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報 文

イオン の 水相 1有機相界面移動に及ぼす水相中の高濃度シ ョ 糖 ，

尿 素の 影響
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　Voltammograms 　f（）r　transfers　of 　various 　ions　from 　an 　aqueous 　solution ，毘 to　 1
，
2−

dichloroethane
，　D α らin　the　presence 　of 　highly　concentrated 　sucrose （up 　to　2．4　mol 　dm

−s
）or

urea （up 　to　9．8　mol 　dm
一3
）in　Wwere 　success 魚 lly　recorded 　by　employing 　a　micro 网DG どinter・

鉛ce ．　 It　was 　fbund　based　on 　the 　anal アsis　of 　voltammogralns 　obscrved 　that 　the 　highly　concentra 卜

ed 　sucrose 　or 　urea 　gave　considerable 　influences　on 　thc 　diffusion　of 　alkylsulfbnatc ，　alkali　metal ，
alkaline 　earth 　metal 　or 　halide　ions　and 　the　long−distancc　interac虚on 　between　an 　ion　and 　water ．
This　rcsult 　could 　be　attributed 　to　the 　effect　of 　sucrose 　or 　urea 　on 　the　viscosity　and 　thc 　rclative

dielectric　constant 　of　W 　On 　thc 　other 　hand
，
　the 　Stokes　radius 　of　an 　ion　in 四 the 　fbrmation

energ アof 　a 　cavit アto　dissolve　a　neutral 　molecule 　in　Wand 　thc 　shor 卜distance　interaction　betwecn
an 　ion　and 　watcr 　moleculcs 　were 　not 　significantly 　influenced　by　sucrose 　or　urea 　added 　in 照
which 　does　not 　support 　the 　View　that　sucrose 　or 　urea 　works 　as 　a　structure −f｛）rming 　or −breaking
agent ，　respectively ．　It　was 　also 　fbund　that 　the 　effect 　of 　urea 　on 　thc　denaturation　of 　a 　protcin　in
Wwas 　similar 　to　that 　on 　the 長）rmation 　encrgy 　ofacavity 　in　W

Kaywortls ； voltammetry 　fbr　ion　transfer ；micro 　aqueouslorganic 　interface；highly　concentrated

　　　　　 sucrose 　or 　urea 　；　water 　structure ；hydration　ofan 　ion．

1 緒 言

　 シ ョ 糖 は 常温 で 約 2．6M （
＝

mol 　dm
−s
）まで 水 に溶解し，

その と きの 粘性率 （η）は純水 の 約 100 倍と極め て大 き く，

Jones−Dole 式 の B 係 数 は 正 の 値 （B ＝o．8786） を 示す
1，．

一一・
方，尿 素 は約 12M 溶解す る

2）
が ， 10M の 尿素 を含む水

溶液で あ っ て も η は純水 の 約 2 倍程度 で ある．J・ nes −Dole

式の B 係 数 も正 で は あ る （B ≡O．035） が，シ ョ 糖 の 場 合

ほ ど 大 き くな い り．ま た，高濃度尿 素 の 添加 は疎水性分子

の 溶解度 を増大 さぜ ｝，水素結合を切 断 して タ ンパ ク 質を

変性 させ る机 上 記 の よ うな水溶液の 物 性 か ら，シ ョ 糖 は

水構造 の 形 成剤，尿 素 は水構造の 破壊剤 と され て い る
1）2）．
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しか し，比 誘電率 （ε ）の 視点か ら は逆 とな る．2．6　M シ

ョ 糖 水1容液 の ε は 54 ．35｝， 8M 尿素水溶液 の ε は 96．586）
で ，

ε か らは，シ ョ 糖 は水構造 破壊剤，尿素 は水構造形成剤 と

考えられる．以 上 を総 合 す る と，高濃度 の シ ョ 糖 や 尿素 の

添加 され た水 の 溶液化学的物性 につ い て は議論 の 余地があ

る とい え る．

　い ま，シ ョ 糖や 尿 素 の 添 加 に よっ て 水搆造が 大 きく変化

する な ら，水溶液 中 に溶 存 す る イ オ ン や 分子の 水和 の 様 子

も変化する の で ，こ の こ とは分 離化学，分析化学 に活 用 で

き る と考え られ る ．

　本研究 で は，種 々 の 濃度の シ ョ 糖ある い は 尿素を含 む水

相 （W ）か ら組成
一

定の 有機 相 （0 ） へ の イ オ ン移 動 を微

小 界 面 で の 液 液界 面 イ オ ン 移 動 ボ ル タ ン メ ト リー

（VITIES）
η 5｝ に よ っ て 調べ ，各種 イ オ ン の 水和 に 及 ぼ す高
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濃度 の シ ョ 糖 や 尿 素 の 効 果 を 明 ら か に した．VITIES は，

