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１．緒言 

 反応速度論に関する学生実験においては反応次数

が予め決定されており，その中で速度定数や活性化エ

ネルギーを求めるものが多い 1-5)。つまり，学生は自

身が行う反応の反応次数を直接確認することはない。

また，実験データのばらつきによっては，予め決定さ

れていた反応次数とは異なる結果が得られる，つまり

実験が失敗する場合も考えられるが，このことに対す

る定量的な判別法が記された実験書はない。しかし，

行った実験が成功したか否かを学生自身が判定でき

ることは，実験指導で重要なことだと考えられる。ま

た，反応速度論において反応の次数を求めることは重

要であり，教科書の中にはその方法についての記載が

あるものや章末問題で取り上げているものもある 6-8)。 

 信頼性工学では，あるアイテムが時間（t）までに

故障しない割合を信頼度（Rሺtሻ）と呼んでいる。さら

に，この信頼度の時間依存性は次式のワイブル分布で

表されることがよく知られている 9)。 
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ここで，𝛾は位置パラメータ，𝜂は尺度パラメータ，

𝑚は形状パラメータと呼ばれる値である。形状パラ

メータは故障の型（初期故障型，偶発故障型および摩

耗故障型）を表すパラメータであり，位置パラメータ

は故障が発生する可能性のある最小時間を表すパラ

メータ，尺度パラメータは修理できないアイテムが故

障するまでの時間の平均値である平均故障時間に比

例するパラメータである。長田は，このワイブル分布

を擬 1 次反応に適用すると実験結果から反応次数が

確認できることを報告している 10)。もし，擬 1 次反

応を対象とする学生実験において，ワイブル分布を用

いて得られた反応次数が真の反応次数と大きく異な

れば，実験の失敗を疑う必要がでてくる。 

 そこで，本研究では佐世保工業高等専門学校の物質

工学科の 3，4 年次で行われている擬 1 次反応（塩酸

を用いた酢酸エチルの加水分解反応および塩酸を用

いたショ糖の加水分解反応）の学生によるデータを解

析することで，実験データにどのような傾向があるか，

つまり，反応速度が異なる条件で実験を行った場合に

形状パラメータや見掛けの反応次数の分布がどのよ

うになるかについて検討した。さらに，学生自身によ

る実験結果の評価が可能かどうかについても検討し

た。 

 

２．実験方法 

２.１ 塩酸を用いた酢酸エチルの加水分解反応 

 実験方法については成書 3)の方法を参考にした。塩

酸を用いた酢酸エチルの加水分解反応は回分型反応

器を用いて行った。0.1 mol/L の塩酸水溶液 250 mL

を所定の温度に保持し，これに同じ温度に保持した酢

酸エチル 5 mL を加えて反応を開始した。酢酸エチル

の初濃度は，酢酸エチルの密度と体積から算出した。

反応開始後所定の時間間隔で反応溶液 5 mL を採取

し，予め蒸留水を入れた三角フラスコに加えた。この

溶液を 0.1 mol/L の水酸化ナトリウム水溶液で中和

滴定を行い生成した酢酸の濃度を決定した。未反応の

酢酸エチルの濃度は，初濃度から生成した酢酸の濃度

を減じて算出した。反応温度は 25℃（遅い場合）あ

るいは 40℃（速い場合）とし，サンプリングの間隔

は，20 min とした。反応時間は 120 min とした。 
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２．２ 塩酸を用いたショ糖の加水分解反応 

 実験方法については成書 1,2)の方法を参考にした。

塩酸を用いたショ糖の加水分解反応は，回分型反応器

を用いて行った。1.0 mol･dm-3のショ糖水溶液と 0.5

（遅い場合） あるいは 1.0（速い場合） mol･dm-3の

塩酸水溶液を 1:1 の体積比で混合し，直ぐに長さ 20 

cm の旋光度測定用セルに入れ旋光度を測定した。こ

の値を 𝑡 = 0 のときの値とした。ショ糖の初濃度は

別途作成した検量線により決定し，反応中のショ糖の

濃度は旋光度に加成性が成り立つことから算出した。

サンプリングの間隔は 10 min とした。反応時間は

120 min とした。 

 

