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1. 燃焼の化学反応を理解するために

　燃焼モデリングを行うには，どのような形であれ，化学
反応を考慮することが必須である．なぜなら，燃焼という
現象，すなわち物質が燃えるということの本質は，化学反
応に由来しているからである．では我々は燃焼中の化学反
応をどの程度理解しているか，ということを突き詰めてい
くと，それはとりもなおさず，化学反応そのものをどの程
度理解しているかという問題に行き着く．
　化学反応の理解の程度とは，モデリングに必要な観点で
言うならば，ある分子集団がある条件の下で与えられたと
きに，その分子集団が全体としてどのような経路を辿りど
のような分子集団に組み変わるかということを，どの程度
定量的に “予見” できるか，ということになるであろう．
現象論として出発した化学反応速度論の研究は，反応物や
生成物の量の変化とその速さを測定する実験的研究が中心
となってきたが，そのマクロな観点での定量性を担保する
物理量は，反応速度定数である．現象論の時代から，与え
られた分子集団や反応条件が同じである限り反応速度定数

は “普遍的” な量ではあったが，その理論的取り扱いに関
しては，福井[1]によれば「化学反応は理論物理学者たちか
らは見捨てられた分野」であり，「それ以来，化学的反応
の量子力学的解釈は，ほかならぬむしろ理論化学者の研究
対象となって」，化学反応の詳細なメカニズムである反応
素過程が明らかにされるにつれ，反応に関わる分子そのも
のの量子力学的な背景に起因した性質が，その定量性を決
定づけていることが明らかとなった．それは反応，すなわ
ち分子間で原子の組み替えが起きる際に反応分子系のポテ
ンシャルエネルギーが大きく変化し，系を構成する原子一
つ一つの運動はそのポテンシャルエネルギー面 (PES) に束
縛されている，というミクロな描像である．
　図 1 に，AB+C→A+BC という共線上で起こる 2 分子反
応の PES を模式的に示す．AB と BC のそれぞれの原子間
距離 R に対して系全体のポテンシャルエネルギーが面とし
て描かれ，系の運動の様子はこの PES 上の古典力学的な質
点の運動，あるいは，量子力学的な波束の運動に置き換え
て理解することができる．このような描像は原理的な意味
で完全に定量的であり，理論化学者の興味の一部はそのよ
うな PES をいかに精確に描くかという問題に注がれ，化学
反応の実験的研究者は，交差分子線などの手法による反応
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の動力学的研究[2]に注力していくこととなった．
　その一方で化学反応の研究者は，これまでに反応素過程に
関する反応速度定数の膨大な測定値をデータベース[3]として
蓄積してきた．そして，Arrhenius 型の表式 (k = Aexp(-Ea/RT))  

[4]や Evans-Polanyi 則 (Ea = αΔH) [5]に代表される，化学的
直観と熱力学的な考察に基づいた経験則の取り扱いを中心
としてこれら測定値を整理し，それを内挿や外挿すること
で “予見” にも利用してきた．しかしこの方法では，実験
的に観測困難な分子や反応条件下での反応を精確に予見す
ることは難しい．また，非常に複雑な分岐反応機構をもつ
反応素過程の場合は，反応速度の測定のみで理解しうるこ
とには限界もある．未知の反応に対する幅広い対応のため
には，実験に頼らず，理論によって精確に反応速度定数を
予見する手法の確立が必要である．

2. 反応速度定数の動力学的予見性

　反応速度定数は前述のような動力学的描像のもとで定量
的な予見が可能であるにも関わらず，その精確な値を得る
ことは甚だ難しい．その理由の 1 つは，理論化学が予見す
る PES は今日にいたるまで完全なものではなく，実用的な
精度として最低限必要な ±10 kJ/mol 程度の精確さでさえ，
十分に満足はできないからである．
　化学反応論的な意味で，定量性に堪える精確な PES を得
ることが難しい理由は主に 2 つある．1 つ目は，理論化学
者が中心となって開発してきた分子軌道法を代表とする量
子化学計算の手法の多くは，基本的にはエネルギー的に安
定な原子配置状態 (平衡構造) 近傍にある分子を対象として
いるため，それらの手法では原子がダイナミックに組み変
わるような情況を精度良く予見することがもともと困難な
ことである．また，反応によっては電子励起状態が関与す
ることもあるが，励起状態を精確に扱うことも，通常の量
子化学計算手法では難しい．反応経路上の PES や電子励起

