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1．はじめに  

「アボガドロ定数」は化学を学ぶ上で最も重要な定数の1つである。このア  

ボガドロ定数と原子量の基準との関係について，最近私たちの考えを報告した  

が1），紙面の制約もあり，アウトラインを示すだけで細部にわたって詳述する  

ことができなかった。ここでほ先に濱田氏によって著わされた「化学教科書の  

問題点」2）に記載されている，アボガドロ定数と原子量との関係についての意見  

例を紹介し，その間題点を指摘しながら，改めて私たちの考えを具体的に述べ  

てみたい。「アボガドロ定数」は化学辞典3）によると，「物質1mol中に含まれる  

その物質粒子の数で，基本物理定数の一つ」と定義されており＼，この定義の中  

に含まれている「モル」については，「国際単位系でば2cの0．d12kg中にある炭  

素原子と同数の基本的粒子（分子，原子，イオンなど）を含む系の物質量」と  

定義されている。ところで前報l）でも断わっておいたが，このモルの定義を絶  

対不変のものととらえると，例えば原子量の基準を12c＝12から12c＝120に変  

更したとしても，当然アボガドロ定数は変化しない4）。その代わりにモル質量  

は原子量の数値の10分の1にg・mOl‾1をつけた量として表わされ，原子量とモ  

ル質量の数値が異なることになる。もとより原子量とモル質量とは異なる考え  

の上に立つものであり1・5），両者の数値の不一致が生じても原理的にほさしつか  

えないが，従来の経緯からして不自然であり，不便でもある。従って，ここで  

ほ原子量の基準の変更に伴い，国際単位系のモルの定義も変わるという前提  

（例えば，原子量の基準を12c＝120に変更したとき，1モルを「0．12kg中にあ  

る12c原子と同数の基本的粒子を含む系の物質量」と定義する）に立って考え   
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て行きたい。   

本論に入る前に，簡単に原子量の基準の変遷史を紹介しておこう。  

2．原子量概念の誕生とその基準の変遷  

近代的元素観（物質観）に基づき，物質がそれ以上分割できない基本的粒子  

からできているという「原子説」を1803年にDalton（1766－1844）がはじめて  

提唱し，その後1808年に「化学哲学の新体系」の中で著わした。ここでは原子  

説の詳しい内容には触れないが，簡単に要約すると次のようになる。「物質を  

どんどん細分化してゆくとそれ以上分割できない原子という基本的粒子に到達  

する。L左voisier（1743－1794）により考えられた元素に対応する原子の種類  

が存在し，同じ元素の原子は同じ性質・重さをもち，異なる元素の原子は互  

いに異なる性質・重さをもつ。原子は壊れることもなければ，新しく生じるこ  

ともない。原子の結合の変化により異なった物質が生成する。」Daltonは，  

Lavoisierにより発見された「質量保存の法則」やProust（1754T1826）により  

発見された「定比例の法則」を背景にして，原子説を発表したが，自らも「倍  

数比例の法則」を見出し原子説を立証しようとした。同種の原子は同じ重さを  

もち，1異種の原子ほ異なる重さをもつという考えから，原子量の概念がはじめ  

て生まれた。Daltonは最も軽い水素原子を基準とし，その原子量を1として他  

の元素の原子量を求めていったが，悉意的な「最大単純性の原理（最もよく知  

られた化合物が最も簡単な化学式をもつという原理）」から各元素の原子量を  

求めたため，彼により求められた原子量の多くほ間違っており，大きな混乱を  

及ぼすことになった。   

現在使用されているアルファベットを使って表示する元素記号を考案した  

Berzerius（1779－1848）は精密な分析技術を用いて多くの元素の原子量を正  

確に求めた。彼は酸素が他の多くの元素と化合することから，原子量の基準と  

して酸素を選び，その値を100とすることを提唱したが，一般にはあまり普及  

しなかった。1850年頃Stas（1813－1891）はH＝1に対応するものとして0＝  

16を決め，これを基準にした。これが1905年の国際原子量委員会で承認された。   

ところがその後，同位体の存在が発見され，質量分析装置の開発などにより   
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天然酸素にも160，170，180の3種の同位体が存在することが分かった。化学者  

