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缶詰ミルクコーヒーのゲル状擬固物の発生条件と防止  
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背景と吉葉欄間唱的   

静雄‖で．ゲル状凝固物Ⅵ再現試験法が確立さ九たことを卦ナ，本報では，凝固現象が起こ  

る条件を以下のように辞細に検討L，さらにそれらの知見から．防止法を考案したので報告す  

る．  

1．pHの＃■   

前報で，チオールージスルフィド交換反応が起こったことが凝固の発生要田となったと考棄L  

た・こ町反応速度旺pI一に依存することが知られている糾ため，pHと凝固掛算生の有無の開備  

を弾査Lた，  

2．軋¢膨書   

一般的にミルクコーヒーの原村罰とLて使用きれる牛乳は．頼高温（UHTl丑菌乱である．  

Lかし．市割こはこの他にも低温長時間（Lm）殺菌乱がある．こ町殴温長時間殺菌乱は，文  

字通り，長時間載青書れているために．遺構のチオール塞をふきぐような醒化反応などが．  

■：元研究所職員   
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Ⅷ肝「殺菌乱よりも起こりゃすいものと考えられる・そのた軌低温長時粗栽儀乱の方が・凝固  

が起こりに〈いことが期荷増れた．さらに．チオールージスルフィF交換反応は・∬－カゼイン  

とβ－ラグトグロブリンとの問で起こることが必要と考えている軌ヒトの乱には・β－ラグト  

グロブリンが存在しない幻た軋この反応が起こらな川まずである．そこで．使用される乱の  

楓類中濃掛こ対して跡疑固勒発生の有無を調査Lた・   

3．善書コーヒー成分¢＃■   

コーヒー濃度が高いほど凝固蜘囁生しヤすくなると予想されていたた軌コーヒー鹿骨に着  

日した試験せ失地することとLた．   

当軌タンニン顔がタンパク質を凝固きせる性質があることから・この凝酬幌生を促進する  

物質とLて，コーヒータンニンが考えられていた・しかしコーヒーータンニンは・タロロダン酸  

類が主要物質であ軋それらのタンニン性は低く■現在では「タンニン」と呼剥こはふきわしく  

ないときれ「コーヒーポリフェノール」と呼ばれるのが音速となりりつあるぐらいなもので■  

これがそのタンニン性でもりてミルクタンパク質を＃同きせているかどうかは疑わしい・   

親々は．凝固の席酌吋オールージスJレフイド交換反応にあ董と考えていたので・コーヒー成  

分の還元力が開係していると考えた．事集，掛こデータは示きないが．新鮮なコーヒーを使用し  

た方軌凝固牡が発生しヤすくなる傾向があること軌我々の軽験とLて得られている・コーヒ  

ータンニンも還元力があると思われるが．そ町他に色素成分が韻い還元力を持つことが考えられ  

る．また，コーヒーに特徴的に多く含まれている成分とLて．カフェインが用与している可能性  

が考えられなくもなVl．そこで．コーヒー成分切何が凝固勒発生に関与しているかにつIlての試  

臆を行った．   

ヰ．砂嶋謂よび乳化剤の＃書   

ミルクコー ヒー中町処方軸として，コーヒーと乱と五官の他に，一能偶に砂礫崩よび乳化剤と  

Lでショ♯偲肪薗エステル〔5甘）が含まれている．そこで，砂糖と乳化剤の影響を調査するこ  

ととした．  

5．＃幕㊥＃■   

啓＃詰政利せ考えた掛合．ヘッドスペースガス（酸素）が少なからず存在L．凝固勤発生にコ  

ーヒーの還元力が間与していることが考えられたため．その影書は無視できないものと思われるt  

そこで．酸素の影書についても調査することとした．   

8．発生防止法（β－ヲクトゲロブリンおよびカゼインの割1効果）   
律述するが，上記までの抗験結果で，凝固鞄の発生には何が関与しているかが・ほぼ明確とな  

った．一つは，コーヒー抽出液成分の還元力であり．一つは．ミルクタンパク背中の正一カゼイ  

ンとβ一ラグl∵グロブリンの間で起こるチオールージスルワイド変換反応であり・もう一つ軋  

pHである・この中で最も重要なの机打－カゼインとβ－テクトグロブリンの聞で起こるチオ  

ールージスル7イド交換反応であり，これが多tに起こるとカゼインミセルが崩壊L了凝固勒が  

発生すると我々は考えている．   

きて．襲園物発生防止法を考える上で．基本的にβ－ヲタトグロブリンがなけれ吼このメカ  

ニズムが働かなくなるはずであることに着目すると．∬－カゼインに対してβ－ラクトゲロブリ  
ンがどの程度の朝倉になっているかがポイントで為ると思われる．つまり．β一ヲタトゲロブリ  
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ンと好一カゼインの相対的な含tの比率がポイントであろうと思われ局．   

