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1.  緒言

　アルキルベンゼンとは Fig.1 に示すような芳香環に直鎖
の炭化水素が結合した化合物の構造の総称である．アルキ
ルベンゼンの中で最も簡単な構造をもつトルエンはオクタ
ン価を上げる目的でガソリン燃料中に添加される[1]．一方
で，更に複雑な構造をしたアルキルベンゼンも軽油中に多
量に含まれているため，その着火特性はディーゼル燃焼効
率向上を考える上で非常に重要である[2]．しかし，直鎖型
炭化水素の着火特性や燃焼反応機構に関する研究に比べ，
アルキルベンゼンの着火特性および反応機構の研究は非常
に少なく，未知の部分が多い．アルキルベンゼンはその分
子構造の特徴から直鎖型炭化水素の水素原子の一つが芳香

環に置換された化合物とも解釈できるため，直鎖型炭化水
素の燃焼反応の延長線上で取り扱われることが多かった．
その結果として，アルキルベンゼンの燃焼反応モデルも芳
香環の関わる燃焼反応と側鎖の直鎖型炭化水素の燃焼反応
との組み合わせで構築しているのが現状である[3]．
　近年，Roubaud ら[4]は急速圧縮機を用いて 11 種類のア
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Abstract : Quantum chemical calculations were performed to investigate the mechanism for the low-temperature oxidation 
of ethylbenzenes and propylbenzenes. The equilibrium constant for the reaction between R + O2 ⇔ RO2 in the alkylbenzene 
system was found to be dependent on the position of O2 in RO2 relative to the aromatic ring. The activation energies and the 
pre-exponential factors for the isomerization reactions of RO2 were also calculated using the transition state theories based on 
the calculated structures predicted by the density functional theory. It was confirmed that (1, 3) H-atom migration in the alkyl 
side chain or O2-adduct formation played the key roles on the isomerization reactions of RO2 at relatively lower temperature 
range. At higher temperature HO2 formation is dominant for all reaction systems. The subsequent reactions of O2-adduct 
complex in the ethylbenzene system were also searched and the possible roles on the pathway of the benzene-ring cleavage 
reaction from the O2-adduct complex were suggested.
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Fig.1　Schematic figure of the chemical structure of an alkylbenzene.
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ルキルベンゼンについて着火遅れの実験を行い，900 K，1.6 
MPa 以上でないと着火しない化合物群と容易に着火する化
合物群の 2 種類が存在することを実験的に示した．その後，
我々[5]および Silva ら[6]の量子化学計算を用いた解析によ
り，このようなアルキルベンゼンの着火特性がアルキルベ
ンゼンの化学構造，つまり，アルキルベンゼンの側鎖の位
置関係と密接に関連していることを明らかにしている．
　このような分子の化学構造と着火特性の相関に関する研
究は飽和炭化水素類であるアルカン類について，三好ら[7]，
Pfaendtner ら[8]，Zhu ら[9]により精力的に検討されている．
一方，アルキルベンゼンの着火特性を考える上において，
アルキルベンゼンを炭化水素中の水素原子の一つが “芳香
環に置換” された直鎖型炭化水素として扱ってよいのか，
つまり，水素原子を芳香環に置換することで新たに生じる
着火反応経路は存在するのか否かについて検討した例はな
い．本研究では，エチルベンゼン，プロピルベンゼンの低
温酸化反応機構を量子化学計算により検討することで，直
鎖型炭化水素の低温酸化反応には見られないアルキルベン
ゼンの低温酸化反応特有の反応経路を探索するとともに，
これらの量子化学計算結果に基づきアルキルベンゼンの着
火特性との関連性について再検討することを目的とした．

2.  計算方法

　本研究における量子化学計算はすべて Gaussian03 を使用
した[10]．安定構造および遷移状態の最適化構造は密度汎
関数法の一種である B3LYP 法[11]を用いて決定した (基底
関数は 6-311G(d,p) 基底関数)．さらに，遷移状態であるこ
とを確認するため，振動計算および IRC 計算 (反応経路解
析) をあわせて行った．最適化構造における分子のエネル
ギーについては高精度なエネルギー計算法として知られて
いる CBS-QB3 法[12]により求めた．また，速度定数の算出
には Gilbert の開発した Unimol コード[13]を用いた．

