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名古屋 大学 教 養 部 中 田 聡*･吉川 研一

I. 緒 言

LE.命休 は､ 常 に変化 す る自然環 境 に さ らされ な が ら､ 巧み に 自 らを維 持 した

り､ 形態形 成 を行 な って い る｡ と ころが､ この よ うな生命現 象 は､ 生 物 を分 子

レベ ル でバ ラバ ラ に した状態 で はみ られ な い｡ す なわ ち､ 完 全 に静 止 した状 態

(死 の状 態 )に至 って い るもの に刺激 や エネル ギ ーを与 えた と して も､ 形態 形

成 や 自己修復機 能 を持 つ こ とは不 可能 で あ る｡ こ の よ うに､ 生 命現 象 は死 の状

態 とはほ ど遠 い た め､ 非線形 非平衡 下 に あ る現 象 とい え る｡ 図 1に神 経 インパ

ル スの模式 図 を示 す｡ 神経細胞 に お いて は､ 通 常､ 細 胞膜の 内 側の方 が外側 よ

りも Na+濃度 が 高 く､ 逆 に細胞膜 の外 側 の方 が内 側 よ りもK+濃度が 高 い状態 が

保 たれて い る(A )｡ と こ ろが､ 外 部か ら化学 的､ また は物理 的刺激 を受 け る と､

細 胞 膜 を介 して 内 側か ら外側 へ Na+の流 れ(B)が､ そ して､ 内 側か ら外側へ K+

の 流 れ(C)が生 じ､ 神 経 インパル スの発 火 が生 じる日｡ 生命 体 は このパ ル スを

情 報 と して様 々に応答 を示 すの で あ る｡ そ こで､ 我 々は生命 現 象の本 質 を解 明

す る ため に､ 膜 界 面 で生 じる非線 形非平 衡現 象 に 注 目 し､ 研究 を進め て きて い

る｡ 本稿 では､ まず､ チ ャネル タンパ クの な い系 で も濃度差 に よって発振現 象

が生 じる塩水振 動 子系 につ いて簡 単 に紺 介 し､ 次 に､ 界面 に お け る非線形特 性

を情 報 と した化 学 セン シ ングにつ いて詳 し く記述 した い｡

2.濃度 差 を駆 動 力 とす る塩水 発振 子の 時空 間 で の秩 序形成

図 1の よ うな発 火現象 は､ チ ャネル タンパ クが 担 って いる と考 え られて い る｡

と こ ろが､ 生 化学 的 な手手去によ り､ 神経 細胞 をす りつぶ して､ チ ャネル タンパ

クを調べ ることは､ 発 火機 能 その もの も､ 破 壊 して しまうこ とにな り問題 が あ

る｡ 一方､ 電 気 生 理的 な研究 も､ 現象 論 的な 記述 に終 わ って しまう可 能性 が強

いO そこで､ 簡 単 なモデ ル系 で､ 神経 の 発火 を再 現 す ることが､ これ か らOì重

要 な 課題 とな る こ とが分 か る2)｡

米'89年 4月 よ り奈 良教育大学 化学 教室
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図 1. 神 経 インパ ル ス と発 火機 構 の 模 式 図

