
7月 16日（2024） 学修相談実施報告 

 

Zoom on-line 参加者 

三回生  四名  

計四名 

 

質問内容 

  三回生 

   （１）水溶液中での平衡反応が下の平衡式と平衡定数 K で表されるある化学反応につい

て、標準エンタルピー変化 ΔH 、標準エントロピー変化 ΔS がわかっている。 

 

このとき濃度比が1：1，1：10，10：1になる温度を求めなさい。このうち、到達困難な

濃度比があれば、その理由を説明しなさい。 

     （２）絶対反応速度論に基づいて速度定数 k を表す式の説明があったが、良く理解でき

ていない。特に振動数ν の意味がわからない。  

     （３）物理化学の教科書にある問題で、ある反応について、その種々の温度で測定された

速度定数が表に与えられている。これらのデーターからこの反応の活性化エネルル

ギーを求めるプロットは何と呼ばれるかを答え、そのプロットから、活性化エネルギー

と前指数因子をそれらの次元を正しく付して値を答えなさい、というものだが、わから

ないので教えてほしい。 

     （４）反応速度論にでてくる前駆平衡と定常状態がどういうものかよくわからない。 

       

回答内容 

三回生 

（１）一般に、等温、等圧下での化学平衡の平衡定数Kは、平衡反応のGibbsの標準モ 

ル(自由)エネルギー変化 ΔG を用いていて次式のように表すことができる。 

( )  STΔΔHΔGRTΔGorRTΔG −=−=−= ,KlnexpK  

      したがって、下記の平衡の場合、与えられた ΔH 、 ΔS の値を用いて各温度で平衡

定数を計算し、その値から X、Y の濃度比を求めればよい。 
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問題では、濃度比が与えられているので、それらの比を実現するための温度Tを求

めればよい．と説明。後は学生が実際に温度を求め、その温度が水溶液で実現で

きるかどうか判断していた。 

（２）絶対反応速度論では、速度定数 rk は次式（１）で与えられる。 

 

 

ここで ≠ΔG 、 ≠ΔH 、 ≠ΔS はそれぞれ、Gibbsの活性化(自由)エネルギー、活

性化エンタルピー、活性化エントロピーと呼ばれる。 

速度定数が何故式(1)のように表されるのかを、反応物質 A、B と活性錯合体
≠X との間に平衡が成り立っているとすると、 

	
 	
 	
 	
 	
   生成物）(PXBA ⎯→⎯+ ≠⎯→⎯
⎯⎯←  

≠X の濃度は平衡定数 Kを用いて式（３）のように表すことができる。 

 

 

（ここで、式（3）の ≠ΔG は式（１）の ≠ΔG と区別して ≠ΔG 等のように表しておく

べきなのだが、学生にはそこまで説明しなかった。）	
 

	
 	
 今、 ≠X が単位時間に ≠ν の頻度で生成物 P を与えるとし、	
 

反応物がなくなる速度を式（4）のように表すと、	
 

 

それはまた（符号に注意して）式（5）のように表されるので、 

	
 ( )5][X[A][B] ≠≠=νrk  

式（3）、（5）から、 rk は式（6）のように表すことができる。 

 

式（6）の最後の式を式(1)のように表すには、 ≠ν が具体的に何か知る必要があ

るが、それには統計力学の知識がいることだけを話し、それ以上の説明はし

なかった。 

	
 ≠ΔH 、 ≠ΔS 等の活性化パラメーターをアレニウス式の活性化エネルギー

aE や前指数因子 Aに関係付ける上で、その概要は説明したが、厳密な誘導

はしないで、まずここまでの説明を復習して理解するように勧めた。反応速

度が熱力学量から計算できることを知ることが大切である。 
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(３）反応速度は勿論のこと、ほとんどの自然現象の温度依存性は、驚くほどアレ

ニウス式と呼ばれる次式で表される。 A、 aE は温度に依存しない定数で、そ

れぞれ前指数因子、活性化エネルギーと呼ばれる。 

 

問題の反応の速度定数 krの温度依存性がアレニウス式で表されるかどうか

を示すには、次式からわかるように、 

 

rk の対数を温度の逆数に対してプロットし、良い直線関係が得られるかど

うか調べればよい。この様なプロットはアレニウスプロットと呼ばれ、Excel

を用いて簡単に作図と解析ができ、Aと aE の値を求めることができる。ここ

で注意しておかなければならない点は、等式は次元についても両辺同じであ

ること、指数関数は常に無次元であることである。速度定数の次元は問題の

反応では 11 smolL −− ⋅⋅ であるので、指数部分は無次元なので、前指数因子 Aは

速度定数と同じ次元でなければならない。ちなみに速度定数の次元から、問

題の反応は 2 次反応であることがわかる。これらの説明の後、実際のプロッ

トは自分でするように言った。 

	
 	
