
Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

「複雑な多谷ポ テ ン シ ャ ル エ ネル ギ
ー

面上 で 生起す る動力学 的諸問題」

化学反応 の 動力学 とカオ ス

戸 田 幹 人 （Mikito　Toda）

630−8506 奈良市北魚 屋西 町 奈良女子大学理学部物理科学科

　　　　　e−mail ： toda◎ki−rin ．phys．nara −wu ．ac ．jp

1　 は じめ に

　化 学反応 とは、多 自由度非可積分系 の 量子現 象で あ る 。こ の こ と か ら、反応 動力 学の 問題群が、

多 自由度ハ ミル トン系の カ オ ス 、カ オ ス 系 におけ る量子古典対応、力学 （特 に量子力学）と統計力

学 の 関係、と い う三 っ の 課題 と接点を持 っ て い る 事がす ぐわ か る 。本稿で は、こ の 中で 特 に 、 多

自由度 ハ ミル トン 系の カオ ス と関連する論点 を議論す る ［1］　［2】。

2　統計的反応論

　こ の 章で は、あ と の 議論 の前提 と し て 、従来 の 反応 過程論に おけ る諸仮定 を整理する 。

　図 1 に示 した の は 、気相 中の 化 学反 応 に お け る、統計的な 反応 論 の 論 理構 成 の 模式 図で あ る 。

統計的な 反 応論 の 論理構成は、図に 示すように二 段構え に な っ て い る。まず第 1 の 段階は、反応

に関与 す る分子達が 出会 う過程で ある。図 1（a）に示 す よ うに 分子達 は、空間中をラ ン ダム に動 き

回 リ、それ ら が 出会 う過程 は完全 に確率的である。従 っ て、た とえ ば

A 十 B → C 十 D

とい う反応で は、マ ク ロ な反 応 係数 K は 、分子 A、B の 濃度 ［．4ト ［B］に比 例 し、

（1）

K （x 圓 ＊ ［B ］ （2）

と表 される 。 こ の 比例係数 を k とす る。k は ミ ク ロ な反応係数で あ リ、図 1（b）に 示 す過 程、即ち、

分子 A と B が 出会 っ た後、それ ら を構成 する核 子 が組み 変わ っ て 0 と D と な リ、分か れて い く

ダイナ ミ ッ ク ス を特徴付 ける。

　反応過程論で は、図 1（b）に 示す過程 を 「単分 子反 応論」 と呼ん で い る 。 そ の 意味は 、 気相中の

反応過程で は明 らかな よ うに、分子 A と B が出会 っ た後の 過程を 、

一
っ の 孤 立系 の ダイナ ミ ッ ク

ス と し て 考え、ミク ロ な反応 係数 k を、 こ の 孤立系 の ダイナ ミ ッ ク ス か ら求 め る よ う と する も の

で あ る。こ の 問題設定か ら明 白な ように、「単 分 子反応諭亅 は、高 自由度 ハ ミ ル トン 系 の カオ ス 、

お よび 、 そ こ で の 量子 古典対 応 の 問題 と密接 に 関わ っ て く る 。

　こ の 時、統計的反応論 で は次の よ う に 考え る。図 1（b）に示す様 に、0 と D の 距me　r を、反 応

過程の 進み具合 い を表 す座 標 と考え、 「反応座標」 と呼ぶ。こ の 時、0 と D の 結合 を切 る には、一

般に エ ネ ル ギ
ー

が必 要で あ る 。従 っ て 、A ＋ B → σ ＋ D で 示 した反応が起 るには、反 応座標 r に

エ ネルギーが集 ま らな けれ ばな らな い 。 こ の 状況 を、 r を横軸、　r の ボテ ン シ ヤ ル エ ネル ギー V を
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σ

（b）
一一→

　　 lr

　 　 　 　 　 ’

