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บทคัดยอ

การจําลองพลวัตเชิงโมเลกุลขั้นสูงที่รวมกลศาสตรควอนตัมและกลศาสตรโมเลกุลเขาดวยกัน 
ไดถูกนํามาประยุกตเพ่ือศึกษาโครงสรางซอลเวชันและพลวัตของไอออนที่อยูในน้ําและในสารละลาย
แอมโมเนีย โดยเทคนิคของการจําลองพลวัตเชิงโมเลกุลที่รวมกลศาสตรควอนตัมและกลศาสตรโมเลกุล
เขาดวยกัน สวนของระบบที่มีความสําคัญทางเคมีมากที่สุดคือซอลเวชันชั้นแรกของไอออนซึ่งถูก
อธิบายโดยกลศาสตรควอนตัมในระดับแอบ อินิชิโอ ในขณะที่สวนที่เหลือของระบบถูกอธิบายโดยใช
ฟงกชันศักยแบบอันตรกิริยาคู ผลการศึกษาชี้ใหเห็นความสําคัญของการประยุกตกลศาสตรควอนตัม
สําหรับการอธิบายสมบัติเชิงโครงสรางและเชิงพลวัตของซอลเวชันของไอออน ขอมูลที่เกี่ยวของกับการ
เปลี่ยนแปลงโครงสรางและพลวัตของซอลเวชันของไอออนที่ไดจากการจําลองดังกลาวนี้ สามารถนํามา
ใชประโยชนในการพัฒนาแบบจําลองสําหรับการตีความหมายขอมูลทางสเปกโตรสโกป



Abstract

High-level ab initio QM/MM molecular dynamics simulations have been performed to
investigate solvation structure and dynamics of ions in water and in aqueous ammonia
solution. Based on the QM/MM technique, the chemically most relevant region, the solvation
sphere of the ions, is treated by Born-Oppenheimer ab initio quantum mechanics, while the
rest of the systems is described based on classical pairwise additivity. The simulation results
indicate the importance of the QM treatment in obtaining the reliable structural arrangements
as well as the correct dynamics properties of the solvated ions. The details of solvate structure
and dynamical changes between solvate configurations revealed by the QM/MM simulations
can prove helpful in developing refined models for the interpretation of spectroscopic data.
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พฤติกรรมของไอออนเมื่ออยูในสารละลายมีบทบาทสําคัญอยางมาก โดยเฉพาะอยางยิ่งตอ
กระบวนการทางดานชีวเคมีของสิ่งมีชีวิตไมวาพืชหรือสัตว ตัวอยางเชน เม่ือไอออนแมกนีเซียมและ
ไอออนแคลเซียมปรากฏอยูในสารละลายภายในเซลลของสิ่งมีชีวิต ไอออนเหลานี้จะมีบทบาทสําคัญตอ
กระบวนการขนถายพลังงานสําหรับการสังเคราะหโปรตีน การหดตัวของกลามเนื้อ การแข็งตัวของ
เลือด และการสื่อสารของระบบประสาท หรืออีกตัวอยางหนึ่งคือ ไอออนโซเดียมและไอออนโปแตส
เซียม พฤติกรรมที่แตกตางกันของไอออนทั้งสองชนิดนี้เม่ืออยูในสารละลายจะมีบทบาทสําคัญ โดย
เฉพาะอยางยิ่งในเรื่องของการเลือกชองไอออนและการขนถายไอออนผานเซลลเมมเบรน จากบทบาทที่
สําคัญดังกลาว ทําใหการศึกษาสมบัติของไอออนที่อยูในสารละลายไดรับความสนใจอยางกวางขวาง
โดยเฉพาะบรรดานักชีววิทยาและนักเคมี



การศึกษาสมบัติของไอออนที่อยูในสารละลายนั้น สามารถกระทําไดทางหนึ่งคือการใชความรู
ทางเคมีควอนตัม หรือที่รูจักกันดีคือการศึกษาทางดานเคมีเชิงคํานวณ ซ่ึงเปนการนําทฤษฎีควอนตัม
มาประยุกตเพ่ือชวยในการตีความหมาย หรือทํานายผลของการศึกษาที่จะเกิดขึ้นจากการทดลองใน
ระดับโมเลกุล เทคนิคที่ใชรวมทุกระดับ ไดแก เอมไพริกัล เซมิเอมไพริกัล และ นอน-เอมไพริกัล (เชน
การคํานวณ แอบ อินิชิโอ)

