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เทคนิคการจ าลองพลวตัเชิงโมเลกุลท่ีผสมผสานกลศาสตร์ควอนตมัและกลศาสตร์โมเลกุล
บนพื้นฐานวธีิโอเนียม-เอก็ซ์เอส (เรียกโดยยอ่วา่ การจ าลองพลวตัเชิงโมเลกุลบนพื้นฐาน วธีิ          
โอเนียม-เอก็ซ์เอส ) ไดถู้กน ามาประยกุต์ เพื่อศึกษาสมบติัเชิงโครงสร้างและเชิงพลวตัของไอออน
โลหะอลัคาไล ไดแ้ก่ ไอออนลิเทียม  ไอออนโซเดียม  และไอออนโพแทสเซียม  ในสารละลายน ้า   
การจ าลองพลวตัเชิงโมเลกุลบนพื้นฐาน วธีิโอเนียม-เอก็ซ์เอส น้ี ไดถู้กเสนอ ข้ึนเพื่อปรับปรุง
ขอ้บกพร่องของเทคนิคการจ าลองพลวตัเชิงโมเลกุลท่ีผสมผสานกลศาสตร์ควอนตมัและกลศาสตร์
โมเลกุลแบบดั้งเดิม (conventional QM/MM MD) โดยเทคนิค การจ าลองพลวตัเชิงโมเลกุลบน
พื้นฐานวธีิโอเนียม-เอก็ซ์เอส น้ี ระบบจะถูกแบ่งออกเป็นสองส่วน ส่วนท่ีใหค้วามส าคญัมากท่ีสุด   
จะเป็นส่วนเล็กๆ ในระบบ ไดแ้ก่ ส่วนท่ีบรรจุ ไอออน เป็นศูนยก์ลางทรงกลมและน ้าท่ีลอ้มรอบ
ไอออน ซ่ึงจะอธิบายโดยใชก้ลศาสตร์ควอนตมั และส่วนท่ีเหลือของระบบจะถูกอธิบายบนพื้นฐาน
ของกลศาสตร์โมเลกุล การศึกษาในคร้ังน้ี การค านวณทางกลศาสตร์ควอนตมัจะกระท าในระดบั
ฮาร์ทรี-ฟอร์ค (HF) โดยใชเ้บซิสเซตชนิดดบัเบิลเซตา้ท่ีรวมการโพลาไรซ์ (DZP) ส าหรับโมเลกุลน ้า
และไอออนลิเทียม และใชเ้บซิสเซตชนิดศกัยย์งัผลช่ือ LANL2DZ ส าหรับไอออนโซเดียมและ
ไอออนโพแทสเซียม  ผลท่ีไดจ้ากการจ าลองพลวตัเชิงโมเลกุลบนพื้นฐาน วธีิโอเนียม-เอก็ซ์เอส  ท า
ใหเ้ขา้ใจพฤติกรรมของไอออนทั้งสามท่ีเก่ียวขอ้งกบัความสามารถในการสร้างโครงสร้างและ
ความสามารถในการสลายโครงสร้างในสารละลายน ้า ในกรณีของไอออนลิเทียม พบวา่ ไอออนน้ี  มี
การสร้างโครงสร้างไฮเดรชนัท่ีค่อนขา้งชดัเจน โดยมีการจดัเรียงตวัของโมเลกุลน ้ารอบไอออน
จ านวนส่ีโมเลกุลในลกัษณะโครงรูปเตตระฮีดรัล โครงสร้างไฮเดรชนัมีความยดืหยุน่อยูบ่า้ง ท าให้
สามารถพบโครงสร้างลกัษณะอ่ืนดว้ย โดยเฉพาะโครงสร้างท่ีประกอบดว้ยน ้าจ  านวนหา้โมเลกุล  
ในชั้นไฮเดรชนัแรก ลกัษณะท่ีพบดงักล่าว น าไปสู่ขอ้เสนอแนะวา่ ความสามารถในการสร้าง
โครงสร้างของไอออนลิเทียมในสารละลายน ้านั้นไม่แรงมากนกั เช่น หากเปรียบเทียบกบัไอออน
แคลเซียมซ่ึงมีความสามารถในการสร้างโครงสร้างท่ีแรงกวา่มาก ส าหรับไอออนโซเดียม             
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ผลการศึกษา พบวา่ ไอออนชนิดน้ีก็ยงัแสดงความสามารถในการเหน่ียวน าน ้าท่ีอยูร่อบๆ เพื่อสร้าง
โครงสร้างไฮเดรชนัไดดี้ โดยเกิดเป็นโครงสร้างไฮเดรชนัหลกัๆ สองชนิด ไดแ้ก่ โครงสร้างไฮเดร -
ชนัท่ีมีน ้าจ  านวนหา้และหกโมเลกุล ตามล าดบั ส่ิงท่ีน่าสนใจ กล่าวคือ โครงสร้างทั้งสองชนิดน้ี
สามารถจะเกิดข้ึนสลบัไปมาระหวา่งกนัและมีความยดืหยุน่พอควร ลกัษณะดงักล่าว สะทอ้นใหเ้ห็น
ความสามารถในการสร้างโครงสร้างของไอออนโซเดียมในสารละลายน ้าท่ีอ่อน ส่วนในกรณีของ
ไอออน โพแทสเซียม  เม่ือเปรียบเทียบกบัไอออนลิเทียมและไอออนโซเดียมแลว้ พบวา่ 
โครงสร้างไฮเดรชนัของไอออนโพแทสเซียมจะยดืหยุน่กวา่อยา่งเห็นไดช้ดั น ้าท่ีอยูล่อ้มรอบไอออน
จะเคล่ือนท่ีไดง่้ายและมีน ้าจ  านวนหลากหลายโมเลกุลท่ีสามารถเกิดโครงสร้างไฮเดรชนักบัไอออน
โพแทสเซียม  ท าใหไ้อออนน้ีมีเลขโคออร์ดิเนชนัไดห้ลายค่า ลกัษณะดงักล่าวบ่งบอกวา่ ไอออน
โพแทสเซียม อาจไม่สามารถเหน่ียวน าน ้าท่ีอยูร่อบๆ ไดแ้รงนกั จึงสามารถจดัใหไ้อออน
โพแทสเซียมอยูใ่นกลุ่มไอออนท่ีมีความสามารถในการสลายโครงสร้างในสารละลายน ้า 
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A more sophisticated QM/MM MD technique based on the ONIOM-XS 

