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化学反応系の速度を記述す る微分方程式の組はいろいろな角皮か ら調べ られて ,

興 味 ある話題 を提供 している(,)であるが ,Ll) 実 録 上 ,完 全な解 が えられ て反

応 成分の濃度 が時間 の鱒奴 と.してえが_き出 され るujは趣 く限 られた場 合 である｡

反応論 におけ る中間 捧o'D問題 と関連 して多 くの場 合に よ く適用 され るむが ,

"定常近似 "であ D ,_それ を言葉 で-いえば ,.中間 終o'D生成 と哨戒の適度 が釣合

って蓄 鏡 しない ことを仮定 して,_そ れの定 常練炭 を出 し他 U)反応成分 に彊 す る

微 分 方程式系 を解 いてい く近似 法 であるO これに称 して従来 も楽 観読 ,悲 観論 ,

こ もご もで紛糾 しているo'Dが現実 である ようにみ える｡ なに よDもそo'D妥 当睦

を吟醸 す る判別基準 に欠け る｡完 全解 が求 まる趣 く単純 な場 合 との顛 経か ら旨

々す るか , "化学 的 直観 "に うった えて切 9抜 け るかVjいずれ かが大 部分 であ

るが ,かな9以前 に ,f三irschfelder(1957),O.a.Rice(1960)ら

は ,定 常近似成 立ci)条件 を吟味 しよ うと試み ている(2)o そ こで前轍 で とDlf,げ

た反応系 ,

k+2

A+詫 些 A･/i驚 H Y ｡)k_1

忙 ついて 中 間 終M 串 に関 す る定常 とい うことの意味 を考 えてみ たい と思 うo

dlM*)/dt=DtlM']

-a+ .払〕 〔B]+k_2〔又〕(Yj-Ck_.+k+ 2〕 卸 *〕 (2)

を零 とおい て "定 常近似 "

(M書〕st-Tdk+ 1 CA〕 lBj十 Tdk-2〔Ⅹ〕 〔Y〕 I
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Td= 1/ (k-1+k+ 2)

なえて ,これを速度式

vl-k+1〔AD lB〕-k_ 1CM*j,

v2-汰+ 2 lM*)-k-2 〔xLj 〔Y〕

a)〔M*〕 に代入 し,

vst-vl=V2

--ヱ て-

-kstCA〕 CB〕-kst〔X〕 〔Y),
~..■.....̀● ー

kst-J dk+ l k+ 2, ksi三Tdk- 1k- 2

を解 いてい く仕方 を問題 にす る｡

(2)は(5)を用 いて緩和 の式

r,t旗*〕ニー(lM *)-lM一*]st)/ Td

の形 に蕃 きかえられ るが, これは

liav,1 *〕 - ( 1+TdD t ) - 1 〔M*〕 s t

ンつ

- 2 (-1)j弓 D巨 fvl*〕st
j=0

の ように求まるo(a)は ,また,鏡分形
●

〔M*j-(liW*)-lMl〕st )t=De~t/Td
*

十lAl･j三t't I

lM.)皇t)t≡r-dle~t/Td JtCM.〕stet/Tddt
-ニ′つ

6)

(4)

(5)

(6)

(6′)

(a′′)

(6′′･a)

と求 まる｡緩和の項 自体には物腰的意味 を直接的には求めがた く,事実 (6′ )

o'D形 o')解は (a ′ ′ ) の中の重畳 の項 (i′′.a)に等 しVl｡
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それは ,

(6･･･a,- r d(M･(t" ex,i(t･-t,, Tdld(f･/Td,
L-00 St

(6W.b)

と して展開膨

(>〇

〔Mr*(t′)〕st- jE=｡(j'･･)-1(t′-t)JD巨 細*(t)〕st

を用 いて容易 に確 められ るこ とであ 33,

lM*｣-〔ftlie)(tslt
U)

が成 立す るO われわれeJ･忽す べをことは ,(6′′･a) におけ る 〔M *〕 st

は ,(5)に よって導 入 した第 0次e)近似 にあた 9,

lrl/i*)-紘+1e-t/Tdlt〔A〕 lBjet/Tddt

-t/Td t

+ki2e ∫〔X〕〔Y]et/ T dd't-〇く〇
が どU)ような条件 下に再圧

(8 )

〔M *)=lrvi *｣st

(?)

=Td(紘+.〔A]〔B〕+k_2〔且〕〔Y])

の近似 が成 立す るかを調 べ ることで ある｡

これ を (6 ′ ) でDt2 〔M *Jstの項 までで ･機構論 的攣 べたU,が 比ice

の研究 であ る し,と9あげ た反応系 は全 く異 なるが ,われわれU)場 合 に うつ し

かえると.(5)を用いて(9)を示 したo'DがHirschfelderの結果 U)よ うに思われ

るo(5)を用いた0')では示 すべ き(?)を用いたeDと変 らないから奇妙 に感 ずる｡

まず問題 とす る時間 の尚 にA,B , 及 びC,Dの時間変化 が無視 されると.

