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§１．原子 

1-1 元素の生成 

元素の生成（H、He） 

宇宙の始まりはビッグバンです。それにより、水素やヘリウムが誕生しました。 

太陽系では一番多い元素は水素で、ついでヘリウムです。リチウム以下の元素はずっと少ないです。 

 

化学反応の条件 

Ａ＋Ｂ→Ｃ＋Ｄ  

というタイプはエネルギー保存則とか、運動量保存則などにもみられます。 

しかし、 

Ａ＋Ｂ→ＡＢ 

という反応は起こらない。こういう反応を起こすためには必ず 

Ａ＋Ｂ＋Ｍ→ＡＢ＋Ｍ  

とならなくてはならず、必ず第３体（ここではＭ）が必要です。 

 

元素の生成（Li～Fe） 

星が重力で収縮することで内部の温度が上昇し、ある程度の温度以上になるとヘリウムより重い元素が誕生しま
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す。 

その過程が、ＣＮサイクルです。ヘリウム核の核融合反応で炭素、酸素原子が生成されます。 

一度炭素原子が誕生すると、効率的に陽子が Heになり、サイクルが完成します。 

この反応で放出されるエネルギーで恒星は輝いて見えるのです。 

下で示す結合エネルギーが大きな核ほど安定で、恒星中では 56Feまでが生成されます。 

それ以上の重い元素は、超新星爆発で生成されます。 

 

質量欠損 

Ｍ：原子の質量 Ｚ：原子番号 Ａ：質量数 ｍｅ：電子の質量 ｍｐ：陽子の質量 ｍｎ：中性子の質量 

とすると 

ΔＭ＝Ｚ（ｍｅ＋ｍｐ）＋（Ａ－Ｚ）ｍｎ－Ｍ 

これが原子核の結合エネルギーになります。 

Ｅ＝ΔＭｃ２（Ｅ：エネルギー ｃ：光速度） 

 

原子の太陽系モデル 

原子核からの Coulomb力を受けて、電子が原子核の周りを回っているという、高校の化

学で学ぶ原子のモデルです。ただ、それには大きな問題点があります。 

太陽系モデルの欠陥 

太陽系モデルによれば、軌道半径はどんな値でも取り得ます。ということは、原子はい

くらでも大きくなり得るということになってしまいます。本物の太陽系サイズにだって

なり得るわけです。これは、以下に述べる電子の‘量子化されている’波動としての振る舞いに矛盾します。水

素原子が規則的なある特有のスペクトルを持つことも説明できません。 

 

Bohrの水素原子モデル 

水素原子の電子が描く円軌道の半径はとびとびの値を取り、それゆえ電子のエネルギーもとびとびの値をとりま

す。ある軌道から他の軌道へ電子が遷移するときには、そのエネルギーの差に相当する光を吸収 or放出します。

Balmerがそのスペクトルを観測し、振動数にある規則性を見つけました。それぞれの元素について軌道半径が固

有の値を取るので、スペクトルも元素ごとに固有の値を取ります。 

Bohrモデルの欠陥 

① 軌道半径がとびとびの値しか取らない理由が説明できないこと 

② 化学結合を説明できないこと 

③ 複数の電子が存在する系には適用できないこと 

  

 量子化 

古典力学の理屈では、電子の軌道半径はどんな値を取ってもいいはずです。現に、惑星の軌道半径や衛星の軌道

半径は任意の値を取りますから。ですが、原子のようなミクロな世界では、そのような任意の値を取ることが許

されない場合があります。そのような状態を「量子化されている」と言います。電子の軌道は量子化されていま

す。 

 

 電子の波動性 
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では、なぜそのような現象が起こるのでしょうか。その理由はご存知の通り、電子の波動性

に因ります。電子が波動性を持つことはダブルスリットを用いた実験によって説明できます。

バイプリズムの右を通った電子と左を通った電子は干渉して、干渉縞を確認することができ

ます。このとき、電子は粒子として存在していないので、存在位置を特定することはできま

せん。ですから、電子が円軌道を描くというのはその存在位置を特定していることに他なら

ないので、それは誤りなのです。電子は波動として原子核を覆っていて、存在位置は確率分

布として表すことしかできません。 

 

 波動関数(原子軌道)   

電子は常に３次元の定在波（いわゆる定常波）として存在します。定在波の腹となる部分は電子の存確率が高く、

節となる部分には電子は存在しません。その確率分布を表すのが「波動関数」と呼ばれる３次元の関数です。今

後「軌道」と言った場合は電子の存在確率を表す波動関数を意味します。正確には、波動関数の２乗が電子の存

在確率を表します。 

 

 定在波の節の位置 

ｓ軌道というのは節が全てｒ座標上にある軌道、つまり、球形の軌道になります。 

1sは節が 1つ、2sは節が 2つ、3sは節が 3つあります。 

エネルギーが高くなると動径方向の節の数が増していきます。 

＊ 授業レジュメには波動関数を決める量子数として n（全座標上にある節の数）、ｌ（極角と方位角座標上にあ

る節の数）、ｍ（方位角座標上にある節の数に正負の符号をつけた数）が定義されていますが、この３つを決

めると波動関数がひとつに決まるのだと思ってください、３次元の定在波だから３つのへんすうなんです。

ｍになぜ負があるのかは、そもそも方位角が方向をきめるものなので、負になると方向がひっくりかえるん

だな、ぐらいにおおざっぱに考えてよさそうです。気にしないで下さい。また、このとき軌道の形は変わっ

てないからひっくり返したら同じものになっても良さそうですが、量子論の世界では方向も重要な要素にな

るみたいで、同じものとして考えてはいけません。 

 

