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On theÅcid Resistanc80r Starch Granules   

Shozo NARA，MasashiS＾KÅKURÅand TakashiKoMIYÅ  

沈殿は遠心分離法で水洗したのち，湿潤状態で保存し，  

pF測定用遠心分離機（佐久間製作所No．55…1）で50分  

間遠心脱水して X繰回折用の紙料とした。恒】紅数は  

11000，13000およぴ15000rpm で，それらのガダは次  

式描の絆劉こよりそれぞれ3，93，4．08およぴ4．20の檎  

を示した。このpF伐は遠心効果（蛮力gの倍数）の伯  

の対数で，pF4は104gの遠心力のことである。  

pFニーogを（怒）2  

～・ニ半径6．307cJ〃，gこ＝霊力の加速凋㍉〃㌫固艦数曙椚   

2“…3．X繰回折法：既法1）と同様に行い，Wakelin放  

と Hermans法に準じて比結晶化度を測定した。100％  

非晶質のものは風乾試料をダ20さで若干乾燥したのち，  

磁器製のボールミル（Maris塾竺〉 で40時間処理したもの  

である。   

X線装ず馴ま理学電気裂か仙3ダ塾で，X線は30∬巧  

15〃才力でのnJ，∬α線でNiフィルターを通した。Dト  

VergenCeおよびScatlerのSlit巾は共にlOでReceiv－  

ingslitは0．4mmである。試料はアルミ枠（厚さ0．15  

ClⅥ）で保持し，対称反射波で行った。走査は2βを40  

から 370で，チャート速度は毎分2cmで，2βのlO  

はチャート巾1cm に相当する。敢大反射強度は1600  

C／sで，チャートの高さは24cmである。   

対称反射法の場合の反射強度（J．）の規格化強度（ん）  

は対称透過法での規格化式弼に準じて次のように導い  

た。   

∫－ニ蟹［トexp卜2〆COSeC軋   

ム1＝［トexp（－2か1COS¢刷  

（ん）l＝た（号）〆＝た〃；   

1．緒  嘗  

著者らはX線回折法1），リゲイン法2），比容積放射お  

よび蕊水置換法4）について得られたデンプンの結晶イヒ度  

について報告し，またデンプンの水分収潜5）に関して報  

告した。結晶性高分子における結晶郵は非晶部よりも磯  

抵抗性が商いと考えられ，セルロースでは酸加水分解に  

より結晶化庇の測定や100％結晶化皮のものの調製がな  

されている6～涌。デンプンでも酸処理により結闘ヒ皮の  

高いネーゲリーアミロデキスいノンやリントナーデンプ  

ンの調製がされているが，デンプンでの酸処理は温度の  

彩啓が大きく，また酸分解やX線画折法による結晶化  

度の党旗的な測定はなされていないlト15）。そこでX線  

回折法によりネーグリーアミびデキストリンの比結晶化  

皮の増大や温度によるデンプンの駿抵抗性の差違につい  

て明らかにした。  

2．試料および実験方法  

2－1．紙料：デンプンはてけ販品を冷アルカリで椅製し，  

水洗後胤乾して200メッシュの飾を過したもので，ジャ  

ガイモ，サツマイ毛，タピ冴璃㌧ ニムギ，コメ，モチゴ  

メ，トウをロコシ，ハイアミローストウ薫ロコシである。  

水分食畿は1200Cで4時間の真空乾燥法による減数を  

対無水物（dry basis）で示した。   

2棚Ⅶ2．ネーグリーアミロデキストリン：200m～の共栓  

付三角フラスコにジャガイ毛デンプン10g（無水物換  

終）をとり，これに16％硫酸（1：5w／w）を100mJ加え，  

300Cに保ち，＝封引こ1恒‖覚拝した。15～90日間処理  

したのち，3000伊憫 で15分間遠心分離した。上位中の  

糖盈をフェノール硫酸法で定数して線分鮮魚を求めた。  

昭和5計隼6月30日 受理  
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密度（〆）が0．75程度で，拭料の厚さJ霊0．15cmであっ  

