
   
  
  
  

อภิรักษ ์ พยคัฆา : การจาํลองพลวตัเชิงโมเลกลุท่ีผสมผสานกลศาสตร์ควอนตมัและ
กลศาสตร์โมเลกลุ (QM/MM MD) ของระบบไอออนฟอร์เมต (HCOO-) และอะซีเตท 
(CH3COO-) ในสารละลายนํ้า (AB INITIO QM/MM MD SIMULATIONS OF 
FORMATE (HCOO-) AND ACETATE (CH3COO-) IONS IN AQUEOUS SOLUTION) 
อาจารยท่ี์ปรึกษา : รองศาสตราจารย ์ดร. อนนัต ์ ทองระอา, 150 หนา้.   

 
 การจาํลองพลวตัเชิงโมเลกุลท่ีผสมผสานกลศาสตร์ควอนตมัและกลศาสตร์โมเลกุล 2 แบบ
ไดแ้ก่ HF/MM และ B3LYP/MM ไดถู้กดาํเนินการเพื่อคาํนวณคุณลกัษณะของพนัธะไฮโดรเจน
ระหว่างไอออนฟอร์เมต (HCOO-) และไอออนอะซีเตท (CH3COO-) กบันํ้ า โดยเทคนิค QM/MM ท่ี
นาํมาใชน้ี้ส่วนของระบบท่ีเป็นไอออนกบันํ้ าบริเวณรอบ ๆ ไอออนจะถูกดาํเนินการโดยวิธีฮาร์ทรี-
ฟอร์ก (HF) และวิธี B3LYP โดยใชเ้บซีสเซตชนิด DZV+ ในขณะท่ีส่วนท่ีเหลือของระบบอธิบาย
โดยใชฟั้งกช์นัศกัยคู่์ ผลท่ีไดจ้ากการจาํลองแสดงใหเ้ห็นความแขง็แรงของพนัธะไฮโดรเจนระหว่าง 
HCOO- กับนํ้ า และ CH3COO- กับนํ้ า โดยเฉพาะเม่ือเปรียบเทียบกับพนัธะไฮโดรเจนของตวัทาํ
ละลายนํ้ า จากขอ้มูลวิถีโคจรท่ีไดจ้าการจาํลองพบว่านํ้ าท่ีอยู่ในซอลเวชนัชั้นแรกสามารถท่ีจะยึด
เหน่ียวกับอะตอมออกซิเจนของหมู่คาร์บอนีลของ  HCOO- และ  CH3COO- ได้ในลักษณะ 
หลวม ๆ และในลกัษณะท่ีเหนียวแน่น ส่งผลใหไ้ดค้่าเลขไฮเดรชนัท่ีแต่ละอะตอมออกซิเจนของหมู่
คาร์บอนีลของ HCOO- และ CH3COO- ท่ีเบ่ียงเบนสูง โดยมีค่าไดต้ั้งแต่ 1 ถึง 6 โดยมีค่าท่ีมีความถ่ี
สูงสุดคือ 3 เม่ือเปรียบเทียบพนัธะไฮโดรเจนระหว่าง HCOO- กบันํ้ า และ CH3COO- กบันํ้ า พบว่า
พนัธะไฮโดรเจนของ CH3COO- กับนํ้ า มีความแข็งแรงมากกว่าของ HCOO- กับนํ้ า ซ่ึงสามารถ
อธิบายได้จากการท่ีหมู่เมททีลของ CH3COO- สามารถให้อิเล็กตรอนกับหมู่คาร์บอนีลของ 
CH3COO- ส่งผลให้หมู่คาร์บอนีลของ CH3COO- สามารถเกิดพนัธะไฮโดรเจนกับนํ้ าท่ีบริเวณ 
รอบ ๆ ไดแ้ข็งแรงมากข้ึน ในส่วนของการเปรียบเทียบการใชง้านวิธีฮาร์ทรี-ฟอร์กกบัวิธี B3LYP 
พบว่าวิธีฮาร์ทรี-ฟอร์กให้ผลการศึกษาเก่ียวกับพนัธะไฮโดรเจนน้ีอ่อนกว่าการคาํนวณ B3LYP 
เลก็นอ้ย และทาํนายระยะพนัธะไฮโดรเจนท่ียาวกวา่ แต่อยา่งไรกต็ามการคาํนวณ B3LYP ใหผ้ลการ
คาํนวณในส่วนของสมบติัเชิงพลวตัท่ีค่อนขา้งตํ่ากวา่ผลการทดลองมาก 
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FORMATE/ACETATE/HYDROGEN BOND/WATER EXCHANGE 

 

 Two combined quantum mechanics/molecular mechanics (QM/MM) 

molecular dynamics simulations, namely HF/MM and B3LYP/MM, have been 

performed to investigate the characteristics of HCOO--water and CH3COO--water 

hydrogen bonds in aqueous solution. By the QM/MM technique, the ion and its 

surrounding water molecules were treated at HF and B3LYP levels of accuracy, 

respectively, using DZV+ basis set, while the rest of the system was described by 

means of classical pair potentials. In this work, the results obtained by the HF/MM 

and B3LYP/MM simulations clearly indicate strong HCOO--water and CH3COO--

water hydrogen bonds, especially when compare to that of water-water hydrogen 

bonds in bulk. Regarding to the HF/MM and B3LYP/MM trajectories, it is observed 

that first-shell waters are either “loosely” or “tightly” bound to their respective 

HCOO- and CH3COO- oxygen atoms. Consequently, this leads to large fluctuations in 

the hydration number, varying from 1 to 6, with the prevalent value of 3. Comparing 

between the HCOO--water and CH3COO--water hydrogen bonds, the latter one is 

found to be stronger as a consequence of electronic effects in CH3COO-, i.e., the 

methyl group of CH3COO- can donate electron to CH3COO- carbonyl group. With 

regard to the HF and B3LYP methods for the description of QM treated region, the 
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first one leads to slightly too weak and thus longer hydrogen bonds, while the latter 

predicts them stronger with the too slow dynamical data. 
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