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試験対策プリント 
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化
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とな

 

元

星が

す。

その

一度

この

下で

それ

 

質

M：

とす

ΔM

これ

E＝

 

原

原子

化学

太

太陽

くら

なり

素原

１．原子 

元素の生成

元素の生成（

宙の始まりは

陽系では一番

化学反応の条

B → C+D 

いうタイプは

かし、 

B → AB 

いう反応は起

B+M → AB

ならなくては

元素の生成（

が重力で収縮

。 

の過程が、CN

度炭素原子が

の反応で放出

で示す結合エ

れ以上の重い

質量欠損 

：原子の質量

すると 

M＝Z（me+ m

れが原子核の

ΔMc2（E：

原子の太陽系

子核からの C

学で学ぶ原子

太陽系モデル

陽系モデルに

らでも大きく

り得るわけで

原子が規則的

成 

（H、He） 

はビッグバン

番多い元素は

条件 

  

はエネルギー

起こらない。

+M  

はならず、必

（Li～Fe） 

縮することで

Nサイクルで

が誕生すると

出されるエネ

エネルギーが

い元素は、超

量 Z：原子番

mp）＋（A－

の結合エネル

：エネルギー 

系モデル 

Coulomb 力を

子のモデルで

ルの欠陥 

によれば、軌道

くなり得ると

です。これは

的なある特有

ンです。それ

は水素で、つ

ー保存則とか

。こういう反応

必ず第３体（

で内部の温度

です。ヘリウ

と、効率的に

ネルギーで恒

が大きな核ほ

超新星爆発で

番号 A：質

－Z）mn－M 

ルギーになり

 c：光速度

を受けて、電

です。ただ、

道半径はどん

ということに

は、以下に述べ

有のスペクト

れにより、水素

ついでヘリウム

か、運動量保存

反応を起こすた

（ここではM

が上昇し、あ

ウム核の核融

に陽子が Heに

星は輝いて見

ほど安定で、恒

で生成されます

質量数 me：

ります。 

度） 

電子が原子核

、それには大

どんな値でも取

になってしまい

べる電子の

トルを持つこ

1 

素やヘリウム

ウムです。リチ

存則などにも

ためには必ず

）が必要です

ある程度の温

融合反応で炭

になり、サイ

見えるのです

恒星中では 5

ます。 

：電子の質量

核の周りを回

きな問題点が

取り得ます。

まいます。本物

‘量子化され

ことも説明でき

ムが誕生しま

チウム以下の

もみられます

ず 

す。 

温度以上にな

炭素、酸素原

イクルが完成

す。 
56Feまでが生

量 mp：陽子

回っていると

があります。

。ということ

物の太陽系サ

れている’波

きません。

ました。 

の元素はずっ

す。 

なるとヘリウ

原子が生成さ

成します。 

生成されます

子の質量 mn

という、高校

。 

とは、原子は

サイズにだっ

波動としての

っと少ないで

ウムより重い

されます。 

す。 

：中性子の質

校の

はい

って

の振る舞いに

です。 

い元素が誕生

質量 

に矛盾します

生しま

す。水



 

 

B

水素

す。
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有の

B
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 量

古典

半径

され

す。

 

 電

では

に因

バイ

ます

せん

ない

布と

 

 波

電子

節と

後「

在確

 

 定

s軌

1sは

エネ

＊ 

ohrの水素原

素原子の電子

。ある軌道か

merがそのス

の値を取るの

ohrモデルの

 軌道半径が

 化学結合を

 複数の電子

量子化 

典力学の理屈

径は任意の値

れない場合が

。 

電子の波動性

は、なぜその

因ります。電子

イプリズムの

す。このとき

ん。ですから

いので、それ

として表すこ

波動関数(原子

子は常に３次

となる部分に

「軌道」と言

確率を表しま

定在波の節の

軌道というのは

は節が 1つ、

ネルギーが高

 授業レジュ

節の数）、m

ると波動関数

ぜ負がある

原子モデル 

子が描く円軌

から他の軌道

スペクトルを

ので、スペク

の欠陥 

がとびとびの

を説明できな

子が存在する

屈では、電子

値を取ります

があります。

性 

のような現象

子が波動性を

の右を通った

き、電子は粒

ら、電子が円

れは誤りなの

ことしかでき

子軌道)   