1970年 海洋学 者 マ ーチ ンは､ 細管 を適 して塩 水 と純 水 を接触 す ると塩 水 と純

水 の 周期 的 な流 れ が生 じる こ とを兄 いだ した3'｡ この 現 象は､ チ ャネル タンパ

クが な くて も発 振 現 象 が生 じる と いった点 で興 味 深 い｡ そ こで､ 我 々は被 の実

験 系 を改 良 し､ 発 振 子 を複 数個 並 べ ると"引 き込 み現 象 ''が生 じる こ とを新 た

に 兄 いだ したい -6'｡ 図2-A に''引 き込み 現 象''の ため の実験装 置 を示 す｡ プラ

スチ ック コ ､ソプ または紙 コ ･ソプ を用意 し､ コ ップの底 に 直径 1mm程 度 の穴 を開

け て お く｡ コップ の 中 に は塩水 を､ 外の 容器 に は純 水 を入れ､ 塩水と純水の 水

面 の レベ ル をほぼ 同 じ高 さ に した後､ 実 験 を開始 す る｡ コップが lつ くす な わ

ち 振 動子 が lつ) の 時 に は､ 塩 水 か ら真 水へ の 下 向 きの 流れ と､ 真 水 か ら塩 水

へ の 上向 きの流 れ が交 互 に起 こ る｡ さ らに､ コ ･ツブ を 3つ (すなわ ち振動 子 が

:1つ )横 に並べ る と､ 阿2-B に示 す よ うに 120度 位相 が ずれ て振動 が 同調 す る

と い った､ 時空 間 的 な 秩 序 の 形成 がみ られ た｡ この よ うな引 き込み吉見象 は､ 心

臓 細 胞や脳 波 な どの /よ うに､ 生 命 でみ られ る引 き込 み 現 象 を解明す る上 で､ 重

要 な モデ ル とな るで あ ろ う｡ 我 々はこの 先振 子 が 3つ存 在 す る場合 の 引 き込 み

現 象 を､ Navie一･一Stokes 方 程 式 を簡略化 した非■線 形微 分 方程式 を用 いて計算 機

シ ミュレー シ ョンを行 な った と こ ろ､ 図 2-B の実額 で得 られ たバ ター ンを再 現

さ せ るこ とに成 功 した 5)｡ その シ ミュ レーシ ョン結 果 を図2-C に示 す｡
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図 2.塩 水 発振 子 の引 き込 み現 象

A)実 験 装 置 図､ 8)3つ の コ ップ に おけ る引 き込 み 現象t

C)''引 き込 み''の シ ミュ レーシ ョン

3. 界面 に おけ る非線 形特 性 を指 標 と した化 学 セ ンシング

生 体の優 れた分 子認識機 臆 と して､ 味覚 ･唄覚 が挙 げ られ るが､ これ らは前

述 した よ うに､ 外 部 か らの化学 的刺 激 を､ 細 胞 膜 を介 して発 せ られ る神経 の電

気 イ ンパ ル スに変 換 して い る｡ そ して､ 生 じたパ ル スの 問波 数 及 び､ 周波数 の

変調度 を主 に情 報 源 と して､ 多 くの化 学物 質 を同 時 に認識 ･識 別 して いると考

え られ る7)･8)｡ 一 方､ 近 年優 れ た選 択性 電 極 の開発 が進 め られ て いるが､ これ

らの電極 に は次 の よ うな原 理的 な問題 が あ る, ① 出力 が直流 電 圧 であ り､ ネル

ン ス ト応 答 を情 報 と して い るため､ 情 報 量 が 限 られて い る｡ ② 単一 の物質 に応
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答 す るような､ 選 択性 電 極 をめ ざ して研究 開 発 が行 わ れ て きて いるが､ 実 際 に

は他 の混合物 の影 響 を受 け て しま う｡ 生物 の 化学 セ ンサ､ 味覚 は一般 的 に混 合

物 が対象で あ る｡ (j)修 飾 電 極の 作成 に おいて､ 同 じもの を作 ることは不可能 で

あ るので､ 電極 ご とで 標 準 試料 に対す る応答 性 や感度 が異な り､ その上､ ヒス

テ リシスが ある｡

上記 の問 題 は､ セ ン サ を開発 してい る人 た ち が苦労 して いるとこ ろで も あ る｡

この ような点 で､ 味覚 ･唄覚 の機構 を まね た セ ン サを開 発 す ることが重要 とな

って くる｡ そこで､ 我 々は神経 イ ンパ ル スの 発 火 が順 ･界面 に おけ る非線形 挙

動 に 基づい てい る こ とに注 目 し､ 界面 に おけ る非 線形 特 性 を指標 と したセ ンサ

を開発 した｡

3-1.電 極 舛 面にお け る非線 形特性 とは !

で は､ 前述の電 極 界 面 に おけ る非線 形特性 とは何 か､ につ いて説明 した い｡

水溶 臓 に電極 を浸 した場 合 の イオ ンの挙動 は一 般 にGouy-Chapmanの確 論 が適用

され る9㌦ 図 3に固体 表 面 (電 極 表面 )に電 圧 が加 え られた と きの電 極界 面 の

図 3.電 極 系 に おけ る電 気 容 量 Cの 非線 形性
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状 態 を模式 的 に示･した｡ まず､ (C)の よ うに･､ 固体 (電 極 )-が単 に水 溶液 中 に

浸 されて い る場 合､ 固体 (電極 )界面 近 傍 に 8-1､ +イオ ンと - イオ ンが均 一 に

存在 して い る｡ と ころが､ (A)､(a)､(D) の よ うに固体 (電極 ) に電圧 が加 わ っ

た よ うな場 合 で は､ 同 体 (電極 ) 界面 近 傍 で は固体表 面 と反 対 符 号 の イオ ンが

接近 し同符 号 の イ オ ンは遠 ざか って い くた め に､ 電極 界 面近 傍 で は､ 固体 界 面

の電 荷 と反 対符 号 の イオ ンの電 荷 に よ り､ 電 気 二 重層 が形成 きれ る｡ そ してー

その毒気容 量の 大 きさは､ 加え る電圧 に依存 して変化 す るの で あ る｡ では､

椴 の電気 回精 で 使 用 され て いる電 気容.量 と比 較 してみ よ う｡

ExternOlsource
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図 4. シ ミ ュレ ー シ ョ ン に 用 い た モデ ル 岡 持
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図 5.竜 気 零 度Cが線 形 な 場合 の

