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自己組織化現象

―化学反応におけるリズムとパターン形成―

神宮寺守

　自己組織化現象は自然環境や生体システムに見られ，それらの多様性，複雑性そして機能性を

生む源になっている。自己組織化は特に生物において重要であり，それがいかに起こるかを理解

することは生命の起源を説明する助けになるかもしれない。代表的な自己組織化現象である時間

的あるいは空間的な秩序構造の形成は非平衡に維持された化学反応でも見られる。最近，化学シ

ステムと生体システムの間における現象の類似性から非線形反応ダイナミックスの研究に興味が

示されている。ここでは自己組織化の化学的メカニズムの基礎を与える現象として，振動化学反

応における時間振動（リズム），化学反応波そして空間パターンについて述べる。
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1　はじめに

2　時間振動（リズム）

　自己組織化とは，あるシステムを構成するミクロな要

素が相互作用して，自発的にマクロな秩序構造を形成す

る協同現象で，結果としてシステムに多様性や複雑性を

導き、新しい機能を創出することと言える。自己組織化

には本質的に異なる2つのタイプがある。一つは閉鎖系

の平衡状態で安定な構造が形成される自己集合で，例と

して結晶，ミセル，クラスターなどがあげられる。最近

注目されている機能性材料として役に立つ構造の自己組

織化はこのタイプにはいる。もう一つのタイプは非平衡

開放系で秩序構造が形成される自己組織化で，例として

化学振動，ベナール対流，ロウソクの炎などがあげられ

る。これらの構造は本質的に不安定で，安定を維持する

ためには外部から物質やエネルギーを供給する必要があ

る。生物に見られる自己組織化は主にこのタイプにはい

ると考えられる1）。

　非平衡反応におけるリズムの発生や空間パターンの形

成などの自己組織化は、自然環境や生

体システムと類似の現象が示すことか

ら興味が持たれ，多くの研究がなされ

ている2～7）。振動化学反応は非線形現

象のモデルであり，形成されるパター

ンは代表的な散逸構造で，反応拡散モ

デルで記述することができる。ここで

は振動化学反応系の一つで，これまで

比較的よく研究されているBelousov－

Zhabotinsky反応を中心に，自己組織

化現象としての時間振動，化学反応波

や空間パターンなどの時間的・空間的
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　化学反応で物質の濃度が周期的に変動する現象は化学

振動と呼ばれる。1921年にBray　8）がヨウ素触媒による

過酸化水素の分解反応で，酸素の生成と溶液中のヨウ素

濃度が周期的に変化するのを観測した。この変化は最初

の均一系の化学振動として知られている。1958年に
Belousov　9）はクレブス回路の研究で，臭素酸カリウムと

セリウム塩を含む硫酸水溶液にクエン酸を溶かしたと

き，溶液の色が約1分の周期で変化することを見出した。

その後1964年にZhabotinskylo）がこの反応に注目し，ク

エン酸をマロン酸に，触媒としてのセリウムイオンをフ

ェロインに置き換えるなどして系統的に振動現象を調べ

た。現在，この反応はBelousov－Zhabotinsky（BZ）反応

と呼ばれている。Zhabotinskyの実験には次節で述べる

化学反応波（chemical　wave）の発見も含まれている。

図1にBZ反応の振動現象の観測例を示した。

秩序構造の形成について述べる。また，それらに対する

光摂動や化学カオスについても簡単にふれる。
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図1　BZ反応で観測された臭素イオンとセリウムイオンの振動現象。（文献

　　　16から転載）

　　　　　　　　　　他方，イーストによるアルコール発酵，ペルオキシタ

　　　　　　　　　ーゼによるNADH酸化反応など多くの酵素反応系で振動

　　　　　　　　　現象が観測されたこともあり11），化学反応におけるリズ

山梨医科大学医学部環境科学

ムの発生は広く関心が持たれるようになった。その後，

BZ反応の実験的研究も進み，マロン酸を他の有機化合物
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で，あるいはセリウムイオンを他の金属イオンや金属イ

