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1nt『oduction

　　This　new　theoretical　treatment　was　apptied　to　hquid

phase，　homogeneous　fluid　and　heterogeneous　fluid，　on　the

basic　theory　in　gas　phase　like　the　previous　papers．i～28）

直specially，　the　important　characteristics（specific　prop－

erty）of　reaction　was　tried　to　express　with　someone

expression，　f（）r　example，　the　order　of　reaction　which　was

one　of　characteristics　number　on　this　paper．29）However，

those　following　theoretical　treatments　are　also　the

obj　ective　problems　that　are　tried　moreover．　Namely，　such

a　theoretical　consideration　is　tried　to　apPly　on　those

various　points；the　concentration　ofchemica且species，　the

number　of　molecule（particle）per　unit　volume，　the　rate　of

reaction　per　unit　time　or　the　collision　rate，　the　hidrance

or　frequency　of　colhsion，　and　others．

Experimental　and　Results，　Gedanken　Experiment

　　Order　of　reaction：

　　Among　the　numbers　that　point　the　characteristics　of

reaction，　the　order　gives　the　most　important　ln飴rmation

about　the　mechanism．　Each　chemical　speciesδf　that

constitutes　the　reactant　in　the　homogeneous　f】uid　ls

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヘノ　contained　in　the　concentration　of・M　o’，but　the　homo一

geneous　fluid　is　part　ofthe　remarked　assembly．　Also，　it

is　assumed　that　the　product　is　not　contained　completely．

And　it　is　assumed　that　the　reactant　changes　to　the　product

at　the　rate　of　per　unit　volume　of　the　homogeneous　fluid

in　the　homogeneous　reaction，　or　per　unit　volume　of　the

heterogeneous　f1　uid．　In　this　case，　the　order　is　defi　ned　as

the　foilowing　equation，

　　　　　　　　　　　　　　　

用一 ﾊ辮態　　　（Xll－D
　　　　　　　　　ゆ　　　　∂log　R。
　　　　　　　　　　　　　ineach　term　ofthe　right　side　ofequation，And　　　　∂log　Nδ升

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　づ

nam・1y・臨辮なズ　　（XI・－2）

　　Then，　it　is　assumed　thatκ，transmission　coefficient，　is

kept　inconstant　during　the　progress　ofreaction．　And　the

orders　of　various　reactions　on　the　basis　of　many　rate

equations　are　considered．

　　At　the　first　step，　in　the　case　of　homogeneous　simple

reaction，　according　to　the　de5nition，　the　following

equations　are　showed．

り　　　　　　　　　　　　づ

盛～o　≡≡　り1・　δム≡δ’，　δ尺≡δF （XII－3）

〆）δ’一≡pδ’，　ρδR…≡ρδF（XH－4・L），（XI卜4・R）
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　　ln　the　case　of　simple　reaction，　it　may　be　different

betweenψl　and　vf），　and（レグand　vケ）．　To　this　difflerence，

the　coefficient〃チofchemical　equation　may　be　selected　to

equal　to　the　number　of　piece，〃1，0f　the　necessaryδl　f（）r
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make　oneδx．

　　Here，▽I　is　the　rate　of　the　e！ementary　reaction　per　unit

volume　of　homogeneous　fluid．　If　Pδ＾and　PδR　are

expressed　as　the　f（）110wing　equations，（WH－5・L）and

（XII－5・R）according　to　Pδ　＝　　孟　（Pδ9）”9　and

δ乙＝Σ〃ラδラ，δ尺＝Σ〃5δタ．
　　　　e　　　　　　　　　　　　　　　　　　r

　　According　to　the　equations，（XlI－3），（XH－4・L），（XlI一

　　　　　　　　　　　　　　　つ　　　　　　　　　一　　　v　　　　kT　Oδ’t

4°R）and　vl＝ノ＝κhP…thef°ll°wing

equat｛on，（XH－6）is　obtained．

屍・一κ努誰戸（〃δリジを（XH－6）

　　Then，　during　the　progress　of　reaction，　al1　0δ　is

constant．　In　the　other　words，　ifall　components　that　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
concentration　change　is　ideal，　派～o　is　proportional　to