状態を精度良く予見する手法も開発されているが，その取
り扱いには分子構造や化学結合に関する深い知識が必要で
あり，計算量も原子の数や計算精度に対して指数関数的に
増大するため，一部の専門的研究者以外にはほとんど用い
られていないのが現状である．そして 2 つ目は，仮に高精
度な計算を行ったとしても，広大な PES をカバーするには
多数の原子配置に対する同種の計算を行わなくてはならな
いことである．そのうえ，離散的に計算された PES 上の各
点を滑らかにつなぐ解析的な関数が得られなければ，PES 

上の運動を高速に計算することはさらに困難となる．計算
量の問題は超並列型計算機による並列的な計算，あるいは
“on the fly” と呼ばれるポテンシャルを逐一計算する手法等
によって解決できる部分もあるだろう．しかし，特に前者
の理論的な問題の根本的な解決は容易ではない．
　では，その PES がいつの日か精確に描けたら，動力学計
算によって反応速度定数が精確に予見できるのか？と問わ
れれば，現実的にはやはり否と言わねばならない．なぜな
ら，ほとんどの反応系は多数の原子を含んだ多自由度の系
であり，その原子の運動の様子を精確な PES 上の質点の
運動に置き換えたところで，その運動がどうなるかは決し
て自明ではないからである．もちろん，そのような動力学
的アプローチにより化学反応を理解し，厳密な計算からマ
クロな現象としての反応速度定数を算出する方向性[6]もあ
る．しかし，それにはさらに膨大な計算量を必要とするた
め，電子計算機が非常に発達した現代でも，多数ある反応
素過程のうちのごく一部の簡単な系を除き適用は困難であ
る．
　なお，理論化学が予想する PES とそれを用いた動力学的
計算には，量子力学的な取り扱い上の重要な仮定が含まれ
ている．それは Born-Oppenheimer 近似と呼ばれる，分子内
の電子の運動 (波動関数) と原子核の運動 (波動関数) とは
分離できるという仮定である．この近似の下に，電子に比
べて格段に遅い核の運動は停めて，その静電場のなかで電
子の定常状態波動関数を近似的に得るのが，理論化学にお
ける量子化学計算の骨子である．よって，量子化学計算で
得られたいかなる PES もその面に沿った原子 (核) の運動
に対しては不変である．通常の分子反応であればこの仮定
は十分良い近似として広く受け入れられている．

3. 遷移状態理論

　動力学的アプローチによる反応速度定数の予見は，それ
が原理的にもっとも精確さを与えることが期待されるにも
関わらず，現実の多原子分子反応系への適用は事実上不可
能である．しかし，反応速度定数を実用上十分な精度で予
見するには，やはり分子のミクロな描像を基本とする以外
にはない．幸い，燃焼中で起きる化学反応のほとんどは，
分子の反応動力学を直接扱わずとも，分子が熱平衡に近い
情況下での統計力学的な取り扱いが良い近似となる．いわ
ゆる遷移状態理論 (Transition State Theory, TST) を基礎とし
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図 1   AB+C→A+BC 共線反応系のポテンシャル面と反応経路
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た，統計論的アプローチである．
　TST についての詳しい解説や導出は数多くの成書[7]に述
べられているので，ここではその骨子のみを述べる．TST 

では，PES 上の分子の平衡構造に相当する点 (反応分子系) 

と，反応の進行によって通過しなければならない最低のエ
ネルギー点を辿った経路，すなわち Minimum Energy Path 

(MEP) にのみ注目する．特に，遷移状態 (TS) と呼ばれる 

PES 上の按点 (あるいは峠) に相当する点の近傍にいる分
子のような状態の性質を重視し，これを活性錯合体と呼
ぶ．図 1 を例にとれば，反応分子系 (AB+C) と活性錯合体 

(A-B-C) の間の MEP 近傍を反応系が行き来しながら，そ
の一部が峠を越えて生成分子系 (A+BC) へと PES を下って
いく，という描像のもとで，反応分子系と活性錯合体の分
子統計熱力学的な性質に基づいて，平衡論に準じた考察か
ら反応速度定数を得るのである．この場合，“活性” 錯合
体なのに平衡論で議論するとはどういうことか理解しにく
いかもしれないが，活性なのはあくまでも反応分子系に対
してであって，活性錯合体の性質そのものは普通の分子の
ごとく熱平衡的な状態分布 (統計分布) に従うことを仮定す
る，ということと理解して頂きたい．
　活性錯合体が普通の分子と異なる点は，反応の進行に関
する運動として 1 つだけ特別な自由度を持つ，ということ
である．これは MEP に沿った上に凸の調和振動子ポテン
シャルに束縛された運動に近似され，虚の固有振動数とい
う形で表現される．TS は，そのような虚の固有振動が他
の固有振動全てに対して直交する MEP 上の構造として厳
密に定義される．
　TST による速度定数 kTST の基本的表式では，反応分子
の分子分配関数 QAB，QC および遷移状態の分子分配関数 

