
反応エネルギー論 (1)

化学反応とエネルギー

反応のエネルギー図

化学反応とエネルギー

化学反応にはエネルギーの出入りが伴う。

発熱反応：反応に伴って、エネルギーが放出される。
吸熱反応：反応に伴って、エネルギーが吸収される。

→　この「エネルギー」の正体は何？

物質が持つエネルギー

力学的エネルギー
運動エネルギー

分子の内部エネルギー
分子・原子レベルのエネルギー

熱エネルギー？
内部エネルギーで記述できる
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分子レベルでエネルギーを記述する
1. 原子核の運動に伴うもの

並進
回転
振動

2. 電子の運動（状態）に伴うもの
軌道エネルギー
分子軌道：共有結合エネルギー
原子軌道：ローンペア（非共有電子対）のエネルギー

内殻電子のエネルギー
化学反応にはあまり関与しない

原子核の運動に伴うエネルギー (1)

並進＋回転＋振動 回転＋振動 振動

温度が高くなると、分子の運動は激しくなる
→　並進、回転、振動のエネルギーがいずれも高くなる

原子核の運動に伴うエネルギー (2)
並進エネルギー
・分子の並進運動の速度分布を反映
　（→気体分子運動論）
・「衝突頻度」と「衝突時に持つエネルギー」の
　両方に関与

回転・振動エネルギー

・量子化されている
　（エネルギーは飛び飛びの値）
・振動状態は結合生成・切断と関係が深い
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電子のエネルギー (1)
ローンペア（非共有電子対）

共有結合

内殻電子

OH H

電子のエネルギーは、所属する「軌道」で決まっている
→　温度にはほとんど影響されない
　　分子構造には大きく影響を受ける

電子のエネルギー (2)
電子エネルギー
・電子がどの軌道に存在するかで決まる（量子力学）
・原子・分子中の電子のエネルギーは「真空中に孤立
した電子」のエネルギーよりも必ず低い

・化学結合が強い＝電子が強く束縛されている
　＝エネルギーが低い＝安定

真空中の孤立電子

分子中の電子

弱く束縛

結合が弱い
＝エネルギーが高い
＝不安定

強く束縛

結合が強い
＝エネルギーが低い
＝安定

電子の結合状態とエネルギー

真空中の孤立電子

ローンペア
π結合性軌道

σ結合性軌道

内殻電子

軌道の束縛
（＝原子核との引力）が
強くなる

7

8

9



反応熱と電子のエネルギー

H O H H N H+ H O +
H N H

H
反応物・生成物の「電子のエネルギー」を比較する

ローンペア２つ
O‒H 結合２つ

ローンペア２つ
N‒H 結合２つ

ローンペア３つ
O‒H 結合１つ

ローンペア１つ
N‒H 結合３つ

O のローンペア O‒H結合 N のローンペア N‒H結合

H O H H
N

H

H O
H

N
H

H

反応物

生成物

全電子の束縛エネル
ギーが大きくなる
＝全体のエネルギー
が下がる
＝発熱反応

「反応熱」の正体は
主に電子エネルギー
の変化

反応のエネルギー図

反応のエネルギー図
H O

H

H N H

H O H

H N H

+

H O
+

H N H

H

反応座標

エネルギー

反応熱

活性化エネルギー

遷移状態

※　「反応熱」は反応のエンタルピー変化（の符号を反転したもの）
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遷移状態とはどのような状態か

H O
H

H N H

+

H O

H

H N H

H O

+

H N H

H

生成途中の結合

切断途中の結合

エネルギー図上では：エネルギーの値が極大になる点
化学的には：生成中・切断中の結合を持つ状態

活性化エネルギーの大きな反応・小さな反応
活性化エネルギーの小さな反応
ラジカル同士の結合
（新しい結合の生成のみが起きる反応）

CH3 + CH3 H3C CH3

活性化エネルギーの大きな反応
「結合エネルギーが大きな結合」が切断される反応
（C‒C, C‒Hなど）

H
+   1/2 O2

OH

複雑な反応の活性化エネルギー (1)

