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１. 緒　　言

化工でん粉は，食品用，医薬品用，製紙用その他様々な用途

に欠かせない素材で，アルファー化でん粉，でん粉誘導体，デ

キストリンなどの種類がある。

ヒドロキシプロピルでん粉（以下HPS）は，でん粉にヒドロ

キシプロピル基が結合したエーテル化でん粉で，でん粉誘導体

の一つである。保存安定性があり，加工食品の製造に広く使用

され，おかき等の米菓に含まれることもある。

米菓の原料等に使用される，米粉とHPSの配合された米粉調

製品は，配合されているでん粉の変性の有無や配合割合によっ

て税率が異なるため，分析依頼されることが多い。

現在，HPSの分析は，税関分析法No.403に従い，ヨウ化水素

酸による分解反応で生じたプロピレンを，ガスクロマトグラフ

ィー（以下GC）で確認している１）。しかし，米粉調製品の場

合，HPS含有量によっては，分解反応で生じたプロピレン量が

わずかで，分析が困難な場合がある。また，この分析方法は，

生じたプロピレンのすべてが溶媒に吸収されない可能性等があ

り，HPSの置換度の測定は不可能である。

本報では，医薬品添加物規格２）のヒドロキシプロピルスタ

ーチの定量法を準用し（以下GC法），低置換度HPS及び米粉調

製品中のHPSへの応用について検討した。また，HPSのエーテ

ル結合を重塩酸で加水分解し，生成したジヒドロキシプロパン

のメチル基のシグナルを1H核磁気共鳴スペクトル（以下NMR）

で測定し，定性及び定量を試みた（以下NMR法）。さらに，

HPSの置換基の影響による物性の変化をブラベンダービスコグ

ラフで測定したので報告する。
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２. 実　　験

２．１　試料及び試薬

２．１．１　試　　料

タピオカでん粉：島田化学㈱提供，日澱化学㈱提供

ヒドロキシプロピルタピオカでん粉：日澱化学㈱製Msの

異なるもの11種類

HPS米粉の調製品，原料HPS及び原料米粉：輸入品２検体

２．１．２　試　　薬

GC法：

ヨウ化水素酸（和光純薬工業㈱製・特級試薬）

アジピン酸（和光純薬工業㈱製・特級試薬）

ヨウ化イソプロピル（和光純薬工業㈱製・特級試薬）

n-オクタン（東京化成工業㈱製）

o-キシレン（和光純薬工業㈱製・特級試薬）

NMR法：

重水，99.9％（和光純薬工業㈱製・NMR用）

20％重塩酸，99.5％（和光純薬工業㈱製・NMR用）

3-（Trimethylsilyl）-1-propane sulfonic acid, sodium salt

（以下TSPSA）97%（Aldrich製）

２．２　装置及び分析条件

２．２．１　GC法

（1）ガスクロマトグラフ

装置：HP5890 SERIESⅡ（HEWLETT PACKARD製）

カラム：HP-5［長さ30m，内径0.32mm，膜圧0.25μm］

（Agilent Technology製）

検出器：FID

注入口温度：320℃

検出器温度：320℃

オーブン温度：40℃（８min）→50℃/min→320℃（５min）

（2）加熱器

装置：リアクティサーモⅢ･スターラー付（P i e r c e

Chemical Company製）

加熱温度：150℃

反応瓶：リアクティバイアル（GL Science製）

攪拌子：マグネティックスターラー攪拌子（GL Science製）

２．２．２　NMR法

装置：MERCURY-300（VARIAN製）

観測核：1H １次元

待ち時間：30sec

積算回数：1024回

２．２．３　ブラベンダービスコグラフィー

装置：ビスコグラフ　PT-100（ブラベンダー製）

測定方式：ピン型

測定温度条件：15℃→1.5℃/min→95℃（10min）→

-1.5℃/min→50℃（30min）

２．３　実験方法

２．３．１　水分測定

試料約１gを精秤し，105℃で４時間，常圧乾燥した。

２．３．２　GC法

ヒドロキシプロピルスターチ（医薬品添加物規格）の定量法

を準用した。ただし，内標準溶液，標準溶液及び反応操作手順

は，次のとおりとした。

（1）内標準原液の作成

n-オクタンを５%（w/v）溶液になるようにメスフラスコに取り，

重量測定後，o-キシレンに溶かし，これを内標準原液とした。

（2）試料用内標準溶液の作成

内標準原液をo-キシレンで10倍に希釈し，0.5%（w/v）溶液

を調製し，これを試料用内標準溶液とした。

（3）標準ヨウ化イソプロピル原液の作成

ヨウ化イソプロピル約0.1mlをメスピペットで50ml容メスフ

ラスコに加え，加えたヨウ化イソプロピルの重量を測定後，o-

キシレンを加え，定容した。これを標準ヨウ化イソプロピル原

液とした。

（4）検量線用標準溶液の作成

標準ヨウ化イソプロピル原液1.0，5.0及び10.0mlを20ml容メ

スフラスコ３本にホールピペットでそれぞれ正確に量り取っ

た。さらに，内標準原液をそれぞれホールピペットで正確に

2.0ml加えた後（final 0.5 %（w/v）），o-キシレンを加え，定容し

た。これを検量線用標準溶液とした。なお，ヒドロキシプロパ

ンの量が多いものを測定する際には，測定するヒドロキシプロ

パン量に応じた濃度の検量線用標準溶液を調製した。

（5）反応操作手順

リアクティバイアルに試料約60mgを正確に量り取り，アジ

ピン酸80mg，攪拌子，試料用内標準溶液1.0ml，ヨウ化水素酸

2.0mlを加え，密栓し，更にテープでシールした。バイアルを

30秒間振り混ぜた後，60分間スターラーで攪拌しながら，

150℃で反応させた。加熱後，流水で室温程度に冷却し，上層

をGCバイアルに移し，GCで測定した。

検量線作成用には，リアクティバイアルに検量線用標準溶液

各10ml及び，アジピン酸80mg，攪拌子，ヨウ化水素酸2.0mlを

それぞれ加え，密栓し，後の操作は試料と同様の操作を行った。

（6）ヒドロキシプロピル基含有量の算出方法

試料中のヒドロキシプロピル基の含有量は，以下の式を用い

て算出した。

HP=WRIIP/ISTD×WISTD/WS/（100- MoS）×100×59/169×100

HP ：試料中のヒドロキシプロピル基含有量（%（w/w））

WRIIP/ISTD ：ヨウ化イソプロピルの内標準に対する重量比

WISTD ：内標準重量(mg)

WS ：試料重量（mg）

MoS ：試料の水分割合（%）

59 ：ヒドロキシプロピル基の分子量

169 ：ヨウ化イソプロピルの分子量

(7) HPSのモル置換度算出方法

アセチル化でん粉の場合，アセチル基の置換の度合はDs
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（Degree of substitution）として表わし，無水グルコース残基１

