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豆乳・米粉・油脂混合エマルションのゲル化特性(2)

凍結環境下における凝固特性の検討

中川究也I，T，藤井祐太2，江口智美3，吉村美紀3
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Food hydrogel was produced from an oil in water emulsion of soy milk and rice powder mixture， 
and a processing technique with freezing was investigated in terms of the rheological properties of 

也eresultant products. The emulsion specimens were stored at 4
0

C ， -5
0

C ， -10
o
C and -20

o
C for 1 

day. The time dependent changes in dynamic viscoelasticity suggested that the gel formation above 

freezing point， that was 4
0

C ， allowed to form a gel network covering its bulk specimen. Whereas， 

when the specimens were aged in frozen state， gel formations could occur at localized positions due 

to the geometricallimitation by ice. The characteristics of viscous liquid could be confirmed in these 

specimens by the liner1y increased loss tangent values， and this廿endwas obvious in the order of -
5
0

C， -10
o
C and -20

o
C . Gel specimens were cooked with an oven at 180

0

C in order to observe their 

melting behavior. It was found that the degree of melting correlated to the rheological properties， and 
this correlation was obvious when gels were aged at -10

o
C .τ'he results of this study suggested that 

freezing could be a useful processing tool for tuning rheological properties of food hydrogels， that 
may allow to process food functionalities. 
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機能性に優れた新規な食品の開発を目指すにあたり，

従来食品に無い新たな形態やテクスチャを付与できる

技術は食品工学的に大きな意義がある.大豆タンパク

質はその栄養価の高さから，近年その摂取が広く推奨

されており，大豆由来食品は世界中で大きな需要が見

込まれている.また，乳製品アレルギー疾患をもっ人

(受付2014年3月11日，受理2014年 11月17日)

1〒606-8502京都市左京区北白川追分町

2干671-2280兵庫県姫路市書写2167

3干670-0092兵庫県姫路市新在家本町1丁目 1-12 

F田:075-753-6285， Email:均uya@kais.防oto-u.ac.jp

向けの高品質なタンパク源という意義も大きい.大豆

タンパク質は酸凝固もしくは加熱凝固する性質がある

ため，豆腐をはじめとする伝統的な食品製造はこの性

質を利用して行われる.ここで凝固とよぶハイドロコ

ロイドのゲル化現象は動的な過程であり，温度，酸度，

イオン強度などに加え，分散質の濃度，粒径などもそ

の動力学と関わる因子となる.豆腐製造を例として挙

げると，豆乳中の大豆タンパク質のゲル化を進行させ

るために，にがりを加える.このときゲル化は比較的

早く進行するため，添加したにがりを混合させる際に，

すでに形成したゲル構造を大きく破壊しないことが肝

要となる.これはいわゆる職人の技と関わる領域とい

われる.工業的な豆腐製造プロセスにおいては， Dーグ
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ルコン酸δーラクトン(またはグルコノ δラクトン，

下記GDLと略記)が凝固開始剤として広く用いられて

いる.これは加熱によって分解，生成するグルコン酸

による酸凝固を利用するものであり，混合操作とゲル

化操作(加熱による)を分離できることに工業操作上

のメリットがある.豆腐製造に関する食昧改善，テク

スチャ制御などの先行研究例は多く，大豆の成分組成，

加熱温度や時間などの製造条件，凝固剤の種類や添加

量の影響が精査されている [1-5].

