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　化学反応 に お け る 濃度 の 時 間的 ， 空 間的振動 とい う現象 と し て は ， 化学電池 内の 電流

の 振 動
’ ）

，
Lieseg 。 ng ，i。92 ！な ど 砧 くか 蜘 られ て 、、た ． しカ． し こ れ らの 例 で は

，

もと もと濃度勾配 が 存在 し て い た た め ，

一
様 な系 で は 振動 か 魏わ れ る こ とは あ りえな い

とい う考 え が支配 的 で あ っ た
。

　　 　　　　 　　　　　 3 ）
　こ の よ うな訳 で ， Bray が 1921 年 に H2 （）2 の ヨ

ー素 （12）を触 媒 とす る 分 解反 応

に お い て
，

02 の 発 生 ， 12の 濃度 が 周期 的 に 変化す る こ と を見 出 した と き ， 人 々 が こ の

原 因 を種 々 の 外 因 に 求め た の は 自然 で あ っ た 。 即 ち， 不 純物 ， 光 ， 溶液 の 不均一性 ， 発

生 し た酸 素 の あ わ に よ る効果等 々
。 そ の い ずれ も が満 足す べ き説 明 を与 え な い こ とが 指

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 4 ）
摘 さ れ た の は 比 較 的最近 の こ と で あ る （ H ．Degn ， 1967 ） 。

　
一

方理 論家 た ち の
一部 は 早 くか ら振動す る 反応 系の 問題 を と り上 げ て い た 。 1920 年

　 　 　 　 5 ）
　　 　　　 か feed　 back 　mechanism に よ っ て Sustained 　 Oscillation を行 うモ デ ルに Lotka

を作 っ て い る 。 生 体 系 と の 関連 で Open 　 System の 概念 の 重 要性 を主張 した の は Schr8 −

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 7 ）　 　 　 6 ）
　　　　 ， Prigogine 　 らで あ っ た 。 50 − 60 年 代 に 入 い り ， 特 ｝ζ生 体系 に お い て 振dinger

動 ， 周期性 が豊 富 に 見 出 さ れ る よ うに な る と， や っ と こ の 問題 も物理 学者 の 中 に 市民 権

を得 る よ うに な っ た 。

　 　 　 　 　 　8 ）
　　 　　　　 　 が一

様 な系 に お け る 振動現象 の 第二 の 例 を報 告 した の は 1959 年 で あ る 。　 BelousoV

伽 臭轍 （KB
，
・

、 ）・・ よ る C
。
イ オ ・ を纖 ・ した ・ エ ン 酸 噸 化反 応 ・・ts・v・て ，

　Cど
の 灘 醐 期 的 に 変化す る 。 と 覡 1昌した ． 続 い て Zh。 b。，i。 、ky噺 。 こ の 種 の 反応の

研 究 を觚 く進 ・
，

・ ・どは FL 畔 で ，
・ エ ン 酸 は マ ・ ン 囎 で 置 きか え られ る こ

と ，
・ 空間的 進行波 が存在す る こ と

， な ど を見 出 し た 。 こ の Belousov 　
一・　Zhabotinsky

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 10）
反 応 は 以後徹底的 に 研究 され ， 特 に オ レ ゴ ン の R ．M ．　 Noyes　　 　　　　 　　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　 （1972 〜 ）の グ ル

ープ

に よ る 反応経路 の 研 究 に よ り ， ほ ぼそ の 機構は つ き とめ られ た とい っ て 良い
。 こ れ に よ

っ て （少 な く と も時 間的 振動に関 して は ）振勤 で 外部 的要因 に よ る もの で な く， 系が

Fan 　From 　 Equilibrium に あ る こ と か ら くる非 線型 効 果 に よ る もの で あ る こ と が確立

され た 。
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Fi 。 id− K 呂，5、
．N 。 y。、

