
一次反応の特徴（復習）

d[A]
dt

= −k[A] k ：「一次反応速度定数」

・単位時間に反応する量が、反応物の量に比例する
・反応物一分子が単位時間に反応する確率が常に一定
・半減期が一定。τ= (ln 2)/k

当然のことながら…
一次反応でない反応も存在する

二次反応

・二次反応とはどういう反応か

・二次反応速度式の解析

・同種分子の二次反応

・異種分子の二次反応

二次反応
反応速度が「反応物の濃度の二次式」で表される反応

同種分子の二次反応： A + A → 生成物

€ 

d[A]
dt

= −k[A]2

€ 

d[A]
dt

= −k[A][B] 

異種分子の二次反応：A + B → 生成物

例：

例：

2

Br +  Cl– Cl +  Br–

（微分速度式）



なぜ微分速度式が二次式になる？

€ 

d[A]
dt

= −k[A]2 A + A → 生成物

・「A 同士が出会ってから」反応する

・「A 同士が出会う確率」は「A の濃度× A の濃度」に比例する

全分子数 M 個 
うち A 分子 N 個、溶媒 (M‒N) 個

分子衝突の組み合わせ：約 M2 通り 
そのうち A 同士の衝突：約 N2 通り

A 同士が衝突する確率： 
N2/M2 = (N/M)2 = [A]2

※　この議論はいろいろ不完全（M と A の拡散速度の違いを考慮してない、など）
だが、大まかな傾向は示している

異種分子の二次反応の場合

 A + B → 生成物

・「A と B が出会ってから」反応する

・「A と B が出会う確率」は「A の濃度× B の濃度」に比例する

全分子数 M 個 
うち A 分子 N 個、B 分子 K 個、残りは溶媒

分子衝突の組み合わせ：約 M2 通り 
そのうち A と B の衝突：約 N×K 通り

A と B が衝突する確率： 
NK/M2 = (N/M)(K/M) = [A][B]

€ 

d[A]
dt

= −k[A][B] 

二次反応であることの「意味」

反応「A + B → 生成物」が二次反応である

⇔ 反応の遷移状態を作るのに A, B の二分子が必要

遷移状態

エ
ネ
ル
ギ
ー

反応座標

A + B

[A…B]‡

C + D

反応物

生成物

（「A と B が反応するんだから当たり前じゃない？」と思うかもしれないけど… 
　→次のスライド）



反応物が二分子でも二次反応にならない場合
反応「A + B → 生成物」の速度が [B] に依存しないことがある。

遷移状態

エ
ネ
ル
ギ
ー

反応座標

A + B

[A]‡

C + D

反応物

生成物
M + B
中間体

ここが一番のヤマ
このヤマを越えるところで速度が決まる 
（律速段階）

B はここから反応に参加

反応速度が決まる段階は B が関わっていないので
d[A]
dt

= −k[A] （一次反応！）

似た形式の反応で速度式が異なる例

C Cl
H3C

H3C
H3C

+  H2O C OH
H3C

H3C
H3C

+  HCl

C Cl
H

H3C
H

+  HO– C OH
H

H3C
H

+  Cl–

(t-BuCl)

(EtCl)

d[t-BuCl]
dt

= −k[t-BuCl] （一次反応）

d[EtCl]
dt

= −k[EtCl][HO− ] （二次反応）

二次反応速度式の解析 
（同種分子の二次反応）



同種分子の二次反応：積分速度式を求める

A + A → B

€ 

d[A]
dt

= −k[A]2

€ 

dy
dt

= −ky 2  

€ 
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€ 

1
y 2
dy

[A]0

[A]
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式を見やすくするため [A] = y と置く。

両辺を t = 0 から t まで積分する。左辺の積分範囲は [A]0 から [A] まで。

€ 

[A] =
1

kt +1 [A]0
 ∴

同種分子の二次反応：濃度の時間変化

0

濃度

時間

[A]0

1/2[A]0

2A → B

€ 

d[A]
dt

= −k[A]2

[A]

[B]

一次反応の場合

€ 

[A] =
1

kt +1 [A]0
 

! 

[B] =
1
2
([A]0 " [A])  

! 

=
k[A]0 t

2(kt +1 [A]0)

同種分子の二次反応と一次反応の比較

0

濃度

時間

[A]0

二次反応

一次反応

二次反応の方が反応物の減少が緩やかで、 
速度の低下が急

一次反応：一分子が反応する確率は 
常に一定

二次反応：一分子が反応する確率は 
反応が進行すると低下する



時間 
（分）

[A] 
 (10‒3 mol/L)

0 10

10 6.1

20 4.4
30 3.4

40 2.8

1/[A] 
(103 mol‒1 L)
0.10

0.16

0.23
0.29

0.36

傾き = 速度定数 = 6.4 (mol‒1 L 分‒1)

時間（分）

[A
] (

10
–3

 m
ol

/L
)

時間（分）

1/
[A

] (
m

ol
 –1

 L
)

同種分子の二次反応：速度定数の求め方

○「直線関係」になるように 
　積分速度式を変形する

€ 

1
[A]

= kt +
1
[A]0

 

