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一般教育の化学における混成軌道の  

取扱いについて  

秤  積  寮  生  

1 はじめに叫混成軌道の必要性一   

化学結合（共有結合）は原子軌道の重り合いによって生じると考えてよいの  

であるが，この考えによってこ原子分子の結合は簡潔に．説明することができ  

1） る。前報にも述べたように，水素分子（H2）の結合ほ，両方の原子の1ぶ軌道  
の重り合いによって生じ，塩化水素（HCl）の結合は，水素の1ぶ軌道と塩素の  

3♪軌道の重り合いで説明できる。ただし，注意すべきことは，塩化水系の場  

合，両原子の原子軌道が勝手に重り合うのではなく，塩素の3♪軌道として3♪好  

軌道を使用すると，H－Cl結合は．方軸の方向，つまり，β軌道がのびている方  

これは，H－Clの原子間距離が一定のとき，原子軌道ど  向にできるのである。   

うしが．方軸方向で重り合うとき，その重り合いの度合が最大に・なるからである。  

つまり，最大量りの規準に．よって，．方軸方向で重り合うときもっとも強い結合  

ができるからである。．方軸からずれると重り合いの度合が減少し，結合ほ弱く  

なる。   

このように考えると，直角折線形またほ．それに．近い形をした三原子分子，た  

とえ．ば硫化水系（H2S）においては，その結合はイオクの互に900の方向紅のび  

た2個の3♪軌道のおのおのと，水菜の1ぶ軌道の壷り合いによって説明できる○  

つまり，♪軌道紅よって結合ができるとすると結合角は900に．なるのである。  

ところが，実際紅ほ，分子の結合角が900紅なることは稀であって－，むしろ900  

以外（多くの場合900以上）の場合が多いのである。こ．のような分子の場合把．  

もし純粋な♪軌道を使うなら，重り合いの度合が小さくなって結合が弱くなる  

こと紅なる。原子軌道の重り合いを最大にして，強い結合をつくろうと思えば，  

純粋な♪軌道を使うことを放棄しなければならない。   

この問題を解決するために提出されたのが混成（hybridization）の概念であ   
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2）  

る。混成の考えほ1931年Paulingに．よって発表されたが，分子の構造を考え  

るうえできわめて有用である。さらに，イヒ学結合を視覚的紅．表しうること，説  

明が明解であるという利点をもっている。混成軌道（hybrid orbital）を使用す  

ることによって，有機分子は言うまでもなく，多くの無機分子の構造と結合は  

きわめて系統的に．説明されうるのである。逆に言えば，これらの分子の構造ほ，  

混成軌道を使わなければ明解紅．説明することほ困難である。   

この意味把．おいて，化学に．おける混成の概念ほ非常紅塵要である。したがっ  

て，一般教育（とくに．理学系向け）の化学に．おいては，混成軌道の取扱いほ避  

けることのできないことがらである。というより，むしろ積極的に．とり上げる  

ぺき問題である。   

筆者は，混成ということをどのように．考え，どのように．解釈説明したらよい  

かを，各年度の講義でいろいろの試みを行いながら考えてきた。この小論ほ，  

10年あまりの経験をもとに．，・一般教育（とくに理学系向け）の化学における混  

成軌道の取扱い上の問題点を抽出し，その解釈講義と解決のしかた紅ついて筆  

者の考えをまとめたものである。さら紅，混成軌道の図示の方法として，1つ  

の新しい試魂を提出するものである。  

2i昆成軌道を取扱うときの問題点  

1）  前報に．も述べたように，最近の一般教育用教科書でほ，化学結合に関する記  
述はかなりの比重を占めでおり，その中にほ混成軌道の説明も必ず含まれてい  

る。この場合，混成軌道の解説は次のように行うのが一般的なやり方である。   

化学結合（共有結合）は原子軌道の重り合いに．よって生じるが，実際に結合  

ができるのほ，各軌道紅．電子が1個ずつ含まれている，つまり，不対電子があ  

＊ る場合である。基底状態の炭素の最外殻の電子配置は2ざ22少芳2如であるから，  

不対電子を含む軌道は2個あり，したがって，それらが水素の1ぶ軌道と重り  

合ってCH2が生じる。ところが実際のメタンはCH4であるから，4個の水素  

原子が結合しなければならなく，そのため紅は4個の不対電子が必要に．なる。  

それに．は2ざ電子1個を励起して2♪z軌道に㌧入れればよい。こうして－できた，  

＊ 厳密には，重り合いによって生じた軌道に屈子が2個はいったとき。電子を2個含   

む軌道と空の軌道の重り合いに．よっても結合ほ生じる。   
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不対電子をもつ4個の軌道のおのおのと，水素の15傲道が重り合えば，4個の  

