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研究成果の概要（和文）：超臨界水中の分子内振動が並進・回転ダイナミクスにおよぼす影響について分子動力学シミ
ュレーションを用いて解析した。水のリジッドモデルとフレキシブルモデルの比較を行い、内部自由度の役割について
考察した。温度が低い範囲では、ネットワーク的な水素結合構造があるために、フレキシビリティの有無が並進拡散に
与える影響が大きいが、温度が上昇し水素結合が切断されるに伴って、フレキシビリティの役割が小さくなることが明
らかとなった。

研究成果の概要（英文）：The effect of the intramolecular vibration of water on the translational and 
rotational dynamics was analyzed in supercritical conditions by means of molecular dynamics simulation. 
The role of the internal degrees of freedom was investigated through the comparison of rigid and flexible 
models of water. At lower temperatures close to the ambient, the effect of the flexibility is larger 
because of the network structure of hydrogen bonds. As the temperature increases, the effect of the 
flexibility becomes smaller because of the breakage of the hydrogen bonds.

研究分野：溶液物理化学

キーワード： 超臨界水　NMR分光法　分子動力学法　並進拡散
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
超臨界水は、密度を液体模様から気体模様
まで連続的に広範囲に変え得るという特徴
により、魅力ある溶媒として注目を集めてい
る。臨界点以上の高温では、気液共存による
禁制密度領域の制約を受けることなく密度
を変化させることが出来る。そのため、本研
究の開始の前より、常温常圧付近では達成す
ることの不可能な中・低密度の流体中におけ
る構造・ダイナミクス・物性・反応に関して
新たな知見が見いだされつつあり、大きな注
目を集めていた。研究代表者らは、本研究の
以前より、高温 NMR実験と分子動力学（MD）
シミュレーションを組み合わせた手法を用
いて、超臨界水中の並進および回転ダイナミ
クスの分子論的背景の解明に努めていた[文
献①～③]。研究開始の直前、研究代表者らは、
振動ダイナミクスについてMD計算による解
析を行い、超臨界水中の赤外スペクトルの
OH 伸縮振動バンドの形状の密度変化は、密
度に依存する回転運動とのカップリングに
よる効果が起源であることを明らかにした
[文献④]。さらに、水素原子の重水素による
同位体置換によって水分子の慣性モーメン
トを大きく変化させたときの影響から、回転
のカップリング効果が振動スペクトルにお
よぼす効果を見出したところであり、論文に
まとめるべく解析を進めているところであ
った。そのような状況において、振動ダイナ
ミクスと並進拡散の相関については、議論さ
れたことはなく、その解明が課題であった。 
超臨界水の振動運動に関しては、赤外分光
法からの観測報告例が知られていた。赤外振
動スペクトルが超臨界水中では密度に対し
て大きな変化を示すことは、比較的古くから
知られていた[文献⑤]。その一方、そのよう
な密度依存性に関する分子レベルの動的な
起源は十分に理解されてこなかった。水の振
動スペクトルについては、理論化学・計算化
学の観点からも注目も集まっていた。代表的
な研究例としては、常温常圧の水を対象とし
た第一原理MD計算や古典MDと量子化学計
算を組み合わせた手法などが知られていた。
振動モード間に水素結合による強いカップ
リングが起こる水のような系においては、原
理的・理想的には、第一原理計算に基づく量
子計算を用いることが望ましい。しかしなが
ら、超臨界条件において密度・温度に対する
依存性を幅広く調べ、かつ水を多数の水分子
の集合体として取り扱うことで溶媒和環境
との関係性を解き明かすことを研究目的と
する場合には、研究開始時の計算機環境にお
いてもなお、純粋な量子的な取扱を適用する
ことは難しい状況であった。このような背景
において、古典MDは、実験結果との整合性
および対応原理が満たされている限りにお
いて、現実的かつ有効な手法である。 
超臨界水については、単量体から四量体ま
でのクラスター計算の例はあるものの[文献

