
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

３０１０９

基盤研究(C)（一般）

2015～2013

アガロースゲルを用いたゲル中の物質輸送現象に関する研究

Study on the solvent transportation behavior from mechanically constrained agarose 
gels

３０４５８１２９研究者番号：

金田　勇（KANEDA, Isamu）

酪農学園大学・農食環境学群・教授

研究期間：

２５４１０２３１

平成 年 月 日現在２８   ６ １５

円     2,200,000

研究成果の概要（和文）：アガロースゲルを圧縮拘束した際の圧縮荷重と体積変化を同時測定し、圧縮拘束時のゲルか
らの溶媒輸送挙動を解析した。圧縮荷重の緩和時間と溶媒輸送挙動を合わせて考察すると圧縮拘束されたアガロースゲ
ルからは100ｓ程度の時定数で溶媒が絞り出されていると考えられた。アガロースゲルにグリセリンおよびショ糖を添
加すると溶媒輸送速度は低下した。これは保水効果の高いこれらの物質がアガロース分子への水和挙動に影響し、ゲル
ネットワーク構造が変化したためと考えられた。

研究成果の概要（英文）：The solvent transportation behavior from mechanically constrained agarose gels 
was studied. The compression load and the volume of the agarose gels decreased with time during 
compressive restraint. The decrease in volume was induced by squeezing of the solvent from the gel by 
compressive restraint. Relaxation of the compression load and the decrease in volume of the gels could be 
analyzed using a stretched exponential function; moreover, interestingly, both time constants were 
coupled. The effect of glycerol and sucrose on the solvent transportation behavior of mechanically 
constrained agarose gels was also studied. Both time constants increased with an increase in glycerol and 
sucrose concentration. These results indicate that glycerol and sucrose changes the gel network 
structure, and this is confirmed by other experimental evidences which obtained by using 
electro-microscopy.

研究分野：食品物性学、レオロジー
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 大部分の食品は多量の溶媒（水）を不動化
させるマトリックスから成っており、広義の
ゲルであると言うことが出来る。また食品は
それを摂取する過程において口中で咀嚼に
よって破壊され一定のサイズの小塊になり
それらは唾液と混合して食塊となり嚥下さ
れる。食品はソフトマターの一つと捉える事
ができるが、一般的な材料としてのソフトマ
ターと大きく異なる点は、上述のように必ず
破壊されるということである。 
 食品が咀嚼により破壊される際に着目す
べき特性は食品からの溶媒輸送挙動である。
これはフレーバーリリースとして取り上げ
られている現象であり、食品の美味しさに深
く関連している。何故ならば食品の呈味成分
のほとんどが溶媒である水に溶解している
ために食品のから溶媒が流出しない限りそ
の食品には「味がない」ということになって
しまうのである。食品からの溶媒輸送挙動を
定量的かつ系統的に研究することは極めて
重要な研究課題となっている。近年、食品製
造に活用されている多糖類ゲルを食品のモ
デルとしてフレーバーリリースに関する研
究が精力的になされている。これらの研究は
もっぱらゲルマトリックス中のプローブ分
子（例えばショ糖など）の受動拡散を観察し
たものがほとんどである 1)。しかしながら、
上述のように食品は咀嚼される際に一定の
圧縮荷重が付加されるため、そのような圧縮
条件下での溶媒輸送挙動の解析は極めて興
味深い。また食品工学の視点からの興味のみ
ならず基礎的科学としてもこの問題は興味
深い。本課題で取り上げたアガロースはテン
グサ科やオゴノリ科などの紅藻の細胞壁成
分を熱水抽出した D-ガラクトースと 3,6-ア
ンヒドロ- L- ガラクトースを繰り返し単位
とする中性多糖類である。アガロースは低温
では水に不溶であるが、高温（90℃<）で水
に溶解し、これを冷却することで二重らせん
が凝集した三次元構造を形成し、その三次元
構造（ゲル網目構造）に溶媒（水）が保持さ
れているとされている。ここで重要な点はゲ
ルを形成した状態ではアガロース分子は水
に不溶な状態であると言うことである。すな
わちアガロースゲルは固 / 液２相系すなわ
ち、多孔性の固体に溶媒が浸潤したスポンジ
様の物体と考えることが出来る。一方で化学
的に架橋された、いわゆる化学ゲルにおける
溶媒輸送挙動の研究からゲルネットワーク
の摩擦係数という概念が提示 2)されているが、
アガロースのような物理ゲルを材料にした
ゲルネットワークの摩擦係数の評価に関す
る研究は稀である。 
 以上のような研究背景を鑑みて、本課題で
は圧縮拘束されたアガロースゲルの力学特
性（圧縮荷重の時間発展）と体積変化を同時
測定することにより体積変化、すなわち溶媒
の流出挙動と力学特性、すなわちゲルネット
ワーク構造を特徴づけるパラメータ、の関連

