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Ⅰ．序 

筆者の経験と伝聞では企業での固体触媒反応速度式は（あまり広くない範囲の）実

験データを数式にしただけのもの（例は指数型の速度式）が多く、(本来はあるべき姿

とされる)まず反応機構を想定しそれらから導出された例は稀である。さらに反応速度

式は前者で可とする風潮すらも感じられる。前者は実験範囲外のシミュレーションに

は適用できないにもかかわらずこれを用いたシミュレーションも行われがちである。 

一方、後者のための現在ある方法論（HOUGEN-WATSONの取り扱い）では想定された

反応機構を反応速度式に変換するためには機構を構成する素反応ごとに律速段階を想

定せねばならず数式処理と結果との照合に大きな煩雑さが伴う。さらに現象に適合す

る機構に到達するためには思考実験とも言える数回の修正を通常は必要とするが、そ

のたびに同じ回数の照合が必要となりその煩雑さのため敬遠されがちとなる。これに

加えて複数の律速段階が存在すべき課題に遭遇した場合は対処不可能となる。 

   本方法論は現状の方法論のこれらの問題点を解決し、広範囲のシミュレーションと予

測を可能とすることを目的とする。数式処理の手段として行列演算と化学ポテンシャル

式の活用が必須でありその演習問題としても好適と考えている。 

問題点とその解決策・効果の具体例を説明するため各種の具体的反応を取り上げてい

るが、それらの反応以外にも類似の反応全般に適用できるものである。具体例に伴う不

思議現象を矛盾なく説明できるものとして新規の反応機構をいくつか提唱している。反

応機構は速度論のみでは決定できず、他の方法で立証されるまではこれらの反応機構の

学問的価値は乏しいが、方法論そのものは工業的な実用性の高いものと考える。以下に

考え方、手順、数式処理、効果について概要を記す。 

Ⅱ．本方法論の基礎となる考え方 

（０）速度式は反応機構から導出されたものでなければならない。 

（１）反応機構から導出する場合の従来の方法論の概略と問題点 

（ HOUGEN and WATSONの取り扱い ＋ 律速段階近似法 ） 

① 反応機構を構成する各素反応の速度 （反応速度はＲが一般的だがここではｖ） 

（正反応の速度）－（逆反応の速度）＝（反応速度：ｖ） 

② 定常状態においては反応前後で触媒組成の変化はないので各素反応のｖは等しい。  
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③ 触媒表面への吸着はLANGMUIR式によるものとする。 

   これらを連立方程式にしてｖを求めるのだが演算があまりにも煩雑である、それゆえ

全体の反応速度は各素反応のうち律速素反応と仮定した一つの素反応速度のみで定まり

他は平衡にあるとして計算し実験結果と照合して律速段階と速度式を定める（※１）。 

律速段階の存在は確からしい（※２）が、上記方法では想定した機構について素反応

と同数の速度式が出てしまい煩雑さは解消されない。簡単な反応でも例えばP1+P2→

P3+P4 の反応でLANGMUIR-HINSHELLWOOD 機構を想定した場合は少なくとも５つの速度

式を得ることになる（※３）。これは触媒表面反応を１段階に想定した場合であり、反

応機構をより詳細に想定するため４段階とすると８つの速度式となる。これをひとつず

つ実験結果と照合し、合致するものが無ければ反応機構を修正し各速度式を再度照合す

ることになる。実際問題としてすべての実験結果を満足する機構に辿りつくのは至難と

なるであろう。（※：参考文献）。 

（２）今回の方法（名付けて線形近似法） 

最初から律速段階を仮定するのはやめ、連立方程式を解く過程でｖの高次項は省略で

きる（１次近似：線形近似）とすればすべての素反応を含む速度式を導出でき１機構１

速度式となる。律速段階近似は律速段階以外の式はｖ＝０と仮定するので０次近似であ

る。０次近似が多くの場合成立するので１次近似の成立は問題ないと考える。これによ

り反応機構を修正するための思考実験が可能になり、各種の実験結果（圧力、ＳＶ、原

料組成、温度、副生物挙動）すべてに適合する機構に辿りつき易くなる。例えば実験結

果が「圧力は高いほど速度が低下する」であれば、想定される各種の機構の中で、その

ような圧力依存性を示す式と機構のみが残ることになる。また実験データから速度式を

構成する諸定数を算出する過程（最小二乗法）で、諸定数の中の素反応を代表する値が

律速段階を除いて０となるので律速段階も自動的に定まる（後述のⅤ－２、※１０）。 

Ⅲ．主張と手順の概要 

(1)   実験データをまとめただけの速度式でシミュレーションを行う際は各変数の関係性

を把握した上で行い、推算は実験範囲内に限定せよ。 

(2)  速度式作製の前に関連文献や情報の収集等を十分に行った上で反応機構を想定せ

よ。特に表面反応の機構を重視せよ。 

(3)   反応機構を反応速度式に変換する方法として、最初に律速段階を想定するのではな

くすべての素反応の関係式を連立方程式として作成せよ。 

(4)   その連立方程式から速度式を導出するに際の手段として ①行列演算、あるいは②

化学ポテンシャルの関係式からの演算を用いよ（①、②は本方法論の主柱）。②の方
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が計算は簡易だが限界もある。①は行列演算の良い練習にもなる。計算ミス防止のた

