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§ 1 ．は じめ に

　 こ こ で は 、 溶液中で の 反応 拡散系に お い て 、 拡散粒子 の 反 応 速度 へ の 他 の 反 応 体

か らの 多体効果 を統計 力学的 観点 か ら議論 す る 。

　 反応 拡散系 の
一

つ の 例 題 と し て 、 次 の 酵 素反応 を考 え る
1
 

　 　 　 　 　 　 　 　 kt 　　　　 kz

　　 E 　＋ 　S 　ご 　 @ES 　− → 　 E 　 十 　Product 　　　　　　　　 　（1

　 　 　 　 　 　 　 　k

1 こ こ にE は 酵 素 、S は 基 質 、 ES は 複 合 体で あ り 、 k 、
、 k ． 1 、 k2 は反応速度 係

で あ る 。 　 N 個 の酵 素 が 体積 V の 体 系に あ る と す る。 　酵 素 は 半径 a の 球 で あ り

それ は 基 質に 比 べ て充 分大 きく 、 そ の 位 置 の 空間 分 布 は 時 間 に 依らな い と 仮定す る

　 ま た 、 基 質 は 拡散 に よ って 運 ば れ る も の と す る 。この と き、 各 酵 素の間 に は 、

質の 拡 散 と 反 応 に よ る 長 距 離 空 間相 互 作 用 が 働 く 。従 っ て 、 これ らの 長 距 離 相

作用 によ る多 体 効果 が反 応
過 程 の動的振 舞 い 、 即 ち 反応 速度 に いか に影 響 を与

るか を統計 力 学 的 に 研 究 す る こと が ここ で

主な 課題 である 。 　酵素 の
体
積比をφ 。・ 4 π a3E 。 ／ 3 （ こ こ で E 。 − N ／ V ） と し

う 。 　 φ 。 がゼ ロ の 極 限
で

は、 問 題 は 拡散 場 中の一体問 題 と な り 、 反 応速 度 方

式は V クロ の 時空 ス ケ
ー

ルで
次

よ うに書けるZ” 5 〕。 　 （
d ／

dt
）〈S （t ） 〉＝ 一κ 置 o （t

）

〈S＞＜ E ＞　 十　κ＿10 （

j 〈Es＞　　　 （ 2a） 　
（ d

／dt）〈 E （t ） 〉 ＝一 κ1° （t
）

〈S＞＜E ＞ 　＋ 　 ［ κ 一1 °（

j ＋ k2 ］ 〈 Es ＞（ 2b ） こ こ で 〈 E ＞， 〈 S ＞ ， 〈 E5 ＞ はそ れぞれ 酵素 、

質 、

複

合 体 の
平

均
密 度 であ る。 κ 、 ° ， κ ． 旦 ゜ は 拡 散 に 影 響 さ れ た反 応

度係数 で あ

り 、特に その 定常値 は 　　　κ10 ’＝k1 ／（1 十ε）　　　 　　 　 　

　　　 　 　　

　 　
　 　 　　（3a ） 　　　κ＿【o ’＝＝k ＿1 ／（i 十E ）　　 　　 　　

　 　 　 　　 　　　 　 　 　
　 　（

3b ） で与えられる。　パラ メー タ ー ε一 （ k 【 ／ 4 π

aD ） は 前 向 き の 反 応 が 拡 散 に比 べてど の くら い速い か遅 いか の 割 合 を 表 す。

D は基 質 の 拡 散 係数 で あ る 。 　 特に 、 拡散 が 反応 に 比 べ て充 分 に ゆ
っ くり してい

場 合
に

は（即ち
ε》 1 ）

、 κ 、  

4
π aD 、 κ 一 1 ’ ・ ・ Ofi7 ） で あり、 一 方 、

拡
散が

分 に 速 い 場合

に は （ 即
ち ε Cl ）

κ、’ ＝＝ ks ，κ一置 ’＝ k− 、と なる。 ＊） 　 主論文は 」

Chem ．　

ys ．
（1989 ） に 掲 載 予 定 。 一 377 ・一 N 工 工 一
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　 こ こ で は 、 体積 比 φ 。が 小 さ い けれ どゼ ロ で は な い 場 合 の 反 応 速 度係数 k 、
へ の 多

