
39巻 10号 (1987.10)

研 究 解 説

化学反応系における非線形振動
NonlinearOscillationsinChemicalReactionSystems

生 産 研 究 407

UDC66.02:541.124:534.01

岩 元 和 敏*･妹 尾 学*
KazutoshiIWAMOTOandManabuSENO

非線形振動現象は化学反応系でも,近年,数多く見つけだされており,その研究報告の数は膨

大なものとなりつつある｡われわれが,ここ数年研究してきたカオス振動を示すモデル系,お

よび,均一状態から不均一状態に自発的に移っていく系について解説する.

1.は じ め に

非線形振動現象は多くの分野において観察されている｡

このような系を詳しく調べると､正のフィードバックと

呼ばれる機構が含まれている｡化学反応系においても非

線形振動現象が兄いだされ,ここでも正のフィードバッ

クとなる反応が含まれていることが,これまでの研究で

明らかにされてきた.

生体系は化学反応が複雑に組み合わされた系である.

生命活動と呼ばれる生体系の示す挙動は化学反応によっ

て具現化されているものが少なくない.そこで,生体系

が示す挙動を理解するためには,まず個々の反応につい

て知見を得ることが必要である.現在,多くの研究者が

これらの研究に従事している.しかし,すべての反応に

ついて詳細を知る必要があるだろうか.いくつかの反応

の組み合わせからなる部分反応系の挙動について知識の

蓄積が行われれば,これらの部分反応系の複合により,

さらに複雑な挙動について考察を展開することが容易と

なる.現時点では,これらの知識の蓄積は不十分である.

われわれは,多重定常状態を持つモデル反応系をもと

に,非線形振動するモデル系が容易に組み立てられるこ

とを示し,さらに種々の系への応用についてモデル系を

用いて検討してきた.多重定常状態はいろいろと考えを

発展させる上で便利である.多重定常状態を示す化学反

応系は実験的にもいくつか兄いだされているし,また,

モデル系を組み立てるのも容易である.現在では,多重

定常状態を示す反応系への興味は終わっており,もっと

高次の挙動の研究へと進んでいる.同様に非線形振動を

示す系のメカニズムも大体理解されている.しかし,カ

オス振動については,モデル系を随意に組み立てられる

ほどには理解は進んでいず,まだ完全に研究しつくした

とは言えまい.

この解説では,モデル系を用いて非線形振動系の簡単
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な説明を行い,次にカオス振動系について述べる.さら

に二つの平行に進行する反応列の挙動について考察する｡

ここで想定しているのは細胞内反応である｡細胞内では,

多くの反応が平行して進行している.このような反応が

強く相互作用したときの挙動について調べたものである.

モデル系を用いて研究した結果と,発生における卵分割

における非対称分裂との類似性について検討した.一つ

の受精卵が数回の分裂を経ることにより,個々の細胞に

は特徴が現れる.発生初期において個々の細胞を特徴づ

けているのは細胞内で進行している反応の違いであろう.

一つの細胞が二つに分裂することにより,それぞれの細

胞内反応の速度に差が生じるようになるのは不思議であ

る. 4節では,この現象を反応速度の問題として解いて

みよう.細胞は,生き物ということを忘れれば,多くの

反応が起こっている反応容器である.この反応容器が半

分に膜で仕切られることにより,それぞれの反応容器内

で起こっている反応に差が生じることが可能であること

をモデル系を使って示す.

2.非線形振動モデル1)

非線形振動を示す化学反応系のモデルを次に示す.

PA E,

E+Ⅹム Ⅹ+R,

A+2Ⅹ十E砦 3Ⅹ十E,

B+痩C｡

(Rl)

(R2)

(R3)

(R4)

これらの反応系において化学種A,B,Cの濃度は一定

とする｡この反応系では,反応中間体E,Ⅹの濃度が時

間の経過とともに変化する.その変化の速度は微分方程

式(1),(2)で表される｡

dE/di-kip-k2EX,
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方程式 (1),(2)の 数値解

4=1332,3=502,C=535,P=15,れ =0.1,力 2=
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図 2 図 1の解のE― χ平面上表示

ιχ/グ′=力ν4EX2_ヵ 4Ⅸ 。~々52て十力6C。  (2)

これらの方程式はパーソナル ・コンピュータで容易に解

くことができる。図 1に反応中間体Xの 時間変化を示し

た。この変化は図2の ようにX一 E平 面上では1つの閉

曲線となる。微分方程式の解は初期値によらずこの閉曲

線に落ち着 く。すなわち振動状態は周期解になっている。

この周期解は(安定)リミット・サイクルと呼ばれている.