は酸素の各同位体の原子量をその存在比で平均したものを16とし，これを基準  

として各元素の原子量を求めていった。これは化学的原子量と呼ばれた。  

一方，物理学老ぼ＄0の原子量を16と決め，これを基準として各元素の原子量  

を定めていった。これは物理的原子量と呼ばれていたが，2種類の原子量が  

1920年から1960年まで40年間も共存することになった。両者の原子量の間には  

約0．03％の差があるため，原子量だけでなく，化学における重要な定数である  

アボガドロ数や気体定数なども2種類存在することになり，大変不便であった。   

そこで従来の化学的原子量でも物理的原子量でもない別の基準による原子量  

が模索され，結局12cを新基準としその値をちょうど12とする案が出され，  

1960年にはIUPAP（国際純正および応用物理連合）で，翌1961年にはIUPAC（国  

際純正および応用化学連合）でそれぞれ承認され，永年の懸案であった原子量  

の統一がやっと実現した。12cを基準にした理由は横山6）により詳しく述べられ  

ている。   

さて以上のように，原子量の基準は水素から酸素，そして炭素へと変わって  

きたが，この基準の変化，特に化学的原子量と物理的原子量との関係，そして  

12c＝12の新基準への変更とアボガドロ定数との関係について考えてみよう。  

なお，演田氏によって著わされた文献中2）の意見例は原文のまま紹介し，『』  

で示した。  

3．原子量の基準を変えてもアボガドロ定数は変化しないか  

先ず意見例（3）では『物質1モルは，物質の種類を問わず等しい分子数（原子  

数）からなり，その数ほ6．02×102個（アボガドロ数）である。そうであればこ  

そ，先の物理原子量と化学原子量の交換比率を求め芦ことができたのである。  

もし物理基準のときのアボカドロ数Npが，化学基準のときのアボガドロ数N。  

の1．000275倍になるとする。160原子の絶対質量は化学基準では16／N。gであ  

る。この絶対質量は，化学基準であろうと物理基準であろうと，変わらないほ  

ずである。前述のように，物理基準によるアボガドロ数Np＝1．000Z75N。にな  

るとすると，160原子1モルつまり160原子の1g原子は，物理基準では   
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160／N。×1．000275N。＝16．0044gとなる。160原子の1g原子は定義（物理基  

