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1. はじめに
非線形科学において, 反応拡散系は, 時空間パターンを自発的に生或する

系として有名であり, 数学・物理・化学などさまざまな分野で広く研究され
ている. もともと, 反応拡散系は, 化学反応をモデル化することにより, 考
案された系である. そこで, まず, 化学反応からどのようにして, 反応拡散

系と結びつくのかを考えてみよう.
化学反応の素過程は, 熱力学的極限を考える ( $=$十分に大きな系を考える)

ことによって, 濃度を変数として考えることができる. その結果が, 質量作

用の法則である. 一般的に, 3 分子以上が同時に衝突して反応する確率は極
めて小さいので, 1 次関数, あるいは, 2 次関数といった単純な関数となる.
反応に関与する化学種の濃度の組を変数 $\vec{u}(t)$ とすると, 系の時間発展は次 $\text{の}$

式で書き表せる.

$\frac{\partial}{\partial t}.\overline{u}=\vec{\mathrm{f}}(\vec{u})$ . (1)

(1)の式では, 系全体で濃度が一様であることが暗黙のうちに仮定されてい
る. 実験室での化学反応と対応させるならば, 系が攪拌されている状態にあ
たる. しかし, 実際の系では, 空間的に均一な系はほとんど存在しない. そ

こで, 空間的な濃度分布がある系に拡張することを考える. 濃度の組の変数
を時間と空間によるとして, その時間発展を局所的な反応 $(\vec{\mathrm{f}}(\vec{u}))$ と, 近傍との

線形拡散 $(D\nabla^{\underline{\mathit{7}}}\overline{u})$ との和であるとする.
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$\partial t$

(2)

ここで, $D$ は, 拡散テンソルであり, 一般的には対角成分のみを持つ.

(2)は反応拡散方程式と呼ばれる. 通

常の拡散方程式 (反応項がないもの)

では, 濃度の空間パターンは時間とと

もに減衰し, 空間的に一様な解に落ち

着く. しかし, 反応項を導入すること

により, 時空間パターンが自発的に生

威しうる $1^{\sim}5$ .
反応拡散系は, 一般に数多くの化学

種の濃度を変数とするために, 多変数

の連立微分方程式となる. 化学反応の

速度過程には, 速いものと遅いものが

あるために, 速い速度過程の反応は,

断熱的に消去して遅い速度過程のパラ

メータとして繰り込むことが可能であ 3mm
る. このようにして, 本質を捉えたま 図 1 : $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応における時空間パタ

まで変数を減らす (縮約) することが ーン. ターゲットパターンやスパ
イラルパターンが $\mathrm{E}$ られる.

できる 3.
(target.mpg, spiral.mpg)

反応 $\mathrm{r}_{\Delta}$散系のモデル実験系としては,

$\mathrm{B}\mathrm{e}\mathrm{l}\mathrm{o}\mathrm{u}\mathrm{s}\mathrm{o}\mathrm{v}\cdot \mathrm{Z}\mathrm{h}\mathrm{a}\mathrm{b}\mathrm{o}\mathrm{t}\mathrm{i}\mathrm{n}\mathrm{s}\mathrm{k}\mathrm{y}$ (BZ) 反応が

有名である. 攪拌しつづけている状態では, 触媒の酸化状態と還元状態を交

互に繰り返すリズムがみられる. それぞれの状態に対応して, 触媒の色が変

化するために, 容易に状態を観察することができる. また, シャーレ等の容

器に展開し静置すると, 図 1 のように同心円状に広がっていくパターン (ダー

ツの的のように見えるのでターゲットパターンと呼ばれる)や, らせんが回転

するパターン (スパイラルパターン)が形成される $6^{\sim}8$ .
この $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応のモデル方程式として, さまざまなモデルが考案されたが,

現在良く使われているものは, Field らによって考案された 3 変数
Oregonator である 9. これは, 各々の素反応から断熱消去を繰り返すことに

よって, 本質的なところを失うことなく, 縮訳されたものである. さらに,

Tyson らによって 3 変数から 2 変数に縮約された 10. 彼らのモデルでは, 2
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種類の科学種 ( $\mathrm{H}\mathrm{B}\mathrm{r}\mathrm{O}_{2}$ と $\mathrm{F}\mathrm{e}(\mathrm{p}\mathrm{h}\mathrm{e}\mathrm{n})_{3}\mathrm{a}+$ )の濃度を変数として, 次のような連立

微分方程式が導かれる.

