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はじめに 

 化学反応が平衡に達するまでに要する時間は反応の種
類によって異なります。 

瞬間的に完了する速い反応もあれば、金属がさびる反応の
ように遅い反応もあります。 

 

 本ｾﾐﾅｰでは、化学反応が進む速さを定量的に表し、反応
物質の濃度、温度と反応速度との関係について説明いたし
ます。 

 

 また、反応前後の物質の違いを確認する同定分析や反応
促進試験（信頼性試験）についても簡単にご紹介します。 



ｴﾝﾄﾛﾋﾟｰとｴﾝﾀﾙﾋﾟｰ１ 

例えば、以下の反応で反応物から生成物を得る場合、A-B、C-Dそれぞ
れの結合をいったん切り離し、新しい結合A-D、B-Cを作るためにｴﾈﾙ
ｷﾞｰ（Ea）が必要となります。 

 

        A-B + C-D → A-D + B-C 

 

ｴﾈﾙｷﾞｰは、図に示すように山となっている部分が存在するがその山を
越えなければ新しい結合をともなった生成物を得ることはできません。 

ｴ
ﾈ
ﾙ
ｷ
ﾞｰ

 

反応座標 

Ea 

⊿H 

この山が示しているのが活性化ｴﾈﾙｷﾞｰ
（Ea）であり、山が低いほど反応は起こりや

すい。山を越えるために熱や光などのｴﾈﾙ
ｷﾞｰを与えて反応させる場合が多く、また触
媒を用いて山を低くし反応速度や反応効率
を上げることも可能である。 

反応物質 

反応生成物 



ｴﾝﾄﾛﾋﾟｰとｴﾝﾀﾙﾋﾟｰ２ 

ｴﾝﾄﾛﾋﾟｰとｴﾝﾀﾙﾋﾟｰの関係は以下の式のようになる。 

 

          ⊿G ＝ ⊿H － T⊿Ｓ 

 
    ⊿Ｇ（自由ｴﾈﾙｷﾞｰ）＝（生成自由ｴﾈﾙｷﾞｰ ）－ （反応系の自由ｴﾈﾙｷﾞｰ） 

 

  ⊿Ｇ：ｷﾞﾌﾞｽﾞ自由ｴﾈﾙｷﾞｰ 

  ⊿Ｈ：ｴﾝﾀﾙﾋﾟｰ（反応熱） 

  ⊿Ｓ：ｴﾝﾄﾛﾋﾟｰ（分子の乱雑さ） 

   Ｔ ：絶対温度Ｋ 

 

 Ｔが一定の場合、 

・⊿Ｇ＜０のとき：生成系に有利（⊿Ｓが正で大きい） 

・⊿Ｇ＞０のとき：反応系に有利（⊿Ｓが負で小さい） 

・⊿Ｇ＝０のとき：反応物、生成物の濃度は等しい 

 



速度論 

反応が起こるには、⊿G○が負の値を取ることが必要です。 

 

    ⊿G○ ＝ ⊿H○ － T⊿S○   T＝絶対温度（K) 

 

反応が起こる速度は、活性化ｴﾈﾙｷﾞｰEaによって決定されます。 

活性化ｴﾈﾙｷﾞｰは反応物と遷移状態とのｴﾈﾙｷﾞｰ差であるが、それは反
応物質が生成物に変化する過程で最大のｴﾈﾙｷﾞｰをもつ物質である。 

 

速度定数ｋは、一定温度で反応物の消失濃度、または生成物の生成速
度を様々な濃度条件で調査することにより決定されます。 

 

      A   +   B   →   C   +   D 

 

・1次反応：V＝ｋ[A] または V=ｋ[B] 

 

・2次反応：V＝ｋ[A][B] 



反応次数 

反応速度Vと反応物質の濃度[A]との関係は、一定温度で実験的に次
のように与えられるのがほとんどである。 

 

        V ＝ －ｄ[A]/ｄｔ ＝ ｋ[A]α 

 

 

・[A]：反応物質濃度 

 

・α：反応次数 

 

・ｋ：速度定数 

 （一定温度であれば、反応物質濃度に関係なく一定） 
 



１次反応 

１次反応では、反応速度は反応物質濃度に比例します。 

 

         －ｄ[A]/ｄｔ ＝ ｋ[A] 

 
濃度の時間的変化を表すために、上式を変形し積分すると以下の式を得
ます。 

               

