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Polysaccharide gellan gum forms transparent, heat, and acid resistant gels. In the present paper, recent studies on 
gelation mechanism for gellan gum aqueous solution are reviewed. Using sodium, lithium, potassium, and 
tetramethyl-type gellan gums as samples, viscometry, osmometry, and differential scanning calorimetry, and light 
scattering and circular dichroism measurements were carried out in aqueous solutions with and without salts. On 
lowering temperature, gellan gums undergo a coil to double-helix conformational transition in aqueous solutions with 
and without salts and a sol to gel transition took place by aggregation of double-helical gellan gum molecules . 
Attention is especially paid to the effects of molar masses of gellan gum molecules on the coil to double-helix 
transition and the sol-gel transitions in aqueous solutions. Effects of cations on these transitions of gellan gums in 
aqueous solutions are also mentioned. 
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1. はじめに 

 
ジェランガムはエロディア科の水草から分離された

Pseudomonas elodea により細胞外で多量に生産される微生

物多糖である。その化学構造を Fig.1 に示したが，β-D-グル

コース，β-D-グルクロン酸，β-D-グルコース，α-L-ラムノー

スを繰りし単位とする直鎖状分子であり，単位中のグルク

ロン酸に 1 個の解離基（カルボキシル基）を持つことが特

徴となっている。1,2) ジェランガムは Na, K, Ca，Mg 等のカ

チオンとの共存により，透明性，耐酸性，耐熱性の高いゲ

ルを形成することが知られ,食品工業やバイオテクノロ

ジーなどに多方面に使われている。3)  
 

 
 

Fig.1  Repeating units of a gellan gum molecule. 
 

ゲルの物理的性質は架橋構造により左右され，架橋構造

はゲル化過程に関係する。生体高分子，例えばジェランガ

ムをはじめ，κ-カラギーナン，アガロース，ゼラチン等は

水溶液中でゲルを形成する。これら生体高分子には共通の

特徴があり，いずれも水溶液中でヘリックス構造を形成す

る。ヘリックス構造はゲル化（ゾル－ゲル転移）に重要な

役割を担っているのである。即ち，水溶液中で分子鎖はコ

イル状態からヘリックスの状態に転移し（コイル－ヘリッ

クス転移），ヘリックス構造の分子間に架橋構造が形成され

ゲルとなると考えられている。4)  従って，分子鎖の形態転

移はゲル化の初期段階として重要である。それにもかかわ

らず，その精確な姿は未だ明確ではない。例えば，現在ま

で非常に多くの研究がなされている κ-カラギーナンでも，

2 つのゲル化機構（コイル－ダブルヘリックス転移 5）とコ

イル－シングルヘリックス転移）6,7) が報告されており，未

だ結論には至らず議論が続いている。8)  
ジェランガムは単純な直鎖構造を持ち，K や Ca 等の金

属イオンの添加により強固なゲルを形成する。ジェランガ

ムは微生物により生産されるため，動植物から採取される

カラギーナンなどに比べ，一定の性質を持つ試料をある程

度多量に入手することが可能である。これらから，ジェラ

ンガムは「ゲル形成能を持つ電解質高分子の標準試料」と

して，ゲル化機構の解明に，合成高分子物性研究に「ポリ

スチレン標準試料」が果たした役割と類似の働きが期待で

きよう。即ち，ジェランガムのゲル化機構の解明は他の多

くの電解質高分子のゲル化の理解に寄与すると思われる。

ジェランガムは，工業的のみならず，科学的な見地からも

興味深い電解質天然高分子なのである。 
本稿では，ジェランガム水溶液の浸透圧，光散乱，粘性，

円偏光二色性（CD），動的粘弾性及び DSC 測定による研究

結果を基に，ゲル化（コイル－ヘリックス転移とゾル－ゲ

ル転移）について記述する。 
 

2. コイル－ヘリックス転移の温度依存性 
 

ジェランガムは水溶液中高温ではコイル状態を取るが，

ゲル化の初期段階として温度低下に伴い 30 ℃付近からヘ

リックス状態に変化することが知られていた。9) 
ヘリックス－コイル転移について検討するために，水溶

液用に改良した高速膜浸透圧計により浸透圧測定を行っ  

 
 

Fig.2  Plots of π/c vs. c for the TMA-gellan solutions at 28 ℃ 
(a) and 40 ℃(b) : TMACl concentration Cs, Cs = 12.5 mM( ), Cs 
= 20 mM ( ),Cs = 50 mM( ), Cs = 75 mM ( ),Cs=200 mM ( ), 
Cs = 500 mM ( ). The solid lines denote the values calculated 
from eq.1 using the experimental values of Mn and A2. 

