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研究成果の概要（和文）：ジェランガムは「グルコース・グルクロン酸・グルコース・ラムノース」の4糖の繰り返し
単位で構成されており、グルクロン酸由来のカルボキシル基（COO-基）を繰り返し単位に1つ有しているのが大きな特
徴である。ジェランガムは、熱水中ではランダムコイル状に溶解し、カチオン存在下で冷却することで2重らせんを形
成し、それらが凝集・会合することでゲルを形成するといわれているが、ゲル化における官能基レベルでの変化の詳細
については殆ど分かっていない。本研究では、赤外分光法、ラマン分光法、小角X線散乱法を用いて、ジェランガムの
ゲル化過程の詳細、カチオン変化、pH変化によるゲル化への影響を官能基レベルで明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Gellan gum is an extracellular polysaccharide produced by Pseudomonas elodea, and 
is composed of tetrasaccharide (glucose, glucuronic acid, glucose, rhamnose) repeating units, containing o
ne carboxyl side group. It is widely used in the food industry and biomedical fields since it forms transp
arent gels which have a heat and acid resistant nature. Gellan gum has the characteristic property of temp
erature-dependent and cation-induced gelation. This gelation involves the formation of double helical junc
tion zones followed by the double helical segments of gellan gum to form a three-dimensional network by co
mplexation with cations and hydrogen bonding with water. In the present study, we have investigated gelati
on mechanism of gellan gum by using infrared and Raman spectroscopy. It is likely that the hydrogen bondin
g between water and gellan gum becomes weak during the coil to double-helix transition.
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１．研究開始当初の背景 
近年、微生物由来の多糖類の開発により新

しい特性を有した多糖類が数多く開発されて

いる。ジェランガムはSphingomonas elodea 

という微生物が菌体外に産出する水溶性の多

糖類であり、増粘安定剤として各種食品に幅

広く利用されている。ジェランガムは直鎖状

のヘテロ多糖類で、グルコース、グルクロン

酸、グルコース、ラムノースの4 糖の繰返し

単位から構成されており、グルクロン酸由来

のカルボキシル基を繰り返し単位に1 つだけ

有しているのが大きな特徴である。 

ジェランガムは、十分なカチオンの存在下

で、透明で熱や酸に強い良質のゲルを形成す

ることが知られており、そのゲル化機構はに

示すように、はじめジェランガムの分子鎖が

ランダムコイル状に広がっていたものが、二

重らせんを形成するモデルが提案されている。

しかしながらこのゲル化機構の詳細について

は未だよく分かっていない。 

 