A)C-V1111線､ tl)I-V曲 線 ､ C)電 流 の フ ー リエ ス ペ ク トル

(R=40kohm,f=川Z,a)C=2uF,h)C=4uFを 使 Jfl)
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図 /tの よ うな簡 単 な モデ ル回 路 を用 い､ この 回 指 にサ イン波 (周 波 数 o a )

の 電 圧 を加 えた と きの 出力 の電 流 をシ ミュ レーシ ョン してみ た｡

(A)一般 の電 気 固 持 で使用 され る電 気 容量 の 場 合

こ0)場合 の電 気 容 量 は外部 か ら加 え る電圧 の強 さに依存 せず､ 常 に一定 な悼

を示 す (線 形) (図5-A)｡ その ため､ I(電 流 )- V(電圧 )曲 線 は必 ず楕 円を

描 き (図5-B)､ 電 気 容量 の大 きさ は楕 円の大 き さ に表れて いる｡ この と き固持

を流 れる電 流 Iを フ ー リエ変 換 す ると､ 抵抗 Rを流 れ る電流 は加 え る電圧 と同

位相 のサ イン波 の 電 流 が流 れ るため､ real(実 数 )成分 の人力 樹液 敷 くt,)め.)

に相 当す る周波数 の 位 置 に に ピークが 1本出 現 す る｡ 一 方､ 電 気容 量 Cを流 れ

る電 流はー 加 え る電 圧 と比較 して､ 90度位 相 が 進む ため､ imaginary (虚 数)

成 分 の人力周波数 (uq ) に相 当す る周 波数 の 位 置 ピー クがに 1本 み られ る (

図 5-C) ｡ す な わち､ reat成 分 の人 力 周波 数 に相 当す る ピー クは固 持 内 の電 気竜

強 度 の大 き さを､ imaginary 成 分 につ い て は容 童 成分 の 大 きさ を示 して い るの

で あ る｡̀

(B)Gouy-Chapmanの 理 論 に基 づ く電 気 容量 の 場 合

poisson-BoltZmann 近 似 に基 づ いたGouy-Chapmanの理 論に お け る電 気 二 重層

容 量 は､ 式 (1) で示 され る｡

cd-(2Z2e2eEonOkで
n8 ● 溝度 (個数 /cm3) ､

T

e

C

ev

k ●

絶 対 き民度 (K)､

cosh

Z . 電 荷

Ⅴ : 電 位 (V)

電気 素 量 (1.602×10~9C)

水溶 酒 の 比 誘 電 率

真空 の 誘電 率 (8.854× 10~4F/cm)

BoltZmann COnStant(I.381XI0-23C2/F･K)

51日:

式 (1)の よ うに､ 電 気 容 量 は加 え る電 圧 に依 存 して変 化す る こ とが わか る｡

この よ うな特件 を もつ 電 気 容 量 の 場 合 に つ い て は どうな るで あ ろ うか｡ 図6-A
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図6.電 気 容 量 が､ Coy-Chapmanの 確 論 に 韮 づ く場 合 の

(a)卜V曲線 ((I)電 関 門 満腔 5 mM,折 柄 の択抗 9 kE2,
(2)10 mM,4.5 kE),(3)15mM, 3kO)､

(h)(a-3)の 場合 に おけ る電 流の フ ー リエ スペ ク トル

は水 溶縮 中 に各 々溝度 の 異 な る イオ ン (電荷 Z-1)が存在 す ると想 定 した と
き の Ⅰ-V曲線 で あ る｡ この曲線 は､ (A)の 場 合 の よ うな楕 円 とは全 く異 な っ

て い るこ とが わ か る｡ そ して､ この 曲 線 の電 流 を フ ー リエ変 換 す る と､ 図6lB

の よ うに､ 基本 周 波数 に相 当す る ピー ク以外 に 2倍波 (2ua)､ 3倍波 (3OB)

と い った高調 波 成 分 の ピー クが出 現 した｡ す な わ ち､ この高調 波成 分 は､ 電 気

容 量 の非 線 形特 性 か ら生 じたもの で あ る｡ 我 々は､ この 高調 披 成 分 を有意 な情

絹 と して様 々な 化 学種 の セ ンシ ン グ を行 な うの で あ る｡ それ で は''高調波 成 分

"が どの よ うな 意 味 を持 って い るの か､ を次 の 場 合 の電 気容 量 につ いて説 明 し

た い｡

(C) 電気 容 蚤 Cが 電圧 Vの l次 に比 例 して い る (C= bV+ Cで表 さ れる : b､

C は定数 )場合 (図7-A)

