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第.2韓 守谷 継對反懸遽度に.關する.三三の問垣(紹 介) 9"

絶封:反應速度に關ずる二三の問題

緒 論

守 谷 健

化學反應の速 度が1850年Wilhelmyけ に.より測定.されて以來幾多 の化學者が その機構の問題 を

明瞭 な らしめんと して努 力 して來 た.V領'tHoπ の勲 力學的考 察に績 いて,活 性化分 子を根本

的概 念 とするArrheniu♂,そ れ よlj-Scheffer及 びKohnstammi,の 活性.1ヒエ ン トロ.ビィ.W.C.

McC.Lewi副 の 二分子反慝速度 を.活性 化衝突數.と等 しと.置いた計算,L{ndemannの 一 分子反

應機構 への暗示,Bri)nstedi)の 溶 液反曄への活性係數 の導入.及 びPolanyiとWign㎡,の

mecltanicsの 観 點 から反懸速 度の 取b扱 ひ.更 にLon`lonの 断 熱的過程 で多 くの 反慮が進む
　

と云 ふ撮定 からPolan)'i及 びE.vringの 反 應に對ナ るボテ.ンジアル曲面 を構 成 して反飃 度を

理論的 に求 めるので ある.

以 上は歴 史的 に反應逑度に就 いて進 歩 して來 た經 過で あるが,ボ テ ンシアル曲面の構成に

よる反應逑度の計算は今 その 發展 の途上 に.あ ウ,尚 又 一方Hinshelwoじ 」 の如 く從來の動 力學

的 考察 も疎か1こtll來 な)・.Polanyilo,及 水}}yrfngll}等 の 反應速度の計算の方法 は1三と して銃計

力學 的に導 びかれ る ものである.こ のヵ洗 は濠.し.てそ う新 しい ものでな くIlerZfel(tiL')'t'olnian,i:)

及PtFowle]・i't)に よ り渚へ られ た もの で,化 學反應 に於 て,出 發 反脛物 質の欣態 とその満性 化

厭態 と,最 後の駅態 とを考 へ その活性化外の確李 を求め,又 活性 化分 子の最後の歌態へ轉移

す る確唯 を以て化學 反應が 起る もの と.する㌶一分子反應に して も,.二 分 子反應 に して も,そ の反

應速度恆 数kは 次の式 に よつて表`≠され るPの 値が・、反ma物 質 に よつてヲト常 に異 なつて居る ・

k-pz.・HE凧

このpは 所謂立膿因子(J'[cricfictor)で あ り,Zは 反應分 子の爾突數,r:はrFi性 化 エネル

ギ ーを示す・ このPの 値は普通1と10一 【の閊にあるのであ るが,或 る場 合には]0一"の 大 さ

を持 っ ことが あ る.か う し7F[pの 値 に大 きな差異 めある ことは,一 方 から云ふ と反感分子が

活性化 され う騨 が異 なる ことであ.る・ 而 もそれが分 子の複 雑性 帥 ちそれの有 する自蝦 の

数 と六 垂な關 係が あ るが,必 す し も複雜 な分 子示韋體 因rが 小 さいとは限 らない.從 つて こ 、

に反應分 子の活性 化 といふ ことが 問題になつて寒 る・E}'ringは この 活性 化に關 して活性O物

(.activated(hmplex,な る ものを考へL{inshelwoodlb,は 豫 備活性化 と臨界 活性化 といふ二種類

の活性 化を考へて 居 るr以 下 ζ 、に紹 介 しや うとす るのは.ζ の活性化izつ いてPoland及 び

Eyringの 考 へ方 及びHi1膤he置woodO考 へ 方の磯略 であ る・ この 一見相 反する理論に於て矢張

根本的 には同 じ もので.た 鐔方法 を異 にす るに過 ぎない・ しか し之等 は未だ實駿 例に乏 しく,

實際 の掲 含 どの程 度に一般性 の あ る.ものである.か.どう.かは 疑問で ある.又 この場合考へ られ る

反應は 盂と して 一分 子'反應 及び二分 子反應 に就いてで あつて,活 性 化の速度が反應 を支配する

といふ様 な系に限 定 され る・

1,轉 移瓶態の方法叉1零活性複合物

7?yringの 考 へ とPolanpiの 考 へは ただ.用ふる言 葉が逾ふ だ.けで,.そ の 内容は全 く同」であ

るか ら,主 としてPolanyiの 言 葉を以て設 明 してゆか うと思ふ.反 應系の最初及び最後の状態
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の間に一つのエネルギー障埜があると考へ,化 學反憾は最初の状態から.この.エネルギ」障壁の

頂上(系 がことにある時1韓 移状態と名付けられる)を 越える系た存在する・こめ系が障壁の.

