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1. は じめ に

～般的に触媒反応の特徴は触媒 と反応成分の分子樺 との閏 の錯形成によ D .

た とえ触媒 0,3ない場合e)反応が単純 であ っても複合化 し,連続 ･孝次反応 とな

る点に求められる｡

vlま触媒が存在 しない場 合の反応

良+Ll___..____二ささ_
k-o

に対 し触媒 Cが存在す る場合には

A+C
汰+ 1 -k十2

ニ二三 AC 衰≡言】k- 1

(反応 0)

B +C

(1)

i ,.(2)

(反応 1) (反対 2) l

の ように中間体 ACが原糸(A+C)と生成系 (B+C)との間に介在 して遂

次反応 と･なるO .ここで反応速度定数 をk±Aと記 し･反応 aの版方向のそれ を

玩+aで示 し ,逆方向orDそれをk-aで示 す ことにするo 反応論 において中間

体 はArrhenius lntermediate (A Iと略記する )とvan't呈ioff 王nte-

rmediate(ⅤⅠと略記する )とに大別 されるが ,前者は中間体の形成 を部分

平衡 として取扱 える場 合に対 応 し･筆者は中間体 e'生成 ･哨戒の､速度 がつ b合

って蓄槙 しない定 常の状憩にあるもG'Dとして取扱 える場 合に対応 する｡両者 は

近似法に基 く観念 である~が ,･通常 ,化学的には , A I性比敏的安定 な中間体に

対 して妥当であ D , ⅤⅠは極めて不安定 覆中間体に対 して妥当 であるといわれ

ているが,余 D明確 な判別基準はない状況 であるO

この報告においては ,中間体 をⅤⅠの意味 で扱 うが ,近平衡の条件のために

A Iとの差異はほ とんど無 くなることを予め注意 しておきたい｡
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定常的で平衡に近 い触媒反応 に対する熱力学的考察

ととろゼ化学aj串には i本来無関係 友量 の間 に (多 くの場 合 )一次の関係が

成立 して ｢規則｣乃至は ｢飼係｣の名 の もとに重 要壷役割 を演ず 争もの孟葺や る＼.

もっともー{類似の反応 を比顧 する場 合に限 られるが ,例 えば触媒反応 の壕 合に
紘 ,触媒選択の有力 な基準 となることさえあるO 近年 ,化学 の諸分野 で幅 直垂

か している ｢関係｣-linear free energy relationship(略 してLーF

ER )とよばれる鹿期 の中の Balandin の触媒活性のエネルギ ー適合則 など

はその典塾 であろ う.(1)J海流はHbriutトEv｡Ln;'-p｡1｡nyiの活性化 エネ

ル ギーと反応熱 との間 のL一次の関係にあ 9,一般化 して癌性化 の標準 ギプスエ

ネ ルギーAGO幸と同 じ反応 あるいはその原盤 とみなされ るような反応 の AGO

(標準 ギプスエネルギー変化 )との間 の一次甲関係

AG時 -αAGO+p, (a,.βは定数 ) (5)

に包括 されるO

反 応系が越 さねは なら-a.いエネJt,ギーe)山め高 さと山をはさむ二つのすそ野

の高 さの差 とが関係す ることを表現'してか D,有機反応論 で有明在HafTmett

則 もこの範境に入 るo(2ト
ところで触廉反応 でLFERが問題 となるV)は ,(5)とは事情がかな b異 な る

ことは注意 したい｡ 実体 と~して触鮭種 が反応に介入 して中間体 を形成 し,中間

体 を経 由 して反応が遂次的に連続進行 することが熱力学的に も保証 されていな

ければ 在らず,触媒活性 e)意義は厳密 な意殊 で部分反応の直り.高 さその もので

はない｡ 多 くの場 合 ,みかけej速匿定数に基 くみかけ6'Dエネルギーの山の高さ

と考 えなければならぬ. このために単純反応に対す るT=LFER-が表 現 してい-る

こ とに比 して複雑 であ 9,そ の内容 も触媒活性が触媒の種琴 をかえるJこ:tによ

9,どの ように変 るか とい うことに的係するO通 草.,触媒 葱特徴 づける▲畳 とし

て生成 自由エネルギ ーAGOfあ るいは生成熱 AnQfな どの熟力学量 (当量 あた

Dに換算 される)が採用 され ,触媒活性 とこれ らとの間に一次の関係がある こ

とがいわれ ,触媒 のない場 合の反応の AGOぁるいは AHOの捜ぼ 1/2の

AGOfあ るいは A柱Ofを有する触媒 が最大活性を示 す ことが多 くの場 合に指摘

されてい 争O触媒 の生成 に関す る熟 力学量 がえらばれ るq)は ,･それが反応成分

と共通 な成分を含むか らで,触媒 と反応物 との間 で共通成分の交換があること
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を前提 とす る｡共通成分 が存在 しない場 合には触媒 の作用状態 で生成 する中間

