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実際の化学反応は、膨大な数の粒子がぶつかり合い、多数の反応が起こることで成
り立っている。しかしながら、反応をすべてシミュレーションすることは計算機に膨
大なリソースを要求することになる。そのため、極力軽量化された化学反応モデルが
必要とされている。本研究は，化学反応速度論式を元に、軽量な化学反応系シミュレ
ーションの布石として、化学反応モデル ARMS（Abstruct Rewriting Multiset 
System）上で、出力がリズムパターンを持つような化学反応である BZ反応の簡略化
微分方程式系「Brusselator」での反応を確認するとともに、ARMS に改良を加えよ
うと試みた。 

 
１．Belousov-Zhabotinsky反応（BZ反応について） 
 
１．１ 発見までの経緯 
 

Belousov-Zhabotinsky反応（以下 BZ反応）とは旧ソ連の生物学者 B.P.Belousov
が 1951年に発見した現象である。彼は生物のエネルギーを作り出す代謝系の一部で
あるトリカルボン酸サイクル（クエン酸酸サイクル）に関与する物質を用いて、酸化
還元の実験を行っていた。その際に酸化還元が繰り返し起こるような現象を発見した。
化学反応が周期をもって同じような反応を繰り返し、溶液の色が周期的に変化する。
彼の論文は周囲からの評価を受けなかったが、その後、同旧ソ連の科学者である
A.M.Zhabotinskyが Belousovの実験の追試を行い、化学反応のリズムがより明確に
現れるような実験系を構築した。この 2人の名前から Belousov-Zhabotinsky反応と
いう名前がついた。 
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１．２ 反応の例 
 
簡単に実験できる例としてはマロン酸、臭素酸カリウム、臭化カリウムを含む硫

酸酸性水溶液に、触媒としてオルト－フェナントロリン鉄（Ⅱ）錯体（フェロイン）
を加えることで反応を起こすことができる。ポリビニルアルコールの粒を入れると、
入れたところを中心として Fe（Ⅲ）の淡青色の円形バンドが発生する。その後、同
心円状に周期的にいくつかのバンドが発生する。 
 
１．３ 方程式化 

 
化学反応のリズムパターンはさまざまであり、その反応機構は複雑である。そこ

でこれらを単純化して化学的振動を作り出せるような微分方程式が考えられるよう
になった。そのひとつであり、ベルギーのブリュッセル大学 Prigogine学派が考え出
したのが Brusselatorである。 

Brusselatorは以下の式によって表現される 
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A、Bを元にして X、Yが生成され、最終的に D、Eになる。この場合、逆反応は
無視している。A、B は大量に存在、一定濃度に保たれているか、連続的に反応槽に
A、B が送り込まれるようなモデル－CSTR 連続撹拌流通反応槽中での反応－を考
える。微分方程式系で考える場合、 

 

YXkBXk
dt
dY

XkYXkBXkAk
dt
dX

2
32

4
2

321

−=

−+−=
（２） 

 
といった式が立てられ、これを解析することでリズムパターンの変化を確認する

ことができる。この論文では、方程式化してものではなく、（１）に示すような反応
様式をルール化して反応をシミュレートする ARMSを用いる。 
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２．ARMS(Abstract Rewriting Multiset System)周辺 
 

ARMSは、現在、東京医科歯科大学にご在籍の鈴木泰博先生と田中博先生により
開発された手法である。（参考文献１～３）非常にシンプルに化学反応の特徴を捉え
ることができる。 
ここでは、その原理について説明する。 

 
２．１ Abstract Rewriting System(ARS) 

 
Abstract Rewriting System モデルは数学的な記号演算である。この概念は数学

やコンピュータサイエンスに用いられており、例としては理論の証明やコンピュータ
の数学的な記述、自動推論などに適用できる。 

ARSにおける計算の原理は単純である。演算は、ルール演算文法 Saa → を用いる
ことで実行される。 

 
定義[Abstract Rewriting System] 

