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2002物理化学及び演習Ⅱ (part 3 統計熱力学と反応速度理論) [オプション課題 5.1]

[オプション課題 5.1]　O + H2 → OH + H反応速度定数

　遷移状態 TS*を経由して進行する反応 A + B → TS* → (生成物) の反応速度定数は、遷移状態理論によ
れば、
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で与えられる。ここで Qº(A), Qº(B), Qº(TS*) は A, B, TS* の (単位体積あたりの) 分配関数、∆E* は遷移
状態と反応物のエネルギー差（TS* の A + Bを基準にしたエネルギー）である。分配関数の評価は、これ
までの課題と同様である。並進分配関数比は以下のようになり、相対並進分配関数を１つ評価すればよい。
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ここで µ は Aと Bの換算質量である (質量保存から TS*の質量 = mA + mB)。

           [問題 o5-1]                                                                                                                                    
　反応、

O + H2 → OH + H (R5)
の 500, 1500, 2500Kにおける反応速度定数を、遷移状態理論を用いて計算せよ。反応物および遷移状態に
関する以下の情報を用いよ。

質量 O原子 16.0 amu,  H原子 1.0 amu
遷移状態の反応物に対するエネルギー差 51.9 kJ mol–1

O原子: 電子状態(3P)の多重度 9
H2分子: 電子状態(1Σg

+)の多重度 1
振動数 4162 cm–1

回転定数 59.3 cm–1

TS* (遷移状態): 電子状態(3Π)の多重度 6
振動数 1738 cm–1 [対称伸縮]

839 cm–1 [変角振動 (a”)]
562 cm–1 [変角振動 (a’)]
(1842i cm–1 [反対称伸縮－反応座標])*

構造: 直線(O–H–H)、r (H-H) = 0.893 Å, r (O-H) = 1.212 Å
* 遷移状態理論の計算では虚数の振動数は使わない。この値は以下の課題 o5-o3で使う。

                                                                                                                                                                 
           [問題 o5-2]                                                                                                                                    
　反応 (R5) の速度定数は実験的に多くの測定が報告されており、次式で表現される。

k (O + H2) = 8.5×10–20 T 2.67 exp(–3163 / T )  cm3 molecule–1 s–1     [300 – 2500 K]
この速度定数と遷移状態理論による計算値を比較せよ。

                                                                                                                                                                 
           [問題 o5-3]                                                                                                                                    
　この反応 (R5) の速度定数の測定結果は低温で TST (遷移状態理論) 計算値より明らかに大きい。この
理由は主に量子力学的なトンネル効果によるものと考えられている。トンネル効果を補正する一つの方法

として、下式のWigner補正が知られている。
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ν* は遷移状態の反応座標に対応する振動数(虚数)である。TST 計算の結果にこの補正を施して、実験値と
再度比較してみよ。

                                                                                                                                                                 




