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研究成果の概要（和文）：生体系における電子移動反応は最も重要な生命素過程のひとつであり、呼吸代謝や光
合成といった生体機能において中心的な役割を果たしている。このような過程において、水分子の分布や配向の
変化そして電子分極といった応答は反応性を支配する重要な要因である。本研究ではこの溶媒としての水分子の
応答に着目して新しい理論手法の開発およびその応用を行った。まず溶媒分極の記述を可能とするsolvent 
polarizable 3D-RISM理論を提案した。この理論を基に、非平衡自由エネルギー理論、動的溶媒和理論、そして
これらを統合し量子化学手法と組み合わせたハイブリッド法を提案し、生体分子への応用を行った。

研究成果の概要（英文）：Electron transfer reactions in biological systems are among the most 
important elementary biological processes and play a central role in biological functions such as 
respiratory metabolism and photosynthesis. In such processes, changes in the distribution and 
orientation of water molecules and their response to electron polarization are important factors 
governing reactivity. In this study, we focused on the response of water molecules as solvents and 
developed a new theoretical method and its application. First, we proposed a solvent polarizable 
3D-RISM theory that can describe solvent polarization. Based on this theory, we proposed a 
non-equilibrium free energy formalism, a dynamical solvation theory, and a hybrid method that 
integrates these theories with quantum chemical methods, and applied them to biomolecules.

研究分野：理論化学

キーワード： 積分方程式理論　電子移動　エネルギー移動　溶媒和ダイナミックス　分極応答理論

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
溶液中の電子移動反応は、重要な化学反応の一つであり、さまざま化学・物理・生物学的過程に関与している。
特に生体系においては呼吸代謝や光合成といった機構において中心的な役割を果たしている。溶液中や生体内の
電子移動過程においては、電子供与体および受容体をとりまく生体分子や溶媒分子といった環境の性質が反応性
に影響を与える。特に水分子の分布や配向の変化そして電子分極といった“応答”は電子移動の反応性を支配す
る重要な要因である。本研究では液体の統計力学理論を基盤とし、電子移動反応における溶媒の応答を統合的に
扱うことのできる理論を構築し、生体関連分子へ適用することでその有効性を示した。

※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 
溶液中の電子移動反応は、重要な化学反応の一つであり、さまざま化学・物理・生物学的過程
に関与している。特に生体系においては呼吸代謝や光合成といった機構において中心的な役割
を果たしており、最も重要な生命素過程の一つということができる。溶液中や生体内の電子移動
過程においては、電子供与体および受容体をとりまく生体分子や溶媒分子といった環境の性質
が反応性に影響を与える。特に水分子の分布や配向の変化そして電子分極といった“応答”は電
子移動の反応性を支配する重要な要因である。したがって、電子移動のメカニズムを議論するた
めには、環境、特に水が反応に及ぼす静的･動的影響を理解することが必要となる。 

Marcus理論によれば、溶媒の熱的揺らぎによる溶媒和構造の変化が電子移動の駆動力となっ
ている。すなわち、反応始原系において安定な溶媒和構造が、熱的揺らぎにより、生成系を安定
させる配置になった際に電子移動が起こるとする。溶媒の再配向には、溶質– -溶媒間の直接的
な相互作用だけでなく、溶媒¬–-溶媒間の相互作用ももちろん含まれ、したがって再配向エネル
ギーには系全体に及ぶ溶媒和構造変化の記述が必要となる。特に溶媒が水の場合、その誘電率の
高さと複雑な水素結合ネットワークを形成することから、自由エネルギーレベルでの溶媒再配
向の取り扱いは非常に困難である。さらに、電子移動ダイナミクスを考えるには平衡論だけでな
く、動的影響すなわち溶媒和ダイナミクスも重要となる。 
以上の事から、溶液内・生体内電子移動を扱うためには電子状態理論だけでなく、溶媒の静的・
動的応答を適切に扱う理論が必要となる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、溶液内電子移動反応における、溶媒和ダイナミクス・溶媒電子分極などの溶媒応
答を記述できる、液体の積分方程式理論を基盤とした新手法を開発し、生体内電子移動における
溶媒応答の役割を解明することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 液体の積分方程式の一つである 3D-RISM 理論を基盤とした開発を行った。 
まず、溶媒分極を記述可能な solvent polarizable (sp-) 3D-RISM 理論を開発した。従来型の
3D-RISM 理論では、溶媒モデルとして一般的な分子力場（Lennard-Jones 型の力場と分極を考慮
しない点電荷）を用いている。このような分子力場に対して分子分極を導入するための手法はい
くつか提案されているが、本研究では森田・加藤によって提案された Charge response kernel 
(CRK)法を採用することとした。この方法により、分極した溶媒の作る電場による他の溶媒の分
極についても考慮することを可能とした。 
また、電子移動にかかわる非平衡状態の自由エネルギ−を記述する手法を開発した。これまで、
RISM 理論による溶液内電子移動反応の非平衡自由エネルギー表式が提案されている。そこでは、
電子移動プロセスを仮想的なステップに分けて、熱力学サイクルを考えることで非平衡の自由
エネルギーが定義されている。この考えを元に本研
究では sp-3D-RISM での非平衡自由エネルギー表式
の定式化を行った。この定式化にあたって、従来の
熱力学サイクルを用いた手法と、新たに統計力学に
基づいた手法を用いた。 
さらに、動的密度汎関数法を用いてsp-3D-RISM理
論を拡張し、時間依存 sp-3D-RISM 理論を開発した。 
最後にこれらの理論を量子化学計算手法と組み
合わせたハイブリッド法(sp-3D-RISM-SCF 法)を構
築し、溶液内分子の電子移動ダイナミクスへの適用
を行った。 
 