QTS，そして反応分子と遷移状態のエネルギー差 (反応障壁) 

E0 を用いて

と表される．
　TST は，広大な PES 上のわずか 2 点にのみ注目するとい
う大胆な近似にも関わらず，反応素過程の進行をよく説明
しある程度の定量性もある理論である．しかし，実験で得
られた測定値との比較によれば，当初の遷移状態理論は素
朴すぎ，実用上満足できる程度の定量性はないことが明ら
かとなり，その後改良が行われてきた．それらは大きく分
けると，TST の 2 つの問題点の解決に集約される．
　その 1 つは，TS という特異な点のみを重視することに起
因する近似の悪さに対する改良であり，もう 1 つは，分子
の運動が本質的に量子力学的なものであるにも関わらず，
PES 上の運動を古典力学的な描像で取り扱う近似の悪さに
対する改良である．前者は変分型遷移状態理論 (Variational 

TST, VTST) およびその派生型として知られており，MEP 

に沿って活性錯合体が運動する際にその構造などが大きく

変わるような場合や実際の反応が MEP に沿わないような
情況が多数ある場合，あるいは明確な按点 (反応障壁) がな
い場合 (解離反応 AB→A+B 等) などでは，特に重要な取り
扱い手法である．後者は主に遷移状態近傍でのトンネル効
果を補正項として取り込むことが行われている．トンネル
効果に関しては，低温条件下で水素原子が関わる反応では
特に重要であるが，我々が興味のある燃焼中のような高温
においても重要となる場合がある．
　このようにして，動力学的なアプローチの代わりに統計
論的なアプローチを用いることで，むしろ化学反応の本質
に迫り，比較的簡単な計算で定量性のある反応速度定数を
予見することが可能となった．しかし統計論的アプローチ
といえども，その精度は理論化学が予見する PES や分子構
造の精確さに強く依存していることに変わりはない．なぜ
なら，平衡点や TS という PES 上の特異点の精確さは TST 

の中でも最重要であり，特に，TS という実験では事実上
観測不可能な状態の精確さは，実験による直接的な検証が
できないからである．しかし，動力学的アプローチのよう
な膨大な計算は必要ない．注目している 2 点とその近傍の
精確さにさえ注力すれば，TST の近似の範囲内で最大限精
確な反応速度定数を予見可能であり，それは多くの場合，
実用上十分な精度を持つ．

4. 単分子反応理論

　TST で取り扱った，AB+C→A+BC のような典型的な 2 

分子反応とは異なり，単分子反応の反応速度定数は一般に
図 2 に示すような形で雰囲気圧力 (全圧 p) に依存する．こ
の現象を説明する反応機構として，次に示すような反応分
子 (AB) と第 3 体 (M) との衝突活性化 (および失活) 機構が
考えられた．

               k1                             k2

AB + M ↔ AB* + M,    AB* → A + B

              k-1

この機構は，現在では Lindemann 機構として知られている．
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図 2   単分子反応速度定数の典型的な圧力依存性
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この機構に基づいて反応速度式を立て，活性分子 AB* に定
常状態近似 (d [AB*]/dt ≈0) を適用すると

d [AB]
dt

 ≈ 
k1k2[M]

k2+k-1[M]
 [AB] = kuni [AB]

となるので，反応分子 AB に対する見かけの反応速度定数 

kuni は，

[M] → 0 では kuni = k1[M]

