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【序】 

海洋生物は，浸透圧を調節するために細胞内液の中に浸透圧調整物質（オス

モライト）を保持している。オスモライトがどのようなメカニズムでその役割

を果たしているのかについてはまだ不明な点が多い。本研究では、オスモライ

トとしてよく知られている TMAO (trimethylamine oxide) と水分子との相互作

用や水和構造の特徴を明らかにすることを目的とする。TMAO が水和すること

によって電子状態がどのように変化しているかを明らかにする。 

 

【計算手法】 

1. TMAO の水和クラスターモデルとして、C3の対称性を入れた、TMAO と水 12 分子との複合

体 [1] 
(Fig1)を構造最適化し，基準振動解析を行う。使用した計算手法と基底関数は

MP2/aug-cc-pVDZ である。 

2. TMAO と水 12 分子との複合体から取り出した TMAO のみの dipole moment (1)、水クラスター

のみの dipole moment(2)を計算する。TMAO のみの dipole moment と水クラスターのみの dipole 

moment の和の dipole moment (3)と複合体の dipole moment(4)との差をとり、induced dipole 

moment(5)を定義する。また、TMAO、水のトリマーの単体と複合体の静電ポテンシャルマッ

プを描く。 

3. Locally projected MO Perturbation Theory
 
(LPMO PT)

 [2] ,[3]を用いて、TMAO-水分子、水分子-水

分子間の charge-transfer energy と dispersion energyを計算する。 

    

【結果と考察】 

実際の計算値を基にそれぞれの dipole moment をベクトルで Fig2 に示す。TMAO と水クラスタ

ーの複合体の dipole moment が、TMAO のみの dipole moment と水クラスターのみの dipole moment
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の和が等しくならないことが分かった。TMAO と水クラスターの複合体と TMAO、水トリマーの

それぞれの静電ポテンシャルマップを Fig3 に示す。TMAO の酸素原子の電子密度が減少し、メチ

ル基の下の水トリマーの電子密度が水トリマー単体より増加していることが分かる。すなわち、

TMAO が水和することで生じる相互作用によって TMAO も水クラスターもお互いに影響を及ぼ

しあい、電子状態が変化していることが分かる。 

LPMO PT を用いて計算した charge-transfer energy の値を基に charge transfer の大きさと向きを

Fig4 に示す。charge transfer energy の中でも TMAO の酸素原子と水分子の水素結合間の charge 

transfer energy は-14.76 kJ/mol と大きい。また、メチル基の下の水トリマーと TMAO 間の charge 

transfer energy は-2.35kJ/mol であり、メチル基の下の水トリマーから TMAO のメチル基へ charge 

transfer することがわかった。すなわち、TMAO の酸素原子と水分子間の水素結合と水クラスター

の水分子間の水素結合を介して、メチル基の下の水トリマーへ charge-transfer し、TMAO のメチ

ル基に戻ってくる。TMAO と水クラスターの複合体では、TMAO の酸素原子から水クラスターを

介して TMAO のメチル基へと charge transfer が循環する描像が得られた。 

TMAO の酸素原子から水分子への charge transfer によって TMAO の酸素原子から水分子の方向

へ電子分布が広がる。このことが induced dipole moment の原因だと考えられる。 

 

【まとめ】 

TMAO と水分子との間には特異な相互作用が生じる。TMAO の酸素原子は水分子と強く水素結

合すると同時に、水素結合している水分子へ電子分布を広げる。TMAO の酸素原子と水素結合し

ている水分子はバルクの水とは異なった電子状態になることで、TMAO や別の水分子の電子状態

に影響を及ぼす。 

 TMAO が水分子の電子状態を変化させることが、TMAO のオスモライトとしての特異な性質に

関与していると考えられる。 
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