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研究成果の概要（和文）：「油水界面は生体膜のモデル系になり得るか？」という命題に答えを出すため，生体膜によ
り近いと考えられる自己組織化単分子膜（Self-Assembled Monolayer; SAM）および油水界面での電子移動を比較検討
することによって，油水界面と生体膜の類似性と相違点を明らかにすることを目的とした。
　サイクリックボルタンメトリーなどの電気化学測定法を用いて，SAM膜／水溶液界面のガルバニ電位差が油水界面と
同様に電子移動に重要な役割りを担うことが明らかになった。しかし，SAM膜／水溶液界面では油水界面と異なり，生
体膜類似のシトクロームcの電子移動を観察することができた。

研究成果の概要（英文）：To know if the oil/water (O/W) interface can be a model system of biomembrane, ele
ctron transfer reactions occurring at a self-assembled monolayer (SAM) modified electrode (which seems to 
be more analogous to biomembrane systems) have been compared with those occurring at the O/W interface.
Using electrochemical techniques such as cyclic voltammetry, it has been found that the Galvani potential 
difference across the SAM/solution interface should play an important role in the electron transfer occurr
ing therein, in a similar manner as the electron transfer at the O/W interface. However, we can observe a 
biomimetic electron transfer for cytochrome c at the SAM/solution interface, though no such electron trans
fer occurs at the O/W interface.
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１．研究開始当初の背景 
従来，油水界面を生体膜のモデル系として用
いた電気化学的研究が盛んに行われてきた。
しかし，研究代表者らの研究により，生体膜
上で起こる電子移動反応が必ずしも油水界
面では起こらないことが示された。 
 
２．研究の目的 
本研究では，生体膜により近いと考えられる
SAM と油水界面での電子移動を比較検討する
ことによって，油水界面と生体膜の類似性お
よび相違点を明らかにすることを目的とし
た。これによって，生体膜での呼吸鎖電子伝
達系のメカニズムの正しい理解に結びつけ，
さらに，油水界面を用いる新しいバイオセン
サーの原理を見出すことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)油水界面でのシトクローム c（Cyt c）と
1,1-ジメチルフェロセン（DiMFc）との間の
電子移動反応の研究には，サイクリックボル
タンメトリー（CV）法およびポテンシャルス
テップクロノアンペロメトリー法を用いた。
また，この界面電子移動の標準（形式）電位
の測定には，先に開発した導電体分離油水
（ECSOW）系を用いた。 
 
(2)SAM 修飾金電極は，Takehara ら（J. 
Electroanal. Chem., 308 (1991) 345）の方
法によって作製し，SAM 中にユビキノン 10
（UQ）またはビタミン K1（VK1）をドープし
た。この電極を用いて CV 測定，および必要
に応じてクロノポテンショメトリー（CP）測
定を行った。さらに，電解質溶液中に Cyt c
のような酸化還元物質を含む場合について
も CV 測定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 先の Lillie ら（J. Phys. Chem. B, 106 
(2002) 12101）の報告と同様に，水相に加え
た Cyt c と 1,2-dichloroethane（DCE）相に
加えたDiMFcとの間の電子移動による明瞭な
ボルタンメトリー波を観察した。様々な濃度
条件や電位掃引速度において観察されたボ
ルタモグラム（一例を図１に示す）を，デジ
タルシミュレーション法を用いて詳細に検
討したところ，観察された電子移動反応は，
図２のような反応機構（いわゆる“イオン移
動メカニズム”）によることが示された。こ
の反応機構では，まず，DCE 中の DiMFc が一
部水相側に分配し，これが水相バルクから拡
散によって供給された Cyt c（酸化体）と水
相中で電子移動を行う。これによって生じる
DiMFc の酸化体（DiMFc+）が界面電位差に応
じて水相からDCE相へ移動し，電流が流れる。
このように，Cyt c と DiMFc との電子移動は
油水界面の水相側の反応層中，つまり
homogeneous な環境下で起こる。この結論は，
実際の呼吸鎖電子伝達系における Cyt c の電
子移動機構の理解において示唆に富むもの

と思われる。 
 

 
図 1 0.02 M DiMFc を含む DCE 相と(a) 0.2, 
(b) 0.4, (c) 0.8 mM Cyt c を含む W 相との
界面のサイクリックボルタモグラム（50 
mV/s）．図中の点はデジタルシミュレーショ
ンによる理論曲線を示す.  

