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リン 脂質膜の リ ッ プル 構造に つ い て

佐藤幸一 　慈恵医大・物理ナ

1　 序

　生体膜の 主要成分 は タ ンパ ク質 と脂質 （リン脂質、
コ レス テ ロ

ール 、 糖脂質）で すが 、 膜

構造を形成する主役は リン 脂質で す。 天然の もの は多量 の 水に触 れ るだ けで 、 疎水部分が

水を避 ける形 に集合 した脂 質二 重 層膜 の 多層構 造が形成 され ます 。 こ れ を砕 くと 、 直径数

100nm の球状 の 多重層 リボ ソーム が得 られます 。

　DPPC （dipalmitoylphosphatidylcholine）とい う合 成の レ シチ ン （リン脂質の 一種 ）で 作 っ

た 多重層 リボ ソ
ーム の 分散系を昇温する と、 約 33 ℃ で 転移 （前転移とい う）を起 こ し、 ゲル

相 （Gel　phase；Lβ
’）か ら リ ッ プル 相 （Ripple　phase）とい う中間相 （Illtermediate　phase）に変

化 し、 約 42 ℃ で 主転移を起 こ して 、 流動相 （Fluld　phase ；Lα 相 ：液晶相 ともい う）に 変化 し

ます 。 主 転移温度以 下 で は 、 脂質分 子は結 晶格 子を組んで い る ため 自由に動 けな い が 、 流

動相で は 自由に拡散 （lateral　diffusion）するよ うに な ります 。 しか し、 リ ッ プル 相 で も一 部

の 脂質分子 が流動相 と同じ状態 に な っ て い る こ とを X 線 回折 や ESR の デー
タが 示 して い

ます ［1］［2］。 リ ッ プル （さざ波）とい う名称 は 、 多重層膜が 11〜 17nm の 間隔で 波 打つ 構 造

を と る こ とか らきて い ます。 波形につ いて は 、 正 弦波説と鋸歯状波説が あ ります 。

　DPPC リボ ソ
ーム の 電気泳動速度を色 々 な濃度の CaC12溶液中で 、 温度 を上昇 させ なが

ら測定す る と、 リッ プル 相で 遅 くな り、 流動相で は更に急激 に遅 くな ります ［3］。

　こ の 小論 で は 、 リ ッ プル 構 造の 分子モ デル を提 出 し、 モ デル の 妥 当性 を検討 します。 更

に 、 電気泳 動の 結果 を こ の モ デル に基づ い て検討 します 。

2　 リ ッ プル 相の モ デル

　レシ チ ン の 親水基 に は ダイポール （
一が リン酸基で 、

＋ が トリメ チ ル 基）が あ ります。

DPPC 膜 の 場合 、 　Lβ
t相で は 、 こ の ダイポール モ

ー
メ ン トの 方向が膜面 と平行で あ る こ とが

示 されて い るの で 、 分子軸 と膜 面の 法線との なす角をθとすると 、 脂質分子軸に対するダイ

ポール モ ー メ ン トの なす角θ
’

は （π12　一　e）とな ります。
Lα相で は 、 θ ＝ o で あ り、 親水基の

幾何 学的パ ラ メ
ー

タは主転移 に よ っ て 影響を受けな い 国 の で 、 θ
’

も主 転移前後で 変化 し

な い こ とに な ります。 従 っ て 、 ダイ ポール モ
ーメ ン トは膜面 に 対 して θだ け傾 き、 リン 酸基

の 位置が溶液側か ら見て 奥 にな りまず。

　図 1 は、 脂質二 重 層膜が Lβ
t相 と リッ プル 相 （P β）に あ るときの 図で 、 リボ ソ

ーム の
一

部

を拡大 した 図で す 。 実験値 に基づ い て 、 θ＝ 30°

［4］　［5］と して 描い て あ ります 。

　こ の モ デル は 電気泳動の結果 を説明 します 。 流動状態の Lα 相で は 、
Ca イ オ ンの 結合サ

イ トで あ る リン酸基 が奥 に なる ために結合定数 Kc
。 が減少 し、 泳動速度が減少する 、 と考

え られます。 従 っ て 、
P

β相で 泳動速度が遅 くなる原因は流動状態の 脂質が増える こ とで あ

る と解釈出来ます。
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図 1： Lβ

’（上）と P
β（下 ）の モ デル 図 ；二 つ の 相の 関係が分か りやす くなるよ うに 、 Pβ相

　内の 流動状 態の 脂質分子 とそれに対 応す る Lβ
’相 内の 脂質分 子の 親水基 を塗 りつ ぶ

　 して い る。

　前転 移温度 以上 に な ると 、 こ の 図の よ うに Lβ相 内の 脂質分 子の一 部が流動状態 （Fluid

state ）に変 化 します 。 流動状態の 分子の
一個の 占有面 積 AF はゲル 状態 （Gel　sta 七e）で の 面

積 A σ よ り大きい た め 、 リ ッ プル 構造 に 移行 して 表面積を増や すと考え られ ます。

　 　注 ：以 下で も、 添字 G と F は リ ッ プル 相での ゲル 状態と流動状態の 部分を表す 。

　波 の 間隔が ほ ぼ
一

定 に な るように 変形す るの は 、 多重層 を形 成 して い る た め 、 リ ッ プル

の 振幅が
一

定 の 方が エ ネル ギ
ー

が低 い 状態 とな るた めで あ ろ うと考え られ ます。

　Pβ相 にお い て 、 流動状態に な っ て い る脂質分 子 の 割合をα と し、

一個の リボ ソ
ー ム を形

成 して い る脂質膜
一枚 （二 枚の 膜か らな る脂質二 重層膜の 内の一枚）に含 まれ る全脂質分子

数 を N と します 。 こ の と き 、

ハ「F ＝ αN 、
IVG ＝ （1 一

α）N （1）

とな り、 ゲル 状態 にな っ て い る部分 の 総面積 Sσ と流動状態 に な っ て い る部 分の 総面 積 SF

は

　　　　　　　　　　 SG ； ノVヒ詳ノ4G
、　　　　　　SF ＝ NFAF

，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

とな ります 。

　図 2 は 、 図 1 に示 した リッ プル 構造 （鋸歯状波の
一

種）を と っ て い る
一 枚の 脂質膜を線 で

示 した もの で す 。

’Spherical　surfa  
’