めにも両方法を並行して行え。 

(5)   反応機構はその反応の不思議現象を説明できることが必要不可欠。達成できるまで

繰り返し修正せよ。この過程で新しいアイディアが浮かぶこともある。 

(6)  固体触媒が関係する機構の想定には複数の量論式によるルートの存在を疑え。特に逐

次反応で分子構造から複数の吸着型が推測される場合はその可能性がある。 

(7)  主反応と副反応の機構を同時に追及せよ。特に併発反応では副反応の低減アイディア

に繋がる可能性がある。不思議現象に気づく助けにもなる。副反応の速度式には複数

の律速段階が現れる場合があるが本方法論では対処可能である、（その２）で記述。 

(8)  事業開始時には未達であってもやむを得ないが、開始後数年以内には上記レベルの反

応機構・速度式の確立を指示・指導せよ。 

(9)  上記速度式を⓪運転管理、①増強・増産、②コストダウン、③安全、④品質改善等の

具体的課題に活用せよ。 

(10) この速度式を用いて企業でなければ得られない技術データ（触媒寿命の直接データ）

を普遍定数の経時変化等の良質なもので蓄積し、運転条件等の最適化の資とせよ。 

(11) 国は科学立国対策の一環として、それらのデータの査定・買い取り・公開システムを

構築するべきと考える。（その２）で記述。 

Ⅳ．反応機構から速度式を導出する演算方法概要 

Ⅳ－１．線形代数を用いる方法 

 連立方程式を行列演算で解く場合の常套手段であるCRAMERの式はその定数の中に

変数を含んでいてもCRAMERの式を導く過程から考えて問題ない。連立方程式を形式

的に行列形式で表せればよい。それゆえ素反応からの式を工夫して行列形式とし、

CRAMERの式を用いてまずＶ＝の形で表す（工夫の詳細は紙数の制約上割愛）。 

 次いで行列式の性質を用いて ｖ＝ 
ቀ ቁ＋ቀ ቁ∗ｖ

ቀ ቁ＋ቀ ቁ∗ｖ
 を導く。ｖの高次

項は省略できる近似によりｖの式が容易に求まり、圧力（Ｐ）、原料組成（ｍ）な

どの影響の俯瞰がすぐに可能になる。 

 表面反応機構を精密化して行列の要素が大きく増える場合でも、触媒反応機構を

構成する素反応からの式の対称性は大きくなるのが普通であり ൤A O
C B

൨=|A|*|B| 

のような行列演算の手法が使えるので何とか対応できる。 
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Ⅳ－２．化学ポテンシャルを用いる方法 

  反応機構を構成する各素反応の速度式の中にその式の熱力学的反応駆動力：

（原系と生成系の化学ポテンシャルの差の負数）を含ませるように式を変形し、速

度の高次項は省略して演算すると行列演算よりも簡単に速度式が導出できることを

新たに見出した。ｖの高次項を省略できるので 
ଵ

(ଵିｖ）
≒ 1 +ｖ などを利用す

る。この方法は の加成性から予測できることことでもある。Ⅳ－１．Ⅳ－２、と

も同じ結果となる。素反応数と未知数との関係で行列演算でしか対応できない場合

もあるが計算ミス防止のためにも式の導出は両方法で行うべきである。 

Ⅴ． 具体的な反応（特に不思議現象解明への）適用例 

  反応機構は反応の不思議現象を矛盾なく説明できるものであることが必須との観点

から、不思議現象の解析例を重点的に記す。 

Ⅴ－１． ハロゲン交換反応(オゾン層無害フロンF134a合成反応) 

