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1 導入

生命体における 1つの特徴的な性質として, 化学エネルギーからのマクロな自発運動の
生成がある. その中でも, 最も単純な運動機構はアメーバの運動 [1] と考えられる. しか

しながらこのようなアメーバ運動ですら, 秩序ある運動へと足並みがそろえられる点に関
しては依然として未解明な点が多い. その理由として運動を構成する機構の構成要素の
多さがあげられる. アクチンーミオシンの相互作用・基板との吸着, そしてアクチンのゾ

ルゲル転移など多くの現象が協同的に働くことでアメーバの運動が成り立つといわれて
いる [2-6]. 中でもアメーバの仮足の進展には $G$ (球状)-アクチンが重合することによって
F(繊維状) $\sim$アクチンとなり, 更にネットワーク状のゲルとなることが推進機構となってい
ることが知られている.

近年, 寄生生物であるリステリア (Listeria monocytogenes) が細胞表面で宿主の G-ア

クチンからアクチンゲルを生成し尾っぽを伸ばすようにして推進力を得て運動しているこ
とが明らかとなった (アクチンロケット) [7-9]. この発見より, 多くの研究が G-アクチ
ンのゲル化に関して行われ, 物体の表面にアクチンの重合を促進する酵素を吸着すること
で, 様々な物体, すなわちビーズ [10-12], ベシクル [13], 液滴 [14] が運動を示すことが
実験的に明らかとなっている. また理論的な研究として, アクチンロケットによる推進機

構を明らかにするため, 生成したアクチンゲルの弾性と透過性に着目した機構 [12, 15-17]
が提唱されている. これらの研究は, リステリアの運動機構にとどまらず, アクチンのゾ

ルーゲル転移のもたらす仮足の運動機構を明らかにすることを最終目的としている.
ここで着目されるべきは, 会合体生成がもたらす散逸構造の様相である. そもそも熱的

な平衡条件では, 定義より系にはマクロな運動は存在せずマクロな構造も一様な状態, 或
いは界面を除いて一様な状態のみが存在しうる. 更に平衡系の近傍に目を向けると, 系は

単調に平衡へと向かうのみであり初期条件としてマクロな構造を導入しても崩壊の一途を
たどるのみである. 一方, 平衡から遠く離れるとこの様相は変化することが知られてい
る. この時生み出される構造は一般的に散逸構造 [18] と呼ばれ, 空間的な対称性を破る
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のみでなく時間的な対称性を破るような構造が生起することが知られている. 純粋に会合

体生成がもたらす散逸構造がどのような性質を持つかを知ることは, 会合体生成過程を利

用している仮足の運動機構を知る上で重要である. しかしながら, 現時点において会合体

生成がもたらす時空間構造としてはアクチンロケットに関する研究に焦点が当てられ続け

ている. これは実際の生命体では構成要素が多すぎるため, モデル系の作成が困難であ

り, また環境変数の調整も難しいことが要因であると考えられる.

この問題点に対して, 本研究では会合体が界面において生成する物理化学的なモデル系

の作成を試みた. この目標に対し生成する会合体の条件として, 弾性が存在し構造が壊

れやすく透過性があることが求められる. ソフトマター物理では界面活性剤の会合体が

上記のような性質を持つことが知られている. 本研究では非線形非平衡条件を油水 2相系

により実現するため, 会合体を生成するに当たり 2成分が要求される陽イオン陰イオン混

合系 [19-23] に着目した. ここで界面活性剤対としては油相に容易に混和し水相に混和し

にくい陰イオン性の脂肪酸であるパルミチン酸と, 水相に容易に混和し油相に混和しにく

い陽イオン性の界面活性剤である塩化ステアリルトリメチルアンモニウム (STAC) を用

いた. これらをそれぞれ油相水相に混和させ 2相を接することで, 非線形非平衡条件を

実現させた. この系において, 界面上で会合体の生成が進むとともに界面上において泡状

の変形が膨らんでは引っ込む様相が生じることが明らかとなった. 本研究ではこの変形が

生じる機構を数理モデルを元に明らかにした.

