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ゲルは高分子の三次元網目と多量の溶媒とで形成される複雑系である．ゲル中における網

目の濃度は非常に低いため，ゲルは 「希薄な固体」であると考えられる．このようなゲル

の特徴は，電気泳動やゲルパーミエーションクロマ トグラフィ等の技術に応用されてい

る．しかし，ゲル中における物質の拡散や輸送現象は充分に理解されているとはいえない．

本稿では，最近の研究成果を基にゲル中における物質の輸送現象に関する解説をする．

1． は じめ に

ゲルは高分子網目と溶媒で形成される複雑系である．

通常，ゲル状態においては溶質である高分子がゲルの全

体積に占める割合は溶媒分子に比 して非常に小さい．し

かし，高分子が網 目構造を形成 しているため，ゲルは形

態保持性や弾性等の典型的な固体の性質を示す．っま

り，ゲルは希薄溶液としての特徴と固体としての特徴を

合わせ持っいわば 「希薄な固体」である。このようなゲ

ルの構造的な特徴は，ゲルの物性に顕著に反映される．

本稿では特に，ゲルを介 した輸送現象について詳述する

ことにする．

2． 輸 送 現 象

容器の中の水に落とした一滴のインクは充分時間が経

っと容器の水に広がる．この現象は，言 うまで もな く，

拡散と呼ばれる現象である．最初容器の一部に局在 して

いたインクは，周囲の溶媒分子の，あるいはそれ自身の

熱的な揺動によって容器の全ての部分に輸送される．こ

の過程を特徴づける物理量は，インク分子の拡散定数で

ある．類似の現象は自然界には数多 く存在する．毛細管

中の液体に圧力勾配が生ず ると，巨視的な流れが起 こ

る．この液体の流れは毛細管の摩擦係数によって特徴づ

けられる．また，電場勾配下におかれた溶液中の電荷を

有する溶質の流れは，溶質分子の易動度によって記述さ

れる．いずれの場合においても，摩擦抵抗や易動度と呼

ばれる諸量が物質の流れ，すなわち，輸送現象を特徴づ

ける物理量ということになる。ここでは，特にゲル中に

おける物質の拡散定数について述べることにする。

3.ゲ ルと拡散

単純な液体中に存在する粒子(以 後，拡散を観測する

物質をプローブと呼ぶことにする)の 拡散定数は，良く

知 られているように，Stokes－Einsteinの 関係式によっ

て記述できる1）.

(1)

ここで，kTは 絶対温度Tに おける熱揺動の大 きさ，

6πηRは 半径Rの プローブが粘度が ηであるような周囲

の溶媒か ら受 ける流体力学的な摩擦抵抗である．しか

し，全く同一のプローブ分子でも，ゲル中における拡散

では溶液中における拡散 とは事情が変わって くる．

ゲル中の高分子は三次元高分子網目を形成 している．

従って，プローブ分子のゲル中における拡散では溶媒に

よる流体力学的摩擦抵抗に，ゲルの網目による摩擦抵抗

が重畳することになる．これまでに，用いるゲルや プ

ローブ分子の化学構造によって多様な実験結果が得られ

ることが知 られている2)理 論的にも，流体力学的な解析

あるいは有効媒質近似に基づいた解析等がなされ，一応

の成功をみている。これ らの事実は，どの実験あるいは

理論が優れているという優劣の問題というよりむしろゲ

ルという物質状態の多様性を物語るものである． しか

し，このような現状をっぶさに見ると，一つの残された

問題があることに気づ く．すなわち，我々はゲル中にお
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けるプローブ分子の拡散現象に対する普遍的な法則を得

