
 

フェロセン系イオン液体の 

電子物性に関する理論的研究 

野口 純樹 1, ○中農 浩史 1,2，佐藤 啓文 1,2 
1京大院工，2京大触媒・電池元素戦略 

hnaka@moleng.kyoto-u.ac.jp 

 
フェロセン（Fc）は Fe(II)が２つのシクロペンタジエニルアニオン（Cp-）で挟まれた安定

な錯体であり、そのカチオン（Fc+）は S=1/2のスピンを持つ。近年、Fc+錯体は TFSAなどの
アニオンとの組み合わせでイオン液体になることが示され、Fc+由来の磁性等の電子物性とイ

オン液体としての特異性を併せ持った興味深い物質として注目を集めている[1]。また、Fcが
２つ連結した bis(fulvalene)diiron (BFD)の一価のカチオン（BFD+, Fig. 1）も S=1/2のスピンを
持ち、イオン液体化出来ることが示されている[2]。BFD+中の２つの Feは+II/+IIIの混合原子
価状態となることから、分子内での酸化還元対の反転といった、Fc+にない新たな特性を持っ

たイオン液体への展開が期待されている。これまでに Fc+や BFD+の電子状態について量子化

学計算が行われているが、それらのイオン液体の溶媒和の効果や溶媒構造は十分に調べられ

ていない。また BFD+の混合原子価状態について、先行理論計算では Robin-Dayの分類におけ
る Class-III（電荷が２つの Fcに非局在化した状態）になるとされているが[3]、溶媒極性を調
べた実験結果からは、Cp環に置換基が導入された場合 Class-II（電荷が一方の Fcに局在化し
た状態）であることが示唆されており[2]、詳しい理論的検証が必要である。 
そこで本研究では、MD, MC-MOZ, RISM-SCF-SEDD[4,5]法を用いて、フェロセン系イオン

液体の溶媒構造と Fc+, BFD+類の電子状態に対する溶媒効果を調べた。Fc+, BFD+の磁気異方

性は spin-orbit couplingと磁場の効果を取り入れたCASSCF/RISM-SCF-SEDD計算で評価した。
BFD+の混合原子価状態については、計算レベル依存性を確認しつつ Cp 環に導入された置換
基の影響に注目した。 

Table 1に、無置換の Fc+, BFD+に x, y, z方向から外部磁場を加えたときに応答するスピンの
期待値を示した。Fc+, BFD+ともに磁化容易軸は Cp 環に垂直な方向（z 軸方向）であるが、
BFD+は Fc+に比べて磁気異方性が小さいことがわかった。置換基の有無と溶媒和の効果を調

べたところ、Fc+に対するそれらの効果は小さいが、BFD+の混合原子価状態、またそれと関連

して極性、磁性に対し少なからず影響を与えることが示唆された。 
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cation <Sx> <Sy> <Sz> 

Fc+ 0.00 0.00 0.50 

BFD+ 0.22 0.22 0.50 
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Fig. 1. BFD+と z軸方向 

Table 1. 外部磁場（HB = 1.0 T）に応答するスピン期待値 
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【緒言】近年、イオン液体(IL)を電解質として用いた Liイオン電池
等の電気化学デバイスが注目を集めている。最近の実験的、理論的

研究から IL／電極界面において、カチオンとアニオンが交互に並ん
だ層が形成し、界面に生じる電気二重層も通常とは大きく異なるこ

とが徐々に明らかとなってきた[1]。しかし、このような電極近傍の
IL の特異な挙動がデバイスに与える影響、また電極近傍の Li イオンの挙動についての知見は限
られているのが現状である。これらは ILの応用を考えるうえで非常に重要な知見であり、本研究
では分子動力学シミュレーション(MD)を用いた理論的なアプローチによる解明を試みた。 
【実験】IL として BMI-TFSA(図 1)、電極材料としてグラフェンを使用し、図 3 のようなセ
ルを設定した。IL には Tsuzuki らの考案した力場[2]、Liには Soetens らの考案した力場[3]、
グラフェンの力場には Amber[4]を用いた。表 1より Liのモル分率を 0.10に調整し 600 K、1 
atmの NPT条件下において境界周期モデルを用い AMBER11にてMD 計算を行った。 
【結果と考察】図 2 にグラフェン電極近傍における Li ドープ後の数密度分布を示す。図 2
より IL および Li の表面近傍における密度が増加していることが示された。電極に電圧を印
加していないにもかかわらず、Li が電極付近に偏在することが分かった。またカチオン、ア
ニオン、Liのそれぞれのピーク位置の関係から Liのピークはカチオン、アニオンのそれより
も表面から離れた位置に存在することがわかる。これは IL により形成される層構造、及び
Li‐IL間の相互作用の影響であることが予想される。一般に Liは TFSAの O原子と強く相互
作用することが知られており、本研究結果からも強い相互作用を示唆する結果が得られてい 
る。現在 Liおよび TFSAアニオンの構造的解析から、その電位依存性の解明を検討している。 

                                                   
[1] A. A. Kornyshev, J. Phys. Chem. B, 111, 5545, (2007). 
[2] S. Tsuzuki, W. Shinoda, H. Saito, M. Mikami, H. Tokuda, M. Watanabe, J. Phys. Chem. B, 113, 31, (2009). 
[3] J. C. Soetens, C. Millot, B. Maigret, J. Phys. Chem. A, 102, 7, (1998). 
[4] W. D. Cornell, P. Cieplak, C. I. Bayly, I. R. Gould, et al., J. Am. Chem. Soc., 117, 5179, (1995). 
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図 1 左: BMI、右: TFSA 

表 1 セル中の分子数 

図 3 セルのスナップショット 図 2 グラフェン表面近傍の数密度分布 
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【序論論】ブルッカーメロシアニン(BM, 図(a))は、溶媒の種
類によって溶液の⾊色が変化する現象であるソルバトクロミ
ズムを⽰示す。和⽥田と佐藤[1]は、RISM-SCF-SEDD法と時間
依存密度度汎関数法(TD-DFT)を⽤用いることで、溶媒の種類に
対する BM の吸収スペクトルのシフトの傾向を再現するこ
とに成功した。本研究では、吸収スペクトルに対する置換
基の効果を調べるために、BM の酸素原⼦子のオルト位を
tert-butyl 基に置換したメロシアニン(tert-butyl BM, 
図(b))を対象として、RISM-SCF法を⽤用いて調査した。 
【計算⽅方法】BMと tert-butyl BMを溶質として、孤⽴立立状態(Gas)と表に⽰示した 7種類の溶媒中で
の計算を⾏行行った。電⼦子状態の計算⼿手法として密度度汎関数法 (DFT)を⽤用い、汎関数として
CAM-B3LYPを、基底関数として cc-pVDZを使⽤用した。溶液中の計算については、連続誘電体モ
デルの⼀一種である SMDモデル[2]を⽤用いて構造最適化をした後、その構造を⽤用いて RISM-SCF計
算および TD-DFT計算を⾏行行った。 
【結果と考察】表に π–π*励起エネルギーの計算値(calc.)と実験値(exp.)を⽰示した。BMと tert-butyl 
BM ともに、計算では(CH3)2CO 中で最⼩小値となったが、実験では CHCl3中で最⼩小値となる。実験
で tert-butyl BMのプロトン性溶媒(H2O、CH3OH)中でのシフトが BMと⽐比べて⼩小さくなるのは、
tert-butyl 基の⽴立立体障害によって溶質の酸素原⼦子と溶媒の⽔水素原⼦子との間の⽔水素結合が形成しにく
くなるためだと考えられている。[3, 4]今
回 の RISM-SCF 計 算 で は 、 こ の
tert-butyl BM のシフトの⼩小ささを再現
することはできなかった。これは、
RISM-SCF法では tert-butyl基のかさ⾼高
さによる溶質-溶媒間相互作⽤用の⽴立立体障
害が⼗十分に取り込まれていないことが 1
つの要因だと考えられる。そのため、現
在、溶質分⼦子を 3 次元的に取り扱う
3D-RISM-SCF 法を⽤用いて計算を⾏行行って
いる。当⽇日は 3D-RISM-SCF計算の結果
も併せて報告する。 
【参考⽂文献】 
[1] 和⽥田 拓拓也; 佐藤 啓⽂文 ⽇日本化学会第 93春季年年会 2013, 1G3-52. 
[2] Marenich, A. V.; Cramer, C. J.; Truhlar, D. G. J. Phys. Chem. B 2009, 113, 6378. 
[3]  Catalán,  J.;  Mena,  E.;  Meutermans,  W.;  Elguero,  J.  J. Phys. Chem. 1992, 96, 3615. 
[4] Morley, J. O.; Morley, R. M.; Docherty, R.; Charlton, M. H. J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 10192. 
[5] Jacques, P. J. Phys. Chem. 1986, 90, 5535. 

表. π–π*励起エネルギー (単位: eV) 
 BM tert-butyl BM 

calc. exp.[5] calc. exp.[3] 
Gas 3.06 

 
2.92 

 
CCl4 2.99 2.01 2.86 

 
CHCl3 2.92 2.00 2.80 1.96 

(CH3)2CO 2.88 2.12 2.74 2.00 
(CH3)2SO 2.89 2.17 2.77 2.01 
CH3CN 2.88 2.17 2.75 2.02 
CH3OH 2.96 2.57 2.83 2.13 

H2O 3.20 2.81 3.13 2.35 
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図. (a) BM (R = H), 
    (b) tert-butyl BM (R = C(CH3)3) 
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Introduction: 
     Glucose is one of the most abundant 
monosaccharides in nature. Its structural properties 
in aqueous phase and many other solvents have 
been studied during the past few decades. In water, 
the ratio of α to β anomers equilibrate to 36:64 [1]. 
Recently, room temperature ionic liquids (RTILs) 
gain much interest for transforming sugars to 
biofuel and value added chemical compounds. 
Furthermore, Zhao et al. reported that glucose, when dissolved in 1-ethyl-3-imidazolium chloride 
([EMIM]Cl), predominantly takes the form of the α anomer, schematically shown in Fig 1 [2]. The 
interaction between solvents and glucose therefore play an important role for determining the 
percentage populations of the anomers. 
 
Computational Details:  
     The solvation effects were studied using 
the reference interaction site model 
self-consistent field spatial electron density 
distribution (RISM-SCF-SEDD) method [3], in 
conjunction with ab initio electronic structure 
theory. All of geometry optimizations were 
carried out at the 
RISM-SCF-SEDD-B3LYP/6-31+G(d) level of 
theory. To evaluate energies, more accurate 
RISM-SCF-SEDD-CCSD(T)/aug-cc-pVDZ 
calculations were performed. As model for the 
ionic liquid we employed 1,3-dimethyl 
imidazolium chloride ([DMIM]Cl). 
 
Result and Discussion: 
     In aqueous phase, it found that the β-glucose anomer is more stable by 0.2 kcal mol-1 than the α 
anomer. On the other hand, α-glucose is greatly stabilized by 4.4 kcal mol-1 in [DMIM]Cl. The largest 
contribution to the stabilization of this anomer is the solvation free energy (Δμ) due to strong 
interaction between the chloride anion (Cl-) and the hydrogen in the hydroxyl group at C3, shown in 
Fig. 2. 
 