準）により，16．0000gでなければならぬ。この矛盾は，化学基準を物理基準に  

したとき，アボガドロ数が変化すると考えたために生じたものである。』とさ  

れている。まずここで，160原子の絶対質量を化学基準で16／N。gとしている  

が，これが間違いのもとである。天然酸素中に160，170，180がそれぞれ  

99．758％，0．0373タ‘，0．2039％の存在比で含まれており，化学基準ではこれら  

の酸素同位体の平均原子量を16と定めていたのである。従って，氏の言う交換  

比率をそのまま使うとすれば，160のみの原子量は16／1．000275＝15．9956とな  

り，160原子1個の質量ほ15．9956／N。gで表わされる。一方，物理基準では160  

の原子量が16ゆえ，160原子1個の質量は16／Npg＝16／1．000275N。g＝  

15．9956／N。gで表わされ，結局，化学基準でも物理基準でも160原子1個の質  

量は変わらないことになる。またl＄0原子1モルつまり1グラム原子の質量は  

化学基準では15．9956g，物理基準では16．0000gで，意見例（3）で指摘される■よ  

うな問題点は生じない。明らかに意見例（3）の考え方が間違っているのである。   

次に意見例（4）では『化学原子量から物理原子量への変換は，原子量の基準を  

変えたわけではなく，正しい原子量への修正に他ならない 。すなわち天然酸素  

を原子量基準にした当時，天然酸素は単一の160のみであると思われていた。  

そこで天然酸素の原子量を16．0000と定めた。ところが後になって，天然酸素  

は160，170，180の混合物であることが分かった。ということは，天然酸素のア  

ボガドロ数個は16．0000gではなく16．0044gであったということである。換言  

すれば，16．0000gであると思っていた分銅が，、実は16．0044gであったわけで  

ある。したがって定義通り，16．0000gの分銅を基準にした原子量に修正しな  

ければならなくなった。つまり天然酸素を16．0000としたいわゆる化学原子量  

を，160を16．0000とした正しい原子量すなわち物理原子量に修正するために  

は，これまで使用していた化学原子量に，1．000275を掛ければよいということ  

なのである。』とあるが，これも誤っている。酸素の同位体が発見され，天然に  

存在する酸素は160だけでなく，170や180も存在することが分からた後は，こ  

の3種の同位体の平均値（もちろん存在比の）が16であるとし，化学的原子量  

の基準として使っていたのである。従って当時の天然酸素のアボガドロ数個の   

OLIVE 香川大学学術情報リポジトリ



原子量の基準とアボガドロ定数（その2）  33  

質量は16．0044gではなく，やほり16．0000gである。前にも述べたように，柑0  

の原子量は，化学基準では15．9956，物理基準では16．0000であり，この違い  

は，この意見例で述べられているように，正しい原子量とか間蔓った原子量と  

かではなく（原子量の基準を定めるのに，正しいとか間違っているとかはない。  

もっとも，より適切な原子量の基準ということはあるが），明らかに原子量の  

基準の違いによる差異なのである。   

また同じ意見例（4）では『意見例（2）註）ほ原子量と質量数を混同した例である。  

すなわち，12cの原子量は12．0000として，これを基準にしたのであるから，12c  

の原子量は12．0000であり，質量数ほ12である。この場合フッ素の原子量は 

18．9984で，その端数を丸めた19は質量数である。質量数にgをつけた19gは，  

フッ素1g原子の近似値であっても1g原子ではないのである。したがって，  

フッ素19g中の原子数はアボガドロ数の近似値ではあっても，決してアボガド  

ロ数ではあり得ない。フッ素18．9984g中の原子数（アボガドロ数）と，フッ素  

19g中の原子数（非アボガドロ数）とを比べても無意味である。たまたま12cの  

場合，この原子量を12．0000として原子量の基準としているので，原子量と質  

量数の値が一致しただけである。同様に19Fを19．0000として基準にした場合，  

Fの原子量と質量数は一致するが，今度は12cの原子量は12．0000×  

18．9984／19．0000となり，その端数を丸めた12が質量数ということになる。要  

するに原子量と質量数は，基準原子の場合にのみ一致するが一般にほ相違する。  

繰り返すが，1g原子中の原子数（アボガドロ数）と，質量数にgをつけた量  

の中の原子数（非アボガドロ数）とを比較しても意味のないことである。』と述  

べられている。この中で原子量と質量数の混同を指摘しているが，意見例（2）に  

対するその指摘ほ当たらない。原子量とは各原子1個の相対的質量であって，  

註）意見例（2）『12c（＝12．0000）を基準にした場合，フッ素の原子量は18．9984になる。  

したがってフッ素の1molは18．9984gである。ところが19F（＝19．0000）を基準に  

したとき，フッ素の1molは19．0000gであるので，10F（＝19．0000）を基準にしたと  

きアボガドロ数は，12c（＝12．0000）基準のときの19．0000／18．9984倍となる。この  

ように，12c（＝12．0000）を基準にしたときと，19F（＝19．0000）を基準にしたとき  

とでは，アボガドロ数が変化するということは，原子量の基準を変える，とアボガド  

ロ数が変化することに他ならぬ。』   
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原理的には基準としてどの原子を選んでもよいし，その原子の原子量の基準の  