水素原子が結合してCH4なる分子をつくることができる。   

しかし，これでもなお問題を含んでいるのである。最大重りの規準にしたが  

って，もっとも強い結合をつくると，3個の水素原子は，各軸上で炭素の2♪  

軌道のおのおのと結合して，結合角。∠HCHは900になる（図1）。一・一方，残りの  

図1 混成しない軌道濫よるメタン分子の形成   

1個の水素原子は，炭素の2ざ軌道と患って結合することになる。この結合は  

球状のぶ軌道どうしの重り合いに．よって生じるわけであるから，どの方向で量  

って－も，重り合いの度合ほまったく同じであり，∠HCHの角度は不確定であ  

る。つまり，結合の方向性がないのである。   

しかも，もう1つ大事な点は，C－H結合のうち，3個は♪－・ざ結合であるが，  

残りの1個ほざ－ざ結合であることである。つまり，4個のC－H結合が等価でな  

いのである。   

結合角と，結合の非等価性の2点は，メタンに対する実測結果と一致しない○  

メタンは四面体形構造をしており，しかも，4個のC－H結合のどれかが長いと  

か，強いということはなく，まったく等しい性質をもっているのである。   

この不一・致は，重り合う軌道として，純粋なぶ軌道と少軌道を使用したから  

生じたものである。これを解決するために，混成という考えを導入する。混成  

軌道は，原子軌道を“混合”せて，つまり，たしたり，引いたりしてつくった   
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新しい軌道である。炭素の2ぶ軌道1個と2♪軌道3個を混合せると，中心の炭  

素から四面体の頂点の方向にのびた4個の新しい軌道（ぶ♪3混成軌道）ができ  

る。この混成軌道のおのおのと，水菜の1ぶ軌道の重り合い把よって，C－H結合  

をつくることができる。したがって，CH4の形は四面体紅なるのである。さら  

に．，この4個の混成軌道の形（電子分布）はまったく同じであるから，生じた  

C－H結合（ざが一針結合）ほまったく同じ性質をもつ。つまり，等価である。   

以上が，混成軌道を取扱う場合の一般的な解釈説明のしかたであり，筆者も  

同じ過程をたどっている。論理の過程としてほ，上軋述べたことがもっとも簡  

渾で適当であると思われるが，各段階軋おける内容の意味はそれはど簡単では  

ない。学生の立場に立って問題点を拾い出してみよう。   

まず第・一・は，混成軌道とは，原子軌道をたしたり，引いたりしてつくる軌道  

というが，こ．れほ．どういうことなのかということである。   

第二は，原子軌道というものは，∫軌道とか，少軌道とか，きまった波動関  

数で表され，これを図で示すとあるきまった形をしたものとして表されるが，  

そ・のようなものを混合せて，新しい軌道がいったいつくれるのかということで  

ある。   

策三は，第一と第二は問題が解決したとして，それでほ，原子軌道をたした  

り，引V、たりしたら，どうして，たとえば下紅示す図2のような混成軌道が得  

られるかということである。   

これらの問題点に．ついて少し考えてみよう。  

2．1混成軌道のつくり方   

策－の問題点，混成軌道は，原子軌道をたしたり，引いたりしてつくるとい  

うことの説明のため把Jま，メタンを例にしたざが混成よりも，アセチレン（C2H2）  

またほ塩化ペリリクム（BeC12）を例にして，ぶ♪混成で説明する方が簡単でわ  

かりやすい。それゆえ，これを例にした解説も多く見かけ，一般教育用教科番  

紅もとり入れられている場合がある。   

原子軌道をたしたり，引いたりするということは，数式で表せば  

¢ざ少（i）＝義（ね＋函如）   
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頼ii）＝ 烏（¢2s－函如）  

