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概 要

化学反応の様々な特徴は､分子内の統計分布から予想する事ができる｡しかし､こうした

統計的手法は未だに不完全であり､過渡的に現れる非平衡性を適切に扱う事のできる手法が求

められている｡我々は一般化された統計集団に基づくモンテカルロ法と分子動力学法により､

アセチルラジカルの解離反応を解析してきた｡その結果､反応の進行とともに分子内揺らぎの

分布は平衡からずれていき､この変化がTsallis統計によって特徴付けられる事を見出した｡

1 非平衡性とTsallis統計

化学反応を理解するために､統計的記述を避けることはできない｡一般に分子は力学的に

不安定であり､僅かな初期条件の違いが時間ととも急激に増大するため､個別のトラジェクト

リーをシミュレーションから求めるだけでは普遍的な特徴を把握することができない｡また､

溶液内反応､タンパク質が触媒する反応といった､重要な反応は多自由度の中で進行するため､

何らかの租祝化が必要となる｡そこで､多原子分子の反応を記述するためには､租税化された

分子内揺らぎの統計的分布が用いられる｡

しかし､こうした統計的反応理論は未完成でもある｡通常の統計的扱いでは､分子内のい

かなる揺らぎも速やかに平衡に到達すると仮定しているのに対し､多くの系で分子構造のゆっ

くりとした揺らぎが存在し､熱平衡化が達成される前に反応が完了してしまう｡【4日15】こうし
た系をゆっくりとした座標を残して租税化すれば､縮約された寵置空間は高い自由エネルギー

障壁で区切られることになる｡この自由エネルギー曲面上での運動が平衡諭による仮定とは異

なり､長い時間に渡って相関を保つ事ができるとすれば､-且揺らいだ分布は反応時間の内に

は平衡分布に達する事はない｡こうした非平衡性によって､反応速度定数は平衡論による予想

からずれることとなる｡

生体高分子の自由エネルギー曲面では､多数の準安定構造が高い障壁で隔てられ､複雑な

多谷構造が形成されているため､構造揺らぎの非平衡性はいっそう顕著なものとなる｡非平衡

分布の中に保たれている､相関や秩序が､生体高分子の特異な反応選択性や機能と本質的な関

係と持っている可能性もある｡また､タンパク質のように自由度の多い系では､平衡論に基づ

くシミュレーションさえ著しく困難となる｡なぜなら､複雑な多谷構造の中では､室温程度の

平衡分布をサンプルするためのシミュレーション時間はアミノ酸残基の数とともに長くなって

いき､莫大な計算積資源が必宴となるからである｡この計算科学上の難問は､拡張された統計

集団によって克服できる事が示されてきており､【11】[12日13】ここでもまた､統計性を一般化す
ることが求められている｡

このように､非平衡分布を適切に特徴付ける事が､反応速度論に留まらず､生体高分子の

様々なシミュレーション手法や分子機能の理解を改善すると期待できる｡そこで､我々はTsallis

統計 [1]に着目した｡この一般化された統計力学は1988年に提出されて以来､様々な現象に通
用され､Boltzmann-Gibbs統計では説明できなかった異常な分布を理論的に再現してしまっ

たol2日3】我々は･単純な孤立分子の反応のシミュレーションを行い､その結果をTsallis統計
によって解析する事で､反応の途上で現れる非平衡分布を理解しようと試みてきた｡

1一般化された統計集団による解析は岡本祐幸助教授との共同研究､アセチルラジカルの電子状態は青柳睦助教授
との共同研究
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本稿では､Tsallis統計の化学反応への応用に関連する話虎を､我々の共同研究の結果を交
えて､紹介する｡第2節で､統計的反応速度論と我々のシミュレーションの方法､第 3節では､

