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水素過電!墜研究の最近の愛展骨

J. O'M Bockris (Udversity of Pennsylvania)糊

岡野頑二 八剣ミチコ訳m

(昭和31年 8用受理)

水素過電庄研究の現吠を討論する。近代的実験技術の概要を述べ，いろいろな原因が水素

過電庄に及ぼす影響についての実例を批判的に概観する。提出されている諸説を述べ，あわせ

て実験データーとの批判的な比較を行う。

目次

I. 序 説…..…-…・ー・ ・・・・ー・ ・・…...・ H ・-………....・ H ・...・ H ・.....・ H ・-…… -・……・・・…・・・・105

1I. 水素過電圧測定の技術…・・……・・…………・・…・……… H ・H ・..，・ H ・....・ H ・.....…・・・・…・…....106

A.電解槽とその使用法…...・ H ・......・ H ・..……'"・ H ・.....・ H ・....・ H ・...・ H ・.........・ H ・.，・………...106

B.電極の調製…-…-一"…・・….......・ H ・."・ H ・.....・ H ・....・ M ・........・ H ・....……・…・・…・106

C.溶液の調製…-・…・・…......….......・ H ・......・ H ・-…・...・ H ・....・ M ・'"・ H ・-…・….....………107

D.遁電庄測定法……・・……....・ H ・"….....・ H ・....・ H ・....・ H ・'"・ H ・'"……'"・ H ・....….....….109

E.過電圧ーlog電流密度の関係(即ち“Tafelline")をきめる技術…....・H ・-…………・・110

nr.過電圧の実験事実…・・…....・ H ・-…・……………………….....・ H ・-…....・ H ・-…・・…...・ H ・......・ H ・110

A.研究者による結果の遣い……・・……-・… H ・H ・H ・....・ H ・...… H ・H ・..…………….......…..110

B.電極因子…・…....・ H ・..…………・…....・ H ・....・ H ・...・ H ・........・'"……………111

1. 電流密度の影響………....・ H ・・…・…...・ H ・...・H ・'"・ H ・.......・ H ・.....・ H ・..・・… H ・H ・.......111

(a) 小電流密度で、の水銀陰極…・・・・………………….....・H ・-…・・…………....・H ・...111

(b) 犬電流密度での水銀陰極…-…・…....・ H ・....・ H ・'"・ H ・-…'"・ H ・......…....・ H ・..112

(羽 小電流密度での水銀以外の陰極…・・・・………...・ H ・H ・H ・.....・ H ・........・ H ・...・ H ・.113

(d) 大電流密度での水銀以外の陰極……・・・・・...……… H ・H ・・… H ・H ・....・ H ・H ・H ・.....113

(e) b因子に関する実験事実...・ H ・.....・ H ・H ・H ・...…・・・….....・H ・H ・H ・...… H ・H ・...・ H ・.114

2. 温度の影響………-・…….....一..…-・……・・……...・ H ・...・ H ・-…...・ H ・...…・115

3. 状態変化の影響…ー……・…一..……………・・……・・……...・H ・.......…....・M ・..・115

4.圧カの彰響...・ H ・.......・ a・....・a・..…....・ H ・...........・ H ・.....・ H ・...・ H ・.....・ H ・H ・........115

5. 時間の彰響・・・......・ H ・..….............・ M ・...・ H ・'"・ H ・-…...・ H ・H ・H ・.....……....・ H ・116

(刻電位増加 (build-up)...・ H ・..………… H ・H ・.....・ H ・.....・ H ・...・ H ・....・ H ・....・……・・116

(b) 電位減タ (de巴ay)……....・ H ・-…....・ H ・-…....・ H ・...……・・ H ・M ・....・ H ・....・ H ・-….116

発本綜設はかつて ChemicalReviw 43， 525-577 (1948)に発表されたものであるが，今回 Bo巴kris数授

の許可を得てその邦訳をここに掲載する次第である。

糊執筆当時は ImperialCollege of Science， Londonにあ P。

糊静 岡野，八剣=北海道大学理学部大学院学生



104 触 探

6. 電極物質の影響……....・ H ・..…・……...・ H ・...・ H ・........・ H ・......・ H ・-… H ・H ・....・ H ・-…・117

7. 表面の性質の彰響・・…...・ M ・..…...・ H ・..…...・ H ・.....・ H ・H ・M ・..……...・ H ・..….....・ H ・....118

8. 陰極を通る拡散の彰響...・ H ・H ・H ・..…...・ H ・..…...・ H ・..……・・………….....・ H ・...…・・119

9. 陰極のタト形及び曲率の影響………...・ H ・.....・ H ・.....・ H ・.....………・・・・・…..………..120

10. 合金形成の影響...・ H ・...…...・ H ・..….....・ H ・-・・い H ・H ・-…….....…………・・……...・ H ・.120

C.溶液因子....・ H ・-………....・ H ・....・.....…・….....・ H ・....…・・…・…・…・…・・……..120

11. 水素イオンi農度の彰響………・・…・…・・・・…...・ H ・......・ H ・......・ H ・..………・・ H ・H ・..120

12. ほかの塩類の影響….....・ H ・-…・・・・・・・・・…-・..……….....・ H ・.....………...・ H ・....121

13. 溶媒の影響…・・…...・ H ・.............……・・・・……・・・・…...・ H ・h …・・…....・ H ・..122

14. 触媒毒及び触媒賦活剤の影響…・・・・……・・・…・・…………・・…・・………'"・H ・..123

15. 酸素等のガス消極弗Ij(depolari初r)の診響 ……・・…...・H ・...…・・・….......・…・・・・・124

16. コロイドの影警…-…・・…-・…・………・・・………・・………・・・・……一一日リH ・H ・.124

17. 騒射の影響・ H ・H ・..…-・・・・・…・…・・…-…… H ・H ・H ・H ・...・ H ・....・ H ・..…・…・・…・…124

1V. 水素過電圧の理論 ….....・H ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・田・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・………・・・…… -…125 

A.動作水素電極の一般式………・・-… H ・H ・.....・ H ・..……………・・….....……ー…............125

1. 陰極， 陽極電流の定義……・・・・………………・……・・……・・………・ ・・・・・・……125

2. Tafel式 ・H ・H ・"………… ..………… H ・H ・.....・ H ・..…・・…… …・・ …・・・・・・…・・・ ・… ・・125

3. 動作水素電極における反応 2H+十2e→ H2;水素過電圧の主要な環論……-・…・・126

B.綬 放電 説…・・…....・ H ・..….....・ H ・……....・ H ・..・…....・ H ・...・ H ・-…・・…・・・・…… ..129

1. 汎綬放電設…'"・ H ・.....・ H ・-…・…...・ H ・H ・H ・-…・……-…・…ー・・・・・......…・・・…..129

(a). 本 反 論……....・ H ・-…・・・…………....・ H ・-…・・・・・・……・…....・ H ・....…129

(b) 汎緩放電裁の展開・……………....・ H ・-…....・ H ・-…..，…-….....・ H ・....・ H ・-….131

(同 汎媛成電設の基本的考え方…...・ H ・..…..…………・・・……… H ・H ・-……・132

2. エネノレ不ー準位綬放電設...・ H ・............・ H ・......・ H ・-…..…………………………・132

3. 水素分子イオン説'"・ H ・.....・ H ・...……………・…………...… H ・H ・-…....・ H ・-…・・.134

4. 援プロトン移行説...・H ・..…・…・…・……・…・・…・・・・一一・・…・…・………・……135

(a~ 本質 論-…・…・・・-…....・ H ・-…....・ H ・-…・…・・…...・ H ・-…・...・ H ・..…………・・135

(b) 綬プロトン移行説の根本的な考え方・ H ・H ・....…....・ H ・....・ H ・-…....・ H ・…・…・…136

C.再結合説...・ H ・."・ H ・...・・…・…・……………・…・…....・ H ・....・ H ・-…・・一…...138

1. 接触機構….....・ H ・-…-…....・ H ・-…・….....……....・H ・-……......…・…・・・...138

(a) 準熱力学的接触理論……・・……....・ H ・....…....・ H ・-…....・ H ・-・…・・・……….139

(i)本質論…...・ H ・-…・・…・...・ H ・-……… H ・H ・....・ H ・...・ H ・..…・・…・・ H ・H ・..139

(ii) 準熱カ学的接触設の根本的考え方....・H ・..，….........・H ・..…・…・…・・…・・140

.(b) 動力学的接触理論....・ H ・......…・・・……....・ H ・….....・ H ・.............…・……-……141

2. 電気化学的理論….....・H ・-…....・H ・...…・…-



水素過電圧研究の最近の発展

(創 溶媒の影響....・ H ・-…………...・ H ・-…・・・…・・……・…………・・・… H ・H ・.....146

(h) 動作電極に於ける反応の各段階の速度…-…・・・…・……・………・・‘H ・H ・.....… ..146

(i) 電極ー溶液界面の静電容量……-……………・・…..……・…...・H ・-…-….147

2. 実験結果の解釈に現在興味ある事実…...・ H ・.....・ H ・-…・・…....・ H ・....………・・-…..147

(a) 電流密度……・'"・ H ・-……・…・…-…………....・ H ・-….....・ H ・-…・…・147

(b) 温度…....・ H ・-…...・ H ・.....・ H ・-…-…・...・ H ・.....・ H ・..……・……い H ・H ・..148

(巴) pH及び塩類の彰響 …...・H ・........・H ・.....……-・・・…………・・…-・…………・・148

(d) 時 間…-……………………・……・・…………….....……・・…・・…..148

(到表 面…………....・H ・..……・…・・・……・……....…・・・・………・・149

(f) 拡散による移動…………......・H ・-…・……........………・・・…・……・・………・・149

(g) 動作水素電極の基本的反応機構決定に対する実験的基準…・…・・…・・...・H ・-…149

V. 要 約・・・………・・………・・…-・………..…・・…………………・・…………・・・・…・・・・・… ..150

VI.参考文献........・ H ・.....・ H ・..一…....・ H ・-…い H ・H ・-…...・ H ・-……・…....…-……………151

I.序説

105 

Frumkin的，71)，72)等， Eyring， Glasstone及び Laidler円及び HicklingQO)，95) の行った最

近の研究は，水素過電圧の未解決の問題を異った面から注目させ，また，最近の研究者達の理

論的見解の聞に，いまだにかなりの差異が存在していることを強調する役割を果した。これは

まず，現象が予期以上に複雑なためと，比較的妨害因子の少ない実験が行われたのはごく近年

にすぎないという事実によるものである。

この主題に関する詳細な綜報は長年の間単独には書かれなかった(Wirtz162)の綜報がある)。

以下に実験及び理論研究の現肢を批判かたがた概観しようと思う。

ある電流密度 iamp/cm2での水素過電圧とは，i ampjcm2で水素を発生しつつある電極

の電位と，同じ溶液中の可逆水素電極の電位との差として定義される。この電位差は3つの部

分，(1)その電極と Luggincapillary (後述)との聞の ohmicな電位差によるもの， (2)電極表

面附近の拡散層での濃度変化によるもの，及び (3)2BH+ + 2e ~二三九(ガス)なる反応の，或る

段階の活性化エネノレギーに関連するもの(上の反応でBは陽子のまわりの溶媒鞘 (solvation

sheath)を示す)からなる。水素活性化過電庄 (hydrogenactivation overtotentia/3I)) とは (3)

