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挙動および，基本的に熱平衡状態の速度定数の評価を扱う
反応速度論 (reaction kinetics)** の応用分野である．H2-O2 
連鎖反応系の成功は，素過程の解明がマクロな現象の精密
なモデリングを可能にした好例であり，多くの他の分野に
も影響を与えた．燃焼研究でも，素過程が数千・数万に及
んでも詳細反応に立脚しようとするのは，原理的にはそこ
に真の姿がありうるからである．現実には，詳細反応機構
といっても，多くの推定や仮定を含む「モデル」である場
合も多いが，それを改善することに意義があるのは，真の
姿に近づこうとしているからである．近年の量子化学と計
算機技術の発展は，このような推定や経験則に基づいた反
応機構を大きく進展させようとしている．一方で，反応速
度定数や熱力学関数の推定に不可欠な，理論の骨格は統計
熱力学であるということは，必ずしも十分に認識されてい
ない．
　連載 2 回目の今回は，量子化学計算による反応機構と素
過程の速度定数の推定に不可欠な知識や手法の概要を解説
しようと思う．反応速度論の基礎を解説した比較的入手し
やすい，入門レベルの教科書を Reference に挙げておい 
た[2–6]．基本的な反応速度論であれば，物理化学の教科書

1.  はじめに

　20 世紀前半の酸素-水素 (H2-O2) 燃焼の連鎖反応の解明
[1]，すなわち，爆発半島や第二限界のような奇妙な現象が
原子・分子レベルの素過程を明らかにすることによって説
明できるという発見は，後の科学技術の発展に大きな影響
を与えた．化学反応の速度則，速度定数の統計理論である
遷移状態理論，そして速度定数の圧力依存性に関する理論
の基礎はこの時代に確立している．このように基本的に熱
平衡状態を前提とした化学反応を扱うのが反応速度論 
(reaction kinetics) である．20 世紀の後半には，さらに原子
や分子の電子・振動・回転状態を識別した反応動力学 
(reaction dynamics) へと発展した．特に孤立状態に近い気相
反応の速度論や動力学は，量子化学の発展においても重要
な検証対象とされている．
　燃焼で詳細化学反応と呼ばれる反応機構は，複合反応の
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** reaction kinetics は「反応動力学」と直訳できなくはないが，「反
応動力学」は意味が異なる reaction dynamics の訳語として定着
してしまっている．
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[7–9]にも解説されている．多くの場合，「速度則」または「速
度論」と題する章は速度則と，これに従う化学反応による
濃度の変化に関する微分方程式の解き方と解の様子を解説
したものであり，複数の反応が逐次的・併発的に起こる場
合の解も示されている．反応速度定数の量子化学計算によ
る推定に用いられる理論は「遷移状態理論」や「単分子反応」
などの章にある．より専門的な取り扱いや議論は単分子反
応論の専門書[10–13]を参照されたい．単分子反応は化学反
応の中の特殊な各論に過ぎないと思われがちであるが，理
論の体系は遷移状態理論や分子内回転など，化学反応の統
計理論に必要な要素をすべて包含している．
　速度則は多くの教科書で解説されているので，今回は，
その後の議論に不可欠な部分のみを示すことにした．代わ
りに，多くの入門書では記述が薄い，速度定数の統計理論
に重きを置きたいと思う．

2.  反応速度則

2.1.  素過程と速度測
　気相の化学種 A, B, … から X, Y, … が生成する反応素過
程 mA + nB + … → iX + jY + … の反応速度 r は次式で表さ
れる．

 (1)

ここで [A], [B], … は A, B, … の濃度であり，k は反応速度
定数 (係数) である．「定数」と呼ぶ場合も，濃度に依存し
ない定数であるという意味であって，通常，温度に依存し，
圧力に依存する場合もある．量論係数 m, n, … はほとんど 
1 か 2 であるが，あえて一般的に表記した．通常，素過程
の量論係数は (1) 式が正しく反応速度を表現するように書
く．特に Chemkin [14,15]などのソフトウェアの反応機構の
入力では 2 A → B と A → 0.5 B では，速度定数 k の単位も
反応速度 r の濃度 [A] に対する依存性も全く異なる．燃焼
反応機構では濃度の単位に mol cm-3 を用いることが比較
的多いが mol dm-3 (mol L-1) や mol m-3, molecules cm-3 で
あることも珍しくない．時間の単位は s であることが多
いが min や hr なども使われる．2 次反応の速度定数は  
[濃度]-1[時間]-1 の次元を持つが，1 次反応では [時間]-1，
3 次反応では [濃度]-2[時間]-1 の次元を持つ．
　上で用いた「化学種」という用語は原子や分子，あるい
はイオンなどの総称として用いられる．温度一定の理想気
体では，濃度と分圧は 1 対 1 に対応するので，速度則を分
圧で定義することも可能であるが，伝統的に濃度で定義さ
れる．次節で示すように，熱力学の平衡定数は，分圧もし
くは事実上分圧の単位を持つ無次元量で定義されるため，
逆反応速度定数の計算などでは単位の換算に注意を要する．
　反応速度定数 k の温度依存性はアレニウス式

