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第 1章 緒論

現代の生活は電気や燃料などのエネルギー源はもちろん,繊維,建材,薬品類等,多

種多様な生活資材を,石油をはじめとする化石資源に依存している｡しかし,化石資源

には二つの大きな欠点がある｡一つは資源の有限性,もう一つは地球環境に与える影響

である｡持続可能な循環型社会を構築する方法として,太陽エネルギーのある限り再生

産可能である植物資源を利用することが考えられる｡

植物資源を利用するためには,その植物の光合成能が高いこと,栽培収穫システムが

確立されていることが望ましい｡その条件を満たす植物として,砂糖の原料である甘煮

(サ トウキビ)があげられる｡甘廉は,生長が速く,単位面積当たりの収穫量が多く (午

間 1haから67.3トン),資源として利用するのに適した植物である (坂井,1998)｡ブ

ラジルでは,1975年から甘煮を植物資源として利用することを目的に,国を挙げて甘煮

汁からアルコールの生産を行なってお り,｢国家アルコール政策｣ と呼ばれている

(CaⅣalho,1999;Jolly,2001)｡

甘煮糖製糖工程においては,甘煮からできるだけ多くの砂糖を回収することが必要で

あり,砂糖を得るまでに様々な処理が行われている｡Figurelに,典型的な現行の甘煮

糖製造工程を示す｡まず原料糖工場 (Canesugarfactory)において,甘煮 (Sugarcane)

を切断 ･圧搾 (Cutting･Milling)して得た甘煮汁 (Sugarcanejuice)を,石灰清浄法

(Defecation)で清浄した後,上澄み液 (Clarifiedjuice)を濃縮 (Evaporation)後,

煎糖 (Boiling),分室 (Centrifugalling)して原料糖 (Rawsugar)が製造される｡原

料糖工場において製造された原料糖は,精製糖工場 (Sugarrefinery)に輸送される｡

精製糖工場では,まず原料糖表面の不純物を洗糖操作 (Affination)によって除去して

洗糖 (Affinedsugar)を得る｡洗糖を溶糖 (Melting)してローリカー (Rawliquor)

を調製し,洗糖操作で除去できなかった懸濁物質,コロイド,その他の不純物を炭酸法

(Carbonation)で除去している｡その後,炭酸リカー (Carbonationliquor)を活性炭

演,骨炭法,イオン交換樹脂法などの組み合わせで脱色 (Decolorization)してファイ

ンリカー (Fineliquor)を調製し,煎糖,分賓して精製糖 (Refinedsugar)が製造され

る (桜井ら,1970)｡

上記のような現行の製糖工程においては,次の二つの問題がある｡一つは,製糖工程

中に生じる廃液である｡糖液の脱色あるいは脱塩を目的として用いられるイオン交換樹

脂の再生に,食塩や苛性ソーダが使用されているため,塩廃液やアルカリ廃液が生じる｡

それらの廃液の処理は容易ではなく,効果的な廃液の処理法,あるいは廃液を減らすこ

とに関する様々な研究が行なわれている (恩田ら,1975;堅正ら,1977;岸原ら,1978;

Cartiereta1.,1997;MacDonaldeta1.,1997;MoreiraetB1.,1997)｡もう一つの問題は,

製糖工程において副産物として生じる廃糖蜜 (Finalmolasses)の着色が大きいために,

その利用価値が低いことである｡廃糖蜜は,安価な発酵原料として用いられているが,
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発酵後の廃液は着色物質であるメラノイジンを大量に含んでいるため,環境汚染につな

がるので,河川への放流が困難である｡それ故,発酵廃液の脱色を目的に,微生物を用

いることが試みられている (玉城ら,1989;Miyataeta1.,1998)｡

甘煮から生産される砂糖には,氷糖,グラニュ糖,上双,中双,洗糖および耕地白糖

などがある｡これらの融点は,166-191℃と幅があ り,甘煮糖の耕地白糖の融点

(189･191℃)が最も高く,上双とグラニュ糖の融点(3回測定の平均)はそれぞれ177.5℃

と181.6℃であり,高純度に精製された砂糖製品の間でも融点に差がある(鴨田,1960)｡

融点の異なる砂糖を,菓子類の原料として使用すれば,製品の質 (味や着色程度など)

が異なる可能性がある｡また,砂糖は食用として利用される以外に,医薬品の糖衣錠や

賦形剤として (Cooper,2002),あるいは一部の工業製品,例えばポリウレタンの原料と

しても用いられている (Wilsoneta1.,1996)｡したがって,砂糖を食用以外の目的で使

用する際にも,融点の違いが製品の質に大きな影響を及ぼすことが考えられる｡品質の

安定した砂糖を利用できるようにするため,融点の異なる原因を究明することが必要で

ある｡

本研究の目的は,甘煮を植物資源として最大限に利用するために,上記のような問題

を解決することである｡第2章では,イオン交換樹脂に代わる,糖液の新しい脱色剤と

してOctadecylsilyl-silicagel(ODS)に着目し,ODSの糖液清浄剤としての有効性をイ

オン交換樹脂と比較した｡第3章では,甘煮汁中に存在するポリフェノールを回収可能

な製糖工程を考えた｡ポリフェノールは製糖工程における糖液着色の原因物質である｡

製糖工程の初期段階でポリフェノールを回収することにより,その後の工程において糖

液の着色を抑えることができると期待される｡第3章で構築した新しい製糖工程で得ら

れたスクロース結晶の融点は,市販のグラニユ糖や原料糖と異なっていた｡そこで,第

4章から第6章では,スクロース結晶の融点が異なる理由を究明することを目的とした｡

第4章では,市販のグラニュ糖および試薬スクロースの融点を測定するとともに,示差

走査熱量分析 (以下DSC分析)を行なった｡さらに,精製水に試薬のスクロースを潜解

した糖液から再結晶させた純度の高いスクロース結晶の熱物性についても調べた｡第 5

章では,様々な塩を含む糖液中,あるいは一価アルコールと水の混合溶媒中でスクロー

ス結晶を調製し,結晶化時に共存する物質と調製されたスクロース結晶の熱物性との関

係について調べた｡第6章では,顕微ラマン分光法により,熱物性の異なるスクロース

結晶の結晶構造の違いについて調べた｡以上のことを総括において総合的に考察した｡
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第2章 新規脱色剤の検討

第 1節 緒言

製糖工程における糖液の脱色には,従来,活性炭および骨炭が用いられてきたが,活

性炭や骨炭の燃焼再生時に多量のC02が大気中に放出されるだけでなく,多くの費用を

必要とし,また,活性炭や骨炭による脱色では糖液の約 80-900/.の色素しか除去できな

いため,現行のほとんどの精製糖工場においてイオン交換樹脂による脱色が使用 (また

は併用)されている (Bento,1998)｡イオン交換樹脂は,活性炭や骨炭による脱色に比

べて設備費が安 く,操作が簡単で自動化が容易となり,脱色効果が優れ,品質の安定し

た精製糖液が得られるという利点を有している (Bento,1997,1998)｡しかし,イオン

交換樹脂は,高色価の糖液を処理すると著しく能力が低下し,回生処理を行なっても顕

著な回復は期待できないという欠点がある (オルガノ株式会社,1985)｡また,第 1章

でも述べたとおり,イオン交換樹脂の再生には,食塩や苛性ソーダが用いられているが,

その際に生じる塩廃液やアルカリ廃液の処理は容易ではない｡Bento(1997,1998)は,

イオン交換樹脂の効果的な再生法についての研究を報告 している｡また,MacDonaldら

(1997)は,できるだけイオン交換樹脂の再生廃液流出量を減らすことを目的に,脱色

装置の連続化を試みている｡さらに,岸原ら (1978)は,イオン交換樹脂の再生廃液を

再利用するために膜分離を利用することを試みている｡これらの他にも,イオン交換樹

脂の再生廃液処理の問題を解決するため,多くの研究が報告されている (恩田ら,1975;

堅正ら,1977;Cartiereta1.,1997;Moreiraeta1.,1997)｡しかしながら,廃液処理問

題は解決できていないのが現状である｡

そこで,イオン交換樹脂に代わる,糖液の新しい脱色 ･清浄剤として,一般的に実験

室において物質の分離 ･精製時に固相として用いられているODSに着目した｡ODSを

詰めたカラムで糖液を処理すると,極性の高いスクロースは ODSに吸着されずに流出

し,極性の低い色素はODSに吸着されて糖液が脱色 ･清浄されると考えられる｡通常,

ODSに吸着された成分の溶出には,メタノールやエタノールが利用されている｡ODS

により脱色 ･清浄した精液を食品として扱うためには,精液を脱色 ･清浄した後のODS

の再生にエタノールを使用する必要がある｡エタノールを ODSの再生剤として使用す

れば,再生廃液からエタノールを蒸留して再利用することができ,脱色剤の再生時に環

境に悪影響を与える廃液を流出せずに糖液を脱色 ･清浄できると考えられる｡

原料糖には多糖類が含まれており,炭酸飲料のフロックを形成する原因物質の一つと

して知られている (Mikieta1.,1975,'Robertseta1.,1976;Kshiharaeta1.,1981)｡そ

れに加え,多糖類はスクロースの結晶化を阻害する大きな要因であることが報告されて

いる (岸原ら,1997,'Kishiharaeta1.,2000)｡多糖類が除去されるとスクロース結晶の

回収率が上がることが考えられるため,多糖類の除去能は,糖液の清浄効果を調べる-
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つの指標となる｡

本章では,まず,oDSを糖液の脱色 ･清浄剤として使用した際の,ODSの再生剤と

して使用するエタノール濃度を検討した｡その後,ODSとイオン交換樹脂による原料糖

溶液および洗糖溶液の脱色 ･清浄効果を比較検討した｡その際,糖液の脱色剤としての

脱色性能および耐久性と,多糖類の除去能を指標とした｡さらに,ODSとイオン交換樹

脂により清浄された原料糖溶液からスクロース結晶を回収する時の回収率を比較した｡

第2節 材料

2-1.供試糖

供試糖として,スクロース (特級,和光純薬工業社製),原料糖 (オーストラリア産,

社団法人糖業協会から頂いた)および洗糖 (台糖株式会社製)を用いた｡

2･2.脱色剤

脱色剤として,以下の五種類のものを用いた｡

① oDS(PreparativeC18125Å,150･270mesh,Waters社製)

② ODSカー トリッジ (Sep-Pak,Vac35cc(log),C18Cartridges,Waters社製)

③ アンバーライトIRA-400(強塩基性アニオン交換樹脂,C1-形,28-35mesh,オルガ

ノ株式会社製,以下IRA-400とする)

④ DowexlX8(強塩基性アニオン交換樹脂,C1･形,200･400mesh,DowChemical

社製,以下DowexFとする,F-fine)

⑤ DowexlX8(強塩基性アニオン交換樹脂,C1一形,50･100mesh,DowChemical

社製,以下DowexCとする,C=coarse)

第3節 方法

3･1.ODSの再生に用いるエタノール水溶液の浪度の検討

Brix400の原料糖溶液120mlを0.45/皿 のメンブレンフィルターに通した後,室温

でODSカートリッジに流入し,色素を吸着させた後,100mlの精製水でODSカート

リッジを洗浄した｡色素の吸着している ODSカートリッジに様々な濃度のエタノール

水溶液を100ml流して溶出液を集めた｡溶出液の420mmにおける吸光度を測定し,再

生の効果を評価した｡
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3･2.イオン交換樹脂とODSの脱色能力の比較

ウオータージャケット付きのカラム (19mm≠×70mm)にODSとイオン交換樹脂

を別々に充填し,カラム内を温水により 50℃に保った｡原料糖溶液 (Brix200)を 1

ml/minの流速で600ml流した｡カラムからの流出液を集めて420nmにおける吸光度

を測定し,ICUMSA色価 (ICUMSA,1994)に換算した｡その後,3ml/minで90ml

の精製水を流した後,1ml/minで60mlの再生剤を流した｡再生剤として,ODSの場

合は50%エタノール水溶液を,イオン交換樹脂の場合は10%NaCl水溶液を用いた｡10%

NaCl水溶液は一般に製糖工場においてイオン交換樹脂の再生に用いられている再生剤

であり,対照としてこの再生剤を用いた｡最後に3ml/minで90mlの精製水を流して

カラムを洗浄した｡この操作をODS,IRA-400,DowexFおよびDowexCを用いてそ

れぞれ8回ずつ繰り返し行なった｡脱色率は次の式で計算 した｡

脱色率 (%)=i(CrCo)/CI〉×100

ここで,CIはカラム流入液の色価を表し,Coはカラム流出液の色価を表す｡

3･3.ODSとDowexFの脱色性能および耐久性の比較

ウオータージャケット付きのカラム(19mm≠×250mm)にODSとDowexFを別々

に充填し,脱色操作中は温水を流してカラム温度を 50℃に保った｡原料糖および洗糖

を精製水に溶かしてBrix400に調整し,ADVANTECNo.131渡紙で通過した｡調製した

糖液を2ml/minで600ml流した｡その後7ml/minで210mlの精製水を流してカラム

を洗浄し,3.5ml/minで210mlの再生剤を流した｡再生剤として,ODSには50%エ

タノール水溶液を用い,DowexFには10%NaClを用いた｡最後に6ml/minで210ml

の精製水を流してカラムを洗浄した｡これら一連の操作を,それぞれの脱色剤について

25回ずつ繰 り返した｡

3･4.多糖類の定量

篠原ら (1976)の方法を用いた｡糖液に酸性エタノール (95%エタノールに1/5量の

6N塩酸を加えた溶液)を添加して生じる沈殿 (酸性エタノール不溶性物質)は主にグル

コース,アラビノース,ガラクトースから構成される多糖類であると考えられている (篠

原ら,1976;Kishiharaeta1.,1983)ので,酸性エタノール不溶性物質を測定し,それ

を多糖類とみなした｡

糖液を遠心分離 (21,000Ⅹg,30min)した後,上清を回収してBrix500に調整し,
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それに5倍量の酸性エタノールを加えて十分に混合し,1時間放置した後,720nmにお

ける吸光度を測定した (測定値を A とする)｡溶液の着色による吸光度を補正するため

に,混濁溶液を遠心分離した透明な上清の720mmにおける吸光度を測定した (測定値

をBとする)｡酸性エタノールで生じた濁度は (A-B)となる｡検量線はスクロース溶

液に溶かしたDextranT2000(PharmaciaBiotech社製)を用いて作成した｡

3･5.スクロース結晶の回収

糖液の清浄がスクロースの回収率に及ぼす影響を調べるためには,手動による煎糖法

では,運転の度に回収率に変動が起こるので適当ではない｡それ故,プログラムによっ

て煎糖が自動制御されている実験室規模の自動結晶缶装置 (Figure2-1)(Ki8hiharaet

a1.,1994)を用いた｡

Figure211.Schematicdiagramofautomaticcrystallizationsystem
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3-5-1.実験室規模の結晶缶装置の仕組み

煎糖とは,過飽和精液に適量のスクロースの種結晶を加えて,精液を減圧下で沸騰

蒸発濃縮させながら,適量の精液あるいは水を加えつつ種結晶を成長させていく操作

である｡煎糖中,過飽和度が小さいと結晶は充分に成長しない｡逆に過飽和度が大き

すぎると新たな結晶 (偽晶)が生じ,種結晶の成長が妨げられ,また煎糖後に回収し

た結晶の大きさにばらつきが生じる｡したがって,煎糖中は過飽和度を適正に保つこ

とが重要である｡煎糖中に適正な過飽和度を保つためには,結晶缶内のスクロース濃

度を知る必要がある｡このスクロース濃度は溶液の沸点から推定することができる｡

煎糖中は結晶缶内の精液は沸騰しており,一定圧力下における糖液の沸点は溶解して

いる糖および不純物によって異なる (沸点上昇を起こす)｡よって,糖液の温度を±

0.1℃の精度の熱電対を用いて測定し,糖液の濃度を推定する｡しかし,沸点は圧力の

影響を大きく受けるので,真空度を一定に保つ必要がある｡そこで,結晶缶内の真空

度を真空ポンプと真空調節器によって厳密に一定に保ち,沸騰を続けている糖液の沸

点温度から糖濃度を推定するとともに,その温度を制御することによって過飽和度を

適正に保つ｡糖液中のスクロースが結晶化するために,結晶缶内の糖液中の不純物濃

度は,煎糖の進行に伴って増加する｡したがって,スクロースの過飽和度を一定に保

つためには,不純物の濃度上昇による沸点上昇を考慮する必要がある｡そこで,煎糖

の進行にともなって煎糖温度を高くすることをプログラムによって設定してある｡

煎糖中に糖液温度が予め設定された温度より高くなると糖液が加えられる｡その際,

加えられた糖液による温度低下が熱電対で検出されるまでに時間の遅れが生じるため,

測定温度が所定値になるまで糖液を加え続けると,糖液が過剰に加えられる恐れがあ

る｡そこで,測定温度と設定温度との差が小さい時には,精液添加用の電磁弁が開く

時間を短くするようにした｡設定温度と実測温度の温度差と,電磁弁が開く時間の関

係もプログラムによって自由に設定できる｡結晶缶の加熱は70℃に設定した電気恒温

水槽に結晶缶を浸潰することによって行なっている｡

3･5･2.結晶化の条件設定

煎糖中の過飽和度は1.0･1.2の間,しかも1.2に近い温度で行なうことが望ましい(山

梶,1966)｡過飽和度 1.2以上では不安定城になり,偽晶が生ずる恐れがあり,また

1.0以下では結晶が溶解する恐れがある｡そこで,一般的な工場の糖液について得られ

ている,各過飽和度における沸点と純糖率の関係 (山根,1966)を利用し,真空度688

mmHgにおいて煎糖を行なうことにした｡純糖率は次の式で求められる｡
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純糖率 (Purity) -
旋光度×26