体乃至 その類似化 合物 の.生成に関する熟力学量 が えらばれ るO この ような意味

で考 え方の源は Sabatierの原度 ,すなあち触媒活性は反応物質 と触媒 との相

互 作用が強す ぎて も,弱 す ぎても低 下 し,中間の橿 女e)ときに最大 となるこ と,

にあ る｡

定性的 き意味 ででも極 めてや っかいな事柄に属 する し.表式 するための モデ

JL,をつかむ ことさえ困難 な部類 に属するが j.だからとい ってその重 要性が低 く

な る ようなことはない｡大 きな射程 をとって眺 め ると生体系における酵素 の存

荏.理由がかかわ bあって くるであろ うし,その作用機構 が問題 と在る0')であろ

う ｡

こ の ような問題 に対 して,か って鈴木 .妹尾 .山辺民 らは不可逆過程 の熱力

学 に盛 いて取扱 いを進 め,ユニークな議論 を展開･された｡(a)

しか しなが ら,中間体 を活性化錯合体 と同一視 されたために ,無理 を生 じた

よ うにみえる｡ そ こでわれわれはいま一度現象論 の レベルに立 ちかえって考察

チ,るこ.とを試みた(I)でここに述 べさせ て頂 く｡

2.速度論的取扱い (a)

最初に反応 (2) について考 え る｡部分反応 1..2の速度 はそれ ぞれ次式 で

与 え られ る｡

･vl-k+1 lA] lC]-k-1 lAC]

V2-k王 2 lAC〕-k-2 lB〕 lC〕
ト 4,

ここに〔x〕は化学種 Xの濃度 を示 し,平衡状態 であれば添字 e,定常状態

であれば添字 stをつけて区別 することにす るO 中間体 ACに関す る定常状態

は

v 1 - V2

に よD,全系 の平衡状態は ,

v 1 - ㌔V2 -0
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定常的で平衡に近い触媒反応に対する熱力学的考察

によって特 徴 づけ られ , (5.1)か ら

〔AC〕st-
k+1k-1+玩+2

k_2
k-1+k+2

)(A〕 (C〕

)lBj lC]

であるか ら,定常速度は次 式 となるo

tv st -
k+1k+2

汰-1+k+2
k-1k-2

)〔A〕 〔C〕

)〔B〕〔C〕･

(5.2)の平衡状態

k+1k+2〔A〕｡ (C〕e -k_1k_2 〔B〕e ⊂C〕｡

す なわち

k+1k+2

a_lk-2

〔B〕e_k+o≒二⊥ヒ=二二一一｣.二二- K
〔A〕e 汰_0

0,3周囲 で (6)を展開 し,近平衡の TlL政産後で

v st - L Is t (FIA -jLB ) ,

1k二2〔Bje 〔C)ek+1k+2lA]e 〔C]e=_空

st~R与(k_1+k+2) RT(k-_1+ 良+2)

(6)

(7)

(7.1)

(7.2)

とな 9 , 定常 で近平衡の条件 下で全反応 の速度 は触媒 がない場 合 U)反応 (1)

の化学親和力Ao-〟A -iLB に比例す る･ことがわか る｡ただ しpxは Xの化

学 ポテンシャルであるo ＼

次 に ,(4)に対 し,最初 に近平衡の仮定 葱鹿野す る一と,次 の よ うになるo

･v l -Ll (FtA + jLc -jLAC-),

Ll三k+1〔A〕e 〔C〕e /RT-

- k_1lACje /RT･
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V2-L2(PAC-PB -LLC ),･

L2 ≡k_2 〔B〕｡ (C〕｡/R.T

-汰+2⊂AC〕｡/RT

(8･1&2)に対 して定常の条件 を適甲 すると･

･vst-Ll(LLA+ LLC-PAC )

-L2 (FLAC -JLB T JLc )

/
しこ

LI L2

となD,

2LniL

2L+
L｣■llL

Ll十 L2

(〟A -〟B)

k+1k+2lAje CC]e

RT(k-1+k+2)

k-1k-2〔B〕 e 〔C〕 e

RT (k-1+ k 十2)

