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サイクロオリゴ糖の包接作用に対する各種修飾剤の影響
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Among the monosaccharides and oligosaccharides, maltooligosaccharides containing 6~8 
glucoses showed high reactivity when incubated with 4 types of surfactants. In the presence of 
cetavlon (CTAB) or sodiumborate (borax), which were known to modify the structure of sugar, 
guest molecules of catechin, and glucosamine (GlcNH) showed high reactivity with cyclodextrin 
(CD) molecules, indicated by significant spectral changes of the reaction products. TLC and 
HPLC analyses of the reaction products with chitosan-oligomer showed that several forms of the 
reaction products were detected besides the donor substrate of the CD molecules. Cyclodextran 
(CI) having α-1,6- linked cyclic structure of glucose molecule, showed somewhat different 
reactivity with catechin, compared with the case of CD. Based on these results, reactivity of 
cyclic-oligosaccharide for the inclusion reaction in the presence of various chemical reagents was 
discussed.

Key words：cyclic-oligosaccharides（サイクロオリゴ糖），inclusion（包接反応），
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１．諸言

　サイクロデキストリン（CD、サイクロマルトオリ

ゴ糖）はα-1,4- 結合のグルコース（Glc）からなる環

状オリゴ糖で、高い包接能をもつことが知られてお

り、実用的な応用例も数多く見られる 1）。CD はデン

プンから作られ、Glc が 6 ～ 8 残基連結した、α-CD，

β-CD，γ-CD がよく知られている 2）。CD はワサビ

の辛み成分であるアリルイソチオシアネートを包接

し、辛みを長時間持続させる効果 3）がある。さらに

CD では、色素や水に難溶性の分子を包接する作用が

広く研究されている 4）。

　サイクロデキストラン（CI、サイクロイソマルトオ

リゴ糖）はα-1,6- 結合の Glc からなる環状オリゴ糖

で、極めて高い水溶性を示し、抗う蝕性を示すことが

大きな特徴である 5）。

　CI が色素の包接能をもつことも報告 6､7）されてい

る。

　本報告では、CD や CI などのサイクロオリゴ糖の

包接反応に対して、界面活性剤や糖鎖修飾剤の作用性

の有無を検討した。また、CD とカテキンの反応では

複合体形成の分析を行い、数種の複合体と見られる生

成物を検出した。

２．実験方法

１）試薬類

　グルコース（Glc）、グルクロン酸（GlcUA）、グル

コ サ ミ ン（GlcNH）、Tween 80、Triton X-100、 セ タ

ブロン（CTAB）、ホウ酸（borate）、ホウ酸ナトリウ

ム（borax）、カテキンは和光純薬から購入した。ショ

糖脂肪酸エステル（SFA・O-170、SFA・S-170）は三

菱化成、α-CD ～γ-CD は塩水港精糖、フジオリゴ

FG67 は日本食品化工、キトサンオリゴ糖（chitosan-