[M] → ∞ では kuni = k1k2/k-1

に漸近することが示される．第 3 体 M は雰囲気全体を構
成する分子と考えればよいので，[M] は p と比例関係にあ
るとみなしてよい．よって，kuni が図 2 のような形で全圧 

p に依存することが説明される．一般に，低圧側の 2 次の
速度定数 k0 は低圧極限速度定数，高圧側の 1 次の速度定数 

k∞ は高圧極限速度定数と呼ばれる．
　このように Lindemann 機構は単分子反応速度定数の圧
力依存性を定性的に説明することには成功したものの，定
量性は不十分であったため，これを改良する取り組みが行
われた．最終的には，反応分子のミクロな物理的性質を衝
突活性化機構の中に顕わに取り込むことで，定量的にも
ある程度満足できる取り扱いが可能になった．今では多く
の成書 [7] のなかで，一連の研究に関わった研究者，Rice, 

Ramsperger, Kassel, Marcus の頭文字を並べ RRKM 理論とし
て記述され広く知られているその理論は，遷移状態理論と
本質的に同一の枠組みの，いわば，活性分子のミクロな描
像に対する遷移状態理論である．実際，衝突活性化が無限
の速度で起こる高圧極限では，RRKM 理論の結果と TST 

の結果は完全に一致する．すなわち，RRKM 理論もまた反
応速度定数を統計論的アプローチで予見する理論であり，
その予見の精確さには反応分子や遷移状態に関する情報の
精確さが本質的に重要である．
　単分子反応理論の善し悪しは，低圧から漸下圧 (fall-off 

pressure) 域と呼ばれる圧力に強く依存する領域の定量性が
すべてである．もし，先に述べた TST の枠組みに問題が無
ければ，圧力依存領域の定量性は第 3 体との衝突活性化の
機構をいかに精確に描けるかに掛かっている．ところが，
分子どうしの衝突による活性化 (あるいは失活) というプロ
セスはまさに動力学的な分子間エネルギー移動の問題であ
り，分子内部の動力学をいかに統計論的に扱おうとも，何
らかの “処方箋” が必要不可欠となる．現在は，この活性
化プロセスに対して “もっともらしい” エネルギー移動モ
デルに基づいたエネルギー移動速度定数を仮定するのが普
通である．比較的よく用いられるのは，計算上の取り扱い
が簡単であり，物理的な意味が明確な exponential-down モ
デル[8]である．これは，一回の衝突での平均的なエネルギー
失活量 (<ΔEdown>) を経験的パラメータとして，活性化の速
度定数が衝突によるエネルギー移動量に対して指数関数的
に依存するような形で取り込むものである．その他いくつ

かのモデル関数が試されているが，結果的には，それぞれ
に適当なパラメータを選べば圧力依存性の定量性にはほと
んど影響がないことが解っている．
　このようにして得られたミクロな反応速度定数および活
性化 (失活) 速度定数を用いて，活性化された反応分子のエ
ネルギー準位ごとの反応速度式を並べると，一組の連立微
分方程式が得られる．このような組は一般にマスター方程
式と呼ばれる．反応分子の初期エネルギー準位分布を与え
ればこのマスター方程式を数値的に積分することができる
が，我々が最終的に必要としているものは，このマスター
方程式に従う反応分子の総括反応速度定数，すなわち単分
子反応速度定数であり，個々のエネルギー準位ごとの反応
分子の成り行きではない．また，反応分子のエネルギー準
位分布そのものは常に一定 (定常状態・ただし必ずしも熱
平衡を意味しない) という仮定の下では，マスター方程式
を満たす係数行列の最大固有値が求める速度定数となる．
　以上のように，一部に経験的パラメータを含むものの，
RRKM 理論に基づいた単分子反応理論から，ある程度定量
性のある単分子反応速度定数が予見される．

5. 分子統計熱力学

　TST や RRKM 理論により，燃焼反応で起こりうるほぼ
全ての反応素過程の速度定数を予見する準備は整ったが，
いずれも統計論的アプローチであることは既に説明した．
従っていずれにせよ，反応分子や遷移状態といったものの
統計力学的な挙動を知る必要がある．言い換えると，分子
がもつ内部自由度に対してエネルギーがいかに分配される
かを知る必要があり，具体的に言えば，分子統計熱力学[9]