 
た。10)  試料にはカルボキシル基の H をテトラメチルアン

モニウムクロライド（TMACl）で置換した TMA 型のジェ

ランガム（TMA-ジェラン）を用い，6 種の TMACl 濃度（Cs 

= 12.5, 20, 50, 75, 200, 500 ミリモル（mM））水溶液中 28 ℃
と 40 ℃で測定を行った（Fig.2）。溶液の浸透圧（π），数平

均分子量（Mn）と浸透圧第二ビリアル係数（A2）は次式の

関係にある。c はポリマー濃度。 
 
π/c = ( RT /Mn )[1 + A2 Mn c + 1/4(A2 Mn )

2c2 ]         (1) 
 

Fig.2 に見られるように π/c は c に対してほぼ直線的に増

加した。切片より得られる Mn は各温度とも全水溶液中で

大体一致し，28 ℃と 40 ℃ではそれぞれ 9.8 × 104と 5.0 × 
104であった。28 ℃の Mnは 40 ℃のほぼ 2 倍であり，温度

低下に伴い，ジェランガム 2 分子間に会合が起きているこ

とが示唆された。Donnan&Guggenheim11,12) によれば-Z の電

荷を持つマクロイオンの A2 と水溶液塩濃度 Cs の関係は次

式で表わされる。 
 
A2 = 103Z2/4M2Cs                 (2) 

 
Donnan 効果の影響が排除体積効果より大きい globular 

protein では A2 が 1/Cs に比例する結果が報告されてい     
る。13,14) 一方，鎖状高分子イオンの場合は複雑であり，添

加塩濃度が低い溶液中ではイオン間の静電的な反発相互作

用により伸びた形態をとるが，塩濃度が高くなるにつれ対

イオンが鎖付近に凝縮（イオン凝縮）して，見かけ上，高

分子鎖のイオンの減少が起こる（有効電荷が減少）ために

イオン間の反発相互作用が弱まり，高分子は中性の高分子

と同様に，糸まり状に縮んだ形態を取ることが知られてい

る。13,14) TMA-ジェランの A2のイオン強度（塩濃度）依存

性結果を Fig.3 に示した。両温度とも A2は塩濃度増加に伴

い減少するが，28 ℃では A2と 1/Cs に比例関係が保たれる

一方，40 ℃では Cs の高い領域では A2の急激に低下する鎖

状高分子イオンに特有な結果が得られた。 
表面に一様に電荷が存在する直径 dの棒状分子のA2のイ

オン強度依存性については次式が提案されている。15)
  

 
A2 = (πNA /4ML

2 )[ d + κ-1 ( lnY + 0.7703)]         (3) 
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ここで，ML（= M/L）はモル質量と経路長 L の比，κはデバ

イ長で Cs に関係し，Y は有効電荷に関係する値である。 

Fig.4 に(3)式からの計算値を記したが，40 ℃に比べ，

28 ℃では実験値と良い一致を示す結果が得られ，低温では，

TMA-ジェランは棒状の分子形態にあることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3  Plots of A2 vs. Cs

-1 for the TMA-gellan in TMACl 
solutions at 28 ℃ (  ) and 40 ℃ (  ). 
 
 

 
 
Fig.4  Plots of A2 vs, Cs for the TMA-gellan in TMACl solutions 
at 28 ℃(  ) and 40 ℃(  ).The solid line denotes the values 
calculated from eq.3 with ML = 725 nm-1 and d = 2.4 nm. 
 
 

次に，ナトリウム型のジェランガム（Na-ジェラン）の

NaCl 水溶液（Cs = 25, 50, 75 mM）について 6 温度（25，28，
32，36，40, 45 ℃）で浸透圧測定を行った。16) Fig.5 に見ら

れるように，25，28, 36，40 ℃及び 45 ℃で塩濃度の異な

る 3 溶液の曲線の切片はほぼ一致し，得られた Mn の平均

値は，9.4 × 104（25 ℃）, 9.5 × 104（28 ℃），4.5 × 104（36 ℃）， 
4.6 × 104（40 ℃）及び 4.5 × 104（45 ℃）であった。28 ℃