単 イオ ン の 瑚0 界面移動 に つ い て ，移動 自由エ ネ ル ギー

（△G，，） を 网0 界 面 電位差 と し，移動量 を界面 を横切 る 電

流 と し て測定す る手法で ， 極 め て 信頼性 の 高 い △Gl，評価

法 の 1 つ で あ る
9｝
一一11）．した が っ て ，通 常 の 面積 の 界面で

の VITIES あ る い は 類似 の 方法 は，既 に 1．7　M ま で の シ ョ

糖 を含む W と 0 の 界面で の イオ ン移動反応 の 研究 に適用

さ れ て い る
12 ）
− ld ｝．しか し，シ ョ 糖水溶液の η は 2M 付近

か ら急激 に 増加す る な ど IFig．3（a）参照 1， 水の 構造 は

2M 以上の シ ョ 糖 を加 えた と きに大 き く変化す る と予想 さ

れ る か ら，1．7M ま で の 研究 は，高濃度溶液 の もの と は言

い 難 い ．通常 の VITIES で 高濃度 シ ョ 糖水溶液に つ い て の

研究が ない 理由 は，シ ョ 糖濃度を高 くす る と溶液の η が

極端 に大 きくなり，
イオ ン の 拡散速 度 が 減 少 して 溶 液抵 抗

が 増加 し，そ れ に よっ て 生 じる オ
ー

ム 降下が 電気化学測定

を妨げた ため，及 び測 定 対 象 イ オ ン の 拡散が 遅 く，移動電

流 が極 め て 小さくなっ た た め と考 え られ る．本研究で 採用

し た微小界面で の VITIES で は，界面 を流 れ る電 流 が 極め

て 小 さ い の で オーム 降下 を避ける こ とが で き，微 小 界 面 で

は 球面拡散が 生 じる た め 電流密度が大 きい の で
7）8）

，2M

以 上 の シ ョ 糖 を含 む W と 0 の 界面 で もイオン 移動 ボ ル タ

モ グ ラ ム を測定 し，こ れを解析す る こ とが で きた．本研究

で は，イ オ ン の 水和 に 及ぼ す 9．8M まで の 尿素の 影響につ

い て も微小界面 VITIES で 調 べ た．

2　実 験

　2・1 微小液液界面 イ オ ン 移動 ボ ル タモ グ ラム 測 定法

　Fig．1 に 微小液液界面 イ オ ン移動ボ ル タ モ グ ラ ム 測定用

セ ル を模式的 に 示 し た．セ ル は ，ガ ラ ス 製 の 2 室が 半径

（r） 15μm の 微小孔 をもつ 厚 さ 16 μm の ポ リ エ ス テ ル 薄

膜 に よ っ て 隔 て られ た構造 に なっ て い る．2 室 に そ れ ぞ れ

5ml の W と 5ml の 0 を加える と，微小孔 の W 側 に 瑚0

界面 が 形成 され る．本研究 で は 0 と して 1
，2−dichloro −

ethane （D （］b：）を採用 した．

　微小 Vi　1DCE
’
界 面 イ オ ン 移動ボ ル タモ グ ラ ム は ， 式（1 ）

の よ うなセ ル 構成 で 測定 し た．w 中に は 目的 イ オ ン （i），

支持電解質で あ る MgSOd 及 び シ ョ 糖あ る い は 尿素が 加 え

ら れ て い る．D （］E 中 に は ， 支 持電解質 で あ る bis（triph −

enylphosphorany ［idene）ammonium 　tetrakis［3，5−bis−（trifiu−

oromethyl ）phenyl］borate （BTPPA
＋
TFPB

−
）及び 必 要 な場

合 に は，イオ ノ ホ ア が 加 え て ある．

TPhAsE

（D （ve ）

10
−：う
MBTPPA

＋

TFPB
一

（DCE ＞

　 −s10
　Mi ，

0，01MMgSO4 ，

0〜2．4Msucrose

orO 〜9．8　M 　urea

　　　（w ）

SSE

（w ）

（1 ）

3 4

w 0

Fig．　l　Eleα rdytic 　cell　made 　of 　glass　for　voltammetric

measurement 　 of 　 ion　 transfer 　 at 　 the 　 micro

aqueous （桝！）lorganic（0 ）solution 　inter士hce

l ： silverisilver 　chloride 　ele α rode 　used 　as 　a 　refer −

ence ／counter 　ele ⊂trode 　in　W ；2 ： tetraphenylarsonium

lon　 selective 　 electrode 　 worked 　 as 　 a 　 reference ／coumter

clectrode 重n 　O ；3 ： silicQn 　platc　used 　to　fix　polyester
Hlm ；4 ： polyester　film　of 　16　pm 　in　thick 　with 　a　micro

