
｢パターン形成､運動及びその統計｣

25･ 膿 ･界面におけるリズムとバターン

名古屋大学教養m:･理学研究科 吉)糊 ト

1. は しめに

表 1には､非平衡条件で生 じる､各種の化学的振動現象を示 したt 0 "化学的

梶動" といえば､表 1一最上段に示 したBelousov-ZhaboLinsky反応が､す ぐ思い起

こされるo これは均質な水沼液で生 じる化学反応であるにもかかわ らず､ 自発的

な リズムが生 じた り､同心円やラセン状 に化学反応のバ ターンが出現す るために､

多 くの卿床を引き付けたためであろう0 -万生物において も神経のパルス発火 ･

心筋 の振動 ･脳波 ･サーカデ ィアンリズムなど､揮々の レベルで非線形振動現象

がみ られる○ こ才-Lらは､いずれ もー細胞の膜を介 しての､化学過程が基本的に銀

翼であると考えられて早 るO 表 1に示 した化学的振動系 において も順や界面はー

空間に異方性を持 ち込む ことによて､興味深い非線形現象を如生物､生物にかか

わ らず､発現 させている｡

表 2には､現在 までに知 られている主 な邦劉 生人工膿 の発振波形を示 した2･3 0

すでに1950年代に､ TeoreHは､ガラスフィルター膿を用いて発損を起 こす こと

に成功 している○ ガラスフィルタ-の両側に､碑皮 の異 なるN aC l水溶液をお
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表 2 人 工 場 に お け る発 振 現 象

き､適 当な静水圧 と電圧 を印加す ると､電気的な リズムが垂 L:る｡ TeoreHの･発

見以降､ガラスフ ィルター以外 に も､多孔性のプラスチ ック ･フ ィルターやイオ

ン交換膜を用 いて も､水圧 ･電圧 ･淵圧差が適当な値 を とると発振す ることが わ

か ったo また､ この唱気的発振を引 き起 こすための､外部パ ラメータ (水圧 ･TG
圧 ･繊度差) には､値が存在 し､ある伯以下では､ まった く発振 しない. さらに

印加唱圧を増大 させ ると､ある値で､確気抵抗が急激の変化 し､花圧 一花流山綿

の傾 きが負になる微分抵抗対 (以後､怖印のため負性抵抗 と呼ぶ) と しての特 性

も示す. このよ うな､ ail-or-none的 挙動や負性抵抗 は､実際の神経膜 において

も見 られる現象であることに注意 してお きたいO

表 1や表 2のよ うな化学領域で見 られ る リズムには､ リミッ トサ イクル振動 ･

カオス ･履歴現象 ･動的 な空間パ ターンの形成など､非線形振動 と しての面 白 い

現象が見 られる｡ そこで､次 には化学反応 その ものが､本質的に ｢非線形｣で あ

ることを説明 しておきたい｡

2.化学反応 の非線形
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｢パターン形成､運動及びその就計｣

し化学反応の もっとも一般的なタイプは､分子同士の衝突によるものである｡こ

のため､二次反応速度式が､反応速度の基本的なタイプとなっている｡加溶蛸分

解反応 (ソルボリシス)などは､一次反応速度式で表 される｡ こ.の場合も､二次

的な反応が内在 しているが､律速過程が一次になっているために､見かけ上一次

反応 となる｡

[二次速度式]

x+y - Product

dx
_____■一■■■■- ■-.･.･.I
d t

[一次速度式]