次元の定在波

には電子は存

言った場合は

ます。 

の位置 

は節が全て r

、2sは節が 2

高くなると動

ュメには波動関

m（方位角座

関数がひとつに

るのかは、そ

軌道の半径は

道へ電子が遷

を観測し、振

クトルも元素

の値しか取ら

ないこと 

る系には適用

子の軌道半径

すから。ですが

。そのような状

象が起こるの

を持つことは

た電子と左を

粒子として存在

円軌道を描く

のです。電子

きません。 

波（いわゆる定

存在しません

は電子の存在確

r座標上にあ

2つ、3sは節

動径方向の節

関数を決める

座標上にある節

に決まるのだ

もそも方位角

はとびとびの値

遷移するとき

動数にある規

素ごとに固有の

らない理由が説

できないこ

はどんな値を

が、原子のよ

な状態を「量子

のでしょうか。

はダブルスリ

を通った電子は

在していない

くというのはそ

は波動として

定常波）とし

ん。その確率分

確率を表す波

ある軌道、つ

節が 3つあり

の数が増して

る量子数とし

る節の数に正負

だと思ってく

角が方向をき

2 

値を取り、そ

きには、そのエ

る規則性を見つ

の値を取りま

説明できない

こと 

を取ってもい

ようなミクロ

子化されてい

。その理由は

リットを用い

は干渉して、

いので、存在

その存在位置

して原子核を覆

して存在しま

分布を表すの

波動関数を意

つまり、球形

ります。 

していきます。

して n（全座

負の符号をつ

ください。３

きめるものな

それゆえ電子

エネルギーの

つけました。

ます。 

いこと 

いいはずです

ロな世界では

いる」と言い

はご存知の通

いた実験によ

、干渉縞を確

在位置を特定

置を特定して

覆っていて、

ます。定在波の

のが「波動関

意味します。

形の軌道にな

。 

座標上にある節

つけた数）が

３次元の定在

なので、負に

子のエネルギ

の差に相当す

。それぞれの

す。現に、惑

は、そのよう

います。電子

通り、電子の

よって説明で

確認すること

定することは

ていることに

、存在位置は

の腹となる部

関数」と呼ば

。正確には、

なります。 

る節の数）、l

が定義されて

在波だから３

になると方向

ギーもとびと

する光を吸収

の元素につい

惑星の軌道半

うな任意の値

子の軌道は量

の波動性

できます。

とができ

はできま

に他なら

は確率分

部分は電子の

ばれる３次元

、波動関数の

（極角と方位

ていますが、

３つの変数な

向がひっくり

とびの値をと

収 or放出しま

いて軌道半径

半径や衛星の

値を取ること

量子化されて

の存確率が高

元の関数です

の２乗が電子

位角座標上に

、この３つを

なのです。m

りかえるんだ

とりま

ます。

径が固

の軌道

とが許

ていま

高く、

す。今

子の存

にある

を決め

にな

だな、
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節の

以上

在確

は曲

にへ

因み

って

うな

たを

 ま

 

 