値を任意に決めてもよい。現在キま12cを基準にし，その値をちょうど12と定めて  

いるが，原理的には，例えば2cの原子量を100としてもよいし，120としてもよ  

い。また19Fを基準としてその原子量を19としてもよい。後者の場合，12c＝12  

を基準にしたときの19Fの原子量は18．9984ゆえ，アボガドロ数は12c＝12のと  

きより19．0000／18．9984倍となり，当然，アボガドロ数は変化する。また12cの  

原子量は11．9990（単純な間違いか？）ではなく，12×19．0000／18．9984＝  

12．0010となる。   

さらに意見列（4）では『アボガドロ数の測定という観点から考えてみよう。ア  

ボガドロ数は1g原子中の原子数である。しかしアボガドロ数を求めるのに，  

たとえば酸素16g中の酸素原子の数を1個ずつ数えたわけではない。いかなる  

原子にもせよ，その1g原子中の原子数がアボガドロ数であるという定義に基  

づいて，アボガドロ数を測定して求めたのである。その一例がAgNO。の電気分解  

による方法である。Agの原子量は107．917であるので，AglO7．917g中の原子  

数がアボガドロ数である。つまりアボガドロ数は，1gイオンのAg＋を還元し  

て，1g原子のAgを析出せしめる（Ag＋＋e¶→Ag）に要する電子数に等しい。  

実験によると，1gイオンのAg＋を1g原子のAgに還元するに要する電気量は，  

96500クーロム（1F）である。したがって，これを電子1個の電気量1．602×  

10‾19クーロムで割って得た値がアボガドロ数になる。すなわち，アボガドロ数  

＝F／e（F：ファラデー定数，e：電子の電荷）であり，Fおよびeとも原子量  

や原子の質量に無関係の定数であるので，アボガドロ数は原子量の基準の変更  

に無関係であることは明らかである。』としている。ここでアボガドロ定数の  

求め方の一例として，1Fを電子1個の電気量（電気素量，e）1．602×10】19  

クーロンで割る方法が挙げられている。これによるとアボガドロ定数＝F／eで  

表わされる。この式自体ほ正しい。そして原子量の基準が変わってもeは変化  

しない。問題はF（ファラデー定数）値である。この意見例でも記されている  

ように，、1Fとは1グラムイオン（1モル）のAg＋を1グラム原子（1モル）の  

Agに還元するのに要する電気量に等しい。従って，もし原子量の基準が変わる  

とすると，例えば原子量の基準を12c＝12．0から12c＝120に変更したとすると，   
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初めに述べた前提に立てば，当然Aglモルは107．917gから1079．17gに変更に  

なる。そしてその結果，ファラデー定数は1F＝96500クーロン／モルから10  

倍の1F＝965000クーロン／モルにふえ，アボガドロ定数もアボガドロ定数＝  

F／eの式に従えば，現在の値の10倍に変更になる。従って，『アボガドロ数は原  

子量の基準の変更に無関係であることは明らかである』ではなく，明らかに，  

アボガドロ定数は原子量の基準の変更により変化するのである。この間違いは  

ファラデー定数が原子量の基準の変更と無関係に一定であると考えたことに起  

因している。この意見例（4）の最初に『アボガドロ数は，1g原子中の原子数で  

あることにあまりにもこだわりすぎて，本間題点のような混乱を起こしている  

のではあるまいか。最近では，原子量にgをつけた量（1g原子）が1モルで  

あるとするよりはむしろ，アボガドロ数個の原子の集合を1モルと定義するよ  

うになっている。』との意見も出されているが，これはあくまで12c＝12の原子  

量の基準が定着しているからである。原子量基準の変更がなければ，原子量に  

グラムをつけた量を1モル（この中にアボガドロ定数個の原子が含まれてい  

る）としようが，アボガドロ定数個の原子の集合を1モルと定義しようが同じ  

ことである。ただ，もし先に例を挙げたように，原子量の基準を12c＝12から  

12c＝120に変えたとき，後者の定義，すなわち，アボガドロ定数個の原子の集  

団を1モルとし，アボガドロ定数を現在と同じく6．02×1023個とすると，12c原  

子1モル（1グラム原子）は12gとなり，原子量にグラムをつけた値である  

120gの10分の1の備になってしまい不都合となる。   

さて，意見例（4）と同じアボガドロ定数の測定という観点からもう1つの意見  

例（6）がある。『意見例（4）にアボガドロ数の測定の観点から，「原子量の基準が変  

わっても，アボガドロ数は変化することほない」と述べている。同じくアボガ  

ドロ数の別の測定法に基づき，アボガドロ数は変化しないことを述べてみよう。  

気体の法則と放射性壊変とからアボガドロ数を決定できる。要するにα壊変が  

起こるとHe2十カミ生ずるが，この生成したHe2＋の数を検出器で測定し一定容積の  

容器に集め，その圧力と温度を測定する。PV＝nRTからn（モル数）を計算する  

と，次のようにして，アボガドロ数を得ることができる。  

n（モル数）＝He2＋の数／アボガドロ数   
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アボガドロ数＝He2＋の数／n  