の過電圧に用いられる特別な言葉である。動作電極と定常電極との聞の電位差に入る他の2つ

の部分は，実験賦況を調節することにより無視しうる位小さく出来るものと仮定して，以下水

素過電圧を一般に水素活性化過電圧の同義語とする。

以下で過電圧には，たとえば希薄酸性水溶液中電流密度 10-3ampjcm2での水銀電極の水

素過電圧は約一1.04Vである， というように，その絶対符号を与えることにしよう。過電圧

の増加，あるいは減少ということは，陰極電位が同じ溶液中の可逆水素電極に照合して，それ

ぞれ，より負になるか，或はさほど負でなくなるかということを意味する。
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II. 水素温電塵測定の技術

A. 電解槽とその使用法

最近の電解槽 (cell)の典型的なデザインを第1図22¥ 第2図107)に示す。

水朱温篭J.f:.調1)支のたのの奄百年槽

第 1 圃 第 2 圃

電解槽に特に要求されることは， (1)空気中の酸素を遮断して水素ガスを保つこと， (2)陰

極溶液を陽極溶液及び可逆水素電極と分離して保つこと， (3)陰極を照合電極と結合するための，

できれば調節可能な， “cathode tip"か“Luggincapil1ary川町を備えつけることである。

タップやジョイシトにグリ{ズをつかうことは望ましくない123) これらは真空にたえる

ように溶液でぬらし， 溶液を満したトラップで外気と遮断しなければならない(第1図，第2

図参照)0 1O-8~10-2 ampjcm2以外の電流密度では，特別な設備帆町，110)が必要である。 10一句

ampjcm2以上の電流密度では溶液に微量の酸素が存在しても差しっかえない19)，問。

電解槽はあらかじめ硝酸と硫酸の混合液で完全に清浄にしておき，使用直前に長時間蒸溜

水及び電導度水で洗わなければならない。

非水溶媒を使うための乾燥剤，たとえばアセトシ等は，蒸発の際固体物質がのこるのをさ

げるため，使用前に蒸溜しておかなければならない。

B.電極の調製

71<.銀は，最初に VonNaray-Szabo の方法問〉で電解的に精製したものを 2~3 回蒸溜する

ことにより，ほほ純粋なものが容易に得られる。団体電極を，清浄かっ再現性のある吠態に調

製することは困難である。いろいろな予備処理法が提案されており，このことが研究者によっ

て結果がかなり異る原因となっている。化学的な予備処理は，清浄にするための反応の産物が

金属表面に吸蔵され得るから，満足すべきものではない。陰極表面を濃紙でふき，水で洗うだ
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けで比較的再現性のよい結果が得られるといわれているぺ柔い金属には，ナイフの金属の微

粒子が電極に残らないように注意(たとえば顕微鏡検査で)問をすれば，鋭利なナイフでけずる

という方法を用いることが出来る紛J問。

上記の固体電極調製法はほとんどの場合，清浄にした表面を水素を満した電解槽に浸す前

に空気にさらしてしまうという難点がある。グリ{ズ1)及び酸素被膜は数秒のうちに電極に

集り，たとえば過電圧が時間とともに徐々に大さ・くなることなどの意味をあいまいにしてしま

う。

電極表面について，なんらかの標準的な吠態というものがあることが望ましいので. Bo-

ckris及び Conway2J)は，薄肉のガラス球が一端についている細いガラス管に，純粋な水素気

流中で陰極線条を(あらかじめ長く加熱したのち)封じこむ方法を試みた。このようにして，

焼鈍し，水素中に保護した陰極を電解槽に入れ，次いで水素，溶液を満した後，水素の飽和溶

液内でガラス球(電極のまわりの水素をつつんでいる)をこわす(第1図参照)。 この方法を使

えば，おそらく表面に酸素持及びグリーズの薄膜がつくこともなく， 固体電極を接蒼剤でガラ

スに固着させる時の困難もさけられるだろう。電極容量についての研究で叫，溶液中に粘着性

物質がある時の影響が強調されているが，過電圧に関しては十分には調べられていない。Bcト

ckris及び Parsons叫は，白金黒づけ白金電極，電流密度 10-3ampjcm2で，有機質の接着剤だ

けでなく， いろいろの無機質の接着剤 (12時聞に酸水溶液にわずか 10-6gram.molej2しかと

けないけれど)もまた過電庄にかなり影響することを見出した。

電流密度は表面全体にわたって均一であることが望ましいから，陰極の形朕ということも

重要である。この点では線条 (wire)よりも板 (ρ，late)がよい。線条だとほとんどの装置で電流

が陽極に近い端に集中する傾向がある。

c.溶液の鋼製

溶液の蒸気がゴム栓にふれない方がよいから，装置は全部ガラスにすべきである。用いる

溶媒はあらかじめ他の精製法を行った後，水素中で蒸溜する。溶媒の純度の適当な規準は電気

伝導度で，この値を 10-6mhosjcm1以下とすべさである。溶液は溶媒にガス朕溶質をとかして

つくる方がよい。固体溶質，たとえば分析試薬純度の塩化カリならば，混在する有機不純物を

除くため，水素中で融点以下の約500C位で数時間加熱すべきでらる107)。ガス肢溶質の濃度は，

水，非水溶液ともに電導度から適当に決定される 25)。電極の入っている容器に，溶質ガスと，

撹持のために水素気流とをはげしく通す。非ガス溶質は，常に不純物としてかなりの重金属を

含むから避ける方がよい。これらを使用する時は，蒸溜，電解をくりかえして，徹底的に精製

することが必要である。

持酸素潜膜が完全に除去されでも，電極 M が溶液にふれた後，短時間内に M+H20→ Mo-十H2の反応が

起って，相殺されてしまうだろう。
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最初の精製の後でも，溶液はなお不純物を含んでいる。 これらは動作電極と同じ物質を

陰極にして分極すれば(つまり電着，還元，吸着)最も効果的に除きー得る 72)，124)。予備陰分極

(cathodic tretolarization)は研究しようとする電極と同じ物質の補助電1涯を使って， かなり

小さい電流密度で長時間つづける。ある陰極物質で，溶液を十分に精製する際の正確な条件は

実験によってのみ最終的にきめうる。効果的な精製の規準は， i)結果の再現性， ii)溶液に通す

電気量を更に増加してももはや過電圧が変化しないことめである。溶液の調製にこれらの厳密

な方法を用いた研究者はあまりいない。特に最近の研究者の中で， Hicklingqめは大電流密度で

の研究に必要な上記の様な精度を考慮していない。酸素のような消極剤 (detolarizer)について

はまずそれでもよいが，他の活性不純物は微量でも，水素過電圧の実際の値は勿論のこと，過

電圧・・log電流密度直線の勾配をも変化させる附(第3図参照)。銅電極の過電圧は，10-1 amp!cm2 

に於いてさえも，溶液を予備分極した場合はしなかった場合よりも約50mV大きい問。

7 jN 
7.0 

08 

方。s

0.6 

。5
1. 5 2.0 2.5 3.0 .5.5 4，0 4.6" 
一一一一句、はが

第3圃 *素通電庄-log電流密度

IとII(IIはIIIにつなが・っている)は電解槽の夕、ップのグリーズの影響を示しIVは
他の毒の影響を示す。 IIIは注意して精製した溶液から得たものである。

アノレカリ性溶液の調製法はあまり確実でない。 Lukovtsev，Levina及び Frumkinl21)は，

ナトリヲムアマノレガムを使っている。この場合は，長時間予備分極を行わないと，溶液に水銀

が存在することになるだろうと思われる。

用いる水素は電解的につくったものがよい。これはかなりの酸素，硫化水素，一酸化炭素

及び二酸化炭素を含むだろうから，電解槽に入れる前に，適当な吸収剤(液体でない方がよい)拘

及び液体窒素トラップ刊をいくつか通過させるべきでらる。
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D. 温電塵測定法

いわゆる“直接法"とは， 動作電極 (workingelectrode)の電位及びそれと同じ落液に入

れた，ある標準可逆電極の電位とを，電位差計を使って直接比較するものであるn 測定された

動作，可逆両電極聞の電位差には ohmicな電位差が含まれるが， これはLuggincapillary (径

約1mm)をしっかり押しつけることによって避けられる。 しかしこの簡単な方法にはいくつ

かの不利がある。 i)電極表面の一部が遮閉されて電流が通らない。 ii)大電流密度では tipの端

と電極の聞の電位差が大きくなってくる。 ある研究者達問，81)，131)によると，すべての電流密度

で，電極と溶液の聞にはガス膜が存在し，それの抵抗が割合大きいので， 10-3 ampjcm2ですら

かなりの ohmicな過電庄が存在する原因になるという d この考えは十分反論されている崎川，叫

が，陰極表面上に酸素膜が存在すると，移動抵抗 (transferresistance)によって生ずる過電圧

と同様な，かなりの ohmicな過電圧が生ずる。

通常の酸水溶液では，約10-1ampjcm2の電流密度まで直接法を使いうるが， それより大

きな電流密度では後にあげる様な特別の注意が必要である。

間接法，即ち commutator法gl)は電極一溶液界面に断続的に電流を通し，電流が流れて

いない時に週期的に電位を測定して， ohmicな過電圧を除くというものである。この方法に

は，断続的な電解が連続電解の時とは異る電極表面条件を生じさせるだろうという不利があ

る。更に，過電圧は時間と共に急速に減少~)するから，時間零への外挿が正確にできるように，

分極電流を速やかに中断すること及びその直後の短い時聞に迅速に過電圧を測定することを必

要とする。 初期の commutator法的，115入143)の失敗の原因は，最初の測定までの時聞が長すぎ，

外挿が不正確だったことにある。ごく最近， HicklingB8)は，サイラトロン管を主体とする断続

時聞が5x10-u秒程度の，従って正確な外挿が容易に出来る，電子管断続器を用いた。 しかし

この commutatorでも，初期段階は exponentialdecayが極端に早いから， 10-3 ampjcm2以

上の電流密度では外挿が不正確になると，Frumkin7l)に批判されている。しかし Bockris1めは，

Hickling及び Salt怖〉と同じ溶液調製法を用いて直接法で測定を行い， Hicklingが commuta-

tor interrupterを使って出した結果と， 10-1 ampjcm2の電流密度まで一致する結果を得た。

両方法に入りうる電気的な誤差は逆符号であるから，Hicklingの commutatorの妥当性はこ

の電流密度までは確認されたものと思う。

非常に大きな電流密度では過電圧の decayが早く， どのように修正した commutator法

によっても外挿は不正確になる。そのため直接法を次のような予防策を構じて使わなければな

らない19入11030

i) 陰極表面積の非常に小さなものを使う。 こうすれば溶液の ohmicな過電庄(これは

電流の“強さ"に関係する)及び溶液が加熱されることを小さくすることができる。

ii) 濃度過電圧を無視できる位小さくするために，電解液の撹持を非常に早くする。
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iii) 陰極の形賦比非常に短い細い線がよい。そうすれば陰極 tipと陰極聞の抵抗の計算

