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秋季藻類シンポジワム(2004.11. 26) 

「海藻産業の海外事情一現状と展望-J要旨

唐川 敦 :カラギナン一原料海藻と世界の市場の現状一
はじめに

カラギナンは紅藻類の海藻から抽出される多糖類であり，

硫酸基を持つガラクタンの一種である。カラギナンはこれら

の海藻の基本的な構造成分として知られており，海藻の細胞

壁や細胞聞に存在している。カラギナンは，乾燥状態の原料

海藻中に，一般的に 30~60%，多いものでは 70 ~80%含ま
れている 1)。

海外では古くから食品に使用されてきた歴史があり，その

起源、は 600年前のアイノレランドであると言われている。アイ

ノレランド地方の人々はその地方に生育するアイリッシュモス

と呼ばれる海藻を天日乾燥して粉末にしたものを牛乳に入れ，

加熱溶解してミルクデザートを作っていた。このアイリッ

シュモスとは現在でもカラギナン製造において原料海藻とし

て使用されている印ol7druscrispusの別名である。

19世紀初期にはアイリッシュモスの粉末の商取引が始まり，

ビーノレのおり下げ剤，繊維用糊料としての用途でその市場を

拡大していった。20世紀に入り，イギリスで精製抽出された

物が工業的に生産されるようになってからは，これまでの海

藻を粉末化したものから，精製品に徐々にその市場は移って

いった1)。その後第二次世界大戦の影響で寒天の供給が滞り ，

結果としてヨーロッパ，米国でカラギナンが本格的に生産さ

れることとなった。現在では南米，アジアでも生産が行われ

ている。また，カラギナンという名称は，アイノレランドの海

藻集荷地のIIITであるカラギーンに由来しており， 1959年にア

メリカ科学会の有機化学部会で正式にカラギナンという名称

が決定された。

日本に於いては同じ紅藻類から抽出した寒天が伝統的に使

われていたが， 1960年頃に欧米よりカラギナンが紹介されて

以来，食品用のゲー/レ化剤，増粘剤としての利用が始まった。当

初は主にアイスクリームの安定剤として使用されていたが，

カラギナンには寒天とは異なるゲ‘/レの特性があり ，また他の

多糖類には見られないような，タンパク質との反応性等の性

質を持っているため， これらの特徴を利用した様々な用途に

利用されている。

1 カラギナンの製造

トl 原料海藻の生産

現在，カラギナンを含む紅藻類は数多く知られているが，

工業的に生産が始まった当初は，Chol7drus crispusが11佐ーの

原料として利用されていた。その後，カラキ‘ナンの需要が世

界的に年々i菌加したことから，カラギナンメーカーは，原料

を長期間に渡って安定に確保するため，原~Sj海藻となる他の

穫の調査を行った。その結果，現在て、はCottonii，Spinosum， 

Gigartina等の紅藻類が原料として使用されるようになり，そ

の中でも Cottonii，Spinosumは，フィリピン，インドネシア
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図l 原料海藻の生産量割合

で養殖による計画的な生産が行われている。原料海藻の養殖

を行うことにより ，(1)天候の変動に左右されにくくなり価

格が安定する， (2)海藻採取の効率を良くすることができる，

(3)単一種を養殖することにより，純粋な原料を確保できる，

(4)特徴のある↑生質を持つカラギナンを含有する海藻やカラ

ギナン含illの高い海藻を選択できる可能性がある，等の利点

がある。

現在，世界で生産される原料海藻は年間 170，000トン(乾

重量)であり，その約 65%はフィリピンで生産されている。

原料海藻の種別で見ると Cottoniiが最も多く，次いで

Spinosumが多い(図 1)。

原料海藻の価格は，ここ数年高値で安定しており，その原

因としては世界的なカラギナンの需要の増加がある。特にロ

シア，東ヨーロッパ，アジアの需要の伸びが好調で、ある。ま

た，最近は中国が原料海藻を積極的に確保する動きを示して

いることから，今後も高値の状態が続くものと予想されてい

る。

ト2 主要なj束事|海部について(図2)

(1) Cottonii (Kappaphycus a1varezij) 

