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18.化学 領域U)非線形振動

徳島大学教養紺 吉川研一-★)

I. ら.まじめ に

表 1には,非平衡集件下 で生 じろ,各種 u)化学 的振動 現 象 を示 した l･こ " 化学

的振動 " といえは.表 1最上段 に示 した 的 l()IJSOn-Zhahotinsl(ii反応 が. す ぐ思

い起 こ され る. これ は均質 な水溶酒 で生 じろ化学 反応 であ るに も拘 らず､ 自発的

な リズ ムが生 じた り.同心 円や ラセ ン状 に化学反応のパ ターンが出現 す るために,

多 くの 興味 を引 きつけたため であ'ろ う.一方 生物 に おいて も. 神経 の パルス発火

･心 筋 の拍動 ･脳 波 ･サ ーカデ ィアン リズ ム等,種 々の レベル で.非線形振動現

象 か み L:'atろ. これ らは. いずれ も, 細胞の隈 を介 しての, 化学的過程 が基本的

に重要 であ ると考 え られ てい る.ひ るがえ って.表 1に示 した. 化学 的振 軌系に

おいて も.膜 や界 面 が関 与 した現象 が多 く見 られ ろことに注意 ざれ た い.膜 や界

面 は.空間に異方 性 を持 ち込 む ことに よって.興 味深 い非線 形現象 を.無生的.

生物 に関わ らず. 発現 させて いろ.そ こで.本稿 では膜 や 界面 で生 じる非線 形 発

掘蛸象 を取り l二けて招介 したい.
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表2には.璃在 までに･A･[1られ ている主な興奮性人工膜の発掘波形を示 した∴ 主｡

すでに. 1950年代に,Teort･!)=t.i.ガ ラスフィル ター膜 を用 いて発振を起 こす

ことに成功 しているJ.ガ ラス フ･[ル ターの両側に,濃度の異 なるNaC l水溶液

をお き,適 当な静 水圧 と電圧 を印加す ると.電気的な リズムが生 じる.TeoreHUL)

発 見以降,ガ ラスフィル ター以外にも,多孔性の プラスチ ､ソク ･フィルターやイ

オ ン交換膜 を用 いても. 水圧 ･電圧 ･膿度差 が適 当な値 を とると.発掘すること

がわか った5･6t7 また. この電 気的発振を引 き起 こすための,外部パ ラメー タ (

水圧･奄圧 ･濃度差)には, 値が存在 し. ある値以下 では. まった く発掘 しな
I

い. さ･_''に.印加電圧 を増大 させると.ある 値 で,電気抵抗が急激に変 化 し.

電庄 一電流曲線の傾 きが負になる微 分負性抵抗体 (以後, 簡単のため負性紙抗 と

呼ぶ )としての特性 も示 す. この ような.al卜｡r-none的挙動や負性抵抗は.実際

の神経腫にお いてもみ られ る現象であることに注意 してお きたい.
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神経眼 な との生 休膜は.脂質分子 が形成す る二分子膜 に タンパク質 が埋め込 ま

れ てで きてい る. それゆ え.脂質 を用 いた興奮性 人工膜 の研究 が重要 とな る.

日日ellerとRHtJinは. リン脂質 二分子膜 (黒膜 )系 での. 電 気的発振 を報告 してい

ろう. これ は.腸内 細菌の 一種.EntビrOha(:乞er(二･loacaeか ら抽 出 した タンパ ク質 (

RMも含む混合物 ) を, リン脂質二分子膿 に埋め込 み外部 か ら直流電圧 を印加 する

と,電 気的 発 振が生 じるとい ったもの であ る.彼 らは､ この タ ンパ ク様物質 をE.

