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To determine the content of hydrogenated starch hydrolysates is important for the proper 
classification of the sugar preparation made up of sucrose, dextrin and hydrogenated starch 
hydrolysates on the Customs Tariff Schedules. Mainly using thin－layer chromatography 
and high － performance liquid chromatography, the fundamental investigations on 
hydrogenated starch hydrolysates were carried out with the aim of establishing the 
measuring method of hydrogenated starch hydrolysates in the sugar preparations of that 
kind. 

The detection of maltitol by thin－layer chromatography and high－performance liquid 
chromatography was available for the confirmation whether hydrogenated starch hydrolysates 
were contained in the sugar preparation or not, because quantites of maltitol were found in 
most of hydrogenated starch hydrolysates. Hydrogenated starch hydrolysates were broken up 
to one molecule of maltitol and some molecules of glucose by the hydrolyses with amylase. It 
was too difficult to determine the hydrogenated starch hydrolysates content directly in the 
sugar preparation stated above, but the comparison between the maltitol content in the sugar 
preparation and that in the hydrogenated starch hydrolysates used as the raw materials would 
be expected to enable the indirect determination of their content in the sugar preparation. 

 
 

１ 緒  言 

還元でん粉分解物（Hydrogenated Starch Hydrolysates）は
還元水飴とも呼ばれ，工業的には原料でん粉を酸又は酵素を用い

て加水分解した後に還元（水素添加）することによって製造され

る。還元でん粉分解物の構造は，デキストリンの構造を 
Olgoα－1，4－glucopyranosyl D－glucose と表した場合， 
Oligoα－1，4－glucopyranosyl D－sorbitolと表すことができ
る。還元でん粉分解物は糖アルコールの－種として，食品工業に

おいて低カロリー甘味料，ダイエット食品基剤，品質改良剤，保

湿剤など広く用いられている。１～３） 
従来から，砂糖にデキストリンを加えた砂糖調製品の輸入事

例が多く見られるが，デキストリンの含有量及びDE（ぶどう糖
として計算した還元糖の乾燥状態における含有量）によって 
関税率表上の分類が異なり，大きな税率格差が生じる場合があ 
 

 る。最近では，このような砂糖調製品にさらに還元でん粉分解物
を加えた調製品の輸入事例が増加しつつある。この場合，還元で

ん粉分解物の含有量がある基準値以上の場合は第21類に分類さ
れるが，その基準値未満の場合には共存するデキストリンの含有

量及び DE によって第21類又は第17類のいずれかに分類される
ことになる。 
したがって，砂糖調製品中の還元でん粉分解物の定量は税表

分類上重要であるが，その性状及び分析法は十分に把握されてい

ないのが現状である。ここでは，還元でん粉分解物とデキストリ

ンが共存している砂糖調製品において，それぞれの含有量及びデ

キストリンの DE を求めることの可否について検討するために
還元でん粉分解物について基礎的な検討を行ったのでその結果

について報告する。 
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２ 実  験 

２． １ 試料 

還元でん粉分解物 HSH－A, HSH－B, HSH－C, HSH－D 
（それぞれ国産品） 
デキストリン DE2～5，8±1，11±1，25±1の4種類（それぞ
れ国産品） 
糖及び糖アルコール標準品（入手可能なものについては試薬特級

品を使用） 
しょ糖，ぶどう糖，麦芽糖，マルトトリオース，マルトテトラオ

ース，マルトペンタオース，マルトヘキサオース，マルトヘプタ

オース，ソルビトール及びマルチトール 
 
２．２ 酵素によるｶﾛ水分解 

還元でん粉分解物 0.1gを蒸留水 10mlに溶解し，アミラーゼ
溶液（0.2M 酢酸緩衝液（pH4.80）にグルコアミラーゼ及び 
α－アミラーゼを溶解したもので，グルコアミラーゼ50 
unit／ml 及びα－アミラーゼ1,000unit／ml をそれぞれ含有す
る。）1mlを加え，45℃で2hr反応させた。 
 
２．３ 定性分析 

２．３．１ 赤外線吸収スペクトル法 

還元でん粉分解物及びデキストリンは，70℃，減圧下にて乾
燥後，KBr錠剤法にて赤外線吸収スペクトルを測定した。 
 
２．３．２ 薄層クロマトグラフィー 

還元でん粉分解物及びデキストリンは水分率を考慮して 10％
水溶液を調製し，シリカゲルプレート（メルク製，Kieselgel 60 
F254）にスポットした。対照として糖及び糖アルコール標準品も

同時にスポットした。展開液にはクロロホルム／メタノー 
ル／水＝60ml／40ml／8mlを使用した。展開後のプレートを風
乾後発色剤を噴霧し，105℃の乾燥器中で加熱し，糖及び糖アル
コールの各スポットを検出した。発色剤にはジフェニル 
アミン／アニリン／アセトン／りん酸＝2g／2ml／100ml／
15mlを使用した。 
 
