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1．は じめに

　溶液中の 化学反応 で ，も しも，反 応物分子同 士 が衝突すれ ば必ず直ちに 反応が起 きる とし た ら，

反応速度は分子 が溶液 中を拡 散 して 遭遇するまで の 過程で決ま る。 こ の よ うな 「拡散律速反応 」 は ，

溶液反応の ダイナ ミク ス に対 す る分子運 動 の 効果 を研究する上 で 重要な位置を占め て い る ［1，
2】。

　こ れま で ， 拡散律速反応 の ダイナ ミク ス は ， 拡散方程式に基づ く Smoluchowski理論 ［3】で解析

され る こ とが多か っ たが，ピ コ 秒程度 の 短時間領域で は ， こ の 理論が必ず しも実験を うま く説明 し

て い る とは言 い 難 い 。こ こ で は ， 反 応 の 電子的な過程 や熱的 な過 程 か ら拡散過 程 を明確に 分離 し

て議論する た め に ， い くつ か の モ デ ル 系 にお け る計算機実験を参照系 としなが ら， Smoluchowski

理論の も っ て い る問題 点 を明確に し，それを改良するた め の 試み につ い て 述べ る 。

2．蛍 光消光反応

　代表的な拡散律速反応とし て ，
エ ネル ギー

移動 による蛍光消光反応が あげられ る。 溶媒 S 中に 蛍

光分子 F と消光剤 Q とが溶けて い る。 平衡状態 に達 した後 ， ある瞬間にパ ル ス 光を照射 し て F を

F ＊

に励起する。F ’

は ，通常ある寿命で蛍光 を発 して F に戻るが ， 励起状態に い る間に Q と衝突

すれば ，
エ ネル ギ

ー
を Q に渡 して しま い ， 蛍光を発 さずに失活 し て しま う。

こ の
， F ＊

＋ Q → F ＋ Q
の 過程が消光反応で ，F 宰

の 寿命が無限 に長 い 場 合 の 速度式は次の よ うに書ける。

　　　望 一 一le（t）［Q］［・
・

］　 　 　 　 　 　 　 　 （・）

こ こ で，［AI は化 学種 A の 濃度を あ らわ し ，　 k（t）は反応速度定数で ある。拡散律速反応 の 速度定

数は ， ナ ノ秒以下の 領域 で時間に依存す る こ とが理 論的 ［1−3］に も実験的 ［4］にも知 られて い る。

Q の 近 くに い る F “
か ら消光 され て い くた め

， Q−F ＊
の 分布が時間 とともに変化 して い くの がそ の

原因である 。
こ の よ うな過 渡効果を解析するの が ， 本稿の 目的で ある。

　Q が P に比 べ て 大過剰 に 存在す るか ，ある い は Q は繰 り返 し反応 で きる とすれ ば．式 （1）は

一
次反 応 となる の で ，

F ＊

の 生き残 り確率 S（t）が次式 の よ うに書け る。

　　　・峠 ；｛1畠一・・p ［一［Q］f。
t

　k（・）d・］　 　 　 　 　 （・）

3．Dong ・Baros−Andre （DBA ）モ デル

　蛍光消光反応を理 想化 した モ デル として ， Dong
，
　Baros

，
　and 　Andre （DBA ）の モ デル ［5］が あ る

（図 1）。 こ の モ デル で は，S ，
　F，　F

＊

，　Q はす べ て 質量 と直径 とが等 し い 剛体球であ る とする。 まず ，

一 123一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

研究会報告

一
成分剛体球 N 粒子系 の 分 子動 力学 （MD ）シ ミュ レーシ ョ ン を行 う ［6，

7］。系が 平衡 に 達 し た後

の あ る時刻を t　 ・ o とし て，剛体球に適 当に s
，
F＊

，
　Q の ラベ ル をつ け る 。 そ の 後 Q と衝突した

P は必ず F に変化する とし て MD を続 け ，
　F ＊

の 濃度変化を追 い か ける 。
　F は S

，
　F

，
　F ’

