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緒言                        1 

セルロースは、β-D グルコースが 1-4 グリコシド結合により結合した有機高分子であり、

植物の細胞壁を構成する主成分として知られている。植物中に多く含まれることから、セ

ルロースは地球上に最も豊富に存在する有機高分子と言われている。セルロース分子が、

フランスの生化学者 Anselme Payen によって初めて発見されたのは 1838年であり、非常に

長い歴史を持つ分子である。さらに、セルロースは植物中に豊富に含まれることから、分

子として認識される以前より、木材や繊維としての形で広く利用されてきた。セルロース

は素材としてあるいはエネルギー資源としては極めて長い歴史を持つ高分子であると言え

る。 

セルロースは木材や綿花など植物から得られるため、近年枯渇が危惧される化石燃料と

異なり、短期間での再生が可能であるという利点がある。こうした背景から、セルロース

の再生可能材料としての積極的な利用や新規エネルギーとしての利用を目指す研究が近年

活発である。また、セルロース分子中の水酸基を化学的に置換することで機能を付与した

セルロース誘導体は、フィルムや分離カラム等の高機能材料として広く利用されており、

今後更なる機能性の向上と有効利用が期待される。以上のように、セルロースは古くから

用いられてきたが、素材や資源としての期待は今なお極めて高い。しかしながら、セルロ

ースの工業利用における問題や学問的な未解決課題は、今なお多く残されている。特に、

構造や特性などの基礎的な点においてさえ、分子レベルでの理解が及んでいない課題がい

まだに多い。セルロースの工業利用は、既に自然界に存在しているセルロースという分子

をいかにして有効利用するかという課題であるため、セルロースそのものの構造や特性に

ついて詳細に理解することが特に重要となる。従って、セルロースに関する基礎的な未解

決課題を明らかにしていくことは、その先にある工業利用を見据えた上でも極めて重要な

仕事である。 

基礎的な未解決課題の筆頭ともいえるのが結晶構造である。セルロースは結晶性高分子

であるため、結晶構造を知ることは、セルロースの構造と機能の関係を明らかにするため

に不可欠である。特に水酸基が形成する三次元的な水素結合ネットワークは、セルロース

の物性に特に深く関与すると考えられる。しかし、セルロース結晶中の水素結合の構造に

ついての詳細は未だに十分明らかにされていない。したがって、水素結合の詳細な構造を

理解することが学問的にも工業的にも重要な課題である。 

熱可塑性をもたず溶解性も低い事は、セルロース及び多くのセルロース誘導体における

一つの特徴であり、工業的な難点の一つである。例えばセルローストリアセテート(CTA)は

最も広く工業利用されているセルロース誘導体の一つである。しかし、CTA は溶解性に乏

しいため、溶解性の向上が工業的に重要な課題となっている。加えて、CTA の原子分子レ
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ベルでの溶解機構に関しては、未だに詳細に調べられておらず、研究室においても生産工

場においても試行錯誤的に溶解させているという状況である。そこで、CTA が溶解する機

構とその特徴を明らかにすることで、溶解性の向上を目指す上での研究指針が得られ、溶

解性向上におけるブレイクスルーが期待できる。 

現在セルロース誘導体の機能性材料としての応用例として最も重要なものの一つが、CTA

の低複屈折性を生かした、光学フィルムとしての利用である。しかし、フィルム中での CTA

分子の構造と発現する複屈折との関係は十分に解明が進んでいない。そこで、CTA フィル

ムの複屈折と分子構造との関係を明らかにすることで、CTA フィルムの更なる機能性の向

上を目指す上での基礎を築くことができる。 

 計算化学は、近年の電子計算機の発展に伴い、その実用性が向上し、大きな注目を集め

ている。分子動力学シミュレーションは、古典的な解析力学および統計力学に基づき、原

子や分子集団の挙動を数値的に再現する手法である。極めて単純で大胆な近似に関わらず、

分子集団としての様々な性質を的確に再現すると知られている。量子化学計算は、量子化

学に基づき原子分子の電子状態を求め、エネルギーやその他の物理量を計算機により求め

る手法である。古典的には求まらない分子物性も高精度に再現することが可能である。こ

れらの計算化学は、構造や物性を原子分子レベルで理解するためには極めて強力な手法で

ある。セルロースやその誘導体についての基礎的な構造や特性の研究において、計算化学

はその利点を十分に生かすことができ、実験的手法だけでは検討が困難であった課題も、

解決に導かれることが期待できる。こうした背景に基づき、本論文は、セルロースの基礎

研究および応用において、頻繁に問題になる上記の三つの課題について、計算化学を用い

て検討した結果を述べたものである。加えて本研究では、計算化学における解析手法を高

分子科学の諸問題に適用するための方法論の確立を目指し、これらも同時に解説した。 

第二章においては、本論文全体にわたって使用する計算化学について、その基礎と解析

方法について概説した。本研究において用いた、分子動力学シミュレーションにおける時

間発展の方法の概略を示した。また、charmm の力場パラメータについての概要を示した。

本研究で用いた量子化学計算についてもその原理について概説した。第一原理分子動力学

法については、本研究で用いたカー・パリネロの方法についてその原理の概要を示した。

本研究において用いた解析として、原子の速度相関関数のフーリエ変換によるパワースペ

クトルの算出法について簡単に述べた。また、分子の分極率と屈折率の計算方法及び高分

子の配向と複屈折の関係について概要を述べた。 

第三章においては、セルロース Iβ型および II型結晶中の水素結合の構造とダイナミクス

について述べた。セルロースは結晶性高分子であり、複数の結晶多形を持つことが知られ

ている。本研究では、工業的に最も重要である、セルロース Iβ型および II型結晶中の水素

結合ネットワークの構造と熱的な挙動を調べた。セルロース Iβの水素結合ネットワークは、
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Iβ(A)と Iβ(B)と呼ばれる二種類のパターンが提案されている。また、II 型についても II(A)

と II(B)の二種類のパターンが提案されている。本研究では、これら 4 種の構造について、

検討を行った。周期的モデル結晶を用いた密度汎関数理論(Density Functional Theory; DFT)

計算により結晶構造を最適化し、各セルロース鎖間の分子間相互作用をクラスターモデル

を用いて、同じく DFT で評価した。Iβ においては、Iβ(A)は Iβ(B)に比べ、相互作用エネル

ギーが倍程度大きく、より安定な構造であることが分かった。II型においては、II(B)の方が

II(A)よりもわずかに安定であることが分かった。第一原理 MD により各水素結合パターン

の熱運動について検討すると、Iβ(B)では水素結合構造が壊れてしまうことがわかった。残

りの三つについては、水素結合の組み換えは起こらず、構造が保たれた。また、パワース

ペクトルを算出すると実験値と良い一致を示し、実験的に得られる各ピークを、計算結果

に基づいて帰属することができた。セルロース Iβ 型の IR スペクトルについて 3340cm
-1に

みられる、分子鎖に平行で最も特徴的なピークは、三位の水酸基に由来することが確認で

きた。また、セルロース II 型における最も高波数側の二本のピークは、三位の水酸基に由

来し、origin鎖と center鎖の分子内水素結合の構造の違いにより二本に分裂が生じることが

分かった。 

第四章では、セルローストリアセテート II 型結晶の溶解メカニズムについて述べた。セ

ルローストリアセテート(CTA)は液晶ディスプレイの保護フィルムとして広く用いられて

いる。しかし、CTA は熱可塑性を持たない上に溶媒への溶解性も悪いため、溶解性を向上

することが、工業的に重要な課題となっている。本研究では、製造過程におけるブレイク

スルーを目指し、分子動力学法により、未解明な CTA の溶解メカニズムを原子分子レベル

で明らかにすることを目的とした。6量体 CTA 鎖 18本から成る CTAII型結晶のナノサイズ

のモデルを作成し、これを DMSO 溶媒中に置いて、定温定圧アンサンブルで分子動力学シ

ミュレーションを行った。この結果、CTA 鎖が結晶本体から解離・溶解していく様子を再

現することができた。結晶中の CTA 分子間には、アセチルメチル水素(CH)とカルボニル酸

素(C=O)の間に CH/O 相互作用が形成される。溶解過程における CH/O の相互作用距離の変

化を解析した結果、CH/Oの切断に伴い分子鎖が溶解していくことがわかった。また、溶媒

和した溶媒分子数の解析より、CH/Oの切断に伴い鎖間に溶媒が浸透し溶媒和する様子が明

らかになった。CTA分子は結晶中では 21へリックス構造をとるが、溶液中では 54へリック

スをとることが実験的に知られている。溶解に伴う 21へリックスから 54へリックスへの変

化を解析すると、CH/O 相互作用の切断に伴いへリックス構造も変化していく様子が確認さ

れた。以上のように、CTA 結晶の溶解において、分子間の CH/O相互作用の切断と溶媒和、

分子鎖コンフォメーションの変化とが同時に生じ溶解する過程が明らかになった。 

第五章では、セルローストリアセテートのアモルファス構造中の分子構造と複屈折の関

係について述べた。CTA は光学的等方性に優れるため、この点を利用して液晶ディスプレ
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イの保護フィルムとして広く利用されている。しかし、CTA のフィルム中の分子構造と、

発現する光学特性との関係は明らかになっていない。そこで、分子動力学法を用いて、ア

モルファス CTA 構造モデルを作成し、一軸延伸を行うことで、実在の CTAフィルムを模倣

したモデルとした。高分子の複屈折は、構造中の分子鎖の配向度と固有複屈折によって決

まる。そこで、延伸モデル全体の複屈折を評価するため、固有複屈折と配向度をそれぞれ

求めた。まず、モノマーユニットの分極率を DFT 計算で算出し、クラウジウスモソッティ

の式より、モノマーユニットの分子内座標系の各方向についての屈折率を求めた。続いて、

分子鎖に平行な方向の屈折率と垂直方向の屈折率との差をとることで CTA の固有複屈折と

した。CTA は 6位アセチル基の配座の違いにより、固有複屈折が大きく変化するため、gt, gg, 

tg(g:gauche, t: trans)の三種類の構造について、固有複屈折をそれぞれ求めた。 tg構造は固

有複屈折が正となり、他の二つは負となった。また、MD 法で作成した一軸延伸 CTA モデ

ル中のモノマーユニットの分子内座標系軸と、延伸モデルの座標系とのなす角を算出する

ことで、配向関数を求めた。これらを基にフィルムモデル全体の複屈折を評価した。フィ

ルム構造中の gt, gg, tgのポピュレーションを考慮し、モデル全体の複屈折を評価すると、

負の複屈折となり、実験値とも良い一致を見せた。 

第六章では、本研究の結果今後の展望を述べ研究の総括とした。 

 以上、本論文は、「計算化学を用いたセルロースおよびセルロース誘導体の構造と特性の

評価」と題し、セルロース結晶の構造、CTA の溶解機構、アモルファス CTA 延伸フィルム

の複屈折について、計算化学的に検討したものである。 
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計算化学の手法についての概説            2 

 

2.1. 分子動力学法 

 分子動力学法とは、原子あるいは粒子を質点と見なし、運動方程式を数値積分すること

によって、原子や分子の運動を追跡する方法である。本項では、最も簡単な時間発展の方

法として、テーラー展開によって運動方程式を差分化する方法を紹介する。また、温度一

定の分子動力学計算の方法と力場パラメータについて説明する。 

 

2.1.1.  運動方程式の差分化 

初めに、最も有名かつ簡単な差分化の方法として、Verlet法について述べる。まず、以下の

(2.1)式に示す Newton 方程式を考える。 

 rF
r


2dt

d
m

2

   (2.1) 

また、速度 vを 

v
r


dt

d
    (2.2) 

により導入する。時刻 t+hと時刻 t-hにおける粒子の位置をテーラー展開すると、 
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となる。これらの二式の和と差をそれぞれとると、 

     
   422 hO
m

t
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F
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       32 hOthhtht  vrr       (2.4b) 

以上より、時刻 t+hにおける位置と、時刻 tにおける速度は、 
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rrr   (2.5a) 

        2
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1
hOhtht

h
t  rrv    (2.5b) 

で与えられる。これを Verlet の差分式と呼ぶ。時刻 t+h における位置を求めるには、時刻 t

における位置と時刻 t-h における位置が必要となる。初期条件として位置 r(0)と速度 v(0)を

与える場合には、時刻 h における位置 r(h)は(2.3a)式により得ることができる。また、位置

r(0)と位置 r(h)を用いて、(2.5a)式より時刻 h+h における位置 r(2h)を求めることができる。

更に、(2.5b)式を用いれば、r(0)と r(2h)から時刻 h における速度 v(h)を計算することができ

る。 

 次に、Euler法、修正 Euler法、速度 Verlet法について述べる。位置 rに加え、速度と力に

ついてもテーラー展開すると、 

     
   3

2

2
hO

m

th
ththt 

F
vrr   (2.6a) 

     
   3

2

2
hO

dt

td

m

h
t

m
htht 

FF
vv   (2.6b) 

   
   2hO

dt

td
htht 

F
FF   (2.6c) 

となる。 

ここで、(2.6a)式、(2.6b)式の第二項までを考えると、 

       2ttht hOh  vrr  (2.7a) 

       2ttht hO
m

h 
F

vv   (2.7b) 

となる。これが Euler法である。 

次に、Euler法の F(t)の部分を F(t+h)に変更すると、 

       2ttht hOh  vrr  (2.8a) 

       2httht hO
m

h 
F

vv   (2.8b) 
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となる。これを修正 Euler法と呼ぶ。修正 Euler法は、Euler法を少し変更しただけのもので

あるが、これだけで精度と安定性が大きく向上する。 

 

続いて、(2.6c)式を変形すれば、 

     
 hO

h

tht

dt

td





FFF
  (2.9) 

が得られる。(2.9)式を(2.6b)式に代入すると、 

     
   

   3
2

2
hOhO

h

tht

m

h
t

m
htht 













FFF
vv  

 
     3

2
hO

m

tht
ht 




FF
v   (2.10) 

となる。最後に、(2.6a)式と(2.10)式をまとめると、 

     
   4

2

2
hO

m

th
ththt 

F
vrr   (2.11a) 

   
     3

2
hO

m

tht
htht 




FF
vv   (2.11b) 

が得られる。これが速度 Verlet法である。 

 

2.1.2. 拡張系の分子動力学法による温度の制御 

 2.1.1.項において、運動方程式の差分化の方法について述べたが、これらの時間発展によ

って得られるのは、粒子、体積、系のエネルギーを一定に保つ NVEアンサンブル、すなわ

ちミクロカノニカルアンサンブルである。しかし、問題や対象によっては、温度や圧力を

制御した状態を生成したいという場合もある。例えば実際の実験は、温度や圧力が一定な

条件下で行われることが多く、そのような状況をシミュレーションしたい場合、温度や圧

力を制御した分子動力学計算が必要である。その方法として、粒子の自由度だけでなく、

温度や圧力等の熱力学変数を力学変数として加えた、拡張された力学系の分子動力学法が

ある。本項では、この一例として、温度を制御しカノニカルアンサンブルを生成する代表

的な手法である Nosé-Hooverの方法について説明する。 
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2.1.2.1  Nosé-Hooverの熱浴 

温度を制御するためには、運動エネルギーを制御すればよく、運動エネルギーを制御す

るには速度を制御すればよい。そして、速度を制御するには、時間をスケールすればよい

ということになる。実時間の時間ステップを∆tとして拡張系の時間ステップを 

s

t
t


  (2.12) 

とスケールする。また、座標については、スケールせず、 

rr    (2.13) 

とする。拡張系における速度 v’と実際の速度 vの関係は、 

v
rr

v 








 s

stt

ii

i   (2.14) 

となる。これらを用いれば、物理系のラグランジアンは、 

   rvrv  


UsmUmUKL
N

i

ii

N

i

ii

1

222

1

22

0
2

1

2

1
  (2.15) 

と書ける。更に sの速度を vsとして、拡張系のラグランジアン 

  sTgkQvUsmL Bs

N

i

iiN log
2

1

2

1
0

2

1

222 


rv   (2.16) 

を定義する。gは自由度の数、Q は熱浴の仮想的な質量である。この拡張系のラグランジア

ンより、ri’に共役な運動量 pi’および s に共役な運動量 Psを求める。一般化運動量の定義を

思い出せば、pi’と Psは 

iii

i

N

i ssm
L

pv
v

p 



 2

  (2.17) 

s

s

N

s Qv
v

L
P 




   (2.18) 

となる。pi’および Psを用いれば、拡張系全体のハミルトニアンは 



2. 計算化学の手法についての概説 

 

 

9 
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r   (2.19) 

と表せる。HN を用いて、正準方程式を導く。このとき、解析力学で一般的に登場する正準

方程式と同じ要領で計算すればよい。 

2sm

H

td

d

i

i

i

Ni p

p

r 








  (2.20a) 

i

i

Ni H

td

d
F
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  (2.20b) 
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td

ds s

s

N 






  (2.20c) 
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1

Tgk
smss

H

td

dP
B

i i

iNs p
  (2.20d) 

以上が、仮想時間 t’における運動方程式である。ここから、現実時間 tにおける運動方程式

を求めると、 

i

i
i

m

p
r    (2.21a) 

iii
s

s
pFp


    (2.21b) 

 
Q

P
ss s   (2.21c)  





N

i

B

i

i

s Tgk
m

P
1

0

2
p   (2.21d) 

となる。ここで(2.21b)式については、 
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より、  iii
s

s
pFp


   

と計算した。(2.21)式が Noséの熱浴の運動方程式である。 

 

 

 Noséの熱浴の運動方程式において、 

Q

P

s

s s


  (2.22) 

とおくと、 

i

i
i

m

p
r    (2.23a) 

iii pFp    (2.23b) 
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i
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i Tgk
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   (2.23c) 

が得られる。ここで、(2.23c)式については、 
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2
111
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QQ
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d
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N
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ss p 
  

と計算した。(2.23)式が Nosé-Hooverの熱浴である。 

 ここで(2.23)式の意味を考える。時刻 tにおける瞬間的な温度は、 

  



N

i i

i

B mgk
tT

1

2
1 p

 (2.24) 

と表すと、(2.23c)式は、 
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  0TtT
Q

gk

dt

d B 


  (2.25) 

と書き換えられる。T0は「設定温度」である。瞬間温度 T(t)が T0を上回れば、(2.25)式は正

となる。その結果、ζ の値は大きくなり、(2.23b)式より、運動量をより小さくするように ζ

が働く。また、瞬間温度 T(t)が T0を下回れば、(2.25)式は負となる。その結果、ζ の値は減

少し、(2.23b)式より、運動量をより大きくするように ζが働く。ζはこのような性質から、

よく抵抗係数で例えられる。ζ は正も負もどちらも取り得る。このように、T(t)が設定温度

T0に近づくように、運動量が調節される。 

 

 

2.1.2.2.  Nosé-Hoover熱浴の時間発展 

 時間発展演算子を用いた Nosé-Hoover熱浴の時間発展の一例を示す。熱浴の自由度が加わ

るため、位相空間は、(r,p,ζ)で張られる。従って、任意の物理量 A(r,p,ζ)の時間変化は、 

   

























i ii ζ

A
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A 

p
p

r
rpr ,,  (2.26) 

と表せる。ここで、微分演算子 

ζ
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r  (2.27) 

を導入する。これに(2.23)式を代入すると、 
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 (2.28) 

が得られる。この演算子 iLNHを用いると、(2.26)式は、 

  AiLA NH,,pr  (2.29) 

 



2. 計算化学の手法についての概説 

 

 

12 

 

と表せ、この形式解は、 

     tAhiLhtA NHexp  (2.30a) 
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2
2

!!3!2
1exp
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NH
NHNHNHNH
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ihL
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h
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h
hiLihL    (2.30b) 

となる。次に数値積分できる形に直すため、演算子 iLNHを分割し、時間発展演算子をトロ

ッター展開で近似する。ここでは、iLNHを以下のように分割する。 

321 NHNHNHNH iLiLiLiL   (2.31a) 

ζ
Tgk

mQm
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N
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  (2.31b) 







i i

iNHiL
p

F2   (2.31c) 







i i

iNHiL
p

p3   (2.31d) 

時間発展演算子は、以下のようにトロッター展開で近似する。 

     3

32123
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  (2.32) 

次に exp[hiLNH1]、exp[hiLNH2]、exp[hiLNH3]三種類の時間発展演算子を、(r,p,ζ)にそれぞれ作

用させたときにどうなるか考える。 

まず、exp[hiLNH1]について考える。これを(ri,pi,ζ)に作用させると、 

      iiiNHNHNHiNH hiL
h

iL
h

hiLhiL Frrr 
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   (2.33c) 

