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研究成果の概要（和文）：食品に含まれる多糖類やタンパク質の多くは、水溶液で多価カチオンやアニオン、両
性イオンを生じる高分子電解質である。本研究では、これらの食用高分子電解質を複合化させることで得られる
高分子電解質複合体に着目して次の成果を得た。
（１）キトサンと脂肪酸の自発的な複合化現象を利用してサブミクロンサイズの分散微粒子を作製する手法を開
発し、その優れた安定性および物質保持特性を明らかにした。
（２）パーム油含有エマルションの油滴表面にカゼインタンパクとキトサンからなる高分子電解質複合層を形成
させることで、エマルションの分散安定性を顕著に向上できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Many polysaccharides and proteins constituting various foods are 
polyelectrolytes, that generate polycations, polyanions and polymeric zwitterions in aqueous 
solutions. In this study, development and functionalization of food colloidal dispersion systems 
using complexation of edible polyelectrolytes were investigated. The main findings are as follows.
(1) A simple method for preparing submicrometer-sized fine particle dispersion via self-complexation
 of chitosan and fatty acids was developed. Long-term stability and high encapsulation ability of 
chitosan-fatty acid complex particles could be demonstrated.
(2) Remarkable stabilization of palm oil-in-water emulsions was achieved using a polyelectrolyte 
complex layer consisting of casein proteins and chitosan.

研究分野： 生物化学工学、食品工学、コロイド・界面化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
乳製品、果汁飲料、ドレッシング類のような乳化・混濁食品の多くは、多糖類やタンパク質をはじめとする可食
性高分子電解質が食品の安定化に寄与しているコロイド分散系である。本研究では、食品由来の高分子電解質が
他の食品成分と複合化して得られる高分子電解質複合体の形成過程を積極的に制御しこれを活用することで、コ
ロイド食品の安定化および機能化を達成できることを示した。この成果の学術的意義は、高分子電解質と食品成
分の相互作用に注目してコロイド食品の分散・凝集挙動を明らかにした点にある。実際の食品の加工および流
通・保存時における安定性向上につながる点で、応用面でも高い波及効果が期待できる有意義な成果が得られ
た。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
食品の構成成分である多糖類、タンパ

ク質および核酸といった生体高分子の多
くは、その分子内にアミノ基、カルボキシ
基、リン酸基、硫酸基などの解離性基を多
数有し、水溶液中でポリカチオン、ポリア
ニオンおよび多価両性イオンを生じる高
分子電解質である（図 1）。これらの高分
子電解質は、分散微粒子、両親媒性分子や
他の高分子成分などのコロイド粒子と静
電的に相互作用することで高分子電解質
複合体を形成する。イオン化部位の特性
に応じて多様な条件下で自発的に複合体
を形成し、外部刺激に応答して様々な挙
動を示すことから、エレクトロニクス、セ
ンサー、ドラッグデリバリーシステム等
の技術分野でその応用が検討されている。 
一方、食品分野では、高分子電解質およびその複合体という観点から食品中の高分子成分の挙

動を評価し、食品の新規開発および高機能化について検討した例は未だ少ない。たとえば、乳製
品、果汁飲料、ドレッシング類のように水を多く含む乳化・混濁食品の多くは、多糖類やタンパ
ク質をはじめとする可食性高分子電解質が食品の安定化に寄与しているハイドロコロイド系で
ある。これらの高分子電解質が、一定の条件下で他の食品構成成分（微小油滴、不溶性微粒子、
乳化剤および高分子成分など）と複合化することで多様な高分子電解質複合体を形成しコロイ
ド分散系を構成していると考えられる。しかし、多糖類やタンパク質が他の食品成分と相互作用
し複合体を形成する過程や、ハイドロコロイド食品の品質、特に実用上重要なコロイド粒子の分
散安定性に及ぼす影響については不明な点が多い。したがって、「生体高分子電解質の複合化と
コロイド分散系のダイナミクス」という視点からハイドロコロイドの挙動を明らかにする研究
は、実際のコロイド食品の特性を理解し品質向上を達成する上で有意義である。 
研究代表者は、近年、生体由来分子を基盤とするコロイド分散系の精密作製と高機能化に関す

る研究を行う中で、多糖類やタンパク質といった生体高分子電解質の複合化現象とこれに基づ
くハイドロコロイドの分散・凝集挙動に着目した研究を展開してきた。特に、高分子電解質を含
む分子会合体・複合体の形成過程とその微細構造の分析評価を主眼とする研究を行う中で、異相
系および分散系における高分子電解質の界面挙動やこれに起因するコロイド化学的現象の理解
と応用に関心を持つに至った。これらの背景に基づき、「高分子電解質の複合体形成」をキーワ
ードに、新たな切り口からハイドロコロイド食品の高度安定化に寄与する知見が得られるとの
着想を得て、本研究課題に着手した。 
 
