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【序】電子スピントルクの本質を QED に基づいて理論的に明らかにすることにより、化学

結合を始めとする既知の化学現象を統一的に理論的に理解し、さらに進んで新しい化学現象

を予言することができる[1-5]。昨年度は量子電子スピン渦理論における重力効果を報告した。

本年度は当該理論の実時間シミュレーションを遂行するにあたり、場の演算子とケットベク

トルならびに波動関数の時間発展を時々刻々求めるアルゴリズムに関して、中西襄によって

提案されている関連理論とその課題を明らかにする。例えば、無限遠方で場がゼロと仮定す

ると、自由場の概念自体に矛盾が生ずる。『場の演算子力学が解ける条件』（thermalization）
と、『物理的』と呼び習わされる『粒子（particle）描像』（renormalization）とが非分離であり、

繰り込み定数を c-number と仮定すると演算子の交換関係に矛盾が生ずる。In（無限の過去）

から Out（無限の未来）への無限の時間経過を仮定する漸近場理論では時々刻々の繰り込み

を取り扱うことができない。これらの基礎的諸問題の解決のために、素粒子（場の素励起；

particle 描像を具現）代数の数学的下部構造を構成するα -oscillator 代数を見出したので報告す

る[5]。α -oscillator を無限に重ね合わせて particle 描像(QED における photon, electron, positron)
を表現できる。Particle の交換関係は、対応するα -oscillator の交換関係を粗視化して導かれる 
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α -oscillator の取り扱いにおいては、無限遠方で場がゼロと仮定する必要が無い。『非』保存

系である QED 系の Hamiltonian は、そもそも Poincare 変換に対して Lorentz scalar として変換

する密度演算子を空間変数に関して積分して定義されるから、多重周期的な時間依存性を示

す。これは演算子としての時間依存性なので、正規順序積で定義された ( )QEDĤ t でも残る。

かかる『非』保存系においてもα -oscillator の thermalization は renormalization とは独立に定義

されるので時々刻々定義される particle 描像と矛盾しない。繰り込み定数は時々刻々q-number
として表現される。超対称性を導入した super-α -oscillator 代数は重力子（graviton）を与える。 
 

【理論】QED に現れる 3 種のα -oscillator について、その第一は電磁場を構成するb -photon 
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photon のベクトルポテンシャルはb -photon を無限に重ね合わせて 
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transversal current の表現 
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を用いて、b -photon の thermalization は 
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renormalization は以下の 3 段階(I), (II), (III)を経て導入される。 
(I) Particle spectrum condition 
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(II) Algebra normal mode condition 
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ここに 
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(III) Field operator renormalization condition 
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α -oscillator のケットベクトルと波動関数[5]を粗視化して particle のケットベクトルと波動関

数が得られる。この粗視化を通して時間発展の二元性が招来される。QED に現れる他の 2 種の

α -oscillator は Dirac 場を構成する f -electron と cf -positron である。詳細を当日発表する。 
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場の量子論、本研究の目的において具体的にはQEDは、量子力学では説明のできない
現象、例えばラムシフトや磁気双極子能率の値など様々な現象を説明することができ、よ
り根源的な基礎理論として受けいれられている。量子現象を真に正しい理論の下で解析
するには、QEDに基づいたシミュレーションを行うべきである。これは値としては小さ
な補正としてQEDの効果を取り入れるのではなく、真に正しい物理的描像の下で量子現
象を正しく理解するためである。言い換えると、量子力学では 0と予言するものがQED
では有限な値を持って予言するのであり、数値の大きさの問題ではなく現象を記述する能
力の有無が異なるのである。これは、電子に対してポテンシャルを用いる量子力学などで
は、量子的光子と電子の作り出す複雑な現象を平均化し粗視化して情報を捨てているため
である。我々はその粗視化前の光子も含めた真に正しい理論の下で量子現象を理解する道
具を用意したいと考えている。
場の量子論を用いた、原子や分子などの束縛状態の記述は、これまでベーテ・サルピー

ターの方法やNRQED[1]、またはLattice QCDによる試みなどがありスペクトラムの計算
などで一定の成果をあげている。しかし、量子状態の時間発展計算となると、どのように取
り扱うべきかという理論面においてすら一定の枠組みにまとまっていない。Thermo-field
dynamics、2粒子既約作用や closed time path formalismを用いる方法などいくつかの試
みが行われているが、まだまだ十分な状況にはなっていない。
このような状況の中、本研究グループでは Rigged QED[2]に基づく量子現象の時間発

展を計算するシミュレーションプログラムパッケージ、QEDynamics[3, 5, 4]を開発して
いる。QEDynamicsは電子スピノルの記述方法により 2つに分けられる。1つは一般的な
Dirac方程式の記述による 4成分スピノルによるものであり [4]、もう一つが本研究で取り
扱う 2成分スピノルによる取扱いである [5]。フェルミオンを 2成分スピノルとして記述
する表式としては、Primary Rigged QED に基づいた定式化を採用している。スピン 1/2
粒子のローレンツ群による最小表現は 2次元表現であり、本来この理論はローレンツ不変
に定義することができる。しかし、効果的に非相対論的粒子を記述するためにハミルトニ
アンの級数展開を利用して必要に応じた次数で計算を行うことを念頭にコーディングを進
めている。
2成分記述のQEDynamicsでは、演算子を Furry表示で記述した t = 0の演算子の組で

展開し、その係数を数値計算で計算する。この展開には相互作用のため演算子の高次の展
開が入っており、時間発展計算を行うとすぐに膨大な数の展開項が現れてしまい取り扱え
なくなるので、高次の演算子については打ち切りを行い、それ以上の次数の相互作用は期
待値として取り入れることとしている。これまでのところ、初期計算として外部電場への
応答の周波数依存性や遅延効果を含む相互作用光子場の記述方法等について報告を行って
きた [5]。その上で現在最も解決すべき問題は、1)時間に依存したくりこみをどのように
行うのか？ということと、2)QEDハミルトニアンの thermalizationをどのように行うの
かの 2点である。
QEDの確立しているくりこみは t → −∞,∞に対する漸近場を仮定するものであり、

初期状態から相互作用を含んでいる量子状態に対して時間に依存したくりこみというも
のをどのように行うのかの議論は確立していない。ある時刻で束縛系の定常状態に対して
くりこめば、その後の発展において無限大は生じないという議論があるが、その束縛系の
定常状態が場の量子論で適切に記述する方法は確立していない。そこで我々は系が持つべ
き保存量が保存するように、波動関数、結合定数、質量をくりこむという方針を採用して
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図 1: 質量くりこみ定数の時間発展

