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水銀水素電極両の荷電量について長

延奥三知夫

On the Electric Charge of Hydrogen 

Electrode of Mercury 

Michio EN'yO 

Abstract 

Electricity required to charge up new surface of hydrogen electrode of mercury was 

determined by observin宗thecurrent through a mercury drop kept at constant electrode 

potential in 0.1 N or 0.01 N HCl at di任erentincreasing rate of its surface area， the 
contribution of ionization of mercury or of neutralization of mercury ion to the current 

was eliminated by keeping the solution preliminarily in electrochemical equi1ibrium with 
an auxiliary electrode kept at the same electrode potential to that of the mercury drop， 
the current was found to vary linearly羽ththe increasing rate of surface area， the 
inclination being taken the charge in question， the above observation was conducted at 
di任erentconstant overvoltage from 0.15 to 0.55 vo1ts. 

The discontinuous increase of the charge with overvoltage at the similar condition 

previously reported by Honda was not reproduced. 
The present resu1ts was qualitatively in coincidence with the Philpot's one， obtained 
by means of dropping mercury electrode neglecting the electrolytic current， the slope 
18.2μcoulombs/cm2• volt of electric charge against overvoltage in the present res111t 

being somewhat smaller than Philpot's value 21.7. 

緒言

電気化学工業の発達と共に，電極反応の基礎的研究が多くの人々によって進められて来た

が，なかでも最も簡単な水素電極反応が詳細に研究されて来たn。

1930年以前，水素電極反応は所謂“過電圧現象"として現象論的に記述されるに止まって

いたが， 其の後， 重水素の発見及びその応用によって，触媒反応、と同じく，反応速度論的に，

より詳細に研究される様になった。

堀内等めは水素電極反応

2Htq+2εー→H2 (1) 

(ε は金属電子)

は次の二群の陰極金属

後北海道大拳理象部大拳院化拳科卒業論文
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水銀水素電極面の荷電量につb、て

α) Pt， Ni， Ag， Au， Cu， Pb (アノレカリ性)

b) Hg， Sn， Pb (酸性)

により (1)式が夫々，吸着水素原子 2H(a)の再結合， 2H(a)ー→H2' 又は吸着電離水素分子，

Ht(a)の中和

Ht(a)十εー→H2 (2) 

を律速段階として起るとする機作を提出し， 前者を接触機作 (Catalyticmechanism)，後者を

電気化学機作 (Electrochemicalmechanis明)， と名付けた。

その主な実験的根拠は，重水素電解分離係数 (Separationfactor)が上記二群の金属によっ

て， 7又は3になるめ，町ことにあった。 その後の多くの理論的並びに実験的研究により， (1)式

が上記2つの機作によって起るとする二路説 (Dualtheory)は一般に認められるに至ったが現

象の定量的記述については未だ幾多の問題を残している。特に電気化学機作については，その

理論的計算結果りが半定量的に実験結果と一致はしているが，より直接的な， 中間体 H!(a)の

証明に於て不確実な点が残されている。

(2)式が律速的になっている電気化学機作に於ては，吸着電離水素分子 Ht(a)を (1)式の左

辺から作る操作

2H+(a) + e 守三 Ht(紛 (3 ) 

は実際的に平衡になければならない。従って左辺に金属電子を含むこの平衡関係により，低過

電圧の時には H+(a)が， 高過電圧の時には Ht(a)が， 夫々電極表面に多く， 而も一方の朕態

から他えの転移はある電位で不連続的に，即ち，第一次相変化の型で起ることも予想される。

そうすれば，単位面積の電気二重層新設に要する電気量 K

K=ε{N(H+)十2N(Ht)} (4 ) 

は過電圧変化に伴ない不連続的に変化する。 ここに， N(H+)， N(Ht)は単位面積にある H+(a)

