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一方で、水中に塩を添加すると塩によって水の

水素結合ネットワークが乱されるために、中性の

ソフトマター溶液に塩を添加すると水素結合ネッ

トワークの乱れによってソフトマターの水和状態

にも変化が生じると期待される。この効果は一般

にホフマイスター効果と呼ばれている。またイオ

ン半径等の影響でイオンの種類によってこの効果

の大きさが変化することも知られている。もしも

中性脂質膜の膜間相互作用が塩の添加によって変

化すれば、さらに塩の種類に依存していれば、水

和状態が相互作用に関わっている間接的な証拠と

なると期待できる。 
そこで本研究では中性のリン脂質膜溶液に塩を

添加した際に膜間相互作用がどう影響を受けるの

かを明らかにするべく実験を行った。 
 

1   はじめに 
高分子や界面活性剤、生体分子といったソフト

マターは静電相互作用や van der Waals 相互作用と

いった相互作用によって自己組織化し、様々な構

造を作ることが知られている。これらの相互作用

は共有結合などに比べて格段に弱く、外的な要因

によってそのバランスは大きく変化し、その結果

自己組織化構造も大きく変わる。そのことをうま

く利用し、ソフトマターは各種工業製品に利用さ

れており、また、生命の維持にも大きな役割を持

っている。 
ソフトマターの一種であるリン脂質二重膜は生

体膜の基本構造でもあるため、生体膜の物性を物

理的に理解するために盛んに研究されてきた。膜

の間にも様々な“弱い”相互作用が働き、そのバ

ランスによって膜が集まったラメラ構造は様々に

変化する。とくに電気的に中性の膜の場合、van 
der Waals 相互作用、膜のゆらぎに起因した立体斥

力相互作用、ごく近距離にのみ働く斥力（起源は

諸説有り）が働くとこれまで考えられてきた。こ

の議論の中では周囲の水は均一なものと仮定され、

たとえば水和水といった水の不均一性の影響とい

うのは無視されてきた。 
しかし中性の界面活性剤のミセルの場合、この

水の不均一性がミセル間の相互作用に大きく関わ

るのではないかとも考えられている。たとえば温

度上昇に伴うミセルの凝集（曇点現象）では、温

度上昇と共にミセル表面の水和水が脱水和し、そ

の結果ミセル間の van der Waals 相互作用が支配的

となって凝集するのではないかと言われている。 
つまりこのことを考えると、リン脂質二重膜間

の相互作用にも水和水の影響がある可能性が考え

られる。実際に我々が最近、テラヘルツ分光法を

もちいてリン脂質二重膜表面の水和状態を観測し

たところ、リン脂質膜表面には 1 nm と、これま

で考えられていたのに比べてかなり長距離に渡る

水和層が存在することが分かった[1-3]。この距離

は他の相互作用が働く距離と同等であるため、や

はり水和水という特殊な水が膜間相互作用に影響

している可能性を強く示唆している。 

2  実験 
脂質は中性の脂質 POPC と POPE を用いた。こ

の二つは疎水部の化学構造は同じ一方で、親水基

頭部の構造が異なるリン脂質であり、我々の過去

の研究からその水和状態は大きく異なることが分

かっている。そこでそれぞれの脂質溶液に六種類

の一価塩（カチオン：Li, Na, K、アニオン：Cl, 
Br）を添加して、脂質が作るラメラ中での膜間距

離が塩濃度にどのように依存するのかを測定した。

またサンプルは、十分に過剰水が存在し、膜間相

互作用のみによって膜間距離が決まるような条件

で調整を行った。 
ラメラ中の膜間距離は X 線小角散乱を用いて測

定した。X 線小角散乱は Photon Factory BL6A で行

った。カメラ長は約 1 mで X 線の波長は 1.5 Å、

検出器は PILATUS 300K（Dectris 社製）を用いた。

試料の温度制御はメトラートレド社製の FP900 温

度制御システムを X 線散乱用に改良したものを用

いた。測定は POPC、POPE ともに液晶相をとる

50 ℃で行った。 
さらに塩による他の相互作用の変化を見積もる

ために、膜の表面電位（ζ電位）を測定した。顕

微鏡タイプのζ電位計（Zeecom3000、マイクロテ

ックニチオン社製）を用いて 100 mM の塩を添加

した POPC と POPE のサンプルの測定を行った。

測定は室温で行った。 
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3   結果および考察[4] 
図 1 に X 線小角散乱により求めた POPC および

