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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】

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

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。

7
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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。

8
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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。

9
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活性化エネルギー/反応速度が変わる要因１

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。

10
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逆反応１

逆反応

A B
k1

k2
それぞれから注目すると，

ー = ーk1[A] + k2[B]
d[B]
dt

①Aは，Aが減って，Bが増える
②Bは，Aが増えて，Bが減る

ー = k1[A] ー k2[B]
d[A]
dt

①

②

12
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逆反応２

逆反応

A B
k1

k-1 ー = ーk1[A] + k-1[B]
d[B]
dt

ー = k1[A] ー k-1[B]
d[A]
dt

①

②

AとBの初濃度は，[A0]と０とすると [A0] = [A] + [B]

ー = k1[A] ー k-1([A0]ー[A])
d[A]
dt

= (k1 + k-1)[A] ー k-1[A0]

※1階線形微分方程式
dy
dx ＋ P(x)y = Q(x) y = eー∫P(x)dx (∫Q(x)e∫p(x)dxdx + C)

13
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逆反応３

逆反応

A B
k1

k-1

ー = (k1 + k-1)[A] ー k-1[A0]
d[A]
dt

※1階線形微分方程式
dy
dx ＋ P(x)y = Q(x) y = eー∫P(x)dx (∫Q(x)e∫p(x)dxdx + C)

[A] =           (                  )k1 + k-1
k1eー(k1+k-1)tーk-1

[A0]

[B] =           ( )
k1 + k-1

ーk1eー(k1+k-1)tーk-1

[A0]
濃度[C]

時間(t)

[A]

【経時濃度変化】

[B]

14
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逐次反応①

逐次反応

A → Pk
1次反応(第14回講義で説明)

反応速度式 [A] = [A0]eーkt

A → B → Pk1 k2 ※AとBだけを見れば，1次反応
※ただし，Bが消費してPが生成する1次反応

中間体Bに注目すると，
生成される速さ ーk1[A]
消費される速さ ＋k2[B]

ー = ーk1[A] + k2[B]
d[B]
dt

15



16

逐次反応②
逐次反応

※ A→Bの反応速度式 [A] = [A0]eーktA → B → Pk1 k2
※AとBだけを見れば，1次反応
※ただし，Bが消費してPが生成する1次反応

ー = ーk1[A] + k2[B]
d[B]
dt

ー = ーk1[A0]eーk1t + k2[B]
d[B]
dt

※1階線形微分方程式
dy
dx ＋ P(x)y = Q(x) y = eー∫P(x)dx (∫Q(x)e∫p(x)dxdx + C)

※ xをt，yを[B]，P(x)をk2，Q(x)をk1[A0]eーk1tとして

[B]= eー k1t( k1[A0]eーkt e  k2dt dt) ∫ ∫t

0

t

0
∫t

0 =・・・=
k1[A0]
k2ーk1

(eーk1tーeーk2t)

※当然，[B]の初期濃度はゼロ物理化学_オンライン授業
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逐次反応③
逐次反応

A → B → Pk1 k2 ※ A→Bの反応速度式 [A] = [A0]eーkt

※AとBだけを見れば，1次反応
※ただし，Bが消費してPが生成する1次反応

[B]= k1[A0]
k2ーk1

(eーk1tーeーk2t)※前ページ

生成物[P]は
[A0] = [P] + [A] + [B]

※目的物 ※未反応 ※中間生成物

[P] = [A0](1+                      )k2ーk1

(k1eーk2tーk2eーk1t)
濃度

時間(t)

[P]

[A]

【経時濃度変化】

[B]

[P]=[A]となる時間が[B]が極大となる。

物理化学_オンライン授業
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多段階反応と律速段階；反応速度論の近似式①

複数の反応(経路)から反応が成立している場合，
全体の反応速度は，最も遅い反応によって決まる。

全体の反応速度を決定する

最も遅い反応(経路)のことを
・律速段階
・律速過程
・ボトルネック

A C

B

A

B

供給律速と反応律速
反応律速

19



[P] = [A0](1+                      )k2ーk1

(k1eーk2tーk2eーk1t)
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多段階反応と律速段階；反応速度論の近似式①
逐次反応

A → B → Pk1 k2

1) B → Pが律速段階(遅い)とする。k1 >> k2

= [A0](1ー eーk2t )k1

k1

[P] = [A0](1+                      )k2ーk1

(k1eーk2tーk2eーk1t)