−

hoic　of 　30　pm 　in　diameter

　測 定で は
， 界面 の 近 傍 に 設 置 さ れ た 2 本 の 参 照 電極兼

対極 （W 中の REi．t・，　DCE 中の REo ） に よ っ て 印加 した

网 D 〔；E
’
界 面 電 位 差 を 走査 し，界面 を移動す る イ オ ン 量を

電流 と して 記録 した．こ こ で ，REv ・v は 塩 化銀 で 被 覆 した

銀線 を lMLiCl 水溶液 に浸 し た銀 1塩化銀電極 （SSE ＞，

REo は そ れ ぞ れ 0．05　M 　tetraphenylarsonium イ オ ン を含 む

W 及 び D （コ で 構 成 さ れ た tetraphenylarsonium イ オ ン 選

択性電極
L5）

（TPhAsE ） で あ り，以後，電位 は TPhAsE を

基準 と して 測 定 した．こ こ で ，各参照電極 と溶液 の 間 には

液 問電位 差 が 生 じ ， 特 に mEi 、，と W の 問 の そ れ は W 中 の

シ ョ 糖 や尿素の 濃度 に依存す る と考 え られ るが，本研 究で

は こ の こ と を 無 視 した ．な お ，W 中の 支 持 電 解質 とし て

通常 は o，OI　M 　Mgso4 を 用 い た が ，　 D （m
’
中 に 加 え た bis−

（diphenylphosphinyl）ethane （BDPPE ） に よ っ て 促進 され

た CaL
’＋

の W か ら D （tE の 移動の 観 察に 当た っ て は ，　 MgSO4

N 工工
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の 代 わ り に 10
’SM

塩 化 ア ル ギ ニ ン を 用 い た．こ れ は，

Mg2
’
の 移 動 も BDPPE に よ っ て 促進 され るか らで ある．

　 2・2　粘 性 率 の 測 定

　本研究が 遂行され た温度 （25℃）及び濃度範 囲 で の シ

ョ 糖ある い は 尿素水溶液 の η を系統 的 に報 告 し た 文 献 を

見い だ せ なか っ た の で
， η を オ ス トワ ル ド型 粘度計 を用 い

て 測 定 し た．こ の と き，η は 水の それ
1C’♪を基準 と した相対

値 と して 求め た．

　 ボ ル タ モ グ ラ ム 測定及 び粘性率測定 は 25 ± 0．5℃ で 行

っ た．

　 2・3　試　薬

　支 持 電解 質 ア ニ オ ン で あ る TFPB
一

の Na
＋

塩 は ，

Grignard 反応 に よ っ て 合成 し
17）

，
　 OCE 中で の Na

’
TFPBT

と不純物 の 溶解度 の 差を利 用 して 精 製 した
s）．TPhAs

“

の

硫酸塩 ［（TPhAs
＋
＞eSO42

−
］ は，　 W 中の TPhAs

“
Cl
一
を

Ag ？SO4 で 滴定す る こ と に よ っ て 得た
18｝．　 TPhAs

＋

の

tetraphenylborate 塩 （TPhAs
＋

TPhB
−
） と BTPPA

＋

TFPB
一

は既 報 に 従 っ て 合成 した
S）19 ），W 中 の 支持電解質 と して 用

い た 塩化 ア ル ギ ニ ン は，ア ル ギ ニ ン 水溶液 に HGI を pH

が 7 に な る ま で加 え て 調 製 した．BDPPE は bis（diphenyl−

phosphino ）ethane を 過酸化水素 で 酸化 して 調製 し ， トル

エ ン よ り 3 回再結晶 して 精製 した．Dibenzo −18．crown −6

（DB18c6 ： Tokyo 　Kasei
，
　 No ．　 FcQO2 ） 中の 不純物 は，

DBI8C6 を D （Z 中 に 溶解後，蒸留水 と振 り混 ぜ る 操作を

3 回繰 り返 して 除去 した．DCE は 文献 に 従 っ て 精製 し
2°）

，

電気化学測定 に 用 い る前 に蒸留水 と S 回振 り混ぜて 水 を

飽和 させ た．DCIE’の 電気伝導度は 10
−8Scm ”1

以 下で あ っ

た．用 い た牛血 清ア ル ブ ミ ン は 1級 試 薬 （Wako ，　 No ．011 −

07493），その 他 の 試薬 に つ い て は，市販 の 特級品を用 い

た．

3 結果及び 考察

　 3・1W か ら DCE へ の イ オ ン 移 動 ボ ル タ モ グ ラ ム

　Fig．2 は IO
’3MCH3

（CH2 ）sSOs
〒
及 び 0，01　M 　MgSO4

（支持電解質）を含 む W と 10
−
sMBTPPA ＋

TFPB
−

（支持

電解質）を含 む DCP の 界 面 で 測定 し た 微小 界面 イ オ ン 移

動ボ ル タ モ グ ラ ム で ある （以後，単 に ボ ル タモ グ ラ ム と呼

ぶ 〉．O．125　V に半波電位 （El／2）を持つ 負電 流 波が 観察 さ

れ た ．こ れ は CHI （CH2 ）5SO ド の W か ら D （］E へ の 移動 に

起 因 す る．こ の 移動波 は，OV よ り負電 位 領 域 で
一

定 の 電

流 （定常電流 ： ムs と呼ぶ ） を与え る が，ム，は 5 × 10
−5〜

2 × 10
−SM

の 範 囲 で CHs （CH2 ）sSOs
一
濃 度 に比 例 した．こ

こ で，通常 の 面 積 の 界面 で の イオ ン移動波は ピーク状 に な

るが，微小界面で は定常 電 流 となる の は，微小 界 面 で の 物

質移 動が 線形拡散で な く球 面 拡 散 に よ っ て 律速 さ れ る か ら

Fig・2An ・xample ・f　i・ n 　t・取 nsfer 　v・ltamm ・gram 　at

the　micro 　M　1　o　interface
Wcontained 　lO

−s
　mol 　dm

−
／s
　CHs （CH2 ）sSO ．g

−
and 　O．Ol

　 　 　
　
　き

mo 旦dm 　　MgSO4 　 as　 a　 supporting 　 electrolyte ； O
was 　1，2−dichloroethane，　D （E ，　and 　 contained 　lO

−3
　mol

dm
−3bis

（triphenylphosphoranylidene ）ammonium 　tet−
rakis ［3，5−bis（trifluoromethyl ）pheny1］borate，　BTPPA

