
化 学 緩 和 に つ い て の 一 考 察

黄大工 石 田 健

1 はじめに

化学反応過程はもともと緩和現象であるが,化学平衡にある反応系がある摂

動を受けた とき起る他の化学平衡-の反応過程が化学緩和とよばれてい る｡そ

の摂動は化学平衡に影響す る示強変数 (温 度 '圧 力 '電 場 な ど)を瞬 間的

(10-9sec以内)に変えることによって起される｡化学凌和法は溶液中の高

速反応の速度を研､肇する方法 として進歩したO種々の方法があるが,たとえば,

温度i7ヤンプ法では緩和時間 1-10~6sec の反応が調べられる. 一般的にい

って,緩和過韓の解析 が容琴で争るた桝.KQj:, 摂動が秀分小さく夜.灯れば覆 ら

ないが,化学.緩和法において も同じようをことが行われているo すなわち,化

学遥和は平衡の近 くでの反応過程であるから,窪和方式は線型と孝るO また,

非平衡熟力学的には,化学親和力と進度の間の関係 として爺ぜられる..

化 学 緩 和 の 理 論 お よび_実 験 に つ い て 蜂 ,Eigenと deMaeyer

Czerlinski2),schwarz5･) によって詳細に述べられているOこちでは,化

学緩和過程を.Stochasticにみるとき,化学組成のゆら賢 (分散)が号の過程

の解析にお V,て要撃琴因子と覆ること繁子の華平衡熱力学と共喧運べろo化学

反応渦程をJStOC･hastic に取り扱 う方法 4)に? い て昼,-そq)=*率化が物理的

に意味があるかどうか疑問であるが,熱力学的極限では,普通の反応速度論と

一致する 5)O現象論的速度式 dCi(dt〒kf(Cl･ C2-･･･.･･Ci.-･.)〔k:逮

度定数! Ci._:準度〕は, 数学的にqi･- aや.tOnOmOuS で奉るといわれるが･

これ畔地 rkovia.nに対応するO.そこで･熱力学的極限にある通常の系での反

応は Stochasticに乗 り扱えると仮定するO反応速度をsfOChastic に論ず

る.t尊で.も･化学組成のLg'.らぎゃ;問題隼をることはほ とんどないが'化学緩和

過程の解 析では,それは考察の対象 として重要な畳と在る｡

2 緩和方程式 とエン トロピー変化

温慶T,･体積 Vの均一理恵系における化学反応g i/iAi- 0〔L'i:化学量論
1
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数〕について,化学種Ai 温 度 を Ciと す れ ば ,化 学 親 和 力 は a′ -

R肋 (Kc/FcYi)〔R:気体定数. Kc-Fcirとム‥平衡定数jで与え られるO ま

たi･ 億慶 E.脅 (Ni-Ni,,eq)/yi-f′-I,eq〔Ni: モル数〕て定義すれば･
反応速度 言 (1/yi)(dCi/dt)-(1/V)(dfJ/dt)は次のようにかける.･

r -vf ( 1 - 6 T a'/R T ) (1)

ただし･ vf :~正 反 応 速 度 (vr':逆 反応速 度) o平 衡 の近傍 では ,

a′/RT--_ざ(レi/Ci,eq)△Ci--I(レf/Ni,eq)△fJ1 1

df,/dtニ ー△gJ/T′

1/TJ-Ⅴ;q VE レi2/ Ni, eql

が得られるO ただし･ V昌q-vJf,eq- Vi,eq :平衡反応速度東o(3)によれば･

緩和時間でて･の逆数は近似的に摂動後の平衡反応速度 V昌qに関係している# )

((24)参照)Oまた,化学緩和方程式VCは,.̀しばしば, 1/TJの表現 として

各化学種の濃度の逆数の和Ⅴ茅y12/.Ni,eq (あるいはぎyi2/ci,e｡)なる項1

が出て くるが,これは次に述べるように.熱力学的把は化学線成のゆ らぎを表

わしている｡ Jヽ
lゝ

他方･化学反応に よる非可逆的エン トロピー変化△iS は,平衡の近くで払

△iS/R-一飯 )Ⅹ:′(△f′)2 (那

栄) 交換反応速度ともい う (G･W･CasteHan,her.BunseilgeS.Phyik.

