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　A　series 　of 　measurements 　was 　conClucted 　to　c且arify　the　mechanism 　for　the　sol−ge1　transition　of　gelatin
in　the　presence　of 　a　variety 　of　sugars 　that　had　been　added 　to　the　gelatin　so 亘ut 量on ，　To 　investigate　the

effects 　due　to　the　difference　type 　and 　structure 　of　the　sugar ，　we 　measured 　the　viscosity 　by　a　non ・

destructive　method ，　the　optical　rotation ，　dyn 且 mic 　viscoelasticity ，　rupture 　characteristics 　and 　
1ア0 −NMR

data．　The　gelation　temperature　was 　increased　by　added 　sugar ．　Physical　changes 　during　the　sol −to−gel
transition　occurred 　in　the　following　order ：dynamic　viscosity ，　dynamic 　elastici 仁y，　and 　then　optical 　rota −

tion　each 　increased．　Each　gel　of　the　gelatin　solution　with 　added 　sugar 　was 　stronger 　than　that　of　the　con ・

trot　without 　added 　sugar ．　The 　gel　of 　the 　gelatin　solution 　 with 　 maltose 　 and 　trehalose 　 added 　showed

particularly　strong 　ductility．　The　
170 −NMR 　spin−lattice　relaxation 　time （Ti）　of　the　gelatln　solutions 　with

added 　sugar ，　suggested 　that　the　number 　of　equatorial 　OH 　groups ｛e
−OHI　in　the　3D 　structure 　of　the

added 　sugar 　affected　the　gelation　of　the　gelatin　solution．

　　　　　　　　　　　　（Received　June　4．2003；Accepted 　in　revised 　form　December 　1ユ，2003）

Keywords ： alkaline −processed　gelatin　ア ル カ リ処理 ゼ ラ チ ン ，　 sugar 糖，　 gelatin　gel ゼ ラ チ ン ゲ

ル ，spin−lattice　relaxation 　ス ピ ンー格 子緩和時間，　 equatorial　bond　エ クア トリア ル 結合 （赤道結合），
mechanical 　property 　力学的性質．

　 1，緒　 　言

　近年，消費者の健康 ・ダイエ ッ ト志向や 甘味料の多

種化，消費者の 嗜好 の 多様化を背景 と して，シ ュ ガ ー

レ ス ・低 カ ロ リ
ー

食品市場は活発な動 きを続け て い

る
Il

．最近 で は淡白な味 を好む 人 が 増 え，ゼ リ
ー

な ど

も砂糖だ けで な く， 他の 甘味料 を使用 したさ っ ぱ りと

した味 質 の 製品が多くな っ て い る．こ れ らを背景とし

て糖質甘味料や糖質調味料に 関する研究も増えて きて

い る
2：’4：．我々 もゼ ラ チ ン に 関する基礎的研究

5／・” 1

を土台 と し て，糖質甘味料に注目 し，原料，前処理及

び抽出温度 の 明確な ゼ ラ チ ン を試料 と して ，
ゼ ラ チ ン

ゾ ル 及 び ゲ ル の 物性 に 及 ぼ す影響に つ い て 研究 を行 っ

て い る ．一
般的な甘味料 で ある砂糖 や ，ソ ル ビ ト

ー
ル

を添加 したゼ ラ チ ン ゾ ル 及びゲ ル に つ い て は前報
a ’

で

報告 し，ゲ ル 化 の 状況 と破 断特性 に お い て 大 きな違 い

が見られ る こ とを示 した．しか し，糖添加に よる詳細

な ゲ ル 化機構 の 追跡 まで に は 至 ら なか っ た 。本実験で

は糖の種類 と構造に注目 し，各種糖添加がゼ ラ チ ン 溶

液の ゲ ル化の機構に ど の よ うに影響す る か を 明 らか に

す るため に ，

” O−NMR に よる非破壊的 な分析及 び レ

オ ロ ジ
ー

測定を行 っ た．そ の結果，ゲ ル 化に関与する

い くつ か の 知見が得られ た の で報告する．

　2．実験方法

　（1） 実験材料

　ゼ ラ チ ン は 牛骨 よ り抽 出 され た ア ル カ リ処理 低温

（60℃）抽出 ゼ ラ チ ン （新 田 ゼ ラ チ ン   製，JIS規格

表示が pH 　5．6，粘度 ：4．4・mPa ・s，ゼ リー強度 ：285
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Fig，1，　 Program 　for　the　temperature 　change 〔slow

