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During processing and preservation, various physical changes (e.g., melting, crystallization, glass transition, and 
complex formation) occur in food products, which affect their quality. Thermal analysis is useful to understand the 
physical changes. This article focuses on the effect of starch melting and glass transition on the quality of cookie. 
Melting temperature of starch increased with decreasing water content of the cookie dough. When starch melting 
during baking was prevented by pre-dehydrated baking and/or stepwise baking, in vitro starch digestibility of cookie 
was reduced. This is because crystalline form is more resistant to enzymatic action than the amorphous form. 
Reduction of starch digestibility has attracted much attention in recent years with respect to potential beneficial effects 
on metabolic responses. Amorphous part of cookie products is commonly in a glass state, and glass to rubber transition 
occurs by water sorption. Then, brittle texture of cookie changes to a ductile one. Glass transition temperature of 
cookie was modified by the addition of low-molecular carbohydrates. This result suggests that sugar composition plays 
an important role in the texture properties of cookie samples.  
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1. はじめに 
 

食品の加工および保存過程において，食品中の各種成分

は様々な物理的性状変化（融解，結晶化，ガラス転移，複

合体形成など）を引き起こし，最終的な品質を決定付けて

いる。これらはいずれも熱分析によって捉えられるもので

あり，食品の品質を制御するための重要な情報となる．こ

のことについて，本稿では筆者がこれまでに行ってきたク

ッキーを題材とした研究成果を中心に紹介する。 
 

2. 澱粉の融解と消化性 
 
 澱粉は主にグルコースが直鎖状に結合したアミロースと

そこに分岐を有したアミロペクチンとから構成される。主

成分であるアミロペクチンは，非晶質（アモルファス）と

結晶質（ダブルへリックス）とが混在した半結晶質である。

澱粉に水を加えて加熱すると，アミロペクチンの結晶質は

融解（非晶質化）し，周囲の水分子と水和して膨潤する。

この状態の澱粉を冷蔵温度に置くと部分的に再結晶化（ダ

ブルヘリックスの再形成）するが，常温では概ね非晶質を

維持する。米飯や麺類など，水分含量の多い食品の澱粉は

ほぼ完全に融解しており，柔らかく粘りのある食感を生み

出す。また，非晶質は結晶質よりも反応性に優れるため，

融解によって消化性が向上する。このことは栄養学的に重

要な意味を持つが，栄養過多が問題視される近年において

は，消化性を抑えることに対しても重要な意味を持つ。1)

