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研究成果の概要（和文）：化学反応系を非常に狭い空間に閉じ込める事で反応経路を制御し、反応性や選択性を
コントロールする試みがある。遷移状態を含む反応経路を知るには、量子化学的な理論計算が不可欠であり、閉
じ込め効果を考慮した理論計算の手法が必要となる。本研究では、量子化学のモデル系をキャビティに閉じ込め
て計算を行う手法を開発し、環化反応や異性化反応に対する閉じ込め効果や高圧力の効果を検討した。閉じ込め
効果による反応系の歪や、遷移状態での体積変化の効果が反応経路に影響し、その結果、反応性や選択性を制御
できる可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：Chemical reaction pathways may be controlled by confining the system in 
tight space. To elucidate the reaction pathway, including transition states, we need to perform 
quantum chemical calculations. In this study, we developed the method of quantum chemical 
calculations for considering the confinement effect by confining the quantum chemical system in a 
small cavity. This method was applied to elucidate the reaction pathway, including transition 
states. We studied the mechanism of pericyclization reactions and isomerization reactions. The 
confinement effect gave stress to the reactant or suppressed the volume change in the transition 
state. Consequently, the overall reaction could be controlled by such confinement effects. Based on 
these findings, we proposed the new control factors, such as microscopic volume and pressure, for 
the chemical reaction mechanisms. Additionally, the proposed strategy may be extended for studying 
the mechanochemical methodologies.

研究分野：計算化学

キーワード： 計算化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
熱力学的パラメータのうち温度や粒子数は、量子化学計算に比較的素直に取り込むことができ、反応自由エネル
ギーに対する温度やアンサンブルの効果は広く検討されている。一方で、体積や圧力は巨視的な量で、基本的に
単分子を扱う量子化学計算で、体積や圧力をあらわに考慮する事は自明ではない。本研究では、単分子の量子化
学計算に体積や圧力の概念を取り入れ、さらに化学反応のエネルギーを議論する方法を提案することで、ミクロ
な視点での反応制御に、体積や圧力という新たな制御因子を加える事ができた。また、本研究の成果は、機械的
エネルギーによる化学制御であるメカノケミカル法とも関連しており、さらなる展開が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
反応系を狭い空間に閉じ込める事で化学反応を制御できる。そうした、ナノリアクターと呼ばれ
る狭空間内部での閉じ込め化学反応が多数報告されている。ナノリアクター自体は化学的に不
活性であるならば、閉じ込めの物理化学的な効果は、局所的な圧力や濃度の上昇である。加えて
分子科学的には、反応物の配向制御や閉じ込めによる電子状態への摂動の効果が考えられる。こ
うした閉じ込め効果により反応の遷移状態が変化し、通常条件とは異なる反応性や選択性が実
現される。 
遷移状態を含む化学反応の経路を分子構造レベルで得るには、量子化学計算が必要である。量子
化学計算の原理は、基本的には孤立原子系を基に構築されているため、体積や圧力及び濃度とい
った、巨視的な熱力学的パラメータを考慮する事は自明ではない。周辺環境も含めた巨大なモデ
ル系を用いる事も考えられるが、適用できる範囲も限られてしまう。加えて、膨大な自由度を考
慮するためにモデルの簡潔さが損なわれてしまい、有用な化学的知見が得られるか不明である。 
我々は、量子化学系をキャビティ内に閉じ込めることで閉じ込め効果を考慮した様々な計算が
実行できる手法を開発している。この方法を狭空間内の化学反応の経路決定や遷移状態探索に
拡張することで、狭空間内反応の新たなモデルと知見を得ることができる。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、閉じ込め効果による遷移状態制御のメカニズムを明らかにすることである。そ
して分子の効率的・高選択的な化学変換を可能とする反応系の設計の基盤となる知見を得るこ
とである。そのために、閉じ込め効果を考慮した量子化学計算の手法として我々が開発している
XP PCM法を中心とした量子化学的な手法を用いる。 
具体的な反応系としては、１）狭空間内における周辺環化反応や異性化反応のメカニズムの解明
を行う。また、２）小分子の金属触媒による活性の過程における圧力‐体積効果の解明を行う。 
 
３．研究の方法 
XP PCM法の概要を示す。XP PCMでは、空間を連続誘電体で満たしその連続誘電体に分子の形
状に沿ったキャビティを準備する。計算のターゲットとなる分子はキャビティ内部に置かれる。
分子は量子力学的に考慮される。分子と誘電体との相互作用が静電的な相互作用に加えて、量子
効果であるパウリ反発が考慮される。系の自由エネルギーは、 

 0 1
er rep nn2G H V V       Q V     (1) 

