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Sedimentation behaviors of several starch derivatives after gelatinizing in ZnCl2 

solution were investigated. 
Unmodified starches and starch derivatives except for crosslinked starch derivatives 

showed no sedimentation. On the other hand, Cross-linked starch derivatives such as 
cross-linked starch with phosphoric acid showed sedimentation even in case of slightly 
cross-linked derivatives. 

It was found that this method could be used to distinguish between cross-linked 
derivatives and native starches. 
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１ 緒  言 

でん粉，加工でん粉及びでん粉誘導体は，関税率表

上では第 11類（未処理のでん粉），第 35類（加工でん
粉）及び第 39類（でん粉誘導体）にそれぞれ分類され
ている。なかでも第 11類に分類されるでん粉は輸入割
当品目（IQ）であるため，加工でん粉或いはでん粉誘
導体との区別が重要な問題となっている。 

 
  ＊大阪税関輸入部分析室 〒552 大阪市港区築港 4-10-3 
 ＊＊東京税関輸入部 〒108 束京都港区港南 5-5-30 
＊＊＊大蔵省関税中央分析所 〒271 千葉県松戸市岩瀬 531 

 しかし，一般に輸入されているでん粉誘導体は置換
度の程度の低いものが多く，その鑑別は困難な場合も

多い。 
食品工業，製糸工業等で広く用いられている架橋型

燐酸エステル化でん粉は，外観，検鏡，赤外スペクト

ル等からは未処理のでん粉と区別することができず，

最も鑑別が困難なものの一つである。 
架橋型隣酸エステル化でん粉の鑑別については，加

水分解酵素による方法が関川ら 1)によって報告されて 
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いるが，これは比較的エステル化度の高いものについ

て行われている。 
清水寿夫は 2,3),電解質によってでん粉ゲルは著しく膨
潤し，電解質を含む溶液中でのでん粉ゲルの体積（沈降

積）が大きくなること，また，架橋型のでん粉誘導体で

は，未処理のでん粉及び架橋型とは異なるでん粉誘導体

に比べて沈降積が小さくなることを報告している。 
ここでは，この報告に着目し，エステル化度の異な

る種々の架橋型燐酸エステル化でん粉を合成しこれら

について，またエステル化でん粉誘導体についても，

その沈降性から，でん粉の誘導体化処理の有無を判別

する方法について検討を行い，二，三の知見が得られ

たので報告する。 
 

２ 実  験 

２．１ 架橋型燐酸エステル化でん粉の合成 
架橋型燐酸エステル化澱粉の合成はKerrら4)の方法

に従い，架橋剤としてトリメタ燐酸ナトリウムを用い

て行った。合成法の一例は以下の通りである。 
500ml容ビーカーに脱イオン水 180mlを採り，卜リ
メタ燐酸ナトリウム２g 及び無水炭酸ナトリウム３g
を溶解した後，とうもろこしでん粉 100g を懸濁させ
た。さらに無水炭酸ナトリウムを加えてり pHを 10.2
に調整し，50℃で６時間，攪枠しながら反応を行った。
反応終了後，内容物を 500mlの水に注加し，分散させ，
５％塩酸で中和した。生成物を多量の水で数回洗浄し，

最後にメタノールを通して脱水した後，風乾して試料

とした。 
なお，結合燐の含有量の調製は，トリメタ燐酸ナト

リウムの仕込量を変えることによって行い，結合燐含

有量の異なった 7種類の架橋型燐酸エステル化でん粉
及び対照用としてトリメタ燐酸ナトリウムを加えずに

同様の反応を行ったでん粉１種類を合成した。 
 
２．２ 試料の精製 
試料の精製は，セルロース透析膜を用いて行った。

すなわち，２．１で得られた合成品及び合成に用いた

とうもろこしでん粉をセルロースチューブ（Union 
Carbide Corporation製，孔径 24

○

A）に入れ，脱イオン
水で３日間透析を行い，遊離の無機物を除去した。風乾

後，さらに105℃で乾燥させたものを実験に供した。 

 ２．３ 結合燐の定量 
合成した架橋型燐酸エステル化でん粉等の結合燐含

有量はＡllen 法によって求めた。すなわち，２．２で
得られた精製試料１g を過塩素酸で分解後，アミドー
ル・亜硫酸水素ナトリウム水溶液及びモリブデン酸ア

ンモニウム水溶液を加えて，島津ダブルビーム分光光

度計UV－190型を用いて，530nmにおける吸光度を
測定し，別途作成した燐酸二水素カリウムの検量線を

用いて定量した。 
 
２．４ 沈降性の観測 
塩化亜鉛 10％，塩化アンモニウム 26％，水 64％よ
りなる溶液を調製し，この溶液 15mlを試験管に採り，
精製したでん粉試料 150mgを加え，沸騰水溶中で 10
分間加熱し，直ちに流水で冷却し，その 10mlを 10ml
容メスシリンダーに移し入れ，静置した。溶液が透明