　　　　　 図 1： 化学反応過程の 模式図

（a）反応に 関与す る分子 が、ラ ンダム に 出会う。

（b）出会 っ た分子達が組 み替わ り、反 応に至る 。

縦軸に、模式的に 描 い たも の が図 2 で ある 。 図 2 に お い て、 r の ポテ ン シ ャ ル の 山の 頂点 が、こ

の 反応過程 の エ ネ ル ギー障壁で あ リ、「遷 移状態 」 と呼ばれ る 。

　図 2 に お い て、ボ テ ン シ ヤ ル の 井 戸 の 中に お ける ダイ ナ ミ ッ ク ス が、図 1（b）の 前半 に 示 した

過程、即ち、分子 A と B が出会 っ た後、それ らを構成する核子が組み 変わ っ て 0 と D となる過

程 に相当する 。 統計的反応論で は、こ の 過程 は エ ル ゴ ー ド的で ある と仮定する 。 こ の 時、全 系 に

対 して 等重律の 仮定 を適用する こ とが で きる。さらに、全系の 中で、反応座標を 「小 さな部分系」

と考 え、それ 以外の 自由度 との 間 の 相 互 作用 が小 さ い と仮定すれ ば、正 準分布 を導出す る 標 準的

な方法が適 用 で き る．こ の ように す る と、反 応座標 の エ ネル ギ ー分布は exp （− E ！kBT ）で 与え ら

れ る 。 こ こ で 、E は反応座標 の エ ネル ギー、　 kB は Boltzmann 定数、1「

は反応座標以外 の 自由度の

温度であ る。

　上に 説明 した統計的反応論の 諸前提 を、特徴的な時閲 ス ケ ール を用 い て 述 べ て お こ う 。 分子 A

と B が出会 っ てか ら反応が起る まで の 時 間 ス ケ ール を、反 応時間 tR で 表 し、分子 A と B が出会 っ

て 形成 され る全 系 が、等 エ ネル ギー面 を エ ル ゴー ド的に 訪問する の に要す る時間 を、エ ル ゴー ド

時間 te． で表 すと し よ う。 こ の 時、統計的反応諭の 前提は、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　tR ＞＞ ter　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）

と書 く事が で き る。言 い 換えれ ば 、 こ の 系 は、反応 が起る まで の 間に 、 相空間に お ける等 エ ネ ル

ギー面 を隈無 く訪れ て い る 。こ の 条件 の 必要性は、反応 過程 が対象 と し て い る 系の 相空 間が、言
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図 2： 統計的反応論 の 模式 図

