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a)Da は2006 年から正式に承認されている。今まで使われていたu と

同一の単位であり，「静止して基底状態にある自由な炭素原子12 C の

質量の1/12 に等しい質量」の記号である。高分子の質量を表すときに

はkDa，MDa など，原子あるいは分子の微小な質量差を表すときに

はnDa，pDa などのように，SI 接頭語と組み合わせた単位を使うこと

ができる。

SI と併用される単位

物理量 単位の名称 記号 SI 単位による表現

質量 mass ダルトン a） dalton Da 1.66054×10－27 kg
統一原子質量単位unified atomic u 1u＝1Da

mass unit

質量の単位について

2013 日本化学会 単位・記号専門委員会
http://www.chemistry.or.jp/activity/unit2013.pdf

１．原子構造と周期律
１・１ 原子核と電子

1897年 電子 トムソン
1911年 原子核 ラザフォード
1918年 陽子 ラザフォード
1932年 中性子 チャドウィック

素粒子 質量/kg 質量(電子に 電荷/C 電荷(陽子の電荷に

対する相対質量） 対する相対比)

陽 子 1.6726×10-27 1836 +1.602×10-19 +1

中性子 1.6750×10-27 1839 0 0

電 子 9.1094×10-31 1 -1.602×10-19 -1

表１・１ 陽子、中性子、電子の質量と電荷

陽子と中性子の質量は電子の約２０００倍である．
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原子の中に電子が存在することが分かった．しかし，原子の構

造については，トムソンらのプディングモデルか，ラザフォード・長

岡半太郎らの惑星モデルのどちらが正しいのかという議論があっ

たが，ラザフォードの散乱実験の結果，惑星モデルが正しいことが

証明された．
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ラザフォードの実験

α粒子（ヘリウム原子核He2+）を薄い金箔に照射すると，ほとんどは

真っ直ぐ進むが，直角あるいはそれ以上の角度に散乱されるα粒子も

あることが分かった．

ラザフォードモデルによる説明

フォイルの厚さは
３原子層よりも
ずっと大きい．

ほとんどのα粒子はフォ
イルを通過するが、いく
つかは方向を変えられ
ている．

ラザフォードは，散乱実験の結果から，原子核は原子の大きさと比べ

ると非常に小さいと結論した．原子核の大きさを10セント硬貨の厚さ

だとすると，原子の大きさはフットボール場の広さくらいの大きさであ

る（その比は105である）．つまり，原子はほとんど空の空間である．
8

原子モデルの発展

トムソンの
プディングモデル

ラザフォードの
惑星モデル

ボーアの
前期量子論モデル

1904年 1911年 1913年
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Na原子のボーアモデル

(1)ラザフォードモデルでは，原子核からの半径rの値を規
定する条件がないので任意の値を取ることができる．

(2)古典電磁気学にしたがうと電子は電磁波を放射しなが

らエネルギーを失って行き原子核に落ち込んでしまうは
ずである．原子が安定に存在できることを保証してない．

ラザフォードの惑星型モデルとボーアモデルは
同じように見えるが，どこが違うのか．

ボーアは，プランクの量子仮説にしたがって，次の(1)量子条件，（２）
振動数条件，（３）定常状態の仮定，を取り入れた．

(1)電子の角運動量L=mvrはプランク定数hのn/2p倍でなければな
らない．

(2)エネルギーEmの軌道からEnの軌道（Em>En）へ遷移する際にエネ

ルギー差と同じエネルギーh を持つ振動数νの電磁波を放出する．

(３)定常状態の

p2nhmvr 

nm EEh 
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古典力学的

惑星モデル

（ラザフォード，1911）

ボーアモデル

（ボーア，1913)
量子力学的

波動力学モデル

量子論

（プランク，1900）

物質波（ド・ブロイ，1924)

量子力学的波動方程式

（シュレディンガー，1926)

黒体放射

原子スペクトル

熱容量

電子線回折

（デヴィソン・ガーマー， 1928)

量子力学的原子モデルへの発展

１・５ ボーアの水素原子モデル
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１・６ 水素の波動関数

1926年に，オーストリアの物理学者シュレディンガーは，任意の系

の波動関数を求めるための方程式を提出した．エネルギーE を持って，

１次元で運動している質量 mの粒子に対する，時間に依存しないシュ

レディンガー方程式は次のとおりである．

  


 ExV
xm 2

22

d

d

2

ここで，V(x)はポテンシャルエネルギーである．はエイチバーあるいは

エイチクロスと読み，プランク定数を2pで割ったものである． 物理学

では振動数ではなく，角振動数（オメガ)を良く用いるが，  =2pで
あるから，E=h= である．

Erwin 
Schrödinger

(1887.8.12 -

1961.1.4）
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シュレディンガーは、古典力学の波動方程式に、ド・ブロイの物質波の