x 一事Product

-kxy

- kA

ここで､xは反応物の碑度､ kは反応速度定数である｡一次反応における反応の

ネ ットワークは､線形の迎立微分方程式で督 き表す ことができる｡すなわち､こ

の場合は､…解の重ね合わせ"の原理が成 り立つ｡ しか し､反応のネ･yトワー ク

の中で､-箇所で も二次反応が存在す ると､速度式は非線形とな.り､ もはや"柿

の重ね合わせ"は成 り､立たないO不均一触媒 (固相触媒 など)での界面-の吸着

や､酵素が関係す る反応の場合は､印純 な一次や二次反応では表せない｡すなわ

ち､非線形な速度方程式 となる｡

反応の-方程式が非線形である場合には､線形の方程式では､全 く予想のでき伝

いことが現れる｡

①反応に値がある｡ 初期濃度に依存 して､反応の進行の様子が異な る｡ また､

ある誘導期間が存在 して､その後急に反応が進行 し出す ような場合 も､ このカテ

ゴ リーに含まれる｡

(診反応に過去の周歴が関係するO 反応物を入れる肘詩を入れ換えると､F=l三味物

が異なる｡ 過飽和溶液を作る場合 も､これに当てはまる.温度を下げる操作によ

って､過飽和状態を作ることがで きるが､逆に温度をあげることでは､作れない｡

③多重安定状態が現れる｡ これと履歴現象は､密接に閲係 している｡温度 ･圧

力 ･濃度なとを一定にしても､異なる状態が現れる場合､ これを多重安定状態 と

呼ぶO化学でよくでてくる異性体自体が､原子組成が一定であ る･のに､異なる分

子が存在できると言 うた意味で､多重安定状態であると も言えるO
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④興奮現象が現れる｡ ある値以上の刺激が与えられると､系が大 きく変化す る

よ うな現象.神経では､-外部か らの刺激により興奮が生 じるが､化学反応でもWl

似の現象がみ られる (例えば､ ジャボチ ンスキー反応系)0

⑤ リズムや､空間の動的バター ンが自発的に生 L:る (ジャボチンス幸一反応な

ど)0

3.化学反応によるリズムとバターン7･1

均質な水溶液であるに もかかわ らず､ リズムやパターンが自発的に作 り出され

る化学反応がある｡ これはソ迎の生物物理学者であるB ･P･Belousovが1951年

に発見 した現象である.生物でのエネルギー代謝に関わ る重要な反応系として､

トリカルボン酸サイクルがある (クエン酸回指とも呼ばれる) ｡ これは､生物が

耽 り入れた槌や脂肪が分析 し､酸化反応によりATPを合成 してい く過程にみ ら

れる二有械酸の化学反応系のことであるo彼は､-この トリカルボン酸サイクルの

化学反応に関係 しているクエン酸などを､色々な触媒を使 って 酸化反応 させる実

験を進めていた｡そのような研究を行 っているときに､たまたま反応液の酸化 ･

還元反応が繰 り返 して生 じる現象を兄いだ した｡ Belousovは､ このような即実を

論文にまとめて､学会誌 に投稿 した｡彼が実験に用いた反応液の組成は次の通 り

である｡ クエン酸､ 2g ;Ce(SOJ)2､･0.16g;KBrO 3､0.2g ;I-Ⅰ2S

o4 (1:3)､ 2m l.これに水を加えて全塁を10m lとしたo 彼はセ リウム

イオンが4価 (黄色)と3価 (無色)の間で繰 り返 し変化することを発見 した｡

繰 り返 しの周期は約 80秒であると記載 しているO ところが､ ｢化学反応が リズ

ムをつ くり出す｣といった奇妙なことは起 こるはずはないと､論文の レフリーや

編者か~らは､掲載を拒否 (reject)された｡ 被の論文はついに､どの学会誌に も

椙_,aiRされることがなかった｡結局､彼自身の発表物 としては､1958年のソ迎の放

射線医学界の学会発表要旨があるだけである｡ Belousovは失意の うちに死んでい

ったと言 う｡ rI

その後､同 じくソ連の化学者である^･M･Zhabotinsky､Belousovの実験 の

追試を行い､ リズム的な化学反応がより明暇な形で現れる美瑛系を確立 した｡ そ

こで､ 2人の名をとって､Belousov-i Zhabotinsky反応､あるいは邸に､ ジ1･ポ

テ ンスキー反応 と呼ばれている｡′

本当の意味で画期的な発見や概念は､往々一にして人々か ら排斥 されると言 った､

-382-



｢パターン形成､運動及びその統計｣

図 1 ジ ャ ボ ナ ン ス キ ー 反 応 に お け る

同心 円バ タ ー ン

/

･･'･t
q

図 2 ジ ャ ボ チ ン ス キ ー 反 応 に お け る ラ セ ン 状 バ タ ー ン

b)は 3)を拡 大 した もの

(山 口 大 三 池 氏 に よ る )