Brixx比重

旋光度は偏光計ボラックスL(ATAGO社製)によって,200mm観察管を用いて測定

した｡Brixはレフ ･ブリックス計を用いて測定した｡糖液の比重は文献 (精糖技術研

究会,1962)の値を引用した｡結晶化に用いた糖液の分析結果をTable2･1に示す｡

Table2-1に示した純糖率から煎糖温度を決定した｡設定温度をTable2-2に示す｡

Table2･1.Purityofsugarsolutionforcrystallization

sugarsolution Angleo(f.;otation Brix(｡)

Purity

(%)

Rawsugarsolution

Rawsugarsolution

decolori2;edwithODS

Rawsugarsolution

decolorizedwithDowexF

22.5 5.9 96.9

58.5 14.6 98.3

43.5 11.1 97.5

Table2･2.Programedtemperaturewhileboiling

Sample
Starttemprature Endtemperature

(℃) (℃)

Rawsugarsolution

Rawsugarsolution

decoloriZedwithODS

Rawsugarsolution

decolorizedwithDowexF
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3･5･3.スクロースの結晶化

結晶缶内に400gの過飽和糖液を入れて,初期煎糖温度まで加熱し,種結晶 100g

を加え煎糖を開始した｡種結晶を加える際,種結晶が溶けてしまうのを防ぐために結

晶缶の外の電気恒温槽の温度を一時的に結晶缶内の糖液の温度と同じにした｡種結晶

には,市販のグラニユ糖を用いた｡真空度調節器 (東科精機B型)によって688mmHg

の真空度を保って,煎糖を行なった｡自動煎糖プログラムに従った自動制御によって

適宜に糖液を加えながら,スクロースの結晶化を進めた｡追加糖液はBrix560に調製し

た糖液を用いた｡Table2-2の設定温度の範囲内で徐々に温度を上げていきながら (最

初の30分間は10分ごとに0.2℃ずつ,その後は10分ごとに0.1℃ずつ),2時間煎糖

を行なった｡2時間の煎糖の後,真空ポンプを止めて結晶缶の蓋を開いて速やかに日

下を取りだした｡この時も,結晶が溶解してしまう恐れがあるため,電気恒温槽の温

度を結晶缶内の糖液の温度 と同 じ温度にした｡ 取 り出 した日下を遠心分蜜機

(SYK･3800-15A,山陽理科学製作所製)で,約4000rpmで10分間分蜜して,スク

ロース結晶を回収した｡

第4節 結果及び考察

4･1.ODSの再生に用いるエタノール水溶液の濃度の検討

ODSを糖液の脱色剤として使用する際の,ODSの再生に適したエタノール濃度を検

討した｡ODSカートリッジに原料糖溶液を流して色素を吸着させ,様々な濃度のエタノ

ール水溶液で色素を溶出させ,その溶出液の420nmにおける吸光度を測定した(Figure

2-2)｡エタノール濃度が50%までは420nmにおける吸光度は増加した｡60%以上のエ

タノール水溶液で色素を溶出させると,溶出液中に沈殿が生じた｡また,50%エタノー

ル水溶液を用いた時の溶出液に,同量の99%エタノールを加えると,沈殿が生じた｡こ

のことから,60%以上のエタノール水溶液で色素を溶出させた際の溶出液中の沈殿は,

高濃度のエタノール水溶液に不溶な物質であることがわかった｡50%エタノール水溶液

で色素を溶出させた後の ODSカートリッジに,99%エタノールを流した時の溶出液に

は沈殿は生じなかった (データ示さず)｡このことから,50%エタノール水溶液でも,高

濃度のエタノール水溶液に不溶な物質は溶出されていると考えられる｡以上のことから,

ODSの再生には50%エタノール水溶液を用いることに決定した｡
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Figure2-2.RegenerationoftheODSwithethanolofdifferent

concentrations

TheODScartridgestainedwiththecoloringmattersofrawsugarsolution

wasregeneratedwithaqueousethanolofdifferentconcentrations.The

absorbanceat420nmofthewasteemuentfromtheregenerationwas

measured.

4･2.イオン交換樹脂とODSの脱色能力の比較

ODSまたは三種類のイオン交換樹脂を充填したカラムを用いて原料糖溶液を脱色 し

たときの精液の脱色率をFigure2･3に示す｡ODSによる脱色率は,他の三種類のイオ

ン交換樹脂に比べて高かった｡イオン交換樹脂の中では,DowexFが一番脱色率が高く,

DowexCとIRAl400の脱色率は,ほぼ同じであった｡DowexC(50･100mesh)とDowexF

(200･400mesh)の脱色率を比較すると,粒径の小さい DowexFの脱色率の方が高か

った｡このことから,粒径が小さいほど樹脂の表面積が大きくなるため,より多くの色

素を吸着でき脱色率が高くなると考えられる｡ODSは DowexFより粒径が大きいのに

もかかわらず,ODSの方が脱色率が高かった｡IRA･400とDowexCは,一般に精製糖

工場で糖液の脱色剤として広 く使用されているイオン交換樹脂であるが,それらに比べ

ODSの方が高い脱色率を示したことから,ODSは糖液の脱色に有効であると考えらjt

る｡
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Figure2･3.ComparisonoftheODSwiththeanion-exchangeresins

f♭rdecoloriZ:ation

Therawsugarsolution(Brix200)of600mlwasdecolorized

throughthecolumn(19mm ≠×70mm)packedwiththeODSor

theanion-exchangeresinsandeachadsorbentwasSubsequently

regenerated.Asetofthedecolorizationandtheregenerationwas

repeatedlyperformed8times.

4･3.ODSとDowexFの脱色性能および耐久性の比較

ODSとイオン交換樹脂の脱色性能を比較するにはできるだけ同じ粒径のものを用い

た方が望ましいと考え,DowexF (200･400mesh)をODS(150･270mesh)との比較

に用いて脱色性能と,耐久性を調べた｡ODSとDowexFを用いて原料糖溶液を繰り返

し25回脱色したときの脱色率をFigure2･4に示す｡繰り返し試験の 1回目と2回目に

おける脱色率は,DowexFの方がODSよりも高かったが,4回目以降は,ODSの方が

高かった｡ODSを用いて繰り返し脱色処理を行なっても,性能劣化は少なく,15回目

以降は常に脱色率70%付近に保たれた｡これらのことから,原料糖溶液を脱色する場合,

ODSの方がDowexFよりも効果的に脱色することがわかった｡
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Figure 2･4. Durability ofthe ODS and DowexF for

decolorizationoftherawsugarsolution

Therawsugarsolution(Brix400)of600mlwasdecolorized

throughthecolumn(19mm ≠×250mm)packedwiththeODS

orDowexFandeachadsorbentwassubsequentlyregenerated.

Asetofthedecolorizationandtheregenerationwasrepeatedly

performed25times.

oDSとDowexFを用いて洗糖溶液を繰り返し25回脱色したときの脱色率をFigure

2･5に示す｡洗糖溶液を繰り返し脱色した際には,ODSおよびDowexFによる脱色率は

ほぼ同じで,約75%を維持した｡DowexFで処理した場合は脱色率が徐々に下がったの

に対し,ODSで処理した場合は初期の脱色率を維持していた｡
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Figure2-5.DurabilityoftheODSandDowexFfordecolorization

oftheaffinedsugarsolution

Theaffinedsugarsolution(Brix400)of600mlwasdecolorized

throughthecolumn(19mm ≠×250mm)packedwiththeODSor

DowexFandeachadsorbentwassubsequentlyregenerated.Asetof

thedecolorizationandtheregenerationwasrepeatedlyperformed

25times.

一般に,精製糖工場における最初の精製工程である洗糖操作によって,原料糖中の色

素の60･70%が除去される(Baikow,1982)｡使用した原料糖と洗糖の色価を測定すると,

原料糖の色価は3860IUであり,洗糖の色価は1400IUであった｡ODSを脱色剤とし

て使用した際には,原料糖溶液および洗糖溶液のどちらを脱色した時も,脱色率は約

750/.であり,顕著な違いは見られなかったが,DowexFを脱色剤として使用した際には,

原料糖溶液を脱色した時の脱色率よりも,洗糖溶液を脱色した時の脱色率の方が高かっ

た｡以上のことから,ODSは高色価の糖液を脱色しても脱色性能が安定していることが

わかった｡

oDSはイオン交換樹脂 (DowexF)に比べ,Figure2･4に示したように,原料糖溶液
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を脱色する際には脱色性能および耐久性が高いことがわかった｡一方,Figure2-5に示

したように,洗糖溶液を脱色する際には,脱色性能は少 し低いが,耐久性は高いことが

わかった｡したがって,ODSは糖液の脱色剤として使用可能である｡

4･4.多糖類の定量

原料糖溶液,原料糖をODSで脱色した糖液および原料糖をDowexFで脱色した糖液

中の多糖類含有量を測定した (Figure2･6)｡各糖液中の多糖類の含有量は,原料糖溶液

ではO.18mg/ml,原料糖をODSで脱色した精液では0.095mg/ml,原料糖をDowexF

で脱色した精液では0.18mg/mlとなった｡この結果から,DowexFによる脱色で糖液中

の多糖類を除去することはできないが,ODSによる脱色で原料糖中の約半分の多糖類を

除去できることがわかった｡

RawSugarsolution

RawSugarsolution
decolorizedwithDowexF

RawSugar80lution
decolori2;edwithODS

0 0.05 0.1 0.15 0.2

PolySaCCharide8(mg/ml)

Figure2-6.Polysaccharidescontainedintherawsugarsolutionof

Brix500beforeandafterdecolorization

15



4-5.スクロース結晶の回収率の比較

自動結晶缶装置を用いて,原料糖溶液,原料糖溶液を ODSで脱色した糖液および原

料糖溶液を DowexFで脱色 した糖液から,スクロースを結晶化させた時の回収率を

Table2-3に示す｡

Table2-3.Recoveryofsucrosecrystal

Sample Recoverya(%)
Rawsugarsolution

Rawsugarsolution

decolorizedwithODS

Rawsugarsolution

decolorizedwithDowexF

44.8±0.25

47.0±0.38

45.4±0.21

aaverage±SE n=10

Table2･3からわかるように,ODSで脱色した原料糖溶液からの回収率が,DowexF

で脱色した原料糖溶液からの回収率よりも有意に高かった｡ODSで脱色すると,多糖類

が約半分除去できるために,回収率が高かったと考えられる｡このことより,ODSを用

いて糖液を脱色した時の優れた効果が裏付けられた｡

Kousら (1999)は,エタノール水溶液によるスクロースの結晶化について報告 して

おり,水溶液中での結晶化に比べて糖液の粘度が小さいために分蜜効率が良いことと,

回収率が上がることによる廃糖蜜の減少を利点として挙げている｡ODSの再生に用いら

れるエタノールを蒸留して回収し,再利用してスクロースの結晶化を行なうことができ

れば,より廃棄物の少ない製糖工程を構築できる可能性もある｡ODSはイオン交換樹脂

に比べ非常に高価であること,エタノールを蒸留するための費用が必要であることが問

題として挙げられるが,これらの問題を解決できれば,製糖工程における糖液の脱色に

イオン交換樹脂の代わりにODSを利用することも考えられる｡
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第5節 小括

ODSはイオン交換樹脂に比べ,原料糖溶液を脱色する際には脱色性能および耐久性が

高かった｡一方,洗糖溶液を脱色する際には,脱色性能は少し低いが,耐久性は高いこ

とがわかった｡さらに,原料糖溶液中の多糖類を約半分除去できることがわかった｡ま

た,原料糖溶液を ODSで脱色した糖液からスクロース結晶を回収すると,イオン交換

樹脂で脱色した糖液から回収するときよりも回収率が高いことがわかった｡それに加え,

ODSを脱色剤として使用した場合には,再生に50%エタノール水溶液を使用することが

できるため,再生廃液から蒸留によりエタノールを回収することにより,エタノールを

再利用することができ,再生廃液を少なくすることができる可能性がある｡これらのこ

とから,ODSを糖液の脱色に用いることは有効であると考えられる｡
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第3章 新規甘煮糖製造法

第 1節 緒言

第 1章で述べたとおり,現行の甘煮糖製糖工程には,糖液の脱色に使用されているイ

オン交換樹脂の再生廃液の処理が困難であることや,副産物として生じる廃糖蜜が着色

しているため利用価値が低いといった問題がある｡これらの問題は,どちらも製糖工程

において糖液が着色することに起因している｡したがって,製糖工程の初期段階におい

て,糖液の着色の原因となる物質を除去できる,全く新しい製糖工程を構築することに

よって,これらの問題を根本的に解決できる可能性がある｡

甘煮には,フラボノイド(Patoneta1.,1985,'Smitheta1.,1985),フェノール酸(Paton,

1992),フェノール配糖体 (Palla,1982)およびフェニルプロパノイド(Naknsoneeta1.,

1996)などの多種多様なポリフェノールが含まれている｡近年,植物由来のポリフェノ

ールが抗酸化作用,抗菌作用などの有益な生物活性を示すということが多数報告されて

いる (Bravo,1998)｡現行の製糖工程では,ポリフェノールは酸化 ･重合を起こすため,

糖液着色の原因物質として認識さjtているのみである｡製糖工程の初期段階でポリフェ

ノールを酸化 ･重合する前に除去 ･回収することができれば,その後の製糖工程中の着

色が抑制されて砂糖および廃糖蜜の品質改善につながるとともに,回収したポリフェノ

ールを有効に利用できる可能性がある｡

イオン交換樹脂はポリフェノールを除去する能力が小さく,イオン交換樹脂で精製し

た糖液中にもポリフェノールが含まれている (Patoneta1.,1983;Bento,1998)｡第2

章で用いたODSは無極性の固相であるので,ODSを詰めたカラムにポリフェノールを

含む糖液を流せば,極性の高いスクロースは吸着されずに潜出し,極性の低いポリフェ

ノールは吸着されると期待できる｡第2章で述べたとおり,ODSを糖液の清浄に利用し

た場合,その再生には,エタノールが利用できるため,再生廃液からエタノールを回収

することにより,廃液を少なくすることができると考えられる｡

本章の目的は,甘煮からの主要生産物である砂糖を生産する際,環境に悪影響を及ぼ

す廃液を排出しないこと,副産物である廃糖蜜の着色を抑えることを実現可能な,新し

い製糖工程を見出すことである｡この目的のため,製糖工程の初期段階,すなわち,糖

液の着色反応が起こる前の段階で,ODSによりポリフェノールを除去 ･回収することを

試みた｡甘煮の圧搾汁である甘煮汁中の成分は,蕉糖,還元糖,有機酸および可溶性無

機塩以外の大部分はコロイドである (山根,1966)｡したがって,ODSを詰めたカラム

に糖液を供する前には,カラムが詰まるのを防ぐため,甘煮汁の前処理が必要である｡

限外漉過は,糖液の清浄に有効であることが報告されている (KiShiharaeta1.,1989,

1993)｡そこで,ODSに供する前の甘庶汁の前処理として,まず遠心分離を行なった後,

限外膿過を行なうことにした｡甘煮汁を遠心分離,限外濠過した糖液を ODSにより清
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浄する際の処理可能量と,ODSに吸着した色素を溶出させる条件を検討するために,

MSX･1(サ トウキビ由来のポリフェノールを高含量で含む粉末,三井製糖株式会社から

供与)を用いた｡その際,ポリフェノールの中でも,特に様々な有益な生物活性を示す

ことが知られているフラボノイド類に着目した｡フラボノイド類の多くは,270mm と

340nmに吸収極大を示すので,340mmにおける吸光度を目安とした｡第2章と同様に,

ODSによる清浄により得られた糖液あるいはポリフェノールを食品として扱うために,

ODSの再生(ポ1)フェノールの溶出)には,メタノールではなくエタノールを使用した｡

最後に,構築した製糖工程で得られる画分のミネラル量,ポリフェノール量を測定する

とともに,スクロースを含む画分からスクロース結晶を回収し,色価と融点を測定して

新しい製糖工程を評価した｡

第2節 材料

限外濠過装置 (ultrafilterunitsbystirringforceUHP150K,ADVANTEC社製)を

用い,限外漉過膜には,分画分子量 10万の膜 (YMIOO,Millipore社製)を用いた｡試

料の甘煮汁は,沖縄産のサ トウキビ (品種F160,2000年に採取)の圧搾汁を,冷凍保

存 しておいたものを用いた｡ポリフェノールの吸着剤 として,ODS カー トリッジ

(Sep-Pak,Vac35cc(10g),C18Cartridges,Waters社製)を用いた｡甘簾汁中のポ

リフェノールの代用としてMSX-1(サ トウキビ由来のポリフェノールを高含量で含む粉

莱,三井製糖株式会社から供与)を用いた｡Folin･Ciocalteu試薬,およびその他の試薬

は,ナカライテスク社製あるいは関東化学株式会社製の特級試薬を用いた｡

第3節 方法

3･1.ポリフェノールの定量

ポリフェノール濃度は,次に示すFolin･Ciocalteu試薬を用いたSingletonら (1965)

の方法により測定した｡試料 1mlと精製水 60mlを 100mlのメスフラスコに入れ,

Folin･Ciocalteu試薬を5ml加え良く混合した｡30秒後,Na2CO3溶液 (20%水溶液)

