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名大院人 情　長岡 正隆

1．初 め に 一化 学反 応理 論の 現状 と取 り巻 く状 況 一

　 1941 年に完成 さ れ て 以来、標準的な化学反応理論 として確立 した遷移状態 理 論 ［1］は 、遷移状態概

念を仮定 した平衡統計力学の 適用に よっ て、気相 反応、溶液反応 、 表面反応 、 酵素反応などの広範 な

化学反応 を説明 し活用され て きた 。 1980 年代に 入 る と、よ うや く反応座標 に対す る媒質系の動的な影

響 を考慮す る Kramers −Grote ・Hynes 理 論 を代表とする 、線形応答理論 を基礎 に した新たな理論展

開がお こ っ た［2−4］。 こ うした中 で、実験 的 には Marcus らの電荷移動反応理論が検証 され、　S
’
lrMや赤

外反射吸収分光法 に よる表面反応の 動的現象の 観 察や 、時間分解ピ コ 秒ラ マ ン 分光法 に よ る有機反 応

や生化学反応の 振 動エ ネ ル ギ
ー

移動過程に おける非熱平 衡 分 布 の 観測 などが なされ、平衡論や 線形応

答理 論の 範囲 で は もは や 取 り扱 えない 実験事実が相次い で 報告さ れ て きた ［5−7ユ。

一
方、物理学分野で

は 、本質的 に非平衡かつ 非定常な現象を取 り扱 い うる 理論 は 未完 であ り、む しろ実験事実の 集積の 中

か ら演繹的に原理 を模索する段階 にあ る［8−19］。 他方 、 化学分野 で は 、定性的反応論で あ る 福 井理 論

（フ ロ ン テ ィ ァ軌道理 論）［20⊃の 完成 の 後、ず っ と続い て きた定量化へ の指向が 、 昨年 （1998 年）、

Pople と Ko   の ノ ーベ ル 化学賞と して結実 した［21］。 今日、化学種と しての 分子固有の 性質は驚 くほ

ど定量的に求め る こ とが で きる よ うに な っ た の で あ る 。 今や 、分子の 凝集系 ダ イナ ミ クス の 解明に 立

ち向 か う絶好の 時なの で ある 。
こ うした化学反応理論 を取 り巻 く状況 の 中 で 、我々 は局面を打開す る

一
つ の 可能性 と して 、均

一
系の 動的現象の 解明の た め に発達 して きた、非平 衡 分 子 動力 学シ ミ ュ レ

ーシ ョ ン の 手法［22−28］に着目 した 。 そ して 、（1） 現状物理学ρ把握 と既存理論の 拡張、（2）新 しい 実

験事実 の 解釈、さら に（3）非平衡分子動力学シ ミ ュ レーシ ョ ン による微視的情報 、 の 3 つ を基礎に して 、

凝集系の 非平衡非定常 ダイナ ミ クス の 解明を勧め て い くこ とに よ り独 自の 研究 を展開 して きた。

　本論文は 、 第 H 節で、化学反応エ ネル ギ
ー
移動 を考え て い く上 で 関係 して くる諸問題 の 中か ら、統

計集団、エ ネ ル ギ
ー
原理 、 温度概念の 三 つ に つ い て考察す る 。 そ の後、第 III節で は、そ れ らの 中 か ら、

特に温度概念 に関連 して 、凝縮系化学反応 に お ける 固有分子温度 の 考え方 に つ い て 、著者の 最近の 研

究を紹介する 。 最後に第 W 節 で は ま と め と して将来を展望する 。

Il．凝集反 応系の 非平衡 非定 常ダイ ナ ミ クス を め ぐる 諸問 題

　 以下 に 凝集系の 化学反応 系の エ ネル ギ ー移動 を 取 り扱 お うとする とき 、 非平衡統計力学の 考え方 と

関連 して 明 らか に なるい くつ か の考察 と諸問題を上 げて み た い 。

・II・1．化学反 応系は位相 的 ア ンサ ンブル の 現 実的実現

　今 日 、 統計力学を使わ ない で済む研究領域は無 い と言 っ て良い
。 そ の統計力学の 大前提 には 、　「観
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測系の 時間的断面の 集まりである時 間的母集団 を考える代わ りに、対象と してい る観測 系と全 く同 じ