体 の 影 響 を議 論 す る 。 　 まず 、 ε の 値 に 応 じて 次の 二 つ の 場 合 を考 え よ う。

（A ）　 −E，L ⊥

　　　 こ の 場 合 は Diffusien −cotrolled 　 reactionse
−

［ °〕
と し て よ く調 べ られ て い る 。

　 　 　 そ れ に よ る と反 応 速 度 係 数 は

　　　　　 κ 1（t）− 4 π aD ［1 ＋ （3 φ 。 ）
1 ／ 2

］　 ＋ 　0 （φ 。 ）　 　 　 （4a ）

　　　　　 κ ＿1（t）＝0 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4b ）

　 　 　 とな り、時 間 に 依 らな い こ とが わ か る 。

（B ）　 e ｛1

　　　 こ の 場 合は 拡 散過程が 反応 に 比 べ て 非常 に 速 く変化す る （あ る い は 反応が 非

　　　常 に ゆ っ く りと進 行す る）の で 、 各酵素 間 の 長 距 離相 互 作 用 は反 応 が 起 こ る

　　　 ま で の 問 に 充 分 に 平均 化 さ れ て し ま っ て 反応 に 全 く影響 を及 ぼ さ な い 。 　 そ

　 　 　 れ で

　　　　 　　 κ 星
一 k 、 　＋ 　0 （ε

3 ／ z
）　　　　　　　　　　　　　　　　（5a ）

　 　 　 　 　 　 κ ＿1
＝ k ＿1 　 十 　 〇 （e3

／ z
）　　　　　　 　　　　　　 　　　　（5b ）

　　　で あ り 、 反 応 速 度方程 式 （2 ）は Michaelis −Menten 方 程 式
1 ）

に 一
致す る 。

こ の よ うに 、 ε が 両 極 限の 値 を と る 場 合に は 、 反応速 度係数 ki へ の 多 体効果 は 分

か っ て い る の で 、 こ こ で は全 く議 論 され て い な い 任 意 の ε の 値 に 対 す る 、 反 応 速 度

係数 へ の 長 距離相 互作用 の 影響を （φ。 ）
1 ／ 2

の オ
ー ダ ーま で の 範囲 で 調 べ る 。

§ 2 ．二 種類 の 粗 視化法

　 座 標 r 、 時 刻 t で の 酵 素 、 基 質 、 複合 体の 密 度 を そ れ ぞ れ E （r ，t），S （r ，t），

Es （r
，
t）とす る と 、 （1）式 よ り反応 速 度方 程 式 は

（d／dし）S （r ， t）三 D ▽
2S

（r
，
t）

− k1S （r ， t）E （r
，
t）十 k ＿IEs （r ． t）　　 （6a ）

（d／dt）E （r ， t）！ − klS （r ， t）E （r ， t）＋ （k ＿1 十 k2 ） Es （r ， t）　　　　　 （6b ）

で 与 え られ る 。 　 ま た 、 密 度 E 、 Es は E 。 を酵素の 全密度 と し て 保 存則

　　　 E （r ．t）　＋ 　 Es （r ，t）　＝　 E 。 　　　　　　　　　　　　　　　　　 （7 ）

を満足 す る 。 　 方 程 式 （6 ） は 酵 素 に つ い て の ミ ク ロ の 情 報 、即 ち そ れ ぞ れ の 酵素

の 位 置 な ど、 を す べ て 含 んで い る とい う意 味 に お い て は ミク ロ の 式 で あ る 。 従 っ て 、

反 応速 度係数 k 、 に 対 する多体 効 果 を求 め るに は 、 それ らの ミ ク ロ の 情報 を適 当な

手 段 で 消 去 し 、 式 （6 ） か ら密 度 の 平 均 値 に 対 す る よ り マ ク ロ な 方程 式 を導 く必要

が あ る 。 　 平 均 値 に 対 す る方程 式 を求 め る た め に 、 単純 に 式 （6 ） を平 均 す る と、

結 果の 式 は 二 体 の 平 均 ＜ SE ＞ を含 む 。 　 ま た 同様 に 、 平均〈 SE ＞に 対す る式 を

求 め る とそ れ に は 三 体 の 平均 〈 SE1 〉 ，＜ S2E ＞等 を含む 。 　 こ の よ うに して 、

一
体の 平均 値に 対 す る式 は 階 層 方 程 式 とな る。　 こ の 階 層 の 鎖 を断 ち切 り、 平均 値

一378一
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＜ E ＞ ， 〈 S ＞に 対 す る マ ク ロ な閉 じた方 程 式 を導 くに は 、 適 当 な ス モ ール パ ラ メ