 原子軌道の形 

節の数が２つである場合を考えると、2s、2px、2py、2pz 

以上４つの軌道が考えられます。節と節の間に、電子の存在確率が最も高くなるところ、存在

確率の極大点があり、その極大点の集合を模式的に表したのが右の図です。もちろん軌道は曲

面ではありませんが、電子の存在確率が極大となる点の集合は曲面になります。不自にへこん

でいるところに節があると考えてください。 

因みに、当たり前ですが節での波動関数の値の２乗、つまり電子の存在確立は

０です。くびれた軌道の形だからって、くびれの狭い部分（節）を電子が通り

抜けて移動するようなイメージは間違いです。電子は観測できるような軌道を

描いて飛び回っているのではなくて、‘どのへんにどのくらいの確率で存在す

る’という記述のしかたをするものです。 

 まとめると、原子軌道は節の数とその位置のみで記述される波動関数だ、と

いうことです。 
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 １次元の波動関数 

波動関数は３次元の関数ですが、簡単のために１次元で考えてみましょう。電子を１本の弦だと思えばいいので

す。右図のように、弦は振動して定在波を作ります。量子数ｎというのは節の数です。波動関数はｒ＞０で定義

されているので、左図のａ＝０は節とは考えません。波動の右端ａはｒ＝∞に相当します。ここからわかること

は、節の位置が決まれば原子軌道は１つに定まるということと、電子のエネルギーは原子軌道の節の数の２乗に

比例して高くなるということです。 

 

Bohrの解釈 

波の変位が大きければ大きいほど電子の存在確率が高く、正に変位していても負に変位していても、変位の大き

さが等しければ電子の存在確率は変わらないため、電子の存在確率は波動関数の２乗になります。よって、波動

関数の２乗を全空間で積分すると１、つまり、空間のどこかに電子が存在していることを表します。 

 

1-2原子と電子 

 多電子原子への拡張 

これまでの話はほとんど水素原子に関する内容でしたが、ここで多電子原子に拡張します。原子番号が増えると

性質が大きく変わってしまいますが、原子軌道の形だけは全ての原子について普遍性があります。 

水素原子と多電子原子の相違点 

① 原子核の電荷が大きい→電子が原子核に強く引き付けられる 

→原子軌道が小さくなる→軌道のエネルギーが小さい（右図） 

② 複数の電子が存在する→電子同士で Coulomb力（斥力）を及ぼし合う。 

③ 遮蔽：内側の軌道の電子によって、外側の軌道の電子からは原子核の電

荷が小さく見える。 

④ 浸透：量子数（節の数）が等しい軌道では、l の大きな軌道ほど大きな

遮蔽を受ける 

→受ける遮蔽の強さは ｓ軌道＜ｐ軌道＜ｄ軌道＜… 

→エネルギーの大きさは 1s＜2s＜2p＜3s＜3p＜4s≒3d…（右図） 

 

 軌道に電子を入れていく時のルール 

① よりエネルギーの低い（安定な）軌道から順番に入る。（構成原理） 

1s→2s→2p→3s→3p→4s→3d→… 

② パウリの排他律に従う。 

③ フントの規則に従う。 

パウリの排他律、フントの規則についての説明をする前に… 

 

 スピン 

電子は質量と電荷を持っていますが、スピンというものも持っています。スピンはベクトル 量で

あり、上向きと下向きがあります。スピンのために電子には磁石のような性質があり、スピ ンの

向きが異なる電子は引き付けあい、スピンの向きが同じ電子は反発し合います。 

 

 パウリの排他律、フントの規則 
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軌道に電子を入れていくときのルールの続きです。 

パウリの排他律…そもそもスピンには向きが２つしかなくて、しかも向きが同じスピンが反発するのであるから、

１つの原子軌道に入ることができる電子は多くても２つということになります。もちろん、ス

ピンの向きが逆である２つの電子です。 

フントの規則…エネルギーの等しいいくつかの軌道（2pxと 2pyと 2pzなど）がある場合は、異なる軌道 

にスピンを平行にして入ります。2px軌道に電子が１つ、スピンを上向きにして入ったら、 

次は 2py軌道に電子が１つ、スピンを上向きにして入り、次いで 2pz軌道にスピンを上向 

き、その後で再び 2px軌道に電子がもう１つ、スピンを下向きにして入ります。 

以上３つのルールより、原子軌道を電子が入る順に並べると以下のようになります。 

1s→1s→2s→2s→2px→2py→2pz→2px→2py→2pz→3s→3s→3px→3py→3pz→3px→3py→3pz→4s→4s→… 

 

 周期表 

元素を原子量の順に並べると、物理的、化学的性質が周期的に繰り返して現れます。その周期性は電子配置の周

期性に一致していることから、電子配置が元素の性質を決定していると言えます。似たような性質、似たような

電子配置をもつ元素を原子量の順に縦に並べた表が周期表です。 

 

§２．分子の形成 

2-1 化学結合 

 分子軌道 

２つの原子を近づけると、それらの電子の波、原子軌道が重なり合います。そして、新しい軌道ができます。そ

うしてできた軌道を「分子軌道」と言います。しかし、分子軌道は２つの原子軌道の厳密な和にはなっていませ

ん。原子軌道の重ね合わせは分子軌道を近似的にしか表すことができません。このように、原子軌道の重ね合わ

せで分子軌道を近似的に表すことを「ＬＣＡＯ近似」と言います。 

 

 結合性と反結合性 

原子軌道を重ね合わせるにしても同位相の軌道が重なり合うのと逆位相の軌道が重なり合うのでは現象が異な

ります。 

同位相 

同位相の原子軌道が重なると、お互いに強め合って、一体化した

分子軌道を形成します。このような分子軌道を「結合性の分子軌

道」と言います。 

 逆位相 

逆位相の原子軌道が重なると、お互いに打ち消しあって、原子核

間に定在波の節のような、電子の存在しない箇所ができます。こ

のような分子軌道を「反結合性の分子軌道」といいます。結合性

の分子軌道より不安定（エネルギーが高い）です。 

２つの原子軌道が重なると、結合性と反結合性の分子軌道が１つ

ずつできます。  

 

分子の電子の配置 
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分子軌道に電子を配置していくのも分子の場合と同じで 

構成原理、パウリの排他律、フントの規則に従います。 

例えば、水素原子同士の結合で水素分子ができる場合… 

 

 

 

1s                                1s 

 

元の原子 水素分子の軌道 元の原子 

 

結合次数＝（2-0）/2＝1 よって 1次結合です（下の結合次数参照）。 

 

 

