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  題目 OH-(H2O)n n=2-4 の振動スペクトルに関する理論的考察：OH-の第一水和数は？ 

Theoretical study on the broad strongly hydrogen bonded OH stretching peaks of OH-(H2O)n, 

n=2-4: Vibrational spectral signatures of the 1st solvation shell structure of hydroxide 

 

要旨  水溶液中の酸塩基反応の理解において、プロトンおよび水酸基 OH-の水和構造は不可欠である。

特に、OH-と水の相互作用は通常の水水間の水素結合よりも 4 倍ほど強く、OH-は周辺の水素結合ネット

ワークに大きな影響を及ぼす。そのため、OH-の第一水和数に関してさまざまな研究が行われてきている。

水溶液中の計算もさまざまな手法を用いて行われているが、OH-の酸素側に水が何個水和しているかきち

んとした見解は得られていない。本研究では水の個数が固定された水和クラスターOH-(H2O)n n=2-4 に

注目し、その振動スペクトルの計算を行い実験地と比較した。MP2/6-311++G(3df,3pd)を用いて OH 結

合に関するポテンシャル関数と双極子モーメント関数を計算し、多次元振動計算を行い、ピーク位置と

吸収強度をもとめた。さらに、on the fly dynamics シュミレーションよりピーク幅を理論的にもとめ、こ

れらを用いて振動スペクトルを計算した。水和数によって OH-は周辺の水の OH 伸縮振動のピーク位置

および幅が大きく変化することを示した。さらに、これらのスペクトルが OH-は周辺の水の情報を色濃

く反映することが分かった。今まで気相中の OH-(H2O)4 において、第一水和数は 3 だと言われていたの

に対して、3 と 4 個の混ざったものが実際の実験のなかで存在していることを理論的に示した。 
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