ー タ ーの 存 在 と平 均 値 に 対 す る揺 ら ぎの 相 対 的 な大 き さが 小 さい こ とが 不 可 欠 で あ

る 。 　 こ こ で は 次の 二 種類 の 粗 視化 の 手 段 に よ っ て マ ク ロ の方 程式 を ミ
1
ク ロ か ら導

出 する。

　 第
一 の 粗 視化 は 、 各酵素 の 初期 の 位 置や 状態 な どの 情 報 を適 当な手 段 で 平均 し 、

不 必要 な変 数 を消 去 し 、
マ ク ロ な変 数 に 対 す る閉 じた方 程 式 を導 くこ とで あ る（変

数 の 逓 減）。 　 こ の 為 に 酵素の 密 度 E （r ，L）を ミ ク ロ に 定 義 し ょ う 。 　 i番 目の 酵素

の 位置 ベ ク トル を X 、 と し、 時 刻 t で の 酵 素 の 状態 を表 す 関数 を Pi （t）と す る。

こ こ で Pi （t）は 0 と 1 との 間 の 値 を と る t の 滑 らか な 関数で ある と する 。 　 こ の と

き 、 酵素 お よび 複合体 の 密度 は 、 保存則 （8） を使 っ て そ れ ぞれ

　　　 E （r
，
t） ＝ ∫oiptt （p ，

r ；t）dp 　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （8a ）

　　　 Es （r ， し） ＝ ∫01 （1 −
p ） μ （p ， r ；L）dp 　　　　　　　　　　　　 （8b ）

と 定義で き る 6　 こ こ で μ （p ， r ；t）は 酵素 の 数密 度 で あ り、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 N

　　　 μ （P ，r ；t） ＝ Σ δ （P
− P 、（t））δ （r

− Xi （t））　 　 　 　 　 　 　 　 　 （9 ）

　 　 　 　 　 　　 　 　 i＝1

で 与え られ る 。 　 従 っ て 、 平均 値〈 E 、〉 、 〈 S ＞ に 対 す る閉 じた 方程式 を求 め る こ

と は 、

一
体分布 f （p ， r ；t）＝〈 μ （p ，r ；t）〉 と〈 S ＞ とに 対 す る閉 じた式 を求め る こ

と に 帰 する 。

　 第二 の 粗 視化 は 、 体 系内の す べ て の プ ロ セ ス の 中 か ら適当 な手 段 に よ っ て 、
マ ク

ロ の 特性時 間 τ 及び マ ク ロ の 特 性長 9 に よ っ て 特徴づ け られ るの マ ク ロ の プ ロ セ ス

の み を抜 き出 す こ とで ある （プ ロ セ ス の 逓 減）。　
一

体 分布 f（p ， r ；のに 対 す る方

程 式 は
一

般 に 多体 分 布 を含む階 層方程式 に な るが 、 こ の 鎖 を断 ち切 り 、 f （p ，r ；の

に 対 す る閉 じた式 を求 め る に は、適 当 な ス モ ール パ ラ メ ー ター と一体分布 の 揺 ら ぎ

（δ f ・
μ

一 f） の 相 対的 な大 き さ 1 δ f ／日 に よ る組織的 な 展 開 が 必要 で あ る 。

こ れ は ス ケ ー リ ン グ展 開 法 に よ り実行 され る
ロ 12 ）。　 実際 、 式 （6a ） よ りマ ク

ロ な 特性長 2 及 び特性時間 τ は

　　　 a （t）・（4 π a ＊〈 E （t）〉）
一：／2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （10a ）