ヱ゚ ）
（、972 ）に よ る B 一

皈 応 の 分搬 図 に よ 。 て 要約す れ ば 第

1 図の ご と くな る 。 外部 か ら濃度 を調節 で き る量 と し て は M ， BM
，
　 A ．及 び の ≡ F ＋

T が 考 え られ る 。
Noyes は 反 応 〔1〕

が 他 の 反 応 に 比 べ て 極 め て短 時 間 に 平

衡 に 達 す る こ と， 〔B／ の 変化 に っ い

て 定常近似 を用 い る こ とに よ っ て
， 方

程 式 を簡単化 し ， 定性的 に 振 動 の 発生

す る こ と を論 じた が
，

こ こ で は さ ら に

模型 を簡 単化 し， 振 動発 生 に っ な が る

本 質的な 骨組 を追 っ て み る 。 そ こ で

Noyes の 近似 に 加 え て ， 反 応 〔5〕 ，

〔6〕の 逆過 程 と反応 〔4〕 ， 〔9〕を省

略 し ，　 〔6〕 ， 〔7〕 の 反応係 数が 同程

度 で あ る と仮 定 す れ ば， く り込 ん だ反

型11尸　「 

NCY 　CS．
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第 ’

慰嶋 甥あ蟹 柵
応係数 を用 い て 方程 式系 は 第 2 図 の 反 応系 と同等 とな る 。 そ こ で

，
こ れ をさ ら に 簡単化

して 第 3 図 の ご とき反 応 を考 え ， そ の 振舞 を しらべ て み た 。
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第 2 図　第 1図 で い くっ か の 反応

　　を縮約 した も の 。本文参照。

第 3 図 　第 2 図 をさ ら に 簡単化 し て 数値

　　計算に か か る よ うに した も の 。 〔5〕

　 　の loop は R 十 丁一》2　 R 十 F の 自巳

　 触媒的反応 を表 す 。
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　簡単化 し た 結果 は っ き りし た第一 の 特徴 は ， く り込 ん だ 反応 〔5 〕 に つ い て 自己 触媒

作 用 の 存在 す る こ と で あ り ， こ の feed − back の 存在 に よ っ て 平衡 か らは なれ た所 で 振

動 の 起 こ る 可能性 がみ えて くる 。 こ の 系 の 濃度変数 F
，

B
，
　 R の み た す速度 方程式 は

　　　評・ 一 ・1… T −
　 kl

。
　F 　 　 　 　 　 （・）

　　　盖 B − ・
、

＋ kl
。
　F − ・

，
B − ・

、　B
・・ 　 　 　 （2）

　　　昔 R − k誉　RT ＋ k
、
B − k

，
BR 　 　 　 　 　  

　　　 F 十 T ； の 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （4）

こ こ に 鱒は く り込 まれ た 係 数で A に 比 例 す る 。

　反 応 の 主 な 流 れ の 経路 か 交代す る原 因は 反応 〔5 〕 が 自己 触媒的 で あ る こ と
，

B （Br

イ オ ン ）が 反応 〔5〕に 対す る抑 制作 用 を持つ こ とで あ る 。 即 ち B が 十分 多量 に 存在す

る間 は ，
R は 主 と して 反 応 〔2 〕 を通 じ て 消費 さ れ ， 〔5 〕 の 反 応 は 進 まな い 。 しか し

B が消 費 され て少 量 に な る と一
気 に反応 〔5 〕 が 流れ 出 し （R が 目 己触媒 と して 働 く），

F が増 大す る 。他方 F か 増 加 す れ ば 反応 〔10 〕 に よ ワ て B が 再 び増 加 す る 。
B が十分

大量 に なれ ば R が急速に 消 費さ れ
， 反 応 〔5 〕 は 再 び禁止 さ れ る 。 こ の よ うに して 反応

の 経路 の 交代 は繰返 す こ とに な る 。

　 こ の こ とは 方程 式 系（1）〜   を数 値的 に 調 べ る こ とに よ っ て 実 際 に確 か め られ た 。 こ の

方程式系 の 定 常状態 （F ， B　 R ）の 安定性を調 べ る た め に 定常状態か らの 小 さ なずれ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 S 　　　　 S　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 S

