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水素電極反臆速度計算

一一Triも.ium電解分離係敷

'l'heoretical Calculation of Electrolytic SeぴtrationFactor of 1'rIもium.

中 本ナ 孝、

1'akashi NAKAMURA. 

(昭和 23年 12月 23日受理)

1.緒 一一言

最近アメリカ!こむいてl¥1.L.Eiclino仕・は Geiger管を用ひて放射性重水素'l'r・itinm(1'即ち

Hりの電解分離係数測定を行った.この係散を堀内，岡本及び度回の水素電極反磨理論によって

求めた結果について述べる.

2.電解分離係数

重水素を合んだ7Kを電解するときに出て来る水素(ガス〕中の[重水素/軽水素]量比は，被電

解液中のそれよ Dも小さい.この現象を定量的に表すものが，電解分離係数であって，それは弐

のやうに定義される.

s，，， ~~I~lHJ 立['1、]
・ 一一 ー-
1 - [HJ I [1'J (1) 

と ζ に [H]及び['1']は夫々被電解液中の軽水素 Pr・otiulIl (I-I)と重水素'l'ritiu凶作)の原子

教を，d[H]jd['l']は同時に電解されてtf¥て来る H とTの量の比を去すものとする.今の問題

の場合電櫨表面の反躍として

H+十日+一一i>I-I2 (A.1) 

I-I+十r!，+←ぅI-I'I'ぐA.2i 

Yj'+十'1'+--) ~e2 ぐA. 3) 

の三つが考へられるが，被電解液中の重水素合量が充分にノj、さけれぽ，ぐA.l)(A.2)ぐA.3) 

の各反感速度 'VhV2， V3について， '1-'1>>内〉よ>t'3 t:rる関係が云へるし，且液中のI-I20，I-I'l'0，

1'20の分子教 NJ]仰 NHTO' NT20について NH，o>> NHTO> > .1'1 T20なることが云へる。よヨて

STは結局次のやうに書ける.

S中一竺'1_ N1uo ~'l NHTO -
V2 2NH20 V2 NH20 

(2) 

しかるに招内等の理論に従へぽ， Ni， Pt， Cn， Ag などの電極上では (A.1)--ぐA.3)のやうな

脅) 鯛貫生研究所報告祭 38披

1) l¥I. L. Eidinoff， J.A.C.S. 69 (1947)， 2o07 
2) 珂論の詳細にヲいては下記論文を参照されたし、.Okamo志向 Horiuti& Hirota， Sci. Pap. I.P.C.R. 29 
(1936)， 223.慶伊 r繍媒J3 (1948)， 30. 

3) Okamoto and Horiuti， Sci. Pap. I.P心 R.28 (1936)， 231. 

一ー 1 ーー



自笥 媒

水素電極反躍は，例へぽ

I王+十E-→H(α) (0) 

2H(α〉一一~H2 (D) 

ぐとこに H(α)は電極表面上の吸着水素原子を表す〉

なる逐失素反!!f!，ょbなt，且その速度は (D)かる7k素原子の一再結合 0・ecombin:ttion)過程に上

。て律せらる. (r接調機構J)

ょっ'1:..(2)式中のむ1}.え%は夫々

II(a)+H(a) ー←~H2 (D. 1) 

T(a)十五(a)ー→HT ぐD.2) 

なる素反麿速度そのものである.従って Vl及 V2は統計カ撃的に弐のやうに表される.

k'l' 
V~ ~っhqn2αH2 ・ θσ特(O).G). ぐ3)

kT 
V2:::五一位TαHαTθσ*(0)・G1 (4) 

こ乙に.

qiill qihは臨界系部分放態和

αH，αTは吸着放態の H 又は T原子の活動能

G1 は電極表面単位置積にあるがくの敢， ここに併とは臨界系の座るべき 2個の隣接金高

原子封よりなる座席 (dual日誌のである.

