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Eーカラギーナンゲルに及ぼす乳成分の影響

清瀧兼司・仁木良哉

斎藤善一・有馬俊六郎1)

(北海道大学没学部酪決科学研究施設)

(11白和61年7月41:1受JM)

E旺ectsof Some Milk Constituents on .t-Carrageenan Gel 

K巴njiKIYOTAKI， Ryoya NIKI， Zenichi SAITO 
and Shunrokuro ARIMA 

(Institute of Dairy Science， Faculty of Agriculture， 
Hokkaido University， Sapporo 060， Japan) 

緒 言

紅藻類から抽出されるカラギーナンは，硫酸基を含む

直鎖の多糖で，その硫酸基を介して蛋白質と反応する性

質があり，乳製品の安定剤として使用されている。また，

牛乳中の主要塩類であるカリウム，カルシウム存在下で，

それぞれ物性の異なるケツレを形成する 11)。ケ、ノレ化は， カ

ラギーナン糖鎖のランダムコイノレが，冷却によって二重

らせん構造を形成しさらにその二重らせん鎖が K十や

Ca2+のような正イオンと硫酸基との相互作用によって

集合して網目構造を形成することによる7)。

GRINDROD & NICKERSON4)によると， κーカラギー

ナンは，カゼインと相互作用し，的一，s←カゼインはカル
シウム存在下で， κ カゼインはカノレシウムの存在の如何

にかかわらず相互作用する。 HANSEN5)は，カラギーナ

ンが牛乳中の的カゼインをカルシウム沈澱に対して安

定化すると報告した。 OZAWAll)は./C-カラギーナンと

s-カゼインはカルシウム塩橋をイ中立ちにして相互作用す
るであろうと報告した。

本研究の目的は，乳成分と κーカラギーナンとの相互作

用をゲルの性質の変化とし、う見地から明らかにすること

である。そのために，クリーフ。試験による静的粘弾性測

定により，乳清主要塩類であるカリウム，カルシウム添

加lにより形成される κーカラギーナンケ司ノレの性質を調べ

た。さらに，乳蛋白質を添加することによって，ゲルの

性質が，どのように変化するかを検討した。
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材料と方法

1. ，，-カラギーナンの調製

粉末 r カラギーナン (Sigma社製)を 700Cの脱イオ

ン水に溶解し，約 1%裕液を作製した。 この溶液を， 10 

mM  EDTA 溶液に対して 12時間，脱イオン水に刻して

3/:1間透析して脱湿した後，凍結乾燥した。乾燥物を脱イ

オン水に溶解して 1%/Cーカラギーナン溶液を調製した。

2. 乳蛋白質の調製

北海道大学農学部附属農場のホノレスタイン種牛群の合

乳より酸カゼインを調製した。酸カゼイン調製の際，遠

心分離によってカゼインを除去した上澄を限外ろ過によ

って濃縮した。濃縮液を脱イオン水に対して透析し，不

溶性となった沈澱物を少量の NaClを加え溶解後， 1N 

NaOHで中性として，凍結乾燥し全乳清蛋白とした。

的， /Cーカゼインは， ZITTLE & CUSTERの方法15)，戸ー

カゼインは HIPPらの方法6)，s-ラクトグロプリンは，

ASCHAFFENBURGらの方法1)によって調製した。

3. "カラギーナンの調製

最終的に，塩蛋白質が所定の濃度となるように50mM

イミダゾーノレ一塩酸緩衝液 (pH7.0)を加えた溶液8m{!

を，10ms容ビーカーに入れ50
0

Cに加温した。特に断

らない|浪り， 1男c;K~カラギーナン溶液 (500C) 2 m{!をそ

れに添加し，均一になるよう撹持した。コム栓をして恒

温梢中に水平に保持し，室温から OOC迄，徐々に温度を

下げてゲノレ化させ， 1日保持した。 イオン波度は基木的
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Fig. 1. Creep curve and four elements models. 

!lL: deformation L: lnitial height 

に，牛乳の平均的 K+，Ca2+， Na+濃度とし10)，負イオ

ンは Cl-で統ーした。

4. クリープ現象の測定

グリープメーター(山電 RE3305)に， 5mm径のプ

ランジャーを装着し，荷重時間5分，試料台速度5mm/

secとした。荷重は歪と荷重の線形性の範囲に設定し，

特に断らない限り， 2gとした。恒温装置を用い，測定は

OOCで行った。

5‘ クリープ現象の解析

K-カラギーナンのクリープ現象 (Fig目 1)の解析は，除

重後の瞬間変形 (ε0)，粘弾性部の変形 (ε1)，定常粘性部の

変形 (ελァ)について行った。それぞれの変形は，フック，

フォークト，ニュートンのモデルで解析し，弾性率，粘

性率，遅延時闘を以下の方式によって算出した。また，

クリープ曲線は，荷重開始時の瞬間変形に含まれる塑性

歪をクリープ歪から差し引き 3回の測定の平均値を示

した。

1) フックの瞬間弾性体

応力 (dyn/cm2)P:荷重 (g)x980/面積 (cm2)