 (2)

で表現できることが多いが，広い温度範囲で近似のよい表
現として修正アレニウス式

 (3)

もよく用いられる．R はモル気体定数，T は熱力学温度 (絶
対温度) である．A は前指数因子または頻度因子，Ea は活
性化エネルギーと呼ばれる．パラメータ b は明確な物理的
意味をもたず，T b は通常，無次元とみなされる．

2.2.  平衡定数・ギブズエネルギー変化と逆反応
　反応 mA + nB + … ⇄ iX + jY + … の熱力学における平衡
定数 K は次式で定義される．

 (4)

pA, pB, … は A, B, … の分圧である．p° は標準圧力であり伝
統的には 1 atm であるが IUPAC では 1 bar と定義されてい
る．したがって熱力学平衡定数は分圧に atm もしくは bar 
を用いた圧平衡定数と同じ値をとるが単位は持たない．
ΔG° はこの反応の標準ギブズエネルギー変化であり，次式
で計算される．

 (5)

GA°, GB°, … は A, B, … の標準ギブズエネルギー (標準圧力 
p° におけるギブズエネルギー) である．正反応の速度定数 
kf と逆反応の速度定数 kr は化学平衡と矛盾しないために，
次の関係を満たさなければならない．

 (6)

上でも述べた通り，反応速度定数は伝統的に濃度を用いて
定義されるため，この比は濃度平衡定数 Kc になる．熱力
学平衡定数 K から計算する場合は，状態方程式を用いて適
切に換算しなければならない．

2.3.  反応速度の圧力依存性
　比較的小さな分子の分解反応，あるいはその逆過程であ
る再結合反応*の速度定数は圧力に依存することが多い．
例えば CH3 ラジカルと O2 の再結合反応 CH3 + O2 + M → 
CH3O2 + M の二次速度定数は図 1 の実線 (kTroe) のような圧
力依存性を示す．低圧の速度定数は圧力に比例する．低圧
極限において [CH3], [O2] および全ての気体の濃度 [M] に反
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* 伝統的に再結合 (recombination) と呼ばれる．結合が切れてでき
た，ラジカルや原子が元に戻るというニュアンスだと思われる
が，元に戻る場合だけを指すわけではない．
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応速度が依存すると考えた三次速度定数 k0 を低圧極限速度
定数 (low-pressure limiting rate constant) と呼ぶ．一方，高圧
で二次速度定数は圧力に依存しなくなり，その極限値 k∞ 
が高圧極限速度定数 (high-pressure limiting rate constant) で
ある．中間の領域は漸下領域 (fall-off region) と呼ばれる．
Lindemann-Hinshelwood (LH) 機構では A と B の再結合反応
は，高いエネルギーを持つ AB* の生成 (R1) とこれが他の
分子/原子 (第三体) M との衝突でエネルギーを失い AB と
なる過程 (R2) を経由して進行すると考える．

A + B ⇄ AB* (R1)
AB* + M → AB + M (R2)

導出は省略するが AB* の濃度に定常状態近似を用いると
次の形の速度定数が得られる．

 (7)

[M] → 0 (低圧極限) において kLH → k0[M]，[M] → ∞ (高圧
極限) において kLH → k∞ となることがわかる．図 1 の 2 つ
の直線 (k0[M] と k∞) の交点の [M]，すなわち k0[M] = k∞ と
なる [M] は漸下領域を代表する第三体濃度であり，対応す
る圧力は漸下圧 (fall-off pressure) と呼ばれる．この圧力で
は kLH = k∞/2 となる．LH 機構は圧力依存性を定性的に説明
するが (図 1 の kLH)，実測値を定量的に再現することは困
難であるため，補正因子 F をかけた Troe の式が用いられる．

 (8)

補正因子 F は換算圧力，k0[M]/k∞，の関数である．F の式
はここでは省略する．
　このように圧力に依存しうる反応は反応速度論では A + 
B + M → AB + M のように表記する．ただし Chemkin など
の入力では反応次数を明確にするため便宜的に，高圧極限
を与える場合 A + B = AB，低圧極限を与える場合は A + B 
+ M = AB + M，Troe 式などで漸下領域の速度定数を与える
場合は A + B (+M) = AB (+M) と書かなければならない．