そこで．両者の比畢を変えるこ■とで，凝固物の発生に軒Lどのような影書が出るか弾宣するこ  

ととした．まずは．凝周勒が発生しやすくなると予想さ九るβ－ヲク十トゲロブリン漆加銑験．次  

に蔵固物が発生Lにくくなると予想さ九るカゼイン添加試験を行い，その結果を防止法とLて利  

用できないかむ検討した．  

菓麟樹嘱と方法  

1．材料と処方   

原則とLて前報t】に準じた．ただし，乱臣甘的の必要に応じて．各種成分盈段階濃度とした．  

1〕pHの影書   

炭醒水素ナトリウム（重曹）を9水草の濃度（0．0．02駄0．凪乱打5，0．1．0．15，0且0且  

0．5％）とし．与らにコーヒー抽出液も段階濃度〔馳血1．0－2．5の任意）とした．計1如種類句サ  

ンプルを調合乱全でのサンプル液のpHを測定Lた．  

2）牛乳濃度の影響   

牛乳を捷醐鹿（1，2ふ乳酪，5．7．5，10，12．5．15，17且弧30％）とL，さらにコー  

ヒー抽出液も段階濃度拍血D．3～加の任意）とし，サンプルを調合Lた．  

a）軋の種類の影書   

牛乳は，超高温（m）載菌乱（雪印乱某社製）および低温長時間（Ⅰ皿ー）丑甫乱（共進牧  

場社製〕の2種類を使用Lた．   

ヒト乱は．胡歳女性に協力いただき，常軌を採取し．生のまま使用Lた．  

4）各種コーヒー成分の影響  

（1）タンニン頼の影響  

添加物として，グロロダン酸〔和光純薬社製一散）を25m旦／一軋5馳l釘亜の三条軌タン   

ニン醒〔和光純薬社製化学用1毒酒伽lか軋100叫釘舶の2条件とした．  

一方，タンニン庶低減処理とLて．コーヒー抽出液をポリビニルポリビロリドン fシグマ   

社製）に壊触させたものを評製した．  

絶タンニン濃度は．酒石酸鉄溝に上り測定L．タロロケン酸換井で表現Lた．  

（2）カフェインの影響  

カフェイン（和光耗薬社製特赦）を，8（標準処方），25，5乱丁5，100晦／戯添加したサ  

ンプルを調製Lた．  

（3）色素成分の影書  

コーヒー色素そのものは，就薬として人手できなかったので，代替として，砂糖由来のカ   

ラメル色素〔池田糖化社製）を使用した．カラメルの添加濃度は，も血0（標準処方）．0ム   

0．2，0．3．0．4とした．  

5）砂糖の影書   

砂糖は，市販のグラニユー糖（メーカー不詳）を便用した．   

砂糖の濃度は．0％と6％（春草処方）の2段階とLた．  

8）乳化剤の影響   

乳化剤は．ショ廿胎肪散エステルP－1即0亡三菱化学フーズ社製）を債用Lた．   

濃度は．0，0．025，0．05（横車処方）．0．耶5，0．1％の5度肝とLた．  

7）酸素の影書  

（1）醒化還元剤の影響   
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ヘッドスペース暮を段階的にLた予儒就験で臥 その措果が傲紗なもので宿願憧に欠いで   

