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ＸＸＶ アーレニウスの法則と活性錯体論

【アーレニウスの式】

－Ｅ ／ＲＴaｋ ＝ Ａ ｅ （２５･１）

Ａ：頻度因子 frequency factor

Ｅ :活性化エネルギー activation energya

-１［問２５・１］ある反応の活性化エネルギーは，６０ ｋＪ mol である。 つぎの場合について，反

応速度定数の比を求めよ。

ａ）２０ ℃ と ３０ ℃

ｂ）４０ ℃ と ５０ ℃

［問２５・２］ある２つの反応の反応次数は同じである。 頻度因子も等しいが，一方の反応の活性化エ
-１ネルギーが，他方よりも ４０ ｋＪ mol だけ大きい。 ３００ Ｋ において，両者の反応速度定数

の比を求めよ。

［問２５・３］イソシアン酸 ｍ-トリル と ｎ-ブタノール との反応について，つぎのような２次反応の

速度定数を得た。

５ ３ -１ -１温度／℃ ｋ×１０ ／ｄｍ ｓ mol

０.０ ４.０４

７.０ ７.７２

１５.０ １２.９

２５.０ ２５.１

活性化エネルギーと頻度因子を求めよ。

［問２５・４］二酸化窒素の分解反応，２ＮＯ (g)  ２ＮＯ(g) ＋ Ｏ (g) は，３２０ ℃ ～２ ２

３９０ ℃ で，２次反応であって，逆反応は無視できる。 反応速度定数は，

-３ ３ -１ -１温度／Ｋ ｋ×１０ ／ｃｍ ｓ mol

５９２ ０.５２２

６０３.５ ０.７５５

６２７ １.７００

６５１.５ ４.０２０

５６５ ５.０３０

である。 活性化エネルギーと頻度因子を求めよ。

a

Ａ Ｐ

活性錯体



- 50 -

【活性錯体論】

［活性化自由エネルギー］

++ｋ ＝ ν exp(－ΔＧ ／ＲＴ) （２５･２）

［活性化エントロピーと活性化エンタルピー］

ｋｋｋｋＴ + ++ + （２５･３）ｋ ＝ exp(ΔＳ ／Ｒ) exp(－ΔＨ ／ＲＴ)
ｈｈｈｈ

［活性化エネルギー］

++Ｅ ＝ ΔＥ ＋ ＲＴ （２５･４）a

+ ++ +＝ ΔＨ － ＰΔＶ ＋ ＲＴ （２５･５）

［単分子反応］ Ａ → Ｐ

++ΔＶ ＝ ０ （２５･６）

+ ++ +Ｅ ＝ ΔＨ ＋ ＲＴ （ΔＶ ＝ ０） （２５･７）a

ｋｋｋｋＴ ++ｅ （２５･８）ｋ ＝ exp(ΔＳ ／Ｒ) exp(－Ｅ ／ＲＴ)aｈｈｈｈ

［二分子反応］ Ａ＋Ｂ → Ｐ

++ＰΔＶ ＝ －ＲＴ （２５･９）

+ ++ +Ｅ ＝ ΔＨ ＋ ２ＲＴ （ＰΔＶ ＝ －ＲＴ） （２５･１０）a

ｋｋｋｋＴ +２ +ｅ （２５･１１）ｋ ＝ exp(ΔＳ ／Ｒ) exp(－Ｅ ／ＲＴ)aｈｈｈｈ

［問２５・５］２Ｃ Ｈ → Ｃ Ｈ （３-ビニルシクロヘキセン）４ ８ ８ １６

の反応について，４４０ Ｋ から ６６０ Ｋ までの反応速度定数の実測値は，

３ -１ -１ ９ -１ｋ／ｃｍ mol ｓ ＝ ９.２×１０ exp(－９９.１２ ｋＪ mol ／ＲＴ)

+ ++ +である。 ６００ Ｋ での ΔＨ および ΔＳ を求めよ。

［問２５・６］bicyclo-[2,1]-pentene-2 の熱異性化反応は，単分子反応であり，

-１ １４ -１ｋ／ｓ ＝ １.６２×１０ exp(－１１２.４ ｋＪ mol ／ＲＴ)

++である。 ５００ Ｋ での ΔＳ を求めよ。