　　　　cool 孟ng 　and 　slow 　heating）

巨］Hold　at　40℃ for　30　min ，圍 40− 10℃ at 　O．9℃／min （slow

cooling），圍 Hold　at　10℃ for　60　min ，［コ 10→40℃ at　2． ℃／

min （slow 　heating）．區］Hold　at 　40℃ forユO　min ．

g）を用 い た ．

　糖 はキ シ ロ
ー

ス （和光純薬 工 業   製），グ ル コ
ー

ス

（関東化学   製），ガ ラ ク ト
ー

ス （関東化学   製 ），

フ ル ク ト
ー

ス （松谷化学工 業   ），マ ル ト
ー

ス （関東

化学   製〉，ス ク ロ ース （三井製糖  製），トレハ ロ ー

ス （  林原製）の 7種を用 い た．

　  　試料調製

　 1）　 ゾ ル の 調製

　前報
6，

に 準 じて ，ゼ ラ チ ン 濃度 4 ，  ％ ゾ ル を次 の よ

うに調製 した，

　ア ル カ リ処理低温抽出ゼ ラチ ン 4．Og を 100ml の

ガ ラ ス 製 ビーカ ー
に秤取 し，蒸留水 2 ．Og を加 えて

20 分間膨潤 さ せ た．次 に 50．Og の 水 を加 え て 湯浴

（60℃） Eで マ グ ネチ ッ ク ス ター
ラ
ーを用 い て 定速

（60 回／min ）撹拌 し，溶解 させ た，そ の 後，ゼ ラ チ ン

溶液を 50℃ で 10 分間保持 し た後，蒸留水で 全重量を

100．Og に調整 し，さら に 40℃ に 保持 したもの を対照

ゾ ル とした，

　 L記と同様 に して ゼ ラ チ ン を膨潤，溶解後，キ シ ロ ー

ス ，グ ル コ ー
ス ，ガ ラ ク ト

ー
ス ，フ ル ク ト

ー
ス ，マ ル

ト
ー

ス ，ス ク ロ
ー

ス ，トレハ ロ
ー

ス を各々 20．Og 添加

し溶解させ ，蒸留水 で 全重量 を 100．Og に 調整 し，40

℃ に保持 した もの をそ れぞ れ糖 20％添加 ゾ ル とした．

　 ヒ記と同様に して ゼ ラチ ン を膨潤，溶解後，キ シ ロ
ー

ス 15．Og ，グ ル コ ース 18．Og ，ガ ラ ク トース 18。Og，

フ ル ク ト
ー

ス 18．Og ，マ ル ト
ー

ス 36．Og ，ス ク ロ
ー

ス

34．2g ，ト レハ ロ ー
ス 34．2g を添加 し溶解させ，蒸留

水 で 全重量 を 100．Og に 調整 し，40℃ に保持 し た もの

をそれぞれ糖 1mol／1添 加ゾ ル と した．

　2）　ゲ ル の 調製

　 1）で 調製 した 各ゾ ル を内径 32mm ，高 さ 15mm

の ペ トリ皿 に 10ml 分注 し，5℃ の 恒温水槽で 2 時間

冷却 した もの を各試料ゲ ル と し た．

　〔3） 細線加熱法に よ る ゾ ル の ゲル 化開始時間，ゲ ル

　　　化時間及びゲ ル化温度の測定

　動粘度モ ニ タ リ ン グ シ ス テ ム （雪印乳業   製 ：

SVM −3000）とサ
ーキ ュ レ

ーター
（ヤ マ ト科学   製 ：

CTR −82　AS ） を用 い て ゾ ル の ゲ ル化開始時間，ゲ ル

化 に 要す る 時間及 び ゲ ル 化温度 の 測定 を行 っ た ．測定

は河村 らの 方法に よ っ た
T ’，見かけの ゲ ル 化開始時間，

ゲ ル 化に要す る時間及びゲ ル化温度の 算出方法は，前

報
6i

に示 した通 りである，冷却条件は，前報 に準 じて

40℃ の ゾ ル を 5℃ま で 13℃／h で 3 時間，定速冷却す

る緩慢 冷却 と した ．

　   　旋光度 の 測定

　旋 光度計 （口本分光 P一ユ020），温 度制御装 置 （Haake

K −20，DC −5）を使用 し ，
　 Fig．1 に 示 した 方法 で 試料

溶液の 温度 を変化 させ，そ の 温度 に おける旋光度 を測

定 した．詳細な測定方法及び比旋光度の算出方法は前

報
6 ，

と 同様であ る，

　〔5） 動的粘弾性 の 測定

　 レ オ メーター（Haake　RS−75），温度制御装置 （Haake

TC −80＞を用 い ，測定条件及 び 測定方法は 前報
G’