$\frac{\partial}{\partial t}u=\frac{1}{\epsilon}\{u(1-u)-fi\frac{u-v}{u+v}\}+D_{u}\nabla^{2}u$ , (3)

$\frac{\partial}{\partial t}v=u-v+D_{v}\nabla^{2}v$ . (4)

反応拡散系の理論は広く研究されており, さまざまな時空間パターンが生

成することが知られている. また, 現実空間での実験においても理論とよく

一致する結果が多く得られている. しかし, 反応拡散系は, ローカルに固定

された場での反応と, 近傍との拡散の結合ですべてを表現しているために,

反応拡散系の枠組みでは表しきれない現象がある. それは, 反応場自体の流

れである. つまり, 反応拡散系では, 反応場が静止していることを仮定して

いるが, 実際には, 溶液中で反応が進行することが多く, その場合には, 反

応溶液は移動しうる. つまり, 反応場自体が移動する可能性があるのである.

この効果を方程式中に反映させるために, 対流項 (移流項) を導入すること

ができる. つまり, 反応場の速度に対応する速度場 V\rightarrow を導入することにより,

方程式は, 一般的に次のような形に書ける.

(� $+\vec{V}\cdot\overline{\nabla}$)$\vec{u}=\vec{\mathrm{f}}(\vec{u})+D\nabla^{2}\overline{u}$ . (5)

では, 実際にこの対流項が効いてくる具体的な系はあるのだろうか ? 反応

拡散系の実験例として有名である BZ 反応を用いて, 化学反応とカップリン

グした対流現象が報告されている $11_{*}12$ . さらに, われわれは, 対流によって

BZ 反応溶液の液滴が自発的に運動することを見出した 13. 今回は, 具体例

として, $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応によって発生する対流, さらに $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応とカップルして自発

的に運動する系について紹介する.

2. $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反ffiにより引き起こされる対流

これまでにわれわれのグループによって, $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応の化学振動に同期して,

界面張力が変化することが報告されている 14. 今回は, この界面張力の変化

によって, 引き起こされる対流を観察した. 2 枚のガラス板の間に約 1mm
のスペースを作り, そこに BZ 反応溶液とオレイン酸を注ぎ込んで, 2 相の

界面を作った. BZ 反応溶液は興奮性の領域にしてある. 詳しい初期濃度は

文献 13 を参照のこと. 流れの可視化のために, 両相に, ポリスチレン製の
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(a)
(i) side view (ii) top view

(d)

図 2: $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応によって発生する対流現象の実験 13. (a)装置図. (b)実験結果

の積算図. 上がオレイン酸 (油), 下が $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応溶液. 化学波が左から右へと

伝播している. 化学波のウェーブフロントに向かって, 対流が生成すると

ころを示す. (conv.mpg) (c)流体解析ソフトを用いて計算した流線. (d)オ

レイン酸にヨウ素を混ぜたときの実験結果図. ヨウ素が $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応を阻害し,

化学波が界面に到達しないので対流は発生しない. (iconv mpg)
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直径 10 $\mu \mathrm{m}$ のビーズを分散させ

て, 下から顕微鏡で観察した. (図

$2(\mathrm{a}))$

観察の結果, $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応の波が伝

播すると共に, ウェーブフロント

が 2 相の界面と接触する点へ向か
う対流が観察された. 5 $\mathrm{s}$ ごとに I

$\mathrm{s}$ 間の画像を積算して流線を描い

たのが図 $2(\mathrm{b})$である. また, 流速

場の解析ソフトを用いて, 流線を

描いても同様に対流の様子がはっ

きりと観察される. (図 $2(\mathrm{c})$ ) この

対流が界面張力によるものかどう

かを検証するため, オレイン酸に

ヨウ素 (I2)を溶かしたものを用い,

他の条件は全く同じにして実験を

- - - ———–- - - ———–
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$\backslash$

$\backslash$ $\iota$
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$\backslash$
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$\iota$ $\iota$
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$\backslash$
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行った. ヨウ素は BZ 反応におい
ては, inhibitor として働く. ヨウ

.