(8)は直ちに(P)となることが わかるoM串はAとBの2次反応 ,同様に兄とYと

a)2次反応 で生長 し,寿 命 TdでA とB,あ るいはXとYとに分解 してい るの
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であるか ら,M*の酸度 自陣が低 いこと,生成 (原因 )しても直ち.に分解 (結

果 )していれば ,ほぼ一定 とみなされ ようOいせ ,性格は全 く同 じであるふらi

原因の項a)うち…,潔,Yから-の生成 を蕗 して考 えるO反応の原系からの生成過

程 を特徴 づける時定数を

lA(t)〕- (A(C)〕TA･/(t+TA)I

(10)
〔B(t)〕- lB(0)〕 Tiぅノ (t十TB)

む ように TA ･TB菅反応参加種それぞれにつbて導入 しておけば;よいo TA

と TB七の差異はÅ ･Bの初鍵慶 の差異によるO.こej場 合には ･(1)の部分反応

+1o'Dみを考 えておけば よく,A㌢こついて求めてお くと,

･A-ik+ 1(〔B(0)〕-lA(0)〕))-:1

×Bn 〔2-itA(0)〕/〔B(0)〕i〕,

TBの方 も同 じように して求まるo

これ らに よ9,GB)a)問題 の項は,

ig｡ i駕篭 ‡〔Å(o)〕 〔B(0)〕e~ t/Td

x∫t(Tk A- iiTB)et/Tddt (ll)･･-∞

となD,指数按分

-Ⅹ e -v

Ei(Ⅹ)- JT dv - Jxヂ dv
+D〇 ･一〇〇

一芸 (け 一十註 十- ),
1

Ⅹ

(但 しlx l> 17紅対 して)

を用いて次の ようになる.
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｡川 -k+ ‖鵠 i〔A- 〕 〔B(0)〕e-t/Td

xie-TA(TdEi(

-k+1Tdi
TArB

TB-TA

1

×伝 手 ㌃ 津 +

t+TA

Td
ト e-TB/rdEi(

!′cA(0)〕 〔B(U)〕

Td .ハ′ Td2

(t十 TA)■〉＼(t+TA ) 2

I Td

(手 洋 言)恒 m )'O(

Td2

(t+rB ) 2

それでEi(Ⅹ)の展開形成 立0,3条件 を も含 めて,

Td/(t+TA) ≪ 1･

Td/(t+TB) ≪ 1

ノが成立すれば , (=〕)に注意 して

(12)-ii+ 了 d〔A(t)〕 〔B(t､)〕

t+TB

rd
)i

(12)

(15)

(14)

となるoX,Yか らの生成 まで含めて一般化すれば駐)は(9)とな D, "定 常近似 "

が成 立することになる｡

こ こで rA= TBP--I, 〔A(0)〕- 〔B(0)〕U)場 合にふ れ て お か ね

は ならぬ｡

〔A(t)〕-〔B(t)〕 -〔A(D)〕 T/(t十r) (15)

とお- て (ただ し･ I-(k+ 1〔Å (0)〕-)-1である )捌 U)問題 の項は

k+ 了 t/Td∫t〔Å(o)〕2(子音)2et/ rddt (.6)

il

I-~･〔〉く)

となるが ,部分蹟分に よって指数蹟分が出て次の よ うに変形 され る.
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(16)-k+ .T2 〔A(0)〕2 e~t/ Tdi

｡t/rd.

- k+.T2:A(0)]2i

e- r/Td

rd Ei(J等

#5･･･.I(")

そ れで指数蹟分 の展開次数 が上 っているのであるが,

2Td/ (t+I) 吃 1

であれば ,依然定常近似 が成立す る｡

(" )-iE+ 1Td lA(t)] 2

(18)

( 19)

一条件 (15), (18)はほぼ 同等 であるが,( 15)の場 合には ,反応参

加種 の初繰度 の差 が小さ くなる と注意 しなければ ならぬ｡ (18)の場 合は ,

2Td/(t+I)

- i
k1-1

1〔A(0)〕

(紘-1+k+2)(1+k+ 1〔A(0)〕 t)

(k-1+k+2)
i2〔A(t)〕 ≪ 1

であるから,時間間隔 ( t,t+_81t)における部分 反応 + 1rJ進行の度合 と

して

18〔A] 1/lA〕-
1払 (o)〕∂t

(l+紘+. lA(0)〕t)

を考 えると,部分反応 +1の相対反応速度 に よ9.

7dlA]/dtl/ CA〕 ≪ (Lk- .+k+ 2)/2 (20)

と して判別すれば よい ことが判 る｡

"化学的直観 "甲根拠 は ,追 いつめ七みると,≪ 生成 し難 く,分解 し易 い

中間 俸≫ とい うことであるが ,(20)は正 しく,その ことの数学的表 現 とな

ってい るO

また ,厳密に解 が求 まる場 合
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k+1
A 芋江差M * 竺土三 又

k_1

には

k+ 1≪ k- 1+k+ 2

が定常近似成立o'D条件 であったことを考 え合せ ると定性自勺には ,ほぼ同様 とみ

て よい であろ うo こa)場 合 ,k_1 ≫ k+2であれば ･餌串の 生成を部分平衡

- 1であ って ･k十 1≪ k+ 2であればM *の生成が俸 遺子をみてよくk+ 1-k ･

段 階 とい う･こ とになる｡同様 な事情は 2次 反応の場合に も出て くるわけで ,

部分反応+1の相対速鑑で吟味すれげ よい ことがわか るo
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