
1. はじめに

多くの水溶性多糖類は水溶液を昇温，冷却，イオン添加

等により物理ヒドロゲルを形成する。これらは多糖分子鎖

の相互作用による水素結合の形成，疎水性相互作用，イオ

ン結合による分子鎖の会合による高次構造の形成によるも

のである。多糖類は植物，海草，動物等広く地球上に存在

する天然高分子であり，最近では微生物生産多糖も多種類

生産されている。また，各種多糖誘導体も生産され，工業

的にも広範な分野で利用されている。高分子は熱履歴が高

次構造形成に影響を及ぼし，熱履歴により異なる性質を示

すことがある。多糖は構造上の相違はわずかであるにも関

わらず，そのゲル化機構は多彩なため，ゲル化に及ぼす熱

履歴の影響も生じると考えられる。

我々はこれまでに低水分率領域での各種多糖-水系の熱的

性質について検討してきた。1-10) 不凍水領域での多糖-水系

では水分子は多糖分子鎖に束縛され，ガラス転移が急激に

低下すること，このガラス転移の低下は，多糖－水系の熱

履歴により異なることを報告してきた。1-4) 多糖－水系を急

冷すると，アモルファスアイスが形成され，ガラス転移の
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低下が大きく観測されるが，徐冷した場合はその低下が小

