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[緒言] 二酸化炭素と水酸化物イオンが反応して重炭酸イオンが生成する反応 

CO2 + OH− → HCO3
− 

は水中で約 13.2 kcal mol-1 の活性化障壁を持つことが実験により示されている。1これは酸塩基反

応としては特異的である。Davidson 等の連続誘電体モデル(PCM)を用いた理論的研究により、こ
の反応において活性障壁は気相中で存在しないが、水相中では存在することが示された。2このた

め溶媒効果は本質的であるといえるが、その詳細な理解は得られなかった。 
RISM-SCF 法は、溶媒和構造を統計熱力学的に取り扱う理論である。そのため溶媒効果について
分子レベルでの理解が得られる。本研究では

RISM-SCF法を用いて溶媒和構造をあらわに
取り扱うことで活性障壁の由来を解明した。 
[結果と考察] MP2 を用いて計算した反応座
標に対する全エネルギーの計算結果を Fig.1 
に示す。障壁の高さは零点エネルギーを含め

て計算したところ RISM-SCF 法 (7.3 kcal 
mol-1)および PCM(5.0 kcal mol-1)となり共に
実験における障壁を再現した。また生成エネ

ルギーは RISM-SCF 法(-11.4 kcal mol-1)およ
び PCM(-19.9 kcal mol-1)となり実験における
値 (-12.6 kcal mol-1)3 と近い値となった。

RISM-SCF法により計算した水酸化物イオン
由来の酸素(OH)及び二酸化炭素由来の酸素
(OC)と水の水素(HW)間の動径分布関数(RDF)
を Fig.2に示す。反応の進行に伴い OH−HW間

の 2Å付近のピークは減少し、OC−HW間のピ

ークは増加した。これは、OH サイトの脱水

和により溶媒和自由エネルギーが不安定化

し、一方で OCサイトでは水和により安定化

することを示している。本反応ではこうした

水和構造の変化が障壁生成において中心的

役割を果たすことが判明した。更なる詳細な

解析により、炭素周りの溶媒和自由エネルギ

ーの増加は結合生成に伴う脱水和効果が原

因によることが明らかとなった。また水酸化

物イオンの受ける強い水和効果が主な原因

となり生じる軌道エネルギー差の変化から

もこの障壁についての理解が得られた。 
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Fig.1. 反応座標に沿って計算した気相中ポテンシ
ャルエネルギー変化(実線),RISM-SCF による計算
結果(破線),PCM による自由エネルギーの計算結果
(点線) 
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Fig.2. R=8Å における OH-HW間の RDF,OC-HW間の
RDF(点線 )及び R=2.1Å における OH-HW 間の
RDF,OC-HW間の RDF(破線)及び R=1.35Å における
OH-HW間の RDF,OC-HW間の RDF(実線) 


