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論文内容の要旨

高分子電解質(ポリイオン)と荷電粒子(対イオン，たんぱく質，および荷電ミセル)とのコンプレックス形成は

主に静電相互作用によって引き起こされる現象であることが知られているo 荷電粒子が対イオンの場合は，ポリイオ

ンの線電荷密度と対イオンの価数によって決定される凝縮臨界濃度の存在が指摘されている。また，ポリイオンとた

んぱく質または荷電ミセルとのコンプレックス形成は，ポリイオンの線電荷密度( ~)，荷電粒子の表面電荷密度

(σ)，およびデパイ長 (κ-1) の三者の積がある一定値となった臨界条件下で始めて起こる現象であることが，動的

光散乱(DLS) および濁度測定，電気泳動測定等によって確認されている。 κ ー l は溶液のイオン強度 (μ) の平方根

に逆比例するので， コンプレックス形成が起こる条件は実験的に次式で表わせられる。

5σ~μ1/2 (1) 

本研究では，荷電粒子とポリイオンとのコンプレックス形成が起こる条件を uv および蛍光測定，濁度測定，動的

光散乱法，電気泳動法，電位差滴定等種々の測定法を組み合わせて調べた。

ポリイオンに対する対イオンの凝縮現象に関しては，蛍光フ。ロープとしてフェナンスレン (Phen) をラベルした

ポリアニオンにその対カチオンとして重原子消光剤である T 1 +イオンを用いて，アルカリ金属イオンまたはアルカ

リ土類金属イオンの存在下， Phen 蛍光の消光挙動を調べる事により対イオンの凝縮臨界濃度の存在を確認した。

たんぱく質としてリゾチームを用いた場合では， リゾチーム中のトリプトファン残基 (Trp) からポリアニオンに

ラベルしたピレン (Py)へのエネルギー移動を利用してコンプレックス形成を調べた。ポリアニオンとリゾチームと

を含む水溶液の pH を下げてリゾチーム表面の正電荷密度 (σ) を増加させると，ある pH 以下で顕著なエネルギー

移動が起こり， コンプレ y クス形成が示唆され， DLSで確認された。しかし，この現象が起こる pH は E や μ を変え

ても不変で(1)式に従わなかった。さらに電位差滴定の結果，より高い pH 領域で既にコンプレックス形成は起こって

おり，顕著なエネルギー移動は， リゾチーム自体の凝集の解離に起因していることが示唆された。

カチオン性/中性界面活性剤混合ミセルと Py をラベルしたポリアニオンの系では，従来の濁度測定で検出可能な

相分離を起こす電荷密度よりはるかに低い電荷密度で，動的な相互作用をしていることが蛍光スペクトル，蛍光寿命

の変化から確認された。この場合は静電相互作用のみならず疎水性相互作用によるコンプレックス形成も示唆された。
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以上のことから，蛍光法と光散乱法のような巨視的な手法と組み合わせることにより，ポリイオンと荷電粒子との

間の静電相互作用によるコンプレックス形成以外に，疎水性相互作用によるコンプレックス形成も観察できることが

分かった。

論文審査の結果の要旨

蛍光プロープとして少量のピレンを結合した高分子電解質(ポリイオン)を利用し，そのポリイオンと球状たんぱ

く質リゾチームとのコンプレックス形成を， リゾチーム中のトリプトファン (Trp) 残基からピレン (Py) へのエネル

ギー移動現象を広い範囲で調べた研究で，蛍光強度の変化を通してエネルギー移動効率の pH 依存性を調べることに

より，ポリイオンのコンプレックス形成をこれまでより微視的に捕えることが可能なことを明らかにした。

上記の事より，本研究は，博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
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