I.M.(t･:＼(Lit.ahility in(hJ(JeHnIIttPri'rtl)と称 して い ろ.近 年に な って.ド.L.M.以外

にも. 電気ウナギの電 気器官 よ り精製 L/たアセチル コリン ･L,セブ タ-や. Na.

li7-A√1､1'加 水分解酵素 な どの様 々な タンパ ク質 を埋め込 んだ リン脂質二 分子膜

が. -一定電圧印加川寺に.断続 的 な電 導度uj階 層的変 Iヒや.電 気的発 振 を示 す こと

が､柁菖 ざれ て きているウ118 この よ うな実験 は. ピペ ッ トの先端 に. リン脂質

をつけ ろ. いわゆ るピベ ､ソト ･ク ランプ法 で行わ れ てい る.最近でと.･t.細胞膜uj

一 一一部 を そu)ままピペ ッ トの先 に移 し取 る. パ ナチ ･.クラ ンプ法 も開発 され. この

方耐でuj7IJT究 論文 が増大 して い る.上述UL)よ うな現象は, 膜 に埋め込 まれ た タ:)

パ f)が.自発的に. イオ ン ･チ 1一ネルの開閉 を行 ってい ると して解 釈 されて いろ.

こJ)ような流れ とは別 に,北海道大学Uj小 品は.-ジオ レオ イルれ ス フ ェイ ト (

r)0ドH)を 含浸 させた ミリポ ア順 に.塩濃度差 と.直流電流 をかけ てや ろ と.

電気的発振 が/i:.しろことを 兄いだ した 11. こU:)系 につ いて は. その 後. 育沢 lこ.

郁叩 らljに よ り, 詳細な研究 が進め られ てい る. これは. タンパク質 の無 い.脂

質 分子 からたけ でで きた人工膜 が,興奮現象 を起 こすこ とがで きることを明 らか

に したもU)と して重要で ある. 同様 な意味で.PanLと R｡scnhcrgの黒膜 での発

振用 象の研究 も面 白い14. この場合 の駆動力 は. 左右両水 層の 化学種 の間の 化学

反応 で あ り, その 他の外 力 (電圧 ･電 流 ･水圧な と)を印加 していないことに注

意 したい. しか し. 彼 らの, この研究 はその後進展 して いない. これ は.実 験に

用いた黒膜 (リン脂質二分子膜 )が不安寛 で,､､水 層 の組成 を変 化させて行 うこと
が困難 であ るため であ ろう.

Nap'rtl･st.eI､の. パパ インを用 いた膜系 での pH振動の研究 も注 目 され るlE･. 彼

らは. パパ インを 含む アル 7L-ミン溶 滴 をグ ル タル アルデ ヒ ドで固定 した膜 で pH

電極 を被覆 した. パパ イ ンの基質 であ るベ ンゾ イル ーIJ- アルギ ニ ンエチル エス

テルの溶液 に, この被預 した pH電極 を入 れ たところ, pHの振動 がみ られたと

い うも0)であ る.
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フランス ･キ ュリー研の 【)叩 Cyrat らは.陽 イオン性 界面活性剤の存在下､油

水二層系o)界面張力の経時変化 を測定 し,減衰型ではあるが,同和的に振動する

ことを発見 した16.古川 らは, この系に少 し改良を加えることによって.界面電

位が規則的 ･定常的な振動をすることを兄 いだ した3･17･18

最近古川 らは,一方にNaC1,他方にKCl水溶液 を用いた人工膜系におい

て,外部か ら電圧 ･電流 ･水圧 などの外力 をなん ら印加す ることな く, 自発的か

つ同期的な振動 が起 きることを兄いだ した3119･28 ･21.神経の興奮現象は, Na,

Kイオ ンによって引 き起 こされているので, この ような人工膜系での発振現象は,

神経膜 と同一の駆動力に よって発現 していることになる.

2 塩水 とコップによる非線形振動の実験 一 比重の異な る溶液間の 自発振動

2. 1 簡単な非線形振動子の実験

神経 では,膜内外水層の Naお'ちび Iくイオ ンの濃度差を駆動力 として,興奮現象

が発現 している. ここでは､無機 イオンの濃度差 を駆動力 とする, ｢興奮現象｣

について説明 したい.台所でもできる簡単な実験 であるので,実験が全 くニガ手

と称 されている理論家の人にも是非実験を実際に して いただきたい.プラスチッ

ク又は紙製U)コップと, 3M程度の塩水を用意す る (100m lに 20g程度の

食塩 を溶かす). コップの底には,直径 1mm程度 の穴を開けてお く.図 1の よう

図 1 塩水振動子の実験装置.