及びHH到の数を夫々表はす。

堀内等勺は水銀滴下電極を用いて K と過電圧一万との関係を調べたが，水素電極反応を

之と同時に起る水銀電極反応から分離して観測する点に於て不充分であった。 本多りは，電極

電解質の純製をした他，電極を水銀電極反応について平衡に保つことによって，水銀電極反応

による部分を除くことに注意して実験を行い，第4図(3)の結果を得た。即ち，Eは一万と共

に直線的に増加するが，ー可=O.35volt附近で不連続的に上昇する。

高石及び宮原めはこの不連続的変化を理論的に検討し， これが H+(a)とHI(刻との協力

によって起るとすると， H+(a)とHI(a)，及び Ht(a)同志の相互作用のエネノレギーが，量子論

4 的に受入れられない程大きくなる事を指摘した。

本実験は， この不連続的変化を再検討せんとしたものである。
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触媒

~ 1. 賓駿の原理

一定の電位に保った水銀滴下電極に流れる電流 iは，水銀滴の表面積を a，表面積拡張速

度を a，単位面積に流れる電解電流を ioとすれば次の様に表わされる。
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(5 ) 

ここに (ith電極の単位面積を新設するに要する電気量であって，若し，電解電流 iot/， a 
に無関係であって， H+(a)及び Ht(a)が電極面にある帯電体のすべてであるならば， (4)式の

K と同等になる。この量を，それに相当する素子荷電の数 Eで次の様に表わす。

E = 6.25xl0日(号)α (6 ) 

上式により，水銀を知れた各一定速度及び過電圧で毛管から流し出し水銀滴として生長させ，

一定表面積に達した時の電流を測れば， その過電圧に於ける Eが得られる。 水銀滴が成長を

始めてから電流測定又は落下までの時聞を夫々 t又はじ水銀滴の容積を V，落下する時のを
13v¥2/':) 

Voとし，水銀滴が完全な球形であるとすれば刊 atl a=州五) かはの様に算出される。

8π/ 3\2/~ / ¥ー1nVo 
α一←一一'一一一目 . ，引一一 l ・ 一二一一回目・…目
3¥4π/¥寸 ，) ， 

/ 勿耳 、1/3
= 4.837 {二~\¥，2t / 

tjτをどの様にするかは任意で-あるが， 本実験では全測定を通じて tjτ=0.8としたので次

式が成立つ。
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従って，各一定過電圧に於て i，Vo，及び Tを測って Eが決められる。

~ 2. 試薬の精製

水 銀; 通常の方法持によって精製した後，減圧蒸溜を2回，更に真空蒸溜を 1回行つ

た。

電解質溶液; 分析用塩酸(鹿印特級)を僅かに熱して，出て来る塩酸ガスを再蒸溜水に吸

収させ， 之を再蒸溜水又は電導度水で稀釈して濃度を 0.10N又は 0.010Nとした。 電解槽を

組立てた最初は，測定を行う過電圧の最大値に 2日間程度保って電解的に精製した。

水 素; 電解水素を一度アノレカリ性ピロガロ戸ノレ溶液を通した後再蒸溜水で洗い， 0.lN

塩酸中を一度通してから用いた。

持例えば，鮫島“物理化拳賓輪*"P 137. 
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水銀水素電躍面の荷電量にっし、て

93. 費験の装置

装置は第 1図に示す様に本多η の用いたものと大体同じであって H型の電解槽と， それ

の左枝に摺合せで接合される滴下水銀電極とから成る。

Cは硝子の毛管 Nを通り， 上の方に曲げられた Nの端から溶液中に流れ出して水銀滴を

作る水銀陰極を AはCに陰分極を与えるための陽極を Rはその陰分極を測るための照合

電極を夫々示す。 Nの先の水銀噴出

孔は径約0.2mmであって， 一定庄

で押出される水銀に抵抗を与えるた

めにその直ぐ下の毛管を特に細くし

てある。

A及び Rは何れも径O.lmm，

長さ約 7cmの白金付けした白金線

である。 C/はその電位を Cのと同

じに保って，溶液中の水銀イオシを

所定過電圧に於て水銀極と平衡にあ

る様な濃度に保つための保護陰極で

あって， 水銀鍍金して Cの周囲に

螺旋吠に巻いた径0.5mm長さ約20

cmの金線である。

A'はC〆の対極として用いる大

面積の白金付けした白金網で，下か

ら硝子漉板 Dを通じて水素を吹込

み可逆水素電極として働く様にして

ある。

T2' 

