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ノ ナ ク チ ン に よ る脂 質
一

分 子膜 を介 した 促進 イ オ ン 透過 の

電気化学的研 究
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1 緒 二
「

　 細胞膜 は 主 に 脂質 と タ ン パ ク 質か ら 措成 さ れ て お り，疎

水性の ア ル キ ル 鎖 が 内 1則に 向 き 含 っ て 1列 に 並ん だ 脂 質 「

分 チ 膜 （BI，M ｝ は 最 も 単純 な細 胞 膜 干 デ ル と し て よ く用

い られ て き た
止 再1

、細 胞 膜 を 介 した イオ ン 透 過 は 神 経 伝 達

や 呼吸
・
代謝，光合成な どの 生 休内反 応 に 関字 して い る た

め．BY−M を介 し た イ オ ン 透過畿構の 解 明 は こ れ らの 生 体

内反 応の 理 解に お い て 亘要 で あ る と考 え ら れ る．

　 細 胞膜を介 した i オ ン 透 過 に は （D 疎水性 イ オ ン の よ

う に 直接 脂 質層 を 透 過す る もの ，〔ii） 対象 と な る イ オ ン

が キ ャ リア と呼 はれ る 配 位子 と銘体 を 形 成 して 膜 を透 過 す

る もの ，（111｝ チ ？ ネ ル ・ポ ン プ の よ うに ペ プ チ ド及 び タ

ン パ ク 質 に よ っ て 杉 成 さ れ た 透過 孔 を 介 し て イ オ ン が 膜 を

透過 す る も の が 　般 薩9に 知 られ て い る
1’’”｝．（i）．qP に

つ い て は，疎 水性 イ オ ン 及 び キ ャ リ ア 化 合 物 と錯 形 成す る

イ オ ン が † に移 動 して い る と考 え ら れ て い る．しか し，犇

者 ら は ql の タ イ プ に よ る イオ ン 透匙 に つ い て ，錬水姓

イ オ ン が 膜系 に 存イトす る 場合 は，辣 水
』i
』’
［
’
　i オ ン だ けで な く

そ の 刔 イ オ ン も移動す る こ と を 見い た L た
1｝．と くに 水桐

に 疎水偶 が 極め て 高 い イ オ ン が 10
’− IO

’
M 含 ｝れ る

場 合 は，殊 水 ↑牛 でオ ン が 膜 内 で 対 イ オ ン を 厘 ぶ キ ？ リ ァ と

して ふ る ま う こ ］ を 報告 した．こ の こ と か ら，［ID の キ

丶
・リ ア タ イ プの イ オ ン 移勣 に お い て も，疎水M イオ ン の 場

合 と同様 に 対 イ オ ン も移動 して い る こ とが 憩 搬 さ れ る

　 Lii）　の キ ャ リ ア タ　イプ の 膜透過 に つ い
『
ぐ1ま，　 と くに 中

骨の キ ャ リ ア 化含物 に よ る 捉進移動 に つ い て 效多 く報告 さ

れ て い る
” Ta・．具 体的 な 例 と して は 、・・a ］1n 〔冫n 、・dh “lii1．

］101］［1〔1［u （Nou ） な どの 坑 生 物 質 や ク ラ ウ ン エ ー
テ ル な ど

に よ る ア ル カ リ 金 属 イオ ン の 促 進 移勤 が あ る ．1ヤ偲 キ ャ リ

ア に よ る イオ ン の 映透過機愉 は ，イオ ン が 膜内の キ ャ リ ア

化合物 と安完な錯体を形成 し、その 錨体が 膜内を 拡散 凵 気

対 側 の 水相 へ と 移 動す る と い うモ デ ル か 般 的で あ る
1’　’t” I

lFlg．　 hV ．しか し，こ の モ デ ル で 考 えた 場 合 ， 膜 内 に 存

イi
一す る イ オ ン は キ ャ リァ 化 合 物 と錨 形 1友 し た錯 イオ ン だ け

ト

京都入 学 た 7「；、‘鹿学 1・ヨ暁 利嬉 ル
pl．命孑・1学 専攻止 体 駿能 で匕学 分

　野 　60G　 8う〔｝？　京 鄙 府京 榔 1十1方 京 区北 ドU ［［運 分 lli∫

とな る た め，膜 内 の 電 気 的 中性 貝1亅が 保持 され て い な い こ と

に な ろ．

　 そ こ で 告者 ら は ，疎水性 イ オ ン 添 胡1時 の イ オ ン 透 過
γ

と

トII 様に 膜内の 竃 気 的 中性 則 を保 持 しな か ら錯 イオ ン と 対 イ

オ ン が 等量 膜 内 に分 醍 し，両 イ オ ン が 逆 向 き に移 動 す る モ

デ ル を提 案 した
i／1’

