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概要

本報告では、物質拡散により結合した非線形化学振動子系における引き込みと確率同期現象を述べる。

われわれは、 これまでの連続系による研究と異なり、イオン交換樹脂ビーズを用いたベローゾフ・ジャボ

チンスキー反応の離散振動子系を構成した。そのような系で 2振動子や格子振動子系において引き込み幅

や同期率を新しく定義し、それらとノイズ強度との関係を調べた。その結果、引き込み幅や同期率を最大

にするノイズ強度が観測された。 これは確率同期現象と呼ばれる。 このような現象を数理的に明らかにす

1. はじめに

1. 1 引き込み現象と確率同期現象

自然界には最初に異なる周期で振動していたもの同士が相互作用により同期する現象がよくみられる。

いわゆる引き込み現象である [1]。 この現象は、 心筋細胞、蛍の集団発光現象などの生物振動現象や、BZ

反応などの化学振動反応で観測される。

一方、 自然には熱・光・音などのさまざまな環境雑音 (ノイズ) が常に存在し、 このノイズカ $\mathrm{i}51$き込み

現象 (同期現象) を阻害するものとこれまで一般に考えられていた。 ところが、最近、 ノイズが引き込み

現象を誘起することが見いだされた [2]。 これは確率同期現象と呼ばれている。

非線形系にノイズが作用した場合ノイズが有効に働くという例として、確率共鳴現象が既によく知られ

ている $[3],[4],[5]_{\text{。}}$ 電子回路系 $[6]_{\text{、}}$ 生物の感覚器官 [7],[8]や噛乳類の脳 $[9][10]_{\text{、}}$ イオン. チャンネル [11]な

どにおいて、 この現象によりノイズが信号の $\mathrm{S}\mathrm{N}$ 比を高めることが報告されている。われわれは、 ここで

は、複数結合した化学振動子系における確率同期現象の研究を行い、新しい事実を見い出したので報告す

る。

1.2 BZ反応

ベローゾフ・ジャボチンスキー (BZ) 反応には、振動リズムや時空間パターン、時空間カオスなどの様々

な散逸構造が生まれることが知られている [12], [13], [14], [15]。 この反応は、酸化剤、反応其質、金属触

媒からなる。 この反応では反応其質が酸化剤により酸化される反応であるが、 その過程で反応は酸化状態
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と還元状態との間を振動する。 この振動反応は適当な金属触媒を選ぶと色の変化として可視化することが

できる。

触媒を陽イオン交換樹脂 (ビーズ) に吸着したものを、反応溶液の中に浸漬すると、 ビーズでのみ周期

的反応が起き、 単一振動子となる。 この際にビーズ上の触媒の吸着量を制御することにより振動数を変え

ることができる。また、ビーズ同士を接近させると反応物質の拡散により、振動子間の相互作用の大きさ、

つまり結合の大きさを変えることができる。 これが離散系にした大きな特徴である。

なお、触媒としてルテニウムビピリジル錯体 (Ru $(\mathrm{b}\mathrm{p}\mathrm{y})_{\theta}^{2+}$) を使用すると触媒性を光で制御できるため、

光による摂動が可能となる。通常の場合には光照射により酸化が抑制されて振動しにくくなり、光強度が

十分に大きいと振動停止 (興奮) 状態になる 16]。

たビーズを $\mathrm{B}\mathrm{Z}$溶液の中に沈めて適切な距離に保ち、振動の様子を
$\mathrm{F}\mathrm{k}\cdot 1$ . 実験装置

ビデオ. レコーダで録画した。得られた映像は、一定時間 (6. 5

秒) ごとにサンプリングし、時系列データを作成した。 そこから 2 振動子間の位相差 $\Delta\theta$ が定義できる。

ある時点から後には位相差が一定値をとるようになり、 これを引き込みと定義した。なお、 引き込みが無

い場合、位相差は増大し続ける。

確率同期現象の実験の場合、 引き込みに対するノイズの影響を調べるという目的で、結合させている BZ

振動子の片方にのみ \nearrowイズ光を照射した。 ここで用いた $\text{ノ}$イズは、 コンピュータの BASIC プログラムで発

生させた乱数をもとにした 10秒ごとに切り替わる矩形波である。そのパワースペクトルは $\mathrm{B}\mathrm{Z}$振動子の振

動数領域 (0. OlHz 以下) では一定で、波高分布は一様である。 $\text{ノ}$イズ光の強度 $I$は、 $I=I_{N}\xi(t)$ で与え

られ、 ここで \sim は $\text{ノ}$イズ強度、 $\xi(t)$ は 0\sim 1 の一様乱数で、 10秒間隔で切り換わる。

2. 2 実験結果

2. 2. 1 引き込み現象
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$\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 振動子間の距離を変えて引き込みの様子を観

