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First-ever high-resolution images of a molecule as it breaks 
and reforms chemical bonds

Lawrence Berkeley National Laboratory and University of California at Berkeley





J.P.ﾏｯｹﾎﾞｲ文ｵｽｶｰ･ｻﾗｰﾃィ絵, 治部眞里訳, 
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太陽光と水素原子の発光ス
ペクトル

中田宗隆著,「量子化学II 分光学理解のための20章」, 東京化学同人.



可視光・色・補色(complementary colors)



400 nm くらいの波長の光は紫色をしています。550 nm くらいの波長の光は緑色です。650 nm くらいの光は赤色をして
います。およそ400 nm くらいから650 nm くらいまでの光は人間の目で見ることができるので、可視光と呼ばれます。可
視光よりも短い波長の光（およそ400 nm よりも短い波長の光）は人間の目には見えません。このような短い波長の光
は紫色の光の範囲外にあるために、紫外線と呼ばれます。紫外線は波長が短いためにエネルギーが大きく、人間の
肌の日焼けの原因となります。一方、可視光よりも長い波長の光（およそ650 nm よりも長い波長の光）も人間の目には

見えません。このような長い波長の光は赤色の光の範囲外にあるために、赤外線と呼ばれます。赤外線は熱線とも呼
ばれるように、この領域の波長の光を受けると暖かさを感じます。

光の波長と色の関係



電磁スペクトルとスペクトル
領域の分類

P. Atkins, J. de Paula著, 千原秀昭, 中村亘男訳, 「物理化学（上)第8版, 
東京化学同人.

加藤薫監修, 光る生き物」, 技術評論社.



紫外・可視吸収分光光度計の原理



インクの吸収スペクトル

マゼンダ：約460-570 nmの光を吸収(黄色、緑、青が吸収）、赤、橙と藍、紫が反射（紫がかった赤）
イエロー：約350-480 nmの光を吸収(青、藍、紫を吸収)、緑、黄、橙、赤が反射（黄）
シアン：560-670 nmの光を吸収(赤、橙、黄)、緑、青、藍、紫が反射(青)
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RC-C=1.54 Å

RC=C=1.33 Å

R Benzene C-C=1.39 Å

1.54 + 1.33

2
= 1.44Å

浅野努, 上野正勝, 大賀恭, 「第2版 Freshman化学」学術図書出版社 (2014).

中村潤児, 神原貴樹, 「理工系の基礎化学」, 化学同人 (2012).



naphthalene tetraceneanthracene



一次元の箱の中の粒子



𝜓 𝑥 = 𝐴𝑠𝑖𝑛 𝑘𝑥 + 𝐵𝑐𝑜𝑠 𝑘𝑥

𝜓 𝑥 = 0 𝜓 0 = 𝜓 𝑎 = 0

𝜓 0 = 0 𝐵 = 0 𝜓 𝑎 = 0

∴ 𝐴𝑠𝑖𝑛 𝑘𝑎 = 0 𝑛 = 1, 2, 3,…
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𝜓 𝑥 = 𝐸𝜓(𝑥) の固有関数を とする。

箱の外では である。波動関数は連続でなければならないので、 である。

これを境界条件という。 よりただちに である。また、 より

になり ∴ 𝑘𝑎 = 𝑛𝜋

𝑛 = 1, 2, 3,…

𝑛 = 1, 2, 3,…

従って、固有関数は

になる。これを規格化するためには

でなければならない。

これを に代入して微分を実行すると がえられる。−
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よって は、

ゆえに

𝑦 = sin 𝑥

sin2𝑛𝜋 = 0𝑥
2ππ

なので ですよね。



類家正稔, 「詳解量子化学の基礎」, 電機大出版局
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「ハート基礎有機化学」秋葉欣哉・奥彬共訳 培風館



ß-カロテン



λmax=451 nm, emax=139500 dm3 mol-1 cm-1



21 × 0.14 × 𝑐𝑜𝑠30° = 21 × 0.14 × 0.12 = 3.5Å

𝐸 =
ℎ𝑐

𝜆
=
(6.626 × 10−34𝐽𝑠)(2.9979 × 108𝑚𝑠−1)
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= 3.35 × 10−9(𝐽𝑠2𝐾𝑔 = 𝑚2)

𝑎 = 1.83 × 10−9𝑚 = 18.3Å

実験値 約29Å
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問 ß-カロテンは多くの野菜に見られる高次の共役ポリエンである。これが酸化されると哺乳類の視覚の化学で重要な役割を果たす色素が