ARSは ),( RA で定義され、A、Rはそれぞれ、アルファベット A上の有限アル
ファベットと文字の有限集合を示している。 Ab ∈ を Aa ∈ に変換するルール Aは

ba → と記述され、 ba → は「書き換えステップ」であるとよぶ。 
 

Abstract Rewriting Systemは文字置換系である。左側の文字列がルールと一致す
ると、ルールの右側と置換される。計算の最終結果は normal form(標準形)と呼ばれ
る。 

 
定義[Normal Form] 

 ba → なるbが存在しないとき、 Aa ∈ を normal form(標準形)と呼ぶ 
 

乗算はabstract rewriting modelと考えることができる。 }824,422{ →×→×=Ru
というルールRuを定義しよう。Ruを用いると 222 ×× は以下に示すように計算され
る。 

 
82422242 →×→××←×  

 
最初のステップでは、 422 →× のみ用いることができ、 222 ×× は例えば 24 × と

書き表すことができる。一方、この文字列はルール 824 →× を用いて8に変換でき、
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これは normal formである。しかし、最初のステップに 222 ×× は 42 × と変換でき、
これはもうひとつの normal formである。この計算において２つの normal formの
存在がわかる。 

 
２．２ ARMS 

 
ARSの概念を拡張して導き出されたのが ARMS（abstract rewriting system on 

multi-sets）である。ARMSは、直感的に反応ルールに従ってお互いに反応しあう浮
遊分子における化学物質溶液に似ている。形式的には、化学物質溶液は },,,{ LbaAk =
で示される有限マルチ集合であり、これらの要素が化学物質、反応ルールは書き換え
ルールであらわされる。 

それぞれ空集合はφ、Multi-setの基数は S であらわされる。（ Sはマルチ集合） 

 
定義[Multi-set] 
Multi-setとは有理数nにおいて、要素 ∑∈≤≤∈ )1( nkAt k であり、 kA はカルテシ

アン積 kAA K1 である。 k
k AAAA ××= L21 と∑は Multi-set の集合を示しnは「最大

Multi-setサイズ」と呼ばれる 
 

Multi-setは化学物質溶液の状態を示している。Multi-setの集合は ARMSの遷移
空間を示している。 
 
定義[書き換え規則] 

「書き換え規則」は、関係 ),( ∑∈rllRr であり、 nMultisetrl ,, サイズ最大≤ である。 

書き換え規則 lRrは rl → と表現される。 
 
 
書き換え規則において 

baa K→  

 
のようなルールを heating ruleと呼び、 0<∆r で示す。このルールは混合溶解に貢

献している。複雑な分子が小さな分子に壊れたと考えられる。一方、 
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bca →K  

 
のようなルールを cooling rule と呼び、 0>∆r と表す。これは小さな分子から分子

が再構成されると考えられる。ここでは、逆反応や分子の区別（イオン等）は考えな
い。 
 
定義[ARMS] 
マルチ集合上の抽象書換系（Abstract Rewriting System on Multi-sets）は
Multi-setTと書き換え規則の集合Ruを含む組み合わせを指す。 
 

 
定義[ARMSの書き換え] 

),( RuT を ARMSとする。ここで sl ⊆ かつ rlst ∪−= )( なる Rurl ∈→ が存在する

とき ts Ru→ と書く 
 
ARMSは、例えば a→φ といったように入力を構築できる。 

 
定義[Normal Form in ARMS] 
Ru中にMulti-setに対して適用できるルールがなく、基数がMulti-setの限界を
超えずにシンボルが入力できない場合、そのMulti-setを Normal Form（最終状
態のことを示している）と呼ぶ。 

 
Normal Formは平衡状態と考えられる。 
 

２．３ ARMSの動きについて 
 

ARMSの実際の動きを例示する。例えば 
 

1: rbaaa →   2: rab →   3: rcb →   4: rbba →  

 
といったルールがあるとき、 }{ 2314 rrrr ⇒⇒⇒ という順にルールを適用すると考

える。初期状態が }{aaa 、最大 Multi-set サイズが４の場合、以下のような手順にな
る。 
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}{aaa に対して 4: rbba → を適用。 