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 λt
（∂ F

，
∂B ，

δR ）に つ い て 方程 式 系 を線型化 し ， 時 間的変化 cce　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　を調 べ て み る と ，

　 　 S　 　 　 　　 S　 　 　 　　 S

2 に つ い て の 固 有方程式

λ
3 ’

＋ α a2 ＋ f9　R＋ 」 ・・o （5）

が え られ る 。 α ， β， γは 外部 か ら制御で きる 成 分 A ， BM ，
　 M ， のの 関数 とな る 。 こ

こ で 振動 す る mode （ Im λ ≒ o ）が不安 定化 す る （hard　mode 　 lnstabi！ity ）条件 。

R λ＞ 0 は ，
　 e 　　 ＿

　　　α ●β　く　　　『　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

で あ る 。定性 的 な 振 舞 をみ る た め に
， k2 ； klo ； 1 ，　 V8 − 2M ，　 k3 − A ／6 ，　 k9 ＝
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A ／ユ0 とお けば不安定領域 は （A ，

M ）平面 で 第 4 図破線で 表 わ され

る 閉 じ た 曲線 の 内部 とな る 。 こ こ

で は 定常状態 は 不 安 定 で あ り ， 系

は Limit 　 Cycle の 状態 に 移 る。

数値計算 の 結果 え られ た 婦 mit

Cycle の 例 が第 5図に 与 え られ て

い る 。

　 さ て以 上 の 取 扱 い は 反応 系 が 空

聞的 に 一
様 で あ る こ と を仮 定 して

い る が
， こ う して 得 られ た解 は空

間的 に 変化す る摂 動 に対 して 必 ず

し も安定 で あ る と は い え な い
。 空

間的変化 を許 した場 合の 系 の 安定

性 を支配 す る もの は
， 各成分 に つ

い て の 拡散 の 強 さ で ある 。 そ こ で

i番 目の 成分 Xi に つ い て の 拡散

係数 を Di と す れ ば ， 方程 式 系（！）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2
〜（3）の 右辺 に 夫 々 Di ▽ rXi （r）な

る 項 が 加 わ る こ とに な り，
Y’

ourier

変 換 す れ ば
一 Di　q2 　Xi　（q） な る 形

3．o

且．o

05

A

4

第 5 図 　リ ミ ッ トサ イ ク ル の 図。定

　 常 状態 の 値 で 規格化 し て あ る 。

UNST）tlBLE 重＝ 6G，

第 4 図　定常状態 の 不安定領域 の 図 。 破線

　　の 内部で は 一様な ゆ ら ぎに 対 して 不安

　 　定 と な り時間的振 動が生 じ る。実線 の

　　内部 で は 有限 の 波 数を持 っ た ゆ ら ぎに

　　対 し て 不安定 で s 静止 し た空 間パ タ ー

　　 ン を得 る 。二 つ の 領域 の 位置関係は拡

　　散係数 に よ っ て 変わ る 。

の 項 とな る 。 こ の 項 を加 えた 上 で 再

び一
様 な定 常状態 の 安定性 を調 べ る

と ，
λに 対 す る 固有方 程 式 （5）の 系数

α ， β， orは q に依 存す る こ とに な

り
， 臨 界条件 と して q ＝ o に 対 す る

（6）の 条件 に 加え て

Cl（q
。
） ≦ 0 （7）

り
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な る条件が え ら れ る （exchange 　of 　Stability ）。こ こ に q
。
は 『（q）の 極 小 を与 え る波

