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不均一系 に jo� け る ク ロ ロ ホ ル ム の ア ル カ リ 加 水分
解反応
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Alkaline Hydrolysis of Chloroform in Hetrogeneous System . 
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The effects of concentration of alkali and agitation on the over-all reaction rate of a 

hetrogeneous alkaline hydrolysis of CHC1 3  were investigated.  

The informations obtained were as follows 

(1) This reaction is first-order with respect to the KOH concentration in the case of which 

the agitation was sufficient to eliminate transfer resistances . 

(2) The reaction occurs in the aqueous phase by the transfer of CHC1 3  into the aqueous 

phase . 

(3) In the case without agitation ， rate-determining step was the diffusion proce鉛 of

CHC1 3  into the aqueous phase ， and with the increase of rate of revolution of stirrer 

rateωdetermining s匂p transferred from the diffusion process to the chemical reaction 

process . 

る 。 S . Bose ら (6) に よ れば， こ の 反応は反応温度に よ
1 . 緒 言 っ て 次の如 く であ る 。

液相不均一系 反応の速度は反応物質の濃度， 反応の (i ) CHCls + 4 K OHー→

温度の ほかに ， 反応条件に よ っ ては呉相 聞 の 銭 触面 HCOOK + 3 KCI +  2 HøO 

積， 両相の体積比 ， 撹梓等の 因子の 影響 を大 き く う け (i i ) CHCls + 3 K OHー→

る 。 3 K C I + 2 H2 0 + C O

慶伊ら (1) はベ ン ズ ア ル デ ヒ ド と 水酸化 カ リ ウ ム 水溶 450 C 以下では(i) の 反応が， それ以上では(i i) の 反

液に よ る 不均一系 ヵ = ッ ツ ア ロ 反応につい て， そ の総 応が生 じ は じ め高混に な る と ( ii) の 反 応が無視で き な

括反応速度にお よ ぽす携梓の 影響を報告し てい る 。 著 い と さ れてい る 。 本実験 では ( i) の 反応の みが行われ

者 ら も 同様の 目 的を も っ て， !I ロ ロ ホ ル ム の ア ル カ リ る 400 C 以下で行 っ た。

加水分解反応を実験室 で通常使用 さ れ てい る小型装置

を用い て不均一系 でお こ ない ， 総括反応速度にお よ ぽ

す ア Jレ カ リ 濃度お よ び捷梓の 影響等を検討 し たの で報

告す る 。

P ロ ロ ホ Jレ ム の ア ル カ リ 加水分解反応は ア ル コ - /レ

・ 水均一相反応においてはす でに古 く か ら ， 速度論的

研究や反応機構に関す る 研究但州叫が 多 数 行 われ てい

2 . 実 験

図- 1 に実験装置を示す。

反応容器は 500me三 ツ 口 フ ラ ス コ ， 撹梓羽 根は ガ ラ

ス 製 カ イ 型の も の を用いた。 反応には ク ロ ロ ホ ル ム と

K O H溶液の体積比 の 影響を調べた場合を除いては，

F ロ ロ ホ Jレ ム ， K O H溶液共に l oomeずつ を使用 し た。



図- 1 反 応 装 置

1 : 反応器( 日 o me プ ラ ス コ ) 2 : 翠梓羽根
3 : 窒素導入 口 4 : 冷却管 5 : ソ } ダ ラ イ ム 管

6 : 真空用 シ } ノレ 7 : プ } リ � ( モ 」 タ � )

