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研究成果の概要（和文）：糖類の分子形状とベビーフード構成分子の分子間相互作用の解析を, 

粘度と密度測定をそれぞれ駆使して追跡した。 

水構造パラメータであるパラメータα値は, グルコースなどの糖や一般的なアミノ酸では負

の値を示すが, グリシンの場合には正の値を示した。また, グリシンなどのアミノ酸がペクチン

水溶液中に存在すると, ペクチン水溶液の粘度が低下する場合が多かった。密度や粘度から求め

られた水和状態に関するパラメータを調べたところ, 糖とアミノ酸では水和パラメータの温度

依存性などが異なることから, そこには異なる水和機構が存在していると考えられた。一方, 粘

度を指標として高分子の分子間相互作用を分類したところ, 大きく 3 パターンに分けることが

可能であり, キサンタンガムのグループは, 糸まり状態が強く, 温度による粘度変化が少ないの

で, 食品の増粘剤として望ましいと考えられた。 

 
研究成果の概要（英文）： Inter-macromolecular interaction of baby food components and 
shapes of saccharides as a cosolute were investigated through viscosity and gravity 
measurements. The parameter α  determined from the activity coefficient of water for 

glycine found to be different from negative values for many sugars and amino acids, which 

is positive. The viscosity of aqueous solution of high methoxyl pectin decreased when amino 

acids coexist in many cases. When compared hydration with gravity and viscosity 

measurements, the mechanism of hydration is suggested to be different due to a different 

temperature dependency on hydration parameter h. On the other hand, by comparing the 

apparent viscosity, the viscosity behaviors of macromolecules on baby foods were classified 

into three groups. For an example, Xanthan are entangled in an aqueous solution so that 

the inter-macromolecular interactions are very strong and the low sensitivity of viscosity is 

evaluated good as a stable food thickener. 
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１．研究開始当初の背景 

調理科学一般にみられる“できあがり”

時の食物の物理状態の評価には,添加した

物質の質量あたりの評価と体積あたりの

評価がある。質量あたりの評価は材料の添

加量に基づいた評価であるが, 調理科学

では全体の体積が膨張することにより系

全体では分子間相互作用が強まった場合

でも体積あたりの評価では分子間相互作

用が弱くなると言った現象が見られる。実

際の調理科学での分子間相互作用は,硬さ

などの評価項目として表現されることが

多い。その他にも, ペクチンに糖を添加し

た場合の糖の種類による粘度上昇効果の

違いがみられ, この原因は糖の疎水性相

互作用の違いであると推察してきた（Sato 

et al, 2004）。一方, ベビーフードに用い

られる増粘剤として, キサンタンガムや

グアガムなどが頻繁に用いられているた

め,ベビーフード内ではそれらの増粘剤と

糖の間に相互作用が生じている。そこで,

頻繁に多用されているキサンタンガムの

選定理由を分子レベルで追求することが

急務となっている。 

 

２．研究の目的 

この申請による研究課題では, 20世紀の

大きな発見であるアインシュタインの粘

度に関する関係式とのずれを解析するこ

とにより糖の分子構造を解明し, キサンタ

ンガムなどベビーフードに添加される増

粘剤の分子間相互作用変化への役割を明

らかにすることに焦点をあてている。この

申請課題による研究は, (1) 正確にモル体

積φを測定し, (2) 粘度の B 係数を求め, 

(3) 分子形状を決定するという手順で行っ

た。 

国内外の研究状況は, Einstain (1905)

による溶媒の粘度 (k) と溶液の粘度 (k*)