 １

波動

を１

す。

右図

らわ

子の
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波の

さが
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ぐらいにお

のでひっく

いで、同じ

原子軌道の形

の数が２つで

上４つの軌道

確率の極大点

曲面ではあり

へこんでいる

みに、当たり

て、くびれの

な軌道を描い

をするもので

まとめると、

１次元の波動

動関数は３次

１本の弦だと

。量子数ｎと

図の a＝０は

わかることは

のエネルギー

ohrの解釈 

の変位が大き

が等しければ

数の２乗を全

おおざっぱに考

くり返したら同

じものとして考

形 

である場合を

道が考えられ

点があり、そ

りませんが、

るところに節

り前ですが節

の狭い部分（

いて飛び回っ

です。 

、原子軌道は

動関数 

次元の関数で

と思えばいい

というのは節

は節とは考え

は、節の位置が

ーは原子軌道

きければ大き

ば電子の存在

全空間で積分

考えてよさそ

ら同じものにな

考えてはいけ

を考えると、2

れます。節と

その極大点の

、電子の存在

節があると考

節での波動関数

（節）を電子が

っているので

は節の数とそ

ですが、簡単の

いのです。右図

節の数です。

ません。波動

が決まれば原

道の節の数の

きいほど電子

在確率は変わ

分すると１、

そうです。気

なっても良さ

けません。

2s、2px、2p

と節の間に、

の集合を模式

在確率が極大

えてください

関数の値の２乗

が通り抜けて

ではなくて、

その位置のみで

のために１次

図のように、

。波動関数は

動の右端 a は

原子軌道は１

の２乗に比例

の存在確率が

わらないため、

、つまり、空間

3 

気にしないで

さそうですが

py、2pz 

、電子の存在確

式的に表した

大となる点の集

さい。 

２乗、つまり電

て移動するよ

‘どのへんに

で記述される

次元で考えて

、弦は振動し

はｒ＞０で定義

は r＝∞に相

１つに定まる

して高くなる

が高く、正に

、電子の存在

間のどこかに

で下さい。ま

が、量子論の

確率が最も高

たのが右の図で

の集合は曲面

電子の存在確

ようなイメー

にどのくらい

る波動関数だ

てみましょう

して定在波を

義されている

相当します。

るということ

るということ

に変位してい

在確率は波動

に電子が存在

また、このと

の世界では方

も高くなるとこ

です。もちろ

になります。

確立は０です

ージは間違い

いの確率で存

だ、というこ

う。電子

を作りま

るので、

。ここか

とと、電

とです。 

いても負に変

動関数の２乗

在しているこ

とき軌道の形

方向も重要な

ころ、存

ろん軌道

。不自然

す。くびれた

いです。電子

存在する’と

ことです。 

変位していて

乗になります

ことを表しま

形は変わって

な要素になる

た軌道の形だ

子は観測でき

という記述の

ても、変位の

す。よって、

ます。 

てない

るみた

だから

きるよ

のしか

の大き

、波動
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パウ

 

 ス

電子

であ

ンの

 

 パ

軌道

パウ

フン

以上

1s→

 

原子と電子 

多電子原子へ

れまでの話は

質が大きく変

水素原子と多

 原子核の電

→原子軌道

 複数の電子

 遮蔽：内側

荷が小さく

 浸透：量子

蔽を受ける

受ける遮蔽の

エネルギーの

軌道に電子を

 よりエネル

1s→2s→2p

 パウリの排

 フントの規

ウリの排他律

スピン 

子は質量と電

あり、上向き

の向きが異な

パウリの排他

道に電子を入

ウリの排他律

ントの規則…

に

次

き

上３つのルー

→1s→2s→2s→

への拡張 

はほとんど水

変わってしま

多電子原子の

電荷が大きい

道が小さくな

子が存在する

側の軌道の電

く見える。 

子数（節の数）

る 

の強さは s軌

の大きさは 

を入れていく

ルギーの低い

→3s→3p→4

排他律に従う

規則に従う。

律、フントの

電荷を持って

きと下向きが

なる電子は引

他律、フント

入れていくと

律…そもそも

１つの原

ピンの向

…エネルギー

にスピンを平

次は 2py軌道に

き、その後で

ールより、原

→2px→2py→

水素原子に関

まいますが、原

の相違点 

い→電子が原子

なる→軌道の

る→電子同士

電子によって

）が等しい軌

軌道＜p軌道

 1s＜2s＜2p＜

く時のルール

い（安定な）

4s→3d→… 

う。 

。 

の規則につい

ていますが、ス

があります。ス

引き付けあい

トの規則 

ときのルール

もスピンには

原子軌道に入

向きが逆であ

ーの等しいい

平行にして入

に電子が１つ

で再び 2px軌道

原子軌道を電子

→2pz→2px→2

関する内容で

、原子軌道の形

子核に強く引

のエネルギーが

士で Coulomb

て、外側の軌道

軌道では、l

道＜d軌道＜

＜3s＜3p＜4

 