オン錯体などで置き換えることにより，振動周期や振幅

そして溶液の色の変化が異なる多くの変形BZ反応が見出

された5）。また，触媒としての金属イオンを含まない振

動子12｝も発見された。1980年前後から化学反応を一定の

非平衡開放系の条件で維持するために連続流通撹絆反応

容器（CSTR）が開発され，化学振動の系統的研究が精

力的に行われ，BZ反応でマロン酸などの有機化合物を含

まない振動子］3｝や亜塩素酸塩系振動子など新しい化学振

動系が続々と設計されたlal）u

　この間に理論的研究も進められ化学振動は非平衡に保

たれた非線形反応で起こることが理解され，Prigogineら

T5）による自己触媒反応の本質を含む数理モデル
（Brusselator）をはじめ，振動現象を説明する反応機構や

モデルが数多く提案された，．1970年代前半にオレゴン大

学のNoyesら16）はBZ反応について約20の素反応段階を詳

細に検討し，後にFKNメカニズムと呼ばれる自己触媒反

応を含む過程からなるメカニズム（表1）を提出した．

KI　FKNメカニズム

分子やイオンを構成要素する系で，実際の化学反応の速

度論的考察に基づいた反応モデルで，自発的に発生する

マクロな振動現象が理解されたことが重要である。時間

振動に関連して2つ以上のCSTRを結合したBZ反応結合

系における振動の引き込み現象19）やノイズを付加したと

きに信号強度が増加する確率共鳴訓など興味ある研究も

行われているL、

3　化学反応波とパターン形成

過程A　5Br＋BrOき＋‘H‘＝SBrl＋IH，O

｛Rl｝　Br’＋，10Br＋lr＝Bri＋11；《）

（R2　　BrL＋IIBI・O，＋H°＝21ハOBr

〔R3）　Br＋BrO，＋21｛＋＝110Br＋HBrOi

過程1｝　4Ce”＋nrO，＋珊’＝4Ce”＋‖IOI‘r＋IH，C）

｛脳，　211BrOz＝HOBr＋OrO，』＋H’

〔R5）　HlirO，＋BrOコ＋Hふ＝2BrOi・＋H，O

（RG）　BrOi・＋C♂＋H’＝Cc㎡◇＋HBrOユ

過程C　　10Ce’“＋CHユ（COOII，：＋BrCH（COOH，z＋4H《‘）

　　　　　　　　　　竺iOCel’＋Br＋2HCOOH●4COz＋11H’

｛R刀　　Or；＋C，1ユ｛COOI）），＝BrCtl〔cOOll）1＋nr’＋11＋

（RS）　　6Ct（＋＋CHx（COOH），＋211よ0＝6Ceコ゜＋HCOOH＋2COΣ＋6111

（R9）　4Ccai＋Br〔：HtCOOH）よ＋21l」0＝4Ce，タ＋Br＋1lCOOH＋ZCOI＋5H’