２．研究の目的 
ハイドロコロイドを含む多くの液状食品にとって、その分散安定性は極めて重要な品質指標

であり、食味、外観、保存性、流通性に大きな影響を及ぼす一般的なハイドロコロイド食品には、
水と油からなるエマルション、水に微粉体が懸濁されたサスペンション、界面活性剤ミセル、微
小な高分子ゲルが分散したミクロゲル分散液などがみられる。いずれのタイプにおいても、水溶
液中におけるコロイドスケールの分散質の特性がその分散安定性に大きな影響を及ぼすことか
ら、その分散・凝集挙動を理解することは重要である。そこで、本研究では、次の 3 点を明らか
にすることを目的とした。 
（１）食品コロイド系における可食性高分子電解質の複合体形成プロセスの解明 
 水溶液中でポリイオンとしてふるまう多糖類（キトサンやセルロース誘導体など）およびタン
パク質（カゼインなど）を中心に、これらが水溶液中で乳化剤、懸濁油滴、水不溶成分および他
の高分子とともにどのようなプロセスを経てどのような高分子電解質複合体を形成するかを明
らかにする。 
（２）食品コロイド系の分散・凝集に及ぼす高分子電解質の添加効果の検証 
 上記の食用高分子電解質が食品中の成分と相互作用して形成する複合体が、コロイド粒子の
分散・凝集挙動にどのような影響を及ぼすかについて検討する。粒子径を精密に制御したモデル
コロイド分散系を作製し、その分散・凝集プロセスを可視化することで詳細な評価を行う。 
（３）高分子電解質複合体を利用したコロイド食品の安定性向上 
 上記の検討を踏まえ、コロイド食品の分散安定性を高める操作因子を抽出し、コロイド食品の
高度安定化に資する知見を得る。 
 
３．研究の方法 
（１）キトサンと脂肪酸の複合化による高分子電解質複合微粒子の作製 
平均分子量および脱アセチル化度が種々異なるキトサンを 1～10 g/L の濃度で種々の pHの酢

酸緩衝液に溶解した。このキトサン水溶液 20 mL に、エタノールに溶解した種々の脂肪酸を滴下
し、所定の条件下で撹拌することでキトサン-脂肪酸酸複合微粒子を作製した。キトサンのグル

 
図 1. 生体由来の高分子電解質に含まれる様々な
解離性官能基. 



コサミン残基あたりの脂肪酸添加モル量を「混合モル比」とし、種々の混合モル比で微粒子を作
製した。続いて、この方法により作製したキトサン-脂肪酸複合微粒子分散液に対して、エバポ
レーターを用いた濃縮、および凍結乾燥機を用いた凍結乾燥を行った。濃縮および凍結乾燥後の
試料に再び分散媒（水または種々の緩衝液）を添加し、作製直後と同濃度の微粒子再分散液を得
た。 
 
（２）マイクロチャネル乳化法による均一径エマルションの作製と高分子電解質複合層の形成 
乳化剤としてカゼインナトリウムを添加した 0.2 M の NaCl 水溶液を連続相、加熱し融解させ

たパーム油を分散相としてマイクロチャネル（MC）乳化を行った。シリコン製 MC 基板およびガ
ラス板を組み込んだ乳化モジュールにシリンジポンプを使用して連続水相および分散油相を供
給し、MC を介して連続相中に分散相を圧入することで oil-in-water 型（O/W）エマルションを
作製した。乳化の際は、ヒーターおよび温水を用いて油相流路および乳化モジュールを加熱する
ことでパーム油の固化を防いだ。Water-in-oil-in-water（W/O/W）エマルションの作製は、超音
波分散機を使用した 1次乳化および MC乳化装置を用いた 2次乳化を組み合わせた二段階乳化法
により行った。内部水相には 0.4 mM のカルセインを含む 0.2 M NaCl 水溶液を、油相にはポリ
グリセリンポリリシノレートを含むパーム油を、外部水相にはカゼインナトリウムを含む 0.2 M 
NaCl 水溶液を使用した。 
得られた O/W エマルションまたは W/O/W エマルションの連続相（外部水相）に含まれる未吸着

のカゼインナトリウムを希釈後、種々の濃度のキトサン水溶液と混合し、油滴の表層にキトサン
とカゼインナトリウムからなる高分子電解質複合層を形成させた。キトサンを添加していない
エマルションと、高分子電解質複合層を形成させたエマルションを所定の条件下で静置保存し、
油滴の外観および粒子径を評価した。 
 