＋

TFPB 　，　as　a　supporting 　elcctrolyte ；Scan−rate 　of 　the

potential　difference；0．005　V　s
−
1

で あ る
7）S ）．4sは，z，F，圦 ，rtC を そ れ ぞ れ イ オ ン の 電

荷 ，フ ァ ラ デ
ー

定数 ， W 中 で の 目 的 イ オ ン の 拡散係数 ，

微小 网 0 界面の 半径，目的 イ オ ン の 濃度 と して，次式 で

表 さ れ る
7）H｝．

∬ss
＝4xFI）litC （2）

　界面電位差 （E ）と界面 イ オ ン 移動電流 （1）の 関係及 び

島 ！2 は，そ れ ぞ れ 式 （3 ），（4 ） で 表 され る
7｝S）．

E ＝E 〔〕

＋ （RT ／2LF＞ln（D，、，／D ，）｛（4d／πり÷ 1｝

　 ＋（RT ／　xl
’
）ln［〃 仏 ド ∬）］

E1／・ ＝E °

＋ （RTγ・zF ）ln（D 、，，／D 。）

　　 ＋（RT ／　zF ）ln［（4d／πり＋ 1］

（3 ）

（4 ）

　こ こ で ，d，7、　 D 。，ガ は そ れ ぞ れ ポ リエ ス テ ル 薄膜の

厚 さ，絶 対 温 度，0 中の イ オ ン の 拡 散係数及 び 標準ガ ル

バ ニ 電 位 差 で あ る．EO を 0 に対す る W の 電位差 とす る

と， イ オ ン の W か ら 0 へ の 移動 に対 応 す る 標準イオ ン 移

動自由エ ネ ル ギー
（△ GS．） と 式 （5 ） の 関 係 に あ る．

∬
0
＋ const ．＝△G9／x14

「
（5 ）
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（a）

100

05

ω

8E

ミ

（b）

0

2

1

ω

8
∈

ミ

0

0　　 0．5　　　1　　 1，5　　 2　　 2．5
　 Conc．　of　sucrose ’mol 　dm 弓

0　 　 2　 　 4　 　 6　 　 8　 　10

　　Conc．　of　urea 　1　mol 　dm4

Fig．3　Relation　between 　viscosity ，η，　 of 　W 　and 　the

concentration 　of （a ＞sucrose 　or （b）urea 　in　W

　const ．は参照電極電 位 な ど を含 む 定数で あ る．

　上述 の 式 は，0 の 組成 を
一

定 に して W 中の シ ョ 糖
．
や 尿

素 の 濃度 を変化 さ せ て ボ ル タモ グ ラ ム を測 定 し，煽 か ら

評価 した D，、に よ っ て Elf？ を補正 すれ ば，シ ョ 糖や 尿 素 の

及 ぼ す ガ 及び △cP，へ の 影響 を評価で きる こ と を示す．

　3・2　W 中で の イオ ンの ス トーク ス 半径 に及ぼす高濃度

の シ ョ 糖 あ るい は 尿 累の 影響

　Fig．　B は，シ ョ 糖あ るい は尿素を含 む 水溶液 に つ い て
，

η と シ ョ 糖あ る い は 尿 素の 濃度 の 関係 を 示 した もの で あ

る．

　Fig．4 に は，　 Na
＋
，　 CHs （CH2 ）4SOs

−
，　Br   　1

−
，　 CIOd

の W か ら DCE へ の 移動 を示 す ボ ル タモ グ ラ ム の 4、と シ

ョ 糖 あ る い は 尿素 を含 む W の η と の 関係 が 示 して あ る．

こ こ で，ム、は 10
−SM

の 移動 イ オ ン を W に 加 えて 測定 し

た．ま た Na
＋
の 測定 で は，　 D （Z に 0．01　M 　DBI8C6 を加 え

て 測 定 した ．Is、の 測 定 精 度 は 士 3％ 以 内 （5 回 測 定） で あ

っ た．

　拡 散係 ta　D と η と の 関 係 は，　 h 及 び rs を ボ ル ツ マ ン 定

数 及 び イ オ ン の ス トーク ス 半径 と し て ，次 の Einstein−

S〔okes 式 に よ っ て 表 され る．

（a）

く

ξ
り切、

（b）

5

0

5
く

ξ
の肋、

0

00 ．2　　　 0，4　　　0．6　　　0．8

η
一VmPa −1

　s
−1

1

00 ．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8

trV 　mPa
凾1

　s
−1

1

Fig．4　Re旦ation 　between η of 　W 孟n 　the 　presen（：e　of

（a ）sucrose 　or （b）urea 　in　W 　and 　stead アstate 　currents ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ
1．，　in　v ・ltamm ・grams 　f（）r　transfers ・f　Na （curve 　l）・
CHs （CH ！＞4SO3

−
（curve 　2），Br　（curve 　3），1　（cun ・e　4）

and 　CIO4
−
（curve 　5）fめ m 　W 　to　D （ZE

’