と衝突

して も反応 を起 こ さな い か ら，
一

っ の F ＊

か ら見れば Q 以外の 球はす べ て 溶媒 s と同等で ある。

そ の た め，Q の 濃度は重要 だが F宰の 濃度は あ ま り重要で は な い。

図 1： DBA モ デル 。
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図 2： F ＊ の 生 き残 り確率 の 時間変化 。 ● ：

DBA モ デル MD （〆 ＝ O．7856
，
　N ＝ 500

，

NQ ＝ 50）． 破線 ・ Sm ・luch・wski 理 論 ・

　 こ の ような計算機実験で は，拡散過程以外 の効果が結果に まっ た く影響 しな い
。 ま た ， 反応 半

径や 拡散係数とい っ た パ ラメ
ー

タが任意性 な く独立に決 め られ る の で ， アジ ャ ス タブル ・パ ラメ
ー

タ の 入 り込む余地 が なく ， 理 論 に 対す るテ ス トを行 うの に 最適で ある。

　p
’ ＝

ρσ
3 ＝O．7856 （ρ は剛体球 の 数密度 ， σ は直径）で N ＝ 500 ， NQ ＝ 50 の 場合に つ い て ，

結果 を図 2 に示す。こ の 条件 は，少 し密度が 低め の 液体だ と思 っ て よ い 【7，
8】。摩擦係数 ζと剛 体

球の 自己拡散係数 D
，

と の 関係 は D
、

＝ kBT ！m ζで あ る （m は剛体球 の 質量 ）。 ζは普通 の 液体で

は 0．1 〜0．5　fS程度の 大 き さだ か ら ， こ こ で 示 した結果は数 ps 程度に相 当す る。ただ し，本稿 に

示す理論 と計算機実験 との 比 較は，10ps 程度ま で傾向に 変化が な い こ とを確認 して い る 。 図 2 に

は Smoluchowski理論 の 結果 もあわせ て 示 した 。 こ の 理論 が DBA モ デ ル を説明 で き ない こ とは

明 らか であ る 。

4 ．Smoluchowski 理論

　Smoluchowski理論 ［1−31 で は ， 半径 R ・＝σ の P を原点 に 固定 し
， 大き さがな く相互作用 し

な い Q が そ の 周 りを拡散 して い る とみ なす 。 F ’−Q 相互 作用はな く，　 t ＜ o で Q の 分布 は
一様

n（r ，
t 〈 o）＝ no で ある。　Q の 濃度分布 n （r ，

　t）は球対 称で ， 拡散方程式 に従 うとす る。

　　　
∂

響
）− D ▽

・
n （r ，・t）　　　　　　　　　　　　　 （3）

F ＊
を固定 して 考え て い る の で 拡散係数 D は相対的拡散係数で あ り， それ は，F 寧

と Q の 自己拡
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散係数の和で 与 えられ る とす る6 こ の仮定 は F ＊

と Q の 運動 に相関が なけれ ば正 しい
。

　反応 は ， F ＊

に よる Q の 吸収 で置き換え る 。実際の 反応で は，　Q には変化 はな い し F ＊

も F に

かわ るだけで 系か ら消 えて な くなるわ け で は な い が，反応が生 じれ ば F 率

と Q と の ペ ア はな くな

る の で ， それを「消失」と考え る。F ’

が消 え るとみなすの も Q が消え る とみ なすの も同等で ある

が ， 原点に固定 した F＊

は，実は多数の F ’