3.  遷移状態理論

　反応速度定数を与える最も基本的な理論が遷移状態理論 
(TST, transition state theory) である．量子化学計算に基づい
て反応速度定数を計算する際に用いられる．絶対反応速度
論あるいは活性錯合体理論と呼ばれることもある．反応速
度定数の統計理論の一つであり，温度で平均エネルギーが
規定されるカノニカル集合の統計理論に立脚している．反
応 A + B → X + Y が遷移状態 (活性錯合体) TS‡ を経由して
進行する場合の反応速度定数 k は次式で与えられる．

 (9)

kB はボルツマン定数 (= R/NA, NA はアボガドロ定数)，h は
プランク定数，QA, QB, Q‡ は順に反応物 A, B および遷移状
態 TS‡ の分配関数である．E0 は反応の閾エネルギーであり，
遷移状態と反応物の最低エネルギー準位間のエネルギー差
である．量子化学計算によって E0 を推定する場合は計算
されたポテンシャルエネルギーに零点振動エネルギー補正
を施す．最後の指数関数 (ボルツマン因子) は exp(-ε0/kBT) 
と書かれることも多い．不慣れな場合，困惑するかもしれ
ないが 1 粒子 (分子/原子) あたりのエネルギー ε を使うか 1 
モルあたりのエネルギー E を使うかの違いに過ぎない．こ
こでは ε と E で書き分けるが，必ずしも一般的ではない．
アレニウス式と比較すると E0 が活性化エネルギーに対応
することは容易に想像できるが，分配関数の比も kBT/h も
温度に依存するので同じものではない．
　残る主要な問題は分配関数の比 Q‡/QAQB の計算である 
(A の単分子反応であればもちろん分母は QA のみになる)．
分配関数は温度の関数であり，温度 T において実効的に寄
与しうる分子の状態数である．定義は次の単純な式で与え
られる．

 (10)

ここで gi および ε i は分子の量子状態 i の多重度とエネル
ギーである．エネルギーは分子の最低エネルギー準位 (す
なわち E0 の計算に用いた準位) を起点に計算する．ほとん
どの場合，すべての量子状態を直接考慮して (10) 式から分
配関数を計算することは現実的ではない．通常は分子の電
子・並進・振動・回転運動が独立であると仮定して導かれ
る次式から分配関数を評価する．

 (11)

ここで qelec, qvib, qrot は電子，振動，回転分配関数であり，
q°trans は単位体積あたりの並進分配関数である．このため 
(11) 式は体積の逆数の次元をもち，二分子反応の速度定数 
(9) は [体積][時間]-1 の次元を持つ．すなわち SI 基本単位
系で計算すると m3 (molecule-1) s-1 の単位をもつことにな
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図 1　CH3 ラジカルと O2 の再結合反応速度定数の圧力依存性．



三好　明，燃焼の反応機構と反応素過程 ̶ (2) 反応速度定数

(45)

115

る．伝統的に用いられる速度定数の単位とは異なるので，
必ず換算が必要である．
　個々の分配関数の計算は次章に述べるが，その前に熱力
学関数を用いた遷移状態理論の式を示しておこう．

 (12)

ここで ΔG‡ は活性化ギブズエネルギーであり，反応物と遷
移状態のギブズエネルギー差である．この式は (9) 式と全
く等価であるので，どちらを用いても構わない．ただし，
量子化学計算プログラムなどが，形式的に調和振動子近似
を用いて出力する熱力学関数を使えばよい，という意味で
はない．また平衡定数の節で述べたように，(12) 式の指数
関数部分は無次元化された平衡定数に相当し，事実上，標
準圧力を 1 とした圧力の単位を持つ．これを考慮して適切
に換算しなければならない．
　この記事では以後，分配関数を使った計算について解説
する．量子化学計算プログラム (Gaussian [16] または 
MOLPRO [17]) の出力から速度定数，熱力学データなどを
計算する GPOP [18]の処理についても補足する．

4.  分子統計熱力学

　反応速度定数はもちろん，熱力学データの正確な評価は，
統計熱力学の理解に強く依存している．原子と分子の電子
状態エネルギーの推定は量子化学の問題であるが，分子内
の原子核の運動のエネルギー準位は分子分光学おいび分子
統計熱力学の問題である．残念ながら反応速度論の教科書
で統計熱力学を十分に解説したものは少ないため，物理化
学の教科書もしくは専門書[19–22]を参照されたい．

4.1.  電子分配関数
　燃焼にかかわる温度 (常温 ~ 数千 K) で寄与する原子・分
子の電子状態のエネルギーは個別に扱う方が賢明であるの
で，分配関数の定義式をそのまま使って評価する．

 (13)