8 : ス ト ロ ボ ス コ 』 プ 9 : 温度計 1 0 : 恒温槽

恒温槽を 反応温度に調節す る と 共に ， 反応器内 の 空

気を充分tζ窒素で置換し た後， K OH溶 液 を 反応、器
に ， ク ロ ロ ホ ノレ ム を別容器に入れて， 恒温槽に浸し ，

両液の液温が共に反応温度に達す る ま で約30分間放置

す る 。
ク ロ ロ ホ ノレ ム を 反応器に導入 し ， 直 ち に撹持 を 開始

す る 。 反応は窒素雰閤気 中 で， 反応時間 と 反応率 と の

関係を調べた場合を除い ては， すべての場合に 2 時間

行 っ た。 反応中 は撹持羽根の 中心が常に 2 相の界面に

く る よ う 留意 し ， ま た撹枠速度は， ス ト ロ ボ ス コ ー プ

を 使 っ て ， 28分毎に測定し ， 一定に保 っ た 。

なお， ク ロ ロ ホ ノレ ム は常法に従 っ て市販特級品を精
製し た も の を ， 水酸化 カ リ ウ ム は市販特級品をその ま

ま 用いた。
反応終了後， 反応器の内容物を直ちに分液 ロ ト に移

し ， ク ロ ロ ホ ノレ ム 相を除去す る 。 次いで分液 ロ ト 内の
K O H溶液を メ ス ア ヲ ス コ に 移L- ， 250....." 1 ooome に希
釈す る 。 ζ の溶液の一部， 25'":'":'50meを ピ ペ ッ ト ?で分取

し ， 塩酸標準溶液CO . 05-0 . 5N ) で滴定し ， pfL，，< � タ

を使 っ て当量点に達す る 家 宅の塩酸所要量を測定し て
l(OHの未反応量を求め， KOHの反応率 を算出し
ずこ。

S . 実験結果および考察
3 . 1 1ド挙事事票、事

H 3 

拡散の影響の ない， 化学厚応過程律 速 の 条 件で，

K O H初濃度0 . 08 1 8gmol/l を用い， 反i応 温度400 C

にお け る 反応時間 と 未反応K OH濃度 と の 関係を求め

た。 その結果を図- 2 に示す。 叉種々 の K O H初濃度
を用い反応を行 った場合の ク ロ ロ ホ ル ム 反応率を図-

3 に示す。 ク ロ ロ ホ Jレ ム 反応ー率 は ク ロ ロ ホ ル ム が

K O H と ( i)式に従 っ て化学量論的 に 反 応、し てい る と

し て求めた。 なお， 本実験では， ク ロ ロ ホ fレ ム の 反応

率が小 さ い の で， 反応時間 2 時間にお け る ク ロ ロ ホ ノレ
ム の 反応率を も っ て反応速度にかわ る も の と し た。
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反 応 時 間 ( hr ) 
図- 2 反応、時間 と K O H獲度の関係

反応条件: 反応温度40 0 C ，
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KQH初濃度O . 08 1 8gmQl/l

撹持速度600r . p . � .

KOH初濃度 (!Jl叫ん}
図- 3 K OH初濃度 と 反応速度の 関係

反応条件: 反応温度400 C 撹持速度600r. p . tn .
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図- 2 において直線， 図- 3 において直線の傾 き が
450であ る こ と か ら ， こ の 反応は拡散の:影 響の ない と
こ ろ では， ア ル カ リ 濃度に 1 次であ る こ と がわか る 。

3 . 2 反応の 起 る 場所

タ ロ ロ ホ ノレ ム と K O H と の総括反応、はア ノレ カ リ 及び

有機相の両相中 で起 る と 仮定す る と ， 両相にお け る そ
れぞれ均一反応の和であ ら わ され る 。 し たが っ て総括
反応速度 は次の よ う に書かれ る 。

R = RA + R o  . . ・ H ・-… …H ・ H ・ . . . ・ H ・ . .…(1)

=kA C AA C AC VA/ l 00 +ko C oA C oc V o/ l 00  
・ ・ ・ ・ ・ ・ ・(2)

定常状態においては， ク ロ ロ ホ Jレ ム は ア ノレ カ リ 相で

化学反応に よ っ て消費 さ れ る 速度 と 同 じ 速度 でア ル カ

リ ホ目h移動す る と 仮定 で き る 。 ア ル カ iリ にσいて も 同
様で こ の二つ の移動速度 は次式に よ っ て表わす こl と が

で き る 。
RA= Kc ( C oC - C AC) ・ H ・ H ・ . . . . . ・H ・ . .…(3)

