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1   はじめに 
リン脂質は代表的なソフトマターの一つであるだ

けでなく、生体膜の基本構成要素でもあるため、リ
ン脂質の凝集構造を理解し制御することは物理・化
学・生物・工学など幅広い分野で重要である。リン
脂質は両親媒性分子であるため水中で二重膜やミセ
ルを形成し、さらにそれらが集合した階層的な凝集
構造を作る。例えば、リン脂質二重膜は一般的には
膜が積層したラメラ構造を形成する。こういった膜
やミセルの凝集構造は溶液のマクロな物性を決定づ
けるため、凝集構造の形成メカニズムを理解するこ
とは重要である。凝集構造は膜間やミセル間の相互
作用によって決まると考えられるが、実際にはどの
ような相互作用がどうバランスしてそれが決まって
いるのかについては十分理解されていない。

特に理解が不十分な現象の一つとして、中性リン

脂質膜中の相互作用がある。生体中に存在するリン

脂質の多くは両イオン性であり、分子全体としては

電気的に中性である。しかし、親水基の化学構造に

はいくつかの種類があり、それによって膜物性は大

きく異なる。代表的なものに PC 脂質と PE 脂質があ

る。これらは生体中でそれぞれの役割を担っている。

これらの二つの脂質は親水基の構造は非常に近いの

にもかかわらず、PC 脂質は温度を上げても膜構造

が保たれるが、PE脂質では温度を上げると膜が逆ヘ

キサゴナル構造へと相転移するなど、物性には大き

な違いがある。また、膜に直鎖アルカンを添加する

と PE 脂質の膜のみ結晶へと相転移することもわか

っている[1]。このような物性の違いは膜内における

分子間相互作用の違いが関係していると考えられる

が、その詳細はわかっていない。

2 実験 
そこで本研究では、X 線小角・広角回折を用いて、

膜の構造変化を見ることで、分子間相互作用がどう

膜物性を決めているのかを調べた。試料は代表的な

PC脂質と PE脂質である DMPCと DMPEを用いた。

とくに、膜に直鎖アルカンを添加した時の応答から、

この問題に迫った。研究は、膜内におけるアルキル

鎖の融解温度の上（液晶相）と下（ゲル相）の両方

で行った。

3   結果および考察 
まず、液晶相の場合、PC 脂質ではアルカンを

70mol%まで添加しても膜構造が保たれたのに対し、

PE 脂質では 50mol%以上で逆ヘキサゴナル構造が発

現することが分かった（図 1）。これまで PE 脂質で

の逆ヘキサゴナル構造の発現は、疎水領域の体積増

加によると考えられてきたが、それでは PC 脂質の

結果が説明できないことが分かった。赤外分光法で

親水基間の相互作用を見積もると、PC 脂質に比べ

て PE 脂質では膜内での親水基同士の結合が強く[2]、
アルカンを添加してもその結合が切断されないこと

が示唆された。そこで広角 X 線回折によって膜内で

の分子の充填構造を調べると、アルカンの添加に伴

って膜面内での親水基間距離は広がっていき、PE脂

質の場合、ちょうど親水基の伸びきり長に達するあ

たりで逆ヘキサゴナル構造への相転移が起こってい

ることが分かった。すなわち、PE脂質の場合、アル

カンが親水基間に入り込み親水基間距離が広がるが、

親水基同士の結合が強いので伸びきり長以上に広が

ることができず、疎水領域のみが広がることで逆ヘ

キサゴナル構造へと相転移しているというモデルを

描くことができた。一方で PC 脂質の場合、親水基

間結合が弱く、アルカンの添加でその結合は切断さ

れ、親水基間距離が広がれるために膜構造が保たれ

たと考えられる。
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図 1：液晶相の DMPE にアルカンを添加し

た際の小角X線回折プロファイル。右はア

ルカン添加濃度。
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次にアルキル鎖が秩序だったゲル相についても同

様に調べた。広角 X 線回折でアルカン添加効果を見

ると、PE 脂質では 20mol%添加すると結晶構造が発

現する（図 2）のに対し、PC 脂質では 70mol%添加

しても膜構造の変化は見られなかった。分子の充填

度合いは PC 脂質のほうが高く、直感と逆の結果に

なった。そこで、先ほどと同じように親水基間の結

合に由来するとするモデルを考えた。すなわち、PE
脂質では、親水基間の結合が強いため、アルカンの

添加と共に親水基が伸長していき、徐々に親水基の

秩序が高くなっていくことで結晶が発現したと考え

られた。一方で PC 脂質は親水基間結合は容易に切

断され、親水基が自由に運動できるようになるので、

結晶が発現しないものと思われた。そこで最後に

NaOH 水溶液中で同様の実験を行うと、PE 脂質でも

結晶が現れないことが分かった（図 3）。これは PE
脂質の親水基間結合が切断されることで、上述の親

水基の秩序化メカニズムが働かなかったと考えられ

る。 
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図 2：ゲル相の DMPE にアルカンを添加し

た際の広角X線回折プロファイル。右はア

ルカン添加濃度。 

図 3：NaOH 水溶液中で、ゲル相の DMPE
にアルカンを添加した際の広角X線回折プ

ロファイル。 
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