）軌道から順番

いての説明をす

、スピンという

スピンのため

い、スピンの向

ルの続きです。

は向きが２つ

入ることがで

ある２つの電子

いくつかの軌道

入ります。2px

１つ、スピンを

道に電子がも

電子が入る順

2py→2pz→3s

4 

したが、ここ

形だけは全て

く引き付けられ

が小さい（右

b力（斥力）

道の電子か

の大きな軌道

… 

s≒3d…（右

番に入る。（

をする前に…

うものも持っ

めに電子には

向きが同じ電

。 

しかなくて、

きる電子は多

子です。 

道（2pxと 2p

x軌道に電子

を上向きにし

もう１つ、ス

に並べると以

s→3s→3px→

こで多電子原

ての原子につ

れる 

（右図） 

）を及ぼし合

らは原子核の

道ほど大きな

右図） 

（構成原理）

っています。

は磁石のよう

電子は反発し

、しかも向き

多くても２つ

pyと 2pzなど

子が１つ、ス

して入り、次

スピンを下向

以下のように

→3py→3pz→3

原子に拡張し

ついて普遍性

合う。 

の電

な遮

） 

。スピンはベ

うな性質があ

し合います。

きが同じスピ

つということ

ど）がある場

スピンを上向

次いで 2pz軌道

向きにして入

になります。

3px→3py→3p

します。原子

性があります

ベクトル量

あり、スピ

。 

ピンが反発す

とになります

場合は、異な

向きにして入

道にスピンを

入ります。 

。 

pz→4s→4s→

子番号が増え

す。 

するのである

す。もちろん

なる軌道 

ったら、 

ンを上向 

→… 

えると

るから、

ん、ス
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うな

軌道

２つ
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結合

周期表 

素を原子量の

性に一致して

子配置をもつ

２．分子の形

化学結合 

分子軌道 

つの原子を近

してできた軌

。原子軌道の

で分子軌道を

結合性と反結

子軌道を重ね

ます。 

同位相 

位相の原子軌

軌道を形成し

言います。 

逆位相 

位相の原子軌

定在波の節の

な分子軌道を

道より不安定

つの原子軌道

できます。 

分子の電子の

子軌道に電子

成原理、パウ

えば、水素原

合次数＝（2-

元の

の順に並べる

ていることか

つ元素を原子

形成 

近づけると、

軌道を「分子

の重ね合わせ

を近似的に表

結合性 

ね合わせるに

軌道が重なる

します。この

軌道が重なる

のような、電

を「反結合性

定（エネルギ

道が重なると

  

の配置 

子を配置して

ウリの排他律

原子同士の結

0）/2＝1 よ

水の原子 

反結合

ると、物理的、

から、電子配置

子量の順に縦

、それらの電子

子軌道」と言い

せは分子軌道

表すことを「L

にしても同位

ると、お互い

のような分子

ると、お互い

電子の存在し

性の分子軌道」

ギーが高い）

と、結合性と

ていくのも分子

律、フントの規

結合で水素分子

よって 1次結

水素分子の軌道

合性軌道 2σ 

的、化学的性質

置が元素の性

縦に並べた表が

子の波、原子

います。しか

を近似的に

LCAO近似」

位相の軌道が

いに強め合って

軌道を「結合

いに打ち消しあ

しない箇所がで

道」といいます

）です。 

と反結合性の分

子の場合と同

の規則に従い

子ができる場

結合です（下

道 

反
 

5 

質が周期的に

性質を決定し

が周期表です

子軌道が重な

かし、分子軌

しか表すこと

」と言います

が重なり合う

て、一体化し

合性の分子軌

しあって、原子

できます。こ

ます。結合性の

分子軌道が

と同じで 

ます。 

場合… 

下の結合次数参

元の原子 

反転している

に繰り返して

していると言

す。 

なり合います

軌道は２つの

とができませ

す。 

うのと逆位相

した分

軌道」

子核間

このよ

の分子

１つず

参照）。 

ることに注意 

結合

て現れます。

言えます。似

す。そして、

の原子軌道の

せん。このよ

相の軌道が重

 

