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1.は じめに

合成 脂賓 ジオ レイル フォス フェ ー ト (D0PH) は,

オ レイJL,アル コール とオ キ シ塩化 TJンを加 水分 解反応 さ

せ て得 られ る生体脂 質類 似物質 で あ る.梼道 は

clt3(CH2)7CW-C打(CHZ)7CH20＼e
C打3(CH2)TCH=CH(C打2).TCH20-p-0打

で あ り, 二本 の疎水性 の炭 糞祖 と一価 の親水性 の TJン酸

基 か ら成 って い る.一般 に,電荷 を有 す る脂質 は, そ の

状態 が水溶液 中 の イオ ン幾度 に応 じて敏 感 に変 るが, D

0PHの場合 は鎖 に二 重結 合 が あ るた め, か な り巨視 的

な変 化 を示 す.

本 研究 で は, D0 PHを市 瓶 の多孔 性 フ ィル タ ーに吸

着 させ た人工膜 の電気 的特 性 を甜べ る.

2. 相転 移

図 1は, D0 PH人工膜 を等 しい壇 (KCl,NaCl)濃 度 の

水 溶 液 の入 った二 つの セル に挟 み, 膜 の電 気抵 抗 と電気

容 豊 を測定 した もので あ る.塩 濃度 30mMを ほぼ境 に

して膜 の電気 的特性 が変わ って い るのが判 る. す なわ ち

低塩 濃度 で は, 高抵抗 かつ低容 量. ま た高塩濃 度 で は低

抵抗 か つ高容 量 を示 す . 1~3)

このよ うな特性 の変化 は, フ ィル タ ーの孔 内部 の D0

PH分子 の相転移 に起因 す る もの と考 え られ る.高塩濃

度 水 溶液 中 の D0PHの二 分子 膜形成 能. また 自由 エネ

ルギ ーの計算等 か ら, 1.2)D0 PHは低 い塩濃 度 で は分

子 が ゆ る くラ ンダ ム に集 合 した油滴状 忠 (oildroplet)

高 い塩 濃度 で は分子 が平面 的 に配 向 した二 分子膜 状恐

(bilayer) また は凄層 した多東 層状態 (multilayer)を と

る もの と推察 された. この間 の構 造変 化 は球状 ミセル

(micelle)を経 て行わ れ る.

図 2は,相転 移 の動 的過程 を珊 べ た もので あ る. 1'こ
れ は頂を挟 む水溶液 の塩濃度 を突 然変 えた時 の電 気容 圭

の緩 和 で あ り, 塩漉度 増加 に対 して は S字 型 の緩和. 減

少 に対 して は指 数型 の緩和 をす る ことが判 る.特 に塩 漉

度 増加 で は高 い濃度 へ変 え る時 ほ ど緩 和が速 く, またあ

る程 度高 い濃度 か らの増加 は指数型 の振舞 をす る.図 に
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図 1 D0PH人工膜 の

の電気 的特 性.
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図 2 (a) 塩 法度 を突 然

増加 した時 の電気容 圭

の緩和 . 丸や三角 は実

壌 デ ータ,実 線 が理 絵.

国 中の数字 は塩議定,

単 位mM.



お いて, 実線 は後 で述べ る理油絵果 であ るが,比較的 よ

く美袋デ ータを再現 してい る. ただ実験 で は塩濃 度増加

後,電気容壬が一旦増加 し落 ち着 き,再び増加 す る とい

う二 段階的援和 を行 うが.理論結果 はそ こまで は記述 し

えて いない.

図 3はフ ィル タ ーの孔 内部 のD0PH分子 の様子 を措

いて い る. ドッ トを打 った大 きな領域 は油溝 を表 してい

る.今二 分子涙 のD0PH分子 の割合を 冴P. この相 に

接 した球状 ミセル の割合を 可..孔 の比較的 ′ヾ )I,クな水

港液 中の ミセル の割合を 77とすれば,残 る油清 の割合 は

(11才n 一 可.一可)で与 え られ る.各状忠問 の反応
速ま定数 を kl , k-1, kD , k_B. k2 , k_2 とお

き,方程式をたて る と次式 のよ うにな る. 1〉

d可/dt壬kl(1-可n一 々.-Q)n-k_1 マ

+k_D可,-kD甲

d可./dt;-k_D 可.+kD甲 lk_27,n-k2町.

d可.n/dtヨ ーk_2 万n+k2可,

ここで nは塩濃度で あ る.速度定数 kD,k_D,k_2に二

分子膜 がで きればD0PHが動 き易 くな る とい う性安,

及 び親水基 とイオ ンとの静電相互作用 を くりこむ ことが

で きる.湘定立 であ る電気容薯が,二分子膜 の割合 に比

例す る として.上式を計算 した結果が図 2の実線 で ある｡

3.電位 の 自励発振

以上 は膜を等塩濃度 の水溶液 に挟んだ際 の.膜 の電気

的特性 の変化 で あ ったが, 次 に膜 を異 な る塩濃度 の淳液

に挟ん だ場合に言及 しよ う. 4･" 図 4は膜 を 5mMと

100mMに挟み. 直流電流 と圧力を印加 した際 に現 れ

る,電位 の自励発振 を示 して いる.振幅 150mV,局

耕 2秒 の発振が安定 に続 いてい るのか判 る.図 5は電流

値 を減 らす と周期 が長 くな るとい うデ ータで ある.一般

にD0PH人工膜 でみ られ る自励発振 は, 電流及 び圧力

に しきい値があ る.

