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1. はじめに

化学反応や生体高分子の構造転移運動を真に理解するためには、ポテンシャルエネ

ルギー曲面や自由エネルギー曲面の地形を知るだけでは十分ではなく、多体系の変形

運動そのものに付随する様々な動力学的効果を理解することが本質的に重要である。

特に、分子のような多体系の内部空間(形空間)には、系の変形運動と回転との相互

作用に由来する「曲がり Jや「ゲージ場j といった幾何学的な性質が内在するという

事実[1，2]は注目に値する。我々はこれまでに、分子内部空間の曲がりやゲージ場が、

ポテンシャルに由来する力とは別種の動的な効果(力)を生み出し、反応の速度や選

択性に重大な影響を及ぼしていることを明らかにしてきた[3，4]。また、最近の

TeramotoとTakatsukaによる曲率テンソノレを用いた定式化も興味深い[5]。本研究

の目標は、分子内部空間の幾何構造に由来する動的効果を適切に抽出し、従来の反応

速度論やエネルギーランドスケープ理論を改良することにある。

分子の内部空間の曲がりの効果とともに、反応の速度や選択性を考える上で重要と

なるのが、「反応経路Jの曲がりの効果である。反応経路の曲がりが化学反応に及ぼ

す効果の研究には長い歴史があり、 Marcus[6]や Miller等[7]の理論が有名である。

しかし、タンパク質のような高分子系への応用を考えると、根本的に新しい理論の構

築が望まれる。その理由としてはまず、従来の理論では内部空間の曲がりの効果が取

り入れられていないことが挙げられる。(本来、反応経路は「曲がった空間上の曲が

った経路」として理解されなければならないはずである。)また、従来の理論は反応

座標と熱浴座標の運動の時間スケールの分離を仮定しているが、この仮定はしばしば

破綻することが予想される。このように、反応経路の曲がりの効果を単独で抽出する

には多くの困難があることが分かる。

そこで本研究では、数値計算を利用して、反応経路の曲がりに付随する慣性効果を

間接的に抽出するアプローチを提案する。これは、分子の内部空間上に定義された「任

意のJ一次元反応経路の上に、ダイナミクスの全体像を統計力学的に射影して特徴づ

ける試みである。特に、できるだけ少ないデータから、分子の高次元位相空間の構造

を一次元経路上に描き出し、反応の真のボトルネックや動的安定化状態を突き止める

ことが目標である。

2. 定式化

まず、全部でn個の自由度をもっ分子の内部空間上に、反応経路に沿った座標

ql三 qR (1次元)と熱浴座標 q乙…，qn (n-1次元)を導入する。ここで、反応経路

の定義の仕方は全く任意であり、例えば伝統的な化学反応論に従って、ポテンシャル

曲面の最急降下線を反応経路とすることも可能である[8]。一方、タンパク質動力学

においてしばしば用いられる変分的な手法[9]によって反応経路を導入しても良い。

また、熱浴座標とは反応座標に垂直な方向の変位を与える座標のことである。分子の

内部空間の曲がりや反応経路の曲がりが反応に及ぼす動的効果は、反応座標と熱浴座
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標への運動エネルギー分配の偏り具合に集約されて現れる。我々はこの事実に注目し、

系が運動エネルギーのバランスを変化させながら反応を進める際に、反応座標方向に

感じる統計的な「力」を次式の形で定量化した:

(F叫 =1乙iムイ品品寸qd品佐三手手すl官R"l汁ln
ここで、乙qは等分配時の 1自由度あたりの平均運動エネノレギーで、ある(温度に相当)。

Qは反応の際に系が感じる運動量空間の「有効体積(effectivevolume) Jを表してお

り、反応座標と熱浴座標がもっ運動エネルギーの比から決まる無次元量である。 lni2

はエントロビー的な量であり、これが正のところでは、反応座標方向よりも熱浴座標

方向に運動が活性化される傾向にあるため、運動は反応方向には淀みがちになり、逆

に負のところでは、反応座標が多くの運動エネルギーを得るため、反応方向に弾道的

な(ballisticな)運動が見られる傾向がある。上式のカはエントロピー力の構造をもっ

ており、有効体積Q が大きくなる方向に働く。この力に抗して系を反応座標方向に

移動させるのに必要な「仕事Jを、通常のポテンシヤルに重ね合わせたものを、有効

ポテンシャルとして定義する。

3.応用例

以下では、 2体問モースポテンシヤルによって等しく相互作用をする、質量比が

1:1:0.1の 3つの原子からなるクラスターの構造転移運動を例に取り、上述の定式化

の有効性を示す。このクラスターのポテンシャル曲面上の局所平衡構造は、 2つの正

三角形構造(置換異性体)である。この系の運動はハミルトン方程式を解くことで得

られる。このクラスターは直線構造を経由して局所平衡構造聞を乗り移るが、図 1に

示すように、粒子の並び順に応じて 2種類の異なった反応チャンネルを有する。こ

こで注意すべき点は、これら 2種類の反応チャンネルのポテンシャル障壁の高さは

等しいという点である(図 3の下の 2枚の図を参照)。さらに、直線構造を反応分割

面と見なした時の、反応性fluxの量も 2種類のチャンネルで、等しいことが示される。

つまり、遷移状態理論的な描像からは、 2つのチャンネルの反応速度を等しく見積も

ってしまうことになる。ところが実際には、図 2に示すように、反応の速さはこれ

ら2つのチャンネル間で、大きく異なっており、 Channel2を通り抜ける反応は特に

遅いことが分かる。この原因のーっとして、 Channel2を通る反応では、経路の途

中で、淀み運動(lingeringmotion)が頻繁に起こることが挙げられる。

以上のような反応過程の違いを説明するために、上述の有効体積および有効ポテン

シャルを計算した結果が図 3である。この結果によれば、 Channel1では、有効体

積は正三角形構造から直線構造に向けてはじめは広がるが、直線構造の周りでは平坦

な構造となるため、有効ポテンシヤルも平坦になり、反応は滑らかに進み得ることが

分かる。一方、 Channel2では、有効体積に「波打ちj構造が見られ、特に、直線

構造付近には明確なボトルネック構造があることが分かる。上述のエントロピー的力

は有効体積が大きくなる方向に働くため、有効体積がせまくなっているところで系は

大きな「障壁J構造を感じ、有効体積が広くなっている領域に留まる傾向があること

が分かる。これに対応して、有効ポテンシヤルにも山と谷の構造が現れ、反応が経路

に沿って進みにくくなっていることが理解できる。以上のような構造のために、

Channel2を通過する反応は Channel1を通過する反応に比べて遅くなっているの

である。有効ポテンシヤルの高低差と反応(遷移)速度との関係を厳密に定量化する

ことは、今後の重要な課題である。
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図 1:質量比 1:1:0.1の 3原子モースク

ラスターの局所平衡構造(正三角形)と、

2種類の反応チャンネルの模式図。
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図 2:反応に要する平均時間の全エネル

ギー依存性を、図 1の 2種類のチャン

ネルについて示したもの。

(b) Channel 2 
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図 3:有効体積(上図の実線)、ポテンシャル(下図の実線)、有効ポテンシャル(下

図の破線)を図 1の 2種類のチャンネルについて反応経路に沿って描いたもの。(有

効体積Qの図では、体積Q をチューブ構造として表現するために、上下対称な 2本

の曲線を描いている。ゼロからの変位(チューブ半径)が有効体積Qに対応してい

る。)
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4. おわりに

以上、 3原子系の構造転移運動を例に取り、位相空間の構造を反応座標上に縮約す

る新たな手法の有効性を確かめた。この手法は、運動エネルギー分配の偏り具合とい

う比較的簡単な情報のみを必要とするため、より高自由度の分子や、非保存系の運動

の解析へと拡張可能であると考えている。今後の目標は、本手法を発展させることに

より、タンパク質のような高自由度の分子の運動から反応座標自体を抽出し、ダイナ

ミクスを特徴付ける一般的手法を構築することである。
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