POPE の膜間距離の塩濃度依存性を示す。二つの

脂質においてまったく異なる塩濃度およびイオ

ン種依存性を示していることがわかる。POPC の

場合、カチオンに Li を持つ塩を添加したときに

は膜間距離は塩濃度の増加とともに減少してい

るが、その他の塩では増加している。また、い

ずれのカチオンの場合でもアニオンが Cl のもの

よりも Br のもののほうが変化の大きさが大きい

ということが分かった。一方で POPE の場合、

POPC で見られた様な大きなカチオン依存性は見

られなかった。またアニオン依存性は POPC の

場合と反対に、Cl を持つ塩を添加した場合のほ

うが膜間距離の変化が大きいという結果になっ

た。 
 

 
図 1：各種塩の添加に伴うリン脂質二重膜ラ

メラの膜間距離の変化。(a) POPC、(b) POPE 
 

サンプル中には十分に過剰水が存在しているの

で、膜間の距離は膜間に働く相互作用によって決

まる。しかし実際に膜間相互作用によって決まる

のは図 1 で測定した膜間距離（膜厚＋水層の厚

み）ではなく、水層の厚みのみである。塩によっ

て膜厚が変わる可能性を考慮し、Luzzati らの手法

[5]を用いて、膜間距離が大きく変化した塩濃度 3 
M のときの膜厚の変化を見積もった。その結果、

膜厚の変化は最大でも 5 Å 程度であり、図 1 で求

めた膜間距離の変化に比べて小さかった。さらに

膜間距離から膜厚を引いて水層の厚みを計算した

ところ、図 2 に示すとおり、その塩の種類に対す

る依存性は膜間距離のそれとほぼ同じようになっ

た。 
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図 2：各塩を 3 M 添加した際の(a) POPC およ

び(b) POPE のラメラ相における水層の厚み。

バツ印は塩の添加がない場合。 
 

過去に KBr と KCl を DLPC という脂質（親水基

が POPC と同じ）に添加して膜間距離の変化を観

測した研究でも、同様に塩の種類に依存した膜間

距離の変化の仕方の違いを報告している[6]。この

研究ではその違いの原因を膜へのイオンの吸着度

合いの違いによると結論付けている。つまりイオ

ン吸着によって膜の表面電位の絶対値が大きくな

り、その結果膜間に働く静電斥力が増加する、そ

の増加量が吸着度合いによって変わるということ

である。しかしこの研究では二つのサンプルだけ

の比較からこの結論を導いており、信頼性に欠け

るものであった。 
そこで本研究でもイオンの吸着度合いの違いを

見るために各塩溶液での膜の表面電位（ζ電位）

を求めた。図 3 にその結果を示す。この結果を見

ると、先に示した膜間距離または水層の厚みのイ

オン種依存性とは異なり、カチオン依存性が大き

く、アニオン依存性は小さいという結果となった。

このイオン種依存性は膜間距離や水層の厚みのイ

オン種依存性とはまったく相関が無く、過去の研

究のように膜へのイオン吸着によって静電斥力が

大きくなることが膜間距離の増加の原因とはいえ

ないということが分かった。たしかに 3 M という

高塩濃度では静電斥力のおよぶ範囲（デバイ長）

は 1 Å 程度にまで小さくなるため、静電斥力がこ

のような大きな膜間距離の増加の原因ではないこ

とは直感的にも正しそうである。 
ではなぜ添加した塩の種類によって膜間距離の

変化のしかたが異なるのか、そもそもなぜ塩の添

加によって多くの場合に膜間距離は増加するのか。

現時点では決定的な答えはまだわからない。しか

しいくつかの可能性が考えられる。まずは、塩に
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よる遮蔽によって van der Waals 相互作用が変化す