合性軌道 1σ 

。その周期性

似たような性

、新しい軌道

の厳密な和に

ように、原子

重なり合うの

 

性は電子配置

性質、似たよ

道ができます

にはなってい

子軌道の重ね

のでは現象が

置の周

ような

す。そ

いませ

ね合わ

が異な



 

 結

異符

近づ

の原

子に

ると

がわ

態に

 

 

 結

σ結

π結

 

 

 

 

 

 

原

 1s

 

 

 

 

 

 

 

 

結合距離 

符号の電荷を

づけるとエネ

原子核に近づ

に近づくとエ

と、核間距離

わかります。

になり、この

結合の種類 

結合…軸対象

結合…軸対象

原子軌道の重

s軌道   

1s

原

ほ

→

を近づけると

ネルギーが高

づくとエネル

エネルギーは

離とエネルギ

。よって、核間

の距離 Reが分

象である結合

象ではない結

重ね合わせ 

      

軌道は非常

原子軌道の重ね

ほとんど起こ

結合に関与

2px軌道 

とエネルギー

高くなります

ルギーは低く

は高くなりま

ギーの間には右

間距離が Re

分子の結合距

合。結合に使

結合。結合に使

      

常に小さいため

ね合わせは 

こらない。 

しない。 

  

ーが低くなり、

す。つまり、電

くなりますが、

ます。その２つ

は右図のような

のとき、分子

距離になりま

われる軌道同

に使われる軌道

      

め、 

6 

り、同符号の電

電子が相手の

、相手の原子

２つの要因をあ

うな関係がある

子が最も安定

ます。 

同士は１ヶ所

道同士は２ヶ

        2s

2py軌道

電荷を

の原子

子の電

あわせ

ること

定な状

所で接してい

ヶ所で接して

s軌道 

道  

いる。σ軌道

ている。π軌

道を構成。 

軌道を構成。

2pz軌道

。 

道 
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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 

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 

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 



 

 

偶

分子

を g

その

図の

ます

 

結

結合

{(結

 酸

酸素

って

に電

子が

合性

２重

 

 酸

Hun

のス

な性

ちろ

この

 

偶奇性 

子軌道内の一

g、変化する

のままなら g

の 2s結合性軌

す。 

結合次数 

合次数とは、

結合性軌道に

酸素分子の例

素原子中の 1s

ています。電

電子が２つ入

が共に結合性

性軌道にある

重結合をして

酸素の常磁性

nd の規則（p

スピンの数は

性質があり、

ろん液体なの

の性質を酸素

一点から、分

るものを uと表

で、符号が

軌道はσg、2

、２つの分子

にある電子の数

例 

s、2s、2pxに

電子が２個入

入ると考えて

性軌道に入る

る電子が８個

ているという

性 

p.4）によっ

は一致してい

、液体酸素に

ので自分で簡

素の「常磁性

分子の中心を通

と表します。早

が逆になれば

2s反結合性軌

子が何重結合

数)－(反結合

には電子が２

入っている軌道

ていいのです

ると考えられ

個、反結合性軌

うことです。 

って、酸素分子

いません。し

に磁石を近づ

簡単に向きを

性」と言いま

 