-Lst-式 (7.2)∫

が示 され る｡ こ こで化学親和 力Aを導入 すると

fiA 十 iLc -jLAC -Al

〝A C -〟B-βC -A2

LLA -PB =Al+A2=Ao

であるから定常の条件は ,

A1- iL2/ (Ll十L2 ))Ao

A2- IL1/ (Ll+L2 )iAD

(8'.2)

(9)

(10)

(ll)

(12)

とな 9･(4) 触媒 がない場 合の反応 0の化学親和 力A oが L2/ (Ll王L2)

対 Ll/ (Ll+L2 )に分割 された ところにAl及 A2が くることが必要 で
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定常的で平衡に近h触媒反応 把対する熱力学的考察

あ 9･ 反応系 の構造 は琴 ∴ 1の ような ことになるo冬.+A2-Ao-const

の場 合 ,す なわち反応 0の反応条件一定 の もとそC-をかえる場 合 ,反応の定 常

活性は ,

(∂vst/ ∂A l )- (Ll -L2 )/2- 0

によbLl -L2換 言すれば

k-1-k+2

あ るいは

k+ 1〔A〕e -1L 2 〔B〕｡

が溝 され るときに最大 となる｡ これは

k+./ k-2-Ko -(k+o/ k_o)

を一意味 し,

AGO*- AGO*- AG - pB -PA ･

0 0 0

+ 1 -2 0

A GOも AGO*
- 1 +2

田

iiiiiiiiiiiiiiiiii
a

(15.1~)

(15･2)

打nu
NJl一

切一ul

(15 ′ )

ギ ー準 位を標準状態 の値 で定 めて しま うことを意味 す る｡(図 2)

initialstate

ー
gTTV
n
,

言 t二

intermediate_state

LLinitial=PA+/t

vsth . ＼ 1〒Ll(LA+Pc-PACT＼

さヽ
二Pintefmediate-P･AC

vst={LIL2''Ll+L2)}鯨 PB}守inalstate ＼V駕2(PAC-PB-P∂

Ll(FeA-JLB)/ (Ll+L2)

Pfinal=PB十LL･C

図 ･1 近 平衡 ･定 常触 媒反応 系(A十 Cf±ACf±B+C )の梅進

一504-



竹山尚賢 中島紀美硬

β0 ⊥

(AC)T
‡

l△噌 =

-=1 -こぶこ- 一一一-

(PA-P∂/2

･一一巨 一 ･一

△G欝-△G芳

p Q･

(AC)i

恥 ⊥_ニ__二_一一___隼.隻____:_:.:,_:_=I

':A:;Bi/2

図 ･2 最大q)定常活性 を示 す触媒反応系 A+C(F>A C責とB+C

の構造

この場合 ,LFERは (12) が与えてい るとみ るべ きで,熟力学的には触

媒 と反応物質A との相互 作用 を部分反応 1の化学親和力Alが示 して蘇 B,坐

成 物質 Bと触媒 との相互 作用 をA2が示 して長考と考 えられ るo

A1が大 きくなると必然的にA2 が小さ くなD,触媒活性 vstは 中間体が蓄

積 しない ように (V l - V 2 )現象論的係数 L lが小 ,L2 が大であるか ら,

全体 として低 くなる｡

A1-A2=1/2AG の程 々の とき,L l-む2となD,最大の活性がえら

れ るo

メ
5. 速度論的取扱い (b)

中間体が 2種頗生 じる遂次反応一

A+C皇室 A C 聖 望 BC 聖霊 B+C
k_1. k _2 k_5

の場 合に拡張 してみ よう｡ 速定式-は -

-50 5 -
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定常的で平衡に近h触媒反応に対する熱力肇掩考察

vl=k+っ〔A〕 〔C〕 -k_1(AC〕

す2= k+2(AC〕 -k-2⊂BC〕

v3= k+5〔BC〕 -近 _5〔B〕 〔C〕

であ D,まず近平 衡 でO'3-次式 を蓉い てお くと次e)よう把 なるO

Vl-Ll(JLA + iLC -PAC ),

Ll ≡1㌧ 1〔A〕e 〔C〕｡ /RT

- 玩_1〔AC〕｡ /RT,

V2=L2 (jLAC-JLBC)･

L2≡k+2〔AC〕e /RT-良_2〔BC)｡ /RT

iil

vSニL5 (〟BC-JAB - Pc ),

L5… k+5〔BC〕e /RT

- kh5〔B 〕 e 〔C 〕 e′/ R T･

中間体 AC,i3Cに関 する定 常り条 件 は

-vl=V2 = V 5 = Vst

(15)

(15.1)

(15･2)

(15.5)

(I/i)