（Fig．目））．ま た，　 Sate ら や IY］ttenkeller

ら も中件 キ ャ リ ア に よ る イ オ ン 透過の 際 に 対 イ オ ン が 移動

して い る こ と を報告 して い る
山
1n

．しか し，こ の モ デ ル

の 詳繃 は い まだ 明 ら か に され て い な い ．そ こ で ，本 緋 究 で

は，多 くの 類縁体を持つ 中性 キ ャ リ ァ 化 合物 で あ る Non

に つ い て ，対 イオ ン の 影響 を 考慮 して 解析 を 行 い ，促 進 イ

オ ン 透 過 機構 の 詳細 を検言寸した．

2 　実 験

　BI，tNl は 角 g，　 z） の セ ル を 川 い て 】・記 の と お り に iノ「製 し

た
い F

、〔ρ セ ル の 両 室 CWI ，　 W2 〕 に そ れ ぞ れ 15mL の

攴 持 電 解 質 溶 液 〔例 ； 〔｝．IMKCD を 満 た し た．　 riP　 IVI，

W21 昌1に は さ み 込 ん だ テ フ LT ン シ
ート 〔膜厚 〔J　2 」nm ） の

小孔部 分 q白径 1rlコm ） に 脂質溶液 を 絵筆 で 塗 りっ け た

　 犠儷　　　　　　　蠶廴黶 　　　 　　　　v￥2
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】66 B 〔．NSE
．
KI 　 KA （　