 ∫（－d[A]/[A]） ＝ ∫ｋｄｔ  →  －lｎ[A] ＝ ｋｔ + C 

 
Ｔ＝０のAの濃度を[A]０とし初期条件を代入すると、積分定数Cは、 

－lｎ[A]０となり以下の式を得ます。 

 

  lｎ[A]０/[A] ＝ ｋｔ 、 lｎ[A] ＝ lｎ[A]０－ｋｔ 



２次反応 

２次反応では、反応速度は物質濃度の２乗に比例します。 

 

         －ｄ[A]/ｄｔ ＝ ｋ[A]２ 

 
上式を変形し、積分すると、以下の式を得ます。 

 

  ∫（－d[A]/[A]２） ＝ ∫ｋｄｔ  →  １/[A] ＝ ｋｔ + C 

 
初期条件を代入してC=１/[A]０となり、以下の式を得ます 

 

          １/[A] ＝ ｋｔ + １/[A]０ 

  
濃度の逆数が反応時間と直線関係にあるため、この型の速度定数は以
下となります。 

        ｋ ＝ １/ｔ（１/[A]－１/[A]０） 

 

 

 



反応速度と温度 

反応速度は温度の上昇とともに増大し、１０℃温度が上昇すると、速度
定数が２～３倍になるといわれています。 

多くの化学反応では、速度定数と絶対温度の間に次の関係があります。 

 

             lｎｋ ＝ －Ea/RT + C 
  

           Ea：活性化ｴﾈﾙｷﾞｰ、R：気体定数 

 

定式を指数関数の形に直すと、以下の式を得ます。 

 

               ｋ ＝ Ae-Ea/RT 

 

Aは定数で頻度因子であり、上記の２式はともにArrheniusの式とよば
れています。 

 

 温度が上昇すると分子運動が盛んになり分子同士の衝突回数が増え、
また同時に反応を起こさせる過剰ｴﾈﾙｷﾞｰ（Ea）をもつ活性分子の存在
割合がe-Ea/RTに比例して温度とともに増加します。 



化学反応に関わる分析例 

分析手法の特徴（抜粋） 

 

ＷＤＸ、ＥＤＸ 

 

ｵｰｼﾞｪ分析 

 

XPS分析 

 

FT-IR分析（有機物質反応率） 

 

ＴＯＦ－ＳＩＭＳ分析 



分析手法の特徴（抜粋） 

手法 分析深さ 得られる情報 感度 

XPS（ESCA） ２～５nm 元素、結合 ～０．１％ 

AES ２nm 元素、分布 ～１％ 

TOF-SIMS １～２nm 元素、分布、構造 ppm 

EPMA １μ  元素、分布 ～１％ 

SEM   表面形態   

AFM   表面形態、粗さ ０．０１nm 

ラマン分光法 １０nm 結合、配向、結晶性、同定 単分子層 

FT-IR １００nm 結合、配向、二次構造、同定 単分子層 

＊目的に応じて分析手法を選択する必要がある。 



WDSとEDS 

電子プローブ 

分析点 

（試料） 

分光結晶 

検出器 

回折X線 

発生X線 

電子 

正孔 

Si(Li) 

入射X線 

P層 N層 入射窓 

電極層 電極層 

増幅器 

 ＥＤＸ（エネルギー分散型Ｘ線分析法） 

   ・電子ビームを照射し、そのときに発生する特性X線をエネルギー分散して元素を同定 

   ・ＳＥＭと組み合わせた最もポピュラーな元素分析法 

   ・定性分析、半定量分析、線分析、面分析（マッピング）等 

 ＷＤＸ（波長分散型Ｘ線分析法）：ＥＰＭＡ 

   ・発生した特性Ｘ線を波長で回折することにより元素を同定 

   ・EDX法に比べて感度やピーク分解能は良いが、凹凸（10μ 以上）試料には不向き 

   ・定性分析、定量分析、線分析、面分析（マッピング）等 

WDS検出器 EDS検出器 



分析事例（SEM-EDX） 

EDX分析 

分析対象酸化物 



EDX、WDX（ﾏｯﾋﾟﾝｸﾞ） 

WDX 

EDX 

CuとNaのマッピングデータを比較 



EDX、WDXｽﾍﾟｸﾄﾙ 

WDX 

EDX 

Cu、Naのｽﾍﾟｸﾄﾙ比較 

分解能はWDXの方が優れている 



ｵｰｼﾞｪ分析原理 

ｵｰｼﾞｪ電子 

内殻電子がはじき出された後の軌道に外殻か
ら電子が落ち、放出したｴﾈﾙｷﾞｰを受け取った
別の電子が殻外へ飛び出す。飛び出した電子
がｵｰｼﾞｪ電子であり、そのｴﾈﾙｷﾞｰから元素を
特定します。 

