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蒸発における速度論的同位体効果は，気相-凝縮相間の同位体分別をもたらし，蒸発
過程に関する情報を与える．例えば，⾼温を経験した隕⽯構成物質が⽰す，重い同位体
の濃集は，蒸発による化学組成変化や熱史を知る⼿がかりとなり[1]，原始太陽系の物
質進化や物理環境の理解につながる．同位体効果の⼤きさ（速度論的同位体分別係数α）
は，気体分⼦運動論に基づいて，蒸発分⼦の質量の逆⽐の平⽅根 (mʼ/m)1/2 で予測され
る．しかし，実験的に調べられた分別の程度は理論よりも⼩さく，物質による違いや温
度依存性も報告されている[2,3]．本研究では，速度論的同位体分別係数αを新たに定式
化し，実験との⽐較により同位体効果のメカニズムを理解することを⽬的とする． 

αの理論式は，古典的遷移状態理論 (CTST) に基づく蒸発速度定数の⽐から得られ
[4,5]，遷移状態における反応座標についての分配関数の⽐で表されることが明らかにな
った．この値は，⾼温極限において，遷移状態の振動モードのうち蒸発に寄与する反応
座標⽅向のモードの振動数の⽐にあたり，その他の振動モードによって同位体効果が希
釈されることで，(mʼ/m)1/2 よりも 1 に近くなる場合があることがわかった．また，温
度の低下とともに同位体効果は⼩さくなり，反応座標⽅向の振動エネルギーが kBT (kB: 
ボルツマン定数，T: 温度) 程度になる条件で，α~1 となることが⽰された．さらに，
遷移状態を⼀次元連成調和振動⼦としてモデル化し，蒸発にともなって解離する結合の
弾性定数の関数として振動数を評価することにより，結合解離に活性化障壁がある (弾
性定数<0) 場合に，⾼温極限のαが (mʼ/m)1/2 よりも 1 に近くなることが⽰唆された． 

αを実験的に調べた先⾏研究では，⾦属鉄の蒸発による分別が (mʼ/m)1/2 に従う⼀
⽅[6]，フォルステライトやケイ酸塩メルトの蒸発にともなう Mg，Si の分別は，それ
よりも⼩さいことが⽰されている[1-3,7]．このことは，⾦属結合の解離に活性化障壁が
ないのに対し，Mg-Oなどのイオン結合の解離には，ポテンシャルの擬交差に由来する
活性化障壁が存在することを反映していると考えられる．先⾏研究で報告されているα
の温度依存性も，定性的には本研究の理論と整合的だが，定量的な⽐較のためには，よ
り広い温度範囲でαを調べることが必要である．本発表では，フォルステライトの Mg 
同位体分別のαを，先⾏研究よりも低温で調べた実験の予察的結果についても議論する． 
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