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【序】 北浦ら[1]によって提案されたフラグメント分子軌道(FMO)法は、タンパク質や水和凝集
系といった巨大分子を量子論的なフレームワークで実用時間内に扱うことの出来る手法の一つで

ある。同時に、アミノ酸残基とリガンドとの相互作用といった計算対象内部の詳細な化学的情報

が得られる解析ツールとしての魅力も備えている。FMO計算が利用出来る公開プログラムとして
は、Fedorov ら[2]によって拡張・整備されてきた GAMESS、私たちが 100%自主開発している
ABINIT-MP[3]がある。この講演では、ABINIT-MP をプラットフォームにして実装された
Post-HF計算について、定式化・計算アルゴリズムと実証的な応用事例を紹介する。 
 
【FMO-MP2】 MP2 摂動論は相関法の基本であり、計算コストの N5性と大きさ無矛盾性の好

ましい特徴を持っている。私たちは、エネルギーだけでなく 2次の密度行列も計算可能な積分直
接使用型の並列化 MP2 エンジンを ABINIT-MP に実装[4,5]し、女性ホルモン受容体の系統的な
FMO-MP2計算[6]などに用い、水素結合とファンデルワールス相互作用の重要性を明らかにして
きた。また、モデル内殻ポテンシャル(MCP)を援用して 980個の水で水和されたシスプラチン－
DNAの複合体の計算[7]を行い、水和によって Pt周りの電子状態が顕著に変化することを示した。 
国内スーパーコンピュータの代表とも言える地球シミュレータでの利用については、HF 段階

を含めてベクトル化の対応を済ませており、532 残基のアセチルコリンエステラーゼと某薬剤分
子の複合体の FMO-MP2/6-31G計算(原子数：8,409、基底総数：46,831)を 128ノード(=1,024プ
ロセッサ)を使って 3.0時間で処理することに成功している。一方、HIVプロテアーゼ－ロピナビ
ル複合体の FMO-MP2/6-31G*計算(原子数：3,131、基底総数：26,015)は 20コアの Xeon(2.8GHz
クロック、2GB/コア)クラスターという“個人研究室レベルの資源”を使って 62.2時間で行える。
こうした好タイミングは、FMO-MP2計算の実問題への適用性の高さを示していると言える。 
創薬支援の文脈では、残基－リガンド間の相互作用エネルギー(IFIE)に基づく可視的な仮想ス

クリーニング技法 VISCANA[8]で、実測活性との対応関係が HFに比べて MP2では大幅に改善
される。他方、薬剤分子の最適化ではファーマコフォア内での相互作用を残基単位より細かい描

像で得ることも望まれており、水素結合についてはネットワークトポロジーを電荷移動に注目し

て軌道レベルで解析する CAFI[9]を既に提案しているが、最近、局在 MP2 法に基づいて CH/π
等の局所的な弱い相互作用を詳細に調べるためのツール FILM[10]を開発した：1C02を参照され
たい。さらに、ABINIT-MPの最新版では部分再規格化[11]やスピン成分スケーリング[12]による
修正MP2エネルギーも利用出来るようになっている。 

 
【MLFMO-CIS(D)】 光応答タンパク質で電子励起に係わる領域はクロモフォアと呼ばれる。光
の吸収・発光に係わる低い励起状態は、多くの場合、中心の色素分子種のHOMO-LUMO近傍の



1電子遷移で特徴付けられることが知られているので、私たちは多層 FMO[13]の扱いでクロモフ
ォアを CISで扱うMLFMO-CIS[14]を先ず開発した。しかし、CISでは相関が考慮されていない
ために励起エネルギーが 1～2eV過大評価されてしまう。そこで、Head-Gordonら[15]によって
提案された、励起状態の緩和エネルギーと基底状態からの MP2差分エネルギーを CISエネルギ
ーに補正する CIS(D)法を、スピン適合型の再定式化を行った上でMLFMO-CIS(D)として実装し
た[16]。この CIS(D)エンジンは、もちろん並列・積分直接型となっている。 
赤色蛍光タンパク質 DsRed(220残基)のMLFMO-CIS(D)計算[17]では、色素 CRQと最重要な

Phe65をクロモフォアとした場合、6-31G基底を使うと前出の Xeonクラスターで 20.2時間、ま
た地球シミュレータ 128ノードでは僅か 34.5分でHF段階を含むジョブが終了する。この計算に
よる励起エネルギーは CISで 3.35eV、CIS(D)で 2.30eVであり、吸収ピークの実測値 2.22eVと
の対応は後者では良い。Ser69をさらにクロモフォアに加えた場合、6-31G*基底では、励起エネ
ルギーとしては 2.28eV が、また色素部の CIS 修正構造に基づく発光エネルギーとしては
2.21eV(実測ピークは 2.13eV)が得られた。 
 MLFMO-CIS(D)は、水和ホルムアルデヒドの nπ*励起エネルギーの FMO-MD と連携したシ
ミュレーションにも用いられている[18]：FMO-MDについては 3E03を、ホルムアルデヒドの計
算については 4P072をご参照。また私たちは、部分再規格化と MP2相関に誘起される余剰緩和
エネルギーを考慮する PR-CIS(Ds)法[19]を最近提案した。この改良によって、DsRed の励起/発
光エネルギーの 6-31G*による計算値(含 Ser69)は 2.22eV/2.14eVとなり、実測のピーク位置をほ
ぼ完全に再現することが出来た。 
 
【その他】 CASSCFについては、スピン適合型の新しい定式化による並列 CASCIエンジン[20]
は既に稼働(発表は 1C03)しており、軌道最適化エンジンのプロトタイピングを現在行っている。
MP2を越えて電子対間のカップリングを考慮する相関法(例えばMP3)については、コストの高い
(ac,bd)積分の処理を積分直接かつ並列化で行えるアルゴリズムを検討している。また、cc-pVxZ
系基底の利用が可能な新規の積分エンジンを開発中である。 
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