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1. 緒言 
 食品は水分を大量に保持し構造を保ったゲル状態のものがほとんどである。ゲルは元来

アモルファス状態であると考えられており、その構造は曖昧で評価するのは複雑である。

ゲルの基本構造は分子鎖が網目構造を形成し、その中に溶媒分子が保持されたものであり、

架橋構造などの特性によって様々な物性を呈すると考えられる。食品においては、ナタデ

ココやグミなど一言でゲル（ゼリー）といっても、様々な食感がある。これらはミクロ構

造においても多様性があることを意味している。とりわけ本研究では多糖類を扱うが、そ

の物性は多糖類の種類、濃度、添加塩などの添加成分、異種多糖類の混合などでも異なっ

てくる。多糖類の場合ナノレベルにおいて特徴的な凝集構造を示す場合が多く示されてい

る。近年ナノサイエンスやナノテクノロジーが重要視されているなか、多糖類のゲル化を

ナノレベルで構造観察し、そのメカニズムを解明することは 1 種のナノサイエンスであり、

この情報をうまく使って、将来的にはナノ構造を制御できれば、糖鎖ナノテクノロジーが

可能となろう。それによって単なるゲル化剤にとどまることなく、高機能な食品や医療材

料などの高度な応用も期待できる。 
 その構造観察の強力な手法が、Ｘ線散乱・回折測定である。通常水溶液やゲルの散乱測

定は微弱でありシンクロトロン放射光を利用しなければ測定できない場合が多い。これに

よってサブナノからナノレベルの観察を試料に対して処理することなく直接的に測定する

ことができるのが特徴である。現在日本にある放射光として兵庫県にある SPring-8 とつく

ば市にある高エネルギー加速器研究機構フォトンファクトリーが代表的である。輝度は

SPring-8 が最強であり、希薄溶液などこれまで十分な精度で測定できない試料も測定する

ことが可能となった。対象物が液体などの等方的なものに対する散乱の場合、得られるデ

ータは一次元の散乱曲線が得られるのみで、詳細な解析をするためにはいくつかの異なる

条件を測定して、その変化を追跡することや他の測定手段を補足すると有効である。また

SPring-8 ではその強力なＸ線ビームを利用してマイクロオーダーサイズのＸ線ビーム（マ

イクロビーム）を利用することができる。これにより純物質でなく、様々な個体そのもの

のマイクロオーダーでのミクロ構造分布をとらえることができる。 
 
２．カラゲナンを例として 
 カラゲナンは増粘剤やゲル化剤などの食品添加物としてよく知られており、海藻より抽

出される多糖類である。化学構造によってκ型、ι型、λ型などが存在し、それぞれ２糖

の繰り返し単位中に硫酸エステル基が１つ、２つ、３つ程度含まれた構造をとっている。



このうちκ型とι型の水溶液は低温にすることによってゲルを形成するが、λ型はゲル化

しないことが知られている。ゲルの形成機構は図１に示されているように、高温では分子

鎖は分子分散しコイル状態で存在しているが、冷却によって部分的に二重らせん構造を形

成さらにはそれらが会合することによって架橋領域を形成し、系全体が網目構造をとると

考えられている。 

 

図１.カラゲナンのゲル化モデル. 
 
このような特徴的な架橋領域の構造はナノレベルで現れ、小角Ｘ線散乱法は有効な観測方

法となる。図２はκカラゲナン水溶液から得られた小角Ｘ線散乱の温度依存性である。こ

こで I(q)は散乱強度で、q は散乱ベクトルの大きさで、 
q=(4π/λ)sinθ   (1) 

と定義されている。ただしλは入射Ｘ線の強度、2θは散乱角である。小角領域では q はほ

ぼθに比例するので、q は散乱角に相当する。従って図２の各散乱曲線は散乱強度の角度依

存性とみることができる。 
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図２. κカラゲナン水溶液から得られた小角Ｘ線散乱の温度依存性. 

