
生物応用化学実験Ⅳ　

物理化学実験①

誘電率と双極子モーメント

福井大学工学部生物応用化学科

前田史郎

2004.5.18

α’=1.4×10-23cm3

µ=1.2D



課題１：クロロベンゼンの電気双極子モーメントの測定

[目的]ベンゼン、クロロベン

ゼン混合液の電気容量を測定

する。そして、クロロベンゼ

ンの電気双極子モーメントを

求める。極性分子は双極子モー

メントを持つことを理解する。

課題２：ベンゼンおよびクロロベンゼンの誘電率の温度変化

測定

[目的]有極性分子であるクロロベンゼンと無極性分子である

ベンゼンの誘電率の温度依存性を測定し、その融点での振る

舞いを調べる。そして、有極性分子には無極性分子にも存在

する変形分極だけでなく、配向分極の寄与があることを確認

する。

電気容量/C

温度/K

クロロベンゼンの融点-46℃

ベンゼンの融点+5.5℃極性分子のクロロベンゼンと
無極性分子のベンゼンでは融
点での挙動が異なる！



(1)分子の電気的性質は、バルクの物質の多くの性質の原因とな

る.

(2)分子内の電荷分布にわずかな不均衡があると,分子は分極して

電気双極子モーメントを持つようになり、分子同士、あるいは分子

と外部電場とが相互作用できるようになる.

(3)分子が凝集して物質のバルクな相を形成するのは,この相互作

用がもたらす一つの結果である。これらの相互作用は, 生体高分

子や合成高分子がとる形を理解するためにも大切である。

分子の電気的性質は,次のような原因から生じる。

(1)異なる電荷を有する原子核が互いに競合する作用　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電気双極子モーメント

(2)特定の領域に集積した電子と外部電場の相互作用

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　屈折率や光学活性



電気双極子モーメント

　等しい大きさの正および負の電荷±qが距離rだけ離れてい
るものを電気双極子という。双極子モーメントµは、qrの大
きさと、負の電荷から正の電荷へ向かう方向を持ったベクト
ルによって表わされる。双極子モーメントの大きさは、非SI
単位であるデバイ(D)で表わされることがある。

　　　　　　　　1 D=3.33564×10-30 Cm

　一対の電荷+eと-e が100pm離れている場合、双極子モー
メントµは1.6 ×10-30 Cmであり、これは4.8Dにあたる。
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(1) デバイ(D)という単位は、物理化学者デバイの名前にちな

んで名付けられた。単位の係数3.33564×10-30は、もと

もとこの単位が静電単位系（e.s.u.単位系）で定義された

ものであることに由来している。±1e.s.u.の大きさの2つ

の電荷が1Å(0.1nm, 100pm)の距離離れている双極子では、

1e.s.u. cmの双極子モーメントを生じる。

(2) ±eの大きさ(4.80×10-10e.s.u.)の2つの電荷が0.1nmの距

離だけ離れている双極子では、 4.80×10-10e.s.u. cmの双

極子モーメントを生じる。

(3) 10-10e.s.u.cmの単位はデバイ(D)と呼ばれる。



　多原子分子中の2つまたはそれ以上の結合がそれぞれ双極
子を持つ場合には、その分子全体としての双極子モーメント
は、それぞれの結合モーメントのベクトル和である。

　多原子分子中の2つまたはそれ以上の結合がそれぞれ双極
子を持つ場合には、その分子全体としての双極子モーメント
は、それぞれの結合モーメントのベクトル和である。



課題１：クロロベンゼンの電気双極子モーメントの測定

[目的]ベンゼン、クロロベンゼン混合液の電気容量を測

定する。そして、クロロベンゼンの電気双極子モーメン

トを求める。極性分子は双極子モーメントを持つことを

理解する。

課題２：ベンゼンおよびクロロベンゼンの誘電率の温度

変化測定

[目的]有極性分子であるクロロベンゼンと無極性分子で

あるベンゼンの誘電率の温度依存性を測定し、その融点

での振る舞いを調べる。そして、有極性分子には無極性

分子にも存在する変形分極だけでなく、配向分極の寄与

があることを確認する。

課題１：クロロベンゼンの電気双極子モーメントの測定

[実験操作]

