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Abstract 
  In this article, it is described how quantum chemistry 
calculations could contribute to understand the prebiotic 
chemistry in varieties of key environments including 
early earth, interstellar space, planetary atmosphere, and 
so on. Especially, the transition state calculation is a 
powerful tool in the quantum chemistry to estimate 
possible reaction pathways. The automatic reaction path 
search on the potential energy surface could reveal 
pathways with unknown multiple-step reactions.  
  It is noted that surface reactions have significant roles 
to construct complex organic matters. By the QM/MM 
method, effects of realistic solvent or mineral surface 
are included. 
  Moreover, to trace the dynamics of molecules, ab 
initio molecular dynamics (AIMD) is a precise method, 
and by combining with metadynamics, effective 
simulations are realized within a limited calculation 
time. 
  Furthermore, recent studies combined with the 
machine learning have significant potentials to expand 
the limitation in current methodologies. 
 

Key words: prebiotic chemistry, quantum chemistry, 
transition state calculation, astrobiology 

 

前生物的な化学反応の解明  
小松	勇	

自然科学研究機構	
アストロバイオロジーセンター	

国立天文台 
2-21-1 Osawa, Mitaka, Tokyo 181-8588	

yu.komatsu@nao.ac.jp 

	

はじめに  

	 我々のような生命に至る前段階である前生物的

（prebiotic）な化学反応を押さえることは、我々の
起源を知る上で、あるいは今後の生命探査にも重要

である。一方、理論、実験に次ぐ第３の科学として

計算科学的な手法の重要性が様々な分野で認識さ

れ、応用されている。計算機によって化学の問題を

解く計算化学によるアプローチは、上記のprebiotic
な反応に関する物理化学的な素過程を解明し、理論

と実験の間を埋める役割を果たす[1]。初期地球、星
間空間、惑星大気など興味深い系におけるprebiotic 
chemistryに関する諸問題に適用することができる。
本総説では計算化学的手法の中でも量子化学計算

がこういった問題について今後どのように寄与し

得るかについて筆者なりにまとめる。計算機の進展

や新しい手法の開発は日進月歩であるので、最新の

研究・動向をなるべく例示するように努めた。 
 
Prebiotic chemistryと遷移状態計算  
	 量子化学では量子力学のレベルで原子分子の電子

構造を顕に扱うことができ、化学反応を予測するた

めには遷移状態計算が有効な方法である。遷移状態

計算では着目する化学反応の反応物と生成物の間の

遷移状態の分子構造を探索し、エネルギー障壁を評

価することにより、反応の進行の程度を推定する。

これまで筆者らは星間空間におけるグリシン生成に

関してヒダントインを経由する経路[2]やラジカル反
応によって進行する経路[3]について検証した。 
	 アミノ酸や核酸塩基などを含む複雑有機物の生成

の現場を捉えるのに、より反応が進行しやすい表面

反応を正確に見積もることも重要である。氷ダスト

[4]や鉱物表面[5]を顕に扱って上記の複雑有機分子
へ至る反応が推定されている。より大きな系を扱う

には反応の中心である領域を量子力学的に扱い、そ

れ以外を古典力学の範囲で扱う QM/MM (Quantum 
Mechanics/Molecular Mechanics)などの手法であると
現実的な時間で大きな系を計算できる[6, 7]。 
	 遷移状態計算を用いた prebiotic chemistryに関連す
る先行研究をいくつか紹介する。Urey-Miller 型の初
期地球を模した還元的な大気にレーザーと放電プラ

ズマを照射した実験と、遷移状態計算を組み合わせ

ることによって RNA型の核酸塩基が生成され、小さ
いラジカル分子とホルムアミドが中心的な役割を果

たしている生成経路が示された[8]。 
	 また、初期地球や土星の衛星タイタンにおいて核

酸塩基やアミノ酸などの分子を生成するのに HCN
は重要な役割を果たしており、遷移状態計算によっ

て従来知られていなかったH2CNからHCNができる
反応が重要であることが示唆された[9]。 
	 上記の遷移状態計算では着目する反応機構や中間
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体を予め実験により特定してから、逐次遷移状態を

探索していた。近年は、ポテンシャルエネルギー曲

面（PES）上の反応経路の自動探索により（GRRM）、
複雑な多段階反応の経路をバイアスなく予測できる

ようになった[10, 11, 12]。筆者らは GRRMによって
核酸塩基などの星間空間でも進行可能な反応経路を

検証している。 
	 先行研究では同様の手法を用いて、星間空間を模

した気相中におけるいくつかのアミノ酸のカイラリ

ティーの変換機構が提案されている[13など]。 
	 さらに、上記のような多段階の化学反応のネット

ワーク、ポテンシャルエネルギーを入力として、速

度論的な扱いをすることにより系の時間発展を追う

ことができる[14]。先行研究では Pt(111)表面上の CO
の酸化反応に対してモデルが適用されており [15]、
このような方法論を、表面反応を含む前生物的な反

