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調査・報告

はじめに
でん粉は、イモやトウモロコシ、米などに豊富に

含まれる重要な栄養源であることは言うまでも無い

が、近年では再生可能資源として非常に注目されて

いる。なぜなら、でん粉は再生可能資源の中でも生

分解性、一般性（世界中のさまざまな場所で生産で

きる）、再利用性、コストの点で有利である上、木

材などと比べると再生産サイクルが非常に短い資源

だからである１）、２）。これまでにも、日本のでん粉

需要量の約８%が食用以外の工業製品の原料として

利用されているが３）、でん粉需要の喚起やでん粉産

業から持続可能な社会の実現に貢献するためには、

でん粉を利用した工業製品や産業用素材のさらなる

開発が必要である。

本稿では、でん粉から得られる1,5-アンヒドロ-D-

グルシトール（以下「AG」という）と脂肪酸から

合成した、環状ポリオール誘導体C-AGの製造、オ

イルゲル化剤としての機能とそのメカニズムを述

べ、さらに産業素材としてアスファルト改質剤への

応用を検討した例について紹介する。

１．オイルゲル化剤
ゲル化剤は液体に粘度をつけたり固めたりするた

めに使われる物質で、ところてんやゼリーの製造で

使われる寒天やゼラチンなど、私たちの生活にもな

じみ深いものである。ところてんやゼリーなど食品

で使われるゲル化剤は、ほとんどが水系の溶液をゲ

ル化するハイドロゲル化剤に分類され、食品用途以

外にもさまざまな種類が存在する。一方、油などの

有機溶媒をゲル化させるオイルゲル化剤（オルガノ

ゲル化剤）も、医薬、化粧品、塗料などさまざまな

分野で利用される基盤的な産業素材である４）、５）。し

かし、オイルゲル化剤に関して、まだ多くの開発課

題がある。例えば、オイルゲル化剤はハイドロゲル

化剤と比べると圧倒的に種類が少ないため、選択肢

を増やすためには新規オイルゲル化剤の創製が必要

である。また、有機溶媒は高極性（注１）のものから

低極性のものまで多種多様であり、それらを網羅し

てゲル化することのできるオイルゲル化剤は存在し

ない。すなわち、１種類のオイルゲル化剤が対象と

する有機溶媒の種類が少ないため利用範囲が広がり

づらく、実用化が困難である。さらに、SDGsが叫
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でん粉を原料としたオイルゲル化剤の開発と
アスファルト改質剤への応用

【要約】
　でん粉から酵素合成と発酵によって得られる1,5-アンヒドロ-D-グルシトール（AG）と脂肪酸を連結し
た新規オイルゲル化剤C-AGを開発した。C-AGは多種多様な有機溶媒をゲル化する機能をもつ。さらに
アスファルトにも低温で溶解・分散し、冷めるとアスファルト中で自発的に繊維構造を形成して、アスファ
ルトの耐流動性を改善する効果を示す。
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ばれる昨今、石油由来でない再生可能資源を原料と

したオイルゲル化剤や、製造工程のエネルギーコス

トが低いオイルゲル化剤の開発が求められている。

（注１）�溶媒は大別すると「高極性溶媒（親水性）」と「低
極性溶媒（疎水性）」とに区分でき、高極性溶媒
の代表例は水やエタノールなど、低極性溶媒には
ヘキサンやトルエンなどがあげられる。