寄与の小さいエネルギーの高い状態は考慮しなくてよい．
例えば，水素原子の電子が L 殻に励起された励起状態は 
5000 K においても分配関数に 10-9 未満の寄与しかないの
で通常は考慮しない．考慮すべき電子励起状態は，原子と
対称性の高い分子のスピン-軌道相互作用によるものと，一
部の原子価励起状態に限られている．C/H/O/N 系の原子と
二原子分子の主要なものを表 1 に示した．通常の量子化学
計算ではスピン-軌道相互作用のない状態のエネルギーが
得られるため，右端の列 (non-SO 基準) のエネルギーを用
いて電子分配関数を計算する．実験値の基底状態エネル
ギーを用いる場合は右から 2 番目の列 (基底状態基準) のエ
ネルギーを用いる．また高精度コンパウンド法の中には 

Gaussian Theory (G4, G2 など) のように原子に対してのみ実
験値を基にしたスピン-軌道エネルギー分裂の補正を加え
るものがある．この場合には原子に対しては基底状態基準
のエネルギーを用いて計算するべきである．分子について
は補正されないので non-SO 基準を用いる．表 1 の H 原子
や N 原子の場合もそうであるが，励起状態のエネルギーが
十分に高い場合は，分配関数には次式のように基底電子状
態の多重度 gelec のみが残る．

 (14)

不対電子を 1 つ持つラジカルでは電子スピン多重度が 2 
(二重項) であり，安定な閉殻分子では 1 (一重項) である．
多くの比較的大きな分子では，この電子スピン多重度のみ
を考慮すればよい．
　安定な化合物でも，酸素分子 O2 の基底状態は例外的に
三重項であり多重度は 3 である．量子化学計算ソフトウェ
アやその GUI では電子数が偶数の場合の既定値は一重項な
ので，初心者は高い確率で酸素分子を一重項で計算してし
まう．基底状態のみを表 1 に示したものは，同様な注意が
必要な原子や二原子分子である．

4.2.  並進分配関数
　原子・分子の 3 次元並進運動の単位体積あたりの分配関
数は次式で与えられる．

 (15)

m は原子または分子の質量である．上で述べたように反応

表 1　原子と二原子分子のエネルギー準位と多重度[23,24]．
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速度定数の計算では，ここで使う単位が濃度の単位を決定
していることに注意されたい．

4.3.  回転分配関数
　直線分子は分子軸に垂直な 2 つの軸の回りに回転できる
ので 2 次元回転子である．分配関数は次式で近似される．

 (16)

ここで B はエネルギーの次元を持つ回転定数であり，σ は
回転対称数である．180° 回転して同じ構造になる等核二原
子分子 (N2, O2 など) や二酸化炭素 (CO2)，アセチレン (C2H2) 
では σ = 2 であり，非対称分子では 1 となる．
　非直線分子 (3 次元回転子) の回転分配関数は次式で近似
される．

 (17)

回転対称数 σ は分子を回転して得られる同じ構造の数とし
て計算される．例えばメタンでは 12，エチレンでは 4，ア
ンモニアでは 3 である．niso は光学異性体の数であり，A, B, 
C は 3 つの回転定数である．
　上のいずれの回転分配関数も剛体回転子近似と古典近似
によって得られる．σ も niso も分子の対称性に依存する数
であるため，Gaussian のように構造の対称性を明示的に指
定しない量子化学計算プログラムを使う場合，分子構造の
入力時点で適切な対称性を持つようにしておくことが望ま
しい．例えば水分子 H2O に 2 つの結合長がわずかに異なる
構造を与えると，結果の構造は 2 回回転対称 (C2v) と判断
されず，平面対称 (Cs) と判断されることがある．このとき 
(17) 式の σ は 2 ではなく 1 になってしまう．二酸化炭素 
CO2 をわずかに曲がった構造で入力した場合は直線分子と
認識されない可能性がある．この時は直線分子であるにも
関わらず (17) 式が使われてしまう．したがって Gaussian の
出力する熱力学関数を使う場合は出力中の対称性をよく確
認しなければならない．正しくない場合は手動で熱力学関
数を修正するか，計算をやりなおすことになる．GPOP で
はデフォルトの修正情報ファイル (.mod) にコメントアウト
された形で Gaussian が認識している対称性の回転対称数と
異性体数が書かれている．入力構造が適切である場合は，
ここで何もしなくてよいが，そうでない場合はコメントを
外して修正する．
　また，Gaussian は光学異性体を自動的に熱力学関数には
取り込まない．もし L 体を計算している場合は L 体のみの
熱力学関数が出力され，L+D が均等に混合したラセミ体の
混合エントロピーの補正を行わない．これは生体分子など
においては，合理的な処理であるが，燃焼では異性体が存
在しても均等に存在し反応すると考えるのが通常である．
したがって鏡像異性体が存在する場合は Gaussian の出力す
るエントロピーは混合エントロピーの分 (Rln2) だけ補正し