　　　 r ＝ a2／D 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （10b ）

で 与 え られ る 。 　 こ こ で a ＊ ＝
ε a ／ （ε ＋1）で あ る 。 　 φ D ｛1 で あ る の で 、 こ れ

か ら

　　　 （a ＊ ／ O ）
2 ＝　3 φ（t）＝4rra ＊

3
〈 E （t）〉 〜 　φ o 　｛1　　　　（il ）

と な る 。 　 従 っ て 、 こ の 系 の ス モ ー
ル パ ラ メ

ー ター
は （3 φ）

1 ／ z
で ある こ とが わ か

る 。 　 ス ケ ー リ ン グ展開法 は こ の ス モ ー ル パ ラ メ ータ ーに よ っ て 、 時空 ス ケ ール 、

系 に 含 まれ る マ ク ロ の パ ラ メ
ー

タ
ー

、 密 度 の 平均値＜ A ＞ （こ こ で A ・E ， S ， Es ，

一379一
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　 μ ）．お よび そ の まわ りの 揺 ら ぎδ A （− A − ＜ A ＞）等 を 自己 矛盾 な く展 開 し 、 必

　 要 な マ ク ロ の 情報 の み を抜 き出す 組織 的 な 展 開法 で あ る
111x ）

． 　 ス ケ ー リ ン グ展

　 開 法の 主 な結果 は次 の 通 りで あ る 。 　 a ｝ a ＊ で あるの で 、 e と a ＊ と の 違 い をは っ

　 き りさせ る た め に 次 の ス ケ
ー

リ ン グ を導入 ずる 。

　　 　　 　 2 　 → 　La ， 　　 a ＊ 　→ 　a ＊ ；　 φ 　→
’
L

｝2
φ　　　　　 （12 ）

　 こ こ で L ｝ 1 で あ り、体 系内 の ミ ク ロ の パ ラ メ
ー

タ
ー

は ス ケ ール され な い もの と す

　 る 。 　 こ の と き 、 着 目 し て い る マ ク ロ の 時 空 ス ケ ール は

　　 　　 r 　 → 　Lr
， 　 t 　 → 　L2t ， 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 （13 ）

