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第１２章 反応機構

[この章の学習目標] 反応機構に基づいた反応速度に関する知識

(１) リンデマン機構

反応機構（reaction mechanism），素反応（elementary process），リンデマン(Lindemann)機構

Ａ → Ｐ ･････（１）

ｋ1
Ａ ＋ Ｍ → Ａ* ＋ Ｍ ･････（２） Ｍ ： 反応物質ではないが，反応に関与している物質

ｋ2 Ａ* ： 物質Ａが活性化されて，エネルギーレベルが高くなっている状態

Ａ* ＋ Ｍ → Ａ ＋ Ｍ ･････（３） （反応し易い状態になっている物質）

ｋ3
Ａ* → Ｐ ･････（４）

[問１] リンデマン機構について，つぎの問に答えよ。

ｋ1
Ａ ＋ Ｍ → Ａ* ＋ Ｍ

ｋ2
Ａ* ＋ Ｍ → Ａ ＋ Ｍ

ｋ3
Ａ* → Ｐ

(ａ) 反応物Ａの濃度の時間変化が，次式で表されることを示せ。

ｄ[Ａ]
＝ －ｋ1[Ａ][Ｍ] ＋ ｋ2[Ａ

*][Ｍ]
ｄｔ

(ｂ) 活性化分子Ａ*の濃度の時間変化が，次式で表されることを示せ。

ｄ[Ａ*]
＝ ｋ1[Ａ][Ｍ] － ｋ2[Ａ

*][Ｍ] － ｋ3[Ａ
*]

ｄｔ

(ｃ) 生成物Ｐの濃度の時間変化が，次式で表されることを示せ。

ｄ[Ｐ]
＝ ｋ3[Ａ

*]
ｄｔ

(ｄ) もし，活性化分子Ａ*の濃度が，時間により変化しない状態(定常状態)であるとする［定常状態法］。すなわち，

ｄ[Ａ*]
＝ ０

ｄｔ

として示される状態である。このとき，次式となることを示せ。

ｋ1[Ａ][Ｍ]
[Ａ*] ＝

ｋ2[Ｍ] ＋ ｋ3

(ｅ) [Ａ*] を表す式をもちいて，生成物Ｐの濃度変化が，次式で表されることを示せ。

ｄ[Ｐ] ｋ1ｋ3[Ａ][Ｍ]
＝

ｄｔ ｋ2[Ｍ] ＋ ｋ3

(ｆ) もし，[Ｍ]が非常に小さい（すなわち，気体の圧力が低い）場合には，生成物の生成速度ｄ[Ｐ]／ｄｔ が，[Ａ][Ｍ] に比

例する（ [Ａ]と [Ｍ]の積に比例する。すなわち，２次反応である）ことを示せ。

(ｇ) もし，[Ｍ]が充分に大きい（すなわち，気体の圧力が高い）場合には，ｄ[Ｐ]／ｄｔ が [Ａ]のみに比例する（ [Ａ]のみに

比例する。すなわち，１次反応である）ことを示せ。
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亜酸化窒素の分解反応

Ｎ２Ｏ → Ｎ２ ＋ (Ｏ) ･････（５）

ｋ1
Ｎ２Ｏ ＋ Ｎ２Ｏ → Ｎ２Ｏ* ＋ Ｎ２Ｏ ･････（６）

ｋ2
Ｎ２Ｏ* ＋ Ｎ２Ｏ → Ｎ２Ｏ ＋ Ｎ２Ｏ ･････（７）

ｋ3
Ｎ２Ｏ* → Ｎ２ ＋ (Ｏ) ･････（８）

[問２] 亜酸化窒素(Ｎ２Ｏ)の分解反応について答えよ。

ｋ1
Ｎ２Ｏ ＋ Ｎ２Ｏ → Ｎ２Ｏ* ＋ Ｎ２Ｏ

ｋ2
Ｎ２Ｏ* ＋ Ｎ２Ｏ → Ｎ２Ｏ ＋ Ｎ２Ｏ

ｋ3
Ｎ２Ｏ* → Ｎ２ ＋ (Ｏ) (Ｏ) ： 発生期酸素という高い酸化力を示す原子状の酸素

(ａ) 反応物Ｎ２Ｏ，活性化分子Ｎ２Ｏ*，および生成物 (Ｏ)の濃度の時間変化が，次式となることを示せ。

ｄ[Ｎ２Ｏ]
＝ －ｋ1[Ｎ２Ｏ][Ｎ２Ｏ] ＋ ｋ2[Ｎ２Ｏ*][Ｎ２Ｏ]