るに至っていないということである．従 って，最初に

我々が知らなければならないのはゲル中における拡散現

象を記述する普遍的な法則であると考えることは極めて

自然である．

4． 一般的背景

我々の研究の解説を行 う前に少 し一般的な背景を明ら

かにしてお く必要がある．ゲル中における拡散現象を研

究する場合，ゲルという状態をどのように考えるかとい

う立場を明確にすることは意外に重要である．ゲルは溶

液ではないし，稠密な固体でもない．「希薄な固体」であ

る， しかも，その網目構造は時間的にも空間的にも揺ら

いでいる． しか し，網目を構成する高分子は架橋されて

いるため，この揺らぎの緩和時間は小さなプローブの拡

散運動に比べて充分ゆっくりとしたものであると考えて

良い3とまた，架橋点が存在するため，網目を構成する高

分子鎖は平均として平衡状態における位置のまわりに揺

らぐことになる．このようなことか ら，比較的小さなプ

ローブの拡散に対 しては，ゲルは内部が溶媒で満たされ

た平均的な孔径(ξ)を有する多孔性の物質であると考え

て良さそうである．プローブ分子は，従って，この溶媒

の部分を通って拡散することになる．このとき，プロー

ブ分子は網目が存在することによる抵抗を受けるわけで

あるが，この網目の摩擦抵抗の大きさはプローブ分子の

流体力学的半径(R)は もちろんのこと，ゲルの網 目の平

均的孔径にも依存することは明らかである．っまり，ゲ

ル中におけ為プローブ分子の拡散現象を研究する際に

は，ゲルの網 目の平均的孔径と，プローブ分子の流体力

学的半径という2種 類のサイズの影響に関する情報を

得る必要があることになる．実験的には，種々の大きさ

の異なるプローブ分子の拡散定数を，濃度の異なるゲル

中で測定しなければならない．

5． アクリルアミドゲル

我々は最初にポ リアクリルアミドゲルを用いて実験を

行った4)あ らかじめ，プローブ分子を混入したプレゲル

溶液を調製し，これを熱重合することにより試料ゲルを

得た．用いたプローブ分子は，水 ・エタノール ・グリセ

リン 。ポ リエチレングリコール(MW：200)・ ショ糖で

ある． これらのプローブのゲル中における拡散定数のゲ

ル濃度依存性を，パルス磁場勾配核磁気共鳴法を用いて

測定した．この測定法ではゲル中に存在するプローブ分

子のみの拡散定数を精密に決定できることが大きな利点

である5礼 得 られた結果を図1に 示す． この図から以下

のことがただちにわかる．まず，一っのプローブに関し

て見ると，プローブの拡散定数はゲルの濃度の上昇に

図1ポ リアクリルアミドゲル中におけるプローブ

分子の拡散定数 プローブは上から，水，エ

タノール，グリセ リン，ポ リエチ レング リ

コール，ショ糖 ゲル濃度ゼロにおけるこれ

らのプローブの拡散定数の値は水溶液中にお

けるものである．

decreaseξ

(increaseφ)

increaseR

(increaseMW)
図2ゲ ルの網目サイズとプローブのサイズの関

係． 上段1，2，3は プローブのサイズを一定

とし，ゲルの濃度を変えた場合であり，下段

4，5，6は ゲルの網目サイズが一定で プロー

ブのサイズを変えた場合に相当する． これら

の図で，2と5の 状態 は互 いに相似的であ

る。

伴って減少する．また，あるゲル濃度に着 目すると，プ

ローブの拡散定数はプローブの分子量の増加に伴 って減

少する．最後に，各プローブの拡散定数のゲル濃度に対

する減少のしかたは良 く類似している， ということであ
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る．

一般に，ゲル中を拡散するプローブ分子の拡散定数は

溶液状態における同一のプローブ分子の拡散定数より小

さくなることは明らかである．しかし，ゲル中のプロー

ブ分子の拡散定数が溶液の状態よりどの程度小さくなる

かということを定量的に議論するのは難 しい． しかし，

以下のことは容易に想像できる．いま，プローブ分子を

半径Rの 剛体球と考えることにする．このような球体が

図2に 模式的に示 したようにゲル中に分散 していると

する．プローブの分子量を変えることやゲルの濃度を変

えることは，それぞれ，剛体球の半径やゲルの網 目の大

きさを変えることに対応する，サイズの異なるプローブ

や濃度の異なるゲルの網 目における状況を考えてみる

と，「希薄なゲル中における大きなプローブ分子」という

状態と，「濃厚なゲル中における小さなプローブ分子」と

いう二っの状態は明らかに相似的な状態である．このこ

とは，ゲル中におけるプローブ分子の拡散定数は，プ

ローブ分子のサイズや高分子網目のサイズの絶対値より

はむしろそれらの比によって決まることを示唆する．こ

のような，描像を認めることは，プローブの拡散定数に

対 して次のような関係を仮定することに対応する．

(2)

ここで，D0は プローブの水溶液中における拡散定数

F(x)は普遍関数である．そうすると，残された問題はR

や ξとプローブ分子の分子量やゲルの濃度 との定量的な

関係を調べるということのみである．いま，プローブ分

子は剛体球であると仮定 しているから，プローブ分子の

半径はその分子量と次のような関係があると考えて良い

であろう．

RM1／3(3)

また，ゲルの網目サイズは高分子濃度 φに次のように依

存することが知られている6）．

ξ φ-3／4(4)

これ らの関係を使 うと，D

／D0＝f(M1／3φ3／4)(5)

と書 ける.従 って，得られた測定データを水溶液中にお

ける各々の プローブ分子の拡散定数D0で 規格化 し，

(M1／3φ3／4)という変数を用いて整理 した．結果が図3で

ある.こ の図から明らかなように，種々プローブの規格

化された拡散定数のゲル濃度に対する依存性は，唯一つ

の直線関係で現す ことができる，この図から，また，f(x)

の具体的な関数型がf

(x)＝exp(-x)(6)

であることもただちに理解できる．この関係は，既に，

流体力学的な理論計算によって示唆されている7）．

M1/3・φ3/4

図3図1の 結果をスケー リングしたもの．シン

ボルは図1に 準ずる，

Temperature(℃)

