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研究成果の概要（和文）：多糖ゲルのミクロ相分離構造の食感などへの影響を検討した。固いゲルを作るκ型と
軟らかいゲルを作るι型のカラギーナンを混合した実験では、それぞれの成分が個別に凝集と網目構造をつくる
ことが、熱分析、ＮＭＲ及び動的粘弾性測定から明らかになった。
1μｍの粒子に光ピンセットで力を加えた時の動きから、ミクロ環境粘弾性を測定したが、相分離構造は把握で
きなかった。0.1μｍの微粒子の運動を追跡したところ、κ型は強固な網目を形成しているが、ι型では微粒子
が運動できる緩い網目を形成していることが分かった。さらに、これらを混合したゲルでは粒子の運動性に分布
が見られ、相分離構造形成によるものであることが分かった。

研究成果の概要（英文）：The effect of phase separation structure in polysaccharide food gels on the 
texture has been investigated. DSC, NMR and dynamic rheological measurements shows that the mixtures
 solution of type and iota type of carrageenan, the former forms a hard gel and the later forms a 
weak gel, induces the aggregates for each of kappa and iota polysaccharide chain separately and 
individually. 
The movement of particle with the diameter of 1000 nm under the force by optical tweezers did not 
give the evidence of phase separation but the Brownian motion of particle with the diameter of 100 
nm had a distribution in the mean square displacement indicating the phase separated structure.

研究分野： 食品科学

キーワード： 相分離　カラギーナン　多糖ゲル　ジェランガム　光ピンセット　粒子追跡法　磁場勾配ＮＭＲ　大変
形動的粘弾性
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１．研究開始当初の背景 
こんにゃく、寒天、ゼリーなどの食品ゲル

は、高温では多糖が溶解しているが降温に伴
って溶解性が低下し、凝集体を形成して網目
構造となる。この時、多糖濃度に大きな揺ら
ぎが生じる（Tokita ら 2013）。また、複数の
多糖の混合系では、凝集構造形成の過程でミ
クロ相分離が起こる（Ridout ら 1996）。これ
らの濃度揺らぎやミクロ相分離構造は、ゲル
物性及びテクスチャーに大きな影響を与え
る。例えば、ゲルの固さは高濃度相の網目構
造に支配され、咀嚼時のゲルからの呈味成分
の放出は低濃度相における物質移動が支配
的となる。このような多糖ゲルの相分離構造
を直接観察するのは困難であり、そのため、
凍結乾燥試料についての電子顕微鏡観察が
行われることも多いが、凍結による構造変化
のために本来の構造に対応しているとは言
えない。また、力学物性測定に基づいた相分
離 構造の 議論も 多くな されて い る が
（Piculell ら 1992、 Parker ら  1993、
Nishinari ら 1996、Kasapis ら 1999）、結果
の解析には様々な仮定が必要であり、力学物
性から相分離構造を決めるのは困難と言わ
ざるを得ない。そのため、相分離構造をその
ままの状態で評価し、マクロな力学物性と比
較・検討する研究手法の確立が必要とされて
いる。 
我々はこれまでに磁場勾配ＮＭＲによる

拡散係数（Ｄ）測定によって、食品ゲルのゲ
ル化機構と網目構造についての検討を行い、
プローブ高分子の拡散挙動から食品ゲル中
のポアサイズを見積もる手法を確立した。こ
れらの検討の中で、プローブ高分子のＤに若
干の分布幅があることを見出し、これは網目
の不均一構造に対応しており、このＤ測定の
結果を詳細に解析することで相分離構造の
大きさや各相におけるミクロ粘度を明らか
にすることが出来ると考え、本研究を計画し
た。さらに、光ピンセットを用いたミクロ粘
度測定法（下図）に注目し、これを磁場勾配
NMR 法と組み合わせることにより、混合多糖
系の食品ゲルの相分離構造と物性に関して
数ｎｍから数百μｍの範囲での検討を計画
した。 

 
２．研究の目的 
本研究では、食品ハイドロゲルにおけるミ

クロ相分離構造がテクスチャーに与える影
響を明らかにすることを目的とする。そのた
めに、磁場勾配 NMR と光ピンセットを用いる
方法を中心にミクロ相分離構造とミクロ粘
度の評価方法を確立する。次にこれらの手法
を用いて、食品ハイドロゲルのミクロ相分離
構造を評価し、それらと粘弾性測定などのマ
クロな物性および実際の咀嚼時に感じる固
さ（噛み応え）や水分放出（ジューシー感）
との関係を明らかにし、ミクロ相分離構造を
制御することによる食品ハイドロゲルのテ
クスチャーの設計方法を提案する。 

上述の評価手法により、寒天相分離系、κ
/ι-カラギーナン混合系、ネイティブ/脱ア
シル-ジェラン混合系における相分離構造を
明らかにし、力学的測定結果と比較検討し、
これまでの力学的測定による相分離構造に
対する議論の妥当性を検証し、力学モデルを
改良することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
１）共通試料の作成 
各共同研究者が得た実験結果を比較・検討

するために、まず、共通試料の調製方法を確
立した。試料はκカラギーナンとιカラギー
ナンについては透析とイオン交換により余
分なカチオンを除き、Ｎａイオンに置換した
ものをレトルトパウチに封入して殺菌して
用いた。 
 