なければならない．

4.4.  振動分配関数
　natom 個の原子で構成される分子は 3 次元空間で 3natom の
運動自由度を持つ．分子全体の並進自由度が 3，回転自由
度が直線分子で 2, 非直線分子で 3 であるので，振動自由度 
(振動子の数) nv は次式で与えられる．

　nv (直線分子) = 3natom - 5 (18)
　nv (非直線分子) = 3natom - 6 (19)

ここでは慣例に従い「振動」と呼ぶが，分子内の原子の相
対位置の変化の総称であり，内部運動と呼ぶこともある．
相対位置が固定された並進と回転は外部運動と呼ばれる．
分子の振動分配関数は nv 個のすべての内部運動モードの
分配関数の積で表される．

 (20)

ここですべての内部運動が独立であると仮定しているが，
これは多くの場合，よい近似である．分子振動には調和振
動子 (harmonic oscillator) で近似できるものが多く，分配関
数は振動周波数 ν から次式を用いて計算される．

 (21)

Gaussian や GPOP では，デフォルトではすべての分子内運
動を調和振動子として取り扱う．遷移状態の分配関数の計
算では，反応座標方向の虚数の振動数を持つ分子内運動は
除く．Gaussian の熱力学関数計算では虚数の振動はいくつ
あっても常に除去される．GPOP は遷移状態フラグが真で
あれば最も絶対値の大きな虚数振動，虚数振動がない場合
は最も値の小さい実数の振動数が除かれる．虚数振動の数
が遷移状態フラグと矛盾する場合には警告が表示される．

4.5.  分子内回転
　炭化水素燃焼の素過程の計算において，おそらく最も注
意を要する分子内運動が分子内回転である．炭化水素や酸
化中間体の分子内回転は比較的容易に起こる．その時間ス
ケールが反応と同程度かそれ以上である場合は，異性化反
応として取り扱う．反応より十分に速い場合は同じ分子の
一部として熱平衡状態にあると考える．燃焼の典型的な温
度範囲で議論すると，二重結合回りの回転の多くは前者で
あるが，単結合回りの回転は後者であることが多い．ここ
で議論するのは主に後者の場合の分配関数の評価である．
　分子内回転は以下のような問題を示唆する．(a) 「ねじれ
振動」には調和振動子近似が適用できない可能性がある．(b) 
結合軸回りの回転のよる回転配座異性体を考慮する必要が
ある．詳細な議論は既報[25–27]に譲り，ここでは要点を述
べておく．
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　もし分子内回転の障壁が十分に低く，自由に回転できる
とみなせる場合，一次元自由回転子の分配関数を用いるこ
とができる．

 (22)

ここで B は一次元回転子の回転定数である．逆に分子内回
転の障壁が十分高く，ねじれ振動が調和振動子とみなせる
場合は，調和振動子の分配関数を用いればよい．このよう
な場合でも光学異性体でない配座異性体が存在し，熱平衡
にあると考えられる場合は，適切な和をとらなければなら
ない．

 (23)

ここで nrc は回転配座異性体 (rotational conformer) の数であ
り，qi と ε i はそれぞれの異性体の分配関数と基底状態のエ
ネルギーである．ここでいう分配関数はねじれ振動の分配
関数のみとは限らない．たとえば配座異性体は異なる外部
回転の回転定数を持つことも多い．しかし，炭素数の大き
な分子は容易に数十・数百の配座異性体を持ちうるので，
このような場合は回転配座異性体分布分配関数を用いるこ
とも現実的な方法である．

　q = q0qRCD (24)

ここで q0 は最も安定な配座異性体の分配関数であり，回転
配座異性体分布 (rotational conformer distribution) 分配関数 
qRCD は次式で計算される．

 (25)

この場合の多重度 gi は，たとえば，以下の例に示す n-ブタ
ンの gauche 体 (光学活性) では 2 になる．
　障壁の高さがいずれの極限でも近似できない場合は，
Pitzer-Gwinn 近似[28]が用いられる．回転角 θ に対するポテ
ンシャルエネルギーが高さ V0 の n 回回転対称関数

 (26)

で与えられる束縛回転子 (hindered rotor) の分配関数は次の 
Pitzer-Gwinn 式で近似できる．

 (27)

ここで qHR
cl  は束縛回転子の古典分配関数，qHO および qHO

cl  
は調和振動子の分配関数および古典分配関数である．qHR

cl  
は次式で与えられる．

 (28)

qFR は一次元自由回転子の分配関数であり I0 は 0 次の修正
ベッセル関数である．(27) 式中の調和振動子の分配関数は 
(21) 式で与えられ，調和振動子の古典分配関数 qHO

cl  は次式
で与えられる．

 (29)