いる。保存量としては、粒子電荷、エネルギー、運動量、角運動量などがある。この方法
では原子核種の多い系に対しては保存則が不足するため、質量のくりこみに対しては粒子
の静止質量を用いることを仮定している。図 1にはパラポジトロニウムにおける質量くり
こみ定数の時間発展を示している。今後多くの保存量をコーディングし適切にくりこみを
取り扱えるように拡張していく。また、現在はくりこみ定数を用いてくりこみを行ってい
るが、本来は時間発展する相互作用系ではくりこみ定数ではなく、空間座標にも依存した
くりこみ演算子を用いるべきであり、その方向での拡張も進めていく。
場の演算子の展開関数としては、静電ハミルトニアンに基づく量子状態計算の波動関数

を用いる。このように用意した物質場に対して単に光子場のベクトル成分を作ったハミル
トニアンを用いることは不適切である。そのような光子場のベクトル成分はMaxwell方
程式と無矛盾には作られておらず、Thermalizationと呼ぶ手続きを行ってMaxwell方程
式と一致した光子場・物質場の記述を行う必要がある。これまでの研究でThermalization
が不十分な静電ハミルトニアンと量子力学的ベクトルポテンシャルを加えただけのハミ
ルトニアンに基づく時間発展計算では、ベクトル成分を用いて計算される全電流とスカ
ラー成分を用いて計算される電流の縦波成分とが矛盾した結果が得られることを示した。
そのため thermalization計算を行い、Maxwell方程式と無矛盾で Lorentz共変な性質を持
つ Âµを用意することを目指している。これまでの研究で、摂動的に Âiを計算し時間発
展させるだけでは効率が悪く十分に thermalizeできないことがわかった。そこで、摂動的
な相互作用を繰り返して thermalizationする方法に代わり、SCF的手順により Âiを新た
な非摂動的な方法により決定し、効率的に ĵiと Âiを無矛盾に決定する方法によりこの矛
盾を解消する方法を研究している。
本研究ではポジトロニウムの系でのくりこみ定数の変化について結果を示す。また、場
の量子論における演算子の時間変化とともに、状態ベクトルの時間発展を別個に計算する
具体的手順についての議論を行う。
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Time evolution of Heisenberg operators and wave function in
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量子電磁力学 (Quantum ElectroDynamics; QED)は光子と荷電粒子の相互作用を記述する場
の量子論である。場の量子論の解法としては従来から共変摂動論による方法が部分的に成功をお
さめているが、系の時間発展をQEDに基づいて第一原理的に時々刻々と追跡することには適用
できず、非摂動的な方法の開発が必要である。また、質点系の量子力学のように波動関数の時間
発展を計算するだけでは不十分で、場の演算子（ハイゼンベルク演算子）の時間発展を合わせて
計算する必要がある。われわれはQEDにおけるマクスウェル場とディラック場の量子場の方程
式を正準量子化のもとで数値的に解く方法を研究しているが [1–5]、その定式化と数値計算コード
の現状について報告する。
QEDでは電子と陽電子は 4成分ディラック場演算子 ψ̂(ct, r⃗)、光子はゲージ対称性を持つベ

クトル場演算子 ˆ⃗
A(ct, r⃗) で表される。以下、時空座標を x = (ct, r⃗) と表す。われわれはクー

ロンゲージ ∇⃗ · ˆ⃗
A(x) = 0 を用いる。それぞれが従う量子場の運動方程式はディラック方程式

iℏ ∂
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{
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0γ⃗ · ˆ⃗
A(x) +mec
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ψ̂(x) とマクスウェル方程
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ˆ̄ψ(x)γ0ψ̂(x)および電子電流密度演算子 ˆ⃗

je(x) = Ze e c
ˆ̄ψ(x)γ⃗ψ̂(x)で、

Ze = −1である。電磁気学の単位系はガウス単位系を用いる。ℏは換算プランク定数、cは真空中
の光速度を表す。eは電子電荷の大きさ（すなわち eは正）、meは電子質量を表す。γµはガンマ行
列である。場の演算子は次のような同時刻（反）交換関係

{
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†
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交換関係はゼロ）。ここで、電場横成分は ˆ⃗
ET (x) = −1
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ˆ̇
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c
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∂t である。

物理量演算子（例えば上で挙げた ρ̂e(x)や
ˆ⃗
je(x)）は ψ̂(x)と ˆ⃗

A(x)で表され、それらの時々刻々
の時間発展を計算したいが、従来からある摂動論では t → ±∞で相互作用が無い理論（漸近場）
を想定して無限の過去と無限の未来の差を計算するもので、われわれの目的には適さない。われ
われは初期時刻 t = t0を想定し、t ≥ t0の全ての時刻にわたって場は相互作用していると考え、
t < t0では場は存在しないという境界条件を用いることにする。以下ではこの境界条件とマクス
ウェル方程式を用いて光子場を積分形で表すことにするが、このほうが数値計算上便利である。
具体的な形は、 ˆ⃗

A(ct, r⃗) =
ˆ⃗
Arad(ct, r⃗) +

ˆ⃗
AA(ct, r⃗)のように自由輻射場と遅延ポテンシャル項に分



けられ、それぞれ

Âk
rad(r⃗) =

√
4πℏ2c√
(2πℏ)3

∑
σ=±1

∫
d3p⃗√
2p0

[
âp⃗,σe

k(p⃗, σ)e−icp0t/ℏeip⃗·r⃗/ℏ + â†p⃗,σe
∗k(p⃗, σ)eicp

0t/ℏe−ip⃗·r⃗/ℏ
]

ˆ⃗
AA(ct, r⃗) =

1

c2π

∫ t

t0

du′
∫ ∞

−∞
dα

∫
d3s⃗

ˆ⃗
jT (cu

′, s⃗) exp

(
iα

(
(u′ − t)2 − (r⃗ − s⃗)2

c2

))
(1)

と表される。ここで、âp⃗σは光子の消滅演算子、p⃗は光子運動量、σは左右の円偏光を表し、e
kは偏

光ベクトル、ˆ⃗jT は電流演算子の横成分（div
ˆ⃗
jT (r⃗) = 0）である。これをディラック場の方程式に代入

して演算子の時間発展を求めるが、それに際して時空の変数を時間と空間に分離するためにディラッ
ク場を ψ̂(ct, r⃗) =

∑ND
n=1

∑
a=± êna(t)ψna(r⃗) と完全系で展開して電子の消滅演算子 ên+(t)と陽電

子の生成演算子 ên−(t)を定義する。このとき場の演算子の反交換関係は
{
êmb(t), ê

†
na(t)

}
= δmnδab

を意味することになる。簡単のため Êpcqd(t) ≡ ê†pc(t)êqd(t)という記法を導入すると、ディラック
場の運動方程式は

iℏ
dêna

dt
(t) =

ND∑
m=1

∑
b=±

(Tnamb +Mnamb)êmb(t) +

ND∑
m,p,q=1

∑
b,c,d=±

(namb|pcqd)Êpcqd(t)êmb(t)