①容量既知のコンデンサを用いてブリッジ(DELICA・ミニ

ブリッジM6)の使用方法を練習する。通常の電子回路に用

いられるマイカ、マイラ、スチロールコンデンサ等の損失

はD=0～0.02であリ、Dダイアルはほとんどゼロの位置から

動かす必要はない。ベンゼンのような無極性液体の場合も

同様である。



測定セルは
赤矢印のX端子へ

外側銅編線は
黒矢印の
GROUND端子へ

測定セルをX端子に正しく接続すること

②容量測定用の液体セルを図1に示す。コンデンサには50pF

のエア・バリコンを利用している。まず、測定試料を入れ

ずに、空のコンデンサ容量(C0を3回測定し平均をとる）。

③ベンゼン(ε1=2.27)を液体セルに、コ

ンデンサの羽根が浸る程度に適量入れ

る。この状態で容量(C1)を測定する。

測定は同じ試料について、3回繰り返

して行い、その平均をとる。測定が済

んだら、BALANCEダイアルを全く別の

ところにずらして、初めから測定を行

う。 図１．容量測定セル



④クロロベンゼン(ε2=5.63)について、③と同様の測定を行う。

測定された容量をC2とする。

⑤クロロベンゼンとベンゼンの混合液(クロロベンゼンのモル

分率が、およそ0.05、0.1、0.2、0.3、0.5、0.75)の容量測定

を行う。10mlメスシリンダでおよその量を計りとった両試料

を共栓付三角フラスコに入れ、上皿電子天びんで質量を測定

して正確なモル分率を求める。モル分率は、きっちり0.500で

ある必要はなく、例えば0.486でも全く問題はない。

　また、新たな試料の測定を行う前に、前回の液がコンデン

サーの極板問に残っていないように特に注意する(エアドライ

アで充分乾燥させる)。

［注意事項］ベンゼン、クロロベンゼン共に有毒であり、特

にクロロベンゼンは危険であるから、試料の入れ替え等の作

業は必ずドラフト内で行い、蒸気を吸い込まないよう充分注

意しなけれぱならない。

⑥[理論]に書かれているように、混合液の各モル分率に対して

モル分極P2(2はクロロベンゼン)を計算し、モル分率対P2のグ

ラフを描き、濃度ゼロに外挿してP2∞を求める。PD2≒R2を計

算し、式(28)よりクロロベンゼンの双極子モーメントを求め

る。ただし、混合液の密度は表に示したd4
20の数値から補間

法で求める。また、クロロベンゼンの屈折率としては、温度

にかかわらず20℃の値nD
20=1.52479を用いる。



課題2：ベンゼンおよびクロロベンゼンの誘電率の温度変化測定

[実験操作]

①容量測定用コンデンサおよび温

度測定用銅－コンスタンタン熱電

対を備え、熱容量を大きくするた

めに下部にハンダを巻き付けたガ

ラス容器にクロロベンゼンをコン

デンサの羽根の少し上になるよう

に入れる。そして、ガラス容器を

クランプで固定する。



②コンデンサはミニブリッジに、熱電対は基準接点(氷水の

0℃)を経由してデジタルマルチメータ(DMM)に接続する。

③ガラス容器を金属製デュワー瓶中の液体窒素に漬けてDMM

の表示がおよそ-5mV(-170℃)になるまで放置して、容器全体

を冷却する。

④クランプを上げて容器を空気中に取

り出し、およそ3分おきにDMMの表示を

読みながら容量測定を行う。融点付近

に近づいたらその後は、およそ1分お

きに同様に測定を行う。

⑤熱電対の起電力(DMMの読み)を温度に換算し、容量を温度に
対して目盛ると、図3のようになる。

⑥ベンゼンに対しても①～⑤の実験操作を繰り返す。極性分子
と無極性分子では融点における振る舞いが異なる理由を考察せ
よ。

温度/K

電気容量/C

クロロベンゼンの融点：－46℃

ベンゼンの融点：+5.5℃



実験は１号館３階分析化学実験室(135Sの向かい側）で

行います。

134M 135S

アトキンス物理化学　22章　分子の電気的・磁気的性質

極性分子・・・永久電気双極子モーメントを持つ分子

　永久電気双極子モーメントは分子内の原子上の部分電荷に

由来するが,この部分電荷は電気陰性度の違いから生じる.