2 実験

まず系を構築するに当たり, 2種の界面活性剤を混合することで会合体が生成すること

を偏光顕微鏡を用いて確認した. ここでは偏光顕微鏡 (BX60, Olympus, Japan) に 4倍

の対物レンズ (UPLFLN $4X$ , N.A. $0.13$ , W.D. 17 mm, Olympus, Japan) を設置したも

のを用いた. STAC とパルミチン酸は東京化成よりテトラデカンは和光純薬より購入し
たものを用いた. 水は MILLIPORE Milli-Q system により生成したものを用いた. ここ

では STAC を $50mM$ 溶かした水溶液中にパルミチン酸を $5mM$ 混合し, 平衡状態に達し

た後に遠心分離して得られた水相を用いた. また測定は室温で行った. 図 1(a) に得られ

たサンプルの様相を示す. サンプルにはマクロな会合体相が水相上部に生成した. この会

合体相の顕微鏡像を図 1(b)(c) に示す. 偏光顕微鏡像でわかるとおり, 会合体が光学的な

異方性を持つことが示された. このような会合体は一般的に膜状の会合体が集積したも

の (ラメラ構造) となっていることが知られている. 実際 本系に非常によく似た系であ

る STAC, ヘキサデカノール水溶液系においても 140 A 程度の繰り返し距離を持つラメ
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図 1 (a) サンプルのマクロな様相. 水相と会合体が多く含まれる相の 2相に分離す
る. (b) 界面活性剤会合体相の顕微鏡像 (c) (b) のクロスニコル像. 光学的に異方性を
持つ会合体が生成していることがわかる

ラ構造が生成することが知られている [24, 25].
次にこのパルミチン酸と STAC を用いて油水 2相系を構築した. 水相としては STAC
を溶解し濃度を C、としたものを用いた. ここで $C_{s}$ は 0.1 $mM$ から 100 $mM$ まで変化さ
せた. ここで, STAC の臨界ミセル濃度は 0.$3mM$ 程度である. また油相としては, テト

ラデカンにパルミチン酸を溶解させ濃度を $C_{p}$ としたものを用いた, ここで $C_{p}$ は 1 $mM$

から 20 $mM$ まで変化させた. 油滴の変形はシャドウグラフ法により界面の影を強調し
CCD カメラにより秒間 30枚の撮影を行った. すべての測定は室温で行われた.

典型的な油水界面の変形の様子を図 2に示す. ここでは 12 cm の直径を持つペトリ皿
中に 100 ml の水相を満たし, 気水界面上に $1-m1$ の油滴を置いた. このとき油滴は水相

よりも比重が軽いため気水界面上にとどまる. 油滴は始め球形を保った後, 一定のインダ

クションタイムの後, 突然自発的に変形を始めた $($図 $2(a))$ . ここで油滴の縁に着目する
と, 円形の変形が展開収縮を繰り返すことが見出された $($図 $2(b))$ . この変形は展開す
るのに 10秒程度かかるのに対して, 収縮は 1秒程度で生じた. また幾つかの変形は収縮
することなく, 大きくなり続け油滴の分裂をも誘起した $($図 $2(a))$ . しかしながら, 油滴

がシャーレの壁面へと近づこうとする傾向があるため, 長時間の観察が難しかった.
そこで, この展開収縮の様相を更に明確に見るため, アクリル基板上に 2ml の水滴

を静置し, この気水界面上で油滴の運動を観察した. この手法を用いることで, 油滴が水

滴の中心部へととどまるため, 容易に長時間観察を行うことが可能となった. またこの
時, 油滴が基板につかない程度の水相の厚みがあることも確認した. このときの油水界面
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図 2 界面変形の様子 : ここでは $C$. $=1mM,$ $C_{p}=10mM$ とした. 直径 12 cm の

ペトリ皿内に 100 ml の水相を加え, $1000-\mu.1$ の油滴を静置したものである. (a) 内の
破線の箱は, (b) の図と対応する. 各画像間の時間差は $(a)10$ 秒, $(b)3$ 秒である. 変形
はゆっくりとふくらみ $(b, 0- 6s)$ , 急速に収縮する $(b, 7.5s)$ .

の変形の様子を図 3に示す. ここでは $C_{8}=10mM,$ $C_{p}=5mM$ とした. このように油

水界面において円状の収縮が繰り返されることが明確に示された.

また会合体生成が油水界面近傍で引き起こされていることを確認するため, 偏光顕微鏡

を用いて会合体生成の様子を確認した. 水相としては $C_{s}=50mM,$ $100\mu 1$ をガラス基板

上に静置し, 油相としては $C_{p}=20mM0.5\mu 1$ を気水界面上に静置した. 結果を図 4に

示す. ここに見られるように光学的に異方性のある会合体が界面で生成している様子が見

られた. この会合体は油水界面近傍の水相側でのみで生成し, その後水相中にとどまる様

子が見られた. 冒頭の実験で確認された水相中の会合体に関しても光学異方性を持つこと
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図 3 油水界面変形の様子 : ここでは $C_{s}=10mM,$ $C_{p}=5mM$ とした. アクリル
基板上に静置した 2000 $\mu 1$ の水相を上に $500-\mu 1$ の油滴を静置したものである. 矢印部
分において変形が生成し $(0 s- 4 s)$ 収縮する (6 s- 8 s) 様子が見られる. スケールバー
は 10 mm.