歪 ε。
弾性率 (dyn/cm2)Eo=P/ε0 

2) フォークトの粘弾性体

歪 ε1

弾性率 (dynfcm2)E1 =1マξ1
遅延時間 (sec)T "1 (1-e-1)になる圧縮変形に要す

る時間

粘性率 (poise)引=τ.E1

3) ニュートンの定常粘性体

歪 εN

荷重時間 (sec)t 

粘性率 (poise)ザN=P.t/εN

結果

1. カリウムおよびカルシウムの影響

脱塩した状態て、の r カラギーナンは低温では，粘性の

高い溶液であるが，塩が存在すると低温で、ゲル化する。

そこで，実際の牛乳の系を想定して，カリウムとカルシ

ウムが混在する場合の r カラギーナンゲルの性質を調

べた。牛乳中の平均的濃度である 39.4mMのカリウム

存在下で 0.2%Kーカラギーナンゲルを作り，その際，カ

ノレシウムを O~lOmM添加した場合の弾性率，粘性率，

遅延時聞を Table1に示した。 カルシウムの添加によ

り，ゲ'ルの性質は明らかに変化し，フッグ体の弾性率 (Eo)

の増加，フォークト体の弾性率 (E1)とニュートン体の粘

性率 (lIN)の減少が観察された。

次に，カリウムおよびカルシウムが単独で存在する場

合のカラギーナンのゲ、ル化について検討した。クリープ

曲線から，それぞれの弾性率，粘性率，遅延時聞を求め，

Table 2にその結果を示した。 カリウムゲ‘ノレに比較し

て，カルシウムゲルは，一定応力当りの歪が大きしフ

ック体の弾性率 (Eo)71'同程度のゲルを比較したが，フォ

ークト体の弾性率 (E1)，フォーグト体の粘性率(引)は低

く，遅延時間 (T)は長かった。また，ニュートン体の粘

性率(可N)は低かった。

2 乳蛋白質添加の影響

乳蛋白質の約80%を占める。カゼインは主に日s-，s-
および κーカゼインから成る。そこで，牛乳中の平均的濃

度のカリウム，ナトリウム，イオン性カルシウムを含む
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Table 1. E任eclsof calιium on lhe elasticity， viscosity and 
retardation time of potassium gel 

Eo EI 71t 

(105 dynlcm2) (105 dynJcm2) (sec) (107 poise) 

'2.7 4.9 '25 1.'2 

3.0 4.4 '24 1.1 

3.0 4.'2 '23 1.0 

3.3 4.'2 '24 1.0 

3.3 3.8 '24 0.9 

3.4 3.4 27 。‘9

3目6 3.1 32 1.0 

4目。 2.8 32 0.9 

3.9 2.8 30 0.8 

3.9 '2.8 32 0.9 

3.9 2.8 31 0.9 

万人ア

(107 poise) 

13.0 

11.4 

10.5 

10.0 

9.'2 

9‘。

8.3 

7.9 

7.7 

7.5 

7.3 
一一一一一一一 一一~-~一一一一

Control: 0.'2%κ-carrageenan， 39.4 mM  KCl， 50 mM  imidazole-HCl pH 7.0、

Table 2. The elasticity， viscosity and retardation time of 
potassium-gel and calciuma-gel 

Eo EI T '71 7).¥0 

(105 dyn/cm2) (105 dyn/cm2) 同じ (107poise) (107 poise) 

K-gel 

Ca-gel 

'2.3 

'2.3 

4.4 

1.4 

27 1.'2 

36 。目5

K-gel: 0.2'70 κ-Carrageenan， 39.4 mM  KCl， 50 mM  lmidazole司HClpH 7.0， stress '2 g. 
Ca-gel: 0.3% K-Carrageenan， 6 mM  CaCl， 50 mM  Imidazole-HCl pI-l 7.0， slress 1 g. 