− 1

c3π

ND∑
m,p,q=1

∑
b,c,d=±

∫ t

t0

du′

{
Kjj,nambpcqd(t− u′)Êpcqd(u

′) +KjE,nambpcqd(t− u′)
dÊpcqd

dt
(u′)

}
êmb(t)

−
√

1

2π2ℏc

ND∑
m=1

∑
b=±

∑
σ=±1

∫
d3p⃗√
2p0

[
Fnambp⃗σ

(t)âp⃗σ
+ F∗

mbnap⃗σ
(t)â†p⃗σ

]
êmb(t), (2)

となる。微分方程式の係数は展開関数の組み合わせの空間積分で表されるが、詳細な定義は [5]や
講演要旨 4P088を参照されたい。本発表では、この演算子を行列表現して数値的に解く方法を議
論し、QEDのハミルトニアン演算子 ĤQED =

∫
d3r⃗ : ĤQED(x) :を数値的にもとめる方法を議論

する。ここで、::は c数の無限大を無視するという正規積を表し、ハミルトニアン密度演算子は、

ĤQED(x) =
1

8π
ˆ⃗
E2

T (x) +
1

8π

(
∇⃗ × ˆ⃗

A(x)
)2

− 1

c
ˆ⃗
je(x) ·

ˆ⃗
A(x) +

1

2c
ĵe0(x)Â0(x)

−iℏcψ̂†(x)γ0γk∂kψ̂(x) +mec
2ψ̂†(x)γ0ψ̂(x) (3)

である。
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スピン渦理論による相対論的電子状態の局所描像

（京大院工）⃝ 福田 将大,曽我 康太,瀬波 大土,立花 明知

Local picture of relativistic electronic state

based on the spin vorticity principle

（Kyoto Univ.）⃝ Masahiro Fukuda, Kota Soga, Masato Senami, Akitomo Tachibana

【序】スピン渦理論は場の量子論に基づいて定義される局所的な力学的物理量とそれら

を関係付ける方程式を導き、その局所物理量や関係式が電子状態に与える描像は物性や

化学反応機構などを全く新しい視点から眺めることを可能にする。特に、そのような局

所描像は電子スピンが関係する相対論的電子状態に対して全く新しい見方を与える。本

研究では、量子力学的な第一原理計算から得られる相対論的な電子状態に対して、局所

物理量の分布を計算して可視化し、相対論的電子状態の局所描像について議論する。

【理論】スピン渦理論はミンコフスキー時空への極限において電子スピン角運動量密度
ˆ⃗seのダイナミクスを記述する方程式を導く [1–3]。

∂

∂t
ˆ⃗se = ˆ⃗te +

ˆ⃗
ζe, (1)

rotˆ⃗se =
1

2

(
ˆ̄ψγ⃗

(
iℏD̂e0

)
ψ̂ + h.c.

)
− ˆ⃗
Πe. (2)

ここで、ˆ⃗seはスピン角運動量密度、
ˆ⃗teはスピントルク密度、

ˆ⃗
ζeはツェータ力密度、

ˆ⃗
Πeは

動的運動量密度である。式 (1)については、原子・分子の相対論的電子状態を用いた数値

計算による研究がすでになされている [4]。本研究では式 (2)に現れる rotˆ⃗seに注目する。

このスピン角運動量の渦度で表わされる電子スピン渦はスピンダイナミクスにおいて重

要な役割を果たす。その役割を見るため、一般相対性理論から導かれる電子の対称スト

レステンソル T̂ µν
e より得られる電子の全運動量 P̂ i

e =
1
c
T̂ 0i
e に注目すると、

ˆ⃗
Pe =

ˆ⃗
Πe +

1

2
rotˆ⃗se, (3)

となり、動的運動量密度とスピン渦を含む。その時間発展は、
∂

∂t
ˆ⃗
Pe =

∂

∂t

(
ˆ⃗
Πe +

1

2
rotˆ⃗se

)
=

ˆ⃗
Le + ˆ⃗τe

S
, (4)

となる [1–3]。ここで、 ˆ⃗
Leはローレンツ力密度、ˆ⃗τe

S
は張力密度である。この式から、外

場によって生じたローレンツ力密度は電子に動的運動量密度を生じさせるだけでなく、ス

ピン渦を生成するという描像が予言される。



図 1: 定常電流下における炭素鎖の局所

物理量の分布。上から動的運動量密度

の x成分、スピン渦度の x成分、スピ

ン角運動量密度の z成分を表す。

【計算方法】炭素鎖に対してスピン-軌道相互作

用を含む相対論的擬ポテンシャルを用いた局所

スピン密度近似 (LSDA)により、ノンコリニア

DFT計算を行った。非平衡グリーン関数法に基

づいて求めた 300Kにおけるバイアス電圧下の

相対論的な電子状態から種々の局所物理量を計

算した。電子状態計算および局所物理量計算に

はDFTプログラムコードOpenMX [5]に改良を

加えたものを使用した。

【結果と考察】右図は非平衡グリーン関数法を用

いた相対論的電子状態計算により求めた定常電

流下における炭素鎖の局所物理量分布を表して

いる。動的運動量密度 Π⃗eは炭素間のπ結合に沿

うように分布している。一方で、スピン角運動

量密度 s⃗eは原子核周りに渦を巻くように生じ、

スピン渦度は原子核付近に分布していることが

確認される。このことから、バイアス電圧が加

わった後に定常状態に至る過程において、電子

は動的運動量を得るだけでなく、原子核付近に

スピン渦度を生じることが第一原理計算によっ

ても示されたといえる。
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局所電気伝導に関する電子テンション密度を用いた物性解析
(∗京大院工) ○埜崎寛雄 ∗, 瀬波大土 ∗, 市川和秀 ∗, 立花明知 ∗

Analysis of local electric conductive properties by electronic tension
density

(∗Kyoto Univ.) ○Hiroo Nozaki∗, Masato Senami∗, Kazuhide Ichikawa∗, Akitomo Tachibana∗

Introduction
電気伝導現象を正しく記述するには, Maxwell方程式と無矛盾な量子状態を得なければならない. ポテンシャ
ルに基づき量子状態を計算する量子力学では正しく取り扱うことはできず, 光も量子化された場の理論である
QED(quantum electrodynamics)によって正しく電気伝導現象を取り扱う事ができる.

