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１． 本課題の研究の背景、目的、関係するプロジェク

トとの関係 

 

本研究課題では、原理解明が期待されている種々の機

能性分子について、その量子化学と揺らぎ特性の解析

に取り組んできた。具体的には、（1）“光合成の水分解

中心 Mn4Ca クラスターに関する反応中間体の構造予測”

（担当；畠山）、（2）“創薬支援システム開発；オクタ

ノール/水分配係数に関する分子シミュレーション”（担

当；緒方）、（3）“酸化マンガン MnO2 の固体バンド構造

に関する理論的研究”（担当；野田）、（4）“CO2 reduction 

and H2O oxidation”（担当；Wang）、（5）“生体系キノン

化合物の水中での平衡状態に関する解析”（担当；坂本）、

を実施した。 

 

１．１．光合成の水分解中心 Mn4Ca クラスターに関する

反応中間体の構造予測 

本課題では、植物や光合成細菌の水分解中心

Mn4Ca クラスターについて、その酸化状態 S3（添

字；酸化当量の蓄積数）に関する新規構造の予測お

よび先行研究との詳細な比較を実施した。Mn4Ca

クラスターは、光合成の過程で光酸化色素を還元す

る分子群の反応中心であり、還元によって色素から

受け取った酸化力を水分解・酸素発生によってタン

パク外へ解放する（図 1a）。その機能解明に向けた

指針の１つとして、Mn4Ca クラスターの構造解析、

および構造と電子状態の相関解明が期待されている。

Mn4Ca クラスターの安定酸化状態 S1については結

晶構造が既に解明され（PDB；4UB6）、結晶化困難

な酸化状態 S0、S2、S3、S4については理論計算によ

る構造予測が行われている。 

 

 

図 1．（a）光合成の水分解・酸素発生反応を担うタ

ンパク質模式図（P680；光反応中心の色素、QA,B；

系外への電子伝達体プラストキノン、YZ；P680から

Mn4Ca クラスターへの酸化力移動を中継するチロ

シン）、（b）Mn4 クラスターS1 状態の結晶構造

（S1-(XRD structure)、PDB；4UB6 参照）、S2、S3

状態の DFT 構造（S2、S3-(theoretical model-a,b)）

および本課題で検討する新規 S3 構造（S3-(new 

model)） 

構造予測の論点として、Mn 配位数の Mn 酸化数

依存性がある。一般的な Mn 酸化数は Mn(III)と

Mn(IV)であり、Mn4Ca クラスターも S0、S1、S2、

S3 状態は Mn(III)と Mn(IV)からなることが知られて



平成 27 年度 利用報告書 

いる。また、Mn(III)は一般的に五配位、Mn(IV)は

六配位となることが多い。これは、Mn(IV)では 3 つ

の Mn-3d 電子すべてが六つの配位子と非結合性相

互作用をするのに対し、Mn(III)では 4つ目のMn-3d

電子が 1 つの配位と反結合性相互作用しこれを遠ざ

けるためである（Jahn-Teller 歪み）。配位子から

離れて五配位の Mn は Mn4Ca クラスター結晶構造

にも存在し（図 1b、S1-(XRD structure)の Mn1、

Mn4）、S1 状態は Mn(III)と Mn(IV)を二個ずつ含

むという XANES 分光と一致している。 

Mn4Ca クラスターが S1-Mn4(III2、IV2)状態から

順に酸化される場合、対応して Mn 配位数も変化す

ると予想され、その結果としての Mn4Ca クラスタ

ー立体構造が注目される。特に S3状態は、Mn4(IV4)

