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多機能性の起源の解明に向け、構造デー
タを包括的に取り扱う理論研究を行っ
ている。ほかにも、包括的解析基盤と
なるヘムの構造データベースと統計解
析ツールを統合したwebサービスであ
るPyDISH（Python-based database 
and analyzer for DIStortion of 
Heme porphyrin）の開発（https://
pydish.bio.info.hiroshima-cu.ac.jp/）[2] 

や、機械学習や量子化学、分子動力学
シミュレーションを併用したヘムタン

パク質の研究も進めている [3‒7]。そ
の実施には大量の計算資源を必要とし、
計算科学研究センターの整備された計
算環境は我々の研究推進の助けとなっ
ている。今後も計算科学研究センター
のサポートを受けることができれば幸
いである。
本研究は、近藤寛子先生（北見工業

大学工学部）、兼松佑典先生（広島大学
大学院先進理工系科学研究科）との共
同研究として実施された。

図3　 (A) タンパク質ポケットの情報を外側から削除したときの正確度。(B) タンパク質ポケットの情報を内側から削除したと
きの正確度。(C) タンパク質ポケットを構成する原子（PDB ID: 1A00）。黄緑の球が18 Åの立方体領域（タンパク質ポ
ケット）に含まれる原子。黄緑の球とマゼンタの球が24 Åの立方体領域（タンパク質ポケット）に含まれる原子。
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生命活動はタンパク質やDNAなどの
生体分子が織りなす化学過程の連鎖で
あり、その化学過程は水以外にもイオ
ンや小分子さまざまな成分を含む水溶
液の中で起こっている。我々のグルー
プでは、このような溶液中での生体分

子過程を対象とした理論化学手法を開
発している。本稿では、分子研共同利
用を通じて行った最近の開発事例につ
いて紹介する。
 まず、溶媒分極を考慮した3D-RISM

理論の開発について述べる。3D-RISM

理論は分子性液体の積分方程式理論の
一つであり、分子研名誉教授である平
田文男先生のグループで精力的に開発
が進められてきた理論である（著者も
博士研究員・助教として研究に参加し
ていた）。この理論を用いることで生体
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分子や高分子などの複雑な構造をもつ
巨大分子の溶媒和構造・溶媒和熱力学
量を計算することができる。3D-RISM
理論では、溶質-溶媒間の二体ポテン
シャルをもとに積分方程式を解くこと
で多体相互作用を考慮した溶媒和構造
や溶媒和熱力学量を算出するが、これ
までに溶媒分子の分極効果を取り入れ
た理論は開発されていなかった。液体
の積分方程式理論に対して溶媒分極
を考慮する方法としては、分極可能な
分子力場を生成できるチャージレスポ
ンスカーネル（CRK）をRISM理論に
適用した手法が仲・森田・加藤らに
よって提案されている。[1] RISM理論
は、溶質・溶媒ともに相互作用点モデ
ルを適用した理論であり、3D-RISM理
論のように巨大な生体分子への適用は
困難である。また、溶質-溶媒相互作
用を作用点間の距離のみの関数として
記述するため、空間上の位置の異方性
について考慮する事が難しい。そこで、
我々は3D-RISM理論にCRKを用いて
溶媒分子の分極を取り込んだsolvent 
polarizable (sp) 3D-RISM理論を開
発した。[2] 溶媒分子は溶質との静電
的な相互作用により分極するが、この
分極はさらに周囲にある他の溶媒分子
の分極も生じることになる（図1）。 

Sp-3D-RISM理論では、このような
多体相互作用を考慮した分極を記述す
ることが可能である。また、この理論
をもとに、非平衡状態の溶媒和自由エ
ネルギーの計算手法および溶質の電子
状態変化に伴う溶媒分極と溶媒配置の
緩和ダイナミクス理論も開発している。
[3-5] この溶媒分極は溶質の電子移動を
考えるときに、大きな影響を与えるこ
とが考えられ、現在これらの手法を用
いて生体内電子移動過程の解析を進め
ている。
もう一つは、生体分子の効率的

な構造サンプリング手法の開発であ
る。3D-RISM理論では、溶質と見な
した生体分子の構造から得られる溶質
の構造エネルギーと、その構造に対す
る溶媒和エネルギーをもとに、系のハ
ミルトニアンそして自由エネルギーを
定義する。このように3D-RISM理論
では、溶質の構造は言わばインプット
であり、溶質構造の変化・揺らぎを考
慮するためには分子シミュレーション
手法との組み合わせが必要となる。こ
のような方法として、宮田・平田によ
るMD/3D-RISM法が挙げられる。[6] 
この方法では、3D-RISMで求めた溶
媒分布から計算される場の下での溶質
の運動をMD法で計算する。このとき、

