
４

(物理化学１．５枚中の１枚目）

[物理化学Ｉ（基礎)］（全２題）

[問題１］次の文を読み，問Ａ～Ｅに答えよ．

２つの水素原子核(hydrogennuclei)A，Ｂと１つの電子(electron)からなる町の電子状

態(electronicstate)を考える．水素原子核は電子よりも{(あ)(a)約18倍(b)約180倍

(c)約1800倍(d)約18000倍｝重いため，原子核が静止していると仮定して議論を単純化

する．この近似を（１）近似と呼ぶ．電子と原子核ＡおよびＢの間の距離をそれぞれ

rA，ｒＢとすると，電子に関するSchr6dinger方程式は

（-条▽，w)’=恥（１）
と表される．ただし万はPlanck定数を27Tで割った定数，ｍｅは電子の質量，Ｖは電子のポ

テンシャルエネルギー(potentialenergy）

γ=蓋(去十圭） (2)

であり，ｇｏは真空の誘電率，ｅは電気素量とする●分子の全エネルギーは，(1)式の固有値

Ｅと，原子核Ａ，Ｂ間のポテンシャルエネルギーV1iucの和になる．Ａ，Ｂ間の距離をＲと

すると，VHucは

（ＩＩ）（３）

と表される．

γA＜ｒＢと見なせるような原子核Ａの近くでは(2)式の電子のポテンシャルエネルギ－Ｖ

Ｉま

ｖ－（１１１） (4)
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となり，近似的にSchr6dinger方程式は水素原子に対するそれと一致する．ここから，最

低エネルギーを持つ財の波動関数(waﾊﾉefunction)は，Ａの近くではＡの位置を原点とす

る規格化された水素原子の1s軌道(orbital）

抄,８(A)＝(志)v,exP(-rA/‘２０） (5)

に類似していると推測される．ここでα0はボーア半径(Bohrradius)である．同様にrB＜ｒＡ

であるようなＢの近くにおいては，Ｂの位置を原点とする水素原子の1s軌道沙,s(B)に類

似していると推測される．そこで財の分子軌道(moleculamforbital)を，２つの原子軌道

沙,s(A)および沙,s(B)の線形結合(linearcombination)によって構成するLCAＯ近似を導入

すると，

妙＝ノVMS(A)＋沙,s(B)｝（６）

妙′＝Ⅳ'{沙,s(A)一沙,s(B)］（７）

の2通りの分子軌道が構成される．ここでjVおよびⅣ'は規格化因子(normalizationfactor）

である.町の電子状態が(6)式のゆで表される場合,電子の確率密度(probabilitydensity)は

（ Ⅳ ） (8)

であるから，原子核A，Ｂを結ぶ線分の中点に電子を見出す確率は,水素原子1個のみがＡの

位置に存在してその状態が(5)式で表されるときに同じ点において電子を見出す確率に比べ

て{(い)(a)増大する(b)減少する(c)変わらない}､軌道妙は{(う)(a)結合性軌道(bonding

orbital)(b)反結合性軌道(antibondingorbital)(c)非結合性軌道(nonbondingorbital)｝と

呼ばれ，この軌道を電子が占有した町のイオン化エネルギー(ionizationenergy)は水素

原子のイオン化エネルギーと比べて{(え)(a)大きい(b)小さい(c)等しい｝．



問Ｄ下に示す図を解答用紙に描き，原子核A，Ｂを結ぶ直線上における(7)式の軌道妙'の

確率密度の概形を図示せよ．

問ＡＩ～1Ｖに入る適当な語句または数式を記入せよ．また(あ)～(え)は適当な選択肢の記

号を記せ．

問Ｂ(6)，(7)式の規格化因子ﾉVおよびⅣ'を，重なり積分(overlapintegral）

s=ノル,州‘(B)…
を用いて表せ．

問Ｃ(6)，(7)式の抄と妙'の直交性(orthogonality)を示せ．
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問Ｅ町に電子が1個加わったH2を考えると,パウリの排他原理(Pauliexclusionprinciple）

に従う範囲内で２個の電子が軌道抄，妙'へどのように収容される場合にエネルギー

が最低になるか，電子のスピン(Spin)にも言及して答えよ．ただし，電子が加わるこ

とによる妙および妙'の変化はないものとする．
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［問題２］分子量(molecularweight)を測定するために，束一的性質(colligativeproperty)を利用

する方法がある．以下の問Ａ～Ｄに答えよ．必要ならば，気体定数(gasconstanOR＝8.31ＪＫ~l

mol-Iを用いよ．

問Ａ束一的性質の一つとして，蒸気圧降下(depressionofvaporpressu１℃)がある．蒸気圧降下

測定から分子量を求めることを考える．まず，溶質(soluteMgを分子量Ｍの溶媒

(solvent)1009に溶かす．この時の溶質の質量モル濃度(molality)”は，溶質の分子量を

雌とした時，

腕２＝ (１）

で与えられる．この"2は溶質のモル分率(molarfiPaction)鞄と

Ｘ２＝

の関係がある．

(2)

次に,この溶液の溶媒の蒸気圧Ｐ,と,純粋な溶媒の蒸気圧Ｐ,戦を測定する.理想溶液(ideal

solution)の場合，Ｐｌは，溶媒のモル分率xIとＰ,､を用いて

(3)Ｐｌ＝

で与えられる． よって，溶質のモル分率鞄はＰ,とＰＩ輩を用いて，

X2＝ (4)

で与えられる．

この(2)式と(4)式より，溶質の分子量雌を求めることができる．溶質の濃度が十分に希

薄である時，雌は比較的簡単な式，

雌=｢~マヨテーー可
で与えられる．

上の｢rT7-]から[~石、の中に,適切な式を書け.ただし，

えよ。

Ｉ－ｒｒｌには単位も付けて答
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問Ｂ浸透圧(osmoticpressu配)測定を用いても，分子量を求めることができる．ここに，

ある高分子５．０９を水に溶かして2.0×lO2mLにした水溶液がある．この溶液の,293Ｋ

での浸透圧を測定したところ，２.OkPaであった．この分子の分子量を有効数字２桁で

求めよ．ただし，水の体積は圧力によって変化しないと考え，この溶液は十分に希薄

で理想溶液として扱えるものとする．

問Ｃ浸透圧が生じる本質は，溶液の化学ポテンシャル(chemicalpotential)が圧力によって変

化することである．以下の問に，有効数字２桁で，単位も付けて答えよ．

（１）293Ｋで圧力をlOOkPaから200kPaまで増加させたときの水の化学ポテンシャ

ル変化△"】を求めよ．ただし水のモル体積(molarvolume)はｌ８ｍＬｍｏｒＩとし，この圧力

による体積圧縮は無視できるとする．

（２）同様に，水蒸気を400Ｋで圧力をlOOkPaから200kPaまで増加させた時の，化

学ポテンシャル変化“を求めよ．ただし水蒸気は理想気体とする．

問Ｄ蒸気圧降下，浸透圧以外に，分子量を測定するために利用できる束一的性質を示す現

象を２つ挙げよ．