のように表せる。右辺の第一項は、分子のハミルトニアンであり、第二項が分子の電子密度 Qと
誘電体のポテンシャル V の静電相互作用である。第三項がパウリ反発を表す有効ポテンシャル
である。最後の項が原子核間の相互作用となる。パウリ反発項は、キャビティの表面と分子の電
子密度との反発から求められる。ゆえに、小さなキャビティ内に分子が閉じ込められる場合、キ
ャビティとの反発を避けるように分子が歪んだり、さらには、反発の大きな反応経路が不利にな
ったりするような効果を記述する。 
XP PCMでは、キャビティの体積を Vcとした場合に系の圧力が 

er cp G V          (2) 

のように表される。このように、単一分子の計算の中に巨視的な熱力学パラメータである体積や
圧力の効果を含めることができる。XP PCM法及びその他の量子化学的な計算法を用いて、化学
反応における閉じ込め効果を解明した。 
 
４．研究成果 
1) アントラセンシクロファン分子の光環化付加反応とその逆反応に対する圧力効果の解明 
ビスアントラセンは、分子内光環化反応により異性化し、光異性体は穏やかな分子内熱的解離を
起こす事が知られている。この光異性体にギガパスカルオーダーの高圧力を印加することで、分
子内解離が大幅に加速される事が報告されている（図 1左上）。解離反応が加圧により加速され
るのは化学的直感に反する稀有な例であり、そのメカニズムに興味が持たれる。そこで、XP PCM
と DFT (M06-2X/6-31G(d,p))を用い、圧力効果のメカニズム解明を試みた。XP PCM では交換斥
力を模したポテンシャル障壁を PCMのキャビティ境界に置くことで、高圧媒体中に閉じ込めら
れた分子の電子状態や化学反応のポテンシャルエネルギー面を計算できる。 
高圧力条件下の計算によると、光二量体が大きく歪んだ構造を取る（図 1左下）。これは端のベ
ンゼン環の面間距離が圧力で押し縮められたためである。各原子核に働く力を解析すると、この
歪を解消するために、二量体間の結合を切る方向に力が働いている事が分かった。この方向は、
分子内解離が進行する反応座標の方向である。アントラセンシクロファン分子の光環化付加逆
反応に対する圧力効果は、出発物を反応の進行方向に歪ませて遷移状態との反応座標距離を小
さくし、また、歪による不安定化から活性化エネルギーを減少させるといった機構による事が明
らかとなった（図 1右）。このメカニズムは、従来言われている圧力効果である、反応体積と活
性化体積の変化といった捉え方では説明できない。この結果から、ミクロな分子構造や電子状態
を圧力で制御することで、反応経路や分子物性を変えることが出来ることが提案された。 



 
図 １. ビスアントラセンの分子内光環化反応（左上）、光二量体 (PDM)とシクロファン (CPH)
の構造の高圧（濃色）と常圧（淡色）の重ね合わせ（左下）、反応エネルギーダイアグラムの圧
力依存性（右） 
 
２）窒素酸化物の酸化吸蔵機構に対する酸素分圧の効果 
ディーゼルエンジンの排ガスなど酸素過剰な系に含まれる窒素酸化物（NOx）を除くため、NOx

を酸化吸蔵する触媒材料が開発されている。本研究では、鉄系酸化物材料 SrFeO3及び Sr3Fe2O7

における NOxの酸化吸蔵の活性点と反応メカニズムを量子化学計算により解析し、触媒活性の
酸素分圧に対する依存性を調べた。材料として、最近の研究で NOxの酸化吸蔵触媒としての応
用が期待されている鉄‐ストロンチウムの層状複合酸化物を対象とした。 
層状複合酸化物では、多様な表面が露出する可能性がある（図２）。それら可能性がある面の表
面自由エネルギーを計算し、その酸素分圧依存性を調べた。概要としては、酸化ストロンチウム
による岩塩構造を取る層で結晶開裂して得られる面が最も安定であった。一方で酸化鉄構造が
露出する面は、酸素分圧を上げることで熱力学的な安定性が増すことが分かった（図２）。 
酸化鉄は NOx酸化の活性点であり、酸化ストロンチウム面は NOxの吸蔵点として機能すること
が明らかとなった。また、NOx酸化は格子酸素を用いる Mars-van Krevelen 機構で進行しその遷
移状態は、表面酸素欠陥をバルクの格子酸素で埋める過程である事を明らかにした。さらにバル
ク中の酸素欠陥の割合は酸素分圧に依存することになる。 
理論計算の結果から、酸素分圧が高い状態では酸化鉄面における NOx酸化、特に NO から NO2

への酸化が優先する。酸素が消費され分圧が低下すると酸化ストロンチウム面による NO2など
の高酸化 NOxの吸蔵が優先するという、酸化吸蔵メカニズムを得た。こうした知見に基づき、
材料組成を修飾して必要な表面を優先して露出させることで、触媒活性の向上が期待できる。 
 

 
図 ２. 複合酸化物 SrFeO3及び Sr3Fe2O7の構造と(001)表面を生成する開裂パターン（左）各面
の表面自由エネルギーの鉄化学ポテンシャル依存性。酸素分圧を上げると右矢印の方向に表面
自由エネルギーが変化する（右） 
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