さく，アモルファスアイスの形成が少ないことを示す。こ

れは，水の融解前に観測される低温結晶化ピークの変化か

らも示唆される。

多糖－水系の熱履歴に及ぼす高次構造の影響は，低水分

率領域に限らず，多量に水を含有した多糖ヒドロゲルの物

性にも影響を及ぼす。本稿では，主に多糖物理ヒドロゲル

の物性に及ぼす熱履歴の影響について述べる。

2. 温度変化による多糖水溶液のゲル化

カラギーナンは紅藻類から抽出される多糖類である。カ

ラギーナンは硫酸基を有する酸性多糖類であるが，硫酸基

の結合位置等によりκ -，ι -，λ -型等に分類される。κ -カラ

ギーナンは水溶液を冷却すると，代表的な熱可逆性物理ヒ

ドロゲルを形成する。11,12) κ -カラギーナンのゲル－ゾル転

移は示差走査熱量分析（DSC）で測定することが可能であ

る。13-15) κ -カラギーナン水溶液を高感度DSCで冷却する

と，18～47 ℃付近にゾル－ゲル転移に基づく発熱ピークが

明瞭に観測される。この発熱ピークは，濃度の増加ととも

に高温側へ移動し，ブロードになり，3 %以上では低温側

にサブピークが観測される。また，κ -カラギーナンヒドロ

ゲルを高感度DSCで昇温すると，昇温とともにベースライ

ンは25℃付近から緩やかに低下し，32～69℃付近にゲル－

ゾル転移に基づく吸熱ピークが観測される。冷却の発熱ピ

ークと同様に，吸熱ピークは濃度の増加とともにブロード

になり，3 %以上では低温側にショルダーピークが観測さ

れる。ゾル－ゲル転移とゲル－ゾル転移の間には，約18 ℃

のヒステリシスが認められる。この結果は，3 %を境に異

なったジャンクションゾーンを形成することを示している。

低濃度のヒドロゲルのシングルピークおよび3 %以上の時

のメインピークは，隣接した分子で規則的にヘリックスを

形成したκ -カラギーナン分子の会合を示している。κ -カラ

ギーナンのゲル化機構に関しては諸説ある。κ -カラギーナ

ン分子がシングルヘリックスを生成し会合する説，κ -カラ

ギーナン分子がダブルヘリックスを生成して会合する説が

あり論争が続いているが，いずれもヘリックスが会合して

ジャンクションゾーンが形成され，ゲル化すると考えられ

ている。11,12) 3 %以上に観測される低温側のサブピークは，

濃度の増加とともに過剰なκ -カラギーナン分子が出現し，

その過剰なκ -カラギーナン分子鎖が不規則なサイズのヘリ

ックスを形成し，会合していることを示している。

冷却速度を変えてゲル化させ，0.5 ℃ min－1で昇温する

と，2 % κ -カラギーナンヒドロゲルのDSC昇温カーブに

は冷却速度による変化は認められず，ゲル－ゾル転移温度

（Tg－s）は一定になる。しかし，Fig.1に示すように5 % κ -

カラギーナンヒドロゲルのDSC昇温カーブには，冷却速度

の増加とともに低温側にショルダーピークが観測される。

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

もにやや低温側へ移動する。また，ゲル－ゾル転移エンタ

ルピー（∆Hg－s）は冷却速度の増加とともに2.3～1.9 J g－

1と減少する。上述したように，κ -カラギーナンヒドロゲル

は3 %を境に異なったジャンクションゾーンを形成するが，

3 %以上のκ -カラギーナンヒドロゲルはジャンクションゾ

ーンの形成に熱履歴の影響を受けることを示唆している。

つまり，過剰なκ -カラギーナン分子鎖の形成するヘリック

ス構造が熱履歴の影響を受ける。急冷した時は多数の小さ

なジャンクションゾーンを形成し，徐冷した時は大きなジ

ャンクションゾーンを形成していると考えられる。

κ -カラギーナンヒドロゲルをゲル－ゾル転移中で熱処理

後，冷却しゲル化させゲル化に及ぼす熱処理の影響を検討

した。Fig.2に熱処理した5 % κ -カラギーナンのDSCカー

ブを示す。5 % κ -カラギーナンをゲル－ゾル転移中の50～

70 ℃で60分熱処理すると，熱処理試料のDSC冷却カーブ

では，高温側の発熱ピークは熱処理温度の低下とともに減

少し，熱処理温度65 ℃以下でシングルピークになる。熱処

理試料のDSC昇温カーブには，矢印に示すように吸熱ピー

クが2つに分割された。吸熱ピークを分割する温度は，熱

処理温度と一致する。ゲル－ゾル転移の開始温度および終

了温度は，熱処理の影響は受けず，それぞれ25 ℃，77 ℃

と一定になるが，高温側のピークは熱処理温度の増加とと

もにシャープになり，ピーク温度は高温側へ移動する。ピ

ークを分割する温度は，熱処理温度と一致する。これは，
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Fig.1 DSC heating curves of 5 % κ -carrageenan
hydrogel around the gel-sol transition temperature.
Numerals in the figure show cooling rate
(℃ min－1). Heating rate was 0.5 ℃ min－1.



熱処理温度を境に2種類の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。低温側のピークは熱処理中

にゾルになり，冷却によりゲル化した部分のゲル－ゾル転

移現象を示し，高温側のピークは熱処理してもゲルのまま

残った部分のゲル－ゾル転移現象を示している。吸熱ピー

クの分割点で低温側と高温側のピークに分割し，それぞれ

エンタルピーを求めた。Fig.3に∆Hg－sと熱処理温度の関係

を示す。低温側の∆Hg－s (∆Hg－s 1)は，熱処理温度の増加と

ともに直線的に増加し，高温側の∆Hg－s (∆Hg－s 2)は，熱処

理温度の増加とともに減少する。∆Hg－s 1と∆Hg－s 2の合計

である∆Hg－sは，熱処理温度に関わらず，2.1 J g－1と一定

になり，未熱処理試料の∆H g－ sの値と一致する。また，

DSC冷却カーブに観測されるゾル－ゲル転移エンタルピー

は，熱処理温度の増加とともに増加する。この結果は，熱

処理温度を境に異なるジャンクションゾーンが形成されて

いることを示している。∆Hg－sは熱処理温度に関わらず一

定になったため，熱処理により異なる構造が形成されるが，

形成されるジャンクションゾーンの全体量は一定であるこ

とが分かる。熱処理時間を変化させて同様の測定を行なっ

たが，熱処理時間による違いは，さほど観測されなかった。
16)

