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第１１章 反応速度

[この章の学習目標] 化学反応速度に関する知識

(１) 化学反応速度論

化学反応速度論（chemical kinetics）

図１. 反応の経路

アーレニウス(Arrhenius)の式

ｋ＝Ａｅ
－Ｅa／ＲＴ

･････（１）

反応速度定数（ｋ，reaction rate constant）

頻度因子（Ａ，frequency factor），活性化エネルギー（Ｅa，activation energy）

[問１] ある反応の活性化エネルギーは６０ｋＪ／mol である。つぎの場合について，反応速度定数ｋの比を計算せよ。ただし，

頻度因子Ａは一定の値(定数)とする。

(ａ) ２０℃と３０℃

(ｂ) ４０℃と５０℃

《 ｋ(30℃)／ｋ(20℃)＝２.２５２，ｋ(50℃)／ｋ(40℃)＝２.０４０ 》

[問２] イソシアン酸ｍ-トリルとｎ-ブタノールとの間の反応について，つぎのような反応速度定数を得た。頻度因子Ａと活性化

エネルギーＥaを求めよ。

温度／℃ ｋ×１０５／ｄｍ３ｓ－１mol－１

０.０ ４.０４

７.０ ７.７２

１５.０ １２.９

２５.０ ２５.１

《 Ａ＝９.１６×１０４ｄｍ３ｓ－１mol－１ ，Ｅa＝４８.８３ｋＪ mol－１ 》

触媒（catalyst）

図２. 反応経路への触媒の影響

[問３] [問２]の反応で，適当な触媒を使うことによって，この反応の活性化エネルギーＥa が半分になったとする。ただし，頻

度因子Ａ は触媒の存在によって影響を受けない。

(ａ) ２５.０℃において，反応速度定数は，どれだけか？

(ｂ) ２５.０℃における反応速度は，触媒がない場合の何倍になったか？

《 ｋ＝４.８４ｄｍ３ｓ－１mol－１，１.９３×１０４倍 》
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(２) 反応速度

