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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」 や 「ゲ
ー ジ場」 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 るカ 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 ソル 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」 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 MiUer 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 」
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 つ 分子 の 内部空 間 上 に 、反 応経 路に 沿 っ た座 標

q
］
　＝ qR （1 次元） と熱浴座 標 q2，

…
、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18］。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 「カ」 を次式 の 形で 定量化 した ：

　　　　　　　　　　　　　　〈F・・ce ＞一

畤 ・ Ω

こ こ で 、 異q
は等分配時の 1 自由度 あた りの 平均運動 エ ネル ギー

で ある （温度 に相 当）。

Ω は反応 の 際に系が感 じる運 動量 空間の 「有効体積（effective 　volume ）」 を表 して お

り 、 反応座標 と熱浴座標 が もつ 運動 エ ネル ギ
ー

の 比 か ら決 まる無次元 量で ある。lnΩ

は エ ン トロ ピー的な量で 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 力 は エ ン トロ ピーカ の 構 造 を も っ

て お り、 有効体積 Ω 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」 を、通常の ポテ ン シ ャ 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 体間モ ー ス ポ テ ン シ ャ 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 局所平衡構造間を乗 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 。

っ 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 っ の チ ャ ン ネル 間で 大 きく異なっ て お り、Channel 　2 を通 り抜け る反応 は特に

遅い こ とが分か る 。
こ の 原因の

一
つ と して 、Channe12 を通 る反応 で は 、経路の 途

中で淀み運動 （lingering　motion ）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、Channel 　1 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 ャ 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、Channel　2 で は、有効体積に 「波打 ち」 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 亅構 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 ャ 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 、

Channel 　2 を通 過 する反 応は Channe11 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 ャル 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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依存性 を、図 1 の 2 種類 の チ ャ ン
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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 っ い て反 応経路 に沿 っ て 描 い た もの
。 （有

効体積Ω の 図で は 、 体積Ω 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 Ω 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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