からアガロースゲルのゲルネットワークの
摩擦係数に関する直接的な特性値を得るこ
とを考えた。 
２．研究の目的 
（１）ゲル圧縮時のゲルの力学物性と溶媒透
過性の同時測定系の構築：アガロースゲルに
一定の歪を印加した際の圧縮荷重の時間発
展とゲルの体積変化を同時に記録できる測
定系の構築を行う。アガロースゲルの微細構
造はその調製条件により大きく変化するた
めにゲルサンプルの調製条件は慎重に進め
る必要がある。検討項目としてはアガロース
濃度、アガロース溶解条件、ゲル化の条件（冷
却速度および温度）およびゲルの幾何学的な
サイズの影響などである。圧縮荷重の時間発
展挙動は適当な力学的モデルでの解析が可
能であると考えられるが、溶媒の移動・流出
を伴う場合は問題が複雑になる。溶媒の透過
性も加味したデータ解析法として固液２相
潤滑理論 3)を応用することも考慮に入れる。 
 
（２）溶媒輸送挙動から見た添加物によるア
ガロースゲルの物性変化の観察：アガロース
は食品用のゲル化剤として汎用されている。
食品には多くの成分が含まれる。特に呈味成
分（ショ糖や食塩など）は必須成分であるし、
製品の安定性・安全性を保つためにアルコー
ル類なども添加される。アガロースゲルの力
学的および熱的性質への影響が良く調べら
れている、ポリオール類および糖類に着目し
て、グリセリンおよびショ糖の添加効果につ
いて(1)において構築した実験系を用いて系
統的に調べる。 
 上述の現象論的観察結果を分子論的に考
察するためにアガロースゲルの微細構造観
察も同時に行う。具体的には小角光散乱測定
装置を自作で構築する。また実空間観察とし
て走査型電子顕微鏡によるアガロースゲル
ネットワーク構造の観察も試みる。 
 
３．研究の方法 
（１）アガロースゲルの調製 
アガロースは Sigma-Aldrich 社の agarose 
type IV をそのまま用いた。アガロースを所
定の濃度で蒸留水に分散させた後に室温で
24 時間十分に膨潤させて 95℃のオイルバス
でアガロースを完全に溶解させた。アガロー
ス熱水溶液を直径 20mm のポリカーボネート
製チューブに密閉し、所定の温度に設定され
た恒温水槽内で 24 時間冷却ゲル化させた。
出来あがったゲルは高さ約 20mm、直径 20mm
の円筒形に成形し、溶媒中で少なくとも 3日
間保存した後に測定に供した。 
（２）圧縮荷重・体積変化同時測定 
測定は万能試験機（インストロン mini55：
Instron 社）とデジタルカメラを用いて図１
のような構成の測定装置を自作した。サンプ
ルは 30℃に保持された溶媒中に浸漬し、クロ
スヘッドスピード 1mm/s で圧縮歪みが 0.03
になるまで圧縮し、その後圧縮拘束状態を維 



 
持したまま 20 時間圧縮荷重を記録した。同
時にサンプルの横方向からの静止画像を一
定時間毎に撮影し、その画像からサンプルの
高さ(h)と直径(w)を求めて体積を算出した
（図２）。 
 
（３）小角光散乱測定 
デジタルカメラ（Nikon）を受光装置とした
小角光散乱測定装置を自作した。サンプルは
ガラスセル（10mm×10mm）中でゲル化させた
ものを用いた。デジタルカメラで撮影された
散乱プロファイルは画像解析ソフトを用い
て小角領域の散乱強度を円環平均して求め
た。 
（４）走査型電子顕微鏡観察 
アガロースゲルを液体窒素で急速凍結した
後に凍結乾燥して得られた乾燥ゲルサンプ
ルの割断面に白金蒸着して走査型電子顕微
鏡で観察した。 
 
