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ａｎの先頭桁の問題に対するＸ２検定の応用

四丸直人・高嶋恵三

岡山理科大学理学研究科応用数学専攻

岡山理科大学理学部応用数学科

(2014年９月22日受付、2014年11月６日受理）

ｌ導入と背景

自然数αに対して10進法でα泥を表示する場合、αが１０のべき乗でない限りα”の先頭桁の数字には、１
から９までの数字が出現する。α宛の先頭桁の数字を自然数k(1≦ん三9）とすると、

ＡＣ×100-1＜α"＜(ん＋1)×102-1

が成立する。これは、

１og1ok≦〃log1oQ（modl）＜log,o(ん＋1）

と同値である。ここで、ｚ(modl)は実数Ｚの小数部分を表す(Ｃｆ［1])。HWbyl([8]）により、無理数列
{nlog1oa（modl川>ｏは漸近的に[0,1)上一様分布することが知られている。これと上の不等式より、次
の結果

!{ｍ;ｑｍの先頭桁＝１６，ｍ三、｝
'2二3,1.9,｡(ん＋')-1.9,.Ａ

、

が容易に得られる。ここで、＃Ａは集合Ａの要素の数を表すbこの事実より、先頭桁の数字の経験分布と極
限分布の「近さ」をｘ２検定で測る問題が考えられ、高嶋.小谷([6])の報告がある。彼らはα＝７の場合に
ついて－つのｐｅａｋを持った「丘」が繰り返されることを報告している。

本報告では高嶋・小谷([6])の議論を発展させ、logloqの連分数展開との関係を明らかにし、さらに、
α＝７だけでなくα＝３３，α＝５４の場合についても、α＝７の場合とは異なる形の「丘」が繰り返されるこ
とを報告し、それらの数値計算の結果について報告する○その際、この「丘」がその高さを減じながら繰り

返し出現するという現象は、l0gloqの連分数展開の中に出現する、大きな孤立した部分分母α'１に深く関係
し、その部分分母までによる近似分数ｐＷｖ１の分母の大きさ肋が、繰り返しの「周期」にほぼ等しいこと、
および、その大きな孤立した部分分母の１つ前までの近似分数p，，~1/9il-1の分母的~１のstep毎にＸ2検定
の値の変化を見ることにより、グラフの形の概略を見ることができることを報告する。

２無理数回転とlogloaの連分数展開について

上記の述べたように、α”の先頭桁の数字の問題は、〃1°glouの挙動の問題でもある。実数α(＞O)による無
理数回転Ｒａ(z)＝ｚ＋ａ（mod,)を考える。また、実数α(＜1)の連分数展開をDrmotaandTichy([2]）
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四丸直人・高嶋恵三２

に従って、以下のように表記することにする。

１
ａ

１
ｑ１＋

このとき、実数αは以下のようにして定まる有理数r”＝些によって非常によく近似されることが分かつ
恥

ている(Ｃｆ[３Ｄ：
ＰＣ＝０，Ｐ，＝１，ハ＋’＝α池十'p,z＋ルー１，

９０＝１，９１＝α１，叱十’＝α冗十'9,z＋ｑｉｚ－1，

１

１ａ－ｒ"|＜繭;;卒Ｉ
特に、α＝７の場合、log1o7の連分数展開は以下の通りである：

１

１og1o7＝ １勺Ｉ

１＋

この場合のように、連分数展開の部分分母α”に、非常に大きな値が出現する場合は（上記の例ではα7＝4813

)、９６＝510,97＝2455069,q8＝2455579となり、無理数回転Ｒｌｌ＝、ａ（ｍｏｄ,)（α＝1.9,.7）は有理
数回転”xr6＝”×諾（modl)で非常によく近似されることが分かる：

諾'〈
１

l1og1o7-r61＝｜log1o7-
510×2455069.

以下では、このような孤立した、大きな部分分母をａｎと表すことにする。即ち、〃＝７である。

ｓｘ２検定とその数値計算の結果

αねの先頭桁の数字の経験分布とその極限分布との差を測る道具として、統計学で「適合度の検定」として有

名なｘ２検定を考える。
数字Ａ(ＩＣ＝1,2,…,9)の観測度数ＯＷＤ)＝ＯＡは次のように定義される：

０ｋ＝＃{ｍ;ｑｍの先頭桁の数字＝ん，’三ｍ二、}．

また、期待度数ＥＩＣ(､)＝恥は

('+#）Eルー、×(1.9,0(A＋1)-1.9,010）＝、×log1o
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α"の先頭桁の問題に対するＸ2検定の応用 ３

で与えられる。この時､ｘ2検定の検定値x;(､)＝x8は次で与えられる：

〃:(腕)-x;-±(CWM)-Ｌｗ－±(叶剛’
ん=，ＥＷＤ） ん=，ＢＩＯ

このｘ２検定の自由度は８(＝９－１)である。

3.1α＝７の場合の数値計算結果

Fig.１に示されるように、α＝７の場合、グラフ上、一つのｐｅａｋを持つ「丘」の繰り返しが見られ、それぞ
れの「谷」の間隔は97＝2455069であり、最初の谷97＝2455069とｑ８＝2455579の間は、「やや広い」谷
間になっており、その幅は96＝510に等しくなっている。高嶋．小谷([6])で報告されたように、このよう
な一定の幅(97＝2455069)を持った｢丘」と「谷｣が暫くは繰り返される。ここで、１．９１０７のr6＝諾で
の近似の議論から、Ｘ2検定値のグラフをsteN6＝５１０で表示することの重要性が分かる。また、数値計算

Fig.１α＝７，〃＝5,000,000,ｓｔｅｐ＝510

6０

5０

4０

3０

2０

10

０

０５１０１５２０２５３０３５４０４５５０×１０５

の結果ではX;(､)の最大値は〃が約1,200,00程の所で、その値は52以上となっている。自由度８のｘ２
検定でその検定値が５２を超える確率は概ね100,000,000分の２程度である。

3.2α＝３３とα＝５４の場合

まず、α＝３３の場合、log1o33-1の連分数展開は以下のようになる

１

１ｏｇ１ｏ３３－１＝
で１ １
１＋

Ⅲ

｢］
Ｌ」
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Fig.1ａα＝７，，＝10,000,000,ｓｔｅｐ＝510
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０１２３４５６７８９１０×１０６

この展開の結果より､α4＝299,r3＝夢ハー鶚,93＝2Ｍ＝8075であり、α＝７の場合と同様の議論
が有効であることが分かる。しかし、Fig.２で明示されているようにα＝３３の場合のグラフは、明らかに
２つのｐｅａｋを持った「丘」の繰り返しである。このことはα＝７の場合と明確な差異であるが、今後の課
題とする。

次に、α＝５４の場合はlog1o54-1の連分数展開は以下のようになる：

１

１o９，０５４－１＝
刊Ⅱ １
１＋

これより、ｑ７＝７１，α8＝３２６，９８＝23202であり、上記のα＝７，α＝３３の場合と同様の議論が適用でき

ることが分かる。然しながら、Fig3に明らかなように、Ｘ;の値のグラフの概略はいずれの場合とも明確
に異なることも分かる。

これらの例から分かるように、α"の先頭桁の数字の経験分布の漸近挙動を考える場合､Ｘ;の値をstep
9,7-,毎に考えることでグラフの概略を取り出すことができ、問題の本質的な差異を明確にできることが分か
る。但し、ここでCD,１はJO91oqの連分数展開における非常に大きな部分分母であり、例えば、１oglo7の場
合、〃＝７，log1o33の場合、〃＝４，１og1o54の場合、〃＝８である。
連分数展開の一般理論より

ｒ２＜r4＜…＜７２”＝些竺く…＜α＜…＜r21z-1＝』2222ニユ＜…＜r5＜r3，
９２” ９２７２－１

である。このことより無理数回転、×αの有理数回転については〃が奇数であるか（α＝７の場合)、偶数
であるか（α＝33,α＝５４の場合)により近似の仕方が異なるが、議論そのものは自明な修正により同様に
行えることも分かる。また、Fig.１，Fig.２，およびＦｉｇ８より明らかに次のことが分かる：
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α"の先頭桁の問題に対するＸ2検定の応用 ５

Fig.２α＝３３，〃＝16,000,ｓｔｅｐ＝2７
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６ 四丸直人・高嶋恵三

α＝７の場合は「丘」は１つのｐｅａｋを持つが、α＝３３の場合には「丘」は２つのｐｅａｋを持つ。さら
に、α＝５４の場合にはα＝７，α＝３３のいずれの場合とも異なる形の「丘」が繰り返される。

これらの議論の詳細についてはMoriandnkashma([5]）に譲るが、そこでは、1.9,0αの連分数展開の
中に、孤立した大きな部分分母の出現することが重要であるだけでなく、各log1ok(ん＝1,2,…,9）と近似
分数７,’-,の分母》,から派生する分数ｊ/＃，との関係が重要であることが示されている。これらの考察

Fig.３α＝５４，，，＝50,000,ｓｔｅｐ＝7１
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１０
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０５１０１５２０２５３０３５４０４５５０×１０３

より、どの様な超越数log1oqに対して、どのような形の「丘」が出現するのか、という問題が生ずるが、超
越数log1ok(ん＝1,2,…,９とlog1oaの近似分数との関係が基本的な問題であるので極めて難しい問題であ
るといえ、今後の問題である。
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α''の先頭桁の問題に対するｘ2検定の応用 ７

Fig.3ａｃＬ＝５４，〃＝120,000,ｓｔｅｐ＝7１
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Applicationo症Ｘ２ｔｅｓｔｔｏｔｈｅｐｒｏｂｌｅｍｏｒｌｅａｄｉｎｇｄｉｇｉｔｓｏ丘α〃

Shimaru,Ｎ，andnkashima,Ｋ、

DeimrtmentけAppJiedMnthemqtZc8，
FhctLJtZﾉＱｆＳｃｉｅｎｃｅ

ＯｈＱｙＱｍｑＵＭｔﾉe畑tZﾉqfScjence

L1,Ejd“‐cho,AitQ-hu,ＯＡＧＺﾉamq700-OOOfIJCJPqn

(ReceivedSeptember22，2014;acceptedNovember6,2014）

Inthisreport,wediscusswiththeproblemofleadingdigitsoMz，WhereMsanaturalnumber,which
isnotequaltoanypoweroflO、Wereportthatmcasethatthecommonlogamthmofq,log,oα,hassmgle
isolatedlargepartialquotient，ｇｒａｐｈｓｏｆＸ２ｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｇｏｏｄｎｅｓｓｏｆｆitsbetweenempiricaldistributions
ofleadingdigitAD，ｓａｎｄtheirlimitdistributionsshowverystrangeshapesandrepetitionsof，，hn1s，，ａｎｄ
，，valleys，，、

WegivesomeeXplanationsfbrtheseunusualphenomenabyconsidermgthecontinuedftactioneXpan-
slonsoflog1oqandtheirapproxnnatiｏｎｓｂｙ，，ra土ionalnumbers，，，derivedtheircontinuedftactionexpan-
sions､Wealsoreporttherea正esomedillerenbtypesofshapesofgraPhs,atleast3types(Cf・Fig.１，fig2
andng3),ｗｉｔｈone，,peak，，(incaseofα＝７),ｗｉｔｈ，，twopeaks，，（incaseofq＝33),andanothershape
(mcaseofq＝53）

Keywords:JeQdj叩吻ｉｔ,j…tionQJnotqt伽,Ｘ２ｔｅｓｔ,cont伽edﾉｻnctjon岬｡ns伽
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AIDlamrityconditionorchMIdiagmmsm＝mphswithmdges

KiyokazuSutqnkanoriYasuhara簿

Dep”ｍｅｍｑﾉﾝ(〃"e`Ｍｂ伽伽Ｇ３,ＦｂＣｚ`kyq/､Sbj“cc，

＊Gねじれ”Moo/q/Sb剛Ｃｅ，

Okzリハ､"α伽v巴〃'1Ｗ/Sc７…ｅ

Ｉ－ＩＲ７伽一Gho,K7iZWtZJ,ＯｋＺＷ"、7,0-000瓦Ｊｔｍｍ

(ReceivedSeptember29,2014;acceptedNovember6，2014）

FlemingandMeUorextendedthenotionofchorddiagramsonci正lestogeneralgraphs,andgaveplanality

conditionsoftheminvariouscases・WefbumdaHawiMheproofofthecasewherethebasegraphsaredirectedand
haveMdges・WeshaUcorrecttheproofandgjveasimlarconditioninthenon-diuTBctedcase、

Keywords:graph;chorddiagram;planarity．

血n℃ductiom

In[1】,FlemingandMellorextendedthenotionofchorddiagramsoncirclestogeneralgraphs,aimingto
provideanewtoolfbrspatialgraphtheolyOneofthemaingoalsofthearticle,istodiscussaboutplanarityof
chorddiagramsfbrplanargraphsTheygavesomeplanarityconditionsinvariouscasesWefbundaflawmthe

proofofthecasewherethebasegraphsaredirectedandhavebridgeslnthisarticle,weshallcorrecttheproof
andshowaconditionfbrplanarityofnon-orientedchorddiaglamsfbrnondirectedgraphs・Furtherwewill
discussaboutthecomputationalquantltytoexamineourcondition

LChOrddiagmmsfbrgraphs

LetG＝巴ﾘﾉ)beagraphwithedgesetEandvertexsetP:InthedefinitionbelowBweregardGasaone
dimensionalcomplexwiththesetEofonedimensionalsimplexesandwiththesetyofO-dimentionalsimplexes

AchorddiagramD＝(Ｃｅ)onGofdegreenisapairofn-elementssetC＝{c,…,ｑ､),andamapEofC

into2GV'where,fbreachcEQtheimageg(c)istwoelementssubsetofGlVWecallanelementcECa

chordofD,andtheelementsin8(c)theendpointsofcWefiJrtherrequirethat,fbranyc,c,ＥＱｉｆｃ≠c,then
itholdsthats(c)ｎど(c,)＝の

WhenGisadirectedgraplLanorientedchorddiagramDisatriplet(･巴,の,where(Ｑど)isthesameasabove，
andびisamapofUcEcg(c)intotheset(-1,1)ForcEQthetwoendpointMandBofcissaidtohavethe
sameorientationifびい)訂(B),ortheoppositeorientationotherwise

ThesedefinitionsareslightlydifferentfiPomthosein[1],butessentiallythesamelfwetakealoop(ie・a
graphwithjustoneedgeandjustonevertex)asGweobtainanequivalentfbraclassicalchorddiagramona
circle

2.ｈte聡ectiomgraphsofchoHTldiagmmsfbrgraphs

LetG＝似nbeagraphwhichmaybedirected,DbeachorddiagramonGForachordcoｆＤ,wedenote
byP(c)thesetofallnon-directedpathsinGwhichconnecttwoendpointsofc

Letc,beananotherchordofDJfanypathspEP(c)andp,ＥＰ(c，)overlap,butnoneofthemproperly
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mcludedmtheanotheLwesaythatcan。ｃ,intersectIfDisaclassicalchorddiagramonaloopGdrawnin

planeaslinesegmentsconnectingpointsofacircleinsideit,thisdefinitionindicatesthatcandc，geometrically
intersect、

Weconsiderasimplegraphノ&(､),thevertexsetofwhichisthesetofchordsofnVerticescandc，ｏｆ

尾(D)areadjacentifandonlyiftheyintersectaschordsofnWecallthisgraphtheintersectiongraphofn

3.ChorddiagmmsfbrplanargraphS

Froｍｎｏｗｏｎ,weconcentmteonchorddiagramsfbrplanargraphs

LetGbeaplanargraphPbeachorddiagramfbrG,and′beanembeddingofGintotheplaner．
ForachordcofDwithendpointsonedｇｅｓｅ１ａｎｄｅ２ｏｆＧ,wesaythatcrespectsハfthefbUowing

conditionsaresatisfied：

(1)Theedgese1ande21ieontheboundaryofasingleregionRoMG)(i・eoneofconnectedcomponents

ofnハバG)）

(2)ThisconditionisrequiredonlywhenGisdirected,Disoriented,andnoneofe1ore2isabridgelfthe

aboveregionRisonthesamesideofe1ande2withrespecttothedirectioninherited丘omthatofG，

thentheendpointsofchaveoppositeorientationOtherw心etheendpointsofchavethesameorientatio、

WhenGisdirectedandlheedgese1andezlieontheboundaryoftwodiBfbrentregions,anyoftheregions

isalwaysontheoppositesideofeachedgetotheanotherregionSowhetherornotthecondition(2)issatisfied，

ismdependentfTomthechoiceofareglonsatisfyingthecondition(1)

IfaUchordsofDreSpecMwesaythatDrespects〆

WenowdefineagraphJb(Di/)resembling尼(D)buttheadjacencyconditionissomewhatrelaxedbyusing

/ThevertexsetofJH？(D力isthesetofchordsofD・Verticescandc,ofJb(D力areadjacentifandonlyif;fbr
anypathpconnectingtheendpointsofcontheboundaryofasingleregionoMG)andanypathp,connectlng

theendpointsofc,ontheboundaryofasingleregionoMG),pandp'overlap,butnoneofthemmcludedinthe

another・WecalUH;(Di/)theintersectiongraphofGwithrespecttol

lftwochordsareadjacentiＭｂの),theyareobviouslyadjacentm妬(Di/)Hencewecanregard尾(D)asa

subgraphofJb(D力．

Letlpbeaninjectivemap9pftomthesetofchordsofDontoasetofpiecewisesmoothcurvesegmentsin

theplane彫.WecallqpembeddingofDintotheplaneextendingエｉｆ①satisfiesthefbllowingthree
conditions：

(1)ForeachchordcofD,①(c)isacurveinsidearegionoMG)connectmgtheimagesofendpointsofcby〆

(2)Fortwodifferentchordscandc,ofD,①(c)、９０(c，)＝｡．

(3)WhenGisdirectedandDisoriented,fbranychordcofD,ｅｄｇｅｓｅ１ａｎｄｅ２ｉｎ（qonwhichendpoints
ofqD(c)lie,andtheregionRinsidewhich9D(c)is,theendpointsofchavetheoppositeorientationifRis
onthesamesideoｆｅ１ａｎｄｅ２ｗｉｔｈｒｅｓｐｅｃｔｔｏｔｈｅｄｉｒｅｃtionsinheritedfiFomG，ｏｒｔｈｅｙｈａｖｅｔｈｅｓａｍｅ
ｏｒｉentationotherwise．

4.Planarityofchomldiagramsfbrphmargraphswithoutbridges

InthecaseofthegraphwithoutbridgawehavethefbUowingplanaritycondition[1,Proposition3］

Theo斑、4.1.血rG6eaphPmlWnpmI′肋。〃6ｍ』gUsb’6ｅα'2e"Tbα幼"ｇｑ/Ｇｍ〃澱2,α"`Ｄ６ｅａｃｈｏｌｚノ
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1１AplanarityconditionofchorddiagramsfOrgraphswithbridges

dicUgm"､/b7Gme"′e〕鵬、,〃α"e腕be`肋"gq/Ｄがα'2ｺo"ルグ伽/ＭＤｗ噸ＣＯ"ぬ伽"sα花sarjqﾉｶﾞed）

仰、'1aSPec函〆

のTWDecﾉｸo伽q/Ｄα形m6e肥`６Ｗ128㎡OPzsq/:/rGﾉ伽"ｃｌｉａＷ〕'伽t：

．〃αｃｈｏｌＷｑ/、亦励eﾙｺﾑ〕′α'迫g`。"ＲｑＭＣﾉ,伽加cJg巴ｓｑ/W2cZpo加応ｑ/ｃムy’α形ｏ〃肋e
6oo4MJびq/R，

.FbrαｿEglo"ＲｑＭｑ,がZWcho油ｃα"‘ｃ，q/、α花DC肋励eﾙｺﾑｙＲ,伽〃ｃα"‘ｃ,α”〃or

azljace"伽妬(D力．

NOtethaLalthoughtheaboveconditionisrestrictedtothecaseWhereGisdirectedandDisorientedm[1L

theirproofisobviouslyapplicativetothenon-directedcase

5.PkmarityofchoHTldiagramsfbrplanargraphswithMdges

Asbefbre,letGbeaplanargraph,’beanembeddingofGintolR2,andDbeachorddiagramfbrG

ForanedgeeofGwhichisnotaloop,byreplacingewithtwonewedgese'andｅ”connectingthesame

endpointsase,ｗｅｏｂｔａｍａｎｅｗｇｒａｐｈＷｅｄｅｎｏｔｅｂｙＧｅｔｈｅｎｅｗｇraph,andcallittheblowupofeinGIfGis

directed,wegivethesamedirectiontothenewedgesase・

ForasubsetSoftheedgesetofG,wedenotebyGsthegraphobtamedbyblowmgupalltheedgesinSItis

obviousthat’isnaturallyextendedtoanembeddingofGsintoⅣLetcbeachordofD,anMbethenumber

ofendpointsofcwhichlieononeofedgesinHIfk三１，wecopysuchendpointstothenewlyaddededgesin

Gs・WewishtoaddnewchordslDDconnectingthesenewendpointsmthesamemannerascThoughthereare

2kcombinationsofnewendpointswhichthenewchordscanconnect，becauseoftherequireInentthatall

endpointsofchordsmustbedifferentffomeachother,thecombinationsaredividedtotwogroups，eachof

whichcontam2k-1pairofnewpossibleendpointsWechooseoneofthegroupsandreplacecwithnewchords
connectingthepairsofendpointsinthechosedgroupWhenDisoriented,wegivethesameorientationtonew

endpointsastheoriginalendpoints・Wedenotebyβ(c)thischosedgro叩whenlt三1,andthepairofendpoints

ofcwhenA=ORepeatingthesechoicesfbrallchords,weobtai…ewchorddiagramWedenoteditbyDg

WeconSidemnewgmp叫国(､！;丁)ｃ・ntainmgthemtersecti・ngraphIMDf;/)asaSpammingsubgraph

TWochord…､｡‘,of喀…djacentM;s(Dfj/)ifandonlyifthey…djacentinIMDf;')orcame
fiFomthesamechordofD・

TakingthesetofallthebridgesofGasaweobtainthefbllowingcriterionfbrplanarityofn

Theo歴、5.1.曲rG6eaP伽α'WYZPh,’6eaP2e"2Ｍﾋﾉmgq/Ｕｊ伽歴２，B6e肋eMq/Ｍ伽611iZigEsq/G，
Ｄ６ｅａｃｈｏｌｔＭＺＪｇ７ｗα〃/ｂｒＧＲｏ６ｅ伽〃"jo〃ｑ/・鋤ellegばり'2ｓ加肱川Ｃｅ｡直alazl"e/h,'〃６ﾉbw噸ｑ/伽

e伽e伽腕Ｂ,Ｒ１ｂｅ伽Z"06oz",α'1egjO'TqMUBﾉ,”‘Ｒ2,…,RTZの三2リbeα〃鋤e6Oz"zZlbzlJ1BglolZSqM[;Eノ
w"ｃｈα'膠"o伽ch`dｾﾋﾞﾉｍＲｏ､ｍｅ"’e､巳納〃α"e"T6edtli"ｇｑ/、がα"αo"IbWrAe/切りＷ"ｇｃｏＭ"o"sα形
Mjq/iedF

(1)Dneqpec岬

(2)'陀形e伽叩ｑＭｅ腕e"伽e`ｃｈ・jceβ/b'Ｂ“ＣＭα'伽ｃｈ伽q/Ｄ：α,,e肋ｅＭ６ｙ

Ｒｏ,Ｒ1,…，Ｒ加ｊ〃s"ｃｈａｗｚＩｙ励倣
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1２ KiyokazuSuToandTakanoriYAsuHARＡ

.‘/Mbo,zﾉcq/D:M6e〃妙Mie〃卿q/e"｡p・伽q/ＭｇＯ,’1Ｍ゜ⅧryヅRi．

・伽Mio伽α"〃q/､:川。州6ＧＭ〕′jMe"｡＠"〃…｡ＭｳﾋJ剛加JMD:;/)．

．〃ocho伽q/､;α,,eav,,,柳腕。,Ｍｂ〃q/ＤＭﾉｂｗ,29噸q/α、と』9Ｍ,，eq/此伽励e〃
ｈｙＲｏ,α"α伽α"。”７ＬＭｘ６ｅＭ６ｙＲ,．

肋q/fWefhrstshowthesufficiencyByremovingallthechordslabeledbyRof、曙,weobtainachord

diagramfbrGBsatisfyingalltheconditionsmmeorem41Hence’extendstoaplanarembeddingofthis
chorddiagramChordsinthisdiagramareinnaturalone-to-onecorrespondencewiththosemD,andfUrther，
theyarealldlawnoutsideRointheembeddingSo,collapsingRotolinesegments,ｗｅnatulaUygetaplanar
embeddingofD・

Theproofofthenecessityisessentiallythesameasthatof[1,PIoposition5],notingthatanembeddingofD
automaticaUydetermmesonechoiceβＱＥＤ

NOtethattheconditionsinourthe・remrequiresthatD:respectハVhenGisdirectedandDisoriemed，

thMquirementuniquelydetemlmeMh・choiceβWiththischoice,喀givesthereducedorientedchord

diagramfbrGB,andhenceourtheoremgives[1,Proposition5]asaspecialcase

htheproofofsufficiencyof[1,Proposition5Litismentionedthat’extendstoaplanarembeddingofthe

reducedorienteddiagramButthereexistcountere,【amplestothisstatement・Onesimplestexampleissmgle
chordconnectlngtwoconsecutivelinesegments

Asmentionedin[1LifGisdirectedandDisorienteCLthiscriterionisexaminedmpob/nomialtime・

Inthenon-orientedcasawedonothaveanyideatodetermineeffectivelywhichchoiceβgivesaplanar

embeddingWemustexamineallthe2lvchoiceswitMVthenumberofchords,ｏｎｅofwhoseendpointsliesona
bridge．
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界面活性剤によるタンパク質の構造変化

一界面活`性剤とともに40年余一

竹田邦雄

岡山理科大学工学部バイオ・応用化学科

(2014年９月１日受付、2014年11月６日受理）

１．界面活性剤とタンパク質

１－１界面活性剤

界面活性剤は、水のような部分（親水基）と油のよ

うな部分（疎水基）が化学結合した化合物である。界

面活性剤を模式的に表すとき、マッチ棒（オタマジャ

クシでもいい）の形がよく使われる。マッチ棒の頭(オ

タマジャクシの頭）が親水基、軸（オタマジャクシの

しっぽ）が疎水基として、万国共通に通じる。界面活

性剤の身近な例は、家庭で使われる石けんである。界

面活性剤は、犬と猿、水と油というように全く相反

するものの関係に使われる“水”と“油”がくっつい

たような化合物である。従って、界面活性剤なるもの

は、他のあまたの化学物質とは明らかに違う性質・機

能をもっている。界面活性剤を、英語でsurfactantと

言う。これは、且'１１ﾆﾕace型Live4ge型（表面で活発な

活性剤を両親媒性物質と呼ぶ場合もある。家庭用の石

けんなどの界面活性剤は水に溶かして使うので、親水

性がある程度強くないといけないことになる。

界面活`性剤の親水的な性質が強ければ、たしかに水

にはよく溶けるが、界面活性剤の1つひとつの分子（多

くの界面活性剤の水になじむ親水性部分はイオン化し

ていて、それを界面活'性剤イオンと呼ぶ）の状態でい

くらでも溶けるわけではない。界面活性剤は、疎水性

部分をもっているので､1つひとつがばらばらに溶けて

いるのはごく低濃度のときだけである。界面活`性剤が

ある特定の濃度、臨界ミセル濃度（criticalmicelle

concentration：CMC）を超えると、ミセルと呼ばれる

会合体を形成して溶ける。このミセルは、大体50から

100前後の数の界面活性剤が集まって､疎水基を内側に、

親水基を外側にして、多くの場合球状に形成されてい

る。その大きさは、直径数nmである。著者は、後で簡

単に触れるように、大学院時代のほとんどをこの界面

活性剤のミセル形成の速度論に携わっていた。

ちなみに、今も昔も、“研究”にもっともよく使わ

れている代表的な界面活｣性剤はドデシル硫酸ナトリウ

ム（sodiumdodecylsulfate：SDS）である。意外に知

られていないが、このSDSは、時にラウリル硫酸Naの名

称で､歯磨きに1％前後含まれているので、多くの人が

毎日接している界面活性剤でもある。

物の意味）のアンダーラインの部分をつないだ造語と

言われている。“水”と“油，，がくっついた界面活性

剤の特徴を、この語源はよく物語っている。

実際､薬品･化粧品･食品などの製造業はもとより、

はた目にはちょっと想像できないような製造業でも、

界面活性剤はいろいろなものの製造過程で使われてい

る｡界面活性剤は､洗剤やシャンプーなどを別として、

製品になったらその製品の主役になることは少ないが、

製造過程では黒子的に重要な役割をしていて、界面活

性剤なしではできなかっただろうという製品は非常に

多い。例えば、高層ビルを建設する際のコンクリート

にも、現在ある種の界面活性剤が役立っていることな

どは一般には知られていない。これに使われる界面活

性剤は、コンクリートの流動化に役立っていて、高い

ところや遠いところへ液状のコンクリートを長いパイ

プを使って流すことを可能にしている。この界面活性

剤を使用しなくても高層ビルはできるだろうが、手間

暇がもっとかかってしまうに違いない。

界面活性剤は親水基と疎水基をもつので、どちらの

性質が強いかで､その界面活性剤が水によく溶けるか、

油によく溶けるかが決まる。こういうことから、界面

１－２タンパク質

タンパク質､英語のproteinの語源になったギリシア

語のproteiosは“主要な，，という意味をもつそうであ

る。タンパク質は､骨格や筋肉をはじめ内臓から皮膚・

毛髪など生命体の多くを構築している。酵素という単

語も日常的によく耳にするが、タンパク質のある種の

ものが酵素の機能をもち、酵素もタンパク質である。

タンパク質は、わずか20種類のアミノ酸がどういう順

番で何個並ぶかによって、その種類の多様性を可能に

している。アミノ酸の並んだ順番をタンパク質の一次

構造と言う。この一次構造のルールは各生物のDNAに保
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存されていて、そのルール通りに各生物の各部分に最