概念を持ち込んで量子力学的波動方程式であるシュレディンガー方程

式を導いた。

  


 ExV
xm 2

22

d

d

22

2

22

2 1

tx 




 

v

p

h


ド・ブロイの式

古典力学的

波動方程式

量子力学的

シュレディンガー波動方程式

（簡単のために１次元の波動方程式を示してある）

15



4

13

原子オービタルとそのエネルギー

(a)エネルギー準位

原子オービタルは原子内の電子に対する１電子波動関数である．

水素型原子オービタルは，n，l，ml という3つの量子数で定義される．

主量子数：

角運動量量子数（方位量子数）：

磁気量子数：

エネルギー：

3,2,1n

l,l,,l,lml 11 

1,,2,1,0  nl

222
0

2

42

32 n

eZ
En p


En

E1

E2

E3

0 E∞=0 エネルギーは主量子数nだけで決まっている．
2sと2pオービタルのエネルギーは同じである．
3s，3p，3dオービタルでも同様である（多電子
原子ではこれらのエネルギーは同じではない）．
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l
im

ml PNeY 

水素型原子オービタルの１電子波動関数は，

 cosm
JP ：ルジャンドル陪多項式

lnL , ：ラゲール陪多項式

：球面調和関数

：動径波動関数

(1)角度部分

 と  の関数

(2)動径部分

r の関数
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球面調和関数 Ylm(,)

s オービタル

p オービタル

d オービタル
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第４の量子数であるスピン量子数 ms は である．

水素型原子の中の電子の状態を指定するためには，４つの量子数，

つまり， n ， l ， ml ， ms の値を与えることが必要である．

また，電子のオービタル角運動量の大きさは であり，

その任意の軸上の成分は である．すなわち， mlはオービタル

角運動量のz成分の値を決める量子数である．座標軸は空間に固

定されているわけではない．電場や磁場をかけたときに自動的に空

間軸が決まり，それをz軸とする．つまり， mlは電場や磁場が原子

にかかったときに重要な働きをする量子数である．

2

1


 1ll

lm

18

殻と副殻(shell and subshell)

nが等しいオービタルは１つの副殻を作る．

n=1,  2,  3,  4,…

K  L  M  N

nが同じで，lの値が異なるオービタルは，
その殻の副殻を形成する．

l=0,  1,  2,  3,  4,  5,  6, …

s    p   d   f    g   h   i

ｓ，ｐ，ｄ，ｆの記号は，それぞれスペクトルの特徴を表わす
英単語のイニシャルから取られており，順番に意味はない。

s ←sharp, p←principal, d←diffuse, f←fundamental

16

K

L

M

1sは単純な指数関数 2sは r = 2a0 でゼロになる
（ノードがある）

１ｓと２ｓの波動関数の動径部分

2

2
0

0

4

em
a

e

p


18

1s

2s
3s

2p
3p

3d

ノード１個
ノード２個

ノードなし

有限の値

有限の値
有限の値

ゼロ

18



6

図１・８ 原子軌道の電子密度
（電子雲）
（p軌道、d軌道の下付文字0は磁気量子数
mを表している）

１ｓ

３ｐ

3ｓ２ｓ

２ｐ

３ｄ

ノード ノード ノード

ノード 核の位置でゼロ

ｐ，ｄ：核の位置でゼロ

ｓ：核の位置で有限の値

18,19
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球面極座標
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素体積（体積素片）

24

体積要素 d
d = r2sin drdd

極座標の体積要素d

r


d

d
rsin

rsin

rsind

rd

dr

d = r2sin drdd

d𝑉 = 𝑟ଶ𝑑𝑟 න sin 𝜃𝑑𝜃
గ

଴

න 𝑑∅
ଶగ

଴

        = 4𝜋𝑟ଶdr

半径rとr+drの間の厚さdrの
薄い球殻の体積dV

r→大で，dV→大
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１ｓオービタルは

であるから，

0
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
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r2の項はr→大で増大するが，

指数関数項exp(-2Zr/a0)はr→大で急速に減少し， r→∞でゼロとなる．

1sオービタルの動径分布関数

動径分布関数P

26

× ＝

2r
re rer 2

ｒ2の項はr→大で増大するが，

指数関数項exp(-2Zr/a0)はr→大で急速に減少し， r→∞でゼロとなる．

したがって，これらの積ｒ2 exp(-2Zr/a0)は極大値をもつ．
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水素原子，すなわちZ=1のときは r = a0 （ボーア半径：52.9 pm）で

極大となる．

基底状態の水素原子で，電子が見い出される確率が最も高い最大

確率の半径はボーア半径a0である．

極大点では である．
r = a0

図１・９ １ｓ、２ｓ、２ｐ軌道の動径分布関数
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図１・７ s、p、d軌道の角度依存性

