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化学反応経路ネットワークにおける
ZDDを用いたエネルギー制限付き経路列挙

鈴木 浩史1,a) 中野 裕太3,b) 住谷 陽輔2,c) 湊 真一4,d) 前田 理2,e)

概要：化合物にはひとつの組成に対して様々な分子構造が存在し，それぞれで異なる性質を有する．化学
反応における反応経路ネットワークとは，分子構造を頂点とし，遷移可能な分子構造の間に辺を引いたグ

ラフ構造を指す．反応経路ネットワークの解析は，反応設計に携わる化学者の助けとなる重要なタスクで

ある．本稿では，分子構造間の遷移に必要なエネルギーに着目し，エネルギーを制限した反応経路ネット

ワークの上で，特定の分子構造を始点とする単純経路を列挙する．ただし，経路の総数は組合せ爆発を起

こすため，明示的な列挙は避けなければならない．そこで，SIMPATH アルゴリズムにより，暗黙的に全

経路を格納した ゼロサプレス型二分決定グラフ (ZDD) という圧縮データ構造を構築する．さらに，ZDD

が持つ効率的な絞込み機能を応用することで，エネルギーの上限に対する可能な経路の抽出を行う．
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1. はじめに

近年，コンピュータの高速化や計算アルゴリズムの効率

化により，量子化学計算は化学者にとって有用なツールと

なりつつある．量子化学計算では，対象とする分子の構造

（系内の原子の座標）が与えられると，電子の運動に関する

シュレーディンガー方程式を解くことによって，その構造

のポテンシャルエネルギー値を計算する．ポテンシャルエ

ネルギー値は分子の構造によって変化する．このとき，構

造を変数とするポテンシャルエネルギー値の関数をポテン

シャルエネルギー曲面（PES: Potential Energy Surface）

と呼ぶ．量子化学計算においては，化学反応は PESの曲

面上のある地点から別の地点に至る「反応経路」としてモ

デル化される．
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近年，PES上の反応経路を系統的かつ効率的に自動探索

するGRRM [3] と呼ばれる画期的な計算技法が開発されて

いる．GRRMでは，PESの曲面上に存在するポテンシャ

ルエネルギーの極小点（平衡点; EQ）と，EQ間の山を越

えて遷移するための峠（遷移状態; TS）という 2種類の特

徴点を，量子化学計算の最新の技法によりすべて導出し，

EQを頂点，TSを辺とするグラフ構造として抽象化するこ

とができる．このグラフは「反応経路ネットワーク」と呼

ばれ，化学反応はこのグラフ上での EQから別の EQに至

る経路を探索する問題に帰着される．

図 1に，C4H6の反応経路ネットワークを示す．このネッ

トワークは，65個の頂点と 225個の辺から構成される．頂

点の中には，ブタジエンやシクロペンテンなど，良く知ら

れている分子も多数含まれる．辺を辿ると，それらの間の

異性化反応の経路を議論することができる．また，頂点や

辺の色は，対応する EQおよび TSのポテンシャルエネル

ギー値を示しており，異性化に必要なエネルギー（熱反応

の場合には温度）を知ることができる．例として，1-ブチ

ンから 1,3-ブタジエンへと至る経路の中で，エネルギー的

に最も有利な経路上でのポテンシャルエネルギーを模式的

に表したグラフを図 2に示す．熱反応では，ポテンシャル

エネルギー値が最小の EQと最大の TSのポテンシャルエ

ネルギー差が反応の起こりやすさを決定づける．つまり，
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図 1 C4H6 の反応経路ネットワーク