以前はElIcheumacOiwl7iiと呼ばれていたが，再分類によ

りKappaphycllsa1 varezjiとなった。商業的にはCottoniiと

呼ばれており ，現在， 最も収穫量の多い原料海藻である。主

にフィリピン，インドネシア，タンザニアのザンジパノレ諸島

等で養殖されている。κーカラギナンの原料として利用され，

また半精製品である加工ユーケマ藻類の原料にも使用され

る。

Cottoniiの養殖の方法には， 海中に張られたロープを使う

方法と浮かべた筏を使う方法の2つがある。ロープを使う方

法は，まず海岸に近い浅瀬に約 5~ 10mの間隔で2本の杭を

立て ， その問にプラスティック製のロ ープを海底から 20~

30cmくらいのところに張る。そのロープに小さな藻体をくく
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図2 主要な原料海藻

りつけ， 10倍ほどの大きさになったら収穫するというもので

ある。もう一つの筏を使う方法は，木や竹で組んだ筏の内側

に10~ 15cm間隔でプラスティック製のロープを一方向のみ

に平行に張り，そこに藻体をくくりつけるという方法である。

この筏は海底にロープで固定されるが，海藻が大きくなり重

量が増して沈みすぎる場合は，浮きをつけて沈みすぎないよ

うにする。

(2) Spi nosum (Eucheullla den ticul a tUIII) 

， -カラギナンの唯一の原料であり，以前は Eucheuma
splnosumと呼ばれていたが，再分類により Euch巴uma

denticulatumとなった。商業的にはSpinosumとH手ばれてい

る。Cottoniiと同じ地域で養狐されており，収穫量は

Cottoniiに次いで多い。養殖の方法もCottoniiと同じ方法が

使われている。

(3) Gigartina 

このCigartina属の紅藻類には，Gigartina skottsbθ'lgl1， 

Cigartina canal iculata， Cigartina challlissoi， Cigartina 

pistillata， Gigartina radula， Cigartina acicularis等，

カラギナンの原料となる穂が多く知られており，チリ，ペ

ノレー，メキシコ，モロツコで採取されている。Gigartinaは

藻体が大きいもので、は全長5111になる種もあり ，またカラギナ

ンの含品ーが高い (35~50%程度)のが特徴である。 Gigartina

から抽出されるカラギナンは，ιタイプ，A.タイプの混成品

となる。

(4)α70ndrus crispus 

カラギナンの原料としては最も古い歴史をもつが，現在で

はその数量は年々減少している。カナダのプリンス ・エド

ワード ・アイランド，ノバ ・スコシア沿岸，フランス，スぺ

イン，ポノレトガノレの北大西洋沿岸等で、採取されている。藻体

は全長・ 10cm程度で、パセ リの様な形状をしている。Chondrus

crlspusから抽出されるカラギナンは， κタイプ， λタイ プ

の?昆成品となる。

1-3 カラギナンの製造方法と生産量

原料海藻は製造の前に付着している塩分や砂等の不純物を

水で、洗い落とした後，高i/，乱の水またはアノレカリによって，組

織中のカラギナンを抽出する。抽出液は滅過や遠心分離に

よって海藻の残j査が取り除かれる。カラギナンを単向IEする方

法としては，塩化カリウムを添加，冷却してゲノレ化させた後

に圧搾脱水するゲノレフ。レス法，アノレコーノレを添加して沈i殿さ

せるアノレコーノレ沈澱法の2つが一般的で、ある。アノレコーノレ沈

澱法は，ゲノレプレス法に比べてコストが高いが，純度の高い

カラギナンが製造でき，また，抽出可能なカラギナンのタイ

プが広い方法である。このようにして単[i!lEされたカラギナン

は粉砕され，その用途に応じて一定の力価になるようにショ

粉，塩類あるいはカラギナン同士を混合することで標準化さ

れる。また，精製カラギナンと区別して，Eucheuma属を原料

海藻とし，その全藻をそのまま乾燥，粉砕したものをユーケ



マ藻末，高温の水酸化カリウムで処理した後に乾燥，粉砕し

たものを加工ユーケマ藻類という。

2003年の資料によると，年間32，500トンのカラギナンが

製造されている。その製造法による内訳は，ゲルプレス法が

36%，アルコール沈殿法が38%，半精製品の加工ユーケマ藻

類が26%であった。市場分析によれば，ゲ‘ルプレス及びアル

コール沈殿法によって製造された精製カラギナンは年2%の

割合で生産量が増加，加工ユーケマ藻類は年4~5%の増加

が見込まれている。カラギナンの価格が高値で安定している

ことから，ゲルプレスの精製カラギナンと加工ユーケマ藻類

を混合した安価な製品が市場に流通しており，数量を増やし

ている。
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二糖であり，これを反復単位として， 500~2， 000単位が結合