200 $\mu m$

organlc
phase

aggregation

aqueous phase

図 4 会合体の生成様相の偏光顕微鏡像 : 左図は透過光顕微鏡像, 中図はクロスニコル
での偏光顕微鏡像. 右図は油相・水相・会合体を模式的に示したものである. スケール
バーは 200 $\mu m$ .

が確認されており, 油水界面で生成された会合体も同様の性質を持つラメラ構造の会合体
であると考えられる.

3 数理モデル

以上の実験での観察から, 本系においてラメラ構造の界面活性剤の会合体が生成するこ
と, 及び油相水相の系では油水界面上において水相側に向けて界面活性剤の会合体が生成
していることが明らかとなった. また, 油水界面の変形様相が常に円状であることから,

界面を最小に保とうとする不安定性, すなわち圧力が誘起する不安定性であることが示唆
された. ここでは, 界面の変形機構とくに円状変形の生成を理解するため数理モデルに基
づき議論を行う. モデル作成の仮定として, 生成した会合体が弾性・透過性を併せ持つゲ
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ル状の性質を持つとし, 更にここではゲル相として一様の性質を持つとする. ここで持ち

いるゲルという言葉は会合体が弾性透過性を持つものという意味であり, 必ずしも会合

体の連結が無限大であるとは考えていない. このゲル相としての仮定は, 弾性に関しては

強い秩序ある構造を持っラメラ相が生成していること, 及び透過性に関しては膜状の疎な

会合体であることから正当化されると考えられる.

ここでは機構の本質をつかむため, 2次元のモデルに関して解析をおこなう. この 2次

元モデルは水面に浮かぶ油滴のサイズが毛管長より大きくパンケーキ型 [26, 27] の形状を
持つときに適切である. また, 円状の変形が生成することから, 変形部分においては曲率

が一定に保たれていると仮定する. 我々のモデルを模式的に示したものが図 5である. こ

こで油滴の表面を摂動部分と非摂動部分に分け, 摂動部分を油滴の中心から $2\theta$ で張られ

る弧の部分として固定する. 油滴の半径は $\rho$ とし, 中心は $O$ とする. ここで非摂動部分

は一様な厚さのゲル相に覆われているとする. 一方, 摂動部分において界面の曲率半径は
$\rho’$ であるとし, 界面を覆うゲル相の厚みは $h’$ であるとする. 以降, ’のついた変数は摂

動部分における変数であるとする. 摂動部分と非摂動部分の界面の接点 2点をそれぞれ点

A,B とする. 変形部分の弧の中心を $O$ ’とし, この $O$ ’の位置を線分 OO’ と線分 AB の交
点 $C$ を原点として油滴外向きに取った座標 $u$ であらわす. $\theta$ が固定されているため摂動

部分の変形様相は, $u$ のみであらわされることとなる. ここで変形が成長するにつれ $u$ は

$-\rho\cos\theta$ から大きくなる. 変形部分の変形中心 $O$ ’から見た角度を $2\phi$ とし, 変形で生じ

る面積の増分を $s$ とする. これらの幾何学的な設定より以下のような関係式が成り立つ.

$\rho^{l}=\sqrt{u^{2}+\rho^{2}\sin^{2}\theta}$ (1)

$\phi=$ arccos $(- \frac{u}{\rho})=$ arccos $(- \frac{u}{\sqrt{u^{2}+\rho^{2}\sin^{2}\theta}}I$ (2)

$s=\phi\rho^{;2}+\rho\rho’\sin(\phi-\theta)-\theta\rho^{2}$ (3)

ここで, 体積保存則を無視するため $u$ の範囲として $-\rho\cos\theta\leq u\leq\hat{\rho}$, ただし $\hat{\rho}/\rho\ll 1$

を仮定する. この様な条件下において油滴の半径である $\rho$ を定数と考えてよい.