いることが否めなかった．そこで．もっと捏靖な方法とLて，酎ヒ還元剤を直鶴橋加する方  

法を読みた．  

酎ヒ剤として軋過酎ヒ水素水f和光純葬社製特級）を使用し．仇15解となるように添加   

した．還元剤とLては，ジスルアイド陪食を切断するのによく使用される之－メルカナトエ   

タノール（和光純薬社製生化学用）を選定し1髄となる上うに席加Lた．  

（2）インスタントコーヒーの場合  

インスタントコーヒーは．その製造磨よび保存の掛こ，多くの空気酸化思受けている可能   

性が高いと思われる．したがりて，酸素が爛備Lでいるならば，レギュラーコーヒー打代わ   

りにインスタントコーヒーを使用した掛合∴練掛物の発生に射し影響閻咄憎ものと考えられ  

る．  

インスタントコーヒー札 ネスレ社製の「ネスカフェエタセラ」を使用した．  

コーヒー濃度は，B血1．細、ら2．5までの1ヨ段階とした．  

8〕発生防止法（β－ラダトグロブリンおよぴかぜインの添加効果）   
β一ヲタトグロブリンは．シグマ社製のものを使用した・   

片－カゼインについては．それが含まれているものならば何でも良いと考え．好一カゼイン書  

晶計漆加する代わりに．α一，β－カゼインも含むカゼインを使用した・食品添加物とLてよく  

利用書軋るかぜインのナトリウム塩柑車プロテン拙担およぴカゼイン（和光縄薬社製）を水  

酎ヒカリウム水溶液で溶辞しpH謂韮Lたものtカゼインカリウム）の之種類を償用した・カゼ  

インナトリウム町案験に関してIも牛乳20％のものでも試験Lた．  

己．騨新方法   

試験管サンプルの作製法は前報IIに準じ七．   

濃蘭処理はオートクレープ瓢舟とし．毅宮路了捷．日掛こて凝固物の有無計確認した．  

結  果  

1．pH曙＃■   

線素軋 R且lに示す．   

ゲル状凝固勒汎殺菌前のpHがおよそ且6以上かつコーヒー濃度がB血1・貼u二で発生するこ  

とが確認与れた．さらに，殺菌前のp打がおょそ7．2以上であるとコーヒー濃艶が軌血1・1以上で  

発生することも確認きれ，殺菌前のpl‡がアルかJ性偶になると．コーヒー濃度が此較的低い濃  

度であっても，ゲル状凝固歯が発生しゃすくなる傾向がぁることが認められた．   

一方，穀首働Ⅵpnが錮よそ6．4以下であると．ゲル状凝個物とは別種のカゼイン醒凝固勒  

（等電点沈殿物）が儲優した．   

な乱戦昔前のpHが6．ト8．5の葡眉であると，農固物が全く先生Lなかった・   

2．牛乳■魔の蓼■   

ゲル状凝固勒が．コーヒー濃度が高いほど．牛乳濃度は適に低いほど，凝固軸が尭生しヤすい  

ことが認められた（T8bl81）．また，掛こデータは示さないが，就農の再現性は良好であった．   

各牛乳濃度に掛ナる凝固の有無の境目をグラフにプロットすると．R邑2に示したように．村  

数坪数に近似で垂ることが認められた．   
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a．軋申■無¢鰐■  

凝固物闇．低温長時風教菌乳で発生しにくくなり，ヒI乱では全く発生しなかった（T8bl0  

2）．  

ヰ．舌租コーヒー成分の彫書  

1）タンニン頼の影響  

凝固物の発生が．タンニン葡の漉鹿に全く闊係がなく．コーヒー濃度に舟み関係していること  

が霞められた（T白b旭ヨ）．  

2〕カフェインの牌   

禦同園の発生の有無机 0から1m喝／戯までのカフェイン添加濃駐で，影響が蘭周られなかっ  

た．  

3）色素成分の影書   

凝固物の発生がカラメル濃度に依存し．コーヒー濃度との和が1．5ないし1．6となると発生Lた  

Tabl02rm厄代加血叩膚向‖施tw既m吋匹Or址肥m批帥d用敗亡印n亡蝕旭丘om馳ー伽e由比鵬与Or血亡  

亡朋喝山地血  

Th∈臼血t印恍蘭血亡亡叫如Ia血刀加地モ飽触甜nCn  
M址typ法  

1．3 1．4 1．5 1，6 l．7 1．8 1．9 鼠0 2．1 2．2 2．3 2．4 乱5  

m  －   －  ＋  十  ＋  ＋  十  ＋  ＋  ＋  ＋  十  ＋  

Lm  一   一   －   一  十  ＋  十  ＋  十  十  ＋  十  ＋  

Hum且m  一   一  一  一  －   一   一  －  Human ‾  ‾   【   ‾  

十＝評卜1ib亡0喝山鵬on■－：no亡叫騨1山側   
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ことから，その効果軋 コーヒー彊射こはほ匹敵するものであった（T曲旭l）．   

