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� ��年来の「非再交差仮説」の解決 �
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�「なぜ人は「山」を登るのだろうか？」よく「其所に山があるからさ」と答える人がいるが、ミクロ

レベルにおいて、なぜ化学反応系は「山（＝活性化障壁）」を越えるのだろうか？試しに山岳部に籍を置く

化学科の学生�さんに質問してみた。「山頂に登り得るに足るだけの食糧を積んでおかないと駄目なよう

に、活性化障壁以上のエネルギーを系は確保していなければならないのでは？（学生�）」「でも、一旦山

頂を越えてから、その先の道程が険しいため「来た道」を戻る登山者（すなわち、再交差挙動）も居るか

もしれないから、必要条件だけど、十分とは云えないなあ（著者）」「では、なぜ化学反応系は「山」を越

えるのですか？（学生�）」（本文からの抜粋）�
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� はじめに

化学反応とは、系が環境（熱浴）から何らかの形でエネルギーを獲得して励起し、ある安定状態

（反応系）から別の安定状態（生成系）へ変化するプロセス全般を指し、必ずしも化学結合の解離生

成を包含する必要はなく、相転移なども広い意味で化学反応と云える。化学反応理論 2�� �� �� �� �3

は「大域的なエネルギー超曲面が与えられているものとした場合に」系が如何に速く、ある安定状

態から別の安定状態へ移行するかを問うものであり、���*年代後半に導入された "遷移状態#概念

2�3は化学反応理論に於いて多大な成果を収めてきた。すなわち、遷移状態とは系が反応する際に

反応系から生成系へ至る過程において少なくとも一回通過しなければならない、反応系と生成系

とを分割する、相空間における "超曲面（これを反応分割面と呼ぶ）#を意味し� 、遷移状態概念

の導入は複雑な化学反応の速さを「系が如何に反応系から遷移状態へ到達するのか」という大域的

性質（～遷移状態における状態密度分布）と「如何に遷移状態を通過するのか」という反応ボトル

ネック� 近傍の局所的性質（～再交差の有無、通過の速度）という２つの視点から論じることを可

能にした。/��
��ならびに4
����に始まる遷移状態理論 �����年 2�3����5年 2�3�、ミクロカノニ

カルな遷移状態理論に当たる6
��'6%&-�����'$&&��'7���& �66$7�理論 ����5年 2�� 53�����

� 慣例的には鞍点でのヘシアン行列 ��� ���
������

（� ���� �� はポテンシャルエネルギーと座標� の固有値のうち、負の固

有値を伴う固有ベクトルを零とする配位空間上の多次元面ないしは単に鞍点近傍の領域を指す場合が多い。
� 「ボトルネック」も殆んど「遷移状態」と同義に使われている場合が多いが、ここでは反応の「前」と「後」を繋

ぐ相空間上の局所領域を指す。
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年 2�3�、$��8による変分的遷移状態理論 �����年 2�*3� および$�%��&'(����')���&�$()�理論

（���*年 2�3� ��5*年 2�3）は、化学反応のダイナミックスの研究において、これまで中心的な役割

を果たしてきた。いずれも系は与えられたエネルギーの下、「遷移状態」を探し当てるまでに、許

される相空間を "エルゴ－ド的#に経巡る 9局所平衡仮説:を基本的な出発点としている� 。また、

ボトルネック近傍の局所的な動力学に関しては、遷移状態理論は（その改良版も含めて）一旦、

遷移状態を通過した系は再びその遷移状態へ戻ることはない（＝非再交差仮定）、$()理論は再

交差は系が反応座標方向に沿って進行することを阻害する "微視レベルでの摩擦（＝分子摩擦）#

として働く、という描像に基づいている。一般に $()理論は摩擦が無視できる場合において遷

移状態理論を包含する。��5*年代後半からの化学反応に関連する実験・理論の飛躍的進展により

「ある短い時間滞在する、反応の「前」と「後」の中間領域にある、遷移状態において化学反応系

はどのような動力学的特性を有しているか？」が次第に解明され� 、従来の化学反応理論を抜本

的に見直す必要性が問われ始めた。この結果、化学反応の統計性と力学的決定性の「中間」が化

学反応ダイナミックスを理解する上で非常に重要であることが次第に分かってきた。

化学反応理論において、「系」とは、通常、化学反応を起こす分子群そのものを指すのではなく、

「反応に直接携わる自由度とその自由度と強く結合している（"熱#として切り離すことが困難な）

自由度から構成される要素」を指す。殆どの化学反応理論では、反応自由度（＝反応座標）はポ

テンシャルエネルギー超曲面の幾何学的情報のみから導かれ、運動量にはあらわに依存しないも

のと仮定されており、前述の一般化 	���.
�方程式に基づく$�%��&'(����')���&理論もこう

した配位空間情報だけを含んだ反応座標を取り扱っている。しかしながら、こうした近年の実験・

理論研究の成果は「なにを反応に直接携わる自由度、反応自由度、として捉えるべきなのか？」と

いう根幹を真剣に問う必要性を唱えている。「化学反応」を問うことは、換言すると、「平衡状態

の移り変わり」を問うことを意味する。蛋白質の折れ畳みや生物進化のプロセスがもし純粋な確

率過程の集積として形成されてきたのではないならば、その「動的変化の根幹的な数理」を理解

しなければならない。本解説は、遷移のダイナミックスに関する実験・理論による新しい知見を

基に、これまでの化学反応論を再構成した我々の近年の理論的試み 2��� ��� ��� ��� ��� ��� ��� �53

を紹介することを通じて、こうした「（状態が）変わる」ことの意味を考えたい。

� 反応理論の周辺 ―実験と理論―

��5*年代後半からの実験研究の進展は目覚ましいものがあった。例えば、遷移状態の直接観測

により、反応速度はエネルギーの増加に対して階段的に増大し、近似的に作用が保存する規則的

な遷移が「反応の活性化障壁に対応するエネルギー閾値から "ある: ’高いエネルギー領域に至る

まで」存在することが実験的に立証された 2��� �*3。すなわち、遷移は時として単なる確率過程

ではなく近似的な運動不変量を伴う協同的な動力学的過程なのである。また、分子内振動エネル

� 唯一、������理論の低摩擦極限の表式 ���がエネルギーを供給する媒質と系の相互作用が非常に小さい場合を取
り扱っていて、系内部の作用空間（相互作用のない零次では作用は保存する）上での拡散を反応の律速段階と考えて
いる。

� ����������������������������������� !!!���"#�����  !!! 年のノーベル化学賞はこの分野の実験技術に
関する功績を讃えている。
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ギー再分配（;���'%������� <
���
��� ������ 6�1
&��
���
��� ;<6）のダイナミックスの階層

性の発見 2��3も、相空間は決して一様でなく、フラクタル的な階層性を有していることを意味し

ている。いずれも、化学反応ダイナミックスは完全に統計的でもなければ決定論的でもなくその

中間に位置することを強く示唆している。これら実験に関する、力学系カオスの専門家から見た

詳細な紹介がカオスとの関わりに力点を置きながら文献 2��3（和文）になされているので参照さ

れたい。

一方、多体系の分子動力学シュミレーションでも、大峰ら 2��3は液体の水は ��� 揺らぎを伴い

「極小エネルギー構造付近の領域 �＝ベイスン�の運動は非常に強いカオスであるのに対し、エネ

ルギー極小構造間の間を渡り歩く遷移は間欠的に生じ、その遷移は協同的な分子集団運動である

ことを示した。=����ら 2��� ��� ��� ��� �53 は希ガス原子クラスターの少数多体有限系に観測さ

れる "擬相転移# � を非線形力学的手法に基づいてその非一様な動力学的特性を詳細に解析した。

�%
����と =����2��3は ���および ���の擬相転移ダイナミックスにおいて、「局所」最大リヤ

プノフ指数（最大リヤプノフ指数を幾つかの有限時間毎に評価する）のスペクトルを解析し、"相

転移温度#付近において（最大リヤプノフ指数の）短時間スペクトルに２つのピークを見いだし

た（長時間スペクトルでは単一ピークのみ）。彼らは短時間領域では、鞍点（&11�� � ）領域のダ

イナミックスとポテンシャルのベイスン領域のダイナミックスが分離し、前者のほうがより小さ

い最大局所リヤプノフ指数を伴う擬規則的ダイナミックスであること、他方、"相転移温度#以下
� および以上の "温度#領域では、どの時間領域でも単一ピークだけが観測され、かつ "相転移温

度#の鞍点領域のダイナミックスよりも強いカオスを示すことを見いだした。)
�1�と =����2��3

は希ガス原子クラスター �原子数�>�'��の構造転移のダイナミックスを系統的に調べ、ポテン

シャルエネルギーの幾何構造のどのような性質が鞍点領域の規則的ダイナミックスを決めている

のかを、局所 $��%�����.エントロピー �局所 � エントロピー�、（マイクロカノニカルな）"温

度#、モード間の結合強度、瞬間の� エントロピー（鞍点における虚の振動数の絶対値の総和を

取ったものに相当する）を解析し詳細に調べあげた。その結果、彼らは平坦な鞍点ほど、鞍点近

傍におけるモード間の結合が部分的もしくは全体的に 1����-��し、遷移ダイナミックスを規則化

する傾向にあること、また、活性化障壁よりも全エネルギーが大きくなるにつれて遷移状態の交

差運動の規則性が減少することなど、を見いだした。彼らはトラジェクトリーに沿った瞬間の基

準座標に基づく局所作用解析（	��� ���
�� ����&
&）も開発し、系が鞍点に近づくと次第に作

用が保存する傾向があることを解き明かした。

=����らの手法は各瞬間の動力学のトラジェクトリーを局所安定構造に �����することによっ

てどの瞬間に系がポテンシャルエネルギー曲面上の異なるベイスンを乗り移っているかが帰属で

� 擬相転移とは ��������
��������

（������は軌跡に沿った運動エネルギー ���� の平均値）として定義されるマイクロカノ
ニカルな $温度%� の増大とともに、系が固体類似相から液体類似相へ状態を変え、（一旦、動的な固液共存相を越え
ると）各相に長時間滞在する「反応」現象を指す。無限自由度の多体系における相転移とは異なり、相転移 $温度%近
傍、ある有限の温度範囲で系が固体類似相と液体類似相の間を動的に移り変わる固液共存相が存在し、その温度範囲
は系を構成する原子の数が増大するに従って小さくなる。

	 「��""�（もしくは鞍点）」とは、断らない限り、ここでは任意の �� に対する勾配 �� ���
���

が零で、ヘシアン行列
��� ���
������

の固有値のうち負の成分がひとつある配位空間上の点もしくはその点の近傍を意味する。

 勿論、調和振動子近似が成り立つような温度に比べたら遥かに高温である温度領域。
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きる場合に有効であるが、原子数 � > �� �に比べて� > �以上では、明確な動力学描像を描く

ことができなかった。原子の数が増大するに従って、一般に、より複雑に絡み合った非線型結合

がモード空間全域を通して存在するようになるため、ほとんどすべての自由度に渡って作用が保

存する擬規則的ダイナミックスから局所的に作用が保存する自由度空間が縮小する低次元カオス

から高次元カオスへと移行しやすくなる。このため、反応過程における作用保存性を解析する上

でどのような「座標」を選択するかが大きな問題となる。=����自身、最近の文献 2��3のなかで
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と述懐している。

� 何が遷移の動力学を決めているのか

近年、我々はカオス力学系のリ─正準変換摂動理論を化学反応理論に展開し、「系に依らず普遍

的に」遷移状態領域には規則的遷移から確率論的遷移に移行する階層的規則構造が存在すること

を示し、カオス領域に埋もれた規則的な遷移を与える相空間上の「反応座標」に基礎を置く化学

反応動力学理論を導出した 2��� ��3。また、この理論を通じて、従来の方法では不可能であった多

次元相空間上の反応のボトルネックの構造を捉えることが可能となり、配置空間上の複雑な遷移

ダイナミックスを理解する上で反応のボトルネックを "見る#ことの重要性を指摘した 2��� ��3。

この理論は比較的広範囲なエネルギー領域に渡って ���*年代より未解決であった化学反応理論に

おける "非再交差仮説#は、観測者の視点を相空間に移すことによって "仮説#ではなくなること

（すなわち、殆どの再交差挙動は観測者の視点に依ること）、また、遷移はカオスのなかに潜む規

則的経路を辿っているため、「ものの状態が変わる」ことの "決定性#を問い直す必要性を提言し

ている 2��� ��� �53。この章では我々のこういった近年の研究成果を紹介しよう。

��� 処方箋としての正準変換摂動理論

正準変換摂動理論（����
�� -�������
�� ������� ���）は、端的に言えば、可積分系を零次

とする（自律系／非自律系を問わない）任意の非線型ハミルトニアンに対して、できる限り作用

が保存するように非線型摂動項を取り込みながら正準変換を実行し新しい座標系へ変換するもの

である 2��� �*3。正準変換摂動理論の手順の説明に関しては近年、岩波講座から優れた教科書 2�*3

が出版されたのでそれを参照されたい。本解説では、これまであまり着目されていなかった���

の与える新しい座標描像はどのようなものなのか、および変換前の座標系から見た変換後の新し

い座標系との関係を浮彫りにし（一般に強いカオスを呈する）化学反応系に対してこの���がど

�



のような意義を持つのか、ということに焦点を絞って説明する。現実の化学反応系に対して、こ

の���を相空間の全域に渡って無限次まで展開すると摂動計算は「必ず」破綻する（であろう）。

仮に摂動計算が収束したとすると、最終的に得られた座標系において「エネルギー移動」は消失

し、化学反応は "実は#予め規定された "力学的決定論#のレールの上を動いて進行していたこと

を意味する。現実の化学反応ダイナミックスに関する実験事実はこの描像と明らかに矛盾してい

る。しかしながら、それらは同時に現実の化学反応ダイナミックスが完全な確率過程でもないこ

とを主張する。では、「統計的でも決定論的でもない」化学反応ダイナミックスをどのように解析

したら良いだろうか？そのヒントが前述の =����らの希ガス原子クラスター系の擬相転移ダイナ

ミックスの研究に見ることができる。すなわち、反応過程において（特に自由度の数が増えれば

増えるほど）作用が相空間のどの領域においてどのくらいの時間スケールで、保存し崩壊するの

かという見方こそが「統計性と力学決定性の中間を問うべき」化学反応のダイナミックスを理解

するうえで最も重要となる。

����� 局所ハミルトニアン

これまで ���は現実の多自由度化学反応系に殆んど適用されていない。これには２つの

大きな理由がある。１つは ���の計算手順の過程で継続して現れる解析微分計算および解析積

分計算が "自由度の数が増大すればするほど#、既存の（7���%�
�等の）計算科学ライブラ

リを用いる方法では殆んど不可能になること、もう１つは一般に化学結合の生成・切断を包含す

る化学反応のポテンシャルエネルギー曲面（������
� /����� ,��?��� �/,）を記述する信頼性

の高い �� ������ �/,の全域を再現する簡単な解析的表式を得ること自体、非常に困難で（特別

な場合	 を除いて）実際不可能であることである。最も有効な方法のひとつは、例えば、�/,を

%
�
%�%'&11��'%
�
%�%'���のように "細胞#に分割して、各細胞における系のダイナミックス

を解析して、その「局所」のダイナミックスの繋がりのネットワークを評価する方法である。我々

はその準備段階として、任意の停留点近傍の動力学における規則性・非統計性を解析するための

局所ハミルトニアンを定義した 2��� ��3。

まず最初に、問題とする停留点（例えば、�/,の極小点、極大点（&11��）、�負の曲率を一つ

以上含む�高いランクの極大点）周りに �� 次元のポテンシャルエネルギーをテーラー展開する。

零次ハミルトニアン �
 として調和振動子系を仮定し（ここでは、幾つかの負の曲率のモード、

すなわち、反応性モードも含み得る）、任意の座標の組み合わせから成る非線形結合から構成され

る高次摂動項を定義する：

� > �
 A
��
���

����� ���

�
���� >
�

�

�
�

�	�� A 
�� �
�
� � >

�
���


��� > �
���� ���

� 解析的表式を開発するだけで数年は要する場合が多い �& �。
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�������� > �
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�������

������������ A � � � >
�
���

���������� ���

ここで �� および 	� は問題とする停留点近傍における �番目の基準座標と共役な運動量であり、


�は �番目の基準振動数を、���、����、��� は、それぞれ、��������、�����������、���の間の結合

定数である。また、�および�は �
の作用─角変数を、�は摂動の強さを表している（実際の計算

では �）。本解説では、簡単のために、虚の振動数をひとつ伴う鞍点近傍において系全体の並進およ

び角運動量を零とした ��� '��自由度の（時間に陽に依存しない）自律系のハミルトン系を考える。

安定な非反応性モード� �
� � � B �����および不安定な反応性モード � �
� � � B ����������

に対する作用─角変数は
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である。反応性モードに対する作用変数は半古典遷移状態理論 2��� ��� ��3に対して最初導入さ

れたもので量子力学における半古典論の透過積分に相当する。反応性および非反応性モードに対

する作用─角変数は各々純虚数および実数であり、不安定反応性モードも含めて �および�は

正準であることが容易に証明される。この局所ハミルトニアンに対して、リ─正準変換摂動理

論 �	
� ����
�� ��������
�� ������� 	����2��� ��� ��� �5� ��3と代数的量子化 �������
�

 ���
!�
��� � �2��� �*� ��� ��3を適用し、出来るだけ多くの自由度に渡って局所的な規則性を

最大にするように正準変換を実行する。

でも「���はどのような座標描像を我々に提供してくれるのだろうか？」�


����� 正準変換摂動理論から得られる座標描像

���は、いずれの手法 2��� �*� ��� ��� ��� �53においても、新しく得られるハミルトニアン
D�の角変数依存性を最小にする（すなわち、新しい作用変数 ��が出来る限り保存する）ような座

標系を与える正準変換 � に基づいている。

�����
��� D����� �� > D����� >

�
��


�� D������� ���

�� この '() が与える座標を元の座標で書き下している文献は、堀氏の文献 �&*� 以外に（少なくとも著者が調べた
限りにおいて）なく、（本解説で紹介するような）'()を局所的な運動不変量の検出器として捉える研究もなかった。
堀氏以後の +'() の発展はむしろ如何に高次展開を行うかという計算手法に力点が置かれていた感がある。

�



仮に D� が角変数 ��に依存しない場合、�番目のモードに対する新しい作用─角変数の運動方程

式は次のように表すことができる。すなわち、

� D��
��

> ED�� > �� D�����

� DC�

> *� ��*�

D�� > ���&���� ����

および
EDC� >

� D�����

� D��
� D
����� > ���&���� ����

DC� > D
������A  �� ����

ここで、 � は �番目のモードに対する初期位相である。式 ��*�'����より、" D�#に従う新しい座

標 ����� ならびに共役な運動量 ������に対する運動方程式を容易に導くことができる 2��3；

��D������

���
A D
��D������ > *� ����

D	����� >

�
D
�

�D������

��
� ����

D
��> D
����� �� > D
������は �� が一定値であるため時間に依存しない。式 ����と ����は、ハミル

トニアン " D�#が存在する場合、オリジナルの座標系において複雑に振る舞う（ように見える）運

動は、皆、単なる相空間上の分離された周期軌道として解釈できることを意味している。

本当にこのような正準変換が化学反応系において存在するのであろうか？もし存在するので
あれば、これまでの莫大な数の動力学シュミレーション研究の殆んどはあまり意味がないこ
とになる。なぜならば、�� ! � !�の系の振る舞いを記述する運動方程式の「解」が存在
するのだから。

前述したように、現実の化学反応系において、式 ����と ���� を満たすハミルトニアン " D�#は

まず存在しない。その理由は摂動計算を破綻させる（準）共鳴条件が相空間全域を通じて密に分

布している（と予想される）ことによる（しばしば「小さな分母の問題」と呼ばれている）。すな

わち、基準振動数の「任意」の整数倍の「任意」の組み合わせ
���	�

��� ��
�
����" は全自由度数�が、

オーダー ��の���計算過程で発生する各展開項の分母に現れてくるため、（準）共鳴条件
�����
��
���

��
�

����� 	 ����� ����

は新しいハミルトニアン " D�#の発散を誘起する。ちなみに、この発散を回避するためには、発

散源になっているいくつかの角変数を " D�#に含めるか 2�*� ��� ��� ��3 、（準共鳴の場合ならば）

���計算を無限次まで展開しなければならない。従来、���に基づく殆んどの研究は、如何に

発散を回避し "見通しの良い#ハミルトニアンを抽出し、"ランダム#に見える複雑な運動のなか

の隠れた相空間全域に渡る大域的な運動不変量（ないしは "良い#量子数）を問う視点からなされ

てきた。統計性と力学的決定性の中間が問われる化学反応系においては、最も有効な ���の用

途は変換前のハミルトニアン�����の運動方程式による軌跡 ����������に沿って、この新しい

5



作用変数 D������および振動数 D
�����を「運動の局所不変量の検出器」として用いるものであ

る 2��� ��� ��� ��� ��3。なぜならば、自由度の数が多くなればなるほど、大域的な運動不変量の占

める割合は急速に減少するが、運動不変量はある「局所」においては有意に生き残っている可能

性があるからである。発散源になっている特定の角変数を新しいハミルトニアン " D�#に含める方

法は、" D�#の発散を回避することができるが、同時に「その自由度空間の局所的な運動不変量を

検出できる可能性」を放棄してしまっていたことに留意されたい。

����� リ─正準変換摂動理論 ���� ��������� ������������  !���"# ��� $

伝統的な��
���F�'<�� G�
-��の取り扱い 2��3 は、古い正準変数 ����と新しい正準変数 ���� ��

の両変数から成る母関数 � H

� >
�� �����

���
� �� >

�� �����

��
����

に基づいており、��の各次で ���� ��を基底とする ���� （もしくはその逆）の表式を導出するう

えで関数反転操作を要するため、�次以上の高次摂動展開および多自由度系への適用が非常に困

難であった。(�&�.&��2��3 はハミルトンの標準形 2��3を用いることで「" D�#のみを求めるなら

ば」新旧の両正準変数から成る母関数 � �����においても、比較的容易に高次まで D�が求められ

ることを )����')
��&系を用いて具体的に示した（論文で 2��3は �次まで算出）。

堀 2��� ��3により開発されたリ─正準変換摂動理論（	���）�� は、それまでの伝統的な���

を凌駕する画期的な方法であった。この方法は、新旧の正準変数から成る " やっかいな#な関数

反転操作が一切なく、すべての項は単純な ��
&&��括弧を繰り返すことによって書き下すことが

できる。"ハミルトニアン# � に従う時間 �に沿った変数 %の仮想的な時間発展

�%

��
> 
%�� �%�� � �#� % ��5�

の、��
&&��括弧 
�の繰り込みによる形式解

%��� > �0-
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� �

#� ��
�����

�
%�*� ����

を（通常）リ─変換と呼ぶ。あらゆるすべてのハミルトン系の時間発展がある時刻から別の時刻

への、ハミルトンの正準方程式の「形」を保存する「正準変換」と見做せるように、式 ����の関

数形で表させる任意の変換は %�*� が正準変数ならば、正準変換であることが容易に証明できる

（勿論、その逆も）2��3。ここで、%の初期値 %�*�を ���� ��、時刻 �での %を ����と表すことに

すると、"点# ���� ��で評価された任意の関数 D� に対して、リ─変換は "点#����での対応する新

しい関数 � を与えることになる：

����� > �0-
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�
D����� �� � $ D����� ��� ��*�

�� その後の進展は総説 �&!�を参照されたい。
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時間に陽に依存しない自律系�の場合�� 、 D�が角変数 ��に（出来るだけ）依存しないように�

を �の各次で決定し、 D� > $��� を計算する 2��3。

(�&�.&��の方法に比べて	���の最大の利点は、一旦、� が各次数を通して求まれば、D����� ��

のみならず、任意の物理量 D%���� ��（例えば、作用 D��、振動数 D
�、運動量 D	�、座標 D��など）が

容易に元の座標系 ����で書き下せることである。すなわち、

D������ > $ D������ �� > $

�
�

�
D	�� A

�

�

��D�

�
�

�
�
�� ����

D
����� > $ D
����� �� > $
� D����� ��

� D��
� ����

D	����� > $ D	�� ����

および

D������ > $ D��� ����

となる。便宜上、ここでは�
の作用変数を表すために使用している ������（＝ �
���
�	��A
���

�
��）

表記と混同しないようにするため、������ > $ D������ ��ではなく D������ > $ D������ ��などと

表記した。元の座標系である 
	�� ���は、換言すれば、零次の�
において可積分な周期軌道を表

す正準変数に対応するのに対し、
D	������ D�������は（ D����� ��が存在する場合には）非線形項

を含む� の相空間上の周期軌道を表す正準変数を ����の関数として表したものとなっている。

例えば、D	��� ���� および D���� ����はそれぞれ
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のように書き下すことができる。ここで、例えば �	 は

�	 > ���
� ���

� ���
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� B
��
���

�� > ��� ����

各係数は元のハミルトニアンおよび ���の次数 �に依存し、例えば、&�� は D	��� ����における

��! ��次の � 番目の項に掛る係数を、��� ��� *�は D	��� ����の ��! ��次成分の � 番目の項

の �、に掛る（正の整数の）係数、などを表している。ここで大事なことは D	��� ����および

D���� ����は確かに時間反転対称性を保持していること、D	
��
� ����および D���� ����における旧変

数 	� および �� の寄与は必ずしも大きくなく、一般に �  �においては殆んどすべてのモードが
寄与する傾向にあることである�� 。ここで D	
�� ����および D�
�� ����は元の座標系 	�および ��

と一致し、同様に D�
�� ����および D

�� ����は�
に対する ������および 
�と一致する。

�� 非自律系の場合は全エネルギーと時間を相変数に加える $拡張された相空間%を用意することでまったく同じ枠組
みのなかで取り扱うことができる。
�� ６原子アルゴンクラスターの鞍点近傍における ,������� および ,�������を � 次まで求めたときの表式が ������

���������-.�に公表されているので参照されたい。

�*



����� 代数的量子化 （&�'������ (�����%�����# &(）

零次ハミルトニアンが調和振動子系として記述される場合（双曲型モードも含む）は、	���を

より簡単に計算することができる。ここでは要点だけを述べるに留める。詳細は原文 2��� �*� ��� ��3

を参照されたい。この方法は 	���を行う前に、����を生成・消滅演算子に相当する
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�
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�
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に変換する。元のハミルトニアン �
における作用変数 ��、振動数 
� および時間 ' を使うと、
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���� >
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���������� ��*�

と表すことができる。この場合、	���の計算過程で取り扱う解析微分・解析積分計算は、特別

な計算科学ライブラリを用いることなく、������に対する ��
&&��括弧公式


��� � ���� > 
�� � ��� > *� 
��� � ��� > �
�Æ�� ����

によってシンボリックに非常に簡単に計算することができる。ここで 
� および Æは��
&&��括弧

およびクロネッカーデルタである。

ここで開発した 	���の正準変換の全体の流れは下記のようになる。

����() ������() ��������() ���� �� ����

ここで重要なのが 	���の場合は発展演算子 $ のお陰で正方向のみならず逆方向の変換が行える

とともに、多次元調和振動子系を零次とおける場合は代数的量子化の手法により更に計算が簡単

化されることである�� 。

��� カオスの海に埋もれている遷移の力学的決定性

"「なぜ人は「山」を登るのだろうか？」よく「其所に山があるからさ」と語る人がいるが、
ミクロレベルにおいて、なぜ化学反応系は「山（＝活性化障壁（サドル））」を越えるのだろう
か？試しに山岳部に籍を置く化学科の学生7さんに質問してみた。「山頂に登り得るに足るだ
けの食糧を積んでおかないと駄目なように、活性化障壁以上のエネルギーを系は確保していな
ければならないのでは？（学生7）」「でも、一旦山頂を越えてから、その先の道程が険しいた
め「来た道」を戻る登山者（すなわち、再交差挙動）も居るかもしれないから、必要条件だけ
ど、十分とは云えないなあ（著者）」「では、なぜ化学反応系は「山」を越えるのですか？（学
生7）」#

