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研究の概要（200～300字で記入、図･グラフ等は使用しないこと。） 

本研究では、分子の電子状態や化学反応を非経験的に取り扱いつつ、水クラスター

やタンパク質などの分子凝集系への適用が可能なフラグメント分子軌道（ FMO）法を分

子動力学（ MD）法と融合させ、生命化学や物質科学での計算機シミュレーションとし

ての実用性を先導的に検証することを目的としている。 2006 年度は、望月と中野らに

よる FMO プログラム ABINIT-MP と古明地による MD プログラム PEACH の連携動作を実装

した FMO-MD 計算システムの開発、 ABINIT-MP での励起状態計算法の整備、また反応座

標追跡機能の PEACH への作り込みなどを行った。また、応用計算として水和ホルムア

ルデヒドの励起スペクトルを完全に非経験的にシミュレーションすることに世界で初

めて成功した。また、反応解析についてもメチルジアゾニウムイオンの水中での分解

で実証的な結果を得ている。  
 
キーワード（研究内容をよく表しているものを３項目以内で記入。） 
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研究【経過・成果】の概要（図･グラフ等は使用しないこと。） 

 

2006年 5月の本研究プロジェクトの採択通知後、FMO プログラム ABINIT-MPの高速化、MD プログラム PEACH

との連携などの FMO-MDシステム構築のための作業に入った。開始から 9月末までの項目としては下記のように

列挙出来る。 

 

・ 基本の Hartree-Fock（HF）レベルでの FMO-HFエネルギー微分計算の高速化：ABINIT-MP側 

⇒ 微分化 2電子積分に含まれる d関数ないし f関数に関連する積分の高速生成と並列化 

⇒ MD計算の連続性を活かした HF計算初期値の自動作成 

・ ABINIT-MP側とのデータ共有：PEACH側 

⇒ 原子座標、エネルギー、力などのデータセット交換の整備 

⇒ 速度向上と時間積分の安定化のための細かな改良 

・ FMO-MDシステムとしてのまとめ上げ：スクリプトの整備 

⇒ MD進行に伴うフラグメント群の“動的定義”の導入 

⇒ 長時間の連続計算のための安定性と再起動性の確保 

 

特に、“動的定義”にはついては本質的なシステム構成要素となるので、若干補記しておく。FMO-HFは、各

MDのステップでエネルギー計算と力の計算を行う“全電子計算”であるため、反応解析を意図しない場合、例

えば水和されたホルムアルデヒドのような系の MD であっても、局所的な構造の歪みや異常な加熱によって、 

H2O + H2O → H3O+ + OH- のように自発的・突発的な解離によってフラグメントの内訳や数が次々に変わっていく

ことが有り得る。仮にフラグメントが“静的定義”されていれば、当然ながらエネルギー・力とも不正なもの

となり、MD 計算の破綻を招いてしまう。そこで、各 MD ステップで、FMO-HF 計算に入る前に対象分子系の結合

状態を全て走査し、結合長情報に基づいてフラグメントを“動的定義”する機能を導入した。実のところ、こ

の機能によって水和ホルムアルデヒドの FMO-MDによる長ステップ実行が可能となった。 

 

上記した FMO-MDシステムの最初の応用対象が、ホルムアルデヒド分子＋128個の水分子から成る液滴クラス

ターであった。計算では、300K までの昇温過程を 1fs の時間ステップ刻みで、その後 0.5fs 刻みとして 2.6ps

までのシミュレーションを FMO-HF/6-31Gレベルで行った。MDの温度拘束は Zhangの熱浴法によった。ここで、

ステップ辺りの計算時間は、20coresの Xeonクラスターで約 1.5分、12coresの Pentium-Dクラスターで 2分

強であり、MD実行の総ステップ数として数千を確保することはきわめて容易であった。この事実は、本研究で

開発した FMO-MDシステムの実用性の高さを示すと共に、リソース（演算 CPU数）を拡大すればそれに応じてよ

り大規模な系の処理も可能であることを示唆している。 

 

次に、水和ホルムアルデヒドの励起状態の MLFMO-CIS(D)計算について述べる。CIS(D)法は、1 電子励起主導

の低エネルギーの原子価型励起状態については実験値と比較し得る定量的な励起エネルギーの見積りを与える

ことが知られており、計算コストは分子系のサイズパラメータとして基底総数 Nをとれば N5で済むことも魅力

である。私たちは並列化された高速の CIS(D)エンジンを開発し、それを ML(多層) FMO の文脈に合わせて

ABINIT-MP内に実装している： Theor. Chem. Acc. 117(2007)541 が論文としての報告である。今回の計算では

6-31G*基底を用い、ホルムアルデヒドの最低 1重項 nπ*励起のエネルギーを、ホルムアルデヒドとその周囲の

水を CIS(D)計算領域とし、ホルムアルデヒドに併せる水の個数については、0,3,6,9 個の設定を 200 個の液滴

サンプル構造で 6-31G*基底で計算して評価した。この結果、コストと信頼性のバランスから 6個の場合を選択

した：1サンプルの計算時間は 20coresの Xeonの上で 10.5分程である。この設定の下でさらに追加の 200サン

プルを計算（総計数では 400）して、平均値 4.22eV、分散 0.15eVを持つ Gaussian的形状を示す CIS(D)励起エ

ネルギースペクトル分布を得た。この平均値を、単体のホルムアルデヒドに対して同様に MDと CIS(D)計算を行

って求めた 4.08eV（分散 0.16eV）と比較すれば、水和による高エネルギー側へのシフト（いわゆる青方シフト）

は 0.14eVとなり、これまで報告されている他の理論計算による報告例とほぼ対応した。 
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研究【経過・成果】の概要 つ づ き  