頂上にあ る時位置のエネルギ尸の減少に對應する變化は,一 元的でなければ琢らない,そ う云

ふ意味で この系は一吹 元的であらう..この次元は一般にあらゆる座標の函數であらうが,そ れ

自身座棲として用ひられてよい.こL.で 考へられる座標はエネ)Lギ み障壁の頂上に於ける反應

路哩 する切糠でφるこの座標 を1と す る

位置の三ネルギ.口障壁の頂、.}二で.その系は,進 行及び廻轉の運動をそ..れそれ三づの方向に持 ち

得 る..吏に1な る方向に邏動 し得 るのであるから,こ れらはすべてで..7次元となる.1な.る 方向

iζ於ける變化を除 く他りずべiの=A'JCの 變化1‡,.そめ座標ではその系め位躍のエネルギ6を 増

加せしめる..そ して.[な る方向の變化は.反 對.に減少せ しめる.故{Zそ の系はnを.原 子・の數

とすれば,311-7次 元の.t.テンシアルの くぼみにあるわけでみる.か くてその障壁の頂上にある

轉移欺態の系に.あつては3n-i.個 の特有振動數;を興へる...

我 々は厚さdl.な る無限少に.う.すい相207の 居を1な る吹元に垂直な面を以て定義し1よ り

他のすぺての次元では無限大にな るといふことによつてその轉移状態の確率を定義する..歌態

の礁準は 】に獨立である朕態の確率にijlを 乗 じた もめ、.帥.ちP-dl.で ある すべての力は調

和振動を起すも.のと.假定する...さもなければそう云ふ歌態の確準を表はす ζとは嵐來N.轉

移歌態と.いふのは.,そ の系をあらはすxfi:が,こ のaiな る屠の中Izあ.るといふすべての系であ

るある6代 表黝が、Nつ れかの方向1こ,上 に牢港した居を横馴る時はいつで も,そ の方向に化

學反應を完成するのである・L1Pち先づそれが1に 滑ふて障壁に近づ き,そ れを機切 り次た反應

完結歌態へと移るのである,.こ のエネルギー障壁の頂上にある分子は,活 性複合物と呼ばれ殆

ど普通分子と.向じ性質を痔つて居ると考へられ惹 この場合,活 性複合物ぽ1な る方向以外の

すべてのAnticつ いては..lt:の 曲率を有し.lILつ いては負め曲率を有する,更 にその障壁ほ

頂上附近で甼埠セあるめで トンネル效a'は殆 ど起らないと考へて葦支へない.

さて代豪鮎がれ何かの方向に.dl.な るIGL卩ちそ(?轉移歌態から去る揚合 完全にエネルギー

の分散がな くてはならない・そ$L故 に,エ.ネ ルギー0)分散文は蓄積により茂應逑度が支配され'

うとし・寿反應縁考慮外に諠き得 る.轉 移歌醵を去る場合何等エネルギーを離さないと.最 後の

瓶態に行かtそ の代葦點が轉移欺聾に戻ると云ふ可能烽があるであらう.そ.こで韓移朕態を

去る總ての代表黜が,=轉移状態に.戻る前に最初の或は最後の朕態に行かねばならぬと考へや う.

それ故にdlな る眉を離れる一つの代表點はその方向に化擧反應を導びくものと云ひ得る,

更に填膵生成物が最初め欺態に反應物質として參加 しないといふ條件をつけ.ると羽連鎖反暉

は除外 さ.れる6

ζの椋移爿臆 の方法によi堵 へられる系は,」 二h>tべ た制限以内lc6A'ては全.く→般的であつ

て,氣 暈液簸不均一系反矇を も含費 もめであるが,た とへ これ以上の本質的制限が必要でな く

と も,..實際上の制限はどんな.揚合にで.もヲF常に複雜になるか も知れなや.

1反 應速度恒數と李衡恒籔

反應系の最初及び最後の欺態の闇に或る雫鱈が存在する時,前 へ或は逆の方向に厚さaiな

る居か ら轉移する確李はそれ老れ獨立である..妝 にいつれかの方向に於ける.反應遽度は摶移欺

態の確黍 とその代表數め生命期間.@Pち そρ代表點が反應の方向にその暦を横切るに要する時

間から.11,算し得 る.
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反晦の最初及び最後のsupの 間の完全な2ド衡に於て,穂 移歌態にあ.る代表黜 み.そ の李衡の.

最初及び最徒の欣態から達する點からri來 てAる.で あらう.そ.こで楽衙にある轉移釈態¢)代表.

數の數め半分が,一 方の方向或は も一つの方向への反賑速庫を興へる:こと.IUid.るで夢らう・

LAPち

庚應速度一i・.讐 籌竊藩唯

さて槫移歌勲 僻 はP'dlで ある・ 槫鵜 こ南賦 琴卿 生命繝 をn!'紐 艤 す.る.・

ワは1な る次元の方向の障壁の匱 ヒの偉表黜の'ド均速度である.そ め時

反驪 度弓 甑

この式には轉移歌態 を定義す る爲 に選庫 され痙d【 な.るIqさ は は いつて 居ない.

最 初め歌 態 と最後の耿態のiuiの ～ド御 咳熱 力學 的-FS}.*s以 て 可能で ある.そ の∫卜衡恆 敏lgを

次 の如 く定義 しや う.K・dIが 轉 移歌態の確李P・,nfilEl例 す る.こ の4く術恆 數は反慝に於 け

る眞の準衡恆数K.及 び最後の歌態 と4移}【 嚢熊 との鬪の'1=衡 恒 數.と次 の様 に關係づ けられ る.