２．オイルゲル化剤C-AGの  　
製造

上記で述べたような背景のもと、われわれは1,5-

アンヒドロ-D-グルシトール（AG）と脂肪酸をカッ

プリングして得られるAG系脂肪酸エステル誘導体

（以下「C-AG」という）（図１（a））が、さまざま

な有機溶媒をゲル化できる優れたオイルゲル化剤で

あることを見いだした。AGは、株式会社サナスが

でん粉から酵素合成と発酵により大量製造すること

に成功した、環状ポリオール（注２）である６）、７）。１

位の水酸基がないため、一般的なグルコースなどの

糖と異なりpHや熱によって変化しないという特徴

があり、例えば200度で加熱してもカラメル化し

ない安定な化合物である（図１（b））。

われわれはこのAGの水酸基と各種脂肪酸をエス

テル結合を介して連結し、側鎖の脂肪酸の炭素数が

８から18、および22のC-AG誘導体群を定量的に

高収率で合成した。C-AG誘導体群の合成は簡便で

あり、側鎖にパルミチン酸を連結したAGのパルミ

チン酸エステル誘導体（C16AG）は、ラボスケール

で１キログラム以上の製造も可能である（図１（c））。

（注２）�２個以上の水酸基（-OH）をもつ脂肪族化合物で
多価アルコールともいわれる。

３．オイルゲル化剤C-AGの  　
ゲル化能

上記で合成したC-AG誘導体群のうち、炭素数11

から18、および22の誘導体は流動パラフィン（注３）

をゲル化する機能を有するが、炭素数が12から18

のC-AG誘導体は２%以下の濃度で、炭素数16の

C16AGではわずか0.5%の低濃度でゲル化能を発

揮することを見いだした。

そこで次に、さまざまな有機溶媒を用いてC16AG

のゲル化能を評価した。C16AGを各溶媒へ加熱溶

解したのち室温で放置し、その後容器を逆さまにし

て、内容物が落ちてこないものをゲルと判定した。

ゲル化の工程は非常に簡便である。例えば流動パラ

フィンでは、スターラーで撹
かく

拌
はん

しながら70～80度

に加熱し、ここへC16AGを加えると直ちに溶解し

た。これを室温に放置すると30分程度でわずかに

白濁したゲルを形成した。同様の手順でゲル化した

有機溶媒の種類と、その時の最小ゲル化濃度を表に

示す。また、Hansenの溶解度パラメータ（HSP）

図１　（a）C-AGの構造、（b）AGおよびグルコースを200度で加熱した様子、（c）C-AGの外観
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を用いて、C16AGのゲル化能を三角図にプロット

したものを図２に示す８）。HSPは物質同士の溶解

性や親和性を判断するのに使われる指標である。例

えば、水のHSPは分散項（δd）が15.5MPa1/2、

水素結合項（δh）が42.3MPa1/2、双極子間力項（δ

p）が16.0MPa1/2であり、それぞれの項の割合を

計算して三角図上にプロットすると図2に示した点

になる。水と近い位置にエチレングリコールのプロ

ットがあるが、C-AGはどちらの溶媒にも溶解しな

い。同様に、C-AGがゲル化することのできる溶媒

についてプロットすると、図2中に黄色線で囲んだ

ように広い領域を形成する。表および図２に示され

るとおり、C16AGは高極性から低極性まで、非常

に多種類の有機溶媒に対してゲル化能を示し９）、現

在市販されているオイルゲル化剤でゲル化しにくい

と言われているアルコール類やシリコン系オイルも

ゲル化可能である。

また、オイルゲル化剤ではしばしば、ゲル化の工

表　C16AGのゲル化可能な溶媒の例および最小ゲル化濃度
溶媒 濃度wt% 溶媒 濃度wt% 溶媒 濃度wt%

流動パラフィン#350 0.5 トリイソステアリン酸
ポリグリセリル-2 1 プロパノール 1

流動パラフィン#70 0.5 オリーブオイル 5 イソプロパノール 1
オリーブスクワラン 1 ホホバオイル 5 ブタノール 1
水添ポリイソブテン
（20.1mm2/s） 5 キャノーラ油 5 ペンタノール 1

水添ポリイソブテン
（300mm2/s） 5 大豆油 1 ヘキサノール 1

テトライソステアリン酸
ペンタエリスリチル 1 ひまし油 1 ヘプタノール 1

ミリスチン酸イソプロピル 5 ジメチコン 10 オクタノール 1
パルミチン酸エチルヘキシル 5 シクロペンタシロキサン 5 ノナノール 1
トリ（カプリル酸/カプリン酸）

グリセリル 1 ジフェニルシロキシフェニル
トリメチコン 5 デカノール 1

トリエチルヘキサノイン 5 メタノール 5 2-オクチル-1-ドデカノール 1
リンゴ酸ジイソステアリル 1 エタノール 1

図２　Hansenの溶解度パラメータによるC16AGのゲル化テストの三角図プロット
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程でゲル化剤を溶かすために100度以上の高温が

