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X繰回析法による吸湿ジャガイモデンプンの結晶化度と  

飽和水分状態の関係について  

奈 良 省 三・小 宮 孝 志  

O11tllC Rchlion bctwcen thc Watcr Saturated Stalc alld thc CrystalIinity or  
Moistened Potato Starch，Using the X・ray Ditn．action Method  

Shozo NÅRA and TakashiKoMIYA  

遠心法は折紙（束拝辞紙No．2）を底に敷いた遠心炉過  

筒に風紀就料約1gを入れ，これに水を加えてZ4時間吸  

湿させた。これを前報郎と同じく佐久間製作所製pF測  

定用遠心分離機（No．55山l〉 で50分間遠心脱水した。回  

奄数から（1）式によりpF橘を求めた。このpF侶は遠  

心効果（蛮力gの倍数）の偶の対数で，例えば10ヰgの  

遠心力はpF4である訊 このpF備に相当する相対温  

度は（2）式9－11）より求めた。   

pF＝－og意（窓）  …（1）  

pFニ6，36十10g（2－10g月ガ）＋log（273十J）…（勾   

r深半径（6．307cm），gニ盈力加速度，J7＝捌乾数（rpm），  

Å仔二雅対湿度（％），ダニ温度（Oc）。   

2鵬3．水分含鼠   

デンプンの水分含畿は1200Cで4時間の寅空将燥に  

よる減数を，セルロースの墟合は1050C の乾燥による  

減数をそれぞれ対無水物盈（dry basis）で示した。   

2…4．X線回折法   

既報1・引と同じく装澄は理学電気製D－3F塾である。  

X般は 30KV，15mAでの Cu，Kα放でNiフィル  

ターを通した。試料はアルミ枠（膵さ 0．15cm）に保持  

し，対称反射放で行い，Diverg¢nC¢およぴScatterの  

Slit差は共にlOで，Receiving slitは0．4mmである。  

走査は2汐の40から370の閥で行い，チャート速度は  

額分2cmで，その1clⅥは2♂のlOに相当する。測  

定の強度はデンプンで1600c／s，セルロースで4000c／s  

で，チャートの高さは24cmである。   

2¶5．比結晶化皮   

既報1湖 に準じHerlnanS12‾17）の方法を参考にして   

ユ．緒  官  

署者らはさきにデンプンの結晶化皮に関する研究を  

X線回折披1），リゲイン法2），比容硫舷3），蕊水密換法4）  

時について報告し，更に水分収潜5〉や緻抵抗性郎につ  

いても報告した。ダンプンは吸湿するとX繰回折故に  

よる結晶化度が増大するので，水分飽和状態でデンプン  

の結晶化皮は股大になると考えられる。この飽和状態は  

茶気庄披718〉や遠心法9）で求められるが，その飽和状態  

の決定は必ずしも明確ではない。またX繰回折放での  

デンプンの結晶化度の測定は100％結晶化皮のものが明  

らかでないので，融故に相対的な比結晶化皮や結晶皮相  

数1，10）が用いられている。そこでX線‡回折図で結晶郷  

と非晶部に相当する2つの領域に分け，結晶化皮を求め  

る方法について検討しき 湿潤ジャガイモデンプンの結晶  

化度と飽和水分状態の関係を明らかにした。  

2．試料および実験方法  

2001．風乾試料   

既報1）と同じく，デンプンは市販ジャガイをデンプン  

を冷アルカリで精製し，水洗後，風乾して200メッシュ  

の飾を通した。セルロースはワットマン社のタロマl、グ  

ラフ用セルロース粉末で100メッシュの締を通した。   

2－2，湿潤紙料   

湿潤就料の調製は茶気庄法8）と遠心法9〉によった。即  

ち，茶気圧法は風乾拭料約10gを径8．5cmのペトリ皿  

に紙状 水を入れたデシケ一夕ーの上部に鑑き保った。  

駅料は時々スパーテルで政押し，10～30日間吸湿させた。  

；昭和58年6月30E】受理  
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ではβ3）ニ1．551，〃12〉ニ12．03，〆芯0．50，f＝0．15で指数部  