４．研究成果 
 まず、sp-3D-RISM の開発を行った。この方法を用
いて得られた、溶媒分極電荷密度と溶媒分布関数を
図１に示す。溶質を塩化物イオンとしたときのイオ
ン周りの溶媒分極電荷密度分布と動径分布関数を
従来法と比較している。分極モデルを用いない非分
極(non-polarizable, np-)3D-RISM の結果と比較す
ると、sp-3D-RISM では水素結合を示す水素のピーク
はわずかにピーク幅が狭くなり内側にシフトして
いることがわかる。これは、分極した水素原子とイ 図 1. 水中の塩化物イオン周りの溶

媒分極電荷密度分布 と動径分布
関数  



オンとの間の水素結合が強くなっていることに対応する
と考えられる。 
 次に、開発した非平衡溶媒和自由エネルギー表式を用
いてFe ・Fe 間の電子移動プロファイルを求めた
結果を図 2 に示す。 
 図中では、分極モデルを使った場合と使わなかった
場合を比較している。分極モデルを用いたことで、電
子移動のための自由エネルギー変化が低下している
ことがわかる。これは、電子移動にともなう、溶質の電
子配置の変化に溶媒の電子分極が応答するためで
ある 。この応 答 がなかった場 合 のプロファイル (no  
re lax)も図中に示す。溶媒分極モデルでは、電子移
動前の溶質の電子配置に対して溶媒電子が分極
するため、溶媒分極応答なしの場合、非分極モデ
ルよりも自由エネルギー変化が大きくなっている。こ
こからも溶媒 分極及びその応答の重要性 を示 し
た。  
  また、時間依存 sp -3D-RISM 法を電子移動反
応 Na→Na +に適用し、電子移動に伴 う溶媒再配
置ダイナミクスを検討した。図 3、溶媒動径分布の
時間発展を示す。 t= -0  fs で電荷中性だった溶質
Na が、電子移動により t=+0 fs において Na +になっ
たときの変化を示している。 t=+0 fs で、溶質の電荷
状態の変化に応答してすぐさま溶媒に電子分極が
生じているのがわかる。その後 、時間経過にともな
い、溶媒酸素原子の分極密度のピークが鋭 くなり
内側にシフトしている。これにともなって、溶媒動径
分布関数にもするどいピークがたち、溶質 Na +に溶
媒水の酸素原子が強く配向していく過程を明らか
にした。  
  sp -3D-RISM-SCF を p-ニトロアニリン (pNA)の光誘
起分子内電子移動反応に適用した。図 4 に pNA 周
りの溶媒分極電荷密度を示す。図 6a は基底状態、
図 6b は Frank-Condon(FC)励起状態に対応する。
FC 励起状態では pNA の分極が大きくなるため、これ
に応答して溶媒分極電荷密度のピークもわずかに大
きくなっている。すなわち、アミノ基側では、溶媒水分
子の酸素 (Ow)の負のピークが、ニトロ基側では水素
(Hw)の正のピークが高くなっている。  
  現在 、この手法をキノン -ポルフィリン間の電子移
動反応への応用し、生体内電子移動過程における
溶媒分極・ダイナミクスの影響の解明に向けた研究を
実施している。  
  さらに、並行して拡張分子 Ornste in-Zernike理論
を基にした理論開発も検討してきた。現在、これまで
の本 研 究 プ ロ ジ ェ ク ト を 引 き 継 いで 、 拡 張 分 子
Ornste in-Zernike 理論を基盤とした理論・プログラム
開発を行っている。今後はこれらを相補的に用いた
解析を行っていく予定である。 
 
 
 
 
 

図 2. Fe ・ Fe 間の電子移動
自由エネルギープロファイル  

図 3.  溶媒動径分布の時間発展  

図 4.  pNA まわりの溶媒分
極電荷密度  
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