４．研究成果 
（１）ゲル化温度の異なるアガロースゲルか
らの溶媒輸送挙動 
 1.5wt%のアガロース熱水溶液をこの濃度の
ゾルーゲル転移温度である40℃の近傍である
37℃から10℃の範囲で冷却しゲル化したサン
プルの圧縮荷重と体積変化の時間発展を観察
した。図３に10℃でゲル化させたサンプルの
結果を示す。図中の○が圧縮応力、●が体積
変化率を示している。図から明らかなように
これらの二つのパラメータはいずれも指数関
数的に減衰しており、それぞれの時定数はほ
ぼ一致している。この結果は以下のように説
明ができる。アガロースゲルを一定のスピー
ドで圧縮変形させると付加した荷重に応答す
る内部荷重が発生する。このとき溶媒である 
水は非圧縮性であるので体積は一定に保たれ
る。もしゲルの体積が維持されるのであれば
圧縮荷重も一定に保たれると予想できるが図
２の結果から圧縮荷重は緩和し、かつ同一の
タイミングで体積が減少している。これは圧
縮拘束によりゲル中の溶媒が流出し、それに
伴い圧縮応力が緩和していると考えられる。
 圧縮荷重緩和および体積変化率の時定数を
定量的に評価するために伸長型指数関数で解
析することを試みた。圧縮荷重緩和は(1)式で、
また体積変化率は(2)式で解析した。 
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解析の結果それぞれの時定数は100 sのオー
ダーであることがわかった。 
 アガロースのゲル化をゾルーゲル転移温度
の近傍で行うとスピノーダル分解によるミク
ロ相分離が生じ、高分子濃厚相がゲルに希薄
相が溶媒を含んだボイド空間になると考えら
れている4)。この現象を利用して、ゲル化温度
を変えることで微細構造のことなるアガロー
スゲルが調製することを試みた。10℃から3
7℃の温度範囲でゲル化させたサンプルにつ
いて圧縮荷重と体積変化を測定し、図３に示
すようなプロットを作成し式（１）および（２）

で解析した。図４に圧縮荷重緩和および体積
変化率の時定数、それぞれMおよびVのゲル化
温度依存性の結果を示す。ゲル化温度が30℃
以上になると温度依存的に二つの時定数が同
期しながら低下していることが見て取れる。
これは現象としてはゾルーゲル転移温度付近
でゲル化させたアガロースゲルからの圧縮拘
束時の溶媒輸送速度が上昇したということで
ある。もしスピノーダル分解によるミクロ相
分離によりゲル内に生じたボイド空間が溶媒
の流路となっているとすれば比較的サイズの
大きな濃厚相（ゲル相）が存在すると考えら
れる。そこで小角光散乱により確認を行った。 
 図５には10～37℃でゲル化させたアガロー
スゲルの散乱プロファイルを示す。30,35およ
び37℃でゲル化させたサンプルでは低q側に
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図１ 圧縮荷重・体積変化同時測定システム
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図３ 1.5 wt%アガロースゲルの圧縮荷重および体積の時間変化
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図４ 圧縮荷重緩和（M ○）および体積変化（V ●）
の時定数の時間変化に対するゲル化温度の影響



大きなピークが観察された。これはいわゆる
スピノーダルリングであり、ピークのqの値か
ら数100 nmオーダーの構造が存在することを
示している。またゾルーゲル転移温度から遠
く離れた温度でゲル化させたサンプルでは低
q側のピークは消滅し、高q側にブロードなピ
ークが出現している。これはランダムな核生
成からゲルネットワークが成長した結果と考
えることが出来る。 
 この系で観察されている応力緩和は主に溶
媒が絞り出されることに起因すると考えられ
るが、アガロースゲルの構造が圧縮拘束によ
って変化している可能性もあると考えられる。
変形を受けたアガロースゲルのネットワーク
構造を形成する水素結合が100秒程度のスケ
ールで組み換わることはありうる。但し本研
究で得られた実験結果からは溶媒の絞り出し
と構造の緩和を分離して評価することは困難
であり、今後の課題である。ゲルからの溶媒
輸送は食品のフレーバーリリースと直接関連
がある。温度と言う物理的刺激のみでこのよ
うにゲル内からの溶媒輸送速度を調節できる
ということは実用面からも興味深い。 
 
（２）水/グリセリン混合溶媒で調製された
アガロースゲルからの溶媒輸送挙動 
 ポリオール類はその極めて高い保水効果に
よりアガロースへの水和状態を変化させて
アガロースゲルの物性を変化させることが
知られている。そこで水/グリセリン混合溶 