応の解明に応用することを計画している。	

 
ダイナミクスへの展開  
	 ここまで挙げた量子化学の手法はエネルギー論的

な扱いであり、原子核は静止状態にあって（

Born-Oppenheimer 近似）、その上で核周辺の電子状態
を正確に予測する。一方、明示的に系のダイナミク

スを追うためには、温度を速度分布として明示的に

与えることができる分子動力学法が使われてきた。

もともと古典力学の範囲内で発展してきたが、近年

の計算機の発展により、量子力学の範囲でダイナミ

クスを追う第一原理分子動力学法（AIMD）が使われ
るようになっている。例えば、衝撃波を与える

Multi-Scale Shock TechniqueとAIMDを組み合わせた
psの時間スケールのシミュレーションにより、初期
地球への彗星衝突を模したH2O、 CH3OH、NH3、CO
、CO2系（計210原子）に衝撃波を与えて、C-N結合
からなるオリゴマーができた後分解され、グリシン

を含む複合体が形成された[16]。 
	 AIMDは計算コストが高く、実際に扱える系のスケ
ールは限られている。レアイベントを含むさらに長

い時間スケールで効く反応を扱う手段としてはメタ

ダイナミクス法が有効である。メタダイナミクス法

ではエネルギーポテンシャル上にバイアス関数を加

算していくことにより同じ分子配置への再訪を妨げ

ることにより、現実的な時間スケールの中で効果的

にサンプリングを行う[17]。 
	 先行研究では、Urey-Miller型の実験を模擬して、
H2O、NH3、CH4、CO、N2 の系（160原子）に電場を
加えたAIMD計算とメタダイナミクス法と組み合わ
せた数値シミュレーションを250 ps行うことにより、
ホルムアルデヒドとギ酸を重要な中間体としてグリ

シンが自発的に形成されることがわかった[18]。 
	 さらに、隕石母天体を模擬した熱水系におけるグ

リシンとイソバリンの分解過程を、メタダイナミク

ス等を用いてシミュレートしたところ（アミノ酸１

分子と水79分子の系を全過程で3 ns）、イソバリンに

おいては脱アミノ反応よりも脱炭酸反応が起こりや

すく、安定なsec-ブチルアミンができやすいことが示
された [19]。また、観測されているイソバリンのL
体過剰は(S)- sec-ブチルアミンの生成に繋がること
が示唆された。 
	 このように、量子力学の範囲でダイナミクスを追

う手法が現実的なスケールで可能になっており、

prebioticな反応に関する興味深い推定がなされてい
る。  

 
機械学習の導入  
	 近年の動向として、第４の科学と言われるデータ

科学に関連する話題をいくつかまとめる。データに

潜むパターンを学習する、機械学習の方法論が計算

化学の分野にも導入され始めている。非常に大雑把

にいうと、1. 扱うスケールやパラメータ空間を広く
取ることができる、2. 複雑なデータを解析して議論
を深化させることができる、などのメリットがある。

こちらも最近の先行研究を数例紹介する。 
	 仮想的なピストンにより反応性を高めた AIMD 計
算（Urey-Miller型の系で 228原子 1296 ps）の後、隠
れマルコフモデル（観測量に潜む状態遷移を推定す

る）を用いて原子間の結合、新たな反応物を特定し

可視化した [20]。これにより初期地球において実現
しうる新たなグリシン形成の経路が示された。 
	 また、先の GRRMのように電子状態を解きながら
PES 上の経路探索を実現することで複雑な反応ネッ
トワークが得られるものとは異なる概念で、電子構

造に基づいたヒューリスティクス（発見的手法）に

より反応性のある分子をまず予測し、経路を決定し

ていく方法がある [21, 22, 23]。これにより計算コス
トを大きく短縮することができ、例えばホルモース

反応などに適用された。 
	 計算化学、固体物理の分野でも機械学習を取り込

んだ新しい試みが次々と生まれているphaseであり、
有用な手法は積極的に取り入れるべきであろう。  

 

おわりに  

 ここまで、prebiotic な化学反応に関わる様々な系
に対して今後適用していくことを睨んで、量子化学
計算のいくつかの手法と先行研究を例示した。生命
の起源を知る上で、また今後意味のある生命探査に
繋げるためにも素過程を捉えた土台を作っていくこ
とは重要であると考えている。紹介した方法論から
生命の起源・進化に関わる研究者との議論を通じて
真に有意義な推定になるものと考えており、本総説
がそのきっかけに幾分かでも貢献できれば幸いであ
る。 
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