QEDにおいては, 量子力学と異なり物理量は空間各点における場の量として扱えるため, Lorentz力などの
各種物理量を局所的に取り扱える. このため我々は, QED理論に対して原子核を Schrödinger場として追加
した Rigged QED [1]に基づき, 電気伝導に対する理論的研究を行ってきた. Rigged QEDは, 電子テンショ
ン密度というベクトル量がていぎされ, この電子テンション密度を用いる事で, 電気伝導の理論における緩和
時間の項のような現象論的パラメータを用いることなく, 物理的に正しく統一的に電気伝導の現象を取り扱え
る. また我々は, 局所電気伝導率と言った局所的な電気伝導特性に関する研究も行っており, 本発表では, これと
Lorentz力および電子テンション密度との関連を明らかにする事を目標として研究を行う.

Theory
これまでの電子テンション密度を用いた研究によって, 原子間で電子テンション密度が 0となる点を化学結合
を代表する点とした際, その点における電子ストレステンソル密度の固有値から化学結合の性質などを明らかに
しうる事 [2]が示された. また同様に, 従来物理的に意味を有する形での定義がなされてこなかった分子内原子
の境界面に対し, 電子テンション密度のセパラトリクスによって定義を行いうること [3]も示された. この研究
では, 分子内原子の境界面とすることの妥当性や, その面によって定義される結合次数と力の定数の関連が議論
されている.

電子テンション密度演算子 ˆ⃗τ e(x)は, 下に示す電子の運動量密度演算子
ˆ⃗
Πe(x)に対する時間微分の方程式に

現われる.

∂

∂t
ˆ⃗
Πe(x) =

ˆ⃗
Le(x) + ˆ⃗τe(x). (1)

この ˆ⃗τ e(x)は, 電子の 4成分Dirac場演算子 ψ̂(x)によって, 次のように表される.

ˆ⃗τ
Πk

e (x) =
iℏc
2
∂l

[
ˆ̄ψ(x)γlD̂k(x)ψ̂(x) + h.c.

]
. (2)

ˆ⃗
Le(x) は Lorentz 力密度演算子であり, 電場

ˆ⃗
E(x), 電子密度演算子 ρ̂e(x), 電子電流密度演算子 j⃗e(x) と磁場

ˆ⃗
B(x)の演算子によって

ˆ⃗
Le(x) =

ˆ⃗
E(x)ρ̂e(x) +

1
c

ˆ⃗
je(x)×

ˆ⃗
B(x) と定義されている.

電子の運動量密度演算子の式に対して定常状態での期待値を取ると,⟨
∂

∂t
ˆ⃗
Πe(x)

⟩
= 0 =

⟨
ˆ⃗
Le(x)

⟩
+
⟨
ˆ⃗τ
Π

e (x)
⟩
= L⃗e(x) + τ⃗Πe (x). (3)

電子テンション密度 τ⃗Πe (x)が, Lorentz力 L⃗e(x)と互いに打ち消しあっている事を確認できる. これに対して,

電気伝導理論における電子の運動方程式は, 次のように表される.

dp⃗

dt
= 0 =

(
E⃗ +

p⃗

c
× H⃗

)
− p⃗

τ
(4)

p⃗は電子の運動量, 右辺の括弧内部は電子に加わる Lorentz力を表している. 緩和時間 τ を含む項は,Lorentz

力が伝導電子に与える無制限な加速に対抗し定常な電流を与えるよう現象論的に導入される項である. この事
は, 電気伝導の理論において, 定常電流を表すための現象論的な緩和時間の項を, 物理的に明らかな起源を有す
る電子テンション密度によって理論的に正しく取り扱える事を示している.
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電気伝導におけるテンション密度として, 外部電場の変化によって生じるローレンツ力と打ち消しあう成分が

重要となるので, 外部電場の変化によって生じる Lorentz力の差分∆
ˆ⃗
L(x)を考える. ∆

ˆ⃗
L(x)は, 電流 ˆ⃗

je(x)と
ˆ⃗
B(x)からなる項を無視すれば, ∆

ˆ⃗
L(x) = ∆(

ˆ⃗
E(x)ρ̂e(x))であり, 内部電場

ˆ⃗
E(x)と外部電場

ˆ⃗
D(x)と分極率

ˆ⃗
P (x)の関係式

ˆ⃗
E(x) =

ˆ⃗
D(x)− 4π

ˆ⃗
P (x) を用いる事で,

∆
ˆ⃗
L(x) = ∆

ˆ⃗
D(x) (ρ̂e0(x) + ∆ρ̂e(x))− 4π

[
ˆ⃗
P 0(x)∆ρ̂e(x) + ∆

ˆ⃗
P (x)ρ̂e0(x) + ∆

ˆ⃗
P (x)∆ρ̂e(x)

]
(5)

を得る. 局所誘電率テンソル
↔̂
ε (x)は

↔̂
ε (x)

ˆ⃗
E(x) =

ˆ⃗
D(x) と与えられるから,

∆
ˆ⃗
L(x) =

↔̂
ε (x)−1∆

ˆ⃗
D(x) (ρ̂e0(x) + ∆ρ̂e(x))− 4π

ˆ⃗
P 0(x)∆ρ̂e(x). (6)

上式において, Lorentz力が局所誘電率テンソルと関係する形で表されている.

ただし, 現状では正しい QEDの量子状態を得る事はできないため, 本研究では量子力学での非平衡グリーン
関数法の考え方に基づいた電気伝導のシミュレーション [4]を行い, 局所的な電気伝導の解析手法の確立を目指
し, その利点を示す. 非平衡グリーン関数に拠る計算を通じてでも, 局所的な電気伝導特性や, ローレンツ力と拮
抗する電子テンション密度による散逸の起源の解明など, 電気伝導に関する物理を明らかにすることができる.

Results

図 1 ベンゼンジチ

オール

本研究では, 図 1に構造を示すベンゼンジチオール (BDT, Benzenedithiol)を対象
として, 電子テンション密度を用いて局所電気伝導特性の計算を行う. 図 2と図 3に, z

方向に対して 0.5[V]のバイアス電圧を印加することによって生じた BDTの電子テン

ション密度∆ˆ⃗τ e(x)と Lorentz力密度∆
ˆ⃗
L(x)の変化分を式 (5)に基づいて示す.
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図 2 V=0.5[V]の電子テンション密度 τ⃗S
e (r⃗)
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図 3 V=0.5[V]の Lorentz力密度 L⃗e(r⃗)

この結果から, 電子テンション密度と Lorentz力密度が互いに打ち消しあう様な傾向を有している事を確認す
る事ができる.

Conclusion
このように, 従来緩和項としてとらえられてきた, Lorentz力に拮抗して定常電流をもたらす力の正体を理論
的に明らかに取り扱える事が示された.