例えば，未融解の根茎澱粉（バレイショなど）を摂取する

と，体内では消化吸収されない澱粉（resistant starch）とし

て作用するため，食物繊維と同等の生理作用（整腸作用，

腸内資化，食後血糖値の上昇抑制など）が認められる。未

融解の穀類澱粉（コメ，コムギ，トウモロコシ）も消化酵

素の作用に対して抵抗するが，その効果は根茎澱粉と比べ

ると低く，体内ではゆっくりと消化吸収される澱粉（slowly 
digestible starch）として作用する。 

食品中に未融解澱粉が残存した場合，それらは口腔内で

は剛体粒子として振舞うため，ザラザラとした不快な食感

を与える。これは柔らかい食感を呈する食品（ご飯，パン，

麺）には致命的な欠陥といえる。一方，クッキーやビスケ

ットのような低水分食品では，それ自身が剛性的な食感を

呈するため，そこに未融解澱粉が存在した場合も，食味に

及ぼす影響は少ない。澱粉の融点（Tm）は水分含量の低下

と共に上昇するため，水分含量が低い原料（生地）の加熱

加工では，加熱温度が澱粉の Tm を下回った結果，一定量の

未融解澱粉が残存する。例えば，クッキーやビスケットな

どの澱粉含有焼成食品には，加工条件によるが，一定量の

未融解澱粉が存在する。澱粉含有焼成食品の加工過程にお

いて，澱粉の融解を完全に回避することができれば，澱粉

の消化吸収が抑えられた結果，食後血糖値の上昇抑制など，

従来にはなかった機能性を付与できる可能性がある。この

ことについて筆者らはクッキーを題材に検討した。2-4) 
クッキー生地（薄力粉，砂糖，バター，全卵の混合物）

における澱粉の Tm を示差走査熱量計（DSC）によって調べ

た。得られた DSC 曲線の一例を Fig.1 に示す。クッキー生

地中には様々な成分が含まれるため，複数の熱応答が連続

的に捉えられる。ここには澱粉の融解だけでなく，バター，

砂糖，卵タンパク質などの融解が含まれている。この結果

から澱粉の融解ピークを同定するにあたり，偏光顕微鏡観

察を併用した。未融解澱粉を偏光下で顕微鏡観察すると，

結晶性を意味する偏光十字が観察される。したがって DSC
によって一定温度まで昇温した試料を耐圧パンから回収し，

顕微鏡観察することで，澱粉の融解を判定できる。澱粉の

偏光十字は 100 ºC までは無数に確認できたが，それよりも

高温で減少した。以上の結果より，DSC 曲線において最も

高温で認められた融解ピークが澱粉の融解に相当するもの

と判断し，その開始点から Tm を決定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 DSC thermogram and polarized microscopic images for 
cookie dough.2)  

 
澱粉の Tm は水分含量の低下と共に上昇する。クッキー生

地の水分含量を減圧乾燥によって調節し，先述と同様に

DSC 測定を実施した。クッキーの水分含量は常圧乾燥法に

よって調べた。得られた結果を温度 vs 水分含量の相図とし

て Fig.2 に示す。比較のため小麦澱粉の Tm も示したが，ク

ッキー生地中では澱粉の Tm が低下することが分かる。これ

は砂糖などの親水性成分が澱粉と相互作用するためと考え

られる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 Effect of water content on the Tm of starch in wheat flour 
and cookie dough.3) 
 

澱粉の融解を回避した焼成を実施するにあたり，当初筆

者らはクッキー生地の水分含量を減圧乾燥によって低下さ

せてから（澱粉の Tm を上昇させてから）焼成する方法（予

備乾燥焼成）を検討した。2,3) しかし，クッキー製造の現場

において生地を減圧乾燥するための設備は無いため，予備

乾燥焼成は実用的とはいえない。澱粉の融解を回避した焼

成は，焼成温度を澱粉の Tm 以下に設定すれば成し得られる。

しかし，そのような低温（101 ºC 以下）では，焼成完了ま

でに非常に長い時間を要するだけでなく，クッキーが膨化

しないため，従来の品質を確保できないという問題が発生

する。そこで筆者らは焼成過程におけるクッキー生地の水

分含量低下（澱粉の Tm 上昇）にあわせて焼成温度を上昇さ

せる方法（昇温焼成）を提案した。4) 
昇温焼成操作を設計するには，クッキー生地の水分蒸発

速度の温度依存性を把握する必要がある。筆者らは各温度

におけるクッキー生地の水分蒸発速度を一次反応速度（k）
として解析し，その温度依存性をアレニウスの式によって
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解析した（Fig.3）。その結果，クッキー生地の k は 107 ºC
に交点を持つ 2 つの直線によって表すことができた。交点

以下での活性化エネルギー（Ea）は 86 kJ mol-1 であった。

水素結合 1 本あたりのエネルギーを 20 kJ mol-1 と見積もる

と，5) ここで得られた Eaは 4 本の水素結合を切断するエネ

ルギーに相当するため，妥当な値であると判断した。一方，

交点以上での Eaは 47 kJ mol-1 であった。水の沸点以上では

水分子の水素結合が乱れた状態にあるため，Eaが低下した

と考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3  Arrhenius plot for water evaporation rate of cookie 
dough.4) 
 

以上の結果より，様々な温度での k が算出可能になった。

筆者らは澱粉の Tm より 10 ºC 低い温度で焼成を開始し，水

分蒸発によって Tm が 10 ºC 上昇したとき，焼成温度を 10 ºC
上昇させる操作繰り返し，最終的に水分含量を 3 %（一般

的なクッキーの水分含量）にするための加熱操作を決定し

た。得られた昇温焼成クッキーの品質を通常のクッキーと

比較すると，膨化は若干抑えられたが，焼き色および食感

を表す各種パラメーターの殆どに有意差は無かった。4)   