 結合距離 

異符号の電荷を近づけるとエネルギーが低くなり、同符号の電荷を

近づけるとエネルギーが高くなります。つまり、電子が相手の原子

の原子核に近づくとエネルギーは低くなりますが、相手の原子の電

子に近づくとエネルギーは高くなります。その２つの要因をあわせ

ると、核間距離とエネルギーの間には右図のような関係があること

がわかります。よって、核間距離がＲeのとき、分子が最も安定な状

態になり、この距離Ｒeが分子の結合距離になります。 

 

 結合の種類 

σ結合…軸対象である結合。結合に使われる軌道同士は１ヶ所で接している。σ軌道を構成。 

π結合…軸対象ではない結合。結合に使われる軌道同士は２ヶ所で接している。π軌道を構成。 

 

原子軌道の重ね合わせ 

 1s軌道                           2s軌道 

1s軌道は非常に小さいため、 

原子軌道の重ね合わせは 

ほとんど起こらない。 

→結合に関与しない。 

 

 

2px軌道                2py軌道                             2pz軌道 

 

反転していることに注意 
反結合性軌道 2σ 

結合性軌道 1σ 
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p軌道の重なりから生じる分子軌道 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

↓同じことをこのように書くこともある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ちなみに酸素の場合は… 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一般的にはこうなるが、2s と 2p が接近していて、2s-2p 間相互作用で 2σが安定化し、3σが不安定化すること

で結合性π軌道２つと結合性σ軌道が反転する分子もある（Ｂ，Ｃ，Ｎなど）（詳しくはレジュメ第３回の２枚

目参照） 

反結合性σ軌道 

反結合性π軌道２つ（エネル

ギーは同じ 

結合性π軌道２つ（エネルギ

ーは同じ 

結合性σ軌道 

元の原子の 2p 軌道 3

つ 

反結合性σ軌道 

反結合性π軌道２つ（エネル

ギーは同じ 

結合性π軌道２つ（エネルギ

ーは同じ 

結合性σ軌道 

元の原子の 2p 軌道 3

つ 

反結合性σ軌道 

フントの規則で同じエネル

ギーの軌道の電子は同じ向

き。（これが磁性の原因） 

１つの軌道に電子は２つ（ス

ピンは反転） 

結合性σ軌道。無論下から入っていく。 

元の原子の 2p 軌道 3

つにはそれぞれ電子

が 4つずつあるからあ

わせて８個が分子軌

道にある 
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偶奇性 

分子軌道内の一点から、分子の中心を通って対称点まで移動したとき、分子軌道の位相の符号が変化しないもの

をｇ、変化するものをｕと表します。早い話が、分子を中心軸の周りに 180度回転させたときに、位相の符号が

そのままならｇで、符号が逆になればｕだということです。ｇ、ｕはσ、πの添え字として付けます。例えば、

上図の 2s結合性軌道はσg、2s反結合性軌道はσu、2px結合性軌道はπu、2px反結合性軌道はπgということにな

ります。 

 

結合次数 

結合次数とは、２つの分子が何重結合しているのかを表す値です。 

{(結合性軌道にある電子の数)－(反結合性軌道にある電子の数)}÷２で求めることができます。 

 酸素分子の例 

酸素原子中の 1s、2s、2pxには電子が２個ずつ（ただし 1s は結合に関与しない）、2py、2pzには電子が１個ずつ

入っています。電子が２個入っている軌道同士が重なり合わさるときは、結合性軌道に電子が２つ、反結合性軌

道に電子が２つ入ると考えていいのですが、電子が１個しか入っていない軌道同士が重なり合うときは、２つの

電子が共に結合性軌道に入ると考えられます。なぜなら、それが一番安定だからです。よって、酸素分子中では

結合性軌道にある電子が８個、反結合性軌道にある電子が４個なので結合次数は(８−４)/２=２、つまり酸素分

子は２重結合をしているということです。 

 

 酸素の常磁性 

Hund の規則（p.4）によって、酸素分子中の上向きのスピンの数と下向き

のスピンの数は一致していません。したがって、酸素分子には磁石のよう

な性質があり、液体酸素に磁石を近づけると酸素が吸い寄せられます。も

ちろん液体なので自分で簡単に向きを変えられるため、反発はしません。

この性質を酸素の「常磁性」と言います。 

 

2-2 分子の形 

 原子価結合法 

これまでは、化学結合を軌道の重ね合わせで表す方法「分子軌道法」を扱ってきました。しかし、分子軌道法で

反結合性σ軌道 

反結合性π軌道２つ（エネル

ギーは同じ 

結合性σ軌道 

結合性π軌道２つ（エネル

ギーは同じ） 

元の原子の 2p 軌道 3

つ 
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は分子の形を表すことができません。そこで、原子に局在した軌道によって「結合の手」を表し、それによって

多原子分子の形を表すことができる「原子価結合法」で化学結合を表現してみましょう。「原子価結合法」は、

中学生や高校生が習う化学結合の方法です。Ｏ＝ＯとかＨ－Ｆみたいな結合の捉え方です。原子価結合法ではエ

ネルギーの事などは考えないので、最外殻以外の電子は無視されます。最外殻電子を収容している軌道だけを使

って、原子価＝結合手の数と結合の方向を表現します。 

 

 混成軌道 

分子の形を考えるのであるから、無機化合物を見てもあんまり面白くありません。ですから、ここでは炭素原子

を全ての議論の中心にします。炭素原子の 2s軌道と 2p軌道は互いに組み合わさって、全く別の軌道を作ります。

一般に原子軌道は原子全体に広がっているのに対し、原子軌道の組み合わせでできた軌道は原子に局在していま

す。この軌道のことを「混成軌道」と言います。 

 

 sp3混成軌道 

炭素原子の 2s軌道と３つの 2p軌道を組み合わせてできる混成軌道です。４つの結

合手は全て等価であり、原子核を中心とする正四面体の頂点方向へ向いています。 

 エタンの結合の表現 

エタンの結合は、sp3混成軌道を使ったＣ－Ｃ間のσ結合とＣ－Ｈ間

のσ結合で表すことができます。したがって、分子骨格を決めてい

るのは sp3混成軌道であると言えます。 

 

 