〔KI・dり/jK.・dlエ=x

向 樣 にiE及 び逆反感の反應速 度恆 數は1次あ如 くなる6

kl一 ÷Kld圃 ・i一÷K1・ 、 ・,≧÷K,dl・c/dl.一 ÷K,・

儺 醤 一{妾 一K

之等の式に於て衝突の閃子は・動力學的 ζは表はれる ものが な くなつて膳る,即 ち勸力學

的大さが・衙突1雌 といふ熱力學的聹 曜 き.かへられたのである・暢 移縫 の確靱 磯

化L得 る瓊境の變化と共にこの確奉の攣化を考へや う.xは4ミ 衡恒數であるか ら一般に次め形

で表はすことが出來る.

dlogK _u-d
AfK7'

こ 、にKは 无に定義 した通 り最初め厭熊と摶移歌態の間の7ド衡恆 數で.轉 移ll長態の確率に

比例 し.a及 びn'は.`α 一αりfが 最初のiUこ態がら轉 移斌態 に移 る時その系の エ ネルギ宀鍵化

で ある様 な閃子で ある.{が 温 度であ る場合,〔4一 〆}雪qTで あi) .,上 の 方程式はArrheni聡

の 方程 式 と同 じにな る。fをhydr嘱 ⊃漁 【iCFi'csm'eと す るとa-a'=dVと な り,摶 移歌態の形

麟 熔 積曜 化・な・・從つて・の胎 甼 一晋 ・一般・は・の・・對し・・肪 か

に様々な變救.例 へば誘電分極性,双 極子能峯,受 礁傘,或 は交互に電磁揚どいふ楼なものを

とり.得るであらう.

か くして反感逑度恆数は轉移駅態にある代表鮎の濃度・即ち活性複合物の濃度を求める.と.得

られる.一 般的には活性複合物の濃度は,そ の償性能車 と振動鞍が興へられるならば,統 計力

學的に得られる.或 は又1な る方向1ζ邂動する李均の速度は,運 動量をPと し,有 效質量を

m.と すればpJmで 興へられる.こ の活性複合物の濃度を求め3に 先立つて.分 趣函數なる.も

のに一言觸れて置 く必要がある.

2分 配函數(Partitionfunction)

分配函教はPlanckの 所謂Zu或andSmnmeと 同.じ意味を有する確率函激であつて,Fowlずr1褐1

の提唱 した ものである.

1
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A

Fouler.の 定 義す る所kよ れ ば分配 函數は次 の如 くで ある,今pl註 庶kめ 振動盟.よ.り一もは るか

に複 雑 な量子化 され た系め二ρの型の集合(麟 軸bly}を 考 へや.う.一 般 にA型 の系あ 数が

Mあ つて ….,.… … な る醐 まで エネルギーを即 鴛 ・.こ れ らの縮 は統輝 姻 于P・

Pn.p,..:… ・を持 つて居る と考へ る。同ticB型 の 系の數がNあ りノ続計軍量qρ,qr。q雪i…∵

を もつて..n.Tji.r..__の エ ネ歩ギ ーを取 り得v。 あ らゆ る.及び ηが整敏 として表 は され る

稼 なエ ネルギ ーの基礎 軍位.を湶 定する ζとがdi3(F3.更 に 老れ らに共璋 な因子がtSNと 考 へ る

と簡 單になる・A型 に於 てr爵 肩の胞内のa個 の兮 チ.aア.が呂 ネルギ ー9rを 持 ち..B型 で.

は1」 がrrを 持 つ とい5・ 特殊性1こ封 應する:齢 の糒 憧 量數 を定 めや う・ その數cは 次の

如 く興 へ られ る、

・・
、濫,鯉 一 ・・b.薨!1榊 ……

そ して.:,毋 びbは 次 式 を滿 足すうすべ ての債 を取.り得 う・

Σa,=M,Σb、=N,Σ ε、a.+Σ η,㌧冒E
「8r鳴

こ 丶で,次 の函赦 を考べ る.と・.

f〔z,一P瀞+Plz三 ・+P、2叫 ・…,・

9〔Z}胃q6Zや 十.q】.Z7i巴十q2Z叩 十._..

Cは .匚「(Z)]兆g{Z)下 の 係敏 となる・zの 場合.上 の二つの 函數 を分 配函救 と名付けるので.ある.

3爭 酔 函數の公式化1旧9,

各 分 ∫1は.寄養進 行,廻 轉,撮 動運 動の 自ll彼 を有 して居 る・礎つて,分 子全體の分 配jflijffi〔を

f,進 行 婚 自由度の分配 函藪 を 「T,廻 轉の 自巾度のそれ をfｵ:振 動 のそれ を.frと.す れ ば

f昌毎f区氏..ω

となる..進行遐動め自山度に加つて居.る歌態の統計力學的重錆數は次の如 く與へられ る.

÷伽 ・1き・(蕭)・ ・一⑫π呈lkT'囓酬 ……一ｰP?)