占．砂柵の影暮   

砂糖が全く入ってtlなくても，標準処方（研削同株に薬園勤が儀生し．凝固物の発生が砂糖  

の濃齢こ全く関係ないことが認・められた．  

8．乳化剤の影■   

温聞物の発生が．無漆加（0％）の時のみ抑制きれたが．その他の濃度では影響が見られなか  

った什8b旭6）．  

丁．醒♯の影■  

1）酸化還元剤の影書   

擬固勒の発生が．酸化剤（過酸化水産）の添加で抑制きれ，還元剤（2－メルカプトエタノー  

Jり の添加で促進されることが艶められた 亡丁白b旭6）．  

2）インスタントコーヒーの場合   

インスタントコーヒーでは．馳血1．3かち3．2まで諌園物が領生せず，2．3以上で発生Lた．明ら  
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かに．レギュラーコーヒーと比戟Lて凝固閻が発生Lにくいことが認められた．   

8．尭生防止法（β－ラクトゲロブリンおよびカゼイン¢溝加地♯）  
1）β－ラグトゲロブリン添加試験   

β一テクトゲロブリン添加濃齢こ依存して．凝固勒が発生Lゃすくなった汀由loT）・  

2）カゼイン添加試験   

カゼインの添加により．凝固物再発生が抑制きれることが認められた什ibl08．臣．   

牛乳Ⅷ重量に射し．カゼイン1重量以上の矯加で．顕著に課屈物の発生を防止できた・  

考  ♯   

ます．pH舟影讐に耕する尭掛＝より，ゲル状凝固勒の発生が．殺菌前のpHに依存Lている  
ことが赤手れたが．これは，こ町薬園物の儲生がチオールージスルワイド変換反応に起因してい  

るという肝報の考察に対L．肯定的な括果であると考えられる．   

聴音前のpHが7を超えると．低いコーヒー濃度であっても楽園勒が発生した・このこと軋  

このゲル状凝固物がカゼイン醒准陶物と誤解さ九1凝個物の発生を防ぐために重甘の縮加t盈増  

ゃLてしまうと，遭に．きらに凝固物が発生L申すくなってLまうことを示唆している．   

一方，縫周囲が全く発生LないpfI領域があることも示さ九ている机コーヒー抽出液のpH  

のバラツキを考えれば．農園勒が裾生LなVlpH範囲が0．1と醜く．実生産の場でコントロール  
で舎るかという点で漉間である．   
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漉に．牛乳濃度に関する乗軌こより，ゲル状暴固物の発生机 コーヒーの濃度と牛乳濃まの両  

方に依存Lていることが示された．ミルクタンパク質を凝固させるために．牛乳濃度に吋L，コ  

ーヒー由来の成分がある一定割合以上必畢なため．このような拝果となったものと考えられる．  

LかLながら，その割合町関係が，対数組数の開掛こ非常に良く近似眉れた理由は仁現在のとこ  

ろ明らかではない．   
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また．ゲル状凝固鞄の発生の有♯が乱の複軌こ依存し，m殺菌乱と比較して．IJu上牧菌  
乱では凝固物の発生が抑制されヒト乱では全く発生しなかった・チオールージスルフィド交換  

反応軌だ－カゼインとβ－テクトグロブリンとの間で起こることが・擬画物儲生凧因であると  

考えられるため．β一テクトゲロブリン舌土に依存した結果であると推察きれる・   
次に．各種コーヒー成分の形軌こ関する集掛こより．凝周勤の発生に射し・コーヒーの主宰鹿  

牙のうち．タンニン頼中カフェインは関与せず．カラメルが開与していることが示された・   
コーヒーの色素については，中林の研究で，ショ糖ヤクロロゲン醒などから誘導されることが  

報告されているが困．コーヒー中に，どの埋洗のカラメルが含まれているかについては明らかで  
はない．しかLながら，カラメルと同様価色素成分部留まれていることは寄島に推定できる・デ  
ータは示さない机我々は．カラメルが強い還元力を持つことを種罷Lている・今臥凝固勒の  
発生がカラメル濃動こ依存するという結果を得たことによって，コーヒーの色素成分の還元力が■  
凝固勒の畢生に卸し，最も影響Lている可能性が高いことが示唆された・この丑元カニそ・チオ  
ールージスル7イド交換反応を起こ幸せる原動力となゥているものと推察する・   