を15ml加えた｡混合し,8分間放置後,全体を精製水で 100mlに定容し,2時間放置

後,765nm における吸光度を測定した｡検量線は,没食子酸を標準物質として用いて

作成した｡

3･2.処理可能圭の検討

ODSカートリッジで処理可能な糖液の量を決定するため,MSX-1の0.1%水溶液を調

19



製 し,0.45 /Jmのメンブレンフィルターに通 した後,ODSカー トリッジに流速 0.7

ml/minで5000ml流した｡ODSカートリッジからの流出液をフラクションコレクター

で20mlずつ分画 し,340mmにおける吸光度を測定した｡

3･3.溶出条件の検討

緒言でも述べたとおり,甘煮汁中には多種多様なポリフェノールが含まれているので,

イソクラティツク溶出によりスクロースとポリフェノールを効率的に分離することは困

難である｡それ故,固相抽出法を用いることにした｡ポリフェノールを回収する際に,

回収物を利用する,あるいは,回収物の成分検索を行なうためには,ポリフェノールの

性質の違いによりできるだけ分離 して回収できることが望ましい｡そこで,ODSに吸着

したポリフェノールを極性の違いにより大きく二種類に分離するための最適な条件を検

討するため,0.1% MSX･1溶液 1000mlをODSカー トリッジに通液して,MSX･1を

ODSに吸着させた後,種々の濃度のエタノール溶液でMSX･1を溶出させ,340nmの

吸光度から溶出曲線を作成した｡

3･4.ミネラルの定量

新しく構築 した製糖工程で得られる画分中のミネラル含量がどのように変化 している

かを調べるため,誘導結合プラズマ発光分光分析装置 (SHIMADZUICPS-1000Ⅲ)

を用いて,カリウム,カルシウムおよびマグネシウムを定量した｡バックグラウンド補

正のために,検量線用の標準溶液中のスクロース濃度を調節した｡

3･5.スクロース結晶の回収

実験室規模の自動結晶缶装置 (Figure2･1)を用いて,煎糖操作を53℃付近で3時間

行ない,新しく構築した製糖工程で得られる糖液中のスクロースを結晶化し,一番糖を

回収した｡また,結晶化により得られた振蜜から,さらにスクロースを結晶化させ,二

番糖,三番糖を得た｡回収した一番糖,二番糖および三番糖と,一番振蜜,二番振蜜お

よび三番振蜜の色価をICUMSA法 (ICUMSA,1994)により測定した｡

3･6.融点の測定

熱伝達効率を同じにするため,スクロース結晶を毛細管に詰める前にメノウ乳鉢で軽

く破砕し,100･200meshに節別した｡スクロース結晶を毛細管に詰め,充分に撹拝 し

た油浴中に毛細管を浸し,油浴温度を1･2℃/minで昇温させながら融点を測定した｡油
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浴温度は二重管標準温度計で測定し,結晶を充填 した毛細管は温度計に付着させた｡結

晶が融解して透明になった温度を融点とした｡

第4節 結果および考察

4･1.処理量の決定

甘煮汁中のポリフェノール濃度は,約 0.1%であった｡そこで,ODSカートリッジに

0.1% MSX-1水溶液を0.45 〃mのメンブレンフィルターを通した溶液を5000ml流 し

たときの流出液と流入液の関係を調べた (Figure3･1)｡縦軸は流出液の340mmにおけ

る吸光度 (Co)を流入液の340mmにおける吸光度 (CI)で割った値を示し,横軸は溶

出量を示す｡Figure3･1から,0.1%MSX-1水溶液を1000m1,2000m1,3000mlおよ

び4000ml流した時,Co/CIの値はそれぞれ0.1,0.3,0.66および0.91であることが

わかった｡Co/CIの値が0.1の時には,カラムに流入した糖液中のフラボノイド類の約

90%がODSに吸着 していることになる｡さらに,この時の溶出液の着色は小さかった｡

本研究では,糖液中に含まれるフラボノイドをできるだけ多く回収するとともに,色価

の低い精液を得ることが目的であるため,ODSカー トリッジに供する糖液量を1000ml

にすることに決定 した｡
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Figure3-1.LoadingtestofO.1%MSX･1solutiononODScartridge
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4･2.溶出条件の決定

oDSカートリッジに,0.10/.MSXl1水溶液を1000ml流してポリフェノールを吸着さ

せた後,種々の濃度のエタノール水溶液によりポリフェノールを溶出させ,極性の違い

により大きく二つのポT)フェノール群に分けることのできる溶出条件を調べた｡Figure

3･2に示したように,まず20%エタノール水溶液により溶出させ,その後に50%エタノ

ール水溶液により溶出させることにより,糖液中のポリフェノールを大きく二つに分け

ることができたのでこの溶出条件に決定した｡なお,50%エタノール水溶液によりポリ

フェノールを溶出させた後に,99%エタノールをODSカートリッジに流しても,溶出

する成分が無かったので,50%エタノール水溶液を流すことで ODSの再生を行なえる

と判断した｡
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Figure3･2.ElutionprofileofMSX･1fromODScartridge
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4-3.スクロースとポリフェノールの分離

4･1.および4･2.で得られた結果をもとに,新 しい製糖工程を次に示すように決定した｡

甘煮汁を 17000×gで 15分間遠心分離 し,遠心分離後の上澄液をCJと名付けた｡CJ

を分画分子量 10万の限外漉過膜を用いて限外滅過し,その透過液をUJと名付けた｡

UJ(1000ml)をODSカートリッジに通液(8.3ml/min)し,その流出液を糖画分(SF),

つづいて精製水 120mlを通液 (8.3ml/min)した時の流出液を甘水画分 (SWF)とし

た｡次に,20%エタノール水溶液 170mlによりODSに吸着した成分を溶出 (3ml/mュn)

させた溶出液をポリフェノール1画分(PIF)とし,つづいて500/oエタノール水溶液 170

mlによりODSに吸着した残 りの成分を溶出 (3ml/min)させた時の溶出液をポリフェ

ノール2画分 (P2F)とした｡その後,精製水 120mlを通液 (8.3ml/m上n)してODS

カートリッジを洗浄した｡そのフローチャートをFigure3-3に示す｡
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Figure3･3.DiagramofclarificationofsugarcaneJuice
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4･4.ODSの耐久性

精液を脱色するとともにポリフェノールを回収することを目的に ODSを繰り返し使

用可能かどうかを調べるため,Figure3-3の一連の操作を繰り返し50回行ない,UJと

sFの色価をICUMSA法 (ICUMSA,1994)により毎回測定して,脱色率を求めた結

果をFigure3･4に示す｡脱色率は第2章 3･2.と同様に計算した｡50回の繰り返し実験

中,脱色率は約90%を維持し,SFの平均色価は約400IUであったので,糖液を脱色す

るとともにポリフェノールを回収する目的に ODSを繰 り返し使用可能であることが示

唆された｡
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ThebunchofprocedurespresentedinFigure3･3wascarriedout

50times.ThecolorvalueofUJandSFwasmeasuredbythe

methodofICUMSA.
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4-5.新しい製糖工軽で得られる画分の分析

Figure3-3に示した一連の工程で得られる,UJ,SFとSWFを混ぜた溶液,PIFお

よびP2Fの写真をFigure3･5に示す｡Figure3-5から,ODSによる清浄により,UJ

中の色素の大部分が取り除かれ,PIFおよびP2Fの方に移行していることがわかる｡

i g _:Ii ----監 一 意
二聖二∃雷

UJ SF+SWF PIF P2F

Figure3･5･PhotographofobtainedfractionfromproceduresshowninFigure3-3

Table3･1に,UJおよびSF中の総固形分 (Brix)当たりのミネラル濃度を示した｡

この結果から,ODSによる清浄により,ミネラルはほとんど減少しないことがわかった｡

Table311.MineralcontentsbeforeandafterODSt,reatment

K Ca Mg

BeforeODStreatment(g/100gsolid) 1.6 0.19 0.ll

A氏erODStreatment(g/100gsolid) 1.3 0.17 0.10
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uJ,SF,SWF,PIFおよびP2F中のポリフェノール量 (没食子酸相当mg)は,そ

れぞれ341,172,23,97および23mgでありUJ中の 1/3以上のポリフェノールをPIF

とP2Fとして回収できたことがわかった (Table3･2)｡甘煮汁を煮詰めて製造される黒

糖中に含まれるポリフェノールは,抗酸化能を有することが報告されている (Nakasone

eta1.,1996;高良ら,2000)｡したがって,新 しい製糖工程で得られるこれらのポリフェ

ノール画分中にも抗酸化能を有する有用な成分が含まれていると考えられる｡

Table3-2.TわtalpolyphenolsandtherecoveⅣ

Fraction
Vblume Concentration TbtalpolyphenoI Polyphenol

(ml) (%) (mg) recoverya(%)

UJ IOO2 0.034

SF 1010 0.017

SVVF 122 0.019

PIF 170 0.057

P2F 167 0.014

341

172

23

97

23

100

50

7

28

7

apolyphenolrecovery(%)wasCalculatedbasedontheUJfraction･
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4･6.新しい製糖工程で得られる結晶および振蜜

実験室規模の結晶缶装置を用いたスクロースの結晶化により得られた結晶および振蜜

の色価を測定した結果と写真を Table3-3と Figure3-6,7に示す｡得られた一番糖

(A･sugar),二番糖 (B･sugar)および三番糖 (C-sugar)の色価は,それぞれ 48,99

および342IUであり,現行の典型的な原料糖工場で生産された原料糖の色価 3860IU

に比べて低 く,一番振蜜 (A･molasses),二番振蜜 (B-molasses)および三番振蜜

(C･molasses)の色価も,現行の原料糖工場で得られた廃糖蜜に比べて非常に低かった｡

Figure3-6,7に示した結晶および振蜜の写真からも,得られた結晶と振蜜の着色が小さ

いことがわかる｡したがって,本研究で構築した製糖法では,現行の製糖工程において,

糖液が着色することにより生じている問題を引き起こさない可能性が考えられる｡すな

わち,本研究で得られた一番糖は色価が低いため,現行の精製糖工場において行なって

いるイオン交換樹脂による脱色工程を省略できる可能性があり,結果として,イオン交

換樹脂の再生廃液の処理問題が根本的に解決できる可能性がある｡さらに,本研究で得

られた三番振蜜の着色が小さかったので,現行の製糖工程で生産される廃糖蜜の着色が

大きいために生じている発酵廃液の着色の問題を解消できる可能性もある｡

Table313.Colorvaluesofthesugarsandmolasses

ColorValue ColorValue

(IU) (IU)

A-sugar

B-sugar

C-Sugar

Granulatedsugar

Rawsugar

48 A一molaSSeS 726

99 B-molasses 1510

342 C-molasses 3053

<10 Finalmolassesa >100000

3860

aFinalmolassesmadeinOkinawa
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Figure316.Photographofobtainedsugar

A:Granulatedsugar,

B:Rawsugar(madeinAustralia),

C:A･sugar, D:B･sugar, E:C-sugar

Figure3-7.Photographofobtainedmolasses

A:Finalmolasses(madeinOkinawa)

B:A･molasses, C:B･molasses, D:C･molasses
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4･7.新しい製糖工程で得られる一番糖の融点

新しい製糖工程で得られるスクロース結晶の品質を評価する基準の一つとして融点を

測定した｡新しい製糖工程で得られた一番糖,市販のグラニユ糖および原料糖の融点を

測定した結果,それぞれ169℃,175℃および188℃であった｡純度の低い原料糖の融点

は,純度の高いグラニュ糖よりも高く,新しい製糖工程で得られた一番糖の融点が一番

低かった｡通常,結晶の融点は純粋であるほど高くなって真の融点に近づき,不純物が

混入すると融点降下を起こすため,これらの結果は説明できない｡このような融点の相

違については,第4章以降で検討を加える｡

第5節 小括

本章で構築した新規製糖法では,製糖工程の初期段階において,糖液をODSで清浄

することにより,ポリフェノールが原因となっている着色反応を抑えることができる｡

そのため,再生廃液が問題となっているイオン交換樹脂による脱色工程を省略できる可

能性がある｡また,スクロースの結晶化中の新たな着色が少ないことから,現行の製糖

工程で得られる廃糖蜜に比べ,色価の低い廃糖蜜を副産物として得ることができるので,

廃糖蜜の利用範囲を拡大できると考えられる｡さらに,ODSから効率良くポリフェノー

ルを回収でき,回収したポリフェノールを副産物として利用できる可能性がある｡それ

に加え,ODSの再生とそれに伴うポリフェノールの回収にはエタノールを用いるので,

そのエタノールを蒸留により回収して再利用すれば,廃液の少ない製糖工程を構築でき

る可能性がある｡以上のように,甘煮からの主要生産物である砂糖を生産する際,環境

に悪影響を及ぼす廃液の排出量が少なく,価値の高い副産物を生産することができる可

能性のある新規甘煮糖製造法を開発することができた｡
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第4章 市販グラニュ糖および高純度スクロース結晶の熟物性

第1節 緒言

第3章で構築した新規製糖法で得られる一番糖の融点は,市販のグラニュ糖や原料糖

よりも低く,原料糖の融点が一番高かった｡第 1章でも述べたとおり,高純度に精製さ

れた砂糖製品の間でも融点に差があることが報告されているため,砂糖の品質は,微量

に含まれている不純物の量,すなわち純度の違いだけでなく,融点の違いにも影響され

ていると考えられる｡使用目的に応じた品質の砂糖を製造するためには,融点の異なる

原因を究明することが必要である｡

様々な文献に記載されているスクロース結晶の融点の値は,Table4･1に示すように

文献により大きく異なっている｡生化学辞典 (今堀ら,1998)とTechnologyforsugar

refineryworkers(Lyle,1957)には160℃という低い融点が記載されており,Shahら

(1936)はアルコールから再結晶して得たスクロース結晶の融点が 188℃であることを

認めている｡炭水化物概論(三宅ら,1949)にはメタノールからの結晶の融点は169･170℃,

エタノール水溶液からの結晶の融点は 184･185℃との記載がある｡シュガーハンドブッ

ク (浜口ら,1964)とPrinciplesofSugarTechnology(Hirshmiiller,1953)には,正

しい融点は 189･191℃であるとの記載がある｡このようにスクロース結晶の融点の文献

記載値は160･191℃の広範囲に及んでいる｡

スクロース結晶の融点が異なる原因について,いくつかの研究が報告されているが,

大別すると次の二つの見解がある｡

一つ目の見解は,結晶内に取り込まれた不純物が影響しているというものである｡通

常,結晶の融点は純粋であるほど高くなって真の融点に近づき,不純物が混入すると融

点降下を起こし,融点の幅が広がる｡しかしながら,鴨田 (1960)は,スクロース結晶

に収蔵されている不純物と融点との関係を調べ,不純物としてK+を5.8･69ppm収蔵す

る結晶の融点 (180-183℃)は,不純物の収蔵量にさほど関係なく,より純粋な結晶の

融点 (174.8℃)より高かったという結果から,スクロース結晶の融点の相違は,通常の

不純物による融点降下では説明できないことを指摘している｡さらに,スクロースは常

に熱分解を伴って熔融するので,真の融点を測定することは非常に困難であると述べ,

融点の相違が生じる理由については,スクロースの熱分解により生じる熱分解物 (主に

転化糖)が融点を下げ,結晶内に不純物として存在するある種の無機塩がスクロースの

熱分解を阻害するために融点が高くなると推測し,もしある種の不純物により熔融時に

完全に熱分解が阻止されれば真の融点が得られると結論づけている｡

もう一つの見解は,微量の水分が影響しているというものである｡成長したスクロー

ス結晶には,結晶化中に母液が取り込まれることが報告されている (Grimseyeta1.,

1994;Powers,1958)｡Powers(1958)は,結晶内に取り込まれた母液がスクロース結
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晶の融点に関する文献記載値のばらつきの原因であると推測している｡また,Roosら

(1991,1993)は,スクロースの凍結乾燥物を異なる湿度下で加熱して結晶化させた結

晶の融点が異なっていることから,微量の水分が影響していると推測している｡

上記の二つの見解は,どちらも推測にとどまっており,未だに融点の異なる理由を完

全に説明する理論は報告されていない｡今日までその理由が明らかにされていないのは,

鴨田 (1960)も述べているように,スクロースは熱分解の起きやすい物質であり,融点

付近では熱分解を伴っているため,真の融点を測定することが困難であることが原因で

あると考えられる｡

しかしながら,Vanhalら (1999)は,DSCにより試薬スクロース (Merck社製)を

加熱する際に,昇温速度を20℃/minより遅い速度で200℃まで加熱後に急冷して得た熔

融物では,熱分解がかなり起こっているが,昇温速度を30℃/minより速い速度で200℃

まで加熱後に急冷して得た熔融物では,熱分解がほとんど起こっていないことを報告し

た｡したがって,熱分解が起こることと,結晶が熔融することは,必ずしも同時に起こ

る現象ではないことが明らかなため,スクロース結晶の融点を議論する際には,昇温速

度の違いによる熱分解量の違いについて常に考慮する必要がある｡

本章の目的は,昇温速度や冷却速度を正確に制御可能であるDSCを用いて,スクロー

ス結晶の熱物性を詳細に調べ,スクロース結晶の融点の相違が生じている原因を究明す

ることである｡スクロース結晶の融点の相違が生じている理由として考えられる要因を

列挙すると,次の六種類が考えられる｡

① 水分が影響を与えている

② 不純物が融点降下を引き起こしている

③ アモルファスが存在することが影響している

④ 試料の粒径および前処理粉砕の程度が影響している

⑤ 不純物がスクロースの熱分解を触媒することが影響している

⑥ 結晶構造の違い (結晶格子欠陥,結晶多形)が影響している

そこで,これらの要因のうち,どの要因が大きく影響しているのかを調べるために,ま

ず,市販のグラニュ糖および試薬のスクロースの融点測定およびDSC分析を行ない,結

晶中に取り込まれている不純物や水分との関係を調べた｡また,緒論で述べたとおり,

純度の低い耕地白糖の融点が高く,非常に精製された砂糖の融点が低いということが報

告されている (鴨田,1960)ため,試薬のスクロースを精製水に洛解した高純度の糖液

中でスクロース結晶を調製し,得られた結晶の熱物性を詳細に調べた｡
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Table4･1.Meltingpointsofsucrosecrystalquotedfromreferences

aValueSaremeanj=SDfortriplicatemeasurements.
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第2節 材料