ｘｙ面内 ｙｚ面内 ｘｚ面内 ｘｙ面内

30

イオン化エネルギー

元素のイオン化エネルギーI は，その元素の原子の基底状態，すなわ

ち最低エネルギー状態から電子を１個取り除くのに必要な最小のエネ

ルギーである．

水素型原子のエネルギーは，量子数 nだけに依存し，次式で表される．

水素原子では，Z = 1であるから，n = 1 のときの最低エネルギーは，

したがって，電子を取り除くのに必要なイオン化エネルギー I は，

Hn hcR
n

Z

n

eZ
E

2

2

222
0

2

42

32


p


HhcRE 1

HhcRI 

32

RH：リュードベリ定数

31

水素原子のエネルギー準位．

準位の位置は，プロトンと電子が無限遠に

離れて静止している状態を基準にした，相

対的なものである．

イオン化エネルギー

古典的に
許される
エネル
ギーは連
続してい
る

32

電子が陽子（水素原子核）から無限遠に離れ
たとき（全く相互作用がないとき）のエネル
ギーをゼロとする．H→H++e－

水素原子Hのときが最もエネルギーが低い．

HhcRI 

図１・１６ 第１イオン化エネルギー

32
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図１・１６ 第１イオン化エネルギー

遷移元素

典型元素

典型元素

32

図１・１６ 第１イオン化エネルギー

Be:[He]2s2

B:[He]2s22p

N:[He]2s22p3

O:[He]2s22p4
P:[Ne]2s22p3

S:[Ne]2s22p4

Mg:[Ne]2s2

Al:[Ne]2s22p

32

Ｏ(2p4)Ｎ(2p3)

図１・１７ 第１および第２イオン化エネルギー

Li+(1s2)→Li2+(1s)+e-

Be+([He]2s)→Be2+([He])+e-

Na+([He]2s22p6)→Na2+([He]2s22p5)+e-

図１・１８ 元素の電子親和力
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１・７ 多電子原子の電子配置

1s<2s<2p<3s<3p<4s~3d<4p<5s~4d<5p<6s・・・

21

図 １・１１ 軽原子の電子配置

エネルギーの異なる３つのエネルギー準位があるのではない．
近い位置に描かれた準位のエネルギーは等しい．

23

図 １・１２ 軌道のエネルギー準位の原子番号による変化

原子核の電荷が増えるとクーロン引力が大きくなり軌道エネルギーの値
は大きなマイナスの値になり、グラフからスケールアウトする．

23

図１・１３ 軌道エネルギーの
原子番号による変化

24
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図１・３ 基底状態の原子の電子配置

26

図１・１５ 短周期表

31

（裏表紙） 長周期表 44

２章 分子の構造と結合

２・１ 分子の対称性

２・１・１ 対称性と対称操作，対称要素

対称操作(symmetry operation)：物体をある規則に従って移動させ

た前後で，その物体が同じ配向をとっているとき，この移動を対称

操作という．代表的な対称操作には，回転，鏡映，および反転があ

る．

対称要素(symmetry element)：幾何学的な意味での線（line)，面

(plane)，点(point)であって，これらの対称要素に関して１つあるい

はそれ以上の対称操作を行う．例えば回転（対称操作）はある軸

（対称要素）の回りに実行する．

３４
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立方体の対称要素の例．２回軸を６個，３回軸を４個，４回軸を３個
持っている．回転軸を慣用の記号で示してある．

