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化学反応による自励発振系にっいて

一主として電解質溶液における発振

山　　本 啓　　太

　ヒドロニウムイオンの絶対速度と濃度分布を，他のイオンの濃度分布とその相互作用で制

御することによって得られる電流一電界間の非直線特性に起因する比較的低い周波数の弛張

振動と，水和イオン同士の反応によってプロトンの易動度が変わるための，より高い周波数

の弛張振動について大要を記した．特に後者について，酸または塩基性領域の接合の概念が，

半導体接合の対応をとって導入され，プロトンの移動過程について研究が行なわれている．

　　　　　　　　　1．　ま　え　が　き

　　化学反応による自励発振系を考えてみると，気相反応

液相反応等，多すぎて筆者の手に負えるものではない

　が，この文では，特に電解質溶液における自励振動につ

　いて，筆者の行なっている実験を中心にお話したい．電

解質溶液による発振といえば，直ちにすべての人々が，

神経系の情報伝達機能を想起されるに違いない．しかし

生物学上の神経細胞なるものは，形態・構造・成分など

が，単純に固定されたものではなくて広範囲に変化し得

　るもの，すなわち流動的な性質をもったものであって，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　シロモノ
直ちに工学的な手法で近似し得るような物体ではない．

しかし昨今のわれわれの関心がその方向へ高まっている

　ことは確かなところであろう．

　生物学ないし電気生理学の方では，古くから神経細胞

について膨大な報告があるが，われわれの目的は，すで

に天然に存在するものについて解釈することではなく，

人工のモデルにあるから，記述をさらに，工学的な部分

にとどめよう．神経細胞の活動電流については，常微分

方程式による近似解1）があり，エレクトロニックスの面

からは，電圧制御型負性抵抗素子と，L，　C分布回路に

よるモデル実験2）がある．

　電解質溶液を使った例としては，Lillieのモデルとし

て有名な硝酸中における鉄線の腐蝕電位の伝ぱん現象

や，鉄その他の金属電極の表面が，塩酸等に侵される際

に自励振動電流の現われる現象3）4）がある．この種の発振

はすべて金属と溶液との問のいわゆる電極反応によるも

のであって，溶液相だけの反応によって起こるものでは

ない（神経細胞の機作には，当然のことながら電極反応

なるものが存在しないこと明白である）．

　筆者の行なった自励発振8）9）では，電極反応は律速段階

にならず，これより反応速度の遅い水和イオン同士の反

応が律速段階になるように設計されている点で従来の発

振機構とまったく異質のものである．興味あることは，

酸領域と塩基領域のおのおのについて，半導体のpn接

合と類似した関係が成立していることである．その上，

弛張発振の際の出力は，ゆっくりした遅い周期の振動か

ら，数msecの早い周期のパルスまで，酸塩基の濃度制

御によって得られること，またイオン等の溶質分子の種

類に対応させることができること，閾効果をもつこと，

パルス変調を共存するイオンによって行なうことができ
　　　　　　　　　　　　　　　o　　oること等，構造．ヒまた機能．ヒ，近似はよくなっていると

考えられる＊．

　ちなみにこのような研究には，神経における情報伝達

および処理機構のすぐれた長所，たとえば遠方への伝送

途中で波形がくずれないこと，閾効果をもっていること，

類似構造の単位素子の集団で，発振，記憶，変調等，多

種類の動作をする（と推定される）ことなどを，電子工

学，制御工学の技術にとり入れて性能を改善しようとい

う期待と，種々の特徴をもつ非直線型回路素子を合成し

ようという期待がある．

　　　　　　　2．　発振装置について

　発振装置は第1図のように，ガラスセルおよび硬質塩

ビのセルで，酸領域（以下にAc－regionと略記）と塩基

領域（以下にBs－regionと略記）を設定してある．発振

を容易に出すため，われわれの所では，初めは，高分子

電解質を使った．その代表的なものとしては，

　　　酸：polystylenesulfonicacid

　　　　　　polymetacrylicacid

　　　塩基：polystylenetrimethylammine

　　　　　　polystylenepolyammine

　　　（いずれもジビ＝一ルベンゼンによる架橋重合体）
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第1図　装置の略図

