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総説特集　食べ物の お い しさと熟成 を科学する 一6

食べ 物の お い し さ と食感

　一 物性か らの ア プ ロ
ー

チ　
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（広島大学大学院生物 圏科学研究科 〉

　食べ 物の おい しさは、5 つ の 基本味や匂い とい う化学的要因に くわえ て 、物理的要因と して の 「食感」、

さらに は生理的
・
心理 的要因や、記憶

・
経験 、社会環境な どが複合的に作 用 し て 決 まる 。 し たが っ て 「食べ

物の お い し さ」は 、総合的な観点か ら研究する 必要が あ る。本稿 で は 食品 の 物理的特性とお い し さとの 関係

を考察 したの ちに 、油 脂性食品、とくに チ ョ コ レ
ートを例に取 り上げて 、食感に及ぼ す物性 の 重要性を考察

する、

キ ーワー ド ：食品 の テ ク ス チ ャ
ー、熟成 、食品 の 物性、チ ョ

コ レ
ー

ト、コ コ ア バ タ ー結晶

　食べ 物の お い し さ は 、外見、匂い 、触感、味覚 、

歯ごた え、の ど越 しな どの さ ま ぎ ま な要因で決 ま る

が、最 も重要な要因は、舌 と口 蓋 に ある眛蕾 の 感覚

細胞で 受容 され る味覚である。味覚に は、5つ の 基

本味と して の 「甘味」、「塩味」、「酸味」、「苦味」、「う

ま眛」に加 えて 「辛 味」や 「渋味」、さらには 「え

ぐ味」が ある
1〕。しか し、こ れ らが 「お い しさ」を

決め る要因の すべ て で は ない 。お い し さを決め る食

品 の 特性 と して は 、味覚 と匂い と い う化学的要因に

くわ えて 、い わゆ る 「食感」として 、やわ らか さや

堅さ、舌触 り、凵融け の ような感覚を生む物理 的要

因も不可欠 で ある。さら に は 生理的、心理的要因や 、

記憶 ・経験、社会環境など が複合的 に作用 して、食

べ 物の お い し さ は 決 まる
2［。また 、「食べ る」 こ と

に 対する 人 々 の 社会的意識とお い し さに も関係が あ

る。た と えば戦後の 日本 で は、わずか 半 世紀 の 間 で 、

人々 の 「食べ る」こ とへ の 意識が様変わりした と言

われ て い る。「お腹で 食べ て い た」戦後の 食糧難 の

時代か ら、「舌で 食べ て い た」飽食の 時代。そ し て

健康 ブー
ム の 現代 で は 「頭 で 食べ る」、す なわ ち個々

の 食材 の 栄養知識 を重ね て 、 人 々 は食べ 物に対 して

「お い し さ と健康」と い う付加価値 を希求 し て い る 。

　 こ の よ うに 「食べ 物の お い し さ」に関する研究は 、

総合的な観点か ら行われ なければな ら な い が、本稿

で は汕脂性食品、と くに チ ョ
コ レ

ー
トを例に取 り上

げて 、食品の物理 的特性とお い し さ との 関係を考察

する。

1．お い しさ と物性

　食品 の 物理的特性は 、図 1 に ま と め られ る
3）

u 通

常、物理的特性 は テ ク ス チ ャ
ー

と外観に 大別 され る

が 、こ こ で は テ ク ス チ ャ
ーをさ らに 「状態」と 「構

造」 に分 け て考 え る 。 図 2 に は食品の 多様 な物理

状態 を示すが、それぞれ の 性質は食品素材の 構造的

性質に よ っ て 左右 さ れ、さらに その 構造的性質は 、

分子 レ ベ ル の ミ ク ロ 構造 と集合体 レ ベ ル の マ ク ロ 構

造に 階層化 される。前者は食品構成成分の 分子景、

化学結合、異性体、結晶 ・液晶多形な どで あり、後

者は溶媒を含む成 分閼の 相彑作用 に よ っ て 生 じた 液

晶、結晶、ミセ ル 、ベ シ ク ル などの 分了集合体の 配
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向や集合様式に該当する。

　高温で液体状態の 食品素材を出発点 と し て 、さ ま

ざまな方法 で 形成される固体、ゲル 、エ マ ル シ ョ ン 、

ホ イ ッ プ な どの 物理的状態 と そ の特性 を、図 2 に

整理する 。 固体状態は、液体を冷却や加圧操作 して

得 られるが、代表的な固体状食品 は チ ョ コ レ
ート、

キ ャ ラ メ ル 、タ ブ レ ッ ト菓子 （錠菓）などで ある。

固体状態に は 、結晶とア モ ル フ ァ ス （ガ ラ ス ）が あ

る が、ハ ードな食感に は結品状態 、ソ フ トな 食感 に

は ガ ラ ス 状態が適し て い る。また 、結晶状態の場合

で は結晶粒子の形態や サ イズ、凝集性 ・配向性が食

品の 口 中で の 滑らか さや舌触りに 関係 して い る。ま

た結晶の 融解特性、すなわち融解温度 の 幅や融解エ

ン タ ル ピーは 、シ ャ
ープ な 口融 けや 清涼感に つ な

が っ て い る 。 たと え ば、チ ョ コ レ ートや マ
ー

ガ リン

に お い て は、結晶性油脂 の 融点や微細構造 が それ に

該当する。 タ ブ レ ッ ト菓子で は 、栄養成分や 呈味 ・

香気物質を有機結晶粉末の マ トリク ス で 包含 して い

る が、マ ト リ ッ ク ス を構成 す る結晶材料の 水へ の溶

物理 的特性

Il・：…［灘欝
構 造 ［

ミク ロ ー分子構造、多形

マ ク ロ ー配向、集台様式

｛罷∴
図 1　食品の 物理的特性 。
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図 2　食品 の 物理 的状態 と特性。