な実験装置をつ くって, コップの巾には塩水 を,外の容器 には真水 (水道水で充

分)を入れ る.塩水 と真水の水面の レベル を,ほぼ同 じ高さに した後,実験 を開

始 すると, まずコップの中の塩水が細孔を通 じて真水側 に流れ出す. しば らく,

この流れが続 いた後,下向 きの流れが止 まり,今度は真水 が細孔を通 じて, コツ
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プの中へ流れ込む.十秒程度 この上向 きの流れが続 くと,再び下向 き0_-)流れが始

まる. この ような上向き,下向 きの水の流れの振動 は,数十回続 く. すなわち,

自発的な振動 が生 じる.

極め て簡単な実験系であるが, この塩水振動子は,興味ある種 々の非線形特性

を示 す.例 えば,最初の水面の レベルが,数mm程度 ずれていても,結局は全 く同

じ同期の振動 を示 すようになる. これは. リ ミッ トサイクル上の振動U)特徴であ

る.又,穴o)径を大 きくしてい くと,同期が次第 に短 くな る傾向を示すが,ある

荏 (直径的 2m程 )を越えると, 液の上下運動の リズム (振動現象)はな くなる.

この とき,孔 を通 しての,上向 き流 と下向 き流が同時に生 じているのが観測 され

る(Bifur(._･ati(捕).

この ような興味深 い振動現象は. 1970年にアメリカの緬洋学者 nartinに

よって初めて 昆いだきれたものである22. レーザやh''伝導 よりも.発 見されたの

が新 しいことも面 白い.穴の大 きさや,塩水の濃度 を変 えると.振動周期が変化

する. また,砂糖水などを使 うと.溶液の粘性のため,振動の仕方 (同期や上下
1

運動のバ ター ン)にも変化が生 じる.

2.2 何故,振動が起 こるのか?

図 2にu塩水がコップの穴 か ら流れ出 し始めた時点を,模式的に示 L/た. ここ

で,流れ出 した塩水 (Aの部分)に働 いている力 を考え る. その外側は.塩水ょ

りも比重の小 さい真水で取 り囲 まれているので,その密度差により.Aの部分に

は,下向 きの加速度 く重力)が働 きながら,下方 に運動 する.すると,塩水のA

の部分 はBの部分 と,つなが っているので, こ･の連続の条件により, Bの部分に

ち,下向きの加速度がかかる. この ことによ り,一度,穴の中に入 った塩水 は,

さらに下向 きに流れ出ようとする.すなわち, これが自己触媒的な過程とな って

図 2 塩水振動子 における自己触媒的過程.
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いる.塩水の流出がある程度進むと,外水面 とコップ 内の水面の高さの差が増大

し,流れを押 し止め る力が次第に大 きくなって くる.そこで.塩水の流出が停止

し,真水が穴を通 して, コップ内へ流れ始め る.一度,真水がコップ内に流れ込

み始めると,流れ込んだ水 (Cの部分)は,浮力により上向きの力を受けろ.す

ると,r)の部分の,穴の中の真水も上向きの加速度を感 じる. このように,上向

きの流れのときも, 自己触媒的過程が存在する.

以上のことで, 自発的な振動運動が生 じるわけがわかった.そこで次に,一つ

のコップに穴 を2つあけた場合 と,コ､ソプを二つな らべて2つの非線形振動子を

"干渉''させた場合について, どのような現象が生 じるのかをみてみたい.

2.3 塩水振動子による動的記憶 (ヒスチ リ.シス)

コ､ソプの底に, まず,同 じ大 きさの穴を2つあける. コップ内に塩水を入れ,I

図 1と同 じような実験装置を くむ.この場合,塩水の振動的な運動は起こらず,

図3の右側 に示 したように,一方の穴からは塩水が流出 し,一方の穴からは真水

がコ､ソプ内へ流人するといった.循環的な流れが生 じ, この状態が数十分続 く.

そこで,も しコップを,図 3の上左のように傾けると,低い方の穴からは,塩水

が流出 し,高い方の穴では,真水が流人するといった状態 となる.このような状

態から出発 して, コップを水平にすると,水の流れは.傾 いていたときの状態が

持続する.I--刀,図 3の下左の ような状態 から, コップを水平にすると,今度は,

図 3の下着の ような流れが持続する.すなわち, 2つの穴 を通 しての水の流れは.