以下の低温での Mn は 36, 40, 45 ℃のほぼ 2 倍であり，

TMA-ジェランと同様，温度低下に伴い，2 分子のジェラン

ガム間に会合が起きていることが確認された。32 ℃では

Cs = 25 mM の溶液から Mn = 5.0 × 104と 36 ℃以上よりやや

高い Mnが得られ，2 個会合した分子（ ユニマー MⅡ ）と 
 

未会合の分子（モノマー MⅠ）の 2 種が混在していること

が推測された。一方，Cs = 50 と 75 mM の溶液では(1)式が

成立せず Mnは得られなかった。 
A2は塩濃度が等しい溶液については 25，28, 36，40, 45 ℃

で同様な値を示したが, その値は Csが低下するに従い大き

くなった。Cs = 75, 50, 25 mM 溶液の平均値は，それぞれ A2 

= 4.1 × 10-3，5.7 × 10-3，8.0 × 10-3であった。上記 4 温度で

同様な A2を示したことは，温度低下に伴いコイル状態から

ヘリックス状態への転移が起きてはいるが，分子鎖はコイ

ル状態にあっても，Cs = 25-75 mM の塩濃度領域では，静電

的反発相互作用により極度に広がった状態にあり，見かけ

上ヘリックスの棒状と区別がつきにくいためと考えられる。

前記の TMA-ジェラン溶液の場合，Csの範囲は 12.5-500 mM
と広範囲であり，その場合 Cs が高い領域（Cs = 200-500 mM）

ではイオン凝縮が起こり，その結果カルボキシルイオン間

の静電的反発相互作用が弱まり分子鎖の拡がりが小さく

なったためと解釈された。一方，32 ℃では 25 mM 溶液に

ついてはA2 = 7.8 × 10-3と他の温度とほぼ同様な値であった

が，50と 75 mM溶液ではMnと同様A2も求められなかった。 
次に 32 ℃の浸透圧結果について検討した。32 ℃ではモ

ノマーとユニマーの混在が推測されている。MⅠと MⅡが平

衡状態 I I IIM M M  にあり，MⅠ，MⅡのモル濃度をそれ

ぞれ[MⅠ]，[MⅡ]とすると次式が成立する。 
 
π/c = (RT/Mnapp) [1＋A2Mnappc+ 1/4(A2Mnapp)

2c2]     (4) 
 
ここで Mnapp は Mnapp= c/{[MⅠ]＋[MⅡ]}で表わされる見かけ

のモル質量である。さらに会合の平衡定数 K と Gibbs 自由

エネルギーΔG は次式で与えられる。 
 

K=[MⅡ]/ [MⅠ]2                                                  (5) 
 

ΔG =－RT lnK                                  (6) 
 
K に適宜な値を仮定し，[MⅠ]に 40 ℃での値 Mn = 4.6 × 104

を用いて (4)式から各濃度ｃにおける π/c を計算した。A2

には上記の実験値を用いた。結果を Fig.6 に示す。Cs = 25,  
50, 280 mM の溶液についてそれぞれ K = 35, 65, 280 kJ mol-1 

を用いた π/c の計算値（図中の実線）は実験データと良い 
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Fig.5  (a)Plots of /c vs. c for NaCl solutions of Na-gellan at 45, 40, and 36 ℃. The solid lines denote the values calculated 
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denote the values calculated from eq.1 using the experimental values of Mn and A2 at 28 ℃. 
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一致を示した。さらに Gibbs 自由エネルギーΔG は Cs = 25, 
50, 280 mM の溶液中で負の値を示し，それぞれモルあたり

-19，-21，-24 kJ であった。これらの結果から，32 ℃の温

度では，2 分子の会合が起きており，会合は Cs の増加とと

もに促進し会合体の数も増加していることが知られた。こ

の事は，塩濃度の増加に伴うイオン凝縮により静電的反発

相互作用が弱まり 2 分子間の会合が起こりやすくなったた

め説明される。 
以上の TMA-ジェランと Na-ジェラン溶液の浸透圧測定

結果から，コイル状態のジェラン分子が，温度低下に伴い，

32 ℃付近を境に，2 分子間で会合し棒状の会合体分子へと

変化すること，そして，その転移は溶液中の塩濃度が高い

ほど促進されることが明らかになった。 
 

 
 
Fig.6  Plots of π/c vs. c for the Na- gellan at 32 ℃ in NaCl 
solutions. The solid lines are calculated from eq.4 using K = 30, 
65, 280 mM for the solutions of Cs = 25, 50, and 75 kJ mol-1, 
respectively. 
 
 

3. コイル－ヘリックス転移のモル質量依存性 

 
ゲル化は温度や添加塩濃度のみならず，ジェランガム分

子のモル質量にも影響されると考えられる。しかしながら，

コイル－ダブルヘリックス転移とモル質量の関係について

は解明されていない。K 型のジェランガム分子はゲル中 31

螺旋のダブルヘリックス構造をとっていることがX線測定

結果から報告されているが，17,18) 素朴な疑問，どの位のモ

ル質量のジェランガム分子からダブルヘリックス構造を形

成できるのであろうか。ダブルヘリックス形成に必要な最

小のモル質量は？ ヘリックス構造とモル質量との関係に

ついてはスターチのモデル物質としてのα-D-グルカンオリ

ゴマーでは繰返し単位 10 個が最小との報告 19) があるが，

全体的には試料作製が困難な為もあり殆ど研究されていな

い。また，ゲル化の初期段階としてコイル－ヘリックス転

移は必須であるが，コイルから直接的にダブルヘリックス

に進むのか，もしくはコイルからシングルヘリックスを経

由してダブルヘリックス形成に到達するのかなど，転移の

精確な姿も不明である。 
以上の疑問を踏まえ，本章では Na 型ジェランガム（Na-

ジェラン）のコイル－ヘリックス転移とモル質量の関係に

ついて記述する。 
－60 ℃の低温で振動粉砕後精製することによりモル質

量の異なる 6 種の Na-ジェランを作製した。20-23)これらの試

料について 25 mM NaCl水溶液中 3温度（15，25及び 40 ℃）

で光散乱測定を行い，重量平均モル質量 Mw を求めた。結

果を Table 1 に示す。但し，25 ℃と 15 ℃では Mwは 40 ℃

の Mw の比として記した。（Mw の上付き数字は測定温度を

示す。） 
 

 
 
 

 

Sample 10-3Mw
40 Mw

25/ Mw
40 Mw

25/ Mw
40＊ Mw

15/Mw
40

G1 120 2.0 2.0 2.2 
G2 71 2.1 1.9 3.3 
G3 62 1.7 1.7  
G4 57 1.5 1.6 1.8 
G5 32 1.3 1.3 1.7 
G6 17 1.0  1.3 

*Calculated values from eq.8. Details are shown in the text. 
 