媒で調製したアガロースゲルの圧縮拘束時 
の溶媒輸送挙動を調べた。 

グリセリン水溶液（グリセリン濃度 10～
80wt%）を溶媒としてアガロースゲルを 10℃
で調製して測定を行った。図６に水/グリセ
リン混合溶媒で調製されたゲルの圧縮荷重
の時間発展の結果を示す。ここで aはグリセ
リン 20wt%, b は 40wt%, c は 60wt%および d
は 80wt%の結果である。データは示さないが、
体積変化率はそれぞれの圧縮荷重の緩和と
同期していた。図６よりグリセリン濃度が上
昇するとともに時定数が大きくなることが
わかる。 
図７に圧縮荷重の緩和時間(a)と体積変化の
時定数(b)のグリセリン濃度依存性の結果を
示す。この結果はグリセリン添加によりアガ

ロースゲルからの溶媒輸送速度が低下して
いることを示している。一方でグリセロール
添加により破断強度の上昇や微小変形下で
のヤング率の上昇も確認された。これらの結
果よりグリセリン添加によりゲルネットワ
ークの構造が変化して、その結果として溶媒
輸送速度が低下したと考えられる。 
図８には凍結乾燥したアガロースゲルの走
査型電子顕微鏡観察像を示す。図８a はグリ
セリンを含まないサンプルを bはグリセリン
80wt%の結果である。これらの画像からグリ
セリン添加によりゲルネットワーク構造に
大きな変化が生じていることが確認された。 
 ポリオールの添加はアガロースゲルの物
性に影響を及ぼすことが知られているが 5)、
溶媒輸送挙動についてはほとんど報告が見
られなかった。本課題においてはポリオール
類の一つであるグリセリンのゲル圧縮拘束
時の溶媒輸送挙動について初めて詳細な検
討を行い有益な知見が得られた。 
 
（３）ショ糖添加によるアガロースゲルから
の溶媒輸送挙動 
 アガロースは日本において伝統的な和菓
子のゲル化剤として汎用されているために
高濃度のショ糖と共存して使用されるケー
スが多くみられる。物理ゲルであるアガロー
スの工業的応用での問題点の一つに離液（シ
ネリシス）が挙げられるが、経験的にアガロ
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図８ アガロースゲルの走査型電子顕微鏡観察像 a: グリセリンなし b:グリセリ
ン80 wt%

図６ 溶媒にグリセリンを添加した際の圧縮荷重緩和挙動
グリセリン濃度 a: 20 wt%, b: 40 wt%, C: 60 wt% およびd: 80 wt%



ースゲルにショ糖を添加することで離液を
防ぐことが知られている。しかしながらショ
糖のこのような効果のメカニズムの詳細に
ついては明らかになっていない。本課題では
ショ糖の添加によるアガロースゲルからの
溶媒輸送挙動変化を調べた。 
 ショ糖を 10wt%から 50wt%含む 1.5wt%アガ

ロース熱水溶液を 10℃でゲル化させて実験
に供した。圧縮荷重および体積変化の時間発
展の測定結果より、この系でも力学緩和と体
積変化が同期していることが明らかになっ
た。図９にはそれぞれの時定数のショ糖濃度
依存性の結果を示す。グリセリンと同様にシ
ョ糖添加量の上昇と共に溶媒輸送速度が低
下することが明らかになった。 
 一方で微小変形下での弾性係数に対応す
る式（１）の L0 と Lr を加えた値のショ糖濃
度依存性の結果を図１０に示す。ショ糖濃度
の上昇と共に弾性係数が上昇しており、この
結果はすでに報告されているアガロースゲ
ル物性に対するショ糖添加効果に関する研
究結果と矛盾しない 1)。図１１にはショ糖を
含まないサンプル（a）とショ糖 50wt%含んだ
サンプルの走査型電子顕微鏡観察像を示す。
これらの画像からショ糖添加によりアガロ
ースゲルのネットワーク構造に大きな変化
が生じていることがわかる。 
 ショ糖添加によるアガロースゲルからの
溶媒輸送速度の低下は②のグリセリンの効
果と同様であると予想される。ポリオールで
あるグリセリン同様、ショ糖も極めて高い保

水能があるためにアガロース分子への水和
状態を変化させ、その結果としてゲルネット
ワーク構造が変化して、溶媒ーネットワーク
構造間の摩擦を変化させていると考えられ
る。 
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