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構造緩和（ssttrruuccttuurree rreellaaxxaattiioonn）

非晶質は熱力学的に非平衡状態にあるため，より安定な

状態を得るために自発的に構造を変化させる。その構造変化

が「緩和」であり，分子の拡散やホッピングに由来するα
緩和，一般的に分子内の緩和と解釈されるβ緩和，さらに速
い緩和のγ緩和などに分けられるが，現象の観察が先行して
おり理論は後付けであるため，必ずしも解釈は統一されてい

ない。「構造緩和」と表現する場合には一般にα緩和を指し，
DSCなどの熱的手段によって観察される緩和も，通常はα
緩和である。構造緩和の速度定数である「緩和時間」は分

子運動性の指標とされるため，緩和評価は非晶質物性を定量

化する一手段である。調製法や履歴によって，溶解性や吸

湿性などの非晶質物性が変化することがあるが，緩和はその

一因である。 （物質材料研究機構　川上亘作）

モノトロピー転移・エナンチオトロピー転移
（（monotropic and enantiotropic transition））

同一化合物から成るふたつの結晶形間の熱力学的関係につ

いて，それぞれの自由エネルギーの大小関係が融点以下で常

に同じものをモノトロピー，ある温度を境に入れ替わるもの

をエナンチオトロピーの関係と呼ぶ。そして，それぞれの

関係にある結晶形間で起こる転移を，モノトロピー転移，

エナンチオトロピー転移と呼ぶ。結晶形の転移は，外部か

らのストレスが存在しない限り，常に自由エネルギーが高い

結晶形から低い結晶形の方向へ起こるため，モノトロピー転

移の場合は転移の方向は温度に依存しない。しかしエナンチ

オトロピー転移の場合は，ある温度を境に自由エネルギーの

高低関係が逆転するため，転移の方向は温度に依存する。

もっともいずれの場合においても，結晶形間のエネルギー障

壁が十分に高い場合には，自由エネルギーが高い結晶形が準

安定形として長期間維持される。例えばダイヤモンドは，

黒鉛とはエナンチオトロピーの関係にある高温・高圧安定形

であるが，常温・常圧でも長期間にわたってその状態を維持

することができる。 （物質材料研究機構　川上亘作）

ヘム（hheemmee）

構造：ヘムは，4個のピロール環がメチンによりつながり

環状となったテトラピロール環（ポルフィリン）に鉄が配

位する構造を持つ。ポルフィリンの側鎖に，メチル，エチ

ル，ビニル，およびプロピオン酸などの基が置換して，ヘ

ムの多様性が生み出されている。置換基の種類や組み合わせ

により，ヘムの分子量は600から900前後となる。

機能：ヘムは，ヘムを結合する蛋白質（ヘム蛋白質）の

補因子として存在する。ヘム蛋白質は，生体内で酸化還元

反応を担ったり，O2やCO，NOと結合する他，遺伝子の発

現制御にも関わる機能を持つ。ヘム蛋白質としては，シト

クロム，ヘモグロビン，カタラーゼが知られている。

起源：ヘムは30億年前から補因子として生き物に利用さ

れてきたと考えられている。また，ヘムは含水性の粘土鉱

物に結合し，現存するヘム蛋白質と同様な活性を持つことが

示され，その起源は生命以前に遡るとも考えられている。

（広島大学　三本木 至宏）

アポ型とホロ型（aappoo-- aanndd hhoolloo--ttyyppee）

言葉の定義： Webster's Third New International

Dictionary UNABRIDGEDによると，アポ（apo-）とは

「離れた」という意味である。一方，ホロ（holo-）は「完

全」という意味を持つ。

蛋白質科学における狭義の意味：蛋白質は，アミノ酸か

らなる高分子化合物であるが，それだけでは活性を持たない

場合が多い。そこで，蛋白質に非蛋白質性の補因子が結合

して活性が発現される。このとき，補因子が「離れた」蛋

白質をアポ型，蛋白質に補因子が結合し「完全」な複合体

となったものをホロ型と呼ぶ。Molecular Biology of the

Cell（第4版，原書p.168）では，蛋白質を人に例えるなら，

補因子は道具である，と説明されている。補因子としては，

Znなどの金属原子の他，蛋白質に可逆的に結合する補酵素

（ビタミンなど）や共有結合などで強く結合する補欠分子族

（ヘム）がある。

蛋白質科学における広義の意味：補因子の有無にかかわら

ず，複数のサブユニットからなる蛋白質の完全な複合体を

ホロ型蛋白質と呼ぶことがある。具体的には，RNAポリメ

ラーゼの完全な会合状態にホロ型という呼び方を適用してい

る。 （広島大学　三本木 至宏）
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magnetocaloric effect

