
反応速度論
未だ研究途上

数学：微分方程式
計算機で数値解を求めるのが普通



• 平衡論：静の世界（死の世界）　　　
反応物と生成物の間の関係　　　　　
完成した学問（熱力学・統計力学）

    　 

• 反応速度論：動の世界（生の世界）
反応の素過程（細かく分けることの
できる最小反応単位）について解か
ないといけない　　　　　　　　　            

未完成の学問？！(絶対反応速度論）



eってなんなん？

数学の復習を少々！



=(1+1/2)2

eの定義　　

元本 元本 利息



s→∞



鮒一箸二箸一箸二箸
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横軸は対数であるが，f(s)はある値に収束する。
この値が自然対数の底eである。



exのxをひろう関数は？

logex ≡ lnx

exp(x) ≡ ex　とも書く

ラテン語: logarithmus naturalis であること
を強調して、特に ln x と記すこともある。



 ex = A, ey = B

logeex ≡ ln ex  = x

x = 1, lne ＝ 1
lnex ＝ x ＝ xlne  

x + y = ln ex+y = ln (exey)                   
x + y = ln ex + ln ey,
ln(AB) = ln A + ln B

x - y = ln ex-y  = ln(ex / ey) 
x - y  = ln ex - ln ey

ln(A/B) = ln A - ln B

対数 logarithm

底　base
底eの場合
自然対数
natural 
logarithm 



elnx = y
両辺のlnをとる
ln(elnx) = lny
= lnx なので

elnx = x

u = ex =⇒ lnu = ln ex = x

uc = (ex)c = exc

lnuc = ln exc = cx = c ln ex = c lnu

lnuc = c lnu



底(base)の変換     log10  ⇔	
 ln
1)
x = ey

lnx = ln ey = y ln e = y

log10 x = y log10 e = (log10 e) ln x

log10 e = 0.43429448...,
1

log10 e
= 2.302585...

2)
x = 10y

log10 x = y, lnx = y ln 10
lnx = (ln 10) log10 x

ln 10 = 2.302585...,
1

ln 10
= 0.43429448...



微分しても元に戻る関数？ 

exしかない！
微分しても元に戻る関数は，自然現象を説明する
ための微分方程式の解としてよく出てくる。なぜ
微分しても元に戻るのか証明する必要がある。

dex

dx
= lim

∆x→0

ex+∆x − ex

∆x
= ex

�
lim

∆x→0

e∆x − 1
∆x

�ここから証明



eの定義

自然対数をとる

置き換え

以下の置き換えを行う

e = lim
s→∞

�
1 +

1
s

�s

= lim
u→0

(1 + u)
1
u , u =

1
s

ln e = 1 = ln[ lim
u→0

(1 + u)
1
u ] = lim

u→0
ln(1 + u)

1
u

= lim
u→0

1
u

ln(1 + u)

ln(1 + u) = ∆x, eln(1+u) = 1 + u = e∆x

u = e∆x − 1, u→ 0⇒ ∆x→ 0

1 = lim
∆x→0

∆x

e∆x − 1
, 1 = lim

∆x→0

e∆x − 1
∆x



dex

dx
= ex

�
lim

∆x→0

e∆x − 1
∆x

�

� �� �
=1

= ex

dex

dx
= ex



微分したら元に戻る関数
df

dx
= f,

df

f
= dx

�
1
f

df =
�

d ln f

df
df = ln f

=
�

dx = x + c

ln f = x + c

eln f = ex+c, f = ecex = Aex



deAx

dx
:

X = Ax,
deAx

dx
=

deX

dX

dX

dx
= eXA = AeAx

deAx2

dx
:

X = Ax2,
deAx2

dx
=

deX

dX

dX

dx
= eX(2Ax) = 2AxeAx2



d lnx

dx
=

1
x
の証明

d lnx

dx
= lim

∆x→0

ln(x + ∆x)− lnx

∆x

= lim
∆x→0

ln x+∆x
x

∆x
= lim

∆x→0

ln(1 + ∆x
x )

∆x

= lim
∆x→0

ln(1 +
∆x

x
)

1
∆x

s =
x

∆x
,

1
∆x

=
s

x
d lnx
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= lim

s→+∞
ln(1 +

1
s
)

s
x

= ln lim
s→+∞

(1 +
1
s
)

s
x = ln e1/x =

1
x

= lim
∆x→0

1
x

x

∆x
ln(1 +

∆x

x
)

=
1
x

lim
∆x→0

ln(1 +
∆x

x
)

x
∆x

=
1
x

lim
∆x→0

ln(1 +
1
s
)s, s = x/∆x

=
1
x

ln e =
1
x

s→∞



化学反応の時間依存性は反応速度式(rate law)で
あらわされる



νAA(g) + νBB(g) � νYY(g) + νZZ(g)

nA(t) = nA0 − νAξ(t), nB = nB0 − νBξ(t)
nY(t) = nY0 + νYξ(t), nZ(t) = nZ0 + νZξ(t)

dnA(t)
dt

= −νA
dξ(t)
dt

dnB(t)
dt

= −νB
dξ(t)
dt

dnY(t)
dt

= νY
dξ(t)
dt

dnZ(t)
dt

= νZ
dξ(t)
dt

例 NO2(g)  + CO(g) → CO2(g) + NO(g)

物質量（モル数）はある時間tで

ゼロは初期（反応前）の物質量，ξは反応進行度

物質量の
時間変化は



1
V

dnA(t)
dt

=
d[A]
dt

= −νA

V

dξ(t)
dt

1
V

dnB(t)
dt

=
d[B]
dt

= −νB

V

dξ(t)
dt

1
V

dnY(t)
dt

=
d[Y ]
dt

=
νY

V

dξ(t)
dt

1
V

dnZ(t)
dt

=
d[Z]
dt

=
νZ

V

dξ(t)
dt

v(t) =
1
V

dξ(t)
dt

= − 1
νA

d[A]
dt

= − 1
νB

d[B]
dt

=
1
νY

d[Y ]
dt

=
1
νZ

d[Z]
dt

↑反応速度 

reaction rate

単位[ mol dm-3 s-1]

定義 :反応が1単位進行する速度を反応速度vと定義する

vは正の量

体積V一定を仮定すれば



:reactants

:products

d[A]
dt

= −νAv(t)

d[B]
dt

= −νBv(t)

d[Y]
dt

= +νYv(t)

d[Z]
dt

= +νZv(t)

v(t) = − 1
νA

d[A]
dt

= − 1
νB

d[B]
dt

= +
1
νY

d[Y]
dt

= +
1
νZ

d[Z]
dt



体積Vが変化するとすれば
例えば圧力一定

νAA→ νBB
nA(t) = nA0 − νAξ

dnA

dt
=

d(V [A])
dt

= V
d[A]
dt

+ [A]
dV

dt

= −νA
dξ

dt

v(t) ≡ 1
V

dξ

dt
= − 1

V νA

�
V

d[A]
dt

+ [A]
dV

dt

�

= − 1
νA

d[A]
dt

− [A]
νAV

dV

dt

nB(t) = nB0 + νBξ

dnB

dt
=

d(V [B])
dt

= V
d[B]
dt

+ [B]
dV

dt

= νB
dξ

dt

v(t) ≡ 1
V

dξ

dt
=

1
V νB

�
V

d[B]
dt

+ [B]
dV

dt

�

=
1
νB

d[B]
dt

+
[B]
νBV

dV

dt

濃度変化だけから
反応速度を決めれない





反応速度v(t)は，時間tの反応物の濃度によりあらわ
されることが明らかとなっている。この関係式を
反応速度式という。

例：　2NO(g) + O2(g) → 2NO2(g)

v(t) = −1

2

d[NO]

dt
= −d[O2]

dt
=

1

2

d[NO2]

dt

v(t) = k[NO]
2
[O2]

ここで，kを速度定数, [X]mのmを次数という。 　
mは必ずしも化学量論数νA,νBとは一致しておらず

実験で決める量である。

rate constant order



例：　CH3CHO(g)  → CH4(g) + CO(g)
v(t) = k[CH3CHO]3/2

kの単位は，反応速度式の形による。

v = k  　     kの単位　mol dm-3 s-1 

v = k[A]  　kの単位　s-1

v = k[A]2    kの単位　mol-1 dm3 s-1

Why?  M&S Prob. 29.24

例：　NO2(g)  + CO(g) → CO2(g) + NO(g)

v(t) = k[NO2]
2

Why?  M&S  p.1236 

反応次数が化学量論数とは一致しない例



overall reaction

NO2(g) + CO(g)
kobs−−−→ CO2(g) + NO(g)

elementary reaction

NO2(g) + NO2(g)
k1−→ NO3(g) + NO(g) (r.d.s.)