油滴表面近傍で生成するゲル相に関し, このゲル内部に生起する応力を “stacked rubber
band model” [12, 15] に基づいて考える. ここで, 過去の “stacked rubber band model”
を用いた仕事は, 固体基板表面で生成するゲルの挙動を考えていた. この様な条件下で,

微小な周期的摂動をゲル表面に与えると, 対称性を崩すあらゆる摂動が不安定化されるこ

とが示されている [15]. 本研究ではゲル相が生成する界面が液液界面であり変形可能な状

態であるため, 変形を考慮に入れたモデルとなっている.
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図 5 数理モデルの幾何学的設定 : 油滴表面に小さな変形が生じるものとする (左図)
半径 $\rho$ の油滴の断面図, 中心は $O$ である. 油滴表面は変形部分 (摂動部分) を除き厚さ
$h$ のゲルにより覆われているものとする. ゲルは生成が進むにつれ, 内部に応力 $\sigma$ が
生じる. $-\theta$ から $\theta$ の範囲においては変形が生じ, 界面の曲率半径は $\rho’$ , ゲルの厚みは
$h’$ と成るとする. (右図) 変形部分の拡大図. 点 A,B は変形 (摂動) 部分と非変形 (非摂
動 $)$ 部分の交点を示している. 変形の中心は $O$ ’でありその位置は座標 $u$ であらわされ

る. ここで座標 $u$ は線分 AB と線分 OO’ の交点 $C$ を原点として, 油滴外向きを正と
した座標である. 点 $O$ ’から見た変形部分の角度を $2\phi$ とする. 変形 (摂動) 部分のゲル
内部において, 応力 $\sigma^{l}$ が生成している.

また, ゲル相の生成が応力により制限されている状態であると仮定して議論を進め
る [15]. さらに彼らの仕事同様, ゲルの弾性に関しては線形弾性を仮定する. 更に, 議論
を単純にするため, ゲル相の生成は界面上でのみ生じるとする. この様な条件下では, ゲ

ルが常に同一の領域で生成し, それまで存在していたゲル相を外側へと押し出すため, 内

部に油滴表面に圧力が生じ, ゲル内部に応力が生じる.

ここでゲル内部での半径方向の応力を非摂動部分で $\sigma_{rr}$ , 摂動部分で $\sigma_{rr}^{l}$ , 角度方向の
応力を非摂動部分で $\sigma\perp\perp$ , 摂動部分で $\sigma_{rr}’$ とする. すると, 線形弾性を仮定しているため

角度方向の応力生成は

$\sigma\perp\perp=B\frac{r-\rho}{\rho}$ (4)

と

$\sigma_{\perp\perp}’=B\frac{r\phi-\rho\theta}{\rho\theta}$ (5)

となる. ここで $r$ は曲率中心からの距離, $B$ はゲル相のヤング率を示している. 応力の力
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学均衡の式は円筒座標系において

$\frac{\partial}{\partial r}(r\sigma_{rr})-\sigma\perp\perp=0$, (6)

となる. この力学均衡の式と半径方向の応力の境界条件 $\sigma_{rr}|_{r=\rho+h}=0$, $\sigma_{rr}’|_{r=\rho’+h’}=0$

より油滴表面での半径方向の応力が

$\tau=\int_{\rho}^{\rho+h}\sigma_{1\perp}dr=\frac{Bh^{2}}{2\rho}$ , (7)

$\sigma_{rr}=-\frac{\tau}{\rho}$ , (8)

$\tau’=\int_{\rho}^{\rho’+h’}\sigma_{\perp\perp}’dr=B[\frac{\phi}{2\rho\theta}(2\rho’h’+h^{\prime 2})-h’]$ , (9)

$\sigma_{rr}’=-\frac{\tau’}{\rho’}$ . (10)

と計算される. またゲル相を含む仮想的な油水界面の界面張力を $\gamma$ とすると, ラプラス圧

の効果を考慮して, 油滴表面での圧力 p(非摂動部分), p’(摂動部分) は

$p= \frac{\gamma}{\rho}+\frac{Bh^{2}}{2\rho^{2}}+p_{0}$ , (11)

$p’= \frac{\gamma}{\rho}+\frac{B}{\rho’}[\frac{\phi}{2\rho\theta}(2\rho’h^{l}+h^{l2})-h^{l}]+p_{0}$, (12)

となる. ここで $p_{0}$ は水相中での圧力を示している. 変形部分の面積変化が変形部分と非

変形部分の界面での圧力差に比例した速度で進むと仮定すると, 変形のダイナミクスは

$\frac{\partial s}{\partial t}=\alpha(p-p’)$ (13)

