
反応研究の問題点

出発系鼻子中で原子の組み替えの有資格冬,0は活性化エネル ギ ーを内部に余

分に貯えた もの であり, 生成系分子礎 反応熱に頼 当す るエネル ギ 一骨 前者 より

余計有す るO (そ して多 くの場 合 反応熱は発熱的である)｡したがって飛行

エネル ギーにつ いて眺め ると,反応の･進行中にー按担発系分子のそ の大 き夜部分

はMaxwell分布に相 当するより小で反応 系分子で はその逆 となる.その上他の

内部エネル ギーにつ いて も,間藤に熱力学的に非平衛 を分布が 生ず るであろ うo

以上の傾 向は高速反応に怒る程,反応系･t器 壁 とのエネルギ ー交換がむ ずか し

くなるか ら,その傾 向は大 と覆ろ うOこ のよ うを点努組み入れた理 論 もそ の必

要が感ぜ られ るよ うにな ることであろ うが,大変むずかしい ことで ある｡

以上の他に も,まだい くつか の問題卓があるが, これだけ を考 えて も反応の

研究は理漁的に も実験的に も仲 々の難事 といえよ う｡現在までの反応の基 本的

関係 といえば･-_Arrheniusの式 (188. 9) ･･k-.-A exp(-EAmT)位 を も

のであるが, これ は反応の研究がV,かに東か しいか牽示して いる0 1 95.5年

頃にPolanyiと Ey/ringに ょって発展させ られた活 性錯合 体理論 も, 荊述の

Eyringの式 も実際に応 用 となるとArrheniusの式 と大した差がな くな って

しま うか らである O 幸い 最 近反応理論- の研究者の細心がたかまり,多 数 の論

文が あらわれてい るか ら, 近い内に一大進歩が この分野で は実現す るので はあ

るまわかo

反 応 速 度 論 に_秦.け る 問 題 点 ｡

水 素 一 酸 素 反 応 を 例 に と っ て

東 レ株式会社基礎研究所 三 山 創

1. はじめに

一見簡 単にみえ る化学反応 で も 詳 し く し ら べ て み る と多 くの 素 反 伝

(elementary reactiohs) か ら成 り立 ってvlp阜ことがわか るo 与え られ

た化学反応が どの様夜素反応か ら成 り立ってV'るか即ち反応機構 を明らか托し,

叉一つ-つの素反応が どの様 な速さです ゝむか即ち素反応速度を求めるのが反
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応速度論 の研究者の仕事であるoこれらの点が明 らかになれば, 温度,圧 力,