 

 sp2混成軌道 

炭素原子の 2s軌道と２つの 2p軌道を組み合わせてできる混成軌道です。３つの結合手

は全て等価であり、原子核を中心とする正四面体の頂点方向へ向いています。電子はひ

とつ余っていますから、混成に寄与していない軌道（例えば混成軌道が２ｓ、２pｘ、

２pｚの３つの軌道の線形結合によってできている場合、２py）に入ります。 

 

 

 エチレンの結合の表現 

エチレンの結合は、sp3混成軌道を使ったＣ－Ｃ間のσ結合とＣ－Ｈ間のσ結合、そして１つ余った 2p軌道を使

ったＣ－Ｃ間のπ結合で表すことができます。2p軌道によるπ結合は分子骨格に大きな影響を及ぼしていないの

で、分子骨格を決めているのは sp3 混成軌道であると言え ます。 

 

 sp混成軌道 

炭素原子の 2s軌道と 2p軌道１つを組み合わせてできる混

成軌道です。 

２つの結合手は等価であり、ちょうど反対方向を向いています。 

 アセチレンの結合の表現 

アセチレンの結合は、sp混成軌道を使ったＣ－Ｃ間のσ結合とＣ－Ｈ間のσ結合、 そし
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て２つ余った 2p軌道を使ったＣ－Ｃ間のπ結合で表すことができます。 

2p軌道によるπ結合は分子の形に全く影響を及ぼしていないので（三重結合による原子間距離にしか影響してい

ませんので）、分子骨格を決めているのは sp3混成軌道であると言えます。 

 

 炭化水素分子の形 

 鎖式炭化水素 

高校の化学の教科書にも載っている通り、sp3混成軌道（単結合）は、結合軸の周りに回転することができます。

ですから、オクタン（Ｃ8Ｈ18）は右上図の(a)のような形になることもありますし、(b)のような形になることも

あります。それに対して、sp2混成軌道（二重結合）や sp 混成軌道（三重結合）は回転することができません。

上図のエチレンやアセチレンの一方の炭素原子だけを結合軸周りに回転させたら、明らかにＣ－Ｃ間のπ結合が

ねじれますからね。 

 幾何異性体 

高校で化学を勉強していない人のために説明しますが、右図の２つの

分子(A)(B)は構成原子が同じですが、異なる分子です。sp2混成軌道（二

重結合）は結合軸の周りに原子を回転させることができないため、(A)       (A)              (B) 

を構成する原子を回転させて(B)に一致させることはできません。このような分子を「幾何異性体」と言います。

(A)のように、同じ原子が対角にあるものを「トランス」、(B)のように、同じ原子が同じ側にあるものを「シス」

と言います。目の網膜にある視物質ロドプシンでは、11-シス-レチナールが蛋白質と結合しています。11-シス-

レチナールに可視光が当たると全トランス-レチナールに異性化して、周囲の蛋白質の構造が変わり、「光が来た」

という情報を伝達します。光が当たらなくなると、全トランス-レチナールは酵素の働きでゆっくりと 11-シス-

レチナールに戻るため、目に残像が残ります。 

  

 ベンゼンのπ電子 

ベンゼンを構成する炭素原子は sp2混成軌道で結合しています。ですが、

ベンゼンに二重結合はありません。Ｃ－Ｃ結合１つおきに二重結合があ

るなどというのは誤りで、各炭素原子に１つずつ余ってる 2p軌道のπ子

はベンゼン分子全体に非局在化しています。 

 ベンゼンの分子軌道のエネルギー 

一般に分子軌道のエネルギーは、 

1sによる軌道＜2s、2pによる軌道＜3s、3p、3dによる軌道＜… 

結合性の軌道＜結合していない軌道＜反結合性の軌道 

以上を元に、右図の分子軌道①～⑦をエネルギーが低い順に 

並べてみましょう。まず、1s原子軌道による分子軌道が最も 

エネルギーが低いんだから、一番エネルギーが低いのは⑤と 

いうことになります。あとは、結合、反結合、無結合の数を 

数えてみましょう。 

①：反結合６、②：結合２、反結合４、③：結合４、反結合２、 

④：結合６、⑥：結合２、無結合４、⑦：反結合２、無結合４ 

無結合×２＝結合＋反結合と考えていいので、エネルギーの低い順に並べると、 

⑤＜④＜③＝⑥＜②＝⑦＜①となります。 
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 双極子モーメント 

ｑ[Ｃ]の正電荷と－ｑ[Ｃ]の負電荷がｌ[ｍ]（←エル）離れているとき、負電荷から正 電

荷に向かう大きさｑｌのベクトルμを「電気双極子」と言い、電気双極子の大きさ 

μ＝ｑｌを「双極子モーメント」と言います。双極子モーメントの単位は[Ｃｍ]ですが、 こ

れを debye[Ｄ]と表します。１Ｄ＝3.336×10-13Ｃｍであり、ｑ＝ｅ、ｌ＝１Åのとき、 

μ＝4.8Ｄとなります。双極子モーメントはスカラー量ですが、右図のように正電荷から負電荷に向かう矢印の

始点に短い線を１本入れて表現します。ある分子の電気双極子を分子全体として合成したとき、その双極子モー

メントが０でなければ分子全体に電荷の偏りがあるということになり、極性分子となります。 

 

§３．光と分子 

3-1 物質の色 

 光の表記方法 

光子のエネルギー：Ｅ＝ｈν 

波長：λ＝ｃ/ν 

振動数：ν＝ｃ/λ 

波数：ν~＝１/λ＝ν/ｃ 

 

 電磁波の吸収 

電磁波とは、同じ振動数、同じ位相を持ち、互いに直交する電場Ｅと磁場Ｂが合わさった進行波です。「光」と

同義であると考えて差し支えありません。波長が短い方から順に、γ線、Ｘ線、真空紫外光、紫外光、可視光、

赤外光、遠赤外光、マイクロ波、ラジオ波と呼ばれています。分子が紫外光を吸収すると電子遷移（p.9）、赤外

光を吸収すると振動励起（p.10）、遠赤外光やマイクロ波を吸収すると回転励起（p.11）が起こります。 

 