解特性が食感を決 め て い る 。 たとえば、マ トリ ク ス

結晶の 溶解熱が 大 きい ほ ど 、口 中で 唾液に溶け る際

に奪 う熱が大 きい の で 、清涼感が増す 。

　ゲル の 定義は多様で あるが、おおまか に言 えば、

ゲ ル 状態 とは、少量 の 固体状成分が多量 の液状成分

を吸収 して
一

定限度の容積まで 膨潤 した、固体と液

体の 中間に位置する状態 である．ゲル は小 さい 応力

下では弾性 を示 し、大きな応力下 で は流動性を示す

の で、ゲ ル に お い て は保形性や テ ク ス チ ャ
ーが 重要

な特性で ある ． タ ン パ ク 質や多糖類による高分子ゲ

ル は良く知 られてい るが、食品用脂質の ゲル に 関 し

て も、最近関心が高まっ て い る。

　 エ マ ル シ ョ ン は食品で も っ と も多く存在す る 物理

的状態 で 、相互に溶解 しあわない 液体 （ほとん どが

水と油） が 、界面活性物質の乳化作用 に よ っ て分散

し た もの で あ る 。 水と油 の どち ら が 分散相 （あ る い

は連続相）とな るか によ っ て、水 中油 （oil −in−water ，

01W ）型 と W10 型 に 分か れ る．それぞれの代表が マ

ヨ ネ
ーズ （01W 型）や マ ーガ リ ン （W10 型）で あ

る 。
い ずれ の 場合も、分散相 の 体積分率や 分散粒子

の 大 き さとその 分布 が、エ マ ル シ ョ ン の分散性と テ

ク ス チ ャ
ー、な らびに分散相に溶解させ た昧覚物質

の 包含性に影響を与え、おい し さに も影響す る。エ

マ ル シ ョ ン は、食品に とっ て画期的な機能性を持っ

た 状態 で ある。なぜ な らば、本来は水中あ る い は油

中で分離 ・凝集する はずの 脂溶性、ある い は水溶性

の栄養成分 や お い し さの 成分 が、界面活性を有する

蛋白質や脂質などで エ マ ル シ ョ ン化する こ と に よっ

て 、液状あるい は半固形状 の 食品の 中に調和で きる

か らで ある。その こ とに よっ て 、食品の お い し さ が

拡大する だけで な く栄養機能も増進する。なおエ マ

ル シ ョ ンの物性の 中で、液体か ら固定へ の転移 （す

なわち結晶化）は、重要な 問題 で あ る。正 常 な エ マ

ル シ ョ ン状態で は 連続相も分散相 も液状 で あるが、

通常は低温で油相や水相 の 結晶化が起こ ればエ マ ル

シ ョ ン の 分散性 が 低下す る。た とえば、マ ヨ ネ
ーズ

な どで は結晶化が乳化破壊の 原曷と な る の で 、そ れ

を防御 しなければな らな い 。しか し後述す るホイ ッ

プ ク リーム や ア イ ス ク リ
ー

ム の よ う な特殊な場合

は 、意図的に油相や水相を結晶化 させ て い る 。

　最近 、脂質 ナ ノ 粒 子 が 注 目を集 め て い る
4）。約

200nm 以下 の 粒 径の 0 〆W 型 エ マ ル シ ョ ン
・
ナ ノ 粒

子 の油柑に 、脂溶性の ビ タ ミ ン や ペ プチ ド、ア ミ ノ
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酸、植物ス テ ロ ール 、抗酸化剤、フ レ ーバ ー、色素