アセチルラジカル解離反応の非平衡性､最後に第4筋では､Tsallis統計と微視的な反応動力学
の関係について考察する｡

2 統計的反応速度論とシミュレーションの方法

RRKM(Rice-Ramsperger-KaSSel-Marcus)理論は孤立分子のようなエネルギー一定の系の
反応速度定数を統計的に予洲する｡この理論は動力学の詳細を扱っていないにもかかわらず､

単純な倣定に基づいて多くの化学反応の振舞を説明することができる｡その仮定は3つある;

1.系が遷移状態を再交差することはない｡

2.遷移状態の反応チャンネルは等量率で反応流束に寄与｡

3.反応系の分布は一様に減衰する｡

仮定 (2)､(3)は平衡分布から出発した系が平衡を保ち続ける事を意味する｡
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●●●●●
Dividing
Surface
(Trans土t土on
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qrc
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● ●
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ただし､これらの仮定は常に成り立つわけではない｡我々は特にアセチルラジカル解離反

応に薯目した｡

CH3CO･ - CH3･+CO (i)

この分子の自由度の数は12という手頃な大きさであり､統計的租税化が意味を持つと同時
に､シミュレーションで詳しく謝べる事も可能である｡しかも､実験からの情報も詳しく高精

度になりつつあり､最新の実験では､アセチルラジカル解離反応の速度定数 k(E)がRRKM
理論からの予洲よりも一桁以上小さいことが示唆された｡[15】
しかし､ab-initio計算のみを実敦と比較してnon-RRKM的振舞を明確に捉えることは難
しい.状態密度の見破もりがかなりの誤差をもつため､RRKM理論の速度定数が確実に実験
値より大きいのか判定するのは難しいからである｡我々は､この間題を避けるために､共通の

大域的ポテンシャル面を用いて･モンテカルロ(MC)･分子動力学 (MD)計算からの速度定数
を比較することにした｡
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2.1 EVBアフロ-チ
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既成の力場では化学結合の切断を適切に記述できないため､モデル電子ハミル トニアン

He(q)を構築し､パラメーターはab-initio計算にフイットして決定した｡このモデルを用い
ると､RRKM理論の速度定数は次のような位相空間頼分として表現できる.

kRRKM(E)-
Idpdq6(H-E)6(AHe)JFEVB(p,q)I

2Idpdq6(H-E)
FEVB(,,q)=些 竺 ･q (2)

∂q

Hは全系のハミルトニアン｡ここでは反応座標を透熱エネルギーの差 △He(q)-Hlel(q)-
H2e2(q)として定義しているD上の式で運動量空間の横分を実行すれば､配置毎の重み付けし
た平均の形となり､この統計的重みに従ってモンテカルロ計算を行えば､RRKM速度定数が
得られる｡EVBMD計算ではステップ毎に電子状態を求め､運動方程式を積分している｡

3 アセチルラジカルの Non-RRKM 的振る舞い

EVBMD計算ではMC計算で得られたミクロカノニカルアンサンブルを初期状態としてト

ラジェクトリーを走らせ､アセチルラジカルの減衰曲線を得た｡実験結果と同じく､MD計算

ではRRKM理論の予洲よりもゆっくりと反応が進行していることが確認できた｡再交差 (仮

症(1))による速度定数のずれは10 ～20%であり･これだけでは速度定数が約 3分の1になっ
ていることを説明できない｡したがって､分子内振動エネルギー再配分が遅く､平衡分布が保

持されるという仮定 (2),(3)が破れていると予想できる｡
まず､これらの速度定数をTsallis統計によって解析した｡

3.1 Tsallis統計による反応速度論

Tsallisエントロピーは

sq=-k呈 出
q-1
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のように確率分布の巾乗を用いて定義される｡【1日6】この式はq-1では通常のエントロピー
に一致することからもわかるように､Tsallis統計はBoltzmann-Gibbs統計を特殊な場合とし
て含む｡確率正規化､平均エネルギーの拘束条件のもとで得られる確率分布

pi-(ト (1-q)βEi)Tt/Zq (4)

