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脂質二分子膜における準チャネルを経由した

イオン透過機構への実験的アプローチ

(京大院工) 田中 求

【緒言】

人工的に再構築された､フォトクロミック化合物を担持した脂質二分子膜は､ドーパント分子の光

化学反応によって､膜そのものの電気的/生理的特性を選択的かつ可逆的に変化させる｡この系では､

ドーパント分子と､マトリクスである脂質二分子膜との間の､分子間相互作用を模式的に表現するこ

とが可能で､色素分子のクロモフォア部位の構造変化によって､膜中の脂質分子の局所的な配列が可

逆的に変換される｡我々はこれまでに､アソベンゼン【1】,臣】やスピロピラン[3】誘導体のようなフォ ト

クロミック分子を含んだリボソームおよび平面脂質二分子膜 (BLM)を作製し､膜のイオン透過性の

変化をドーパント分子の光異性化反応によって制御することに成功した｡我々は､ここで生じるイオ

ン透過現象は､色素分子の構造変化によって誘起された､脂質分子のバッキングの乱れを経たもので

あると考え､このイオン透過サイトを r準チャネル(quitSi-damel)｣と名付けた｡ r塗チャネルJは､
脂質膜のkinksiteなどを介した拡散輸送と､膜を貫通したポアを形成するイオンチャネル輸送の間に

位置する概念である (Fig.1)｡準チャネルは､pAオーダーで安定な二つの導電状態をとり､二状態

の間の遷移は､照射光の波長切り替えによって､きわめて遠択的かつ可逆的に制御可能である[21｡本

7%は､請 蒜 箭‡ル響 イオン輸送≡ 箭 貢目的としている○
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Fig.1schematicrepresentationofiontransportthrough-qtlaSi-ChannelT

(Ⅰ) アソベンゼン誘導体含有BLMにおけるイオン透通の光嶺御
平面脂質二分子膜 (BLM)は､in-Sl'Et*こ膜の電気物性変化 (容量 ･導電性など)をモニターできる

点で有用なモデル膜系である｡そこで我々は､膜形成脂質には､大豆レシチンを用い､また､アゾベ

ンゼン誘導体として.4-odyl4-<5匂わoxypatam血 yl軌 助Xyカzobm e(8AS)を用いてアソベンゼン含

有BLMを作製しその光応答をイオン輸送という観点から検討した｡このとき.アゾベンゼンの脂質に

対するモル分率は 0.15に設定した｡BLMセルの両脚は､50mM - 1M KClで満たされ､0- 100

皿Vの直読電圧を印加し､紫外光/可視光を交互に照射した時の膜を横切る電流の変化を､･銀/塩化

銀微小電極を用いて潮定した｡助起光源には500W高圧水銀灯を用いた｡装置の概略をFig.2に示す｡
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7ソベンゼンは､紫外光 (九-365nm)/可視光

(九-450nm)交互照射に対して可逆的に トランス

/シス光異性化反応を行う｡ BLMの両脚の水槽に

それぞれ500皿MKClを満たし､50mVの直流電圧

を印加した際の電沫応答をFig.3に示す.膜を横切

る定常的な電流の大きさは､8A5が トランス体の時

で5.OpA､シス体の時で12.7pAであった｡この定

常的な胃洗億は､照射光の波長切り替えによって､

選択的かつ可逆的に制御可能され､8A5がトランス

体､シス体それぞれの場合で印加電圧に比例した｡

この電洗シグナルの形から､アソベンゼンを含む

BLMの光応答は､膜の電気伝導度の変化として解

釈された.また.同じアソベンゼンを含むリポソー

ムにおけるイオン透過性変化との比較から､この電

気伝導度変化は､アソベンゼンの異性化によって形

成された準チャネルによって生じる､膿のイオン透

過性の変化と対応することが明らかとなった｡

01

v
d
＼
Tu
9
1h
n
U

0. 5 10 15

Time/mュn

Fig･3 ChangesintheDCcurrentintheBLM cell
uTlderaltemateirradiationwithUVlight(入=365nm)
andvisiblelight(入=450nm)･【KCl】≡500mM･

[8A5]/Pecithin】=0･15･V̀押 =50mV･

R

V A

∫ TM ∫

U _一一′
ー＼

Fig,2Schematicrepre洗ntationorexpenmental
Set-uP.

L,lamp;FJlllers;V･JDWerSupply;
S･saltbddges;A,picoanmeteT;良.recorder.

､0 4 8 12

Time/min

Fig･4 TransientcurrentSlgnaloverlapplngWith
steadydccurrentinthe8LM cellunderaltemate

irradiationwithUVlightandvisiblelight.阿Cり=50

mM･[8A5]/rlecithin]=0･15･V̀押‥(a),50mV;(b),
20mV.