２．３ ワイブル分布による解析 

 ワイブル分布による解析は既報の方法（Nagata, 

2020）10)で行った。(1)式で表したワイブル分布を化

学反応に適用する。そこで，A → B + C の反応を考

える。化学反応は反応を開始した直後から反応物から

生成物への変化が起こる。したがって，位置パラメー

タは 0 とみなすことができる。つまり，(2)式で表さ

れる。 
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この両辺に 2 回対数を取ると， 

 

ln ൜ln ൬
1

𝑅ሺ𝑡ሻ
൰ൠ ൌ 𝑚 ln 𝑡 െ 𝑚 ln 𝜂        ሺ3ሻ 

 

となる。ここでは，この式のことを線形化ワイブル分

布と呼ぶ。線形化ワイブル分布では lnሼlnሺ1/Rሺtሻሻሽと

lnሺtሻとが直線関係となり，各反応時間における反応物

濃度を測定することで，単回帰分析によりパラメータ

を決定できる。さらに，(2)式に反応物初濃度を乗じ時

間で微分することにより反応速度が求められる。 
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さらに、 
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であるので， 
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ワイブル分布のパラメータは線形化ワイブル分布

（(3)式）に値を代入し，単回帰分析で求めた傾きと切

片から算出した。これにより求めた形状パラメータと

尺度パラメータを(4)式に代入することで，反応速度

を算出した。反応次数の決定は，微分型速度式を-rA ൌ 

kCAnと置き，両辺に対数を取ることで線形（(5)式）化

し単回帰分析による傾きから求めた。本論文ではワイ

ブル分布を用いて得られた反応次数を，見掛けの反応

次数と呼ぶ。 

 

lnሺെ𝑟୅ሻ ൌ  ln 𝑘 ൅ 𝑛 ln𝐶୅          ሺ5ሻ 

 

３．結果と考察 

３．１ 見掛けの反応次数の分布 

 平成 29年度のデータを用いてワイブル分布を用い

て実験結果の解析を行い，見掛けの反応次数を求めた。

塩酸を用いた酢酸エチルの加水分解反応の結果を図

1 に，塩酸を用いたショ糖の加水分解反応の結果を図

 

 
図 1 酢酸エチルの加水分解反応における 

見掛けの反応次数の分布 
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2 に示す。図 1 および 2 を見ると見掛けの反応次数が

1 に近いものも多く認められるが，分布としては 1 よ

り小さくなる傾向が認められた。この傾向は，酢酸エ

チルの加水分解反応については 25℃のときに，ショ

糖の加水分解反応では 0.5 mol･dm-3のときに，より

顕著に現れた。つまり，反応速度が遅いときに見掛け

の反応次数がより小さくなる傾向があることがわか

った。 

 

３．２ 形状パラメータの分布 

 見掛けの反応次数は，ワイブル分布のパラメータで

ある形状パラメータと尺度パラメータに依存すると

考えられる。特に形状パラメータが 1 の場合に見掛

けの反応次数が 1 になることが理論的にも確認され

ていることから，形状パラメータの分布について検討

した。塩酸を用いた酢酸エチルの加水分解反応の結果

を図 3 に，塩酸を用いたショ糖の加水分解反応の結

果を図 4 に示す。反応速度が比較的遅い実験条件

（25℃および 0.5 mol･dm-3）では，形状パラメータ

は１よりも大きいところに多くのデータが存在して

おり，形状パラメータが大きくなることで見掛けの反

応次数が小さくなると考えられる。さらに，図 3 およ

び 4 には反応速度が比較的速い実験条件（40℃およ

び 1.0 mol･dm-3）における結果も示している。反応

速度が比較的速い実験条件での値を遅い場合の値と

比較すると，形状パラメータの分布は反応速度の差異

に拘らずほぼ同一となった。形状パラメータの値は見

掛けの反応次数の値に大きく影響すると考えられる。

つまり，形状パラメータの分布が広いと見掛けの反応

次数の分布も広くなると考えられるが，実際の結果は

このことと必ずしも一致しなかった。 

 

３．３ 見掛けの反応次数と形状パラメータの関係 

 形状パラメータのばらつきがどの程度見掛けの反

応次数のばらつきに影響を与えるのかを検討するた

 