’trL Vo し　 ‘　 t＿O〔）7）

ACryl

RE 　 w 巳

．
w 韮 w2

F三琶。2　
「
］1’he　scherna しic　diagram　o 【吐he　elecir 〔x ：hcmi ⊂ al

⊂ell　 u   dfbr 　vd ［amm ・triC　 IueUl ゼcrnenes 痴 r　lhc 　i（＞II

［rとm 〜Pdar ・ B訌、“・fsg　 ］

（刷 毛 主 り法｝．（ ）脂質溶 液 の 液 脹 が 自然 溥 化 し て BLM

〔4一膜 ） が 形 成 し た ．（iv＞ 全 反 射 光 の 観 尓 に よ っ て BLM

の 形 成 を弾 認 し．蒐 λ 容 軍
噛
の 測 定か ら も BLM の 形 成 を確

認 した．こ の よ うに して 形 成 し た BLM は ，小 孔 部 分 の ア

〜9 割 の 而租 C’あ っ た 〔BLM の 面積は顕飯況 0）冂戊 を用

い て 目視 で F†測 し た ）．な お，BIM 形 成 に用 い た 脂 頁溶液

iよlecithi．n　（igF］
．
黄11i斗，　禾H）覧糸屯薬一r二業 罠）　10mg ，　chotcs −

te1
・
ol （C；hl，閖 戚 化学 勤 5mg を n −deca　 （和 光純 篆 工

辛 LS） に 溶 か し て ［　 s
’
nL に lhi製 し た も の で あ る．　 Non

IS
’
h 　Ptc｝

，f　 L
’isu．si）アκat 　 由 来 ．シ グ マ 崖

1
り は式 （肩 で 示

され る 1戸度比 娠 認 と な る よ うに脂 夙 溶歉 に 溶解 させ た t

こ こ で ［X1 は XO ）脂質溶液中で の モ ル 濃度 で あ ろ 、な お ，

同 法 で 作
1
した BLM に は 若干 の 溶媒が 残 る と考え ら れる

が 無 視 で きる ほ ど．少 π
f’
あ る と仮定 した，

　　　　　　 ［N ｝nI
へ

「1 こτ遭h1，1貞 chll＋ 1、 1 】
日

　水 相 11wD に 抻 入 し た 参 1｛1 ヒ極 〔：RE ，♂ 1Jl，，L化錚電

訂 ） に 対 す る 水 相 2 〔W21 に 挿 入 し た 作 用 トL｛　（WL ，

虫 lj化釘 L ）O の 毛 匡 を BIA ｛ を介 した 脹 ‘仁 Ul と

し て 印加い 走査 し，そ れ に 応 じて 恥 を介 し て 流 れ る
’
1こ流

〔イ オ ン 透過 し 流） を W 旦 及 び Wl に 挿 入 し た対 F∫： 〔（：E，

H ／
1  」1  を用 い て 記録す る こ とに よ っ て サ イク リ ッ ク ボ

ル タ モ グ ラ ム 〔GV ） を 得た 噴 S．2）．カ チ オ ン の W2 か

ら W 工 へ の 移 動 もし くは ア ニ オ ン の WI か ら 〜粗 へ の 移 動

を ［L 「巳涯 と した．な お，CV に お け る イ オ ン 透 過 電 流 は，

焦月｝部 刀
の 剛 積 で 割 っ た 電 流 密度 り） を 用 い た．ま た

観鰍 され る イ オ ン 透 過 彪流 は．膜 を 介 して 移動す る すべ て

の イオ ン の イオ ノ 透過 電 流 を’凵薩 し た もの で ある ．電解質

溶そr と し て は （1．1 冨 LiCi，　 O．1N・f ：xEaC］1，〔｝ユ MKC10 ．工湿

Rh （，1，〔U 丶i（s（
．
：i．　 O＿1Xf 　i（F，り 1 ［fKBr ，（，．1　M 　 K〜　N

’・

0，肇 ．護 K（．llo．｝ を 用 い た．こ こ で ，　 Nc 川 は pH の 景
，

は 受 け

ない と考 え られ
1g

ヴ）で，　 t尸を介して 移動す る イ才 ン の 種禿rl

を減 らす た め に緩衝 液 は 用 い なか っ た、

　なお ，
’Jt てノ イ ズ を減少 させ る た め ，セ ル を フ ァ ラ デー

ケ
ージ に 入 れ て 測 定 をh っ た，また，鵡 蓬は 指疋 しな い 阪

・〕すべ て 試 薬特，i及品 を川 い ，潴 定 は す べ て 室‘⊥1、1で 行 っ た．

3 　埋
丶
耳