3.  低温酸化反応について

　内燃機関のような比較的低温度域 (500－900 K) の燃焼
反応は炭化水素自身の熱分解の速度が遅く，以下に示す低
温酸化反応と呼ばれる反応スキームで燃焼反応が進行する
ことが知られている[14]．

RH + OH ⇔ R + H2O (1)
R + O2 → RO2 (2)
RO2 → Smaller Radical + Alkene (3)
RO2 → HO2 + Alkene (4)
RO2 → QOOH (5)
QOOH → QO + OH (6)
QOOH + O2 → O2QOOH (7)
O2QOOH → R'O + 2OH (8)

ここで，RH (H は水素原子 ) は飽和炭化水素，Q は反応 (5) 
により R から水素原子が引抜かれて生成した炭化水素構造
である．この反応機構において，R と O2 の反応で生じた 
RO2 が (3)，(4) の反応経路を経由すると反応が停止，つま
り着火に至るような連鎖反応は進行しない．一方，RO2 か
ら分子内で水素を引き抜き QOOH になる反応経路 (5) を経
由すると，反応 (6) により 1 個の OH ラジカルを生成，ま
たは，反応 (7) でさらに酸素分子と反応し，反応 (8) が進行
すると 2 個の OH ラジカルが生成し，着火に到る．ここで，
反応 (2) の反応物 R + O2 と生成物 RO2 においては部分平衡
が成り立っているため，低温度領域では R + O2 の反応で 
RO2 が生成するが，高温になると RO2 より R + O2 に平衡
が移動して RO2 の相対濃度が低下する．つまり，温度上昇
とともに RO2 由来の着火を促進する反応 (5) が抑制され，
着火遅れが長くなる「負の温度係数域」が存在する[15]．
つまり，低温酸化における「負の温度係数域」の説明には 
R と RO2 の部分平衡の評価が重要となる．一般に，R と 
RO2 の濃度が等しくなる温度を天井温度 (ceiling 
temperature) と呼び，負の温度係数域の目安として使われ
る[16]．アルキルベンゼンにおいては Roubaud らによる急
速圧縮機による着火測定の実験[4,17]があり，o-キシレン，
o-エチルトルエンおよび n-ブチルベンゼンの着火特性に
「負の温度係数域」が存在することを確認している．

4.  結果および考察

4.1.   各種アルキルベンゼン系における R+O2 → RO2 の反
応熱および平衡定数の決定

　3 節で説明したように，R + O2 ⇔ RO2 の反応熱および平
衡定数はアルキルベンゼンの低温酸化反応における負の温
度係数域を説明する上で重要である．そこで，各種アルキ
ルベンゼン系における R + O2→ RO2 の反応熱および平衡
定数を量子化学計算により決定することを試みた．Fig.2 に

