
溶液反応

溶媒の影響

速度論的塩効果

拡散律速反応

溶液反応
気相反応
反応物同士が、他の分子の影響を受けずに反応する

溶液反応
反応物は常に溶媒分子に取り囲まれており、溶媒の影響を
大きく受けながら反応する

気相反応 溶液反応

溶液反応の一般的な考え方

+

出会いのペア 溶媒かご
(solvent cage)(encounter pair)

kd

k–d

kp

出会い 後続反応

溶媒の影響
・活性化エネルギーへの影響
溶媒による反応物・遷移状態の安定化の違い

・反応確率への影響
出会いの確率・溶媒かご状態の寿命

1

2

3



溶媒の分類 (1)
極性溶媒と非極性溶媒
溶媒の比誘電率で判断する

※　比誘電率＝誘電率／真空の誘電率
F = 1

4!"
q1q2
r2

Coulomb の法則

比誘電率＜４　：非極性溶媒（炭化水素系）

比誘電率＜１０：低極性溶媒

比誘電率＞１０：極性溶媒
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溶媒の分類 (2)
極性溶媒の分類：プロトン性溶媒と非プロトン性溶媒
プロトン性溶媒　：強く正に分極した水素原子を持つもの

非プロトン性極性溶媒：プロトン性でない極性溶媒
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・水素結合によってアニオン（陰イオン）を強く安定化する

CH3 C N C
O

N CH3
CH3

H CH3 S CH3
O

アセトニトリル N,N-ジメチル
ホルムアミド (DMF)

ジメチルスルホキシド
(DMSO)

・カチオン（陽イオン）・アニオン（陰イオン）ともに安定化する
（アニオンの安定化はやや弱い）

反応に対する溶媒の影響

2 N2O5 4 NO2  +  O2

溶媒 反応速度 (k298 / 10–5 s–1)
（気相） 3.38
CH2Cl2 4.8
CH3NO2 3.13

(C2H5)3N +  C2H5I (C2H5)4N+ I–

溶媒 反応速度 (k373 / 10–6 L mol–1 s–1)
C6H14 0.05

CH3COCH3 26.5
C6H5NO2 138

大きな
加速効果！

ほとんど
効果なし
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CH2CH3 +   I–

溶媒効果はなぜ現れるか
(C2H5)3N +  C2H5I (C2H5)4N+ I–

なぜ非極性溶媒中よりも極性溶媒中の方が速い？

分極が大きくなる
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極性溶媒中では、強く分極した
物質、およびイオン性物質は
溶媒和による安定化を受ける

極性溶媒分子
（電気双極子を持つ）
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反応座標

エ
ネ
ル
ギ
ー 非極性溶媒

極性溶媒

遷移状態
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溶媒効果：極性溶媒が有利な例

遷移状態の
エネルギーが低下

反応物より遷移状態の方が分極が大きい場合
→　極性溶媒中の方が反応が速くなる

溶媒効果が現れない例
2 N2O5 4 NO2  +  O2
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反応機構（推測）

イオン性の遷移状態・中間体がない
→　溶媒によって安定性が変化しない
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反応座標

エネルギー

非極性溶媒

極性溶媒

遷移状態

CH3O–   +   CH3CH2I
CH3O–CH2CH3  +  I–

C
H H

CH3

Iδ–δ+CH3O
δ–

溶媒効果：非極性溶媒が有利な例

CH3O–   +   CH3CH2I C
H H

CH3

Iδ–δ+CH3O
δ–

CH3O–CH2CH3  +  I–

イオン性物質
への溶媒和

反応物より遷移状態の方が分極が小さい場合
→　非極性溶媒中の方が反応が速くなる

溶媒効果：まとめ

溶媒による反応速度の違い

反応物（出発物質）と遷移状態の安定化の差による

分極が大きい　⇔　極性溶媒によって安定化
イオン性　　　⇔　極性溶媒によって強く安定化
アニオン　　　⇔　プロトン性極性溶媒によって特に強く安定化
（陰イオン）

反応物の安定化が大きい　→　反応は遅い
遷移状態の安定化が大きい　→　反応は速い

安定化の度合い

速度論的塩効果
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速度論的塩効果

イオン性物質同士の反応は、塩の添加によって速度が変化する。

添加した塩の濃度(mol/kg) 0 0.010 0.020 0.030
相対速度 1.000 0.631 0.515 0.447

[Co(NH3)5Br]2+  +   HO– [Co(NH3)5OH]2+  +   Br–

NaClO4（反応には直接関与しない）を添加すると：

速度論的塩効果 (kinetic salt effect)

遅くなる！

イオンの電荷による「イオン雰囲気」の違い

反応物 遷移状態

強いイオン雰囲気 弱いイオン雰囲気 弱いイオン雰囲気

[Co(NH3)5Br]2+  +   HO– [Co(NH3)5OH]2+  +   Br–

：反応するイオン ：添加したイオン

イオン雰囲気：イオンが反対電荷のイオンを引きつけることで発生する電荷分布
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大きな電荷を持つイオンほど、強いイオン雰囲気を作る

