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凍 結 に よ る 卵 黄 の 流 動 性 の 変 化 に つ い て(1)*

卵 黄 構 成 相 と 凍 結 条 件

佐 藤 泰**・ 中 村 良**・ 土 屋 友 一***

On the Fluidity of Yolk after Freezing-thawing. Part I.

Yolk constituent phase and freezing conditions.

YASUSHI SATO, RYO NAKAMURA and YUICHI TSUCHIYA.

卵黄を凍結すると,解 凍後の流動性に変化 が あ ら わ

れ,ゲ ル状を呈する。この変化は古 くからし ら れ て お

り,この変化を防 ぐ実用的方法 として,蔗 糖,食 塩,グ

リセリンなどを添加することが考え られている1)。 しか

し,この変化に関す る基礎的研究はほ とん どなされてお

らず,そ の変化機構に対 して リポ蛋白質の寄与が推定 さ

れている以外は,ほ とんど明 らかにされていない。

本研究は,解 凍後の卵黄が示す流動性の特徴 を明らか

にするため,ニ ュー トン流体 についても非ニュー トン流

体についても,比 較的広い範囲の粘度 を測定で きるダブ

ルコーン型粘度計を用いて,解 凍した卵黄の流動性に及

ぼす凍結条件ならびにプラズマ,グ ラニュール,水 など

の卵黄構成相の影響を実験考察 した。つ ぎにその結果に

つき報告する。

実験 方法 お よび 結果

1. 実 験 方 法

(1) 卵 黄

同一飼料で飼われた白 レグ種より得 られた 新 鮮 卵 よ

り,常法2)により卵白および卵黄膜を除いて分離 したも

のを使用した。

(2) 凍結ならびに解凍方法

卵黄を内容約10mlの 小型 ガラス蒸発皿に入れ,水 分

の蒸発を防ぐためにアル ミ箔で表面 をおお った の ち,

-10°, -20° お よび-196℃ に所定時間保持 した。凍

結時間は卵黄内部が所定温度に達するまでの時間をあら

かじめ測定 してお き,実 際の保持時間か らこの値をさし

ひいた値 をもって表示 した。

また,解 凍はすべて室温(25～30℃)で 行 なった注1)。

解凍に要 した時間はすべて20分 以内で あった。

(3) 流動性 の測定

流動性の測定には,直 径約10cmの2枚 の円錐よ り

なるダブル ・コー ン型粘度計(リ オ ン製作所製)を 使用

した。測定は室温で行なったが,測 定中の卵黄の温度は

すべて20～25℃ の範囲にあった。

また,測 定結果は種 々のず り応力に対す るず り速度の

関係 として図示 し(粘 度曲線),と くに粘度の値 を示 す

場合には,ず り速度7.5sec-1に おける値 を も っ て し

た。なお,塑 性流動の場合を含めたべ き関数流動方程式

e'=k(P-θ)n (e'は ず り速度,Pは ず り応 力,θ は降伏

値)のnの 値を求め るために,ず り応力 と粘度曲線を外

挿 して求めた降伏値の差 を計算 し,こ の値をず り速度に

対 して両対数 目盛で図示 し(流動曲線),流 動曲線 の勾配

の測定を行なった。

(4) プラズマならびに グラニュール区分

SCHMIDTら の方法3)に 従い,卵 黄を毎 分40,000回 転

で3時 間遠心分離することにより行なった。分離 したプ

ラズマは顕微鏡観察を行ない,グ ラニュールが存在 しな

* 蛋 白エ マルジ ョンの性 質 に関す る研 究(第1報)
** 名古 屋大学農 学 部農 芸化 学 科(名 古屋 市千 種 区 不老 町)

*** 現在 株式 会社 渡辺 製菓(名 古 屋 市西 区笠 取 町)

Department of Agricultural Chemistry, Nagoya University. Chigusa-ku, Nagoya.

