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Glassy behaviors in catalytic reaction networks 

一分子の少数性(数の離散性)が触媒反応系に及ぼす影響-
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近年、生体内イヒ学反応、系のモデルとして提案、議論されている「触媒反応ネットワーク系」の、

芳子数依存的ごと動的・統計的性質の変化について考察する出[2]0触媒反応ネットワーク系とは、

複数謹の分子が存在し、各分子種が値の分子種間の反応、を触媒すると同時に、自身も勉の分子に

触媒され反応を進行するといった系であり、これらの分子種間の触媒関捺・反応関係がネットワー

クとして記述されるため(結果としてネットワークを帯成するため)、そう呼ばれている。

反定、ネットワーク系に関する研究がその理解を目的とする組抱内反応系は、一般に以下のよう

な2つの特設を持つ。 (i)非常に多種の分子が存在する.(ii)細胞や紹抱内小器官の空間スケールか

らも想像できるように、全分子種に対しその芳子数が十分大きい訳でiまをい，このような特債は、

これまで皇室んに夜究がなされている BZ反応等、マクロな反正、系のものと辻丈きく異なっている.

本研究では替に、(ii)に起因して生じる分子数の揺らぎや離散性が生体内反応に及ぼす影響につ

いて、分子数があまり大きくないモデル触藻反応系の挙動に着目し、考察する.近年このようなミ

クロな反応系に関しては、薙率犠分方程式等を用いた研究が進められ、様々な知見が得られてい

る.しかしそのような解析で辻、粒子の離散牲の扱いや揺らぎの性質に関する仮定等に、やや問題

が生じる場合がある。そこで本産究では、単純な反応系を用いた欝単な解析ではあるが、分子数

の有浪牲を室に寂り扱う事で見えてくる現象・性質について議論する.

筆者は研究会「非平衡系の物理学:非平衡ゆらぎと集団挙動jにてさせて]買いた講譲にて、一

般に触媒反応ネットワーク系では、分子数が小さくなる事で、 (a)平構状態、周りでの揺らぎの義和

が非常に遅くなり [1]、(b)非手簡環境下で自己組織化臨界現象と類鉱した非定常過程が実現する

[2]事等を紹介した.そこで本小文ではそれとは却の、 (研究会では最後に少し触れた)定常状態に

おける分布と反応の方向性に関する分子数依存的な性賞について、次の間いを基に紹介する.

*間い:次の融媒反応系を考える.定常状態では A→ BぅB→ Aどちら向きの反正、が多い?

1 1 Pl 
P1十九 ζ二 Rl+凡 P2+九ご三 R2十凡 乃十P1こ二 R3十P1， A二三 B.

c c C 1'1 

ここで矢印の上下の数は反応定数で c::::;1， Pl，刊は P1ラRlの数を表す.また Aの数う Bの数?

がに対する民の数と九の数の和庁は一定、拐期条件は三二 [Piの数]>0を満たすとする

まず全ての分子の数が十分に大きい場合〈マ夕立な系)を考える(分子数の大きい、小さいの基
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準が決して昌明ではない事辻、研究会での講漬で紹介した通りだが.).その場合、各 iに対し R

の量を Xiとすると、 Xi= Xi/Nの時開発震は

会 =Xj [c(l -Xi) -XiJ ( j = i + 1 for i = 1ヲ2. j = 1 for i = 3. ) 

c _ __ _~ 1 
に従い、定常状態ではぬ =X∞=一一ーとなる.ここで c<lなので z∞<一、つまり Plの平-& ~~ 1十c- ~ _. ---~......:: ~ ~ --~t ......:: 2' -~ / Y J. 

均が Tlの平均を上司る事iまない.よって AうB需の反応は平均すると B→ A向きに起こる.

次にやや極端な場合で辻あるが、 N ニ lの場合を考える2 この場合系がとりうる状態は、初期

条件を考雇すると (Xl，X2，X3)= (1ぅ1ラ1)ヲ(1ぅ1ぅ0)ヲ(1ラ0，1)ぅ(0，1ぅ1)ぅ(1，0ぅ0)ぅ(0ヲlぅ0)ラ(0ぅOぅ1)の7
九T-1 1 + 2c + c2 

つであり、その間の遷移率を考嘉すると、各町の平均は zf-i= と寄られる.この
3 + 3c + C2 

v5-] 町一1 1 
場合 c>二二一ーであれば z判=1>一 つまり民の平均が η の平均を上司る.よって A，B関z ~ 

2
、

の反応、は平均すると、先手呈とは逆の A→ B向きになる.このようにマクロな系では自明に決まる

反応の方向性も、分子数が少ない場合(ミクロな系〉では昌明に決まる訳ではないのである 34 

このような「分子数の変北(減少〉による京応の逆流」というやや異常な現象は、「触媒が存在

するときのみ反応が起こるjという融媒反応系の要請によって、 (XlぅX2ぅX3)二 (0ラOぅ0)とそれ以

外の状態間との遷移が禁止されている事に起罰する.そこで最後に、この要請について考える.

一般に化学反応は、触嬢が存在しごとくても十分長い時間待てば、熱活性過程等で進行し得る.詳

掘は省くがこの熱活性反応等を考嘉すれ司、定常状慈におけるおは N に依らず
c
と得られ。

1十 C
る.ではここまで進めてきた議論や、 N 荻存的な現象には意味がないのか?もちろんそんな事は

なく、伺えば f生体内反r.GJをターゲットとした萌究では、重要な意味を持つ.

生体分子が触媒なしで反正、する頻震は、組鞄の持つ特教的な持関、例えば分裂屠期の逆数と比

べ、無視できるほど小さい.つまり細抱にとって意味のある時間スケールでは、触媒なしでの反

応は起きず、融謀ネットワークによる反応の制調が系を事実上支配している 5そして実際その事

実によって、細胞はすぐに平衡状態や単組会非平欝定常状態に緩和せず、複雑な秩;芋状態を維持・

記憶し、環境に適応し、生存できるのである.よって本小文や研究会で紹介した現象・性質は、そ

のような時間的特援を持ったミクロ長応系の、本賓かっ基護的な事柄と捉えるべき事なのである.

語辞:共同研究者の金子邦彦氏、佐野真二氏に感語します.
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2Gla回様な挙動を不すモデルである Asymmetricallyconstrained Ising chainとほぼ等価会系になる.
3実は上記のような、マクロ会(分子数が十分多い)系とミクロな(分子数が少会い)系での定常状態、の違い辻、試

1 1 Pl 
下のような反応系 P1 +P2 ~ R1 +P2ヲ 九 +P1 +-コ R2+Hラ A+-二三 B. ではより顕著に

c c ア1

なり、平均的な反定、の向きは c<1ならば常に、 N →∞では B→ A 向き、 N=1では A→ B 向きとなる.
1 1 

4上記触媒反J;[)系を九十九三二三 R1+ P2， 乃 +P3 +-二三 R2十九ヲ …， Ps十P1 +-二三 Rs十円 と一
c c c 

N=l c(1 + C)S-l 般化した場合、上記初期条件から実現する定常状態では、 N=1の時z ニ と得られる.つまり cが名

(1+ c)S -1 
1 ， . ，_ ，~ 

十分 1に近い場合、 zjV1>ーとまり、上記と同様の現象が起こる.
る 2

5過冷却液体等で義和時需と観樹時間のクロスオーバーによって生じる、ガラス状態に対する認識と類叙している.
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