　 と ス ケ ール され る 。 　こ れ は 時空 の 粗視化 を 与 え る 。 　 また 、 体 系 の マ ク ロ の パ ラ

　 メ
ータ ー

は

　　 　　 N 　→ 　LN ， 　 V 　→ 、LdV ， 　 Eo 　→ 　L
− zEo

　 　 　 　 　 　 （14 ）

　 と な り、 こ れ は 熱 力学 的極限に 対応す る 。 　 こ れ か ら酵素 の 全 密 度が 小 さ くな っ て

　 も 、 体積 9d 内 の 酵素 の 数は a　
dE

。
〜　il　

“1 ／ 2
と な り、 増 加 す る こ とが わ か る 。 　 同

　 様 に 、 平均値 ＜ A ＞ 、 揺 ら ぎ δ A は

　　 　　 ＜ A ＞ 　 → 　 L
− z

〈 A ＞ 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（孟 5a ）

　　　　 δ A 　→ 　L
−

（d ＋ 2）／ 2
δ A 　　　　　　　　 、　　　　　　　 （i5b ）

　 とな る 。 　 こ れ よ り d ＝ 3 の と き 1 δ A ／ 〈 A ＞ 1〜 φ
レ 2

‘1 とな り、 揺 ら ぎは

　 平 均 値 に 比 べ て 無 視 出 来 る こ とが 分 か る 。 　 こ の よ うに して 、 ス ケ ー リ ン グ展 開 法

　 は φ
1／ 2

に よ っ て 時空 ス ケ
ー

ル お よ び マ ク ロ の 物 理 量 を自己 矛盾 な く同時 に 展 開 す

　 る 方 法 を与 え る こ と が 分 か る 。

§ 3 ．繰 り込 まれ た 反応方程 式

　平均 値に 比 べ て 揺 ら ぎは無視 で きる の で 、 こ こ で は 平均 値＜ A ＞ に 対 する反 応方

程式の み を議論 する 。　 ス ケ
ー

リ ン グ （12 − 15 ） を適 用 し L
− 1

（即 ち φ
’／ 2

）

の オ ー ダー ま で 求 め る と 、 時空 ス ケ ール （r 〜 a 、 t 〜
τ ）で は

（∂／∂ t）〈 S （r ，t）〉 ＝ D ▽
2
＜ S ＞ 一

κ 10 （t）〈 E ＞＜ S ＞ 十 κ ＿10 （t）＜ Es ＞

　　 　 　　 　　 　 　　
一ト　　　（3　φ（t））

1 ／ 2
［v （r ， t）　　− 　　C （r ， t）］　　　　　　（1　6　a ）

（∂ ／∂ t）f （p ， r ；t）＝ 一
（∂／∂ p ） ［｛h （p ；〈s＞）十 k2 （1 − p ）｝　f

　　 　 　　 　　 　 　　 　 十　（3 φ（t））
1 ／ 2

［v （P ， r ， t）− C （P ， r ， t）］　　　（1　6　b ）

とな る 。 　 こ こ で h （p ；〈S＞）＝［
− k 、 p 〈 S ＞ ＋ k ．

、（1 −
p ）］b で あ り 、

　 b ＝ 1／（1＋ ε p ）

で あ る 。 　 こ の と き 、 ゼ ロ 次の 反応速度 係数 は

　　　 κ 1
°

（t） ＝ k1 ＜ pb ＞（t）／＜ p ＞（t）　　　　　　　　　　　　　　 （17a ）

　　 　 κ ＿
」

°

（t）； k ＿t〈（1− p ）b ＞（t）／〈（1− p ）〉（t）　　　　　　　　　　 （17b ）

で 与 え られ る 。 　 こ こ で 〈p
“
〉（の＝∫。

1p ”fdp ／∫。

且 fdp で ある 。 　 また 、

v （p ，r ；t）は長 距 離相 互 作用 の 静的 （遮 蔽）効果 を表 し、　 C （p ，r ；t）は 動的 （相関或 は

一380一
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揺 ら ぎ）効果 を表す。（v （r ；t）・∫。

tv
（p ， r；t）dp ， C （r ；t）！∫。

1C
（p ， r ；t）dp ）。

　 φ o
− 0 の 場 合 に 対 す る補正 項 は φ

1／ 2
の オ ーダ ーで あ り 、

二 種類 あ る こ とが 分 か

る 。 　 そ れ らの 項が 重要に な る の は 時間 ス ケ ール が τ
’

＝ τ ／ φ
1／ 2

の オ ー ダーの

と きで あ る 。 　 従 っ て 、 マ ク ロ の 時 空 ス ケ
ール 　（r ｝ ¢ ， t 〜 rt ｝ τ ）に お い

て は 〈 S ＞ 、 f は 空 間 的に
一

様 で あ る と 考え られ る 。 　 ヒ の と き 、 多体 効果 は

　　 　 v （p ，r ；t） ＝ pbh （p ， r ；t）f 　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　 （18a ）