で あるが , (15) に用い て, 〔AC〕st･ 〔BC⊃stを求 め ･これ らU)定 常

演 慶 を (15) o'3 〔AC〕 , 〔BC〕に代 入 して次式 が え られ るo

vst去 K+ 〔A〕′〔C〕 - p- 〔諺〕 〔C〕･ (17)

k+1k+2k+5

K+ k_1k_2+k-1k十5十 k+2k十5

k_1k_2k_5
K

良-1k一占 + 玩-1k+5+ k+2k+5

(ト7)に平衡状 態

-一一508-
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k+ 1k +2k+

k - 1k-2k- 5 警 琵王 -ko

a)まわ Dでの展開 a)1次近似 を適用 して

vst- Lst( jLA-jLB ) ･

Lst=K+ 〔A〕｡ 〔C〕｡/RT

- E _ 〔B〕e 〔C〕｡/ RT

(1占) か ら

vst-Ll(JLA+JLc-PAC)=LIA1

-L2 (〝AC- 〟BC)-L2A2

-L5 (βBC- 〟B -〟C )-L5A5

-Lst(Al+ A2+A5 )

(18)

( 19)

(20)

が成立 す ることにな るO また (19) と (15･1･写･5)とか ら次の式 が え

られ るo

Lst=
LIL2L5

(L1L2+LIL5+L2L5 )
(21)

従 って ,この場 合の LFERは次の よ うになる｡5)

Ao -Al+ A2+A5 とおいて

Al/Ao-L2LS/ (LIL2+LI L5+L2L5)

≡ α 1 (22･1)

A2/Ao- LIL5/ (LIL2+ LIL5+ L2 L5 )

≡α2

一50 7-
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定常的で平衡に近い触媒反応に対する熱力学的考察

A5/Ao - LIL2/ (LIL2+L.1･L5+L.2L5:)㌔

三 α 5 (-22.5)

部分反応 1･ 2･ 5の化学親和 力Al I A2 ,A5 が触媒の ない場 合a)反応

a)化学親和 力Aoを (･α 1 十･α 2 + a 5 -rlを滴 す _)割合 'al,a2 ,( 1-

α 1 -a 2 )に5分割 して与 えられ る とい う意味 でLFER昼満 され ている し,

そ れ ぞれは等 しい速度 ,従 って α1Ll-α■2 L2- (ト αつ-α2 )L5

- Lste)係数 でAD を巌助 力 として進 行 するが .反晦 の最大活性は一義的には

決 らない (AO -一定の条件 のみでは )O

この ような方向に ,むやみに問題 を拡げ てみて もそれ程興味 0,3ある結果 は え

られそ うに もなり○そ れで次か らは主眼点 を化学反応論にかけ る中間体 の意義

の解明にお きなが ら,実 際上有用 な反応 のモデルを ･とbあげ て考察 を進 めてみ

たVlと思 う｡

4.触媒 Cーが反応

k+ o

A + B二 又 + Y
tk-0

に 作用 して次 o')よ うな遂次反応 を起 す もの とす る｡

A + C聖 三 A｡
k- 1

近+2

AC +B冒≡ XC + Y良+5XC宅 Ⅹ + C

(25)

(24･1)

(24.2)

(24･5)

反応物 .･触媒 中間体 AC,生成物 ･触媒 中衛体 XCに関す る定 常の状態 で反

応 は定常速度

vst-
k+1k+2k+5〔A〕~〔B′〕 〔C〕 -k⊥-lk-2k⊥5(X〕 ⊂Y〕 Cq

k-1k+3+ k+2k+5〔B〕+ k-1k-2〔Y〕

-50 8 1
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で進行 す る｡化学平衡は ,

Ko -旦土 』)_ 〔Ⅹ〕e(Y〕

k-D lA]e(B]e

=生 巳 .i上 し .土 壁 =K. .K2 .机 ..(.2占)
k_1 汰_1 k-5

で定 まるが ,卑平衡の一次近似 で (25)は次(7)ようになる.o

vst- LstAst- LstA o･

Ast-AG =JLA + jLB-〟Ⅹ -〟Y,

Lst=

(27):

(27.1)

k+lk+2k+5lA]e lB]i lC]e

RT(k-1k+5+k+2k+5〔B〕e+k_1k_2〔Y〕e )

k_1k-2k-3〔X〕e 〔Y〕e 〔C〕e

RT(k-lk+5+k+2k+5〔B〕C + 汰-1k-2〔Y〕e)

､(27.2)

同 じ条件 の 下で各部分反応eJ速度 V l, V 2 , V 5 を1用いて

Ⅴ = vl= V2= V5=LIA1-L2 A2-L5AS ,st

～
(28)