ジェランガムは微生物生産多糖である。17) 水溶液は高温

ではκ -カラギーナンと同様に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ヒドロゲルを形成すると報告されてい

る。18-20) ジェランガム水溶液をゾル状態で熱処理後，冷却

すると，未熱処理試料と比較して弾性率の高いヒドロゲル

が得られる。21,22) ジェランガムヒドロゲルの貯蔵弾性率

（E'）は，熱処理時間の増加とともに増加し，その後低下す

る。E'の変化は，熱処理温度の増加とともに早くなる傾向

がある。これはゾル状態での熱処理が，ゲルの架橋構造を

より強固にするような溶液の構造変化をもたらしているこ

とを示唆している。熱処理温度が高いほど，溶液の構造変

化が急激に生じるため，E'の変化も早く現れたと考えられ

る。熱処理過程で生じる構造変化を小角X線散乱（SAXS）

で測定すると，ピーク強度は熱処理時間の短時間側で一度

減少した後，増加し，その後初期値より増大する。21) これ

は熱処理により溶液の初期の構造が壊れ，系内の濃度の空

間的なゆらぎが小さくなったことを示している。このよう

な溶液の構造が，ゲル構造にも反映したためと考えられる。

3. 熱処理により形成されるザンタンガムのゲル化

ザンタンガムは微生物生産多糖である。従来，単独で

はゲル化せず，ガラクトマンナンやコンニャクグルコマン

ナンと混合すると相乗効果でゲル化すると報告されてき

た。23-25) しかし，我々はザンタンガムをゾル状態で熱処理

後，冷却すると熱可逆性物理ゲルが得られることを見いだ

した。22,26-34) ゾル状態での熱処理効果は，上述したように

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溶液をもゲル化させる効果があ

る。40～60 ℃で熱処理したザンタンガム水溶液を冷却し

て得られたザンタンガムヒドロゲルのゲル－ゾル転移を
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Fig.2 DSC curves of 5 % κ -carrageenan hydrogels
annealed at various temperatures for 60 min.
Numerals in the figure show annealing
temperature (℃). Upper curves are cooling and
lower curves are heating curve. Cooling and
heating rate was 0.5 ℃ min－1.
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Fig.3 Dependence of the gel-sol transition enthalpy
(∆Hg－s) on the annealing temperature of 5 % κ -
carrageenan hydrogels annealed for 60 min.

● ; ∆Hg－ s, ◇ ; low temperature side peak
enthalpy (∆Hg－s 1),  △;  h igh temperature  s ide
peak enthalpy (∆Hg－s 2).



DSCで測定しても熱量変化が小さく，Tg－sを測定すること

は困難である。そのため，落球法でゲル－ゾル転移を測定

した。Tg－sは熱処理時間の増加とともに高温側へ移動し，

一定値に収束する（Fig.4）。Fig.4には示していないが，

Tg－sが一定値に収束する時間は高温で熱処理した時の方が

早い。また，溶液の粘弾性測定でも，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。28) この結果から，熱処理