　征 恥 の 中性 キ ャ リ ア に よ る イ オ ン 透 過 モ デ ル を　Flg．

1a に 示す．こ の モ デ ル で は ，イオ ン の 釧形 成 反 応 及 び 鋪

イ オ ン の BLM 内 の 拡 戎の み を考 砿 し て い た
f’110 、こ の 場

イ　 BI　V 内に 有在す る イオ ン は，itH イオ ン た け とな る た め，

BIM 内の 電気由中性則が 保持 さ れ て お ら ず，電 軻 の 不勾

衡が 生 じて し まう と 4『え られ る ，そ こ で 者 者 り は Pig．［b

に 示 す よ うに，ju イ オ ン と“
1 亘 の 対 イ オ ン が 歪≧LM 内に 力

乢 し，BI．M 内 の 亀気的中性則 を 掃翡 し な が ら 両 ｛オ ン が

同時 に 移動 して い る と い う モ デ ル を捉案 し た
’／．定 ｝1戸 匡

流 に な っ て い る 場 合 は，湖 M を介 した ある イオ ン の イ オ

ン 透 逼亀 流
’

度 〔jl は 式 （2 ） に 示 す GoldmtLi ．
1
−

BodgkirK とセtZ の 式 し 従う と考 え られ る  

1 一綜劉・i’／ （2 ）

　こ こ で ， 1，は 水相中の イ オ ン 振 度 　P は透 過 係数，之 は

イ オ ン の 屯 荷 検，△i
’
は 肛臨位 で あ る．P は 分 配 係 駄 （β〕

と拡 故 係 ．曳 　∫ル ，BL 睡 の 膜「
了 　（ri ） を 用 い て 以 下 の よ う

に 表 され る、

　　βρ

P 万
　 　 d

（31

　饒擦 さ れ る イ オ ン 重過 千雹流 密 度 は 各 イ オ ン に よ り4 じる

イ オ ン 透 過 1匸流 密 1孟 の i， 「，1で ある ．そ こ で ，秒萌す る イオ

／ ほ カ チ オ ン IM ） と ア ニ オ ン 底 ） の 二 つ の イ オ ン だ

け で あ り、カ チ オ ン 及 び ア ニ オ ン の k椡 で の 濃度 は 等 し

く，また 旧 気的中骨則 か ら βは 等 しい と仮 Eす る と，観

示 さ 江 る イ オ ン 透過 亀 流密度 〔．ノ　｝ は 式 ．D て if 「tれ

る．

・一
一一

‘

冠 ・脚 叫 ） ほ
、

水 iAf9有槻 容媒問で の 分 配 係 撫 よ材 ン 研 種 は り

叛 Ll倍 か ら 数万 倍も変化す る こ と が “
’
aher らに よ りVtl告

さ れ た
1
、例 え ば 水．1ヘ キ サ デ カ ン 絹の 分配係 数 は HF で

は ・L2 × ］−O
．

だ が 1一至CI て は 6．Oxto 　

’
で あ り，約 1 万 倍

も異な る、．一
ん　払 1疋係 ズの 変 化 は 分酉し綜 妖 の ！li化 に 上匕べ

て は る か 〔．．小 さ い 　．例 え ば、O．I　V　LiC1 の 水 中 で の “ti　Ji二

N 工工
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速 　 　報 大 西，加 尸1　自 井 　 ノ ナ クチ ン に よ る 脂 質一．．ニラ〕子膜 を 介 した 促 進 イ オ ン 透 過 の
』
心 気化

1
｝
二
！白り研究 967

T 良ble　 l　 The 　 m ・ lar　GLbbs 　e 更巌ergy ・t
’
　the 　hydlla隻i・ n ，

　　　　 △G
「・
ヒ、、．d2

瑠
り．　 alld 　〔he　s口 Rdar 〔i　Inola ダ　Gibbs

　　　　 el1C1
馳
9y　⊂，f1ロ IUlS 【

’
C　r 　（

．
，f　k ，nS 　fl1（，n1 　、、aleL1 　匸0

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ヒハ

　 　 　 　 1
．
1i吐rぐ）bcnzene ，　NB 　AC

ご广
：，．、M 」　

’
く｝fi〔｝11．9’

．y ’
」

1t／LtJmol
−i

た、　 ．
／，，、．は Bl．．M 中 の キ ャ リ ア 化 合 物 の 糟度 で あ る．

K ）11Li

．

Nu
．

K
’