の関係式 (k*/k = 1 + 2.5φ) (1906) から

はじまる。ただし,φは溶質のモル体積であ

る。この研究で示すずれとは, φの係数

2.5 の数値のずれを判定することにある。

また,Guifu and Timasheff (1997) は,φが

溶液の密度と溶質の密度の差などによっ

て求められることを示している。したがっ

て, 精度の高い密度計が必要となっている。 

次に, 粘度B係数に関する国内外での研

究進行状況を述べる。粘度 B 係数は, 溶媒

と溶質の相互作用を反映し, 溶質分子の大

きさや形, および溶質と溶媒との相互作用

による溶媒の構造変化により影響される 

(Miyajima et al, 1983) ことが論じられて

いる。Miyajima らは, グルコース, マルト

ース, マルトトリオースの見かけのモル体

積を精密な密度測定から求めて, それらの

糖が水と相互作用することによる水構造

の変化による寄与を分離している。また,

粘度 B 係数の温度依存性で正の水和また

は負の水和が判断されている（Wang et 

al.,2000; Bai and Yan, 2003）ため, 粘度 B

係数と温度との関係を調べることは実現

可能である。 

これまで, 申請者らは, 水溶液中のペク

チン分子と糖分子の相互作用に関して議論

し, 糖の疎水性相互作用が糖の水素結合に

加えてペクチン分子間相互作用に影響して

いることを明らかにした（Sato et al., 2004）。

また, アルギン酸ナトリウムとスクロ－ス

の分子間相互作用の関係は研究分担者（宮

脇）が検討している (Miyawaki et al., 1999) 

