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　分子振動 を互い に弱 く非 線型 の 相互 作用 を しあ う調 和振動子集 団 と み な せ ば ，（準）基

轅 動 エ ネ ・ ギご ε
、

一 ÷・
、

2
＋÷え

、
Q

、

2
塒 問に よ ・ て 変化 ・ ・そ の 変イ匕唖 合

い は 各分子 に よ っ て 異な る 。 こ の よ うな分子 内 エ ネ ル ギ ー
移動 は kE に 大 きな影響 を与

え ，近年 ， 理 論的 に も実験 的 に も ， ます ます重 要視 さn
’

る よ うに な っ て きた 。 RRK と

Sl。t 。， 理 論の 議論に お い て は ， M ．9。 lc1）の 論文 を上 げ鮒 れ ばな らな い ． 彼 e＃・RRK

理論 の 比解離速度定数 kE の 物 理的解釈 に疑 問 を投げか け る と共 に ・エ ネ ル ギ ー
移動 を

考慮 に 入 れ て RRK と Slater 「理 論 の 修 正 を試 み た 。 し か し なが ら ，彼は （準）基 準振動

の エ ネ ル ギ ー ε
i の 不 連続な 時間変化を仮定 して お り ， そ れ は非現 実的 で あ る の で ， さ

ら に エ ネ ル ギ ー移動 を正 し く考慮 に入 れ た理 論 が必要で あ る よ う に思 える 。

　 RRKM 理 論は遷移状 態 の 理 論 を取 り入れ て お り，こ れ に よ つ て 高圧極限式 の A 一
因

子 の 異常値を説 明す る こ とが で きる ・ こ の 理論 に は ，活性 分子 と活性錯合体 は 統計的平

衡状態 に あ るか ど うか ， の 困難 な問題 があ る が ・そ の 方向に そ っ て の 理論的 な試 み が必

要で あ る 。
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10 ．固体表 面 上 で の 化 学反 応 に 関 す る ノ ー
ト
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　固体 表面 上で の 反応 の 理論は 同時 に 固体触媒 の 理論で もあ る 。 以下 に ， こ の 種 の 反応

に 関 して 従来あ ま り注 目 され て い ない ひ とつ の 問題 を指摘 した い と思 う。

　固体 の 表面に 分子 が 吸着 す る と き ，そ の 格子構造 とか 格子 振動 とか は影 響 を受け ない

と仮定す る こ と があ る ・ こ の よ うに
“

rigid
”

を固体 （吸着媒 ）を inert 　 adsorbent

と呼ぶ こ ともあ る よ うで あ る。吸着相 の 熱力学的性質 を統計力学的 に 計算す る際， こ の

モ デ ル で は ，固体 は 単に 吸着分子 に 吸着 ポテ ン シ ャ ル を与 える だ i†の 存在 と して 考 えれ

ば よ い （た とえば 文献 1 参照 ）。 従来 の 固体表面 上反応 の 速 度 の 計算 も ， も っ ぱ ら同様

な モ デ ル を用 い て い る と い っ て よ い だ ろ う 。 そ こ で は ，吸着種 と完全 IF　rigid を固体 と
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　 　 　 、

