
反応エネルギー論 (2)

衝突理論とアレニウスの式

複雑な反応の温度依存性

(1) 前駆平衡反応
(2) 爆発反応
(3) 酵素反応

速度論支配と熱力学支配

衝突理論とアレニウスの式 (1)
X と Y の二分子反応を考える。
X と Y の衝突頻度は、

! 

ZXY =
NXNY
V 2 "

8kBT
#µ

σ：衝突断面積

µ：換算質量 µ =
mXmY

mX +mY

しかし、衝突したら必ず反応するわけではない。
反応するための条件：
(1) 衝突が反応に適した向きで起きること
(2) 衝突した分子のエネルギーがある大きさ以上であること

σ = π
dX + dY
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衝突理論とアレニウスの式 (2)

(1) 衝突が反応に適した向きで起きること
「ちょうどよい向きで衝突が起きる確率」P を導入。

反応速度＝ P × 衝突頻度
(2) 衝突した分子のエネルギーがある大きさ以上であること
衝突頻度を求めるとき、速さについて積分した

一分子あたりの衝突頻度： z = 2!d 2c ! N
V
"

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

!

"
Maxwell の速さの分布

相対的な速さが「ある大きさ以上」の場合について積分する
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衝突理論とアレニウスの式 (3)

ZXY(! > !0 ) ="
NXNY

V 2
8kBT
#µ

(! !!0 )
(kBT )

2 exp(!
!
kBT

)d!
!0

"

#

衝突した向きの運動エネルギーが ε0 以上の場合のみ積分

=!
NXNY

V 2
8kBT
"µ

exp(! #0
kBT

)

P! 8kBT
"µ

exp(! #0
kBT

)(NX
V
)(NY
V
)

(1) (2) を合わせると、

反応速度＝

衝突理論とアレニウスの式 (4)

P! 8kBT
"µ

exp(! #0
kBT

)(NX
V
)(NY
V
)反応速度＝

普通の反応速度式と対応させると、

[X]= NX

NAV
,  [Y]= NY

NAV
!0 =

Ea

NA
, NA ：アボガドロ数

k[X][Y]= P!NA 8kBT
"µ

exp(! Ea

RT
)[X][Y]反応速度＝

すなわち k = P!NA 8kBT
"µ

exp(! Ea
RT
)

アレニウスの式とぴったりとは一致しないが、 T の変化は exp(! 1
T
)

にくらべてゆるやかなので、実験的にはほぼ一致すると見なせる。

反応確率 P について

P は「衝突した時に反応が起きる確率」なので、普通は P < 1。

アレニウス・プロットから得られる頻度因子と前ページの式を
比較して P を見積もることができる。

【例】

2 NOCl → 2 NO + Cl2

頻度因子
(L mol‒1 s‒1)

σNA
8kBT
πµ

P

1.0×1010 6.3×1010 0.16

2 ClO → Cl2 + O2 6.3×107 2.5×1010 2.5×10‒3

H2 + C2H4 → C2H6 1.2×106 7.3×1011 1.7×10‒6

分子の形が複雑になるほど P は小さくなる
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特別な場合（P > 1)

特別な場合、P > 1 となることがある。

例：K + Br2  (P = 4.8)
「銛（もり）機構」 harpoon mechanism

K Br2

電子

（電子を放出
しやすい）

（電子を受け取
りやすい）

＋ ー

クーロン引力で接近

＋

複雑な反応の温度依存性

(1) 前駆平衡反応

(2) 爆発反応

(3) 酵素反応

複雑な反応の温度依存性：前駆平衡 (1)

2 NO  +  O2 2 NO2

この反応には、２つの特徴がある。

(1) 見かけ上、三次反応である。

d[NO2]
dt

= 2kapp[NO]
2[O2 ]

NOについて二次、O2について一次
「反応式から当然」と思わないこと！

(2) 温度が上がると反応速度が減少する。

これらの特徴はどのように説明できるか？

（単純反応で三次はまずあり得ない）
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複雑な反応の温度依存性：前駆平衡 (2)

NO  +  O2 ONOO

ONOO  +  NO 2 NO2

k1
k–1

k2

この反応には、前駆平衡が存在する。

（前駆平衡：速い）

（後続反応：遅い）

速度式
[ONOO]
[NO][O2 ]

= K =
k1
k!1

d[NO2]
dt

= 2k2[ONOO][NO]

前駆平衡：

後続反応：

複雑な反応の温度依存性：前駆平衡 (3)

d[NO2]
dt

= 2 k1k2
k!1

"

#
$

%

&
'[NO]2[O2 ]

前駆平衡・後続反応の式より、

k1, k–1, k2 に対応する活性化エネルギーを Ea, E’a, E”a とする。
アレニウスの式が成り立つと仮定すると、

k1 = Aexp(! Ea

RT
), k!1 = A 'exp(! E 'a

RT
), k2 = A"exp(! E"a

RT
)

kapp =
k1k2
k!1

=
AA"
A '

"

#
$

%

&
'exp(!

(Ea !E 'a+E"a )
RT

)

複雑な反応の温度依存性：前駆平衡 (4)

E’a – Ea > E”a なら、kapp は温度とともに減少する。

kapp =
k1k2
k!1

=
AA"
A '

"

#
$

%

&
'exp(!