たので，X線光学密度呵′′ニ（‡・〆）朝87となる0  

2βの370以下では指数部分の臓は小さく，ん率∫．とな  

るので規格化の処艶はしなかった。また波長の短いCLl，  

Kα線の解放吸収係数は小さぐ8），空気散乱も小さいの  

で本来験のように絶対的な檎でなく，相対的な倍を知る  

ためには終発に大差がないと考えて空気散乱の補正はし  

なかった。   

以上のことから，Wakel主n17，用 に準じたものは問じ  

散乱質畿の規格化のみを行ったが，赦終的には硫分強腰  

が250（cm2）に対する個とした。これはポールミル処理  

のものの緻分強腰が約 250cm2であったことによるも  

のであるが，ポールミル処理のものの概分強度∑げ。）β β  

と結晶性のものの撥分級庶∑（J．）8の比∑（ム）タ／∑仏）¢ ㊥♂〝  

を2ガのlOどとの反射強度（ノー）タに乗じて，まず結晶性  

∫fl＝彗㌍［1－叩（－2鋸OSe刷  

一黎［トexpト2鋸OSeC和  

一［トexpト2β1COSeCの〕  

′・2＝［トexp卜2鋤OSe刷  

ム．鵬〔1－eXp卜2仇COSeC棚  
J．二 Ll－eXP（一三β二COSeC〝）」  

1次ビームの強度の補蕊をp／p尺とすると，規格化強  

度んはん芯～－・認［トexp卜2βcosec旺㍗で示さ  

れる。1次ビームの強皮はシリコン粉末を数形したもの  

を基準（夕月）とし，測定前後に変化がないので凡澤ぜと  

した。ジャガイモデンプンの密皮（p）を1．5173）とする  

と，線吸収係数〆8）ニ11．75となる。充填での見掛けの  

TこIh】cl．1lle LミelこItionshil）bst＼VCen Hydrolysis  

AmylodextrinorPotatoSはrch．  
Ratio and R¢la貢Ⅴ¢ Crysは11inity or N弛eli  

HydroIysIS  

period  （day）  

ratio  （％）  

residue  （ratio）  

0  15  30  45  

0  3．3  7．6  11．3  

1  0．967  0．924  0．887  

60  75  90  

15．2  18．7   ヱ2．0  

0．848   0，813   0．780  

PF3．93  

mo主sture  （％）  

∑（げ－－〃）∂（cmヱ） 〃  

〟亡  （Cnl二）  

35．56   36．99   38．56   40．46   41．94   43．58   44．タZ  

61．1  65．4   67．6   72．0   74，6   77．3   81▲4  

36，3   43．2   40．7   44．2   47．7   50．6   48．7  

pF4．08  
moisモure  （％）  

∑“ん∵ん）β（cm2） ♂  

αe  （cm2）  

35．11  36．75   38．32   40．03   41．71  43．37   44．89  

61．0   66．2   68．2   73．0   77．4   79．3   79．3  

37．2   44．2   45．9   49．5   48．5   47．1  50．4  

pF4．20  
moistu柑  （％）  

∑（佑－∫．蓼）∂（cm2） 〃  

α．  （cm2）  

34．27   35，39   37．27   39．11  

58．1  65．6   68．6   72．9  

38．9   44．2   49．4   50．0  

39．67   41．3i  42．06  

76．0   79．4   80，3  

48．7   48．6   52．4  

Illeatl  

∑（はr沃i）β（cm2） 〃   

mean  α。（Cmヱ）  

1／hyかolysisresidue  

〇
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65．7   68．1  72．6  

1．09  1．13  1．21  

43．9   45．3   47．9  

1．17  1．Zl  l．28  

1．0ヰ  l．08  1．13  

7（；．0   78．7   80．3   

L27  1．31   1．34  

48．3   48．8   50．5  

1．29  1．30  1．35  

1．18  1，23  1．28   

∑（IdNI，）QeXpreSSedthecrysta11ineareaofstarchbasedontheWakelinmethod．aeexpressed 〃  