状態である可能性が XANES 分光から示唆されてお

り、4 つの Mn 全てが六配位となる点で結晶構造と

は差別化されうる。また S3状態は、分光解析が可能

な最高酸化状態でもあり、水分解機構を解明する要

としても注目されている。 

Mn4Ca クラスターS3状態で 4 つの Mn が六配位

Mn(IV)となる場合、2 つの実現モデルがある。1 つ

目は、S1状態の結晶構造から Mn4Ca クラスター内

外にいる残基を利用するモデル（例；O が Mn1 に

配位した S3-(new model)、図 1b）であり、2 つ目は、

外から Mn4Ca クラスターへ新しい残基が近づき配

位するモデルである。2 つ目に対応する S3 状態の

DFT 最適化構造はすでに提案されており、S1、S2

で五配位 Mn(III)であった Mn1 が Mn(IV)と酸化さ

れ、合わせてクラスター外の水が OH-となってクラ

スター内部に入り込み、Mn1 に配位して六配位を形

成したものである（S3-(theoretical model-a,b)、図

1b）。一方で本課題では、1 つ目のモデル（S3-(new 

model)）に注目し、水も含め外部残基の入り込み無

しに 4つの Mnが六配位 Mn(IV)となった Mn4Caク

ラスターS3状態構造を検討した。水の入り込みの有

無が異なる 2種のモデル構造をエネルギーおよびS3

状態の実験事実と比較した。特に、Mn-Mn 距離に

関する Mn-EXAFS に注目し、水の入り込みの有無

による Mn-Mn 距離およびクラスター内部構造の差

を検討した。 

 

 

１．２．創薬支援システム開発；オクタノール/水分配

係数に関する分子シミュレーション 

医薬品開発には多大なる費用と時間が必要とさ

れる。開発費の殆どは最後の臨床試験が占めている。

臨床試験で失敗するとそこまでの開発費が無駄な投

資となり、医薬品メーカーにとっては大きな痛手と

なる。このことを回避するために化合物の安全性試

験などが行われている。しかし、安全性試験の実験

は時間を費やすことから、その短縮が望まれている。

申請者は、創薬の過程に於いて計算で置き換えられ

るところは計算に置き換えた創薬支援システムを開

発し、臨床試験前までの工程を加速することを考え

ている。その一環として、本課題では、最初に創薬

の分野に於いて膜透過性などを測る指標となってい

るオクタノール/水分配係数 （logPow）について、

自由エネルギー計算により算出する試みを行った。

ここでは、その結果について報告を行う。 

 

１．３．酸化マンガン MnO2の固体バンド構造に関す

る理論的研究 

天然光合成の反応中心 CaMn4O5クラスターを模倣

する酸化マンガン人工光合成デバイス作製に向けて、

酸化マンガン結晶の電子状態を明らかにする基礎研

究を実施する。 

 

１．４．CO2 reduction and H2O oxidation 

This project is divided into two correlate topics, 

which are CO2 reduction (thermos-catalysis or 

electro-catalysis) and water oxidation 

(electro-catalysis). These two reactions show 

great importance in energy conversion and 

environmental protection aspects. For instance, 

the highly efficient CO2 reduction process will 

contribute to fuels production and relieve of 

global warming. The oxidation of water to 

molecular oxygen represents ways to extract 

protons and electrons in a versatile and 

environmentally friendly approach which will 

then be used for hydrogen production or CO2 

reduction. In both two reactions, finding or 

designing optimal catalysts is key to the research. 

Therefore the main goal of this study is to 
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determine the active species combining 

experiments and calculations in the process and 

understand the interaction of small molecules 

and catalysts that will guide us to design 

catalysts. 