　セルaとnの間に酸性領域を，セルnとbとの問
に塩基性領域を設定する，各領域の構成は，上記物質に

よって透明な円板を形成して，セルに固定した．

従来，溶液中から塩類を分離したり，純水を製造する

脚注1う水素結合を通ずる情報伝達はすでに古くPaulingが
予言するところである．
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第14巻　第7号

目的のイオン交換膜は，その構造上，粗い空隙をもち，

ガラス膜のようにコンパクトでないため，そのままでは，

発振ができないので，空隙を埋めるような処理を施して

使用した．

　さらに，耐用性という点から，筆者は2～5mmの厚

い粒子層を構成する方法を用いている．

　カルボン酸，硫酸，燐酸等の酸および対応する塩基に

よる自励発振装置の構成は上記とかなり違った方法にな

るので他の機会に述べよう。

　セルaを酸性溶液，bを塩基性溶液とすると，電界方

第2図　外部電気回路

γ

向によって電導度に差を生じ，整流特性が現われるが，

セルnに電解質溶液を入れて電界をB－・N→A方向に

印加すれば発振して一般に弛張振動を起こす．N→A間

では陽イオンKii＋に，またB→N間では陰イオンAii一

に対応する発振波が得られる．

　　　　3．波形と周期（周波数）について

　このような発振波は，各領域を構成する酸または塩基

の化学構造とそれらの濃度によって，セルnに注入した

イオンの種類，濃度が同じでも異なった発振波を与え

る．そこで発振波を次のように分類しておこう．

　（1）　α一wave

　これは，第3図のような比較的長い周期の波で強酸ま

たは強塩基型の領域を，約2　mole・1－1の濃度に形成した

時に得られる．各領域の濃度をこれより低くした場合，

振幅は小さく周期は長くなる．

1溜重・
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第3図　α一wave：K＋10m2　mole・1－i

255ec

　また，この振動では，波形，周期が，イオンの種類に

あまりハッキリ対応しないが，濃度にはよく対応する．

　（2）　β一wave
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　　この波は，強酸または強塩基型の領域の濃度を，4～5

　mole・1『iとした場合に得られ，周期はα一waveにくら

べて短くなり，イオン種の対応はよくなる．

mvotts

回

敦

　　　　　　100　m　sec　　　　　　　　　　　　　　　　　m　Seo

　　　　第4図　β一wave：K＋10『2　mole．1－・

　（3）　γ・wave

　各領域を弱酸，弱塩基型にし，かっ濃度を7～8mole

・1－iとすると，発振波の周期はさらに短くなり（周波数

は高くなり），α一waveのような減衰はなく，発振は定常

状態に安定させることができる．

遡囮

　　　　　　　　｝：si7］EgEi’lsec　　　　－－t

　　　第5図　γ一wave：K＋10一2　mole・1－1

　　　　　　　　　　　Mg2＋10－2　mole・1『1

この場合にもイオン種の対応はα一，β一waveよりよく

なる．

　（4）　イオンによるパルス変調について

　いままで述べた発振波は，すべて陽イオンか陰イオン

のいずれか一方に特徴づけられているが，電極B－A端

子によって，陰陽両イオンによる発振を同時に励起する

と，反応速度の遅い方の波によって，速い方の波が変調

される．この例を第6図に示す．
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　　　　第6図　MgC1210－1　mole・1『1
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　　　　　　　　　4．　原理について