が, 調理科学では加温することが多いため,



常温以外の温度での低分子または高分子の

分子間相互作用や両者が共存した場合の分

子間相互作用の変化の解明が望まれる。 

この補助金による研究の焦点は, 糖に

よる溶液構造変化で誘起されるキサンタ

ンガムなどの高分子水溶液に糖やアミノ

酸を共存させて, 水溶液の密度測定や粘度

測定からキサンタンガム分子間相互作用

と共存低分子の役割を明らかにしようと

試みるものである。さらに, アルギン酸ナ

トリウムの系とも比較することにある。 

３．研究の方法 

（1） 糖や各種アミノ酸の水溶液構造の追

跡 

①糖やアミノ酸の水構造パラメ－タの算

出 

研究代表者および研究分担者共に現有

の精密温度測定器を用い, 研究分担者で

ある宮脇らが考案した振動を与えながら

氷が溶ける融解温度から算出する方法

(Miyawaki et al., 1997) で, 数種のアミ

ノ酸水溶液の水溶液構造パラメータ（パラ

メ－タα）を算出した。 

②粘度変化にともなう活性化エネルギーの

算出 

 温度変化にともなう粘度の変化を追跡し,

粘度変化に関わる活性化エネルギーを算出

する。このデータをもとに, 粘度上昇に関係

する機構の解明に資する。 

（2）糖水溶液中におけるキサンタンガム

分子間相互作用の追跡 

キサンタンガム水溶液の低分子物質添加

による水溶液構造の変化に関しては, すで

に申請者のグル－プ(2004)が公表してきて

いるペクチンの系へ適用した方法を用いた。

ペクチンやアルギン酸ナトリウム分子間相

互作用は ,温度依存性を示し,これは温度上

昇に伴い水素結合が切断されるためである。

そこで, キサンタンガム－糖―水での系を

調製し, その温度保存状態を変えて, キサ

ンタンガムの分子間相互作用の変化を追跡

した。これにより, 糖のエカトリアルOH基

数とキサンタンガム分子間相互作用や, 申

請者のグル－プが提案している糖の種々の

水構造パラメ－タとアルギン酸ナトリウム

分子間相互作用の温度変化との関係を調べ

た。 

（3）アミノ酸水溶液中におけるキサンタ

ンガム分子間相互作用の追跡 

    キサンタンガムに糖を加えた系での検討

（上記の項目２）と同様に, キサンタンガム

がグリシン, サルコシン, ベタインに示さ

れるアミノ酸と共存した場合の分子間相互

作用を調べた。 

（4）テクスチュロメータの感度上昇のた

めの改造とそれを用いたキサンタンガム

水溶液構造の微細変化の追跡 

 微細な変化に対応するテクスチュロメー

タを用いて,水溶液構造を追跡するシステム

を構築する試みを基盤研究 C（平成 14年度～

平成15年度,共存低分子による水溶液構造変

化とペクチン水溶液物性の相関関係, 佐藤

之紀（研究代表者）, 宮脇長人と共同）で行

なった。その際, 微細な物性変化を追跡でき

るテクスチュロメータ（研究代表者の研究室

現有）により水溶液構造を分析する装置の試

作からはじめ, 各種低分子物質などが共存

した場合の物性変化を追跡できるか, また

粘性の寄与で説明できるかを検討した。この

解析により, 既にペクチン水溶液の物性は

粘弾性と粘性の両方の寄与を受けているが

主に粘性の寄与で説明できるという今まで

の実験結果を裏付けようと試みたが, 感度

の上昇が必要不可欠であるとの結論に至っ

た。 

①省庁通達による高齢者食品試験法の理論解



析 

平成６年に旧厚生省から通達として高

齢者食品の物性基準が示されている。今ま

でにない一定基準を設けたことは大いに

評価できるが, 測定方法の詳細に関する

議論が必要である。たとえば, パラメータ

を応力（すなわち, 圧力表示）で示してい

る点にまず問題があり, なぜ問題がある

のかやその改善点に関して議論した。 

（5）コーンプレート型粘度計粘度,回転粘

度計,振動式粘度計の粘度測定によるキサ

ンタンガム分子間相互作用の比較 

  すべての粘度計が測定する液体に対して

力をかけ,その応力を測定して粘度を算出し

ている。それぞれの粘度計によって, 加える

力の方向や程度が異なっているために, 

種々のタイプの粘度計がある。また実験を進

めるにあたって, サンプルの少量化が必要

であり, これまでも回転粘度計を改良して

少量サンプルアダプタの設置を行ってきた。

しかし, ビボットレスの回転粘度計を少量

サンプル化する必要がある。また, コーンプ

レート型粘度計は, 回転粘度計と比べ, 回

転による力を加えている点で同じ原理では

あるが,コーンプレートで試料の水分蒸発を

防いでいることに特徴がある粘度計である

と同時に, 数 ml のサンプル量でも測定可能

である利点がある。そこで, 液体の性質また

は糖の添加による分子間相互作用の進行程

度によって, これらの粘度の機器による相

関を検討する。これらの課題に対して, キサ

ンタンガムを中心に議論する。さらに, 高分

子間相互作用を示す溶液物性パラメータを

提示する。 

ポリエチレングリコール（PEG35000）,

デキストラン T40 (Dex),ペクチン (Pec),ア

ルギン酸ナトリウム (Alg),キサンタンガム 

(Xan)水溶液のそれぞれにスクロ－スを共存

させ, 回転粘度計で各水溶液のηH を測定し

た。また, スクロース添加量と水の質量から

その系の粘度（ηL）と水分活性（Aw）を文

献で示された式から算出し, スクロースが共

存していない高分子水溶液の比粘度(ηsp)を