oligomer）は焼津水産化学工業、CIplus（CIp）はシー

アイバイオ（沖縄）製のものを用いた。
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２）包接の反応系

　反応に使用した糖液（Glc、GlcUA、GlcNH、FG67、

chitosan-oligomer、α-CD ～γ-CD、CIp）は 2.5% 濃度

のものを 2ml 取り、これに修飾剤（Tween 80、Triton 

X-100、SFA・O-170、SFA・S-170、CTAB、borate、

borax、borax の中和品（pH7.4）の各 20mM 濃度のも

の 0.5ml を混合し、室温にて一晩、振盪して反応さ

せた。次いで、反応液中に不溶物があればこれを遠

心分離で除去後に、上清のスペクトル測定を行った。

ゲスト分子の包接を見る実験では、0.1% カテキン、

1% GlcNH、1% chitosan-oligomer の各 0.5ml を上記の

反応液に加え、さらに室温にて一晩、振盪して反応さ

せたものについて、上と同じくスペクトル測定を行っ

た。反応生成物のクロマトグラフィーによる分析に

は、反応液を減圧濃縮して乾固したものを水で再溶解

し、フィルター処理したものを測定に供した。

３）吸光度およびスペクトルの測定

　反応物の吸光度とスペクトルの測定は、分光光度計

（島津製作所、UV-1600）を用いた。

４）複合体の分析

　薄層クロマトグラフィー（TLC）および高速液体ク

ロマトグラフィー（HPLC）による分析は前報 8）に準

じて行った。TLC の展開溶媒は 70% アセトニトリル

を用いた。HPLC 分析は、TSKgel Amide-80 カラム、

溶離液は 55% アセトニトリル、流速 1ml/min の条件

で行った。

３．実験結果

１）糖質と界面活性剤の反応性の測定

　Glc などの単糖 3 種およびオリゴ糖の FG67、α-CD

を界面活性剤の Tween 80、Triton X-100 と混合して、

そのスペクトルを測定した（Fig.1）。単糖は界面活性

剤との反応性が小さく、対照との差が見られなかった

が、オリゴ糖の FG67 とα-CD では Tween との反応で

スペクトルの紫外部域の吸光度が高くなった。Triton

ではα-CD との反応で可視部域の吸光度に幾分の増加

が認められた。

　ショ糖脂肪酸エステル SFA・O-170 ではオリゴ糖

でスペクトルの増加が見られた（Fig.2、③ ､ ④）が、

酸性糖、アミノ糖では対照よりも吸光度が低下した。

SFA・S-170 では単糖との反応性がやや高まり、オ

リゴ糖でも吸光度の増加が認められた（Fig.2、⑤～

⑦）。このように、各種の界面活性剤の添加はオリゴ

糖やサイクロオリゴ糖との反応性を増強する効果をも

たらすことが示唆され、スペクトル分析によりその効

果の強弱を判定することができることが明らかになっ

た。

２）CD による包接と糖鎖修飾剤の影響

　次に、GlcNH、chitosan-oligomer と CD との反応性

を測定した。ここでは糖鎖修飾剤として糖質との相互

作用が既に広く知られているセタブロン（CTAB）9）

と、ホウ酸ナトリウム（borax）10､11）およびその酸性

型のホウ酸（borate）を用いた。Fig.3 に示したよう

に、GlcNH では、CTAB とβ-CD との反応性が高く

（Fig.3、②）、borx ではβ-CD で紫外部域に高い吸収

が見られた（Fig.3、④）又、chitosan-oligomer と CD

の反応では、α-CD と CTAB および borate でのパター

ンは類似しており反応性が小さかった（Fig.3、⑤）

Fig.1　 Tween 80、Triton X-100 と各種糖質との反応ス

ペクトル分析

糖質として、Glc、GlcUA、GlcNH、FG67、α-CD
および対照（水）を用いた。チャートは結果

の抜粋を示す。① Tween ＋ Glc、
② Tween ＋ FG67、③ Tween ＋α-CD、

④ Triton ＋ Glc、⑤ Triton ＋α-CD。
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が、borax では 300nm 付近のピークがやや大きくなっ