以前我々のグループでは､同じ8A5を含んだ卵黄レシチンBLMにおいて､照射光の波長切り替えに

伴って､膜の電気容量の変化に起因するような交流インピーダンス変化を親潮している[4]｡このとき

の電解液は10mMKClで､今回牧漸されたような定常的な電流変化は見られなかった｡そこで､この

見かけ上異なった光応答の対応を電解液の浪度から検討した｡このBLMセルの両側に､50皿MKQ を

満たし､20皿V､50znVの直読電圧を印加した際の電涜応答をそれぞれF毎.4に示す｡ここでは.波

長切り替えに対して､族の電気容量変化を示唆するような過渡光電流が親潮された｡特に､印加電圧

Vapp=20皿Vのときには､定常電流には見かけ上変化がなく (2.10pA)､卵黄レシチンで観潮され
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たのと似通った電流シグナルを示した｡一方､印加電圧を上げていくと､それにオーバーラップする

ような､膜を横切る定常的な胃洗の変化が乾卸された｡我々はこの2つの光広等を､準チャネルの(a)

形成 (r速い｣過渡電流応答)と@)安定化 (r遅いj定常電流変化)という2過程によるものと考え､
時定数の解析等から検討を進めている｡

(ⅠⅠ) スピロピラン誘導体含有BLMにおけるイオン透通の光制御
一方､我々は次貢に示すような棲遠をもつ､長銀アルキル基置換スピロピラン誘導体を含む大豆レ

シチンBLMを作製し､そのアルキル鎖の数や長さが光応答に与える寄与を検討した｡スピロピランの

リン脂質 (大豆レシチン)に対するモル含有率は0.10に設定し､膿の両仰の水槽は､それぞれ1.OM

KQ水溶液で満たした｡

R2

Rl

SPl:R=CHi,R2=H
SP18:Rl-C18Ⅰも7,R2=H
SPl822:Rl=C18H37,R2=CH20COC21H43

スピロピラン誘導体は紫外光 (九-365nn)杏

照射するとメロシアニンへと､一方メロシアニン

は可視光 (九-550皿 )を照射するとスピロピラ

ンへと可逆的に光異性化反応を行う｡ Fig.5に､

SP18(Fig.5(a))およびsPl(F毎.5(b))を組み込ん

だ大豆レシチンBLMに､紫外光何視光を交互に

照射したときの電流応答を示す｡Fig.5(a)に示す

ように､SP18がメロシアニン型をとっていると

きには､50.OpAという定常億をとった膜電流は､

可視光照射によって沫少し､SP18がスピロピラ

ン型に変わるとその値は37.5pAで安定した｡アゾ

ベンゼン誘導体含有BLMの場合と同様に､この

光応答は照射光の波長切り替えに対して完全な可

逆性を示し､スピロピラン/メロシアニンそれぞ
れについて定常な原電洗値が観潮された.一方､

長銀がメチル基と短いSPlを含むBLMでは､同形

の信号応答を示したが､その競卸された光応答は
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Fig.5 ChaJlgeSintheDCcurrentacrosstheBLM
contBunlngSP18andSPlundercontinuousi汀adiadon
withUVandvisiblelight.Thearrowsindicatethe
changefromUVtovisiblelightorviceveTSa_
(a)【SP18】/【lecithin】=0.10.Vapp=50mV.
(b)【SPl】/ロ∝ithin】=0･10.Vaロp=1∞mV･

小さなものであった(Fig.5(b))｡

spl,SP18のいずれの場合も､膜を横切る電涜借は､紫外光ノ可視光交互照射下において印加電圧に

比例した｡ SP18を含むBLMの膜導電性は､asp)-7.96丈lo-10S.qMq -9.75Ⅹ10110Sであった｡

ここで､喝sp)IqMqはそれぞれ､スピロピラン誘導体がスピロピラン型､メロシアニン型をとった
ときの膜導電性である｡一方､評1を含む場合は､qSP)-116Ⅹ10-10S.q叫q=1.39Ⅹ10-10Sであっ

た･このように大きなsp18含有BLMの光応答は､アルキIL,鎖長､すなわちスピロピラン分子の疎水性

が増加すると､ドーハン ト分子の膜-の貫入が深くなり､その結果として､脂質膜のバッキングの乱
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れ (準チャネル)が大きくなることによると考えられる｡

一方､アルキル鎖を2本もつSP1822は､LB膜中

でメロシアニン型をとるときに､J弟集体を形成
することが報告されているβ】｡そこで次に､こ

のSP1822を含むBLMの光応答を調べた甲ig.6)｡

直流20mV印加時に､照射光を可視光から紫外光

へと切り替えると､はじめはSPl,SP18と同様の

電涜借の増大が杭謝されるが､紫外光照射を続け

ると.電流値はもとの電流値とほほ等しくなるま

で瀬少した｡可視光照射によっても電流は変化せ

ず､その後は光応答は競卸されなくなった｡この

結果から､SP1822のJ擬集 (スタッキング)に
よってイオンの透過が阻害されることが予卸され

た｡このようなイオン解離型の光異性化を行うス

ピロピランは､種 の々金属イオンに対して特異な

親和性をもつことが考えられ､両脚のカチオンの

組成を変えたBLM系における非対称な光電応答

が範漸されている｡
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Fig･6 ChangesintheDCcu汀entacrosstheBLM
contalrungSP1822undercontinuousirradiationwith
UVandvisiblelight.〔SP1822】叩ecithin】=0･lotVapp
=20mV.

【結語】

生体膜におけるイオン透過現象に対しては､これまでにさまざまな人工系からのアプローチがなさ

れてきたが､その分子レベルでの棟F削こは未だに明らかになっていない部分が多い｡我 の々構築した､

光によって開閉可能な r準チャネルJは､膜貫通型のポアとは異なった透過穣溝が期待され､今回報

告した､BLMによる電気化学的アプローチ以外にも､リポソーム系を用いた､熱力学的あるいは分光

学的アプローチが試みられている｡
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