
JP 4891007 B2 2012.3.7

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高レベル又は非常に高レベルに熱抑制された、α化していない顆粒デンプン又は穀粉で
あって、
（ａ）顆粒デンプン又は穀粉を１重量％未満の水分含量となるまで脱水し；そして
（ｂ）この１重量％未満の水分含量のα化していない顆粒デンプン又は穀粉を100℃以上
の温度で最大20時間加熱処理する；
　ことを含んで成る方法により製造されたデンプン又は穀粉であって、ここで当該熱抑制
されたデンプン又は穀粉は、熱抑制されていない同じデンプン又は穀粉、即ちコントロー
ルデンプン又は穀粉のブラベンダー曲線とは異なるブラベンダー曲線を示し、高レベルの
熱抑制では、糊化速度及び顆粒の膨潤率は低下し、ピーク粘度は消失し、そして長時間加
熱すると、ブラベンダートレースは上昇曲線を描き、粘度のゆっくりとした連続上昇を示
唆し、非常に高レベルの抑制では、デンプン顆粒はもはや糊化しなくなり、そしてブラベ
ンダー曲線は平らであり続ける、デンプン又は穀粉。
【請求項２】
　前記脱水及び加熱処理工程が流動層内又はドライヤー内で実施される、請求項１記載の
デンプン又は穀粉。
【請求項３】
　前記温度が120～180℃である、請求項１又は２記載のデンプン又は穀粉。
【請求項４】
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　前記脱水及び加熱処理工程が同時に実施される、請求項１～３のいずれか１項記載のデ
ンプン又は穀粉。
【発明の詳細な説明】
【発明の開示】
【０００１】
　本発明は熱抑制したデンプン及びフラワー並びにその製造方法に関する。この熱抑制し
たデンプン及びフラワーは、食品において及び工業製品の製造において現状利用されてい
る化学的に架橋したデンプン及びフラワーの代わりに利用できうる。
【０００２】
　従来技術は、デンプンを、様々な目的のために、例えば、乾燥、異臭の蒸発、スモーク
風味の付与又はデキストリン化のために、以下の文献により示されている通りにして加熱
できることを教示している。
【０００３】
　Seidelら1981年12月１日承認の米国特許第 4,303,451号は、ワキシーメイズデンプンを
 120～ 200℃の範囲において天然pHで加熱して、木臭を除去する、及びα化によりテクス
チャーを改良することが開示されている。
【０００４】
　1986年12月11日の日本国公開公報61－254602号は、ワキシーメイズデンプン及びワキシ
ーメイズデンプン誘導体を 100～ 200℃の温度で加熱してアラビアゴムに代わる乳化特性
を有するデンプンを供することを開示している。この工程においては、デンプンを水分の
存在下で、好ましくは pH4.0～ 5.0の酸性条件下で加熱してデンプンを加水分解し、乳化
特性を得ている。
【０００５】
　米国特許第 4,303,452号はゲル強度を高めるため及びスモーク風味を付与するためのワ
キシーメイズデンプンのスモーク処理を開示している。スモークの酸性度を解消するため
及び４～７のpHを有する最終デンプン製品を得るため、デンプンのpHをスモークする前に
９～11の範囲に上げておいている。スモーク中でのデンプンの好適な水分含有量は10～20
％としている。
【０００６】
　これらの文献は、デンプンを様々な目的のために加熱することを開示しているが、それ
らは、抑制化デンプンを作るための加熱の利用、又は化学試薬の利用抜きでどのようにし
て抑制されたデンプンを作るかについては開示していない。
【０００７】
　天然デンプン顆粒を水の中に分散させて加熱すると、それらは約60℃において水和して
膨潤し、そして65～95℃の範囲の間でピーク粘度に達する。この粘度上昇は数多くの食品
及び工業用途における所望の特性であり、そしてそれは高膨潤顆粒間の物理引力又は摩擦
力に由来する。しかしながら、膨潤水和デンプン顆粒はかなり脆い。デンプンスラリーを
92～95℃の温度に保つと、デンプン顆粒は分断し始め、そして粘度は下がり(breakdown）
始める。極端なpHの剪断条件も顆粒を崩壊及び分断しがちであり、これによりデンプンポ
リマーは解離し、そして溶け始め、当初の高粘度からの急降下を招いてしまう。
【０００８】
　デンプン顆粒の膨潤及び粘度の低下の両者は、分子間架橋をデンプン分子間に導入する
化学試薬でデンプンを処理することによって抑制できることが知られている。この架橋は
、顆粒同志を束ねる会合性水素結合を補強し、デンプン顆粒の膨潤を抑制し、そしてその
結果、顆粒の崩壊及び分断を抑制する。この抑制のため、架橋化デンプンも抑制化デンプ
ンと呼ばれている。
【０００９】
　化学架橋化デンプンは安定で粘性なデンプンペーストが必要とされる多くの用途におい
て用いられているため、もし天然又は改質デンプンが化学架橋化デンプンと同等に挙動す
るように化学品の利用抜きで抑制されうるのなら、値段、時間及び化学品の利用の削減に
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おいて有利であろう。
【００１０】
　本発明のデンプン及びフラワーは、化学試薬を添加することなく、化学架橋化デンプン
の特徴を有するデンプン又はフラワーをもたらす方法において熱抑制されている。これら
の熱抑制化デンプン及びフラワーを92～95℃及びpH３の水の中に５～ 6.3％の無水固形分
として分散させると、それらは抑制化デンプンの特徴的な性質を示す：即ち、実質的に完
璧に抑制されたデンプン及びフラワーは糊化に耐えるであろう；高度に抑制されたデンプ
ン及びフラワーは一定の度合いまでしか糊化せず、そして粘度の連続上昇を示すであろう
が、ピーク粘度にまでは達しないであろう；中程度に抑制されたデンプン及びフラワーは
、抑制されていない同じデンプンと比べ、低めのピーク粘度及び低めのパーセント粘度低
下を示すであろう；並びに、わずかに抑制されたデンプン及びフラワーは、コントロール
デンプンと比べ、若干のピーク粘度上昇及び低めのパーセント粘度低下を示すであろう；
という性質。
【００１１】
　一般に、熱抑制方法は、顆粒デンプン又はフラワーを無水又は実質的に無水状に至るま
で脱水する（本明細書の目的のためには、１重量％未満の水分含有量を意味する）、次い
でこの無水又は実質的に無水なデンプン又はフラワーを抑制が及ぼされるのに有効な温度
及び時間熱処理する、段階を含んで成る。この脱水和及び熱処理段階は共に、デンプン又
はフラワーの分解又は加水分解が回避される条件下で行う。
【００１２】
　このデンプン又はフラワーはその天然pHにおいて（一般には pH5.0～ pH6.5の範囲）脱
水及び加熱してよく、又はデンプン又はフラワーのpHをはじめから中性以上にまで上げて
おいてもよい。
【００１３】
　本明細書でいう中性とは、pH前後のpH値範囲を含み、そして約 pH6.5～約 pH7.5を含む
ことを意味する。
【００１４】
　好ましくは、この方法はデンプンのpHを中性以上にまで上昇させる、デンプンを無水又
は実質的に無水状となるまで脱水する、そしてこの無水又は実質的に無水なデンプンを 1
00℃以上の温度で抑制化デンプンを供するのに有効な時間にわたり熱処理する段階を含ん
で成る。
【００１５】
　この方法の条件、例えばデンプン又はフラワーの初期pH、脱水及び熱処理温度、並びに
熱処理時間を変えることにより、抑制レベルは、デンプン又はフラワーの種々の粘度特性
を供するように変えることができる。脱水及び熱処理方法のパラメーターは脱水及び熱処
理のために用いられる特定の装置の相関的なものでありうるため、装置の選択も抑制レベ
ルのコントロールにおける要素であろう。
【００１６】
　一の態様において、脱水及び熱処理段階は同時に行われる。この工程段階は植物材料か
らのデンプン又はフラワーの抽出を含む連続工程の一部として実施してよい。
【００１７】
　本発明の熱抑制化デンプン及びフラワーは顆粒であり、そして任意の天然資源に由来し