method, called briefly ONIOM-XS MD, has been applied for studying the hydration 

structure and dynamics of three essential alkali metal ions, namely Li
+
, Na

+
 and K

+
, in 

aqueous solution. The ONIOM-XS MD technique has been proposed in order to 

improve the methodical drawbacks of the conventional QM/MM MD framework. 

Based on the ONIOM-XS MD technique, the system is composed of a “high-level” 

QM region, i.e., a sphere which contains the ion and its surrounding water molecules, 

and the remaining “low-level” MM bulk waters. In this work, all interactions within 

the QM region were treated at the Hartree-Fock (HF) level of accuracy using a 

Dunning double-ζ plus polarization (DZP) basis set for water and Li
+
, and Los 

Alamos ECP plus DZ (LANL2DZ) basis set for Na
+
 and K

+
, whereas the interactions 

within the MM and between the QM and MM regions were described by newly 

developed pair potentials. The results obtained by the ONIOM-XS MD simulations 

have provided more insights into the behaviors of these three ions with respect to 

their “structure-making” and “structure-breaking” abilities in aqueous solution. In the 

case of Li
+
, a well-defined tetrahedral geometry with the average coordination 

number of 4.1 is observed. The ONIOM-XS MD simulation clearly reveals that the 
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structure of the hydrated Li
+
 is not rigid and that water molecules in the first 

hydration shell are somewhat labile, leading to a probability of finding other hydrated 

complexes, in particular the Li
+
(H2O)5 species. In this respect, the ONIOM-XS MD 

results clearly suggest that the “structure-making” ability of Li
+
 in aqueous solution is 

not too strong, i.e., compared to stronger “structure-makers”, such as Ca
2+

. For Na
+
, 

the detailed analyzes of the ONIOM-XS MD trajectories show that this ion is able to 

order the structure of waters in its surroundings, forming two prevalent Na
+
(H2O)5 

and Na
+
(H2O)6 species. Interestingly, it is observed that these 5-fold and 6-fold 

coordinated complexes can convert back and forth with some degrees of flexibility, 

leading to frequent re-arrangements of the Na
+
 hydrates as well as numerous attempts 

of inner-shell water molecules to interchange with waters in the outer region. Such 

phenomenon clearly demonstrates the weak “structure-making” ability of Na
+
 in 

aqueous solution. For K
+
, as compared to Li

+
 and Na

+
, the first hydration shell is less 

structured and water molecules surrounding the K
+
 ion are more labile, showing 

several re-arrangements of the hydrated K
+
 complexes. This implies that this ion may 

not be able to form any specific geometrical order of its hydration shell, and thus, it 

can be classified as a “structure-breaker” in aqueous solution.  
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