111C Cr〉・Stil11incarea orslarch bascd on thc HcrnlanS mCthod．Tcn gl▲a】11S Ofpotato starch＼VCrC  

hydrol〉・zCdinヱ00111Jor16汚Sulfuricacidat30OCror151o90da〉・S．   
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のものの磯分強度をボールミルのそれと等しくした。次  

いで両者の反射強度の差の絶対値の療分∑（け。鵬才一】）♂ ♂  

の面硫を求め，この面緻に250／∑（Jα）〃の偵を乗じて補  

正した。   

またHermans18－20）に準じたものは既報1事5〉のごと  

く，X線画折図での各省を滑らかな曲線で結び，上部を  

結晶部の蘭横紙）とし，この楢を∑（りかニ250cm乏で ♂  

補選した。   

2鵬4．級加水分解率：50mJの共栓付三角フラスコに  

試料 壬．5g（嚢i幸水物換絆）をとり，16％硫酸15～45m7  

を加え，布目1恒慨梓しながら30～550Cの温度で1～  

1馴ヨ聞加水分解した。分解後遠心分離し，上澄液をフェ  

ノール硫酸放でグルコースとして定数し，0．9を乗じて  

加水分解率を求め，これから加水分解残涯を計算した。  

3．結  果  

デンプンの X繰回折故による結晶化皮は吸湿により  

増大するので，飼犬結晶化皮の状態で測定するのが良い  

と考えられる。これは風乾耽料を飽和蒸気圧放での平衡  

水分状態で得られると考えられる。しかしネーゲリーア  

ミロデキストリンは風乾すると結晶化度が変り，吸湿さ  

せても元の状態に回復しないとされているのでlの，紙料  

を風紀し蒸気圧放で飽和水分状態のものにして行うこと  

がで卓ない。智者はさきをこ蒸気圧放での飽和水分のダン  

プンは遠心接のpダニ3．93で得られたことを報告した。  

そこでネーゲリーブミロデキストリンは湿潤状態で保存  

し，クダ3．93～4．20での遠心放で脱水しX挽回折故に用  

いる紙料とした。15～90日間処理したネーゲリーアミロ  

Fig．1．E汀ectsorth¢S如ChConcentrationand抽eR¢aCtまonTemperatureon  
Hydrol）・SisRalCOrl）otatoStarchbytl－CSulruricAcid・  

Potatostarch（1．5邑）in16芽sL）1furicacidsolutioI一（15．3OaI－d45Ⅰ一一］）、、′aS  
bydrolyzedattbevarioustemperature（300，380，450，500and550c）・   
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デキストリンの酸加水分解率とそれらのタグ3．93，4．08  

