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α-へリックスにおける双極子-双極子相互作用の寄与 

 

（無所属）○青木孝造 
 

 

【序】電荷平衡法は、Sanderson 1 の Electronegativity Equalization (EE) 原理と、それに関連す

る独創的な研究 2-9 に基づいて、化学ポテンシャル平衡法 (CPE) 、電荷平衡法 (CE, QEq)、

Fluctuating Charge (FQ) 法、そして電気陰性度平衡 (EE) 法として発展してきた。1990 年代には精

度の高い計算が可能になり 10、さらに改良する試みがなされている 11-16。 

電荷平衡法を用いると、原子の置かれている環境による部分電荷が求まり、非経験的分子軌道法を用

いるよりもはるかに高速で原子電荷を求めることができる。そのメリットは、分子力場において固定

電荷から部分電荷に置き換えた場合、より高精度の近似計算が期待できることである。しかしながら

電荷平衡法に欠点があり、結合距離が非常に大きい場合にしばしば過剰の電荷移動が生じることがあ

る 14。 

本研究は、XUFF(eXtended Universal Force Field)法 17 を用いて、ポリペプチドの異性体間のエ

ネルギー差を、HF/6-31G**法で得られるエネルギー差に近づけることを目的とする。平衡核間距離に

近い幾何構造を用いるため、電荷平衡法の欠点は影響しないと仮定している。 

 

【計算方法】幾つかの有機分子（Formaldehyde, Acetaldehyde, Formamide, Formic acid, Acetic 
acid, Propane, Methylamine, Methanol, Ethanol(trans), Toluene, Phenol, CH3SH, CH3SCH3）及び

Ｌ型アミノ酸（L-ala, L-arg, L-asp, L-cys, L-glu, L-his, L-lys, L-met, L-trp）について、

HF/6-31G**法による最適化構造を用いて、HF/6-31G**法による Mulliken 電荷, CHELPg 電荷, MK 電荷, 

及び修正電荷平衡法（MQEq 18 ）法による原子電荷を求めた。ポリペプチド｛(Ala)n, (Gly)n 

(n=5,10,15,20)｝の異性体（α-helix, β-strand, extended）については、InsightII 19 により構

築した構造を用いて MQEq 法による原子電荷を求め、異性体のエネルギーは HF/6-31G**法及び XUFF 法

により求めた。非経験的分子軌道計算には Gaussian98 20 を用いた。 

  XUFF 法は、Coulomb 積分に大野-Klopman 式を採用した

MQEq 法と UFF 力場 21 を組み合わせたものである。ポリペプチ

ドの XUFF エネルギー計算において、双極子-双極子相互作用

の有無により、それぞれ vdW 相互作用のパラメータを調整し

た。 

vdW 相互作用には、Buckingham の式を用いた。 

 

【結果・考察】 

  Valence Averaged IP (Ionized Potential) 及び EA (Electron Affinity) に基づく QEq パラメ

ータ 10 を用いて、ポリペプチド異性体の XUFF エネルギーを計算した場合、HF/6-31G**法で得られる

エネルギー差との差は約 10 kcal/mol 以内の精度で求められる 17 が、さらに高精度を目指すと QEq

パラメータ（IP, EA）等を修正する必要がある。 

MQEq 法に実験値（IP, EA）22 をそのままパラメータとして用いた場合、部分電荷が異常な値を示

すことがわかっている。実験値（IP, EA）を修正して MQEq 法に適用するには、実験値を実際に化学

結合を形成する原子の最外殻の軌道からの IP 及び EA に変換すればいいのではないかと仮定した。

単純に、元素毎の実験値（IP, EA）に UFF 法の有効電荷 21 を掛け、ある定数で割ると、経験的に

HF/6-31G**法による CHELPg 電荷に近い MQEq 電荷が得られることがわかった。本研究では、原子タイ

プ別のレベルまではパラメータの調整は行っていない。 

図１の XUFF 計算結果のプロット（●,▲）は、双極子-双極子相互作用の有無により、それぞれ

vdW パラメータを調整したものである。最終調整において、vdW 相互作用と双極子-双極子相互作用が

作用する距離は、原子間距離が 5.1Åで vdW 相互作用を cutoff し、それよりも大きい場合、双極子-

双極子相互作用を計算している。双極子-双極子相互作用は中～遠距離力として働く。 
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図１(右) は、(Ala)n 及び (Gly)n の β-strand と extended 構造とのエネルギー差を示す。

HF/6-31G**計算の結果(◆)と比較すると（双極子-双極子相互作用の有無に関わらず）XUFF エネルギ

ーは数 kcal/mol 以内の精度で調整可能である。双極子-双極子相互作用を採用した XUFF 計算では

HF/6-31G**計算とのエネルギー差は 3 kcal/mol 以内まで調整できる。5 残基から 20 残基までのプロ

ットは線形近似とした。 

一方、図１(左) の α-helix と extended 構造との比較では、HF/6-31G**法による計算結果(◆)

を、２次の近似曲線で近似した。双極子-双極子相互作用無しの XUFF 計算は HF/6-31G**計算結果を再

現できないが、双極子-双極子相互作用有りの XUFF 計算では２次の近似曲線を再現することが可能で

ある。(＊) のプロットは｛●XUFF(双極子-双極子相互作用有り)｝から双極子-双極子相互作用を取

り除いたエネルギー差を示す。図１(右)と比較すると、α-helix の場合には双極子-双極子相互作用

の寄与が大きいことがわかる。 
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