構造をもつ 観測系を多数個想像 し、こ れ らの 系が 、時間的母集団に お け る 微視的状態の 実現確率 と等

しい 確率で 、微視的状態 に 分布する」 と考える 仮定 がある［29］。こ の ときの こ の 母集団を位相的母集

団 と呼ぶ 。 い わ ゆ る エ ル ゴー
ド性 の仮 定で ある 。 現実の 実験にお い て は、測定操作が い か に短時間

であろうと、時間的母集団 に 関す る統 計平均、す な わ ち、一つ の 系に 対す る長時間平均 が観測さ れ る 。

観測系が 平衡状態で あ る と きに は 、こ れ が位相的母 集団に関す る統計平均 （集団平 均）に等 しい と考

えうる こ とが平衡系の統計力学 の 成功に つ なが っ て い る。

　と こ ろ が、現実に観測 され て い る実験系を い くつ

か考えて み る と、測定操作に お い て 集団平均をお こ

な っ て い る場合が ある 。 凝縮系 の 化学反応 の 観測は

そ の 良い 例 で 、通常、観測 さ れ る サ ン プ ル 溶液の 中

に は ア ボ ガ ドロ 数個に 近 い 溶 質分子が溶けて い る 。

こ うした 溶質分子の 統計的性質は、平衡状態 に お い

て は 溶 存 す る 溶質分子
一

個 に 対す る 長時 間平均 と

して理 解で きるはずで ある 。 こ れ は分子
一
個に対 し

て も、開 い た系 の 詳 細 平衡が 成 り立 つ こ とか ら熱

平衡分布が保証 され る こ と に起因する［30］。しか し

現実に は光を
一
分子 の み に当 て る こ とは至難の 業

で 、ア ボガ ドロ 数個程度の 溶質分子群 に 当た る こ と

が普通 で あ る 。 こ うした平衡状態の 測定で は、両者

の 区別 はそれ ほ ど重要 で な い の で 通常あ ま り意識

さ れ な い 。と こ ろ が 、例 え ば 光励起後 の 溶質分子の

緩和過程や化学反応 過程を観測する ときに は 、…分

子 を観 測 して 長時間平均を 求 め る こ とが 仮 に で き

た と して も、溶質分子の 初期状態が異な る ため に観

内部空間と集団平 均　 実験測定の状況

集団 （時間 に依存 す るか も知 れ ない
1 ）
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測 の度に異なる結果 を得 るは ず で 、何を見て い る の か わ か らな い こ とに な る 。 こ の よ うに 溶質分子の

応答を知る た め に は、むしろ 多数個の 溶質分子 に対す る集団平均 を考え る こ とが重要に な る 。

Il−2．熱 力学的 記 述 の 拡 張 と展開 一メ ゾ ス コ ピ ッ ク な エ ネ ル ギーの 原 理
一

　微視的 な エ ネ ル ギ ーの 原 理 は系の エ ネル ギ ー
の 増分 dH が外力が系に な した 仕事dW に等 しい と

い う主張で ある匚31］。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 dH 　＝ ・　dW 　　　　　　　　　　　　　　　　 （1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　認 Σκ二・v ，
dt　　　　　　　　　　　 （2）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 v＝t

こ こ で 、K ：と v
．
は 第 V 原子に作用する外力 とそ の 原子の 速度ベ ク トル を表す。今、溶液中の 化学 反応
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に つ い て 反応 分子を系 と考え、外力は 溶媒系か ら受けるとすると、

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ns　　　　　 NB　　　　　　　 Np 　 Ns

　　　　　　　　　　　dW 一ΣdW
，

＝ ］Z　f
，
・v4∫＝ ΣΣん

・v
．
dt　　　　　　　 （3）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ノ冨i　　　　 j＝L　　　　　　 ノ＝lv ＝1

