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研究成果の概要（和文）：プロトンと電子がカップリングして起こるプロトン共役電子移動(PCET)反応は、量子
効果が顕著に現れるため、その解析は、実験的には困難であり理論計算による解析が必須となる。本研究では、
透熱ポテンシャルエネルギーに注目することにより、プロトン移動反応に対して、電子移動の影響をポテンシャ
ルエネルギー内に取り込むことを考え、透熱ポテンシャルの簡便な作成法の提案を行うことに成功した。さら
に、量子効果を取り入れた解析を行うために、流体力学に基づく量子ダイナミクス計算法の定式化およびその実
装を行うことができた。また、PCET反応が関わる反応系に対して、理論計算により反応機構の解明を行うことが
できた。

研究成果の概要（英文）：Proton coupled electron transfer (PCET) reaction is a fascinated phenomenon 
for theoretical calculations, because PCET has a remarkable quantum effect and its analysis is 
experimentally difficult. In this work, diabatic potential energy is focused to account for electron
 transfer in PCET. We proposed a simple method for constructing the diabatic potential of 
intermolecular proton transfer. Furthermore, we formulated and implemented a quantum dynamics 
calculation method based on fluid dynamics to conduct analysis for accounting quantum effects in 
proton transfer. In addition, we also elucidated the reaction mechanisms in the reaction systems 
involving PCET using theoretical calculations.

研究分野：理論化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
プロトンと電子がカップリングして起こるプロトン共役電子移動(PCET)反応は、酵素反応の活性化など様々な反
応過程で起こる反応であり、その反応機構の解明は、タンパク質の機能発現機構の解明だけでなく、PCETが起こ
る一般的な化学反応機構の理解につながる。プロトンや電子は量子効果が顕著に現れるため、その解析は、実験
的には困難であり、理論計算による解析が必須となる。本研究で提案した解析法や実際の反応解析は、PCET反応
が関わる様々な反応系へと展開可能であり、PCET反応の一般的な理解のための足掛かりとなる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
プロトン移動(PT)や電子移動(ET)反応は化学において重要な役割を果たしており、有機・無
機化学における触媒反応や、生体中の酵素反応など様々な反応過程で起こっている。したがっ
て、PT や ET 反応の理解は多くの化学現象の解明において重要であり、実験と理論計算の両方
から研究が盛んに行われている。しかし、PT や ET はアト秒からフェムト秒レベルの速度で移
動するため、その反応機構を実験手法のみで完全に解明することは困難であり、その詳細な反
応機構の解明には理論計算によるアプローチが必須となる。 
量子化学計算を用いることにより PT や ET を理論的に解析することが可能である。しかし、
タンパク質の酵素反応中ではしばしばプロトンと電子が
カップリングして起こるプロトン共役電子移動(PCET)が
生じており(図 1)、PCET が酵素活性を引き起こす大きな
要因となっている。したがって、酵素活性の発現機構を
解明するためには、酵素内で起こる PCET の詳細を理解す
ることが重要であるが、PCET の解析は PTと ET を同時に
取り扱う必要があり、途端に解析が困難となる。効率的
な PT や ET の解析法を精査するとともに、新規 PCET 反応
の解析手法の開発が求められる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、透熱ポテンシャル(Vdia)と量子ダイナミクス(QDyn)手法に注目することにより、
プロトン共役電子移動(PCET)反応の理論的解析手法の開発を行う。PCET 反応を記述する Vdiaの
作成方法を検討する。また、Vdia上での QDyn シミュレーション手法の検討と PCET の速度定数
の算出を行う。さらに、酵素内で起こる PCET 反応の反応機構の解明を目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、分子間の PT に対して、ET の効果をポテンシャルに取り込みかつ PT を記述でき
る簡便な Vdiaの検討を行った。種々のポテンシャル関数を導入することにより、分子間 PTを記
述できる組み合わせを検討し、最適化を行った。さらに、Vdia上で QDyn 手法を検討し、PTの速
度定数の算出を行った。量子効果を取り入れた解析を行うために、流体力学に基づいた QDyn
計算法の定式化およびその実装を行った。 
 PT や ET、PCET 反応が関与する酵素触媒反応や物性発現を理解するために、実際に二核銅オ
キソ錯体によるメタンの水酸化反応、二核コバルトオキソ錯体の酸素発生反応、プロトン伝導
物質中の伝導プロセス、スピンクロスオーバーを起こす鉄錯体、イリジウムオキソ錯体による
水の酸化過程に対して理論計算により各反応機構の解明を試みた。 
 