に従って分子分配関数を計算するということになる．
　分子統計熱力学では，分子の内部自由度である核の運動
は調和的な固有振動 (調和振動子) の和に分解でき，また，
それらと外部回転・並進の自由度とは独立的である，とい
う取り扱いをするのが普通である．いわゆる剛体回転子－
調和振動子 (Rigid Rotor-Harmonic Oscillator, RRHO) 近似で
ある．原子を剛球と見立て，2 原子分子が剛体回転子と調
和振動子であるようイメージしたものを図 3 に示す．この
取り扱いにより，分子分配関数をそれぞれの運動自由度に
対して独立に計算することができ，また分配関数の形は非
常にシンプルなものとなる．結局，分子分配関数を計算す
るために必要なことは，1) 分配関数を計算したい分子の平
衡構造を求め (構造最適化)，そこから得られる回転定数に
基づいて回転の分配関数を計算し，2) さらにその平衡構造
における振動解析を行い，得られた調和固有振動の振動数
から振動の分配関数を計算すること，である．遷移状態に
対しても振動の一つが虚の振動数として得られるだけで，
他の扱いは平衡構造と全く同様である．
　RRKM 理論の場合はミクロな遷移状態理論であるから，
分配関数そのものではなく，あるエネルギー準位での反応
分子の状態密度と，その準位に対応する TS の状態和を計
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算することになるが，RRHO 近似に基づく限り必要な分子
パラメータは前述と同様である．
　統計論的アプローチでは，分子内の核の運動の自由度を
どのように扱うかで，その分子の統計力学的な性質を事実
上決定することになる[8]．そのため，CH3 基のように大振
幅振動と扱うか内部回転と扱うか微妙な内部運動状態の取
り扱い方により結果が大きく異なってくる場合がある．ま
た内部回転でも自由回転として扱うか束縛回転として扱う
かの選択があり，温度域によっても近似の善し悪しがあり
得る．その他，反応過程での回転量子数の保存性や束縛回
転でのトンネル効果といった量子力学的な効果の取り扱い
や，RRHO 近似が破綻する場合の問題もあるが，ここでは
議論を割愛する．
　用いる分子パラメータの精度については，量子化学計算
が予測する分子の平衡構造や振動解析の精度に依存する．
しかし PES の計算とは異なり，それほど高精度の計算手法
を用いなくても十分に実用的な値を得ることができる．た
だし遷移状態のパラメータに関しては，予測された遷移状
態の構造に強く依存する上，遷移状態近傍の PES の近似の
善し悪しにもよるため，その妥当性に関する慎重な検討が
必要である．

6. 詳細釣り合いの原理

　TST や単分子反応理論によって得られる反応速度定数
は，ある分子反応系から特定の TS を通って反応が進行す
ることを前提としているため，結果的に，その生成系に関
しても特定の生成分子が想定されていることになる．その
場合，反応系と生成系の間の正逆速度定数 kf，kb には，途
中の経路や他の経路の存在に関係無く，また実際にその系
が平衡状態にあるかどうかに関わらず，常に速度論的な平
衡関係，K = kf/kb が成立する．これを詳細釣り合いの原理
と言う．これは，マクロな反応系における経験則である「質
量作用の法則」[10]の，ミクロな描像への適用である．TST 

は統計論をベースにしているので，統計力学的に導出され

る平衡定数 K の表式を用いれば，上記の関係が厳密に成り
立つことはすぐに証明される．言い換えれば，平衡統計力
学の範囲では，詳細釣り合いの関係は常に成り立つ．
　実際に起きている反応で常にこのような関係が成立する
かどうかは議論の余地がある．なぜなら，統計論的扱い (等
先験確率の原理と微視的可逆性) が保証されない物理過程
では，この関係は必ずしも自明な関係ではないからである．
また，複合反応の平衡状態では，詳細釣り合いの関係は十
分条件に過ぎない[11]．しかし一般には，詳細釣り合いの
原理は非常によい近似として扱われており，正反応の速度
定数から逆反応の速度定数を算出するためにしばしば用い
られる．

7. 実際の計算スキーム

　以上のような理論的枠組みに基づき，任意の反応系に関
して第一原理から反応速度定数を得ることができることが
解った．このような手法による速度定数導出の流れと各段
階における理論的な取扱法や近似を図 4 に示す．どのレ
ベルの近似も，何らかの方法により実際の観測や実験的測
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図 3   剛体回転子と調和振動子のイメージ
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定との対応付けがあって成立しているという意味では “経
験的” なものであるが，計算結果と実験値とが対応するよ
う純粋に調節可能なパラメータとして含まれているもの
は，1) 分子の固有振動数の大きさに関する経験的補正 (ス
ケーリング) ，2) 単分子反応理論におけるマスター方程式
中の衝突によるエネルギー移動速度定数，の 2 者のみであ
る．他にも，前半の量子化学計算の枠組みの中では，高レ
ベルの第一原理計算の結果に合うようフィッティング・パ
ラメータを導入して調節された関数表式 (DFT 法における
ハイブリッド計算法，高精度エネルギー計算法，GTO 型原
子基底関数など ) が含まれるが，実験値に対するカーブ・
フィッティングとは意味が異なり，これらは広い意味での
第一原理によって成り立っているものと考えることができ
よう．
　実際の計算では，各段階の計算において適切なレベルの
近似法を選択する必要がある．計算時間の都合からはなる
べく簡単な近似を選択したいが，そうすればアウトプット
の質も当然落ちる．扱う反応系を適切に記述できない近似
法では，いくら速く計算が終わっても意味がないのである．
残念なことに，現時点では「こうすれば必ずうまく行く」
ということが保証された選択法を示すことはできないが，
最低ラインとして，次のような近似レベルをまず試すのが
良いだろう．