166

Fig.2　Molecular structures for phenylalkylperoxy radicals.
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本研究で検討した RO2 ラジカルの分子構造を示す．Fig.2 
に示すようにエチルベンゼン系，iso-プロピルベンゼン系，
n-プロピルベンゼン系の RO2 ラジカルにおいて酸素が付加
する位置が複数存在する．そこで，これらの RO2 ラジカル
すべてにおける反応熱，圧平衡定数を求めた．ここで結合
エネルギーは CBS-QB3 法により求め，圧平衡定数は量子
化学計算により求めた R および RO2 の分子構造から分子
分配関数を計算し，決定した．
　その結果を Table 1 に示す．Table 1 にはこれまでの量子
化学計算[5]により計算されたトルエン系 (以下，【T-1】)，
o-, m-, p-キシレン系 (以下，【oX-1】,【mX-1】,【pX-1】) の解析
結果についても示した．Table 1 に示すように，R + O2 → 
RO2 の反応熱 ΔH (kJ mol-1) の値が -140 ~ -150 kJ mol-1 の範
囲にあるものと -90 ~ -110 kJ mol-1 の範囲にあるものの 2 種
類存在し，その差異に対応して，酸素分圧が 0.1 MPa の時
の R + O2 ⇔ RO2 の天井温度も，600 K 近傍のものと 800 K 
近傍のものの 2 種類に分かれた．
　さらに，圧平衡定数 Kp = [p(RO2)/pref]/{[p(R) /pref] · [p(O2)/
pref]} の温度依存性に対する詳細な考察を加えるため，これ
までの過去に決定された直鎖型炭化水素の R + O2 ⇔ RO2 
に関する圧平衡定数 Kp の文献値[18]の結果を加え，圧平衡
定数 Kp の温度度依存性をプロットした．ただし，p(X) は 
X の分圧，pref は基準圧力，つまり，0.1 MPa である．Fig.4 
において，点線，破線，一点鎖線がそれぞれメタン系 (R = 
CH3)，エタン系 (R = C2H5)，iso-プロパン系 (R = i-C3H7) の
圧平衡定数 Kp の文献値をプロットした結果である．Fig.4 
に示すようにメタン系，エタン系，iso-プロパン系と分子
サイズが大きくなるとともに圧平衡定数 Kp は小さくなり，
逆反応 RO2 → R + O2 に平衡が傾く様子が分かる．本研究
で求めたアルキルベンゼンの圧平衡定数 Kp の温度依存性
は 2 つのグループに分かれているが，圧平衡定数 Kp の大
きいグループは直鎖型炭化水素の iso-プロパン系とほぼ一
致していることがわかる．
　このように，アルキルベンゼン系の圧平衡定数 Kp の温
度依存性が 2 つのグループに分かれる理由として，ベンジ
ルラジカルの共鳴安定化構造がある．つまり，芳香環に隣
接する炭素原子にラジカル中心を持つ場合においては芳香

環との共鳴安定化構造をとる結果，ラジカル中心の非局在
化が起こり安定化する．逆に，R に酸素が付加した RO2 に
おいては隣接する芳香環による共鳴安定化を起こさないた
め，結果として R + O2 → RO2 の反応熱 ΔH は共鳴安定化
分，小さくなる (Fig.3 参照)．実際，Table 1 において -90 ~ 
-110 kJ mol-1 と反応熱が小さい化学種群 T-1，oX-1，mX-1，
pX-1，E-1，nPr-1，iPr-1 はラジカル中心が芳香環に隣接す
る炭素原子上に位置にあり，一方，反応熱が -140 ~ -150 kJ 
mol-1 の範囲にある化学種群 (E-2，nPr-2，nPr-3，iPr-2) で
はラジカル中心が芳香環に隣接する炭素原子上になく，共
鳴安定化も生じない．つまり，ラジカル R の芳香環による
安定化の影響はなく，圧平衡定数 Kp の温度依存性も直鎖
型炭化水素類である iso-プロパン系とほぼ同じ傾向となる．
実際，tert-ブチル (tert-(CH3)3C) ラジカルにおける R + O2 → 
RO2 の反応熱 ΔH は CBS-Q 法による量子化学計算によると 
-159.8 kJ mol-1 であり[19]，圧平衡定数 K が大きい化学種群 
(E-2，nPr-2，nPr-3，iPr-2) の反応熱 ΔH (-140 ~ -150 kJ mol-1) 
とほぼ等しい．
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Table 1 量子化学計算に基づく各種アルキルベンゼンにおける  
R + O2 ⇔ RO2 の反応熱 ΔH (kJ mol-1)，平衡定数 Kp および
天井温度 (K) の計算結果．

Fig.3 Resonant structure of phenylalkyl radicals and the reduction of 
ΔH in the R + O2 → RO2 reaction.