Chem.,67,898 (1965))er==!~こ=二=コ

米酢 2)ではV:f=V;qと近由した o L･かしdf,/dtF-(V'fVダyi2/Ni,e｡)△f′と
かけるので･近似的に1/T'は摂動後の緩和過程の初速度vi･,｡ に関係 し

ているとも考え られるO いずれにして も, このことば実験的に も確かめ ら

れているO
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･′.-Eyi2/Ni,eql (51

によって与えられる6)oただし,化学ポチ H /ヤル脅pi-qi(T,V)+RTenNi

と し た . △iS はゆちぎに関係づけ ちれたエ ン トロピー変化である鞠oま

た,一般的に,化学平衡にある系において も化 学組成は種々の素反応が正逆両

方向に起るため多少とも揺動 してい る-7)と考えられ るので, Ⅹ I は反応系の化

学組成のゆ らぎ (分散)とみ夜されるek)o二したがって, t3)と(5)の比較から, 化

学緩和では 1/TJ膏通して,化学組成のゆらぎが重要な量と在ることがわか るI｡

5 簡塵を例

11お よび スJl は単位時間あた りの 1･分子について遷移確率である.この反

応の亜散的マルコフ過程は二項過程 (binomialprocess)であるO 化学種

Al のはじめの化学平衡把おける平均分子数を< nl,0 〉･ 摂動後のそれ驚

くnl〉 とす れば･任意の時刻 tの変化量<△nl> -<nl>-<n1,0> は近似

的に

<△nl>-n
(xl十1)2 ･葦 ⊥)Z2∂zl(- e~t'Tl) {6,

で与えられるoここで, n-nl十れ2:全分子数, K:1-jh/石′:平衡定数 Zl,

Z'2 :摂動のための示強変数, 1/T1-Jl十･llJ :緩和時軌 摂動後の化学平

衡にお照 る分布も二項分布であるか らや ゆらぎ (分散)0,2,e｡ は

栄)たとえば, §5の (26)の定常解は

f (Ⅹ) - expい Ⅹ2/ 20…,｡｡)
と覆るが,(41を考慮すれば, Einstein-Boltzmann の式

f (Ⅹ) ∝ exp(△iŜk-)

が得 られるQ

来場 この反応に対しては,化学組成の分布はすべての時間にわた って二項分布

である ｡
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o'feq- np(‥ p)
′ヽ

- n､Kl/(Kl+1)2

- (1/<nl>eq+1/<n2>eq)-1 (7)

で与えられるO ただし･ p-右J/(A.+ll'),<nl>eq-np,<n2>eq-n(トDI o

他方,t'5酵 よれば, この反応のⅩ'嵐子はⅩ了-1/Nl十1/即2であるから, 次の

関係が得られるO

′

(軍'/NA)~1- 61ヲeq (8)

ただ し, NA:Avoga,dro 数 ｡ これは反応によるエン トロピー変化△iSlをゆ

らぎ隼 鰐びつける. すなわ ち.(8豚 周れ かつ f ′ -i/NA とすれば,(4)か ら

△iSl(汰- -(1/201号｡qH △f) 2 (91

が得られるo ただ し, k:Bol･tziilann常数, 進度Eは_d<ni>/yi-dfによって

定義される､ら･(3), (5),(81の比較はゆ ちぎが化学緩和の解析に expiicitに現わ

れることを示してい るO

4 StocbaStic モデル

多段階的に起る反応 の化学琴和 の Stochastic モデル脅一般的に述 べ るべ

きであるが,'ェソ トロピーとゆらぎの蘭孫 8),緩和時間 とゆちぎの関係 を求 め

ることはか怒り面倒であるOそ _こも 従来の方法 との比較脊容易 にす るために.

:守

≡

単純な一段膳C)反応 (素反応 は大抵の場合, 一分子的で あるかこ

の stochasticな化学産和 努調べるo例 とし て , 二 次 反 応 Al十A2

るOこの反応のは じめ の化学平衡にお け る 化 学 樽 A l ,A 2_.過 ,畠 の 率 均

附 である)

A害をと

子数奇そ

れぞれ満1･-n2･-n5とす るO摂動後の化 学 嘩 A 5 の 分 子 数 n 予 を 確 率 変 数 Ⅹ (t腫

とれば, Probability ( Ⅹ(t)-n5 i - P ( n 5昌 ) 'Qd :次 の rrn s t e r e q tn t io n

密満足す る?