２）網目構造の評価 
マイクロＤＳＣ測定によって降温過程に

おける凝集構造の形成挙動を検討した。さら
に、磁場勾配ＮＭＲを用いたプローブ分子の
拡散係数測定によってミクロ相分離構造と
そのミクロ環境での物性評価を行った。磁場
勾配ＮＭＲは 400ＭＨｚの装置に最大
3000G/m の磁場勾配の印加が可能な磁場勾配
プローブを装着して用いた。プローブ高分子
としては、分子量標準試料であるプルランを
用いた。拡散時間は数ｍ秒から数秒までの範
囲で行った。これらは数百ｎｍから数μｍの
スケールに相当する。 
 
３）固体高分解能ＮＭＲ測定 
ゲル化に伴い形成された多糖の凝集構造

の運動性を評価するために、ゲル状試料を液
状試料用密封ジルコニア製ローターに入れ
て測定した。測定法は運動性の抑制された成
分に対して敏感なＣＰ（交差分極）／ＭＡＳ
（マジック回転）法と運動性がある程度残っ
ている成分に敏感なＳＰ／ＭＡＳ法を用い
た。ＭＡＳによるゲル状試料の圧縮の影響を
調べるために、ＭＡＳを３０００～５０００
ＲＰＭで検討した。Ｔ１緩和時間測定は
Torchia 法を用いた。 



 
４）粘弾性とテクスチャーに及ぼす影響 
ミクロ相分離構造がテクスチャーに与え

る影響を評価するために破壊に至るまで大
きく歪を加えた振動大変形粘弾性（LAOS）測
定を行った。装置はＭＡＲＳＩＩを用い、周
波数掃引と歪掃引測定を行った。 
 
５）相分離構造の観察 
ゲル試料に分散させた１μｍのラテック

ス粒子をレーザー光ピンセットによって移
動させ、その動きからミクロ相分離構造を解
析した。さらに、ナノスケールでの相分離構
造を検出するために、直径 100nm の蛍光微粒
子を混合ゲル試料に分散させ、熱運動による
拡散を観察し、結果を解析することで微小環
境の物性を評価した。 
  
４．研究成果 
１）共通試料の作成 

κカラギーナン（κ-Car）とιカラギーナ
ン（ι-Car）の透析操作によりほとんどのカ
チオンをＮａイオンに置換することが出来
た。また、透析や加熱殺菌などによる分子量
分布の変化はなかった。初年度で準備すべき
共通試料のレトルトパウチの必要数を調製
することができた。 
 
２）網目構造の評価 
ＤＳＣ測定の結果より、κ鎖とι鎖は混合

溶液中において、それぞれ独立に凝集して網
目構造を形成することが分かった。さらに、
プルランの拡散係数の変化から、κ鎖とι鎖
のそれぞれの凝集温度において2段階に凝集
構造と網目構造を形成していることが分か
った。但し、この網目構造が相分離を伴って
いるのかは明らかにできなかった。 
 
３）固体高分解能ＮＭＲ測定 

κ-Car とι-Car の単独、および混合ゲル
についてＣＰ／ＭＡＳ法及びＳＰ／ＭＡＳ
法による測定を行ったところ、信号/ノイズ
比が小さく、十分なピークの確認が出来なか
った。そこでジェランガムのネイティブタイ
プ（ＮＧ）と脱アシルタイプ（ＤＧ）の混合
ゲルについてＳＰ／ＭＡＳ測定を行った（下

図、上段から、ＤＧ単独、混合ゲル、ＮＧ単
独）。前者は固くてもろいゲルを形成し、後
者は柔らかいゲルを形成する。２０ｐｐｍ付
近のアシル基のピークは小さく、糖鎖上の炭
素に比べて運動性が高く、ＣＰ効率が低いと
考えられる。ＮＧとＤＧの違いは６０ｐｐｍ
付近に見られるが中段の混合ゲルのピーク
を分離して解析することは出来なかった。 
κ-Car とι-Car の単独溶液のカラギーナ

ン鎖の緩和時間を測定したところ、ＤＧ鎖の
緩和時間（20℃で 3.1s、45℃で 2.9s）はＮ
Ｇ鎖の緩和時間（20℃で 0.67s、45℃で 0.27s）
よりも長く、鎖の運動性が低いことを示して
いる。 
 
４）粘弾性とテクスチャーに及ぼす影響 
LAOS 測定では、歪量が大きくなるにつれて

単純な粘弾性挙動からのずれが大きくなり、
その挙動はκ-Car とι-Car の割合を変える
と下図のように変化した。特にι-Car の割合
が多い場合には大変形領域での非フッキャ
ン、非ニュートニアンな挙動が大きく見られ
る。この傾向は混合割合が５０％まで見られ
るが、この結果から相分離構造についての考
察は難しい。 

 
５）ミクロ粘度測定と相分離構造の観察 
光ピンセットによる 1μｍの粒子の運動は

マクロなゲル化とともに抑制された。しかし、
κ-Car/ι-Car 混合ゲル系での、各粒子の運
動性はほぼ同じで、相分離に対応した運動性
の分布は見られなかった。 

100ｎｍの蛍光微粒子の熱運動による変位
を時間に対してプロットしたところ下図の
ようになった。κ-Car 単独溶液ではゲル化と
ともに粒子の拡散は抑制されたが（左端）、
ι-Car 単独溶液では冷却直後では微粒子は
拡散しており（右端）、数日後に拡散が抑制
されて強固な網目構造が形成されることが



分かった。κ-Car/ι-Car 混合ゲル系では、
粒子の運動性の分布がバイモーダルとなり、
相分離によるミクロ粘度の分布が確認でき
た。特に、ゲル化後 1日においてもっとＭＳ
Ｄの広がりは大きくなった。以上の結果より、
相分離のドメインサイズは 100ｎｍ以上で 1
μｍ以下であることが分かった。 
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