References 
[1] S. J. Angyal, Angew. Chem. Int. Ed., 1969, 8, 157-226. 
[2] H. Zhao, J. E. Holladay, H. Brown, and Z. C. Zhang, Science, 2007, 316, 1597–1600. 
[3] D. Yokogawa, H. Sato, and S. Sakaki, J. Chem. Phys., 2007, 126, 244504. 
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Fig 1. Glucose equilibrium in [EMIM]Cl. 

Fig 2. Radial distribution functions (RDFs) of 
hydrogen in OH-group and Cl-.  
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【Introduction】自己組織化・自己集合では分子が自発的に組み上がり, 一意的な分子集合体
が高効率に生成する。これは生体系・ナノマテリアルに共通した普遍的な現象である。分子

が組み上がる形成過程(Figure 1)は実験によ
る観測が困難なため, 未だよく理解されて
いない。 
本研究では積分方程式理論に基づき, 形

成過程を記述するための新たな方法論を開

発する。自己集合の典型例であるウイルス

のカプシド形成のモデル系に適用し, 形成
過程を検討する。 
 
【Method】形成過程を記述するための積分方程式理論について説明する。従来の RISM法を
拡張した以下の方程式に基づく。 
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ここで, iは計算におけるステップ数を表し, hi, ci, ωiは各ステップでの全相関関数, 直接相関
関数, 分子内相関関数である。ωi は前ステップの相関関数 hi-1, ωi-1から再帰的に計算する。各

ステップの連立方程式を解くことで hi, ci, ωiを求める。インプットとして用いる関数 ω0は基

準とする構成分子の分子内相関関数であり, h0は構成分子の均質溶液系の全相関関数である。

分子の構造を表す一連の ωiを求めていくことで形成過程を議論する。 
 
【Model】Walesによって提案された粗視化モデル[1, 2]を用いる。1つの斥力サイト Rと 5つ
の結合サイト aで構成されるペンタマー分子を基本単位としている(Figure 2)。分子間の相互
作用は, 斥力サイト R間の距離の 12乗に反比例する斥力項及び結合サイト a間の結合を表す
モースポテンシャル項で考慮する。 
 
【Results】ペンタマーを構成分子とした均質溶液
系の動径分布関数(g0=h0-1)の RISM/HNC 法及び
MC法による計算結果を Figure 2に示す。計算は
kBT/ε=0.27,   ρ/σ3=0.0356 (MC では単位セルの粒子
数は 120)で行っている。結果をみると, 長距離で
RISM と MC の結果は一致を示し, ピークの位置
もおおよそ再現できている。一方で, ピークの高
さに関してはずれがみられる。 
当日は形成過程のための積分方程式理論を適

用した結果を報告する予定である。 
 
【References】 
[1] D. J. Wales, Phil. Trans. R. Soc. A 363, 357(2005). 
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Figure 1 Mechanism of self-assembly 

 
Figure 2 Radial distribution functions between 

pentamer model sites 



 

レプリカ交換分子動力学法と非調和振動状態計算によるポリペプチドの構造決定 

○大滝 大樹 1，八木 清 1，杉田 有治 1,2,3，石内 俊一 4，藤井 正明 4 
1理研杉田理論分子科学，2理研 AICS，3理研 QBiC，4東工大資源研 

otaki@riken.jp 

 
近年、実験技術の進歩により、蛋白質の一部を切り取ったポリペプチドを非破壊的に気化

し、高分解能の振動スペクトルを取得することが可能になった。系の巨大化に伴いスペクト

ルは複雑化するため、100 原子に及ぶポリペプチドの振動スペクトルの帰属と構造決定には
理論計算が必要不可欠である。従来、分子の構造決定は、量子化学的手法を用いて最安定構

造の探索と調和近似に基づくスペクトル計算を行い、振動分光実験により得られたスペクト

ルと比較することで行われてきた。しかし、ポリペプチドは非常に柔らかい構造を持ち、膨

大な数の準安定状態が存在するため、最安定構造の探索は容易ではない。さらに、非調和性

の強い水素結合が分子内に多数存在し、調和近似に基づく振動スペクトルは信頼性が低い。 
本研究では、レプリカ交換分子動力学法による効率的な配座サンプリングと非調和性を考

慮した振動状態計算を組み合わせることで、上記の問題を克服する。アドレナリン受容体の

末端部に相当する 5残基ペプチド（SIVSF：下図）の振動スペクトルを計算し、実験で得られ
たスペクトルと比較することで構造決定を行った。 
最初に、レプリカ交換分子動力法により構造探索を行った。この方法は、温度の異なる複

数の系のコピー（レプリカ）の分子動力学計算を独立・並行的に実行し、適当な頻度で隣り

合うレプリカ間の温度を交換することで、幅広い構造空間のサンプリングを可能とする。ペ

プチドの力場は CHARMM36 を使用し、シミュレーションの温度領域は 300K-1300K として
12個のレプリカを用意し、30,000点のスナップショットを取得した。次に、得られたスナッ
プショットに対してクラスタ解析を行い、約 150 個の候補構造を抽出した。得られた候補構
造に対して量子化学計算による構造最適化を行い、その結果からエネルギーが低い構造を数

点選びスペクトル計算を行った。スペクトル計算は、1) 量子化学計算により基準振動座標を
計算、2) 基準振動座標に基づき、
4 次のテイラー展開ポテンシャル
(Quartic Force Field: QFF)を構築、
3) QFF から非調和性が特に強い
領域を判別し、その領域に対しグ

リッドポテンシャル[1]を構築、4) 
振動擬縮退摂動法[2,3]を用いて、
得られた非調和ポテンシャルに

基づく振動状態計算を実行、とい

う手順で行った。計算の詳細およ

びスペクトルの帰属については

当日報告する。 
 
[1] K. Yagi, S. Hirata, and K. Hirao, Theor. Chem. Acc., 118, 681 (2007) 
[2] K. Yagi, S. Hirata, and K. Hirao, Phys. Chem. Chem. Phys., 10, 1781 (2008) 
[3] K. Yagi, H. Otaki, J. Chem. Phys., 140, 084113 (2014) 
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RNA 䝫䝸䝯䝷䞊䝊䛿ᕧ䛺」ྜయ㓝⣲䛷䝸䝪䝚䜽䝺䜸䝏䝗䜢㔜ྜ䛥䛫䛶 RNA 䜢ྜᡂ䛩䜛䚹┿

᰾⏕≀䛾 RNA 䝫䝸䝯䝷䞊䝊 II ᭱䝃䝤䝴䝙䝑䝖 Rpb1 䛾 C ᮎ➃㡿ᇦ䠄CTD䠅䛿Ⰻ䛟ಖᏑ䛥䜜䛶

䛔䜛 7 ṧᇶ䛾⧞䜚㏉䛧㓄ิ䠄Tyr-Ser-Pro-Thr-Ser-Pro-Ser䠅䛜✀䛻䜘䛳䛶 26-52 ᅇ⧞䜚㏉䛩䝗䝯

䜲䞁䜢ᡂ䛧䛶䛔䜛䚹CTD䛿㌿㛤ጞ䚸ఙ㛗䚸㞟⤖䛺䛹䛾㌿ไᚚ䛻῝䛟㛵䜟䜚ᵝ䚻䛺㌿㐣⛬䛻ᚲ

㡲䛷䛒䜛䛣䛸䛜ሗ࿌䛥䜜䛶䛔䜛䚹୍᪉䚸CTD 䛿 X ⥺⤖ᬗᵓ㐀ゎᯒ䜔 NMR ᐇ㦂䛛䜙䛿ᐃ䜎䛳䛯ᵓ

㐀䜢ྲྀ䜙䛪ᐃ䛺ᵓ㐀䜢ྲྀ䜛䛣䛸䛜▱䜙䜜䛶䛔䜛䚹 
 

 䛣䜜䜎䛷䛻CTD 䛿䛭䛾୰䛻ྵ䜎䜜䛶䛔䜛䚸2,5䚸(7)␒┠䛾Ser ṧᇶ䛜䝸䞁㓟㓝⣲䛻䜘䛳䛶䝸䞁

㓟䛥䜜䜛䛣䛸䛻䜘䛳䛶ไᚚ䞉ㄪᩚ䜢ཷ䛡ᵝ䚻䛺㌿ᅉᏊ㓝⣲䛸≉␗ⓗ䛻స⏝䛩䜛䛣䛸䛜▱䜙䜜䛶

䛔䜛䚹 ⌧ᅾ䜎䛷䛻䛔䛟䛴䛛䛾 RNA ㌿ไᚚ䛻㛵䜟䜛㌿ᅉᏊ䛸 CTD 䛾」ྜయᵓ㐀䛜᫂䜙䛛䛻

䛥䜜䛶䛔䜛䛜䚸CTD 䛾㌿ᅉᏊ䛻ᑐ䛩䜛┦స⏝ᶵᵓ䛾ヲ⣽䛿᫂䛷䛒䜛䚹ᚑ䛳䛶 CTD 䛻㛵䜟

䜛㌿㐣⛬䜢⌮ゎ䛩䜛Ⅽ䛻䛿 CTD 䛾ᵝ䚻䛺ศᏊᶵ⬟䜢ゎ᫂䛩䜛䛯䜑䛻䛿䛭䛾ᵓ㐀✵㛫䛸⮬⏤䜶

䝛䝹䜼䞊ᆅᙧ䜢ཎᏊ䝺䝧䝹䛷▱䜛䛣䛸䛜ᚲ㡲䛷䛒䜛䛸ᛮ䜟䜜䜛䚹㻌  
 

୍⯡䛻⺮ⓑ㉁䛾⮬⏤䜶䝛䝹䜼䞊㠃䛿ኚ㉳అ䛻ᐩ䜣䛷䛚䜚㏻ᖖ䛾ศᏊ䝅䝭䝳䝺䞊䝅䝵䞁䛻䜘䜛

ᵓ㐀✵㛫᥈⣴䛿䛣䛾䛝䛟」㞧䛺⮬⏤䜶䝛䝹䜼䞊ᆅᙧ䛻㜼䜎䜜ኚᅔ㞴䛷䛒䜛䚹䛣䛾ᵓ㐀✵㛫᥈

⣴䛻㛵䛩䜛ၥ㢟䜢ゎỴ䛩䜛Ⅽ䛻䝺䝥䝸䜹ἲ䜔䝯䝍䝎䜲䝘䝭䝑䜽䝇ἲ➼䛾ᣑᙇ䜰䞁䝃䞁䝤䝹ἲ➼

䛾ᵝ䚻䛺⌮ㄽⓗ᪉ἲ䛜㛤Ⓨ䛥䜜䛶䛔䜛䚹 
䛭䜜䜙䛾᪉ἲ䛾୍䛴䛷䛒䜛䝬䝹䝏䜹䝜䝙䜹䝹ἲ䛿䚸 ᗘ䜢ᛂᗙᶆ䛸䛧䛶䛣䛾ᛂᗙᶆୖ䛷䛾䝷

䞁䝎䝮䜴䜷䞊䜽䜢ᐇ⌧䛩䜛䛷䚸㏻ᖖ䛾ศᏊ䝅䝭䝳䝺䞊䝅䝵䞁䛷䛿ᗈ⠊ᅖ䛺᥈⣴䛜ኚᅔ㞴䛺⏕య

㧗ศᏊ➼䛾ᕼ䛺ᵓ㐀✵㛫㡿ᇦ䜢ຠ⋡䜘䛟ᗈ⠊䛻᥈⣴䛩䜛䛣䛸䜢ྍ⬟䛸䛧䛶䛔䜛䚹  
 
ᮏ◊✲Ⓨ⾲䛷䛿䝬䝹䝏䜹䝜䝙䜹䝹ศᏊືຊᏛ䝅䝭䝳䝺䞊䝅䝵䞁䜢⏝䛔䛶 CTD 䛾ᵓ㐀✵㛫䜢᥈

⣴䛧䛯⤖ᯝ䜢ሗ࿌䛩䜛䚹ィ⟬䛻⏝䛔䛯䝰䝕䝹CTD䝨䝥䝏䝗 䛿ᇶᮏ⧞䜚㏉䛧䝴䝙䝑䝖㛗䛷䚸2␒┠䛾 
Ser 䛜䝸䞁㓟䛥䜜䛯㓄ิ䚸5 ␒┠䛾Ser 䛜䝸䞁㓟䛥䜜䛯㓄ิ䚸2␒┠䛸 5␒┠䛜ྠ䛻䝸䞁㓟