している。カラギナンはその分子中のアンヒドロ基と硫酸基

の量の違し、から， K.， l. Jλの3つのタイプに分類される。 κ

タイプ，tタイプに見られるような， 3，6一アンヒドロ基はカ

ラギナンのゲル化性に寄与しており，逆に親水性の硫酸基は

ゲル化性を低くする。(図 3)

2-2 ゲル化性

カラギナンの3つのタイプの内， κ一，及び tーカラギナン

はカリウムイオンやカルシウムイオン等の陽イオンの存在下

でゲル化する。これらの陽イオンはダブルヘリックスを会合

させ，その構造をより強固なものにする。 κーカラギナンは，

カリウムイオンの増加に伴ってゲル強度が増加する。また，

カリウムイオンとカルシウムイオンの両イオンが存在すると

2.カラギナンの特徴と用途 きにκーカラギナンのゲルは最も強くなる。 κーカラギナン

2-1 カラギナンの構造 のゲ、ルは脆くて離水しやすい性質がある。

カラギナン分子の基本構造は2つのガラクトースから成る 一方，tーカラギナンはκーカラギナンと異なりカルシウ

。

OH OH 

カッパカラギナン

。

OH 0803-

イオタカラギナン

0803-

ラムダカラギナン

図3 カラギナンの化学構造2)

ムイオンによって最も強いゲ‘ルを形成する。このゲルは内部

強度が強い，弾力性に富む，離水しない，凍結・解凍に安定，

といった性質を持つ。

2-3 増粘性

増粘効果に優れているカラギナンは tーカラギナンであり，

その水溶液はチキソトロピックな粘性を持っている。また，

その粘度は，カルシウムイオンの添加で上昇する。例えば， 25

℃で0.5%の Lーカラギナン水溶液にカラギナン19あたり 40

~60mg のカル、ンウムイオンを添加すると，その粘度は4~5

倍上昇する。

λーカラギナンはゲ.ル化性が無く，冷水や低温のミルクに

対して溶解性が高いという特性を利用した用途に使用されて

いる。

2-4 他の多糖類との反応

κーカラギナンのゲルは，脆く，離水が多いため，他のガ

ム類を併用することによりその欠点を補うことが出来る。特

にローカストピーンガムを κーカラギナンと併用することが

多いが，その他に tーカラギナン，キサンタンガム， LMベク

チン，コンニャクマンナン等も併用されることがある。

ローカストピーンガムを併用するとゲルの弾力性及びゲル

強度が増し，離水が抑えられ保水性の優れたゲルになる。

2-5 タンパク質との反応

カラギナンは硫酸基を有したガラクタンであることから水

溶液のpHに関わらず負に荷電しており，他の荷電している高

分子と反応する。例えばタンパク質との反応はその系のpHと

そのタンパク質の等電点に著しく依存している。タンパク質

がそれらの等電点以下のpHで溶解している系にカラギナンを

添加すると不溶性の複合体を形成し沈澱を生ずる。この性質

はタンパク質を含んだ廃水の処理やビール，清酒等の製造時

におり下げ剤として利用されている。

また，ミルク中ではκーカラギナンは， O. 01 ~O. 03%の添
加率でミルクに構造粘性を与え，またO.1~0. 2%の添加率で
ゲ‘ルを形成する。このように低い添加率で効果が高いのは，

カゼインミセルが近接するカラギナンのダブルヘリックスの
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図4 カラギナンの用途別使m~il l合