大豆食品は古来より食べ継がれる伝統食品としてア

ジア諸国では広く認知されているが，多様化する食文

化の中で新規な大豆食品を開発し提案することは重要

な課題であろう.本研究では 大豆タンパク質のゲル

形成の制御を通じて新規食品開発を目指したい.そこ

で，まるでチーズのような食昧・食感・融解性もつ固

形もしくはクリーム状の大豆食品を作製したいという

着想から出発し，ひとつのモデルケースとして豆乳・

米粉・油脂エマルションのレオロジー特性の制御を通

じた食品開発例を検討した.本研究では，とくに凍結

環境下における緩慢なゲル化の進行を，レオロジー特

性を制御する手段として利用することを主な検討課題

とした.大豆タンパク質溶液を凍結させると，タンパ

ク質の凍結変成によってゲル化が進行することは古く

から知られており，橋詰，添田の報文がその化学と物

理化学をよく説明している [6，7].凍結過程において大

豆タンパク質問にジスルフィド結合や水素結合が形成

することによる凍結変成がゲル形成を進行させる化学

的メカニズムであり，この時のゲル形成はおよそ-200

C以上で顕著に進行する.また，ゲル化の進行度に依

存した解凍後の試料のテクスチャの変化も確認されて

いる.この凍結変成には，大豆タンパク質が加熱変成

によりアンホ-)レドしたコンフォメーションをとるこ

とが凍結時の相互作用を強くするために重要で、あると

報告されている.近年の下山田らによる詳細な研究に

よって， -_El加熱変成によってアンホールドしたタン

パク質が冷却時にリホールドすることを抑制すること

も凍結時のタンパク質問の大きな相互作用を期待する

上では重要であることが指摘されている [8，9]. また，

凍結時に大豆タンパク質と共存する種々の物質がゲル

形成に大きな影響を与え得ることも，ジスルフィド結

合形成やゲルのテクスチャなどの観点から検討がなさ

れている [10]. これらの先行研究は，凍結というプロ

セスがゲル化の進行度合いを制御し得る興味深い操作

となり得る乙とを明示しており，先に述べたような新

規食品を開発する手法の 1っとして期待できる.

本研究は，豆乳・米粉・油脂エマルションを作製し，

乙れを凍結させることでゲル状の食品を作製した.ゲ

ルのレオロジー特性の変化を動的粘弾性を測定するこ

とによって評価し，とくに凍結環境下におけるゲル化

の動力学を検討した作製した試料の加熱調理前後の形

状変化を観察し，加熱前の物性との相関関係を検討した

2. 実 験

2.1 試料

豆乳(国産大豆サチユタカ豆乳:(株)あんじんさん，

姫路市)は，蒸留水を加水し，屈折率計 (NAR-3T:(株)

アタゴ)を用いて BRIX値 11に作製したものを使用し

た.作製した豆乳は作製時の加熱処理以外は経ておら

ず，作製日の内に実験に使用した.作製した豆乳に米

粉(上新粉，前原製粉(株))，パーム油(カロチーノプ

レミアム，イエナ商事(株)，マレーシア)，菜種/大豆

油(日清サラダ油， 日清オイリオ(株))， GDL (特級，

和光純薬工業(株)) ，塩化ナトリウム(特級，和光純

薬工業(株))を下記の比率，手順にて混合し，試料作

製を行った.なお，使用した米粉は摩砕・乾燥のみを

経たものであり，加水や加熱を経ていないものを使用

した.

2.2 工マルション試料の作製

豆乳100mLに米粉5g，塩化ナトリウム 1gを加え

混合した後，パーム油，菜種/大豆油を 7:3の体積比

にて混合した油を 50mL加え，メカニカルホモジナイ

ザー (CLM-0.8S，エム・テクニック(株))を用いて

12500 rpmにて 3分間撹持し，乳化した.得られた乳

液に 0.15gのGDLを加え手早く溶解させた後，円柱状

の銅製試料容器(内径22mm，厚み 10mm)に試料溶

液を封入した.なお，この容器は上下が開封できるよ

うに作製しであり，作製後の試料形状を壊さずに取り

出せるようになっている.ここまでの操作はすべて室

温にて実施した.その後， -40
0

Cに保持された冷凍庫内

に1時間静置し完全凍結させ 一定の温度に保持した

恒温水槽中に試料容器ごと投入し，エージング処理を

行った.エージング温度は4
0

C，-5
0

C， -10
0

C， -20
0

C 

と設定し，エージングに伴う物性の変化を追跡した.

なお，エージング時聞を変化させて 10回以上の測定を

実施した.氷点以下でエージングした後の試料は室温

にて 1時間放置し解凍させた後，速やかに分析に使用

した.