丘（〃・り・チ．C。。，equen・ly，・h，。，d，，　i、　gi．，n　f，。m・h。

equations（XII－i）and（XI卜2）as　follows；

mニΣ湯
　　　　　’

　　L　　　　　L
”1’　＝〃’

（XH－7）

（XII－8）

　　Namely，　the　order，　mf，related　toδf　is　equal　to　the

number，〃チ，ofchemical　species，δチ，that　reacts，　the　order，

m，is　equal　to　the　total　number　of　such　a　molecu且e．

Conversely，　if　the　observation　va藍ue　of　mf　of　the　one

reaction　is　equal　to　stoichiometrical　coemcient，璋，of

each　chemical　equation，　the　reaction　may　be　simple

reaction．　Of　course，　the　conclusion　that　is　a　simp且e

reaction　can　be　induced　from　this　fact　alone．

　　At　the　second　step，　in　the　case　of　the　heterogeneous

simple　reaction，　the　fonowing　equation，（XH－g），　is

induced　according　to（XII－3），（XH－4。L），（XII－5・L），　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δx

▽1－ P一κ亨c舞…

雁・一κ亨輪舞f－（XII－9）

1fO・f・nd9書遍研，　a・ek・p・t・・…tantd・・i・gth・

P，。9，ess。fleac・i。。，屍。　i・p・・P…i…1・・fi（N・タり”f－

in　the　homogeneous　fl　uid．　Consequently，　the　similar

conclusion　to　the　case　ofhomogeneous　simple　reactloms

set　up　in　connection　with〃1　and〃7声．

　　At　the　next　step，　the　homogeneous　reaction　that　all

components　arecomposed　with　someelementary　reactlons

existed　in　an　ideal　state　is　considered，　　But，　the

concentrations　ofthe　all　components　are　changeable．　At

　　　　　つ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　づ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　・