ランダムな部位に結合することでヘリックス聞の架橋とな

りネッ トワーク構造を強化する ことによるものと考えられ

ている。

2-6 用途

カラギナンは前述の特他ニを生かして，主として食品用途

に使用されている。現在，全世界で年間32，500トンのカラ

ギナンが消費'されているが，その用途別の使用割合の世界

と日本の比較を図4に示した。その用途毎の割合は食文化

の違し、から世界と日本では異なっている。前述したように

世界的にはカラギナンの需要が伸びており，年間約2%程度

の伸びがあるが，日本市場は，ここ数年は横ばい状態で年

間約 1，400 ~ 1， 500トンが消費されている。

次に主な用途について述べる(表 1)。

①水ゼリー

にーカラギナンは水系の食品にゲノレ化剤と して広く使用

されている。例として，デザートゼリー，アスピックゼリー

(魚や肉類を固めたゼリー)，水羊鑓，ジャム及び缶詰等があ

る。添加量はO.2 ~ 1. 0%程度で，通常は L ーカラギナンや

ローカストビーンガム等と併用されることが多く，その配合

比率によって様々な食感のゲノレを作るこ とが可能である。

L カラギナンは，その凍結解凍安定性，チキソトロビー

性というユニークな性質から，冷凍ゼリーや低温充填が必要

なゼリ一類に使用することが出来る。

②乳製品

ミルク中に ιーカラギナンをO.02~ 0. 03%の低濃度で添加

すると，ミノレク中のタンパク質と κ カラギナンの複合体が

出来，非常に弱し、ゲノレのネット ワークが形成される。このゲ

ノレには流動性があり，注いだり，飲用したりしたときにはゲ

/レを確認出来ない程度である。このゲ‘/レの網目構造は，その

"IJに不溶性の固体粒子やミノレク中の脂肪球を補足することが

表 l カラギナンの用途例

j刊 M、ノ~ 仔リ GENU carrageenanのタイプの例 十遊 ー日ムレE 添加量(%)

SWG-} ( /C ，ゲル強度大)

デザー トゼリー， ドリンクゼ WG寸08(κ) ゲル化 0.1-0.3 

WR-78-} (/C ，ゲル強度大)
ト一 一一 一 一 一 一 一 一 一 一一一一 一一 一一 一一 一一 一一 一一 一 一一 一 一 一一 一 一

}-} (1) 聞はく防止 0.1-0.2 

プリン，ミルクデザー ト P-100-} (/C) ゲル化 0.1-0.3 

ヨーグルト ゼリー，チーズ製品 LRA-50 (κ. A) ゲル化 0.6-1.0 

畜肉加工品
CHP-40i-} (κ) 

保水性， 歩留まり向上 0.3-0.6 
CHP-200 (κ) 