無極性分子・・・永久電気双極子モーメントを持たない分子

　無極性分子は電場中で誘起双極子モーメントを持つように

なるが,これは電場によって分子の電子分布と原子核の位置

に歪みが生じるためである.

22･1　永久および誘起電気双極子モーメント

(a)物質の分類



永久電気双極子モーメント

　　　・・・極性分子のみが持つ

誘起電気双極子モーメント

　　　・・・電場中に入れられた全ての分子が持つ

　誘起電気双極子モーメントは電場によって分子の電子分

布と原子核の位置に歪みが生じるために誘起される。した

がって、極性分子であるか、無極性分子であるかに関係な

く、あらゆる物質が電場中で誘起双極子モーメントを持つ

ようになる。

試料の分極 P

　　P =〈μ〉N　　　　　　[2]

ここで, <μ>は電気双極子モーメント密度,つまり分子の

平均電気双極子モーメントであり、N は数密度である。

以下の説明では、物質は誘電体であるとする。誘電体と

は,分極性で非伝導性の媒質のことである。



外部電場がないとき・・・<μ> = 0

　外部電場がないと分子は乱雑な配向をとるので<μ>=0で,
等方性流体試料の分極は0である.

外部電場があるとき・・・<μ> ≠ 0

　電場が存在するとある配向の方が他の配向より低いエネ
ルギーをもつから,双極子は部分的に配列するようになる.
その結果,電気双極子モーメント密度は0でなくなる.

　さらに,電場によって誘起された誘起双極子モーメント
からの寄与が付け加わる.

(b)極性分子

　すべての異核二原子分子は極性分子である。

　　　 µ / D               α’/(10-30m3)
　　　　　 CCl4 0 10.5
　　　　　 H2 0 0.819
　　　　　 H2O 1.85 1.48
　　　　　 HCl 1.08 2.63
　　　　　 HI 0.42 5.45

双極子モーメントと二つの原子の電気陰性度の差△χの間

には非常に近似的な関係式が成り立つ。

　　　　　　　　µ / D～∆χ



多原子分子が対称性を持つとき、無極性分子になる。

　　　　　　　　　　　　　　　　O
　　　C=O　　　O=C=O　 　H　　 H

0.12 D            0 D                1.85 D

　　　CH3－OH      NH3

1.69 D           1.49 D



流体試料の分子の平均双極子モーメント

外部電場がないとき・・・

外部電場があるとき・・・

ここで、ｚは外部電場の方向、µは双極子モーメント、Eは
電場の大きさ、kはボルツマン定数、Tは温度である。

0=µ

kTz 3

2Eµµ =

(c)誘起双極子モーメント

外部電場は,

(1)分子の永久電気双極子モーメントを電場方向に配列させる

(2)分子の電子分布や原子核の位置を歪ませる。

　(1)の効果は極性分子にのみ作用するが、(2)の効果は全て

の、分子中に誘起双極子モーメントµ＊を生じさせる。

　　　　　　　　 µ＊ ＝αE　　　

ここで、αは分子の分極率、Eは電場の大きさである。



分極率体積 α’　

　分極率αは、しばしば体積の次元を持つ分極率体積α’で表
される。

ここで, ε0は真空の誘電率である.4πε0の単位はクーロンの2
乗/ジュール/メートル(C2J-1m-1)であるから,α’は体積の次元

を持つ(その名称の由来である).