Fig.4 Temperature dependence of the logarithm of the equilibrium 
constant K for the reaction of R + O2 ⇔ RO2. The dotted, dashed 
and chain lines are those for R = CH3, C2H5, i-C3H7. (○;T-1, 
□;oX-1, △;mX-1, ▽;pX-1, ⊿ ;E-1, ◇;nPr-1, ⊞; iPr-1,●;E-2, 
▲; nPr-2, ▼; nPr-3, ◆; iPr-2).
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4.2. 各種アルキルベンゼン系における RO2 の分子内水素
異性化反応

　前節で，各種アルキルベンゼン系における R + O2　⇔ 
RO2 の平衡反応について検討した．次に，このような反応
で生成したアルキルベンゼン系の RO2 水素異性化の反応経
路について量子化学計算を行った．
　これまで，我々はベンジル (C6H5CH2) ラジカルにおいて，
RO2 水素異性化反応の経路として以下の反応経路について
反応障壁の大きさおよび速度定数の評価を行った[20]．

その結果，従来，重要であると考えられてきた 4 中心型の
遷移状態を経由して H 原子を引き抜く反応経路 (9c) より
も，芳香環に O2 が付加して環化する経路 (9a) の反応経路
の方がその反応障壁も低く，進行しやすいことが分かった
[20]．
　本研究ではさらに長い側鎖を持つアルキルベンゼン系ま
で研究対象を広げ，エチルベンゼン系，iso-プロピルベン
ゼン系，n-プロピルベンゼン系における RO2 ラジカルの水
素異性化および酸素付加反応経路の活性化エネルギー Ea 
および前指数因子 A を量子化学計算の結果から求めた．た
だし，4.1 節でも説明したように，これらアルキルベンゼ
ン系において生じる RO2 ラジカルは酸素が結合する位置が
複数存在するため，その水素異性化の反応経路の数が極め
て多くなる (Fig.2 参照)．そこで，これら RO2 ラジカルの
水素異性化反応に関して系統的な傾向を調べるため，Fig.5 
に示すように，反応 (9a) のような酸素付加型の経路 
(Fig.5a)，反応 (9b) に示すような芳香環の水素を引き抜く
経路 (Fig.5b)，反応 (9c) のような 4 中心型遷移状態を経由
する反応経路 (Fig.5c)，そして，側鎖内水素引き抜き反応 
(Fig.5d, Fig.5e) と HO2 脱離反応の計 6 種類の反応経路に分
類して整理した (ただし，Fig.5 において HO2 脱離の経路は
省略)．
　Table 2 にその結果を示す．Table 2 に示すように，本研
究で検討したアルキルベンゼン系の活性化エネルギー Ea 
および前指数因子 A の大きさは Fig.5 に示した反応経路の