= [A0](1ーeーk2t )
※B→Pの速度定数k2に依存することを意味

[P] = [A0](1+                      )k2ーk1

(k1eーk2tーk2eーk1t)

2) A → Bが律速段階(遅い)とする。k1 ＜＜ k2

= [A0](1ーeーk1t )
※A→Bの速度定数k1に依存することを意味

20
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定常状態；反応速度論の近似式②

律速段階を過程に含めることで，反応速度式が簡単になることを学んだ。
※ミカエリスメンテン式(酵素の反応速度論)に関係

どのような近似？
反応している間，中間体の濃度はすべて一定(変化しない＝0)

※中間体の生成速度(正反応と逆反応の速度が一致)はゼロになる。

A + B   C → P
k2

k1

k-1

C→Pへの反応が律速段階(遅い)とする。
A + B ⇔ C の反応は律速段階に比べて，十分によく進むので
中間体Cの濃度が時間において変化しない状態に達する。

この状態を定常状態という。

反応速度を決める

律速段階の式
が知りたい

21
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定常状態；反応速度論の近似式②

A + B   C → P
k2

k1

k-1
各反応の反応速度式は，

A + B ← C V-1 = k-1[C]
A + B → C V1 = k1[A][B]

C → P V2 = k2[C]
定常状態近似により，

時間に対する[C]の濃度は変化しないので， と近似する。= 0d[C]
dt

= V1-V-1-V2 = k1[A][B]-k-1[C]-k2[C]= 0d[C]
dt

22
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定常状態；反応速度論の近似式②

A + B   C → P
k2

k1

k-1

= V1-V-1-V2 = k1[A][B]-k-1[C]-k2[C]= 0d[C]
dt

[C] =             [A][B]k1
k-1 + k2

律速段階である に代入してV2 = k2[C]

V2 = k2[C]=           [A][B] k1k2
k-1 + k2

全体の反応速度を決定している律速段階を，中間体[C]の濃度
に関係がなく，出発物質である[A][B]の濃度で解析できる。

ミカエリス・メン
テン機構に応用

23
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ミカエリス・メンテン機構(E + S      ES      E + P)

生体内の化学反応の触媒である酵素Eはたんぱく質の一種であり，特定
の基質物質Sをのみ反応する選択性をもつ。

第一段階：酵素Eと基質Sが結びついて複合体ESを生成

E + S → ES
第二段階：その複合体ESの一部が分解する

E + S ← ES
第三段階：生成物Pと酵素の離脱

ES → P + E

+E S

P

E S

E
つまり， E + S   ES  ①

k1

k-1k2ES → P + E ②

酵素反応において生成物Pが生じる②の反応が律速段階とみなせる。

24
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E + S   ES  ①
k1

k-1k2ES → P + E ②
酵素反応において生成物Pが生じる
②の反応が律速段階とみなせる。

ミカエリス・メンテン機構(E + S      ES      E + P)

全体の反応速度は，律速段階(反応式②)を考慮して，
を，先ほどと同様にして定常状態近似を用いて[ES]を求めればよい。

V2 = k2[ES]

E + S ← ES V-1 = k-1[ES]
E + S → ES V1 = k1[E][S]

ES → P + E V2 = k2[ES]
d[ES]

dt
= 0

定常状態近似より，

= V1-V-1-V2 = k1[E][S]-k-1[ES]-k2[ES]= 0
d[ES]

dt
[ES] =             [E][S]k1

k-1 + k2

25
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E + S   ES  ①
k1

k-1k2ES → P + E ②

ミカエリス・メンテン機構(E + S      ES      E + P)

[ES] =             [E][S]k1

k1
KM = を，ミカエリス定数と置く。

分子：ESの分解
分母：ESの生成

[ES] =       [E][S]１
KM

[E][S]
KM＝ [ES]

※KMは
ESの解離定数

[E]と[S]は遊離の酵素と基質のモル濃度であるので，
酵素の初濃度[E0]とすると，
[E0] = [E] + [ES]  ⇔ [E] = [E0] – [ES]

[ES] =       ([E0] – [ES])[S]１
KM

[E0]は酵素な
ので，増えた
り減ったりせ
ず一定の数

k-1 + k2

k-1 + k2

26
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ミカエリス・メンテン機構(E + S      ES      E + P)

[ES] =       ([E0] – [ES])[S]１
KM

=              [E0][S]１
KM +[S]

V2 = k2[ES] V2 = k2 [E0]
[S]

KM +[S]

[E][S]
KM＝ [ES]