に 準

じて行 っ た．冷却，昇温プ ロ グ ラ ム は旋光度測定の緩

慢冷却，緩1曼昇温と同条件で行 っ た．

　〔6） 破断特性 の 測定

　 レ オ メ ーター （  山電製，RE2・33005），自動解析

装置 （  山電製，BAS ・33005−16） を用 い て ，各種糖

添加ゲ ル の破断応力，破断歪率，破断エ ネ ル ギ
ー

を求

め た．試料数 15〜20 と し て 測定を行い ，そ の 平均値

を求 め た ．

　〔7） 170 −NMR に よる ス ピ ンー格子緩和時間 （τ，）の

　 　　測定

　 日本電子   製 JNM−EX 　400　FT −NMR を用 い た ，測

定温 度は 試料 ゾ ル 40± 2℃ ，測 定周波数は 54．196

MHz ，
，70 −NMR の 緩和 時 間 （T1） は ，180

°−t−90
°
パ

ル ス 系列 を用 い た反復 回転法 で 測定 ， 積算 回数 は 256

回 とした，

3．結果及び考察

（1｝ ゲ ル 化 に 及ぼす糖添加 の 影響

調製 した 各種糖添加ゾ ル を緩慢冷却で ゲ ル 化させ た

5G （160）
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場合の ゲ ル化開始時間 v ゲル化 に．要する 時間，ゲル化

