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【序】 界面は分子認識や触媒反応、エネルギー移動等の起こる反応場であり、界面での分

子の配向とそのダイナミクスに関する知見は本質的に重要である。最近、当グループで空気/

水界面でのパラニトロアニリン(PNA 図 1)の振動冷却過程が溶液中に比べて有意に遅いこと

が観測された 1。溶液中では PNA の振動冷却は水素結合を介した超高速過程であることが指

摘されている 2。分子レベルでの界面と溶液中での振動冷却機構の違いについて考察し、知見

を得るため、空気/水界面の PNA と、その水素結合サイト数の異なる誘導体である N,N-ジエ

チルパラニトロアニリン(DEPNA 図 1)の振動冷却過程を分子動力学法によって計算し、溶液

中と空気/水界面で水素結合が振動冷却過程に及ぼす影響を考察した。

【計算手法】 分子動力学(MD)計算には GROMACS4.5.53 を

用いた。水分子の力場は SPC/E、溶質分子の力場には GROMOS

[4]を用いた。立方体セル(1 辺 4.5 nm)に約 3000 個の水分子と溶

質分子 1 個を含んだセルを溶液系とし、同数の分子を z 方向のみ

44 nm にしたセルに入れ、空気/水界面系とした。それぞれ定積・

定温(T = 300 K)アンサンブルで 1 ns 平衡状態計算を行い、続く

10 nsの計算から独立した 200個の初期状態を作成した。続いて、

200 個の初期状態に対して溶質分子の温度のみ上昇させ、実験に

対応する初期条件を作成し、溶質分子の温度減衰を追跡することで振動冷却過程を評価した。

【結果と考察】 PNA の溶液中での振動冷却は～1 ps 程度と高速で起こることが実験で観

測されており、水素結合を介した高速振動冷却が支配的であると示唆されている 2。一方、界

面では~9 ps と溶液中と比べ、顕著に振動冷却が遅くなることが分かっている 1。図 2 に MD

計算によって再現した振動冷却ダイナミクスと実験結果、単一指数関数によるフィッティン

グ結果を示した。まず、溶液中での PNA と DEPNA の MD 計算による振動冷却の時定数を

比較すると約 2 倍の違いがあった。水素結合に関与する官能基数の違いを定性的に反映した

結果といえる。これは水素結合を介したエネルギー移動が振動冷却の支配的な要因の一つで

あるとの議論と整合する。一方、界面での MD 計算によると、いずれの分子でも振動冷却時

定数が遅くなった。この結果は、界面では溶質分子周りの水分子が減少するため、水素結合

を介したエネルギー緩和が溶液中に比べて遅くなることを定性的に再現している。そこで、

MD 計算によって、特に水素結合に関与する各官能基周りの平均水素結合数を溶液中、界面

のそれぞれで計算した。PNA のアミノ基周りの平均水素結合数は溶液中、界面でほぼ変化が

なく(溶液中：1.7 個、界面：1.6 個)、ニトロ基周りでは界面での水素結合数の減少が見られ

た(溶液中：2.3 個、界面：1.9 個)。同様に、DEPNA のニトロ基周りの平均水素結合数は界

面で減少した(溶液中：2.4 個、界面：2.0 個)。このことから、特にニトロ基周りの水素結合
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振動冷却過程に与える影響が大きいと考えられる。

の分子の絶対配向は、PNA はアミノ基を、DEPNA はニトロ基を水側に向けた配向

が当グループの実験で分かっている(図 3)5。今回の MD 計算でも同様の傾向が再

る。水素結合サイト数の違いと水素結合サイト周りの平均水素結合数の評価から、

介したエネルギー緩和が振動冷却過程に重要であることが MD 計算によって定性

できた。界面での絶対配向の違いが振動冷却に与える影響は現在解析・検討中であ

図 2 MD 計算と実験による振動冷却ダイナミクス結果とフィッティング結果。
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図 3 実験で得られた界面での PNA(左)と DEPNA(右)の絶対配向 5。


