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1．緒言 
  イオンの動的特性を知ることは、電解質材料、酸性・塩基性溶液などの基礎特性を理解する上で不

可欠である。本研究では、イオンの動的特性の理論予測のための新規計算化学手法を開発し、各種電

解質のイオン伝導度の定量予測へと応用した。 
2．方法 
 イオン伝導の予測は、統合化分子動力学プロ

グラム NEW-RYUDO に基づき行った。イオンの

中でもプロトンの伝導には、図 1 に示すように

プ ロ ト ン が H3O+ と し て 移 動 す る Vehicle 
Mechanism と周囲の水分子やスルホン酸基を介

し た ホ ッ ピ ン グ に よ り 移 動 す る Grotthus 
Mechanism があることが知られている。通常の

古典分子動力学法では、前者を計算することは

可能であるが、後者は化学結合の切り替えを伴

うため取り扱うことができない。そこで、化学

反応を確率論的に取り入れた新規アルゴリズムを

用いて H+の伝導度を予測した。 
3．結果 

 NEW-RYUDO のプロトンホッピング機能を用

いて、H2SO4、HCl、HF およびの各水溶液のイオ

ン伝導率を計算した。シミュレーションには、

H2SO4、HCl、HF を各一分子と溶媒水分子を含む

モデルを用意し、密度フィッティングのための分

子動力学計算を行った。その後、25℃、積分時間

0.2fs の条件で 50 万ステップの分子動力学計算を

行った。シミュレーション中の各イオンの平均二

乗変位から拡散係数を計算し、得られた拡散係数

に基づき Nernst の式からイオン伝導率を算出した。

得られたイオン伝導率を表 1 に示す。実験的なイ

オン伝導率を定量的に良く再現しておりり、本手

法がイオン伝導率の定量予測手法として有効であ

ることが示された。発表当日には、より詳細な結

果とあわせて、
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図 1 プロトン伝導機構模式図 

表 1 イオン伝導率の計算結果 

溶液 イオン種 
イオン伝導率 /  

S m2 mol-1 (Calc.) 
イオン伝導率 / 
S m2 mol-1 (Exp.)

H+ 35.69×10-3 34.96×10-3 
H2SO4 aq SO4

2- 18.16×10-3 16.00×10-3 
H+ 37.41×10-3 34.96×10-3 

HCl aq Cl- 6.99×10-3 7.635×10-3 
H+ 34.96×10-3 34.96×10-3 

HF aq F- 9.54×10-3 5.54×10-3 
K+ 7.12×10-3 7.35×10-3 

KBraq Br- 8.11×10-3 7.81×10-3 
NH4

+ 8.91×10-3 7.35×10-3 
NH4Claq Cl- 8.48×10-3 7.635×10-3 

Ag+ 5.92×10-3 6.19×10-3 
AgBraq Br- 9.63×10-3 7.81×10-3 

図 2 プロトン交換膜におけるプロトン伝導特性評価のための計算モデル 
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Vehicle Mechanism:　H3O
+)が直接移動

○水分子やSO3基はプロ

　トン伝導に関与せず
○従来法でシミュレーショ
　ン可

Grotthus Mechanism:　水分子などがプロトン伝導を媒介
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電場 ○化学結合の切り替えを
　伴うホッピング
○新機手法が必要　
　・分子のイオン状態識別
　・結合の切換
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