な上澄み層と半透明な層の二層に分離した場合，その

境界面のメスシリンダーの目盛の読みを沈降積の値と

し，経時的に観測を行った。 
 

３ 結果及び考察 

３．１ 結合燐含有量と沈降性 
今回合成した架橋燐酸型エステル化でん粉の燐含有

量をTable. 1に示す。ただし，No.０は合成に用いた未
処理のとうもろこしでん粉，No.１は架橋剤のトリメタ
燐酸ナトリウムを添加せずに合成反応を行ったもので

ある。 
架橋剤の仕込量の増加とともに，燐の含有量も増加

するが，今回合成した架橋型燐酸エステル化でん粉は

すべて未処理りでん粉よりも燐の含有量が少なく，結 
 
Table 1  Phosphate contents of cross-linked sdarch 

phosphates 
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合燐含有量も低い値になっている。これは元来でん粉

に含まれる燐が合成反応中に溶出したためであろうと

考えられる。 
Fig.１に合成した架橋型燐酸エステル化でん粉の沈
降積を経時的に観測した結果を示す。未処理のでん粉

と架橋剤を添加しなかったものは，24時間後にも均一
な糊液の状態を保っているが，架橋を行ったものは，

すべて沈降性を示している。沈降性は結合燐含有量の

増加にほぼ従い早くなり，沈降積も小さくなるが，Fig. 
2 に示すように，結合燐含有量と沈降積との間 
 
反応式 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1  Sedimentation volume of cross-linked starch 

phosphates 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2  Relationship between sedimentation volume 

and bonding phosphorus content 

 には，直線的な相関関係は認め難い。これは，下記に
示す合成反応式で 5)，同一のでん粉分子中での架橋，

或いは三置換体の生成等により，結合燐含有量の増加

が必ずしも架橋度の増加，或いは膨潤度の抑制のため

に直接結びつかないためと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3  Effect of ZnCl2 concentration on 
sedimentation 
 
 
 
３．２ 沈降性に対するZn＋＋濃度の影響 
ZnCl2濃度の異なった沈降液を用いてNo.０，No.２
及びNO.８の沈降積を観測した結果を Fig.３に示す。
Zn＋＋濃度が減少すると，でん粉ゲルの膨潤度は小さく
なり，沈降積も小さな値となっている。同時に，沈降

速度も速くなるために，分析に要する時間は節約でき

るが，ZnCl2５％以下の濃度では未処理でん粉も沈降性
を示すために，置換度の低い試料では鑑別が困難にな

ると考えられる。 
 
３．３ 無機物或いは有機物の影響 
試料でん粉 150mg 対して，食塩，塩化カルシウム

(CaCl2)あるいはしょ糖（C6H10O5）をそれぞれ５～

45mg 添加して沈降性を観測した結果，これらの添加
物の影響は認められなかった(Fig.４)。 
 



28 
関税中央分析所報 第 27号 1987 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4  Sedimentation volume of corn starch 
derivatives 
 
 
 
 
 
３．４ 各種のでん粉誘導体への応用 
各種のでん粉誘導体について，沈降性を観測した結

果をＴable ２及びFig.５～７に示した。架橋型のでん
粉誘導体はすべて沈降性を示すのに対して，架橋型で

ないでん粉誘導体は一部の例外を除いて全く沈降性を

示さない。例外はモノ燐酸エステル化でん粉及びカル

ボキシメチルエーテル化でん粉の二種で，これらは他 
 

Table 2  Sedimentation behabior of starch 
derivatives 

 

 の架橋型誘導体とは異なり，電解質（ここではZn＋＋

イオン）の影響により沈澱を生成するために，見かけ

上沈降性を示しているものと考えられる。置換度の高

いモノ燐酸エステル化でん粉では，沈降液を加熱して

もゲルを生成せず，メスシリンダーに移すと直ちに沈

澱する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5  Sedimentation volume of corn starch 
derivatives 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6  Sedimentation volume of waxy corn starch 
Derivatives 
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Fig. 7  Sedimentation volume of potato starch 
derivatives  
 
 
 
 
 
 

 ４ 要  約 

合成した架橋型燐酸エステル化でん粉及びその他の

でん粉誘導体について，その沈降性から誘導体の有無

を判別する方法について検討を行った。 
未処理でん粉或いは架橋型でないでん粉誘導体は沈

降性を示さないのに対し，架橋型のでん粉誘導体は置

換度の低いものでも明らかに沈降性を示した。したが

って，沈降性の観察により，架橋型でん粉誘導体の鑑

別は可能であると考えられる。 
また，モノ燐酸エステル化でん粉及びカルボキシメ

チルエーテル化でん粉は冷水に溶解又は膨潤する性質

を有するため，これらを他の架橋型でん粉誘導体と区

別することは容易と考えられる。 
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