.こ 、にtai..は一 般化 され た侵 さ,{)1は 邏 動量・mlは この 自曲 度に對する質 蛩でhはPlanckの

恆 教 』 は ・ll一ユ と置 けば1・miZっ い セ單位 細胞の數 となる様 な長 さで ある・同 じ樺 に して

振動の 自.rl1庫に對 しで次 嫐 ロ柵 られ る・

hhip(_P=m,k'C)・ 心p(一.f,y,2kヒ)・q・ 一・鵠 一 …

こ 、に4は 力の恆 敏・v蚕 は振 動激であ る・.し か し量予化状態全部 にわたつセ和を と.ると・調

和振動艦 の蕨 計 力學的承 量を.もった瓶 態の数 に つ い て.量 子論で理 論的に得 るられ 式7即 ち

(1一 郎p(一hv♂kTD一1を 得 る..一ticは 』(7-exp-IBV5〆k))'「'一1勿 論1断 《kTに 對 して1ま,

こめヰのiiiklr/hylに 等 し くなる.・直線 的に配 列 して居る分 子の二 つの廻 轉の自由.度に對す

る,賦 態 め統 計的 重飛を.もっtc數 は,次 の如 く表 に され る,

tim,:
,ro・1+1・ ・xp一jl黠1げ)…

こ 、1こ1は.慣性能率である.今 量子敦に.よつてボテンシアル曲面上め活性裡合物の位 置が

.影響 され る.と.云ふ掲合にはそ.しそその臨界形盟が 」にあまウ關係せず,1(+1)hヲ8π 弩《kTな

る時纏和め代 りに積分する。 ・
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・

Ip・(、.音)即(一 審 壽算1瞬 ・T一 ・5・

直線的に配殉して居ない分 子に對 してはSn=(r3naABC)ins(kT)㌍/h'と 書 く.こと.が出來る.

A・B・C一 ま慣性能肇を示す・

4分 醗函數による甼衛恒數の計算

さて上rぺ た如 く分配函数は・ある系の1臙 のエネルギー的糠 を表にす函數でφるが緯

に今最初㊧歌態の分配函数 と轉移状態の分配函數を知れ.ば,そ の闇のa,:衡恒数が解ろわけであ

る.從 つて李衡恆數Kは 次の式であらはされるGJ

K一 」菁 ・　 'KT(・)

Faは 轉 移欺 態の分 配離 蜂 あ り,F・ ・は反應物質の分配 函數であ る・廻槫の欺態が 充分勵起

され る位1に濃庫が 高いと假定 して,式(2L(3),〈5)よ.り 一艨 に

f=fr .Gefc

な る故に

r=・('2nmkTh'〉 躍 ・ ・8r.ｰ(8コ 託1ゴL)1,R.(k1')"'P.(e-hr,[t・_,… 一一(・)

とな る。 こSにmはfir:,Vは 分 イ'睿.11gL..t:, .は 慣 性能拳 で.あ.る..Vは 振 動數でG.は 對

稱敷 と よばれ る もので あ.る..

… 謙 如 ・・飆 鰰 ・… 場合lillrh・ ・ちから・とれが一… 脳 れ・差

支へない・ この分配奥 敷を各反應分 子又 は康子の最初 の正規肌態 について上の如 く求め・次 に

その轉移朕態のそれ を求 めて式(6)よ1)Kを 求 める ことが 出來 る.そ の簡 單な例 を示せ ば次

の通 りで ある.今 次の様 な.反應 を考 へ る.一

A十B=A'._∴.建2;llF.

然 る と き.aびBが 複雑 な分 子で あ るとすれ ば.

x=f一'"'e-E'Ei∂
(efn

(h'一)3～ ・…(o,h'・ ・hCl一 ・・p(一 欝)厂K=
(nmin一.)'・ ・(2am.hｰ.)・ ・ π9z且 毳、a・Arz一(8rz'ii.O、1`kfP

、 騒 、1_P(.購 一x(2rmk'h「)ピ 脚(・ ～

最後の'LrmkTl3fd3h反 齣 座攤 つ雌 行翻 の分配醂 ・あ・一 ・.・ま飃 系鮪

效質量である..1を 以て示される.ものは,そ れぞれの償性能率をあらはす.'

か くて我々は最靭の歌態と轉移歌態 と或は後者と.最後の歌態との間の苹衛恆數を分配函敦を

用ひてあらはすことがlli來る.

或は又Kは 次の關係1りを用ひて計算するζと輝 僚 る・
一R'ClnK=dl-1一"1'dS.........:..:................:.........:..(9)

こ11LdH.は 活 性 化 熱4Sは 活 性 化 エ ン ト ロ ビ.イ で あ る.
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v

5反 鱶蓮度恒數の計算

か くの如 くして我 々はxk計 算することが出來ると,反 應逑度恆數は,こ れに反應路に淆

ふ 欣 冗lrl随 願 を以碇 義 した厚さ ・11なdlpを ・ 飃 系の代孅 旗 ネルギ輝 壁ρ頂

.i:附近で横切る年均速度を乗 じて得られるであらう。t}その逹度をVと ずれば,

v=p/m .(10)

である.P131<xx,即 ち反應路に針懸ずる」.庵療にYuふて}ト均の邂動量であa,m!#有 效

質量である.こ れは』

p/m一(Olm・(一 醴 … 〕・1・rlp)llm・ ・ゆ(一酬 ・1・炉… ゾ{・・m・Tジ'嵩 …

(11)

o

●

從つて今・分解ρ起 る座標 に潰ふて進行蓮動の 自山度の分 配函倣に・先 に(tamkT)"hで

あ る,.故 に ヒの議((?rm績 り甅ノh)P!m=k'1'/hと な る.ご の因 子は 熔か なる反慮 に も同 じ様 に

現れ て來 るで あらう.そ こで 一 般 に任意の椙に於 ける任意の次 吸の 反應に對す る逑度恆 敏.kl

はxの 如 くな.る.