適のタンパク質が作られるようになっている。

多くのタンパク質は、大体数百個のアミノ酸がつな

がったものである。アミノ酸は、水に溶け易いものも

水に溶けにくいものもあり、その組成によって、タン

パク質も水に溶け易いものも水に溶けにくいものもあ

る。多くの水溶性のタンパク質は、数百というアミノ

酸からできているが、水に接するタンパク質表面の方

に水に溶け易いアミノ酸がうまく並び、水に溶けにく

いアミノ酸はほとんど水に接しないようにタンパク質

内部に折りたたまれている。この折りたたまれている

ことを英語ではfoldingと言うが､この英語に適当な日

本語は「折りたたみ」くらいしかなく、このfolding

は日本語に訳して使われることはほとんどない。水溶

性のタンパク質のfoldingの状態は､界面活性剤のミセ

ルと似ている。数十年前、ある化学者が「水溶性のタ

ンパク質は極性のコートを着た油滴」と称したが、ま

さにその通りである。この折りたたみ方も、タンパク

質の内部には水分子程度の大きさのものが2つ3つしか

入らないくらいに、非常に密に詰められている。

タンパク質がこのように折りたたまれると、アミノ

酸は並んだ順番通りに表面にあったり、内部にあった

りしない。このようにタンパク質が折りたたまれた状

態の構造を三次構造と言う。タンパク質が折りたたま

れるとき、－次構造のある部分でローカルに作ってい

る構造を二次構造と言い､何種類かの二次構造がある。

タンパク質は、あっちこつちで作っている二次構造が

折りたたまれているとみることもできる。

鱗
０
０
０
０
■
■
０
０
□
■
■
■
■
□
■

■
０
■

聯

：＄ 裏箙
63Ｗ浜口1１ 6剛.。
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ドメイン１ ドメイン２ ドメイン３

図１BSAの一次構造の模式図

図中の■は、１７組のS-S架橋の位置を示す。

どれくらいの速度で変わるかを研究して来た'-6)。こ

の系の研究を続ける中で、BSAのS-S架橋の存在を無視

してか知らずか､そのポリペプチドがSDSのミセルのま

わりに巻きついた界面活性剤-タンパク質複合体のス

ケッチを無頓着に描いた論文の審査がまわって来たり、

中には著者に審査がまわって来ない類似の論文が出版

までされるようになったりして、－度怒りの警鐘を鳴

らしたことがあった48)。図１のBSAの一次構造を左右

に3分割した部分をこのタンパク質のドメインと呼ぶ

が、ドメインが相互によく似ていることもこのタンパ

ク質の特徴である。

界面活`性剤とタンパク質の組み合わせは、通常あり

えないように思えるかもしれないが、例えば、生体膜

はまさに界面活性剤とタンパク質の系と言って差し支

えない。また、生化学分野でよく利用されるタンパク

質の分子量の簡便な定量法であるSDS-ポリアクリル

アミドゲル電気泳動法（通称SDS-PAGE）でも、SDSと

いっしょにBSAを含む数種のタンパク質が基準分子量

のタンパク質として使われている｡このSDS-PAGEでは、

SDSは、そのdodecylsulfate（DS）イオンが多量にタ

ンパク質に結合し、タンパク質固有の表面電荷が電気

泳動に影響しないようにする役割をしている。

２．界面活性剤とタンパク質の相互作用

タンパク質の研究は、分野によって種々のタンパク

質をターゲットとして今も多くの研究者によって広範

に行われている。その中で、物理化学的興味からの研

究対象には、ウシ血清アルブミン（bovineserum

albumin：BSA）というタンパク質が半世紀以上に渡っ

てもっとも多く選ばれて来ている。タンパク質と界面

活性剤の相互作用の研究にも、このBSAと上述のSDSの

組み合わせがもっとも多い1-6)。BSAは、代表的なある

いは標準的なタンパク質として扱われていることも少

なくないが、このタンパク質は相当個`性豊かなもので

ある。本稿では、ページ数の制限のためできるだけ図

表は使わずに記述しようとしているが､あえてBSAの一

次構造を図１に模式的に示す7)。このタンパク質は、

583個のアミノ酸から成る1本鎖ポリペプチドでありな

がら､このポリペプチドの途中は17組のS-S架橋でかな

り規則的に連結されていることが分かるであろう。

著者も、この数十年BSAとSDSの系を中心に、この間

の相互作用によって、タンパク質の構造がどの程度、

２－１界面活性剤のタンパク質への結合

著者が、ＳＤＳ－ＢＳＡの系に取り組み始めた1970年代後

半、この関係の論文を調べていくと、この結合の問題

は1950年代1960年代にやり尽くされているように思え

たＬ５)。戦後、SDSとBSAが手に入れば、SDSのBSAへの

結合等温線は半透膜を使った平衡透析で安価に作成で

きたようで、その結果は一流ジャーナルにたくさん発

表されている。しかし､過去の結果には弱点があった。

タンパク質を扱う場合、ｐＨを一定に保つために緩衝溶

液を使うが、この緩衝溶液の電解質の濃度がすべて高

かった。無機物でも有機物でも（－部例外があるが）

SDSのようなイオン性界面活性剤に共存すると､ミセル
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50nmくらいの波長範囲のCDスペクトルにもっとも近似

するスペクトルをlnmきざみで合成し､最適のfα、ｆ,]、

fcを求めることを試みた'-5.101')。ｆ似、ｆｐ、ｆｃが分かる
と、そのタンパク質の構成アミノ酸の何個がこれらの

構造を作っているかが推定できるわけである。

これは新規な試みであると思いながら、この作業に

具体的にとりかかりつつ文献を調べてみると、少数で

はあるが既にアメリカで先駆的にやっている人がいる

ことに気づいた。しかも、最初にやっていたのは、当

時ハガキによる論文の別刷り請求がある頃で、著者ら

の論文が出版される度に別刷り請求をしてくれていた

教授のグループ'2)であった。これで、先の仮定や試み

が的外れでないことは分かった。この手法は、国内で

はまだほとんどされていない時代であった')。

このシミュレーションによって､BSAのヘリックス構

造を形成しているアミノ酸の数のみならずSDSによる

その含量の増減、BSAフラグメントのSDSによる同様の

ヘリックス含量の増減や、BSAとBSAフラグメントヘの

SDSの結合等温線の様子からSDSによってBSAのどの部

分のヘリックス構造が崩壊するかなどの議論が可能に

なった1-59-11)。一連の仕事の中で、著者らはまずBSAの

ヘリックス構造を形成しているアミノ酸は総アミノ酸

数の66％と推定した'-5Ｊ')。最近は、ＣＤの各波長におけ

る[O]obsの値を､装置のパソコンから計算するパソコン

に簡単に転送でき、データの入力に時間は全くかから

なくなっているが、当初はパソコンに各波長における

[O]Obsの値を1つひとつ手で入力するのに時間がかかっ

た。その後、1990年頃、BSAと酷似し、585個のアミノ

酸から成るヒト血清アルブミン（humanserumalbu-

min：HSA）のＸ線解析がされ、そのヘリックスを形成す

るアミノ酸は総数の67％と発表された'3)。このＸ線解

析に使われたHSAの結晶は、地球を離れて、スペースシ

ャトル内で作成されたものであった。BSA分子単体のＸ

線解析は未だされていないが、HSAに酷似しているBSA

に対して著者らが求めた66％のヘリックス含量は結構

妥当なものであったと思われた。

BSAとHSAの研究の歴史は長いが、それらの構造に関

しては､Ｘ線やCDのデータが全くない時代に、－次構造

だけから立体構造を予測したBrownの研究7)が、その後

の研究の土台になっていることを付記しておく。

界面活性剤によるタンパク質やホモポリペプチドの

構造変化をこの手法で取り扱ったのは、私のところが

もちろん世界で初めてで、それなりのインパクトのあ

る発表ができた1-6.9-11)。著者らは、さらにBSAのドメイ

ン１５個分相当（BSA分子の半分）やちょうどドメイン１

個分のフラグメントの研究9)から、各ドメインは、ミ

ニBSA分子とも言うべき挙動をすることや､ドメイン間

を結ぶ2か所の連結部分は、溶媒に露出していて、種々

を形成し易くし、CMCを低下させる。一方、界面活`性剤

のタンパク質への結合は､ミセルを作らないCMC以下の

界面活性剤濃度でのみ進行する。従って、過去の高い

電解質濃度の緩衝溶液を使った研究では､CMCが低下し、

界面活性剤の結合が進行するその濃度領域が極端に狭

くなり、結合の進行が細かく観察できていなかった。

著者らは、些細なことながら、この点に留意して、

緩衝溶液の電解質の濃度をできるだけ低くして、ＣＭＣ

をある程度高い濃度で維持するようにして、結合の進

行を過去の事例の約5倍広い界面活性剤濃度域で検討

した'－５)。その結果、SDSのBSAへの結合は、大きく分

けて2段階に進行することが分かった。後に、BSA分子

のフラグメント（BSA分子の断片）9)へのSDSの結合も２

段階に起こり、ドメイン単位で結合のし易い部分とそ

うでない部分をもつことを明らかにした。これは、ＳＤＳ

によるBSAの構造変化にも大いに関係してくる。

２－２界面活性剤によるタンパク質の構造変化

タンパク質の構造変化を､二次構造の1つであるヘリ

ックス（らせん状）構造の増減を中心に円偏光二色性

（CD）測定で検討してきた。SDSによってBSAのような

ヘリックス構造の多いタンパク質のヘリックス構造は

一部壊されるが、ヘリックス構造の多くないタンパク

質にはSDSによってヘリックス構造が形成される。

液相中のタンパク質の二次構造の研究には、ＣＤがも

っともよく使われ、そのデータの信頼性も高い。しか

し、著者がCD測定を始めてしばらくして、そのデータ

が半定量的な使い方しかされていないことに気づいた。

つまり､二次構造の1つであるヘリックス構造が多いと

か少ないとか、ヘリックス構造ができたとか壊れたと

かいう程度の使い方しかされていなかった。

タンパク質の二次構造には､ヘリックス構造の他に、

β構造やランダムコイルなどがある。縦軸にCDの強度

（平均残基楕円率）、横軸にCDの光の波長をとってで

きる曲線グラフ、つまりCDスペクトルが、これらの構

造によって異なる。著者は、これらの構造によるスペ

クトルの違いを利用して、二次構造をもっと定量的に

（数値的に）検討できないかと思うようになった。

それで、タンパク質が、ＣＤ強度も大きく、主要な二

次構造でもあるヘリックス構造、β構造、ランダムコ

イルをそれぞれ100％形成したときのある波長におけ

る固有の平均残基楕円率を[O]α、［0]ｐ、［0]cとし、
さらにこれらの構造をタンパク質が実際に形成してい

る割合を、それぞれ、ｆα、ｆｐ、ｆ‘（fα＋ｆｐ＋fc-1）
とすると、測定で得られる平均残基楕円率[O]obsは、い

ずれの波長でも次の関係で表せると仮定してみた。

[O]obs=folO]α+fβ[O]p+fc[O]c
この関係を想定して、実際に測定によって得られる
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1６ 竹田邦雄

の影響を受けやすいことを明らかにした。また、血液

中で輸送タンパク質として働くBSAやHSAは、ドメイン

単位で輸送される物質をつかむ機能をもつのではない

かという示唆も得られた。

定結果は、世界最短波長で成功したという記録として

ではなく、どういう構造変化を追跡しているかを実証

する明確な根拠になった。この速度論で、タンパク質

以外に､アミノ酸の1つのリジンだけがつながったポリ

ーＬ－リジンL6｣7)、リジンに非常に近い構造をした非

天然のアミノ酸から成るポリーＬ－オルニチンL618)の

SDSまたは類似の界面活性剤溶液中の二次構造変化も

検討した。これらホモポリペプチドの界面活性剤によ

る二次構造変化の速度論も世界初であった。

結論が出るまでには、何年か要したが、予想外の結

果が続出したL6.17-21)。当初の目論見は外れて、タンパ

ク質の二次構造変化と三次構造変化は同時に起こり、

時間的に区別できないことがまず分かった。また、界

面活性剤によるタンパク質やホモポリペプチドの構造

変化は遅かった。界面活`性剤によるヘリックス構造の

崩壊は数十ミリ秒で、界面活性剤によるヘリックス構

造の形成は秒オーダーの時間で起こった。

さらに界面活性剤の結合量が増加して構造変化が

大がかりになるほど、構造変化の速度は速くなるとい

う結果に出くわしたL6J7-21)。後述するタンパク質の熱

変性で温度上昇に伴い構造変化も大がかりになるよう

に、界面活`性剤によるタンパク質やホモポリペプチド

の構造変化も、界面活性剤溶液の濃度が高くなるにつ

れ、つまり界面活性剤の結合量が増加するにつれ大が

かりになる。しかし、界面活性剤の結合量が増加して

構造変化が大きくなると、構造変化の速度は速くなる

わけである。これは、界面活性剤が飽和結合すると、

タンパク質の構造は、結合量が飽和前の段階の構造を

中間体として経由せずに変化すると考えざるをえない。

なぜなら、界面活`性剤によるタンパク質の構造変化の

程度が小さい方が、その速度は遅いからである。

界面活性剤はタンパク質に対して数十から数百個レ

ベルで結合する。界面活性剤の大部分はその疎水`性の

性質を使って、タンパク質の疎水性部分やすでにタン

パク質に親水性部分で結合している界面活性剤の疎水

性部分に結合する4)。この結合速度は、界面活性剤の

ミセル形成･崩壊の研究で経験１４｣6)した時間オーダー、

遅くともミリ秒以下であると予想できる｡界面活性剤一

タンパク質複合体はミセル状に形成され、その表面は

ミセルに酷似していると考えられている。岡山で手作

りした電気伝導度検出の圧力ジャンプ装置でSDS-BSA

複合体の系にミリ秒オーダーの緩和過程を見つけた22)。

これは、思いがけないことに、界面活'性剤のミセル形

成・崩壊反応の速度論で、ミセルヘの界面活性剤イオ

ンのモノマーの出入りがミリ秒オーダーで起こると想

定したことの妥当性を裏付けた。同時に、タンパク質

の構造変化に伴い、そのタンパク質に結合している界

面活↓性剤イオンが結合場所を移動しながら出入りして

２－３タンパク質の構造変化の速度論

著者の学位論文（1976年）は、“界面活性剤のミセ

ル形成・崩壊反応の速度論”であった。１秒以下で起こ

る速い反応、いわゆる高速反応の測定は、1967年にノ

ーベル賞を受賞したドイツのEigen教授が化学緩和法

を確立することによって大きく開花した。著者らは、

この速度論に界面活性剤として当然のごとくSDSを対

象とした。手間のかかる高速反応の測定を繰り返し、

最終的に、マイクロ秒オーダーの時間でモノマー状態

の界面活性剤イオンが会合してミセルを形成し、この

ミセルに界面活性剤イオンのモノマーがミリ秒オーダ

ーの時間で出入りする過程を想定して、複雑な速度式

に取り組んだ'4)。本学に奉職後、この内容の一部を理

大通信にも紹介したことがある'5)。２－１の界面活性剤

の説明で述べたように、ミセル形成はあらゆる添加物

の影響を受け、純粋にミセルの形成・崩壊を見ようと

すれば水に界面活性剤だけを溶かした水溶液で検討す

るしかないが､当時高速反応の測定は､装置の都合上、

電解質や色素を添加して行われていた。著者は、運よ

く、電気伝導度検出の圧力ジャンプ法によって、水に

SDSだけを溶かした溶液でミリ秒オーダーの緩和過程

を見ることに成功した'6)。これは、その後の界面活性

剤水溶液のミリ秒オーダーの緩和過程の研究で、この

圧力ジャンプ法の測定が主流になるきっかけになった。

従って、著者が界面活性剤によるタンパク質の構造

変化に手をつけたときから、この構造変化の速度論を

手がけることは念頭にあった。しかし、理大に就職し

て籍をおいた研究室はまだ新しく、他を見回しても速

度論をやっている研究室も、タンパク質を扱っている

研究室もなかった。この構造変化の速度論は、当時の

機械理学科の工作室に通い、当時は全く市販されてい

ない装置を自作することから始まった。

この構造変化の速度論の測定には、化学緩和法では

なく､主に2液を急速混合するstopped-flow法を使った。

界面活性剤によるタンパク質の二次構造変化をCD強度

の変化で、タンパク質の三次構造変化を近紫外部の吸

光度の変化で速度論的に（横軸が時間で）追跡しよう

とした。もちろん、界面活性剤の主役はSDS、タンパク

質の主役はBSAであった｡二次構造が関与するCDの特'性

波長が190～220nmで、速い時間で速度論的に検出する

には､CDの信号強度は弱く、逆にノイズは大きかった。

しかし、データは積算回数を重ねてきれいにし、世界

で最短波長のCD強度の経時変化も測定できた。この側
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界面活性剤によるタンパク質の構造変化 1７

いることも示唆してくれた。

これらの結果や推定を踏まえて、界面活性剤（S）に

よるタンパク質やポリペプチド（PC）の構造変化は次

のような化学式で表せると仮定したL26j9-21） ◎

ＰＣ＋ａＳ＝POSａ＝ＰｐＳａ（a）

ＰＣ＋ｂＳ＝ＰｏＳｂ＝ＰｑＳｂ（b）

なタンパク質の変'性や構造変化のメカニズムについて、

思いがけない問題点があることに気づいた。タンパク

質の変性や構造変化は一般的には次のような化学式、

すなわち化学平衡で書かれる。

Ｎ言Ｄ

Ｎというのはnative状態ということで天然の状態ま

たは構造、Ｄというのはdenatured状態ということで変

性した状態または天然状態とは違う構造を示す。ちな

みに、“変』性”とはタンパク質や酵素の本来の,性質や

構造が変わることを広く指す。このＮ＝Ｄの平衡は“２

状態転移（two-statemodel），，と呼ばれたりもしてい

る。タンパク質の三次構造が立体的には折りたたまれ

ていることに主眼をおいて、Ｎの替わりにfoldingのF、

Dの替わりに“ほどけた，，という意味でunfoldingのＵ

を使う表現も最近20年くらいは使われている。また、

中間体のD，を想定して、Ｎ＝Ｄ，＝Ｄと表す反応モデル

（three-statemodel）もある。しかし、大問題は、中

間体を想定しても、スタートのNとゴールのDは変わっ

ていないことである。界面活性剤によるタンパク質の

構造変化のＮ＝ＤのD状態も構造変化の過程も界面活性

剤の濃度・結合量によって明らかに異なる。最近タン

パク質の熱変性による構造変化も検討しているが、

50℃で熱変性したときと100℃で熱変性したときとDが

同じであるはずがない。また、さらに100℃で熱変性し

たときに､必ず50℃で熱変性したときのD状態を中間体

D，として経由するかは甚だ疑問である。また、後述す

るように､Ｎ＝Ｄの可逆性はタンパク質に固有の限定的

な温度範囲でしか成立しない。にもかかわらず、多く

の研究者がタンパク質の構造変化などの温度依存性か

ら平然とＮ等Ｄの平衡をベースにもっともらしく論文

中で議論している。この議論の前提は、５０℃でも100℃

でもD状態は同じで､可逆性もあるということであるが、

そんなはずがなく、そういう前提で議論することは無

意味と著者は思っている。

タンパク質が完全に変性しない、あるいは完全に構

造変化しない条件下では､Ｎ＝ＤのD状態まで進まずに、

その途中の状態のものが、しかも多くの場合それが複

数共存することを前提にすべきである23,24)。また、タ

ンパク質の熱変性であろうと、変'性剤による変`性であ

ろうと、容易ではないが、Ｎ＝Ｄの化学平衡が成立する

条件をおさえて、議論すべきである。

ＰＣ＋ｌＳごPOS，＝PXS，（１）

ＰＣ＋ｍＳ＝ＰｏＳｍ－ＰｙＳｍ（､）

ＰＣ＋ｎＳ＝ＰｏＳｎ＝ＰｚＳｎ（､）

ｌ段階目２段階目

ここで、小文字のアルファベットはPOへの界面活性剤

の結合量（a＜b＜・・・ｌ＜m＜､）を示す。PoSa～PoSn

はある量の界面活性剤がPCに結合した複合体で、タン

パク質の構造はまだ変わっていない。Ｐｐ～Pzは結合量
に応じて構造が変化したタンパク質やポリペプチドを

示し、POSa～PoSnからそれぞれPpSa～PzSnに変わる2段階

目で構造変化は起こる。PzSnが、界面活性剤が飽和結

合したタンパク質やポリペプチドで、それらの構造変

化がもっとも大きい複合体を示す。界面活性剤の結合

量によって、それぞれ違う反応経路で構造変化は起こ

る。（a）～（､）は各過程を示すのに便宜的に付けた

が、これらは全反応としての表示で、各過程に二重衝

突の素反応があり、２段階目が反応の律速段階になる。

タンパク質やポリペプチドヘの界面活性剤の結合が

2段階目の構造変化より速ければ､構造はすでに結合し

ている界面活性剤をくっつけたまま変わることになる。

タンパク質やポリペプチドの構造が変われば、結合し

ている界面活性剤は結合場所も移動しなければならな

いだろう。これを界面活性剤の再配列(rearrangement）

と名付けた。この界面活`性剤の再配列を伴うタンパク

質やホモポリペプチドの構造変化は、重い手かせ足か

せをつけられたような状態での動きになるに違いない。

また､速度論ではないが､SDS-BSA複合体の光散乱電

気泳動測定23)とキヤピラリー電気泳動測定24)から、こ

の反応メカニズムを補完する思いがけない結果も得ら

れた。これらの測定で、BSA単体であるPCとSDSが飽和

結合したBSAであるPzSnはたしかに単一の状態として

検出される。しかし、飽和結合しない界面活性剤の低

濃度域では、界面活性剤の結合量が違う複数の状態の

複合体が共存することが分かった。これは、先のPpsa
～PzSnのa～nが決して連続的な数値ではなく、特定の

不連続な数値であることを意味した。また、これは、

複合体を形成する途中の段階では、PxsIとPysmのような
準安定な複合体が共存し、界面活性剤の濃度増加に伴

いESIが徐々に減りpysmが徐々に増えていくような過
程があることも実証した。

以上のような一連の構造変化の速度論から、一般的

２－４例外的な小さなタンパク質の場合

ハチの毒成分として含まれるタンパク質をメリチン

と言う。このメリチンは、たった26個のアミノ酸から

成り小さく、26個のアミノ酸中6個もプラスに帯電した

アミノ酸をもち、マイナスに帯電したアミノ酸は全く

もたないおもしろいタンパク質である。このメリチン
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に興味をもって調べてみると、このタンパク質はSDS

ミセルのマイナスの電荷をもつ表面上でヘリックス構

造を形成することを、アメリカのYang教授らが発表し

ていた25)。このYang教授は、この分野をリードして来

た研究者の－人だが、彼からレーガンがアメリカ大統

領になった頃、「アメリカではこの種の基礎研究がで

きなくなったので、これからは日本の研究者がやって

くれ｣と手紙をもらったことがある｡上述したように、

一般に界面活性剤によるタンパク質の構造変化は、タ

ンパク質に結合していない界面活性剤イオンの平衡濃

度がCMC以下で起こり、ミセルを形成するようになって

からは、界面活性剤のタンパク質への結合も起こらな

くなる。しかし､この小さなタンパク質のメリチンは、

SDSのCMC以上でミセルの表面において劇的な構造変化

をすることを著者らも検証した。

著者らは､メリチンがマイナスの電荷をもつSDSのミ

セル表面上でヘリックス構造を形成するなら、表面に

マイナスの電荷をもつ高分子の鎖上ではどうか検討し

た。その結果、アミノ酸のグルタミン酸（側鎖部分が

中性PHではマイナスの電荷をもつ）ばかりがつながっ

たホモポリペプチドのポリーＬ－グルタミン酸の鎖上

でも､非天然のアミノ酸のＤ－グルタミン酸ばかりがつ

ながったポリーＤ－グルタミン酸の鎖上でも､メリチン

はヘリックス構造を形成することが明らかになった26)。

これらの結果は、電荷をもつミセル表面やホモポリペ

プチドの鎖上がある種のタンパク質や酵素の独特の反

応場になることを示唆している。

ついでながら、著者らは、プラスの電荷をもつ陽イ

オン性界面活性剤の場合も､CMC以上でメリチンがヘリ

ックス構造を形成することを見つけた26)。この場合、

ミセル表面で構造変化するはずはなく、ミセルの中に

可溶化された状態でヘリックス構造を形成すると考え

ざるをえなかった。

このように界面活性剤のCMC以上で顕著な構造変化

をするメリチンは、界面活性剤との相互作用における

例外的なタンパク質である。これは、上に紹介したメ

リチンの特殊な電荷状態と小さなサイズによるとしか

考えられない。

者らが最初と言っていいと思う。界面活`性剤イオンが

タンパク質に結合する場合、大部分の界面活』性剤イオ

ンはその疎水部でタンパク質に結合する。そのため、

界面活性剤の親水部の電荷をタンパク質表面上に持ち

込むことになり、界面活性剤のタンパク質への結合の

進行と共に複合体の電荷状態は変わる。BSAは583個の

アミノ酸からできているが、プラスに帯電したアミノ

酸よりマイナスに帯電したアミノ酸が相対的に多いた

め、タンパク質全体としては本来マイナスの電荷をも

っている。従って、BSAだけを電気泳動させると、この

タンパク質はプラスの電極の方に泳動する。BSAにＤＳ

イオンが結合していくと、複合体はマイナスの電荷を

多くもつようになるので、プラス電極への泳動速度は

速くなった。一方、親水部にプラスの電荷をもつ界面

活性剤イオンの結合が進むと､BSA本来の過剰なマイナ

スの電荷は少なくなり、ある量の界面活`性剤イオンが

結合したとき、プラス、マイナスのどちらの電極に向

かっても泳動しなくなり、泳動速度はゼロになった。

親水部にプラス荷電をもつ界面活性剤がさらに結合し

ていくと複合体はプラスの電荷をもつようになり、マ

イナスの電極の方に泳動するようになった。

このような複合体の電気泳動速度の変化は、説明し

てきたようにある程度予測できるものであったが､SDS

（実際はDSイオン)が飽和結合したSDS-BSA複合体の電

気泳動速度は、SDSミセルの電気泳動速度に近くなり、

複合体表面とミセル表面の類似性を表面電荷の比較か

ら実証できた。

界面活性剤とタンパク質が結合した複合体の大きさ、

つまりサイズの変化については予測できなかった。ＤＳ

イオンが結合すれば､複合体はコンパクトになるのか、

DSイオンが結合した分ふくらむのか、どちらも考えら

れた。SDS-BSA複合体のサイズを、BSAにくっつけた蛍

光色素の蛍光寿命のBSA分子の動きに伴う変化から測

定しようと試みたことがあった。この試みでは、ＳＤＳ

低濃度しか検討できなかったが、ＤＳイオンの結合に伴

い複合体のサイズは大きくなる傾向が見られていた27)。

その数年後、動的光散乱法によってDSイオンの結合に

伴いSDS-BSA複合体のサイズは大きくなることを定量

的に知ることができた23)。予想以上に、ＤＳイオンの結

合に伴い複合体の直径はBSAの1.5倍くらいまで大きく

なる。これは、タンパク質への界面活性剤の結合様式

を考える上で貴重な知見になった。

２－５界面活』性剤一タンパク質複合体

界面活性剤がタンパク質に結合してできる複合体の

表面は、ミセル表面に似ている。ミセル表面がある種

の反応場になることに関連して、界面活`性剤一タンパ

ク質複合体の表面電位やそのサイズの変化を一時期検

討した2324)。

その頃まで、界面活』性剤とタンパク質が結合した複

合体の電気泳動速度やサイズをある特定の条件で測定

した例はあったが、この系の本格的な系統的測定は箸

２－６逆ミセル中のタンパク質

ある種の界面活性剤を油のような非極`性溶媒の中に

入れると、冒頭で述べたミセルとは逆に、親水基を内

側に疎水基を外側にした会合体を簡単に形成する。こ

れを“逆ミセル”と言う。大きさによって、マイクロ
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エマルションという場合もある。ちなみに、エマルシ

