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序  
	 水／両性イオン脂質界面において最近ヘテロダイン和周波分光（ H D -S F G）ス

ペクトルの測定が行われ、ホスホコリン、アミンオキシドいずれのヘッドグル

ープを持つ脂質／水界面においてもアニオン・カチオンそれぞれの周囲で水分

子は正反対の配向を持っていることが示唆された [1 ]。ホスホコリン脂質／水界

面に対して古典分子動力学（M D）法による H D -S F G 信号のシミュレーションが

行われているが [2 ]、イオンの周囲の水という観点での解析は行われていない。

第一原理分子動力学（M D）法は力場パラメータを決める必要がなく、幅広い応

用可能性を持っているが、現実的に可能なシミュレーション時間からは充分に

収束した S F G 信号を得ることが難しいという問題がある [3 ]。本研究では、S F G

信号に対応した表面選択的な速度・速度自動相関関数を導出し、数十 p s 程度の

トラジェクトリーから収束した S F G 信号を得られることを確認した。この手法

を用いて二種類の水／両性イオン脂質界面の H D -S F G 信号を計算し、解析を行

うことで、両性イオン脂質のヘッドグループの構造によって界面付近の水分子

の配向が大きく異なることを示す。  

 

表面選択的な速度・速度自動相関関数  
	 S F G の応答関数は、系の双極子モーメント M と分極 A の相関関数から次のよ

うに求められる。  

    ( 1 )  

M と A はすべての O H 結合の双極子モーメントと分極の総和で表す事ができる。

これらは O H 結合の距離 rO H で書き表すことができ、(1 )式は表面選択的な速度・

速度自動相関関数と、結合長変位に伴う双極子モーメント・分極の変化分、μ ’・

α ’（これらは半経験的に求める）に分割することができ、  

	 ,	  ( 2 )  

と書ける。等方的な媒質はこの相関関数に寄与しない。  
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MD シミュレーション  
	 ホスホコリン（ D M P C）とアミンオキシド（ D T A O）脂質と水の界面について、

C P 2 K プログラム [4 ]を用いて第一原理 M D シミュレーションを行った。界面に

平行な方向には周期境界条件を課し、ユニットセル中の分子の数は図に示した

通りである。それぞれ 1 5 p s の平衡化後の 3 5 p s のトラジェクトリーを用い、

H D -S F G 信号を計算した。 O H 伸縮振動領域の信号の符号は D M P C /水では全域

で正、D T A O /水では 3 5 0 0 c m - 1 付近に負のピークが見られ、実験結果 [1 ]とよく一

致している。この負の信号はカチオン周りの水から来るものであり、 D M P C /水

の H D -S F G 信号における 3 5 0 0 c m - 1 付近のディップもそれによって説明されると

考 え ら れ て い る 。 し か し 、 D M P C /水 に お い て カ チ オ ン の 周 囲 の 水 の み か ら

H D -S F G 信号を計算しても、負の信号が得られることはなく、全スペクトルは

3 2 0 0 ,  3 4 0 0 ,  3 6 0 0 c m - 1 のすべて正のピークの足し合わせとなっている。一方、

D T A O /水界面においては、明確に負の信号を出す水が存在する。発表当日は、

これら二つの界面での水の配向決定の要因について、イオン周りの水の動径分

布関数の解析などと共に論じる。  

 

 

図 	 （左）シミュレーションに用いた系のスナップショット。点線はセル境界

を示す。（右）計算による H D -S F G 信号。  
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