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陰 イ オ ン性界面活性剤 を含む水
一オ ク タ ノ ー ル ー

水

3 相液膜系の 電位 自励発 振現象

荒井　健介 ， 楠　 文 代 ， 高村喜代子
O ＊

（1991年 6 月 21 日受 理 ）

　陰イオ ン 性界面活性剤を含 む 水
一
オ ク タ ノ ール ー水 3 相液膜系に お け る 電位 自励発振 の 計測 を 初 め て

試 み た．液 膜 系 の 片側 の 水相 に ドデ シ ル 硫 酸ナ ト リウ ム と エ タ ノ
ー

ル
， 油相 に 塩化 テ トラ ブ チ ル ア ン モ

ニ ウ ム が 含ま れ る と き，両水相間 の 電位差が 数時 間 に わ た っ て 自発 的か つ 周 期的 に 振動 した．こ の 電位

発 振 の メ カ ニ ズ ム を検討 した 結 果，電 位 発 振 は界 面 活 性 剤 を入 れ て い な い 水相 と 油相 と の 界面で 生 じて

い る こ とが分か っ た．こ の 水相中 に 種 々 の 化学物質を添加 して お く と，電位発振 パ ター
ン が変化した。

そ の うち，バ ル ビ ツ
ー

ル 酸系催眠薬を添加 した と き に は ， そ の 疎水性 と電位発振 の 振幅 と の 問 に良 い 相

関が 得 られ た．

1 緒 言

　水一二 トロ ベ ン ゼ ン ー水 の 3 相 か ら成 る 液 膜系に お い

て 電位 が 自励発振 す る 現象が 知 ら れ て い る り，こ の 現象

は，電気的 イン パ ル ス の 違 い に よ っ て 糖 や ア ミノ 酸 の 種

類 を識 別 で き る
2）こ と か ら，生 体の 味覚器 ・き ゅ う覚器

に 倣 う化学 セ ン サー
の 基礎 と して 注目され て い る．味覚

器
・

き ゅ う覚 器 な ど 生体膜 の 表面 は 負に 帯電 し て い る こ

と が 知 ら れ て い る
3）．液膜系 に 陰イオ ン 性界面活性剤 を

用 い る こ と が で きれ ば，液膜発振系 は 負に 帯電 した生体

膜表面 の 良 い モ デ ル と な り得 る で あ ろ う．

　薬物 の 構造活性相関 の 研究領 域 で は
， 薬物の 疎水性 評

価に オ ク タ ノールー水系の分配係数が よ く用 い られ て お

り，オ ク タ ノ ール ー水系 は薬物 と生体相親 油 性作用 部位

と の 相互作用 を調べ る た め の 良 い モ デ ル と考 え られ て き

た
4＞．そ こ で ， 液膜系の 油相と し て オ ク タ ノ

ー
ル を用い

る こ とが で き れ ば，膜興奮に 基づ く新 し い 薬物 セ ン サ ー

開発 へ の 道筋が 開 け る もの と 期待 され る ．

　本報で は ， 陰・fオ ン 性 界 面活性剤 を 含む オ ク タ ノール

液膜系 に お い て 電位自励発振 の 計測を初 め て 試 み た ．そ

して ，電位自励 発 振の メ カ ニ ズ ム を検討 した．更に ，こ

の 系 に 薬物 な どの 化学物質 を添 加 した と きの 電 位発 振パ

タ
ー

ン の 変化を観測 した，

2 実
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　オ ク タ ノール 液膜 系 の 電位 測 定 の た め に Fig．1A の

よ うな ダ イフ ロ ン 製セ ル を作製 して 用 い た．陰 イ オ ン 性

界面活性剤 と して ドデ シ ル 硫酸ナ トリ ウ ム （SDS ）を選

び，8mMSDS と 5M エ タ ノ
ー

ル を 含む 水溶液 lm1 を

セ ル の 右側 に 入 れ た．又 ， 左側水相と し て再蒸留水 1

ml を入 れ
， 油相 と して 5mM 塩 化 テ トラ ブチ ル ア ン モ

ニ ウ ム （TBAGI ）の 1一オ ク タ ノ
ー

ル 溶液 2ml を静 か に

接触 させ た．左側水相 に 対す る右側水相 の 電位 を左右 の

Ag −AgCl 電 極 を 接 続 し た 電 位 差 計 （Beckman 　76eO7
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Fig・1　ApParatus　for　measurcing 　the　electrical