我々はこの問いに答えるために、	����1'I���&ポテンシャル

* ��� > �+
����
���


�� ,

���

���

�
�
,

���

��
�
� ����

�� ちなみに、我々が開発したプログラム �/�������の場合、 �自由度ハミルトン系に対してここで挙げた物理量 �

の関数表記を '()の �次まで算出するのに、 �0～ .0123 (����� ('（&�14メモリ）で  時間弱で計算できる。

��



を介して相互作用している６原子アルゴンクラスター（内部自由度 ��）の遷移ダイナミックス

を解析した。同一原子系から構成されるため、化学結合の生成・崩壊を包含する化学反応系（例

えば、マロンアルデヒドの分子内プロトン移動反応 2��� ��3）に比べて、時定数が大きく異なる

特定のモードがなく、容易に（準）共鳴条件を満たす強いカオスが遷移状態近傍に出現するこ

と、また =����らの非線形解析では遷移動力学の規則性に関して明確な描像が描けなかった最小

のクラスターであること、から ��� を選んだ�� 。このクラスターは �種類の極小エネルギー構
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図 �B �原子アルゴンクラスターのポテンシャルエネルギー面

造を有し、最安定構造（- > �������+）は正八面体（�����1��）配位 �J���で、次安定構造
（- > �����*�+）は �原子が三角の隣り合った２つのピラミッドを形成し、�番目の原子がそのう
ちの一つの面を覆う �--�1 ��
���� ��-��%
1 配位 ���=��を形成している。更に、異なる２

つ（負曲率モードをひとつ有する第一ランクの）鞍点を有し、最も低い &11�� ;（- > ����*��+）
はJ��と��=�を、より高エネルギーの &11�� ;;（- > ������*+）は��=�に関する２つの
置換（-��%���
���）異性体を繋いでいる。我々は一般に稀にしか生起しない鞍点交差を効率的

に発生させるため、$��8'��1��&��の方法を改良し 2��3、�*�***本の 9@���'&11��'@���: トラジェ

クトリーを、各鞍点エネルギーを基準とする - > *��� *���および ��*+のもと、各鞍点に対して

求め異性化反応の遷移ダイナミックスの規則性を調べた�� 。例えば、&11�� ;を介するJ�� ()

��=� の遷移において、*���*��および ��*+はJ�� � ��=� �J�� � ��=��の活性化障壁の

������� �������および ��5�����Kに相当する。本解説を通じて、����／ ���� �� 空間における反

応座標を �� ／ D��、および非反応性座標を ��� ��� � � � � ��� ／ D��� D��� � � � � D��� と表記する。ここで、

�� アルゴンとして � 5  � �、 	 5 &
-、67 原子質量 � 5 &!
!-8 ��� を用いた。
�� トラジェクトリー計算には -次の 9��:������ ����" ���� �"����; ������3 ������� �-*�を用い、全エネル
ギーが � �  0��� の範囲内で保存するように設定した。両鞍点領域における基準モード間の &体および -体結合の
総数は ��""� <で  0*および &*.、��""� <<で  8!および *=-である。また、エネルギー、座標、運動量、作用、振
動数、温度、質量および時間に対する単位は（断らない限り）それぞれ �> ����	> ����	����> ���> ����> �> アルゴ
ンの原子質量 および ��とする。

��



番号付けは 
� 	 
�� � � � �	 
�� ／ D
� 	 D
�� � � � �	 D
��とした。

����� 遷移状態領域における作用の不変性を探る

まず最初に " 元のハミルトニアン �����に従う#軌跡に沿って D������が各次数、各エネル

ギー領域でどのように振る舞うかを見てみることにしよう。図 �に &11�� ;領域を - > *�*�+で

交差する 9ある:軌跡に沿ったモード �、�、�および 5に対する *～�次の作用変数 D� ��� ����������

の計時変化を示す。J��からの活性化障壁 *����+の僅かに 5Kだけ高い- > *�*�+においてさえ
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図 �B &11�� ;を交差する軌跡に沿った *～�次の D� ��� ����������の時間変化の例（- > *�*�+）：
細線、点線、太線はそれぞれ *、�、�次の作用である。

も、殆んどすべての零次の作用変数 ��
����� は保存せず、単純な基準座標描像は（厳密にいえ

ば）すでにこのエネルギー領域で破綻している�� 。また、	���の摂動次数が高くなるに従い、

幾つかの D�� はより長い時間に渡って保存する傾向が認められる（例えば、�次の 	���はモー

ド �、�、5に対しては良い作用不変量を提供するが、モード �に対してはそれほど良くない）。短

時間領域（*～*�� -&）において平坦な作用領域に至るまでの D������の変動（
�
�
� 1��-L�
&�）

は、非線型性がかなり強いカオス領域から鞍点付近の「規則領域」へ系が侵入していることを物

語っている。

系の全エネルギーを更に増大させると、交差ダイナミックスの規則性はどのように変わるので

あろうか？素朴な直感によれば、エネルギーが増大すればするほどポテンシャルエネルギー曲面

の非線型性はもはや "十分に弱い摂動#として見做しきれなくなるため、遷移ダイナミックスは擬

規則からカオス的な様相を呈するようになるであろう。これは実際に極小エネルギー構造付近に

対して当てはまる一般的な描像である。J��からの活性化障壁の ��Kも高いエネルギーに相当

する - > *��+において交差する 9別:の軌跡に沿ったすべてのモードに対する D� ��� ����������を

図 �に示す（図中、モード �だけ極太線で強調している）。非反応性自由度 D�� �� 	 � 	 ���に対
する作用変数はもはやなにひとつ保存しなくなるが、�次の 	���を通じて、唯一ひとつ、その

反応性自由度 D�� に沿った作用変数は、��� を摂動展開の次数を上がれば上げるほど、カオス

の海のなかにあって保存することが分かる。

�	 0次においてモード１が他よりも良く保存するように見えるが、鞍点を交差する軌跡の束を調べると必ずしもそう
ではない � *>  =�。
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図 �B &11�� ;を交差する軌跡に沿った *～�次の D� ��� ����������の時間変化の例（- > *��+） 極
太線以外はすべて D� ��� 以外の作用。カオスの海に埋もれていながら反応方向の作用 ��������������は保

存しているのが分かる。

では、鞍点を通過する再交差軌道は新しい ���� ��空間上ではどのように映っているのだろうか？

����� 新しい相空間上の座標系に焼き直された )再交差*運動

->*�*�および *��+において &11�� ;を交差した（図 �、�で用いたものと同じ）軌跡を *～

�次の D������と D������から成る２次元面に映してみよう。ここで、*次の座標系 ���
�� �
��

は元の ����系に対応し、以下の図 �～�は各軌跡をそれぞれの次数 �の �D���� ����� D�
��
� �����

平面に投影したものを重ね描きした図であることに注意してほしい。まず最初に、非反応性自由
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図 �B �D���� �����D�
��
� �����から眺める（&11�� ;）。右：- > *�*�+、左：- > *��+

度のなかから D���� ����と D���� ����を選んで、その �次元平面に投影してみよう。図 �（右）は

- > *�*�+における「ひとつの」軌道を各 �D���� ����� D�
��
� �����平面に投影したものである。活

性化障壁よりも僅かに高い *�*�+では、すべての摂動次数において近似的な 	
&&M��&図形が観測

される。このことは、この２つの非反応性の自由度は近似的に分離しており「少なくともこの �

��



自由度に関する」運動は単純な調和振動子の重ね合わせとして近似できることを示唆している。

全エネルギーが活性化障壁から更に �*倍増加した場合はどうであろうか？このエネルギー領域で

は近似的な作用不変量は消失し、非反応性モード空間上の運動は規則的なものから完全にカオス

的なものに移行しているのが分かる（図 �（左）を見よ�。

しかしながら本理論の最も特筆すべき結果は反応性自由度において現れる。図 �～�は- > *�*�

および *��+における交差軌道を各 �D���� ����� D�
��
� ����� 平面に投影したもので、横軸は反応座

標、縦軸は非反応座標である。まず、*�*�+における、「峠 .��� > *�」を一旦越えたのちに、元来

た方向へ戻ってしまった非反応性の再交差軌道から解釈してみよう。��=�から登ってきたこの

軌道はいずれの相空間上の反応分割面 .�D����� ���� > *�もしくは .�D����� ���� > *�も横切ってい

ない。このことからひとつの重要な結論が導かれる。すなわち、「もし相空間上の高次の反応座

標（例えば、D����� ）に沿った作用が遷移過程において保存するならば」、配位空間上の反応分割面

.��� > *�に対して観測された、あらゆるすべての )非反応性の再交差*は、相空間上の反応分割

面（例えば、.�D����� ���� > *�）を横切らない軌道として解釈されるB���� ��空間において作用が

保存するということは D������と D������のあいだに結合がないことに対応し、一旦、系がその反

応分割面を越えた場合、系を元来た方向へ戻す如何なる「力」も存在し得ない。それゆえ、（再交

差の有無に関わらず）反応しない系は相空間上の反応座標に対する（入射）運動量 D	����*���*��

が「真」の峠（すなわち、反応のボトルネック）を越えるのに十分ではなかった系なのである。換

言すれば、十分な（入射）運動量 D	����*���*��を用意して遷移状態領域に入ってくる系は「必

ず」反応するのである。
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図 �B �D���� �����D�
��
� �����から眺める。- > *�*�+�&11�� ;

では、遷移状態領域の運動が殆んどすべての自由度に渡ってカオス（すなわち、高次元カオス）

である場合、どのような曲線が �D���� ����� D�
��
� �����平面に描かれるのであろうか？ここでは、

*��+における「何度も交差しながら最終的に反応した」反応性の再交差軌道を映してみる。図 �

に示されるように、座標空間上に定義された「峠（＝ .��� > *�）」を何度も縦断したのち )やっ

と*反応した軌道は、高次の「峠（＝ .�D����� ���� > *�）」に対しては唯一、一度だけ横切って生

成系へと至っている。更には、反応座標 D����� に沿った軌跡は、鞍点領域 �*�*� ! D����� ! *�*�に

渡って、その反応分割面 .�D����� > *� へ戻ろうとする「力」が一切働いていないことが図から読

��
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図 �B �D���� �����D�
��
� �����から眺める。- > *��+�&11�� ;

み取ることができる。他方、*次および �次の反応座標に対しては、その反応分割面のごく近傍

および面から離れた領域のいずれにおいても、他のモードと結合していることが理解できるであ

ろう（例えば、 D����� ＝ *�*��～*�*�*付近の ����
�な運動は D����� と結合していることを意味してい

る）。このような広範囲なエネルギー領域（- > *�*� � *��+）に渡り高次の相空間上の座標描像
に立脚することによって、配位座標系 ないしは低次の相空間上の座標系 �において観測された

反応性の「見掛けの」再交差は一回通過の決定論的な遷移として焼き直すことができる。

����� 遷移状態理論と+��,��-./����.0"��-理論を )統一する*

従来の配位空間上の反応分割面 .��� > *�の代わりに、相空間上の反応分割面 .�D������ > *�

を用いれば、$()理論を包含する一般化遷移状態理論を再構成することができる。すなわち、「遷

移の過程において遷移の終状態を決定するのに充分長い)短い時間*の間、相空間上の反応自由度

方向に対して近似的な作用不変量が保存する場合」は、系が配位空間上の .��� > *�を再交差する

場合にあっても、一度横切った相空間上の.�D������ > *�へ再び系を戻す手段（すなわち、力）が

存在し得ないため、D��は "真#の反応座標と見做すことができる。再構成されたマイクロカノニカ

ルな遷移状態理論による反応速度定数 D���� は、与えられたエネルギー-の下、.�D������ > *�

を横切る一方向の流れ ���> ED������/� ED��������の小正準集団平均として与えられる：

D���� �-� > ����� > � ED������Æ 2D������3 / 2 ED������3�� �
>

�
�
����	� � � �

�
�
����	�

� Æ 2- ������3 ED������Æ 2D������3 / 2 ED������3 �

����

ここで、/�0�および Æ�0�はそれぞれ)�.
&
1�関数、N
��のデルタ関数である。 D���� �-�の反

応速度定数の実験値 ����-� に対する比は、新しい透過係数 1�

1��-� � ����-��D�
��� �-� ����

��



として定義され、振動エネルギー緩和が速く反応系における局所平衡を仮定でき、かつ核による

量子効果が無視できる場合には、観測者の視点に殆んど依らない "真#の再交差がどの程度発現し

たか、すなわち、完全に発達したカオスへの漸近の程度、を示す指標と考えることができる�� 。

ここでは、1��-�のうち遷移状態領域の「局所」のダイナミックスに焦点を絞って「再交差」のみに

由来する1��
� ��H.�D���� > *��をオリジナルの�����に従う軌跡計算に基づいて調べてみよう�	 。

「系のエネルギーが増大するにつれて 1��
� ��H.�D���� > *��はどのように振る舞うのだろうか？」こ

こで *次の反応分割面 1��
� ��H.�D�
�� > *��は.��� > *�に基づく従来の1�����2��� �5� ��3に対応

することに注意しよう。&11�� ;および &11�� ;;領域、- > *��� *��� ��*+における1��
� ��H.�D���� >

*��を図 �に示す。配位空間上の反応分割面に基づく 1�����は（非常に短い時間領域を除くと）
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図 �B 新しい透過係数 1��
� ��H.�D���� ���� > *�� �� > *� �� �� （->*��� *��� �1 ��*+）右：&11��

;、左：&11�� ;; 実線、点線、太線はそれぞれ �，�，	次の反応分割面に対するものである。
���� �に

おける収斂値は ���������� ����������� ��������	� �� � ������ ���������� ���������� �������	� �� � ������

�����	���� ���������� �����	�	� �� � �����、
���� ��における収斂値は ���������� ����������� ��������	�

�� � ������ ���������� ���������� �������	� �� � ������ ���������� ���������� �������	� �� � �����であ

る。括弧内の数字は ���の次数を意味する。

１から顕著にズレており、そのズレの大きさは系のエネルギーが増大するに従って大きくなること

が分かる。図中の 1�����は時間が長くなると平坦な領域に漸近するが、これは再交差トラジェク

トリーが最終的に終状態へ到達しその遷移状態領域に滞在した時間よりも遥かに長い時間�
 生成

系に留まり、（再）交差が終結したことを反映している。この平坦値が（実験によって観測される）

従来の 1に当たる。&11�� ;における透過係数 1はどのエネルギーにおいても、&11�� ;;に比べ

て１からのズレが大きいことが分かる。このことは &11�� ;の領域では従来の配位空間上の反応

座標 �� が他の非反応性座標 �� �� �> ��により強くカップルしていることを意味している。一方、
相空間描像に立脚すると、低いエネルギー �- > *��+�および比較的高いエネルギー �- > *��+�

の両領域において、&11��に依らず、摂動計算の次数を高くすれば、1��
� ��H.�D������ > *�� は

�
 後述するように、$完全に発達したカオス領域%は相空間の反応座標方向にあっても作用は終状態を決定するのに
充分長い時間保存しない領域として定義される。
�� 計算方法の詳細は原論文 � &>  .�を参照の事。
�� 生成系における「部分」エルゴード性が完全に成立する時間に比べればまだ短い時間である。

��



�に漸近することが分かる。活性化障壁よりもかなり高いエネルギー� *��+にあっても、収斂値
1��.�D�

���
� ���� > *��は殆んど１である：*����� �&11�� ;� および *����� �&11�� ;;�。系の全エ

ネルギーが更に大きくなる（- > ��*+）と、収斂値 1��.�D�
���
� ���� > *��は１よりも顕著にズレ

てくる。この「�からのズレの大きさ」は

１．反応座標 D��をその他の非反応性座標から分離する上で "�次#の���がどの程度不十分か、

仮に���が無限次まで展開でき D�� に沿った運動不変量が抽出できたとしても、その収束半径は

非常に小さくなる高エネルギー領域は必ず存在する（であろう）から、

２．非再交差仮定が成り立つような "有意な長さの#相経路が消失する高エネルギー領域に系が

どれくらい接近しているか

を表している。&11�� ;のほうが &11�� ;;に比べてこの「ズレ」が小さいということは、&11��

;のほうが D�� に沿った近似的な運動不変量がより良く抽出できていることを物語っている。つま

り、より弱いカオスを有する遷移ダイナミックス（&11�� ;;）が必ずしも D�� に沿った良い運動

不変量を有することに対応していないことに留意されたい。すなわち、カオスの強さを表す局所

$��%�����.エントロピー（＝すべての正の局所（最大）	
-���.指数 2��� の総和）は、D������

方向のダイナミックスに対応する、ひとつの 2���� に大きく依存しない。

これらすべての結果は、高次元カオスを呈するエネルギー領域においても（第一ランクの）鞍

点領域を遷移するダイナミックスに対しては、相空間座標系 ���� ��の双曲型の反応座標 D��に沿っ

て、近似的な「解析解」、

D������������ � %����� A������� ����
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が存在することを示唆している。ここで �
は遷移状態領域での任意の時間 �である。この式は殆

んどすべての自由度においてダイナミックスがカオス的であっても反応の「終状態」（もしくは

「始状態」）は決定論的に決まっていることを意味する。例えば、.��� > *�を時間 �
に出発した

軌道は % 3 *ならば、最終的に時間が充分経過した暁には D�� 3 *で表される終状態に、「出発し

た時点で」決まっているのである！また、時間を反転させれば、時間 �
に .��� > *� に居る軌道

が元々反応系もしくは生成系のどちらの安定構造から登ってきたか、も �を通して )その時点*

の相空間情報 )のみ*で判定することができるのである！2�53

非再交差仮説は、���*年代に提案されて以来、遷移状態理論のひとつの大きな %�
��
�� で

あり、対処策として再交差を極力減らすように反応分割面を反応座標 ��に沿って変分的に最適化

（.��� > *� � .��� > &��&B任意の定数）する変分型遷移状態理論 2�*� �*3や再交差挙動を反応の

進行を阻害する "分子摩擦# として捉える $�%��&'(����')���&2�� �3理論が既に存在していた。

.� 1�� G@�と )���&2��3は、��5�年、非反応性の楕円型軌道と反応性の双曲型軌道が双一次

�5



結合を介して結合している多次元調和振動子ハミルトン系（すなわち、完全な可積分系）におい

ては、反応性座標と非反応性座標の一次結合として構成される（ヘシアン行列を対角化して得ら

れる）不安定固有ベクトルを反応座標としてみなす遷移状態理論とオリジナルの双曲型の反応性

（基準）座標を反応座標とみなす$�%��&'(����')���&理論が、局所平衡が成立する条件下、厳

密に等価であることを証明した。我々の結果は不安定停留点近傍の任意の非線型多次元ハミルト

ン系において、遷移状態理論と$�%��&'(����')���&理論が、系が殆んどカオス的で運動不変量

が殆んどない、より一般的な条件下においても等価であることを示唆している。

����� 相空間上の反応のボトルネック（本当の峠）を )見る*

この相空間上の反応分割面は反応座標 D������がある一定値（＝零）を持つという意味にお

いては従来の反応分割面と同じであるが、各モードの運動量および系全体のエネルギーにも依存

する非常に複雑かつ抽象的な相空間上の超多次元曲面である。この抽象的な超曲面の構造を捉え

ることはできないだろうか？更には "見る#ことを通じて多次元配位空間上の複雑な再交差挙動を

統一的に理解できないだろうか？

その前に、実際に系はどのように配位空間上の峠 .��� > *�を越えているのであろうか？ここ

では、配位空間上の峠を "越えきれなかった#、すなわち、最終的に反応しなかった再交差軌跡の

交差パターンを考察してみよう。表 �に、J��と ��=�を繋ぐ &11�� ;に対し ->*���*��およ

び��*+ における �*�***本の @���'&11��'@���トラジェクトリーのうち、峠 .��� > *�を "越えき

れなかった# 再交差軌道を交差のパターンによって分類した。

表 �B 配位空間上の峠 �&11�� ;�を "越えきれなかった#再交差軌道のパターンによる分類

- > *��+ �> �������+� *��+ �> �������+� ��*+ �> ����*��+�
�����O� ��� ��� ���

�����O� � �� ��

�����O� * � �

�����O� * * *

�����A� �� �� 5�

�����A� � � ��

�����A� * * *

�����A� * � *

ここで ����� ���� ,�は与えられた分割面 .��� > *�を特定の方向から何回横切ったかを表す

インデックスである：もしある軌道が最初の交差の際に , 符号の交差速度 	�を有し、その分割面

を「正」から「負」の方向へ���回交差し、「負」から「正」の方向へ ���回交差した場合は

����� ���� ,�タイプの交差であった、とする。例えば、&11�� ;において、与えられた分割面

を２度交差しJ��から ��=�安定構造から最初交差している場合のインデックスは �����A�と

��



なる。表から、��=�次安定構造から登ってきたトラジェクトリーは、J��最安定構造から登っ

てきた場合に比べて、その峠を一旦越えたにも関わらず、最初来た安定構造に戻りやすいことが

分かる�� 。例えば、- > *��+における ���������� 33 �������A�H- > *��+における ����������
33 �������A�。なぜ、1� から登る場合に比べて� 2�から登る )登山者*は峠 .��� > *�を

越えづらいのだろうか？ 従来、如何なる方法を用いても「遷移状態を通過する際の遷移の容易

さに対する、このような "登ってくる方向#に依存した違い」を説明することはできなかったが、

我々は相空間の反応分割面をある少数自由度空間に投影して "見る#ことによって、この問いに答

えることができる。ここでは、元の座標および運動量から成る �次元平面 ���� ���および ���� 	��

へ各エネルギーにおける .�D������ > *�を投影してみよう。式で書けば、���� ���の場合、"超曲

面#.�D������ > *�を投影した "分布# D.���� ��H-�は

D.��� � ��H-� > �Æ �D��������� Æ���� � ���Æ��
�
� � �����

>

�
�
�����	

�
� � � �

�
�
�����	

�
�

� Æ
�
- ��������

�
Æ
�
D����

����
�
Æ���� � ���Æ��

�
� � ����

����

と書くことができる�� 。��への投影は "真#の峠 .�D������ > *�が従来の配位空間上に定義され

る "見掛け#の峠 .��� > *�からどのくらいずれているかを、また、	�への投影は真の峠の形・分

布が如何に鞍点を通過する速さに依存しているかを、把握する上で重要である。ここで、基準座

標描像が成立するくらいの活性化障壁 "すれすれ#のエネルギー領域では、相空間上の .�D�� > *�

は従来の配位空間上の面 �� > *と一致するはずであることを想起してほしい。

図 5'�に .�D����� ���� > *�を &11�� ;および &11�� ;;に対して ->*��および *��+の条件下、

���� ���平面に投影した D.������� ��H-�を示す。 両 &11��に対して、全エネルギー-が増大する
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図 5B &11�� ;における D.������� ��H-�、��->*��+H ���->*��+

につれて、分布 D.������� ��H-�は拡がり配位空間上の分割面.��� > *�から離れた領域へ大きくず

れることが分かる。特筆すべき点は、&11�� ;では相空間上の真の峠 .�D����� ���� > *�、つまり、
�� 構造が同じ置換異性体を繋ぐ ��""� <<の場合は統計誤差の範囲内で、当然、同じ頻度である。また、$������""��

���%トラジェクトリーが相空間上の反応分割面 ��,������� 5 0�をどのように交差しているかについては文献 � ->  .�
を参照のこと。
�� 実際の計算は  0>000本の $������""�����%トラジェクトリーを用いて、それらが反応分割面 ��,������� 5 0�を
交差した瞬間の座標・運動量情報から頻度分布を作成して算出した � -�。

�*
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図 �B &11�� ;;における D.������� ��H-�、��->*��+H ���->*��+

反応のボトルネックの重心は��=�次安定構造側 ��� 3 *�よりもJ��最安定構造側 ��� ! *�に

存在している点である。��に対する .�D������ > *�の非対称性が峠 .��� > *�に対する「"登山#

のルートの違いによる "踏破#の難易度の差」の力学的起源である。つまり図 �* に示すように ��

に対して、

���3 系が「負」から「正」へ )見掛け*の峠 .��� > *�を通過する場合 系は .��� > *�へほ

とんど戻り得ない。なぜならば、.��� > *�を通過した時点で真の峠 .�D������ > *�が多く

分布している領域（�� ! *）を通過している為、.��� > *�へ戻す "力#が系に働く確率が小

さい。

���3 系が「正」から「負」へ )見掛け*の峠 .��� > *�を通過する場合 系は .��� > *�を通

過しても、まだ �� ! *の領域では真の峠 .�D������ > *�が多く分布している。その為、系

が .��� > *�に戻る確率が高い。この場合、真の峠を通過しきるのに充分な反応自由度方向

の入射運動量 D	����*��*��を持っていない限り、系は .��� > *�に必ず戻る。

(1,1,+)

(1,1,-)

(2,2,-)

(2,2,+)

S[q1(p,q)=0]

 S(q1=0)

q1
+-

(0,0,+)

(0,0,-)

図 �*B &11�� ;の真の峠と見掛けの峠に対する概念図

エネルギーが増大するに従って、"真#の峠.�D������ > *�が配位空間上の "見掛け#の峠.��� > *�

から次第に離れた領域へ拡大してゆく様子が観測されたが、特に多自由度系において "真#の峠

と "見掛け#の峠の違いを増幅させる全エネルギー以外の重要な物理量はないだろうか？2��3。図

��'��に、&11�� ;および &11�� ;;近傍、- > *��� *��+条件下、.�D����� ���� > *�を ���� 	��平

��
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図 ��B &11�� ;における D.������� 	�H-�、��->*��+H ���->*��+
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図 ��B &11�� ;;における D.������� 	�H-�、��->*��+H ���->*��+

面に投影した D.������� 	�H-�を示す�� 。いずれの鞍点いずれのエネルギー下においても、"分布#
D.������� 	�H-�に対し ��と 	�の間に正の相関が見られ、遷移状態を通過する速度 	� が大きいほ

ど "真#の反応のボトルネック .�D����� ���� > *�は �� > *から 	�の符号によって示される "終状

態#の側に多く "分布#している。

図 ��は - > *��+において、系が .�D����� ���� > *�を再交差した際の ��と 	�の数値をプロッ

トしたものである。.�D����� ���� > *�に対する再交差は ��の殆んど至るところで生起している
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p 1
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図 ��B &11�� ;における D.������� 	�H-� 再交差時の ��と 	��->*��+�

�� ここでは、 0>000 ������""����� ����> ��������� � ��""� � ���������� トラジェクトリーの代わりに、
���� 5 0�から出発した �0>000 ��""����� ����> ��""�� ����������トラジェクトリーを用いて、交差時の ��� ��を記
録してその頻度分布から ,������� ��?��を評価した。������""�����トラジェクトリーを用いた場合、��,������� 5 0�
の �� 軸上への投影は、 ,�������が時間反転に対して対称であるため、至るところ �� および ��� の両側に本質的に同
じである。

��



（�*�� ! �� ! *�*� �&11�� ;�および �*�� ! �� ! *�� �&11�� ;;�）のに対し 	�では �	��の非常
に小さい範囲（ �	�� 	 *��）でのみ生起していることが読み取れる �図 ��'��の 0軸および �軸

の目盛りと比べよ�。このことは、鞍点領域を通過する系の速度（の絶対値）が大きいほど、系が

.�D����� ���� > *�を "再#交差する確率は小さいことを意味している。また、&11�� ;に比べて

&11�� ;;を "登る#ほうが、系は相空間上の峠 .�D����� ���� > *�をより頻繁に、かつ ��の広範囲

な領域に渡って再交差していることが分かる。このことは &11�� ;;のほうが小さい負の曲率を有

すること、ならびに相空間上の反応座標 D����� ����に沿った運動の規則性が弱いことに起因して

いる。

更にもう少し詳しく見てみることにしよう。系が各反応分割面 .�D���� ���� > *�に対してイン

デックス ����� ���� ,�で表される再交差軌道を描くとき、系は反応方向に対してどのような速度

で通過しているのだろうか？図 ��は、&11�� ;に対し- > *��および *��+の条件下、再交差する

軌道だけを抽出し系が分割面.�D���� ���� > *� �� > *� �� ��を交差する瞬間の 	�の関数としての頻

度分布を各インデックスに対して求めたものである。ここでも *次の反応分割面.�D�
����� > *�

は配位空間上の .��� > *�であることに留意されたい。図中、各シンボルは再交差のインデックス
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図 ��B .�D���� ���� > *�を交差する瞬間の 	�の関数としての再交差軌道の頻度分布とパターンによ
る分類（&11�� ;�右：->*��+、左：->*��+。��*次、（�）�次、および（�）�次の.�D���� ���� > *�

点線および実線は非反応かつ非交差の軌道 �������および �������を表す。また、白抜きのシンボルは非

反応の再交差 ��� �� ���� 	 �� を、黒塗りのシンボルは反応のそれを表している：例えば、�������� ��

���������� ���	���� ��!�� �	������  ��!���	�	���� �� �	�	������ �	������ ��!�� ���	���� ��!��

��������  ��!�。
��������� � ��に対する ������� および �������の �� は 
��� � ��交差時の数値を用

いた。

����� ���� ,�を示し、白抜きのシンボルは「反応しなかった」非反応の再交差 ��� �� ,��� 3 *�

を、黒塗りのシンボルは「反応した」再交差を表している。点線および実線は非反応かつ非交差の

軌道 �*�*���および �*�*�A�の頻度分布である。- > *��+において、�次、�次と次数が増えるに

従って、*次の分割面 .��� > *�において観測された �������および �����A�の再交差は、�*�*���

��



および �*�*�A�の非交差の軌道として分類され、�次においてはすべて非反応性の軌道に焼き直さ

れていることが分かる。ここで注目すべき点は、多くの場合、*次において �������に対する交差
速度 �	��は �����A�に対するそれよりも顕著に大きいことである。これは真の峠の位置を反映し
ている。すなわち、��=�からJ��へ .��� > *�を交差する �������の場合、系が .��� > *�を

越えるのに充分な運動量 	� を持っていても、系は（逆側から交差する �����A�に比べて）始状態

に戻りやすい。換言すれば、それだけ大きな �	��を持ち得ることになる。また、�次においては
.��� > *�に対して観測された �����,�'再交差軌道の "一部#は .�D�������� > *�に対する �*�*�,�

に焼き直されるが、その他は非反応の再交差 ��� �� ,� ��  ��として残る 2��3。このような完全
に「非再交差に」焼き直されなかった軌道の多くは（交差の際）比較的小さい �	��を有している。
系のエネルギー-が増大すると（図 ��（左）を見よ）、再交差トラジェクトリーは（-の値から

予想されるように）より大きな �	��を持つようになり、�次の ���を用いても、.��� > *�に対

して観測された再交差軌道すべてを「非再交差に」焼き直すことはできていない（しかし、���

の次数を上げるとこの焼き直しに失敗した軌道の割合は顕著に減少しその軌道の �	��もより小さ
くなる）。これらの結果は以下の２つの可能性を示唆している：

（１）遷移状態をゆっくり通過すればするほど、系はポテンシャルエネルギー曲面の非線型性を

より顕著に感じる。

（２）反応座標 D�� を他の非反応性座標から分離するためには、作用変数 D��と振動数 D
�����の２

つの運動不変量が（少なくとも局所的に）要求される。運動不変量が非反応性自由度の空間

内に殆んど存在し得ないエネルギー領域においても、少なくとも D��は遷移状態近傍の局所

領域において保存する。一方、D
�����は殆んどの場合は近似的に保存するが、ゆっくりした

交差の場合はある種の "断熱近似# 2��� ��3が壊れて D
�����は大きく変動するようになる。

詳細は文献 2��� ��3を参照されたい。

我々は反応のボトルネックが遷移状態を通過する速度の大きさと向きに従って .��� > *�から離

れた領域に拡大してゆく様相を確認することができたが、全エネルギーに対しての類似の描像が共

線型�� ) A )�� ) A ���� および + A )�反応に対する２自由度ハミルトン系に対する �����8&

らの ���*年代後半の周期軌道分割面（-��
�1
� ���
� 1
.
1
�� &��?����JN,）の理論研究 2��3に

見ることができる。彼らの手法は遷移状態領域において反応座標に直交する周期軌道が存在しか

つ抽出可能であることを前提にしているが、多自由度系の場合、複雑に絡み合った非反応性モー

ド間の非線形結合による非線型共鳴が存在するため、多くの場合遷移状態を交差するダイナミッ

クスは多かれ少なかれカオスである。我々が知る限り、この研究は多自由度系（���は ��自由度）

の反応のボトルネックを "見た#最初の例である。

最後に、反応のボトルネックを "見る#限界を指摘したい。投影 "分布# D.���� ��H-�は確かに「登

るルートに対する峠を越える難易度の違い」を解き明かしたが、同時に真の峠 .�D������ > *�を

"見る#ことの限界も示している。文献 2��3に同条件下の D.������� ��H-� の図を載せたが、���� ���

�� 共線型とは &原子すべてが一つの軸上に束縛されている反応を指す。

��



平面への .�D����� ���� > *�および .�D����� ���� > *�の投影 "分布”は、"反応座標 D��に沿った反

応ダイナミックスが明らかに異なっている#のに、�次と �次で殆んど区別することができない。

第一に、「エネルギー、運動量そして座標に複雑に絡み合っている相空間上の分割超曲面を完全に

描く、もしくは想像することが可能であろうか？」この問いは「多次元の鞍点交差のダイナミッ

クスの本質を記述するのに充分な少数次元へ縮約可能であろうか？」という普遍的な問いに直結

している。

��� 遷移状態領域の規則的階層性

前章で紹介してきたように、遷移状態近傍、活性化障壁に相当するエネルギー閾値より高いエ

ネルギー領域において「系の種類に依らず普遍的に」少なくとも次の３種類の階層構造が存在す

る。すなわち、

擬規則（����	
������）領域 ほとんどすべての作用が遷移状態近傍において局所的に保

存し、遷移ダイナミックスは規則的である。反応系から生成系へ至る「遷移の過程」は 運動方程

式の解析的な解が存在する力学的決定論に完全に従い、遷移状態に至る運動と遷移状態を離れる

運動のあいだの動的相関は非常に強く、遷移の次元性は１である（���� ��相空間上の反応性モー

ド D��に対応）。配位空間上に定義された反応分割面を横切る見掛けの再交差運動は相空間上の反

応分割面 .�D������ > *�を横切る一回通過の非再交差運動に常に焼き直すことができ、その相空

間上の反応座標に共役な運動量の絶対値が、#しきい値（�D	��*�� 3 � D
�D���*�� ）#以上をもつ軌跡
はすべて反応系から遷移状態を越えて生成系へと辿る 2�53。ケテンの高振動励起状態の解離反応

ダイナミックスにおいて観測されるように、「量子化された階段的な増加」2�*3 が存在するエネル

ギー領域はこの擬規則領域に対応する。

� �

����

������

図 ��B 遷移状態領域における階層的規則構造

中間的なカオス（��������	���� ���	
�����	�）領域 エネルギーを更に高くすると、ポ

テンシャルエネルギー面の非線形性を系が強く感じるようになり、強い（準）共鳴条件に遭遇す

��



るためほとんどすべての作用はもはや保存しなくなり、遷移は擬規則的なものからカオス的なも

のに移行する。しかしながら、少なくとも相空間上の反応座標 D������に沿った運動に対する虚

の作用は保存する。これは非反応性モードに対する基準振動数は、複素振動数空間上における虚

軸に直交な実軸に帰属されるため、反応性モードがひとつ含まれる場合は如何なるモードの組合

わせを考えても（準）共鳴条件は満たされないためである：�����
��
���

���
�

�����  �
�� 3 ����� ��*�

ここで、P� は双曲型モードを必ずひとつ含めた（ �� �> *）、任意の整数 ��に対する任意の組み

合わせを意味する。この領域では、遷移状態に至る運動と遷移状態を離れる運動のあいだの動的

相関は弱くなるが（でも零ではない！）遷移の次元性は D��の一次元を除く�" � �となる。虚
の振動数 D
�����が、 D������同様、遷移過程を通じて近似的に保存する場合、相空間上に定義

される反応座標 D��は強いカオスを呈する非反応性座標から分離され、強いカオス系であるにも関

わらず D��に沿ったダイナミックスは決定論に従う。すなわち、再交差運動を与えない反応分割面

.�D������ > *�が非常に広いエネルギー領域に渡って抽出可能であることを意味する。このカオ

スに埋もれた局所的な運動不変量は最大局所リヤプノフ指数の解析では「明らかに」検出できな

い。ひとつの可能性としては局所リヤプノフスペクトルを見積もる方法であるが、一次元双曲型

運動に沿ったリヤプノフ指数は可積分系であるにも関わらず正値を取る。これは「局所」リヤプ

ノフ解析の、ある意味、限界と思われる。

完全に発達したカオス（�����
��������� �����	�）領域（�確率論的� 領域） 更に

エネルギーが高くなると、D��に沿った作用が保存する領域（すなわち、摂動計算の収束半径）が

"遷移に要する距離（範囲）#に比べてはるかに小さくなるため、反応系から生成系へ至る遷移の

過程は本質的に "確率論的#過程に移行する。この領域では遷移状態に至る運動と遷移状態を離れ

る運動のあいだに動的相関はなく、遷移の次元性は系を構成する全自由度" に等しくなる。この

領域では運動量空間の情報は反応経路を記述するうえで重要ではなく、再交差運動を与えない反

応経路および反応分割面を厳密に定義することは困難になる。

ここで、再び強調したいことは、比較的広範囲なエネルギー領域に渡って、化学反応理論にお

ける )非再交差仮説*は、観測者の視点を相空間に移すことによって )仮説*ではなくなることで

ある。すなわち、殆どの再交差挙動は観測者の視点に依存するのであって、「再交差運動」によっ

て誘起される分子 )摩擦*描像に基づく+��,��-./����.0"��-理論は相空間上に展開される

遷移状態理論として再解釈することができる。また )摩擦*として振る舞う非反応性自由度（本解

説の正の曲率を持つ基準モード）は、「見掛け上」反応の進行を阻害するように振る舞い得るが、

実際の遷移はカオスのなかに潜む規則的経路を辿っているのであり、「ものの状態が変わる」こと

の )決定性*を問い直す必要がある。これは蛋白質の折れ畳み問題、生物進化のダイナミックス

を安易に )確率過程*の集積として取り扱う危険性をも喚起するものである。

これまで遷移状態領域におけるカオスに埋もれた規則的遷移を議論してきたが、どのように、

系は反応系から規則的遷移が埋もれている "領域#に侵入してくるのであろうか？反応系の安定

��



停留点から遷移状態領域の不安定停留点を繋ぐ反応経路の途上で必ずポテンシャルエネルギーの

２階微分が零になる変曲点を経由することになり、この領域では調和振動子系を零次に仮定した

���の前提そのものが壊れる。遷移の決定論的特性は一旦 "その領域#に侵入した場合は確かに

保持されるが、侵入「前」および通過「後」のダイナミックスはまだ手付かずの問題として残って

いる。これは遷移状態理論および$�%��&'(����')���&理論といった統計的反応論の最後に残っ

た未解決問題、反応系における「部分�� 」エルゴード性、すなわち、"遷移状態を通過する前に、

系は反応系に対応する相空間の部分をエルゴード的に徘徊してそのボトルネックを探し当てると

する局所平衡#、の問題に深く関連している。相空間のトポロジー解析の立場から考えられるひと

つの解析方法は、相空間上の反応分割面 .�D������ > *�から反応系へ時間反転の分子動力学計

算を行い、「必ず反応系から生成系へ至る軌道」が反応開始前にどのような反応系の相空間の構造

を捕えていたかを調べることである。この相空間の )真*の峠において、反応自由度方向に大き

い運動量 D	�����を持っている軌道の時間反転ダイナミックスは「効率よく反応を促進させる」

モード選択性の概念を相空間の構造トポロジーの立場から解明することに対応し 4��5、溶媒を分

子摩擦と捉える単純描像を越えて新しい反応制御・設計の基礎概念を創出する可能性を大いに秘

めている。

� 大自由度系－水や蛋白質の折れ畳みのダイナミックス－の理解へ向けて

これまで、少数多体系を例に、カオスの海に隠れた遷移の力学的決定性を論じてきたが、我々

の身の周りの化学反応現象はもっと大自由度であり、系が感じるポテンシャル�� エネルギ─面も

もっとでこぼこな、起伏の大きい（6����1）な超大多次元曲面である。反応「前」における「部

分」エルゴード性に関する "局所平衡仮説#ならびに遷移状態領域の「局所」のダイナミックスに

関する "非再交差仮説#に依拠する遷移状態理論 2�� �*� �*3および "局所平衡仮説#ならびに（一

般化 	���.
�方程式に基づく）"分子摩擦描像#に依拠する $�%��&'(����')���&�$()�理論

2�� �3は元々このような大多自由度系を対象に開発されてきた�� 。この章ではこれらの統計的反

応理論が拠所にしている "局所平衡仮説# ならびに "非再交差仮説#が支持されてきた根拠を概説

することから始め、大多自由度化学反応系において、従来の統計的反応理論を越えて今何が問わ

れているかを筆者の考えを交えながら述べたい。

 �� 局所平衡および非再交差が仮定できる根拠

狭義には、化学反応は「�種または �種以上の物質がそれ自身あるいは相互の間において原子の組

換えを行い（反応し）、もとと異なる他種の物質を生成する変化」（岩波理化学辞典 第 �版 ���5��）

を指す。「典型的な化学結合の生成・解離を含む」化学反応の活性化障壁はおよそ数 �*8��L%��

�� これは文献 ����に習って、反応系に対応する相空間の部分においてエルゴード性を仮定し、生成系については直
接は問われていないことを強調するために「部分」という言葉を用いた。
�� 自由エネルギーで議論する立場も勿論あるが、ここでは、熱および熱浴を予め規定しない力学系の立場を取る。
�	 少数自由度系の単分子化学反応に対しては 9���9�����:��������1����� �99�1�理論が提案されていて、こ
れはミクロカノニカルな遷移状態理論に相応する。