 

ただし、強調しておかなければいけないことは、本研究での青方シフトの見積り値が“完全に非経験的なシ

ミュレーション”によって得られた点である。すなわち、水和ホルムアルデヒド（あるいはアセトン）系のこ

れまでのシミュレーションでは、構造揺らぎの MDないしモンテカルロサンプリングが古典的（MM）パラメータ

ーセットに基づいて行われ、サンプル構造に対する励起状態計算には古典/量子混成（QM/MM）のハミルトニア

ンが用いられることが通例で、いかに高精度の電子状態計算法を用いても、MM の部分に“経験的な恣意性”が

残るという問題があるのに対し、私たちのアプローチでは一切のパラメーターを含まないため、根本的にこの

問題が無い点が革新的であり、世界で初めての研究事例となったことである。詳細は論文報告 Chem. Phys. Lett. 

437(2007)66 を参考にされたい。 

 

2006年の 5-9月期での本研究に関連する成果の論文として、Chem. Phys. Lett. 427(2007)159 に報告したモ

デル内殻ポテンシャル（MCP）を FMO法に持ち込むことによって可能となった重元素を含む巨大分子系の計算に

ついてふれる。MCPのメリットは重元素で本質的となる相対論効果を簡便性と精度を両立させつつ導入出来るこ

とであり、この論文では 2 価の水銀イオンが 256 個の水で水和された液滴クラスター、ならびに白金のアンミ

ン錯体であるシスプラチンが DNA に結合した系を 980 個の水で水和させたモデル系を MP2（2nd-order 

Moeller-Plesset）レベルで相関を導入する FMO-MP2法により相関密度も含めて計算することに成功している：

これも当該分野では世界最大規模の分子軌道計算である。計算結果で特記すべき点は、水銀イオンや白金イオ

ンの電荷状態が露な水和を考慮しないと適切に評価出来ないという確証を示せたことである。私たちは、MCPを

使ったエネルギー勾配・力の計算についても作業を始めており、ここ 1年程度で重元素イオンの水和系の FMO-MD

計算もルーチン的に可能になる見込みである。 

 

MLFMO-CIS(D)計算の実用性の高さを例示した論文としては、生体ラベルとして重要な赤色蛍光タンパク質で

ある DsRedを扱った  Chem. Phys. Lett.  433(2007)360 を報告している。この光応答タンパク質は 220のアミ

ノ酸残基からなり、色素部は Gln66-Tyr67-Gly68が自己触媒反応して形成され、吸収極大波長 558nm(=2.22eV)、

発光極大波長 583nm(=2.13eV)の光学特性を持つ。この計算では、6-31G*基底を使い、色素部に酸化ペプチド結

合を経て繫がった Phe65、さらに Ser69 も含めて MLFMO-CIS(D)を適用した。この結果、励起エネルギーとして

2.28eV、発光エネルギーとして 2.21eVが得られ、実験値と極めて良い一致となった。計算時間としては、20cores

の Xeonで 5.4日で済んでいる。実は、6-31G基底でもほぼ同様の値が算出可能なことも確認しているが、この

場合計算時間はわずかに 20 時間ほどである。200 残基を超える巨大タンパク質の非経験的な分子軌道計算が一

研究室規模の計算資源上で 1 日弱で実行出来るようになっていることは、私たちがこの分野において世界で最

先端の研究レベルに達していることの証左と言えるだろう。 

 

最後に、10 月以降 2007 年 3 月までの成果について簡単に述べる。応用計算としては、水中のプロトン移動

について予備的な計算を行い、水素結合ネットワークを介した“ジャンプ”の様相についての基礎的なデータ

を得た。また、反応解析については、水和メチルジアゾニウムイオンの自発的な分解反応のシミュレーション

を 156 個の水分子を含めて行い、反応の進行を示す複数のトラジェクトリが求められた。この計算結果につい

ては、現在詳細な解析を行っている。FMO-MD システムとしては、Blue Moon 拘束力学の実装も進捗上大きな一

歩である。Blue Moonは一般には反応座標として“注目する長さ”が取られるが、古明地は２つの長さ座標の差

分を拘束する拡張版を PEACHの中に実装し、検証として、基礎的な SN2反応を取り上げて試行計算を行いつつあ

る。また、水の水素結合ネットワークの記述を改善するための 3体化 FMO近似（FMO3）について、中野が ABINIT-MP

で作業を進めており、2007 年度の早い段階で FMO3 による MD計算が実行出来る予定である。CIS(D)計算につい

ても、部分再規格化と MP2 の 2 電子演算子に随伴する 1 電子緩和演算子の寄与を取り込んで改良を施した

PR-CIS(Ds)法を望月と田中が創案し、プロトタイププログラムによるベンチマーク計算によって有効性を確認

している：論文投稿中。 
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