に関す る平均像 なの で ， Q が消 える こ とにする。た

だ し，Q は実際には 系か ら消 失は しな い の で ，無限に 遠方で は Q の 平衡分布が保たれ て い る とす

る 。
つ ま り， n （Oo ，t）＝　no ＝［Q］であ る 。

　Q は ， T ＝ R の位置ま で 来れば ， 必ず P に吸収 され る 。 こ の 条件を式に あ らわす と次の 「完全

吸収型境界条件」に なる とい うの が Smoluchowski理 論の 非常に重要な仮定で あ る 。

　　　n （R ，
t）＝ 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

これは，「距ge　r ＝R では Q は直ち に吸収 されて しま うの で 存在 で きない 」とい う意味で ある 。

　反応速度は Q の 吸収速度で 与え られ ， そ れ と 式 （2）か ら F ＊

の 生 き残 り確率が得 られ る 。

　　　h（・）・・　
一一・鵡 （R ・

・）一・・ R2D
∂

黔 ．R

− ・・ RD （・＋ 意）n ・ 　 （・）

5．慣性の効果

　通 常， 中性分子問で は相互作用が小 さく，ポテ ン シ ャ ル を無視 した Smoluchowski理論が有効

に はた らくと考え られ て い る。DBA モ デル は まさに ，
　 S皿 01uchowski 理論 と

一
致す る こ とが期待

され て い るモ デ ル だが ， 実際にはそ うは な っ て い な い
。

　 こ こ で は ， Smoluchowski理 論 と
一

致す る よ うな モ デ ル をシ ミ ュ レ ーシ ョ ン で 作 り出 して みる

［9］。拡散方程 式が 導かれ る運動方程式は，慣性項の ない Langevin 方程式で ある ［10］。

　　　・ ＝＝　．ζ。 （t）． …塑 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （6）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 鵠

R （t）は ガ ウシ ア ン の 白色 ノ イ ズ で あ る 。 ブ ラウニ ア ン ・ダイナ ミ ク ス （BD ）の 方法 ［11】で ， 式

（6）に従 っ て 大きさの な い Q 分子 を運 動 させ ， 固定 した F＊
分 子 と反応 させ る。先 の DBA モ デ

ル の MD シ ミュ レ
ー

シ ョ ン と比 較で きる よ うに，　 NQ ＝ 50 の 場合に つ い て BD シ ミ ュ レーシ ョ

ン を行 っ た
。 図 3 に示 した よ うに ，

こ の 結果 は ， 当然なが ら Smoluchowski理 論 と
一
致す る 。

　次に ， BD シ ミュ レーシ ョ ン に用 い る運 動方程式 を ， 式 （6）で はな く， 慣性 の あるもの に代える。

　　　
d
毛讐

）
一 一く・ （t）・ 鵯

）
　 　 　 　 　 　 　 　 （・）

左辺 の 慣性項があるため ， 速度 自己相 関関 tw　ip（t）　＝＝ ＜ v （t）・v （o）＞ 1〈 v （o）・v （o）〉 の 減衰には

有限 の 時間（時定数 1！ζ）が必 要に なる。従 っ て
， φ（t）が完全に減衰 し て い ない t＜＜ 3 〜 5 の 領域

で ， 式 （6）を用 い た場合 と の 差異が現れ る こ とが期待 され る 。

　Q の 運 動 に慣性 の あ る BD シ ミュ レ
ー

シ ョ ン ［9，
12］の 結果 を図 3 に示 し た。結果は，短時間だ

け で な く，φ（t）が 減衰 し た後 の 古ζ望 10 付近で も ， 慣性の ない 場合 と大きく異る。 これは ， 慣性

効 果が 単に分子運動を変化 させ る以 上 の 効果 を生 じさせ て い る こ とを示 唆 して い る 。
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図 3： F ＊ の 生き残 り確率の 時間変化。□ ： 慣

性なし BD 。 ■ ： 慣性あ り BD 。○ ： FTP モ

デル MD （〆 ＝ O・7856，
　N ＝500

，
　NQ ＝ 50）

。破線 ： Smoluchowski理 論。点線 ： SCK
理 論 。 実線 ： Harris理論 。

Vr

図 4 ： 且aユf−range 　Mancwell分布近似。

6．境界条件の 改良

　こ れ か ら Smoluchowski理 論を改良すべ き点に つ い て 述 べ て 行 く。 しか し ，
　 F ＊

を原点に 固定し ，

大 きさの ない Q がそ の 周 囲を運動 して い て ， 反応半径 R に 達 した Q が F ’