ポテンシャルエネルギー値の最大―最小差ができるだけ小

さく，かつ，有用な化学変換（ありふれた分子から価値の高

い分子への変換）に対応する経路が，反応経路ネットワー

クから抽出すべき経路である．

図 1程度の複雑さであれば，熟練者が目で見て最適な経

路を選び出すことも不可能ではないかもしれない．しかし

ながら，EQや TSの数は，原子数に対して指数関数的に

増大することが知られている．例えば，C6H6 [9] では EQ

の数は 2004個にもなってしまうことが知られている．デ

バイスや医薬などで重要となる分子の原子数はさらに大き

く，反応経路ネットワークは非常に複雑である．従って，

反応経路ネットワークの効率的な解析手段が必要である．

そこで本研究では，反応経路ネットワークに含まれるすべ

ての経路をゼロサプレス型二分決定グラフ (ZDD) [5] で表

現し，そこから経路の重要度ランキングを作るための新た

な方法として，エネルギー制限付き経路列挙の手法を開発

した．

以下の本文では，2章で準備としてエネルギー制限付き

経路と ZDDおよび経路列挙アルゴリズムの説明を行う．3

章では提案アルゴリズムの説明をし，4章でその実験を行

う．5章で本稿をまとめる．

2. 準備

本章では，諸定義と本稿の目的を形式的に説明する．そ

の後，提案手法に用いるデータ構造である ZDD，および

ZDDを用いた経路列挙アルゴリズム SIMPATH [2] を紹介

する．

2.1 エネルギー制限付き経路

頂点集合を V，辺集合を E ⊆ {{u, v} | u, v ∈ V }とする
グラフをG = (V,E)と書く．エネルギー関数 w : E → R+

が定まっているとする．反応経路ネットワークにおいて，

各頂点 v ∈ V は EQ，各辺 e ∈ E は TS，w(e)は eが表す

TSのエネルギーにそれぞれ対応する．

グラフ Gの異なる二頂点 s, t ∈ V について，s-t単純経

路集合を PG(s, t) ⊆ 2E とする．すなわち，各辺部分集合

P ∈ PG(s, t)は s-t単純経路を成す．任意の実数 δ ∈ R+

に対して，単純経路 P ∈ 2E はmaxe∈P w(e) ≤ δであると

き，δ-制限付き経路であると言う．P が δ-制限付き経路で

あるときおよびそのときに限り，CG(P ; δ) = 1と書く．

ある頂点 s ∈ V を始点とする任意の単純経路集合を

PG(s) :=
∪

t∈V−s

PG(s, t) (1)

とし，エネルギー関数 wの下で sを始点とする δ-制限付き

経路の集合を

PG(s; δ) := {P ∈ PG(s) | CG(P ; δ)} (2)

とする．G上のエネルギー値の集合WG := {w(e) | e ∈ E}
を定義する．
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図 2 1-ブチンから 1,3-ブタジエンへと至る経路の中で，エネルギー的に最も有利な経路上で

のポテンシャルエネルギー

本稿の目的は，グラフ Gとエネルギー関数 w および始

点 s ∈ V が与えられたとき，各 δ ∈ WG について PG(s; δ)

を求めることである．しかし，考えうる経路は辺数 |E|に
対して指数的な数存在しうるため，明示的な計算を避けな

ければならない．

2.2 Zero-suppressed Binary Decision Diagram

PG(s; δ)を暗黙的に計算し管理するために，ZDDと呼

ばれる集合族を圧縮表現するデータ構造を用いる．ZDD

は節点集合 N と枝集合 A からなる有向非巡回グラフ

Z = (N,A)である．Z はちょうど一つの根 ρ ∈ N と二つ

の終端 ⊥,⊤ ∈ N を持つ．ここで，辺集合 E 上に全順序

e1 < . . . < em (m = |E|)が定められていると仮定する．終
端を除く各節点 α ∈ N \ {⊥,⊤}は，ラベル ℓ(α) ∈ E と 0-