により溶液の構造変化が生じ，熱処理温度，熱処理時間の

増加とともに構造的に安定なゲルを形成し，強固なゲル形

成に寄与していることを示唆している。

DSCでザンタンガム水溶液を熱処理後，冷却，昇温し

て溶液中の水の状態を測定すると，ザンタンガム水溶液の

水の融解エンタルピー（∆Hm）は，純水の∆Hmである334

J g－1より小さくなり，熱処理時間に関わらず，不凍水が存

在する。Fig.4に示すように，∆Hmは熱処理初期に一度増加

し，その後再び減少し，減衰振動的に変化し，その後一定

値に収束する。濃度の異なるザンタンガム水溶液を用いた

測定も行なったが，異なる濃度でも同様の傾向が観測され

た。このことは，系中に存在する不凍水量が熱処理により

変化することを示しており，熱処理による溶液の構造変化

が生じていることを示唆している。

熱処理過程の構造変化をSAXSで検討すると，ピーク値

から求めたゲルの長周期（d）は，熱処理時間が短時間の時

は小さくなり，その後増加し，未熱処理試料より大きな値

になる。26) この結果は，溶液が熱処理により，ゲル形成に

適した安定な構造が形成されていることを示している。
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Fig.4 Dependence of the gel-sol transition temperature
(Tg－s), melting enthalpy (∆Hm) on the annealing
time at 40 ℃ for 2 % xanthan gum hydrogels.

○; Tg－s by falling ball method, ●; 3 data were
averaged for each ∆Hm by DSC.

Fig.5 AFM images of annealed xanthan gum with
various annealing times at 40 ℃ (image size ＝
2 × 2 µm). (a) non-annealed, (b) 1 h, (c) 3 h,
(d) 6 h and (e) 24 h.
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熱処理過程の形態変化を原子間力顕微鏡（AFM）で直接

観察した。ザンタンガム水溶液を40 ℃で1～24時間熱処

理後，マイカに滴下し，乾燥して試料とした。多糖分子等

の生体高分子はやわらかいため，タッピングモードで測定

した。Fig.5に熱処理時間の異なるザンタンガムヒドロゲル

のAFM写真を示す。未熱処理試料（Fig.5(a)）では，ラン

ダムなザンタンガム分子が観察された。AFMを用いてザン

タンガム分子の高さと幅を計測することができる。10本程

度の分子鎖サイズを計測したが，あまりばらつきはなく，

高さ，幅ともに約1 nmだった。この値は，既に報告されて

いるX線によるザンタンガム分子サイズの値とほぼ一致し

ており，35,36) ザンタンガム分子1本が観察されたと考えら

れる。熱処理試料（Fig.5(b)～～(e)）には，未熱処理試料に

は認められないネットワーク構造が観察された。このネッ

トワーク構造は，熱処理時間1時間と熱処理初期の過程で

は不均一な会合構造を形成し，3時間後には全体にネット

ワーク構造が広がり，6時間後には細かいネットワーク構

造が部分的に形成され，24時間後には全体に均一な細かい

ネットワーク構造が形成される。つまり，熱処理時間の増

加とともに，会合，解離を繰り返し，24時間後には均一な

ネットワーク構造が形成されることを示している。

Fig.6にAFMで計測したザンタンガム分子の高さおよび

幅と熱処理時間の関係を示す。ザンタンガム分子の高さお

よび幅は∆Hmと同様に，熱処理初期に増加し，その後低下

し，減衰振動的に変化し一定値に収束する。未熱処理試料

と比較して，高さと幅の値にはばらつきが大きいことから，

分子鎖の会合によるネットワークが形成されていることを

示唆している。熱処理初期に∆Hmが増加したのは，分子鎖

の会合により，分子鎖間に束縛される水分子が少なくなる

ため，不凍水量の減少を示し，その後，ネットワークが全

体に形成されるため，∆Hmが再び低下し，ネットワーク構

造中にも水分子が束縛されるため未熱処理試料よりも不凍

水量が増加していることを示している。熱処理試料の分子

の幅および高さの値は，未熱処理試料に比較して，ばらつ

きが大きいが，これは，計測箇所により，会合している分

子鎖数が異なるためと考えられ，ネットワーク構造の形成

を示唆している。AFMの結果は，DSCの結果を形態学的

に裏付ける結果となった。33)

以上の実験事実を基に，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，説明することができた。29)