本発表では, 電子テンション密度といった局所的な量などを用いて議論するだけでなく, 局所的なある領域が,

全体的な電気伝導特性にどのような寄与をするか定量的に議論するため, コンダクタンスなどのマクロな量も用
いる.
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密度汎関数理論に基づいたフラグメント分子軌道法の開発 

（産総研ナノ材料）○ Fedorov Dmitri 

Development of the fragment molecular orbital method  based on density 

functional theory 

(NMRI, AIST) ○ Fedorov Dmitri 

【序】 

フラグメント分子軌道法(FMO)[1,2]では、巨大分子がフラグメントに分割され、フラグメントと

その多量体の計算から全系の物性を得られる。物性として、エネルギー、解析勾配、解析二次微

分等を得られる。フラグメント計算に量子化学計算法は用いられ、その一つは密度汎関数理論

(DFT)である。FMO-DFT の開発[3]で巨大分子の計算は可能になったが、幾つかの問題点が残った。

その内、微分には近似が入って、動力学の所か、安定した構造最適化も実現しなかった。その他

に、解析二次微分の計算が不可能であった。亦は、計算は閉殻系に限って、ラジカル系の計算は

不可能であった。他に、より速い計算が望ましかった。それらの問題を解決する為、拡張を行い、

幾つかの蛋白質等に応用した。 

【方法】 

FMO 法では全系のエネルギーを下記の式でフラグメントのエネルギーから得られる。 

 

JIIJIJ

N

KJI
KJIJKIKIJIJK

N

JI
IJ

N

I
I

EEEE

EEEEEEEEEE



 
1

EI, EIJと EIJKはフラグメント単量体 I とフラグメント双量体 IJ のフラグメント鼎量体 IJK のエネ

ルギーである。この多体展開で計算精度を制御出来て、目的に依って上記の FMO3 の展開を双量

体で止めて、FMO2 法を得られる。 

1. 解析勾配開発[4]

E の微分で解析勾配を得られるが、フラグメントの計算は静電場中で行われ、静電場と電子状態

は相互に依存する為、解析微分を得る為に、応答項（静電場に応じた分子軌道係数変化に由来す

る項）は必要である。その計算の為、CPKS(DFT 用の CPHF)の計算が必要である。その実装によっ

て、FMO-DFT の解析勾配を得られた。 

2. 二次微分の開発[5]

E の二次微分を得る為、解析勾配の様に、CPKS の計算は必要であり、計算時間は掛るが、二次微

分の計算を実現した。それを以って、遷移状態探索、振動解析、赤外分光、Raman 分光、分配関

数による自由エネルギー計算は可能である。 

3. 励起状態 [6]と開殻系[7]の計算法の開発

幾つかのフラグメントの電子状態を開殻計算法で求め、或いは一つのフラグメントの励起状態の

計算を可能にした。PCM を用いて、水和中計算も可能である。 

4. DFT の高速手法[8]

DFT 電子状態の電子密度展開によって、密度汎関数強束縛法(DFTB)を導く事が出来る。それで、

量子化学計算の高速化を得られる。DFTB は殆ど DFT の事前モデル計算から実験に依らず成るが、



非静電反撥項は DFT 以外、第一原理計算や実験等に合わせて作る事が出来る。結果として、DFTB

は事前に得られた原子対のパラメターに依存して、そのパラメターは幾組みか公開されている。

DFTB の計算は高速であり、百万原子の fullerite の塊の一点 FMO-DFTB2 の計算は PC 八台(128 コ

ア)で 83 分掛って、全原子構造最適化に成功した。 

【結果】 

          
Trp-cage(1L2Y):                          ラジカル化 ribonucleotide reductase (2XOX) 

(a) 実験構造との比較(RMSD 0.834 Å)       (a)スピン密度 

(b) IR と Raman 分光  (LC-BLYP)            (b)Tyr-1449 との相互作用 (UB3LYP/PCM) 

【結論】 

FMO-DFT を拡張して、巨大系に応用した。プログラムは GAMESS-US で無償公開されている。 
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  FMO 計算プログラム ABINIT-MP のものづくり分野への展開 

（立教大-理 1，東大-生産研 2） 望月祐志 1,2 

“ABINIT-MP based FMO calculations applied to manufacturing fields” 
(Rikkyo Univ., Fac. Sci.1, Univ. Tokyo - IIS2)  Yuji Mochizuki1,2 

 