ョンは牛乳のように水の中でできるタイプとバターの

ように油の中でできるタイプがあり、ここでは油の中

でできるタイプの方の話である。

油の中でできる逆ミセルの内側の親水基の集まって

いる場所には少量の水を含み、この水部分をwater

poolと呼ぶ。waterpoolの直径は数nmくらいで、小さ

なタンパク質が入ってもいつぱいになる。一般的に、

waterpoolの水は界面活性剤の親水基周辺(waterpool

の外側）の“固定水”とwaterpoolの中央部分の“自

由水”に分けて考えられる。“固定水”と言われる水

は､界面活性剤の親水基の電荷に引き付けられている。

これは水和イオンと同じで、逆ミセルを作る界面活性

剤の親水基がマイナス荷電をもてば、Ｈ２０のHの方を向

けて電気的に相互作用することによって固定されてい

る（厳密には固定というほどではないが）と考えられ

ている。“自由水”の方は、界面活性剤の親水基の電

荷の影響を受けず、普通の水と同じと考えられがちで

あるが、界面活性剤の親水基の電荷の影響が消えるほ

どwaterpoolは大きくはなく、著者はやはり“異常水，，

のままだと思う。

逆ミセルのwaterpoolにBSAを入れて、逆ミセルの大

きさを動的光散乱法で測り、またwaterpoolの大きさ

の変化に伴うBSAの構造変化をCDで検討した28)。小さい

waterpoolにBSAを入れる場合、waterpool自身が拡

がらないとBSAは入らない｡BSAを含む逆ミセルのwater

pool内の水は、逆ミセルを構成する界面活性剤の親水

基の電荷の影響だけでなく、タンパク質表面に出てい

るアミノ酸のプラスやマイナスの電荷の影響も受け、

“超異常水"の状態と思われる｡逆ミセルのwaterpool

の大きさの変化に伴いタンパク質の構造も変化し、そ

れはwaterpoolの異常水が変化するためと考えられる。

動物の細胞膜もある種の界面活性剤（リン脂質）で

作られている。細胞内は逆ミセルの中とあまり変わら

ないと推定される。細胞内のタンパク質や酵素は、普

通の水とは違う異常な水の中で生命維持のために活動

しているに違いない。

これは、おもしろい発見であったのに、長い間注目さ

れず､HSA-尿素系へのSDSの添加効果を旋光分散測定に

よって検討した論文がその後1960年代に2報出ている

だけであった。

“尿素”は昔からタンパク質の変性剤としては使わ

れている代表的なものである。今さら尿素でタンパク

質の変性や構造変化を云々しても新鮮さは全くないと

当初思った。しかし、不思議なことに、尿素で変性し

たタンパク質にSDSを加えると､尿素変性を受けていな

いタンパク質にSDSを加えたときとは全く違う影響を

その構造に与えることが分かって来た。著者らは、ま

ずBSA-SDS系に尿素を添加してこの現象をCDで追跡し

た35,303')。尿素変性によって壊されるはずのBSAの構

造を、すごく低いSDS濃度で、すなわちすごく少ないＤＳ

イオンの結合によって保護することが分かった。さら

には、DugganとLuckの結果26)からは予想もできない結

果を得た｡尿素変`性によって壊されたBSAの構造がすご

く少ないDSイオンの結合によって再形成されることも

新たに分かった。タンパク質の再生の実験も広範に行

われているが、これは新たなタンパク質の再生の手法

になると思われた。このSDSの保護効果は、次の熱変性

で壊されるタンパク質の構造に対しても観測される。

２－８１３０℃までのタンパク質の熱変性

この測定は、某メーカーが100℃以上でも測定可能

なＣＤのセルホルダーを試作しているとの情報を得た

ことから始まった。早速、そのメーカーから試作途中

のステンレス製の製品を取り寄せ、温度計測器などは

こちらでとり付けて、測定にこぎつけた。

タンパク質のヘリックス構造の骨格部分は、氷を作

る水分子間と同じ水素結合で形成されている。水素結

合は、水H20のH-0-Hの結合角度が104.5度で、結合の性

質からH20の0はごく微量のマイナス電荷を、２つのHは

ごく微量のプラス電荷をもつため、電気的に相互に引

き合うことを言う。“氷"は1つのH20の周りに4つのH20

をこの水素結合で引き付けている状態である。引き付

けられている各HzOも同じように自分の周りの4つの

H20を水素結合で引き付け、氷の中のH20はすべて水素

結合でつながる規則的な構造をとっている。氷の水分

子間の水素結合は0℃で切れ、氷は液体の水になり、

100℃になると水分子はお互いに何の関わりももたな

い気体になる。タンパク質のヘリックス構造を形成し

ている水素結合は、室温や体温付近では切れない。温

度が100℃以上まで上げられるとなれば､高温になると

タンパク質のヘリックス構造を形成している水素結合

が“どこまで”切れるか？あるいはヘリックス構造を

形成している水素結合は温度が何度まで上がると切れ

るか？100℃になったら完全に切れるか？を世界で真

２－７界面活性剤によるタンパク質の構造の保護

上述して来たように、界面活性剤はタンパク質の構

造を大なり小なり変える。しかし、他の要素で壊され

るタンパク質の構造を界面活'性剤は保護するように機

能することがある。この課題は、1990年頃研究室の雑

誌会で、修士の学生が1948年出版のアメリカのDuggan

とLuckの論文29)について発表したことが発端になった。

彼らは、BSAと尿素の系にSDSを加えた溶液の粘度測定

（尿素はすごく濃い濃度で使うので、粘度はほとんど

尿素の粘度のはず)によってこの現象を発見していた。
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つ先に試してみたかった432-36)。

この水素結合が高温になると“どこまで,，切れるか

は、興味があるだけでなく、重要な意味をもつ。上述

したように、一般的にタンパク質の変性や構造変化の

研究は､Ｎ＝Ｄのような化学平衡を想定して行われる。

この化学平衡というのは、左右どちら方向にも反応は

可逆的に進行することを前提にしている。言うまでも

なく､Ｎ状態とＤ状態はタンパク質によってみな違う。

Ｄ状態の方は、何で“どこまで,，変性させるかによっ

て同じタンパク質でも違ってくる。変性剤を使ってタ

ンパク質を変性させることも多くされるが、その変性

剤で“どこまで”変性させたものをＤ状態とするか、

さらに、果たしてそのＤに対してＮ＝Ｄの化学平衡は

成り立っているかは常に懐疑的である。熱変性におい

ても、この事情は同じである。温度が100℃以上まで

上げられるとなれば、Ｄ状態は高温になるとどこまで

変わるか、さらにどの程度の温度までＮ＝Ｄの化学平

衡が成立するか、興味深々であった。

タンパク質はＢＳＡを使い、熱変性に対する保護効果

を見るための界面活性剤はＳＤＳを使った4,3236)。ＢＳＡ

以外のタンパク質4,34,35)も検討したが、結論的には、

130℃にしてもどのタンパク質のヘリックス構造も完

全には壊れなかった。すなわち、この構造を維持して

いる“そう強くはないはずの水素結合”は高温でもす

べては切れないことが分かった。Ｎ＝Ｄの化学平衡が

成立する温度範囲は、タンパク質によってはかなり高

温まで広がるが､もちろんタンパク質によって違った。

界面活性剤によるタンパク質の構造変化で、Ｎ＝Ｄの

化学平衡のＤ状態は界面活性剤濃度によって違うと述

べたが、もちろん熱変性においても同じことで、Ｄ状

態は温度によって違う。

また、９０℃くらいまでの熱変性に対してＢＳＡの構造

をSDSは低濃度で強く保護する効果を示した。ＤＳイオ

ンの分子量はＢＳＡの分子量の２５０分の１以下である。

この熱変性に対しても、先の尿素変'性に対しても、少

ない場合はＢＳＡにＤＳイオンが10個前後結合すること

によって、このタンパク質の構造を保護している。界

面活性剤イオンが親水性と疎水性の両親媒性であるこ

とを活用してタンパク質分子内に架橋することによっ

て保護すると著者らは考えている。リン脂質のような

生体内に存在する界面活性剤は、両親媒性の機能を発

揮して、生体膜を作る以外にも、意外な働きをしてい

る可能性がある。

質としてメリチンに触れたが、ここで触れなかったタ

ンパク質についても、時々思いがけない結果に出くわ

した。界面活性剤とは無関係に光照射によってタン

パク質の二次構造が壊れる現象にも出くわした。これ

は、ＣＤ装置のトラブルが発端であった。当時新しく購

入したCD装置の信号強度が不安定だった。原因は、測

定対象のタンパク質の構造が光源になっているキセノ

ンランプ光の照射の影響を受けているためのようであ

った。急遅、“光照射によるタンパク質の二次構造変

化”の実験を始め、急いでアメリカのジャーナルに速

報として投稿した37,38)。一方、メーカーの方は、早速

その後の装置の光の通路にシャッターを付け、実質的

な測定時間以外はサンプルに光が当たらないように改

良した。光学機器である限り光を当てずに測定はでき

ないから、実際に測定する時間以外はシャッターを付

けるなどして光の照射をさえぎるべきである37~4,゜こ

の件は、特に強度の強い光源を使う光学機器には共通

して言えることである。今から考えてみて、著者にと

ってはこれが唯一の具体的な社会貢献だったと思う。

これらの仕事は、言うまでもなく、決して著者一人

でできたわけではない｡博士課程を修了した5名の卒業

生、修士課程を修了した数十名の卒業生、卒論をした

数百名の卒業生の協力のおかげである。
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StmctⅢalChan三esorProteinsbySⅢfiMants
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／-ノノWhIj-cﾉio,KmJ-k",Ｏｋａ〕wza700-000LﾉﾋV,α〃

（ReceivedSeptemberL2014;acceptedNovember6,2014）

Theinteractionofanionicsurfactant,sodiumdodecylsulfate(SDS),withprotemswasreviewedBovine

serumalbumin(BSA)wasmainlyselectedasacounterpartofSDSTheSDS-inducedsecondarystructural

changesofsomeproteinsincludmgBSAandhomopolypeptides,poly(L-lysine)andpoly(L-onnthine),were

quantitativelyexammedbythecurve-fittingmethodofcirculardichroism(CD)spectraThestructuralchangeof

BSAmoleculewasdiscussedindetailonthebasisofthemvestigationofthestrucmralchangesofBSA丘ag-

mentscorreSpondmgL5，１，ａｎｄ０．５domainsThefirstkineticstudiesofthestructuralchangesoftheseprotems

andhomopolypeptidescausedbythesurfactantswerealsomadebyapplyingCDstopped-flowmethodThe

proposedmechanismputfbrwardanimportantquestionagainstthegeneralunderstandingofthechemicalequi-

libriumofprotemdenamrationRecentsmdiesofthethennaldenamrationsofproteinsuptol30oCalsoshowed

thatthechemicalequilibriumofN＝Dofeachproteinexistsonlyinarestrictedtemperaturerange．

Keywords：surfactant;protem；Sodiumdodecylsulfate；Bovineserumalbumin；circulardichroism；secondary

strucmre;proteinstrucmre．
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Capillal･yzoneelectrophⅡeticsepMationofcarbon

micl･oparticles

TnkashiYOkoyama,YUtaShiraishi*,KeUiTada*,WakakoMasuda,MasaakiSugiyalna，

AkiraMaekawa,andMichioZenki
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CapilIaryzoneelectrophoreticseparationsofcarboIuparticIesinmicrometerandsubmicrometersizeswere

achievedinanaqueouslOmMsodiumtetraboratesolutioncontainingl0％(ｗ/v)polyethyleneglycol400atpH９．２as

backgroundeIectrolytesolutio、（BCE).Sincemigrationtimeofthecarbonparticleincreasedwithincreasingitssize，

ｉｔｗａｓｓｈｏｗｎｔｈａｔｔｈｅｌａｒｇｅｒｓｉｚｅｏｆｔhecarbonparticlehadamorenegativelyelectriccharge・EIectropherograms

correspondedtohistogramsofsizedistributionsfromimagesobservedbyscanningelectronmicroscope(SEM)ora

digitaImicroscope・Thesizedistributioncouldbemeasuredwithin20minbycapillaryeIectrophoresis(ＣＥ).This

meansthatthegeneraIlywelI-ｕｓｅｄＳＥＭｃｏｕｌｄｂｅｒｅｐｌａｃｅｄｂｙＣＥｆｂｒｍeasurementsofsizedistributionsfDrthe

carbonparticIesinmicrometerandsubmicrometer，becausetheCEmeasurementcouldbeeasierthanSEMata

shortertime・Ａｌｓｏ,asurfncedensityofeIectricchargefOragraphiticcarbonmicroparticIeofa3､611mdiameterwas

obtainedfromeIectrophoreticmobilitymeasuredbyCE・Ｉｔｗａｓ－Ｌ１ｘ１０~ｓＣｍ２ａｔ３０ｏＣ・SincethisvaIuewouId

dependonnumbersofproton-dissociatingcarboｘｙｌａｎｄｐｈｅｎｏｌｇｒｏｕｐｓｏｎｔｈｅｃａｒｂｏｎｍicroparticIeinBGE，ｉｔｃｏｕｌｄ

ｂｅｕｓｅｄａｓａｎｉｎｄｅｘｔｏｅｓｔｉｍａteoxidizedcarbonsonthesurfnceofcarbonmicroparticIes．

Keywords：capiIIaryelectrophoresis；carbonmicroparticIe；electrophoreticmobility；sizedistribution；ｓｕｒｆiucedensity

ofelectriccharge．

satisfactorypeakresoIutionCEhasalsobeenapplied

totheseparationofnanoparticles,ｓｕｃｈａｓｇｏｌｄ,silver，

metaIoxides，quantumdots，colloids，polymers，

liposomes,andvirusesDl5)Theseseparationsofthe

nanoparticIeshavebeenachievedOntheotherhand，

applicationsofCEtoseparationsofafewkindsof

mlcroparticles，whicharemicroorganisms，suchas

mitochondria，bacteria，andbiologicalcells，and

aerosolparticles，havebeenreported,3),'0),'6)-22）

althoughgenerallyusefUlcapillarytubesofinner

diametersiTom50tolOOumareconsideredtobetoo

narrowfbrtheseparationofthemicroparticlesltis

LIntroduction

Anumberofinvestigationsfbrseparationof

nano-andmicroparticleshaverecentlybeenreviewed

I)~'5）Sizeexclusionchromatographyぅfieldflow

付actionation（FFF)，andcapiI1aryelectrophoresis

(CE)havemainlybeenappliedtotheseinvestigations・

Sincetheseretentionormigrationtimesandpeak

widtbsdependonthesediametersandsize

distributionrespectively,thosevaluesareusefUlfbr

characterizationofsizesandconcentrationsofthe

nano‐ｏｒｍｉｃropamcles・A1thoughtheseseparations

havebeenachieved，thesehavenotbeenobtaineda
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suggestedthatthemicroorganismsｗｏｕｌｄｍｉｇｒａｔｅｏｎｅ

ｂｙｏｎｅｉｎｔｂｅｃａｐｉllarytube、However，their

separationmechanismhasnotbeenobvious

Therefbre，theelectrophoreticbehaviorofthe

microparticlesinthecapillarytubeisofinterest、

CeneraIIy，sizesof2-lOumofmicroparticles，

suchassilicagel，octadecylsi1icagel，synthetic

polymer，andgraphiticcarbon，havegenerallybeen

appliedaspackingmaterialsofcolumninliquid

chromatography（LC).Itisalsoveryimportantfbr

thosemanufacturerstocontroIaqualityfbrthese

sizesandshapesofthemicroparticles，becausea

packingcolumnusingdiffbrentsizesandshapesof

themicroparticlesofiengivesapoorseparationfbr

analytes・Thesizeandshapeofpackingmaterials

couldbegenerallycharacterizedlmmimagesof

scanningelectronmicroscope（SEM）anda

transmissionelectronmicroscope(TEM).Itisneeded

toacquiregreatskillfｂｒｔｈｅＳＥＭａｎｄＴＥＭ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓＦｕｒｔhermore，thosesample

preparationsaretroublesomeandspendalongtime、

Therefbre，itisrequiredtoobserveasizedistribution

ofmicroparticlesviaaneasysamplepreparationand

afastmeasurement・SinceCEcouIdrelativeIy

conducttheftlstermeasurementandtheeasiersample

preparation，itisinterestingtoinvestigatetheCE

measurementfbrthesizedistributionof

microparticles・

CarbonshavebeenusedasindustriaIsourcesof

variouscarbonproducts,suchasanactivatedcarbon，

anelectrodeandacapacitor・ＡＩＳＯ，ｍａｎｙ

carbon-basednanomaterials，suchasfilllerene，

carbonnanotube，graphene，andcarbondots，have

recentlybeenappliedtoafleldinanalytical

chemistry23)-32)Carbonmicroparticleshavebeenused

aspackingmaterialsofLCknownasagraphitic

carboncolumn・ThesecarbonparticlesaregeneraIIy

preparedfTomcombustionoforganicmaterials・The

combustionproducesmanyalcohols,phenols,ethers，

ketones，aIdebydes，andcarboxylgroupsoxidized

manyCarbonsonsurfaceofthecarbonparticles・

Especially,thesephenolsandcarboxylgroupscausea

negativelyelectricchargeofthecarbonparticlesin

anaqueoussolutionTherefbre，thecarbonsinhibit

differentchemicalpropertiesdependentonsize，

shape，surfiaceconditionandimpurity､Ｆｏｒexample，

altboughcarbonsdonotgenerallyinhibit

fluorescenceandareinsolubleinwater，Carbon

nanoparticlesofdiameterofcq1nminhibit

Huorescenceandaresolubleinwater､25)'3')'33)Thisis

suggestedbyareasonwhymanyhydrophilic

hydroxylandcarboxylgroupsexistonsurfaceof

thesecarbonparticles・Accordingly，itisvery
importantfbrthemanufacturestocontrolthose

qualitiesandtoexplorethesurfaceconditions・

Aseparationofcarbonsisonemethodtocontrol

thequalityofcarbonparticles・Incaseofcarbonsin

nanometersize，theirseparationshavebeen

investigatedbyCE,ＦＦＥＬＣ,andsedimentationCE

generallyproducesahighresolutionofanalytes，

comparingtoFFEＬＣ,andsedimentationTheCE

separationsofgrapheneoxideandchemically

convertedgraphene,34)'35）chemicallymodilYed
fUllerenes,36）single-walledcarbonnanotubes,37）and

carbonnanoparticles38)havebeenreportedThepeak

resolutionandelectrophoreticmobiIitieｓしep)ofthe
variouscarbonnanomaterialsofdifferentsurface

conditions,sizes,shapesandimpuritiesareusefmfbr

anevaluationtocharacterizetheseproperties・

However，thecarbonnanomateriaIshavesbowna

broadpeakandtheirCEseparationshavenotbeen

obtainedasatisfactorypeakresolutionTherefbre，ａ

ｆilrtherCEinvestigationwouldbeneededtoestimate

thesurfaceconditions，sizes，andshapesofthe
individualcarbonnanomaterials．

Ｉncaseofcarbonsinmicrometersize，separation

ofgrapheneoxidesheetshasbeenreportedby

sedimentatio、39)Aseparationofcarbonparticlesin
themicrometeｒｓｉｚｅｈａｓｎｏｔｂｅｅｎａｐｐｌｉｅｄｔｏＣＥ

Ｈｏｗｅvenitisexpectedthatthecarbon

micromaterialsmightmigrateonebyo､elike

microorganismsorthatthesepopulationsinthe

capillarytubemightdependonthesizedistributionin

asample・Therefbre，theCEseparationmightbe
usefillfbrmeasurementofsizedistributionofcarbon

microparticles・Furthermore，anelectrophoretic

behaviorofrelativelylalgecarbonmicroparticlｅｓｉｎ

ｃａ１００ｌＩｍｉ.｡､capillaryoflimitedspaceisinterested

AccordingIy，theCEseparationofthecarbon

microparticIeswasinvestigated

2．Experimental

2-1Apparatus

CEmeasurements

CAPI-3200instrument

Japan)，equippedｗｉｔｈ

ｗｅｒｅｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｏｎａ

(OtsukaElectron.，Osaka，

aUVWisibleabsorbance
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2５Capillaryzoneelectrophoreticseparationofcarbonmicroparticles

system（Millipore，Bedfbrd，ＭＡ)，afterdistillation

tbroughamixedion-exchangeresincolumn．

detector,andanautosamplerinathermostateｄｒｏｏｍ

Ａ５００ｍｍｌｏｎｇ(378mmtodetectorcell),７５脚i､｡、

filsedsilicacapillary(GLScience,Tokyo)wasused

A11measurementswereperfbrmedat30oCSample

iniectionwascarriedoutinthehydrodynamicmode，

whiIekeepingthecapillaryenｄａｔ２５ｍｍｈｅｉｇｈｔｆｂｒ

ｌ８０ｓ，unlessotherwisestated・TheappliedvoItage

usedwas20WunlessotherwisestatedCarbons

weremonitoredat600nmonsideofcathode，

becauseanywater-solubleimpuritieslikearomatic

compoundsinthecarbonswerenotdetectedatthis

wavelength

CarbonswerecharacterizeｄｂｙａＳＥＭＪＳＭ－６４９０

(jEOL，Tbkyo)，adigitalmicroscopeVHX-lOOO

(Keyence,Osaka,Japan),ｏｒａＴＥＭＨ８１００(Hitachi，

Tokyo)．

Theviscosityanddensityofbackground

electrolytesolution（BGE）ａｔ30.0±Ｏ」oCwere

measuredusinganOstwaldviscometeranda

Density/SpecificGravityMeterDA-llO（Kyoto

Electron.,Kyoto,Japan),respectively．

Z-3Procedure

ThecapilIarywasfirstconditionedwithlM

NaＯＨｆｂｒ３ｍｉｎｌｔｗａｓａｕｔｏｍａｔｉｃａｌｌｙｗａｓｈｅｄｗｉｔｈ

ｗａｔｅｒｆｂｒ３ｍｉｎａｎｄｒｉｎｓｅｄｗｉｔｈＢＧＥｆｂｒ３ｍｉｎ

ｂｅｔｗｅｅｎｒｕｎｓ・ＴｈｅＢＧＥ，ｗｈｉｃｈｗａｓｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍ

ＰＥＧ４００ａｎｄａqueoussodiumtetraboratesolutio､，

wasfiltratedthroughaO45umhydrophilic

po1ytetraHuoroethylenefilter（Advantec，Tbkyo)，

befbreusingAsmaⅡｄｉｐｐｅａｋｄｕｅｔｏａｓｍａｌｌ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆrefiactiveindecesbetweensampleａｎｄ

ＢＧＥｏｒａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅｗａｓｕｓｅｄａｓａnelectroosmotic

flow（EOF）markenThetimeofthedippeak

correspondedtomigrationtimeofacetophenone

well-usedastheEOFmarker､Thesamplesolutions

werepreparedａｓｔｈｅ５００ｕｇｍＬ~lsolutiondistributed
thecarbonsｉｎｔｏＢＧＥ，unlessotherwisestatedThe

瓜epValUeSWereCalCUlatedfOmaneqUatiOn(1)

似ep＝/d/i('一l-jO-IW-l (1)，

2-2Reagentsandmaterials

Thereagentgradesodiumtetraboratewas

purchasedlTomNacalaiTesque（Kyoto，Japan)．

Polyethyleneglycol(PEG)200,400,1000,2000,and

6000werepurchasedfromWako（Osaka，Japan)．

Porousgraphiticcarbonparticles3(A),５(B),ａｎｄ７

Ｕｍ（C）werepulledoutfi･omHypercarbcolumn

(ThermoScientiflc，Waltham，ＭＡ)，andgrassy，

sphericalcarbonpowder2-l2um（D）and

graphitizedcarbonblacknanopowder＜５００，ｍ（E）

werepurchasedfTomSigma-AIdrich(St・Louis,ＭＯ)，

ｗｈｅｒｅｔｈｅｓｙｍｂｏＩｓＡ－Ｅｆｂｒｔｈｅｓｅｃａｒbonparticles

areused・variousnon-sphericallybrokencarbonsof３，

４，６，７，ｌｌａｎｄｌ５ｕｍｗｅｒｅｇｉｆｔｅｄｆｉ･omKuraray

(Kurashiki，Japan)．ThesymbolFfbrthe

non-sphericalbrokencarbonof7umisused

Carbonsubmicroparticleswerepreparedby

heating4gofglucose(Wako)dissolvedinZOmlof

waterinaTeflｏｎｃｒｕｃｉｂｌｅｐｕｔｏｎａｌｉｄａｔｌ８０ｏＣｆｉｏｒ５

(Ｃ),１０(H),１５(1),ａｎｄ２０ｈ(J),wherethesymbolsC

-Jfbrthesepreparedcarbonsubmicroparticlesare

used，isolatingcarbonparticlesbycentrifUgationat

5000rpmfbr20min,washingbywaterandethanoL

anddI･ｙｉｎｇａｔ８０ｏＣｆｂｒ８ｈ，accordingapublished

preparationmethod4oM'）

A11waterwaspurifiedusingaMiⅡi-Qwater

where/t1,ノt,１，ｈａｎｄしarethecapillaryIengthto

detector,thetotalcapillaryIength,themigrationtime

ofcarbon，ｔｈｅＥＯＦｔｉｍａａｎｄｔｈｅａｐｐｌｉｅｄｖｏｌｔａｇｅ，

reSpeCtiVely42）

3．Resultsanddiscussions

3-1Characterizationofcarbons

FigurelshowstypicalSEMdigitalmicroscope

illllllililliliiillll1iilllliilllilllliillil
響趣Ⅶｾﾞｰｻﾞ…

猿叢

:簿勘｡菅:3.1iＩ･’
０薄口●必簿＊,▲
戦線

痢“１．:#磯…！凄～
(a） (b） (c）

…篝iiK鱗iw蕾鰹鰯

曇liiI蝋lili1lil
（｡） に）

FigurclSEMdigitalmicroscope,orTEMimagcsof

carbons・Carbonparticlcs:Ａ(a),Ｂ(b),Ｄ(c),ａｎｄＥ(｡)；

non-sphericallybrokencarbons:Ｆ(e).Thecarbonsofthe

symbols（a)，（c）ａｎｄ（e),（b),ａｎｄ（｡）weremcasuredby

SEM,digitalmicroscope,andTEMrespectively.
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orTEMimagesofcarbonparticlesA,B,D,Band

non-sphericallybrokencarbonsF・Digitalmicroscope

imageofcarboｎｐａｒｔｉｃｌｅｓＣｗａｓｎｅａｒｌｙｔｈｅｓａｍｅａｓＢ

A1mostallthesecarbonparticlesofA-Ewere

sphericaLThenon-sphericallybrokencarbonsFof7

llmwerevariousshapesandsizes､ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓ

ｆｂｒｔheothernon-sphericalbrokencarbｏｎｓｏｆ３,４，６，

］１，ａｎｄl511mwhichweremeasuredasprobably

mediansbythemanufacturer,werealmostthesimilar

tothosefbrFTheseaveragediametersofthe

non-sphericalbrokencarbonsmeasurｅｄｆｉ･omthe

SEMimagesbyascaleinthisworkwere6」±２．８(〃

＝579),5.0±２．６(490),４．２±２．５（1095),４．４±２．５

(1065),６．３±４３（1190),ａｎｄ７．８±５．６Ⅱ、（1492)，

respectiveIy，where〃isnumberofthecarbons

measuredfrｏｍｔｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｂｙａｓｃａｌｅ，erroris

standarddeviation，andthelongestdiametersof

non-sphericallybrokencarbonsweremeasuredas

eachofthediameters、Sincethedeviationsofthese

averagediameterswerelarge，Ｆｏｆ４．４±２５トLmwas

mainlyusedinCEmeasurementsasthe

representativenon-sphericaIIybrokencarbons・Figure

Zshowstypica］SEMimagesofpreparedcarbon

submicroparticles・Althoughtheseshapeswere

sphericaLmanycarbonsubmicroparticleswerestuck

together．

relativelysmall,comparedtothoseofD-EIandJ・

Theaveragediametersofthepreparedcarbon

submicroparticlesincreasedwithincreasingthe

heatingtimetopreparethem

TablelAvcragediametersofcarbons

measuredfrommicroscopeimages

Carbon Avcragediameter／Ｕｍｌ） 〃2）

Ａ
Ｂ
Ｃ
Ｄ
Ｅ
Ｆ
Ｇ
Ｈ

３．２±０．８

５．６±0.7

５．７±０．７

３．９±1.2

0.044±0.017

４４±２．５

０．１７±0.03

０．４１士０．０６

０．５３±0.18

０．７５±０．２７

２３２

１３３

１００

２９２

１６５

１０６５

IＯＯ

ｌＯＯ

ｌＯＯ

ｌＯＯ｣

I）Errorisstandarddeviation2)〃isnumberof

carbonsmeasuredfiPommicroscopeimagesbya

scale．

Figure3showstypicalhistogramsonsize

distributionsofthesecarbonparticlesA,Ｂ,DandE

Anobviouslysharpmode(thelargestpopulation)ｏｆ

3.6ｕｍｗａｓｆｂｕｎｄｉｎｔｈｅｈｉｓｔｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｃarbon

microparticlesA・Ontheotherhands，theobviousIy

sharpmodewasnotfbu､dinthehistogramsof

carbonmicroparticIesB,ＣａｎｄＤＴｈｅｗｉｄｅｒａｎｇｅｏｆ

ｓｉｚｅｓｗａｓｆｂｕndinthehistogramofcarbon

nanoparticlesE

3-2Dispersionmediumofcarbons

SomesurfactantshavegeneraIIybeenusedasthe

dispersionmediumofnanoparticles，suchasgold

nanoparticles43）Halogenizedsolventsandheavy
metalsaltshaveoftenbeenusedasadditivesto

prepareadensityofsolutionTherefbre，aqueous

soIutionsofsomecationic，anionic，andneutral

surfactants，suchascetyltrimethyIammonium

bromide（CTAB)，sodiumdodecylsulfate（SDS)，

sodiumかdodecylbenzenesufbnate（DBS)，andBrij

58，ｏｆＰＥＧ４００，andofzincsulfate，ａｎｄ

l-methyl-2-pyrolidonesolutionscontaining

halogenizedsolvent，asthedispersionmediumof

sampletopreventcoagulationsandprecipitationof

thecarbons，wereinvestigated，ThecarbonsofFin

micrometerdispersedinthedispersionmedia

(b）(a）

iliklli1lli1li:曇
（c） （｡）

Figurc2．SEMimagesofpreparedcarbon

submicroparticles、Preparedcarbonsubmicroparticles：Ｇ

(a),Ｈ(b),Ｉ(c),andＪ(｡)．

TheaveragediametersofthecarbonsA-J

measuredfromthemicroscopeimagesare

summarizedinhbIeLThedeviationsoftheaverage

diametersfbrthecarbonsA-CGandHwere
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2７Capillaryzoneelectrophoreticseparationofcarbonmicroparticles

micrometer、Thehighconcentrationofcationic

surfactantCTABsoIutionproducedprecipitantsof

thecarbons，becausethecarbonshavenegatively

electricchargesintheaqueoussolutionSinceitis

consideredthatCTABwouldfbrmionicassociates

withthecarbonseveninthelowconcentrationof

CTABsolution,itcouldnotbeusedasthedispersio、

mediumＴｈｅ３５％(w/v)zincsulfatesolutionwhich

hasahighionicstrengthwouldcausetooccuralarge

jouleheatduringameasurementofCEAlso,the

bighconcentrationofl,3-.ibromopropanein

l-methyl-2-pyrolidonesoIutioncouIdnotproduce

EOFtorequirefbrthemeasurementofCBbecauseit

hastheverylowrelativepermittivityTherefbre，

thesewerenotalsousedasthedispersionmedium

FinallyぅthevariousPEGsolutionswereinvestigated

indetaiLThelargermoIecuIarweightandthehigher

concentrａｔｉｏｎｏｆＰＥＧｗｅｒｅ,thelongerdispersionlife

timeofthecarbonsinmicrometerwasobserved・

Althoughtheaqueoussolutionsof＞20％(w/v)ＰＥＧ

２０００ａｎｄ６０００ａｎｄｏｆ>60％(w/v)ＰＥＧ２００ａｎｄ４００

ｃｏｕｌｄｄｉｓｐｅｒｓｅｔｈｅｃａrbonsinmicrometerfbr＞２４

hours,itwasdifflculttointroducethesesolutionsinto

a7511mLdcapillaryfOrtoohighviscosityofthese

solutions・Whentheaqueoussodiumtetraborate

solutionswith40-５０％(w/v)ＰＥＧ２００ａｎｄ４００ｗｅｒｅ

ｕｓｅｄａｓＢＧＥｆｂｒＣＥ，EOFbecameveryslow

Therefbre，ｉｔｗｏｕｌｄｓｐｅｎｄａｌｏｎｇｔｉｍｅｆｂｒｔｈｅＣＥ

ｍeasurementofthecarbons・Resultantly,theaqueous

sodiumtetraboratesolutioncontaining10％(w/v）

PEG400obserｖｅｄｔｈｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｌｉｆｅｔｉｍｅｏｆｔｈｅ

ｃarbonsfbrseveralhourswasusedasthedispersion

mediumfbrbothofsaｍｐＩｅａｎｄＢＧＥ，becausethe

carbonsinmicrometercouldbedispersedduringthe

CEmeasurementsandtheproperEOFwasavailable．
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FigureaHistogramsonsizedistributionsofcarbon

particlesmeasuredfrommicroscopeimages・Carbon

particles:Ａ(a),Ｂ(b),Ｄ(c),andＥ(｡)．

ｗｅｒｅｓｔｏｏｄｉｎｔｅｓｔｔｕｂｅｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐeratureThe

mediadispersingthecarbonsFfbraboveseveral

hourswereasfbllows：aqueoussolutionofnear

saturated３５％(w/v）zincsulfate，０．０１－０.O7M

CTABaqueoussolution，５０－８０％(w/v）PEG400

aqueoussolution，andI-methyl-2-pyroIidone

solutionsof＞90％(v/v）L3-dibromopropane､Onthe

otherhands,themediaoccurredprecipitationsofthe

carbonsFwereasfbllows：０．０１－０．１MSDS

aqueoussolution，Ｌ２ｘｌＯ~３－９．６ｘｌＯ~３ＭDBS

aqueoussolution,７．８×105-0.01MBrii58aqueous
soIution，ａｎｄmixedsoIutionsof

1-methyl-2-pyrolidonewithchlorofbrmorcarbon

tetrachlorideTheanionicandneutralsurfactants

couldnotsucceedinthedispersionofthecarbonsin

3-3CEseparationofcarbons

Someconditionsofkindsofelectrolyte(sodium

dihydrogenphosphate,disodiumhydrogenphosphate，

trisodiumphosphate,andsodiumtetraborate)ｉｎＢＧＥ，

ConcentrationｓｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏＩｙｔｅＣｉ－２０ｍＭ）ａｎｄ

ＰＥＧ４００(0-30％(w/v)),ｐＨ(ｐＨ４．５－１１．８),applied

voltage（１０－２５ｋＶ),andsampleiniectiontime(３０－

１８０ｓ）fbrCEseparationofcarbonmicroparticles

wereinvestigated・ＷｈｅｎａｎａｑｕｅｏｕｓｌＯｍＭｓｏｄｉｕm

teraboratesolutioncontainingl0％(w/v)ＰＥＧ４００ａｔ

ｐＨ９２ａｓＢＧＥ,ZOkVastheappliedvoltage，１８０s

asthesampleilljectiontimewereused，ｇｏｏｄ
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reproducibilitiesofelectropherogramsfbrthecarbon

microparticlesA-CwereavailableHowever，the

goodreproducibilityofelectropherogramfbrthe

non-sphericallybrokencarbonFwasnotavailable」n

manycasesoftheCEmeasurements，thecapillary

tubewascIoggedbyF､Thesewouldbereasonswhy

tbesehadthevariousshapesandawidemicrometer

rangeofsizedistributions,ａｓｔｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｈｏｗｎ

ｉｎＦｉｇｌ（e).Ａ１so,thesewouldbebrokenduringthe

CEmeasurements，becausethesephysicalstrengths

wereveryweaklncasesoftheothernon-sphericalIy

brokencarbons,theresultswerethesameasthoseof

F

Figure4showstypicalelectropherogramsofthe

carbonmicropalticlesA，Ｂ，ａｎｄ、，wherethe

electropherogramofthecarbonmicroparticleｓＣｗａｓ

ａｌｍｏｓｔｔｈｅｓｉｍｉｌａｒｔｏｔｈａｔｏｆＢ，becausetheaverage
diameterofCwaｓａｌｍｏｓｔｔｈｅｓａｍｅｔｏｔｈａｔｏｆＢｉｎ

ＴａｂｌｅｌＡｎｕｍｂｅｒｏｆｓｈａｒｐｐｅａｋｓｏｆｔｈｅｃａｒｂｏn

microparticleswereobservedonthe

electropherogramsofA-DinmicrometersizeThe

reproducibilityoftheelectropherogramofEin

nanometersizewaspoor，becausethecarbonE

includedvariousshapeswiththesphericalcarbon

nanoparticlesandhadtherelativelylargenanometer

sizedistribution,ａｓｔｈｅｉｍａｇｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇｌ（｡)．

SharpandnarrowpeakswereobservedfOrthecarbon

microparticles，althoughbroadpeakshavegenerally

beenobservedfbrnanoparticles，suchasgoldand

silver・lncaseoftheparticIesinnanometersize，

ｗｈｅｎmanynanoparticlesofalmostthesimilarsizes

couldpassthroughaceⅡｐａｓｓｏｆ７５ｕｍｉ.｡､Ｃａpillary，

thesepeakswouldbebroadaccordingtoanormaI

distributionofthesizes・Thenanoparticlesoflargely

difflerentsizescouldbeseparatednomeachotheMn

caseoftheparticlesinmicrometersize，ｏｎｌｙsmaIl

populationofmicroparticlescouldpassitthrough

Forexample,onlythel5microparticlesasthelargest

populatiｏｎｃａｎｓｔａｎｄｉｎｌｉｎｅｏｎｔｈｅｃｅｌｌｐａｓｓｏｆ７５ｕｍ

ｉ・ｄｆｂｒａ５トLmparticleTherefbre，thepeaksofthe

particlesinthemicrometersizewerelaIgelydifferent

fiomthoseinthenanometersizeaccordingtothe

normaldistributiｏｎｏｆｔｈｅｓｉｚｅｓＥａｃｈｏｆｔｈｅｓｈａｒｐ

ｐｅａｋｓｗｏｕｌｄｂｅｄｕｅｔｏｔheindMdualcarbon

micropalTiclesinthediH1erentmicrometersizes・

Cenerally,amigrationtimeofananionicsolute

towardacathodedecreaseswithincreasingitssize

(hydrodynamicradius)，becauseｉｔｓβeｐｖａｌｕｅｉｓｉｎ

(a）

１
く
》

０
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罵
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』
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秘
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②
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0.006
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』
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憂
岳
ぐ
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0,002
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Ｆｉｇｕｒｅ４EIectropherogramsofcarbonmicroparticles

Carbonmicroparticles：Ａ（a)，Ｂ（b）ａｎｄ、（c)．Applied

voltage:２０ｋＶ;sampleinjection:Ｚ５ｍｍａｎｄＩ８０ｓ;BGE：

aqueouslOmMsodiumtetraboratcsolutioncontaining

l0％(w/v）ＰＥＧ４００ａｔｐＨ９２；samplc：Ｓ００ｕｇｍＬｌｉｎ
ＢＧＥ

inverseproportiontoitssize（hydrodynamic

radiuS).42)Howeverぅthemigrationtimeofthelarger
carbonparticlewaslongerthanthatofthesmaller

carbonparticleinthemicrometersize・Sincethe

hydrationofthehydrophobiccarbonmicroparticle

wouldbeweak，itisconsideredthatthe

hydrodynaｍｉｃｒａｄｉｕｓｗｏｕｌｄｂｅａｌｍｏｓｔｔｈｅｓｉｍｉｌaｒｔｏ

ｔｈｅｓｉｚｅｏｆｃａrbonmicroparticleswithoutthe

hydrationlnotherwords,thicknessofthehydration

wouldbenegligible,comparedtotheveryIargesize

ofthecarbonmicroparticleTherefbre,thenegatively

electricchargeofthecarbonmicroparticlemight

increasewithincreasingitssize・

EachoftheelectropｈｅｒｏｇｒａｍｓｉｎＦｉｇ４ｗａｓ

ａｌｍｏｓｔｔｈｅｓｉｍilartoeachofthecorresponding

histogramsonsizedistributionofcarbonparticlesin

micrometersizeobservedfrommicroscopesinFig3・

Thismeansthattheelectropherogramcouldobtain

thesizedistributionofmicroparticlesobservedfi･om

themicroscopeslnotherwords,thesizedistribution

ofmicroparticlescouldbeobservedbyCEwithout

themicroscopes・Figure5showsanelectropherogram

andahistogramofmixtureofcarbonmicroparticles

A－CTheelectropherogramcompIetely

correspondedtothehistogramonsizedistribution

Thehighestpeakwouldcorrespondtothatofa
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where９，〃,ａｎｄraretheelectricchargeofsolute(the

apparentelectricchargeofcarbonparticle),theBOE

viscosity，ａｎｄｔｈｅｓｏｌｕｔｅ（carbonparticle）radius，

respectiveIy42)Ithasbeenreportedthattheequatiｏｎ

(2)couldnotapplytonanoparticIes､44)Incaseofthe

carbonmicroparticles，sinceitisconsideredthat

thicknessofhydrationwouldbenegligible,duetothe

verylargesizeofmicroparticleandaweakhydration

ofhydrophobiccarbonmicroparticles，itcanbe

assumedthattheequation(2)canapplytothecarbon

microparticles・Furthermore，sincetheradiusof

carbonmicroparticleisverylargerthanwaterand

PＥＧｍｏｌｅｃｕｌｅｓａｎｄｉｏｎｓｉｎＢＧＥ，anincreaseofthe

radiusduetoanionassociationthehydration,ａｎｄａｎ

ａdsorptionbetweencarbonmicropamcleandions，

ｗａｔｅｒｏｒＰＥＧｍｏｌｅｃｕｌｅｓｉｎＢＧＥｗｏｕｌｄｂenegligible・

Therefbre，thehalfdiameterofsphericalcarbon

microparticleobserved付ommicroscopeimagecould

beusedasｔｈｅｒｖａＩｕｅＴｈｅｒｖａｌｕｅｏｆｔｈｅｌａｒｇｅｓｔ

populationofcarbonmicroparticleonhistogramof

sizedistributionwouldcorrespondtothehighest

peakonthecoITespondingelectropherogram

Therefbre,thehalfdiameterofthelargestpopulation

ofthecarbonmicroparticlｅＡｏｎｈｉｓｔｏｇｒａｍｉｎＦｉｇ３

(a)ｗａｓｕｓｅｄＴｈｅｒｖａｌｕｅｗａｓ１．８ＵｍＡｌｓｏ,theβep

valuewascalculatedfmmamigrationtimeofthe

highestpeａｋｉｎＦｉｇ４(a)fbrthecarbonmicroparticle

Abyeq、（１）．ＴｈＭｅｐｖａｌｕｅｗａｓ‐１.Ｏ７ｘｌＯ４ｃｍ２
ＶＩｓ~１．Thedensityandviscosityofwateraｔ３０ｏＣ

ｕｓｅｄａｒｅＯ９９５６５ｇｃｍ~３ａｎｄ0.7977ｍＰａｓ，

respectively45）ＴｈｅＢＧＥｄｅｎsityandviscosity
measuredat30.0±０.ｌｏＣｗｅｒｅＬＯｌ５０ｇｃｍ~３ａｎｄ

Ｌ２０２ｍＰａｓ，respectivelyTherefbre，anapparent

electricchargeofthecarbonmicroparticleＡ，which

wassphericalinFigl（a),wascalculatedfTomeqn

(2).Theapparent9valuewas-44xlO~l6CAsthe

carbonmicroparticleAwassphericaLthesurface

densityofelectricchargeofAwas‐1.ｌｘ１０~５ｃｍ2．
Sinceitisconsideredthatthenegativesurface

densityofelectricchargewouldberelatedto

numbersofproton-dissociatingphenolsandcarboxyl

groupsexistingonthesurfaceofthecarbon

microparticleinBGE，thesurfacedensityofelectric

chargewoulddependonmethodsandsource

materialstopreparethecarbonmicroparticles，ｐＨ

ａｎｄｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓｏｆＢＣＥｗｉｔｂｔｈｅｃarbon

microparticIes，However,ｔｈｅｖａｌｕｅｃｏｕｌｄｂｅｕｓｅｄａｓ

ａｎｉｎｄｅｘｏｆsurfaceconditionｓｆｂｒｔｈｅｃａｒｂｏｎ

microparticlc

The似epvaluesofcarbonmicroparticleBprepared

bythesamemanufacturerwereobservedinrangeof

-2.20×１０~4ｔｏ-2.32ｘｌＯ~4ｃｍ２ＶＩｓ~ｌｉｎＦｉｇ３(b)．

TheaveragediameterofthecarbonmicroparticleB

was５．６uminTableLTherefbre，theapparent9

valueswereapproximatelyinrangeof‐Ｌ４ｘｌＯ'５ｔｏ

－Ｌ５ｘｌＯ~I5Cfi･omeqn(2).Theapparent9valuesof

thelargersizeofthecarbonmicroparticleBwere

obviouslysmallerthanthecarbonmicroparticleA・

Therefbre,BwasmorenegativethanATheapparenｔ

９valuebecamemorenegativewithincreasingthe

sizeofcarbonmicroparticleThenumbersof

dissociatingphenolsandcarboxylgroupswould

increasewithincreasingwiththesizｅｏｆｃａｒｂｏｎ

ｍｉｃｒｏｐａｒｔｉｃｌｅｉｎＢＧＥＩｎｏtherwords，ｔｈｅoxidized

surfaceareaofcarbonsoncarbonmicroparticle

wouldincreasewithincreasingthesizeofthecarbon

microparticle､Consequently,thelargersizeofcarbon

microparticlemigratedfastertowardananode(longer

migrationtime)．

ThesurfacedensityofelectricchargeofBwas

approximately‐ｌ５ｘｌＯ~sCmlfiomtheapparent9

values・ThesurfacedensityofelectricchaｒｇｅｏｆＢ

ｗａｓｎｅａｒｔｏＡＳｉｎｃｅｂｏｔｈｏｆＡａｎdBwereprepared

asagraphiticcarbonmicroparticlebythesame

manufacturer，thesurfaceconditionsofthecarbon

microparticleswouldbelikeeacbotherTherefbre,it

isconsideredthatthesurfacedensityofelectric

chargecouIdbeusedasaspecificvaluefbra

characterizationoftbecarbonmicroparticles,suchas

preparationmethodandoxidizedconditionsof

surface．

4．Conclusions

ltwasfbundthatPEG400couldbeusedasa

dispersivereagentofcarbonmicroparticlesinaCE

measurement・Carbonmicroparticlesmigratedfaster

towardananode（Iongermigrationtime）with

increasingitssizeManysharppeaksofthecarbon

microparticlesonelectropherogramwereobserved

Theelectropherogramofthesharppeaks

coITespondedtoashapeofhistogramonsize

distributionofthecarbonmicroparticles・Ｔｈｉｓshows

thatCEcoulddeterminethesizedistributionofthe

carbonmicroparticlesatashorttimewithouta

measurementofSEMFurthermore，bothofthe

apparenteIectricchargｅ９ａｎｄｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆ
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Capillaryzoneelectrophoreticseparationofcarbonmicroparticles 3１

electricchargeofcarbonmicroparticlewereavailable

Theapparent9valueandthesurHacedensityof

electricchargeat30oCfbra３．６１mgraphiticcarbon

microparticleｗｅｒｅ‐4.4ｘｌＯ~ｌ６Ｃａｎｄ‐1.1×10~ｓＣ

ｍ２，respectively・ThesevaIuescouldbeusedas
indicestoevaluateoxidizedconditionsofcarbonson

asurfaceofthecarbonmicroparticIe．
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天然酵素ベルオキシダーゼ触媒活性を持つ備前焼と鉄さびによる

過酸化水素とグルコースの検出に関する研究

小嶋健博

岡山理科大学理学部臨床生命科学科

(2014年９月30日受付、2014年11月６日受理）

１．緒言

天然酵素は温度，ｐＨや環境変化による変性，調製や精製が高価である欠点がある。近年，天然酵素に

代わるぺルオキシダーゼ(POD)を模倣した金属や酸化物ナノ粒子の研究が盛んに行われるようになった。

最初の研究は，これまで生物学的，化学的にも不活性と考えられていたFe304マグネタイトナノ粒子

(MNPs)が天然酵素ＰＯＤのような触媒活性を持つことをＧａｏ等')が発見して以来，同様の触媒活性を持

つ研究が多く報告2.3)されるようになった。著者は備前焼の独特の色彩は酸化鉄に由来し４)，備前焼の中

にＰＯＤのような触媒活性をもつMNPsが含まれているのではという疑問から研究を開始した。

過酸化水素溶液に基質として2,21-アジノーピス（3-エチルベンゾーチアゾリンー6-スルホン酸）ジアンモ

ニウム塩(ATBS)溶液と備前焼の紛体を加えると青色を呈色しＡＢＴＳの酸化反応を促進することを見いだ

した。また，備前焼の代わりに自然界に存在する鉄さびも同様の触媒作用を示し，ＰＯＤを模倣する触媒

活性を有することも見いだした。本研究では，備前焼と鉄さびを用い，過酸化水素とグルコースの検出

条件に及ぼす培養時間，ｐＨ，過酸化水素濃度，および温度の影響について検討したので報告する。

２．結果と考察

Fig1Bizenyakiandlroncorrosionshowperoxidase-likeactivity.Ａ;Bizenyaki,Ｂ;Ironcorrosion，

Ｃ;Bizenyakipowder,Ｄ;Ironcorrosionpowder,Ｅ;Bizcnyaki-ABTS-H202,Ｆ;Imncorrosion-ABTS-Glucosc．

'1IlilillliiMlh1ilIiil:Ｉli1iliii111l1ii

この実験に使用した備前焼（A)と鉄さび（B)，その紛体を（C)と（D)に示した（Fig.1)。Ｆｉｇｌの(D）
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3４ 小嶋健博

から鉄さびは磁性を有することを示している。過酸化水素溶液に基質としてＡBTS，備前焼紛体を加え

ると青色を呈した（E)。はじめにグルコース溶液に酵素グルコースオキシダーゼ（GOX)を加え，グル

コースをグルコン酸と過酸化水素に分解したのち，基質ＡBTSと鉄さびを加えたときの発色をFig.１の

(F)に示した。この結果から備前焼紛体と鉄さびが天然酵素ＰＯＤの作用をすることを発見した。このＰＯＤ

作用は，備前焼や鉄さび中のＭＮＰｓが溶液中に溶け出し，球状ナノ粒子の表面に存在するFc2十イオンが

過酸化水素を水酸化物イオンとヒドロキシラジカルに酸化分解し，このラジカルが基質であるＡＢＴＳを

酸化すると推定される，)。溶液中に溶出したMNPsの大きさはＤＬＳ分析から80,ｍと130,ｍの粒子が存

在し，比色分析とICP分析から溶液中の鉄濃度は0.5ppm前後の溶出が見られた。また，鉄さびや備前焼

を0.2Ｍ酢酸緩衝溶液（pH3.5）と混合した溶液を４０℃で』恒温槽中で振とう後，Ｎｏ５Ａろ紙（の９０ｍｍ）

を用いる過した。そのろ液とろ過に使用したろ紙が天然酵素ＰＯＤ作用を示したことから，上記で溶出し

たIvTNsがＰＯＤ作用をすると推定できる。また，Ｘ線解析とFT-IR分析から1600cm､Ｉと3400cm.'付近

にＯＨ吸収帯と580cm.'付近にＦｅ－Ｏ吸収帯がみられ`)，鉄さび中にa-FeOOHが存在することがわかっ

た。このＭＰＮｓのＰＯＤ作用は汚泥処理上で有機物の分解に使用されているFenton反応に類似したメカ

ニズムで酸化促進が起こるものと思われる。

MNPsのＰＯＤ触媒作用に及ぼす過酸化水素濃度，ｐＨ，温度の影響について検討した.その結果をＦｉｇ２

に示した。ｐＨについてはｐＨ3.5,温度４０℃，過酸化水素濃度については，典型的なミカエリスメンテ

ン曲線を示し，過酸化水素濃度0.5,Ｍから10,Ｍまで直線となった。また，培養時間は60mｉｎで平衡に

達した。この結果，過酸化水素の分析に備前焼と鉄さびがＰＯＤとして応用できることがわかった。次に

グルコースオキシダーゼ（GOX）とＭＮＰｓを用いたグルコースの検出について検討した。グルコースの

検出は２段階反応，最初，培養温度３５℃，ｐＨ6.8のリン酸緩衝溶液中で酵素ＧＯＤによるグルコースの

酸化で過酸化水素が生成する。次に培養温度４０℃，ｐＨ3.5の２Ｍ酢酸緩衝溶液に備前焼（鉄さび）と基

質としてＡBTSを加え培養した結果,０．５，ＭからｌＯｍＭのグルコースを分析できることがわかった(Fig.１

の（F))。本研究から，新たに備前焼は第３の機能，活性酸素や過酸化水素を消化する酵素ＰＯＤ触媒作

用に類似した機能を持つことが判明した。これらの鉄さびや備前焼粉体は安価で将来，臨床，環境分野，

バイオセンサーや磁性を利用した新しい分離・分析法の開発に応用できると期待される。

Fig.２Theperoxidase-likeactivityofthcBizenyakiandironcorrosionispH,temperature,H202

concentrationandincubationｔｉｍｅ．
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天然酵素ぺルオキシダーゼ触媒活性を持つ備前焼と鉄さびによる過酸化水素とグルコースの検出に関する研究３５

３．実験方法

試薬と装置：ATBS，ＰＯＤ（1.1ＬＬ7)はシグマ製，バソフエナンスロリンスルホン酸ナトリウム，酢酸，

酢酸ナトリウムはナカライテスク製試薬を，その他の試薬はすべて試薬特級品をそのまま使用した。純

水はイオン交換水をミリ。に通したもの使用した。備前焼はカッターで約１ｃｍ角に切断し，メノウ乳鉢

で粉砕混合したものを，鉄さびは本学キャンパスで採取した鉄さびを磁石で選別したものを使用した

（Fig.1)。分光光度計は日立製作所製Ｄ-5100,ｐＨメータは堀場Ｄ-51,培養にはタイテック製パーソナル

－１１ＳＤセットを使用した。

測定：マイクロチューブ（Ｌ５ｍｌ）に鉄さび（備前焼紛体）ＬＯｍｇ前後はかり取り，1.0~100,Ｍ過酸化

水素溶液２０“Ｌ，10.4mMABTS10quL，0.2Ｍ酢酸緩衝溶液（pH3.5）２００αＬと水を加え1.0mlにした。

このマイクロチューブを４０℃にセットした,恒温槽に入れ2.0ｈ培養後，５０ｍlメスフラスコに試料Ｏ５ｍｌ

採取し，水で全容5.0mlにしたのち，1.0ｃｍガラスセルを用い波長417,ｍで吸光度を測定した。
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ニコチン投与とうつ様行動の関係性の解明
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多くの疫学研究により禁煙とうつ病は密接な関係があることが報告されているが、ニコチン投与がうつ様行動