แมวาจะมีการศึกษาในเชิงทฤษฎีเกี่ยวกับสมบัติของไอออนในสารละลายกันอยางกวางขวาง 
แตความถูกตองและความนาเชื่อถือของผลการศึกษาดังกลาวยังมีขอจํากัดอยูมาก ทั้งน้ีเน่ืองมาจากขีด
จํากัดของความสามารถและประสิทธิภาพของเครื่องมือที่ใชในการคํานวณ (ไดแก คอมพิวเตอร) ทําให
การศึกษาที่ผานมาสวนใหญตองอาศัยขอสมมติฐาน และการประมาณหลายประการเพื่อลดความซับ
ซอนของการคํานวณ และเพ่ือทําใหสามารถเขาใจสมบัติของระบบทางเคมี (อยางหยาบ) ไดบาง ยกตัว
อยางเชน สําหรับระบบที่มีขนาดใหญ มักศึกษาไดเพียงในระดับเอมไพริกัล โดยใชฟงกชันศักยที่สราง
บนพ้ืนฐานของอันตรกิริยาคูมาใชอธิบายอันตรกิริยารวมของระบบ โดยอนุมานวาอันตรกิริยาของสาม
อนุภาค สี่อนุภาค และที่มากไปกวานี้มีคานอยและสามารถละทิ้งได เง่ือนไขดังกลาวสงผลตอความถูก
ตองและความนาเชื่อถือของผลการศึกษาอยางมีนัยสําคัญ

ในปจจุบัน ความกาวหนาทางดานเทคโนโลยีทําใหคอมพิวเตอรไดรับการพัฒนาทั้งทางดาน
ประสิทธิภาพและความเร็วในการประมวลผล ชวยใหการศึกษาทางดานเคมีเชิงคํานวณสามารถกระทํา
ไดรวดเร็วขึ้น และสามารถกระทําไดในระดับที่มีความถูกตองและความนาเชื่อถือมากขึ้นดวย โดยการ
ศึกษาระบบที่มีขนาดใหญสามารถกระทําไดที่ระดับเซมิเอมไพริกัล หรือแมแตระดับนอน-เอมไพริกัล
เทคนิคหนึ่งที่ผูวิจัยไดนํามาประยุกตในระบบของไอออนอัลคาไลน และไอออนอัลคาไลนเอิรทในน้ํา คือ
การจําลองพลวัตเชิงโมเลกุลที่รวมกลศาสตรควอนตัมและกลศาสตรโมเลกุลเขาดวยกัน โดยสวนของ
ระบบที่ใหความสําคัญมากที่สุด (ในที่น้ีคือ ชั้นซอลเวชันของไอออน) จะใชการคํานวณในระดับ นอน-
เอมไพริกัล (กลศาสตรควอนตัม ไดแก การคํานวณ แอบ อินิชิโอ บนพ้ืนฐานของ บอรน ออบเพนไฮ
เมอร) ซ่ึงมีความถูกตองแมนยําสูง ในขณะที่สวนที่เหลือของระบบสามารถคํานวณไดในระดับเอมไพริ
กัล (กลศาสตรโมเลกุล โดยใชฟงกชันศักยที่สรางจากการทดลอง) ผลการศึกษาที่ไดจากการจําลองพล
วัติเชิงโมเลกุลขั้นสูงดังกลาว สามารถชี้ใหเห็นขอบกพรองและความไมสมบูรณของผลการคํานวณที่
ผานๆ มา รวมทั้งยังชี้ใหเห็นวาผลการศึกษาที่ไดจากการจําลองพลวัตเชิงโมเลกุลในระดับสูงดังกลาวนี้
สามารถอธิบายสมบัติบางประการของไอออนเมื่ออยูในสารละลายไดอยางถูกตองนอกเหนือไปจากขอ
มูลด้ังเดิมที่ไดจากการจําลองพลวัตเชิงโมเลกุลในระดับเอมไพริกัล สิ่งที่ผูวิจัยพบไดแก การไมพิจารณา
อันตรกิริยาของหลายอนุภาคที่ปรากฏอยูในระบบ (การอนุมานของการคํานวณในระดับเอมไพริกัล) สง



ผลตอเลขโคออรดิเนชัน (จํานวนโมเลกุลของตัวทําละลายที่อยูลอมรอบไอออน) ที่อาจมีคาเพิ่มขึ้นหรือ
ลดลงก็ได ทําใหสมบัติเชิงโครงสรางของสารเชิงซอนของไอออนเปลี่ยนไป การคนพบที่สําคัญอีก
ประการหนึ่งคือ ลักษณะเฉพาะของการจัดตัวและการหันเหของโมเลกุลนํ้าที่แตกตางกันเม่ือนํ้าอยูลอม
รอบไอออนตางชนิดกัน เชน ไอออนโซเดียมและไอออนโปแตสเซียม นํามาซึ่งความสามารถที่แตกตาง
กันของไอออนในการที่จะเหนี่ยวนําโมเลกุลที่อยูลอมรอบใหเกิดเปนโครงสรางเชิงซอน รวมทั้งการเลือก
ชองไอออนและการขนถายไอออนผานเซลเมมเบรน ลักษณะเฉพาะที่พบโดยการจําลองขั้นสูงน้ี สอด
คลองกับผลที่ไดจากการทดลองเปนอยางดี ในขณะที่การศึกษาในระดับเอมไพริกัลไมสามารถอธิบาย
ลักษณะเฉพาะดังกลาว
7.    วัตถุประสงค