などの 食品素材や 医薬品を溶解させ て 、それを水中

で 運搬する キ ャ リア （担体）と して 期待 され て い る

か らで ある。栄養性 は高 い が 味覚 を阻害す る疎水性

の 苦味物質などをナ ノ粒子に包含で きれば、お い し

さの 改善に もつ なが ると期待で きる 。 ナ ノ 粒子 の 作

成法 と し て は 、大 き な液滴を破砕 し て 微粒化す る

ト ッ プ ダウ ン法と、水一油一界面活性物質の 分子間

相互作用 に よる自己組織化で ナ ノ 粒 子が形成され る

現象を利用 し た 、ボ トム ア ッ プ法が ある。

　 nm サ イズ の エ マ ル シ ョ ン粒子が、μ m サ イズ以

上 の エ マ ル シ ョ ン 粒 子と異なる物理的特性は、脂溶

性物 質の 溶解性 の 向 Eで あ る。ま た ナ ノ 粒 子化 に

よ っ て 、体内へ の吸収性が向上する こ と も期待され、

最近 その 証明 もなされ て い る 。 しか し ながら医薬品

に 比較 して 、脂質 ナ ノ粒子 を食品産業に 活 か す試み

は遅れ て い る。その理巾は 、ナ ノ 粒 了作製に起因す

る問題点 の 解決 が難 しい ためで ある、、たとえば トッ

プ ダ ウ ン 于法である高圧 ホ モ ジ ナ イザ
ー

を用 い た乳

化法で は
，

せ ん断力に よ り液滴を微細化す る た め 、

粒子 の 部分 的発熱 による包含物質の 変性や 、粒子の

多分散化、凝 集による自濁等 の 問題 がある。一
方 、

ボ トム ア ッ プ法に よ っ て 作成す る マ イ ク ロ エ マ ル

シ ョ ン は、粒径 が 30nm 以下 の 単分 散粒子で 、熱

力学的 に 安定 で透明 な分散状態 で ある。01W 型 の

マ イク ロ エ マ ル シ ョ ン に お い て は、脂溶忤物質の 溶

解性は著 し く向上する。し か し、マ イ ク ロ エ マ ル シ ョ

ン の 油水界面 の 曲率はエ マ ル シ ョ ン に比べ て 極め て

大 きく、界面の疎水基同士 の相互作用 エ ネル ギ
ーを

低減 させ る た め に 、油枳に は オ レ イ ン酸や リモ ネ ン

な どの 低分子量 の 油 を用 い て い る。植物油 の 主成 分

で ある ト リア シル グ リセ ロ
ー

ル を用 い た マ イ ク ロ エ

マ ル シ ョ ン は形成 し に くい の で 、食品へ の応用 に は

まだ限界が ある。し た がっ て 、脂質ナ ノ 粒子 を食品

技術 と して確立する た め に は 、ナ ノ粒子化技術の 開

発、ナ ノ 粒子 の 構造 と物性の 制御、な ら び に ナ ノ 粒

子の 生体機能性や体内動態の 解析が 必要 で ある。

　 最後 に、ア イス ク リ
ー

ム やホイ ッ プ ク リ
ー

ム の よ

うに 、氷の 微細結晶や水相の 内部に気泡を抱 き込 ん

だ 「泡状態」も、食品 と し て 重要 な物理状態 で あ る。

通常は、製造 ・貯蔵 ・運搬過程で は 0／W 型 エ マ ル

シ ョ ン で 安定化 させ て お い て 、最終製造過程 で 気泡

を抱き込 ませ る （起 泡化 ）。こ う書 けば簡単 で ある

等韈 ．
味覚

纛鐙
竪 　 　b

幣癖

鎖 灣 ．

繍
竃

生体吸 収性

図 3　 ナ ノ 粒子 の 機能性 。

が、実際に は製造 ・貯蔵 ・運搬過程に お い て 、温度

が ゆ らぐ条件 で エ マ ル シ ョ ン を安定化させ る こ と

と、起泡時に速や か なエ マ ル シ ョ ン を破壊 （解乳化）

し起泡する こ とを両立 させ るの は難し い 。また起泡

後 も、長期 間 に わ た っ て ホ イ ッ プ ク リーム は表面の

艶、良い 味 、な らび に 硬 さ （保形性）を保た なけれ

ばな ら な い 」近年は省力化 と効率向上の た め に 、ホ

イ ッ プ させ た状態で の 低温流通 ・保存の 需要が高

ま っ て い るの で 、泡状態 の 物性制御 の 研究が盛 んで

あ る．

　気泡 と連続相の表面に は乳化剤や 蛋自質の膜が 吸

着して、表面 エ ネル ギ
ー

の 低下 と気泡の 安定化を も

た ら して い る。しか し気泡 の 安定化 は 、乳化剤や蛋

自質だけ で はな く、気泡の周 りに吸着 した脂肪球や

汕脂結 晶粒子 が、水相 （連続相）内 の 気泡 の表面 に

吸 着する こ と に よ っ て 補強 され て い る （図 4）。牛

乳を使 っ た フ レ ッ シ ュ ク リーム で は 乳脂肪球
1）、植

物性 ク リ
ー

ム を使 っ たホイ ッ プ ク リーム で は添加 し

た固体脂
6）が 、そ の ような吸着層を形成 し て い る。

最近我 々 は 明治製菓との共同研究 に よ っ て 、連続相

が油相で、その 中に水相 と気泡が分散 した新 しい タ

イ プ の ホ イ ッ プ ク リーム の 形成機構 を解明 し て い

る
7・8）。こ の ホ イ ッ プ ク リーム は、乳化剤 や 蛋白質

を加えない で も、少量 の 高融点油脂 と液状油を混合

融解 させ た あ と、急冷 ・昇温 し て 、水 と混 ぜ るだけ

で 起 泡す る （図 5）ttこ の 場合は 連続相 が 油相 で 、

水滴 と気泡間に形成 された微細な高融点油脂結晶の

ネ ッ トワ
ーク が 、ホ イ ッ プ性 を も た ら して い る。
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（a）