通って対称点

早い話が、分

ば uだというこ

軌道はσu、2

しているのか

合性軌道にあ

２個ずつ（た

道同士が重な

すが、電子が

れます。なぜな

軌道にある電

子中の上向

したがって、酸

づけると酸素が

を変えられるた

ます。 

8 

点まで移動し

分子を中心軸

ことです。g

2px結合性軌

かを表す値で

ある電子の数

ただし 1sは結

なり合わさる

１個しか入っ

なら、それが

電子が４個な

きのスピンの

酸素分子には

が吸い寄せら

ため、反発は

したとき、分

軸の周りに 1

g、uはσ、π

軌道はπu、2p

です。 

数)}÷２で求め

結合に関与し

るときは、結

っていない軌

が一番安定だ

なので結合次

の数と下向き

は磁石のよう

られます。も

はしません。

分子軌道の位

180度回転さ

πの添え字と

px反結合性軌

めることがで

しない）、2py、

結合性軌道に

軌道同士が重

だからです。

次数は(８−４

き

う

も

。

位相の符号が

させたときに

として付けま

軌道はπgと

できます。 

、2pzには電

に電子が２つ

重なり合うと

。よって、酸

４)/２=２、つ

が変化しない

に、位相の符

ます。例えば

ということに

電子が１個ず

つ、反結合性

ときは、２つ

酸素分子中で

つまり酸素分

いもの

符号が

ば、上

になり

ずつ入

性軌道

つの電

では結

分子は



 

2-2 

 原

これ

は分

多原

中学

ネル

って

 

 混

分子

を全

一般

す。

 

 sp

炭素

合手

 

 

 エ

エタ

こと

えま

 

 

 

 sp

炭素

は全

とつ

３つ

 

 

 エ

エチ

して

よる

は sp

 

分子の形 

原子価結合法

れまでは、化

分子の形を表

原子分子の形

学生や高校生

ルギーの事な

て、原子価＝

混成軌道 

子の形を考え

全ての議論の

般に原子軌道

。この軌道の

p3混成軌道 

素原子の 2s軌

手は全て等価

エタンの結合

タンの結合は

とができます

ます。 

p2混成軌道 

素原子の 2s軌

全て等価であ

つ余っていま

つの軌道の線

エチレンの結

チレンの結合

て１つ余った

るπ結合は分

p3混成軌道で

法 

化学結合を軌

表すことがで

形を表すこと

生が習う化学

などは考えな

＝結合手の数

えるのである

の中心にしま

道は原子全体

のことを「混

軌道と３つの

価であり、原

合の表現 

は、sp3混成軌

す。したがっ

軌道と２つの

あり、原子核

ますから、混

線形結合によ

結合の表現 

合は、sp3混成

た 2p軌道を使

分子骨格に大

であると言え

軌道の重ね合

できません。

とができる「

学結合の方法

ないので、最外

数と結合の方

るから、無機化

ます。炭素原子

体に広がって

混成軌道」と

の 2p軌道を組

原子核を中心

軌道を使った

って、分子骨格

の 2p軌道を

核を中心とす

混成に寄与し

よってできて

成軌道を使っ

使った C－C

大きな影響を

えます。 

わせで表す方

。そこで、原子

「原子価結合

法です。O＝O

外殻以外の電

方向を表現し

化合物を見て

子の 2s軌道と

ているのに対

と言います。

を組み合わせて

心とする正四

た C－C間の

骨格を決めてい

を組み合わせて

する正四面体の

していない軌道

ている場合、2

った C－C 間

間のπ結合

を及ぼしていな

9 

方法「分子軌

子に局在した

合法」で化学結

O とか H－F

電子は無視さ

します。 

てもあんまり

と 2p軌道は

し、原子軌道

てできる混成

四面体の頂点

σ結合と C－

いるのは sp

てできる混成

の頂点方向へ

道（例えば混

2py）に入り

間のσ結合と

合で表すこと

ないので、分

軌道法」を扱

た軌道によっ

結合を表現

F みたいな結

されます。最

り面白くあり

は互いに組み合

道の組み合わ

成軌道です。

点方向へ向い

－H間のσ結
3混成軌道で

成軌道です。

へ向いていま

混成軌道が 2

ります。 

と C－H 間の

とができます。

分子骨格を決

扱ってきまし

って「結合の

してみましょ

結合の捉え方

最外殻電子を

りません。で

み合わさって、

わせでできた

。４つの結

いています。 

結合で表す

であると言

。３つの結合

ます。電子は

2s、2px、2p

のσ結合、そ

。2p軌道に

決めているの

した。しかし

の手」を表し

ょう。「原子

方です。原子

を収容してい

ですから、こ

、全く別の軌

た軌道は原子

合手

はひ

zの

そ

に

の

し、分子軌道

し、それによ

子価結合法」

子価結合法で

いる軌道だけ

ここでは炭素

軌道を作りま

子に局在して

道法で

よって

」は、

ではエ

けを使

素原子

ます。

ていま



 