うる。この天然資源はバナナ、トウモロコシ、ピー、ポテト、スイートポテト、バーレー
、ホイート、ライス、サゴ、アマランス、タピオカ、ソーガム、ワキシーメイズ、ワキシ
ーライス、ワキシーバーレー、ワキシーポテト、ワキシーソーガム、高アミロース含有デ
ンプン等でありうる。好適なデンプンはワキシーデンプン、例えばワキシーメイズ、ワキ
シーライス、ワキシーポテト、ワキシーソーガム及びワキシーバーレーである。特別に区
別しない限り、本明細書の中でのデンプンについての言及は、その対応のフラワーを含む
ことを意味する。デンプンについての言及は、タンパク質含有デンプンも含むことを意味
し、そのタンパク質は内因性タンパク質でも、動物又は植物資源由来の付加タンパク質、
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例えばゼイン、アルブミン及びダイズタンパク質である。
【００１８】
　本明細書で用いている天然デンプンとは、自然の中で見い出せるものをいう。このデン
プンは天然デンプンであるか、又は酵素、熱もしくは酸変換、酸化、リン酸化、エーテル
化（特にヒドロキシアルキル化）、エステル化、及び化学架橋により改質されたものであ
ってよい。
【００１９】
　熱抑制を成し遂げるためのこの方法の第一段階において、デンプンを、それを無水又は
実質的に無水な状態にするのに十分な時間及び温度で脱水する。第二段階において、この
無水又は実質的に無水なデンプンをそれを抑制するのに十分な時間及び温度で熱処理する
。
【００２０】
　デンプンを水の存在下で加熱に委ねると、デンプンの酸加水分解又は分解が生じうる。
加水分解又は分解は抑制を妨害又は阻止するであろう。従って、デンプンの加水分解のた
めの条件は、抑制が加水分解又は分解に打ち勝つであろうように選ぶ必要がある。この基
準に合うあらゆる条件が利用できるが、適切な条件は、低温での脱水又は脱水前にデンプ
ンのpHを上昇させることより成る。この好適な条件は低温と、中性～塩基性pHとの組合せ
より成る。
【００２１】
　好ましくは、デンプンを脱水する温度は 125℃以下に保ち、そしてより好ましくは 100
～ 120℃の温度に、又はその温度範囲に保つ。脱水温度は 100℃未満でよいが、しかし 1
00℃以上の温度が水分除去において一層効果的であろう。
【００２２】
　好適なpHは７以上、一般には pH7.5～10.5、好ましくは８～ 9.5、そして最も好ましく
はpH８より大とする。12より高いpHでは糊化し易くなる。従って、12未満でのpH調整が一
層効効的である。
【００２３】
　pHの調整のため、顆粒デンプンを水又はその他の水性媒質の中に、一般には 1.5～ 2.0
部の水、対、 1.0部のデンプンの比でスラリー化し、そしてpHを任意の適当な塩基の添加
により上昇させる。バッファー、例えばリン酸ナトリウムを、必要ならばpHの維持のため
に用いてよい。次いでデンプンを脱水して乾燥させるか、又は直接２～６％の水分含有量
にまで乾燥させる。このような乾燥手順は、デンプンを無水状態にまで脱水させる熱抑制
工程の段階とは区別される。他方、粉末状のデンプンに塩基の溶液を、デンプンが所望の
pHに達するまで散布するか、又はアルカリ性ガス、例えば NH3をデンプンの中に注入して
よい。
【００２４】
　食品用途にとっては、pH調整段階において使用するのに適切な食品級塩基には、限定す
ることなく、水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、ピロリン酸回ナトリウム、オルトリン
酸アンモニウム、オルトリン酸二ナトリウム、リン酸三ナトリウム、炭酸カルシウム、水
酸化カルシウム、炭酸カリウム及び水酸化カリウムが含まれ、並びに食品医薬品局法又は
その他の食品規制法のもとで食品用途について認可されている任意のその他の塩基が含ま
れうる。これらの規制下で認可されていない塩基も、それらがデンプンから洗い流され、
従って最終製品が食品用途にとっての良好な製造行為に合致することを条件として、利用
してもよい。好適な食品級塩基は炭酸ナトリウムである。熱抑制工程のテキスチャー及び
粘度の利点はpHが高いほど高まる傾向にあるか、しかしより高いpHは熱処理工程の際のデ
ンプンの褐色化を高める傾向にあることに注意すべきである。
【００２５】
　デンプンが食品のために用いられるのでないなら、デンプンのpHを高めうる任意の有効
又は適当な無機又は有機塩基を使用してよい。
【００２６】
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　脱水させた後、デンプンを、それを抑制するのに有効な時間、及び温度又は温度範囲で
熱処理する。好適な熱の範囲は 100℃より高い温度又は温度範囲である。実用的な目的に
とって、熱処理温度の上限値は通常 200℃程度であり、その温度では高度に抑制されたデ
ンプンが得られうる。一般に熱処理は 120～ 180℃、好ましくは 140～ 160℃、より好ま
しくは 160℃で行われる。時間及び温度のプロフィールは所望する抑制レベルに依存する
であろう。
【００２７】
　ほとんどの工業的用途にとって、脱水及び熱処理段階は連続式とし、そして周囲温度か
ら始めるデンプンの熱適用により成し遂げる。ほとんどの場合、温度が約 125℃に達する
前に水分は追い出され、そしてデンプンは無水又は実質的に無水となるであろう。デンプ
ンが無水又は実質的に無水な状態に達し、そして加熱を続けると、最終熱処理温度に到達
したと同時に、又はその前においてさえも、ある程度の抑制レベルが達成されているであ
ろう。通常、このような初期抑制レベルでは、ピーク粘度は、より長めの熱処理時間によ
って到達された抑制レベルのそれより高いが、しかしながらピーク粘度からの粘度の一層
大きい低下があるであろう。熱処理を続けると、ピーク粘度は低くなるが、しかし粘度低
下は小さくなる。
【００２８】
　水分が熱処理段階中に存在しているとき、そして特に熱処理段階を高温で行うとき、抑
制を達成するためにはpHをpH８より高く調整する。
【００２９】
　デンプンの資源、脱水条件、加熱時間及び温度、初期pH、並びに処理段階中に水分が存
在しているかしていないかは、全て達成し得る抑制度に影響を及ぼす変動要素である。こ
れらの要素は全て相互に関連し合い、そして実施例の試験は、種々の変動要素が抑制レベ
ルの調節、並びに抑制化製品のテキスチャー及び粘度特性の調節に影響することを示す。
【００３０】
　これらのデンプンは個別に抑制されうるか、又は複数のものを同時に抑制してよい。こ
れらのデンプンは、熱抑制工程を妨害してしまうことがないか、又はデンプン製品の特性
を変えてしまうその他の材料又は成分の存在下で抑制させてよい。
【００３１】
　工程段階は常圧、真空又は加圧で行ってよく、そして当業者に公知の任意の手段を用い
て成し遂げてよいが、しかしながら好適な方法は大気又は不活性の気性環境中でのドライ
加熱の適用による。
【００３２】
　熱処理段階の次に、デンプンをスクリーニングにかけて所望の粒子サイズを選別し、水
の中でスラリー化し、そして洗浄、濾過、次いで乾燥し、又は他に精製してよい。pHは所
望の通りに調節してよい。特に、pHはデンプンの天然pHに再調整してよい。熱抑制化デン
プンは、この熱抑制段階の後に顆粒を崩壊させるためにα化しておいてもよい。
【００３３】
　この熱抑制工程は商業的用途のためにデンプンを改質するのに用いられているその他の
デンプン反応、例えば加熱又は酸変換、酸化、リン酸化、エーテル化（特にヒドロキシア
ルキル化）、エステル化及び化学架橋化と一緒に採用できうる。通常、これらの改質はデ
ンプンを熱抑制する前に行うが、しかし事後に行ってもよい。
【００３４】
　脱水及び熱処理装置は工業用オーブン、例えば慣用のオーブン、マイクロ波オーブン、
デキストリナイザー、流動層リアクター及びドライヤー、加熱器具の付いたミキサー及び
ブレンダー、並びにその他のタイプのヒーターであってよく、ただしこの装置には水分が