 この系では約４０℃あたりでゾルゲル転移が起こるが、小角散乱でもそれを反映した結

果が得られている。つまりゲルを形成することにより散乱強度が増加している。これは分
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子鎖が凝集することによるもので、架橋構造が形成されていることを示している。またカ

ラゲナンの場合、電解質多糖類であるため分子鎖間あるいは形成された会合体間の静電的

反発相互作用によりピークが現れる。ピーク位置が低温になるほど小角側にシフトしてい

るのは、架橋ドメインのサイズが大きくなることで相互作用の相関距離が長くなっている

ためである。このように小角Ｘ線散乱によって多糖類のゾルゲル転移を観察することが可

能である。詳しく解析することによって、ナノレベルでの架橋構造に関する情報を得るこ

とができる。特にこのような電解質多糖類の場合、相互作用も散乱曲線に反映される。こ

のことはより多くの情報を得るためには有益であるが、１つの曲線に多数の情報が含まれ

ることになるので、それらの分離が難しいことがある。この解析は扱う系によって多種多

様となる。 
 
３．キシログルカンのゲル化 
３．１．キシログルカンについて 
本研究で用いた多糖類キシログルカンはタマリンド種子より抽出したもので、セルロー

ス骨格にガラクトースあるいはガラクトキシロースを側鎖に有している（図３参照）。セル

ロースの場合結晶化によって不溶性であるが、キシログルカンは側鎖の立体障害によって

水溶性を示す。タマリンド種子キシログルカンは、すでにドレッシングのドレッシングな

どの増粘剤として食品添加物に広く使用されている。この水溶液は様々な第３成分を添加

することによりゲルを形成する。例えばアルコール、色素であるコンゴレッドを添加する

とゲル化する。またヨウ素呈色反応を示し、それと同時にゲルを形成する。さらに酵素で

あるβ-ガラクトシダーゼを作用させるとゲルを形成する。これらの様々なゲル化について

小角 X 線散乱測定によって構造を観察し、そのメカニズムを検討することができた。それ

らのうちのいくつかの例を示す。 
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図３．キシログルカンの化学構造． 
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図４．キシログルカン水溶液からの小角 X 線散乱．

３．２．キシログルカンの溶液構造 
ゲル化する以前のキシログルカンの水溶液構造について小角 X 線散乱の結果を示す。キ

シログルカンの分子量は約 80 万程度である。図 4 は水溶液中におけるキシログルカンから

の小角 X 線散乱である。散乱曲線は図 4 のように散乱強度の角度依存性であり、この場合

q が大きくなるにつれて単調に強度減少する典型的な散乱挙動を示した。キシログルカンの

分子モデルを図 5 に示す。この分子モデルの各原子を Van der Waals 半径をもった球と仮

定して、球の散乱の重ね合わせで次式の Debye の式により計算することができる。 

I(q) = fj
2gj

2(q) + 2 fj fkgj(q)gk (q)
sin(djkq)

djkqj= j+1

n

∑
j=1

n−1

∑
j=1

n

∑
  (2) 

ここで fjは原子 j の散乱の重み因子、djkは j 原子と k 原子の距離である。g(q)は剛体球の形

状因子で、各原子の Van der Waals 半

径を用いた。分子モデルからの計算曲

線についても図４に実験値と比較する

ために重ね合わせた。q の大きな領域

で良い一致をしており、水溶液中では

キシログルカン鎖は基本的に 1 本鎖の

状態であると推定できる。q の小さな

ところではモデルの鎖長が短いことや

溶液中でのキシログルカンの部分的な

凝集の存在が原因で一致していないと

考えられる。 
 
 

 
図５．キシログルカンの分子モデル． 
 
３．３．アルコール添加によるゲル化 
 いくつかの多糖類水溶液はアルコールをある程度添加すると沈殿を生じる。キシログル

カンの場合、アルコールを 20％程度入れるとゲル化を起こす。アルコールを入れた系にお



図６．水／アルコール系におけるキシログルカンゲルからの小角 X 線散乱と計算散乱関数． 

ける小角 X 線散乱についてみると、図６のように 2 成分で示せることが分かった。１つは

キシログルカン鎖の溶解成分である棒状体についてのギニエ近似式に基づく成分である。

つまりキシログルカンは比較的剛直な棒状体であることが予想できるため、棒状体からの

散乱関数はギニエの近似式により以下のように表すことができる。 

 )2/exp()( 22
, qRqIq cG−≈⋅   (3) 

ここで RG,c は棒状体の断面の慣性半径である。もう 1 つは以下の式によって表されるラン

ダム凝集構造からの散乱関数 Debye-Bueche 型により表せた。 

222 )1/(1)( qaqI +≈    (4) 