反応物濃度等 の初期条件か ら反応過程の詳細奪予言するととが出来る｡ 残念乍

ら此の事が可能なのは極めて簡単夜反応 に限 られているが, 実験ヂ -夕の蓄積

に より次第に多 くの反応に適用出来 る様になるこ とは明らかであるO

実験化学者の立場か ら,理 論に求めることは分子療子町 謂す る知識努周いて

任意の素反応の 速度の計算が可能となることであるO此の 目的には, 衝突論及

び遷移状 態論が用V,られて来たが,特に後者は反応分子癌間の相互作用密ポテ

ン Vヤルエネルギ ー曲面で表わ し, この曲面上の反応径路上の遷移状態密通過

す る速度か ら反応速度を求めると言 う点で化学者に分か り易 く広 く用V,られて

来たO 併 し計算 に用いるパラメータ一一の値に任意性があること,叉憩論の前提

にあいまいを点があることか ら･最近では厳密孜力学的モデルに塞 いた反応軌

道 (trajectory)の計算が盛んにな って来てい る｡ これ ら反応速度理論 に

椙す る問題点は専 門の執筆者が述べ られ ることゝ思うので, 聾者の専門分野か

ら私見脅述べてみたいo

筆者ば現在衝撃壊管 を用いて高温におけ る気相蛙化反応 を研究 してい るが,

衝撃波管を用いた高温高速夜応研究のメ 9一ツ トは反応速度が早いため反応容器

の岩壁に よる触媒反応 を無視 出来ると同時に高温で不 安定を中間体香含む素反

応 が起 りに くゝ在 ることJf.どのため反応 脅単純化して研究 出来 る点である . 比

の方法努 も含 めて一般に高速反応の実墳手段が速度論研究に滴してい るため,

之等の手段に よる実験が蔑慶論研究の主流 脅占めつ ゝ ある と言 って も過言では

覆いO実験法の詳細 に 就いては文 献 1)を参照されたい o 高温 におけ る酸化反応

で最 も簡単を反応 と言えば水素 と酸素の反応であ.るが此の反応 を例に とって 問

題 点を論 じてみたVIo

2. 高温におけ る水素一 酸素反応機構お よび計算に よる反応過程の予言

比校的低温におけ る比の反応は Semenov'fIinshelwoodその他の多 くの研

究者の努力により殆 ん ど完全に解 明され, 次の様 を素反応か ら構成 され ると考

ぇ られている02)

H2+0 2 → 20H

Oft 十 H2ー fI20 +fI
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E 十 02-す0王‡+ 0

0 十 H2→ Off+fI

0 + H20- 20H ･

a.

0-

0Hl-･

H +02十 M → HO 2 + M

fiO 2 → 壁で消滅

王の2 十 n - 20H

BO 2 + H2 - fI202 十 H

HO 2 + fI20 - H202+ OH
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連鎖分岐

壁で連鎖停止

気相 で連 鎖停止

fIO2ラ ,Jカル に よる

連鎖 伝播

此の様に最 も簡単を痩 化反応であ る水素 と酸素の反応で も多 くの素反応か ら

成 り立ってお り可成 り後塵であるO比の研 究は 900cK以 下 の 低 温 で行.わ れ

た が,更に高温での研究は Schottら5)Ucより衝撃波管努用いて始めて行なわ

れた.彼 らは衝撃波で加熱 した水素-_酸素混合物 (反応熱 の影響を出来 るだ け

小さ くす るためアルゴンで うずめてあ る)に 就いて, 反応の結果雀 じたOHラ

iyカルの紫外 吸収の変 化を分光的に追跡 したO.代 表的 な変化 額図 1に 示すが,

50マイクロ秒

0比吸収

f

図 1 0H吸収の時 間変化

Aは衝撃波の到着, ABは誘導期 (ti), C以降は次第 に平衡に近

づ く領域を示す ｡
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衝撃波で一定温度に加熱後の 5067且における0王‡基の吸収変化努表わしてい

るO この図か ら次の事がわか るo

1)加熱後す ぐOffはあらわれず一定時間 の誘導期間を経てOfIが増加 して くる

る｡

2)次第に OH濃度は上昇して完全平 衡濃度以上 に在るOす なわち ←overshoot'

の現象脅示す ｡

5)続 いてOitは減少して平衡に到達す るO

上記 1) の誘導期間では反応の進行の程度 も少なく,叉遅 V,反応であるラiy

カルの再結合反応 も起 っていないため,反応機構が簡単であるO 従 って以下で

は此の期間の反応について考えることに_するo 前に も述べた棟に高温の衝撃波

反応では壁での反応又fJ102の存在 も無視出来 る̀ので機構は一層簡略化され る,

従 っ･て各素反応速度が分かれ ば誘導期間における反応過程 を計算することは容

易であるo 比め計算お よび実験 との比較はGa,dine,ら4)に ょって行われたが,

彼等は次の 6つの反応 を仮 定した｡

fi2 十 M kl l

o2+M 短 2

ko5
H2+02-

H ' 02 51

0 十 fI2 旦2

oH ' H2曇5

fI十 Ii +M (白日

0 十0 +M (0Ⅱ)

OH 十 OH (IO肝)

Of‡十 0 (I)

OH 十 H (丑)

H20 +H ~ (Ⅱ)

､-

1ナt1----･ノ

ー

ノ

連鎖生起反応

連 鎖分岐反応 一

I
こ ゝで kはそれぞ れの素反応の速度定数である｡以上 の反応か ら次の連立速定

】
式が得 られる｡

d〔OH]/dt-kl〔fI] 〔02〕十k2〔0】 〔n2j-2k5〔0技〕 〔fI2]