瞬K辱 卿i驀 一畔 ・…

xは ヱネルギー障壁を越えて元に戻 らないと云ふ確奉である.xは 透過係教であつて エネw

ギー障 壁を越える.系と反應系とり比である・簡軍なエネルギー曲面を有する反應では近似的に

1で ある.1而 もx:は 直接統計丿J屡的には得られない・.rfit1Lよ つて我 々は絶對反應速劇 臘

の一般的公式を得たといふことになる・上の式を】0,により或1ま次の如 く:.書ける.

k、.量濯ピ籍e書kT
、h p3)

--,Hinehelwoodの 所 設1・♪

大嘘反慮分子の活性化の方法に二種類あると假定 し・一つは豫備活性化・第二ほ臨界活性化

と名付けられる一1睹 は分子力俳 常に多 くのエネルギーを受けとつたのz.こ のエネルギーが

齢:に 分 肭 部に再分布 して後分解する場合であ り磯 者は分一rが・分納 樋 ゆ 如 週期以

内で分解するに足るエネルギーを活性結合手に,又 は分解の起るべき結合手内に持つて居る場

合である.今 皮醸逹庫を一方文は他方に決定する1:な 因子を形式的1こ述べると,一 分子反懸に

しｰ`も二分.f'反晦にして も・反慮分子の活性化は衝突によるものであつて・迎鎖反應が起るの

で准ければ,反 騰速度は活性化の可能な逑展より大とな り得る筈ヵ硫 い・こ.～で豫儲活性化迚

度は.上 に定義した意味に於でZ・ffir:..n).eFnrで ある..Z.は衙突敦,Eは 豫備活性化の過程

に於て關瞭するエ.ネルギー,nは 含まれて居る自乗頂の數である・豫備活性化が臨界活性化と

攻 り得る垠大逑度はZ・ 「{E叫 ・.e-EIRTαノβである.こMくQは 何等脱活牲が起らtdい とふ假

定に基いて・..rネ・・ギー紛 子内の恥 暢 所に落 騰 く邂 であ り・β.は分 ゆ 飜 活性化

が單獨分子反感め場合は徽 …で・二分子反應の掲合13.お 互ひの分離で再び破壊され るといふ

逑度である・
.u
.及び βの性質に關 して次に簡翠な考察 してみゃ う.

.單猗分子反YCtAてkic=を 濃度cな る正規分子が衝突によつて活性化訓tる 遽度とする.
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1

第2韓 守谷.絶 對反應蓮燦に闇す弓二三の筒題(糊 介〕 the

aを 活性分子の定常 濃度 と し,活 性分 子は速度k.tia.で 分 解 を受 け,.遽 度k幽 で正規分 子 と術

突 して脱活性 され る.と考へ る.そ の時'

k,c一k2ca-kaa=b

故1こ 反腱{迚度=k:a-k3kIぜ ノ(kh+.ktC}の
この 反恩が一吹で ある位 にcが 大で ある とllk3k1/k寧)Cと な.る・ か くてその速度はk3のk二

に對す る比に關 係 して來 る・二分子反應 に於 て活牲牝め蓮度はk, .Clc!で あ る・ 隙 分 子が 一

時的 な複合物 となつて結合 して 居 ると考へ る.占 それは:ど ちら もk2Xな る逑度で離れ る.X拡

共の 護合物の定常 濃度 一e自 然的配 列を受け.てklxな る速 度で 反慮生成物 とな る.共 時klCl

Q-k2x-krx=Oと な る。從つて.

反!懸逑度=k3x=k,k,c,cゾ(kg+k,)

若 し豫備活性化 欺態か ら臨界 活性化 歌態 への攣化が維か しいと云 ふ様 な 事 が あ れ ば.其 時

k。はk,に 比 して大 であ る.從 つて

逑 度=k■clc,・k》k,

とな り,kYkgが 反 慮逑 度を決 定す る.a及 び βは,「 これ らの式の濃度の項 を省略す る爲に一一

般化 して嘗かれた ものであ る.

次 に二つの分子の衝突 に際 して任意 に效 某的 に接 觸す る衷 面部分 をGl,(;:,と し,之 を考察す

ると,最 大 反瓲1速度は,次 の如 く書 かれ.る.。

・P=G'1(}2・ 「σこ,n)授!β.e『1二'kT

.m・ 立 體 因 チ

先 に述べ た如 く.或 る反應に於ては.反 應分予が衝突 して も,な か なか反應が超.らない.・即

ち立體 因子が非常 に小 さい,言 ひ換 へると.,活 性化..され 難 い場 合があ る.こ れは最初の欺態か

ら轉 移欣態 になる確 李が小である と云ふ ことを意味す る,

今 簡單に立盟 閃子を求 める方法1りを'1tべ る.と次の如 く,二 つ ある.第 一には1:=k,/k,な る.

關 係 よ り.k、 及びKが 實駿的 に得 られ る.と二き,又k:=p%e-F..鮒 な る關 係があ ると

k窪ロkl/K

h@1こp/.e-F.'tT_kl!K

皀ロち ・ 壷 幽

こLに.pは 立 體 网子.kI友 ぴ 麺 は 反應速度恆數,sは 李衡恆 激,Eは 活性化熱である.