(Ea !E 'a+E"a )
RT

)

2 NO + O2

ONOO + NO

2 NO2

Ea

E'a – Ea

E'a

E"a

反応座標

エネルギー
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複雑な反応の温度依存性：爆発反応 (1)
爆発反応：ある時点で反応速度が急激に大きくなり、系
の体積が急速に膨張する反応

爆発の反応機構の特徴＝「正のフィードバック」

【フィードバック】
ある動作の結果によって、元の動作に影響が及ぶこと

負のフィードバック：結果が元の動作を抑制する効果を持つ

正のフィードバック：結果が元の動作を促進する効果を持つ

複雑な反応の温度依存性：爆発反応 (2)

(1) 熱爆発

　　反応熱が蓄積して温度が上昇する

→　反応速度が上がる

→　熱がさらに蓄積する

→　反応速度がさらに上がる
正のフィードバック

複雑な反応の温度依存性：爆発反応 (3)
(2) 連鎖爆発
連鎖反応で、連鎖担体の数が急激に増えることによる爆発
・通常の連鎖反応

Br2 Br•  +  Br•

CH4  +  Br• HBr  +  CH3•

CH3•  +  Br2 CH3Br  +  Br•

Br•  +  Br• Br2

CH3•  +  CH3• CH3CH3

CH3•  +  Br• CH3Br

CH4  +  Br2 CH3Br +  HBr

開始段階：

成長段階：

停止段階：

連鎖担体=
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複雑な反応の温度依存性：爆発反応 (4)
・連鎖爆発反応
2 H2  +  O2 2 H2O

開始段階：

成長段階：

停止段階： など

枝分かれ

枝分かれ＝連鎖担体の濃度が上昇＝反応速度が上昇
正のフィードバック

H2  +  O2 HOO•  +  H•

HOO•  +  H2 H2O  +  HO•

HO•  +  H2 H2O  +  H•

H•  +  O2 HO•  +  •O•
•O•  +  H2 HO•  +  H•

HO•  +  H• H2O
（連鎖担体の
数が増える）

連鎖担体=

複雑な反応の温度依存性：酵素反応 (1)

E  +  S ES E  +  P
酵素 基質 酵素-基質

複合体
（中間体）

酵素 生成物

酵素の特徴：
・タンパク質でできている
・生物の活動温度付近でよく機能する
・温度が高くなると変性を起こして活性を失う

E U
酵素

：変性の平衡定数
K

K
（強い温度依存性を持つ）不活性型

複雑な反応の温度依存性：酵素反応 (2)

後続反応が前駆平衡に比べて十分に遅いと仮定する。
[ES]
[E][S]

=
k1
k–1

[ES]= k1
k–1
[E][S]よって

[ES]+[E]= [E]0 を使うと、

[ES]= k1
k–1
([E]0 ![ES])[S]

[ES] について解いて、
[ES]= [E]0[S]

[S]+ k!1 k1

E  +  S ES E  +  P
k–1

k1 k2

d[P]
dt

=
k2[E]0[S]
[S]+ k−1 k1

d[P]
dt

= k2[ES] なので、
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複雑な反応の温度依存性：酵素反応 (3)

前スライドの [E]0 は「活性を持つ酵素の濃度」

実際には失活する酵素があるので、

E U
酵素

：変性の平衡定数
K

K
不活性型

K =
[U]
[E]0

[E]0 +[U]= [E]Total

不活性型も含めた酵素の全濃度を [E]Total とすると、

[E]0 =
1

1+K
[E]Totalより

K = exp(!"H +T"S
RT

)

酵素の場合、K は強い温度依存性を持つことが多い。
ΔH: 変性のエンタルピー変化
ΔS: 変性のエントロピー変化

複雑な反応の温度依存性：酵素反応 (3)

温度

活性な酵素の割合 反応速度
1

1+K

失活がない場合の反応速度

K = exp(!"H +T"S
RT

)

酵素の変性温度を越えると急激に速度が低下する

d[P]
dt

=
k2[E]0[S]
[S]+ k−1 k1

[E]0 =
1

1+K
[E]Total

速度論支配と熱力学支配
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速度論支配と熱力学支配 (1)
二種類の生成物を与える反応が同時に進行する（競争
する）時、どちらの生成物が優先的に得られるか？

普通は：

A
B

C

B‡

C‡

生成物：C が B より安定
遷移状態：C‡ が B‡ より安定
→　C が常に優先

A
B

C

B‡

C‡
時おり：

生成物：C が B より安定
遷移状態：B‡ が C‡ より安定
→　生成物は C が安定だが
　　生成速度は B が速い

反応座標

エ
ネ
ル
ギ
ー

エ
ネ
ル
ギ
ー

反応座標

速度論支配と熱力学支配 (2)

遷移状態
安定性

生成物
安定性

SO3H

SO3H

SO3
H2SO4

80 °C

130 °C

速度論支配

熱力学支配

低温では速度論支配、高温では熱力学支配

例：

速度論支配と熱力学支配 (3)

A
B

C

B‡

C‡

低温

A
B

C

B‡

C‡

高温

逆反応が起こらない
正反応の速度で生成物が決まる

逆反応が十分に速く起こる
最終的に安定なものが優先する

熱力学支配になるための必要条件

反応座標

エ
ネ
ル
ギ
ー

反応座標

エ
ネ
ル
ギ
ー
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速度論支配と熱力学支配 (4)

A
B

C

B‡

C‡
熱力学支配

逆反応が十分に速く起こる

→ A と B, A と C は平衡状態

→ A, B, C はすべて平衡状態

熱力学支配の条件では、反応物とすべての生成物が平衡状態である。

反応座標

エ
ネ
ル
ギ
ー
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