ｄｔ

ｄ[Ｎ２Ｏ*]
＝ ｋ1[Ｎ２Ｏ][Ｎ２Ｏ] － ｋ2[Ｎ２Ｏ*][Ｎ２Ｏ] － ｋ3[Ｎ２Ｏ*]

ｄｔ

ｄ[(Ｏ)]
＝ ｋ3[Ｎ２Ｏ*]

ｄｔ

ｄ[Ｎ２Ｏ*]
(ｂ) もし， ＝ ０ である（定常状態である）とき（定常状態法），次式になることを示せ。

ｄｔ

ｋ1[Ｎ２Ｏ][Ｎ２Ｏ]
[Ｎ２Ｏ*] ＝

ｋ2[Ｎ２Ｏ] ＋ ｋ3

(ｃ) [Ｎ２Ｏ*] を表す式をもちいて，反応物Ｎ２Ｏの濃度変化が，次式で表されることを示せ。

ｄ[Ｎ２Ｏ] ｋ1ｋ3[Ｎ２Ｏ][Ｎ２Ｏ]
＝ －

ｄｔ ｋ2[Ｎ２Ｏ] ＋ ｋ3

(ｄ) [Ｎ２Ｏ*] を表す式をもちいて，生成物 (Ｏ)の濃度変化が，次式で表されることを示せ。

ｄ[(Ｏ)] ｋ1ｋ3[Ｎ２Ｏ][Ｎ２Ｏ]
＝

ｄｔ ｋ2[Ｎ２Ｏ] ＋ ｋ3

(ｅ) 反応物Ｎ２Ｏの減少速度と，生成物 (Ｏ)の生成速度との関係を示せ。

(ｆ) もし，[Ｎ２Ｏ]が非常に小さい（すなわち，気体の圧力が低い）場合には，生成物の生成速度ｄ[(Ｏ)]／ｄｔが２次反応

になることを示せ。

(ｇ) もし，[Ｎ２Ｏ]が充分に大きい（すなわち，気体の圧力が高い）場合には，生成物の生成速度ｄ[(Ｏ)]／ｄｔが１次反応

になることを示せ。

《 (ｃ)の式と(ｄ)の式から，反応物(Ｎ２Ｏ)の減少速度は生成物(Ｏ)の生成速度に等しい 》
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(２) 連鎖反応

連鎖反応（chain reaction），連鎖開始反応，連鎖停止反応，連鎖伝達体（chain carrier）

Ｈ２ ＋ Ｂｒ２ → ２ＨＢｒ ･････（９）

ｋ1
Ｂｒ２ → ２Ｂｒ ･････（１０）

ｋ2
Ｂｒ ＋ Ｈ２ → ＨＢｒ ＋ Ｈ ･････（１１）

ｋ3
Ｈ ＋ Ｂｒ２ → ＨＢｒ ＋ Ｂｒ ･････（１２）

ｋ4
Ｈ ＋ ＨＢｒ → Ｈ２ ＋ Ｂｒ ･････（１３）

ｋ5
２Ｂｒ → Ｂｒ２ ･････（１４）

[問３] 臭化水素の生成反応について，つぎの問に答えよ。

(ａ) 反応中間体であるＢｒの濃度の時間変化が，次式で表されることを示せ。

ｄ[Ｂｒ]
＝ ２ｋ1[Ｂｒ２] － ｋ2[Ｂｒ][Ｈ２] ＋ ｋ3[Ｈ][Ｂｒ２] ＋ ｋ4[Ｈ][ＨＢｒ] － ２ｋ5[Ｂｒ]２

ｄｔ

(ｂ) 反応中間体であるＨの濃度の時間変化が，次式で表されることを示せ。

ｄ[Ｈ]
＝ ｋ2[Ｂｒ][Ｈ２] － ｋ3[Ｈ][Ｂｒ２] － ｋ4[Ｈ][ＨＢｒ]

ｄｔ

(ｃ) 反応中間体であるＢｒ，Ｈが，時間により変化しない(定常状態)とする（定常状態法）。 すなわち，

ｄ[Ｂｒ] ｄ[Ｈ]
＝ ０ 及び ＝ ０

ｄｔ ｄｔ

であるとき，[Ｂｒ]と[Ｈ]は，つぎの式になることを示せ。

ｋ1[Ｂｒ２]
[Ｂｒ] ＝ （ )

１/２
ｋ5

ｋ1[Ｂｒ２] [Ｈ２]
[Ｈ] ＝ ｋ2（ )

１/２
ｋ5 ｋ3[Ｂｒ２] ＋ ｋ4[ＨＢｒ]