および4．20での脱水釈料の水分含飽，X繰回折法での  

∑（け。－J．‡）〃およぴαどの面積との！娼係を節1泰に示し  〃  

た。   

第1畿に示されるように処理日数の増大につれて加水  

分解率は増大し，90日で約22％の分解が示されている。  

この倦は貝沼の結果欄に類似する。また既報の結晶化  

庶に比例する1－5）とした∑（広一J∫ぎ〉♂およぴαぐの面概 LI  

は加水分解の増大につれて増大しているが，これらの機  

は各pダでの終発に大差はない。そこでそれらの平均の  

値についても第1袈に示したが，醸処理のものに対する  

これらの面概比を比結晶化度とすると，90日処理のもの  

は1．35倍になっている。   

またジャガイをデンプン1．5gに16％硫酸を加えて30  

～550Cで扱分別したものの残汝を分解日数に対して単  

対数で示すと第1‡当のようである。即ち，15，30，45  

mJのいずれの酸放でも300ぉよぴ380Cではその関係  

は低級的であるのに対し，450C以上では分解当初は曲  

線で，その後は緻線で示される。これらの分解度合は温  

度が商いほど大となっているが，これらの敵組部分を分  

解日数軍に外押すると，300 およぴ380Cでは100％で  

あり，450C以上では酸既により多少相違するが，450C  

で60％，500Cで30％，550Cで18％と温度が高くなるに  

従って著しく減少し，温度が商いほど酸抵抗性が著しく  

減ずると考えられる。  

4．考  察  

ネーグリーアミロデキストリンの調製における 300C  

でのダンプンの分解は非職灘のみで結晶部では行われな  

いとされているil事12・15） 。したがってもしそうであると  

すれば加水分解の増加はそのまま結晶化腰の増大をもた  

らし，初めの紙料に対する分解残波率の逆数は結晶化皮  

の増大率を示すことになるG X扇剰司折故によるX線の  

利用率や拭料の水分合魔の相違による補正は行っていな  

いが，称られた比結晶化度とこれら増大率の侶を節1衰  

下段から比較すると，比結晶化庶の橘は60日で分解によ  

る増大率】．欺こ対して1．25，75日で1．23に対して1．31，  

90日で1．28に対して1．35と多少商いがほぼ似た醸であ  

る。このように酸加水分解残波率の逆数からも，またX  

挽回択抜からもほぼ似た結晶化庇の増大が示された。  

Cleven21〉はネーゲリーアミロデキストリンの聴晶化皮  

を33％と報告している。湿潤ジャガイモデンプンの結晶  

化皮は28％22）あるいは相対温度80％での平衡水分のも  

ので27％23〉と報告されているが，著者らによると水分  

飽和ジャガイモデンプンの結晶化皮は32％2）である。  

この機を用いると75～90日処理のものは42～43％の結晶  

化度と考えられる。   

以上のようにダンプンは結晶部と非晶部からなり，総  

i乳輝は非晶部より緻抵抗性であると考えられる。セル  

ロースでの酸加水分解においては，Philipp6〉は結晶郊  

と非晶郊のそれぞれの指数l娼数的分解の和であるとし，  

Roseveare9〉は結晶部は分解されないとして一般的指数  

曲線ヤで示している。そこで，単対数グラフでの寓線  

部分を分解【ヨ数寄に外押した切点の傾が結晶化度を示す  

ことになる。   

第1図の半対数グラフで麗線部分を窄に外挿すると，  

デンプンの駿加水分解残放は：00C と 380Cではほぼ  

100％，450Cでは60％，500Cでは30％，550Cでは18％  

と示される。この結猟，デンプンの酸加水分解残蛮は  

Table2．E汀ectorReac琉ⅢTe11叩eraモure on th¢  

ResistarltI｝ortion to16％Su汀uric Acid  

illl｝otatoSlill・CllG【・allし11cs．  

Temp．AmoulltOr  
（Oc） acidくmJ）  G  α。 ∬ぐ  ∬〟  

15  

30   30  

45  

10l，8 山一 0．0088  

101．7 …  0．0087  

101．2鵬 0．0083  

15  

38  30  

45  

101．3 鵬 0．0377 酬  

100．2 … 0．0391 －  

101．5 岬 0．04（§9 仙・  

15  

45  30  

45  

67．5 37．6 0．0723 0．479  

72．133．4 0．0853 0．482  

62．7 42．6 0．0773 0．427  

15  

50   30  

45  

38．2 61．3 0．078（；0－787  

41．3 60、5 0．1086 0，737  

33．5 74．7 0．1082 0．829  

15  

55  30  

45  

21．9 78．2 0．08521．744  

18．4 81．7 0．08131．673  

14．6 85．3 0．10001．783   

Gぞthe ratio or血e resistant portion to16％  
Su肋ricacidin potato starcbgranules；α。＝tbe  
I－atioorlhclowrcsistantl）OrtiolltO16q；sulruric  