日本で市販されているグラニュ糖 (4社の甘煮糖精製糖製造メーカー)と,外国 (タ

イ,韓国,中国,オーストラリア,アメリカ,ニュージーランド,ブラジル)で市販さ

れている代表的なグラニュ糖を伊藤忠製糖株式会社より頂いた｡試薬のスクロースは,

ナカライテスク社製試薬特級,和光純薬工業社製試薬特級,Merck社製 extrapureを

使用した｡

第3節 方法

3-1.各種不純物量の測定

結晶中の水分含量はカールフィッシャー法で,還元糖はオフナ一法 (Horwitz,1960)

で,電気伝導度灰分と色価はICUMSA法 (ICUMSA,1994)で測定した｡それぞれの

測定は,伊藤忠製糖株式会社に依頼した｡

3･2.融点の測定

グラニュ糖 (スクロース結晶)を毛細管に詰め,充分に撹拝 した油浴中に毛細管を浸

し,油浴温度を1-2℃/minで昇温させながら融点を測定した｡油浴温度は二重管標準温

度計で測定し,結晶を充填した毛細管は温度計に付着させた｡結晶が融解して透明にな

った温度を融点とした｡

3･3.熱分析

3･3･1.DSC分析

示差走査熱量分析計Pyris1(PerkinElmer,Ct.,USA)を用い,約4mgの試料

をアルミニウム容器に充填 してクリンプ (試料をアルミニウム容器に入れ,クリン

パーを用いて密封した状態)し,窒素ガスを20cm3/minで通気しながら行なった｡

31312.TG･DTA分析

差動型示差熱天秤TG･DTA(RIGAKU/ThermoplusTG8120)を用いた｡昇温速

度は10℃/minで室温から250℃まで加熱し,窒素ガス下で測定した｡
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3-4.結晶の調製

試薬スクロース (Merck社製)を精製水に洛解して過飽和糖液を調製し,自動結晶缶

(Figure2-1)を用いて,非常に純度の高い結晶を調製するために種結晶を加えずに結

晶缶の底と撹拝羽の衝撃により結晶核を発生させ,煎糖を52℃で行ない結晶を成長させ

た｡その後,遠心漉過し,乾燥してスクロース結晶を得た｡このようにして得られた結

晶を本論文において "Purecrystal"と呼ぶことにする｡煎糖時間を変えることにより,

様々な粒径のPurecrystalを調製した｡

3･5.飴状スクロースの調製

試薬スクロース (Merck社製)を試験管に入れ,油浴中で加熱し,結晶が完全に熔融

した直後に急冷して飴状のスクロースを得た｡

3･6.結晶の粉砕

融点測定およびDSC分析の前の前処理としての結晶の粉砕程度が,測定および分析結

果に与える影響を調べるため,3･4.で調製した100-200meshのPurecrystalを,メノ

ウの振動ミル (三田村理研工業,東京)により30秒,1分,3分および10分間粉砕し,

3-2.および3･3-1.に示した方法で,融点測定およびDSC分析を行なった｡

3-7.結晶の師別

結晶の粒径がDSC分析結果に与える影響を調べるため,3-4.で調製した 10mesh以

上のPurecrystalを軽くメノウ乳鉢で破砕して節別し,10-16mesh,16-32mesh,32-35

mesh,35142mesh,42･48mesh,481100meshおよび100･200meShの画分を得た｡

Purecrystalを破砕した場合には,結晶が凝集するため,200meshより小さな画分を

締別により得るのが困難であった｡そこで,3･4.に示した結晶の調製時に,衝撃により

結晶が発生してから短時間 (15･30分間)結晶を成長させ,遠心洩過し,乾燥した後,

飾別により200-235mesh,235･330meshおよび330･390meshのPurecrystalを得た｡

得られたそれぞれの画分について,3-3･1.に示した方法でDSC分析を行なった｡

3･8.加熱熔融時の挙動

空気浴法微量融点測定装置 (三田村理研工業,東京)を用い,融点付近では昇温速度

を1･2℃/minに設定して加熱熔融時の挙動を顕微鏡観察した｡
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3･9.熱分解量の測定

スクロース結晶を加熱処理した後の熔融物中の熱分解物量をHPLCにより調べた｡日

立L･600ポンプシステムにナカライテスクCosmosi15NH2-MS(4･6mm ≠×150mm)

カラム,昭和電工ShodexRI･72検出器,日立D･2500データ処理装置を取 り付けて使用

した｡移動相には84%アセ トニトリルを用い,流速は1ml/min,室温で分析した｡

3･10.湿度の影響

湿度可変装置 (RIGAKU/HUM-1)付きのDSC(RIGAKU/ThermoPlusDSC8230)

を用い,試料をアルミニウム容器に充填し,相対湿度0%(窒素ガス下)と相対湿度 75%

において昇温速度2℃/minで分析を行なった｡

第4節 結果

4･1.結晶中の各種不純物量と融点の関係

スクロース結晶内に含まれている不純物と融点との関係を調べるため,市販されてい

るグラニユ糖と試薬のスクロースの水分量,還元糖量,電気伝導度灰分量および色価と,

毛細管により測定した融点をTable4･2に示す｡市販のグラニュ糖および試薬のスクロ

ースは,粒径が異なっていた｡熱伝達効率を一定にするため,融点測定前にはメノウ乳

鉢で軽く破砕した後,100･200meshに姉別した｡日本の甘煮糖精製糖会社A社,B社,

C社およびD社のグラニュ糖の融点は,それぞれ170℃,175℃,188℃および192℃で

あり,最大22℃の違いがあった｡様々な国で売られているグラニユ糖中の不純物量は,

日本の甘煮糖精製糖会社A社のグラニュ糖中の不純物量に比べて多く,どれも融点

180℃以上であった｡試薬のスクロースの融点もメーカーにより最大9℃の違いがあった｡

PurecⅣstalと,試薬スクロース(Merck社製)中の不純物量を比較すると,Purecrystal

の方が不純物量は少なかった｡試薬スクロース (Merck社製)の融点は182℃であった

のに対し,Purecrystal(100･200mesh)の融点は166℃であった｡スクロース結晶に

含まれている各不純物量あるいは結晶の色価と融点との関係をFigure4-1に示す｡自由

度6の時の有意水準5%で有意な相関係数は0.707であり,自由度13の時の有意水準5%

で有意な相関係数は0.514である (米薄ら,1988)｡したがって,結晶の水分含量ある

いは色価と融点の間に有意な相関は認められず,一方,結晶に含まれる還元糖量あるい

は電気伝導度灰分量と融点の間には,有意な相関が認められた｡
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Table4-2.Amountsofimpuritiesinthegranulatedsugarsfromvariousre丘neries,

thereagentsucrosecrystaland"Purecrystal"

Sample Water(%)
Reducingsugar Conductivity Color Melting

(%) ash(%) value(IU) point(oC)

Are丘nery

Brefinery

Crefinery

Dre丘nery

Thailand

Korea

China

Australia

America

NewZealand

Brazil

Reagent

(Nacalaitesque)

Reagent

(Wako)

Reagent

(Merck)

;.I:
誓

.L･.
:
:
.)

L

.)

.1･こ

)
:
i,,…

0.012

0.046

0.016

Purecrystala 0.015

0.005 0.0003

0.014 0.0008

0.022 0.0066

0.035 0.0170

0.013 0.0150

0.012 0.0080

0.048 0.0110

0.020 0.0090

0.020 0.0050

0.010 0.0100

0.044 0.0110

0.003 0.0024

0.004 0.0015

0.001 0.0024

0.001 0.0004

2.3 170

4.2 175

9.4 188

20.4 192

78 184

8.1 180

48 187

10.7 188

33.4 190

26.5 192

49.4 189

4.5 179

3.9 173

24 182

5.2 166

aPurecrystal=sucrosecIyStalpreparedinaqueoussolutionofreagentsucrose･

bNA=notanalyzed

Watercontentwasdeterminedby KarlFishermethod,reducing8ugarWas

determinedbyOfnermethod(Horwitz,1960),conductivityashandcolorvaluewere

determinedbyICUMSAmethod(ICUMSA,1994).
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4･2.市販グラニユ糖のDSC分析

日本で市販されているA-D社のグラニュ糖をメノウ乳鉢で軽く破砕した後,100･200

meshに締別した結晶について10℃/minでDSC分析を行なった結果をFigure4-2に示

す｡各社のグラニュ糖の吸熱曲線における吸熱ピークの位置と鋭さは大きく異なってい

た｡A社とB社のグラニュ糖の吸熱曲線において,2つの吸熱ピークが観察された｡一

方,C社とD社の吸熱曲線においては,1つの吸熱ピークだけが観察された｡様々な国

で売られているグラニュ糖と試薬のスクロースのDSC分析も行なったが,日本で市販さ

れているグラニュ糖 (A社とB社)の吸熱曲線で生じた150℃付近の吸熱ピークが観察

されるものは存在しなかった (データ示さず)｡

jh

Otll
t!a

ttU
TtH
J
at
t
l

OPuH

120 130 140 150 160 170 180 190

Temperature(℃)

Figure4･2･DSCendothermiccurvesofcommercialgranulatedsugarmadein

Japan
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4･3.Pwecrystal (100･200mesh)のDSC分析およびTG-DTA分析

3･4.で調製した,Purecrystal(100･200mesh)について,昇温速度 10℃/minでDSC

分析を行なった結果をFigure4･3に示す｡比較のために,100･200meshに姉別した試

薬スクロース (Merck社製)の吸熱曲線も示す｡試薬スクロース (Merck社製)の吸熱

曲線では,190℃付近に鋭い一本の吸熱ピークが観察されたのに対 し,Purecrystal

(100･200mesh)の吸熱曲線においては153℃付近,160℃付近および172℃付近に吸

熱ピークが観察された｡昇温速度を40℃/min,loo℃/minに設定してDSC分析を行な

うと,Purecrystal(100･200mesh)の吸熱ピークの出現位置は大きく変化したが,吸

熱ピークは鋭 くならなかった (Figure4-4)｡

purecrystal(100･200mesh)のTG･DTA分析の結果をFigure4-5に示す｡150-180℃

付近に観察される 3本の吸熱ピーク出現中に重量変化は無かった｡200･230℃付近に観

察される吸熱ピーク出現中には重量が大きく変化した｡

JhOtF
l
t!att

U{tHJatt一OPu
凹

120 130 140 150 160 170 180 190

Temperature(℃)

Figure4･3.DSCendothermiccurvesofthereagentsucrose(a)and

"Purecrystal"whichwaspreparedinaqueoussolutionofreagent

sucrose(b)

ThegralnSizesofeachcⅣstalare100-200mesh･
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4･4.熱分解量の確認

Purecrystal(100･200mesh)あるいは試薬のスクロース (Merck社製)を昇温速度

40℃/minで 170℃まであるいは195℃まで加熱後,500℃/minで急冷して得たものにつ

いてHPLC分析を行なった結果をFigure4-6に示す｡Purecrystal(100-200mesh)

を加熱処理した方は,グルコースのピークが観察された｡一方,試薬のスクロース(Merck

社製)を加熱処理した方は,グルコースのピークは観察されなかった｡

寧『⊥∴㍗
(a)

FructoseーGlucose
Sucrose

川~' (b)

Figure416.HPLCchromatogramsforsolutionofsucroseobtainedby

coolingitjusta氏erheatingreagentsucrosecrystal(Merck,100･200

mesh)ataheatingrateof40℃/minuntil195℃ (a)andsucrose

obtainedbycoolingitjusta氏erheating"Purecrystal"(100-200mesh)

ataheatingrateof40℃/minuntillワo℃ (b)
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4･5.融点測定およびDSC分析前の結晶の前処理粉砕の影響

purecrystal(100･200mesh)を振動ミルにより30秒,1分,3分および 10分間粉

砕した後,昇温速度 10℃/minでDSC分析および融点測定した結果をFigure4･7に示す｡

粉砕時間を長くするほど低温側 (150℃付近)の吸熱ピークは観察されなくなり,高温

側 (170℃付近)の吸熱ピークはさらに高温側にシフトした｡10分粉砕後には,190℃

付近に鋭い 1本の吸熱ピークが観察された｡融点は吸熱曲線に対応して変化し,粉砕す

る時間が長いほど高くなった｡
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P

u
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100-200mesh

a =166℃

Grinding30sec
mp.=168℃

Grindinglmin
mp.=172℃

Grinding3min
mp.=179℃

Grinding10min mp.=188℃

120 130 140 150 160 170 180 190

Temperature(℃)

Figure4･7･Effectofgrindingonendothermiccurveandmelting

pointof"Purecrystal"

amp.二meltingpoint
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4-6.結晶の粒径が熱物性に与える影響

3･7.に示した方法により得られた粒径の異なるPurecrystalの内,10mesh以上の結

晶を軽く破砕した後,締別して得た結晶について,昇温速度 10℃/minでDSC分析を行

なった結果をFigure4-8に示す｡比較のため,破砕せず姉別のみで得た100-200mesh

のPurecrystal(Figure4-8中のUncrushedlOO･200mesh)の吸熱曲線も示す｡結晶

の粒径が小さくなるにしたがって,吸熱ピークが2本から3本観察されるようになった｡

Purecrystal(10mesh以上)を軽く破砕して師別して得たPurecrystal(100･200mesh)

の吸熱曲線と,破砕せず姉別のみで得たPurecrystal(100-200mesh)の吸熱曲線は,

ほぼ同じ吸熱曲線を示した｡粉砕せず姉別のみで得た200mesh以下のPurecrystalに

ついて昇温速度 10℃/minで DSC分析を行なった結果をFigure4･9に示す｡100･200

meshの Purecrystalの吸熱曲線も比較のために示す｡200mesh以下の粒径では,

100-200meshの時に観察されるような 3本の吸熱ピークは観察されず,150℃付近と

173℃付近に2本の吸熱ピークが観察された｡
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Figure4･8･Effectofsizeofsucrosecrystalonendothermiccurve

"Purecrystal"(largerthan10meshsize)wascrushedroughly

byagatamortarandpestle,andthecrushedcrystalswere

fractionatedtovariousmeshsizes.

a"purecrystal"(100-200meshsize)obtainedonlybysieving･
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4･7.加熱熔融時の挙動

Purecrystal(10mesh以上)の加熱熔融時の挙動を顕微鏡観察した結果をFigure4-10

に示す｡140℃付近で透明な結晶の内部に亀裂が生じ始めてその亀裂の量は160℃まで温

度上昇にともなって徐々に増加した｡160-162℃付近で結晶は崩壊し,結晶が融けた流

動体中に融けずに残存する部分があった｡さらに加熱を続けると,残存した部分は小さ

くなり,徐々に数が減少して 170℃付近で消失した｡

Beforeheating

Breakingofcrystal
ataround160･162℃

Appearanceofcracks
ataround140℃

Increaseofcracks

Break-downofcrystal Residuesofsolid

Figure4110.Progressofmeltingof"Purecrystal"duringheating

4･8.アモルファスの吸熱曲線との比較

Purecrystal(100･200mesh)について,10℃/minの昇温速度で85℃から155℃ま

で加熱 (Figure4･11中のB)し,ついで500℃/minで 155℃から85℃まで急冷した後,

85℃で3分間保持し,その後に10℃/minの昇温速度で85℃から210℃まで加熱(Figure

4-11中のC)した｡比較のため,Purecrystal(100･200mesh)の吸熱曲線 (Figure4-ll

中のA)と飴状スクロースの吸熱曲線 (Figure4-11中のD)も併せて示す｡飴状スクロ

ースの吸熱曲線においては,150℃付近に小さな吸熱ピークが観察されたが,大きな吸
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熱ピークは観察されず,135℃付近から温度上昇とともになだらかな吸熱曲線が観察さ

れた｡purecrystal(100-200mesh)を155℃まで加熱した後急冷したものを再昇温 し

た際には,150･160℃付近の大きな吸熱ピークは観察されず,なだらかな吸熱曲線が観

察された｡
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Figure4-ll.DSCendothermiccurveobtainedbyre-heatingof

sucrosecrystal,whichwascooledrapidlya氏erheateduntil

155℃

A:"Purecrystal"(100･200mesh)

B:"Purecrystal"washeatedattheheatingrateofIo℃/mュn

untilthefirstendothermicpeakwasjustappeared.

C:A氏ercoolingrapidly,thecrystalwasre･heatedatthe

heatingrateofIo℃/min.