Å1- iLA +Ftc -〟AC･A2 - ILAC+ FE古 -Pxc-Py･

A5- Pxc-ilxt-jLc I

(28･1)

Ll-k+1〔A〕｡ 〔C〕｡ /RT-k_1〔AC〕e /RT∴

L2-k+2〔AC〕e 〔B〕e / RT-k-2〔Xq〕e.〔Y〕e/RT,

L3-良+5〔XC〕e/RT-k-3〔X〕e〔C〕e / RT

(28･2)
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A l + A'2 + A､5 - Ao

定常的で平衡吃近い触媒反応に対する熱力学的考察

(28.5)

となるが ,(27)と(28) を等燈 して次の関係が成 立す る｡

Lst -

あ るいは

LIL.2 L5

LIL2 十 L2 L5+L5Ll

1 1 1 1
- = てT+77+71Lst

(29)

従 って反応系eJ熱 力学的相互 関係は次の誘式 で決 まることとなる｡

Å1/Å 0 -Lst/ Ll-α_1

k+2k+5 lBje

k-1k吊 + 玩+2k七5〔B〕e +k-1k-2〔Y〕e,

(50･1)

A 2/Ao -Lst/ L2-a2

k_1k■5+k+2k+5〔B〕e+k⊥1k_2〔y〕｡ -,

(50･2)

A5/Ao･-Lst/L5-α 5 - --al - α2

k_lk-2 lY]e

k-1k+5+k+2k+5 〔B〕e+k-1k-2〔Y〕e

(50･5)

1/Li は部分反応 iに対 す る化学抵抗 係数 であ るから (遂次吟 直列 である),

全体 を定電流 で比密 す るときの電圧e)分担 の嫡孫 を (50.1,2,5)が与

え ているにす ぎないO
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5.反応率 (24･1,2,5)は実際によく出て くるメカニズ ムの一つで

あるか ら ,と9あげ ているのであるが,その際 よくいずれかの部分反応が平衡

にある とされ る場 合が多い.

a)部分反応 (24.1)が平衡の場 合 ;

A1-0と して ,定 常近平衡速度は次のよ う匿求ま るo

(1)ー_k+2k+5Kl〔A〕e 〔B〕e 〔C〕e
V ;'t =

ただ し

あ るいは

RT(k+5+k-2〔Y〕e )

(1) (1)

Lst A o

(1) e
Ao- 〟A+FEB -jLx - JLy ,

Ltsl)t - -
L2L5

L2+ LS

1 1

L st- T L2

( 51)

(51.1)

(51･2)

で め b,反応 (24･ 1)の化学抵抗 は消え ,A1- 0か らの

K1- (k+1/ k-1)- 〔AC〕e/ 〔A〕e (C〕e

を 加 えて お けば よh o

(52･1)はAb -Al十 A2+A5 でA1-0と した場 合 であるが

ヽ

A(三)-A2+ A5 -PA｡+PB -Px -Py - P｡ ,
e

云AeC -P∑+〟ec ･P.ec-P｡

を意味す る｡

b)部分反応 (24･2)が平衡の場 合 ;

A2 - 0の場 合 として次の ように求 まる｡
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k+1k+2k+5〔A〕e ⊂B〕e (C〕e

v st RT(k十2k+lSCB〕e+k一発桓-2(Y〕e )

x (pA + 〟Be･一類 -Per )- L(S2)t.A(2g) I (55-

-LLs2)t

LIL 5

Ll +L 5

A(20) -Al+ A5,A2-0

I

C)部分反応 (24.5 )が平衡 の場 合 ;

(5)
Vst

L(S5)t

k車 k+2〔A〕e〔B〕e⊂C〕e

RT(kニ1+k+2〔B〕e)
I

(5)

しく;)t A ｡ ,∩}
._

L I L2

Ll +L 2

(55･1)

(55.2)

e
( p A + pB -Px -jLy)

(54)

(:54･1)

∫ Aio5)-A,..A･2,Å5 - D
＼

さ らにこれ らから色Jeな場 合が生ずる｡

a ･1) (52)で k+5≫ k-2〔Y〕e eJ場 合 ;

川

Vs t

(54.2)

-k+ 2Y-1 〔A〕e〔B〕e〔C〕e A(10)/RT･

(52′･1)

これは (24･ 1)が平衡にあ.って (24･2)の蘭方向匿よD律遠 されてい

る場合 でL(sl)t- L2 な意味す るo みかけの速匿定 数は

kap - k十2 Kl とな9,

AGaO冨 -AG詩 AG IO
(52′2)-

で あるか ら,腐反応 +2におけ る活性化 の標準 ギ プスエネ ルギ ーが (24･1)
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0
の AG1--RTlnKlで カバーされることになるO