（３）分析方法 
コロイド粒子の粒子径は、倒立顕微鏡およびフリーアングルデジタルマイクロスコープを使

用した観察およびレーザー回折式粒度分布計を用いた粒子径測定により評価した。赤外吸収ス
ペクトルおよび蛍光スペクトルは、フーリエ変換赤外分光計および分光蛍光光度計を用いて測
定した。コロイド粒子のゼータ電位は光散乱電気泳動式ゼータ電位計を用いて測定した。 
 高分子電解質複合体の微細構造は、走査-透過型電子顕微鏡（STEM）観察および高エネルギー
加速器研究機構放射光実験施設の BL-6A ステーションを利用した小角 X 線散乱測定により評価
した。X線の波長は 1.5Åとし、得られた 2次元散乱画像に基づき解析用ソフトウェアを用いて
散乱パターンの解析を行った。 
クルクミン、カプサイシン、-トコフェロールの定量は、紫外可視分光光度計で測定した紫外

-可視吸収スペクトルに基づき、予め作成した検量線を用いて行った。 
 
４．研究成果 
（１）キトサンと脂肪酸による高分子電解質複合体の作製と特性解明 

カニやエビなどの外殻を原料として得られ
るカチオン性の高分子電解質であるキトサン
と、動植物油脂由来の長鎖脂肪酸を水溶液中で
複合化させ、安定なコロイド分散系を作製する
ことを試みた。キトサン水溶液に、長鎖脂肪酸
のエタノール溶液を滴下し混合するだけの極
めて簡便な操作で、サブミクロンサイズの粒径
径をもつ安定な分散微粒子を作製できること
を見出した（図 1）。使用する脂肪酸の種類、キ
トサンと脂肪酸の混合モル比、キトサンの分子
量、キトサンの濃度、作製温度および pH とい
った操作因子が微粒子の形成挙動および微粒
子の特性に顕著な影響を及ぼすことを明らか
にした。また、100℃での加熱と室温への冷却、
-80℃での凍結と融解、2 カ月わたる室温保存
（図 2）を経ても、粒子径分布がほとんど変化
せず、本微粒子は食品の製造・保存過程におい
て想定される様々な条件下で優れた分散安定
性を有していることが明らかとなった。 
続いて、キトサン-脂肪酸複合微粒子の構造

解析および形成メカニズムの解明に取り組ん
だ。フーリエ変換赤外分光分析および小角 X線
散乱分析をはじめとする各種機器分析の結果、
本微粒子は、イオン化したキトサンと脂肪酸と
の間にはたらく静電的相互作用と、脂肪酸の炭

 
図 2. キトサンとオレイン酸の複合化により作
製したサブミクロン微粒子の STEM 画像. 
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図 3. キトサンとオレイン酸の複合化により
作製したサブミクロン微粒子の安定性 (作製
直後と 2 カ月後の粒子径分布を比較). 



化水素基間の疎水性相互作用を駆動力として
形成すること、平均粒径 600-800 nm 程度の微
粒子の内部には数 nm 程度の周期構造が形成さ
れていることが示された。また、蛍光プローブ
分子を用いた蛍光スペクトル解析により、微粒
子形成に必要な最小の混合モル比（臨界混合モ
ル比）が存在すること、脂肪酸種により臨界混
合モル比の値が異なることを示した。さらに、
本微粒子の粒径および微細構造は、濃縮・還元
および凍結乾燥・再分散操作を経ても維持さ
れ、微粒子の形状や分散特性を維持したまま濃
縮や粉末化が可能であることを明らかにした。 
上記のキトサン-脂肪酸複合微粒子の作製方

法をベースとし、水難溶性の栄養機能成分を担
持した微粒子の作製およびその特性評価にも
取り組んだ。微粒子作製に用いる脂肪酸として
オレイン酸を選定し、水難溶性の栄養機能成分としては、ウコン由来のクルクミン、トウガラシ
由来のカプサイシン、およびビタミン Eの主要成分であるα-トコフェロールなど、いずれも水
に対する溶解度が極めて低い食品成分を使用した。各種栄養機能成分のキトサン-オレイン酸複
合微粒子への取り込み挙動を調べるため、添加する栄養機能成分の濃度および複合微粒子作製
に用いるオレイン酸の濃度を種々変えて実験を行った結果、(a)複合微粒子に担持できる栄養機
能成分量には上限があること、(b)微粒子が安定的に作製できる条件においては、この上限値は
オレイン酸濃度を増やすことで増大できること、が明らかとなった。この結果から、これらの栄
養機能成分はキトサン-オレイン酸複合微粒子内部に形成される疎水性領域、すなわちオレイン
酸が疎水性相互作用により会合構造を形成していると推察される領域に保持されていることが
示唆された。さらに、-トコフェロールを添加して得られた複合微粒子は、1か月以上安定な分
散状態を維持できることを明らかにした（図 4）。これらの結果から、本研究で開発したキトサ
ン-脂肪酸複合微粒子が、食品に新たな機能性を付与する素材として高いポテンシャルを有する
ことを示すことができた。 
 