1) 量子化学計算
　分子構造を最適化するには DFT 法が便利である．炭化
水素やそれに関連した分子なら，HF 法と DFT 法を混合し
た方法 (hybrid 法) である B3LYP 法もしくは MPW1K を基
本とすればよいだろう．原子基底関数は最低でも 6-31G(d) 

レベル，可能なら 6-311G(d,p) から AUG-cc-pVTZ，あるい
はそれ以上のレベルの関数を使いたい．振動解析は，最適
化に使った方法と同じ方法で最適化された構造に対して
行う．遷移状態の構造も同様である．なお習慣として，計
算に用いた方法と基底関数の組み合わせにより B3LYP/6-

31G(d) などと計算のレベルを表記する．
　DFT 法でも PES の計算は可能だが，高精度の結果を得
るには不十分である．そこで，DFT 法で最適化された構
造に対して，高レベルのエネルギー計算を行う．多参照
理論 (MCSCF) をベースにした配置間相互作用 (MRCI) 法，
Møller-Plesset 摂動 (MRMP) 法などが反応の PES の計算に
も使える優れた理論だが，扱いが難しく，また計算時間も
膨大になる場合が多い．そこでさしあたり，高精度近似エ
ネルギー計算 (CBS-Q 法や G3 法など) を行うと良い結果を
得られることが多い．これらの方法はあくまでも単参照理
論をベースとしているため，核間距離が大きく離れた状態 

(TS 近傍や解離ポテンシャル) の再現性は保証されないが，
その割には比較的良い値を算出するようである．構造最適
化計算に用いた計算レベルとエネルギー計算に用いたレ
ベルが異なる場合，計算レベルの表記はたとえば CBS-Q//

B3LYP/6-31G(d) などと表記する．

　有名な量子化学計算プログラムの一つである Gaussian03 

[12]には，B3LYP 法を用いた構造最適化から高精度エネ
ルギー計算までを一括して行うキーワード (CBS-QB3[13], 

G3B3) が備えられているので便利である．
　例として，構造最適化後の分子に対して CBS-QB3 レベ
ルの計算をした時の実計算時間を表 1 に示す．CPU Core 

数を多くすれば実計算時間は短くなるが，CBS-QB3 計算で
用いられている計算法のうち，計算時間の約 8 割を占める 

CCSD(T) 法による計算ステップの並列化効率が悪く 4Core 

程度で並列効果が頭打ちになるため，全体の計算時間もそ
れに引きずられて頭打ちになっている．また，閉殻構造の 

C4H10O とラジカル構造の C2H3O3 とでは，似たような分
子サイズでも計算時間がかなり異なる．燃焼中で興味ある
反応素過程の場合は基本的にラジカルが主な対象となるの
で，計算機の能力と実用的な計算規模との関係は特に重要
であることがわかる．大規模計算ではメモリーに収まりき
らない計算数値をハードディスクドライブへ待避させなが
ら進むため，適正なメモリーサイズを選ぶことやディスク
アクセスを高速化することも必要である．
　量子化学計算プログラムには Gaussian シリーズ以外にも
有償・無償の各種パッケージが存在しているので，計算し
たいレベルや分子の規模・実行環境に合わせて適宜選択す
れば良い．量子化学計算の理論的な背景や実際の計算上の
ノウハウについての解説は，近年出版の成書[14]を参照さ
れたい．

