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【序論】 
	 金属イオンの水和構造は，金属イオンの基礎的なプロパティの一つであり化学的に
重要な情報である．アルカリ土類金属の最重元素であるラジウムは，その発見から 
100 年経っているにも関わらず，実験的・理論的な研究の数は限られ，水和構造に関
するデータが得られていなかった．本研究の目的は，量子化学計算手法による Ra2+ の
水和構造の調査である．Ra2+ の水和構造を，他アルカリ土類金属イオンと比較しつつ
考察したので報告する． 
【計算方法】 
	 以下の静的水和モデルおよび動的水和モデルにより Ra2+ の水和構造を検討した． 
１．静的水和モデル 
	 第二水和圏以降の溶媒効果を連続誘電体モデル（PCM 法）によって記述した水和
クラスターモデル [Ra(H2O)n]2+（n = 1-9）を構築し，HF・B3LYP・MP2 レベルの電
子状態計算よる構造最適化・振動数解析から，水和物の熱力学的安定性の評価を行っ
た．初期構造は MMFF94x 力場を用いた古典分子動力学計算結果より，スナップシ
ョット構造を抽出することで作成した．他のアルカリ土類金属イオン（Mg2+, Ca2+, Sr2+, 
Ba2+）の水和についても同様な評価を行い Ra2+ 水和系と比較した．Natural Population 
Analysis（NPA）, Natural Bond Orbital（NBO）, Localized Molecular Orbital Energy 
Decomposition Analysis（LMO-EDA）[1] によって，アルカリ土類金属の違いによる，
水−金属イオン間結合特性の差異を検討した． 
２．動的水和モデル 
	 Ra2+ を中心にした半径 9.0Å の水球モデルを構築し，FMO-MD [2] 法により，動径
分布関数および角度分布関数を解析した．FMO 計算のレベルには，3 体効果までを
取り扱った FMO3-HF を用い，温度 300K，時間刻み 1 fs/1 stepの条件で MD 計算
を実施した．定温アルゴリズムには Nosé-Hoover Chains 法を用い，1 ps に亘る平衡
化を行った後，続いて 2ps のプロダクションランを実施し，その結果を統計解析に
用いた． 
上記計算において，アルカリ土類金属の基底関数には MCP 基底：MCPdzp-CV [3] を，
H, O には 6-31G** を用いた． 
【結果・考察】  
１．静的水和モデル 
	 HF・B3LYP・MP2 レベルの計算を行ったが，いずれの結果も似通ったデータを与
えたので，ここでは HF レベルの計算結果について言及する．構造最適化計算の結



果，Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+ の第一水和圏に安定に存在し得る水分子数の数は，それぞれ，
6, 7, 9, 9 と見積もられた。これは，従来報告されてきた実験値・理論値（6.0, 6.0-7.9, 
7.3-10.3, 7.8-9.3 [4]）とよく対応している．同様に Ra2+ の第一水和圏に幾つまで水分
子が幾つまで水和できるかを検討したところ，9 個の水分子が水和した構造まで安定
構造が見出された．しかし一方で，水和自由エネルギーは n = 6-9 において -267.6, 
-267.5, -266.8, -265.1 kcal mol-1 と求められ，水和数 n に対する依存性をあまり見せず，
静的モデルの計算結果のみからの Ra2+ の水和数決定は困難であった． 

	 NPA の結果より，軽アルカリ土類金属イオン（Mg2+, Ca2+, Sr2+）は，水和数（配位
結合数）に比例した電荷減少 2.01.8 を示すが，重アルカリ土類金属イオン（Ba2+, 
Ra2+）は，水和数の増加に伴う電荷減少量が  2.01.95 と少なかった．図  1 に 
LMO-EDA の結果を示す．全てのアルカリ土類金属イオンの水和物において，金属と
水分子の全相互作用のうち最も支配的な成分は静電相互作用（ES）項であり，2番目
に大きな相互作用成分は
電荷移動＋分極相互作用
項（POL）であった．軽ア
ルカリ土類金属イオンか
ら重アルカリ土類金属イ
オンになるにつれ，POL 
項の寄与が小さくなり，
水和が配位結合的イオ
ン結合的に変化する様子
がみてとれる． 

２．動的水和モデル 

	 図 2 に，水和  Ra2+ 系の 
Ra-Hwater・Ra-Owater 動径分布関
数を示す．Ra-Hwater・Ra-Owater 
の第一ピークは，それぞれ 
2.85 Å，3.45 Å である．また，
水和数は統計平均の結果，約 
8 と算出された．図 2 から 
Ra の第一水和圏の第一ピー
クは 2.55 ~ 3.55 Å の約 1.0 
Åにわたってブロードであり，
Ra 周りの水分子はゆるく結
合し，Ra まわりを動いてい
る様子が伺え，静的水和モデ
ルからの議論と矛盾しない． 
Ra2+ は，水分子と静電相互作
用的な力で結合し，ある程度
自由度をもった第一水分圏
を形成することがわかった．
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図 2  水和 Ra2+ の動径分布関数 g(r)と水和数 CN 
(FMO3-HF/MCPdzp-CV(Ra);6-31G**(O,H)) 

図 1 各アルカリ土類金属 [AE(H2O)1]2+ (AE=Mg, Ca, Sr, Ba, Ra) の 
LMO-EDA 結果（kcal・mol-1） 