が正確にできる。

ある研究者達附は，拡散層の比電導度がわからないから，この計算は本質的に不正確なも

のと考え，またある研究者達7りは，これに溶液の比抵抗をそのまま使用でまると考えているが

後者の考えは正しくないと思われる。また，流れが早い場合の正確な流体力学的条件について

の知見が不足なため，適当な補正式を見出すことは非常に困難である。

最近 Ferguson 及び Bandes~めは， 分極の速度及び時間による過電圧の変化を記録するの

に便利な写真記録装置を報告した。 これは過電圧の減少 (decay)及び ohmicな過電圧の研究

に応用されている。

E. 温電塵-log電流密度の闘係(即ち

ある金属では水素過電庄が時間と共に著しく変化するから 13)め)，冊附ペヲ、，動作.定常電極間の電位

差が，真の過電圧と見てよい値になるまでの分極の時聞を適当に選択することが必要である。

過電圧の時間的変化を，不純物の電着，或は他の2次的現象によるものと考えている人達は，

一般にある電流客、度で分極を開始した直後に測定を行っている。ある人達はこの時聞を1分と

も言っている山〉。この方法は過電庄の時間的変化が比較的小さい金属に対しては十分である。

しかし，ある金属では過電圧の時間的変化がかなり大きいから， この“早取法 (quickrun)" 

によりいろいろな電流密度で得られた結果の比較は不正確になる a

水銀陰極では，溶液の精製及び予備分極を徹底的に行っても，過電圧の時間的変化を完全

に除けないこと川と，これが電極表面の調製法に関係するらしいことから，或る研究者達13)，附

は，この性質を過電庄の 1次特性であると考え，数分乃至数時間電解をつづけて，定常吠態に

達した後過電圧を測定する方がより合理的であると考えている(“sloωruns")。この方法は，

すべての金属に適用することが出来る標準的な条件を提供するものと主張されている叫が，そ

の根拠は，過電庄の時間的変化が真の不純物に帰国するものではないという未証明の見解に基

ずいている。

技術面では研究者によって更に相違がある。或る人達は電極が溶液にふれた瞬間から実験

の終りまで分極をつづけ，又或る人達は各電流密度の聞で分極を中止し，次の電流密度で分極

を始める前に，陰極電位を“静止電位"に落ちつかせる。この後者の方法は，ある電流密度で

成立した分極が，次の電流密度における定常賦態に影響する可能性を小さくする刷。しかし一

方，電流密度を変える聞の静止期聞に金属の溶解がおこるだろう。

111. 温電塵の賓験事責

A. 研究者による結果の蓮い

別々の研究者によって得られた結果を比較することを困難にしているのは，まず溶液の精
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製に厳密さが欠けていること，電極表面の調製法を互に比較し得ないこと，及び過電庄の時間

的変化に関連する諸因子の為である。 Frumkin達は多くの研究を行ったが， その初期の研究

では殆んどこの過電庄の時間的変化に関する問題が扱われていないので不明確である。最近に

なって彼等は， ニッケノレ1::!O)， 1~:7)及びパラジクム7:1) などの過電庄の小さい金属， 及び水銀川の

双方についてこの時間的変化を認めた。

以下に，結果の信頼性を評価するに足る実験詳細をのべられている文献から，実験事実を

集めて見た。

実験結果は，時間等の“電極因子 (electrodefactors)ぺ或は pH等の“溶液因子 (solution

factors)"のいずれかに関連するものとして分類した。

B. 電極因子 (electrodefactors) 

1. 電流密度の影響

Tafelによれば，ある電極，ある電流密度範囲での過電庄(守)と，電流密度 (i)の聞には次

の関係がある。

可=α-blogi

まTこは

i = e(n一帯)/b

ここで α，bは定数である (Tafel式)。

(a) 小電流密度での水銀陰極

Bowden及び Rideaf.5)は， 150C， 0.2N硫酸中で過電庄を測定し 10-"_10-3ampjcmヨの電

流密度範囲で， Jofa1的がO.lN硫酸中で得た結果より約50mVひくい結果を得た。後者のデ

ータは200C，10-7 -3 X 10 I 2 ampjcmヨの電流密度範囲で

可=-1.426ー0.1131og，oi 

で与えられる。

Jofa はまた， O.lNの塩酸水溶液での過電圧を測った。 測定温度の相違について補正を行

うならば，これらはLevina及び Sarinskyl2めの結果と約9mV以内で一致する。 10-7ampjcm2 

以下での測定は，i)電気毛管極大 (electro-caρillarymax.)の範囲が接近するので，界面活性不

純物が吸着する可能性が増加する， ii)微量の消極剤 (depolarizer)の効果が更に著しい， iii) 

10-10 ampjcm2程度小さい電流密度では，二重層の充電にかなり時聞がかかる， などのために

非常に困難である。 Bowden及び Grew叫は，陰極をガラスでつつむことにより， i)とii)の困

難を克服しようと試み， 約10-9ampjcmヨ以下までも可ーlogiの直諌関係を確認することに成

功した。電流密度が小さい所では，陰極電位が Tafel式から期待される値よりも更に負にずれ

る事が観測された。
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第 1表 酸水溶液で得られたらの値

研究者 !必 (amp/cm2) 溶 波

Bowden及び RideaI明

Bowden及び K四 yonmヲ

Jofa10:l) 

Jofa及び Mikulin10町

.Tofa1肝〉

Bockris及び Parsons'!4)

Bo巴kris及び Parsons冷

3x1O-12 

6x10-12 

5x10-1~ 

1.5x 10-1宮

1.8x 10-日

5.2x 1O-1~ 

1.3x1O-U 

0.5N-Hョ以)4

0.2N-H~04 

0.1N-H2804 

0局 N-H28O，

0.1N-HCl 

0.1N-HCl 

1.0N-Hョ80，

可=0の時の Tafel式の iをioとすれば，約200C，酸水溶液での i。の値は第1表に示すよ

うになる。水銀について，比較可能な小電流密度で得られた結果はこのようによく一致する。

Mituya1均もまた，1.87 x 1O-n-4.3 x 10-11 ampjcm2範囲の電流密度で実験を行い OOC，

0.1N塩酸中で， Tafel線の直線部分における bの観測値は0.186，過電圧は他の研究から期待

される値より O.2Vひくいという結果を得た。彼は，陽極から白金が拡散してくるのを防ぐた

めの充分な処置を構じていないから，これが陰極に達していただろうと思われる。多分このこ

とが， 彼の研究で得られた Tafel式の a及び bの値が， 上記諸研究の結果と違う原因になっ

ているのであろう。

(b) 大電流密度での水銀陰極 (>10-~ amp/cm2) 

大電流密度における研究は次の理由から困難である。

i) ohmicな過電圧が， うすい溶液の場合は特に，非常に大きくなる。

ii) 十分に拡散を促進しないと，限界電流密度に達してしまう。

iii) 溶液が過度に加熱され得る。

iv) 液体水銀は振動を起す;こういう時は， 10-4 ampjcm2より大きい電流密度で，過電

庄が純水銀の過電圧と 10mV以下しか違わない銅アマルガム電極を使う方がよい1ぺ iii)の影

響は表面積の小さな電極を使って少なくできる19)，110)。撹梓溶液中での拡散層の厚さがはっき

りわからないため，濃度過電圧の影響をみつもることは甚だ困難である。

Frumkin71)は，十分に撹持している溶液中では，電流の強さ 1ampですら， 濃度過電圧

に因る限界電流密度は生じないと主張している。濃度分極をごく小さくする為に， Kabanovll0) 

は電解液を急速に shearingし， Hickling及び Salt'冊}は水素ガスを激しく通して撹伴し，

Dolin4;;'は機械的な撹持法を用いた。 Kabanov1l0)は陰極及び電極尖端聞の距離を顕微鏡で測定

し，一方比抵抗には溶液内部の値を使ってもよいと仮定して，抵抗過電圧補正の計算を行った

が，この方法の確実性はうたがわしい。 Kabanovの補正結果は，大電流密度で測定された過

電庄と同じ程度の大きさであった。 Hickling及び SaltOO)は電流密度10ampjcm2以上まで

electronic commutatorを用いた。
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可=ー1.42-0.141og1oi 

の式で表わせる Kabanovの結果と，

可=-1.396-0.1161og10 i 

の式に相当する Jofaの結果との聞にはかなり大きな違いがある。
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アマノレガムにした水銀について Kabanovが得た結果は， Tafel式が水銀に関し， 電流密

度10amp/cm2まで成立していることを示している(但し，Tafel線上の諸点は0.04のちらば

りを示しているL これに民し， Hickling及び Salt9りは， 電流密度 10-2amp/cm2以上では

Tafel式はもはや結果を表わし得ないことを見出した。すなわち，陰極電位は Tafel線から期

待されるものよりも正(つまり過電圧は小)でらった。

(c) 小電流密度における水銀以外の陰極

Bowden及び RideaPめによると， Tafel式は 10-7_10-3 amp/cm2の電流密度範囲にわ

たり銀，ニッケノレ，白金及び炭素の水素過電庄の変化に適用出来 bの値は最初の 3つの金属

では約0.10-0.12， 炭素では0.84である。 Erdey-G凶z及び Wick，l)は， 鉛， タンタノレにも

Tafel式が適用出来，bの値はほぼ0.2である事を見出した。 Kabanov及び Jofa10月)は，酸水溶

液中での鉛の Tafel線の bが0.116である事を見出し， Lukovtsev， Levina及び Frumkinl27)

は，ニッケノレの過電圧について， 10-8_10-6 ampjcmヨの範囲では Tafel式から正の方にずれ持

があるが， 10-6_10-2 ampjcm2まではこの式が適用出来，bは0.10である事を見出した。こ

の鉛とニッケノレに関するロνアでの研究は，溶液の酸素を厳密に除き，電解精製を行い，厳重

にコントローノレした条件下でなされた。外見上比較しうる条件下で，同じ金属について，別の

研究から得られた過電圧の値がしばしば0.1V以上も違っているが， これは殆んど電極金属と

溶液の純度に帰因している。理論上， 対数的な関係がなり立たないと推定される電流密度範

囲で，触媒的に活性な金属の水素過電圧に関するいくつかの研究が行われた。 Volmer及び

Wickt:Y7)は，白金，金，イリヂクム電極について，可逆電位の附近で，電位と電流の聞にほぼ

直線的な関係を見出した。

(d) 大電流密度における水銀以外の陰極

Kabanov110)は， 5N一塩酸中で，銀については10-:1_10-0amp'cm九白金については10-3

-10-2 amp'cm2の電流密度範囲内で水素過電圧を測定し， 夫々 b=0.13，0.12を得， Tafel式

が明らかに適用出来ることを見出した。

この研究については詳細な陰極調製法は記されていない Tafel線の囲りに点が著しく散

らばっているし， ohmicな過電圧に対する補正の方法も粗いものである。

Hickling及び Salt!llηにより， 1N一塩酸水溶液(予備分極は行つてない)，電流密度範囲

10-3_10-0 ampjcm2以内で commutator法を使って，一般的な 18種の金属につき，本質的

持 つま!1f尋.られた過電圧が Tafel:式から期待される{直ょ pも大で・あったという意味のずれ。
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に異った結果が得られたし 彼等の研究した電流密度範囲では， Tafel式が比較的少数の金属，

