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論 文 内 容 の 要 旨

溶液中における反応過程を反応速度論的立場から見たとき, たとえば, 反応速度定数と, 反応粒子の運

動ならびに有効反応距離との関係を明らかにすることは重要な課題である｡ しかし, 多粒子系として反応

過程を考えるとき, それら粒子問の時間的空間的相関を考慮して解析することは, 数学的にも非常に困難

な問題であって, まだほとんど手がつけられていない現状にある｡

主論文は, この問題の解明を目的としたものである｡ 取 り扱 う対象は, 溶液中の2分子反応 A+B-C

で, 逆反応が無視できる場合である｡ AおよびB分子は, それぞれ溶媒中で拡散運動をしていて, AB分

子が相互にある距離にきたときに与えられた確率で反応を起すとして, 各分子の濃度の時間的変化を解析

する理論を提示している｡ 方法としては, 著者らが参考論文で展開している化学反応系に対する確率過程

論の一般的な法式にしたがって, その一般論で基本的な役割をしている survivalprobabilityを, この2

分子反応に対して具体的に求めている｡ まず, 吸収の形であらわされる分子間相互作用の項をもった多次

元拡散方程式を, 一様分布の初期条件のもとで解 く｡ この多体問題の取 り扱いとしては,Kahn･Uhlenbeck

のクラスター展開と二体衝突展開の方法を併用して, この解を濃度展開の形で計算し, 濃度について4次

の項まで厳密な結果を得ることに成功している｡

以上の方法によって求められた survivalprobabilityは, 0次近似が一番単純な質量作用の法則をあた

i , 1次近似がすでに Montroll によって求められている1体近似の補正項に相当している｡ この論文に

おいてはじめて求められた高次の項すなわち濃度について3 次および4 次の項は3 体および4 体の相関に

基 く項であり, この高次の補正項が, とくに生体高分子などの巨大分子の反応過程の解析においては重要

な役割をなす可能性があることを指摘している｡

ここで得られている結果は, 将来生体系の反応機構を反応速度論的立場から探究していく場合に重要な

足がかりになるものと思われる｡

参考論文は, すべて確率過程論の立場からの化学反応過程の研究に関するものであり, 主論文の前駆を
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なす一般的方式化, さらに一般論の, 鎖状高分子の相関のある側鎖の反応過程に対する応用に関するもの

などである｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

溶液中の2分子反応過程を運動論的立場から解析し, 多体系としての分子相互の反応過程における時間

空間的相関を考慮した反応速度定数の計算は, その重要性はしばしば指摘されてきたが, 数学的取 り扱い

の困難さもあって, 今まで未解決のまま残されていた問題である｡

申請者は, 反応分子の溶液中での拡散運動を記述するため, 2分子反応の相互作用をもった多次元拡散

方程式の解を, 初期一様分布を仮定して, 濃度展開の形式で, 濃度について4次の項まで正確な解を得る

ことに成功した｡ とくに反応系の場合には多体問題として, 粒子数の変化があるため, 相互作用の性質が

普通の凝縮系の場合とは異っており, その取 り扱いに特別な考慮が必要になる｡ 申請者は, 上記の多次元

拡散方程式に対して, クラスター展開と2体衝突展開をうまく併用することによって, 反応系の確率過程

論の基礎的な確率である survivalprobabilityを濃度展開の形で求めることに成功した｡

得られた最終的結果は, その0 次近似が量 も単純 な質量作用の法則 を与 え, 1次近似が1体近似で

Montrollが求めた補正項に相当している｡ この主論文ではじめて得られた高次の項, すなわち濃度につい

て3 次および4 次の項は, それぞれ3 体および4 体の相関にもとづ く項である｡ この高次の補正項は, と

くに生体高分子など巨大分子の反応過程においては重要な寄与をなす可能性があることを指摘している｡

反応系における質量作用の法則からのずれ, とくに多体系としての相関による効果を, 具体的な形では

じめて明らかにした研究であり, 将来生体系の反応機構を反応速度論的立場から探究していく場合の重要

な足がかりになるものとして高 く評価することができる｡

参考論文は, いずれも主論文の前駆的な研究としての反応系の確率過程の一般論, ならびにそれを鎖状

分子の側鎖間の反応に応用したものである｡ 主論文, 参考論文を通じて, 申請者がこの比較的新しい研究

分野において, 豊富な知識と優れた研究能力をもっていることが認められる｡

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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