図2の曲線(1),(2)は それぞれ方程式(1),(2)で

激ソ″=グX/グ′=0と おくことにより定まる曲線であ

る。曲線(2)は ヒステレシス曲線となり,ス ウイッチの

機能を持つ。 これまで非線形振動する反応系が数多く見

いだされてきた。 これらでメカニズムが明らかにされた

ものを調べると,い ずれも多重定常状態を示すような部

分反応系が含まれている。反応モデルの研究からは異な

るタイプのメカニズムも可能である。単純に振動するだ

けの系については,すでに多くの報告がある現在め,この

節では,反 応系における非線形振動がいかように説明さ

れているかに触れるに留めよう。そして,わ れわれが研

究を行ってきたカオス反応モデル系について説明する。

3.カ オス振動モデルの

非線形振動する反応の実験を十分注意深く行うと,大

きい振幅と小さい振幅の振動が組み合わさった複合振動

やカオス振動が観察される場合がある。図3はマロン酸

を臭素酸カリウムで酸化するとき観察される振動を,触

媒として加えられた金属イオンの酸化―還元電位変化と

して白金電極で検出したものである。反応容器には原料

2

図 3 マ ロン酸―臭素酸カリウム系の振動.

動
4 )

のマロン酸と臭素酸カリウムの水溶液が別々にポンプで

供給され,反 応容器内で混合されて反応が起こる。供給

速度により振動のようすは変化する。図3の (a),(b),

(C)は少しずつ供給速度を変えた結果である。(b)がカ

オス振動である。 2節 で示したモデル系はこのような振

動は示さない。そこで,次 のように直した。
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この系は反応中間体E,X,Zを 含む。すなわち3変数

系であり,微 分方程式は次のようになる。

り=れPZた2Ⅸ,      (3)

'=力34EX2た4Ⅸ3た5豚十λ6C, (4)

イ
=た7 0カ 8形 o       ( 5 )

この方程式を解くと,実 験で観察されると同様な振動が

再現された(図4, 5).さ らにパラメーターPを 変えて

振動のようすの変化を調べた。一周期の振動における大

きな振幅の数をι,小 さい振幅の数をSと し,縦 軸に/=

ι/(S+0,横 軸にPを 示したものが図6である。Pの 比

較的広い範囲で/が 1/2と なる。そのほかに,1/3,

2/3,1/4,3/4な どが比較的はっきりと認めることが

できる。図4(a)IJ=1/5の 例である。一方,(b)の カ

オス振動では,振 幅の大小の判定が不可能なピークがあ

り,/の計算は行えない。したがって図6にはカオス振動

は示されていない./は既約分数であり,分母が大きくな

るにつれて,対応するPの 範囲は狭くなる。注目すべきこ

とは,Pが 大きくなるにつれFが階段状に大きくなること

である。このような階段は『悪魔の階段』。と呼ばれるも

のとよく似ている。おそらく 『悪魔の階段』になってい

p+z4x+2,

B+xltR+x,
b ^

A+2X+Ef.aX+8,

b _
B+x* c,

b _
Q .  Z ,

z+xju'o+x.
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図 4 方 程式(3),(4),(5)の 数値解

4=10,3=50,C=53,0=10,力 1=10,

50,力 3=1000,れ =500,た =100,た 6=10,

01,力 8=04。 (a)P=113,(b)P=114.
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図8 反 応の平均フラックスノとPの関係

ノが増加するPの範囲では図6 oFが一定,アが減少するPの範

囲でltFが増加している (図中の分数は主な/を示した)