た（Fig.3、⑥）。このように chitosan-oligomer と CD

の反応はスペクトル分析ではあまり大きな差が得られ

なかったが、後述の TLC、HPLC 分析では糖鎖修飾剤

の違いにより反応性に差があることが分かった。

　さらに、カテキンをゲスト分子として、3 種類の

CD による包接能を測定した。修飾剤なしの系では

γ-CD との反応性が高く、440nm 付近に高い吸収が現

れた（Fig.4）。CTAB の添加によりα-CD、β-CD で

もこの領域の吸光度が高まった。ホウ酸は酸性を呈

し、CD との相互作用は弱いと推定されたが、γ-CD

では包接作用が亢進された。borax はα-CD との反応

でβ-、γ-CD よりもカテキンのスペクトルを増強し

た。

３）CD と chitosan-oligomer との複合体形成の分析

　上の Fig.3 に示した CD と chitosan-oligomer の反応

で得られた反応生成物を濃縮して、TLC、HPLC に

より分析した。Fig.5 には TLC の結果を示したが、

CTAB と borax（pH7.4）との反応では、原糖の CD 以

外に数種のスポットが検出された。β-CD、γ-CD で

は原糖より下の位置にも生成物が見られた。結果は

示さないが、Glc を用いた別の実験では原点に強いス

ポットが得られ、より高分子の複合体の生成が示唆さ

れた。

　Fig.6 には HPLC の結果を CD3 種についてまとめ

たものを示した。標準糖のα-CD、β-CD、γ-CD

のピークはそれぞれ、相対保持時間 Rt が 5.6min、

6.1min、6.7min であったが、修飾剤との反応生成物で

は TLC の結果と同様に多数の原糖以外のピークが検

出された。特に borax（pH7.4）ではピーク数の多さが

際立っていた。borax は糖の水酸基と結合錯体を形成 11）

Fig.2　ショ糖脂肪酸エステル SFA・O-170、SFA・S-170 と各種糖質との反応スペクトル分析

糖質として、Glc、GlcUA、GlcNH、FG67、α-CD および対照（水）を用いた。チャートは結果の抜粋を示す。

① O-170 ＋ Glc、② O-170 ＋ GlcUA、③ O-170 ＋ FG67、④ O-170 ＋α-CD、⑤ S-170 ＋ GlcUA、
⑥ S-170 ＋ FG67、⑦ S-170 ＋α-CD、⑧ S-170 ＋水（対照）。

Fig.3　 GlcNH、chitosan-oligomer と CD の反応に対す

る糖鎖修飾剤の CTAB、borate および borax の

影響

GlcNH：①α-CD ＋ CTAB、②β-CD ＋

CTAB、③β-CD ＋ borate、④β-CD ＋ borax
chitosan-oligomer：⑤α-CD ＋ CTAB、⑥α-CD
＋ borax。
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することが知られており、CD の場合には Glc 残基が

6 ～ 8 個もあるために分子内に複数のホウ酸分子が結

合して多様な複合体を生成するものと推測された。

４）CI によるカテキンの包接と各種修飾剤の影響

　先に述べた界面活性剤および糖鎖修飾剤の作用を

α-1,6- 結合の環状オリゴ糖であるサイクロデキスト

ランを用いて測定した。この実験では不純物として

イソマルトオリゴ糖を含む粗標品の CIp を用いた。

Fig.7 のようにカテキンと CI の反応では、特に界面

活性剤の SFA・O-170、S-170 でスペクトルの吸光度

の増加が見られ、Tween と Triton でも反応性が高くな

る傾向が見られた。CTAB、borate、borax では CD と

比較して 289nm 付近の吸光度が著しく低下しており、

CD とは別の形で何らかの相互作用が起こっているも

のと考えられる。反応物の HPLC 分析からも CI が各

種の修飾剤の存在下でゲスト分子のカテキンと反応し

ていることが示唆された。

４．考察

　サイクロオリゴ糖は分子内部の空洞が疎水性に富

み、ゲスト分子との包接化合物を形成することが知ら

れている。本報告では、糖分子との相互作用を呈す

る CTAB と borax およびその関連物質や界面活性剤の

Fig.4　カテキンと CD の反応に対する糖鎖修飾剤の CTAB、borate および borax の影響

①α-CD のみ、②α-CD ＋ CTAB、③α-CD ＋ borate、④α-CD ＋ borax、⑤β-CD ＋ CTAB、
⑥γ-CD のみ、⑦γ-CD ＋ borate、⑧γ-CD ＋ borax。

Fig.5　chitosan-oligomer と CD の反応生成物複合体の TLC 分析

chitosan-oligomer と CD の反応性に対する糖鎖修飾剤の CTAB、borate および borax の影響を測定した。

標準糖：S1 Glc、S2 α-CD、S3 β-CD、S4 γ-CD。試料：1 CTAB、2 borate、3 borax、4 borax（pH7.4）。
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存在下で、サイクロオリゴ糖の包接性の変化を測定し

