
 

 

2011 年度 物理化学及び演習 II (第３部：統計熱力学) 演習 1 (1/4)

Copyright © 2000–2011 by A. Miyoshi, all rights reserved.

演習問題 1  衝突速度論 (H2, N2, HI, H + HI) 
[アトキンス 物理化学 8 版 21·1 (p. 804~), 24·1 (p. 932~) / 6 版 1·3 (p. 23~), 27·1 (p. 892~)] 

気体中の分子の並進運動と分子間衝突の問題は、気体の物性 (状態方程式・拡散係数・粘性率など) 
や気体中の化学反応速度を理解するための基礎である。本演習では気体分子の平均飛行速度、分子間

衝突の頻度、平均自由行程などの基礎量を具体例について計算することで、分子の並進運動に関する

理解を深めることを目的とする。 

〈平均並進速度〉 

温度 T の気体中の分子 (質量 m) の並進速度 vの分布は、マクスウェル分布 1) (1.1) に従う。kBはボ

ルツマン定数である。 
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気体分子の平均速度 c  はマクスウェル分布の平均値 2) として得られる。 
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平均速度は、気体定数 R と分子のモル質量 M を用いて以下の形に書くこともできる。ここでは R と kB

の関係 R = NAkB を用いた。 
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問題 1.1 

(1) 温度 300 K における気体 H2, N2, HI 中の分子の平均速度 c  を計算せよ。原子量は、H：1.01, N：

14.0, I：127 である。 
* SI 単位系のモル質量 M の単位は kg mol–1であることに注意せよ。 

(2) 温度 300 K、圧力 1 atm における気体 H2, HI 中の音速 csは、cs (H2) = 1310 m s–1, cs (HI) = 165 m s–1

である。これから 300 K, 1atm の N2 中の音速を予想せよ。 
   

 

〈相対並進速度・衝突頻度〉 

多くの化学反応は、異なる種類の分子の衝突によって起こる。異なる分子の間の相対並進速度 relc  
は、換算質量 μ を用いて (1.3) で表される。mA, mBは２種類の分子 A, B の質量である。 
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今、分子が硬い球 (剛体球) であると近似すると、分子 A, B が衝突直径 dcol以下

の距離に近づいたときに衝突したとみなすことができる。A, B の直径を dA, dBと

すれば dcolは (1.5) 式で与えられる (図 1.1)。 

                                                        
1) マクスウェル分布の導出については、発展課題 1、アトキンス 8 版 p. 807 根拠 21.2 / 6 版 p. 26–28 根拠 1·2 を見よ。 
2) マクスウェル分布からの平均速度の導出については、発展課題 1、アトキンス 8 版 p. 808 例題 21.1 / 6 版 p. 28 例題 1·6
を見よ。 

図 1.1 衝突直径
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分子 A と B の衝突の頻度は、分子 A が静止している B の集団中を

相対並進速度 relc  で飛行すると考えて求めることができる (図
1.2)。A の中心から距離 dcol以内に中心のある B は、A と衝突する

とみなすことができるので、半径 dcol, 長さ relc  の円筒中に存在す

る B の個数が、単位時間あたりにおこる衝突の数に相当する。こ

の円筒の断面積は衝突断面積 σ と呼ばれる。 
2
colπd=σ  (1.6) 

1 つの A が単位時間あたりに衝突する B の数、衝突頻度 z は (1.7) 式で与えられる。ここで [B] は B
の分子濃度 (単位体積あたりの B の分子数) である。 

]B[relcz σ=  (1.7) 

〈単成分系の衝突頻度・平均自由行程〉 

A の単成分気体中における、A 同士の衝突の頻度は、μ(A-A) = mA / 2、 relc (A-A) = 2 c (A) であり、

また dcol = dAとなるから、(1.8) となる。 
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衝突と衝突の間に分子 A が飛行する平均距離、平均自由行程 λ は (1.9) で与えられる。 
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問題 1.2 

 気体の粘性率の測定などから、剛体球近似における H2, N2, HI の直径はそれぞれ 2.9, 3.7, 4.1 Å と求

められている。それぞれについて 1 atm, 300 K における単成分完全気体中の、衝突頻度と平均自由

行程を計算せよ。 
* A の分子濃度 [A] は (A のモル濃度) × NAである。単成分完全気体ではモル濃度は 
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A]A[ ==  で与えられる。 

* Å および atm は SI 単位ではないことに注意せよ (物理定数表を参照) 
   

 

