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1 はじめに

高温プロセスにおける反応の進行を理解するためには、化

学平衡論のほかに反応速度論の知識が必要である。化学平衡

論は、無限時間経過した後の最終的な状態を説明するもので

ある。ただし、平衡論は化学反応のゴール地点を教えてくれ

るものの、スタートからゴールまでの経緯については情報を

与えてくれない。一方、反応速度論は、平衡論にはなかった

時間のファクターが追加され、反応が辿る経路（反応機構）

や所要時間（反応速度）などの情報を与えてくれる。

鉄鋼業界に限らず、「速く、うまく、安く」製品を作るこ

とが製造業にとって重要であることに異論はないと思うが、

良いプロセスを考える上でのヒントを反応速度論は教えてく

れる。反応速度論に関しては、多くの良書、教科書1 - 9）が揃

っており、詳細に説明されていることから、これらの書籍を

使って知識を得ることが一番良い方法であるが、短期間で多

くを理解することは簡単ではないと思われる。特に、「化学

反応と物質移動を含む総括反応の律速段階」について簡単に

まとめた参考書はなかなか見当たらない。本講座では、鉄鋼

プロセスで必要となる反応速度論のエッセンスを抽出して紹

介したい。紙面の制限もあることから、厳密性に欠く表現、

記述があることを、予めご了承いただきたい。

2 律速段階について

鉄鋼プロセスで取り扱う冶金反応は、異相間（界面）で進

行する不均一反応が主体となる。そのため、異相界面への反

応成分の供給、界面における化学反応、界面からの反応生成

物の除去の3つの素過程（段階）の速度が、全体の反応速度

に影響を及ぼす。

理化学辞典 10）で律速段階を調べると、以下のように説明

されている。「化学反応などの動的過程がいくつかの段階に

よって構成されているとき、そのうちの1つが他の段階に比

べて非常に緩慢に進行するために、それによって全過程の進

行が実際上支配されてしまうような段階をいう。」よって、

上記の3つの素過程のうち、著しく遅いものがあった場合に

は、その律速段階となる。

まず、A→Bで表される反応の界面における化学反応速度

が、α、β相中の物質移動速度よりも十分大きい場合の模式

図を図1に示す。α相中の物質Aが界面まで移動し、化学反

応を経てBになり、β相中に運ばれていく様子を表している。

α相、β相の本体（バルク）の物質濃度（CA、CB）と界面で

の物質濃度（CA, i、CB, i）は異なっている。また、反応界面で

は化学平衡が成立し、反応A→Bの平衡定数をKA→Bとする

と、KA→B＝CB, i/CA, iが成り立つ。このような状態のことを、

物質移動律速と呼ぶ。次に、α、β相中それぞれA，Bの物

質移動速度が、界面における化学反応速度よりも十分大きい

場合の模式図を図2に示す。α相、β相の本体（バルク）の

物質濃度と界面での物質濃度の差は小さく（CA～～CA, i、CB～～～

CB, i）、反応速度に及ぼす物質移動の影響は含まれない。こ

のような状態のことを、化学反応律速と呼ぶ。

ここで、車の生産を例として考えてみる。車の生産工場で

のプロセスは、1）部品の納入、2）車の組み立て、3）車の搬

出の3つの工程から成り立っているとする。もし、部品の納

入が遅れたら、車を組み立てられず、車の生産速度は遅くな
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図1 物質移動律速の場合の濃度プロファイル
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る。また、完成した車を速やかに工場から搬出しなければ、