の様 に表現で きる［27］。ここで、添字ノと V は、それぞ れ 、溶媒中に存在する原子の 通 し番号と溶質分

子 内の 原子 の 通 し番号を表 し、んと Vv は、各々、第ノ番目の 溶媒中原子 によ っ て なされ る 、 溶質分子

内の 第 V 番目 の原子に対するカベ ク トル と 、 そ の 原子の 速度 ベ ク トル を表す 。

　一
方、通常の統計熱力学の 対象 （例えば、ピス トン 付きシ リン ダ

ー
内の気体〉につ い て の 巨視 的な

エ ネル ギーの 原 理 は 、微視的なエ ネル ギ
ーの原理 （2 ）の 平均 と して得 られる 。 しか し、

一
般に は巨

視的仕事の 形だけで は表 しきれず、巨視的な仕事 として 表 しきれ ない 部分を系に流入する熱量　d9 とす

る 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　 dE ＝ dW 十 d（〜　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

こ れが通常 の 統計熱力学 の 議論で ある［31］。 ところ が凝集系の 化学反応 を考える とき、問題はむ しろ

巨視的仕事に対応する もの が存在する の か と い う問 に な る 。 す な わ ち、化学 反応系に 流 入 する エ ネ ル

ギ
ー

に質的 な差が ある の か とい う問であ る 。 微視 的なエ ネル ギ
ーの原理か ら出発 して 、微視的な仕事

を、コ ヒーレ ン トな仕事 とイ ン コ ヒ
ー

レ ン トな仕事 （熱） とに分 ける とい う問題意識は メ ゾ ス コ ピ ッ

ク なエ ネル ギ
ー

の 原理 と で も呼べ る 中間領域 に存在す る新 しい 原理 の 表現 が 生 まれ る 可能性 をは ら ん

で い る［32］。

ll・3．非平 衡 系の 温 度概 念

　温度概念は 、歴史的に は 巨視的な平衡系に おける物体間の熱平衡を規定する概念 と して登 場 した 。

一方、統計熱力学的に正常な系に対 して 、 統計力学的 エ ン トロ ピーを Boltzmann の 関 係式 に よ り

定義 した とき、統計力 学的温 度 T（E ）は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ∂∫　 1
　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　　 　　

− ＝ 一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 OE　 T

に よ り定義 され熱 力学 的温度 と
一

致す る 。 従 っ て統計力学 的エ ン トロ ピーと熱 力学 的 エ ン トロ ピー

とも一
致す る。

　巨視的 な非平衡系に お い て は 温度概念は拡張さ れ る こ とに な る 。こ の とき導入 され る の が局 所 平 衡

の仮定で 、 局所平衡状態が成 り立 つ ような二 つ の 緩和時間 τ と τ
， （τ 〉〉 τr ）が存在する よ うな系 に

お い て は 、巨視的 に は小 さい が、多数粒子 を含ん だ領域△V の 中の点 x 付近 に、時問 τ
r
の 間にで きあ

がる
“
準ギ ブ ス 分 布 （局所 平衡 分布 ）

”
を規定する温度と して 、 局所温度 T（x ，t）が定義され る （第

一番 目の定義）［10］。 こ こ で τ は系全体に統計平衡が成立す るような緩和 時間 で、それ は系の 体積に依

存す る。一
方 τ

r
はず っ と小 さい 緩和時間で それは 巨視的に は小 さ い が、多数粒子を含んだ領域で平 衡

が成立する時間 を表 し、系全体の体積に は依存 しな い
。 さら に非線形 ・非 定 常な 巨視 的非平 衡系 に

つ い て は、局所平衡分布か らのずれを評価す る理論が、Zubarev と森に よ っ て 展開され て い る［10 ，15ユ。

　他方、非平衡温 度 を直接定義し よ うとする研 究が な さ れ て い る。例 えば Casas−vazquez らは 、熱流
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が存在して い る系に対 して、一般化され た エ ン トロ ピー （非平衡エ ン トロ ピー）SJCを定義し、局

所平衡概念を用 い なが ら、標準的な
“
熱力学的な

”
定義として （5 ）を採用 して 、SJCに対 して非平衡

温度を定義 して い る （第二 番目の 定義〉［14，18］。また、Hoover らは、い わゆ る非平衡分子動力学シ

ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 立場か ら、Casas−ViiZCIuezらの 非平衡温度 を批評 して、静熱学 との最も簡潔な
一
貫