 

電子遷移 

分子が紫外光を吸収 or 放出すると、分子内の電子が別の分子軌道に移動します。その過程を「電子遷移」と言

います。通常は１つの電子だけが遷移します。これを「１電子過程」と言います。 

電子遷移を考えるときは分子軌道法を使います。原子価結合法は分子の構造を考えるときにしか役に立ちません

ので。まず、分子が紫外光を吸収して電子の分布が変わった状態を「励起状態」、そうなる前の状態を「基底状

態」と言います。 

 

フラウンホーファー線 

太陽の大気中に存在する原子が励起状態になる際に光のエネルギーを吸収する。遷移状態の原子は程無く光のエ

ネルギーを放出し、基底状態になる。この吸収、放出の過程で特定の振動数、つまり特定の色（振動数が色を決

める）の光を出す（吸収のときはその色の補色である色の光がみえることに注意）。 

 

ＬＵＭＯ（Lowest Unoccupied Molecular Orbital） 

基底状態で電子が入っていない分子軌道の中で、最もエネルギー

が低いもの（エチレンであれば右図中の上側の分子軌道） 

ＨＯＭＯ（Highest Occupied Molecular Orbital） 
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基底状態で電子が入っている分子軌道の中で、最もエネルギーが高いもの（エチレンであれば右図中の下側の分

子軌道） 

 エチレンの光励起 

エチレンが紫外光を吸収すると、ＨＯＭＯの２つの電子のうち１つがＬＵＭＯに遷移します。このとき、ＨＯＭ

Ｏをπ軌道、ＬＵＭＯをπ＊軌道と呼んで、この遷移過程をπ＊←π遷移と言います。 

また、電子が軌道を移ると同時に、分子そのものの形も変わります。 

右図のように、本来は回転不可能であるはずの二重結合がねじれます。 

以上の２点より、エチレンが紫外光を吸収すると、下図のような電子遷移が起こります。 

 

 共役ポリエンの光吸収 

 共役ポリエンの構造 

共役ポリエンとは、１つおきに二重結合を持つ、 

sp2混成軌道で構成された直鎖炭化水素です。 

Ｈ－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ＝・・・－ＣＨ＝ＣＨ－Ｈ 

ベンゼンと同じように、実際は１つおきに二重結合を持 

つのではなく、各炭素原子の 2p軌道が重なり合わさっ

て、π分子軌道が分子全体に直線状に広がっています。 

 共役ポリエンの光吸収スペクトル 

共役ポリエンもエチレンと同様に、紫外光を吸収してＨＯＭＯの電子がＬＵＭＯに遷移します。ですが、そのと

きに吸収する光の波長は鎖の長さによって異なります。P.3 にあったように、１つの原子内で電子が別の軌道に

遷移するとき、吸収する光のエネルギーは量子数（内側から何番目の軌道か）の２乗に比例します。今回は逆に、

吸収する光のエネルギーは鎖の長さの２乗に反比例します。つまり、鎖の長さが長いほど吸収する光のエネルギ

ーは小さくなるわけですが、光のエネルギーはＥ＝ｈν＝ｈｃ/λ（ｈはプランク定数、νは振動数、ｃは光速、

λは波長）であるため、吸収する光の波長は鎖の長さの２乗に比例します。 

 

そして、共役系が長いと波長の長い光、すなわち振動数が小さい、エネルギーの小さい光を吸収し、励起しやす

くなる。 

つまり、吸収しやすくなり、その分放出する機会も増えるので色がつきやすくなる。 

 

 

遷移金属の錯体 

陰イオンや極性分子の負電荷が遷移金属の正電荷に引き寄せられて配位したものを「錯体」と言います。例えば、

銅イオンＣu2+にアンモニアＮＨ3 と水Ｈ2Ｏが配意するとジアクアテトラアンミン銅(Ⅱ)イオン[Ｃu(ＮＨ3)4(Ｈ2

Ｏ) 2]2+となります。このとき、アンモニアや水のように金属に配位しているものを「配位子」といいます。 

 ｄ－ｄ遷移 

遷移金属から見ると、配位子は負の電荷を帯びています。それによって、金属中の電子（最外殻のｄ軌道にある

電子）が反発を感じ、新たな軌道を構成します。反発が大きいときに構成される軌道を「ｅ軌道」、反発が小さ

いときに構成される軌道を「ｔ軌道」と言います。もちろんｅ軌道の方が不安定なのでエネルギーが高くなりま

すが、光の吸収 or 放出によって、ｅ－ｔ間を電子が遷移します。これを「ｄ－ｄ遷移」と言います。そのとき

に吸収 or放出する光は可視光であることが多いため、遷移金属の錯体はきれいな色を呈するものが多いのです。 
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3-2 分子を測る 

 

 分子の振動運動 

分子は赤外光を吸収して振動運動をします。吸収する赤外光のエネルギーは各分子で一定であり、そのため振動

のエネルギーはとびとびの値しか取らないので、振動は量子化（p.1）されていると言えます。 

 振動の自由度 

例えば２原子分子であれば、分子の振動は原子間の伸縮運動しかありません。そのとき、「振動の自由 

度は１である」と言います。３原子分子であれば、直線分子と非直線分子で振動のしかたが違います。 

右下図のように、直線分子である二酸化炭素には４つの振動モード（振動のしかた）があります。振動の自由度

は４です。非直線分子である水には３つの振動モードがあります。振動の自由度は３です。 

一般に、 

直線Ｎ原子分子の振動の自由度は３Ｎ－５ 

非直線Ｎ原子分子の振動の自由度は３Ｎ－６ 

となっています。 

 二酸化炭素の振動スペクトル 

二酸化炭素分子には右上図のような４つの振動モードがあります。対称伸縮振動と反対称 

伸縮振動と２つの変角振動です。反対称伸縮振動を励起させる赤外光は変角振動を励起さ 

せる赤外光よりも波長が短くなっています。しかし、対称伸縮振動を励起させる赤外光は存在しません。赤外光

は電気双極子が変化する場合だけに影響するので、対称伸縮振動は赤外光によって励起されないのです。これを

「選択則」と言います。 

 分子の回転運動 

分子は遠赤外光やマイクロ波を吸収して回転運動をします。振動と異なり、吸収する光のエネルギーは一定では

ありませんが、どちらにしても回転のエネルギーはとびとびの値しか取らず、振動と同様に回転も量子化されて

います。また、無極性分子は回転によって電気双極子が変化しないため、無極性分子は遠赤外光やマイクロ波を

吸収・放出しません。 

 