に及ぼす影響については不明な点が多い。今回、マウスにニコチンを投与し、強制水泳試験法を用いてうつ様行

動の解析をすることによりニコチンとうつ様行動との関係を解析した。ニコチン投与法は、２週間毎日２回皮下注

射で投与する方法と、ニコチンを充填した浸透圧ポンプをマウスの皮下に埋め一定量のニコチンを2週間投与する

方法の二つを用いて検討した。マウスにニコチンを皮下注射投与してもうつ様行動に有意な変化は見られなかっ

たが、浸透圧ポンプによりニコチンを投与するとうつ様行動の低下が見られた。一般行動試験および学習・記`億

行動試験では、どちらのニコチン投与群においてもコントロールと比較して有意な差はみられなかった。以上の

結果より、ニコチン投与は一般行動、学習・記憶行動には影響を与えないが、ニコチンの持続的な摂取がうっ様

行動を低下する可能性が示唆された。

１．緒言

喫煙とうつ病が密接な関係にあることは、多くの疫

学研究により指摘されている。疫学的事実として、喫

煙者のうつ病の生涯発病率は非喫煙者よりも高い

(KendlcretaL,1993)という報告や、うつ病の既往のあ

る喫煙者は既往のない喫煙者よりも喫煙に対する依存

の程度が高い(BrcslauetaL,1998)という報告､更に禁煙

を開始するとうつ病が発現しやすい(TsohetaL,2000）

などの報告がされている。

ラットを用いた実験においてニコチン（４

ｍｇ/kg/day)を一日２回１４日間腹腔内投与すると最終日

投与後18時間後の強制水泳試験における不動時間が有

意に減少した報告がある(TizabietaL,2010)。一方で、

ニコチン（1.28ｍｇ/kg/day)を一日２回１５日間皮下注射し

たラットでは投与一月後の強制水泳試験における不動

時間の有意な増加が見られ、また1％sucrosepreference

tcstにおいてもうつ様行動を示したという報告もある

(IfiiguezctaL,2009)。このようにニコチン投与によりう

つ様行動を誘発するという報告と改善するという報告

の両方があり、ニコチン投与がうつ様行動に及ぼす影

響については不明な点が多い。

今回、ニコチン投与によりうつ様行動が誘発される

か否か、また、ニコチン投与が一般行動および学習・

記憶行動に影響を与えるか明らかにすることにした。

２．実験材料及び実験方法

２－１実験動物

実験には、８週齢の雄性ICRマウスを用いた。動物は

ケージ内に4～6匹ずつ分けて2週間飼育した｡自由給餌

法にて飼育し、飲料水として水道水を与えた。

２－２薬物の投与方法

・皮下注射

８週齢の雄性ICRマウスを用い毎日10:00と17:00に３

ｍｇ/kg/dayの投与量になるようNicotinchydrogentartrate

salt(Sigma-AldrichJAPAN)を皮下注射(subcutancousin‐

jection)により投与した。

・浸透圧ポンプ

８適齢の雄性ICRマウスをpentobarbital-Na(５０ｍｇ/ｋｇｉ

ｐ)麻酔下にて首周辺の毛を刈った後、首の皮膚を切っ

てポケットを作り、浸透圧ポンプ(ALZETCANADA）

を埋め込み、切り口を縫ってヨードにより消毒した。

浸透圧ポンプにはニコチン投与量が４８ｍｇ/kg/dayとな
るよう調整したニコチン溶液を充填した。

２－３行動試験による評価

【一般行動の評価】

Open-fieldtest；オープンフィールド試験
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自発行動量や不安行動、探索行動などの一般的な行

動を評価する方法である。円形上のオープンフィール

ド槽（直径57.5ｃｍ、高さ３２ｃｍ）を用いた。床は19区

画にほぼ等面積となるよう線で仕切り、２つの円（直径

13.5ｃｍ、３５．５ｃｍ）を槽の中央に描きその中央の円から

18等分にするように放射状の線を引いた。この線を横

切った回数を自発行動量（locomotoractivity）とした。

すべての区分は面積が大体直径13.5ｃｍの円と同じに

なるようにした。このオープンフィールドの中央にマ

ウスを入れ3分間の行動を測定した。

測定項目は､区画を横切った回数(locomotoractivity）

と立ち上がり動作（探索行動,rcaring）の2つを観察し

た。全ての動物の行動はビデオにて録画し、解析を二

重盲検的にカウンターを用いて行った。

３結果

３－１０pcn-Hcldtest；オープンフィールド試験

ニコチン投与によるマウスの行動変化を見るため、

Open-fieldtestを行った。皮下注射、浸透圧ポンプによ

るニコチン投与により自発行動量、立ち上がり行動に

有意な変化は見られなかった(Fig.1Ａ,Ｂ,Ｃ,Ｄ)。
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【抑うつ様行動の評価】

Forcedswimtest；強制水泳試験

うつ様行動の指標としてもっとも使用される方法で

ある。マウスを28°Ｃの水を10ｃｍまで入れたｌＬビーカ

ー（高さ１５ｃｍ、直径115ｃｍ）に6分間つけ、１分後か

らの行動を5分間観察した｡暴れることなく浮かんでい

る時間（マウスが水から頭を出すのに必要なわずかな

動きをしている時間も含む）を不動時間として記録し

た。
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osmoticpump)onlocomotoractivity(A)andrearingtime

(B）inthcopenfiledtestNicotinewereadministcredby

subcutaneousilUection(A,Ｂ)orosmoticpump(C,Ｄ)fbr

l5days(n=3-9)．【学習・記憶行動の評価法】

Y-mazetcst;Ｙ字型迷路試験

短期記憶の行動評価法である。マウスをＹ字型の装

置内を探索させた際に認められる自発的交替行動を短

期記憶(空間作業記'億)として評価した｡Ｙ字型の装置は

黒色のアクリル板にて作成した（幅１５ｃｍ、壁の高さ１５

ｃｍ、アームの長さ45cm）。またＹ字型アームの先端は

マウスからの視界を遮らないように透明のアクリル板

を用いて筒状とした。測定を行う前にＹ字の各アーム

先端の外側に新規物を置き、マウスが方向を分かるよ

うにした。測定は8分間行った。マウスをＹ字迷路のい

ずれかのアームの先端に置き、迷路内を自由に探索さ

せ、進入したアームを順に記録し、マウスの行動量と

した。また、３方向のアームに進入する順序を観察し３

回連続して異なるアームへ進入した回数を空間作業記

憶として評価した。

３－２Forcedswimtcst；強制水泳試験

ニコチン投与によるマウスの行動変化を見るため、

Forcedswimtestを行った。皮下注射により３ｍｇ/kg/day

ニコチンを投与した群では不動時間に有意な変化は見

られなかった(Fig.2A)。しかし、浸透圧ポンプにより

48ｍｇ/kg/dayニコチンを投与した群では有意な不動

時間の低下が見られた(Fig2B)。
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２－４統計学的解析

得られたデータ値は平均値±標準誤差(Ｍｅａｎ±

ＳＥＭ.)で表した。得られた結果は、Studentのt検定

(Studcntist-test)を用いて統計学的処理を行った。いず

れも有意水準5％以下を有意差ありと判定した。

Fig2Effiactof2weeksofnicotinetreatment（Ａ；３

mg/kg/daysubcutancousinjection，Ｂ；４８ｍｇ/kg/day

osmoticpump)onimmobilitytimeduringthefiorccdswim

testNicotinewereadministeredbysubculaneousinjcction
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(､=3-9)．
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遮断により低血圧や呼吸麻痙などの作用がある。ニコ

チンの致死量は成人で40-60ｍｇ程度と言われている。

今回浸透圧ポンプによるニコチン投与でのみForced

swimtestにおける有意な不動時間の減少が見られ、水

ストレスに対するうつ様行動の改善が観察された。皮

下投与では10:00と17:00での間欠投与であるのに対し、

浸透圧ポンプでは常に一定の量投与できるという特徴

があり、Forcedswimtcstにおける有意な不動時間の減

少はニコチンの持続投与が中枢神経に作用し興奮状態

を引き起こした可能性が考えられる。一方、禁煙時に

ストレスを受けるとうつ病が出現しやすいという報告

もあり(TsohetaL,2000)､二回間欠投与ではニコチン摂

取が連続的でないため、むしろニコチン非摂取時にお

けるニコチン脱作用のうつ状態を引き起こす可能性も

考えられる。

ニコチン投与による記1億への影響として、ニコチン

にはシナプス間の伝達速度の促進や長期記i臆能力を促

す働きがあるという報告がある(L6pez-HidalgoetaL，
2012)。しかしながら、今回浸透圧ポンプ投与、皮下投

与いずれもコントロールと比較してY-mazetestの変化

は見られず、ニコチンは短期記`億に影響を及ぼさない

と考えられる。

今後更なる検討として、うつ病モデルマウスとして

使用されているストレス負荷マウスにニコチンを投与

し行動解析することで、ニコチンとうつ様行動との関

係がより一層明らかになると考えられる。また、今回

はForcedswimtestのみでうつ様行動の評価として用

いたが、他のうつ様行動評価法であるTailsuspension

testや1％sucrosepreferencetestでの検討も行う必要が

あると考えられる。更に今回得られたニコチンによる

行動の変化がどのニコチン受容体を介して行われるの

か解明が必要である。

３－３Y-mazetest;Ｙ字型迷路試験

ニコチン投与によるマウスの短期記`億の変化をみる

ため、Ｙ字型迷路試験を行った。皮下注射、浸透圧ポ

ンプによるニコチン投与での短期記'億の変化はいずれ

においても見られなかった(Fig.３Ａ,Ｂ)。
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Fig3Effiactof2weeksofnicotinetreatmcnt（A；３

mg/kg/daysubcutaneousinjectionB；４８ｍｇ/kg/day

osmoticpump）ontheworkingmemory､Nicotinewere

administeredbysubcutaneousinjection（A）orosmotic

pump(B)fbrl5days(､=3-9）

４考察

８週齢の雄性ICRマウスを用い'O:００と１７:００に３

ｍｇ/kg/dayの投与量になるよう、Nicotinehydrogen

taItratesaltを皮下注射により２週間毎日投与する方法と、

ニコチン投与量が４８ｍｇ/kg/dayとなるよう調整したニ

コチン溶液を浸透圧ポンプに充填してマウスに埋め込

むことで2週間連続投与する二つの方法を用い､ニコチ

ンによる行動変化を検討した。皮下注射により３

ｍｇ/kg/dayニコチン投与した群ではOpen-fieldtestにお

ける自発行動量、立ち上がり行動、Y-mazetestにおけ

る短期記1億のいずれの項目においても有意な変化は見

られず、またForcedswimtestにおける不動時間にも有

意な変化は見られなかった。一方、浸透圧ポンプによ

り48ｍｇ/kg/dayニコチン投与した群ではOpcn-fieldtcst

における自発行動量、立ち上がり行動、Y-mazetcstに

おける短期記憶のいずれの項目においても変化は見ら

れなかったが、Forcedswimtcstにおける有意な不動時

間の減少が見られた。

ニコチンには神経伝達物質の一種であるアセチルコ

リンと化学構造が似ているため、喫煙後、数秒で脳に

到達し脳内でアセチルコリンに成り代わってニコチン

性アセチルコリン受容体（nAChR)に結合し、ドーパミ

ンなどの神経伝達物質の過剰放出を引き起こす働きが

ある。nAChRは中枢神経に広範囲に分布しているた

め、ニコチンは脳の広い範囲に影響を与える。また、

ニコチンの低用量投与では自律神経節の刺激により、

覚醒やリラックスが生じ、集中力や学習力の改善とい

った作用がある。一方、高用量投与では自律神経節の
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Manyepidemiologicalstudieshavereportedthatthereisacloserelationshipbetweensmokingcessationand

depression-likebehavior、However，effectsofnicotineadministrationondepression-likebehaviorremains

unclearJnthepresentstudy,webaveexaminedtheinfluenceofnicotineadministrationonmicedepression-like

behaviorNicotinewereadministeredtothe8-week-oldlCRmicebysubcutaneousiniection(３ｍｇ/kg/day)of

twotimesinaday(ＡＭ１０:Ｏ０ａｎｄＰＭ５:00)orbyosmoticminipump(４８ｍｇ/kg/day)fbrl5days・Subcutane‐

ousinjectionofnicotinedidnotaffectdepression-likebehavior,butosmoticminipumpdecreasedimmobility

timeofthefbrcedswimtest・Generalbehaviorintheopen-fieIdtestandlearningmemorybehaviorintbe

Y-mazetestdidnotchangebynicotineadministration(subcutaneousandosmoticminipump)comparedwith

controlmice､Theseresultssuggestthatconsecutiveintakeofnicoti､edecreasedepression-likebehavior．

Keywords:nicotine;depression-likebehavior;smokingcessation;behaviortest．
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Identificationoh℃drice(0F:ﾘﾉZuJMZiWJ1Akamai，)cultivatedinpaddy

fieldsin恥ushima,KJmyu,Japan

-PlantOpalanalysisof・tubelclefbnnsdevelopedBomupperepidermalcellsof､red

ricehulls-

HiroakiKOBAYASm

、畑'”e"rq/BbcjM1/b'majjoMbcz`ﾉｉｔ〕ﾉq/Ｔｌ)!/６１ｍα伽

oAzI〕ﾉｚＪｍａｕ７ｚｊｗｓ妙qfsb〃Ｃｅ，

／‐ﾉ尺加卜c/ｚｑＫｉｍ－ﾉﾋzｲ,OAzI〕ﾉzJ腕α700-00囮ＪｔＨｐα〃

(ReceivedSeptember5，2014;acceptedNovember6，2014）

Ｒｅｄrice,called“Akamai'，ｉｎJapanese,hasbeenstudiedfbrmanyyearsinthefieldofnaturalscienceandhumanitiesin

Japan、Inthepresentstudyｳredrice(ｏｒﾘﾉZuzsduUiWziAkamaii)wasidentifiedbyanalyzingplantopalsthroughtheinvestigation

oftuberclefDrmsintheupperepidermalcellsofredricehulls・Therehavebeennoreportsoftheidentificationofredrice

huIlsbyplantopalanalysis･Plantopalsofhullswereextractedfromsoilsamplesobtainedfi･omapaddyfieldwhereonIyred

ricewascultivatedasdedicationtoashrinewhosenamecanbefbundinaJapanesedocumentdatingfhQomthelOthcentury

ADTheresultoftheplantopalanalysissuggeststhatredriceisatemperate〃o"jmricevarietyandnotatropical〃o"im

orjMmricevariety・PlantopalanalysisofhullsofOJyZasuzUｶﾞＷＪＬ・isthushelpfmlhridentifyingspeciesofricefiomthesoil

samplesatarcheologicalsites･Thiｓstudydefinedamorphologicalcharacteroftuberclesofredricehulls,whichwillbea

usemmarkerfbrdistinguishing〃o"jmtyperedricefromotherricevarietiesofOM"WzLbypIantopalanalysis．

Keywords:plantopalanalysis;redrice;T白ushhmMMpo"〃．

１.htroduction

Oneofthemethodsfbrdiscriminatmgredricebetweenthe/qpo"jbzJandjMcatypeisthemeasurementoftheglam
size(Arashi,1974;Hamada,1956)．Recent]yDNAanalysishasbeenusedfbridentis/､９１℃ｄrice(O'〕′zα〃んa

iAkamaiI)(Ishikawaetal,1992;Okoshieta1.,2004)．TY1eplmposeofthestudyistodetemlinewhetherplantopal
analysiscanbeusedfbrtheclassificationoflcdrice、Thefbstivalofredricecuhivationonlhesefieldsisdesignatedas
NationalhnportantlntangibleFolkCulturalPIoperties、T1sushhnaisanislandthatUesbetweenKyusyuandKorea;itis

appmximatelyl38klmomHakataportm】mkuOkaprefbctuleand49・SkmBomPusanportmKolea・Theisland

measures82kmmmthenorthtothesouthandl8kmhDmtheeasttothewest,withanalcaofappmximately708km2．

Sevenpaddyfieldsofledricearelocatedat34o7'Nandl29o11EmTSutsutown,southernT1sushhna,approxhnately40
mabovethesealevelTigs､land2)．Theharvestedredriceisdedicatedtoashrinecalled"TagutsumajiUjya?，m
Japanese、ThisshrinehasbeenidentifiedasoneoftheshrinesdescribedmaJapanesedoclnnent,Engishiki,datingto

927AD・HoweveLtheoriginalageofthesepaddyfleldsisunknown・Sevensoilsamplesfbrlheplantopalanalysis
werecollectedhPomthesevenpaddyfields,ａｎｄｏｎｅｓａｍｐｌｅｇａｍｅｄｈＯｍｔｈｅｏｌｄｅｓｔpaddyfield,wasusedfbrtheanalysis

(Fig.3)．hgenelal,theolderthepadCMield,themoMheplantopalsofTedlicewillincreasequantitativelyb
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Fig.１TherectangleindicatesthelocationofTsushimain

westernJapan．

Fig.２Thestarmarkindicatesthelocationof

redricepaddyfieldsatTsutsutown．

２.PlantopaIextraction

(1)SoilsamplesweredriedmanelectricfhmaceatllOoCfbr
７２ｈ

(2)Onanelectromcprecisionbalancewithapreclson
ofOOO1g’１gofsoilsamplewasweighed．

(3)Theweighedsamplewastreatedwith30mlof30％H202

solutionfbrrinsmg,anditwasheateduntiltheliquidreｄｕｃｅｄ
ｔｏｌＯｍＬ

(4)Deionizedwater(50ｍl)wasaddedtothisresidueand

accordingtoStokes,law,otherimpuritiesweleIepeatedly
lCmovediiDmtheTesidue．

(5)Toseparateanyremainingnuneralcomponent,theplantopal

Fig.３Theoldestpaddyfieldofredriceviewed

fmmthesoutheastb

componentoftheresuhingIesiduewasextractedbygravimetlicsepamtio､(30001pm/sfbrl3mm)usmga

sodilmnpolytungstatesolutionofdensity230ghnL

(6)Afterextraction,20ulahquotsofliqUidcontainingplantopalcomponentswereplacedonsHdesusinga

micropipetteanddriedmadesiccatorfbr3-4h

(7)Coverglasseswereplacedoverdriedsampleswithamountingreagent,andtheywereObservedunderanoptical

mlcroscopeat200×ａｎｄ400×magnifications・HullsofOryzaMnﾉaLweIecountedandmicrophotoglaphs

we１℃obtamedwithasingle-lensleHexdigitalcameramountedonthemicroscope．

3.ResultsandDiscussion

Ti】be１℃lesandtheirmorphologicalcharactershavebeenclassifiedbyTakahashietaL(2005)andleviewedby

KobayaShi(2013)．TheclassificationoftUbe1℃lesinthisstudyisbasedonlheserepolts、Fivehundredsampleswere

nmcroscopicallyexammedThisexammationlequired6gofdriedsoilsampleand66slides,andl31hlamesofeaCh

wereexamined・Theexaminationrevealedthatall500mberclesampleswereoftypeS・Amarkedsmmnawas

observedatthelatelalblnanchofthelongceUandthepapiUawasobservedtoexithOmthisstruｍａｌｎｍａｎｙｃａｓｅｓ，

strumaeonadjacentlongcellsfbnnedanintricatepattem(Fig.4.1-8)．TypesCandPwelenotfbundduringthe

examination、AccordmgtoTakahashi(2010),thelattertwotypesbelongtotlopical/qpo"ｊｃａｏｒｍ此aricevarieties，

whereastypeSisobservedonlymtempemte/Qpo"伽varieties(TakahashietaL,2005;KObayashi2008)．The１℃fbre,it

wasconcludedthattheredricegrownherewasthetemperate/叩〃cαtype、Thisにsultoftheplantopalanalysis

agreedwiththatoftheDNAanalysisofiso2D/megenes(Ishikawaeta1.,1992)．Recentstudies(Takahashi2008,2010）
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haveshownthatthesedmcetypesalreadyexistedmtheearlyJomonperiodmJapan・AdistinctivefblmofthetUbe1℃le

wasobservedm28samples(5.6％ofthe500samples)．ThestrumaefhceeaChotheranddonothmanintricate

patternmthistubemle、MoleoverｳeachstrumaissUghtlylalgerandappearsIDund(Fig.4.9-16)．Allhoughits
丘equencyisnotlalge,thisshapecanbeusedtoidentiS/IedriceamongncevarietiesoftypeSbyplantopalanab/sis・It

maybeadvisabletodefineanewtypefbrlhisn1bercletype．

5.Conclusion

TheredlicegIDwnmpa｡｡yfieldsinTbushhnaisthetempemte/qp〃cαtype・Roundstrumaeatthetube1℃les

developedmmtheupperepidennalcellsofhuUs,andtheymaycontributetowardlheidcntihcationof/qpo"jMypered

ricemOsarかaLplantopalsexhactedBomsoilsamplesatarcheologicalsites．
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東北地方太平洋沖地震による西日本の地殻変動について

＊＊

澤夏起．佐藤丈晴＊，西村敬一
岡山理科大学大学院総合情報研究科修士課程生物地球システム専攻

＊岡山理科大学生物地球学部生物地球学科

**岡山理科大学総合情報学部生物地球システム学科

（2014年９月26日受付、2014年11月６日受理）／

東北地方太平洋沖地震の影響は、西日本全域における地震時の地殻変動を解析し定常時と比較した結果、

西日本全域まで及んでいることが示唆された。４観測点における座標変化および6基線における基線長変化を

解析し、東日本だけでなく西日本にも東北地方太平洋沖地震の影響が及んでいることを明らかにした。さら

に東北地方太平洋沖地震に伴った西日本全域の地殻変動の特徴を捉えるために、平面主ひずみおよび平面剪

断ひずみを解析した。平面主ひずみでは、震源の方向に伸び、それと直交した方向に縮みを示す主軸が引か

れ、それら主軸が震源域から遠ざかるにつれて小さくなる。平面剪断ひずみでも、震源域から遠ざかるにつ

れて小さくなる。以上の解析結果から、東北地方太平洋沖地震の影響が西日本全域にまで及んでいることが

実証された。注目すべき特徴として、近畿地方東部に平面ひずみの有意な段差が生じていることであり、こ

の段差は敦賀湾-伊勢湾線(TITL)と関係があると示唆される。

１．はじめに

2011年３月１１日、三陸沖を震源とした東北地方太平洋沖地震(Mw9.0,以下３．１１

地震と略記)によって東日本の各地で非常に大きな地殻変動が生じ、多くの報

告がなされている。国土地理院では、図lのように、３．１１地震時の水平変位が

確認できる(http://mekiragsi・go・jp/JAPANESE/h23-img/311coseismic-hor・pdf)。ま

た、同HP内には、３．１１地震時の地殻変動の様子がアニメーションで示されてい

る(http://mekiragsi・go・jp/JAPANESE/crstanimetohokullO31Lhtml)。しかし、西

日本については、どの程度の地殻変動が生じたのか、どのような特徴があるの

か明らかになっていない。本研究では、３．１１地震に伴う西日本(近畿地方以西）

の地殻変動に着目し、その特徴を捉えることを目的とした。

》■一（■■へ■『■■一・

勢い 『旧嘘感彌戸堵呵關ｆ…ぐｙ診●．⑭．Ｉ１．．．や．‐幻ツ鯵骸覗了、選胤”『ｆ篭凹・ＣＩＣ・咽・’１りべ．が鰯，』」Ｐで初γ、．，虹’．、→い、『団Ｉ・’１１１１…Ｊ…②…

》【螂惣・ＬＬ』‐「・｛Ｙ｝Ｌ』へよ」．」Ｌロートニ〆、ＴＬいごＴ（》〔・」・へ刀（〔密？．Ⅲ守口（が

］

雛‘

ｉ,－.パ

iLにiLl
２使用したデータと解析方法

使用したデータは、国土地理院の

「電子基準点の日々の座標値(Ｆ３

解)」であり、用いた電子基準点の分（a）

工重量鰯墨E’二;IiMIili鯛‘
略第４版の最終解である。以前の第３

版と比較すると、基本的な処理の流

れや観測網の構成を踏襲しつつ、大

気遅延勾配の推定や、アンテナの絶

対位相特性モデルの採用、座標系の

ITRF2005への変更､解析固定点(電子図２ブ
基準点「つくば1」）の座標値の取り扱いのヨ

1kJ薯iii;蕊ilillき~iｌ
ITRF2005への変更､解析固定点(電子図２九州(a)及び近畿・中国・四国地方(b)における電子基準点の分布

基準点「つくば'」）の座標値の取り扱いの変更、電離層遅延高次項の補正等の導入を行っている。したがっ

て、以前の解析戦略よりも安定であり、かつ信頼できる結果が得られるので、平成21年(2009年)より解析戦
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4６ 澤夏起・佐藤丈晴・西村敬一

略第４版によるGEONET定常解析の正式運用が開始されている。

解析には、気象庁地震津波監視課の中村浩二氏により提供していただいたソフトPAT-MEを用いた。解析期
間は、３．１１地震を中心とした2年間(2010年１月１日から2012年３月３１日）である。

3.解析手1項

PAT-MEによるデータ解析の手順を以下に示す。

［鵬鴬ご…析手」蝋鰯
i、国土地理院で作成された「電子基準点の日々の座標値(F3解)」をPAT-ME用のデータに変換した。

i変換したﾃﾞｰﾀから作図するために次の各ﾊﾟｶﾞｰﾀを定肱堕嚴固(ア）「地図パラメータ」（図4）

表示する地図の範囲を定める。本研究では西日本を対象としたため、

北緯30～36.5度、東経129～136.9度とした。

一
(イ）「解析パラメータ」（図5）

解析する期間を定める。電子基準点の位置を示す座標値は、日単位

で変化しているため、通常は基準となる位置(始)および比較対象とな

る位置(終)には、一定期間の平均位置を用いる。本研究では、比較の

ため2種類の解析を行う。まず、［始]に2010年３月12～2011年４月１０日、

[終]に2011年２月９日～2011年月１０日を取った定常時の期間｡次に、［始］

に2011年３月１日～2011年３月１０日、［終]に2011年３月１２日～2011年３月２１

日を取った3.11地震を中心にした地震時の期間。このように設定する

ことで、［始]および[終]のそれぞれの期間の平均値より、その差を求

めている。

図４地図パラメータ
ｐＨ

準Ｌｚ狂０１

６８折期囲年月日㈲年月日時

姑＝j両T戸ｎ戸一「旨57〒戸１７万戸」」
盤二j｢Z67T内応戸一「Ｚ５ｉＴ戸1百T「5コ」
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図５解析パラメータ

iii・解析結果を図に示した。

(ア)個々の観測点における3.11地震前後の変位

定常時および地震時の水平変位を図化することで、定常時および地震時の水平変位を図化することで、それぞれを比較した。また、観測点の位置の違いによ

る座標の変化を比較した｡本研究では4事例挙げ､各観測点を比較できるように変位のスケールを4cmとした。

(イ)2観測点間の基線長変化

指定した2観測点間の距離の変化を数事例挙げて、観測点の位置の違いによる距離の変化を比較した。本研

究では6事例挙げ、これらを比較できるよう変位のスケールは1cmで調整した。

(ウ)平面ひずみ

西日本の各地点でどの程度歪んだのか確認する。なお、この平面ひずみを作成するには、不均等に分布し

ている観測点を格子化する必要があるので、次章でグリッディングについて説明する。また、グリッデイン

グしたのちに作成した平面ひずみには2種類あるが、このひずみについても次々章で説明する。

i・データ変換 ii・各パラメータの設定 iii・解析結果の図化
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東北地方太平洋沖地震による西日本の地殻変動について 4７

4.グリッディング

PAT-MEでは、各観測点の変位をもとに、一定間隔の格子点の変位を内挿計算している。この内挿計算の方
法は、単純な－次式で内挿している。以下の添字のiは観測点、ｊは格子点、ｋ=1,2は東西方向および南北方向
における変位を表す。

各観測点Ptの座標を(xi,Yi)とし、それぞれの観測点における変位成分をI/ikとする。

ある格子点ｑｊでの変位成分吟kを周囲の変位成分ﾘﾉIHCから一次式で内挿計算するには、変位成分の場ﾘﾉﾋkがどち
らの成分に対しても以下の－次式で表されることを仮定する。