素が界面から BZ 反応相へ少しだ 図 3: 数値計算による対流のプロファ
け, 拡散し, 界面近くでは $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反イルの結果 13. 実験結果とおおむね一
応の進行波が伝播しなーい. このと 致する結果が得られる.

きには, 全く対流が観察されなか

った. (図 $2(\mathrm{d})$ )

では, この現象はどのような式で記述されうるのだろうか ? まず, 速度

場 $\overline{V}$ を導入し, (5)式の反応拡散 $+$対流の方程式を用いればよい. 反応項に関
しては, (4)式を参考にして, 2 変数 Oregonator を用いることにする.

$( \frac{\partial}{\partial t}+\vec{V}\cdot\vec{\nabla})u=\frac{1}{\mathcal{E}}\{u(l-u)-$ル–$u+vu-v\}+D_{\nu}\nabla^{2}u$ ’
(6)

.
$( \frac{\partial}{\partial t}+\vec{V}\cdot\tilde{\nabla})v=u-v+D_{v}\nabla^{2}v$ . (7)

速度場に関しては, 流体力学での Navier-Stokes 方程式を用いることにする.

ただし, ここで, 界面張力を式中に取り込まなければならない. 平衡状態を

考えるときには, 界面張力は境界条件の形で取り込むことが一般的であるが,
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ここでは, 平衡に達している

かどうか分からないため, 境

界条件ではなく, 体積力とし

て, 界面付近でのみ働く力と

する. また, 界面張力は, 文

献 14 [こ基づ $\mathrm{A}\mathrm{a}$て, inhibitor
に対応する化学種 (フエリイ

ン) の濃度に比例すると仮定

する. 今, 簡単のため, 2 次
元で考え, 座標は $x$ 軸を界面

に平行に, $y$ 軸を界面に垂直

に取るとする. 界面張力と速

度場に関して, 次の 2 式が得
られる.

$\rho(\frac{\partial}{\partial t}+\tilde{V}\cdot\overline{\nabla})\vec{V}=\eta\vec{\nabla}^{2}\overline{V}+\overline{F}_{\mathrm{S}}$ ,

(8)

$\tilde{F}_{\mathrm{S}}\propto\frac{\partial v}{\ } \delta(_{\mathcal{Y}}\mathrm{k}_{\mathrm{x}}^{-}\cdot$ (9)

ここで, $\mathrm{p}$は流体の密度, $\eta$

は粘性係数, $\overline{F}_{\mathrm{S}}$ は界面張力 ,

$\overline{e}_{x}$ は $x$ 軸方向の単位ベクトル,

$\delta(y)$は Dirac のデルタ関数で 図 4: 実験結果から計算した界面張力のプロ
ある. ファイル 13. (a)界面近くでの流速, (b)界面

(6)\sim (9)式や用い\check C,数値計 張力の勾配, (c)界面張力をそれぞれ表す.
また, (d)は, 界面での化学種の濃度を測定

算 $\text{を}$行つぇ結果 $\text{を}$図 3 $\}^{}.\overline{\prime \mathrm{T}\backslash }$す.
した結果である. (c) と (d)を比較すると, 多

対流 $l^{\theta}>$イヒ学波 $\text{のフロ}\backslash \nearrow$ }$\backslash \mathfrak{i}$. 向 少のずれはあるものの, ほぼ一致しており,
かつて発生し, 化学波が左か この流れが化学種の界面張力によることが
ら右に向かって伝播するのに 分かる.

