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Scaled Particle Theoryからみた溶媒和の vander Waals掻像

Van der Waals picture of solvation based on scaled particle theory 
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良く知られているように状態方程式の一つである vander Waals方程式、

(P+α(NjV)2)(V -Nb) = NkBT (1) 

から熱11学関数、特に化学ポテンシャルが解析的に導出できる。 I成分系の場合、化学ポテンシヤ

ルの excess項は粒子の空間充填率 (pa必 ngfraction)の関数になっているc 譲体の vanderW:銅18

描像と呼ばれる概念は、この粒子持士のぶつかりから決まる空間充填に関する性質を取り上げた

ものである向。一般には vander Waals方程式は実在気体の状態方程式として知られているが、

分子同士の斥力の扱いが粗雑なため、充填率が高い液体の場合には正確な実験値を再現しない。一

方、溶液理論として広く知られている scaledparticle th船主y(SPT)[2]は、仮想的に大きさをス

ケールダウンした溶質の溶媒和を考えることによ号、ある近叡のもとで溶液の状態方程式および

化学ポテンシャルの excess項を解析的に与える理論である。国『体球系に対する化学ポテンシャル

の excess項は、 vander Waals状態方程式において引力のパラメーターである αを0とした場合

(式 (2))，SPTから導出した場合{式 (3))、でそれぞれ次のようになる。

ρkBT ρkBT 
μex = -kBTln(l -pb) +一一-.b， P =一一一

1-pb-' - 1-pb 
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1-η 1ー可 3 

pは数密度Njγ?η はpacking合action，そして Pは系の圧力である。 SPTの表式は、数密度が小

さい場合、 vander W:錨ls方程式と同等になる。また、通常詰 2次のピリアル藻数とみなされる斥

力のパラメーターである bを、半径ァの劉体球の捧積と再解釈すれば、式 (2)と(3)の最初と最後

の項がそれぞれ全く同等であることがわかる。定性的な vander W:紛18方翠式に SPTが理論的

な説明を与える関係になっている。

次に、我々が開発した拡張 scaledparticle theory (XSPT) [3]をもとに SPTからみた溶謀和の van

der Waals描像について説明する。 XSPTは、粒子の形状を球に限定していた SPTを、任意の

形状の分子(蛋白質分子など)に適応できるように拡張したものである。水落液の場合でも、溶

質粒子が諮媒粒子〈水分子〉と近距離的金斥力相互作用しか持たないと近叡できる場合、 vander 

Waals描橡は有効な概念となる。例えば疎水性分子の水和がそれに当たる。水和自由エネルギー
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のうち、落質と溶媒に(ハードコアとみなせる)斥力桔互作用が働くことによる寄与辻、水中に落

質がちょうど入る空洞を作成するための仕事 (gc)と同等であり、 XSPTでは次のように表せる。

{1δV三(λ)
ぉ =-kBTln(l-p則的)十舛BTJo r(入)ヲ了dλ ， (4) 

=A÷B÷j(C1十 C2)+P九(1)， 

Aニ -kBTln(l-p九(0))，B = 1毛馬苔p(警)入=0，

C1=劫写ρ(霊長)た0，C2 =(i-7510wp2 (c努)日)五

(5) 

(6) 

ここで、 pはバルクの本の数密慶、Yc(λ)は関数であり溶賞を仮想的に入信した時の排除捧讃の値

を与える。 pr(入)泣溶雲表面での本の数密度である。蛋自質の水和自由エネルギーを XSPTで計

糞し実験と比較した。蛋白質の本和自由エネルギーそのものには、斥力以外の相互非用も働いて

いる。しかし、その温度依存性は溶質(蛋自費〉と溶媒(水)の斥力椙互作用で誌とんど決まってい

ることがわかった。図1にBPTIという小さな球状蛋白質の 1つの天然構造(耳)と非天然構造(U)

を想定した5つのモデル構造での水和エントロピーを示す。バルクの本の数密度には実験値を使っ
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図 1:BPTIの立体構造と本和エントロピー

てるが、摂岳0度以下および 100度以上の植は外挿植を用いた。摂氏 120度付近(A印)で水和エ

ント訂ゼーがゼロになっている。この湿度仔近での水和エントロピーの値の収束は、低分子の水和

や蛋白質の熱変性の実験で報告されている G 今回、斥力の寄与だけで収束温度が再現できた。ま

た、実験で得られた蛋自費の熱容量変詑(天熱状態と非天禁状態の差)を図 2に示した。記号十が

実験植を示す。 XSPTを用いて計算した蕗果は実験値と定性的に良い一致をみた。水和エントロ

ピ一、水和熱容量ともに、式 (6)のC2項が寄与のほとんどを占める。この項は、なめらかな凸体

粒子の場合、諮鷲の表面での平均曲率の面讃分の 2乗に比例しており、球形溶鷲では港賞の表面

積となる。諮鷲と溶謀の境界面をミクロな界面と考えると、水和熱容量と表面張力との境保が示

唆される。この興味深い関採は、 SPTの枠組みが元々仮想的なスケーワングを用いており、マク

ロな極限とミクロな極君主(分子サイズ)双方を同時に議論できることに起因する。
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図 2:BPTIの水和熱容量変北量

また、密度汎関数法の一つに fundamentalmeasure也.eory(FMT) [4]があり、この理論は揃体球

系に対して SPTと全く同じ状態方程式を与える。つま号、全く同じ化学ポテンシャルの excess項

を与える。更に、 FMTは滑らかな凸体桂子の場合も XSPTと詞じ excess項の表現を与え、式加)

のC2項の幾何学部分のみが異なる [5]0両理論を実在気体に適応した場合、 3次のピリアル採数

の近叡方法の違いであることがわかる。木原らが行った滑らかな凸体の場合の 3次のピリアル係

数の数値計算 [6]によると、正確な3次のピリアル係数の値を挟む形でFMTとXSPTは近似をそ

れぞれ行っていることに相当する。
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