応容器への原料の供給速度との関係を調べ,図 6と同様

の結果を報告している。.さらに彼らは,/とFarey数列と

の関係に注目した.Far"和 はp1/ql①p2/q2=(pl+p2)/

(ql+q2)と定義され, 0と 1についてFarey禾日をとると

第 1列の数列が決まる。

0,1/2, 1

つづいて第 2列 の数列として

0,1/3,2/3, 1

が決まる。同様にして近接分数間のFarey和 を求めるこ

とにより第n列 の数列が求まる(図7)。 nが 大きくなる

につれ,分 母は大きくなる。興味深いことは,nを 適当

にとると,第 1列 から第n列 までに現れた分数力yの 値

として現れていること,Pが 大きくなると/が大きくなる

こと,/の分母が小さいほどPの 広い範囲で存在すること

などである。

振動状態を/を用いてまとめることができたが,な ぜ

階段状の構造が生じるのだろうか。類似の結果を与える

系を探してみると,常 磁性体の帯磁率 (■)と外部磁場の

強さ (〃)の 間に同様な関係が成 り立つことがわかっ

た。帯磁率と外部磁場との関係はイジングモデルで説明

が出来る。.すなわち,ス ピン同志の相互作用エネルギー

とスピンと外部磁場との間のエネルギーの和が極小にな

あ=

た, =

ヽ

Ｘ
ｏ
こ

』
乱
一
Ｐ

＝

ゝ

図 5  図 4 の解のE― χ―Z空 間上表示

1  1          1 . 2          1  3
P

図6 /と Pの 関係

るだろう。 も しそうであれば階段の間にはPの 狭い範囲

で存在する状態が無数に存在するはずである。図 6の 結

果を得るにあたつてPの 値を001キ ザミで変化させて調

べた。おそらくPを 連続的に変化させることができれば,

さらにこまかな構造が現れると考えられる。このとき/

の分母は非常に大きくなり,こ れに対応する振動では周

期が非常に大きくなる。

Maselkoら は図 3と 同様な実験系について/の 値 と反

Time(Arbitrary unit)

l 1
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a`'               (b)

図9 離 散系χn=Fα nl)の挙動(細い線は軌道,太い折れ線は

離散系の挙動を示す)

る条件から, これから階段状構造が証明されている。

振動している系についてもエネルギーのように明確な

量を用いて,階 段状構造を説明できないのだろうか.一

つの試みとして各振動状態における反応フラックスの計

算を行つてみた。十分長い時間についてフラックスを積

分し,積 分時間で割 り算することにより平均の反応のフ

ラックスを求めた。図 8に 示したのは,Pの 値を0.01キザ

ミで変化させながら各Pの 値における平均フラックスノ

を示したものである。興味深いことは,図 4で/が
一定と

なるPの 領域 (たとえば/=1/2に 対する1215<P<

1248)ではノは単調に増加し,隣 り合った階段間でl■/は

減少していることである。増加から減少に転じる点は正

確 (Pのキザミが0.01とした範囲で)|も′が一定の領域が

終わる点であり,減少から増加へ転じる点は,/が一定の

領域が始まる点である。 このような興味ある点はあるが,

これが意味するところは,現 在,ま だ不明である。

図6が 『悪魔の階段』になっていると仮定しよう。階

段と階段の間を拡大すると,ま た階段構造が現れる。 こ

の関係は限りなく続 く。すると/の分母はだんだん大き

くなる。すなわち一月期の振動がより多くの大小の振幅

を持つ振動から形成されるようになる。周期解を軌道と

呼び,E― X― Z空 間に図示してみると,軌道はある広が

りの空間を形成する (図5参照)。/の分母が非常に大き

くなると軌道はこの空間内を密に覆うこととなる。 こ こ

で注意が必要なのは,方 程式(3)～ (5)を解くにあたっ

て,微 分方程式を差分方程式に書き直して数値計算して

いることである。図9(a)の ように軌道が 1つ しか存在

しなければχn=F(χn l)で決定されるχnは軌道から離れ

ていくことはない。一方,(b)の ように軌道が密に存在

すると″nが近隣の軌道上の点へ移ることもありえる。こ

のとき,振 動は不規則となり,カ オス振動となる。それ

ゆえ,微 分方程式を解くにあたっての差分のキザミ値は

カオス振動へ影響すると考えられる。。しかし,こ こで調

べた系ではほとんど影響が無い。とくに,カ オス振動が

現れるPの領域に対する影響は認められない。これは,カ

オス振動が現れるようなPの領域では急速に振動の周期

が長くなり,軌 道が形成する空間内での軌道の密度も急

4
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激に増大するためであろう。カオス振動を示すことと,

振動が大小の振幅を持つ場合のように二つのタイプの振

動からなる複合振動を持ち,か つ,二 つの振動の現れ方

が図 6の ような階段構造を持つことは切 り離せない現象

のようである。

4.非 対称細胞分割のモデル"

つぎの微分方程式を考えよう。 こ れらに対する化学反

応式は後で考える。

イF=γC―Ⅸ一ED,    (6)

,=α(街x3+α2x2α3X+夕十D,(7)

=β(_a y3+ι 2y2_ら 3y+χ  ttE),  (8)