うなれ ば 「開 い た相空間亅 で あ る事、即 ち、「反応」 とい う出口がある と い う事 と 関係 して い る 。

こ れ は、 「開い た相空 聞亅 に対 して、「閉 じた相空間」 を前提 と し た統計力学 を適 応で き るため の

条件な の で あ る。

3　法双曲的不変多様体

　近 年の 実験的研 究の 進展は、統計的反応論の 諸前提 を、具体 的な反応過程に お い て検証する段

階に来て い る。そ の 中で 、 統計的反応論で は エ ル ゴ ード的 と仮定 さ れ て き た、ポ テ ン シ ャ ル 井戸

の 中の ダイナ ミ ッ ク ス に対 して、ハ ミル トン系 の カオ ス の 研究成果 を応用 しよ う とい う動きが出

て き た 13］。し か し、こ れ ら の 一連 の 試 み は、 2 自由度系 の 特殊性に 全面 的に 依存 して お リ、 3 自

由度以上 の 系 へ の 拡張 はでき な い ［4］。従 っ て 、あ らため て 、高 自由度系 系 の カ オ ス の 研究の 豬展

と、そ の 成果の 反応過 程論へ の 応用 が必要 で ある。

　そ の 中で、従来 の 反 応過程論 に おけ る 「遷移状態亅 の 概念 の 拡張 の た め に、法双 曲的不変多様

体の 考えが有用だ ろ うと い う提案が Wiggins に よ っ て な された ［5］。その 模式 図 を図 3 に示 す。

　図 3 にお い て、ポテ ン シ ャ ル の 山の上 に 描かれ て い る の は、反応座標以外 の 自由度 の 運動で あ

る。ポ テ ン シ ャ ル の頂上 近傍で は、反 応座標 と それ以 外の 自由度は分離 して い る の で ［6ト反 応座

標以 外 の 自由度か ら構成 さ れ る 不変多様体 を考え る こ とがで き る 。こ れ が、 「法双曲 的 亅 と呼 ばれ

る の は、不変多 様体 の 法 線方向の 不安定性が、接線方 向の 不安定性 よ りはるか に強 い 、と い う意

味で あ る 。こ れ は 、次 の よ う に 考 えれ ば理 解で き る。ポ テ ン シ ャ ル の 頂上 の 少 し上 に お け る運動

を考 え る と、反 応座標以 外の 運動 は 、調和振動子 の集 ま りと考え る こ とがで き よ う。図 3 に お い

て 、ポテ ン シ ャ ル の 頂上 の 上 に描か れて い る ト
ー

ラ ス は、こ の 運動 を示す e こ の 時、反応座標方

向は不安定な の で、こ の ト
ー

ラ ス は双 曲的 トー
ラ ス とな っ て い る 。 ポテ ン シ ャ ル の 頂上 にお い て 、

さ らに上の 運動 を考え る と、反応座標以外の 自由度 の 間 の 相互 作用に よ っ て 、 トーラ ス が崩壊 し
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図 3： 遷 移状態 を法双 曲的不 変多 様体 と考える

カオ ス が発 生す る。こ れ が、図 3 で は、法双 曲的不変多様体 に お い て塗 り潰され た領域で ある。
こ の 時、こ の カオ ス が弱け れ ば、双 曲的不変多様体は その まま維持 され る 。ポ テ ン シ ャ ル の 頂 上

を、さ ら に 上に 行 くと、反 応座標以 外の 自由度 の カオ ス の 強 さ が、反 応座 標方向の 不安定性 と同

程度 とな り、反応 座 標方 向と それ以 外 の 自由度の 区別 は意味が な くな る 。 即ち 、 法双 曲的不 変多

様体 は存在 し な くなる。こ の 法双曲的不変 多様体 の 存在 範囲は、ク ラ ス ターな ど有限系の 一次相

転移 にお け る、固相と液相の 中間 領 域 を力 学系の 立場で解析す る時、重要 となるの で はな い か と

予想 され る 。

4　 ヘ テ ロ ク リニ ッ ク交差 の 枝分 か れ

　統計的反応論 は もち ろん の 事、上 に述 べ た法双 曲的不変多様体 に お い て も、反応過程 の 解析 に

お い て、力 学系 の 概念 を局所的に用 い て い る とい う点で は 同様 で あ る 。 し か し、後で述べ る よ う

に、た ん ぱ く質 の 折 り畳 み や 、酵素反応 、 超分子 に おけ る 機能発現等 を力学 系 の 立 場 か ら考 え る

には、相空 間を よ り大域的に 解析 する必 要が あ る 。

　相空間の 大域的な解析に お い て 鍵 となる の は、法双曲的不変多様体 の安定多様体 と不安定多様

体の 交差 であ る。こ こ で、こ の交差の 次元 を考 え る 。n 自由度系 の 相空間の次元 は 2n であ るか ら、
2r個の 法線方向を持 つ 法双曲的不変多 様体の 次元 は 2n − 2rで あ る。こ こ で、ハ ミ ル トン系の リャ
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プノ ブ 数が 、 正 と負 の 対 とな っ て い る 事に 注意する 。 こ の 法双 曲的不変多様体の 安定多様体と不

安定多様体の 次元 は、そ れ ぞれ 2n − r で ある 。こ こ で 、二 っ の 法双 曲的不変多様体が、それ ぞれ

2n − rl と 2n − r2 の 次元を持 つ とする 。 こ の 時、こ れ らの 多様体か ら出る安定多様体 と不安定多

様体の 間の 交差 の 次元 は、2n ＿r1 ＿ r2 ＿1 であ る。こ こ で、交差が等 エ ネル ギー面上 にあ る事 を

考慮 した。 こ の 次元の 内、一
っ は軌道 の 方向を向 い て い る の で、ボア ン カ レ断面 を取れ ば、交差

軌道 を特徴付 ける 次元は 2n − ri − r2 − 2 で あ る ．こ れ か ら、　 n ≧ 3 の 時、交差そ の も の が空間的

な広 が りを持 っ て い る こ とが分 か る。こ の 時、或 る
一

っ の 法双 曲的不変多様体か ら出 る交差軌 道

を連続的に動か して い くと、交差に枝分か れ が生 じ、異な る法双曲的不変多様体に っ な が る 交差

軌道 に変化す る可能性があ る事 が予想 され る。実際、 こ の こ とは、三 原子 系 の ダイ ナ ミ ッ ク ス で

確か め られて い る 17］。
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図 4： 複数の 法双 曲的多様体の 間 をっ なぐ交差 の 枝分 かれ

