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水銀水素電極反懸の機構について

三矢 篤・山崎恒博

堀 昭吉・青山泰三
(立教大学理学部j

1)緒論

水素電枢反応 2H++2e →H2を観測する場合直接測定される電流密度 iは一般には正方
向えの反応に基ずく電流Iと逆方向えの反応に基ずく電流Iとの差

i=I-1 (1) 

で表はされる。陰極の電位が充分に低い場合にはIはIに対して無視し得るからこのような
電極電位の変域に於ては

z弓=1 (2) 

として差支えない。 TafelOは可逆水素電極に対しての負過電圧曹と測定される電流 iの対数
との聞に

η= a+blni (3 ) 

の関係を見出した。 以来数多くの研究報告のがあるが何れも (3)の直線関係を示すと共にその

傾 aが約0.5であることを報告している。之等の研究を検討すると第1図の如く，過電圧万が

一0.7Voltよりー1.4Volt位迄の極めて低電位に於てのみ観測が行われていてー0.7Voltより

高電位に於ける観測は僅かに， 三矢汽 Bowdenand Grewりがあるのみであるが Bowdenand 

Grewの実験は詳細不明である。

三矢の実験は万が一0.0205Voltより

-0.377 Voltの変域に属するものであって

守の変域は Bowdenand Grewの実験の

他は何れの実験とも接続しない高電位の領

域に於けるものである。この研究に於て三

矢は第1図に示す如く，所謂 Tafelrelat-

ionを表わす(3)式は曹の全変域にあてはま

るものではなく高電位に於ては直線の傾 a
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は1.3位であり，之に続く低電位域に於て 17 

は0.3位であることを明らかにした。

然るにJ.O'M. Bockris") ，士三矢の観測

の結果は次の理由で承認し得ぬと強く表明

した。 IIPち，

(A) 三矢の実験に於ては白金陽極又は

白金照合電極が機械的にくずれ，ゴロイド
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(B): Bowden & Rideal の実験結果
(F): Frumkin グ

(B.P): Bockris & Parsons グ

(M): Mituya グ

(B.P) 
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第 1 要量

色。Worker Condition α (exchange current) 

Mituya O.lN HCl O"C 0.21 2xlO-10 

Jofa 0.1 N HCl 25'C 0.48 9xl0-13 

Bockris and Parsons 0.1 N HCl 250C 0.51 5xlO-1a 

Post and Hiskey 0.1 N'HCl 25'C 0.50 6xlO-13 

服白金微粒となって水銀陰極に座っているだろう。 Bowdenの研究によれば，このような場合

には電流密度が増大する。又 Frumkin'めも同意見である。

(B) 観測された守一lni関係を守=0に外挿して得られる%を比較すあと第1表の如く，

三矢の観測値は甚だ大であって (A)を裏書するものである p

(C) R. G. H. Watson7)によれば， コロイド肢白金微粒子は簡単に溶液の中に出てゆくも

のであって，電導度測定用の白金黒をつけた白金極を溶液の調製に際し共存ぎせただけで電流

密度小なる時の電流の値が変動する。

(D) (A)， (B)， (C)により三矢の観測は純水銀陰極による測定値とは認め難い。

とした。

Bockris等が用いている一見複雑な cellも電流の通路がある点ではゴロイド版白金粒子に

対する filterがあるわけではなく，又彼等が白金黒を着けた極を使用している点で危検性は彼

等の cellにより多く存在すると思われるが， この問題を別にしても曹がー0.7Voltより低い

電位に於ては白金陽極面積を充分大きくして分極を防ぎさえすれば多数の実験が示すように a

す0.5の関係は簡単に得られる。むしろ問題は何故彼等の cellによって更に高電位域に於て実

験を行わないで守=0.7Voltよりいきなり可=0に外挿値を求めようとするかであろう。

Bockris等の cellについては云う迄もないが，実験的に高電位域に於ける Iを求めること

は困難であって，その一般的の理由は

モ{) 高電位に於ては (1)式で与えられる逆方向えの反応に基ずく電流Iを無視し得ぬこと。

肺 微量の酸素が電極電位を著しく変動させること。

付 溶液中の酸素は水銀陰極面で Hg!+イオシを製造する為に高電イ立に於ける微小な水素

電極反応に基ずく電流を蔽い観測不能となること。。又一般に観測される電流 iは(2)式で表わされる正逆両方向えの反応に基ずく I，1の
他に与えられた条況の下で水銀極自身が水銀イオシと平衡に達する迄 ionを製造するか，又は

溶液より回収するかに従って流れる電流の和であること。

等である。之等の中でそのは既に堀内，生島吟によって解かれた関係

l(i = e謬 (4) 

によって

7=i× (1-:宰) (5 ) 

が得られる。

電気化学機構の場合 n=1である。
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第 2園 CellA 第 3圃 CellB 
水銀陰極!周精製水銀を蒸溜仕込む直前の状態 a:陽極 r:照合電極 c:陰極 Ph P2プリズム