認「

／

図 4　ホ イ ッ プ ク リ
ーム の 気泡周囲の 微細構 造。（a）モ

　　 デル 図　（b）フ リーズ レ プ リカ電子顕微鏡写真 （三

　　 菱化学、大友直 也氏の ご好意 に よる）、、

2．熟成 と物理 的状態

　工 業的に 生産 され るほ と ん どの 食品は、製造後に

ある
一定の 期間、

一
定温度で保持 して 「落ち着か せ

た」後に 、最終製品 と して 出荷 して い る。こ の 保存

を熟成とい う e 熟成に は 、生物学的熟成、化学的熟

成、な らびに 物理 的熟成が あ る が、こ こ で は 図 2

の 結晶、ゲ ル 、エ マ ル シ ョ ン、泡 とい う物理状態 に

おける熟成 の 考 え方を考察する。

　図 6 に ギ ブ ス 自由エ ネ ル ギー
（G ）を用 い て ．食品

の 物理状態 の 相対的な安定性 を模式 的 に 示す。ほ と

んどの食品は、多成分 の食品素材を高温 （あ る い は

高圧 ）で 混合 し溶解 し た 後 に 、冷却 （あるい は 減圧）

に よ っ て製品化する が、その 後に熟成をし なければ

な ら な い 。その 理 由は 、製造直後で は食品の 構造が

不安定 である た めであるが、熱力学的 に は その よう

な状態は準安定 で あ る n 熟成後に は製品 は 「完成」

す る が 、熱力学的 な安定性 と い う観点か らみ る と、

熟成 後 に お い て も依 然 と して 準安定状態 で ある
9）。

すな わち、多成分 の素材が個々 の 成分 に 分離し、そ

れぞれの 成分が 与え られた温度 ・圧力の もと で最 も

安定 な構造 に なっ た 時 が 最 安定状態 なの で 、食 べ て

水滴

気泡

　　　　　　　　　　 100μ m

図 5　連続相 が油相の ホ イ ッ プ ク リーム。

自由エ ネル ギー（G）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 最安 定

　　　　 　　　　　　（長期 保存）

図 6　物理的熟成の 考 え方，

い る 「完成」状態の 食品 は、依然 と して準安定状態

である。

　た と え ば次節で詳 し く考察する よ う に 、結晶性食

品 で あるチ ョ コ レ
ー

トは、固体脂 に水溶性 と脂溶性

の 微粒子 が 分散し た サ ス ペ ン シ ョ ン状態で あ る だ け

で な く、固体脂は準安定な結晶構造で なければ、チ ョ

コ レ
ートの 美味し さ を決め る 分散性や融解特性が発

揮されな い
。 ゲ ル も、少量 の 固体成分が液体 を包含

して膨潤 した準安定状態で あ る。そ して、エ マ ル シ ョ

ン は界面活性物質 に よ っ て 水 と油 が 分散 し、泡状態

も気泡が連続相 に 分散し た準安定状態 で あ る p し た

が っ て 物理 的熟成 と は、図 6 に 示す ギ ブ ス 自由 エ

ネ ル ギ
ー

（G ）の 大 きな準安定状態 か ら、よ り小 さな

準安定状態へ の 転移を促進する こ と に他な ら な い
。

こ れ に対 し て G が最小で あ る最安定状態へ の 移行

は 物理 的変性 となり、お い し さの 減退 に つ なが り、
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製品の 価値 を著 し く損な う。例 えばチ ョ コ レ
ー