potential　oscillation 　（A ）　and 　e 旦ectrical 　 potentiaI
oscillation 　 across 　 an 　 octanol 　 membranc 　 containing

sodium 　dodecylsulfate（SDS ）as　a　surfactant （B）
8mM 　 SDS 　 and 　5．O　M 　 ethanoI 　 wcre 　present　in　the
right　aqueous 　phasc　and 　5　TnM 　tctrabutylammDnium

chloride 　in　the　octanol 　phase．　（a ＞　potentiometer，
（b）　saLt 　bridge，　（c）　silver −siiver 　chloride 　electrode ，
（d）aqueous 　phasc，（e＞organic 　phase
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“Expandomatic ”SS −2　pH メ
ーター，入 力イ ン ピ ーダ ン

ス loiS　9 ）で 経時的 に 測定 した．

3 結果と考察

　 3。1　陰イオ ン性界面活性剤を含 む オクタ ノール 液膜

系 に お け る電位 自励発振

　オ ク タ ノ
ー

ル 液膜系 に お け る 電位自励発振の 例を Fig．

1，B に示 す．水相と油相を接触さ せ て か ら約 15 分の 誘

導期間の 後，両水相間 の 電位差が 急激 に 変動 し始 め た．

初期 の 振動 は 若干不規則 で あ る が
， 約 10 分後か ら は 振

動数約 O．8min
− t
，最大振幅約 150　mV の 電位振動 が 数

時 聞 に わ た っ て観 測 され た．時 間経過 と と もに 振幅，振

動数 が しだ い に 減少 し，数時間後 に は振勤 が見 られ な く

な っ た ．そ の と き の 電位差 は 約 80mV で あ っ た ．

　 SDS，エ タ ノー
ル ，　 TBACI の 濃度 を 変 え る と電位振

動 の 振 幅 ， 振 動 数，誘 導 期 間 の 長 さ，振 動 の 持続 時間 な

ど が 大 き く 変化 し た （Fig．2）．振 幅 が 最 も大 き く ，
か

つ 持続時間も長 い 電位振動 が得 られ た の は ，そ れ ぞ れ の

濃度 が SDS　8　mM ，エ タ ノ
ー

ル 5M ，　 TBACI 　5　mM の

場合 で あ っ た の で
， 以後 の 実験 は こ の 条件下 で 行う こ と

に した．

　既 に 著者 ら は，陽 イオ ン性 界面活性剤 で ある 臭化ヘ キ

サ デ シル トリ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （CTAB ）を 用 い た と

きの オ ク タ ノール液膜系に お け る電位自励発振現象を報

告 し て い る
5｝．SDS を用 い た と き の 発振パ タ

ー
ン （電位

発 振 の 振 幅，周 期 ，誘 導期間 の 長 さ，な ど ）は ，CTAB

を用 い た と きの それ と ほ ぼ同様で あ っ た．
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Fig・2　Electrical　 potential　 oscillations 　across 　an