十 2koS〔比2〕 〔02〕

d 〔0〕/dt- kl〔均 〔0』 -k2〔Oj 〔鞄〕十 字kq2〔02〕〔Mj

d 〔fI)/dt- k2〔0] 〔fI∂+ kS〔OH〕 〔H2]-kl〔H〕･〔02〕

+2kollH2]lM]
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こ ゝで 〔H2.), 〔023, CM) の初期濃度は実験条件か ら既知であ-り, 又各素反

応や速度定 数値と して従来の測定値脅用いれば, 未知数 〔0印 , 〔O], 〔H】

に関して数値的に解 を求め るこ とが出来る,即 ち実測 と比較す るた めの 〔OfI】

の時間変化を求め之申 ら誘導期間 ti を求めることが出来 る｡ 図 2に ti の計

9-0_i
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104/ 千 (OK⊥1)

囲 2 ti の計算値七実測値 との比較

△ 〔H21:〔02〕 :〔Ar) -ll:･5･:ウ6

●〔Hd :〔02〕 :〔Ar〕 -1:1:98

田2〕 :〔02] :〔Ar】 -畠･:1:96

算 値 と実 測 値'の比 較 を示 す が 両者 の一 致 は 可 成 り見 事 で あ~争p (上 述

の衝撃波反応は比較由高圧一低温の領 域になる_と更に複 雑に覆るが詳 し くは 文

献 5)を参照されたいO)

比の礎な計算 による反 応過程 の予 言は反応機構即 ち全反応 を構成 している素

反応が分 ってい ること又 各素反応 甲速度定数が分っているち とが必要である ｡

今 の所反応機構は実験 的に決定す る他はないo叉上述の計算に用 いた各素反応

速慶定数も実験か ら求 めた もの である.･併し速皮定数値 蜂塵 論由に求めるこ と

･ -157-
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か可 能 で･あ り,こ のことも含めて素反応に就V,て以下で考 えてみ る｡

5. 素反応に就いて

素反応はその関与する分子種の数にょって単分子反応,二分子反応, 三分子

反応 (解離再結合反応) と分類されるが,単分子反応 に関しては理論 も完成に

近 く余 り問題はな く, 興味があるのは後二者であろ うO これ らについて上述の

水素一 酸素反応を例 として考えてみ ようO二分子反応は (O丑)お よび (i)

～ (韮)の反応であるが,比較的報告の多い (i)をとりあげてみるO二分子

反応の速度定数は Eyringの遷移状態論考用いて求めることが出来るが,

Knrzins ら6)は遷移状態での0とOHの相互作用か弱い と仮定 して (Ⅰ)の

速度定数 を求 めたQ一方Mayerら7)はこの様な量子力学的 ポナ ンVヤル面の代

りに･経験的夜法則及び経験パラメ ーターを用いてポチ_ンVヤル面を作成して

同様な計算考行なった. 両者何れ も妥当在速慶定数値 を与えるこか,何れ も任意

性のあるパラメータ ー或いは経木演的な法則やパラメ ーター脅用いてい るのが弱

点である. 基礎 となる理論の背景及びL批判に娼 しては文献 8)を参照されたいO

(i)の反応TjC読いて重要な点は化学反応 と振動緩和の couplingであるp

即 ち

H十02→ 臼0十0

において 02 の握動が励起されてい る場合は励起されていない場合に比べて反

応速度が早い筈であるo Polanyi9) は上述の Schottの実験に対 して此の影

響が認め られる と述べているが, 浅羽 ら10)か よ･びWh itell)は之 驚確かめる

ための ti の測定牽行 った O 併 し両者の結論は相反してお り,更に精密な実験

お よび之 を検 討するための理 論が必要であるO理輪に関しては反応物の軌跡

(trajectory) 計算に塞 く方法が正しい方向ではをいか と思われる8)a

上述の水素一酸素反応において三分子反応は (Ⅰ)お よび (Ⅱ)であ■るo

H2 十M 空 H. H十 M
ki

｡2 .M空 ｡十｡十M
k･r

之等 の反応は 正q)方向へ進行すれば解離反応 逆方向では再結合卑応である0
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一般に平衡定数教Kとすれば kd/毎i=K _と漁る筈であるo H2 の野離反応 を例