トの

フ ァ ッ トブル
ーム 、エ マ ル シ ョ ン の 油水分離 、ホイ ッ

プ ク リーム の保形性の 喪失な ど は、い ずれ も最安定

状態 へ の 転移である 。

　 この 変化は熱力学的な安定化であ るの で、原理 的

に は それ を完全 に lltめ る こ と は で きない 。そ こ で 物

理 的熟成の 考 え方と し て は 、速度論的 に状態問の転

移を制御する こ と に なる、つ ま り熟成 の 促進 の ため

に は 、 準安定状態間の 転移速度を決め る活性化臼由

エ ネル ギー（△G うを小 さく し、そ の 一方で 最安定

状態へ の転移 を遅延するた め に は、そ の転移に必要

な △ぴ を大 き くするの で あ る 。 具体的に は 、それ

ぞ れ の 物理 的状態 を構成 し て い る ミ ク ロ ・マ ク ロ の

構造を解析 し て 、熟成と変性に 関わ る △ぴ を増減

させ るための 最適な条件設定を行う必要が ある。次

節 で 、そ の 例 と して チ ョ
コ レ ートを取 り上げるc

3． チ ョ コ レー トの お い しさ と物性

3．1 チ ョ コ レ ートの あ らま し
10｝

　 チ ョ コ レ
ートの 始 ま りは、今 か ら 3000 年前の 中

南米 の 古代文明で 、当時は 「神々 の食べ 物」と して

二E侯貴族 しか 口にで きなか っ た 。 その こ ろの チ ョ コ

レ ー 1・は今 と違い 、カ カ オ豆 をす りつ ぶ し、それ に

各種 の 飲料 をまぜた飲み物で 、これが 「不老長寿の

薬」と して 珍重 されて い た。「新大陸」 に到着し た

ス ペ イ ン人 が 、金銀だけで なく 「神 々 の 食べ 物」で

あ る コ コ ア 豆 に も H をつ け 、ス ペ イ ン宮廷 に紹介 し、

そ の 後、コ コ ア 飲料 は欧州の宮廷や 上流階級の 飲み

物と し て広ま っ た 。19Lif紀の い わゆる 4 大発明 （カ

カ オ豆 の ア ル カ リ処理 と搾油、搾汕 し た コ コ ァ バ

タ ーの 結品化技術、ミル ク の チ ョ コ レ ートへ の 添加、

コ ン チ ン グ や微粒化技術）、さ らには 20 世紀初頭

の 大量生産方式 の 導人 な どを経て 、今で は、誰 もが

手軽に 食べ られ るお い し い チ ョ コ レ ー トが出来上

が っ た ．

　 なお カ カ オ豆 が、「神々 の 食べ 物」に ふ さわし い

栄 養機能性をもつ こ と が 判明 し た の は 、ご く最近 で

あ る、た とえば、コ コ ァ バ ターに は酸化に強く栄養

機能性の 高い 不飽和脂肪酸 （オ レ イ ン 酸）が多 く含

まれ、カ カ オ豆 に は 動脈硬化 などの 抑制効果 が あ る

カ カ オポ リ フ ェ ノ ール 、強心 ・1fiLH｛降 ド作用 の あ る

ア ル カ ロ イ ドが 含ま れ、さ ら に は カ カ オ マ ス に は 腸

内細菌を活性化する食物繊維 などが多 い 。

3．2 チ ョ コ レー トの お い しさ一その物理的条件

　チ ョ コ レートの お い し さ は、フ レ
ーバ ー、甘味 、

適度な苫味などの 化学的性質の 他に 、つ ややかな表

面、室温 で パ リ ッ と割れ る ス ナ ッ プ性、凵 中で速や

か に融け る ［ どけなどの物理的性質で 決 まる u 前者

は、原料 となる カ カ オ豆 の品質 （栽培種や産地で 異

な る）と焙煎条件 、さ らに は添加する砂糖、ミル ク

や フ レ ーバ ーで 決まり、物理的性質は 、カ カ オ豆 か

ら絞 りで る植物油 （コ コ ア バ タ ー〉で決 まる。

　図 7 に 示す よ うに 、チ ョ コ レ ー トの 内部で は 、

砂糖や ミル ク の 粉末が コ コ ア バ タ
ー結晶0）巾に 閉 じ

込め られて い る
11）

。 砂糖や ミル ク は水溶性で あるが 、

油に は 不溶なの で、チ ョ
コ レ ー トで は水溶性と脂溶

性 の 固体が相 1々に溶解 し な い 形 で 分散 し て い る （サ

ス ペ ン シ ョ ン ）。 口 中に 入 ると、連続層で ある コ コ

ァ バ タ ー結晶は速やかに融解 し、唾液中の 水の 中に

溶け出 し て 0！W 型 の エ マ ル シ ョ ン とな り、水溶性

の 旱昧物質や 脂溶性の フ レ
ーバ ー

や苦味物質が 、

01W 型 エ マ ル シ ョ ン と し て 混合 し な が ら、あの 複

雑な味をか も し だす。

　水溶性物質と脂溶性物質が 、固体状 で 混合 した サ

ス ペ ン シ ョ ン状態で あるチ ョ コ レ
ートを融解し て い

る間に、少し で も水が 入 ると、水 に溶ける成分と液

体状 の コ コ アバ タ ーが 分離する の で 、強力な攬拌を

行わない か ぎり、冷却 して もサ ス ペ ン シ ョ ン状態に

は戻ら な い 。ま た、チ ョ コ レ
ー

トを入れた容器を直

接強火で熱する と 、コ コ ア バ タ ー
が溶け るだけ で な

く、砂糖や ミル ク粉末も溶け る の で 、両者が 分離す

る 。 余談で あ る が、家庭で チ ョ コ レ
ー

トを作 るとき

に 湯煎 を使 っ て 50　
°C 前後 で 溶 か す の は、チ ョ コ

レ
ートの 中の コ コ ア バ タ ーだ け を融解させ て 、その

コ コ ァ バ ター
結 晶　　　　 砂糖

　 　 図 7 チ ョ コ レ
ーFの 内部構造．
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中に 水溶性物質が分散 し た状態を保持する た め で あ