first，盃『。　is　equa且to　vl　of　the　rate－determmmg　step

according　to　the　conclusion．　Namely，　the　rate　of　the

rate。determining　step　decides　the　rate　of　the　over－all

　　　　　　　　　　づ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

reaction．　OrR。　shows　theconstant　ratio．　A且so，accordlng

　　　　　　　　　　　　　　＿　　▽　　　kT　＠δx

t・the　equati°n・v1＝ u；κhPδ1・

thi・▽l　i・d・p・nd・nt・p・…　ly　Pδ1・f　th・

rate－determining　step　as　the　ideal　sta；e　is　assumed．　And

according　to　the　conclusion　that　the　rates　of　the　both

directions　are　balanced，　al1　elementary　reactions　except　the

rate－determining　step　are　at　equilibrium．　So，　PδI　can　be

expressed　as　the　function　only　Pδ升accordingto　the　usage

of　the　equation，　PδA＝PδB＝……．　Moreover，　Pδをis

depended　upon　onIy　〃δタ’．　Therefbre，　the　order，〃1　f，is

given　as　follows；

　　　　　　　　　　　　　づ　　　L　　∂1∂8P盈。

m’＝ ﾝ！。gN・タ・

　　　　　－1簑編幾駕綜幕（x1H・）

　　However，　the　fi　rst　term　and　the　third　term　of　the　right

side　of　the　equation，（XII－10），　are　respectively　equal　to

－1according　to　the　equations，

▽、一 f一κ鴇1；and・・）・－f・

　Then，　the　following　equation　is　obtained　as　f（）110ws；

酵一1雛｝　　（XH－11）

The　value　is　related　to　the　mechanism．

（2）



Theo，　Treat，　Chem．　Rec，12　Chem．　Num．　Re．

Discussion　and　Conclusion

　　There　are　the　respective　important　characteristics　in　the

f（）rmless　part（theory，　consideration，　etc．，），　and　the　fbrm

part（experiment，　reaction，　etc．，）．　So，　the　important

information　of　those　characteristics　must　be　shown　w註h

anyone　was　considered　reasonably　from　a　point　of　new

theoretical　treatment．　Then，　the　one　part　is　shown　as

foHows．

　　As　one　of　the　expression，　the　order　of　reaction　is　tried

to　pick　up、　Namely，　the　order，m，　is　defi　ned　and　is　shown．

And　the　order　related　toδf　is　also　shown　as　the　general

　　　　　　・　　　　　乙
exp「eSSIon，　mi　・

　　Moreover，　inthe　case　ofhomogeneous　simple　reaction，

some　types　are　shown　in　the　information　ofcharacteristics．

Especialy，　the　order，耀升，ls　equaho　the　number　of

chemical　species，〃チ．

　　This　consideration　induced　on　this　report　was　appHed

to　the　practical　problem．　Namely，　the　case　of　homo－

geneous　para－ortho　conversion　reaction，　p－H2→0－H2，

ofhydrogen　is　considered．　Iftheelementary　reaction，　H十

ρ一H→0－H2十H，is　the　rate－determining　step，　the

equilibrium　relation，

　　　　　　　　　　　　　］
　　　　　（PP－Hユ）下㍉ρHpp－Hユ

is　given　betweenδ乙≡ρ一H2　andδ1≡H十p－H2

which　is　the　rate－determining　step．　Then，　the　relation，

m＝mf＝’i－　，　i・・bt・i・・d．

　　This　value　is　same　to　the　value（order）of　reaction　that

is　obtained　with　the　experiment．　Thus，　the　point　fbr　the

mechanism　can　be　given　according　to　the　decision　ofthe

order，　m，　or〃7チobtained　experimentally．

　　lfthe　component　that　the　concentration　is　changeable

i・a・　id・al・・…，・nd　ifσ書l　e疏1，　i・k・pt・t・・n・tant

completely，　the　similar　conclusion　in　the　case　of　the

heterogeneous　reaction　is　step　up　ln　the　case　of　the

homogeneous　reaction　resulting　from　the　understand　of

the　equation，

．　▽　　kT　ql：
v1＝ `＝κんc・〆e礁

　　In　the　case　of　the　homogeneous　reaction，　as　the

concentration　that　the　component　is　changeable　is　small，

the　estamate　that　those　components　are　ideal　can・be　made

often．　Consequently，　the　important　and　benefical　infor－

mation　is　given　from　the　order’about　the　mechanism　of

the　reactidn。　Against　this　estimate，　if　a　certain　measure

of　inf（）rmation　about　the　mechanism　in　the　case　of　the

heterogeneous　reaction　can　not　be　obtained，　the　confirms

・h・・媛0礁、i・k・p・・・・・…an…mpl…ly　d・・1・g・h・

reaction　or　not　is　almost　impossible．　Then，　the　order　can

not　be　available　to　clarify　the　mechanism．　The　results　of

experiments　induce　and　decide　the　conciusion　practically．

　　The　concentrations　of　all　components　are　changeable

is　assumed．　And　some　elementary　reactions　are　at　the　ideal

state．屍。　is　equal　to　v　l　that　is　the　rate－determining　step．

