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1. はじめに［1］  現在，化学反応の計算科学的アプローチには大き 2 つあると言えます．１つは「反応速度論」 的

アプローチです．それは，予想される反応機構に応じて，反応にあずかる試薬の濃度（単位体積辺りの分子数や分

圧など）に関する微分方程式系を立て，それらを解くことにより，実験的に得られた生成物の反応機構を決定したり，

新たに合成したい生成物を求めるための反応機構を設計しりします［1］．もう１つは，もう少しミクロから化学物質を

捉えて，反応過程で起こる化学結合の切断と形成を原子レベルから知ろうとする「量子化学」的アプローチです［1］．

この立場では，原子レベルで個々の分子反応をイメージすることで，生成物の分子構造や反応途中の原子の再配

列機構を知って，新しい分子合成設計へと結び付けたいという目的があります．本来，「試験管」の中で 起こって

いる化学現象は同じですが，それを取り扱う立場の違いから，これまで，このように大きく 2 つの計算科学のアプ

ローチがありました．しかし，今日，分子シミュレーションの普及に連れて発展してきた分子系に関する計算科学が，

２つのアプローチを連続的に繋ぎつつあります［2］ ． 

２．分子凝集状態の計算科学が今できること 現実の分子凝集状態にある物質を理解しようとするとアボガドロ数

オーダーの分子数（一種のビッグナンバー）を取り扱う必要があります．ところが今日の分子シミュレーションでは，

数十万個程度（～105 個）の分子数を扱えばかなり高水準の計算です．しかしこれはアボガドロ数には桁違いに程

遠い個数です．そこで計算化学者は，水溶液中の化学反応を扱うとき，水分子数数万個（～104 個）を含む一辺が 

100Å程度の立方体の基本セルを中心に据え，周辺に等価なイメージセル群を仮定 して，周期境界条件の下で，

それぞれ対応する分子群が同期して運動する無限周期系として取り扱 うことによって，この問題を回避しています．

このように説明してくると，いずれにしても“化学反応現象”を計算科学的に直接的に取り扱うことは，全く絶望的の

ように見えますが，今日，溶液，表面，生体分子の超大規模な電子状態計算や分子シミュレーションが弾き出す大

量の原子運動情報に基づいて，統計熱力学的な取り扱いや巧妙な理論的手法から，反応速度や単一分子実験の

測定値を予測するアトミスティックな分子シミュレーションが実現されつつあります．本講演では，多数の分子が集

まった“分子凝集状態”で起こる複合化学反応の制御を目指して， まず，素反応として見た化学反応の計算化学

的な取り扱いを，QM/MM 法と自由エネルギー勾配法という観点から概観します．その上で，ミクロに見ると非常に

稀にしか起こらない化学反応（超希少現象）を，原子･分子情報を保持したままで取り扱う，混合 MC/MD 反応法を

紹介して，新しい計算分子技術への展開を説明します．その適用例として，光学純度 100% e.e.である N,N-ジメチ

ルホルムアミド（DMF）溶媒中の(R)-2-クロロブタン溶液系がラセミ化（～0% e.e.）する様子を示します[3]． また，芳

香族ポリアミド膜への適用例[4]も紹介したいと思います．将来，幾つかの手法を統合して，マクロ化学現象シミュレ

ーションの計算分子技術の汎用環境を提供したいと夢見ています[5]．  
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