溜らないように及びデンプンの上に沈降しないように大気に至る通風口が付いていること
が条件とされる。好ましくは、この装置には装置から水蒸気を除去するための手段、例え
ば装置のヘッドスペースから空気を追い出す真空装置もしくはブロアーが付いているか、
又は流動ガスが流れている。熱処理段階は脱水段階を行うのと同じ装置において成し遂げ
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てよく、そして最も好都合には脱水段階と連続させる。脱水段階が熱処理段階と連続して
いるとき、そして特に脱水及び熱処理装置が流動層反応リアクター又はドライヤーである
とき、脱水段階はその装置を最終熱処理温度にするのと同時に行う。
【００３５】
　０又は低パーセンテージの粘度落下の高粘度を有する優れた熱抑制化デンプンは、流動
層リアクターの中での方が、その他の慣用の加熱オーブンを用いて達成されうるときより
も短時間で得られる。適当な流動ガスは空気及び窒素である。安全性の理由のため、12％
未満の酸素を含むガスを利用することが好ましい。
【００３６】
　慣用のオーブンは幅広い用途に許容される良好な熱抑制化製品を供するのに利用できう
る。この装置の温度は、熱抑制化デンプン製品を得るために 120～ 180℃、好ましくは 1
40～ 160℃、そして最も好ましくは約 160℃に調整すべきである。 160℃の温度では、加
熱段階は 3.5～ 4.5時間行うのが好ましい。選定した精密な温度、バッチサイズ、pH、使
用するデンプン又はフラワーの選択、及びその他の要素に依存して、加熱工程は約１～20
時間行ってよい。
【００３７】
　一の特定の態様において、不粘性の熱安定性デンプンは、０～12重量％の水分含有量を
有する天然顆粒デンプンを塩基の添加により 8.0より高いpHに調整し、次いで 120～ 180
℃で１～20時間加熱する工程により作られる。先に述べた通り、水分はこの加熱中に追い
出され、そして熱処理段階は無水又は実質的に無水なデンプン又はフラワーで行う。慣用
のオーブンを使用する工業スケールでは、４～５時間の加熱が、加熱段階を実施する前に
デンプン温度を 160℃にまで平衡化するのに必要とされうる。
テキスチャーによる抑制の特性決定
　低～中程度の抑制度を有するデンプン又はフラワーは、水性媒質の中に分散させて糊化
するように熱したとき、一定のテキスチャー特性を示すであろう。以下の実施例において
は、これらのサンプルは、そのサンプルの加熱糊化スラリーが不粘着性で滑らかなテキス
チャーを示すときに、抑制されたものであると決定している。
ブラベンダーデーターによる抑制の特性決定
　熱抑制化デンプンの特性決定を、水の中に分散させて糊化させた後のその粘度の測定値
を参照することにより詳しく行う。粘度を測定するのに用いる装置はブラベンダー VISCO
／ Amylo／GRAPH (C.W. Brabender instruments, Inc., Hackensack, NJ により製造）と
する。 VISCO／ Amylo／GRAPH は、デンプンスラリーをプログラム式加熱サイクルにかけ
たときに生ずる粘度のバランスをとるのにかかるトルクを記録する。非抑制デンプンにつ
いては、そのサイクルは、通常約60～70℃での粘度上昇の開始、65～95℃の範囲における
ピーク粘度の発生、及びそのデンプンを通常92～95℃の高温に保ったときの任意の粘度低
下を経る。この記録は、ブラベンダー単位（BU）で表わす任意測定単位で、加熱サイクル
を通じて粘度を追尾した曲線より成る。
【００３８】
　抑制化デンプンは、抑制されていない同じデンプン（以下、コントロールデンプン）と
の曲線とは異なるブラベンダー曲線を示すであろう。低レベルの抑制では、抑制デンプン
はコントロールのピーク粘度よりも若干高いピーク粘度に達し、そしてコントロールに比
して、粘度の％低下の減少はないであろう。抑制度が高まると、ピーク粘度及び粘度低下
は下降する。高レベルの抑制では、糊化速度及び顆粒の膨潤率は低下し、ピーク粘度は消
失し、そして長時間加熱すると、ブラベンダートレースは上昇曲線を描き、粘度のゆっく
りとした連続上昇を示唆する。非常に高レベルの抑制では、デンプン顆粒はもはや糊化し
なくなり、そしてブラベンダー曲線は平らであり続ける。
サンプルの調製
　使用するデンプン及びフラワーは全て顆粒として、そしてことわりのない限り、ニュー
ジャージー州ブリッジ・ウォーター市のNational Starch and Chemical Companyより供さ
れたものとした。
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【００３９】
　試験サンプルにとってのコントロールは試験サンプルと同じ天然資源に由来し、改質さ
せないか又は試験サンプルと同じように改質させ、そして何らかのことわりのない限り同
じpHとした。
【００４０】
　試験及びコントロールサンプルの両方のデンプン又はフラワーは全て、個々に調製して
試験した。
【００４１】
　サンプルのpHは、デンプン又はフラワーを30～40％の固形分で水の中にスラリー化し、
次いで十分な量の５％の炭酸ナトリウム溶液を所望のpHが達せられるまで加える。
【００４２】
　サンプルは全て当業界において慣用の通りにして、約２～15％の水分となるまでスプレ
ードライ又はフラッシュドライした（粘化させずに）。
【００４３】
　コントロールサンプルは更に脱水も、熱処理もしなかった。
【００４４】
　熱抑制段階の前後のサンプルのpH測定は、１部の無水デンプン又はフラワー、対、４部
の水より成るサンプルで行った。
【００４５】
　慣用のオーブン又はデキストリナイザーを特性するときを除き、試験サンプルはニュー
ジャージー州ニューブランズウィック市の Procedyne Corporationより製造された流動層
リアクターモデル No. FDR-100の中で脱水及び熱処理した。流動層リアクターの断面積は
0.05平方メートルであった。出発層高さは 0.3～ 0.8メートルとしたが、通常は0.77メー
トルである。何らかのことわりのない限り流動ガスは空気とし、そして５～15ｍ／min の
速度で利用した。リアクターの側壁はホットオイルで加熱し、そして流動ガスは電気ヒー
ターで加熱した。サンプルをリアクターに載せ、次いで流動ガスを導入するか、又は流動
ガスを導入しながら載せた。載せる順序でサンプルに差は認められなかった。そのサンプ
ルを無水となるまで周囲温度から 125℃にし、そして更に特定の熱処理温度に加熱した。
処理温度を 160℃とするとき、その温度に達するまでの時間は３時間以内とした。
【００４６】
　最終加熱温度でのサンプルの水分レベルは、何らかのことわりのない限り０％とした。
サンプルの一部を取り出し、そして表の中に表示する温度及び時間での抑制について試験
した。
【００４７】
　これらのサンプルは以下のブラベンダー手順を利用して抑制について試験した。
ブラベンダー手順
　何らかのことわりのない限り、以下のブラベンダー手順を利用した。コーン、タピオカ
及びワキシーライスフラワーを除く全てのサンプルを、固形分５％の無水デンプンスラリ
ーとするのに十分な量の蒸留水の中でスラリー化した。コーン、タピオカ及びワキシーラ
イスフラワーは 6.3％の無水固形分においてスラリー化した。pHをクエン酸ナトリウムの
クエン酸バッファーで pH3.0に調整し、そしてそのスラリーを 350cm／ｇのカートリッジ
の付いたブラベンダー VISCO／ Amylo／ GRAPHのサンプルカップに入れた。そのデンプン
スラリーを92℃にまで急速加熱し、そして10分間保った。ピーク粘度及びピーク粘度の10
分後の粘度をブラベンダー単位（BU）で記録した。パーセント粘度低下は次の式に従って
計算した：
【００４８】
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【数１】