D:Endothermiccurveofsucrosecandy.Thecandywas

preparedbyheatinguntilthereagentSucroseismeltedand

bycoolingsubsequently.
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4-9.湿度の影響

3-10.に示した,湿度可変装置付きのDSCを用いて,相対湿度 0%と相対湿度 75%の

条件で,Purecrystal(100･200mesh)のDSC分析を行なった結果をFigure4-12に示

す｡DSC分析時の湿度が異なってもほぼ同じ吸熱曲線が観察された｡
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Figure4112.Effectofrelativehumidityonendothermiccurve

of"Purecrystal"

Theanalysiswasperfわrmedattheheatingrateof2℃/min･
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第5節 考察

市販のグラニュ糖や試薬のスクロースは,いずれも純度が高いのにもかかわらず融点

が大きく異なっていた (Table4-2)｡結晶の融点と結晶中に含まれる水分量あるいは結

晶の色価との間に有意な相関は認められなかった (Figure4･1A,D)｡Figure4-1B,Cよ

り,結晶に含まれる還元糖量および電気伝導度灰分量と融点との間には有意な相関が認

められた｡結晶中に含まれる不純物が多いほど融点は高くなる傾向にあるので,これら

の現象は,鴨田 (1960)も指摘しているように,不純物によって引き起こされる通常の

融点降下では説明できない｡

DSC分析を行なう際の昇温速度は,分析結果に大きな影響を与える｡スクロースにつ

いてDSC分析を行なっている文献において,Roosら (1991)は5℃/min,teBooyら

(1992)および Gloriaら (2001)は 10℃/min,Egglestonら (1996b)は 15℃/mュn

の昇温速度で分析を行なっている｡本研究においては,まず昇温速度 10℃/minでDSC

分析を行なった｡

日本で市販されている純度の高いグラニュ糖 (甘煮糖精製糖会社A社とB社製)の吸

熱曲線において吸熱ピークが2本観察された (Figure4-2)｡このような現象は,今まで

報告されておらず,興味深い現象である｡また,Pureerystal中の不純物量と試薬スク

ロース (Merck社製)中の不純物量を比較すると,PurecryStalの方が少ないが,その

差は小さかった (Table4-2)｡それにもかかわらず,purecrystalの吸熱曲線において3

本の吸熱ピークが観察され,試薬のスクロース (Merck社製)の吸熱曲線と比べると,

大きく異なっていた(Figure4-3)｡Figure4･5に示したように,PurecrystalのTG･DTA

分析において,2001230℃付近で生じた吸熱ピークは,重量変化を伴っていたので,カ

ラメル化に由来する吸熱ピークである｡一万,150･180℃付近に観察される 3本の吸熱

ピーク出現中には,重量変化が無かったので,脱水やガスの発生は起こっていないこと

が明らかとなった｡また,Figure4-10に示したPurecrystalの加熱熔融時の挙動から,

結晶内に熔融する温度が異なる部分が存在していることがわかった｡これらのことから,

Figure4･3に示した,Purecrystal(1001200mesh)のDSC吸熱曲線において,153℃

付近,160℃付近および172℃付近に観察された吸熱ピークは,結晶が固体から液体への

相転移に伴って生じた吸熱ピークであると考えられる｡

緒言でも触れたとおり,Vanhalら (1999)は,試薬スクロース (Merck社製)をDSC

により,昇温速度30℃/min以上の速度で200℃まで加熱した直後に急冷して得られた熔

融物では熱分解がほとんど起こっていないことを報告した｡このことから,スクロース

の熱分解は,高温にさらされる時間に依存すると結論づけている｡Vanhalら (1999)

の報告から考えると,昇温速度40℃/minと100℃/minで結晶を加熱した時には,熱分

解はほとんど起こらずに熔融するはずである｡しかしながら,Purecrystal(100-200

mesh)を昇温速度40℃/minと100℃/minでDSC分析を行なうと,Figure4･4に示し
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たとおり,吸熱ピークの出現位置は高温側にシフトしたが,吸熱ピークが鋭くはならな

かった｡また,Figure4･6に示したとおり,Purecrystal(100-200mesh)を昇温速度

40℃/minで 170℃まで加熱後,急冷したものについてHPLC分析を行なった結果,グ

ルコースのピークが観察されたことから,熱分解が起こっていることが明らかとなった｡

一方,試薬のスクロースを昇温速度40℃/minで 195℃まで加熱後,急冷したものでは,

Vanhalら (1999)の報告の通り,熱分解はほとんど起こっていなかった｡鴨田 (1960)

が報告したように,スクロース結晶の熔融はいつでも熱分解を伴って起こり,その分解

物 (主に転化糖)が融点を下げ,結晶内に取り込まれている無機塩が熱分解を阻害する

ことにより融点が高くなると考えるなら,試薬スクロース (Merck社)には,元々熱分

解を阻害する無機塩が含まれていることになる｡試薬スクロース (Merck社製)とPure

crystal中の電気伝導度灰分量は,Table4･2に示したとおり0.00240/.と0.00040/.であっ

た｡この差に対応する微量の無機塩の存在が,Figure413に示したような大きな熱物性

の差を引き起こしているとは考えにくいが,特定の不純物が,極微量でも存在すると,

熱分解を触媒するという可能性は排除できない｡なお,スクロースの熱分解の際には,

グルコースとフルクトースが同量生じるはずであるが,Figure4･6において,グルコー

スのピークが大きく,フルクトースのピークは非常に小さかった｡フルクトースはグル

コースに比べて,熱分解後に不安定で,すぐにさらなる分解が進行する(Richards,1986,

1988,'Vanhaleta1.,1999)ので,検出されなかったと考えられる｡

上述のように,Purecrystal(100･200mesh)を加熱した際に生じる最初の吸熱ピー

ク (昇温速度 10℃/minでは150℃付近,昇温速度40℃/minでは160℃付近)は,熱分

解を伴って熔融 している吸熱反応であることが明らかとなった｡したがって,Pure

crystalの場合は昇温速度を大きくしても熱分解と熔融を区別して考えることはできな

い｡Purecrystalを100･200meshの大きさに師別した結晶について,昇温速度 10℃/min

でDSC分析を行なえば,特徴的な3本の吸熱ピーク(153℃付近,160℃付近および172℃

付近)が観察されたので,以後の,DSC分析の昇温速度は,特に断りのない限り,すべ

て10℃/minに統一した｡

一般にアモルファス状態 (非晶質状態)の固体の融解は一定の温度,圧力のもとに起

こらないで,その変化は連続的である (長倉ら,1998)｡Figure4･11に示したように,

アモルファスである飴状スクロースの吸熱曲線において,135℃付近からなだらかな吸

熱ピークが観察されたが,それに比べてPurecrystal(100･200mesh)の吸熱ピークは

大きかった｡Purecrystal(100･200mesh)のDSC吸熱曲線で観察される150℃付近の

吸熱ピーク出現後に急冷したものを再昇温したときには,150℃付近に大きな吸熱ピー

クは観察されず,なだらかな吸熱ピークが観察された｡これらのことから,一度 150℃

まで加熱することによって,結晶の一部がアモルファス化したと考えられる｡それゆえ,

Purecrystal(100･200mesh)のDSC分析において観察される吸熱ピークは,アモル

ファスの熔融に由来する吸熱ピークではないと考えられる｡
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通常,結晶を粉砕すると,熱伝達効率は良くなる (神戸ら,1992)｡熱伝達効率が良

くなると,融点は低く観測されるため,スクロース結晶を粉砕すると,融点は低くなる

と考えられる｡しかしながら,Figure4-7に示したように,Purecrystalを粉砕すると,

粉砕時間を長くするほど低温側 (150℃付近)の吸熱ピークは観察されなくなり,高温

側 (170℃付近)の吸熱ピークはさらに高温側にシフトした｡また,100･200meshの大

きさのPurecrystalの融点は166℃であったが,10分粉砕後の融点は188℃となった｡

つまり,粉砕するだけで22℃も融点が高くなったことになる｡粉砕前後の不純物量は変

化していないため,この現象は,Purecrystalに取り込まれている極微量の不純物の影

響では説明できない｡そこで考えられるのは,水分の影響である｡結晶を細かく粉砕す

ると,表面積が大きくなるために,吸湿性が高くなると考えられる｡緒言で述べたとお

り,Powers(1958)とRooSら (1991,1993)は,スクロース結晶中の水分が融点を変

動させる原因であると報告している｡しかしながら,鴨田 (1960)と永井 (1983)はス

クロース結晶中の水分量と融点との間に明確な傾向は見出せなかったことを報告してい

る｡また,Figure4･1Aに示したように,スクロース結晶の融点と水分含量との間には

有意な相関は認められなかった｡さらに,Figure4112に示したように,DSC分析時の

相対湿度を大きく変化させても,吸熱曲線の形は変化しなかったため,結晶表面に付着

する水分は熱物性に大きな影響を及ぼさないことが確認された｡したがって,粉砕する

ことにより吸湿性が高くなったために吸熱曲線が変化したとは考えられない｡以上のよ

うに,Purecrystalを粉砕する前後の吸熱曲線および融点の変化は,不純物と水分では

説明できない｡Figure4･9に示したように,粉砕せず姉別のみで得た200mesh以下の

Purecrystalにおいて,DSC分析における吸熱ピークが 150℃付近と170℃付近に観察

された｡このことから,Figure4･7に示した,100-200meshのPurecrystalを粉砕し

た時に粉砕する時間を長くするほどDSC分析における吸熱ピークが高温側にシフトし1

本になった現象は,単に粒径が小さくなったために起こった現象ではないことが明らか

となった｡したがって,100･200meshよりも小さな粒径になるまで結晶を粉砕すると,

粒径が小さくなるだけでなく,結晶の熱物性が変化すると考えられる｡

上述のように,スクロース結晶の融点測定やDSC分析に際して,結晶を細かく粉砕す

ると,融点が大きく変動するため,融点の比較をする際には粉砕程度を考慮し,粒径を

統一する必要がある｡その際には,熱伝達効率を良くするために,できるだけ粒径は小

さく,かつ粉砕の影響を受けない程度が望ましい｡Figure4･8に示したように,Pure

crystal(10mesh以上)を軽く破砕して節別した結晶の粒径が小さくなるにしたがって,

吸熱ピークは2本から3本観察されるようになった｡Purecrystal(10mesh以上)を

破砕して得たPurecrystal(100･200mesh)と,破砕せずに姉別のみで得たPurecrystal

(100･200mesh)の吸熱曲線を比較すると,吸熱ピークが観察されなくなる温度は,破

砕して得たPurecrystal(100-200meSh)の方がやや高温であるが,両者の吸熱曲線は

その他の部分では類似しており,ほぼ同じ分析結果が得られた｡したがって,Figure4･2
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に示した,市販のグラニュ糖のDSC分析を行なう前には,結晶を軽く破砕して 100-200

meshに統一したが,破砕の影響はほぼなかったと考えられる｡なお,10mesh以上の

結晶を破砕し,100-200meshよりも小さな結晶を得ようとしたが,破砕物が凝集する

ため,得るのが困難であった｡以上のことから,結晶の粒径を100-200meshに統一す

ると,融点測走時の条件のうち,試料の粒径と粉砕程度の違いの影響を考える必要がな

くなるので,融点の異なる理由として考えられる他の要因について検討する際には,

100･200meshに統一すると良いことが明らかとなった｡

本章の緒言で述べたとおり,スクロース結晶の融点の相違が生じている理由としては,

次の六つの要因,①水分が影響を与えている,②不純物が融点降下を引き起こしている,

③アモルファスが存在することが影響している,④試料の粒径および前処理粉砕の程度

が影響している,⑤不純物がスクロースの熱分解を触媒することが影響している,⑥結

晶構造の違い (結晶格子欠陥,結晶多形)が影響している,が考えられる｡これまで述

べてきたことから,これら六つの要因の内,④の要因,すなわち,融点測定時の結晶の

粒径および前処理粉砕の程度が大きな要因であることが明らかとなった｡スクロース結

晶の熱分析について報告されている論文中では熱分析に供した試料の粒径が明記されて

いない論文もあるため (teBooyeta1.,1992;Kumaresaneta1.,1996;Vanhaleta1.,

1999;Gloriaeta1.,2001,'),スクロースの融点の文献記載値がばらついている原因の一

つに,融点測定前の結晶の粉砕程度の違いが考えられる｡しかしながら,Figure4･2と

Figure4･3に示したように,結晶の粒径を100･200meshに統一しても, DSC分析に

おける吸熱曲線の出現パターンが大きく異なるスクロース結晶が存在した｡この融点や

吸熱曲線の出現パターンの相違は,緒言で挙げたスクロース結晶の融点の相違が生じて

いる理由として考えられる六つの要因の内,①-④,つまり,水分の影響,不純物によ

る融点降下,アモルファスの存在および結晶の粒径と前処理粉砕の程度では説明するこ

とはできない｡このことから,⑤と⑥の要因,すなわち,不純物がスクロースの熱分解

を触媒することが影響している,あるいは,結晶構造の違いが影響しているという二つ

の可能性が考えられる｡ところが,Figure4･7に示したとおり,Purecrystalを粉砕す

るだけで融点が高くなった｡この融点の変化は,結晶内に存在する不純物の影響では説

明できない｡近年,圧縮や粉砕などの機械的 (力学的)エネルギーにより,結晶形の転

移が起こることが数多く報告されており,メカノケミカル効果と呼ばれている(神戸ら,

1992)｡スクロースと同じ二糖類であるラクトースは,粉砕によって α-ラクトースと/チ

ラクトース相互間でメカノケミカル転移を起こすことが報告されている (Otsukaeta1.,

1991)｡このことから,スクロースも粉砕により,結晶構造に何らかの影響を受けたた

めに吸熱曲線が大きく変化した可能性がある｡つまり,Purecrystalには,昇温速度40℃

/minで加熱しても熱分解を伴って熔融する構造が元々存在しており,粉砕による機械的

な力あるいは摩擦熱により,その構造が破壊されるか,もしくは安定な構造へ転移する

ため,吸熱曲線が大きく変化した可能性もある｡
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第6節 小括

本章では,世界中で市販されているグラニュ糖のDSC分析を行なった結果,日本で市

販されている非常に純度の高いグラニユ糖の DSC分析において,吸熱ピークが 2本観

察されるグラニュ糖が存在することを発見した｡さらに,試薬のスクロースを精製水に

溶解した糖液から調製した,非常に純度の高い結晶 (Purecrystal)のDSC吸熱曲線に

おいて,3本の吸熱ピークが観察されることを発見した｡また,Purecrystalを粉砕す

ると,粉砕時間を長くするにつれて融点が高くなることが明らかとなった｡この現象か

ら,スクロース結晶の融点の文献記載値に大きな幅がある理由のうちの一つとして,融

点測定前の粉砕程度の違いが考えられた｡次に,粉砕の影響を考えることなく熱物性を

比較するためには,結晶の粒径を100･200meshに統一すると良いことを明らかにした｡

Purecrystalと試薬のスクロース (Merck社製)の融点およびDSC分析における吸熱

曲線の出現パターンが大きく異なっていたが,この熱物性の相違は,結晶中に存在する

不純物および水分の影響や,アモルファスが存在することでは説明できず,結晶構造の

違いに由来することが示唆された｡
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第5章 糖液中に共存する物質がスクロース結晶の熟物性に与える影響

第 1節 緒言

第4章で示したように,市販のグラニユ糖の中には融点の大きく異なるものが存在し,

DSC分析における吸熱曲線の形も大きく異なっていた｡グラニユ糖 (スクロース結晶)

をある特定の用途 (例えば,綿菓子を作る原料やワッフルのトノビングなど)に使用す

る場合,融点の相違が製品の質に大きな影響を与えると考えられる｡したがって,グラ

ニュ糖の融点を自由に制御できる方法を開発し,目的にあったグラニユ糖を調製できる

ことが望ましい｡

砂糖の原料の甘煮を搾った甘煮汁中には,スクロース以外の糖類 (転化糖,デンプン

など),無機イオン,アミノ酸,有機酸および色素などの様々な成分が存在している｡ま

た,砂糖製造工程中にも様々な不純物が産生されるため,砂糖製品には微量であるが不

純物が含まれている (山根,1966;Wyse,1971;Clarke,1993)｡工業的にグラニユ糖を生

産する際には,各精製糖工場により糖液の清浄法が違うために,結晶化糖液中の不純物

の種類や量が大きく異なると考えられる｡永井 (1983)は精糖工場の清浄 ･脱色工程を

改良した際に,脱塩工程を導入したことで製品砂糖結晶の融点が低くなったことを報普

している｡この永井の報告から,結晶化糖液中の不純物の組成が変化したことにより,

調製されたグラニュ糖の融点が変化したと考えられる｡

一方,第 4章の緒言で述べたとおり,水以外の溶媒中で調製したスクロース結晶の融

点も異なっていることが報告されており,例えば,メタノールからの結晶の融点は

169-170℃で,エタノール水溶液からの結晶の融点は 184･185℃であるとの記載がある

(Shaheta1.,1936;三宅ら,1949)｡

本章では,結晶化時に共存する物質が調製されるスクロース結晶の熱物性に与える影

響を調べ,融点を制御することを目的に研究を行なった｡まず原料糖溶液を異なる方法

で清浄し,清浄後の糖液から結晶を調製し,その熱物性を調べた｡次に,糖液中に共存

する物質が調製される結晶の熱物性に与える影響を,不純物 (無機塩あるいは有機酸)

を添加した糖液中でスクロース結晶を調製し,DSC分析および融点測定を行なうことに

より調べた｡さらに,結晶を調製する際の溶媒として一価アルコール (メタノール,エ

タノール,1･プロパノール,2プ ロパノール)と水との混合溶媒を用い,各溶媒から調

製したスクロース結晶のDSC分析および融点測定を行なうことにより,結晶化溶媒と調

製される結晶の熱物性との関係を調べた｡第4章で述べたとおり,DSC分析および融点

測定の際には,結晶の粒径および粉砕程度が大きく影響し,粉砕の影響を考えることな

く熱物性を比較するためには1001200meshに統一すれば良い｡本章では,調製した結

晶の粒径をすべて100･200meshに統一し,DSC分析および融点測定を行なった｡
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第2節 材料

