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研究成果の概要（和文）：生物・化学における様々な現象は、多数の原子・分子から成る集団の複雑な“動き”である
。しかし、実際の現象においてはこれらの多数の原子の詳細な動きが全て同じぐらい重要というわけではなく、系を代
表する少数個の変数が存在し、それらによって規則的な形で現象が決定付けられていると予想される。本研究では、多
数の原子から成る集団から一部の自由度を取り出して観測した場合の、その観測量の時間変化の原理、また現象にとっ
て重要な部分を記述するための変数について、その概念の構築、データからの抽出手法、および性質について解明する
理論的考察を行った。

研究成果の概要（英文）：Many phenomena in chemistry and biology consists of various interactions among a 
huge number of atoms. In the time evolution of such systems, often not all of the atomic coordinates are 
equally important, but it is expected that there are a relatively small number of quantities that 
represent the system and describe its essential part. The present study has developed the fundamental 
concept of such representative variables, the method to extract them from a given data series, and the 
basic principles that determine their time evolution.

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
生物・化学における様々な現象は、多数の
原子・分子から成る集団の複雑な“動き”で
ある。これらの多数の原子は全てが同じぐら
い重要なのだろうか？例えば液相や固相の
反応において、アヴォガドロ数オーダーの原
子の動きを全て詳細に把握していないと
我々は系を「理解」できないのだろうか？分
子の初めの状態(主に核の振動励起)をうまく
選択することにより反応生成物を選択的に
制御することができるという実験結果が多
く得られているが、そのような高度に選択的
な反応においては、系を代表する少数個の変
数が存在し、それらによって規則的な形で現
象が決定付けられていると予想できる。 
近年、実験技術の発達により、化学反応のフ
ェムト～アト秒領域でのリアルタイム観測、生体
分子の運動の１分子レベルでの観測など、分子
の現象に関する詳細な情報が得られるようにな
ってきている。また、計算機の性能向上やアルゴ
リズムの開発により、第一原理 MD シミュレーシ
ョンも多数の原子が関わる現象に対して可能に
なっている。一方で、これらによって得られた結
果を解析し、何故その結果になるのかという基
礎的理解を得るためには、現象の本質を担って
いるものが何かという問いに答える理論的枠組
みが望まれる。そのためには、膨大な数の原子
全ての情報をそのまま扱うのではなく、「系の本
質的な部分」を抽出することが鍵となる 
 
２．研究の目的 
 多数の原子・分子から成る系において、系
を代表する少数個の変数を抽出し、その時間
発展を記述する運動方程式を得るための手
法の開発を目的とした。分子動力学シミュレ
ーションから全原子の座標が時間変化する
様子がデータとして得られたことを想定し、
そこから必要最小限の「大事な座標」を抽出
すること、それらの座標の間の相互作用の様
子を解析できることを目指した。開発する手
法の特徴として、①一切の現象論的・その場的
な仮定を設けず、一般的に成立が保証される手
法であること ②抽象的なモデルにとどまらす、
得られた本質的な変数が元の原子の座標と
どういう関数関係にあるのかまで含めて、現
象の本質を理解することを目指した。 
 
３．研究の方法 
 本研究ではまず全原子を明示的に扱った
分子動力学シミュレーションを行い、そのデ
ータを解析して系の本質を記述する少数の
変数を抽出するという手法をとった。全原子
レベルのデータを得ておくことにより，後に
得られた少数の変数と元の原子座標との関
係を解析する際に使うことができる。得られ
たシミュレーションデータの中から、ある原
子の位置座標や高分子の末端間距離などの
特定の物理量に着目し、その時系列を解析し
た。 
 時系列解析には、一般化ランジュバン方程式

という記述を用いた手法をとった。これは、平衡
系であればどのような系であっても成立が保証さ
れる式である。 
 対象としては、水溶液中のイオンの拡散運動、
イオン対の会合過程、高分子の構造変化に対
するシミュレーションデータを用いた。 
 
