
104 Netsu Sokutei 34（（3））2007

1. 緒言

多糖類は動植物，微生物等，広く地球上に存在する天然

高分子である。セルロース誘導体をはじめ，各種多糖誘導

体は広く利用されている。多くの水溶性多糖類は種々の条

件下でヒドロゲルを形成する。冷却や昇温と温度変化で物

理ゲルを形成するもの，イオン架橋によりゲル化するもの，

複数の多糖を混合することにより相互作用が生じ，相乗効

果（synergestic effect）で物理ゲルを形成するもの，凍

結－解凍により物理ゲルを形成するものなどがある。また，

従来，単独ではゲル化しないと報告されていた多糖をゾル

状態で熱処理することにより物理ゲルを形成できることを

我々は見いだした。化学架橋により化学ゲルを形成するこ

ともできる。Fig.1に本稿で述べる多糖の化学構造を示す。

本稿では，多糖が形成するヒドロゲル（多糖ヒドロゲル）

を主に熱的性質に注目して分類し，冷却や昇温によりゲル

化するヒドロゲルのゲル－ゾル転移と特徴について述べる。

2. 冷却によりゲル化するヒドロゲルの

ゲル－ゾル転移

2.1 アガロース

アガロースは紅藻類（Gelidiumなど）から抽出される多

糖である。アガロースの化学構造式をFig.1に示す。1,3-結

合のβ -D-ガラクトースと1,4-結合の3,6-アンヒドロ-α -L-

ガラクトースの繰り返しからなっており，ほとんど硫酸基

を含んでいない。1-3) アガロースは冷却によりゲルを形成す

る代表的な多糖であり，できたゲルは熱可逆性を示す。ア

ガロース粉末の水溶液を100℃で加熱しながら攪拌し，溶
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解して得たゾルを約30～40℃に冷却し，等温保持するこ

とによりゲルを形成する。一方，ゲルを昇温すると約80～

90℃でゾルに戻る。アガロースのゾル－ゲル，ならびにゲ

ル－ゾル転移温度のヒステリシスが大きいことはよく知ら

れている。4) アガロースのゲル化メカニズムは，以下のよう

に考えられている。アガロース分子は高温ではランダムコ

イルであるが，徐々に冷却していくと分子鎖間に水素結合

による架橋が生じ，二重らせんのミセルを形成する。これ

が初期のゲル化機構で，さらに冷却が進むにつれて二重ら

せんの凝集が生じ，三次元構造のゲルが形成される。5)

アガロースのゲル－ゾル転移に関しては，レオロジー，高

感度示差走査熱量分析（DSC）などで研究されている。6-10)

アガロースヒドロゲルのゲル－ゾル転移温度は分子量の増

加とともに高温側へ移動するが，濃度による変化はあまり

認められない。Fig.2に濃度範囲0.1～2 wt%において，落

球法により我々が測定したゲル－ゾル転移温度の測定結果

を示す。ゲル－ゾル転移温度は濃度0.1 wt%で51.2℃とな

ったが，0.2～2 wt%では78～89℃と濃度の増加とともに

徐々に高温側へ移行した。高感度DSCによる測定では，ゲ

ル－ゾル転移は濃度の増加とともにシャープな転移となっ

た。

2.2 カラギーナン

カラギーナンは紅藻類のスギノリ科に属する海藻

（Chondrus Crispus, Gigartina Stellata, Chondrus Ocellatus

等）から抽出される多糖である。カラギーナンはFig.1に

示すように，1-3結合のβ -D-ガラクトースと1-4結合の3,6-

アンヒドロ-α-D-ガラクトースが連なった構造を持ち，硫酸

基を有する酸性多糖類である。カラギーナンは硫酸基の結

合位置や3,6-アンヒドロ-α -D-ガラクトースの有無によって

κ-，ι-，λ-などに分類される。11,12) κ-，ι-カラギーナンはゾ
ルを冷却するとゲル化し，熱可逆性のゲルを形成するが，

λ-カラギーナンはゲル化しない。κ-カラギーナンヒドロゲ

ルは，かたくてもろいが，ι-カラギーナンヒドロゲルはや

わらかい。13,14) κ-，ι-カラギーナンのゲル強度はカチオンの
影響を受けることが既に報告されている。15)
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Fig.1 Chemical structure of polysaccharides.
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Fig.2 Relationship between gel-sol transition temperature

(Tg－ s) by falling ball method (FBM) and

concentration of agarose hydrogel. ●; Tg－s, ○;

Ti,g－s Curves in the figure show representative

falling ball curves. Tg－s was determined from

the cross sectional point of tangentail lines.