（２）高分子電解質複合層を利用したエマルションの安定化 
乳由来の両性ポリイオンであるカゼインタン

パク（カゼインナトリウム）を乳化剤とし、常温
付近で固化・融解する植物油脂であるパーム油
を分散相とする O/W エマルションを作製し、分
散油滴表面に高分子電解質複合層を形成させる
ことで、エマルションの分散安定性を向上させ
る方法について検討した。エマルションの不安
定化過程を可視化し、高分子複合層の添加効果
を明らかにするためには、液滴サイズの制御さ
れた均一径エマルションをモデルエマルション
として用いることが望ましい。そこで、まず、MC
乳化法により、サイズが均一なパーム油滴を含
む O/W エマルションの作製について検討した。
デッドエンド型、クロスフロー型、および非対
称貫通型といった種々の形状のシリコン製 MC
アレイチップを用いた MC乳化法において、油滴
形成に及ぼす温度、塩濃度、分散相供給速度な
どの諸操作因子の影響を明らかにし、サイズ均
一性の高いパーム油含有 O/W エマルションを作
製することに成功した（図 5）。 
続いて、均一径パーム油エマルションを高分

子電解質複合層で被覆する手法について検討し
た。エマルション中のパーム油滴の表層に吸着
しているカゼインナトリウムの負電荷と、カチ
オン性多糖類であるキトサンの正電荷を利用
し、油滴表面に高分子電解質複合層を形成させ
ることでエマルションの安定化を試みた（図6）。
油滴のゼータ電位や油滴径分布を指標としてキ
トサンの添加量を種々変化させた実験を行った
結果、油滴表面がキトサン-カゼイン複合層で被
覆され、なおかつ均一な油滴径分布が維持され
る条件を明らかにすることができた。この条件
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図 4. -トコフェロールを担持したキトサン
-オレイン酸複合微粒子の粒径の経時変化. 

 

図 5. 非対称貫通型 MC アレイチップを用い
た MC 乳化法により作製したパーム油含有
O/W エマルションの液滴径分布. 

 
図 6. カゼインナトリウムを乳化剤として安
定化されたパーム油滴（左）およびキトサン
とカゼインナトリウムの複合化による高分
子電解質複合層で被覆したパーム油滴（右）
の模式図. 



でキトサンとカゼインナトリウムからなる高分子電解質複合層を形成させることで、長期保存
中における油滴/油脂微粒子の粒径増大とパーム油の結晶化を顕著に抑制することができた（図
7）。 
さらに、上記の検討結果に基づき、油相にパーム油を含む W/O/W エマルションの安定化につい

ても検討した。乳化温度を適切に制御したマイクロチャネル乳化法により、W/O/W エマルション
を作製し、これに食用高分子電解質としてキトサンを複合化させた高分子電解質複合層を形成
させたところ、高分子電解質複合層の形成により W/O/W エマルションの室温保存時における油
滴の合一や凝集が顕著に抑制されることが明らかとなった。 

 
図 7. パーム油含油 O/W エマルションの安定性に及ぼすキトサン-カゼインナトリウム(CHI-SC)
複合層の添加効果（偏光顕微鏡画像）. 上段が CHI-SC 複合層なし、下段が CHI-SC 複合層あり. 
 
以上、本研究では食品由来の高分子電解質の複合化現象を利用したコロイド分散系の作製と

利用について検討を行い、優れた安定性を有する可食性コロイドを作製することに成功した。高
分子電解質の複合化を利用するプロセスは、特殊な試薬や装置を必要とせず、常温・常圧で簡便
にコロイド分散系の安定化を実現できる点で、シンプルな原理でありながら加工技術としての
汎用性が高いという特徴がある。今後、本アプローチを様々な食品コロイド系の機能化・安定化
に適用し、詳細な実験データを蓄積していくことで、コロイド食品の高度安定化と実用性の高い
食品加工技術の開発に資する知見が得られると期待される。 
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