　　 　 C （p ，r ；t） ＝ 　［a （z ）h （p ，r ；t） ＋ 　γ （z ）pb （∂／∂ p ）pb ｝］　f 　 （i8b ）

と な る 。 　 a 、 γ は z ・ k 、＜ S ＞ ／（k −
，
＋ k2 ）お よび くp

胸 b　
tn
＞（t）の 関数 で あ る。

従 っ て 、一
体分 布 f に 対 す る方 程 式 は

　　 （∂／∂ t）f （p；t）＝（∂／∂ p ） ［
− h （p ， r ；t）＋ k2 （1 − p ）

　　 　　 十 （3 φ（t））且！2
｛（

−
pb 十 α ）h 十 γ pb （∂／∂ p ）pb 】f　　　 （19 ）

と な り 、 Fokker−Planck型に な る 。 　 こ れ か ら密度 の 平 均 値 に 対す る方程 式 は

　 （d／dt）〈 S （t）〉 ＝ 一
κ 1（の＜ S ＞〈 E ＞ 　＋ 　 κ ＿1（t）〈 Es ＞ 　　　（20a ）

　 （d／dt）〈 E （t）〉 ＝ 一
κ 重 （t）＜ S ＞ ＜ E ＞ 　 ＋ 　［κ ＿

、（t）＋ k2 ］＜ Es ＞ （20b ）

と導 か れ 、繰 り込 まれ た反 応 速度 係 数は

　　　　 κ ，（し）；
κ 墨

o
（t）［1 ＋ （3 φ）

1／ 2B1
（z ）｝　　　　　　　　（21a ）

　　 　　 κ ＿1（t）二 rc ＿1
°

（t） ［1 ＋ （3 φ）
レ 2B ＿1 （z ）］　　　　　　 （21b ）

で 与 え られ る 。 　 B1 は 無 次 元 の パ ラ メ ー タ ー z 、 ε 、 お よび （k ，／ k ．1）の み に 依

存 す る 与 え られ た 関数で あ り、
二 種類の 多体効果 を含 ん で い る 。

　 式 （i9 ） 、 （20a ） を任意 の 時閻 に 対 して 連立 して 解 くの は
一

般 に は大変 で

ある の で 、 こ こ で は 十分 に 大 きな 時間 に 対 する一
体分布 f お よ び 平 均値〈 S ＞ の 振

る 舞い の み を議論す る。　 密 度＜ S ＞ は 密 度〈 E ＞に 比 べ て 非常 に 大 き い の で 、 酵

素の 時 間 ス ケ
ール （k1 ＜ S ＞）

− 1
は 基質の それ （k 且＜ E ＞ ）

一1
に 比 べ て 非常 に 短

い 。　 従 っ て 、 長時 間 後 に は 密度 〈 E ＞ に おけ る時 間 変 化 は ほ とん ど無視 出 来 る と

考 え られ る 。 　 即 ち 、 そ の よ うな 準定常状 簡で は（∂／∂ t）鋲 0 と して 式 （19 ）

を解 くこ とが で きる 。　 図 1に パ ラ メ
ー タ ーの 値が φ。

＝0 ．1 ， ε
＝10 ．O ，

k ，
・99k ．、 で あ る場 合の 規格化 され た 分 布関数 F （p ）一（f ／ E 。）を様 々 な z の

値 に 対 して 示 す 。 　 時 間 が 経 過す る （z が 小 さ くな る） に した が っ て F は平 衡分 布

F　
。 。

　・＝δ（p
− 1） に 移行す る こ とが 分か る 。 　 二 種類 の 多体効果が 分布 F に ど の

よ うな 影響 を与 え る か を見 る た め に 、 図 1の 中 で z ・2 の 場 合 の 分 布 F を取 り出 し

図 2 に 示 す 。 　 図 中 で （0 ） は式 （19 ）に お い て 多 体 効果 が ゼ ロ （φ。
＝0 ）の 場

合 、 　 （v ） は 遮蔽効果 の み 、 す な わ ち相 関効果 C を無視 した 場 合 、 　（C ） は 相関効

果 の み の 場 合 、 　 （vC ）は 遮蔽 効果及 び相 関効果 を と もに 含 む 場 合 を表す 。 　 直線

は δ関 数 を表 す もの とす る 。 　 こ れ か ら遮 蔽効果 は 酵素の 時 間発展 を邪 魔す る よ う

な 役割 を演 じる こ とが 分 か る 。 　 こ れ は 拡 散 場 の まわ りに 沢 山 の 酵素 が あ る た め に
、
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　　基質と酵素 との 反応 が 起 こ り易 くな る た め で あ り、そ の 結果 と して 複合 体が で き易