θσ*(0)は上記のがくが空いてる確率，

但し (0)(D)式に沿いて透過係数 κ は今の場合 1として略した.従って (2)式 STば

共のやうに表しうる.

~*、;:r

ST=W・1旦L 竺旦 ~~HTO
ij1h αT NH20 

(5) 

上式右謹に新に Wなる因子が附げ加はってゐるが，乙れは第5節に述ペる量子効果補正項で

ある.右違各因子の計算方法に闘して以下 3，.....，5節において述べる.

3.臨界系及ザ

今我々の考へるべき素反鹿(前節 (D.1)式及 (D.2)式〉は失のやうなものである.

H H H-H  
ー〉

Me-~fc M守一Me 、
/ここに Meは電極表面の金l

H '1' H-T ¥麗原子を表すものとする / 

l 卜→
一 )Ie--)Ie Me-Me 

4) 堀内，化事反騰論(下)(岩波講座)， (1940) 118及 133頁.
5) Okamo古0，Horiuti and Hirota， Sci. Pap. I.P.C.R 29 (1936)， 223. 

堀内，化事反廃論(上)， 1940. 

-2-



水素電路反居室速度

乙れらの素反躍に?ついての臨界系部分扶態和(ぐ3)， (4)式の qii.，qI'h)は近似的に以下のやう

た手順で計算しうる.
6) 7) 

a) 臨界扶態は EYl'ing-Po]anyjの意味のもransiもionsta胞に等しいとする.
8) 

h) 素反臆素子聞の相互ポテンシヤルを Eyr・ing流の字経験法に工ヲて計算する.これによっ

て H-H，Me-H などの原子間距離を理教として (Me-Me距離は不整とする)， 乙の素反底

のポテンシヤル曲面(多次元〉を求めることが出来る.

の とのポテンシヤル面の鞍賄は園式に求あることが出来る. ぐ但しこの場合鞍黙において系

が封稿の上い構造をどとるものと諌想して必<.)恨定 a)によ t， この鞍黒占に上って臨界系の構

詰が興へられる.

d) ダドは鞍貼部における系のj伏態和(振動朕態和)であるから弐のやうに計算しうる. 郎ち

ポテンシヤル函敷遣と鞍轄を中心に T乱ylor展開して二号えの代数函数の形にあらはし， との離に沿
*) 

ける系ゐ基準振動を求占うる.自由度が 6 の系であるから 6~たの永年方程式の解として 6 箇の振

動教が求まるカえそのうち一つは鞍賄の性質を示して虚値を示す.賓{直の 5つの振動敷によって

qlr.2は

一〈ε*+主I:hν。
qEJ2=6-i--- ~ i (計は鞍黙のポテシヤルエネルギー) (6) 
τl_e-hvi!l?l' 

の如〈表される.一方 qiìT は q~2 のと同じポテンシヤルエネルギ{式をと用ひ素子系の質量のみ

異名として算出された振動敷にJ:t同様に表ばされる.

ていづ亡
hv
一
伐

官

一

昌

町
一
恥

均
一
向

ι
L
 

L
ム4
 

先に議反鷹 (D)を律速段階としたから，素反廃刊)

H+十E=H(α)叉は T++E=T(，α〉

は千f婦に在ることになる.一方 H++H1'O(め=T++H20(りなる反麿はイオン反躍であるから

充分速〈てこれ叉平衡にあるとして上い.更に此の電解溶液と弐の平衡にある蒸気相を考へる.

HTO(グ)+H20(l)= H1'O(l) + H20(g) (E) 

か〈して

H(α)十 HTO(g)=T(a)十H~ぐタ〉

は平衡にあるとととなり，従って

6) Eyring， J. Chem. Phy田.3 (1935)， 107. 
7) このことがらの意味にてコいては，次の論文をみられたし.Horiuti， Bull. Chem. Soc. Jap. 3 (1938)， 

210. 