KMは分解定数なので，値が大きいということは分解が大きい
値が小さいということは分解が小さい

27
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ミカエリス・メンテン機構(E + S      ES      E + P)

V2 = k2 [E0]
[S]

KM +[S]
[E][S]

※KM＝ [ES]
(i) [S] << KMの場合, KM +[S] = KMとおけるので反応速度式は

V2’ = k2 [E0]
[S]
KM 

(ii) [S] >> KMの場合, KM +[S] = [S]とおけるので反応速度式は

V2’’ = k2 [E0]
[S]
[S]

= k2 [E0]

※基質[S]の濃度に依存

※基質[S]に依存せず，さらには，k2と[E0]
は両方とも定数とみなせるので，速度V2を
定数とできる。

Vmax= k2 [E0]

※基質[S]が過剰にあるということは，Eに
よる分解(速度)が最大といえる。(Vmax)

28
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ミカエリス・メンテン機構(E + S      ES      E + P)

V2 = k2 [E0]
[S]

KM +[S]

(i) [S] << KMの場合, 
V2’ = k2 [E0]

[S]
KM 

(ii) [S] >> KMの場合, 

V2’’ = Vmax= k2 [E0]
V

[S]
(ii) [S] (>> KM)
が多い

(i)[S] (<< KM)
が少ない

※酵素の数は
一定なので
Vmaxがある。

Vmax

※[s]に依存

V2 = 
[S]

KM +[S]
Vmax

ミカエリス・メンテン式

[S] = KMの時，

V2 = 
1
2 Vmax

(1/2)Vmax

Km

29
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ラインウィーバー・バークのプロット

V = 
[S]

KM +[S]
Vmax

ミカエリス・メンテン式

式変形 V
1 KM = + VmaxVmax [S]

1 1

1/Vを1/[S]に対してプロットすると，

1/V

1/[S]

傾き:

切片
Vmax

1

KM 

Vmax

30
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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？

32
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ΔGのまとめ
① その変化は自発的に起こる？
② 自発的に起こりうるなら，そ

の非膨張仕事量は？
③ 化学平衡の平衡定数の算出

キルヒホッフの法則

ギブス-ヘルムホルツの式

任意の温度における定圧反応熱

ヘスの法則

ファントホッフの式

標準状態で計算

任意温度における
ΔGとΔHの関係

ΔG = ΔH(T)ーTΔS(T)

ΔG > 0 ; 自発的に起こらない
ΔG < 0 ; 自発的に起こる
ΔG = 0 ; 平衡 → 化学平衡

①自発変化判定
②最大非膨張仕事量

ΔG = Gf(T)ーGi(T)

エントロピー変化
任意の温度における
エントロピー変化

標準エントロピーより算出可

基本式・法則 G = H-TS, H = U+PV
ΔS= T

Q

ΔU = Q + W熱力学第一法則

熱力学基本式

ΔG = -SΔT + VΔP

ΔG=ΣG生成ーΣG原系

ΔG=ΔG + RTlnQ

③化学平衡

平衡；Q=Kギブス
ヘルムホルツ
の式

ネルンストの式
ΔG = -zFE

物理化学_オンライン授業
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ΔHは全ての熱力学計算に通じる。

実際の化学反応に伴うΔHを計測(実
験)できない場合，
反応系・生成系の化合物の標準精鋭熱
から，グルっとまわって計算できる過
程を設定し代数計算すればOK

Hessの法則

キルヒホッフの法則

ギブス-ヘルムホルツの式

任意の温度における定圧反応熱
の算出

ΔG変換して自発変化の判定へ
※最大非膨張仕事量の計算

ΔG = -SΔT + VΔP
熱力学の基本式

クラペイロンの式

相図における境界線の傾き

クラジウス-クラペイロンの式

分圧とΔHまたは蒸気圧とΔHの関係

ファントホッフの式

平衡定数Kの算出，化学平衡論へ

H = U + PV
ΔH = HfーHi
ΔH = Qp(定圧下)
定圧変化において，系が
外界から受け取る熱量に
等しい。

34



物理化学_オンライン授業 3535

電気化学 (学部3年_春学期)
▼昨年度の授業評価アンケート

次年度のお知らせ_2/2
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次年度のお知らせ_1/2

電気化学 (学部3年_春学期)
教科書 (購入を強く推奨；良本)
・電子移動の化学―電気化学入門(化学者のための基礎講座)

渡辺 正 (著), 中林 誠一郎 (著), 日本化学会 (編集)

＜＜ 楽天ブックス

Amazon ＞＞
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