    CF3CH2Cl(別名 F133a) +  HF  → CF3CH2F(別名 F134a)  +  HCl 

   一時期は商業的にも重要な反応であった。この反応の不思議現象として反応圧力が

高いほど反応速度が低下する現象が複数の企業からの特許に記載されている（※４、

※５）。この現象の理由については記載されておらず解明の有無は不明である。 

   前述の方法で反応機構・速度式・それらが示すパターンがこの現象に適合するかの

照合を繰り返し、矛盾のない機構（仮説）と速度式に到達した。その概要と結果を下

記に示す。 

① この反応の触媒作用には酸性点と塩基性点の２つの活性点が必要であり、この両

点の協働で反応が進行する。 

② この両点はともに原料のHF、生成物のHClによる阻害を受ける。 

③ 上記の作用を上記Ⅳで記述の方法で速度式に織り込むとｖの式の分子は圧力に対

して２次、分母は３次式となる。すなわち圧力増加に伴い速度は減少する。 

④ 特許（※５）記載の選択率への影響も矛盾なく説明される。  

Ⅴ－２．CO2からのCH3OH合成反応（CCUの基礎反応） 

 (1)  CO2/CO混合ガスからのCH3OH合成反応はCO2がほとんど無いと速度もほとんどゼロ、

しかしCO2の増加に伴い速度は減少していく不思議現象が認められた（※６）。   

(2)  各種の文献（※７、※８、※９）を突き合わせ、不思議現象を説明し得る機構を組み

立て、前述の方法で速度式と諸定数を定めた。 
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(3) その反応の特徴を織り込んだ反応機構の考察から、次の考えで当該反応の反応器につ

いて新しいアイディアが生じた。 

 ① 反応生成物の大きな阻害作用と原料濃度減少から反応器後半の速度は激減する。 

  ② この反応器はボイラーを兼ねるので冷却材は沸騰水、反応器全体で冷却材の温度

は等しくならざるを得ない。 

  ③ 従って温度分布は大きくなるがこの触媒はその組成から推測されるように許容さ

れる上限温度が低く通常の多管式熱交換器型では①を受け入れるしかない。 

→ これらから反応器後半部分の有効活用を図るため供給する原料を分散供給するア

イディアが浮かぶ、触媒層内長手方向に分散器を設置すれば良い。 

(4)  筆者は上記の考えで分散供給対応の反応器を考案・設計し本方法による反応速度式

を用いてのシミュレーションにより実施例等を算出し特許を出願した（※１０）。 

Ⅴ－３．化学量論式複数反応への適用 

（１） ナイロン原料（シクロヘキセン）合成反応 

   6,6ナイロン、6ナイロンの原料はベンゼンの完全水素化によるシクロヘキサンか 

ら合成される。この水素化反応を中間体のシクロヘキセンで止めることができれば後 

工程が極めて容易になり、省資源、省エネルギー、環境負荷低減に大きく寄与する。 

触媒や反応条件の工夫によりこの製法の実用化に成功した会社によれば、現在ナイ 

ロンの原料製造のための新規設備はこの方法がほとんど採用されている（※１１）。 

当該方法のポイントはベンゼンの水素化反応においてシクロヘキセンを経由して段階

的に水素化される通常考えられる反応ルートの他に、ベンゼンからシクロヘキサンまで

一気に水素化されるルートの存在を実験データから予測し、同位体を用いた実験で確認

し、後者の反応ルートの抑制法を開発した箇所と思われる（※１２）。 

この２つの反応ルートの生成理由と機構については言及されていない。一種の不思議

現象であり本方法論による推測を試みた。 

原料（ベンゼン）と最終生成物（シクロヘキサン）が同じで複数の反応ルートが存在

する場合２つの反応機構が想定し得る。１つは通常の過程の他に中間体（この場合シク

ロヘキセン吸着体）の一部が脱離せずにそのままシクロヘキサン吸着体に水素化される

速度を加えるルート、もう１つはベンゼンの吸着体が２種類（単座吸着と多座吸着）あ

り、多座吸着は完全に水素化されるまで脱離しないと仮定するルートである。本方法論

により導かれる速度式が（※１２）記載の実験式に適合するのは後者である。従って後

者のルートが採用される。触媒表面ではなくSi表面ではあるが、ベンゼンの２種類の

吸着種がＩＲ（赤外吸収分光法）で観測されていることが一つの傍証となると思われる 

（※１３）。 
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（２） ハロゲン逐次交換反応（分子構造から多座吸着の可能性がある別の例） 

   CF3CHCl2(F123)  → CF3CHClF(F124)  → CF3CHF2(F125) 

     上記反応は冷媒製造として各種の特許が出願されている（※１４）。プロセス設計

のため精度の良い速度式が必要と思われるが（１）と同じくF123には分子構造から多

座吸着の可能性があり反応機構および速度式にもそれを反映したものにしておく必要が

ある。多座吸着が無ければそれを表す反応の定数がゼロになるだけと予想される。 

 

Ⅵ. 線形近似法概観（五重塔との比喩：続編のその２、その３も参照） 

   基礎は反応機構、基礎の風鎮は実験データと文献調査、心柱は線形近似とLANGMUIR

型の吸着、１階部分は反応速度式で４本の隅柱は線形代数、化学ポテンシャル、不思

議現象解明、主副反応の同時追究、２階部分は反応器設計で柱はルンゲクッタ、伝熱

計算、境界条件、流動状態推算、３階は反応系設計、４階は最適条件と良質な触媒活

性変化データと解析、５階は触媒改善へのデータ提供などに比喩できると思われる。 
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