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１．研究実施の概要 

量子化学や分子シミュレーション、実験研究は多くの場合、個別の専門分野として独立の発展

を遂げて来た。一方、光受容蛋白質や酵素反応のように、露わに電子状態を取り扱う必要のある

動力学研究の本格的な理論解析は今後の発展が待たれる状況にある。今後これらの領域を統合

した複合的学術領域が活発化され、それに伴うシミュレーション技術の革新が中心的な役割を果

たしていくことが予想される。本研究の目的は、異なる分野の研究者が生体系をターゲットとして量

子化学から分子動力学、物性研究までの横断的な研究を可能とする高精度な階層的シミュレーシ

ョン技術とソフトウェアをボトムアップ的に構築する所にある。 

 

 

２．研究実施内容 

プロジェクト研究は、基礎スケーリング、新規波動関数、光物性開発、応用動力学、プログラム実

装の 5 基幹研究項目からなっており、以下に実施内容を示す。下線はサブリーダーである。 

【１】 基礎スケーリング研究 ［Koch、天能、Choi、杉田］ 

生体系の電子状態を取り扱うために必要な基礎的な計算スケーリングの研究を行うことを目的と

している。通常のab initio分子軌道法では、計算時間は分子の大きさの4-7乗で増加するため、ス

ケーリングの改善は最も重要な課題の一つである。 

Kochは波動関数計算手法に依存した新規Cholesky分解法を開拓し、ＳＣＦにおけるクーロン項

だけでなく交換項の高速化に成功した。天能とＪｕｎｇ博士は慶北大・東大グループと協力し新しい

QM/MM法をGELLANプログラムに実装した。一般化混成軌道(GHO)法を発展させ、補助軌道の

占有数が置換基依存した、信頼度の高いモデルの構築を行った。更に、これらに基づくエネルギ

ー勾配法と構造最適化モジュールの開発を行った。以上は、ＣＡＳＳＣＦ法や結合クラスター線形

応答理論と組み合わせることにより、生体環境下での光化学や電子状態動力学計算手法へと発

展させられる予定である。 



【２】 新規波動関数研究 ［天能、中野、波田、Koch］ 

 生体系に指向した波動関数計算手法の開発を行う。 
 Koch は天能と協力し QM/QM 階層的手法の開発を行った。手始めに活性部分に対する摂動を

利用した SCF-MP2 ハイブリッド法を用い、この摂動の選択により良好な結果が得られることを示し

た。これをベースとして高次への拡張である CCSD-MP2 法や励起状態に対応した CCSD-CC2 法

へと発展させる。 

中野は、平成 17 年度の定式化とアルゴリズムに基づき、配置間相互作用（CI）法に加えて軌道

の最適化（SCF）を行うプログラムの作成を行った。それとともに、最もよく使用される多配置 SCF 法

である CAS-SCF 法のプログラムを GELLAN に実装した。多配置摂動法（MC-QDPT）の開発につ

いては、従来とは異なる、ハミルトニアン行列要素に基づいたアルゴリズムを採用することにより、従

来のダイアグラムに基づいたものよりも 2 倍から 10 倍程度高速なプログラムを開発した。これは、従

来の非相対論的な MC-QDPT だけでなく、昨年度開発した相対論的 MC-QDPT においても有効

である。次年度にGELLANへの実装を完了する予定である。加えて、これらの手法を用いて、本年

度は、ハイブリッドポルフィリンの構造と電子状態、直鎖メロシアニンの励起状態、重原子を含む錯

体の励起スペクトルなどについて、研究を行った。ハイブリッドポルフィリンの構造と電子状態につ

いては、B 吸収帯および Q 吸収帯への置換基効果を、直鎖メロシアニンの励起状態については、

励起波長と電子状態の顕著な鎖長依存性を、また、重原子を含む錯体の励起スペクトルは白金を

含む錯体の d-d 遷移の精密計算により、スペクトルの詳細をそれぞれ明らかにした。 
 又、波田は無限次ＦＷ変換法を用いた相対論的電子状態の計算プログラムを開発した。

この方法は１電子系に於いては理論的・数値的に４成分 Dirac 法と等価である。これと相

対論補正２電子項を導入した計算プログラムを開発し、多電子系へ適用した。２電子項の

相対論補正は、最低次の Breit-Pauli 項を使うと重原子で補正が破綻するが、１次

free-particle ＦＷ変換を使うと４成分 Dirac 法と十分に等価であることを示した。 

 