��



である。仮にエルゴード性が仮定できる場合、�自由度当りの平均エネルギー � は全エネルギー

-の一定条件の下、-を総ての自由度の数 �で割った-��程度（温度一定条件下では、室温で～

*��8��L%��程度）である：換言すれば、化学反応系の多くは反応「前」と「後」の状態は一様に

強いカオスを呈し�� 、反応に関わる自由度に活性化障壁以上のエネルギーが集中する確率は極め

て小さい。このため、典型的な化学反応系の相空間は反応の「前」と「後」が細いチューブ（＝ボ

トルネック）によって繋がれ、系は反応「前」の相空間の部分領域から、そのボトルネックを探し

当てるまでに、「部分」エルゴード性が仮定できる程度に隈無く経巡る、と近似できると考えられ

る。一方、遷移状態理論が基本的前提にしている「ボトルネックを一旦通過した軌跡は、再びそ

�

��� ���

図 ��B ��化学反応系に典型的な相空間描像� ���再交差軌跡の概念図

のボトルネックを交差することなく生成系へと至る」非再交差仮説の根拠は、粗く云えば、遷移

状態を越えるために反応方向の自由度に一旦蓄積されたエネルギーが散逸して活性化障壁より �

程度下がると、その遷移状態を再び交差する確率が小さい（と考えられる）ためである。つまり、

鞍点近傍に非再交差仮説を許すような "分割面#が（原理的には相空間上に）存在し得る（であろ

う�と考えられ、その反応の「前」と「後」を二分する仮想的な超曲面を「遷移状態」と呼んだ。

これら２大仮説のうち、その妥当性が反応を記述する反応座標ならびに遷移状態の選択に大きく

依存するのは後者の非再交差仮説のほうであり、従ってしばしば非難の対象に挙げられた。$()

理論は再交差を反応進行を阻害する "分子摩擦#として捉え�	 、変分型遷移状態理論 2�*� �*3は再

交差を極力減らすように反応分割面を反応座標 ��に沿って変分的に最適化できる�
 ものと考えら

れてきた。

�
 実際に反応の「前後」のカオスの強弱を解析した例は少数自由度系以外に殆んどない。ちなみに、（化学結合の生
成・解離を含まないが）7�� の異性化反応では、最安定構造付近の反応始状態のダイナミックスは全エネルギーが活性
化障壁よりも低い零点振動エネルギーにおいて既に非常に強いカオスを示すことがリヤプノフスペクトル解析から知
られている ��.�。
�� 分子摩擦描像は少なくとも 9�::"でない (�@を有する化学反応系では、多くの場合、反応の進行を見る観測者
の視点に依存していることは &章で見てきた通りである。
�� 再交差がなくなるように反応系側へ反応分割面を $シフト%させると、峠を越えずに反応しなかった軌跡を再交差
軌道（������� ��������:と呼ばれる）と解釈してしまう場合が現れ得るので、それほど賢い方法とはいえない。最
近、変分変数として並進に加えて配位空間上での回転も加えた手法が考案された �.-> ..> .*�。いずれにしても最適化
の結果、なぜそのような分割面に至るのかという物理的根拠は一切問えない。
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 �� 多遷移・多チャンネルな化学反応ダイナミックス

負の曲率のモードが１つある、第一ランクの鞍点のポテンシャルエネルギーよりも系の全エネ

ルギーが遥かに大きくなると、系はより広いポテンシャルエネルギー曲面の地形・形態を見渡せ

るようになる。この場合、（負の曲率を持つモードの数が１以上の）より高いランクの鞍点も経巡

る可能性が生じ、ひとつの平衡状態から別の平衡状態へ転移する過程は必ずしも両者を繋ぐ通常

の峠を通らずに、複数の方向への分岐を伴う（多次元ポテンシャルエネルギー面固有の）"峠#を

経由することも充分考えうる。系を構成するすべての自由度の数だけ分岐の方向がある場合がこ

の多次元面の "山頂#と見做すことができる。また、通常の峠を交差する場合に限っても高エネル

ギーの条件下では、遷移状態領域の局所的な相空間体積が膨張するため、「部分」エルゴード性が

成り立つ前に系は遷移してしまい、更には、次のベイスン領域に充分留まることなく、また別の

峠を次々と越えてゆく多遷移現象が誘起されるであろう。このように、高エネルギー下の化学反

応は多遷移・多チャンネルな「動力学的」な過程であって、従来の「統計的」反応理論の範疇を遥

かに越えている。このような反応は（有限多体系の）"相転移#や蛋白質の折れ畳みダイナミック

�

図 ��B 多遷移化学反応ダイナミックス

スに普遍的に内在しており、そこでは始状態と終状態を二分する反応分割面、すなわち、（単純な

意味での）遷移状態概念そのものが問われることになる。また、多遷移現象は「反応の自由度と

それ以外」という描像が時間に対してもはや不変ではなくなるため、反応論の文脈における「部

分と全体」の境界の生成・崩壊のダイナミックスの問題も包含している。この小章では、この挑

戦的課題に対する近年の幾つかの試みを紹介しよう。

����� )相転移*温度領域における強弱の異なるカオス領域の存在

Q�8らは ��、��、�*5個の希ガス原子クラスターならびに �*5個に周期境界条件を加えた "

バルク#の固体（類似）相と液体（類似）相のあいだの（擬）相転移現象において、各温度領域

��



の最大リヤプノフ指数 2��� の分布のスペクトルを評価した�� 。その結果、�原子系の構造転移

における最大局所リヤプノフ指数スペクトルの場合 2��3と同様に、いずれの系においても相転移

温度以下では固体（類似）相に付随した小さい 2���、それ以上では液体（類似）相に付随した大

きい 2���を有する%���%�1�なピークだけが分布のスペクトルに検出されるのに対し、相転移

温度では非常に弱いカオスと強いカオスが共存することを意味する �
%�1�なピークが観測され

た 2��3。��.�らが指摘するように、これらのクラスターは "魔法数（%�
� ��%���）#のクラス

ターで他のサイズよりもかなり安定に存在することが知られており、他のサイズでは必ずしも "

最大リヤプノフ指数#が相転移を検出するうえで良い指標ではなく �
%�1�は観測されない 2�53。

これは、実際に測定しているのが最大「局所」リヤプノフ指数の分布であり、魔法数ではない有

限クラスターでは、それだけより不安定かつ解離して単量体に分割しやすい（換言すれば、それ

だけ相空間全域を横断・行き来しやすい）ため相空間の「大域」を見てしまうことになり、「局所」

に依存するカオスの強弱に関する情報が平均化されてしまうためである。いずれにしても、多遷

移・多チャンネルである化学反応系においてもカオスの強弱が異なる領域が共存し弱カオスを呈

する領域が「ボトルネック」の役目を果たしている可能性を示唆している。しかしながら、その

ボトルネックは配位空間および相空間上の "どこ#に位置しているのだろうか？

����� 多次元配位空間の )細胞*間の遷移

���の擬相転移に対して志田 2��3はポテンシャルエネルギー曲面を安定・不安定停留点を囲む

変曲面から構成される "細胞#に分割してどの細胞をどれくらいの頻度で系が通過したかを各（マ

イクロカノニカルな）温度領域で詳細に調べあげた。その結果、相転移温度領域では（極小エネ

ルギー構造近傍領域の）ベイスンから隣のベイスンに移る際の分水嶺付近のダイナミックスにお

いて、（ヘシアン行列の固有値が �つおよび �つ負になる）ランク �ないしランク �の細胞を通

過する確率が *���で、ランク �の通常の遷移状態領域に帰属される細胞に対しては高々*��程度

に過ぎないことを突き止めた。また、���では負の固有値が �つ以上伴う不安定停留点の数自体、

局所安定点や（負の固有値が �つの）鞍点に比べてかなり沢山存在し、その数は負の固有値の数

が �あたりで漸く収束に向かうことも明らかにした。すなわち、相転移現象のような、ランク �

の鞍点エネルギーよりもかなり高いエネルギー域の化学反応では異なる �つのベイスンを繋ぐ従

来の峠（峠付近も含めて）が反応のボトルネックの役目を全く果たしていない。しかし高エネル

ギー化学反応におけるボトルネックとはどのようなものであろうか？従来のランク �の遷移状態

では、遷移状態領域から出発した軌跡は遷移状態が繋ぐ �つのベイスンのどちらか一方に必ず "

下山#する。高エネルギー化学反応においては、���の複数方向に分岐を伴う高い不安定停留点領

域を頻繁に通過するため、仮に分水嶺が決定されたとしても、分水嶺付近の軌跡はほんの僅かな

変位を加えることによって、まったく異なるベイスンへ "下山#するはずである。高塚と世古 2�*3

�� 最大リヤプノフ指数は厳密には時間が無限大でのみ評価されるが、彼らは各温度で .000ステップ毎に最大局所リ
ヤプノフ指数を見積もり & ×  0� ステップで収束したものとして、いずれの系においてもその時点での値を ��� と
して採用した。

�*



は���の最安定構造領域と次安定構造領域のあいだの分水嶺�� 近傍の軌跡に対する変位依存性を

調べた。その結果、分水嶺付近の軌跡に対して比較的大きなサイズの変位を与えても、どちらか

一方のベイスンへ帰属され、「���の複数方向に分岐を伴う高い不安定停留点領域を包含する分水

嶺近傍においても」（反応系と生成系を二分する）反応のボトルネックの役目を果たしていること

が示唆された。（ポテンシャルエネルギー曲面上の経路の繋がりもきちんと調べる必要があるが）

これは分岐が真にランダムに生起すると仮定しても説明がつくのであろうか？

����� 相空間構造の観点から )解析する*

最も低いランク �の遷移状態よりも遥かに高いエネルギー領域では、系は高ランクの不安定停留

点領域を通過するようになる。ランク �以上の高い不安定停留点近傍では、式（�*）は必ずしも成

立するとは限らず、振動数の虚空間内部での非線形共鳴現象が "ある限られた有限時間のあいだ#

誘起され得る。また虚の振動数 D
�����の絶対値の大きさは如何に系がその自由度方向 D������

へ引き寄せられるかを表す指標となるかもしれない。この場合、複数の虚の振動数モードが相空

間上に存在し得たとしても、ひとつの虚の D
�����の絶対値が相対的に非常に大きければ、「実

効的な」非線形共鳴は生起せず、分岐は必ずしもカオスになるとは限らない 2��3。この問題は高

エネルギー化学反応のボトルネックの相構造に深く関連するとともに、振動数の虚軸上の「有限

寿命の」非線形共鳴が誘起する分岐現象という新しい課題を我々に提供している。多遷移現象に

関しては、如何に局所平衡が破れ隣接した遷移のあいだに動的相関を残しつつ全体の多遷移ダイ

ナミックスが進行するかが問われる。例えば、遷移が主としてランク �の鞍点領域を経由して生

起するとした場合、ひとつの鞍点近傍の相空間上の反応分割面 .�D������ > *�から出発する不変

多様体と隣接した鞍点近傍の .�D������ > *�から出発した不変多様体が中間の領域でどのように

絡まり合っているかを評価する指標を導入して、非エルゴード性および動的相関を相空間の立場

から解析する、ヘテロクリニック軌道のネットワークとしての見方が要求される 2��3。

 �� 揺らぎのなかで生起する協同的ダイナミックス

大多自由度系において多遷移・多チャンネルな化学反応過程は普遍的に内在するが、特に運動

に付随する特徴的な時間のスケールに階層性が存在する場合は、粗視化されたレベルで協同現象

が観測される場合がある。例えば、�L� 揺らぎを伴う水のダイナミックスは、ある期間ひとつの

ベイスンに暫く滞在し別のベイスンへ間欠的に転移するが、水分子の秤動（�
����
��）運動が現

れる短い時間スケールでダイナミックスを平均化してやると、その構造転移は数 �*個の水分子の

協同的な集団運動から成ることが観測できる 2��3。すなわち、粗視化されたスケールでは、大多

自由度系においても、遷移のボトルネック領域の相空間体積が小さく、それが協同的な遷移の源

泉となっていると予想される。このように、カオスの強弱は「ダイナミックスの階層」に応じて

非一様であり、微視レベルで強いカオスを呈している場合であっても、粗視化されたレベルでは

�� 例えば、一本の古典軌跡を徐冷することによって、その軌跡がどの麓（局所安定構造）に帰属されるかを決定し、
最安定構造から次安定構造へ（その逆も）移り変わる点を分水嶺として抽出し、その軌跡に対して変位を与えた。

��



弱カオスである場合が多い 2��� ��� ��� ��� ��� �53。

����� 有限サイズ変位のリヤプノフ指数 �6����� 7�%� �������8 9:������# 67�9$

近年、こうした粗視化されたスケールにおけるリヤプノフ解析、有限サイズ変位の（最大）リ

ヤプノフ指数 �+
�
�� ,
!� 	
-���. /0-������ +,	/�、が<��-
�
ら 2��� ��� ��3 および柴田と

金子�� 2��� ��� �53によって提案された。

通常の（最大）リヤプノフ指数は、ある軌道 ����に対して初期時刻に「無限小」の変位 Æ��*�

を与えた場合に、元の軌道からのズレ Æ����が時間と共に指数関数的に増大すると仮定した際の

���におけるズレの指数的伸び率 2 を指す。
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粗視化されたスケールあるいは巨視的スケールで発現する協同運動は、こういった微視レベル

