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【緒言】

工業的に重要である界面活性剤の性質に関しては､

実験による研究だけでなく､分子を直接観察できるという

利点を持つ計算機シミュレーションを用いた研究も盛ん

である｡しかし､現在の計算機の能力では詳細な分子モ

デルを用いた場合､分子数やシミュレーション時間が大

きく制限されてしまう｡そこで溶媒を陰に扱うブラウン動力

学法PD法)を用い､計算量を大幅に削減することが有効

となう｡しかし､BD法を用いた過去の研究の多くでは､陰

に扱われている溶媒の影響として､溶質間相互作用に対

して誘電率のみを考慮しており､溶媒の微視的構造が考

慮されていない｡そのため本研究では溶媒の微視的構

造を考慮した溶質間相互作用である平均カポテンシャル

げotentialofMeanForce;PMF)と溶質の拡散係数を分子

動力学法(MD法)により求め､それらをBD法に適用する

ことで､溶媒の微視的構造まで考慮した大規模な界面活

性剤水溶液の大規模シミュレーションの実現を試みた｡

【方法】

ブラ九-･動力学法

BD法では溶媒を陰に扱い､溶質のブラウン運動を引

き起こす力(ランダムカ)を確率的に発生させることによっ

て溶質のブラウン運動を表現する｡溶質の運動方程式は､

次に示すLangevin方程式で表される｡
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ここで右辺第一項は摩擦力､第二項は溶質間相互作用

力､第三項はランダムカである｡第-項に含まれる摩擦

係数は無限希釈状態の拡散係数qa'が分かれば､次に

示すEinsteinの関係式から求まる｡
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先にも述べたように､BD法を用いた従来の研究の多くで

は(1)式右辺第二項に含まれる溶質間相互作用m:r,,)に
対し､陰に扱われている溶媒の影響として誘電率のみを

考慮してきたが､本研究では溶媒の微視的構造も考慮し

た溶質間相互作用であるPMFを適用する｡このPMFと(2)
式右辺に含まれるDJのをMD法により求め､これらを(1)､

(2)式に適用することにより､誘電率のみを考慮した場合

よりも現実に近いBDシミュレーションを行うことができる｡

分子そデ′/

界面活性剤としては､一般的な界面活性剤であるalkyl

trimethylammonium chlorideを､溶媒としては水を考えた｡

しかし､Fig.1(a)に示すような界面活性剤のままpMFを算

出することは非常に困難である｡そのためFig.I(b)のよう

に界面活性剤を親水基､疎水基､対イオンに分割し､そ

れぞれのPMFと拡散係数をMD法により求め､BD法での

界面活性剤のモデルに適用することにした｡MD法では､

分割した親水基､疎水基､対イオンのそれぞれを

(cH3)4N+､Crh､C1~とした｡

MDシミュレーションにおける分子モデルとして､水分

子にはSPC侶モデル､(CH3)4N'､CI七にはOPLSモデル

を用 い た｡Cl~に 関 して は､Cl~--C1~相 互 作 用 に

Bom-Mayer-Hugginsモ デ ル ､水｣二｢相 互 作 用 に

pettitLRosskyモデル､(CH3)4N+｣二lL相互作用とCH41二r
相互作用にOPLSモデルを用いた｡
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Fig.1Illusbdonsofmol∝ularmodels:(a)surfactantand
counterioninBD;03)solutesinMD.
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pMF計算は､周期境界条件を課した立方体セルに2個

の溶質と510個の水分子を入れ､密度1.0g/cm3､温度300
KのNp7アンサンブルで行った｡ただし､温度はNoseの

方法により制御した｡また､短距離相互作用は1.0nmで

打ち切り､静電相互作用はEwald法により計算した｡この

条件下においてSHAKE法により溶質の重心間距離rの

みを固定し､60psかけて平衡化した後100psかけて平均

力を算出した｡この計算をr-3.0Åから12.0Åまで

(cH4{1二CIもーC114の組み合わせでは8.0Åまで)､0.2A
刻みで行うことでフォースカーブを得た｡このフォースカ

ーブをrに関して積分することによりPMFを求めた｡得ら

れたpMFはBDシミュレーションで用いるため､次に示す

関数によりフィッティングを行った｡
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ただしaIG'=1,･･･,9)はフィッティングパラメーターで