【３】 光物性開発 ［波田、藤井、Koch］ 

本項目では、生体系に特徴的な物性プローブの開発を理論と実験の両面から行う。本年度の進

展は以下である。 

（１）磁気物性の解析（波田） 
(a)ＣＤスペクトル 
 カルコゲン及びジカルコゲン化合物(カルコゲン = S, Se, Te)のＣＤスペクトルを

SAC/SAC-CI 法で計算し、C2-rule や quadrant-rule 及びカルコゲン依存性について、実験

で観測される傾向を良好に再現し、観測される吸収ピークに対して従来の実験的推測とは

異なった明快な帰属を与えた。Te 化合物については幾つかの吸収ピークを三重項状態と帰

属し、ＣＤスペクトルの相対論効果を示した。また、柔軟な構造をもつカルコゲン化合物

に関しては、全てのコンフォメーションのエネルギーを決定し、ボルツマン因子を乗じて

スペクトルの総和をとることによって観測スペクトルが良好に再現できることを示した。



また、これによってスペクトルの温度依存性も議論できるようになった。  
(b)磁気ＣＤスペクトル 
 SAC-CI 法に基づいた MCD スペクトル強度を定式化した。また、重ハロゲン化合物の磁

気ＣＤスペクトルを計算し、磁気ＣＤスペクトル強度に顕著な相対論効果が現れることを

示した。 
(c)分子磁化率 
 相対論項を考慮した GUHF 法に基づいた周波数依存分子磁化率の計算プログラムを開

発した。H2X (X = O, S, Se, Te)や種々の開殻系分子に適用した。H2X では X=Se,Te で顕著

な相対論効果の存在し、低周波では軌道収縮による反磁性項の低下、高周波ではスピン－

軌道相互作用による常磁性項の変化が認められた。 
 
（２）生体酵素をモデルとした金属錯体のＮＭＲ化学シフトの解析（波田） 
(a)生体内ヘムの環境変化に伴って Fe に配位した CN アニオンの C-13 NMR が鋭敏に変化

する現象を解析するためのモデル計算を実施した。先ず、SAC-CI 法によるスピン密度から

NMR 化学シフトを再現できることを示した。次に、C-13 上のスピン密度が、ヘムの配位

環境の変化、周辺側鎖によるポルフィリン面の形状変化によって大きく変化して NMR 化

学シフトに反映することを示した。 

(b)生体酵素反応に関与する種々の金属錯体の配位子環境とその金属に配位した小分子のＮＭＲ

化学シフトとの関連を、核磁気遮蔽定数の計算を通して解析した。イミダゾール配位子をもつ Cr2+, 

Fe2+, Cu2+, Zn2+錯体に配位したカルボニル炭素の化学シフトをモデル系として、C-13 化学シフトが

d-d*遷移メカニズムによって合理的に説明できることを示し、d-d*遷移メカニズムのみが関与する

金属核の場合との類似性と相違をそれぞれ解析した。 

(c)ヘムの分解反応の初期段階である電子付加状態について検討し、その電子配置を明確にする

と供に、電子付加後に電子移動が起こることにより次の反応段階に至ることを示した。 

 

（３）63Cu-NMRを用いた銅タンパク質、銅錯体の構造および機能の研究（藤井） 

藤井らは、銅イオンの一酸化炭素を配位させると、63Cu-NMRシグナルが非常に先鋭化することを

見出した。先鋭化の機構を研究した結果、核四極子緩和機構が関与していることを見出した。これ

により、63Cu-NMR測定の感度を大幅に向上させることに成功した。さらに63Cu-NMRが、銅イオンに

結合する配位子の電子供与性を評価する非常に良い手法となることを見出した。 

 



【４】 応用動力学 ［中野、杉田、倭］ 

 電子状態理論と分子動力学法のインターフェイスから様々な応用へと発展させる。 

 杉田は、カルシウムポンプの機能を制御するフォスフォランバンのリン酸化による構造変化を、拡

張アンサンブル法を用いて予測した。その結果は既に得られているFRETとNMRの実験結果の両

方を満足するものであった。 

倭は多くの原子が含まれる蛋白質分子の励起状

態を計算するため、精密な計算を要する部分とそ

の周囲の部分に分割をし、両者の電子状態を別々

の計算手法で、自己無撞着に解くMulti Layer 
Self Consistent Molecular Orbital (MLSCMO) 
Methodを開発した。この手法を用いることにより、

光受容蛋白質の電子状態や電子励起エネルギーを

精密にもとめることが可能とした。MLSCMO法を

用いてイエロープロテインの発色団周辺の構造の電子状態を計算した。アミノ酸置換による吸収極

大波長のシフトを計算し、実験との良好な一致を得た。 

 