The magnetocaloric effect (MCE) is a magneto-

thermodynamic phenomenon in which a reversible change

in temperature of a suitable material is caused by exposing

the material to a changing magnetic field. This

phenomenon, also known by low temperature physicists

as adiabatic magnetization/demagnetization, was

discovered by E. Warburg in 1881 in pure iron. During

adiabatic demagnetization  a decrease in the strength of

an externally applied magnetic field allows the magnetic

domains of a chosen (magnetocaloric) material to become

disoriented from the magnetic field by the agitating action

of the thermal energy (phonons) present in the material.

If the material is isolated so that no energy is allowed to

(re)migrate into the material during this time, i.e., an

adiabatic process, the temperature drops as the domains

absorb the thermal energy to perform their reorientation.

The MCE can also be used to map temperature-magnetic

field (T,H) phase diagrams of materials since magnetic

field-induced magnetic order or metal-insulator phase

transitions also result in drop/increase of sample

temperature when the experiment is carried out in adiabatic

conditions.             （MPA-CMMS  Marcelo Jaime）

Kondo Insulators

Kondo Insulators, also known as Kondo

semiconductors, are strongly correlated electron systems

in which the interaction of localized electrons (mostly

from unfilled 4f-shells of rare earth elements) with

conduction electrons leads to the opening of a narrow

energy gap at the Fermi level. The microscopic mechanism

for this process is far from being well understood. Materials

like FeSi, SmB6, Ce3Bi4Pt3, and YbB12 show a strange

insulating behavior, which sometimes is considered to be

just the signature of a narrow gap semiconductor,

sometimes it is assumed to be due to a hybridization gap

in particular in the intermediate valence systems. These

systems are often summarized as Kondo insulators because

correlation effects might be of importance. 

（MPA-CMMS  Marcelo Jaime）

クラスレートハイドレート（clathrate hydrate）

包接水和物とも呼ばれる固体化合物である。希ガスやメ

タン，プロパンなどの気体の圧力下で水をかき混ぜるとシャ

ーベット状の結晶として生成する。0℃以上でも生成するの

で氷ではない。結晶構造も解析されており，水素結合で4配

位した水分子からなる氷類似の結晶の中に12面体や14面体

の空隙ができ，その中に溶質分子（ゲスト分子）が取り込

まれた構造をしている。かき混ぜるときの気体の分圧によっ

て取り込まれるゲスト分子の割合は異なるので，化合物とし

ては不定比になる。中に入るゲスト分子としては，比較的

小さい非極性分子が中心であり，水素結合などの水分子との

強い相互作用は存在しないが，ゲスト分子なしにはクラスレ

ートハイドレートの結晶構造は形成できず微妙なバランスで

生成しているようである。古くはアセチレン合成のパイプラ

インで残留していた水と反応して(原因不明の)目詰まりおこ

したというニュースがあり，最近では海底に多量に存在する

メタンハイドレートのエネルギー資源としての利用，二酸化

炭素をクラスレートにして海底に貯留することなどが注目さ

れている。 （立命館大学　澤村精治）

疎水性水和構造
（hydrophobic hydration structure）

アルゴンなどの希ガスや炭化水素分子は非極性であり，

水と特別な結合をしないが水和エントロピーは異常に小さい

(大きい負の値)。そのため溶質周囲の水分子に秩序だった構

造ができているのではと考えられている。このイメージの元

になるのは，クラスレートハイドレートの結晶構造である。

この構造では，水分子が4配位の水素結合で12面体などの

かご構造を形成し，その中に非極性分子が入り込んだ形状を

している。疎水性水和構造でも溶質分子の周りの水分子がク

ラスレートハイドレート類似の構造を形成してエントロピー

が減少していると想像されている。ただし疎水性水和構造は

結晶構造ではなく溶液中での構造であり，クラスレートハイ

ドレートのように結晶構造解析で直接構造が確認されたもの

ではない。クラスレートハイドレートに入る溶質分子はプロ

パンなどの小さな分子であるが。疎水性水和構造は長鎖炭化

水素でも形成されると考えられている。溶液中の現象である

ため明確な構造は決定されておらず，現在でも，熱力学，

分光学，計算機シミュレーション等の手段を用いてその構造

の有無や物性が調べられている状況であり，構造の存在に否

定的な考え方もある。 （立命館大学　澤村精治）
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