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化学反応における振動現象

- Belousov-Zhaboti-nsky反応の模型 -

京大理 富 ~田 和 久 ､
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生体系が彪大な数の原子分子の集合体であることは言 うまでもないが,この様な系を

理論的に扱おうとする場合,従来の物理学者の常識からはみ出すかのように見える問題

がいくっかある｡一その一例 として,生体の構造には,-いわゆる結晶性の物質にみられる

ような,微視的構造に関する繰返 しが存在しないにも拘わらず.巨大構造の隅々にまで
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及ぶと考えられる cnherence が存在するという事実がある｡

そこで.既に知 られた事実の中に類似の現象をさがす とすれば,閉じた系の平衡状態

において,例えば温度を下げていくと,いわゆる相転移を経過することにより空間的

な対称性が下って秩序のある状態 〔orderedstate)の出現することが想起されるQ

しかし,生体系においては,単純な物理系の場合の様な不変量の存在を予想することが

難 しいだけでなく,問題 となる秩序というのは,単なる空間的秩序ではなく.時間を含

む生体の振舞い全般笹関係 した.広い意味での機能的秩序 (functionalcoherence)

であることがごく一般的に認められているO

しからば,簡単な物理系の場合に.生体の体内時計 (biologicalclock)の様な意

味で,時間的の対称性が下って全系の周期運動が自励的に保たれるという例があるであ

ろうか｡この問いに対 して,狭い意味で物理学者の扱い慣れた閉じた系をとり,平衡

状態の近傍で起る現象に話を限るとすれば.答は否定的である｡何故なら,この様な事

態を記述する熱力学的速度方程式に関する重要な定理 として,Onsager の相反定理な

るものが存在し,その定理の支えとなっている微視的可逆性 (micrnscnpic

reversibility)は,系の安定な状態 をあらわす解 として,周期的な解の存在 しない

ことを保証 しているからであるO

そこで,生体系の振舞いにみられるような!時間的対称性の低下する現象を具体例柾

よって考察 しようとすれば,我々はどうしても開いた系の平衡から充分に離れた状態

を考察の対称としなければならない, という帰結に導かれるoここで問題にしようとす

る化学反応は.主要な反応物質の濃度を外部的に制御することによって,上述の様な情

況を簡単に実現することの出来る現象の典型的な一例である｡

さらに.化学反応は別の意味で生体系の振舞いと切っても切れぬ関係がある｡それは,

生体系に特有の振舞いの中で,少くともエネルギー代謝 (metabolism ) に関係 した

部分は,殆 どすべてが化学反応によって支配 されていると見られるからである0

化学反応がある条件の下において振動的振舞を示すことは,かなり以前から知 られて

いたが,特に大きな関心を呼ぶこともなかった｡しかし,近年,生体系の振舞いに対 し

て上述の様な基礎論的な考察が行なわれるようになってから,化学反応の振動現象は大

きな関心 を呼び.濃度の定量的な測定の技術の長足な進歩に助けられて幾つかの反応が
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定量的に詳細に追求されるに至った｡

この様な背景の下 に,･羊羊ではソ連学派によって最初に研究されたマロン酸の酸化反応に

おける触媒Ce3+ (およびCe叶 )の濃度の振動的な振舞い- Belousov-Zhabotinsky

反応 中 4) - をとり上げ,簡単な模型をたてた上 濃度を外部から制御することによ

って,定常状態が不安定化するという観点からこの問題をしらべた

不安定性は外部的に制御可能の成分 (maj10rTea?tant)の空間における限られた

領域に対 してのみ現われ,濃度変化に着目する成分 (referencereaCtantわ)空間で

臥 濃度が不安定化した定常状態をかこむ一つb)limittrajectory上の周回運動を

続をチることが導かれた｡ この様にしてえられた濃度の振動の波型は反応の速度係数の相

対比を決定するのに役立ち,いくつかの reference reactantの振動の相対的位相関

係は採用 した反応模型の妥当性を判定するのに役立っと考れられる｡

以上は空間的には濃度が一様であると仮定 して,時間的変化のみを追求 した結果であ

るが,拡散項を導入して空間的変化を許せば,化学反応が波動として伝播する現象を論

ずることが出来る｡上述の反応に関してはこの様な事実が既に実験的にとらえられてお

り,理論的取 り扱いは目下進行中である｡
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