NO3(g) + CO(g)
k2−→ CO2(g) + NO2(g)

v(t) = −d[NO2]
dt

=
d[CO2]

dt
= kobs[NO2]2

= k1[NO2]2

v(t) =kobs[NO2][CO]とはならず，

２番目の例
全反応

素反応
(1)

(2)



•素反応にわける
•速度式の次数は実験的に決める
•速度定数を決める



反応速度式(rate law)は実験で決めなければならない



v = k[A]m[B]n  反応速度式

 実験で求める未知数は3つ: k, m, n

反応次数m, n を先に決定し，
速度定数 kを求める。

孤立化法：method of isolation

初期速度法：method of initial rate



time

co
nc
en
tra
tio
n

Bを大過剰すなわち [A] << [B] ,  

 にしk’= k[B]n を定数とみなす  

v = k’ [A]m で[A]を変えて
vを測定しmを決める 

逆に，Aを大過剰すなわち[A] >> [B]にして ,  

 k’’= k[A]m を定数にみなす  

v = k’’ [B]n で[B]を変えてvを測定しnを決める 

　孤立化法： method of isolation v = k[A]m[B]n  

[B]

[A]



初期速度法： method of initial rate
t = t0, v(t0) = k[A]m0 [B]n0
[A]0, [B]0 : initial concentrations of A and B

v1(t0) = k[A]m0 [B]n0,1

v2(t0) = k[A]m0 [B]n0,2

v1(t0)
v2(t0)

=
�

[B]0,1

[B]0,2

�n

n = ln
�

v1(t0)
v2(t0)

�
/ ln

�
[B]0,1

[B]0,2

�

[B]0 をかえて初期反応速度を測定する

初期濃度

[A]0 をかえて初期反応速度を測定する →mを決定 k =
v(t0)

[A]m0 [B]n0



１次反応の反応物濃度は時間とともに指数関数的
に減少する



A→ B

−d[A]
dt

= k[A]

d[A]
[A]

= −kdt

d(ln[A])
d[A]

=
1

[A]

d(ln[A]) =
d[A]
[A]

d(ln[A]) = −d(kt)
ln[A]− ln[A]0 = −(kt− kt0)

ln
[A]
[A]0

= −k(t− t0)

[A] = [A]0e−k(t−t0)

A→B 実験より１次反応である

t = t0, [A] = [A]0 → t = t, [A] = [A]
� [A]

[A]0

d ln[A]�

d[A]�
d[A]� = {ln[A]�}[A]

[A]0

= ln[A]− ln[A]0 = ln
[A]
[A]0� t

t0

−kdt = −k [t�]tt0 = −k(t− t0)

ln
[A]
[A]0

= −k(t− t0)

eln [A]
[A]0 =

[A]
[A]0

= e−k(t−t0)

[A] = [A]0e−k(t−t0)

変数分離



t = t0, [A] = [A]0 → t = t, [A] = [A]
� [A]

[A]0

d ln[A]�

d[A]�
d[A]� = {ln[A]�}[A]

[A]0

= ln[A]− ln[A]0 = ln
[A]
[A]0� t

t0

−kdt = −k [t�]tt0 = −k(t− t0)

ln
[A]
[A]0

= −k(t− t0)

eln [A]
[A]0 =

[A]
[A]0

= e−k(t−t0)

[A] = [A]0e−k(t−t0)



ln[A]

kt

-d(ln[A])

d(kt)

ln[A]

kt
ln[A]0

kt0 kt

ln[A]

A→B -d(ln[A]) = d(kt)



別解：　微分しても元に戻る関数はexp(x)なので
A→ B

−d[A]
dt

= k[A]

[A] = αeβt とおく

−d[A]
dt

= −αβeβt = kαeβt

β = −k

[A] = [A]0, t = t0

[A]0 = αe−kt0

α = [A]0ekt0

[A] = [A]0e−k(t−t0)

なので
半減期t1/2

時定数　τ



kτ = 1,     τ = k-1 

例　N2O5(g)  → 2NO2(g) + 1/2 O2(g)
v(t) = - d[N2O5]/dt = k[N2O5]

例　2N2O5(g)  → 4NO2(g) + O2(g)

v(t) = - (1/2)d[N2O5]/dt = k’[N2O5],   k = 2k’

[A]/[A]0 = e-1 = 1 / 2.718281828 
     = 0.368

[A]/[A]0 =  1 / 2 
    ln(1/2) = -kt1/2

t1/2 = ln(2)/k = 0.6931/k



Cs 137  →　Ba 137
t1/2 = ln(2)/k = 30.1 年

0.5

0.25

0.125
0.0625

1/10にするのに99.99年



k = ln 2/t1/2

[A] = [A]0 exp
�
− ln 2

t1/2
t

�

exp[-(ln2/t1/2)t] = 10-n

-(ln2/t1/2)t =-nln10
t =n (ln10/ln2) t1/2 = n 3.322×30.1 年 

= 99.99 n 年 

n=1, 1/10 　    n=2, 1/100
        100年　           200年

n=3, 1/1000     n=4, 1/10000
         300年　          400年

Cs 137  →　Ba 137



ヨウ素 131

I 131 →　Xe 131
t1/2 = ln(2)/k = 8.04 日

0.5

0.25

0.125
0.0625

k = ln 2/t1/2

[A] = [A]0 exp
�
− ln 2

t1/2
t

�

100日 1.80×10-4



ラジウム

Ra 226 → Rn 222
t1/2 = ln(2)/k = 1600 年  

0.5

k = ln 2/t1/2

[A] = [A]0 exp
�
− ln 2

t1/2
t

�

1/10にするのに5315年
2015年を２倍しても届かない

ウラン235：半減期約7億380万年
プルトニウム239：半減期は2万4千年

https://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%82%A6%E3%83%A9%E3%83%B3235
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%82%A6%E3%83%A9%E3%83%B3235


核燃料由来放射性微粒子（ホットパーティクル）
プルトニウムであったり、ウラニウム、ラジウム

一般の放射性粒子よりも、ちょっとだけ放射性が高いとか、そういうレベルの話ではないんです。
とてつもなく高い（何桁も）のです。

※肺に取り
込まれた
ホットパー
ティクル
（放射性物
質を含んだ
埃）が周囲
の細胞を破
壊している
様子。

私達の得たサンプルは日本の名古屋からの物でした。４６０キロメートル福島の第一原発から離れたところです。

ホットパーティクル（高放射性粒子）は１０マイクロ幅でした。呼吸として容易に吸い込める大きさであり、また肺の中にとどまることもでき
るサイズです。これはとても重要なことなのです、何故なら、もしあなたが保健物理学者なら、このホットパーティクルからの被爆量の計算を
し、この粒子は生涯体内に残り、被爆し続けるものとして考察する必要があるからです。このホットパーティクル（高放射性粒子）に関しては、７％の
人が肺癌になるとか、あるいは７０％の人が皮膚癌になるとか、喉頭癌になる可能性があるだろうというふうにはっきり言うことができます。

私達が調査した粒子は､原子炉の中で核分裂したことによって出た物質と核燃料そのものの混ざり合ったものでした。テルルとラジウム２２６
です。またセシウム１３４と１３７、コバルト６０、その他にも、めったに聞かないような、そんな名前の核種の数々を見ました。
この粒子の重量の80%は、原子炉の炉心の物質です。

この物質（ホットパーティクル）は１キログラム当たりペタベクレルという
ことになります。P(ペタ)=1015  310 Bq per particle  　　(cf 100 Bq kg-1)
炉心の物質とうものはそれ程までに放射性がとてつもなく高いものなので
す。

今のところ、日本の福島県と東京からのサンプルについては、２５パーセン
トのサンプルは、確認できるレベルのホットパーティクルを含んでいます。

しかしこの粒子（名古屋の掃除機ゴミパック内から発見された粒子）が最悪
のケースで、一番高い放射能を持っていました。



甲状腺等価線量で５０ｍＳｖ超がIAEA（国際原子力機関）の安定ヨウ素剤の服用基準となっている





k=0.0125 s-1

0.0250 s-1

0.0500 s-1
0.100 s-1



318 K N2O5(g)→2NO2(g) + 1/2 O2(g)

表28.3のプロット
直線から求めたrate constantは

k = 3.04 ×10-2 min-1



アゾメタンの分解　600 K 

CH3N2CH3 →CH3CH3 + N2

アゾメタン
の分圧



反応次数の異なる反応速度式での
反応物濃度の時間依存性



nA→ B

−d[A]
dt

= k[A]n, n ≥ 2

d[A]
[A]n

= −kdt

1
−n + 1

d[A]−n+1

d[A]
=

1
[A]n

d[A]
[A]n

= d

�
[A]−n+1

−n + 1

�

d

�
[A]−n+1

−n + 1

�
= −d(kt)