温度の 測定結果 を Table　1 に示 した ．

　キ シ ロ
ー

ス 添加ゾ ル 以外は対照 と比 べ て ゲ ル 化開始

時間は短 く，ゲル化 に要す る時間は長 く，ゲ ル化温度

は高 くな っ た ，単糖類 で ある グ ル コ ー
ス ，ガ ラ ク トー

ス 及び フ ル ク ト
ー

ス 添加ゾ ル と二 糖類であ るマ ル ト
ー

ス ，ス ク ロ
ー

ス 及び トレハ ロ
ー

ス 添加ゾル との 間に は

顕著な差は見 られ なか っ た．

　  　糖添加ゾ ル の ゲ ル 化過程 に おける旋光度 ，動的

　　　粘弾性の追跡

　 1）　 温度変化に伴 う試料ゾル の 旋光度

　Fig．2 に ゲ ル 化 に伴 う旋 光度 の 変化 を，　 Table　2 に

Table　1．　 Effects　of　adding 　sugars 　on 　the

　　　　 formation　of　gelsGs

　　 GT 　　　Gt

（min ）　 （min ）　　（℃）

Control20

％ xylose

20％ glucose

20％ galactose

20％　fructose

20％ 　Inaltose

20％　sucrose

20％ trehalose

03484792998787789．517

．111

．415

．215

．21L413

．313

．3

23．723

．324

．925

．925

．426
．725

．725

．6

Cs：Starting　time　for　gelatiOn，σT ：gelatiOn

period，　Gt ： gelation　temp ∈
・rature ，　contro1 ：

gelatin　solution　without 　sugar ．

40℃ に おけるゾ ル の 比旋光度，及び 10℃ で 60分間保

持 した ゲ ル の 比旋光度並び に変化量 を示した，

　い ず れ も比旋光度 の 変化 は 緩慢 で あ っ た ．Fig．3 は

Fig．2 の 左側半分 （温度上昇部）を拡大 して示 した も

の で ある が ，約 22 分を境に旋光度が徐 々 に増加 して

い た こ とより，旋光度 が増加 し始めた時点か らヘ リ ッ

ク ス が形成 され始め て い る こ とが推測される，そ の 変

化量 （Table　2）は ，対照 ゾ ル に比 べ て キ シ ロ ース 添

加 ゾル とガ ラ ク ト
ー

ス 添加 ゾ ル で 特 に大 きく，トレハ

ロ ース添加ゾ ル で小 さ くな っ た こ とか ら，キ シ ロ ース

とガ ラク ト
ー

ス 添加は ゼ ラチ ン の ヘ リ ッ ク ス 形成に促

進的 に作用 し， トレ ハ ロ
ー

ス 添加は抑制的に作用す る

と推測 され る．また
， トレハ ロ ース 添加ゾ ル の 測定開

始時点 の 比旋光度は他 の 試料ゾル とは異 な り値が著し

く低い （Fig．2） こ とか ら，前報
6 ）

の エ タ ノ ール 20％

添加ゾ ル と同様， トレ ハ ロ
ー

ス 添加 に よ っ て 初期 の 架

橋形成は抑制 されて い る と考えた．そ こ で，トレハ ロ ー

ス添加濃度 lmol／♂ （34．2％） ゾ ル の比旋光度 を測定

した と こ ろ，初期の 比旋光度，変化量 と もに トレ ハ ロ
ー

ス 20％ 添 加 ゾ ル よ りも低 下 す る こ と が 分 か っ た

（Table　2）．こ の こ とか ら， ト レ ハ ロ ース 濃度が高濃

度 に な る と ゼ ラ チ ン の ヘ リ ッ ク ス 形成は さらに抑制さ

れる こ とが明らか とな っ た．

　こ れ に姆 し，フ ル ク トー
ス 添加ゾ ル の 測定開始時点

の 比旋光度 は他の 試料ゾ ル とは異 な り著 し く高 く

（Fig．2＞，フ ル ク トース 添加濃度 を IO％ ，5％ と低下

させ て い くと，測定開始時点の 比旋光度 の 値は トレ ハ

ロ
ー

ス 添加ゾ ル とは逆に徐々 に低下 した （Table　2）．

300．0

曾 250・oe

量 200・0
慧

§
150・o

ξ 100．08

■

a

　50．0O

．0

一 一

40 　 　 3020 　　 10 102030 覗

　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　↑emperature （℃ ）

Fig．2．　Effect　of 　cooling 　and 　heating　on 　the　spec 丗c　rotation 　value 　for　the　gelatin　solutions

Slow　cooling ：4G℃→IO℃ at　O．9℃／min ，　hold　at 　10℃ for　60　min ．　Slow　heating：10℃ − 40℃ at　2．0℃ノ

min ．　The 　 absolute 　 value 　for　the　specific　rotation　is　shown ．△ control ，◇ 十xylose ，◆ 十 glucose ，
▲ 十 galactose，鬮 十 fructose，口 十 g．　ucrose ，　X 十 maltose ，一＋trehalose．
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Table 　 2． Specific　rotation 　values 　for　the　gelatin　so−

lutions　in　the　presence　of　a　sugarSample

A （deg）
　 　 　 　 　 A − B
B （deg）
　　　　　 （deg）

Control20
％ xylose

20％ glucose

20％　galactose

5％ fructose

lO％　fructose
20％　fructose

20％ maltose

20％　sucrose

20％ trehalose

1　mol ／1　（34．296）trehalose

一125．4　　　
− 247．2　　　 121．8

− 125．7　　　− 258、4　　　　132．7
− 122．2　　　

− 244，9　　　 122．7
− 122．ユ　　　

ー254。0　　　 131．9
− 128，6　　　− 256．3　　　　127，7
− 130．7　　　

− 259．O　　　　l28．3
− 141．ユ　　　

ー266。9　　　　125、5
− 118．ユ　　 ー239．5　　　121．4
− 125．4　　　

− 247。8　　　 122．4
− 96．1　　　

− 213．1　　　　117．O
− 78．8　　　− 184．l　　　　lO5．3

A ：specific　rotation　at　40℃，B：specific　rotation　after　holding
at　lO℃ for　60　min ，　contorol ：gelatin　solution 　without 　sugar ．

35min

250．0

？ 200．03

蓋 150．0
§
2
盡　100・088

　 50．0

o．o

tO 20

Fig ，3．

　　　 value 　for　the　gelatln　solutions （40℃ → 10℃）

Slow　coolingr 　40℃→10℃ at 　O．9℃〆min ．　Expanded　left　half
of　Fig．2．△ control，◇ 十 xylose ，◆ 十 glucose．▲ 十 galactese，
■ 十 fructose，匚〕十 sucrose ，× 十 maltose ，一 十 trehalose．

