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はじめに

一分子内に疎水基、親水基を含む両親媒性分子は、水や油などの溶媒中で会合して様々な構造を作る。

(自己組織化する、 と言う。)水と混合した場合は疎水基が水に触れないようにミセルや二重層膜を形成

し、水、油と混ぜるとその界面に吸着してエマルションとなる。これらは組成や温度、圧力、塩濃度、

pH等の条件により water-in-oil、oil-in-water、1釘nellar、bicontinuous、hexagonal等様々な構造を

取り、また条件を変化させることによりこれらの間の相転移が見られる。このように比較的単純な系であ

るにも関わらず様々なセミミクロスケールの構造を取ることから、ソフトマターの昌己組織化要閣を探る

という視点、あるいはセミミクロ構造の形成要因を探るという視点から興味深い。

この中で特にソフトマターに対する圧力効果については、主に応用面から関心が持たれている。その中

で例えば麻酔効果の圧拾抗や深海生物の生態、食品の圧力加工等のメカニズム解明の期待は大きい。しか

しながら圧力実験は他の方法に比べて難しいためあまり研究例は多くなく、とりわけ両親媒性分子系の構

造に対する圧力効果についてはこれまでほとんど取り組まれていなかった。

そこで本研究は、イオン性界面活性剤AOTと水、油によるマイクロエマルション系とリン脂質DPPC

と水、エタノールからなる多重属リボソーム系を対象として取り上げ、圧力による構造の変化の様子とそ

の要因を明らかにする事を目的とした。実験手法としてはX線小角散乱 (S必(S)と中性子小角散乱

(SANS)を用いて静的な構造の圧力依存性を、中性子スピンエコー(NSE)法を用いて動的構造の圧力依存

性を調べ、それぞれ温度依存性と比較してその特徴を明らかにした。

S必(Sについては現有の圧力セルを用いたが、平成 12年度に新たに厚さ 1rmnのダイヤモンドを購入

して2000気圧までの測定ができるように改良した。測定は主に高輝度放射光施設SPring-8のビームラ

インBL-40B2に設置されている小角散乱装置を用いて行った。 SANSは、現有の高圧セルを用いて原研

3号炉に設置の東京大学物性研究所の小角散乱装置SANS-Uを用いて行った。 NSE実験については、ま

ず平成12年度に非磁性金属を用いた高圧セルを開発した。また研究代表者と研究分担者が原研3号炉に

設置の東京大学物性研究所の装置ISSP-NSEの装罷責任者及び装置グループメンバーであることを生かし

て、この装置で高圧実験が可能になるように開発・調整を行った。

次に主な研究成果について述べる。これは、大きく分けて2つに分類できる。一つはイオンi、生界面活性

剤AOT、水、デカンからなる3元系であり、もう一つはリン脂質DPPCと水の系に少量のエタノールを

加えた系である。

(1) AOT/水/デカン系の温度・圧力誘起相転移

この系は室温常圧でwater-in-oildroplet構造となる。そして温度上昇により、 droplet濃度の低い組



成(希薄droplet)ではdroplet濃度の高い部分と低い部分に相分離し、 droplet濃度の高い組成(濃厚

droplet)ではbicontinuousとlamellarの2相共存に相転移することが知られている。そこで本研究では

この構造の圧力依存性に着目し、まずSAXSとSANSを用いて調べた。それによると圧力上昇により、希

薄droplet、濃厚dropletのいずれの場合についても温度上昇と同様の相転移が見られることが分かつた。

しかしながらSAXSデータの詳細な解析により、そのミクロスコピックな要国は違っている事が分かった。

これを確認するため、希薄droplet、濃厚dropletの両方の試料についてNSE実験を行い、界面活性剤膜

の揺らぎの温度依存性と圧力依存性を比較した。その結果、温度上昇により膜が柔らかくなるのに対して、

圧力では膜が硬くなることが分かつた。そしてこれらの結果から、温度変化は界面活性剤の親水基からの

イオン解離の進行に伴い親水基聞の反発力が大きくなって膜の自発曲率が変化するのに対して、圧力上昇

により疎水基間引力が増大して膜の自発曲率が変化することが分かつた。

(2) DPPC/水/エタノール系の構造の温度・圧力依存性

リン脂質DPPCは水中で、会合して二重層膜を作ることが知られている。そして温度上昇により疎水基部

分の融解が起こり、ゲル相、リップル相、液品相と逐次相転移することが分かつている。またエタノール

添加、あるいは圧力により、 interdigitated構造に転移することも知られていたが、なぜエタノール添加

と圧力変化が向じ構造を誘起するか等その要因については分かつていなかった。そこで本研究では、主に

SANSによりこの系の構造の温度依存性、圧力依存性、エタノール濃度依存性を調べた。その結果、エタ

ノール添加は疎水基の融解には影響しないが、 interdigitated相の出現温度・圧力を同時に下げる効果が

あることが分かつた。更に、液晶相とinterdigitated棺の間の中間的な温度・圧力領域に、膜の間隔が広

がった"swollengel相Hが現れることが分かつた。

この報告書は、以上の内容について関連する原著論文と解説記事等をとりまとめたものである。
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