ココアミ ルク K-100-} (κ) 懸濁安定，口あたり改良 0.02-0.03 

アイスク リーム L-100-} (κ) 
ホエイ分離防止，メ ル

0.01-0.02 
トダウン性の調節

ケチャップ }-} (1) 離水防止 0.1-0.2 

インスタントムースノTウダー， CSW-2 (/C，冷水可溶) 気泡の安定，ボディ感
0.2-1.2 

インスタントミルクセーキ C} (1，冷水可溶) の付与，増粘

インスタントアイスクリーム CSM -2 (K . )"冷ミルク可溶) 氷品成長防止 0.07-0.6 



出来るため，それらの分散を安定に保つ働きがある。チョコ

レートミルクではココアの粒子の沈降や脂肪球のクリーミン

グを防止するために K-カラギナンが使用されている。また，

グアーガムやローカストピーンガムをベースにしたアイスク

リーム安定剤は，アイスクリームミックスが分離(ホエイオ

フ)を起こすが， κーカラギナンを併用すると，同様の効果

でミックス中に弱いゲルが出来て，この分離を防止できる。

ゲル化や構造粘性の要求される牛乳製品には，普通その機

能性とコスト的な理由によってカラギナンが用いられている。

ミルクプリン等のミルクデザートでは， κーカラギナンが

0.05""'0.6%程度の添加率で使用されるか，または澱粉やそ

の他のゲル化剤と併用される。低温充填が必要な場合は L ー

カラギナンが0.3%程度添加される。

λーカラギナンは，その粘性と溶解性を利用して，食感改

良剤，安定剤として使用されている。例としては，冷水や冷

ミルクに粉末を溶解するタイプの製品(インスタントのココ

アミルク，ミルクセーキ，ムース，アイスクリーム製品等)， 

ホイップクリーム，コーヒーホワイトナ一等に使用される。

また，最近の用途開発より，チーズ製品にカラギナンを品

質改良剤として利用できることが分かつている。クリーム

チーズにκ・λタイプのカラギナンを0.2""'0.6%添加するこ

とで，離水の防止，滑らかで伸びの良い良好な組織の形成，ボ

ディー感の付与といった効果が期待できる。プロセスチーズ

製品の場合は，保水性の向上，食感改良，メルトダウンやス

ライス性の改善に効果がある。また，低脂肪，低タンパク質

含量のチーズ製品，イミテーションチーズ等の製品の品質を

改善することが出来る 3)。

③畜肉製品

畜肉製品の保存方法のーっとして，古くから塩漬け(キュ

アリンング)が利用されてきた。この方法では，肉組織に食

塩，リン酸塩，亜硝酸塩等を溶かしたピックル液をインジェ

クションやマッサージによって浸透させるが，このピックル

液にκーカラギナンを使用することで保水性や歩留まりの向

上，スライス性等の品質を改良することが出来る。 κーカラ

ギナンはピックル液に分散された状態で肉組織に浸透させ，

型離れのしやすさ
10，. 

ジューシーさ } たわみ性ゆれ具合
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その後の加熱によって肉中で溶解し，最終的に肉組織中でゲ、

ルのネットワークを形成して，その効果を発揮する。

④その他の食品用途

その他の食品用途として，ベーカリー用のタルトグレース

や無糖ジャムのゲル化剤，ケチャップ類の離水防止剤，あん

類やフラワーベーストの離水防止，艶出し剤及びドレッシン

グ類の懸濁安定剤としてカラギナンが使用される。また，

ビ、ールや清酒の製造においては，タンパク質性の不純物を沈

澱させるための加工助剤(おり下げ剤)として使用される。

⑤食品以外への応用

食品以外の用途として，カラギナンは芳香剤や練り歯磨き

に使用されている。練り歯磨きにおいては，その効果的な保

水力，及び弱し、水ゲル形成力，そしてそのゲルが酵素的分解

に対して安定であるという性質から，増粘剤として0.4""'1.0

%の添加率で使用されている。カラギナンの使用によりベー

ストの保水性，フレーパーリリース及びすすぎ性が向上する。

写真用のフィルム4)においては，カラギナンはゼラチンのゲ

ル溶解温度を高めるために使用できる可能性があり，また，

皮膜形成能があるので，シャンプーのコンデイショナーや錠

剤のコーティング剤として適している。また強い水ゲ‘ル形成

力，ゲル中で、の溶質の拡散性を持つことから，カラギナンは

固定化酵素や固定化菌体のゲル化剤4)として使用されている。

3.新規のカラギナン製品(ゼラチン代替物としてのカラギ
ナン)

ゼラチンは，その特性を利用してゼリー，グミキャン

ディー，マシュマロ，ヨーグルト等の食品に広く用いられて

いる。ゼラチンは牛や豚の骨，皮等が原料であることから，特

に欧米諸国では，ベジタリアン用や宗教的な理由により植物

由来のゼラチンの代替物の需要があった。しかしながら，既

存のゲル化剤では，ゼラチンの柔らかくて弾力があるゲルの

物性や滑らかな食感を模倣するまでには至らなかった。また

近年では狂牛病の影響もあり，植物性の原料によるゼラチン

代替物が求められるようになった。

CP Kelco社では，新しい原料海藻と新しい抽出法から製造

霊離れのしやすさ
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図5 スパイダーダイアグラムによる物性の評価
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されたカラギナンが，既存のカラギナンと比べて，よりゼラ