2.3 動的粘弾性測定

エージング後の試料を，試料形状を壊さぬように銅

製容器から注意深く取り出し，レオメーター

(AR2000ex， TA-Instruments社)を用いて動的粘弾性

を測定した.エージング条件が-5
0

C以下のものはすべ

て凍結した状態にあるため，試料容器に入れた状態に

て室温にて 30分間解凍し，測定に用いた測定温度

25
0

C，周波数を 0.1-10Hzまで変化させ，貯蔵剛性率，
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結果と考察3. 

豆乳エマルションのゲル化特性

G'および損失剛性率，G"の周波数特性を測定した.測

定にはアルミニウム製，直径40mmのパラレルプレー

トを用い，測定時のギャップは1.0mmに設定した. 3.1 工ージングによる動的粘弾性の変化

異なるエージング条件を経て作製した試料の貯蔵剛

性率，G'ならびに損失剛性率，G"の周波数特性を Figs.

1，2にまとめる.ここに掲載するのは，複数回行った実

験のうち，図中記載の時聞を最もよく反映しているデー

タをピックアップしたものである.作製直後の試料は

原料溶液と同様の液体状態であり， 4
0

Cにて数時間程度

のエージングではほとんどその状態は変化しなかった.

ただし 10時間以上に及ぶ長時間のエージングは試料の

ゲル化を十分に進行させることが G'の周波数依存性よ

り確認できた.一方，凍結を経た試料においては，短

いエージング時間であっても直ちにゲル形成が進行す

ることが確認できる.いずれも測定した周波数領域に

おいてσがG"よりも高いことから，試料はゲル状であ
り，また G'とG"が周波数依存性を示すことよりゲル構

造の弱さが示唆される [11，12]. この傾向はエージング

時聞が長い場合においても すべての試料について共

2.4 試料の加熱前後観察

エージング後の試料(解凍済み)を，試料形状を壊

さぬように銅製容器から取り出し，家庭用電気オーブ

ンにより 200
0

C，5分間の焼成を行った.なお，庫内温

度は試料投入時に一旦1500Cまで下がるものの， 1分以

内に 190
0

Cまで再加熱された.試料は室温から 1000C(沸

点)まで迅速に加熱され，設定時間の聞この温度が保

持されていた焼成前後の試料の広がり程度を観察し

た広がり程度を数値化するために，焼成後の試料直

径を数カ所計測し，そこから算出した断面積， Sを，焼

成前の試料断面積，S。にて除することにより，広がり度，

S/S。を求め，評価に用いた.
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通にいえることである.エージング温度一5
0

C，-10
o
C， 

-20
o
Cのそれぞれについて 2時間程度のエージングに

よる大きな差異は確認できないが， 16時間程度のエー

ジングを経た後には大きな差が表れた. -5
0

Cと-10
o
C

のエージングを経た試料は，いずれも G'とG"が大きく

上昇しておりこれらの条件の下で大きくゲル化が進行

したことがわかる.G'は対数グラフ上で周波数の増加

とともに増加し，G"は高周波数域にて上昇する傾向が

ある.これらの周波数依存性は 4
0

Cにて長時間エージン

グした試料と大きく異なる点であり，ゲル化したこれ

ら試料の構造の差異を示唆する.すなわち， -5
0

C， 

-10
o
Cのエージングを経た試料は 4

0

Cにてエージングし

た試料と比較してより液体的な性質を有しているとい

える.氷点以下のエージング温度にて進行するゲル化

とは，氷晶の共存下，凍結濃縮相内部にて進行するも

のである [13，14]. そのため，氷晶聞の局所的な領域に

て，物質が高度に濃縮された状態下でゲル化が進行す

る[15-17]. したがって，試料バルク全体のゲルネット

25 

Fig. 3 Storage modu1us as a負mctionof aging time (仕ends

were shown by the do仕edlines). 
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れたが，氷点以下の温度にてエージングした試料には

同様の傾向はみられなかった.エージング条件 4
0

Cの場

合，局所的なゲル形成がこの約 10時間の時点で、バルク

全体のゲルネッ トワークとなったと推察できるが，氷

点以下のエージング条件では前節にて考察したように

異なるメカニズムのゲル形成が進行しているはずで、あ

る.エージングの初期から線形に上昇する G'は，凍結

濃縮相というすでにネットワ ーク化された構造内部で，

その構造を支持するゲルが熟成されていく状況が想像

される.

