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量子化学に基づいた "粒子的 "化学反応理論

一複雑性と特殊性を越えた化学反応理論を目指して-

基礎化学研究所 長岡正隆

l.初めに

｢化学反応｣を物理学の第一原理にのっとって微視的に理解する事は､理論化学の最終ゴールであると同

時に目覚ましい発展を遂げてきた物性物理学や分子生物学の複雑さと特殊性を原子 ･分子レベルで理解する

ための必要不可欠な重要テーマである.今月､量子化学と言えば､非経験的分子軌道法を用いた電子状態理

論を指すと言ってよいが､その発展は幾多の新理論の出現とコンビュ-夕の高速化とがあいまって､気相で

の化学反応素過程の理解を急速に進めた｡他方､通常の熱力学的環境において大部分を占める凝縮相化学反

応の理解は､生物の生存にも関係した生命化学における基礎的事項であるにも拘わらず､現状は未だその発

展途上にある｡本稿では､今日､化学において標準化した量子化学と､その化学反応､特に溶液内化学反応

の理解に果たす役割に焦点を当てて､その考え方や成果､さらに今日的課題について､我々の研究成果など

も含めて概観して､複雑性と特殊性を越えた化学反応理論の方向性を探る｡

ll.量子化学の考え方

lH .分子ハミル トニアンとボルン-オッペンハイマー近似

分子をクーロン相互作用をする核と電子からなる多粒子系と捉えると､分子系のハミルトニアンは次のよ

うに与えられる｡

H-01cc-忠言 血∑-
lnu｡

2-土'
1.g

忠鶴

24>N～●ln▲

nuct

ZJ也
mcl

∑
1

+
0.,LqjeleC∑‥ー

ぬ2-+ TJn.
(1)

量子化学では､原子核と電子との質量比が>2000である事実に基づき､電子以外の空間座標を固定化するボ

ルン-オッペンハイマー近似【1]を採用して､或る核配置に対する電子系のハミルトニアン
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を扱う｡ただし､ (2)式では原子単位を用いた｡

ll･2.ablnlflo分子軌道法-t子状態理論の標準理論

分子内の電子も､原子軌道に相当するような分子軌道 (molecularorbital(MO))に収容されると考える､

独立粒子近似に基づいたMO法[2-5]は､ハミルトニアン (2)によって支配される分子の構造や反応性を理

論的に取り扱うためのより広範な枠組みを与える｡例えば､フロンティア軌道理論[6]ば'MO法が咲かせた

美しい花の-3"[7]である｡今El､ハミルトニアン(2)に何の近似もせずに電子状態を求める手法はabl'nLtLo

MO法[8]と呼ばれ､電子状態理論の標準理論として確立している｡

lト3.断熱ポテンシャル曲面と化学反応

核配置を連続的に変えて､その都度得らえる全電子エネルギーは､核座標の関数として断熱ポテンシャル
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曲面 (非線形多体ポテンシャル関数)を与え､化学反応に伴う核配置変化を考察する拠り所となる｡例えば､

福井により断熱ポテンシャル曲面上に定義された極限的反応座標[9]は､化学反応に伴う分子変形を静的に考

察する際の大切な概念となる｡こうして量子化学は安定構造の予測のみならず､遷移状態での構造や反応座

標に沿った構造変形をも予測可能にした[10]｡一方､最近では断熱ポテンシャル曲面上で実際に運動方程式

を解いて時間変化を追う事もできるようになった｡特に気相化学反応では､古典力学的取り扱いだけにとど

まらず､量子力学的に波束動力学を追って､孤立少数原子系の光化学反応などを解析することも可能になっ

てきた｡また､溶質分子と溶媒分子との相互作用が判れば､凝縮相で起こる多数粒子系の化学反応も動力学

的にかなり取り扱えるようになっている｡このように､量子化学によって得らえる断熱ポテンシャル曲面は､

少数原子系の核運動の量子論や多数粒子系の核運動の古典力学や統計力学をより定量的に扱うための基礎に

なっている｡

LIL.遷移状態理論

LHll.絶対反応速度論一古典的遷移状態理論

1935年にEyring等によって確立された絶対反応速度論の真髄は､ ｢反応系と生成系との間に遷移状態

(transitionstate(TS))を考え､そのTSと反応系との間に平衡定数K事で与えられる熱平衡を仮定する (平衡

論の適用可能性 (仮定I))｣事にある｡そのとき反応速度定数kTSrは次式で与えられる[11]｡

kTSr- V･K.-芝ex両 vo) (3)