る可能性である。この効果は先の先行研究[6]で調

べられており、遮蔽の効果に対するイオン種依存

性は小さいことが分かっている。同様に膜の揺ら

ぎに起因した立体斥力に対してもイオン種依存性

は小さいことが分かっている。また膜間に働く短

距離斥力はそもそも働く距離スケールが今の水の

厚みに比べて小さく、その変化が膜間距離にこれ

ほど大きな影響を及ぼすとは考えにくい。つまり

これまで考えられてきた膜間相互作用の変化だけ

では塩による膜間距離の増加およびそのイオン種

依存性は全く説明できないことになる。 
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図 3：各塩を 100 mM 添加した際の脂質膜の

表面電位。(a) POPC、(b) POPE。それぞれ上

が塩化物塩、下が臭化物塩を添加したとき。

実線は Gaussian でフィットした結果。 
 
他の効果についても考えてみる。高塩濃度下で

はイオンが膜間に均一に入らず、バルク（過剰水

相）の塩濃度が高くなることが知られている。し

かし、この膜間からのイオンの排斥により生まれ

る浸透圧差は膜間距離を小さくするほうに働くは

ずである。またこの排斥によるデバイ長の伸長も

考えられる。これは膜間距離を広げるほうに働き、

また排斥の大きさもイオン種依存性があることが

知られるため、もっともらしく思われる。しかし、

もしも仮に添加した 1 M の塩のうちの半分が膜間

から排斥され、膜間では 500 mM になったとして

もデバイ長はわずか 1.3 Å しか伸長しない。これ

ほど多くのイオンが排斥されたと仮定しても伸長

は実際の結果に比べわずかである。しかも、

POPC の場合には Cl をアニオンに持つ塩のほうが

Br の場合に比べて多く排斥されるにも関わらず、

膜間距離の増大は Br を持つ塩のほうが大きく、

やはりうまく説明ができない。つまり、この塩の

不均一分布も膜間距離の増大の説明には不適切で

あることがわかる。 
最後に考えられるのは序論で述べたように水和

水などの水の不均一性の効果である。この効果の

大きさが塩によって変化した場合に膜間距離が大

きくなるのか、小さくなるのかはわからない。し

かし、今回の研究でわかった、膜間距離の変化に

大きなイオン種依存性があったこと、そのイオン

種依存性が脂質の親水基頭部の構造によって大き

く異なっているということはそこに水の構造の変

化が影響している可能性が大きいことを示してい

る。これまでミセルの凝集などで見られたホフマ

イスター効果と同様に、添加イオン種が異なれば、

イオンの価数が同じであっても水の水素結合ネッ

トワーク構造に与える影響は異なり、それによっ

て膜間の相互作用がうける影響も異なっているの

ではないかと考えられる。今回使用した二つの脂

質は水和状態が大きく異なることがわかってる。

脂質間で塩の添加に対する振る舞いが違うという

ことは膜周辺の水が膜間相互作用に何らかの関わ

りをもっているという考えを支持するものである。 
 
4   まとめ 

本研究では電気的に中性のリン脂質を二種類用

い、その膜間に働く相互作用が添加された塩によ

ってどのように影響を受けるのかを調べた。一価

のアニオンとカチオンをもつ六種類の塩を添加し

て膜間距離を測定したところ、膜間距離の変化に

は大きなイオン種依存性および脂質の頭部構造依

存性があることがわかった。膜の表面電位の測定

との比較から、この塩による膜間距離の変化は、

従来の膜間相互作用の枠組みでは理解できないこ

とが明らかとなった。大きなイオン種依存性、脂

質頭部構造依存性から、この膜間距離の変化には

膜の周囲の水の水素結合ネットワークの構造がイ

オンによって変化されることが関与しているので

はないかと考えられる。ソフトマターの周囲の水

が自己組織化や“弱い”相互作用に対してもつ役

割は、今後、脂質膜だけでなくソフトマター全般

において、広く研究されていくべきであると考え

られる。 
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