～
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dP(n5;t)/dt

-}2[芸.-(n5-1一言5)Ⅴ-n2-(n5-1一石SH P.(n5-1;t)

-〔12‡-nl-(n5-石5)iI-n2-(n5In5)恒 2′n5〕P(n5;t)

+ 121(n5十1)P(n5+1;t)

熱力学的極限に ある通常の反応系では,(10)か ら速度式

d<n5>/dt- ス2<nl><n2> -12'<n5>

桝8

肋

が導かれるOただし, <n5> = E nap(n5;t),nl=n1-(n5-n5)･n2=n2-

(n5-n5) G
n5

緩和方程式を導 くために･ 鰍 でnS の代 りに <n5>eq+ylv-n5-<n5>eq〕

を用いれば, (iO)は次 のようにかける.

dP(〟;t)/dt-}2[<n.)｡q-(y-1)甘くn2>｡q-(y-1)ip(ル 1;t)

車2(<nl>e京 城 (<n2>｡｡-U)十人2'(<n5>十y)ip(- )

+ス2Jl<n5>eq十(y+1日 P(- ;t) 肝

もし, 化学平衡か らのずれ< I/>が充分小 さければ,uO)′から緩和方程式

dあ /dt舅 12(<n.>｡｡叉 n2>eq)･l2'†<y> (12)

が得 られ るOただし･､ス2<nl>eq<n2>eq-ス2′<n5>eq(-V2,eqとお く)を用い

たo緩和 時間 72 を

･1㌦/T2.- ズ2(<nl〉eq÷ <n2>eq)+l2'
<L:拡I.､

= V2,eqi葺2,51/<ni〉e q
仕監

に よって･ 進度 f驚くn5〉 -<n5>eq- f守 eq によって定義すれば･蜘 出2)

と同じ型の式

dE/dt--AE/T2
-146-
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となるO 同じようにして,nO)Jから<L,2> に対して,

d<y2>/dt-12<nl>eq<n2>eq十12J<nS>eq

-2I12(<nl>eq十<n2>eq)十ス2'i<y2> 8助

が近似的に導かれる｡ しかし,ゆらぎは 622-く(n,1-<nl>)2_>< (f12-<n2>)ら

-<(n5-<n5>)2> で与えられるので･北 学平衡にかげるゆ らぎくy2>eq

o2'2eq は･(1躍 おいて d<y2>/dt-D とすれば･

C2…eq - (i=12,5 1'<ni〉)~'

と夜るo この反応の化学親和力は

1-1,2,5 y･ien (<ni>/<ni>eqJ
a2= kT.ど

旺5)

(16)

によって与えられるので,エン トロピー変化(4HR:現われるⅩ′ に対応 して,

Ⅹ2 =i=.蒼5 1/<ni>eq
87)

が導かれるっしたがって, Ⅹ了 1- 022,eq ((8惨 照)O

化学緩和の熱力学的解析においては,反応に熊与する化学種の濃度の逆数の

和が重要を因子と覆ってV,るが,その物理的意味蜂必ずしも明らかではない o

Eigen とdeMl･aeyerは次のよ うなr田子密導入した｡

Fm- (Z yi2/品i)Tll
(18)

ただ し･miは化学平衡にある化学種 iの重量モル濃度であるo もちろん,F
の指標は用いられる濃度の穫頚によって変わ るoたとえば,容量モル濃匿

(Ci-Ni/V) を用いるとき, 密度が一定ならば二F因子は

1lc-(gyi/Ci了 11 llg)I

とをるO いずれに しても,理想希薄溶液内での一段階で起る区応の化学緩和に

対しては,(15),(17),(18)(あるいは(18)I)か ら,F因一一子 とゆ ちぎは同債である と

考えられる｡
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r～Ⅹ~1- qe昌 .(19)