協=ν(〆χy),       (9)

, =η “y―/ )。       ( 1 0

反応中間体はE,X,Y, X, yで あり,時 間変化もそ

れぞれについて考える.ま ず, これらの方程式の定常状

態とその安定性を判定しよう。定常状態を求めるために

上 の方程式 に″α″=グy /グ′=″ /″=″ /″=の /

冴=0を 代入し,得 られた5元連立方程式を解く。この

方程式は,正 の根としてX=yと なる一組しか持たな

い。 このようにして決定された定常状態について,線 形

展開を行い安定性を判定した。P以 外のパラメーター値

は一定とし,Pの 値を変えたときの定常状態を図10に示

した。実線部分は安定定常状態,点 線は不安定定常状態

を示し,このとき振動する。図11にPの値を変えたときの

微分方程式の解を示した。計算は同じ初期値について

行つた。

′ヽ
′ P = 3 1 9

P=250

P

図10 方 程式(6)～ (10)の定常状態におけるXの 値 と定常状

態の安定性

衝=みI=30,α 2=ら2=90,ク 3=み3=80,

α=β=20, γ =05, レ =η=100.

″
一″
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図12 方 程式(11)～(20)の定常状態とその安定性

場=カッ=500.

2 0

00 40  80 120 160 200

Time(Arbitrary unit)

図11 方 程式 (6)～ (10)の数値解

(a)P=22,(b)P=30,(C)P=45。

c e l l l  Y
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‐‐‐、.、
、 y“

0          20          40         60
Time

図13 方 程式 (11)～(20)の数値解

9 =η
・y H  t t I X . )″ ル Π

一ノ1  ヽ O①

これらの方程式について定常状態を求め,そ れらの安定

性を判定した結果を図12に示した。

P=2.4,ノ =30と し,微分方程式を解いた結果を図13に

示した。計算の初期値としてXと yが 等しくない場合を

選んだために計算の初期においては減衰する振動が現れ

ているが,や がて安定定常状態へ落ち込む。このとき,

部分反応容器 I,Hで X,yの 値は等しく均一定常状態

が実現されている.0<′ <30で はん=ち =00,′ >30で

はん=ち 二50.0で解くようにプログラムしておくと,図

に示すように′>30で Xと yの 値が異なる定常状態,す

なわち不均一定常状態へと移行する。部分反応系 I,II

で比較してみると,Xと yの 大小関係が逆転している。

なお計算にあたって次のことを考慮した。すなわち計算

上は不安定定常状態も実現可能である。しかし,自 然の

系では微小なゆらぎのために不安定状態は実現されない。

そこで′=30で Xお よびyの 値が 1%の 変動を受けると

考えた。この変動項がないと′>30に おいても時刻 t以前

のX,yの 値が継続する,す なわち,不 安定定常状態が

継続した。
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８

・Ｘ

〓
ヽ

』
ｏ

〓
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以上の解析では, 2節 で述べた非線形振動を示す系に

比べて変数が増え複雑になっただけであり,な んら興味

を引くものではない。そこでこれらの反応が一つの反応

容器の中で起こっている場合について考えよう。 この反

応容器は,あ る時刻′に膜により部分反応容器 I,Hに 分

割される仕掛けを持つているとする。膜は化合物を選択

的に透過する機能を持つ。ここでは″とノが透過できると

しよう。透過速度は膜の両側の濃度差に比例すると仮定

し,比例定数をら,ち とすると,時刻ノ以降は微分方程式

が次のようになる。

今

= バ
P 一 E I X I  E I y O ,  α D

争
=パ 街X計 のχ れ X I切 + E∴ ⑫

争 =バーげノ+あy占仇yI十Ⅲ+EぷD

争 =ぽl Ⅲyp―わし1/111,0の

ケ

= η
げ I 一 夕 I X l ) ″ ル I  a l I I 光  0

9=メP EIIXΠ島り, O①

=α(―aXn3+α 2xI12_α3Xll+ノΠ+EH),(17)

=β(―夕l yI13+ら2 yI12_ろ3711+″11+Ell),(18)

=ν(。X I I―χI I  y I I )一場(χH一″1 ) ,  ( 1 9 )

ム
彦　・凸
冴　」
″
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時刻30以降の挙動はPの値により大きく変化する。す