䛥䜜䛯㓄ิ䚸ཬ䜃䝸䞁㓟䛥䜜䛶䛔䛺䛔㓄ิ䛷䝥䝻䝸䞁ṧᇶ䛜䝖䝷䞁䝇≧ែ䛾䝨䝥䝏䝗 3 ✀㢮䜢

ィ⟬䛻⏝䛔䛯䚹䛣䜜䛻ຍ䛘䛶䚸6 ␒┠䛾䝥䝻䝸䞁ṧᇶ䛜䝅䝇≧ែ䜢ྲྀ䜚䚸5 ␒┠䛾䝉䝸䞁ṧᇶ䛜䝸䞁

㓟䛥䜜䛯≧ែ䛸䝸䞁㓟䛥䜜䛺䛔≧ែ䛾䝨䝥䝏䝗䛻䛴䛔䛶䜒ศᏊ䝅䝭䝳䝺䞊䝅䝵䞁ィ⟬䜢ᐇ䛧

䛯䚹 
䛣䜜䜙䛾ィ⟬⤖ᯝ䛾ゎᯒ䛛䜙䚸䝉䝸䞁ṧᇶ䛻ᑐ䛩䜛䝸䞁㓟䛾ຠᯝ䜢᫂䜙䛛䛻䛩䜛䛣䛸䛜䛷䛝䛯䚹

䜎䛯6␒┠䛾Pro䛾␗ᛶຠᯝ䛻䛴䛔䛶䜒᪂䛯䛺▱ぢ䛜ᚓ䜙䜜䛯䚹ヲ⣽䛺ゎᯒ⤖ᯝ䛿Ⓨ⾲䛻ゎ

ㄝ䛩䜛䚹 
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Fig. 1 FNR全体構造(左) 
      補酵素 FAD(右) 

Fig. 2 ドメイン TYR 
 

分子動力学法による Ferredoxin-NADP+-Reductaseの構造と活性の相関 

○菅野 龍馬，井田 朋智，瀬尾 悌介，水野 元博 

金沢大院自然 

kannoaspect04@yahoo.co.jp 

 
【序論】近年、光合成反応は環境負荷が小さく、エネルギー 
貯蔵が行える観点から注目されており、光合成に寄与する酵 
素の変異耐性などの研究が盛んに行われている。 

Ferredoxin-NADP+-Reductase(EC.1.18.1.2, FNR)は微生物、植物
などに存在し、自然界に広く分布する多様な生物の酸化還元代

謝に関与する酵素である。その中でも特に、緑色植物やシアノ

バクテリアに見られるフェレドキシンを介した NADP の酸化
還元反応は、非循環型光合成反応において重要な役割を果たし

ており、FNRに関する知見が様々な分野において報告されて 
いる。X 線構造解析により、FNR の補酵素である Flavin 
Adenine Dinucleotide(FAD)のイソアロキサジン環の si面と re
面、双方に位置する Tyrosine(TYR)が生物種に関係なく共通する
構造であり、2つの TYRが FADのドメインとなることが報告
されている(Fig.2)[1]。また、酵素活性測定実験によるアブロー
チから re 面の SER 変異体における NADP の還元速度が Wild 
Typeより上昇することが方向されており、その要因としてWild 
Typeにおける re面の TYRがNADP結合の阻害要因ではないか
と報告されている[2]。本研究では、分子動力学(MD)計算より、
X線構造解析からは得られにくい、NADP結合前後のWild Type
及び変異体の局所構造解析を行い、NADP結合による局所構造
の挙動の変化を比較することで、FNRの基質結合描像を推察す
るとともに、構造と活性の相関を明らかにする。 
 
【計算方法・結果】 MD 計算の初期構造として Wild Type 
Pea-FNR 1ユニットの X線構造解析結果を用い、溶媒に TIP3P
水分子を用いた。変異体 FNRの初期構造は、Wild Typeの X線構造より Amber toolを用いて
作成した。基質である FADの電荷計算には Hartree-Fock/6-31*を選択し、Gaussian 09にて行
った。また、MD計算には Amber 12を用い、力場は learprc.ff12SB及び leaprc.gaffとした。ま
ず、NPT アンサンブル条件下において、昇温過程として時間刻み2fsで計5,000,000 Steps(10 ns)
のアニーリングを行った後、NVT アンサンブルにて構造データをサンプリングした。 
 NADP結合後の FNRの構造において、FADと ligand残基の結合する原子間の距離が増大
し、si 面の特異的な配置は保たれない傾向が見られた。今回、計算に用いた構造において、
NADPを還元型の NADPHとし、FADは酸化型の構造とし、FADの環状部のπ電子性を維
持したにも関わらず、si 面の配置が大きく変化したことから、NADP 結合前の TYR の安定
要因と考えられる水素結合や stack の効果はあまり大きくないと考えられる。また、NADP
の酸化還元反応状態における si面の TYRの寄与は小さいと考えられる。 
 
【参考文献】 
[1] Arakaki, A.K., Ceccarelli, E.A., and Carrillo, N.(1997) FADEB J. 11, 133-140 
[2] Isaias Lans, Milagros Medina, (2012) J.Am. Chem. Soc. 134, 20544-20553 
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アミロイド線維形成メカニズム解明へ向けた分子動力学シミュレーション 
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タンパク質は 20種類のアミノ酸が数珠つなぎに結合した高分子であるが、タンパク質が生

体内で機能を発揮するためにはそれぞれが特定の立体構造をとる必要がある。タンパク質が

合成された直後のひも状の構造から天然構造に変化していくことをフォールディングと呼び、

天然構造になったタンパク質は生体に対して有益な機能を発揮する。一方、ある条件下にお

いてタンパク質が間違ったフォールディング(ミスフォールディング)をしてしまうことがあ
る。これが原因で引き起こされる病気をフォールディング病と呼ぶ。 
 フォールディングの代表例としてアミロイドーシスが挙げられる。これはタンパク質が凝

集してアミロイド線維と呼ばれる線維状の構造を形成し、それが生体組織に沈着することに

より起こる病気の総称である。アミロイド線維はシート構造をとっていることが知られてい
る。すなわち、個々のタンパク質の自然な立体構造が何らかの原因によりタンパク質間のシ
ート構造に変化し、それが重なり合ったものがアミロイド線維構造である[2]。 
我々の研究対象であるアルツハイマー病もこの病気の一種である。アルツハイマー病はア

ミロイド(A)という 39 残基から 43 残基程度のタンパク質のミスフォールディング及び自
己凝集が原因となって引き起こされると考えられている。この有力な仮説をアミロイド仮説

といい、我々もこの仮説を支持している。 
 今回我々は、OPEPというシミュレーションプログラ
ムを用いて、アミロイドの一部のフラグメントの様々な
オリゴマーの系について計算を行った[3,4]。OPEPはタ
ンパク質の粗視化モデルを用いたシミュレーションパッ

ケージである。このシミュレーションパッケージでは、

Fig. 1.の様に、タンパク質の主鎖部分は全原子で取り扱
うが、側鎖部分を一つの球体として取り扱うといった粗

視化を行っている。この粗視化は、二次構造、つまりは

主鎖部分の水素結合に着目している本研究においては妥

当性の高いものであると考えられる。また、粗視化に加

え、より効率よく構造空間を探索するために、シミュレー

ション手法としてレプリカ交換分子動力学法(REMD)を用
いている[1]。 
 
参考文献 
[1] Y. Sugita and Y. Okamoto, Chemical Physics Letters, 314, 141 (1999). 
[2] F. Chiti and C. M. Dobson, Annual review of biochemistry, 75, 333–66 (2006). 
[3] J. Maupetit, P. Tuffery, and P. Derreumaux, Proteins 69, 394-408 (2007). 
[4] G. Wei, W. Song, P. Derreumaux, and N. Mousseau. Frontiers in Bioscience 13, 5681-5692 
(2008). 
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Fig 1. The peptide model in OPEP 
program. 
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࠙ᗎㄽࣥࣅࣟࢢ࣑࢜ࠚ㸦Mb㸧ࣥࣅࣟࢢࣔ࣊㸦Hb㸧ࡣ

ᆺⓗࢡࣃࣥࢱࣥࣅࣟࢢ࡞㉁࡛ࠊࡾ࠶㓟⣲ศᏊ㸦O2㸧ࢆ⤖ྜ

㒊ࡿࢀࡤ✵Ὕࡾྲྀ㎸࡛ࡇࡿࡍྜ⤖࣒࣊ࠊࡳ㈓

ⶶࠋࡿࡍ⤖ᬗᵓ㐀࡛ࠊࡣ⁐፹⤖ྜ㒊㛫 O2 ྍື⛣ࡀ

O2ࠊࡵࡓ࠸࡞ࢀࡽぢࡣ㊰⤒࡞⬟ ධ⤒㊰ࡢ㒊ྜ⤖ࡢ

ࡢ㸦His㸧㏆ഐࣥࢪࢳࢫࣄ㐲ࠋࡿ࠸࡚ࢀࡉ㆟ㄽࡀ His ࢤ

ࡿࡍࡿ࠶࡛ࡀ㏻㊰ࡿࢀࡤ㸦His gate㸧ࢺ࣮ His gate
ㄝࡢᩘ「ࠊෆ㒊✵Ὕࡿࡍ⏤⤒ࢆ⤒㊰ࡀ࡛ࡿࡍࡿ࠶」

ᩘ⤒㊰ㄝࡾ࠶ࡀᡃࠊ ࣃࣥࢱࡀࢫࢡ࣑ࢼࢲࡢࢻࣥ࢞ࣜࡣࠎ

࡞⬟ྍࡀࡇࡴ㎸ࡾྲྀࢆᙳ㡪[1-3]ࡿ࠼ᵓ㐀ࡢ㉁ࢡ

IPIC ἲࣅࣟࢢࣔ࣊ࢺࣄࠊ࡚࠸⏝ࢆ 㸦ࣥHbA㸧࡛ ධ⤒㊰ࡢ

ࡣ࡛✲◊ᮏࠋ[4]ࡓࡋ♧ࢆࡇࡿ࠶㊰࡛⤒ᩘ「ࡣ HbA ຍ

ࡢ㸦wtMb㸧ࣥࣅࣟࢢ࣑࢜㔝⏕ᆺࠊ࠼ O2 ධ⤒㊰ࡢゎᯒࢆ

㐲ࠊࡽࡉࠋࡓࡗ⾜ His ࢩࣜࢢࢆ 㸦ࣥGly㸧⨨ࡓࡋ H64G
ኚ␗ࣥࣅࣟࢢ࣑࢜㸦H64G Mb㸧࡛ࡣ㛤ࡓ࠸ His gate
࡚ࡗ㏻ࢆ O2 ධࡀࡇࡿࡌ⏕ࡀᐇ㦂࡛ ᐃࡓࡿ࠸࡚ࢀࡉ