40　　　　35　　　　30　　　　25　　　　20　　　　15　　　　10

　 　 　 　 　 　 　 T α 叩 er 就 鵬 （℃ ）

Effect　of　cooling 　time　on 　the　specific 　rotation

こ の こ とか ら，高濃度 の フ ル ク ト
ー

ス 添加 は初期 の 架

橋形成 に促進的 に作用す る と考えられ る ，

　 ゼ ラ チ ン ゾ ル 及 び ゲ ル の 安定に は 水素結合あ る い は

水の寄与が 重要で ある と さ れ て い る ．以上 の 実験結果

か ら，糖 の 何 らか の 作用が ゼ ラ チ ン と水 の ゲ ル形成 の

関係 に影響を与えて い る もの と推測 さ れ た．しか し，

ヘ リ ッ クス 形成 へ の 糖 の 関与 の 機構 は複雑 で ，糖 が ペ

プ チ ド鎖 に 直接結合 して い る の か ，あ る い は糖が ペ プ

チ ドに結合 した水分子の 間へ 介入 して い る の か ，あ る

い は水 の構造 を破壊 し糖 が水 を構造化 して しま っ て い

る
S 〕

の か，あ るい は 糖 に よる脱水効果 の 影響な の か な

どい ろ い ろ な因子 が考え ら れ る．

　2）　温度変化に伴 う試料 ゾ ル の 動的粘弾性

　結果を Fig．4，　 Fig．5，　 Fig．6 に示 した．前述 の 旋

光度測定結果 と合わせ て 考えて み る と，前報
6；

と同様

に 立 ち上が り部分 は どの 試料 ゾ ル も粘性率 の 増加 から

始まり （Fig．6），続 い て 弾性率の 増加が起き （Fig．　6），

最後に 旋光度 とい う順 で 変化が 生 じて い た ．ゼ ラ チ ン

の 種類，冷却条件な どを変えて も，常に粘性率．ヒ昇 の

開始温度〉弾性率上昇の 開始温度の 関係が み られ る こ

と は す で に報告 して お り
y ｝

，本研究 の 糖添加ゾ ル の 場

合 も同様 の 現象がみ られた．また，糖を添加す る こ と

で弾性率が 増加 し て い る こ と （Fig，4） よ り，ゲ ル 全

体の ネ ッ トワ
ーク が よ り密 に な っ て い る こ とが 分 か る．

　西成 らはゼ ラ チ ン に糖を添加 したゲ ル の DSC 測定

を行 い
1°）ll）

，昇温 DSC 曲線に現れ る ゲ ルーゾ ル転移に

伴 う吸熱 ピー
クは糖添加 に よ り高温側へ 移動 し，小 さ

い 架橋 領域が多数 で きる た め ゲ ル の 剛性率 は 著 しく増

加す る こ と，また，そ の 吸熱 ピー
ク は糖添加濃度の 増

加 とともに さらに高温側 へ 移動 する こ とを明らか に し

て い る．そ の 他 ゼ ラ チ ン 以外 に も多糖類ゲ ル の 糖類添

加の 影響に 関す る報告は多 く
IX ．ltt’）

，ゲ ル 化 の メ カ ニ ズ

ム に つ い て の レ オ ロ ジー的追跡は ゼ ラ チ ン の場合と同

じ よ うに な さ れ て い る．

　尚，今回我 々 の 用 い た糖試料の うち， トレハ ロ ース

20％添加 ゾ ル に つ い て は旋光度に お い て 初期の架橋形
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△ contro 正，
■ 十 fructese，匚］十 sucrose ，× 十 maltose ，一÷ trehalese ．
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Temperature　 dependence　of　the　 dynamic
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Fig．5．　 Temperature　dependence　of　the　dyna皿 ic　vis−

　　　 cosity 　of 　the　gelatin　solutions

△ controL 　◇　　十 xylose ．　◆　　十 glucose，　▲ 　　十 9alactose，
■ 十 fructose，口 十 sucrose ，　x 十 maltose ，一十 trehalose，

成 が 抑制 され ，
エ タ ノ ー

ル 20％ 添加 ゾ ル
6 〕

と 同様 の

傾向を示す こ とを先に 述べ たが ，動的粘弾性に お い て

は全 く異なる性質を示 し，トレハ ロ ース添加ゾル は粘

弾性 の高 い ゲ ル を形成 した ．そ こ．で こ の 現象を以下 の

よ うに推測 した ．

　 トレ ハ ロ ー
ス 添加ゾル は グ ル コ ー

ス 分子 が α 1−1 結

合で非常 に安定な構造であ り，分子が三次元鎖状 に構

造化 して い くた め 分子 間結合 を生 じやす くゲ ル の ネ ッ

トワ
ー

ク が発達 しや す い の に 対 して ，エ タ ノ
ー

ル 添加
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Fig，6．　 Effects　of　cooling　on　the　dynamic　elasticity
　　　　and 　 viscosity （slow 　cooling ，40℃ → 10℃ at