注1:) この実験 で,解 凍温 度 を最 高40℃ ま で上 げ たが,こ の場合 の測定 値 は 室温 で 解凍 した場 合 と 差 が なか っ

た。
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第1表 粘 度 測 定 の 精 度

い こ とを確 認 してか ら使 用 した 。 また,沈 澱 した グ ラニ

ュ ールは,少 量 の プ ラズマ を含 んだ ま ま グ ラニ ュー ル区

分 と名づ け て使用 した 。卵黄 か らの分離 比 よ り考 えて,

こ こで使用 した グラニ ュー ル区分 は,グ ラニ ュ ール とプ

第1図 解凍卵黄の粘度曲線(1)凍 結時間の影響

第2図 解凍卵黄の粘度曲線(2)凍 結温度の影響

ラズマのほぼ等量混合物であると考え られ る注2)。

(5) オボアルブ ミン

新鮮卵卵白よ りKECKWICKお よびCANNANの 方法5)

で調製 した。 これ を卵黄に添加す るときは,所 定量を直

接添加 し,よ く攪拌 して溶解させた。

2. 実 験 結 果

(1) 測定の精度

-20℃ で20時 間凍結後解凍 した 同一卵黄について

8回 その粘度を測定 した。測定結果ならびにこれより求

めた変動係数は第1表 に示す とお りである。

(2) 解凍後の卵黄が示す流動性に及ぼす凍結条件 の

影響

未凍結な らびに凍結解凍後 の卵黄の粘度曲線は第1図

第3図 解凍卵黄の流動曲線

第4図 解凍卵黄の粘度 に対 する凍結時間の影響

注2): 卵黄 中で の プ ラズマ とグ ラニ ュール の比 率 は ほ ぼ4:1で あ る4)。
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第5図 解凍 卵黄 の ヒス テ リシ ス カープ

第6図 プラ ズマ,グ ラニ ュール 区分 の 粘度 曲線

ならびに第2図 に示す とりであり,流 動曲線は第3図 に

示すとおりである。第3図 より求めたn値 は,未 凍結卵

第7図 解凍卵黄の粘度 曲線

水を加えた場合

黄については1.1,凍 結解凍卵黄については,す べての

凍結条件の場合についてほぼ1.3で あった。

凍結温度-10℃ お よび-20℃ の場合について,各

凍結温度 に対する粘度の値を図示す ると,第4図 に示す

とお りで ある。また,-20℃ で20時 間凍結 し,解 凍

後の卵黄 のヒステ リシスカーブは第5図 に示すとお りで

あ る。

なお,-196℃ で20時 間凍結 した場合の解凍後の

粘度 は40ポ アズであ り,15分 間あるいは1時 間凍結 し

解凍 した場合 とほぼ等 しい値を示 した。

(3) プラズマ とグラニュール区分の流動性 に対 す る

凍結の影響

プラズマ,グ ラニェール区分な らびにプラズマとグラ

ニュール との混合比9:1, 5:1, 2:1の 混合物を-20℃

第2表 プ ラ ズマ,グ ラニ ュール 区 分の 粘度
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第8図 解凍卵黄の粘度曲線