となる。同様に exp[hiLNH2]についても、 



2. 計算化学の手法についての概説 

 

 

13 

 

      iiNHNHNHiNH iL
h

iL
h

hiLhiL rrr 







 

3

2

3
2

2

2

22
!3!2

1exp  (2.34a) 

      iiiNHNHNHiNH hiL
h

iL
h

hiLhiL Fppp 







 

3

2

3
2

2

2

22
!3!2

1exp   (2.34b) 

      ζζiL
h

iL
h

hiLζhiL NHNHNHNH 







 

3

2

3
2

2

2

22
!3!2

1exp  (2.34c) 

と求まる。また、exp[hiLNH3]については、 
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と求まる。以上、各演算子の性質が分かったので、(2.33)から(2.35)式を用いて(r,p,ζ)を時間

発展し、実際に分子動力学シミュレーションを行う際の形に直すと、以下が得られる。 
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2
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h
ii pp   (2.36f) 

矢印←はプログラムで代入することを意味する。 

 以上、Nosé-Hoover法の時間発展を示した。 

 

 

 

2.1.3. 力場パラメータ 

 前項で述べたとおり、分子動力学計算を行う際には、1)初期座標、2)初速度を与えたうえ

で、粒子に働く力を求め、h時間後の座標および運動量を求めるという工程を繰り返すこと

になる。初期座標はランダムに与えても良いし、例えば X 線構造解析のような実験により

求まっている構造を元に作成してもよい。初速度に関しても、例えばマクスウェル分布に

基づいてランダムに初速度を発生させて与えればよい。これらに関しては、計算を行う上

でさほど困難なことではない。しかし、前項で述べた時間発展を行う際には、必ず各粒子

に働く力を算出しなければならない。この力は原子分子の種類や構造に依存する。本来的

には、量子力学に基づいて、各ステップ毎に粒子に働く力を電子状態計算によって求めれ

ばよい。この方法については、2.2項で述べる。しかし、一般に電子状態計算は計算コスト

が極めて高く、巨大分子系を扱う際には、現在のところ事実上計算は不可能である。そこ

で、多くの場合、ポテンシャル関数を用いて、化学結合や分子間相互作用などを古典近似

する方法が一般的である。この時、ポテンシャル関数に必要なパラメータを力場パラメー

タと呼ぶ。力場パラメータに関しては、さまざまな研究グループによって整備が行われて

いる。例えば、Charmm, Amber, Gromos, OPSLなどは有名であり、広く用いられている。こ

こでは、charmmの力場を例に力場パラメータについての概要を説明する。 

charmm力場におけるエネルギー関数を以下に示す。 
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(2.37) 

第 1項は、共有結合をつくる原子対の間のエネルギーであり、調和振動子(バネ)で近似して

いる。kbは力の定数で、l0は平衡結合長である。このポテンシャル関数は、結合長 lが平衡

結合長 l0に等しい時ゼロになるようにとってある。第 2 項は結合角に関するポテンシャル

であり、やはり調和振動子(バネ)で近似している。kθは力の定数で、θ0は平衡結合角である。

この関数も、結合角が θ 平衡結合角 θ0をとる時にエネルギーがゼロになるように基準をと

っている。第 3項はねじれ角(二面角)によるポテンシャルであり、フーリエ級数で展開する。

charmm力場の場合、nは 1,2あるいは 3を用いる。kϕは力の定数、δは平衡配座における二

面角の値である。第 4項は、原子間に働く van der Waals力に関するポテンシャルである。

Charmm では、このような Lennard-Jones ポテンシャルを用いる。rij
*は、粒子 i と j の間の

Lennard-Jones ポテンシャルのエネルギー最小点における原子間距離であり、εijは粒子 i と j

の間の Lennard-Jones ポテンシャルのエネルギー最小点におけるエネルギーである。rijは、

粒子 iと jの間の距離である。また、sw はスイッチ関数とよばれ、遠距離においてポテンシ

ャル関数を消去(cut off)する際に、なだらかにポテンシャルを cut offするための関数である。

第 5項は静電相互作用に関するポテンシャル関数である。qi、qjは粒子 i,jの電荷である。rij

は粒子 iと jの間の距離である。また、ε0は真空の誘電率である。 

(2.37)式の関数において、kb, l0, kθ, θ0, kϕ, δ, εij, rij
*
, qiは、原子や化学構造に依存するため、

あらかじめ別途求めておいて、MD 計算を行う際に与えてやらなければならない。これが力

場パラメータである。前述のとおり、力場パラメータの整備はいくつかのグループによっ

て行われており、ここでは Charmm 力場を例に説明した。なお、研究グループによって採

用している関数形が微妙に異なることを補足しておく。 

 

 

2.2.  量子化学計算 

 本項では、本研究において利用した量子化学計算について概説する。Hartree-Fock方程式

の導出および密度汎関数法の概要を中心に紹介する。 

 

2.2.1.  Born-Oppenheimer 近似 

本項で述べる全ての項目は、以下の時間依存 Schrödinger 方程式により示される、非相対

論的量子力学が出発点となっている。 
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(2.38)式は、電子{ri}と原子{Ri}の自由度についてのハミルトニアンに関する座標表示であり、

ハミルトニアンは、 
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                         (2.39) 

で表される。ここで、 

MI; I番目の原子の質量 

ZI; I番目の原子の原子番号 

me; 電子の質量 

-e; 電子の電荷 

ε0; 真空の誘電率 

である。 

導出をわかりやすくするために、この後は場合によって原子単位(a.u.)を用いる。 

核配置を固定した場合のハミルトニアン、すなわち固定された核(clamped-nuclei)について

のハミルトニアンの電子部分 Heを考える。ここで、時間非依存の電子の Schrödinger方程式 

            IikIkkIie EH RrRRr ;;    (2.40) 
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の厳密解が座標{RI}に固定された核についての解であると仮定する。また、He の固有関数

は次式に示すように、核の可能な全ての位置座標において規格直交化されていると仮定す

る。 

          klIilIik d  
rRrRr ;;   (2.41) 

ここで、∫…dr は全ての変数 r={ri}, i=1…についての積分に対応する。全ての可能な核配座

において、これらの断熱的な固有関数の全てを知る時、(2.38)式における全波動関数は、 

            





0

;;;;
l

IlIilIi tt RRrRr   (2.42) 

のように、Heの固有関数の完全な組{Ψl}に関して展開できる。ここで、核の波動関数{χl}は

時間に依存する展開係数であると見なすことができる。 

(2.42)式を(2.38)式の時間依存の Schrödinger方程式に代入すると、 

               













00

;;;;
l

IlIil

l

IlIil tHt
t

i RRrRRr    (2.43) 

となる。次に、両辺について左から Ψk
*
({ri};{RI})作用させ、電子の座標全体について積分

をとる。この操作は、関数 Ψk({ri};{RI})についての展開係数 χk({RI};t)に関する微分方程式を

得るための操作である。すると、 

           t
t

itCtE
M

Ik

l

IlklIkIk

I

I

I

;;;
2

2
2

RRRR  












 


  (2.44a) 

          rRrRr d
M

-C Iil

I

I

I

Iikkl };
2

; 2
2









   

 

            







    idi

M
IilIik

I I

rRrRr ;;
1

 (2.44b) 

という方程式が得られる。(2.44b)式の対角項 Ckkの第一項は、単一の断熱波動関数 Ψkのみ

に依存する。また、電子波動関数が実の時、第二項はゼロになる。完全な非断熱問題(2.44)

に対して、対角項 
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          rRrRr d
M

-C Iik

I

I

I

Iikkk };
2

; 2
2









   

 (2.45) 

のみを考えることによって近似することを考える。 (2.44)式においては、電子波動関数の k

状態以外の状態 lが結合している。一方、対角項のみを考える時は、上述のように Ckkは k

状態の電子波動関数のみによって表され、この時、 

        t
t

itCE
M

IkIkkkIk

I

I

I

;;
2

2
2

RRR 












 


 (2.46) 

という微分方程式が得られる。この近似を断熱近似と呼ぶ。(2.44)式では、各状態の電子波

動関数が干渉(coupling)しているが、(2.46)式では一つの状態のみで表され完全に非干渉化

(decoupling)されている。すなわちこれは、核の運動は、時間発展に伴い、電子状態の量子

状態 kが変化することなく進行することを示している。また、(2.38)式における干渉波動関

数は単純に 

            tt IlIilIi ;;;; RRrRr   (2.47) 

のように一つの電子波動関数と一つの核の波動関数の直積として非干渉化することができ

る。これは結局、(2.42)式の一般的な展開において、一つの項のみを考慮するということを

意味している。 

 最終的な単純化は対角項までも無視してしまうことである。この時、 

        t
t

itE
M

IkIkIk

I

I

I

;;
2

2
2

RRR 












 


 (2.48) 

と表される。これが Born-Oppenheimer近似である。Born-Oppenheimer近似のもとでは、核

は電子の問題を解いて得られたぽ連射るエネルギー曲面上を運動する。以降の項では、

Born-Oppenheimer近似に基づいた、量子化学の計算手法について紹介する。また、全電子

ハミルトニアンを単に Hと書くことにする。 

 

2.2.2. 変分原理 

時間に依存しない Schrödinger方程式は、 

 EH  (2.49) 
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で与えられる。ここで Hはハミルトニアンである。 

Schrödinger 方程式は、非常に簡単な場合を除いては厳密に解くことができない。したがっ

て、近似解を求めることが重要となる。 

演算子Hが与えられると、その Schrödinger方程式に対して無限個の正確な解の組が定まる。 

  EH  ,1,0  (2.50a) 

ここで、 

  EEEE 210  (2.50b) 

とする。また、固有値の組{Eα}は離散的であるとする。Hはエルミート演算子であり、従っ

て Eαは実数である。また、固有関数は規格直交条件 

   (2.51) 

を満たす。(2.50a)式の左から<Φβ|をかけると、 

 EH   (2.52) 

となる。ここで、Hの固有関数が完全系をなすと仮定すると、{|Φα>}と同じ境界条件を満足

する任意の関数|Φ
~

>は|Φα>の線形結合として 

 
~~









 c   (2.53a) 









    ~~
c   (2.53b) 

と書くことができる。また、関数|Φ
~

>は規格化されており、 

1
~~

  (2.54) 

であるとする。(2.54)式に(2.53a)式(2.53b)式を代入すると、 

 




~~
1

~~
 (2.55) 

となる。また、(2.51)式を代入すれば、 
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~~

1
~~

  (2.56) 

となる。ここで、∑内の項は α=β のときのみ、値を持つことに注意すれば、 

2~
1

~~
 


  (2.57) 

が得られる。次に、(2.52)式(2.53a)式(2.53b)式を用いれば、 

2~~~~~
 






 EHH  (2.58) 