阿71B に示 す よ うに､ I-V曲線 は 歪 ん だ形 を示 し､ 電流 の フ ー リエ スペ ク

トル には 2倍波 の ピー クが出現 して い る｡ そ してC-Ⅴ特性 の 傾 き bが 2倍 (

つ ま り2 b) に な ると Ⅰ-V曲線 の歪 は よ り大 き くな り､ フ ー リエ スペ クルの
2倍.波の強 度 が も との 2倍 にな る (図7-C)｡す な わち､ 2倍 波 成 分 はC-Ⅴ特
性 の 傾 きを反映 して い るの であ る｡

(n)電気 解 毒 C が電圧Vの 2次 に比例 して い る (C- aV2+ C で表 され る :

a､ C は定 数 )場 合 (図8-A)

図8-B に示 す よ うに､ I-V曲線 は歪 ん だ形 を示 し､ 電流 の フ ー リエスベ ク
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トル に は 3倍 波 の ピ ー クが 出 現 して い る｡ そ して､ C-Ⅴ特 性 の曲 率 aが 2倍

(つ ま り2 a) に な る と Ⅰ-V曲線 の 歪 は よ り大 き くな り､ フ ー リエ スペ ク ト

ル の 3倍 波 の強 度 が も との 2倍 にな る (図8-C)｡ す な わ ち､ 3倍 波成 分 はC-

V特 作 の 曲 率 を反 映 して い るの で あ る｡

以 上の よ うに､ 電 気 容 量 Cが非 線 形 な性 質 を 有 して い ると き､ 人 力 の 電 圧 が
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図7.電気零墨Cが竜Ffの 1枚 に 比例 す る喝 合 (C-bV+C)の

A)C-V曲線､a)卜V曲線､C)電流のフーリエスペク トル

(R=40kohm,f=川2,C=3,a)h=2,b)b=4を綾 川 )
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固fl･電気襟足Cが電圧の2次 に 比例 す る場 合 (C-aV2+bV+C)の

A)C-V曲線､B)卜Vrn線､C)電流のフーリエスペク トル

(R=40kohm,f=lH2,C=2,a)a=5,b)a=10を使 用 )

-628-



｢カオスとその周辺｣

サ イン液 (問披数 (.)め の み )で あ って も､ EIJ.力 の恵流 を フー●リエ変 換 すると人

力周 波数 以 外の 高調波成分 の ピ ークが 出 現 され る｡ そ して､ この 高 調波成 分 は

測 定 系の C-V特性 を知 る上 で 重 要 な情 報 とな る こと がわ か った｡ 上 記の シ ミ

ュ レ･-シ コンで用 いた式 は､ 後 の Appendix に示 した｡

3-2.味覚物 質 の定 性 ･定量

で は､ 実 際の実 験 に適用 した結 果 に つ いて述 べ る川 )｡ 図 9に実 験 装 置図 を示

す｡ ファ ンクシ ョンジ ェネ レー ターに よ って周 波 数 1Hz､ 振幅 (-0.5V～十0.5V)

の サ イン波 の電圧 をポ テ ン シオ ス タ ッ トを介 して測定 系 に入力 す る｡ ポテ ンシ

オ ス タッ トは､ 常 に安定 な電圧 を測定 系 に加 え るため に使用 した｡ そ して､ 人

力の電圧 と､ 出力 の電 流 をパ ーソナル コ ン ピュ ー タに取 り込 み､ 解 析 を行 な う｡

作 用電極 と しては､ 太 さ0.5mm､ 長 さ20mmの 白金線 を､ 参 照電 極 と しては､ 銀

-塩 化生民電 極 を使 用 した｡ 測定 才民度 は 2 0o Cの 下で行 な った｡

測定 に は､ 1mMオ レ イン酸 ナ トリウム水溶液 に味物 質 を添加 した と きの､ 電

気 化学 的 な変化 をみ る ことにす る｡ この実験 系 は､ オ レイン酸 ナ トリウムで修

飾 した電 極 を考 え て よ い｡ オ レ イン酸 ナ トリウム を用 いたの 主よ以 下の理由に よ

る｡ 私達 は､ オ レイン酸 ナ トリウムを含 む水 一油 一水 三層液 体 膜系 において､

WQVe†orrn
gene｢q†or

electrode

3.5MKCL TOSIsolution

8Lec†rode

図 9.電 極 系の 非 線 形 特 性 を械 tlJ.す るための 実 験 装置 図

自発的 な電 位の発 振が生 じるこ と を兄 い だ した 11'-14㌦ この頼 休暇 系の発 振時

に､ 味物 質 を添加 す ると､ 喋の カ テゴ リーの遅 いか ら､ 特 異的 な波 形が得 られ

る こ とを明 らか に して い る｡ この 特 異 的 な発 振波形 は､ 油水 界 面に おける界面
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括 惟 剤 と唯物東 の 非線 形 挙動 に よるも の で あ る と考 えて いる｡ 界面 での この よ