【序】 巨大分子の“分割統合”系の種々の量子化学計算法[1]の中で、フラグメント分子軌道

(FMO)法[2-4]は方法論的な発展の多様性と応用事例の豊かさの点で、最も成功している手法の一

つであろう。プログラムとしては、産総研の Fedorov 氏らが手掛けている GAMESS[1,3]が機能

豊富でメジャーな存在ではあるが、私共が自主開発している ABINIT-MP[2,4,5]や長崎大の石川

氏による PAICS[6]もある。FMO 計算では、フラグメント間相互作用エネルギー等の解析に有用

な情報が得られるので、タンパク質-リガンド複合系などを対象に創薬や生物物理のバイオ系分野

で主に使われてきた[2-4]。しかし最近では、ナノバイオ・非バイオ系のものづくり分野への適用

も図られつつある。今回の講演では、ABINIT-MP を使った私共の事例を紹介させていただく。 

【ABINIT-MP の現況】 東大生産研のサイト[5]でダウンロード可能な Ver.7[4]では、独自の 4

体展開による FMO4 法[7]に一つの特徴がある。FMO4 では、リガンドの官能基単位毎、アミノ

酸の主鎖/側鎖単位での分割による空間解像度の高い相互作用解析[4]が行える。固体系(有バンド

ギャップ)を扱う場合、GAMESS では分極に制約を課した AFO [8]で行うが、ABINIT-MP では

FMO4 によって低次展開と同様に計算する。種々の工夫により、FMO4 の FMO2 に対する相対

コストは最大で 10 倍程度で済む。また、専用 GUI の BioStationViewer が提供されており、フ

ラグメント情報などの入力データのセットアップ、ならびに結果の相互作用エネルギー(IFIE)の

可視的な理解が容易に出来るのは、システムを利用する上でのアピールポイントであろう。 

【無機固体表面とペプチドの相互作用解析例】 最初の例は、シリカ(およびチタニア)に特異的

に吸着する人造ペプチド RKLPDA の解析[9]である。シリカ側は Si257O618H208のクラスターモデ

ル(85 個のフラグメントに分割)で、古典力場計算に基

づいてペプチドと水和水を組み合わせた。この複合系

に対して FMO4-MP2/6-31G 法を適用し、相互作用エ

ネルギーや電荷移動量などを評価した。左図は可視化

した IFIE で、左側はペプチド側の安定化エネルギー

を赤色で表示しており、荷電した Arg1(=R)や

Asp5(=D)の寄与が大きいことが分かる。一方、右側のシリカ側はペプチドの近接領域が安定化し

ている様子が見てとれる。 

次に、歯や骨の主成分であるヒドロキシアパタイトと ESQES の

相互作用解析[10]について記す。こちらの例では、4x4x2の超格子(総

原子数は 1408 個)の結晶に対してペプチドを水和条件下で吸着させ、

構造揺らぎを考慮するために古典分子動力学計算によって 30 個の

サンプル構造群を調製し、FMO4-MP2/6-31G(d)計算を行った。解

析の結果、右上図に示すように Ser5（終端の S）がヒドロキシアパタイト表面への固着に効いて



いることが分かった(主にリン酸からの電荷移動)。他方で、Ser2 は二次的な役割に過ぎず、表面

との位置関係によって働きに差があることも示された。また、荷電した Glu1(先頭の E)と Glu4

は静電的な安定化を与えることが明らかになった。こうした残基毎の役割は、30 サンプルを通じ

ての統計的な議論でも変わらない。 

【分子固体系など】 GAMESS による応用計算が先行しており、色素分子の固体の励起エネル

ギー評価[11]、環状ナノリボンの構造予測[12]、イオン液体での相互作用解析[13]、ポリマー形成

の過程のモデリング[14]などが報告されている。今後の発展が期待される分野であり、キャッチ

アップとはなるが、分子固体などで ABINIT-MP を使った試みも始めつつある。 

【粗視化シミュレーションとの連携】 OCTA[15]は高分子系の汎用シミュレーションシステムで

あり、DPD[16]などの粗視化シミュレーションが可能である。DPD では、セグメント間の有効相

互作用(接触エネルギー)はχパラメータ[17]によって記述さ

れ、通常は経験的な古典力場に基づいて見積もられる。しか

し、分極や電荷移動が本質的な系では信頼性が低下すること

が問題となっている。そこで、FMO 計算から得られる IFIE

を用いてχパラメータを求めるプロトコルを試行している。

右図は、古典モデルが妥当な結果を与えるニトロベンゼン-n

ヘキサン系のχ値をFMO2-MP2/6-31G(d’,p’)レベルで評価し

た例であり、数値的な再現は良好であることが分かる[18]。 

【ABINIT-MP のソース共有のためのコンソーシアム】 これまでは、Intel Xeon 系の Ver. 7 バ

イナリを東大サイトからフリーでダウンロード可能[5]とし、また「京」でも Ver.6+をライブラリ

として提供させていただいている。しかし、修正 CIS(D)法による励起エネルギーの算定、CC な

どの高次相関法[4]は未だ公開が出来ていないのと、利用する手持ちの計算機環境によってはソー

スコードを所望される場合もある。現在、産官学を交えたコンソーシアム的な組織で ABINIT-MP

のソース共有を行い、ものづくり分野への対応強化など継続的な開発と保守を図っていくための

準備を進めている。このコンソーシアムの立上げは、2015 年度内を予定している。 

【謝辞】 ご紹介した研究は、福澤薫、加藤幸一郎、塚本貴志、沖山佳生、渡邉千鶴、田中成典、

小沢拓、大畠広介の諸氏(敬称略)との共同作業の成果である。また、「HPCI 戦略プログラム 分野

4」と「フラッグシップ-2020 プロジェクト 課題⑥」、「立教大学 SFR」から支援を受けている。 
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Photoactive Yellow Proteinに現れる H/D同位体効果の理論的解析 

( 1 広市大院・情報, 2 横市大院・生命ナノ) 
○ 兼松 佑典,1,2 鷹野 優,1 立川 仁典2 

 

Theoretical analysis of H/D isotope effects  
on Photoactive Yellow Protein 

(1 Grad. Sch. Info., HCU, 2 Grad. Sch. Nanobio., YCU) 
○ Y. Kanematsu,1,2 Y. Takano,1 and M. Tachikawa2 

 
【序】 Photoactive Yellow Protein (PYP)は近年

最も注目を集めている光センサータンパク質

の一つである。活性サイト内に存在する発色

団の p-coumaric acid (pCA)と Glu46, Tyr42が水

素結合を形成しており、これらの水素結合が

PYPの機能発現に際して重要な役割を担うと

考えられている。これまでに結晶構造と NMR

化学シフトについて実験・理論両面から解析

されており[1-4]、それらの結果を基に、i) 近

傍の Arg52が脱プロトン化していれば Glu46

は pCAと低障壁水素結合を形成し、OH結合

長の特異的な伸長をもたらしうること、そして ii) 水溶液中では Arg52は自発的にプ

ロトン化し、Glu46と pCAの間には（特異的でない）一般的な水素結合が形成される

ことが提唱されている[4]。本研究ではいくつかのモデル系について、NMR化学シフ

トと UV/Visスペクトルに現れる H/D同位体効果を計算し、得られた値を実験値と比

較することで上記提唱内容の妥当性を検証した。 

【計算方法】従来の計算手法では原子核の量子効果の取り込みに膨大な計算コスト

を要するため、タンパク質の様な大規模系の NMR等の分光物性値に現れる H/D同位

体効果を求めることは実質的に不可能である。そこで本研究では原子核の量子効果を

効率的に取り込むことのできる量子化学計算手法である多成分系密度汎関数法[5,6]

を、大規模系の計算効率化の手段である ONIOM法と組み合わせ、

ONIOM(MC_QM:MM)を開発し、これを用いた理論解析を行った。汎関数として

CAM-B3LYPを、電子の基底関数系として 6-31+G(d,p)を採用した。水素結合内の水素

原子核には先行研究[7]で軌道指数を最適化した 1s-ガウス型基底関数を割り当て、量

子的に取り扱った。また、計算効率化のために ONIOM法を採用し、活性サイト周辺

 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. PYP活性サイト内の水素結合. 	
 	
 
	
 本研究では図中 Xで示した部位に
プロトンが付いているモデル(p)と
付いていないモデル(dp)をそれぞれ
検討した. 
 

 