多くの多糖ヒドロゲルでは，ゲル－ゾル転移の熱量変化

は非常に小さいため，一般に，示差走査熱量分析（DSC）

でゲル－ゾル転移を測定することは困難である。しかし，

κ-カラギーナンのゲル－ゾル転移はDSCで測定可能であ

る。16-18) Fig.3に高感度DSCで測定した濃度の異なるκ-カ

ラギーナン水溶液の転移近傍のDSCカーブを示す。DSC

冷却カーブにはゾル－ゲル転移に基づく発熱ピークが，昇

温カーブにはゲル－ゾル転移に基づく吸熱ピークが明瞭に

観測される。DSC冷却カーブのゾル－ゲル転移の発熱ピー

クは濃度の増加とともにブロードになり，3 wt%以上では

ダブルピークとなる。昇温カーブは，濃度に関わらず25℃

付近からわずかに吸熱方向にシフトし，ゲル－ゾル転移の

吸熱ピークが観測される。冷却ピークの場合と同様ゲル－

ゾル転移の吸熱ピークは濃度の増加とともにブロードにな

り，3 wt%以上では低温側にショルダーピークが観測され

る。以上の結果は濃度3 wt%を境に，異なった分子架橋領

域（ジャンクションゾーン）が形成されていることを示唆

している。いずれの濃度の場合も約18℃のヒステリシスが

認められる。

冷却速度を変えてゲル化した時，2 wt% κ-カラギーナン

ヒドロゲルのDSC昇温カーブに冷却速度による変化は認め

られず，Tg－sは約50℃と一定になる。Fig.4に5 wt% κ-カ

ラギーナンのTg－sとゲル－ゾル転移エンタルピー（∆Hg－s）

の冷却速度依存性を示す。いずれの場合も昇温速度は0.5℃

min－1と一定である。冷却速度0.2℃ min－1以下でゲル化

した濃度5 wt% κ-カラギーナンヒドロゲルの昇温カーブで

は，ゲル－ゾル転移のピークはシングルピークとなる。冷

却速度0.2℃ min－1より速いと，高温側のピーク温度は冷

却速度に関わらず約66℃と一定になるが，低温側のショル

ダーピークは冷却速度の増加とともにやや低温側に移動す

る。また，∆Hg－sは∆Hs－gより大きくなり，冷却速度の増

加とともに低下する。このことからジャンクションゾーン

の形成が，熱履歴の影響を受けることは明らかである。濃

度3 wt%以上のκ-カラギーナンは，急冷すると小さなジャ

ンクションゾーンを多数形成し，徐冷すると大きなジャン

クションゾーンを形成することが示唆された。19)

2.3 ジェランガム

ジェランガムは米国ペンシルバニア州で自生するエロデ

ィア属の微生物Pseudomonas Elodeaを用いた発酵法によ

り生産される微生物生産多糖である。Fig.1に示すように

1,3-β -D-グルコース，1,4-β -D-グルクロン酸，1,3-β -D-グ

ルコースおよび1,4-α-L-ラムノースを繰り返し単位とする

直鎖状の分子構造をしている。20,21) カラギーナンと同様，

高温ではランダムコイルであり，温度低下に伴いラセンに

転移し，さらにラセンが凝集することにより透明性の高い

ゲルを形成すると報告されている。22-27)