 
 
Fig.7  Temperature dependence of intrinsic viscosity for Na- 
gellan aqueous solutions with 25 mM NaCl. Experimental fit of 
the data(---); estimated values using eq.9. Details are shown in 
the text. 
 
 
G1,G2 では Mw

25/ Mw
40はほぼ 2 であり，25 ℃では 2 分子間

に会合が起きダブルヘリックスが形成されていることは明

らかである。G3～G5 では Mw
25/ Mw

40は 1.7-1.3 であり，こ

れらの試料は 25 ℃では部分的に 2 分子間の会合がおこり

ダブルヘリックスとシングルコイルが混在していることが

示唆された。一方，G6 の Mw
25/ Mw

40は 1 であり，G6 の溶

液中ではダブルヘリックスは形成されずにシングルコイル

として存在していることを示唆された。G1～G5 で

Mw
15/Mw

40は Mw
25/ Mw

40より大きな値が得られており，温度

の低下に伴いG1,G2ではダブルヘリックス間の会合が進み，

また，G3～G5 でもダブルヘリックス形成が進みダブルヘ

リックス含量が増えたと解釈される。G6 の Mw
15/Mw

40は 1
より大きく，このことは G6 でも 15 ℃の低温では部分的に

ダブルヘリックス形成が起きていることが推定される。 
 25 mM NaCl水溶液中における 6 種の Na-ジェランについ

て極限粘度[]の温度依存性を測定した。G1～G5 では高温

領域では[]は殆ど一定であるが，32-25 ℃の領域で[]の急

激な増大が認められ,増加の速度はモル質量が大きいほど

大きくなり，25 ℃以下は []の増加は緩やかであった。こ

の結果は G1～G5 では温度低下に伴い，32 ℃付近以下でダ

ブルヘリックスが少なくとも部分的には形成され，25 ℃付

近以下ではダブルヘリックスの凝集が起きているものと解

釈された。一方，G6 の[]は 40-10 ℃で直線的に微増を示

すが，急激な変化は認められず，コイル－ダブルヘリック

ス転移は起きていない様に取れる結果であった。しかしな

がら，G6 の Mw
15/Mw

40は 1 より大きく，15 ℃では少なくと

も部分的にはダブルヘリックス間の凝集が起きていること

が分かっている。 []のモル質量依存性の研究から，G6 程

度の低いモル質量分子の場合，コイルとダブルヘリックス
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間の[]の差は小さいことが報告されており，24)  Fig.7 で

G6 の[]の値に部分的なダブルヘリックス形成が反映され

ないのはそのためと解釈される。 
Na-ジェランについて 25 mM NaCl 水溶液中 7 温度（10, 

15, 20, 25, 30, 40, 60 ℃）での CD 測定結果の一部を Fig.8 に

示した。ポリマー濃度は 0.5 %である。G1～G5 では波長 201 
nm 付近の吸収ピークが温度低下に伴い低波長側にシフト

しているのが認められる。一方，G6 ではシフトは殆ど認め

られない。201 nm 付近の吸収ピーク光学活性な化学構造を

持つグルクロン酸のランダムコイル状態に起因することが

知られており，25,26) 従って，201 nm 付近の吸収ピークの変

化はコイル－ヘリックス転移に対応する。201 nm における

モル楕円率[]201の温度依存性の一例を Fig.9 に示す。 
 

 
 
Fig.8  CD spectra of Na-gellan aqueous solutions with 25 
mM NaCl (c = 0.5 %). (a) G2, (d) G6. 

 

 
 

Fig.9  Temperature dependence of molar ellipticity at 201 nm, 
[]201, for Na-gellan aqueous solutions with 25 mM NaCl (c = 
0.5 %). 

 
温度低下に伴い[]201 は，G1～G6 何れも，60 ℃からコ

イル－ダブルヘリックス転移温度 Tch（34-32 ℃）まで少し

増大を示した。その後，G1～G5 ではほぼ同じ転移温度 Tch

を境に急激な減少を示し，その減少度はモル質量が大きい

ほど急激であった。Tchより低温ではダブルヘリックスが形

成され，部分的にはダブルヘリックス間の会合も起きてい

るものと考えられる。一方，G6 では急激な減少は見られず，

ゆっくりとした[]201 の低下が認められた。測定温度を

5 ℃から再度昇温しヒステリシスのチェックを試みたが, 
TchとThc間に明らかな差が認められたG1～G5とは異なり， 
G6 では Tch と Thcは一致した。20-22)（図は示さず） 

