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研究成果の概要（和文）：法双曲的不変多様体の崩壊と呼ばれるカオス理論の概念を用い,系全体のエネルギー
の増大とともに反応の経路が反応座標から非反応座標へと切り替わる新奇な分岐現象を見出すとともに、一様な
電場と磁場を直交させた状況下で水素原子から電子が解離する反応を例にその実験的な検証方法を提案した。こ
の他、反応ネットワーク上に定義された任意の分断面のなかでその往来の時間スケールが最も遅いものを「反応
を支配する遷移状態」として定義し、複雑な反応時間の階層構造を抽出する方法などを新たに開発した。理論、
実験において反応制御に対する新しい指針を提出することに成功した。

研究成果の概要（英文）：We uncovered a novel phenomenon which switches a path of reactions from a 
coordinate that used to describe the progress of reactions to another one that used not to do along 
with the total energy of the system increases by using the concept of Chaos theory called breakdown 
of normally hyperbolic invariant manifold. Due to this progress, we also successfully proposed how 
to verify this new phenomenon experimentally by taking dissociation reaction of an electron from a 
hydrogen-atom as an example which was under crossed homogeneous electric and magnetic fields. In 
addition, we newly proposed a global transition state over many underlying basins/states that 
governs the complex kinetics over reaction networks. This is defined as the slowest dividing surface
 over the network among all possible dividing surfaces and can extract complex hierarchical 
structure of reaction timescales. 
We proposed a new guideline for reaction controls applicable for both theoretically and 
experimentally.

研究分野：化学物理・生物物理
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１．研究開始当初の背景 
遷移状態（＝反応分割面）は、化学反応の
みならず、宇宙船の軌道制御・航路設計など
幅広い学術領域において活用されている基礎
概念である。しかしながら、このような遷移
状態概念の高い学際性・普遍性は化学の分野
では殆ど知られておらず、遷移状態概念の普
遍性に立脚した新奇な化学反応制御は開拓さ
れていなかった。 
一方、産業界への寄与が期待される複雑な
触媒反応や生体関連化学反応などは、多くの
素過程が複雑に絡まっているが、その反応制
御が大幅に遅れていた。最大の理由は、反応
経路が多重に存在するため、律速段階を単純
に数個選択すればよいというわけではなく、
大域的なキネティックスを支配するボトルネ
ック（大域的な遷移状態）が反応ネットワー
ク上で導出できていないことにあった。 
 
２．研究の目的 
以下に挙げる２つの目的を掲げて研究を展
開する。 
（I）遷移状態概念の高い学際性・普遍性に
立脚した新奇な反応制御：従来、反応方向お
よび非反応方向は系の全エネルギーや温度
の変化に対して不変なものとして考えられ
てきた。しかしながら、系の全エネルギーの
増大とともに、反応座標と非反応座標、およ
び遷移状態が不連続に交替する新奇な動的
現象（寺本ら PRL 2011）が見出され、全く
新しい遷移状態制御の可能性が提言されて
いる。遷移状態の動的交替現象に基づく反応
制御手法を創出するため、高エネルギー・高
温領域での遷移状態の非摂動論的な導出方
法を新規に開発する。 
 
（II）複雑な反応ネットワークの大域的なキ
ネティックスを支配する新しい遷移状態の導
出：複雑な反応ネットワークの大域的なキネ
ティックスを支配する新しい遷移状態を
Cheegerカットなどのグラフ理論の手法を用
いて導出し、大域的な遷移状態の階層構造に
立脚した、複雑化学反応ネットワークの制御
手法を開拓する。 
 
３．研究の方法 
（I）時間依存の多自由度化学反応系に対し、
高エネルギー／高温領域において相空間上
の遷移状態（反応分割面）を計算する非摂動
論的方法論を構築する。系のエネルギーが鞍
点エネルギーに近い場合、あるいは、熱的な
環境では温度が小さい場合には、標準形理論
によって摂動論的に（反応の可否を正しく評
価できる）遷移状態を構成できることが我々
の先行研究により明らかにされている。しか
しながら、遷移状態の動的交替現象が生じる

高エネルギー領域や反応系が大きな熱揺ら
ぎに晒されている高温領域では、遷移状態を
摂動論的に構成することは極めて難しい。そ
のため、遷移状態を非摂動論的に導出する方
法論を開発する。 

 