科学史上数多 くある実例の一つが､ この ジャボチンスキー反応である0

ジャボテンスキー反応は､ ビーカーやペ トリⅢlなどのガラス器具 さえあれば､

市販の薬品を使 って､師印に実験できるO 具体的には､マロン轍 ･臭素酸カ リウ

ム ･臭化カ リウムを含む硫恨酸性の水倍液に､触蛇 として0-フェナ ン トロリン

秩 (Ⅰり 錯体 (フェロイン)を加 えるだけでよい｡ このよ うに して調別 した反応

液をペ トリ皿に深 さ1mm桂皮になるように注 ぎ､静直 しておいた ものが図 1で
ある｡ 最初､ペ トリ皿の反応は､全体にFe (ll)の赤色を呈 しているが､そ こ

にポ リビニルアルコールの瓶 を入れると､そのIfTIを中心 に して､ Fe (Ⅲ)の淡

青色の円形バ ン ドが発生する｡時間がたっにつれて､次々と同心円状のバン ドが

発生 し (TargetPaHern)､周囲に広が っていく｡ ポ リビニルアル コールの粒以

外 に､ほこりや､ペ トリ皿のガラスのキズか らも､バ ン ドが発生す る｡ 非':弔,-に税

印 な操作で､ このような面白い現象を見 ることがで きるので是非､自ら実収を試

みていただきたい｡少 し発想を豊かに して､実験条件を変えるだけで､同心円 と

は異なるパターンをつくり出す こともで きるO 例えば､同心円のバターンをガ ラ

ス棒であせ ;と:A:'こす って壊 したり､細いガラス管で息 を吹 きかけてや ると､その後

に図 2のようなラセン状のバター ンがで きて成長 してい く｡ 同心円のバターンを

つ くるときに用いた､ポ リビニルアルコールの粒はペースメーカー (pacemaker)

と呼ばれており､他の物を使 ってみるのも面白い｡最近､長島 (静岡大)は､ 口

紅 を小 さな三角形の形に切り取 り､ペースメーカーとして使 った｡三内形状の,I

夕-ンが次々と発生 し､成長 していくことを彼は兄い出 している｡ このような工

夫が､新 しい発見に結びっ くとい った意味で､ ジャボチ ンスキー･反応 はま1:ii:･蓬莱
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実験をすすめるべ き研究対象である｡