DSC 測定の結果を Fig.10 に示した。G1～G5 ではシング

ル発熱ピークが認められ，ピーク幅はモル質量の低下に伴

い広くなった。このピークはコイル－ダブルヘリックス転

移に対応することが報告されている。27)  G6 ではピークは

認められなかった。粘性，CD， DSC 測定から得られた Tch 

 
 

Fig.10 Cooling DSC curves of Na-gellan aqueous solutions 
with 25 mM NaCl (c = 1 %).  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.11  Polymer concentration dependence of coil-double helix 
transition temperature Tch, for Na-gellan aqueous solutions with 

25 mM NaCl. Tch obtained from CD data;G1( ), G2( ), 

G3( ), G4( ), G5( ), G6( ) Tch obtained from DSC data; 

G1( ), G2( ), G3( ), G4( ), G5( ). Tch obtained from 

viscosity data; G1( ), G2( ), G3( ), G4( ), G5( ). 

 
のポリマー濃度依存性を Fig.11 に纏めた。図に見られるよ

うに，CD，DSC 及び粘性から得られた Tch はほぼ一致し，

ポリマー濃度増加とともに高温側に移動した。コイル－ダ

ブルヘリックス転移は Mw 増加に伴い促進されることは既

に示したが，Mw = 32 × 103以上では,Tchは Mwには依存しな

いことが明らかになった。即ち，転移は Mw = 32 × 103以上

ではほぼ同温度で起こるが，Mwの増加に伴いダブルヘリッ

クス形成が促進されるため転移温度幅が狭くなると解釈さ

れる。一方，G6 ではコイル－ダブルヘリックス転移は粘性

と DSC では観測されず CD にのみ G1～G5 に比べずっと低

温に認められた。 
Na-ジェラン溶液中にシングルコイルとダブルヘリック

スが共存していると仮定すると，液中のダブルヘリックス

含量ｆは次式で表わされる。28)  
 

[]201 ＝ｆ[]201h ＋（１－ｆ）[]201c                  (7) 
 

 []201h と[]201c  はそれぞれダブルヘリックス状態とコイ

ル状態の[]201 である。Mw と[]は次式で書ける。28) 

 
Mw  = ｆMh ＋（１－ｆ）Mc            (8) 
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[]= ｆ[]h ＋（１－ｆ）[]c               (9) 
 
ここで下付きの h，c はそれぞれダブルヘリックスとシング

ルコイルの対応する値を示す。0.25 %の CD 測定から求め

たｆを用いて(7)，(8)式を計算した。Mw
25は実験値とほぼ同

値が得られ（Table 1），[]も実験値とよく一致した（Fig.7
に破線で記入）。これらの結果から，Na-ジェランのコイ  

ル－ダブルヘリックス転移は，シングルヘリックスを経ず

に直接ダブルヘリックスに転移する，いわゆる all-or-none 
型の過程 21,23）を取っていると推定された。 

Na-ジェランについてコイルとダブルヘリックス間の平

衡を仮定すると，温度 T における平衡定数 K と van,t Hoff
転移エンタルピーΔHvHは次式で表わされる。 

 
K(T) = f / (1-f)2                              (10) 
 
d ln K / (d(1/T)) =－ΔHvH/R                     (11) 

 
R は気体定数。Fig.12 に見られるように ΔHvHはポリマー濃

度増加により微増の傾向にあるが，Mwの増加に対しては顕

著な増大を示した。これは Mw の増大に伴いダブルヘリッ

クス形成が促進されるとの実験結果を裏付けるものといえ

る。一方 G6 は G1～G5 とは明らかに異なる小さな ΔHvHを

示した。G6 は今回の実験条件では，Mw と []の結果から

はダブルヘリックス形成は観測されなかったが，CD 結果

ではごく部分的にダブルヘリックス形成が認められた。こ

の差は c が増すに従いダブルヘリックス形成が促進される

ことに起因すると思われる。即ち c→0 への外挿値の Mw と 
[]に対し，CD は c = 0.25-1 %での測定となるためである。

G6 の CD 結果は明らかに G1～G5 とは異なっており，LS
や粘性から得られた結論，G6 は 25 mM NaCl 溶液中 25 ℃
ではダブルヘリックスを形成していない，と矛盾しないと

考えられる。 
今回の実験条件下では，G6（Mw

40 = 17 × 103）はダブル

ヘリックスを形成せず，一方， G5（Mw
40 = 32 × 103）は形

成する。従って，ダブルヘリックス形成可能な最小の Mw

は 17 × 103と 32 × 103の間ということになる。 

Chandrasekaran らは X 線結果から配向した K 型ジェラン

ガム鎖は左回り 2 重の 31 らせんを取ることを報告してお 

り，17,18) この結果を Na-ジェランに適用し G5 と G6 の分子

構造について解析を試みた。40 ℃で Na-ジェランのモル質

量の分布についての値 29)（Mw/Mn
 = 2.2）を仮定し，ジェラ

ンの繰り返し単位のモル質量を 668 とすると，G5 分子鎖の

らせんは約 7 巻きであるが，G5 では 3-4 巻きということに

なる。G6 では Mwが小さいためダブルヘリックス形成に必

要な巻き数に達していないことが考えられる。ダブルヘ

リックスを形成するか否かの境界はらせんの巻き数が 7 と

3-4 の間にあると言える。必要な巻き数のらせんが形成可

能な長さを持つ分子鎖間で，シングルコイルからダブルヘ

リックスへの直接的な転移（all-or-none 型）がほぼ一定の

温度で起こる。ダブルヘリックス形成速度は分子鎖が長い

ほど速く，塩濃度が高いほど促進される。コイル－ダブル

ヘリックス転移について，このような picture を描くことが

できる。 
 
 