C2：２回軸 ６個

C3：３回軸 ４個

C4：４回軸 ３個

n回回転軸

Cn：n = 360/

 =90のとき4回回転軸

46

立方体の対称要素の例．２回軸を６個，３回軸を４個，４回軸を３個
持っている．回転軸を慣用の記号で示してある．

C4：４回軸 ３個

n回回転軸

Cn：n = 360/
 =90のとき4回回転軸

向かい合う２つの面の中
心を結ぶ直線はC4．

面が６つあるのでC4は３
個

C4

C4

47

立方体の対称要素の例．２回軸を６個，３回軸を４個，４回軸を３個
持っている．回転軸を慣用の記号で示してある．

C3：３回軸 ４個

n回回転軸

Cn：n = 360/

 =120のとき３回回転軸

向かい合う２つの頂点を
結ぶ直線はC3．

頂点が８つあるのでC3は
４個

C3

C3 C3

48

立方体の対称要素の例．２回軸を６個，３回軸を４個，４回軸を３個
持っている．回転軸を慣用の記号で示してある．

C2：２回軸 ６個

n回回転軸

Cn：n = 360/

 =180のとき2回回転軸

C2C2 C2

C2

C2

向かい合う２つの辺の中心
を結ぶ直線はC2．

辺が１２あるのでC2は６個
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49

分子の対称性

対称操作 記号* 対称要素

１）恒等(identity) E 恒等要素

２）回転(rotation) Cn n回回転軸

３）鏡映(reflection) s (S1 ) 鏡面

４）対称心による反転(inversion)    i (S2)         対称心（対称中心）

５）回映(improper rotation) Sn n回回映軸

鏡映は1回回映(S1 )，また対称心による反転は2回回映(S2)に等しい．

対称操作は，大きく分けると回転(Cn)と回映(Sn)に分けることができる．そ

して，回映対称(Sn)を持たない分子はキラルである．

*記号：シェーンフリースの記号

３５

50

点群の表記法：シェーンフリース系と国際（ヘルマン-モーガン）系

n回回転軸 鏡面 軸に垂直な鏡面
シェーンフリース系 Cn s sh

国際系 n m /m

35,72

51

（１）恒等 identity， E

C

HOOC

NH2

H3C
H

恒等操作

分子に対して何もしないという対称操作

（１）この対称要素しか持たない分子が存在する．

（２）群の定義に，恒等操作が必要である．

Ｌ－アラニン

52

（２）対称軸のまわりの回転 rotation Cn

n = 2p/

C2回転軸

C3回転軸

NH3

H2O
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53

対称軸の選び方

主軸：

（１）１本の回転軸ではその軸を主軸とする．

（２）n本の回転軸があるとき，最大のnの軸を主軸とする．

（３）最大のnを有する軸が複数のとき，最も多くの原子を

通過する軸を主軸とする．

54

c6

c2

c2

c2

C6回転軸が主軸となる より多くの原子を通るC2回転軸が
主軸となる

主軸

主軸

55

（３）対称面での鏡映 reflection s

：主軸を含む鏡面Vs

H2O分子は２つの鏡面を持つ．これらは両方とも垂直であり（つまり主
軸を含む）σVとσV‘である．

(v:vertical)

３６

56

svsd

sh主軸に垂直な鏡面

主軸を含む鏡面

二等分鏡面：主軸に直交するC2軸を二等分するC2軸と主軸とを含む鏡面

(v:vertical)

(h:horizontal)

(d:dihedral)

主軸に直交するC2軸を
二等分するC2軸
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57

（４）対称中心による反転 inversion i

全ての点を分子の中心まで移動させ、さらに反対側に同じ距
離移動させたとき、元の形と同じになる場合、この分子は対
称心を持つ。

H2O，NH3，CH4 ，正四面体は
対称心を持たない．

球，立方体，正八面体は
対称心を持つ．

３９

58

（５）回映 improper rotation Sn

S4

4回回転

鏡映

回映軸

CH4は4本の４回回映軸を持つ．

元の図形と一致する
ので，４回回映対称を
持つということができる．

n回回転の後，鏡映を行う対称操作をn回回映対称操作という．

３９

59

回映軸

(a) CH4分子は４回回映軸（S4）を持つ．こ

の分子を90回転させ，続いて水平面で

鏡映させたあとの形はもとと区別できな

い．

(b) エタンのねじれ形はS6軸を持つ．これ

は，60回転に続いて鏡映を行う．

３９

60

２回回映 S2

２回回転

鏡映

２回回映対称は対称心による反転と同じ対称操作である．1回回転は何もし
ないのと同じだから，1回回映対称は鏡映と同じ対称操作である．

S1= s

S2= i

３９
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61

４回回転

鏡映

この分子Ｂは分子Ａとは一致しない．つまり，キラル分子は４回回映対称
を持たない．一般に，回映対称を持つ分子はキラルではない．

A

B

C

D
A

D

C

B

A

B

C

D

４つの異なる原子（原子団）と結合している不斉炭素原子を持つキラル分子

分子Ａ

分子Ｂ

■

分子Ａ≠分子B

鏡像体

S4

３９

62

２回回転

鏡映S2= i

A

B

C

D AD

C
B

AD

C

B

分子Ａ

分子Ｂ

この分子Ｂは分子Ａとは一致しない．つまり，キラル分子は２回回映対称
を持たない．一般に，回映対称を持つ分子はキラルではない．

４つの異なる原子（原子団）と結合している不斉炭素原子を持つキラル分子

分子Ａ≠分子B

鏡像体

３９

63

１回回転

鏡映S1= s

A

B

C

D A D

C

B

A
D

C
B

分子Ｂ

分子Ａ

この分子Ｂは分子Ａとは一致しない．つまり，キラル分子は１回回映対称
を持たない．一般に，回映対称を持つ分子はキラルではない．

４つの異なる原子（原子団）と結合している不斉炭素原子を持つキラル分子

鏡像体

分子Ａ≠分子B

３９
１０月２７日 学生番号 氏名

（１）第１イオン化エネルギーの原子番号依存性から、基底状態の電
子配置についてどのようなことが分かるか説明しなさい。

（２）本日の授業について、疑問、質問、意見等を書いてください。