【００４９】
　尚、「ピーク」はブラベンダー単位でのピーク粘度であり、そして「（ピーク＋10′）
」はピーク粘度の10分後のブラベンダー単位の粘度である。
【００５０】
　ピーク粘度に達しないとき、即ち、データーが上昇曲線又は平らな曲線を示すとき、92
℃での粘度及び92℃に達してから30分後の粘度を記録した。
【００５１】
　ブラベンダー曲線からのデーターを用い、抑制は、水の中に５～ 6.3％の固形分におい
て92～95℃でpH３で分散させたときに、ブラベンダー加熱サイクルの際に、ブラベンダー
データーが、（ｉ）粘度上昇なし又はほぼ粘度上昇なし（デンプンは抑制され、しかも糊
化しなかった、又は糊化に強く耐えたことを示す）；（ii）ピーク粘度のない連続上昇式
粘度（デンプンが高度に抑制され、且つ一定の度合いまで糊化したことを示す）；（iii 
）コントロールに比しての低めのピーク粘度及び低めのパーセント粘度低下（中程度の抑
制を示す）；又は（iv）コントロールに比しての若干のピーク粘度の上昇及び低めのパー
セント低下（低レベルの抑制を示す）；を示したときに、抑制があったものと決定した。
【００５２】
　最初の３例においては、表示の水分は脱水及び熱処理段階前のデンプンの中の水分であ
る。上記した通り、デンプンは周囲温度から加熱温度にまでする際、デンプンは無水又は
実質的に無水となる。
実施例１　本例は、本発明の熱処理法による市販の顆粒ワキシーメイズデンプンからの本
発明のデンプンの調製を例示する。
【００５３】
　工程条件並びにワキシーメイズデンプンの粘度及びテキスチャーに対するその効果を以
下の表Ｉ及びIIに示す。
【００５４】
　熱安定性不粘着性増粘剤を得るため、顆粒デンプンのサンプルを 1.5部の水の中でスラ
リー化し、そのスラリーのpHを５％のNa3CO3溶液の添加により調整し、次いでそのスラリ
ーを１時間撹拌し、次いで濾過、乾燥及び粉砕した。ドライデンプンサンプル(150ｇ）を
アルミホイル製パン（４″×５″× 1.5″）の中に入れ、そして慣用のオーブンの中で表
Ｉ及びIIに記載の条件下で加熱した。ブラベンダー粘度測定値は、最も熱安定性なデンプ
ンは 160℃及び少なくとも 8.0のpHでの約 3.5～ 6.0時間の加熱により得られることを示
した。
【００５５】
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【表１】

