
Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

研究会報告

高分子 鎖上 に直線状 に並んだ電荷の作るイオン雰囲気

丑 田公規 、 益田晶子 （理化学研 究所）

子量 は数 100 万以上 で 、 こ の 場合は数千 ユ

ニ ヅ トあ るこ とに な る 。 1 ユ ニ ッ トの 長さは

お よそ 1n 皿 で 、 ほぼ 100 ％解 離 した極 性 基

（COO うが必ず ひ とっ 存在す る 。 緩や かな螺旋

構造 を とる こ とか ら持続長 も長 く、 お よそ

1 ．は じめ に

非 生物 的材料 で は電 気 的 に 中性な高分子が多い が 、 生体系で は電荷 を持 っ た ポ リマ
ーが重

要な働 きをする 。 DNA が その 代表で あるが 、 細胞外マ トリッ クス（ECM ）に含 まれ る高分子

糖鎖で ある ピア ル ロ ン酸（HA ）1
’2もそ の

一
つ であ る 。

　HA は図 1 に示 す よ うに N 一
ア セチ ル グ

ル コ サ ミン とグル ク ロ ン 酸 とい う 2 つ の 糖 をユ ニ ヅ トとす る単純な高分 子で あるが 、 最近

は化粧品材料、健康食品 などと して 付加価値

が高ま っ て い る 。 生体 系に存在す る場合の 分
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図 1　 ピ ア ル ロ ン 酸 の 単位構造

5・10nm と言われて い る の で 、 通 常の 1wt ％程度の 水溶液で は 直線性の よい 高分子 鎖が 自然

に絡み合い 、網 目構造 を持 つ と言われ て い る 。 本研究で は 、 こ の 特異 な高分 子 の 鎖が作る

イオ ン雰囲気 に つ い て 古典的に 考察する 。

2 ，直 　
’

に 並 ん だ 　 n の

HA は通常ナ トリウム 塩で バ ッ フ ァ 中に溶か

した 1wt ％ の 水溶液に お い て 、 モ ル 数か ら算

出 したイオ ン強度は ほぼ 0．1 で あ る 。 こ れ は

ほぼ 0，1N の NaCl 水溶液 と対応す る 。 しか

し、 0，1N の NaCl 水溶液の デバ イ半 径は お よ

そ 1nm となるが 、こ れ をその ま ま HA に 当

て はめ る と、 図 2 の ように 隣同士の 電荷 の つ

睥

岬1

HA
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　 　　 　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 図 2　Debye 半径 の 重 な りと軸性 ポ テ ン シ ャ ル

くるデバ イ半径が半分重 な る こ とが わか る 。 持続長が 長い こ とを考慮する と、高分子鎖上

の 負電荷の 作 る静電界 は隣同士 の 電荷が相互作用 して 、 む しろ軸状の ポ テ ン シ ャ ル を作る

と考え た方が よい こ とにな る 。 こ の 事情 は DNA な どで も実現する かの よ うに 思え るが、

DNA は 大きな 円筒の 表面 に電荷 が分 布 す る の で こ の 程度の 濃度で は特 段に 変わ っ た こ と

は起きない と考 え られ る 。

3 ，直 ，

’
ポ リア ニ オ ン の

図 3 に ラ ンダ ム鎖 の場 合 の ポ リア ニ オ ン と、HA の よ うな直線状 ポ リア ニ オ ン を比 較 して
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変形 と流動 司

図示す る 。 両者とも、負電荷は 固

定 され て 居る こ とには変わ りが な

く、 対イオ ン （ナ トリウム イオン）

は 自由に拡 散 して い る 。 古典 的 な

デバ イ ヒ ュ ッ ケル （DH ）理 論の

考 え方 を適用 する と、 対イ オ ン が

拡散に よ り溶媒 （水 ）空間に静電

ポテ ン シ ャ ル を感 じなが ら拡が っ

て 、内部エ ネル ギーがボル ヅ マ ン

分 布となる こ とに な る 。 ラ ンダム

Random 　Polyanbn 　　　　 Linear　Polyanton

図 3　 ラ ン ダ ム な ポ リア ニ オ ン と直線状ポ リ ア ニ オ ン

鎖の 場合は 、 ア ニ オ ン 中心 が固定 されて い る だ けで 全 く通 常の DH 理 論 とは事 情 が 変わ ら

ない が 、 直線状ポ リア ニ オ ン の 場合はア ニ オ ンの 近傍で は軸状の 異方性を持 っ た静電ポテ

ン シ ャ ル とな る 。 また、対 陽イ オ ン の 近傍 で は依 然 と して 球形 ポ テ ン シ ャ ル とな るだ ろ う 。

なお軸ポテ ン シ ャ ル に よっ て 作 られ るイオ ン雰囲気の 式はすで に古典的に求 め られ て い て

第 2種 拡張 ベ ッ セ ル 関数κ ω で

e・一・t 一 譱［
K

。（rr ）

uaKl （ua ）
＋ log

・ （t）］
と書け る 。

3
こ こ に κはデバ イ半径 の逆数 、a はHA 軸の 半径、λは線電 荷 密度 とな る 。 こ の ポ

テ ン シ ャ ル は対数なの で 11rに比べ て 遠達力 が ある 。 したが っ て 、定性的に は、濃度が小 さ

い 場合 にデ バ イ半径 が大 き くな り、 軸性 が強 くな り、 ア ニ オ ンの あ る軸か ら遠 くまで静電

力が到達する事に な る の で 、 ア ニ オ ン鎖 の な い空 間に静電ポテ ンシ ャ ル が効果 的に伝 搬 す

る 事に な り、 そ の位置に 対イ オ ンが分散 して 存在 しや す くなる 。 す なわ ち、イ オ ン雰 囲気

が低濃度で も効果的 に空 間に拡 が る事に なる 。

−fLllllllll ；QlilEls

我 々 はイ オ ン強度に依存する事の わか っ て い る 2 分 子反応 をHA 水溶液 中で測定 した 。 こ の

反応 は Debye −Sm 。luchowski4の 取 扱 で 解析 され る 。 同 じ化学 量 的イ オ ン 強 度（Stolchi。metri 。

Ion　Strength）で 調整 した HA 水 溶液 とNaCl 水溶液 を用 い 、両者におけ る実際の イ オ ン雰囲気

を化 学反応 速度か ら解析す る と、低 濃度で は、HA が 実際 に作 るイ オ ン雰囲気はNaClに 比

較 して 強力で あ っ た 。
こ れは軸性ポテ ン シ ャ ル が効果的に 空間に拡が っ て い る

一
つ の 証拠

で ある と考 えて い る 。
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