€ 

[A] =
1

kt +1 [A]0
 

1/[A] を t に対してプロット
すると直線になる。その傾
きが k、切片が 1/[A]0

単位に注意！
傾きの単位＝縦軸の単位／横軸の単位

二次反応速度定数

k ：「二次反応速度定数」

【二次反応速度定数の単位】

（左辺）＝物質量／時間、（右辺）＝ k ×物質量2
→ k は「１／（物質量・時間）」の次元を持つ

€ 

d[A]
dt

= −k[A]2

多くの反応は溶液反応。物質量は体積モル濃度 (mol/L) で表す。
→ k の単位は L mol‒1 s‒1 など

（時間の単位は h, min, s, day, year など様々。 
　その時に使いやすい単位を使ってよい。） 
（濃度の単位は通常 mol/L または mmol/L）

同種分子の二次反応：半減期

0

[A]0

濃度

時間t
t1/2 = t

3t
t1/2 = 2t

[A]1/2 [A]0

1/4 [A]0

二次反応では、半減期は一定ではない

半減期を t1/2 とすると、

（証明）
二次反応なので、
[A]= 1

kt +1 [A]0

1
2
[A]= 1

k(t + t1/2 )+1 [A]0

k(t + t1/2 )+
1
[A]0

= 2(kt + 1
[A]0

)

kt1/2 = kt +
1
[A]0

=
1
[A]

t1/2 =
1

k[A]
∴ 半減期は A の 

濃度に反比例する！



二次反応速度式の解析 
（異種分子の二次反応）

異種分子の二次反応：一般解*
d[A]
dt

= −k[A][B]反応式：A + B → X 微分速度式：

[X] = x とおくと、[A] = [A]0 ‒ x, [B] = [B]0 ‒ x

微分速度式に代入して、

両辺を t = 0 から t まで積分する（左辺は x = 0 から x まで）：

d([A]0 − x)
dt

= −k([A]0 − x)([B]0 − x)

dx
dt
= k([A]0 − x)([B]0 − x)

1
[A]0 −[B]0

− ln([A]0 − x)+ ln([B]0 − x)[ ]0
x
= kt

dx
([A]0 − x)([B]0 − x)

= kdt

1
[A]0 −[B]0

ln [A]0[B]
[B]0[A]

= kt
1

[A]0 −[B]0
− ln [A]0 − x

[A]0
+ ln [B]0 − x

[B]0

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟= kt ∴

(タイトルに * のついたスライドは advanced topic)

異種分子の二次反応：初濃度を等しくする

d[A]
dt

= −k[A][B]反応式：A + B → X 微分速度式：

[A]0 = [B]0 の条件で反応させると、常に [A] = [B] となるから

€ 

d[A]
dt

= −k[A]2 （同種分子の二次反応と同型）

→　同種分子の二次反応と同じ方法で速度定数が求められる



異種分子の二次反応：擬一次反応

[A]0 << [B]0 の条件で実験

d[A]
dt

= −k[A][B]反応式：A + B → X 微分速度式：

→　反応が進行しても [B] はほとんど変化しない
→　近似的に [B] = [B]0 （定数）とおける

d[A]
dt

= −k[A][B]≅ − k[B]0( )[A]

k[B]0 は定数なので、これを kapp （見かけの速度定数）とおくと、
d[A]
dt

= −kapp[A] （一次反応と同じ速度式）

B を「大過剰」にしておけば、近似的に「A についての
一次反応」とみなすことができる： 「擬一次反応」

Ostwald（オストワルド）の分離法

①　B を大過剰にして、擬一次反応の速度定数を求める

d[A]
dt

= −k[A][B]反応式：A + B → X 微分速度式：

d[A]
dt

= −k[A][B]≅ − k[B]0( )[A]

一次反応として解析して速度定数 kapp を求める

③　kapp = k[B]0 から k を求める

「オストワルド (Ostwald) の分離法」

②　[B]0 を変化させて、それぞれに対して kapp を求める

Ostwald の分離法による二次反応の解析
A + B → X ただし [A]0 << [B]0

(1) [A]0 << [B]0 の条件で実験を行い、見かけの速度定数 kapp を決める。

時間 
（分）

[A] (mmol/L)
[B]0 =  

0.50 mol/L

0 10
1 7.32

2 5.36

3 3.93
4 2.89

10.00

6.46
4.18

2.71

1.75

[B]0 = 
0.70 mol/L

10.00

5.70
3.25

1.86

1.06

[B]0 = 
0.90 mol/L

10.00

5.03
2.54

1.28

0.65

[B]0 = 
1.10 mol/L

(2) kapp = k2[B]0 の関係式から、二次反応速度定数 k2 を求める。

k a
pp

 (m
in

–1
)

[B]0 (mol/L)

k2 = 0.62 (L mol–1 min–1)

傾きの単位＝縦軸の単位／横軸の単位

time (min)

–l
n(

[A
]/[

A]
0)

0.31

0.44

0.56

0.69

kapp (min–1)

この解析法の利点：[A], [B] それぞれについて 
一次反応であることが確認できる

原点を通る 
（重要）