RhCs
ト

F
．．

OH
−

（］

Br
−

s （

．
〕N
．

qo ，

　 　 　 　 　 　 1−
△G

°
ト癩 ／k｝m 〔｝！

4763652952752

う〔．，
．ISE，
斗3〔」

別 ．0315280205

38．234
．223
．5

」9、斗
15．1

呂8、227
．815
．87
．9

拡 散 係 数 は 1．26 × 1（ド   バ s

．．1
で あ る の に 対 し て G．IMK （：1

の 水中で の 柑互 拡 散係数 は
．
L84 × IC）

一「lm
 

】

で あ る ．こ

の こ と か ら．イ オ ン 透 過 電 流 の 変化 は 主 に 5丿配 係数 の 変化

に 依 存 し て い る と考 え ら れ る．

　次 に，水相 IBτM で の イ オ ン 対 の 分配 は水柑 1右儀層：iで

の イ オ ン 対
’
の 分 配 と同 様 に 取 り扱 え る と仮定 して ，分 配 係

数 と 溶媒闘 イ オ ン 移 動 工 ネル ギ
…

（△ G
：
L、） a！）　r．，．1係 を 繭 倫

す る ．また ，水相 IBI．Pt・1で は 体積比 は 非常 に 大 きい が 、

イ オ ン の 移動 に よ り各棚 の 体 積 変 化 が 起 こ ら な い と 仮定す

る と，体積比 が 1 ： 1 の 場合 と同｝隶に 取 り扱 う こ と が で き

る
m
．こ れ らの 仮定 の

．
ドで 水相 IBE．ie

’
1 で の イ オ ン 対 抽 出

を考 え る と，βは 各 イ オ ン の 水力・ら Bl −｝・t へ の 淋 鵬 イ オ

ン 1多動 エ ネ ル ギ ー
仏 G し、」 の 関 数 と し て 式 ゆ ） で 表現 で

きる
IST．

　 　 しM1 − c
「
u
．
rleザ」

κ“＝
　　 1

．
M
．
「lcaF−rlielT】

　 　 　 ＋ △G °△（；
n

　 　 rL．Ml ．　　　　　 ／／． ．；5 ）

〔8 ）

1nβ互
一．．．．

，2　R，T

　A （，t、．t、．ド ．　 A（冫  ．x一は そ れ ぞ れ カ チ オ ン （M
．「
）．ア ニ オ ン

〔K ｝ の 溶媒 問 イ オ ン 移 動 工 ネ ル ギーで あ る，また ，方 チ

オ ン 〔Ptl
，・
）が BLM 内の キ ャ リア 化 含 物 と lll で 鈷形成

す る場 合 に は 式 （5 ） は 式 （6 〕 の ように 表現 され る
TE’
．

　イ オ ン 対の 分艘己イ系数 は 」辷〔1 ）　よ り 各 イ オ ン の 溶攻杲問 イ

オ ン 移動エ ネル ギ ー
に 依 脊 す る．ま た，イ オ ン が キ ャ リ ア

化 合物 と錯形 成 す
’
る 場 合 に は．式 〔6 ｝，（8 ） よ り溶媒問

イオ ン 移 動 工 ネル ギ
ー

は 錯形 成 定数及 び キ ャ リ ア化 合 物 の

濃 度 の 閂 数 とな る、

　しか し，水か ら BLM へ の 溶
．
媒闇 イ オ ン 移動 エ ネ ル ギー

は i4
こ
価 さ れ て い な い ．そ こ で ，溶媒瞬イオ ン移動 エ ネ ル ギ

ーを疎水性 の 尺 度 で あ る と考 え．同様 に 疎水性 の 指標 と し

て 用 い ら れ る 水和 エ ネ ル ギ ーを 用 い て 考 え る．水和 エ ネ ル

ギ
ー

と は 水相申で の 水 との 結合 を切 断 し真 空 中 へ と移動 さ

せ る た め に 必 要 と な る エ ネ ル ギー
で あ る ．比 庚 の た め に

’
rablc 　 l に 水か らニ トロ ベ ン ゼ ン へ の 溶媒田 イ オ ン 移動 エ

ネ ル ギー （齢 L1 ．。 、）
］ ／

切 （利 エ ネル ギ
ー

〔△ G   ．、♪
2° 1

を 示

した．△6   ．XEL は く）Si’Lkai らに よ っ て 液液界 面 イ オ ン 移動 ボ

ル タ ン メ トリ
ー．・

に よ っ て 見積 も られ た 値 で あり，△（｝
P

膈 は

Marcus に よ っ て イオ ン 半径 か ら 晃積 も られ た もθ）で あ る．

溶 媒 問．イォ ン 移 動 エ ネル ギ
ーと水卸エ ネ ル ギーの 間 に は 直

線関係 が 成 ウ：す る こ とか ら，
．
水か ら BLM へ σ班 昏媒問 イ オ

ン
．
移動エ ネル ギ ーを 水 翻 エ ネル ギ ーに 置 き換 え て 考篆す る

こ と は 妥 当で あ る と思 わ れ る．

　し た が っ て ．キ ャ リ ア 化合物 の B｝．M 内 の 濃度だ け を．至

え た 場 合 に は 式 （4 ），〔6
』
，（7 ） よ リ イオ ン 透 過 電 流 密

皮 は そ の 濃炭 に 依存 し，特 に 1＜ ＜ i”‘
・＿…じ［の 条件が 成 立

す る 場 合 に は，イオ ン 透 過 電 流 密度 の 対
．
数 は c・C、11．L．、。，に 比 例

す る と考え られ る．また 、ア ニ オ ン の 種類 を 固 定 し た まま．

カ チ オ ン の 種 類 を 換 え た 場 合 は、式 （1）、〔6 ），〔7 ｝ よ

リイ オ ン 透過 電流 密度の 対 数 は カ チ オ ン の 水 和 エ ネ ル ギ
ー

及 び 錯 形 成定数 に 依存す る と 疹え られ る．逆 に．カ チ オ ン

の 苓f類 を 1
−
1’1定 した ままア ニ オ ン の 種類 を換 え た 場 で≧ば 式

（4 ），16 ） よ リ イ オ ン 透 過 電 耄弄己密度の 対
．
数は ア ニ オ ン の

永和 エ ネ ル ギー一、こ依存す る と 若え られ る．

運　結果及 び考察

　 　 　 △6 ° 1

】掣
．
Lβ＝一　．　

1【．ヨ

一i・，iX　c；ロ
　 ー　　　

唱「
2κ71

、「

　こ こ で ．△ GrlL．．．「 は 錨形 成 に よる カ チ オ ン の 安定化効果

を含 む 溶 媒 間 イ オ ン 移劫エ ネ ル ギー
で あ り式 Ll

．
） で 表 現

さ れ る
ls’
．

　 　 　 　 　 　 　 　
一2’〜ノ

1h1
（1 ＋ Kk．，c．C、、1．旨．im ）　 　 　 ＝ △Ctc△G°「

　 　 　 　 　 　 1：．，M 「　 　 匚r．丶T．’．
尸
，r

こ こ で ，瓦 ！は 錯形 成定数 で あ り式 ：紛 で
．
表 され る ，ま

　4 ・1 郡 黶 慰 ：1 を支持電解質 と した 場合 の 讎 讙 を 介 し

た Non に よ る促 進 イ オ ン 移動

　“
’
1．W2 を O、IMK （

．
11で 満 た し，」 ／，，，、が 臥3 × 1｛｝

1

，

1．6XIO ：

，5．3 × 」0
−「’
，0 の BL 堪 を作製 し て ，．一

正25　nMV

か ら ＋
−125LnV σ）竃 位 差 領 」或で GV を 渕 定 した 喧 g．3）．

Non を含 まない 場含 は 恥 ．／／　 c／nrL，c ・1の よ うに イ オ ン 透過

電 流 は批 れ な か っ た ．Non を 含む 場 合 は イ オ ン 透過電流

が 流 れ，電 位 走 査速度に 依存
一1士ず定常矩 ず蕉 と な っ た．イ オ

ン 透 過 愚 根 よ B！．M 内の ，
・
N、、。の E昇 と と もに L昇 した．本
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．．．
ドで は ．ノ1

．／・、／／／／ は ♪
・／．融 、．，に 比 ！夕1す る と

．
考え られ．る．こ こ で ，膜

電 粒：と して 1‘，O 　n 丶．’
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．
意 の 膜電位 を 印力口し

た際 の イオ ン 透過電 流 密度 に つ い
．
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．
亅　　a．1