つまりビスマス，鉄，ニッケノレ，タングステシ及び白金黒白金だけにしか適用出来ないこと，

一方他の陰極(特に過電庄の大さいものは)では，過電庄が Tafel式による値より小さくなり，

電流密度に無関係な極限値に接近する事を見出した。曲線の低い直線部分から測った bの値は，

ある陰極では b::::0.1だが， 沢山の例外があり， ほぼ0.03-0.3の範囲にあることを示してい

る(第2表参照L

Bockris'めは，銅，鉛，ニッケノレ，モリプデシ， ニオプ， タシタノレ， イシヂヲム及びタリ

ヲムの過電圧を直接法及び Hickling及び Saltと同じ溶液調製法を用い，同じ電流密度範囲で

測定した。彼は，銅，鉛及びニッケノレ(つまり Hickling及び Saltが実験したもの)について，

Hickling及び Saltの結果とかなりの一致を得，またイシヂヲム， タリヲム， タシタノレについ

ては， Hickling及び Saltが鉛，錫，銅等について見出したと同様の Tafel式からの負のずれ

を観測した。これ等大電流密度における Tafel式からのずれが，電解的に精製しなかった溶液

についてだけ観測されたということは注目すべきである。大電流密度での，電解的に精製した

溶液による研究はまだ報告されていないので，この辺の朕況はたしかでない。

(e) b因子に関する実験事実

ことなった金属についての Tafel式の b因子の値は論議のまとでらり， まずこ水素過電圧

の理論にとって非常に重要なものである。酸水溶液，同じ中程度の電流密度で，違う研究者に

よって得られた bの値は，最近の研究からまとめた第2表13)に見られる様にあまりよく一致

しない。

金属 b 金属

Be I 0.11 

C 0.84 

AI I 0.12 

Fe 0.12 

Ni 0.11 

cu i 0.16 
Cu 0.12 

第 2表 bの実験値

b 

0.11 

0.13 

0.14 

0.12 

0.25 

0.25 

0.2 

11 金属

11 w 
;1 Pt(黒)

j! Pt(累)

Pt 

I ~t 
l Au 
Au 

b r勾|

これらの平均値が0.17(Cの結果を除くならば0.14)であることと，値が散らばっている

ことは，すべての純金属で.'25CCでの bの値は 0.12という定数である， とする戎る研究者達の

主張に明白な根拠をあたえない。逆に，溶液を電解精製し，厳重に酸素を除いて行った少数の

実験で，中間電流密度領域での bの値が ::::0.10-0.14であった事の方が重要である。或る研究

者達は鉛の bの値を 0.2-0.3と報告したが， JofaとKabanov10めは注意して精製した溶液で

Tafel線の勾配が0.12であることを見出した。この結果の一般性を論ずるには高純度の溶液を
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用いた研究がまだ不十分である。過電圧の諸理論がまず目標とすることは bの理論的説明であ

る。注意して精製した溶液中での，非常に高純度の電極について bの値を決定する事は最も急

を要する実験と思われる。

2. 温度の影響

水素過電庄の温度係数測定の主な目的は，活性化エネルギー..:JH を得ることにある。こ

の測定には2つの方法が用いられる (Agar刊。即ちある温度 Tでの過電庄を，同温の可逆電極

または他の温度 T。の可逆電極に対して測定する。後の方法には，電解槽と可逆電極を結ぶプ

リッヂ中の熱電位差による誤差が入る。 Agarのによれば，この2つの方法で得た活性化エネノレ

ギーの差は1Kcal程度である。

温度係数の値はmVjdeg程度の大きさで，活性化エネノレギ{は系によって約5-20kg-cal 

変化する。 1938年までのわずかのデ{ターをBowdenとAgar'l)がまとめたが， それ以後の

活性化エネノレギ{に関する新しいデーターはほとんど記録されていない。

温度による bの変化に関する報告はまちまちである。 Bowdenは. 0.2N-硫酸水溶液で

の水銀の bが Tに比例する(つまり aは定数)ことを見出し， これを Jofa及び Mikulin加、が

確認した。しかしもっと濃い酸溶液では bはOOCと80C。の聞で最小値を持つことを Jofa及

びStepanovalO9)が見出した。 Bockris及び Parsons刊は， 塩酸のメタノ{ノレ溶液で， 温度が

あがると共にaがやや増加することを観測した。 Hickling及び Saltn?')は. 1N一塩酸水溶液で

ある金属，たとえばタングステシなどについて.bが温度の上昇と共に減少する事を見出した

(このことは， アジドイオシ (azideion)の電解で bは温度の上昇によって変化しないという

ことを見出した Stout'c，りの記録，及び RoiterとJam poIskaja 14わが酸素の電解還元に関する研

究で.bについて同じ事を観測したという記録にも関連性がある)。

したがって aは一般に温度に無関係であるという事を示す証拠はほとんどなく， また事

実，理論的にもそうはならないはずである出。既知量の界面活性剤を含む溶液については全然

測定が行われていない。非水溶液を使って温度範囲を低い方に広げる事は，高温の方でとける

金属については特に有効だと思われる。

3. 航態盤化の影響

Bowden及び 0・Connor1)は， 電流密度 10-4ampjcm2で， ガリヲム陽極の融解が水素過

電圧を著しく増加させる原因となる事を示す重要な実験を行った。

4. 塵力の影響

Harkins 及び Adams~:;)'町は，水銀陰極と照合電極上の(水素の)圧を同時に変えても過電

圧に何ら影響がないことを見出した。 Goodwin及び Wilson80)は，圧をますと過電圧が減少す
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る事を見出した。 Bircher及び HarkinsはHarkins及び Adamsの研究をくりかえし，“陰極

電位"は圧に無関係なこと，つまり過電庄が庄の増加により減少する事を見出した。 Harkins

の研究は， 初期の研究としては明らかに秀れたものであるが， 1914年の早い方の研究が1923

年のそれとは矛盾する研究より後に公表されたため混乱した。

Ipatiev'聞は，酸及びアノレカリ溶液，硫化第一水銀電極を使って白金黒白金の過電庄を

100気圧まで測定し， cellの電位は庄と共に増加するが，可逆電極電位の庄依存性は正常な対

数関係に従わないことを見出した。

Cassel及びKrumbein40)は， 1N-硫酸及び 1N-硝酸カリヲム溶液で， 陰極電位が水素の

圧に無関係なことを見出した。 Schmidt及び StollH:;)は， NjlO苛性カリ溶液で銅，ニッケノレ，

鉛，及び銀陰極について同様な結果を得たが，鉄，亜鉛及び錫陰極に関する結果はやや不規則

なものであった。

水銀陰極に関する結果は特にまちまちである。 Bockris 及び Parsons~のは， NjlO塩酸溶液

での H2-N2混合ガス中の水素分圧の影響を調べ，陰極電位は水素圧の変化によって変化しな

いことを見見出した。

以上のように，多くの金属について，実験事実の大部分は，陰極電位が圧にほぼ無関係で

あることを示している。

5. 時聞の影響

(a) 電位増加 (build-up)

Baarsr.)及びほぼ同時に Bowden及び Rideap:l)は， 電流通過の初期には， 過電圧は通過

電気量に対し直線的に変化すると報告した。水銀では，この関係はほぼ全域にわたって一定の

勾配を持つ。他のいくつかの金属では勾配の変化が起る。このことは.二重層の充電だけが，

初期の電位増加の聞に起る唯一の過程ではないことを示している。

この初期の電位増加の後(酸素を除いた溶液中の水銀の場合は電流密度2.5x 1O-4ampjcm2 

で約0.25秒つづく)， ある金属では， 過電圧は時間と共に更に複雑に変化するが(“longtime 

effect")この変化は金属の性質によって著しく異なる問、，師、。 水銀，鉛のような過電圧の大きな

金属では初期の“短時間"電位増加の後では時間的変化はほとんどない。しかし過電圧の小さ

な金属では，著しい変化ーふつうは増加ーが起り，過電圧が定常扶態に達する迄には数時間を

要する。 この様な変化は非常に厳密に酸素を除き，電解精製を行った溶液でも起る73)，120).]2九

(b) 電位減少 (decay)

Bowden及び RideaF:i¥ Baa目的は， 過電庄の減少速度は分極電流切断後の時間 tの対数

log tに比例するという結論を夫々独立に見出した。 Butler及び Armstrong哨はこの事を水銀，

白金陰極について確認し，この 2つの陰極の相対的な電位減少速度から，酸溶液中で，分極を

行っている間，白金には起電力を持つ原子駅水素が存在し，水銀には存在しない(過電庄がー1V
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よりも負の所で)と結論した巴 Ferguson及び Kleinhechsel聞は，白金，パラヂヲム，金，銀，

亜鉛，カドミクム，アンチモシ及びニッケノレ陰極について研究し， 電位減少が， i) 0.01秒以内

に完了するすみやかな減少， ii)ついで可逆電位に至るゆるやかな減少，の 2つの部分からなる

事を見出した。洛液の撹持速度をますと電位減少速度は増加した。 Hickling及び Salt刊の研

究は Ferguson達の研究を戎る程度確認した。 .2番目の電位減少ははじめほぽ logtに比例し，

Bowden等の結果と一致するが，数分後にはこの法則からはずれる。電位降下曲線にはいくつ

もの stepが表われたが， これらは司一一存在しそうな塩を少量加えてその影響を調べることに

より一一微量の金属不純物が陰極に折出し，各 stepが始まるところでその溶解電圧に達する

ためである事が示された。

Frumkin及び Aladjalowa町は，パラヂクムの水素過電圧の増加及び減少を電解精製した

洛液で研究し，増加と減少の過程には定量的な関係があり，電流を通し始めた後過電圧が徐々

に増加する部分は徐々に減少する部分と等しいと示唆している。過電庄の大きい金属，たとえ

ば鉛などでは増加と減少の過程にこの様な関係はないが，“定性的"にはパラヂヲムと同じこ

とが現われる2~)

6. 電極物質の影響

電極物質によって水素過電圧が違うという事は，過電圧現象に対する基本的見解であり初

期の研究者達は注意、を払ったが， 最近は余り重きをおかれていない。 種々の金属をlO-'amp!

cm汽 1N-塩酸水溶液での水素過電圧の小さいものから順に並べると大体次の様な順序にな

る。

Pt， Re， Au， W， Mo， Ni， Fe， Ta， Cu， Ag， Cr， Be， Nb， 

Bi， Tl， Pb， Sn， Cd， Hg. 