が得られる。(2.50b)式より、全ての Eαについて、Eα≥ E0であるから、 

0

2

0

2

0

~~~~
EEEH  







  (2.59) 

が成り立つ。 

以上より、適切な境界条件(通常、無限遠で波動関数が消失するということが求められる)

を満足する規格化波動関数|Φ
~

>が与えられると、ハミルトニアンの期待値は真の基底状態エ

ネルギーの上限 

0

~~
EH   (2.60) 

となる。等号は、|Φ
~

>と|Φ0>が等しい時に成り立つ。これが変分原理である。 

 変分原理は、基底状態の近似波動関数のエネルギーは常に真の基底状態のエネルギーよ

りも高いということを保証している。すなわち、近似波動関数のエネルギーが低ければ低

いほど近似波動関数はより真の波動関数に近いということになる。これは、計算によって

波動関数を求める際の一つの指標となる。すなわち、例えば、既知の基底関数の組を準備

し、これらの基底関数の線形結合として試行関数を表す。この際、試行関数のパラメータ

すなわち各基底関数の係数を様々に変化させ、期待値 


~~

H  

が極小値に達するまで繰り返す。このようにして得られた期待値の極小値は、基底状態の

正確なエネルギーに対する変分法による近似値となる。また、最終的に得られる波動関数

は、基底状態の正確な波動関数に対する近似波動関数ということになる。 
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2.2.3.  Hartree-Fock近似 

N 電子系の基底状態を、1個の Slater行列式 

   

     

     

     NkNjNi

kji

kji

N N

xxx

xxx

xxx

xxx
















222

111

21

21 !,,


   

          





!

1

21

21
1!

N

n

Nkjin

p
PN n xxx        (2.61) 

kji    

で記述する。ここで、χは規格直交化スピン軌道であり、空間軌道 ψとスピン関数 σ(ω)=α(ω) 

or β(ω)の積 χ(x)= ψ(r) σ(ω)である。Pnは電子の添え字 1,2,…,Nの n番目の置換を生成する演

算子であり、pnはこの置換を得るのに必要な二つの添え字の置き換えの回数である。また、

表記を簡単にするため、三行目のように対角項のみを記述して表す。 

 上述のように、基底状態を 1個の Slater行列式で表す時について考える。変分原理によれ

ば、最良の波動関数は、全電子ハミルトニアンの期待値 

000  HE  (2.62) 

が極小となるような波動関数である。また、 

Nba  210   (2.63) 

として、(2.61)式を代入すれば、(2.62)式は 

ababahaHE
aba

 
2

1
000

 

      
aba

baabbbaaaha
2

1
 (2.64) 

と表せる。ここで、 

     1111 xrxx ji hdjhi  

  (2.65a) 
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         2112

1

122121 1 xxxxxx lkji Prddlkijklijklij   

   (2.65b) 

         22

1

121121 xxxxxx lkji rddklij  

  (2.65c) 

である。(2.64)式は、スピン軌道{χa}の汎関数となることから、(2.64)式を極小とするような

スピン軌道が最良のスピン軌道であるということになる。 

(2.64)式が極小となるような波動関数を見つけるためには、スピン軌道が規格直交である 

    abba bad  

 ]|[111x   (2.66) 

という拘束条件を満たしながら、スピン軌道に関して E0[{χa}]を極小化すればよい。この極

小化の操作は、拘束条件を[a|b]-δab=0とした Lagrangeの未定乗数法を用いれば行うことがで

きる。そこで、スピン軌道の汎関数 L[{χa}] 

        ab

N

a

N

b

abaa baEL   
 

|
1 1

  (2.67) 

を考える。ここで、E0は、行列式|Ψ0>による H の期待値 

         
N

a

N

b

N

a

a baabbbaaahaE
2

1
   (2.68) 

である。また、εbaは Lagrangeの未定乗数であり、(2.67)式の第二項の拘束部分は、規格直交

条件に相当する。第二項の∑は[ab|ba]までかかっていることに注意。更に、未定乗数は 

 abba   (2.69) 

を満たし、エルミート行列の要素でなければならない。これは、(2.67)式の複素共役をとり、

(2.67)式と比較することで確認できる。制約条件を課しながら E0を極小化することは、L を

極小化することで達成できる。そこで、スピン軌道を微小量変化 

aaa    (2.70) 

させた時の Lの変分が、ゼロとなるような条件を得ることができれば、それが L が極小と

なる条件であり、制約条件の下で E0を極小化する条件ということになる。すなわち、 

  0|
1 1

 
 

N

a

N

b

ab baEL    (2.71) 

を考える。(2.68)式を代入し、変形すれば、 
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N

a

N

b

baba

N

a

N

b

abbabbaa

N

a

aa hL
1 11 11

  

0_  conjugatecomplex   (2.72) 

となる。ここで、第二項目の∑は、[δχaχb|χbχa] までかかっていることに注意。complex conjugate

とは、第一項から第三項までについて複素共役をとったものという意味である。この結果

を積分の形であらわにかけば、 

                
  

 









N

a

N

b

N

b

bbaabbaa conjugatecomplexKJhdxL
1 1 1

1 0_1111111   

(2.73a) 

となる。ここで、 

          12211 1

122 abbab rdJ  
 x   (2.73b) 

          12211 1

122 babab rdK  
 x   (2.73c) 

である。演算子 Jb(1)をクーロン演算子、演算子 Kb(1)を交換演算子と呼ぶ。(2.73a)式におい

て、δχa
*
(1)は任意であるので、全ての aに対して等式が成り立つには、大かっこの中がゼロ

でなくてはならない。従って、 

          












N

b

bbaa

N

b

bb KJh
11

11111   a=1,2,…, N  (2.74) 

が得られる。かっこの中を 

        



N

b

bb KJhf
1

1111  (2.75) 

と定義すれば、(2.74)式は、 





N

b

bbaaf
1

  (2.76) 

と書くことができる。f(1)を Fock演算子と呼ぶ。(2.69)式で述べたように、εbaは、エルミー

ト行列の要素である。エルミート行列については、これを対角化するようなユニタリー行

列を常に見出すことが可能である。したがって、(2.76)式を対角化すれば、 
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aaaf    (2.77) 

となる。ここで、εaa=εaとした。(2.77)式が Hartree-Fock方程式である。 

(2.77)式の Fock演算子はスピン軌道を含んでおり、スピン軌道に依存する。したがって、

(2.77)式を解く場合は繰り返し計算を行って解くことになる。まず初めに、試行関数として

χaを与えてやり、これに基づいて演算子 fを作る。この演算子 fを用いて(2.77)式を解くと、

新しいスピン軌道 χa’が求まる。χaと χa’の差が十分に小さくなるまでこの操作を繰り返す。

この操作を self-consistent-field(SCF)の方法とか SCF計算と呼ぶ。 

 ここでは、閉殻基底状態を例に SCF計算について具体的に紹介する。 

 先に述べたように、スピン軌道は、スピン関数と空間軌道の積として表せる。このとき、

αスピンとβスピンのスピン関数に対して同じ空間軌道をもつように制限されたスピン軌道

のことを制限付きスピン軌道と呼ぶ。これに対して、αスピンと β スピンに対してそれぞれ

異なる空間軌道をとれるようにしたものを非制限スピン軌道と呼ぶ。ここでは、偶数個(N)

の電子を持ち、全ての電子が対をなし、それぞれ αスピンと β スピンを持つ二つの電子が

n=N/2 個の空間軌道をそれぞれ 2重に占有しているような分子を考える。この時、

Hartree-Fock方程式は、空間軌道 ψiを用いて、 

     111 rrr iiif     (2.78) 

と書ける。ここで、K個の既知の基底関数の組{φμ(r)|μ=1,2,…,K}を導入し、線形結合によっ

て未知の分子軌道を展開すると、空間軌道は、 

  



K

ii C
1

1



 r  i=1,2,…,K  (2.79) 

と書ける。Cμiは展開係数であり、Hartree-Fock 分子軌道を計算する問題は、この Cμiを求め

る問題に帰着する。(2.79)式を(2.78)式に代入すると、 

     11
11

1 









  iii CCf r  (2.80) 

が得られる。(2.80)式の両辺に左側から φμ
*
(1)をかけて積分すると、 

           






 
1

1

1

1 11111






  rr dCfdC iii
 (2.81) 

となり、行列方程式になる。ここで、重なり行列 S を 

   
 111  rdS  (2.82) 



2. 計算化学の手法についての概説 

 

 

25 

 

で定義し、Fock行列 Fを 

     
 1111   fdF r  (2.83) 

で定義する。これらを用いれば、(2.81)式は 





11 





  iii CSCF  (2.84) 

と書ける。これを Roothaan 方程式と呼ぶ。また、(2.84)式は、行列を用いて 

SCεFC    (2.85) 

と書くこともできる。 

また、閉殻分子では、全電荷密度は 

         rrrrr




   







 



 
22

1

22
N

a

aa

N

a

aa CC  (2.86) 

と書ける。ここで、 









  

2

2
N

a

aaCCP 
  (2.87) 

を密度行列と呼ぶ。 

SCF計算の手順は、以下である。まず、密度行列の初期値 Pを指定し、P を基に F を作る。

また、X
†
SX=1を満たす Xを求める。ところで、C=XC’を満たす C’を定義し、これを(85)

式に代入すれば、 

εCSXXCFXX   11  

εCCF   

の関係が得られる。従って、求めた Xと F から F’=X
†
FX を計算し、これを対角化すれば、

C’と εが得られる。続いて、C=XC’を計算すれば、Cが得られ、これから新しい Pが計算

できる。新しい Pと初期値の P とを比較し、これらの値が収束するまで上述のプロセスを

繰り返す。 
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2.2.4.  電子相関 

スピン軌道 χ1,χ2が占有されている 2電子 Slater行列式 

     221121 , xxxx   (2.88) 

を考える。二つの電子が反平行スピンをもち、それぞれ異なる空間軌道を占めるならば、 

     1111  1rx    (2.89a) 

     22222  rx    (2.89b) 

と表せる。このとき、電子 1を位置 r1にある dr1中に、電子 2を位置 r2にある dr2中に同時

に見出す確率 P(r1,r2)dr1dr2は、 

  21

2

212121, rrrrrr ddddddP     

                                  21

2

12

2

21

2

22

2

11
2

1
rrrrrr dd    (2.90) 

となる。第一項は電子 1を dr1に見出す確率と電子 2を dr2に同時に見出す確率の積で、電

子 1が ψ1を電子 2が ψ2を占める場合に相当している。これに対し第二項は、電子 2が ψ1

を電子 1が ψ2を占める場合に対応する。電子は区別することができないため、これら二項

の平均となる。このように反平行のスピンを持つ場合、二つの電子の運動は相関していな

い。例えば、ψ1=ψ2の場合、 

     2

22

2

1121, rrrr P  (2.91) 

となり、反平行のスピンを持った二つの電子を空間の同じ点に見出す確率は有限である。 

次に、二つの電子が平衡スピンをもつ時、例えば共に β スピンを持つ場合は、 

     1111  1rx    (2.92a) 

     22222  rx    (2.92b) 

と表せる。このとき、確率 P(r1,r2)は、 

          2

12

2

21

2

22

2

1121
2

1
, rrrrrr  P  

                2122121121221211 rrrrrrrr
      (2.93) 

となる。ここで、反平行スピンを持つ場合には出てこなかった、新しい交差項が生じるこ
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とがわかる。これが、平行スピンを持った電子間の交換相関である。ψ1=ψ2の場合、 

 

  0, 11 rrP  (2.94) 

となり、平行スピンをもつ 2つの電子を空間内の同じ点に見出す確率はゼロである。 

 以上のように、1個の Slater行列式による記述では、平行スピンの電子の運動は相関する

が、反平行スピンの電子の運動は相関しないという事になる。平行スピンの相関はとり込

んでいるが、反平行スピンの相関はとり込んでいないため、1個の行列式で表した波動関数

は、非相関波動関数とするのが慣例である。 

前述の Hartree-Fock 法は、1 個 Slater 行列式を波動関数として用いているので、上述の通り

平行スピンの相関はとり込んでいるが、反平行スピンの相関はとり込んでいない。これら

の寄与を考慮するには、新たな方法を導入しなければならない。 

また、基底関数系が完全系の場合の Hatree-FockエネルギーE0と系の正確な非相対論的エ

ネルギーε0の差 

00 EEcorr     (2.95) 

を相関エネルギーと呼ぶ。HF法では当然この相関エネルギーを含めてエネルギーを評価す

ることはできない。この相関エネルギーを含めた方法を以下で紹介する。 

 

 

2.2.5.  密度汎関数理論 

HF理論では、上述の通り相関エネルギーを評価することができない。相関エネルギーを

含めたエネルギーを評価するためには、伝統的な ab initio計算の手法としては、配置間相互

作用の方法と摂動法がある。1 個の行列式を用いる HF 法に対し、HF 法により求まる基底

状態の行列式とその励起状態の行列式の線形結合として波動関数を表し、線形変分法によ

って解く方法が配置間相互作用の方法(CI法)である。また、摂動エネルギーを HFハミルト

ニアンに対する摂動項と捉え、摂動展開によってこれを評価する方法が Møller-Plesset 摂動

論である。しかしながら、これらの手法は、HF法に比べると計算負荷が大きく、大きな系

に対しては計算が困難である。一方、CI 法や摂動法に比べ、計算負荷が小さく、量子化学

計算として現在最も広く用いられているのが、密度汎関数理論(Density functional theory; 

DFT)である。これは、エネルギーを電子密度の汎関数として表し、相関エネルギーについ

ても、電子密度の汎関数として表される相関項として評価される。本研究においても主に

DFT を用いて計算を行った。したがって、本項では、DFT の概要について簡単に紹介する。 
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2.2.5.1.  Hohenberg-Kohnの定理 

第一定理 

非縮退の基底状態について、電子密度 ρ(r)が与えられると、外部ポテンシャル v(r)は一意的

に決定され、基底状態の波動関数 Ψ もまた一意的に決まる。これが Hohenberg-Kohnの第一

定理である。 

 これは、背理法により証明される。任意の N 電子系の非縮退の基底状態についての電子

密度 ρ(r)を考える。ここで、基底状態についての同一の ρを与える異なる二つの外部ポテン

シャル vと v’が存在すると仮定すると、規格化波動関数 Ψと Ψ’は異なるけれども、基底状

態の電子密度は同一であるような二つのハミルトニアン Hと H’が存在しなければならない

ことになる。Ψ’を Ĥ 問題についての試行関数とすると、変分原理より、 

 HHHHE ˆˆˆˆ
0  

       rrrr dvvE 


 0
 (2.96) 

となる。ここで、E0と E0’は Ĥ と Ĥ’の基底状態エネルギーである。同様に、Ψ を Ĥ’問題に

ついての試行関数とすると、 




HHHHE ˆˆˆˆ
0  

       rrrr dvvE  0  (2.97) 

となる。(2.96)式と(2.97)式を足すと、 

0000 EEEE 





  (2.98) 

という矛盾を得る。このため、基底状態に対して同じ ρ を与える二つの異なる vは存在し得

ないということになる。すなわち、電子密度 ρ(r)が与えられると、唯一の v(r)が定まり、す

なわちハミルトニアンが定まり、その結果このハミルトニアンに対する基底状態の波動関

数 Ψもまた定まる。 

 

第二定理 

  0~ r    Nd  rr~   (2.99) 
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であるような試行電子密度  r~ をについて、 

 ~0 vEE    (2.100) 

が成り立つ。これが Hohenberg-Kohnの第二定理である。 

これは、近似波動関数のエネルギーは、真の基底状態のエネルギーの上限であるという、

波動関数の変分原理の類似である。基底状態の波動関数は電子密度 ρ(r)が与えられると一意

的に求まることから、基底状態の電子密度を ρ0、これに対応する基底状態波動関数を Ψ0と

し、試行電子密度  r~ に対応する波動関数を
~
とすると、波動関数の変分原理より、 

        ~~
000 vvvv EEEEE    (2.101) 

となる。 

 

 

 

2.2.5.2.  Kohn-Sham方程式 

多電子系の全エネルギーを 

          xcnes EJVTE    (2.102) 

により表し、 

波動関数は、スピン軌道 ψiを用いて行列式 

 Ns
N

 21det
!

1
  

により表すものとする。 

第一項は、電子の運動エネルギー項であり、 

  i

N

i

is

N

i

N

i

ssT  22

2

1

2

1









    (2.103a) 

で近似する。第二項は、核-電子間相互作用の項 

      rrr dvVne     (2.103b) 
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A iA

A
i

r

Z
v r  (2.103c) 

である。第三項は、電子間のクーロン相互作用に関する項 

      2121

12

1

2

1
rrrr dd

r
J     (2.103d) 

である。第四項は、 

          JVTTE eesxc    (2.103e) 

で定義される項であり、Ts[ρ]と電子の運動エネルギーの正確な値 T[ρ]との誤差および、電

子間相互作用エネルギーの正確な値 Vee[ρ]とクーロン相互作用エネルギーとの差すなわち

交換相関相互作用の和である。(2.103e)式は交換相関エネルギーと呼ばれる。また、電子密

度は、 

   
2

,
N

i s

i srr   (2.103f) 

と表す。 

Hohenberg-Kohn の第二定理より、多電子系の基底状態エネルギーは、(2.102)式のエネル

ギー汎関数の極小として得られる。E[ρ]を最小化するためには、規格直交条件 

    ijji d  


xxx  (2.104) 

を拘束条件とし、未定乗数法を用いればよい。 

ここで、N 軌道の汎関数 

            
N

i

N

j

ijjiiji dE  xxx  (2.105) 

を定義する。ここで E[ρ]は、(2.102)式から(2.103)式で表されるように、ψiの汎関数である。

また、εijは(2.104)式の拘束条件についての Lagrangeの未定乗数である。E[ρ]が(2.104)式の拘

束の下極小となるためには、 

   0 i   (2.106) 

であれば良い。これによって、方程式 
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N

j

jijieffieff vh  2

2

1ˆ   (2.107) 

を得る。ここで、 

   
 

  



 rr

rr

r
rr xceff vdvv


  (2.108a) 

 
 
 r

r


 xc

xc

E
v    (2.108b) 

である。1 電子ハミルトニアン ĥeffはエルミート演算子である。従って、εijはエルミート行

列であり、軌道のユニタリー変換によって対角化できる。したがって、Kohn-Sham 方程式

はこれらの正準系として、 

iiieffv  







 2

2

1
 (2.109a) 

   
2

,
N

i s

i srr   (2.109b) 

と書ける。この方程式において veffは密度 ρ に依存するため、繰り返し計算によって解かな

ければならない。Kohn-Sham 方程式の繰り返し計算の手順としては、まず核の座標と試行

密度 ρ を与え、これを基に veffを求める。この veffを用いて、(2.109a)式を解けば、εiと ψiが

求まる。また、この ψiを用いて(2.109b)式より新しい密度 ρが求まる。この新しい密度 ρと

初めの密度が等しくなるまでこの操作を繰り返す。 

全エネルギーは、 

           rrrrrrr dvEdd
r

E xc

N

i

i 
1

2

1
 (2.110a) 

  ieff

N

i

i

N

i

i v  r 2

2

1
 

      rrr dvT effs     (2.110b) 

で与えられる。 
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2.3.  Car-Parrinello の方法 

 分子動力学シミュレーションを行う際に必要となる力の計算は、力場パラメータを用い

て算出することができる。しかし、そのような経験的パラメータを用いず、量子力学に基

づいて第一原理的な方法で分子動力学シミュレーションを行おうという要請も当然ある。

例えば、古典的な分子動力学シミュレーション同様に、原子核を古典粒子と見なし、各ス

テップの原子座標(配置)において、密度汎関数理論に基づいた SCF計算によって基底状態に

おける力を求め、それに基づいて時間発展を行えばよい。これが Born-Oppenheimer MD 法

(BOMD)である。しかし、この方法においては、ステップ毎に電子状態計算をすることにな

るため、計算コストが極めて高くなってしまう。そこで、波動関数を古典的な自由度と見

なし、これらを新たな力学変数とした拡張系のラグランジアンを定義して分子動力学計算

を行うことで、計算を高速化するという手法が 80年代に提案された。これが Car-Parrinello

法である。本項では、Car-Parrinello法の運動方程式について簡単に紹介する。 

 

 

2.3.1.  Car-Parrinello法の運動方程式 

 2.1.2項では、粒子だけでなく、熱浴を一つの自由度としてみなし、仮想的な座標 s, 質量

Q, sに共役な運動量 Psを導入して、温度一定のアンサンブルを生成した。Car-Parrinello法(CP

法)でもこれと同じ要領で、原子軌道関数 φi,σ(r)を古典的自由度と見なして、拡張系のラグラ

ンジュアンを定義する。一般化座標({φi,σ(r)},{Rα})の力学系のラグランジアンを次式で導入

する。 
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kkkkkki

i

i dEML rrrRRr   (2.111) 

第一項は座標 φi,σ(r)の一般化速度  r ,i
 に対応する運動エネルギーであり、μはその質量にあ

たる。また、第二項は、イオン(原子)の運動エネルギーである。第三項はポテンシャルエネ