∴ 2) (52)でk_2〔Y]e≫ k.Sの場合 ;

･V(三)t -k.5K.K2 〔A〕e〔B〕e〔C〕e〔Y言 A(3)/RT,

(52′｣~5)

この場 合

AGOai- AG慧 +AG冒 + AG… (52′.4)

とな D , ( 24.5)の順 方向 で律適 され ,実際上 , ( 24･2)も平衡 とな

9-見かけの活性化の標準 ギプスエネルギーに寄 与す る｡

b･ 1) (55)で k+2k+5〔B〕e≫k-.k-2〔Y〕e の場 合 ;

V (S2)t - k十1〔A〕e〔C〕eA(20)/RT, (55′･1)

AGaO,*--AG票 (55′･2)

と覆 D,反応 (24.1)の腐方向に よ9律適 され ることになる｡

b･2) (55)でk_1k_2〔Y)｡ ≫ k+2〔B〕｡ の場 合 ;

･V (S2)t - 近+酋 K2 〔A〕｡〔B〕｡〔C〕e〔Y];1Å(2.)/ RT

(55′･5)

と な D ,化 学 親 和 力は異なるが反応係数は a･2)の場合と同じになるo

c ･1) ( 5 4)でk-.≫ k+2〔B〕｡ の場合 ;

V(sot -k+ZK l lA]e(BjelC]e A(50)/ RT

(54′.1)

と夜 D,化学親和 力は異なるが反応係数は a. 1)の場合 と同 じになるO

C ･2) (54)でk十2〔B〕e≫ k-.の場合 ;

も(S5)t - 玩+1(A〕e〔C〕e JSo'/RT
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とな 9,化 学親和 力は異な るが反応係数は b.1)の場 合 と同 じになるo

a,守, b),-C )それぞれ二つづつ現あれ左特 殊 な庵鰐 uJ場 合 は次あ ような

分岐 に相 当するo a)についでのみ示 すが ,他 の場 合 も同様 であるo

(1)

L s t

L 2LS

L2 七 L5

これに対応 して化学親和力の方 も

A(1)- A + A
O 2

L2 ( L2 ≪ L5 )

L5 ( L2 ≫L5 )

5 {AA52

(A5 -0)

(A2 -0)

とな D,化学抵抗の相対的消失 が部分平衡 を生 じ,非平衡の部分反 応 o'3みに よ

9速度 が律 され ること草示 すo 律速段階 に先行 する部分反 応は定 常活性 に対 し

て平衡 として寄与 し,このために見 かけの活性化 の自由エネルギ ーは AG､0に

よbカバ ーされ るo 平衡部分反応の AGDが ･例 えば触錠 をかえる.ことに よD

linearに変化 す るもo')とすれば

A G三吉 -a A GO 再

の タイプの LFERが期待 され るO しか しなが ら,かなb強 い拘束 がかけ られ

た場 合であるか ら,前報 にのべたLFERの方が一般的 であ D,各部分･反応 の

進 行 を熱 力学的把捉証 し,定 常活性 (7)化学親和力に対す る各部分反応 の化学親

和 力 の割振 が Iinearに決 まることの方が Sabatier の 原理が表 現 してい る

内容 に近 い ように思 われ るO
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I ▲†1

6. ArrheniusModel に.ついて

現在 の反応論 の基経にS･冬rrhやnius( 18.8.9)に琴 を発す る蒔性化 の

平衡 モデルが存在 す ろことは衆知 の ことである0 , ,

A + B k% M莞 x . Y (55)

｢活性化錯 体 ｣を反応中間体 と考 えて よいのかせ.い う素朴 ではあるが,.基本

的 な問題 をいせl:･は不問 にして反応系 (55)を現象論 的に考 えるoA一model

では部分反応 1を平衡 と して,

vl-k+1lA] lBj -k-1lM*] -0･

〔M* 〕｡ -(良+1/ ?_-1) 〔A〕e〔B〕｡_-(56)

に よb,

V2-汰+ 2lM*〕 -k-2(X〕 ⊂Y〕

. , - k+2〔Mオ〕e増 結 -(玩 )

にお いて i i- 1として, (56)を使 って

〔X〕 〔Y
I (57)

'*｡bs-:V2- 良+2K*1 〔A〕｡〔B〕｡ -k｡･bs〔A〕 〔B〕

と等置 し,観測 される速度定数は ,

汝obs- 良+26*.-k+2(k+./ k_.) (58)

辛

であ D,"Arrheniusの式 "は ,活性化 の平衡定琴 Klの定圧平衡式
oキ

K'苛 - etⅩp(-AGl/RT) で あ-てk+2- kT/hとするU,が･ Rat.?

processの論理 であったO 誠 に気持が悪い が,現在 の処越 し廉 く前面に立 ち

はだ かっている｡ まず (56)を近平衡 としてみ よう.