周波数1Hzにおける損失正接， tanδの経時変化を

Fig. 4にまとめる. -SoCと-100Cのエージングは， tan 

δの経時的な上昇を導いていた. この変化は-sOCの場

合に 10
0

Cよりも顕著で=あった.この結果は，これらの

ゲルが弾性的な性質を次第に失い，液に近い性質へと

変化したごとを示唆している.これは恐らくエージン

グ過程におけるゲル化の進行に起因する離水によるも

のと考えられた.視認できるような目立った離水は確

255 豆乳エマルションのゲル化特性

ワーク形成は制限される一方，高濃度となり，ゲル化

には有利な環境が形成されている.ただし低温環境で

あるために物質のモビリティも低くなっているために，

最終的なゲル化の進行とゲル構造形成はこれらの因子

が複合的に決定していると考えてよいだろう.エージ

ング温度が 200Cと設定した場合には， 16時間程度の

エー ジングを経てもほとんどゲル化が進行しておらず¥

この温度ではゲル形成に関わる物質のモピリティが大

きく制限されてしまったととが推察できる.

動的粘弾性の履歴

エージング過程におけるσの履歴を Fig.3に示す.
氷点以下のエージング条件では時間に対してほぼ線形

にG'が増加している.前節の考察からも予測される通

り，エージング条件-SOC，-10oC，一200Cの順番にこ

の増加の傾きは大きく，とくに一200C条件ではその変化

は極めて小さい. 4
0

Cにてエージングエージングした場

合，約 10時間の時点で急激に G'が増加する傾向がみら
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認できなかったが，凍結濃縮相内にて局所的に進行し

たゲル化に起因した離水によって試料内に局在する水

が試料のレオロジー特性に影響を与えていると推察さ

れる. 一方， -20
o
Cにおいてはエージング期間内にほと

んど tanδ変化しなかった.これは恐らくゲル化の進行

がほとんど進行しなかったためであり，試料のレオロ

ジー特性が凍結融解によるものというよりも凍結に起

因するゲル化に起因すると考えられよう. 4
0

Cにおいて

は，初期に大きな tanδの減少がみられ，その後その値

はほとんど変化しなかった.この結果は，エージング

初期に弾性的な性質へと変化したことを示唆する.た

だし， tan δの値自体はいずれの試料もほぼ同様の値に

収束しており，先に述べたような弱いゲルであること

に変わりはない.

3.3 工ージングが焼成後の形状に与える影響

調理過程を想定し，作製した試料を 200
0Cに予熱した

家庭用電気オーブンにて 5分間焼成した.焼成前に容

器形状を保持していた試料は 焼成によって-s.融解

してその形状が崩れるが，加熱に伴う大豆タンパクの

ゲル化と，含有する米粉の糊化に伴い，もっちりとし

た風合いに再度固まる.焼成前のレオロジー特性によっ

てこの焼成時の形状変化の度合いは異なり，またこの

性状が一般的なチーズを想起させることから， 1つの品

質因子と して検討することとした.Fig. 5に示すように，

4
0

Cにてエージングした試料は焼成による融け広がりが

少なく ，-20
o
Cにおけるエージングを経て作製した試料

との大きな差異となっていることがわかる.焼成によ

る広がり度， 5/50を， 別途測定して得た G'値に対して

プロッ トした結果を Fig.6に示す.前節にすでに述べ

たように， -20
oCのエージングはゲル化の進行が大きく

抑制されていたその結果と相応して， 若干の G'値の

焼成前

焼成後

40C -200C 

Fig. 5 Shape change of specimens before and after baking 

変化に対して広がり度は大きく変化した. 一方， 4
0

Cと

-10oCのエージングを経て作製された試料は G'値に

対する広がり度という観点では比較的類似の傾向を示

している.これらの試料はそもそも焼成によって大き

く融け広がらないことが特徴である.広がり度が G'値

に対して最もよく相関しているケースが， -50Cのエー

ジングを経て試料作製を行った場合である.すなわち，

エー ジング時間を適切に選ぶことで，焼成時の広がり

度をおよそ 1.4から 2.2の範囲でチューニングできるこ

とが予測される.