• 1 圃

本多の装置との主な違いは，本多の場合，水銀滴が Nの先から Bに，各電極から全く離

れて落ちる様になっていたのに対し， この場合には， 一端を Nの上部の硝子管に固定し他端

を Bに浸けた径0.3mm長さ約7cmの水銀鍍金した白金線Eを伝わって落ちることである。

この方法により， 水銀滴は C，C'及び Bと共にいつでも一定電位に保たれ， 分極されない水

銀滴の様に水銀イオシを溶液中に放出脅しないのみならず， 一定の大きさに達するとこの白金

線に捕へられるため，後に述べる様に実際，Voが過電庄の如何を問わず一定に保たれるL

勢水銀がイオン化し，金属水銀に電子を置去Pにしてその電位を下げれば，水銀のイオン化は直ちに止つ
てしまう様に思われるかも知れないが，水素電極反憶はこの状況に於て必ずf起るから，金属水銀の電位

が下れば (1)式が起って電位の麗化を帳消しにし，結局， 雨電極反際が同時に平衡に達するまで、水銀の
溶解は進行する。
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触媒

装置は G の部分以外を空気恒温槽に収め， 20土 0.30Cに保った。

94. 測定の準備

装置は次の様にして第1図の朕態にした。先ず水銀極を，第 1図の右側を下にした位置に

置いて Fに水銀を入れ，毛管 Nの先に摺合せの葦を附けて気密にし Fを加熱して Sから充分

排気した後 sを封じ切って之を第1図の位置に直し， T]から水素を入れ， 或いは同じ口か
ら水流ポンプで引いて水銀上部の空間及び Gの内部を水素で洗い， Gの大部分を水素で充し

た。この様にして出来上った水銀極に電解質溶液を入れた電解槽を摺合せで取付け， T及び D

から水素を吹込み， 電解質落液中に溶け込んでいる空気を除いた。 次に T からの水素吹込み

を止めて Dからのを続げ， C'， C及び Bを連結して陰極とし， A'を陽極として一定電流を流

す。その間， Rに対する C の電位を測り 3乃至6時間の後，その値が一定になった時，次節

に述べる様にして水銀を滴下し，水銀滴えの電流の測定を行った。

95.測定方法

前節の様に準備した後 Gの水銀面を上げ， 水銀極に於ける水素圧を適当な大きさにして

水銀滴を一定速度で落し始める?次に C

の結線を C'，Bから外して第2図の様につ

なき 10k.Qの摺動抵抗を動かして， Rに

照合した Cの電位を C'のと等しくする。

この様にして水銀滴を5秒乃至25秒に1

箇の各一定速度で落しながら tj.=0.8の時

の電流を第2図に示す回路により補償法に

よって測定した。この様にして一定過電圧

に於ける測定を行い， 次lz:.約30mVの間

隔で過電圧を上げ又は下げて行って繰返し

測定を行った。

rは抵抗値既知の固定抵抗 (1，082M.Q)で， V

Rを調節して Gにより王しし、補償をした後， rと

Gとを宜列にした回路の両端B.C閣の電圧をP

で測り補償電流を算出する。ガノレパノメーター G

i't， 週期9.5秒，線輪抵抗572.Q， 臨界制動低抗

月マ
第 2111 
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G; ガノレノJノメーター
K; 電鍵
M; 電流計 10-300μA
P; 電位差計
r; 固定抵抗 1，082 M.Q 
VR; 摺動抵抗 1-50 k.Q 

持 Nの先の水銀噴出孔の先の筏は約0.2mmであったから，水銀の界面張力による医力の最大値は，水銀
と塩酸溶液との界面張カを， 360 dyne! cmとして 4x 360/0.02 x 12.6 x 980 = 5.8 cm Hgとなる。 噴出孔
の直仁下に作られた狭い部分にかかる水銀座は 40cmHg以上であワたから噴出に聾する水銀の有効盤，
従って流出法度は，水銀滴が Nの端を離れた瞬間に一割程度落ちる丈であるから， 後に遮べる噴出速

度に之が及ぼす誤差は無視した。
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水銀水素電極面の荷電量につし、て