チンに近い物性のゲルを作ることを見いだし，このカラギナ

ンを新規のゼラチン代替物GENUTINETMとして販売している。

3-1 GE即TINET~ のゲ‘ルの物性

GE問TINETMの開発は，ゼラチンの重要な特性の一つである
ゲル化性に着目し，ゼ‘ラチンのゲ、ノレの特徴を官能試験により

分析することから始められた。その官能試験はゼラチンのゲ

ルの物性を表すのに適するように考えられている。具体的に

は以下の 10項目について，各 10点満点で評価し，その値を

スパイダーダイアグラム(図 5) と呼ばれるグラフにして評

価を行った。

①型離れのしやすさ:ゲルをカップから取り出す時に，カッ

プの内側にゲ、ルが残る程度。

②たわみ性，ゆれ具合:ゲルを揺らしたときのゲルの振動の

速さ，程度。

③硬さ :2本の指でゲルの上面を2""'3回押したときに感じる

硬さ。

④切りやすさ:スプーンで、ゲ、ルを lさじ分，切り取ろうとす

る時の切り取り易さ。

⑤最初の歯ごたえ:ゲルを口に入れて噛む時，最初にゲルに

歯が入る際に感じる抵抗力。

⑥もろさ，さくさ:ゲルを口に入れて3回噛んだ後に，どの

程度ゲルが壊れて小片になるか。

⑦ゲ、ルの結合力，内部強度:口の中でゲルを3""'6回噛んだ

時に感じられるゲ、ルの強さ。

⑧フレーパーリリース:ゲルを舌と口の聞に挟み，カを加え

た時に感じるフレーパーリリースの早さ。

⑨噛み応え:ゲ、ルを噛み砕こうとする時に，細かくなるまで

に要する力。

⑩ジューシーさ:ゲ、ルを飲み込もうとする直前に感じられる，

ゲルから染み出る離水の程度。

ゼラチンのゲルの物性を，この官能試験及び数種の分析方

法を用いて明らかにし，よりゼラチンに近いゲルの物性を示

すカラギナンを製造するための原料，製造法を検討した結果，

今までになかったゼラチン代替物としてGE町TINETMが開発さ
れた。また， GE問TINETMは，ゼラチン代替を目的として開発
されたゲル化剤ではあるが，その特徴のあるゲルの性質を利

用，また他のカラギナンタイプとの組み合わせにより，多様

な食感を製品に与えることが可能である。

3-2 GE叩TINETMの用途と特徴

GE叩TINETMを，水ゼリー，ミルクゼリー，アスピックゼリー
等のゼリー類，ムース類，グミキャンディー等のコンフェク

ショナリ一類に使用した時，次のような特徴がある。

①ゼリー用

・容器からの型離れが良好である。

・ゼリーがゼラチン類似の「たわみ性」や「弾力性」を示す0

・スプーンですくうときの感触がゼラチンと類似，寒天等の

従来のゼラチン代替品に比べて「さくし、J感じがない。

・最初の食感又は噛みごたえが，ゼラチンのような「弾力性J

と「粘着性」を示す。

・噛むと口中でゼリーが細かく散らばり，ゼラチンのような

「口どけ状態」に近い食感が得られる。

・ゼリーの粘着性が「ゼラチンのような食感jを感じさせる0

・ゼリーのフレーパーリリースが良好。また，最初の噛みご

たえはチューインガムのような感じとなるが，ゼリーが細か

く口中に散らばり，プレーパーリリースが良いこともあり，

ゼラチンゼリーのようなジューシー感が得られる。

②ムース用

・製品輸送中も安定した泡が保たれる。

・離水の少ないムースを作ることが可能。

・ボディ感を付与し，口当たりを改善することが可能。

③コンフェクショナリー用

・製品のゲル化速度，離型性を向上。

・最終テクスチャーを他のゲル化剤よりも早く得ることが可

能。

・チューイーで弾力のある(ゼラチンと類似した)食感が得

られる。

・柔らかい食感又はしっかりした食感のグミを製造すること

が可能。

・耐熱性のあるグミキャンディー・マ、ンュマロが得られる。

おわりに

以上，カラギナンの製造及びその利用の現状，カラギナン

の性質，新しいカラギナン製品について述べてきた。現在，世

界的にカラギナンの需要が伸びており，この傾向は暫く続く

と予想されている。日本に於いては，水ゼリーのブーム以降，

カラギナンを利用したヒット商品で目立つものはないが，今

後，消費量を拡大するためには，新しい性質のカラギナン，新

しい利用法を開発，紹介していくことが重要である。
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