His gateࠊࡵ ࡢ⏤⤒ O2ධࡶ IPIC ἲࡾࡼゎᯒྍ⬟࡛࠶

H64G Mbࠊࡵࡓࡿࡍㄆ☜ࢆࡇࡿ ゎࡢධ⤒㊰ࡿࡅ࠾

ᯒࠋࡓࡗ⾜ࡶ 

࠙ィ⟬᪉ἲࠚwtMb ࡣᮇᵓ㐀ึࡢ Protein Data Bank ྲྀࡽ

ᚓࡋ㸦PDB ID: 1BZP㸧ࠊ㐲 His ࢆ Gly⨨࡚ࡋ H64G Mb
ࢆ⪅୧ࠋࡓࡋసᡂࢆᮇᵓ㐀ึࡢ O2 7 ศᏊࡴྵࢆ TIP3P Ỉ

⁐፹㸦H2O ⣙ 7,000 ศᏊ㸧୰㓄⨨ࠊࡋ⁐፹ࡽ⤖ྜ㒊

ࠊ࡚࠸⏝ࢆAMBER9ࠋࡓࡋࢺ࣮࣑ࣞࣗࢩࢆ⛬O2ධ㐣ࡢ

wtMb ࡣ࡛ 10 ns × 256 ᮏࠊࡢH64GMb ࡣ࡛ 5 ns × 256 ᮏࡢ NPT ୍ᐃ᮲௳࡛ࡢ MD ィ⟬ࠊ࠸࡞⾜ࢆ

IPIC ἲ [4]ࡿࡼ⤖ྜ㒊ࡢ O2 ධ⤒㊰ࡢゎᯒ࣭ྍどࠋࡓࡗ⾜ࢆ 

࠙⤖ᯝ⪃ᐹࠚIPIC ἲࡓ࠸⏝ࢆ⤫ィⓗ࡞ゎᯒࠊࡾࡼwtMb  H64G Mb ࡿࡅ࠾ O2ࡢ⤖ྜ㒊

ࢀࡒࢀࡑࡀධ⤒㊰ࡢ 68 ᮏ39ࠊ ᮏᚓྠࠊࡓࡲࠋࡓࢀࡽᡭἲࡢࡽࢀࡇ࡚࠸⏝ࢆ⤒㊰ྍࢆどࡋ

ᅗࢀࡒࢀࡑࢆᯝ⤖ࡓ 1 ᅗ 2 wtMbࠋࡓࡋ♧ ᩘ「ࡿࢀࡉᙧᡂ࡚ࡗࡼỈᛶෆ㒊✵Ὕࡢከᩘࡣ࡛

ࡢ༙࡚ࡗ㏻ࢆ㊰⤒ࡢ O2ࡀ⤖ྜ㒊ධࠋ୍ࡓࡋ ᪉ࠊH64G Mb ࡢࢇࡣሙྜࡢ O2ࡣ His64
ࡓࡗ࡞ែ≦ࡓ࠸㛤፹⁐࡚ࡗࡼ␗ኚࡢ His gate ࡿࡍ᥋ධ┤㒊ྜ⤖ࡽ፹⁐࡚ࡗ㏻ࢆ

ࡽࡉࠋࡓࡋㄆ☜ࢆࡇ O2 ධᐃᩘࡢ kentryࢆぢ✚ࠊࢁࡇࡓࡗࡶwtMb, H64G Mb ࡚ࡋᑐ 113, 
245 (Pmol/L)-1s-1 ᗘㄽ㏿ࠊࡾ࠶ᗘ࡛㏿ࡢᗘ⛬ྠ ᐇ㦂್ 60, 950(Pmol/L)-1s-1 [5]ࡣࢀࡇࠋࡓࡗ࠶࡛

ⓗࡶᚓࡓࢀࡽධ⤒㊰ࡢ⤖ᯝࡢጇᙜᛶࠋࡓࢀࡉ♧ࡀ 
ᐇ㦂ⓗせ⤒㊰ࡀ His gate ࡿ࠸࡚ࢀࡉ♧ࡔ H64G Mb IPICࠊࡋᑐ ἲࡿࡼゎᯒࡣṇࡃࡋ

His gate ࡣ⮴୍ࡢࡇࠋࡓࡋᐃ≉ࢆ IPIC ἲࡢጇᙜᛶࠊࡾ࠶࡛ࡢࡶࡍ♧ࢆHbA ࡛ᚓࡓࢀࡽ」ᩘධ⤒

㊰ࢆࡉࡋࡽ☜ࡢ⿵ᙉࠋࡿ࠶࡛ࡢࡶࡿࡍ 

࠙ཧ⪃ᩥ⊩ࠚ 
[1] Takayanagi M., Okumura H., Nagaoka M. J. Phys. Chem. B 111, 864 (2007).   [2] Takayanagi M., Iwahashi 
C., Nagaoka M. J. Phys. Chem. B 114, 12340 (2010).   [3] Takayanagi M., Nagaoka M. Theor. Chem. Acc. 130, 
1115 (2011).   [4] Takayanagi M., Kurisaki, I., Nagaoka, M. J. Phys. Chem. B. 117, 6082 (2013).   [5] Scott, 
E.E., Gibson, Q.H., Olson, J.S.J. Biol. Chem. 276, 5177 (2001). 
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ᅗ 1. wtMbࡿࡅ࠾ O2ධ⤒㊰ 

ᅗ 2. H64G Mbࡿࡅ࠾ O2ධ⤒㊰ 
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ࢺࢵࢽࣘࣈࢧࡣ㸦HbA㸧ࣥࣅࣟࢢࣔ࣊ࢺࣄ 4 㸦D㺃E�㙐ྛࡘ 2 ᮏ㸧࡛ᵓᡂࢵࢽࣘࣈࢧྛࠊࢀࡉ

࡛ࡇࡿࡍྜ⤖࣒࣊ࢆ㓟⣲ศᏊ㸦O2㸧ࡣࢺ O2 㐠ᦙᶵ⬟ࢆⓎࠋࡿ࠸࡚ࡋ⁐፹ O2 ⤖ྜ㒊

ࡢ✵Ὕ㸦ࢺࢵࢣ࣏࣒࣊㸧㛫ࡢ O2ධ࣭㞳⬺ࡢ⛣ື⤒㊰ࠊ࡚ࡋ㐲ࣥࢪࢳࢫࣄ㏆ഐ⨨

ࢵࢽࣘࣈࢧࠊ㸦His gate㸧ㄝࢺ࣮ࢤࣥࢪࢳࢫࣄࡿࡀ࡞ࡘ᥋⁐፹┤ࡽࢺࢵࢣ࣏࣒࣊ࡿࡍ

࡛ࡲࢀࡇࠊࡣࠎᡃࠋࡿ࠸࡚ࢀࡉᥦၐࡀỈⓗ」ᩘ⤒㊰ㄝࡿࡍ⏤⤒ࢆỈᛶ✵Ὕࡢከᩘࡢෆࢺ

࡚ࡁ࡚ࡗ⾜ࢆ✲◊ࡢ࡚࠸ࡘᙳ㡪ࡿ࠼㉁ᵓ㐀ࢡࣃࣥࢱࡀࢫࢡ࣑ࢼࢲࡢศᏊࢻࣥ࢞ࣜ

㧗⃰ᗘࡣ࡛✲◊ᮏࠊ[1-3]ࡾ࠾ O2⁐ᾮෆ HbA ࣝࣈࣥࢧࣥࡢ MD ィ⟬࡛ࡇ࠺⾜ࢆ HbA ࡢ

O2ධ㐣⛬ࢆゎᯒࠊࡋO2⛣ື⤒㊰ࢆ≉ᐃୖ࡛ࡇࡿࡍグࡢ㸰ࡢࡘㄝ᳨ࢆドࠋ[4]ࡓࡋ 
� O2ศᏊࢆከᩘ⁐ゎࡓࡏࡉỈ⁐፹ෆ T ᵓ㐀ᅄ㔞య HbA ࡚ࡋ⨨㓄ࢆ 8 ns ࡢ MD ィ⟬ 128 ᮏ
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芳香族ポリアミド膜の重合反応過程とナノ構造解析：混合MC/MD 反応法の適用 
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【序論】芳香族ポリアミドである FT-30 膜は、逆浸透膜として利用されている。この膜は、
m-phenylenediamine（MPD）と benzene 1,3,5-tricarboxylic acid chloride（TMC）の二つの単量体
分子がそれぞれ溶解する水相と有機相との界面において、重合反応によって生成される。実

験によってその特性が調査されているが、膜の詳細な微視的構造を確定するには至っていな

い。そこで、我々は、混合 MC/MD 反応法[1]を重合反応法として拡張し、原子レベルでその
立体構造モデルを作製した[2]。得られた膜モデルから高分子架橋度（DPC）や組成比を計算
し、実験値と比較することで、膜構造の特徴を明らかにするとともに、モデルの立体構造の

忠実性を検討した。 

【方法】計 500分子のMPDと TMCを、一辺 48.7 Åの基本セル内に配置し、1 ns間の平衡化
MD計算を実行した。MPDと TMCのそれぞれの分子数は、それらの比率が 1:4, 1:1, 3:2, 4:1
となるように 4 つの場合における初期構造を準備した。各比率の初期構造をもとに、重合反
応法として拡張した混合MC/MD反応法によって、膜の全原子モデルを作製した[2]。 

【結果と考察】表に、各比率における FT-30膜の DPC及び炭素、酸素、窒素の組成比を、対
応する実験値と共に示した。比率 1:4と 1:1の結果は、それぞれ X線光電子分光法（XPS）と
ラザフォード後方散乱法（RBS）による実験結果に近いことが分かった。 
この反応機構は、水相から有機相内へと拡散したMPDが、有機相内の TMCとアミド結合

を形成することによって進行するため、その律速段階は、水相内のMPDが有機相内に拡散す
る過程である。したがって、MPDの濃度は、界面から有機相にかけて減少する。 
また、実験の観測により、FT-30 膜は、コーティング層と一部の活性層からなる近表面活

性領域と、膜構造の大半を占める活性層からなる内部活性領域とで構成されているが報告さ

れている。近表面活性領域は、界面近傍において生成した内部活性領域と有機相との境界面

において生成されると考えられる。さらに、前者の領域は XPSによって明らかとなり、後者
の領域は RBSによって特徴づけられることが示されている。 
 本研究の計算結果(表参照)と実験結果に基づく考察から、FT-30膜を構成するMPDと TMC
の比率を分析した。律速となっているMPDの濃度が有機相内で減少することにより、近表面
活性領域のMPDの濃度は低くなることが予想される。一方で、内部活性領域はMPDと TMC
が同量程度に混在する界面近傍で生成されることから、それらの濃度は同程度ではないかと

予想される。当日はより詳細な考察を紹介する予定である。 

[1] M. Nagaoka, Y. Suzuki, T. Okamoto, N. Takenaka, Chem. Phys. Lett., 583, 80 (2013). 
[2] Y. Suzuki, Y. Koyano, M. Nagaoka, J. Phys. Chem. B, to be submitted. 
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表. FT-30膜の DPC及び炭素，酸素，窒素の組成比 

 