となり，2∫，2れ波動関数を（そのままあるいほ係数をかけて）たしたり，引  

いたりすることであり，別のことばで言えば，波動関数の一次結合によって別  

の波動 数をつくることである。筆者の講義ではこの点を強調している。  

1／レすという係数は，規格化定数，すなわち，混成軌道に．電子が1個はいっ  

たとき，金堂間の電子密度が1に．なるようにする定数である。しかし，こ．れは，  

混成軌道の形には関係しないから，必要に応じて省略してよい。   

十（たす場合）と岬（引く場合）の2種類があることは，・一般式  

¢sp＝Cl¢2g十C2¢2p芳  

を番いて，エネルギーが最小になるように係数を選ぶと，2つの場合が出て－く  

るという説明がもっとも簡単かもしれない。この点ほこの程皮に．とどめて－，む  

しろ，混成軌道ほ，使った原子軌道の数だけ（この場合，2個から2個）でき  

るという結果の方を強調したい。  

2．2 混成軌道作製の根拠   

第二の問題は．，混成軌道ということを習った場合，学生が懐く率直な疑問で  
1）  

あろう。前報で述べたよう紅，化学における原子軌道の重要性を強調しておく  

と，∫軌道やβ軌道というものが，一定不変の形を持って厳然と存在すると考  

え込んでいるであろう。それゆえ，これをうちこわして，まったく別の形を持  

った軌道をつくると言われてもピンとこないのではないだろうか。そんなこ．と  

をしてもかまわないのかという疑問が起るのが当然である。   

これは，波動関数紅関する基本的なことがらであるから，電子の波動関数の  

性質にたちもどらなければならない。波動関数はSchr6dingerの方程式の解と  

して得られ，晶子数〝，J，∽を指定すれば具体的な解（2ぶ，2♪波動関数など）  

が得られる。しかし，それと同時にこれらの波動関数の一次結合も解になりう  

るのである。波動関数（原子軌道）をたしたり，引いたりしてもよいという根  

拠はここに求められる。このことをわかりやすく解説するに．は，原子軌道とい  

うものは固定したものではなく，使う波動関数によって変るということを強調   
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する必要があろう。   

しかし，この点を－・般教育の受講者が十分把捉できるかどうか疑問である。  

混成の考えが非常に有用であるにもかかわらず，・その十分な解説がむつかしい  

点ほここにあるのである。  

2．5 卑p混成軌道の形（角部分）   

第三の問題点の取扱いほはとんどの教科書で，きわめて模式的定性的紅行わ  

れている。それに．ほ，図2のようなやり方がふつうである。  

母＋ ∋・盟  

－÷二ニーー÷－1－－－‡－－ラー÷  

図2．s♪混成軌道のよく見かける表し方  

筆者が混成軌道というものを最初に学んだときの経験から考えて，学生に 

ほ，∫軌道と♪軌道をたしあわせると図2のような形をした軌道ができるという  

ことは不思議に思われると推測される。＋の符号をもったぶ軌道と，十，・－の  

符号をもった♪軌道をたし合せると，右側では十と十で十の値が大きくなり，  

左側でほヰと一－・で差引きされて∴－の備になる。したがって，右側では大きくふ  

くらみ，左側でほ小さなコプができる。定性的紅はこの説明はもっともなので  

あるが，図2を見て，右側に示した形の混成軌道ができることがわかる者は皆  

その原因は混成軌道の描き方紅あるのである。左側の原  無であろう。なぜか。   

子助道をた㈱ならな  

いからである。   

聾者ほ，この問題は次のように．取扱うのがよいと考えている。♪軌道などと  

同じように，混成軌道もその角部分で表す。5執道の角部分は．定数であるから，  

符号は1＋・とする。別の言い方をすれば，ぶ軌道の角部分ほ1とするのである。   
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♪軌道を角部分で示すと，それぞれ・＋と－の符号をもった2つの円で示される  
＊  