ルギーである。第四項は波動関数の規格直交条件であり、拘束条件に相当する。 

 ラグランジュの運動方程式は、変分原理より求めることができる。したがって、 
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           ),(),(ˆ
,

,

, ttH i
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kii

DFT
rr 




  





  (2.112b) 

の二式が等しいので、 

  ),(),(ˆ, ,

,

,, ttHt i

k

kii

DFT

i rrr 




  





  (2.113) 

が得られる。(2.112b)式の変形において、密度汎関数法におけるハミルトニアン DFTĤ を用

いて表した。 

またイオン(原子)についても、 

)(t

E
M




R

R



  (2.114) 

が成り立つ。(2.113)式と(2.114)式が CP 法の運動方程式である。 

Born-Oppenheimer近似の下では、系のポテンシャルエネルギーは、原子配置 Rαの関数と

して表すことができる。原子が運動するとき、原子配置 Rαの変化に対し、電子が基底状態

を保ちながら追随することができるならば、系のエネルギーは Born-Oppenheimer 曲面の近

傍の値を持続的に取り続ける。BOMD ではこの様な軌跡を通る。一方 CPMD では、系のエ

ネルギーは BO曲面の近傍をゆらぐようにして時間変化する。 

 

 

2.4. 自己相関関数とパワースペクトル 

 分子動力学シミュレーションの計算結果を解釈する際には、計算結果から意味のある情

報を引き出して解析しなければならない。解析方法には様々なものがあるが、本項では、

本論文の第 3章にて用いたスペクトル解析の方法について解説する。 

 

2.4.1.  自己相関関数 

 x と y の二つの変量の間の、相互の関連の度合いを調べる場合について考える。この時、

二つの変量の相関度は、 

 

   22 yExE

xyE
r   (2.115) 

あるいは、 
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 xyEC   (2.116) 

を調べれば評価できる。ここで、E[ ]はアンサンブル平均を意味する。x と y が無相関のと

き、 

0r  

となり、xと yが α倍の違いで完全に一致すれば、 

1r  

となる。 

 次に、x(t)が周期 T の周期変動である場合を考える。このとき x(t)は、 

)()( nTtxtx  ,  ,2,1,0n  (2.117) 

の関係を満たす。すなわち、周期 T の整数倍だけ時間をずらすと、元の波形と重なる。 

加えて、より一般に、任意の不規則変動 x(t)について考える時、この変動 x(t)の周期性が強

ければ、周期 T の整数倍時間をずらしたときの波形は、元の波形とかなり似たものになる

はずである。従って、変動 x(t)について、ある時刻 t の波形とある時間 τだけずらした時の

波形との間の関連を調べれば、変動の周期成分を知ることができる。このためには、上述

の x, yの時と同様に、x=x(t), y=x(t+τ)として、その相関を調べれば良い。 

 時間に関する不規則変量 x(t)について、x(t)と時間 τだけずらした時の変動 x(t+τ)の積のア

ンサンブル平均 

        txtxEtC ,  (2.118) 

で定義される関数を自己相関関数と呼ぶ。隔たり時間 τをラグと呼ぶ。(2.118)式における平

均操作はアンサンブル平均であるが、定常確率過程では多くの場合、以下のような時間平

均で置き換えることができる。 

                                 


21
lim

T

TT
T

dttxtx
T

txtxC   (2.119) 

このように時間平均とするとき、時間 tについて積分してしまうので、時刻 tに無関係な関

数 C(τ)となる。また、C(τ)を τ=0の値 C(0)で割って正規化すると、 

 
 
 

   

 tx

txtx

C

C
R

20





  (2.120a) 

  10 R   (2.120b) 
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となる。これを自己相関係数とよぶ。自己相関係数は、τ=0のとき 1となる。 

 

2.4.2.  パワースペクトル 

フーリエの積分定理 

     deXtx i





  (2.121a) 

    dtetxX i


 




2

1
  (2.121b) 

を考える。x(t)は任意の周期関数である。ここで、x(t)を(2.119)式で定義した自己相関関数

C(τ)と見なし、S(ω)を定義すれば、 

     deSC i





  (2.122a) 

    


 deCS i



2

1
 (2.122b) 

という関係が求まる。ここで S(ω)をパワースペクトルと呼ぶ。自己相関関数 C(τ)はパワー

スペクトル S(ω)の逆フーリエ変換である。また、パワースペクトル S(ω)は、自己相関関数

C(τ)のフーリエ変換である。このように、相関関数とパワースペクトルは、互いにフーリエ

変換の関係にあり、どちらか一方を知ることができれば、他方も求めることができる。こ

の関係をWiener-Khintchine の公式という。 

次にパワースペクトルの意味を考える。 

(2.119)式において τ=0とすると、 

     





 dttxdttx
T

C
T

T
T

2
2

2

21
0 lim  (2.123) 

となる。また、(2.122a)式において、τ=0とすると、 

     dSC 



0  (2.124) 

となる。(2.123)式と(2.124)式を比べると、パワースペクトル S(ω)は、ランダム変動の平均パ

ワー<x
2
>への各周波数成分からの寄与率を意味することがよくわかる。 
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2.4.3.  分子動力学シミュレーションのデータ解析への応用 

 前項において自己相関関数とパワースペクトルについて説明したが、本項ではこれらを

分子動力学シミュレーションのデータ解析に用いるための具体的な方法を述べる。 

 MD 計算を行うと、各原子の軌跡のデータあるいは各原子の速度に関するデータを得るこ

とができる。着目した分子結合について、二原子間の結合長の自己相関関数を求め、それ

をフーリエ変換することで、実験的に得られている赤外分光スペクトルと簡単な比較がで

きる。また、原子速度にについて自己相関関数を求め、それをフーリエ変換すれば、同様

に赤外分光スペクトルと簡単な比較を行うことができる。 

 ここでは原子速度を用いた例を示す。原子速度の自己相関関数 C(τ)を 

 
   

 20

0

i

ii
C

v

vv 
   (2.125) 

で表す。これは、前項で述べた「自己相関係数」に対応するが、分子シミュレーションの

分野ではこの規格化したものを自己相関関数として呼び扱うことが多い。したがって、こ

こでは(2.90)を自己相関関数として用いる。(2.90)式を離散的な形式で表せば、 
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 (2.126) 

となる。ここで、Nはデータ数、 rはずらしの数、Mは原子数、viは i番目の原子の速度ベ

クトルである。 

次に、この自己相関関数 C(τ)をフーリエ変換する。パワースペクトル I(f)は、 

  deCfI fi






 2)()(  (2.127) 

で表せる。これを実際に計算できるように離散的な形に直すと、 

       22
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   (2.128c) 

となる。Nはデータ数、Δtはシミュレーションの時間の刻み幅である。kは 1から N までの

整数である。また、角周波数 ω、周波数 f、波数 qは 

k
tN





2

  [rad/sec]  (2.129a) 

k
tN

f



1

  [1/sec](=[Hz])  (2.129b) 

tcN

k
q


  [cm

-1
]  (2.129c) 

で計算できる。(2.129c)式において cは光速である。 

 

 

2.5. 高分子の配向と複屈折 

 高分子科学において、固体構造中の分子鎖の配向は極めて興味のある対象である。特に、

フィルムなど光学材料として用いられる場合には、フィルム中での分子配向が光学的な性

質に影響を与える。本項では、本論文第 5 章において用いた、分子配向の状態の評価方法

について説明する。 

 

2.5.1.  Euler角 

 高分子の配向状態を評価するためには、Euler角を導入しておくと便利なことが多いので、

本項では、Euler角についての定義と、その求め方について述べる。 

 ある 1個の分子が実験室座標系にある配向をもって置かれている場合を考える。ここで、

実験室座標系を O-XYZ とし、分子内座標系を o-xyzとすると、実験室座標系に対する分子内

座標系の配向は、Euler角(θ, ϕ, ψ)によって一義的に決まる。実験室座標系 O-XYZ と分子内座

標系 o-xyzの関係を図 2.1に示す。また、ここでは実験室座標系の原点 Oと分子内座標系の

原点 oは一致させて話を進める。 

θは Z 軸と z軸のなす角である。図 2.1に示したベクトル N は、Z 軸と z軸に対して垂直

なベクトルである。すなわち、Zz 面に対し垂直なベクトルである。ψ は X 軸とベクトル N
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のなす角である。また、ϕはベクトル Nと x軸のなす角である。 

θは X軸,Y 軸, Z軸に対する z軸の極角であり、ϕ -π/2は X軸,Y 軸, Z軸に対する z軸の方

位角である。また、θは x軸, y軸, z軸に対する Z軸の極角であり、π/2-ψは x軸,y軸, z軸に

対する Z軸の方位角である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.1.  実験室座標系 O-XYZと分子内座標系 o-xyz の定義および、Euler角(θ, ϕ, ψ)の定義。

ここで、実験室座標系と分子内座標系の原点は一致させて表示している。 

 

 次に、実際に MD 計算で得られた軌跡データから各モノマーユニットの実験室座標系に

おける配向を求める方法を概説する。上述の通り、分子内座標系の配向は Euler角を用いて

一義的に決まるので、高分子の繰り返しモノマーユニットに対して分子内座標を定義し、

その分子内座標の配向を Euler角を用いて表せば良い。Euler角は以下の手順で求められる。 

(i)モノマーユニット上に直交座標系 o-xyzを定義し、分子内座標系とする。 

(ii)実験室座標系 O-XYZの Z軸と分子内座標系の z軸のなす角を計算し、これを θとする。 

(iii)Z軸と z軸の外積をとり、これをベクトル N とする。このとき N を規格化して単位ベク

トルとしておくとよい。 

(iv)ベクトル N と X 軸のなす角を計算し、これを ϕとする。 

(v)ベクトル Nと x 軸のなす角を計算し、これを ψとする。 
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ベクトルのなす角と外積を求める際は、以下の式を用いればよい。 

単位ベクトル a(aX, aY, aZ)と b(bX, bY, bZ)のなす角 θは、 

 ZZYYXX bababa  arccos  

で求まる。 

ベクトル A(AX, AY, AZ)と B(AX, AY, AZ)の外積は、 

























XYYX

ZXXZ

YZZY

BABA

BABA

BABA

BA  

で求まる。 

 

 

2.5.2. 一軸配向と複屈折 

 本項では、高分子の一軸配向と複屈折の関係について示す。例えば高分子フィルムを一

方向に延伸した場合、フィルム中で高分子鎖は延伸方向に対して配向する。 

  電場 Eがセグメントにかかる時、誘起される双極子モーメントを Pとすると、これらは、

以下のような関係で与えられる。 

αEP   (2.130a) 
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  (2.130b) 

このとき αを分極率とよび、テンソル量で与えられる。 

分極率テンソル αを対角化すると、 
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00

00

α  (2.131) 

となる。(2.131)は、主軸 αXX, αYY, αZZをもつ楕円体と見なせるので、これを分極率楕円体と
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呼ぶ。 

続いて、一軸配向した高分子の複屈折について考える。図 2.2.に示す様に、セグメントが

実験室座標系(O-XYZ系)に対してある配向をもって置かれている状態を考える。角度 ϕx, ϕy, 

ϕzは、それぞれ実験室座標系の Z 軸と分子内座標系の x,軸 y 軸,および z 軸とのなす角であ

る。以下では、Z軸方向に一軸配向しているものとする。また、このセグメントの分子内座

標系を図のように o-xyz系とする。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2.  O-XYZ座標系および o-xyz座標系の定義および角度 ϕx, ϕy, ϕzの定義 

 

このセグメントの z軸方向の分極率を z軸方向に平行な分極率として、 

|| z
  (2.132) 

とする。このとき、セグメントが z 軸の周りの分子内回転に対しランダムに分布するとき、

x軸方向と y軸方向の分極率は平均化されるため、z軸方向に垂直な分極率は 

 
yx  

2

1
 (2.133) 

と表せる。 

次に、Z 方向に電場 EZがかかる場合を考える。このとき、分子内座標系の z 方向にかかる

電場は、ϕを用いて、 

cosZz EE    (2.134) 
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と表せる。また、この電場により生じる分極は 

 cos|| Zz EP    (2.135) 

である。これの Z軸方向に対する寄与は、 

 2

|| cosZE   (2.136) 

と書ける。同様にして、x方向 y方向についても計算すれば、Z軸方向の分極は 

  ZzyxzZyZxZZ EEEEP  2

||

222

||

22 coscoscoscoscoscos  

(2.137) 

となる。従って、Z軸方向の分極率は、 

zyxZ  2

||

22 coscoscos     (2.138) 

と表される。次に、αx, αy, αzの平均の分極率を考えると、 

3

2

3

|| 





zyx
P   (2.139) 

となる。また、座標系を変換してもこの平均は等しいはずであるので、 

3

2

33

ZXZYXzyx
P

 






   (2.140) 

ここで、一軸配向系において αX=αY,であることを用いた。従って、 

 ZYX P   3
2

1
  (2.141) 

となる。また、o-xyz 系は直交座標系であるので、 

1coscoscos 222  zyx   (2.142) 

となる。これを用いれば、(2.138)式は、 

  zzxxZ  2

||

222 coscoscos1cos  
  

     z

2

|| cos  (2.143) 
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と変形できる。また、(2.143)式を(2.141)式に代入すれば、 
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 (2.144) 

が得られる。 

ここで、Lorentz-Lorentz の式 
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 (2.145) 

を考える。nijは屈折率の ij成分である。(2.143)式および(2.144)式を(2.145)式に代入すると、 
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が得られる。(2.145a)式から(2.146b)式を引くと、 
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が得られる。ここで、 



2. 計算化学の手法についての概説 

 

 

43 

 

2

XZ nn
n


  (2.148a) 

XZ nnn    (2.148b) 

を定義すると、(2.147)式は、 

  
 






 








||

2

22 2

1cos3

3

4

22

6
z

XZ nn

nn
 (2.149) 

となる。ここで、 
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と近似すれば、 

 
 






 








||

2

22 2

1cos3

3

4

2

6
z

n

nn
 

 
 












 
 


||

222 2

9

2

2

1cos3

n

n
n z  (2.150) 

が得られる。ここで、 
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は固有複屈折と呼ばれ、完全配向したときの複屈折に相当する。また、 

2

1cos3 2 
 zf


  (2.152) 

は、配向関数と呼ばれる。 

多数のセグメントが一軸配向状態をとるような状況を考えているので、(2.150)式において、

余弦の二乗については、アンサンブル平均として、 
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 (2.153a) 

2

1cos3 2 


z
f


 (2.154b) 

と書くのが適切である。fは配向係数とよばれる。 

 分子動力学法の結果を解析する際、任意に定めた分子内座標について、その実験室座標

系に対する配向を 2.5.1.項で述べたように Euler角によって評価する。(2.154b)式の場合、延

伸軸に対する分子内座標系の z軸のなす角が φzに相当するので、この cos
2
φzを求めてその

系全体に対する平均をとればよい。 
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セルロース Iβ型および II型結晶中の 

水素結合の構造とダイナミクス           3 

 

 

3.1. 緒言 

セルロースは結晶性高分子であり、数種類の結晶多形が知られている。1-4
  中でもセルロ

ース Iβ 結晶とセルロース II結晶は、代表的な結晶形である。高等植物やバクテリアセルロ

ースなどのような天然に存在するセルロースを天然セルロースと呼び、天然セルロースに

含まれる結晶はセルロース I型と呼ぶ。セルロース Iはセルロース Iαと Iβに分類できるが、

木材や綿花のような高等植物の主成分はセルロース Iβ である。1,2,5,6
  また、セルロース II

はレーヨンなどの主成分であり、一度セルロースを溶解して再析出することで得られる。3
  

従って、セルロース Iβ とセルロース IIは工業的に特に重要な多形といえる。 

セルロース I の構造解析は 1926 年に初めて Sponslor と Dore により行われた。7
  以降 X

線により多数の研究が重ねられ、セルロース I の構造は最適化されていった。8-12
  1980 年

代に天然セルロース中にはセルロース Iαと Iβの二種類の結晶形が混在することが核磁気共

鳴により証明された。5,6
  その後、2002年に Nishiyama らにより、中性子線を用いたセルロ

ース Iβ 結晶の構造解析が行われた。2
  ここで得られた構造は、現在最も精度の高いセルロ

ース Iβ の構造として広く使われている。 

 一方、セルロース IIについては、最初の構造解析が、1929年に Andress と Burgeniと Kratky

により X 線回折を用いて行われた。13,14
  以後、X線回折法を用いた研究により、セルロー

ス IIの結晶構造は最適化されていった。15,16
  1999 年には Langan らにより、中性子回折を

用いた検討によって、セルロース IIの詳細な結晶構造が発表された。3
  ここで得られた構

造は、現在最も精度の高いセルロース IIの構造と考えられる。 

 セルロースは多数の水酸基を持つために、結晶内で三次元的な水素結合ネットワークを

形成する。1-4
  セルロース結晶中の水素結合は、結晶の安定性や物性において重要な役割を

果たすと考えられる。しかし、セルロースは単結晶を作成することができないため、中性

子線を用いたとしても、結晶中の水素の位置まで厳密に決定するのは困難である。従って、

セルロース結晶中の水素結合構造については、今なお明確な答えが得られていない。 

 Nishiyama らは、中性子回折によって、セルロース Iβ 結晶中には、二種類の水素結合パタ

ーン Aと Bが存在する可能性があり、その比率は A:B=85:15 であると述べている。2
  本論

文においてこれら A および B をそれぞれ Iβ(A)、Iβ(B)と呼ぶものとする。その一方で、計

算化学的手法を用いて、Iβ 中の水素結合構造について考察した例も複数存在する。17-19
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Nishiyama らは分子動力学法を用いて、これらの Aと Bの構造について検討し、B 構造は A

構造に比べてエネルギー的に不安定であると述べている。19
 

セルロース II 結晶中の水素結合パターンは、Langan らにより、X 線回折および中性子線

回折法により提案されている。3
  しかし一方で、Nishiyama らは、Langan らの II 結晶の構

造を初期構造として分子動力学シミュレーションを行うと、回折法によって得られている

構造とは異なる水素結合パターンに収束することを示している。20
  更に、回折法により得

られた構造と分子シミュレーションにより得られた構造について、DFT 計算により全エネ

ルギーを比較すると、後者の方がエネルギー的に妥当であることを見出した。本論文にお

いて、実験で得られた構造と計算化学により得られた構造をそれぞれ II(A)、II(B)と呼ぶも

のとする。以上のように、セルロース Iβ および II結晶には、それぞれ二種類ずつの水素結

合パターンが提案されており、最終的な答えは得られていない。 

また、赤外分光法(IR)によるセルロース結晶中の水素結合ネットワークの検討も 1950 年

代頃盛んに行われた。21-25
  IR は感度が高く、水酸基の運動、水素結合や水酸基の配向に関

して微妙に変化する。このため、水酸基についての詳細な情報を得ることができる。実際

に、バクテリアルセルロースと高等植物とで結晶構造が異なる可能性を最初に示したのは、

IR による実験である。4
  しかしながら、IR では構造に関する情報は得られないため、IR

スペクトルのみから構造を議論することは困難である。そこで、計算化学的手法を用いる

ことで、IR のデーターを分子構造と結びつけて帰属できればセルロース結晶の水素結合ネ

ットワークに関する新しい情報が得られる可能性がある。 

 本研究では、現在提案されている、Iβ 結晶の二種類の水素結合モデルと II 結晶の二種類

の水素結合モデルについて、密度汎関数法による ab initio計算によって、分子鎖間相互作用

の評価を行い、これらのモデルの妥当性を評価した。加えて、Car-Parrinello 分子動力学法

によって、結晶内の熱的挙動評価を行い、各水酸基の速度相関関数を用いてパワースペク

トルを算出した。算出したパワースペクトルと実験的に得られている IR スペクトルを比較

することで、各ピークを帰属するとともに、水素結合パターンの妥当性についても評価し

た。 

 

 

3.2. 計算方法 

3.2.1. セルロースモデルの各原子と構造パラメータの命名 

  Iβ と II のモデル結晶を図 3.1(a)(b)に示す。これらは Iβ(A)と II(A)に対応する。Iβ と II の

単位格子はいずれも空間群 P21の単斜晶系である。
2,3 
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図 3.1.  Cellulose Iβ 結晶のユニットセル(a)と Cellulose II結晶のユニットセル(b)。セルロ

ース鎖の構造パラメータの定義(c) 

 

 