．
1〔1　、〜

．2　　：　　（｝、1　　／N‘正　1くし：1（）．｝　　（C1 ．1汽
厂c 　　　［　）　，

0，1MKS （；N （curs ，e　2），O．
．
l　M 　KBr （cUl

．
、．．（．3），0．l　M 　KCl

（CU17ve 斗），0．［MKF 〔し U 獅 e 　5）

た め い くつ か の 溶媒 中 で の ．各 カ チ オ ン
．
に つ い て の N 〔｝］1 と

の 1〈
．
詩
戸29

を
．．
rablc 　 2 に 示 す ．い ず れ の 溶煤中で も Cs

÷
の

瓦 ，は 非常 に 小 さ くな っ て い る ．こ の こ と か ら BLM 中 で

の K、、も他 の カ チ オ ン に 比 べ 小 さ い と推測 され る．こ れ が

（1／s（
．
：1 を 用 い た 場 合 に

．
イオ ン

．
透 1畳電 流 密 度 が 非 常 に ．小

．lsく

な っ て い る 原 囚 で あ る と 考え ら れ る ，

　を 3NOie に よ る 促進 イ オ ン 移 動 へ の ア ニ オ ン の 影響

　W
．
1，W2 を 0．．I　 M 　KX 〔X ＝

憂
．一
，　 CI ，

Br
−
．　 SCN ．

ClO ．i　
’
11で 満 た し，7

・
”
’、，u が ヨ．3 × 10

−1
と な る BI　W を作．製

して CV を 測 定．した （lig ．6）。（
．
IV は 定

’
常 電 流 とな り，ア

ニ オ ン を換 え る こ と に よ り．イオ ン透過電流 が．大 きく変化 し

た、イ オ ン
．
透過 電 流密度 の 大き さは 任意の 膜

．
電位 に お L・・て

．
K（．1】○ …＞ KSCN ＞ K

．
B 匯
．＞ KF ＞ KCi と な っ た ．　 Satc．） ら は ，

キ ャ リ ア 化合物 の HLM へ の 添 加 に よ る BLM を介 した カ

チ オ ン の 促 進 移動 の 際 に ，対 イ オ ン で あ る ア ニ オ ン も

一2、轟　
一．

醗 乏昏 4兮0 　 　 　 　 30  

一△6
ρ
h｝
，
、1／kJ　sno

’
E
．凵1

20 ＃

Fi菖．7　Thc 　depe τ】denCc 　 o （11⊂自9 ．ノぞLt．10（工1コIXJ 　o 乳
．
I　 th （i

m 幽
・
（．｝tbb… le ・9｝

・網 ．
・・ hyd ・・tl・ 1

．
・，△ （振 ・

’の
一

・
・。．・

　 　 　 　
一

斗

5．3Xl （．
．
｝

E／ecl．ゼ〔．》IY1．c 　i［1　Wl どmd 　W2 ： 〔｝．ユ ／
・T　KX （X ＝F

−
，C1

．．
，

Br ，s（．：N 　，　Cl⊂〉弓 〉

BL 睡．を 介 して 移 動 して い る こ と を報告 して い る が ，対 イ

オ ン の 移 動 は キ ャ リ ア 化 合物 の BLM へ の 添加 と無 関係で

あ り，疎水的 な対 イ オ ン が キ ャ リ ア 化合物 と錯形成 した イ

オ ン の
．
移動 と は 無 関 係 に 移 動 して い る と 報 告 し て い る

11／．．

こ の た め tBl ．M 内の 胞気的 rド性 貝llに つ い て は 考 慮 して い

な い ．．一
方 で ，Wiu ．enke ］1e｝

・
ら は べ シ ク ル を 用 い た イ オ ン

透過実．験 に お い て 、キ ャ リ ア 化合物 に よ る 促 進 侈動 が 対 ．イ

オ ン の 影響 を 受 け て い る こ とを実読 し．た
12脳 ．そ こ で は，

電気的中性期 を 念 頭 にお い て
．イオ ン 対

．
の 分 記 を想定 し，カ

チ オ ン だけで なくア ニ オ ン
．
も剛時に 移 動 す る こ とを．提案 し

て い る ．また，署著 ら も中性 キ ャ リア 化 合 物 で あ る Va1 を

坩 い た 際 に ．イオ ン 透過 が k，」
．
イ オ ン の 疎水性 に 依 存 す る こ と

を 撮告 した
1、

　本研 究 に お い て も，N （m ．を 添加 し．て い なレ
．iBIA ｛系 で は

大 きなイオ ン 透過霞 流 は 観．察 され ず，Non を 添加す る こ

と に よ っ て 、イ
．
オ ン 透 過 電 流 の ア ニ オ ン へ の 依存性が現れ

た ．こ の こ と か ら，Non の 添加 に よ り1｝己進 さ れ た．イオ ン

透 遇 電 流 は 紂 イ オ ン の 種類 に 依存 して い る こ と が 分 か っ

た．こ の 対 イオ ン 依存性 は ，従来の キ ャ リア 化台 物 、と錯 形

成 す る イ オ ン
．
の み が 移 動 す る モ デ ル （Fig．

．
［a ） で は 説 明

す る こ とが で きな い ．こ の ア ニ 才 ン を換 え る こ とに よ る イ

才 ン 透 過 電 流 の 変化 は 著 者 り が 提 案 し た モ デ
．
ル 哩 ig、

】b）
；1 ｝

で 考える と，式 （4 ）、（6 ） か ら ア ニ オ ン の ACM

に比 例 す る と．考え られ る ．そ こ で ，
「r｝

．
由 ki に示 した 各 ア

ニ オ ン の △C；’hv ，L に 対
．
して イ オ ン 透過 屯流 密度の 対 鬟父をプ

ロ ッ トし た も の が Fig，7 で あ る 、　 F を 除 くと ア ニ オ ン の

△ （1．  t に 比 例 して イオ ン 透過 竃 流密度の 対数が．．L 昇 し．て い
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る こ とが 分 か っ た ，F
一
をl！jい た 場奔 に 疎 水性 か ら予 想 さ

れる よ りも大 き な イ オ ン透過電流密度の 対数 と な っ た．こ

れ は KF を 支 持電解質溶液 と した 場 合 に は 他の 支持電解質

溶 液 よ り も pH が 高 か っ た こ と が 原因 で あ る と考 え て い

る．pH が 高 い た め ，⊂）H
．

の 濃 度 が 他 の ．芝持電解質溶 液 を

用 い た 場合 よ り も高 くな り，F
一
よ りも疎水性 の 高 い ⊂）H

一

が 対 ．イ オ ン と して 働 い た と考えられ る。こ の こ とは．H
’

