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เทคนิคการจาํลองพลวตัเชิงโมเลกุล (MD) ท่ีผสมผสานกลศาสตร์ควอนตมัและกลศาสตร์

โมเลกุล (QM/MM) บนพื้นฐานของวิธีโอเนียม-เอ็กซ์เอส (เรียกช่ือโดยยอ่วา่ ONIOM-XS MD) ได้

ถูกนาํมาประยุกต์เพื่อศึกษาการเลือกซอลเวลชนัและพลวตัของไอออนลิเธียมในสารละลายผสม

ของนํ้ าและแอมโมเนีย การศึกษาน้ีแบ่งออกเป็นสองส่วน ส่วนท่ีหน่ึง การจาํลอง ONIOM-XS MD 

จะถูกดาํเนินการโดยใชโ้พรโทคอล เช่นเดียวกบัการจาํลอง QM/MM  MD แบบดั้งเดิม เม่ือทาํการ

เปรียบเทียบกบัผลการศึกษาท่ีไดจ้ากการจาํลอง QM/MM MD แบบดั้งเดิม (ซ่ึงทาํนายวา่ซอลเวชนั

ชั้นแรกและชั้นท่ีสองของไอออนลิเธียมจะประกอบด้วยโมเลกุลนํ้ าเท่านั้นโดยเกิดสารเชิงซ้อน 

Li+[(H2O)4][(H2O)4]) พบว่าการจําลอง ONIOM-XS MD ให้ผลการศึกษาท่ีแตกต่าง กล่าวคือ 

ช้ีให้เห็นวา่ไอออนลิเธียมสามารถท่ีจะเหน่ียวนาํทั้งนํ้ าและแอมโมเนียมเพื่อเกิดสารเชิงซ้อนในรูป

ของ Li+[(H2O)3NH3][(H2O)11(NH3)3] โดยไอออนลิเธียมจะแสดงความสามารถในการสร้าง

โครงสร้างท่ีไม่แข็งแรงมากนักและซอลเวชันชั้นแรกจะมีความยืดหยุ่นโดยอาจเกิดสารเชิงซ้อน

หลายแบบสลบัไปมา อาทิ Li+(H2O)4, Li+(H2O)3NH3   และ Li+(H2O)2(NH3)2 นอกจากน้ี ยงัพบว่า 

การเกิดซอลเวชนัชั้นท่ีสองไม่ค่อยชดัเจน ซ่ึงช้ีใหเ้ห็นวา่ ไอออนลิเธียมมีอิทธิพลกบัลิแกนด์ในชั้นน้ี

ไม่มากนัก ผลการศึกษาท่ีแตกต่างกนัน้ี ยืนยนัให้เห็นถึงความสําคญัของการประยุกต์เทคนิคการ

จาํลอง ONIOM-XS MD สําหรับการศึกษาระบบน้ี ในส่วนท่ีสอง ไดท้าํการจาํลอง ONIOM-XS 

MD อีกชุดหน่ึงโดยมีการเปล่ียนแปลงชนิดเบซิสเซตจากเดิมท่ีเป็นชนิด DZV มาเป็นชนิด DZP 

พบว่า ผลการศึกษาท่ีไดค้่อนขา้งคลา้ยกนั ช้ีให้เห็นว่า ผลของการใช้เบซิสเซตชนิด DZP ท่ีรวม

ฟังกช์นัโพลาไรซ์ไม่มีผลต่อการเลือกซอลเวชนัและพลวตัของไอออนลิเธียมในสารละลายผสมของ

นํ้ าและแอมโมเนีย นัน่คือ หากพิจารณาในเร่ืองการประหยดัเวลาสําหรับการจาํลอง ONIOM-XS 

MD การใชเ้บซิสเซตชนิด DZV ก็น่าจะเพียงพอสาํหรับการศึกษาระบบน้ี  
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A sophisticated quantum mechanics/molecular mechanics (QM/MM) 

molecular dynamics (MD) technique based on the ONIOM-XS method, called the 

ONIOM-XS MD, has been applied for studying the preferential solvation and 

dynamics of Li+ in aqueous ammonia solution. This work was divided into 2 parts. In 

part I, an ONIOM-XS MD simulation was performed with the same simulation 

protocol as employed in a recent conventional QM/MM MD study. As compared to 

the conventional QM/MM MD results, which predicted that the first and second 

solvation shells of Li+ consist exclusively of water molecules with the arrangement of 

the Li+[(H2O)4][(H2O)4] type, the ONIOM-XS MD simulation clearly indicate that 

this ion can order both water and ammonia molecules to form a favorable 

Li+[(H2O)3NH3][(H2O)11(NH3)3] configuration. Regarding the ONIOM-XS MD 

simulation, it was observed that the “structure-making” ability of Li+ is not too strong 

and that the first solvation shell of Li+ is somewhat flexible in that different 4-fold 

coordinated species, such as Li+(H2O)4, Li+(H2O)3NH3 and Li+(H2O)2(NH3)2, could 

be converted back and forth. In addition, it was revealed that the second solvation 

shell of Li+ is less structured, indicating a small influence of Li+ in ordering the ligand 

molecules in this shell. These observed discrepancies clearly confirm the important 
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treatment of the ONIOM-XS MD technique in obtaining more detailed descriptions of 

such a condensed-phase system. In part II, another ONIOM-XS MD simulation has 

been performed in which a significant change is made by using a larger DZP basis set, 

i.e., instead of the DZV basis set employed in part I. It was observed that the results 

obtained by the ONIOM-XS MD simulations using the DZV and DZP basis sets are 

rather similar. This implies that the effect of polarization function is marginal 

(negligible) for this particular system, i.e., the DZV basis set is considered as a 

promising choice in situations where the computational facilities are very limited.  
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