となる. ここで $\alpha$ は正の定数である. またゲル相の厚さをのダイナミクスはゲル生成

が定常的に起こりゲルの破壊がゲル相最外面での角度方向の応力に応じて進むと仮定し

て [15], 非摂動部分で
$\frac{\partial h}{\partial t}=k_{1}-k_{2}\exp(\beta\sigma_{\perp\perp}|_{r=\rho+h})$ (14)

また, 摂動部分で
$\frac{\partial h’}{\partial t}=k_{1}-k_{2}\exp(\beta\sigma_{\perp\perp}’|_{r=\rho’+h’})$ , (15)
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となる. ここで $k_{1},$ $k_{2}$ 及び $\beta$ は正の定数であり, それぞれゲル相の生成速度, 応力が存
在しない状態でのゲル相の破壊速度, 応力がゲル相破壊を進める割合を示している. ま

た, 最外面でのゲル相内部の角度方向の応力は

$\sigma_{\perp\perp}|_{r=\rho+h}=\frac{Bh}{\rho}$ (16)

$\sigma_{\perp\perp}’|_{r=\rho^{l}+h’}=B\frac{\phi(\rho+h)-\rho\theta}{\rho\theta}$ (17)

となる. ここで非摂動部分のゲル厚みの時間変化を示す式 (14) の定常解を $h_{0}$ とすると,

$h_{0}= \frac{\rho}{\beta B}\ln(\frac{k_{1}}{k_{2}})$ . (18)

となる.

以下の議論において, 水相中の圧力 $p_{0}$ を $0$ とする, これにより一般性は失われない.
また, 非摂動部分は定常状態の厚さ $h_{0}$ のゲル相に覆われているとする. ここで各変数を
以下のように無次元化する.

$P=p/B$ , $P=p’/B$ , $\Gamma=\gamma/B\rho$ ,
$K=k_{2}/k_{1}$ , $\xi=k_{1}\rho/\alpha B$ , $T=(k_{1}/\rho)t$ ,

$\Xi=B\beta$ , $S=s/\rho^{2}$ , $R=r/\rho$ ,
$U=u/\rho$ , $R’=r’/\rho,$ $H’=h’/\rho$ ,

$H_{0}=h_{0}/ \rho=\ln(\frac{k_{1}}{k_{2}})/(\beta B)$ .

すると各関係式は,
$R^{l}=\rho’/\rho=\sqrt{U^{2}+\sin^{2}\theta}$ , (19)

$\phi=$ arccos $(- \frac{U}{\sqrt{U^{2}+\sin^{2}\theta}}I$ , (20)

$S=\phi R^{;2}+R’\sin(\phi-\theta)-\theta$ , (21)

$\Sigma=\sigma\perp\perp|_{r=\rho+h_{0}}/B=H_{0}$ , (22)

$\tau/B\rho=\frac{H_{0}^{2}}{2}$ , (23)

$P= \Gamma+\frac{1}{2}H_{0}^{2}$ , (24)
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$\Sigma’=\sigma_{\perp\perp}’|_{r=\rho’+h’}/B=\frac{\phi(R’+H’)-\theta}{\theta}$ , (25)

$\tau^{l}/B\rho=\frac{\phi}{2\theta}(2H^{l}R’+H^{\prime 2})-H’$ , (26)

$\sigma_{rr}’|_{R=R^{J}}/B=-\frac{\tau’/B\rho}{R}$ , (27)

$P’= \frac{\Gamma}{R’}-\sigma_{rr}’|_{R=R’}/B$ . (28)

とあらわされる.

系のダイナミクスは以下の無次元化方程式により記述される.

$\frac{\partial U}{\partial T}=\frac{}{\xi\frac{dS1}{dU}}(P-P^{l})$ , (29)

$\frac{\partial H’}{\partial T}=1-\exp[\Xi(\Sigma’-H_{0})]$ , (30)

ここで

$\frac{dS}{dU}=2U\phi+\sin\theta+\frac{U}{R’}\sin(\phi-\theta)+\frac{\sin\theta}{R’}\cos(\phi-\theta)$ (31)

および $-\cos\theta\leq U<\hat{R},\hat{R}=\hat{\rho}/\rho\ll 1$ である.