　以上 に素描 した、枝分か れ の あ る 交差 を模式 的に描 い た の が図 4 であ る。こ こ で、個 々 の遷移

状態上 に あ る法双 曲的不変多 様体は、そ の 安定多様体 と 不安定多様体 の 間の 、枝分か れ の あ る 交

差に よ っ て 、ネ ッ トワ ーク上 に結び付 い て い る。なお、こ の 図で示 して あ る の は、エ ネル ギー障壁

と し て の 遷移状態 の 間 の 交差 な の で 、上 の 議論に お い て 常に r ＝ 1 で あ る 。し か し、交差の 議論

にお い て明 らか な よ うに、法双 曲的多 様体の 間の 交差は 、異 なる次元 を持 っ 多様体の 間で も可 能

で あ る。こ れは、反応障壁 と い う概念 を、従来 の 「反応座標方向の エ ネル ギー障壁」 と い う見方

か ら、よ り
一般的な概念 に拡 張 する必 要性 を示 して い る。た とえ ば、従来 「エ ネルギー障壁」 と

対比 的に 用い られ て きた 「エ ン トロ ピー障壁」 も含め て 、力学系の 立場 か ら統
一

的な議論がで き

る 可 能性を 意味す る 。こ の こ と を含 め将来 的な 展望 と し て 、次の 節 で、 「反応過程 に お け る 動的相

関亅 の 問題 を議論 しよう。
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5　反応過程 に お け る動的相関

　 たん ぱ く質 の 折 リ畳み や、酵素反応、超分子に お ける機能発現等 を、力学系 の 立 場か ら考え る

時 、 こ れ らは、多谷ポテ ン シ ャ ル 上 の ダイナ ミ ッ ク ス と して 、まとめ る 事が で き る 。こ こ で 、「多

谷ポテ ン シ ャ ル 」 と い う事 を強調す る理 由を明 らかに し て おこ う。上 記 の
一

連 の 現象で は 、 反応過

程が分子 の 変形な どを伴 っ て い る。従 っ て、反応座標 が定 義 で き る と して も、それ は集団 的自由

度 で あ る。 しか も、関与す る 相互 作用が、水素結合や フ ァ ンデル ワ
ー

ル ス カ な ど、共有結合 と比
べ て弱 い 相互 作用で あ り、共有結合を切る場合に比べ て、エ ネル ギー障壁 の 低 い ポテ ン シ ヤ ル の

山 を、複数個越 えて い く過程で あ る c こ れ が 、「多谷 ポテ ン シ ャ ル 」 と い う意 味で ある。こ の時、

個 々 の エ ネ ル ギー障壁 を越 えて い く過程が、完全 に統計的な らば、た とえば、た ん ぱ く質が折 り

畳 む の に、宇宙 の 寿命 よ りも長 い 時 聞が か か っ て し ま う で あ ろ う。こ れ は、Lethentalの パ ラ ドッ

ク ス と して知 られ て い る e こ れ か ら次 の よう な推測が で き よう． 即ち 、 分子 レ ベ ル にお ける反応

過程で は、複数の ポテ ン シ ャ ル の 山 を越え て い く過程 の 間 に、力学的な相関が あ る の で は な い か。
こ れ らの 力学的相関の 有無が、生体内化 学 反応 にお ける効率に 、重要 な役割 を演 じて い る の で は

ない か 。

　今 の段 階で は 、こ の よ う な 考 え は純然 た る 推測で しか な い が、力学系 の 立場 か ら反応過程論 を

再構成 しよ う とす る時、大 き な 目標 とすべ き課題 である。
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図 5： 法双 曲的多様体の 間の動的相関 の 有無 を示す模式図