リノＭＰ)＝αxj＋byi＋ｃ－①

この式は、平面の方程式となっている。つまり、格子点での変位成分を決めるにはこの式の係数a、ｂ、ｃ
を決定し、格子点の座標を①式に代入して計算すればよい。

観測点から、このような方程式の係数が決定する最も一般的な方法は最小自乗法である。
次に示す偏差自乗和Siikが最小になるようにa、ｂ、ｃを決定する。

ｓｉｋ－Ｚａ,叶仙+川c))’‐②
α〃は各格子点毎に与える重み係数であり、αｉｊには格子点G/と各観測点との距離の逆数が与えられる。した
がって、格子点により近い観測点の方により大きな重みがかかることになる。

このソフト上での最小自乗計算は一定範囲内の観測点に対して行い、係数a、ｂ、ｃを決定しているが、格子

点に対して観測点が偏在しないことが前提になる。そのため、格子点から見た方位を0～90度、９０～180度、
180～270度、270～360度に分けて、それぞれに1点以上の観測点がある場合にのみ計算を行っている

5.平面主ひずみ。平面剪断ひずみ

PAT-MEでは、地殻変動の様子を観察する方法として平面ひずみを採用している。平面ひずみとは、厚さ方

向の変形が生じない状態のことであり、本研究では､平面主ひずみおよび平面剪断ひずみの2種類を作成する。
以下にそれぞれのひずみについて説明する。なお、ｕ、ｖはそれぞれx軸、ｙ軸方向の微小変位成分を表す。
ｉ・平面主ひずみ

図6のように、Ｘと(x+Ax)が近くに位置しているとき、位置xがx軸方向にuだけ変位すると、（x十Ax)は(u+Au）
だけ変位することになる。それぞれの位置の間隔も、変位前がAxであったが、変位後は(Ax+Ａｕ)に変化する。
Auとは（０ｕ/０ｘ)Axのことである。式で記すと以下のようになる。

段=祭器鵲焉鶚等上+静ルー坐“orＸｘ＋ＡＸ

ＥＬ／
△

ｘ・
△

血
一
肱一一皿

同様にs,=芸となる。

ii・平面剪断ひずみ

一辺の長さがaである正方形を考える。底辺が固

定されているとして、横向きに応力が加わると、平

行四辺形に変形する(図7)。変形前と変形後での角

度の差のを剪断ひずみの値としている。式で表すと

以下のようになる。なお、PAT-MEで作成される平面

剪断ひずみの分布図では○印で表示されるが、その

大きさで平面剪断ひずみの大きさと対応している。
ＯｕＯＵ

脇ツー可＋流

≦一宇一再
ｕ＋Ａｌ↓

Ｘ＋ｕ （ｘ＋Ａｒ)＋
（ｕ＋Ａｕ）

図６段の平面主ひずみの説明図

-●

⑩

’●．『頤西】一・．，

｡）

図７平面剪断ひずみの説明図
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6.結果・考察

(ア)個々の観測点における3.11地震前後の変位

３．１１地震前と3.11地震時の地殻変動の比較を行い、それぞれ図８，図9に示した。地震前の期間としては、

2010年３月１２日から2011年３月１０日を選び、以下では「定常時」とよぶことにする。一方、３．１１地震時の期間

としては、2011年３月１日から2011年３月２１日を選び、以下では「地震時」とよぶことにする。図8、図9に長崎

県の五島列島の「福江」を固定点とする定常時と地震時の地殻変動の変位分布を示す。「福江」を固定点に

した理由は、震源である三陸沖から遠くに位置し、３．１１地震の影響がより小さな観測点であるためである。

２０１０３/１２０:00-20104/１００:００－－２０１１２/g0tOO-20113/１００'００ ２０１１３ｎｏ:00-20113/１００:００－－－２０１１３/１２０:００－２０１１３/210800

水平変位
（観測点）

聲
②負ニデ‘

詫桑》』

3６3６

蚤

蕊i蕊i薑iｉ 籔跡

籔
'

3４3４

議襄 蕊
固定点＋
化.950462

名前:福江
緯度:3267・
経度:128.86,

回定点＋
肋.950462

名航:福江
仇度:3267.
径肛;12886,

鰻

鰯
3２3２

、’、；
3０3Ｄ

１３０１３２ １３０

凪常値処理;変位１５ｃｍ以上

１３２ １３４ １３６

１R47角ME’

図９３．１１地震時の地殻変動

1３６1３４

仏Ｗ苣ME’
凪帝個処理:変【、5.ｃｍ以上

図８３．１１地震前1年間の地殻変動

図8と図9を比較すると、定常時と地震時では、各観測点の水平変位が大きく異なっていることがわかる。

図8は北西方向の変位を示す観測点が目立つのに対して、図9では震源の方向である東北東方向への変位を示

す観測点が目立つ。つまり、３．１１地震の影響が西日本にも及ぼされていることが示唆される。

そこで、個々の観測点の経度および緯度の日々の座標値を用いて、３．１１地震時の解析期間である2011年３

月１日から2011年３月２１日の座標変化を整理した。本研究では、図10に示す、震源の方向にほぼ一直線上に並

んでいる4観測点を選定した。ここでは震源域からの距離の違いによる座標変化の比較を目的としたため、観

測点間の距離は同程度とまではいかないが、震源の方向にほぼ一直線上に並んでいることを優先し選定した。
■
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=穐
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葱;:滝 ■

鰐
｢大阪」

;i､ヅー､二‘
図１０個々の観測点の座標変化を確認するために選定した4観測点

図11は上から(a）「大阪」、（b）「琴南」、（c）「長浜」、（d）「鹿本」の経度変化を示す。また、図12は上

から(a,）「大阪」、（b，）「琴南」、（c,）「長浜」、（d，）「鹿本」の緯度変化を示す。期間は2011年３月１日から
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2011年３月２１日である。変位のスケールは各観測点とも4cmで揃えている。

ここで注意すべきは、図にプロットした値は、２４時間分の観測点データを基線解析した結果を示している
ことである。つまり、地震が起こった日の観測点データは、地震前のデータと地震後のデータを比例配分し
て、その日の正午のデータとして与えられている。そのため、地震の影響は部分的に反映されたものになる。
３月１１日の値はどの観測点についても不連続を示してはいるが、その日の地殻変動を正確に反映していない。
したがって、３月１１日のデータは以後の解析では扱わないことにした。それ以外の座標値は、大きな地殻変動
の原因となる地震が起きていないので、信頼できるデータとして、解析に用いた。
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図１１大阪(a)、琴南(b)、長浜(c)、鹿本(｡)の 図１２大阪(a,)、琴南(b，)、長浜(c，)、鹿本(｡，)の
経度変化緯度変化

図11の各観測点の経度変化を見ると、はっきりと観測点の位置が東へ移動したことがわかるが、緯度変化
(図12)では、各観測点とも変化は微小であった。図11の(a)から(｡)、図12の(a，)から(｡，)をそれぞれ比較する
と、ともに「大阪」→「琴南」→「長浜」→「鹿本」の順に変化が小さくなっているのがわかる。それをよ
り明確に示したのが下の図13である。

5．０１－

５
０
５
０
５
０
５
０
５

●
●
●
●
●
■
●
■
●

４
４
３
３
２
２
１
１
０

百
二
鐘
腿
這
鱒

0.0↓十

130.0 １３１．０

図1３

132.0133.0１＄4.1〕１３５．０
経度(度）

経度方向および緯度方向の移動距離

136.0

図13は、横軸を経度にして、経度方向および緯度方向の移動距離を示す。各観測点とも、経度が小さくな
ると、経度方向および緯度方向の移動距離が小さいことがわかる。また、各観測点とも、経度方向の移動の
方が大きい。
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(イ)2観測点間の基線長変化

３．１１地震の地殻変動をより詳しく見るために、２観測点間の基線長の変化を調べた。図15に解析した6基線

の位置を示した。なお、基線長の向きは震源の方向である北東方向に、それぞれの基線長はおよそ100kmと、
すべての基線長でほぼ等しくとっている。
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図１４２観測点間の基線長変化を確認するために選定した6基線

、「美

｢高知」

スケー

次の図15は図14に示した北側3基線の基線長変化で、上から「南光」－「舞鶴」、「豊栄」－「鏡野」
東」－「芸北」を表し、図１６は図14の南側3基線の基線長変化で、上から「和歌山美山」‐「飯高ル
ー「佐那河内」、「城南」－「大分」を表している。期間は、2011年３月１日から2011年３月２１日である。
ルは1.0cmで揃えている。ここでも3.11地震当日の座標値は、検討の対象とはしていない。
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の基線長変化
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図１５と図16から、図14の北側3基線および南側3基線はともに､西側の基線長ほど変化が小さくなっている。

図17は、図15および図16の基線長変化をまとめて示す。北側3基線および南側3基線はともに、西側にある

基線ほど基線長変化量が小さい。さらに北側3基線の方が南側3基線に比べて基線長変化量が大きい。これ

は北側の基線長の方が、３．１１地震の影響を強く受けたことを意味する。北側の基線長の方が強く影響を受

けたことは、図9の地震時の水平変位でも確認できる。北側(近畿地方上および中部・中国地方)の方が南側

(近畿地方下部・四国地方・九州地方)よりも水平変位が小さいことがわかる。
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図１７６事例の基線長変化

(ウ)平面ひずみ

以上の解析は個々の観測点を任意に選んで行ったが、以下では西日本のすべての変位を解析する。その最

も有効な方法は、平面ひずみの分布を解析することである。

図18に平面主ひずみの分布を示す。すべての地点で北東-南西方向に伸び、北西-南東方向に縮んでいる。

また、平面剪断ひずみ(図19)では、北東方向にひずみが大きくなる。これらの図より、震源域に近づくにつ

れて平面ひずみが大きくなる。つまり、3.11地震の影響が西日本全域にまで及んでいたことが明らかになっ

た。

注目されるのは、図18および図19で、近畿地方東部を境にして変動が大きく変化したことである。そのお

およその位置を破線で示した。この境界の位置は、岡山(1956)が提唱した「敦賀湾-伊勢湾線」（図20)と一致

していることから、この構造線がひずみの変位に何らかの影響を示したと示唆される。

図20は、敦賀湾一伊勢湾線(以下TITLと略記)の位置と、その両側にある高度不連続線を示す。高度不連続線

とは、山地における高度の変化の程度が大きな箇所のことであり、断層崖や僥曲崖などの下端に相当する。

この高度不連続線は、TITLを境にして走向を異にし、地質構造上、中日本と西日本を分ける境界にあたると

述べている。

岡山(1956)がTITLについて議論したのち、Kanaorietal.（1992)は、TITLの存在は、重力異常のリニアメ

ントによっても確認できると指摘した。また、駒沢他(1999)は、重力測定により日本列島をSE-NWに切る幾

つかの低重力異常が何本を検出し、なかでもTITLは基盤の落差が数kmに達していると指摘した。つまり、ＴＩＴＬ

は地殻の深部にまで達する構造線であるといえる。
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１３０ １３２ １３４ １３６

図１８西日本における平面主ひずみ

１３０ １３２ １３４ １３６

図１９西日本における平面剪断ひずみ

したがって、近畿地方東部を境にして平面ひずみ

の大きさが変化した原因は、TITLが深部にまで達し

ており、震源の方向と直交する方向に位置している

ことに因る。

さらに構造線との関連で、平面主ひずみの伸びを

示す主軸の向きが、震源の方向と調和的であるが、

地点によって異なる場合もある。琵琶湖付近の伸び

の主軸の向きを基準にすると、中国地方ではほぼ同

じ傾きを示すが、紀伊地域・四国地方・九州地方の

向きはわずかに大きな傾きを示す。この違いを示す

原因として、中央構造線(以下TMLと略記)が考えられ

る。主軸の向きが異なる点とTMLの関係性については、

今後の検討すべき課題である。

BZl201HH山（１９５６）が提pＥ

ＩＴＯ

7.まとめ

本研究で、国土地理院の電子基準点の日々の座標値(F3解)を用いて、個々の観測点の水平変位、２観測点間

の基線長変化、平面ひずみの分布を解析し以下の結果を得た。

・定常時と地震時の西日本全域の地殻変動の様子は大きく異なる。

・地震時の、各観測点の座標変化および各地点の平面ひずみは震源に近づくにつれて大きくなる。

これらから、３．１１地震の影響が西日本にも及んでいたことが明らかになった。

さらに注目する点は､平面ひずみの分布図において、近畿地方東部に大きな段差が生じていることである。

これは震源の方向に直交に位置し、かつ深部にまで達する構造線であるTITLの影響を受けたと考えられる。

また、平面ひずみの伸びの主軸の向きが、近畿地方上部および中部・中国地方と、近畿地方下部・四国地

方・九州地方で異なることにも気づく。これには、それら地域の間に位置している構造線であるTMLが絡んで

いる可能性がある。
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CoseismiccrustalmovementinweslzJapancausedbythe

２０ｎｏ笠Paci正ｉｃｃｏａｓｔｏ定TohokuEarthquake

NatsukiSAWA,ＴａｋｅｈａｒｕＳＡＴＯ＊ａｎｄＫｅｉｉｃｈｉＮＩＳＨＩＭＵＲＡ*＊
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Z-IRjtZai-chO,XiZakLOAayaznamD-卯妬J82pan

（ReceivedSeptember26，2014;acceptedNovember6,2014）

A1thoughsignificantcoseismiccrustaldefbrmationoverawideareaandcentralJapan，

Associatedwiththe2011offthePacificcoastofTohokuEarthquake,hasbeenwenstudiedby
manyresearchers，ｎｏａｔｔｅｎｔｉｏｎｈａｓｙｅｔｂｅｅｎｐａｉｄｔｏｔｈａｔｉｎｗｅｓｔＪａｐａｎ,fromtheKinkidis‐

tricttotheKyushuisland・Ｉｎｔｈｉｓstudy，weexaminatedthecharacteristicfeaturesofthe

crustalmovementinwestJapanbyanalyzingthedailycoordinatevaluesofGNSS-based

controlstations(F3)providedbytheGeo-spatiallnfbrmationAuthorityofJapan(GSI)．
Asresult,ｉｔｈａｓｂｅｅｎｃｌａｒｉｆｉｅｄｔｈａｔｔｈｅ２０１１Ｅarthquakeinducesaneffectonthecrustal

defbrmationinwesternJapanfromtheanalysesoffburdatasetsofhorizontalchangeatGPS

stationｓａｎｄｓｉｘｄａｔａｓｅｔｓｏｆｂａｓｅｌｅｎｇｔｈａｍｏｎｇｐａｉｒｅｄＧＰＳｓｔａｔｉｏｎｓｉｎｗｅｓｔｅｒｎJapan・

ＬｏｎｇitudinalandshearstrainsinmovementplainsinwesternJapanindicateone

discontinuousstepateasternKinlKidistrict・ｉｔｉｓｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄｔｈａｔｔｈｅｃａｕｓｅｉｓ

"Tsurugawan-Isewantectonicline(TITL),,,proposedbyOkayama(1956),becausethisstepis
alongTITL．

Keywords：ｔｈｅ２０１１ｏｆｆｔｈｅＰａｃｉｆｉｃｃｏａｓｔｏｆｌｂｈokuEarthquake；crustalmovement；GPS

stations;ＰＡＴＭＥ;Tsurugawan-Isewantectonicline(TITL)．
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低コスト圧力制御型疑似サーボ弁の性能評価と応用

下岡綜．堂田周治郎＊・赤木徹也＊・守分善怯*＊
岡山理科大学大学院工学研究科知能機械工学専攻

＊岡山理科大学工学部知能機械工学科

＊＊岡山理科大学大学院工学研究科システム科学専攻

（2014年９月30日受付、2014年11月６日受理）

１．緒言

近年の急速な高齢化社会の進行に伴い、高齢者介護

の労働者不足が深刻な問題になりつつある｡そのため、

人間を介護・支援できるロボットやパワーアシスト装

置などに用いるウェアラブルアクチュエータの開発が

望まれている')。人体への装着にあたり、人間親和性

の高い軽量かつ制御性能の良いアクチュエータが望ま

れる。また、これらのシステムでは高い自由度を必要

とし、複数のアクチュエータや制御弁が必要となるた

め、装着者への負荷は増加する。従って、使用者の負

担を軽減し、簡素で制御性の高い制御弁の開発が強く

望まれる。

そこで本研究では、小型・軽量で安価な0N/OFF弁を

用い、アナログ的に圧力を調整できる制御弁の開発を

目的とする。本報告では､４種類の制御則を用いて圧力

追従制御実験を行い性能評価を行う。また、試作した

圧力制御型疑似サーボ弁とマッキベン型ゴム人工筋を

用いた位置決め制御を行い、制御性能の評価を行う。

弁の具体的な動作は、制御入力の正負によって、給排

気弁をオン、オフすることで給排気を切換え、制御入

力の大きさによって､PWM弁の入カデューティ比を変え

流量を調節する。このON/OFF弁の質量は159である、弁

を操作するためのコントローラはマイク占了コンピュー

タ(ルネサスエレクトロニクス㈱製R8C/Ml2A)とトラン

ジスタ(TOSHIBA㈱製MP4401)から構成されている｡これ

らを含めた弁全体の質量は919と通常のサーボ弁

(3309)に比べ非常に軽量である。

３．圧力制御システムの構成

弁の圧力制御システム、すなわち、圧力制御型疑似

サーボ弁の構成を図2に示す。これは、疑似サーボ弁、

マイクロコンピュータ、トランジスタ、圧力センサ

(Panasonic㈱製ADP5160,Ａ/D変換器を含む分解能：

O61kPa)から構成される。制御の流れは以下のとおり

である。目標電圧設定用のファンクションジェネレー

タの出力電圧と現在の圧力である圧力センサからの出

力電圧をマイクロコンピュータ内部のA/D変換器を用

いて取り込み、その値を偏差として求め、後述する制

御則に従って弁を駆動する。また、疑似サーボ弁の構

成要素である2つのオンオフ弁のうち､給排気を行う切

換え弁はマイクロコンピュータのI/Oポートに接続さ

れ、流量調整のためのPWM駆動弁はPWMポートに接続さ

れている。そのため、制御則を各々の弁に適用する。

２．疑似サーボの構造と動作原理

趙ら2)が開発した疑似サーボ弁の構造を図lに示す。

この疑似サーボ弁は小型ON/OFF弁(㈱コガネイ製

GO10HE1)を2個繋ぎ合わせ､供給源側の弁を給排気弁(２

位置3ポート弁)、アクチュエータ側の弁を流量調整の

ための可変絞りのPWM駆動弁(2位置2ポート弁)として

使用する｡このPWM弁のデューテイ比を変えることで開

口面積を制御し、圧力や流量をアナログ的に調整する

ことが可能になり、ＯＮ/OFF弁では困難であった比例制

御などのアナログ制御則の適用が可能となる。
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図１疑似サーボ弁の構成
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下岡綜・堂田周治郎・赤木徹也・守分善法5６

例として比例制御則を以下に示す。

〃＝ﾉﾋＰＣ （１）

給排気を行う切換え弁の制御則は以下の通りである。

たりO61kPaである。オフセット圧力は150kPa､圧力振

幅はl00kPaの正弦波入力を用いた。また、供給圧力を

500kPaとし、負荷としてl5ccの容積を弁出力ロに接続

している。

〃＞0給排気ＯＮ （2-1） ４－１PID制御

まず、Ｐ、ＰＤ、PID制御について述べる。比例制御Ｐ

は、制御入力を目標値と出力値の偏差をもとに制御す

る基本的なフィードバック制御方法である｡微分制御Ｄ

は、出力値が目標値を行き過ぎた場合、その偏差を小

さくし抑える役割を果し、偏差速度に比例して入力を

加え制御を行う。つまり、応答性や減衰性の改善のた

めに用いられる。積分制御Iは､残留偏差が存在する場

合、その偏差の時間積分に比例した入力を加え、定常

偏差を改善するために用いられる。

ＰＤ､PID制御の制御則を以下のように表すことにする。

〃＝A),e＋Mej-ej-,）（６）

灘=此),e+A>Ｚｅ.(ｊ)+ﾉﾚ,(e,-e,-,）（７）
ノーO

ここでAtｿは微分ゲイン、Ａｊは積分ゲインを示す。

また、各制御ゲインは限界感度法で決定し、実験で

微調整した。これらの値を表lに示す。

〃≦０給排気ＯＦＦ（2-2）

また､PWM弁への入カデューティ比は以下の式で与え

られる。

‘Z`=|"|+47.5 （３）

ここでｅは目標圧力と現在圧力との偏差、Ａｂは比例
ゲイン、ｕは制御入力(デューテイ比)、ｄbは入カデュ

ーティ比を示す。PWM弁への入カデューティ比は、不

感帯(デツドゾーン)の補正のため､47.5%のデユーテイ

比をαに上乗せする2)。

次に低差圧時の流量を補正するためにPWM弁へ

の入カデューテイ比を以下のように与えることに

する。３）

‘戸'潔'砦+47ｍ薑芸（州

峠'卿'芳特十側＝景側
ここで、ｕｓは給気時、必は排気時の入カデューテイ

比、Ｂは負荷容積内圧力、＆は供給圧力、凡は大気圧

力、ｆＹ２ﾉ…はｆ〃の最大値(0.484)である。なお、

fY2zノは流れの状態を表す関数であり次式で与えられ

る。

表１圧力制御の制御パラメータ

心 出ぬ

Ｐ0．３６８

ＰＤＯ、５６ ０．０３４

(0.528＜z≦l）（5-1）八z)＝
PID0．５６０．９９０．０３４

念(吉)倉 ※単位はＷｋＰａ(O≦z≦0.528）（5-2）八z)＝

４－２ＳＭ制御

ＳＭ制御は、制御入力が不連続に変化する非線形制御

であり、希望する特性に適応でき、優れたロバスト性

を有する。

ＳＭ制御則は以下の式で与えられる。

ｓ＝ｅ＋α(ei-ej-,）（８）

ここで、ｓは切換え関数、αは切換え定数である。

また、給排気の切換え弁は以下のように行う。

ｓ＞０給排気OＮ（9-1）

ｓ≦0給排気OFF（9-2）

４．圧力制御性能の評価

圧力制御型疑似サーボ弁と、Ｐ、ＰＤ，PID，スライデ

ィングモード制御(以下､SM制御と略す)の4種類の制御

則を用いて、圧力の追従制御実験を行い、性能評価を

行う。

まず、実験方法について述べる。比例制御による追

従実験の場合､PWM弁のPWM周期は5,s、コントローラの

制御(サンプリング)周期は3.2,sである､圧力制御信号

をマイクロコンピュータの制御プログラムで表現する

場合、Ａ/D変換器出力のA､値で表すことにし、lAD値当
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低コスト圧力制御型疑似サーボ弁の性能評価と応用 5７

PWM弁の入カデューテイ比は式(4)と同じであり，制

御則はP制御を用いる。αは試行錯誤的に求め、0.1と
する。

差が大きくなっていることが分かる。
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４－２制御性能実験結果と考察

まず、目標周波数を１Hzとして実験した。その入出力

波形例を図3に示す。これらを見ると。４種類の制御則

はいずれも追従はしているが､P制御では出力の圧力振

動が大きく、偏差が大きい。ＰＤ制御とPID制御ではP制

御に比べると、偏差が小さくなっていて出力の行き過

ぎも抑えられている｡SM制御ではP制御より偏差は小さ

くなっているが、圧力振動が大きくなっていることが

分かる。
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図４絶対平均誤差における制御性能の比較》 鍼

５．ゴム人工筋の位置決め制御への応用

圧力制御型疑似サーボ弁の応用として、マッキベン

型ゴム人工筋を用いた位置決め制御を試み、制御性能
について検討する。
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５－１制御システムの構成

マッキベン型ゴム人工筋の位置決め制御システムの

構成を図5に示す。システムは､圧力制御型疑似サーボ

弁、コントローラとしてのマイクロコンピュータ、外

部DA変換器(LINEARTECHNOLOGYLTC1660CN)、ポテン

シヨーメータ(栄通信工業㈱製l8FLPA50､ストローク

50ｍ､抵抗値lOkQ)、マッキベン型ゴム人工筋(自然長

250mm、ストローク50ｍ、内径10ｍ)から構成される。

ポテンショメータは、人工筋と直列に接続する。制御
システムのブロック線図を図6に示す､制御の流れは以

下の通りである。まず、目標値電圧用のファンクショ

ンジェネレータの出力電圧とポテンショメータの出力

電圧をコントローラ内部のAD変換器を用いて取り込み、

偏差を求め、制御則に従って、サーボ弁を駆動し、人

工筋を制御する。弁の制御則は､４章で絶対偏差が小さ

かったPD制御とSM制御とし、人工筋の制御則は、Ｐ、ＰＩ
制御である．
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図３１Ｈｚの場合の周波数応答実験結果

次にこれらの制御則を用いて0.1Hzから5Hzまでの目

標周波数で実験を行った。その比較結果を図4に示す。

図の縦軸はP、ＰＤ、PID、ＳＭ制御の各周波数応答の平均

絶対誤差である。低い周波数(0.1-1Hz)の場合、PID制

御が良い性能(絶対偏差:4.30kPa)を示している｡また、

高い周波数(2-5Hz)の場合、ＰＤ制御が良い性能(絶対偏

差：２１．５kPa)を示し、全体の周波数範囲では、ＳＭ制御

が平均的に優れていることが分かる。しかし､２Hz以降

からサーボ弁が目標周波数に追従しにくくなるため偏

ＭＯ碗何

ＰＷＨＨ

ＰＣＷｔ

■■

ＳWitご駒ing瀬1V噌

図５位置決め制御システム
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５－２実験方法

人工筋の位置決め制御の実験方法について述べる。

オフセット変位251nm、変位振幅101nm、周波数0.5Hzと

0.7Hz､供給圧力500kPaで実験を行う。位置決め制御の

制御ゲインは、試行錯誤により、最適ゲインを求め、Ｐ

制御の場合、AF307(kPa/1,m)、ＰI制御の場合、
峠204(kPa/、)、AF266(kPa/、)とした。なお、制御
則によって計算された操作量uに常に350kPa（人工筋

のオフセット変位251mnに相当)の圧力を加えて疑似サ

ーボ弁の目標圧力とした
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御にSM制御、位置決め制御にPI制御

Ｈｚにおける位置決め制御実験結果

５－３実験結果と考察

弁にSM制御とPD制御を用い、人工筋の位置決め制御

にP、ＰI制御を用いた場合の実験結果を図7に示す。図

7(a)、（b)は弁の制御則にPD制御、位置決め制御にPと

PI制御を用いた場合である。また、図7(c)、（｡)は弁制

御にSM制御､位置決め制御にPとPI制御を用いた場合で

ある。その時の絶対平均誤差を表2に示す。図7から、

いずれの場合も良好に追従していることがわかるが､Ｐ

制御よりもPI制御を用いた方が偏差が小さいことがわ

かる。

さらに､表2を見ると､弁制御にSM制御を用いた場合、

絶対平均誤差がPD制御の場合の70%程度になっている

ことがわかる。目標周波数が0.5Hzの場合の絶対平均誤

差を表3に示す｡0.5Hzの場合､位置決め制御にPI制御、

弁制御にSM制御を用いた方が絶対平均誤差が0.251ｍ

と最も小さいことが分かる。よって、位置決め制御に

PI制御、弁制御にSM制御を用いるのが良いと言える。
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低コスト圧力制御型疑似サーボ弁の性能評価と応用 5９