に とると, 若しH2 の各エネル ギ ー準位間の遷移達彦が H2 の解離蓮境に等 し

いか又は より小さいと, fI2 のエネル ギー準位が非平衡を分 布と在るo従 って

kd おゝ よぴkr の値が平 衡値より~ずれて来て上式 が成立するか どうか は疑問で

あるO 之か ら分る様に庇 の型の反 応咋就いて最 も重要な点は,.分子の解繊 と内

部緩和速度 との関係であ り'之に関 して は嬉々の理論が提案蔓れている 8)Oこ

の中で特に兵体的夜結果を与える理論 として払 はしご登簿 :日 adder -

clifhbing) 理論があげ られるO之は解肇反応において分子の励起 は低い準

位からば しとを登る様 にして起 り, 高vl夜勤状態に励起され-た分子か ら解離が

起 り,解離が起 る振動 レベルでの population は著 し く減 ってボルツマ ン 分

布が成立しな くなると言 うモ デルに塞いた理論である002分子の解離 の場合

は生じた0原子が反応に鳩与するため取 り扱いか埠錐になる O 鞄 の場 合は反

応が簡単で,振動 準位数 もvi-ロ,,1,- -料, 1.4の 15準位であ り可成 _i-)計

算が楽に覆るO此の計 算はpritchard12)によって行 なわれたが,彼は上述の

モデルにお いて振動準位のはしと登段過程が全反応適度を支 配する律速段 階で

あると考 えた｡ 詳細努略 して結果努図 5おゝ よび図 4に示す D 図 5はOoKの H2

(
b
′芸

x
＼

叫
x
)
B
o
rI

0

-2

-4

-6

-8

-10

-12

5
輯動準位 i

10 14

図 5 H2 の振動準位の pptilat10n Xiは i準位 の population,Ⅹi,eq

はその平衡駄 (見易 くす るため低準位のpPpulai'onは Q･2510g単位
-だけ増して参るo)
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olxl0-8 5x10-8 1xl0-7 5x10-7

時間 (secJ

図 4 2000oKにおLける水素分子の解離

速度の時間変化

費 2000oKに加熟 した時に,振動 準位 の分布か時 間 と共に変化す る様子 を示

す｡低い準位 の分布は早 く平衡値に虐 す るが,高い方 は仲々平衡に蓬 しない こ

とが分か るO叉図 4は解離速度定数 kd の時間変化 を示す が･ 加熱後 10~7

secで略 一定値に遵す るが･之は平衡分布におけ る解離速 度定数 kdeq= 1･8

×1062･mor l･sec-1の約 5×10-4 倍で ある o 非平衡の kd 値は時間が

経 って も此の億 に到達 しそ うに もを vlこ とが分かる. 加熱後 10~8sec後のkd

値 の各温度匹おけ る計算値か ら活性化エネル ギ ー奪求め ると84.9Kcal とな り

之 はH2 の解 離エネルギ ー 104Kcal/ molよ りも低 く, 実験 と一 致す るo こ

ゝで述べた理 論で解離反応のすべ て 脅説 明出来た とは言えず,第 5体Mの種類

によ り解離再結合 がどの様 に養 うか を説 明す る把 は別の理論が 必要になって く

ると考え られ, より総括 的な理論 の出現が撃掌れる.0

4. お､わ りに -▲･-■←､

以上の 水素一酸素反応 の例で分か る様 に化学 の立場か らは反応機構お よび素

反応 速度定数の決定, 更に此 の結果を用いて与え られた条 件か ら反 応過程 を予
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測す ることが重要課題で奉るご比の場 合実測にた よちなV,で, 素反応 速度定数

を計算す ることが出来れば之にこした ことばを vlo此のために任 意パラメ ータ

ーや経験則 脅用いをいで, 分子原子固有 の定 数値 か ら素反応 速変定 数値 を求め

る理論の出現が望ましい O 華 に,反 応に関与す る分子 種のエネル ギ ー状態が ど

の様 に反応速度に影響す るか脅,帝にー2分子反応および解離再結 合反応 に就 い

て研究す ることは興 味あ る課 轟であ E),物理 の方 々が鹿の方面の研 究にと り く

んで頂 くことを期待す畠 o
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