大 豆油を加 えた場合

第9図 解凍卵黄の粘度曲線

オボアルブミンを加 えた場合

で20時 間凍結 し解凍 した場合の粘度 曲線は第6図 に示

す とお りである。また,そ れぞれ の未処理な らびに凍結

解凍後の粘度 は第2表 に示す とお りである。

(4) 水,油 お よび蛋白質添加の影響

卵黄 に種 々な割合で水,大 豆油ならびにオボアルブ ミ

ンを添加 し,-20℃ で20時 間凍結 したのちに解凍 した

ものの 粘度 曲線は第7, 8図 および第9図 に示す とお

第10図 解凍卵黄の粘度に対する水添加の影響

りである。また,水 添加 の場合 について,各添加量に対す

る粘度の値 を図示す ると,第10図 に示す とお りである。

考 察

1. 解凍後の卵黄が示す流動性に対する凍結条件の影

響について

第1図 および第2図 において,未 凍結卵黄はニュー ト

ン流体 に近い流動性を示 し,解 凍後 の卵黄は凍結条件に

よってその粘度曲線が異なるが,す べて非 ニュー トン流

動性を示 し,凍 結時間が長 くなると塑性流動性を示すこ

とが認められ る。すなわち,-10℃ では20時 間まで,

-20℃ では2時 間までの凍結では,流 動性の変化は小

さい。また,-196℃ では凍結時間にはあま り関 係 な

く,流動性の変化 もきわめて小 さい。これ に対 し,-10℃

で20時 間以上,ま たは-20℃ で2時 間以上凍結す

ると,解 凍後の卵黄は塑性流動性 を示す ことが認められ

る。第3図 に示す ように,塑 性流動の場合 を含めたべき

関数流動方程式のn値 は凍結条件 とは無関係にほぼ1.3

であるか ら,凍 結条件によ り流動性が異なる点は,降 伏

値 の有無 とその大小にあるものと思われ る。

つ ぎに,そ の粘度の値について比較すると,第4図 に

示 すように,-10℃ お よび-20℃ で凍結した場合に

は,凍 結時間が増す につれ て粘度 も増加することが認め

られ る。 この場合,粘 度の増加率は凍結温度により異な

り,-20℃ では40時 間までに急激に増加するのに対

し,-10℃ では きわめて除 々に増加 し,144時 間後に

おいてもなお粘度の増加が認 められる。 また,-196℃

の場合 には,凍 結時間を増 しても粘度の増加は認められ
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ず,15分 凍結の場合 と20時 間凍結の場合の値がほぼ等

