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はじめに

ベローゾフ・ジャボチンスキー $(\mathrm{B}\mathrm{Z})$ 反応

は、時空間構造を自律的に形成する非平衡散逸

系の典型例である。この化学反応では、系の強

い非線形性によって反応中間体濃度が自励振動

し (図 1)、この振動位相は金属触媒の発色によ
$‘ 1\mathrm{I}\mathrm{i}1\Leftrightarrow 1^{\mathrm{s}\mathrm{g}4}\mathrm{J}$

る色の変化として可視化される $\circ$ –方 ‘ この反
Bl $-\ovalbox{\tt\small REJECT}_{\urcorner}^{\tau_{\wedge}}J\text{、}$。1エヵ.

応溶液をシャーレ等に薄く展開した 2次元系で

は、 同心円状やらせん状のパターン (化学波、

図 2) が出現する。この化学波は、化学反応の

非線形特性と物質拡散の効果を結合させた反応

拡散方程式によって定量的に理解することがで

きる。その特徴は反応の活性因子と抑制因子と
図 2 化学濠パターン

の競合にあり、その結果として自励振動が生ま

れる。

$\mathrm{B}\mathrm{Z}$反応系に現れる種々の協力現象は、規則正しい時間リズムや化学波周期パターン、間

欠振動、時空カオス等々、多岐にわたっている。類似な反応系における最近のチューリング

パターンの発見は、構造間の競合や欠陥ダイナミクスなどの結合振動子系での新しい研究動

向を切り開いたものとして注目されている。これらの非線形性は、レーザー発振や界面吸着

パターンといった物理的・化学的現象をはじめ、生体系や地質、気象など自然に広く見られ
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る普遍性の高い現象である。 $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応系はこれらに対する –種のモデルと捉えることがで

き、その非線形性と不安定機構の理解は、関連する多くの現象に適用が可能で、かつ使いよ

うでは工学的制御などへの発展も期待できる。

化学反応と流体力学効果のカップリング

$\mathrm{B}\mathrm{Z}$反応は、時間的なリズムと空間的な局所性をもった発熱性の化学反応である。このた

め、結果として生じる熱や中間生成物質の濃度は、時空間的に不均–に保持される。化学反

応の非線形性に基づくこの不均–性は、流体力学的な不安定を引き起こすことができ、対流

が発生する。密度差を流体力学的不安定の要因とするベナール効果は、その–例である。

方で、空間パターンの発生は、溶液界面での表面

張力を巨視的スケールで不均–にさせる。この張力の

空間勾配は流体力学的な不安定を引き起こし、移流や

定在的な対流を発生させる (マランゴニ不安定性)。こ

の対流効果は、薄い膜状反応層においてはべナール効

果よりも重要となる。しかも対流構造が大域的である
図 3. bigw ave の伝搬

ため、化学反応と強く結合して化学波パターンに大き

な影響を及ぼす。その結果、化学反応と流体現象が非線形に結合し、質的に全く異なる化学

波が発生する。その顕著な例が、以下に説明する流体化学ソリトン (bigw $\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}$ ) である (図

3)。bigw $\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}$ は、 通常の化学波 (以下 trigger $\mathrm{w}$ ave とよぶ) に対して特異な性質をもつ。

著者らによって明らかにされたこの bigw $\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}$の基本的な性質は、次のようなものである。

(1) trigger $\mathrm{w}$ ave に比べて大きな速度 ( $5\sim 10$ 倍) で伝搬する。

(2) 伝搬の過程で、加速と緩和という過渡現象的な特性を示す。

(3) 化学波界面近傍でソリトン的な表面変形 (振幅 $\sim 5\mu \mathrm{m}$ ) が存在する。

(4) 伝搬速度が (3) の表面変形の大きさと関連する。

(5) 同時に、 アスペクト比の大きい–対の対流ロールセルが存在する。
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これらの物理的化学的性質は、上述したような単純な反応拡散機構のみでは理解すること

ができない。また (3) $\sim(5)$ は、マランゴニ不安定性による流体力学的効果が、化学波に

強く結合していることを示唆している。すなわち、化学反応と流体力学に相互に影響を及ぼ

しあうフィードバック機構が存在し、両者が非線形に結合することによって複雑な機構に

なっている。

著者らは、以上のような特徴をもつ bigw ave の形成伝搬の物理機構について、実験と

モデル計算実験の両面から解明を試みた。以下にその成果を述べる。

(1). 表面変形の形成と時間発展、伝搬速度との関係の解明

bigw $\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}$ に伴う溶液表面の変形と時間発展をマッハツェンダー干渉計で計測した。表

面の変形は化学波界面近傍に局在し、伝搬速度とともに振幅が増大した。

化学波パターンにおける触媒の濃度分布を計

測し、対流ロール構造が化学波界面近傍で存在

することを発見した (図 4)。ロールサイズは伝

搬速度の増大とともに大きくなる。この対流
$\overline{15}$ $\overline{15}$

ロール構造はソリトンどうしの相互作用にも影 図 4表面変形と対流ロール構造

響し、 ソリトンは互いに干渉して消滅する。

$-(3)$ 溶質性発熱性マランゴニ効果と bigw $\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}$ の形成要因

bigw $\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}$ の研究においては、反応の触媒と

してフェリインを用いている。 この触媒に含

まれる金属錯体は、 酸化還元振動に伴って溶
表 1. マランゴニ不安定性の比較

液の表面活性を変えることが、Yoshikaw a ら

の研究 (1993) によりわかっている。この溶質濃度の変化に伴うマランゴニ不安定性を、発

熱に伴うマランゴニ不安定性と対比した (表 1)。bigw $\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}_{\text{、}}$ trigger $\mathrm{w}$ ave ともに、濃度変