-v-=k+1〔A〕e〔B〕｡ (JLA+ jLB -itM* )/RT

(59)
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次に ,FuJl*について定 常的 であ る とす ると

k+1〔A〕 〔B〕+kI2〔Ⅹ〕 (Y〕

- (kJ k+2) 〔M*〕

か ら ,その定 常濃度 は次の ようになる｡

lM*]st-K*. lA] (B] i1+(k_2/ k+ 1)

-1

×(〔X〕 〔Y〕/ 〔A〕 〔B〕 )iil+(k+2/良_)i

(40)

こ こで仮定 として

k+1〔A〕 〔B〕≫k_2〔X〕 〔Y] I

k_1 ≫ k+2

の条件 を とb,化学東和力 が (6)に よb･

LLA+PB-il舶* = -RT(

(41)

k-2〔X〕 〔Y〕 k+2

k+llA] lB] k-1

となることに留意 して (59)は.次の よ うに番 きかえ られ る｡

V1 - k+2K*1 〔Å〕e〔B〕e i- K-1(

K -- K*1 K*2

≫

従って

k+1k+2

k-1k-2I

〔X〕 〔Y〕

〔A〕 〔B 〕

〔Ⅹ〕 〔y〕

〔A〕 〔B〕
)i

(45)

が成 9立つ状 況の もとで(定 常 )全速慶は逆反応 が舞祝 されてArrhenius

Model

･-k+2KT 〔A〕e 〔B〕｡
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が成 立する｡ 気持 の悪 さは ,(41)と(45)が両立 しうるか否 か とい う点

に ある○ ( 4 1)の第 1の条件は問題 は ないO第 2の条件 で k+2-kT/h

と してみ る と

h ≫ kT/k～1- kT ･ Td

とな 川 中 の失 活 の時定数 Tdが不確定性の関係 にふれ るo もっ ともk+2年そ

こ倭で追 い込む必要は どこに もない とい う反論 はあ って よい｡

(42)は ,いま少 し興味 e)ある形 に書 き直せ る｡

Ⅴ≧k exp (-phO4･/RT)･¢+2

× 〔expiいIA+PB )/RTi-expi(px+py)/RT))

(45)

た だ し

¢-exp 巨 (pA･ PB-PeA-P芸 )/RT )

( 4 5 ′)

(45)に代 って

¢ - 1

あ るいは

e

(〟A+pB)-(PA+ 〟昌)≪ RT (46)

ol)もとで(45)は次式 となるo

0
v-k+2eXp(-PM*/RT) 〔expi(p三十 p芸 )/RT)

･〔A〕 〔B〕 -expi(p呈+p呈)/RTi〔X〕 〔Y〕〕

- 紘+2〔ex｡(′-AG 誓 /RT)〔A〕 〔B〕

-ex｡(-AG…*/RT) ･〔Ⅹ〕 〔Y〕 (47)
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A G :キ - pE.vOt* - p三 一 p芸 ･

AGO2キ - plii. - P呈 - 〟呈

盲(1)≡k exp(-AG誓 / RT),+2

育(1)≡k exp巨 AGD2*/ RT )十2

ここ㌢こ

従 って

(47′)

(47〝)

がそれぞれ反応 (55)e)腐及 び逆方 向o'D速度定数 と在るO条件 (48)は活

性化段階に対 す る近平衡の仮定 と矛盾せず (45)よbは ずっとゆるい｡

現 象論 のわ く内で中間体 の濃匿に定常値を用いて , ( 59)から(47)が

え られた ことは収猿 であった｡

(7)とい う条件 を考 えるために中間体M *に対 して定常的であることを最初

に仮定す る｡

Ⅴ =Ⅴ =ニV
st~ 1 2

す <-

= kst〔A〕 〔B] -k-st〔X〕 〔Y]･

k = 一二二=_:_転 旦 土乙
=妄コ

st k + k
-1 +2

ー
k - k_1k-2

st 良- 1+k+2

(48)

(48)

(48)