に吸収 され る ことを

反応 の モ デ ル とす る こ とには変更を加えない
。

　衝突によっ て生 じる反応の速度は衝突頻度に よっ て上限が押さえられ て い るが ［13】， Smoludlowski

理論で は ， た（t ＝ ・O）が 無限 大にな っ て しま う。こ の Smoluchowski 理論 の 問題 点は ，
　 n （R，　t）； O

の 境界条件に 由来する。 こ の 条件 を用 い る と ， r ＝ R に Q 分 子 は 存在 し な い に もか か わ らず ，

そ こ で Q 分 子 が吸収 され て しま うが，それが 可能 な の は分子 の 流束 j（r ，
t）を見 積も るた め に

Fickの 法則を使 うか らで ある。　j（r，　t）は ， よ り精密に は位相空 間の 分布 関数 f（v ，
　r

，
t）を用 い

・ ，j（・
，
t）− f・f（v … t）… 書 ・べ ・・ あ… （・ ，

・t）一 ・ な ・ば当然 f（v ，
・

，
t）一・ だ か ら

j（R ，
t）＝ 0 とな り，

　 r ； R で 分子の 吸収は起 こ り得ない。ただ し，分子 運動に慣性がなければ

Fickの 法則 は正 し い の で ， そ の よ うな特殊 な場合に限 っ て n （R ，
　t）＝ o を満たす ときで も吸収が

起きる。先に示 した 二 っ の BD シ ミ ュ レ ーシ ョ ン の 差異 は ， 主 に こ の 問題 に関係 して い る 。

　Harris［14，
15】によれ ば ， 衝 突すれ ば必ず吸収され る とい う条件は ，

「F “

に衝突 し て くる Q 分

子 は ある が ，跳 ね返 っ て い く Q 分子は な い 」と表 さなければならない 。そ の 条件は ， vr を Q の 速

度の 動径方向成分 と して ， 次 の 式で 与 え られ る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 v 　r
　　　f（Vr ＞ 0，　R，　t）　・＝　O，　 Vr ＝一 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 r

∫（Vr く O
，
R

，
　t）はゼ ロ で は ない。それだけ の 分子 が r ＝ R に存在す る か ら こ そ 吸収が生 じる。

　こ の ような，速度分布 ま で 考慮に 入 れ た境界条件を取 り扱 うた め に ，
Langevin方程式 か ら導か
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j

