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 Ⅰ 序 

   （その１）では当該方法論の概要を反応に伴う不思議現象の解明を中心にして４種

の反応を例にあげて記した。そこで言及した４反応の律速段階に複数の必然性はな

く、既存の方法論でもその煩雑さに耐えれば理屈上は対応可能であった。 

（その２）では主反応と共に副反応も問題とせねばならない課題への適用を図っ

た。反応機構からの選択率推算式の導出である。この場合は副反応の径路に複数の

律速段階が存在することが数式上からも証明されるので、既存の方法論では対応不

可能となり本方法論でしか対応できない例となる。そして具体的な反応について文

献と特許のみから（その１）で記した手順で速度式と選択率推算式を導出し、その

数式から選択率向上対策の方向性とアイディアが導けることを示した。 

    本編（その３）では多元機能触媒の開発により従来は２段階で行われていた反応

を１段階で実施した２例と全く新規な反応を成功させた１例を紹介し、後者に伴う

不思議現象を解析する。後述のように上記反応の解析には反応全体を鳥瞰できる速

度式と各素反応間の関連性の考察が不可欠であり、この意味で本方法論に適した反

応例となる。考察には不可逆過程の熱力学の概念も必要となり咀嚼は十分ではない

が、本方法論と当該熱力学の相性は良いと思われる。 

    後者の反応は量論式外の物質（酸素）の添加が触媒活性持続には不可欠であるに

もかかわらず反応速度的には効果がない不思議現象があり、不可逆過程の熱力学の

概念を借りてのこの現象の解釈を示している。「前者２例の反応では触媒の多元機

能が単一の触媒系を構成しているが、後者１例の反応ではまだその構成には至って

いないことに起因する現象であり触媒改善の余地がある」と結論した。 

（その１）、（その２）では不思議現象を解釈した場合は関連する対応策も解釈

の過程から提示できた。（その３）では対応策についてはその可能性と方向性のみ

しか提示できていない。触媒調整法の今後の進展に期待する。 

本編の後半では非触媒反応の速度式作成に多用される定常状態近似法の改良法に

言及する。本方法論の数学的基礎は（細部のテクニックはさておき）速度式の導出

に際し速度の高次項は省略する近似にある。これを前提とすると定常状態近似法の
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場合でも適用できる範囲が大幅に拡充されることが示される。速度の高次項の省略

は適用範囲が広いようである。 

Ⅱ 複数の反応を触媒機能の追加により同時に行わせることに成功した事例 

Ⅱ－１ 言及した反応のまとめ 

（０） ① 2NH3 + CO2  → (NH2)2CO + H2O     A1=-46.0kJ/mol   

(この反応が生体内で進行しなければNH3の毒性のため全陸上生物死滅) 

①   (1/6)C6H12O6+O2  → CO2 + H2O  A2=481.2kJ/mol 

反応①はその駆動力がマイナスなのは明らかなのに肝臓内で②と連結することによ 

って進行する生体内反応、連結現象の存在は不可逆過程の熱力学によってのみ説明 

されるとしているがその条件は明らかになっていない（※１）。 

（１） ① C3H6 + (H2O) → (CH3CH(OH)CH2) 

② (CH3CH(OH)CH2) + (O) → CH3COCH3 + (H2O) 

   第１段の反応の駆動力はマイナスと計算されるが第２段のそれが大きいので進行す 

  る反応、C3H6の酸化反応生成物はアリル型共鳴体経由主体との定説に反して触媒に酸 

  塩基機能も持たせることによりアセトンも生成できるようにした反応（※２-1,２-

2）。 駆動力がマイナスなのに連結現象で進行する反応（不可逆過程の熱力学の実証

例）は前記（０）しか記載されないのが通例だがこの例もあるのではと考える。 

（２）  ① C2H4 + H2O →C2H5OH （約７MPa , 約 200℃) C2H5OHの工業的製法（※３） 

② C2H5OH + CH3COOH → CH3COOC2H5 + H2O （CH3COOC2H5の工業的製法） 

③ C2H4 + CH3COOH → CH3COOC2H5 (0.5 MPaG , 約 150℃)  