ここで摂動部分も非摂動部分と同様に均一な状態の安定性を見るため, 固定点 $H’=H_{0}$ ,

$U=-\cos\theta$ の周りで線形安定性解析を行う. $U$ および $H’$ の微小な変位を $\delta U$ および

$\delta H’$ とすると式 (30, 31) の線形化方程式は

$\frac{d}{dT}(\begin{array}{l}\delta U\delta H\end{array})=A(\begin{array}{l}\delta U\delta H^{l}\end{array})=(\begin{array}{ll}A_{11} A_{l2}A_{2l} A_{22}\end{array}) (\begin{array}{l}\delta U\delta H\end{array})$ (32)

となる. ここで

$A_{11}=- \frac{\Gamma\cos\theta+H_{0}\Theta+^{\underline{H}_{\Delta}^{2}}2(\frac{\sin\theta}{\theta}+\cos\theta)}{2\xi\theta\Theta}$ (33)

$A_{12}=- \frac{H_{0}}{2\xi\theta\Theta}$ (34)

$A_{21}=$ 一三 $( \Theta+H_{0}\frac{\sin\theta}{\theta})$ (35)

A22 $=$ -三 (36)
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および

$\Theta=\frac{\sin\theta}{\theta}-\cos\theta\simeq\frac{\theta^{2}}{3}-\frac{\theta^{4}}{30}+O(\theta^{6})$ (37)

である.

この行列 A の固有値 $\lambda$ は

$\lambda\pm=\frac{1}{2}\{-\lambda_{0}\pm\sqrt{\lambda_{0}^{2}-\frac{2_{-}^{-}-}{\xi\theta\Theta}(\Gamma\cos\theta-\frac{\Theta H_{0}^{2}}{2})}\}$ (38)

となる. ここで

(39)$\lambda_{0}=\frac{1}{2\xi\theta\Theta}\{\Gamma\cos\theta+H_{0}\Theta+\frac{H_{0}^{2}}{2}(\frac{\sin\theta}{\theta}+\cos\theta)+\Xi\}$

である. ここで $\theta\in[0, \pi/2]$ とすると, $\theta\in[0, \pi/2]$ で $\lambda_{0}$ の項, $\cos\theta,$ $\Theta,$ $\sin\theta/\theta+\cos\theta>0$

となるため, $\lambda_{0}>0$ となる. すると正の固有値 $\lambda$ が存在するためには,

$\Gamma\cos\theta<^{\underline{H_{0}^{2}}}\Theta$

(40)
2

あるいは

$\frac{\Theta}{\cos\theta}>\frac{2\Gamma}{H_{0}^{2}}=\frac{2\rho\gamma}{Bh_{0}^{2}}=\frac{2B\beta^{2}\gamma}{\rho[\ln(k_{2}k\lrcorner_{-})]^{2}}$
(41)

が条件となる. ここで更に $\theta$ が十分小さいと仮定すると式 (41) は簡略化され,

$\theta^{2}>\frac{6\Gamma}{H_{0}^{2}}$ (42)

となる. これより, 摂動部分が不安定化する, つまり変形が成長するのは摂動が $\theta>\theta^{*}$

の部分に与えられたときといえる. ここで

$\theta^{*}=\frac{\sqrt{6\Gamma}}{H_{0}}=\frac{1}{h_{0}}\sqrt{\frac{6\gamma\rho}{B}}=\sqrt{\frac{6\beta^{2}B\gamma}{\rho}}/\ln(\frac{k_{1}}{k_{2}})$ (43)

である.

加えて, ゲル相の生成は油水相に含まれるパルミチン酸, STAC の濃度に応じて変化す
るものと考えられる. ここで仮定として

$mSTA^{+}+nPAarrow$ aggregation (44)

とすると,
$k_{1}=kC_{s}^{m}C_{p}^{n}$ . (45)
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図 6 変形生成の機構 : 半径の $\rho$ 油滴表面は $h_{0}$ の厚さをもつゲルに覆われた状態が安
定状態である. ここでー $\theta$ から $\theta$ の領域においてゲル相の厚みが $h_{0}$ から微小に薄く
なったとする. この時 $\theta<\theta^{*}$ である場合, 摂動はすぐに抑制され, 油滴の形状は安定
である. 一方 $\theta>\theta^{*}$ である場合, 変形の成長とゲル相の破壊が同時に進むことと成る.
この変形が成長しゲル相が失われると, エネルギー的に不利な油水直接の界面が生成す
るため, 変形は急速に後退する.

