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高分子電解質の非平衡ダイナミクスにおける

長時間緩和と秩序形成現象
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1はじめに

Foxらはアミノ酸からタンパク質-の物質進化の模擬実験でアミノ酸熱重合物を得 l)､これ

が水中で形成する直径数 pm の微小球を原始細胞●のモデルとして提唱した 2).アミノ酸熱重

合物はカルボキシル基など解離性官能基を持ち 3)､自由度が大きく多様な構造を持つ高分子

電解質である｡高分子電解質の分子間相互作用は非常に複雑であり､その動的振る舞いは定

量的に調べることが困難である｡分子生物物理学では物質を単離純化する事でその複雑さを

克服し､分子レベルでの議論を可能とする｡物質の単離純化は物質の性質を同定する上で有

効な手段だが､同時に物質間の相互作用による物理現象の多様性を制限する｡また物質進化

の分野で行われる模擬実験で､これは ｢人為的に設定された初期条件｣として間居となる｡

私は分子レベルの議論の可能性を犠牲とし､アミノ酸熱重合物を単一分子種まで分類する

事なく複合物として取扱い､巨視的な集積物の可視形態のレベルまで観察対象を粗祝化した｡

特に濁度計､光学顕微鏡を用いて､変化の動的過程にある非平衡下の物質の集積量､及び空

間に局在した形態を定量した｡その結果､アミノ酸熱重合物の長時間緩和を明らかにし､温

度変化に対してエネルギーを取り込むこと､及び pH変化に対してマイクロカブセ/レや濃度

パターンを形成することがわかった｡

2材料と方法

しアスパラギン酸と しプロリンの粉末をモル比

1:1混合し通常雰囲気下で200℃､3時間加熱してア

ミノ酸熱重合物を得た｡これにアミノ酸重量 10倍

体積の水を加え煮沸して溶解させた後冷却し､直径

数 pmの微小球 (図 1)の沈澱物を得た｡吸光係数

は 5.445cm2/mg､分子量は 40004)を用いた｡濁度は

632.8nmのHe-Neレーザ-の吸光度によって測定し
311m

た｡微小球の濃度と吸光度の関係が線形に保たれて 図 1アミノ酸熱重合物が水中で形成する

いる範囲で測定を行った｡ 微小球
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3結果と考察

3.1アミノ酸熱重合物の長時間捷和と温度履歴

微小球懸濁液を加熱､冷却したときの淘度を測定

した結果を図2に示す｡淘度は微小球の析出量を示

す｡加熱時は90℃以上で完全に溶解し､冷却時の析

出は70℃以下で始まった｡微小球の析出量は温度履

歴を伴って変化した｡

冷却時の微小球は40-20℃で横長した｡この温度

範囲の冷却速度が粒子の大きさに与える影響を調

べた結果を図3に示す｡0.01-0.1℃/minの冷却速度

で粒子は最大となった｡この冷却速度は日周周期に

相当し､これはアミノ酸熱重合物が長時間緩和機構

を持つ事を示す｡温度履歴の存在は長時間緩和過程

による｡アミノ酸熱重合物は長時間緩和過程が介在

することにより､衆境変化により励起された状態を

長時間維持しながら､そのエネルギーをゆっくりと

散逸することが可能と考えられる｡微小球の温度変

化に対する溶解熱と析出熱を示差走査熱生計で測定

した結果を図 4に示す｡ 1回の加熱冷却で1分子あ

たり1.4×10-12ergのエネルギーの差が生じた｡アミノ

酸熱重合物と化学進化との関連に於いて､長時間緩

和と環境の変化は物質の進化を駆動するエネルギー

獲得方法の一つとして意義を持つ｡

3.2局所濃度パターンの生成

アミノ酸熱重合物を溶解 した塩基性溶液(0.1M

G1㌢ⅩOH pH9.0)をペ トリ皿に薄く張り､塩基性溶液

を滴下し､ペ トリ皿を穏やかに振って撹拝し濃度勾

配を形成し静直した｡その濃度差緩和過程を図 5に

示す｡ゆっくりと濃度パターンが生じ､やがて消え

た｡撹拝を繰り返すと再びパターンは生成したが､

溶液が完全に均一になるとパターンは生成しなくな

った｡
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図2温度変化と濁度の関係

㍑

価

や
息
-
np̂
亀
BJu
V

....iIìJ書描-lI描 ‡川至l 】1日' 1
.LHIip-.- iI( I.てp!;lllHlr

I ∴

】l ; 阜_≡.≡l'
I用 Il 珊

IHI1ー i
I I.7rI i 侶

tl I LIll; tH llI群書-ji I】
1 1I ｣

● ll 1ll⊥lI 1 しー

0.001 0.01 0.1 1

CodingR8Ler叫

図3冷 却 速 度 と粒 子 の大き さの 関 係
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3.3マイクロカプセルの形成

微小球が塩基性溶液に溶解する際､条件が整合する

と表面に殻を作 り内部が溶解 してマイクロカプセル

(図6)が形成された｡pH上昇直後の微小球表面から

の溶解速度をアミノ酸熱重合物の濃度と緩衝液の濃度

で変化させた｡溶解反応の速度定数と形成されたカプ

セルの厚さの関係を表 1に示す｡溶解反応の速度が速

いほどカプセルは薄くなった｡カプセル形成は微小球

表面での溶解拡散流の中でなされ､またそれには適切

な溶解反応速度が必要条件である｡ここでは微′J､球表

面のpH勾配や濃度勾配と､熱重合物の塩基性溶液によ

る性質変化が深い関わりを持っている｡

O))走査 型 電 子顕微鏡像

図6アミノ酸熱重合物のマイクロカプセル

4結論

高分子電解質であるアミノ酸熱重合物は長

時間緩和を伴い､環境変化によって非平衡状

態を長時間維持できる｡環境変化の速度と緩

和現象が同調すると局所パターン形成がなさ

れる｡本研究はその具体現象を提供した｡
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