 

図２ イオン移動メカニズム. 
 
 
(2) 炭素数 18 と 12 の octadecylmercaptane
（OM）および dodecylmercaptane（DM）を用
いて作成した SAM 中に，UQ や VK1 を組み込ん
だところ，CV測定によって準可逆的なボルタ
ンメトリー波が観察された。図３に一例とし
て OMの SAM 中に UQを組み込んだ場合のボル
タモグラムを示す。図に見られるように，支
持塩（塩化物塩）の陽イオンを K+, TMA+, TEA+, 
TPrA+, TBA+, TPnA+のように変えたとき，UQ
の還元に対応する負のピーク電位が正側へ
シフトすることを見出した。このピーク電位
の正電位シフトは，上記の陽イオンの油水界
面での標準イオン移動電位が負に大きいほ
ど，すなわち陽イオンが疎水性になるほど大
きくなることが分かった。このことは，SAM
／溶液界面には，油水界面のように一定のガ
ルバニ電位差がかかっていることを示唆し
ている。このことを確かめるために，さらに，
支持電解質の陽イオンが異なる条件下にお
いて CP測定を行い，得られた電位−時間曲線
を理論的に解析した。その結果，確かに SAM
／溶液界面には支持電解質イオンの分配に
よって支配されるガルバニ電位差が印加さ



れていることが分かった。このように SAM／
溶液界面は油水界面のように振る舞い，生体
膜と同様に界面でのイオン移動に影響を与
えることが確認された。なお，SAM を作成す
る試薬を OM から DM に変えると，還元ピーク
の電位シフトはあまり顕著ではなくなり，
SAM／溶液界面の効果は相対的に小さくなっ
た。 
 

 

図３ OMを用いて作成したSAM修飾金電極に
組み込んだ UQ のサイクリックボルタモグラ
ム（100 mV/s）． 
 
 
(3) OM を用いて作成した SAM修飾金電極を用
い，SAM 中の UQ や VK1 と溶液中に添加した酸
化還元物質（Cyt c など）との電子移動反応
について CV 測定を行った。 
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図４ OMを用いて作成したSAM修飾金電極に
組み込んだVK1のサイクリックボルタモグラ
ム（100 mV/s）．詳しくは本文を参照。 
 
 図４に一例として VK1 と Cyt c の電子移動
のサイクリックボルタモグラムを示す。Cyt c
は VK1 を組み込まない SAM修飾電極上では酸
化還元波を示さなかったが，VK1 を組み込ん
だ場合，−0.8 V 付近の VK1 の還元ピークを著
しく増大させた（図中の破線）。このことは，
SAM 中の VK1 が Cyt c と金電極との間の電子
メディエータとして機能したことを示して
いる。興味深いことに，＋0.35 V 付近の再酸
化のピーク電流値は，Cyt c がある場合（破
線）とない場合（実線）で変化がなかった。

このように SAM中の VK1のメディエータとし
ての作用は不可逆的であることが分かった。
この知見は，呼吸鎖電子伝達系などにおける
電子の“一方向的な”移動反応を理解する上
で重要な示唆を与えるものと思われる。 
 
 以上述べたように，SAM／溶液界面では生
体膜におけるイオン移動や電子移動に類似
した反応を観察することができた。しかし，
VK1 と Cyt c の電子移動のような反応は，油
水界面では観察されなかった。これは，油水
界面では油相のバルクが大きいため，UQ や
VK1 のような疎水性の酸化還元物質が油相中
で安定化しすぎて，界面での電子移動を起こ
しにくくなったものと推察される。一方，SAM
／溶液界面では，SAM の厚みが分子レベルで
あるため，SAM 中の酸化還元物質が界面で電
子移動を行える程度に十分界面に近づいて
存在できる。このため，SAM と同様に疎水層
の厚さが薄い生体膜に類似した反応がSAMに
おいて観察されたものと思われる。 
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