　このメカニズムでは3つの過程A，過程B，過程Cが連

続して起こり，1周期のA→B→Cの変化が繰り返さ
れて振動現象が現れる。FKNメカニズムに基づいたシミ

ュレーションは振動現象が実際の反応速度論で説明でき

ることを示した17）。

　FieldとNoyesiS）はFKNメカニズムをさらに再編簡略

化して，5つの反応過程からなる3変数の数理モデル
（Oregonator）を考案した、、

　化学反応で物質の濃度が空間的に変動する現象は化学

反応波として呼ばれ，自発的に時空間秩序構造を形成す

る．、ここでは代表的な化学反応波として媒質を伝搬する

波（traveling　wave）と定在波（stationary　wave）について

述べる。

　薄層状のBZ溶液を拡散せずに放置したとき，化学反応

波が発生し，それらが波紋のように広がって同心円状の

ターゲットパターンを形成する，、また，何かの理由で円

形波が壊れるとき，波の両端がカールしてラセン波が発

生し，ラセンパターンを形成するL’］）。ラセン波は媒体の

性質で決まる周波数でコアを中心に回転する，、コアは静

止しないで変化し、メアンデリングと呼ばれる複雑な挙

動を示す22〕。図2に金属イオンとしてフェロイン，有機

化合物としてマロン酸を用いたBZ反応における夕一ゲッ

（a）

（b）

A＋Y→X＋P
X＋Y→2P
A＋X→2X＋2Z
　2X→A＋P
　　Z→fY

（o］｝

（02）

（03）

（04）

（（）5）

　ここでX＝HBrOz，　Y＝Br’，Z＝Ce4÷は変数，　fは

パラメータである。A＝BrO3L，　P＝HOBrは速度式に

は現れない。このOregonatorモデルによるシミュレーシ

ョンはBZ反応における振動現象をよく再現する，、

　振動化学反応で観測される時間振動（リズム）は代表的

な時間的自己組織化現象の一つであり，多数のミクロの

図2　BZ反応における空間パターンの形成。（a）ターゲ

　　　ットパターン（写真は1分間隔），（b）ラセン波パ

　　　ターン（写真は2．5分間隔）、，（文献23より転載）

トパターンとラセンパターンの観測例23）を示す。

　化学反応波の発生と空間パターンの形成は代表的な散

逸構造として，またミクロの分子やイオンを構成要素と

する反応系が，白発的に組織化してマクロな空間的秩序

構造を形成する自己組織化現象として広く関心が持たれ

るようになった。

　BZ反応における空間パタL．一ンの形成はOregonaしorから

導出される2変数反応モデル方程式に拡散項を加えて，

数値シミュレーションが可能な以下の反応拡散方程式を

得る24㌧

ε（∂X／∂τ）＝ズ（1－X）一彦（X－q）／（X＋q）＋Dx▽2X

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

∂z／∂τ＝x－z＋D。▽2z　　　　　　　　（4）
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　ε，qは現象論的係数で，　Dx，　D。はそれぞれXとZの拡

散定数である。OregonatorはCe4＋を触媒とする系のモデ

ル化であるが，パターンの実験でよく用いられるフェロ

インを触媒とする系では，Rovinsky－Zhabotinsky（RZ）モ

デル25｝が広く用いられている。

　1990年代にはいると，ゲルを用いた反応セルにCSTR

を組み込んだ開放系の非撹絆反応器（CFUR）が開発され，

制御された条件下で空間パタL．一ンの測定が可能となっ

た。Turing26）の数学的モデルで理論的に予測されてい

た静止パターン（Turing構造）が，化学振動反応系の一

つであるCIMA反応で観測に成功した27）（図3）u　Turing

構造とは自己触媒型非線形性の反応拡散系で，空間一様

な状態が不安定化して出現する定在的な空間構造のこと

で，自己組織化現象を支配している典型的な一つのタイ

プである2’s）。最近，Turing様パターンが高分子系で見出

されている29｝。
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図3　CIMA反応で観測されたTuringパターン。（a）反
　　　応セル，（b）定常パタ・一一ン，（c）（d）の部分を拡大。

　　　AはNaCIOz．　KL　NaOH，　Na2SO4の混合溶液，　B
　　　はCH2（COOH）2，　KI，　H2SO4，　NaOH，　NazSO4

　　　の混合溶液。（文献27より転載）

　非平衡開放系のBZ反応における自発的な化学反応波の

発生や空間パターンの形成は代表的な自己組織化現象で

あり，実際の化学反応の速度論的研究および反応と拡散

との共役に基づく反応拡散モデルで理解された。非平衡

系で形成される構造は本質的に不安定であるが，平衡系

では達成困難な構造の形成や機能が発現されることが期

待される。空間的な自己組織化現象に関連して3次元ラ

セン構造3‘），化学反応波を用いた論理ゲート31）や化学ダ

イオード32），パターンの自己複製33｝など多くの興味深い

研究が報告されてい在，

4　カオス

　リズムやパターンはそれぞれ時間的，空間的な周期変

動であるが，ここで非周期的変動（カオス）について述べ

る。非平衡系の非線形反応では反応物質の濃度，温度，

送液速度などの実験条件によっては物質の濃度が非周期

的に変動する状態（化学カオス〉が現れる。カオスはその

特徴として初期条件に著しく依存する。BZ反応における

カオス現象は化学カオスの最初の例であり，周期倍分岐

34），周期ムカオス系列：rコ），間欠性36）などの異なるカオス

へのルートが観測されている。GyorgyiとField37）はBZ反

応でのカオスを説明するためにFKNメカニズムに基づい

てモデルを提案した（GFモデル）。このモデルは実験の

結果と定性的であるがよい一致を示す。
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　カオスが空間的に展開されたものが，時空間カオスで