Ratio 1:4 Ratio 1:1 Ratio 3:2 Ratio 4:1 XPS RBS
DPC 94.3 ± 0.1 96.9 ± 0.1 99.0 ± 0.0 100.0 ± 0.0 91.7 ± 3.9 96.2 ± 0.2
%C 67.8 ± 0.1 71.6 ± 0.1 73.6 ± 0.1  74.9 ± 0.0 71.0 ± 1.6 71.0 ± 1.2
%O 25.7 ± 0.1 18.6 ± 0.1 14.2 ± 0.1    9.4 ± 0.0 26.2 ± 1.7 17.4 ± 0.4
%N   6.5 ± 0.1   9.9 ± 0.1 12.2 ± 0.0  15.6 ± 0.0   2.8 ± 1.7 11.5 ± 0.6

ExperimentPresent



 

QM/MM法を用いたジオールデヒドラターゼのグリセロール脱水反応の  

ミューテーション解析  
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【緒言】Site-Directed mutagenesisはタンパク質のアミノ酸残基を置換する手法のひとつであ
る。この方法は酵素反応の解析、機能改変に有用な手段であると
考えられている。しかし、与えられた結果は様々な影響が複雑に
絡み合っているため解釈することが難しい。我々はQM/MM法を
用いた計算ミューテーションという手法によりミューテーション
の影響を解析してきた。今回、この方法を用いて野生型および変
異型ジオールデヒドラターゼによるグリセロール(GOL)の脱水反
応を解析した。GOLはこの酵素の本来の基質でないため不活性化
しやすい。最近、虎谷らにより野生型よりも不活性化しにくい
Gln336AlaおよびSer301Ala変異型が報告された。本研究では野生
型が不活性化する原因と変異型が不活性化しにくい理由につい
てQM/MM法を用いて検討した。 
【計算方法】QM領域の原子は反応に重要な10個のアミノ酸残基，金属イオン(Ca2+)、GOL、
アデノシルラジカルのリボース部位とした。変異型の計算においてはGln336、Ser301をそれ
ぞれアラニンに置換した。QM領域ではTURBOMOLEプログラムを用いてB3LYP/TZVP// 
B3LYP/SV(P)レベルの計算を行った。それ以外の領域をMM領域として力場にCHARMmを適
用し、計算をDL_POLYプログラムで行った。計算のインターフェイスとしてChemShellプロ
グラムを用いた。 
【結果】図2に示すのは脱水反応と不活性化に寄与する副反応の反応機構である。この酵素で
は水酸基転移反応(脱水反応)と水素移動反応(副反応)が競争的に進行する。GOLが酵素に結合
した構造がふたつ存在すること(GS、GR)が知られており[2]、GR構造では脱水反応が進行し、
GS構造では酵素が不活性化しやすい。野生型のGSとGR構造それぞれにおける水酸基転移反
応と水素移動反応の活性化エネルギーを図3に示す。それらのエネルギー差はGS、GR構造で
それぞれ10.0、14.1 kcal/molである。GS構造ではそのエネルギー差が小さいため、不活性化が
進行しやすい。また、変異導入により水素移動反応と水酸基転移反応の活性化エネルギーの
差は変化しないが、GSとGR構造の選択制に違いが見られた。当日はこれまでに得られた知見
を基に野生型が不活性化する原因と変異型が不活性化しにくい理由について議論する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

[1] Yamanishi, et.al. FEBS J. 2012, 279, 793. 
[2] Bachovchin, W. W.; Eagar, J. R. G.; Moore, K. W.; Richards, J. H. Biochemistry 1977, 16, 1082. 
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図 1. 活性中心近傍の構造 

図 2. 脱水反応(上)と副反応(下)の機構 図 3. 不活性化と基質結合構造の関係 



酸化型グルコースオキシダーゼの電子状態計算 
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グルコースオキシダーゼ(GOD)はグルコースを特異的に酸化し、酸素分子を過酸化水素に還元す
る酵素である(式(1))。 

 
(1) 

還元型GODの活性中心にあるフラビンアデニンジヌクレオチド(FADH2)が電子伝達体を還元する反
応を利用して、血中のグルコース濃度を測定するバイオセンサに利用されている。FADの酸化還元
電位を制御する周辺アミノ酸残基を特定し改変することで、任意の電子伝達体を利用できると考え

られる。本研究では、立体構造が明らかになっている酸化型GODの電子状態を明らかにし、FAD周
辺アミノ酸残基の役割を明らかにすることを目的とした。 

計算モデルは酸化状態GODのX線構造データ(PDBID: 3QVP[1])を基に作成した。まず、GODの活
性中心にあるFADから半径８Åの範囲のアミノ酸を切り出した。Ｘ線構造データで欠落していた水
素を付加した。ペプチド鎖のC末端、Ｎ末端はアセチル基、Ｎメチル基でそれぞれ修飾した。表面
の荷電アミノ酸に対して、対イオンを配置した。全ての付加した原子は分子動力学法で構造最適化

を行った。作成した計算モデルを図１に示す。電子状態計算はGaussian 09を用いてwB97XD/6-31G*
で一点計算を行った。モデルに含まれる原子数は1989個、軌道数は17901であった。周辺のアミノ
酸残基がFADの電子状態に与える効果を中心に、詳細を当日報告する。 

 

図１ 作成した計算モデル。FADを CPKモデルで、周辺アミノ酸残基を stickモデルで示した。 

参考文献 

[1] Phaneeswara-Rao Kommoju, Zhi-wei Chen, Robert C.Bruckner, F.Scott Mathews, Marilyn Schuman 
Jorns, Probing Oxygen Activation Sites in Two Flavoprotein Oxidases Using Chloride as an Oxygen 
Surrogate, Biochemistry, 50, 5521-5534, (2011). 
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GFP発色団分子の水溶液における円錐交差の理解: SF-TDDFT/LRFE法 
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緑色蛍光タンパク質（GFP）は、生化学の分野において

分子マーカーとして広く用いられている。しかし、タ

ンパク質を取り除いた発色団（HBI）分子の水溶液では、

蛍光の量子収率が著しく減少する。これは、励起状態

からの緩和過程として無輻射遷移が優位になることを

示している。 

 

本研究では、HBI分子の水溶液における非断熱過程を

解析する。電子状態計算として SF-TDDFT 法[1]を採

用した。この方法は、過去に気相中や溶媒和クラス

ターの円錐交差を与えることに成功している。今回、

線形応答自由エネルギー法[2,3]による非平衡自由

エネルギーを導入した。交差領域を分岐面更新法[4]で同定し、溶液における円錐交差を求め

た。得られた分子構造を右図に示す。5 員環において面外角が減少し、平面となっているこ

とがわかる。励起状態では 5 員環側に電子が移動し、架橋部の炭素原子は大きな面外角をも

つことでエネルギー縮退を実現する。水溶液では、溶媒による安定化が優位であり、分子内

の構造変化をそれほど必要としないことを示唆している。 

 

当日は自由エネルギープロファイルや、余裕があれば非平衡溶媒和の効果も考察する。 

 

参考文献 

 
1. Y. Shao, M. Head-Gordon, and A. I. Krylov, J. Chem. Phys. 118, 4807 (2003). 

2. S. Yamazaki and S. Kato, J. Chem. Phys. 123, 114510 (2005). 

3. T. Mori, K. Nakano, and S. Kato, J. Chem. Phys. 133, 064107 (2010). 

4. S. Maeda, K. Ohno, and K. Morokuma, J. Chem. Theory Comput. 6, 1538 (2010). 
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HBI分子の円錐交差 

赤:孤立系、緑:水溶液 
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キラル理論分子技術、キラサクの生体分子への応用 
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円二色性(CD)スペクトルは、一重結合の回転のような低エネルギー自由度や、水素結合・

スタッキング等の弱い相互作用に鋭敏に反映する。SAC-CI法[1-3]を用いれば、CDスペクト
ルの持つこれらの分子情報を、全て克明に解析することができ、予言することもできる[4]。
そこで、キラル分子の CDスペクトルの持つ分子情報の理論解析・予測を目的として、SAC-CI
法と Gaussian中の有用な方法論を統合したキラサクを構築している[5,6]。 

CDスペクトルは、溶液中の生体分子の構造を調べるためによく使われている[7]。例えば、
DNAは右巻きと左巻きで正負逆の CDスペクトルが観測されるが、DNAと RNAでも正負逆
の CDスペクトルが観測される（図１, [8,9]）。すなわち DNAの左巻きの CDスペクトルの特
徴は、RNAの右巻きの CDと同じである。また、ロドプシンの CDスペクトルは、光異性化
反応に伴って変化する（図 2, [10,11]）。これまでの研究で DNAの右巻きと左巻きの CDスペ
クトルが異なる理由を明らかにしたが[4]、本発表では DNAと RNAで何故このような違いが
起こるのかについてと、ロドプシンの構造変化と CD スペクトルの関係について、キラル理
論分子技術「キラサク」によって得られた結果を考察する。 

DNAと RNAの 4量体モデルの SAC-CI CDスペクトルは、実験 CDスペクトルの特徴をよ
く再現している。高エネルギー(低波長)領域では、求めた励起状態の数が足らないため、必ず
しも一致していないが、螺旋構造を同定している低エネルギー領域(295 nm)の符号は一致して
いる。DNAの研究では、核酸塩基同士が強くスタックした Z-DNA(左巻き)で負の符号が表れ
ることを示したが[4]、RNAでも同様に強くスタックした A-RNA(右巻き)で 295 nmに負の符
号が表れることを理論計算により明らかにした。当日は、これらの詳細及びロドプシンの CD
スペクトルについて発表する予定である。 
本研究成果は、自然科学研究機構 計算科学研究センターの利用により得られたものであり、

深く感謝いたします。 
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[1] Nakatsuji, H.; Hirao, K.; J. Chem. Phys. 1978, 68, 2053, Nakatsuji, H.; Chem. Phys. Lett.1978, 59, 362.; 1979, 67, 329, 334; Bull. Chem. 
Soc. Jpn. 2005, 78, 1705. [2]. Ehara, M.; Hasegawa, J.; Nakatsuji, H.; Theory and applications of Computational Chemistry, The First 40 
Years, Elsevier Oxford, 2005; p1099. [3] SAC-CI homepage. http://www.qcri.or.jp/sacci/ (16/12/2012). [4] Miyahara, T.;. Nakatsuji, H.; 
Sugiyama, H.; J. Phys. Chem. A 2013, 117, 42. [5] Miyahara, T.;. Nakatsuji, H.; J. Phys. Chem. A 2013,117, 14065. [6] Miyahara, T.;. 
Nakatsuji, H.; Wada, T.; J. Phys. Chem. A 2014,118, (in press). [7] Beroya, N.; Nakanishi, K.; Woody, R. W. Circular Dichroism: Principles 
and Applications, 2nd ed,; Wiley-VCH, New York, (2000). [8] Xu, Y.; Ikeda, R.; Sugiyama, H; J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 13519. [9] 
Tashiro, R.; Sugiyama, H.; J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 2094. [10] Thomas, Y. G.; Szundi, I.; Lewis, J. W.; Kliger, D. S.; Biochemistry, 
2009, 48, 12283. [11] Horiuchi, S.; Tokunaga, F.; Yoshizawa, T.; Biochimica et Biophysica Acta, 1980, 591, 445. 