いずれの単位格子も二本のセロビオースユニットを含み、セルロース Iβ では平行に充填さ

れ、セルロース II では逆平行に充填されている。また、ユニットセルに含まれる互いに独

立な二本の分子鎖は、図 3.1に示すようにセルの原点付近の分子鎖はオリジン鎖、セルの中

心付近の分子鎖はセンター鎖と呼ばれる。本論文において下付き文字”o”と”c”はそれぞれ

origin鎖と center鎖を意味するものとする。 セルロース結晶の構造パラメーターの定義を

図 3.1(c)に示す。グリコシド結合の二面角 ϕ と ψ は、それぞれ、ϕ (O5-C1-O1-C4), 

ψ(C1-O1-C4’-C3’)と定義した。C6 位の一級アルコール基の二面角 ωは、ω(O5-C5-C6-O6)と

定義した。各水酸基の二面角は、それぞれ、 τ2(C1-C2-O2-HO2), τ3(C2-C3-O3-HO3), 

τ6(C5-C6-O6-HO6)と定義した。 
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 現在までに提案されている Iβ(A)、Iβ(B)、II(A)、および II(B)の 4つのモデルを初期構造と

して用いた。Iβ(A)と Iβ(B)については、Nishiyama らの中性子回折により得られている構造

を用いた。2
  II(A)については、Langanらの中性子回折により与えられている構造をそのま

ま用いた。3
  II(B)については、Langanらの中性子回折の実験により得られている構造を基

に、2 位と 6 位の水酸基の二面角を、τ2o=τ2c=120, τ6o=τ6c=300 とした。これらの値は、

Nishiyama らの先行研究に基づいて決定した。 

 

 

3.2.2. 相互作用エネルギーの計算 

セルロース結晶の構造の最適化には、周期境界条件を課し、擬ポテンシャルと平面波基底

を用いたDFT計算を用いた。これらの計算は全てQuantum Espressoコードを用いて行った。
26

  交換相関汎関数には Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)を用いた。27
  ウルトラソフト擬ポテ

ンシャルを用い、運動エネルギーのカットオフは 70Ryとした。28
  加えて、Grimme らによ

り提案されている London 分散力の補正項を用いた。29
  k 点サンプリングは 2x2x2 

Monkhorst-Pack にて行った。30
  上記の方法で最適化した構造を基に cellobiose の２本鎖を

切り出したクラスターモデルを作成した。cellobiose の２本鎖の切り出し方については後述

する。クラスターモデルの還元末端と非還元末端は、それぞれメトキシ化により保護した。

また、相互作用計算をする際にメトキシ基の水素原子のみ HF/6-31g(d,p)レベルで構造を最

適化した。セルロース鎖間の相互作用エネルギーは、局在基底による全電子 DFT 計算によ

って算出した。これらの計算には Gaussian 09 を用いた。31
  相互作用エネルギーの計算に

は、M06-2X 汎関数と ωB97XD 汎関数を用い、基底関数は 6-311++G(d,p)を用い、BSSE補正

を行った。32-35 

 

3.2.3. カーパリネロ分子動力学シミュレーション 

室温における、セルロース結晶の熱運動を評価するため、カーパリネロ分子動力学シミ

ュレーションを行った。36,37
  全 CPMD シミュレーションは Quantum espresso コードを用い

た。26
  汎関数には Perdew-Burke-Ernzerhof(PBE)を用いた。27

  ウルトラソフト擬ポテンシ

ャルを用い、運動エネルギーのカットオフは 70Ryとして、Γ 点のエネルギーのみをサンプ

リングした。28
  加えて、Grimmeらにより提案されているLondon分散力の補正項を用いた。

29
  CPMD における仮想的な電子質量は 600a.u.とした。タイムステップは 4a.u.(約 0.1fs)と

し、全 10ps のシミュレーションを実行した。シミュレーションの初期構造は、中性子線回

折により求められた構造を基に構築した。ユニットセルのセルサイズは、実験値で固定し

た。系の温度は 300Kとし、Noséの熱浴によって温度制御を行った。38,39
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3.3. 結果と考察 

3.3.1. セルロース鎖間相互作用の計算 

Iβ(A)、Iβ(B)、II(A)、II(B)の 4種のモデルを用いた、構造最適化の結果について示す。Iβ(A)、

II(A)、II(B)モデルについては、周期境界条件を課した DFT 計算による結晶構造の最適化が、

先行研究において既に行われている。本研究では、これらの先行研究と同様の計算方法を

用いて行った。ユニットセル 1個あたりの全エネルギーは II(B)モデルで最小となった。II(B)

のエネルギーを 0としたときの、エネルギー差∆Eを表 3.1に示す。Iβ(A)は II(B)に次いで安

定であり、その差は 1.6[kcal/mol]であった。II(A)と II(B)との差は 7.5[kcal/mol]であり、

Nishiyama らの先行研究と同等であった。20
  Iβ(B)は最も不安定であり、II(B)との差は

27.1[kcal/mol]であった。ChenらのMD計算において、Iβ(A)構造に収束したのは、この大き

な全エネルギーの差が原因であると考えられる。19
  加えて、最適化前後のセルパラメータ

の一覧を表 3.1に示す。いずれのモデルも実験値との差が数%以内であり、実験値と良い一

致を示すことがわかる。2,3
  Iβ(A)モデルについては、Li らと Bučko らによって、同じ検討

がなされている。40,41
  本研究の計算結果もこれらとほぼ同等のものとなった。また、Iβ(B)

については、Bučko らによって同様の検討がなされているが、こちらも本研究と同様の結果

が得られている。41
  また、構造最適化の過程において、いずれのモデルにおいても初期構

造における水素結合様式は保たれた。続いて、分子間相互作用を算出するため、上述の方

法で最適化した結晶構造を基にクラスターモデルを作成した。全ての隣合う分子鎖の組に

ついて分子間相互作用を計算するため、それぞれの結晶モデルについて全部で 4 つクラス

ターモデルを作成した。これらのクラスターモデルの切り出し方を図 3.2 に示す。図 3.2(a)

から(d)にセルロース Iβ のクラスターモデルの切り出し方を示した。(a)は origin鎖同士のク

ラスターであり、水素結合を形成する。(b)は center 鎖同士のクラスターであり、水素結合

を形成する。(c)は origin 鎖と center鎖のクラスターで、水素結合は存在しない。(d)は center

鎖と origin 鎖のクラスターで、水素結合は存在しない。また、(a)および(b)モデル中に形成

される水素結合パターンを図 3.3に示す。上述のとおり、Iβ 結晶については、Iβ(A)と Iβ(B)

の二種類の水素結合モデルが提案されているので、Iβ(A)モデルと Iβ(B)モデルのそれぞれを

図 3.3 中に示す。図 3.2 の(a)と(b)はそれぞれ図 3.3 に示した origin 鎖同士、center 鎖同士の

モデルに対応する。セルロース Iβ については、これら(a),(b),(c),および(d)の 4種のクラスタ

ーモデルを用いて、相互作用エネルギーの計算を行った。最適化後の構造に加え、比較の

ために構造最適化前の構造、すなわち実験により報告されている構造を基に作成したクラ

スターモデルを用いて、同様に相互作用エネルギーを算出した。Cellulose Iβ について、以

上の方法により作成したクラスターモデルを用いて、分子間相互作用を算出した。計算結

果を表 3.2に示す。 (EXP)は実験により得られた構造に対応する。すなわち、それらは最適

化前の構造に等しい。 
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表 3.1. 構造最適化前後の各モデルのエネルギーとセルパラメータ。エネルギーは最安定で

あった II(B)モデルのエネルギーをゼロとしたときの相対値で表示。Exp は最適化前の構造

すなわち実験値そのものに対応。 

 Iβ(exp.)
2
 Iβ(A) Iβ(B) II(exp.)

3
 II(A) II(B) 

∆E[kcal/mol] - 1.6 27.1 - 7.5 0.0 

a[Å] 7.784 7.610 7.478 8.01 7.874 7.989 

b[Å] 8.201 8.118 8.553 9.04 8.742 8.811 

c[Å] 10.380 10.378 10.291 10.36 10.364 10.371 

γ[degree] 96.55 96.68 97.29 117.1 116.05 118.17 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.2. セルロース Iβ および II 結晶のクラスターモデル。(a)から(d)は Iβ に(e)から(h)は

IIに対応。 
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図 3.3. セルロース Iβ 結晶の二種類の水素結合ネットワークモデル Iβ(A)モデル(a)と Iβ(B)

モデル(b)。ドナーが 2位水酸基である水素結合は赤で、3位水酸基のものは青で、6位水酸

基のものは緑で表示。 

 

 

表 3.2.  Iβ(A)および Iβ(B)モデルのクラスターモデル(a)から(d)の鎖間相互作用の算出結果。

基底関数は 6-311++G(d,p)で、BSSE 補正を行った。単位は[kcal/mol] 

  (a) (b) (c) (d) 

Iβ(A)(EXP) 
wB97XD -12.7 -20.6 -13.2 -10.1 

M06-2X -11.0 -19.2 -8.3 -5.2 

Iβ(A) (calc) 
wB97XD -21.3 -19.1 -14.2 -10.6 

M06-2X -19.0 -19.8 -9.9 -6.4 

Iβ(B)(EXP) 
wB97XD 2.3 12.5 -10.6 -9.6 

M06-2X 3.5 12.9 -5.7 -4.9 

Iβ(B) (calc) 
wB97XD -9.1 -8.4 -12.4 -8.6 

M06-2X -8.8 -8.4 -8.1 -4.9 
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最適化前と後の相互作用エネルギーの比較より、構造の最適化に伴い相互作用エネルギー

が増加していることがわかる。しかし、その傾向は最適化前と後で変化していない。更に、

これらの結果は、汎関数の種類によらず同じ傾向を示すことがわかる。Iβ(A)における構造

最適化後の(a)(b)のクラスターモデルの鎖間相互作用は、19 から 20kcal/mol である。Iβ(A)

モデルについては、Parthasarathi らによって、末端をメトキシ化していないセロビオースモ

デルを用いた同様の検討が行われているが、本研究の計算結果は、これらとほぼ同じであ

った。42
  一方、Iβ(B)の (a)および(b)モデルの鎖間相互作用は、Iβ(A)の半分以下である。こ

れらの相互作用エネルギーの違いが水素結合パターンの違いに起因していることは明白で

ある。更に、この相互作用エネルギーの差は、Iβ(A)モデルにおける水素結合パターンは、Iβ(B)

のそれよりも、安定な水素結合を形成するために適していることを示唆している。また、

Nishiyamaらは、HFおよび PBE汎関数を用いて、(a)(b)の鎖間相互作用について、Iβ(A)と Iβ(B)

とで比較しているが、本研究の計算結果は、これらの結果と同様の結果となった。43
  ただ

し、分散力の補正を入れている分、本研究の結果は、Nishiyama らの結果よりも改善されて

いる。また、クラスターモデル(c)と(d)の間には水素結合は存在しない。しかしながら、Iβ(A)

モデルの(c)と(d)のクラスターモデルの相互作用エネルギーは、Iβ(B)のそれよりも 2kcal/mol

程度大きい。このことは、(c)と(d)のクラスターモデルの相互作用エネルギーが、水素結合

パターンの違いによって間接的に影響を受けるという事を示唆している。従って、Iβ(A)の

水素結合モデルは、(c)と(d)のクラスターモデルにみられるようなスタック構造を形成する

ためにより適していることが分かる。以上のように、(a)から(d)の全てのモデルにおいて、

Iβ(A)モデルの方がより大きな相互作用を持つことが分かった。これは、周期境界条件を課

したモデルの DFT 計算において、Iβ(A)の全エネルギーが Iβ(B)よりも 27.1kcal/mol安定であ

るという結果に一致している。 したがって、鎖間相互作用の差が、表 3.1 に示した Iβ(A)

と Iβ(B)の全エネルギーの差の主な要因であると言える。 

以上、Iβ 型について、量子化学計算による相互作用エネルギーの評価から、Iβ(A)モデルが

Iβ(B)モデルよりも安定なのは、主に鎖間相互作用の違いに起因することがわかった。 

図 3.2(e)から(h)にセルロース II のクラスターモデルの切り出し方を示した。(e)は origin

鎖同士のクラスターモデルであり、水素結合を形成する。(f)は center鎖同士のクラスターモ

デルであり、水素結合を形成する。(g)は center 鎖と origin 鎖の間のクラスターモデルであ

り、水素結合は形成しない。(h)は origin 鎖と center 鎖のクラスターモデルであり、水素結

合を形成する。図 3.4 に(e),(f)および(h)モデル中で形成される水素結合パターンを示す。前

述の通り、II結晶には、II(A)と II(B)の二種類のモデルが提案されているので、II(A)と II(B)

をそれぞれ図 3.4 に示す。図 3.2 の(e), (f),および(h)は、図 3.4 の origin-origin, center-center, 

origin-centerのクラスターに対応する。IIにおいては、これら(e)から(h)の 4つのクラスター

モデルを用いて、相互作用エネルギーを評価した。 
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図 3.4. セルロース II 結晶の二種類の水素結合ネットワークモデル II(A)モデル(a)と II(B)

モデル(b)。ドナーが 2位水酸基である水素結合は赤で、3位水酸基のものは青で、6位水酸

基のものは緑で表示。 

 

 

表 3.3.  II(A)および II(B)モデルのクラスターモデル(e)から(h)の鎖間相互作用の算出結果。

基底関数は 6-311++G(d,p)で、BSSE 補正を行った。単位は[kcal/mol] 

  (e) (f) (g) (h) 

II(A)(Exp) 
wB97XD -7.90 -6.05 -19.17 -9.59 

M062X -6.69 -4.70 -12.49 -8.65 

II(A)(calc) 

wB97XD -14.0 -12.7 -19.6 -12.2 

M06-2X -12.7 -10.8 -13.0 -10.8 

II(B)(calc) 
wB97XD -14.6 -14.4 -20.0 -13.5 

M06-2X -12.7 -12.8 -13.3 -11.9 
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比較のために構造最適化前の構造、すなわち実験により報告されている構造を基に作成

したクラスターモデルを用いて、同様に相互作用エネルギーを算出した。なお、II(B)モデ

ルは、計算化学的に求められた構造なので、実験的な構造は存在しない。セルロース II に

おける鎖間相互作用の計算結果を表 3.3 に示す。最適化前と最適化後の構造を比較すると、

構造最適化に伴い相互作用エネルギーが増加している事がわかる。しかしながら、その傾

向は最適化前と後で同等である。また、汎関数の種類によらず相互作用エネルギーの大き

さの傾向は定性的に一致している。 (e)から(h)のクラスターモデルの相互作用エネルギーは、

II(A)と II(B)でほぼ同等であり、わずかに II(B)の方が安定である。これは、周期境界条件を

課した結晶モデルの計算において、II(B)モデルのユニットセル 1 つあたりの全エネルギー

の方が II(A)のそれよりも 7.5[kcal/mol]安定であるという計算結果に一致している。II(A)と

II(B)の安定性が同程度であることは、II(A)と II(B)の水素結合の構造の類似性を反映してい

る。II(A)の水素結合パターンと II(B)の水素結合パターンは、水素結合のドナーとアクセプ

ターの関係が逆転している点以外は全く同じ構造である。従って、水素結合の数と組み合

わせは、II(A)と II(B)で同じである。このために、II(A)と II(B)では、わずかに II(B)の方が安

定であるが、エネルギー的にほぼ同等であるということができる。加えて、水素結合の存

在しない(g)のクラスターの相互作用エネルギーが４つのクラスターモデルの中で最も強い

ことは特筆すべき点である。これは、セルロース II 結晶においては、グルコピラノース環

面の間の相互作用が支配的であることを示唆している。先行研究において、セルロース II

の構造形成初期過程において、グルコース環同士の相互作用によってスタック構造が形成

されることが、実験的・計算化学的に示されている。44,45
  本研究における計算結果は、こ

れらのスタック構造が単なる疎水効果だけでなく、グルコース環の間の相互作用が駆動力

となって生じる可能性を示唆している。以上、II型について、相互作用エネルギーの観点か

ら、II(A)と II(B)はほぼ同程度の安定性であるが、わずかに II(B)の方がエネルギー的に安定

であることがわかった。しかし、差はわずかであるため、いずれの水素結合モデルも II 型

結晶中で形成できる可能性がある。 

 

3.3.2. 結晶中の水素結合の熱運動 

 常温常圧条件下での結晶中における熱運動が水素結合に与える影響を評価するために、

カーパリネロ分子動力学シミュレーション(CPMD)を行った。セルロース Iβ 結晶の CPMD

は Qian らにより行われているが、本研究では、セルロースの結晶構造のパラメータの再現

性が良い PBE-D 汎関数を用いて行った。46-47
  この解析においても、Iβ(A)、Iβ(B)、II(A)、

II(B)の 4 種の水素結合モデルを用いた。シミュレーションの初期構造は、結晶構造の最適

化の際に用いたものと同じものを用いた。図 3.1.c に示した、セルロースの構造パラメータ

ω は、セルロースの側鎖構造を決定するパラメータである。 
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図 3.5.  Iβ(A)モデル中の水素結合距離の分布(a)、II(A)モデル中の水素結合距離の分布(b)、

II(B)モデル中の水素結合距離の分布(c)。図中の番号は、図 3.2.および図 3.3.中に記した水素

結合の番号に対応する。 
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ω の配座が-60°の時 gg 構造、60°の時は gt 構造、そして 180°では tg 構造と呼ばれる。

シミュレーションの結果、Iβ(B)モデルは、側鎖構造が tgから gtに変化した。これは、Iβ(B)

モデルがエネルギー的に不安定であることによるものである。Iβ 結晶が tg 構造をとること

は、X 線構造解析により証明されていることから、Iβ(B)モデルは、Iβ 結晶のモデルとして

適当でないと言える。Iβ(B)以外のモデルは、シミュレーション時間において、構造を保っ

た。従って、以下では、Iβ(A),II(A),および II(B)について議論する。 

 水素結合の構造をより詳細に調べるために、水素結合距離 d1(OH/O)の分布を算出した。

解析結果を図 3.5に示す。Iβ(A)における全ての水素結合の d1は 1.8Å付近に分布しているこ

とがわかる。CSDを用いたデータベース解析によると、(O,N)H…O 水素結合における H と

O の間の距離は、1.7-2.0Å付近に大きなピークをもつ。48
  すなわち、水素結合を形成する

距離の目安としては 1.7-2.0Å程度であると考えてよい。従って、図 3.5の解析結果より、Iβ(A)

モデルにおいては、全ての水素結合が安定して形成されていることがわかる。一方、II(A)

および II(B)モデル中の水素結合の d1は、いずれもシミュレーション時間内において最適な

値を保っている。したがって、II結晶における水素結合もまた、安定して形成されていると

言える。しかしながら、II(A)および II(B)モデルにおいて、分子内水素結合 O3-H/O5 は最適

値よりも若干大きい。この解析結果は、II結晶における分子内水素結合は、分子間水素結合

に比べて弱い事を示唆している。とくに、center鎖における O3-H/O5水素結合の d1値が他

の水素結合に比べ特に大きい。 

 

 

3.3.3. パワースペクトルの計算 

セルロース Iβ および II結晶の赤外分光スペクトルが先行研究により求められており、水

素結合を形成する水酸基の OH伸縮振動についても調べられている。21
  また、偏光を用い

た赤外分光法により、各水酸基の OH 伸縮振動の配向が調べられている。22, 23, 25, 49
  セルロ

ースの分子鎖軸に対し平行であれば║で、垂直であれば⊥で表される。しかしながら、それ

ぞれのピークがどの水酸基に由来するのか、詳細な帰属は IR のみから求めるのは困難であ

り、完全に帰属できた前例はない。これらのピークの帰属ができれば、水素結合ネットワ

ーク様式を決める上での大きな判断材料になると思われる。 

そこで、本研究では CPMD の計算を行い、各水酸基の速度相関関数のパワースペクトルを

算出し実験により得られている IR スペクトルと比較した。CPMD によって得られた軌跡デ

ータを基に OH 結合の伸縮振動の振動スペクトルを評価した。式(1)を用い、原子速度の自

己相関関数のフーリエ変換によって算出されるパワースペクトルによって、振動状態の簡

単な評価を行う事ができる。50-54
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   (1) 

vは原子の速度ベクトルである。本研究において、2位 3位 6位の水素と酸素の速度ベクト

ルを水酸基の振動スペクトルを評価するために用いた。 

セルロース Iβ についてのスペクトルの計算結果を図 3.6 に示す。また、偏光を用いた赤

外分光法により実験的に求められているスペクトルと、各振動モードの配向についても図

3.6の中に示した。分子鎖方向に平行な振動モードは平行モード、垂直な振動モードは垂直

モードと呼ぶものとする。実験と計算とを比較するために、計算により求められたスペク

トルについても、その振動の配向を図中に示した。図 3.6に示すように、計算により求めら

れた水酸基の OH 伸縮モードは、2900 から 3300cm
-1の間に見られた。これに対し、実験に

おいては、OH 伸縮振動は 3100 から 3500cm
-1の間に観測される。従って、計算により得ら

れたスペクトルは実験値に比べ 200cm
-1程度低波数側にシフトしていることになる。この傾

向は CPMD を用いた先行研究においても同様に見られる。しかしながら、これらの計算値

はセルロース結晶における各水酸基の振動の違いを定性的に比べるのには有効であると期

待できる。 

 一般的に、水素結合を形成する水酸基の OH 伸縮振動は低波数側にシフトする。従って、

OH 伸縮振動のピーク位置は水素結合の強さに依存する。加えて、振動モードの異方性は各

モードを帰属する際の重要な情報である。各水酸基の熱運動と振動モードの関係を調べる

ために、各水酸基の振動モードと異方性の計算値と実験値とを詳細に比較した。 

まず cellulose Iβ について述べる。算出された Iβ(A)モデルの 3 位の水酸基の OH 伸縮は

3150cm-1付近に現れる。O3-H 結合は分子鎖方向に平行な方向を向いているので、この振動

モードは平行モードである。また、2位の水酸基の OH伸縮は 3000から 3050cm-1付近に現

れた。このモードもまた分子鎖方向に対し平行なモードである。また、2位の水酸基の波数

は、3 位の水酸基の波数よりも 100cm-1 程度小さい。先行研究における IR スペクトルの実

験値では、3275cm-1 付近と 3375cm-1付近に 100cm-1程度隔てて平行な OHモードが見られ

る。これらの振動モードの方向性とピーク位置の差の計算値は実験値と良く一致している。
23

  加えて、ChanzyとMaréchalにより報告されている、Iβ 結晶の IR スペクトルもまた、本

研究の計算結果と定性的に一致する結果を示している。49
  2 位水酸基と 3 位水酸基は共に

二級アルコールであるが、波数が異なる。これらの波数の違いは、水素結合の強さの違い