が得られる. ここで $k$ は正の定数である. ここで, 式 (18) と式 (43) を用いると, 濃度に

応じた変形の生じる閾値 $\theta^{*}$ が

$\theta^{*}=\sqrt{\frac{6\beta^{2}B\gamma}{\rho}}/[\ln(\frac{k}{k_{2}})+m\ln C_{s}+n\ln C_{p}]$ . (46)

として示される.

ここまでで示された, 変形の生成機構を模式的に表すと図 6のようになる. ゲルの厚
みが $\theta>\theta^{*}$ の部分において微小に薄くなると, この摂動部分の薄いゲル厚みが, 油滴表

面の低い圧力へとつながり, 変形が誘起される. この変形はゲル内部の角度方向の応力を

上昇させ, ゲル厚みの減少が生じる. つまりゲル厚みの減少と変形の成長が正のフィード

バックを示し変形が成長し続けることとなる. 一方, $\theta<\theta^{*}$ の領域においてゲルの厚み

が微小に変化しても, それは変形の成長を誘起しない. また上記の結果より変形の特徴的
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なサイズに対して

$\theta^{*}\sim[\ln(\frac{k}{k_{2}})+m\ln C_{s}+n1_{I1}C_{p}]^{-1}$ . (47)

が成り立つことが分かる. つまり, 大きな $C_{s}$ および $C_{p}$ において, 細かな変形が生成す

ることが予測される.

さてこの機構で変形が成長し続けた場合何が起こるであろうか. この時, ゲル相は変形
の成長に伴い薄くなり続け, 体積保存条件が効く状態まで変形が成長し続けるか$\searrow$ あるい

はゲル相が失われることと成る. ここでゲル相が失われたと仮定する. すると, 本来界面

上で自発的に生成するゲル相が力学的に打ち破られることとなるので, 界面あたりの自由
エネルギーすなわちゲル相を含む油水界面の有効界面エネルギー $\gamma$ が急激に上昇するこ
ととなる. これにより変形部分の界面近傍の圧力 $p’$ が上昇し変形は急速に収縮すること
となる.

この影響はゲル相の厚みがゼロと成る近傍でゲル相を含む有効界面エネルギー $\gamma_{0}$ から

油水直接の界面エネルギー $\gamma_{ow}$ へと急激に変化すると考えてよく, この効果は $h$ が 100

A を下回る程度から効くもの考えられる [27]. そこで

$\gamma(h)=\gamma_{0}+(\gamma_{ow}-\gamma_{0})[\frac{1}{2}+\frac{1}{\pi}\arctan(\frac{h_{\epsilon}-h}{\delta})]$ , (48)

及び $h_{\epsilon}\ll 1$ とすると $p^{l}$ が急激に上昇する様子を考えることも可能である.

4 実験 11

これまで数理モデルを用いることにより

$\theta^{*}\sim[\ln(\frac{k}{k_{2}})+m\ln C_{s}+n\ln C_{p}]^{-1}$ . (49)

という変形サイズの予測が得られた. そこでこの数理モデルの妥当性を検討するため, 濃
度 $C_{p}$ を変化させることで理論解析の妥当性を検証した.
ここで, 油滴変形の典型的なサイズを得るため, 油滴の運動様相を動画より得て解析を

行った. その手法を図 7に模式的に示す. まず各油滴運動のスナップショット $($図 $7(a))$

に対して界面内側と外側を区別した 2値化画像 $($図 $7(b))$ を作成し, その白領域の重心位

置を得た. 更に, 同一の画像に対しある角度 $\theta$ に対して, 油滴の見た目の重心から最も

離れた白領域の点の位置を油滴の界面の位置 $\rho(\theta)$ として測定した $($図 $7(c))$ . この作業を
0.1秒毎のスナップショットに適用し 2次元関数 $\rho(\theta, t)$ を得た.
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図 7 変形の測定 :(a) 実際の油滴の様相. (b) 図 (a) を 2値化し界面の内側を白, 外
側を黒としたもの. CM は白部分の重心位置を示している. (c) 図 (b) より取り出され
た油滴の界面位置 $p(\theta)$ の様子.

ここでは, 変形サイズの初期濃度依存性に関して実験を行った. 油滴のサイズは 500 $\mu 1$

に固定し, $C_{s}=10mM$ のもと $C_{p}$ を 1 $mM$ から 10 $mM$ まで変化させたものを測定した.

結果を図 8に示す. ここで $t=0$ は油滴を界面に設置させた時間に相当する. こちらに見

られるように, $C_{p}$ が大きくなるにつれより細かい変形が生成する様子が見られた. この

ことは式 (49) において, $C_{p}$ を大きくするにつれ, $\theta^{*}$ が小さくなる予測と定性的に一致し

ていると言える.