分子あたりのアセチル基の平均置換分子数を意味する。HPSの

場合，ヒドロキシプロピル基がグルコース残基だけでなく，既

にグルコース残基に結合しているヒドロキシプロピル基にさら

に結合している場合があるため，Dsの換わりにMs（Molar

substitution；モル置換度）として表わした３）,４）。Msは，無水

グルコース残基１分子あたりに存在するヒドロキシプロピル基

の平均分子数を意味する。

Ms=HP/（100-HP）×162/59

HP ：ヒドロキシプロピル基（%（w/w））

Ms ：モル置換度

59 ：ヒドロキシプロピル基の分子量

162 ：無水グルコース残基の分子量

２．３．３　NMR法

国際標準化機構（ISO）で検討されている定量法５）を準用

した。ただし，内標準溶液及び反応操作手順は，次のとおり

とした。

（1）内標準溶液の作成　

TSPSA約６mgを正確に量り取り，重水約0.7mlを加え，重水

の重量も精秤した。これを内標準溶液とした。

（2）反応操作手順

NMR用試料管に試料約12mgを正確に量り取り，マイクロピ

ペットで重水0.7ml及び2N重塩酸0.1mlを加え，密栓した。混合

後，熱湯浴中で溶液が透明になるまで加熱した（約5-10分間）。

放冷後，内標準溶液0.05mlをマイクロピペットでNMR用試料

管に加え，加えた内標準溶液の重量を正確に量った。密栓後，

混合してNMRで測定した。加えた2N重塩酸は，試薬20%重塩

酸を重水で希釈して調製したものを用いた。

（3）ヒドロキシプロピル基含有量の算出方法

試料中のヒドロキシプロピル基の含有量は，以下の式を用い

て算出した。

HP=3AS/AISTD×WTSPSA/D2O×WISTD/WS/（100-MoS）×100×

59/218×100

HP ：試料中のヒドロキシプロピル基含有量（%（w/w））

AS ：試料のメチルプロトンの積分値

AISTD ：内標準のメチルプロトンの積分値

WTSPSA/D2O ：内標準溶液濃度（mg/mg）

WISTD ：加えた内標準溶液重量（mg）

WS ：試料重量（mg）

MoS ：試料の水分割合（%）

59 ：ヒドロキシプロピル基の分子量

218 ：TSPSAの分子量

（4）HPSのモル置換度算出方法

HPSのMs算出方法は，GC法で用いた算出式を使用した。

２．３．４　ブラベンダービスコグラフィー

未変性のタピオカでん粉及びそのでん粉を原料として合成し

たモル置換度の異なる数種類のHPSについて，ブラベンダービ

スコグラフによりアミログラムを測定した。

３. 結果及び考察

３．１　GC法

３．１．１　ガスクロマトグラム

未変性でん粉及びMs0.022のHPSについてヨウ化水素酸を反

応させ，GCで測定したときのガスクロマトグラムをFig.1に示す。

未変性でん粉について，内標準のn-オクタンを加えずに反応

させたところ，ヨウ化イソプロピル及びn-オクタンのピークの

位置に何も検出されなかった。

HPSのクロマトグラムについては，ヨウ化イソプロピルのピ

ークが検出され，内標準物質のn-オクタンのピークとの分離は

良好であった。

３．１．２　検量線

n-オクタンを内標準とした，ヨウ化イソプロピルの検量線を

Fig.2に示す。実際に分析依頼される試料は，Ms0.005-0.03の範

囲のものが多く，その範囲を含む検量線は，原点付近を通り，

相関係数0.999の良好な直線性を示した。

また，Ms0.004-0.1に相当する濃度領域でも検量線を作成し

たところ，相対重量比0.2-5.1の範囲で原点付近を通り，相関係

数0.999の良好な直線性を示した。

３．１．３　Ms測定と繰返し精度

Ms0.022のHPSを反応させ，算出したヒドロキシプロピル基

量及びMsの値をTable 1に示す。測定を６回行った結果，Msの

Fig. 1 Gas Chromatograms of Products
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平均値は0.021であり，変動係数は2.33%と良好な繰返し精度を

示した。

３．１．４　輸入試料の測定

輸入品の米粉調製品（A，B）２検体及びそれぞれの原料

HPS（A，B）についてGCで測定した結果，いずれの試料から

もヨウ化イソプロピルを検出でき，米粉調製品中のHPSの置換

の確認が可能であった。

原料HPS（A，B）のMsは，それぞれ0.016及び0.070であった。