によって説明される。3位の水酸基はグルコース環のエーテル酸素と分子内水素結合を形成

する(O3-H/O5)。これに対して、2位の水酸基は、6位の水酸基と分子内水素結合を形成する

(O2-H/O6)。従って、O5原子の分極は、水酸基の分極よりも小さいために、O3-H/O5 水素結

合は O2-H/O6 水素結合に比較して弱い。 
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図 3.6. Iβ 結晶の IR スペクトルと Iβ(A)モデルの水酸基のパワースペクトル。赤は 2 位の

水酸基、青は 3位の水酸基、緑は 6位の水酸基に対応。実線は origin 鎖の破線は center鎖の

水酸基に対応。また、記号⊥は分子鎖方向に対して垂直な吸収を、記号║は分子鎖方向に対

して平行な吸収をそれぞれ表す。 
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こういうわけで、3 位の水酸基の振動モードは、2 位の水酸基よりも大きな波数を持つ。6

位の水酸基の振動モードは 3000cm-1から 3150cm-1までの間の広い領域に現れる。6位の水

酸基は、隣接するセルロース鎖の 3 位の水酸基と分子間水素結合を形成する。従って、こ

の振動モードは分子鎖方向に対して垂直な振動となる。分子鎖方向への分子鎖の振動のた

めに、分子間水素結合は、分子内水素結合よりも大きなエントロピー効果を受ける。以上

の理由から、6 位の OH 伸縮モードは様々な振動状態をとることができる。このために、6

位の水酸基の振動モードは、広い波数領域に現れると解釈できる。 

 先行研究における実験的な IR スペクトルでは、O3-H の伸縮よりも高い波数を持つ振動

モードが 3410cm-1 付近と 3450cm-1付近に観測されている。Maréchalと Chanzyは、これら

のモードを弱い水素結合を形成する 6 位の水酸基の OH モードと 2 位のフリーな水酸基の

OH モードに対応すると帰属している。49
  これらの帰属に基づき、Maréchalと Chanzyは全

部のセルロース鎖のコンフォマーのうちの最低 2/3 は gt コンフォマーであるという解釈を

提案している。更に、一級アルコールが二面角 ωの周りで回転する可能性を指摘している。

しかしながら、Iβ は tg 構造を持つことが、X線構造解析により証明されている。2
  したが

って、IRスペクトルのこれらのモードの新しい解釈が必要である。 

 本研究の Iβ(A)構造のスペクトル解析において、これらの高波数の振動モードに対応する

モードは得られなかった。我々の計算においては、シミュレーションモデルとして、理想

的な完全な結晶モデルを用いている。加えて、シミュレーション時間内において、水素結

合の組み換えは観測されなかった。これらの事実を考慮にいれると、シミュレーションの

結果は、3410 と 3450cm-1 付近の特徴的なピークは、理想的なセルロース Iβ(A)結晶構造に

より生じるものではないことを示唆している。また、Iβ(B)構造は極めて不安定であること

から、3410と 3450cm-1 付近のピークが、Iβ(B)構造に由来するものであるとも考えにくい。

これらの特徴的なピークが出現する要因としては、例えばセルロース結晶界面における影

響が考えられるが、詳細は今後検討していきたい。 

以上のように、計算化学的に求めたパワースペクトルが、実験的な IR スペクトルと定性

的に良い一致が見られたことから、Iβ(A)モデルは振動スペクトルの観点からも妥当なモデ

ルであることがわかった。また、実験において高波数側に現れる振動モードは、固体セル

ロース中の理想的な Iβ 結晶構造以外の構造に起因している可能性が示唆された。 

 セルロース II について、II(A)モデルと II(B)モデルのスペクトルの計算結果を図 3.7(a)(b)

に示す。また、偏光を用いた赤外分光法により実験的に求められているスペクトルと、各

振動モードの配向についても図 3.7 の中に示した。25
  また、計算により求められたスペク

トルについても、その振動の配向を図中に示した。Iβ の場合と同様に、計算により得られ

たスペクトルは実験値に比べ 200cm
-1程度低波数側にシフトした。しかしながら、各水酸基

の振動の違いを定性的に比べるのには有効であると考えられる。 
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 II(A)および II(B)モデルの 3位の水酸基の OH モードは 3250cm-1付近に見られた。これら

のモードは分子鎖方向に対して平行である。3位の水酸基の波数は、他の水酸基のモードに

比べ高波数側にでていることが、ピーク位置の比較によりわかる。これは 3 位水酸基とグ

ルコース環のエーテル酸素との水素結合が他に比べ弱いことを意味する。また、IIの 3位水

酸基のピーク位置は、Iβ(A)の 3 位の水酸基のピーク位置よりも、100cm-1 程度高波数側に

出ている。これらの違いは、水素結合距離によって説明できる。図 3.5 に示したように、3

位の水酸基とグルコース環のエーテル酸素の間の水素結合の結合距離は 1.9 から 2.0Ǻ と他

の水酸基に比べて大きい。また、Iβ(A)モデルの 3 位の水酸基とグルコース環のエーテル酸

素との水素結合距離がおよそ 1.8Ǻ であるのに対し、II型のそれは 0.2Ǻ程度大きい事が分か

る。従って、II型では、3位の水酸基とグルコース環のエーテル酸素の間の水素結合が弱い

ために、3位水酸基の OHモードのピークが高波数側にシフトするということができる。実

験的な IR スペクトルにおいても、分子鎖方向に対して平行な二本の特徴的なモードが高波

数側にみられる。計算的に得られたスペクトルは実験的なスペクトルによく一致している

と言える。更に、3 位の水酸基の振動モードの origin鎖と center鎖の違いは、20から 40cm-1

程度である。この差も実験値とよく一致している。これらの差がなぜ生じるのかは、実験

的には明らかになっていない。Marchessaultと Liang は、origin鎖と center鎖を等価な一本鎖

として近似して、IR スペクトルから水素結合構造を議論している。25
  しかし、最終的に二

つのピークが出る理由については詳細に述べていない。本研究の解析結果より、これら二

つのピークは origin鎖と center鎖にそれぞれ起因していることが明らかとなった。これらの

差は、図 3.5に示した origin鎖と center鎖の水素結合距離の違い、すなわち水素結合の強さ

の違いに起因している。従って、実験的な IR スペクトルにおいて、平行なスペクトルが二

本現れるのは、origin鎖と center鎖の分子内水素結合の微妙な違いによるものであると説明

できる。これは、cellulose II結晶が二本の互いに独立な分子鎖から成ることの分光学的な証

拠の一つと捉えることもできる。II(A)モデルと II(B)モデルの両方において、分子間水素結

合を形成する 2 位と 6 位の水酸基に由来する、分子鎖方向に対して垂直な振動モードは、

2800 から 3100cm-1 に現れた。実験的な IR スペクトルにおいても、平行な振動モードより

200から 400cm-1程度低波数側に、分子鎖方向に垂直なブロードな振動モードが観測されて

いる。これらの水酸基の幅の広さは、分子間相互作用の柔軟性によるエントロピー効果に

よるものであると考えられる。以上のように、II(A)および II(B)モデルの水酸基のパワース

ペクトルは実験値と良い一致を示したことから、これらのモデルは振動スペクトルの観点

からも妥当な水素結合モデルと考えられる。実際の結晶中には、これら二つのパターン両

方が含まれている可能性がある。また、セルロース II結晶の IR スペクトルにおいて、二本

の平行な振動モードが現れるのは、origin鎖と center鎖の間の分子内水素結合の違いに起因

していることが分かった。 
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図 3.7. II 結晶の IR スペクトルと、II(A)モデルの水酸基のパワースペクトル(a)、II(B)モデ

ルの水酸基のパワースペクトル(b)。赤は 2 位の水酸基、青は 3 位の水酸基、緑は 6 位の水

酸基に対応。実線は origin鎖の破線は center鎖の水酸基に対応。また、記号┴は分子鎖方向

に対して垂直な吸収を、記号║は分子鎖方向に対して平行な吸収をそれぞれ表す。 
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3.4. 結論 

クラスターモデルを用いた DFT 計算により、Iβ(A)モデル中の分子鎖間相互作用は Iβ(B)

におけるそれよりも二倍程度大きいことが分かった。従って、DFT 計算によるエネルギー

的な観点から、Iβ(A)は Iβ(B)よりも妥当な水素結合モデルであると結論付けられる。同様に、

II(A)モデルと II(B)モデルの鎖間相互作用の比較より、II(B)の方がわずかに相互作用エネル

ギー的に有利であることが分かった。しかし、差が小さいことから、両者はエネルギー的

にはほぼ同等であるといえる。この結果は II(A)モデルと II(B)モデルの水素結合構造の類似

性を反映しており、実際の結晶中には両方のパターンが混在する可能性がある。 

 CPMD のシミュレーション時間内に、Iβ(B)モデルの 6 位の一級アルコールの配座の変換

が生じた。これは、分子内水素結合 O6-H/O2の欠如により Iβ(B)モデルが熱的に不安定であ

ることを示唆している。その他のモデルはシミュレーション時間内に水素結合ネットワー

クを保った。パワースペクトルと実験的な IR スペクトルとの比較から、Iβ(A)モデルは、ス

ペクトルの観点からも妥当なモデルであることが分かった。また、Iβ 結晶において、実験

によって得られる、3275と 3375cm-1の平行な OH伸縮モードは 2位の水酸基と 3位の水酸

基の OH モードに対応していることが分かった。加えて、3410cm-1 の垂直なモードは本計

算によっては得られなかった。このことは、この特徴的な振動モードが理想的な Iβ 結晶構

造に由来するものではないことを示唆している。パワースペクトルと実験的な IR スペクト

ルの比較から、II(A)と II(B)は振動スペクトルの観点からも妥当な水素結合モデルであるこ

とが分かった。また、実験的に観測される 3447cm-1と 3488cm-1のモードは、3位の水酸基

に対応していることが確認できた。加えて、これら二つの平行な振動を持つモードのピー

クの差は origin 鎖と center 鎖の O3-H/O5 分子内水素結合の違いにより生じることが分かっ

た。 
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セルローストリアセテート II型結晶の 

溶解メカニズム                  4 

 

 

4.1. 緒言 

近年、再生可能であり生分解性を有するという点から、セルロース誘導体は大きな注目

を集めている。1 セルローストリアセテート(CTA)は、最も広く利用されているセルロース

誘導体の一種で、フィルムや繊維などの工業製品として、古くから利用されている。2 CTA

はその製造過程において、溶媒に一度溶解し、その上でフィルムや繊維などの製品に成型

するというプロセスが一般的である。溶媒としては、DMSO, クロロホルム、ジクロロメタ

ン等が工業的あるいは研究室レベルでよく用いられているが、CTA は一般に難溶解性であ

り、このことが工業的に大きな問題となっている。2-6  したがって、CTAの溶解性の向上

は工業的に重要な課題である。また、CTA は近年、光学フィルムや透析膜などの高機能性

材料としても広く利用されている。7-9  CTAの溶解性や溶液下での構造・状態は、機能性

材料としての成型時の性質に影響を与えると考えられ、これらの分子レベルからの理解は

機能性の向上を目指した基盤を構築する上でも重要である。以上のように、溶解性向上や

分子制御・機能性向上の観点から、CTA の溶解性や溶液状態に関する原子・分子レベルで

のミクロな視点からの理解が不可欠である。しかしながら、数種類の溶媒下での CTA のコ

ンフォメーションや溶媒和についての研究はいくつかの前例があるものの、CTA の溶解性

や溶解メカニズムに関する原子・分子レベルでの検討は未だに十分な研究がなされていな

い。4-6 本研究では、DMSO 溶媒下での CTA の分子動力学シミュレーションを行い、溶解

初期過程における CTAの分子挙動を評価した。CTA の高次構造は、アモルファス部位と結

晶部位からなる構造をしている。一般的に結晶形成部位は、分子間の距離が近く、アモル

ファス部位よりも強固な結合を作る。従って、結晶部位が CTA の難溶解性に大きく寄与し

ていると考えられ、CTA 結晶が溶媒中でどのように溶解するか、そのメカニズムを知るこ

とが CTA の溶解を考える上で重要である。また、CTA 結晶は CTAI 型、II 型の二種類の結

晶多形を形成することが知られている。10,11 I 型は、セルロースを不均一反応によりアセ

チル化することで形成され、Ⅱ型はセルロースを溶解した状態でアセチル化することで得

られる。また、CTAI は一度溶解し再び結晶化すると、Ⅱ型を形成し、I 型には戻り得ない

といわれている。工業的には、一度溶解し再析出した CTA を原料として用いる事が多い。

従って、CTAII結晶の溶解機構を知ることが工業的にはより重要であるため、本研究におい

ては、CTAII結晶の溶解メカニズムについて検討するものとした。 

 CTA 結晶に関しては、古くから研究が行われており、いくつかのユニットセルのモデル
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が発表されている。CTAIIに関しては、Dulmage が初めて構造的なアプローチを行い 12、続

いてRocheらがこれについてX線構造解析の手法により再検討している。11 しかしながら、

Roche らのモデル中には、C6 アセチル基の水素原子において接触があり、エネルギー的に

不安定であると考えられる。これに対し Zugenmaier は、水素原子の接触を取り除くため、

Roche らの CTAIIの構造を最精密化している。13 本研究においては、Zugenmaierの結晶構

造を用い、CTA 鎖 18 本からなる CTAII ナノサイズ結晶モデルを作成した。この結晶モデ

ルの DMSO溶媒中での溶解過程を分子動力学シミュレーションにより調べた。 

 

 

4.2. 計算方法 

4.2.1 CTAIIナノサイズ結晶モデルとその命名 

 Zugenmaier の unit cell データを基に、CTA6 量体 18 本からなる CTAII ナノサイズ結晶モ

デルを作成し、便宜上各鎖にそれぞれ番号を振った。図 4.1.a.にその全体図を示す。

Zugenmaierのユニットセルは、空間群 P212121をもつ斜方晶系(orthorhombic)で、ユニットセ

ルのサイズは a=2.468nm, b=1.152nm, c=1.044nm, α=β=γ=90°である。13 Fig.1a.において、C01

鎖と C02 鎖は平行であり、C02 鎖と C03 鎖は反平行である。この結晶モデルについてエネ

ルギー極小化を行い、得られた構造を溶解のシミュレーションの初期構造として用いた。

CTA鎖モデルの構造を図 4.1.bに示す。6量体 CTA鎖の各残基には、便宜上非還元性末端側

から図 4.1.b に示すように番号を振った。CTA モノマーの構造と命名を図 4.1.c に示す。C2

炭素に結合したアセチル基は 2位側鎖、C3炭素に結合したものは 3 位側鎖、C6炭素に結合

したものを 6位側鎖と呼ぶ。また、CTAのグリコシド結合のねじれ角として、ϕ=C2-C1-O4-C4, 

ψ=C1-O4-C4-C3を図 4.2.aのように定義した。分子動力学シミュレーション(MDシミュレー

ション)は、全て CHARMM プログラム version 34を用いて計算した。14 グルコース環部位

は、Palma, Kuttelらの力場パラメータを用い、アセチル基には charmmのパラメータを用い

た。15-16
 

 

4.2.2. 分子動力学シミュレーション 

MDシミュレーションは全て、等温・定圧(NPT)アンサンブル、time step は 1f秒として行っ

た。Nonbond相互作用は、group-based cut off 、スイッチ関数を用いて計算し、5ステップ

毎に更新した。スイッチ関数は 1.2nmから入れ 1.35nmで切断した。水素を含む結合に関し

ては、SHAKE アルゴリズムにより拘束した。17   
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図 4.1. (a)a-b平面からみた、CTA-II ナノサイズ結晶モデル。18本の鎖は、図のように C01

から C18まで命名した。 

(b)6量体 CTA モデル。CTA 鎖は CT1 から CT6までの 6つの残基からなる。 

(c)CTA 単量体の各原子の命名 
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図 4.2.  (a)グリコシド結合二面角の定義。ϕ=C2-C1-O4-C4, ψ=C1-O4-C4-C3である。(b)シ

ミュレーションモデルの全系。 
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  静電相互作用はエワルド法を用いて計算した。18  比誘電率は 1.0 とした。能勢―フーバ

ー熱浴を用い、圧力は 1atm 温度は 300K に保った。19,20 エネルギー的な歪みを取り除くた

め、図 4.1a.に示した Zugenmaierのナノサイズ結晶モデルに conjugated minimization を 1000

ステップ実行し、結晶モデルの初期構造とした。DMSO 分子の力場は、Rao と Singth のパ

ラメータを用いた。21 このモデルでは、DMSO のメチル基を united atomモデルとして扱っ

ている。この DMSO モデルを 8.0x8.0x8.0nm
3の立方体のセルの中にランダムに配置した。

この時、セル内の密度が、DMSO の密度の実験値に一致するようにした。22  系に周期境

界条件を適用し、溶媒 Box の平衡化を 1atm 300Kで 1n秒行った。次に、CTAII結晶を平衡

化した DMSO 溶媒 Boxの中心に配置し、CTA と重なった溶媒分子を取り除いた。最終的に

系は、CTA鎖 18本からなる CTA 結晶(219x18=3942原子)と、DMSO3918 分子(4x3918=15672

原子)となり、全部で 19614原子の系となった。このシミュレーションモデルを図 4.2.bに示

す。CTA結晶の周りの溶媒分子をリラックスさせるため、全ての CTA原子を固定した上で、

適応基底Newton-Raphson法(ABNR)による energy minimizationを 10ステップ行った。次に、

CTAのグリコシド結合のねじれ角(ϕ,ψ)を固定し、ABNR による energy minimization を 1000

ステップ行った。続いて、系を平衡化するため、100psのMD 計算を実行した。この平衡化

のプロセスにおいては、結晶構造の主鎖のコンフォメーションを維持するため、CTA のグ

リコシド結合のねじれ角(ϕ,ψ)は固定した。この操作の次に、全ての系の拘束を解き、9nsの

MD シミュレーションを実行した。トラジェクトリは 50fs 毎に書き出し、これを全ての解

析に用いた。 

また、本研究における溶解挙動の結果を確認するため、各原子に割り当てる初速度を変更

し、同様なシミュレーションを別途実行した。データの可視化は VMD1.8.7.
23を用いた。 

 

 

4.3. 結果と考察 

 図 4.3に 0.0-0.5n 秒、3.5-4.0n秒、8.5-9.0n 秒における CTAII結晶モデルと、溶媒分布を示

す。青で示す溶媒の分布は、DMSO 溶媒の密度が DMSO単一溶媒の密度の 2倍程度になっ

ている領域を示している。これらの図から、9n 秒のシミュレーション後、末端の C01 鎖が

DMSO 溶媒中に溶け始めていることが分かる。また、CTA 鎖の脱離が、DMSO 溶媒の存在

によって起こることを確かめるため、図 4.1a の CTAII の構造を真空中でローカルミニマム

に達するまでエネルギー極小化を別途行った。その結果、1000 ステップ後のクラスターの

構造とほとんど変わらないことが分かった。また、Fig.4.1.aの CTAIIモデルに対し真空中で

9nsのMD計算を行い、CTA鎖の脱離が生じないことを確認した。これらの結果から、クラ

スターの溶解は DMSO 溶媒の溶媒和によって引き起こされると結論づけられる。 
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図 4.3.  0.0-0.5n秒、3.5-4.0n秒、8.5-9.0n秒における CTAII結晶モデルと、溶媒分布。青で

示す溶媒の分布は、DMSO 溶媒の密度が DMSO単一溶媒の密度の 2 倍程度になっている領

域を示している。 

 

 

 

図 4.4. CTAII結晶モデル中のC01鎖とC02鎖の間の相互作用エネルギーの時間変化(a)と、

C01鎖と DMSO 分子の間の相互作用エネルギーの時間変化(b)。 

 

 



4. セルローストリアセテート II型結晶の溶解メカニズム 

 

 

73 

 

次に、溶解過程を詳細に調べるため、脱離した C01 鎖の挙動に着目した。まず初めに、脱

離した C01 鎖と隣接する C02 鎖との間に働く相互作用エネルギーの時間変化を調べた。結

果を図 4.4.aに示す。シミュレーションの進行に伴い、C01 鎖と C02鎖の間の相互作用エネ

ルギーは少しずつ減少し、9n 秒後にはほとんど相互作用がなくなっている事がわかる。一

方、C01鎖は溶解に伴い、図 4.3に示すように溶媒分子に取り囲まれ、溶媒和していくと考

えられる。そこで、C01 鎖と DMSO 分子との相互作用エネルギーの時間変化を解析した。

この結果を図 4.4.b に示す。シミュレーションの進行に伴い、溶媒和の相互作用は増加し、

最終的に一定値をとっていることが分かる。C01 鎖と C02 鎖間の相互作用の減少分は約

60kcal/mol で、C01 鎖と溶媒間の相互作用の増加分は約 80kcal/mol である。このことから、

溶媒との相互作用により得するエネルギーは、鎖間の相互作用の減少により失うエネルギ

ーよりも大きいといえる。しかしながら、溶解における熱力学的な議論をするためには、

溶解過程における自由エネルギー変化を評価する必要がある。溶解過程における自由エネ

ルギー変化の計算は、極めて興味深いところである。結晶溶解時の自由エネルギー変化に

関する検討は、今後の課題として進めていきたい。 

 

 

4.3.1.結晶中の分子間相互作用の解析 

 C01 鎖の脱離過程をより詳細に調べる前に、CTAII結晶中に鎖同士のどのような相互作用

があるかを詳細に知るため、Zugenmaier の提案している CTAII 結晶の構造を詳しく解析し

た。セルロースの場合、水素結合が結晶の形成に重要な役割を担っている事が知られてい

る。24-29  したがって、水素結合の切断がセルロースの溶解プロセスにおいて重要である。

しかしながら、CTA はセルロースのヒドロキシル基が全てアセチル基に交換された構造を

持つために、CTA 結晶中には水素結合は存在しない。そこで、CTAII 結晶中の各原子の原

子間距離を測定することで、CTA結晶の中でどのような相互作用が働いているか評価した。

このうち、C01 鎖と C02 鎖の間の原子で原子間距離の短い組を表 4.1 に示す。西尾らは

Cambridge Structural Database(CSD)
30を用いて、様々な種類の有機分子の結晶を解析し、CH/π

や CH/O といった弱い相互作用が多くの有機結晶に存在することを明らかにした。彼らは、

約 0.27nm 程度の CH 水素と酸素間には CH/O 相互作用が存在しうると述べている。31,32  

Table 1をみると、CTAII 結晶の C01 鎖と C02鎖の間には、原子間距離が 0.3nm程度である

CH/O の組が複数存在することがわかる。一つは、一方の鎖の 2 位のカルボニル酸素 OA2

と他方の鎖のグルコース環水素 H1,H3,H5の組である。このことから、カルボニル酸素 OA2

とグルコース環水素 H1,H3,H5の間で CH/O相互作用を作り得ることが分かる。これら三つ

の水素はグルコピラノース環上に H1-H3-H5面を形成し、OA2はこれら H1,H3,H5とそれぞ

れ同等な CH/O結合を作り得る。したがって、CTAII結晶には水素結合のような強い相互作
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用は存在しないが、弱い CH/O 結合が多数存在し、これらによって CTA 結晶が形成されて

いる。同様な鎖間の原子の組は他にも存在する。一方の鎖の 3 位アセチルメチル水素 HM3

と他方の鎖の 3 位カルボニル酸素 OA3 間の組、一方の鎖の 6 位アセチルメチル水素 HM6