〈衝突速度定数〉 

(1.7) 式の右辺を [B] でわったものは、[分子濃度]–1 [時間]–1、すなわち A と B の二次反応の速度定

数の単位をもっており、衝突速度定数と呼ばれる。 

relcol ck σ=  (1.10) 

気相反応は分子衝突が起こらなければ起こらないので、衝突速度定数は気相二次反応の速度定数の上

限値を与えると考えられる。 
 

   
問題 1.3 

 気相反応 H + HI → H2 + I の反応速度定数 k は 300 K において k = 2.1 × 10–11 cm3 molecule–1 s–1 (= 2.1 
× 10–17 m3 molecule–1 s–1) と報告されている。この値を H 原子と HI 分子の衝突速度定数と比較せよ。

衝突何回に１回の割合で反応すると考えられか。H 原子の衝突直径は 2.3 Å 程度と推定される。 
   

図 1.2 衝突断面積と衝突頻度 
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(オプション) 発展課題 1  マクスウェル分布 
[アトキンス 物理化学 8 版 21·1 (p. 804~) / 6 版 1·3 (p. 23~)] 

この発展課題では、分子の三次元並進運動のボルツマン分布から、並進速度のマクスウェル分布と

平均並進速度を導く。 

〈一次元並進〉 

一次元の箱 (長さ l; 図 1.3) の中の、質量 m の粒子の運動のエネルギー準位

は、次式で与えられる (n は量子数)。 
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ほとんどの場合、準位は連続であると近似してよい。 
 

   
問題 1.4 

 l = 3.7 Å (N2 分子の剛体球直径), m = 28 amu (N2 分子の質量) としたときの、一次元並進エネルギー

準位間隔の代表値 
2

2

8ml
h  と室温 (300 K) における代表熱エネルギー kBT の比を求めよ。 

* amu (atomic mass unit) は m(12C) ≡ 12 amu で定義される。1 amu = 1 g / NAである。 
   

 
一般に、エネルギー準位間隔 Δε が 

Δε << kBT (1.12) 

を満たすとき (古典極限)、準位は連続に存在すると近似することができる。準位が連続であるとき、

個々の準位ではなく、状態密度 ρ (= 単位エネルギーあたりの準位の数) を統計力学的計算に用いるこ

とができる。一次元並進では (1.11) から次式が得られる。 
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〈三次元並進〉 

図 1.4 のような三次元の箱の中の、粒子 (質量 m) の運動を考える。x, y, z 方向

の並進運動は独立であるから、状態密度は積で表される。 
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ここでは総並進エネルギーに関するマクスウェル分布の式を得るのが目的であるから、束縛条件 ε = εx 
+ εy + εz のもとで許される範囲について積分すればよい。 
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図 1.3 一次元の箱と

並進エネルギー準位
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図 1.4 三次元の箱
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lx ly lz は体積であるから、単位体積あたりの状態密度 ρ° は次式で与えられる。 
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〈ボルツマン分布則〉 

ボルツマン分布則に従うと、多重度 gi エネルギー ε i の状態 i の分布確率 fi は (1.16) 式で与えら

れる。これを状態密度で表せば (1.17) となる。 
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〈マクスウェル分布〉 

(1.17) 式と (1.15) 式から、三次元並進エネルギー分布関数は、次式で与えられる。 
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従って、この式に適切な変数変換 ε (並進エネルギー) → v (並進速度) と規格化を施せば、マクスウェ

ル分布 (1.1) が得られるはずである。 
 

   
問題 1.5 

(1) (1.18) に変数変換 ε (並進エネルギー) → v (並進速度) を施せ。 

(2) 上で得られた式を 1d)(
0

=∫
∞

vvf  となるように規格化せよ。ここで以下の定積分を用いよ。 
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(3) 得られた速度分布から平均速度 ∫
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d)( vvv fc  を求めよ。以下の定積分を用いてよい。 
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(参考) 古典統計力学 

分子の古典力学 (ニュートン力学) 運動に立脚した統計力学は古典統計力学と呼ばれる。分子の運動

の多くは古典力学では記述できないため、今日では量子論に基づく統計力学を用いるのが通常である

が、古典極限においては古典統計力学からも全く同じ結論を導くことができる。"アトキンス 物理化学" 
8 版 [根拠 21·2] (p. 807) / 6 版 [根拠 1·2] (p. 26–28) に示されるマクスウェル分布の導出は、古典統計力

学の仮定に基づいている。古典統計力学では分配関数の解析的な表現が導出しやすいため、量子論に

基づく分配関数の近似式を導く際の出発点として用いられることも多い。 
 