これをもう少し具体的に示 してみよう｡反応Al+A2S A5 では,ある示強変

数Zl を変えてそ甲反応系を摂動するとき･ 化学種AS についての変化 <An訪

-<n5>-n5として,(10)か ら

<An5>-OS,eq(benK2/∂zl)Z26Zl(卜e†t/T2) 榊

が導かれる9)｡ただし, k2-12/l′20 これに対して' Eigen とdeMlaeyer
は濃度変化の平衡値 Ⅹi-Ci-CDi〔Cぎ:基準濃劇 の一般式 として,

(xi/yi)Z2-r紬 QV q fiyi)/azi)Z2∂zl 軌

を机 .ているOここで･ r- (∂F/∂一打 iCnCi)zl,Z2 IKO :平衡定数1

f･i :活竜係数Oしたがって,関係(1g)が満足されているQ反応AISA2につい.
て昼,化学種A, のモル分率を-aとす れば･ Fm -mod(卜α)〔rp.-ml+m2
:全濃度〕が得 られるが, これ もまたゆらぎ(7日:同値であるO

5 ゆらぎこ平衡速度, 緩和時問

化学親和力(iS)から･Ⅹ;1- 022,eqを考慮すれば･

022,eq- -kT ‡(∂f/∂a2)T.V leq C2)

が得られるoこれは反応の駆動力△a2による進度変化△Eの結果として,ゆ ら
ぎが起ることを示しているoまた,(14)の解は

<レ2>-V2,eqで2(トe-2t/72)

で与えられるので,化学平衡では

022,eq-V2Ieq 72

が覆 りたつ｡ これは(13)に対応している｡

ところで,平衡速度はC2),u2)' 伽によって,次のよ うに表現できる｡
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V2,eq-FT((∂(df/dt)/∂a2)T.Ⅴ†eq 脚

一般的に,移動度は単位のわあ.た りの速度 (drift velocity)と定 義され

るから･′t (∂(df/dtl/∂a･2)T,･V leq酎 ヒ学寮和過程におけ る移動度であ
るO また拡散係数Dと移動度LJの間の Ein畠teinの開係式l>kTL.によれ浸,o)

V2,leq 酎 ヒ学緩和退避 にかげる拡散係数とみなすことがで きる (線型近似で

はV'eq/ R=L を現象論的係数とする)～O,これ姓離散的マル コフ過程脚′を拡
散型の連続マルP フ過程に変換してみ.れば-膚は っきりす る､｡脚'にかいて,
P (〟;I)の代 りに密慶関数 f(Ⅹ,tJ を用いれば (Ⅹ)が離散値 レ杏 とるとき

f(レ't)-p(Z/;t)とする).tie)Jは次のよう 夜 FokkeトPIJ泳ncktの式で近
似で きるQ

∂f l∂(x f)
∂t で2 ∂Ⅹ

∂2f

+ v2,eq ∂Ⅹ2
防

したが って･平衡速度 V2,eq は反応分子数 を確率変数とする空間における拡

散係数であるo

これまで,単純な反応の stocharstic a化学緩和努述べたが,復推夜反応

系への一般化が残されてvlる,
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■I

JBl. は じめに

I.我々の研究グループで吐..確率過程の立場か ら化学反応の 速度論的研究に と

りくんでいるOその一つ の方向として反応系の時間発展を記述す る式奪,反応

にあずかる分子間の相互作用や,空 間的相船を一般的にとり入れ られるよ うを

形に定式化す る.試みを行 ってvlるO これについては,既に他の場所で くわし く

論 じたのでここでは割愛したい 1)｡他方では速乾酪的アブロリーチ酎 重々の生物

現象に適用す る試･みをも並行 して進めてい･るdここで はこの研究分野で療近特

に我々の 日夜引い‥た,､･仕事について紹介す る七~とにする｡生物系驚化学反応系

に見たでて記述しよ うとする研究の中で,最近出てきた新しい行 き方 と1ノて,

二つの流れが注 目され る｡その一つは,相互作用脅もつ多種数の反応を含む系

を統計力学的手法によって解析す る方向であ り2), も･･9-つばPF･_･i.glOgine等

に よって提示された非可逆過程 の熱力学 脅適用して生物系の安達性を廃折す る

-15ローー