　（1）α波では，水和の状態のイオンが，各領域をそ

のまま通過できる環境にあり，非可逆過程の熱力学的取

扱いが適用できる．

　すなわち

　　　一∂ρ、IOt－7・7K・iVi→iJi　　　　（1）

　　　　ρi：i種イオンの密度

　　　　vz：〃　　〃　速度

　　　　Vi：化学量論的反応係数に対応する数

　　　　ゐ：反応率

　　　　7・：div

　　　　7：grad

　ここで酸領域における陽イオンKii＋による発振の場

合，固定された巨大な陰イオンX『については，V・一一“

0としてよい．電流の主役はH30＋イオン（これについ

ては後記）であり，Kii＋（H20）nなる水和イオンの濃度

分布で制御する形になる，2種類の陽イオン，i－1，2

について
　　　＿∂ρ、1∂彦＝u1（e、E7ρ、－kT7・7ρ・）－7ρ・7ψncノーv・」1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　　　一∂ρ、／∂t－u，（・、E7ρ・－kT7・7ρ・）－7ρ・7ψノー〃・」・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

7・7ψ・ロ…盆（e・ρ・ノ＋・・ρ・’）

　　　E：電界強度

　　　Ui：易動度（モビリティ）

　　　ψ：ポテンシャル

　　　D：誘電率

さらに　ρi＝ρio＋ρ〆

　　ρi・ニnxni　exp（一ψ・・°・ei／kT）

，：摂動

o：非摂動

（4）

（5）

（6）

からψノについて解きρ♂レ♂を求めるわけであるが，

ViとみがρiやEに無関係（一般には関係する）とし

ても楽ではない．

　ただこのような数学的表示から，発振の機作や限界を

適当な初期条件と境界条件によってある程度見透すこと

ができるという意義は重要である．＊いま，X一ξなる面

において近似的に過渡的な電流刀一ΣミeiPiノγ〆につい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　t
て，見かけの負性抵抗Gnを求められる．

　　1ノ≒ρ1uleikTiP　exp｛（φξ）－u1λi2E2／9｝＋ρ2u2e22E

　　　　exp｛（e2E／kT）ξ一u2λ22E2／9｝×cos（α2ξ一β2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　　．・．φ・－e1E／kT－C（h12－k12）｝i

　　　hi－eiE121eT　　　　h・＞h・，λ・2》λ22

　　　島＝（λi2－4πniei2／D）／kT　　h，く島

面注2）＊以下に述べる表現は，便宜上，等価的な電圧制御型

負性抵抗特性を求めて，この系を第7図の回路で置きかえだ．
厳密には，（2）～（6）式からψ’xを求め・ρi（t）・E（t）についての

非線型連立微分方程式が得られ，直接，弛張振動の波形や周期が
求められた．この計算過程と結果については別紙に報ずる・
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　　　α2－（k22－h22）