4.油水界面での発振現象2･3･5･6

水 と油を接触 させ､一方の相にだけアルコールのような化学物質を入れてお く｡

す ると､化学守勿賢が界面を適 して拡散す るときに､界面がゆれ動 く. こjJLは､界

前i張力がゆらぐために｢生 じる現象 (界前iの不安定現象)であり､一般にマランゴ

ニ効果 と呼ばれて心 名 ｡ 筆者 らは､種々の界面活性剤を､ このような仙水二相系

に加えてお くと､一触水界面の電位が定常的に振動す ることを兄いだ した｡ 界面活

性剤は､一つの分子の中に､親水性と規油性の基 とを共 にもっている｡ このため､

界面活性剤分子は､油水界面に自発的に配向 し､印分子順 (界面活性剤分子が一

層､平面状に配列 した補遺)を形成する｡ マ ランゴニ効果での界面の部分 ･部分

のゆらぎは､界面活性剤印分子屑が存在することにより､界面全体で位相の揃 っ

た界面張力の変動ノとなる｡ これは界面の動 きとして捉えることもできるが､IG極

を使えば､界面電位の リズムとして容易に測定す ることができる｡

実際の測定は､図 3のような水 一池一水三相系で行 った｡ この装置により､朽

現性良 く､界面の発振現象を調べることがで きるO界tTii活性剤やアルコール等の

化学物質を右側水相に入れ､その後の唱位変化を記録す るO す ると､数分～数十

分の誘導期間の後､定常的な電位振動が超 こ-り､数時間持続す る. ここで左州の

仙水界面は､電位の基準をとるための変動 していない界面であ り､右側の油水界

面で リズム現象が生 じている｡ この リズム現象は､外部か ら唱圧 ･76流 ･水圧な

どの外圧が一切存在 しない状態で自発的に起 こることに注目されたい｡ リズムの

駆動力は､仙水界面を適 しての化学物質の拡散､すなわち化学 ポテンシャルの勾

配である｡
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｢パターン形成､運動及びその親許｣

界面活性剤 としてオレイン酸ナ トリウムを用いたときの発振の様子を図4に示

した｡塙化ナ トリウムを水屑 に加えたときには､図 4(a)のよ うに､大 きなパル

スの間で小 さな規則的な振動が生 じている (二周期振動)O ショ糖 (砂帖)を))U

えたときには､カオス的振動図 4(b)が見 られる｡ ニガ味物質の塩酸キニーネを

加えたときは､下向 きのパルスが発生 している図4(C)｡酸味の垢酸を加えると､

絹位が 100mVほどマイナス側- シフ トし､振幅の小 さな上向 きのパルスが見 ら

れる図 4(d). このような､味物質の応答バク-ンは､同一の味のカテゴリー (

塙味､甘味､ニガ味､酸味)に属するものであれば､お互いに析似 していること

も確認 している｡ この実験結果は､受容体の_タンパク質が全 く存在 しない条件下

で も､基本的な味のバターンを見分けることが可能であることを意味 している｡

このような発振現象からは､周波数 ･振幅 ･波形や､それ らの変調度､ さらには

電位の レベル等､得 られる情報が豊富であるo これは､味覚Wl似の機能をもつセ

ンサ-の開発に対 して大 きな ヒン トを与 える.すなわち､坪-のセ ンサーで多様

桝の化学物質を識別することが原f!u的に可随であることを意味 しているO

界面活性剤の碓柳を変えると､化学物質に対する､発振の応答バター ンも著 し
く変化する｡ そ3.tらの詳 しい実験結果は､文献を参照 されたいO

/生体の味細胞で も､その牌甲脂質組成の変化により､味物質に対す る応答のプ

ロフィールが変化することが栗原 らの研究などにより知 られて1､るo これと析似

の湖.象が､油水界面の発振においても､界面活性剤の輔柄を変えることにより人

工的に円現できることがわか ったO そこで､化学物質に対する応答のプロフイ-

ルの異 なる数椛の発振型センサーを作jいf､共存す る化学均質を同時に.定性 ･

定見す ることので きるセ ンシング ･システムも作れるはずである.

〇
〇.
tAl}■～_ヽ01
て一7壬HLL
言tll言t
一一〇d

■I_
五人上人⊥山

_世 山 叫 ニ

ー･:帆

図 1 オ レ イ ン椴 ナ ト リ ウ ム 存 在 化 ､ 油 水 界 面 の

自励 発 振

味 物 照 を添 加 した と き の 76位 波 形

(8) 鳩 化 ナ ト tJ ウ ム (b) シ 甘粕

(C) 蟻 酸 キ ニ ー ネ (d) 塩 酸

を水 相 に添 加
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発振や興奮現象を示す人工膜は､上記の油水界面系以外 にもい くつか知 られて