測し、 1:1 の引き込み現象の相図を得た (Fig. 2)
。

0: non.‘nkrinmmt $\bullet$ : enkrinmmt

縦軸は振動子の中心間距離 d、横軸は自然振動数比

ん$g(f_{J}/fJ\mathrm{C}^{\backslash }$ある。 $f_{\mathit{3}}$は常に一定である。引き込みが起

こる領域が $log(f_{\mathrm{J}}/fJ=1$ 近傍で拡がっていることか
日

らわかるように、両振動子の自然振動数比が小さい $\check{\sim}\mathrm{B}$

と、 より弱い結合で引き込みが起きることがわかる。

また、同じ振動数比でも $d$が小さいほど引き込みが

起きやすいことがわかる。距離 $d$が大きくなると、

到達する拡散物質の濃度が小さくなり、結合は弱く
$\log(\int_{1}/J_{f})$

ヶ。
$\text{。}$

次に、振動子の表面間距離を一定に保って $(0.2\mathrm{m}\mathrm{m})$ Fig. 2. 51 $\text{き}$込み。相図 $(I_{N}=0 \mathrm{m}\mathrm{W}/\mathrm{c}\mathrm{m}^{2})$

結合させたときの振動数比 log(fl’/fz\acute )と自然振動数比

$\mathit{1}og(f_{\mathit{1}}/fj$ の関係を調べた (Fig. 3(a))。 フラットな部分力弓 1 き込んでいる領域である。 これにより、 その領
域から $4/f_{\mathit{2}}$が外れると、傾き 1 の直線 (相関が無い状態) へと漸近していくことがわかる。引き込み現象

のこの挙動は、 よく知られており、理論的にも理解されている。 なお、 実線は理論的に予測される曲線で

ある。

2. 2. 2 確率同期現象

次に、結合させている 2つの $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 振動子の片方に対

してノイズを印加し、それに伴う引き込み曲線の変化

を調べた (Fig. 3)。 ノイズ強度の上昇に伴って、まず引

き込み領域の増加がみられ (Fig. $3(\mathrm{b}),(\mathrm{c})$ )、その後、
$\hat{\overline{\mathrm{h}}\backslash }$

引き込み領域の減少が起こった (Fig 3(d))。 これらの
$\tilde{\overline{\mathrm{b}}}$

結果から、引き込み領域の広さを entrainment width
$9$

$(\mathrm{E}.\mathrm{W}.)$と定義し、 その \nearrow イズ強度依存性を示したのが

$\mathrm{r}\mathrm{R}$

$bgr_{1}/fJ$

M鹸 $m\mathrm{r}I_{N}[\mathrm{m}\mathrm{W}/\mathrm{m}^{2}]$

F瞳. 4. $\mathrm{E}\mathrm{W}$ のノイズ強度 $I_{N}$依存性

F瞳. 3. 引き込み曲線

(a) $I\Theta \mathrm{m}\mathrm{W}/\mathrm{m}^{l},$ $(\mathrm{b})ffi0.12,$ $(_{\mathrm{C}})I\emptyset.30$ ,

(d) $I_{\mathrm{A}}-0.52$ .
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Fig. 4 である。 E.w.はノイズ強度を上げていくと増加し、 ピークを示した後、減少している。 すなわち、

E.w.を最大にする適度な \nearrow イズ強度 IN’の存在し、確率同期現象が起きていることが明らかとなった。

3. $5\cross 5$格子振動子系

3. 1 実験

こでは、 Ru (bpy)32+を吸着させたビーズを $\mathrm{B}\mathrm{Z}$溶液の中に沈めて一定の距 Fig. 5. 2次元格子振動子系

離 $d$に保ち $5\cross 5$ の格子状に並べたものを使用した (Fig. 5)。 その同期

の程度を定量的に調べるために、次のような同期率 $R$を定義した。

$R= \frac{1}{N}\sum_{i,j}F_{\mathrm{i},j}$ (1)

ここで、 $i,$ $j$は 2つの最近接振動子の組み合わせを表し、Nはその組み合わせの総数である。 もし、隣接振

動子 $Li$間の位相差のリターンマップが引き込みを示していれば $F_{\mathrm{j}_{J}},=1$ (Fig. 6(a) (b))、引き込みを示し

ていないならば $F_{\mathrm{j}},\triangleleft J(\mathrm{F}\mathrm{i}\mathrm{g}. 6(\mathrm{c}))$とする。 その組み合わせ数 (1) で、 同期率を定量的に示す。