15500 !.1，感度2.9x1O-10Amp.のものである。

補償による£の測定は弐の様にして行った。 水銀滴成長開始宜後，補償されてu、る Gの摂れは一旦負

となった後零点に戻るが， その時Kを閉ぢ 0.8rの時間 tに再び之を開くと， その時の Gの動きから補

償電流の過大過小が知られるから，補償電流をいろいろに変えて，之を数回繰返すことにより王しし、補償，

従ってぜを測定した。 zが20秒程度の時にはKを開いたままでも，充分の精度で補償による 4の測定をす

ることが出来た。

前記の様に， 水銀鍍金した白金線 Eを用

い?と結果，水銀滴の大きさは前に述べた様に，

本実験の電位及び滴下速度の範囲内では実験誤

差以内で等しかった。 水銀滴の容積 Voは， 予

め補正した目盛管 Bの一定容積を充す数から

算出され，0.0018 cc程度であった。

この Voとτとの値から (7)式により dを算

出し， これに対して tを plotすると良好な直

12 
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第 3圃 各黙の殿宇は測定の順序を示す
線が得られる。その一例を第3図に示すa この

勾配からの)式により Eが算出される。勾配決定の誤差は約3%である。

測定準備に於て，一定電流で電解する時間を3時間程度にしても， 10時間若しくはそれ

以上にしても，Eの値は実験誤差以内で一致することが確かめられた。そればかりでなく，同

一過電圧に於げる Eは過電圧を上げて行って測っても， 下げて行って測っても， 0.10N塩酸

では:t5忽程度， 0.010Nでは土7%程度の実験誤差以内で一致していた。

96. 賓験の結果及び考察

塩酸の濃度O.lONで得られた結果を第 1表及び第4図に実線で， 0.010 Nでの結果を第2

表及び第5図に実線で夫々示す。過電庄一甲は同一溶液中の水素分圧1気圧の可逆水素電極R

に照合した値である。 各図の示す様に， 0.10N塩酸では過電圧範囲 0.15乃至0.55volt， 0.010 

N塩酸では 0.20乃至0.55voltで本多の得た様な不連続的変化は， 実験誤差以内で認められな

かった。

Philpot10)は水銀滴下電極を用い，塩酸を電解質溶液として，本実験とはかなり異なった方

法により二重層容量の充電に要する電気量を 25CCで測定した。 0.161N及び0.0098N塩酸で

の結果を夫々第4図及び第5図に点線で示した*第4図鎖線は本多の結果である。

以上の比較から次のことが言える。

(1) PhilpotのEは本実験及び本多の実験より梢大きい。

この原因は， Philpotの実験では滴下水銀電極の全電気量を， 滴下した水銀滴の全表面積

に割付けて Eを出しているために， 電解電流をも測り込んでいることに帰せられる。 本実験
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触 媒

第 1表 O.lON' HCl・(20'C)

No.は測定番号，ゐ，t.は夫々，水銀イオンを平衡濃度に近づける為に， A' 11'らC'へ流す電

流及びその時間，一甲は過電圧，Eは単位芭積の二重!習を新設するに要する電気量の測定値を

夫々示す。

No. 'k t. -7} E 
(μA) (時間l (mV) (素子荷主置の数/cm2)

2 500 4.2 311 2.27x 1013 

4 200 6.7 287 1.98 

6 80 4.4 252 1.46 

8 制 4.3 227 1.20 

10 13.8 3.8 197 0.88 

12 5.5 3.9 167 0.29 

14 2.0 12.4 141 -0.26 

16 1.6 3.8 133 -0.18 

17 4.2 3.7 167 0.17 

18 12 3.3 203 0.91 

19 31 2.5 237 1.24 

20 75 2.1 275 1.72 

8 55.5 19.5 495 4.15 

5 22 5.0 429 3.15 

8 5.0 3.5 341 (2.5) 