 

１．５．生体系キノン化合物の水中での平衡状態に関

する解析 

キノン化合物は、光合成の酸化還元反応を担うプ

ラストキノンを始めとして、さまざまな分子が生化

学反応に関与している。ピロロキノリンキノン

（PQQ）は、プラストキノンと同様に、生体系キノ

ンの一つである。本テーマでは PQQ の化学的な性

質、特に本年度は水中での平衡状態に関する解析を

量子化学計算により進めた。 

PQQ は 14 個の炭素原子含むため、ジメチルスル

ホキシド(DMSO)中に溶解した PQQ は 14 本の

13C-NMR ピークを示す。一方で、水に溶解した PQQ

は 27-28 本の 13C-NMR ピークを示す。水中におけ

るピークのうち、92ppm, 192ppm 付近に現れるピ

ークは DMSO 環境下では現れないものであり、

PQQ の水中における平衡状態を検討する上で重要

な手がかりである。 

 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

２．１．光合成の水分解中心 Mn4Ca クラスターに関する

反応中間体の構造予測 

課題（A）“光合成の水分解中心 Mn4Ca クラスタ

ーに関する構造予測”では、GW-MPC に導入されて

いる Gaussian09 を主に利用し、DFT による構造最

適化を行った。DFT 汎関数には、B3LYP の HF 交

換係数を 0.15 とした修正版 B3LYP*を利用した。ま

た、Grimm らの分散力補正と連続誘電体近似（PCM、

誘電率 6.0）を併用した。基底関数には、構造最適

化 に は 二 倍 基 底 （ 6-31G(d);H,C,N,O,Cl 、

LanL2DZ；Mn,Ca）を用い、最適化後に三倍基底

（cc-pVTZ）でエネルギー精緻化の一点計算を行っ

た。水の入り込みの有無が異なる 2 種のモデル構造

について、エネルギーが比較出来るよう全原子数は

201 に統一し、非配位の水の数が互いに 1 個異なる

ようにした。2 種のモデル構造それぞれについて、

水の配置等が異なる初期構造約 100 個を検討し、最

低エネルギー構造を探索した。 

 

２．２．創薬支援システム開発；オクタノール/水分配

係数に関する分子シミュレーション 

logPow は各化合物の水とオクタノールに対する

自由エネルギーを求め、それらの値から算出した。

自由エネルギーは Bennett Acceptance Ratio 

(BAR)法  (Bennett, J. Comput. Phys., 22, 245, 

1976) を用いて算出した。ここで、自由エネルギー

計算の値は、化合物のパラメータ、特に、各原子に

割り振られた点電荷の値によって大きく左右される。

一般的に、生体のシミュレーションに用いる点電荷

は、蛋白質が水中に存在することを考慮して水の比

誘電率を与えて計算されている。しかし、オクタノ

ール溶液中の場合はオクタノールの効果を考慮した

方がよりよい結果になることが期待される。本課題

に於いては、化合物の点電荷を真空、オクタノール、

更に、水の比誘電率を与えることにより、それぞれ

の溶媒に対する点電荷を用いることを行い、自由エ

ネルギー計算を行う試みを行った。自由エネルギー

計算は比較的サイズが小さな 58 種類の化合物を用

いて行い、その値から logPow の値を導出し、パラ

メータの評価を行った。 

 

２．３．酸化マンガン MnO2の固体バンド構造に関す

る理論的研究 

第 一 原 理 電 子 状 態 計 算 コ ー ド Quantum 

ESPRESSO を用いて、密度汎関数計算 DFT+U に

基づく酸化マンガン MnO2の結晶の電子状態を解析

した。酸化マンガン MnO2には複数の状態相が存在

する。本計算では、3 次元構造の-MnO2、-MnO2、

-MnO2、そして層状物質-MnO2を対象とした。 

 

２．４．CO2 reduction and H2O oxidation 

The quantum chemistry software Gaussian 09 

in HOKUSAI is used. The calculation method is 

using DFT calculations to obtain optimized 

structures and transition state structures. In 

some cases, another DFT software called 

Quantum-Espresso is used to calculate in the 

periodic system. 
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２．５．生体系キノン化合物の水中での平衡状態に関

