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【緒言】 
核磁気共鳴法で測定される核磁気遮蔽定数は、化合物の分子構造・組成の詳細な情報を与える重要

な物性値であり、実験で得られたスペクトルをより精密に帰属するためにしばしば第一原理計算によ

る理論的解析が行われる。核磁気遮蔽定数の理論的解析に関して、Sundholmらは水素原子の量子揺ら
ぎの効果の重要性を示唆している[1]。しかし原子核を点電荷で近似する従来の第一原理計算では、核
の量子揺らぎを考慮した理論的解析は困難である。核の量子揺らぎをあらわに考慮できる計算手法の

一つとして、宇田川らによって多成分密度汎関数理論 (MC_DFT)[2] が開発されている。MC_DFTは、
質量の軽い水素や重水素などを含む系の幾何学的同位体効果等の解析が可能であり、その中でも水素

原子核の核磁気遮蔽定数値やその同位体シフトの解析に対する有用性を期待できる。本研究において、

水素原子核の量子揺らぎが核磁気遮蔽定数に及ぼす影響を明らかにすることを目的に、MC_DFTを用
いて同位体置換した水素分子 (H2, HD, D2) や その他含水素小分子に対する核磁気遮蔽定数を系統的
に解析した。 
【方法】 
構造最適化計算及び水素核磁気遮蔽定数を解析した。その際、電子相関のみを考慮した MC_DFT

を用い、電子汎関数には B3LYP を用いた。電子の基底関数には、水素分子に対して aug-cc-pVTZ を
用いて、その他の分子に対して 6-311++G(3df,3pd)を用いた。水素原子核の基底関数には 1s1p1d GTF
を用いた。また、核磁気遮蔽定数は、CSGT法を用いて解析した。 
【結果】 

Table1に、水素分子とその同位体分子の水素核磁気遮蔽定数の計算値と実験値を示す。従来の DFT
では全ての同位体で H/D 上の核磁気遮蔽定数を区別できず、実験で得られる同位体シフトを再現する
ことができない。一方 MC_DFTでは、全ての同位体に対して異なる核磁気遮蔽定数の値が得られ、そ
の同位体の核磁気遮蔽定数は実験値の大小関係を定性的に再現した。よってMC_DFTを用いることで、
水素・重水素それぞれの核の量子揺らぎとそれに由来する脱遮蔽の効果を適切に反映した核磁気遮蔽

定数を得ることができたと考えられる。その他の分子に対する解析結果については当日発表を行う。 
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