の残基（Ile31, Tyr42, Glu46, Thr50, Arg52, Cys69, pCA）のみを量子化学レベルで取り

扱い、その他の残基は Amber力場で取り扱った。さらに溶媒水は分極連続体モデル

（PCM）で取り扱った。核磁気遮蔽定数の計算のために Gauge-Independent Atomic 

Orbital (GIAO)法を、UV/Visスペクトル計算のために時間依存密度汎関数法（TDDFT）

をそれぞれ採用した。核磁気遮蔽定数計算は野生型（WT）の PYPのみを対象とし、

UV/Vis計算では野生型に加え Glu46を Glnに変えた変異型（E46Q）の計算も行った。 

【結果と考察】  表１に重水素置換して

いない PYPの２つの水素結合中水素の重

水素化による同位体シフト（ΔGlu46, 

ΔTyr42）の計算値と実験値を示す。ここ

で計算値は Arg52を脱プロトン化したモ

デル(dp)とプロトン化したモデル(p)につい

ての結果をそれぞれ示している。表より、

Arg52のプロトン化の有無によって同位体

シフトの値は大きく異なることが分かる。

また実験値と計算値との比較により、Arg52がプロトン化しているモデルの方が実験

値により近い値を与えていることが分かる。すなわち本計算によって、溶液 NMRの

実験環境下において PYPの活性部位にある Arg52がプロトン化していることを支持

する結果が得られた。 

	
 表２に野生型と変位型の PYPの UV/Vis

スペクトルに対する H/D同位体効果の計

算値と実験値を示す。表より、相対誤差が

50%を下回る範囲で実験値と計算値が一致

しており、これまで理論解析事例がほとん

どないUV/VisのH/D同位体効果もNMR同

位体シフトと同様に、同位体置換による水

素結合周りの微小な構造変化によって説明

付けられ得ることが示された。また２種のモデル計算値を比較すると、Arg52がプロ

トン化しているモデルの方が実験値により近い値を与えることが確認された。 

	
 発表当日は構造パラメータの実験値と各モデルについての計算値との比較検討結

果についても併せて報告するとともに、低障壁水素結合の存立する条件に関して議論

する。 
[1] Yamaguchi et al., PNAS 106, 440 (2009) [2] Sigala et al., PNAS 106, 9232 (2009) [3] Saito et al., PNAS 109, 
167 (2012) [4] Nadal-Ferret et al., JACS 136, 3542 (2014) [5] M. Tachikawa et al., Chem. Phys. Lett. 290, 437 
(1998) [6] Y. Kanematsu et al., J. Chem. Phys. 141, 185101 (2014)[7] S. Kaledhonkar et al., Biophys. J. 105, 
2577 (2013) 

 ΔTyr42 ΔGlu46 

  計算値 
dp -0.28 -0.27 

p -0.18 -0.17 

実験値[2] -0.21 -0.19 

 WT E46Q 

  計算値 
dp 1.03 1.24 

p 1.51 1.15 

実験値[7] 1.8 1.0 

表1. PYP活性サイト内の水素結合に関連す
る NMRの H/D同位体シフト（ΔTyr42, Δ
Glu46）の計算値（Arg52が脱プロトン化し
たモデル(dp)とプロトン化したモデル(p)）
と実験値 [ppm] 

表 2. 野生型(WT)および変位型（E46Q）
PYP の UV/Vis スペクトルに現れる H/D
同位体効果の計算値と実験値 [nm] 
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分子シミュレーションによる光捕集アンテナ中の 

色素の励起エネルギーの大きさと揺らぎの導出と解析 

（琉大理 1，分子研 2，総研大 3） 

○東 雅大 1，斉藤 真司 2,3 

 

Analysis of Excitation Energies and Their Fluctuations of Pigments  

in Light-Harvesting Antennas with Molecular Simulation 

(University of the Ryukyus1, Institute for Molecular Science2, SOKENDAI3) 

Masahiro Higashi1, Shinji Saito2,3 

 

 光合成系で吸収された光エネルギーは、光捕集アンテ

ナと呼ばれるタンパク質により高速・高効率で反応中心

に伝達する。光捕集アンテナの 1 つである Fenna- 

Matthews-Olson (FMO)タンパクは、最も原始的で構造が

単純であるため、古くから実験・理論の両面で広く研究

されてきた(例えば Cheng and Fleming, Annu. Rev. Phys. 

Chem. 2009, 60, 241)。FMO タンパクは内部に色素バクテ

リオクロロフィル a を 7 つ含む。この近接した 7 つの色

素が相互作用することで、図 1 のように色素 1 や色素 6

で受け取ったエネルギーが励起エネルギー移動(EET)に

より色素 3へ伝わると考えられている。一般的に EETの

速度は色素の励起エネルギーの揺らぎが小さ過ぎても大

き過ぎても低下するが、この EET の速度は数 ps以下で量子効率はほぼ 100%と非常に高速・高効

率であり、タンパク質は色素の励起エネルギーの揺らぎを最適化していると考えられている。し

かし、このように複雑に相関している系について、タンパク質の微細な構造や揺らぎの役割を実

験結果だけから理解することは難しい。一方、理論計算においても、タンパク質の構造や揺らぎ

の役割の解析には、従来の手法では非常に多くの構造で高コストな量子化学計算を行わなければ

ならず、世界最高クラスの京コンピュータを用いてもほぼ不可能である。そこで本研究では、色

素の励起エネルギーの大きさと揺らぎを効率的に解析可能な手法(Molecular Mechanics with 

Shepard Interpolation Correction, MMSIC 法)を開発し、その手法を用いて FMOタンパク中の異なる

環境に置かれたクロロフィル色素の励起エネルギーの大きさと揺らぎを解析した。 

 MMSIC 法は、EE-MCMM 法(M. Higashi and D. G. Truhlar, J. Chem. Theory Comput. 2008, 4, 790)を

応用したもので、分子力場と修正 Shepard 内挿法を組み合わせることで、僅かな量子化学計算の

結果から大域的なポテンシャル関数を高精度・低コストに生成する。また、FMO タンパク中では

色素の励起エネルギーが密集して揺らいでいるため、量子化学計算手法の精度が重要となるが、

我々が開発した様々な溶媒中におけるバクテリオクロロフィル a の吸収エネルギーや再配向エネ

 

図１：FMO タンパクにおける励起エ

ネルギー移動 



ルギーを正しく記述可能な量子化学計算手法(M. Higashi et al., J. Phys. Chem. B 2014, 118, 10906)を

用いた。この 2つの手法を組み合わせて分子動力学(MD)シミュレーションを効率的に行うことで、

FMO タンパク中の 7つの色素の励起エネルギーの大きさ並びに揺らぎを解析した。 

 まず、QM/MM法によりいくつかの参照点

で Hessian 計算を行い、その情報を基に

MMSIC 法で基底状態と励起状態のポテンシ

ャルエネルギー関数を作成した。必要な参照

点の数と MD シミュレーション中の平均誤

差を表 1に示す。必要な参照点の数は、周囲

に水分子が多く構造揺らぎの大きい色素 2

のみ 7 点だったが、それ以外の色素では 3

点以下と非常に少なかった。また、MD シミ

ュレーション中のポテンシャルエネルギー

や励起エネルギーの平均誤差は非常に小さ

く、タンパク質との相互作用で重要な静電相

互作用エネルギーの誤差はさらに小さかった。また、MMSIC 法は従来の計算より 100 万倍速く、

長時間のMDシミュレーションを可能にしている。 

MDシミュレーションから得られた FMOタンパク中の 7つの色素の励起エネルギーの分布は図

2 のようになった。各色素の励起エネルギーの大きさは、実験スペクトルから予測されるものと

ほぼ一致した。図 3 に励起エネルギーの揺らぎの大きさを表す Spectral Density を示す。Spectral 

Densityは 7つの色素のうち色素 3だけ実験的に測定されているが、シミュレーションによってよ

く再現された。また、7つの色素の中で励起エネルギーの大きい色素 2と色素 5の揺らぎが他の 5

つと大きく異なることを明らかにした。さらに、この 2 つの色素の揺らぎの大きさが異なる要因

を解析した。色素 5 については、色素周辺のタンパク質により色素のアセチル基が歪み、揺らぎ

が大きくなっているためと分かった。また色素 2 については、色素周囲の極性の高い環境により

基底状態と励起状態の双極子モーメントの差が増幅されており、周囲の残基との相互作用が大き

いためと明らかにした。 

 