それ以前に,コップがどのような状態 (ここでは,傾き)であったかを.記憶 し

図 3 コ､ソブの底にこっの穴 をあけた

ときの水の流れ. は じめ左の ように

コ ップを傾 けてお くと, コ ップを水平に

した後でも, もとの状態での流れが持続

する.

ー586-



｢カオスとその周辺｣

て い ることがわか る. これ も, 塩 水振動子 の示 す興味深 い非線 形特性 であ る.

2.4 コ･ソプを 2つな らべ ろと何 が起 こ ろか? 一引 き込み現象

E14U_)よ うに塩 水U')入 った :7･ソプを 2つ用 いて実験 を してみ よう. す ると, 2

つの コ､ソブの中の塩 水運動 が同調 す ることがわ か ろ. 日でみ るだけ でもこの こと

を簡 単に碓 認 す るこ とがで きるが, ビデ オカメラで撮買三しても. も っと詳 し く観

服 か Ll級 も抽

図 4 二 つ の塩 水振 動子 に よ る

引 き込 みの実 験 装 置.

電極や電位 は, 泊 の 運動
す るため に使 ってあ り.

便 わ な くて も 目で み るだ

を

こ
け

泊 の周 期 的運 動 の引 き込 み

する こ とが で きる.
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図 5 二つ の塩水 振 動子 の引 き込 み実 験 (図 4の装 置 に よ る).

高唱位 は,塩 水か コ ップ の外 へ流 出 してい る状態 を,低電位は.真 水 が コ ップ内

へ流 入 して い る状 態 に相 当す る. こ こで. コ ップは穴 1.4111111,5.3M の食塩 水

を用 い. コ ップ Bは.穴 1.11111111. 3.OMU)食塩 水 を用 い た.A.Bコ ップの断 面

積 は い ずれ も 15.2cm 2. 外水 面の表 面 椛 は39.4cm 2で あ る.
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察で きる･.手もとに.電極 と電流計 と二ベ ンの記録計があれば, 2つの振動子の

同調の様子 を記録 することも可能である.図 5にはこの ように して調べた2つの

振動子の同調のパ ター ンを示 した.

2.5 塩 水の運動の計算械 シ ミ'ユレーシ ョン

流 体の運動 u,一般 には次の ナビエ ･ス トークス方程式で表 され る.

WE=

(II,
+ (ll 8 1･a(_I) 屯1 -i g I･ad P + = l+ I( (I)

Jつ

ここで, れ:流体の運動速度ベ ク トル, J'.):密度. P:圧力. I(:外力.

レ=/I/ I) ,但 し, JLは粘性.
(1)式 は.非線形微分方程式であ り, この まま解 くの は通常不可能 であ る.

コップを用 いた塩 水振動子の運動は,適当な近似のもと,次式のように簡略化 し

て表わすことがで きろ. (この近似の詳細 な議論 は文献2.23を参照 ざれたい)_t･

をコップ内o)水面 の高 さ, d_1,/(rlI,を水面の変 化する速度 とすると.

i) tI_tr/ (it>()の とき (真水 がコップ内へ流入す る場合)

i,11}-i-=Y'2 十 Lt ( -盤 上 〔, 一票 十 ′-se x -0 (2,

1i) d_Y/ tlt<0の とき く塩水 がコップの外へ流出するとき)

琵憲 一a(美雪)2-b昔÷ + cx -o (3)

コップの穴 の位置 での塩水の水圧 と,真水の水圧 がつ りあうときの液面 をⅩ-

Oと してい る. aは水が小 さな穴 を通 ることによる圧力損失, bは自己触媒的な

刀 (図 2参 照) と粘性損失の和, Cは水面の高さが変化 したときの穴の位置に働

く水圧 にそれぞれ関係 L,たパ ラメー タである.

式 (2), (3) を用 いたパ ソコンでの シ ユミュレー シ ョンの結果 を図 6に示
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した.