数で あ り， こ の 臨界値 を越 え て 現れ る状態 は ， 大略波数 が q
。

で 与 え られ る 静止 し た空

問的 パ タ ー ン で あ る こ とが 確 か め られ る 。外 部 か ら制御 で きる 変数 A
，

M
，

の 関数 と し

て ， （7）に 対 応 t る安 定性交 代 の 境界 を示 せ ば第 4 図実線の ご と くな る 。 前例 で 1imiu

cycle を生 じ た点 （A ； 2．5 ，
　 M 　＝ ： 3．0 ， φ ； 60 ）は た また ま（7）の 領域 に も属 し て い

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2
る の で ，

一
様 で な い NJpm条件か ら 出発 し て 偏微分方 程式 系 （（1）一（3）に Di ▽r　

Xi （r）を加

えた も の ）を数 値的 に 調 べ た結果 ， 第 6 図の よ うな静止 し た空 間的パ タ
ー

ン に な る こ と

か 確 か め られ た 。

　時 間的振動領 域  とパ タ
ー

ン 領 域（7）と が 重 な っ て い る と い うこ と は 問題 を複雑に す る

が ， 代表的 な点 を数値的 に 調 べ た 結果 ， 安定性 に 関 して 第 7 図 の よ うな結果 が え られ た 。

第 6 図　空間的 パ タ ー ン
。 こ の パ タ

ー

　　ン は 安定 で ， 種 々 の 初期条件 か ら

　 出発 し て も時 間が た つ と こ の 形 に

　 お ち つ く。

第 7図 は ，

一
様 な定常 状態 ， 時 關的振 動 （limit

cycle ）， 空閲的 パ タ
ー

ン （Dissipative 　 Struc −

ture ） に つ い て そ の 振 動 の 極大 と極小 とを示 し

た もの で あ る 。 実線 は 安定 な部 分 ， 破 線 は 不安定

な部分 で あ る 。 た と え ば点 W で は 定常状態 ， 時 間的振動 と もに 不安定 で 空 間的パ タ
ー

ン

か安定 で あ る が （溶液 を攪 拌す る な ど して ）強 制的 に 系 を一
様 に し て や れ ば 時間的振動

か 出現 す る ， 等 。
こ れ に よれ ば ，

一
つ の 相 の 不安定 化 と他 の 相の 出現 と が 必 ず し も同時

に お こ らず ，
二 つ 以 上 の 安定 な相 が共存 す る こ と もあ る よ うで あ る 。

第 7 図　三 つ の 相 とそ の 安定性 。 図 4

　 　 の M ； 3 で A を変 え た とき の も の 。

　 　 A の 大 きな方 か ら a ま で は
一

様 な

　 定常状態 が安定 。 a をす ぎる と連

　 続的 に 空 間的パ タ ーン が成長す る 。

　 　 b をす ぎる と
一

様 な解 と し て は

　　 limit 　 cycle が存在 す るが，　 c

　　に きて 初め て安定 とな る 。こ の と

　 　 き空 閻的 パ タ ー
ン は い ぜ ん に 安 定

　 　で あ る 。 以 下同 じ 。 f点 で 1imi

　　 Cycle は 不連続に消滅す る。
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 11）
　 Bcjousou − Zhabotin ．sky ．反応 の 簡単化 した 模型 に つ い て は ，

こ の 他に Degn 　 ，

　 　 　 　 　 　 12 ）
　　　　　　　　等 の 提 出 し た もの が あ り，

Noyes 達 も上記 と殆 ど同 じ模型に つ い て ，Zhab 【〕tinsky

limi ， 。 v 。 1。 の 存在
13）

， 空 蘭 進行波 の 振 鋳 齢 じて 、・る

14
、な 齪 性的問題 と し

て 決着 を要 す る もの に 進 行波 の 発 生 原 因 が あ る 。 す な わ ち ， 進 行波 が 不純物 の 存 在に よ

る とす る 見方
15）

と ， 不純物 の 存在 を前提 とせ ず ｝。酬 しよ うとす 硯 ガ％ あ り諒 だ

解決 して い な い
。
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