　分極率体積は現実の分子体積と同じくらいの大きさである

(ほぼ10-30m3つまり1Å程度である).
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'

πε
αα =

(d)高い周波数における分極

　外部交流電場の周波数が高いとき、分子は、その外部電

場の変化に追随できるほど速く向きを変えることができな

いので、配向分極の寄与は消失する。

図22.4　分極率が外

部電場の振動数によっ
て変化する様子。



「アトキンス物理化学」では、

　変形分極・・・原子核の位置が歪むことによる分極

　電子分極・・・電子分布が歪むことによる分極

というように区別している。そして、変形分極は赤外光領域で
分子分極に対する寄与がなくなる。しかし、電子の動きは速い
ので、電子分極の寄与は可視光領域でも残っていると説明して
いる。

　一方、実験手引き書では両者を合わせて変形分極といってい
る。この実験では、電子分布の歪みも含めて変形分極というこ
とにする。





(e)比誘電率

　真空中で距離rだけ離れたところに.二つの電荷q1,q2が

あるとき,その相互作用のポテンシャルエネルギーは,

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(13a)

である.これと同じ二つの電荷が,ある(空気あるいは液体

のような)媒質中に浸っているときは,そのポテンシャル
エネルギーは減少して,

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(13b)

となる.ここで,εは媒質の誘電率)である.誘電率は,ふつ

うその媒質の無次元の比誘電率εrを使ってつぎのように

表す.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　[14]

r

qq
V

0

21

4πε
=

r

qq
V

πε4
21=

0ε
εε =r

比誘電率は,溶液中のイオンの間の相互作用の強さに非常

に重要な効果を与えることができる.たとえば,水の比誘電

率は25℃で78であって,イオン間のクーロン相互作用エネ

ルギーをその真空の値からほとんど2桁近く減少させる



　物質の比誘電率は,その分子が有極性であるか,分極し

やすいと高い.比誘電率と分子の電気的性質の間の定量的

な関係は,媒質の分極を考慮することによって得られ,そ

れは次のデバイの式で表される.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 (15)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

ここで, ρは試料の質量密度で,Mは分子のモル質量であ

る.Pmはモル分極であり,永久双極子モーメントの寄与を

表す項も含めて次のように定義される.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　[16]
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モル分極

　µ2/3kTという項は,外部電場の存在のもとで電気双極手モー

メントの熱平均をとることによって生じる(式5).これに相

当する式で,永久双極子モーメントの寄与が入っていないも

のをクラウジウス－モソッティの式という.すなわち,

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(17)

である.

　クラウジウスーモソッティの式は,分子が無極性であるか,

外部電場の振動数が高すぎて分子が電場の方向変化に応じ

て速く配向することができないかのどちらかのために,永久

双極手モーメントからの分極への寄与がないときに使う.
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クラウジウスー
モソッティの式



式[16]から,一連の異なる温度でεrを測定し,Pmを計算し,そ

れを1/Tに対してプロットすることによって,試料中の分子の

分極率と永久双極子モーメントを決定できることがわかる.

このグラフの勾配はNAµ2/9ε0kであり, 1/T =0における切片が

NAα/3ε0である.
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[16]

デバイの式

デバイの式

例題22.1　物質の誘電率と分極率の決定

　ショウノウ(4)の比誘電率を一連の温度で測定し,下表
に示す結果を得た.この分子の双極子モーメントと分極
率体積を決定せよ.



式(15)に従って,各温度における(εr -1)/(εr +2)を計算し,これに
M/ρを掛けてPmをつくる必要がある.

　ショウノウでは,　M=152.23gmol-1である.したがって,上の
データを使ってつぎの表を作成することができる.

　式(16)から,Pmを1/Tに対してプ
ロットすると,直線になると期待
できる.

　1/T=0における切片が

NAα/3 ε0 =(4πNA/3) α’で,

勾配がNAµ2/9ε0kである.