図 2．Rhodopsin の光異性化反応 (左)と
実験 CDスペクトル (右, [10,11])。 

図１．DNA(左 )と RNA(右 )の実験 (上 ,[8,9])と
SAC-CI(下)の CDスペクトル。 
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ཧ⪃ᩥ⊩: [1] H. Nakashima,J.-Y. Hasegawa,H. Nakatsuji, J. Comput. Chem. 27272727, 426 (2006) 
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図 2b Productの電子配置 図 2a Reactantの電子配置 
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高スピン Fe(IV)オキソポルフィリン錯体によるオレフィンのエポキシ化反応 

○宇梶 かすみ 1,2、阿部 穣里 1,2、波田 雅彦 1,2 
1首都大学東京大学院 理工学研究科、2JST-CREST 
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【緒言】 鉄(IV)オキソポルフィリンπカチオンラジカル錯体によるオレフィンのエポキシ化
反応では、反応過程において全系の電子状態が 4重項から 6重項へと変化することが報告さ
れている 1)。過去の理論研究では、主として DFT 計算が適用されてきたが、高スピン系であ
るゆえに方法論的に問題がある。そこで本研究では、高精度な多配置電子相関理論 CASSCF/ 
CASPT2 を用い、図 1 に示す錯体を触媒としたエポキシ化反応過程におけるスピンクロスオ
ーバー現象を解析することを目的とする。 
 
 
 
 
 
 
 

【鉄ポルフィリン錯体の電子配置】 図 2abにそれぞれ実験的に示唆される鉄ポルフィリン
錯体の電子配置を示す。Reactantの電子配置は Fe(IV)であり、ポルフィリン π軌道のスピン
が 3d(Fe)軌道のスピンと強磁性的に結合している。一方、Productの電子配置は Fe(III)に還元
され、ポルフィリン π軌道は閉殻状態になると示唆されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
【計算方法】 まず、計算対象分子(図 1)の分子構造を DFT 法 (LC-BLYP)で最適化した。そ
の後、図 2に示した軌道を活性空間として、Reactantでは 7電子 9軌道 CASSCF(7,9)/CASPT2、
Productでは 9電子 9軌道 CASSCF(9,9)/CASPT2の計算を順次実施した。基底関数は、全ての
計算において cc-pVTZ (Fe,N,Cl,O)、cc-pVDZ(C,H)を用いた。 
【結果】 CASSCF/CASPT2計算では、Reactantは 4重項、Productは 6重項が基底状態とし
て得られ、実験の示唆と一致した。Reactant の基底状態である 4 重項の電子配置は、既存の
DFT 計算とは異なる電子配置となった。また、Reactant の 4重項と 6重項のエネルギー差は
約 0.65kcal/mol と僅かであった。また、SAC-CI 法による同等の計算も実施した。SAC-CI 計
算の結果でも図 2abを再現することを確認した。詳細については、当日発表する。 
【参考文献】 
1) A.Takahashi, D.Yamaki, K.Ikemura, T.Kurahashi, T.Ogura, M.Hada, H.Fujii, Inorg. Chem.51,7296-7305 
(2012) 
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Co(II)錯体の電子状態と分子間相互作用:  

スピンクロスオーバー現象の制御因子 

○中垣雅之 青野信治 榊茂好 

京大福井謙一研究センター 
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【緒言】Co(II)と2つのピラジン環をもつイミド配位子との錯体[Co(dpzca)2] 
(SCHEME 1)は、高温領域で 4 重項、低温領域で 2 重項をとり、スピンク
ロスオーバー現象を示す 1。一方、ピラジン環の１つをピリジン環に置き換
えた類似体[Co(pypzca)2]は、低温においても高スピン状態のみをとる 2。こ
のような僅かな配位子の差によるスピンクロスオーバー現象の違いは興味
深く、その起源の解明には金属錯体の電子状態と分子間相互作用の双方を正
しく評価する詳細な理論研究が不可欠である。本研究では、2 つの金属錯体
の比較を行い、スピンクロスオーバーの支配因子の解明を試みた。  
【計算方法】[Co(dpzca)2]及び[Co(pypzca)2]錯体について、各スピン状態について PBE0 汎
関数を用いた密度汎関数法による構造最適化を行い、複数の計算法によりスピン状態間のエ
ネルギー差を求めた。また、配位子及びその一部をモデル化した二量体の計算、及び、分子
性結晶のための QM/MM 法を用いて分子間相互作用を評価した。  
【結果及び考察】4 重項及び 2 重項状態について最適化した構造は、それぞれ 298K 及び 90K
における結晶構造と 6 つの Co-N 結合長が 0.02Åの誤差範囲内で一致した。[Co(dpzca)2]の最
適化構造を用いて計算した 2 重項と 4 重項のエネルギー差を表 1 に示す。M06L を除く全て
の計算で、孤立系では 4 重項状態が安定である。そのエネルギー差は MP4 法で 17.1kcal/mol
とかなり大きい。結晶構造を用いた計算では、低温(90K)構造では 2 重項状態が 4 重項状態よ
りも安定であるが、そのエネルギーは高温(298K)構造の 4 重項状態よりも高い。このことか
ら、2 重項状態の安定化は主に結晶中の分子間相互作用に起因していると考えられる。また
[Co(pypzca)2]錯体の計算結果も[Co(dpzca)2]錯体に類似しており孤立分子において両者の違
いは見られなかった。 

結晶構造(298K)を用いたピラジン二量体の相互作用エネルギーを表 2 に示す。2 分子が平行
の場合及び垂直の場合、双方共に約 3 kcal/mol の安定化が見られた。また、(Hdpzca)二量体に
よって求めた Co 側の相互作用エネルギーは 5.7 kcal/mol (B3LYP-D3)である。低温の結晶構造
ではこれらの相互作用エネルギーはそれぞれ 1.6, 1.4, 5.8 kcal/mol であり、僅かに減少したも
のの 2 つの結晶構造で大きな違いは見られなかった。[Co(pypzca)2]では、水平方向の相互作
用は[Co(dpzca)2]とほぼ同様であったが、ピリジン環が垂直方向に配位する位置で大きな反発
(-7.9 kcal/mol)が見られた。この反発が結晶の構造変化を阻害している可能性が考えられる。 
 CASSCF 法を用いたより詳細な電子状態の考察及び QM/MM 法の結果に関しては当日報告
する。 
 
表１. 最適化構造におけるスピン状態間のエネルギー差(kcal/mol) 
method HF MP2 MP3 MP4(SDQ) PBE0 B3LYP B3LYP-D3 M06 M06L 
⊿E(2et-4et) 49.1 16.6 26.7 17.1 7.1 2.4 0.7 7.1 -1.8 
 
表 2. 結晶構造(298K)を用いたピラジン二量体の相互作用エネルギー(kcal/mol) 
method HF MP2 MP3 MP4(SDQ) PBE0 B3LYP B3LYP-D3 M06 M06L 
⊿E(∦) -2.6 6.1 3.0 3.0 -0.4 0.8 3.3 2.2 2.8 
⊿E(⊥) -0.1 3.8 2.8 2.7 -1.7 0.0 2.6 1.9 2.1 
[1] M. G. Cowan, J. Olguín, S. Narayanaswamy, J. L. Tallon, and S. Brooker, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 2892–2894 
[2] M. G. Cowan and S. Brooker, Dalton Trans., 2012, 41, 1465–1474 
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量子モンテカルロ法を用いた多原子分子の分光定数に関する理論的解析

○藤岡　蔵 1、北　幸海 1、立川　仁典 1

1横市大院生命ナノ
n135221c@yokohama-cu.ac.jp

【序論】 第一原理計算における分子の構造解析及び振動解析は、赤外・ラマン分光法により得
られた振動スペクトルを帰属する際に必要不可欠な解析手法であり、分子構造を決定する重要な
役割を担っている。しかしながら、一般的に良く用いられる基準振動解析では、振動ポテンシャ
ルに調和近似を用いるため、ポテンシャルの非調和性や振動モード間のカップリングを無視して
しまう。特に、水素結合系に対しては、そのような問題から振動数を誤って評価してしまう問題
が知られている [1−3]。このような問題を解決するために、当研究室ではこれまでに、量子モンテ
カルロ (QMC)法の一つである Reptation Monte Carlo (RMC)法 [4]に、Multi-Product (MP)展開法
[5]を組み合わせた、新しい量子モンテカルロ法 (RMC+MP法)の開発を行ってきた [6]。
本研究では、ポテンシャルの非調和性と振動モード間のカップリングを精密に考慮した高精度

振動状態解析を実現することを目的に、RMC+MP法による振動状態解析の精度検証を行った。具
体的には、H2O分子とその同位体であるD2O、HOD分子の振動状態へ RMC+MP法を適用し、分
光定数の代表例である基本振動数、回転定数の計算、及び存在確率密度の解析を行った。

【計算の詳細】 基準振動座標と多次元ポテンシャルエネルギー曲面 (PES)は、分子軌道計算プ
ログラムGaussian09を用いて、CCSD(T)/aug-cc-pVTZレベルで算出した。配置空間中の grid点の
数は 9, 261(= 213)点である。

QMC計算におけるハミルトニアンには振動と回転の寄与を考慮したWatsonハミルトニアン [7]

を用いた。試行波動関数には平均場近似を用い、各振動モードをそれぞれ 8個の基底関数で展開
し、試行波動関数内に含まれる変分パラメータは線形最適化法 [8] により最適化した。

RMC+MP計算では、全虚時間長 β = 3.0 × 10−3 [1/K]の虚時間発展シミュレーションを行った。
このとき、虚時間プロパゲータには 12次のMulti-Product展開を用いた。また虚時間 Pathの生成
数は 2本とし、各々1,000,000ステップのサンプリングを行った。

【結果と考察】 Table 1に、RMC+MP計算によるH2O分子の基本振動数と対応する実験値 [9]を
示す。表中の「HA」は基準振動解析、「VCI」は Yagiらが開発した Dircet VCI法による計算値で
あり、最下段は各手法による実験値からの平均絶対誤差 (MAD)である。

Table 1: H2Oの基本振動数 [cm−1]
振動モード HA RMC+MP VCI[1] Expt.[9]

HOH変角 1641 1591(1) 1576 1594.59
OH対称伸縮 3838 3662(2) 3647 3657.05
OH逆対称伸縮 3942 3753(1) 3760 3755.97
MAD 138 3(1) 11 —

HAによる基本振動数は実験値を大きく過
大評価しており、そのMADは約 138cm−1と
大きな値になった。一方、ポテンシャルの非
調和性と振動モード間のカップリングをより
精密に取り込めるRMC+MP法を適用するこ
とで、基本振動数は大きく改善し、MADは約 3cm−1となった。また VCIによるMADの結果と
の比較から、RMC+MP法は基本振動数の実験値をより定量的に再現することが分かった。さら
に、D2O、HOD分子に関しても、RMC+MP法によるMADはそれぞれ約 2cm−1、約 7cm−1とな
り、同位体分子に対しても実験値をより定量的に再現することが分かった。詳しい基本振動数の
結果、回転定数の結果については、ポスター発表にて報告する。
——————————————
[1] K. Yagi, et al., J. Chem. Phys. 113, 1005 (2000). [2] K. Yagi, et al., J. Chem. Phys. 127, 034111 (2007). [3] A. B. McCoy, et al., J. Chem.
Phys. 123, 064317 (2005). [4] S. Baroni, et al., NIC Series, 10, 75 (2000). [5] S. A. Chin, et al., arXiv:08009.0914v2 (2009). [6] Y. Kita, et al.,
In preparation. [7] J. K. G. Watson, Mol. Phys. 15, 479 (1968). [8] U. Toulouse, et al., J. Chem. Phys. 126, 084102 (2007). [9] D. F. Smith,
Jr., et al., Spectrochimica Acta, 28A, 474 (1972).



