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物理化学で何を知らなければならないか？

物理化学
＞＞ 物質やエネルギーの変換が，実際に試さなくても，

□ 自発的に起こりうるものなのか？？

実際に(自発的に)起こりうるとわかった場合，
我々が有用な形で，

□ どれだけ，使えるエネルギーを取り出せるか？？
※エネルギー(エネルギー保存則)と使えるエネルギーは別物です

これらを知るためのエネルギーが，
自由エネルギー(Free energy)と呼ばれる。

＞ どちらに進むか？
＞ 利用できるエネルギー量は？
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化学平衡論 から 反応速度論へ

アンモニア合成について

N2 + 3H2 → 2NH3

ΔH = -92.4 kJ/mol 発熱反応

ΔG = -1.6 kJ/mol 自発変化
※標準状態

自発変化であり発熱反応であるので，

【エネルギーの高低差のみで議論】化学平衡論としては，温度を下げた
ほうが生成系(アンモニア)へ平衡が偏る。

【反応が進むための条件が追加】反応速度論では，温度を下げると反応
が遅くなるので，生成量が下がる。
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反応とは/反応速度論

そもそも反応するとは，，，

• 活性化エネルギー
• 温度
• 濃度

反応速度(接触確率)が変わる要因とは？？？

A
B

C
衝突(接触)
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濃度/反応速度

 反応速度は，次の二つの式で表現できる。

V = k[A] ※k: 速度定数(rate constant)①

反応速度 ＝
mol/dm3・t

物質の濃度変化
変化に要した時間

②

[A]2 – [A]1

t2 – t1
＝ ＝

Δ[A]
Δt
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反応速度式の立て方と名称①

A → Pk
V = k[A]

A + B → Pk V = k[A][B]

aA + bB → Pk V = k[A]a[B]b

[A] 1次反応
[A]2 2次反応
[A][B] Aについて1次反応，Bについて1次反応

全体で2次反応
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aA + bB cC + dD
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反応速度と反応機構１

時間という因子を考慮して，ある時間における速度定数ｋや
活性化エネルギー(アレニウスプロット)を解く

VP = kP[A]a[B]b

kP

kR

VR = kR[C]c[D]d

※正反応(左から右)は[A]と[B]

※逆反応(右から左)は[C]と[D]
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反応速度と反応機構２

正反応が優勢と仮定すると，全体の反応速度Vは
VP = kP[A]a[B]b

kP

kR

VR = kR[C]c[D]d

V = VP - VR
= kP[A]a[B]b - kR[C]c[D]d

化学平衡(反応が落ち着いた)として，平衡とはVP＝VRなので

kP[A]a[B]b - kR[C]c[D]d = 0

kR
k =          =  

kP [C]c[D]d

[A]a[B]b
全反応速度を考慮した平衡定数k
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反応速度と反応機構３

反応式と反応速度式は大きく異なることがある。
【大事】反応速度式は実験により決定されるもので，反応式
から決まるものではない。
例えば，

2H2O2 → 2H2O + O2H2 + Br2 → 2HBr

V = 
k1[H2][Br2](1/2)

1+k2[HBr][Br2](-1)
V = k[H2O2]

2H2O2 + 2H+ + 2e- → 2H2O

2H2O2 → 2H+ + O2 + 2e-

H2 + Br2 → H2 + Br- + Br-
Br- + H2 → HBr + H+

H+ + Br2 → HBr + Br-
H+ + HBr → H2 + Br-
Br- + Br- + H2 → Br2 + H2

H+ + H+ → H2

H+ + Br- → HBr 

反応式から反応速度式はわからない
んだけども，
反応式から反応速度式を予想できな
ければならない。
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反応速度と反応機構4

反応式から反応速度式はわからないんだけども，

反応式から反応速度式を予想できな
ければならない。【未来予想】
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反応速度の導出

反応式から反応速度式はわからないんだけども，

1次反応と2次反応について，

① 反応式から反応速度式を予測する。

② 反応速度式から，【経時濃度変化】【半減期】を求める。

③ 反応速度式から，【アレニウスプロット(活性化エネル
ギー)】を求める。
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反応速度でよく出てくる積分の式
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積分の式はテストのために覚える必要はありませんからね。
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反応速度の導出：1次反応 (反応速度式)

A → Pk
※Aが消費して，Pが生成する

V = ー =k[A]
d[A]
dt
※Δとdは同じ

d[A]
[A]

=ーkdt
1

初濃度[A0](t=0)からある濃度[A](t=t)までを積分

∫d[A]
[A]

=ーk  dt
1∫

[A]

[A0]

t

0

ln[A]ーln[A0]=ーktー(ーk×0)
[A]
[A0]

Ln = ーkt

[A]
[A0]

= eーkt

[A] = [A0]eーkt
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反応速度の導出：1次反応

A → Pk
※Aが消費して，Pが生成する

②経時変化 反応速度式 [A] = [A0]eーkt

生成物の濃度[P]は，初濃度[A0]として

[A0] = [P] + [A]
※生成物P ※未反応A

[P] = [A0] ー [A] = [A0] ー [A0]eーkt

= [A0] (1ー eーkt)濃度[C]

時間(t)

[A0]
[P] = [A0] (1ー eーkt)

