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Abstract

現在、星間雲で複雑な有機物が多数発見されている。しかし、そのような複雑な有機分子がどのような化学

反応を経て形成されているかは解明されていない。今までの観測で様々有機分子が観測されてきたが、その

うちの一つとしてアミノアセトニトリル (H2NCH2CN)の発見が報告されている。これは、最も単純なアミ

ノ酸であるグリシンの前駆体の１つと考えられていて、宇宙空間におけるグリシン合成を考える上で重要な

手がかりとなる。しかし、隕石中ではグリシンの存在が確認されているにもかかわらず、星間空間の観測に

よるグリシンの検出例は現在報告されていない。本研究では、星間空間でグリシンがどの程度の確率で合成

されるかを、DUmodelを応用したコンピュータシミュレーションによって調査した。その結果、グリシン

は約 1000K以上の高温条件でないと生成されない、ということが分かった。また、その前駆体であるアミノ

アセトニトリルはグリシンよりもやや低温の条件下でも生成されるということがわかった。この結果は、星

間空間でアミノアセトニトリルは検出されているが、グリシンが検出されていないということを紫外線など

の宇宙放射線によって局所的に加熱される場所を想定すれば、説明することができる。また、グリシン生成

までの反応経路を解析した結果、グリシン形成はストレッカー反応とは違う反応によるものであるというこ

とが示唆された。

1 Introduction

1960年代に星間雲中に分子が発見されて以降、様々

な有機分子の観測が行われてきている。現在までに

発見されている有機分子は 150種類を越え、そのう

ち約 50種類は 6個以上の原子により構成されている

(?) 。観測によって検出されているものはほとんどが

簡単な構造を持つ分子で、分子数が大きいものでも、

炭素による一本鎖のようなものが主流である。一方

で、宇宙から地球に飛来してくる隕石には、星間雲

中で発見されている分子よりも複雑な構造の分子が

多く含まれている。その中には、アミノ酸や核酸の

ような生命の起源にも関わるような分子も含まれて

いる。

このように観測と隕石分析で複雑さに差のある有

機物が発見されているが、現在まででどのように化

学反応でアミノ酸のような複雑な分子が形成される

かということはわかっていない。本研究では、どの

ような条件下、経路をだどって複雑な有機物が形成

されるかを、”DUモデル”(?)を応用したモデルを用

いて考えていく。

2 Previous Work

2.1 化学反応シミュレーション

コンピュータを利用した化学合成反応シミュレー

ションは、大きく分けてデータベース型シミュレー

ションと、論理指向型シミュレーションに分類される。

データベース型シミュレーションは、今までの実

験結果や、量子化学論の第一原理計算の結果をまと

めたデータベースを用いて、反応経路を探すシミュ

レーションである。このタイプのシミュレーション

として、反応速度論を利用したものが例にあげられ

る。データベース型の利点は、実際に実験室で行わ

れたり、反応が起こりやすいという計算結果が出て

いる反応を基にして反応経路を求めるため、実際の

再現がしやすいということである。しかし、既存の

反応からしか反応経路を考えることができないため、

新規性のある反応経路の可能性を提示することは難

しい。

一方論理指向型は、実験事実に依存することなく、

数学的に化合物の反応や構造を計算する方法である。

そのため、既知でない合成経路も求めることが可能
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である。しかし、考えうるすべてのはんのうについ

