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【序】化学反応動力学の研究は反応の始状態から終状態までどの様に進行するのかの理解を

目的としている。特に反応動力学を理解する上で鍵となると考えられるのは、どの様なダイ

ナミクスを経れば反応が生起するのかという問いである。化学反応過程は、古典的には、反

応系・生成系と呼ばれる相空間上の２つの領域を繋ぐトラジェクトリを用いて記述される。

この様なトラジェクトリのうち反応系から出発したトラジェクトリには、生成系に至るもの

と反応系に戻るものが存在する。両者の間には両者を分ける境界が存在する。本講演の主題

はこの反応性を分ける境界についてである。1950年代のWallらの発見を元にJ. S. Wright[1]

や P. Pechukas[2]らの一連の研究によって明らかにされた（1970 年代後半から 1980 年代

前半）そのような境界は、その後M. J. Davis らや N. de Leon ら等によってこうした研究

が力学系の理論を使って再定義されるようになった（1980 年代前半から 1990 年代前半））。

小松崎ら や S. Wiggins らによって正準摂動を用いることで多自由度系でも、一次のサドル

点（不安定方向が一自由度のみの）での相空間構造が多自由度系でも解析可能となった[3]。 

他方、全角運動量がゼロでない場合や、複雑な分子にはエネルギー的にアクセス可能な２次

以上のサドル点が存在することが知られている。例えば Roaming 反応、Kinetic Transition 

State において、2次のサドルが果たす役割を明らかにする事が期待されている。ごく最近に

なって、二次のサドルへの力学的反応理論の拡張がなされるようになってきた[2]が、それら

の研究で用いられていた正準摂動を用いる上での従来の仮定がない立たない可能性を我々は

明らかにした[3]。また、２次以上のサドル点にはそれより下の次数のサドル点（例えば 1 次

のサドル点）を伴うことが知られており、2 次以上のサドル点を介した反応を理解する為に

は、複数のサドル点を介した反応も同時に理解する必要があった。 

本講演では、上述のように、従来からある概念では理解できなかった、高次のサドルかつ複

数のサドルを介した反応への力学的な性質に基づいた（反応の可否を分ける）反応性境界の

一般化を J. S. Wright[1]や P. Pechukas[2]らによる一連の研究に立ち返って行う。また、具

体例としてH5
+ プロトン移動反応の３自由度系トイモデルにおける反応性境界と解析によっ

て得られた非一様な反応性について紹介する。 

【理論】ここでは、反応性境界の一般化を行う。相空間上の適当な領域（例えは反応系や生

成系）を反応における状態（例えば𝑆1, 𝑆2）とする。これらの状態の間にはいずれにも属さな

い中間領域があるとする。殆どのトラジェクトリは十分な時間が経てばいずれかの状態に至

る。また時間逆発展した場合も同様である。𝑆1から𝑆2に至るトラジェクトリ（またその逆）



をr12（r21）、𝑆1, 𝑆2から自身に戻って

くるトラジェクトリをn1, n2 とする。

両者の間には下記の様な境界となる

トラジェクトリが存在しそれを反応

性境界と呼ぶ。またこれらのトラジェ

クトリが漸近する集合を反応性境界の種と呼ぶ。 

 反応性境界Ⅰ: 行先を分ける集合 𝐝𝟏, 𝐝𝟐 

 トラジェクトリの集合であって、その起源がある状態に属し、 

 かつその行先がいずれの状態にも属さないトラジェクトリの集合 

 反応性境界Ⅱ: 起源を分ける集合 𝐨𝟏, 𝐨𝟐 

 トラジェクトリの集合であって、その行先がある状態に属し、 

 かつその起源がいずれの状態にも属さないトラジェクトリの集合 

反応性境界の種を一次のサドル点において摂動論を用いて抽出した不安定周期軌道（法双曲

不変多様体）とすると反応性境界は従来の定義となる。 

【研究結果】再定義した反応性境界の定

義に従って、従来では扱うことの出来な

かった、H5
+ プロトン移動反応（２つの２

次のサドルと２つの一次のサドルを介し

た反応）のトイモデル系における反応性

境界を抽出し、解析した。反応性境界の

定義を満たすように抽出した状態と“遷

移状態”（中間領域）を図２に示す。プロ

トン移動反応における２つの赤色の領域

が状態で、示しているのは各平衡点にお

ける分子の構造である。この系はプロトンが右側の場合と左側の場合で対称であるため、N. 

de Leon らがした様に図２の２（１次のサドル点）と４（２次のサドル点）を含む不変集合

に僅かな摂動を掛けることで反応性境界を抽出した。十万点の初期条件を用いて抽出した反

応性境界の検証結果や得られたモデル系のもつ非一様な反応性等の技術的な詳細については

講演中に述べる。 
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図 1 軌道の行先(𝐝𝟏, 𝐝𝟐)と起源(𝐨𝟏, 𝐨𝟐)を分ける反応性境界 

図 2 𝑯𝟓
+プロトン移動反応における反応性境界が分

けた状態と平衡点でのその構造（１，３） 