（II）Krivov と Karplus により定義されたネ
ットワーク上の遷移状態は、定常分布におい
て、その遷移状態を往来する流量を最小にす
る分割面として表現される。しかしながら、
この方法では正しく反応の「前」「後」の状
態を分割できない場合があることが分かっ
ていた。そのため、我々は往来の流量ではな
く、往来の“遷移確率”（正確には、集合 S
→集合 S’、集合 S’→集合 S のうち、大き
いほうの遷移確率）を最小にする二分割面を
ネットワークにおける遷移状態として抽出
し Krivov らの手法を改良する。分割面探索
を効率よく実行するための新しいアルゴリ
ズムを開発する。 
 
４．研究成果 
本研究では法双曲的不変多様体の崩壊と呼
ばれるカオス理論の概念を用い,化学反応の
ダイナミクスを位相空間上で展開し、系全体
のエネルギーの増大とともに反応の経路が反
応座標から非反応座標へと切り替わる新奇な
分岐現象を見出すとともに、一様な電場と磁
場を直交させた状況下で水素原子から電子が
解離する反応を例にその実験的な検証方法を
提案することに成功した。反応の経路が切り
替わる現象自体は,3自由度以上の反応系一般
に成り立つ普遍的なものであるため,より複
雑な化学反応の経路の切り替えを予測し,新
たな反応制御の手法が可能となることが期待
されている（PRL 2015、日経産業新聞2015年9
月30日、月刊「化学」2016年5月）。 
 
近年、計算化学、一分子計測など、計算・
実験両面で反応ネットワークを直接抽出する
方法が開発されてきたが、ネットワークのノ
ード数は数十から数百万あり、どのように複
雑なネットワークから背後のキネティックス
を取り出すのかは未解決の問いとして残され
ていた。本研究では、ネットワーク上に定義
された任意の分断面のなかでその往来の時間
スケールが最も遅いものを“ネットワーク遷
移状態”として定義し、ネットワークから反
応時間の階層構造を抽出する方法を開発する
ことに成功した。アリルビニルエーテルのク
ライゼン転位反応ネットワークに適用し、律
速段階近似や迅速平衡近似では評価できなか
った、反応系での構造エントロピーによる安
定化を正しく評価することができた
（JPCA2015, JPCB 2015、分子科学討論会優秀
ポスター賞2015など）。 



 
化学反応に分子の電子状態の変化が伴う場
合には、非断熱遷移の影響も考慮する必要が
ある。応用特異点論の方法を援用することに
より、非断熱交差近傍の分岐の一般論を構築
した。非断熱交差近傍を2行2列のハミルトニ
アン行列表現で表し、（交差がどれくらい一
般的に生起し得るかの指標に相当する）余次
元が従来知られていた0の交差パターンから
これまで知られていなかった7までの全交差
パターンを応用特異点論により分類すること
などに成功した(JMathPhys2017)。これら新し
く見つかった交差パターンは、例えば、微小
な外場により構成することが原理的に可能で
ある。トポロジカル絶縁体の物性予測と制御、
新規光化学制御に繋がるものと期待される。 
 
F1-ATPaseにおいて、温度変化がγサブユニ
ットの回転角度揺らぎ、およびリン酸解離，
ATPの加水分解過程の反応キネティックスに
もたらされる影響を解析した。温度が高くな
ると、アレニウス的速度論が、局所平衡が破
れた状況下でも起こりえることなどを新規に
見出した（PCCP2017）。また、１分子計測デ
ータから背後の反応ネットワークおよびエネ
ルギー地形を抽出するデータ駆動型理論を構
築することに成功した(JCP2018特集号、
Editor’s Pickに選出)。 
 
このほか、本研究課題のなかで、1細胞レベ
ルのラマン分光画像や蛍光画像から細胞集団
の状態遷移のダイナミクスを推定する解析研
究や非リボゾームペプチド還元酵素の巨大分
子機械に対する構造変化のFRET観察などの研
究(Nature Chem Bio 2017)を手掛けた。 
 
本特設分野では、基礎的な化学反応から、多
段階・多成分化学反応ネットワークにおける
遷移状態そのものを解明する理論や計測科学
を含む、既存の学問境界を越えて多分野を跨
ぐ複合的なアプローチが重視された。本研究
課題を通して、遷移状態の普遍性に立脚した
新奇な化学反応制御、キネティックスを支配
する反応経路が複雑に絡まっている多段階・
多成分ネットワークに対する遷移状態の導出
と反応制御が開拓されたものと自負する。計
算化学だけでなく、1分子計測データに基づい
て反応ネットワークが抽出できることは、系
を記述するハミルトニアンが非自明な場合に
有用であり、その応用範囲は極めて広い。 
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