　　　　O．9℃／m 孟n）

　 control ，　◇　　十 xylose ，　◆　　十 glucose，　▲ 　　十 galactose，△

■ 十fructose，口 十 sucrose ，　X 十 maltose ，一十 trehalose，

ゾ ル は分子が糸ま り状 に構造化 されるためゲ ル の ネ ッ

トワ ーク化が お こ りに くい の で，弾性率が低 くな っ た

と推測 した．分子構造が糸まり状にな る ほ ど分子 間 の

相互 接触が少な く，その ため に水溶液の 粘度をあま り

上 昇させ る こ とは で きない の は な い か と推測され る．

　（3） 糖添加ゲ ル の 破断特性

　Table　3 よ り，どの 糖添加ゲ ル も破断応力，破断エ

ネル ギ
ーともに対照 ゲ ル と比べ て 大であ り，硬い ゲ ル

を形成 して い る こ とが分か る．また，糖の 種類に よ っ

て ゲ ル強度に差が認め られた．二 糖類の うちマ ル トー

ス 添加ゲ ル と トレハ ロ ー
ス 添加 ゲ ル に 関 して は破 断試

験の波形に 延性 を増す傾向がみ られ，破断点は得 られ

なか っ た．そ こ で，分子量 t 水酸基 の 数の 影響を考え

て 各試料 の 糖濃度 を 1　mol ／tに統
一

して測定 を行 っ た

と こ ろ，や は り糖 の 種類 に よ っ て ゲ ル 強度 に差が認 め

られ た．

　糖及 び ゼ ラ チ ン は分 子中 に多 くの 水酸基 を含有 して

い る，ゼ ラ チ ン 溶液 に 糖 を添加 した場合，ゲ ル 形成能

に 与え る 糖 の 影響 は，1） ゼ ラ チ ン 分子 と直接 的 に 作
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Table　3． Change　in　rupture 　characteristics 　of　the　gelatin　gels　in　the
presence　fo　a　sugar