一般に融点の高い金属は過電庄が小さく，逆に低いものは過電圧が大きい。また，一定の

電流密度における過電庄が金属によって大きくなる順序は， その金属が H+H→H2の反応を
触媒する力の順序と同じである (Bonhoe妊er26l)。

Bockrisl~). H)は，一定電流密度におけるいろいろな金属の水素過電圧と， その金属の仕事

函数(thermionicwork function)の両方を原子番号の順にプロットすると，過電庄は仕事函数

と逆の周期性を示す事を指摘した。つまり仕事函数の大きな金属は水素過電圧が小さい。この

関係を第4図に示す。ここでは2つのはっきりしたグループと，それほどはっきりしないグル

ープが見られる。水銀がこれらのグループのどれにも属さないことは注目に値する。統計的な

解析は 3本の異った線があること，上の 2本の線は明らかに異った傾斜をもつことを示して

いる 18l

後電流密度の犬小に関する論議をさけて比較が行える様にこの電流密度をえらんだ。
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水素過電圧と仕事函数の関係第 4圃

表面の性質の影響7. 

また，電極調製の聞に表面にやってくる不純この方面に関する研究はごくわずかであり，

物の量がわからないから，古い実験結果の解釈は花実でない。

みがいた表面川では過電圧が大きくなる傾逆に，一般に，表面が粗いと過電圧は小さく，

けずらない朕態のときつまり鉛の様にやわらかい金属の表面!曹を除くと，けずる，向がある。

一般に過電水素中で焼鈍すると，(ふつうは汚ない)よりも過電圧は・般にやや小さくなる。

いわゆる“anodic

ふつう過電圧は小さくなる。

電気鍍金した表面の過電圧は鍍金しないものと比べて絶対値が著しく異り，

つまり，予備陽分極を，圧の小さな金属の過電圧は大きくなる様であるおL

。'Ctivation73)" を行うと，
また，分極中

Bockris及銅または白金の上に鍍金するのがふつうであるが，の時間的変化も小さくなる刷。

地金びParsons山は，銀陰極の過電圧が地金の性質により大きく変ることを示した。従って，

たとえば銅などをえらばねばならない。に何か標準のもの，

銅や鉛の様に過電圧のBockris及び Azzam1n)は，金属表面の電解研磨の効果を研究し，

タングステンやニッケノレの様に過電圧の小さな金属で

は，電流密度のふつうの，或は大きい所で過電圧が約0.1V程度増すことを見出した。

大きな金属にはほとんど影響しないが，
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8. 韓極ま遡る蹟散の膨響

金属の薄膜を通る水素過電圧の移行 (transfer)に関する古い研究はまちまちな結果を出し

ている。これはおそらく，吸蒼に著しく影響するような不純物が溶液中に存在したためであろう。

Uhlig， Carr及び Schneider1r.めは，一部酸素を除いた塩化ナ t9ヲム溶液中のFe-Cr合金電極

に関し電流を通して数分後に電位が移行することを買出した。~方Ferguson及びDupberna1l62)

は，白金とパラヂヲム板について過電圧の移行を観測出来ず Uhlig達が移行を見出したのは，

薄膜が多孔性であるため， Smekal cracksを経て溶液がつながっていたためだと結論したο

Frumkin及び Aladjalowa7めは，予備分極を行った溶液を用いた実験で，パラヂヲム電極

の分極側から拡散側へ，過電圧の一部が直接移行する事を示した。過電圧の移行した部分はほ

ぼパラヂヲムの過電圧の時間と共に変化した部分に相当する。(第5図参照。つまり守tran8ferred

は引=引に等しいことが見出された)。

0.0 

了

l
u
l
l
-

0.021 
b・

，，， nu c
 
o 70 2り o 10 ~フヨθ

一一← tc-初
第 5圃 酸溶液， 10-4 amp/cm2におけるパラヂウム

電極の過電圧の時間的変化問

この研究に関する肢況は，現在ははっきりしていない。電解槽のガラスに拡散電極をとり

つける時，ゴムやその他の粘着性物質は望ましくないので使えないから，電極の分極側と拡散

側の聞の小さなわれ目を除くことが非常に困難になる。 Frumkin及び Aladjalowaはパラヂ

クム電極を白金にはりつけ，これをガラスに封じこんでこの困難を除こうとした。 Imperial

Collegeでやった実験によると， この様な封じもやはりわれ目 (ζれは外の研究者達が主張し

ているのと同じ様な性質の過電圧の移行を生じさせる)のもとになることが見出された。

過電圧の移行に関する実験は水素原子の“electro幼 otiveactivity"に関する直接の知識を

与えてくれるから非常に重要である。

電解の問に水素が金属中に拡散していくということは十分考えられることである。ニッケ

ノレ陰極で， 10-3 amp/cm2以上の電流密度にしてあった時，分極電流を切った後数秒間も水素

の発生がつづくことが見出されている 17)
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9. 陰極の形及び曲率の影響

Sederholm及び Benedicks146ヲIz:.よれば，わん曲した電極の過電圧はその曲率半径と次の

実験式のような関係がある。

可=可。+K log (1 + K' /r) 

ここで， 710は平な表面での過電圧，K及び K'は恒数 rは曲率半径である。 この関係は

まだ外の研究者によって調べられていないようである。

Baars6)は，電極表面積を変えると過電圧も変化すると報告したが， Hickling及び SaltOO)

の実験ではこの様な変化は認められなかった。

10. 合金形成の影響

Fischer及び Barabanov聞は，カドミヲム，鉛及びビスマスのアマノレガムの過電圧は簡単

一------

な力日成律 (additionlaw)に従わないことを示し， Cruatto及び DaViaは， アノレカリ洛液中で

Pb-Sb及び Pb-Cd合金の過電庄が， Sb或はCdの含量がますと共に増加する事を見出した。

混晶が存在すると， Pb-Sbの過電圧は， Sbの量が増すにつれて急速に増加する。 Pb-Cd合金

の方は， Cdの量が増加すると過電圧は減少する。

入手可能なデーターからは，なんら一般的結論は引き出し得ない。成分比の変化によって

おこる表面構造の変化を，組成変化の他の影響からきりはなすことは困難であり，この分野の

研究が過電庄の研究に真に有益か否かは疑問である。

c.溶液因(Solutionfac旬開)

11. 水素イオン濃度の影響

古い研究， とくに Bowden2町の研究は， 不純物が存在したため無意味なものになった。

Levina及び Sarinskyl23)は，水銀陰極の場合，酸の濃度O.OOl.-0.lNの聞で過電圧はpH

に無関係であることを示した。 Jofa103).1聞は， O.lN以上の塩酸中で，過電圧が水素イオシ濃度

の増加につれて減少することを見出した。 Bethune及び Kimballめもまた，硫酸の場合は9.65

Mまで，燐酸では5.65Mまで，過電圧が水素イオン濃度の増加と共に減少することを観測し

た。 Bockris及び Parsonsめは塩酸のメタノーノレ溶液における水銀滴下電極の水素過電圧が，

水溶液におけるよりも pH変化による影響が大きいこと， また，濃度変化による過電圧の変化

が，水溶液におけるよりも著しく大きい pHから始まることを見出した。

水銀以外の金属についてはまだはっきりした事はわかっていないc Kabanov及び Jofa1鵬

は，鉛陰極の水素過電圧がO.Ol-8Nの範囲の硫酸中で pHにほとんど無関係であることを見

出した。非常に濃い硫酸洛j夜中では，過電圧は濃度が増加すると減少する。同様な変化は塩酸，

臭化水素酸，過塩素酸溶液中でも見られ，濃度の変化による過電圧の変化は水銀の場合よりも
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小さかった1問。

Lukovtsev， Levina及び Frumkinl27)は， ニッケノレの水素過電圧が0.0003-0.001Nの範

囲でだけ pHに依存しないこと， O.OOlN以上の濃度では，過電圧は水素イオシ濃度が増すと

減少することを見出した (Legran及び Levina1~1\ Sindjukov1的も参照L

Hickling及び Saltn3)は，白金黒白金，タングステシ及び水銀について，塩酸濃度がO.lN

から 6Nまで増加する聞におこる過電圧の変化は何ら重要な意味をもたないと考えている。し

かし彼等は， タングステシ及び白金陰極で，電流密度10-1ampJcm2， 0.1 Nの塩酸溶液で過電

圧が大きく増加することを観測した。彼等はこの変化は，この濃度で大きな濃度過電圧が存在

するために生じたとしているがi水銀陰極の場合は，閉じ濃度条件下でもこのような変化はみ

られなかった。

アルカリ溶液についての研究は非常に少ない。ナトリクムが同時に析出してくるため，水

銀陰極での研究は特に困難である。 Bowden及び Kenyon1l3)によれば，アマノレガムの形成は電

流密度が小さいところでは重要でないという。

12. ほかの塩類の影響

Erdey-Gruz及び Szarvas刊は，水銀の水素過電圧に対する，種々の簡単な塩類の影響を

調べ，塩溶液における塩の平均活動量αと過電圧の聞に，次の如き近似的な関係式を見出し

た。

~ 

7.3 

7. 7 

0.9 

0.7 

7 6 5" 4 3 
一一一句ど

第 6耐 水素過電圧に対する塩の影響

2 

1. 1N.Na~S04+0.1N.H2S04 
3. 1N.KBr十O.lN.HCl

2. 1N・KCl+O.1N.HCl
4. 1 N.KI+O.1N.HCl 
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可=布。+Kloga

ここに%は純粋な酸溶液における過電圧，Kは恒数である.

Levina 及び Sarinsky12~) は，水銀陰極の過電圧に対するLaG の影響を調べ，過電圧を

小さくはするが， Tafel線の勾配には影響しないことを見出した。低原子価ハログシ化合物の

影響は更に複雑で， Jofa， Kabanov， Kutschinski及び Chystiakov107)によれば，塩酸溶液に

塩化カリを加えると，特に小電流密度で Tafe!式の αの値が減少し， Tafel線に屈曲が生ずる

(第6図参照)(Kolotyrkin及び Bunel1のも参照L

過電圧の小さな金属に対する塩効果のデーターはほとんどない。 Lukovtsev，Levina及

び Frumkinl27)は，ニッケノレについて，酸溶液に LaChを加えると，小電流密度では過電圧が

小さくなるが，大電流密度では増加すること，まずこアノレカリ溶液では，稀薄溶液で過電圧はわ

ずかに減少するが，濃溶液では影響しないことを示した。

13. 溶媒の影響

Levina及び Silberfarb臼めは，適当な実験条件下で，最初の溶媒効果の研究を行‘った。彼

等は，水溶液とくらべた場合，小電流密度で，アノレコ{ノレ溶液における水銀の水素過電圧が小

さくなること，及び bの値は変らないことを見出した。 この事は NovoselskiJ~1)によって確認

された. Bockris及び Parsons叫は，小及び中間電流密度で水銀陰極に対する溶媒効果を，

Nj10 塩酸のメタノ戸ノレ溶液及び同じくメタノ~}レと水の混合溶液について調べた。 b の値はア

ノレコ戸ノレのモノレ分率0.3まで減少した。 一定電流密度で， メタノーノレを加えると，最初過電圧

は減少し， これはアノレコーノレの濃度が相当濃くなるまで一定に保たれ，ついで純メタノ{ノレ溶

液における値まで再び低下する。 この時の値は水溶液の場合より約0.14低い。 同じ様な結果

が水銀滴下電極でも観測された。 Hickling及び Saltnl) は大電流密度で，塩酸のエチレシグ P

ゴ{ノレ，エタノーノレ及びνクロヘキサノーノレ溶液における水銀の過電圧を測定した。上記の諸

例が同じ様な結果を与えているのに反し，彼等は非水溶液における過電圧が水溶液におけるよ

りも大であることを見出した。

Hickling及び Saltnl)はまた，大電流密度で，鉛，錫，タシグステン，白金及び水銀につ

いて溶媒効果をしらべ，この場合も非水溶液における過電圧が増加するこ乙を見出した。この

結果はおそらく彼らが陰極の固定につかった封蝋が溶解して毒効果をおこしたためであろう。

Bockris等12)，l.'.i)J23)，吟は， 1N塩酸の溶媒として，メタノーノレ，エタノーノレ， グリコ}ノレ，蟻酸

酢酸，エーテノレ，ヂオキサン，及びこれらと水との全範囲の混合液を用い，鉛，錫，銅及びニ

ッケノレ陰極の過電圧に対する溶媒効果を研究した。一般に過電庄の大きい金属一一鉛，錫及び

さほど大きくないが銅ーーは非水溶液の場合，過電圧が減少する傾向があるようである。この

影響はメタノ戸ノレ溶媒の時最大で，エチレシグリゴーノレで最小である。→方ニッケノレの過電圧

は，ほとんど変化しないか，或は幾分増加する。混合溶媒では更に複雑な影響がおこり，ある
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中間組成の系で過電圧は最大値を持つ。 10-3_10-1ampjcm2にわたる電流密度範囲で，12種