Zは 衒突数で ある.

第 二の方法は.:雫 衡恆 数が温度の函教で興 べられ.る。 邸ち熱 力學第三法則 と同 じ形で吹の 如

く與へ られ る.2uち'

inlC=1tTtf('1'/tC

'こ+rccは 恆 敷で ある.然 して.

・ ・一砦 → 拷暑;e,ixm一 一診 ・加

Qは 反 慮熱.か くて

liiK=1tP+ln

●
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1〔M 守谷・.紀對反慮癌度に開ナる二三の問厘(繧 介) 第10卷

hklcI・A, _
W・(・}・ ・.

こLでfl1〕 十Cが 解 ると,A:1双 びZの 値を代入して,pを 求めることが出來る.

立胆因子は一般 に分子の複網 隼に闘係する.二 分子魯合反[sac於 て,樫 錐な介子間の反腱{に

於ける立脚 子が舗 職 分予平は匹テi子のぞ群 贓 して非常呵 》さ…iut移 雌 の確

率の減少の爲である.し か しながら,必 歩しも,そ うとは限 らす,も う一つの因子.帥 ち反應

分fの 位置の禁制が重要であ.る.こ の禁制が狭ければそれだけ立體因予1ま小になる.た とへ複

維な分子で もこの禁制が小であれば立體因子1‡大であつて差支へない.即 ち轉移瓶態の確享が

増加する爲であ.る..

以上は立體因子が轉移欺態φ確凖にのみ關係ナると.r;へて居るのであるが,時 としてエネル

ギー83と しであらはれるζと距あるHinshdwood1弓,に{milばP含ql63f{Eln〕 α1βである.今 單

獨分ヂ反慝について考へると,c,c,は1で ある・何故ならば,豫 儲活性化は反感の群に關係せ

t.ど こに行つてもよいからである.nに ついて云へば,fp;,nJは 大になる.H約10`の

値を取る.α!β.iは豫備活性化.から脱活性衝突まで時閥と,妨 審されない分.'1气のエネルギーの.iii

分布に.よつT臨 界活性化瓶態になるに要する時間に關係し..一般にそれは1よ り小さいが,甚

だ しく.は小さくない.か くの如 くしてPは 非常に大きくなる.二 分 俶 應に於てG,7fctx(;,

は反慮の群が適當に方向づけられねばならないから,1よ り小であらう・0ノβ を考へると.二

分子反應では衙突の期間が非常に短かい.從 つて4は 衝突複合物の豫備活性化力.:」>Y'しお互

ひに離れないものとすると,醇 界活性化ltfzる 逼度であるから,小{Lな り,.βは輩獨分チ反應

に於けると同樣であるから,u/aは 單獨分子反應に於けるよりも,幾 倍 も小となる筈である.

この時間の固子に於ける差異は、二種の型のpの 値が10の 指數をもつた差を説明する,こ の

場合豫備活性{匕エネルギーが臨界活性化になる過程を術突褄合物内部のエネルギーの再分布と

考へるならば,そ の時 この複合物の生命が非常に重要になu.從 つてその生命を長:.くしゃうと

する如何なる凩子も反應の可能性を著るしく増加せしめる.何 ら複合物の生戒が起らな～.・もの

とすれば分子ポ任意のT;效 度を以てエネルギー交襖を起すIL充分近 く接觸 して居る時間は,自

白に"iii動す弓分子が,分 チφ直徑を横切 る1こ要する時間の 】ノ10位の小さいものである.こ の

時間と衛突間の平均の時槻のreは,普 通の壓力で10一{又はそれ より小'C^ある,か くて臨界活性

化の機會は,ど うして もそ$Lが衝撃の瞬間に鰹るのでfけ れば.小 さ.い.從 つて.そのエネルギ

ーが再分布を必要としないで,正.し い部分に置カムれねばならないといふ特殊.な條件を必要とす

る.か くてc,及 びG,を 共に考へ,時 として見出され るPの 非常に小さな値が詮明 される.

この所詭の正當性を次に述べや.う.

一般に單獨分子反感は沃度と云ふ様な均一系觸媒1ζ敏感である.そ の場合活性化ニネルギー

イは,非 觸媒厘應め場合よ41tfく,そ の活性化速度を設明する爲に引認れ さる自由度の數が少

ない.そ してその速度はZ・C-E/ftt'で…泌まされる場合が非常 に多い.之 は'f416mtF性化が直ちis

臨界活性化になる,即 ち觸媒ぱ直接活性部分にrx性化エネルギーを置 くζとを意味する.二 三

の典型的例を.擧げやう.

a〕 沃度分子はアルデ ヒ版 ぴヱーテルの分解にtAl

b}ハ 卩ゲ.ン原子は畷酸化窒素の分解に測

c}酸 化窒素は クロラール及びアセ トアルデ ヒドの分解に1'1,

d)酸 素はアセ トアルデヒド.の分解にW,
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第.2.輯 守谷 絶對反應速度に關する二三の問題(紹 介) ,or

それぞれ觸媒作rｻが ある.ζ れから潸へる.と觸媒物質乏.反應物質との闇に曝い作川があるに担

ひない.從 つて沃度とか酸化窒素の檪な分子は墫r系 氣肥屎應で活性1ヒエネルギ ーを直 ちに

臨界活性化.エネルギ 冖とする様な效果的方法で禦へるのである.が ζLで 次の閃予を考へな

くてぱならない.euちa)で は沃度が非常に分極性であり..反 應物質は分子の 渚甜i部 分に於

て,双 極子を打して居る.b}で は觸媒が自由原子債を有する.clで ほ奇鏨の電子をイ∫.して.