化の効果が温度変化のそれに比べてかなり大きいことがわかる。 -方で、bigw $\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}$ の形成

81



要因はフェリインの濃度変化では説明できないこともわかる。 というのは、 trigger $\mathrm{w}$ ave

でも溶質性マランゴ—数が大きいにもかかわらず、bigwave のような独特の化学波の性質

を生みださないからである。また、温度変化によるマランゴニ効果に着目すると、bigw ave

の場合には trigger $\mathrm{w}\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}$ に比べて 50\sim 70%ほど大きいが、それでもフェリインによるマ

ランゴニ数には及ばない。このことから、マランゴニ効果による bigw $\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}$ の発生は、 フェ

リインの濃度や温度変化では説明できないこということができる。

(4) ウィルヘルミ一法による表面張力

の時空間分布の計測、および bigwave
$\overline{\in}$

$\mathrm{z}\sim$

旦
の制御因子の発見

$. \sim \mathrm{c}\frac{\mathrm{o}}{\mathrm{t}\mathit{0},\mathrm{C}}\omega$

$\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応溶液を構成する化学物質の

各々に対して、 それらの表面活性を計
$\vee\overline{\supset \mathrm{t}\mathit{0}}0\varpi\omega$

測した。その結果、硫酸、臭素酸、およ

びマロン酸は通常の濃度においてほと $\mathrm{B}\mathrm{r}\mathrm{M}\mathrm{A}\mathrm{l}\mathrm{M}]$

$\mathrm{H}5$ . 臭 $l\mathrm{b}$マロ $’\text{、}\Phi\emptyset\ovalbox{\tt\small REJECT}\ovalbox{\tt\small REJECT}$活性
んど表面張力を低下させないことが

解った。その–方で、臭化マロン酸は比較的低い濃度領域であっても、その変化に対して張

力を大きく変えることが明らかになった (図 5)。この臭化マロン酸は、マロン酸とともに

振動反応に対して重要な物質であり、反応の抑制因子 (臭化物イオン) の前駆体であると同

時に発熱をつかさどる物質でもある。したがって、この物質の振動的な濃度変化は、表面張

力と温度の双方に影響をおよぼす。

方で、反応溶液の仕込みの段階において、臭化マロン酸の初期濃度をパラメータとし、

形成される化学波を観察した。この結果を図 6に示す。この結果から明らかなように、臭化

マロン酸濃度 (したがって表面張力) を変えていくと、化学波が trigger waveから bigw ave

へ分岐する。.これまで bigw $\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}$ の発生制御要因が決定されていなかったが、この結果から

bigwave の諸特性を制御する要因が明確となった。この発見の重要な点は、表面張力がマ

ランゴニ効果のみならず、その加速伝搬という過渡現象にも関わっていることである。加え
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て、bigw $\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}$ が trigger $\mathrm{w}$ ave と同じ

枠組みの中で統–的に理解できるこ
$\mathrm{N}^{-}\backslash 0(\mathit{0}q)$

$\mathrm{E}$

$\underline{\mathrm{E}}$

とを示しており、従来の反応拡散理
$.\underline{\vee \mathrm{f}l\underline{\mathrm{O}\mathrm{C}}}$

論を拡張することで普遍的に珪解で
$\frac{\mathrm{n})}{\mathrm{n})}$

$\alpha \mathrm{o}\mathrm{o}$

きる現象であることが明らかになっ

た。
in itial $\mathrm{B}\mathrm{r}\mathrm{M}\mathrm{A}[\mathrm{m}\mathrm{M}]$

(5) 数理モデルに基づく加速伝搬の 図 6. bigw ave の加速度

数値実験

bigwave の伝搬の際、化学波界面が変形するが、 この変形は伝搬の加速度と密接な関係
.

をもつことが実験からわかっている。著者は最も簡単なモデルとして状態方程式とナヴィ

エストークス方程式とのカップリングにより構成される非線形方程式を取りあげた。この

モデルでは、過玲却密度波の界面 $\dot{\delta}$s制御因子に応じて運動する。その数値実験により、この

系はコントロールパラメータによって定常伝搬から加速伝搬へ分岐することが明らかになっ

た。また、この加速性が密度界面近傍の波面の変形と関わっていることもわかった。これら

の実験事実は bigw $\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}$ にも適用できるものと考えらね現在その物理的な類似性を検討し

ているところである。また、臭化マロン酸の効果を取り入れた現実に近い新しい反応モデル

(G-Fモデル, 1991年) と、移流および表面張力による圧力の時空間変動を伴うナヴィエ

ストークス方程式をカップルさせた数理モデルも考案し、現在数値実験を行っている。これ

らにより bigw $\mathrm{a}\mathrm{v}\mathrm{e}$における加速性の数理的なメカニズムが説明できるものと期待している。
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