ここで a は不均一さのサイズである。このようにアルコール系についてはランダム凝集に

よるゲル化であることが小角Ｘ線散乱から推定できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

３．４．ヨウ素呈色反応にともなうキシログルカンのゲル化 
 澱粉のヨウ素呈色反応はよく知られている。キシログルカンなどのセルロース系多糖類

でもヨウ素呈色反応が起こる。アミロースの場合、らせん構造の内部にヨウ素イオンクラ

スターが直線に並ぶことで呈色するが、キシログルカンの場合はどうなるのかは分かって

いなかった。キシログルカン水溶液にヨウ素溶液を加えると青紫色に呈色して沈殿を生じ

る。加熱して溶解すると呈色は消える。それを冷やすと系全体が呈色したゲルとなる。こ

れは熱可逆的なゾルゲル転移を起こす。その呈色ゲルの構造を小角 X 線散乱法により観察

し、メカニズムを考察した。図７はキシログルカン水溶液とヨウ素溶液を加えてゲルとな

ったものからの散乱曲線を断面のギニエプロット(ln(qI(q)) vs q2)したものである。キシログ
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図７．キシログルカン水溶液及びヨウ素呈色ゲルか

らの小角 X 線散乱に対する断面のギニエプロット．

図８．６糖の環状糖鎖及び線状糖鎖からの小角Ｘ線散乱．

ルカンは比較的剛直な棒状体であることが予想できるため、(3)式に基づき、断面のギニエ

プロットが直線領域を示した場合、適当な角度領域において棒状体としての近似が成立し、

その直線部の傾きから断面の慣性半径を評価できる。図７からゾル及びゲルにおいて良好

な直線領域を見つけることが

できた。RG,cはゲル化にともな

い 4.3Åから 6.6Åへと太くな

った。これはキシログルカン 1
本鎖状態が、平行に会合して２

～３本鎖程度の会合体となっ

ていると考えられる。この場合

ヨウ素イオンのクラスターは

キシログルカン鎖２～３本程

度が並んで会合している構造

の間に包接して介在し、ヨウ素

錯体を形成していると推測で

きる。これらが架橋領域となり

ゲルを形成すると同時に発色

していると考えられる。 
 
 
４．環状糖鎖 
 シクロデキストリンは６～８の糖が環状につながった構造をとっている。これらはその

環の空洞に様々な分子を包接することができ、食品添加剤などにも広く用いられている。

最近ではそれよりも高い重合

度をもった環状糖鎖シクロア

ミロースが開発されており、さ

らなる応用に期待がかかって

いる。小角Ｘ線散乱ではこれら

の環状糖鎖の溶液構造や包接

構造の解析も可能である。例え

ば、環状と線状を見分けること

ができる。図８はマルトヘキサ

オースとαシクロデキストリ

ンからの小角Ｘ線散乱をクラ

ットキープロット（q2I(q) vs q）
で表したものである。環状であ
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るαシクロデキストリンはブロードな極大をもったプロファイルをしており、環状の特徴

を反映している。またマルトヘキサオースは鎖状構造を反映している。 
 
５.マイクロビームを利用した米粒における結晶構造分布の観察 
澱粉粒は部分的に微小な結晶構造を持つ多結晶体であり、その結晶性は澱粉の物性に大

きく関わると考えられる。澱粉にⅩ線を照射して得られる回折図には ２つの型があり、イ

ネ、コムギなどの穀物澱粉は A 型、ジャガイモなどの根茎澱粉は B 型の結晶形を示すこと

が多い。従来、Ⅹ線回折は精製した澱粉粉末で行われるのがほとんどであるが、SPring8
内の高フラックスのビームラインにおけるマイクロビームを利用することで、胚乳切片の

組織を特別な処理無しで胚乳内の位置による結晶性の分布状態を知ることが可能である。

粉末Ⅹ線回折法で必要だった澱粉粒抽出の過程が不要になり、抽出時の人為的影響を除く

ことが可能となる。いくつかの変異体を用いて、その結晶構造分布を探ってみた。 
 
６．終わりに 
 いくつかの実際に食品添加物として使用されている多糖類についての小角Ｘ線散乱につ

いて実例を示した。さらには米のマイクロビームを利用したＸ線回折の手法のような精製

や抽出を必要としない非破壊分析の手法が広まりつつある。これまでアカデミックな立場

から基礎的な構造解析を進めてきたわけであるが、これが今後応用へと展開するためには、

よりレオロジーや熱などのマクロ物性とこれらのミクロ構造との相関について考察を深め

ていくことが重要となる。これらの基礎研究は将来的にはテーラーメイド型の食品増粘剤

やゲル化剤、さらにはナノレベルで構造制御されたナノ機能性食品へと発展することが期

待できる。 
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