
気体分子運動論：基本的な考え方

気体分子運動論
化学反応論＝集団としての分子の振る舞いを調べる

固体

液体

気体

分子の運動性　　＝低い
化学反応　　　　＝起こりにくい
分子の運動性　　＝適度
化学反応　　　　＝起こりやすい
理論的な取り扱い＝困難

分子の運動性　　＝高い
化学反応　　　　＝起こりにくい（密度が低い）
理論的な取り扱い＝最も簡単 ⇒ 気体分子運動論

気体分子運動論：理論の背景

「モル」スケールの物質で、個々の分子の運動を
完全に記述することは不可能。

運動状態の「分布」を考えれば、分子運動と「巨
視的な物理量」（圧力など）を関連付けられる。

しかし

条件を特定して運動状態の分布を解析する
・立方体の箱に同一の分子を一定数入れる
・全体の運動エネルギーは一定

そこで
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気体分子運動論：分子の速さの分布

速さ

分
子
数

分
子
数

速さ

分
子
数

速さ

どのような初期状態から始めても、分子衝突が進むと
同一の分布に収束する。

気体分子運動論：基本的な考え方
ある気体分子が (vx, vy, vz)～(vx + dvx, vy + dvy, vz + dvz) の
間の速度を持つ確率が F(x, y, z)dvxdvydvzで表せるとする。

このとき、
F(x, y, z) = Aexp(−α(vx

2 + vy
2 + vz

2 ))
A, αは定数（正体はあとでわかる）

仮定１：「速度の３つの成分は独立に分布する」
仮定２：「分布は速度の大きさにのみ依存し、方向に依
存しない」

速度分布式の導出
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速度分布式の導出 (1)*
仮定１：「速度の３つの成分は独立に分布する」

⇒ と書ける。

F(vx,vy,vz ) = g(vx
2 + vy

2 + vz
2 )

F(vx,vy,vz ) = f (vx ) f (vy ) f (vz )

仮定２：「分布は速度の大きさにのみ依存し、方向に依存しない」
⇒ と書ける。

g(vx
2 + vy

2 + vz
2 ) = f (vx ) f (vy ) f (vz )

また、 vx = vy = vz = 0 とおくと、

g(vx
2 ) = f (vx ) f (0)

2

同様に、g(vy2 ) = f (vy ) f (0)2 , g(vz
2 ) = f (vz ) f (0)

2

g(0) = f (0)3

よって、g(vx2 + vy2 + vz2 ) =
g(vx

2 )g(vy
22 )g(vz

2 )
f (0)6

=
g(vx

2 )g(vy
22 )g(vz

2 )
g(0)2

vy = vz = 0 とおくと、

（タイトルに * がついているスライドは advanced topic）

速度分布式の導出 (2)*
vx2 = s とおいて、両辺を s で微分する。g の導関数を g’ とすると、

g '(s+ vy
2 + vz

2 ) =
g '(s)g(vy

22 )g(vz
2 )

g(0)2
s = vz2 = 0 とおくと、

g '(vy
22 ) = g '(0)

g(0)
g(vy

22 )

g’(0)/g(0) = –α, vy2 = u とおくと、
g '(u) = !!g(u) よって g(u) = Aexp(!!u)

すなわち F(vx,vy,vz ) = g(vx
2 + vy

2 + vz
2 ) = Aexp(!!(vx

2 + vy
2 + vz

2 ))
（おわり）

速度分布式の定数を決める
A, αはどんな値？

F(vx, vy, vz)を「あらゆる可能なvx, vy, vz の値」について
積分すると、１になるはず。

∴ これで未知の定数は
αだけになった
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気体の圧力を計算する (1)
【考え方】
・前項の速度式を、
「一辺の長さがＬの立方体の箱に入っているＮ個の気体分子」
　について適用する。
⇒　速度分布がわかっているから、壁の受ける力がわかる。