は､温度の他にTsallisのエントロピー指標qにも依存している｡熱力学量がLagrange変換構

造を持っには､重み因子をpTとする必要があるので･通常の反応速度論のBoltzmann因子を
p言で置き換えると､

kTsallis(β;q)-U(1-(1Iq)βvI)T≒ (5)

のように形式的にTsallis統計による速度定数が得られる｡この式をRRK理論による速度定数

と比較する事で､逆毛温度 β､qパラメーターは孤立分子の全エネルギー､統計的エネルギー

ランドスケープのべき則的な広がりαと関連付ける事ができる｡【5】

11--
α
α

香

こうしてみると､Tsallis統計は熱浴の大きさが有限である時に現れ､qパラメーターはエネル
ギーランドスケープの有限性により規定されていると考える事ができる｡

我々のシミュレーションから得られた､アセチルラジカルの速度定数をプロットし､5式と
比較した｡(図3.1)エネルギーランドスケープの広がりをあらかじめ知る事はできないため､

q､αパラメーターは5式をRRKM速度定数にフイットして求めた｡

A.45 ･0.4 ･0.35 J.3 ･0.25 ･0.2 ･0.15 10.1

loq｡(1lV'/E)
図1:○は kMD(i-∞),十はkMD(i-0),×はRRKM速度定数｡

破線はRRKM速度定数にフイットした5式

この結果､MC計算から求めたRRKM速度定数は単一のqバラメタ一によって表す事が
できたが､MD計算から得られた速度定数は単純にフイットできなかったoq､αパラメーター
は､反応座標から見た統計的エネルギーランドスケープの広がり､すなわち熱浴の大きさに対

応しているので､この結果は､熱浴の大きさが全エネルギーによらずほぼ一定であるのに対し

て､実際の反応､MDにおいての実効的な熱浴の大きさが全エネルギーによって変化する事を
示唆している｡

エネルギーの増大に伴って反応の進行は急速に速くなっていくが､分子内振動エネルギー

再配分 (ⅠvR)がそれほど速くならないのだとすれば､反応座標の分布は平衡を保つ事ができな
い｡このように分布が変化する事で見掛けの熱浴の大きさも変化する｡こう考えると､エネル

ギーが高い傾城､図3.1の右端で､MDとRRKMのずれが大きくなっている事も説明できる｡
そこで､次にこうした不完全なⅠvRが分子内揺らぎの分布をどのように変えるかを解析
した｡
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3.2 分子内揺らぎの統計分布

まず､結合伸縮の速度分布を解析した｡全エネルギーは解離障壁 +50kcal/r'wlとし､MD
の分布は時封､トラジェクトリーの両方について平均した｡得られた分布はCC､CO､CH結
合すべてについて､MC､MDの両方で､

p(V,～(1-(1-q,PS )7% (8,

のようにTsallis分布によって表す事ができた｡しかし､温度β､qパラメーターは､non-RRKM
的振舞を反映して､MC､MDで異なっていた｡しかも､その違いは反応に関与しているCC
結合では大きく､それほど関与していないCO､CH結合では小さくなっていた｡CC結合は､
MDにおいてより低温になり､見掛け上は熱浴がより大きくなっていた｡このCC結合の統計
的変化は､MDの速度定数がより小さくなり､エネルギー依存性がより急激になると言う､図
3.1の結果にも一致している｡
ここで注意したいのは､こうしたMCとMDの分布の違いは､Tsallis分布のべきRrJ的なス
ケーリングに帰せられるという事である｡MDにおける､反応座標の分布の時間発展について
も､同様の関係が見出され､時刻 OでMDの分布はMCに一致しているが､反応の進行とと
もに巾パラメーターの違いは大きくなり､一定の過渡的定常分布に漸近した｡