ジェラン水溶液をゲル－ゾル転移点以上の温度で熱処理

した後，冷却すると熱処理しない試料に比べて弾性率の高

いゲルが得られる。熱処理の影響に関しては，次節ザンタ

ンガムで詳細を述べる。Fig.5に熱機械分析装置（TMA）

で測定したジェランガムヒドロゲルの貯蔵弾性率（E'）と

熱処理時間の関係を示す。図に示すように熱処理後冷却し
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Fig.3 DSC curves of κ-carrageenan near gel-sol or sol-

gel transition. Numerals in the figure shows

concentration (wt%). Upper curves are cooling

and the lower curves are heating curve. Heating
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Fig.4 Relationships between gel-sol transition

temperature (Tg－s), gel-sol transition enthalpy

(∆Hg－s) and cooling rate of 5 % κ-carrageenan

hydrogels. Heating rate ＝0.5℃min－1. ●; Tg－s,

○; ∆Hg－s.



た試料は熱処理しない試料に比べて弾性率の高いゲルを形

成する。E'は，熱処理時間の増加とともに増加し，その後，

減少する。このE'の変化は熱処理温度が高くなるほど速く

なる傾向にある。これは溶液状態での熱処理が，ゲルの架

橋構造をより強固なものにする溶液構造変化をもたらして

いることを示している。28,29)

2.4 ザンタンガム

ザンタンガムはXanthomonas Campestris由来の微生物

生産多糖である。30) 主鎖はセルロースと同様β -D-グルコー

スが1,4結合したもので，側鎖はグルコース一つおきのグ

ルコース基にD-マンノース，D-グルクロン酸，D-マンノ

ースからなる側鎖が結合している（Fig.1）。31-39) 従来，ザ

ンタンガムは単独ではゲル化せず，ローカストビーンガム

やコンニャクグルコマンナンと混合すると相乗効果により

ゲル化すると報告されてきた。40-42) しかし，我々はザンタ

ンガム水溶液をゾル状態で熱処理し，冷却すると熱可逆性

のゲルを形成することを報告した。43-51) 熱処理効果に関し

ては，ジェランガムの節で述べたように強固なゲル形成に

対して有効であるだけではなく，ゲル化しないとされてい

る多糖/水系をもゲル化させる効果がある。

Fig.6に落球法で測定したゲル－ゾル転移温度（Tg－s）と

熱処理時間の関係を示す。Tg－sは熱処理時間の増加ととも

に高温側へ移動し，熱処理時間10時間以上ではほぼ一定値

に収束している。また，粘弾性測定でも，ゾルの貯蔵弾性

率（G'）は熱処理時間の増加とともに増加し，その後ほぼ

一定値に収束し，Tg－sと同様の傾向を示す。このことは，

熱処理が熱的に安定な架橋点を形成し，強固なゲル形成に

寄与していることを示している。

熱処理により，高弾性ゲルの形成を可能にする溶液の構

造変化が起こることが明らかとなった。生体高分子の一種

である多糖は，溶液の調製直後には，多糖同士が会合体を

形成して，これらが孤立して分散している状態にあると考

えられる。このような溶液がゲルを形成するためには，多

糖分子鎖からなる会合体が壊れて，溶液が均一化すること

により，系全体に及ぶ網目構造が形成される必要がある。

このような構造変化が起こるためには，駆動力として熱処

理による多糖分子鎖の分子運動の活発化が寄与していると

考えられた。一般に生体高分子は水とも相互作用し，多糖

分子鎖との相互作用により，多糖分子鎖と強く結合して，

結晶化することのない不凍水が系内に存在する。溶液の構

造変化が進めば，溶液中の不凍水量が構造の形成に伴って

変化すると考えられる。そこで，2 wt%ザンタンガム水溶

液を40℃で熱処理し，DSCで－80℃まで冷却，80℃まで

昇温して系中の水の融解エンタルピー（∆Hm）を測定した。

Fig.7にDSCで測定した∆Hmと熱処理時間の関係を示す。

純水の∆Hmは334 J g－1のため，ザンタンガム水溶液およ

びヒドロゲル中には熱処理時間に関わらず，不凍水が存在

している。45) ∆Hmは熱処理時間とともに減衰振動的に変化

し，その後一定値に収束した。不凍水量は熱処理初期に一

度減少し，その後再び増加している。これは上に述べた構
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造変化に対応して，熱処理初期に，系内にあった構造を一

