け，特に初期において沸点のより低いドデ
カン中で多量のリモネンが蒸散したことを
示している．前述のリモネン残存率は初期の
リモネン量を基準とした値であるため，初期
の蒸散量が多いほど，その後の残存率の低下
量が小さくなったと考えられる．また，いず
れも測定においても冷凍温度間での相違が
小さかったのも，解凍・保存温度が高く，油
相成分の融点の影響が減じられたことに起
因するものと推察される． 
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