 
 
Fig.12 Dependence of van’t Hoff enthalpy, HvH, of Na-gellan 
aqueous solutions with 25 mM NaCl on weight-average molar 
mass, Mw. The values of Mw

40 are determined at 40 ℃. C = 
0.25t % (▽), c = 0.5t % (○), c = 1.0t % (□). 
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Fig.13  Temperature dependence of the storage modulus, G′, and the loss modulus, G″, during the cooling and heating 
processes for the Na-gellan (GF1,GF2, and GF3) aqueous solutions. cooling; (△) G′, (○) G″, heating;(▲) G′, (●) G″. 
(a) GF1,1 % (b) GF2, 1 % (c) GF3, 1 % (d) GF1, 3 % (e) GF2, 3 % (f) GF3, 3 %  (g) GF1, 5 % (h) GF2, 5 % (i) GF3, 5 %. 
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4．ゾル－ゲル転移のモル質量依存性 

 

初期段階の形態転移の次に来るゲル化（ゾル－ゲル転移）

とモル質量との関係はどうであろうか。この点について，

ダブルヘリックスが形成可能なモル質量を持つ 3 種の Na-
ジェラン（GF1, Mw = 125 × 103; GF2, Mw = 95.3 × 103；GF3, 
Mw = 73.8 × 103）を用いて検討した。30-32）試料は水溶液中