しかし、最大Multi-setサイズを超えるので適用不可 
↓ 

}{aaa に対して 1: rbaaa → を適用。 

最大Multi-setサイズを超えず、条件を満たすので適用可 
↓ 

}{b  
 

といったようにルールを適用してゆき、ルールが適用できなくなったり、最大
Multi-setサイズを超えるようになったところで、平衡状態とする。 
 

 
３．Brusselatorに対する ARMSの適用 
 
３．１ 過去の研究事例について 
 

ARMSによる Brusselatorへのアプローチは、鈴木先生と田中先生によって実装
されている（参考文献１～３）。ルールの適用は以下のようになっている。 
先に示した Brusselatorの式、 
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に対して、ARMSの書き換え規則を以下のように置く 
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それぞれのルールの適用は（１）で示された、反応速度係数 41 kk～ の和に対する

それぞれの反応速度係数の比がルールの適用頻度になり、ランダムにルールを適用す
る。最大Multi-setサイズは５０００と置き、化学物質 A、Bを常に一定量加え続け
る。この条件を CSTR(continuously-fed stirred tank reactor)とみなしている。
（CSTRとは連続撹拌式反応器のことであり、つまり、化学物質は反応器の中で均一
に分布している） 
 
３．２ Brusselator追試 
 

Brusselatorの追試結果を以下に示す。この実験では、ルールそのものに対する相
対比率を示すのではなく、反応速度の比率を計算してルールの適用比率にして計算し
ている。（参考論文（１）中でも、係数の大きさに合わせてルール適用率を割り当て
ている） 
今回の追試では、参考論文（１）と同様に単純に反応比率を変えつつ、その反応

の状態を分類して追試を評価してみる。 
 
・発散 
右に示す図は、ルール適用比率がルール１が

0.1、ルール２が 0.45 の図である。田中先生の
行った Brusselator の実験と同様に化学物質Ｙ
が発散しているのが見て取れる。これは、反応
が Yの消化反応であるルール３が、Yの生成反
応であるルール２に追いつかないことが原因で
あると考えられる。 
（適用率･･･ルール１ 0.1 ルール２ 0.45 ルール３ 0.225 ルール４ 0.225）  
 

・収束 
右に示す図において、ルール１は 0.1、ルー

ル２は 0.04の反応比率である。この場合、X,Y
ともにその数は非常に少ない。これは Xの生成
反応の発生率が低く、同時に Yの生成反応の発
生比率が低い場合両方が生成されないために起
こる反応であると考えられる。 
 
（適用率･･･ルール１ 0.1 ルール２ 0.04 ルール３ 0.43 ルール４ 0.43）  
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・ （半）安定振動 
この状態を起こすような適用率については

参考にした論文（１～３）中には載っていない。
しかしながら、ルール１の適用率がわずかにル
ール２の適用率を上回っている場合に起こると
されている。そこでルール１を 0.2、ルール２を
0.19の反応率で計算させたデータを右に示す。 

 
（適用率･･･ルール１ 0.2 ルール２ 0.19 ルール３ 0.305 ルール４ 0.305）  
 

・ 不安定振動 
参考にした論文（１）中には、ルール１の適

用率が 0.1、ルール２の適用率が 0.35の時に起
こったデータが示されていたが、追試において
は Yの発散のデータが得られた。変わりにルー
ル１の適用率がルール２よりもわずかに小さい
ようなルール１が 0.15、ルール２が 0.2という
適用率で計算させたデータを示す。しかしなが
らこのデータにおいては、Xのデータの変化はほぼ見られず、Yのみが大小の振動を
する。 
（適用率･･･ルール１ 0.15 ルール２ 0.2 ルール３ 0.325 ルール４ 0.325）  