ここで､ Vは活性錯合体がTSを通過する速度を表す｡この理論は古典的遷移状態理論(TST)の原形であり,

反応分子系の物理的な性質のみから反応速度定数を非経験的に求める事から"絶対"反応速度論と呼ばれ､

今日､化学反応論の標準理論として広く受け入れられている｡

HI･2.遷移状態理論の検討

TSTでは､仮定Ⅰの他にさらに非再交差収定 (仮定Ⅱ)､反応座標の分離可能性 (仮定Ⅲ)､それに古典

運動仮定 (仮定Ⅳ)という三条件を仮定する｡しかし､近年､実験手段における技術革新やコンピュータの

高速化は､これらの仮定の妥当性の検討牢可能にし､力学系とカオスの問題に関連して非統計性や､次節以

下に述べる非平衡分子動力学法や分子摩擦理論に関連して非平衡性について活発な研究を促した｡また､

Eyring自身も言及しているように､絶対反応速度論では溶液系の化学反応速度定数を求める際に､活動度に

基づく平衡定数の定義にまで遡って､"もっと基本的でない立場から"[11]取り扱う事を余儀なくされてし

まう｡この点では反応分子系の物理的性質のみから非経験的に反応速度定数を求めるという絶対反応速度論

の本来の立場は後退してしまう｡また､特に仮定Ⅳ については､量子力学的TSTや古典皇子結合系の取り

扱いなどが将来に残された問題である｡

tV.化学反応分子動力学法

断熱ポテンシャル曲面が得られると､その勾配から分子が感じる非線形多体力の場を計算して､直接､ハ

ミルトン運動方程式を解いていく事ができる[12,13]｡つまり化学反応に関与する分子の動きを時々刻々追う

化学反応分子動力学法の実行が可能になるのである｡

IV･1.反応速度の相関関数表示

その結果､適当な初期条件を仮定して流束の相関関数を用いて反応速度を定義するという近代的定式化

[12-14]が現実味を帯びて来る｡例えばTSTの速度定数は
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kmL.のdtCP (I,,CTg(O-｡･(S,ka(a-tNf(I-x･,)･(px/p,･0(px,汰 (4,

のように表現できる｡こうして化学反応分子動力学法は反応速度定数のような巨視的な統計的物理量を第一

原理から求めることを可能にする｡

IV･2.反応エネルギー移動と非平衡分子動力学法

溶液系の熱的化学反応における反応エネルギーは､溶媒系から供給される｡我々は化学反応分子動力学法

が提供してくれるミクロな動力学の詳細情報を用いて (a)反応エネルギーは嘩蝶の運動エネルギー (KE)

とポテンシャルエネルギー (PE)のどちらからまかなわれるのか､ (b)その比は何によって決まるのか､

また (C)溶質分子の極性はどう拘わっているのかという問題に対して､水中での塩化メチルのSN2反応 [15]

とホルムアミジンの異性化反応 [16,17]とを比較して調べた｡

反応始状態と遷移状態間のPE変化とKE変化をそれぞれAVとAKで表すと､その分配比AV/AKは､古

典平衡統計力学の簡単な適用で､Lebowitz-Percus-Verlet(LPV)の関係式

('aK'2㍍ -((8"2品-告NBk2T2(1-慧 軒

を用いる事により､

A旦=些蔓__1
AK 3NBk

(5)

(6)

で与えられ､媒質系の定積比熱C等に関係付けられる｡一方､化学反応分子動力学計算から直接AVとAKを求

める事もできるので､両者を計算して比較した｡

塩化メチルの‰2反応に対して､直接求めた値が2.1､ (6)式から求めた値が 1.85となる｡また､ホル

ムアミジンに関しては前者が2.34､後者が 1.96となった｡塩化メチルのSN2反応とホルムアミジンの異性

化反応の両者で用いた水のポテンシャル関数が前者ではSPCモデルであり､後者ではMCYモデルであると

いう差を考慮すると､媒質から溶質分子群に流れ込むエネルギーのPEとKEとの比AV/AKは溶質分子群

の種類には無関係に決まると結論付けられる｡

V.租視化とマクロ理論

断熱ポテンシャル曲面に基づいた化学反応分子動力学法は､化学的精度で現実系に近い理論計算を可能に

した｡しかし､今日のコンピュータ性能をもってしても､アボガドロ数個の原子集団を相手に溶液内反応を

丸ごとシミュレートする事は不可能である｡仮に将来可能であったとしても､それだけで化学反応の理解が

深まった事にはならない｡凝縮系における化学反応を取り扱う理論は遷移状態理論の他に一般化ランジュヴ

アン方程式に基礎をおく動的理論が挙げられる[18]｡後者は運動方程式に基づいており､反応系の動的溶媒

効果や非平衡性を第-原理から取り入れる事ができるため､より広い枠組を提供する｡

V･1.Kramers-Grote･Hynes理論

1940年､Krmersは一次元ポテンシャル井戸中での粒子のブラウン運動を調べ､運動に関する力学的側

面と揺動するランダムカに関する統計的側面との相違を明確化して､反応座標に関する次のようなランジュ

ヴァン方程式(IAr唱eVinequation(LE))を設定して､その挙動を解析した[19]｡
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qr(山 芸･Eqr(d-Rcxt(O, Pcxt(tl,RcxL(t2,)-2EkBTa(tl-t2) (7)