[A]−n+1

−n + 1
− [A]−n+1

0

−n + 1
= −(kt− kt0) = −k(t− t0)

nA→B
実験よりn次反応

である

t = t0, [A] = [A]0 → t = t, [A] = [A]
� [A]

[A]0

{[A]�}−nd[A]� =
�

1
−n + 1

{[A]�}−n+1
�[A]

[A]0

=
[A]−n+1 − [A]−n+1

0

−n + 1� t

t0

−kdt = −k [t�]tt0 = −k(t− t0)

[A]−n+1 − [A]−n+1
0

−n + 1
= −k(t− t0)

dx−n+1

dx
= −(n + 1)x−n+1−1 = −(n + 1)x−n

v(t) = − 1
n

d[A]
dt

= k�[A]n

−d[A]
dt

= nk�[A]n = k[A]n



[A]-n+1 / (-n+1)

d(kt)

-d{[A]-n+1 / (-n+1)}

kt

ktkt0 kt

[A]-n+1 / (-n+1)

[A]0-n+1 / (-n+1)

[A]-n+1 / (-n+1)

-d{[A]-n+1 / (-n+1)} = d(kt)



２次反応
（灰色は同じ初速度
をもつ１次反応）

klarge = 3ksmall



２次反応  1/[A] = 1/[A]0 + kt

NOBr(g) → NO(g) + 1/2Br2(g)
v = k[NOBr]2

傾きから
反応速度定数

直線にのる→２次反応



２次反応  1/[A] = 1/[A]0 + kt

半減期　1/([A]0/2) = 1/[A]0 + kt1/2

t1/2 = 1/(k [A]0)



ロピタルの定理　L'Hôpital's rule

f(x) = f(c)����
=0

+f �(c)(x− c) + (1/2)f ��(c)(x− c)2 + ...

g(x) = g(c)����
=0

+g�(c)(x− c) + (1/2)g��(c)(x− c)2 + ...

f(x)
g(x)

�0 + f �(c)(x− c)
0 + g�(c)(x− c)

=
f �(c)
g�(c)

lim
x→c

f(x) = lim
x→c

g(x) = 0 or ∞

and lim
x→c

f �(x)
g�(x)

exisits and g�(x) �= 0

lim
x→c

f(x)
g(x)

= lim
x→c

f �(x)
g�(x)

A→B n次反応から1次反応？



nA→ B

−d[A]
dt

= k[A]n, n ≥ 2

d[A]
[A]n

= −kdt

1
−n + 1

d[A]−n+1

d[A]
=

1
[A]n

d[A]
[A]n

= d

�
[A]−n+1

−n + 1

�

d

�
[A]−n+1

−n + 1

�
= −d(kt)

[A]−n+1

−n + 1
− [A]−n+1

0

−n + 1
= −(kt− kt0) = −k(t− t0)

1
n− 1

�
1

[A]n−1
− 1

[A]n−1
0

�
= kt

1
n− 1

�
[A]n−1

0

[A]n−1
− 1

�
= [A]n−1

0 kt



x = n− 1
�

[A]0
[A]

�x
− 1

x
= k[A]x0t

n = 1→ x = 0
dax

dx
= ax ln a

�
[A]0
[A]

�x

ln
[A]0
[A]

= k[A]x0t

ln
[A]
[A]0

= −kt

ax = ey, x ln a = y ln e = y, ax = ex ln a

dax

dx
=

dex ln a

dx
, X = x ln a,

dX

dx
= ln a

dex ln a

dx
=

deX

dX

dX

dx
= eX ln a = ax ln a

証明

n=1のときに
１次反応速度の
式になるの？

x=0の時



−d[A]
dt

= k[A][B] = −d[B]
dt

[A]0 − [A] = [B]0 − [B]

when [A]0 = [B]0, [A] = [B]

−d[A]
dt

= k[A]2

↑反応式よりAの変化量とBの変化量は等しいので

 A＋B → C 



when [A]0 �= [B]0, [B] = [B]0 − [A]0 + [A]

−d[A]
dt

= k[A]([B]0 − [A]0 + [A])

d[A]
[A]([B]0 − [A]0 + [A])

= −kdt

∆ ≡ [B]0 − [A]0
1

[A](∆ + [A])
=

∆−1

[A]
− ∆−1

(∆ + [A])
d[A]

[A](∆ + [A])
= ∆−1

�
d[A]
[A]

− d[A]
∆ + [A]

�

= ∆−1[d ln[A]− d ln(∆ + [A])]

= ∆−1d ln
�

[A]
∆ + [A]

�

∆−1 ln
�

[A]
∆ + [A]

�
−∆−1 ln

�
[A]0

∆ + [A]0

�
= −k(t− t0)

∆−1 ln
�

[A]
∆ + [A]

∆ + [A]0
[A]0

�
= −k(t− t0)

∆ + [A] = [B]0 − [A]0 + [A] = [B]
∆ + [A]0 = [B]0 − [A]0 + [A]0 = [B]0

1
[B]0 − [A]0

ln
�

[A]
[A]0

[B]0
[B]

�
= −k(t− t0)



1
[A](∆ + [A])

=
α

[A]
+

β

∆ + [A]

=
α∆ + (α + β)[A]

[A](∆ + [A])

α = −β =
1
∆



when [A]0 �= [B]0, [B] = [B]0 − [A]0 + [A]

−d[A]
dt

= k[A]([B]0 − [A]0 + [A])

d[A]
[A]([B]0 − [A]0 + [A])

= −kdt

∆ ≡ [B]0 − [A]0
1

[A](∆ + [A])
=

∆−1

[A]
− ∆−1

(∆ + [A])
d[A]

[A](∆ + [A])
= ∆−1

�
d[A]
[A]

− d[A]
∆ + [A]

�

= ∆−1[d ln[A]− d ln(∆ + [A])]

= ∆−1d ln
�

[A]
∆ + [A]

�

∆−1 ln
�

[A]
∆ + [A]

�
−∆−1 ln

�
[A]0

∆ + [A]0

�
= −k(t− t0)

∆−1 ln
�

[A]
∆ + [A]

∆ + [A]0
[A]0

�
= −k(t− t0)

∆ + [A] = [B]0 − [A]0 + [A] = [B]
∆ + [A]0 = [B]0 − [A]0 + [A]0 = [B]0

1
[B]0 − [A]0

ln
�

[A]
[A]0

[B]0
[B]

�
= −k(t− t0)



d(kt)
kt

ktkt0 kt

∆−1 ln
�

[A]
∆ + [A]

�

∆−1d ln
�

[A]
∆ + [A]

�

∆−1 ln
�

[A]
∆ + [A]

�

∆−1 ln
�

[A]
∆ + [A]

�

∆−1 ln
�

[A]0
∆ + [A]0

�

∆−1d ln
�

[A]
∆ + [A]

�

= d(kt)-



ロピタルの定理　L'Hôpital's rule

f(x) = f(c)����
=0

+f �(c)(x− c) + (1/2)f ��(c)(x− c)2 + ...

g(x) = g(c)����
=0

+g�(c)(x− c) + (1/2)g��(c)(x− c)2 + ...

f(x)
g(x)

�0 + f �(c)(x− c)
0 + g�(c)(x− c)

=
f �(c)
g�(c)

lim
x→c

f(x) = lim
x→c

g(x) = 0 or ∞

and lim
x→c

f �(x)
g�(x)

exisits and g�(x) �= 0

lim
x→c

f(x)
g(x)

= lim
x→c

f �(x)
g�(x)

Δ=0も可能？
lim
x→c

f(x)
g(x)

=?