て計算を行うため、計算時間が長くかかってしまう。

本研究で用いるモデルの基となった DU モデルは、

論理指向型シミュレーションに含まれる。

2.2 DUモデル

本研究で用いるモデルの基となった DUモデルと

は、n次正方行列を用いて分子群の電子配置を表現

し、化学反応を表すモデルである。各行、列にそれ

ぞれ対応する原子が決まっており、その成分が電子

をいくつ共有した結合を作っているかということを

表している。対角成分は共有結合には使われていな

いが各原子が保有している電子の数を表している。

図 1: DUモデルの例

想定する分子群を表す行列のうち、反応前のもの

を B(B-matrix)、反応後のものを E(E-matrix)と表

す。また、反応によってどのように電子配置が変化

したかを表す行列を R(R-matrix)で表す。このよう

に、化学反応を簡単な行列の足し算として表現でき

るようにしたものが DUモデルである。

3 Method

本研究では、DUモデルをもとにして化学合成経

路探索コードを開発し、それを基にしてシミュレー

ションを行った。合成経路探索は、以下の手順で行

われる。

(1)オクテット則、および各原子の持つbondの数が変

わらないような共有結合の組み替えを表すR-matrix

を全て選ぶ。本研究では、結合の組み替えは、1回の

計算で 1組の結合が組変わるとしている。

(2)それぞれの R-matrixが表す化学反応による分子

群の結合エネルギー変化を調べ、そのエネルギー差を

活性化エネルギーとして近似して反応の起こりやす

さを求める。この近似は、Bell-Evans-Polanyi prin-

ciple(BEP則)という経験則を基にして行われる。こ

の経験則は、単純な構造を持つ分子に関しては、ある

反応の活性化エネルギーを ϵi、エンタルピー変化を

∆Hi、αと β を定数とすると、ϵi = α∆Hi + β とい

う式で表すことができるというものである。本研究

では、エンタルピー変化を分子群の結合エネルギー

変化としている。

(3)それぞれのR-matrixの反応が起こりうる確率 Pi

を、Pi = exp( −ϵi
kBT )として、乱数によって 1つを選

択し、B+R=Eの化学反応計算を行う。

(4) 新しく生成された E-matrix を、次の計算の B-

matrixとして、繰り返し計算を行う。

以上の手順で計算を行うことによって、ある分子群

の状態から起こりうるすべての反応経路を網羅的に

考えて、化学反応のシミュレーションを行うことが

できる。

今回は計算を簡略化して行うために、本来宇宙空

間で起こりうるようなイオン反応やラジカル反応は

考慮せずに計算を行っている。そのような反応につ

いては、行列の対角成分を使うことで表現できると

いうことは、1973年のDugundji&Ugiの論文ですで

に示されている。

4 Results

上記の計算モデルを用いて、最も単純なアミノ酸

であるグリシンがどのくらいの確率で生成されるか

の温度依存性を求めた。初期分子として、ストレッ

カー反応によってグリシンを生成する際の材料分子

(HCN、H2CO、NH3、H2O)を設定し、106 回反応

計算を行った (図??)。この分子を初期分子として想

定したのは、現在星間空間でのアミノ酸合成経路と

して、最も注目されているのがストレッカー反応で

あり、その反応におけるグリシンの前駆体であるア

ミノアセトニトリルが実際に観測により検出されて

いるからである。
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図 2: グリシン、アミノアセトニトリルの生成率

グラフの横軸は反応環境の温度 [K]、縦軸は、対応

する温度でグリシンが生成される確率を百分率で表

したものである。それぞれの温度で 106 回化学反応

計算を行い、その過程で何回グリシンが生成された

かということを、グリシンの生成確率としている。

5 Discussion

観測によって、グリシンが生成されていると予想

されている星間分子雲の温度は、20～50Kであるこ

とがわかっている。しかし、図??の結果と比較する

と、その温度領域では、実際に検出されているアミ

ノアセトニトリルも生成されないということになっ

てしまう。観測結果と異なる結果が出た原因として、

外的エネルギー供給が存在して、反応に必要な活性

化エネルギーを突破できたのではないか、というこ

とが考えられる。実際、星間空間では X線などの宇

宙線輻射によって 102～103Kの加熱が行われること

がわかっている。このことを今回の計算結果に適用

すれば、観測で検出されている結果とうまく比較す

ることができる。

また、グリシンを生成するまでの反応経路で 3員

環や 4員環などの構造的にかなり無理をした形状の

分子を経由しているという計算結果にもなっている。

これは、本来環構造のひずみにより結合エネルギー

が余分に必要になってしまう効果や、計算で想定し

た原子数が少なすぎて環構造をとらざるを得なかっ

た、という設定上の問題点によるものだと予想され

る。今後、構造のひずみによる効果や、反応に用いる

原子数を拡張することによって、より現実の星間空

間の環境に近づけたモデルで計算していく必要があ

る。また、反応経路の分析の結果、グリシンが生成

される直前の分子は、アミノアセトニトリルを経由

していないという結果になっていた。そのため、星

間空間でのアミノ酸合成経路として有力視されてい

るストレッカー反応によるものとは異なる経路をた

どって、グリシンが生成されているのではないかと

いうことが示唆された。

6 Conclusion

本研究では、化学反応を網羅的に探索し、今まで

考えられてこなかったような反応も含めた化学合成

シミュレーションコードを作成し、星間空間でどの

ような温度でどのような経路で生成されているかを

調査した。その結果、グリシンは 1000Kもの高温条

件でないと生成されないことがわかり、またその反

応経路は、現在有力視されているストレッカー反応

によるものとは違うものである可能性が示唆された。
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