する解析 

構造最適化および 13C-NMR 化学シフトを

Gaussian 09 により求めた。計算には、密度汎関数

法を使用し、汎関数として B3LYP、基底関数として

6-31G(d,p)基底を使用した。また、溶媒効果として

連続誘電体モデル(PCM)により水の効果を考慮した。

13C-NMR の化学シフトの計算には、GIAO(Gauge 

Including Atomic Orbital)法を用い、同様の理論で

計算した標準物質（3-(トリメチルシリル)プロピオ

ン酸ナトリウム）のメチル基の炭素の遮蔽値との相

対値をとることで求めた。 

 

３． 結果 

３．１．光合成の水分解中心 Mn4Ca クラスターに関する

反応中間体の構造予測 

Mn4Ca クラスターS3 状態の DFT 最適化構造を

図 2 に示した。図 2a、b は、水の入り込み無しの構

造である。図 2a の構造は、アミノ酸炭素を S1 状

態結晶構造の座標に固定して最適化したものであり、

図 2b は炭素を固定せずに最適化した構造である。

結晶から重要な部位を切り出す所謂クラスターモデ

ルでは、炭素を結晶の座標に固定するのが一般的

である。一方で本課題の対象は Mn4Ca クラスター

の S3状態であり、結晶構造に対応する S1状態では

ないため、炭素を固定しない最適化も検討した。

結果として、図 2a の構造では Mn4 が Mn4Ca クラ

スター中心のオキソ酸素 O5 から少し離れて五配位

となり、図 2b の構造では Mn4 が O5 に接近し六配

位となった。また、図 2a の構造では Mn3-Mn4 ペ

アが~2.9 Å 距離と少し長いのに対し、図 2b の構造

ではMn3-Mn4を含め全てのペアが 2.7-2.8Å距離と

短くなった。図2bの短いMn-Mn距離はMn-EXAFS

とも一致した。スピン密度解析から、4 つの Mn は

全て Mn(IV)であった。 

 

 

図 2．Mn4Ca クラスターS3状態の DFT 最適化構造；

（a）水の入り込み無しに炭素を固定、（b）水の

入り込み無しに炭素を固定せず、（c）水の入り込

み有りで炭素を固定、（d）水の入り込み有りで

炭素を固定せず 

図 2b の構造で Mn4 が六配位となり Mn3-Mn4

距離が短くなった原因として、Mn4 に配位している

アスパラギン酸（Asp170）が挙げられる。Asp170

は、S1状態の結晶構造では Mn4 と Ca を酸素 2 原

子で緩く架橋しているが、図 Aa, b の S3状態 DFT

構造では Mn4 と Ca を酸素 1 原子で密に架橋し、

炭素を固定しなかった図 Ab の構造ではより密に架

橋された。Ca は O5 にも配位されている為、Ca と

Mn4 が Asp170 で密に架橋された図 Ab の構造では

Mn4 と O5 の距離も近くなった。Mn4 が O5 に配位

すると、Mn4 と Mn3 が O5 と O4 で二重架橋され、
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Mn3-Mn4 距離が~2.7Å と短くなった。これらの結

果から、図 2b の構造のように水の入り込み無しの

S3 状態構造に対しては周囲アミノ酸が影響するこ

とが示唆された。 

水が OH-となって Mn4Ca クラスターに入り込み、

Mn1 に配位した S3状態 DFT 最適化構造を図 2c、d

に示した。図 2c の構造では炭素を固定し、図 2d

の構造では炭素を固定していない。先行研究と同

様に、水 OH-が配位した Mn1 は Mn3 から離れ、

Mn1-Mn3 距離は~3.5Å と長くなった。水の入り込

み無しの構造（図 2a、b）とエネルギーを比較する

と、炭素を固定した計算では水の入った構造（図

2c）の方が入らなかった構造（図 2a）よりも

-7.7kcal/mol エネルギーが低く、炭素を固定しなか

った計算では水の入った構造（図 2d）と入らなかっ

た構造（図 2b）のエネルギー差は 0.1kcal/mol と小

さくなった。これらの結果から、仮に水の入り込み

無しの S3状態構造が実現するためには、周囲アミノ

酸の位置変化が必要であることが示唆された。より

大きな計算規模による追加検証を現在準備中である。 

 