（a ）直接 的な ヘ テ ロ ク リ ニ ッ ク交差 が存在する 場合、動 的相関 が強 い 。

（b）直接的な交差 は存在 しな い が、ポテ ン シ ャ ル 井戸 に お け る Arnoldの 網

　 の 目が疎で ある場合、弱 い が動的相関が存在する 。

（c）直接的 な交差が存在せず、ポテ ン シ ャ ル 井戸 にお け る Arnold の 網の 目

　 が密で あ る 揚合、動的相関は無 い
。 こ の場合 、 統計的反応論が成 り立 っ 。

一 432 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

「複雑な多谷ポ テ ン シ ャ ル エ ネル ギー面上 で 生起する動力学的諸問題」

　そのための第一歩と して 、 反応障壁の 概念 を、「反応座標方向の エ ネ ル ギー
障壁」 とい う見方と 、

「エ ン トロ ピ ー障壁 」 と い う見方 を含め て、統一的に と らえる 事 を考え よ う。 その た め には、ポテ

ン シ ャ ル の 鞍点の 間 を結ぶヘ テ ロ ク リニ ッ ク 交差 の み で はな く、ポ テ ン シ ャ ル の 鞍点 と、ポテ ン

シ ャ ル の 井戸内に あ る法双 曲的不変多様体の 間 を結ぶ ヘ テ ロ ク リ ニ ッ ク交差 をも考え る 必要が あ

る 。ポ テ ン シ ャ ル 井戸 内 の 法双 曲的不変多様体 は、非線型共鳴の成 す Arnoldの 網の 目 の 作 リ出す

双 曲的な共鳴 トーラ ス 等に相 当す る と考え られ るが、現 時点では ほ とん ど研究が成されて い な い 。

　こ れ ら高次元にお け る Arnold の 網 の 目の 構造 を含め て 、法双 曲的不変多 様体の 間 の ヘ テ ロ ク

リニ ッ ク交差が示すで あ ろ う、力学的な相関の メカ ニ ズ ム の 概念図 を、図 5 に示 した 。

　こ こ で 、 図 5（a）は、二 っ の 法双 曲的不変多様体の 間に 直接的な ヘ テ ロ ク リニ ッ ク交差があ る

場合で ある。この時に は 、 二 っ の ポ テ ン シ ャ ル の 山 を越 え る過程の 間に、強 い 動的相 関がある 。

図 5（b）は．二 つ の 法 双 曲的不変多様体 の 間に 直接 の 交差 がな く、それ ぞれ の 安定多 様体 と不 安定

多様体 は、ポテ ン シ ャ ル井戸 内に お け る Arnoldの網の 目の双 曲的共 嚇 ト
ー

ラ ス に漸近する。しか

し こ の 時、Arnoldの 網の 目が疎で あ る な らば、力学的相 関は、完全に は失わ れ る こ とが無い 。こ

れ は、動的相関が弱 い なが ら存在する場合で あ る 。 最後に、図 5（c）は、二 つ の 法双 曲的不 変多様

体 の 間に 直接 の 交差が な く、しか も、Arnold の 網の 目が密な場合で ある。こ の 時は、二 つ の 山を越

える過程は、完全に統計的で ある 。上 記 の 概念図 におい て、ポテ ン シ ャ ル井戸内における Arnold

の 網の 目の 粗密が、 い わゆる 「エ ン トロ ピー障壁 」 の 実質で あ る と推測 され る。

　以上に素描 して きた議論 はすべ て古典論で あ る が、不 変多様体上 の ダイ ナ ミ ッ ク ス の 量子化の

問題 も興味深 い 。法双曲的不変多様体 の 安定多様体、不安定多様体上 の ダイ ナ ミ ッ ク ス は集団運

動であ るか ら、こ れ は 、 量子系に おける 部分的な集団運 動の 取 リ出 し と、そ の量子化を意 味す る 。

こ れ が、量子 系 にお ける集団運動 の 生成 と 崩壊に 対 し て 、手 がか りを与え な い で あ ろうか。

6　構造不安定性 が機能を生 み 出す

　前の 節で 模式 図 を示 した の は、単分子反応に お け る 相空間構造 を念頭 に お い て い た。生体反応

に おけ る機能と い う立場か ら興味があ る の は、こ の相空 間構造 が、周 囲 の 分子集団 の 影響の 下 で 、