うな非線形 挙動 を 電気化 学 的 に検 出 す る 目的 で､ 本実 験方法 を使 用 した｡ 図 10

に味物質 を添加 した と きの Ⅰ- V曲線 の 変 化 を示 す｡ 味物質 の 添加 に よ り､ 特

異的 な変化 の仕方 を示 して お り､ 人力 電 圧 が サ イン波 で あ って も､ I-V曲線

は､ 楕 円か らは大 き く歪 ん だ形 を して お り､ 明 らかに電極 系 が非線 形 な性 質 を

所 持 して い るこ と がわ か る｡ 味 は､ 基 本 的 に甘 味 ･塩 味 ･酸味 ･苦 味 とい った

/1種 芙夏日こ分 芙貞され るが､ この測定 系 に お いて も同様な 分類 が で きる｡ すな わち､

同 じカテゴ リーの 味物 質 で あれば､ I-V曲線 が 同様 な変化 の仕方 を示 すの で

あ る｡ そ0)中 で酸 味 と塩 味 につ いての 例 を図 11.に示す｡

Eo) 20

0
′一■ヽ
<
EI
ー -20ニ:

-40

rb) 20

(

ミ o
ーヽ
●･･.･.-●

-20

ー0.5 0 0･5 -0･5 0 0･5

ど(∨)

(C) 13

-0.5 0 0.5

E(∨)

(d) 20

E(∨)

-0.5 0 0.5

E(∨)

図 10. 円 基 本 味物 質 の応 答

a)塩 酸､ b)塩 化 ナ トリウ ム､ C)ショ糖､d)ニコチン
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d)

-0.5 0 0.5
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-0.5 0 0.5
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lこコt:ij
L===二

一20
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-0.5 0 0.5

E(∨)

図 11.塩 味､ 酸 味物質 の 応 答

a)塩 化 ア ンモニ ウム､ b)塩 化 カ リウム､ C)ク エ ン酸､ d)酒石 酸

次 に得 られ た電 流の フ ー リエ スペ ク トルをみ て み よ う｡ 図 12にニ コチンを加

え た ときの フー リエ スペ ク トル の相 対強 度 (lmaginary成分 の 基本 波 に対 す る

高調 波成 分 の 比 )の変化 を示 した｡ こ こ で ､ この''相 対 強度 ''の理 由 について

説 明 す る｡ 電極 系 にお いて は､ 電 極 面 積､ 電 極 の浸 し方 に よ って､ 基本波の値

-す なわ ち電気 抵抗 と容 量 -が異 な る こ とが多 く､ これ が イ ン ピーダ ンス測定

の 丙 f兄作 の 悪 さに もつ なが る｡ また､ 修 飾電 極 に お いて も､ 同 じもの を作製 す

るこ とは困 難 で あ るの で､ 基準 の値 が異 な るので あ る｡ とこ ろが､ 変 化に一 定

の傾 向が あれば､ 基準 が変化 して も､ 基 本波 に対 す る高 調波 の比 は変 わらな い

で あ ろう｡ この よ うな理 由か ら､ ''相 対 強度 " をプロ ッ トしたので あ る｡
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き て､ 電極 系 が 非線 形 で あ るため に､ フー リエ スペ ク トル に人力 周 波数 (1

Hz) 以外 に､ 2Hz､ 3Hzと いった高調 波 成分 が出 現 して いる こ とが は っき りと

わか る｡ そ して､ ニ コチ ンの添 加 と共 に､ 例 えば､ reaJ成分 の 2倍練 が マ イナ
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図 12. ニ コ チ ンを添加 した と きの フ ー リエ スペ ク トルの 変 化

一 番 上 は オ レイ ン酸 ナ トリウム､ 以下､ 国中 濃 度 のニ コチ ン を添加

スに出現 して いた もの が､ さ らにマ イナ ス方 向 に変化 し､ imaginary成分 の 3

倍 波 につ いて はプ ラ スに出 現 して いた ものが 0に近づ いてい る｡ 他 の 高調波成

分 につ いて も､ 添 加 濃度 に依存 して変 化 して い る｡ この 高調 波 の変 化 を円基本

味物 質の 代 表例 (酸味 :lICl､ 塩味 :NaCl､ 甘 味 :シ ョ糖､ 苦 味 :ニ コチ ン)