　　くな る 。 　 こ れ と は 逆 に 、 相関効果 は遮蔽効果 を捗げ る よ う な 役割 を演 じる こ とが

　　分 か る 。 　 こ れ は 相 関効果が 揺 ら ぎに 基づ くもの で あ るの で 当然 で あろ う 。 　 図 2

　　に 示 す よ うに 、 こ の 効果 は δ 関数 をぼ か す 働 きをも つ 。

　　　図 3 に は パ ラ メ ー タ ー値が φ 。
＝0．1， z ＝0．5， k2／k−・1＝99．0 の 場 合 の 繰 り込 まれ た

　　反応速度 係数 κ 、（t）の 結 果 を実線 （A ）で 示 す 。 　 比較の 為 に φ。
＝ 0 の 場合 の 反応

　　速度係数 κ ie （のも実線 （B ） で 示 す 。 　 ε ｝ 1、0〜と きは 、 反応 は 拡散 に 比 べ て 早

　　く起 こ る の で 、 相 関効果 は平 均 され て しま っ て ゼ ロ とな り．、 遮蔽効果 の みが 残り、

　　κ 、 は z に 依 らな い こ とが わ か る 。 　 こ の よ うに して 、

’式 （21 ） は正 確 に 式 （4 ）

　　に
一

致す る 。 　 ま た 、 、ε ｛1の と きは 、 反応 は ゆ っ く りと起 こ るの で 、拡散場 は平

　　均 され て し ま っ て長距 離相互 作用勲果 は す べ て
：
ゼ ロ と な り、 式 （21 ） は 式 （5 ）

　　に
一

致す る 。 　
一

点鎖緯1さz ＝0 （t”。 。 ）の と きの 結果 で ある 。 　 実際 ．

− t → 。 。 の 極

　　限で は 式 （21 ）は そ れ ぞ れ 次の 定常値に な る こ とが 一般 に 示 され る 。

　　　　　κ 、（QO ）＝［k ，／（1 ＋ e ）］［玉＋（3K φ。）
1〆 z

｛e ／ （1＋ ε ）｝
3 ／ z

｝］　 （22a ）

　　　　　κ ＿1（oo ）； ［k ＿1／（1 ＋ e ）］［1 ＋（3K φ D ） レ 2
｛e ／ （1．÷ ε ）｝

3 ／ 2
｝｝　（22b ）

　　こ こ で K ＝kz （1 ＋ ε ）／［k ．
，
十 k2 （1 ＋ e ）］。

§ 4 ．反応 速 度

　
一

体分 布 の 場 合 と同様 に 、 準定常 状態 に お い て は （d／dt）＜ E ＞ ＝ 0 で あ るの で 、

式 （20b ） よ り

　　 　 〈 Es （t）〉 　＝　 zEo ／ △ （z ）．

　　 　 〈 E （t）〉 　＝＝　 △ （z ） Eo ／ ［z ＋ △ （z ）］

　　 △ （z ）　 ＝ 　 k 蓋 ［κ ＿且（z ）十 k2 ］／ κ 1（z ）（k ＿且
一1− k2 ）

を 得 る 。 　 ．こ れ ら を式 （20a ） に 代入 して 、 反 応 速 廉 V は

　　 　 V 　
＝
　

一（d／dt）＜ S ＞ 　
＝
　　 κ （z ）Eo 〈 S （t）〉

と求 ま る 。 　 こ こ で κ （z ）は 繰 り込 まれ た反 応 速度 係 数で あ り、

　　 　 κ （z ）　
一

　 κ 1（z ）kz ／ 〔κ 1 （z ）＜ S ＞ ＋ κ ．．　1（z ）＋ kz ］

で 与え られ る 。 　 図 4 に κ （z ）を ε の 関 数 と し て 示 す。

で あ る 。 　 図 5 に は φ e
；0．1， e ・10．0，

応速度 （V ／ V 。 ） を z の 関数 と し て 示 す 。

ある 。 　 詳細 は 図 2 の 場 合 と 同 じで ある 。

させ 、 相関効果は それ を減少 させ る よ うに 働 く。

て 述 べ た こ と と同 じで ある 。

（23a ）

（23b ）

（23c ）

（24 ）

（25 ）

　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　　　　 　　 詳細 は 図 3 の 場合 と同 じ

　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 k2 ／ k ．，
＝99．0の と きの ス ケ

ー
ル され た 反

　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　 こ こ で V 。

＝ k2Eo は 最大 反応 速度 で

　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　こ の よ うに 遮蔽 効果は 反応速 度 を増 加

　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　　　　こ れ らの 役割 は
一

体分 布に 対 し

　　 　　　　 　　　　 　　　　 また 、 図 5 か ら分か る よ う に 、 相関効果 は 平 衡状態

へ の 緩和過程 の 途 中で 重 要 に な り、 z → 0 （t → 。。 ）お よび z → 。 。 （t → 0 ）で は

ゼ ロ と な る こ とを注意 して お く。　 （M − M ）は式 （25 ） に お い て ε
＝ 0 と した
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と きの 結果で あ り 、 Michaelis−MentenD の 結果 で あ る 。

