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研究成果の概要（和文）：本申請では、疎水性ナノ細孔における高速プロトン移動機構の起源を明らかにするた
めに、大規模系を計算可能な平面波基底と高精度計算に有利な局在基底の双方の特徴を併せ持つ平面波局在基底
混合電子状態計算の開発および開発手法を用いて疎水性ナノ細孔における水の水素結合ネットワーク構造および
高速プロトン移動機構の起源を解析した。また、局在基底部分に水素の量子効果を露わに考慮可能な計算手法を
適用することで、疎水環境下でのプロトン移動の詳細を解析することが可能となった。

研究成果の概要（英文）：To understand the fast proton transfer mechanism in hydrophobic nano pore, 
we theoretically analyzed the hydrogen bond networks and proton transfer reaction in carbon 
nanotube, which is an example of hydrophobic nano pore. For this analysis, we developed the combined
 plane wave and localized basis set (CPLB) method, which can treat both large scale electronic 
structure calculation and high accurate calculation for local part such as proton transfer region. 
By using our developed CPLB method, we clearly found the characteristic hydrogen bond structure in 
carbon nanotube because the hydrogen in hydrogen bond was located to near the center between two 
oxygen in carbon nanotube due to the confined structure of water cluster. In addition, we also 
analyzed the H/D isotope effect in the proton/deuteron transfer reaction in carbon nanotube.

研究分野：計算科学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
プロトン移動は最も単純な化学反応であり、生体反応や材料開発において重要な役割を担っている。特に材料開
発において、高速にプロトンを移動させることが出来れば、燃料電池の電解質の高性能化や新規機能材料の創出
につながると期待されている。これまでに疎水性ナノ細孔中で高速にプロトンが移動することが実験的に観測さ
れているが、その機構は理解されていない。このような社会的背景の中、分子シミュレーションを活用した本研
究により、疎水ナノ細孔という不均一場での高精度プロトン移動機構の解析を可能とするための新規方法論の開
発は重要であり、得られた結果は今後のより詳細なプロトン移動機構の解析につながる重要な成果である。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 プロトン移動は最も単純な化学反応であるにも関わらず、プロトン伝導材料や生体膜のイオンチャネ
ルにおいて重要な役割を果たしているため、基礎から応用に至る幅広い分野で盛んに研究されている。
特に、カーボンナノチューブや多孔性金属錯体(MOF)における疎水性ナノ空間では高いプロトン伝導
性が報告されており、プロトン伝導パスの精密制御による燃料電池電極材料などへの応用が期待され
いる。しかしながら、なぜ疎水性ナノ細孔内で高いプロトン伝導性が実現されるのか、といった基礎的な
疑問や、プロトン伝導に最適な細孔径や材料は何か、といった材料科学的知見に乏しい。 
 疎水性ナノ細孔内でのプロトン移動機構を解明するために、分
子シミュレーションは強力な手段である。これまでにも古典分子
動力学(MD)計算により報告例は多く存在するが、プロトン移動
や水と疎水ナノ細孔の記述が不十分な場合もある。一方で、平
面波基底を用いた第一原理計算計算では疎水ナノ細孔と水全
体の電子状態計算が可能であるが、プロトン移動などの化学反
応にはプロトンの量子効果の取り扱いも重要である。また、局在
基底に基づく電子状態計算は、局所構造の高精度計算が可能
で、プロトンの量子効果をより精密に記述できる計算手法も存在
する。このように既存の計算手法は疎水ナノ細孔内でのプロトン
移動を露わに考慮することは容易ではない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、疎水性ナノ細孔における高速プロトン移動機構の期限を明らかにするために、大規模系
を計算可能な平面波基底と高精度計算に有利な局在基底の双方の特徴を併せ持つ平面波局在基底
混合電子状態計算(CPLB 法)の開発、および開発手法を用いて疎水性ナノ細孔における水の水素結
合構造について解析した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、疎水ナノ細孔内でのプロトン移動機構の解明に向けて、CPLB 法を開発した。CPLB 法
とは、平面波基底と局在基底を組み合わせ、周期性を持つ系の内部での局所的な高精度電子状態計
算を行う手法である。今回の解析では、系全体を平面波基底、カーボンナノチューブ内部の水クラスタ
ー部分を平面波基底と局在基底で計算することで、系全体のエネルギーを次式で求める。 
 