６．緒言

圧力制御型疑似サーボ弁を用いて､4種類の制御則P、

PD、PID、ＳＭ制御を用いて追従制御実験を行い、制御性

能の比較を行った。その結果、低い周波数(0.1-1Hz）

では、PID制御が良い性能を示し、高い周波数(2-5Hz）

では、ＰＤ制御が良い性能を示した。広い周波数

(0.1-5Hz)では、全般的にSM制御が良い性能を示した。

圧力制御型疑似サーボ弁の応用として、マッキベン

型ゴム人工筋の位置決め制御実験を行い、性能評価を

行った。その結果、弁にSM制御を用い、位置決め制御

にPI制御を用いた場合が最も優れた制御性能を示すこ

とを確認した。
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Today，thecareandwelfarepneumaticequipmenttosupportanursingcareanda
selfremanceoftheelderlyandtlledisabledareactivelyresearchedanddevelopedbymany
researchers・ThesewearabledevicesrequlremanyservovalvesfbrmultidegreesoffiPeedomand
precisecontrolperfbrｍａｎｃｅｏｆｔｈewearableactuator、Thetotalweightloadofthewearable

devicesincreasesaccordingtothedegreeoffreedom・Inourpreviousstudy，asman-sizedand
light-weiglltpressurecontroltypequasi-servovalvewasdevelopedtoreducetheburdenoftlle
userinapower-assistedsystem・Thevalveconsistsofmexpenslveon/offcontrolvalvesand

embeddedcontronerThevalveconsistsoftwoon/offtypecontrolvalveswhosebothoutputports
areconnectedeachother・Ｏｎｅｖａｌｖｅｉｓｕｓｅｄａｓａｓｗｉｔｃｌｌｉｎｇｖａｌvetosupplyorexhaust，andthe

otherisusedasaPWM(PulseWidthModulation)controlvalvethatcanadjustoutputnowrate
nkeavariablefluidresistance・Inthisstudy,thepressurecontrolperfbrmancesusingfburkinds
ofcontrolschemewereinvestigatedandcomparedbyexperiment・Thefrequenciesupto5Hz
wereappliedtothetestedpressurecontrolsystemAsaresult，PIDcontronergavethegood
perfbrmanceinlowfiPequencyofO1tｏｌＨｚ・Ｉｎｔｈｅｈｉｇｈｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙｏｆ２ｔｏ５Ｈｚ,PDcontroner

gavethegoodperfbrmanceAsanappmcationofpressurecontroltypeQuasi團servovalve,we

testedpositioncontrolfbrMukkibenartificialmuscle・Thepositioncontrolperfbrmanceof
Mckibbenartificialmusclewasinvestigatedandcomparedbyexperiment・Thepressurecontrol
usingquasi-servovalvewasoperatedbyPDandS1idingmodecontrolschemesAndtheposition
controlofanartificialmusclewasoperatedbyPandPIcontroLAsaresults,ｉｔｃａｎｂｅｃｏｎｆｉｒｍｅｄ

ｔｈａｔｔｈｅｓｌｉｄｍｇｍodecontrolfbrquasi-servovalveandthePIcontrolfbrartificialmusclegivea
goodcontrolperfbrmance．

KeywordB：quasi-servovalve；sman-sizedcontrolvalve；Mckibbenartificialmuscle；embedded
controller．
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チューブの屈曲を利用した低コストサーボ弁の静特性の改善

大野歩．赤木徹也＊・堂田周治郎＊・アブドルナシル
＊＊

岡山理科大学大学院工学ｲｦf究科知能機械工学専攻

＊岡山理科大学工学部知能機械工学科

＊＊岡山理科大学大学院工学研究科システム科学専攻

（2014年９月30日受付、2014年11月６日受理）

を保持するためのアクリル製の円板とチューブを保持

する治具から構成される｡図l左の側面写真に示すよう

に、チューブを屈曲した状態から、図1右の正面写真の

ように直角方向にねじることで､屈曲部分に３次元的な

ねじれを生じ、流路面積を変えることができる。この

方法は、単純に屈曲方向にチューブを動かす方法に比

べ、小さな力でチューブを動かすことができ、コンパ

クトな弁が構成できる。また、サーボモータを挟んだ

両側に屈曲したチューブを2本設置することで、給気、

排気の流量調節と保持が可能である｡3ポート弁のサイ

ズは46×40×３２ｍ、質量は２０ｇである。

１．緒言

空気圧駆動システムにおいて、発生力が必要となる

空気圧アクチュエータの小型化は難しいものの、周辺

機器の小型化は可能である。特に、生産技術において

駆動システムの小型化は有効な手段である。その周辺

機器として制御弁の小型化は大きな課題である。現在

主流の制御弁は、圧力差による大きな力が加わったポ

ペットをソレノイドで駆動するため、大きなソレノイ

ドが必要となり、弁の容積や重量が大きくなるという

問題点がある。これは容積を大きくするだけでなく、

弁のコストを高くするという問題につながる｡実際に、

空気圧システムにおいてアクチュエータに比べて弁の

コストは大きなウェイトを占める。そこで、以前の研

究で安価な振動モータでチューブ内のチェック弁のボ

ールを駆動し、開閉する低コストな弁')を試作した。

また、サーボ弁としてチューブ内に設定したチェック

弁を複数個用いて流量を離散的に制御する安価な小型

デジタルサーボ弁の開発を行った2)。しかし、流量を

細かく調整するためには、チェック弁の数を増やす必

要があり、弁が大きくなり、コストが増えるという問

題点があった。

著者らは、以前に屈曲したチューブのねじれ角度を

調整することにより開口面積を連続的に変える小型サ

ーボ弁を開発した3)。また、チューブにねじれを加え

るモータ角度と出力流量のヒステリシス特性を改善す

るため、圧力センサを用いた圧力フィードバック制御

を行う弁を安価な組込みコントローラを用いて実現し

た4)。本論文では、この弁の静特性であるモータ回転

角に対する出力流量のヒステリシス特性やその弁を用

いたゴム人工筋の位置決め制御性能の改善について述

べる。

■ごロ■■■■

Ⅱ岸

図１低コストサーボ弁の構造

２．低コストサーボ弁

試作弁の外観を図1に示す｡試作弁は、空気圧配管用

のポリウレタンチューブ(㈱SMCTUSO425:内径2.5ｍ、

外径4.0ｍ)、小型のラジコン用サーボモータ(㈱GWS

PICO/STD/F、速度500deg.／s、質量５．４９)、チューブ

図２低コストサーボ弁の出力流量特性
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図2に試作弁のモータ回転角と出力流量の関係を示す。

弁への供給圧力は500kPaである。図中の実線はモータ

回転角度を増加させた場合、破線は減少させた場合を

示す。横軸は、図1に示す状態のモータの角度をOdeg

とした際のモータの相対的回転角である．また、サー

ボモータの可動角度範囲は、供給チューブがねじれな

い範囲である±30.e9.とした．図を見ると、弁の開閉

方向に対してヒステリシスを有しているものの、－３

～８deg・の範囲で保持が可能なオーバーラップを有し

ていることがわかる｡またこのヒステリシスの原因は、

チューブのねじれ動作に伴いチューブがスライドする

ことによる摩擦の影響や圧力や流体の運動量によるチ

ューブの膨張によって生じるものと考えられる。つま

り、チューブを固定し、スライドを防ぐことによって

ヒステリシス特性は改善できるものと考えられる。ま

た、保持のオーバーラップ部分はこのヒステリシス特

性のため、多少大きくする必要があったが、ヒステリ

シス特性が改善されれば、このデッドゾーン部分を小

さく設定でき、弁の速応性の改善につながるものと考

える。

〃(j)＝Ｋ)R,)＋Ｋｂ(e(,)－e(ﾉｰ,))/Ａｒ（１）

ここで､ｅのは目標値入力用のポテンショメータの変位

からゴム人工筋に接続されたポテンショメータの変位

を引いた偏差[mm]、ｕのはサーボモータへ入力される

PWM信号のデューティ比の変化分である制御入力[%]、

４tは制御のサンプリング周期[s]を示す。制御パラメ

ータである比例ゲイン幻と微分ゲインノW’はそれぞれ試

行錯誤的に求め0.088％/nm、２．４×10~5％s/mlnとした。

制御ではモータに入力されるデューテイ信号は図1に

示す初期状態を基準位置とするため次式で与えられる。

‘/b)＝"ぃ＋7.5（２）

ここで、ｄのはサーボモータへの入カデューテイ比[%］

である。制御では目標値付近での振動を防ぐため、目

標値の±O51nlnの範囲でデッドゾーンを設けている。

また、サンプリング周期はＬ９ｍｓである。

図4から、ゴム人工筋は多少の偏差を有するものの、

オーバーシュートの少ない良好な応答が得られること

がわかる。また図5に追従制御実験結果の例を示す｡追

従制御では目標値付近のデッドゾーンを設けずに制御

を行った。この結果より、比較的よく追従できている

ものの給気と排気が切り替わる際に0.4ｓ程度の遅れ

が生じているのがわかる。この遅れは弁の保持状態の

ためのオーバーラップ範囲の大きさに依存し、この弁

の場合、ヒステリシス特性が存在するためデッドゾー

ンを大きくする必要があった。

３．ウェアラブルサーボ弁を用いた位置決め制御

前述の弁を用いたゴム人工筋の位置決め制御システ

ムの構成図を図3に示す。システムは試作弁、目標値入

力用と制御量である人工筋変位を測定するための2つ

のポテンショメータ(㈱MIDORILP-50F)、自然長254ｍ、

内径10mmのゴム人工筋(㈱FESTOMXAM-10-AA)、制御器

となるマイクロコンピュータ(㈱RenesasH8/3664F)か

ら構成される。制御の流れは以下の通りである。目標

値入力用のポテンショメータとゴム人工筋に接続され

たポテンショメータからの出力電圧をマイコン内の１０

bitのA/D変換器を介して検出し、偏差を求め、ＰＤ制御

則に基づいて試作弁を駆動し、ゴム人工筋の位置決め

制御を行う。そのステップ応答結果を図4に示す。図中

の破線は目標変位、実線は制御結果を示す。

実験では目標値をほぼステップ状に２０Inln変化させ、

制御には次式のPD制御則を用いた。これは、単純なＰ

制御ではオーバーシュートが生じたためである。
図４ゴム人工筋の位置決め制御結果
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図３ゴム人工筋の位置決め制御システム 図５ゴム人工筋の追従制御結果
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４．改良弁

そこで、ヒステリシス特'性の改善とデッドゾーンの

最小化をめざし､新たに改良した弁を図6に示す｡弁は、

図1の弁(従来弁とよぶことにする）と同様に空気圧配

管用のポリウレタンチューブ、小型ラジコン用サーボ

モータ、チューブを保持するためのアクリル製の円板

とチューブを保持する治具から構成される。従来弁と

の構造上の違いは、座屈チューブにねじれを加えるこ

となく直接座屈角度を調整するようにした点である。

これにより、以前に比べモータに加わる負荷が大きく

なるため、チューブの初期座屈角を同じ(63deg.）にし、

チューブの屈曲による反発力を相殺するようにしてい

る。また、モータの回転角度に対して、線形に出力流

量が変化するように、試行錯誤的にチューブの座屈位

置を求め、さらに、保持のためのデッドゾーンを小さ

くするため、初期の座屈角も検討した。これらチュー

ブの最適配置は今後、弁の解析モデルの構築、シミュ

レーション等を行い最適設計を行う必要がある。以上

の検討を行った弁形状を図6に示す｡弁の動作原理は従

来弁と同じであるが、チューブを屈曲方向に曲げるこ

とができるように円板についた壁により押さえながら

角度を調整できるようにしている。この弁も従来弁と

同様に、給気、排気の両方の操作を同時に行うことが

可能である。弁のサイズは46×47×28ｍ、質量は22.5

9と従来弁とほぼ同じサイズと質量である。

図７改良弁の出力流量特性

図7に改良弁のモータの相対回転角と出力流量の関

係を示す。図中の実線はモータ回転角度を増加させた

場合、破線は減少させた場合を示す。図から、以前の

チューブのねじりを利用した弁に比べヒステリシスが

少なく線形な特性を有し、さらに、オーバーラップの

範囲も－１～２．e9.の範囲と小さく設定できているこ

とがわかる。

５．改良弁を用いたゴム人工筋の位置決め制御

前述の改良弁を用いてゴム人工筋の位置決め制御を

行う。図8に人工筋の追従制御結果を示す。実験では、

ポテンショメータを用いて変位がO～251nmの範囲で約

0.2Ｈｚの周期で変化するように目標値を手動で変えた。

この図から、目標値入力に対してゴム人工筋の変位が

良好に追従していることがわかる。

鰍…ﾙ…、

：

恩

Ⅲ②ﾛ

図８ゴム人工筋の追従制御結果Ⅱ⑭
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図６改良弁の構造

図９ゴム人工筋の追従変位誤差の応答

This document is provided by JAXA.



大野歩・赤木徹也・堂田周治郎・アブドルナシル6４

参考文献

1）Ｔ・AkagietaL,"DevelopmentofSmaU-sizedF1exibleContlOl
ValveUsingVibmtionMotor，，,JFPSInternationalJoumalof

F1uidPowerSystem,ＶＯＬ2,No.2,(2010),pp45-50.

2）SDohtact.a1,"DevelopmentofSmalI-SizedDigitalServo
ValvefbrWcarablcPneumaticAcmator,，,JoumalofProcedia

Engmeering,ＶＯＬ41,(2012),pp､97-104.

3）ANasir,Ｔ､Akagi,SDohtaandAOno,"Developmcntof
Small-SizedServoValveContlD11edbyUsingBuckledTilbe

andItsAppUcation,,,JoumalofSystemDesi印andDynamics，

ＶＯＬ7,Ｎ04,(2013),pp516-527,
4)大野歩・赤木徹也・堂田周治郎・正子祐輔・アブドルナシ

ル:チューブの屈曲を利用した低価格ウェアラブルサーボ

弁の試作，岡山理科大学紀要,第49号，（2013)，ｐｐ29-33.

5）Ａ・Ono,TAkagi,Ｓ・Dohta,ANasirandY・Masago，
“DevelopmentofLow-CostPressureContMTypeWeamble

ServoValveUsingBuckledTnbe，，,PIDceedmgsof

lntemationalResea１℃hConferenceonEngineeringand

Technology,(2013),pp64-7L

また従来弁との比較として追従制御における偏差の

過渡応答結果を図9に示す。ここで赤線は改良弁(曲げ

型サーボ弁)を用いた場合、青線は従来弁(ねじれ型サ

ーボ弁)を用いた結果である｡これらの応答結果におけ

る追従誤差の標準偏差は改良弁を使用した場合は0.9

ｍ､従来弁の場合は2.0ｍと約45％に低減できている。

これはモータ回転角に対するデットゾーンを小さくす

ることでむだ時間が低減できたためと、弁の静特性の

線形性が良くなったため、制御`性能が改善されたもの

と考えられる。

６．結言

サーボモータを用いて屈曲チューブのねじれ角を変

えることで連続的な流量調節を行っていた従来弁を改

良し、屈曲角を直接調整するサーボ弁を提案し、試作

した。その結果、モータ回転角に対する出力流量のヒ

ステリシス特性を低減することができた。さらに、試

作弁を用いてゴム人工筋の位置決め制御を行った結果、

デッドソーン領域を小さくできたことで、追従誤差の

標準偏差を以前の２０，nmから0.9ｍに改良できた。

今後は、弁の解析モデルを構築し、座屈チューブ配

置の最適設計などを行う予定である。
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passageThiscomplexconfigurationpreventstofabricatealow-costvalveTherefbre,thecostfbr

valveoccupiesmostofthetotalcostinapenumaticcontrolｓｙｓｔｅｍＴｈｅｐｕｒｐｏｓｅｏｆｏｕｒｓｔｕｄｙｉｓｔｏ
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thevalvewasproposedandtestedThepressurecontroltypevalveusingthebuckledtubewas

alsｏｄｅｖｅｌｏｐｅｄｓｏａｓｔｏｉｍｐｒｏｖｅｉtshysteresischaracteristicslnthispaper,theimprovedvalve

usingthebuckledtUbewithoutbeingtwistedwasredesignedandtestedTherelationbetween

themotorangleandtlleoutputflowrateofthevalvewasinvestigated・Asaresult,weconfirmed

thatthestaticcharacteristicshadalinearrelationshipThepositioncontrolsystemofMcKibben

rubberartificialmuscleusingbothtestedvalvesandembeddedcontronerwasalsoexecuted・Asa

result,wealsoconfimedthatthepositoncintrolperfbrmanceofthemuscleusingtheimproved

valvewassuperiortotllecaseusingtheprevlousvalve，
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柔軟球面アクチュエータを用いた可搬型リハビリ機器の試作と制御

松井保子・赤木徹也＊・堂田周治郎＊
岡山理科大学大学院工学研究科知能機械工学専攻

＊岡山理科大学工学部知能機械工学科

（2014年９月30日受付、2014年11月６日受理）

３．設置型球面アクチュエータ

図2に以前開発した設置型球面アクチュエータの概

観を示す3)。アクチュエータはリング状に曲げた柔軟

チューブ(湾曲半径80mm)2つを90度で交差させ固定し

ている。また、スライドステージを下側の固定台に固

定し､シリンダの両端(計4ヶ所)から空気を供給するこ

とで湾曲動作を行う。上側の固定台にシリンダ両端を

同一平面上で固定しているため、シリンダを加圧する

と上側の固定台自体が駆動する。下側のスライドステ

ージは、チューブが互いに接触しないように１０ｍずら

して固定している。アクチュエータのサイズは、幅

170ｍ、高さ160ｍで、全質量は3009である。

Ｚ

１．緒言

高齢化社会を迎え、リハビリテーション機器やパワ

ーアシスト装置の開発が盛んに行われている')。著者

らは、これまでに人体に装着可能な柔軟空気圧シリン

ダを開発してきた2)。本研究では柔軟空気圧シリンダ

を利用した肩や腕を含むリハビリテーション機器の開

発をめざす｡具体的には、２つの柔軟空気圧シリンダを

リング状に曲げ直角に交差させて構成する球面アクチ

ュエータを改良し、それを用いて周方向に湾曲できる

簡易な可搬型上肢リハビリテーション機器の開発をめ

ざす。

本論文では、改良型球面アクチュエータや、それを

用いた可搬型上肢リハビリ機器の構造、動作原理、基

本特性、および制御実験結果について述べる。
ｌｅｒ

２．ロッドレス型柔軟空気圧シリンダ

球面アクチュエータの基本となるロッドレス型柔軟

空気圧シリンダ2)の構造を図1に示す。柔軟空気圧シリ

ンダは、シリンダとガスケットに相当する柔軟チュー

ブとシリンダヘッドに相当する－つの鋼球、チューブ

の外側に沿ってスライドできるスライドステージで構

成される。鋼球は、両サイドから2つの真鐡製ローラに

よって挟まれている。

動作原理は、片側の圧力室を印加すると内部の鋼球

が押され、それに伴いローラが押されスライドステー

ジが動くというものである。最低駆動圧力は120kPaで

ある2)。
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図２設置型球面アクチュエータの概観
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図１柔軟空気圧シリンダの構造

図３発生トルク特`性
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図3に球面アクチュータの印加圧力と発生トルクと

の関係を示すｂ発生トルクは、それぞれのシリンダの

円中心からワイヤ固定位置までの距離(Ｘ方向は80ｍ、

Ｙ方向は85ｍ)をもとに計算した。図3より、Ｘ方向の

最大発生トルクは0.45N､、Ｙ方向は0.47Nmであり、Ｏ

～±l00kPaの入力圧力の範囲で、前述のロッドレス型

柔軟空気圧シリンダの摩擦によるデッドゾーンが存在

することがわかる。

４．可搬型上肢リハビリ機器

４－１構造と動作原理

図4に､従来の設置型球面アクチュエータを用いて試

作した可搬型上肢リハビリ機器を示す。これは、肩や

腕のリハビリテーションを目的としており、患者が両

手で装置を保持して使用する(図5)。リハビリテーショ

ン機器に適用するためには、動作範囲とアクチュエー

タの発生トルクを大きくする必要がある。そこで、リ

ング状柔軟空気圧シリンダの直径を160mmから260ｍに

変更した。また、前述のアクチュエータと異なり、図４

下に示すように､2つのスライドステージを片側のベー

スに接続せず、保持ステージ上に固定している。これ

は装置の対称』性を考慮したためである。アクチュエー

タの大きさは、幅260ｍ、高さ270ｍであり、全質量は

3109と軽量である。また、各保持ステージの姿勢角を

測定するために、２つの加速度センサを使用する。

図５動作の様子

４－２角度変化

ここで、各保持ステージでの角度変化０，ｖ、'(図６

参照)は以下の式で定義される4)。ここでAjmuj、Ａｙ."、

A…は、それぞれx軸、ｙ軸、ｚ軸における加速度センサ

からの出力である。
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割翻、鐡linr

急Ⅱ型一一

…(3)

一K】

ihiil11iM：一Ｘ腿

-Ｊ

図６角度変化

４－３マスタースレーブ制御システム

図7に可搬型上肢リハビリ機器の姿勢制御システム

の外観、図8にその構成を示す。システムは2つの加速

度センサを有する球面アクチュエータ(スレーブ)、１

つの加速度センサからなるマスター機器、柔軟空気圧

図４可搬型上肢リハビリ機器の外観
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柔軟球面アクチュエータを用いた可搬型リハビリ機器の試作と制御 6９

シリンダを駆動するための4つの疑似サーボ弁5)と制

御器となるマイクロコンピュータ(㈱ルネサステクノ

ロジＳＨ/7125)から構成される｡制御器や弁を含むシス

テムの全質量は約0.9kgである｡制御方法は以下の通り

である。シーケンスの目標角データ、もしくは理学療

法士が操作するマスター機器によって､2つのステージ

間の目標角を与え､マイコンのA/D変換器に接続された

加速度センサの出力から各ステージの角度を算出し、

スレーブの姿勢角を得る。そして、マスターとスレー

ブの角度偏差から制御則により疑似サーボ弁を駆動し、

柔軟空気圧シリンダを制御する。ここで、制御のサン

プリング周期は4,s、疑似サーボ弁のPWM周期は10,sで

ある。

た。図9より、ステージ間の角度が計測できていること

が確認できる。

１０《，

5｡

○

蕊
勧
簿
』
鰯
一
輌
箆
蕊 ﾛ

5‘

輻1｡‘
Ｔｉｍ鰯縛

■↑■■-P■●●ﾄﾏｰｰｰＩＦ｡●ⅡＰＳ■｡?｡■｡?｡~●ＩＴＳ~｣5■■ＩＦ■●Ⅱ■｡｡｡●●f-ISIFp■●OIIPqIO⑭■■●■JI-cTI-■－⑥IrrO--｡Ⅱ●11｣ＰＣ▲｡ｑ=s

図９シーケンス制御

５－２目標値追従制御

図8に示す制御システムを用いて､目標値追従制御を

行った。目標値として式(4)に示すX方向、Ｙ方向交互に

目標角を変えるX-Y独立動作と、式(5)．(6)に示す2つ

の保持ステージに円軌道を生じるように角度変化を与

えた。ここで、ａ、90,は目標姿勢角である。制御にはＰ

制御則を用いた。

図７システムの外観
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α＝55s､(0.67t）

似＝55sin(O67t-L55）

…(5)

…(6)

実験は､手を置かない場合と手を置いた場合の2つの

環境で行った(図10参照)。図11,12にその実験結果を

示す。図11,12の破線は目標角を示し、実線は実験結

果を示す。また、各線の色の違いは測定角度の違いを

示す。両図より、多少振動的だが、目標値に追従でき

ていることが確認できる。手を置いた場合、手を置い

ていない場合に比べ､振動が少なくなっている｡また、

X-Y独立動作において手を置いた場合､ステージの質量

増加のため、｣慣性力が大きくなり、大きなオーバーシ

ュートが生じていることも確認できる。

図８システム構成図

５．制御実験

５－１シーケンス制御

図9にシーケンス制御における2つのステージ間の角

度０，pの時間変化を示す。この動作は、図5に示す動

作で角度を測定した結果である｡実験は図8に示す制御

システムを用いて行い､Ｘ方向、Ｙ方向ともに0.8秒ごと

に2つのステージ間の角度が変化するように動作させ
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（b)手を置いた場合

図１０実験の様子(目標値追従制御） 雪5０
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図１２円動作(目標値追従制御）
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次に、目標値追従制御と同様の動作をマスター機器

から与えることによって、マスタースレーブ制御を行

った。図13に実験の様子、図14,15に実験の結果を示

す｡図中の破線および実線は依然と同じである｡図14,

15より、目標値追従制御と同様の傾向を示した。
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（b)手を置いた場合

図l1X-Y独立動作(目標値追従制御）

（b)手を置いた場合

図１３実験の様子(マスタースレーブ制御）
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柔軟球面アクチュエータを用いた可搬型リハビリ機器の試作と制御 7１

６結言

可搬型上肢リハビリ機器を開発するため、従来の設

置型球面アクチュエータを大きくし、さらに、軽量化

や対称`性を考慮した機器を提案、試作した。

また､2つの保持ステージの角度を計測するために加

速度センサを2つ用いた姿勢角制御システムを試作し、
シーケンス制御、目標値追従制御、マスタースレーブ

制御を行った。その結果、多少振動的ではあるが、目

標値に追従できていることを確認した。
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DevelopmentandControlo笠PortableRehabilitationDevice

UsingFlexibleSpllericalActuator

YasukoMatsui,TetsuyaAkagi*andShUjiroDohta＊
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（ReceivedSeptember30,2014;acceptedNovember6，2014）

ThisstudyaimsatdevelopingapotablerehabⅢtationdevicewhichcanbesafetousedurmg

holdmgit・Inourprevlousstudy,anovelflexiblepneumaticcylinderthatcanbeusedevenifitis
defbrmedbyexternalfbrcehasbeendevelopedlnthispaper，aportablerehabilitationdevice

usingtheflexiblesphericalactuatorthatconsistsoftworing-shapedflexiblepneumaticcyhnders
isproposedandtested・Thelow-costcontrolsystemusmgfbursmall-sizedquasi-servovalvesand
anembeddedcontromerisalsodevelopedThesphericalactuatorisａｌｓｏｉｍｐｒｏｖｅｄｓｏａｓｔｏａｐｐｌｙ

ｔｏｔｈｅｐｏrtablerehabilitationdevice・Inaddition，theattitudemeasuringsystemfbrattitude
controlofthedeviceusmganembeddedcontronerandtwoaccelerometersisconstructedand
testedTheattitudecontrolofthedeviceusmgthemeasuringsystemisexecuteｄＡｓａｒｅｓｕｌｔ,the

portablerehabimtationdevicｅｔｈａｔｃａｎｇｉｖｅtherehabilitationmotionstopatientswithattitude
controlcanbereamzed．

Keywords:portablerehabmtationdevice;flexiblepneumaticcymnder;flexiblesphericalactuator；
embeddedcontronermowcost．
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バックＦライバピリティを有する空気圧駆動柔軟ロポットアームの試作

森本貴文．赤木徹也＊、堂田周治郎＊・ムハマドアリフ
＊＊

岡山理科大学大学院工学研究科知能機械工学専攻

＊岡山理科大学工学部知能機械工学科

＊＊岡山理科大学大学院工学研究科システム科学専攻

（2014年９月30日受付、2014年11月６日受理）

1．緒言

近年、高齢者や身体障害者などのQOL（生活の質）の

向上の観点から医療介護、リハビリテーションの分野

での福祉機器の重要性が増している。このようなシス

テムに使用されるアクチュエータは、高い人間親和性

が求められる。また、安全で人体に優しいソフトアク

チュエータの開発が求められている')。著者らは、こ

のような要求を満たすアクチュエータとして、ロッド

レス型柔軟空気圧シリンダ2)を用いたロボットアーム

を試作し、手首のリハビリテーションを想定したマス

タースレーブ制御を行った3)。このマスタースレーブ

制御はバイラテラル方式ではないので、スレーブ側に

負荷が生じても、マスター側にはその負荷を感じるこ

とはできない。

そこで、本研究では、ＰＴ(理学療法士)の操作'性の改

善のためバイラテラル式マスタースレーブ制御の実現

をめざし、バックドライバピリテイを有するロボット

アームの開発を行うことを目的とする。

３rａＳＱＢｒｒ

叩
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(a）ダブルボールタイプ
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（b）シングルボールタイプ

図１柔軟空気圧シリンダの構造

両タイプの特徴を以下に示す。シングルボールタイ

プは摩擦力が少ないという利点を有するが、スライド

ステージ部分での柔軟性は低い。一方、ダブルボール

タイプは高い柔軟性があるが､チューブ内部に鋼球を２

つ入れているため摩擦力は大きい。最低駆動圧力は、

シングルボールタイプの場合l20kPaであり、ダブルボ

ールタイプの場合l30kPaである2）

２従来の柔軟空気圧シリンンダ

２種類のロッドレス型柔軟空気圧シリンダ2)の構造

を、図1(a)、（b)に示す。（a)は、ダブルボールタイプ、

(b)はシングルボールタイプである。どちらのタイプも

似たような構成になっており､動作原理は同じである。

ダブルボールタイプの構造はシリンダ部に相当する

柔軟チューブ、シリンダヘッドに相当する2個の鋼球、

またチューブを介して2個の鋼球で真鐵製ローラのつ

いたスライドステージで挟んでいる。真鎗製ローラの

両端は鋼球で支えられ、ステージにはチューブを保持

する役割の鋼球を4個設けている｡シングルボールタイ

プ構造はダブルボールタイプとは異なり、2つのスライ

ドステージで1つのボールを両側から挟んだ構造にな

っている。

両シリンダの動作原理は以下の通りである。まず、

片側の圧力室を加圧すると内部の鋼球が押され、それ

に伴いチューブを変形させながら鋼球がローラを押す

ことで、スライドステージが駆動する。

３柔軟ロポットアーム

以前の研究で開発した柔軟ロボットアーム3)の構造

を図2に示す。ロボットアームは外径100ｍの円形ステ

ージを2つ有している。下側の円形ステージには3本の

シングルボールタイプの柔軟空気圧シリンダのスライ

ドステージが円中心から直径66ｍでl20deg､の位置に

取り付けられている。また、上側のステージにはそれ

ぞれ3本のシリンダ端部を締結している｡各シリンダへ

の圧力を変えることで、アーム中心軸を中心に全方向

への湾曲が可能である。また、このロボットアームの

湾曲角を制御するために上面の上部円形ステージの中

This document is provided by JAXA.
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心に加速度センサを取り付けている。またシリンダ変