 

 sp

炭素

２つ

 

 ア

アセ

て２

2p軌

間距

言え

 

 炭

 鎖

高校

です

りま

図の

じれ

 

 幾

高校

分子

重結

を構

(A)の

と言

レチ

とい

レチ

  

 ベ

ベン

ベン

るな

子は

 

 

 

 

p混成軌道 

素原子の 2s軌

つの結合手は

アセチレンの

セチレンの結

２つ余った 2p

軌道によるπ

距離にしか影

えます。 

炭化水素分子

鎖式炭化水素

校の化学の教

すから、オク

ます。それに

のエチレンや

れますからね

幾何異性体 

校で化学を勉

子(A)(B)は構成

結合）は結合

構成する原子

のように、同

言います。目

チナールに可

いう情報を伝

チナールに戻

ベンゼンのπ

ンゼンを構成

ンゼンに二重

などというの

はベンゼン分

軌道と 2p軌

は等価であり

の結合の表現

結合は、sp混

p軌道を使っ

π結合は分子

影響していま

子の形 

素 

教科書にも載

クタン（C8H1

に対して、sp2

やアセチレン

ね。 

勉強していな

成原子が同

合軸の周りに

子を回転させ

同じ原子が対

目の網膜にあ

可視光が当た

伝達します。

戻るため、目

π電子 

成する炭素原

重結合はあり

のは誤りで、各

分子全体に非

軌道１つを組み

り、ちょうど

現 

混成軌道を使

った C－C間

子の形に全く

ませんので）、

載っている通

18）は右上図
2混成軌道

ンの一方の炭

ない人のため

じですが、異

に原子を回転

せて(B)に一致

対角にあるも

ある視物質ロ

たると全トラ

。光が当たら

目に残像が残

原子は sp2混成

りません。C－

、各炭素原子に

非局在化して

み合わせてで

ど反対方向を向

使った C－C間

間のπ結合で

く影響を及ぼ

）、分子骨格を

通り、sp3混成

図の(a)のよう

（二重結合）

素原子だけ

めに説明しま

異なる分子で

させることが

致させること

ものを「トラ

ロドプシンで

ランス-レチナ

らなくなると

ります。 

成軌道で結合

－C 結合１つ

に１つずつ余

ています。 

10 

できる混成軌

を向いています

間のσ結合と

で表すことが

ぼしていない

を決めている

成軌道（単結合

うな形になる

）や sp混成軌

を結合軸周り

ますが、右図

です。sp2混成

とができないた

とはできませ

ランス」、(B)

では、11-シス

ナールに異性

と、全トラン

合しています

１つおきに二重

余っている 2p

軌道です。

す。 

と C－H間の

ができます。

いので（三重結

るのは sp3混成

合）は、結合

ることもあり

軌道（三重結

りに回転させ

図の２つの

成軌道（二

ため、(A)   

せん。このよ

のように、

ス-レチナール

性化して、周囲

ンス-レチナー

す。ですが、

重結合があ

p軌道のπ

のσ結合、そ

結合による原

成軌道である

合軸の周りに

りますし、(b)

結合）は回転

せたら、明ら

    (A)   

ような分子を

同じ原子が同

ルが蛋白質と

囲の蛋白質の

ールは酵素の

そし

原子

ると

に回転するこ

)のような形

転することが

らかに C－C

          

「幾何異性体

同じ側にある

と結合してい

の構造が変わ

の働きでゆっ

ことができま

形になること

ができません

間のπ結合

 (B) 

体」と言いま

るものを「シ

います。11-シ

わり、「光が来

っくりと 11-シ

ます。

ともあ

ん。上

合がね

ます。

「シス」

シス-

来た」

シス-



 

 ベ

一般

以上

べて

ルギ

こと

みま

①：

④：

無結

④＜

 

 

 双

q[C]

かう

子モ

しま

μ＝

点に

ント

 

 

 

§３

3-1 

 光

光子

波長

振動

波数

 