しかった。

MORAN6)は,液 体空気中で凍結 した卵黄 を,水 銀蒸気

中で解凍した場合に,そ の流動性が凍結前 とほとんど差

がないことを認めている。また,-6℃ で凍結 した卵黄

は,解 凍しても粘度増加がほとんど認められ ない ともい

われている2)。これ らの報告 を参照 して上述の結果につ

いて考えると,解 凍後 の卵黄が示す流動性の変化 は,凍

結温度が低いほど大 きいが,あ る温度以下になると,こ

の変化はむしろおさえられ るものと考 えられ る。その境

界となる温度は,本 実験の結果から-20℃ と-196℃

との間にあると考 えられ る。

2. 解凍後の卵黄が示す流動性に対するプラズマお よ

びグラニュールの寄与について

第6図 に示すよ うに,未 凍結プラズマは未凍結卵黄 と

同様にニュー トン流体に近い流動性を 示 し,-20℃ で

20時 間凍結 して解凍 した場合には塑性流動性 を 示 す。

これに対し,グ ラニェール区分は凍結 しない場合にも著

しい非ニュー トン流動性 を示 し,凍 結解凍 した場合 には

降伏値が増加 し,粘 度 曲線の形も卵黄 あるいはプラズマ

を凍結解凍した場合 と異なることが認め られ る。流動曲

線より求めたnの 値は,解 凍後の プラズマの 場合が解

凍後の卵黄 と等しくほぼ1.3で あるのに対 し,未 凍結お

よび解凍後のグラニュール区分ではその流動曲線が直線

とはならず,nの 値 を求めることができなか った。

つぎに第2表 において,プ ラズマおよび グラニュール

区分ともに凍結解凍すると粘度の増加が認められる。 し

かし,その増加率は,プ ラズマが19で あるのに対 し,

グラニュール区分では5で あり,著 し く相 異 す る。ま

た,グ ラニュール区分にプラズマを加 えて,グ ラニュー

ルとプラズマの割合を変えた場合の粘度の値は,プ ラズ

マのみの場合の値に近い。

以上の結果から考えると,解 凍後の卵黄が示す流動性

に対しては,卵 黄中で溶液 としては存在 しない グラニュ

ールの寄与は少なく
,卵 黄中で溶液 として存在するプラ

ズマの寄与がきわめて大きい ものと思わ れ る。著 者 ら

は,第2報7)に おいて5%以 上 の食塩 を添加 してグラニ

ユールを溶解した場合の卵黄の粘度 は
,凍 結前において

も凍結解凍したあとにおいても食塩を添加しない未凍結

の卵黄の粘度より大きいことを報告する予定であるが
,

その結果も凍結による卵黄の粘度変化 にプ ラズマの寄与

が大きいことを支持してい る。

3. 解凍後の卵黄が示す流動性に対する水
,油,蛋 白

質添加の影響について

第7図 に示す ように,卵 黄に水を加えて凍結解凍 した

場合には,5%以 下 の少量の添加 によっても流動性 に変

化が起こ り,降 伏値が著 しく減少す る。 これ に対し,卵

黄に大豆油を添加 した場合 には,解 凍後の流動性の変化

は小さく,10%の 添加により降伏値がわずかに減 少 す

るにもかかわらず,20%以 上の添加 により降伏値 の 増

加が認め られ る(第8図)。 また,オ ボアルブ ミン添加の

場合には,大 豆油の場合 のような大量添加実験を行なえ

なか ったが,添 加 による降伏値のわずかな増加が認め ら

れ る(第9図)。

この添加物の影響 は粘度 に対 して も明 らか に 認 め ら

れ,大 豆油およびオ ボアルブ ミン添加 の影響は小 さいの

に対 し,水 添加の影響はきわめて大 きく,第10図 に示

す ように,40%の 水 を添加すると,解 凍後 の卵黄 の 粘

度は凍結前の粘度 にほぼ等 しくなることが認め られ る。

卵黄 をエマルジ ョンの一形態とみなし,解 凍後の卵黄

が示す流動性に対す るエマルジ ョン構成成分 の役割 を考

えた場合には,水 は少なければ少ないほ ど,蛋 白のよう

な構造をもつものは多ければ多いほ ど降伏値を増す傾向

があると推定 され る。凍結卵黄が解凍後に示す粘度曲線

において凍結時間の増加 にともなって降伏値が増加す る

傾向も,溶 媒 として 働く水の 減少に よるのか もしれな

い。また,蛋 白質の変化が溶媒 として働 く水 の減 少を誘

発するのかもしれ ない。

これ までに,凍 結 による卵黄の流動性の変化に対 して

もっとも深い関係 をもつ といわれ る リポ蛋白質の構造に

は,水 が重要な働 らきをもつ といわれている8)。 また,

種 々の食品についての実験 において,-20℃ 以下 の 低

温でもなお自由水の一部が氷 とならずに存在していると

もいわれている9)。

いずれに して も,凍 結による卵黄の流動性の変化 を考

える場合には,卵 黄中の蛋 白質 と水の変化に注 目する必

要があるものと思 われ る。なお,油 のような構造をもつ

ものは10%以 下 の添加 量で降伏値がわずかに減少 し,

20%以 上の添加量によって降伏値が増加す る現象 に つ

いては,さ らに今後検討され るべ きである。

要 約

-10°, -20° および-196℃ でそれぞれ凍結 し,解

凍 した卵黄の流動性を,ダ ブル コーン型粘度計を用いて

測定 し,つ ぎの結果を得た。

(1) 凍結しない卵黄 は,ニ ュー トン流体に近い流動

性 を示すのに対 し,凍 結解凍後の卵黄はすべて非 ニュー

トン流動性を示 した。 しか し,そ の内容 は凍結 条件によ
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って異な り,-10℃ で20時 間以上あるいは-20℃ で

2時 間以上の凍結によ り塑性流動性 を示 し た。ま た,

-196℃ では,凍 結時間をのば して も流動性 にはあま り

変化がみられなか った。

(2) 卵黄の凍結による流動性の変化に対 しては,グ

ラニュール区分 よりもプラズマ区分の寄与が大 きいこと

が認め られた。

(3) 卵黄 に水を添加して凍結 した場合には,凍 結後

の流動性の変化は著 しく小さくなるのに対 し,大 豆油,

オ ボアルブ ミンを添加 した場合にはあま り大きな影響は

なか った。

本報文の御校閲を賜 った東京大学宇宙航空研究所 神

戸博太郎教授に深謝いたします。
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