３．２．創薬支援システム開発；オクタノール/水分配

係数に関する分子シミュレーション 

図 3、4、5 に真空、オクタノール、更に、水を

溶媒として求めた電荷を用いた時の logPow の値と

実験値との散布図を示した。 

 

図 3．真空中で計算した電荷を用いた時の logPowの

散布図 

 

図 4．オクタノールを溶媒として求めた電荷を用い

た時の logPowの散布図 

 

図 5．水を溶媒として求めた電荷を用いた時の

logPowの散布図 

これらの散布図から、logPowの計算値と実験値の

間に於いて相関があることが観察される。真空、オ

クタノール、並びに水の環境で計算した点電荷を用

いた時の実験値との相関係数はそれぞれ、0.74、0.85、

並びに、0.80 であった。これらの結果から、計算に

用いた点電荷に関しては、オクタノール中で計算し

たものを用いるときが他に比べて実験値と強い相関

があることが解る。このことは、一般的に用いられ

ている水の環境を考慮した化合物の電荷を用いると

オクタノールの環境下で計算した電荷を用いた場合

よりも実験値との相関が少し弱いことが解る。また、

真空中で求めた化合物の点電荷を用いた場合は、強

い相関を示しているが、その他の結果と比べると相

関係数が若干小さな値を示している。これらの結果

は化合物の点電荷を求める際に考慮する溶媒の種類

によって、logPow の値に大きな違いがあり、非常に

重要であることが示された。 

図 4 に於いて、計算値と実験値との間に相関が観
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察された。しかし、グラフの傾きなどの解析を行う

と、計算値と実験値の間には若干の誤差があり、計

算値を実験値に置き換えることは困難である。しか

し、薬物のスクリーニングの過程に於いて、大量の

ヒット化合物が抽出された時、化合物の物性を考慮

した絞り込みとして logPowの計算を行い、更なる化

合物の絞り込みを行うことは可能である。従って、

本方法は化合物のスクリーニングの過程などにおい

て、物性などによる更なる絞り込みを行う際に有効

な方法であると考えられる。 

 

３．３．酸化マンガン MnO2の固体バンド構造に関す

る理論的研究 

スピン状態（強磁性、反強磁性）および DFT+U

計算のパラメータ+U の値を最適化することで、

α-MnO2、β-MnO2、λ-MnO2、δ-MnO2の電子状態を

定性的に捉えた。一例として、反強磁性 β-MnO2の

結晶構造とバンド構造を、図 6 および図 7 に示した。

図 6 中の紫色は up-spin を持つ Mn 原子、緑色は

down-spin を持つ Mn 原子、赤色は O 原子を表す。

図 7 では、up-spin および down-spin が示すバンド

構造を、赤色および青色で示した。特筆すべきこと

は、反強磁性の場合、逆格子空間の領域によって

up-spin と down-spin のエネルギー固有値が完全に

一致する所（例えば、Γ-Z 間）とそうではない所（例

えば、Γ-M 間）に分かれることを発見した。様々な

計算データの解析の結果、MnO2 結晶の空間対称性

に応じて、バンド分裂することを明らかにした。 

 

図 6．反強磁性β-MnO2の結晶構造 

 

図 7．反強磁性β-MnO2のスピン依存バンド構造 

３．４．CO2 reduction and H2O oxidation 

In the research of CO2 reduction, a kinetic 

model of alkaline reactions of glycerol and 

bicarbonate under hydrothermal conditions is 

elucidated by a joint experimental and theoretical 

method. It includes main reaction (reduction of 

CO2 and glycerol transformation to lactate 

simultaneously) and side reaction which can also 

not be ignored. The estimated apparent activation 

energy of the main reaction is 41 kcal/mol. From 

the theoretical study as shown in Figure 8, the 

role of bicarbonate can be concluded in two 

aspects: (1) to deprotonate –OH group in 

hydroxyacetone as a base; (2) to release CO2 

molecules for the following step. CH3COCH2O-, 

which is an intermediate firstly suggested by 

theoretical calculation, reduces CO2.  