つれて, 対流の位置も移動し

ていく結果が得られた. これは, 実験結果とおおむね一致する.

また, (6)\sim (9)式を用いることが妥当であるかどうかを検証するために, (8)

を離散化した式 (10)を用いた.

104



$\rho(\frac{\partial u}{\partial t}+u\frac{\partial u}{\partial x}+v\frac{\partial u}{\Phi})=\eta(\frac{\partial^{2}u}{\partial x^{2}}+\frac{\partial^{2}u}{\Phi^{2}})+F_{\mathrm{S}}$ . (10)

界面近くの流体の速度を映像から測定し (図 $4(\mathrm{a})$ ), (10)式より, 界面聴力

の大きさを計算した. 図 $4(\mathrm{c})$にその結果を示す. また, 一方で, 化学波のプ

ロファイルを映像から測定した. (図 $4(\mathrm{d})$ ) この二つの結果を比較すると,

多少ピークの位置はずれているものの, ほぼ定性的に等しいと言える. ただ

図 5: $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応液滴の自発的運動の実験結果 13. (a)装置図. (b)液滴の動きと

反応の様子を示した時空間プロット. 反応が中央左よりから発生し, 化学
波が界面に到達した時に右に動き始める. 液滴全体が酸化状態になったと
きに, 逆向きに動き始める. (bzdrop .mpg)
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し, 界面張力の絶対値は文献値 14 とはオーダーで 1 桁小さくなる. この原因

としては, 両側をガラスで挟んでいるために, 流れが阻害されること, また、

化学波の両側で対流の向きが異なるため, 互いに打ち消し合う効果があるこ

とが考えられる. 以上より, 反応拡散方程式に移流項を付け加えることで,

うまく現象を再現していることがわかる.

3. $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反 $\hslash$液滴の自発的運動

前節で述べた対流を利用して, $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応の液滴が自発的に運動する現象を

観察できたので紹介する.
シャーレにオレイン酸を入れ, その上に, BZ 反応溶液の微小液滴を乗せ

た. 液滴の体積は 1 $\mu 1$ とし, 上から, デジタルビデオカメラで拡大, 撮影し

た. (図 $5(\mathrm{a})$ ) $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応溶液の濃度は, 文献 13 を参照のこと. ただし, ここ

では, 前章の場合と異なって, 振

動条件にした.

撮影した映像から, 時空間プロ

ットを作成し, 運動を見やすくし

たのが, 図 $5(\mathrm{b})$である. 化学波が,

中心から少し左にずれたところか

ら発生し, 一方の端 (左側) に到

達したときに, 液滴が右向きに運

動し始め, もう一方の端に到達す

る (全体が酸化状態になる) と,

今度は,反対向きに運動し始めた.

この振動は, 振幅は小さくなるも 13. (a)で示すように, 化学波のフロン

のの, 十数回続いた.
$\}\backslash$ と界面が接している部分を考える.
界ffi張力の違 1 により, 対流が発生す

次 [。, $-\text{の}$運ffl。メヵユズエ}。
るが, そのスピードは, 両相の間でず

$’\supset 1^{\mathrm{a}-}C$考える. 図 $5(\mathrm{b})^{-}C^{\backslash }$ , 液滴 bゝ りがなければ, (b)の点線のように BZ
右に動く理由について, 次のよう 反応溶液相で速くなる. しかし, 2 相の
に考えられる. 液滴が右に動いて 流体が接する界面では速度は等しくな

いるとき, 化学波のフヮ’ $\text{ト}$ (酸 らなければならす, (b)の実線で示した
ようになる. ニ $\text{の}\#\not\in$ , –相 $\text{の}$間で運動

化状態 (明るい部分) と還元状態
量が交換され, 液滴の運動が駆動され

(暗い部分) の境目) が, BZ 反 る.
応液滴/オレイン酸の界面に接触
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しているので, 界面張力の違いによって, 両相で対流が発生するはずである.