ｵｰｼﾞｪ電子 

ｴﾈﾙｷﾞｰ供給 



オージェ分析事例 

変色したバンプ表面の元素分析ｽﾍﾟｸﾄﾙ 



ＸＰＳ分析原理 

試料に特定波長のＸ線を照射し、照射したＸ線のｴﾈﾙｷﾞｰから光電子
のｴﾈﾙｷﾞｰを差し引くと、内殻電子の結合ｴﾈﾙｷﾞｰに等しくなります。
内殻ｴﾈﾙｷﾞｰは元素により固有なので元素分析が可能です。そして、
ﾋﾟｰｸのｴﾈﾙｷﾞｰｼﾌﾄから原子の結合状態が把握できます。 

Ｘ線照射 光電子 



ＸＰＳ分析事例１ 
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Ａｌと比較するとＯ元素のﾋﾟｰｸが
強い。つまりＡｌは酸化している 



ＸＰＳ分析事例２ 

腐蝕したAL表面 Al（２ｐ）XPS 

 Narrow Spectrum 

 



FT-IR分析原理 

 

 

 

特  徴 

    ・イメージでデータを収集し各ピクセル単位で  

      スペクトルを得ることが可能 

    ・高速のデータ収集が可能 

 
       測定エリア ： 透過／反射法    １７５μ ｍ 
                              ＡＴＲ法           ３５μ ｍ 
       空間分解能 ： 透過／反射法   ５．５μ ｍ 
                              ＡＴＲ法         １．１μ ｍ 

 有機物分子構造中の官能基と呼ばれる部分で吸収される赤外線波
長ｽﾍﾟｸﾄﾙにより、物質を特定する手法である。 

伸縮運動（対称） 伸縮運動（逆対称） 変角振動（横揺れ） 変角振動（はさみ） 変角振動（縦ゆれ） 変角振動（ひねり） 

官能基の結合は、上記の運動、振動をしており、運動振動ｴﾈﾙｷﾞｰ
と同等の赤外ｴﾈﾙｷﾞｰを吸収する。 



FT-IRによる樹脂硬化度の測定 
未反応品 

100%反応品 

未知試料 

未反応品 

100%反応品 

未知試料 

100

ピ
ー
ク
強
度
変
化

硬化度（％）
500

(a) 全領域FT-IRスペクトル 

(b) 部分拡大FT-IRスペクトル 

硬化度測定の手順 

①未反応材料と100%反応後の材料の
スペクトルを比較して、最も変化する領
域を確認します。 

②未反応材料の硬化度を0％、反応後
材料の硬化度を100%とします。 

③測定試料スペクトルのピーク強度を
内挿し、反応率（硬化度）を求めます。 

(a) 全領域FT-IRスペクト
ル にて 未反応品、
100%反応品と未知試料

のピークを比較し、最も
顕著な違いが見られるの
は、780～850 cm-1であ
ることがわかる。 

(b) 部分拡大スペクトル
のピーク強度より硬化度
を求めると、およそ84%と

なり、硬化が充分ではな
いことが判る。ピーク位
置よりアクリル基の残存
が認められる。 



TOF-SIMS原理 

Gaイオン源 

Cs / Ar 

イオン源 

5軸試料台 

試料導入バルブ 

スペクトロメータ 

イオン検出器 

□ イオンビーム（一次イオン）を固体表面に照射した時に 
    固体表面から発生する二次イオン質量の分析法。 

□ 無機物および有機物両方の分析が可能。 

□ 表面１～３原子層の分析。 

□ 二次イオン化率などの違いにより定量には向かない。 

一次イオン 二次イオン 



TOF-SIMS分析事例 

C
12

H
25

SO
3

-

SO
3

-

Ｎａ 

C
12

H
25

SO
3
Na

ラウリルベンゼンスルホン酸ナトリウム 

得られたﾋﾟｰｽ 

組み立て・解析（知見必要） 

汚染異物光学写真 

TOF-SIMSﾏｯﾋﾟﾝｸﾞﾃﾞｰﾀ 

物質の特定 



化学反応に関わる信頼性試験 

弊社保有装置 

 

試験装置仕様と外観（1例） 

 

２５０度高温サイクル試験装置 

 

変質・劣化反応ﾒｶﾆｽﾞﾑ１ 

 

変質・劣化反応ﾒｶﾆｽﾞﾑ２ 
 

 



各種、環境試験装置を取り揃えております。 

冷熱衝撃試験装置（Ｔ／Ｃ）      ３０台 

 

液槽冷熱衝撃試験装置（ＷＴＣ）          ３台 

     