れ る Eokker−Planck 方程式 ［10｝を出発方程式にす る。

　　　
∂

撃
）

…
∂f（
碁｝

「
’ の一ζ£ ・〔・ ・（・ ，

・
，
・）］・ ζ響

∂
2
∫

舞
「

，の

　 　 （・）

こ の 式を使 うこ とで ， 境界条件だ けでな く， 分子運動に対す る慣性効果 も考慮す る こ とが で き る 。

初期条件 を， 速度分布 に関 して は Maxwell 分布 ， 空 間分布 に関して は
一

様とし て，無限遠点で は

変化が生 じな い と し，r ；R で 上 の 境界条件を用い て Fokker−Planck 方程式 を解けばよ い。速度

定数は流束 の 動径方向成分 ゴ。（r ，t）か ら次の 式 で 与え られる。

　　　・・（・）・ ・
一 一・・ R2」

’
・（・ ，

・t）… 　一・・ R2　f　・・∫（v ・・R ・・t）d・ 　 　 　 　 （・・）

　Fokker−Planck方程式 を式 （8）の 条件 の 下 で 解析的に解 くこ とは で きない
。

し か し
，
　 k（t ＝0）は

簡単に求 める こ とが で きる ［16］。t ・・o，
　r ＝R で ，

　 vr ＞ 0 の分子はい なくなるが，　 vr ＜ 0 の 分子

は初期分布の まま MaXwell分布 して い る か ら，次 の 結果 が得 られ る 。

　　　・… 一 ・・ R ・

、厚 一 煽 11 　 　 　 　 　 （・・）

これは，平衡の 衝突頻度か ら見積 もられて い る速度定数 の 上限値 k
。。11［13，

17］そ の もの で ある 。

7．Harris 理論

　t ＞ 0 に い て Fokker−Planck方程式 を解 くため に ，　 Harris［151 は half−range 　Maxwell 分布 近似

を用 い た （図 4）。こ の 方法で は ， 分布 関数 を次の 二 っ の 成分 の 和で与え られ る とす る。

　　　∫（v ，
r

，　t）＝ 2n
＋（r ，　t）F （v ）θ（Vr ）十 2n＿（r ，

　t）F （v）θ（− Vr ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（12）

こ こ で ， F （v ）は平衡 の Mancwell速度分布 で，θ（x ）は x が負 の ときゼ ロ
， 正 の とき 1 の ス テ ッ プ

関数である 。 全密ge　n （r ，　t）と動径方向の 流束 ゴ。 （r ，
　t）は次 の よ うに か け る。

n （r ，
　t）＝ ・　n

＋（r ，
t）＋ n ＿（r ，

t）＝N （r ，
　t）

網 一凛 i・＋ 圃
一
喞 ）ド 儒 M 岡

Vr の ゼ ロ 次 と
一次の モ

ー
メ ン トの 時間発 展を Fokker−Planck 方程式 か ら書き下す 。

　　
∂

讐
オL 一鰾 ［

∂M （r ，
t

　　∂r

）
・IM（・ ，

t）］
∂

警L ・M 圃 一射奪
∂

聖
1

（13）

（14）

（15）

（16）

式 （15）は球対称の連続の方程式で ある 。 式 （16）は拡張された Fick の 第
一

法則 で ， 左辺 がゼ ロ な

ら Fick の 法則 になる 。 初期条件 と， 境界条件は次の通 りで ある。

　　　N （・，オ〈 0）− n ・・
M （・ ・

t 〈 O）一．
0 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （17）
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N （OQ ，
t）＝ no

，
　 M （oo ，

　t）＝ O

N （R ，
t）＝ n ＿（R ，

t），
　 M （R ，

t）＝− n ＿（R ，
t），

　 N （R ，
t）＝− M （R ，

t＞

（18
’
）

（19）

式 （15）と式 （16）を解い て得 られ た N （r ，
t），

　M （r ，
t）の プ ロ フ ァ イル を図 5 に ，　k（t）と S（t）の時

間変化 を図 6 と図 3 に示 した 。 近似 の ため ， k（O）は わずか に 西，。11 よ りも大き くなる。

　S（t）は，慣性 の ある BD シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を再現 し て い る。

LO

9

き 5゚

奮
芝 O．0

　 　 　 　 一〇5
　　 　　 　 0　　 1　　 2　　 3　　 4　　 5
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 rXR

図 5： Harris理論 に よる N （r，　t）と M （r ，
　t）

の 時間 変化 。

N

M

， ／
’〆

，／
・’’””’’”

”’’’”

ゲ ＿

’

1
ゲ　　　　　　

ー一一一一一・50
　　　　　　　　　

・一・…− 500

・
ア

”
一

2

1
＝

8
噸

丶
（軸

覧

、

N

　 s
　 N

、　　　　
、

　 　 、

  　　　　　　　 、 　　　　　　　　、　　　　、
、

　 　 　 0
　　 　　 0　　 2　　 4　　 6　　 8　　 10

　　　　　　　　　　　tζ

図 6： k（t）の時間変化 。 破線 ： Smoluchowski

理論。点線 ： SCK 理論。実線 ： Harris理論。

8．SmoluChowski −Collins−Kimball （SCK ）理論

　境界条件 （19）を拡張 Fick則 （16）に入れ る と定常状態 で 次の よ うに なる。

刷 凡 ・）一…
2

詈（
∂n （r ，

t

　　∂r

）

）＿

kint＝2kcoll

（20）

（21）

式 （20）は ， Collins−1（imbal1型 条件 ［18］と して 知 られて い る。　 n （R ，
　t）＝ 0 の 代わ りに式 （20）を

用 い て 拡散方 程式 か ら速度定数を求 め る 理論は ， Smoluchowski −Collins−Kimball （SCK ）理 論と い

う。iCintは 「真の 速度定数」 intrinSiC　rate 　COnStant と呼ばれ ， 接触対 の 反応速度定数で ある と考え

られ て い る が ， 実際に は 衝 突頻度 と関係 し て い る こ とが Harris理 論か らわ か る。

　SCK 理論 にお い て kintが k。 。ll の 2 倍に なる こ とは ， 速度分布 と関係 が ある 。
　 SCK 理 論 では ，

分子の速度分布 は い つ で も ど こ で も完全な Maxwell 分布で ある。
一

方，　 Harris理論で は r ＝ R に

お ける vr ＞ 0 の 分布はゼ ロ で v ． 〈 0 の み が half−range 　Maxwell 分布 して い る 。 しか し， どちら

の 分布でも衝突を生 じ る分子 は Vr ＜ 0 で ある もの だけだか ら，
　 N （R ，t）が同 じなら，　 SCK 理論で

は Harris理論の 半分の 衝突頻度 しかな い こ とに なる。反対に，　 N （R ，
　t）が 同 じ場合 に二 つ の 理論

が 同 じ速度定数を与 えるた め には ， SCK 理 論で は Harris理論 に比 べ て倍 の 効率で反応 が 生 じ る

と見な さなければならない 。 これ が式 （21）の 意味で ある。とこ ろで ， SCK 理 論では k（O）＝ 幅 t
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となるが
，