反応座標

エ
ネ
ル
ギ
ー

イオン雰囲気による活性化エネルギーの変化

イオン雰囲気
による安定化

反応物

遷移状態
塩添加前
塩添加後

遷移状態の方がイオンの電荷が小さい
→イオン雰囲気による安定化が弱い
→遅くなる
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速度論的塩効果の定量化
添加する塩のイオン強度： I = 1

2
(m+z+

2 +m!z!
2 )

m+, m– は陽イオン・陰イオンの重量モル濃度 (mol/kg)
z+, z– は陽イオン・陰イオンの電荷

デバイ・ヒュッケル (Debye-Hückel) の式： log10 ! = !Az
2 I

γ は反応するイオンの活量係数、z は電荷
A は温度・溶媒で定まる定数（室温の水では A = 0.509）
log10 は常用対数！（自然対数ではない！）

※　NaClO4 のような１価イオン同士の塩の場合は
　「イオン強度＝塩の重量モル濃度」(z+2 = z–2 = 1 だから)

活量係数γ< 1 になると、自由エネルギーは低下する
（イオン雰囲気による安定化）

ΔG = ΔG0 + RT logγ

遷移状態理論による速度論的塩効果の取り扱い

A  +  B [AB] C

反応物と遷移状態がイオン性であるとして、活量係数を考慮すると：

（k0：イオン強度→０の時の速度定数）

デバイ・ヒュッケルの式を適用して：

log10 k = log10 k
0 ! A(zA

2 + zB
2 ! (z A+z B)

2 ) I
= log10 k

0 + 2Az A zB I

・log10 k はイオン強度の平方根に対して直線的に変化する

k =κ kBT
h
exp(−ΔG

‡

RT
) =κ kBT

h
exp(−ΔG

0,‡
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・傾きは、「反応するイオンの電荷の積」に比例する
（正確には「律速段階に関与するイオンの電荷の積」）

速度論的塩効果による反応速度の変化

・log10 (k/k0) を     に対してプロットするI

log10 (k k0 )

0.1 0.2 I0.0

・傾きを 2A （室温の水の場合 A = 0.509）で割る

例：傾き = 2.07

（この例では 2.07/(2×0.509) = 2.03）
・電荷の積が 2.03 = 約 2 だから、
「+2 イオンと +1 イオン」または
「‒2 イオンと ‒1 イオン」の反応、と推測できる

（先ほどの例とは別）
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拡散律速反応

拡散律速と活性律速

+
kd

k–d

kp

kp >> kd の場合　→　拡散律速（出会いが律速段階）
　　　　　　　　　　　　　　（＝後続反応が極めて速い）
kp << kd の場合　→　活性律速（後続反応が律速段階）
　　　　　　　　　　　　　　（＝後続反応が極めて遅い）

【重要】実際に観測される反応速度は、律速段階の速度
拡散律速の場合：kd

活性律速の場合：kp

出会い 反応

出会い 後続反応

分子の出会いを定量化する
拡散：系中に濃度勾配があるとき、濃度が一定になるように
物質が移動する現象。

Jz = −D
dN
dz

（Fick の第一法則）

溶液中の拡散係数は、溶媒の粘度と関係づけられる。
・一定の濃度勾配があるとき、溶質分子が移動する速度 v

J: 流束（単位時間に単位面積を横切る分子数）、D: 拡散係数、N: 溶質の数密度

Jz = vN = −D dN
dz

・一定の濃度勾配があるとき、溶質分子が移動する速度 v

（c: 濃度、η: 粘度、a: 分子の半径）v = − 1
NA

RT
c
dc
dz

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟
1

6πηa
= −

kBT
N

dN
dz

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟
1

6πηa

（Fick の第一法則より）

これより D =
k BT
6πηa

（Einstein‒Stokes の式）
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拡散律速速度定数（出会いの速度定数）

+

出会いのペア
(encounter pair)

kd

k–d

出会い

kd ＝「出会いの速度定数」は拡散の速度で決まる

（NA：アボガドロ数、rAB：AB が出会いの
ペアを作るときの距離、 DA, DB： 拡散係数）

kd = 4!NArAB(DA +DB)

拡散律速速度定数を見積もる

rA = rB, rAB = rA + rB と仮定して Einstein‒Stokes 式を使うと、

kd = 4!NArAB(DA +DB)

kd =
8RT
3!

! = 0.898 cP = 8.98!10"4  Pa #s例：298 K の水の場合、

kd =
8 ! (8.31 J mol"1  K"1) !298 K

3! (8.98#10"4  N s m"2 )
= 7.35!106  m3  mol"1  s"1 = 7.35!109  L mol"1  s"1

※　この見積もりはごく粗い近似なので、細かい数値は議論せずに
「109～1010 L mol‒1 s‒1 程度」と取り扱う。

（拡散律速速度定数と溶媒粘度の関係式）
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