合成される。親物質であるß-カロテンは、波長λ=480 nmに最大の光吸収を示す。この遷移が一次元箱の中の電子の量子数n=11からn=12への

遷移に対応するとすればこの分子の”箱”の幅はおよそいくらか。

𝑐 = 2.9979 × 108𝑚𝑠−1 ℎ = 6.626 × 10−34𝐽𝑠 𝑚𝑒 = 9.109 × 10
−31𝐾𝑔



Langmuirの吸着等温式
前提条件として
①吸着媒体表面に有限の数の結合サイトSがあるとする。
②結合サイトSにリガンドLが吸着したものをSLとする。
③会合平衡定数をKとすると、吸着平衡ではそれぞれのモル
濃度について以下の平衡式が成立する。
K = [SL] / [S] [L]

吸着媒体上のサイト数をｎ、吸着媒体ごとの吸着量をγとする
と、γ / n = [SL] / [S] + [SL] = K[S][L] / [S] + K[S][L] = K[L] / 1 + K[L]

ここで[L]を遊離リガンド濃度[Df]と表し、γについて整理すると、
ｒ＝ ｎ Ｋ[ Ｄｆ ] / １＋Ｋ [ Ｄｆ ]
ｒ：タンパク１mol当たりに結合している薬物の mol数（０≦ ｒ
≦ ｎ）, ｎ：タンパク １mol当たりの結合部位数, Ｋ：結合定数
[Ｄｆ]：非結合型薬物濃度
このような式が得られ、これがLangmuirの吸着等温式に相当
します。

次は図を見ながら理解していきましょう。n=3の場合（結合部
位数が３カ所）

この図からも、薬物濃度を上げていくことで、r=nになること
がわかります。
次にScatchard式、両辺逆数式について見ていきましょう。
Langmuir式より、Scatchard式、両辺逆数式を求めることが
できます。これらの式は、結合定数やタンパク質1分子当た
りの薬物結合部位数を求める時に用います。

この図で確認しておいてほしいことは、ｒ の最大値はｎで

あるということです。薬物濃度がいくら多くなったとしても、
結合部位数以上に薬物は結合できないという、当たり前の
ことを理解しておけば大丈夫です。

https://yakugaku-wakaru.com/entry222.html



スカッチャード(Scatchard)プロット

𝑃 + 𝐿 ⇆ 𝑃𝐿 𝐾𝑑 =
𝑃 𝐿

𝑃𝐿
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𝑖
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Scatchardの拡張

𝑃𝐴 = 𝐾1 𝑃 𝐴

𝑃𝐴2 = 𝐾1𝐾2 𝑃 𝐴
2

𝑃の全モル数を 𝑃 𝑡, 結合したAのモル数を 𝐴 𝐵とすると

平均結合数
(飽和度)

𝜈 =
𝐴 𝐵
𝑃 𝑡

∽

𝑛個の結合サイトが等価であるとすると

𝑃𝐴型についてとり得る異なった結合構造の数𝑛個

𝑃𝐴2型についてとり得る異なった結合構造の数 個

𝑃𝐴𝑖型についてとり得る異なった結合構造の数 個

𝑛(𝑛 − 1)

2

𝑛!

𝑖! 𝑛 − 1 !

すべて結合定数を𝑘とすると
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∽
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∽
∽
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𝑛
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𝑛
𝑛!
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(𝑘 𝐴 )𝑖−1



DNA上の塩基対一つを一つの格子とし、その格子のn個がリガンド（ここではインターカレータ分子）が結合する
ことにより覆われるとする。今DNAがN個の格子よりなっていると考える。平衡式は、結合定数を とすると、

リガンドの結合部位 ＋ リガンド ⇄ 結合リガンド

K

質量作用の法則より、

格子あたりのモル濃度で両辺を割ると、

[結合リガンド]

[リガンド]
[リガンドの結合部位]

[格子あたりの結合
リガンドの平均数]

[L]

[格子あたりのリガンドの結
合部位の平均数]

ここでLは、リガンド濃度である。 をリガンドの結合数、 を（格子あたりの結合リガンドの平均数）とすると
となるので(2)式の左辺は、 である。

(1)

(2)

𝜈𝑁/𝐿

[𝐿]

= 𝐾 ∙

𝐾

= 𝐾 ∙

𝜈
𝜈 = 𝐵/𝑁

𝐵

𝐾





図１．結合格子の間隔がg個の時のリガンドの結合部位の数は(gーn＋1）で
ある。ここでは、g=5, n=3の場合を示している。

格子に結合したB個のリガンドに対して（B+1)個の間隔があり、その間隔あたりリガンドの結合部位が平均s個存
在すると考えると右辺の[格子あたりのリガンドの結合数の平均]は(B+1)・sとなる。隣り合った結合格子の間隔
がg個の時のリガンドの結合部位の数は、（ｇ－n＋１）であるので、

格子に結合した二つのリガンドの間の間隔がg個である確率をPgとすると、

𝑠 =  

𝑔=𝑛

𝑁

𝑔 − 𝑛 + 1 ∙ 𝑃𝑔

となる。格子あたりリガンドが結合している確率をb、リガンドが結合していない確率をfとすると（図２参照）

𝑃𝑔 = 𝑏𝑛𝑓 𝑓𝑓
𝑠−1 𝑓𝑏1

条件確率

部位の種類

図２．それぞれの格子に可能な(n＋1）個の条件確率。ここではn=3である。

(3)

