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研究成果の概要（和文）：本研究では、澱粉（アミロース、アミロペクチン）及びグリコーゲンの溶液構造を光
散乱、小角Ｘ線散乱法を駆使することによって、これまでにない広い角度領域つまり広いスケールで鎖の局所構
造から全体構造を明らかにすることを目的とした。さらに溶液からゲル化する過程での構造形成を、時分割Ｘ線
散乱法などを用いて観察することで、澱粉の高次構造形成のメカニズムを明らかにして澱粉の分子構造とその物
性の相関を研究した。

研究成果の概要（英文）：The solution structures of starch (amylose and amylopectin) and glycogen 
were examined by light scattering and small angle X-ray scattering method to reveal the wide range 
of structure covering over local and whole of molecular chain. The dynamics of gelation of amylose 
was observed by time-resolved small angle X-ray scattering. The correlation of structure and 
property of starch and glycogen was researched. 

研究分野： 多糖類工学
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１．研究開始当初の背景 
澱粉は米、芋などの主成分であり、特に米

は日本人にとり主食となっているため極め
て重要な食品である。澱粉はグルコースがα
1,4 結合で結合した直鎖のアミロースと分岐
構造をもつアミロペクチンの２成分の混合
物である。それらの組成や各分子の形態によ
って澱粉の物性は変わってくる。例えばもち
米はアミロースを含まずアミロペクチンの
みの澱粉からなり、もち特有の物性をもって
いる。このような性質は分子鎖の高次構造に
も由来すると考えることができる。アミロー
ス鎖はらせん構造を組みやすく、またアミロ
ペクチンは独特な房状の分子構造形態を有
しており、房内の分子鎖が２重らせん構造を
とり結晶化している。またそれらの結晶部と
非晶部がラメラ構造を形成し、長周期構造を
とりナノレベルで特徴的な構造を有する。さ
らにそれらが集合することでマイクロメー
トルオーダーの澱粉粒を形成し、階層的な構
造により構成される。これらの構造は古くか
ら研究されているが、未だ不明のことが多く
ある。本研究においては澱粉の成分であるア
ミロース鎖の性質、アミロペクチンの分岐構
造、さらにそれらの構造形成について、主と
して電磁波散乱法（小角Ｘ線散乱法、超小角
Ｘ線散乱法、レーザー光散乱法）を用い、広
範囲なスケールでの構造解析を行う基礎研
究をはじめ、物性との相関を明らかにして澱
粉の物性制御技術への指針の提供ができれ
ば、澱粉の特徴的なナノ構造を利用した機能
性バイオナノ材料の創製へとつながること
が期待される。 
 澱粉は上述のようにアミロースとアミロ
ペクチンの配合比が異なるだけでも物性の
違いがでてくる。各成分の分子量や分岐構造
の違いまでも考慮すると、十分に構造と物性
の関係の全容が解き明かされておらず、その
整理の仕方が分からない。Ｘ線等を用いる散
乱法は溶液やゲルなどに対して、構造の知見
を与えてくれる。現在大型放射光施設
SPring-8 などを用いることによって強力な
Ｘ線源を得ることができ、様々な角度領域で
のＸ線散乱を測定することができる。つまり
数十から数百 nm のスケール、超小角Ｘ線散
乱では、数百 nm から数千 nm 領域をカバー
できる。また動的・静的光散乱法を組み合わ
せることで、様々な構造パラメーターを得る
ことができる。こういった小角Ｘ線を用いた
研究はイギリスのグループが脈々と研究し
ている。日本においては、応用思考への研究
が急増するなか、この種の研究に即効性はな
いが、将来的に新しい知見の獲得、そこから
得られるイノベーションへとつながる。 
 
２．研究の目的 
 澱粉の成分であるアミロース鎖（直鎖状）、
アミロペクチン（分岐構造）、さらにグリコ
ーゲン（高分岐構造）についての溶液構造を
調べる。アミロース鎖はこれまでらせん構造

をとりやすく、Ｘ線散乱の結果から溶液中で
も平均的にらせん構造をとっていると考え
られる。さらにアミロペクチンやグリコーゲ
ンなどの分岐構造について、散乱法によって
キャラクタリゼーションする。分岐構造から
の散乱関数は Burchard らによってすでにい
くつかの理論式が導き出されている。分岐度
や分岐鎖長などのパラメーターにより整理
できるかを様々な試料を用いて行う。アミロ
ペクチンなどについてはすでに光散乱法に
より測定した研究が報告されているが、本研
究の目的である小角Ｘ線散乱から光散乱な
どを組み合わせて得られる広いスケールで
の系統的な観測実験を行う。 
 