分の倍は2♂の370で0，025と若干商いが2♂の減少と  

ともに小さくなるので，結果に大差がないとしてジャガ  

イ篭デンプンと同様にん≒Jfとして規格化の処理はし  

なかった。   

また2βの40から370までの瘡分強度は扇官報＄〉と同  

様250cm2として玖”（㌔の両横を補正した。〝ぐ，αげお  

よぴαノα”毎，ニ範＋吼）のそれぞれの偶について産潤試  

料の風乾紙料に対する比を比結晶化皮あるいは結晶化皮  

の関係を知る伐として求めた。  

3．結  果  

節1，2図は湿潤状態のセルP岬ス（遠心法，pF3．93）  

とジャガイモデンプン（蒸気圧法，30日）のX繰回折  

図で，結晶部（αぐ）と非晶部（α〟）の分離の例を示したも  

のである。蒸気圧放で15～30日吸艶させたものおよび遠  

心放でpF3．93～4．20で脱水したものの各湿潤状態のセ  

ルロースおよぴジャガイ量ダンプンの〟。，α〃およぴ  

行った。第1，2閣のセルロースおよぴジャガイモデン  

プンのX線鳳折図で示されるように，滑らかな曲墟で  

谷を結び，上部を結晶部の蘭磯（αぐ）とし，下部をback  

groundとした。また2βの370から40（80）▲を結ぶ寓  

娘で分けた上部のbackgroundを非晶部の蘭緻（α欄）と  

仮定した。   

これらの測定で舷の反射強度に対する空気散乱の補正  

やⅩ線の利用率の補正も常和郎と同様に行わなかった。  

反射漁区佑）の規格化強度け〃）は一次ビームの強度の  

補正をタ／ダ尺とし，X娘光学密度をβとする次式¢）   

んこ認・Ⅷ一明卜2βcosec紆1…（3）  

で示される。シリコン紛末を基準とし測定の前後で血次  

ビームの強度に相違がなかったのでタRエアとした。ジャ  

ガイモデンプンでは密度〆）ニ1．517，税収収係数〆2〉＝  

11・75，充削棚〆＝0－75，齢∫ニ0・15でβ＝・〆・∫  

において，（3）式の指数部分の楢が股大となる2βの  

370で0，004であることからん幸J．とした。セルロース  

Tablel．TheMoistureContents and the Relativ¢Crystamnity orthe Moistened Cellulose and  