⑥]、溶媒和の構造とダイナミクスを捉えるに
十分な分子数を含んだモデル系による分子
シミュレーションはなされてこなかった。こ
の理由のひとつに、水の振動解析に対して広
く用いられる精密な量子計算は古典MD計算
に比べて計算負荷が高く、研究対象の熱力学
条件が常温常圧付近に限られてきたことが
挙げられる。分子のレベルで水を特徴づける
相互作用が水素結合であることから、水分子
の周囲の微視的構造がいかにして水分子の
ダイナミクスを支配するかのメカニズムの
理解を深めるためには、密度（圧力）を変数
として水の動的性質を考察することが有効
である。並進および回転ダイナミクスが超臨
界水中でも残存する水素結合に強く支配さ
れていることが明らかにされてきたが、より
局所的な運動である伸縮振動も、並進・回転
と同様か、むしろそれら以上に水素結合の影
響の下にあると考えられる。本研究の開始前、
代表者らは古典近似のフレキシブルモデル
である SPC/Fw モデルが、超臨界条件下にお
いて赤外スペクトルを非常によく再現する
ことを見出した[文献④]。これにより、超臨
界水の理解に欠かすことのできない、広い温
度・密度範囲を探索する準備状況が整った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、超臨界水中の分子の分子内振
動が並進・回転ダイナミクスにおよぼす影響
について分子動力学シミュレーションを用
いて明らかにすることを目的とした。これま
でに研究代表者らが高温NMR測定で得た超
臨界水の並進拡散係数データを正しく分子
レベルで理解できるようにするため、水分子
の内部自由度および振動運動が並進・回転ダ
イナミクスに対して作用するメカニズムの
解明を目指した。古典分子動力学計算による
振動と回転の相関についての最近の解析を
発展させ、水分子の振動が並進拡散および回
転に与える影響を新たに解明することが目
的である。 
研究代表者らによる NMR 実験による精密
測定によって調べられてきた水の拡散係数
の温度・密度依存性からは、水に特異的な大
きな温度効果と小さな密度効果が見出され
ていた。従来は、内部自由度や分子振動は並
進運動に与える影響はそれほど大きくはな
いとみなされてきていたが、研究代表者らは
自ら世界に先駆けて測定した実験結果と MD
計算による超臨界水の並進拡散の温度依存
性の解析から、分子の内部自由度が超臨界水
の並進拡散に影響を持つことを示唆する結
果を得ていた。さらに、近年の解析結果から、
水分子の分子内振動が水の回転および並進
拡散にとって重要な要因であることを見出
しつつあった。そうした状況を踏まえ、分子
の内部自由度を考慮したフレキシブルモデ
ルの場合に計算される並進ダイナミクスは、
内部自由度を固定したリジッドモデルとは
どのように異なるのかを解明することを目



的とした。 
 本研究におけるMDシミュレーションの解
析では、並進拡散に焦点を当て、水のリジッ
ドモデルとフレキシブルモデルの比較を行
い、内部自由度の役割について考察した。一
般的には、古典分子動力学シミュレーション
に用いられるモデルは、多くの場合がリジッ
ドモデルである。リジッドモデルは、分子内
部自由度を考慮しないモデルであり、結合長
や結合角を固定したものである。一方で、フ
レキシブルモデルでは、分子を構成するすべ
ての原子に自由度を与え、運動させる。水素
原子を含む系に対しては伸縮振動を有意に
計算するためには一桁大きい計算コストが
掛かるが、原理的には現実の分子により近い
モデルとなっている。本研究では、内部自由
度が並進拡散に与える効果を検討した。 
 