新たに車を組み立てることができず、この場合も車の生産速

度は遅くなる。これら2つの場合が、上記でいう物質移動律

速に相当する。もし、部品の納入と、完成車の搬出がスムー

ズに行われているならば、車の生産速度は、組み立て速度に

依存する。この場合が、上記でいう化学反応律速に相当す

る。

3 律速段階の見分け方

前述の車の生産の場合では、どこの工程に遅れが出ている

のかが目視できるが、高温反応の場合はどの段階が反応の進

行を遅らせているのかを知ることは難しい。プロセスを改善

するためには、どこが問題なのかを知る必要があるが、それ

を見分けるためのヒントについて説明する。

化学反応速度定数k、拡散係数D、粘性係数μをアレニウ

ス則に従って記述すると下記のようになる。

k＝k0 exp（－Ek/RT）………………………………（1）

D＝D0 exp（－ED/RT）……………………………（2）

μ＝μ0 exp（－Eμ/RT）……………………………（3）

ここで、Eは活性化エネルギー、Rは気体定数、Tは絶対温

度である。

化学反応速度定数は、文字通り化学反応速度に影響し、拡

散係数、粘性係数は物質移動速度を決定する因子である。一

般的に、化学反応速度の活性化エネルギーは102 kJ/ molの

オーダーであるのに対し、拡散係数、粘性係数の活性化エネ

ルギーはそれより1－2桁小さい値である。そのため、拡散

係数、粘性係数の温度依存性は、化学反応速度定数に比べて

小さい。

総括反応速度の温度依存性は模式的に図3のように表すこ

とができる。温度が上昇すると、化学反応速度は大きくなる

が、物質移動速度はさほど大きくならない。そのため、高温

では物質移動速度が化学反応速度に比べて遅くなり、物質移

動律速となる。逆に低温では、化学反応律速となる。活性化

エネルギーの違いから、総括反応速度の温度依存性が大きい

場合には化学反応律速の可能性が高く、逆に総括反応速度の

温度依存性が小さい場合には物質移動律速の可能性が高い。

このように、総括反応速度の温度依存性から、律速段階の推

定を行うことができる。

更に、流動や撹拌が総括反応速度に影響を及ぼすかどうか

で、律速段階を推定できる。図4に、α、β相における物質

の濃度プロファイルの模式図を示す。界面近傍では、物質濃

度がバルク（本体）濃度と異なっており、例えば、α相の場

合では濃度はCAからCA, iまで変化する。このように濃度が

変化する領域を境界層と呼び、その厚さを境界層厚さと呼ぶ。

流動や撹拌により、図4のように境界層厚さは小さくなり、

界面近傍の濃度勾配は急になる。そのため、界面を通過する

物質の移動速度は大きくなる。よって、流動や撹拌によって

総括反応速度が変化する場合は、物質移動律速である可能性

が高い。ただし、流動や攪拌によって反応界面積が増大する

場合は化学反応律速の場合もあるので注意を要する。

また、総括反応の次数によって、律速段階を判定できる場

合もある。物質移動速度は、濃度勾配に比例する、つまり濃

度の1乗に比例することから、物質移動律速の場合の反応次

数は一般に1次である。化学反応は、種類によって2次以上

図2 化学反応律速の場合の濃度プロファイル

図3 総括反応速度の温度依存性

図4 流動・撹拌による濃度プロファイルの変化
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となる場合もあることから、総括反応の次数が2次以上の場

合は、化学反応律速である可能性が高い。

物質移動律速と化学反応律速の特徴を表1に示す。律速段

階を推定することができれば、プロセス全体の速度を大きく

するために、どのようなアクションを取るべきかがわかる。

総括反応速度の向上のためには、物質移動律速の場合は流動

や撹拌の強化が必要であり、化学反応律速の場合は温度を高

くする必要がある。また、いずれの場合においても、反応界

面積を大きくすることで、総括反応速度を向上させることが

できる。

4 総括反応速度の定式化

次に、例題を用いて、総括反応速度の定式化を説明した

い。

例題：溶融金属への気体中単原子分子Xの吸収反応（X（g）

→X）、放出反応（X（g）←X）の速度は、下記の3つの（直列

の）過程によって決定される。この反応の定常状態の速度式

を示せ。

1）ガス側X（g）の物質移動（物質移動係数kG）、

2）気－液界面における化学反応（吸着過程も含む）

3）液側Xの物質移動（物質移動係数kL）

解答：気相、液相および界面近傍におけるXの濃度プロファ

イルは、図5のようになる。

各過程での単位界面積あたりの速度流束Nは、次の通りと

なる。

1）ガス側X（g）の物質移動

NG＝kG（CX（g）－CX（g）, i）＝ （PX－PX, i）…………（4）

2）気－液界面における化学反応（吸着過程も含む）

NC＝kfPX, i－kbCX, i＝kf（PX, i－ ）……………（5）
3）液側Xの物質移動

NL＝kL（CX, i－CX）…………………………………（6）

ここで、状態方程式よりPX＝CX（g）・RT、平衡定数mについ

ては

m＝（ ）eq
＝

の関係が成り立つ。

定常状態では、総括反応速度Nは以下のようになる。

N＝NG＝NC＝NL …………………………………（7）

（4）、（6）、（7）式より、（8）、（9）式が得られる。

PX, i＝PX－ ・N…………………………………（8）

CX, i＝CX＋ ・N …………………………………（9）

（8）、（9）式を（5）式に代入し整理すると、本例題の解答で

ある（10）、（11）式が得られる。

N＝k・（PX－ ）…………………………………（10）

＝（ ＋ ＋ ）………………………（11）
（10）、（11）式の物質移動抵抗および化学反応抵抗の関係を、

電気抵抗の関係と対比させて図6に示す。電気抵抗の場合、

オームの法則より、電流値は起電力を合成抵抗で割った値で

計算できる。同様に、定常状態における単位界面積あたりの

速度流束Nは、反応の駆動力（PX－CX/m）を総括抵抗（1/k）
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表1 物質移動律速と化学反応律速の特徴

図5 気相、液相および界面近傍での濃度プロファイル
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図6 物質移動抵抗・化学反応抵抗と電気抵抗の対比
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で割った値から求めることができる。

律速過程があるということは、特定の抵抗が他の抵抗に比

べて非常に大きいことを意味する。例えば、ガス側の物質移

動の抵抗が、他の2つに比べて非常に大きい場合は

＞＞ ，

となり、

～＝

と近似できる。よって、速度流束Nは

N＝ ・（PX－ ）
となる。化学反応律速、液側Xの物質移動律速の場合の速度

流速も、同様に考えて導出することができる。ここで、律速

段階が何であろうと、総括の速度式には必ず平衡定数mが

含まれる点に注意してほしい。すなわち、たとえ物質移動が

律速であっても、総括の速度は熱力学平衡に依存する。

5 おわりに

本講座で紹介した内容は、速度論の専門家からみれば、初

歩中の初歩の内容となっているが、高温プロセスに関係する

方が、まず知っておくべき内容が含まれている。今回紹介さ

せていただいた例は、非常に単純なものであり、実際に遭遇

する事例はもっと複雑であり、考察や解析は難しい場合が多

い。しかし、相内や界面近傍での濃度プロファイルを考え、

物質の流束や収支を考えて、基礎式を組み立てるのはどのよ

うな場合でも同じである。本講座が、奥深い速度論の勉強を

スタートするきっかけになれば、幸いである。
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