(48)はist/Pst-Kであるこ上 に着 目して次の ように寿げ る｡

ご ′八､ ,,n､ i. T,-1､⊂X〕 〔Y~~∫

vst-kst〔A〕 〔B〕 い -KTl

-首;t〔A〕 〔B〕 ロ

ーexp卜 (pA+〟B-Px一越Y)/旋Ti〕 (49)
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これが前の (42)と比較され る｡

k_.≫ k.2の もとで kst-k+2Ⅹ言 とな り ･活性化段階は部分平衡に接

近するO問題は k_1≫ k十2 の条件が中間体に関す る定常の条件をおかす こ

とはないか とい うことであり ,明 らかに定常の条件は部分平衡成立の条件を含

んでいなければな らぬ｡厳密に解けるモデ)レとの類推か ら米 ･定常の条件は定

性的に ｢生成し難 く分解 し易い中間体 ｣に対して成立するものとみ られるが ,

部分平衡成立の条件は分解過程のみに関す るものであるか ら矛盾なしに含まれ

るものと考える｡

従 って , ( 41)の第 2の条件は ,･･･一･>･
ksf-k. 2K;

米例えば

Ak# 畦 B
k-1

の場合 .解は正確に求ま って

〔A 〕t- 〔A 〕o iexp(-)王t)+exp(-)-t)),

･士-‡ 〔k+1+ k -.+k 2日 (k.1'k-1+k2)2

-4kT l･k2‡1/ 2〕

となるが,,中間体に関す る定常の近似では

lAjt- lA]o exp(-kstt)I

kst-k+1k2/ (k-1+k2 )

となる｡ tの大 きな処では }_の萌が問題 となるが ,i_Tkstとなる条件は

k+1≪ ik-1+k2

であり ,段階 1の部分平衡は ,k_.≫ k2のもとで成立するkst～k2a;で

あるか ら ,明らかに後者は前者に含まれる0
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とな る為 の条件 であ9,この もとで定 常の状態は ,

k+1(Å〕 〔B〕 +玩_2 〔X〕 〔Y〕幸 k.-1〔軍事〕

で近似 され るO ( 41)の第 1の条件 は この左辺 の大小関係 で

k+･llA〕 (Bつ章k_.(M*⊃

す恵b ち,活性化段階 に対 して部分平 衡 (58)に近 い ことを保証 してい るO

'vst= vl=牢+1(A〕 (B〕 -k_1⊂M*〕st

幸 k+1(A〕e〔B〕｡ (pA + PB -PM* )/Rr

-k+2K;(A H B H 1

-exp卜 (jLA+〟Bニ〟Ⅹ一旬 )/RTi〕

0

-k+2eXP卜 pA/1*′/RT)〔expi(pA+pB)/RT)

-アⅩpi(px+py)/RTi〕

これが(59)か ら ,一見奇妙に思われ る仕方で(47)がえられたか らく

Dである｡ところで( 4 1)の もとで

k+1(jlA 十 PB -LLAGB )/RT

-k+2K f1 - k

CX〕 〔y〕

-2〔Å〕 CB〕

-k K串.〔卜 exp巨 (pA+pB-Px-Py)/RTi〕+2

であ る二から,この定常的で部分平衡に近 い系 では

〔A〕 〔B〕- (A〕｡〔B〕e

が成 立 していることに なるO

こ こで最初 aj疑 問に戻 ると.M* をk+2- kT/ hととる "活性化錯体 "で

あ る とする ことは許されない｡ A+B→･X+Yの反 応中間体 であれば よいわけ
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で,M書はA+Bの原系に戻 9易 く,X+Yへの分軍 にはhま一つ越 さねば な

らぬポテ ンシャルの山があ ることになるO

以上の現象論的吟味 に よって ,反応 系(55)壷 ,定常的 で初段階 が部分平

衡に近いとすると,反 応論 におけるMas･terEquation ともいえる形 a)式

(47)が成立するが ,依然 _として反応中間体 を経 由する遂次反応のモデルと

考 えるべ きで,不安定な activated comp'lex その もの とすよことは許 され

ない ことがわか るO 恐 ら く現象論的に とらえる手 だてはないのであD,･反応 e)

モ デル形成 への原型 を与えるにす ぎないe)であろ うO
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L2 / (Ll+L2 )-

L l/ (Ll+L-2)

L2L5

k+2

k-1+玩+2

k_ 1

k +k-1+2

k÷2k+ 5

(･LIL2+LI LS+L2 L5)汰_1k_2+k_1k+5+ k +2k+5
'7

L-1L2 k_1k_2

(LIL2+Llも5+L2LS) -k_1k_2+k_.k王5+k+2k+i

LILS

(LIL2+LIL5+L2LS) k-1k-2+k-1k+5+k+2k+5
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