　　　β，－t・n－・〔・xp｛一π・・E／4kT（々22一乃22）IS｝〕

　　　　（β2一π／2）／α2＜ξ＜（β2→一π／2）／α2

　　　9－（∂E／∂彦）x＝＝ξ

　　　1／Gn　：一（u1ρ1λ12θ1～u2ρ2え22θ2）　　　　　　（9）

　（ρ‘はρ〆の初期値，θiはE，D，丁等によるパラメータ）

　一方，分布系の重心運動について
　　ρ（d「レ7／dt）＝eE－kT71nρ十7P一η（∂γ／∂こy）　　（10）

全密度ρはインダクタンスLに等価な役割を果たして

おり，またρ1とρ2の，おのおのの流れの差について

　　　ρ、V、一ρ・V・一一∫（dρ・／dt）dS＋∫（dρ・／dt）a・

　　　　　　　　　　3　　　　　　　　s

　　　　－一⊥（δQ／δt）＝一（S，／e）（dE。／dt）　　（11）

　　　　　　　θ

　空間5cは容量Cに等価である・実験的には・K計

（H20）nの減衰率λ22が大きく，ρが小さくEが比較的

大きいとき，調和

振動が発生する．

これは第7図の等

価回路から容易に

首肯し得る．ま
た，われわれの実　　　E・

験で，H30＋なる　　　　第7図　等価回路

ヒドロニウムイオンを，特に利用している理由は，h記

の取扱いのLで認められよう・K＋とN・＋等の組合せで

発振しにくいことも明白である．

　上記の過程では，ionic　atmosphereの存在を仮定し

ており，したがって発振波には水和イオンの半径5）が対

応していいはずであるが，この差は各イオンについて小

さく，現在のところ，実験的には，はっきり出ない．

　一般にイオンの速度と濃度分布の関係を（2～3）式の

形に制御すれば，直流電界によって発振を励起すること

ができるわけで，極めて高い濃度の薦糖溶液や，高分子

溶液中でも，発振させることができるtただし，発振波

形はX－，xo（中性分子）の速度，濃度分布によって著

　しい差異を示す．

　　（2）β波及γ波について
　　この場合は，Kii＋（H・OH）mとXss－（H・OH）nとの間

　の反応によって，

　　β波では　〔Kii＋・XsS－〕

　　γ波では　〔KiP＋（OH）p・HqXsq－〕

　の生成と消滅が推定される．

　　一一一方，水素結合を通ずるプロトンの量子論的トンネル

　伝導が律速段階になる期間と，水分子の回転による水素

　結合の再形成過程が律速段階になる期間が交代して，全

　体としての荷電体（主としてH30＋）の流れの速度を支

　配しているわけである．プロトンに対するエネルギーバ

　リヤー7）の形は，Conway　et　al．によって報ぜられるよ



第14巻　第　7号

　　　　濁

　　　　　　　　　　　ハ

（α）

　　　　　　　　　　　　　　　1、，

　　　　第8図　水素結合の生成と消滅の模型

うな対称なものでないため，計算は厄介なものになる

が，X『の共鳴構造によってバリヤーの形が変わり，し

たがって易動度が変わることは面白い（第8図）．

　この場合の酸性領域は，酸をプロトンドナーとするプ

ロトン過剰型領域で，塩基性領域は，塩基をプロトンア

クセプターとするプロトン不足型領域ということがで

き，不純物半導体の電子過剰型と不足型に，よい対応を

示す．また各領域の構造は希薄溶液と異なってむしろ，

過冷状態の氷あるいは溶融塩の構造に近い．

　プロトンのエネルギー密度分布については，半導体と

同じような結果が与えられよう．ただ，現在まで，溶液

や水化物についての資料の不足が，実用的な表現を困難

にしている．

　　　　　　　　5．　あ　と　が　き

　以上は，電極反応に依存しない電解質溶液における自
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励振について簡単な解説を試みた次第であるが，溶液の

構造や水素結合の性質について，あるいは反応の取扱い

について多くの問題を残している．

　一般に液相や気相における自励発振は半導体接合を利

用した発振装置に比べて，圧力，温度等の制御因子がふ

えて定常状態の振動出力を得ることが，いわゆる固体エ

レクトロニックスに比して技術的に厄介であるという欠

点はあるが，定常状態に落着いた弛張拡動は，利用価値

が大きい．詳細な資料は別紙を参照されたい．

　おわりに，装置の製作や資材提供について，次の各社の

方々からご援助を賜った．誌面をかりて謝意を表したい．

　味の素工業KK，三菱化成工業KK，三菱レーヨンK
K，日新精糖KK，日本オルガノ商会，信越化学工業k

K，東京芝浦電気KK，東洋レーヨンKK．（alphabet順）
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第12巻　第3号

“AUTOMATIC　ANALYSIS　AND　DESIGN　OF　PLASTIC　FRAMES”

「塑性骨組の自動的解析と設計」（英文）

　この論文は骨組の塑性崩壊に対する解析と設計を線型計画法によって統一し，計算を組織的，機械的に行なうことを目的として

いる．第1章は極限解析を双対法によつて行なう方法について述べ，計算方法およびその力学的意味を例題によって解説してい

る．第2章は同じ計算方法を変形硬化解析に拡張したものであり，第3章は同じ方法を最小重量設計に拡張したものである．特に

第3章においては，部材の寸法に制限のある場合，および2種類以上の荷重群が与えられた場合に対する最小重量設計についても

論じている・第4章は単体法を極限解析，変形硬化解析および最小重量設計に適用し，前3章と同様な組織的解法が得られること

を解説している・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1968年8月発行予定）
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