２．３．３ 高速液体クロマトグラフィー 

実験に使用した高速液体クロマトグラフの構成を以下に示す。 
インテリジェントポンプ L－6200型（日立） 
スタートスイッチ付サンプルインジェクタ（日立） 
カラム恒温槽 655A－52型（日立） 
示差屈折率検出器 SE－61型（昭和電工） 
溶存ガス除去装置 DEGAS KT－35型（昭和電工） 
クロマトデータ処理装置 D－2500型（日立） 
分析条件として以下の条件を定めた。試料濃度は還元でん粉

分解物及びデキストリンの水分率を考慮して 1％水溶液とし，注
入量は 5μlとした。 
分離カラム Ionpak KS－802（昭和電工）8φ×300mm 
溶 離 液 Ｈ2O 0.8ml／min 

 カラム温度 80℃ 
各ピークの同定は糖及び糖アルコール標準品の保持時間によ

って行った。 
 
２．４ 定量分析 

２．４．１ 高速液体クロマトグラフィーによるソルビトー

ル及びマルチトールの定量 

2. 3. 3 に示した条件で，エチレングリコールを内部標準とし
て還元でん粉分解物中のソルビトール及びマルチトールの定量

を行った。検量線の作成方法としては，ソルビトール及び 
マルチトールをそれぞれ5g／100ml 含有する水溶液を調製し，
100mlメスフラスコにその溶液の5ml，10ml及び15mlを採り，
5g／100ml エチレングリコール水溶液10ml を加えて， 
定容し，検量線作成用の試料とした。注入量を5μl とし，検量
線を作成した。この場合の検量線の範囲はソルビトール及び 
マルチトールのそれぞれにおいて，0.25～0.75g／100ml であ 
る。 
 
２．４．２ フェーリング液を用いた逆滴定法による還元糖

の定量 

デキストリン中の還元糖の定量はレイン・エイノン法による４）

ことになっているが，デキストリン中の還元糖の含有量が少ない

場合，試料採取量が大きくなり，滴定液の濃度や粘性が大き 
くなるなど測定が困難になることが多い。還元糖の含有量が少な

い場合でも測定を簡便に行う方法として，フェーリング液を用い

た逆滴定法が武藤5)によって報告されている。この方法の 
特長として，試料採取量が少ない点，測定対象である糖の標準液

を滴定液として用いる点，多数の試料を連続的に測定できる点，

フェーリング A 液の力価の標定を必要としない点などを 
挙げることができる。 
実験ではこの逆滴定法を採用し，還元でん粉分解物中の還元

糖分の定量を行った。糖含有量として 10～50mg／10mlとなる
ように還元でん粉分解物の試料溶液を調製し測定に用いた。 
ぶどう糖標準液（200mg／100ml）を調製し滴定液とした。 
 
２．４．３ 酵素法によるぶどう糖の定量 

ぶどう糖の定量はぶどう糖定量用試験（和光純薬工業製，グ

ルコースCⅡ－テストワコー）を用いて行った。検量線の作成に
は，ぶどう糖標準液（10mg，20mg／100ml）を使用した。 
酵素分解におけるぶどう糖量の変化は以下のようにして測定

した。還元でん粉分解物の試料溶液（1g／100ml）を調製し，
200mlメスフラスコにその溶液の 10mlを採り，2. 2のアミラー
ゼ溶液 1ml を加え酵素分解を行い，定容したものを分解後の検
液とした。同様に，200mlメスフラスコに試料溶液の 10mlを採
り，定容したものを分解前の検液とした。試料検液は検量線の範

囲内になるように必要に応じて希釈操作を行ない，両検液中のぶ

どう糖量の差から変化量を求めた。 
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３ 結果及び考察 

３．１ 還元でん粉分解物の性状 

還元でん粉分解物HSH－Aは，白色の粉末で水に可溶である。
メタノールには不溶である。よう素―でん粉反応において，僅か

に褐色を呈する。また，緩やかにではあるがフェーリング液を還

元する。 
還元でん粉分解物HSH－B，HSH－C，HSH－Dは，無色透
明な粘稠性のある液体で水に可溶である。メタノールには分散 
 
 

 する。よう素―でん粉反応において，呈色を示さない。また，緩
やかにではあるがフェーリング液を還元する。 
 
３．２ 赤外線吸収スペクトルの比較 

還元でん粉分解物及びデキストリンの赤外線吸収スペクトル

を Fig. 1に示す。両者のスペクトルパターンはよく類似してお
り，赤外線吸収スペクトルから還元でん粉分解物とデキストリン

を区別することは困難と考えられる。 
 
 
 

   

Fig. 1 lnfrared absorption spectra of hydrogenated starch hydrolysates and of dextrin 
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３．３ 還元でん粉分解物の薄層クロマトグラフィー 

還元でん粉分解物の薄層クロマトグラムを Fig. 2に示す。使
用した発色剤ではソルビトールのスポットを検出することはで

きないが，発色剤に過マンガン酸カリウム溶液を使用して，還元

でん粉分解物中にソルビトールが含まれていることを確認 
している。ソルビトール，マルチトール及び他の糖アルコール 
 
 