4 まとめ 一熱力学的な非加法性と動力学的な欄開

我々は､アセチルラジカル分子内揺らぎの平衡分布と非平衡分布の間にべき射的なスケー

ル関係があることを見出した｡Tsallist統計を適切に適用する事で､RRKM理論の予想する

振舞と実際のnon-RRKM的振舞の両方を結び付ける事ができ､巾パラメーターqが､それぞ
れの反応速度定数､反応座標分布などを説明している｡Tsallis統計による非平衡性の記述は､
動力学変数のすべてを動員することなく､重要な少数のパラメーターによってなされているた

め､自由度の数が莫大であっても､小さなラジカルに対してと同じように適用する事が可能で

あり､タンパク折れ畳みや分子機能と結び付くような非平衡分布に対しての応用も期待できる｡

分子が機能を発現したり､非平衡分布を生じたりするのは､部分系の間の相関が熱雑音の

中でも保たれることを意味している｡こうした相関を･Tsallis統計的ではエントロピーSqの
非加法性として扱う｡系を部分系A Bに分却したとき･Sqは･部分系 Aのエントロピーと
条件付きエントロピーSq(AlB)の単なる和ではなく､

Sq(A,B)-Sq(A)+Sq(AIB)+(1-q)Sq(A)Sq(AIB) (9)

となる｡[9]
しかしながら､非加法性 qと微視的な動力学レベルでの相関の関係は､未だに不明瞭なま

まである｡qの起源の説明として､今のところ､3通りの方法が知られている｡ひとつは本稿

で説明したRRK理論の中での有限系の分布とTsallis分布を対応付けるやりかたである｡【5】
しかし､我々のMDで得られたqを有限系の分布と対応付けようとすると､見掛けの熱浴の大
きさが実際よりも大きくなってしまう｡このパラドクスは､熱浴の大きさの変化だけでqを説
明しようとする事から生じていると私は考えている｡一方で､残りのふたつの説明方法は熱浴

よりもむしろ粗祝化の後に残った座標 (反応座療)のフラクタルとしての振舞に着目する事で､

qを導いている｡[8][7]不完全なIVRが熱浴よりもむしろ反応座標上のゆっくりとした揺らぎ
から生じている事を考えると､こちらのように反応座額のフラクタル次元を考えるアプローチ

の方が自然に思える｡実際､反応座標のフラクタル次元が小さくなり､熱浴のほうは変化しな

かったとすれば､2つの次元の比で与えられる見掛けの熱浴の大きさは実際よりも大きくなる｡
また､このように統計と動力学レベルを結び付けようとすると､これらの記述は結局の所､

相補的であり､片方の記述を採用すれば､もう一方の記述は不確定となってしまうという限界

を意識せざるをえない｡例えば､統計的記述における温度は､着日する部分系についての情報

の少なさによって定義される｡このとき､部分系のエネルギーは確定せず､確率分布だけが与

えられる｡他方では､逆に､部分系のエネルギーだけを決めても､温度は確定せず､またもや､

温度についての分布が与えられるだけである｡こう考えると､温度で特徴付けられる統計的記

述と､すべての原子の座標､速度で特徴付けられる動力学的記述は､互いの不確定さによって

結び付いている｡ならば､こうした不確定性関係の制約の中で､化学反応や分子機能もまた理

解できるのではないだろうか?
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反応性を何らかの動力学変数の不確定性と結び付ける事によって､微視的な詳細によらず

に､巨視的な変数､温度､あるいは全エネルギーだけから､反応速度定数を導くことができる｡

分子機能をこうした不確定性と結び付けるならば､その機能が様々な熱揺らぎの中でも安定し

ていることを自然に理解できる｡問題は､この不確定性を平衡論から導くことは出来ないこと

である｡これは､着日している部分系 (反応座標)と残りの熱浴の間で､時間空間スケールの

分離ができず､統計的相関が残ってしまうことを意味する｡すると､
｢反応座標と熱浴との相関をどのようにして統計的記述に組み込むか?｣
という問いに答えねばならない｡

結局,分子のポテンシャル面の情報から､Tsallis統計のqパラメーターを決定するのが､
この問いに答える事であり､我々の今の課底である｡
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