超音波粉砕後精製し作製したものであり，25 mM NaCl 水溶

液中における CD 測定からは Tchに関し前記の G1，G2 と同

様の結果が得られている。 
GF1，GF2，GF3 試料について，水溶液中でポリマー濃

度 1-5 %，温度 5-60 ℃の範囲で動的粘弾性測定を行っ     
た。30-32) 代表例を Fig.13 に示した。Fig.13 には降温後続け

て測定した昇温測定の結果も合わせて示した。 
さらに貯蔵弾性率(G′)と損失弾性率(G″)の周波数依存性

測定も行い，その一部，3 %水溶液についての結果を Fig.14
に示した。 

G′及び G″の温度依存性について，低濃度溶液（GF1 は 1 %，

GF2 は 1 %と 1.5 %，GF3 は 1- 2.5 %以下）の場合，全温度

領域で高分子希薄溶液型の力学スペクトル（全周波数範囲

において G″ > G であり，強い周波数依存性をもつ）を示し，

温度低下に従いG″は急増するがその温度はCDの温度依存

性から得られた Tch とよい対応が認められた。一方，より

高濃度（GF1, GF2, GF3 それぞれ 1.5, 2, 3 %以上）の溶液の

場合，G″の急増後は濃厚溶液型の力学スペクトル（低周波

数側で G″ > G′，高周波数側では G ′> G″となる）を示した。

さらに温度が低下すると G′と G″は交差し，交差点以下で

はスペクトルは弱いゲル挙動（全周波数領域において G′ > 
G″であり，周波数依存性は殆ど認められない）に変化した。

従って，Na-ジェラン水溶液の場合，G″の急増温度を Tch ま

た G′と G″は交差温度をゾル－ゲル転移温度 Tsg と帰属す

ることができる。33) 
Fig.15 に GF1～GF3 について Tchと Tsgのポリマー濃度依

存性を示した。CD 測定から求めた Tchと動的粘弾性 Tchは

3 試料とも良く一致した。GF1, GF2, GF3 の Tchはポリマー

濃度増加に伴い何れも上昇するが，前記の CD 測定からの

G1～G5 同様，3 試料間に差は認められなかった。GF1～GF3
の 3 試料とも Tsg はポリマー濃度の増加とともに急激に上

昇した。また，Tsgは低ポリマー濃度領域では明らかなモル

質量依存性が認められるが，試料間の差はポリマー濃度上

昇とともに小さくなり，5 %濃度の溶液では GF1, GF2, GF3
の 3 試料の Tsg はほぼ一致した。4-5 %の高濃度溶液中では

低温でのゲル形成後，昇温してもゲルの一部がゾルに戻ら

ない，ヒステリシス現象も観測されている（Fig.13）。ジェ

ランガム水溶液のゲル化については，温度低下に伴いコイ

ルからダブルヘリックス構造へと転移し，さらにこれらが

会合して架橋領域を作り，三次元的な網目構造が形成され

ると考えている。Tsgがモル質量依存性を示した結果は，ゲ

ルの架橋領域形成には分子鎖長が関係し，長い分子鎖の方

が三次元的な網目構造が形成されやすいためと解釈される。

一方，ダブルヘリックス構造形成後ゲル化に至らない領域

（例えば GF1 の 1.5 %溶液では 10-32 ℃，GF2 の 2 %領域

では 5-35 ℃，GF3 の 3 %領域では 7-38 ℃の領域）も存在

する。これらの領域では，水溶液中に形成されたダブルヘ

リクスの量が三次元的な網目構造を形成するには不足して

いると考えられる。Tsg が Tchと殆ど一致した 5 %濃度の溶

液では，溶液中に十分な量のダブルヘリックスが存在した

結果，ダブルヘリックス形成とほぼ同時にゲルの架橋が起

こったと解釈される。 
 

Fig.16 にゲル強度に関係する G′とポリマー濃度及び Na-
ジェランモル質量との関係を示した。G′はポリマー濃度増

大に伴い増加し，またモル質量増加とともに大きくなる。 
この結果からも，ポリマー濃度とモル質量がゲルの架橋の

数と架橋の長さに関係しゲルの強度に影響を与えているこ

とは明らかである。 

 

Fig.14  Frequency dependence of G’(○) and G”(●)for the 
Na-gellan (GF1, GF2, and GF3) in aqueous solutions  without 
salts (c = 3 %). The data are shifted along the vertical axes by 
shift factor a to avoid overlapping. (a) GF1, (b) GF2, (c) GF3. 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.15 Polymer concentration dependence of Tch and Tsg for 
Na-gellan (GF1, GF2, and GF3) in aqueous solutions without 
salts. Tch obtained from rheological data: GF1( ), GF2( ), 
GF3( ). Tch obtained from CD data: GF1( ), GF2( ), GF3( ). 
Tsg obtained from rheological data: GF1( ),GF2( ), GF3( ).   
 

 
 

Fig.16 Temperature dependence of G’ for Na- gellan in aqueous 
solutions without salts. 
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5．Li, Na, K イオンのコイル－ヘリックス転移と 

ゾル－ゲル転移への影響 

 
金属カチオンはジェランガム分子のカルボキシル基間の

静電的な反発相互作用を遮蔽することにより，ジェランガ

ム水溶液の物性に影響を与えることが知られている。34）

ジェランガムのコイル－ダブルヘリックス転移に及ぼす金

属イオン種の影響を調べるため，カルボキシル基の H を

Li, Na, K で置換した Li-ジェラン（Mn = 4.3× 104），Na-ジェ

ラン（Mn = 4.8× 104）, K-ジェラン（Mn = 4.9× 104）を作

製し，それぞれ純水及び LiCl, NaCl, KCl の塩水溶液中で，

粘性と CD の測定を行った。35-37）塩濃度は 0，25，50 及び 
 
 

 
 
Fig.17  Temperature dependence ofηsp/c for the Li, Na, and 
K-gellan aqueous solutions with and without salts. c = 0.5 %. 

 
 