での軌道の無限小近傍を見ている限り、協同性・集団性は検出できない（であろう）。では、粗

視化したスケールの揺らぎに比べて充分小さいが、微視的スケールの揺らぎに比べて大きい変位

Æ� �*�に対する「粗視化されたレベル」における協同運動はどのようにして測ることができるだ

ろうか？

+,	/はある軌道� ���に対して時刻 � > *に有限の変位 Æ� �*� を与えた場合に、ズレ Æ� ���

がある許容範囲Rを越える時間 $ �Æ� �*��R�を評価し、有限変位のリヤプノフ指数に対応する尺

度 2�Æ� �*��R�を

2�Æ� �*��R� >

�
�

$ �Æ� �*��R�

�
��

R

Æ� �*�
����

と定義する。ここで ! 3は Æ� �*�に対する集団平均を意味し、� は一般に微視変数 �の何ら

かの関数である。2�Æ� �*��R�はR� *で従来の微視レベルでの（最大）リヤプノフ指数に漸近

する。"相空間の全域に渡って協同運動を呈する� ���が抽出できる場合は#、Æ� �*�を変数とし

て 2�Æ� �*��R� を描くと、ある Æ� �*�で 2�Æ� �*��R�に「大」から「小」への階段的転移を観

測することができる 2��3。問題とする系が力学系であれば、Æ����に対し ����を構成する � 成分

�
�������> ���� A Æ��������の時間発展方程式

�
�
Æ�������

�
��

>
�����

��

����
������

� Æ������� ����

を導出することができるが、これは時刻 �での Æ����が「微視レベルで無限小」として扱えるた

め、各時刻 �における I���行列� を ����近傍の Æ�������に対する "テーラー展開の �次# で近

似することが許されるためである 2��3。この場合は最大リヤプノフ指数だけでなく、リヤプノフ

スペクトルなども算出することができ、相空間全体の引き延ばし・おれ畳みのダイナミックスを

論じることができる。しかしながら、+,	/の場合もはや変位が「微視レベルで無限小」ではない

ため、Æ� ���に対するこのような式は（一般には）存在しない。このため、粗視化されたスケー

�� 彼らは '������; +������; �#�����と呼んでいる。

��



ルにおいて集団運動を発現する座標� ���を「予め設定」し、時刻 � > *に有限の変位 Æ� �*�を

� �*�に対してランダムに与えた軌跡を多数計算して予測時間 $ �Æ� �*��R�に対する集団平均を

取らなければならない。このことが +,	/の現実系への応用を非常に困難なものにしている。ま

た、この手法は運動に付随する特徴的な時間・空間のスケールに階層性が存在し、「スケールの分

離」が相空間の全域に渡って "ある程度#一様に成り立ち、かつ粗視化されたスケールで協同運動

を呈する� を予め規定できる場合に威力を発揮するが、現実の大多自由度化学反応系では、仮に

)良い� ���*が予め設定できたとしても、粗視化されたスケールにおいても系の動的振る舞いは

相空間の「局所」の構造トポロジーに大きく依存するため、微視レベルと粗視化レベルでの「ス

ケールの )一様*分離」の仮定自体が問われる。

����� 埋め込み論（9,��;���'"）

粗視化されたスケールにおける、規則的なダイナミックスを呈する座標が予測不可能な場合どう

すれば良いだろうか？現実の大多自由度化学反応系においてはむしろそのようなケースのほうが圧

倒的に多い。また、粗視化されたスケールにおいても、系を構成する自由度の数が増えれば増える

ほど、"トーラス#が相空間全体に占める割合は急激に減少し、ある特定の自由度にのみ運動不変

量を有する低い次元の不変多様体の占める割合が増大すると推測される。特にこのようなケースで

は、「どの自由度に沿って+,	/を解析するか」はより本質的であり、（少数次元に規則運動が埋も

れているにも関わらず）場合によってはその規則運動の存在を予兆させる "点の集まり#がリター

ンマップを描いても現れない状況が充分あり得る。ここでは、�8��&の埋め込み定理に基づく埋

め込み論（/%��1�����）2�*3という手法について簡単に触れる。この手法は "観測量 4（一般には、

あるひとつの物理量）#の時間発展の履歴 4���を遅延座標系と呼ばれる 
4���� 4��A'�� 4��A�'�� ����
座標系に埋め込み、系が �' に依って規定される�ある粗視化されたスケールで力学的な構造を保

有しているならば、解の一意性から軌道が交差することがないという要請から、その規則的力学

構造を抽出することを「試みる」発見的（����
&�
�）な方法論である�� 。この場合も、ある程度、

"見る#物理量を絞り込むセンスが実際には要求されるが、粗視化したスケールで規則的な振る舞

いを呈する（であろう）物理量を予めはっきり規定する必要はない。また、規則構造を "見る#上

でリターンマップよりも一般性が高く、�� ならびに67�9を適用することが実際困難な（蛋

白質分子のような）大多自由度系であっても、)適切な物理量選択の条件が満たされれば*、粗視

化されたスケールにおける規則構造が抽出可能であり、（例えば、蛋白質の折れ畳み）実験で得ら

れる時系列データに対しても適用することができる。従来の埋め込み論は "一次元#に射影した物

理量が相空間のすべての変数情報を一様に包含していることを暗黙理に仮定しているが、現実の

大多自由度化学反応系においては、どの自由度ないしはどの物理量に対して埋め込み論を展開す

るかによって結果が大きく異なる。この場合、粗視化されたスケールで規則的挙動が観測される

自由度に非常に弱くカップルしている量を見ても、有益な情報は得られないことが容易に想像さ

�� 「遅延座標系で展開される（粗視化されたスケールでの）規則構造が抽出できたとしても、その構造が元の座標系
で具体的にどのように記述されるか？」に関しては、一般的な答えは今のところ存在しない。
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れよう。換言すれば、"複数の観測量に基づく# 多次元埋め込み論が求められる。��

����� 協同運動を呈する座標を相空間に見い出せるか

速い運動と遅い運動に対する「時間スケールの分離」が "ある程度# 成立し、ポテンシャルエネ

ルギー地形・形態が「障壁越え」類似のトポロジー的性質を有する場合は、粗視化した近似ハミ

ルトニアン

������ ���������(��� ����

を構築して、その ������(� に対して本解説の 	���の方法論を適用することが有効であろ

う。この場合にあっても、「元のハミルトニアン�����による動力学シュミレーションに沿って」
D5�������(���および D6�������(���から成る相空間上の作用を解析することによって、粗視

化されたレベルにおける構造転移ダイナミックスの規則性・協同性を相空間の構造トポロジーの

観点に立って論じることができる。粗視化されたレベルでの規則性・協同性を解明するこのよう

な理論的枠組みを開発することは、"非再交差仮説#に依拠する遷移状態理論 2�� �*� �*3と "分子

摩擦描像#に依拠する$�%��&'(����')���&�$()�理論 2�3を、"より一般的な# 「6����1なポ

テンシャルエネルギー曲面を伴う」大多自由度系をも含めて "統一#するための必要不可欠な重要

課題である 2��3。

ここで重要なことは系を記述する種々の運動に付随する特徴的な時間スケールが多重に階層的

に分布し、異なる準安定状態を生々流転のごとく経巡る化学反応系では、)粗視化された時間・空

間スケールから眺めても*、相空間全域に渡るトーラスのような擬規則構造はあまり期待できな

いことである。すなわち、大峰らの研究に見られるようにダイナミックスは（<�''�;な）ポテ

ンシャルエネルギー面の場所場所で違った )様相*を呈するように、ダイナミックスの「局所性

（�������"）�� 」の理解が重要となり、そこでは、有限サイズの「局所」リヤプノフ解析、「局所」

多次元埋め込み論�� のような、ある意味、ダイナミックスを予め )平均化*してしまうのではな

く、（時空の階層性を考慮にいれた）異なる )顔*をもつ「局所」のダイナミックス、その「局所

の繋がりのネットワーク」、更には（生体系における化学反応ダイナミックスを理解する上で一番

重要な）「時空の階層性を貫くマクロとミクロの関係性」がどのようにダイナミックス全体を構築

しているのかという見方が大多自由度化学反応系のダイナミックスを理解する上で求められてい

る。2��3

�� 現在、この手法を蛋白質の折れ畳みダイナミックスに適用し単純な拡散描像を越えた非線型解析を行っている。
�� ここでいう局所性とは必ずしも配位空間上での個々の場所を指す必要はなく、限定された幾つかの自由度空間でも
良く、もっと一般的な意味合いをもつ。
�	 この手法は力学系固有の解の一意性に基づいているため、ひとつの時系列もしくはひとつの軌道が相空間全域（よ
り一般的には問題とする相空間の局所領域）を、ある程度 $再帰的に%経巡らなければならない。すなわち、その局所
領域を一度しか経由しない場合は、誤り最近傍点 �/��� A���� A�:�����>/AA�の判定による次元決定方法自身意
味を失う。反面、予め集団運動を呈する座標を規定しなければならない有限サイズの「局所」リヤプノフ解析は、再帰
的遍歴の必要性がなく、両者を相補的に $繋げる%ことがとるべき方向であろう。
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� 将来への展望 －「変わること」の根幹を問う－

!�� 部分と全体 ─分子の社会学─

従来のあらゆるすべての化学反応理論は、化学反応の全プロセスに渡って、（系以外の）「環境」

は系をエネルギー励起するための熱浴でしかなく、反応という文脈に於ける「部分と全体」が同定

可能であり、かつそれが時間に対して不変であることを暗黙裡に仮定している。例えば、水中に

おけるプロトン輸送 2��3という反応がある。これは酸化還元反応の基本であり殆どの高校の「化

学」の教科書に載っているが、これを記述する一般的な理論は未だ存在しない。この反応に於い

ては（プロトンを保持した水分子が古典的に拡散する）イオン拡散移動、（ふたつの異なる水分子

の間をひとつのプロトンが「化学結合の切断生成を伴う」化学反応を介して移動する）個別的移

動反応、そして（水分子が作る水素結合ネットワークに沿って複数のプロトンが化学反応を介し

て協同的に移動する）多体的な複数移動反応が空間的および時間的に互いに複雑に絡み合ってい

ると考えられ、系と環境の間に一義的な境界がなく、その境界が自律的に生成崩壊を繰り返しな

がら反応が進行する。生物・生体系における極めて顕著な効率の良い反応特異性を理解する為に

は、*確率的な遭遇=反応*という概念を越えて、如何に分子が相手分子を選択的に*認識*し、

如何に分子ミクロ情報を保持・伝達し、マクロな現象を構築しているのかを考える必要がある。

その様相は*反応する系*とそれ以外の環境（＝すなわち「反応論の文脈に於ける部分と全体」）

が予め規定された不変なものではなく、（部分的に）その境界を自律的に生成する柔軟な機構を分

子レベルの階層に於いて既に内在しているものと推測される。こうした描像はまさに人間社会に

於ける「協調的」情報処理・伝達の機能的集積が大域的な社会の挙動を組み立てていることを彷

彿させる。カオスの海のなかに埋もれている決定論的な規則的経路は化学反応という文脈に於け

る「部分と全体」の正確な理解を行う上で重要な第一歩であり、その先には「部分と全体」の不

可分性、自律的境界の生成崩壊のダイナミズムという分子の「社会学」が新世紀の研究対象 2��3

として待ち構えている。

!�� 化学反応の立場から見た生物進化

生体系の反応現象の多くは、複雑ななかに特異性、すなわち、選択性・機能性を保有していて、

その特異性が生命現象の豊かさの源泉となっている。その生体系のもつ特異性は定序配列高分子

によって保持され、次世代へ化学的相互作用を通じて継承される。そのようなアミノ酸配列の決

まった高分子が生成される過程においても、熱揺らぎのなかに埋没しない、極めて顕著な規則性・

選択性が要求されるべきであり、生物起源の基本問題はそうした定序配列巨大分子が無秩序状態

から如何に生成され得、また、なぜその進化は一方向的であったのかという問いに尽きる。この

自然科学における最も重要ながら漠然とした生物過程の問題に対し、物理数学的モデルによる挑

戦的探求が（例えば、アイゲンらにより）行われてきたが、進化・発生の「原理的可能性」を追

求し得たが、その系が感じる大域的な多次元エネルギー面の様相、更にはその系を実際に構成し

ている”もの”の詳細な情報まで踏み込んで、系固有の特異性および進化・発生の動的発現機構

��



を追求し得るまでには到っていない。特に生物系では時間的かつ空間的に複雑に絡んだ多様な運

動形態、すなわち、熱的なランダム過程と非平衡的な協同運動、のなかに高度な特異性が存在し

ていて、その動的発現過程（>進化・発生）は少数次元に縮約されたモデルでは説明し切れない

本質的に多次元的な現象を多く含んでいるのではないだろうか。

従来、一般に強い非調和性を有する非可積分系であるにも関わらず、平衡状態近傍の記述はか

なり粗い調和振動子近似（つまり一次元的描像）をしても概ね問題にはならず�� 、多数の構成要

素の集まりの成す反応現象は「確率的に出会って確率的に反応する」といった素過程の集積とし

て捉えられてきた。しかしながら、生物・生体系では時間的かつ空間的に複雑に絡んだ多様な運

動形態のなかに、極めて高度かつ精緻な「ミクロレベルでの」情報処理・保持・伝達といった特異

性が存在し、環境の非平衡性と系の構造変化がスケールの階層を越えて動的に結合する本質的に

多次元的なプロセスである場合が多く、状態変化の相空間は反応論の文脈において非一様である

可能性が大きい。そして、良く知られているモード選択性（＝ある特定のモードを励起すると反

応が進行しやすいが、他のモードはあまり反応に関与しないという性質）の問題も実はこういっ

た相空間構造の非一様性に深く関わり合っている。それゆえ、その遷移を記述する変数の次元の

縮約・粗視化はまったく非自明で、高度な特異性を発現する進化・発生の機構を探るモデルを提

出する場合においても、次元性の問題を軽視してはいけないはずである。

実はこのような進化・発生の問題は無生物系においても見られる。例えば「現存する蛋白質が

高エネルギー状態から天然構造へ非常に効率的に緩和する経路を辿るのはなぜか」という蛋白質

の折れ畳問題は、生物進化に対する物理数学的モデルに取って代わる強固な力学モデルに対応し

ている。「数え切れないほどの膨大な数の極小エネルギー構造、それらを繋ぐ遷移状態（鞍点）、���

のなかから、なぜ唯一の天然構造へ辿り得るのか？」というテーゼは、数十個の原子や分子の集ま

り（クラスター）の構造転移（例えば、$�N� =��� 6�,� =����� 6�/� $��!� +�'S� 	
� �� ����8�.�

N�I� 4��&� ,�
���� ���� ��� ������）や水の結晶化などにも共通する未解決問題であり、本質的

に非線形非平衡現象である。最近、�%��
1��大学の4��&ら �N�I� 4��&� 7��� 7
����� ��6�

4�&�� Q���� �
����5 ����5��が詳細に原子・分子クラスター群の大域的なポテンシャルエネル

ギーの形態を系統的に調べあげた。その結果、蛋白質の折れ畳で言われているような天然構造に

向かって（醤油などに使う漏斗のように口（＝最安定構造）に向かって漏斗の面が窄（すぼ）まっ

ている）+�����型のポテンシャルエネルギー面を有する系が、構成粒子間の相互作用が強くお互

いに強く影響しあっている系に見られるが、最安定構造と次安定構造のポテンシャルエネルギー

差がほとんど無く、各々局所的に+�����型の地形を有する系も存在し、+�����の窄まり度合の緩

い次安定構造のほうへ系は選択的に構造転移を起こし得ることを明らかにした。これは、生物進

化（＝現存する蛋白質の構造発生）の過程にも（無数ではないが）複数の天然構造になり得る候

補が存在し得、必ずしも系は天然構造として最安定構造を選択していないことを示唆するものと

いえる。仮に生命の営みに必要なすべての現象が熱的なランダム過程だけから成り立っていると

すると、	�.
����のパラドックスから推測されるように、恐らく生命は未だに宇宙に存在してい

なかったのではないだろうか。すなわち、生物起源・進化の一方向性の問題は、最終的には、なぜ

�
 逆説的だが、これは平衡状態”近傍”の相空間は一様にカオスの海で塗りつくされていると想定されるため。
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自然界に不可逆性が出現し得るのかという問題に辿りつくが、その不可逆現象には熱力学第 �法