[A] = [A0]e-kt

【経時濃度変化】

16



物理化学_オンライン授業 1717

反応速度の導出：1次反応

A → Pk
※Aが消費して，Pが生成する

②半減期t(1/2)：反応速度を示す指標として
初濃度の半分に減少するまでに要する時間

[A] = (1/2)[A0], t = t(1/2)を代入

∫d[A]
[A]

=ーk  dt
1∫

(1/2)[A0]

[A0]

t(1/2)

0

ln(1/2)[A0]ーln[A0]=ーkt(1/2)

(1/2)[A]
[A0]

Ln = ーkt(1/2)

Ln2 = ーkt(1/2)

t(1/2) = ln2
k

1次反応の半減期は初濃度
に関係ない。
初濃度が大きくても小さ
くても同じ時間がかかる。
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反応速度の導出：2次反応

2A → Pk
※Aが消費して，Pが生成する

V = ー =k[A]2d[A]
dt
※Δとdは同じ

d[A]
[A]2 =ーkdt
1

初濃度[A0](t=0)からある濃度[A](t=t)までを積分

∫d[A]
[A]2 =ーk  dt
1∫

[A]

[A0]

t

0

ー =ーkt

[A0]
1+[A0]kt

[A] =

1
[A0] [A]

1

= ＋kt
1

[A0][A]
1

時間tをx軸にして，
1/[A]をy軸にして
直線になれば2次反応
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反応速度の導出：2次反応

②経時変化
生成物の濃度[P]は，初濃度[A0]として

[A0] = 2[P] + [A]
※生成物P ※未反応A

[P] = (1/2){[A0] ー [A]} = (1/2)[A0] (1ー )
濃度[C]

時間(t)

[A0]

[P]

[A]

【経時濃度変化】

2A → Pk
[A0]

1+[A0]kt
[A] =

[A0]
1+[A0]kt

t(1/2) = 

②半減期
t(1/2) = 1

k[A0]

2次反応の半減期は初濃度に関係ある。
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反応速度の導出：2次反応①

A + B → P
k

V = ー =k[A][B]
d[A]

dt
初濃度[A0]と[B0]とする。化学量論的にAとBは同モル(x)が減少するので
[A] = [A0]ーx，[B] = [B0]ーx

d[A]

dt
ー = k([A0]ーx)([B0]ーx)

[A]の微小時間の減少量はxの微小時間の増加量と同じなので，

d[A]

dt
ー ＝

d[x]

dt
= k([A0]ーx)([B0]ーx)
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反応速度の導出：2次反応②

A + B → P
k

d[x]

dt
= k([A0]ーx)([B0]ーx)

∫
x

0
∫ t

0
d[x] = k   dt

([A0]ーx)([B0]ーx)
1

= kt
([A0]ーx)

[A0]
([B0]ー[A0])

1
ln

※[A]=[A0]ーx

([B0]ーx)
[B0]ーln

※[B] = [B0]ーx= kt
[A]
[A0]

([B0]ー[A0])
1

ln
[B]
[B0]ーln

= kt
[A]/[A0]
[B]/[B0]

([B0]ー[A0])
1

ln
21
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反応速度の導出：2次反応②

A + B → P
k

= kt
[A]/[A0]
[B]/[B0]

([B0]ー[A0])
1

ln

濃度[C]

時間(t)

[P]

[A]

【経時濃度変化】

[B]

[A] < [B] の場合，反応が進行するにしたがって濃
度差は指数関数的に大きくなる。Aがなくなるころ
には，Bが未反応として残ることがわかる。

つまり，AとBの初期濃度に大きな差をつけておく
と，比較的短時間で反応が終了することがわかる。

この特徴を利用して，少量で貴重な薬剤の化学反応を調べるときに実用的に使わ
れている。安全で安価な反応物(過剰反応物)の初期濃度を「薬剤」に対して過剰
にすることで，短時間での反応が100%進行した状態を観察できる。
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アレニウスプロット(活性化エネルギー)

初期濃度を変更して化学反応の反応速度を計測し，反応速度定数kを求めると，
系の温度Tが高いほどkも増大することがわかっていた(第13回講義内容)。
反応速度定数が実験的に蓄積された19世紀末に，スゥエーデンのアレニウスに
よって，反応速度定数(k)に温度依存性(T)があることを報告された。

Lnkを1/Tに対してプロットすると直線性が得られる。

lnk = lnA ー B T
1

※Y切片 ※傾き

lnk = lnA ー T
1

R
Ea

A;頻度因子(Frequency factor), 
Ea;活性化エネルギー

lnk

1/T

lnA
R
Ea

0

様々な温度Tに対する速度定数k
を実験的に求めてアレニウスプ
ロットすることで活性化エネル
ギーを見積もれる。
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活性化エネルギー

活性化エネルギー (Activation energy)

物質同士が衝突して，反応が進むのに必要なエネルギー

ΔG
(ΔH-TΔS)

Ea
Ea

反応物

生成物生成物

触媒(Catalysis)あり
触媒(Catalysis)なし

活性化エネルギーが
変化(減少)する。
触媒によって，接触
の方法が変化すると
考えられている。
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来週，

反応速度論３
酵素反応など

などなど
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