る。

　チ ョ コ レ ート製造工 場で は 、 同様な配慮を し な が

ら、「原料選別一焙煎一配合 ・分離一磨砕
一

混合
一

微粒化一精錬一結晶化
一

型入れ
一
冷却

一
型抜 き

一検

査 ・包装一熟成
一

出荷」とい う
一連の 工 程 で チ ョ

コ

レ ー トが製造 され る．こ こ で 物性 的 に 重要な 工 程 が 、

結晶化と熟成で ある。コ コ アバ ターの 融点以上で 「混

合一微粒化一精錬」を経た溶融チ ョ
コ レ

ー
トを、そ

の まま単純に 冷却 して は な らず、通常は、後述する

「テ ン パ リ ン グ」とい う操作で 結晶化 しなければな

らな い ，、単純に冷却 しただけでは型 か ら離れずに艶

や か な表面は で きず、融点 も低 く、手 で触っ た だけ

で 簡単に溶 け て し ま う。さ ら に テ ン パ リ ン グ して

作 っ た チ ョ コ レ
ートで も、その あとで高温に さらす

と 表面 が 自くな る （フ ァ ッ トブ ル
ーム 、図 8）。

フ ァ ッ 1・ブル
ー

ム が起 こ る と、表面だ け で な く内部

もバ サ バ サ に な り、コ コ コ ア バ タ
ー

の 融点 も高 く

な っ て 口 どけ も悪 くなり、当然お い し さ は失われる 。

流通時に フ ァ ッ トブル
ーム を起こ した場合は 、メ ー

カ ー
の 責任で 商品を交換せ ねばな らず、その た めの

損失は無視で きな い 。面白い こ とに 、日本人は フ ァ ッ

トブル
ー

ム に神経質で あるが 、ア メ リカ人はあまり

気に し な い 。ま た欧州で は 、普通 は フ ァ ッ ト ブル
ー

ム が 起 こ りやす い 温度条件 （28 ℃以上）に な りに

くい が、最近 の 異常 気象で フ ァ ッ トブル ーム が頻繁

に起 きて い る。

　図 6の 物理 的熟成 の 考 え方 に よれ ば、テ ン パ リ

ン グは物理的熟成の促進、フ ァ ッ トブル ーム の 発生

は物理的変性に対応する 。
い ずれ もが、コ コ アバ タ

ー

の 2 つ の 特性に 起 因す る。

　第 1 の 特性は、コ コ ァ バ タ
ーの 特殊な脂肪酸組

成 に ある。動物性で あれ植物性で あれ、天然の 油脂

に は 、さ ま ざまな種類の 脂肪酸が グ リ セ リ ン 基と結

合 して出来る多様 な油脂 分子 が含まれて お り、た と

えばバ タ ーに は 100種類 を超え る油脂が含 まれて

い る。し か し コ コ ア バ ターで は、オ レ イ ン 酸 （0）、

パ ル ミ チ ン 酸 （P）、ス テ ア リ ン 酸 （S）の 割合が、全

体の 80 ％を超え る 。 そ れ ら が作る 油脂 （トリア シ

ル グ リ セ ロ ール ；TAG ）成分 は、　 POP ，
　 POS ，　 SOS で

ある。その 結果 と して 、コ コ ア バ ターの 融解挙動も

特殊な もの と な る。図 9 に示すよ うに 、コ コ ア バ

ターの 温度を上げて、液体成分と結晶成 分の 比を調

べ る と 、 約 25 ℃ ま で は 80 ％ 以 上 が 結晶成 分 で あ

るが それ以上で は急激に液体成分が増 えて 、35 ℃

で は ほ とん どが液体に なる 。 これがチ ョ
コ レ

ー
トの

ス ナ ッ プ性と、まろや か な 口 どけの 原 因で あ る。こ

れ に 対 し て バ タ
ーで は、低温 か ら結晶成分が徐々 に

減少し て い くため ス ナ ッ プ性は現れな い 。なお、カ

カ オ豆 の 産地 によ っ て コ コ ア バ タ ーの 融点が 上下

し、気温 が 高 い 産地 ほ ど融点 が 高 くな る （た とえば

マ レ
ーシ ア ）。も し、チ ョ コ レ

ー
トの 耐熱性を高め

よ うとすれば、高温側 に融点を移動させ る必要が あ

るが 、その た め に は高温地方産の カ カ オ 豆 を選 ぶ か 、

コ コ ア バ ター中の SOS を含む植物脂 を、その 国の

許容範囲内で添加す るが 、その方法は 多様で ある
13）

。

　第 2 の 特性 は、コ コ ア バ タ ーの 結晶多形現象で

あ る。多形 現 象と は 、同 じ物質 で ありなが ら、結晶

に し た時に複数 の 異なる構造 が 生 じる こ と で あ る 。

結晶 多形 の 安定性はその 融点で決まり、安定で ある

ほ ど融点は高 くな り溶解度 は低 くなる。コ コ ア バ

タ
ー

に は、図 10 に 示すよ うに 6種類の 結晶多形が

図 8　フ ァ ッ トブル ーム の ク ラ イオ 走査電子顕微鏡写真。

100

80

三 60

虫
謇40

葉
　 20

0
　10　　　　　　　20　　　　　　　30　　　　　　　40

　 　 　 　 　 温 度［℃ ］

図 9 油脂中の 結晶景の 温度変化 。
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あ り、 最も安定な多形は V［型、一番不安定な多形は

1型で ある
14｝。正常なチ ョ コ レ ー トの コ コ アバ ター

は最安定の W 型で は な く、2 番目に安定 な V 型 に

な っ て い る 。 その 最大の 理由は、V型に し た ときに

最適 な融点 と密度 に な る か ら で あ る 。 実は 図 9 に

示 し た コ コ ァ バ ター
の 結晶景の 温 度変化は V 型 の 場

合で あ る。 W 型の 場合で あれば全体 と し て約 2，5 ℃

高温 側 に シ フ ト し、IV型 で あれば約 6 ℃ 低温側に

シ フ トする．また フ ァ ッ トブル
ー

ム 状態の コ コ ア バ

タ
ー

は Vl型 で あ り、テ ンパ リ ン グ し な い で単純に冷

却す るチ ョ
コ レ

ー
トぱN 型 か 、それよ り不安定な結

晶多形と な る。そ こ で チ ョ コ レ
ートを製造 ・保存す

る ときに、い かに して V 型 で 固め （結晶化制御）、

その 後にW 型 に変わ らな い よ うにする か （多形転移

の抑制）が 、重要な 問題 で あ る。後者 に つ い て は 、

保存温度 を 28 ℃以 上 に 上 げない こ とで約 1 年は保

証 され る s 　
・
方 、コ コ ア バ タ

ー
の結晶化制御の ため

に は、通常は テ ンパ リン グ とい う方法 を用 い る。

　テ ン パ リ ン グ に よ る 固化過程に お い て は 、図 11

の よう に、冷却、昇温 、再冷却 とい うテ ン パ リン グ

操作をする．その 過程で 、コ コ ア バ ター
の 結晶多形

の 状 態 が変 化 し て 、安定 な V 型 の結晶が 最 後に 出

来上が る。こ れは、19 世紀 か ら用 い られ て い る技

術で ある ． もし、テ ンパ リ ン グ を し な い で単純 に室

多形

融点

安 定性

耽

砿

定

50

40

温 30
度

「℃］
　 20

10

囲

鑞諞■
図 10 コ コ ア バ タ ーの 結品多形 。

　 　 　 　 　 　 　 経 過 時 間 →

図 U 　 チ ョ
コ レ

ー
トの テ ン パ リ ン グ 過 程 ．，

温まで冷却すると、コ コ ア バ タ ーの 準安定多形の ［V

型 や 皿型 が析出する が 、これ ら は 不安定な の で 、熟

成 して い る間に V型 や VI型に 変化 し、その 過程で

フ ァ ッ トブル
ー

ム が発生 する ．

　テ ン パ リ ン グ技術に より、コ コ ア バ ター
を最適 な

結晶多形 で 固化 させ て チ ョ コ レ ートを製造し て も、

次項で考察するよ うな 「熟成」を経てか らで な い と

出荷で きな い 。

3．3 チ ョ コ レ
ー

トの熟成

　チ ョ コ レートの 熟成 と は 、コ コ ア バ ター
を結晶化

させ
、 「型抜 き一検査 ・包装」 を経 た後に 、約 20

℃ で 1 ヶ 月程度保存するプ ロ セ ス をい う。そ の 理

巾は、製造直後の 1週間で 眛 が大 き く変動 し、十

分 に 「落 ち着 く」ま で に トータ ル で 1 ヶ 月が 必要

な た め で ある。こ の 間 で 起 こ る 熟成 に は 、化学的熟

成と物理的熟成が あ る。

　化学的熟成は、〔1）苦味成分が 目立た な くなる、

（2）香りが一
定 とな る、（3）甘昧と苦味がな じ む、と

い う表現 で 理 解されて い る。こ の 中で 香りの 安定化

につ い て は、カ カ オ豆 を醗酵 ・焙煎し て生 じ る反応

生成物 （お よ そ 380 成分 ）の うち、チ ョ コ レ ー ト

に よっ て 好ま しい 成分 も含め て 、低分子量 の フ レ ー

バ ー
成分 が熟成期間中に放出される た め で ある。一

方、物理 的熟成 と しては、（1）低融点成分 の 完令結

晶化、（2）結品粒径の
一

定化、（3）結晶 ネ ッ トワ ーク

の 形成 などが考 えられ て い る。実際 に製造後 1 週

間で、チ ョ
コ レ

ー
トの 融点 が約 05 ℃ 上昇する の で 、

コ コ ア パ タ ーの 高融点成分や低融点成分 の 結晶化の

完成 に、それだけ の時間が必要と思われる。その 場

合、物理的熟成 と化学 的熟成 の 相 関が起 きて い る 冂∫

能性 もあ る 。 すな わち図 7 に 示 し た よ うに、昧 覚

物質や香 り物質は、粉末粒 了 と して サ ス ペ ン シ ョ ン

状態で コ コ ア パ ター結晶 巾に分散 して い る。物理 的

熟成が完成 しな い 間は 、それら の粒子 を充填す る油

脂結晶の 構造が 不安定で あるため、口 中で 容易に 溶

け 出して 油脂の融解速度と の バ ラ ン ス を欠 き、お い

し さが 不安定に なる と考 えられ る。しか し、その よ

うな観点 で の 熟成 の 解 明 は まだ不 十
・
分 で あ る ．

3．4 チ ョ コ レ
ートの 結 晶化 の 調整

　テ ン パ リン グ 法は熱効率が悪 く熟成 も必要とする

の で 、そ れ に代わ る技術が検討 され て き た 。それ に
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は 、種結晶法 （後述）、せ ん断力印加 法、さらには

