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1. 背景 

凝集分子系における溶質の基準振動数を正確に求めることは、その平衡構造の特定や自由

エネルギー的安定性を議論するうえで必須であるだけでなく、観測された振動スペクトルの

分子論的な解釈を行うためにも重要である。他方、計算化学的手法による凝集分子系の基準

振動数の算出には非常に高い計算コストが必要となるため、従来は孤立系または連続誘電体

モデルによって評価された基準振動数が一般的に良く用いられてきた。しかしながら、我々

は以前、溶質-溶媒間の“微視的溶媒和”が自由エネルギー的安定性の評価において本質的に重

要であることを明らかにした[1]。そこで本研究では、溶液中での微視的な溶媒効果を考慮し

た基準振動数を見積もるために、量子力学的(QM)/分子力学的(MM)分子動力学(QM/MM-MD)

法を用いる効率的な基準振動数解析ルーチンの開発を行った。今回はテスト系として、水溶

液中での中性型グリシン配座異性体に対して、本手法および連続誘電体モデルから得られる

振動数シフトを比較することにより、その微視的な溶媒効果について考察した。 

2. 計算の詳細 

本研究では、自由エネルギー勾配(FEG)法[3]を用いて溶液中の平衡構造を求めた。その平衡

構造に対する有効的な基準振動数は、式(1)の自由エネルギーヘシアンのアンサンブル平均値

を、質量加重座標変換および対角化することによって与えられる。 
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ここで、式(1)の右辺第 1 項は QM および QM/MM 間の静電相互作用の成分に由来するヘシア



ン行列要素であり、GAUSSIAN09[2]を用いて計算した。一方、第 2 項の非静電相互作用に由来

する行列要素は式(2)の解析的な表式から算出した。 

 本研究では、AMBER-GAUSSIAN Interface [4]を用いて、溶質グリシン 1 分子を QM 分子、溶

媒水分子 759 分子を MM 分子(TIP3P モデル)とする ab initio QM/MM-MD 法によるサンプリン

グを行った。また、QM 計算の理論レベルには、MP2/6-31+G(d,p)法を採用した。 

3. 結果および考察 

[計算コストの優位性] 従来の数値微分による方法[5]では、解析微分と同程度の精度でヘシ

アン行列を算出するためには、サンプリング 1 回の計算時間の 180 倍の追加計算が必要とな

る*。一方、今回のテスト系では、本手法は従来法に比べて約 16 倍の高速化を達成した。 

[基準振動数への微視的溶媒効果] 表 1 に、中性型グリシンの１つの配座異性体（最安定構造）

に対する本手法による基準振動数シフト(∆ωQM/MM )と、連続誘電体モデルによる数値

(∆ωCPCM)とを比較して示した。孤立系から水

溶液中への環境変化による振動シフト

(∆ωQM/MM )は、 IR 測定による振動シフト

(∆ω )の傾向とおおむね一致した。特に、伸

縮振動モードはレッドシフトするのに対し、

変角振動モードではブルーシフトする傾向

がみられた。これらの傾向は、さまざまなア

ルコールおよびアミドの系での実験によっ

て報告されている傾向と一致している[8]。一

方、連続誘電体モデルの計算結果(∆ωCPCM)で

は、変角振動モードが逆にレッドシフトする

ことが判った。これらの解釈のため、溶媒和構造の詳細な解析を行い、以下の考察を行った。 

(1)  溶媒の存在下では、溶質の分極により、結合距離が伸長することで分子内結合は弱くな

り、伸縮振動モードはレッドシフトする。 

(2)  溶質分子に配位する溶媒水分子による微視的な摩擦効果のため、変角運動が阻害される

ため、変角振動モードはブルーシフトする。 

本研究では、連続誘電体モデルでは考慮できない微視的な溶媒効果を取り入れた基準振動

の評価が、従来の数値微分による方法[5]に比べて高速に実現できることが示せた。したがっ

て、本手法は、凝集分子系の基準振動解析のための強力な計算手法になりうると期待できる。 
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*原子数 N 個の溶質分子を中央差分（m 点公式）による数値微分でヘシアン行列を算出する場合、合計 3N(m-1) 回の追加計算

が必要となる。今回の場合 N=10 であり、事前計算から 7 次の補間によって打ち切り誤差が十分に小さくなることから算出した。 

表 1．実験値と計算値（QM/MM 法と連続誘電体）の比較

a   すべての振動数はスケール（0.9418, Ref. [7]）した値を載せた。単位は cm‐1

b  ν, δ および γ はそれぞれ伸縮、面内変角および面外変角モードを意味する。
また、下付き文字 s および as は、対称および非対称振動モードを表す。   