も し,穴の面相 が Ii倍になった.ときの振動をみたいときには.

a
a → こ~=二
Ii

C ･-+ fi C

として,値 を設定すればよい.図6で,A-Bへのパラメータの値の変化は. lt

=2.5,すなわち穴の面積 が2.5倍になったとき,塩水振動子の変化をシ ミュレー ト

したものである.食塩水の波度を変 えたときの効果をみたいときには食塩の密度

JJ,を変えて計算すればよい. また,砂糖水のような粘性の高い溶液を使 ったとき

の効果を見るには, I)の値を小 さくすればよい.

㊨

㊨

T
II=･叫斗

T
=
封
ユ

ト二 言 完 ｢ ~｣

図 6 塩水発振子の シ ミ̀ユレーシ ョン くくB)は穴の面椛 を2.5倍に したときの塩

水の同期運動の変 化).

上向 きの流れの とき, (意≧o):･i:=- .a･t,2+b･tP- P ,cx
下向 きの流れの とき, (.立 < o):i:=a･Ji 2+h文一C.Y
ここで. aは水が小 さな穴を通 ることによる圧力損失. lJは自己触媒的な加速度

(図 2参照)と粘性項の和, C は水面の高 さが変 化することによる穴の位置に働

く圧力 にそれぞれ関係 している. psは●塩水の比重である.

A図でも;i.a=250,b=5,C=1.ps=1.2,B図では. a=100.b=2.C=2.5,

/)SニI.2と して計算 した.

振動運動の引き込みのシミュレーシ ョンも可能である.図7には,計算機実験

の結果 を示 した. ここで,コップ内および外水面の面積比 に対応す るパラメータ

d を変化させると,引 き込みのされ方 も変わる.各々のコップに水が出入 りする

ことにより,外水面の高さも変化する.そこで, この外水面の高さを通 じて, 2

つのコップの振動が ｢干渉｣ しあう. ここでは, このような. ｢干渉｣を通 して.

2つの振動子の引 き込みが生 じる.
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T-
III
s.a

A

Tl-■5'〇

秒

r ,｡ふ ･1- -I

図 7 引 き/込 み現象の シュミレーシ ョン く図 4の ように塩 水振動子 を二つ並 べ近

とき).

x l≧0の とき :

_t･1<0の とき :

_i･2≧Oの とき :
?

.1,ごく 0の とき :

ただ し, al, hl,

(l=O.234 と した.

.k'1=-a一.i,12+ b一石 - psc-_yl- d くⅩ一十 x2)
立1=al.丈-2+ b一丈1- el.Y1- d (.yl+ x2)
王2=-a2立22+ b2Ⅹ2- PSC21r2- d (xl+ 1･2)

壬2=a2i,22+ be_7(2- C2_Y2- d (_Y-+ .Y･2)
c l. a2. b2, C2, Ps は図 6の計算で用いた値 と同一.

ここで, dはコップの内面絹 (S) と,外水面の南柏 (S)
の比 を表 すパ ラメーターであ り, d〆S/S の関係にあ る.

3. 油水界面での リズム現象

細胞膜は,一般には リン脂質二分子膜からで きてお り,近似的には水 -油 一水三

層系であると見なされている.そこで,ここでは油水界面で兄 いだきれた ｢興奮

現象 ｣ について説明 したい.

3. 1 油水界面の非線形性 を利用 した興奮性人工膜

曲水 界面 において,非減衰型の同期的な電位振動を自発的に発生 させることが

できる.この現象では,界面を通 しての化学物質の拡散が リズムの駆動力 となっ

ている.
■

図 8には実験装置の概略図を示 した23~26. U字管の底に.油層 としてニ トロベ

ンゼン溶滴 を入れ両側に水層 を注ぎ水 ⊥油 一水三層 からな る頼体膜 を作る.左側

には,電解質 としてNaClや KClを含 む水溶酒を,右 側 には, アルコールを

含む脂肪酸系界面活性剤水溶液 を用 いる.油層の電気伝導度を上げ るため, ピク

リン酸やビピ リジ ン等の有機酸や塩基を溶 か してお く.なお,脂肪酸系界面活性

剤以外 にも,各種の陰 イオン性 ･陽 イオン性界面活性剤存在下でも, 自発的な電

位振動 がみ られる18124･27.図 8の中で.U字管以外の部分は膜電 位の測定装置

である. ここで,電極を直接油層に接触させ ると.電極表面の分極現象のため実
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図 8 滴休膜実験装置.