(ｄ) 生成物であるＨＢｒの濃度の時間変化が，次式で表されることを示せ。

ｄ[ＨＢｒ]
＝ ｋ2[Ｂｒ][Ｈ２] ＋ ｋ3[Ｈ][Ｂｒ２] － ｋ4[Ｈ][ＨＢｒ]

ｄｔ

(ｅ) 反応中間体であるＢｒとＨの濃度（ [Ｂｒ]と [Ｈ]）を表す式を上式に代入して，生成物ＨＢｒの濃度の時間変化をあらわ

す微分方程式が，次式となることを示せ。

ｄ[ＨＢｒ] ｋ1
[Ｈ２][Ｂｒ２]

１/２

＝ ２ｋ2 ( )
１/２

ｄｔ ｋ5 １＋ｋ4[ＨＢｒ]／ｋ3[Ｂｒ２]

(ｆ) 反応初期ではＨＢｒは，ほとんど生成していないから，[ＨＢｒ] ≒ ０ である。 このとき，ＨＢｒの生成速度

（ｄ[ＨＢｒ]／ｄｔ）は，[Ｈ２]の１乗と，[Ｂｒ２]の平方根に比例することを確かめよ。

(ｇ) 反応の終わりの時点では，Ｂｒ２は消費されて減少してしまっているから，[Ｂｒ２] ≪ [ＨＢｒ] である。 このとき，

ＨＢｒの生成速度は，[Ｈ２]の１乗と，[Ｂｒ２]の１.５乗に比例することを確かめよ。



69化学 第１２章 反応機構

(３) 光化学反応

ラジカル反応（radical reaction），連鎖反応（chain reaction）

ｈν
ＣＨ４ ＋ Ｃｌ２ → ＣＨ３Ｃｌ ＋ ＨＣｌ ･････（１５）

ｈν
Ｃｌ２ → ２Ｃｌ ･････（１６） ｈν ： 物質に光を照射して光エネルギーを与えること

ｋ2
Ｃｌ ＋ ＣＨ４ → ＣＨ３･ ＋ ＨＣｌ ･････（１７） ＣＨ３･ ： メチルラジカル

ｋ3
ＣＨ３･ ＋ Ｃｌ２ → ＣＨ３Ｃｌ ＋ Ｃｌ ･････（１８）

[問４] 水素(Ｈ２)と臭素(Ｂｒ２)とは，光照射下で，つぎのように反応する。

ｈν(ｎｑ)

Ｂｒ２ ＋ ｈν → ２Ｂｒ

ｋ2
Ｂｒ ＋ Ｈ２ → ＨＢｒ ＋ Ｈ

ｋ3
Ｈ ＋ Ｂｒ２ → ＨＢｒ ＋ Ｂｒ

ｋ4
Ｈ ＋ ＨＢｒ → Ｈ２ ＋ Ｂｒ

ｋ5
２Ｂｒ → Ｂｒ２

ここで，光照射による原子状臭素(Ｂｒ)の生成速度は，照射した光の強度で与えられる。

ｄ[Ｂｒ]
＝ ２ｎｑｄｔ

したがって，全体の原子状臭素 (Ｂｒ)の生成速度 ｄ[Ｂｒ]／ｄｔは，次式で表される。

ｄ[Ｂｒ]
＝ ２ｎｑ－ｋ2[Ｂｒ][Ｈ２] ＋ｋ3[Ｈ][Ｂｒ２] ＋ｋ4[Ｈ][ＨＢｒ] －２ｋ5[Ｂｒ]２

ｄｔ

(ａ) 原子状水素 (Ｈ)の生成速度ｄ[Ｈ]／ｄｔが次式で表せることを示せ。

ｄ[Ｈ]
＝ ｋ2[Ｂｒ][Ｈ２] － ｋ3[Ｈ][Ｂｒ２] － ｋ4[Ｈ][ＨＢｒ]

ｄｔ

(ｂ) 原子状臭素 (Ｂｒ)と原子状水素 (Ｈ)の生成に関して定常状態を仮定（定常状態法）すると，[Ｂｒ]と [Ｈ]は，次式で表

せることを示せ。

ｎｑ
[Ｂｒ] ＝ ( )

１/２
ｋ5

ｎｑ [Ｈ２]
[Ｈ] ＝ ｋ2( )１/２

ｋ5 ｋ3[Ｂｒ２] ＋ ｋ4[ＨＢｒ]

(ｃ) ＨＢｒの生成速度 ｄ[ＨＢｒ]／ｄｔ が次式で表せることを示せ。

ｄ[ＨＢｒ] ｎｑ [Ｈ２]
＝ ２ｋ2( )

