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たんぱく質の溶解度に及ぼす塩効果の序列はホフマ

イスター系列として知られている(図 1)。この系列はた

んぱく質の塩析のみならず、酵素活性のような複雑な

生体機能から界面活性剤の臨界ミセル濃度のような単

純な物性にいたるまで非常に多くの溶質の多様な物性

に共通している。そのためホフマイスター系列を理解

することは生物物理および物理化学の広範な学問領域

において非常に重要である。しかしながら、その重要

性にもかかわらず、その微視的なメカニズムについて

はよくわかっていない。ホフマイスター塩効果は微視

的には界面（たんぱく質／水溶液、界面活性剤／水溶

液）の問題として捉えることができる。従って、溶質

分子と共存イオンおよび溶媒である水の三者がなす界

面の構造とそこでの相互作用を理解することがホフマ

イスター塩効果の理解にとって本質的に重要である。 

 我々が開発したマルチプレックスヘテロダイン検

出振動和周波発生 (HD-VSFG) 分光法を用いると、非

線形感受率 (χ(2))の二乗を計測する従来法と異なり、

χ(2)に対して線形なスペクトルを直接かつ比較的短時

間で測定することができる。特にχ(2)スペクトルの虚部

（Imχ(2)）は振動共鳴を直接反映し、さらに二乗によ

る変形がないため、複雑な水のスペクトルの解析をす

る上で特に有利である。今回、我々は HD-VSFG 分光

法を用いて、正および負に帯電したイオン性界面活性

剤単分子膜と種々の塩水溶液の界面における水の構造

とホフマイスター系列との関係を調べた。 
その結果、正に帯電した界面における陰イオンの効

果については、Cremer らが行った従来型の VSFG の

研究結果 1 と一致して、イオンの界面への吸着力で説

明できることがわかった。一方、負に帯電した界面

での陽イオンはいずれも接触吸着しないため、界面と

の吸着力は重要でないことがわかった。そのかわり、

陽イオンの系列は界面の水の水素結合強度とよい相関

を示した(図 2)。つまり、ホフマイスター系列は、界面

と対イオンが接触吸着する場合はその吸着力に、接触

吸着しない場合は界面の水の水素結合強度という、2
つの要因が複合的に働いて決定されていることが示唆

された。 
今回の成果は、水界面の分子科学研究に対して新た

な知見を与えると同時に、100 年以上謎だったホフマ

イスター系列の発現機構について新しい視点を与える

ものである。 
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図 1. 上部に示すイオンのうち左側に示すイオンはタンパク
質を析出・沈殿させる。中央に位置するイオンでは塩析の効
果が小さくなり、右側のイオンは逆にタンパク質の溶解度を

上げる働きをする。このようにイオンを加えた時に水溶液の
性質がどれだけ変化するかの序列はホフマイスター系列と呼
ばれ、非常に多くの溶質の多様な物性に共通してみられる。 
 

図 2. Dodecylsulfate 単分子膜／0.5M MCln界面の Imχ(2)スペ
クトルにおける OH バンドの中央値振動数とカチオンのホ

フマイスター系列の関係 (M = TMA (N(CH3)4), Cs, Li, Mg)。 

38



     新学術領域研究「柔らかな分子系」ニュースレター No. 9 

平成 26 年 5 月 

 

AA0022 班班・・田田原原ググルルーーププのの二二本本柳柳研研究究員員ららのの研研究究成成果果がが新新聞聞にに掲掲載載さされれるる  

 

A02班・計画研究 田原グループの二本柳聡史研究員ら

の研究成果が2014年4月25日の日刊工業新聞に掲載さ

れました。これは、19世紀にホフマイスターによってタンパ

ク質の塩析能について決められたイオンの系列（ホフマイ

スター系列）の発現機構を、独自に開発した界面選択的

非線形分光であるヘテロダイン検出振動和周波発生分光

によって研究した成果です。 
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