た。単糖と FG67、CD による測定で、界面活性剤の

Tween 80、Triton X-100、SFA・O-170 および S-170 は

単糖には効果がなく、FG67 とα-CD のみで明瞭な吸

収スペクトルの増加が見られた（Fig.1、Fig.2）。
　カテキンと CD の反応では、添加した糖鎖修飾剤に

よる相互作用の亢進が認められた（Fig.3）。カテキン

単独では現れない 350nm 付近のスペクトルの増大が

生じたことはゲスト分子と糖鎖修飾剤が CD による

包接効果に大きな影響を及ぼしていることを示して

いる。ゲスト分子が糖の場合として、GlcNH につい

ても同様の測定を行った（Fig.3）。この系でも、CD、

Fig.6　chitosan-oligomer と CD の反応生成物複合体の HPLC 分析

chitosan-oligomer と CD の反応性に対する糖鎖修飾剤の CTAB、borate および borax の影響を測定した。

①α-CD のみ、②α-CD ＋ CTAB、③α-CD ＋ borate、④α-CD ＋ borax、⑤α-CD ＋ borax（pH7.4）、
⑥β-CD のみ、⑦β-CD ＋ CTAB、⑧β-CD ＋ borate、⑨β-CD ＋ borax、⑩β-CD ＋ borax（pH7.4）、
⑪γ-CD のみ、⑫γ-CD ＋ CTAB、⑬β-CD ＋ borate、⑭γ-CD ＋ borax、⑮γ-CD ＋ borax（pH7.4）。
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ゲスト分子、修飾剤の 3 者間に相互作用の増幅が生じ

る場合があることが確認された。このように修飾剤が

包接作用を亢進する効果をもたらすことは極めて興味

深い。

　CD と chitosan-oligomer の反応の生成物の TLC 分

析では、もとの CD とは異なる位置に複数のスポッ

トが検出され（Fig.5）、生成物が単一ではないことが

示された。HPLC 分析の結果（Fig.6）はこれと対応

し、TLC 分析の場合よりも多数の成分の存在が明ら

かとなった。今回の HPLC の分析条件では chitosan-

oligomer は Amide-80 カラムに強く保持されて、図に

示した 20 分間の分析時間内には溶離されないこと

から、Fig.6 の CD 以外のピークはいずれも chitosan-

oligomer が包接体又は、複合体の形で溶離されたもの

と考えられる。この部分をさらに精査できれば、より

興味深い知見が得られるものと期待できる。

　CI とカテキン、各種修飾剤の反応では、CD とは

やや異なる結果（Fig.7）が得られた。大半の反応で

はカテキンの 287nm のピ－クが大きく減少していた。

これに加えて、界面活性剤の添加では、吸収スペクト

ルの増加が見られ、糖鎖修飾剤よりも作用が大きい可

能性も示唆された。CI によるビクトリアブルーの包

接は、CD よりも大きいこと 6）、大環状の CI-12 がこ

の色素の包接能がそれ以外の鎖長の CI よりも大きい

こと 7）が報告されている。大環状の CI は疎水性環境

などの違いから、包接の研究には有用なものになる可

能性も期待される。

　最近の論文では、CD によるトコフェロールの包接

が報告されている。これは難水溶性のトコフェロール

を包接により可溶化したもの 12）で、極めて斬新な方

法として注目される。現在、我々は、食品中の色素の

包接に関する検討を進めており、興味深い結果が得ら

れているので、次の機会に報告したい。
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Fig.7　 カテキンと CIp の反応に対する糖鎖修飾剤

の CTAB および、界面活性剤の Tween 80、
SFA・ O-170、SFA・S-170 の影響

① CTAB、② Tween 80、③ SFA・O-170、
④ SFA・S-170。