の金属について， 1Nの塩酸メタノーノレ溶液における過電圧を測定し，過電圧の小さな金属で

はaまたはbはほとんど変化なし中位の過電圧を持つ金属で bがやや減少 aは増加，過電

圧の大きな金属でaが減少するという結果を得た。

Pleskov130)は，ー150GCで液体ア γモニア中のニッケノレ， 水銀及び鉛の水素過電圧を測定

したが，水銀と鉛については，電解の聞に極の表面に目に見えるほどの皮膜が形成されたとい

うから，その結果はあまり意味がないと考えねばならない。ニッケノレについての結果は，温度

が非常に違うため，水溶液の場合との比較は困難である。

14. 鯛媒毒及び簡媒賦活剤の影響

過電庄に対する附加物の影響はいくつか独立に研究されているが，系統的な研究はされて

いない。 Kobozev及び Nekrasov1l8)は，塩化第一水銀及び硫化水素が白金陰極の水素過電圧

を増加させることを見出した。 Volmer及び Wickl5S)は，少量の亜枇酸を加えると白金陰極の

水素過電圧及び Tafel式の bの値が減少し，濃度が大きいと， α及びbが増加することを見出

した。 Knorr及び Schwartzll7)は，白金陰極について，亜枇酸がすべての濃度で bを増加させ

ることを見出した。これは一般に承認されている結果である (VonNaray-Szabo160)も参照L

Varisikova及び Kabanov1めは，2.8N硫酸中の海綿朕鉛陰極に対する附加物の影響を広範に

調べ，アノレキノレアンモニクム誘導体が水素過電圧を特に大きく増加させることを見出した。

Hickling及び Salt9めは，水銀，タシグステン及び白金黒白金陰極について， 二硫化炭素，亜

耽酸及び塩化第2水銀を加えると過電圧が増加することを観測した。

過電圧が小さくなるという逆の現象はまれである。 Semerano147)は，酸水溶液からの水素

の放電に関し，アノレカロイドがそのポーラログラフ半波電圧をより正の値に変化させることを

観測し， Bockris及び Parsons紛は，キノリシ系のあるアノレカイドが水銀の過電圧を減少させ

ることを見出した。 タングステシの場合はこの効果は減少し，白金黒白金では逆になる(第7

図参照)。

この分野では，いろいろな陰極物質，及び附加物の濃度とその活動量との相関関係に関す

る系統的な研究が特に不十分である。附加物の構造と，過電圧に影響し始める最小濃度との関

係，附加物の賦活或は毒作用のその構造に対する依存性等を研究し，被毒電極の吸着測定を行

う事が必要である。

水素過電圧に対する毒の研究を，酸腐蝕妨止剤の分野に応用すると面白い。Bockris及び

Conway'~) は，直接法及び commutator 法を用い，ある有機塩基を含む溶液中の鉄陰極の過電

圧を測定し，これらの妨止剤が真の水素過電圧を増加させることを示した。このように，鉄の

酸による溶解の部分的坊止の機構は，水素過電圧へ直接影響するためであって，若干の人々に

よって示峻されているように421吸着膜の機械的な保護作用によるものではない。
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15. 酸素等のガス消極剤 (depolαrize刊の影響

水素過電圧に対する酸素の影響に関し，定性的な研究は沢山あるが， これを定量的に研究

した人達はごく少ない。 Hickling及び Salt92)は， 銅の表面をアマノレガム化した電極について

溶液に酸素を加えた時の効果を調べ， 10-3 ampjcm2以上の電流密度では過電庄は酸素の存

在量にほとんど無関係であるが，それ以下の電流密度では著しく影響することを見出したO

Bockris及び Azzam19)は，酸素が10--3ampjcm"の電流密度でも尚，液体水銀電極の過電庄を

著しく減少させる効果を持つこと，及びそれ以上の電流密度では，酸素の影響は，陰極物質に

よっていくらか変るが，無視しうる程小さいことを見出した。

酸素以外のガス吠消極剤の影響は研究されていないようである。

16. コロイドの影響

コロイドが過電圧に及ぼす影響について最近になってからの測定は文献に記録されてい

ないようである。古い研究によると，コロイド質を加えると過電圧は増加する128)141)。

17. 轄射の影響

Bowden粉は紫外線が水銀陰極の水素過電圧を小さくさせる事を示した。限界振動数

(threshold j均quency)は4000Aで，その効果は電位と関係があった。過電圧に対する超音波

の影響を調べる試みもなされ間)，1汽 わずかに影響することが観測されたが， これはむしろ濃
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度過電圧の減少によって生じたものと思われる。

陰極でおこる反応の動力学に直接定量的知見を与えるような分野で，もっと多くの研究が

なされていいようだ。水素及び酸素を発生している電極(ここでは電子の移動が逆向きに

activateされている)に対する光の影響を比較する事は特に興味がある。 この実験では，光の

影響によるごくわずかの電位の変化が，熱効果によって不明確にされてしまうという技術的困

難が予想される。

否を，

2H++2e→H。

の反応速度，vを

H。→2H++2e

の反応速度とする。

IV. 水素温電塵の理論

A. 動作水素電極のー般式

1. 陰極，陽極電流の定義

そうすると，F(召-v)は“正味の陰極電流ぺ ic，と呼べる。

ic = F(古-v)

また正味の陽極電流，九，は，

九=F(fj-v) 

である。

(1)と(2)から

.→←  
Zc = z-z 
.←→  
Za z-z 

ここで，i及び 2を夫々“陰極電流"，“陽極電流"と呼んでよい。

平衡においては，ic=ia=O 

2=2=io=“交換電流 (exchangecurrent)" 

2. Tafel式

2H++2e→H2 

の反応、について，v?;>vという条件の時には，

(1) 

(2 ) 

(3 ) 

(4 ) 

(5 ) 

(1) 律速段階の速度は，ある最小の(活性化)エネノレギーより大きなエネJレギ{をもっ粒子に

よってのみおこされる過程に支配され，その様な粒子はマックスヲエノレ分布をしている，

" 
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(2) 反応の活性化エネノレギーは， 金属溶液聞の電位差 (metalsolution toiential difference) 

の忘る部分，(E-X)， に比例する量だけ， 陰極の電場に影響される(ここで Eは金属溶液聞

の電位差， Xは電極の表面条件や溶液の性質などに依存する)，

と仮定しよう。陰極電場に対するこの影響の比例因子を aとすると，

i = Aexp{ー [U+(E-X)aFJjRT} (6) 

Uは反応の活性化エネノレギーの“熱部分 (thermaltart)"， Aは反応機構に特有の衝突因子で

ある。 Aは電極近傍の溶液或は電極表面に存在するものの濃度に依存する。

g
 
o
 

T
一F
R
一
ax
 
+
 

K
 

E
 

(7 ) 

また，不可逆電極と同じ条件下で，電流が流れていないだけの電極，つまり可逆水素電極の電

位を Erとすると，

甲=E-Er

であるから，

(7r. Tr  RT ¥ RT 
守=(K+X一一::loge aH+ 1一一τlogei 
¥ l' / al' 

(8 ) 

或は

可=a-b loge i 

ここで aはふつうの場合 pHに依存する項，b=RT!aF~ ここで，反応の律速段階を支配す

る粒子はマックスクエノレ分布をしており，活性化エネノレギーに対する影響は陰極電位のある部

分に比例するということだけを仮定すれば，過電庄は電流密度と対数的関係にあることが見出

される。このj寅釈には過電庄の特定の機構を何ら仮定しなかったことを強調しておく。

3. 動作水素電極における反鹿2H+→H2;水素温電庄の主要な理論

水素イオンを solvateしている溶媒分子をB，陰極物質をMで表すと，電解水素が発生し

ている聞に起りうる反応径路は次のようなものである。

BH++e→B+MH; BH++MH+e→He (ガス)

BH++e→B+MH; BH+十MH→BmM;BHt+e→He(ガスJ+B

B+B+e→MH+BO-B;民任I+MH→H"(ガス)
BH++e→B+MH;MH+MH→H2 (ガス)

これらの反応径路のうち，いろいろな段階が律速であると仮定され，それらの仮定から水素過

電圧に関する種々の理論が出てきた。

これら諸理論の最近のものを次に掲げる。

各本稿に挙げる bの数値は常fこ2303RT/αF.
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A: 主要理論

BH++e→ B+MH 

BHt+e→ B+H2 

B十B+e→ MH+(B-H)++B

MH十MH→ H2+2M

BH+十MH十e→ H2(ガス)+B+M

B:ご路説

MH+MH→ H2(ガス)+2M

BH+十MH十e→ B+H2(ガス)十M

BH++e→ B+政国

BH++MH → H2(ガス)+B+M

機構の呼称

綬放電
(8loωdischαrge) 

水素分子イオン
(Molecu1αr hlldrogen ion) 

陽子移動
間ヤototropi己transfer)

接触

(Catαllltic) 

電気化学
(Electrochemicαl) 

接触ー電気化学
(C，αtallltic-electrochemical) 

綬放電ー電気化学
(8low dischαrge-

electrochemicαl) 
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古い理論の綜説は引用7を見られたい。上にあげた式はいろいろな理論に関する完全な表