こ れ が物理的 に許 され る よ りも大きい こ とは い うまで もない
。

こ れ は ， 慣性 を無視 し

た拡散方程式 の 適用 限界 を超 えた短時間現象 を解析 し ようとした結果生 じた欠陥で ある。

　SCK 理論 と Harris 理論 の 差異は ，境界条件の効果を含 まな い ，分子運動の み に 対す る慣性効

果 を反映 して い る c 図 6 を見 て わか る よ うに ， 二 つ の 理 論の速度定数は t＜＞ 3 で ほ とん ど
一

致す

る 。 こ の こ とは ，速度 自己相 関関数 の 減衰 の 程度か らみ て ごく自然で ある 。

9 ．Fixed 　test　particle （FTP ）モ デル

　Harris理論は Langevin方程式か ら導かれる Fokker−Planck 方程式に基づ い て い る の で ， 慣性

の ある BD シ ミュ レ
ー

シ ョ ン の 結果 を説 明 で き る の はあ る 意味で 当然で あ る 。 次に ，
　 Q の 分子運

動 が MD シ ミ ュ レーシ ョ ン で 与え られ るよ うな，よ り現 実に近 い モ デル を考える。

　Harris理論で は ，
　 P −Q 相互 作用 はな く Q の 初期分布 は

一
様で ある。も しも二体間 の 直接 の 相

互作用ポテ ン シ ャ ル だ けで 初期分布（平衡分布）が決まるなら， DBA モ デ ル の 初期分布は
一

様分布

の はずだ が ， 実際にはそ の よ うなこ とはあ り得ない 。一般に，液体中で は動径分布関数 g （r ）が分

子 の 最近接距離付近 で 大きな値を と り，振動 しなが ら減衰 して い く ［7，
8］。動 径分布 関数の 形は主

に 斥力的な相互 作用 の 多体的な効果で決ま っ て い る こ とが知 られ て お り， 剛体球系 の g（r）も図 7

に示 した よ うに 通常液体 と同様 の形を して い る 。
っ ま り， DBA モ デル では ，

　Q の 初期分布が
一

様

で はなく ， N （r ，
　t く o）＝ g（r）no で 与え られなければならな い 。　P −Q 間に真の 意味で 相互 作用 が

な く， g（r ）＝ 1 で あ る よ うな モ デ ル を作 り出すに は ，
　 F ＊−Q 間に斥力的な相互 作用 （分子 の 形 と大

き さ）が あ っ て はな らない 。そ こ で 次の よ うなモ デル を考える ［161。溶媒 s と消光剤 Q とは物理

的に 同等 の 剛 体球で あ る。励 起分 子 F＊は S
， Q と直径 の 等 し い 球 で あ る が

， 空 間 中に 固定 されて

お り， F ＊ −s
，
　F ＊ −Q の 相互 作用は 引力斥力とも

一
切な く，

　 s ，
　Q は F ＊

の 中を自由に す り抜けて い く

こ とが で きる 。 こ の とき，F ＊
と Q とに重な りが生 じれ ば F＊

が 系か ら消滅する とすれ ば，
　 DBA

モ デル と類似 の MD シ ミュ レ
ー

シ ョ ン で F ’

の 生 き残 り確率 を得る こ とがで きる。 こ の よ うな モ

デル を ， 固定テ ス ト粒子 （FTP ）モ デル と呼ぶ （図 8）。

　 こ の モ デル の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン結果は ， 図 3 に 示 した よ うに慣性 の ある BD シ ミュ レーシ ョ ン