CH3COOC2H5 の工業的新製法（※４） 

    趣旨は（１）と同じ、③ は(C2H5OH)を経由する反応、第１段の駆動力の計算値はマ

イナスではないが非常に小さい。厳密な意味での連結現象ではないがそれに準じる例

か。①、②の反応の活性点は酸塩基性点であり、別種の新機能を付与した例ではない

が１段階で酢酸エチルを合成できるので工業的価値は大きい。 

（３） ① 3CHF3 + I2 → 2CF3I + 3HF + C 

  ② 3CHF3 + I2 + O2 → 2CF3I + 3HF + CO2 

     CF3I は半導体製造必須ガスで温室効果ガスのCF4代替品 （※５-1,５-2）。 

特許記載のデータでは②のO2 添加が反応開始後３０時間はCF3Iの生成速度には全く 

効果が認められなかった反応 、一種の不思議現象でもあり考察を試みる。 
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以下の考察の結果、「（１）、（２）は構成する各反応が触媒の改善により単一の触

媒系を構成しているが、当該反応は①と②の反応がそれぞれ独立であり、単一の触媒系

を構成してはいない、従ってO2添加が速度には影響していない」がその結論となる。 

Ⅱ－２ 当該反応（前記３）の反応機構とその根拠 

  （別種の触媒機能である①、②、③、⑤を一つの触媒で行わせる試みと言える） 

① KF/ACによるCHF3からのHF引き抜き 

  CHF3 + KF/AC + AC → CF2/AC + HF-KF/AC 

    この反応にはHFと化合物を生成する能力のあるフッ化アルカリ(NaF,KF,RbF,CsFetc) 

  と、 生成したCF2を保持する能力のある活性炭類が必須（※５-1,５-2） 

  担体の活性炭の代わりにSiO2 やAl2O3を用いると活性消失が直接の根拠となる。 

② CF2/ACの不均化 

    3CF2/AC → 2CF3/AC + C/AC  

  活性炭上に保持されている２価ラジカルのCF2が不均化反応によりCF3を生成する。 

③ CF3/ACのヨウ素化 

    2CF3/AC + I2 → 2CF3I + 2AC 

④ HFの脱離： HF-KF/AC → HF + KF/AC     

  フッ化アルカリの活性序列は Cs,Rb > K> Na これはFの脱離のし易さの順と推定さ 

れる 

⑤ (O2 添加の場合） C/AC + O2 → CO2 + AC 

    ・ この反応はPt添加で促進されるはずだが特許記載例ではその効果はわずか 

     ・  O2 を添加しなくても少なくとも30時間は活性が継続 ： 不思議現象 

Ⅲ 上記の現象の解釈（不可逆過程の熱力学を考察に加えての結論） 

（１）  当該熱力学の特徴と卓越した効果を示す分野（※６）：魅力的な記述だが割愛。 

（２） 反応関係に直接影響する箇所（※１）、（※６） 

① 各種の記述を経ての基礎式：δQ’=T  
𝒅𝒊𝑺

𝒅𝒕
 =ΣAiRi 

② このことからA1>0,A2<0の２個の反応があり、A1R1+A2R2>0 であり、かつこれら

がカップリングしていればA2<0 の反応も起こり得ることになる。これはⅡ-１-

(０）,およびⅡ-１-（１）で例にあげた反応が進行する理論的根拠となる。 



p. 4 

 