これは化学反応に関与する特徴的時間の階層性に着目して前節Ⅳ で述べた力学的な運動のうち､媒質の速い

運動を確率的に取り扱う事で問題の粗視化を実行したと見徹せる｡こうした方向での反応理論はその後1980

年代になって､一般化ランジュヴァン方程式(generdi妃dlE (GIE))あるいはフォッカー-プランク方程式

(Fokker-Phnckequation(FPE))を用いた形式へと発展した【14,18]｡実際､反応系の特性時間が捧媒系の緩

和時間と同程度になるような高速反応においては､溶媒系は反応系に対して摩擦効果を与える事が示された｡

特にGroteとHynesによる摩擦係数の記憶効果を考慮した理請(Grote-Hynes(GrD理論)はスチルベンのシ

スートランス光異性化反応の溶媒効果を説明したとして評価されている[14]｡ところが､1986年､Pollakは､

Km erslニroteTtb es(KGH)理論は､TSTの連続極限であると主張し､GIE に基づく取り扱いはTSTと

同等である事を部分的に証明した[20]｡最近､我々も反応分子の内部自由度を考慮したGLEに基づくミクロ

理論を展開し､次節のようにPollakの主張を支持する結果を得ている[21,22]｡もし ｢Pollakの予想｣が一

般的に正しいとすると､GLEに基礎を置く理論の利点はこのままでは無くなってしまう事になる｡

V･2.分子摩擦理論

系の基準座標 tqSlと熱浴の基準座標 tqBlに関してそれぞれ一次である双一次相互作用をもつ微視的ハ

ミル トニアンに基礎をおいた場合､TSTとGH理論から得られる速度定数kTSrとkm とは互いに厳密に等し

くなる事が示された[21,22]｡

k∝ =T'･喋r=kTSr (8)

ここで､I(は補正係数､k瓢 は反応分子に対する自由エネルギー曲面を考えたうえで求められたTSTによる

速度定数を表す｡

そこで､さらに (qS)と fqBIに関してそれぞれ一次と二次の非線形相互作用項を取り入れた溶液反応系

の微視的ハミル トニアン
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を基礎に反応系と媒質系の構造を考慮したGLEに基づく分子摩擦理論を展開し､両速度定数の比が1から擦

れて次式で与えられることを導いた[23,24]｡

監 -1一歪 .!爵 酢 ((:き'.f:p'fifA毒㌍㌔_ABf) (10,

ここで､AfとAPは系と熱浴の基準振動数を表し､特に硫 ま芯 での基準振動数の絶対値を表す｡また βは

1/kTを表す｡(10)式からk(ⅥはkTSrと右辺第二項だけ擦れて､常にkTSTよりも小さい値をとる事が分かる.

これは双一次相互作用のみを考慮した Pollakの結果[20]や我々の以前の結果[21,22]と対照的である一方､

実際上､TSTの予測が反応速度の上限を与えるという事実を､(9)式に仮定したハミル トニアンの範囲内で表

現しているものと見倣される｡また双一次相互作用の場合とは異なり､分子摩擦係数
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NBNB
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に温度依存性が現われるため速度定数の擦れが温度に依存して大きくなることが分かる｡

これらの結果は､動的効果がはっきりとTSTからの擦れを引き起こす事を微視的ハミル トニアンに基づい

て示した点で重要な知見であると考えられる｡

Vl.終わりに

abJ'nltl'oMO法による電子状態理論の発展とそれに基づいて初めて可能となった化学反応分子動力学法は､

今日の化学者に "化学反応をつぶさに見る欲求"[25]を充たしてくれつつある｡コンピュータ ･シミュレー

ションによる原子レベルでの直接的情報を踏まえるとき､今後の化学反応の理論研究は､複雑系の科学や生

命科学などの問題意識とも強く関係して､本 質を突く優れた理論の出現を予感させる､活気のある研究領域

となるであろう｡その際､素反応の理解から複合反応の理解へといった視点が一層重要となるのではなかろ

うか｡

実証科学の立場からみれば､現代は､一足飛びに大胆な理論を目指しても､その正否がなかなか判断でき

ない時代である｡すべてのものが化学物質からできている事を考えると､ミクロレベルでの化学現象の理解

は巨視的現象の理解に必ず繋がっていくはずである｡今は過去の基礎研究の成果から生まれたハイテク技術

を駆使して個別的な各論をやり尽くすべき時代なのではないかという気がする｡そのうち各論と思えていた

個別的結果が相互に関連していることが判り､各論をしてきて初めて見つかる真理に出会えるのではなかろ

うか｡

最後に基研研究会 ｢複雑系4｣の世話人の方々､特にセッション:｢熱ゆらぎと複雑さの差異 :化学反応の

方向性｣において本講演をする機会を与えてくれた中川尚子氏に感謝する｡
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