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1. はじめに 

アンモニア(NH3)分子の水への溶解過程は、大気化学や環境化学との関係性や工業的な応用のた

めに非常に重要であり、これまでも実験・理論両面で研究されてきた。近年、気液界面付近では、

溶質分子の分極がとりわけその振る舞いに大きな影響を及ぼすことが認識されるようになると、

DangとGarrettは分極モデルを用いた分子動力学(MD)シミュレーションにより、NH3分子の水和自

由エネルギーを理論的に見積もり報告した[1]。本研究では、量子力学(QM)/分子力学(MM)-MDシ

ミュレーションを用いて、NH3分子が気相から水相へと気液界面を横切るときの微視的な水和過

程について調査し、理論計算及び実験結果との比較を行った。 

2. 理論と計算方法 

2.1 QM/MM分子動力学法におけるレナード・ジョーンズパラメータ 

QM/MM-MD計算では、量子力学的に取り扱った溶

質分子と古典力学的に取り扱ったその周囲の溶媒分

子群とのレナード・ジョーンズ(LJ)パラメータの値が

計算結果に大きな影響を及ぼす。凝縮系のMDシミュ

レーションにおいて二量体間で最適化したLJパラメ

ータを用いると、周りの溶媒分子との多体効果を無視

しているために計算結果が過大評価されることが知

られている。本研究では溶媒分子との多体効果を取り

入れるために、異なる Jパラメータを考えた。 
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2.2 溶解過程の水和自由エネ

３次元周期境界条件を課した基本セル27.01 3Å (
下部にTIP3P水12バイレイヤー(864分子)を配置させ、最下部の2バ

イレイヤー(144分子)を固定した。このとき、気液界面はギブス分割

面(GDS)を用いてz = 44Åと定義した。本研究では熱力学的積分法を用

いて、PM3法により量子力学的に取り扱ったNH3１分子を界面の上方

よりTIP3P水中へ移動させ、この溶解過程の自由エネルギー変化を求

図2 NH3(H2O)3クラスターの最適化構造 

図3 基本セル  



めた。NH3分子を iz から iz z+ Δ へ変化させたときの自由エネルギー変化 iGΔ は、熱力学的 分法

、次式(1)で求められる。 
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こ 向の力
ii zF< > は 分子をz 

の平均値である。本研究では、NH3分子の重心のz方向への移動のみ固定しx-y平面内では可変とし

た。また、 zΔ は1.0Åを採用し、各々のMDシミュレーションは、時間刻み0.2fsで100ps平衡化し

た後、300psを ンプリングした。全ての計算にはAMBER7.0のROAR2.1モジュールを用い、能勢・

フーバー鎖アルゴリズムを用いたNVTアンサンブルで温度を300Kに制御した。 
3. 結果と考察 

図 4 はNH3分 る。

liquidを用いた場合、溶媒和自由エネルギーは約-2.5kcal/molとなり実験値-4.3kcal/mol[5]より低く

見積もられ、LJclusterを用いた場合は約-5.8kcal/molとなり、実験値より高く見積もられた。一方、

LJhybrid(z)を用いた場合は約-3.8kcal/molとなり、実験値に最も近い値が得られた[6]。液相中では溶

媒水分子のエントロピックな効果により構造化が起こりにくいが、気液界面付近ではエントロピ

ックな効果が弱まって構造化しやすくなるため、クラスターを形成する。LJhybrid(z)はNH3分子が液

相から気相へと移動する際に、このようなNH3分子周囲の環境変化を最も良く再現すると考えら

れる。ただし、LJhybrid(z)のｚ依存性についてはその妥当性を検証する必要がある。またDangと

Garrettの研究[1]では、溶媒和自由エネルギーが約-5.6kcal/molと大きめに報告されているが、これ

は、彼らの分極モデルでは、分極を取り入れる際に分極相互作用を別の項として取り入れている

ために、LJ相互作用項を過大評価してしまうことが原因だと考えられる。当日は、本研究の

QM/MM-MDシミュレーションが、分極モデルでの分極相互作用の取り扱いをいかに改善するかに

ついて、より詳細に議論する予定である。 

 

 

 

     

          

 

 

 

 

 
図4.アンモニア水和過程の自由エネルギープロファイル 
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