③  ところが反応がカップリングするための条件については記載されていない。いく

つかの輸送現象が同時に起こるときのカップリング条件については言及されている

が反応については記載されていない。部分的に言及されている箇所が少しはあるが

非常に難解であり筆者では理解不能である（※６）。やむを得ず反応全般に適用で

きるカップリングの判定法はいったん断念し、触媒系構成の有無の判定のみを探る

ことにする。 

（２）   カップリングするための（触媒反応に限定しての）仮説の提唱 

① 触媒反応を構成する素反応群がカップリングしていることは自明であると考えら

れる。触媒反応の２つの原則（下記）をⅢ-２-①式に組み込むと触媒反応の場合

成立せねばならない式（下記）が得られる。 

・上記の素反応群の反応速度Riは反応前後で触媒不変の原則からすべて等しい。 

・上記の素反応群のAiは、触媒は平衡値を変えない原則を満足せねばならない。 

∴ δQ’=  T diS/dt  = ΣAiRi =(ΣA)*R = A * R 

    ここでAは触媒の系外（外界）の量論式の反応の親和力である。 

② 上式から量論式で記した反応生成物は触媒系外に必ず放出されねばならない。通

常の場合は問題ないがここではⅡ-１-(３)-① で記した式のなかの生成物（Ｃ）

が触媒系内に残存する懸念がある。残存すれば触媒系として成立し得ない。 

③ 解釈と仮説。 

1.  活性炭は分子を解離する能力はないが、解離したラジカルを移動・保持する能

力はある（※２-2）。上記の（Ｃ）はⅡ-２の反応機構で①～④の機能を司る部

分からいわゆるスピルオーバー現象(※２-2)によりその系外に出られる。 

2. (ⅰ)酸素を添加する場合、系外に出た（Ｃ）はそこで酸化されCO2となり、全   

触媒系外に出る。(a)の触媒系は生成する（Ｃ）を系外に排出できるため、

反応が継続できる。 

     （ⅱ）酸素を添加しない場合、系外に出た（Ｃ）はその容量範囲までは(a)の触媒 

系外の活性炭に保持されるがそれを超えた場合は(a)の触媒系外に排出でき

なくなるため、触媒活性は失活する。 

 （３）このようにして次の現象が矛盾なく解釈される。 

    （ⅰ）酸素を添加すれば触媒活性は継続するが速度は向上しない。 

    （ⅱ）酸素を添加しなくても３０時間は反応速度が変わらない状態で活性が保持 

       されるがそれ以降は失活に向かう。 
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Ⅳ 補足説明図 

Ⅳ－１ 触媒系の反応機構と改善余地 

（１）現状の触媒系（まだ単一触媒系の形成に至っていない） 

触媒系－１  3CHF3 + I2     → 2CF3I + 3HF + C  ( KF/AC 触媒） 

 触媒系―２  C + O2 →  CO2  （AC or Pt/AC 触媒） 

  

（２）触媒調整等の工夫により単一触媒系にできた場合（触媒改善の最終理想形） 

 

Ⅳ―２ 上記の反応機構から導出される速度式 

（１）単一触媒反応でない場合 v＝
 ಼భ(భయమష

యమ

಼భ
రమ∗ഀ)

(భഓభశమഇభశయഀഇమశరభశఱഓమ)
 

 （O2添加が速度式に入ってこない、すなわちO2添加で速度は増加しない） 

（２）単一触媒反応の場合   v＝
 ಼మ(భయమఱష

యమ

಼మ
రమ∗ల)

(భഓభశమഇభశయలഇమశరభశఱഓమ)
   

 （O2添加で速度は激増すると予想される） 

Ⅳ―３ 注釈（当該反応および触媒の開発者様） 

 当該方法論においては想定機構が示す理論上の極限を示すことができねばならないと考

えます。その意味で導出される速度式からもその極限を示そうとした次第です、現状だけ

においてもこの触媒の開発はO2添加効果を含めて素晴らしい成果と考えております。 
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Ⅴ 定常状態近似法の適用範囲を拡充する数式処理の提唱 

  非触媒反応の反応機構を考察する場合（連鎖反応や酵素反応等）の方法論として標記 

 が多用される。説明反応例は H2 + Br2 → 2HBr の連鎖反応が多い（※７）。 

(1) 想定する反応機構と前提とする近似 d(H)/dt = d(Br)/dt=0 

① 連鎖の生起 Br2 →2Br 

② 連鎖の成長 Br + H2 → HBr +H 

③ 同     H + Br2 → HBr + Br 

④ 連鎖の妨害 H + HBr → H2 + Br 

⑤ 連鎖の切断  2Br → Br2 

(2)  速度式の導出結果 d(HBr)/dt = k(H2)(Br2)0.5/(m+(HBr)/(Br2)) 

       これは実測の速度式と完全に一致する。簡便さと一致度に感激すら覚えるが・・ 

(3)  通常は解説本には記載されていない問題点 

連鎖の切断反応で Br + H → HBr も当然考えられる。これを考慮しての式では

（H）の式が３次式となり、実用可能な代数解が求まらなくなる。 

(4)  対応策（各自確かめられたし） 

 反応機構想定の際、遊離基濃度の推定等から予め機構を選別することに言及して

いる文献（※８）もある。しかしかなりの労力が予想される。式の導出の過程で速

度：ｖの高次項は省略できるとすれば、反応機構の構成反応を増やしても代数解は

求まるようになる。後は実測式との対比で構成する素反応を選定すれば良い。 

Ⅵ 後書き 

  全編を通して方法論の全体像の紹介を優先させたため細部の説明を割愛せざるを得な 

かった箇所も多々あります。KINDLEから電子出版を考えておりそこで補うつもりです。  
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