融け広がりのメカニズムに関してはさらに深い研究

が必要となろう.現段階における筆者の考察を記して

本説を閉じる.本研究にて作製した豆乳 ・米粉・油脂

から構成されるエマルションは，低温エージングによっ

て形成した大豆タンパクの弱いゲル構造と，分散油滴

の固化とがあいまってバルク形状を維持している状態

にあると考える.とくに凍結状態にてエージングがな

された場合，氷晶間隙という空間的に制限された環境

でゲル化が進行するため [15，17， 18]，バルク全体にわ

たるゲルネットワークの形成が抑制され，局所的なゲ

ル化が進行したと考えられる.焼成時に試料形状が崩

れ融け広がるが， GDLの熱分解によるグルコン酸の供

給と加熱によって大豆タンパク質のゲル化が再度進行

する.融け広がりの要因は局所的なゲル化に伴ってバ

ルク構造が崩壊し，離水した水分とともにいったん流

動するものの，水分の蒸発によりその流動がとまるこ

とによると考えられる. したがって， 加熱時の再ゲル

化の進行が早い場合には融け広がりは小さく ，遅い場

合にはその逆となると推測できる.加熱過程における

ゲル化の進行に際し，油滴の存在がゲル形成にとって
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有利に機能した可能性がある.油滴の存在はゲルの活

性フィラーとして機能することが知られており，とく

にホエイタンパク質の加熱凝固ゲルにとって油滴の存

在が固いゲルの形成を有利に導く乙とが報告されてい

る [191.Fig. 5にみた広がり度の変化は，焼成前に形

成した弱いゲル(とくに氷晶共存下で局所的に形成し

たゲル)の構造が，焼成過程における強いゲルの形成

速度に影響を与えていると考察できるのではないか.

米粉の存在は乳化時の分散剤としての意味の他に，焼

成時の糊化に伴って試料内部に水分を多く保持する意

味合いも強いと考えられ 大豆タンパク質のゲル形成

に大きな意昧をもつことも想像される.

4. 結 百

豆乳・米粉・油脂から構成されるエマルションを作

製し，とくに氷点温度以下におけるエージング過程に

おけるゲル化の進行に伴うレオロジー特性の変化を検

討した.氷点以上におけるエージング過程においては，

ある一定時間後に急激に粘弾性が変化する点が見出さ

れ，試料バルク全体にわたるゲルネットワークの形成

が伺えた.一方，エージングが氷点以下にて行われた

場合，粘弾性の変化はほぼ直線的に変化し，その変化

の傾きは低温になるほど緩やかであった.また，氷点

以下のエージング過程では損失正接が次第に増加するこ

とが見出され，粘性的な性質が経時的に増加したことが

予測された.氷点以上におけるエージングはこのような

変化を導かなかった.調理過程を模して作製した試料を

焼成したところ，個々の試料が焼成前に有するレオロ

ジー特性に相関して，融け広がる性質が変化している

ことが確認できた冷凍操作を利用してゲル化を進行

させることは，バルク全体にわたるゲルネットワーク

の形成が抑制された状況下にて局所的なゲル化を進行

させているものと推察され，製品の品質をチューニン

グするひとつの手段となり得ることが示唆された.
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要 旨

近年大豆タンパク質はその栄養価の高さからその摂

取が世界的に推奨されており，新規な大豆食品開発は

重要な課題と思われる.本研究では，豆乳・米粉・油

脂エマルションからチーズのような食昧・食感・融解

性もつゲル状の食品開発を目指し，凍結環境下におけ

るエージングを利用してレオロジー特性を制御するこ

とを試みた.氷点以上におけるエージング過程におい

て，試料バルク全体にわたるゲルネットワークの形成

が伺えたが，エージングが氷点以下にて行われた場合，

局所的なゲル化が進行したと推察された.動的粘弾性

の測定結果は，氷点以下のエージング温度 (-5
0

C，-

10
0

C， -20
0

C) に依存して粘性的な性質が経時的にほぼ

直線的に増加することが確認でき，温度が高いほどこ

の変化も大きかった調理過程を模して作製した試料

を焼成したところ，個々の試料が焼成前に有するレオ

ロジー特性に相関して融け広がる性質が変化すること

が確認できた.
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