 

ガウス基底を用いた多配置核波束動力学法のトンネルダイナミクスへの適用 
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【序】トンネル効果による分子内・分子間プロトン移動反応などの分子の量子ダイナミクス

を理論的に追跡するには時間依存 Schrödinger 方程式 (TDSE)を解いて波動関数の時間発展を
追う必要がある。しかし、実際の分子系は多自由度であり TDSE を厳密に解ける問題は限り
があり、適当な近似を用いる必要がある。例として近年、ガウス基底を用いた多配置波動関

数理論が提唱されている。その 1つに、波動関数を時間依存 1粒子軌道の Hartree積の線形結
合で表す多配置時間依存 Hartree (MCTDH)法 [1]から派生したガウス基底 MCTDH 
(G-MCTDH)[2]法がある。G-MCTDH法はMCTDH法の 1粒子軌道をガウス基底で置き換えた
手法であり、波動関数の時間発展に必要な種々の積分がガウス積分になるため多自由度系の

On-the-fly動力学計算に適している。ポテンシャル関数を局所調和近似することでポテンシャ
ル積分を効率的に計算できるが、非調和性が高い領域では適切に評価できない。また、ガウ

ス基底は非直交であるため、波束の中心座標、運動量などの運動方程式の解が不安定になる

問題も生じる。一方で、ガウス基底を用いた新たな手法として Basis Expansion Leaping 
Multiconfiguration Gaussian (BEL MCG)法[3]も提唱されている。この手法は波動関数を時間に
依存しないガウス基底で展開して、その形がある程度変化したときに新しいガウス基底の組

で再展開を行う。BEL MCG 法はガウス基底の時間発展が不要であるため G-MCTDH 法と比
べて運動方程式の解が安定であるが、波動関数の再展開に要する計算量が膨大になる。そこ

で本研究ではこれらの手法を改良してモデル系に適用してプロトンのトンネル効果を適切に

記述できるかを検証した。 
【手法】G-MCTDH法におけるポテンシャル
積分の新しい計算法として Gauss-Hermite 
(GH)求積法 (ガウス関数に対応する重みと
数点のポテンシャルエネルギー値を用いて

積分を近似)を採用して従来の局所調和近似
と比較した。BEL MCG法における波動関数
の再展開を効率化させるために、再展開を行

う際のガウス基底の中心座標の決め方とそ

の頻度について改良を行った。 
【結果】モデル系は Fig.1に示す 1次元 2重
井戸型ポテンシャルを採用した。初期時刻で

左側の井戸にガウス基底を配置して時間発

展を追った。G-MCTDH法は局所調和近似を
用いると固有状態のエネルギー差 ΔE = 
2.209 cm-1に対応する Hamiltonian 行列の非
対角項の時間平均値 2H12

 = 5.340 cm-1が正確な値から大きく外れたためトンネル効果を記述

できなかったが、GH求積法を用いると行列要素 2H12 = 2.367 cm-1が正確な値になり、波束の

周期的な運動を適切に記述できた。本研究で改良した BEL MCG法は従来法と比べ少ない数
のガウス基底でトンネル効果を記述できた。トンネリング周期は 17.5 psとなり固有関数の重
ね合わせから得られた値 15.1 psと概ね一致した。より詳細な結果とその解析は当日報告する。 
 
[1] H. –D Meyer et al., Chem. Phys. Lett. 165, 73 (1990); [2] I. Burghardt et al. J. Chem. Phys. 111. 2927 (1999) 
[3] W. Koch et al., Phys. Rev. Lett. 110, 263202 (2013) 
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Fig.1 各時刻における波束のスナップショット 
(赤 実線) G-MCTDH法 [GH求積法] 
(緑 破線) G-MCTDH法 [局所調和近似] 
(青 点線) 基底状態と第一励起状態の重ね合わせ 

右の井戸 
に移動 

左の井戸 
に戻る 
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ࣥࢺࡢⅬືࣟࢮࡿࡅ࠾ച㌿ࢽࣔࣥࠊ࡛ࡇࡪ㑅

 ,NH3, ND3, NT3, 15NH3, 15ND3, NH2Dࠊࢆᐇ㦂್ࡢศࣝࢿ
NHD2ࡢ 7 ✀㢮ྠࡢయศᏊ࡚࠸ࡘ࡚ࡍࡢᐃ㔞ⓗ⌧࡛ࢆࡇࡓࡁሗ࿌ࡿࡍ(Fig.2)ࠋ 
 
[1]  H. Nakamura, G. Mil'nikov. Quantum Mechanical Tunneling in Chemical Physics. Boca 

Raton: CRC Press; 2014. 
[2]  S. Coleman. Aspects of Symmetry. New York, Melbourne: Cambridge University Press; 1985. 
[3]  J. O. Richardson, S. C. Althorpe. J Chem Phys. 2011; 134, 054109. 
[4]  T. Kawatsu, S. Miura. J Phys Conf Ser. 2013; 454, 012030. 
[5]  T. Kawatsu, S. Miura. Submitted for publication. 
[6]  T. Kawatsu, S. Miura. in preparation. 
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[左] 準量子的初期値表示プロパゲータによる一次元 Morse ポテンシャル上の波動関数時間発展。波束幅の

運動を抑制した場合 (dmp)としない場合 (udmp) を量子計算(QM) と比較。

[右] 量子計算からの平均二乗誤差(rms)の初期波束モンテカルロサンプリング数への依存性。

[1] J. Ono, KA, J. Chem. Phys. 137, 174503 (2012). J. Ono, K. Hyeon-Deuk, KA, Int. J. Quant. Chem. 113, 356 (2013).

[2] KA, Chem. Phys. Lett. 523, 134 (2012); Bull. Chem. Soc. Jpn. 82, 975 (2009).

[3] KA, Chem. Phys. Lett. 591, 179 (2014). See also, S. Koda, K. Takatsuka, Phys. Rev. A 83, 032117 (2011).

[4] For example, K. G. Kay, Annu. Rev. Phys. Chem. 56, 255 (2005).
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トロポロン分子内励起プロトン移動によるトンネル分裂の AIMD-WKB 計算 
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【序論】生体分子反応など化学の重要な過程に見られる励起プロトン移動では、核の量子性

に由来するトンネル効果を無視することができない。一般にトンネル過程にはプロトン移動

以外の自由度も関与するため、トンネル効果を理論計算に基づき議論するには多自由度性を

考慮した理論が必要となる。当研究室では、全自由度を考慮したシミュレーションが可能な

ab initio分子動力学(AIMD)法にMakri-Millerの半古典トンネルモデルを実装した AIMD-WKB
プログラムを開発し、マロンアルデヒドの電子基底状態におけるトンネル分裂の計算へと適

用して、同位体効果を含め実験値と定量的な一致が得られたことを報告した[1]。本研究では
この手法を電子励起状態へと拡張し、トロポロン

(C7H6O2)の電子励起状態におけるプロトン移動に
伴うトンネル分裂の計算へと適用する。図 1 に示
すように、トロポロンの分子内プロトン移動では

CCO変角振動と OH伸縮振動が重要な役割を果た
す。これらの知見を元に多自由度座標空間におけ

るトンネル経路の決め方や古典的転回点の決め方

を検討し、本手法の性能や限界を議論する。 

【計算と結果】トロポロンの電子励起状態における分子内プロトン移動に対し、TDDFT 法、
CASPT2 法を適用して平衡構造及び遷移状態構造を求め、DFT 計算において高精度計算を再
現する汎関数と基底関数を検討した。その結果、反応障壁について CASPT2 計算の結果を良
く再現する TDDFT(LC-BOP)/6-31+G*を採用することとした。固有反応座標(IRC)を一次元の
トンネル経路と仮定し、WKB近似に基づきトンネル分裂値を計算すると、1.3 cm-1 という結
果が得られ、実験値（18.9 cm-1 [2]）を大きく過小評価した。この過小評価は、重原子間を軽
原子が移動する反応に特徴的に見られる反応経路の湾曲に起因しており、本過程において多

次元効果が重要である事を示唆するものである。 
次に、同じ TDDFT(LC-BOP)/6-31+G*レベルで AIMD-WKB法を適用し、トロポロンの分子

内励起プロトン移動によるトンネル分裂値の計算を行った。AIMD計算の初期条件としては、
トンネルに直接関与する 4つの自由度（3つの CCO変角モードと OH伸縮振動モード）に零
点振動エネルギーを与え、それ以外の自由度には、bath modeとして古典的エネルギーkTを与
えた。各振動モードの振動の位相は乱数で決め、温度 T = 0 K, 10 K, 50 Kについてそれぞれ古
典軌道 210 本から統計を取り、トンネル分裂値を算出した。トンネル振幅の作用積分の計算
では、始点となる古典的転回点は 3N次元の原子の変位ベクトルとトンネル方向の単位ベクト
ルとの内積の時間微分が正から負に変わる点と定義した。トンネル経路については、IRC に
おける CCOの結合角と OH距離の変化の特徴を反映するように定義した。 

AIMD-WKB計算の結果、トンネル分裂値は 0 Kでは 18.6 cm-1、10 Kでは 17.2 cm-1、50 K
では 29.3 cm-1となり、実験値と同じオーダーの結果が得られたが bath modeのエネルギーを
上げると過大評価する傾向がみられた。計算の詳細については当日報告する。 

【参考文献】 
[1] Y. Ootani and T. Taketsugu, J. Comp. Chem., 33, 60 (2012).  
[2] H. Sekiya, Y. Nagashima, T. Tsuji, Y. Nishimura, A. Mori, and H. Takeshita, J. Phys. Chem., 95, 
10311 (1991). 
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図 1．トロポロンの分子内プロトン移動 
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非一様電場による分子振動励起

○岩佐豪
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　[はじめに] 物質近傍に局在する近接場光を利用したナノ光学では双極子近似を超えた理論が必要
となる局面が出てくる．例えば基板表面に局在するエバネッセント場を利用した全反射減衰法で
は原子の四極子応答が報告されており、金属短針表面のプラズモン電場を利用した局所分光では
局在電場の強度勾配に由来する双極子禁制励起も考慮する必要がある．局所的な振動分光は例え
ば分子膜の局所構造や単分子構造を評価する手法として非常に有用であるが、その解析には局在
光の非一様電場と分子振動の相互作用を適切に理解するための新たな理論手法の開発が必要であ
る．本研究では物質表面近傍に局在する非一様な電場と分子振動の相互作用の定式化、電子状態
計算に基づいて振動スペクトルを計算する数値計算手法、およびその適用結果を報告する．
[理論] 多重極ハミルトニアンに基づくと、非一様電場E(r)と重心がRにある分子の k番目の基
準振動 Qkの相互作用項は (1)式のようにかける．他方、従来の双極子近似を用いると (2)になる．

Vk
int = Qk

∫
(∂P (r)/∂Qk) ·E(r)dr (1)

Vk
int = Qk(∂µ/∂Qk) ·E (2)

分極 P の定義式を代入し、有効電場Eeff(r) =
∫ 1

0 dλE(R + λ(r −R))、および分子の電子密度と
中性原子の集まりに対する電子密度との差電子密度 δρ = ρ − ρatmを用いると、ρatmと原子核の寄
与が打ち消し合うため (1)式の積分は最終的に次のようにかける．