ａＡ ＋ ｂＢ → ｐＰ ＋ ｑＱ ･････（２）

１ ｄ[Ａ] １ ｄ[Ｂ] １ ｄ[Ｐ] １ ｄ[Ｑ]
ｖ ＝ － ＝ － ＝ ＝ ･････（３）

ａ ｄｔ ｂ ｄｔ ｐ ｄｔ ｑ ｄｔ

[問４] 水酸化アルミニウムと硫酸から，硫酸アルミニウムと水が生成する反応がある。ある反応条件下のある瞬間に，水酸化ア

ルミニウムの濃度が毎秒０.０４mol／Ｌの割合で減少していたとすると，その時の硫酸，硫酸アルミニウム，水の濃度の毎秒

の変化を示せ。 《 それぞれ毎秒 ０.０６mol／Ｌ減少，０.０２mol／Ｌ増加，０.１２mol／Ｌ増加 》

[補足１] 水酸化アルミニウムと硫酸から，硫酸アルミニウムと水が生成する反応は，

２Ａｌ(ＯＨ)３ ＋ ３Ｈ２ＳＯ４ → Ａｌ２(ＳＯ４)３ ＋ ６Ｈ２Ｏ

である。そこで，（矢印（→）の所を１mol通過したと考えると，）Ａｌ(ＯＨ)３は２mol減少し，Ｈ２ＳＯ４は３mol減少

し，Ａｌ２(ＳＯ４)３は１mol増加し，Ｈ２Ｏは６mol増加することになる。 矢印の位置での速度を『ｖ』で表すと，

Ａｌ(ＯＨ)３の（増加する方向が"＋"，減少する方向が"－"）速度 ： ｄ[Ａｌ(ＯＨ)３]／ｄｔ ＝ －２ｖ

Ｈ２ＳＯ４が増減する速度 ： ｄ[Ｈ２ＳＯ４]／ｄｔ ＝ －３ｖ

Ａｌ２(ＳＯ４)３が増減する速度 ： ｄ[Ａｌ２(ＳＯ４)３]／ｄｔ ＝ ＋ｖ

Ｈ２Ｏが増減する速度 ： ｄ[Ｈ２Ｏ]／ｄｔ ＝ ＋６ｖ

である。 それぞれを，「ｖ ＝ 」の形にすると，

１ ｄ[Ａｌ(ＯＨ)３] １ ｄ[Ｈ２ＳＯ４] ｄ[Ａｌ２(ＳＯ４)３] １ ｄ[Ｈ２Ｏ]
ｖ ＝ － ＝ － ＝ ＝

２ ｄｔ ３ ｄｔ ｄｔ ６ ｄｔ

(３) １次反応

１次反応（first-order reaction），単分子反応（unimolecular rection）

Ａ → Ｐ ･････（４）

ｖ ＝ ｋ[Ａ] ･････（５）

[問５] (ａ) 反応速度に関する式と，１次反応についての式から，つぎの関係式を導け。

ｄ[Ａ]
－ ＝ ｋ[Ａ]

ｄｔ

(ｂ) この関係式は，微分方程式として表されている。初期条件として，ｔ＝０のとき，[Ａ]＝[Ａ]o である。この微分方程式を

解くと，つぎの式になることを確かめよ。

[Ａ]＝ [Ａ]oｅ
－ｋｔ

[問６] ウラン（Uranium，Ｕ，原子量＝２３８.０３）は徐々に放射線を出しながら鉛（Lead，Ｐｂ，原子量 ＝２０７.１９）に

壊変していく（ Ｕ → Ｐｂ ）

(ａ) ある岩石は，ウラン１.０００ｍｇに対して鉛を０.２１４ｍｇ含んでいた。ウランと鉛は，何molずつ存在するか。

(ｂ) ウランの壊変は，１次反応によって進むから，

[Ａ]＝ [Ａ]oｅ
－ｋｔ

の関係がある。考えている系の体積を上式の両辺に掛けると，

ｎ
A
＝ｎ

Ao
ｅ

－ｋｔ

である。ただし，ｎ
A

は時間ｔでの成分Ａの量(単位：mol)，ｎ
Ao

は時間零(壊変反応を開始した時点)での成分Ａの量(単位：

mol)である。さて，ウラン１.０００ｍｇに対して鉛を０.２１４ｍｇ含んでいた試料では，ｎ
Ao

はどれだけか。

(ｃ) この鉛はすべてウランから生じたものとして，この岩石がつくられた年代を推定せよ。ただし，このウランから鉛への壊変

反応の速度定数ｋは，４.８７×１０－１８[ｓ－１]である。

《 ４.２０１×１０－６mol，１.０３３×１０－６mol，５.２３４×１０－６mol，４.５１４×１０１６ｓ(１４.３億年) 》
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(４) ２次反応

２次反応（second-order reaction）

Ａ ＋ Ａ → Ｐ ･････（６）

ｖ ＝ ｋ[Ａ]２ ･････（７）

Ａ ＋ Ｂ → Ｐ ･････（８）

ｖ ＝ ｋ[Ａ][Ｂ] ･････（９）

[問７] 同じ種類の分子同士が衝突して反応する２次反応について，つぎの問に答えよ。

(ａ) 反応速度に関する式と，２次反応についての式から，つぎの関係式を導け。

１ ｄ[Ａ]
－ ＝ ｋ[Ａ]２

２ ｄｔ

(ｂ) この関係式は，微分方程式として表されている。初期条件として，ｔ＝０のとき，[Ａ]＝[Ａ]o であることから，この微分

方程式を解くと，つぎの式になることを示せ。

１ １ １
－ ＝ ２ｋｔ または [Ａ] ＝ １／(２ｋｔ ＋ )