Wcontained 　l　O
一
旦
mol 　dm

−
sof

　an 　objective 　ion，0．Ol
皿 ol　dm

『
／i
　MgSO4 　and 　various 　concentiations 　of 　sucrose

or 　urea ；DCEcontained 　lO
−3mol

　dm
−
：’BTPPA

＋

TFPB
〒

D 　＝・　kT，／6π r，ny （6 ）

　 い ま T を・一
定 とす れ ば ，kT／6π は 定 数 で あ る の で ，　 D

は rs と η に 依存す る．シ ョ 糖 や 尿 素 を W に 添加 して も rs

が 変化 しない の で あ れ ば，D 及 び ム，｛式（2）参照 ｝ は η

の 逆数に 比 例する は ずで あ る．

　Fig．4 か ら 明 らか な よ うに ，　 Na
＋
，　 CHs （CH2 ）dSOe

’
，

Br
−
，1

−
，　 ClO4

一
の W か ら D （皿 へ の 移動 を 示す ボ ル タモ

グ ラ ム の ム，は，シ ョ 糖 あ る い は 尿素水溶液 の η の 逆数 と

比例関係 に あ っ た．こ の こ とは ，共 存 す る シ ョ 糖 の 濃度を

2．4　M まで，尿 素 の 濃度を 9，8M ま で変 化 させ て も，　 Na
＋
，

CHB （CHg ）4SO3
−
，　 Br

−
，1

−
，　 ClO4　

r
の r．は 変化 しない こ と
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0．038

　 　0．036
＞

＞
f9
山

0．034

0．0320

　　　0．5　　　1　　　1．5　　　2　　　2．5

Conc．　of　sucrose 　1　mol 　dm −e

0．037

　 0．035

＞

条
8　O．033

暫

0．03t

0、029

O

○

○

Fig。5E 邸ect 　of 　sucrose 　in　W 　on △E（CH2 ）which 　cor −

responds 　to　the 　transfer 　energy 　of 　CH2 　from　W 　to　D （：E

02 4 6 8

Conc．　of　urea 　1　moi 　dm ｝310

Fig．6　Effect　of 　urea 　in　W 　on △E （CHp ）which 　 corre −

sponds 　to　the 　transfer　energy 　of 　CH2 　from　W 　to　D （E

を示す．

　上 記の ほか ， CHs （CH2 ）。SO ゴ （n ＝5〜8），
　 Ca2

＋

につ い

て も同様 に，2．4M まで の シ ョ 糖，9．8　M まで の 尿 素の 共

存 に よっ て も rs は 変化 しない こ とを確認 した．

　S ・3　中性種の 瑚0 間移動 に 及 ぼす高濃度シ ョ 糖ある い

は尿 累 の影響

　CHs （CH ，）。SO ．a
一
の 電 荷は，　 CH2SO ゴ部分 に 偏在 し，

CHs （CH2 ）。− 1 部 分 は 電 気的 に 中性 と見 な さ れ る ．い ま，

CH2 の 個数 （n ） の 異な っ た CHs（CH2）nSOs

一
の 瑚OCE 界

面移動電位 を測定 し，そ の 差をとれ ば，電 気 的 に 中性 な 部

分 （GH ？） の 移動 エ ネ ル ギーを評 価 で き る
11 ）．一

般 に，

CHv の よ うな 中牲部分 を水溶液へ 溶解 させ る た め に必 要

な エ ネル ギーは，中性部分の 大 き さ に 見合 っ た空孔を，水

分子間の 水素結合 を断ち切 っ て，水溶液中に形成す る た め

の エ ネル ギ
ーと等価 で ある と考え られ て い る

2D
．した が っ

て
，

こ の 空孔形成 に要す るエ ネル ギ ーを評価す れ ば，水分

子 間 の水素結合の 強 さ を評価で き る と期待 され る．

　そ こ で ，n （＝ 4〜8＞の 異 な る CHs （CH ，），，SOe
一
の W か

ら DCE へ の 移動 ボ ル タ モ グ ラ ム を測定 し，観察 され た負

電流波 の Ev2 を n に 対 して プ ロ ッ トしたとこ ろ，　 w 中に

共存 させ た シ ョ 糖や 尿 素の 濃度 に よ らず直線 と な っ た．こ

の 直線 の 傾 きは ， n を 1 変化 させ た と きの El／2 の 変化，す

なわ ち CH21 個を W か ら 0 に 移 動 させ る た め に 要す る 電

位差 の 大 きさ　｛以 後，△E （CH2 ＞と記 す ｝を示 す．な お ，

CHs （CH2）。SOB
一
の 移動波の E 、／2 は ，

　 W が シ ョ 糖 や 尿素 を

含まない 場合，n
＝4 の とき

一
〇．020V ，　 n

＝8 の と き O．125

V ，W が 2，4M の シ ョ 糖 を含 む場 合 ，　 n
≡4 の と き O．122V ，

n ・＝ 8 の と き0，255V，　 W が 9，8　M の 尿 素 を含 む場合 ，　 n
＝

4 の と き一
〇，025V ，　 n ＝8 の と き 0，096V で あ っ た．

　Fig．5 は
，

△E （CH ？）が w 中 に 共存す る シ ョ 糖 の 濃度 に

よっ て 変わ る様子 を示 した もの で あ る．シ ョ 糖の 濃度が 約

1，8M よ り低い と き，△E （CH2 ）は ほ ぼ
一一

定 （約 O．036V ；

約 3．5　kJ　mol
’i

に 相 当） で あ っ た が，1．8　M 以上 に な る と

小 さくなり，2．4M で は 約 O．033　V （約 3．2　kJ　mol
’i

に相当）

で あ っ た．こ れ は，高濃度 シ ョ 糖 が 共 存 す る と CH2 は W

中 で安定化 され，0 に移動 し難 くな る こ と を示す．

　上 述 の よ うに ，中性分子 の 水溶液 へ の 溶解 エ ネル ギ
ー

は，水溶液中で の 空孔形成エ ネル ギーと等価 で ある と考え

られ て い る．したが っ て，もし シ ョ 糖の 添加 に よっ て水溶

液 の 構 造 形 成 が 進 む とす る な ら，空 孔 形 成 エ ネ ル ギーが 大

き くな り，シ ョ 糖 に よ っ て CH2 の よ うな中性部分 は W 中

で 不安定 とな り，0 側へ 排除され や す くなる と考え られ

る ．しか し ， 実験 結 果 は逆 で ，2．4M シ ョ 糖 は CH2 を W

中 に 若干 （約 0．3　kJ　mol
一

蜀

〉安定化 させ た．

　Fig．6 に，△E （CH2 ）が W 中 に 共存す る 尿素の 濃度に よ

っ て 変 わ る 様子を示 した．尿素 の 濃度 が 約 2M 以 上 に な

る と，△E （CH ，）は約 0．086　V （約 3．5　kJ　mol
−1

に 相当）か

らほ ぼ 直線的に小 さ くな り，9，8M で は約 O．OSOV （約 2．9

灯 morl に相当） で あ っ た，こ れ は，　 CH ？ は 高濃度尿素

が 共存す る と W 中で 安定化 し，0 に 移動 し難 くな る こ と

を示す．こ の 結果 は，尿素が 水素結合を切 断 して，タ ン パ

ク 質を変性 させ る あ る い は水の構造を破壊す る と い う考

え
’22｝

と符 合 す る．

　なお ，こ こ で は シ ョ 糖 や 尿素の △E （CH ，）に 及ぼ す影響

を水 の 構造 の 形成や 破壊 の み に よ っ て 議論 し た が，CH2

部分 と シ ョ 糖 や 尿 素 の 間 に は 親 和 的 な 相 互 作用 が 働 き，

CH2 部分 を W 中に 安定化 させ る可 能性 もあ る の で 今後 の

検討 を要す る．
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　 3・4　イ オ ンー
水間の 遠距離相互作用 ， イオン

ー
水分子間

の 近距離相互 作用 に 及ぼ す rv 中の 高濃度 シ ョ 糖 あ る い は

尿素の 影響

　イオ ン を水 に 溶解す る た め に必 要 な エ ネ ル ギ ー ｛イ オ

ン の 溶 媒 和 ギ ブ ス エ ネ ル ギー
（△G釧 は ，イ オ ン が あま

り大 きくない 場合，主 と して イオ ン
ー
水間に 遠距離 で働 く

静電的相互作用　1△G
’

（el）i 及びイ オ ン と水分子 間 に 近 距

離 で働 く ドナー一
ア クセ プ ター

相 互 作用 1△G2（sr ）ト で 構

成 さ れ，前節 で 述べ た 空 孔形成エ ネ ル ギ ー
の 寄与 は 小 さ

い
ll）2i）．こ こ で は ，イオ ン の △G．1，（el ）及 び △（欺sr ） に 及 ぼ

す高濃度 シ ョ 糖ある い は 尿素の 影響を評 価 した．

　3・4・1　イ オ ン の 水和に及 ぼすシ ョ 糖の 影響　　小 さ な

カチ オ ン で ある Na
＋

の シ ョ 糖水溶液か ら 0，01　M 　DB18C6

を含む D （：L
’

へ の 移動を示すボル タモ グ ラ ム を記録 した．

　W が シ ョ 糖 を含 ま な い と き，DBI8C6 に よ っ て 促 進 さ

れ た Na
＋

の 移動波 （正 電流 波） の 跼／2 は 0，542　V に観察 さ

れ た．こ の 且 、2 は，Fig．7 に 曲線 1 と して プ ロ ッ トした よ

うに
，

シ ョ 糖濃度 が 高くなる ほ ど よ り負 と なっ た．

　Fig．7， 曲線 2 は ， 実測 し た El／2 に 与え る D ，。
の 影響を

式（4 ）に 従っ て 補正 して 得られ た値 （以 後，D，。で 補正 し

た Ev2 と 呼ぶ ）を プ ロ ッ トした もの で あ る ．こ の と き，

D 。，は W の η と式 （6 ） に よ っ て 評価 した．本実験 で は，

式 （4 ） 中 の 右 辺 第 3 項 及 び D ，は
一

定 で あ る の で，D ，．で

補 正 した ん 2 の 変化 は E°
の 変化 を 直接反 映 す る．曲線 2

は ，2．4M まで シ ョ 糖 を 添加 して も Na
＋

の E °

（した が っ て

△ （黝 は あまり変化 しない こ と を示 して い る．

　次 に，シ ョ 糖水溶液の ε は シ ョ 糖濃度 に大きく依存す る

の で
5〕
，Na

＋

と水間の △（欺el ）に 及 ぼ す シ ョ糖 の 影 響 を，ε，

結晶イオ ン 半径 （r、），z の 関数 で あ る 次の ボ ル ン 式
2／1）

で 評

価 した．

O．6

0．5

　

4・
　
　

　

　
　

　

　

3

　

α
　
　
　
　
　

α

山
ω

≦

葎．
の

》

〉、
姻

こ

α2

0．1

一一一一直 ＿ A ＿ 各〕蛤 盒・

　　
°

2 ・
。

。

7
　　　　　 1　　　　　　　　　 0

　　　　　　▲
▲

▲ ＼β
唱幽

↑
一一

1
−’