 スペクトル測定 

赤外吸収スペクトルは、その分子が持つ化学結合に固有の

吸収バンドが出現します（下図）。これを利用して分子を

同定することができます。現在、スペクトル測定は新しい

分子の同定（分子構造の決定、分子の内部運動の観測、分

子間相互作用の研究）や遠方（上層大気、惑星大気、宇宙

空間）にある原子、分子の観測に応用されています。 

 

§４．化学反応 

4-1 光反応 

 分子の光吸収 

分子が光を吸収すると、電子遷移にせよ振動にせよ回転にせよ、何

らかの励起が起こります。励起状態になった分子には、次は発光、

異性化（p.8）、解離のいずれかが起こります。 
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 Jablonskiダイアグラム 

有機分子のような、内部自由度の大きい（結合が複雑な）分子が光を吸収すると、発光したり異性化したり結合

が切れたり、いろんなことを起こしながらエネルギーを放出していきます。右図はそのような過程を模式的に表

した図で、「Jablonskiダイアグラム」と呼ばれています。 

 

 分子が光を吸収すると、 

ＡＢＣ（基底状態）→（ＡＢＣ）＊（励起状態）→ 

１、 ＡＢＣ（発光、無輻射遷移（蛍光、りん光）） 

２、 ＡＢＣ‘ ＡＣＢ（光異性化） 

３、 Ａ＋ＢＣ（光解離、光分解） 

 

 大気の熱構造 

大気は温度分布によって分類されています。 

 対流圏 

地表から 10数 kmの高度までは、気温は約 6.5℃/kmの割合で減少します。 

この範囲を「対流圏」と呼びます。主に地表で吸収された太陽熱が対流で 

上層に運ばれることによって形成されます。 

 成層圏 

対流圏の上方、地表から約 50kmぐらいまでは、気温は高度と共に上昇し

ます。この範囲を「成層圏」と呼びます。成層圏の温度分布は、主に酸素

分子の光解離反応、オゾンの分解、再生反応によって決まります。オゾンの分布は地表から 20km～30km のとこ

ろで最大になりますが、上層ほど大気の密度が小さいため熱容量が小さいので、気温は地表から 50km 付近で最

大になります。 

 Chapmanサイクル 

成層圏のオゾンの濃度を決定している過程として、Chapman サイクル、ＨＯx サイクル、ＮＯx サイクル、ＣlＯx

サイクルなどが挙げられますが、ここでは Chapmanサイクルについて解説します。 

 オゾンの生成 

酸素分子に 242nmよりも短波長の紫外光を当てると、酸素分子が光解離して酸素原子になります。そのようにし

て生成した酸素原子はただちに酸素分子と反応してオゾンを生成します。 

 Ｏ2＋ｈν → Ｏ＋Ｏ   Ｏ＋Ｏ2＋Ｍ → Ｏ3＋Ｍ   （ｈν：紫外光） 

ここで、Ｍ（Ｏ2 またはＮ2）は「第３体」と呼ばれ、生成したオゾンの内部エネルギーを奪って安定化する役割

を果たします。 

 オゾンの光分解と再生 

オゾンは 240nm～320nm の紫外光によって酸素分子と酸素原子に光解離します。この性質によって、地表に有害

な紫外線が降り注ぐのを防いでいます。この反応で生成した酸素原子は、先ほどと同様にただちに酸素分子と反

応して、再びオゾンを生成します。 

 Ｏ3＋ｈν → Ｏ2＋Ｏ   Ｏ＋Ｏ2＋Ｍ → Ｏ3＋Ｍ 

このように、オゾンが光解離してもすぐに再生されるため、光解離はオゾンの濃度を減少させる直接の原因では

ありません。 

 オゾンの消失 
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ＮＯxサイクルやＣlＯxサイクルなどの反応によって成層圏のオゾン濃度が減少します。Chapman サイクルでは、

オゾンが酸素原子と反応して酸素分子を生成したとき、オゾンを再生するための酸素原子がなくなってしまうの

で、このときオゾンが消失します。 

 Ｏ＋Ｏ3 → Ｏ2＋Ｏ2 

 

 反応速度 

物質Ａの濃度を[Ａ]と表します。反応速度というのは、単位時間当たりに物質の濃度がどれだけ増加 or 減少し

たかということです。Ａ＋Ｂ→Ｃ＋Ｄのような反応において、Ｃの濃度、Ｄの濃度の時間変化は、共にＡの濃度

とＢの濃度の積に比例します。すなわち、d[Ｃ]/dt＝d[Ｄ]/dt＝k[Ａ][Ｂ]ということです。（ｋは比例定数（反

応速度定数））また、d[Ａ]/dt＝d[Ｂ]/dt＝－k[Ａ][Ｂ]となっています。このような式を「反応速度式」と言い

ます。Chapmanサイクルで反応速度を計算すると、 

 Ｏ＋Ｏ2＋Ｍ → Ｏ3＋Ｍ   Ｏ3＋ｈν → Ｏ2＋Ｏ 

これらの２つの反応速度はほとんど等しいため、光分解されたオゾンはすぐに再生され、オゾン濃度はほぼ一定

であることがわかります。オゾン消失の原因は他のサイクルだということです。（Chapmanサイクルがオゾンの消

失に全く関与していないわけではありません。） 

 

 反応速度の温度依存性 

一般に反応速度は温度と共に増加します。温度が上がると分子のエネルギーが大きくなって、分子同士が衝突し

たときに活性化エネルギー（p.13）を超える確率が高くなるからです。反応速度定数ｋは温度Ｔの指数関数にな

っていて、ｅ-1/Tに比例します。（少しわかりづらいですが、ｔが増加すればｅ-1/Tも増加します。）これを、「vant 

Hoff, Arreniusの法則」と言い、このような温度依存性を「アレニウス的」な挙動と呼ぶことがあります。 

 