Δ=0とすると

when [A]0 �= [B]0, [B] = [B]0 − [A]0 + [A]

−d[A]
dt

= k[A]([B]0 − [A]0 + [A])

d[A]
[A]([B]0 − [A]0 + [A])

= −kdt

∆ ≡ [B]0 − [A]0
1

[A](∆ + [A])
=

∆−1

[A]
− ∆−1

(∆ + [A])
d[A]

[A](∆ + [A])
= ∆−1

�
d[A]
[A]

− d[A]
∆ + [A]

�

= ∆−1[d ln[A]− d ln(∆ + [A])]

= ∆−1d ln
�

[A]
∆ + [A]

�

∆−1 ln
�

[A]
∆ + [A]

�
−∆−1 ln

�
[A]0

∆ + [A]0

�
= −k(t− t0)

∆−1 ln
�

[A]
∆ + [A]

∆ + [A]0
[A]0

�
= −k(t− t0)

∆ + [A] = [B]0 − [A]0 + [A] = [B]
∆ + [A]0 = [B]0 − [A]0 + [A]0 = [B]0

1
[B]0 − [A]0

ln
�

[A]
[A]0

[B]0
[B]

�
= −k(t− t0)

lim
∆→0

→ 0
0

d ln(...)
d∆

= (...)−1d(...)/d∆

=
∆ + [A]

[A]
[A]0

∆ + [A]0

�
−[A]

(∆ + [A])2
∆ + [A]0

[A]0
+

[A]
∆ + [A]

1
[A]0

�

= − 1
∆ + [A]

+
1

∆ + [A]0

− 1
[A]

+
1

[A]0
= −k(t− t0) ２次反応

ln(1)=0



反応は可逆なこともある



平衡に近い系：逆反応も

A � B

d[A]
dt

= −kf [A] + kb[B]

d[B]
dt

= kf [A]− kb[B]

[A]0 − [A] = [B]− [B]0
[A] + [B] = [A]0 + [B]0 ≡ Σ

d[A]
dt

= −kf [A] + kb(Σ− [A])

= −(kf + kb)[A] + kbΣ
d[A]

−(kf + kb)[A] + kbΣ
=

1
−(kf + kb)

d ln[−(kf + kb)[A] + kbΣ] = dt

t− t0 = − 1
kf + kb

(ln[−(kf + kb)[A] + kbΣ]− ln[−(kf + kb)[A]0 + kbΣ])

−(kf + kb)(t− t0) = ln
�
−(kf + kb)[A] + kbΣ
−(kf + kb)[A]0 + kbΣ

�

−(kf + kb)[A] + kbΣ =[ −(kf + kb)[A]0 + kbΣ]e−(kf +kb)(t−t0)

[A] =
[−(kf + kb)[A]0 + kbΣ]e−(kf+kb)(t−t0) − kbΣ

−(kf + kb)
when Σ = [A]0, [B]0 = 0

[A] =
kfe−(kf +kb)(t−t0) + kb

(kf + kb)
[A]0

A � Bkf

kb

←減少量＝増加量
←定数

A⇌B 



A � B

d[A]
dt

= −kf [A] + kb[B]

d[B]
dt

= kf [A]− kb[B]

[A]0 − [A] = [B]− [B]0
[A] + [B] = [A]0 + [B]0 ≡ Σ

d[A]
dt

= −kf [A] + kb(Σ− [A])

= −(kf + kb)[A] + kbΣ
d[A]

−(kf + kb)[A] + kbΣ
=

1
−(kf + kb)

d ln[−(kf + kb)[A] + kbΣ] = dt

t− t0 = − 1
kf + kb

(ln[−(kf + kb)[A] + kbΣ]− ln[−(kf + kb)[A]0 + kbΣ])

−(kf + kb)(t− t0) = ln
�
−(kf + kb)[A] + kbΣ
−(kf + kb)[A]0 + kbΣ

�

−(kf + kb)[A] + kbΣ =[ −(kf + kb)[A]0 + kbΣ]e−(kf +kb)(t−t0)

[A] =
[−(kf + kb)[A]0 + kbΣ]e−(kf+kb)(t−t0) − kbΣ

−(kf + kb)
when Σ = [A]0, [B]0 = 0

[A] =
kfe−(kf +kb)(t−t0) + kb

(kf + kb)
[A]0

A � B

d[A]
dt

= −kf [A] + kb[B]

d[B]
dt

= kf [A]− kb[B]

[A]0 − [A] = [B]− [B]0
[A] + [B] = [A]0 + [B]0 ≡ Σ

d[A]
dt

= −kf [A] + kb(Σ− [A])

= −(kf + kb)[A] + kbΣ
d[A]

−(kf + kb)[A] + kbΣ
=

1
−(kf + kb)

d ln[−(kf + kb)[A] + kbΣ] = dt

t− t0 = − 1
kf + kb

(ln[−(kf + kb)[A] + kbΣ]− ln[−(kf + kb)[A]0 + kbΣ])

−(kf + kb)(t− t0) = ln
�
−(kf + kb)[A] + kbΣ
−(kf + kb)[A]0 + kbΣ

�

−(kf + kb)[A] + kbΣ =[ −(kf + kb)[A]0 + kbΣ]e−(kf +kb)(t−t0)

[A] =
[−(kf + kb)[A]0 + kbΣ]e−(kf+kb)(t−t0) − kbΣ

−(kf + kb)
when Σ = [A]0, [B]0 = 0

[A] =
kfe−(kf +kb)(t−t0) + kb

(kf + kb)
[A]0



(kf + kb)t
kf = 2kb

A � Bkf

kb

2/3

1/3



A � B

d[A]
dt

= −kf [A] + kb[B]

d[B]
dt

= kf [A]− kb[B]

[A] =
[−(kf + kb)[A]0 + kbΣ]e−(kf+kb)(t−t0) − kbΣ

−(kf + kb)

t → +∞

[A]eq =
kb

kf + kb
Σ

[B]eq =
kf

kf + kb
Σ

K =
[B]eq
[A]eq

=
kf

kb

d[A]eq
dt

= −kf [A]eq + kb[B]eq = 0

[B]eq
[A]eq

=
kf

kb

平衡に近い系：その２
A � B

kb

kf



k1 = 2.25× 10−2 s−1, k−1 = 1.50× 10−2 s−1

k1

k−1
=

3
2

=
[B]eq
[A]eq

= Kc
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Q=[B]/[A]



A
kf−−��−−
kb

B

d[A]
dt

= −kf [A] + kb[B]

[A]0 − [A] = [B]− [B]0, [A] + [B] = [A]0 + [B]0
[B]0 = 0, [B] = [A]0 − [A]
d[A]
dt

= −kf [A] + kb([A]0 − [A]) = − (kf + kb)� �� �
= k

[A] + kb[A]0

d[A]
−k[A] + kb[A]0

= dt,
d ln(−k[A] + kb[A]0)

d[A]
=

−k

−k[A] + kb[A]0

t = −1
k

[ln(−k[A] + kb[A]0)]
[A]
[A]0

−kt = ln(−k[A] + kb[A]0)− ln(−k[A]0 + kb[A]0) = ln(−k[A] + kb[A]0)− ln(−kf [A]0)

−kt = ln
−k[A] + kb[A]0

−kf [A]0
, −kf [A]0e−kt = −k[A] + kb[A]0

k[A] = (kfe
−kt + kb)[A]0, [A] =

kfe−kt + kb

k
[A]0

[A] =
kfe−(kf+kb)t + kb

(kf + kb)
[A]0

もう一度，すっきりと



N2O4

kf−−��−−
kb

2NO2

d[A]
dt

= −kf [A] + kb[B]2

2([A]0 − [A]) = [B]− [B]0, 2[A] + [B] = 2[A]0 + [B]0
[B]0 = 0, [B] = 2[A]0 − 2[A]
d[A]
dt

= −kf [A] + 4kb([A]0 − [A])2

非線形方程式→数値計算へ



可逆反応の速度定数は緩和法を用いて決定できる



緩和法　温度ジャンプ
ジャンプ後の平衡:

とおく。ここで，xの符号は問わない。

d[A]eq�

dt
= −k�

f [A]eq� + k�
b[B]eq� = 0

[A] = [A]eq� + x, [B] = [B]eq� − x

lim
t→+∞

x = 0

d[A]
dt

= −k�f [A] + k�b[B]

= −k�f ([A]eq� + x) + k�b([B]eq� − x)
dx

dt
� −(k�f + k�b)x, (x2 << 1)

x = x0e
−(k�

f+k�
b)t

τ−1 = k�f + k�b

(*)

←(*)より



正反応も逆反応も反応物について１次A + B � P

d[P]
dt

= k1[A][B]− k−1[P]

[A] = [A]2,eq + ∆[A]
[B] = [B]2,eq + ∆[B]
[P] = [P]2,eq + ∆[P]

∆[A] = ∆[B] = −∆[P]

d[P]2,eq

dt� �� �
=0

+
d∆[P]

dt
= k1([A]2,eq + ∆[A])([B]2,eq + ∆[B])− k−1([P]2,eq + ∆[P])

= k1([A]2,eq −∆[P])([B]2,eq −∆[P])− k−1([P]2,eq + ∆[P])
= k1[A]2,eq[B]2,eq − k−1[P]2,eq� �� �

=0

−{k1([A]2,eq + [B]2,eq) + k−1}∆[P]

+ O(∆[P]2)
d∆[P]

dt
= −{k1([A]2,eq + [B]2,eq) + k−1}∆[P]

A+B⇌P 



d∆[P]
dt

= −{k1([A]2,eq + [B]2,eq) + k−1}∆[P]

∆[P] = ∆[P]0e−t/τ

τ =
1

k1([A]2,eq + [B]2,eq) + k−1

v(t) = k1[A][B] = k−1[P]

K =
[P]

[A][B]
=

k1

k−1

τ =
1

k1([A]2,eq + [B]2,eq) + k−1
=

1
k1([A]2,eq + [B]2,eq + K−1)