鶏冠やウシの硝子体等から抽出され，近年では微生物生

産されているアミノ多糖であるヒアルロン酸も，ザンタン

ガムと類似の現象が観測される。ヒアルロン酸は従来ゲル

化しない多糖と報告されてきた。しかし，ヒアルロン酸水

溶液をゾル状態で40～60 ℃で熱処理後，冷却すると熱可

逆性のヒドロゲルが得られる。31,37) 落球法で測定したヒア

ルロン酸ヒドロゲルのTg－sは，熱処理時間の増加とともに

高温側へ移動する。60 ℃で15時間以上熱処理すると，Tg－s

は低下するが，ヒアルロン酸は比較的熱処理による分子鎖

の切断が生じやすい多糖のため，60 ℃で長時間熱処理する

と分子鎖の切断が生じ，T g－ sが低下したと考えられる。

DSCによる不凍水量の測定では，不凍水量はゾル状態での

熱処理初期の段階では熱処理時間の増加とともに低下し，

その後増加し，また低下する減衰振動が観測された。この

現象は，熱処理温度が高いものほど短時間に観測され，不

凍水量が一定に収束するまでの時間も，熱処理温度が高い

ものほど早かった。これらの結果から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。

4. イオン架橋型多糖ヒドロゲル形成に及ぼす

熱処理の影響

ゾル状態での熱処理効果は水素結合により形成される多

糖ヒドロゲルだけではなく，イオン架橋により形成される

多糖ヒドロゲルにも影響を及ぼす。

ペクチンは広く植物組織中に存在する多糖類であり，水

溶液を冷却してもゲル化しない。ペクチンはガラクツロン

酸の一部がメチルエステル化した化学構造をしており，メ

チルエステル化度により物性が異なる。38) メチルエステル

化度の低いペクチン（低メトキシルペクチン）は，カルシ

ウム等2価カチオンとイオン結合によるジャンクションゾ

ーンを形成する。39,40) 特に，Ca架橋により形成されるジャ

ンクションゾーンは非常に密な構造であり，egg box構造
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Fig.6 Dependence of the measured height on the
calibrated width of xanthan gum molecules by
AFM and annealing time at 40 ℃. ●; 11 data
were averaged for each measured height, ○;
calibrated width.



と呼ばれている。Ca-ペクチンヒドロゲルは，熱的に安定な

熱不可逆性ゲルである。

ペクチン水溶液をゾル状態で25 ℃，50 ℃，80 ℃，98 ℃

で熱処理後，塩化カルシウム水溶液を添加し，脱塩処理を行

ない，Ca-ペクチンヒドロゲルを調製した。41) Fig.7にCa

置換度（DS）とペクチン水溶液のゾル状態での熱処理温度，

熱処理時間の関係を示す。DSは原子吸光分析でヒドロゲル

中のCa量を定量し，全てのCOOH部がCa架橋されたと仮

定した場合の値から求めた。DSはゾル状態での熱処理温度，

熱処理時間の増加とともに低下する。これはゾル状態での熱

処理温度が高く，熱処理時間が長いほどペクチン分子鎖が広

がり，イオン架橋が形成しにくくなるためと考えられる。

熱機械分析（TMA）のプローブ先端部を水中に浸漬し，

圧縮振動モードで，水中での液中測定用加熱炉を用い，循

環式恒温槽を装着して試料浸漬部の水温を一定にコントロ

ールしてヒドロゲルの弾性率を求めることができる。42-45)