一方，試料に澱粉分解酵素を加えて 37 ºC で 20 分間振とう

後に未分解澱粉含量（in vitro 消化性）を調べた結果，昇温

焼成クッキーの未分解澱粉含量は通常のクッキーよりも有

意に高いことが明らかとなった。同条件で 120 分間振とう

すると，両者とも未分解澱粉含量は大きく低下したが，昇

温焼成クッキーの方が高い値を維持した。ここでは示さな

いが，同様の効果は予備乾燥クッキーにおいても確認し  
た。2,3) また，マウスを用いた食後血糖値の上昇比較試験に

より，澱粉の融解を回避したクッキーは食後 30 分後に示さ

れる血糖値のピークが有意に低下することを明らかにし 
た。3) 以上の結果は，クッキーに含まれる未融解澱粉（結

晶質アミロペクチン）が酵素の作用に対して抵抗性を示し 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4 Comparison of in vitro starch digestibility between 
normal cookie (conventional baking) and stepwise-baked 
cookie.4)  

た結果，澱粉からのグルコース生成が遅れたことを表して

いる。本研究成果より，糖質およびカロリー供給の持続的

効果や体内におけるインシュリン分泌の安定化効果などの

機能性付与が期待される。クッキーに小麦ふすまなどの食

物繊維成分を配合することで，クッキーの消化性を低下さ

せることは可能であり，そうした製品は既に市販されてい

る。しかし，消化できない成分を食した際には，お腹の調

子が悪くなる可能性も考慮しなければならない。一方，こ

こで得られたクッキーは澱粉の消化速度が遅くなるという

ものであり，最終的にはほぼ完全に消化吸収されると考え

て差支えない。こうした速度論的な制御はドラッグデリバ

リーシステムなどで盛んに検討されている。本研究結果は

これを食品で実現したものといえる。 
 

3. 乾燥食品のガラス転移と食感 
 

固体食品は少なくとも部分的に非晶質領域を有しており，

ガラス転移温度（Tg）を境にガラス転移する。ガラス状態

（T < Tg）にある食品はサクサク，パリパリといった硬い食

感を示すのに対し，ラバー状態（T > Tg）ではグニャっとし

た柔らかい食感を示す。親水性成分を含む非晶質固体では

水分含量の増加によって Tg が低下するため（水の可塑効

果），一定温度条件でもガラス転移は起こり得る。例えば，

市販のクッキーはガラス状態にあるため，サクサクとした

食感を示すと理解されている。しかし，吸湿によって Tg

が室温以下（T > Tg）になるとクッキーはラバー状態になり，

軟化する。 
一般に，非晶質固体の TgはDSCによって決定されるが，

クッキーのような多成分系の場合，各種成分の熱応答が連

続的に検出された結果，ガラス転移に伴う熱応答が覆い隠

されてしまう。このような場合，力学的性質の変化からガ

ラス転移を捉える方法が有効とされている。筆者らは市販

のレオメーターに温度制御装置を取り付けることで，試料

に一定歪みを与えた状態で等速昇温可能な測定システム

（昇温レオロジー測定）を構築し，食品の Tgを決定するた

めに利用した。6,7)  一例として，クッキーの DSC 測定結果

（a）および昇温レオロジー測定結果（b）を Fig.5 に示す。

DSC 測定結果では，5～40 ºC の範囲に油脂の融解に伴う複

数の吸熱ピークが認められた。40 ºC 以上において，ガラス

転移と見ることも可能な吸熱シフトはあるが，ブロードな

吸熱ピークと見ることもできる。したがって，DSC 曲線の

みでは明確な結論を得ることはできなかった。一方，昇温

レオロジー測定結果では，ある温度から急激に応力が低下

する挙動が認められた。応力低下が起こる温度は相対湿度

（RH）の増加（水分含量の増加）によって低下した。これ

は水の可塑効果によるものであり，親水性成分のガラス転

移挙動において一般に認められる現象である。したがって，  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5 Typical DSC curves (a) and thermal rheology analysis 
curves (b) for cookie samples.6)  
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クッキーの昇温レオロジー測定によって得られた応力低下