必要であったり、均一に溶解させるために長時間の

撹拌が必要であったりする場合があるが、C-AGシ

リーズは、100度以下の温度で容易に溶けること

も特徴の一つである。

（注３）�精製された無味、無臭、無色透明の液体の石油製
品で、化粧品の原料や精密機械の潤滑油、軟膏の
基剤などに用いられている。

４．ゲルの構造とゲル化の　　
メカニズム

C16AGのゲルの構造を調べるため、C16AGで

流動パラフィンをゲル化させ、アセトンで流動パラ

フィンを取り除いた後乾燥させ、キセロゲル（注４）

とし、電界放出型走査電子顕微鏡（FE-SEM）で観

察した。その結果、図３に示されるようにC16AG

は流動パラフィン中で幅200ナノメートル程度の繊

維状構造を作り、これらの繊維が絡み合ってネット

ワークを形成していることが明らかとなった。した

がって、この繊維のネットワークの隙間に流動パラ

フィンを保持しゲル化が起こっていると考えられた。

（注４）�溶媒を含んだゲルを乾燥などにより溶媒を除き、
構造だけになったものをキセロゲルという。乾燥
した寒天などが一つの例。

次にC16AGのキセロゲルのＸ線回折測定を行っ

た結果（図４）、このキセロゲルは5.40ナノメート

ルの長周期構造をもつことが分かった。また、5.40、

2.77、1.88、1.40、1.10ナノメートルの５次ま

での明瞭な回折ピークが観察されたことから、ラメ

ラ（層）を形成してファイバー（繊維）を作ってい

るものと考えられた。図５（a）に示すC16AG分子

の空間充填モデル（CPK）の通り、C16AGの分子

長は炭素鎖が伸びきった状態で分子の長軸が4.9ナ

ノメートル、短軸が2.6ナノメートルである。Ｘ線

回折で得られた長周期5.40ナノメートルは、分子

の短軸を２倍した値よりやや大きいことから、２分

子のC16AGが会合してディスク状のダイマーとな

り、繊維中で分子パッキングしているものと推察し

た（図５（b））。

さらに、温度を変化させながらC16AGのキセロ

ゲルのフーリエ変換赤外吸収スペクトル（FT-IR）

測定を行ったところ、C16AGのカルボニルの伸縮

振動に相当する吸収は、融解温度以上（>79度）で

は1753cm-1（毎センチメートル）をピークとする

ブロードなバンドが観察されたのに対し、25度（繊

維を形成している温度）では1729cm-1および

1743cm-1をピークとするバンドがあらわれ、高温

の時よりバンド全体が低波数にシフトした（図６）。

このことは、C16AGの繊維形成においてカルボニ

ル部位が水素結合していることを強く示唆する。

図３　C16AGキセロゲルのFE-SEM観察像

図４　C16AGキセロゲルのXRDパターン
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以上から、C16AGから自発的に形成される繊維は、

パルミチン酸鎖の疎溶媒効果によって集まったディ

スク状のC16AGダイマーがさらにカルボニル部位

の水素結合により一次元的に並び（図５（b））、これが

ラメラを形成して構成されているものと考察した10）。

５．アスファルト舗装と　　　
その課題

アスファルトは原油を蒸留した残
ざん

渣
さ

から製造され、

安価で化学的にも安定性が高い材料である。また、

アスファルトは熱可塑
そ

性
せい

を示し、高温にすると軟ら

かくなって混合性や加工性が高くなり、冷えると固

まり強度を持たせることができるため、道路舗装で

骨材（石や砂）を接着するバインダとして使われて

いる。その一方、この熱可塑性のため、日本の夏に

路面温度が60度程度まで上昇するとアスファルト

は軟らかくなり、流動性が高まる。そこを車が通る

と路面に凸凹のわだち掘れができ、道路の修繕が必

要となってしまう。つまり、夏季の路面温度付近で

アスファルトの耐流動性を改善することは、道路を

長寿命化するために重要な課題となっている。

図５　（a）C16AGのCPKモデル（水素原子は省略）、（b）C16AGが形成する繊維中での分子パッ	
	 キングの予想モデル

図６　C16AGキセロゲルの融解および繊維状態でのFT-IRスペクトル

注：�カルボニル（C=O）は1700cm-1付近に強い伸縮振動の吸収を示すが、その値はカル
ボニルを含む分子の構造や周囲との相互作用などによってシフトする。
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そこでアスファルトの耐流動性を改善するため

に、石油由来のポリマーをアスファルトに加えたポ

リマー改質アスファルトが開発されてきた11）。図７

に示すように、アスファルトを入れた容器を逆さま

にし、60度に置くとゆっくりと流動し垂れてくる

が、ポリマー改質アスファルトはしっかりと形を保

つことができ、アスファルトの耐流動性が高くなっ

ていることがわかる。

しかし、ポリマー改質アスファルトにも問題点が

指摘されている。例えば、製造時にポリマーをアス

ファルト中に分散させたり、ポリマー改質アスファ

ルトで道路を施工したりするためには、180度前

後の高温を長時間維持する必要があるため、アスフ

ァルト自体の劣化や、多量のエネルギー消費とそれ

に伴うCO2をはじめとする温室効果ガスの排出が問

題となっている。さらに、高温で長時間の作業は、

作業者にとって過酷な環境であることも指摘されて

いる。また、アスファルト舗装に関わる資材は石油

由来の物質が多いため、再生可能資源を利用した道

路舗装技術の開発も土木分野でのニーズが非常に高

い。このような背景のもと、われわれはC-AGの実

用化分野の一つとして、アスファルトの耐流動性を

改善するための改質剤への適用を検討した。

６．C-AGのアスファルト改質剤
への応用12）

まずC-AGを添加したC-AG添加アスファルト（以

下「C-AG/StA」という）を製造した。ストレート

アスファルト（以下「StA」という）とC-AGを入

れた容器を130度のオーブンに30分置き、スパチ

ュラでかき混ぜると、C-AGとStAは容易に混ざっ

た。これを室温で一晩静置しサンプルとした。いっ

たん混合したC-AG/StAは、時間が経過しても

C-AGとStAが分離することはなく、C-AG/StAは

低温かつ短時間で製造できることがわかった。

StAおよびC-AG/StAを、原子間力顕微鏡（AFM）

によって観察した像を図８に示す。AFMは、数ナ

図７　アスファルトおよびポリマー改質アスファルト	
　　　を60度に放置した様子

図８　StA（左）およびC-AG/StAのAFM観察像、2μm×2μm
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ノメートル（1nm=10-9m）の分解能で構造情報を