平衡では

従って



ms以上

Stopped-Flow
 method

Flow method



水の解離平衡
非常に速い反応

1 µSで5 K上昇させ
(高電圧蓄電器からの放電）
伝導度測定で解離度の測定



H+(aq) + OH-(aq)  ⇌  H2O(l),  τ =3.7×10-5 s

298 K,  K = [H2O] / Kw = [H2O]/[H+][OH-] 

ρ = 0.997 g cm-3  = 997 g dm-3  

pKw = 13.996, [H2O] = 997 / 18 = 55.4 mol dm-3

K = [H2O] / Kw = 55.4 / 10-13.996 = 5.49×1015 mol-2 dm3

K = k1 / k-1

3.7×10-5 = 1/{k1([H+]eq + [OH-]eq + 1/5.49×1015)}
[H+]eq = [OH-]eq = 10-13.996/2

k1 = 1.4×1011 mol-1 dm3 s-1

k-1 = 2.5 ×10-5  s-1

からk1, k-1を求めよう



 水溶液中の酸ー塩基反応の速度定数 298 K



大学院問題 2013.Sep.
以下の反応に関する平衡および反応速度についての以下の問いに答えよ。必要ならば次の近似を使うこ
と。10-13.996 = 1.009×10-14, (10-13.996)1/2 = 1.004×10-7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　H+(aq) + OH-(aq)  ⇌  H2O(l)　　　

Kw = [H+][OH-] で定義すると，298 KでpKw =  -log10Kw = 13.996である。ここで，[X]はXのモル濃度で単位は
mol dm-3である。1 dm3 = 1 L = 1000 cm3である。

問１ 298 Kの純水中では電気的な中性が成立としているとすると，[H+]および[OH-]を有効数字3桁で求
め。その数値を単位とともに記せ。

問２ 上に示した反応の平衡定数Kは，K = [H2O]/([H+][OH-])	
 で表される。298 Kの水の密度が0.997 g cm-3

で, H2Oの分子量を18.0としたとき，[H2O]の値を有効数字3桁で求め，その数値を単位とともに記せ。
問３	
 Kの値を有効数字3桁で求め，その数値を単位とともに記せ。
問４ H2O(l)が生成する反応の反応速度は[H+][OH-]に比例する。この反応の速度定数をk1としたとき，反応
速度を式で示せ。

問５  H2O(l)が解離する反応の反応速度は[H2O]に比例する。この反応の速度定数をk-1としたとき，反応
速度を式で示せ。

問６ [H2O]の時間変化d[H2O]/dtは，正反応と逆反応の反応速度の収支バランスで決まる。d[H2O]/dtはどの
ように表されるのか式で記せ。

問７ 系が平衡であれば，d[H2O]/dt = 0とおける。この式から，平衡定数Kをk1とk-1を使って式で記せ。
問８ 293 Kで平衡にある純水に高電圧の蓄電器から電流を通すことによって，1 μsで5 Kの温度上昇をさ
せ，298 Kで平衡になるようにした。その際，水の電気伝導度を測定することにより，反応速度定数を
求めた。温度上昇により電気伝導度は大きくなるのか小さくなるのか記せ。また，その理由を記せ。た
だし，水の解離反応は吸熱反応である

問９  Δ[H2O] = [H2O] - [H2O]eq(298K)と定義する。ここで，[H2O]eq(298K)は298 Kにおける平衡濃度である。	
 
Δ[H2O] =Δ[H2O]0 exp(-t / τ),  τ = 1 / [k1 ([H+]eq(298K) + [OH-]eq(298K) ) + k-1]となることを示せ。ここで，tは時間
である。

問１０ 実験によりτ = 3.7×10-5 sとなった。問１-問３と問9の結果を使って，k1，k-1を有効数字２桁で求め，
その数値を単位とともに記せ。



温度依存性

• Arrhenius式　 lnk = lnA - Ea / (RT)

• 活性化エネルギー，前指数因子

• 触媒

• 活性錯合体理論，遷移状態理論　

lnk

T-1

• Arrhenius plot

アレニウス温度依存性 
反応速度の測定で
は，通常温度を変

えて測る



アセトアルデヒドの２次分解反応

Ea = 189 kJ mol−1

A = 1.1× 1012 dm3 mol−1 s−1



反応物

生成物

反応座標

反応速度論

平衡論

活性化エネルギー



• Arrhenius式　 lnk = lnA - Ea / (RT)

• 活性化エネルギー，前指数因子

• 触媒

• 活性錯合体理論，遷移状態理論　

k = A exp
�
− Ea

RT

�

(28.56)



A

B

A � B

vf = kf [A], vb = kb[B]

kf = k0
f exp(−

E‡
f

RT
), kb = k0

b exp(−
E‡

b

RT
)

d[A]
dt

= −kf [A] + kb[B]

d[A]eq
dt

= −kf [A]eq + kb[B]eq = 0

K =
[B]eq
[A]eq

=
kf

kb
=

k0
f

k0
b

exp[−
E‡

f − E‡
b

RT
]at higher temperature

kf ↑，kb↑
K↓

E‡
f

E‡
b

E‡
f − E‡

b < 0



A
B

A
B

kf ↑，kb↑
K↓

kf ↑，kb↑
K↑

at higher temperature

at higher temperature

kf = k0
f exp(−

E‡
f

RT
), kb = k0

b exp(− E‡
b

RT
)

E‡
f − E‡

b < 0

E‡
f − E‡

b > 0

K =
kf

kb
=

k0
f

k0
b

exp[−
E‡

f − E‡
b

RT
]



x

e-x

ex
T↑

T↑



絶対反応速度論

A+B

C

AB
‡ A + B → C

vf = kf [A][B] =
d[C]
dt

A + B � AB‡ → C

K‡ =
a‡AB

aAaB
=

[AB]‡/c◦
([A]/c◦)([B]/c◦) =

[AB]‡c◦
[A][B]

=
(q‡AB/V )c◦

(qA/V )(qB/V )
ν: 錯合体が障壁を越えてしまう頻度

δ: 活性錯合体は障壁の頂上を中心と
する幅δという狭い領域で安定である
と仮定する。

q:　分子分配関数 d[C]
dt

= ν[AB‡]

d[C]
dt

= kf [A][B] = ν[AB‡] = ν
[A][B]K‡

c◦

kf = ν
K‡

c◦

q‡AB = q1D
trans,ABq‡int,AB

q1D
trans,AB =

�
2πm‡kBT

h
δ

K‡ =
�

2πm‡kBT

h
δ

(q‡int,AB/V )c◦
(qA/V )(qB/V )

kf = ν

�
2πm‡kBT

hc◦ δ
(q‡int,AB/V )c◦
(qA/V )(qB/V )

(28.61,62)

(28.63)

(28.64)

↓頻度因子

A

ν



物理化学Aレベルと
統計力学レベルの棲み分け

A

S



hν = kBT
振動エネルギー = 熱エネルギー

プランク定数×振動数　=　ボルツマン定数×絶対温度

kf = ν
K‡

c0
=

kBT

hc0
K‡

頻度因子→振動数

(28.69)

A



絶対反応速度論

A+B

C

AB
‡

δ

ν: 錯合体が障壁を越えてしまう頻度

δ: 活性錯合体は障壁の頂上を中心と
する幅δという狭い領域で安定である
と仮定する。

q:　分子分配関数

d[C]
dt

= ν[AB‡]

d[C]
dt

= kf [A][B] = ν[AB‡] = ν
[A][B]K‡

c◦

kf = ν
K‡

c◦

q‡AB = q1D
trans,ABq‡int,AB

q1D
trans,AB =

�
2πm‡kBT

h
δ

K‡ =
�

2πm‡kBT

h
δ

(q‡int,AB/V )c◦
(qA/V )(qB/V )

kf = ν

�
2πm‡kBT

hc◦ δ
(q‡int,AB/V )c◦
(qA/V )(qB/V )

(28.65)

(28.67)

平衡定数はKcである
（統計力学的導入より）

S



断熱壁

熱浴 T

N V T

それぞれの では，エネルギーEは揺らいでいる。

N V T

N V T

が集まったものをアンサンブル(Ensemble :集団，合奏団）という。

熱

<E>は温度に比例するが，エネルギーはそれぞれゆらでいる。

S



状態iにある確率は

ntot =
�

i

ni = C
�

i

e−βEi

C =
ntot�
i e−βEi

pi =
ni

ntot
=

Ce−βEi

C
�

i e−βEi

=
e−βEi

�
i e−βEi

Q(N,V,β) ≡
�

i

e−βEi

pi =
e−βEi

Q(N,V,β)

分配関数

Boltzmann分布

S



分配関数Q vs 分子分配関数q

Ei = �mol1
j + �mol2

k + �mol3
l + ...