(iL)記銘計.(h)川V計,
(C)AE/4gCT電極,

(Ll)塩橋,(e)U字管.

際の電位が打 ち消されることとなる. このため,水油水三層系で電位の測定を行

っている.

水層と油層を接触 させた後,誘導期 (過渡状態)が過 ぎると,界面での自励振

動が観測され る.水層に加えた化学物質によ り, この電位振動のパ ターンが特徴

的に変化する (図 9). これ らの振動パ ターンはいずれも再現性が良いことに注

意 しておきたい.例えば, (I))では大きなパルスの間に小さな振動が多数見 ら

礼, しかも,大 きなパル ス (バース ト)の問でこの小さな振動の振幅が成長 して

=
･･..
;
I.:
∴
､
∵

l

匹 垂 ⊆ ] (a)

-20.匹 玉 』 (ら)

-200匹董尋(,

_200匹転 (A)

-200巨 石 ≡表 Le,

ト.･･一一一一一一一････■
IS/方

図 9.人工順U)水 ･油界面uL)自Flih振動波形
添加物の極東削こよ り,異な った波形がみ ら

例
る
の
れ

オ レイン酸ナ トリウムを溶か し 込んだ氷層 に･

(a)1-7'L.)パ ノール,(b)1-ブ タノール を加え

たもの.(C).(LJ),(e),(f)は(a)の状態 にそれぞれ

塩化ナ トリウ

塩酸水溶泊 を
ヨ

.

シ
た
ー
ぇ
ム
加

糖,塩酸 キニーネ,
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いることがわかる (lnte川 it.tency). この ようなパター ン全休が,再現ざれ る.

図9(｡,(I, e, f)には,味覚生理学の分野で,四基本味として.みなさ
れている化学物質 に対す る応答パ ターンを示 した. (C)塩味の ときは,二周

期振動 (大 きなパル スの間に,小さな規則的振動がみられ る), (d)甘味のと

きはカオス的振動, (e)ニガ味の ときは,下向 きのパル ス, (f)酸味の とき

には,証振幅の上向 きのパルスが発生 している. このように, 化学物質によ り,

周波数 ･振幅 ･波形 や,変調度 が特徴的に変化 していることは,味覚相似機能を

持つセンサの開発に対 して,大 きな ヒン トとなるはずである.すなわち,単･一一の

セ ンサで多種類の化学物質を識別することが,原理的には可能であることを意味

している.

界面活性剤の種類 を変 えると,化学物質 に対す る応答パ ターンも変 化す る.図

10にu CTA B (陽 イオン性界面活性剤), SDS (スルホン酸系陰イオ ン性

界面活性剤) とオ レイン酸ナ トリウムを用 いた酒休膜系でのアルコールによる振

動波形の変化を模式的に示 した:'. このような化学物質に対する応答性(profit(,)

の異 なる数種U)興奮性セ ンサーを作れば.数十～数百種の化学物質 を同時に定性ヽ

･定塵 することので きるセンシング ･システムを作れるはずである.

(a-i)m :I,i遥-2般m
(a~2)岬 脚 O 什作付

(a-3) u⊥⊥1止 t山1止

(b-i) m ,T,tg,;J庖Tm
(b~2) wNVVvW につ凧岬
(b-3) 山tm t山此

図 10 各様招休暇の アル コール応答性

(a-I)(Ij-I)(J'TAB.(a-2)(b-2)SOS,

(a-3)(b-3)オ レイン酸 ナ トリウム
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3.2 現象論的微分方程式 2,231三S

膜電 位に 自励振動が生 じる原因は, 界面 において単分子層の形成 と破壊 が繰 り

返 し生 じていることにあると考 え られ る. その機構は次の 3つの過程の繰 り返 し

と考 えてよい. まず,氷層中に一は界面活性剤 とアルコー ルが存在 し.それぞ れの

氷層中(hLJIk)の濃度 (Xb, Ybとする)は不変 と仮定す る.

[過程 l] (単分子層の形成).

氷層中 で ミセルを形成 している界面活性剤 お よび水層中の アルコール が水 一曲界

面へ移行す る. 界面活性剤は疎水基を油層側は親水基を水層側へ配向 し,単分子
層を形成 し始める.