acidi‡1pOtatOSはrchgranules；∬亡ニreaCtionrate  

COnStantOfG；鶴慧reaCtionrateconsモ弧tOrα。．   
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ll  

lj     ∑＝og月＝7Ⅰ喝G－∑植f・10gg）  
J〇5  5  

ま＄ Ⅰ麒  
∑log月慧7IogCも…∑∫（ん甘・】ogだ）  
i霊1之 1ヱ  

また300Cと380Cについての寓線関係は（1）式で示  

されると考えられるので，上と同様にしてC。，∬ぐを求  

めた。これらの総果を節2表に示した。   

第2衆に示されるように，ネーダリーアミロデキスト  

リンの調製温度とされている300Cと380Cではすべて  

C。は100％であって，∬ごは0．009，0．04程度である。G  

は450C以上では酸盛により多少興なるが，450cで67，  

500Cで38，550Cで18と温度の上界により減少するが，  

∬。はそれぞれ0．08，0．l，0．09とわずかに温度とともに  

増大するようであるれ 大差はない。また非（弱）抵抗  

性のα。はぐ。と：反対に温度上昇により増大し，450，500  

および550Cで∬。はそれぞれほぼ0・5，0・7およぴ1t7と  

馨しい増大がみられる。   

このように敢抵抗性部分の盆盈分率のC¢や非抵抗性  

部分の韮蕊分率のα。は一定でなく，処理温度により相  

逢し，また酸畿によっても変わる。これは固液相反応で  

300Cと380Cでは1つの指数関数，450C以上では2つ  

の指数関数の和で示されると考えられる。そこでダンプ  

ンの酸抵抗性部分の蓋蕊分率を G，非（粥）抵抗性部  

分の蕊蕊分率をα。とし，それぞれの反応速度定数を  

∬r，∬錮，反応員数をJとすると，それぞれの酸加水分解  

残液薫。，尺好は（1），（2）式で示され，全加水分解残  

綾月はそれらの和として（3）式で示される。  

月ぐ＝C。e‾揖り（1）， 忍。ニα。e岬g〃り（2）  

尺＝恥十凡，＝r。（？‾人川＋仇ぐ【吉】り   （3）  

∬r≪軋と仮定すると，児〃は速やかに分解されるので，  

或る時点からは．軋十に対して醜貌しうるようになり，月  

は（4）式の如く1つの指数駆動で示されるようになる。  

欠字軋＝C。ど‾ズ…  （4）  

この（4）或は第1園の450C以上での低級部分の反応  

と考えられる。そこでこの緻線部分において，例えば次  

に示すgd法（分割和法）24〉で5日から11Eほでと12日  

から1引ヨまでの2つに分倒しG，∬¢を求め，更に（3）  

式から同株にα。，∬。を求める。  
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あるためとも考えられるが，相対的な関係を知るために  

