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　最近 こ の 10年程 の 間 に 、 溶媒中に ある溶質分子内で起 る種 々 の 反応 の 速度定数 が 、

溶媒の 粘性率に依存す る こ とが あ る こ とが多 くの注 目を集め る よ うに な っ た 。 溶媒

粘性率は 、溶質分子 を取 り巻 く溶媒分子集団の 熱ゆ らぎの 緩和時間 に比例す る量 で

ある 。 溶質分子内で起 る反応の始状態 と終状態で は 、一般に 、 周りの 溶媒分子集団

の 配向 も異 な る 。 即 ち、溶媒和状態 が異 なる。 溶媒粘性率 は 、（反応始状態に お け

る）溶質 分子 の 溶媒和 状態 を構成 する種 々 の サ ブ状態間の 熱平衡分布 が達 成 され る

に要 す る時間に比例す る。 化学反応 の 速度 に関 する標 準理 論で ある遷移状態理 論で

は、反応 の 進 行中、始状態 内の 熱平衡 が常に保たれ てい るこ とが あ らか じめ仮定 さ

れて い るか ら、上述 の 熱平衡達成時間 （従 っ て 、 それに比例 する溶媒粘性率）に依存

す る速度 定数 を説 明 す るこ とは原理的 に 出来 ない
。 従 っ て それ らの 実験 事実は 、 遷

移状態 理論 で取 り扱 うこ との で きる枠組の 外 に ある非熱平 衡反応 が 、 溶 媒中の 反応

に存在 す るこ との証拠 と考 え られ、それ が最近 の注 目 を集 めてい る原 因である 。 溶

媒中の 反応は 化学反応の 内で 最も基本的で重要なもの の 一
つ で ある 。 従 っ て最近 、

この よ うな反 応に も適用で きる速度定数の 一般式 を求め て 、 非常に活発 な議論が展

開 され る よ うにな っ て来たの であ る。

　上 に述 べ た溶媒粘性率 と溶媒和状態の 熱ゆ らぎの 緩和時間の 関係に つ い て は 、 下

図 に示す生理 的条件下 で水中に ある生体高分子 （蛋白質）の 例が分か り易 い 。 図 に模

型 的 に示 すよ うに 、 蛋 白質 は α ヘ リ ッ クス ｛螺 旋状折れ畳 み部分）や βシー ト（平板

状折れ畳 み部分）な どの 内部構造 を持ち 、 それ らの 内部や それ ら相互 の 間に溶媒で

ある水分子 （二 本足 の 丸印）が 関与す る水素結合 （点線）に よる橋渡 しが数多く存在す

る
。 また蛋 白質表面 に は ＋ や 一に帯電 した 部位 が数多 く存在 し、 その まわ りに は電

気双極子 を持つ 水分 子 が適当な配向 を持 っ て取 り巻 い てい る
。

こ れ ら蛋 白質の まわ

りの水分子 の 集団の 一部は水素結合に よ り互 い に結びつ い てい る
。

こ の よ うな水分
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子集団の ネッ トワ ー ク が 、 蛋 白質の水和状態の 実体 で ある。 水和状態形成 に 関与 す

る水分子の 数は 非常に 多い
。 従 っ て 、 水和状態に は水分子の ネ ッ トワ

ー
クが少 しず

つ 違 っ た準安定な緩和構造 （サ ブ状態）が非常に多く存在 してい る。 室温 程度の 温度

で は それ らサ ブ状態間の 遷移 が頻繁 に起る 。 それが蛋白質水和状態の 熱ゆ らぎで あ

り 、 それ は実際に 蛋白質立体構造の ゆ っ くり した熱 ゆ らぎとして観測 され て い る。

1） この よ うなゆ ら ぎは水分子の ミク ロ な熱運動 に突 き動か されて起る もの で あ り 、

その緩和時間 は溶媒であ る水の 粘性率に比例す る
。 蛋 白質中で起 る （酵素反応 など

の生理 的）反 応は 、 蛋 白質の立体構造が熱 ゆ ら ぎする途中に反応 に適当な （水和状態

を含 む）構造 が達成 され た ときに 起 る と考 え られて い る 。

2｝従 っ て 、 立 体構 造 の ゆ

らぎが非 常に ゆ っ くり して い るときに は、反応 が ゆ らぎの 速 さに律速 され 、 溶媒粘

性率 を増 やす と反 応速度定数 が減 少 する こ とが起 るので ある 。

　 この よ うな非熱平 衡反応 の状況 も含 んで 、 溶媒 中の 反応 の 速度 定数 ksは 、

一般

に 、
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とい う形 に書 ける こ とを示す こ とが で きる 。

3｝ こ こ で ke は 、 遷移状態理 論の 与 え

る速度定数 で あ り 、 従 っ て 、 溶媒 の 粘性率に は依 らない
。 他方 ktは 、 溶媒 粘性率 η

に依存す る項 であ る 。 遷 移状態 の エ ネル ギ ー
（即 ち 、 反応 が起 る た めの ポ テ ン シ ャ

ル障壁 の高 さ）△G
’

お よ び適当な振動数因子 v を使 っ て 、 keは

　　 ke　＝　v 　exp （
一

△Gt　1　kBT ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

と書 ける 。 他方 kfは 、 η に比例する 溶媒和状態内の 熱 ゆ らぎの 緩和時間 τ を使 っ て 、

η の 大 きい 極限 にお い て 、 大体

　　晩
〜

τ
｝Ct　v1

一
α exp （

一
γ△G ☆ 1kBT ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）

の よ うに書 ける 。 こ こで 、 α お よび γは共 に 1 よ り小 さい 正 の 数で ある 。 x （e ・
　n ）

が小 さく ke《 瞬の 場 合 には 、 （1）式 は ks　” 　ke を与 え 、 遷移状態理 論の 結果 が再現

され る
。 他方 、 τ （。 c η）が大 き く 瞬《 keの 場 合 に は 、 （1｝式 は ks瓢 kfとな り 、 遅 い

溶媒 の 熱 ゆ らぎの 速 さに 律速 されて 、 速 度定数 は τ （・ ・
　n 》と共 に T

一
α
（  バ 嚇 に

比例 して減少 す る よ うに なる
。

　速 度定数が η と共 に η
一

a に比例 して減 少す るこ とは実際に観 測 され る 。

4）溶媒

中の 反 応 の内で も、生体系 は この よ うな非熱 平衡反応 が起 る典型 的 な場 とな っ てい

る よ うに思 われ る 。 生体化学反応 が なぜ非熱平衡反応 とな っ て い な ければ な らない

の か ？ その 生 理 的意味 を追求するこ とは今後の非常に興味あ る問題の よ うに 思わ れ

る。
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