[Ａ] [Ａ]o [Ａ]o

[問８] ２個の気体分子が衝突することによって，反応が進む場合を考えてみ

る。ある気体分子が空間中に，一様に，単位体積あたりｎ個の割合で存在

しているとする。この空間を，直径ｄの球状分子が速度ｖで進んでいる。

この分子が，単位時間に他の分子と衝突する回数は，他の分子が静止して

いるとすると，半径ｄ，長さｖの円筒（体積：πｄ２ｖ）の内部に存在す

る分子の数（πｄ２ｖ×ｎ）に等しい。実際には，他の分子も動いてい

るから，上で求めた値の 倍となる。したがって，単位時間あたりの

衝突回数は， πｎｄ２ｖ となる。

(ａ) １個の気体分子が単位時間に他の分子と衝突する回数が πｎｄ２ｖ となることを確認せよ。

(ｂ) 単位体積（ｎ個の分子がある），単位時間あたりの分子同士の衝突回数は，１個の分子の衝突回数が πｎｄ２ｖ で

あることから，

πｎ２ｄ２ｖ
２

となることを示せ。

(ｃ) 気体分子の平均速度（二乗平均速度）は， で与えられる。ここで，Ｍ は気体分子のモル質量（１モルの質量）で

ある。水素分子（分子量：２.０２）では，２５℃のとき，ｖ ＝１９２０ｍｓ－１であることを確かめよ。

(ｄ) ２５℃，１atm の水素分子（直径を ０.１ｎｍ と仮定）の単位体積，単位時間あたりの衝突回数を計算すると，

２.６×１０３４回 ｍ－３ｓ－１ となることを確かめよ。

[問９] 火炎中の反応 ＨＯ２ ＋ ＨＯ２ → Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｏ２

は２個の分子が衝突する反応である。活性化エネルギーは，ほぼ"零"である。ＨＯ２分子量は３３.０ である。分子の直径を

２.４Åとすると，アーレニウス(Arrhenius)の式におけるこの反応の頻度因子が，１０００Ｋ，１atm の状態で，

６.７×１０１０ ｄｍ３mol－１ｓ－１ になることを確かめよ。ただし，以下の事項に注意する。

① 活性化エネルギーがほぼ"零"である場合には，アーレニウスの式から，ｋ(反応速度定数)＝ Ａ(頻度因子)である。

② 活性化エネルギーがほぼ"零"であるから，ＨＯ２ 同士の衝突回数は，上の反応の反応速度ｖを与える。

③ ｖ(反応速度)＝ｋ[ＨＯ２]２ である。

④ 単位としてｍ，ｄｍ，ｇ，ｋｇ，atm ，Pa，個数および mo l などが混在しているので，適切に換算する必要がある。

3RT

M

化学 第１１章 反応速度



62

[問１０] 単位体積，単位時間あたりの衝突回数Ｎ は，

πｎ２ｄ２ｖ
Ｎ ＝

２

で，ｎは単位体積に存在する分子の数，ｄはその分子の直径，ｖはその分子の平均速度である。速度ｖ は，

ｖ ＝

で表される。ここで，Ｍ は分子のモル質量である。

(ａ) ５５６Ｋ，１atmのヨウ化水素(ＨＩ)が存在する。ヨウ化水素が，単位体積，単位時間あたりに衝突する回数を求めよ。た

だし，ヨウ化水素の直径ｄ は３.８Åとし，その分子量は１２７.９である。

(ｂ) ２ＨＩ → Ｈ２ ＋ Ｉ２ の反応の ５５６Ｋでの反応速度定数 ｋ／ ｃｍ３ｓ－１mol－１ は３.５１７×１０－４ で

ある。 ５５６Ｋ，１atm で，単位体積，単位時間あたりに反応により消失するヨウ化水素分子の数を求めよ。

