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【序】凝縮相中での水分子を介したプロトン移動反応は，水溶液中での化学現象や生体分子中で

の生命現象などにおいて重要な役割を果たしている．例えば，膜タンパク質中では，膜貫通部位

の内部に存在する水クラスターの水素結合を介してプロトンが跳躍することにより，高速かつ高

効率なプロトン輸送が実現すると考えられている．また，水分子はプロトン移動反応過程におい

てプロトンの供与体や受容体になり得るだけはなく，それらの周辺環境で適切に配向や位置を再

配置させることにより水素結合ネットワークを柔軟に変化させ，プロトン移動反応を制御する役

割も担っていると考えられている．したがって，水溶媒中でのプロトン移動メカニズムやそれに

伴う水素結合ネットワークの組み換えメカニズムを原子・分子レベルで解明することは，水およ

びプロトン移動反応が関与する種々の化学・生命現象を理解する上で非常に重要である． 

 分子系における構造やダイナミクスを微視的かつ詳細に解析可能な手法として分子動力学（MD）

シミュレーションが挙げられるが，水溶媒中でのプロトン移動反応を取り扱うためには共有結合

および水素結合の組み換えを高精度かつ高効率に記述する必要がある．そのためには，量子化学

的手法に基づいた MD シミュレーションが不可欠であり，密度汎関数理論（DFT）により定式化

された密度汎関数強束縛（DFTB）法を用いた MD 計算が凝縮相中での化学反応過程に応用されて

いる[1]．一方，水素原子に関してはゼロ点エネルギー，トンネル効果および核波束の非局在化と

いった核の量子効果が無視できないため，それらを導入するため，静的な物理量を数値的に厳密

に計算する手法として（虚数時間に基づいた）経路積分（PI）MD 法[2]が開発され，動的な物理

量を近似的に評価する手法として PIMD と類似した半古典的手法であるリングポリマー（RP）MD
法[3]などが開発され，主に経験的力場と組み合わせることによって多体原子系に応用されている． 

 本研究では，水溶液中でのプロトン移動反応における共有結合の生成・解離，電子分極効果お

よび核の量子効果を第一原理的に記述するため，DFTB 法と PIMD 法および RPMD 法を組み合わ

せ，解析の出発点として水の水素結合構造およびダイナミクスに応用した． 

  

【方法】DFTB 法は DFT に基づく半経験的手法であり，全エネルギーを参照電子密度のまわりで

Taylor 展開することにより導出される．本研究では，3次までの展開に対応する DFTB3[4]を採用

した．ここで，DFTB3の全エネルギーは各原子上の局所的な電荷揺らぎに依存するため，電荷に

関する自己無撞着計算を実行することにより解が得られる．したがって，共有結合の生成・解離

を高精度で記述することが可能である． 

 PIMD 法[2]は虚数時間の PI 理論に基づいた手法で，静的な物理量を対象として，有限温度にお

ける量子系の統計平均を厳密に取り扱う手法である．ここでは，ボルツマン統計に従う量子的粒

子が古典的なリングポリマーに置き換えられ，この古典系の統計平均を MD 計算により求めるこ

とにより，本来の量子系の統計平均を数値的に求めることができる． 

 RPMD 法[3]は量子的な時間相関関数（TCF）を近似的に計算する手法で，実時間の時間発展を

虚数時間の時間発展に見立てて，PIMD と同様に古典的なリングポリマーの時間発展より量子的

TCF を評価する手法である．従来，RPMD の近似は ad hoc とみなされていたが，最近量子的 TCF



の PI 表示から出発して RPMD の系統的な導出がなされ，その物理的意味が明らかにされた[5]． 

 本研究では，DFTB3 のパラメータとして 3obw[6]を採用し，室温の水 32 分子を対象として周

期境界条件下で 20 ps の PIMD および RPMD 計算（ともにビーズ数 32）を実行した．PIMD では

Langevin 熱浴で温度制御を行い，RPMD ではリングポリマーのノーマルモード変数の内部自由度

にのみ Langevin 熱浴による温度制御を行った（thermostatted RPMD[7]）．核の量子効果の影響を

評価するため，核を古典的粒子として扱う通常の DFTB-MD 計算も同じ条件で実行した． 

  

【結果と考察】酸素水素（OH）間の動径分布関数（RDF）の計算結果を図 1 に示す．DFTB-MD
と比較して，DFTB-PIMD では主に水素原子の量子波束の非局在化によって分子内共有結合に由来

する 1st peak が大幅に拡がり，実験結果[8]が再現された．また，DFTB-PIMD では 1st peak の位

置が長距離側にわずかにシフトし，核の量子効果により分子内 OH 間距離が伸長することが明ら

かになった．この傾向は同位体置換の実験結果[9]とコンシステントである．一方，局所的な水素

結合構造に対応する 2nd peak に関しては，DFTB-MD と DFTB-PIMD でほぼ同じ結果を示し，い

ずれも実験結果[8]を良好に再現している．これは，核の量子効果が水素結合構造の動径方向に大

きな影響を及ぼさないことを示している． 

 次に系全体の dipole moment の自己相関関数より求めた線形赤外吸収スペクトルを図 2に示す．

高振動数側の分子内振動領域に着目すると，核の量子効果によって特に分子内 OH 伸縮振動モー

ドに対応するピーク（約 3000‐4000 cm-1）が大幅にレッドシフトすることが明らかになった．一

方，約 1000 cm-1 以下の分子間振動領域では分子内振動領域と比較して顕著な量子効果は現れな

い．これは RDFの分子間構造領域の結果（図 1）とコンシステントである． 

 以上より，核の量子効果は主に水の分子内構造や分子内振動運動に影響を及ぼし，分子間の水

素結合や分子間振動運動には大きな影響を及ぼさないことが明らかになった．これは，分子内共

有結合の組み換えを伴うプロトン移動反応において，核の量子効果が有意な影響を与える可能性

を示唆している．本発表では，これらの詳細な解析に加え，水溶液中での酸電離およびプロトン

輸送過程のダイナミクスに関する解析結果も報告する予定である． 
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Figure 1. Oxygen-hydrogen radial distribution 
functions for liquid water. The inset shows the 
close-up of the first peaks. 

Figure 2. Linear infrared (IR) absorption 
spectra for liquid water obtained from the 
dipole-moment autocorrelation functions. 