10 1.8 2.8 286 1.64 

12 0.6 2.8 218 0.9 

13 82 16.5 532 4.95 

14 52 6.6 507 4.60 

15 32 2.9 478 3.66 

16 20 3.4 452 3.67 

18 4.4 3.1 359 2.6 

19 2.7 5.0 331 2.30 

20 1.65 14.8 306 2.00 

21 1.05 3.4 277 1.7 

22 0.65 3.1 243 1.31 

23 0.46 3.1 228 1.05 

24 0.30 3.6 194 0.72 

26 8.5 3.5 401 2.78 

27 15 13.8 444 3.10 

28 25 2.3 474 3.57 

30 55.5 3.3 527 4.60 

31 30 1.9 487 4.1 

33 28.4 23 373 2.62 
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水銀水素電極面の荷電量につし、て
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第 2表 0.010N. HCl・(20"C)

No. ~e 

(μA) 

te 一甲

(mV) 

E 

(素子荷電の数/cm~)

1 11 18.5 520 4.36x101~ 

2 (74) 6.2 513 4.67 

3 30 6.4 518 4.47 

4 15 7.7 492 4.16 

5 7.0 5.1 452 3.59 

6 3.5 5.0 412 3.03 

7 1.7 6.0 368 2.67 

8 (0.8) 7.4 311 2.05 

9 (0.45) 4.7 270 1.64 

10 0.6 8.9 309 2.1 

11 (0.35) 12.8 205 1.15 

12 0.45 5.7 274 1.64 

13 0.57 6.2 302 2.0 

14 1.0 12.3 341 2.46 

15 1.8 8.1 379 2.87 

16 3.2 16.3 411 3.44 

17 5.5 5.4 447 3.34 

18 10.0 5.3 485 3.54 

19 17 12.1 518 4.36 

20 29 4.9 551 4.36 

21 15 18.2 514 4.46 

22 32 6.8 556 5.1 

(時間)

で(号)αを取る代りに，電解電流を無視して i=Kaとし，川、ら Eを出して見ると， 0.10 
/δZ¥ 

N， 0.010Nの両者とも， ('::~)を用いた場合よりも，各電位で大きな E の値が得られ， E の¥ aa /α 
ー可に対する勾配も約 10%大きく約 20μcoulomb/cm2 •voltとなる。

(2) 0.10 N， E= 0に於けるーηの値を各実験結果から内外挿すると，本実験並びに Phi1-

potの実験では0.16vo1t附近になるが，本多の実験では0.25volt附近になる。

(3) 本実験の Eとー可との関係と， Phi1potのとの違いは， 0.10Nでも 0.010Nでも定性

的に同じであるが，Eの差は0.10Nの場合より 0.010Nの方が大きい。

持 Philpotの賓験では，電位は同一溶液中の強化銀電極に照合しているので，塩化銀電極及ひ、可逆水素電
極の電位に闘する次記 Nernstの式に従って本質験の目盛に換算した。標準水素電極に封ずる電位 Eh
は次式で輿えられる。

b) 盤化銀電極
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水銀水素電極商の荷電量につb、て

(引 Philpot及び本多の，Eの一万に対する勾配は略同程度であるが，本実験のはそれより

梢小さい。本実験の 0.10N，0.010 Nに於ける勾配は実験誤差以内で等しく， 18.2:.t:1μcoulomb/

cm~'volt である。三者の勾配を第 3 表にまとめる。

第 3 表

実験者 塩酸濃度 (N) Eのー曹に対する勾国! 温 度

(μcoulomb/ cm2・volt) i ("C) 

0.161 21.7土0.5 25 
Philpo七10)

0.0098 21.7土0.5 25 

0.10 18.2土1 20 
著 者

0.010 18.2土1 20 

本 多7) 0.10 (23) (19) 

~ 7.結語

小さい過電庄に於ける水銀水素電極の実験的研究は技術的困難のため甚だ少なく，而も，

一般的に承認されている結果は殆んどないと云ってよい。然しその知見は水銀水素電極反応、の

機作を確立するために決定的に重要なので今後大いに開拓しなければならない。然し著者の実

験した範囲では，本多の不連続現象が再現されなかったことは確かである。

本実験結果から， 電極面上の H+(a)及び Ht(a)の統計力学的諸量を算出し， それ等によ

って実験に聞い得る結論を引出すことが出来るが，それは次の機会にゆずる。

本研究に対し終始御指導を賜った堀内教授はじめ教室の方々，又製図を引受けられた加賀

谷和夫氏に謝意を表する。
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