(ｃ) ヨウ化水素分子の衝突回数と，反応により消失するヨウ化水素分子の数との比から，アーレニウスの式の活性化エネルギー

を求めよ。

[問１１] ２ＨＩ → Ｈ２ ＋ Ｉ２ の反応の ５５６Ｋ での反応速度定数 ｋ／ ｃｍ３ｓ－１mol－１ は３.５１７×１０－４

である。

(ａ) ヨウ化水素の初濃度が０.０２１８mol ｄｍ－３ であるとき，ヨウ化水素と水素の濃度の時間変化を図示せよ。

(ｂ) ヨウ化水素の初濃度が０.０２１８mol ｄｍ－３ であるとき，ヨウ化水素の濃度が半分になる時間を求めよ。

(ｃ) ヨウ化水素の初濃度が０.０１０９mol ｄｍ－３ であるとき，ヨウ化水素の濃度が半分になる時間を求めよ。

[問１２] ＣＨ３ＣＨ２ＮＯ２ ＋ ＯＨ－ → ＣＨ３ＣＨ＝ＮＯ２
－ ＋ Ｈ２Ｏ の反応速度定数は

３９.２ｄｍ３mol－１min－１ であるという。ｐＨ＝１２（すなわち，[ＯＨ－]＝０.０１molｄｍ－１）の溶液中で，

０.０００１molｄｍ－１ のニトロエタンを含む溶液がある。

(ａ) １０分後に，溶液中に残っているニトロエタンの濃度を求めよ。

(ｂ) ＯＨ－が大過剰に存在するので，一定であると見なすことにより，１０分後のニトロエタンの濃度を求めよ（擬１次反応：

反応速度が「１次反応」と同じ形で表される反応）。

(５) ３次反応

３次反応（third-order reaction）

Ａ ＋ Ａ ＋ Ａ → Ｐ ･････（１０）

ｖ ＝ ｋ[Ａ]３ ･････（１１）

Ａ ＋ Ｂ ＋ Ｃ → Ｐ ･････（１２）

ｖ ＝ ｋ[Ａ][Ｂ][Ｃ] ･････（１３）

[問１３] 同じ種類の分子同士が衝突して反応する３次反応について，つぎの問に答えよ。

(ａ) 反応速度に関する式と，３次反応についての式から，次式になることを示せ。

１ ｄ[Ａ]
－ ＝ ｋ[Ａ]３

３ ｄｔ

(ｂ) この関係式は，微分方程式として表されている。初期条件として，ｔ＝０のとき，[Ａ]＝[Ａ]o であることから，この微分

方程式を解くと，つぎの式になることを確かめよ。

１ １ 1
－ ＝ ６ｋｔ または [Ａ] ＝

[Ａ]２ [Ａ]o
２ １

(６ｋｔ ＋ )
１／２

[Ａ]o
２

化学 第１１章 反応速度
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(６) 平衡反応

Ａ → Ｐ ･････（１４）

ｄ[Ｐ]
＝ ｋ[Ａ] － ｋ'[Ｐ] ･････（１５）

ｄｔ

[問１４] 平衡反応 Ａ → Ｐ において，充分な時間の後には，Ｐの濃度変化はなくなってしまう（Ｐの濃度が一定になる；平

衡状態）。すなわち，

ｄ[Ｐ]
＝ ０

ｄｔ

である。この状態での反応物Ａと生成物Ｐの濃度比を，反応速度定数ｋとｋ'で表せ。

[問１５] 平衡反応 Ａ → Ｐ において，Ａ → Ｐ の反応の活性化エネルギーは，２０.２１ｋＪ mol－１ ，Ｐ → Ａ の反応

の活性化エネルギーは，２４.４２ｋＪ mol－１ であるという。両方の反応の頻度因子が同じ値であると仮定して，平衡状態

での反応物Ａと生成物Ｐの濃度比を求めよ。

[問１６]＊ 平衡反応の場合には，生成物濃度［Ｐ］が以下の式によって表されることを示せ。

[Ｐ]e [Ｐ]e
ln ＝ ｋｔ

[Ａ]o [Ｐ]e － [Ｐ]