と他方の鎖の 6位カルボニル酸素 OA6間の組である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.5.  CTAII結晶中の C01 鎖と C02 鎖の間の相互作用の概略図。簡単のために、C01 鎖と

C02鎖の CT1 残基の相互作用サイトのみを表示している。 

 

 

表 4.1.  CTAII結晶中の C01 鎖と C02 鎖の間の原子間距離が近い原子の組 

Atom pair Distance / nm 

OA2 H1 0.247 

OA2 H3 0.289 

OA2 H5 0.272 

average 0.269 

HM3 OA3 0.420 

HM3 OA3 0.410 

HM3 OA3 0.317 

average 0.382 

HM6 OA6 0.286 

HM6 OA6 0.372 

HM6 OA6 0.416 

average 0.358 

 

これらの距離は CH/O の相互作用距離の基準よりも少し長いが、結晶の熱ゆらぎの下では相



4. セルローストリアセテート II型結晶の溶解メカニズム 

 

 

75 

 

互作用を作り得る可能性がある。これらの相互作用の概要を図 4.5 に示す。 

 

 

4.3.2. CH/O原子間距離の時間変化 

前述の三種の CH/O相互作用を形成する原子の組について、原子間距離の時間変化を解析

した。その解析結果を図 4.6に示す。この解析は、6量体 CTAの各残基についてそれぞれ行

った。全ての原子間距離が、シミュレーションの進行とともに増加した。この解析におい

て、CH/O の相互作用距離が 0.3nm前後であること、および次項でも述べるように第一溶媒

和殻の半径が 0.45nmであることから、原子間距離が 0.5nm程度以上離れたところで、CH/O

相互作用が切断したとみなすこととした。図 4.6 には、0.5nm の位置を破線で示した。3 種

の原子の組のうち OA2-(H1-H3-H5)の間の距離(赤線)は、増加するのが最も遅く、このこと

から最も切断しにくいことがわかる。よって、OA2と H1-H3-H5の相互作用の切断は、DMSO

下での CTA の溶解において、最も重要なファクターであるといえる。HM3 と OA3 の間の

相互作用の時間変化(青線)はOA2とH1-H3-H5の間のそれとほとんど同じ振る舞いを示して

いるが、OA2 –(H1-H3-H5)間よりも少し早く相互作用が消失している。一方、HM6 と OA6

との相互作用(緑線)は、シミュレーションの初期で切断していることがわかる。これは、6

位のアセチル基は結晶の外側を向いているため、溶媒分子に攻撃されやすく、鎖間相互作

用がより速く切断したと考えられる。 

 図 4.3をみるとシミュレーションの進行に伴い、C18 鎖もまた C17 鎖から離れ、溶媒中に

溶け始めている。この鎖の組は、C01 鎖と C02 鎖の組と対称等価であるが、鎖の周りの環

境のわずかな違いにより、C17 鎖と C18 鎖の溶解の振る舞いが C01 鎖とは異なるものにな

る可能性がある。そこで、C17 鎖と C18 鎖の相互作用の振る舞いを、C01 鎖と C02 鎖の時

と同じ方法で調べた。その結果は、図 4.7 に追加資料として示す。その溶解の振る舞いは、

C01鎖と C02 鎖とほぼ同じであった。すなわち HM6-OA6の組がシミュレーションの初期で

分離し、ついでOA2-(H1,H3,H5)の組とHM3-OA3の組が切断する。ここでもOA2-(H1,H3,H5)

の組が最も切断しにくかった。 

更に、初期構造は同じものを用い、原子に異なる初速度を与えて、MD シミュレーション

を別途行った。このシミュレーションにおいては、先のシミュレーションと異なり、C18

鎖が C01 鎖よりも先に脱離した。このことから、結晶の両端の溶解の機会は平等で、CTA

クラスターの周りの溶媒の環境の違いにより、どちらの端が先に溶解するか決まるという

ことができる。言い換えれば、どちらの端からも溶解し得る。ここでも、C17 鎖と C18 鎖

の相互作用の振る舞いを同様の方法で解析し、結果は Fig.4.8に追加資料として添付した。 
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図 4.6.  CTAII結晶中の C01鎖と C02鎖の間の原子間距離の時間変化。CT1残基(a)から CT6

残基(f)までそれぞれ計算した。(a), (c), (e)において、赤線は C01鎖の OA2原子と C02鎖の

H1-H3-H5原子の平均距離を示している。青線は、C01 鎖の三つの HM3 メチル水素と C02

鎖の OA3原子の平均距離を示している。緑線は、C01鎖の三つの HM6原子と C02鎖の OA6

原子の平均距離を示している。(b), (d), (f)において、赤線は C01鎖の H1-H3-H5原子と C02

鎖の OA2原子の平均距離を示している。青線は、C01鎖の OA3原子と C02鎖の三つの HM3

メチル水素の平均距離を示している。緑線は、C01 鎖の OA6原子と C02鎖の三つの HM6

原子の平均距離を示している。 
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図 4.7.  CTAII結晶中の C17鎖と C18鎖の間の原子間距離の時間変化。CT1残基(a)から CT6

残基(f)までそれぞれ計算した。(a), (c), (e)において、赤線は C17鎖の OA2原子と C18鎖の

H1-H3-H5原子の平均距離を示している。青線は、C17鎖の三つの HM3 メチル水素と C18

鎖の OA3原子の平均距離を示している。緑線は、C17鎖の三つの HM6原子と C18鎖の OA6

原子の平均距離を示している。(b), (d), (f)において、赤線は C17鎖の H1-H3-H5原子と C18

鎖の OA2原子の平均距離を示している。青線は、C17鎖の OA3原子と C18鎖の三つの HM3

メチル水素の平均距離を示している。緑線は、C17鎖の OA6原子と C18鎖の三つの HM6

原子の平均距離を示している。 
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図 4.8.  各原子に与える初速度を変更して行った、別の MD 計算における、CTAII結晶中の

C17鎖と C18鎖の間の原子間距離の時間変化。CT1 残基(a)から CT6 残基(f)までそれぞれ計

算した。(a), (c), (e)において、赤線は C17鎖の OA2原子と C18鎖の H1-H3-H5原子の平均距

離を示している。青線は、C17鎖の三つの HM3 メチル水素と C18鎖の OA3原子の平均距

離を示している。緑線は、C17鎖の三つの HM6 原子と C18鎖の OA6原子の平均距離を示

している。(b), (d), (f)において、赤線は C17鎖の H1-H3-H5原子と C18 鎖の OA2原子の平均

距離を示している。青線は、C17鎖の OA3原子と C18鎖の三つの HM3メチル水素の平均

距離を示している。緑線は、C17鎖の OA6原子と C18鎖の三つの HM6原子の平均距離を

示している。 
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溶解挙動は先のシミュレーションと同様であり、OA2 と H1-H3-H5 の原子間距離が最も

遅く増大した。相互作用の切断する時間は残基によって異なる。相互作用は、より多くの

DMSO 分子に囲まれている鎖の末端から切断し始める。鎖の間に働く相互作用が切断する

距離を 0.5nm とすると、OA2 と H1-H3-H5 の原子間距離の時間変化を観測することで、鎖

間相互作用の切断する時間を見積もることができる。シミュレーション初期段階において、

CT1 残基は 1ns付近で C02 鎖から脱離し、続いて CT2と CT6が 3ns付近で脱離した。最後

に、CT3, CT4, CT5が 6ns付近で結晶から脱離した。これらの結果より、一残基が CTA から

脱離するのに要する時間は 2-3nsであると見積もることができる。この挙動より、工業的に

製造される CTA の一本鎖が結晶から溶解する時間を簡単に見積もることができる。工業的

に用いられる CTA の DP は約 200-400 であるので、このシミュレーションより、一本鎖あ

たり 0.4-1.2μsの速度で溶解すると見積れる。 

 

 

4.3.3. 第一溶媒和殻内の溶媒分子数の時間変化 

CTA 結晶が溶媒に溶解する時、CTA 鎖間の相互作用の切断と同時に、相互作用点の周り

の DMSO 分子の溶媒和が起こると考えられる。この溶媒和の挙動を解析するために、C01

鎖側の相互作用点の原子の周りの溶媒分子の数を算出した。前項で、C01 鎖と C02 鎖の間

の OA2-(H1-H3-H5), HM3-OA3, HM6-OA6 の三種類の CH/O の組を見出した。CTA 鎖は 2/1

へリックス構造をとるため、グルコピラノース環の H1-H3-H5 面と H2-H4 面の二つの面が

交互に現れる。そこで、C01 上で C02 と相互作用している CT1, CT3, CT5 残基の OA2, CM3, 

CM6の 3種の原子サイトと、CT2, CT4, CT6 残基の H1-H3-H5, OA3, OA6の 3種の原子サイ

トを選択した。ここで、CM3 と CM6 は HM3 と HM6 が結合しているアセチルメチル炭素

である。我々は先行研究において、CTA一本鎖のアセチル基の原子周りの DMSO分子の動

径分布関数を算出している。
38  

この中で、アセチルメチル炭素の周りの DMSO 分子の第

一溶媒和殻の半径は、0.45nm であることを見出している。溶媒和の時間変化を評価するた

め、選択した原子サイトのまわりの第一溶媒和圏内、すなわち原子サイトから 4.5Å 以内の

DMSO分子の数の時間変化を解析した。図 4.9に結果を示す。溶媒和の一般的な振る舞いは、

図 4.6に示した相互作用距離の変化とほぼ同じである。6位のアセチル基(CM6, OA6 ; 緑線)

は溶解前に既に良く溶媒和している。OA6の周りのDMSO分子の数は約 3であり(図 4.9.b, d, 

fの緑線)、CM6の周りの DMSO分子の数は約 2.5である(図 4.9.a, c, e の緑線)。 

 一方、H1-H3-H5 と OA2(赤線)は、シミュレーションの初期において DMSO分子と全く相

互作用していない。しかし、それらのサイトにおいて、溶媒和分子数は少しずつ増えてい

る。 
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図 4.9.  C01 鎖の選択した原子サイトの周りの第一溶媒和圏内、すなわち原子サイトから半

径 0.45nm以内に存在する DMSO 分子数の時間変化。原子サイトは、CT1(a), CT3(c), CT5(e)

残基については、OA2(赤線)、CM3(青線)、CM6(緑線)を選択した。同様に、CT2(b), CT4(d), 

CT6(f)残基については、H1-H3-H5(赤線)、OA3(青線)、OA6(緑線)を選択した。H1-H3-H5の

周りに溶媒和した DMSO分子の数は、H1, H3, H5のまわりの DMSO 分子の数の平均値であ

る。 
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図 4.9.cは C01 鎖の中心の残基の溶媒和の振る舞いを示している。1.5-6.0nsにおいて、OA2

のサイトに 1 個の DMSO 分子が近づいていることが分かる。この間、相互作用距離が少し

増加し揺らいでいることが図 4.6.cからわかる。しかし、C01 鎖の CT3 残基の原子間の相互

作用は揺らぎながらも、切断せず保たれている。6ns後、溶媒和分子数が 3個に増え、この

サイトの相互作用が切断した。図 4.9.eも同じ振る舞いを示している。3.5-6.0nsにおいて、1

個の溶媒分子が溶媒和し、その後溶媒和分子数が 3 個に増加した。これらの結果は OA2 の

溶媒和は二段階で進行するということを示している。 

すなわち、1 個の DMSO 分子が最初に溶媒和し、CTA のサイトの原子間の相互作用が減少

する。次に 3個の DMSO分子により完全に溶媒和し、CTA の原子間の相互作用が完全に切

断する。 

 OA3-CM3 の組のまわりの溶媒和(青線)は、OA2-(H1-H3-H5)の場合と OA6-CM6 の場合の

中間程度のふるまいを示している。これらの結果より、溶媒和による OA2-(H1-H3-H5)の間

の相互作用の切断は DMSO 中の CTAの溶解において最も重要であるといえる。 

 

4.3.4. 溶解過程における CTA主鎖のコンフォメーション変化 

 前項までの解析では、溶解過程における局所的な挙動を調べた。そこで次に、溶解過程

における CTA分子鎖全体の挙動を知るため、CTA主鎖のコンフォメーション変化を解析し

た。結晶下において、C01と C02 は互いに平行に配列しており、分子鎖は 2/1へリックス構

造(平面構造)をとる。OA2 と(H1-H3-H5)の間の相互作用は、結晶下で CTA 鎖の平面性を安

定化するために重要な役割を担っていると考えられる。しかしながら、一本の CTA 鎖にお

いては、螺旋構造の方が平面構造よりもエネルギー的に安定である。Buchanan らは、NMR

の実験によって、クロロホルム中ではCTAは 5/4へリックス構造をとることを示している。
6  

また我々は、先行研究において、DMSO 溶媒下で CTA は 3/2へリックス構造をとること

を分子動力学シミュレーションにより明らかにした。
38  

さらに、ヒドロキシル基がアセチ

ル基で全置換された dimerおよび tetramerの結晶構造も 3/2へリックス構造の CTAと同じグ

リコシド結合のねじれ角を持つ。
39,40  

これらの事実から、CTA分子鎖が結晶クラスターか

ら溶媒中へ脱離する時に、コンフォメーションが、結晶形成時の平面構造から溶液下での

へリックス構造へ変化すると考えられる。そこで、本シミュレーションにおける主鎖のコ

ンフォメーション変化を評価するため、グルコピラノース環面の配向を解析した。まず初

めに、各ピラノース環の原子 C1, C3, C5に対し、C1-C3, C1-C5のベクトルを定義した。そ

して、これらのベクトルの外積をとり、各ピラノース環面の方位を示す単位ベクトルとし

た。隣合う残基のピラノース環面のなす角を図 4.10.aに示すように、各単位ベクトルの内積

から算出した。 

(a) 
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図 4.10.   溶解過程における、C01鎖の隣接する残基のピラノース環平面のなす角の時間変

化。なす角の命名の定義を(a)に示す。隣接する残基のなす角 CT2-CT3, CT3-CT4, CT4-CT5

の時間変化を(b)に示す。また、比較のため、結晶中のなす角の値も図中に紫の線で示す。 
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図 4.10.b に CT2 と CT3 の間(赤線)、CT3 と CT4 の間(青線)、CT4 と CT5 の間(緑線)のピラ

ノース環面のなす角の時間変化を示す。これらのピラノース環面のなす角の変化は、グリ

コシド結合ねじれ角 ϕ, ψの変化と環のパッカリングの結果生じるものである。 

C01 鎖について、グリコシド結合ねじれ角 ϕ, ψ の変化と Cremer-Pople のパッカリングパラ

メータ Θ
41

の時間変化を解析した。この解析の結果、パッカリングパラメータ Θ の値は、

シミュレーションの間に全てのグルコピラノース環で常に 1
C4 構造を保っていることが確

認できた。 

オリジナルの CTAII結晶における 2/1へリックス鎖のピラノース環面のなす角は、180°であ

る。比較のためこの値も図 4.10.b に示す。CT4 と CT5 残基間のなす角は、シミュレーショ

ンの初期段階において、結晶形成時の 180°から 160°まで急激に減少している。しかし、そ

の変化は小さく、この段階でもほとんど平面構造を保っている。続いて、6ns付近において

ねじれ構造である 130°まで変化した。このコンフォメーションが変化する時刻は、図 4.6.d

と e において、OA2-(H1-H3-H5)と HM3-OA3 の相互作用距離が変化する時刻と一致してい

る。このことは、C01鎖と C02 鎖の間の OA2-(H1-H3-H5)と HM3-OA3 の相互作用の切断と

CTA 鎖のコンフォメーションのねじれが同時に生じることを示している。すなわち、

OA2-(H1-H3-H5)と HM3-OA3 の CH/O 相互作用の切断がグルコピラノース環の平面構造の

崩壊と同時に起こり、コンフォメーションが 3/2へリックス構造へと変化する。 

 CT2 と CT3 残基の間のなす角は、1-5ns で少しずつ減少した。ここでも、図 4.6.b と c に

示す相互作用距離の変化と同時に生じている。一方、CT3 と CT4 のなす角は、シミュレー

ション初期でねじれてしまっている。これは、CT2-CT3(図 4.6.bと c)と CT4-CT5(図 4.6.dと

e)のグループに見られるのとは異なる振る舞いのために生じると考えられる。すなわち、C01

鎖のコンフォメーションが CT3と CT4の間付近から折れ曲がるようにして変化しているた

めである。 

このようにして、結晶中で平面構造をとる CTA鎖が、3/2へリックス構造へとコンフォメ

ーションを変化させながら、分子間の CH/O 相互作用が切断し、溶媒中に溶解する。一度溶

媒中に溶解すると、CTA鎖が再び元のへリックス構造をとることは難しい。このため、CTA

の周りへの DMSO 分子の溶媒和と CTA 主鎖のコンフォメーション変化が CTA 分子の再結

晶化を妨げ、溶解の進行を助けると考えられる。 

 

4.4. 結論 

 CTA 結晶中の隣接する CTA鎖の間に三種の相互作用サイトがあることがわかった。これ

らの相互作用は、CH 水素と O 原子との間の弱い相互作用と分類できる。これら三種の相互

作用のうち、グルコピラノース環の水素原子 H1, H3, H5と 2位側鎖のアセチルカルボニル
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酸素 OA2 の間の相互作用が最も強固であり、ついで 3 位側鎖のアセチルカルボニル酸素

OA3と他方の鎖のアセチルメチル水素HM3との間の相互作用が二番目に強固であることが

わかった。6位のアセチルカルボニル酸素 OA6 と他方の鎖のアセチルメチル水素 HM6との

間の相互作用はその次であり比較的容易に切断する。以上より、OA2と H1,H3,H5の間の相

互作用とOA3とHM3の間の相互作用は CTAがDMSO中に溶解するのを妨げる重要なファ

クターとなっていることが分かった。特に OA2 と H1,H3,H5 の間の相互作用は溶解過程に

おいて最も重要である。更に、分子間相互作用の切断、相互作用サイトへの溶媒和、コン

フォメーション変化が同時におこり、溶媒中に溶解するというメカニズムが明らかになっ

た。DMSO分子の溶媒和と CTA 主鎖のコンフォメーションの変化により、CTA分子は一度

溶解すると再結晶化しにくくなり、このことが溶解をエントロピー的に助けていると考え

られる。 
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セルローストリアセテートのアモルファス構造中の 

分子構造と複屈折の関係                  5 

 

 

5.1. 緒言 

セルロース誘導体は、再生可能材料や生分解性材料としての効果的な利用を目指して、

近年活発に研究されている。中でも、セルロースのアセチル化によって得られるセルロー

ストリアセテートは、最も広く知られているセルロース誘導体の一種である。CTA は繊維

やフィルムとして古くから利用されてきた。また近年では、CTA は高機能材料としての新

しい応用が進んでいる。1
  その中で最も典型的な例は、CTAの複屈折が小さいという性質

を利用した、液晶ディスプレイの保護フィルムとしての利用である。今後、この複屈折を

高度にコントロールすることで、より高機能なディスプレイ用フィルムとしての利用が期

待できる。このためには、CTAフィルムの複屈折とフィルム中での CTAのコンフォメーシ

ョンや分子配向との関係を分子レベルで詳細に知る必要がある。 

高分子フィルムの複屈折は繰り返しモノマーユニットの分極率異方性とフィルム中での

配向に依存する。2
 

 
CTA フィルムにおいては、繰り返しモノマー単位は、アセチル基の柔

軟性のために、いくつかのコンフォメーションをとることが可能である。この側鎖の柔軟

性は、フィルム全体の複屈折に影響を与え得る。Yamaguchiらは、延伸 CTAフィルムの面

内複屈折は負の値をとると報告している。彼らは、この負の複屈折の起源は、カルボニル

基が延伸方向に対して垂直な方向へ配向することによるものであると述べている。3
  また、

高分子フィルムにおける繰り返しユニットの分子配向もまた、複屈折において重要なファ

クターである。CTA フィルムの工業的な製造プロセスにおいては、まず原料を溶媒に溶解

する。この溶解プロセスに続いて、溶液を成型し溶媒を飛ばしてフィルムを形成するとい

うプロセスを経る。4
  これらの製造プロセスにおいて、CTA分子は成型時の流れの方向に

配向し、この分子配向によってフィルムの複屈折が生じると考えられる。言い換えれば、

製造プロセスにおいて分子鎖の配向状態を変えることで複屈折を制御できる可能性がある

と捉えることもできる。こういうわけで、複屈折の制御において、モノマーユニットの取

り得るコンフォメーションとフィルム中の分子配向を知ることが重要である。CTA の複屈

折に関しては、いくつかの実験的な研究が報告されている。Nishio らは、セルロースアセ

テートとコポリマーのポリマーアロイの複屈折の、組成比の違いによる変化を調べている。
5
  彼らは、分子間の相互作用によって分子配向の緩和が遅くなり、その結果より大きな複

屈折を生じると結論付けている。 
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これまでに、いくつかの種類の溶媒下における CTA鎖の挙動が分子動力学法によって調

べられている。6-8
  計算化学的な手法を用いることで、CTA フィルムの複屈折の分子レベ

ルでの解釈のために有益な情報が得られると期待できる。しかしながら、これまでに CTA

フィルムの計算化学的な検討を行った例はない。本研究では、DFT計算とMD計算を行い、

フィルム中のCTA分子のコンフォメーションと配向とフィルムの複屈折との関係を詳細に

調べた。DFT 計算は、分子の複屈折の正確な値を得るための強力なツールである。Ando

らは、DFT計算によって、いくつかのポリイミド分子の複屈折を評価している。9,10
  彼ら

は、DFT 計算によってポリイミドの繰り返し単位の分極率テンソルを求め、

Lorentz-Lorentz式によって分極率テンソルを複屈折に変換している。しかしながら、DFT

計算は計算コストが高く、数残基以上のポリマー全体の計算は、一般的に不可能である。

本研究では、CTA フィルムの複屈折を評価するために、DFT と MD 計算を組み合わせた。

CTAの繰り返し単位の分極率を求めるために DFT計算を用い、フィルム中の CTA鎖のコ

ンフォメーションの情報を評価するためにMD計算を適用した。 

 

 

5.2. 計算方法 

5.2.1. DFT計算 

 分子の屈折率は分極率より Clausius-Mossottiの式によって計算できる。 

0

2
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32
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n

n A
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r 



 (5.1) 

ここで、nrは屈折率であり、α, ρ,NA,M,ε0は分極率、密度、Avogadro 定数、モル分子量、真

空の誘電率である。11
  CTAの複屈折を得るために、CTA の繰り返し単位の複屈折を DFT

によって計算した。本研究で用いた CTA の繰り返し単位のモデル(CTAモノマー)を図 5.1.

に示す。これは、グルコースの 2,3,6位をアセチル化したものであり、C1の還元末端と C4

の非還元末端はメトキシ基で保護した。Andoらは、ポリマーの分極率テンソルは

B3LYP/6-311++G(d,p)レベルの計算で定量的に得ることが可能であると述べている。9,10
  彼

らの論文の中で用いられている汎関数および基底関数を本研究においても用いた。CTAモ

ノマーの初期構造は、CTA の結晶構造に基づいて構築した。12
  CTA モノマーモデルを

B3LYP/6-311++G(d,p)レベルで最適化し、振動解析も同じ計算レベルで行った。図 5.1に示

すように CTAモノマーの分子軸を定義した。座標軸の原点は C4原子にセットした。x軸は

