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気体の状態方程式 

分子に大きさがなく、分子間に何ら相互作用がない理想気体と仮定した
場合、次の状態方程式が成り立つ。 

 

                PV ＝ ｎRT 

 

P：気体の圧力、V：体積、T：温度、R気体定数、ｎ：気体の量（mol） 

 

しかし、実際の気体は、分子に大きさがあり分子間の相互作用もある。 

理想気体と違い、実在気体の状態方程式は、以下のようになる。 

 

        （P + ｎ２a/V２）（V － ｎb） ＝ｎRT 

 

 ・a、b：定数で、気体によって異なる 

 

実在気体の関係式は、研究者の名前から、van der Waalsの状態方程式
と呼ばれている。 

 

 



分子間力 

分子間に働く力は、van der Waals（ﾌｧﾝﾃﾞﾙﾜｰﾙｽ）の状態方程式により証
明されたため、van der Waals力と呼ばれる。 

それには、次の３種類が存在する。 

 

１．配向力 

  双極子ﾓｰﾒﾝﾄを持つ分子間力であり、2つの双極子は相互に引き合う 

  ように配向する。このｴﾈﾙｷﾞｰはBoltzmann統計に従い求めると、以下 

  の式となる。 

 

         U（ｒ） ＝ －２/３・（μ１
２μ２

２/ｒ６）・１/ｋT 

 

  ・μ１、μ２：永久双極子ﾓｰﾒﾝﾄ 
 

 ＜Boltzmann統計＞ 

    

           N（E) ＝ １/（eα+E/ｋT + θ） 

  ・θ：０ 

  ・N（E)：ｴﾈﾙｷﾞｰEの準位を占める平均粒子数 



分子間力 

２．誘起力 

  永久双極子をもつ分子が、別の分子に働いて分極効果を及ぼす。こ 

  の誘起効果によるｴﾈﾙｷﾞｰは以下の式で表わされる。 

 

         U（ｒ） ＝ －α１μ２
２/ｒ６ － α２μ１

２/ｒ６ 

 

３．分散力 

  永久双極子ﾓｰﾒﾝﾄを持たない原子・分子間にも分子間力が存在する。 

  これらの分子原子は、瞬間的に電気双極子が発生しており相互に極 

  めて接近したときにのみ働く力でありこのような現象を分散効果と呼 

  ぶ。ｴﾈﾙｷﾞｰは以下の式で表わされる。 

   

 

               U（ｒ） ＝ －ｋ・１/ｒ６ 

  

  ・ｋ：比例定数で、分子固有の振動数に関係する 



Lennard-Jonesﾎﾟﾃﾝｼｬﾙ 

分子間力は、先に述べた配向力、誘起力、分散力と分子同士が接近し
すぎた際に生じる斥力との和で示される。 

斥力は、ﾎﾟﾃﾝｼｬﾙｴﾈﾙｷﾞｰとして１/ｒ９～１/ｒ１２に比例するため以下の式
で表わされる。 

 

         U（ｒ） ＝ ４ε[（σ/ｒ）１２ － （σ/ｒ）６] 

 

 ・ε：実験的に決定されるﾊﾟﾗﾒｰﾀｰ、ﾎﾟﾃﾝｼｬﾙの深さ 

 ・σ：実験的に決定されるﾊﾟﾗﾒｰﾀｰ、分子の大きさの目安 

 

ﾎﾟﾃﾝｼｬﾙの極小値ｒ＝２１/６σは、平均分子間距離を意味する。 

－ε 

ｒ＝２１/６σ ｒ 

σ 

U（ｒ） 



電荷移動相互作用 

分子間を電荷が移動することにより相互作用が生じる場合、電荷移動
相互作用という。 

 

電子を与える分子は電子供与体（donor)、電子を受け取る分子を電子受
容体(acceptor)といい、これより生じた錯体を電荷移動錯体とよぶ。 

Mullikenの理論より、電子供与体Dと電子供与体Aの間にできる構造、 

電荷移動構造D＋A－と非結合構造D・・・A の共鳴によるｴﾈﾙｷﾞｰ安定
化が結合の要因である。 

 

非結合状態（D・A）に電荷移動した（D＋A－）が混合し基底状態のｴﾈﾙ

ｷﾞｰが下がる。この安定化したｴﾈﾙｷﾞｰが共鳴ｴﾈﾙｷﾞｰで、光の吸収を伴
う電荷移動吸収帯が現れる。可視光領域で光吸収が起こり、この錯体を
形成すると着色する。 

電荷移動吸収体 

共鳴ｴﾈﾙｷﾞｰ 

（ D＋A－） 

（ D・A） 



分子間力を利用した分析例 

GC-MS 

沸点の違う揮発性有機物の定性分析および定量分析に対
応 

これは混合物の沸点の違いを利用しｸﾛﾏﾄで有機物を分け
て、それぞれを質量分析にかけ分析する。 

沸点の違いは、分子間力の強弱により発現する。 

LC-MS 

溶剤に溶かし、極性有する低分子量有機物の定性分析、お
よび定量分析に対応 

これは、カラム表面（固定相）に処理された物質と各分析対
象物との分子間力の違いを利用し各物質を分けたのち質量
分析にて物質を特定する方法である。 



クロマト分析の原理 

固定相 

移動相 

質量分析 

● クロマトグラフを利用するもの 

   ・ ガスクロマトグラフ  ＋ 質量分析器 → GC-MS 

   ・ 液体クロマトグラフ  ＋ 質量分析器 → LC-MS 

＊クロマトグラフの役割：混合物を単一物質に分ける 

＊質量分析の役割：単一物質ごとにイオン化し質量スペクトルを
得る 

＊移動相： 

ｶﾞｽで流せば、ｶﾞｽｸﾛ、液体  
で流せば、液ｸﾛ 

＊固定相： 

この相で混合物を分離する。 



ＧＣ－ＭＳ事例 

使用済み液晶のGC-MSスペクトル 



ＬＣ－ＭＳ事例 

液晶のLCｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾑ（液晶ﾊﾟﾈﾙﾑﾗ部） 
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まとめ 

物質の分子間力の理論を把握することにより、マクロで発現する現 

 象を理解することができる。 

 

分子間力にも種類があるが、鍵となるのは電子の動きである。 

 

分子間力を利用した分析にｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌｨｰがあるが、分析するにあた 

 り、分析対象物の特性、つまりその極性や分子間力の把握が不可 

 欠である。 

 

ｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌｨｰでの分析では、使用するカラムの種類、前処理方法（使 

 用溶剤、抽出）、分析温度など専門的知識と経験が必要である。 
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