度壊すため不凍水量は一度減少し，再び別の構造形成を行

なうため不凍水量は増加するものと考えられる。不凍水量

の減衰振動的な変化は溶液の構造変化を示唆していると考

えられる。熱処理過程の構造変化を直接推定するために小

角X線散乱（SAXS）を行なうと，長周期およびピーク強

度は熱処理初期に減少し，再び増加し，その後，未熱処理

試料の値より大きくなる。この結果は熱処理により溶液の

初期の構造が壊れ，その後，架橋点形成に適した構造が形

成されるという上記の構造変化が起こったことを支持する

結果である。さらに，熱処理によるザンタンガム水溶液の

ゾル状態における構造変化を原子間力顕微鏡（AFM）で直

接観察することにより，上記の構造変化を支持する結果を

我々は得た。51)

以上の実験事実を基に，我々は，熱処理過程における不

凍水量の減衰振動的変化を理論式で導き，説明することに

成功した。47)

2.5 ヒアルロン酸

ヒアルロン酸はウシの硝子体や鶏冠等から抽出される動

物由来の多糖であるが，最近は微生物生産が主となってい

る。アミノ糖を含有する酸性ムコ多糖類の一つである。52)

非常に多量の水を含水し，保湿効果の高い多糖で医薬品や

化粧品として注目されている。ヒアルロン酸の特異な物性

はさまざまな分野で報告されている。ヒアルロン酸－水系

のDSC測定では，ヒアルロン酸は他の多糖に比べて多量の

凍結可能な束縛水を有することを報告してきた。53-56)

ヒアルロン酸は従来ゲル化しないと報告されてきた。し

かし，我々はヒアルロン酸水溶液をゾル状態で熱処理し，

冷却するとゲル化することを明らかにした。57,58) ヒアルロ

ン酸のゲル化に関しては熱測定を含めて多くの議論があり，

各種の手法で検討されている。59-61) Fig.8に落球法で測定し

たゲル－ゾル転移温度（Tg－s），DSCで測定した不凍水量

（Wnf）と熱処理時間の関係を示す。3 wt%ゾルを60℃で

熱処理した時の結果である。Tg－sおよびWnfは熱処理時間

の増加とともに減衰振動的に変化していることが分かる。

これはザンタンガムと同様に，熱処理による溶液の構造変

化が生じていることを示している。AFMによる構造解析も

報告されており，現在ではヒアルロン酸はゲル化する多糖

とも考えられている。

3. 昇温によりゲル化するヒドロゲルの熱的性質

3.1 メチルセルロース

メチルセルロース（MC）はセルロースの一部をメチル

化したセルロース誘導体である。セルロースは水に不溶だ

が，MCは冷水に可溶である。置換度（DS）約1.4以上で

水に溶解するため，一般的に置換度は1.6～2.0のものが多

い。62) MCゾルを昇温していくと，白濁し，さらに高温に

なるとゲル化する。63-82) このゲルは，再び冷却するとゾル

に戻る熱可逆性ゲルである。温度の上昇とともに，疎水基

の会合が生じ，ゲル化すると考えられている。77)
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and annealing time. Annealing temperature ＝

60℃, concentration ＝3 %.



Fig.9に濃度および分子量の異なるMC水溶液のゾル－ゲ

ル転移点近傍のDSC昇温カーブおよびゲル－ゾル転移点近

傍のDSC降温カーブを示す。この図に示すように，MCの

ゾル－ゲル転移に基づくDSCカーブ（昇温）のシグナルは

吸熱ピークで観測される。一方，ゲル－ゾル転移に基づく

DSCカーブ（降温）のシグナルは発熱ピークで観測される。

アガロース，カラギーナンなど低温でゲル化する多糖と逆

の現象であるが，アガロースやカラギーナンはヘリックス

が水素結合により会合して架橋領域を形成し，三次元的な

網目構造を形成することによりゲル化するため，ゾル－ゲ

ル転移のエンタルピー変化は負の値となる。それに対し，

MCのゲル化はメチル基間の疎水性相互作用によるゲル化

と考えられており，昇温に伴って，疎水基に結合している

水分子の解離が起こり，その後疎水基同士の会合によって

ゲル化すると考えられている。MCのゾル－ゲル転移に伴

う転移エンタルピーは疎水基に結合している水分子の解離

に伴うものであるとの指摘があり，このため，正の値にな

ると考えられる。83)