　　　つOr〆～。　points　a　constant　ratio．　Under　this　condition，　the

system　of　reaction　of　the　rate－determining　step　in　the

reaction　passes　almost　into　the　all　reactant　and　does　not

pass　almost　into　the　product．　Then，　the　system　of

f（）rmation　passes　almost　into　the　product　and　does　not

pass　almost　into　the　system　offbrmation．　Consequently，

all　of　the　system　of　reaction　at　the　rate－determining　step

is　f（）rmed　really　with　the　reactant，　most　of　the　system　of

formation　passes　almost　into　the　product。　Theref（）re，　the

system　of　reaction　element　reacts　completely．　Namely，　to

Ihe　condition　that　the　state　ofreactant　changes　to　the　state

of　product，　the　get　over　the　rate－determlnlng　step且s

necessary　and　sufficient．

　　On　the　other　hand，　the　reaction　is　stationary（steady）

state．　Namely，　Io　the　intermediate　products　are　not

accumulated　and　are　progressed，　the　rate　difference

between　one　direction　and　its　reverse　direction　in　all

elementary　reactions　must　be　equal　to　the　rate　difference

at　the　rate－determining　step　or　must　be　less　that　iしAnd，

as　the　forward　and　backward　rates　at　the　rate－determining

step　are　negligible　smatl　in　comparison　with　the　rate　of

elementary　reaction，　the　rate　difference　at　the

rate－determining　step　is　negligible　smalhn　comparison

with　the　rate　of　the　other　elementary　reaction．　Therefo　re，

the　rate　difference　at　the　elementary　reaction　except　the

rate－determining　step　is　negligible　small　in　comparison

with　the　rates　ofthe　both　directions．

　　Thus，　the　above－described　two　cases　must　be　considered

at　least．　The　order　ofchemical　reaction　must　be　decided

with　the　experimental　results．　Sometimes，　the　decision　by

estimate　based　on　the　chemical　equation　from　the

．
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numerical　mathematical　point　only　produces　often　a　large

mistake，　This　point　must　be　called　a　person’s　attention

so　much　to　decide　it，

Summary

　　Each　reaction　possesses　the　characteristics　（specific

property）．　The　characteristlcs　can　be　expressed　with　the

characteristics　number．　Then，　this　important　character－

istics　ofreaction　was　tried　to　express　with　the　order　as　one

ofexpression　f6rm．　This　theo　retical　consideration　was　on

the　base　of　gas　phase　and　its　consideration　was　applied

to　liquid　phase．　And　the　fi　rst　try　was　done　to　the

homogeneous　fluid，　and　the　second　try　was　done　to　the

heterogeneous　fluid．

　　The　order，m，　is　expressed　as　fbllows；

　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　∂log盈。

m＝Σ　　　　　’　∂～∂9〃δチ

　　So，　ifchemical　species，δf，is　related，　the　order，　m　f，　is

expressed　as　follows；

　　　　　　　　　　　の　　　　　　∂log　R。
　　L　＿

m一 ﾝ1。9＾グ・f

Moreover，　the　equation　is　developped　as　fol且ows；

∂ノbgPδ1

）7

）8

）9

10）

11）

12）

13）

14）

15）

16）

　　乙　＿
m’　一

∂ノbg，P　6f一

　Then，　the　value　is　related　　to　the　expression　of

mechanism　of　reaction．
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　　Foot　note－As　a　pagination　for　one　report　was　limited

by　budget，　sections　ofsummary，　introduction，　discussion

and　conclusion，　and　experimental　and　resuhs（Gedanken

Experiment）should　be　shortened　in　that　order，　The

rigorous　restriction　was　one　person　one　contribution　one

yea「・
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化学反応の理論的取扱

第12報　反応の特性数

　　堀　津　圭　佑

（平成5年9月28日受理）

　各反応は特性（特異的性質）をもっている。その特性は特性数で表示されることができる。そこで、

この反応の重要な特性が表示型の1つとして次数をもって表示するべく試みられた。この理論的思考

は気相を基にしていたし、その思考は液相へ応用された。そして、第1の試みは均一流体になされ、

そして第2の試みは不均一流体になされた。

　次数，m，は次のように表示される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　m一Σ∂1・g　R・
　　　　　　　1∂log　Mδ升

　そこで、もし化学種，δf，が関係するならば、その次数，1垢，は次のように表示される。

　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　∂109Ro
　　　　m’ニ∂1。g・M・f

さらに、その式は次のように展開される。

　　　　　、　∂z・gPδ’
　　　　”ll　＝
　　　　　　　　∂10gPδ声

そこで、その値は反応の機構の表示と関係がある。
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