式ではなく，反応の詳細な機構は示していない。

水素が電解発生している聞に陰極でおこる諸過程には次のことが含まれる。

(i) solvateしているイオシ BH+の，電極ー溶液界面の 2重層の位置への移動。その位置で吸

着しているとみなしうる

(ii) a) プロトシへの電子の移動，或は

b) 電子を与える金属表面へのプロトシの移動

のいずれかによるプロトシの中和

(iii) プロトシの d包~solvation

(iv) ii)の段階で出来た水素原子の陰極表面への吸若

(v) 水素分子を形成するための

a) 接触的結合，或は

b) プロトンと電子の結合

による水素原子の脱着

陰極における上記諸過程は次の様な 2つの部分に分けうる。

( 1) ii， iii)及び iv)の過程

(II) v)の過程

(ii)， (iii)及び(iv)の過程はいわゆる“水素イオ γの放電"から成り，solvateしている陽子

・または溶媒分子から吸着水素原子をつくる。 (v)は水素分子をつくるための水素原子同志， 或

はイオシ同志の結合からなる。
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したがって，水素過電圧の理論は，律速段階を水素イオシの“放電"とするか，或は電極

表面にあるものの“結合"とするかによって，さほどはっきりしたものではないが2つのグル

ープにわけられる。

最近の主な綾放電説は4つの小グループにわけられる。

(1) 汎綾放電説 (Generalslow discharge theory; Frumkinflll)，67)，71))。

この理論では，上記の (ii)-a)，(ii)-b)或は(iv)を詳細に考躍することなく ，BH++e→民任王

を唯一の過程として扱っている。 Frumkinのめは， 自分の緩放電説の立場では(ii)-a)と(ii)-b)の

区別はないと言っている。

(2) エネノレギー準位綾放電説 (The(energy level) slow discharge theory; Polanyj104n， 

Butler~7))。

詳細な機構にはふれていないが，放電反応を，プロト人格媒及び金属の分子的性質など

放電に関する条件をエネノレギ{的にほりさげで考えている。

(3) 水素分子イオン説 (Molecularhydrogen ion; HoriutiD3))。

この機構によれば， 律速段階は， BH+とMHの結合によって形成された H!(或は BHi)

イオシの中和である。

(4) プロトン移行説 (Prototro.μictransfer; Eyring57))0 

この説では，律速段階は，溶液中の溶媒分子から陰極表面に附着している溶媒分子へのプ

ロトンの“移行"である。この機構が上に定義した水素イオンの放電を含んでいることは明ら

かだから， これは“緩放電"の中に分類される。

汎綾放電説はあいまいであり，中和，desolvation及び吸着の諸過程は同時におこり何ら

区別し得ないと主張されているえ この主張は現在は正しいだろう。 しかし，これら異る諸段

階のエネノレギー論を詳細に考慮、出来ないという理由はない。また，プロトン或は電子の移行が

律速であるという想定についてもあいまいさがある。

汎緩放電説は更に次の様に分けることが出来る。

(i) 緩中和説 (slowneutralization朗、67)，71))0
電子による中和を律速反応とみなす諸説を含む。

(ii) 緩移行説 (slowtransj量的。

プロトンの移行川，100)及びρrototrotictransfer町を律速とみなす諸説を含む。 この分類

は， Frumkin的，冊，的及び Butler~7)が仮定した律速段階の定義が明確でないため，余り有用で

ない。

結合説の主要なものは，詳細な面だけで取扱かい方の違う 2つのグループにわけられる。

(1) 接触的結合説 (Catalyticombination; Tafel'J3l， Kobozev1l8l， Horiuti帆， Hickling95))。

吸着水素原子聞の 2次反応、を律速段階とするもの。

(2) 電気化学械構 (Electrochemicalmechanism; Horiuti99J. Frumkin67))。
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solvateしているプロトシ (BH+)，吸着水素原子及び電子聞の反応を律速段階とするものー

2路説の考えは， Kobozev及び Nekrasov118)を起源とするが，この事実は一般に認められ

ていないようである。 2路説とは 2BH++2e→H2(ガス)の全反応、速度が，電極表面で同時に，

且つ同程度の速度で起る 2つの反応によって支配されるもの，と定義してよかろう。

上記諸機構のすべてを考慮した， 2H+2e→H2の反応に関する一般式についてはBockris16)

を参照されたい。

B. 緩放電説 (Theslow dischαrge theoryJ 

1. 況緩放電説 (Generalslow discharge theory) 

岡本質論

水素分子発生反応に於いては中和がおそい段階であるという 1924年の SmitsH9)の示唆は，

Tafel機構では説明出来なかった Baars6)及び Bowden及び Rideal刊の充電曲線のデ{夕を

基にして， 1930年 Erdey-G凶z及びVolmerW)によって定量的に発展せられた。 Erdey-Gruz及

び Wick"l)は，との取扱いで電極ー溶液界面の非対称のエネノレギー障壁というものを考慮した。

Gurney紛は，陰極からある距離の所でトンネノレ効果で出てきた電子が中和をおこすと仮

定して，理論を量子力学的に展開した(この仕事の reviewはFowlerRめを見よ)0Gurneyの理

論は今では次の理由で却けられている;(i)この機構では活性化エネルギーが観測される値より

もずうっと大きくなることを Topley及び Eyringl聞が示している ;(ii)この理論によると，過

電圧は陰極物質およびその表面の性質に無関係でなければならない。実際には一定電流密度で

の過電圧は金属の仕事函数が増加するに従って減少し13)，H)，1め，又表面の性質に著しく影響され

るのである。 (ii)の理由は他の放電説にも必然的にあてはまるというわけではない。 放電説の

あるものは電極表面上の吸若水素原子の影響を仮定して後の因子を説明しているのである。

これらの諸理論は水素過電圧がpHに従うことを示す。しかし水銀電極では稀薄溶液では

そうはならない。 この難点を Frumkin6めは，溶液内部と電気二重層との水素イオシ濃度の差

を考慮に入れることで避けでいる;すなわち，i)二重層に Stern理論が成立する， ii)溶液が稀

薄であると仮定し，

_ :tF' 

(CH+)D.L = (CH+)e安子

RT ψ= 1'0十 Oj;logCH+ 

(10) 

(11) 

ここで， (CH+)n.は二重層の水素イオン濃度， (CH+)は溶液内部のそれ， oは電極表面から 1
イオン半径のところの溶液内部からはかった電位である。 ψは初めは近似的に動電気的電位

(electroki neticρotential)と同じとされたへ

様式叫はStern理論の粗い近似である。式川と(臼)は(CH+)D.LがpHに無関係で・なければ一致しない。
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式 (10)は陰極表面の近くの溶液が水素イオシの飽和に遠ければ正しい。負の分極のとまは

通常そうであるが，そのときには水銀一洛液界面の知られた静電容量からの計算から，そうな

ることが分るぺ

電極のある電流密度に於ける電位を Eとしよう。電極表面でのイオン中和の速度を支配

するのは Stern二重層の Helmboltz部分の電位だけだとすると

同様に

[a 1くE-<P)F]
l == k1(CH+)D.r.e 一一克子一一

[a，くEー世)F]
i == k

2 
(CH) e一一五T一一

(12) 

(13) 

ここで CHは電極に於ける水素原子の濃度，k1および k2は速度恒数 a1および a2は意味不明

の恒数である。

E==Eパ可逆電位)ならば式 (5)は正しい。

式(5)，(12)および(13)から Erを計算し，Erに対する Nernstの熱力学的式とを比較すれ

ば

al+a2 == 1 

であることがわかる。

一般に中和反応の速度が陰極表面 1cm2当り icampならば

'"t '"' Zc z-z 

[E-世J'，F [E-;'J-，F 
== kl(CH+)DLe-~一ーん (CH)e RT 

十分に高い電流密度に於いては i':t>i，従って式(14)および Erに対する式から

1. 1¥RT ， • 1. 1¥ 
守=常数一一一一logic-(lー←ー)一一logCH+十(1一一一)ψ

lF ¥ alJ F ¥ a1J 

従って式(11)を仮定すれば次の様になる。

RT 
布=常数一一τlogi 。lt'

(14) 

(15) 

(16) 

極小電流密度に対しては，式(14)の第2項が無視出来なくなるから， Tafel線はlog電流密

度軸に漸近する様になる。小電流密度で過電圧が電流密度に比例するという結論は Frumkin

の汎緩放電説からは得られない。

式(15)により純溶液ではpH変化は過電圧に影響しない。 この結果は，式(11)が正確でな

いことと，更にイオシの吸着ポテシVヤノレが無視出来るという根本的仮定が用いられているこ

とによる。過剰の中性塩を加えても， ψは一定，従って一定電流密度に於いて

可=常数一(1-!)芋l叫+) (18) 
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但し常数項は pHに無関係である。

一定の pHと電流密度に於いては，中性塩添加に対しては式(15)から

甲+sT==一定

である。

b) 況糧放電設の展開

131 

Essin"りは，活量係数および濃度過電圧を考慮して Erdey-GTUz及び Volmer的の理論を

一般化した。

最近の発展は，主に酸の高濃度に於ける pHおよび塩の過電圧に対する影響の解釈につい

てなされている。

Jofa及び FrumkinJ聞は二重層にイオンー溶媒聞の相互作用を導入する事を試みた。彼ら

は，基本理論の [a(EーがHゆ']Fと同等な遷移股態のエネノレギーに，電極面での solvationの

変化に起因する遷移状態と稽液内部の水素イオシの活量係数の差に対する補正項を付け加えた

のでゐる。 そうすれば上項に相当するエネノレギーは [a(E-sTHのF+RTlogfr-RTlogfH+ 
となる。但し，fT， fH+は夫々遷移股態，溶液内部の水素イオシの活量係数である。

かくて，

とすれば

従って

[a (E-;I>)+:>)11 

Zc =九三二一(CH+)e-------nT一一
JH+ 

ん=f~ta') 

a(E-ψ可+φJli'

io = k1CH+f査+e RT 

RT， .• (l-a ¥RT  
甲=常数一号logi+ (一一)~;; log CH+ 

+(ご-1)亨 10ゆ一子ψ

(19) 

(21) 

(22) 

式 (11)が適用出来れば，過電圧の pHによる変化は舟+のみによる。 とれはあり得べから

ざることである。 というのは，若しfH+が陰イオシ量一定て例えば塩酸一食塩混合液)で変化

すれば過電庄が一定に留まっているはずだからである。更に水銀陰極で見出された過電圧の

pHによる諸変化は陰極電位に関係している。 だから多分，陰イオシが二重層中に存在してい

るにちがいない10九従って pHによる変化は，主として濃厚溶液で式(11)が適用出来ないとい

うことによる。

放電説にとって甚だ興味のあるのは， Fedotov紛の仕事である。彼は電位降下曲線から計
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算した静電容量を用いて，水銀に対しては5X 10-6から 5x 10-"-ampJcm2に至る電流密度域，

すなわち(極)高過電圧域で， 二重層の容量として一般に認められている値 (18-20μFjcm)が

得られることを示した。この事は，この電流密度域では水銀表面上の水素原子の量が変化しな

いということを示す。 Frumkin町は，これはこの条件下で分極された水銀の表面には水素原

子が存在しないことを意味し，従って水銀陰極では再結合機構(slowcombination mechanism) 

