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【序】水溶液中における分子間ダイナミクスの機構を分子レベルで詳細に解明するこ

とは，水溶液中での様々な化学現象を理解する上で重要である．特に，生体反応を含

む水溶液中での多くの化学反応過程では，溶質と水分子との間に形成される水素結合

が重要な役割を果たしており，溶質・溶媒間の水素結合を介した分子間ダイナミクス

に関する知見は，水溶液中での化学反応を理解する上で不可欠である． 
本発表では，水-ホルムアミド（FA）混合溶液の分子間振動を対象とした１次元お

よび２次元ラマンシグナルの数値解析結果を報告する．FA はペプチド構造を持つ最

も単純なモデル分子と見なすことができ，FA と水との混合溶液系は，ペプチドと水

との間の分子間ダイナミクスを理解する上で重要な系である．また，最近純粋な FA
の 2 次元ラマンシグナルが実際に実験で観測された[1]．一般に，2 次元ラマンシグナ

ルには系の非調和ダイナミクスに関する情報が多く含まれるため，その解釈にはシミ

ュレーションによる理論解析が必要である．したがって，我々は純粋な FA の 2 次元

ラマンシグナルを解析し，さらにその水溶液系への拡張を行った．本研究では，水・

FA 間の水素結合を介した相互作用による構造変化や分子間ダイナミクスの微視的機

構を，ラマンシグナルの観点から詳細に解析することを目的とした． 
 
【計算】純粋液体および 5 種類の異なる混合比の水溶液に対して分子動力学計算を行

った．１次元ラマンシグナルに対応する 3 次応答関数の数値解析には，主に瞬間基準

振動解析（INM）を用いた．一方，2 次元ラマンシグナルに対応する 5 次応答関数の

数値解析には，INM および平衡・非平衡分子動力学法（hybrid MD）を用いた． 
 

図 1. FA 水溶液の 1 次元ラマン

スペクトル（図中の数字は FA
のモル分率を表す．） 

【結果と考察】図 1 に INM による混合溶液の 1 次

元ラマンスペクトルを示す．純粋な FA のスペクト

ルには，衡振運動に由来する２つのピークが約 100 
cm-1 と約 220 cm-1 に存在する．このうち約 220 
cm-1 のピークに由来するモードは，C=O 基の cis
位置にあたる NH 基の水素原子が主に変位する局

在化した衡振モードである．混合溶液のスペクトル

には，この FA の寄与が強く現れている．これは水

と比較して FA の分極率の異方性が大きいためで

ある．混合溶液のスペクトルと，各純物質のスペク

トルを単純に混合比で重ね合わせたスペクトルと



の差を評価したところ，約 250 cm-1の領域に顕著なスペクトルの変化が生じた．これ

は，溶質・溶媒間の水素結合を介した相互作用により，FA の衡振運動に由来する約

220 cm-1近傍のスペクトル密度が red shift するためである． 
図 2 に hybrid MD による純粋な FA の 2 次元ラマンシグナルを示す．我々の計算

結果は，前述の実験結果と定性的に一致した[1]．特徴的なピークとして，対角線上の

正のシグナルと，t2軸上に沿った負のシグナルが観られる．INM による解析の結果，

分極率の非線形項を介した衡振運動のカップリングにより，対角線上（t1=t2=100 fs）
に正のシグナルが現れることが明らかになった．また，hybrid MD による解析の結果，

t2軸上の負の応答は，t2<50 fs の領域では衡振運動に起因し，t2>250 fs の領域では主

に衡振運動と並進運動の非調和的なカップリングに起因することが明らかになった． 
図 3 に hybrid MD による混合溶液（混合比 1:1）の 2 次元ラマンシグナルを示す．

1 次元ラマンと同様，シグナルには FA の寄与が強く現れている．周波数領域におい

て，INM の結果と hybrid MD の結果を比較すると，両者のスペクトルには顕著な違

いが観られた．したがって，混合溶液では，溶質・溶媒間での水素結合による非調和

ダイナミクスがシグナルに強く現れていることが明らかになった． 
また，溶液中において，FA の存在により水の運動がどのような影響を受けるか解

析するために，5 次応答関数の水成分に着目した．図 4 に 2 次元ラマンシグナルの t2

軸断面の水成分を示す．純水では，水分子間の並進運動に由来する非調和ダイナミク

スにより，30 fs<t2<150 fs の領域に負の応答が現れる[2]．FA の混入に伴い，この領

域の負の応答は著しく減少している．したがって，溶液中において，FA の存在によ

り水分子の非調和的な並進運動が弱められていることが明らかになった． 
2 次元分光法では，混合したことによるスペクトルのピークシフトに関する情報だ

けでなく，異なるモード間の結合強度の混合比依存性に関する情報も得ることが可能

である．発表では，上記の解析結果に加えて，モードカップリングの混合比依存性に

関しても詳細に議論する予定である． 

図 2. 純粋な FA の 
2 次元ラマンシグナル 

図 3. 混合比 1:1 の 
2 次元ラマンシグナル 

図 4. t2軸断面図の水成分 
（数字は FA のモル分率）
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