４．研究成果 
(1) 生体分子の構造転移における本質的な
自由度 
生体内の情報伝達物質の一つである
Met-enkephalin という分子は，常温水中で三
つの構造の間を移り変わっていることが知
られている。この構造転移の運動について全
原子レベルの分子動力学シミュレーション
を行いて調べた。解析のために，分子の末端
間距離の伸び縮みに着目した。シミュレーシ
ョンで得られた末端間距離の時系列から、そ
れの従う運動方程式を一般化ランジュバン
方程式の形で抽出し，その方程式の性質を解
析したところ，13 個の実効的な環境モードを
抽出できた。このことは，溶媒（水）を含め
て 2000 個以上の原子から成る系が，本質的
には 14 個の力学変数で記述可能であること
を示している。得られた「本質的なモード」
の一つと，分子内の結合距離や結合角との相
関を調べた結果を，図 1に示す。 
 

 
(2) 「エネルギー地形概念」再考と時間スケ
ールの影響 
 「エネルギー地形」とは，物理量の時間変
化を，その地形上での玉ころがしのようにイ
メージすることを可能にする，物理学上の概
念である。本研究では，物理量を観測する時
間スケールとエネルギー地形との間の関係
に着目して，エネルギー地形概念の再考を行
った。系が受ける力の期待値を反映する「平
均力ポテンシャル」と，平衡分布を与える「自
由エネルギー地形」とは，通常の座標では一
致するが，遅い運動のみを観測するために局
所時間平均を取った場合にはその差異が顕
著になることを示した。 
 
 

 
図 1．Met-enkephalin の構造転移におけ
る「本質的なモード」と，分子内の化学
結合との関係。濃い色で示された結合が，
大きく寄与している。 



(3) イオン対の会合過程における溶媒自由度
の影響 
 食塩（塩化ナトリウム NaCl）は水に溶けると大
部分が Na+イオンと Cl-イオンとに分かれて溶解
し，ごく一部が再結合して NaCl という形で水中
に存在している。このイオンの会合過程の仕組
みを理解することは，水溶液の性質のみならず
再結晶の過程を理解する上でも基礎的知見とな
る。本研究では，この Na+と Cl-の会合過程にお
いて，上記の「エネルギー地形」と「環境モード」
の観点から解析し，イオン対が会合する際に周
囲の水分子の集団運動が強く影響していること
を示し，その集団運動モードの性質を明らかに
した。 
 イオン周囲のどういう場所にある水分子が環境
モードとして強く影響しているかを，影響の強さ
の等高線の形で表した図を図 2に示す。 

 
(4) イオンの拡散運動における溶媒モード 
 溶液中のイオンの運動について，より詳細な知
見を得るために，単一のイオンの拡散運動とそ
の周囲の水分子の集団運動に着目して解析を
行った。水中のイオンの動きに影響を与えてい
るのは，水分子の集団としての 3 種類の運動モ
ードであることが分かった。さらに，イオン周りの
どの水分子がこの集団運動モードに寄与してい
るかを，相関を求めることによって調べた。最も
寄与が大きいのはイオンから 1 番近くにいる水
分子で，その次が 2 番目に近い水分子であった
が，直感に反して 3 番目と 4 番目の水分子から
の寄与は小さく，5番目と6番目の水分子はそれ
より大きな寄与をしていることが見出された。 
 
(5) 環境からのランダムな力に着目した環境自
由度の定式化 
 これまでの研究では，「環境モード」を抽
出する際に，一般化ランジュバン方程式の中
の摩擦と呼ばれる部分にのみ着目して解析
していたが，他に環境からの遥動を表すラン
ダム力というものもある。後者も含めて環境
モード概念を構築したほうが，系全体の性質
を正しく反映できるのではないかと考え，新
たに定式化を行った。 
 得られた手法がうまく行くかどうか確か
めるために，簡単なモデル系を用いてテスト
した。図 3 に示すように 2個の井戸をもつ 2
自由度系 において，井戸間の遷移に対

応しないほうの自由度（横軸 ）をあえて着
目する変数に選んで解析した結果を図 2に示
す。一見， の時系列からは状態遷移が
明らかではないが， の時系列から構成され
る環境モード , の挙動を見ると，系がど
ちらの井戸に存在するかによって , の振
動の様子が異なることが分かる 
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図 4．モデル系における時系列
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