PotatoStarcb．  

Il10iste11ed  
ar【即  day  

debydration RH％  

Ce11tril■しl脚tiollnlelllOd  

30 pF 3．93 4．00 4．08 4・20  
100 RH％ 9凱4 99．3 99．2 98．9  

VapOr method   
10    ヱ0  

100  100  
airdried  

c亡l】し1los亡  

nlOisturc  
COn総nt％  

α¢（cm2〉  

〝。（cnl＝）  

‰旬（ratio）  

5．15  4．90  

105．3  115．1  

1  1．09  

48．5  51．3  

1  1．06  

0．683   0．691  

1  1．01  

17．47 20．19 22．15  

94．6  97．之 98．8  

0．90  0．9之 0．94  

42．4  38．8 39．8  

0．87  0．80 0．80  

0．691 0．715 0．713  

1．01 1．05 1．05  

27．92之6．6325．6324．00  

タ7．9 98．4 99．7 96．2  

0．93 0．93 0．95 0．91  

37．2 39．0 42．3 40．0  

0．78 0．80 0．87 0．82  

0．7250．7160．7020．703  

ま．061．051．031．03  

potaモOStarCh  
1110ist11l・C  

COntemt％  

αe（cr112）  

α打（cm2）  

αノα－（ratio）  

44．60 44．97 49．99  

34．1 35．7 33．8  

1．34 1．40 1．32   

67．7  66．8  71．7  

0t84  0．83 0．89  

8．335 0．348 0．320  

1．40 1．45 1．34  

19．80   16．57  

コ5．6  ヱ1．9  

1  0．86  

80．9  102．7  

1  1．27  

0．240   0．176  

1  0．73  

54．6354，1553．7449．74   

27，4 28．7 27．3 28．5  

1．07 1．12 1．07 1．11  

62．5 63．9 66．2 65．5  

0，77 0，79 0．82 0．81  

0．3040．3100．2タ00．303  

1．27 1．291．之21．26  

Sa111ples：1he1110istcncdccnl】oscandpolalOStnrell．  

JJぐand（1．indicatc thc crysta11inc TLlld n【11OrJ）hous portionsin thc X－ray di汀ractogl・alllS Orthc  

Samplcs，rCSpeCti＼′Cly．  

〟．＝〃‘－ト〝．   
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αぐ／α－の格と風紀紙料に対するこれら湿潤紙料の倦の比  