超音波照射法 な どが あ る。

　図 12 は テ ン パ リ ン グ な し で溶融チ ョ コ レ
ー

トを

冷却 し て 、18 ℃ で 高速回転 に よるせ ん断力 を加 え

た状態の コ コ ア バ タ
ーの 結晶化に より観測 され た 、

X 線回折パ タ ーン強度の 時間変化で あ る
16♪。せ ん断

力を加 えなが ら、X 線回折強度 の時間変化を高速で

「そ の 場観察」す るた め に、図 12 の 実験は放射光

源 X 線 を用 い て 行わ れ た 。 せ ん 断 力がな い 場合 に

は 皿型が最初に 発生 し、その 後に W 型 が 現れ る。し

か し高速 で せん断力を くわ えると、最初は 田型が発

生す るが、その直後に W 型で は な く速や か に V 型が

発生 し、両者が 発生する 時間は自然冷却の 場合より

短 くな っ て い る。せ ん断力印加効果自体は 、すで に

20 年 前 に熱測定法などで報告 されて い たが
17〕

、 V

型 の 優先的結晶化は 放射光 X 線 同折 で 明確 に 確認

された 。 実際の テ ン パ リン グ の 過程 で もわずか に せ

ん断力 が か か っ て い るの で、図 12の結果に は実用

的な意義が あ る 。 なお、せ ん断力を印加す る こ と に

よ り V 型 の 結晶化が促進 される効果の 詳細な メ カ ニ

ズ ム は、まだ不明 で あ る。

　 こ れ に対 して 、超音波照射法とは、冷却中の チ ョ

コ レ ートに 短時間超音波を照射 し て 、準安定の V 型

の 結晶化を発生する方法で ある。我々 は最近 、超音

波の 周波数 （20kHz ）を
一

定 に して 、照射 す る時 間

と温度を変え た場合、ある特定 の 照射条件の場合に 、

準安定多形の V 型の 結晶化が促進され る こ とを明 ら

か に し た
18｝

。 図 13 に は、32 ℃ で 照射 し た 後 に 20

℃ で 保持 し て 発生す る、コ コ ア バ タ ー結晶 の x 線

回折パ ターンで あ る。照射時間が短 い 場合 は 且型が

生 じ る が、3 秒の 照射時間で V型 の み が 発生 し、そ

れ以上 長 くなると再び ll型が 優勢と な る 。
コ コ ア バ

ター
以外の油脂結晶化 に 対 して も、短時間 の 超 音波

照射 に よる安定 多形 の 結晶化が 確認 され た
19〕

。 こ の

超音波照射効果に は 、 縦波弾性波 の 圧力効果 に よ り

融点が ヒ昇し、結果と し て 過冷却度 が増加 する効果

（結 晶化 の 促進）と、超音波エ ネル ギ
ーの 吸収に よ

る温度上昇に よ る過冷却度 の 減 少 （結晶化 の 低減、

な ら び に準安定多形の ク ラ ス ターの消滅）が同時 に

含まれ、結晶多形の制御は後者の効果に よる もの と

考 え ら れて い る。以 Eに 示 し た せ ん 断力印加法と超

音波照射法は 、実験室 レ ベ ル で ば効果的で はあるが、

コ ス ト等 の 要因 で 実用化に は い た っ て い な い
u こ れ

に対 して種結晶添加法は、最近日本に お い て実用化

された多形制御法 で あ る。

3．5 バ イオテ ク ノ ロ ジ
ーを用 い た種結晶添加法

　種結晶添加法は 、融液か ら冷却中の チ ョ
コ レ

ート

に 、コ コ ア バ タ
ー

の 結晶化の 引き金と な る油脂結晶

（これを種結晶とい う）を最適な温度で添加 し、そ

の まま単純に 冷却 して 、コ コ ア バ タ
ー

を V型 に結晶

化 させ る方法で ある。こ の種結晶の 素材と して条件

は 、（1）天然か ら抽出され る原料で ある こ と、（2＞コ

コ アバ ターの V 型 と同じ結晶多形 をもつ こ と、（3）

溶け た コ コ ア バ ターに 添加 で き る た め に、融点が コ

コ ア バ ターより高い こ と、（4）微粒子化が可能な こ

とで ある 。 その結果、コ コ ア バ タ
ー

と同 じように オ

レ イ ン 酸 を グ リセ リン 基の 2 番目の炭素に結合し、

1 番 目と 3番 目の 位置の 脂 肪酸基 が ベ ヘ ン 酸 の

TAG で ある BOB が選ばれた
1〔L！T）。

　BOB は、コ コ ア バ ターの 主成分油脂 で あ る POP ，

こ）・口 せ ん 断 力 な し

●
・
■ せ ん 1析力あり（】・140s

一ユ、18°C）

弩
還

年
巨

×

　 　 　 　 　 0　　 　 　 30　　 　 　 60

　　　　　　　　　 　時間（分）

図 12　 コ コ ア バ タ ー結晶化 に 及ぼ すせ ん 断力印加 効 果。

　　
　　
図 13　 コ コ ア バ ター結晶化 に 及ぼ す超音波照射効果。
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　　　　　　　食べ 物の お い し さ と食感