と誤差の 範囲 内 で
一

致する ［9］。従 っ て
，
Harris理論 は ，

　Q 分子 が 現実的な運 動 を行 う場合で も有

効であ る こ とがわか る 。 また ， こ の結果は ， Q−Q の相 互作用が こ の 程度の 濃度では あま り大きな

効果 を及ぼ さない こ とを示 して い る 。

　 流体 の 密度が さら に 高 くな っ た場合 に は ，FTP モ デ ル MD と Harris 理 論 との 間 に微妙なず

れが 生 じ る ［9，
16］。Q 分子 の 速度 自己相 関関数が 高密度で は非指数関 数的 になる の で ［7，

8
，
20］，

1、angevin 方程式が 現実 の よ い モ デ ル に な っ て い な い た め で ある。こ の 場合，記憶の 効果 を持つ
一

般化 Langevin 方程 式 を理 論 の 出発点 に する 必 要がある。筆者が拡散律速反応 に取 り組 む よ うに

な っ たき っ か けは こ の 問題なの だが，こ の 稿 の 目的か ら少 々 ずれ る の で ， そ の 詳細は文献に譲 る

［9，161Q10

．平 均力ポテ ン シ ャ ル の効果 〜 Harris 理論の 拡張その 1 〜
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4

3

　

毳2

1

　 　 　 　 0
　 　 　 　 　 0　 　 1　 　 2　 　 3　 　 4
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 r ！σ

図 7： 剛体球 流体 の 動径分布 関数 （d ＝

0．7856
，
N ＝500＞。

図 8： FTP モ デル 。

　FTP モ デル と DBA モ デル の 相違点は
，
　 F ＊

の 運動 と F ＊−Q 相互 作用 で あ る 。 こ の うち，
　 F’の

運動 に 関 し ては ， Smoluchowski理論 の場合 と同様に ， 相対的拡散係数を F ＊

と Q の 自己拡散係

数 の 和 で あ る と し て ，それに 相当する摩擦係数 と換算質量 μ とを計算に 用 い る こ とで 理論に 取 り

入れ る こ とがで きる 。 しか し ， F ＊

の 運動の 効果だ けでは FTP モ デル と DBA モ デル の 結果の 差

異 を説明する こ とは不可 能で あ り， F＊−Q 相互 作用 の 効果 を考 え る 必 要がある ［20】。

　先 に も述べ た よ うに，DBA モ デ ル の Q の 初期分布 は ， 直接 の 二 体ポテ ン シ ャ ル か ら得られ る

一
様分布 N （r ，

t 〈 O）＝ no で は な く，　 N （r ，
　t 〈 0）＝ g（r）no で与えらる。つ ま り，直接 の 二 体ポ

テ ン シ ャ ル の 代わ りに ， g（r）no が平衡分布になる よ うな有効ポテ ン シ ャ ル （平均力の ポテ ン シ ャ ル

potential　of 　mean 　force，　PMF ）を用 い る必要が ある。非平衡状態に お ける PMF に つ い てはまだ

研究が進ん で い な い が
，

こ こ で は ，
PMF が 時間に依存せ ず ， 非平衡状態で も平衡状態 と同 じであ

る と仮定す る 。

y （r）＝ − kBTlog 　9（r） （22）

PMF を ポ テ ン シ ャ ル 関数 とし ， 上 に述 べ た方法で F の 運動 も考慮に入れ て Fbkker−Planck方

程式 を立 て れば，Harris理論 と全 く同 じ手順で 速度定数 と生 き残 り確率 を計算する こ とが で きる

［20］。 式 （15）は m を μ と置き換えれ ばよ い 。式 （16）と式 （17）はそれぞれ 次の よ うに置 き換え

る こ とに なる 。

　　　
∂

聖
）一仰 ・

一
詈厚 ［

∂

讐
の

・ 謡 宴蜩 　 　・23・

　　　N （r，t 〈 0）＝g（r）no ，　　M （r ，
　t ＜ 0）＝ 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（24）

境界条件 （18）， （19）はそ の まま で ある。 こ れ らの 式は数値的に解く必 要が あ る 。 図 9 に ， こ の 拡

張 Harris理論で 得 られ た k（t）を示 した 。　k（t ＝ 0）は PMF を考慮 しな い 場合 の g（R）倍になる
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が，定常状態 の 速度定数 に対 しては ， PMF の 効果はあま り大きくな い
。 時間の 短 い ときには最近