ある｡

また拡散係数は､分子数を溶質l個と水511個に設定し､

他の条件はPMF計算と同様にして行った｡

界面㈱ シミュL/-シ冒ン

界面活性剤としてはFig.1(a)に示した12個の疎水基を

持つものを用い､それにMDシミュレーションから得られ

たpMFと拡散係数を適用した｡シミュレーションは周期境

界条件を課した立方体セルを用い､濃度O.olM､温度

300Kに設定して行った｡
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得られた結果の一例としてC1~一七｢､CrL-CIも間の

PMFと(3)式によるフィッティングの結果をFig.2に示す｡

PMFとの比較のため､Fig.2には誘電率のみを考慮した

連続体近似による溶質間相互作用佃rimitivemodelと呼

ぶ)も併せて示す｡

Cl-{ 1~問のPMFはr-5.4Åで極小値を示すFig.2(a)も

この時の溶質周辺における水の酸素原子と水素原子の

密度分布を調べると､C1~｣二1一間に水分子が架橋すること

で安定化していることが分かった｡CIi4｣二H4間のPMFはr

-3.8Åで深い極小値を､r-7.4Åで浅い極小値を示す

O=ig.2(b))｡前者ではCH41:rL対は直接接触し､後者で

は間に水分子を挟んだ状態であることが水の密度分布か

ら分かった｡これらの極小値は疎水性相互作用によるも

のであるo一方primitivemodelでは､このような特徴は表

現できていない｡

他の組み合わせのPMFも同様に､primitivemodelとは

大きく異なる結果となった｡これらのことから､溶媒分子の

微視的構造がpMFに及ぼす影響は大きく､重要であると

いえる｡

また得られた(CH3)4N+､CH4､Cl~の拡散係数はそれぞ

れ､I.15､1.85､2.75×10L9m2S-1であり､これらは実験値や

シミュレーション結果として報告されている値と比べ､妥

当と考えられる結果であった｡
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Fig･2PotentialsofmeNlforceforasolutepalrinwaterat
infinitedilution.Opencircles,MDresults;solidlines,resultsof
山eanalyticalf拙ng;dashedlinesprimitivemdels.

界面鰍 DシミllI/-シウニ/

分散状態における界面活性剤の様子を調べるため､

界面活性剤64分子を立方体セル内で均一になるように格

子状に並べた状態からシミュレーションを行った｡その結

果､界面活性剤の拡散は非常に遅く､1.5ns後も界面活

性剤は会合せず､分散状態を保ったままであった｡界面

活性剤が自己組織化するのは疎水基間に働く疎水性相

互作用の影響であるが､この疎水性相互作用はFig.2(b)

のPMFから明らかなように約10Å未満の距離から働き始

める｡しかし､格子状に配置された初期状態において界

面活性剤同士の距離は､濃度がO.olMでは40Å程度離

れていることから､初期状態における界面活性剤間に疎

水性相互作用は働かず､各界面活性剤はランダムカの

影響しか受けない｡そのため､初期状態から､PMFによる

相互作用の影響が現れ始める10Å程度の距離まで界面

活性剤同士が接近するまでには､非常に長いシミュレー

ション時間が必要である｡

次に界面活性剤の集合体の安定性を調べるため､疎

水鎖を内側に､親水基を外側に向けて界面活性剤30分

子を球状に配置した状態からシミュレーションを始めた｡

この場合､1ns経過しても界面活性剤の集合体はミセルと

して安定に存在していた07ig.3)｡このことから､界面活性

剤の拡散は非常に遅いものの､PMFから推察されるよう

に近距離では疎水性相互作用により疎水基間に引力が

働くため界面活性剤は安定な会合体を形成するといえ

る｡

勺

Fig.3Snapshotof仇eSurfactantaggregatealter1.0ns,at0.01M
and300K.Nochlorideionsareshownforvisualclarity.

【結言】

本研究ではPMFとBD法を組み合わせることにより､界

面活性剤64分子を用いたシミュレーションを行ったが､動

揺の系を対象としたMDシミュレーションには10万個以上

の水分子が必要となり､現在の計算機の能力では実現不

可能である｡ただし､本研究で用いた手法でも分散状態

から自己組織化をシミュレートすることは困難であった｡

そこで､平衡化過程に確率的方法を取り入れるなど､更

なる高効率化が必要である｡
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