【００５６】
a.　サンプルは全て、ニュージャージー州ブリッジウォーター市のNational Starch Chem
ical Companyより入手した顆粒ワキシーメイズデンプンの市販サンプルとした。
b.　未改質コントロールはニュージャージー州ブリッジウォーター市のNational Starch 
Chemical Companyより入手した市販の顆粒ワキシーメイズデンプンとした。
c.　改質コントロールはニュージャージー州ブリッジウォーター市のNational Starch Ch
emical Companyより入手した市販の架橋化（オキシ塩化燐処理）顆粒ワキシーメイズデン
プンとした。
d.　サンプルは、中性pHの91mlの水の中に 7.0ｇのデンプン（水分量12％）をスラリー化
し、次いでこのデンプンスラリーを沸騰湯浴の中で20分加熱することにより調理した。
e.　低温評価は25℃で実施した。
【００５７】
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【表２】

【００５８】
a.　サンプルの詳細については表Ｉ参照のこと。
b.　ブラベンダー手順においては、水の中に分散させた固形分 5.4％の無水デンプンを含
むサンプルを50℃に急速加熱し、次いで１分当り 1.5℃で熱を95℃にまで上昇させ、そし
て20分その温度に保った。
実施例２　本例は、様々なデンプンを本発明の方法によって処理して化学架橋化デンプン
に類似する特性を有する不粘着性増粘剤を供することができることを例示する。
【００５９】
　工程条件並びにワキシーバーレー、タピオカ、V.O.ハイブリド及びワキシーライスデン
プンの粘度及びテキスチャーに対するその効果を以下の表III 及びIVに示す。
【００６０】
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【表３】