A ≡ −
∫

(δρ(r) + ρatm(r))(r −R) ·Eeff(r)dr +
∑

α

Zα(Rα −R) ·Eeff(Rα)

= −
∫
δρ(r)(r −R) ·Eeff(r)dr (3)

この積分項、および基準座標と原子座標の微小変位 biの間の変換行列 ck,iを用いると非一様電場
に励起される分子振動の振動子強度は次のようにかける．

Ik ∝
∣∣∣∣∣
∂A
∂Qk

∣∣∣∣∣
2
=

∣∣∣∣∣∣∣

∑

i

ck,i
∂A
∂bi

∣∣∣∣∣∣∣

2

(4)

Tip

[計算] 分子の差電子密度、分子振動の基準座標および振動数はSIESTA
3.1を用いて、単位セル 20×20×20 Å、Mesh Cutoffは 80 Ry、PBE/DZP
の精度で計算した．Aは各原子座標を 0.04 a.u.変位した構造で求めた後
に数値微分した．有効電場の計算はRから rの間を 50分割し、また計
算量を減らすために電子密度が 0以外のところでのみ行った．
[結果] 右図に示すモデル設定でアニリン分子を双極子放射場で励起す
ると、例えば 328 cm−1に見られるアミノ基内のN-H伸縮振動のピーク
強度が著しく小さくなることがわかった．これはアミノ基が放射源から
離れているため、他のベンゼン環の振動モードに比べて弱く励起される
ためと考えられる．当日は他の振動モードや異なる分子配向のモデルに
おける計算結果とその解析結果を併せて報告する．



光格子中の KCs分子を用いるスケーラブルな量子計算に向けた 

マイクロ波パルスの設計 
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【序】光格子中の冷却 KCs 分子は、104個程度の量子ビットを有する大規模な量子コンピュ

ータの実現に期待されている[1]。このモデルでは 1次元に配列された各量子ビット(qubit)を
区別するために不均一な静電場を印加する。そのため分子の固有状態は単純な回転状態では

なく球面調和関数の重ね合わせであるペンデュラー状態で表される[2]。そこにマイクロ波パ
ルスを照射し各量子ビットを周波数選択的に操作する。目的の演算を高精度で実現するパル

スの設計法として、最適制御法が有効である。しかし、一般にビットが増加するに従い基底

の数が指数関数的に増大するため、最適制御法のスケーラブルな適用は困難である[3]。 
そこで、本研究ではパルスの設計手順を二分割することで、最適制御法のスケーラブルな

適用を考える。まず、最適制御法を用いて標的のビットとその近傍のビットのみを考慮して

分布の制御を効果的に行う。このとき、パルスの中心周波数から大きく離れるビットの遷移

はほとんど誘起されないため、エラーへの寄与は小さい。次に、自由時間発展によって全て

の基底を目的の位相に揃えることで演算を完了させる。これによって、最適制御法の計算コ

ストは全ビット数に拠らずに、高精度に演算を行うパルスを設計することができる。 
【理論】剛体回転子でモデル化した冷却 KCs 分子を考え、M = 0のペンデュラー状態を基底
として用いる(|0>,|1>)。本研究では最適制御法に基づく以下の手順で演算パルスを数値設計
する。目的の演算子を W、演算パルス ε(t)の下での時間発展演算子を U(ε(t))とし、(1)式を用
いて演算パルスの精度を評価する。 







1

0

2||))((||1)]([
N

n
ntUnW

N
tF    ( n| は量子ビットの基底)   (1) 

最適制御法は変分法を用い、Fの最小化条件から演算パルスの設計方程式を導く。それをシ
ュレーディンガー方程式と連立して解き、最適な演算パルスを求める[4]。 
【結果】はじめに 1ビット系に対してアダマール変換を実
行するパルスを設計した。このパルスを 2ビット系に照射
して一方のビットを選択的にアダマール変換させたとこ

ろ、(1)式で評価したエラーは 1.12×10-2となった。次に、

この 2 ビット系に対して最適制御法を用いてパルスを設
計した。最適パルスのエラーは 1.20×10-3であり、同等の

演算時間、電場強度においてエラーを 10分の 1程度に抑
えることができた。図(a)に得られた整形パルス、図(b)に
そのパルスの元での分布の時間変化を示す。また、図中の

破線以降は自由時間発展によって位相を制御している。パ

ルス照射直後のエラーは 0.9998 であったので、自由時間
発展によって効果的に位相が制御できていることが確認

できた。このパルスのスケーラブルな適用可能性に関して

は当日発表する。 
 
【参考文献】 
[1] D. DeMille, Phys. Rev. Lett. 88, 067901 (2002). 
[2] Qi Wei et al., J. Chem. Phys. 134, 124107 (2011). 
[3] P. Palao and R.Kosloff  Phys. Rev. A 68, 062308 (2003). 
[4] Y. Ohtsuki, New J. Phys. 12, 045002 (2010). 
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図：ビット選択的なアダマール変換 
(a)最適パルス 
(b)各量子ビットの分布の時間変化 

-10

-5

0

5

10

0 5 10 15
0.0

0.5

1.0

El
ec

tri
c 

Fi
el

d 
(V

/m
)

Phase correction
(a)

 target
 non-target

 |0>
 |1>Po

pu
la

tio
n

Time (s)

(b)



 

パルスエネルギー固定の最適化シミュレーションの開発： 
フェムト秒パルスと１サイクル THz パルスによる CO 配向制御への応用 
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【序】分子を特定の空間固定系に対して配向できれば、配向平均を伴わない分子座標系での

実験が可能となる。分子の配向制御には空間的に非対称な相互作用が必要である。THzパル
スは、双極子相互作用を介した共鳴遷移の誘起によって分子の配向度合いを高めることがで

きる[1]。しかし THzパルス単独で分子を十分に配向させるには、ある程度の強度を持つ整
形 THzパルスが必要であり、このようなパルスを実験的に得るのは、現時点では非常に困
難である。この強度問題を回避するため、共鳴遷移を誘起する THzパルスと非共鳴なフェ
ムト秒パルスとを組み合わせた制御の可能性が着目されている[2,3]。しかし性質の異なる双
極子、分極相互作用が同時に関与するため、効果的に配向度合いを高める方法は良く知られ

ていない。本研究では、パルスエネルギーを一定に保つ最適制御シミュレーション法を開発

し、これを用いて CO 分子を例に高い配向度合いを実現するための THzパルスと 800 nm
パルスを数値設計する。 
【理論】剛体回転子でモデル化した CO分子に、
直線偏光した THz パルス E(t)と フェムト秒パ
ルス ε(t)を照射する（|J =0>と| J=1>の間の遷移振
動数の逆数として定義される回転周期は 
Trot=8.68 ps）。分子軸とレーザーパルスの偏光方
向のなす角を θとすると、配向度合いは cos θの
期待値で評価される。配向度合いを最大にする

最適なレーザーパルスは、変分法により導出さ

れるパルス設計方程式から求められる。この最

適制御シミュレーションでは、最適パルスを設

計しながら系の時間発展をシミュレーションす

る。結果が収束するまで最適パルスが一定強度

になるよう調整しながら、繰り返し計算を行

う。手法の詳細は当日、発表する。 
【結果】2 周期を目的時刻とした場合、最適な
波形を図(a)に示す。なお系の温度を 5 K、THzパ
ルスの最大強度を|𝐸(𝑡)| =100 MV/m、レーザ
ーパルスのフルエンスを 4 J/cm2とした。最適パ

ルスは高い配向度合い 0.49 を実現する（図
(b)）。分布の時間発展および強度スペクトルか
ら、THz パルスは回転量子数が偶数・奇数である状態間の重ね合わせ状態を作る（図(c)）。
一方、フェムト秒パルスは回転ラマン過程を通して∆J=±2 の状態への遷移を誘起する。異な
る計算条件下での最適パルスも用いて、最適な制御機構について議論する。 
【参考文献】 
[1] Z.-Y. Zhao et al., J. Chem. Phys. 139, 044305 (2013). 
[2] K. Kitano et al., Phys. Rev. A 84, 053408 (2011) 
[3] C.-C. Shu et al., Phys. Rev. A 87, 013408 (2013) 
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【序】 環境体との相互作用により量子系のコヒーレンスが失われる過程はデコヒーレンスと呼ばれ

る。量子コンピュータなどの量子技術を実現するためには、デコヒーレンスの抑制が不可欠である。

近年、パルス列照射を利用する動的デカップリング法が着目され、照射タイミング・強度などが議論

されている[1]。そこで本研究では、光化学反応に対して開発されてきた量子制御法を用い、デコヒー
レンス抑制を系統的に解析することを目指す。単一量子ビットの例を通して、制御理論に基づき最適

なパルスを設計するとともに、パルス制御下のダイナミクスを解析する方法を提案する。 

【理論】 環境体と相互作用する単一量子ビット（以下、系と呼ぶ）のダイナミクスは、２×２の密

度行列𝜌(𝑡)で記述される。系のハミルトニアンを𝐻 、パルス電場との双極子相互作用を−𝜇𝐸(𝑡)とし、
運動方程式は次式で与えられると仮定する。 

𝜕
𝜕𝑡 𝜌(𝑡) = − 𝑖

ℏ [𝐻 − 𝜇𝐸(𝑡),      𝜌(𝑡)] − 𝑑𝑡 Γ(𝑡 − 𝑡 )𝜌(𝑡 )                                                                                  (1) 

ここでは、デコヒーレンスを表す演算子Γとして、指数型の記憶を持った位相緩和を仮定する。本研
究では「デコヒーレンス抑制の問題」を「コヒーレンスを最大に保つ問題」として定式化する。指標

として、密度行列の非対角要素（相互作用表示）の積分値、𝐽 = ∫ 𝑑𝑡  𝑓(𝑡)Re 𝑒 𝜌 (𝑡) を考え
る。𝜔 は２準位のエネルギー差、𝑓(𝑡)はコヒーレンスの保持時間を指定する正値関数である。(1)式
の拘束条件下で𝐽に変分法を適用し、最適パルスの設計方程式を導く。数値解法には単調収束が保証
された繰り返し計算アルゴリズム[2]を用いる。 

【結果】 今回はパラメータを無次元量とし、初期条件を２つの準位の1:1の重ね合わせ状態とした。
Γに含まれる緩和パラメータとして、𝑡~2.9で非対角要素の絶対値|𝜌 (𝑡)|が半値になる値を用いた。
本研究ではコヒーレンスの保持を評価する物理量として、純粋度Tr(𝜌 )を導入する。純粋度が基底状
態の分布𝜌 とコヒーレンスの大きさ|𝜌 | で表されることに着目し、本研究では図１のように純粋
度を𝜌 と|𝜌 | を変数とする等高線で表
し、Δ𝑡 = 0.5間隔で行列要素をプロットし
て時間発展を表現した。なお、今回の計算

例では、純粋状態で値 1、デコヒーレンス
後に値は 0.5に減少する。図１から、パル
ス制御しない場合は𝑡~4までに急激に純粋
度が低下するが、パルス制御した場合は初

めに分布遷移を誘起することで純粋度の減

少を抑制し、𝑡~10まで長時間コヒーレンス
を保つことがわかる。 

【参考文献】 

[1]M. J. Biercuk et al., Nature 458, 996-1000 (2009) 

[2]Y. Ohtsuki et al., Phys. Rev. A 75, 033407 (2007) 
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図１．純粋度の等高線図 