居 り,d〕 では酸素自身が磁性をもつて居る・ 之等め諸條件は恐 らく:特殊なエ ネ.ルギ ー移行

に都nn一がよいのであらう.・1突 の際lc振 動 エ ネノLギ宀の移暹に對する:重要な條件ｫ,術 突分

チのボデン:シアルエネルギー繭線の張V・お互の歪ゲ リである.上 の樣な揚合13この歪みに都合

の よい條件を輿へるのである

多くの觸媒物質を比較すると,次 の二つの閃子 を含んで居る.第 一にはその觸媒物質が原因

する活性化エネルギーの低下,第 二は銜突の影響の下にその分子の正當な部分の活性化を容易

にすることである.こ の二つはお互に關係がある様であ.る.そ の臨界緒合手を041大にatiめる脇

媒は反應分iの 共部分に.rF確に作用する詩殊蒸力}F.よる.ものであらう.こ の特殊な作用は,衝

突の際4L分 子の同じ部分ヘエネルギーイの移行.を容易ならしめるといふ種類の ものであ.る.

若 し或る型のエネルギL移 行に對 して衝突の有效卒が非常に變化するならば,そ れに對 して

pの 値 も變つて來なければならない.firを .もつた多 くのxti十Z一=XZ十r一 の様な反應は

pが1に 近づいて居る。

IV.

以 上 に於て大襯絶 對収應速度 を求 める統計 力墨 的方法LPち ・ 轉移歌聾 に依る方.法,並 び に

Hinshelwα}dの 所 説 を招 介 した つ もUで あるが,K:逝s5e1勃 も指摘 して居 るiこ 」不確 寇性 原理

に基 く疑 問が ある]0一'cm/secの 速1隻 を もつて,非 常1.こ大 まかな5x]O'9cmの 深 さの反應帶

で その 活性.All物 は 僅か5×1Q'"secの 間 しか存控 しな、..・.そしzx .10sec『1或 は709㎝ 一1

の 土ネルギ 尸イで不確定性が あ る.

そ の複合物の振 動の量子化 は,か くして非 常に不完全な もので あ る..轉 移歌態の 方法に よる

絶 對屎應速度式はhi<isi.な る 場 合即 ち商 い温度に於 て,漸 近 的iこ正.しい.Kaccelは.こ の こ

.とをA十IBC=:1BC=:113十C.な る型の反〔蟹を例{Ltつ て 理論的 に設 哨.して居る.先 にEyゼib9

及びGershin〔ncilz'一bjは.ヒ の方 法を・三 分 子反應,2.NC)+n.→?xo:な ・る反瞳{に腫1用 しT,そ

の 極端 に遲 い)x度 に就いて理論的 に訂～明 しで居 る.こ のnそ の 反應速 度恆 数は次の式で

あらは さ.れる

Kl冨 ご、6e「E/kT

A。 は温度に關係する肉子でφ り,roは 絶對零厠 ζ於ける活性複合物め有す るエ ネルギ ーを

あらはす・この揚合・攝動の自山度のみを問題として・内部自rl1度の作用を無覗してrる 、上

の式を自然撒 をと・ ÷ ・伽 て賜 して

dlnkild`1ノ 「r}昌一Eo/k

と3iる.koが 小 さいか,零 な る巍 合.反 應速度は温 度の墳加 と共 に減 少 し.1?aが 遖 當な殖 を

とるな ら1ゴ,充 分低 い濁 度で その速 度は瀝 度 と典に壇加す る.澁 度が増 加す るにつれて,速 度

は極大 に近づ き.そ れか ら減 少 を始 める・而.も.馬4t一,`"tで あ るか らダ 或 る7Xpgsに 於 ける反應

速 度が濃 度に關 係す るρほ のみ であ ると考 へ る..O.1くRiceYO1.は.之 について.]1qを 絶 對零度
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ins 守谷 継對反感速度に關する二量の聞題(#alr) 第icy