性 （理由 1）と、非平衡 エ ン トロ ピーの定義は事情次第 （precarious ）で ある （理由 ll）と い う二 つ の

理 由か ら、局所非平衡温度の第三 番目の 定義 として、理 想 気体温 度計の 定 義 （あ るい は 運 動学的定

義）と呼ぶ次式

　　　　　　　　　　　　　　　　　21G一

三毒〈】票二〃τレ1＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）
を提案し て い る［22，23］。 こ れ は 運動学的理論で よ く知 られた もの で 、 安定な古典系ならば、理想気体

に 限 らず、平衡か ら遠 い 系に対 して さえも、有効に拡張 して利用で きる［22］。

　 しか しなが ら、こ う した現状 の 中で 、我 々 が現在知 る 限 り
“
内部 （internal）

”
温 度が 非平衡統計

力学の文脈か ら議論 され、概念化され た こ とは 、有名なChapman と Cowli  の教科書 で 、少し異 な

1 っ た 観点か ら な さ れ た以外に は 無い ［9］。 と りわけ
“
内部

”
温度が 、内的（interna1）で あるだけで な く、

内 部 空 間 的 に局 所的 （intemal・spatially 　 Iocal （IS　L｝〉な 温 度 として厳密 に定義 された こ とは、

未 だ か つ て 無 い 。 内部空 間に お い て 理論 を展開す る とい う状況 は化学反応 を取 り扱 う理論で はよ く出

会うもの で 、そ こ で は 反 応分子 の 内部自由度だけ を集中的に取 り扱 う［34］。 そ の とき 、 実験室内で の

位置関係、例 えば試験管 内 の そ の 分子 の 配向な ど に は あまり注意を向けな い の で ある 。

ltL．凝縮系 に お け る 化 学反 応 とそ の 非 平衡性

　有機反応 や生化学反応 に お ける光励起後 の 振動 エ ネ ル ギ
ー

移動 の 初期 過程に お い て は非熱平衡分布

が観測 さ れ て い る ［5−7］。 こ うした溶媒 と反応分子間の エ ネル ギ
ー
移動機構や 反応分子内 の エ ネル ギ

ー

再分配機構 を明ら か にす る ため に は 、 非平衡非定常状態に あ る反応系の 性 質を時間を追 っ て 調 べ る必

要があ る。そ の 際 、多くの 実験家は、ス ペ ク トル シグナル の 強度比 の 時間変化を再現する ように分布

関数に現れ る温度変数をパ ラ メ ータ の ように して最適化 し、得られた値 をもっ て 分子 の
“
温度

”
と呼

ん で い る〔5，6］。
こ の

“
温度

”
は よく考えて み る と、本来 の熱力学 的温度 とは全 く違 っ た 意味を持ち、

そ の 意味で
“
温度

”
と呼ぶ こ とに異議 を唱 える人 もい る ほ どである 。 しか しなが ら 、 化学反応の実験

家だけで なく、過渡ダ イ ナ ミ ク ス の 実験家も、彼 らの実験デ ータ を
“
温度

”
概念 を使 っ て 特徴付 け て

分類する こ とが 実 りある と考え て い る ［18］。 本節で は
、 前節最後の H−3 に 議論 し た よ うに 反応座標 の

関数として の 局所 的な温度 （ISL温度）T（q ，
t）とエ ン トロ ピー生成速度 σ

s
（q，

t）を運動学的 に定義 し、

微視的な熱の伝搬や 分子 温 度の 径時変化に 関 して我 々 が 得た い くつ かの 結果 を紹介す る 。

lll−1．固有分 子 温 度 一化学反応系の 温 度概念 一

　溶液中の Si−trms ス チ ル ベ ン の 分子内振動エ ネル ギー再分配や ヘ ム の 振動ク ーリン グ に 見られ る非
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熱平衡分布など に 現 れ る 化学反応過程 に 特有 の 非 平衡非定常 ダ イナ ミ ク ス を念頭に 、 光励起後の 初期