恒温恒湿器（ＴＨＢ／ＬＴ）       ２６台 

 

恒温器（ＨＴ）            １２台 

 

高度加速寿命試験装置（ＰＣＴ／ＨＡＳＴ）   ２３台 

       

     

   合計       ９４台 

弊社保有の環境試験装置 



試験装置仕様と外観写真（一例） 

内寸（最大）：970W×460H×670L 

温湿範囲：-65～0℃／+60～+200℃ 
３０台 

試料カゴ（最大）：320W×240H×320L 

耐荷重（最大）：１０ｋｇ 

温湿範囲：-65～0℃／+50～+150℃ 

３台 

内寸（最大）：960W×1000H×720L 

温湿範囲：-70～+150℃／20～98％ 
２６台 

■ 冷熱衝撃試験 ■ 液槽冷熱衝撃試験 

■ 恒温恒湿試験 ■ 高度寿命加速試験 

内寸（最大）：545Φ×550L 

温湿範囲：+105～+162.2℃／75～100％ 
２３台 



試験評価分析例（耐熱材料評価試験装置） 

・耐熱性２００℃を越えるｴﾝｼﾞﾆｱﾘﾝｸﾞﾌﾟﾗｽﾁｯｸ材料など
の熱ｻｲｸﾙ試験に対応可能（２５０℃まで対応） 

・対象材料 

ｾﾗﾐｯｸ、金属全般、ｽｰﾊﾟｰｴﾝﾌﾟﾗ（ﾎﾟﾘｱﾐﾄﾞ、ﾎﾟﾘｲﾐﾄﾞ、ﾎﾟﾘｴｰﾃﾙ
ｴｰﾃﾙｹﾄﾝ、フッ素樹脂、ｼﾘｺｰﾝ樹脂、ｴﾎﾟｷｼ樹脂、ﾄﾘｱｼﾞﾝ、ﾒ
ﾗﾐﾝ樹脂などの） 

■試験槽寸法： 

   W400mm×H400mm×D600mm 

  or  W400mm×H250mm×D400mm 

■使用温度範囲： 

   - 65℃～0℃ / 60℃～250℃ （熱衝撃） 

   - 40℃～0℃ / 60℃～125℃ （温度サイクル） 

-65℃/250℃ （熱衝撃）

-100℃

0℃

100℃

200℃

300℃

0:00 0:30 1:00 1:30 2:00 2:30 3:00

ｻｲｸﾙﾁｬｰﾄ例 



変質・劣化ﾒｶﾆｽﾞﾑ理論１ 

〇 加水分解 

・分子構造にｴｽﾃﾙ結合、ｱﾐﾄﾞ結合、ｳﾚﾀﾝ結合などの極性分子構造を
有する材料の場合、湿気（水）により物性変化や変質を起こす。 

・例えば、ｴｽﾃﾙの場合、高湿（水分）により以下の加水分解反応が起
きる。（高温により反応は促進される） 

  R－COO－R’ + H2O → R－COOH + HO－R’  

  ｴｽﾃﾙ結合が、ｶﾙﾎﾞﾝ酸とｱﾙｺｰﾙに変化してしまう。 

ｴｽﾃﾙ結合の繰り返されるﾎﾟﾘﾏｰ（樹脂）の場合、加水分解により結合
が切れ分子量低下による物性低下を引き起こす。 

★補足：H2Oの酸素Oが、ｴｽﾃﾙCOOの炭素Cを攻撃し結合を切る 

 



変質・劣化ﾒｶﾆｽﾞﾑ理論２ 

〇高温高湿環境による酸化 

・金属や樹脂は、高温、または湿度により表面の酸化や亀裂、 

 変質を起こす。 

・金属表面は金属結合手の余った、または足りない不安定で活性な状態
である。高温や湿度により、酸素や水がその表面を攻撃し変質させる。 

   ーM－ + O２ →  ーO－M－O－   酸化物 

    ーM－ + H２O →  －M－OH    水酸化物 

・ﾎﾟﾘﾏｰ（樹脂）の場合、材料によっては重合ﾌﾟﾛｾｽ時に二重結合が残るこ
とがあり、その部分を高温により酸素が攻撃し解劣する。 

                     O 

ーC=Cー + O２ → ーC－C－ → －C－OR+HO－R’ 

開環解劣 三員環は電子軌道の点で結合ひずみが
大きく、温度・光等により開環しやすい 

三員環 
酸素は条件によって、活性な 

ﾗｼﾞｶﾙ・O-O・、ｵｿﾞﾝO3を生じる 
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