Rupture 　strength 　　Rupture　strain 　　 Rupture　energy

　（Nfm
：

）xIO5　　　　　 （％）　　　　　　 （J／m9 ）　x 　IO‘

Control20

％ xylose

20％ glucose

20％ galactose

20％ fructose

20％ maltose

20％　sucrose

20％ trehalose

1．331

．741

．781

．491

．75

1．75

84．386

．287

．885

．586

．5

86．7

2．493

．303

，243

．003

，17

3．30

一
measurement 　was 　impossible　due　to　the　lack　of　duetility　of　the 　sample ，

control ：gelatin　solution　without 　sugar ．

用する 側面と，2）溶媒の水 との相互 作用の側面とが

考えら れ る．多糖類 の ア ガ ロ ー
ス は 糖 の 添加 に よ り主

として溶媒の水の構造に影響される
’Gl

との報告や，寒

天及 び カ ラ ギ ー
ナ ン は糖添加に よ り，糖と水 の 相互作

用 を 通 じて ゲ ル 濃度 を増加す る
17） と の 報告が み られ る ．

　こ れ ら先行研究及び今回の旋光度，動的粘弾性及び

破 断特性 の 測定結果を合 わ せ て 考える と，ゼ ラ チ ン 溶

液の ゲ ル形成能に与え る糖の 影響は 2）の 側面，すな

わち溶媒 の 水との 相互作用の 影響が大きい と考えら れ

る．そ こ で 溶媒中の糖の 立体配置の違い がゲ ル 化に影

響 を及 ぼ し て い る と推測 し，以 下 の
，70 −NMR に よ る

測定結果から考察す る こ と に した ．

　（4） i’o−NMR の ス ピ ンー格子緩和時間 （Ti）の 測定

　　　結果

　先ず，糖の 構造 の 違 い がゲ ル 化 に 及ぼす影響 を知 る

手段 と し て，先行研究
la” 2T）

を参考に した，

　
一

般 に共鳴現象 に よ っ て ラジ オ波 からエ ネル ギ
ー

を

受け取る と核ス ピ ン が分子の 回転や併進運動で エ ネル

ギ ーを 熱 と して 外部 に 逃 が す現象が起こ る ．こ れ が ス

ピ ン
ー
格 予緩和 時間 （T，） で あ り，溶 液中 で は 分子運

動が激 しくな る と ス ピ ン
ー
格子緩和 時間 （T、） も長 く

なる傾向にある
’s”91．本研究で もス ピ ンー格了艦 和時間

（T，）を測定 し，含有水分中の分子運動の相対的 な自

由度の 測定を試み た が ，
iH −NMR に よ る 緩和時間 （T1）

の 測定で は有意な情報が得られ ない
LS〕

こ とか ら，今回

は 天然存在比の小 さ い
1
℃ で測定 した ，

　単糖 の ピ ラ ノース 環 の 炭素原子 と結合 し て い る水酸

基の 方 向に は ，軸方 向を向 い て い る ア キ シ ア ル 結合

（a−OH ）と，赤道方向を向い て い る赤道結合 （e−OH ）

との 2 種類が あり，隣接する 2 つ の 赤道結合の 酸素原

子間距離 0，286nm は，水 の トリ ジマ イ ト型構造 の 酸

素原子間距離 0．290nm に極め て近 く，赤道結合の 数

が 多い 糖ほ ど水の 構造を安定化する作用が大きい と考

えられ て い る
2°脚 ．上平は ，赤道結合 （e−OH ）の 数と

糖の種類 との 関係を考察 し，糖と水 との相互作用 は糖

分 子の 周 りの 水分子の 配位数 （nh）や糖分子に接 して

い る水分子と純水中の水分子 との 回転の相関時間の比

（τ、h／τ、
°
） よ りも，動的水和数 （nDHN ＞の 値に基づ い

て 比較すると合理的で ある として ，水和特性すなわち

赤道結合 （e −OH ）の 数と動的水和数 （n 。llt、・）との 関係

は，赤道結合 の 数が多い ほ ど水の 構造 を安定化す る作

用が大 きい こ とを示唆 して い る
2°1，すなわち，動的水

和数 は水和層 内 の 全水分 子 の 熱運動 と純水巾 の 同数の

水分子の 熱運動 の 相対的変化量 を示す とされ て お り，

溶質分子 と水分子の 全相互作用は こ の動的水和数に よ

く依存す る との 知見が得 られ て い る
2L）．

　Fig．7 は Uedaira　et　al．20i
’
の デ

ー
タを引用 し，筆者 ら

が 作成し た もの で あ る．こ の 図 よ り水酸基 の赤道結合

（e−OH ） の 数が多い マ ル トー
ス 溶液や ス ク ロ ー

ス 溶液

は 動的水和数 の 値 も高 くな っ て い る こ とが 明 ら か で あ

る，そ こで 我 々 は 本研究 の 糖添加 ゼ ラ チ ン 試料 に お い

て も糖分 子を構成す る水酸 基 の 赤道結合 （e−OH ） の

数 が 水 の 構造化 の 程度 と関係 があ る の で は ない か と推

察 した．しか し，赤 道結合 （e−OH ） の 数 の 算出 は 今

回 は 出来なか っ た の で ，Sato　and 　Miyawaki13i
’
が緩和

時間 （TL） と赤道結合 （e−OH ） の 数 との 間 に 相 関が

ある こ とを報告 し て い る の を参考に 緩 和時 間 （r1）

の み の 測定を行い ，上 記の 動的水和数 の 値 と緩和 時間
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（T，） との関係 をみ たの が Table　4 で ある．

　こ れよ りゼ ラ チ ン 溶液に糖を添加 した場合 の 緩和時

間 は ，明 らか に対照 と比 べ て短 くな り，単糖類 と二 糖

類との 間 に も差が顕著に み られた，また，そ の相関時

間も明らか に対照 と比 べ て 長 くな り，単糖類 と二糖類

との 間に も差が顕著に み られた．こ れ らの結果 と動 的

水和数 の 値 とあわ せ て考える と，水分子の 自由度並 び

に分子回転に 差がある こ とが明 らか とな っ た．す なわ
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−OH ）

Hydration　characteristics 　of　each 　sugar 　in　an
aqueous 　solution 　at　25℃

Relationship　between 　 the　 dynamic 　 hydration　number

（伽 刪 ｝and 　n （e−OH ）（Taken　from　Uedaira，　H．，　Ikura，　M ．，　and
Uedaira，　 H．： Natural　 Abundance　 Oxygen−17　 Magnetic
Relaxation　in　Aqueous　Solutions　of　Carbohydrates，　Bult．
Chem ∫oc ．ノPn．，62，1−4 （1989｝）．　Illusぼ ated 　by　the　present
authors ，