丁 鴫『

　　　　　　　　　　∵
°

．

●

0 0．5 1 1．5

Conc．　of　sucrose 　l　mol 　dm −32

2．5

Fig・7　Dcpendcnce 　of 　half−wave 　potentials，だ1〆2，0f
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

voltammograms 　for　transfers　of 　Na 　（curves 　l　to　3）
and 　Ca2

＋

（curves 　4　to　6）from　W 　in　the 　presence　of

various 　concentrations 　 of 　suc 「ose 　to ’）（週

　 　 　 　 　 　
　H　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

−
／l　　　　　　　　　　　　　　 キ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

　
ヰ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

ー3
Wcontained 　lO　 mol 　dm 　 of 　Na 　 or 　lO　 Inol 　dln
　 ユ＋　 　 　 　 　 　 　 　

　3　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 モ　 　 　 　 　 　 　
’3

Ga 　，0．01　mol 　dm 　 MgSO4 （for　Na ）or 　lO　 mol
　

−s　　　　　　　　　　　　　　　 り＋
dm 　 arginine 　hydrochloride （for　Ga

『
＞and 　sucrose ；

DCE 　contained 　O．Ol　mol 　dm
− 3dibenzo −18−crown −6，

DBI8G6 ，（for　Na
〒
＞or 　O．02　mol 　dIn

凹3bis

（dipheny レ

phosphinyl）ethane ，　BDPPE ，（fbr　Ca
？←

）and 　10
−

／1
　rriol

dm
−3BTPPA ＋

TFPB
−

；Curves　I　and 　4 ： 0bserved 　expe 卜

imentally；Curves　2　and 　5 ： a止ter　correction 　for　diifu−
sion 　coefficients ；Gurves　3　and 　6 ； after 　con

』
ections 　for

bo 〔h　diffusion　c（）effi⊂ient8　and 　long−distance　interac−

tions

△ Cl）

（el＞＝（z2e
’2
八「／2r．）i（1／ε）− 1｝ （7）

　 こ こ で ， e は電気素量，　 N は ア ボ ガ ドロ 数で あ る．シ ョ

糖の △Gρ（el） へ の 寄与 は，式 （7） に シ ョ 糖 を含む W の ε

を 代 入 し た と き の △G2（el ） と シ ョ 糖 を 含 ま な い W の ε

（＝80）を代入 した と きの △G2（el ）の 差 ｛△△d （el ）1 に よ

っ て 表 され る ．な お ，式（7 ） は 種 々 の 仮 定 の も と に 誘導

され た 原理的な式で あ る が，本研 究 で は，こ の 式 に よっ て

も △（欺el ）を半定量的 に は評価 で きる と考え た．

　Fig，7，曲線 3 は ，曲線 2の プ ロ ッ ト （D 。で 補 正 した

Ev2 ） か ら △△Gρ（el ）に 相当す る 電 位 IM
’
： 式 （5 ） 参照 1

を差 し 引 い た もの で あ る ．曲線 2 と 3 の 差 （△E ） が

△Gl（el ） に 及 ぼ す シ ョ 糖の 影響 を示 し，シ ョ 糖を加えない

と きの Elf2 （破線） と 曲線 3 との 差 が 溶 媒 和 エ ネ ル ギーの

もう 1 つ の 成分で あ る ドナー一
ア ク セ プ ター近距 離相互 作

用 1△（欺sr）｝に 及 ぼ す シ ョ 糖の 影響を示す．

　Fig．7， 曲線 1〜3 の 結果 は ，2，4M の シ ョ 糖 の 添加 に

よっ て ，Na
＋
の △（欺 el ）は 2．7　kj　mol

−1
（0．028　V 相当）小

さ くな り，△Gl
，

（sr ）は Lg 　kl　mol
−1

（0，020　V 相当）大きく

な る の で ，結局，Na
＋

の △Gl
，

は シ ョ 糖 の 影響を受 け な い

こ と を示す．

　Fig．7， 曲線 4〜6 は，　N ガ 及 び DBI8C6 の 代 わ りに

10
’tMCa2 ＋

及 び 0．02　M 　BDPPE を用 い て 曲線 1〜3 と 同

様 な検討を行 っ た 結果を 示す．BDPPE に よ っ て 促 進 され

た Ca2
＋
の 移動波 （正電流波） の Eu2 は，　 W が シ ョ 糖 を含

まない と き 0．330V に 観察 され，シ ョ 糖濃度が 高 くな る ほ

ど よ り負 と なっ た （曲線 4）．シ ョ 糖 の 影響 は，2M 以 上

の とき特 に顕著 で あ っ た．2．4M の シ ョ 糖の 添 加 に よ っ て
，

Ca2
“
の △d （el＞ は ll．O　kJ　mol

−1

（0．114V 相 当）小 さ くな

り，△ G2 （sr ）は 7．6　kJ　mol
’i

（0．079　V 相当）大きくな っ

た．

　Fig．8，曲 en　1〜3， 4〜6 及 び 7〜9 は，　 CIO，

一
，1

一
及び
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Conc ．　of　sucrose 　l　mol 　dm 弓

Fig．8　Dependence 　 of 　El〆20f 　voltammograms 　fbr

transfers　of 　ClO4　（cuIves 　l　to　3），1　（cueves 　4　to　6）
and 　Br

−
（curves 　7　to　9）from　W 　imhe 　presence　ofvari −

OUS 　COnCentrationS 　Of 　SUCrQSe 　 tO 　O α

　 　 　 　 　 　
　a．　 　 　 　 　 　 　

　H　 　 　 　 　 　 　
　
　 　

”
　 　 　 　 　

　
Wcontained 　10　 mol 　dm 　 of 　ClO も I　or 　Br ，0．Ol
moi 　dm

−s
　MgSO 噌and 　sucrose ；DCE 　comained ユ0

−s

mol 　dm
−a’

　BTPPA
＋
TFPB

−
；Curves　l，4and 　7 ： 0bserved

experimcntally ；Gurves　2，5and 　8 ： after 　correction 　fbr

diffusion　coefficients ；Gurves　3，
6and 　9 ： after 　correc −

tions　fbr　both　diffUsion　coe 伍 cients 艮 nd 　long−distance
interactions

Br
一
の W か ら DCIE へ の 移動 につ い て，　 Fig．7，曲線 1〜3

と同様 な検討 を 行っ た 結果で あ る．こ の 検討で は，イ オ ノ

ボ ア は用 い て い ない ．2．4M の シ ョ 糖 の 添加 に よ っ て ，

ClO4
−
，1

−
，　 Br

一
の △Gl

［

（el ） は それぞれ 1．3，1．5，　 L7 　kJ

mol
−1

小 さ くな る こ と，　 GIO4
一

の △Glj（sr） は 3．6　kJ　molL1

小 さ くな り，1
−
，Br

一
の △（敷sr）は 1．O，0．7　kJ　mol

−
1
大 き

くな る ．

　 以 ．ヒの 結果 を 総合 し，本検討 で 用 い た Na
＋
，　 Ca2

＋
，

C104
−
，　 r ，　 Bゼ の △G2 が，− 365，− 1505，

− 205，
− 275，

− 315　kJ　mol
”

’