高分子濃度 C で除した溶液物性パラメータ

ηsp,0/C, Aw に伴うηHの変化量（-dηH/dAw), 

および Aw に伴う比粘度の変化（-dηsp/dAw）

を求めた。 

 
４．研究成果 

（1）糖や各種アミノ酸の水溶液構造の追

跡  

 試験した３種類のアミノ酸水溶液のηs は,  

糖水溶液と同様に, 濃度の上昇に伴って上昇

し, 温度上昇に伴って減少した。おおむね, 

粘度の活性化エネルギーは, 糖水溶液の場合

と同様にほとんど水の場合の活性化エネル

ギーと同様レベルであった。次に, 同一温度

下では, アミノ酸添加量が増えた場合に系の

ηは低下した。このことは, ペクチン分子間

相互作用における糖の影響とは大きく異な

る点である。 

一方, アミノ酸の水構造パラメータである

パラメータαは, ベタイン＜サルコシン＜

グリシンの順であった。また, グリシンの値

は, 糖や多くのアミノ酸が負の値を示してい

たのに対し, 正の値を示していた。すなわち, 

グリシンなどのアミノ酸は水溶液中でペク

チン分子の会合を阻害し, グリシンは高濃度

領域で分子会合していると思われた。 

（2）糖水溶液中におけるキサンタンガム

分子間相互作用の追跡  

キサンタンガム濃度を一定(1%)とし,そ

こに低分子の共存物質としてスクロース

などの糖類を添加した場合, 粘度は糖類

の共存により増加したが, 粘度の活性化

エネルギーは糖の共存の有無にかかわら

ず,ほとんどゼロか負の値を示した。この



ことから, キサンタンガムの分子間相互

作用は, 糖類による水溶液構造変化に依

存しないことが示された。 

（3）テクスチュロメ－タを用いたベビー

フードモデルの水溶液構造の追跡  

キサンタンガムのテクスチュロメータ

で得られたチャートの形状は他の増粘剤

とほぼ同様であったが, 他の増粘剤に比

べて水溶液構造が密であると推定された。   

（4）糖や各種アミノ酸の水溶液構造の追

跡 

水溶液中の糖の partial molar volume

（φ）は, 糖の structure-making effect

や structure-breaking effect と相関す

ることが知られている。そこで,グルコー

スやスクロースなど６種類の 1.0mol/L 以

下の糖水溶液を調製し, それらの水溶液

の 5-40℃での密度（ρ）を精密密度計で測

定した。φv の定義から, 溶質の分子量M2,

水溶液のρ(g/cm3),蒸留水のρ0 (g/cm
3), 

および溶質の容量モル濃度cからなる計算

式を確認し,φv の 25℃での無限希釈状態

のV2を求めたところ,それらのV2は文献値

とほぼ一致した。V2の絶対値は, ペントー

スよりもヘキソースが高く, 単糖よりも

２糖のほうが高いことから, V2と水溶液構

造が正の相関を示すことを意味する。糖の

V2 の温度変化を検討したところ, 温度が

低下するにつれて V2は減少した。これは,

温度低下に伴い水の分子間水素結合が

糖・水間水素結合よりも強くなり, 糖の水

和層がはぎ取られたことを示唆している。

さらに, Herscovits and Kelly (1973) に

よる水和パラメータｈを h = (1000B/ν－

V2)
 /18 から求めた。 ここで, νは分子の

大きさに関する係数で, アレンシュタイ

ンによる無限希釈状態での値である2.5を

用いた。また, B は粘度 B 係数である。温

度低下によるスクロースの水和の増加は, 

粘度B係数に示されるスクロースと水分子

の結合が増強される要因とスクロースの

体積効果の２つの要因がともにｈの増加

方向へシフトしていることが示された。な

お, これらの物理状態は, グルコースな

ど他の糖にもみられた。 

（5）コーンプレート型粘度計および回転粘

度計の粘度測定による分子間相互作用の比

較 

コーンプレート型粘度計と 2重円筒型回転

粘度計での粘度測定には若干の差が見られ

たが, 概ね同レベルと思われた。物理定数と

しての粘度は,ずり速度依存性が認められな

いドメインでの値が適切と思われ,キサンタ

ンガムを除く,ポリエチレングリコール

35000,デキストラン T40,ペクチン,ならびに

アルギン酸ナトリウムなどの食品高分子は, 

2%水溶液を調製することが可能であった。食

品高分子の水溶液のうち, キサンタンガムは

非ニュートン流動の性質が強く表れ, 上記の

濃度の 4 倍薄い 0.5%水溶液でもずり速度依

存性が認められた。そこで, 還元粘度を高分

子濃度で除したηsp,0/C を求めることにし

た。 

ηsp,0/C は, 高分子の分子量のオーダーと

ほぼ一致し, PEG35000, Dex<Pec, Alg<Xan

であった。高分子水溶液にスクロースが共存

した場合,-dηH/dAwが上昇したが, スクロー

ス水溶液のみでも同じ傾向がみられたので,

バックグランドのスクロースによる粘度上

昇の寄与が推定された。そこで, バックグラ

ンドの影響を除去するため-dηsp/dAw を調

べたところ,-dηsp/dAw がほとんどゼロであ

る高分子（PEG35000, Dex）,正の-dηsp/dAw

を示す高分子（Pec, Alg）,負の-dηsp/dAw を

示す高分子（Xan）に明確に分けることがで

きた。 
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