次に，砂糖および乳化剤の＃響に関する曳臆により，砂軌土凝固噛の尭生に絆し全く関係がな  
いことが，乳化剤も実質的に＃讐ないことが認められた．ただし，乳化剤が全く入ウていないと  
きのみ凝固勒の畢生が起こりにくくなったことは．カゼインミセルが不安定化Lた軌乳化剤  
（界面活性削があると仁疎水結合で会合しているミセルコロイドにとっては・より不安定化が  

進むもとになり．なければそのことが起こりに〈くなることによるための結果と想像できる・な  
軋乳化剤は．腑肪身の分離抑制や抗菌性を得るために処方きれでいるものであり，凛個働儲生  
防止のために，これを抜くということはできないものである・   

次に．酸素の脚に関する尭厳によれば，酸素の影書はあると見て良いだろう．凝固勒の発生  
にコーヒーの還元力が閲与していると考えられることから∴酸素（感化剤）の存在で凝固勒の発  

生が抑制きれる方向となることが．容易に説明できる．また，インスタントコーヒーでの結果も  
あわせて考えると，新鮮なコーヒーの方が古い牒化Lた）コーヒーよりも．凝固勒が発生Lや  
すくなることも推察きれる．ただし，これ酎殊固勒発生防止のために利用するには，品質的閉居  
（風味の劣化）が生じる可能性が極めて高いた軌無理があるものと考えられる・   

最掛こ．防止法に関する菓掛こより，牛乳中で本来存在する好一カゼインとβ－ヲクトゲロブ  
リンの比率から．カゼインを添加することでβ－テクトグロブリンの比率を相対備に充分に下げ  
てしまえぼ，ゲル状凝固勒の発生を明確に防止できることが認められた・   

ヵゼインについては，すでに乳化剤の補助的巳的で添加与れているコーヒー♯晶が市削＝Vlく  
っもあり，今回の凍加tはそれらのものよりは多いが．それでも風味に幸のある影響がでること  
は．まず無いと考えて羞L支えないものと考えら九る．そのため，凝周物の竜塵儲止として・カ  
ゼインの添加が．最も効果部塙く事の少ない方法であると考えられる．   

カゼインの添加法を適用する蘭の一番の注意点は．pHである．ptlが毅菌射で丁以上である  
と効果がはとんど得られなVl（データは示与ない）・これは－チオールージスル7イ甲斐換反応  

は，pHにその反応速度が依存し・7ルカリ性軌こなるほどに反応速度が高くなる性別鴻るこ  
とによるものと考えられる引．そのため．殺菌前ⅥpHは軋5～6．畠の陶になるように調整する必  
要がある．   

もう一つの注意点は，添加土である．津加1が充分でない掛合操固紡が儀生するが，凝固すべ  
きカゼインがもとよりも多い状態であるために工藤組物の発生量が増填てLまい，圃濯が大きく  
なるからである．   

締着とLて，缶詰ミルクコーヒーに釦ナるゲル状凝固勒の発生軋コーヒー抽出液中の色素鹿   



柑古  

升の強力な還元力とわずかの持ち込みのカルうウムが原厨となり，カゼインミセルを安定化させ  

ている好一カゼイン多士体中のジスルワイド結合が．β－テクトゲロプリンのチオール基と交換  

反応が起こりゃすくなり．カゼインミセルが崩壊し，カルシウム感受性のローおよぴβ－カゼイ  

ンが凝固して発生Lたものであり．これを防止するためには．チオールージスルワイド交換反応  

がより起こりにくいpH領域で，だ－カゼインに対しβ－ヲクーグロブリンのtが相対的に低く  

なるょうにすれば良いということが示された．  

辛  拘   

ミルクコーヒー中に発生するゲル状凝固軌こついて．その発生¢有無が，コーヒー濃嵐pIl．  

牛乳濃鼠乱の複軌カラメルに影響眉れ．タンニン楓カフェイン．砂札乳化剤は，窯頒価  

に影響を与えなかった．加えて，凝固勤の発生に対L，β一子タトゲロブリン添加は促進的に♯  

き．カゼイン怖加は抑制的に働いた．   

発生防止法とLては，チオールージスルフィF尭換反応がより起こりにくいpH領域で，片－  

カゼインに対Lβ一ラダトグロブリンのtが相対剛こ低くなるようにすれば且い．ミルクコーヒ  

ー製品にぉいて．カゼインの敵如が，風味に肘Lて善がなく．防止法とLて最も効果働な方法で  

あると考えられた．  
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