で あ る こ と
’24｝

を考 え る と き，2．4　M シ ョ 糖

が水和 に 与える影響 は，大 き くて も 2％ 程度で しか な い

こ とが 分か っ た．

　3・4・2　イ オ ンの 水和 に 及 ぼ す尿素 の 影響　　Fig．9
，

10 は，シ ョ 糖 の 変わ りに 尿素を w に 共存 させ て ，Fig．7，

8 と同様 な検討 を行 っ た結果で あ る．

　実 測 の Ev2 は，　 iが カ チ オ ン の 場合，尿素 の 影響 をや や

受ける が （Fig、9，曲線 1，4），　 iが ア ニ オ ン の 場合，尿素

の 影響 を大 き くは 受 け ない （Fig．　lo，曲線 1，4 ，7）．ま

た，尿 素 水 溶 液 の ηは，9．8M の 尿素 を加 え た と して も純

水 の そ れ と大 差 が な い の で ，実測の E、〆？ （Fig．9 及 び 10，

0 2 4 6 8

Conc ．　of 　urea 　t　mol 　dm 弓

10

Fig．9　Dependence 　 of 　E
’
1／20f 　voltammogra 【11s　fbr

transfers　of 　Na
’

（curves 　l　to　3）and 　Ca2
＋

（curves 　4　to

6＞frorn　W 　in　the　presence．ofvarious 　concentrations 　of

urea 　to　DCE

Wcontained 　10
−s

　mo ］　dm
−80f

　Na
＋

or 　10
−4

　mol 　dm
−s

Ca2
＋
，0，0ユmol 　dm

−s
　MgSO4 （for　Na

＋

）or 　10
−s

　mol

dm
−s

　arginine 　hydrochloride （for　Ca2
＋

）and 　urea ；

DCE 　contained 　O，Ol　mol 　dm
−sDB18G6

（fbr　Na
＋
） or

O．02mol 　dm
−s

　BDPPE （for　Ca2
＋

）and 　10
−s

　mol 　dm
−s

BTPP パ TFPB
−

；Curves　l　and 　4 ： 0bserved 　experimen
−

tally ；Curves 　2　and 　5 ： after 　correction 　for　diffusion

coefHcients ；Curves　3　and 　6 ： after　correctiops 　for　both
diffusion　coefHcients 　and 　long−distance　intera（：tions

曲線 1，4，7） と Dwで 補正 した後の ム〆2 （Fig．9及び 10，

曲線 2，5，8） との 問に は 大 きな差 は ない ．更 に，ε も尿

素 の 影響 を大 き く受 け な い た め △（欺el）にか か わ る影 響 も

特 に 1価 イ オ ン につ い て ，大 きくな い （Fig．9，曲線 3及

び Fig，　 lo，曲線 3，6，9）．2価 イ オ ン の 場 合 に は ，

△ （欺 el ）が 電荷 の 2 乗 に 依存する の で
， 尿素の 影響が や や

顕著 とな る （Fig．9，曲線6）．

　9，8M の 尿 素 を加 え る と，　 Na
＋

の △Geは 3．2　kJ　mol
−1

減

少 し，△G3（el）は 1．6　kJ　mol
−

】

大 きくなり，△G2（sr ）は 4．8

kJ　mol
¶1

小 さくな っ た．　 Ca2
＋

の △G，
o
は 2．3　kJ　mol

“1
　ng大

し ，
△ C．

，

°

（el） は 6．4　kJ　mol
−L

大 き くな り，△（敷sr）は 4．1　kI
mol

−1
小 さ くな っ た．　 CIO4

一
の △Ge は O．3　kl　mol

−1
小 さ く

なり，△ （歌 eD は  ．8　kl　mor 　
l
大 きくな り，△Gl

，

（sr ）は 1．1

kJ　mol

− 1
小 さ く な っ た ．1

−
，　Br

一
の △G ？は O．2，0．4　kJ

mol
一

正

増大 し ， △G9（el ） は O．9 ， 1．0　kJ　mol
−
1
大 き くな り，

△d （sr ）は 0，7，0．6　kJ　mol
−1

小 さ くな っ た．
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Fig．10　Dependence 　of 　E1
／20f 　voltammograms 　for

transfers　of 　ClO4　（curves 　l　to　3），1　 （cu 【ves 　4　to　6）
and 　Br　（curves 　7　to　9）from　W 　in　the　presence　ofvari −

ous 　concentrations 　ofurea 　to 　D α

　 　 　 　 　 　 　
　B　　　　　　　

　
s　　　　　　　

　
　　　　　