いる｡ しか しなが ら発振め再現性 は必ず しも良 くなか ったO 仙 水界面の発振現象

は再現性が極めて良好である｡ このため､化学物質の影響を系統的 ･定見的に研

究す ることが可能 となった｡

5.発振現象の シ ミュレー ション2･3

界面電位の発振が起 る原因は､界面における印分子屑 の形成 と破域の繰 り返 し

にあると考え られ るO このことは､絹li.(.変化 と同桝 して､界面張力の変化が綴 り

返 し起 こる部実か らも確かめ られている｡図 4のよ うな､ オレイン酸 ナ トリウム

とアル コール共存下の発振のメカニズム も､次のステ ップの繰 り返 しと考えて よ

い. 水相中の界面活性剤 とアルコールの渦度 をXb ,Yb とし､今の実験条件下

では､時間的に変化 しないと仮定する｡

[ステ ップ I] (騨分子膜の形成)

水相中の界面活牲剤 とアルコールが､油 水界面へ拡散 してい くO界面上での界

面活性剤 (x;) とアルコ-ル (Yi)の襟度が次節 に上昇 し､界面上で印分子屑

がで きてい く (Zlが増大)0

[ステ ップ Il] (印分子層の破壊)

絹分子層の表面圧があ る同 地に逮す ると､Il･71分手 順 は壊11,､界面上の界面活性

剤 とアルコールは仙相中 -移行す る｡そこで､円びステ ップ Ⅰが始 まる｡

界面 における､界im活性剤の淵皮の変化がIGは振動 と正tは関係 している｡ オ レ
イ ン酸 ナ トリウムの場合は､オ レイン酸陰 イオンが界面上 に配向す るO す ると､

その近傍の水柑州 には､対イオン (ナ トリウム陽 イオン)が集 まって くる｡ 界面

上 はマイナス､その近傍 の水和側はプラスに帯電す る (電気二重層)ので､水 和

に対 し.油柑側はプラスの電位を示す｡ 単分子膜が破壊す ると､ この電気二重層 にI

よる電位 も減少す る (脱分極)0

以上 のようなメカニズムに基づいて､次の微分方程式 を考えた｡

dX ;

d t

dY i

dt

Dx(Xb-X;) -KIZi

DY(Yb-Yi)-K2Z;
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｢パターン形成､運動及びその統計｣

K3 (XI+Yi-) -KIG (ZI)

ここで､ Ⅹ卜 Y卜 Z l は､それぞれ界面近傍の界面活性剤､アル コール､及び

単分子層中の界面活性剤 とアルコール複合体の磯度 をあ らわ している｡ この方程

式 を計算機で シ ミュレー ションしたのが､図 5である｡速度パ ラメーターを変化

させ ると､図 4でみ られるよ うな実験波形は全て円現す ることがで きる.
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6.おわ りに

図 5 仙 水 界 面 の印分 子 特 性 を 変 化 さ せ た と きの

発 振 被 形 の 引-井 枚 シ ミュ レ ー シ ョ ン

単分子膜の ｢粘･刑1･性の非線形特性｣や悶樋界面 の ｢非線形イ ンピーダ ンス｣ も､

面 白い情報を私たちに与えて くれる｡ これ らについては､引用文献 を参照 された

い3･6 0 また､濃度差のある水溶液を､細孔を介 して迎絡す ると､水の運動の リ
ミ ッ トサイクル振動が生 じる｡ さらに､ この振動子 は､引 き込み同調や多東安定

性 などを示すO この系は､最 も簡嘩な ｢flい経興奮モデル｣ とな る419｡

吉川研一,早川俊美,化学のSTl域,旦A.p612.(1980)

X.Yo shikawa, in"Liquid Membrane s :Chemical Application-.
ed.T.Ara ki and H.T suk ube.CRCPress( 1 990),Ch ap.7. 2 .p 14 1
吉川研一,味覚センサー,冬樹社, (1989)

吉川研一, ド-ジンニュース,No.50.3(1989)

-387-



研究会報告

(5) 吉川研一,表面,姐.p786(1988)

(6) 吉川研一,科学,班,p794(1989)

(7) K.Yoshikava.M.shouji.S.Nakata,S.Maeda,ILXawakami,

Langmuir,4759(1988)

(8) K.Yoshikawa.M.Shouji.T.Ishii.Biochm.Biophys.Res.Commun.

iB .p699(1989)

-388-