種類でおおよそ分類できている．つまり，4 中心型 (Fig.5a)，
芳香環水素引き抜き型 (Fig.5b)，および HO2 脱離型の活性
化エネルギー Ea は RO2 分子の種類に関係なく，それぞれ 
155-175 kJ mol-1, 130-148 kJ mol-1，115-132 kJ mol-1 と 20 kJ 
mol-1 の範囲内でほぼ一致している．
　一方，酸素付加型反応経路 (Fig.5a) についてはその活性
化エネルギー Ea は約 120 kJ mol-1 と約 70 kJ mol-1 の 2 種類
存在した．これは芳香族引き抜き型，4 中心型，および 
HO2 脱離型の反応障壁の大きさが酸素分子の結合位置に大
きな影響を受けにくいのに対し，酸素付加型の反応経路は
酸素分子の結合位置による構造的な歪みの影響を受けやす
いからである．
　また，側鎖内の水素移動について Table 2a の結果を見て
みると，(1,2) 水素移動 (Fig.5d) の活性化エネルギー Ea は 
114 ~ 145 kJ mol-1 であるのに対し，(1,3) 水素移動 (Fig.5e) 
の活性化エネルギー Ea は 75 ~ 95 kJ mol-1 と (1,2) 水素移動
の活性化エネルギー Ea に比べ，約 20 ~ 70 kJ mol-1 も小さ
くなっている．Merle ら[21]の CBS-QB3 法の量子化学計算
によると n-プロピル (n-C3H7) ラジカルの (1,2) 水素移動お
よび (1,3) 水素移動の各反応経路の活性化エネルギー Ea は
それぞれ 132.6 kJ mol-1 と 97.1 kJ mol-1 であり，本研究のア
ルキルベンゼン系の側鎖内水素移動と同様，(1,2) 水素移動
よりも (1,3) 水素移動の方が活性化エネルギー Ea は小さ
い．これは Fig.5d，Fig.5e からわかるように (1,2) 水素移動
反応で形成される 5 員環構造より (1,3) 水素移動反応で形
成される 6 員環構造の方が水素移動に際して形成される遷
移状態が安定であることが原因である．一方，アルキルベ
ンゼン系の (1,2) 水素移動の活性化エネルギー Ea の絶対値
自体は Table 2a にあるように，n-プロピル (n-C3H7) ラジカ
ル系における水素異性化の活性化エネルギー Ea の大きさ
とほぼ等しいもの (約 125 kJ mol-1) とさらに大きいもの (約 
145 kJ mol-1) の 2 種類に分かれた．
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Fig.5 Classifications of the transition state structures for the H-atom 
transfer isomerization reactions of phenylalkylperoxy radicals.
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　前指数因子 A (以下，A 係数) の大きさは反応素過程のエ
ントロピー項と言われ，反応進行のための立体的な制限が
あると A 係数は小さく，立体的な制限が少ないと A 係数は
大きくなることが知られている[22]．Table 2b の A 係数の
値をみると，酸素付加型 (Fig.5a) および芳香環水素引き抜
き型 (Fig.5b) において A 係数は小さく，4 中心型 (Fig.5c) や 
HO2 脱離型では A 係数が大きい．酸素付加型および芳香環
水素引き抜き型反応素過程は遷移状態に到るまでの立体的
な束縛が強く，4 中心型や HO2 脱離型反応素過程では逆に
遷移状態に到るまでの立体的な束縛が弱いことを意味して
おり，A 係数の定義どおり，計算で得られた A 係数の大小
は遷移状態構造の立体的な束縛の度合いと対応しているこ
とがわかる．

4.3.  アルキルベンゼン系における RO2 の分子内水素異性
化反応の分岐率計算

　4.2 節において，活性化エネルギー Ea および前指数因子 
A をそれぞれ反応障壁の大きさ，量子化学計算で得られた
反応系と遷移状態の分子分配関数に基づき計算した．これ
らの値は反応の速度定数 k と

k = A exp(-Ea/RT)

の関係があることから，Table 1 で計算された前指数因子 A 
と活性化エネルギー Ea から各反応経路の速度定数 k を求
めることができる．つまり，この値を用いて，複数ある 
RO2 ラジカルの水素異性化の反応経路において，どの経路
が主要であるかを推測できることを意味する．そこで，各
温度においてすべての水素異性化反応経路の速度定数 k を
計算して，各分子内水素異性化反応の分岐率の計算を行っ
た．ただし，ここでは 4.1 節で議論した実際の燃焼過程で
重要な役割を果たす RO2→ R + O2 の逆反応についてはこ
の分岐率計算には考慮せず，逆反応を除いた R + O2 すべて
の水素異性化経路の総和を 1 として，結果をまとめた．

　Fig.6(a)，Fig.6(b)，Fig.6(c) にそれぞれ【E-1】，【E-2】，
【nPr-3】についての各分子内水素異性化反応の分岐率に関
する計算結果を示す．【E-1】においては各分子内水素異性
化の活性化エネルギー Ea は約 120 kJ mol-1 とほぼ等しい値
であり，その結果，前指数因子 (A 係数) の大きい HO2 脱離
の経路が全温度範囲において主要となる (Fig.6a)．
　一方，【E-2】においては酸素付加型の活性化エネルギー 
Ea は酸素の結合する位置の違いより【E-1】の時の約 120 
kJ mol-1 から約 70 kJ mol-1 へと低下する．そのため，【E-2】
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Table 2 量子化学計算 (CBS-QB3 法) による各種アルキルベンゼン
系 RO2 ラジカルの水素異性化および酸素付加反応の活性
化エネルギー Ea (kJ mol-1) および前指数因子 A (s-1).