ただし，[Ａ]o は最初に存在した反応物Ａの濃度，[Ｐ]e は平衡状態になった時に存在する生成物Ｐの濃度である。

(７) 逐次反応

逐次反応（consecutive reaction）

ｋ１ ｋ２
Ａ → Ｂ → Ｃ ･････（１６）

ｄ[Ａ]
＝ －ｋ１[Ａ] ･････（１７）

ｄｔ

ｄ[Ｂ]
＝ ｋ１[Ａ] － ｋ２[Ｂ] ･････（１８）

ｄｔ

ｄ[Ｃ]
＝ ｋ２[Ｂ] ･････（１９）

ｄｔ

[問１７]＊ 逐次反応の場合に，生成物Ｂの濃度［Ｂ］，生成物Ｃの濃度［Ｃ］が以下の式によって表されることを示せ。

ｋ１
[Ｂ] ＝ [Ａ]o ｛exp(－ｋ１ｔ) － exp(－ｋ２ｔ)｝

ｋ２ － ｋ１

ｋ２exp(－ｋ１ｔ) －ｋ１exp(－ｋ２ｔ)
[Ｃ] ＝ [Ａ]o {１－ ｝

ｋ２ －ｋ１

ただし，[Ａ]o は最初に存在した反応物Ａの濃度である。

化学 第１１章 反応速度
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(８) 競争反応

競争反応（competitive reaction）

ｋ１
Ａ → Ｐ ･････（２０）

ｋ２
Ａ → Ｑ ･････（２１）

ｄ[Ｐ]
＝ ｋ１[Ａ] ･････（２２）

ｄｔ

ｄ[Ｑ]
＝ ｋ２[Ａ] ･････（２３）

ｄｔ

[問１８] 競争反応の場合に，生成物Ｐの濃度［Ｐ］，生成物Ｑの濃度［Ｑ］の時間変化を導出せよ。

ｋ１
Ａ → Ｐ

ｋ２
Ａ → Ｑ

ｋ１ ｋ２
《 [Ｐ] ＝ [Ａ]oｅ

－(ｋ１+ｋ２)ｔ
， [Ｑ] ＝ [Ａ]oｅ

－(ｋ１+ｋ２)ｔ
》

ｋ１ + ｋ２ ｋ１ + ｋ２

[問１９] 以下の競争反応では，生成するＰとＱの生成量の比率は，反応開始直後と，反応が進んだときでは，違ってくる。

ｋ１
Ａ → Ｐ

ｋ２
Ａ ＋ Ａ → Ｑ

(ａ) より多くの生成物Ｐを得るには，反応を途中で止めるべきか，それとも最後まで（Ａが無くなるまで）反応させた方が有利

かを，その理由とともに答えよ。

(ｂ) より多くの生成物Ｐを得るには，反応物質Ａの濃度を高めにすべきか，それともより希薄な状態で反応すべきかを，その

理由とともに答えよ。

(９) 反応次数の決定

積分法

ln[Ａ] ∝ ｔ （１次反応） ･････（２４）

１／[Ａ] ∝ ｔ （２次反応） ･････（２５）

１／[Ａ]２ ∝ ｔ （３次反応） ･････（２６）

微分法（初速度法）

ｄ[Ａ]
{log(－ ) } ∝ log ([Ａ]) ， 反応次数 ＝ slope ･････（２７）ｄｔ

[問２０] 反応物の濃度が時間に対して直線的に減少していく反応があった。 この場合には，何次反応といえるか？

時間

化学 第１１章 反応速度
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[問２１] 反応速度が

ｄ[Ａ]
－ ＝ ｋ[Ａ]ｎ

ｄｔ
ｄ[Ａ]

で表されるとき，反応物の濃度の対数 log ([Ａ]) を横軸に，反応速度の対数 log (－ ) を縦軸にしてプロットする
ｄｔ

と，得られた直線の傾き(slope)が，反応次数ｎ を与えることを示せ。

〈時間の経過にともなって反応物質の濃度が減少、それにともなって反応速度が遅くなることを利用〉

〈最初の(時間"零"の時の)反応物質の濃度を変化させて、その際の反応速度の違いからの解析〉

[問２２] アセトアルデヒドの分解反応について，アセトアルデヒドが反応した割合と，その時の分解速度を示す。

反応割合／％ ０ ５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ３５

分解速度／ｍｍＨｇ min－１ ８.８５ ７.４９ ６.７４ ５.９０ ５.１４ ４.６９ ４.３１ ３.７５

４０ ４５ ５０

３.１１ ２.６７ ２.２９

時間に関する反応次数を求めよ。

[問２３] 塩化ベンゼンジアゾニウムが分解すると，クロロベンゼンと窒素が生成する。

Ｃ６Ｈ５Ｎ２Ｃｌ → Ｃ６Ｈ５Ｃｌ ＋ Ｎ２

反応物である塩化ベンゼンジアゾニウムの初濃度を１０.０ｇｄｍ－３として，５０℃で反応させたところ，発生した窒素

(気体)の体積（５０℃）はつぎのようであった。

時間／min ６ ９ １２ １４ １８ ２２ ２４ ２６ ３０ ∞

体積／ｃｍ３ １９.３ ２６.０ ３２.６ ３６.０ ４１.３ ４５.０ ４６.５ ４８.４ ５０.４ ５８.３

(ａ) 積分法で，反応次数と反応速度定数を求めよ。

(ｂ) 微分法で，反応次数と反応速度定数を求めよ。

傾き( )

濃度 での反応速度（ⅰ）

濃度 での反応速度（ⅱ）

濃度 での反応速度（ⅲ）

反応物質の濃度の対数
時間

(ⅰ) 時間に関する反応次数の決定法

濃度 での反応速度（ⅰ）

濃度 での反応速度（ⅱ）

濃度 での反応速度（ⅲ）

(ⅱ) 濃度に関する反応次数の決定法（初速度法）
反応物質の濃度の対数

時間

傾き( )

（ⅰ）

（ⅲ）

（ⅱ）

（ⅰ）

（ⅲ）

（ⅱ）

化学 第１１章 反応速度