2) 反応理論計算
　TST による反応速度定数の計算は，もっとも単純な形
であれば，電卓による手計算も不可能ではないほど簡単で
ある．しかし，PES をみながら VTST 計算をする場合など
はやはり計算機に頼ることになる．ポテンシャル計算を含
め，ある程度自動的に計算を行ってくれる便利なプログラ
ムパッケージとして，POLYRATE [15]が挙げられる．前述
の Gaussian と組み合わせれば，指定した反応分子と遷移状
態を用いた VTST 計算を構造最適化からトンネル補正まで
キーワード指定によりある程度自動的に行ってくれる．も
ちろん，各計算ステップをそれぞれ行って，手動でつない
でいく伝統的な計算方法にも対応しており，その精力的な
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開発頻度や充実したマニュアルも含め，2 分子反応の TST 

計算を行うにはいまのところもっとも信頼のおけるプログ
ラムと考えられる．
　単分子反応や複雑な PES を持つ反応 (一つの素過程の中
に多経路・多停留点をもつ反応) の場合は，UNIMOL [16]，
VARIFLEX [17]，MultiWell [18]，などの単分子反応理論に
対応したプログラムを使う．これらのプログラムは昔な
がらのキャラクタ端末ベースのユーザーインターフェー
スであるが，ChemRate [19]という Windows のグラフィカ
ルなインターフェース対応のプログラムもある．ただし 

ChemRate はマニュアルがさほど充実しておらず，また理
論的取り扱いの詳細が不明な点が多数ある (プログラムの
ソースコードも公開されていない) ため専門的な研究用途
には不向きであるが，反応理論計算の雰囲気をちょっと知
りたい，という場合には便利かもしれない．いずれにせよ，
これらのプログラムには RRKM 理論・衝突活性化理論を
ベースにした基本的な計算プログラムが含まれ，さらに高
度な理論的取り扱いを含む計算が可能となっているものも
あるので，用途に応じて使い分けたり，計算したい系の実
情に合わせて追加のプログラムをコーディングしたりする
ことになる．

8. 計算例：ベンジルラジカルの酸化過程

　芳香族炭化水素の酸化反応に関する基礎的な知見として

トルエンから生成するベンジルラジカル (C6H5CH2) と酸素 

(O2) の反応素過程に関する反応速度定数を推定し反応機構
を検討した例[20]により，実際の計算過程を説明する．
　まず，この反応系につながっているあらゆる反応経路を
推定する．図 5 に示すように，この反応の場合はベンジル
ラジカルのラジカル中心 (CH2) と O2 が結合しペルオキシ
型のラジカル (図 5 中の 2, C6H5CH2OO) を生成するステッ
プが最初と考えられる．このラジカルはポテンシャル面の
“井戸の底”(well) にあると推定されるので，ここを軸に他
の反応経路を探索する．具体的には，MEP を通り別の構造 

(図 5 中の 3~9) へ変化する途中の TS を探すのである．こ
のとき，計算を始める前にあらかじめ反応経路が解ってい
る訳ではないことに注意しておきたい．例えば図 5 の中で 

9 を生成する経路は，様々な反応経路を推測するなかで結
果として見いだされたものであり，はじめからこのような
全体像を描いていた訳ではない．
　推定されるすべての反応経路上の TS および安定構造が
量子化学計算で求められると，図 6 のような反応エネル
ギーダイヤグラムを描くことができる．これは本来多次元
の PES 上にある点を抽出し，MEP を大幅に簡略化して 2 

次元的に投影した姿とみることができる．線で結ばれた点
どうしが同じ MEP 上にある点であり，交差している線は
表現上の都合によるもので，物理的な意味は通常は無い．
この反応系の場合，系全体として電子のスピン多重度は 2 

であり，生成物は必ずラジカル (スピン多重度 2) と，スピ
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ン多重度 1 またはスピン多重度 3 の分子 (ビラジカル) の組
み合わせとなることに留意する必要がある．なお，酸素 (O2) 

は安定分子だが，スピン多重度 3 をもつビラジカル構造で
ある．
　反応素過程の全ての経路が明らかになれば，次は反応
速度定数の計算である．この図をペルオキシラジカル (2) 

の点からみると，ベンジル (1)－酸素に戻る経路と，TS1, 

TS2, TS5, 3(+O) へ反応が進む経路の競合過程であることが
すぐに解る．実際には，3(+O) への経路はエネルギー的に
非常に不利な経路となり，反応にはほとんど寄与せず，ま
た TS2, TS5 の経路もその後の高い反応障壁 (TS3, TS4) に進
行が阻まれると推測される．
　実際に 2 からの単分子反応速度定数を前述の UNIMOL 