につ いて グ ラ フに した もの が図 13であ る｡ この 図 か ら､ 高調 波 成分 が加 え る味

物 質 の濃 度 に依 存 して特 異 的 に変 化 して い るこ とがわ か る｡ また､ 他 の物 質 に
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図 13. 円 基本 味 物 質 濃 度 に対 す る相対 強 度 の変 化

a)塩 酸､ h)塩化 ナ トリウム､ C)シ ョ糖､ d)ニ コチ ン

つ い て実 験 してみ た とこ ろ､ 同 じカテ ゴ リーの 味物質 で あれば､ 同 様 な変 化 の

パ タ ーン を示 した｡ これ を図 14に模式 的 に表 した｡ 国 中 の矢 印 は､ 味物質 の 添

加 濃 度の 増加 に対 す る相対 強度 の 変化 の方 向 を示 して い る｡ ,味 のカ テ ゴリーが

異 な る と､ 変化 の方向 のバ タ- ン に違 いが生 じて い る こ とがわ か る｡ この よ う

に､ 高調 波成分 の変化 のパ ター ンか ら味物質の定 性 ･定 量化 に成功 した｡ この

パ タ ーンに よる隷別方 法 は我 々の 味覚 が神経 の発 火 の パ ター ンによ って喋 を見

分 け て い る点で類似 して い ると こ ろが 多 い｡
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図 14. 円 ･il･本 唯 物 符 の 応 答 バ タ ー ン

次 に､ 得 られ た フ ー リエ スペ ク トル か ら逆 に C - Ⅴ特性 をシ ミュレー トして

み た｡ その結果 を図 15に示 す｡ このL#Jか らわ か るように､.電 気容量 C は電圧 V

に依 存 して お り､ また､ 加 え る味物質 に対 して特 異的 に変化 している｡ この よ

うなC-Ⅴ特化 は､ イン ピーダ ンス法 で は得 られ に くい｡ とい うの は､ イン ピ
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同 15･ 図 13か らシ ミュ レー トした電 気 容 堕C 一電 圧 V持 惟

a)塩 酸､ h)塩化 ナ トリウム､ C)シ ョ糖､ d)ニコチン
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-ダ ン ス法 で この よ うな特 作 を測定 す る場合､ あ るバ イア ス電 圧 を加 えて お い

た状 態 で､ 微小 な交流電 圧 を印 可 す るの で､ バ イア ス電 圧 の 印加 に よ る電極 分

極 や経 時変 化の ため､ またはCの 線 形化 の ため に､ 低周 波測 定 では特 に測定 誤

差 が 大 きい｡ 詳細 は後 述 の 兼 1に まとめ た｡ この 理 由 で､ イン ピー ダンスは に

ょ るC-V特性 の測定 は一般 に困 難 で あ るが､ 私 達 は､ 電流値 の フー リエ スペ

ク トル か らC-V特性 を再 現性 よ く推測 す ることに成 功 した｡

rl16. 円 31-本 味 物 符 の 電 極 表面 上の 挙 動 の予 .想 国

で は､ この系 に おいて 味物 質 へ の応 答 挙動の違 いは どの よ うに して生 じたの

か､ 実 際 の 味覚機 構 と比較 しな が ら推 測 してみ よ う｡ 塩 味物 質 は水 溶液中の イ

オ ン強度 を変化 させ､ 電 極近傍 の電気 二 重層 の形 成 に大 きな変 化 を与える (図

16-A)｡ その ため に､ I-V曲線 に膨 らみが生 じて い るの で あ る｡ また､ 基 準

水 溶 綾の オ レイン酸 イオ ンに も､ 塩析 はみ られな いが強 い影 響 を与 えている｡

酸 味物質 は､ 水溶頼中 のpHを変 化 させ､ オ レイン酸 イオ ン (COb-) はオ レイン

酸 (COnH) とな りやす い｡ その ため､ 電 極表面 で は､ オ レイン酸分子 が多 く存

在 す る (図 16-B)｡ 甘 味物 質 は前 述の よ うな強 い効果 はみ られ な いが､水溶 液

自身 の性 質 を変 え､ オ レ イン酸 イオ ンの CMCに影響 を与 え る (図 16-C)｡ 苦

味 物 質 は 一般 に疎 水性 の 高 い物 質 であ るので､ 界 面活 惟 剤 と凝 集 を起 こりや す

く､ しか もそれ 自身電 極 表 面 に吸 着 きれ やす い (図 16-D)｡

この よ うな相 互作用 の違 いか ら上記 の ような特 異 的 な変化 が出 じるもの と思

わ れ るが､ これ を実証 して い くの が これ か らの課題 で も あ る｡
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こ こで､ 本測定 方法 と イ ンピーダ ン ス法 を比較 して､ 衰 1に まとめ た｡ この