に於け..る活性化エネル・ギーと考へすに,之 を正規歌熊に.於け.る反慮分乎の三ト均手.ネルギ.一と量舌

性襖合物の卒均のエネルギーとの差とし,不 確定性原珊に基いて,上 の理論を發展せ しめて居

る・EPち ヱネルギー障壁の頂上・ePSti.テ ンシアルのlllと1.li.との間の鞍部は反應路の方向に同

じ高.さにあ.るのでなくて竣る噸きをなして居る.帥 ち反應路の方向に活性複合物の振動の零殿
'エネルギ

..冖.の或る商さがあ.る.と考へられる・.今あ.る代表點が,こ れを越えや:.うとする揚合に,

反應路 と直角の方向に或る ・自rg已し:renが:砂る.。.かうした系は.、.その方向に零點振動のエネル

ギ冖を持たねばならない.そ して反慮路の方向のエネルギーが零より小でないからこの揚合に

は正の活性化工.ネルギーを與へる.か くの如 くして古典的意味に於ける自由庫が揖動にのみ固

定せられて訴性複合物が鵝果.そ れによつtの み反瓰1速度が決定されるといふ反應は,あ らゆ

る淵度で正.の活性化 工i・,1レギ」.を有し.そ.れ は温1虻と共に垉加するのである;.負 の活性化エ

ネルギーば多少安定な中簡化合物又は分子状複合物 をつ く.る.ことを意味するものである.更 に
サ

Rieeは 之 .を2NO十 〇,→2NOな る 反應 にi直用.し,そ の反慝機構 について論讓 して 居る.又

E蜘 ・gr亅は 水素b;i子 及 び重水素 原子の 再結合に.統 計力學的 師琺 とボ テンシアル曲面enjr"

て,反 應速度 を計算 し,理 論 的に第三 物質 として,除 子の方が分:r一よ りも有效であるといふ結7

論 を得て 居る.ζ れはSteiner.の 實 驗績 果:とよく一致 して.居る..又Pdanyi及eSEvansi`b〕 は

之 を液液系の反應 に應 用.し,.そ の 溶液系内の分 子の衙突數 を求 めて居る.を れ について簡單に

逋ぺ ると次 の如 くで ある.

液演 系反應についてBゆs團 のfilへ た 一般方程 式は反應 春'+B'→ ・N'`B'→a'+β'にStて
'dl

護;〕屋kK〔A・)〔Bf〕.轟

こ ㌧kに は逑 度恆.數,K.は 第 門楷梯 の}ド衡恆數,fsは 活性 度を示す.がP・)lanyiに よれ 音f

d薯 午〕K
v〔A'〕 〔B')

である,ζ."cKは 呰通め意喋の》ド衡恆數でな く,そ のディメンジヨン1ま普通め・ド鮒1融 に

c・「1嫌1昧 もの畷 る・こ醜 亡によればめ方程式で藤 されて居なL.'k.:が 少な くと源

則的に継封値として與へ られ る。.以上の二點に於て,二 つの方程式は異なつて居る.而 も後者

の方が、kる かに普邁爰賞性 をもつて居る。kの 値 を求 める爲に衝突敏を計算してみゃう.

今溶液;に於ける反應組成が氣相で反應 して居ると考へる.そ して液液反應逑座は溶液の濃度

の函數 と..して氣右.1のあらゆる濃度にその溶解度を乗 じて.見出され るとしや う...その時l

K'』Kご.Sλ弔'!〔SA'1,t}

溶解度Sに 對 して一般にBoltzmnnnの 方程式
Q(q_【1,1,

・==N'1NI一!dq・dqu・T.

と=,tFける..tid)式 で幾 つかゐ積分鮫 を得 る占 計算出來 る;

近 似的方法で・ エ ネルギ.ヲの變1ヒt{fiNのas.ettに 鋤:で あ り.・溶 質分・ゆ 胞季濯 に わた つて一

定 ㌘あ ると.考へ ると,HorititiL's)lcよ り次 の如 く轡 ける.

・一 ・脚1.dq… … 一 ⑩ ・ 　 e`'tnT

.之等4)値 をKの 式に代 λ し,そ れ にa^・n,faAtantを 乗 じて.,衙 炎 状態の確率 を得 る・ 今

.近似的 に(IAt～ ぼα夏:'.～a川γ～10-2

と置 けば,溶 液内の爾突數は氣租1{.1の衝 突數の約100倍 で ある.～二とが解 る.ご.れ はMq副 、vyロー.
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第2輯 守谷・継對反懸迚度t=NA:する二∫三の問鹿(紹 介)
1卿

Hugb偽 甥 の表に よつて支持 され る.時 に.ζれ よ り.も4・さな価突 數の反應が あ る が,こ れ は

1/IUのorderを 持 つ立酷因子の 作用に よる も4}で あ.らう.

i:yri119も 同檬 に液液 系の反雁{に應Fllし.特 に活性 変を導入 して,13rbiutedのh程 式と1司様

血式を提.4し て 居る.がpulanyi環 ぴF.vandの 式の 方が 一般 性があ る様 に思はれ る∫.F軸 ∫i

一'171Fの人 々は最近 しき りに,イ オ ン塚應等に鋤この卑尉 を遖 用 して 居る:.ま た磔縮系 の反慝町

或は非斷 熟的反慮,例 へばNgOの 分 解殉その 他r分 子反齢,に も適 哨されて居る.

これ らの理 論は また連鎖 反應 といふ 特異な1粟颱iを論 明するに杢ρて 居ない・しか し ごの方法

1・1inshelwoodに し ろ1雪)'ring及 びPglxnyi等 の 方法 にしろいつれ.も,最 近 の化學反慮逑度に關

す る代表的aへ 方であ ら うと思はれ るが,現 在進歩の遖 穉 にあ る暫定的 理論で あ9多 く.の實駿

結 巣 をfた ねばな らな㍉.・に して も,』やが て化擧 反應 に於 ける量子 力學的見地か ら鋤活性 化の本.

質 的 究明,特 に溶液 系 反暉機構D發 展 も近 い將來にあるで あ らう..ことが 想像ざれない こともな

い.(11.3.26.於 物 理化學維 誌會)
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