流れの向きは還元状態の部分から酸化状態の部分へ向かう. ここで, オレイ

ン酸と $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応溶液では, 粘性係数 $\eta$が圧倒的に異なることが重要になってく

る. 界面張力として, 同じ大きさの力がかかるとすると, 界面においてオレ

イン酸と $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応溶液が相互作用しないときには, オレイン酸の流速よりも
$\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応溶液の流速の方が, 約 10 倍速くなる. しかし, 実際には, 接触する

2 相は界面で同じ速度にならねばならない. つまり, 2 相の流体の間で, ず

り応力が働き, 運動量が交換される. (図 6) 液滴全体でみたときに, トータ

ルで右向きの運動量を受けるため, 液滴は右に動くと考えられる”.

その後, 左に動く原因は, オレイン酸の粘弾性によるものであると考えら

れる.

4. 化学-機械エネルギー変換

2,3 章では, 反応拡散系の実験モデルの $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応を用いて実際に対流現象や,

自発的運動を引き起こすことを見てきた. この現象は, 生命が行っているエ

ネルギー変換の機構と結び付けても興味のあるものである.

生体内で行われている化学-機械エネルギー変換の特徴を通常の熱機関と

比較して考えてみよう. 熱機関のエネルギー変換機構の特質は, Carnot サイ
クルを用いて論じることができる.

まず, 類似点としては, 熱力学的な力と変位を 2 軸にとる相空間で考えた
ときに, サイクルを一周回る, つまり, “働 $\text{く}$

” ためには、行き帰りの経路が

異なる必要がある. この経路を, 力と変位の相空間に射影したときに囲む面

積が仕事に相当する.

次に, 相違点を考える. Carnot サイクルでは熱効率 $\eta$は, 熱力学第二法則

によって次の不等式で抑えられる.

$\eta\leq\frac{T_{\mathrm{H}}-T_{\mathrm{C}}}{T_{\mathrm{H}}}$ . (11)

つまり, 等温条件下では、熱エネルギーを仕事に変換することができない.

しかし, 分子機械は, ほぼ等温の条件のもとで働いている.

また, 熱エンジンのような大きなスケールでは, 熱揺らぎの効果は無視し

てよいが, 分子機械のような小さなスケールになると, 揺らぎの効果が顕著

” 詳細は文献 13 を参照.
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に効いてくる. 例えば, 分子機械の典型的なスケールは $\mathrm{n}\mathrm{m}$ , そして, 典型

的な力は $\mathrm{p}\mathrm{N}$ である. 仕事に換算すると, 約 $1\cross 10.21\mathrm{J}$ となる. 一方, 室温

では, 熱揺らぎの典型的な大きさは, $k_{\mathrm{B}}T\sim 4\cross$
$10^{-21}\mathrm{J}$ であり, オーダーで

ほぼ変わらない. そのような大きな揺らぎの中で, 逆に揺らぎを利用して仕

事をするメカニズムが必要である.

まとめると, 分子機械は, . 等温条件のもと, ミクロな揺らぎの中で, 揺ら

ぎを利用して働いているものと思われる 15.
$\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応では, 化学振動に伴う温度変化は, 10.2 $\mathrm{K}$ のオーダーであること

が知られている. よって, 図 5 の実験は, 等温条件下で化学エネルギーを直

接仕事に変換しているモデル実験系であると言える. 他にも, 油水系 16や樟

脳を用いた系 17,18などでベクトル的な仕事を取り出すことに成功した例があ

る. つまり, これらの実験モデルを考えることで, 生命の行っている等温条

件下でのエネルギー変換の機構の特徴を知ることができる可能性がある.

5. おわりに
今回, BZ 反応の 2 状態間 (酸化状態と還元状態) での界面張力変化に起

因する対流現象を観察し, 反応拡散方程式に対流項 (移流項) を導入するこ

とによって, 半定量的に説明できた. また, この対流を用いて, 系のサイズ

を小さくすることによって, 化学反応とカップリングした運動を取り出すこ

とができた. これは, 等温系で化学エネルギーを運動に変換している実験系

であり, 生物の行っているエネルギー変換機構の解明のヒントになりうる.
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