どの ような変化 を こ うむ るか、と い う問題で ある。例えば、周囲に ある分子集団が A で あ っ た場合

には、図 5（a）の ようであ っ た相空間構造 が、別の分子集団 B が周囲にあ る ときには、図 5（b）ま

たは図 5（c）に 示される よ うな相空 間構造 に変 化 した と しよう。こ れ は 、 周囲に あ る 分子集団が A

で あ る か B で あ るか に応 じ て 、考 えて い る 反応の 効率が大 き く変化 す る可能性 を示 して い る 。 言

い換 えれ ば 、 考えて い る 反応過程は、周囲 に あ る分子集 団が A で あ る か B で あ る か を 「識別 亅 し

て い る事になる 。

　こ の よ うに 、相空 間構造 の 枝分かれ の 仕方が、系の外界 に 応 じ て 分岐 を起す とき、こ の メカ ニ

ズ ム を利用 し て 、反応過程の 変化 を 「機能発 現 亅 に結 び付 け る可能性が開 け る。ある い は 、
「構造

不安定な力 学系 が、機能発現 を担 う」 と言 っ て も良 レ  もち ろん、す べ て の 構造不 安定性が重要

なの で はな く、
「ど の よ うな構造不安定性が、ど の よ うな機能を生み出 すの か 亅 とい う、 相空間構

造 の デ ザイ ン の 問題が鍵 である と言える 。こ の ような相空間構造 の デ ザ イ ン の 解析を通 じて、こ

の 力学的な相関の 強弱を理解 し、さ ら に は コ ン トロ
ー

ル す る こ とが可能に な らな い で あ ろうか。

　従来、数学者 たちの行 う力学系の研究は 、「構造安定性」 を重視 し、双曲的 な構造 を持 つ 力学系

に重点 を置 い て き た 。 こ れ は、非双 曲的力学 系の 研究 が数学 的に 困難 を極め る 、と い う事が あ っ

たに せ よ、 「構造安定性」 の概念が （あ る い は、そ の Smale流 の 定式化 が）邪魔 をして きたとも言

え る。し か し、 自然現象 を対 象 とす る 者 達の 立場か らは、こ の よ うな立 場か らの 「一般性」 の 特

徴付 けは、む しろ特殊なの だ ［8］。こ こ で 示唆し て きた様 に、 「構造 不安定」 な力学系 の中に 、 反応
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過程 に と っ て 重要 な メ カ ニ ズ ム が潜ん で い る とす る な らば、我 々 は、そ の ような力学系 の 研究 に

こ そ、向か っ て い くべ きで あろ う。

7　最後に

　本稿では、今後の展 望に 向けた概念的な話 に終始したが、こ こ で述べ たプ ロ グ ラ ム を実行する に

は、法双曲 的不変多様体か ら出る安定多様体、不安定多様体 の解析 が必要不 可欠であ る。今、そ の

よ うな方向に向 け、具体的な研究が進み っ っ あ る。そ の 結果 は、近 い 将 来 に 公表で き る で あ ろ う。

　高次元 ハ ミ ル トン 系 の 相空間構造 の 研究 は 、まだ、始 ま っ た とすら言え な い 段 階 にあ る 。 しか

し なが ら、こ の 間の 遅 々 た る 研究 の 歩み は、こ こ で 述べ た程度 の推測 を語れ る程度 に は な っ て い

る。こ の 中で 筆者が強調 した い の は、高次元 ハ ミル トン 系 の カオス の多彩さで あ る 。こ の よ うな

多彩さ を と らえ る こ と無 く し て 、 統計力 学の 基礎を語る こ とはで きな い 。 最近、 リャ ブノ ブ数 な

どの 情報 か ら、散逸 の 起源 を語れ るか の ような議論が横行して い る が、高次元 ハ ミ ル トン系 の ダ

イナ ミ ッ ク ス の 奥深 さを考えれ ば、そ の ような議論の 浅薄 さがす ぐ理 解 され よう。
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