図4NIPAゲ ルの膨潤曲線(上)と プローブの拡

散定数の温度依存性(下)． ○はナ トリウム

イオ ンの● はショ糖のNIPAゲ ル中におけ

る拡散定数の温度依存性を現す．下図中の曲

線 はStokes－Einsteinの 理 論式 に基づいて

計算したナ トリウムイオン(実 線)な らびに

ショ糖(破 線)の 水溶液中における拡散定数

の温度依存性．NIPAゲ ルの体積相転移点近

傍においてこれ らのプローブ分子の拡散定数

は顕著に増加することがわかる．スケー リン

グ関数を用いて計算することにより，相転移

の近傍ではNIPAゲ ルの網 目サイズは6倍

以上に増加 していることがわか った。

6． ゲルの体積相転移と輸送

ポ リアクリルアミドゲルのように性質が素直なゲル中

では，プローブの拡散定数は式(5)，(6)の よ うな単純な

スケーリング則で記述できる．そこで，次に興味がもた
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れるのがゲルの体積相転移との関係である．この点を明

らかにす るため，ハFイ ソプロ ピルア ク リルア ミド

(NIPA)ゲ ルを用いて測定を行うこととした8)．この測定

にはタイム 。ラグ法を用いた9),10）．測定方法や装置の詳

細については既報を参照頂きたい11）．

得 られた結果を図4に 示した．この図はNIPAゲ ル中

におけるナ トリウムイオン(NaCI)と シ ョ糖の拡散定数

の温度依存性を示 したものである．この図から明らかな

ように，NIPAゲ ル中におけるこれらのプローブ分子の

拡散定数は，NIPAゲ ルの体積相転移温度の近傍で著 し

く増加することがわかる．これに対 して， これ らのプ

ローブ分子のアクリルアミドゲル中における拡散定数の

温度依存性には顕著な変化は観測されなかった。

NIPAゲ ルでは，温度の上昇に伴ってゲルが収縮す

る12)．ゲルが収縮することにより，ゲルの濃度は相対的

に増加する．ゲルの濃度の増加は，ゲル中に存在するプ

ローブ分子の拡散定数の減少をもたらすことは，ポ リア

クリルアミドゲルの結果からも明らかである．従 って，

直感的には，ゲルの体積相転移点近傍 においては，プ

ローブ分子の拡散定数は減少するように思われる． しか

し，実験結果はこの予測と全く逆である。 このことは，

相転移点近傍においては，ゲルの収縮に伴 う網目密度の

増加よりむしろ網目の密度揺らぎの発散の影響がより顕

著であることを示唆する．

NIPAゲ ルの体積相転移において，網目密度の揺らぎ

が相転移点の近傍において発散すること，そ して，網目

密度の揺 らぎの発散に伴いゲルの摩擦や弾性が異常な挙

動を示すことが明らかにされている13)～避 ゲルの網 目

密度に揺らぎが生ずることによって，ゲル中には網 目密

度の高い部分と低い部分が共存することになる．また，

このような網目密度の揺らぎが相転移温度で発散すると

いうことは，その密度差が相転移温度の近傍でより大き

くなることを示唆する。すなわち，ゲルの網目密度分布

は体積相転移の近傍において不均一になることを意味す

る，このことは，ゲルの平均的な孔径は，相転移の近傍

においては，密度揺 らぎの相関長で決定されると言い換

えることもできる．既にポリアクリルアミドゲルでみた

ように，ゲルの孔径の増加はプローブ分子のゲル中にお

ける拡散定数の増加を促す．このような理由によって，

ゲルの体積相転移点の近傍においては拡散定数の急激に

増加 したものと考えられる．

7.お わ りに

以上，ゲルと輸送現象に関して，最近我々の研究室で

得られた結果を含めて述べてきた．ここでは，非常に初

歩的な研究結果を，ゲルに対する非常に粗い描像を基に

述べた．勿論 厳密にはまだまだ考慮すべき因子が数多

くあることも事実である． しか し，ゲル中における拡散

現象を支配 している普遍的な原理を明 らかにするという

目的のためには，研究の始めから現象の詳細を考慮する

のは 「木を見て森を見ず」という結果になりかねない．

これらの点は，む しろ実験系を うま く選択することに

よって解決するべきである。実際に，ここで述べたよう

に，ゲルを構成するモノマー ・プローブ・溶媒を適当に

選ぶことにより，現象をかなり単純化 して取 り扱 うこと

ができる．このようにして普遍的な原理を解明した後

に，相互作用の詳細を考慮することが現象の理解をより

深めることにっながるものである。

ゲルを介 した輸送現象を理解することは，ゲルの応用

的研究の基礎としてまた生物系における輸送現象を解明

するための一っのモデルとして重要な意味を持っもので

あると信ずる．この解説を読んで頂き，少しでも興味を

持っていただけたら幸いである．
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