【００６１】
a.　タピオカデンプンサンプルはニュージャージー州ブリッジウォーター市のNational S
tarch Chemical Companyより入手した市販の顆粒デンプンとした。ワキシーバーレーデン
プンサンプルはフィンランド国のAlkoより入手した市販の顆粒デンプンとした。ワキシー
ライスデンプンサンプルは日本国Mitsubishi Corpoaitionより入手した市販の顆粒デンプ
ンとした。
b.　サンプルは 100mlの水の中で12％の水分量の 7.5ｇのデンプン20スラリー化し、次い
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でこのデンプンスラリーを沸騰湯浴の中で20分加熱することにより調理した。
【００６２】
【表４】

【００６３】
a.　V.O.ハイブリドデンプンサンプルはニュージャージー州ブリッジウォーター市のNati
onal Starch Chemical Companyより入手した顆粒デンプンとした。
b.　サンプルは 100ml水の中で12％の水分量の 7.5ｇのデンプンをスラリー化し、次いで
このデンプンスラリーを沸騰湯浴の中で20分加熱することにより調理した。
【００６４】
　粘度及びテキスチャー評価の結果は、本発明の方法により、ワキシーバーレー、V.O.ハ
イブリド、タピオカ及びワキシーライスデンプンから不粘着性、熱安定性デンプン増粘剤
を調製できること示す。抑制度（調理した水性分散体における不粘着増粘特性）は熱処理
時間を長めると高まった。
実施例３　本例は、処理デンプンの粘度及びテキスチャーに対する温度及びpH並びにデン
プン水分含有量の効果を例示する。
Ａ部：
　20.4％の水分含有ワキシーメイズデンプンサンプル(100ｇ）を蓋付ガラスジャーの中で
 100℃で16時間オーブンに入れて加熱した。同じ条件下で第２サンプルは４時間加熱し、
そして第３サンプルは７時間加熱した。その製品の粘度及びテキスチャーを、実施例１の
表Ｉの調理評価法を利用して、12.1％の水分の顆粒ワキシーメイズデンプンコントロール
と比較した。その結果を以下の表Ｖに示す。
【００６５】
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【表５】

【００６６】
a.　サンプルはニュージャージー州ブリッジウォーター市のNational Starch Chemical C
ompanyより入手した。
b.　工程は pH5.2で行った。
c.　調理条件については表III 参照のこと。
【００６７】
　これらの結果は、この工程の際に加えた水分が、処理していないコントロールデンプン
と同程度に粘着性且つ望ましくない製品をもたらしてしまうことを示した。
Ｂ部：
　市販の顆粒ワキシーメイズデンプン（ニュージャージー州ブリッジウォーター市のNati
onal Starch Chemical Companyより入手）のサンプル(900ｇ）を10″×15″×0.75″アル
ミニウムトレーに入れ、そしてオーブンの中で15，30，45及び60分間、 180℃で加熱した
。デンプンのpHは調整せず、加熱工程の際約 5.2にしたままとした。サンプルの粘度及び
テキスチャーを実施例１の方法により評価した。
【００６８】
　以下の表VIに示す通り、 pH5.2のサンプルは、熱処理していないワキシーメイズデンプ
ンコントロールのそれに似た望ましくない粘着性のテキスチャーを特徴とした。
【００６９】
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【表６】

【００７０】
a.　pHは天然ワキシーメイズデンプンのそれから調整せず（pH＝5.2)、そしてサンプル１
～４は米国特許第 4,303,451号の工程によって処理したデンプンに相当する（pH調整なし
）。
b.　調理条件については表III 参照のこと。
【００７１】
　従って、pH、水分含有量及び天然デンプンのタイプを含む選定要素の組合せは、本発明
の方法によって所望の不粘着性熱安定性デンプン増粘剤を製造できるかどうかを決定する
。
【００７２】
　以下の実施例の熱抑制化デンプン及びコントロールは上述の通りに調製し、そしてテキ
スチャー特性により、又は上述の手順を利用してブラベンダー曲線から得たデーターとの
関連づけにより規定する。
実施例４　タピオカ、ワキシーメイズ及びワキシーライスフラワー：ブラベンダー手順に
よる抑制の特性決定
　 pH9.4～9.6 のタピオカデンプン、ワキシーメイズデンプン及びワキシーライスフラワ
ーのサンプルを 125℃未満の温度において１％未満の水分量にまで脱水し、 160℃に平衡
化し、次いで熱リアクター（水平型のダブルリボンジャケット付槽）の中で 160℃で加熱
した。サンプルの熱処理時間は３～６時間の範囲とした。
【００７３】
　サンプルを上記のブベンダー手順に従って抑制について評価し、そしてその結果を以下
の表に示す。脱水及び加熱したデンプン及びフラワーは、脱水及び加熱していないコント
ロールと比べて低下の抑制された粘度を示した。この抑制は冷却した製品における脆い不
粘着性テキスチャーと相関する。
【００７４】
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【００７５】
実施例５　ワキシーメイズ：初期pH及び加熱時間の効果
　天然pH（約6.0)並びにpH7.5, pH8.5及び pH9.5でのワキシーメイズデンプンのサンプル
に及ぼす抑制レベルのレベルに対する初期pH及び加熱処理時間の効果を評価し、そして以
下の表にデーターを示す。このデーターは、粘度のパーセント低下の変動により反映され
る様々な抑制レベルを有するデンプンが様々な加熱時間及び初期pHで得られること、並び
に高度の抑制はより高いpH値及びより長い加熱時間で得られうることを示す。更に、流動
層リアクターを使用する本例における短くした熱処理時間を、実施例４及び５におけるho
urにおける熱処理時間と比較すると、標準の熱リアクター又はオーブンで可能である場合
よりも、流動層を用いた方が、はるかに短い時間においてより高いピーク粘度を有する抑
制デンプンが得られうることがわかる。
【００７６】
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【表８】