測定で得られたサイン波カーブからリサージュ図形を描き，

各温度下でのE'を求めた。Fig.8に水中でのTMAで得られ

たCa-ペクチンヒドロゲルのE'とゾル状態での熱処理温度，

TMA測定温度の関係を示す。E'は測定温度の増加ととと

もに低下し，ヒドロゲルが膨潤し，含水量が増加したこと

を示唆している。また，E'はゾル状態での熱処理温度の増

加とともに低下する。この結果は，ゾル状態で熱処理する

とCa架橋点が減少し，DSが低下したため，E'も低下し，

やわらかいゲルが形成されたことを示している。

Ca-ペクチンヒドロゲルの膨潤挙動を水中でのTMAで検

討した。46) 弾性率の時と同様に，循環式恒温槽で水温をコ

ントロールした液中測定用加熱炉を用いて，各温度下での

ヒドロゲルの厚さの変化を圧縮モードで測定し，膨潤率を

求めた。ヒドロゲルを一定温度下の水中で荷重をかけると，

時間の増加とともに膨潤する。この時の時間に対する厚さ

の変化を膨潤係数とした。膨潤係数を測定温度に対してプ

ロットすると，膨潤係数は約50 ℃までは直線的に増加する。

膨潤係数は，50 ℃以上では，ほぼ一定になる。30～50 ℃

の時の直線の傾きから膨潤率を求めた。Fig.9に膨潤率とゾ

ル状態での熱処理温度の関係を示す。Tea bag法はポリエ

ステル不織布製袋にヒドロゲルを入れ，40 ℃または60 ℃

の水で10～180分膨潤させ，飽和膨潤後のヒドロゲルの質
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●; swelling ratio by TMA, ○; swelling ratio at
60 ℃ by tea bag method.



量から膨潤率を求めた。膨潤率はゾル状態での熱処理温度

の増加とともに低下した。TMAで測定した膨潤率と tea

bag法により測定した静的状態での60 ℃の時の飽和膨潤率

は同様の傾向を示した。ゾル状態での熱処理温度が高い時，

ペクチンの分子鎖が広がった状態で架橋領域を形成してい

るため，再び膨潤させても膨潤は小さく，熱処理温度の増

加とともに膨潤率は低下したと考えられる。一方，ゾル状

態での熱処理温度が低い時は，ペクチンの分子鎖が絡まり

合ったまま架橋領域を形成するため，ゾル状態での熱処理

温度より高温で膨潤させると，大きく膨潤すると考えられ

る。これらの結果は，イオン架橋型ヒドロゲルにおいても

溶液での熱処理がヒドロゲルの構造に影響を及ぼしている

ことを示唆している。ゾル状態での熱処理による構造変化

をCaイオンで固定できることが明らかとなった。

5. まとめ

多糖水溶液をゾル状態で熱処理後，冷却やイオン架橋で

物理ゲルを調製すると，得られるヒドロゲルは熱処理の影

響を受けることが分かった。熱履歴が多糖ヒドロゲルのジ

ャンクションゾーン形成に影響を及ぼすため，熱分析は物

性測定法として非常に有用な方法である。
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要　　旨

物理的会合により形成する多糖物理ゲルの熱的性質に関

する一連の研究について解説する。特に，ゲル化メカニズ

ムに及ぼす熱履歴の影響について注目する。ゲル－ゾル転

移に及ぼす熱履歴の影響を非平衡状態のκ -カラギーナンを

用いて高感度示差走査熱量分析（DSC）で検討した。熱履

歴はジャンクションゾーン形成に影響を及ぼした。ザンタ

ンガム分子に及ぼす熱処理の影響をDSC と原子間力顕微鏡

（AFM）で検討した。DSCで観測された不凍水量（Wnf）は

減衰振動的に変化し，これは熱処理時間に伴うザンタンガ

ム分子鎖の会合，解離を示唆している。AFM画像では，ネ

ットワーク構造の減衰振動的な変化を直接観察することが

できた。これらのAFM画像では，DSCで測定したWnfの変

化を裏付ける結果が得られた。低メトキシルペクチンは2

価カチオンを添加した時にヒドロゲルを形成する。ペクチ

ン水溶液をゾル状態で熱処理後，カルシウム架橋型ペクチ

ンヒドロゲルを調製した。カルシウム架橋型ペクチンヒド

ロゲルの粘弾性的性質を水中での熱機械分析（TMA）で測

定した。カルシウム架橋型ペクチンヒドロゲルの貯蔵弾性

率（E'）は，熱処理温度および熱処理時間の増加とともに

低下した。
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