C4原子から C1原子までの CTA 主鎖の方向にとった。z軸は、C4,O1,C2 の 3つの原子によ

って定義されるグルコピラノース環の面に垂直にとった。 
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図 5.1. CTA繰り返し単位の原子および構造パラメータの命名と分子内座標の定義 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.2. 延伸前(a)と後(b)のCTAフィルムモデル。フィルム系の座標軸をX, Y, Zで示した。

ここで X軸は延伸方向にセットした。 
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y軸は、x軸と z軸に垂直にとった。分極率テンソルは、これらの分子軸にそって計算した。

波長は 500nmに設定した。全ての DFT 計算は Gaussian09 によって実行した。13
 

 

5.2.2. MDシミュレーション 

高分子フィルム全体の屈折率を評価するために、MD法を用いて CTAフィルムモデルを

構築した。CTAモノマー40量体からなる CTA ポリマー鎖モデルを用いた。全 64本の CTA

鎖を生成し、ランダムにシミュレーションボックスに充填した。初期構造の構築の後、系

をリラックスさせるために、全 14n のアニーリングシミュレーションを行った。この工程

においては、系の温度を 2000K から室温まで徐々に降下させシミュレーションを行った。

アニーリングにおいては、等温定圧(NPT)アンサンブルを適用した。最終的なシミュレーシ

ョンBOXのサイズはX=Y=Z=10.219 nmで、系の平均密度は 1148 kg/m
3であった。これは、

実験値 1290 kg/m3の 10%以内に収まっている。この差は、現実の試料は通常アモルファス

部位と結晶部位の混合であるために生じると考えられる。平衡化の手順に続いて、CTA フ

ィルムの延伸を模倣するため、シミュレーションセルの変形を伴う非平衡分子動力学計算

を行った。NVT アンサンブルで系を 300K に保ち、シミュレーションセルは 1000 ステッ

プに一回 X 軸方向に 0.001nm 変化させた。最終的に延伸率が 25%に達するまで MD 計算

を行った(図 5.2)。従って、全シミュレーション時間は、2.555ns であり、このシミュレー

ションの延伸率は 108 s-1である。この延伸速度は実験的な延伸条件と比べるとまだかなり

速い。しかし、近年の計算機の演算能力を考慮すると、最善の延伸条件である。同様の延

伸速度は、Lee と Rutledge によって行われている。14
  彼らは、ユナイテッドアトムモデ

ルを用いて、延伸速度 5x106から 5x107s-1のポリエチレンの延伸の MD シミュレーション

を行っている。更に、Rahman らは、All atom モデルを用いて、延伸速度が 1x108 から

2x108s-1のセルロースナノコンポジットの延伸のMDシミュレーションを行った。15
  延伸

過程において、シミュレーションセルの体積は、系のポリマーの密度を保つために一定と

した。非平衡シミュレーションのトラジェクトリを解析し、CTA フィルムの複屈折はこれ

らの結果を用いて評価した。全てのMD計算はGROMACSプログラムを用いて行った。16-20
  

圧力と温度を一定に保つために、Parrinello-Rahman 法と Nosé-Hoover 法を用いた。21-24
  

非結合相互作用のカットオフ距離は 1.35nmとし、スイッチ関数を 1.2nmから入れ、1.35nm

で切断した。静電相互作用は Particle Mesh Ewald 法を用いて計算した。25
  グルコース環

とアセチル基の力場パラメータとして、Charmm力場を用いた。26,27
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5.3. 結果と考察 

5.3.1. DFTを用いた CTAモノマーユニットの固有複屈折の評価 

CTAのモノマーユニットは、6位のアセチル基の二面角 χにより三種類の主要な安定配座

をもつ。28
  ここで二面角 χはO5-C5-C6-O6で定義され、三つの安定配座は χの値に基づき、

-60°は gg(gauche-gauche)、60°は gt(gauche-trans)、180°は tg(trans-gauche)とそれぞれ表記

される。分極率は、CTA モノマー単位のコンフォメーションに依存するので、それぞれの

コンフォマーの分極率をそれぞれ評価した。CTA 分子のその他の可能なコンフォメーショ

ンとして、C2、C3 位のアセチル基の回転がある。しかしながら、これらの側鎖の回転のエ

ネルギー障壁は、我々の先行研究ですでに調べられており、C2、C3位のアセチル基のコン

フォメーションは、非常に制限されており、ほとんど一つのエネルギー最小構造(図 5.1 に

示した構造)にとどまる。6
  実際に、本研究の MD計算のトラジェクトリーの解析からもシ

ミュレーションの系の中の 95%以上の CTAモノマーがエネルギー最小構造にとどまること

が確認された。こういうわけで、C2 位および C3 位のアセチル基の回転の寄与は本研究に

おける分極率の評価においては考慮しなかった。算出した CTA モノマーの分極率テンソル

の x, y, z方向の成分を表 5.1に示す。CTAモノマーの分極率が一軸楕円体として近似できる

と仮定すると、分子鎖方向に平行な分極率 α║
0と垂直な分極率 α┴

0は式(5.2)と(5.3)で表され

る。 

xx 0

||  (5.2) 

2

0 zzyy 





  (5.3) 

α║
0と α┴

0の計算値を表 5.1に示す。これらの値より、CTAモノマーの高分子鎖方向に平

行および垂直な方向の固有屈折率、n║
0と n┴

0を Clausius-Mossottiの式(5.1)より求めること

ができ、その計算結果を表 5.2に示す。この計算において、CTA の密度として実験値

1290[kg/m
3
]を用いた。29

 

 高分子鎖方向に完全配向したCTAモノマーの固有配向複屈折∆n
0は n║

0とn┴
0を用いて、

(5.4)式で近似できる。 

00

||

0

 nnn  (5.4) 

計算値を表 5.2に示す。CTAモノマーが gg および gt配座をとる時は、固有配向複屈折は

負となり tg配座をとる時は正となることがわかる。 
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表 5.1. CTA繰り返し単位のモノマーモデルの、異なる三つの側鎖コンフォメーションの分

極率。基底関数は 6-311++G(d,p)、汎関数は B3LYP を用いた。単位は[Bohr
3
]で、波長は 500nm

とした。 

 αxx (=α∥
0
) αyy αzz (αyy+αzz)/2(=α⊥

0
) 

gg 198.95 234.69 179.57 207.13 

gt 203.49 244.17 168.47 206.32 

tg 212.51 236.61 166.85 201.73 

 

 

表 5.2. 完全配向した CTA の繰り返し単位のモノマーモデルの、配向方向に平行および垂

直な方向についての固有屈折率。 

 n║
0
 n┴

0
 ∆n

0
(x100) 

gg 1.5068 1.5241 -1.72 

gt 1.5174 1.5233 -0.60 

tg 1.5362 1.5136 2.26 

これらの値は、異なる側鎖構造 gg, gt, tgについて算出した。また、固有配向複屈折∆n
0
=n║

0
 - 

n┴
0も示す。 

 

 

5.3.2. 一軸延伸フィルムモデルの複屈折の評価 

 CTAフィルムの複屈折を評価するためには、フィルム中の分子配向と CTA 鎖の側鎖の配

座構造を知る必要がある。すなわち、CTA の繰り返し単位がフィルム中でどの程度配向し

ているか、フィルム中での gg, gt, tgの三つのコンフォメーションの割合がどの程度である

かという情報が、複屈折を評価する上で必要である。この情報を得るために、延伸過程に

おけるフィルム中のポリマーの配向挙動を調べるためにMD計算を実施した。配向挙動は、

フィルム中のモノマー単位の x 軸と X 軸の間の配向角を解析することにより評価した。こ

れらの角は ΘxX と表記する。分子鎖中の全てのモノマーについて cosΘxX の値を計算し、各

ステップにおいて、それらの二乗平均を評価した。同様に、シミュレーション中の各ステ

ップにおいてフィルムの延伸率もまた解析した。 
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図 5.3.  配向角の余弦の二乗平均、<cos
2
Θ>の延伸率に対するプロット。Nishio らによる、

CDA(DS=2.18)と CDA(DS=2.18)/PVP(50/50 組成)のポリマーアロイについての<cos
2
Θ>の実

験値についても、Exp(CDA)と Exp(50/50)としてプロットした。5
 

 

 

延伸率は(X(t)-X(0))/X(0)で評価した。ここで X(t)は時刻 t における X 軸方向のセルの大きさ

であり、X(0)は初期のセルの大きさである。配向角の余弦の二乗平均のフィルムの延伸率に

対するプロットを図 5.3に示す。シミュレーションの初期において、CTA鎖はランダムに配

向していることを考えると、<cos
2
ΘxX >の値は 0.33になるはずである。これは図 5.3におい

て観測されている。フィルムの延伸に伴い、<cos
2
ΘxX >の値は増加した。これは、モデルの

延伸率に伴って分子鎖が X 軸方向に配向していることを示唆している。私たちの知る限り

では、セルロースアセテートの<cos
2
Θ>の実験値は、Nishioらによる Cellulose diacetate(CDA)

と CDA と poly(N-vinylpyrrolidone)(PVP)のポリマーアロイについて<cos
2
ΘxX >を測定した例

を除いては存在しない。5
  これらの実験値もまた図 5.3 にプロットした。CDA(DS=2.18)の

場合、<cos
2
Θ>の実験値は、CTA の計算値よりも大きい。一方、CDA に PVP を混合するこ

とにより<cos
2
Θ>の実験値は減少する。Nishio らは、混合フィルムの実験において、より高

い置換度 DS=2.48 をもつセルロースアセテートを用いると、配向度は減少したと述べてい

る。アセチル基の置換度が異なり、分子鎖の長さも実験と異なるため、これらの実験値と

本研究の計算値とを直接比較することはできないが、計算値は実験値と良い一致を示し、

このことから本研究におけるモデルの妥当性を確認することができる。配向過程における、

CTA の 6 位のアセチル基の側鎖のコンフォメーションを調べるために、二面角 χ の分布の

延伸率に対する依存性を解析した。 
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図 5.4. 二面角 χの分布の延伸率に対する依存性。延伸率 0%, 10%, および 25%における二

面角分布を(a), (b), および(c)にそれぞれ示す。各延伸率における gg, gt, および tgの百分率

を図中に示す。 
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延伸率が 0,10,25%の時の gg, gt, tgコンフォメーションの分布を算出し、その結果を図 5.4.(a)

から(c)に示した。延伸率 0%における gg:gt:tg の分布は 30:48:22であった。すなわち、C6位

のアセチル基は主に gt 配座をとる。延伸率 10%における分布も 25%における分布も 0%に

おける結果とほぼ同じであった。このことは、延伸速度 10
8
s

-1の条件下において、側鎖のコ

ンフォメーションは制限されておりフィルムの延伸プロセスの影響を受けないことを示し

ている。実際に、任意に選んだ C6位のアセチル基の回転の時間変化を解析すると、それは

延伸過程において振動するが、初期の位置にとどまっていることがわかった。延伸過程は

非平衡過程であるので、アセチル基の回転は延伸速度に依存するかもしれない。これらの

依存性についての議論は将来の研究において検討したい。 

 延伸過程における CTA の主鎖コンフォメーションについても解析を行った。主鎖のコン

フォメーションは主に ϕ(C2-C1-O1-C4’)と ψ(C1-O1-C4’-C3’)で決定されるので、これらの分

布をトラジェクトリから求めた。延伸率 0%, 10%, 25%における ϕおよび ψの分布を図 5.5(a)

から(c)に示す。延伸過程において、それらの分布はほぼ保たれていることが分かる。しか

しながら、分子鎖のコンフォメーションは延伸過程において変化しシフトしていることが、

分子鎖の動きを調べることからわかる。このことは、延伸過程において分子鎖のコンフォ

メーションは変化するが、二面角 ϕ および ψ の分布は保たれることを示している。分子鎖

全体のコンフォメーションの変化を分子鎖の末端間距離を測定することにより評価した。

末端間距離は、CTA分子の還元末端の C1原子と非還元末端の C4原子との間の距離として

評価した。シミュレーション時間中の 64本の分子鎖の挙動を、初期構造と最終構造におけ

る末端間距離の差として図 5.6に示した。図 5.6より、シミュレーション前と後で末端間距

離が大きく変化していることがわかる。これは、ϕおよび ψの分布は変化がないにも関わら

ず、分子鎖全体のコンフォメーションは変化していることを示す。32 本の分子鎖について

は末端間距離がシミュレーション時間中に増加し、その他の分子鎖については減少したこ

とが図よりわかる。末端間距離が増加する場合と減少する場合についてのコンフォメーシ

ョン変化の典型的な例を図 5.7 に示す。この図において、第 9 番目の分子鎖と第 37 番目の

分子鎖を例として示した。第 9 番目の分子鎖の初期構造は、延伸方向である X 軸方向に配

向している。この場合、図 5.7(a)に示すように、延伸後の構造は直線的になる。一方、第 37

番目の分子鎖は延伸方向である X 軸に対して垂直に配向している(図 5.7b)。この場合、分子

鎖は X軸方向に対して大きなコンフォメーション変化は見せない。その代わり、分子鎖は Z

軸方向に対して短くなることが、図 5.7(c)に示すように、分子鎖の構造を X軸方向から眺め

るとはっきりわかる。この第 37番目の分子鎖のコンフォメーション変化は、X 軸方向に沿

った一軸延伸の間に生じる、Y および Z 軸方向の圧縮によって生じる。すなわち、延伸率

が 25%以下においては、分子鎖の配向挙動は初期構造における配向に依存する。同様な高

分子鎖の配向挙動は、先行研究における外部電場下の計算においても観測されている。30
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図 5.5.  延伸率(a)0%, (b)10%, および(c)25%における二面角 ϕおよび ψの分布。 
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図 5.6. 64 本の全ての分子鎖についての、シミュレーション初期の末端間距離(最初の 1ps

の平均)と最終の末端間距離(最後の 1ps の平均)の差∆rC1-C4を示す。分子鎖には 1 から 64 ま

での番号をランダムに付けてある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.7. 第 9鎖(a)と第 37鎖(b および c)の初期構造と最終構造のスナップショットを示す。

第 37鎖のスナップショットはそれぞれX軸方向(b)と Y軸方向(c)にそって眺めたものである。

初期構造と最終構造はそれぞれ青と赤でしめしてあり、末端の C1 と C4 はそれぞれ球で表

示してある。 
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CTA フィルムの配向複屈折を、上述の解析で得られたコンフォメーションと配向の情報

を基に評価した。CTA モノマーの固有配向複屈折を用いて、一軸延伸フィルムの配向複屈

折は以下のように表される。 

020 1cos
1

3
2

1
n

N
nfn

i

Xxi








    (5.5) 

ここで、fは配向関数であり、N は CTAモノマーの総数、ΘxiXはモノマーのセグメント iの

x軸とフィルムの X 軸のなす角である。31-33
  式(5.5)中において、余弦はフィルム中の全て

のセグメントについて平均をとっている。フィルム中の CTA 鎖の繰り返し単位は、6位の

アセチル基において、三つのコンフォメーションのいずれかをとる可能性を有しているの

で、これらのコンフォマーの複屈折に対する異なる寄与を考慮する必要がある。異なる構

造や異なる成分を含む物質の複屈折は、それらの構造や成分からの異なる寄与の簡単な和

として表現することができるので、gg, gt, tg コンフォマーを異なる配向複屈折をもつ三つの

成分と考えれば、CTAの配向複屈折は式(5.6)で近似できる。5,34-37
 

 



0nfcncncncn tgtggtgtgggg ,   



 1c   (5.6) 

ここで、cχ, fχ, nχ
0は χ=gg, gt, tg のコンフォマーの分布率、配向関数、固有配向複屈折である。

全てのコンフォマーの配向関数が等価である(fgg=fgt=ftg=f)と仮定すると、配向フィルムの配

向軸に沿った全体の複屈折は式(5.7)で表される。 

 



0ncfn  (5.7) 

配向関数 fは cos
2
ΘxXの解析結果に基づいて算出できる。この配向複屈折の計算結果を表 5.3

に一覧で示す。延伸前の CTAフィルムはほとんど配向複屈折を持たないことがわかる。こ

れは、モデル中の CTA分子の配向が、アモルファス中では完全にランダムであることを示

している。CTA フィルムの配向複屈折は配向度の増加に伴い、マイナスに増加する。比較

のために、延伸率 10%, 20%, 30%における CTAフィルムの複屈折の実験値も表 5.3に一覧で

示した。3
  これらの結果と比較すると、本研究における計算値は、実験値と比べて少し小

さいが、定性的に良く一致していることがわかる。これらのシミュレーションから、配向

複屈折が負となるのは、主に CTAの繰り返し単位が gg構造と特に gt構造をとるためであ

ると考えられる。 
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表 5.3.  フィルムの各延伸率について、配向角の余弦の二乗平均<cos
2
Θ>、配向

度、CTAフィルムの配向複屈折∆nを示す。 

Elongation ratio 0% 10% 25% 30% 

<cos
2
ΘxX> 0.3223 0.3591 0.4047 - 

f -0.0166 0.0386 0.107 - 

Δn(x10
3
) 0.051 -0.12 -0.30 - 

Δn(x10
3
)  (Exp.)

3
 - -0.5 - -0.8 

 

 

 

5.4. 結論 

 一軸配向 CTA フィルムの配向複屈折を評価するために計算化学的手法を適用した。CTA

の主要な側鎖コンフォメーションである gg, gt, tgの三つの構造をもつ CTAの繰り返し単位

について、分極率テンソルを DFT 計算によってそれぞれ評価した。算出した分極率テンソ

ルを楕円体近似の下で Clausius-Mossottiの式を用いて固有複屈折に変換した。CTAフィルム

全体の複屈折を、MD 計算によって得られた主鎖の配向を考慮して算出した。CTA フィル

ムの配向複屈折は負の値を持ち、これは CTA の側鎖の配向の重要性を示している。先行研

究において、側鎖のコンフォメーション gg, gt, tgは溶媒効果によって溶媒の種類に依存す

ることが分かっている。フィルム製造の工程において、原料 CTA を初めに溶解し、その上

でフィルムに成型される。この結果は、溶媒和と CTA フィルムの成型プロセスによって、

CTA フィルムの複屈折をコントロールできる可能性を示唆している。溶液中における CTA

分子周りの溶媒和に加え、成型過程における、溶媒和構造と CTA フィルムの複屈折との関

係について更に検討を進めていきたい。 
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総括                        6 

 

 

6.1.  総括と将来の展望 

 本論文では、「計算化学を用いたセルロースおよびセルロース誘導体の構造と特性の評価」

と題し、計算化学的な手法を用いて、1) セルロース Iβ型および II型結晶中の水素結合の構

造とダイナミクス、2) セルローストリアセテート II型結晶の溶解メカニズム、3) セルロー

ストリアセテートのアモルファス構造中の分子構造と複屈折の関係、について検討し、こ

れらを明らかにすることができた。本研究の中では、これらの 3 つの課題を検討するに加

え、それぞれの課題に応じた計算方法の選定や独自の解析方法を考案することができた。

本論文において適用した計算方法・解析方法は、今後セルロース・セルロース誘導体だけ

でなく、様々な高分子化合物に応用できる可能性がある。 

3章において述べたスペクトル解析は、分子シミュレーションの分野では、従来から古典

MD を用いて行われてきた方法であるが、本論文では第一原理 MD を用いてこれを行った。

本論文における研究結果から、第一原理 MD によりスペクトル解析を行うことで、実験を

よく再現し、なおかつ実験では知り得ない詳細な構造やダイナミクスを知ることができる

ことが分かった。セルロース以外の低分子系では、勿論他の研究者によって第一原理 MD

を用いた解析が行われているが、これらの例が活発に報告され始めたのは比較的最近にな

ってからである。1
  高分子結晶に適用した例はほとんどないため、セルロース以外の高分

子についても同手法を偏光を用いた赤外分光法と組み合わせて応用することで、高分子結

晶における詳細な構造やダイナミクスのより進んだ理解が可能になると期待できる。 

セルロース科学の分野において現在特に興味をもたれている課題に、セルロースの構造

形成がある。4章において述べた溶解メカニズムの検討は、今後計算手法を工夫することで、

セルロースの構造形成に関する研究への応用が期待できる。高分子の構造形成は、時間的

にも空間的にも極めて大きなスケールで生じる現象である。このため、これをモデル化す

ることは、実は最も困難な課題である。近年、計算化学の分野で注目を集めるトピックと

して、マルチカノニカルシミュレーションがある。この中で、レプリカ交換法は、タンパ

ク質のフォールディング等に適用されており注目されているが、最近、温度ではなく相互

作用パラメータについてレプリカを作る方法が提案されている。2
 このような計算化学にお

ける新手法を適用することで、セルロースの構造形成の問題に挑戦できるのではないかと

期待される。 

固体高分子中の分子配向は、理論および実験の分野で様々な研究が行われてきた。例え
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ば、Roeや Nomura らによる配向関数の球面調和関数による展開は、計算化学においても適

用が可能である。3,4
  本論文の 5章においては、一軸配向のみを評価したが、実際には配向

関数のより高次の項を評価することが可能である。本論文で考案した解析手法を発展させ

ることで、高分子の様々な光学特性の計算化学による検討が可能になると期待出来る。高

分子分野における計算化学的な検討は、高分子の分子量の大きさのために、全原子モデル

を用いて検討することは難しかった。しかしながら、電子計算機の発展により、現在は一

般的なパーソナルコンピュータでも 100 量体を超える分子モデルの計算が可能である。例

えば実際のセルロース鎖は、微結晶セルロースや再生セルロースで 200 量体以上程度と言

われている。5
  従って、計算コストの課題は未だに残るが、実物とほぼ同等のモデルでの

計算が可能となりつつある。理論・実験の分野で明らかにされてきた課題について、計算

化学によって再検討することで、高分子の配向やそのダイナミクスに関する理解が更に深

まると期待できる。 

 高分子科学の分野における計算化学は、近年の電子計算機の発展によって、これから

盛り上がりを見せる分野であると期待される。現在は実物大の分子の計算が漸く可能にな

った段階であるが、将来的には計算機を用いた高分子材料の分子設計も可能であると推測

される。しかし、これらを実現するためには、計算化学の手法をそのまま適用するだけで

なく、これまでに高分子科学の理論・実験の分野で築かれてきた、巨大分子特有の扱い方

や考え方を、計算化学に適用する必要があり、計算方法を更に工夫していく楽しみが残さ

れている。近年の目まぐるしい電子計算機の発展に後れをとらぬよう、高分子科学におけ

る計算化学の解析手法を先回りして準備しておく必要がある。 
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