 E(CPLB,whole)=E(PW,whole)-E(PW,cluster)+E(LO,cluster)   (1) 
 
ここで PW、LO は平面波基底、局在基底を用いた電子状態計算を示す。また、各エネルギーに対する
核座標微分から構造最適化計算も可能である。 
 
 Grad E(CPLB,whole)=grad E(PW,whole)-grad E(PW,cluster)+grad E(LO,cluster) (2) 
 
 カーボンナノチューブには Chirality(n,m)=(5,5)のアームチェア型を使用し、内部に 6つの H2O と一つ
の過剰 H+を設定した。図 2 に本研究で用いた計算モデルを示す。平面波基底の電子状態計算プログ
ラムには VASP を使用した。汎関数には PBE、カットオフエネルギーを 500eV、k 点を 1x1x4 に設定し
た。局在基底部分には Gaussian16 を使用し、B3LYP/6-31G**で計算した。また、プロトン移動における
プロトンの量子効果を露わに考慮するために、多成分理論を使用した。プロトンおよびデュートロンの基
底関数には、[1s]GTFを設定した。 

 
 
 
４．研究成果 

図 1. 平面波基底、局在基底の特徴 

図 2. 本研究で用いた計算モデル 



まず、比較のために、気相中、溶液中での(H2O)6H+の安定構造を計算した。得られた結果を図 3 に
示す。 
 

 
また、CPLB計算で得られたカーボンナノチューブ内での(H2O)6H+の安定構造を図 4に示す。 

図 3. 局在基底を用いて得られた安定構造。(a)(c)(e)は気相中、(b)(d)(f)は溶液中
を表す。また、(a)(b)は通常の計算、(c)(d)は量子効果を取り込んだ H+、(e)(f)は量
子効果を取り込んだ D+を表す。  

図 4. CPLB法を用いて得られた安定構造。(g)(h)は H+周辺、(i)(j)は水クラスター、
(k)(l)は系全体の最適化の結果を表す。また、(g)(i)(k)は量子効果を取り込んだ
H+、(h)(j)(k)は量子効果を取り込んだ D+を表す。  



 
各計算による安定構造について、水素結合部分の H+および D+を X、X と隣接する 2つの酸素原子
を X と近い順に O1、O2 とする。原子間距離を RXO1、RXO2、RO1O2とし、H+と D+の相対位置を評価した。
また、RXO1、RXO2の差をR、さらにR を RO1O2で割り、酸素原子間における H+および D+の偏りの程度
を示すR/ RO1O2を算出した。H+および D+と隣接する 2つの酸素原子が形成する角度もあわせて算出
した。水素結合部分のイメージ図を図 5に示す。得られた結果を表 1にまとめた。 

 
 まず、気相中と溶液中における比較を行うと、いずれの場合も溶液中では気相中よりも RO1O2 および
R/ RO1O2の値は大きくなっている。したがって、気相中と溶液中では、溶液中のほうが酸素原子間距離
は大きく、酸素原子間において、H+および D+がより中央付近に位置することが分かった。また、H+およ
び D+の量子効果を取り込むことで、酸素原子間距離や H+および D+の安定位置に影響することが明ら
かになった。 
 溶液中とカーボンナノチューブ内部の比較を行うと、まず、水素結合ネットワーク構造が大きく異なっ
ていることがわかる。これはカーボンナノチューブ内部という疎水環境が大きく影響していることが示唆さ
れる。水素結合構造に着目すると、LOとPWではカーボンナノチューブ内部のほうが液相中よりもRO1O2

およびR/ RO1O2は小さくなっている。H/D 同位体効果については、カーボンナノチューブ内部では、H
体は D 体に比べて RO1O2およびR/ RO1O2が長くなっている。溶液中と比較すると、カーボンナノチュー
ブ内部のほうが溶液中より酸素間距離および酸素原子間における H+および D+の偏りが小さいことが示
唆される。また、カーボンナノチューブ内部という疎水環境が水素結合構造に影響を及ぼすことでプロト
ン移動における活性化エネルギーが溶液中よりも小さくなる可能性を示すことが出来た。 
 以上のように、本研究で開発した CPLB 法は、カーボンナノチューブ内という疎水ナノ細孔内での水
素結合構造およびプロトン移動機構に関する解析に有効であることを示すことが出来た。 
 

図 5. 水素結合部分のパラメータ 

表 1. 各計算手法による水素結合部分の計算値 
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