３．研究の方法 
天然由来あるいは酵素合成によって得ら

れる鎖長や分岐構造の異なるアミロース、ア
ミロペクチン、グリコーゲン試料の溶液構造
を SPring-8 等の大型放射光施設による超強
力なＸ線を用いた散乱測定を行い、データを
系統的に整理する。レーザー光散乱法により
希薄溶液の測定を行う。また溶液からゲル化
する形成する系に対して、時分割小角Ｘ線散
乱法を適応し、形成過程を追跡する実験を行
う。包接構造のキャラクタリゼーション、新
規構造を有する酵素合成により得られたグ
ルカン鎖についても構造解析を行い、澱粉の
ナノ構造についてのデータベースを構築す
る。分子モデルを用いて、実際の構造と比較
検討を行い、澱粉のナノ構造形成メカニズム
をまとめる。 
 

４．研究成果 
 
(1)アミロースのゲル形成 
 -1,4 グルカンであるアミロースはアルカ
リ水溶液を用いることで、らせん構造が解れ
て透明な溶液とすることができる。また、ア
ルカリ性をゆっくりと中和(in situ 中和法
による)していくことで、らせんなどの高次
構造の再形成によりゲル化する。本研究では
ゲル状態になるときの構造変化を時分割小
角 X 線散乱(TR-SAXS)で測定した。分子モデ
ルとの比較や、Debye-Bueche 型の不均一な構
造モデルと棒状モデルによる散乱の式から
会合状態などの時間変化についての構造解
析を行った。SPring-8 で行った TR-SAXS 測定
の結果から、ゾル状態からゲル状態への構造
変化を時分割測定で追うことができた。
Kratky plot (図１)の結果より、分子モデル
からの散乱と比較すると、反応初期では１本
鎖 で 存 在 し て い る と 考 え ら れ 、 ま た
Debye-Bueche 型と棒状モデルの散乱式から
も反応の初期から不均一な構造と棒状体が
存在すると考えられた。また、ゲル点以降で
はアミロースの結晶成長が観察でき、反応開
始から約１時間経過すると、アミロースの結
晶由来のピークと凝集体構造が確認できた。 



図１．アミロースのゲル化過程での時分割小
角Ｘ線散乱に対する Kratky plot。q は散乱
ベクトルの大きさで、I(q)は散乱強度を示す。 
 
 (2) 水溶液中におけるグリコーゲンのナノ
構造解析 
グリコーゲンはα-1,4 結合したグルコー

スがつながったアミロース鎖が高度に分岐
した多糖類であり、数十 nm 程度の径の天然
のデンドリマー様粒子である。これは動物の
肝臓や 筋肉に含まれており、エネルギー源
として代謝する機能を有している。食品には
牡蠣やレバーなどに含まれ、免疫賦活などの
効果が期待されている。保湿機能を有してい
ることから化粧品 としての利用も行われて
いる。また菓子として 江崎グリコのキャラ
メルに含まれていることは有名である。これ
らの機能はグリコーゲンが高度に分岐した
構造に由来していることが予想されるが、そ
の相関は未解明である。これまで粒子の形態 
などは 電子顕微鏡や光散乱法などによって
検討され、球状の形状をしており、その径も
10～60nm 程度の定量的な結果が報告されて
いる。本実験では、江崎グリコ社の多糖酵素
合成技術により粒子径を制御して製造した
グリコーゲン様多糖（グルカンデンドリマ
ー）に対し、Ｘ線散乱法 を用いて、粒子全
体を観察でき、かつ内部構造に相当する散乱
角度領域もカバーできるような角度領域で
散乱関数を計測した。 
 グルカンデンドリマーは反応条件を調整
することによって、サイズを制御することが
できる。表１のような４種のサイズの異なる
グルカンデンドリマーを準備した。あらかじ
め動的光散乱法により評価した粒子径を示
した。7.7 nm～18.7 nm の各種サイズとなっ
ている。 
 図２は各種グルカンデンドリマーからの
小角 X線散乱曲線である。さらに参考のため
に、球体からの理論散乱関数を実線で示した。
各グルカンデンドリマー試料は小角領域で
球体に近い散乱曲線を示しており、粒状であ
ることがわかる。散乱の減少の仕方はサイズ
に依存するが、系統的な結果がでている。こ
の領域をギニエプロットすることによって
慣性半径を求めると4.2nm～14.6nmのように
なった。光散乱法によって得られている結果

と比べると、傾向は一致している。値はやや
小さめにでているが、これは慣性半径であっ
て、実半径とは異なるからである。この値は
光散乱法で評価した値に近いものとなった。
さらに散乱結果をみていくと、q の値の大き
な領域で高次のピークが観測されている。こ
れは球体の散乱関数に見られる複数の高次
のピークと同等のものであると考えられる。
球体からの理論散乱曲線と比べると２次以
降のピークは明確ではなく、なだらかに減少
する形をとっている。これはグルカンデンド
リマーの表面がなめらかではないこと等に
よるものと考えられる。 
 
表１．グルカンデンドリマーの試料情報 
 

 
 

 
図２．各種グルカンデンドリマーからの小角
X線散乱曲線及び均質球からの理論散乱関数 
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