反応座標

エネルギー

正反応の
活性化エネルギー

可逆反応

逆反応の
活性化エネルギー

ある素反応が可逆であるとき、
正反応と逆反応は同一の経路を
逆向きにたどる

（微視的可逆性の原理）
(the principle of microscopic reversibility)

発熱反応： Ea1 < Ea2

(Ea1) (Ea2) 吸熱反応： Ea1 > Ea2
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複雑な反応の活性化エネルギー (2)
逐次反応

反応座標

エネルギー

第一段階の
活性化エネルギー

第二段階の
活性化エネルギー中間体

全体の活性化エネルギー＝ Ea1 + Ea2 ？

(Ea1)

(Ea2)

→　近似的にはそうだが、厳密に成り立つとは言えない

活性化エネルギーと反応速度

活性化エネルギーと反応速度

温度

速度定数

1/温度

ln(速度定数)

k = Aexp(! Ea

RT
)

アレニウス (Arrhenius) の式
A: 「前指数因子」(pre-exponential factor)
　「頻度因子」とも呼ぶ
Ea: 活性化エネルギー
これは経験式。理論的に導かれる式ではない

lnk = ! Ea

RT
+ lnA

「アレニウス・プロット」

0

ln A
切片

傾き
!
Ea

R
※：Ea は正の数なので注意
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アレニウス式の使い方のポイント

①　各温度に対して速度定数を決める。
②　速度定数の自然対数を 1/T に対してプロットする。
　　（アレニウスプロット）
③　②のプロットから、Ea（活性化エネルギー）と 
　　A（頻度因子） を求める。

④　③で求めた値から、ある温度に対する速度定数を推測
　　する。または、ある速度定数になる温度を推測する。

アレニウスの式の使い方 (1)
活性化エネルギーによって反応速度の温度依存性は違う
273 K → 373 K で反応速度は何倍になるか？

①　活性化エネルギー＝ 2.0 kJ/mol のとき（例：Co + NO）

k273 = Aexp(!
Ea

R "273
), よりk373 = Aexp(!

Ea

R "373
)

k373
k273

=
Aexp(!Ea 373R)
Aexp(!Ea 273R)

= exp(! Ea

373R
+

Ea

273R
) = exp(9.820"10!4 Ea

R
)

②　活性化エネルギー＝ 140 kJ/mol のとき（例：H2 + I•)

k373
k273

= exp(9.820!10"4 ! 2000
8.31

) =1.27

k373
k273

= exp(9.820!10"4 !140000
8.31

) =1.53!107

アレニウスの式の使い方 (2)
「温度が10℃上がると反応速度は２倍になる」本当？

298 K → 308 K で反応速度が２倍になったとする。

k298 = Aexp(!
Ea

R "298
) , k308 = Aexp(! Ea

R "308
) = 2 " k298 と置く

exp(! Ea

R !308
) = 2exp(" Ea

R !298
) , ! Ea

R "308
= !

Ea

R "298
+ ln2

Ea = R !
ln2

1 298"1 308
= 5.29#104 J mol"1 = 52.9 kJ mol"1

308 K → 318 K だと何倍？
k318
k308

=
Aexp(!Ea 318R)
Aexp(!Ea 308R)

= exp(! Ea

318R
+

Ea

308R
)) = exp(0.650) =1.92
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アレニウスの式の使い方 (3)

圧力鍋の化学反応論
圧力鍋の内圧が 1.2 気圧、その時の水の沸点を 120 ℃とする。
反応速度は 1 気圧、100 ℃の時の何倍？

アレニウスの式の使い方 (4)

温度加速による寿命予測（温度加速試験）
ある材料の劣化速度を調べるため、温度を上げて半減期を測定した。
100℃、150℃、200℃の半減期がそれぞれ 91時間、20時間、5.4
時間であった。アレニウスの式が成り立つと仮定して、25℃での半
減期を推測する。
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