 電

電磁

同義

赤外

光を

ベンゼンの分

般に分子軌道

1sによる軌

＜…結合性

道 

上を元に、右

てみましょう

ギーが低いの

とになります

ましょう。 

：反結合６、②

：結合６、⑥

結合×２＝結

＜③＝⑥＜②

双極子モーメ

]の正電荷と

う大きさ qlの

モーメント」

ます。１D＝3

＝4.8Dとなり

に短い線を１

トが０でなけ

３．光と分子

物質の色 

光の表記方法

子のエネルギ

長：λ＝c/ν 

動数：ν＝c/

数：ν＝１/λ

電磁波の吸収

磁波とは、同

義であると考

外光、遠赤外

を吸収すると

分子軌道のエ

道のエネルギ

軌道＜2s、2p

性の軌道＜結

右図の分子軌

う。まず、1s

のですから、

す。あとは、

、②：結合２、

⑥：結合２、

結合＋反結合

②＝⑦＜①と

メント 

と－q[C]の負電

のベクトルμ

」と言います

3.336×10-13C

ります。双極

１本入れて表

ければ分子全

子 

法 

ギー：E＝hν

λ 

λ＝ν/c 

収 

同じ振動数、

考えて差し支

外光、マイク

と振動励起（

エネルギー 

ギーは、 

による軌道

結合していな

軌道①～⑦を

原子軌道に

、一番エネル

、結合、反結合

、反結合４、

、無結合４、⑦

合と考えてい

となります。 

電荷が l [m]

μを「電気双

す。双極子モ

Cmであり、

極子モーメン

表現します。あ

全体に電荷の偏

ν 

、同じ位相を

支えありませ

クロ波、ラジ

（p.10）、遠赤

道＜3s、3p、3

ない軌道＜反

をエネルギーが

による分子軌道

ルギーが低いの

合、無結合の

、③：結合４

、⑦：反結合

いいので、エネ

]（←エル）

双極子」と言

モーメントの単

、q＝e、ｌ＝

ントはスカラー

。ある分子の電

の偏りがある

を持ち、互い

せん。波長が

ジオ波と呼ばれ

赤外光やマイ

11 

dによる軌道

反結合性の軌

が低い順に並

道が最もエネ

のは⑤という

の数を数えて

４、反結合２、

２、無結合４

ネルギーの低

）離れている

言い、電気双

単位は[Cm]で

＝１Åのとき

ラー量ですが、

電気双極子を

ということに

いに直交する電

が短い方から順

ばれています。

イクロ波を吸

道

軌

並

ネ

う

て

、

４

低い順に並べ

るとき、負電荷

双極子の大き

ですが、これ

き、 

、右図のよう

を分子全体と

になり、極性

る電場Ｅと磁場

ら順に、γ線、

。分子が紫外

吸収すると回転

べると、 

荷から正電荷

きさμ＝qlを

れを debye[D

うに正電荷か

として合成し

性分子となり
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 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(H2O) 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。 

 

 

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。 
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 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   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 

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。 
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から構
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変化の方向
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の位置の乱雑

ことと同義で

位置の乱雑さ

発変化では、

差のある気体

配置になった

運動の乱雑さ

した金属など

を外部に与え

気の温度に等

子の運動エネ
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xwell-Boltzm

ほど速度が乱

エントロピー

ントロピーと

ーが大きけれ

ているという

子の位置やエ

です。熱を与

ると、エント
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発変化はエン

増加する方向

が勝手に液体
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せん。すると

ントロピーの

少するため、

るかどうかに

の）の減少分

和を取って、

、⊿G＜０の

に、⊿G＞０
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雑さが増加す

です。つまり

さ 

、位置に関し

体を混合する

た結果として

さ 
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えています。
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こ と に な
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うことで、エン
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象になります

エネルギーの

物質が散逸す

粒子の運動の

均一）な配置

く、気体分子

減少します。
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） 
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きさ、広がり

ります。 
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正反応の進行
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⊿Gr）と言い

です。） 
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§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限の遠藤教官用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大丈夫。 

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。 
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第４問 

 

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合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。 
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