図 6に理絵モデルを示 す. 3･G) 孔 の内部で は塩 の浸

透 に伴 って, D0PHの油蒲. ミセル.二分子膜 混合状

忠が実現 してい る.先 に述べ たD0PH分子 の相転移 に

対す る式 と塩 の拡 散方程式を連立 し,膜 の電気的等価 回

路 を考鹿 す ると, 図 7のよ うな理論結果を得 ることがで
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図 2 (b)塩染ま を突然

涼少 した時 の電気容圭

の笹和.
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図 3 相転移 の理姶モデ

ル.孔 はフ ィル ターの

表面 に はば垂 直にあい

てお り｡図 の両側 の永

存液か ら孔 内部へ塩が

浸透 して いる.

ûJ00Z図4膜を塩濃ま勾配下におき電流と圧力を印加した際現れる電位の自励発
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図 5 発振 周期 と印加電流値.
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きる.図か ら判 るよ うに.電位 の 自励発振 はフ ィル ター

の孔 内部 の塩濃度 とD0PH分子 の状感が密接 に結 合 し

た結果萌 れ る非線形現象 であ る. なお この非線形性 は.

塩溶度が D0PH分子 の状忠 に影響 を与 え る (図 1参照

) とい う事実 に起 因す る もので あ り,膜電位 は単 にD0

PH分子 の状忠 を反映 して い るだけで あ り,電気的等価

回路 か らのD0PH分子 の周期構造変化 への フ ィー ドJヾ

ックは無 い.

図 8は自助発振 のメカニズムを視覚 に訴 え る形 で措 い

た もので あ る. まず最初 に孔 の出 口が膨耕 した油清でふ

さが れてい るとしよ う.油清 はその高 い電気抵抗 の値 か

ら期待 され るよ うに, イオ ンを通 さない.従 って,高塩

濃度側か らイオ ンがや って 善て.内部 に菅嶺 す る. その

捨某塩濃度 が上昇 し, D0PHは油清 か ら二分子膜へ と

相転移をす る. これ は孔 をふ さいでいた油滴 の体頚城少

につ なが り, たま って いた イオ ンは低塩沸正樹 の溶液 に

放 出 され る. イオ ンの放 出の結果, 内部 の塩沸ま は減少

す る. これ はD0PHの二分子膜か ら油蒲 へ の相転移 を

促 し,孔 の中の状忠 は出発点 へ牧帰 し,上 の過程 が再 び

繰 り返 され る訳で あ る.

5. ま とめ

本研究 で は.合成脂質 D0PHの措特性 について実 験

的及び理始的考察 を行 った. その相転移 は動的準安定状

態を伴 う緩和を示 し, この相転移 とイオ ンの放れが非線

形結 合 した結果. 自助発振が現れ る.生体系で は種 々の

相葉 が存在 し. このよ うな イオ ンの流 れ と結合 した動的

過程 はか な り頗宏 に見 られ る もの と期待 され る.
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図 6 塩濃度 勾配下 のD0PH

分子 の状忠.
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図 7 自励発振 の理論結果.

ni :孔 内部 の塩練度.
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付 録

図 4に示 した よ うな電 位 の 自励 発 振 は

フ ィル タ ーの約 100万佃 の孔 (掻～8

I,孤)の うち, 唯 1価 の孔 に起 因 す る.

そ の理 由 は以 下 の通 りで あ る.

1)図 Alの よ うな, 振 幅 も周 期 も異 な

る 2種 類 の振 動 が 同時 に観 測 され る場 合

が あ る. つ ま りフ ィル タ ーの面 全 体 で な

く. 空 間的 に離 れ た領 域 が独 立 に抵 抗 変

化 して いる とい う印象 を与 え る.

2) 1価 の孔 の掻 8〝mが開 い た と した
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図 8 自励発 振 のメ カニ ズム･
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図 Al 異 な る形 の振 動 が同 時 に

現 れて い る例.
時 の抵 抗変化 の評 価 値 を用 い て, 電 流 -

電 圧 曲線 に現 れ る不 連 続 な とび (～0.5V)や , 自励 発 振 の振 幅 (100mV～lV)

を 充 分 に税 明で き る.

3) 抵 抗 の変化 が連続 で な く, 階 段状 に起 る. つ ま り孔 が どん どん 開 いて い くとい う印象

を与 え る. これ は生休 膜 にお け る イオ ンチ ャ ンネル の振 舞 に よ く似 て い る.

4)1滴 の孔 で塩 が 蓄横 , 放 出 され て い る間 は, 他 の孔 へ はむ しろ塩 は蓄項 しな い と考 え

る方 が 妥 当で あ る. つ ま り各 領 域 間 の相 互 作用 は抑制 的 で あ る.

5) 空 間的 に は最 大 1cm も離 れて い る各孔 が, 協力 的 に ほん の そ の一部 を 開 けて, 同 締

して 振 動す る とい っ.た こ とは考 え に くい.
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