【００７７】
実施例６　ワキシーメイズ：加熱温度及び時間の効果
　 pH9.5でのワキシーメイズデンプンに及ぼす抑制のレベルに対する加熱処理温度及び時
間の効果を評価し、そしてその結果を以下の表に示す。このデーターは、抑制サンプルが
 100～ 200℃の熱処理温度で得られ、一層高温では又は一層低温での一層長い時間では、
一層の抑制が得られることを示す。 200℃で加熱したデンプンサンプルを高度に抑制され
るか（上昇曲線) 又は完璧に抑制された（糊化せず）。
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【表９】

【００７９】
実施例７　ワキシーメイズ：水分及びpHの効果
　初期 pH9.5のワキシーメイズデンプンを、１～２サンプル重量％の水分の存在における
抑制について、流動層リアクターのチャンバーの中に飽和空気を注入することによって評
価した。その結果を以下の表に示し、そしてデンプンを無水又は実質的に無水な条件で加
熱処理した方が、水分の存在下で加熱処理したときよりも強く抑制されることを示す（無
水サンプルについての粘度低下についてパーセントの低さに注目）。
【００８０】
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【表１０】

【００８１】
【表１１】

【００８２】
実施例８　コーンデンプン： 160℃でのpH及び加熱時間の効果
　天然pH及び初期 pH9.5でのコーンデンプンのサンプルに及ぼす抑制レベルに対する 160
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℃での初期pH及び加熱処理時間の効果を評価し、そしてその結果を以下の表に示す。この
データーは、天然pHに比べて塩基性pHにおいて（粘度上昇に注目）非常に高レベルの抑制
が得られ、そしてより長い熱処理時間で一層強い抑制が得られることを示す。
【００８３】
【表１２】

【００８４】
実施例９　ポテトデンプン：pHの効果
　天然pH及び初期 pH9.5でのポテトデンプンのサンプルに及ぼす阻害レベルに対する初期
pHの効果を評価し、そしてその結果を以下の表に示す。
【００８５】
　天然pHでのブラベンダーデーターは、抑制ではなく、デンプンの分解が加熱処理を進め
ると起きてしまうことを示唆した。本例は、熱抑制がpH及び出発デンプンの両者の相関的
なものでありうることを示す。この場合、ポテトデンプンの熱抑制は他のデンプン（例え
ばワキシーメイズ）と比べ、pHに一層依存しいてることが明らかとなった。従って、ポテ
トデンプンの脱水及び有効な熱抑制に必要な条件は加水分解及び分解を避けるため、一層
厳密である。
【００８６】
　しかしながら、塩基性pH範囲での脱水及び熱処理は高粘度を保っている抑制デンプンを
提供し、そして90分より長い熱処理時間は上昇し続ける粘度により示される通り、高度に
抑圧されたデンプンを提供した。
【００８７】
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【表１３】

【００８８】
【表１４】

【００８９】
実施例10　内因性タンパク質を伴うワキシーメイズ
　タンパク質、時間及び温度の効果
　3.95％の内因性タンパク質を含み、 pH8.5及び 9.5に調整したワキシーメイズのサンプ
ル、並びに1.52％の内因性タンパク質を含み、 pH7.5及び 9.5に調整したサンプルに及ぼ
す抑制に対するタンパク質の存在、並びに熱処理時間及び温度の効果を評価し、そしてそ
の結果を以下の表に示す。このデーターは、タンパク質の存在が、タンパク質のないサン
プルで達せられた抑制レベルよりも高いレベルをもたらすことを示した。この結果はまた
、タンパク質レベル、pH並びに加熱処理時間及び温度が全て独立、且つ累積的な抑制レベ
ル効果を有し、従って、タンパク質、pH、時間及び温度を高くすると抑制が強まることを
示す。
【００９０】
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【表１５】

【００９１】
【表１６】

【００９２】
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【表１７】

【００９３】

【表１８】

【００９４】
実施例11　プロピレンオキサイドで置換したワキシーメイズ：
　エーテル化及びpHの効果
　天然pH及び pH9.5の、７及び３重量％のプロピレンオキサイドと反応させたワキシーメ
イズサンプルを抑制について評価し、そしてその結果を以下の表に示す。
【００９５】
　このデーターは、置換化デンプン（この場合、エーテル化デンプン）は、この方法によ
り熱抑制され、そして一層高いpHで一層高い抑制が達成されうることを示す。
【００９６】
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　プロピレンオキサイドに加えて、当業界に公知且つ利用されているその他の適当なエー
テル化性剤を熱抑制の前後でデンプンをエーテル化するのに利用できる。典型的なエーテ
ル化性剤はアクロレイン、エピクロロヒドリン及びエピクロロヒドリンとプロピレンオキ
サイドとの組合せである。
【００９７】
【表１９】

【００９８】
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【表２０】

【００９９】
実施例12　アセチル基で置換されたワキシーメイズ：
　エステル化及びpHの効果
　１重量％の無水酢酸と反応させた天然pH及び pH8.5のワキシーメイズサンプルを抑制に
ついて評価し、そしてその結果を以下の表に示す。
【０１００】
　このデーターは、置換化デンプン（この場合エステル化デンプン）が、様々な度合いで
抑制され、そして一層高いpHで一層強く抑制されうることを示す。
【０１０１】
　無水酢酸の他に、当業界に公知、且つ利用されているその他の一般的なエステル化性剤
が熱抑制の前後でデンプンをエステル化するのに利用できうる。典型的なエステル化性剤
は、無水酢酸、無水酢酸と無水アジピン酸との組合せ、オルトリン酸－ナトリウム、無水
１－オクチルコハク酸、無水１－オクチルコハク酸と硫酸アルミニウムとの組合せ、オキ
シ塩化燐、オキシ塩化燐と無水酢酸もしくは酢酸ビニルのいづれかとの組合せ、トリメタ
リン酸ナトリウム、トリメタリン酸ナトリウムとトリポリリン酸ナトリウムとの組合せ、
無水コハク酸及び酢酸ビニルである。
【０１０２】
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【表２１】

