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1. はじめに

地球生命科学分野における重要な未解決問題の一つに、

生命誕生に至るまでの物質合成および集積経路の解明が

挙げられる。この問題には、生命が普遍的に持つ脂質、ア

ミノ酸、核酸塩基などの化合物が非生物的にどのように

合成されたか、アミノ酸のキラリティーがどのように発

現したか、細胞膜がどのように自己集合してアミノ酸や

ペプチド等を取り込んだかという問いが含まれている。

我々は、化合物の非生物的合成経路を解き明かすことを

目的として研究を行っており、特に深海熱水噴出孔に生

じる電位を利用した電気化学触媒反応に着目している。 

深海熱水噴出孔では、硫化鉱物で構成されるチムニー

の内部を、最大 400℃程度に達する熱水が通過している。

熱水には還元性の水素等が含まれ、これがチムニーの内

壁で酸化されることで電子が生じる。チムニーを構成す

る硫化鉱物は導電性があるため、チムニー外壁表面まで

電子が到達し、そこで海水との電位差が生じる。この電位

差と電子供給による還元を駆動力として反応が起こり得

ると考えられている。実際に、熱水活動が起こっているチ

ムニーの表面は負電位であることが実測されている。ま

た、チムニーを構成する硫化鉱物は鉄、ニッケル、コバル

トなど化学反応を触媒しうる元素が含まれており、電気

化学反応が起こる可能性が示唆されている。例えば、実験

室中で硫化鉄や硫化ニッケルを電気化学触媒とした化学

反応が知られており、その中には生物の代謝において重

要な役割を果たすクエン酸回路の出発物質であるアセチ

ル CoA と類似した構造を持つチオ酢酸メチルの合成も含

まれている[1]。

これらの化学反応を追跡するうえでは、実験室での反

応実験はもちろんながら、触媒の表面微細構造の顕微分

析、反応速度や反応機構の推定のための同位体実験、触媒

活性を向上させるための元素添加スクリーニングなど多

岐にわたる実験と観察が必要となる。また、これらの実験

結果と対応付けられるような理論的な知見も必須となる。

さらに、実験室での反応で実現できる条件は限度があり、

実験値を元にした理論的な推定も必要になる。そこで本

研究では、第一原理計算を主とした計算化学実験により、

深海熱水噴出孔周りの化学反応や、分析に必要となる分

子のシミュレーションを行った。 

2. 単分子実像イメージングの構造推定

硫化鉱物の還元など液中で起こる現象を顕微的に可視

化する手法として、クライオ電子顕微鏡が用いられるよ

うになってきている。クライオ走査電子顕微鏡（クライオ

SEM）は空間分解能が0.7 nm程度あるが、クライオ条件で

は試料ホルダの振動や電子線照射によるダメージなどに

より観察を安定させることは困難であり、どの程度まで

細かいものが可視化できるか一致した知見は得られてい

ない。特に、有機物の上に対象の有機物が存在する場合で、

電子密度差に由来するコントラストが出にくく、有機分

子が電子線により分解しやすいという点が問題であった。

本研究では、電子に安定かつ剛直な巨大分子なら単分子

が観察できると着想し、有機半導体や発光素子として応

用され剛直なπ共役系を持つ炭素架橋オリゴフェニレン

ビニレン（COPV）分子[2]を対象とし、テトラヒドロフラ

ン溶液中でのクライオ SEM 観察を行った。観察結果と対

応させるため、Gaussian16を用いてCOPV分子の構造と電

子状態のシミュレーションを行った（図１）。 

クライオSEMでは約3×4〜4×6 nmの粒子状コントラ

ストが確認され、長軸方向に平行に中央部が特に強いコ

ントラストを与えた。一方、COPV の電子状態を様々な角

度から観察すると、最大で 3.6×5.6 nm、最小で 3.6×3.8 

nmの粒子として観察されうること、中心のCOPV骨格の電

子密度が高く、また方向によっては側鎖とCOPVが重なる

ため二次元射影した電子密度がより高くなることが明ら

かとなった。この結果は SEM観察結果と一致しており、有

機単分子が観察できていることを示している。本成果は

2025年度の学会発表を予定している。 

図１. THF中のCOPV分子可視化。（左）cryo-SEM像。対

象分子は点線内、–190 °Cにて撮影。（右）COPV分子の全

電子密度。0.004 e–/Å3面を紫で描画。スケール：1 nm 

3. 同位体分別の温度圧力依存性

化合物がどのような経路で反応してきたかは、化合物

の同位体組成から推定することができる。これは、重い同

位体が含まれる結合では結合振動エネルギーがわずかに
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低くなることを利用した手法である。この基準となる値