[過程 2] (単分子層の濃度上昇)

界面 において. 界面活性 剤 とアル コールの濃度 (JY i, Y iとする)が上昇 し,壁

分子層 が次第 にで きてい く.

[過程 3] (単分子層の破壊)

単分子層の表面圧 がある しきい値に達すると,界面活性剤 が逆 ミセル または逆マ

イクロエマ ルシ ョンとして油層 へ移行 すると同時にアル コールを油層へ移動 し,

界面 での単分子層が消失する. そこで,再び過程 1が始 まる.

言 = ⊃

y i二 二 フ

フィー ドバック

Zi 逆 ミセル

水層 >

界面 におけ る界面績性剤陰イオ ンの漉度の変 化が電位振動 に関連 している.すな

わち,界面活性剤陰 イオ ンの凍度 が増大す ると, 界面電気二重層が形成きれ.水

層 に比べて負の界面電位 をもた らすものと思われ る. この ようなことは,界面張

力が,間期的 な振動 を示すことか らも確かめ られて いる27.上述の過程 を定式化■

すると次式 を得る.
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dXi
(1,t

dY.
dt

dZi
(_I.t

k l (al- blXi- Zi)

Iii,(a2- b2Yi- Z.)

It:.[(F(Xi,Yi)-G(Zi)]

(4)

(5)

(6 )

ここで,･1'‥ Y.1および Z.･は, それぞれ界面近傍での界面活性臥 アルコールお

よび単分子層中の界面活性剤 とアルコール複合体の濃度 を表 している.

式 (4),(5)中,第一および第2項は水層 か らそれぞれの物質の移動を, 漢

た第三項は単分子層形成 に伴 う減少 を表 している･式 (6)の第-項はZiがX`

とY iから形成 されることを, また第二項は上述の [過程 3]を表す関数である.

ここでは関数 Fおよび Gとして

図 11 電位発振の理論的 シ ミュレー ション

パラメータ .'kl=0.6,k2=0.1,k3=5,

a2=1.4,bl=b2=0･5,C=1･0
(a)al二o.06,(b)al=0･1,
(C)al二o.6,(d)al=-2.86
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(7)

(8)

を仮定 する. ここに C-, C2は適 当な定数である.式 (7)の関数 F (Xi, Yi)

と しては,現象を説明で きる最 も簡単 な線形関数 を選ん だ.式 (8)は単分子層

(二次元)に関するファンデル ワール ス力お よび イオン- イオン間相互作用の計
l

算か ら導いた間数 を簡略化 したものである. この関数は負性抵抗 を持ついわゆる

N型特性であ る.図 11には,パ ラメータを変化させたときの呼論計算の一例を

示 した.図 9に対応 する振動が得 られている.

3. 3 細水 界面 におけ るN型非線形特性

式 (7)で.油水界面 に配向 した界面活性剤および アル コールの漉度 (Zi)に

関 して, 3次の項 を導入 した. ここで,関数 (吊まZiに対 して N型の非線形特性を

有 していろことになる.何故. この ような仮定をす ることがで きるのであろうか?
こ1

図 1:2には,電位の リズム的な振動が生 じてい るときの. 界面活性 剤 単分子層

の形成 および崩壊のプロセスを模式的 に示 した. (A)- (B)- (C)- (D)

- (A)--の繰 り返 しが起 こって いると推定で きる.そ こで,界面活性剤 が油

(a)1-'. ｢十て

図 12 電位振動の原因 であ る,界面 活性剤単分子層の形成 および破壊の模式図

抽水 界面に界面活性剤が配向 しくa→ b), あ る溝度 (C)を越 えると.単分 子層 が崩壊

し(A), もとの(a)は戻 る. (図 9, 10に示 した実験で は.実際は界面活性剤は

アル コール と共同 で単分子層 を形成 す るが､ ここでは行単のため,界面描性 剤分

子の み を様式的に示 した).
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水界面 に単 分子層 を形成 したときの,漉度変 化 と表面圧 との関係を知 ることが重

要 とな る.