MDの1ステップの計算コストに比べ
て3D-RISM計算のコストが大きいため
に、外挿法を用いて溶媒力を近似した
MD計算を行い、特定のMDステップ
間隔ごとにのみ3D-RISM計算を行うこ
とで、回数を低減させる方法が取られ
る。効率化のためにはこの間隔を大き
くとることが好ましいが、その場合は
外挿力の精度が低下し、本来求めたい
3D-RISMハミルトニアンを満たす分布
が得られない事が懸念される。そこで、
我々はハイブリッドモンテカルロ法
(HMC法)を用いることで、3D-RISM
ハミルトニアンを満たした生体分子の
構造サンプリング手法を開発した。[7] 

この方法では、特定のMDステップ間
隔ごとに3D-RISM計算を行い、直前の
溶質構造のスナップショットに対する
自由エネルギーを計算し、これと前回
の自由エネルギーを比較、メトロポリ
ス判定により新しい構造の採否を決定
する（なお、このMDステップには任
意の溶媒モデルを使うことができ、今
回は計算の速い一般化ボルン法（GB法）
を用いた）。この方法により、従来法に
比べ圧倒的に長いMDステップ間隔を
とりつつ3D-RISMハミルトニアンを満
たした構造サンプリングを可能とした。
また、本手法の利点としては溶媒和自

図1. CRKを用いた溶媒分子の分極電荷分布の概念図(左)とp-ニトロアニリンの周りの分極電荷
密度分布(右)。p-ニトロアニリンの正に分極したアミノ基周りの溶媒水分子の酸素が負に分極
し、負に分極したニトロ基周りの溶媒水分子の水素が正に分極していることが分かる。[7]
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放射光は物質研究者にとって様々な
点で優れており、まさに「夢の光」で
ある。現在仙台に次世代高輝度放射光
施設Nanoterasuが建築中であり、分
子研ではUVSORがVUV領域での世
界屈指の高性能光源としての地位を築
いている。放射光利用研究分野は多岐
に渡り、分解能やエミッタンスなどの
高性能化が進むとともに、測定自動化
など使い勝手を向上させる努力が様々
な形で行われている。しかし、例え
ば筆者が関わる角度分解光電子分光
(ARPES)は、固体の電子バンド構造を
直接検出でき、その有効性は明らかで
あるものの、実験的な面でも解析の面
でも一般の物質科学者にとってはハー
ドルが高い。そこで、物質専門の研究
者が、手法に詳しい研究者と共同研究
を行うことは、放射光利用研究の発展

にとって大きな意味があると考えられ
る。後者のタイプの研究者である筆者
は最近、熱電物質の専門家である東北
大多元研鈴木講師と分子研UVSORで
共同研究を行う機会を得た[1-3]。本稿
では、この共同研究の成果を紹介する。
本研究でターゲットとなったのは、

熱電材料や太陽電池の候補物質とし
て大きな発展性が見込まれているSnS
およびSをSeに置換した混晶である
SnS1-xSexである。SnSとSnSeは構
造も電子状態も互いによく似た半導体
である。SnS(SnSe)の結晶構造とブリ
ルアンゾーンを図1(a,b)に示す。図
1(c)で示したように、価電子帯トッ
プ（VBM）が-Z（X-U）軸上に存在
し、-Y（X-S）軸上には、VBMより
もエネルギーがやや低い局所的トップ
（VBM1）が存在する。熱電物性を考え

る際に最も重要なのは、電荷を運ぶこ
れらのバンドの性質である（高温では
VBMだけではなくVBM1も重要であ
る）。そこで、放射光ARPESを用いた
研究を行った。
【1】ARPESによるSnS-SnSe固溶体の
ホール有効質量の直接決定[1]

　SnS-SnSe固溶体（SnS1-xSex）は、x
～ 0.1で元物質のSnS、SnSeよりも高
い熱電性能を持つ[4]。有効質量近似を
用いると、ホールの質量を
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の例を図1(c)に示した。求めたホール
有効質量を固容体の組成比によってプ
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由エネルギーの解析的微分が知られて
いないような任意の溶媒和自由エネル
ギー表式を利用可能な点も挙げられる。
近年、3D-RISMの溶媒和自由エネル
ギーを高精度化する手法がさまざま提
案されているが多くは解析的微分が知

られておらずMD/3D-RISM法の適用
が難しい。[8-10]　HMC/3D-RISM法
を用いることでこの困難も解決可能で
ある。現在は、MD/3D-RISMをMD
計算部分に採用した新しい方法の開発
に取り組んでいる。