75 mM である。Fig.17 に見られるように，K,Li,Na-ジェラ

ンの塩水溶液の比粘度 ηsp/c (=(ηs-η0/η0c)) は温度低下に伴

い，コイル－ダブルヘリックス転移温度 Tch 以下で急激に

増大した。（ηs と η0はそれぞれ溶液と溶媒の粘度）。各溶液

の粘度測定から得られたTchはCD測定からのTchと一致し，

塩濃度の増加に伴い高温側に移行することも確認された。

イオン種による差は Na-ジェラン/NaCl 系と Li-ジェラン/ 
LiCl 系間では認められなかったが，K-ジェラン/KCl 系では，

Na, Li 系に比べ，塩濃度が高くなるに従い Tch も高温度側に

移行する傾向があり転移後の ηsp/cp の増加もより急激で

あった。Li, Na イオンと K イオンの差については，水分子

とイオン間の相互作用が強く水分子がイオンの周りに配列

する構造形成イオン（Li,Na）と反対に水分子の配列が乱さ

れる構造破壊イオン（K）の違いによると考えられる。38) 
ゲル形成に及ぼす金属イオン種の影響をさらに調べるた

め，Na-ジェラン（GF1, GF2, GF3）の 1 %水溶液に種々の

濃度（1-75 mM）の NaCl, KCl, CaCl2を添加した系について

動的粘弾性の測定を行った。Tchは GF1～GF3 でほぼ一致し，

Na-ジェラン/NaCl 系と Na-ジェラン/KCl 系，Na-ジェラン/ 
CaCl2何れも Tchは塩濃度の増加に従い高温側に移行するこ

とが確認された。粘性，動的粘弾性，及び CD の Tchと塩濃

度に関するこれらの結果は，電解質高分子のジェランガム

分子は，塩濃度の増加により分子鎖の膨張が抑制されダブ

ルヘリックスを形成し易くなったためと解釈される。1％溶

液の場合，水溶液中では 3 試料ともゲル化しないが，塩水

溶液中ではゲル化が認められた。ゲル化はモル質量の高い

ほど起こり易く，添加塩種では CaCl2 > KCl > NaCl の順に

高温から起る。そして，同じ塩では濃度の高いほど高温か

ら起こった。即ち，NaCl 溶液中では GF1 は 25 mM から，

GF2 と GF3 では 50 mM から，KCl 水溶液では GF1 は 5 mM 
から GF2 と GF3 は 25 mM から，何れもコイル－ダブルヘ

リックス転移と同時にゾル－ゲル転移が起きていることが

観察された。さらに CaCl2 溶液の場合，1 mM もしくは 2 
mM とごく僅かな量の CaCl2 を添加することにより，Tch

は大幅に高温側に移行し，同時にゲル化も起きている。

CaCl2の Tch（Tsg）は NaCl や KCl 添加の場合より高温にな

る傾向であった。これらから，二価カチオン Ca は一価カ

チオン Na や K に比べ，極めて少ない添加量であってもゲ

ル形成に顕著な影響を与えることが確認された。 
 

 
 
Fig.18 Temperature dependence of G’ for the Na-gellan aqueous 
solutions with salts. c = 1 % salts; (a) NaCl, (b) KCl, (c) CaCl2. 
 

Fig.18 にゲル強度に関係する G′と添加塩濃度との関係を

示した。G′は NaCl, KCl, CaCl2の 3 溶液中で水溶液に比べて

高い値を示し，何れも塩濃度の増加に伴い上昇した。一価

の塩である NaCl と KCl の溶液を比較すると，Na+に比べ

K+の効果は大きい。二価のカチオンを持つ CaCl2 溶液中で

は 1.5-2 mM 添加 することにより，KCl 25 mM 溶液と同程

度の G′を示した。金属イオン添加の影響については走査型

トンネル顕微鏡 STM39)や wet-SEM 40) により，添加する塩

の種類によって形成されるジェランガムのゲル構造が異な

ることが直接観察されている。STM 39) において，ジェラン

ガムに種々の金属塩を添加すると，ゲルの架橋点間の長さ

は，Ca > K > Na > 無添加の順になる，と報告されており，

今回のレオロジー的性質に及ぼすカチオンの影響の強さと

一致している。金属カチオンが転移やゲル形成に与える効

果の差はジェランガムの工業的な利用にも影響するため特

に重要である。 
 

6．結  論 

 
ジェランガム水溶液のゲル化，コイル－ヘリックス転移

とゾル－ゲル転移について，Na-ジェラン，Li-ジェラン，

K-ジェラン試料の浸透圧，光散乱，粘性， CD，動的粘弾

性及び DSC 測定から検討した。ジェランガムのゲル化は溶

液中温度低下の伴いコイル状態からダブルヘリックス状態

に転移し（コイル－ダブルヘリックス転移）さらにダブル

ヘリックスが凝集してゲルの架橋領域を形成しゲル化に至

る（ゾル－ゲル転移）。コイル－ダブルヘリックス転移はシ

ングルヘリックスから直接ダブルヘリックスを形成する

all-or-none 型であり，転移が起こるか否かの境界は，今回
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の実験条件では，Mw = 17 × 103と Mw = 32 × 103の間にある。

コイル－ダブルヘリックス転移温度TchはMw =32 × 103以上

では試料のモル質量に関係せずほぼ一定であるが，ダブル

ヘリックス形成速度はモル質量が高いほど増加する。Tch

はポリマー濃度と塩濃度にも関係し，ポリマー濃度や塩濃

度の増加に伴い高くなる。ゾル－ゲル転移温度 Tsg はモル

質量の増加に伴い高温側に移行し，高濃度溶液中では Tch

と Tsg は一致しダブルヘリックス形成と同時にゲル化が起

きる。ゲル強度はモル質量の増加に伴い増大する。コイ  

ル－ダブルヘリックス転移及びゾル－ゲル転移に対する添

加塩の効果は CaCl2 > KCl > NaCl，LiCl >無添加の順であっ

た。 
ジェランガムに関する以上の知見が，他の電解質多糖の

ゲル化機構の解明に少しでも役立てば幸いと思う。 
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要  旨 
 
水溶液中におけるジェランガムのゲル化，コイル－ヘ

リックス転移とゾル－ゲル転移について検討するため， 
Na-ジェラン，Li-ジェラン，K-ジェランを試料に用い，浸

透圧，光散乱，粘性， CD，動的粘弾性及び DSC の測定を

行った。ジェランガム水溶液のゲル化は，溶液温度低下に

伴いコイル状態からダブルヘリックス状態に転移し（コイ

ル－ダブルヘリックス転移），さらにダブルヘリックス間で

凝集が起こりゲルの架橋領域を形成しゲル化に到る（ゾル

－ゲル転移）ことが明らかになった。コイル－ダブルヘリッ

クス転移とゾル－ゲル転移に及ぼすジェランガム分子のモ

ル質量の影響及びこれらの転移に対する金属イオンの効果

についても記した。 
 
 
 
 