octanol 　membrane 　at　various 　 concentrations 　of 　SDS ，
ethanoi 　and 　TBACl

SDS ； （A ） 2mM ， （B） 20　mM ， （C＞
〜

（F） 8mM ；

Ethanol ： （C）2．5　M ，（D ）63 　M ，（A ），（B），（E），（F）
5，0M ；TBA α ： （E ）2mM

， （F）25　mM
， （A ）

一
（D ）5

mM

　 3 ・2　電位発振の メ カニ ズ 厶

　陽 イオ ン 性界面活性剤 CTAB を含 む ニ トロ ベ ン ゼ ン

液膜系 の 電位 自励発振現 象 に つ い て ，既 に 著者 ら は 電位

振動 が 界面活性剤 イオ ン の 添加 され て い な い 水相と油相

の 界面 で 起 こ っ て い る こ と を 明 らか に し た
5 ）．こ の 場合

と 同様 に ，陰イオ ン 性界面活性 剤 を 含む オ ク タ ノ
ー

ル 液

膜系 で も ， 十 数分 の 誘導期間 の 後 に 電 位振動 が 戳 測 され

る．オ ク タ ノー
ル 液膜系の電位振動も，界面活性剤イオ

ン の 添 加 され て い な い 水相と油相の 界面，す な わ ち左 側

界面 で 起 こ っ て い る 可 能 性が 高 い ，そ こ で
， 左右の 両 油

水界面 に つ い て そ れ ぞ れ の 油水間電位差を同 時 に測定 し

た．そ の 結果，電位振動 は左側 の 界面で だ け見 られ た ，

又 ， 右側 の 油水間電位差 と左側 の そ れ との 和が両水相間

の 電位差 と な る こ と が分 か っ た．こ の こ とか ら ， オ ク タ

ノ
ー

ル 液膜系 に お け る 電位振動 は 左側 の 油水界面 で 生 じ

て い る こ とが 明 ら か と な っ た．

　次 に
， 油水界面 の 動 き を観察 す る た め に 透明 な ポ リス

チ レ ン 製 の 電位発 振計測 用 セ ル を作製 し，液膜系の 左右

界面の 様子 を電位振動 と 対応づ け な が ら観察 した，そ の

結果，電位発振 と 同期 して 左側界面 が上下に 大きく揺 れ

る こ とが 分 か っ た，更 に，オ ク タ ノ ー
ル 相の 厚 さ を増 す

と
， 誘導期 間 が 長 く な り電位 発 振 は起 こ り難 くな る こ と

が 分か っ た．又 ， 電位振動 が ま だ始 ま っ て い な い 誘導期

間内 に SDS を オク タ ノ
ー

ル 相中 の 左側界面付近 に 少量

添加 した と こ ろ，電 位発 振 時 に 見 られ る よ うな 電位差 の

急激 な 減少 が 見 ら れ た．

　左側界面 で は電位振動及 び そ れ と同期 した 界面の ゆれ

が 見 ら れ る こ と，オ ク タ ノ
ー

ル 相の 厚 さ を増 す と電 位 振

勤 が 生 じ 難 い こ と，SDS の 左 側 界 面 へ の 添 加 に よ っ て

電位差が急激 に 減少す る こ とな どの 所見に基づ い て，電

位振動の メ カ ニ ズ ム を次の よ う に 考察 した，右側水相中
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Fig・3　Schematic　reprcscntation 　of ［he　mechanism

or 　the　electrical 　potcntial　 oscillation 　at 　 thc 　 octano レ

water 　interface

Formation （A ）and 　destruction（B）of 　the 　adsorption

layer　of 　the　surfactant 　at　the　octano1 −water 　intcrface
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の ドデ シ ル 硫酸イオ ン （DS
．一
） は 油相の テ トラ ブ チ ル

ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン （TBA
＋

）と イオ ン 対を形成 して 油

相中へ 拡散 す る ．こ の イ オ ン 対 （DS ・TBA ）が 左側界面

に 到 達 して Ds
一

は 界面 に 吸 着 す る （Fig．3A ），こ の 界

面 の DS
．．
濃度 が い き値 に 達 する と ミセ ル と な っ て 急激

に 水相へ 移行す る （Fig，3B ）．こ の た め左 側界面電位は

急激 に 負 側 へ 移行す る．油相 か らの DS
一

は 再 び 界面 に

吸着 し電位は復帰す る．以後，DS
一

の 吸 着 と脱着 が 繰

り返 され ，電位振 動 は 持続 す る ．す な わ ち，左 側界面に

お い て DS
一

吸 着 層 の 形 成 （Fig．3A ） と 破 壊 （Fig．

3B）が繰 り返 し起こ る た め 電位振動が持続す る と考え

る の が最 も妥当で あ る と 思 わ れ る．SDS は 右側水相 ，

CTAB は 左 側 水 相 に 加 え る が
， 両者 で 得た電位発振パ

タ
ー

ン は 同様 で あ っ た．こ れ よ り ， 界面活性剤分子の 移

動す る 方向は 両者 で 逆 で あ る が，両者の 発 振 メ カ ニ ズ ム

は 同 じで あ る と 考 え られ る、

　 3 ・3　化学物質添加 に よ る 電位発振様式 の 変 化

　 左 側界面の DS
一

吸 着層 は一種 の 脂質膜 と 兇な す こ と

が で き る．左側水相 に 化学物質を添加 す れ ば，そ の 物質

と脂質膜 との 相互 作用が 生 じ る．こ の 相互 作 用 に よ っ て

吸着層 の 形成 と破壊が 影響を受 けれ ば，電 位発振 パ ター

ン が 変化す る と期待 され る．そ こ で 本実験 で は，有機化

合物 や薬物 な ど を左側水相 に 添加 し，電位発振パ タ
ー

ン

の 変化 を検討 し た．

　有機化 合 物 と して 飽和脂肪酸の ナ トリウ ム 塩 及 び塩 化

テ トラ ア ル キ ル ア ン モ ニ ウ ム （TAACI ）を扱 い ，そ れ

ぞ れ の 物質を左側水相に添加 した と き の 電位発振 パ ター

ン を調 べ た．ア ル キ ル 側鎖の 炭素数 が 1 か ら 4 ま で の

飽和脂肪酸の ナ トリ ウ ム 塩 を添加 した と こ ろ
， 電位発 振

の 振幅の 減少，周期の 延 長 ，及び 誘導期聞の 延 長 が 見 ら

れ た．一
例 を Fig．4 に 示 す．ア ル キ ル 側鎖 が 長 くな る

に つ れ て 振幅 は 減少 し た （Fig．4A 及 び B ）．振幅 と 側

鎖の 炭素数 n とをプロ ッ トす る と 両者 の 問 に 良 い 相 関

が 得 られ た （Fig．4C ）．側鎖 の 炭素数 が 1 か ら 5 ま で

の TAACI を添加 した 場合 に は ， そ の 側鎖 の 長 さ の 違 い

に 伴 っ て 電 位発振 の 振幅，周 期 な どが 変 化 し た （Fig．

5A 及 び B ）．誘 導 期 聞 の 長 さ に は ほ と ん ど 差 が 見 ら れ

な か っ た ，脂肪酸と 同様に，振幅 と側鎖 の 炭素数 n と

の 間 に 相関 が得 られ た （Fig，5C ）．

　脂肪酸塩 や TAACI の よ う な 有機化合物 は 界面 DS
一

吸 着 層 に 取 り 込 ま れ る た め ， DS
一

吸着層 の 形成 と破壊

に 影響 を及 ぼ す で あ ろ う．す な わ ち，ア ル キル 側鎖 が 長

くな る と ， よ り DS
『一

吸着層中へ 入 り込 み や す くな る．

DSL 吸着層 は 安定化 さ れ て DS
‘

が 水相 へ 移行 し に く

　 200

渚
誘 　 0

蓍
骨
日　 200
く

画
20　　40　　60　　80

Time〆min

。
「 圃

20　　40　　60　　80

Tirnef
’
min

06

05

04

〉

目

着

塁
旨
く

1　 2　 3　 4

F量g．4　Elcctrica且 potential　oscillation 　量n　the　pres−
ence 　 of 　 lOO　mM 　 sodium ．acctatc （A ），100　mM

sodium 　n
−valerate （B ）and 　the　relationship 　between

the 　 ampEitudc 　 of 　the　potential　 oscillation 　 and 　 the

carbon 　number 　of 　the　alkyl 　group　of 　carboxy 旦ate ，　n

（C ）

0020
〉

日
＼

Φ

で

君
五
日

く

區
　 　 20　　40　　60　　80
　 　 　 Time／min

2°°E…豆 ］
　0　　　20　40　　60　80

　 　 　 Time！min

覧60

茗
義 50

吾
く 　401

　 2　 3　 4

Fig・　5　　Electrical　po巳ential 　osci 且旦ation 　in　the 　pres−
ence 　of 　20　mM 　tetramethylammonium 　cillor 重de （A ＞，

20mM 　 tetrabutylammoniurn 　 ch 歪（】ride （B）and 　the

relationship 　betwcen　 the 　amplitude 　of 　the　potentia畫
oscHlation 　and 山e　carbon 　number 　of 　the 　alkyl 　group
・ftctraalkylamm・ nium

，
　n （G ）

200

」

　
　
に

　

む
　

　
　

　

　
　
　

む

　

　
　

　
　

　

10

＞

日
＼

 

