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งานวิจยันี* ได้ทาํการศึกษาสมบติัเชิงโครงสร้างและเชิงพลวตัของไอออนออกโซเนียม 

(H3O
+
) ที'ซอลเวตอยู่ในสารละลายนํ* า โดยในส่วนแรก ได้ทาํการจาํลองพลวตัเชิงโมเลกุลที'

ผสมผสานกลศาสตร์ควอนตมัและกลศาสตร์โมเลกุล (QM/MM MD) 2 แบบ ไดแ้ก่การจาํลอง 
B3LYP/MM และ MP2/MM เพื'อศึกษาอิทธิพลจากผลของสหสัมพนัธ์อิเล็กตรอน (Electron 
Correlation) ที'มีต่อโครงสร้างและพลวตัของออกโซเนียมไฮเดรต ซึ' งเมื'อเปรียบเทียบกบัขอ้มูลที'
ไดจ้ากการจาํลอง HF/MM ที'ไดรั้บการตีพิมพไ์ปแลว้ พบวา่ ผลที'ไดจ้ากการจาํลอง B3LYP/MM 
และ MP2/MM แสดงให้เห็นว่า พนัธะไฮโดรเจนระหว่างไอออนออกโซเนียมกบันํ* ามีความ
แข็งแรงมากขึ* น ซึ' งส่งผลให้โครงสร้างออกโซเนียมไฮเดรตยึดเหนี'ยวกันแข็งแรงมากขึ* นด้วย 
อยา่งไรก็ตาม ในส่วนของการจาํลอง B3LYP/MM นั*น แมว้า่จะให้รายละเอียดเกี'ยวกบัโครงสร้าง
ที'ใกลเ้คียงกบัขอ้มูลที'ไดจ้ากการจาํลอง MP2/MM ก็ตาม ได้ให้รายละเอียดเกี'ยวกบัสมบติัเชิง
พลวตัที'ชา้ผดิธรรมชาติของนํ*าในซอลเวชนัชั*นแรก ซึ' งอธิบายไดว้า่ เป็นผลจากการเกิดสารเชิงซ้อน
ซุนเดล (Zundel complex, H5O2+) ที'มีช่วงชีวติที'ค่อนขา้งนาน นอกจากนี*แลว้ สืบเนื'องจากการที'
เทคนิคการจาํลองพลวตัเชิงโมเลกุลที'ผสมผสานกลศาสตร์ควอนตมัและกลศาสตร์โมเลกุลแบบ
ดั*งเดิมนั*น มีขอ้จาํกดับางประการ งานวิจยัในส่วนที'สองจึงไดด้าํเนินการจาํลองพลวตัเชิงโมเลกุลที'
ผสมผสานกลศาสตร์ควอนตมัและกลศาสตร์โมเลกุลบนพื*นฐานของวิธีโอเนียม-เอ็กซ์เอสดว้ย โดย
มีวตัถุประสงคเ์พื'อศึกษาประสิทธิภาพและความน่าเชื'อถือของเทคนิคการจาํลองแบบดั*งเดิมดงักล่าว 
โดยในส่วนของกลศาสตร์ควอนตมัจะใช้การคาํนวณในระดบั HF เท่านั*น (เนื'องจากใชเ้วลานาน) 
ผลการเปรียบเทียบ พบว่า การจาํลองพลวตัเชิงโมเลกุลที'ผสมผสานกลศาสตร์ควอนตมัและ
กลศาสตร์โมเลกุลบนพื*นฐานของวิธีโอเนียม-เอ็กซ์เอสให้ผลการศึกษาที'แตกต่างจากผลที'ไดจ้าก
การจาํลองแบบดั*งเดิมอยา่งมีนยัสําคญั โดยเฉพาะอยา่งยิ'ง พบวา่ พนัธะไฮโดรเจนระหว่างไอออน
ออกโซเนียมกบันํ* าในซอลเวชันชั*นแรกจะอ่อนกว่าและยึดกนัอย่างหลวมๆ (เปรียบเทียบกบัผล
การศึกษาที'ได้จากการจาํลองโดยวิธีแบบดั*งเดิม) อย่างไรก็ตาม ในประเด็นนี*  เนื'องจากผลของ
สหสัมพนัธ์อิเล็กตรอนมีผลต่อสมบติัเชิงโครงสร้างและเชิงพลวตัของระบบที'ศึกษา ดงันั*น จึง
เสนอแนะว่า การจาํลองพลวตัเชิงโมเลกุลที'ผสมผสานกลศาสตร์ควอนตมัและกลศาสตร์โมเลกุล
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บนพื*นฐานของวธีิโอเนียม-เอก็ซ์เอสนั*น ควรจะดาํเนินการควบคู่กบัการคาํนวณกลศาสตร์ควอนตมั
ที'รวมผลของสหสัมพนัธ์อิเล็กตรอนเขา้ไปดว้ย (เช่น วิธี MP2) เพื'อให้ไดผ้ลการจาํลองที'มีความ
ถูกตอ้งน่าเชื'อถือมากขึ*น 
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 The solvation structure and dynamics of H3O
+
 in aqueous solution have been 

investigated by means of combined quantum mechanics/molecular mechanics 

(QM/MM) molecular dynamics (MD) simulations. For the first part, two QM/MM 

MD simulations, namely B3LYP/MM and MP2/MM, have been performed to 

investigate the possible influence of electron correlation on the structure and dynamics 

of H3O
+
 hydrate. In comparison to the previously published HF/MM results, both 

B3LYP/MM and MP2/MM simulations clearly reveal stronger H3O
+
-water hydrogen 

bond interactions, which are reflected in a slightly greater compactness of the H3O
+
 

hydrate. However, the B3LYP/MM simulation, although providing structural details 

very close to the MP2/MM data, shows an artificially slow dynamics nature of some 

first shell waters as a consequence of the formation of a long-lived H3O
+
---H2O 

hydrogen bonding structure. 

For the second part, according to some unsolved problems in the QM/MM 

scheme, a more sophisticated QM/MM MD based on ONIOM-XS method has been 

applied for studying such system. Due to the limit of CPU time, the HF method has 

been used for describing all interactions within the QM region. As compared to the 

conventional HF/MM results, the HF/MM MD simulation based on ONIOM-XS 
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method provides remarkable different data, both in the structure and dynamics of the 

H3O
+
 hydrate. In particular, the ONIOM-XS simulation predicts relatively weak 

H3O
+
-water hydrogen bonds as compared to the conventional HF/MM results, which 

corresponds to the observed lower MRT values of water molecules at each of H3O
+
 

hydrogens. The observed differences clearly indicate the deficiency of the 

conventional QM/MM scheme for the treatment of such system. In this respect, 

however, since the effects of electron correlation have been shown to play an 

important role in the structure and dynamics of the H3O
+
 hydrate, it is recommended 

that the QM/MM MD simulation based on ONIOM-XS method should be carried out 

in conjunction with the correlated methods, such as MP2, in order to obtain a more 

accurate description of this hydrated ion.   
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