8) Eyring et al. "Theory of Rate PrOCE盟問es"， 91， 342. 
勺 賞際は針稀性のよい坐標を使ふ~とれは 4 次及 2 次のニヲの永年方程式にわかれる.
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燭媒

aH'αHTO印)-αTαH.O(17) (7) 

。H ー α"2017' _ QUTOOJ NH20(g) 
aT 石TO(17)一万孟二7高不正

なる闘係がたり立つ.ことに Q凹 0(17)' QH20Cのは気盟乃7](の扶態和で、産うり，

共の蒸気相中の H20及 H'l'Oの濃度である.由って

~ NHTO(!) QHT '(a) NUZOiQL N旦出~~ QHT型 '--17
aT NH20(!) - QH20(!) NHTりω NII2叩) - Q，町 ω ー

(8) 

~H20'17) 及 NIITO (引は

(9) 

ここに K は(お)なる反lf9J.の平衡恒敷(液相の7](と水蒸気との閣の重水素分配恒数〕である.

G.量子力感的和IlJE項 w
第2節 (3)，(4)式ば崎んど白典力皐的な表式である.しかるに水素原子の如き軽い粒子が参

興ずる反躍については，量子力皐的トンネル効果が効いてくることは Wigner等ーによって示され

た所である. よって (5)式に同効果補庄として wなる因子を入れた.乙の TVは ¥Vigner・に
よって弐のやうに興へられる.

W 1一副主):.
一一一一

一1-去(勢XIT
(1り)

とこに同は第3節の d)において求められた虚振動教である.

6. 計算の基礎データ並に結果

賢際の計算は Ni及 Pt電極について行った.但し Ni極については玩に鹿町民等によって種

々の計算がt.&されてゐるから一部その結果を引用した.

第 3節 b の字経験法的計算に使用したl¥1orso両:数 D.[e-2'(，.-rO:_2e-a(円引]の諸恒敢並び

に Conlombエネルギー pereel1tageを第 1表に示す. Pt-Hに闘しでは MOl"se恒教は分光皐的

に何等知れてないから，それらは三たの様にして推算した.

i) D.は3たの関係式上 D求まる.

De= 1/2 (X(Pt-H)十DHZ)

但し X(Pト H) は Ptへの Hzの吸着熱 (18kc，tIjmol) 

Dn.は Eもの解離熱 (102kcaIjmoI) 

ii) r.はヨたの字経験的潤係式よ D求めたものと. Sbtterの原子宇径の表から求めたものとの平

均値とした

9) 堀内，化墜反慮論(上)22 

10) Wigner， Z.f.p.O. 19b (1932)， 203. 
11) 管 r鰯媒J4 (1949)， 44 
12) Slater， Phys. Rev. 36 (1930)， 57. 

-4-



水素電極反感速度

1 ， 1 
1'e == r e;Ni -ll) -'-.; d Ni十三fdrt 

但し re(Ni-H): Ni-H分子に烏ける Ni-H間距離

dpt: Pt金麗に3なける抗-Pt距離

dNi: Ni金属におげる Ni-Ni距離

(1.48 A) 

(2.77 A) 

(2.49 A) 

iii) Pt-H分子の ωσ ば上の如く求めた De及れの値上りヨえの経験式 (Mor・se同MnlJiken)を

用びて求めた.

ω。1'H4ml1ll2/ Cml + lllz)2]Tニ3X10-21 cm2 

但し 1111及川2は夫々 Pt及 H 原子の質量

叫及 re は犬々 Clil-1及 CInにで表すものとする.

第 1 表

Coulomb 
エネルギー

D.ρ 
(k cal) 

I~=-~~I---lムi
Ni-H2) I 60.0 

Pt-H I 60.0 

αl  
(A-l) I (A) 

0.74 %
%
U
N
 

'

i

d

官

氏

U

唱

A

9

“
Q
G

第 2 表

1.65 

会 周 Me-Me距離 J K 

Ni 3.52A吟 13.0kcal 

Pむ 3.93A勺 10.0 kcal 6.0 kcal 

7.6 k cal 

Xeωe=w~/4D， (D，ば CJn-1で表す)

14) 

iv) :¥[or80恒敷閣ρヨたの開係式を用びて上記の De，ωeよDα が求まる.