ある。BZ反応の空間パターンの光照射で，パターンが不

安定化あるいは断片化してカオス状態に変化したり38），

多数の欠陥が自然発生して安定な渦巻きパターンが不安

定化して時空間カオスへと発展するSO）様子も報告されて

いる。

5　光摂動

　興味ある展開として，リズムやパターン形成に対する

光，電場，磁場などによる外部摂動の影響がある。ここ

では光感受性のRu（bpy）32＋を触媒とするBZ反応の光摂

動に関する我々の研究について簡単に述べる。

　時間振動に対する光摂動は振動の振幅と周期の変化あ

るいは振動そのものの阻害として観測される。この効果

は光吸収によるRu（bpy）32＋の電子的励起状態の反応で

生成する臭素イオンに起因することを示した4ω。また，

薄層状のBZ溶液へ黒紙に開けた適当な形の窓を通して光

照射すると，光照射領域と非照射領域との境界のところ

で窓に対応した形の化学反応波が発生して空間パターン

を形成した4D。この方法で直線として移動する四角形の

化学反応波を誘起したり，図4に示すような人工的な空

間パターンを形成することができるe）。

図4　光摂動により誘起した化学反応波により形成され
　　　た4種類の空聞パターン。

　さらに光感受性のRu（bpy）32＋とセリウムとを混合触

媒とするBZ反応系を用いたカオスの光制御では，実験と

シミュレーションともに，カオス状態のフーリエスペク

トルの主ピークに相当する共鳴周波数の光摂動で，カオ

ス状態の不安定軌道の安定化が起こることを示した43）。

また最近、振動化学発光の反応物質濃度や温度に対する

依存性を調べ，そのメカニズムについて検討した胸。

　FKNメカニズムで示されたように，　BZ反応系では自

己触媒酸化を阻害する臭素イオンは重要な中間体の一つ

で，その濃度は振動反応を支配する。照射する光の波長

や強度を変化させることで臭素イオン濃度を調製するこ

とができる。したがって時間振動や化学反応波の発生，

空間バターンの形成あるいはカオスを光で容易に制御で

きることを示した。我々の研究以外にも，光による画像

処理45）など光感受性のBZ反応系は光情報処理との関連

から多くの興味深い研究が報告されているn6）。

6　結語

　BZ反応など化学振動系におけるリズムや空間的パター

ンの自発的な形成は典型的な散逸構造であり，非線形現

象や自己組織化現象の代表的なモデルとして興味が持た

れている。他方，心臓の脈動，脳波や神経パルスなどに
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見られるリズム現象，そして図5に見られるように，BZ

反応やCO酸化触媒表面，カエルの卵細胞中におけるCa2＋

濃度，細胞性粘菌の集合体の分布，にわとりの網膜の神

経組織，犬の心筋組織など全く異なる媒質中でラセン波

パターンが観測されている47｝u化学システムに生体シス

テムと類似の自己組織化現象が見られることは，化学反

応波の情報伝達機能との関連から非常に興味深い。

礎・
　　　3つ

　　　　　㌔編

験嚢漉
欝饗，

図5　異なる媒体における6例のラセン波。（A＞プラチ
　　ナ触媒CO酸化反応における触媒表面，（B）薄層状
　　のBZ反応溶液，（C）アフリカツメガエルの卵細胞
　　中におけるCa2＋，（D）細胞性粘菌におけるアメー
　　バ集合，（E）にわとりの網膜上の神経組織，（F）
　　犬の心筋の断片。（文献47より転載）

　非平衡開放系の化学システムにおける自己組織化は，

図6に示すようにミクロな構成要素である原子・分子・

イオンが，自己触媒型の非線形反応を通して自発的な協

同現象によりマクロな時間的・空間的秩序構造を形成

し，多様性や新しい機能を発現する現象として理解され

リズム・バターン

マクロな秩序構造

　　　　　・発的↑・…

非平衡・放系
i（化学反応））蹴・

　　　　　　　　↑

多様性

複雑性

機能性

ミクロな構成要素

　　　　　　　　　原子・分子・イオン

図6　化学反応における自己組織化現象。

る。

　生体システムでは機能発現の組織単位としてメソ構造

のサイズが注目されていることから，非平衡系の化学に

おけるメゾスコピックレベルでの秩序構造の形成は大変

興味ある課題である。生物構造は非平衡開放系で形成さ

れ，その構造や機能が維持されている。生体システムに

おける自己組織化も本質的には化学現象であり，化学の

特徴である多様性や反応性を通して，生体での自己組織

化への道が切り開かれていくことが期待される。
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Self・OrganiZation：Oscillation　and　Pattern　Formation　in　the　Chemical　Reactions

Mamoru　JINGUJI

　　Self－organization　phenomena　is　fbund　in　the　natural　environment　or　the　living　system，　which　gives　rise　to　the

diversity，　the　complexity　and　the　functionality　of　the　system．　Selforganization　is　particularly　crucial　to　living　organism，

and　an　understanding　of　how　it　occurs　may　help　explain　the　origin　of　life　itself．　Several　temporal　and　spatial

organizations，　which　belong　to　the　class　of　selfっrganization　phenomena，　are　also　fbund　in　nonlinear　chemical　systems

maintained　far　from　equilibrium．　In　recent　years，　much　interest　has　been　shown　in　the　study　of　nonlinear　chemical

dynamics　from　the　general　similarity　between　some　classes　of　chemical　and　biological　systems．　Here　we　describe

temporal　oscillations，　chemical　waves　and　spatial　patterns　in　the　chemical　reactions，　which　provide　the　chemical

mechanistic　basis　fbr　selfっrganization．
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