原子量の基準の変更と，α壊変により生ずるα粒子（He2＋）の数は全く無関係  

である。すなわち原子量の基準を変えてもアボガドロ数は変化しない。』この  

意見もー見もっともなように思われるが，重大な欠陥をもっている。PV＝nRT  

の式からn（モル数）ほn＝PV／RTを使って求めることができる。ここで，Rは  

気体定数と呼ばれる定数で，普通0．0821ゼ・atm・mOl‾l・Ⅹ∵1で表わされる。こ  

れは標準状態（0℃，1atm）ではどの気体（厳密には，理想気体のみだが）も  

1モルが22．4ゼを占めることから  

R＝PV／nT＝（1atm）（22．4B）／（1mol）（273K）＝0．0821B・atm・mOl－1・K－1  

のように求められる。従って，12c＝12を原子量の基準としたときのみ，1モル  

の気体ほ22．4ゼを占めることになり，もし先はどのように12c＝120を基準にす  

ると，1モルの気体は224ゼを占めることになる。その結果，気体定数Rは  

0・821ゼ・atm・mOl‾1・E」と10倍の値をもつようになり，意見例（6）と同数のHe2＋  

が生じるとすれば，nはn＝PV／RTの式から10分の1の備になる。そしてアボ  

ガドロ定数＝HeZ＋の数／nの式から，He2＋の数は変わらず，nのみ10分の1に  

なるので，アボガドロ定数は10倍になる。   

さて最後になるが，溝田氏は付録として，物理原子量と化学原子量の交換比  

率なるものを挙げ，化学基準であろうと物理基準であろうとアボガドロ定数は  

変わらないと主張しているようである。その交換比率の項を引用してみると  

『天然酸素中にほ160，170，180がそれぞれ99．758，0．0373，0．2039％含まれて  

いることが分かった。したがって，化学原子量に基づくアボガドロ数N。個の  

天然酸素の質量は，次のように計算される。  

（16．0000／N。×0．99758N。＋17．0045／N。×0．000373N。  

＋18．0049／N。×0．002039N。）g＝16．0044g……… （1）  

つまり，天然酸素の1g原子すなわちアボガドロ数個の質量ほ16．0000gであ  

ると定めたが，170，180の混在のため，実は16．0044gであるということが分  

かった。換言すれぼ，180の原子量を16．0000とした定義通りの原子量（これが  

物理原子量である）を得るためには，つまり間違った原子量（化学原子量）を  

正しい原子量（物理原子量）に修正するためには，化学原子量に換算比率   
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16．0044／16．0000＝1．000275を掛ければよい，ということなのである。』ここ  

で問題なのは（1）式である。この（1）式は決して，氏の言うような化学的原子量に  

基づく式ではなく，物理的原子量に基づく式である。なぜなら化学的原子量と  

は，これまで何度も述べてきたように，天然酸素に含まれる3種の同位体  

160，170，ほ0（存在比99．758％，0．0373％，0．2039％）の平均原子量を  

16．0000と定めたものであり，氏により使われている原子量をそのまま使えば，  

化学的原子量に基づくアボガドロ定数N。の天然酸素の質量ほ次の式で表わさ  

れることになる。  

16．0000   

16．0044  
16．0000 ×  

× 0．99758Nc  

16．0000   

16．0044   

Nc  

17．0045 ×  

× 0．000373Nc  
Nc  

18．0049 ×  
16．0000   

16．0044  
× 0．002039Nc  

Nc  

＝ 16．0000g  

天然酸素1モルは，物理的原子量に従えば16．0044gだが，化学的原子量では  

あくまで16．0000gであり，160原子1モルは物理的原子量では16．0000g，化  

学的原子量では15．9956g（16．0000×16．0000／16．0044g）なのである。   

なお，12c＝12を基準とする現在の酸素（天然酸素）の原子量は15．9994であ  

り，氏の文献2）では，この値が，化学的原子量で表わした160の原子量15．9956と  

混同されているようである。   

以上のように，原子量の基準が変わるとアボガドロ定数が変化することは明  

らかであり，原子量の基準が変化してもアボガドロ定数は変化しないという意  

見例（3）～（6）でほ，ファラデー定数や気体定数がいつも不変であるという前提に  

たっており，そこにこそ問題があるのである。前述したように，これらの値は  

原子量の基準が変わり，モル質量やモル体積が変わることにより，当然変化す   
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ることを看過しているのである。  
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