は山発条件で行わねばならないと考えられる。そこでデ  

ンプン1．5g，放逸15mJ，温度500Cの灸件での種々の  

ヂンプンの加水分解残漆を日数に対して平射数グラフで  

示すと第2園の如くである。   

この図でみられるように，酸分解はハイアミロースト  

ウモロコシ＜トウをロコシ＜コムギ＜ジャガイを＜タピ  

オカ＜サツマイを＜コメ＜をチゴメの版で分解されやす  

いことを示している。これらのデンプンのC。，g。，恥お  

よび∬灯をさ昏に述べた方法で求め，C。の偶の小さい  

腰に節3表に示す。   

節3嚢のC。の催と第2園の分解の傾向をみると，を  

チゴメとサツマイ童を除いてすべてC。の伐が商いもの  

ほど分解され無いことを示している。山方，∬ぐについ  

てみると，一般に0．02～0．05であるのに対してサツマイ  

をは0．1，竜チゴメは0．Zと著しく商い條を示し，この2  

つのデンプンはその他のデンプンに比べて著しく酸分解  

され易いと考えられる。したがってC。は酸抵抗性部分  

の盈的なものであり，属1はその質的なものであって，  

サツマイをとをチゴメは弱い結合の酸抵抗性部分が多い  

のではないかと考えられる。またα。と g。も同じよう  

に非（弱）抵抗性部分の数的なものと質的なものを示すも  

Tablc3．Thc Ratio or thc Rcsistnntl）ortion to  

16％ Sul餌ric Acid at500Cin tbeVarト  
OuSStarchgra11ulcs．  

ので，一般にg。の怯は0▲4程度であるが，ジャガイモ  

ダンプンは0，27であり，モチゴメは0．9と商い。した  

がってジャガイ竜ほ他のダンプンより分解され難い非  

（弱）抵抗性部分をもち，モチゴメは分解され易い非（弱）  

抵抗性部分をもつと考えられる。  

5．要  約   

1）ネーグリーアミロデキストリンの調製において，  

16％硫酸での300Cでのジャガイ屯デンプンの分解はす  

ペて非晶部でおきると考えられる。9釧日間処理したもの  

の分解率は22％で，その比結晶化度の増大は X挽回折  

放でもほぼ同じ1．35倍が示された。   

2〉 ジャガイモデンプンの酸加水分解は300，380Cで  

は1つの指数関数の式で示され，その酸抵抗性部分の蕊  

兇分率（C。）は100％であった。450C以上での酸加水分  

解は2つの綺数関数の式で示され，450cで67％，500C  

で38％，550Cで18％と温度の上昇につれてぐ。が減少  

した。またこれら温度での分解速腰点数く私）はあまり  

大差がなかった。非（弱）酸抵抗性部分の蛮数分率（α¢）  

とその分解速度定数（∬〝）は温度の上昇につれて増大し  

た。   

3）種々のデンプンの500Cでの酸分解において，一  

般にC。が欠如＼ほど分解され難いが，サツマイをとモ  

チゴメは∬¢が大尊いので，C。が大きいが分解され易  

い。またα。が大きいぼど分解され易いが，ジャガイモ  

ダンプンの∬。は他のものよりも小さく，分解され無い  

弱酸抵抗性部分を有する。  
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SllnlIllnr〉・  

1．‡ntbeprepamぬnorN温geliamylodextrinofpotatostarcbbytreatmentwitb16％su肋ricacidat300C，it  
wasconsidered that the only amorphousportion ofstarchgranules was hydrolyzed and crysta11ineportionwas  
scarcelyhydrolyzedata11．Thecrysta11inityofN軸eliamylodextrin preparedbyacidtreatment（thehydrolysis  
ratio：0．22）＼＼・・aSCalculatcd to bcl．28tillleS】argcr than thatofthc originalstarch，＼＼′llilcit＼＼′aS ShoⅥ■edl．351imcs  

largertbantbatoftheoriginalstarchbyr11eanSOrXィaydi飴actometer・   
2．Tbehydrolysisprocessorpotatostarchbytbesu肋ricacidaモ300and380Cwasrepresentedwithoneexponen－  
tialequation．Thehydrolysisprocessatabove45OCwasgivenbytwoexponentialequations・Theweightratioof  
tbeacidresisはntpOrtion（G）at300and380CwaslOO％，Wbilethevaluesat450，500and550Cwere67，38and  
18払rcspectivcl）・．Thc≠・eight ratio oft】1Clo＼＼′aCidrcsistantportion（a。）andtl－CralCCOnStant（K．）orlo、、′aCid  

rcsislantPOrtiollincl－easCdwilha11illCrCaSCOftcmperalし］rC．   

3，Intheacidhydrolysisat50OC，ithasatendencythatastarchhashighvalueofCeisresistanttodeteriotation・  

However，thereissomeexpection，thatis，SWeetandwaxyricesはrchweremoreeasilyhydrolyzedinspiteofhavi喝  
itshighvalue．TheaboveぬctmaybeexplainedbyitshighKc．   