Q =
�

i

e−βEi =




mol1�

j

e−β�j




�

mol2�

k

e−β�k

��
mol3�

l

e−β�l

�

= qN

q =
�

i

e−β�i

分子が区別できる場合（結晶の場合位置で同種の分子が区別可能）

分子が区別できない場合（気体では同種の分子が区別不可能）

Q =
qN

N !

証明は次頁

S



�

i

e−βEi = e−βE1 + e−βE2 + e−βE3 + ...

= e−β(�mol1
j +�mol2

k +�mol3
l +...)

+e−β(�mol1
m +�mol2

n +�mol3
o +...)

+e−β(�mol1
p +�mol2

q +�mol3
r +...) + ...

= (e−β�mol1
1 + e−β�mol1

2 + e−β�mol1
3 + ...)

×(e−β�mol2
1 + e−β�mol2

2 + e−β�mol2
3 + ...)

×(e−β�mol3
1 + e−β�mol3

2 + e−β�mol3
3 + ...)

×...

=




mol1�

j

e−β�j




�

mol2�

k

e−β�k

��
mol3�

l

e−β�l

�
= qN

q =
�

i

e−β�i

S



混合系
Q =

qN1
1

N1!
qN2
2

N2!
qN3
3

N3!
...

µi =
�

∂F

∂Ni

�

T,V,Nj

= −kBT

�
∂ lnQ

∂Ni

�

T,V,Nj

= −kBT
∂(Ni ln qi − lnNi!)

∂Ni

= −kBT [ln qi −
∂(Ni lnNi −Ni)

∂Ni
]

= −kBT [ln qi − ln Ni − 1 + 1]

= −kBT ln
qi(V, T )

Ni

S



化学反応：定容
（反応速度は定容が基本）

νAA + νBB � νCC + νDD

νCµC + νDµD − νAµA − νBµB = 0

ln(qνC
C /NνC

C ) + ln(qνD
D /NνD

D )− ln(qνA
A /NνA

A )− ln(qνB
B /NνB

B ) = 0
NνC

C NνD
D

NνA
A NνB

B

=
qνC
C qνD

D

qνA
A qνB

B

Kc(T ) =
[C]νC [D]νD

[A]νA [B]νB
=

(qC/V )νC(qD/V )νD

(qA/V )νA(qB/V )νB

NA

V
= [A],

NB

V
= [B], ..

S



S



En =
h2

8mL2
x

n2, (n = 1, 2, 3, 4, ....)

q =
∞�

n=1

e
−β h2

8mL2
x

n2

=
1

∆n

∞�

n=1

e
−β h2

8mL2
x

n2

∆n, (∆n = 1)

�
� ∞

1
e
−β h2

8mL2
x

n2

dn �
� ∞

0
e
−β h2

8mL2
x

n2

dn =
1
2

� +∞

−∞
e
−β h2

8mL2
x

n2

dn

I =
� +∞

−∞
e−ax2

dx, I2 =
� +∞

−∞
e−ax2

dx

� +∞

−∞
e−ay2

dy

I2 =
� +∞

−∞

� +∞

−∞
dxdye−a(x2+y2) =

� ∞

0
rdr

� 2π

0
dθe−ar2

R = r2, dR = 2rdr

I2 =
1
2

� ∞

0
dR

� 2π

0
dθe−aR = π

�
−1

a
e−aR

�∞

0

=
π

a

I =
�

π

a

q =
1
2

�
8πmL2

x

βh2
=

�
2πm

β

Lx

h
=
√

2πmkBT

h
Lx :qtrans,1D

S



q‡int,AB =
�

i,int

exp

�
− �‡i

kBT

�

qA =
�

i

exp
�
− �i,A

kBT

�
, qB =

�

i

exp
�
− �i,B

kBT

�

�‡0 = �0,A + �‡f = �0,B + �‡f

q‡int,AB =
�

i,int

exp

�
−

�‡i,0
kBT

�
exp

�
−

�‡f
kBT

�

= q‡int,0,AB exp

�
−

�‡f
kBT

�

→エネルギーゼロ点の差

νδ = < v→ >

< v→ > =
� ∞

0
vxf(vx)dvx

f(vx) =

�
m‡

2πkBT
exp

�
−m‡v2

x

2kBT

�
,

� ∞

−∞
f(vx)dvx = 1

< v→ > =

�
m‡

2πkBT

� ∞

0
vx exp

�
−m‡v2

x

2kBT

�
dvx =

�
m‡

2πkBT

2kBT

2m‡ =
�

kBT

2πm‡

A+B

C

AB
‡

�‡0

�0,A, �0,B

�‡f

�‡i = �‡i,0 + �‡f

�‡i �‡i,0

(28.68)

S



kf = ν

�
2πm‡kBT

hc◦ δ
(q‡int,AB/V )c◦
(qA/V )(qB/V )

=
�

kBT

2πm‡

�
2πm‡kBT

hc◦
(q‡int,AB/V )c◦
(qA/V )(qB/V )

=
kBT

hc◦
(q‡int,AB/V )c◦
(qA/V )(qB/V )

=
kBT

h

(q‡int,0,AB/V )
(qA/V )(qB/V )

exp

�
−

�‡f
kBT

�

K‡
int ≡

(q‡int,AB/V )c◦
(qA/V )(qB/V )

kf =
kBT

hc◦ K‡
int

k = A exp
�
− Ea

RT

�

(28.69)

S



Kc and KP
νAA + νBB � νCC + νEE

KP =
(PD/P

◦)νD(PE/P
◦)νE

(PA/P◦)νA(PB/P◦)νB

PAV = nART, PA =
nA

V
RT, cA =

nA

V

Kc =
(cD/c

◦)νD(cE/c
◦)νE

(cA/c◦)νA(cB/c◦)νB

=
[PD/(RT )]νD [PE/(RT )]νE

[PA/(RT )]νA [PB/(RT )]νB
(

1
c◦ )νD+νE−νA−νB

=
[PD/P

◦]νD [PE/P
◦]νE

[PA/P◦]νA [PB/P◦]νB
(

P
◦

c◦RT
)νD+νE−νA−νB

= KP (
P
◦

c◦RT
)νD+νE−νA−νB

KP = Kc(
c
◦
RT

P◦ )νD+νE−νA−νB

d lnKP

dT
=

d lnKc

dT
+

∆ν

T

d ln Kc

dT
=

∆H
◦

RT 2
− ∆ν

T
=

∆H
◦ −∆νRT

RT 2

A



∆G◦ = −RT lnKP

d(G◦/T )
dT

= −∆H◦
T 2

d lnKP

dT
= − 1

R

d(G◦/T )
dT

=
∆H◦
RT 2

νAA + νBB � νCC + νEE

KP =
(PD/P

◦)νD(PE/P
◦)νE

(PA/P◦)νA(PB/P◦)νB

PAV = nART, PA =
nA

V
RT, cA =

nA

V

Kc =
(cD/c

◦)νD(cE/c
◦)νE

(cA/c◦)νA(cB/c◦)νB

=
[PD/(RT )]νD [PE/(RT )]νE

[PA/(RT )]νA [PB/(RT )]νB
(

1
c◦ )νD+νE−νA−νB

=
[PD/P

◦]νD [PE/P
◦]νE

[PA/P◦]νA [PB/P◦]νB
(

P
◦

c◦RT
)νD+νE−νA−νB

= KP (
P
◦

c◦RT
)νD+νE−νA−νB

KP = Kc(
c
◦
RT

P◦ )νD+νE−νA−νB

d lnKP

dT
=

d lnKc

dT
+

∆ν

T

d ln Kc

dT
=

∆H
◦

RT 2
− ∆ν

T
=

∆H
◦ −∆νRT

RT 2

dlnT/dT

A



dG = V dp− SdT�
∂G

∂T

�

P

= −S =
G−H

T

∂

∂T

G

T

����
P

=
1
T

�
∂G

∂T

�

P

+ G
∂

∂T

1
T

=
1
T

��
∂G

∂T

�

P

− G

T

�

=
1
T

�
G−H

T
− G

T

�
= −H

T 2

∂

∂T−1
=

∂T

∂T−1

∂

∂T
=

∂(T−1)−1

∂T−1

∂

∂T
= −(T−1)−2 ∂

∂T
= −T

2 ∂

∂T

∂

∂T−1

G

T

����
P

= −T
2 ∂

∂T

G

T

����
P

= H

A



KP = Kc

�
c◦RT

P◦

�∆ν

∆rG
◦ = −RT lnKP = −RT lnKc + ∆νRT ln

c◦RT

P◦

lnKc = −∆rG◦

RT
+ ∆ν ln

c◦RT

P◦

∆ν ln
c◦RT

P◦ = ∆ν ln
c◦PV

nP◦ = ∆ν ln
�

P

P◦
c◦

n/V

�

P � P◦, c � c◦, ln(1) = 0
ln(1000) = 6.9, ln(1/1000) = −6.9,

300K → 2.49 kJ mol−1, ∆‡G◦ = 200− 300 kJ mol−1

∆‡G◦ � −RT lnK‡
c

A
KP = Kc

�
c◦RT

P◦
�∆ν

∆G◦ = −RT ln KP = −RT lnKc + ∆νRT ln
c◦RT

P◦

lnKc = −∆G◦
RT

+ ∆ν ln
c◦RT

P◦

 通常なら
 大きくても

第一項は100以上，従って

本来

RT:



→実験式より

　kB→ R
per particle → 

per mol に注意

∆‡
G
◦ = −RT lnK

‡
int

kf =
kBT

hc◦ exp
�
−∆‡

G
◦

RT

�
=

kBT

hc◦ exp
�

∆‡
S
◦

R

�
exp

�
−∆‡

H
◦

RT

�

ln kf = ln k
0
f −

�
‡
f

kBT
,

∂ ln kf

∂T
=

�
‡
f

kBT 2

ln kf = ln
kB

hc◦ + lnT + lnK
‡
c,int

∂ ln kf

∂T
=

1
T

+
d ln K

‡
c,int

dT
=

1
T

+
∆‡

H
◦ −∆νRT

RT 2
=

∆‡
H
◦ + (1−∆ν)RT

RT 2

E
‡
f = ∆‡

H
◦ + (1−∆ν)RT

kf (T ) =
kBTe

1−∆ν

hc◦ exp
�

∆‡
S
◦

R

�
exp

�
−

E
‡
f

RT

�

∆ν = −1, (A + B � AB‡) 教科書と一致

(28.73)

(28.78)

AG=H-TS



A



http://www.cybernet.co.jp/quantumwise/example/neb/neb-01.html

Nudged Elastic Band法による、Au表面へのメタンチオール吸着反応経路解析

NEB法は化学反応における遷移状態を探し出すための手法です[1-2]。本手法で
は、化学反応の原系（Reactant）と生成系（Product）を 入力することにより、
原系と生成系の間の反応経路を探索し、遷移状態と活性化エネルギーを求める
ことができます。NEB法の概念図を図1に示します。
NEB法では想定している反応の原系と生成系の構造を入力します。入力された
２つの構造より数値的な平均構造を発生させエネルギー表面上に等間隔に配置
し ます（図1の点線）。生成した各点をElasticに結合させ、Elastic Bandを形成し
ます。このElastic Bandはエネルギー表面上に沿って最適化され、反応経路であ
るPotential Energy Surface上へ落ち込んでいきます（図1の実線）。最適化後の遷
移状態近傍のエネルギーと、原系のエネルギー差を求めることにより想定して
いる反応の 活性化エネルギーを求めることができます。

原系（Reactant）と生成系（Product）の構造発生

Au表面へのメタンチオール吸着反応経路を計算するにため
の原系と生成系の構造を以下の用な手法で作成しました。

• 原系
まずAu(111)面3層からなるSlabモデルを用意しAu表
面上にメタンチオール（CH3SH）を配置し構造最適
化を行いました。構造最適化時には、Au層の第2、3

層には拘束をかけ、CH3SHとCH3SHの吸着面となる
Au第1層の原子位置を最適化しました。

• 生成系
生成系は−SHが開裂した構造を容易し、原系と同様
に構造最適化を行いました。

原系、及び生成系のモデル図と実際の構造を図2に示しま
す。

図2にNEB法により得ら
れたメタンチオール吸
着反応経路におけるエ
ネルギー変化及び構造
変化を示します。NEBの
結果は想定した反応経
路内に複数の遷移 状態
があることを示しまし
た。この遷移状態はメ
タンチオールが金表面
に吸着する過程で、金
表面の第一層が複雑に
構造変化することによ
り、現れたものである 

ことが、アニメーショ
ンから推定できます。こ
のようにNEB法を用い
ることにより、原系と
生成系の二つの構造の
みを入力することによ
り複雑な反応の解析を 

行うことができます。

http://www.cybernet.co.jp/quantumwise/example/neb/neb-01.html
http://www.cybernet.co.jp/quantumwise/example/neb/neb-01.html


反応機構
M&S 29章



⇒　　
→　　←

⇒

素反応

複合反応

A	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 ⇒	
 生成物　　：単分子反応
v	
 = k[A]

A + B	
 	
 	
 	
 	
 ⇒	
 生成物　　：二分子反応
v	
 = k[A][B]

A + B + C	
 ⇒	
 生成物　　：三分子反応
v	
 = k[A][B][C]



k1 >> k−1, k2 >> k−2



d[A]
dt

= −k1[A], [A] = [A]0e−k1t

d[I]
dt

= k1[A]− k2[I],
d[I]
dt

+ k2[I] = k1[A]0e−k1t

d[P]
dt

= k2[I]

ek2t[I] =
�

ek2tk1[A]0e−k1tdt

=
k1[A]0
k2 − k1

[e(k2−k1)t]t0 =
k1[A]0
k2 − k1

[e(k2−k1)t − 1]

[I] =
k1[A]0
k2 − k1

(e−k1t − e−k2t)

[P] =
�

k2[I]dt =
k1k2[A]0
k2 − k1

�
(e−k1t − e−k2t)dt

=
k1k2[A]0
k2 − k1

�
−1
k1

(e−k1t − 1)− −1
k2

(e−k2t − 1)
�

=
k1k2[A]0
k2 − k1

1
k1k2

�
k2 − k2e

−k1t − k1 + k1e
−k2t

�

= [A]0
�
1 +

1
k2 − k1

(k1e
−k2t − k2e

−k1t)
�

逐次反応    A ⇒ I ⇒ P逐次反応    A ⇒ I ⇒ P
k1 k2

数学は次頁で



df(x)
dx

+ p(x)f(x) = q(x)

α(x)
df(x)
dx

+ α(x)p(x)f(x) = α(x)q(x)

dα(x)
dx

= α(x)p(x)

d

dx
[α(x)f(x)] = α(x)q(x)

dα(x)
α(x)

= p(x)dx

lnα(x) =
�

p(x)dx, α(x) = exp[
�

p(x)dx]

�
d

dx
[α(x)f(x)]dx =

�
α(x)q(x)dx

α(x)f(x) =
�

α(x)q(x)dx + C

(2) :以下の定義のα(x)をかける

(3): α(x)はこれを満たす

(4): (2)式はこの様に書ける

(1) 変数分離できない

(5): (3)式は変数分離できる

(6): α(x)は解ける

(7): (4)式の積分

(8): Cは積分定数

α�f + αf � = αpf + αf �



df(x)
dx

+ p(x)f(x) = q(x)⇔ d[I]
dt

+ k2[I] = k1[A]0e−k1t

α(x) = exp[
�

p(x)dx]⇔ α(t) = exp[
� t

0
k2dt�] = ek2t

α(x)f(x) =
�

α(x)q(x)dx + C ⇔ ek2t[I] =
�

ek2tk1[A]0e−k1t + C



d[A]
dt

= −k1[A], [A] = [A]0e−k1t

d[I]
dt

= k1[A]− k2[I],
d[I]
dt

+ k2[I] = k1[A]0e−k1t

d[P]
dt

= k2[I]

ek2t[I] =
�

ek2tk1[A]0e−k1tdt

=
k1[A]0
k2 − k1

[e(k2−k1)t]t0 =
k1[A]0
k2 − k1

[e(k2−k1)t − 1]

[I] =
k1[A]0
k2 − k1

(e−k1t − e−k2t)

[P] =
�

k2[I]dt =
k1k2[A]0
k2 − k1

�
(e−k1t − e−k2t)dt

=
k1k2[A]0
k2 − k1

�
−1
k1

(e−k1t − 1)− −1
k2

(e−k2t − 1)
�

=
k1k2[A]0
k2 − k1

1
k1k2

�
k2 − k2e

−k1t − k1 + k1e
−k2t

�

= [A]0
�
1 +

1
k2 − k1

(k1e
−k2t − k2e

−k1t)
�

逐次反応    A ⇒ I ⇒ P
k1 k2

=
k1k2[A]0
k2 − k1

1
k1k2

[k2 − k2e
−k1t − k1 + k1e

−k2t]

= [A]0
�
1 +

1
k2 − k1

(k1e
−k2t − k2e

−k1t)
�





全反応を素反応に

k2 >> k1 [P] = [A]0 [1- exp(-k1t)]
A ⇒ I ⇒⇒⇒ P

A ⇒ P
と区別がつかない。

A → I　で全反応の反応速度が決まる。
律速段階

(29.26)より

[P] = [A]0 [1- exp(-k1t)]