α=1.901 XI019XV九φ語

αは GIII-1であらはず.

μ はその分子の 1吋 n日edmn昌司 (gr:lm)

Ni-Ni， Pt-Ptのやうな金属原子閣の結舎の Conlomb及交換エネルギー K 及 Jは HOS8n-

lkehamの計算よ D求あた.

又 Ni-H，Pt-Hの如き結合の Coulombエネルギー per肘 ntageは，同じく ROS811・Ikeh.'ll':l

の方法に上って定った Ni-.Ni又は町一日結合のそれと H-H結合のそれとの平均置として

13) Morse， Phys. Rev. 34 (1929)， 57， 

14) Jevons， μReport on Band Spe巴仕a"(1932)， London. 
15) Ro哩en& lkehara， Phys. Rev. 43 (1935)， 5. 
骨) 文献 2)参照
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鱗 媒

第 2表の京日〈求めた.

第 3 表

二;l一:Z: l主;;(;;!;;::;;:::L;;:引(J;引;T2引7;引;1(lLいλ内パ一一1ft叫は欄即一総駅恥んUて口山cαl
町(斗iI;川:ilE
以上J:jJして臨界系ポテンシヤルエネルギーポ及振動教が求ま !J(第 3表〉とれにJ:jJ qlI2/ qih 

が定まる.

第 4簡に出てくる QI別及 QI-ITOはヨえの形にあたへられる.

Q=(2πmkT)'? 8π2(2πlk'l') Ir- e]吉kT
一一 h" sh3 -3-一ーでー".'""π(l-e--""'NJk'1.') 

ここに Iは

l=vA1JC 

A，B，Cは水分子の三つの主軸慣性能率

上式の計算に使用の水分子の分光率的 Dataに第4表にあげたLibbyによるものを用ひた.

最後に (9)式に表ばれる K の値でるるが， との賢測値は H20-HDO系については].04 

(25
0切である.H20-HTO系にてコい Cは未だ知れてないので略 1として略算した.

結果として求まった D氏自rmm 分離係数及 Tritium のそれを第 5 表に掲げた比較の~貰測

値 (8ρ は向本にJ:る，叉 8rは Eidinofl'による〉を括弛内に並記した.

第 4 表

(lx 1040)3 4- ~Xi/) α)1 α)2 α)3 

(g cm2) (cm-1) (cm-1) (ClU-1) 4 
(cm-1) 

H20 5.869 3825.3 1653.9 3935.6 -7(i.1 

HDO 16.6 2820.3 1449.4 3883.8 -o6.8 

HTO 29.4 236o.0 1374.o 3882.6 -49.1o 

一一一一一一

16) Libby， J.C.P.、11(1943)， 101. 
17) Horiu色i& Okamoto， Bull. Chem. Soc. Jap. 10 (193o)， o03. 
勺 Xijは anharrl10nicityであてコて，水分子の振動エネノレギーは次のやうに表はされる.

( 1 ¥(  1¥( 1¥ 
w=写仰い+-~J十字宰 XjkいJ十五八均+tJ や111-1)
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水素電倣反感速度

告書 5 表

Ni電極 ! 日電極

8D(2500) 

81'(2000) 

7.7持)(6.7)

18.7 (一)

絡Dに色々御指導下さった堀内教授に厚〈御開申しあげる.

189*〉(iU)

勺 この計算値は賃iJ11J値より約 3割方大である， との不一致は理論の近似の程度からいヲて蛍然のととで

あるが，唯 Eidino置による賃験の電解電涜がやや大にすぎる (0.1amp(cm2) 様であって，その馬電櫓

附近が局所的に加熱して寅際より小さい 81'の賞験値が得られたことも考へられる.81'は負の温度係数
を持ヲ放である.
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