【０１０３】
【表２２】

【０１０４】
実施例13　 POCL3で架橋したワキシーメイズ：
　架橋及びpHの効果
　0.02重量％で POCL3により架橋された、天然pH及び pH9.5のワキシーメイズサンプルを
抑制について評価し、そしてその結果を以下の表に示す。データーは下降粘度を示し、そ
して熱処理時間を長くすると粘度低下がほとんどなくなり、架橋化デンプンはこの方法に
よって一層抑制されうることを示唆する。このデーターはまた、pHを高めると抑制が更に
高まることを示す。
【０１０５】
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【表２３】

【０１０６】
実施例14　ワキシーメイズ：流動ガスＮ2 にNH3 を散布することによる流動層におけるデ
ンプンpHの調製
　10.9％の初期水分含有量のワキシーメイズサンプルを流動層リアクターに、表に示す濃
度のアンモニアを含む窒素流動ガスと共に導入した。これらのサンプルを、抑制レベルに
及ぼすアンモニアガスの効果について評価した。その結果を pH9.5の実施例５で得られた
ものと比べることにより、アンモニアガスはデンプンのpHを高め、且つ加水分解を阻止す
るのに有効であることがわかるが、しかし加水分解及び抑制の促進において、デンプン直
接的なpH調整などは有効でなかった。
【０１０７】
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【表２４】

【０１０８】
【表２５】

【０１０９】
実施例15　ワキシーメイズ：
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　Na2CO3を散布することによる流動層におけるpHの調整
　ワキシーメイズサンプルを流動層リアクターに導入し、そして25％の炭酸ナトリウム溶
液を散布し、同時に流動ガスを導入して、pHを上昇させた。次いでサンプルを周囲温度か
ら 160℃に３時間以内で上げ、そして表に記載の時間にわたって 160℃に保った。
【０１１０】
　サンプルを抑制について評価した。このデーターは、この技術が酸加水分解を阻止し、
且つ抑制を促進するためにサンプルのpHを上昇させるのに有効であることを示す。
【０１１１】
【表２６】

【０１１２】
実施例16　ワキシーメイズ：流動ガスの効果
　窒素ガス及び空気と共に流動させた pH9.5のワキシーメイズサンプルについて、抑制レ
ベルに及ぼす流動ガスの効果を評価した。サンプルを抑制について試験し、そしてデータ
ーは、窒素に比べ、流動ガスとして空気を用いたときに高い抑制率が達せられることを示
す。
【０１１３】
【表２７】

【０１１４】
実施例17　高アミロース含有量の効果
　天然pH及び pH9.5の高アミロース含有デンプン（Hylon Ｖ）のサンプルを、抑制に及ぼ
す高アミロース含有量の効果のために評価した。高レベルのアミロースにより、ブラベン



(29) JP 4891007 B2 2012.3.7

10

20

30

40

ダー曲線を得るために加圧式 visco／ amylo／Graph (C.W.Brabender, Hackensack, NJ）
を使用する必要があった。サンプルを10％のデンプン固形分でスラリー化し、 120℃に加
熱し、そして30分保った。このデーターは、抑制が高pHサンプルでのみ得られたことを示
す。
【０１１５】
【表２８】

【０１１６】
実施例18　ワキシーメイズ及びタピオカ：置換
　ワキシーメイズ及びタピオカデンプンのサンプルを 1.5部の水にスラリー化した。その
スラリーを52℃の湯浴に入れ、撹拌し、そして１時間かけて平衡にした。このサンプルの
重量の 0.8％にまで濃 HClを加えた。このサンプルを52℃で１時間かけて変換させた。次
いでpHを炭酸ナトリウムで 5.5に調整し、次いで水酸化ナトリウムで pH8.5にした。この
サンプルを濾過により回収し、そしてエアードライにかけた（約11％の水分）。50ｇの量
のデンプンをアルミトレーに入れ、カバーをかけ、そして強制ドラフトオーブンの中に 1
40℃で 5.5時間入れておいた。このデンプンを抑制について評価し、そしてその結果を以
下の表に示し、そして変換デンプンのこの方法により熱抑制されうることが示された。
【０１１７】

【表２９】

【０１１８】
実施例18　天然pHの熱抑制化ワキシーメイズの食品への利用
　本例は、 160℃で 150分熱処理しておいた天然pH（pH６）の熱抑制化ワキシーメイズデ
ンプン（Ｔ－Ｉデンプン）を含む、バーベキューソースの調製を述べる。重量％における
成分は以下の通りである：
【０１１９】
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【表３０】

【０１２０】
　このソースを85℃に加熱し、15分保ち、そして室温に一夜冷やした。このソースは滑ら
かで不粘着性のテキスチャーを有していた。
用途の記載
　本法により調製した顆粒熱抑制化デンプンは、化学架橋化デンプンを使用する食品又は
工業製品において利用できうる。これらのデンプンの主たる利点は、それらが、化学試薬
の利用抜きで、化学架橋化デンプンの抑制特性を有している点にある。更なる利点は、こ
れらの熱抑制化デンプン及びフラワーは、熱抑制処理により実質的に滅菌され、そして適
切に保存すると無菌のままである点にある。また、天然の連結溶解安定性を有するデンプ
ンをこの方法により熱抑制したとき、その熱抑制化デンプンは凍結溶解安定性のままであ
る点、有利である。
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