R o = KA( C AA- C OA) ・ H ・ H ・ . . … . . . ・ H ・ " (4)
式(3)は ク ロ ロ ホ ル ム の物質移動を， 式(ωは ア fレ カ リ

の物質移動を表わす。 式(3) と 式(4)を式(2)に代入し ， 整

理す る と 式(5)にな る 。
( VA/ l 00 V o/ l 00 ， 

R = C AA C oc l 一一一 一一一�+ァ一一一一一一一一-;-ìoC じ 1--， -C AA \ -r ( 1 ， C oc \ 1  
れ kA ' Kc ) \ ko ' KA 1 1 

" '(5) 

撹伴の速度を増せば， 式(5)の物質移動抵抗は， それ
に関与す る 移動係数Kc と KAが増す こ と に よ っ て減少

す る 。 し たが っ て撹梓速度が 非 常 に 大 き く な る と
CAA/Kc � 1 /kA• C OC/KA� 1 /れであ る か ら拡散の

影響は無視で き る の で， 式(5)は式(6)に書 き か え られ
る 。

R = C AA C oc(kA VA/1 00 +ko Vo/ 1 00) … … (6) 
VA+ Vo= 1 00 'の 関係を式(6)に代入す る と 式(7)にな

る 。
R =  C AA C OC((kA-ko)VA/ 1 00 +koJ ・ H ・ H ・ " (7)

両相の体積比 の 反応速度への 影響を調べ る ために，
ア Jレ カ リ 相 と 有機相の容積百分率を種々 にかえ て反応

速度 を求めた。 その結果を図- 4 に示す。 なお ク ロ ロ

ホ ル ム の容積を各実験でかえ る の で， ク ロ ロ ホ ル ム の
反応量を も っ て反応速度にかえた。

図- 4 よ り 反応速度 と ア Jレ カ リ 相の容積百分率が直
線関係にあ る こ と ， VAを零に外 掃 し た場合の 反 応速
度が零， お よ び直線の傾き が正儀であ る と と よ り 式(7)

におけ るんは零， (kA -ko) は 正 値 と な る 。 こ の こ と
よ り 反応は ク ロ ロ ホ ル ム が ア ル カ リ 相 へ 移 動 し てゆ
き ， ア ル カ P 相で反応が起 る と 考え られ る 。
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図- 4 体積比 の 反応速度への影響

反応条件: 反応温度40 0 C .

K O H初濃度6 . 52gmol/l 

全容積200ml ， 撹持速度600r . p . m .

3 .  3 揖 伴 の 影 響

i O ()  

反応はア ノレ カ リ 相で起る こ と よ り 到5)は式(8)の よ う

に書 き かえ られ る 。

VA/1 00 
R = C AA C O ーァ一一一一一一 、ci 1 C AA \ . . . . . . . . . . ・ ・ ・ ・ ・ (8}

\ kA • Kc ) 

式(8)におい て C AA. C oc .  kA• VAの値 は撹持 に よ
っ て変 ら ないが. Kc1涯は撹伴速度に よ っ て 大 き く 変
化す る 。

援伴の度合に よ り 次の 3 つ の場合に分け られ る 。
( 1 ) 撹伴が十分に行われて い る場合
こ の場合にはKc が大で C AA/ Kc は 1 /kA に比 し て

無視で き る の で， 式(8)は式(9)の よ う にな る 。
R =kA C AA C oc VA/ l 00 ・ H ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . …(9)

式(9)は化学反応過程抵抗を示し ， 速度 は化学反応律

速 と な る 。

( ][ ) 撹梓を し ない場合
こ の場合には. Kc は小 さ く 1 /kA が C AA/Kc に比

し て無視で き る の で式(8)は式仰の よ う に書ぎ かえ られ
る 。

R = Kc C oC VA/ 1 00 ……H ・H ・ . . . ・ H ・ H ・ . .(10}

式仰は ク ロ ロ ホ ル ム の ア Jレ カ リ 溶液中目への拡散過程
が速度支周であ る こ と を示 し てい る 。

( 亜 ) 撹持速度が( 1 ) と ( ][ ) の 中閣の場合

総括反応速度は拡飾品程抵抗 と 化学反、岡邑程抵抗の
影響を う け速度は式(8)に従 っ て支E記 さ れ る 。

V A/ l 00 R = C AAC OCーァ一一一一一一 、
v ( 1  ， し AA \ . . . . . . . . . . ・ ・ ・ ・ ・ (8)