 （４）化学反応は例えば BA → のように一方向だけに進むように表されるが、実

際には B'AA →⎯→⎯
⎯⎯← のように可逆的に生じた 'A が Aと平衡にあり、 'A を

経由して B が生じる場合が多い。この様な場合 'AA ⎯→⎯
⎯⎯← の平衡を反応の前

駆平衡と呼んでいる。前駆平衡が成り立っているときには、濃度比 K]A[]A'[ = は

反応の間中一定の値をとる。 

        一方、 CBA →→ のように二段階以上の過程を経て進む反応の中には、B のよ

うに反応過程の途中で生じる化学種（例えば化学的に活性な分子種）の濃度が反応

が進行する間中、ほとんど変化しない場合がある。この様な状態は定常状態とよば

れ、B について 0B][ =dtd とおくことができ、これを速度式を解く上で、定常状態近

似と称している。具体的な問題を解く上での質問ではなかったので、およそこのよう

な説明をしておいた。 
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7月１8日（2024） 学修相談実施報告 

 

Zoom on-line 参加者 

三回生  

計十数名 (待機待ちで Zoomに参加できず退室したもの数名) 

 

質問内容 

  三回生(六名一組) 

演習問題の一つで、その内容は以下のようなものであるが、どう答えたらよいかわか

らないので教えてほしい。 

お互いに反応できる四種の物質 A1、A2、B1、B2 について、反応式と速度定数、平

衡定数が与えられている。それらを纏めると下の図のように表される。（A1、A2）、（B1、

B2）はそれぞれ互変異性化反応を行い平衡定数はそれぞれ KA、KB であるとする。ま

た、（A1、A2）、（B1、B2）はお互いに反応し生成物を与える。その速度定数、平衡定数

は図に示す通りである。このとき、生成物を与える見掛の速度定数 obsk は図の速度定

数、平衡定数を用いてどのように表されるか答えよ。ただし与えられた速度定数、平衡

定数を総て用いるものとする。 

 

 

 

 

 

 

 

三回生（一名） 

（１）反応式 CBA →+ で表される A の速度式は、A、B それぞれについて１次の 2 次

反応速度式で表されるとする 

 

この速度式は容易に積分でき、その式は教科書に与えられている。一方、初期条件を

00 B][]A[ = と選ぶと、常に B][]A[ = が成り立つので、上の速度式は、 
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と表され、この式も容易に積分でき、その積分形が教科書に与えられている。 

 課題は、ロピタルの定理を用いて、式(1)の積分形(教科書では式(11.50))は式(2)の積

分形(教科書では式(11.46))になることを示せというものであるが、わからないので教え

てほしい。 

 (２)物理化学で速度論のところを習っているが、初歩的なところからわからない。たとえば

一次反応がどういうものかもわからない。 

(３)物理化学で速度論のところを習っているが、素過程がどういうものかわからないので説

明してほしい。 

 

回答内容 

三回生(六名一組) 

   このような問題へのアプローチは、(i)与えられた反応過程について、速度式を総て

書く。(ii)条件は何か、平衡や定常状態の過程はあるか、(iii)見掛の速度定数を求める

のは何についての速度か、を順番に考えていけばよい。 

   まず A、B についての速度式を総て書くと以下のようになる(濃度記号は省略)。A、B

それぞれの互変異性反応は平衡にあるので速度式には表れない。 

 

  

 

 

 

 

 

次に、条件として式 (5)、(6)で表される平衡過程と、式(7)で表される初濃度のについ

て式(7)の条件がある。 

 

 

見掛の速度定数を A1 について求めるとすると、式（１）に条件である式（6）、式(7)を
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代入して式(1)を書き直すと、式(8)が得られ、 

 

 

 

 

B1は平衡と初濃度の条件および反応式から式(9)のように求められる。 

 

 

    式(9)を式(8)に代入すると、A1についての速度式は式(10)のように表されるので、見掛の 

 

速度定数 obsk は式(11)のように求められる。 

 

 

	
 	
 	
 しかしながら式(11)には与えられた速度定数、平衡定数が含まれていないので、

解答条件に合うようにするには、例えば式(1)と(2)を足したものについ、上と同様

な式の変形をすれば、求める解答の一つが得られる。 

	
 	