2･1.供試糖

スクロース結晶調製用の糖として,試薬スクロース (Merck社製,extrapure)と原

料糖(オーストラリア産,社団法人糖業協会から頂いた)を用いた｡原料糖の水分は0.220/0,

還元糖は0.36%,色価は2502IU,電気伝導度灰分は0.26%であった｡

2-2.結晶化の溶媒

使用する溶媒としてメタノール (ナカライテスク社製,特級,99.8%以上),エタノー

ル (信和アルコール産業社製合成エタノール,99%以上),1-プロパノール (ナカライテ

スク社製,特級,99.5%以上),2･プロパノール (ナカライテスク社製,特級,99.5%以

上)を用いた｡これらの溶媒と水とを種々の割合で混合して,結晶化の際の溶媒とした｡

なお,水としては,MilliporeElix3により精製した精製水を使用した｡

用いた試薬溶媒は微量の水分を含んでいるが,本章では,これらの溶媒を水と混合し

ないでそのまま使用する場合に 100%と記載した｡また,混合溶媒の濃度は体積%で表

した｡

第3節 方法

3･1.原料糖の清浄

原料糖を精製水に溶解してBrix400に調整し,ADVANTECNo.131膿紙で吸引漉過し

た後,脱気した｡ウオータージャケット付きのカラム (19mm≠×250mm)に活性炭,

骨炭,陰イオン交換樹脂(DowexlX8,Cl･形),陽イオン交換樹脂(アンバーライトIRC･50,

Na+形)を別々に充填し,調製した原料糖溶液を2ml/minで約9BV流した｡清浄操作

中はカラム温度を50℃に保った｡

3･2.様々な塩を含む糖液中でのスクロース結晶の調製

3･1.で調製した原料糖溶液および清浄後の原料糖溶液と,様々な塩を試薬スクロース

の重量に対して0.01･1%添加した過飽和糖液からFigure2･1に示した自動結晶缶を用い

て,結晶缶の底部と撹拝翼との間の摩擦の衝撃により結晶核を発生させた後に,煎糖を

52℃で1時間行ない,結晶を成長させた｡その後,成長したスクロース結晶を遠心渡過

し,乾燥させ,100･200meshに姉別した｡
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3･3.種々の溶媒中での結晶の調製

一価アルコール (メタノール,エタノール,1･プロパノール,2-プロパノール)と水

との混合溶媒を用いて,60℃以上における飽和精液を調製してナス型フラスコに移し,

ロータリーエバポレーターにて回転撹拝 しながら徐々に室温まで下げていくことにより

過飽和糖液とした｡結晶が生じた後,そのまま一晩回転撹拝を続け,スクロース結晶を

成長させた｡その後,遠心漉過し,乾燥させ,100･200meshに節別した｡

3･4.融点測定

第4章の3･2.と同じ条件で行なった｡

3･5.熱分析

第4章の3･3.と同じ条件で行なった｡DSC分析およびTG･DTA分析の昇温速度は,

すべて10℃/minで行なった｡

第4節 結果および考察

4･1.糖液の清浄とスクロース結晶の熱物性の関係

原料糖溶液中で調製した結晶と,原料糖溶液を各種の清浄剤で清浄した後の糖液中で

調製した結晶の吸熱曲線をFigure5-1に示す｡原料糖溶液中で調製した結晶の吸熱曲線

(Figure5･1中のe)では,190℃付近に鋭い 1本の吸熱ピークが観察されたが,原料糖

溶液を陰イオン交換樹脂で清浄した後の糖液中で調製した結晶の吸熱曲線 (Figure5･1

中のd)においては,150･180℃付近にブロードな吸熱ピークが観察され,原料糖溶液を

陽イオン交換樹脂で清浄した後の糖液中で調製した結晶の吸熱曲線 (Figure5-1中のC)

においては,180-190℃付近にブロードな吸熱ピークが観察された｡一方,原料糖溶液

を活性炭および骨炭で清浄した後の糖液中で調製した結晶の吸熱曲線 (Figure5-1中の

aおよびb)においては,192℃付近に1本の吸熱ピークが観察された｡以上のことから,

原料糖に元々含まれている不純物の中には,融点を高める成分が存在しており,各種の

清浄剤で清浄することにより糖液中の不純物の組成が変化したことによって,熱物性の

異なる結晶が調製されたと考えられる｡糖液をイオン交換樹脂で清浄した場合に熱物性

が大きく変化したことから,調製される結晶の熱物性に影響を与えているのはイオン性

の物質であることが示唆された｡精製糖工場において,糖液の清浄はイオン交換樹脂,
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骨炭および活性炭などの組み合わせで行なわれている｡第4章で示 したとおり,市販の

グラニュ糖の融点は大きく異なっていたが,その原因は,各精製糖工場により清浄法が

異なっており,結晶化の際の糖液中に存在する不純物の種類や量が異なるためと考えら

れる｡
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4-2.糖液中のカチオンの影響

NaCl,KCl,MgC12およびCaC12を添加した糖液中で調製したスクロース結晶のDSC

吸熱曲線と融点をFigure512に示す｡比較のために,精製水に試薬スクロースを溶解し

た糖液中で調製した結晶 (Purecrystal)の吸熱曲線と融点もFigure5-2Aに併せて示
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す｡NaClとKClを添加した糖液中で調製したスクロース結晶の吸熱曲線は,糖液中の

NaClおよび KClの濃度が高くなるほど低温側 (150･160℃付近)の吸熱ピークが小さ

くなり,高温側 (175℃付近)の吸熱ピークは大きくなり,高温側にシフトした (Figure

5-2A,B)｡一方,MgC12およびCaC12を添加した糖液中で調製したスクロース結晶の吸

熱曲線では,高温側 (175℃付近)に吸熱ピークは観察されず,低温側 (145-170℃付近)

にのみ吸熱ピークが観察された (Figure5･2C,D)｡Figure5･3に示した,MgC12を試

薬スクロースの重量に対して1%添加した糖液から調製した結晶のTG-DTA分析の結果

から,180℃より高温で観察された吸熱ピークは重量変化を伴っているので,カラメル

化に由来する吸熱ピークであることがわかった｡したがって,Figure5-2C,D中の矢印

で示した温度より後に観察された吸熱ピークは,カラメル化に由来するものである｡

NaClを試薬スクロースの重量に対して 1%添加した精液から調製した結晶の融点は

180℃で最も高く,MgC12を試薬スクロースの重量に対して1%添加した糖液から調製し

た結晶の融点は 147℃で,最も低かった｡NaClおよびKClを含む糖液中で調製したス

クロース結晶の融点は,どれもPurecrystalより高くなり,しかも糖液中のNaClおよ

びKCl濃度が高くなるほど高くなった｡一方,MgC12およびCaC12を含む糖液中で調製

したスクロース結晶の融点は,どれもPurecrystalよりも低かった｡

以上のことより,Na+およびK+が結晶化糖液中に存在すると,調製されたスクロース

結晶の融点は高くなり,Mg2+およびCa2+が結晶化糖液中に存在すると調製されたスクロ

ース結晶の融点は低くなると考えられる｡
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4･3.糖液中のアニオンの影響

4･2.において,結晶化精液に含まれるカチオンの種類により,調製されたスクロース

結晶の融点が大きく異なっていたので,アニオン (HCO3･,HPO42-,SO42-)の影響につ

いて推察するためにK2CO3,K3PO4および‰S04を添加した糖液中でスクロース結晶を

調製し,DSC分析を行なった (Figure5-4)｡融点を測定した結果もFigure5-4中に示

す｡K2CO3およびK3P04をスクロース重量に対して0.1%含む糖液中で調製したスクロ

ース結晶のDSC分析において,結晶化糖液中のK+濃度は,Figure5･2で示したKClを

1%添加した糖液中よりも低いのにもかかわらず,190℃付近に1本の鋭い吸熱ピークが

観察され,融点はそれぞれ187℃と180℃であった｡K2CO3およびK3P04をスクロース

重量に対して0.1%含む精液のpHは,どちらも9.4であった｡K2C03の酸電離定数は,

pKal=6.37,p免 2=10.25であり,K3P04の酸電離定数は,p免 1=2･12,pKa2=7･21,

pKa3=12.32である (合原ら,1991)ので,K2C03を含む糖液中では,主にHCO31が存

在し,K3PO｡を含む糖液中では,主に HPO42が存在すると考えられる｡したがって,

HCO3-およびHPO42･が結晶化糖液中に存在すると,調製されるスクロース結晶の融点が

高くなると考えられる｡特に,K2C03をスクロース重量に対して0.01%添加した糖液中
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で調製したスクロース結晶のDSC分析においても190℃付近に1本の鋭い吸熱ピークが

観察され,融点は184℃であったため,HCO3-はHPO42･に比べて,より融点を高める効

果が強いと考えられる｡一方,K2S04を含む糖液中から得たスクロース結晶の DSC分

析においては,低温側 (150-160℃付近)になだらかな吸熱ピークが観察され,SO42が

どのような作用を持つのかは不明である｡
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以上の結果から,結晶化の際の糖液中に HCO3･や HPO42-が存在すれば,融点の高い

スクロース結晶が調製されることが示唆された｡しかしながら,K2CO3および K3P04

をスクロース重量に対して0.1%添加した糖液のpHはどちらも9.4であった｡結晶化糖

液のpHが,調製されるスクロース結晶の融点に影響を与えていることも考えられる｡

そこで,結晶化精液のpHの影響を調べるために,糖液中の不純物としてKOHを0.1%

添加した糖液 (pH10.5)中で調製したスクロース結晶とK2C03を0.1%添加した後,塩

酸によりpHを6.0に調整した糖液中で調製したスクロース結晶について,DSC分析を

行なった (Figure5･5)｡KOHを0.1%添加した精液 (pH10.5)中で調製したスクロー

ス結晶のDSC分析においては,糖液中のK+濃度は,Figure5･2で示したKClを1%添

加した糖液中よりも低いのにもかかわらず,190℃付近に鋭い吸熱ピークが観察され,

融点も180℃と高かった｡このことから,糖液中のOH-が融点を高める影響を与えてい

ることが考えられる｡一方,K2C03を0.1%添加した後,塩酸によりpHを6.0に調整し

た糖液中で調製したスクロース結晶のDSC分析においても,190℃付近に鋭い吸熱ピー

クが観察され,融点も183℃と高かった｡結晶化糖液のpHが 6.0であるにもかかわら

ず融点が高かったことから,結晶化糖液中に存在するHCO3-が影響していると考えられ

た｡したがって,スクロース結晶の融点の相違が生じている理由は,結晶化糖液の pH

のみでは説明することができず,結晶化糖液中に含まれるイオンの種類と量が影響して

いると考えられる｡
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4･4.糖液中の有機酸の影響

砂糖類中の有機酸については数多くの報告があり,原料糖,糖蜜,上白糖などにギ酸,

酢酸,乳酸,グリコール酸,シュウ酸,クエン酸,マロン酸,リンゴ酸,アコニット酸

およびコハク酸などが検出され,定量されている (斎藤ら,1984)｡これらの有機酸が

糖液中に存在するときに,調製される結晶の熱物性に与える影響を推察するため,グリ

コール酸,酢酸および乳酸のナトリウム塩をそれぞれ添加した糖液中で調製した結晶に

ついて,DSC分析を行なった (Figure5･6)｡酢酸ナトリウムおよび乳酸ナトリウムを

添加した糖液中で調製したスクロース結晶のDSC分析においては,それぞれの糖液中の

Na･濃度はFigure5･2で示した,NaClを1%添加した糖液中よりも低いにもかかわらず,

190℃付近に 1本の鋭い吸熱ピークが観察された｡このことより,スクロースの融点に

大きな影響を与える有機酸が存在することが明らかとなった｡
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Figure516.DSCendothermiccurvesofthecrystalspreparedin

sucrosesolution supplementedwith sodium glycolate,sodium

acetate,orsodiumlactate.

amp.=meltingpoint

4･1.から 4･4.まで示してきたように,結晶化の際に糖液中に存在する不純物の種類や

量が異なると,大きく熱物性の異なるスクロース結晶が調製された｡Eggleston ら

(1996a)とRichardS(1986,1988)は,水溶液中にMg2+またはCa2十が存在すると,

水溶液中でのスクロース分子の熱分解を著しく促進し,その促進力は Mg2+の方が強く,

また,炭酸ナトリウムや酢酸ナトリウムが水溶液中に存在すると,水溶液中でのスクロ

ース分子の熱分解が阻害されることを報告している｡また,アルカリ性の水溶液中では

スクロース分子は安定で分解が起こりにくい｡これらの報告は,本研究において,Mg2+

またはCa2･が存在する糖液中で調製した結晶の融点が低く,HCO3･や酢酸ナトリウムが

存在する糖液中で調製した結晶あるいはKOH を添加したアルカリ性の糖液中で調製し

た結晶の融点が高いという結果と矛盾が無い｡すなわち,結晶内に取り込まれた Mg2+

またはCa2十が,結晶を構成するスクロース分子の熱分解を促進することにより融点が低

くなり,結晶内に取り込まれたHCO3-,酢酸ナトリウムおよびOH-が,結晶を構成する
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スクロース分子の熱分解を阻害し,融点が高くなったと考えることができる｡しかしな

がら,Na+またはK+が水溶液中に存在する場合には,水溶液中のスクロース分子の熱分

解が促進されると報告 (Egglestoneta1.,1996a)されているので,Na+またはK+が存

在する糖液中で調製したスクロース結晶の融点は低くなると考えられるが,本研究にお

いて,Na+またはK+が存在する糖液中で調製したスクロース結晶の融点はPurecrystal

の融点よりも高かった｡このことから,各不純物の水溶液中でのスクロースの熱分解に

対する触媒作用が,各不純物が結晶内に取り込まれた時にも働くということだけでは,

融点の変化を説明できない｡したがって,Na+またはK+がスクロース結晶に取 り込まれ

た場合には,水溶液中でのスクロースの熱分解に対する触媒作用とは異なるメカニズム

が働いている可能性があるが,スクロースが結晶化する時に糖液中に存在する各種のイ

オンが,スクロース結晶の形成時に何らかの影響を与え,結晶構造の異なる結晶が調製

されたために,熱物性が異なっている可能性も考えられる｡

4･5.一価アルコールと水の混合溶媒中で調製した結晶の熱物性

精製水に試薬のスクロースを潜解した精液から,ナス型フラスコ内で常圧で徐々に冷

却しながら調製した結晶と,自動結晶缶による煎糖法で調製した結晶についての DSC

吸熱曲線をFigure5･7に示す｡ナス型フラスコ内で回転撹拝しながら調製した結晶の吸

熱曲線は,煎糖法により調製した結晶の吸熱曲線と比べると,150･160℃付近の吸熱ピ

ークの形は少し異なるが,全体的に見るとほぼ同じ形であり,両者の融点もほぼ同じで

あった｡このことから,ナス型フラスコ内での結晶の調製時と煎糖法での結晶の調製時

との環境の違い (温度,圧力,過飽和度,撹拝速度など)は,調製されるスクロース結

晶の融点に大きな影響を与えていないと考えられる｡
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メタノールと水およびエタノールと水の混合溶媒中で調製した結晶の融点と吸熱曲線

をFigure5-8および Figure5･9に示す｡メタノールと水の混合溶媒中で調製した結晶の

融点は,メタノール濃度が600/o以下では,濃度が高くなるにつれて徐々に低くなり,60%

メタノール水溶液中で調製した結晶の融点 (160℃)が最も低く,それ以上のメタノール

濃度では,メタノール濃度が高くなるにつれて融点は高くなり,100%メタノール中で調

製した結晶の融点は最も高い 176℃となった｡吸熱曲線も,その融点の変化に対応してお

り,60%メタノール水溶液中で調製した結晶では,低温側 (150℃付近)の吸熱ピークが

大きく,100%メタノール中で調製した結晶では,低温側 (150℃付近)の吸熱ピークは

ほぼ観察されなくなり,高温側 (180℃付近)の吸熱ピークが大きくなった｡エタノール

と水の混合溶媒中で調製した結晶の融点も,メタノールと水の混合溶媒中での場合と類

似の変化を示し,40%エタノール水溶液中で調製した結晶の融点が 160℃と最も低くな

り,100%エタノール中で調製した結晶の融点が 177℃付近で最も高く,吸熱曲線もその

融点の変化に対応していた｡また,Figure5･10に示すとおり,1プ ロパノールと水およ

び 2･プロパノールと水の混合溶媒中で調製した結晶の融点と吸熱曲線も,溶媒の濃度を
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変えることにより大きく変化した｡
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溶媒の特性を表わす物性の一つに比誘電率がある｡そこで,メタノールと水の混合溶

媒とエタノールと水の混合溶媒から調製されたスクロース結晶について,それらの水溶

液の各濃度の比誘電率と調製された結晶の融点との関係を調べた｡溶液の比誘電率は溶

媒の種類や濃度,温度によって異なり,また,結晶は過飽和溶液を室温まで冷却しなが

ら調製したため,結晶化温度は一定ではない｡そこで,定性的ではあるが,これらのア

ルコール水溶液から調製したスクロース結晶の融点と 20℃におけるアルコール水溶液

の比誘電率との関係をFigure5･11に示す｡ただし,比誘電率は濃度 10%(W/W)単位で記

載の文献値 (日本化学会,1993)を内挿して得た値である｡Figure5･11より,比誘電

率が 50-60付近のメタノール水溶液 (70･50%(V/v)に相当)あるいはエタノール水溶液
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(55-40%(Ⅴ/v)に相当)から調製したスクロース結晶の融点が極小値をとっている｡ま

た,100%濃度の 1価アルコール (1･プロパノール,2･プロパノール,メタノールおよび

ェタノール)ならびに水から調製したスクロース結晶の融点と溶媒の比誘電率の関係を

調べた (Table5-1)｡ただし,比誘電率は25℃における値で,文献 (日本化学会,1993)

より引用した｡Table5-1より,比誘電率の小さい溶媒から調製したスクロース結晶ほど

その融点は高くなっていることがわかる｡以上のことから,一価アルコールと水の混合

溶媒中で調製した結晶の融点および吸熱曲線は,アルコールの種類によらず,溶媒の比

誘電率の違いに対応して変化することが示唆された｡このことから,調製されたスクロ

ース結晶の融点が異なる原因が,スクロース結晶内に微量に取り込まれている溶媒 (水

分子あるいはアルコール分子)の影響であるとは考えにくい｡それ故,スクロース分子

が結晶化する際に,スクロース分子のコンホメーションや周囲の環境 (溶媒和の状態)

が異なっているために,調製される結晶の構造に反映し,融点の異なる結晶が調製され

た可能性が示唆された｡
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Figure5･11･Relationshipbetweenrelativedielecrticconstantof
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Table5･1.Relationshipbetweenmeltingpointofsucrosecrystalspreparedinwater

ormonohydricalcoholsandrelativedielectricconstantoftheirsolvents･

solvent :clrt.i:egcm ptoai.n(toc,of Relativedielectricconstanta
Purifiedwater 167

Methanol 176

Ethanol 177

1･Propano1 180

2･Propanol 181

0

3

5

3

2

3

6

5

3

9

8

2

4

0

9

7

3

2

2

1

aRelativedielectricconstantswerequotedfromaliterature.