 

Figure 8. Free energy diagram of the two-step 

mechanism from hydroxyacetone and bicarbonate 

to pyruvaldehyde and formate. The values in 

parentheses are Gibbs free energy (kcal/mol) 

calculated at 573 K. 
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  In the research of water oxidation catalyzed 

by IrOx electrode, UV-Vis spectra of a binuclear 

IrV-IrV cluster were simulated using B3LYP 

functional. Geometries of the cluster were 

optimized at the unrestricted B3LYP level by 

examining low and high spin states with and 

without the symmetry constraint. The quintet 

state, which had the lowest energy of all 

structures examined, had an absorption 

maximum at ~399 nm comparable to the observed 

peak at ~410 nm in experiments. In contrast, it 

was found that the triplet state has two peaks at 

~396 nm and ~491 nm and the differential 

spectra of the triplet and quintet has an 

absorption maximum near 490 nm, which 

matches well with the spectrum of the fully 

red-shifted species. The potential energy curve of 

the bdinuclear IrV-IrV cluster at quintet and 

triplet states as a function of O-O distance 

revealed that the triplet state possesses more 

favorable energetics for O-O bond formation 

through the binuclear mechanism. Therefore, 

these computational results suggest that the 

observed red shift of species A450 is associated 

with a structural change from the quintet state to 

the triplet state, leading to O-O bond formation.   

 

３．５．生体系キノン化合物の水中での平衡状態に関

する解析 

PQQ（図 9a）および PQQ と水の反応生成物（図

9b-d）に関する化学シフト計算結果を図 10 に示し

た。結果から、2 箇所のケトン基のうち片方のみが

水和した構造(b, c)のみが、190ppm, 90ppm 周辺に

一本ずつのピークを示し、実験値と同じ傾向を示し

た。また、構造(c)の自由エネルギーは構造(b)よりも

5.06kcal/mol 低く、構造(c)は PQQ と水の反応後の

構造として示唆された。 

 

図 9．（a）PQQ、（b-d）PQQ と水の反応生成物 

 

図 10．PQQ 最適化構造における 13C 化学シフト 

４． まとめ 

幾つかの機能性分子について、その量子化学と揺

らぎ特性を明らかにした。引き続き、計算化学によ

る貢献を展開していく。 

 

４．１．光合成の水分解中心 Mn4Ca クラスターに関する

反応中間体の構造予測 

Mn4CaクラスターS3状態の新規DFT構造を提案し、

その周囲アミノ酸が緩和する場合、既存の S3 状態

DFT 構造と同程度のエネルギーになることが分かっ

た。新旧の S3状態構造は、4 つの Mn すべてが六配位

Mn(IV)となる点は共通しているが、六配位化にクラ

スター外部の水を利用するか否かで異なる。2 つの

構造はそれぞれ異なる Mn4Ca クラスター酸化機構を

示唆しており、引き続き検証を続けてゆく。 

 

４．２．創薬支援システム開発；オクタノール/水分配

係数に関する分子シミュレーション 

本研究に於いて、logPowの値が、用いる化合物の

電荷の値により大きく左右することが示された。更
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に、一般的に用いられている水を溶媒として求めた

電荷を用いるよりも、オクタノールを溶媒として求

めた電荷の方が、より実験値に相関がある結果を得

ることが出来た。これらの電荷を用いて、自由エネ

ルギーを用いることにより、今後、より実験値に高

い相関を持つ計算結果が得られることが期待できる。

また、大量の化合物をスクリーニングする過程にお

いて、更なる物性によるスクリーニングが必要な時

に、logPow によりスクリーニングを行い、化合物

の個数を大幅に削減することが出来る。このような

場合、本方法は計算創薬において有効であると考え

られる。 

 