は油脂の融解ではなく，クッキーの巨視的なガラス転移に

よるものと理解し，その開始点から力学的 Tg を決定した。 
混合系の Tgは構成成分によって制御できる。筆者らは通

常のクッキーに加えて，クッキーに配合する砂糖（スクロ

ース）の 40 %をトレハロースおよびソルビトールに置き換

えたクッキーを調製し，それらの Tg を調べた。得られた

Tg を水分含量に対してプロットした結果を Fig.6 に示す。

一般にクッキーの水分含量は 3～4 %程度である。この水分

含量において，通常のクッキーの Tgは室温（25 ºC）よりも

高いことから，クッキーはガラス状態にあることが分かる。

この状態からクッキーが吸湿し，水分含量が Tg曲線を超え

たとき（Tgが 25 ºC 以下になったとき），クッキーはラバー

状態となり，サクサクとした食感が失われる。トレハロー

ス含有クッキーの Tg 曲線は通常のクッキーよりも高温側

にシフトした。トレハロースの Tg（約 114 ºC）はスクロー

スの Tg（約 62 ºC）よりも高いため，スクロースの一部を

トレハロースに置き換えたことで，クッキーの Tgが引き上

げられたと考えられる。クッキーの Tgが高いことは，より

高い水分含量までガラス状態を保つことが可能なことを意

味しており，トレハロースの配合によって吸湿に伴う軟化

耐性が向上したと考えられる。一方，ソルビトール含有ク

ッキーの Tg 曲線は通常のクッキーよりも低温側へシフト

した。ソルビトールの Tg（約－9 ºC）はスクロースの Tgよ

りも低いため，スクロースの一部をソルビトールに置き換

えたことで，クッキーの Tgが引き下げられたと考えられる。

ソルビトール含有クッキーは低い水分含量（約 4 %）でも

ラバー状態を保つことが可能であり，ソフトな食感のクッ

キーに仕上がったと考えられる。ラバー状態のクッキーは

通常のクッキーを吸湿させて作ることもできるが，この場

合は水分活性増加に伴う保存性の低下を招く。したがって，

クッキーの食感制御には水ではなく，ソルビトールなどの

固体成分の配合調節が重要といえる。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6 Effect of water content on the Tg of cookie with varying 
sugar compositions.7)  
 
食品の品質を Tg と関連付けて制御することの利点とし

て，様々な予測が容易になることが挙げられる。例えば先

述のクッキーの場合，クッキーに配合する少糖の組成によ

って，クッキーの Tg曲線の切片（無水 Tg）は大きく変化す

るが，勾配（Tgの水分含量依存性）は殆ど変化しないこと

が分かった。そこで，DSC 測定によって調べた少糖混合物

の無水 Tg と各種クッキーの無水 Tg との関係を調べたとこ

ろ，Fig.7 に示す直線関係が得られた。この実験式を用いる

ことで，少糖混合物の無水 Tg からクッキーの Tg 曲線を予

測することが可能になる。ここでは少糖混合物の無水 Tg

は実験によって求めた値を用いたが，少糖の Tgは既に幅広

く調べられており，それらを混合した際の Tg変化を予測す

るためのアプローチも提案されている。8) こうした Tgに関

する知見を活用することで，食品の品質設計並びに予測が

容易になると期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7 Relationship between anhydrous Tg of cookie and 
anhydrous Tg of sugar mixture.7)  
 
乾燥によって食品がガラス化するのと同様に，凍結によ

っても食品中の凍結濃縮相がガラス化する。9,10) また，ラ

バー状態の食品は Tg が室温よりも低いことを意味するが，

冷却すればガラス化し，そこから昇温すれば Tgを決定でき

る。Tgは等粘温度であり，ある基準温度（例えば室温）で

考えた場合，Tgが高いことは，粘度が高いことを意味する。

したがって，冷凍食品やラバー状態の食品（ソフトキャン

ディー，グミなど）においても Tgを基準とした品質設計は

有効である。 
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