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【序】化学反応においてサドル点とその近傍におけるダイナミクスが反応の始状態・終状態

の決定に重要な役割を果たしている。（遷移状態理論を確立した１人である）Wigner らによって導

入された反応の前後を分ける反応分断面は、統計力学をもちいた反応速度定数を見積り際し

重要な役割を果たしてきた（図１(a)(i)この断面は基準振動近似が成立するならば正しい）。近年、非線形

動力学に基づいたランク１サドル（ゼロでない固有値をもつヘシアン行列の負の固有値の数が１つのサド

ル）近傍の研究[1]（図１(b),(ii)：軌道の始状態・終状態を分ける反応の境界をサドル近傍で摂動論を用いるこ

とで抽出する）が活発にされてきた。一方、たんぱく質などの巨大な分子においては、数多くの

高次ランクのサドルが存在する。Ar7に関する数値実験[2]において、溶解温度付近で軌道がラ

ンク 2 サドル周辺に滞在する割合が増えることから、ランク 2 サドルと相転移との関係性が

示唆されており、ランク１サドルで得られた成果をランク 2 サドルに拡張しようという試み

がここ数年なされるようになってきた[3]。本研究は、それら高次ランクサドル領域での非線

形動力学に基づく研究を更に発展させ、（ランク１サドルにおいて摂動論が収束するならばサドル領域で

抽出できる）化学反応の始状態・終状態を決める境界が、高次ランクサドルでは（そのような境界

があるのにも関わらず）摂動論が収束している状況下でもサドル領域で抽出されず、始状態・終

状態の決定に大域的なダイナミクスが関係している事を示す。 

【理論・方法】サドル領域でモード間の非線形相互作用が無視できる場合、基準座標近似が

成立する。この際、軌道が再交差しない形で反応分断面を定義することが出来る事に加えて、

相空間では軌道の始状態・終状態を分ける反応の境界を漸近線として得ることが出来る（図

１(i)）。サドル点エネルギーがより大きくなるとき、基準座標系近似の代わりに摂動論（標準

図１本研究の概要 従来の遷移

状態理論では軌道が横断的に交

差する反応分断面を境界に始状

態・終状態を定義していた(a)(i)。

近年提案された力学的反応理論

[1]では鞍点近傍で摂動論を用い

ることで始状態・終状態を分ける

境界（赤紫）の抽出を提案してい

る(b)(ii)。本研究はそのような境

界を、（サドル近傍でなく）始状

態（水色）・終状態（桃色）に基

づいた軌道の境界（(c)いずれの始

状態・終状態にも行かない軌道）

を数値的に抽出し、前述の摂動論

（標準形理論）に基づいた反応の

境界の妥当性を検証した(c)。 



形理論[1]：Van Vleckの摂動理論の古典版）を用いることで、類似した相空間構造を抽出することが

出来る。このとき、反応分断面・反応の境界は非線形な正準変換をした後の変数を用いるこ

とで基準座標近似同様抽出することができる。近年の研究によって、より大きなサドル点エ

ネルギーにおいて、反応分断面が抽出できなくなるにも関わらず、反応の境界を抽出するこ

とが可能である事が指摘されており[4]、始状態・終状態を分ける反応の境界により重点をお

いた、反応機構の解明が期待されていた。 

 我々は摂動論（標準形理論）を用いた始状態・終状態を分ける反応の境界の抽出の妥当性を検

証するため、2自由度系の、ランク 2サドルを有するハミルトン系を構築した。 
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この非調和項は|𝑞1| = |𝑞2| = 1で最大値をとり、漸近領域|𝑞1| or |𝑞2| = ∞ でゼロとなる。従

って漸近領域では始状態・終状態を𝑞1, 𝑞2 の符号によって定義することが出来る。漸近領域

で初期条件を定義することで、始状態・終状態に依拠した反応の境界である反応性境界を抽

出し、それらを標準形理論を用いて抽出した境界とサドル領域で比較した。 

【研究結果】 標準形理論を用いて

抽出した終状態を分ける反応の境界

と数値的に抽出した反応性境界をサ

ドル領域で比較した所、摂動論で得

た値が収束しているのにもかかわら

ず、両者が一致しない（基準座標近似に

比べて摂動を受ける方向が異なる）事を示

すことに成功した（図２ 多項式次数１

５次、３次まで計算して得た反応の境界）。

両者の不一致は、非調和項の計数𝜀が

ゼロでない限り生じる。この結果は、

サドル領域で摂動理論を用いた高次

ランクのサドルでの反応性の予測に

は、大域的なダイナミクスが関係す

るため注意が必要である事を示唆し

ている。また摂動論を用いた反応性

の境界と始状態・終状態に基づいた

反応性境界は、反発の強い自由度のほうが高いため、ランク１サドルで摂動論を用いた反応

性境界の抽出が成功していた[3]のは反発する自由度が１つしかないことが原因と考えられる。
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図２ 始状態・終状態を分ける反応性境界と標準形理論を用いた

その予測 紫色の線が真の反応性境界で青と緑の点線が標準形理

論で抽出したそれ、灰色の領域が後者が誤って終状態を予測した

領域である。黒の点線は非調和項のない場合の境界。 

終状態を分ける基準座標系

終状態を分ける真の反応性境界 
始状態を分ける真の反応性境界 
摂動論で抽出した終状態を分ける反
応性境界（１５次） 
摂動論で抽出した終状態を分ける
反応性境界（３次） 