図 2：各色素の励起エネルギーの分布 

 

図 3：各色素の Spectral Density 

表 1：必要な参照点の数と MD シミュレーション

中のポテンシャルエネルギー(静電相互作用エネ

ルギー)の平均誤差 (kcal/mol) 

Site NMMSIC E(S0) E(S1) dE 

1 3 1.0 (0.3) 1.3 (0.3) 0.4 (0.0) 

2 7 1.1 (0.6) 1.5 (0.7) 0.5 (0.1) 

3 1 1.0 (0.3) 1.1 (0.3) 0.4 (0.1) 

4 1 1.1 (0.5) 1.4 (0.5) 0.4 (0.0) 

5 3 1.0 (0.2) 1.3 (0.3) 0.5 (0.1) 

6 2 1.2 (0.4) 1.5 (0.4) 0.4 (0.1) 

7 2 0.9 (0.3) 1.0 (0.3) 0.5 (0.0) 
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モデル二本鎖 DNA における鎖切断過程の電荷・エネルギー移動解析 
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Charge and energy transfer analysis of strand break processes 

in model duplex DNAs 

(Dept. Chem., Grad. Sch. Sci., Tohoku Univ.1; IMRAM, Tohoku Univ.2) 

 ○Naoki Hishinuma1, Manabu Kanno1, Yasushi Kino1, Kimio Akiyama2, Hirohiko Kono1 

 

【序論】 DNAは生物の遺伝を行うだけでなく、細胞分裂時に正しく複写されることで細胞間の

遺伝情報を共有する重要な物質である。放射線を DNAに照射すると鎖が切断され、塩基配列が正

しく転写されず、発ガンなどの人体への悪影響を与えることが知られている。現在、放射線によ

る DNA鎖切断の機構への関心は以前にも増して高まっており、特に、分子科学的なアプローチか

らの解明が必要とされている。 

これまでには、近紫外線をマトリックス（プロトン供与体）に

照射して、オリゴデオキシヌクレオチド（短い DNA一本鎖）の

塩基をプロトン化させた場合、糖―塩基間の CN 結合と糖―リ

ン酸基間の CO 結合が切れるという実験結果（図１）が報告さ

れている[2]。また、放射性物質の壊変や X 線による DNA 鎖の

切断数は、実験によって鎖１箇所の切断に 100 eV程度のエネル

ギーを要するとの報告もある[1]。しかし、本来 DNAは２本の鎖

が螺旋状に巻き付いた構造（二重螺旋構造）をとっており、その

鎖切断過程における分子論的機構は未解明である。これは放射

線の影響を科学的に議論する上で障害になっており、早急に解

明する必要がある。 

DNAの性質を探る足がかりとして、少数の塩基対をリンカー

で架橋することで、小規模ながら二重螺旋構造をもつ様々なモ

デル DNA が合成されてきた[3]。本研究では、DNA の一部分が

放射線から高い熱エネルギーを得たという状況設定の下、扱い

やすい短鎖モデル DNA の化学反応動力学計算を行い、DNA 鎖

切断過程の探索を行った。 
 

【モデル・手法】 本研究で用いたモデル DNAの構造を図２に

示す。このモデルは hexaethylene glycolをリンカーとして用い

ている。手始めに４つのアデニン―チミン塩基対のみからなる

モデル DNAを対象とした。電子状態計算には、密度汎関数法に

近い精度で高速計算が可能、かつ電荷の揺らぎを考慮できる

Self-consistent charge密度汎関数強束縛(SCC- DFTB)法[4]を用

図１ MALDI/TOF MS による 

 1 本鎖 DNA の鎖切断に至る 

過程。 

図２  ４塩基対で構成される 

 モデル DNAの構造。 

B = 核酸塩基、S = 糖、 

P = リン酸基  

Linker = hexaethylene glycol 



いた。構造最適化したモデル DNAに対し、リンカー以外

の部分へ１原子当たり 0.3 ~ 0.4 eVの熱エネルギーが最

初に与えられたとして、動力学計算を行った。得られた鎖

切断の素過程を Mulliken 電荷と振動エネルギー移動の観

点から解析した。なお、エネルギー移動の解析には、分子

の全ポテンシャルエネルギーと運動エネルギーを各構成

原子に分配する手法（原子分割エネルギー法）を用いた。

これによって、各原子が持つエネルギーを定量化し、反応

素過程に関わる原子や原子団のエネルギー変化を追跡す

ることが可能となる。 
 

【結果と考察】 動力学計算の結果からアデニン側の鎖

はほとんど切れず、鎖切断はチミン側で起こりやすいこ

とが判明した。多くの場合、糖からリン酸基への水素移動

を引き金としてチミン塩基の脱離が起こり、後に糖とリ

ン酸基との間で鎖が切断する（図３）。２本鎖モデル DNA

においてもプロトン化されたオリゴデオキシヌクレオチ

ドと同様の切断過程が得られた。この一連の過程は初期

時刻から 10ピコ秒程度のオーダーで進行した。 

水素移動と塩基脱離が起こる際の Mulliken 電荷の時間

変化の一例を図４に示した。糖―塩基間の C-N 結合が伸

長し始め、水素（電荷+0.25）の移動に加えて電子（約 0.4

個分）がリン酸基から糖へ移動する。さらに、電子が糖か

ら塩基へ流入して塩基脱離を引き起こしていることがわ

かった。次に、鎖切断（糖―リン酸基間の C-O結合解離）

過程における電荷とエネルギー変化の一例を図５に示し

た。切断に関与する C と Oが電子とエネルギーを集めて

いることがわかる。さらに、切断部分を含む糖＋リン酸基

の電荷やエネルギーも同調して変化しており、他のヌク

レオチドからの電子・エネルギー供与が切断を引き起こ

していることが明らかになった。 
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図３  チミン側の鎖切断における 

主要な過程。 

図４ 水素移動と塩基脱離時における

電荷の変化（上段）及び糖と塩基を

結ぶ C-N結合長（下段）の変化。 

図５ 鎖切断時における CO と糖＋リ
ン酸基全体のエネルギー（上段）と
電荷（中段）の変化。下段は C-O結
合長の変化。 
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