
遷移状態理論

ポテンシャルエネルギー面
反応経路と遷移状態

遷移状態理論とアイリングの式

ポテンシャルエネルギー面
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反応のエネルギー図

「反応座標」とはいったい何か？
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「反応のエネルギー図」の精密化
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エ
ネ
ル
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「反応のエネルギー図」は、通常二次元で書かれる。

しかし、実際の化学反応では、反応系の状態を「１つの変数」で
表すことはできない。

Br C
H

HH
NH3

C–N��C–Br��

C‒Br の距離
C‒N の距離
C‒H の距離
Br‒C‒H の角度
等々…

すべてが刻々と
変化する

ポテンシャルエネルギー面

C‒Br の距離
C‒N の距離
C‒H の距離
Br‒C‒H の角度
等々…
たくさんの変数

エネルギーはこれらの関数
E(r1, r2,!,!1,!2,!)
（多変数関数）

n 個の自由度がある系
　→　エネルギーは (n+1) 次元空間の超曲面で表される

ポテンシャルエネルギー面
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曲面表示

ポテンシャルエネルギー面の例

等高線表示
C‒Br 距離 C‒N 距離 ※ 自由度＝２と近似 → 三次元の曲面になる
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反応経路と遷移状態

C...N 距離 (Å)
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..B
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C...N 距離 (Å) C...
Br 
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曲面表示

遷移状態
遷移状態

反応経路

等高線表示

反応経路 反応経路

反応は「なるべくエネルギーの低い」経路を通る

C...N 距離 (Å)

C.
..B
r 距
離
 (Å
)

「Nが近づいてくるが
C‒Br 結合はあまり変化しない」

「C‒N結合ができ始め、同時に
C‒Br 結合が切れ始める」

「C‒N結合はほぼ完成し、
Brが離れて行く」
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反応経路の解釈
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他の経路を通ると活性化エネルギーが高くなる

反応経路の選択

C...N 距離 (Å)

C.
..B
r 距
離
 (Å
)

「先にC‒Br結合が
切断され、その後に
C‒N結合ができる」
（SN1反応！）
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反応経路の解釈（実際には通らない経路）

「先にC‒N結合が
でき始め、その後に

C‒Br結合が切断される」

反応座標を使ったエネルギー図の表示

反応座標反応経路に沿ってどれだけ進んだか＝

反応座標

エ
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ル
ギ
ー

反応経路に沿って進んだ「度合」（＝反応座標）と
その時のエネルギーを図示している
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http://womens.marathon-festival.com/course/名古屋ウィメンズマラソン公式サイトより引用

遷移状態とは何か

反応座標

エ
ネ
ル
ギ
ー

これまで、遷移状態は「エネルギー図の極大点」と説明してきた。

遷移状態

より正確には、遷移状態とは「反応経路に沿ってはエネルギーが極
大になり、その他の方向では極小になる点」である。（鞍点）

この方向では極小

この方向では極大
（反応経路）

遷移状態理論とアイリングの式
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遷移状態理論
アイリング (H. Eyring, 1901‒1981) は、反応速度の式を理論的
に導くために、遷移状態に注目した。

A  +  B [AB] C

仮定

(1) A + B と [AB]‡ は速い平衡にある（前駆平衡、平衡定数 K‡）
(2) [AB]‡ は不可逆的に反応して C になる（速度定数 k‡）

d[C]
dt

= k‡K ‡[A][B]このとき、 よって k = k‡K ‡

遷移状態での「振動」
速度定数 k‡をどうやって見積もるか？
考え方

反応座標

エ
ネ
ル
ギ
ー

遷移状態

遷移状態付近での
「反応座標に沿った振動」を
考える
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遷移状態の振動

振動数をν、振動が一往復した時に反応する確率をκとすると
k‡ =!" （κ：透過係数）

遷移状態との「平衡定数」
平衡定数 K‡は、始状態と終状態の自由エネルギーの差から計算できる。

K ‡ = exp(!"G
‡

RT
) ΔG‡：活性化自由エネルギー

エントロピーの寄与も考慮する
しかし、統計熱力学の理論によると、終状態に「弱い振動」が
１つだけある場合は：

K ‡ =
1

1! exp(!h! kBT )
exp(!"G

‡

RT
)

「振動の分配関数」

h：プランク定数

この場合、「始状態＝反応物」、「終状態＝遷移状態」なので、
「自由エネルギー差＝活性化自由エネルギー」。
（普通の化学平衡とは全く異なるので注意！）
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アイリングの式

h! << kBT ならば
1

1! exp(!h! kBT )
!
kBT
h! と近似できるので、

K ‡ =
kBT
h!

exp(!"G
‡

RT
)

k‡ =!"k = k‡K ‡この式と

k =! kBT
h
exp(!"G

‡

RT
) （アイリングの式）

, より、

反応速度の温度依存性の式

反応速度の温度依存性について、これまで出てきた３つの式

k = Aexp(! Ea
RT
)

k = P!NA 8kBT
"µ

exp(! Ea
RT
)

k =! kBT
h
exp(!"G

‡

RT
)

（アレニウスの式…経験式）

（衝突理論の式…単純な理論）

（アイリングの式…より精密な理論）

アイリング・プロット (1)

ΔG‡ = ΔH‡ – TΔS‡

ΔH‡：活性化エンタルピー
ΔS‡：活性化エントロピー

アイリングの式から、

k =! kBT
h
exp(!"G

‡

RT
) =! kBT

h
exp(!"H

‡

RT
+
!S‡

R
)

すなわち、 ln( hk
kBT

) = !"H
‡

RT
+ ("S

‡

R
+ ln! )
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アイリング・プロット (2)

k (253 K) = 2.7 s–1

k (273 K) = 22 s–1

k (293 K) = 140 s–1

例：下の速度定数のデータから、ΔH‡、ΔS‡ を求める。

hk / kBT 

5.122×10–13

ln (hk / kBT)

–28.30

–26.28

–24.50

1 / T  (K–1)

0.003413

0.003663

0.003953

ln (hk / kBT)

1 / T

ln (hk / kBT) = –7035 / T – 0.496

（透過係数 κ=1 と仮定）

3.868×10–12

2.293×10–11

!H ‡ = 7035"R
= 5.85"104  J/mol = 58.5 kJ/mol

!S‡ = "0.496#R
= "4.1 J mol"1  K"1

22


