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　ナノ材料のデザインや、これらを使用することから生じるナノ粒子の環境へ
の影響を解明する上で、アミノ酸やタンパク質分子などの生体分子が金属表面
へ吸着する過程を分子レベルから明らかにすることは重要である。そのため
には、特に固液界面など複雑な状況下での生体分子の金属表面への吸着能や
吸着・脱離過程を理解する必要がある。その理解には生体分子の吸着・脱離
に伴う固体表面環境の変化（溶媒分子の運動）が重要な役割を果たすことが
予想されるものの、これまでこのような点を考慮した研究はほとんど行われ
ていなかった。さらに、結合自由エネルギーの評価も従来正しく行われてい
ない。
　本研究では、水中の二酸化チタン（TiO2）へのアミノ酸の吸着過程を例
に、金属表面に存在する水分子がアミノ酸分子の吸着・脱離過程にどう影響
を及ぼすかを分子動力学シミュレーションと自由エネルギー計算から調べ
た。具体的には、 TiO2 表面に配位する溶媒を表す座標を導入し、吸着する分
子とTiO2表面との距離とともに顕わに扱うことで、二次元自由エネルギー面を
構築し、吸着・脱離過程の機構を調べた。また、水やアミノ酸分子の並進自
由エネルギーなども考慮した結合
自由エネルギーの計算プロトコル
を提示し（図１）、結合自由エネ
ルギーを求めた。さらに、二次元
自由エネルギー面から予想される
遷移状態付近での c o m m i t t o r 

distributionを求め、遷移状態の特
性と反応に重要な座標を調べた
[2]。
　この結果、アミノ酸分子の吸着
が起きる前に水分子の脱離が起きる
こと、また水の脱離過程が自由エネルギー障壁を決めていることが分かった

1. restrain HCOO-

2. remove charge
3. remove W1, W2 & add W3, W4

4. remove vdW
5. restore charge
6. unconstrain W3, W4

1. restrain H and 2O
2. remove charge
3. decouple vdW

(a) doubly bound (d) unbound (z~12.0)

(b) intermediate (coexisting) (c) decoupled
(HCOO- in gas phase)

binding

W1 W2

W3 W4 W3 W4

HCOO-

HCOO-

HCOO-

Na+

Na+ Na+

Na+

図１：結合自由エネルギーの計算手順



（図２）。この結果は、従来の水の挙動を考慮しない一次元自由エネルギー
プロファイルでは自由エネルギー障壁の高さを正しく評価できていないことを
示唆している。さらに、結合自由エ
ネルギーの計算結果より、今回用
いた分子力場とこの系においては
（負電荷に帯電したアミノ酸の）
結合状態が実験的に期待される値
より低く（安定に）見積もられる
ことが明らかになった。このこと
は、本研究で用いられたTiO2の分子
力場が固液界面の現象を正しく記述
できていないか、または本研究では十分に考慮できていないTiO2の電荷状態
がTiO2表面でのアミノ酸分子の吸着状態の安定化に重要な役割を果たしていこ
とを示唆している。一方で、committor distributionの解析結果（図３）からは、
本研究で用いた２つの座標でも吸
着・脱離過程の遷移状態アンサン
ブルを表すには不十分であること
が示され、同時に得られたreactive 

trajectoryの解析からは結合部位付
近に存在する水分子の水素結合ネ
ットワークの変化などが遷移状態
付近で重要であることが示唆され
た。
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図２：結合の二次元自由エネルギー面
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図３：committor	 distributionの結果