/1-枝と呼ばれる二つの出枝を持つ．αの x-枝 (x ∈ {0, 1})
に接続する節点を αの x-子と呼び αx と書く．このとき，

αx が終端でないならば ℓ(α) < ℓ(αx)が成り立つ．

ZDDは次のように集合族を表現する．ρから ⊤への一
つの有向パスが一つの集合を表現する．パスが αの 0- (1-

枝) を辿るとき，集合は ℓ(α)を含まない (含む) ．

ZDDには既約な形が存在する．以下の二つの操作を任

意の順序で可能な限り行えばよい．

• α1 = ⊥であるならば αを削除する．

• 二つの節点 α, α′ について，αx = α′
x (x ∈ {0, 1}) か

つ ℓ(α) = ℓ(α′)ならば，αと α′ を一つの節点にまと

める．

これらの操作は，ZDDから冗長な節点を減らす．図 3に

PG(s)を表現する既約な ZDDの例を示す．

図 3 PG(s) を表現する既約な ZDD の例

2.3 SIMPATH

SIMPATH [2] は ZDDを用いた経路列挙アルゴリズム

で，Knuthにより考案され，その派生アルゴリズムが近年

様々な分野に応用されている [4], [8] ．辺集合 E に全順序

が定義されたグラフGと異なる二頂点 s, t ∈ V が与えられ

たとき，SIMPATHは PG(s, t)の ZDDを構築する．

古典的な列挙アルゴリズム (例えば [6]) では，可能な s-t

単純経路を一つずつ出力する．そのため，アルゴリズムの

計算時間は解の個数 |PG(s, t)|に依存してしまう．一方で，
SIMPATHはトップダウンな動的計画法の要領で，単純経

路を明示的に出力することなく ZDDを構築する．これに
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より，計算時間はできあがる ZDDのサイズ (節点数 |N |)
に依存し，解の個数が多くても現実的な時間で列挙できる

可能性が広がる．特に，SIMPATHの計算量に関連する議

論を [1]に見ることができ，グラフのパス幅というパラメー

タが小さければ，SIMPATHは効率良く動作する．

3. アルゴリズム

ここでは，δ-制限付き経路の性質を利用して，すべての

δ ∈ WG に対して PG(s; δ)の ZDDを効率良く構築するア

ルゴリズムを提案する．提案アルゴリズムは，SIMPATH

を用いて PG(s)の ZDDを構築した後，逐次的に PG(s; δ)

の ZDDに変換する．

3.1 始点のみ指定された経路集合に対する ZDD構築

SIMPATHは異なる二頂点 s, t ∈ V に対して PG(s, t)の

ZDDを構築するため，PG(s)の ZDDを工夫無しに直接構

築することはできない．式 (1)に従えば，各頂点 t ∈ V − s

に対して PG(s, t)の ZDDを構築し，それらの共通集合演

算を行えば PG(s)の ZDDを得られる. しかし，SIMPATH

と共通集合演算をそれぞれ |V |−1回ずつ適用する必要があ

るため，効率的とは言えない．そこで，一回の SIMPATH

で PG(s)の ZDDを構築する手法を考える．

V に含まれないダミー頂点 t′を用意し，新しい頂点集合

V ′ := V ∪ {t′}を作る．各頂点 v ∈ V と t′ を繋ぐ辺を考

え，新しい辺集合 E′ := E ∪ {{v, t′} | v ∈ V }を作る．V ′

と E′ からなるグラフ G′ = (V ′, E′)を考える．

G′ の各辺部分集合 P ′ ∈ 2E
′
について，

P ′ ∈ PG′(s, t′) ⇒ (∃v ∈ V, P ′ − {v, t′} ∈ PG(s, v)) (3)

が成り立つ．一方で，Gとある頂点 v ∈ V について，s-v

単純経路が存在するならば，G′ 上で辺 {v, t′}を通る s-t′

単純経路が存在する．よって，各辺部分集合 P ∈ 2E につ

いて，

P ∈ PG(s) ⇒ (∃v ∈ V, P ∪ {{v, t′}} ∈ PG′(s, t′)) (4)

が成り立つ．(3)と (4)は，PG(s)と PG′(s, t′)における単

純経路の一対一対応が存在することを意味する．よって，

PG(s)の ZDDを構築する代わりに PG′(s, t′)の ZDDを構

築すれば十分である．これは，G′ を構成し SIMPATHを

一回適用すればよい (Algorithm 1) ．

3.2 ZDDの枝消去

各頂点 v ∈ V について，w({v, t′}) = −∞であると仮定
したとき，G′ における δ-制限付き s-t′ 経路集合を

PG′(s, t′; δ) := {P ∈ PG′(s, t′) | CG′(P ; δ) = 1} (5)

とする．PG(s)と PG′(s, t′)における単純経路の一対一対

Algorithm 1 ConstructZDD(G = (V,E), s)