及 び （1）H．
一

の 透 過 係 数 が Na ．
丁
や CI

．．．
な どの 他 の

一
価 イ 才 ン

に 比 べ て 1〔｝
じ

倍 も大 き い と い う （．二U．疋knechi！の 報酵
「
か ら推

測 す る こ とが で きる ．

5　結 論

　 本研究 に よ り ， 賊 m に よ る 促進 イオ ン 透過 機 構 は キ ャ

リ ア 化合物 の 濃反 ，錯 形 成 す る ．イ オ ン で あ る カ チ オ ン の

Non と の 錯
．
形 成定数．疎水性 だ け で な く，対 イ オ ン で あ

る ア ニ オ ン の 疎水性 に も依存 して い る こ と を確 認 した．こ

の 現象は，吾 著 らが 以 前 に 報 告 した Val に よ る 促進 イ オ ン
．

透過機構
惻

と同 様 に，錨 カ チ オ ン と ア ニ オ ン が 等 法BLM

内に 分配 し移動 して い る と い うFig ．　 lb の モ デ ル で 説明す

る こ と が で き た ．多 くの 類 縁 体 を 持 つ Non に お い て も

V ．d の 場 合 と 同 様の 促進イオ ン 庭 過 機 構 で 説明で きる こ と

か ら，他 の 多 くの rl
．
1件 キ ャ リア に お い て も同様 の モ デ ル で

説 明 で きる と思 わ れ る．また，従
．
来は ほ とん ど影響 を 考慮

さ れ て い なか っ たが ，中 性 キ ャ リア に よ る イ オ ン 透 過 に お

い て も pE
．．1 か 影 響 す る と．摎え ら れ ，争後 の 課題 で あ る．こ

れ ら の 中 性 キ ャ リ ア に よ る 促進 イオ ン 透 過 機 構へ の 対
．．イオ

ン の 影響 に関す る 知見 は細胞膜を介 した イ オ ン 透過 を利 用

して い る 神経伝達 や 呼吸 ・
代謝，光

．
合成などの 生体内反 応

の 解明 に お い て 重要 で あ る と．孝え ら れ る、また，刻
．
イ オ ン

に よる 促進 動 害 な ど膜．i！l｛セ ン サ
ー

の 性 能 向 上 に 剞 ゴ．す る

と考 え ら れ る．

窯： 献

1）西 島正 弘 ，天 野窟芙夫，柿沼喜 己，金 沢 　浩，北

　潔，北 川 隆 ∠ ，田中帳 仁，申 野 明 彦，前 日1正知，

　　 山 口 明人，由 登
一・

郎 共訳 1
“
生 体 1漠 ：分 了

二
構造 と機

　 　 e，L ，，　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
’

　　 nE ，　 ClggO），〔シ ュ プ リ ン ガ
ー・

フ ェ ア ラ
ー．ク 東冪 ）；

　　 R ．B．〈
．
；（r］1uis ：　

」囁fSt／o〃 tt
・
mibi

’
rttt．e，s．’　，’1401ef／，，々 1r ．s

’
h．tl．c．t，t．J’E・at ｝．d

　　 ノウ‘
’ncl 跏 ．t「  （1988），（SPllnger−Verlag 　Nc ：、〜

・Y し，rk ）．

　2＞野島庄 七，砂 本順 三 ，井．上圭 三 編 ：
」‘
リ ボ ソ

ー
ム
”
，

　　 （1ggO ）、（学 会 1唱版 セ ン タ
ー

）．

　3） 口 本膜 学 会編 ；

“
膜学実1検シ リーズ　第 1 巻　生

．
体

　　 膜編
”
，（］994），（共1ウニ出版 ），

　 4）o ．shimi ，　 Y，　 Yosl：｛du，8．　 Kiha ヒ
・
a ： Ana ．1．膨 ご丿‘〃

’
za ［、

　　 C加 〃z．，SS6，ヰiM （2006＞．

　 5）　（）・Shirai，｝｛・Yullan ユ，
「．
「．　（）hnuki ，

．
Y．　Yoshida ，　S．

　　 Kihara二丿  〜〒／1‘’．r／ti’eartft ！，　C！te／〃ア，、570，219 （2｛
．
）（，4），

　6）G・S〔ar
．k・呂・1｛eFt 〔｝rer ，　R ・Be1．1∠，　P．正血 19Cr ： 1・此ψノ1）

・．￥、メ，
　　 弖夏，98玉　（」．971 ）．

　7）　P・Lil
．
1．Lge τ

．1
： 五 ．

μgr♂τ‘丿・Cみだ ’刀．　bzt．召‘1，，24，905 （198F〜），
8）R・N ・ 1．lm … 、D ・W ・1・ S・M ．　S ・hill・・，　W 、　K ・ ・ li・ ノ

　　 Eter’troa．．n．ai ・cゐem ．．．．i：i ｛養一551，2斗 ｝（2（〕031 ，
　9｝L・Be 〔・uCci ，　 M 、　 R ．　 M ・ nc ・

’
・11i，　 R ．　 Naun

．
［nnl ！］，　 R ．

　　 Guidelii ：丿［・！〃t・C／hκ／
・11t．．S

’
o ｛．・．，亙27，工33 ［6r2005 ）、

．1．0）M ，Nm ．llllOWicZ 汐．1．　 K ぐ， ly 】
．
1ska ，志，1’eklska ，　 Z ，

　　 Figas7twski ： ．酌 就 B・i‘ψ〆
り

1．〜．、み 3転 231｝｛201）6），
11） 縫 、8ato ，　H ．｝｝a．kamada ．，　Y．　Yall】azal “．i，　M ．　Ut〔7，，鰭，