を水分合致とともに第1袈に示した。   

セルロースについて第1表でみると，風乾物に対する  

湿潤物の飴風化度はα。では0．9～0．95と若干低くなっ  

ているが，α。で0．78～0．87，αノ〝．で1．01～1．06と増大  

が示されている。またp205で蛮温で乾燥したのち15日  

間大繋庫で吸湿させたものは吼では1．06と結晶化皮の  

減少が示されているが巨勘で1．09，α。／α．で1．01と結晶  

化皮は同じかわずかな増大が示されている。これらの結  

束から，Morsilあ）の報告にもみられ，また従来から知ら  

れているように，セルロースでは乾燥および吸湿しても  

結晶化庶は余り変わらぬと考えられる。したがって湿潤  

セルロースの水分含盈は17～28％と相違するが，結晶化  

度はほとんど同程度であると思われる。   

ジャガイモデンプンについてみると，風紀試料に対す  

る湿潤試料の比は勘で1．07～1．40，α。で0．？？～0．89，  

α亡／β．で1．22～1，45とすべて湿潤物での結晶化庶の増大  

が示されている。またアユ05で乾燥後大気中でl吸湿させ  

たものはβごで0．8（§，〟〟で1．27，αノαrで0．73とすべて  

結晶化度が風乾物よりも鹿いことが示された。この触  

発，戦205で乾燥後15日程度の大気中での吸湿では風乾  

物での元の結晶構造の状態に回復していないと考えられ  

る。また湿潤物の水分含盈は44～54％と相違し，水分含  

盈と比結晶化庶との‡娼係は明確でない机 この程庶の吸  

湿のものではほぼ同程度の結晶化皮であろうと思われ  

る。  

4．考  察  

4…1，結晶化度   

X繰回新法によるデンプンの蕊的な結晶化庇の測定  

はSterljr喝18～20〉やLe！ievre莞l）が報告しているが，あ  

まり多くない。これは鵬・奴的な測定法が明らかでないた  

めと考えられ，また100％結晶化度のものが明確でない  

ので，相対的な比結晶化皮や結晶皮指数が用いられてい  

る。そこでX挽回折図でβ。とbac王（grOundを分け，  

更にHermans12・か17〉の報告を参考にしてbackground  

から鶴を東灘し結晶化庶を求めてみた。  

100％結晶質および100％非品肇のそれぞれに比例する  

反射強度成分の面硫をJ。，バ。とすると，Her111anS15）は  

α。慧ズ・4，α。＝（1桝ぷ）・琉であるとしている。本来放では  

100％結晶化庶や様々の結晶化度をもつダンプン拭料が  

明らかでないので，結晶部および非晶郵での反射比例常  

数は同じであると仮愛した。これは結晶化皮，ズ＝嵐， 〟l  

非晶化皮，（トズ）ニと云う考えであって，100％結晶  

化庇および非晶化庶のそれぞれに比例する金反射強度は  

A羊4㍉旦 とすべて同じであるという仮定である。   

セルロースについてαノβ‘の倍を第1嚢でみると，  

風乾物で0．68，湿潤物で0．6タ～0．73であり，従来から知  

られているセルロースの結晶化皮‰潮 とぼとんど同じ  

である。したがって，〟ノα．を結晶化皮と考えて良いと  

思われる。またジャガイモデンプンのαノα．の條をみ  

ると，風乾物で0．24，湿潤物で0．29～0．35の檎であり，  

この倍は従来での報告にあるジャガイ毛デンプンのそれ  

ぞれの結晶化度1・18・19・27）の0．24，0．28～之．32とほぼ同じ  

である。したがってセルロースの場合と同じくジャガイ  

モダンプンにおいても αe／d－ ほ絡晶化皮と考えて良い  

と思われる。このようにセルロースおよびジャガイ童ダ  

ンプンについてαノα．の偽を結晶化庇として良いと考  

えられたので，更にさきに報告8〉 したネーグリーアミ  

ロデキストリンの結晶化庇についても検討した。   

ネーダリーアミロデキストリンはジャガイモヂンプン  

王Ogを 300Cの16％硫酸100n3Jで酸処現し，水洗後  

pF3－93～4必）の遠心放で脱水調製したものであるが，  

それらの酸処理日数の興なるネーゲリーアミロデキスl、  

リンの綾品化度の平均櫨の結束各節2表に示した。この  

袈でみられるように，酸処理しないもので約0．34，酸処  

理したものは60E！で0．43，90日で0．46の結晶化庇が示さ  

れる。これらの倍は敢処理しないものに対して1．25およ  

び1．33倍である。酸分解残漉から計算した結晶化皮の増  

大は60日で1．柑倍，90日で1．28倍となっており，前述の  

X繰回折放での倦はこれらと似ていることから，酸処  

理デンプンの場合でも 〟ノα－ を結晶化度として良いこ  

とを示すものと考える。   

以上のように，αノα‘による結晶化皮の測定法ほ様々  

の仮定や結晶部の分離に任意性があるが，範ルーを結晶  

化皮の磁として良いと考えられ，湿潤セルロースでは  

0．71ニと0．02，湿潤ジャガイ毛デンプンでは0．32±0．03，  

湿潤ネーグリ岬アミロデキストリンでは0．46程度の結晶  

化度と思われる。   

4・仙2．飽和水分状態   

恭気圧法および遠心放で得られた湿潤セルロースは水  

分食盈が17～28％と粕過するが，結晶化皮は0．71±0．02  

でほとんど同じである。したがってこれら結晶化度から   
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TabIc2．Cr）rSInHinjty ofN叱CJiAlllylodcxIrinPr叩nredrroIllPotato Stal・Ch by tllC Acid H）rdro－  

1ysisMetbod．  

ilydrく）王ysisモime（day）  0  15  30  45   60  75  90  

hydrolysis柑tio（％）   0  

わydro！ysISreSidue  王  

1／hydrolysisresidu¢   1  

α。（cmヱ）  37．5  

d。（ぐ111ヱ）  72．0  

町旬  0．342  

1  

3．3  7．6  11－3  

0．967   0，92ヰ   0．887  

1．04   1．08  1．13  

43．9   45．3  47．9  

67．4   63．6   66．4  

0▲394  0．416   0．419  

1．ま5  i．22  1．23  

15．2   18．7   22．0  

0．848   0．813  0．7き0  

1．18  1．23  1．28  

48．3   48．8   50．5  

64．8  （；0．4   6臥6  

0．427   0．447   0．455  

1．25  1．31   1．33   

｛Z亡andu．iI－dicntc thc cr〉・Sta11inc nnd a1110rPhous portionsin tllCX－l・a〉rdi汀ractogramorN云gcli  

nlll）′lodcxtrin，reSPCetiヽ′Cly．N軸CIia111ylodcx【rin＼VaS t〕rCParCd rrom pora（O SlaZIchb）・（【■canl】Cnt  