本実験では、格子状に並べた $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 振動子系の全体に、空間的に一様なノイズ光を照射した。ここで用いたノイズ

は、コンピュータの $\mathrm{C}$プログラムで発生させた乱数をもとにした 1秒ごとに切り替わる矩形波である。そのパワースペク

トルは $\mathrm{B}\mathrm{Z}$振動子の振動数領域 (0. OlHz 以下)ではホワイトで、波高分布は一様である。ノイズ光の強度 $I$は下の

式により設定され、 \sim はノイズ強度、 $\xi(t)$ は 0\sim 1 の一様乱数で、 1 秒間隔で切り換わる。

$I=I_{N}\xi(t)$ (2)

$\mathrm{z}\mp$

$\mathrm{V}\Phi$

$\mathrm{R}g$. $6$ . 最近接振動子間位相差のリターンマップ
(a) 完全 $5|$き込み,�部分 $5|$き込み, (C) 引き込みなし
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3. 2 実験結果

3. 2. 1 引き込み実験

ここでは、$\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 振動子間距離を変えて引き込みの様子を観測した (Fig. 7)。横軸はビーズの最近接間距離 d-D、

縦軸は同期率 Rである。ビーズが接しているとき ( $d-D=0$ のとき) $\text{、}R=1$ となり、dが増すにつれて $R$は指数関数

的に減少していく。これは拡散を通した振動子間の結合が、dが大きいほど小さくなるためである。

3. 2. 2 確率同期現象

$5\cross 5$ の格子状 $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 振動子の全体に対して空間的に一様なノイズを印加し、それに伴う同期率の変化を調

べた (Fig. 8)。 同期率 $R$は、 \nearrow イズ強度を上げていくと増加し、 ピークを示した後、減少している。 これ

により、同期率を最大とする適度なノイズ強度の存在が観測された。 これにより同期率を最大にする最適

ノイズ強度があることが分り、確率同期現象が存在することが分る。

$R$
$R$

0 屋 1 屋 2 03 Q4 Q5 0 2 4 6 8 10 12

表面間距離 $d\ovalbox{\tt\small REJECT}[\mathrm{m}\mathrm{m}]$ $n\dot{\alpha s}e$ intmw. $I_{N}1^{\mathrm{m}\mathrm{W}/\mathrm{c}}\mathrm{M}$

Fig. 7 同期率 $R$の距離 d依存性 $\mathrm{m}$. $\epsilon$ 同期率 $R$のノイズ強度 $I_{N}$依存性

4. 数値シミュレーション

4. 1 5変数光感受性GTFモデル

モデル方程式は、縮約された GTFモデルに光の効果を加えた 5変数の微分方程式である $[17],[18]_{\text{。}}$本来、

$\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 反応は非常に複雑な反応過程であり、そのままでは、その本質を研究するのは困難である。そのため、

光反応過程を含むモデルは次 9 つの反応過程に縮約される。 このうち、 $(\mathrm{P}1)\sim$ (P3) は、 Ru(bpy)3”の

励起種である Ru (bpy)3”’が含まれており、光による反応過程を表している。

(1) $\mathrm{X}+\mathrm{Y}+\mathrm{H}arrow \mathfrak{B}$

(2) $\mathrm{Y}+\mathrm{A}+\mathit{2}\mathrm{H}arrow \mathrm{X}$

(3) $2\mathrm{X}arrow \mathrm{P}$

(4) $\mathrm{X}+\mathrm{A}+\mathrm{H}\Leftrightarrow \mathfrak{B}$

(5) $\mathrm{G}+\mathrm{B}+\mathrm{H}\Leftrightarrow \mathrm{Z}+\mathrm{X}$

(6) $\mathrm{Z}+\mathrm{M}arrow 2\mathrm{G}+\mathrm{Y}-\mathrm{Z}$

(P1) $\mathrm{G}+\mathrm{I}\Leftrightarrow \mathrm{G}^{\mathrm{t}}$

(ff) $\mathrm{G}^{*}+\mathrm{X}+\mathrm{H}arrow \mathrm{B}+\mathrm{Z}$

(P3) $\mathrm{G}^{*}+\mathrm{A}+2\mathrm{H}arrow \mathrm{Z}+\mathrm{B}$
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ここで、 $\mathrm{X}=\mathrm{H}\mathrm{B}\mathrm{r}\mathrm{O}_{2},\mathrm{Y}=\mathrm{B}\mathrm{r}-,\mathrm{Z}=\mathrm{R}\mathrm{u}(\mathrm{b}\mathrm{p}\mathrm{y})_{3}^{3+},$
$\mathrm{B}=\mathrm{B}\mathrm{r}\mathrm{O}_{2}\cdot,$