接の 濃度が反応速度を決め るが，長い 時間にな る と g（r ）の 谷の部分が ポテ ン シ ャ ル 障壁 とな っ て

反応を遅 くする 方向に はた らくか らで ある 。

　図 10 に示 した よ うに， こ の 理論で ，DBA モ デル の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結果を再現 でき る 。

　拡張 Harris理 論 とポテ ン シ ャ ル を考慮し た SCK 理論 と の 関係 は ， ポテ ン シ ャ ル の ない場合 と

全く同様で ある。つ ま り， ki
。t が式 （21）で 与 え られれば ， 長 時間で 二 つ の 理 論は

一
致する。

　　　 8　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 1．0

6
　

　

　

　

4

口
。

≠
丶
骨

2

00
　　 2　　 4　　 6　　 8　　 10

　　　　　　 ∫ζ

図 9：　k（t）の時間変化 。 破線 ： SmoLuchowski
理論（PMF あ り ：上。なし ： 下）。 点線 ： SCK
理 論（PMF あ り）。 実線 ： Harris理論 （PMF

あり ： 上 。 な し ； 下）。

IL 反応の 透過率 〜 Harris 理論の拡張 その 2 〜

Q0

．8

O．6

　　 　 0．4
　　 　 　 0　　 2　　 4　　 6　　 8　　 10

　　　　　　　　　　 tζ

図 10： F ＊

の 生 き残 り確率の時間変化 。 ● ：

DBA モ デル MD 。 破線 ： Smoluchowski 理

論（PMF あ り ： 下。な し ： 上）。点線 ： SCK

理論（PMF あ り）。実線 ： Hamris理論（PMF

あ り ： 下 。 な し ： 上）。

　実際 の 実験系で は
， 衝 突すれ ば必ず直ちに反応 が 生 じる と見なせ る系 は少 な い 。従 っ て ， 理 論

を実際に応用す る場合に は反 応 の 透過率 の効果を見積 も っ て お く必要が ある。

　こ こ で は；非常に 単純化 した モ デ ル として ， F “
と Q と が 衝突 すれ ば確率 α で反応が生 じる よ

うな場合を考える ［17亅。r ＝R にお い て n ＿（R ，　t）／叫 （R ，
t）＝ 1／（1 一

α ）で あ り，
　n ＿（R ，

t）の うち

α だ けが反応を生 じさせ る。 これ を式にすれ ば次の よ うになる 。

　 　 　 　 　

　　　莓
N （嗣 一一M （瑚 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　（25）

式 （19）の 代わ りに こ れ を用 い れ ば速度定数 を計 算する こ とが で きる 。

　SCK 理 論 との 対応関係は次 の よ うに な る 。

　 　 　 　 　 　 2α

　　　
h…

＝
漏

鳶・・11　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （26）

ki。 t と α とが 比例 しな い こ とに注意が必 要で ある 。 たint は N （R ，
t）と反応 速度 と の 関係 を表 して

い る の に対 し ， α は n ＿（R ，
t）と反応速度 との 関係 を表 し て い る 。

12．まとめ
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　Smoluchowski理論は ， そ の ま ま の 形で は ， 液体中にお ける中性 分子 間の 拡散律速反応速度を説

明す る こ とはで きない 。 そ れ は ， 完全吸収型境界条件 を用 い て い る こ と，ポテ ン シ ャ ル を無視し

て い る こ とが 原因で あ る 。
こ の うち境界 条件 の 問題 は ， 実は分子 運動の 慣性 が無視 されて い る こ

とに 由来 して い る。ポテ ン シ ャ ル に関 し て は ， 二 体間の 直接の 相互 作用 で はなく ， 液体中の 多体

の 効果を反映 した平均力 ポテ ン シ ャ ル を考慮す る必要 が あ る。これ らの 問題点 を改良すれ ば ， 反

応 を吸収 に置き換え る とい う Smoluchowski理 論の基本的な枠組み を用 い て ，
モ デ ル 系 における

計算機実験 の 結果を説明で きる こ とを示す こ とが できた 。
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