三
鍜
α

曰

く

圃
20　　40　　60　　80

Time／minB

0　　　20　　40　　60　　80

　 　 Time，tmin

＞ 　50　
｛　 　 　 al

萋鴛
韋

、。

20　40　60　80
Partition　 coeff ．

Fig・6E ［ect ・i・al　P・t・nti ・1 ・・cill・ ti・n　i・ th・ p・…

ence 　of 　lOO　mM 　barbiしal　 sodium 　salt （A），100　mM

pentobarbital　 sod 量um 　 salt （B）and 　 thc　 relutionship

between　thc　amplitude 　 Df 　the 　potential　the　oscilia ．
tion　 and 　 the 　 octanol −water 　partition　 coefHcient 　of

barbiしurate ，　P （C）

く な る た め，DS
一

の 水相 へ の 移行量 も減 少 す る ．従 っ

て ，電位 発振 に お い て は，誘導期間 と周 期 は長 く な り振

輻 は 減少 す る もの と考 え られ る。

　バ ル ビ ツ
ー

ル 酸系催眠薬 の ナ トリ ウ ム 塩 を 添加 し，電

位 発振 との 関係 を 検討 し た 結果 ，
バ ル ビ ツ レー

トの 種類

に よ っ て 電 位発振 パ タ
ー

ン が 異 な っ た （Fig．6A 及 び
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B ）．バ ル ビ タ
ー

ル ，フ ェ ノ バ ル ビ タ
ー

ル ，及 び ペ ン ト

バ ル ビ ター
ル に つ い て

， 電位発振 の 振幅 とバ ル ビ ツ レ
ー

トの 分配係数 ， P，
と の 関係 を 調べ た と こ ろ 両者 の 問 に

良 い 相関が得られ た 〔Fig．6C＞．バ ル ビ ツ
ール 酸系催眠

薬 は そ の 疎水性 と催眠 作 用 の 持続時間 と の 間 に 相 関 性が

あ る と さ れ て い る
η ．従 っ て ，竃位発振 を用 い る こ と に

よ り薬物 の 効果を調 べ る手段 を 提供 で き る 可能性が 示 さ

れ た ，

　以 上，本研究 で は 陰イオ ン 性界面活性剤を含 む オ クタ

ノ
ール 液膜系 に お い て 初 め て 電 位 自 励 発 振 を 計測 で き

た．更 に
， 電位発振 パ ターン が薬物な ど の 化学物質の 添

加 に よ っ て 変化 す る こ と が分 か っ た．オ ク タ ノ
ー

ル 液膜

系 に お け る電 位発 振現象 の 解明 は，新 しい タ イプの 薬物

セ ン サ
ーの 基礎 と して 今後の 発展が 期待 され る．
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董）K ．Yoshlkawa ，　Y ，　Matsubara ： β卯嬢 Cゐ跚 ．，17，

☆

　Electrical　potentia且 oscillation 　across 　a 　water −octanol −water 且iquid　membmne

with 　 a皿 anionic 　 su   血ctant ．　 Kensuke　 ARAI ，　 Fumiyo 　 Kusu 　 and 　 Kiyoko　 TAKAMuRA

（Tokyo　College　of 　Pharmacy，1432−1
，
Horinouchi

，　Hachi〔｝ji−shi ，　
Tokyo 　l92

−03＞

　The 　clectrical　potential　oscillation 　across 　a　wate 卜 octanol −water 　liquid　membranc 　with

an 　 anionic 　 surfactant 　was 　 measured 　 using 　 an 　invcrted　 U −
shaped 　 celL 　When 　 so （lium

dodecylsulfatc　and 　ethanol 　wcre 　present　in　the　aqueous 　solution 　at 　the　bottom　right 　part
of 　the 　cell，　and 　tctrabutylammonium 　chloridc 　existcd 　in　the 　octanol 　s【）lution

，　potential
oscillation 　was 　observcd 　fbr　a 　few　hours ．　An 　clectrical 　potential　oscillation 　was 　observed

between　the　left　aqueous 　phasc　and 　the 　octanol 　phase．　This　potcntial　oscillation 　may 　bc

causcd 　mainly 　by　the 　formation　and 　dcstruction　of 　a　dodecylsulfate　ion　layer　at 　the 　intcr−

face　between　thc 　octanol 　and 　the 　left　aqueous 　phascs ，　Chemical　substances 　added 　to　tllc

left　aqueous 　phase　caused 　a 　changc 　in　the　oscillation 　pattern．　Alinear 　relationship 　was

found　 between　the　 hydrophobicity　 of 　b乱 rbituratcs 　 and 　 the　amplitude 　 of 　the　 potential
oscillation 　when 　thc　left　aqueous 　solution 　contained 　barbiturates．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rcceived　June　21，1991）
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