$\mathrm{G}=\mathrm{R}\mathrm{u}(\mathrm{b}\mathrm{p}\mathrm{y})_{3}^{2+},$ $\mathrm{G}^{\mathrm{r}}=\mathrm{R}\mathrm{u}(\mathrm{b}\mathrm{p}\mathrm{y})_{3}^{2+}.,$
$\mathrm{M}=\mathrm{C}\mathrm{H}_{2}(\mathrm{C}\mathrm{O}\mathrm{O}\mathrm{H})_{2}$,

$\mathrm{R}=\mathrm{Z}+\mathrm{G}+\mathrm{G}^{*}\prime \mathrm{A}=\mathrm{B}\mathrm{r}\mathrm{O}_{3}^{-},$ $\mathrm{P}=\mathrm{H}\mathrm{O}\mathrm{B}\mathrm{r}$, であり、 I は光強度を表す。 各反応速度定数は $\mathrm{k}_{1}=2\cross 10^{6}\mathrm{m}\mathrm{o}1^{-3}\mathrm{s}-1$ ,
$\mathrm{k}_{2}=2\mathrm{m}\mathrm{o}1^{-2}\mathrm{s},$ $\mathrm{k}_{3}=3\mathrm{x}10^{3}\mathrm{m}\mathrm{o}1^{-2}\mathrm{s},$ $\mathrm{k}_{4}=33\mathrm{m}\mathrm{o}1_{\mathrm{S}}^{-_{1}-1},$ $\mathrm{k}_{4}.=4.2\mathrm{x}10^{7}\mathrm{m}\mathrm{o}1^{-1}\mathrm{s}^{-1},$$\mathrm{k}_{5}=1.2\mathrm{x}10^{4}\mathrm{M}^{-2}\mathrm{s}-1-1-1$ ,

$\mathrm{k}_{-5}=1.4\mathrm{x}10^{3}\mathrm{M}^{-1}\mathrm{s}’ \mathrm{k}_{6}=0.046\mathrm{M}^{-1}\mathrm{s},$ $\mathrm{k}_{\mathrm{p}1}=1\mathrm{x}1\mathrm{o}^{-5}\mathrm{s},$$\mathrm{k}_{\mathrm{p}2}=1\mathrm{x}10^{10}\mathrm{M}^{-2}\mathrm{s}’ \mathrm{k}_{\mathrm{p}3}=2\mathrm{x}10^{2}\mathrm{M}^{-_{3}}\mathrm{s}^{-1}-1-1-1-1$,

$\mathrm{k}_{-\mathrm{p}1}=2.23\mathrm{x}10^{8}\mathrm{s}-1$ である。

4. 22振動子結合系

2振動子結合系における確率同期現象を調べるため、拡散結合させた 2振動子のモデル方程式を立てた。

拡散結合は、結合係数を $\epsilon$ として一般的に次式のように書ける。

$\frac{M_{i}}{dt}=F_{\chi},$ $+\epsilon(X,$ $-X_{1}\rangle$ $F_{I}=-k_{1}\mathrm{f}\mathrm{f}\mathrm{l}Y+k_{2}H^{2}AY-hX^{2}-k_{4}R+k_{-4}B^{2}+k_{\mathit{5}}HGB-k_{-\mathit{5}}\mathrm{R}-k_{\mathrm{p}2}\mathrm{f}\mathrm{f}\mathrm{i}G^{\mathrm{r}}$

$\frac{dY_{i}}{dt}-F_{Y},$ $+\epsilon(\mathrm{Y}_{j}-Y_{i})$
Fr=-klIC架 Y-k,H2AY+k6Aa

$a \frac{e_{l}}{d}arrow F_{Z}$,
$F_{Z}=k_{\mathit{3}}HGB-k_{-\mathit{3}}\mathrm{E}-2\mathrm{k}‘ M+k_{\mathrm{p}}{}_{2}H\mathrm{r}G+k_{p3}H^{2}AG*\cdot$

$a \frac{e_{\mathrm{i}}}{d}$

.
$-F_{\sigma}$ .