中村 孝

の 間 の 相互 作用に 基 くポ テ ン シ ャ ル 曲面（曲線 ）をべ 一
ス と して 速度 が論ぜ られ る 孕

　近 年 ， 格子 振動 ， 特 に 表 面振 動 の 理 論の 発展 に伴 っ て ， 吸着種 と格子 振動 との カ ッ プ

リ ン グが 論ぜ られ る よ うにな っ た 。 平衡 の 問題 と して は ．吸着 相 の 熱力 学的 性質 に 対 す

る こ の カ 。 プ リ ン グ の 影響な どが計 算 され て V ・ る9）ki。 。 tical な問題 と し T ・｝ま ，固体

表 面 を叩 く気体 分子 と格子振動 と の 間の エ ネ ル ギ ー交換 の 計算 に 関 す るお びた だ し い 数

の 研究が近 々 15 年 ほ ど の 澗 に 発表 され て い るま）
そ こ で は ， 主 と L て 単原 子分子 に 関 し

て反 射 ，吸着 （Sticking ）．脱着な ど の 確率 が算出 され る 。 単原 子 分子 の 吸着お よび

脱着 は ，表面反 応の 中で も っ と も素朴 な もの で あ る が ，そ の 計算結 果か ら学 ぶ とこ ろ は

少な くな い と思わ れ る 。

　 そこ で ， あ る ク ラ ス の 表面反 応 の 速度は 固体 の 格子振動 と の エ ネ ル ギ ー交換 に よ っ て

強 く支配 さ れ る と考 え られ る 。 こ れ に 関連 し て 注 目す べ きは ， 物性論 の 方 で の 固体 内の

不純物原子 の 拡 散速度 の 諸理 論 で あ る 。 そ れ らに は ， 化学反 応論 に お け る遷移状 態法 あ

るい は Slater 理論 の 拡 張 とみ な され る べ きもの が あ D　i）また 不 可逆過穆 の 統計力学 の

応用問題 と して 論 じ られ て い る もの が あ る が  ）い ずれ に せ よ拡散 原子 と固体格子 振動 と

の 相互 作用 が取扱 われ て い る・

　 これ ら拡 散現象理論 に 範を取 っ て ・表面反応 の 取扱 い を考 え る ・ 特 に ，表面 と接触 し

た分子 の 振動緩和 を論ず る 。 計算 の 詳細 は別 の 報告に ゆ ず る が ， Montro11 − Shuler 理

論
ア）

に現 わ れ る 形 の 緩和 方程 式 か ら出発 して ．1匕学反応 の Brown運動理 論
8）

の 式 を導 く

こ とが で きる 。

　　　　　　 文　　　　　 献

　 　 　 　 　 　 　 　 る 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 カ

1） T ・LHilL 　 Introduction 　 to　Statistical　 Thermodynamics　（1960 ），

　　第 7 章

2） た とえ ば ， S ・Glasstone ，　 K ・」・Laidler　and 　 H ・Eyring ，
“

Theory　 of

　　Rate 　Processes7 （1941 ＞， 第 7 章

　 　 　 　 　 　 　 　 る 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ”

3） H ・Moesta ，　 Chemisorption 　 und 　 Ionisation　（1968 ），1・3 節に 引用 され

　　て い る 文献な ど 。

以下 ． 4 ）〜 8 ）に 引用す べ き文 献 の 数は あ ま りに 多 い の で ，そ れ ぞれ の グル
ー プ に お

け る もっ と も古い 出発 点 の もの をあげ る 。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　九 大 　 理 　　 清　 水　 　　　博

　生体 の 運動器 管は ATP な ど の
“

高 エ ネ ル ギー
結合

”

に貯 え られ た化 学的 エ ネ ル ギー

を利用 し て ， 高度 の 秩序 を もっ た 巨視的運 動 を発現 す る 。 こ の 際 ， 化学的 エ ネ ル ギー
→

力学 的 エ ネ ル ギーの 転換 が どの よ うな 分子 的機構 に よ っ て お きる かは 古 くか ら謎 とされ

て い る が ，化 学反応機構 の molecular 　 dynamics と の 関連にお い て と らえ る の が最

も有 意義 で あ る 。

　生 体運動 の 本 質を老え る に は ，分子 レ ベ ル に お け る研 究 が 最 もすす ん だ ， 筋収縮運動

に つ い て 考察 す る こ とが 有利 で あ ろ う。 筋収縮 の 原 因は ， 巨視的 に は ， 筋構成蛋白質で

あ る 多数 の ミ オ シ ン お よ び ア ク チ ン と呼ばれ る 二 種類 の 繊維 の 間 に発生 す る相対的 なス

ベ リ運動 で あ るこ とが 知 られ て い る 。 こ の うち， ミオ シ ン 分子 は ATP 分解 の 潜在的 酵

素活性 を もち ．そ の ATP と の 反 応性 を もつ 部位 が ア ク チ ン と接触 した と きに の み ，酵

素活性 が 顕在的に 出現す る 。 そ の と き ． お そ ら く ミオ シ ン 分子上 で 反応 が進行 す る と同

時に ， ミオ シ ン 繊維 か ら ア ク チ ン に 向 っ て 突出 し た部分に 運動 が発生 して ．
’
ア ク チ ン を

“

ひ っ か き
”

両繊維間の 相対的位置 の ズ レをひ きお こ す もの と想像 され る 。 こ の
“

ひ っ

か き運動
”

は筋収縮 の 間 ．繰 り返 し て な され る の で ， これ を要素運 動と呼ぶ 。 問題 は 要

素運動 の 本質 と は 何 か と い うこ とに な る 。
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