1: E′ ← E

2: ダミー頂点 t′ を作成
3: V ′ ← V ∪ {t′}
4: for v ∈ V do

5: E′ ← E′ ∪ {{v, t′}}
6: end for

7: G′ ← (V ′, E′)

8: Z ← SIMPATH(G′, s, t′)

9: return Z

応から，PG(s; δ)と PG′(s, t′; δ)の単純経路にも一対一対

応が存在する．よって，PG′(s, t′; δ)の ZDDを構築すれば

十分である．

愚直には，G′とある δ ∈ WGに対して，エネルギーが δよ

り大きい辺を消去したグラフG′
δ = (V,E′\{e ∈ E | w(e) >

δ})を考えることができる. すると，PG′
δ
(s, t′) = PG′(s, t′; δ)

が成り立つ．よって，各 δ ∈ WG に対して G′
δ を構成し

SIMPATHを適用すればよい．しかし，SIMPATHを |E|
回適用する必要があり，効率的とは言えない．そこで，各

δ ∈ WG に対して，PG′(s, t′)の ZDDから PG′(s, t′; δ)の

ZDDを構築することを考える．

まず，PG′(s, t′)の ZDDを元に，辺 e ∈ E を通ることを

禁止した単純経路集合 {P ∈ PG′(s, t′) | e /∈ P}の ZDDを

構築する手法を与える．これは，ρから ⊤への有向パスで
あって，ラベル eを持つ節点の 1-枝を辿るものがあれば，

それらが ⊥に辿り着くように ZDDを変換すればよい．そ

の実現には，ラベル eを持つ節点から出る 1-枝の先を⊥に
変更すれば十分である (図 4)．このとき，ZDDは既約でな

くなるので，最後に既約化の処理を行うとよい．この操作

を eの枝消去と呼ぶことにし，Algorithm 2に擬似コード

を示す．ここで，Ne := {α ∈ N | ℓ(α) = e}である．

図 4 枝消去の例

次に，E の各辺をエネルギー w の降順に並べたもの

e′1, . . . , e
′
m (i < j ⇔ w(e′i) > w(e′j)) を考える．これは，

ZDDの集合族表現における辺の全順序とは異なる場合があ

ることに注意せよ．すると，PG′(s, t′;w(e′i))の ZDDに対

して e′i の枝消去を行うことで，PG′(s, t′;w(e′i+1))の ZDD

を得ることができる．よって，e′i の枝消去を i = 1, . . . ,m
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の順に行っていくことで，各 δ ∈ WG に対し PG′(s, t′; δ)

の ZDDが構築される (Algorithm 3) ．

Algorithm 2 DeleteArcs(Z, e)

1: for α ∈ Ne do

2: α の 1-子を ⊥ に変更
3: end for

4: Z を既約化
5: return Z

Algorithm 3 EnergyRestrictionPaths(G = (V,E), w, s)

1: Z ← ConstructZDD(G, s)

2: 各 δ ∈WG について，Zδ を空の ZDD とする
3: 辺集合 E 上のエネルギー w の降順 e′1, . . . , e

′
m を求める

4: for i = 1, . . . ,m do

5: Zw(e′
i)
← Z

6: Z ← DeleteArcs(Z, e′i)

7: end for

8: return {Zδ | δ ∈WG}

4. 実験

提案手法の性能を評価するために計算機実験を行った．

実験に用いたプログラムは C++（g++4.8.4 と -O3 オ

プション）で記述した．実験環境は OSが 64-bit Ubuntu

16.04 LTS，CPUが Intel Core i7-3930K 3.2 GHz，RAM

が 64 GBである.