(4)



ここで、結合していない格子のすぐ隣は、結合しているか結合していないかの二通りしかないので、

𝑓𝑓 + 𝑓𝑏1 = 1

である。また結合したリガンドの右末端は、結合していないか結合しているかの二通りしかないので

𝑏𝑛𝑓 + 𝑏𝑛𝑏1 = 1

𝑏𝑛−1𝑏𝑛 = 1

となる。リガンドは格子n個を覆うので

(5)

(6)

(7)

である。ところでB個が結合したDNAは、（B・n)個の格子が覆われている。被われた割合は
v=B/Nより、nv=Bn/Nである。従って、被われていない割合は(1ーnv)（でたらめに選んだ格子

がリガンドによって被われていない割合に等しい）である。また、二番目の格子がリガンドに
よって被われていない割合は(1-nv)であるので、

1 − 𝑛𝜈 𝑓𝑓 + 𝑏𝑛𝑓 = 1 − 𝑛𝜈

となる。ここでは非協同過程での結合を考えているので

𝑓𝑓 = 𝑏𝑛𝑓

𝑓𝑏1 = 𝑏𝑛𝑏1

となる。(8), (9)式より

(8)

(9)

(10)

𝑓𝑓 = 𝑏𝑛𝑓 =
1 − 𝑛𝜈

1 − 𝑛 − 1 𝜈
(11)



また、(5), (11)式より

𝑓𝑏1 =
𝜈

1 − 𝑛 − 1 𝜈 (12)

(9), (11), (12)式より

𝑃𝑔 = 𝑓𝑓
𝑔 𝑓𝑏1 =

1 − 𝑛𝜈

1 − (𝑛 − 1)𝜈

𝑔
𝜈

1 − (𝑛 − 1)𝜈

となる。従って(3)式は、(14)式となる。

𝑠 =  

𝑔=𝑛

𝑁

𝑔 − 𝑛 + 1
1 − 𝑛𝜈

1 − (𝑛 − 1)𝜈

𝑔
𝜈

1 − (𝑛 − 1)𝜈

(13)

N∞とすると(14)式は(15)式となる（補足参照）。

(14)

𝑠 =
1 − 𝑛𝜈

𝜈

1 − 𝑛𝜈

1 − 𝑛 − 1 𝜈

𝑛−1

(15)

N∞ではB≒B+1なので(1)式の右辺は、

𝐾 ∙ 𝑁 ∙ 1 − 𝑛𝜈
1 − 𝑛𝜈

1 − (𝑛 − 1)𝜈

𝑛−1

(16)

となる。結局(1)より

𝜈

𝐿
＝𝐾 ∙ 1 − 𝑛𝜈

1 − 𝑛𝜈

1 − (𝑛 − 1)𝜈

𝑛−1

(17)

が導かれる。



＜補足＞(14)式が で(15)式となる理由

1 − 𝑛

1 − (𝑛 − 1)𝜈
= 𝑠

とおいて、 を考える。 𝑠 = 𝑠
′
𝜈

1 − (𝑛 − 1)𝜈

𝑠′ =  

𝑔=𝑛

𝑁

𝑔 − 𝑛 + 1 ∙ 𝑎𝑔 = 1 ∙ 𝑎𝑛 + 2 ∙ 𝑎𝑛+1 + 3 ∙ 𝑎𝑛+2 +∙∙∙∙∙

となる。従って、 (1 − 𝑎)

𝑎𝑛
∙ 𝑠′ = 1 + 𝑎 + 𝑎2 +∙∙∙∙=

𝑎𝑁+1 − 1

𝑎 − 1

すなわち
𝑠′ =

𝑎𝑛

(1 − 𝑎)2
1 − 𝑎𝑁+1

ところで から、 であるから、 とすると となるので1 > 𝑎 =
1 − 𝑛𝜈

1 − (𝑛 − 𝑎)𝜐
𝑎𝑁+1 → 0

𝑠′ =
𝑎𝑛

(1 − 𝑎)2
=
{1 − 𝑛 − 1 𝜈}2

𝜈2
1 − 𝑛𝜈

1 − (𝑛 − 1)𝜈

𝑛

である。従って は、

𝑠 =
{1 − 𝑛 − 1 𝜈}2

𝜈2
1 − 𝑛𝜈

1 − (𝑛 − 1)𝜈

𝑛
𝜈

1 − (𝑛 − 1)𝜈
=
1 − 𝑛𝜈

𝜈

1 − 𝑛𝜈

1 − 𝑛 − 1 𝜈

𝑛−1

𝑁 → ∞

𝑠′

𝑁 → ∞𝜈 > 0

𝑠





協同性がない場合

協同性がある場合