図 2 ショ糖の加水分解反応における 
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図 3 酢酸エチルの加水分解反応における 

形状パラメータの分布 

 

 

図 4 ショ糖の加水分解反応における 

形状パラメータの分布 
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め，形状パラメータと見掛けの反応次数との関係につ

いて検討した。いま，(4)式の両辺に対数を取ると， 
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lnሺെ𝑟୅ሻ ൌ  ln𝐶୅ ൅  ሺ𝑚 െ 1ሻ ln
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𝑚
𝜂

       ሺ6ሻ 

 

(5)式と(6)式が恒等式であると仮定すると，両式の時

間に依存する項と定数項は互いに等しくなるので， 

 

𝑛 ln𝐶୅  ൌ  ln𝐶୅ ൅  ሺ𝑚 െ 1ሻ ln 𝑡 
 

ln 𝑘 ൌ  ln𝑚  െ  𝑚 ln 𝜂 

 

時間に依存する式の両辺を lnሺCAሻで割ると， 
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𝑛 ൌ
ln 𝑡

ln𝐶୅
𝑚 ൅  1 െ  

ln 𝑡
ln𝐶୅

         ሺ7ሻ 

 

となり，(7)式よりሼlnሺtሻ/lnሺCAሻሽが一定ならば，n と m

は直線関係になる。本反応は擬 1次反応であるため，

時間と濃度の対数は直線関係となりその比（lnሺCAሻ/t）

は一定になる。したがって，理論的に時間の対数と濃

度の対数との比（lnሺtሻ/lnሺCAሻ）が一定になることはな

い。しかし，今回の実験では時間と濃度の変化が大き

くないため，近似的に時間の対数と濃度の対数との比

が一定になることも考えられる。そこで，実験値を用

いて調べてみた。塩酸を用いた酢酸エチルの加水分解

反応の結果を図 5 に示す。図中の実線は得られた回

帰直線であり，その決定係数は 0.85 であった。この

ことは，この直線がプロットの 85%を説明している

こと意味している。つまり，lnሺtሻ/lnሺCAሻは，実測値を

用いて確認すると，ばらつきは大きいもののほぼ一定

値と見なせることになる。このことは塩酸を用いたシ

ョ糖の加水分解反応についても同様であった。よって，

擬１次反応においては，形状パラメータが大きくなる

と見掛けの反応次数は小さくなる傾向にあることが

示唆された。 

 (3)式の左辺にある 1/Rሺtሻは CA0/CAと置き換えるこ

とができる。形状パラメータが大きくなるためには，

ある時間における反応物濃度が実際の値より小さく

なる必要がある。ショ糖の加水分解反応では旋光度が

より小さくなることに，酢酸エチルの加水分解反応で

は水酸化ナトリウム水溶液の滴定量がより多くなる

ことに対応する。学生実験では，実験前の予習を義務

付けており，担当する学生は，事前に旋光度や水酸化

ナトリウム水溶液の滴定量がどのように変化するか

を学習している。この時点で，旋光度や水酸化ナトリ

ウム水溶液の滴定量に系統誤差がでる可能性が発生

する。さらに，測定は経時的に行われているため，シ

ョ糖の加水分解反応では直前の値よりも小さくなる，

酢酸エチルの加水分解反応では直前の値よりも大き

くなると考えることにより，さらに正しい値から遠く

なる系統誤差が発生する可能性が考えられる。 

 また，図 5 には反応速度が比較的速い実験条件の

結果についても示している。この図から，(6)式におけ

る25℃の傾きよりも40℃の傾きの方が絶対値が小さ

くなることがわかった。これは，見掛けの反応次数の

ばらつきに対する形状パラメータのばらつきの影響

が 25℃と 40℃で異なること，40℃の方がその影響が

小さいことを示唆している。これを確認するために，

(7)式の傾きを 𝛼とおき，温度を区別するために 25 と

40 の添字をつける。同一の反応時間で比較するとし

 

 
図 5 酢酸エチルの加水分解反応における 
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て両者の絶対値の比（|𝛼ଶହ 𝛼ସ଴⁄ |）を取ると， 

 