第5節 小括

本章では,水溶液に塩を添加した糖液中あるいは一価アルコールと水の混合溶媒中で

スクロース結晶を調製することにより,結晶の熱物性は大きく変化し,20℃以上もの融

点の相違が生 じることを明らかにした｡結晶化精液にKClおよびNaClを添加すると,

融点の高い結晶が調製され,MgC12およびCaC12を添加すると融点の低い結晶が調製さ

れた｡また,炭酸カリウム,乳酸ナ トリウム,酢酸ナ トリウムを結晶化糖液に添加すれ

ば,融点の高い結晶が調製された｡さらに,結晶化糖液のpHがアルカリ性であれば融

点の高い結晶が調製されると考えられた｡一価アルコールと水の混合比率を変えた混合

溶媒中で結晶を調製することにより,様々な融点のスクロース結晶が調製された｡

第4章では,Purecrystalと試薬のスクロース (Merck社製)の熱物性の相違の原因

について調べ,結晶構造の違いが影響 していることが示唆された｡本章において,様々

な塩を結晶化糖液中に添加したときに調製される結晶の熱物性が大きく異なったが,そ

の原因が結晶構造の違いによるのか,結晶内に取 り込まれた不純物がスクロースの熱分

解を触媒することが影響しているのかは不明である｡結晶内に取 り込まれた不純物が結

晶の熱物性に与える影響について議論するためには,結晶内に取 り込まれたカチオンの

量,アニオンの量を正確に測定し,融点と不純物量との相関があるかを調べる必要があ

る｡一価アルコールと水の混合溶媒中で調製した結晶の融点は,アルコールの種類によ

らず,溶媒の比誘電率の違いに対応 して変化することが示唆されたため,結晶内に微量

に取 り込まれている不純物(水あるいはアルコール分子)の影響であるとは考えにくく,
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溶媒和の状態が調製される結晶の構造に反映し,融点の異なる結晶が調製された可能性

が考えられた｡

融点の異なるスクロース結晶を原料として,特殊な菓子類,医薬品の糖衣錠や賦形剤

として,あるいは一部の工業製品,例えばポリウレタンの原料として用いれば,製品の

質に大きな影響を及ぼすことが考えられるため,融点を意図的に制御し,目的に応じた

品質のスクロース結晶を調製できることが望ましい｡本章の結果から,特定の塩を結晶

化前の精液に適量添加するか,あるいは適当な混合比の一価アルコールと水の混合溶媒

中で結晶を調製することにより,スクロース結晶の融点を制御することが可能であるこ

とがわかった｡

73



第6章 融点の異なるスクロース結晶の構造解析

第 1節 緒言

第4章で述べたように,Purecrystalと試薬のスクロース (Merck社製)の熱物性の

相違は,結晶中に存在する不純物および水分の影響や,アモルファスが存在することで

は説明できなかった｡また,第5章で述べたように,スクロース結晶の熱物性は結晶化

糖液中に共存する物質に影響を受けて大きく変化し,水 ･アルコール混合溶媒中で調製

した結晶の熱物性は,水とアルコールの混合比を変えることにより大きく変化した｡こ

れらのことから,結晶構造の違いが,熱物性の相違を引き起こしている可能性が示唆さ

れた｡

スクロース結晶について,単結晶Ⅹ線回折あるいは中性子散乱により構造が解析され

ており,単斜晶系で空間群 P21に属することが報告されている (Browneta1.,1973,I

Hansoneta1.,1973;Kumaresaneta1.,1997)｡ところが,融点の異なるスクロース結晶

を試料として結晶構造の詳細な比較を行なっている報告は無い｡

スクロース分子の持つ環の立体配座 (コンホメーション)や分子間,分子内の水素結

合状態の違いを明らかにするためには,分子の立体構造の違いに鋭敏な感度を示し,結

合や官能基レベルの情報が得られる振動分光法を用いて解析することが有効である｡振

動分光法とは,分子の振動遷移に基づく分光法であり,その中に赤外分光法やラマン分

光法が含まれる (尾晴ら,1992)｡ラマン分光法では,分子間および分子内の水素結合

に関するねじれ振動に由来するバンドが主に200cm･1から600cm-1の低波数領域に現れ

る (尾晴ら,1992;溝口ら,1988)｡この低波数領域の解析には,赤外分光法で使用さ

れる検出器の感度が低いため,赤外分光法に比べラマン分光法の方が有利である｡また,

スクロースは吸湿性が高いので,赤外分光法では水分子が干渉するため,スクロース結

晶内のスクロース分子間および分子内の水素結合に関する情報を得ることは困難である｡

一方,ラマン分光法では水分子がスペクトルに与える影響が少ないため,スクロース結

晶の構造解析に適していると考えられる｡ラマン分光法の中でも特に,顕微ラマン分光

法は,高い空間分解能 ト 1/皿)で微小部の化学構造,結晶性,配向に関する分析がで

きる｡

本章の目的は,融点の異なる結晶の構造に違いがあるかどうかを調べることである｡

そこで,熱物性の異なる三種類の結晶 (第4章で得られたPurecrystal,第5章で得ら

れた,K2C03を0.1%添加した糖液中で調製した結晶,KClを 1%添加した糖液中で調

製した結晶)を試料として用いて,単結晶Ⅹ線構造解析法と顕微ラマン分光法により結

晶構造に違いがあるかどうかを調べた｡
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第2節 材料

第3章で得られた,Purecrystal(100-200meshでの融点 166℃)と,第4章で得ら

れた,K2C03を0.1%添加 した糖液中で調製した結晶 (本章では以下 Crystallと呼ぶ,

100･200meshでの融点 187℃)およびKClを1%添加した糖液中で調製した結晶 (本

章では以下Crysta12と呼ぶ,100-200meshでの融点 178℃)を用いた｡

第3節 方法

3-1.単結晶Ⅹ線構造解析

単結晶Ⅹ線回折装置 (RigakuRAXIS-RAPID)を用いた｡Ⅹ線源には,CuKα(A-

1.54178Å)を用いた｡分析は,住化分析センターに依頼した｡

3･2.顕微ラマン分光法

ラマンスペクトルの測定には,顕微ラマンシステム KaiserOpticalSystems社製の

HoloProbe532を,励起光には出力6mW,励起波長 532nmのNd:YAGレーザーの倍

波を用いた｡HoloProbe532は,後方散乱を測定する装置であり,分解能は5cm･1であ

る｡顕微鏡は0Ⅰ∬MPUSBX60を用い,100倍の対物レンズを使用した｡スペクトルは

200cm･1から2400cm-1まで測定した｡

3･3.偏光ラマン測定

Figure6-1に,本研究で行なった偏光ラマン測定の試料部を拡大した概略図を示す｡

10mesh以上の結晶に対 し,偏光子によって偏光面をそろえたレーザー光を照射して,

照射光と同じ偏光面を持っている散乱光だけを集光して検出する測定を行なった｡レー

ザーの偏光面と結晶の角度を変えることで,結晶中のスクロース分子の配向情報が官能

基レベルで得られるため,顕微鏡の試料台の上に回転ステージを置き,結晶を 150ずつ

回転させたときのスペクトル強度変化の違いを一般化二次元相関分光法 (Noda,1993)

により解析した｡なお,Figure6･1に示したとおり,スクロース結晶は,最も広い面を

下にして置いたときに上から見るとほぼ長方形であり,辺の長い方を偏光面に平行に合

わせた時をooとした｡
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Incidentlight Scatteredlight

Figure6･1.SchematicdiagramofpolarizedRamanscatteringmeasurement

第4飾 結果および考察

4･1.単結晶Ⅹ巣構造解析

融点の大きく異なる二種類の結晶 (PurecrystalとCrystall)の格子定数および空間

群をTable6･1に示す (原子座標は付録参照)｡どちらの結晶の空間群もP21であった｡

格子定数にわずかな違いが見られたが,このことが構造のわずかな違いに由来している

のかを明らかにするには,詳細な解析が必要である｡しかしながら,単結晶Ⅹ線構造解

析では,水素原子の座標を容易には解析することはできないので,スクロース結晶を形

成するスクロース分子間および分子内の水素結合様式の違いを明らかにするのは困難で

あると考えられる｡
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Table6-1.Latticeparametersandspacegroupofthetwosucrosecrystals

Purecrystal Crystal1a

Latticeparameters a=7.761(1)Å a=7･725(2)A

b=8.668(1)Å b=8.690(2)A

C=10.809(1)A c=10.831(3)A

/?=103.200(5)○ ノブ=102･753(7)o
v=708.0(2)Å3 V=709.2(3)Å3

Spacegroup P21 P21

asucrosecrystalpreparedinaqueoussolutionsupplementedwithK2CO3

4･2.顕微ラマン分光法による結晶構造の解析

4-1.の単結晶Ⅹ線構造解析の結果からは,熱物性の異なるスクロース結晶の構造に違

いがあるかどうかを明らかにすることができなかった｡そこで,分子の立体構造の違い

に鋭敏な感度を示し,結合や官能基レベルの情報が得られる顕微ラマン分光法により,

結晶構造の相違があるかどうかを調べた｡

purecrystalとCrystallを,それぞれメノウ乳鉢で充分に粉砕して得た粉末につい

て,ラマンスペクトルを測定した結果を比較するとほぼ同じであった (Figure6･2)｡こ

のことから,結晶を形成しているスクロース分子のコンホメーションはほぼ同じである

ことが明らかとなった｡つまり,結晶調製時に添加したK2C03は,スクロース結晶を形

成しているスクロース分子のコンホメーションを変化させるほどの大きな構造変化を起

こさせることはないことがわかった｡
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Figure6･2.Ramanspectraminpowderofsucrosecrystal

- Sucrosecrystalpreparedinaqueoussolution

supplementedwithO･1%K2CO3･(CIyStal1)

- Sucrosecrystalpreparedinaqueoussolutionofreagent
sucrose.(Purecrystal)

PurecrystalとCrystallの100-200meshの結晶の融点を比較すると21℃もの融点

の相違が生じるのは,結晶中のスクロース分子のパッキング状態の違いに起因している

可能性がある｡そこで,パッキングの情報を保持した大きな結晶 (10mesh以上)につ

いて偏光ラマン測定を行なった｡Figure6･3に,00,300,600および900だけ結晶を回

転させた時の,それぞれの角度におけるラマンスペクトルを示す｡ラマン散乱の強度は

任意の単位で表される (尾崎ら,1992)ため,鋭い1本のピークが生じた851cm-1のピ

ーク強度が同じになるようにして比較した｡PurecrystalとCrystallに関するラマン

スペクトルにおけるピークの強度変化の様子に明確な違いは認められなかった｡
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Figure6･3.ChangeofRamanspectramofsucrosecrystalatrotatingangle(0,30,

60and90degrees)

A:Sucrosecrystalpreparedinaqueoussolutionsupplementedwith0.1%

K2CO3.(Crystal1)

B:Sucrosecrystalpreparedinaqueoussolutionofreagentsucrose.

(Purecrystal)

Crystallのラマンスペクトルのピークの中で,結晶を回転させた時に大きな強度変化

を示したピーク5本 (743cm~1,926cm･1,944cm-1,1211cm-1,1325cm-1)について,

ピーク強度を回転角度に対してプロットした(Figure6-4)0Figure614に示したように,

全てのピークが1800を境に対称な強度変化を示し,各ピーク特有の強度変化を示した｡
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Figure6-4に示した強度変化の様子,強度の極大極小を取る角度の違いは,結晶中で

各官能基がどういう相対配置をとっているかを反映している｡そこで,Purecrystalと

Crystallのラマンスペクトルの強度変化に違いがあるかどうかを視覚化するため,一般

化二次元相関分光法を用いた (Figure6-5).回転角度によって同じ強度変化をする場合

に強く現れるSynchronousと,同期して変化しない場合に強く現れるAsynchronousに

ついて示した｡Crystallのラマンスペクトル同士の強度変化の相関 (Figure6･5A)で

は,斜めの赤線を軸としてSynchronousでは対称,Asynchronousでは,反対称になっ

ていた｡このことは,当然であるが,偏光ラマン測定時の回転角度に対する各ラマンス

ペクトルの強度変化が,全体として全く同じであり,結晶中のスクロース分子の各官能

基の相対配置に違いが無いことを示している｡一方,Purecrystalのラマンスペクトル

(縦軸)とCrystallのラマンスペクトル (横軸)の強度変化の相関 (Figure6-5B)で

は,斜めの赤線を軸としてSynchronousはほぼ対称となり違いがはっきりと見えないが,

Asynchronousでは明らかに反対称性がなく,Purecrystalのラマンスペクトルと
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Crystallのラマンスペクトルの強度変化の違いを強く反映していた｡特に,水素結合に

関するねじれ振動を表す200･600cm~1の範囲に大きな差があることから,Purecrystal

とCrystall内におけるスクロース分子間あるいは分子内の水素結合様式に差があるこ

とが示唆された｡
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Figure6-5.Generali2:edtwo･dimensionalcorrelationRamanspectroscopy

(a):Ramanspectrum ofcrystalpreparedin aqueoussolutionsupplemented

with0.1%K2CO3.(Crystal1)

(b):Ramanspectrumofcrystalpreparedinaqueoussolutionofreagentsucrose.

(PurecⅣstal)

A:Synchronous(left)andasynchronous(right)spectrabetween(a)and(a).