３．２　NMR法

３．２．１　NMRスペクトル

未変性でん粉及びHPS（Ms0.022）を各々重塩酸で加水分解

し，基準物質及び内標準物質としてTSPSAを加えて測定したも

のの1H NMRスペクトルをFig.3に示す。

HPSのスペクトルにおいて，重塩酸による加水分解によって

生成したジヒドロキシプロパンのメチルプロトンのシグナル

が，ダブレットとして1.2ppm付近に検出された。

一方，未変性でん粉の1H NMRスペクトルでは，1.2ppm付近

に何のシグナルも検出されなかった。

３．２．２　Ms測定と繰返し精度

Ms0.022のHPSを測定し，算出したヒドロキシプロピル基量

及びMsの値をTable 2に示す。測定を５回行った結果，Msの平

均値は0.020であり，変動係数は3.90%と良好な繰返し精度を示

した。

３．２．３　輸入試料の測定

米粉調製品（A，B）２検体，それぞれの原料HPS（A，B）

及び原料米粉（A，B）を重塩酸で反応させ，NMRで測定した。

このうち，検体Aについての米粉調製品，原料HPS及び原料米

粉の1H NMRスペクトルをFig.4に示す。

原料HPSだけでなく，米粉調製品についても，微量ながらも

はっきりとしたメチルプロトンのシグナルがみられ，米粉調製

品でもHPSの置換の確認が可能だった。しかし，米粉の成分の

一つと思われるシグナルが，メチルプロトンのシグナルに重な

って検出された。また，NMR用試料管内の試料溶液が均一で

ないため，正確な積分値が得られないことがわかった。これら

のことは，検体Bについても同様の挙動を示した。

原料HPSのMsは，検体Aの値が0.016となり，GC法での値と

ほぼ一致したが，検体Bの値は0.084となり，GC法での値より

高い値になった。

３．３　ブラベンダービスコグラフィー

未変性でん粉及びMs0.09，0.14及び0.17のHPSをそれぞれ

６％（乾燥状態）懸濁液に調製し，ブラベンダービスコグラフ

で測定したアミログラムをFig.5に示す。HPSのMsの値が高く

Fig. 2 Calibration Curve of 2-Iodopropane

Table 1  Hydroxypropyl Content and Molar Substitution in
HPS by GC

Fig. 3 1H NMR Spectra of Products
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なるに従い，糊化開始温度（立ち上がり温度）が低下し，最大

粘度が高くなった。

また，未変性でん粉及びMsの異なるHPS7種類について，Ms

を変化させたときの糊化開始温度の変化をFig.6に示す。HPSの

Msと糊化開始温度の関係には相関性があることがわかった。

試料懸濁液濃度を15％に上げ，反応感度をあげて測定すると，

さらに直線性が良好になった。なお，糊化開始温度は，アミロ

20BU時の温度を測定した。BUとは，Brabender Unitを意味する。

Table 2  Hydroxypropyl content and Molar substitution in HPS
by NMR

Fig. 4 1H NMR Spectra of Products

Fig. 5 Amylogram of raw starch and HPS
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４. 要　　約

今回検討した方法では，HPSのモル置換度の測定が可能で､

置換度の低いHPSについても，その誘導体化の有無が確認でき

た。また，HPSを含有する米粉調製品からも，ヨウ化イソプロ

ピルが検出できた。HPSのモル置換度の測定は，Ms0.006付近

まで可能であった。

ブラベンダービスコグラフィーにより，HPSのモル置換度が

高くなるほど，糊化開始温度が下がり，モル置換度と糊化開始

温度の関係には相関性がみられた。
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Fig. 6 Effect of Molar Substitution in Tapioca Hydroxypropyl Starch on Gelatinization Temperature
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