\ kA ' Kc ) 

撹持速度が増すにつれて， 総括反応速度は( ][ )の拡

散過程抵抗支配か ら ( ][ )の両過程抵抗支配を経て( 1 )



の化学反応過程抵抗支配へ と 移行す る と 考え られ る 。
携持速度の 反応速度に及ぼす影響を実験的に確かめ

る ために， 種 々 の ア ル カ リ 濃度にお け る捷拝速度 と 反
応速度( ク ロ ロ ホ ル ム 反応率)の 関係を求めた。 そ の結
果を図- 5 に示す。
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図 5 撹持速度の影響
反応条件: 反応温度40 0 C

K O H初濃度 o 7 .  307gmol/1 ム 5 . 8 1 9gmoljl

・ 3 . 275gmoljl () 0 . 84 1 8gmol/1 

<> 0 . 0 8 1 8gmol/1 

図- 5 か ら 明 ら かな よ う に， 捷伴速度が増大す る に
つれて ， 前述の拡散過程抵抗支配か ら両抵抗支配段階
を経て化学反応」邑程支配へ移行す る こ と がわか る 。

化学反応過程律速 の 段 階 へ のー移!行 ( C AA/ K c {:
1 jkA ) は ア ル カ リ 濃度 C AA が高 く な る程 K c も 大 と な
ら ねばな ら ぬ。 即 ち撹持速度は大 き く な ければな ら な
い 。 逆に 云 う と ， C AAが小 さ く な る に件 っ て捜伴速
度 は小 さ く てすみ( 亜 ) の両過程抵抗支配領域は次第に
せ ま く な り ， わずかの撹持速度で直 ち に 化学反応過程
律速に な る こ と がわか る 。

境事半:を し ない場合は， ア ノレ カ リ 初濃度が大 き い と ，
かえ っ て 反応速度 ( ク ロ ロ ホ ル ム 反応率) が小さ く な
っ てい る 。 無撹持では ク ロ ロ ホ ノレ ム の ア Jレ カ リ 柑への

拡散が反応速度を支配す る と 考え られ る の で， ク ロ ロ
ホ /レ ム の ア ル カ リ キ目にお け る拡散係数を各 ア ノレ カ ワ 濃
度につい て推算 し 反応率 と の 関係を検討 し た。

溶質 C の溶媒A 中にお け る拡 散数 D は C . R . Wilke 
ら (7) に よ っ て次式の よ う に与え られてい る 。

D = 7 . 4 X 1 0 -8-/画A T/ヤコ . . . . . . . . . . . . . (日)
本実験で使用 し た各 ア ル カ リ 濃度にお け る ク ロ ロ ホ

Jレ ム の拡散係数計算イ涯を ア ル カ リ 溶液粘度お よ び ク ロ

11 5 

ロ ホ ル ム 反応率 と と も に表- 1 に示 し た。
表- 1 ク ロ ロ ホ ル ム の鉱散係数(40 0 C ) と 反応率
K O H 濃度 I >1< "' 8 :'"  I 拡散係数計算値 | ク ロ ロ ホ l

(��Îìl) ( % ) 1 粘 度 1 ，，"，�v(��i鈴C)lP ム反応|
i ( C .  p )1 \ " U� I ""'''JI率 ( 96 ) 1