(28) 式中の qFR は (22) 式で計算できるが，回転対称数 σ は
必ずしも (26) 式の n と一致しない．たとえば -CH3 基の回
転では n = 3 かつ σ = 3 であるが，-CH2X 基 (X は H 以外の
原子や置換基 ) の回転が実質的に (26) 式の対称ポテンシャ
ルで近似できる場合は n = 3 であっても σ = 1 である．回転
子の対称性から n が明確であるとき，回転定数 B, 障壁の
高さ V0, ポテンシャル底部の振動周波数 ν のうち，2 つが
既知であれば，残りの一つは次式を用いで推定することも
できる．

 (30)

一次元相対回転の回転定数 B は幾何構造から，Pitzer の方
法[29]によって計算することができる．
　具体的な例を見てみよう．たとえば n-ブタンの C2 (末端
から 2 番目の炭素) と C3 の結合はねじる (回転する) こと
ができる．回転角 (CCCC 二面体角) に対してポテンシャル
エネルギーを示したのが図 2 の左図である．180 の最低エ
ネルギーの構造が anti 体であり，60 および 300 付近の極小
エネルギー構造が gauche 体である．量子化学計算の通常の
構造最適化では初期構造に応じてどちらかの構造が得ら
れ，振動解析ではねじれ振動の振動数が得られる．配座異
性体間の異性化は速く，常温でも異性体を分離することは
困難であり，通常の燃焼で扱う温度では熱平衡にあると考
えてよい．この分子内運動の分配関数を正確に計算するた
めには量子状態のエネルギーを BEx1D [30]などを用いて計

図 2 (左) n-ブタンの CC-CC ねじれ振動のポテンシャルエネル
ギーとエネルギー準位．(右) 正確な分配関数 (qexact) と近似
値の比較．qHO は最安定 anti 体のみの調和振動分配関数，
qFR は自由回転子近似，qPG は 3 回回転対称近似で障壁を 
1600 cm-1 と仮定した場合の Pitzer-Gwinn 近似，qHO×qRCD は 
qHO に配座異性体分布分配関数をかけたもの．
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算し，定義式 (10) から計算すればよい．図 2 左のポテンシャ
ルエネルギー曲線の上にかかれた水平な線は量子状態のエ
ネルギーである．個々の配座異性体のエネルギー底部 (お
よそ 1000 cm-1 以下の領域) のエネルギー準位はほぼ等間
隔に存在し，調和振動子的であるが，高いエネルギーでは
一次元回転子に近づいていく．これを用いて計算された分
配関数は図 2 右図の qexact である．自由回転分配関数 qFR は
明らかに過大評価であり，最も安定な anti 体のみを考慮し
た調和振動子分配関数は過小評価になっている．しかし，
ここで gauche 体の寄与を配座異性体分布分配関数 qRCD を
通して取り込むことで厳密な計算をほぼ再現できることが
わかる．Pitzer-Gwinn 近似を障壁の高さ 1600 cm-1 (平均的
な障壁) の 3 回回転対称ポテンシャルを仮定して用いても
ほぼ満足な結果が得られる (上述のように n = 3, σ = 1) が，
「平均」障壁高の決定には任意性がある．結論として，こ
の例では配座異性体を適切に取り込むことは不可欠である
が，個々の異性体のねじれ振動は調和振動子でよく近似で
きている．一般に，おおむね数百 cm-1 以上の障壁を持つ
分子内回転は配座異性体を適切に考慮すれば「非調和性」
の問題は小さい．
　他の例を見てみよう．図 3 は n-プロピルラジカルの末端
のラジカル中心の -CH2 の分子内回転のポテンシャルエネ
ルギー (左) と分配関数 (右) を示したものである．回転角 θ 
は CH2 面に対する垂線とエチル基の CC 結合のなす二面角
である．-CH2 はほぼ平面構造をとるが傘の反転を伴いなが
ら回転する．このためポテンシャルエネルギーは 6 つの極
小と極大をもち，0 および 180 の極小は非常に浅くなって
いる．図 3 のエネルギー準位は振動量子数 (v) と回転量子
数 (j) とともに示してある．低エネルギーでは振動量子数
がよい量子数であるが，エネルギーの上昇とともに回転量
子数がよい量子数に変化していくことがわかる．分配関数
は 300 K の点を除けば自由回転子の方が調和振動子よりも
よい近似を与えているが，束縛回転子の取り扱いが必要で
あることがわかる．
　およそ障壁の高さが数十 cm-1 以下では，自由回転子の
近似が妥当になると予想される．代表的な例はトルエンの
メチル基の回転である．炭化水素の酸化反応中では「非調
和性」と呼ばれる問題の多くは分子内回転であるが，この
ほかにシクロペンタン環の擬回転もしくは ring puckering 
と呼ばれる運動[31]や，引き抜き反応のゆるい (loose) 遷移
状態に見られる変角振動[25,32]などもある．
　C4 程度の鎖状炭化水素の酸化中間体でも 50 以上の回転
配座異性体が存在[26]するため，より大きな鎖状炭化水素
を対象にする場合には回転配座異性体の問題は無視でき
ない．