B:Synchronous(left)andasynchronous(right)spectrabetween(a)and(b).
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CrystallとCrysta12についても同様に一般化二次元相関分光法により結晶構造の違

いを調べた (Figure6-6)｡Asynchronousでは,斜めの赤線を軸として200･600cm~1の

範囲に反対称性が無く,水素結合様式に差があることが示唆された｡しかしながら,

Figure6･5Bに示した,CrystallとPurecrystalのAsynchronousに比べるとラマンス

ペクトルの強度変化の違いが小さいことがわかる｡このことから,Crystallと Pure

crystalとの結晶構造の違いの方が,CrystallとCrysta12との結晶構造の違いよりも

大きいことが示唆された｡解析を行なった三種類の結晶の融点は,Crystallが最も高く,

Purecrystalが最も低い｡結晶構造の違いの大きさと融点の違いの大きさが対応してい

るか否かを明らかにするには更なる検討が必要である｡

以上のように,ラマンスペクトルの強度変化を一般化二次元相関分光法により解析す

ることにより,熱物性の異なるスクロース結晶の構造が異なっており,その違いが水素

結合様式にあることが示唆された｡水素結合様式に違いがあれば,融点は大きく変わり

うる｡スクロース結晶の融点の相違が,スクロース分子間あるいは分子内の水素結合様

式の違いに由来している可能性がある｡
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Figure616.Generali2:edtwo-dimensionalcorrelationRamanspectroscopy

(a):Ramanspectrumofcrystalpreparedinaqueoussolutionsupplemented

with0.1%K2CO3.(Crystal1)

(b):Ramanspectrumofcrystalpreparedinaqueoussolutionsupplemented

with1%KCl.(Crystal2)

第5飾 小括

単結晶Ⅹ線により解析すると,熱物性は異なっていても空間群は同じであり,結晶構

造に大きな違いは認められなかった｡しかしながら,偏光面を回転させた時のラマンス

ペクトルに関して,一般化二次元相関分光法を用いることで,熱物性の異なるスクロー

ス結晶の構造に違いがあることが明らかとなり,その違いはスクロース分子間あるいは

分子内の水素結合様式にあることが示唆された｡水素結合様式に違いがあれば,融点は

大きく変わりうる｡したがって,異なる方法で調製したスクロース結晶の水素結合様式

に違いがあり,この違いが融点および吸熱曲線の相違を引き起こしている可能性もある｡
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総括

本論文では,甘煮を植物資源として最大限に利用するために,大きく分けて,新規甘

煮糖製造法の開発と,スクロース結晶の構造解析の二つのテーマについて研究を行なっ

た｡新規甘煮糖製造法の開発では,現行の製糖工程で生じている問題を解決するととも

に価値の高い副産物を得ることを目的としている｡この過程で,異なる製法で調製され

た砂糖の融点が異なることを見出したことをきっかけにして,研究は融点の異なる原因

の究明に発展し,様々な結晶化条件で調製したスクロース結晶について熱物性を調べ,

融点の異なるスクロース結晶の構造解析を行なった｡以上のことを目的に研究を行ない,

次の成果を得ることができた｡

糖液の新しい脱色剤としてODSに着目した｡ODSは,イオン交換樹脂に比べて糖液

を脱色する性能が高く,多糖類をより効果的に除去できることが明らかとなった｡それ

に加えて,ODSが 50%エタノールにより再生できることを示した｡再生廃液から蒸留

によりエタノールを回収することにより,エタノールを再利用することができ,再生廃

液を少なくすることができる｡ODSはイオン交換樹脂に比べ高価であること,エタノー

ルの蒸留にも費用が必要であることが問題として挙げられるが,これらの問題を解決で

きれば,製糖工程における糖液の脱色に使用可能であると考えられた｡

製糖工程の初期段階において,糖液をODSで清浄することにより,ポリフェノール

を回収することができ,ポリフェノールが原因となっている着色反応を抑えることので

きる新しい製糖工程を考えた｡甘煮汁を遠心分離後,限外漉過した透過液を ODSによ

り清浄することで,色価の低い精液とポリフェノールをそれぞれ回収することができた｡

得られた糖液から,色価の低いスクロース結晶を回収することができた｡この製糖工程

では,副産物として,ポリフェノールと色価の低い廃糖蜜を得ることができる｡以上の

ように,甘煮からの主要生産物である砂糖を生産する際,廃液の排出を抑え,価値の高

い副産物を生産することが可能な新規甘煮糖製造法を開発することができた｡

上記の新規製糖法で得られた一番糖,市販のグラニュ糖および原料糖の融点は,それ

ぞれ異なっていた｡また,スクロース結晶の融点の値は,文献により大きく異なってい

る｡この融点の相違を究明するため,DSCを用いて市販のグラニュ糖および高純度糖液

中で調製した結晶 (Purecrystal)の熱物性を詳細に調べた｡世界中で市販されている

グラニュ糖のDSC分析を行なった結果,日本で市販されている純度の高いグラニュ糖の

DSC分析において,吸熱ピークが2本観察されるグラニュ糖が存在することを発見した｡

さらに,PurecrystalのDSC吸熱曲線において,3本の吸熱ピークが観察されることを

発見した｡一方,Purecrystalを粉砕すると,粉砕時間を長くするにつれて融点が高く

なることを見出した｡この現象から,スクロース結晶の融点の文献記載値に大きな幅が

ある理由の一つとして,融点測定前の粉砕程度の違いが考えられた｡この点をさらに詳

しく検討し,結晶の粒径を100･200meshに統一することで,調製法の異なるスクロー
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ス結晶のDSC分析結果を比較できることを明らかにした｡Purecrystalと試薬のスクロ

ース (Merck社製)の融点およびDSC分析における吸熱曲線の出現パターンが大きく

異なっていたが,この熱物性の相違は,結晶中に存在する不純物および水分の影響や,

アモルファスが存在することでは説明できず,結晶構造の違いに由来することが示唆さ

れた｡

融点の異なるスクロース結晶を原料として,菓子類,医薬品の糖衣錠や賦形剤として,

あるいは工業製品の原料として用いれば,製品の質に大きな影響を及ぼすことが考えら

れるため,融点を制御し,目的に応じた品質のスクロース結晶を調製できることが望ま

しい｡そこで,様々な条件下でスクロース結晶を調製し,糖液中に共存する物質が調製

される結晶の熱物性に与える影響を調べた｡水溶液に塩を添加した糖液中あるいは一価

アルコールと水の混合溶媒中でスクロース結晶を調製することにより,結晶の熱物性は

大きく変化し,20℃以上もの融点の相違が生じることが明らかとなった｡KClおよび

NaClを結晶化糖液中に添加すると,融点の高い結晶が調製され,MgC12および CaC12

を結晶化糖液中に添加すると融点の低い結晶が調製された｡また,K2CO3,乳酸ナトリ

ウムおよび酢酸ナトリウムを結晶化糖液中に添加すると,融点の高い結晶が調製された｡

一価アルコールと水の混合比率を変えた混合溶媒中で結晶を調製することにより,様々

な融点のスクロース結晶が調製された｡したがって,特定の塩を結晶化前の糖液に適量

添加するか,あるいは適当な混合比の一価アルコールと水の混合溶媒中で結晶を調製す

ることにより,スクロース結晶の融点を制御することが可能である｡

上述のように,Purecrystalと試薬のスクロース (Merck社製)の熟物性の相違は,

結晶中に存在する不純物および水分の影響や,アモルファスが存在することでは説明で

きなかった｡また,スクロース結晶の熱物性は結晶化糖液中に共存する物質に影響を受

けた｡また,一価アルコールと水の混合溶媒中で調製した結晶の熱物性は,水とアルコ

ールの混合比を変えることにより変化した｡これらのことから,結晶構造の違いが熱物

性の相違を引き起こしている可能性が示唆された｡そこで,熱物性の異なるスクロース

結晶の構造解析を行なった｡単結晶Ⅹ線により解析すると,熱物性は異なっていても空

間群は同じであり,結晶構造に大きな違いは認められなかった｡しかしながら,偏光面

を回転させた時のラマンスペクトルに関して,一般化二次元相関分光法により解析する

ことにより,熱物性の異なるスクロース結晶の構造は異なっており,その違いは,スク

ロース分子間あるいは分子内の水素結合様式にあることが示唆された｡水素結合様式に

違いがあれば,融点は大きく変わりうる｡したがって,スクロース結晶の融点の相違が,

スクロース分子間および分子内の水素結合様式の違いに由来している可能性が考えられ

た｡

これまで述べてきたように,融点の異なるスクロース結晶が存在する理由が結晶内に

微量に取り込まれている溶媒や不純物のみの影響であるとは考えにくい｡スクロース分

子が結晶化する際に,溶液中のスクロース分子のコンホメーションや分子の周囲の環境
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(溶媒和の状態)が,溶解している不純物の電気的性質や溶媒の比誘電率によって変動

し,調製される結晶の構造に反映し,融点の異なる結晶が調製された可能性が示唆され

た｡

今後の課題としては,熱物性の大きく異なるスクロース結晶の結晶構造の違いを詳細

に調べ,その結晶構造の違いが,融点の相違が生じている直接的な原因であるかどうか

を明らかにすることが挙げられる｡将来の課題としては,融点の異なるスクロース結晶

を意図的に生産し,食品,医薬品に加えて,工業製品の原料として積極的に利用し,砂

糖の新たな需要を喚起していくことが望まれる｡
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AtomiccoordinatesandBi80侶eqofPurecrystal
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0.2134(7)

0.1309(6)

0.1422(8)

-0.2043(8)

-0.2482(6)

0.1073(6)
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0.3749(8)

0.5853(7)
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Z
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0,1912(5)

0.2708(4)

0.3282(4)

0.4696(4)

0.5736(4)

0.5215(4)

0.1737(5)

0.2884(4)

0.0427(6)

0.1409(6)

0.1252(6)

0.2134(6)

0.1888(6)

0.1994(5)

0,3965(6)

0.3756(6)
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0.4350(6)

0.3245(6)

0.2108(7)

0.0485(6)
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H(9) -0.0230(9)

H(10) 0.2727(8)

H(ll) 0.4805(9)

H(12) 0.3866(8)

H(13) 0.5691(9)

H(14) 0.3832(9)

0.8115(8) 0.4406(6) 2.7(2)

0.7457(7) 0.5422(6) 2.0(2)

0.5840(8) 0.4052(6) 2.3(2)

0.8892(8) 0.3524(6) 2.2(2)

0.8043(8) 0.2314(7) 3.1(2)

0.8201(8) 0.1413(7) 3.1(2)

Beq=8/3n2(Ull(aa*)2+U22(bb*)2+U33(cc*)2+2U12(aa*bb*)cosY+2U13(aa☆cc*)cosP+

2U23(bb*cc*)cosα)

A血BOtrOpicDisplacementParameters0fPurecrystal

Atom Ull U22

0(1) 0.045(3) 0.044(3)

o(2) 0.024(2) 0.025(2)

o(3) 0.060(4) 0.022(3)

o(4) 0.054(3) 0.030(3)

o(5) 0.029(2) 0.040(3)

o(6) 0.026(2) 0.019(2)

o(7) 0.023(2) 0.038(3)

o(8) 0.031(3) 0.031(3)

o(9) 0.027(3) 0.041(3)

o(10) 0.036(3) 0.039(3)

o(ll) 0.022(2) 0.029(2)

C(I) 0.031(4) 0.026(4)

C(2) 0.031(4) 0.028(3)

C(3) 0.042(4) 0.025(3)

C(4) 0.034(4) 0.031(4)

C(5) 0.023(3) 0,027(4)

C(6) 0.028(3) 0.016(3)

C(7) 0.020(3) 0,030(4)

C(8) 0.025(3) 0.015(3)

C(9) 0.017(3) 0.021(3)

C(10) 0.025(3) 0.024(3)

C(ll) 0,020(3) 0.022(3)

C(12) 0.032(4) 0.031(4)

U33 U12

0.028(2) -0.008(3)

0.023(2) ･0.001(2)

0.070(4) 0.010(3)

0.044(3) -0.016(3)

0.030(2) 0.003(2)

0.023(2) 0.001(2)

0.034(2) 0.004(2)

0.023(2) 0.003(2)

0.028(2) ･0.000(2)

0.039(3) 0.004(2)

0.026(2) -0.002(2)

0.037(4) 0.001(3)

0.022(3) 0.002(3)

0.026(3) -0.002(3)

0.025(3) -0.008(3)

0.019(3) -0.001(3)

0.022(3) -0.001(2)

0.035(3) 0.001(3)

0.027(3) 0.001(3)

0.024(3) ･0.000(3)

0.024(3) ･0.005(3)

0.027(3) -0.001(3)

0.034(3) 10.003(3)
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U13 U23

0.018(2) -0.005(2)

0.009(2) 0.000(2)

0.027(3) 0.007(3)

0.024(3) -0.010(2)

0.013(2) ･0.003(2)

0.006(2) 0.000(2)

0.016(2) 0.000(2)

0.004(2) 0.006(2)

0.006(2) 10.005(2)

0.017(2) 10.008(2)

0.006(2) 0.006(2)

0.010(3) -0.005(3)

0.009(3) -0.002(3)

0.012(3) ･0.005(3)

0.010(3) -0.007(3)

･0.000(2) -0.003(3)

0.009(2) -0.004(2)

0.009(3) 0.000(3)

0.011(3) -0.003(2)

0.002(2) -0.004(2)

0.007(2) -0.005(3)

0.002(2) -0.001(3)

0.015(3) 0.005(3)



Thegeneraltemperaturefactorexpression:exp(･27T2(a☆2Ullh2+b☆2U22k2 +C☆2U3312 +

2a☆b☆U12hk+2a☆C☆U13hl+2b☆C☆U23kl))

Atomi ccoordinates and Bi80侶eq ofthe cryBtal prepared in aqueou8 solution

Supplementedwith0.1%K2CO3

atom x

0(1) 0.2130(6)

0(2) 0.1314(5)

o(3) 0.1416(7)

o(4) ･0.2023(6)

o(5) -0.2489(5)

0(6) 0.1091(5)
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･0.1215(5)

0.2957(5)

0.5909(5)

0.4602(6)

0.1841(4)

0.3136(7)

0.2037(7)

0.0571(7)

-0.0635(7)

･0.1361(7)

0.0148(7)

-0.0425(7)

0.1298(7)

0.2864(6)

0,4460(6)

0.3723(7)

0.4533(8)

0.3594(7)

0.4090(7)

0.2779(7)

-0.0100(7)

0.0013(7)

･0.2043(7)

y

o.3031(6)

0.4475(5)

0.0308(6)

0.0990(6)

0.4113(5)

0.5000(4)

0.6104(5)

0.5288(5)

0.7484(5)

0.6090(6)

0.7536(5)

0.2765(7)

0,2950(7)

0,1768(7)

0.2107(7)

0.3714(7)

0.4893(6)

0.7172(7)

0.6546(6)

0.6566(6)

0.6809(7)

0.7861(6)

0.7640(7)

0.1747(7)

0.3479(7)

0.2870(7)

0.1787(7)

0.2040(7)

0.3743(7)

z Beq

-0.0824(4) 3.32(9)

0.1222(4) 2.33(8)

0.1507(5) 4.1(1)

0.1918(4) 3.4(1)

0.2697(4) 2.81(8)

0.3288(3) 2.02(7)

0.4692(4) 2.94(8)

0.5735(3) 2.49(8)

0.5219(3) 2.74(8)

0.1733(4) 3.28(9)

0.2878(3) 2.31(7)

0.0437(5) 2.8(1)

0.1406(5) 2.5(1)

0.1258(5) 2.5(1)

0.2138(5) 2.4(1)

0.1871(5) 2.3(1)

0.1991(5) 2.1(1)

0.3966(5) 2.4(1)

0.3762(5) 2.0(1)

0.4932(5) 2.1(1)

0.4353(5) 2.1(1)

0.3238(5) 2.1(1)

0.2123(5) 2.8(1)

0.0487(5) 3.4(1)

0.0615(5) 3A(1)

0.2229(5) 3.0(1)

0.0410(5) 3.0(1)

0.2990(5) 3.0(1)

0.1026(5) 2.8(1)
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H(7) -0.0350(7)

H(8) -0.1211(7)

H(9) -0.0214(7)

H(10) 0.2740(6)

H(ll) 0.4814(6)

H(12) 0.3884(7)

H(13) 0.5711(8)

H(14) 0.3857(8)

0.5870(6)

0.7335(7)

0.8121(7)

0.7457(6)

0.5857(7)

0.8900(6)

0.8029(7)

0.8210(7)

0.1726(5)

0.3168(5)

0.4408(5)

0.5413(5)

0.4056(5)

0.3510(5)

0.2332(5)

0.1434(5)

2.6(1)

2.9(1)

2.9(1)

2.6(1)

2.6(1)

2.5(1)

3.4(2)

3.4(2)

Beq-8/3n2(Ull(aa*)2.U22(bb*)2.U33(cc☆)2.2U12(aa*bb*)cos†+2U13(aa*cc*)cosβ.

2U23(bb*cc*)cosd)

Ani80trOpicDisplacementParametersofthecry8tal preparedinaqueoussolution

8uPplenentedwith0.1%K2CO3

atom Ull U22

0(1) 0.052(2) 0.045(3)

o(2) 0.035(2) 0.027(2)

0(3) 0.061(3) 0.029(2)

o(4) 0.055(3) 0.035(2)

o(5) 0.031(2) 0.039(2)

o(6) 0.030(2) 0.021(2)

o(7) 0.031(2) 0.044(2)

o(8) 0.033(2) 0.035(2)

o(9) 0.029(2) 0.042(2)

o(10) 0.042(2) 0.047(3)

o(ll) 0.027(2) 0.031(2)

C(1) 0.033(3) 0.033(3)

C(2) 0.035(3) 0.030(3)

C(3) 0.037(3) 0.029(3)

C(4) 0.038(3) 0.028(3)

C(5) 0.032(3) 0.029(3)

C(6) 0.029(2) 0.03i(3)

C(7) 0.029(2) 0.026(3)

C(8) 0.028(3) 0.021(3)

C(9) 0.024(2) 0.029(3)

C(10) 0.019(2) 0.033(3)

U33 U12

0.033(2) -0.009(2)

0.030(2) ･0.002(2)

0.071(3) 0.011(2)

0.046(2) -0.018(2)

0.039(2) -0.004(2)

0.025(2) 0.002(1)

0.041(2) -0.002(2)

0.029(2) 0.003(2)

0.031(2) ･0.003(2)

0.039(2) 0.001(2)

0.030(2) 0.000(2)

0.042(3) ･0.000(2)

0.030(3) 0.007(2)

0.030(3) 0.002(2)

0.028(3) 0.000(2)

0.030(3) ･0.005(2)

0.022(2) ･0.004(2)

0.037(3) 0.001(2)

0.028(2) -0.001(2)

0.029(3) 0.002(2)

0.030(3) -0.002(2)
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U13 U23

0.017(2) -0.004(2)

0.015(2) 0.000(2)

0,029(2) 0.006(2)

0.023(2) 10.009(2)

0.013(2) ･0.003(2)

0.004(1) 0.001(1)

0.017(2) 0.001(2)

0.011(1) 0.008(2)

0.001(1) -0,004(2)

0.015(2) -0.010(2)

0.005(1) 0.010(2)

0.009(2) -0.007(2)

0.005(2) 0.001(2)

0.014(2) -0.000(2)

0.010(2) -0.002(2)

0.013(2) -0.001(2)

0.008(2) -0.001(2)

0.012(2) 0.001(2)

0.007(2) ･0.000(2)

0.011(2) -0.003(2)

0.006(2) ･0.003(2)



C(ll) 0.025(2) 0.020(3) 0.035(3) ･0.002(2) 0.008(2) -0.001(2)

C(12) 0.035(3) 0.037(4) 0.035(3) 10.005(2) 0.013(2) 0.000(2)

Thegeneraltemperaturefactorexpression:exp(-27t2(a☆2Ullh2+b*2U22k2+C.2U3312+

2a*b*U12hk+2a'C*U13hl+2b*C*U23kl))
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