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自由エネルギー勾配法による溶質分子の構造最適化: 溶媒分子の動的効果 

(名大院・情報科学、JST-CREST) ○小谷野哲之、竹中規雄、中川幸紀、長岡正隆 

 

【序】  凝集系化学反応は反応物である溶

質分子に加えて、周囲の膨大な数の溶媒分

子群が関与している。そのため、溶質分子

の構造変化やエネルギー変化は、孤立系化

学反応の場合と大きく異なる。我々は、気

相反応に対する分子軌道(MO)法を用いた構

造最適化に類似して、溶液反応の分子動力

学(MD)計算を用いた、溶質分子の構造最適

化法として自由エネルギー勾配(FEG)法を

提案[1]し、数々の反応系に適応して有効性

を示してきた[2,3]。最近、FEG 法を水溶液

中アンモニアのイオン化反応に適用し、溶

質アンモニア-水分子対の安定状態と遷移

状態の最適化構造(図 1)及び反応の自由エ

ネルギープロファイルを求めた[4]。本研究

では、安定状態と遷移状態における溶質分

子対に対して基準振動解析や差電子密度分布解析を行い、得られた結果から、アンモニア-

水分子の 2つの状態における微視的な溶媒効果を評価した。 

【計算方法】１. 自由エネルギー摂動(FEP)法 溶質の構造が
s
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と変化するときの自由エネルギー差 kAΔ は、 
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である。ここで＜…＞kは溶質構造 s
kq における溶媒構造アンサンブル平均、 SBV は s

kq におけ

る溶質ポテンシャルエネルギーと溶質-溶媒相互作用エネルギーの和で、次式で表される。 

 SB QM QM/MM
ˆ ˆV H H= Ψ + Ψ  (2) 

２. 自由エネルギー勾配(FEG)法 溶質構造 s
kq の変位ベクトル

s
kΔq を決定すれば、構造

s
kq

と新しい構造 s
1k+q との自由エネルギー差 kAΔ を FEP 法により計算できる。最終的に、溶質

構造変化が十分小さくなり、ゼロ勾配条件((3)式)を満たすような最適化構造を求めた。 
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３. 計算の詳細 周期境界条件を課した一辺 19.34 Åの立方体の基本セル内に、PM3 法に

図１．水溶液中での溶質アンモニア－水分子対の安
定状態(a)と遷移状態(b)での最適化構造 
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より量子力学的(QM)に扱った溶質アンモニア－水分子対と、その周囲を取り囲む分子力学

的(MM)に扱った溶媒 TIP3P 水分子 241 個とを配置して、NVT 一定の QM/MM-MD 計算を実行し

た。温度は 300 K に制御した。数値積分の時間ステップは 0.1 fs とし、平衡化後、50 ps

のサンプリングを行った。全 MD 計算は、一部を改良した ROAR 2.1 を用いて実行した。 

【結果と考察】 マトリックス中での振動数の実験値[5]と PM3 の理論レベルでの気相中ア

ンモニア-水分子対の安定状態の理論値(スケーリング因子(= 0.9761)[6]を利用)との結果

を比較した。得られた振動数は、アンモニアのアンブレラ運動に対応した振動モードを除

き、非常に良く対応することが判った。 

水溶液中での安定状態と遷移状態の最適化構造に対して、それぞれ溶媒の有無による振

動数シフトを調査した。安定状態では、溶質水分子の O-H 伸縮、H-O-H 変角振動モードが低

振動数側へシフトする。これは、水溶液中では、電子密度が図 2(a)の A と B の部分で減少

するため、アンモニア-水分子対の N-Hw 間や溶質水分子の O-H 間の結合が弱くなるためだ

と考えられる。遷移状態では、溶質アンモニア分子の N-H 伸縮が低振動数側にシフトし、

NH3変角振動にはシフトが起こらない。アンモニアの N-H 結合の周辺部では電子密度が増減

する領域が混在しているので(図 2(b))、電子密度分布から NH3変角振動への影響、すなわち

N-H 結合に対して垂直方向の振動への影響は打ち消されるためだと考えられる。 
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図２．水溶液中アンモニア-水分子対の安定状態(a)と遷移状態(b)での差電子密度分布(孤立した分子対
に比べて電子密度が増加した部分を黒、減少した部分を赤で示す。) 
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