§ 5 ．ま とめ

　 こ こ で は 酵素間 に 働 く、 反応拡散 に よる長距 離空間相 互 作用 の 反応 速度 へ の 影響

を議論 した 。 　 そ の よ うな 多体効果 は φ
盒／ 2

の オ ー ダーで あ り 、 二 種 類 あ る こ とが

分 か っ た 。 　
一

つ は 遮蔽効果 で あ り、 酵素 間 の 静的相 互作用 に よ る 。 　 こ れ は 反応

速 度係数 κ i． 反応速度 V を増加 さ せ る役割 を もつ 。　 こ の 効果 は ε → 0   極 限 で

は ゼ ロ と な る 。 　 他 は相 関 効 果 で あ り、酵 素 間 の 動的 相 互 作 用 に よ る 。 　 こ れ は 揺

ら ぎに 基づ く効 果 で あ り、遮 蔽 効 果 を邪 魔 す る よ う な働 き を し、 κ i 、
V を減少 さ

せ る 。 　 こ の 効果 は （1） t → 。 。 、　 （2 ） ε
→ 。 。 、　（3） ε

→ 0 の 極 限 で は そ れ ぞ

れ 平均 化 され て な くな っ て しま う 。 　 こ の 効 果 は反 応 拡 散 系 に お い て は 以 前に 誰に

よ っ て も研 究 され て い ない 。

　 多 体効果 は パ ラ メ
ー

タ
ー

（ε 、 ti　o 、
　 k　2／ k − 1 、

　 z ）の 値 に 応 じて その 重 要性 が

異 な る 。 　 こ れ を は っ き りと見 るた め に 、 反 応 速 度 へ の 補 正 項 の 相 対 的 な 大 き さ

　　　 E （z ）　＝　　［V （φ o ）／V （φ g
＝O） − 　 1］　× 100 　　　　　　　　（26 ）

を 考 え る 。 　 図 6 は 色 々 な パ ラ メー タ ーの 値 に 対 す る H （Z ）をZ の 関数 と し て 示 す 。

こ こ で パ ラ メ ータ ーの 値 は それ ぞ れ

（a ）　（φ o ，　　　 ε ，　 k2 ／ k ＿
、）　 ＝・　 （0 ．1 ，　100 ．0 ，　99 ．0 ） ，

（b ）　（0 ，1 ，　10 ．0 ，　99 ．0 ） ，　（c ）　（0 ．01 ，　10 ．0 ，　99 ．0 ） ，

（d ）　（0 ．1 ，　1 ，0 ， 　 99 ．0 ） ，　（e ）　（0 ．i， 　　 10 ．0 ， 　0 ．OI ） o

で あ る。　 こ れ か ら多 体 効 果 が 重 要 に な るの は、 パ ラ メ
ー ターが条 件

（1）　φ o ≠ 0 ， 　（2 ） z 　｛1 ， 　（3 ）　ε ≠ 0 ， 　（4） k2 ／ k ＿1｝　1　　　　（27 ）

の 少 な くと もい ずれ か を満足 す る場 合で あ る こ とが分 か る 。

　 反 応 速 度 へ の 拡 散 場 の 影 響 を調 べ る実験 は 一、二 あ るが 、多体効果 に 関 する 実験

は 、 そ の 効果 が 大 き くな る 、 ε
→ ・ ・ （Ditfuslon−cotrolled 　 reaction ）の 場 合に お い

て さえ な か なか 見 い だ すの が 難 しい が 、 パ ラ メ ー
タ

ーの 値が 条件 （27 ） を満足す

る よ うな様 々 な拡散反応系 で の 実験が 望 まれ る 。

　最 後 に 、 k ，
≠ 0 の 場 合 の 不 可 逆 反 応 過 程 に お け る反 応 速 度 へ の 拡 散場の 影響 を

調 べ た が 、 k2 ・0 の 場 合の 可 逆反 応過程 に お い て は反応拡散 は 局所 で 起 こ り、 こ れ

ら 二 種 類の 多体効果 は と もに ゼ ロ と な る こ と を注意 し て お こ う 。
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