4.6.  反応経路の多重度
　1960 年代に議論されたこの問題は，分子の対称性と光学
異性体を正確に理解しないことに由来する誤解も交えて終
結に時間を要した．結論は 1978 年の 2 編の論文[33,34]で

得られており Gilbert と Smith の教科書[13]に記されてい
る．端的に表現すれば，分子の回転対称数と光学異性体の
数を正確に把握して計算を行えば特別な処理は必要ない．
回転対称数を無視して「反応経路の多重度」を正しく考察
しても，全く同じ結論が得られる．今日，ときおり見られ
る誤りは，断片的な知識に従って，回転対称数を数えた上
でさらに「反応経路の多重度」をカウントしてしまう，と
いう誤りである．疑問が生じたら対称性を正確に入力した 
Gaussian の出力を使って GPOP で計算してみることをお勧
めする．

5.  トンネル効果

　電子はもちろん原子核の運動も量子力学に従う．上述の
分配関数のうち並進と回転の分配関数は古典近似を用いて
いるが，振動運動などの内部運動の分配関数は量子力学に
より計算されたエネルギー準位から計算しなければならな
い．さらに反応速度定数の評価においては，もう一つの量
子論的な効果̶トンネル効果̶を考慮しなければならな
い．軽い粒子は障壁以下のエネルギーを持っている場合で
も量子論に従えば，ある確率で壁を「透過」することがで
きる (このため「トンネル効果」と呼ばれる)．この効果が
顕著に現れるのは主に水素原子の移動を伴う反応である．
　遷移状態における反応座標方向の虚数の振動数を ν‡ と
すると，トンネル効果の Winger 補正と Shavitt 補正[35]の
係数は順に以下の式 (30), (31) で与えられる．

 (31)

 (32)

図 3 n-プロピル (C3H7) ラジカルのラジカル中心の末端 -CH2 基
の回転．(左) ポテンシャルエネルギーとエネルギー準位．
(右) 正確な分配関数 (qexact) と近似値の比較．2qHO は最安定
配座のみの調和振動分配関数 (鏡像異性体を考慮して 2 倍
している)，qFR は自由回転子近似，qPG は 6 回回転対称近
似 (n = 6) で障壁を 100 cm-1 と仮定した場合の Pitzer-Gwinn 
近似 (σ  = 2)．
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これらの補正係数を遷移状態理論の式に乗ずる．ε0 は反応
の閾エネルギーである．現在では，エネルギー ε における
透過係数 T(ε) から次式の数値積分[36]によって補正係数を
求めることが多い．

 (33)

透過係数が解析的に得られること，ポテンシャルエネル
ギー関数が，反応熱・閾エネルギー・遷移状態の虚数の振
動数の 3 つのパラメータから一意に決定されることから，
非対称 Eckart ポテンシャル[37]がよく使われる．

6.  単分子反応と再結合反応の理論

6.1.  RRKM 理論
　上で述べたように，単分子分解反応とその逆反応 (再結
合反応) および単分子異性化反応の速度定数には，しばし
ば圧力依存性が見られる．このような反応速度定数に関す
る理論が単分子反応論である．正反応と逆反応の速度定数
の比は，第三体濃度 [M] に依存しない平衡定数であるため，
単分子分解反応と再結合反応は全く同じ第三体濃度依存性
を示す (ルシャトリエの法則で示される平衡組成の「圧力
依存性」は，第三体など希釈気体を加えずに全圧が変化し
た場合の議論であり，混同してはならない)．現在でもよく
用いられる単分子反応の統計理論が RRKM (Rice-
Ramsperger-Kassel-Marcus) 理論である．初期にはエネルギー
移動過程については簡単な数値積分を用いることも多かっ
たが，今日ではマスター方程式 (ME) の数値解を求める方
法が主流であり，これを RRKM/ME 計算と呼ぶ．
　ここではまず，速度定数の圧力依存性が．温度や分子の
大きさが変化したときにどのように変化するのかを見てお
こう．図 4 は，図 1 で見た CH3 + O2 + M → CH3O2 + M の
圧力依存性の温度による変化を示している．この再結合反
応には大きな障壁は存在しないので，高圧極限速度定数は
温度の上昇により，わずかに上昇する．一方，低圧極限で
は第三体衝突による脱励起が律速であり，低温ほど速度定
数は大きい．結果として温度上昇により漸下領域は高圧側
にシフトする．たとえばこの反応は圧力 1 MPa 付近で 300 
K ではほぼ高圧極限であるが，800 K では高圧極限として
扱うことは困難である．同種の反応 (R + O2) を異なる大き
さの分子について比較したものが図 5 である．この温度 
(600 K) では 1 MPa (≈10 気圧) 程度の圧力で R = CH3 につ
いては漸下領域であるが，これより大きな R についてはほ
ぼ，高圧極限であると考えてよい．一般に，類似の反応で
あっても小さな分子の反応の場合に限って圧力依存性を考
慮し，大きな分子については高圧極限の速度定数を与えて
いる反応機構は多い．大きな分子では実際に圧力依存が観