律速段階 rate-deremining step





定常状態近似　：　逐次反応    A → I → P

k2 >> k1 [P] = [A]0 [1- exp(-k1t)]

d[I]
dt

� 0

k1[A] = k2[I]ss

[I]ss =
k1

k2
[A] =

k1

k2
[A]0e−k1t

d[P]
dt

= k2[I]ss = k1[A]0e−k1t

[P] = −[A]0e−k1t + C, C = [A]0

d[I]ss
dt

= −k2
1

k2
[A]0e−k1t � 0

k2 >> k2
1[A]0





前駆平衡反応(pre-equilibrium)

A + B � I→ Pk1

k−1

k2

d[I]
dt

= k1[A][B]− k−1[I]− k2[I] � 0

[I] =
k1

k−1 + k2
[A][B]

d[P]
dt

= k2[I] =
k1k2

k−1 + k2� �� �
=kapp

[A][B]



k1[A][B] = k−1[I]

K =
[I]

[A][B]
=

k1

k−1

d[P]
dt

= k2[I] = k2K[A][B] =
k1k2

k−1
[A][B]

k−1 >> k2 :
d[P]
dt

=
k1k2

k−1 + k2
[A][B]( )

前ページの式



Catalysis 触媒



E(enzyme)

S(substrate)

v = −d[S]
dt

=
k[S]

K + [S]



ミカエリスーメンテン機構：別解問題29.34
Michaelis-Menten mechanism
E + S

k1�
k−1

ES k2→ E + P

v = k2[ES]
d[ES]

dt
= 0

= k1[E][S]− k−1[ES]− k2[ES]

[ES] =
1

Km
[E][S], Km =

k−1 + k2

k1

[E]0 = [E] + [ES] = [E] +
1

Km
[E][S] =

Km + [S]
Km

[E]

[E] =
Km

Km + [S]
[E]0

定常状態近似

初期濃度k1[E][S] = (k−1 + k2)[ES], Km ≡
k−1 + k2

k1
=

[E][S]
[ES]

↑通常の平衡定数とは
逆数の関係



E + S
k1�

k−1
ES k2→ E + P

v = k2[ES]
d[ES]

dt
= 0

= k1[E][S]− k−1[ES]− k2[ES]

[ES] =
1

Km
[E][S], Km =

k−1 + k2

k1

[E]0 = [E] + [ES] = [E] +
1

Km
[E][S] =

Km + [S]
Km

[E]

[E] =
Km

Km + [S]
[E]0

初期濃度



[S]≃[S]0

v = k2[ES] = k2
1

Km
[E][S] = k2

1
Km

[S]
Km

Km + [S]
[E]0

=
k2[E]0[S]
Km + [S]

1
v

=
Km + [S]0
k2[E]0[S]0

=
1

k2[E]0
[S]0 + Km

[S]0

=
1

vmax
+

Km

vmax

1
[S]0

Lineweaver-Burk equation

基質は過剰にあるため

：ミカエリスメンテン則

[S]0 = Km :
1
v

=
2

vmax
, v =

vmax

2



[S]0

v



turnover  number: 
最大速度を酵素の活性部位の濃度で割った数
活性部位が基質を単位時間に生成物に変換しうる数

酵素が一つの活性部位を持つとすると

vmax = k2[E]0

vmax

[E]0
= k2

[ES]の最大値
は[E]0である



1 / [S]0

1/v

1/vmax

slope = Km/vmax

Lineweaver-Burk plot

濃度大←[S]0速
度
大
←

 v



Lindemann mechanism

低濃度

高濃度

A*は活性化した反応分子。M は衝突相手で，Aでもいいし
別の種類の分子でもいい！

メチルイソシアニドの異性化反応



k2 << k−1[M]

k2 >> k−1[M]

濃度が高い

濃度が低い

定常状態





　小中の実験で人気なのは水素の爆発燃焼実験で
す。試験管に溜めた水素に，マッチで点火すると
「キューン」と音がなりましたね。ただし，毎年
反応させる水素の量を（しかも指導する教員が）
間違えて大きな事故になります。
　
　MYも中学の時，友達が丸底フラスコで発生させた水素
に点火して，フラスコの底が割れてそのガラス破片が飛
び散ったことがありました。誰もケガしなかったのは奇
跡でした。
　
　反応がマイルドに進行するのではなくて，
爆発的に進行するのは反応速度論を知らなく
てはいけません。



爆発性の反応
2H2(g) + O2(g) ⇌ 2H2O(g) : ΔrH0 = -285.83 kJ mol-1

反応機構:

電気火花 + H2(g) ⇒ 2H(g)  : (1) 開始反応

H(g) + O2(g)  ⇒ OH(g) + O(g) : (2) 連鎖分岐反応
O(g) + H2(g)  ⇒ OH(g) + H(g) :(3) 連鎖分岐反応
H2(g)  + OH(g) ⇒ H2O(g) + H(g) :(4) 成長反応
H(g) + O2(g) + M(g) ⇒ HO2(g) + M(g):(5) 
                                                                              停止反応

k1

k2

k3

k4

Mは反応に関与しない第３体の化学種である



H(g) + O2(g)  ⇒ OH(g) + O(g) : (2) 連鎖分岐反応

O(g) + H2(g)  ⇒ OH(g) + H(g) : (3) 連鎖分岐反応

(2),(3)の反応では，消費する以上のラジカルが生成
する 連鎖分岐反応である。ラジカルの数が指数関
数的に増加すれば爆発反応となる。これらの(2), (3)
の反応は，標準反応エンタルピーがそれぞれ+70 kJ 
mol-1, + 9.2 kJ mol-1と吸熱反応である。

H2(g)  + OH(g) ⇒ H2O(g) + H(g) :(4) 成長反応

(4)の反応では，標準反応エンタルピーが-63 kJ mol-1

と発熱反応である。ラジカルの数は等しいので連鎖
成長反応である。



(2),(3) の吸熱反応と(4)の発熱反応のバランスで着火
誘導期間では温度がそれほど上昇しない。

爆発で温度が急上昇するのは，大量に生成した
ラジカルH, O, OH同士の再結合反応に

よるためである。
ちなみに，水素分子，酸素分子の

解離エネルギーは432, 493 kJ mol-1である。



(1)の水素原子生成速度をI0とする。

とし，O, OHに定常状態近似を用いる

d[H]
dt

= I0 − k1[H][O2] + k2[O][H2] + k3[H2][OH]− k4[H][O2][M]

d[OH]
dt

= k1[H][O2] + k2[O][H2]− k3[H2][OH]

d[O]
dt

= k1[H][O2]− k2[O][H2]

[O] � [OH] << [H]

d[OH]
dt

= 0 = k1[H][O2] + k2[O][H2]− k3[H2][OH]

d[O]
dt

= 0 = k1[H][O2]− k2[O][H2]



[O] =
k1[H][O2]

k2[H2]

[OH] =
k1[H][O2] + k2[O][H2]

k3[H2]

=
k1[H][O2] + k2k1[H][O2][H2]/(k2[H2])

k3[H2]

=
2k1[H][O2]

k3[H2]

d[H]
dt

= I0 − k1[H][O2] + k2[H2]
k1[H][O2]

k2[H2]

+ k3[H2]
2k1[H][O2]

k3[H2]
− k4[H][O2][M]

= I0 + 2k1[H][O2]− k4[H][O2][M]
= I0 + (2k1[O2]� �� �

=α

− k4[O2][M]� �� �
=β

)[H]



d[H]
dt

= I0 + (α− β)[H]

d[H]
I0 + (α− β)[H]

= dt

d ln{I0 + (α− β)[H]}
d[H]

=
1

I0 + (α− β)[H]
(α− β)

1
α− β

� [H]

0

d ln{I0 + (α− β)[H]�}
d[H]�

d[H]� =
� t

0
dt�

1
α− β

[ln{I0 + (α− β)[H]�}][H]
0 = t

ln{I0 + (α− β)[H]} − ln I0 = (α− β)t
I0 + (α− β)[H]

I0
= e(α−β)t

I0 + (α− β)[H] = I0e
(α−β)t

[H] =
I0

α− β
[e(α−β)t − 1]



[H] =
I0

α− β
[e(α−β)t − 1]

α < β, (2k1[O2] < k4[O2][M])

[H] =
I0

β − α
[1− e−(β−α)t]

β − α

I0
[H] = 1− e−τ , τ = (β − α)t

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

[H
](
β
-α
)/
I 0

6543210
τ = (β-α)t

水素ラジカル
は一定の値に
留まる

停止反応(4)が
効いている



α > β, (2k1[O2] > k4[O2][M])

[H] =
I0

α− β
[e(α−β)t − 1]

α− β

I0
[H] = eτ − 1, τ = (α− β)t

400

300

200

100

0

[H
](
α
-β
)/
I 0

6543210
τ = (α-β)t

水素ラジカル
は爆発的に増
加する

縦軸のスケールが
100倍大きいことに

注意