４．２．酸化マンガン MnO2の固体バンド構造に関す

る理論的研究 

DFT+U 第一原理計算を用いて、酸化マンガン結晶

の電子状態を明らかにした。反強磁性を持つ MnO2結

晶の場合、バンド構造を詳細に調べることで、逆格

子空間の領域によって up-spin と down-spinのエネ

ルギー固有値が異なるバンド分裂を発見した。+Uの

値に寄らず、MnO2 結晶が持つ空間対称性に応じてバ

ンド分裂するという定性的な結果を得ることが出来

た。この成果は、今後挑戦したい表面モデルの電子

状態計算において、MnO2 結晶表面が持つスピン状態

の理解に繋げることが可能となる。 

 

４．４．CO2 reduction and H2O oxidation 

Active species in CO2 reduction and H2O 

oxidation are determined theoretically as 

CH3COCH2O- and IrV-IrV cluster in the triplet 

state. 

 

４．５．生体系キノン化合物の水中での平衡状態に関

する解析 

キノン化合物 PQQ は、有機溶媒(DMSO)中およ

び結晶においては単一の構造しか見られないが、水

中での平衡状態において、NMR ピークの数をもと

に考えれば 2 種類の構造が存在していると考えられ

た。PQQ が水和した構造を中心にその 13C-NMR の

化学シフトを計算した。結果として、13C-NMR 実験

結果と無矛盾でかつエネルギーの低い PQQ 水和構

造を見出した。 

 

５． 今後の計画・展望 

５．１．光合成の水分解中心 Mn4Ca クラスターに関する

反応中間体の構造予測 

Mn4Ca クラスターの QM/MM 計算によって、周

囲アミノ酸の構造緩和を解析する。また、本課題の

新規 S3構造に基づき、水分解直前の活性状態 S4 に

も取り組む。 

 

５．２．創薬支援システム開発；オクタノール/水分配

係数に関する分子シミュレーション 

本方法を計算創薬に組み込むことにより安全性

試験の膜透過性などの実験の項目において、実験を

行う化合物の個数が大幅に削減され、創薬が加速さ

れることが期待できる。また、自由エネルギー計算

技術のスキルの蓄積を行うことにより、蛋白質・化

合物の自由エネルギー計算を正確に求めることにつ

ながれば、化合物の活性測定を計算機で行うことが

出来、より創薬を加速することが期待できる。 

 

５．２．酸化マンガン MnO2の固体バンド構造に関す

る理論的研究 

酸化マンガン結晶の表面部分を切り出したスラ

ブモデルを作成し、酸化マンガン表面の電子状態計

算に取り組む。又、酸素欠陥を含む表面、Ca 原子を

含む表面、水分子 H2Oやヒドロキシル基 OH-が吸着す

る表面等、様々なスラブモデルを作成し、同様な電

子状態計算を実行する。 

 

５．４．CO2 reduction and H2O oxidation 

The future research plan will be focusing on 

the electrochemical CO2 reduction catalyzed by 

ionic liquid system. We have one publication 

related to this topic and in that publication we 

propose one catalytic cycle to CO2 reduction. In 

the future, we intend to further determine the 

active species previously proposed by in-situ 

UV-Vis and Raman spectroscopy and calculation 

methods. The simulation of spectroscopy is to be 

performed by TDDFT calculation and vibration 

calculation in Gaussian 09. 
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５．５．生体系キノン化合物の水中での平衡状態に関

する解析 

PQQ には、水への溶解速度が異なる構造異性体

が存在する。両者はその結晶構造も異なることから、

それら構造の違いが溶解速度の差の要因の一つであ

ると考えられる。そこで、これらそれぞれの結晶の

水中での溶解過程を、分子動力学シミュレーション

を用いて解析したいと考えている。 
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