則が主張する”不可逆性”のなかに、単純な熱的ランダム過程ではない、ある種の協同的な現象

が内在されているはずである。その様相は、本解説を通じて見てきたように強いカオス系である

にも関わらず、平衡構造のあいだを渡り歩く間欠的遷移は決定論的に決められているように、何

らかの非確率論的な機構がその大域的な運動のなかにも隠されているように思われる。

� 謝辞

本解説で紹介した研究の大部分は著者が京都の（財）基礎化学研究所に所属していたとき、な

らびにシカゴ大学6� ,��-��� =����氏のもとへ留学していたときにおこなったものです。シカゴ

大学への長期留学が決まった際に「シカゴでは（途中で "首#にならないように）"ボロ#を出すな

よ」と暖かく励まし続けて下さった京都での指導教官であった故福井謙一氏、最初の共同研究者で

あった現名古屋大学人間情報研究科の長岡正隆氏、「正準変換摂動理論が与える座標描像を最初に

教えてくれた現早稲田大学理工学部の田崎秀一氏、そして「湯水のごとくアイデアが日々湧いて

くる」ここ数年来の共同研究者である =����氏に深く感謝します。また、いつも有益な議論をし

てくれる現奈良女子大学理学部戸田幹人氏、神戸大学理学部郡司ペギオ幸夫氏、名古屋大学理学

部大峰巌氏にもこの場をお借りして感謝します。各氏との議論を通じて得られたダイナミックス

に対する新しい見方・捉え方を一部断りなしに引用させて頂きました。本研究はQ�
��� ,�
����

+���1�
��、学術振興会 �I,�,�、文部省科学研究費基盤（�）、ならびに特定領域（�）「分子物

理化学」等の財政支援を受けており併せてここに感謝の意を表します。

� おまけ：学生�さんとのある夏の日の会話
Ｙ：”複雑系の多体化学�� ”を研究されていると伺っているんですけど、わかり易くいうと、いったいど

のようなことをやっているのですか？そもそも僕はあの暗記第一の体質が大嫌いで、化学という言
葉を聞いただけで嫌気がさすのですが。

Ｋ：それは僕も同じだね。僕も暗記は大の苦手だから。化学の大きな特徴のひとつは世の中に元素の数は
たかだか全部で ���個程度しかないというのに、その元素の組み合わせから成る分子は一千万種以
上あるともいわれていて、その分子ひとつひとつが豊かな個性を持っているということだと思う。け
ど、それは各々の個性を個別に頭に覚え（＝暗記）れば分かるというものでは決してなくて、なぜ
そのような個性が生まれるのかという疑問に統一的に答えられなければ、分かったことにはならな
いと思うんだ。

Ｙ：じゃ、その分子のもつ豊かな個性を統一的に理解しようとしているんですか？

Ｋ：近いけれどちょっと違うんだ。分子がその個性を発揮する舞台のほとんどは、普通はひとり（＝単体）
ではなくて溶液とか巨大な生体分子系だとか、いろいろな個性を持った分子が犇（ひし）めき合って
動いている複雑な多体系のなかなんだ。化学のもうひとつの大きな特徴は分子がぐちゃぐちゃ混じ
り合っていて、お互いばらばらに動いているようなんだけれども、全体としてはなにか特異的な性
格、つまり、反応や化学現象の選択性・機能性を有していて、その特異性が生体系などにおいて非
常に重要な役割を演じているという点なんだ。生命の営みに重要な自然界のほとんどすべての化学
現象では、そういった時間的かつ空間的に複雑に絡んだ運動形態が混在していて、そこに内在する
「熱的なランダム過程」と「非平衡的な協同運動」は、分子のもつ豊かな個性に優るとも劣らない、

�� 「多体化学 �1����4�"� '��������」は大峰巌氏によって使われた言葉（だと思う）。氏は理論化学の主流が電
子状態計算一色であったかなり以前の頃から使用してきた。
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複雑かつ多種多様な動力学を我々に呈示してくれる。その現象は非線形かつ大多次元であって、多
かれ少なかれカオスなんだけれど、カオスの強さは相空間のなかで決して一様ではなくて、なにか
弱いカオス（＝規則性）が埋もれていて、そいつが系の大域的運動の様相を決定している。では、そ
の規則性とはいったいなんだろうか、大域的な運動を行うとき系はどうゆう多次元エネルギー曲面
の特性を”見て”いるのだろうか、ということを原子・分子クラスター、溶液や生体分子といった
複雑化学系を対象に研究しているんだ。

Ｙ：う～ん。でも、個々の分子の個性をまず理解していなければ、その集団挙動も分からないのではない
でしょうか？

Ｋ：うん。人が自然を理解する方法は個から全体、全体から個へ 	通りの道筋があると思うんだ。恐らく、
どちらかひとつでは不完全で両方の見方が相補的に作用しあって初めて自然現象を理解できる。「化
学」の場合、個、つまり原子・分子の性格を解明しようとする方向は「（物理の授業で習ったと思う
けれど）多粒子系の "#$%&'�()*�%方程式を如何にして近似して精度高い計算モデルを抽出するか」と
いうもので、こいつは単に近似精度を上げれば良いという問題ではなく、化学物質の構造性・反応性
を決定付けている「主要因子」を如何に捉えるかというものだけれど、この分野においては、２０
世紀かなりの数の自然科学者・理論化学者（日本ではノーベル化学賞を受賞された福井謙一先生が
有名）が精力的に研究してきたお陰で、そういった「個」の性格が統一的にだいぶ理解されるよう
になってきた。”これから”は溶液・生体系において「熱的なランダム過程」と「非平衡的な協同運
動」がどのように化学現象に関わりあっているのか、如何に情報を縮約して大事な核をなす部分も
しくは全体を記述するか等を考える「複雑系の多体化学」の時代になる。ひとつ例を言えば、化学
現象を大多次元力学系として捉え、位相空間のどのような部位において局所平衡が成立し得、更に
は局所平衡間の遷移がどのような機構で生じるのか等を力学系カオスの諸手法・概念を用いて研究
するとともに、凝縮系を構成する原子／分子の持つミクロ物性が如何にそれらのマクロな動力学物
性を支配し、かつ制御・予測し得るか等を研究することが大事になってくるんだ。

Ｙ：う～ん。漠然と分かったような気がします。具体例をひとつ挙げてくれるともう少し分かり易いと思
うのですが。

Ｋ：例えば、酸化還元反応のもっとも身近な例に水のなかで生じるプロトン移動反応というのがある。式
で書くと、+�,　→　 +� ＋ ,+�というものなんだけれど、実験自体は歴史があって、��世紀後
半から行われているんだけど、その式の右辺が”何を意味しているのか”、実は理論的にはほとんど
分かっていない。これは、どうゆうことかというと、普通、溶液のなかの反応は、どこからどこま
での分子が反応する系（＝反応系）であって、どこからが反応系以外の溶媒、つまり熱浴、である
かが、大体分かっている。そのため、理論的な枠組みを構成し易い。しかし、この水のなかのプロ
トン移動という反応はとても困ったやつで、プロトン +� を保持した水分子（例えば +�,

�）が古
典的に拡散するイオン拡散移動、ふたつの異なる水分子の間をひとつのプロトンが（化学結合の切
断生成を伴う）化学反応を介して移動する個別的移動反応、そして水分子が作る水素結合のネット
ワークに沿って複数のプロトンが化学反応を介して協同的に移動する多体的な複数移動反応が互い
に複雑に絡み合っていると考えられているんだ。そこでは、反応系と溶媒系の境界がダイナミカル
に変化してしまい、水分子はあるときは周囲分子とお互い協力してプロトンの授受に一役買うけれ
ど、またあるときは単に遠くから眺めていたり（クーロン相互作用している）する。まさに、分子
の協同現象と反応の関わり、つまり分子の「社会学」、といったみたいなことを真剣に考えないとい
けなくなってくる。そのためには従来の孤立系での電子状態理論プラス統計力学的なアプローチで
は駄目で、ミクロ物性の特性・個別性を大事にしながら、非平衡統計力学や非線形力学といった動
力学的な見方、ここでいう複雑系の多体化学、が重要になってくるんだ。

他にも”複雑系の多体化学”が重要になってくる例として、”物質がなぜ凍るのか”といった日常わ
れわれが経験している現象がある。分子ひとつひとつがごちゃごちゃ勝手気ままに動いていたので
は”凍る経路”を見つけるためには宇宙の年齢ほどの時間待っていても、なかなか凍ってくれない
という推論があって、そこでも、分子がごちゃごちゃ集まっていて、確かに”熱的に”ごちゃごちゃ
動いているんだけれど、���％”熱的に”ごちゃごちゃランダムに動いているのではなくて、どこか
大域的には規則的な運動をしているはずなんだ。つまり、自然が如何にして効率的に”凍る経路”を
見つけ出しているのかを理解しなくては”凍る”ことを理解したことにならない。そこでも、分子
の個々の物性だけを理解しただけでは、答えは見つからない。”全体性”と”個別性”の接点を探る
必要がある。

Ｙ：だいぶ分かった気がします。例えば、僕たちが人間個々の性格や行いを理解するだけでは経済（例え
ば、為替相場）のダイナミックスが分からないというようなものに似ていますね。
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Ｋ：うん。そうかもしれないね。確かに投資をするのは人間個人だから、最終的には人間性とか人間のこ
ころとはなにかが問われたりするのかもしれないけれど、あるときはばらばらに投資や株の売買な
どの経済活動すると思えば、またあるときには大域的な活動をしたりと、そういった経済の力学も必
ずしも個別→全体という還元論的なアプローチだけでは理解できないと思うんだけど違うかな。そ
こらへんが僕が分子の”社会学”と呼ぶ所以なんだけどね。

Ｙ：でも、なぜ多体「化学」なんですか？今の話だったら、化学以外でも良い訳ですよね。

Ｋ：それは非常によい質問だね　＾^ ）。さっき、マクロとミクロのあいだの相補的な橋渡しをして、初
めて自然を理解できるという話をしたけれど、その典型的な自然現象が「化学」に多いんだ。ここ
では、生体内化学反応や生物系における情報伝達など「生物」も含意するんだけどね。素粒子物理
などは物を構成している最終的単位は何かを追求する。熱力学は素粒子はおろか原子や分子のもつ
ミクロな個別性などは忘れて、���� という天文学的な数の自由度を温度、圧力、体積などのような
数個の自由度へ縮約し、ものの全体性を取り扱う。確かに、熱力学を扱ううえで、個々の原子や分
子、更にはそれらを構成している究極粒子の性質まで踏み込まなくてもよさそうだ。経済のダイナ
ミックスを理解するうえでも、例えば、日本の国家予算額ほどの資本を個人ベースで保有しない限
り、人間個々の個性があまり重要になるとも想像しづらい。つまり、還元論的な解剖学と全体性を考
察する骨格学はうまいこと棲み分けている（ように思える）。では、化学はどうだろうか？というこ
とになる。

Ｙ：気体のなかで起きる化学変化ならば、密度が小さく各構成粒子間の距離が長いため孤立しているとし
て扱えるように思えます。つまり解剖学だけで充分な気がします。固体中の場合、気体ほど単純では
ないけれど、原子分子が密に詰まって規則的に配列しているのだから、マクロといっても規則的に
配列された場＋αを用意したらよいのでは？でも、液体だとか生体高分子とかになると、ごちゃご
ちゃ蠢いているなかでのミクロ現象だから、一概に云えない気がします。

Ｋ：非常に良い点をついている。まさにそうなんだ。化学現象の多くは、ミクロレベルでの化学変化、例
えば、化学反応、構造変化といったもの、が溶液系・生体高分子系といったごちゃごちゃしている、
マクロ系のなかで生起している。つまり、単純にミクロとマクロを分けて考察するのが難しい。換
言すれば、力学的決定性と統計性の中間領域がどうなっているか？エネルギーの散逸機構やそもそ
も熱浴とは分子レベルから見るといったいなんなのか？をまじめに取り組まないといけない。また、
-君が”一概に云えない”といった表現は非常に重要で、つまり、どういう場合、ミクロ－マクロ
の階層構造を分離して考えられるのか？考えられないのか？を（原子分子の）ミクロ物性・個別性
に遡って理解することも「複雑系の多体化学」の責務なんだ。例えば、自然界に存在する蛋白質の
構造は、まとまった、ある特別なアミノ酸部位が安定化すれば良いというわけではなく、辻褄が合
う（
�. #')
(
/�)/）ように蛋白質全体の部位が安定化しないといけない、つまり勝手気ままに各部
位が安定化するのではなく、系全体の（力学的な）フラストレーションが最小化されるように構造が
決定されている。つまり、部分と全体を切り離して考えられない典型例なんだ。

。。。（省略）。。。

このように、揺らぎを伴うメソスコピックな散逸力学レベルでの非平衡性とミクロな可逆力学レベ
ルでの反応・構造変化が動的に結合する「複雑系の多体化学」は、協同的な大域的運動とミクロな
個々の現象（例えば、反応素過程）の繋がり・蓄積がどのように作用しあい、カオスの海のなかで
反応の「選択性」・「機能性」といった化学現象の特異性をどのように保持・発現しているのかを探る
格好の舞台をわれわれに提供しているわけなんだ。��
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松葉育雄「非線形時系列解析」朝倉書店 ��***��

池口徹、山田泰司、小室元政著「カオス時系列解析の基礎と応用」合原一幸編、産業図書

��***��まだ統一された訳語がないことが伺える。
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� 準備中。

2��3 戸田幹人氏と著者が平成 ��年 ��月 ��～��日に企画した「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諸問題'力学的決定性と統計性の中間領域を探る' 第１回」の研究

会報告を物性研究に近いうちに投稿する予定である。本解説で紹介した幾つかの研究および

密接に関連した研究がこの研究会報告に載る予定なので是非参照されたい。
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