5 結論

本研究では, 油水界面で特異的に界面活性剤の会合体が生成する系を構築しそこで生じ

る界面の不安定性, 特に油滴界面の展開収縮運動に着目して観察を行った. この油水界

面不安定性の機構を明らかにするため, 会合体が線形弾性と透過性を有することを仮定し

て, 2次元 “stacked rubber band model” を自由変形界面に拡張適用し変形の線形安定
性解析を行った. 結果, 界面近傍での会合体生成が油滴表面での圧力上昇をもたらし, そ

の圧力上昇による変形成長と会合体の破壊現象と結合すること均一な円状界面で変形が生
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10 mm

図 8 界面位置の時空間図に見られる変形の濃度依存性 : $C_{p}$ はそれぞれ (a) 1 $InM$ ,
(b) 5 $mM(c)10mM$ である. 2000 $\mu 1$ の水相 $(C_{6}=10_{1}nM)$ をアクリル基板上に
滴 $F$ した後, 500 $\mu 1$ の油滴を静置した. $t=0$ は油滴を界面に設置させた時間に相当
する.

じることを明らかにした. 更に線形安定性解析の結果, 変形サイズの初期濃度依存性が予
測され, 実際の実験によりその予測の確かさが確認された. この油水界面活性剤系での界
面不安定性は本研究により初めて見出された不安定性である. 油水界面不安定性として
は, これまで主に界面張力の空間的な不均一から生じるマランゴニ効果に起因する不安定
性が知られており [28-30], 本研究の不安定性とマランゴニ不安定性が結合することで新
奇な時空間構造が生まれることも予測される. 加えて本研究は界面近傍で透過性・弾性を
有する相を生成する系に対して界面の展開・収縮運動が生じることを予測したものとなっ

133



ており, 広範な系に関して同様の不安定性が見られるものと考えられる. また本研究では

界面変形に着目したが, この界面変形が油滴の並進運動をもたらすことも現時点で確認さ

れている. この並進運動の機構の解明および並進運動様相の解析は今後の課題である. ま

た, 本系では会合体が油滴の表面で生成し続けるため油滴同士の合一が妨げられている.
この点を利用し多くの油滴を用いることで, 運動粒子の集団挙動 [31-33] を観察できる系

であるともいえる.

また, 会合体系性により自由界面の展開収縮運動が見られることは, これまでのアク

チンのゲル化を用いた系においては見出されていなかった新奇な現象といえる. 一方生き

た細胞に関してみるとアメーバ的な運動を示す細胞において, 本研究で見られる界面の展

開収縮運動と酷似した bleb と呼ばれる球状変形の展開収縮運動が見られる [34]. ま

た, その変形運動はアメーバの並進運動において重要な寄与をすることが示唆されてい

る [35]. このような生細胞中ではアクチンとモータータンパクであるミオシンが結合して
アクトミオシンゲルを作成し, モータのもたらす収縮運動が応力を生成することで能動的

なゲルとなり, その効果により変形が生成すると言われている [36-39]. 従来, bleb 形成
を考える上でアクトミオシンゲルの能動的な弾性透過性が重要であると考えられてい

る. 一方, 本研究での会合体は自らは能動的に応力を生成しない静的なゲルとみなせる会

合体である. にもかかわらず, 本研究は実験的に自由界面上で bleb と酷似した変形生成
が見られることを示している. 本研究は細胞の bleb 形成に対して生物物理学的に多くの

示唆が得られる系であるといえよう.

以上のように本研究は, 全くの物理化学系であり生物学的な要素が存在しない実験系に

関して研究を行ったものである. そのマクロな運動のエネルギーは, 系の初期条件が平衡

から遠く離れており, 系が平衡へと緩和する過程において生じる流れが系の散逸構造を形

作ることで, マクロに秩序ある形で取り出されたものである. 実際, 系が平衡近傍の線形

非平衡条件下では界面近傍で会合体が徐々に出来るのみでマクロな運動は生じない. この

ような純物理化学的な系ながら, そこで見出される時空間構造は見た目に生命を思わせる

運動であるとともに, 実際の生命体の運動に関しても有益な知見を得られる系である. 本

研究は非線形非平衡の物理学が生命現象を解き明かす上で強力な手法となりうること, ま

た, 非線形非平衡条件下でのソフトマター物理学の発展が重要であることを示す研究であ

るといえる.
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