 
３．３ ARMSの Brusselatorの動きについての考察 
 
上述したブリュッセレータにおける反応には２つのポイントがある。一つ目とし

て上げられるのは適用率の大小であり、二つ目は、適用率の近さである。参考論文（１
～３）中で挙げられた特徴は右下の表に示すとおりである。 

 
r1 が r2 より非常に大きい 収束 

r1 が r2 よりわずかに大きい 安定振動 

r1 が r2 よりわずかに小さい 不安定振動 

r1 が r2 より非常に小さい 発散 
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まず、収束と呼ばれる状態と安定振動と呼ばれる状態に注目する。この 2 つの状
態は、ポイントの１である適用率の大小が違いを分けていると考えられる。 

 
ルール 1（ 1r）の適用比率をあげて、0.3、ル

ール２の適用比率を 0.1 にしたデータを右に示
す。これは表の一番上のルールに属するが収束
はしていない。つまり、ルール１の適用が大き
くなることで Xの量が単純に増え、マクロ的に
はルール４（ 4r ）によって規則的にグラフが上
下し、細かい上下がルール２によって引き起こ
されていると考えられる。 

 
安定振動については、ポイント２の適用率の近さによって Xと Yが生成される可

能性が同等に保たれることによって似た形状の波形を示すと考えられる。違いが出る
のは、B と X という２つの条件が必要な Y に対して、A だけで反応できることから
であるが、A、B はともに同量ずつ追加されているので大きな変化がないと考えられ
る。 

 
参考論文（１～３）中で示される不安定振動と安定振動については常に Xと Yが

共調して動いている。しかしながら、追試したデータでは不安定振動の Xの動きが Y
についていっていない。これはルール選択後にルールを適用したときの処理の仕方が
違うことから起きる可能性がある。今回の追試では、Yが消化されるルール３（ 3r ）
は X と Y の数が足りない場合何もせずにステップを終えるようになっている。X は
ひとつあればルール 4（ 4r ）によって消化されるが、Xが少なければルール 3は数が
そろわないので反応しないため消化する可能性が低くなる。それゆえ、不安定振動に
違いが出たと考えられる。 
 
４．Brusselatorに対する ARMSを考慮した新しいモデルの適用 
 
４．１ ARMSと実際の化学反応における相違 
 

ARMSは化学反応についてシンプルなモデルを提供しようとの試みから製作され
たと考えられる。それゆえ、かなりの部分で実際の化学反応との相違が見られる。ま
ず離散量で計算を行うこと自体が化学反応とは違っているが、定性的に見たときに大
きく違ってくるのは化学反応における質量作用の法則が入っていないことであろう。
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化学反応は濃度が高い物質が優先的に反応するというのが質量作用の法則である。こ
のセクションでは質量作用の法則を ARMSに適用した場合の実験を行ってみる。 

 
４．２ ARMSへの新たなルールの適用 
 
・ 適用ルールの順序について 
 
質量作用の法則を適用する場合、手続きとして２つの方法が考えられる。 
 
１） ルール適用比率によってルールを選択した後、濃度に依存して化学物質を

選択（ここでは濃度を化学物質全量に対する物質の数として扱う）し、そ
れがルールと適合するかを確認して、適合する場合ルールを適用、適合し
ない場合はそのステップには何もしない。 

 
２） １とは逆に先に濃度から物質を選択、これに適合するルールの中から適用

比率に応じてルールを適用する。 
 
この２つの手法についてそれぞれ調べてみる。 
 

・ 反応時間のスケール 
 
１ステップに１反応というのは実際の化学反応として考えるとありえないことで

ある。そこで１ステップ中に１００あるいは１０００の反応が存在する事にして計算
させる。ARMSでは、反応後の C、Dは無視して考えてきたが常に除去するというこ
とを考えて、A、Bの数を保ちつつ、X、Y、C、Ｄを毎ステップ 1割ずつ消去してい
くことにした。 