(1)切片は82.7にあるから、

α’ =3.3×10-23cm3になる。

(2)勾配は10.9であるから、

µ=4.46×10-30Cmとなり、

これは1.34Dに相当する。



[理論1

§1.比誘電率

真空中に置かれた平行板コンデンサー

を考えよう(図4)。このコンデンサの

極板に単位面積当たり±σの電荷を

それぞれ与えると、極板に垂直に電

場が生じる。その電場の強さは次式

で与えられる。

ここで、 ε0は真空の誘電率である

(ε0 =8.85419×10-12J-1C2m-1)。

0
0 ε

σ
=E

　コンデンサーの極板間を電気を伝えな

い物質、すなわち誘電体で満たすとしよ

う(図5)。小さい電場を作用させると、

導体内では電子はまったく自由に動くの

に対し、絶縁体または誘電体内ではこの

電場のために電子がその平衡位置からほ

んの少しずれるだけである。すなわち誘

電体に電場が作用すると正負の電荷の分

離が起こる。このような場合電場が誘電

体を分極する、あるいは誘電体内部に分

極が生じるという。



このために極板上にもともとあっ

た電荷の一部が中和され、電場E

は次のように外部から加えられた

電場E0よりも小さくなる。

ここで、εはその誘電体の誘電率である。 εrは誘電体の誘

電率εと真空の誘電率ε0との比であリ、比誘電率、または

誘電定数と呼ばれる。比誘電率εrは1より必ず大きな値で

ある。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　(3)
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比誘電率は通常、ブリッジ回路を使って、誘電体を極板の

問に入れたときの容量Cの真空中での値C0(通常、空気中での

値で近似する)に対する比

(5)

として測られる。

気体の比誘電率の値は1に近い。種々の液体についての比誘

電率は2～100程度の範囲で変わる。
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§3.誘電体の分極

　誘電体の分極は、次のクラウジウス－モソッティの式で表

される。

ここで、Nは単位体積当たりの分子数、NAはアボガドロ数、ρ
は密度、Mはモル質量である。
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クラウジウスー
モソッティの式

　モル分極 Pmは、外部電場存在の下での電気双極子モーメン

トの熱平均を加えた、次のデバイの式で表される。

　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(19)　　

　第1項は、分子の極性には関係なく電場中に置かれたあらゆ
る物質に生じる変形分極 PDである。一方、第2項は、極性分
子にのみ存在する永久双極子モーメントに起因する配向分極
POである。

　したがって、無極性分子においては

　　　　　 Pm = PD
極性分子においては

　　　　　 Pm = PD ＋ PO
である。
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○無極性溶媒に極性分子を少量溶かした希薄溶液

　希薄溶液では、溶質の持つ双極子間の相互作用が無視でき
るので、デバイの式が適用できる。

　溶媒と溶質の間に特殊な力が働かない場合には、分極につ
いて加成性が成り立つので、溶液のモル分極P12は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(21)

で表される。添え字、1、2、12は、それぞれ溶媒、溶質、溶
液に関係する量であることを表し、xは溶質のモル分率であ
る。(21)式より、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(22)
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ここで、クラウジウスーモソッティの式を適用すると、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(23)

であり、またPO1=0であるから、溶媒のモル分極P１は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(24)

となり、溶液および溶媒の誘電率εr12、εr1と密度d12、d1の
測定からP2が計算できる。
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実際には、希薄溶液より求めたP2には大きな誤差が伴う

ので、かなり濃度の大きいところまで測定を行い、図８

に示すように、P2をxに対してプロットして得た曲線を

x=0に外挿した無限希釈の極限値としてP2∞を求める。

図8　無限希釈の溶質分極P2∞の決定

P2∞は、ベンゼン溶媒の中に1分子

だけ孤立した状態のクロロベンゼン

分子の分極をアボガドロ数個分集

めた仮想的なモル分極である！

　配向分極PO２は、無限希釈の溶質分極P2∞より変形分極PD２

を差し引いたものである。

　　　　　　　PO2 = P2∞ －PD2

変形分極は(17)式で与えられる量であるが、これをマックス

ウェルの関係式

を用いて、ナトリウムのD線に対する分子屈折R2で近似する。

ここで、nは光の振動数における屈折率である。この近似は

PD２がすべて電子雲の変形によると仮定することに相当する。
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　したがって、

　　　　　　　PO2 = P2∞ －R2　　　　　　　　　　(27)

である。この式と、(19)式のデバイの式より、双極子モー

メントは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(28)

で与えられる。

( )22
09

RP
N

kT

A

−= ∞
εµ



測定セルは
赤い端子へ

外側銅編線は
黒い端子へ



熱電対温度計

　2種の金属A、Bを図11のよう

に接合するとゼーベック効果に
よって両端の温度差に比例した
電流が流れる。

　この熱起電力を利用して温度
を測定することができる。これ
を熱電対という(図12）。

A

B

T1 T2

図11　ゼーベック効果

A

B

i

T℃ 基準接点（0℃）

DMM
Cu

Cu

図12　熱電対の標準的な接続方法
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