壁に分子がぶつかる
⇒ 分子の運動量が変化する
⇒「運動量の変化」に相当する力を壁が受ける
⇒　壁が受ける力／面積＝圧力

⇒　理想気体の状態方程式と比較すれば、αの正体がわかる。

気体の圧力を計算する (2)*

⇒ 運動量 (p) と力 (f) の関係から求める。
運動量＝質量×速度　（定義による）
力＝質量×加速度　　（ニュートンの第二法則）

加速度は速度の時間微分（定義による）

p =mv

f =ma

a = dv
dt

これより、 f = dp
dt

（力は運動量の時間微分）

つまり、「単位時間あたりの運動量変化」を計算すれば、
「壁が受ける力」がわかる。

「壁が受ける力」？

vxdt

ぶつからない
ぶつかる

vxdt

気体の圧力を計算する (3)*
「x 軸方向の速度が vx の分子」が時間 dt の間に壁にぶつかる確率

vxdt
L

＝グレーの部分に分子が存在する確率

＝

（一辺 L の立方体）

（ただし vx > 0 に限る）

分子の質量を m とすると、壁が受け取る運動量は
vxdt
L
(mvx ! (!mvx )) =

2mvx
2dt
L

分子の運動量の変化

壁が受ける力は、「運動量の変化／時間」なので、
2mvx

2dt
L

dt = 2mvx
2

L
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気体の圧力を計算する (4)*

前式に、分子数 N と、速度分布の式をかけて、速度について
積分すれば、気体から壁が受ける力が求められる。

積分範囲に注意。
　vx > 0 でないといけないので、vx は 0～+∞。 
　vy, vz には制限がないので ‒∞～+∞。
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気体の圧力を計算する (5)

圧力＝力／面積なので、

p = Nm
2!L

1
L2
=
Nm
2!L3

理想気体の状態方程式と比べてみる。

V = L3, n = N/NA（NA: アボガドロ数）より、

p = nRT
V

p = N(R NA )T
L3

これより、αについて解くと、

! =
m
2kBT

（kB = R/NA：ボルツマン定数） αの正体がわかった

Maxwell‒Boltzmann の速度分布

Maxwell‒Boltzmann の速度分布
(m : 分子の質量、 T : 絶対温度、 kB : ボルツマン定数）

F(vx,vy,vz ) =
m

2!kBT
!

"
#

$

%
&

3
2
exp(' m

2kBT
(vx

2 + vy
2 + vz

2 ))

注意：質量の単位に気をつける。
例：窒素分子の質量
(28.0 g mol–1)/(6.02×1023 mol–1) = 4.65×10–23 g

= 4.65×10–26 kg

← これだと間違える
← kg に揃える！

kB = 1.381×10–23 J K–1 = 1.381×10–23 m2 kg s–2 K–1 SI 単位は kg

13

14

15



速度分布式と「速さ」の分布式

Maxwell の速さの分布

Maxwell‒Boltzmann の式：速度ベクトルの成分の分布
化学反応を論じるには、速度ベクトルの大きさ（＝速さ）
の分布の方が便利。

Maxwell の速さの分布

これがつく

と極座標変換してθ、φについて積分する
vx = vsin! cos"
vy = vsin! sin"
vz = vcos!

!

"
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求め方*：速度分布式を

Fs (v) =
m

2!kBT
!

"
#
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3
2
exp(' mv2

2kBT
) ( 4!v2

速さの分布：分子量・絶対温度に対する依存性

速さ

出現確率 低温
重い分子

高温
軽い分子

Fs (v) =
m

2!kBT
!

"
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) ( 4!v2
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平均の速さ
分子の「平均の速さ」には、３つの表し方がある。
・平均の速さ

c = v = vFs (v)dv =
8kBT
!m0

!

"

c = v2 = v2Fs (v)dv0

!

" =
3kBT
m

・根平均二乗速さ

（運動エネルギーが平均値をとる速さ）

・最確の速さ
c*= 2kBT

m
（出現確率が最大になる速さ）

c* cc

（普通の平均値）

速さ

出
現
確
率

平均の速さは
・絶対温度の平方根に比例
・分子の質量の平方根に反比例

気体分子の運動エネルギー
１個の分子の運動エネルギー

E = 1
2
mv2

平均の運動エネルギーは、

「v2 の平均値」を表す式

「根平均二乗速さ」の二乗

平均の運動エネルギーは
・絶対温度に比例
・分子の種類に無関係

=
1
2
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衝突理論
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衝突理論 (1)
ある分子が単位時間内に他の分子と衝突する回数を考える。
仮に、他の分子がすべて静止していると仮定すると：

d

ぶつかる

ぶつからない
c

半径 d, 長さ c の円筒の中に中心がある分子と衝突する

d : 分子の直径 

c : 平均の速さ
＝単位時間に分子が移動する距離

一分子あたりの衝突頻度：
（ N : 分子数、V : 体積）（他の分子が静止している場合）
z = πd 2c ⋅ N

V
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟

衝突理論 (2)
実際には、他の分子も動いている。

ぶつかる

ぶつからない

d

c'

相対速度

重心の速度

c’ : 相対の速度の
　　大きさの平均

ʹc = 2c

一分子あたりの衝突頻度： z = 2πd 2c ⋅ N
V
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟

積分で計算すると：

衝突理論 (3)
単位時間・単位体積内に起きるすべての分子衝突の回数
＝一分子当たりの衝突頻度 ×（分子数／体積）× (1/2)
（1/2 がつくのは、同じ衝突を二回ずつ数えているため）

ZAA =
2
2
!d 2c ! N

V
!

"
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V
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$
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濃度（圧力） 温度

全
衝
突
頻
度

全
衝
突
頻
度

全衝突頻度：

22

23

24