プログラムを用いて計算し，それぞれの経路の寄与を比率
として表したのが図 7 である．この結果，燃焼中では主に
ベンズアルデヒド (4) とヒドロキシラジカル (OH) を生成す
る経路が寄与するが，フェノキシラジカル (9)+CH2O や環
状化合物 (7)+OH を生成する経路も条件によっては無視で
きないことが解る．
　この計算では，ベンジル (1)－酸素の素反応速度定数 (k1) 

を，上で計算された 2 から 1 への逆反応 (分解) 速度定数 

(k-1) およびベンジル－酸素系と 2 との間の平衡定数 K を用
い，前述の詳細釣り合いの関係 (K = k1/k-1) から求めること
ができる．ただしこの場合，ベンジル (1)－酸素の反応で
生じる余剰エネルギー (22.3 kcal/ml) によって進行する直接
的な分解反応 (化学活性化反応) は無視される．ベンジル－
酸素反応系の場合は出口側の経路はすべて入口側より高い
反応障壁を持つため，この取り扱いでもほぼ問題無い．し
かしアルキルラジカル－酸素系[21]のように，化学活性化
反応が顕著に起こる場合はこのような取り扱いでは不十分
であり，k1 を直接的に求める必要がある．
　以上の手順により一つの反応素過程が反応速度定数を含
め推定されたが，この結果を直ちに信頼し反応モデルに組
み込むのは早計である．量子化学計算のレベルや，反応速
度定数計算に用いたメカニズムの近似レベルの変化に対す
る系統的な誤差を見積もり，最終的にはなんらかの実験的
計測と比較し正当性を確認する作業 (validation) が必要であ

ろう．しかし，このような計算によって反応スキームに見
当がつけば，反応モデルを組み立てる上でも大きなヒント
となり，あらゆる条件に適応可能な “正しい” 反応モデル
を構築する上での礎となる筈である．我々は現在，石油を
代替する新規燃料の利用技術開発に適用可能な，新しい反
応モデルの構築に取り組んでいるところである．その一部
は本特集の村上の記事[22]にも紹介されているのでご参照
頂きたい．

9. 理論化学的手法の課題と将来

　理論化学的手法による反応機構の解析と速度定数の推定
法はかなりの成果を上げつつあるが，なお解決せねばなら
ない問題がいくつかあるので以下にそれらを列挙する．
1) PES の精度：単参照理論をベースとした高精度エネル
ギー法は扱いやすいが，遷移状態近傍を扱うのは本来の
目的に合っていない．やはり，いずれは多参照理論をベー
スにした高精度計算法を適用していくべきであろうが，
そのためには計算機の能力がさらに向上する必要がある
だろう．

2) 遷移状態の探索方法：現在は，一種の経験的知識を基に
遷移状態の構造を推定し反応経路を模索しているが，反
応分子の構造が複雑になればそのような手動での扱いは
いずれ限界が訪れるであろう．遷移状態を自動的に探索
するいくつかの方法が考案されており[23]，理論化学者
の今後の健闘が期待される．

3) 反応理論のさらなる改良：本質的に動力学的な過程を統
計論で近似している以上，その枠組みを超えた近似は精
度の向上に必須である．しかし，全面的に動力学的取り
扱いをするのは現実的ではない．動力学的な効果を実用
的な範囲で十分に取り込める，統計論的アプローチのさ
らなる発展が期待される．

4) 単分子反応論の再検討：分子の衝突活性化の過程は，あ
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る種の非平衡定常状態と考えられている．しかし，分子
内の非平衡性 (モード特性) の影響や，衝突によるエネ
ルギー移動過程の定量的な予見方法はいまだ曖昧であ
る．統計論的アプローチの妥当性も含め，さらなる検討
が必要である．

5) 表面反応の取り扱い：燃焼中の反応は大部分が気相中の
反応だが，排ガス処理システム中の触媒反応など，燃焼
研究分野においても，表面反応を定量的に予測可能にな
ることが期待される．

　このような問題点は早期に解決されることが望ましい
が，それを待っていたのでは現実に必要な情報がいつまで
も得られない．我々は，このような理論的問題点に留意し
その解決を図りつつ，現実の系に対して実際に計算を行っ
ていくことで，燃焼の化学反応をさらに正しく理解してい
かねばならない．そのことが結果として燃焼研究の発展と
将来の燃焼技術につながれば望外の悦びである．
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