 （Bについての速度式を解答では使わないのは自明のことで、初期条件と反応機構

から, 反応による Bの濃度変化が極めて小さいからである。） 

	
 	
 	
  大切なことは、本来知りたいのは個々の速度定数と平衡定数であって、見掛の

速度定数はあくまでもこれら定数の個々の値や反応機構を確かめる手段であるこ

とを分かっておくと、問題を難しいものと考えなくて済むのではないか、と回答。

すべての定数を含む見掛の速度定数の導出は、学生に任せた。 

 

三回生(一名) 

	
 （1）ロピタルの定理は高校の数学で習ったと思うが、次式のように二つの関数 )(xf 、

)(xg の比の値	
 	
 	
 は、 ax = 近傍でそのいずれもが 0)()( == agaf となるとき、 

	
 	
 	
 00 ではなく、次式のようにそれぞれの一次微分の極限値で表されるというもの

である。(関数のテイラー展開を考えればすぐわかる。) 

 

 

実際、教科書の式(11.50)を見れば、A,Bの初濃度が等しい時、つまり 0,B0,A cc = の
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とき、分母、分子共にゼロに近づくことがわかる。そのままでは tk2 の値(又は式)

は、わからないので、ロピタルの定理を用いて、それぞれ分母、分子の一次微分

の極限値の比から tk2 を定めればよい（ xc =0,A と置いて、 0,B0,A cc → の極限を考

えればよい）。それが式(11.46)に等しくなることは容易に示せるので、自分でや

ってみるように言った。また、速度式で考えれば、 0,B0,A cc → の極限では、A,B

それぞれについて一次の速度式は、A（または Bについての二次の速度式になる

ことは明らかなことである、と説明。 

 

（2）例えば気相で水素と窒素からアンモニアができる反応式は次式のように表される 

322 2NHN3H →+  

が、実際に反応が起こる過程は、3 分子の 2H と１分子の 2N が空間の一か所で衝

突し直ちに 2 分子の 3NH が生じるのではないことは、4 分子の衝突の確率から考

えて起こり得ないことはわかる。 

では実際にはどのようにして、アンモニアが生じる反応が起こるのか？	
 例え

ば最初に 2H が解離して 2原子の Hを生じ、次に活性な Hが 2N と反応し NHを生

じ、これが 2H と反応して 3NH を生じる、と言うようなことが起こっているとす

ると、アンモニアを生成する反応は以下のように式（1）、（2）、（3）・・・、の基本反応

の組み合わせとして表すことができる。 2N が最初に分解すると考えても良い (実

際にはどうか確かめる必要はある)。 

これらを反応式で表すと、以下のようになるが、それぞれ個々の反応をそれ以

上細かくいくつかの過程に分けて表せない基本の反応、と言う意味で素反応と呼

んでいる。またそのどれかが反応速度を支配しているとき、それを律速段階と呼

ぶ。 

 

 

                                     (実際の素過程とは異なるかも） 

 

 

臭素と水素の反応で臭化水素を生じる反応でも、化学量論式で表されるような

簡単な反応ではなく、数多くの素反応の組み合わせからなっている。およそこの

ような解答をした後、学生はアンモニア生成反応の律速段階を Internet で検索し、
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化学会社の広報に NHを生じる過程が律速段階であるとの記述を見つけ、再度質

問してきたが、その場合には N2の分解過程が先行するのではないかと、回答し

ておいた。 

 

(３) 一次反応の例として放射性元素（例えば Cs）を例に、単位時間に分解する原子の

数は、存在する原子の数に比例すること、つまり式で表すと、次式のように書

けること、 

 

Aが単位時間になくなる量が Aの１乗に比例しているので、このような形の式

を１次の速度式と呼ぶ。この式だけでは、しかし Aが単位時間に無くなる量は

分かるが、何秒後に Aがいくら残っているかわからないので、式を積分し、A

を時間の関数として知る必要がある。この式を下のように書き直すと、両辺が

簡単に積分できることがわかり、積分形から Aが最初の半分になる時間、半減

期	
 を求めることができる。 rkt 2ln21 = と表されることもすぐわかる。 

 

 

 

一通りこのような説明をして、どんな簡単なことでも遠慮せずに聞きに来る

ように言っておいた。 

 

このほか Zoomの待機室には他に３名ほど待っていたが、いずれもその後退

室してしまった。 

(以上) 
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