裏 か ら､ 我 々の測碇 法 は電 極 系 の非線 形性 を情 報 化 して い る点 で､ インピーダ

ン ス法 と本 質 的 に異 な って い る こ と､ そ して､ 我 々の 測 定 法の方 が再 現件 の よ

いデ 一夕が得 られ や す い こ とが わ か る｡

蓑 1. イン ピーダ ンス法 と我 々の測 定 法 との 比較

イン ピ ーダ ンス法 我 々の測定 方を去

セルや電

極 の大 き

さの影 響

･浸 し方

の影響

L-_._N-

電極 系 を線 形 な抵 抗 と容 量

に置 き換 え る｡ す な わ ち､

I- V曲線 の大 き且 を測定

す る｡

高周 波 で は､ 比較 的 安定 で

あ るが､ Cの 非線 形 性 は失

われ る｡ 逆 に､ 低 開 披 で は

測定 値 が 不安 定 で､ 再 現性

が悪 い｡

基 毒草の値 が変 化 す るの で､

常 に､ 同 じ大 きさの 系 で測

定 しな くて は な らな い｡ ま

た､ 同 じ系 で､ 同 サ ンプル

で あ って も浸 し方 に よって

__竺 _2'fi-q

電 極 系 の非 線 形 を検 出 す る｡ す

な わ ち､ 7-V曲線 の盤 を測定

す る｡

低 周 波 では､ Cの非線形性 が現､

れ や す いの で､ C の非線 形性 を

測 定 す るに もま適 して お り､ 再現

性 も よ い｡ 主 に､ 電極表 面近傍

の 挙 動 を測 定 す る 15)｡

基埠 の 値 は変 化 す るが､ 相 対強

度 を と るこ とに よ り､ あ る程度

の 補 正 が可 能｡ 浸 し方 の遅 いが

あ って も､ この 補 正 に よ り解決

で き る｡

竺 三__れ_三二 _ ｣ ______- . _________.________｣
以上､ 電気化学 的 な 非線 形特 性 を有意 な情 報 とす る こ とに よ り､ 従 来にな い

全 く新 しいセ ンシ ング シ ステ ム を開 発 す るこ とに成功 した｡ このセ ンサに よ っ

って､ 味物 質の妊 作 ･定 量 化 に成功 した｡ 今 後､ 電極 表 面 を修 飾 す る ことに よ

って､ よ り幅 広 い測定 がで きる こ とが期待 され る｡
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4. 引 き込 みf兄象 を利 用 した分 子認識