【５】 プログラム実装 ［天能、中野、Koch］ 

 以上の項目に関連したプログラム実装に加え、GELLAN プログラムの基本機能の整備を行った。

本年度は、MP2-F12法、各種結合クラスター理論、エネルギー勾配法に対する分子積分の実装を

行った。 

 

 

３．研究実施体制 

（１）「名大情報科学」グループ 

① 研究分担グループ長 ： 天能 精一郎（名古屋大学 助教授） 

② 研究項目 

・GELLAN プログラム基本要素の整備。 

・制限つき Hartree-Fock 近似に基づき、大規模計算に適した原子軌道積分による二次摂動

論と結合クラスター理論の導入(NTNU グループと共同)。 

・CC-MP2/CC-CC2 ハイブリッド法の開発。 

・新規 QM/MM 法の開発（名大物理、東大、慶北大グループと共同）。 

 

（２）「九大」グループ 

① 研究分担グループ長 ： 中野 晴之（九州大学 教授） 

② 研究項目 

・系の大きさに対して配置の数が線形にしか増加しない短縮された多配置 SCF/CI 法



(Contracted MCSCF/MCCI)と、それを出発点として高精度計算を行うための多配置摂動法

（MC-QDPT）の開発。 

・ab initio 直接分子軌道動力学と CASVB 法に基づく、valence bond 共鳴構造を保ったダイナ

ミクスの実現。 

・これらの効率的なアルゴリズム開発と、GELLAN プログラムへの実装。 

 

（3）「NTNU」グループ 

① 研究分担グループ長 ： Henrik Koch（ノルウェジアン理工科大 教授） 

② 研究項目 

・生体系に高精度の多電子理論を適用可能にするために、二電子反発積分の疎密性と

Cholesky 分解法を利用し、MP2/CC2/CCSD(T)法における励起演算子の縮約と低スケ

ーリング化を図る。 

・励起状態を取り扱うための高速な線形応答理論を開発する。 

 

（４）「首都大」グループ 

① 研究分担グループ長 ： 波田 雅彦（首都大学東京 教授） 

② 研究項目 

・NMR および MCD 計算に重金属を含めることを可能とする、無限次 FW 変換を含めた相対

論の導入。 

・生体系において種々の化学的環境下に存在する金属ポルフィリンの電子スペクトル及び核

磁気共鳴スペクトルの解析。 

・金属酵素モデル反応系。特に Cu-イミダゾール系酵素における NMR 化学シフトの解析。 

 

（５）「名大物理」グループ 

① 研究分担グループ長 ： 倭 剛久（名古屋大学 助教授） 

② 研究項目 

・光受容タンパク質の構造サンプリング：分子動力学シミュレーションによるアンサン

ブル生成。 

・ 光 受 容 タ ン パ ク 質 の 電 子 状 態 計 算 ： 巨 大 タ ン パ ク 質 の 励 起 状 態 計 算

(CASSCF+CASPT2)、と光物性の解析。 

 

（６）「東大」グループ 

① 研究分担グループ長 ： 杉田 有治（東京大学 講師） 

② 研究項目 

・蛋白質間の構造相転移を古典的分子動力学計算で蛋白質場での化学反応を量子化学計

算で（QM/MM）それぞれ計算する計算手法を開発する（名大情報科学と共同）。 



・酵素反応に適用し、1 反応サイクルの全体的理解を行うことを目指す。 

 

（７）「慶北大」グループ 

① 研究分担グループ長 ： Cheol H. Choi（慶北大学 助教授） 

② 研究項目 

・FMM 法による Fock 行列エンジンの高速化。 

・共役勾配密度探査(CGDMS)や新規二次収束の方法の開発。 

・新規 QM/MM 法や、それを発展させた QM/QFMM 法の開発。（名大情報科学と共同） 

 

（８）「自然科学機構」グループ 

① 研究分担グループ長 ： 藤井 浩（自然科学研究機構 助教授） 

② 研究項目 

・銅酵素モデル錯体の 63Cu NMR 測定・銅酵素の機能計測の基礎的データを得るため

酵素モデル錯体を合成し、それらの 63Cu NMR を測定する。 

・金属イオンに結合した一酸化炭素の 13C NMR の測定・一酸化炭素を機能計測プロー

ブとするため、銅酵素モデル錯体に一酸化炭素を配位させ、その 13C NMR を測定す

る。 
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