Table 3. Effects of caseins on the elastici ty， viscosi ty and retardation 
time of 39.4 mM  potassium+18.3mM sodium+3mM calcium 

system gel 

E。 EI 7 ')1 

9.7 

3.'2 

ザN

(105 dyn/cm2) (105 dyn/cm2) (sec) (107 poise) (107 poise) 

Control 3.3 4.'2 '23 1.0 8.8 

15もWhole-Cn 3.6 4.5 23 l.0 14.'2 

1 % lY.-Cn 3.1 4.8 20 1.0 1'2目6

1% s-Cn 3.2 4.4 27 1.'2 9.6 

1% K-Cn 3.8 5.2 23 1.'2 19.6 

Control: 0.2% K-carrageenan， 39.4 mM  KCl， 18.3 mM  NaCl， 3 mM  CaC12 50 mM  imidazole-HCl 

pH 7.0. 

系に，全カゼインおよび日s一，t'-， K カゼインを 1%添加

した時のゲルの性質の変化を調べた (Table3)。

ン)蕊分ごとに調べると，ゲルに対する影響は大きいJI!自に

K>as>sカゼインであった。 κ カゼインを添加した場

合， l~o， E1九 '7N が鳩加した。一方，的およびかカ

ゼインの添加は 7JN を矯加させたが，Eoをわずかに減少

させた。

無添加の場合と比較して，全カゼインを 1%添加する

ことにより，Eoが1.1f，古， EIが1.1f古，ザN が1.6ft.-にな

り，ゲルの弾性および粘性が増加した。さらに，カセイ
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次に，乳清蛋白質のカラギーナンゲ、ルに及ぼす影響に

ついて調べた。牛乳中の平均的なカリウム，ナトリウム，

イオン性カルシウムの系に全乳清蛋白質および乳清蛋白

の主成分である Pラクトグロプリンをそれぞれ1%添
加したときのケ、ノレの性質変化を調べた。

全乳清蛋白質および点ーラクトグロプリンが，ヶツレにお

よぼす影響は少なく，カゼイン添加の場合ほどヶツレの性

質を変化させなかった (Fig.2)。全乳清蛋白質とかラク

トグロプリンとを比較すると，全乳清蛋白質の方が，幾

分ゲルに対する影響が強かった。

3 カルシウムの存在と仙カゼイン添加の影響

カゼインは，カルシウムと結合して，その状態が変化

する。カルシウムのカゼインへの結合性は，強い)1闘に

叫>，3->κ カゼインである3)。そこで，カノレシウムの存
在が，日sカゼインを添加した時の κ カラギーナンゲル

の性質の変化に，どのように関わるかについて検討した。

39.4mMカリウム， 3mMカルシウムを含む系と，39.4

mMカリウム， 9mMナトリウムを含む系に日sーカゼイ

ンを1%添加した時の 0.2%K-カラギーナンゲルの際性

率，粘性率，遅延l侍聞を Table4に示した。

n

、，
云
E
南
す

h
a
r
'
 

Z
L
 

t
A
Q
O
 

s

i

1

 

• 0
 

0.05 
、い)一

ι 一一一一一一一ーー-l、、--ハ八

よ、
、..".ーーーーー弓，--ー---d，--

time(min) 

Fig. 2. Effects of whey proteins on creep curve 
。f39.4 mM  potassium+18.3 mM  sodium+ 
3 mM  calcium system gel. 
Control: 0.20/0 t.:-carrageenan， 39.4 mM  KC1， 

18.3mM NaCl， 3 mM  CaCb， 50mM 
imidazole-HCl pH 7.0 0一一一O

Added protein: Whole whey， protein ・一一一・，
，3-1actoglobulin x一一一X，Whole 
casem L，---L， 

Table 4. Effects of日，-caseinon lhe elastisity， viscosity anιI .retardalion 

time of 39.4 mM  potassium+9 mM  sodil1m or 3 mM  calcium 

s ys te m gel 

Eo E1 ι ザ1 ザN

(105 dynfcm2) (105 dynfcm2) (sec) (107 poise) (107 poise) 

9mM ControL 2.8 4.4 24 1.0 12.8 

Sodium 15も日，-Cn 3.0 4.5 24 1.1 14.9 

3mM Control 3.4 4.3 24 1.0 9.8 

Calcium 15ら日s-Cn 3.2 4.5 24 1.1 16.3 

Control: 0.20/0 K-carrageenan， 39.4 mM  KCL， 9 mM  NaCl or 3 mM  CaCL2， 50 mM  imidazole-HCl， 

pH 7.0 

カルシウムを含んだ系での Eoの1成少 rlNの顕著な増

加が観察された。

考 察

1. カリウムおよびカルシウムの影響

カリウム存在下でのケソレとカルシウム存在下でのケ、ノレ

を比較すると， lIIj者は，高い Et.ザt.ザN より網目構造の

強いゲノレ，後者は，反対に弱し、ヶツレを形成すると考えら

れる。このことは，ゲル破断試験より何られた OZAWA

の結果11)と一致した。

ーガラカリウムの系にカノレシウムを添加することによ

って，ケソレは，Eoの増加，Elの減少から見るとより硬く，

111とh の減少から見るとより脆くなると考えられる。

また，構造的に考察すると，カルシウムは，Eoの増加よ

れ κーカラギーナンの硫酸基に対するカウンターイオン

として，硫酸基間の反発力を弱め，網目構造の結合点を

噌加させると考えられる。更に，カルシウムの添加はゲ

ルの Ehザh 7J，Nの減少をもたらし，荷重し続けることに

よって流動しやすく，網目構造の結合点の結合ブJを弱め

ると考えられる。
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渡瀬14)は， /(ーカラギーナンのケ、ノレを強める効果は，