3.に お いて は､ 電 気 化学 系 が一般 的 に非線 形 な特 性 を有 して い る ことを､

そ して この特作 を情 報 と して､ 味物質 の定性 ･定 量 化 が可能 で あ るこ とにつ い

て記 述 した｡ この 章 で は､ この 電 気化学 的非線 形 特作 を発掘 回 指の''弓lき込 み

現 象州 を指標 と して セ ン シ ング を試み た ことに つ いて示 す｡ オペ ア ンプ を使用

した発振 回指 と して､ ウ ィーンブ リッジの発 振 固 持 が あ る｡ この先振 回 指 は､

回托 内の 抵抗や電 気容 量 の様 々な組 合せ に よ り､ きれ いなサ イン波の 発振 を出

現 さ せ る こ とが で き ると ともに､ 発振 周波数 及 び 発振 条 件は､ 確論 的 に計 算 が

可能 であ る｡ 碓 々は､ 水 溶 臓の電 気的 な特性 を使 って 発 振を起 こすため に､ 固

持内 の一 部 を電 極 系 に変 えてみ た｡ そ して､ 外 紺 か ら電 極系 に､ も との発 振周

波数 に近 いサ イン波 の電 圧 を加 え､ 出 力電圧 の 発掘波 形 と溶臓 に加 わ る電圧 を

モニ ター した (図 17)｡ 電 極 には 白金電極 を使 用 した｡

図 17. 電 気 回指 の ''引 き込 みfR象 川 で 便 m す る実 験 装置 図

図 18に KCl水 溶 き夜濃度 を変化 させ た と きの 発 振 波形 を示 す｡ 前節 でも述べ た

が､ 水溶 液 系は非線 形 で あ るの で､ サ イン波 ともま異 な った波 形 が得 られた｡ 水

溶液 の濃 度 変化 に よ って､ 発 振周波数 が変化 し､ 波形 に も変 化 がみ られ るの で､

明 らかに水溶液 の 特作 を引 き出 してい ることが わ か る｡ そ して､ 外 部 か らサ イ

ン波 の電 柱 を水 溶 嫡 系 に加 えてみ ると､ 元 々の 発 振周 波 数 が外 部周 波 数に よ っ

て､ 引 き込 まれ る現蒙 がみ られ､ 図 19の よ うに KCl濃度 の変 化 にと もない､ 引

き込 みの パ ターンの違 いが は っ き りと現 れ た｡ この よ うに､ 引 き込 みのバ ター

ンを指標 と して セ ンシ ングが可 能 であ るこ とが わ か った｡ この測定 系 は､ 例 え

ば､ pHメーターで緩 衝溶 液 を使 って､ pH補 正 をす る ように､ 固持 内の摘 み
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図 18. ウ ィー ンブ リッジ発 振固 持 巾 に電 極 系 を鯛 み 込 ん だ と きの 発 振 波形

a)2mM KCI､ h)3mM KCI､ C)4mM KCl水溶綾
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図 19. KC l水 溶 臓 の 濃 度 の変 化 に対 す る" 引 き込 み 現 象" の バ タ ー ン変 化

(外 部周 波 数 :3Hz､ 元 の 発 掘 周 波 致 :3-15Hz)

の調 整 に よ り､ 同 じ試 料 で､ 同 じパ ターンの状 態 を再 現 させ る ことがで き るの

で､ 非常 に再現 性 が よ い｡ 今の と こ ろ､ まだ試 験 段 階 で はあ るが､ 将来 的 に は､

回拷 内や電 極表 面 な どを改 良す ることに よ り､ 図20の よ うなバ ター ンに よ る化

学物 質の定 性 ･定 量化 が可 能 とな るで あ ろう｡
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甘味 酸味 塩 味 苦味 .

二≡三 三 三

図20･バ ターンの 違 いに よ る化 学 物質 の 識別 の模 式図

最 後 に

以 上､ 界面上 に お いて化学物質 は非 線 形な 挙 動 を示 してお り､ この特性 を明

らか にす ることに よ って､ 例 えば､ 孜 々の五感 を まね たセン シ ング システム を

開 発 すること､ また は生 命 現象 を知 る上 での カ ギ ともな る｡ 論 述 した よ うに､

生 命は帯 に時間 的 ･空間 的 に自 ら､ 秩 序 を形成 して いるので あ る｡ つ まり､ こ

の''生命 ''の本 質 を知 るため には､ け線 形''で は な く､ ･･非 線 形" といった撹

点 か ら迫 らな くて ほ な らな いと思 う｡ 我 々の モデ ル は､ 無生物 系 で もあ り､ し

か も非常 に簡単 す ぎ る とい って もよい くらいの系 では あ るが､ 単細胞 生物 で も

見事 に生 き続け て い る ことか らす れば､ 生 命 の本 質的 な とこ ろは､ この よ うな

シ ンプル な系か ら迫 って い くの も よいの で は な い だ ろ うか｡
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(̂ ppendix)

電 極 系 が 図 4の よ う な抵 抗 Rと容 量C(V)の 並列 回 路 で置 き換 え られ､ 容 量 が

C(V)-C2･V2+cl･Ⅴ+C8で表 され る と しよ う｡

この固持 に V(t)-E何十El･Sinutの 電 圧 を 加 え た と き､ 抵抗 を流 れ る電

流 IR(i)は､

IR(t)-V(t)/ R-(Eの+EI･SinLtJt)/ R (2)

と表 され る｡

ま た､ 容 量 を流 れ る電 流 Ic(t)は､

Ic(t)=dQ / dt-(dQ /dV)･(dV/dt)-C(V)･(dV/dt)

=C(V)･(E8+El･Sint.)t)

=(C2･V2+cl･V+C8)･tJEl･COS(Jt

- (C2･(E功+El･SintJt)2+c l･(E8+El･Sint.Jt)

+Cq)･uEl･COSui

-(CさEa2+c IE8+C也)･OEl･COSOt

+(I/2)･(2C2E仏+C1)･OE12･sin2(Jt

+C2･tJE13･(I/4)･(cosut-COS3LJt)

と表 され る｡

したが って全 電 流 I(t)汰

I(t)-Ic(t)+IR(t)
= fil匂/R+ 〈C2fミ82+cIE8+C仏+(L/4)･C2E12)･tJl'.:l･COS(Jt

-(1/4)･C2･UE 13･軸S･写■軒も+(El/ R)･sin(I)t

+(1/2)･(2C2E8+Cl)･(JE12･酎nl21'h:･碓

とな る｡
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