Fig.6 Temperature dependence of the product branching ratios for 
the isomerization reactions of RO2 in the alkylbenzene system. 
(a) E-1, (b) E-2, (c) nPr-3. (○; O2 addition. (Fig.5a) □; H 
abstraction from aromatics (Fig.5b)，△; 4-center (Fig.5c)，● 
(1,2) H-atom migration in side chain (Fig.5d)，■ (1,3) H-atom 
migration in side chain (Fig.5e)，▲ HO2 elimination).
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については Fig.6b に示すように低温域 (T < 800 K) におい
ては活性化エネルギー Ea が最も小さい酸素付加型 (Fig.5a) 
の経路がほぼ 100 % の割合で進行する．ところが，高温 (T 
> 800 K) になるに従い，前指数因子 (A 係数) の小さい酸素
付加型経路に代わって前指数因子 (A 係数) の大きい HO2 
脱離型の反応経路が主要になってくる．
　【nPr-3】においては【E-1】，【E-2】において存在しない (1,3) 
水素移動 (Fig.5e) が進行可能となる．この (1,3) 水素移動反
応は酸素付加型 (Fig.5a) と同様，活性化エネルギー Ea が 
75 ~ 95 kJ mol-1 と小さく，低温域 (T < 800 K) において酸素
付加型 (Fig.5a) と競合する．しかし，酸素付加型の反応経
路は前指数因子 (A 係数) が小さいため温度上昇とともに減
少し，逆に，前指数因子 (A 係数) の大きな HO2 脱離型経路
が主要な経路として増大する．(1,3) 水素移動の反応経路の
前指数因子 (A 係数) は中程度であるが，HO2 脱離の前指数
因子 (A 係数) が (1,3) 水素移動より 1 桁ほど大きいことに
より，高温域 (T > 800 K) では HO2 脱離が主要となり，(1,3) 
水素移動の反応経路の寄与は減少する．このように，本計
算結果においてはすべての系で温度上昇とともに HO2 の収
率が増大する．これまで，Taatjes ら[23]は Herriott 型多重
反射による周波数変調赤外吸収分光法を用いた実験により
アルキル (CnH2n+1) ラジカル + O2 の反応系で温度上昇とと
もに HO2 収率が増大する実験事実を確認しており，本計算
結果はこのような過去の実験事実とも対応している．この
ように，Table 2 で示された各反応経路の活性化エネルギー 
Ea，前指数因子 A の値に RO2 ラジカルの分子構造の特徴
を考慮することで，RO2 水素異性化反応の分岐率を予測す
ることが可能である．低温酸化における HO2 の生成と RO2 

ラジカルの水素異性化反応による QOOH の生成の割合は 3 
節で示した低温酸化反応における連鎖停止と連鎖分岐の比
率を支配する重要な因子であるため，より詳細かつ定量的
な検討が今後も重要になると思われる．

4.4.  アルキルベンゼン系における酸素付加型反応の後続
反応過程

　前節の計算結果によると酸素付加型の反応経路が低温域 
(T < 800 K) において重要であることが示唆された．このよ
うに生成した酸素付加型生成物【E-1, O2 add】，【E-2, O2 
add】(以下に構造を図示)

 【E-1, O2 add】 【E-2, O2 add】

が後続反応過程を経ることなく逆反応により RO2 に戻るの
か，それとも，さらなる後続反応を経由して分解するのか
はアルキルベンゼン系の着火機構を考える上で重要である
と思われる．そこで，【E-1】，【E-2】の酸素付加によりに