Witb16％sulruricacidat300C．  

射強度の両点を舷線で結び，分けられた上部く〃ビートα。）  

は結晶部及び非品部の相対反射強度成分である。そして  

2汐の40から370までの反射強度の谷を滑らかな曲線  

で結んで分けた上部（8ぐ）は結晶部に相当し，1r部は非  

晶部に相当する。   

2．X繰回折図における結晶領域（αぐ）の結晶及び非  

晶領域（αビ＋α。）に対する比は結晶化庇と考えられる。   

3．－kルロースの繚晶化度は風乾物で0．略湿潤物で  

0．72士0．02であった。その飽和水分盈は28％で，遠心放  

でのpF3．93で得られた。   

4．ジャガイモデンプンの鰭晶化度は風乾物で0．2亀  

湿潤物で0．32±0．03であった。その飽和水分盈は49％で，  

その飽和水分状態は蒸気圧櫨で30軋 遥心放でpF4・20  

の処潔で得られた。  
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虎ニ0．667（0．壬8ガ十ト音）  …（4）  

この（4）式により飽和水分魚を劉一解した。   
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られていることから，このpF鱒でセルロースの飽和水  

分状態と思われる。また3．タ3以」ニのpF倍では水分盈が  

少ないので脱水されすぎであり，茶気圧法の場合の30日  

程度での水分盈は0．22（22％）であって，これは吸湿が  

不十分のために水分敦が少ないと考えられる。   

ジャガイモダンプンではOt32の結晶化皮で劉・絆すると  

属 は0．‘拶である。He11manはジャガイモデンプンの飽  

和水分盈を蒸気圧で求め0．509としており7），本来敦の  

結果とほぼ同じである。この飽和水分蕊は蒸気圧放で30  

日の吸湿，遠心法では若干結晶化皮の檎が平均檎より低  

いが，pF4．20で得られているので，これらがジャガイ  

竃ヂンプンの飽和水分状態と考えられる。  

5．要  

著者らはX線回折故により湿潤セルロース及びジャ  

ガイモダンプンの結晶化度を測定し，それらの結晶化威  

から計鮮された水分盤によって飽和水分状態を決定した。  

1．セルロース及びジャガイ篭デンプンの湿潤試料の  
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Su‖】lllとlり   

Theauぬorsmeasuredthecrystal】inityofmoiste11Cdcel王uloseandpotatostarchbytheX－raydiin・aCtionmethod  
anddeterminedthewatersaturatedstatebymeansorぬemois紬recontentsCalculated鉦om貞1eircrystalIinity．  

1・‡ntbeX－raydi飴actogramsoftbemoistenedsamp】esorcellu】os¢and potatostarch，theupperarea（勘＋吼）  
Whichwasseparatedbythestraightlinejoinir）g thepointsofintensityat370and4O（8O）of20wastherelative  
re8ec“onareaintlleCryStailぬeandamorpbousportions．Tbeunderareawasthebackgroundorthenonイelative  
renectionarea．Theupperarea（a。）separatedbythesmoothcurvejoiningtheminimumintensiモyat40to37Dof  
2（）corlLCSPOl－dcdlOtllCCr）・st乙I11incportion，andtllCundel・al■CaeOl・l・CSPOllde（ltotllL：LlmOrPhousclle．   

2・Theratioorth¢CrySta！1ineportion（αe）tothesuJnOrthecrystamneandamorpbousportions（α。＋鶴）intbe  
X－rayd鼎決CtO針a王nWaSCOnSideredtobecrysはlIinまty．   

3．Tb8CryStallinityortbeairdriedand tbe汀10isturesaturatedsa111plesoFcellulosewer¢0．68andO・71土0．02，  
respeclively，Thesaturatedmoisturecontentofce仇1主ose＼村aS28％alldthesaturatedstatewasgivenbylhecenlr路  
ugal111ethodatpF3．93．   

4．The crysfallinity ofthe airdried and walersaturatedsamples ofpoはtOStarCh wereO・24and O・32i＝0・O3，  
respectively．Thesatura‡edmoisturecく）ntentOぎpolatOStarCbwas49％andtbesaturatedstatewas各IVenbymeans  
Ofthevaporprocess托〉r30daysandlhecetr汎唱ationatpF4．20．   