ฬ
𝛼ଶହ
𝛼ସ଴

ฬ  ൌ  ฬ
ln𝐶୅ସ଴
ln𝐶୅ଶହ

ฬ 

 
ここで，本実験では 1 > CA25 ൐ CA40 であり，0 > 

lnሺCA25ሻ ൐ lnሺCA40ሻになるため右辺は必ず 1 より大

きくなる。つまり，本実験条件では必ず|𝛼ଶହ| ൐  |𝛼ସ଴|

となる。(7)式は点(1,1)を通るため同一の反応時間で

は，形状パラメータのばらつきには無関係に反応温度

が 40℃のとき，つまり，反応速度がより速いときに

は見掛けの反応次数はより 1 に近くなることを示唆

している。同様の結果が塩酸を用いたショ糖の加水分

解反応についても得られた。 

 

３．４ 学生の自己評価の検討 

 擬 1 次反応の速度解析において，実験が成功した

か否かの判定を学生自身で行えるのかについて検討

を行った。この検討については，反応速度が比較的遅

い条件（25℃および 0.5 mol･dm-3）のみで行った。

データを小数点 2 桁目で四捨五入すると見掛けの反

応次数が 1 になるためには，0.95 以上 1.05 未満の範

囲に入る必要がある。見掛けの反応次数がこの範囲に

入る，形状パラメータの範囲について検討した。塩酸

を用いたショ糖の加水分解反応の結果を図 6 に，塩

酸を用いた酢酸エチルの加水分解反応の結果を図 7

に示す。実験データの数が少なく確実では無いものの，

両反応においてはほとんどの形状パラメータが 0.98

以上 1.02 未満の範囲に入っていることがわかった。

したがって，得られたデータから形状パラメータを求

め，それが 0.98 以上 1.02 未満の範囲に入っていなけ

ればデータの取り方に問題があることが示唆される。

形状パラメータがこの範囲より大きい方に外れた場

合には，滴定量が正しい量よりも多くなっている可能

性が示唆される。逆に，形状パラメータがこの範囲よ

り小さい方に外れた場合には，滴定量が正しい量より

も少なくなっている可能性が示唆される。これらのこ

とから，1 次反応の速度解析において実験の成功か否

かの判定が学生自身で行えることがわかった。従来の

解析法においても，実験担当の教職員が予め実験を複

数回行い基準となる速度定数を求めておけば，基準値

との比較で上述のような考察が可能である。しかし，

突発的な事情により実験条件（反応物，反応温度，触

媒濃度等）を変える必要がでたときに，学生は自身の

実験結果と基準値を比較することができなくなる。本

論文で提案したワイブル分布を用いた解析法ではこ

のような不測の事態に対応することも可能であり，従

来の解析法より優れた方法と考えられる。 

 

４．結言 

 佐世保工業高等専門学校物質工学科 3，4 年次で行

われる，塩酸を用いた酢酸エチルの加水分解反応およ

び塩酸を用いたショ糖の加水分解（共に擬 1 次反応）

 

図 6 酢酸エチルの加水分解反応における 

見掛けの反応次数が 0.95〜1.05 の間に

ある形状パラメータの分布 

 

 

図 7 ショ糖の加水分解反応における見掛けの

反応次数が 0.95〜1.05 の間にある形状

パラメータの分布 
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の結果について，ワイブル分布を用いた反応次数の検

討を行った。その結果，反応速度が比較的遅い実験条

件では，実験データからワイブル分布を用いて得られ

た見掛けの反応次数は，1 よりも小さくなる傾向が認

められた。これは，ワイブル分布の形状パラメータが

1 より大きくなる傾向と連動していることが示唆さ

れ，系統誤差が影響していると考えられた。一方，反

応速度が比較的速い実験条件では，見掛けの反応次数

の分布は反応速度が遅い条件に比べて狭くなった。こ

れは形状パラメータと見掛けの反応次数との直線関

係において，反応速度の速い方が直線の傾きが小さく

なったことに対応し，同一時間における反応物濃度は

反応速度が速い方が低くなることから説明できた。さ

らに，学生自身が形状パラメータを求めることで実験

の正否について自ら判定できることもわかった。 
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