は内接する球面を示 して い ます。
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／

θ　　　　F

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Spherical　surface

図 2 ： リッ プル相 にある一
枚の脂質膜 ；G はゲル状態 、 F は流動状態 の 部分を表す 。

’Spher −

　ical　surface ，

は 、 内接する球面を示す。

　こ の 図 2 に ある盛 り上 が っ た部分 を
’SphericaJ　surface ’

に投影 した 総面積 SS と、 こ の 脂

質膜が変形 する前の L
β

’相に あ っ た ときの 総面積 5
β
’は 、

　　　　　　　　　　S灸＝ 5G　C・ s θ＋ SF 、 　 5β
’ ＝ AfAG

、 　 　 　 　 　 　 （3）

と表せ ます 。 従 っ て 、 鈴の 5
β

’に 対する比 7 は 、

　　　　　　　　　　　　　騰 一 （1 − ・ ）c… e・＋ ・ β 　 　 （・）

とな ります 。 こ こ で 、 AF は相 転移 温度以上 の L α 相で の脂質分子 の 占有面積 A α と等 し く、

AG は Lβ
’相で の 脂質分子の 占有面積 4 β

’ に等 しい と仮定 し、

　　　　　　　　　　　　　　　　　A
α 1．4β

’ ＝ β　　　　　　　　　　　　　　　　（5）

とお いて い ます 。

　　注 ： 以下で も、 添字β
’

、 P、α は 、 それ ぞれ、　Lβ
’、　Pβ、　L α の 各相を表す。

　前 転移 に おい て は リボソ
ー ム の 犬き さの 変化 は観測 されて い な い の で 、 7　

・＝ 1 と仮定 し

ます 。 これ は 、 図 2 の
’Spherical　surface

’

が 、 リッ プル 相に 変 化す る前 （Lβ
’）の 膜 面 と

一
致

す る こ とと同 じで す 。

　cr　 ＝ O．23【2］と し、 文献に ある AF （50 ℃ ）と AG （20 ℃ ）の 値か ら求めた βの 値 に対 して 、
θ

を （4）式を用 い て計算する と、 表 1 が得 られ ます。 β ＝ 1．46 が θの 実験値 30 °

に 近 い 結果

を与え る こ とが 分か ります。

　　　　　　　　　　　　　 表 1： θ の計算値 （α ＝ 0．23）

　

）

β

e
　

θ

1．32［6」
25．261

．33 ［7］
25．71

．46 ［7］

30．41562

［5］［8】
　 33．7

3　 電気泳動 の 結果 の 検討

　 リボ ソ
ーム の 電気泳動速度を CaCl2濃度の 関数 として 測定すれば 、 得 られた結果を再現

する よ うなイ オ ンの 結 合定数 と滑 り面の 位置△ を求める こ とが 出来ます ［91。 温度 変化 させ

た 場合 の 結 果 は表 2 に示 した通 りで す 。

　　　　　　　　　　　 表 2．パ ラ メ
ー

タへ の 相転移の 影響 同。

T （℃ ）　A （nm2 ）
＊
　 K σa （1M） △ （nm ）　　 Kai（／M ）　 Phase

253844 0．4950

．4710

。668

　42 ± 2

　26 ± 3

10．8 ± 0．8

0．24 ± 0．02

0．24 ± 0．02

0．16 ± 0．02

0．30 ± 0．03

0．39 ± 0．07

0．48 ± 0．05

Lβ
’

Pβ

L
α

＊ 文献 同 の デー
タ。
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注 ：K の 添字 Ca と α はそ れ ぞれ Ca イオ ン と Cl イオ ン を表す 。 測定する Ca の 濃

度範囲は 、 Ca イ オ ンが相転移温度を上 昇させ るこ とを考慮 して選 ん で い る 。

　 リ ッ プル 構造をと っ て い るた め表面が 一様で はない の で 、 こ の 表の 38 ℃ （Pβ相）で の 値

（A 、 K 、 △）は 、 平均 的 な値 と考 え られ ます 。 表 2 の 値か ら α を求め る こ とは 出来な い が、

こ れ らの パ ラ メ
ー

タの 値 か ら リボ ソ
ー

ム 表面の 電荷密度σ を求め る こ とが出来 ます。

　
一

方 、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 σβ
’
一

σ P
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （6）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 α ＝

　　　　　　　　　　　　　　　　 （β一 1）σP
一βσ

α ＋ σβ
1

とい う関係式を導 くこ とが 出来るので 、
σ の値をこ れに 代入 して 、 表 1の β＝ 1．46 に 対する

α を求め るこ とが 出来 ます。
CaCl2濃度 1 〜 5 皿 M に対 して 計算す る と、

38 ℃ で の α の 値は

0．24 とな り、 表 1（塩 を含 んで いない 場合）で 用い た実験値 0．23 とよい
一致を示 しま した 。
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