は量子化学計算により求められるが、地球化学分野にお

いては水中での反応と温度依存性に興味があるため、水

中での振動エネルギーを求める必要がある。水中の分子

構造を模擬して振動数を計算する方法として、分子を水

の誘電連続体モデル（PCM）の中に置き、その周囲に水分

子を数十個配置して振動数計算を行い、複数の水分子配

置の平均を取るという水滴法が広く用いられている。ま

た、温度依存性は、振動数を同位体分別係数へと変換する

式に含まれる温度項を変化させることで推定されてきた。

しかしながら、水滴法では複数の水分子配置を計算する

必要があることから計算コストが高い。また、水は温度・

圧力により誘電率などの物性を大きく変化させるため、

従来の水滴法で見ている高温領域の同位体分別係数は溶

媒条件に対する正当性を欠いていた。そこで本研究では、

同位体分別係数をより高速かつ正確に計算する手法とし

て、第一溶媒和圏の水分子のみを考慮し、また誘電率など

水物性の変化を PCM に取り入れるというモデルを考案し

た。計算はGaussian16を用いて行い、基底状態はB3LYP/6-

31+G(d,p)にて実行し、 PCM モデルへの物性値は

International association for the properties of 

water and steamに掲載された数値を取り込むpythonプ

ログラムを作成した。 

計算結果を既報[5]と比較を行ったところ、分子周囲の

水和水を増やすと既報の結果に近づくことが明らかとな

った。また、同位体置換を行った原子が直接関与する新宿

振動に含まれる原子すべてが水和するように水分子を配

置することで、同位体依存性が収束することが明らかと

なった。例えば、NO3
–において Oを 18O置換した場合、N-0

振動が主な寄与であるため 18O置換した原子に2個の水分

子を配置すれば足りる（図２）。一方、同じ分子で 15N置換

を行った場合は、関与する振動は 2つの N-O振動であり、

すべての O を水和させる必要がある。本成果は学会発表

を行い[6]、論文執筆中である。 

図２. 換算同位体係数の温度依存性。NO3
–に対し0–3個

の水を配位させた。従来の水滴法による結果を黒線で、

PCM法によるものを黒破線で示す。 

4. 硫化ニッケルの部分置換体における還元反応

および吸着活性

硫化ニッケルを部分的に電気還元したもの（NiS_PERM）

は、CO2還元やチオ酢酸エステル合成などの化学反応に高

い活性を持つ[1]。電気化学実験から、この活性はニッケ

ルとコバルトが混ざっている場合に最も高く、また鉄が

混ざると活性が低下することが明らかとなっている。し

かしながら、具体的にどのような電子状態や表面構造が

高活性に寄与しているかは明らかでなかった。そこで、硫

化ニッケルの最表面ないしその直下層のニッケル原子 1

個を異なる遷移金属元素で置換した場合に、CO の吸着エ

ネルギーおよび吸着サイトがどう変化するか VASPにおる

第一原理計算を行った。 

遷移金属元素として Vから Znまでの 7種類を選択し、

2原子の硫黄が脱離した NiS_PERMのエネルギー最安定構

造において元素置換を行った。その結果、CO の吸着エネ

ルギーは最表面直下の原子をコバルトで置換した際およ

び最表面より 2 番目に近い原子をバナジウムで置換した

際に最も高いことが明らかとなった。また、クロムや亜鉛

で置換された場合、２個硫黄を脱離させた表面のほうが

１個脱離させた表面よりも COが吸着しにくいことが分か

った。これらの結果は実験とも定性的に一致するもので

あり、従来考慮されていなかった金属の組み合わせを提

案するものともなっている。本成果は現在論文執筆中で

あり、2025年度に学会発表を予定している。 
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