まず，図 5に示すHCHOの反応経路ネットワーク (13頂

点，24辺のグラフ) で，EQ0を始点として提案手法を適用

した．計算時間は 0.02 秒と高速で，メモリ使用量は 5MB

であった．得られた結果を表 1に示す．提案手法を用いれ

ば，表のように各エネルギー上限に対する経路の総数を知

ることができる．また，エネルギー上限に対して新たに到

達可能になる頂点 (EQ) は容易にわかる．すなわち，経路

そのものや EQをエネルギーによりランキング付けするこ

とができる．

図 5 HCHO の反応経路ネットワーク

表 1 HCHO の反応経路ネットワークにおける経路列挙の結果

エネルギー上限 対応辺 経路総数
ZDD

サイズ

新たに到達

できる EQ

-114.479690778 1-2 0 0

-114.360182668 3-4 0 0

-114.356884423 0-2 2 5 1, 2

-114.349909324 0-3 4 10 3, 4

-114.348927542 5-6 4 10

-114.348925212 0-5 6 15 5, 6

-114.348898752 0-6 8 18

-114.348865455 2-6 14 29

-114.348358396 4-6 24 46

-114.338657933 3-5 40 53

-114.318570970 7-8 40 53

-114.318562497 2-4 68 71

-114.318531664 1-7 92 114 7, 8

-114.318502503 2-8 128 146

-114.317956076 0-8 163 166

-114.317642489 5-7 303 267

-114.283423523 1-4 499 388

-114.282725152 1-9 575 423 9

-114.282691930 3-9 925 729

-114.249846963 3-10 1,026 886 10

-114.245566359 5-9 1,574 1,100

-114.241175238 9-10 2,318 1,266

-114.207659484 0-11 2,319 1,268 11

-114.205399288 3-12 2,546 1,419 12

次に，C4H6 の反応経路ネットワークでも同様の実験を

行った．しかし，図 1で示した 65頂点 225辺のネットワー

クでは，提案手法はメモリ不足により失敗した．そこで，

化学的に意味のある範囲でネットワークを縮約 [7] し，42

頂点 204 辺となったネットワークに対して再度提案手法

を適用した．その結果，提案手法は 2291秒の計算時間と

39GBのメモリ使用量で成功した．エネルギーごとの経路

総数を図 6に，ZDDサイズを図 7に示す．経路総数は最

大で 7.2× 1022であった．図 6からは，エネルギー値 300，

400，および 600付近で経路総数が爆発的に増加している

ことがわかる．図 7と照らし合わせると，経路総数と ZDD

サイズにはある程度の相関が見られる．しかし，ZDDサ

イズはおおよそ 108 程度で収まっている．経路総数と比べ

ると 1014 倍程度の圧縮が効いており，効率良いと言える．

5. おわりに

本稿では，化学反応における反応経路ネットワーク上で，

始点となる EQが与えられたとき，エネルギー制限付きの

単純経路をすべて求める手法を提案した．提案手法は，集

合族を圧縮表現するデータ構造 ZDDに単純経路集合を格

納する．そのために，ZDDを用いた経路列挙アルゴリズ

ム SIMPATHを適用するための工夫と，エネルギー制限を

反映するための枝消去という操作を行う．実際の反応経路

ネットワークを用いて実験を行ったところ，EQ数 42の

c⃝ 2018 Information Processing Society of Japan 5

Vol.2018-AL-169 No.7
2018/9/3



情報処理学会研究報告
IPSJ SIG Technical Report

 1

 100000

 1e+10

 1e+15

 1e+20

 1e+25

 0  100  200  300  400  500  600  700  800

Number of Paths

図 6 C4H6 の縮約した反応経路ネットワークにおけるエネルギーご

との経路総数 (横軸がエネルギー (kJ/mol) ，縦軸が経路総数

であり，経路総数は対数スケールで表示している)
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図 7 C4H6 の縮約した反応経路ネットワークにおけるエネルギー

ごとの経路集合を表す ZDD のサイズ (横軸がエネルギー

(kJ/mol) ，縦軸が ZDD サイズ)

ネットワークにおいて，最大で 7.2× 1022 個もの単純経路

を求めることに成功した．さらに，エネルギー制限の変化

に対する経路総数の変化を知ることができた．これによ

り，経路や EQに対してエネルギーによるランキング付け

が可能となる．

今後は，提案手法により得ることができる情報を，実際

の反応設計に活用する手順について検討したい．ZDDに

は様々な集合族処理機能 [5]があるため，ランキング付け

の後に重要な経路を絞り込むことにも応用できる．また，

より大きな反応経路ネットワークに適用するために，アル

ゴリズムの改善を試みたい．
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