測されないことが多いためである．ただし，必ずしも十分
に検証された結果ではなく，実測が困難な高温領域では，
圧力依存性を示す可能性も高い．
　RRKM 理論ではエネルギー ε における分子反応速度定数 
k(ε) は次式で与えられる．

 (34)

ε‡ は遷移状態におけるエネルギーであり，反応の閾エネル
ギーを ε0 とすると ε‡ = ε - ε0 である．ρ(ε) はエネルギー ε 
における分子の状態密度，W‡(ε‡) はエネルギー ε‡ におけ
る遷移状態の状態和 (基底状態からの状態密度の積分値) で
ある．ある圧力における反応速度定数は，k(ε) に定常状態
のエネルギー分布 g(ε) をかけて積分したものとして得られ
る．高圧の極限では分子内エネルギー移動は十分に速く，
エネルギー分布はボルツマン分布， F(ε)，となる．このと
きの反応速度定数 (高圧極限速度定数) は遷移状態理論から
得られるものと完全に一致する．RRKM/ME 計算の主要な
関心は衝突を繰り返しながら解離する分子の定常状態にお
けるエネルギー分布 g(ε) を求める問題である．図 6 に RO2 
の分解反応の漸下領域における分布を模式的に示した．閾
エネルギーよりも高いエネルギーにある分子は，反応によ
り消失するために漸下領域では高エネルギーの分子の分布
が低下する．このために分解速度は高圧極限の場合より小

図 4　CH3 + O2 速度定数の漸下圧力の温度による変化．

図 5 アルキルラジカル (R) と O2 の漸下曲線の分子の大きさによ
る変化．
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さくなる．同様に図 7 には逆反応の漸下領域のエネルギー
分布を示した．数学的な取扱は省略するが，分子のエネル
ギー領域を有限の領域に分割すると，解離反応の速度定数
を求める問題は行列の固有値を求める問題に帰着され，再
結合反応 (化学活性化反応) の速度定数を求める問題は線形
連立方程式の解を求める問題に帰着される[13,38]．

6.2.  変分型遷移状態理論
　異性化反応などでは，反応座標上に明確な障壁が存在す
るために，高圧極限の速度定数は通常の遷移状態理論に
よって計算することができる．しかしながら多くの単純な
結合開裂反応の反応座標上には明瞭なエネルギー障壁は存
在しないため，変分型遷移状態理論 (VTST) を用いなけれ
ばならない．一般に遷移状態は自由エネルギーのボトル
ネックであり，エネルギーだけでなく自由エネルギーの最
大値を求めることになる．この場合の遷移状態の位置は温
度もしくはエネルギーの関数になる．計算手法の詳細は省
略するが，最も速度定数が小さくなるような遷移状態の位
置を決定する問題である．
　単純な結合開裂反応は，速度定数を量子化学計算から求
める，最も初歩的な問題であろうと誤解されることが多い
が，これは全くあたらない．圧力依存性を RRKM/ME 計算
で検討しなければならず，遷移状態はみつからないので変

分型遷移状態理論を用いなければならない．さらにそれ以
前に，もう一つの問題がある．通常の安定な分子 (閉殻一
重項) が 2 つのラジカル (開殻二重項) になる反応経路は一
重項のポテンシャル上にある．これは開殻一重項状態であ
るため，通常の量子化学計算の手法で一重項を指定しても
ポテンシャルエネルギーを正しく計算することはできな
い．詳細は専門書に譲るが，MCSCF (CASSCF) 法などを基
にした多参照の CI もしくは摂動計算が必要である．スピ
ン非制限波動関数を用いた DFT 計算である程度の定性的
な議論が可能である場合もある．

7.  おわりに

　今回はあえて，気相化学反応の専門的なことにも触れる
ことにした．ある種の反応の速度定数は，比較的容易に量
子化学計算から推定できる．しかし反応の種類によっては，
かなりの専門的な知識を必要とする場合もある．その見通
しをつけるためには，どのような課題があるのか，一通り
のことを網羅すべきだと考えたためである．
　引用する教科書はできるだけ，現時点でも入手可能なも
のを選択した．ただし，良書と思われる教科書は絶版でも
あえて引用しておいた．
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