　　Suga 、、
．
a ］
．1a，　Y・Un ．

1ezawa ： β〜θ∫rゴ〃，　Biθelef
・
伽 η ．，13 ，　l　f｝35

　 　 （】998）、
12 ）LWi しtcnke11er ，　 D ，　 M ．　 Fre｛tas ，　 R ，　 Ri，u ．na ．salnY ；

　　 掛 ‘π 加 〃 r・飾 ，Pノ’
）
／s．　Rtt．t．‘

．
7（♪〜π柵 ” AJ ．84，915 （1992），

i3）　L・气へ∫it．芝enkc11er ， V．　匪
．
．il／，　C ．　DivCl1，　〜．（：：i訣ccia ，　F．

　　、い 璽
．
lg・D ・N〔・Frcilas ： ノ〃 r〃 9　C／il．M ”∵40，王654 （2〔，OI）．

．L4）鈴木 察r ，屋　猛．鈴本祐
．一

訳 ：

・
生体膜 輸 送 の 幕

　　礎
tt

，　（1〔）82 ），　〔球〔）八 f匕弓可r弓ノL ）；St しnlcv 　〔｝，　Schukz ：

　　
”Ba，s．if” ρ，加 ψ ！で・．s　 t！f

’・
m ［／・J77bs ？1・flt／ ρ

・
伽 乙、ψθバ ，（1980 ），

　　（Cambr ｝dge　t
’
niversil ．

・PreSS＞．
15）　A ・1

’Valtev，．」．（｝lttk．ue （hてr ノ．　A
・ir）Jpb’i’（t’n．t／ 1夛io！．，　ge ，2〔〕7

　 　 （
．
1986 〕，

廟 r体 化学会編 ：

tt
化学便覧 基 礎 編

71

，第二 巻 p、65
　　（2（冫  上），（丸 勘 ．
17）　

「
F・　IQIkiし1〔：1．コi　：　”

’t／zr〜乙　C！te
〃
m ．，　68，　き苓〔

．
…fiき耆　（：i’99c｝）．

18）Y・Yoshida．、　 M ．．Nt，itsui ，0 ，　 Shk ．ai，　 K 、　 Maeda ．　 S．
　　Kilura ； 註 M 乙 CJhit〃．！レ’a，　g71、213 〔「1998 ）．
｝9）丁

．
・（
．
｝s
．
ikai ，　K ・Ebina ： ．f，1，t

り
・．s’，　Chc’rri．、　B、，10：t，5691

　　（1998）．
tll，）￥・Ma ｝

1
⊂uS ； ．niop／ty．〜．、人 5正，111．〔1994 ）．

2D 　A ・茎．．τ磁 uanoV 氏1・E〈er5 ｛a ，　M ．膀 ezma ．，　T ．　i−【．
．
Ryan，　K ．

　　A1．｝9clis： ん’ρ聯 Ch　i
’
n’．ル ．

ta．，3ア，　13g
・
コ （1979）．

22）J・H ・Pl℃ s｛轡 r（．い ．1．（：i．1跚 n ・ ∫ A ・il．α 1侃 ∫θ ・ 』92，
　　

・i・i・t．c｝ug70＞．
23 ）j・（｝utl（11ech 廴r ∫ 1

’
S・k，m ろtTl 〃 r・β〜θt．，77、20：38 〔198｛｝）．

ヌ

广
ー

N 工工
一Eleotronio 　Library 　Servioe …



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The  JapanSociety  forAnalyticalChemistry

 iLF･ illi･ 
'jc

 iTk'. b]IVi, ll ,l l' //  -t' tr -f' )･ l: Jt SEfi""{'t'ij'･ 
'1'-ISI-

 ": lv L,lt: t;!- if!'-tt ).Eva  a') 
'itt

 tttft1 9t f;giiJf Ytt 971

                E}ec"'ocheinical -Stud}r en  

'Facilitatcd
 Ic'}n 

FI'ranspert
 Acress

                  a  BilRyer I.lpid ]v'{embrane in the  I'resence ofNc)nactin

                         .luii C)Nls}{ti, Ke4ji K.xNoi ;and  C)sainiL SHjt","Ii

i
 Bivis'ion of' .･Nppiief.i  I.it'e Sciences, Gradllate School uf  Agi'ic'{dtui'q Kyoto  U/iiivevsity, Kitashiral<L"va (I)iwake-

 cho,  Sak>･o-ku, K}'ot."-shi, K},eto 60G'8S02

                       (.Recc/it'ed l4 SepleTnbc'r  2007, itccupted  lSl ()ctobei' L)O07)

       
'Fhe

 i:ici]itttted ien trtuispnrl. t'rom one  aqveous  l}hase (X,Vl) to  another  OV'2) acress  [{ bjlayc'r

      lipi{1 ineinbrane  (BI.tsd') in the  presence of  nenactin  (Non) as ai'i ioii cavrier  in a BLpt{ 
'"･as

 eluci-

     dated. A  cation-Non  ccllnpleN  is disti'ibiLteci into the  BL.Xv'1 wiLh  an  an]on  as  a  coLuiter  io!i  to

      1]old thc: elccti'oneutraltt>･  vv'lthiR  the  ll[A,i pl]ase. It i･vas found tlial che  anion  transl'errecl

      betsveen X'Vi and  N,V2 aci'oss lhe  BI,?t･f ln the  opposite  clirectioii  
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      of  the  ion trnns})ort  t'acilltated b}･ Non  rhrotLgh  a  Bi.ec,'I on  che  ccm(]entration  ofNon  iii Lhe  BE.M,
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