SOS な らび に POS と同 じ結晶多形構造を示す。図

14 に は、2 位置が オ レ イ ン酸で 1，3位置が飽和脂肪

酸である、一連の トリア シ ル グ リセ ロ
ー

ル の 結晶多

形現象を示す
22〕。飽和脂肪酸が パ ル ミチ ン 酸、ス テ

ア リ ン 酸、ア ラ キ ン 酸、ベ ヘ ン 酸と変え て い っ て も、

基本 と なる結晶 多形 は α ，γ，β
’
，β2，β1 と共通 し て

い る （相同性）。 結晶多形に おける こ の相同性 は、

飽和脂肪酸を ス テ ア リ ン 酸に 固定 して 、不飽和脂肪

酸を リノ
ー

ル 酸や リ シ ノ レ イ ン 酸 に 変 え た SLS2コ）

や SRS24）に お い て も確認 された。した が っ て 図 14

の 多形現象は 1，3位置が飽和脂肪酸、2位置が 不飽

和脂肪酸を もつ TAG 群 に共通と思われ る 、 ま た 、

コ コ ア バ タ ーと同じ POP −SOS −POS の 組成比 を有す

る TAG 混合系で も、同様の 結晶多形が認め られ た 。

図 15 に は SOS の 5 多形 と コ コ ァ バ タ
ー

の V 型 と M

型 の X 線回折 パ タ ーン を示す。以上 の 解析 の 結果

と して 、コ コ ア バ タ
ー

の V型 に 対応 する BOB の 多

形 は β2 と結論 し、最適 な種結 晶は 「BOB ：β2 型」

と な っ た 。

　BOB 中 の 飽和脂肪 酸で あ るベ ヘ ン酸は、コ コ ァ

バ タ ー
を構成 す る パ ル ミチ ン 酸や ス テ ア リ ン 酸よ

り、融点が高 く溶解度が低い 。そ の た め に 、溶融 し

た コ コ ア バ タ
ー

に BOB 結 晶粉末を人れ て も溶けき

らずに残存 し、冷却 した ときに、それが種結 晶とな っ

て コ コ ア バ タ ーを V 型で 結晶化 させ る こ とが出来

る。図 16 は、コ コ ア バ ター融液に対する、BOB 結

晶の β
’

型（コ コ ア バ ターの IV型に対応）と、β2 型 の

溶解度を示す n 明 ら か に i9　2 型の 溶解度が ie　
，
型よ

　α　　　γ　　β
’

　　　 β2　　β且

嚇 《《
60

40

20

（
U
°
ご
絹

a
響
三。
Σ

　 　 　 　 P
　 　 　 　 　 　 POS 　　 　 SOA

図 141 ，3 位 置 が 飽 和 脂 肪 酸、2 位 置 が オ レ イ ン 酸の ト

　　　 リア シ ル グ リセ ロ ール の 結 晶 多形 現 象。

り低 くな っ て い る。こ の溶解度曲線か ら、チ ョ コ レ
ー

トの 温 度が コ コ ア バ タ ーの 融点以．上ま で E昇 して

も、コ コ ア バ ターへ の 溶解度以上 に 「BOB ：β2 型」

種結晶 を添加 しておけば、そ の あとで単純 に 冷却 し

て もフ ァ ッ トブル ーム が お きな い 、， さ ら に チ ョ コ

レ
ー

トを 38 ℃ 前後 まで に 上昇 させ ると、粘度が著

し く低下す るの で 、「BOB ：β 2 型」種結晶を利用 し

て 、ケ ーキ に チ ョ コ レ ートを染み 込ませ た チ ョ コ

レ ー トの 製造が 可 能 と な っ た。そ れ以 外 に も、

「BOB ：β2 型」種結晶 に は 多 くの 利点が あ るが、
・
方で 最大の 弱点 ： 「極め て高価」と い う問題が あ

り、それが こ の 種結晶法の 汎用化を妨げて い る 。 そ

の 弱点は 、BOB の 製造法に起因する。

　BOB に 用 い るベ ヘ ン酸 は、天 然に は極め て 微量

SOS

15

図 15

コ コ ァ バ タ
ー

19　　　 23　　　 Ltア
・θ如 　 　 　

1
  θ面

3

　
19

，e 、血 gl3

SOS と コ コ ァ バ タ
ー

の X 線回折パ タ
ー

ン （短面

間隔 x 単位 は nm ）．

8

ρ
0

　

4

〔
醤

運
駐
雙

2
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図 16　BOB の コ コ ア バ タ ー
融液 に対 す る溶解度 ，
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に し か存在 し ない 。 そ こで 多量 の べ ヘ ン 酸を得 るに

は 、ベ ヘ ン 酸 と 同 じ炭素数 22 の 不飽和脂肪酸で あ

る、エ ル カ酸 （エ ル シ ン 酸ともい い 、品種改良する

前 の 菜種油 の 中に多い ）を水素添加 して ベ ヘ ン 酸 を

作成 し、それ を取 り出し、その 後、ト リオ レ イ ン と

べ ヘ ン酸をリパ ーゼ で エ ス テ ル 変換 させ て 、バ イ オ

テ ク ノ ロ ジ
ー

的に BOB を作成す る。そ の 後 にBOB

の 結 晶成長を制御 して 、i？　！ 型種結晶 の微粒子粉末

を作成する と い う一連 の 過程が あ る。こ の 中で 最 も

高価 な の はべ ヘ ン 酸の 製造 、リパ ーゼ反応 、そ し て

β2 結晶化で ある。もし こ れ らの過程が簡略化され、

よ り低価格で β2 型種結晶が入手で きれば、「チ ョ

コ レ ー トの お い し さ」の 発展 の 歴史に新 し い ア ク セ

ン トが つ け られ る と、我々 は ひ そか に期待 し て い る，
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