おいて生成する【E-1, O2 add】 ，【E-2, O2 add】の後続反応
について量子化学計算による経路探索を行った．
　Fig.7a，Fig.7b がその後続反応過程の各経路を示した概
略図である．図には CBS-QB3 法により計算された遷移状
態および中間体の全エネルギーを反応系【E-1】+ O2 または
【E-2】+ O2 を基準にして括弧内に示してある．
　Fig.7a に示すように，【E-1, O2 add】の後続反応の反応経
路は過去の研究成果であるベンジル (C6H5CH2) ラジカルの
酸素付加体の後続反応過程[20]と類似した経路により進行
する．今回の計算で得られた酸素付加体からアセトアルデ
ヒド (CH3CHO) とフェノキシ (C6H5O) ラジカルを生成する
経路の反応障壁の大きさは 45.6 kJ mol-1 であり，ベンジル 
(C6H5CH2) ラジカルの酸素付加体からフェノキシ (C6H5O) 
ラジカルとホルムアルデヒド (CH2O) を生成する時の反応
障壁の大きさ 52.7 kJ mol-1 とほぼ等しい[20]．しかし，こ
の後続反応の反応障壁は反応始原系 (【E-1】と酸素分子) の
全エネルギーより 46.9 kJ mol-1 と比較的高く，高温領域に
ならないとこのような分解経路は進行しないこともわかる．

(a) 【E-1, O2 add】

(b) 【E-1, O2 add】

(c) 【E-2, epoxide】 (ring cleavage)

　一方，【E-2, O2 add】の後続過程は Fig.7b に示すように，
酸素付加体の O-O 結合が切断されるか，C-C 結合が切断さ
れるかで 2 通りの分解経路が存在する．いずれの経路も反
応始原系 (【E-2】と酸素分子) の全エネルギーに対して発熱
であり，大きな障壁がない．また，O-O 結合を切断して生
成した化合物 (【E-2 epoxide】，Fig.7 の化合物 8 はさらに 7 
員環構造を経由してベンゼン環を開裂する経路が発熱経路
として存在することも量子化学計算による後続反応経路の
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Fig.7 Schematic figures for the subsequent reactions of (a) 【E-1 O2 
add】, (b) 【 E-2 O2 add】 and (c) 【E-2 epoxide】.
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探索で明らかになった (Fig.7c)．
　ベンゼン (C6H6) の水素引き抜きで生成するフェニル 
(C6H5) ラジカルが酸素分子と反応して環構造が開裂する経
路が存在することはこれまでも Tokmakov ら[24]の量子化
学計算により示されていたが，本計算によりアルキルベン
ゼン系の低温酸化においてもベンゼン環の開裂を伴う反応
が存在することがわかった．芳香環はその共鳴安定化構造
より反応性が低い一方，環が開裂するとその酸素分子に対
する反応性は大きく変化すると考えられ，着火特性にも影
響すると考えられる．実際の燃焼系においては窒素やアル
ゴン等の不活性ガスと C6H5CH2CH2 (【E-2】) と酸素分子の
反応で生成する中間体とが衝突することで内部エネルギー
を失い，失活する過程[25]がある．C6H5CH2CH2 (【E-2】) と
酸素分子とが反応して衝突失活を受けずにベンゼン環の開
裂反応が進行するかどうかは RRKM 計算に基づくマイク
ロカノニカルな速度定数と分子間衝突過程によるエネル
ギー移動過程との競合過程を考慮する必要がある．今後，
この反応経路に関して更なる検討を加え，酸素付加体の後
続反応過程およびベンゼン環開裂過程の有無について検討
を加えて行く予定である[26]．

6.  まとめ

　アルキルベンゼンの着火反応機構について量子化学計算
による検討を加えた．低温酸化における負の温度係数域に
関連する R + O2 ⇔ RO2 の平衡定数の計算，RO2 の各種水
素異性化反応経路の遷移状態の探索とその構造およびエネ
ルギーに基づく活性化エネルギーと前指数因子の決定を
行った．その結果，アルキルベンゼン系分子自身の特徴よ
りもアルキルベンゼンへの酸素分子の結合位置が反応性お
よび反応経路に大きく影響を与えることが示唆された．ま
た，アルキルベンゼンの低温酸化反応で重要な反応経路と
して示唆された酸素付加体の後続反応の経路探索を行った
結果，アルキルベンゼンの低温酸化反応によるベンゼン環
開裂に到る発熱経路の存在が示唆された．最後に，このよ
うなベンゼン環開裂反応のアルキルベンゼン着火機構への
影響についても議論した．
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