なわち235<P<2.50,3.19<P<336で は膜が無いと

きは均一定常状態が安定であるが,時 刻30での膜による

分割により非対称定常状態への移行が起こる(図13).す

なわち,自 発的に化学種X,yの 非対称分布が生じる。

250<P<3.19で は,膜 が無いときXと yは振動してい

るが,時刻30で非対称定常状態への遷移が起こる。215<

P<2.35,336<P<3.91で は均一定常状態は安定であ

り,時 刻30以降もXと yは 対称に分布している。しか

し,よ り大きな変動が加えられると非対称定常状態への

移行が起こる。すなわち関値を持つ遷移過程である。

以上,非 対称定常状態に自発的に分割する系について

説明した。さらに考察を進めるために,以 下の反応系を

考えよう。

Pム E,

生 産 研 究

1.33(or0 37),y=0.37(or l.33)で あるから,そ れ

ぞれのフラックスは10.2となる。すなわち,反 応容器の

分割により各反応例のフラックスが大きくなることがわ

かった.こ こで反応容器を細胞 と置き換えて考えてみよ

う.細 胞の生命活動は細胞内の化学反応等により維持さ

れている。モデル系による研究結果は,同 じ細胞内で進

行している反応のうちいくつかを,細 胞分裂を通して二

つの細胞に分担するほうが,高 いフラックスが実現でき

ることを示唆している。反応を分担した細胞は,外 見上

異なる細胞 となる。すなわち細胞分化である。

生物は,単 一細胞内に生命維持に必要なすべての機能

を持つ単細胞生物 と機能を分担した多細胞生物に分類で

きる。明らかに多細胞生物のほうが機能は高度に進化し

ているが,こ れは,反 応を分担することにより競争力を

向上できたためであろう。機能は反応と切 り離せないも

のだからである。生物は長い年月を経て進化してきたと

考えられているが,進 化は従来種より有利な点を含む種

が生き残ることにより達成されてきたと考えられる。同
一条件下で反応のフラックスが大きいほ

｀
うが,生 命活動

には有利だったと考えてよいだろう.

5.お  わ  り  に

われわれがこの数年研究していたことを,紹 介させて

いただく機会を与えていただいたことに感謝する。この

解説では学術論文 という立場からではなく,か なり自由

にわれわれの考えを述べさせていただいた。生命現象と

呼ばれている現象の中には,現 在,わ れわれがすでに手

にしている手法で説明できるものがかなりあるのではな

いか,そ れらを解明していくことは,将 来において生体

の持つ機能を応用する上で大いに役だつのではないかと

考えている。最後に,研 究を行うにあたり議論に参加し

ていただいた大学院学生森田 真 君に感謝の意を表する.

(1987年7月27日受理)
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(R12′)EttX些ムx,   (R12)

RttE些二X+E, (R13)

A+2時Ⅸ,は0
BttXttC,はlD
Qttx重=x+x  (R16)

Ttty二 x+y, (R17)

y+x些3x,   (R18)

E+Y&{Y,

″+2券Ⅳ,は り
B′+Yttα, は1"
S+Y二重Y tty   (R16′)

T′+μ Y + x ,   ( R 1 7′ )

x+Y&4v. (R18′)

全体の反応として

AttA′+3B+3B′ +2P+Q+S+R+R′ 十T+T′

―→3C+3α 。 (R19)

これらの反応の反応速度式を書き下し,次 のように各パ

ラメーターを置くと,微 分方程式(6)～ (10)が導かれる。

た5=αの,た44=α α2,力6B=α α3,た7C=00,力 3R=

α,ヵ 9r=α ,ヵ 5′=βιl, 力4′ノ4/=βみ2,力 6′B′=

βら3,れ
′ε′=00,力 3′R′=β,力9′T′=β,れ =力2=

力2′=γ,力80=4,れ 。=η,た8′S=が ,れ 。
′=ν.

ここで反応のフラックスを求めよう。反応生成物Cお よ

びC′の生成速度を計算すれば,それぞれの反応例(R12)

～(R18)と (R12′)～(R18′)のフラックスが計算できる。

すなわち

ノc=1/(力 6BX~た 7C)=α α3X,

ノε′=7(力 6′B′7~た 7′C′)=βろ3y.

から個々の反応例のフラックスが計算できる.7は 反応

容器の体積である。P=2.2の ときの反応容器内のフラッ

クスを計算してみよう。反応容器の体積を2と すると,

それぞれの部分反応容器の体積は1で ある。均一定常状

態ではX=y=064で あり反応容器内でのフラックス

は,そ れぞれ768と な り,不 均一定常状態ではX=

6