 活性化エネルギー 

化学反応が起こるには、反応を起こす２つの分子がある一定量以上のエネルギ

ーを持って衝突する必要があります。右図はそれをグラフで表したものです。

反応物同士が衝突した瞬間、急激なエネルギー増加が見られます。衝突のエネ

ルギーがＥaよりも大きければ反応が起こり、Ｅaよりも小さければ単なる衝突

で終わってしまいます。右のグラフでは、Ｅaが高い壁のように見えることから、

これを「活性化障壁」と言います。この壁の最高点に達した分子は「活性錯合

体」という状態になり、それがすぐに大量のエネルギーを放出しながら生成物

になります。例えば、ＣとＯ2の反応であれば、衝突によってＯ2がＯ２つに解

離し、それがすぐにＣと結合してＣＯ2を生成します。このとき、ＣとＯ2が反

応物、ＣとＯ２つが活性錯合体、ＣＯ2が生成物となります。 

 

4-2 結合の切り替え 

 「結合の切り替え」を量子論的に見る 

Ｆ-＋ＣＨ3Ｃl → ＣＨ3Ｆ＋Ｃl- を考えてみましょう。Ｆ-の 2pz軌道はＨＯＭＯです。 

ＣＨ3Ｃlは、Ｃlの反対側にＬＵＭＯがあります。ですから、Ｆ-はＣＨ3ＣlのＣl 

原子とは逆の方向からＣＨ3Ｃlに衝突しなければ反応は起こりません。「衝突 

する方向」も反応の重要な要素です。Ｆ-がＣＨ3ＣlのＣ原子に近づくにつれ 
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て、Ｃl-はＣ原子から離れていきます。活性錯合体になったときのＨＯＭＯは 

Ｆ原子とＣl原子の 2p軌道から構成されています。 

 

 活性錯合体の特徴とポテンシャルエネルギー面 

活性錯合体は、反応経路に沿ってポテンシャ 

ルエネルギーが極大となる状態です。一番右の 

図は「ポテンシャルエネルギー面」と呼ばれ、 

反応経路をエネルギーの壁でできた道に例えた 

図です。右から２番目の図のような、「エネルギ 

ーの峠」となる状態が活性錯合体です。 

 

4-3 変化の方向 ＜第１１回＞ 

自発変化 

自発変化は、物質が散逸する方向またはエネルギーが散逸する方向に起こります。 

物質が散逸するというのは粒子の位置の乱雑さが増加することと同義であり、 

エネルギーが散逸するというのは粒子の運動の乱雑さが増加することと同義で 

す。つまり、自発変化は無秩序、乱雑性へ向かう傾向があります。 

 位置の乱雑さ 

自発変化では、位置に関して確率が最大となる配置、すなわち、最も乱雑（密度が均一）な配置になります。圧

力差のある気体を混合すると圧力勾配のために気体分子が均一に分布するのではなく、気体分子が最大確率とな

る配置になった結果として圧力が均一になるのです。 

 運動の乱雑さ 

熱した金属などが冷却するとき、金属が持つ熱エネ

ルギーを外部に与えています。時間がたてば、金属

の温度は外気の温度に等しくなります。熱エネルギ

ーというのは粒子の運動エネルギーですから、運動

エネルギーも散逸するということになります。粒子

の速度は Maxwell-Boltzmann分布に従い、左図のよ

うに、温度が高いほど速度が乱雑になります。 

 

 エントロピー 

エントロピーとは、乱雑さを表す量です。エントロ

ピーが大きければ粒子の位置やエネルギーが分散

しているということで、エントロピーが小さければ、

粒子の位置やエネルギーが局在しているというこ

とです。熱を与えられたり、より広い空間を与えら

れると、エントロピーは増加します。 

 Gibbsの自由エネルギー 

自発変化はエントロピーが増加する方向へ進行するからと言って、エントロピー

が増加する方向へ進行すれば全て自発変化というわけではありません。全ての固
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体が勝手に液体に変わるはずはないんですから。たとえば、鉄のかたまりが液体になることを考えましょう。そ

のためには、鉄が大量の融解熱を得なければなり 

ません。すると、外界から熱が奪われます。つまり、外界のエントロピーが大きく減少します。鉄の融解による

エントロピーの増加なんか外界のエントロピーの減少に比べれば大したことはないので、全体ではエントロピー

が減少するため、鉄は自発的に融解しません。自発変化が起こるかどうかは、系と外界のエントロピーの和が増

加するかどうかによって決まります。外界のエントロピーの増加分は系のエンタルピー（「エネルギー」のよう

なもの）の減少分－⊿Ｈを温度Ｔで割った値になることが知られていますので、系のエントロピーの増加分⊿Ｓ

との和を取って、－⊿Ｈ/Ｔ＋⊿Ｓの符号⇔－⊿Ｈ＋Ｔ⊿Ｓの符号が考察の対象になります。⊿Ｇ＝⊿Ｈ－Ｔ⊿

Ｓと置くと、⊿Ｇ＜０のときに自発変化が起こります。この⊿Ｇを「Gibbs の自由エネルギーの変化量」と言い

ます。ちなみに、⊿Ｇ＞０のときは逆反応が起こります。 

 

4-4 反応速度と平衡 

 示量性 

物質の状態を表す量の中で、その物質系の量、大きさ、広がりに比例するものを「示量性変数」と言います。物

質量がｎ倍になると示量性変数の値もｎ倍になります。 

例）質量、体積、電荷、エンタルピー、エントロピー 

 

