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１. 緒　　言

でん粉は，その構成単位である１グルコース残基当たり，3

個の水酸基を有しているので，トリエステルまで有機酸とエス

テルをつくることが可能である。このうち，有機酸として酢酸

を用いた酢酸でん粉は最も市場性の高いでん粉の誘導体の一つ

である。酢酸でん粉は，保存食品の増粘剤，繊維のサイジング

剤や紙のコーティング剤として広く用いられている。しかし，

当然ながら未処理でん粉（生でん粉）と区別ができない程度に

置換度が低い酢酸でん粉はHS（商品の名称及び分類について

の統一システムに関する国際条約）分類上，第11類の物品とし

て取扱われる。

現在，税関においては，置換度とその酢酸でん粉の物性及び

誘導体化の有無の化学的な確認の観点から，置換度0.01未満の

ものは未処理でん粉として取扱っている。

この置換度の確認には，税関分析法No.403に定める滴定法を

採用している。一般に滴定法は個人差が生じやすい方法であり，

関川ら１）は赤外分光光度法による測定を報告している。滴定

法はもちろん，赤外分光光度法においても検量線を作成するた

めその測定には長時間を要することから，現在の国際物流の観

点から，必ずしも望ましいとはいえない。すなわち，税関手続

きにおいて物流を阻害しないように，より簡便で迅速性のある

簡易識別法でスクリーニングすることも一案である。

より簡便で迅速な置換度の確認法を全国の税関分析で採用で

きる方法の中で考えた場合，赤外分光光度法が最も可能性があ

る手法といえる。関川ら１）は，酢酸でん粉の特徴的な吸収と

して酢酸エステル由来の1730cm-1を用いているが，もう一つの

特徴的な吸収である1240cm-1付近の吸収については検討されて

いない。

一方，宇佐美ら２）は，エチレン－酢酸ビニル共重合体中の

酢酸ビニル含量とC=O伸縮振動のピーク位置に相関があること

を発表している。この方法は，その都度，検量線を作成する必

要がなく，簡便に酢酸ビニル含量を推定できる利点がある。

そこで，このような相関関係が酢酸でん粉にも見られないか，

置換度の異なる種々の酢酸でん粉の赤外吸収スペクトルを測定

し，そのスペクトル上のピーク位置と置換度の関係を詳細に検

討したので報告する。

２. 実　　験
２．１　試料及び試薬

置換度の異なる酢酸でん粉（５種類）（No.1～5）

なお，試料の置換度は，税関分析法No.403に定める滴定法に

より，それぞれ５回ずつ測定し，その平均値を試料の置換度と

した（Table 1）。
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２．２　装　　置

赤外分光光度計：SPECTURUM ONE（PERKIN ELMER社製）

２．３　赤外吸収スペクトルの測定と解析

試料（No.1～5）の赤外吸収スペクトルを吸光度モードで分

解能４cm-1，２cm-1及び１cm-1においてそれぞれ５回測定し，

置換度と関係のあると考えられるピーク位置と置換度の関係を

検討した。

３. 結果及び考察

３．１　従来法の再検討

関川ら１）の方法を再検討するため，2.3で測定したデータの

平均値をもとに，1730cm-1と860cm-1の吸光度比と置換度の関

係をFig.1に示す。関川ら１）の報告どおり良好な相関関係が得

られたが，その近似直線の傾き等は，今回の値と一致しておら

ず，この方法においては，未知試料の正確な定量には同様に測

定した検量線が必要不可欠であるといえる。また，検量線の差

異は，用いた機器及び測定条件（例えば，分解能，ベースライ

ンの引き方等）の違いが大きく影響していると考えられる。

３．２　ピークの選択

2.3で測定したデータのうち，最も置換度の小さい試料No.1

と最も置換度の大きい試料No.5 のスペクトルをFig.2に示す。

両者を比較すると，1730cm-1及び1240cm-1付近のピーク強度が

大きく異なっていた。これらは，それぞれ，酢酸エステルに由

来するC=O伸縮振動とC－O－C伸縮振動と帰属される。

そこでまず，1730cm-1付近のピーク位置について，５回の測

Table 1  Degree of substitution of starch acetates

Fig. 2 Infrared spectra of starch acetates

Table 3  Peak position（C-O-C stretching Vibration）of starch acetates

Table 2  Peak position（C=O stretching Vibration）of starch acetates

Fig. 1 Relationship between absorbance ratio(1730cm-1/860cm-1)
and D.S.
Resolution : 4cm-1
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定におけるバラツキをTable 2に示す。また，1240cm-1付近のピ

ーク位置の結果をTable 3に示す。このように，測定したピーク

位置にバラツキが小さく，かつ，置換度と相関があるのは，

1240cm-1付近のピークであったので，ここでは，1240cm-1付近

のピークについて詳細に検討する。

３．３　ピーク位置と置換度の関係

2.3における分解能４cm-1で５回測定したデータにおいて，

1240cm-1付近のピーク位置の平均値と置換度の関係をFig.3に示

す。近似曲線の相関係数はR2=0.9911とかなり良好であった。

なお，測定条件のうち，分解能を４cm-1から２cm-1及び１cm-1

に変えたところ，相関係数がそれぞれR2=0.9734 , 0.9762となり，

この方法における分解能は４cm-1が適当と判断された。

３．４　繰り返し実験

3.3で得られた相関関係が普遍的なものか否か検討するため，

分解能４cm-1において，２週間後にもう一度測定した。

1240cm-1付近のピーク位置の平均値と置換度の関係（Fig.4）は，

Fig.3とほぼ同じであり，この方法においては，その都度，置換

度が既知の試料で相関関係を求める必要はないと判断された。

４. 要　　約

でん粉誘導体のうち，酢酸でん粉（アセチル化でん粉）の置

換度の簡易識別法について検討した。試料の赤外吸収スペクト

ルにおける1240cm-1付近のピーク位置と置換度にある程度の相

関関係が認められた。この相関関係は，測定条件の分解能に関

係があり，分解能４cm-1の場合に，最も良好であった。また，

この相関関係は普遍的であり，その都度，置換度が既知の試料

で相関関係を求める必要はないと判断された。
Fig. 3 Relationship between peak position (C-O-C stretching

Vibration) and D.S.
Resolution : 4cm-1

Fig. 4 Relationship between peak position (C-O-C stretching
Vibration) and D.S.
Resolution : 4cm-1
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