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大項目 3. 凝縮系の物性と機能 

中項目 3-3. 熱物性 

小項目 3-3-4. 分子エネルギー測定の新展開 

 

概要（２００字以内） 

分子エネルギーの精密測定は、化学結合の理解

のために不可欠である。量子化学計算とは相補

的な関係にあり、今日、特に分子の歪エネルギ

ー、凝集エネルギー、重元素の結合エネルギー

の決定において果たす役割は大きい。分子エネ

ルギー測定で最も重要な燃焼熱測定のミクロ

化が達成され、化学結合論的に興味ある物質の

測定が進められている。しかし、現状では燃焼

熱測定が将来に亘って継続発展される基盤は

無く、消滅が危惧される。 

 

現状と最前線 

計算化学への過信と化学結合に対する無知の蔓延 量子化学計算プログラムパッケージの普

及によって、その計算の内容を知らない者でも、分子エネルギーを最適化して、最安定な構造

を予測できるようになった。また、分子エネルギーを実験的に決めても、それを例えば

isodesmic 反応の量子化学計算と比較して、その一致があたかも実験の正しさを保証している

かのごとく書かれた論文も目立つようになってきた。大きな労力を費やしてまで、実験で分子

のエネルギーを決定することはもはや不要になりつつあるような誤解が広まっているのでは

ないだろうか。しかし、量子化学計算はどれだけ進歩しても所詮近似計算なのであり、現状で

は現実を再現するようにたくさんの経験的パラメータを取り込んで、もっともらしい結果を与

えているに過ぎない。実際の化学変化では 1 kJ/mol 程度の自由エネルギー変化が問題になる

が、第1原理計算で±1 kJ/molの信頼度を得ることは不可能である。さらに、蛋白質などの巨

大分子では、計算を容易にするために、原理的にありえない相互作用まで経験的パラメータと

して取り込んで、計算が実行されている。ところが、プログラムの利用者は、それらをリアル

な相互作用だと思い込んでしまう。最近よく使われている有機化学のある有名な教科書では、

エタンのtrans型の最安定構造はC-H結合の電子対間反発によっていると説明している。ブラ

ックボックス化した計算化学の普及と伴に、およそ 40 年前にはありえなかったような化学結

合に対する無知が逆に蔓延しつつあるのは、実に皮肉なことである。 
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分子エネルギー測定の役割 分子エネルギー（実際には生成エンタルピーと呼ばれる熱力学

量）は、原理的には分子あるいは分子集合体を構成原子にまでばらばらにすることによって得

られる。分子エネルギーの精密測定は、これを化学熱力学の要求正確度±1 kJ/molで決めるこ

とを目標とする。しかし、毎年膨大な数の新物質が作り出される中、すべての化学物質の生成

エンタルピーを測定することはできない。また、それらは化学反応に伴う熱を測定して得られ

るが、物質ごとに反応を設計せねばならず、どんな物質でも測れるという便利な手段もない。

したがって、分子エネルギー測定は、化学結合論的に重要で、且つ測定可能な厳選された参照

化合物について、信頼のおける熱力学量を決定することが役割となる。とりわけ、量子化学計

算では大きな不確かさを伴う分子の歪エネルギー、分子の凝集エネルギー、重元素を含む化合

物のエネルギーなどについて信頼のおける実験値を提供することが重要になっている。 

高精度燃焼熱測定の現状と最前線 燃焼熱測定は、分子エネルギーの決定手段の中で、最も高

精度で信頼性も高く、適用できる対象化学物質の多い方法である。高精度測定のための操作法

は、20世紀半ばまでに確立されたが、1回の測定にg単位の高純度試料を必要としたために、

微少試料化の努力が続けられた。最近になって、長野は mg 単位の試料量でも精度を落とさず

に測定を可能とする高精度ミクロ燃焼熱量計を完成させ、微少試料化の課題をほぼ達成した。

図に示されたフェナントレン分子の歪エネルギーは、この熱量計で測られた燃焼熱によって決

定されたものである。また、僅かの試料でも測定できる利点を生かして、白金化合物の熱分解

や燃焼熱測定が行われ、Pt-O結合エネルギーについての興味深い結果も得られている。 

 高精度燃焼熱測定の現状が抱える最大の困難は、研究の継続性が確保されていないことであ

る。高精度燃焼熱測定は、すべての化学の基礎となる化学熱力学量を与えるものであり、20

世紀前半には、米国においては石油化学産業の発展を背景に、化学熱力学データベースの編纂

という国家プロジェクトに中に位置づけられ、精力的に取り組まれた。しかし、80年代以降、

世界各地の研究拠点はつぎつぎと消滅し、日本においても、燃焼熱測定に専念できるわけでも

ない大学の1教員によって、かろうじて維持されているのみである。論文生産性の低い燃焼熱

測定は、現在の研究評価のあり方の下では、10数年後には確実に日本からも消滅する。 

[参考文献] 日本化学会編第5版実験化学講座６「温度・熱、圧力」6.2燃焼熱測定（2005年）

将来予測と方向性 

・５年後までに解決・実現が望まれる課題 

多種類のヘテロ元素を含む化合物の燃焼熱測定を可能とする高精度回転型ミクロ燃焼熱量

計が完成されること 

・１０年後までに解決・実現が望まれる課題 

これまでの高精度燃焼熱測定の技術蓄積が維持・発展可能な継続的な研究体制が確保される

こと 
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