　
Wcontained 　lO　 mol 　dm 　 ofClO40r 　Br ，0，01mol
dm

−BMgSO4
　and 　urea ；D α∫contained 　lO

”
／i
　mol 　drn

−s
　　　キ　　　　　　　　　　
BTPPA 　TFPB　；Curves　l，4and 　7： 0bserved 　exper ト

mentally ；Curves　2，5and 　8 ： after　correction 　for　diffu−

sion 　coefflcients ；Curves　3，6and 　9 ： after 　corrections

fbr　both　diffUsion　coefficients 　and 　long−distance　inter−
actions

　3・5　W 中の タ ン パ ク質の 尿素，シ ョ 糖に よ る変性 と

Ca2＋の W か ら DCE へ の 移動

　高濃度の 尿素を タ ン パ ク質水溶液 に加える と，タ ン パ ク

質が 変 性 す る こ とは よ く知 られ て い る
4）．こ こ で は，タ ン

パ ク 質の 変性 に よ っ て タ ン パ ク 質 と Ca2
＋

の 錯生 成定数 が

変化す る 様子を，Ca2
＋

の W か ら 0．02 　M 　BDPPE を含 む

DCE へ の 移動波 の E
］／2 の 変化を指標 と して 調 べ た ．　 Fig ．

11 ， 曲線 1 は ， Fjg．9 ， 曲線 4 を再録 した もの で ，　 Ca2
＋

の

移動波 の Eレ2 に与え る W 中 の 尿素濃度の 影響を示 して い

る．尿素を添加 して も，Ga2
＋

の w か ら D （E1へ の 移動 は 大

きな影響を受けない ．こ こ で ，W に 10
−4M

牛血 清 ア ル ブ

ミ ン を添加す る と，W 中 に 尿素が な けれ ば，　 Ca2
†
の W か

ら DCE へ の 移動 が ア ル ブ ミ ン との 錯生成 に よ っ て 抑制 さ

れ る た め ，Ca2
＋
の 移動波 の Ev2 は 約 0 ．15V 正 と な っ た．

W 中 に 尿素 が 含まれ る と，尿素濃度が 高くな る に つ れ て

E 、／2 は よ り正電位 と な り （Fig．　ll，曲線 2），尿素 が 8M

以 上 の と き，五 u2 は w が ア ル ブ ミ ン を 含 ま な い と き の

CaV
＋

移動波 の Ev2 と一
致 した．　 Fig，11 に 示 した 結 果 は，

添加 した尿素 の 濃度が 低 くて もア ル ブ ミ ン は 変性 し は じ

め，8M 以 上 存在す る と完全 に変 性 して ，
　 Ca2

＋

との 錯 生 成

0　　 2　　 4　　 6　　 8　　 10

　 　 Conc．　of　urea ／mol 　dm 弓

Fig．11　Effヒct　of 　urea 　on 　El〆20f 　the 　vdtammogram

for　the 　transfer　of 　Ca2
＋
from　W 　in　the　absence 　 of

bovine　serum 　albumin ，　BSA ，（curve 　l）or 　in　the　pres−
　 　 　 　

　4　 　 　 　 　 　 　 　 　
−s

ence 　of 　lO　 mol 　dm 　 BSA （curve 　2）to　D 〔辺

Wcontained 　IO
−4

　mol 　CIM
−sCa2 ＋

，10
−
smol

　dm
−
s
　argi −

nine 　hydroch 夏oride 　and 　urea ．　 DCE 　contained 　O．02
　 　 　

　
3

mol 　dm 　 BDPPE

能を失 うこ とを示 して い る．

　Fig，11 の 結果は ，　 Fig，6 に示 した △E（GH2 ＞に及 ぼ す w

中 の 尿素濃度の 影響 と よ く似 て い る．△E （CH2 ＞の 減少 は

水の 水素結合の 強さが減少 したこ とを意味 し，タ ンパ ク質

はその 周 りの 水の 水素結合が 弱 くなる と変性す る と言 わ れ

て い る こ と を考 え合 わ せ る と，Fig，6 と Fig．　ll の 結 果 が

類 似 して い る こ とは興味深い ．なお，こ こ で は尿素 の タ ン

パ ク 質に 及ぼ す影響 を水の 構造の 形成や 破壊の 視点 の み に

よ っ て 議論 した が，タ ンパ ク 質 と変性剤で ある 尿素 の 相互

作用 につ い て は，変性 タ ンパ ク質の 水 に露出 した疎水性側

鎖 と水 の 不 都 合 な相 互 作 用 を変 性 剤 が タ ン パ ク質 に結 合 す

る こ と に よ っ て 軽減 し，変性状態 を安定化させ る とい う考

えもあ るの で
5），今後の 検討 を要す る．

4　結 五
口

二’、
口

　本研究 で は，高濃度 シ ョ 糖水溶液 の よ うな η の 大きい

水溶液 と有機相の 間の イ オ ン 移動で あ っ て も，微小液液界

面を 用い れ ば ボ ル タモ グ ラ ム と して 観察可 能で あ る こ とを

明 らか に した．また ，観察の 結 果 ，2，4M シ ョ 糖 や 9．8M

尿素 を含む 水溶液中で あ っ て も，ア ル キ ル ス ル ホ ン 酸 イ オ

ン，ア ル カ リ金 属 イ オ ン ，ア ル カ リ土 類 金属 イ オ ン
，

ハ ロ

ゲ ン 化 物 イ オ ン な ど の ス トークス 半径，CH2 部分を溶解

する た め の 空 孔形 成 エ ネ ル ギー
， イ オ ン と水分 子 間 に働 く

近 距離 相 互 作 用 につ い て は ， シ ョ 糖や 尿 素を含まな い 水溶

液中 の そ れ ら と大きな 差が な い こ と を明らか に し た．一

方 ， 粘度 や 比 誘電 率 は シ ョ 糖や 尿 素 （特 に シ ョ 糖）の 添加

に よ っ て 変化 し，こ れ が イ オ ンの 拡散 に 大 きな影響 を与
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え，イオ ン と水 の 間に 働 く遠距離相互作用に も若干の 影響

を与える こ とが分 か っ た ．

　 シ ョ 糖 ， 尿素 は 水 の 構造を形成 ， 破壊す る と 考えられ て

きたが，本研究 の 結果は こ の 考えを支持 しな い ．緒言 で も

述 べ た よ うに，シ ョ 糖 や 尿 素 は 分析 化 学反 応 や 生 体内 反 応

の 視点か ら注 目され て い る の で ，更に 多様な手法を駆使し

て ，本研究の 結果を確証した い と考えて い る．

　本研究 は，文部科学省科学研 究費補助 金特定領域硯究 「液液界

面 ナノ 領域 の 化学」（平 成 13 年度及 び平成 14 年度 ； No ．12804045 ）

に よ る研究経 費の 補助 を受 け て 行わ れ た．こ こに 謝 意 を表す る．
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要 旨

　2．4M の シ ョ 糖 や 9．8　M の 尿素の よ うな高濃度非電解質を含 む水 （W ） と 1，2−dichloroethane （DCE
’
） の 界

面 で の イ オ ン 移 動ボ ル タ モ グ ラ ム を，微小 网D   界面 を採用 し て 測定 した ．ボ ル タ モ グ ラ ム の 解析 か ら，
高濃度 の シ ョ 糖や 尿素 は ，ア ル カ リ金属 イ オ ン ，ア ル カ リ 土 類金 属 イ オ ン

，
ハ ロ ゲ ン などの W 中で の 拡散

や イ オ ン と水 の 問に 働 く遠距 離 相 互 作 用 に は あ る 程度の 影響 を与え る こ とが 分か っ た．一
方，W 中で の イ

オ ン の ス トーク ス 半径 ， 中性分子 を W に 溶解する ため の 空孔形成エ ネ ル ギー，イオ ン と水分子 間 に 働 く近

距離相 互 作用 は ， 高濃度 の シ ョ 糖や尿素 の 影響を大 きくは受けな い こ と も分か っ た．こ れ らの 結果は，シ ョ

糖 は水 の構造 を形 成 す る と して い た従来 の 考えを支持せ ず，また，尿素の 水構造破壊へ の 寄与 も大きくは な

い こ と を示 す．更 に ア ル ブ ミ ン との 錯生成 に よ っ て 変化す る Ca2
＋

の 界 面 移 動 電 位 を測定 し，ア ル ブ ミ ン の

変性 と W 中で の 空孔形成 エ ネ ル ギーに与える尿素濃度の 影響 は 類似 して い る こ と を見 い だ した ．
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