分布の 時 間発展 に対応 させ て 、反応座標 qsに沿っ て双安定ポ テ ン シ ャ ル を仮定 して Fokker ・Planck

方程 式 （摩擦係数γ・
＝O．OD を数値的 に 解 い て 非平衡分布 p（q ，q，

t）を求め た ［35−40］。
　 ISL 温度 とエ ン

トロ ピー
生成速度を

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ・
，2

　　　　　　　　　　　　
T・q・t）一 ∫dFp ・「・・）

・
。

、毒1，、q・δ・q
’− q・ 　 　 …

　　　　　　　　　　　　　・
s
（・・t）一 一

，（と，）

・J8（q・t）・▽T（q・t）　　　　 …

で 定義す る ［39］。こ こ で ns （q
’

，
t）と Jδ（q ，

t）は そ れ ぞ れ 数密度 と熱流 ベ ク トル を表す 。 さ ら に固有 分

子 温度 （intrinsic　molecular 　temperature （IMT｝） を

　　　　　　　　　　　　　　　Tω ・ ∫蜘   ・T（q
’

，t）　 　 　 　 　 （・）

で 定義 し、非平衡非定常性の 尺度 とす る［39］。

　 　 　 50
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 7［E）

　 　 　 40 　　　　　　　　　　　　　 Go”

鳬

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 IVO

　 　 　 ．10
　 　 　 　

−5 −4 −3 −2 −iO12345 　 　 　 　 　 〔ト sv　 l〔H， 匚5rlz〔H） 2．s｛） ．1【H ） ISO4tK ， 4fiOstHレ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 qS　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 　　 　 　　 t／ω

　図 王、基底状態 と励起状態 の
一
次元 双 安定 ポ テ ン シャ ル 　　　　 図 2 、固 有分子温度の 時間変化

一次 元 双 安定 ポ テ ン シ ャ ル （図 ユ） の 遷 移状 態

と したときの 固有分子温度 T（t）を図・ 。・示 ・た・・− 14・ 購 ，

time 　unit （＝2．80 　psec）に お い て 温度の 最大値 620　K

が現れた 。 こ れ は ヘ ム の ク ー
リ ン グ 初期過程 に対 して、

次式で 見積 もられた最大温度 760K に対応する［6］。

〈 E
。、b（T ）〉＝ Σ瀦

一6hv
、
1［exp （hv 、

／k
。
T）− 1］（1・）

一一
方、図 3 に 反応初期 の 0 ＜亡く40 （O〜80fsec ）に対

ぜ
籌げ

騨

鍛
　 ハ

t’s「“

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 図 3、エ ン トロ ピー
生 成速 度の 時間空 間変化

する エ ン トロ ピー生成速度 （8）を示 した。図 2 の 0 〈 t ＜ 20 に お け る分子温度の 複雑な増 減に対応

して 、σ
S
（q，t）も対応す る時間領域 に お い て 複雑な 時間空 間変化 を示す こ とが分か る 。

こ れ ら の事実は

反応初期における反応エ ネル ギ
ー

の 再分配過程の 非平衡非定常性 の 反映で あ り、統一
的視点か らの 理
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「

非平衡非定常 ダイナ ミ クス の 解 明
一

新 しい 化学反応論 を目指 して
一

」

論展 開が必 要である［39］。最後に付け加える と、固有分子温 度を、
“
温度

”
と呼びた い

一
つ の理由 に

次の 関係があ る 。

　　　　　　　　　　　　　T（qs）（＝ limT（qs，t））＝ T
』

＝ T（9s，O）　　　　　　　　　　　 （11）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 t→ oo

こ こ で 4rは溶媒分子か らな る外部熱浴の 温度で 、つ ま り、　 t が 無限大で系全体が熱平衡状 態に な っ た

ときには、固有分子温度 τ（g，t）は熱浴の 温 度に
一
致す るの で ある［39］。

Ill・2．内部空間 に お け る局 所 平 衡 仮 定 と そ の 妥 当性

　上 で導入 した局所的エ ン トロ ピー
生成速度 （8 ）は 、実は 局所平衡の 仮定を し て導か れ た もの で あ

る 。 通常、非平衡熱力学で は局所平衡を仮定 して 、 局所的に Gibbs の 関係式

　　　　　　　　　　　　　　　　　　TdS　・・　dU ＋ pdV 　　　　　　　　　　　　　　　 （12）

を認め た上 で 、示強変数を局所化 した式

　　　　　　　　　　　・（x・t）讐
の

・ 讐
の

・ P（x ・t）差ρ（x ・・）
一’