伸，刊の困難は cellの構成に際し充分高度の真空を達成して吸着している酸素を除去す

れば安定な cellを作り得る。 最後の伺に就いては伺， 刊を完全に除ぎ得た時には与えられ

た過電圧の下に水銀極と溶液相中の水銀イオンとは遂には平衡に達し，水素電極反応に基ずく

電流を求め得る筈である。

Bockrisの議論に対する回答めは既に行われているのであるが， 三矢の実験に於ける可の

変域を拡張して彼等の実測変域に迄観測を拡張することが望ましい。我々はこの目的で次に述

べる 2種の実験(a)及び (b)を実施してBockrisの云う処が自然に沿ったものか，或は三矢の観

測に際して白金の contaminationが果してあったのかを確めることにした。即ち

費駿(a): 第2図に示す cell勺の再現性を確め守の変域を極く高電位より低電位にわたる

ものとし，併せて種々の温度に於て観測を行い得るように長時間に及んで安定な cellを製作

すること (cellA)o 

費験(同: 第3図にその概要を示す所の原理的には cellAと同じであるが，全く新らしい

機能として任意の過電圧に於て水銀陰極面積を任意の面積変化速度を以て直線的に増加し得る

ものとし，且つ外部より水素電極反応に基ずく定常電流を相殺して水銀極面を新設する際流れ

る電流のみを求め， これより種々の甲で新設される単位面積の水銀面に吸着される chargeの

量を求め，万と電気的二重層の関係についての知識を深めることが可能な cellBを製作し実験

すること，である占

11) 費験材料の準備

問題が特に材料の純度に関係しているので諸材料は次の如く準備した。

(1)硝子 cellAは並硝子及びテレックス硝子を用いて特に2組製作し，夫々の白金陽極

も違った質のものとする。又 cellを真空に排気する際加熱するしないの cellの寿命に及ぼす

影響を注視し得るものとする。

cellBは全体として大型となり且つ水銀の移動がある為頑丈でなければならないので全体

をテレックス精子で製作し， 光学硝子で作られた Prismの装着は合成樹脂 AralditeType PO) 

を用い 1900Cに於て 12時開放置融若した。
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テレックス硝子1'C.対する白金線の封入口の耐真空性は良くないと云われているが，線径が

O.1mm程度であれば注意して工作すれば漏りは認め難いし，更に封入部えは外部より純水銀

を満して漏り止めとした。

硝子管は加工前に石鹸液，熱湯，クロム酸液，硝酸，蒸溜水で充分洗糠した後加工して主

要部分を製作した後，アノレコーノレ，エ戸テノレ，再蒸溜水， 1%沸化水素 1jlON塩酸111再蒸溜
水にて洗糠後組立真空にして乾燥し，組立後は空気に接触させなかった。又 cellと真空装置の