位とロボットアームの姿勢角の関係式3)を用いて、ロ

ボットアームの姿勢制御を行った。その際、上部円形

ステージに固定された背骨チューブに付けたポテンシ

ョメータにより変位計測を行った。このロボットアー

ムのサイズは｡100×300ｍであり、全質量は3809、最

大湾曲角は約45degである。

発したロボットアームでは患者によって何かしらの負

荷がスレーブアームに加えられたとしてもスレーブア

ームからの力を理学療法士が認識し、さらにマスター

側を逆に動かすことができない。そこで、スレーブア

ームからの反力を認識することができるバックドライ

バピリテイを有するマスターアームの開発が求められ

る。

４．バツクドライバピリテイを有する柔軟空気圧シリ

ンダ

バックドライバピリテイとは力の双方向伝達能力の

ことである。力フィードバックを有するマスターアー

ムの開発するためには、前述のロボットアームのよう

に力を発生するアクチュエータである必要がある。ま

た、マスターアームを手動で動作する逆駆動性が必要

である。そこで、バックドライバピリテイを有する柔

軟空気圧シリンダの開発を行った｡図4に試作したバッ

クドライバピリティを有する柔軟空気圧シリンダの構

造を示す｡構造はシリンダ部に相当する2本の柔軟チュ

ーブ(長さ250mm、内径8ｍ、外径12mm)、シリンダヘッ

ドに相当する鋼球(外径9.51m､)がそれぞれの柔軟チュ

ーブに１つずつ入っている。このa、ｂ２つの鋼球でス

ライドステージ(アクリル樹脂製、縦40ｍ、横25ｍ、高

さ3mm)を両側から挟むように配置している。そして、

鋼球に近い方のスライドステージの面(左側チューブ

は上、右側チューブは下)にチューブを介して2対の真

鐵製ローラ(外径4ｍ)を取り付けている｡真鎗製ローラ

の両端は鋼球(外径3ｍ)で支えられ､ステージにはチュ

ーブを保持する役割の鋼球(外径31nln)を4個設けている。

このシリンダの最低駆動圧力は約240kPaである。

弓IごHUlUI巴晦Ｕ鰯8$
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図２柔軟ロボットアームの構造

以前の研究4)で上記の柔軟ロボットアームを使用し

てマスタースレーブ制御システムを開発した。図３に

マスタースレーブ制御システムの概略図示す。スレー

ブアームは試作ロボットアーム、加速度センサ、組込

みコントローラ(㈱RenesasElectronicsSH/7125)と６

つの疑似サーボ弁5)から構成されている。マスターア

ームは加速度センサと図３の左の写真に示すような円

形ステージを付けた柔軟チューブから構成される。以

前の研究ではスレーブアームがマスターアームの動き

を比較的よく追従することを確認し、制御システムの

有効性および、リハビリテーション装置のためのロボ

ットアームの有用性を確認した4)。しかしながら、開

麟蕊恩蕊露

図４試作シリンダの構造

動作原理は以下の通りである。チューブ端にある４

つの給気ロの内2つを加圧することで、図5に示す(a）

プッシュ、（b)プル、（c)ロック、（｡）リセット、（e）

フリーの5つの動作を可能とする。（a)プッシュは給気図３マスタースレーブシステムの外観
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バックドライバビリテイを有する空気圧駆動柔軟ロポットアームの試作 7５

ロA､Ｃを加圧することで、鋼球aが押され、圧力室が膨

張しチューブを上方に押し出す｡逆に(b)プルは、給気

ｐＢ、Ｄを加圧することでチューブを下方に押し出す。

(c)ロックは鋼球が近い方の給気ロを同時に加圧する

ことで鋼球が押されステージを挟むというものである。

(d)リセットは､鋼球のない側から加圧することで鋼球

を押しステージから離れるというものである。(e)フリ

ーは加圧を行わないので、ステージを手で自由に動か

すことができる。ロックをする前に行うことで鋼球が

スライドステージと干渉することを防ぐ目的もある。

５．バックドライバビリテイを有するロボットアーム

試作したロボットアームと制御システムの外観を

図6に示す。ロボットアームは前述のシリンダを3組用

いる。また、外径の100mmのアクリル製ステージを2つ

有しており、下側のステージには中心からの66ｍ、

l20deg・の位置に3組の試作シリンダを取り付けている。

上側のステージにはそれぞれ3組のシリンダ端部を接

続している。このロボットアームのサイズは①100×

250ｍ、全質量は4509である。

蝋一

舞鶴｡｡騨溌 ｈ戯画･引廼mpul鐵

侭P!〃2２５１

韻．

1曾鯵麹鰯酊l鑑i5i鰯if鰹ｅ属i鱒i溌鰯

図６試作柔軟ロボットアームの外観
(a）プッシュ (b）プル

図7に基本動作のための制御システムの構成を示す。

システムは前述のバックドライバピリテイを有するロ

ボットアーム、１２個のON/OFF弁(㈱KOGANEIGO10HE-1)、

コントローラであるマイクロコンピュータ(㈱Renesas

ElectronicsSH/7125)から構成される。騨騒讓鍵

i1mi,,i1Ml1lL1li，

四
囲 1鰯》

(c）ロック (｡）リセット

Ｍ鯰ro鋤CＯｍｐ
ＳＮＭ７Ｗ２Ｓ

lliiiiiIi
|Ｉ

号
、
Ｕ
ｊ
Ｐ
㎡
・
７
℃
ロ
ー
‐

０
リ
サ
Ｂ
Ｐ
■
』
』
ｑ
０
■

蕊霧`鍵
： :鵬

蕊
…

凄
…

図７システム構成図

（e）フリー

図５試作シリンダの動作原理
図8に試作したロボットアームの各種動作風景を示
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す。図8(a)に示す伸縮動作では、３組のシリンダをプッ

シュもしくはプルを行うことで伸縮動作を実現する。

図8(b)に示す湾曲動作は､湾曲側とは逆側の1本のシリ

ンダにロックを行い､残り２つのシリンダはプルするこ

とで､加圧したシリンダは収縮つまり２つのステージ間

距離が短くなり、ロックしたシリンダとは逆方向に湾

曲する。またロック側に湾曲させる場合は、２つのシリ

ンダの上側を加圧し、伸長させる。ここで試作ロボッ

トアームの最大湾曲角は約90.e9.である。この湾曲角

は１つのシリンダの長さや固定位置に依存し､より長い

柔軟空気圧シリンダを用いることで湾曲角を大きくす

ることができる。

スライドステージを両側から鋼球で挟むため、大き

な摩擦力を生じ、シリンダの発生力によりロックカは

強くなり、450kPaの印加圧力で50N以上得られた。

図10にフリーでの動作風景を示す。すべてのシリン

ダをリセットした後､フリーにすることで手動での動

作が可能であることがわかる。しかし、１つのシリン

ダに柔軟チューブを2本使用している点と従来のロボ

ットアーム3)の大きさであるｊ１ＯＯｍのステージに合

わせて設計しているため、シリンダ間隔が短くなり、

剛性が高くなり湾曲しにくい(最大湾曲角約90deg.）、

といった問題を生じている。しかしながら、本研究で

試作したロボットアームはバックドライバピリティを

有しており、バックドライバピリティの機能を有する

マスター装置が実現可能である。

(a）伸縮動作

一の動作風景図１０ブリ

６．結言

本研究は以下のように要約される。

(1)バックドライバピリテイを有するロッドレス型

柔軟空気圧シリンダを提案、試作した。シリンダは、

プッシュ、プル、ロック、リセット、フリーの5つの基

本動作を有し、それらの動作原理を紹介した。

(2)試作シリンダの応用として、３組の試作シリンダ

を用いたマスター用柔軟ロボットアームを提案、試作

した。また、組込みコントローラと12個のON/OFF弁を

用いてロボットアームの制御システムを構成し、動作

確認を行った。

(3)動作実験の結果、ロボットアームは、プッシュや

プルの場合でスムーズに動作し、さらにスライドステ

ージを両側から鋼球で挟むロックで50Nの保持力を有

していることを確認した。また、フリー状態では手動

でロボットアームを動かすことのできるバックドライ

バビリティ機能を有するマスターアームが実現できた。

（b）湾曲動作

図８試作ロボットアームの動作風景

図9にロック状態の様子を示す。実験では供給圧力

450kPaで､上側ステージに1kgの重りを置いて上昇動作

とロック動作を行った。その結果、ロボットアームが

スムーズに動作することを確認した。また、ロックは
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Intheremotecontronedrehabilitationdevice,physicaltherapistsmustrecogmzethesituation

ofthepatientTheactuatorinthedeviceisalsorequiredtobenexiblesoasnottoinjurethebody、

Inourprevlousstudy,theflexiblepneumaticcylinderwasproposedandtestedTheflexiblerobot

armusingthecylinderswasalsodevelopedfbrhumanwristrehabⅢtationlnthenextstep,itis

necessarytodevelopthemasterdevicefbrbilateralmaster-slavecontroLIntllispaper，the

nexiblepneumaticcylinderwithbackdrivabⅢtyisproposedandtestedfbrbnateralcontroLThe

masterrobotarmusinｇｔhetestedflexiblecylindersisalsotestedandconstructed・AsaresUlt，

themasterrobotarmwithbaclKdrivabilitywhichcanbeoperatedmanuanywasrealized．

Keywords:nexiblepneumaticcylinder;backdrivability;flexiblerobotarm;rehabnitationdevice；
bilateralcontrol；
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細胞状泡沫層の安定性に及ぼす混合アルコール添加の影響
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岡山理科大学工学部バイオ・応用化学科

､岡山理科大学工学研究科システム科学専攻

（2014年７月４日受付、2014年11月６日受理）

１．緒言

化学反応装置やバイオリアクター等ので使用される液は，気液界面に界面活性物質などが吸着しているこ

とが多く，安定な泡沫層が形成されやすい。このことは，操作上好ましいものではない。そこで，この発泡

を防ぐため消泡剤が使用されている。しかし，生産物から消抱剤を分離することは非常に難しいので物理的

な方法で消泡が達成されれば好ましい。そのためには消泡の対象である細胞状泡沫層（cellularfbam）の形成

特性を明確にする必要がある。

著者らは，これまでに細胞状泡沫層の安定性について，非イオン性，陰イオン性，陽イオン`性，両性界面

活性剤水溶液を用いて，多孔板上に細胞状泡沫層を形成し，HartlandandBarbcr1)，BarberandHartland2)の提

案する薄膜化速度式より泡沫層の安定性を示す臨界膜厚さを実験的に検討した。その結果，陰イオン性界面

活』性剤水溶液からなる細胞状泡沫層が最も安定であることを確認した3)。さらに，バイオリアクター等では

炭素源として添加されることが多いアルコール（メタノール，エタノール，1-プロパノール）を陰イオン』性

界面活性剤水溶液に添加し，細胞状泡沫層の安定性に及ぼす影響を検討した。その結果，添加するアルコー

ル濃度の増加に伴う細胞状泡沫層の安定性の減少，さらに，その影響が界面活性剤のＨＬＢ（hydrophile‐lip‐

ophile-balance）値が小さいほど大きくなる。さらに，添加するアルコールの炭素鎖の大きいものほど，泡沫
層は不安定となることを見出した4)。

本研究では，アルコール添加による細胞状泡沫層の安定性をさらに明らかにするため，メタノールとエタ

ノールの質量基準の等量混合アルコールを陰イオン`性界面活性剤（sodiumlaurylsulfate）水溶液に添加し，既

往の単一アルコール添加の場合と比較検討することを目的とした。

錨
２．実験装置および方法

２－１実験装置

使用した装置の概略をFigurelに示す。装置は前報3,4）
と同じであるが簡単に再説する。気泡塔本体は内径１０

ｃｍ，高さ２ｍの透明アクリル樹脂製で，恒温槽からウオ

ータージャケットへ液を流すことで塔内部の温度調節

を可能とした。空気は圧縮機から供給され，空気ろ過機

を通り，圧力調整器により圧力が調整される。ついで飽

和器に入り，湿度と温度を調整された空気は，流量計で

流量を計測された後塔下部に入り，多孔板を介して液中

に分散され，液層上部に細胞状泡沫層を形成する。ここ

で使用した多孔板は孔数84,孔径０５ｍｍ，ピッチ１ｃｍ，

ｌＣｏｍｐ『Ussor

ZAirfilter

３Pressureregulator

４Ｓａｔｗ誠oｒ

sFlowmeter

６PerfbmtedplfKte

７BubblecOlwm

sThBImomek9r

gValve

l0Waterjacket

日Ⅱ

CeMularfi

surf鞭tantaqueoussolution

、FijTLU [二三Ｌ三lliifL

厚さ１ｍｍのステンレス製のものである。また，泡沫層Fig.１Schematicdiagramofcxperimcntalapparatus
頂部での蒸発および外乱を極力防ぐため，塔頂にはパイプのついた蓋を取り付けた。

本研究では,Ｔａｂｌｅｌに示す陰イオン性界面活性剤sodiumlaurylsulfate(SLS)の水溶液に,メタノール(McOH）

とエタノール（EtOH）の等量混合アルコールを添加した。表中のHLB値とは界面活性剤の親水基と疎水基の
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バランスを表すものであり，値が大きくなるにつれ親水性が強くなる。本研究ではHLB値をDavies法5)により

算出した。表中のCＭＣ（criticalmicelleconcentration）は，Wilhelmy法により各界面活性剤水溶液の表面張力
（自動表面張力計CAVP-A3型，協和界面科学（株））を測定し，その変曲点より求めた。
２－２実験方法

塔内部の温度が一定になったところで，所定の温度になった溶液lOOOmCを塔頂より壁面を濡らすように
しながら多孔板上に供給する。泡沫層成長時では，ガスを通気しながら，泡沫層高を一定時間ごとに目視に
より測定した。一方崩壊時では，任意のガス流量で液層上部に160ｃｍ程度の高さを持つ細胞状泡沫層を形成
させた後，ガスの供給を停止し，成長時と同様に泡沫層高を目視により測定した。

前報3,4)同様，本研究で使用した界面活性剤濃度はCMCの10倍濃度とした。本実験では，空塔ガス速度UBC＝
2.12ｘｌＯ~４－２１３×10-3ｍ/s，液温度Ｔ＝３０３－３１８Ｋ，添加する混合アルコールの濃度CMeoH+EtoHO､025-0.1Ｗt％
の範囲で行った。また，後述する細胞状泡沫層内の体積平均気泡径｡bおよび細胞状泡沫層の安定』性を左右す
る臨界膜厚さＤＣを求めるに必要な液物‘性，密度〃（振動式デジタル密度計ＤＭＡ4500，日本シイベルヘグナ
ー株式会社），粘度ﾉｕ（回転粘度計PHYSICAMCR300，PaarPhysica），表面張力＠を測定した。その詳細を
Table2に示す。各液物性は，液温度の増加によりやや減少しており，特に粘度に関しては，その影響が大き
い。しかし，アルコールの添加による影響はさほどみられない。

TabIelCharacteristicsofsurfactantemploycd

M･に…､．M;這り噺露[制鳥,]将Surfactant

Sodiumlaulylsulfate(SLS） Ｃｌ２Ｈ２５０ＳＯ３Ｎａ 0.288 8.00４０．０

Table2Physicalproperticsofsodiumlaurylsulfateaqueoussolution

CLIeoH+EtoH Temperature Dcnsity

k2/ｍ〕

Viscosity Surfacetension

ｗｔ％ Ｋ [Ｐａ.ｓ］ ｍＮ/、

0.0 303

308

313

318

998.3

996.7

994.8

992.8

0.000965

0.000858

0.000733

0.000676

35.5

33.8

33.2

３１２

0.025 303

308

３１３

３１８

998.8

997.1

994.9

993.1

0.00103

0.000909

0.000833

0.000737

36.5

36.2

36.2

35.3

0.05 303

308

３１３

３１８

998.7

997.1

995.1

995.1

0.00109

0.000973

0.000870

0.000794

36.3

36.1

36.1

35.8

0.075 303

308

313

318

998.6

996.8

996.1

993.1

0.00102

0.000899

0.000819

0.000743

36.3

35.9

35.7

35.7

0.1 3０３

３０８

３１３

３１８

998.6

997.0

995.1

993.0

0.00101

0000932

0.000860

0.000782

３５．９

３４．１

３３．４

３３．３
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体積平均気泡径を実測するのは非常に困難であるため，前報3,4)と同様、MiyaharaejaL6)により提案された多

孔板で形成される気泡群の体積平均気泡径に対する相関式を用いた。得られた体積平均気泡径は液温度やア

ルコールの添加濃度および空塔ガス速度にほとんど影響されず，3-4ｍｍ程度であった。

３．実験結果および考察

３－１成長時の泡沫層高

Figure2に，細胞状泡沫層の成長時の泡沫層高の経時変化を，ア

ルコールの添加濃度をパラメータとして示す。図より，泡沫層は

アルコールの添加濃度の増加にともない不安定になり，最大泡沫

層高は減少している。ここには示していないが，液温度の増加に

ともない泡沫層は不安定になり，同じ空塔ガス速度で低い泡沫層

高を示す傾向が観察された。これは，前報3,4)と同様，液温度の上

昇にともなう液粘度の減少のためと考えられる。

３－２崩壊時の泡沫層高

Figure3に，細胞状泡沫層の崩壊時の泡沫層高の経時変化を，ア

ルコールの添加濃度をパラメータとして示す。図より，泡沫層は，

アルコールの添加濃度の増加にともない不安定になり，泡沫層の崩

壊時間は短くなる。ここには示していないが，液温度の増加にとも

ない泡沫層は不安定になり，同じ空塔ガス速度で泡沫層の崩壊時

間が短くなる傾向が観察された。これは，前報3,4)と同様，液温度

の上昇にともなう液粘度の減少のためと考えられる。
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３－３臨界膜厚さ

前報3,4)と同様に，細胞状泡沫層の安定性を左右する臨界膜厚さ

を検討するため，HartlandandBarberl)およびBarberandHartland2）

により提案された細胞状泡沫層内の気液間液膜の排水に対するモ

デルを適用した。

HartlandandBarber1)およびBarbcrandHartland2）は，細胞状泡沫

層内の気泡は，－面が正五角形の正十二面体気泡が充填したもの

であり，Figure4に示すように細胞状泡沫層内のFilmの交点により

形成されるPlatcauborderを考え，気液間の排水は，相当半径Rの二

つの平らな円板に挟まれた液の対称排水であり，排水された液は

図SLS+ＭｅＯＨ+ＥｔＯＨ

国IlHji:;§:００
国［ﾉｾ｡＝a49xlO-Im/Ｓ

慰鯏灘｡Ⅶ｡。
0２０４０６０８０

１/60［ｓ］

Fig3Ccllularfbamheightasa

fimctionoftimeunderthecollapse

l

100

Plateauborderに入り下降流となるとし，薄膜化速度

式を以下に示すReynoldsの式で与えている。
JInIenuUｒｄ【

jlnbbIE

Bub8Ｆ５３
DHL

⑰
｜
⑩ ble

(1)
3〃2'2；zＺＲ４

BuHhr

Ｆｉｇ．４Crosssectionthroughfilmand

Plateauborders

ここでJは時間/での膜厚さであり，これが排水作用により薄くなり，ある臨界膜厚さDCになったところで
崩壊する。Ｆは膜に作用する力であり，膜の単位面積当たりに作用する力をManeveraﾉﾌ)は，イオン性界面活

性剤の場合にはcapillarypressureAPcとdi3joiningpressure〃の差であるとしている。しかし著者らは，前報3,4）

で、APCは〃の十数倍となることを確認し，〃の影響を無視できるものとして検討した。そこで本研究におい

ても，〃の影響を無視できるものとした。また"は剛体面の数であり，Figure4に示すFilm両面の気液界面の数

に相当する。HartlandandBarber1)およびBarberandHartland2)は界面活性剤濃度がＣＭＣ以上であれば，気液界
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面を剛体とみなせるとし，Ｅｑ.(1)で〃＝２として，以下に示す成長時および崩壊時における臨界膜厚さを求め

る式を報告している。

071tﾉ騨似)ｼ;`@％
α＝ (2)

(,g)ﾙﾌﾞﾙb)％

|鳥1%計％
0.65db%ｈｏ幼%

久 (3)

(Pg此%’

本研究で使用した界面活性剤濃度は前述したようにlO-6

CMCの10倍であり，気液界面を充分剛体とみなせることか

ら，Ｅｑ.(2)およびEq.(3)を用いて，細胞状泡沫層の崩壊す

る際の膜厚さである臨界膜厚さを求め，細胞状泡沫層の安
１０－７

定性に対する検討を行った。
戸

成長時の臨界膜厚さは，泡沫層高の最大値を泡沫層が崩白
一

壊する条件と考え，Ｅｑ.(2)中のｈ化に代入して求めた。＿方（ぐＩ

崩壊時では，おのおのの時間,で得られた泡沫層高ｈｆをＥｑ
ｌＯ－８

(3)中のbfに代入し,おのおのの時間に対して得られたJcの

算術平均値を臨界膜厚さとした。

本実験で得られた臨界膜厚さDCは,条件が同じ場合には，

成長時と崩壊時で大きな差は認められなかったため，Ｊｃを １０－９

､５－１０.Ｏｗｔ％

５－１０.Ｏｗｔ９６

=聖蝶
SLS+ＭｅＯＨ+EtOH

IⅡＢ＝40.0

同じ座標で取り扱うこととした。１０４１０－３１０－２

Figuresは臨界膜厚さDCを混合アルコールの添加濃度をＵＭｍ/s］

パラメータとして空塔ガス速度Ugcに対して示したものでFig.５Criticalfilmthickncss
ある。図より，臨界膜厚さは，アルコール添加濃度の増加

にともない増加している。これは，部分的に負に帯電した酸素とカチオンとの静電的相互作用や，部分的に

正に帯電した水素とアニオンとの静電的相互作用により，プロトン`性溶媒がイオン性化合物を溶解するから

であると考えられる。この場合のプロトン性溶媒とはアルコール，イオン性化合物とは陰イオン‘性界面活性

剤にあたる。

1０００
1000

1００
100 ［

‐
］
Ｃ
宿
一
百
百
三
石

［
０
］
・
窓
一
四
ｇ
四
十
ェ
○
・
夏
ざ

1０10

1 １

0.1
0.1１０－６ １０－５ ｌ０－４

ＱＪ[‐］

Ｆｉｇ．６criticalfilmthicknessasafUnctionof

Ca

10-9 １０－８ １０－７ １０－６ l0-5

QJxB［‐］

Ｆｉｇ．７Comparisonofcriticalfilmthicknesswithpre-

viousresults

■■

p

D

p

■■

P

D

P

■

・・・・・ロ゛ﾛ･・｡。｡□゛・Ｕ・・・・゛・▽ＤＵ。■・・・｡

＿－－－■■■■■●●●●●●●●●■■●●●●●
●●●

●■●●
●●●

●●●
●●●●

●●●
●●●

●■●●
●●●●●

●●●

－－－－言二

●●●●
●●●●

●●●

■ｑ

ｄ

ｑ

■■

q

ｑ

..･･苦
■

ニ

ーニイン：
￣

⑪｡

■■

■q

■□

●■

SLS+Alcohol

ＨＬＢ＝40.0.

ロロ｡●０．口｡、．．．．．．．．０．．．．．．．．、△．｡．．．｡□

￣

●

ｐ

ｐ

Ｄ

■

p

p

p

■■

■

■

■

■

■

p

■

。▽。。ＤＵＤＤＤ･･、□、

用□●●●■■■●●●□・・●●●■■ロ

ー｢■一子苞￣「~

▽▽■q

d

q

■

q

ｇ

ｑ

ｑ

■■

ｑ

ｄ

ｑ

ｑ

ｑ

ｑ

ｑ

ｑ

■

｡

､■

､q

■■

SLS+ＭｃＯＨ+EｔＯＨ

ＨＬＢ＝４０．０

□。･･･▲０．▲ロロ｡．、白白 ●

This document is provided by JAXA.



細胞状泡沫層の安定性に及ぼす混合アルコール添加の影響 8３

このことから，アルコールが細胞状泡沫層を不安定にし，崩壊しやすくすると考えられる8)。なお図中にメ

タノールとエタノールを単独で添加した場合の結果を示す。メタノールとエタノール混合液の場合その濃度

がｗｔ％で1/100程度で単独の場合と同程度の臨界膜厚さを示していることは注目に値する。混合液にした場合
なぜ効果が大きいかは現段階では不明である。

３－４臨界膜厚さの相関

混合アルコールを添加した場合と添加していない場合の臨界膜厚さの比（6cMeOH+EtOH/6.0）を求め，キャピ
ラリー数ｏｚに対して点綴したものがFigure6である。図より比の値が1より大きくなり，泡沫層は不安定と

なることがうかがわれる。ＣＣＩの増加により比の値は右上がりの曲線を描き増加している。また混合アルコー

ルの濃度の増加によりその影響は大きい。混合アルコールの濃度を質量分率として考慮すると次の相関式を
得る。

aMcoH十EtoH
='十44ｘ１Ｏｊ(ＣＭね,)’'1， (4)

5ｔ。

３－５既往の結果との比較

本研究で得られた結果と既往の単独でＭｅＯＨとＥｔＯＨを添加した場合の結果4)との比較をFigure7に示す。図
より，アルコール添加の影響が出始めている横軸の値はMeOH-EtOH等量混合液では10~，付近であり、MeOH，
EtOHを単独で添加した場合は10-7付近であることが認められる。ここで横軸中のキヤピラリー数CCZの範囲は

ＭｅＯＨＥｔＯＨとＭｅＯＨとEtOH等量混合液では同じ程度である。従ってこの差はアルコールの質量分率xである

と推察される。以上の結果からＭｅＯＨとEtOH等量混合液を添加した場合，単独で添加した場合の1/100程度の
濃度で同程度の影響が見られる。

４．結言

陰イオン`性界面活性剤(SLS)水溶液にＭｅＯＨとＥｔＯＨの等量混合アルコールを添加し,細胞状泡沫層の成長お
よび崩壊過程における泡沫層高を測定し，以下の結果を得た。

1．泡沫層成長時の泡沫層は，温度，および等量混合アルコール添加濃度の増加により不安定となる。また，

崩壊時における泡沫層高の崩壊時間は，温度および混合アルコール添加濃度の増加により短くなり，不
安定となる。

2．臨界膜厚さ6cは，混合アルコール添加濃度が増加するにつれて増加する。

3．混合アルコールを添加した場合の臨界膜厚さを求める相関式を得た。

4．等量混合アルコールを添加した場合，ＭｃＯＨとＥｔＯＨを単独で添加した場合の1/100程度の濃度で同程度の
効果が見られた。
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Previously，thestabilityofcellularfbamgeneratedfiPomnonionic，anionic，cationicandamphoteric

surfactantaqueoussolutionswasstudiedfbrthepurposeoffbambreakageinchemicalreactorsand
bioreactors3'4).ItwasfOundthatthecellularfbamfbrmedfTomanionicsurfactantaqueoussolutionwasthe
moststableone、

Inthepresentstudy,thegrowthandcollapseprocessofcellularfbamfbrmedonaperfbratedplateina
standardbubblecolumnwasobservedusingsodiumlaurylsulfate(anionicsurfactant)aqueoussolutions

undertheadditionofmixedalcohol（methanol+ethanoD・Asaresult，theadditionofmixedalcohol

decreasedthestabilityofcellularfbam、Ofparticularnoteisthattheeffbctwasobservedunderthe

concentrationofaroundl/100(0.025-0.1Ｗt％)comparedwitheachalcohoL

Keywords：cenularfbam；fbamstability；anionicsurfactant；criticalfilmthickness；fbambreakage；
mixedalcohoL
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