１/２
ｄｔ ｋ5 １＋ｋ4[ＨＢｒ]／ｋ3[Ｂｒ２]

(ｄ) 量子収率Φ は，単位時間，単位体積に照射した光（光子の数）に対する単位時間，単位体積で生成する臭化水素の量で定義

される。

ｄ[ＨＢｒ]

ｄｔ
Φ ≡ ｎｑ

ＨＢｒ生成の光化学反応の場合の量子収率Φ が，次式となることを示せ。

２ｋ2[Ｈ２]
Φ ＝

(ｎｑｋ5)
１/２

(１＋ｋ4[ＨＢｒ]／ｋ3[Ｂｒ２])
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(４) 酵素反応

酵素反応（enzyme reaction），酵素－基質複合体（enzyme-substrate complex）

ミハエリス(Michaelis)－メンテン(Menten)の式

Ｓ → Ｐ ･････（１９）

ｋ1
Ｅ ＋ Ｓ → ＥＳ ･････（２０） Ｅ： 酵素

ｋ2 Ｓ： 基質(substrate)

ＥＳ → Ｅ ＋ Ｓ ･････（２１）

ｋ3

ＥＳ： 酵素－基質複合体

ＥＳ → Ｅ ＋ Ｐ ･････（２２）

[問５] 酵素反応は，つぎのように進む。

ｋ1
Ｓ ＋ Ｅ → ＥＳ

ｋ2
ＥＳ → Ｅ ＋ Ｓ

ｋ3
ＥＳ → Ｅ ＋ Ｐ

(ａ) 基質Ｓの濃度の時間変化が，次式で表されることを示せ。

ｄ[Ｓ]
＝ －ｋ1[Ｅ][Ｓ] ＋ ｋ2[ＥＳ]

ｄｔ

(ｂ) 酵素－基質複合体ＥＳの濃度の時間変化が，次式で表されることを示せ。

ｄ[ＥＳ]
＝ ｋ1[Ｅ][Ｓ] － ｋ2[ＥＳ] － ｋ3[ＥＳ]

ｄｔ

(ｃ) 生成物Ｐの濃度の時間変化が，次式で表されることを示せ。

ｄ[Ｐ]
＝ ｋ3[ＥＳ]

ｄｔ

(ｄ) もし，ｄ[ＥＳ]／ｄｔ ＝ ０ である（定常状態である）とき，次式になることを示せ。

ｋ1[Ｅ][Ｓ]
[ＥＳ] ＝

ｋ2 ＋ ｋ3

(ｅ) 反応開始時の酵素濃度を [Ｅ]o，反応中の酵素濃度を [Ｅ] ，酵素－基質複合体の濃度を [ＥＳ]とすると，

[Ｅ]o ＝ [Ｅ] ＋ [ＥＳ]

である。この式と，(ｄ)の式から，酵素－基質複合体の濃度 [ＥＳ]を求めると，次式になることを示せ。

[Ｅ]o
[ＥＳ] ＝

ｋ2 ＋ ｋ3
１＋

ｋ1[Ｓ]

(ｆ) ミハエリス定数Ｋm を

ｋ2 ＋ ｋ3
Ｋm ≡

ｋ1

と定義すると，酵素－基質複合体濃度 [ＥＳ]が次式になることを示せ。

[Ｓ][Ｅ]o
[ＥＳ] ＝

Ｋm ＋ [Ｓ]

(ｇ) 生成物Ｐの濃度の時間変化が，次式によって表されることを示せ。

ｄ[Ｐ] ｋ3[Ｓ][Ｅ]o
＝

ｄｔ Ｋm ＋ [Ｓ]

(ｈ) 上式を変形すると，次式になることを示せ。

１ Ｋm １ １
＝ ＋

ｄ[Ｐ] ｋ3[Ｅ]o [Ｓ] ｋ3[Ｅ]o
ｄｔ

１ １
(ｉ) グラフの縦軸に を，横軸に を取ったとき，ミハエリス定数Ｋm を得る方法を記せ。

ｄ[Ｐ] [Ｓ]

ｄｔ
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[問６] ショ糖分解の酵素反応の実験データから，ミハエリス定数Ｋm を求めよ。

ショ糖濃度[mol／Ｌ] 反応速度

０.００５２０ ０.００９１９

０.０１０４ ０.０１４８５

０.０２０８ ０.０２１５

０.０４１６ ０.０２７６

０.０８３３ ０.０３２２

０.１６７ ０.０３５２

０.３３３ ０.０３６８５

《 ０.０１６７ 》