聞には液態酸素又はドライアイス・トラップを介してグリース， 拡散ポンプ油の悪影響を防い

だ。

(2)白金: 純度99.99%以上と保証された田中貴金属K.K.製のゆO.076mm線で織られた

網及び線を使用した。

(3)水銀: 市販品を通常の方法で扱った後真空蒸溜し， Naray-Szabo同の方法で電解精製

したものを 1j10N塩酸HL 再蒸溜水で洗糠後 cellA， Bに2段に蒸溜し込んだ。 この蒸溜は

数 mmHgの水素気流中で行った。

(4)塩酸: 市販特級品を共沸混合物となし真空蒸溜して，之を再蒸溜水で稀釈使用した。

(5)水素電解水素を乾燥した後長さ 50cmにわたり Pd-Asbestosを詰めた3000Cの炉

を通過させた後に液酸トラップを通して貯え使用した。

(め蒸溜水: 水道水をイオン交換樹脂により精製したものを全硬質硝子製蒸溜器により 2

段に蒸溜して，第1段のものを蒸溜水，第2段のものを再蒸溜水として用いた。

111) 賓験方法

責験(Al: cell A， Bにより守一ln1の関係を求める実験を実験(A)と名付け， cell Aに

よってはOOCに於て， cellBによっては室温27__300Cで実施した。

cellに水銀 1/lON塩酸を蒸溜し込む為の操作は Reference3)に詳細を述べてあるが， 今

回は TapGreaseに DowCorning製の SiliconGreaseを用いた為に(1)に述べた如く，液酸

トラップが入っている為に蒸溜2段で仕込んだ点が異る。 例えば cellAに水銀を仕込む前

の朕態は第2図に示されている。突沸を防止する為に塩酸の場合には赤外線ラシプ照射の下に

表面蒸発によった。又真空ガス抜操作中に水素で洗う方法を併用した。

真空度に関しては電離真空計を持たないので MacLeodにより1O-6mmHg以下にしたと

しか云えないが，特に排気速度の大きなブースターボシプ川を油拡散ポンプの前においている。

白金封入部は排気中加熱しても損傷されなかった。以上の他は Referenceのと全く変りが

ない。

官験(B): 特別の機能を有する cellBの概要は第3図に示してあるが全体及び主要部を

写真で示す(回覧)。又実験(B)に対する電気回路は第4図の通りである。 cellBに於ては第3

図A部の弁 Vh V2を別個に或いは同時に電磁石により回路開閉器と連動して開閉することが

出来る。水銀がA部より C部に細口を通って流れる速度(cc/sec)はA，C聞の圧力差で定まる

から，この圧力差を任意に選ぴ得る水銀落下兼吸い上げ装置の位置で流出速度は自由に選び得

る。 一定速度で細口を経て C部に流れ込む水銀は， 同一断面積を有するが夫々同一寸法に作

られた互いに逆向き並行に設置された Prismを有する別個の cel1compartmentに極めて徐々

に(水銀面が波立たぬ程度)流れ込む。然るに compartmentの片一方のみが陰極であるように

製作されているから陰極では面積が刻々増大する。然るに2個の compartmentは同一断面を
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有する Cylinderに同寸法の直角 Prismが setされているので volumerate一定で水銀が流れ

込めば水銀面の上昇速度が一定となり，又陰極面積の増加速度も一定となるから簡単に cathe-

tometerで水銀面の上昇速度を注視記録すればよい。又定常(電極反応に基ずく)電流は当初に

消去しておけばよい。 Galvanometerに週期の長いのを使用すれば一点で静止している電流を

観測し得る筈であり，この電流の方向大きさを種々の可で測定すれば電極の微分電気容量或い

は場合によっては水銀面を充電する ionの正体を知る手がかりが得られることになる。

IV) 賓験結果

実験は未だ終了したと云う段階に至っていないが， cell A 及び B により OOC 及び 27~30

。Cで行われた実験(A)を三矢の観測値及び Bockris等の観測値と比較して第6図に示す。又第

5図には緒論伺項に述べた如く，水銀と水銀イオシの平衡に関する推論の妥当性を示す処の

観測値を例示する。之等は特定の甲の値に陰極

をおく際に電位の変化が高電位→低電位であっ

たか，或いはその逆であったかによって電流が

時間と共に変化し遂には甲によって定まる一定

値に収放する有様を明瞭としている。この結果

は若しも低電位域迄も測定が行われていたなら

ば三矢の cellはBockris等の cell同様に低電位

域で a==0.5を与えたであろうことを示すもの

であって水銀面がコロイド肢の白金によって蔽 ν2  9 4 10 円 τ伽)

われる事実は認め得ない。又従来観測が行われ 第 5 圃

なかった高電位域に於ては簡単な可ーln1聞の直線関係は成立しない。 cellB による 27~300C

の観測値をcellAによる OOCに於ける観測値に比較する為 Bowdenによる Activationenergy 

の値20Kcalを用いて plotすると cellA， Bの双方の観測値は調和しているばかりでなく，又

三矢の観測値をもほぼ再現する。
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この点、より甲=0のんなるものは何を表わすものか検討を要し，少くとも高電位変域に於

てのBockrisの論法を低電位領域迄無制限に拡張してよいことにはならない。

実験(B): cell Bにより曹の広い変域にわたって観測された水銀面の拡張に際し流れる電

気量の測定値は第7図に示す通り，実験(A)と極めて調和した結果を与える。

即ち高電位に於ては新設水銀面は全体として陰イオンが陽イオンより数多く蔽って居て，

Bockris等の測定電位に迄電位を下げれば陽イオンの蔽い方の方が多くなると云う事実がある。

このことは高電位域と低電位域では守-lnIの関係は違ったものとなるのが， 自然であること

を物語るのみでなく甲=0.5Voltを境にして，水銀の水素電極反応機構が変化すると解し得る。

V)結論

Bockrisの論難に対する拡張した実験による検討結果は直接批判の対象となった三矢の実

験結果3)の方が自然に近いものであったことを明らかにした。又 Bockrisが主張するコロイト

朕白金微粒子による水銀極の contaminationは曹-lnIの関係を atrandomにとった測定値

の再現性の点、よりも否定される。

吸着イオシの符号，量に関する知識から曹の変域を陰イオシの吸着が多い変域と陽イオシ

の吸着が多い変域に区別することが出来， 守一lnI関係の不連続性は当然あってもよいことを

示した。水銀の単位面積にある原子の数は1.09x1015ケと計算されるから原子 1個に ion1個

が吸着する場合にはその電気容量は 175μCoulomjVoltと計算される。実測値は第7図に示す

通りである。容量Oの点でイオ γが全く吸着していないのか正負同数が吸着する為にOな

のかはこの実験からは何も云えない。けれども吸着する場合により多く吸着した ionの数は

求め得る。

我々の研究は実験方法の確定をみたばかりであるが，今後過電圧を与えられた電極に於け

るionの吸着と云う点、を追求することが課題であると考える。

終りに本実験の遂行に当り測定用具一式を貸して戴いた触媒研究所長堀内寿郎教授，非球

面硝子，プリズム等を希望通り試作御恵贈下さった日本光学長同社長，又カセトメータ{を貸

して下さった武蔵大学玉虫，依田両教授に深甚の謝意を表する。
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