เน่ืองจากเทคนิคการจําลองพลวัตเชิงโมเลกุลขั้นสูงที่รวมกลศาสตรควอนตัมและกลศาสตร
โมเลกุลเขาดวยกันใหผลการศึกษาที่นาสนใจและสอดคลองกับผลที่ไดจากการทดลองเปนอยางดี ระบบ
ที่ผูวิจัยใหความสําคัญตอมาคือ ระบบของไอออนลบ หรือแอนไอออนในน้ํา ความนาสนใจของระบบนี้
คือวา อันตรกิริยาระหวางไอออนลบกับนํ้าไมคอยรุนแรงนักเม่ือเปรียบเทียบกับกรณีของไอออนบวก
หรือแคทไอออน และอันตรกิริยาระหวางไอออนลบกับนํ้ามีคาใกลเคียงกับอันตรกิริยาระหวางน้ํากับนํ้า
ดวยกัน นํามาซึ่งความสงสัยวาเมื่อไอออนลบดังกลาวละลายอยูในน้ํา ไอออนลบจะสามารถเหนี่ยวนํา
นํ้าที่อยูรอบๆ เกิดเปนสารเชิงซอนที่มีไอออนลบเปนศูนยกลางหรือจะเปนในลักษณะที่ไอออนลบถูก
เหน่ียวนําโดยโมเลกุลนํ้า (ไอออนลบประพฤติตัวเปนลิแกนดโดยมีนํ้าเปนศูนยกลาง) การศึกษาระบบที่
มีอันตรกิริยาออนๆ เชนนี้ จําเปนตองใชเทคนิคการจําลองพลวัตเชิงโมเลกุลที่มีความถูกตองสูง ซ่ึงผู
วิจัยคาดวา โดยเทคนิคการจําลองพลวัตเชิงโมเลกุลขั้นสูงน้ี จะใหผลการศึกษาที่สามารถอธิบายพฤติ
กรรมของไอออนลบเมื่อละลายอยูในน้ําไดถูกตองนาเชื่อถือมากขึ้น (มากกวาผลการศึกษาที่ผานๆ มา
ซ่ึงศึกษาเพียงในระดับเอมไพริกัลเทานั้น)

นอกจากนี้ ผูวิจัยไดใหความสนใจกับระบบของไอออนในสารละลายแอมโมเนียดวย เน่ืองจาก
ผลการศึกษาที่ไดจากการจําลองพลวัตเชิงโมเลกุลขั้นสูงสําหรับระบบของ Li+ Na+ Mg2+ และ Ca2+ ใน
สารละลายแอมโมเนีย ใหผลการศึกษาที่สอดคลองกับผลที่ไดจากการทดลองเปนอยางดี และชี้ใหเห็น
ความผิดพลาดของการศึกษาบนพื้นฐานของกลศาสตรโมเลกุลอยางมีนัยสําคัญ ผูวิจัยจึงมีความสนใจที่
จะศึกษาการเลือกซอลเวชันของไอออนชนิดอ่ืนๆ ที่มีความสําคัญตอกระบวนการทางชีวเคมีของสิ่งมี
ชีวิตซึ่งไดแก K+ โดยคาดหวังวา ผลการศึกษาที่ไดสามารถใชเปนขอมูลพ้ืนฐานที่นําไปสูความเขาใจ
เกี่ยวกับพฤติกรรมของไอออนที่อยูในสารละลายที่มีความซับซอนมากยิ่งขึ้นตอไป
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ดําเนินการขั้นตอไป

2) การพัฒนาและปรับปรุงโปรแกรม ไดแก การดัดแปลง แกไข และทดสอบโปรแกรม เพ่ือนํา
มาประยุกตกับระบบที่สนใจได ขั้นตอนนี้ รวมถึง การสรางฟงกชันศักย และพารามิเตอร
ตางๆ ที่จําเปนตองใชในการจําลองพลวัตเชิงโมเลกุลและการคํานวณอื่นๆ การคํานวณและ
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เสนอแนะตางๆ ที่จะมีประโยชนและนําไปสูความเขาใจเกี่ยวกับพฤติกรรมของไอออนที่อยู
ในสารละลายไดดีขึ้น

4) จัดเตรียมเอกสารเพื่อสงตีพิมพในวารสารวิชาการระดับนานาชาติ
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effects) และผลที่เกี่ยวของกับอิเล็กตรอน (electron correlation) ที่มีตอสมบัติเชิงโครง
สรางและพลังงานของระบบที่ทําการศึกษา
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พลวัตเชิงโมเลกุลตอไป
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	High-level ab initio QM/MM molecular dynamics simulations have been performed to investigate solvation structure and dynamics of ions in water and in aqueous ammonia solution. Based on the QM/MM technique, the chemically most relevant region, the solvati
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