が，この円の直径ほ，ざ軌道の半径のレ3‾倍とする。これを単純に．たし合せる  

のである。ただし，βの方向にである。この操作はコンパスと定規があれば簡  

単に行うことができる。図3に．その結果を示してある。  

図35♪混成軌道の角部分のつくり方  

この図を見てわかることは，ふつうに描かれている混成軌道の形（たとえば  

図2）とほ異り（右側でふくらみ，左側で小さなコプができる点は同じである  

が），十のふくらみが左まで張り出していることである。このような図を何の説  

明もなく，図2のように．措くから，原子軌道のたし合せの意味がわからなくな  

＊＊ るのである。まず，図3のような図を示すことが学生の理解に．効果があると思  

う。   

もちろん，混成軌道の特徴は，♪軌道よりも強調された方向性にあるのであ  

＊ 2．ざ，2針波動関数の角部分はそれぞれ，1／／’‾云‾石／’盲sinβcos甲／2／㌃セあるか   

ら，2－S軌道の値を1とすると，ガ軸上（♂＝900，甲＝00）では2ク軌道の値は／す紅   

なる。2S，2♪波動関数の動径部分は非常によく似ているから，これを省略すると，波   

動関数は角部分で代表させることができる。3）・4）  

＊＊ 専門的参考書に．ば図3のような図形が描かれているものがあるが（たとえば，文献   

5），6）），どういう種類の波動関数を使ったかの記述がぬけている場合がある。   
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るから，図示しやすいように．，それを少し細く描くことは差支えない0  

3 叩2，叩8混成軌道の形（角部分）  

前節ではぶク混成軌道の角部分を図示したが，同様の図はぶ♪2，5〆混成軌道  

に．対しても描くことができる。  

ぶ♪2混成軌道の1つは   

¢ざp2（i）＝克（擁京＝′百擁如）ニ亮（浄2S十寓¢2p刀）  

で与えられる。したがって，ぶ少混成軌道のもとのぶ軌道の大きさを1とした場  

合，ノす／レす倍の大きさのぶ軌道と，2／レす倍の大きさの♪軌道を描いて，  

2．1節と同株に，βの方向の値をたし合せれは，ぶ♪2混成軌道の角部分の図がで  

き上るのである〔図4（b）〕。  

（a） 叩混成軌道  

（b）  

畔瀾戚軌道  

（c）  

sp混成！帆迅  

Z83 

図4・頭混成軌道，・S♪2混成軌道およびSが混成軌道の角部分の比較   
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ざ〆混成軌道の1つは  

¢さp8（i）＝÷（ね十¢2pガ十転十両加）  

＊  

のよう紅与えられている場合が多いが，これを使用すると図の作製がやっかい  

紅なるので，混成軌道の1つを．方軸の方向にとる方がよい。そうすれば，その  

混成軌道ほ  

¢ゞp3（i）＝÷（ね十路¢2p芳）＝寓（誓ね＋響¢2p£）  

で与えられる。1／す／2倍の大きさのぶ軌道とレす／2倍の大きさの♪軌道を措  

いて，βの方向の値をたし合せれば図ができ上る〔図4（c）〕。なお，比較のた  

め図4にはぶ♪混成軌道の囲も示して－ある。   

ぶ♪2，ざが混成軌道も坤沼成軌道と同様に，決してよく教科書，参考書に書  

いて－あるように．細長い形はしていない。前にも強調したように，図2のような  

図は．，このような肉太の軌道を便宜的に細長く措いたものであるから，まずも  

との図形を示すのがよい。   

ぶ久 ざ♪2，ざ♪3混成軌道の比較もおもしろい。これらの3種の混成軌道の形  

は非常によく似ているが，ぶ♪からぶ♪8紅ゆくに．したがってわずかに右側（十）  

のふくらみが大きくなっている。しかし，いずれも十の側で砥が非常に大きく  

なるこ．とほ共通した性質である。  

4 おわりに   

混成軌道を取扱う場合の二，三の問題点をとり上げて，具体的にそれをどの  

ように解決してゆくかを，これまでの一・般教育の講義における経験をもと紅し  

て，筆者の考えをくわしく述べてきた。   

上に述べたことをすべて詳細に解説しようとすれば、相当の時間を要する  

し，またそれはある意味に・おいて親切すぎるかもしれない。さらに，ある事項  

紅ついて－は，一・般教育の議論の範囲を越えているから，この中から適宜取捨選  

択して講義してゆきたい。2．3節で述べたぶ♪混成軌道の図は数年前より取扱  

＊ これは，光一，．γ，g軸を立方体の稜と平行にとり，立方体の中心から頂点の半分（4  

個）にのびてこいる混成軌道を考えた場合。   
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っており，混成軌道の理解に．大きな効果があったように．思う。  
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