 
・ 質量作用の法則に対する物質選択のルール 

 
反応する物質を選び出す際のルールとして、粒子１に対して周囲に１０の粒子が

存在すると仮定して計算している。すべての粒子がそのときの物質の濃度に依存して
選択されている。これは ARMSが CSTR中で起こっているという仮定によれば、濃
度はどの分子の周りでも一様であると考えられということによるものである。 
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４．３ 新ルールによる ARMSの結果 

 
元の ARMSとの違いは、化学物質の量が０になるのは反応率がかなり小さい場合

に限られることやそれぞれの係数による変化がほぼ係数によって反応する物質の量
だけであることなどが挙げられる。収束、発散、振動といったような、明確な関係は
表れていない。それと同時に適用した２つの手法において、ともに多くのデータが示
した性質は、Yが消去されにくいことによる Yの量の増加である。 
質量作用の法則を入れたことにより、Yが消去されるルール３は XXYという集合

が選ばれる必要がある。X が少ない場合、適用される率が少なくなる。それゆえ、Y
は消去されずに残ることになり以下のような微小な振動が続くだけのデータが得ら
れると考えられる。（以下のデータは左が適用ルールを先に選択した場合、右が反応
物質を先に適用した場合） 
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ある一定のレベルで微小な振動を続けるデータが大半なのに対して、Xと Yの振

動するレベルが近いように係数を設定した場合、XとYが共調した波形が観察できる。 
 

 
まず、適用ルールが先行する手法を用いた場合の
データを右に示す。共調しないときのデータに比べ
て、X、Y の振動幅がおおきくなっている。しかし
ながら、Yの振動に比べて Xの振動は非常に周期が
短く、振動幅以外には関連付けられるようなデータ
は得られなかった。 

 
（適用率･･･ルール１ 0.3 ルール２ 0.05 ルール３ 0.325 ルール４ 0.325）  
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それに対して物質濃度による反応物質選択を
先行させたルールのデータを右に示す。この場
合、Xと Yの反応周期がほぼ等しく、Xと Yの
増減が少しずれた状態で逆に振動する。この状
態は、ルール先行型に比べて実際のブリュッセ
レータ－の振動に近いと考えられる。 

 
（適用率･･･ルール１ 0.25 ルール２ 0.15 ルール３ 0.3 ルール４ 0.3） 
一定レベルでの微小振動は収束と考えられ、ある特定の係数で Xと Yの強いイン

タラクション起こるものがあると考えられる。ただし、特定の係数であってもはっき
りとした振動の周期性は得られていないようにみえる。 
また、1ステップにおける１００、１０００という反応回数による定性的な変化と

して反応回数１０００回の場合、１００回に比べ、周期が短くなるようであった（下
のデータで左が 1ステップに１００回、右が１０００回反応させたものである。） 
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（適用率･･･ルール１ 0.25 ルール２ 0.1 ルール３ 0.325 ルール４ 0.325） 
 

 
４．４ 実験からの考察 

 
今回の実験における条件では、反応物質を選び出すルールの方がより実際のブリ

ュッセレータ－に近い特性を示した。 
この実験では、物質選択とルール選択を別物として取り扱っているが、新ルール

においては、Yが非常に多く産出されてしまうという弊害を生み出してしまった。物
質選択とルール選択における化学物質反応比率の妥当性がはっきりとしていないた
めに実際の反応とはだいぶ違った結果を出力してしまっている。この２つのルールの
関係を明らかにする必要性があると思われる。 
反応の並列性が全くないことも考慮しなければならないかもしれない。１ステッ
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プに１００、１０００と反応させているが、各反応ごとに化学物質を書き換えており、
同時に起こる反応は存在していない。つまり、短いスパンに反応が多数起こると考え、
反応の並進性を無視できるかどうかも明確にしなければならない。 

 
全体としてみたときに、解析手法が存在せず、データからの知見が定性的になっ

てしまうということが大きい問題といえるだろう。 
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