３．研究の方法 
水のMD計算においてポテンシャル関数は

SPC/Fw モデルを適用し、ソフトウェア
Gromacs 4.6.1を用いた。MDシミュレーショ
ンは 0.1 fs刻みで 1.0 ns行った。 
リジッドモデル(rigid と略記)、OH 伸縮を
調和振動子として扱ったフレキシブルモデ
ル(flexと略記)に加えて、OH伸縮にMorseポ
テンシャルを用いた場合(Morse と略記)の比
較も行った。温度は 25から 400 °Cの間で変
化させた。密度は常温常圧の値である 0.997 g 
cm-3に固定して計算した。フレキシブルモデ
ルの計算を先に行い、リジッドモデルの分子
構造には、各温度でのフレキシブルモデルで
の分子構造の平均値を採用した。 
 
４．研究成果 
リジッドモデルに対するフレキシブルモ
デルの拡散係数の比を Fig. 1に示した。拡散
係数の大きさを比較すると、リジッドモデル
よりもフレキシブルモデルのほうが大きい
値をとることがわかった。このことは、内部
自由度を与えることが拡散を促進すること
を示している。調和振動子とMorseポテンシ
ャルの比較では、OH 伸縮のポテンシャル井
戸が幅広いMorseポテンシャルのほうが分子
内伸縮の運動性が高く、並進拡散係数も大き
いことがわかった。温度が低い範囲では、ネ
ットワーク的な水素結合構造があるために、
フレキシビリティの有無が拡散に与える影
響が大きいが、温度上昇に伴い影響は小さく
なる。 
 Fig. 2は、50 °Cにおける酸素－酸素間の動
径分布関数を表したグラフである。モデル別
にグラフを比較すると、差異はごく僅かであ
った。差し込み図は第 1ピークの拡大図であ
る。ピークの高さは、リジッドモデル、フレ
キシブルモデル（Morse）、フレキシブルモデ
ル（調和振動子）の順であり、この順に水分
子間の引力的相互作用が強く働いているこ
とを示している。リジッドモデルとフレキシ
ブルモデル（調和振動子）を比べると、ピー

クが高い、すなわち強く溶媒和するほど、拡
散係数が小さいという対応関係が見られた。 
 
 

 
Fig. 1 リジッドモデルに対するフレキシブル
モデルの拡散係数の比の温度変化。 
 

 
Fig. 2 酸素-酸素間の動径分布関数。 
  
 以上に述べたような物理有機化学・分子科
学に立脚した水溶液中の化学反応の基礎研
究をいかに社会に還元するか、ということは、
基礎化学の重要な課題である。高温水中の水
の分子描像に関連して、バイオマスのモデル
物質としての多糖類の反応における水分子
の動態と反応への役割の解析を行った。 
多糖類は再生可能バイオ資源として注目
を集めている。我々はこれまでの高温の水・
水溶液の NMR 研究をグリーンケミストリー
の発展に資する方向に展開すべく、高温NMR
その場観察法を応用し、セルロースおよびデ
ンプンのモデル物質であるオリゴ糖から 5-
ヒドロキシメチル-2-フルアルデヒド(5-HMF)
の無触媒生成反応を解析した（発表論文 3, 5）。
5-HMF はバイオ燃料やポリマー原料として
極めて広い用途があるものの、安価な合成法
が確立していない。我々は、非プロトン性有
機溶媒であるジメチルスルホキシド（DMSO）
と水の混合溶媒を用いて 5-HMF 収量を水の
組成比に対して検討することで、水のモル分
率が約 0.3の中間的組成において 5-HMFの最
大収率が得られることを突き止めた。この成
果は、複数の生成物や異性体が混在する分解
生成物の化学種を、13C NMR法を駆使するこ
とで漏れなく同定・定量しながら反応追跡を
することにより、水濃度への依存性が競合す
る 2経路の副反応が中間的な水濃度において
最も抑えられることを見出したことによる。
さらに我々は、糖鎖のグリコシド結合の切断
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が、水濃度が低いほど速いことを見出した。
これは、糖鎖切断が加水分解反応であること
を鑑みれば驚くべき発見であり、水素結合か
ら解放され部分電荷を露出（この状態
を”solitary water”と命名）した水分子の持つ高
い反応活性の新たな観測例として注目され
る。 
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