ち，緩和時問が短 く相関時間が長 い ほ ど分子集団が大

きく，ゼ ラ チ ン分子や 糖分子の周 りの水分子の熱運動

は強 く束縛 され て い る こ とが 示唆 され た．

　また，二 糖類 で あるマ ル ト
ー

ス ，ス ク ロ
ー

ス 及 び ト

レ ハ ロ ース 各溶液は，ゼ ラ チ ン が加わ る こ とで緩和時

間が明 らか に短 くな っ てい る こ とか ら，糖分子，水分

子，ゼ ラ チ ン分子が相互 に 関連 し合 っ て 水素結合 を形

成 し，その 集団 が大 となる た め ，分子回転が緩やか に

な っ て い る と考えられ る ．こ れ に対 し，糖を添加 しな

い 対照溶液や 単糖類で ある グ ル コ ース ，ガ ラ ク トース

及 び フ ル ク ト
ース 各溶液は ゼ ラ チ ン が加わ る こ とで 緩

和時間が長 くな っ て い る こ とか ら，糖分子 と水分子の

クラス タ
ーをゼ ラチ ン分子が切断 して い る と推察され

る．

　以上 の実験結果及び ゼ ラ チ ンゲ ル の状態 と共存する

糖 の 種類 との 関係 を合 わせ て考察す る と，単 に糖 の 水

酸基の数だ けで は な く，赤道結合 （e −OH ＞の よ うな

糖 の 立体構造が ゼ ラチ ン の ゲ ル化に大 きな影響を与え

る要因に な る こ とが示唆 された．

　今後，糖添加に よ る ゼ ラチ ン溶液の ゲ ル化の メ カ ニ

ズ ム に つ い て の 多面的な より詳細な研 究が望 まれ る．

　4．要 　 約

　ゼ ラ チ ン 溶液に各種糖 を添加 した場合の ゲ ル 化機構

を明 ら か にする た め に動粘度モ ニ タ リ ン グ シ ス テ ム，

旋光度，動的粘弾性，レ オ メ
ー

ターに よる力学的特性

及 び
i70 −NMR の ス ピ ンー格子緩和時間 （T⊥）の 測定を

Table　4．　 Relationship　between　the　spin −lattice　time （Ti）　and 　the

　　　　 dynamic　hydration　Measured 　by　
i’O・NMR 　in　the　pres−

　　　　 ence 　of　a　sugarWater

　solution Gelatin　solution

Dynamic

hydration

Spin−lattice

time （Tl）

　 （ms ）

Spin−lattice　　Correlation

time （7
「
1）　　time （τc）

　 （1皿 s ）　　　　　（× 10
−

」〜

s）

ControlXyloseGlucoseGalactose

Fructose
MaltoseSucroseTrehalose

掌

15．518

．616

．616

．527
．225

．2
＿寮

8．0726

．96

．86

．85
．25

．35
．2

5140148797777444 L522

．031

．962

．072

．033273

．033

，08
＊
　measurement 　was 　impossible．
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行い ，得 られた知見を以下 に まとめ た ，

　 1）各種糖添加に よ り，対照 と比 べ て ゲ ル 化が早 く

始ま り，高温側で ゲ ル 化 し，ゲ ル 化完了まで に長時間

を要した，

　2）ゲ ル 化 は，まず粘性率が増加す る現象に始 まり，

続い て 弾性率の増加，最後に旋光度とい う順で変化が

起きて い た．

　3）各種糖添加試料は い ずれ も対照と比 べ て 硬い ゲ

ル を形成 したが，糖の種類に よ りゲ ル強度に差が み ら

れた，

　4）ゼ ラ チ ン ゲ ル の状態 と共存する糖の 種類との 関

係 に つ い て ，
「r’
　o−NMR の ス ピ ン

ー
格 子緩和時間 （T，）

の 測定を行 っ た と こ ろ ，糖の赤道結合 （e・OH ）の 数

に 関係がある こ と が示唆 された ．

　終わ りにあた り，本研究の 試料ゼ ラ チ ン を提供 し て

い ただ い た新田ゼ ラ チ ン 株式会社並 び に各種糖試料に

つ い て 適切な ア ドバ イス を い ただ い た松谷化学   白

鳥武秀氏 に 厚 くお礼 を申 し上げ ます．
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