3 • 275 . 1 6 . 1 5 1 1 . 0 . 1 0 • 995 X 1 0 -5 1 0 . 33 
5 . 8 1 9  26 . 25 1 1 . 37 1 0 . 70 5 X  1 0 -5 1 0 . 1 5  

7 . 307 3 1 . 40 O . 560 X 1 0唱
求 め られた拡散係数値はK O H濃度が大 き い ほ ど小

さ く な っ てい る 。
撹持を し ない場合， 総括反応速度は ク ロ ロ ホ ル ム の

ア ル カ リ 相への拡散に よ り 支配 さ れ る と い う 考え と 定
性的に一致す る 。

3 .  4 反応速度の 温度依存性

ア ノレ カ 日 初濃度7 . 307gmol/1を用い， 反応 速度が拡
散過程支配 と 考え られ る O rpm. 化学反応過程支配 と
考 え ら れ る 600rpm， 両過程支配 と 考え られ る 1 50rpm
の捷掠速度の場合につ い て 反 応温度260 ， 300， 400 C 
における総括反応速度を求め ア レ こ ウ ス ・ プ ロ ッ ト し
た結果を 図- 6 に示す。

5 . 0  

� 
*" 迫田� 1 . 0 
婦ロロ 0 . 5、
M現制叩也M崎 o r ， p， m  

・ー・・4、
------0--田-0-0 . 1  

1/T X 1Q 3 ( OK'1 ) 
図 6 種々 の撹持速度にお け る ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ ト
反応条件: K O H初濃度 7 . 307gmol/l 

それぞれの直線の傾 き か ら 見かけの活性化 エ ネ Jレ ギ
』 を算出 し た。

表- 2 援梓速度 と 見かげの活性化 エ ネ ノレ ギ 』
(K O H初濃度 7 . 307gmol/l) 

見かけの活性化 エ ネcfレalギ/m」oI pm) ( Kcal/mol )  
。 2 . 1 0 

1 50 9 . 88 

600 1 4 . 88 
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活性化エ ネ Jν ギ 』 の大き さ から 撹持速度が600.
O .  1áOrpmにお け る総括反応速度 はそれ ぞ れ前述の

各過程抵抗支配に相当す る と み な し て き し っ か え ない

主 考え 忍 。
総括反応速度は ク ロ ロ ホ ル ム の ア Jレ カ リ 水溶液相へ

の拡散過程抵抗 と 化学反応過程抵抗 と の直列か ら な り

援梓速度が大 き く な る に し たがい， 液の乱れ， 界面積
の 増加等に ま り 総括物質移動係数 ( K c ) が増大し ， 速

展支配t土拡商品程か ち両過程を経て化学反応過程へ移
行し てゆ く も の と 考え られ る 。

4 . 鎗 譜
不均一系におけ る ク ロ ロ ホ ル ム の ア ル カ リ 加水分解

反応を行い ， え られた結果を総括する と 次の抱 く であ

お る
(1) 拡散の影響め ない と と る でほ， 皮応選度はア ル

ガ リ 濃度に 1 次Lであ る 。
(2) 反応ほ ク ロ ロ ホル ムがア Jレ ヵ d 溶綾相へ移動し

て テ ル ヵ り 柑で起 為 。
(3) 撹伴速度の増大 と と も に総括皮応速度 は拡散過

程支配が ら両過程支配を経て ， 化学反比過程支配
へ移行す る 。

(電気化学協会北部支部秋季大会( 昭和43年1 Ò.R 1 8 日 )
に発表)

使用記号

C AA : ア ル カ リ 相におけ る K O H濃度 (gfu.dl/l)
C AO : ア Jレ カ 日 相におけ る ク ロ ロ ホ ル ム 濃度

(gtnol/l) 
C OA : :有機相におけ る K O H濃度 (gmol/i) 
C oc : 有機相におけ る ク ロ ロ ホ ル ム 濃度

(ginol/l) 
D : 拡散係数 (öiri2/sec) 

kA : ア Jレ カ リ 相反応に対す る 反応速度定数
ko . _有機相反応に対す る 反応速度定数
KA : K O H移動に対す る総括物質移動係数
K c ク ロ ロ ホ Jレ ム 移動に対す る 総括物質移動係

数
R : 総括反応速度
MA 溶媒Aの分子量

T : 温度
V A ア Jレ カ リ 相の容積百分率

V o 有機相の容積百分率

(gmol/hr ・ 1)

(OK) 
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'PA 溶媒A の会合度を示すバ ラ メ - ßl
μ : 溶液の粘度(centipoise) (1 02 g/cm .sec) 
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