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7 化学平衡と分配関数 
7.1 化学平衡 

状態 i の存在確率（ボルツマン分布） 
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ex.) CO 分子 
v = 1 (振動励起状態) の v = 0 (振動基底状態) に対する 
存在比 (回転状態を区別しない) 
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• 状態を区別しない場合の存在確率 

  = 各状態の存在確率の和 ∝ 分配関数 ∑ ⎟
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v = 1, 0 それぞれの最低回転エネルギーを基点とした回転分配関数; q'rot, q"rot を使うと 
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[化学平衡定数] 
分子 A と B (例えば m-Xylene と p-Xylene) の平衡定数 
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分配関数 QA, QBを A, B それぞれの基底状態から計算すると 
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• 平衡定数 (平衡状態の存在比) = 分配関数の比 
exp(–ΔE / kT ) ... エネルギー基準点の違いによる 

 

振動・回転運動 etc. が独立 (ε = εvib + εrot + ...) なら 
分子全体の分配関数 

rotvibtranselec qqqqq =  (7.2) 
qelec, qtrans, qvib, qrot: 
順に, 電子状態, 並進, 振動, 回転の分配関数 
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CO の振動回転準位分布 
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2007 年度「物理化学Ⅱ」講義ノート 7–2 

Copyright © 2001–2007 by A. Miyoshi, All rights reserved. 

7.2 振動分配関数 
エネルギー準位 

νε hvv = , v = 0, 1, 2, ... (7.3) 

分配関数 (1 つの振動) 
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 (7.4) 

cf.) 古典極限 (hν << kT ) ：和 → 積分 
状態密度 (単位エネルギーあたりの状態の数) 
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古典分配関数 
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* 分配関数 ~ 温度 T における、実効的な状態の数 (kT 以下にある状態の数) 
   ~ 分子の存在しやすさ 

 

分配関数 (分子の nv個の振動) 
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 (7.5) 

 

7.3 回転分配関数 
[直線分子] 

古典近似：状態密度 
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分配関数 
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σ : 回転対称数 
 = 2  (H2, N2, CO2) 
 = 1  (HCl, N2O) 

[非直線分子] 
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σ : 回転対称数 
 = 2  (H2O, SO2) 
 = 3  (NH3) 
 : 

nisom : (光学)異性体の数 
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問題 7.1 
 C2分子 (σ = 2) の 

基底状態 X 1Σg
+ (gelec = 1,ν~  = 1828 cm–1, B = 1.811 cm–1) と 

励起状態 a 3Πu (gelec = 6, ν~  = 1618 cm–1, B = 1.624 cm–1, ΔE = 716.2 cm–1) 

の 298 K, 1000 K における平衡定数 
e2

e2

)](C[
)](C[

X
aK =  を求めよ。 

* qelec = gelecである. 
   
 

7.4 並進分配関数 
[一次元並進] 

・長さ l の一次元箱中の分子 (質量 m) の並進運動 
エネルギー準位 
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分配関数 

l
h
mkTd

kT
q n

n
2/1

20
1D
trans

1D
trans

2exp ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−= ∫

∞ πεερ  (7.9) 

 
[三次元並進] 

・lx × ly × lzの箱中の分子 (質量 m) の並進運動 
分配関数 

x, y, z 方向の並進運動は独立 
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単位体積あたりの分配関数 (q°transの『°』は単位体積あたりを表す) 
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[相対並進(三次元)] 
・m → μ (換算質量) 
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