２．研究の目的 

そこで本研究では、このゲル化機構の鍵を

握る水素結合の様子を観察するのに最も適し

ている手法である赤外、ラマン分光法を用い

て、官能基レベルでのゲル化に伴う水素結合

の変化をとらえ、さらに赤外、ラマン分光測

定と同時にあるいは同じ条件で小角X線散乱

（SAXS） 測定を行うことでゾルーゲル転移に

伴う分子鎖全体の構造変化と併せて解析する。

ジェランガムの分子鎖がランダムコイル状態

にあるときには、溶媒である水とOH 基および

COOH基との間で水素結合を形成していると考

えられるが、温度の低下と共にジェランガム

分子鎖が二重らせん構造を形成していく過程

では、この水素結合が壊れていくものと考え

られる。このときCOOH 基周りの環境が変化す

ることが期待されるので、赤外スペクトルに

強い吸収帯を有するC＝O基をマーカーとする

ことで、ゲル化に伴う水素結合の変化をとら

えることができると考えられる。 

また、赤外とラマン分光法は互いに相補的

な情報を与えるので、両法の手法を用いるこ

とは、より詳細な情報を得る上で非常に有効

である。特に、カルボキシル基がカルボキシ

ラトを形成している場合には、赤外とラマン

スペクトルには、それぞれ異なる波数位置に

対称、逆対称伸縮のバンド（1440 および

1560cm-1 付近）が強く現れるので、両法の手

法を併せ用いて解析することでより詳細な情

報を得ることができる。また、ジェランガム

分子鎖のOH 基からの情報は、溶媒である水

分子には無いOH 変角振動によるバンド

（1650cm-1 付近）を調べることで、ゾル-ゲル

転移における水素結合の様子を観察すること

ができる。さらに、ラマンスペクトルとSAXS 

の同時測定から、ゲル化に伴う官能基レベル

での水素結合や分子鎖のコンフォメーション

の変化と秩序構造形成過程の両方を同時にと

らえることを試みる。 
 
３．研究の方法 
赤外分光法の温度変化測定により、ジェラ

ンガムのゲル化過程に伴う分子間・分子内水

素結合と分子鎖全体のコンフォメーションの

変化をとらえ、ゾル－ゲル転移による秩序構

造形成過程の様子を、官能基レベルで調べた。 

ナトリウムジェランガム（NaGG；図 1）50 

mg に 100 mM-NaCl 重水溶液を 1 mL 加え、1

時間膨潤させた。その後、沸騰水中に 1 時間

入れて完全に溶解させ、0.08 mM-CaCl2 重水

溶液を 1 mL 加え、25 mg / mL（2.5 %）の NaGG

重水溶液を調製した。カチオン変化について

は、NaCl 重水溶液の代わりに、LiCl, KCl, RbCl, 

CsCl 重水溶液をそれぞれ用いた。pH 調整（pH 

= 2, 3, 4, 7, 10）については、1 M-DCl 重水溶

液、1 M-NaOD 重水溶液をそれぞれ用いた。 

赤外吸収スペクトル測定は、全反射吸収測定



法（ATR 法）および透過法を用い、温度変化

測定（70 oC → 25 oC）によるジェランガムの

ゲル化過程を観測した。 
 
４．研究成果 

図 2 にジェランガム（pH 7）の赤外吸収ス

ペクトルとその 2 次微分を示す。1079 cm-1に

ジェラン鎖の C-O-C 逆対称伸縮のバンド、

1607 cm-1にゲル化の鍵を握る COO-逆対称伸

縮のバンドが観測された。 

Fig.2 Temperature-dependent IR spectra of 

gellan gum (pH 7). 

 

これらのバンドのピーク位置をプロット

したものを図 3 に示す。 

 
Fig.3 Plots of the wavenumber shift of C-O-C 
asymmetric stretching band and COO- asymmetric 
stretching band of gellan gum (pH 7) including 
different cations (Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+). 
 

C-O-C 逆対称伸縮のバンドは、50 oC 付近

で大きく高波数シフトを示した。これは、ジ

ェランガムのコイル・ヘリックス転移による

ものであると考えられる（図 4）。それと同時

に、COO-逆対称伸縮のバンドも高波数シフト

を示した。COO-基は水素結合部位であり、水

素結合が強くなれば低波数シフトを示す。さ

らに、ジェランガムはゲル化することで 2 重

らせん内、2 重らせん同士の水素結合が強く

なる（図 4）。したがって、COO-逆対称伸縮

のバンドの高波数シフトの要因は、これらと

は別の要因、つまり COO-基と溶媒である重

水との水素結合が弱まったためであると推

測できる。また、溶媒に加える 1 価のカチオ

ンを変化させた場合では、イオン半径の大き

いカチオンを用いた方が、より高温でコイ

ル・ヘリックス転移が起こっており（図 3）、

過去の報告と一致する。 

また、ラマンスペクトル測定、小角 X 線散

乱測定においても同様にゲル化過程を観測

し、提唱されているゲル化モデルを支持する

結果を得た。

 

Fig.4 Gelation mechanism of gellan gum.  

 

図 5にジェランガムの pH変化によるゲル化後の

赤外吸収スペクトルを示す。どの pH の場合でも、

COO-逆対称伸縮のバンド（1609 cm-1）が観測さ

れ、さらに pH 2, 3 の場合では、1710 cm-1 に

C=O伸縮のバンドが観測された。さらに、ゲル化

後の状態（Fig.6）を見ると、pH 2, 3の場合ではゲ

ルが白くなっていることから、C=O 基の存在がゲ

ル化に大きく影響していることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5 IR spectra in the C=O and COO- stretching 
band region of gellan gum (gel) with various pH 
values (pH2, 3, 4, 7, 10). 
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