　　　 （13・

を基礎に して局所的エ ン トロ ピー
生成速度を導出 す るの であ る。とこ ろが 分子 内 の 非平衡 非定常 ダイ

ナ ミ ク ス を取 り扱 う際に は 、本来、内部座標空間で の 局所平衡が仮定で きる か ど うか は 自明 で は な い 。

現在、我 々 は こ の 点を考慮すべ く、局所平衡の 仮定を必要と しな い 、 Gibbs エ ン トロ ピーの定義か ら 、

関係式

　　　　　　　　　　　　・・q ・
・）・・… ）・ 一・

・J・・… ）・・

，」
S．！illiiil（

（

qqitt）

）

。
d・ 　 　 （14・

を用い て ISLエ ン トロ ピー密度 を定義 し、そ こ か ら導かれ る エ ン トロ ピー
生成速度 と （8 ）式 との 相違

を検討 して い る［40 ］。 そ の結果 、 反応初期の 反応系の 構造 （qs＜ 0）に お い て は 、　（8）式で か な り

よ く表現 で きる こ とを見 い だ した。一
方、反応 初期で も生成 系の構造 （qs ＞ 0）で は両者のずれは か

なり大きく、 予想された とお り局所平衡 の 仮定が 成 り立たな い こ とが わか る。 時間が経過する と、 反

応系に お い て さえ も、も はや （8 ）式で は表現 しきれ な くな る［40］。 こ の よ うに凝集系 の 化学反応 の

非平衡非定常 ダ イナ ミ ク ス に は 従来の 非平衡統計熱力学の 適用範囲を超え た大 きな問題があり、化学

反応を通して分子 レベ ル で非平 衡性 を考えて い くこ と に よ り、今後、大 きな展開が期待 され る 。

IV．終わ りに

　熱平衡状態と して、
一

見穏や か に 存在 して い る マ ク ロ な レ ベ ル か らは想像を絶する ダイ ナ ミ ッ ク な

状態が ミ ク ロ に は実現 して い る 。 微視的ス ケ
ール で は非平衡非定常であ り、大きな非線形揺 らぎが 存

在 して い る 。 こ の ような揺 らぎが化学反応 を制御する大 きな要素な の で ある［12，26−28］。溶液反応 、

表面反応、酵素反応など の 凝集反応系 の 新 しい 反 応理論 の 建設 を目指 す と き、こ うした非線形揺 ら ぎ

の 理解 と そ の 化学反応 に対する役割を解明 して い くこ とが必須であ る 。 また、ミク ロ な レ ベ ル の非平

衡性を見る た め に は、大 きな分子変形が伴 う化学反応はま こ とに打 っ て つ けの プ ロ ー
ブ なの で ある。

ひ ょ っ と した ら非平衡統計熱力学を大 きく発展 させ る大発見が見つ か る か も知れ な い
。
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こ の 論文で紹介した内容は、主 と して 、 科学技術振 興事業団 の 計算科学 技術活用 型特定研究推進事

業 「凝 集反応 系 の 非平衡非定常 ダイナ ミ ク ス の 研 究」　 （研 究代表 者 長 岡正 隆）　 （課題番号　ACT 一

JST −98−A5 −D の援助に よ り遂行 され た もの で ある 。 ま た部分的に は筆者が基礎化学研 究所に 在職 中 に

採択 さ れ た、文部省 科学研究費補助金 「基盤研究 C 」　（課題番号　08640660）の 援助 に よ り実行さ れ

た。 最後に、基礎化学研究所所長で あられ た故福 井謙
一

先生 の 長年 にわ た る温か い 励 ましに心か ら 感

謝 し て慎ん で 本論文を捧 げた い と思 う。 本編に記 した内容をご生前に ご報 告で きなか っ た こ とが、か

えすが えす も心残 りで 悔や まれ る 。
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