表面圧 を f,油水 界面上の界面活性剤濃度 を Cとすると.近似的に式 (9)が

得 られ る2･2).

f=RT(:+ (RT β - α)e;I+RTモe3'2 ( 9 )

盲 r

c/10-10■ol･C1-2

図 13 式(9)に基 づ く界面活性剤の界面上 の濃度 (C) と表面圧 (f)の関係.
C

ここで,T=300K,分子の フアンデル ワ-ルス半 径 ro=6A.分子間力 のパ ラメー タ
O

/1=1.6×10~9 eI･g･A6と して計算 した.

ここで,袷----および第 2項は,界面活性剤 分子の疎 水鎖同士の フアンデル ワ-ル

ス相互 作用,第 3増 は親水性基同士のデバ イーヒュッケル聖の相互作用か ら導か

れ る.(I.βは分子同士 の引力 および かさ高さに関係す るパラメー タである. ま

た. 吉は次式 で表 される.

t>t=
7/r･･L･人

GeltT
(1(り

ただ し, ,//:油水 界面の非対称性 を表すパ ラメー タ, e:単位荷電. ,1:デバ

イヒュッケ ルの特性的な長 さ (イオンがシ 17へイを及ぼ している距離), li:ボ

ルツマン定数, T:絶対温度.

図 13は,求 (9)に基づいて計算 した,表面圧 と濃度 の関係である. N型の

非線形特性 を示 して いることがわか る.同様 な, N型の特性はエン トロピー項 も
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入れ た. よ り精密 な理論 でも予測 され ている28.図 13で,傾きが負uj領域 は,

図 12 (I-))で示 したよ うな相分離 の状態 に対応 してい る.実際に.弓曲水 界面上

の表面圧 一濃度特性 を調べたものは.菜 だ余 り多 くない. 気水界面上の 単分子層

の研究 では, 界面張力 (Tr) と表面椅 (A) で, 気体順 か ら.液体膜 (凝集順)

に移 行 するときに, 77が一定 にな る領 域があ り, しかも. ヒステ リシス (行 きと

帰 りとで 77.A曲線 が異 なる)がみ られ ることが よ くあ ることが知 られて いる.

これ は.77,Aの関係でも, f, Cの関 係と同様 な非線形特性 があ るとすれば解■

決で きる. 以上の議論 か ら, も し表面圧 (f) と,界面活性剤の界面 か ら油層へ

の移行速度 に直線 的 な関係があれば,式 (8)の ようN型特性 が予想 ざ才もること

がわ か る.

4.おわ りに

自然 界で生 じて いるあ らゆ る現象 は,非線 形の条件下 で起 こってい る.緑形の

ようにみえ ることがあるのは,非線 形の弱 い条件 で,物事 を観察 しよ うとす る癖

荏, 人間は持 っているか らで あ 弓.

写 真 1には, リン脂質の粉末 を水 に接 した ときにみ られ る形態 であ る.神経の

ミエ リンの型 とにて いるので, この形 も ミエ リンと称 され ている29. これは.既

に百 年以上 も前 か ら細 られていた現象 であ る. と='ろが, 何故 この よ うな形 が生

まれ成長す るのか,末 だ誰 も説明す ることがで きていな い.

写実 1

リン脂質 (L-ct-DimyristorylphosPhatir暮ylcholiIIC) 粉末 をガ ラス上 に置 き.

水滴 を滴下 した後. カバ ーグ ラスをか けて.光学顕微鏡 で観察したもの,(倍率x'60)
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非線形な系では,カオスの例にみ られるように.予測不可能なことが生 じる.

あるパラメー タを徐 々に変化させた場合にも,秩序から無秩序へ, また,無秩序

から秩序へ急激に変化す る (分岐現象).近年にな って,カオスやフラクタルの

概念が生まれ.非線形力学の内容も深 まりつつある.この ような新 しい概念を学

び発展 させること,生体系に対 しても.思わぬところで,大きな発見が待ち受け

ている可能性 は非常に高い.

現在クローニングの技術が確立 し.DNAや複雑なタンパクの一次構造が,吹

々と明 らかにな りつつある. ところが,一次元の物質であるDNAに生物の形態

である三次元の情相がそのまま含 まれているとすることには無理があら.生物は,

様 々な レベ ルの非線形特性を利用 して.自ら形を作 り (成長), リズムを生み出

しているのであろう.
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