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研究成果の概要（和文）：本研究では、原子の量子ゆらぎと温度ゆらぎを厳密に取り扱うことのできる経路積分法を取
り入れた ab initio 計算法を確立した。また、これを用いて水溶液や核酸塩基対などの様々な水素結合系やその重水
素置換体の化学的特性を理論的に明らかにした。2010年には、この業績が評価され、分子科学会奨励賞と分子シミュレ
ーション研究会学術賞を受賞した。

研究成果の概要（英文）：In this project, ab initio path integral simulation has been established, in which
 nuclear fluctuation due to quantum and thermal effects is taken into account exactly. This method is used
 to study theoretically the chemical nature of various hydrogen-bonded systems such as aqueous solutions a
nd nuclear base pairs, as well as their deuterated species.  In 2010, Distinguished Young Scientist of Jap
an Society for Molecular Science and Academic Award of The Molecular Simulation Society of Japan, were awa
rded to this achievement.
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１．研究開始当初の背景 
 
化合物中の原子核を同位体置換すると、構造
のずれ（幾何学的同位体効果）や反応速度の
ずれ（速度論的同位体効果）を生ずることが
実験的に知られている。なかでも顕著なのは、
水素原子核（プロトン）を重水素の原子核（デ
ューテロン）に置換した同位体効果である。
その代表例として、水素移動反応において重
水素置換により反応速度が劇的に変化する
ことが挙げられる。一般に、水素の同位体効
果はゼロ点振動やトンネル効果といった水
素原子核の「量子性」に由来しているものと
考えられる。しかし、水溶液や核酸塩基対な
ど水素結合をもつ分子集団について同位体
効果が発現するメカニズムをきちんと理論
的に検証する有効な手だてはこれまでにな
く、実験をうまく説明できないことが多い。
同位体効果を対しては、従来の ab initio 法
の枠組みではまったく対応できないので、そ
れを超えた新たな方法が不可欠である。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、水素結合性の分子集団における
水素移動反応の反応メカニズムや反応速度
の同位体効果を第一原理シミュレーション
法を確立することを目的とする。零点振動、
トンネル効果、温度効果、溶媒効果などを系
統的に調べられる ab initio 経路積分法を用
いて、水イオンや核酸塩基対などの水素結合
系における水素移動反応の様々な因子によ
る影響を理論的に明らかにし、実験の説明や
予測を行う。また、本研究を通じて、生体膜
におけるプロトンポンプ系など、より複雑な
水素移動反応を取り扱うための土台を作る
ことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
本研究では ab initio 経路積分法を用いて、
水素結合性分子集団における水素移動反応
のシミュレーションを行い、トラジェクト
リデータから反応機構などを解析する。こ
のために、まず、自由エネルギー計算、実
時間ダイナミクス、溶媒効果の取り込み、
計算の効率化などを行うためにプログラム
を整備・拡張した。それをもとに、並列計
算機を用いて、水イオンや核酸塩基対など
水素結合性クラスターの ab initio 経路積
分シミュレーションを実行し、可視化用コ
ンピュータで分子動力学トラジェクトリの
データ解析を行った。①の作業は平成 22
年度と平成 23 年度の前半で行い、②の作
業は平成 23 年度と 24 年度に行った。 
 
４．研究成果 
 
水イオン、核酸塩基対、水溶液など、さまざ
まな水素結合系の ab initio 経路積分シミ

ュレーションを行った。また、hybrid Monte 
Carlo 法の導入や QM/MM 法など、計算手法の
拡張と改良を行うとともに、量子論的な最尤
反応経路など、水素移動反応における新たな
解析手法も提案した。2010 年には、こうした
業績が評価され、以下の二件を受賞した。 
 
－分子科学会奨励賞（内容："水素の量子統
計的ゆらぎを考慮した第一原理分子動力学
計算"） 
 
－分子シミュレーション研究会学術賞（内
容："水素・重水素の量子統計力学を反映し
た量子論的分子シミュレーション"） 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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