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【序】液体界面は、我々の身近な化学現象に広く関与しているにも関わらず、その現象はバルク

溶液や固体表面と比べて未知の部分が多い。溶液界面においてはバルク中とは異なる反応性を示

す実験的な証拠が、化学のさまざまな分野から報告されている。しかし、水溶液表面の実効的な

pH はバルク中よりも高いのか低いのかという基本的な問題について、全く正反対の見解が両立し

ている。電気泳動実験などからは、水表面は負に帯電しているという結果が得られており、水表

面は塩基性の環境であるといわれている[1]。一方、分子動力学計算の結果からは、オキソニウム

イオンのほうが水表面に浮いてきやすいという結果が報告されている[2]。 

 近年、pH を調整した水溶液にトリメチルアミン（TMA）を表面でプロトン化反応させて、トリ

メチルアンモニウム（TMAH＋）の生成量を調べる実験において、TMAH+の酸解離定数（pKa）が

表面部分においてバルクのそれより小さくなるという実験結果が報告された[3]。この結果に対し、

本研究ではバルクと表面の酸解離定数を計算から求め、実験結果を説明した。 

 

【方法】まず、TMA のバルク水中のプロトン化反応(1)におけるギブス自由エネルギー変化Δ𝐺か

らバルク水中の酸解離定数を計算した。Δ𝐺を求めるに際し、QM/ MM-ER 法によって、TMAH+、

TMAの溶媒和自由エネルギーを計算した。 

 TMA+ H3O
+ ⇌ TMAH+ + H2O (1)  

表面の反応では、プロトン化反応のΔ𝐺のうち溶媒和自由エネルギ

ーの部分がバルクのときと異なる。したがって、表面においた

TMAH+、TMA の溶媒和自由エネルギーを同様に QM/ MM-ER 法

で求め、表面の酸解離定数を計算した。QM/ MM-ER法において

は、実空間グリッドを用いる QM/ MM シミュレーションによっ

て溶液中の溶質の平均の電子密度を求め、この電子密度を持つ溶

質の溶媒和自由エネルギーを計算した。本計算では電子密度が揺

らぐことによる自由エネルギーの寄与は無視した。 

 また、水溶液表面における TMAH+、TMA の溶媒和自由エネル

ギーの変化を調べるため、水溶液表面における溶媒和自由エネル

図 1 水表面近くの TMAH+

または TMA の配置 



 

 

ギー曲線を分子動力学計算によって計算した。具体的には、図 1 のような溶質分子を 1 つ含んだ

液相と気相が共存する系を作り、溶質分子を動かし、各深さにおける平均力から熱力学的積分法

を用いて求めた。熱力学的積分法の分子動力学計算には、Amber10 分子動力学計算パッケージ[6]

を使用した。 

 

【結果・考察】QM/ MM-ER法から得られた溶

媒和自由エネルギーをもとに計算されたバル

クのpKaは 13.2 となった。この値は、TMAH+

のpKaの実験値 9.8
[7]と 4.7 kcal/mol のずれであ

った。同様に、TMAH+、TMA を水溶液表面外

側の 2Åにおける溶媒和自由エネルギーを計算

して、表面の酸解離定数が 9.7と得られた。この

二つの酸解離定数差は-3.5 となり実験と同様の

傾向を示した。 

また、図2は熱力学的積分法で求めたTMAH+、

TMAそれぞれの、バルクからの溶媒和自由エネルギー変化の曲線である。QM/ MM-ER 法の結果

と、この自由エネルギー曲線の 2Åにおける差はほぼ一致した。この二つの曲線から、TMAH+は

気相側に出るにつれて TMA より不安定になっていき、表面では TMA になる反応が起こりやすく

なることが示された。 

これらの計算結果は、TMAH+の酸解離定数は表面では小さくなるという報告された実験結果と

一致している[1]。今回の計算から、表面における TMAH+のプロトン化反応がバルクのときより塩

基性になるのは、反応物と生成物の溶媒和自由エネルギーの性質によってバルクのものと変化し

ていると示される。 
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図 2 TMAH+,TMA の水溶液表面での 

溶媒和自由エネルギー変化 

横軸は Gibbs 面を 0とし、負の側を液相、正の側を気相

としたときの深さを表す。 