 のスポットが検出され，還元でん粉分解物はデキストリン同様に
重合度分布を有する混合物であることが示唆された。薄層クロマ

トグラフィーにおいて，マルチトールは麦芽糖よりRf値が小さ
く，発色までの加熱時間は麦芽糖の3～4倍程度必要であること
から，還元でん粉分解物とデキストリンとを区別する際に，これ

らの性質を利用することは有効と考えられる。 
 
 

Fig. 2 Thin－layer chromatogram of hydrogenated starch hydrolysates 
                 Dextrin 
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３．４ 高速液体クロマトグラフィーによる還元でん粉分解

物の分析 

還元でん粉分解物の高速液体クロマトグラムを Fig. 3に，相
対面積百分率によって算出した糖アルコールの重合度分布を

Table 1に示す。還元でん粉分解物には重合度 6以上の大きい部
分に分布の主体があるもの（HSH－A）や，重合度 3 以下の小
さい部分に分布の主体があるもの（HSH－B, HSH－C, 
HSH－D）があり，後者のものは重合度1～3の糖アルコールの
含有量が異なるなどいくつかのタイプがあることが示唆され 
た。 
内部標準法によって定量したソルビトール及びマルチトール

それぞれの含有量をTable 2に示す。乾燥状態におけるソルビト
ール及びマルチトールの含有量を Table 1 の値と比較するとほ
ぼ一致しており，相対面積百分率によってもおおむね定量を 
行うことができると考えられる。また，ソルビトールの含有量 
 
 
 
 

 Table 1 Distribution of polymerization degree of sugar alcohols 
in hydrogenated starch hydrolysates by area normalization 
method 

 

Fig. 3 High－performance liquid chromatogram of hydrogenated starch hydrolysates 
＊Ethylene glycol was used as the internal standard. 

 
に比べマルチトールの含有量は少ないタイプのものでも乾燥状

態において10％近くは含まれているので，還元でん粉分解物の
確認又は定量の際においてマルチトールは有効な成分と考えら

れる。 

  

３．５ 還元でん粉分解物のDEの測定 

3. 1 において還元でん粉分解物がフェーリング液を還元する
ため，DEを測定した結果を Table3に示す。使用した還元でん
粉分解物のDEは 1.7～3.7でDEの低いデキストリン程度と示
唆された。 
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Table 2 Each content of sorbitol and maltitol in hydrogenated 
starch hydrolysates 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．６ 酵素による還元でん粉分解物の分解 

デキストリンをアミラーゼ分解によって定量する際の共存す

る還元でん粉分解物への影響について調べるため，還元でん粉 
 

 Table 3 DE value of hydrogenated starch hydrolysates 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
分解物にアミラーゼを作用させた。還元でん粉分解物の組成変化

を Fig. 4に示す。アミラーゼを作用させる前には検出された
Oligoα－1，4－glucopyranosyl D－sorbitol のスポット 
 
 

Fog. 4 Componential change of hydrogenated starch hydrolysates by hydrolyses with amylase 
Before hydrolyses 
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が，作用させた後では検出されなかった。また，アミラーゼを作

用させた結果マルチトールのスポットはより顕著になり，アミラ

ーゼを作用させる前には検出されなかったぶどう糖の顕著なス

ポットも検出されている。したがって，アミラーゼの作用によっ

てデキストリン同様に還元でん粉分解物も加水分解することが

示された。なお，あらかじめマルチトールにアミラーゼ 
を作用させてみてもぶどう糖は検出されないことを確認してい

る。よって，還元でん粉分解物の分解生成物はマルチトール及び

ぶどう糖であることが示唆された。 
また，還元でん粉分解物の加水分解前後のぶどう糖量の変化

をTable 4に示す。ぶどう糖増加量は一定ではなく，重合度の大
きい糖アルコールを多く含有しているものほどぶどう糖の増加

量は多かった。したがって，還元でん粉分解物共存下においてア

ミラーゼ分解によるぶどう糖の増加量からデキストリンを正確

に定量することは困難であることが示唆された。 
 
Table 4 Increase in glucose content by hydrolyses with amyalse 
 

 
４ 要  約 

還元でん粉分解物はデキストリンに類似した物品であるが，

還元でん粉分解物中に含まれているマルチトールはソルビトー

ルに比べて含有量が多く，還元でん粉分解物の存在を確認する際

の指標として有効な成分と考えられる。また，その検出方法とし

ては高速液体クロマトグラフィーに限らず薄層クロマトグラフ

ィーでも可能である。 
還元でん粉分解物はアミラーゼによって加水分解されマルチ

トール及びぶどう糖を生成するため，ぶどう糖の増加量から還元

でん粉分解物共存下でデキストリンを定量することは困難であ

る。 
したがって，還元でん粉分解物とデキストリンが共存する砂

糖調製品の場合，還元でん粉分解物及びデキストリンのそれぞれ

を直接定量し，さらにデキストリンのDEを測定することは困難
である。しかし，原料還元でん粉分解物の提示がある場合には，

試料中のマルチトールの含有量を原料中の含有量と比較 
することによって，間接的に試料中の還元でん粉分解物量を求め

ることが可能と考えられる。 
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