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1　 非対称クー
ロ ン 系

　電解質系 の 術語 と し て 、
”

　asymmetric 　electrolytcs
”

と い う言葉が ある 。こ れ を 「非対称

性電解質」 など と訳 し て も、今
一

つ ピ ン トこ な い の で、「非対称ク
ー

ロ ン系」 と名づ けた。

実際多くの 場合、溶媒を誘電率 c の 均
一

媒体と見な して い る ため、クー
ロ ン

ー般系 にはな

い電解質固有の 問題は捨象されて い る。具体例 と特徴 は、以下 の 通 り ：

具体例　 荷電 コ ロ イ ド分散系 （球 ・回転楕円体）、DNA などの 高分子電解質溶液 （棒 ・

紐）、荷電膜系 （面 ・円筒 ・中空球）。

特徴一　具体例 に 示 した よ うなメ ゾス ケール の 荷電体 （マ ク ロ イオ ン ）とそれか ら解離

した逆符号 の ミ クロ イオ ン （カ ウン タ
ー

イ オン）か ら成る系。これ らの 系の ク
ー

ロ ン的特

質は 、食塩水や プラズマ 等 と異な り、帯電量 とサ イズに 関する符号反転対称性が大き く破

れて い る点 に ある。

2　強結合近似 ［1］
　強結合近似が 、 ど の よ うな近似で あるか を述 べ るた め には 、式展開の 詳細に立 ち 入 る必

要が ある。紙幅の 関係 上それ は無理 なの で 、 こ こ で は、得 られた結果 の み記す こ と にす

る 。ただその 前に、関連研究 につ い て も少 し言及 して おきたい 。

経緯一 非対称クー
ロ ン系に は、実験 ・シミ ュ レー

シ ョ ンで ユ ニ バ ーサルに観測 され る、

良 く知 られた特異な現象が ある ［2，
3］。それ は、

”

マ クロ イオ ン の 実効電荷の 符号反転
”

、

お よ び、
”

同符号マ ク ロ イオ ン 間の 引力相互 作用
”

で あ る。これ らの 現象は いずれ も、弱

結合 （高温）近似で ある Poisson−Boltzmann （PB ）近似か らは説明で きない 。そ の ため最

近 強結合 （低温 〉近似 を用い て 解釈 しよ う とい う動 きが 盛んで ある ［3］。ただ、定式化

され た近似で はない ので 、直 観的議論 に多 くを頼 っ て い るの が現状で ある 。 また 、 低濃度

近似 で あるビ リアル展開 を強結合近似 と見なそ うとい う向きもある が、この 2 つ の近似の

非 自明な等価性 を示す 論理は 、 今 の と ころ得 られ て い な い ［4］。

結合定数一 そ もそ も弱結合 とか強結 合 とい っ て も、それ を、温度以外の パ ラメ
ー

タの

何が ど の よ うに決 めて い る の かす らは っ き りして い な か っ た 。 従っ て 、本研究の 成果の 第

1 番 目は、無次元 量の 結合定数 r を同定 して い る点 にあ る。今回 、マ ク ロ イオン の 形状に

依 らず、

r ＝ 23 伽 （1）

が 、コ ン トロ
ー

ル パ ラ メ
ー

タで ある ことがわか っ た。こ こで 、z はカ ウンターイオ ンの価

数 で あ り、IB； e2 ／4irEkBT は Bjerrum長 と呼 ばれて い る。また、σ はマ クロ イオ ン表面

の 電荷 密度で あ る 。 すなわ ち、こ こ で 言 う強 結合近似 とは 、 r ＞ ＞ 1 （高価数 、 低温 、 低

誘電率、高電荷密度）の とき に成立する、ハ ミル トニ ア ン に対す る第 1近似の こ と を指 し

て い る。
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同符号棒間の 長距離引カー 平行 に並ん だ同符号棒間相互作用を、強結合近似の下

で 計算した結果を 下図に示す 。 こ こ で 、b はモ ノマ ー長、　 R／a は棒 の 半径 α で 規格化 した

棒間距離 で ある 。

　まず第 1 に 、長距離引力に注目した い
。 これ は 、 実験的に しばしば観測 され て いる 、 断

片化 DNA （棒状荷電体） の 巨大ク ラス ター
［5】の 存在 とも矛盾 しな い 結果 で ある。従来 の

引力理論 で は 、 van 　der　Waals的起源 の 短距離 引力 しか予言で きなか っ たが 、強結合近似

の 下で は、カウンター
イオ ン揺 らぎを考慮しな くて も、平均場近似レベ ル で 長距 離引力が

導出され る の で あ る。

　ま た 、非静電的相互 作用を考慮せ ずに 、自然な プロ フ ァ イル （Lennard−Jones型 の 最小

点や接触距離 R ／a ＝ 2 付近で の 強 い斥 力）を実現 し て い る点 も強調 し て お きた い 。 しか

も、下 図の 最小点値 は、複数 の シミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結果 ［6］と定量的に非常に 良く合 っ て い

るの で ある 。
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