 平衡 

Ｈ2＋Ｉ2  ２ＨＩ という可逆反応を考えます。正反応の進行度をαとし、完全にＨＩだけになったときを

α＝１と定めます。エンタルピーＨ(α)とエントロピーＳ(α)について調べ、Gibbs の自由エネルギーＧ(α)＝

Ｈ(α)－ＴＳ(α)を計算すると、下の３つのグラフが得られます。 

α ＜ 0.8

のとき⊿

Ｇ(α)＝

ｄ Ｇ

( α )/ ｄ

α＜０な

ので、反

応が進行します。 

α＞0.8のとき⊿Ｇ(α)＞０なので、反応が逆向きに進行します。 

そして、α＝0.8のときに変化が見られなくなり、ここが平衡点です。 

平衡点では正反応と逆反応の速度が等しくなっているので変化が止まって見えますが、決して反応が止まってい

るわけではありません。 

 標準反応自由エネルギー 

α＝０の状態を「純粋な反応系」、α＝１の状態を「純粋な生成系」と言います。

この２つの状態における自由エネルギーを「標準生成自由エネルギー」といい

ます。そして、純粋な生成系の標準生成自由エネルギーと純粋な反応系の標準

生成自由エネルギーの差を「標準反応自由エネルギー」（⊿Ｇr°）といいます。 

 反応自由エネルギー 

反応物と生成物がある組成で混じり合っているとき、生成系の自由エネルギー
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と反応系の自由エネルギーの差を「反応自由エネルギー」（⊿Ｇr）と言います。  

 ⊿Ｇr ＝ ⊿Ｇr°＋ ＲＴlnＱ （Ｑは反応指数） 

という式が成り立ちます。（「ln」というのは「loge」と同義です。） 

系が平衡にあるとき、反応自由エネルギー⊿Ｇrは０になりますので、そのとき 

 ⊿Ｇr°＝ －ＲＴlnＫ （Ｋは平衡定数） 

となります。 

 

§５．分子の集団 

5-1 分子間に働く力 

 van der Waals力 

２つの分子間の距離をｒとすると、その分子間には１/ｒ6 に比例する引力が働きます。この引力を「van der 

Waals」力と言います。van der Waals力は誘起相互作用、配向相互作用、分散力の合力です。 

 誘起相互作用 

極性分子が回転していると、その電気双極子（p.10）が電場を作るため、離れたところにある分子の電荷に偏り

が生じて、双極子との間に引力が働きます。これを「誘起相互作用」と言います。この相互作用の持つエネルギ

ーは熱エネルギーよりもはるかに小さいので、双極子の回転が止まることなく相互作用が持続します。 

 配向相互作用 

誘起相互作用で、両方の分子が回転していることを考慮した相互作用です。 

 分散力 

分子内の電子の位置は常に変化しています。そのため、たとえ無極性分子であっても、ある時間には極性を持つ

ことがあります。そのときに双極子モーメントが発生するため、離れたところにある別の分子は誘起双極子モー

メントを生じます。もちろん、その双極子モーメントは一瞬でなくなってしまうので、誘起双極子モーメントも

一瞬でなくなってしまいますが、それらは連動して発生するため、分子間には引力が働きます。この引力を「分

散力」と言います。分散力は誘起相互作用、配向相互作用と異なり、無極性分子にも働きます。また、分子間距

離が近いと斥力になることもあります。分散力の強さを決めている要素は、分子量、分子の形状、構成原子の３

つです。 

 

 水素結合 

水素原子を持つ極性分子の双極子が静電相互作用を及ぼし合うことによる結合です。水素結合をＨ…Ａのように

表すと、Ａ…Ｈ－Ａは直線状になり、Ｈ…Ａ－Ｈは結合角 100～120 度の非対称な結合になります。Ａになれる

原子はＮ、Ｏ、Ｆの３種のみです。 
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これはもともとあったシケプリを月曜２限の遠藤教官ようにつくりかえたものです。 

分子軌道の説明を詳しくしてみました。電子を軌道に入れるのも出る可能性が高いです。 

特に最初の元素の形成のところは遠藤色が強いです。ここは第１問に出るでしょう。 

 

以下は、テスト対策です。 

 

第１問は第１章「原子」、 

第２問は第２章「分子の形成」、 

第３問は第３章「光と分子」 

第４問は第４章「化学反応」 

第５問は第５章「分子の集団」 

 

から出る傾向が強い。 

第１問は穴埋めなので暗記。易 

水素が太陽系で一番多く、ビッグバンで原子が生成されたことをおさえる。 

 

第２問 

 

分子軌道への電子の配置をマスターすれば易 

波動関数は「波動関数の絶対値の２乗が存在確率になる」ことだけおさえとけばだいじょぶ。 

構成原理、パウリの排他律、フントの規則をおさえる。 

 

第３問 

 

説明問題なのでとっつきにくいが、 

 

１、 

太陽の大気中に存在する原子が励起状態になる際に光のエネルギーを吸収する。遷移状態の原子は程無く光のエ

ネルギーを放出し、基底状態になる。この吸収、放出の過程で特定の振動数、つまり特定の色（振動数が色を決

める）の光を出す（吸収のときはその色の補色である色の光がみえることに注意）。 

 

２、 

共役系が長いと波長の長い光、すなわち振動数が小さい、エネルギーの小さい光を吸収し、励起しやすくなる。 

つまり、吸収しやすくなり、その分放出する機会も増えるので色がつきやすくなる。 

 

この２点がヤマのようである。 

 

これとか、分子特有のスペクトル（振動、回転）をおさえればおそらくクリア。 

 

第４問 
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この教官はオゾンが好きなようなので出るかもしれない。 

エンタルピー、エントロピー、ギブスの自由エネルギーは化学熱力学でもやっただろうから（僕は全然講義に出

てないが）そっちの教科書も参照。 

ΔＧが正か０か負かが全て。 

正なら反応は進むし、０なら平衡状態。負なら反応は逆向きに。 

 

第５問 

 

おまけ程度なので、簡単のようだが、水素結合は理解しといたほうが良いかも。 

 

そして、この講義、「基礎」なだけあって、概念を理解しておけば大丈夫なようだ。 

2006年度の問題は手に入らなかったためなんともいえないが、計算問題はあまり出ないだろう（これは教官自身

も講義中語っていた）。 

 

そして、解答用紙がどんなものかわからないためどんくらい記述すべきなのかはわかりません。解答例が手に入

んなかったため申し訳ない。 

 

そして僕の解答例があってる保障はありません… 

 

レジュメにはやたら難しそうなグラフやらなんやらがあるが、そこまで詳しく理解しなくてもよさそうだ。 

 

 