$F_{G},$ $=k_{p1}IG-k_{p}{}_{2}HTG-k_{p}{}_{3}H^{2}AG^{\cdot}-k_{-p1}G*\cdot$

$F_{B}=2k_{4^{\lrcorner}}4\mathrm{f}\mathrm{f}\mathrm{l}-2k_{-4}B^{2}-k_{\mathit{5}}HGB+k_{-\mathit{5}}R+k_{p2}\mathrm{f}\mathrm{f}\mathrm{l}G^{\cdot}+k_{p3}H^{2}AG^{\cdot}$

$\frac{\mathfrak{B}_{\iota}}{\ }-F_{B},$ $+\epsilon(B_{J}-B_{l})$
$\rho_{*}$

. $-\cdot=7$. $\neq\rho_{*\mathrm{A}}\rho_{*}^{*}$

$F_{Z}=k_{\mathit{3}}HGB-k_{-\mathit{3}}\mathrm{E}-2\mathrm{k}_{6}M+k_{\mathrm{p}}{}_{2}H\mathrm{r}G^{-}+k_{p3}H^{l}AG$

$F_{G},$ $=k_{p1}IG-k_{p}{}_{2}HTG-k_{p}{}_{3}H^{2}AG^{\cdot}-k_{-p1}G*\cdot$

$F_{B}=2k_{4}A\mathrm{f}\mathrm{f}\mathrm{l}-2k_{-4}B^{2}-k_{\mathit{5}}HGB+k_{-\mathit{5}}R+k_{p2}\mathrm{f}\mathrm{f}\mathrm{l}G^{\cdot}+k_{p3}H^{2}AG$

$G_{bd}=Z+G+G*$

ここで、 $(\mathrm{i},j)$ は\not\in 2)あるいは$(2,1)$であり、 $\epsilon$ は結合強度である。 $\mathrm{Z}_{\text{、}}$ G\star は触媒に関する濃度を表してぃる。

この場合触媒はビーズに吸着してあり振動子間の移動はないので、 $\mathrm{X}_{\text{、}}\mathrm{Y}_{\text{、}}\mathrm{B}$のみの結合にしてぃる。

モデルでは、実験と同じ条件とするように触媒の総濃度である Gto一の値を変え、 2振動子の振動数が

それぞれ異なるようにしている。その上で、結合させ

ている 2つの $\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 振動子の片方にノイズ光を印加し、

引き込み曲線の変化を調べた (Fig. 9)。その結果、ノイ

ズ強度を増すとともに、引き込み領域 $(\mathrm{E}.\mathrm{W}.)$ が広が

るのが観測された (Fig. 9(b))。 さらに増加すると、引

き込み領域の減少が起こった (Fig 9(c))。 これらの結

果 $\mathrm{B}>$ ら. $\mathrm{E}.\mathrm{W}.\text{のノイ_{}\mathit{7}!}$強度依存性 $\text{を_{}7}\overline{\mathrm{r}}1_{\vee}-.\text{の}\mathrm{B}\mathrm{i}$ Fig.

10 である。 このよう}こ本モデノレにおいても、 E.w.を

最大とする適度なノイズ強度があり、実験結果と同様

ftエ\hslash 、、’ゎえ。

$\bigwedge_{\backslash \backslash ^{\backslash }}\backslash$

$\grave{\dot{\mathrm{b}}}\S$

F瞳. 9. 引き込み曲線

$\epsilon=0.01$ . $\mathrm{X}_{0}\triangleleft \mathrm{M},$ $\mathrm{Y}_{0}=1\mathrm{x}10^{4}.\mathrm{M}$ , $\mathrm{Z}_{\text{。}}\triangleleft \mathrm{M}$,

G。\rightarrow M, $\mathrm{B}_{0}\triangleleft \mathrm{M}$ , $\mathrm{H}\triangleleft.37\mathrm{M}$, $\mathrm{A}\triangleleft.15\mathrm{M}$ ,

$\mathrm{M}\triangleleft.2\mathrm{M},$ $\mathrm{V}=0.05\mathrm{M}$ , C化 $\triangleleft$.0 $1\sim 0.023\mathrm{M}$.
(a) $I_{\mathrm{A}}=0,$ $(\mathrm{b})$ Ir-2 $\mathrm{X}10^{6}.,$ $(\mathrm{c})I_{\mathrm{A}}=3.2\mathrm{X}10^{6}$.
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ff

02E-科 6 $4\mathrm{E}6$ 6E-科 6 8E-科 6 0 科科 001

$\mathrm{N}\dot{\alpha}\mathrm{s}\epsilon$化一 $\mathrm{u}$ $J_{N}$

F瞳. 10. E.w.のノイズ強度 L依存性

5. まとめ

$\mathrm{B}\mathrm{Z}$ 結合振動子系において、引き込み幅 $\mathrm{E}\mathrm{W}$や同期率 $\mathrm{R}$ から、明白な確率同期現象が得られた。 また、

5変数光感受性 $\mathrm{G}$�モデルのシミュレーションからその挙動が確かめられた。
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