Li十， Na+より K+，Cs+の方が強いとし前者が水の

構造に対して構造形成イオンであり，後者は構造破壊イ

オンであるためと考察した。この事に関連して， Ca2+な

どの多価イオンは，水の構造形成イオンであり， Ca+2を

含む Kーカラギーナンゲルにおいて，水の構造形成がカラ

ギーナン網目構造を弱め，反対に，水の構造破嬢イオン

である K+の存在する K カラギーナンゲノレで、は，水の構

造破壊が網目構造を強めると考えられる。

2 乳蛋白質添加の影響

κ カラギーナンとカゼインとの相互作用について，数

々の研究が報告されている2，4，5，11，12，13)。本研究における

κーカラギーナンを含む系への全カゼインの添加によるゲ

ノレの Eo，ηbザNの増加 (Table3)は， κーカラギーナンと

カゼインとが相互作用することによる， κーカラギーナン

ケ、ノレの網目構造の強化を意味するものと推定した。つま

り，カゼイン粒子が，周辺の K カラギーナン二重らせん

鎖のランダムな部位と結合し2>，網目構造の結合点を増

加させ，同時に，その結合力を強めたと考えた。

一方，乳清蛋白質については，ゼーラムアルブミン以

外は r カラギーナンと相互作用をしないといわれてい

るへそのために，クリープ曲線に大きな影響を与えな

いと考えられる (Fig.2)。

カゼイン成分ごとに調べた結果 (Table3)から，最も

ゲルの弾性，粘性を強めたカゼインは， /(-カゼインであ

った。 Kーカゼインは，正負の解離基が局部的に偏在する

構造を持つので，そのプラス域が， Jfカラギーナンのマ

イナスに荷電した硫酸基と直接に相互作用し13)，ゲルの

網目構造を強化したと思われる。

日s および Pカゼインは，カルシウムと結合して，

それ自体の状態が変化するために，カラギーナンゲルへ

の影響は複雑であり，更に，検討が必要であると考えら

れる。

3. カルシウム存在下での aカゼイン添加の影響

カノレシウムを含んだ系に日sカゼインを添加してゲ‘ル

を作ると， カルシウムを含んだ κ カラギーナンゲルの

硬く，脆い性質が改善された (Table4)0 SKURA & 

NAKAII2)は/(-カラギーナンによる日「カゼインのカ

ノレシウムに対する安定性の増加はトカラギーナンのカ

ノレシウム架橋の形成によると考えた。 Table4はカノレ

シウムの存在によって，日sーカゼイン添加ゲ‘ルの弾性およ

び粘性が更に強くなることを示している。このことは，

(18 カゼイン添1Jn"ブJラギーナンゲルが(t'sカゼインと

κ カラギーナンとのカルシウム架橋を形成し，吏に，網

目構造を強化していることを示している。

摘要

ぽーカラギーナンゲノレのレオロジー的特性に及ぼすカリ

ウム，カルシウム，乳蛋白質の影響を調べるために，ゲ

ノレのクリープ(一定荷重における変形の時間的経過と除

重後の回復)を測定した。

κカラギーナンのカリウム存在によって形成されるゲ

ノレは，高いフォークト体の弾性率，粘性率， と高いニュ

ートン体の粘性率を示す強いゲノレであり，一方，カルシ

ウム存在によるケ、ルは弱し、ゲルで、あった。

カリウムの系にカルシウムを添加することにより，フ

ック体の弾率性が増加し，フォークト体の部性率，粘性

率が減少し，硬く，脆いケ、ルとなった。

カリウム，ナトリウム，カルシウムを牛乳のイオン濃

度と同程度合む系に，カゼインを添加することによって，

ゲノレの弾性率および粘性率が増加した。各成分ごとに調

べるとケ‘ルに対する影響は大きい)1頂に r カセ、イン>αsー

カゼイン>(3ーカゼインであった。

一方，手Li育蛋白質の添加のケ、ルに及ぼす影響は少なか

った。

本研究の一部は乳治・研究会奨学寄付金によった。
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