得ることができ、微小な構造の観察に適した顕微鏡

手法である。観察の結果、StAの表面は平坦でStA

特有のビー構造と言われる縞模様が見られた。

C-AG/StAの表面はStAとは異なり比較的凹凸があ

り、さらに繊維状の構造体がアスファルト中に分散

している様子が確認でき、StAとは全く異なる構造

を形成していることがわかった。

次に、StAとC-AG/StAのレオロジー（粘弾性）

測定を行い、温度に対して損失正接tanδをプロッ

トしたものを図９に示す。tanδは損失弾性率Ｇ”と

貯蔵弾性率Ｇ’の比であり、値が大きいほど流動的

であることを示す。StAは、温度の上昇とともに

tanδの値も上昇し、60度では図７の様に逆さまに

すると垂れる程度の流動性があるが、この時のtan

δは約15である。C-AG/StAの場合、０～30度の

範囲ではStA同様、tanδ値は温度の上昇とともに

ゆるやかに上昇するが、30～60度付近では２～

2.5程度の範囲で大きく変化せず平坦な領域を示し

た。さらに60度を超えると急激にtanδ値は上昇し、

80度付近ではStAと同程度の値となった。

比較として同様の測定を市販のポリマー改質アス

ファルトについて行った結果を図９中に示した。ポ

リマー改質アスファルトのtanδ値は30度から

120度付近まで約２で一定で、さらに高温領域で

もわずかずつ上昇するものの低い値を維持した。こ

の挙動は、ポリマー改質アスファルトが60度付近

で高い耐流動性を示す一方で、さらに高温でも粘度

が下がらず、非常に高い温度にしなければ混合性や

施工性が得られないことを意味する。一方、C-AG/

StAは60度付近まではポリマー改質アスファルト

と同程度のtanδ値を示し、80度ではStAと同程度

までtanδ値が上昇することから、アスファルト単

体と比べて耐流動性が改善され（<60度）、かつポ

リマー改質アスファルトに比べ加工性が高い（>80

度）材料であると考えられた。

最後に、C-AG/StAの骨材接着に関する簡易的な

実験を行った。C-AG/StAを130度に加熱して軟ら

かくし、これを骨材と同じ材質のガラス玉表面にま

んべんなくコーティングした。このガラス玉四つを

図10（a）のようにピラミッド状にしてそのまま室

温で冷やし、接着した。同様に、StAでコーティン

グ、接着したピラミッドも作成し、これらのピラミ

ッドを60度に設定したホットプレート上に静置し

て挙動を観察した。その結果、StAで接着したピラ

ミッドは、アスファルトが軟らかくなり、15分経

過後には徐々にガラス玉が動き出して、40分後に

は崩壊してしまった。しかし、C-AG/StAで接着し

たピラミッドは接着したままピラミッドの形状を保

つことができたことから（図10（b））、C-AG/StA

図９　StA、C-AG/StA、ポリマー改質アスファルトのレオロジー測定結果
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は骨材接着においても耐流動性が向上したものと考

えられた。

まとめ
でん粉を原料とした新規オイルゲル化剤C-AGを

開発した。C-AGは有機溶媒に低温で容易に溶解し、

その後放置するとゲル化を引き起こすため、オイル

ゲル製造の工程は低エネルギープロセスで簡便であ

る。また、C-AGは多種類の有機溶媒に対してゲル

化能を発揮するが、ゲル化は疎溶媒効果や水素結合

によってC-AG分子が自発的に集まり、有機溶媒中

で繊維のネットワーク構造を形成することによって

起こっているものと考えられた。さらには、アスフ

ァルトにも容易に分散してアスファルト中でも繊維

を形成し、アスファルトの耐流動性を改善する機能

をもつことが明らかとなった。

でん粉はこれまでにも、製紙や繊維製品の原料と

して工業製品にも利用されているが、今後は環境や

持続可能性に配慮した新しいアスファルト改質剤の

原料として土木分野へも展開され、でん粉産業、土

木産業の活性化につながることを期待したい。

図10　StAおよびC-AG/StAで接着したガラス玉ピラミッドを60度に（a）放置する前、（b）放置した後
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