3.2 カードラン

カードランは土壌菌の一種Agrobacterium Biovar Iに

よって生産される微生物多糖で，β -D-1,3グルコシド結合

のみからなる直鎖状のグルカンである。84-88) カードランは

水に不溶だが，懸濁液を昇温するとゲル化する。カードラ

ン懸濁液を60～80℃に加熱した後，40℃以下に冷却する

とゲルを形成する。このゲルは熱可逆性ゲルである。また，

カードラン懸濁液を80℃以上に加熱すると硬い弾力のある

ゲルを形成する。このゲルは熱不可逆性ゲルであり，加熱

温度の上昇に伴いゲル強度は増加する。89-95) ゲル化温度に

より，異なったゲルが形成されると報告されている。

最近の熱測定による研究によると，これまでの研究結果

では説明の不可能な現象が見つかっている。すなわち，カ

ードランを水中で長い時間膨潤させると，膨潤時間に比例

して，ゲル化するカードランの絶対量が変化すること，さ

らに，カードラン懸濁液中の水の構造変化から，熱処理に
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Fig.9 DSC curves of methylcellulose near sol-gel or gel-sol transition. Left side figure shows samples having

various concentrations (wt%) and right side figure shows various molecular weights.
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よって，架橋構造の変化がおこることなどが明らかにされ

ている。96) 水分率0.77 g g－1の高濃度カードラン懸濁液を

20～110℃で熱処理後，DSCで昇温すると，60℃以上で熱

処理した時，氷の融解ピークより高温側に二つの吸熱ピー

クが観測される。Fig.10にDSC昇温カーブから読んだ吸熱

ピーク温度（Tm）およびエンタルピー（∆Hm）と熱処理温

度の関係を示す。低温側のピークをTm1，高温側のピーク

をTm2と示す。Tm2は熱処理温度80℃以上の時に観測され

∆Hm2もほぼ一定値となるが，∆Hm1は熱処理温度80℃まで

は増加し，その後，低下する。この熱測定による結果から

も，60～80℃で熱処理した時と，80℃以上で熱処理した時

では異なったゲルを形成されていることが，明らかである。

4. 結　　言

温度変化によりゲル化する各種多糖の熱的性質をDSC，

TMAなどを用いて検討した我々の最近の研究を中心に紹介

した。多糖ヒドロゲルは熱処理，熱履歴などにより異なっ

たジャンクションゾーンを形成するため，熱分析は物性測

定として非常に有用な方法である。次報においては，イオ

ン架橋ゲル，凍結解凍ゲルなどの熱的性質について述べる

予定である。

本研究の一部は平成18年度～19年度科学研究費補助金
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要　　旨

多糖水溶液は濃度や温度によってヒドロゲルを形成する。

アガロース，κ-カラギーナン，ジェランガムのような多糖

類は冷却により，熱可逆性ゲルを形成し，ゲル－ゾルおよ

びゾル－ゲル転移は熱測定により測定することができる。

一方，メチルセルロースやカードランのような多糖類は昇

温によりゲル化する。メチルセルロースヒドロゲルは熱可

逆性ゲルであるが，カードランヒドロゲルは熱処理温度に

より異なる熱不可逆ゲルを形成する。これらの多糖類とは

別に，ザンタンガムやヒアルロン酸のように従来単独では

ゲル化しないと報告されていた多糖も，ゲル－ゾル転移温

度以上で水溶液を熱処理後，冷却するとゲル化する。本報

では，多糖物理ヒドロゲルの熱的性質に関する最近の研究

ついて述べる。特に，ゲル化メカニズムに及ぼすゾル状態

での熱処理の影響に注目する。
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