４．研究成果 
(1)分子間プロトン移動(PT)中の透熱ポテンシャル(Vdia)作成法の検討 
 分子間 PT に対して反応前後の 2 状態の化学結合を仮定し、それぞれの振動状態に対して
Morse ポテンシャルを、そのカップリング項に Gauss 関数を用い、2×2 の Vdia行列を最適化す
ることにより、PTの Vdiaの作成を行った。モデル分子系に対して計算を行った結果、Vdiaを Morse
ポテンシャルと Gauss 関数を用いて表現可能であることがわかり、さらにポテンシャルエネル
ギーの作成における計算時間を従来に比べておよそ 1/10 削減することができ、大規模分子系の
PT のポテンシャルエネルギーが作成可能であることが示唆された。 
 
(2)量子ダイナミクス(QDyn)手法の検討 
Vdia上の QDyn シミュレーションに基づいた PT の反応解析手法の検討を行った。量子力学に
基づいた反応の時間相関関数を計算することにより PT 反応の速度定数の算出を行った。モデル
分子系に対して得られた速度定数は各参考文献とほぼ一致する値となった。本手法では、時間
相関関数を効率的に求めることができ、従来の解析で用いられる遷移状態理論の適用が困難な
分子系に対しても、QDyn に基づく速度定数の算出を行うことができることが示唆された。 
 さらに、量子効果を取り入れた、可視化可能な QDyn 計算法を検討するために、流体力学に基
づいた QDyn 計算法の定式化およびその実装を行った。Bohm 力学に非圧縮性流体の粒子法を適
応することで、数値計算の破たんが回避可能な QDyn 手法の提案に成功した。本手法を Gauss
ポテンシャル上で実行することにより、量子波束の分岐を精度よく見積もることができた。こ
れにより、ポテンシャル障壁による波束の反射や透過現象を厳密に捉えることが可能であるこ
とが予想され、PT、ET、PCET 反応においてトンネリングなどの量子効果を露わに考慮した反応
解析への展開の可能性が示唆された。 
 
(3)プロトン移動(PT)、電子移動(ET)、プロトン共役電子移動(PCET)が関わる反応系の解析 
 メタンの水素引き抜きを伴う C-H 活性化プロセスの理解を目指し、銅オキソを活性種に持つ
錯体・酵素のメタン水酸化に注目し、理論計算による反応機構の解析を行った。理論計算によ
る銅錯体の活性種の生成過程およびメタンの C-H 活性化における PTと酸化過程による ET の観
測を行うことができた。特にメタン水酸化酵素中の酸素活性種生成過程で、電子密度解析によ

図 1 プロトン共役電子移動
(PCET)反応の概念図 
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る電荷変化を探索することにより、PT と ET が多段階で進行する複雑な反応過程で進行するこ
とを明らかにした。さらに、触媒設計に対する理論的提案に踏み込んだ解析を行うことに成功
した。金属オキソ錯体を用いた種々の反応では、金属および酸素上のスピン状態が反応をコン
トロールしており、電子状態の制御が PCET 反応を解析する上で重要であることが示唆された。 
 プロトン伝導物質中のプロトン伝導機構の理論的解析を
行った。プロトン伝導物質としてコハク酸イミダゾリウム
(Im-Suc)結晶を取り上げた。(2)の QDyn 手法に基づき、
Im-Suc の結晶構造の[100]軸と[14-9]軸に沿った水素結合
ネットワーク上の PTの速度定数の算出を行った(図 2)。計
算の結果、PT の速度定数は[100]軸に沿った場合の方が
[14-9]軸に沿った場合に比べて 1.5 倍程大きいことから、
PT の速度定数の観点からは[100]軸のプロトン伝導経路の
方が，プロトン伝導が起こりやすいことが明らかとなった。 
 PT とスピン転移挙動が協同的に発現する鉄(II)錯体に対
し、反応機構の理解を目指した理論解析を行った。計算に
より、錯体中の電荷移動や ET に伴う高スピンと低スピン状
態の転移における分子内 PT の遷移状態の特定に成功し、PT
反応機構の詳細を明らかにすることができた。また、各スピン状態のエネルギー差を解析する
ことにより、反応過程中で起こるスピン転移と PT挙動を理論的に再現することができた。 
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