は重要ではあり得ないと考えている。

c. i.凡緩放電設の基本的考え方

水銀陰極についての，この理論と実験との一致は定性的によいものである。しかし，次の

様な諸難点が生ずる。 (i)定数aに対して特別の解釈が与えられない (Horiuti及び Polanyi'耐

を見よ)0a=告の値は純経験的で理論的根拠を有っていない。しかし他の理論(例えばEy打ringど.，

や Hiたckli泊ngピ.95)の如き剖)は合理的な理論的評価をaに与えることが出来る。

(ii) 他の諸機構とは対陪的にこの理論は正確な数値計算を行うというわけにゆかないω，

99).1~:i) 。

(iii) 放電過程に対する水素原子の吸着効果が不定である。高過電圧金属では吸着水素原子

は金属表面にあってはならないと仮定してしまう (Fedotovの仕事に対する Frumkinの結論的

等を見よ)。従って，この理論は，仕事函数等表面の性質と高過電圧金属の過電圧とを関連させ

て論ずることをしない。

(iv) 大多数のイオシの放電というものは， 大ぎな過電圧を要せずに進行するものである。

とくにプロトンの放電が遅い段階でなければいけないという理由が明らかでない。

(お エネルギ戸準位緩放電設

Horiuti及び Polanyi1附は， はじめてエネノレギ{準位図表によって， プロトンの放電(著

者らによれば“プロトシ移動")を考察した。彼らは，表面で接触される反応が律速的であると

いう仮定を用いる必要なしに，放電したプロトンから形成される水素原子の吸着を仮定し，そ

れらの吸着服態がプロトシの放電速度に影響を与えるとして，金属表面の性質と過電圧との実

験的関連を理解し得ることをはじめて指摘した。

Butler3乃は Horiuti及び Polanyi及び Gurneyの見解を発展させた。水素原子の最低エネ

ノレギー準位から 1箇の電子を取去るに要するエネノレギ{はイオン化電圧 Iである。ゆを金属の

仕事函数とし， φくIならば，電子は陰極物質から隣接した水素原子へ通過しうる。溶液に於い

ては，安定化する作用のある solvationエネノレギー (L)及び水と水素原子聞の反接エネノレギー

(R)とを考えに入れねばならないから， φくI-L-Rが中和のための条件となる。 これは金属

一溶液界面の電位差が零のとき正しい。 この電位差がVであれば φ+VeくI-L-Rが中和の

ための条件である。金属が低過電圧のもであれば，その金属上への水素原子の吸着エネノレギ{
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が更に追加され，ゆ+VeくI-L+A-Rである.

かかる放電条件は距離に対するボテン込/ヤノレ・

エネノレギーの plotで表すことが出来る(第8図)。

AAはLの曲線を表し，プロトシと水との聞の相互

作用はIに相当するだけ持ちあげてある。 BBは

φ+Veだけ垂直にあげられた Rの曲線を表わす。

後者の曲線を Aを表わす曲線と組合わせれば， φ+

Ve+R-Aを表わす曲線が得られる。水分子の中心

と陰極の金属原子の中心との距離はそれらの半径の

和であると仮定した。 CCはφ+Veだけあげられた

R-Aの組合わされた曲線を表わす。

A B 

8-戸 F
1¥J・・-----.Vt 

C'C'が電子準位 φ-.1ゅに対する φ+Ve-R+

Aを表わすとすれば，この準位に電子を見出す隊率

はe-Ll世/RTに比例する。C'C'はX'で AAと交わる

-t'Ai.13時ー
w 角盆
第 8 圃
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;て4 
' 

から，ゆ-.1φの準位にある電子はx'に対応するエネノレギ{準位 Eにあるイオンを中和するこ

ととが出来る。イオンがこのエネノレギーを有つ確率はが弔-Ji1)/RTであるc

従って

さて

であるから

，.. ，.. ~ヂ$
'-'-L 

t =j;fod〉/Rにe-LlO凧 const.dE

.1o =ー竺ζ竺ヨー(E'-E)= 1-. (E'-E) 
mA a 

i =j;opo-m肌 6く，E'-Ji1)/RT.

dE〆
一一一一 a
edV 

なる関係によって

V=a，_RT  a一一一二一ogz 
alぜ

が得られる.

(23) 

(24) 

(25) 

But1erの放電説はプロトン放電のモデノレを画くのに特に有用である。しかし次の様な腰昧

さが存在している， (i)含まれる律速段階が不明である， (ii)濃度因子および電気二重層の構造

の影響を取扱っていない。 Vが絶対的陰極電位であるとすれば，電流に対する式に濃度項が導
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入され， したがって過電圧の濃度に対する正しい依存が得られない問。エネノレギー準位綾放電

説の厳密な動力学的取扱は価値あるものであろう。

3. 水素分子イオン説

Horiuti， Okamoto及び Hirota9めは高水素過電庄金属における律速段階は BHtイオシの

中和であることを示した。この機構は汎綾放電説と類似している包そこで水素発生中に陰極附

近に H;が存在することを示す支持事実を見出す方向に注意が向げられたのである。

静電容量 Cの簡単な Helmholtz二重層を考えると

-CE = E (nH++nH，+) (28) 

但し Eは絶対電極電位， Eは素電荷 nH+，nH，+は夫々電極面lcm9当りに存在する Hヘ
Htの数である。従って単位面積の表面を創り出すに要する電気量は

q = E (nH++2nH，+) 

nH+および 2nH，+は，平衡

B(Ht)手二(H)Ms.+BH++e

を考えることによって電位の函数として計算され，従って平衡に於いては

F可=RTlog nH;ιー +C'
nH+ι .. :H+ 

C'は常数である。

(28a) 

このようにして(即ち Htの存在を仮定して)，守の函数として計算した電気量曲線は，著

者らによって水銀滴下電極で得られた実験結果と定量的に一致する。しかしその実験結果は他

の研究者の結果とは若干異っている。 aは， H+とHtのポテ "YVヤノレ・エネノレギー一距離関係

の交点に於ける相対的勾配から与えられることが示され，水銀表面での反捜を考慮、した場合，

実験と全くよく一致して0.6となる。

この理論は，明らかに上に考察した理論とは違って，合理的な定量的計算を基礎としてい

る。しかし一つの測定に基ずいているだけのこの直接的実験的支持は薄弱であることを考えね

ばならない。

Htイオシは，主としてポーラログラブのデ{タに基づいているところの Heyrovskyの理

論的にも現われていることを指摘しよう。 そこでは Ht は HAdS• と溶媒分子との結合から形

成されている:

M-H+H-OHーー+-Ht+OW. 

Htの存在に対する直接的支特は何もない九

持 ポーラログラフのデータを遜電圧で説明するには，主としてこの仕事に於いて電流密度に関する知見の

欠乏による困難が存在する。
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4. 緩プロトン移行観 (Theslow prototropic transfer theory) 

a) 本 質 論

たー

Eyring， Glasstone及び Laidler!lηは，絶対反応速度論を次のように水素過電庄に適用し

aが電極表面での陰極放電の律速段階の速度に効く過電庄の分率であるならば(第9図)，

対旨修/t災担f:

一一ー-1瞬静

第 9 圃

in=E(GIZf今 EF-C2Ze-金等a)'1Fl
N L -. h - -， h J 

(30) 

但し， Ch C2は夫々陰極および陽極電流を支配する律速段階の反応種の濃度である。

の場合

又は

→←  
1: 'J> i 

RT ，__ FC)kT L1Cコ宇 RT 
守=一一一log一一一一一一一一二一一一一一logi aF '-0  Nh aF aF 

RT 
甲=a-.~:.. log i 

aJ:' 

但し aはpHに無関係な常数である。

守が小さくて式(30)の逆過程に対する項が無視出来ない場合には， Cj=C2， 

および可く0.03Vを仮定して

甲 NhRT 些1~
=一一一一一一一-eRT 
PC1kT -

これらの一般式は反応の律速段階を計算するのに役立つ.

(31) 

(9 ) 

L1G'l'=L1G~， 

(32) 
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守=0ならば，i=i。であって

又は

但し

I F _ kT A竺¥d里f
t，、=1-一一ιム一一一一-e Jt I e-RT υ¥N -， h ~ J 

_...4空空
io = B・e Rl' 

F _ kT A竺E
B=一一C，:::";-eR 
N ‘ h 

媒

(33) 

(34) 

(35) 

toという量は，低および中位の電流密度における過電圧の結果を外挿することによって得られ

4H棋は温度係数の知見から計算出来 ~o 従って B は式 (35) から求められる。

著者らは，4H持に対する僅かの実験値から，Bは陰極物質あるいは溶液の pHに無関係で

実質的に恒定であると結論している。例外は，何らかの外的因子，例えばアノレカリ性溶液で水

銀陰極上での水素発生中に於けるアマノレガム生成のごとき，によるものと考えられる。従って

Cおよび 45脅は恒定，即ち律速反応種の濃度比一定でpHに無関係であるということになる。

故にこの反応種は水でなければならない，そしてその水が律速反応に含まれていなければなら

ない。

陰極は，水分子の一層で覆われ，その層の隣りに溶液に結合したもう一層の水分子がある

と仮定する。律速段階は，溶液層の水分子から電極層の水分子へのプロトシの移行，即ち

溶液 -H20~O-一一金属一→

HO.…・・H.….. ~OHO-+見O-]\，f
ー + H一山 (36) 

電極面1cm2当りの水分子の数 Ciは約1015である。 J5後は，上述の事から律速段階が水分子

のイオン化と類似しており，従ってエントロビー変化はそれと同程度の約一34caljgr-moleで

あるから，粗く見積ることが出来る。式(35)で Ciおよび J5殺のこれらの値および他の常数の

通常の値を用いて，Bを計算すれば，式(34)によって実験結果から計算される値と同程度の値

が得られる。

b) 緩プロトン移行設の根本的な考え方

この理論はその根本仮定に明らかに定量的基礎を有する利点をもっている。 aは，可Fの放

電反応の始原版態と活性化賦態との聞の有効な分率であって，適当な論理を用いれば aにきの

イ直を与える。

Frumkin6めは水分子の層が陰極に附着しているという仮定を批判している。 この概念の

現実性を評価することは困難である。 Schaaf14めは， 白金の熱イオン放射に対する水及びアノレ

コーノレ蒸気の効果の観察から，可逆的物理吸着はあるが化学吸着はないと結論した。 Cassel
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及び SaldiW1)は，水銀の分極されてない界面では蒸気の吸着はその分子の双極子能率に第一

に依存するのではなくむしろ分子の大きさと分子屈折率に依存する(例えばベンゼシは強く吸

着されるが水は全然しない)ことを見出した。 この事実は，電極に附着し?と水分子の化学吸着

層を否定する様でおるが，これは分極されない回一気型の界面で成立することである。分極さ

れた固一液界面で，強極性溶媒分子が負に帯電した陰極に垂直に配位しない，又は化学吸着さ

えも起らないということはありそうに思われない。この静電気的な附着はこの理論におけるモ

デノレの要求に合う。しかし H/D交換 (conversion)が触媒上の水の存在によって毒されるとい

う事恥は指摘するに値する。

溶媒分子の陰極層および溶液層の実在性は，日=きという値がその基礎としているところ

の陰極から溶液への電位の降下が対称であるという事を必ずしも意味しない。電気二重層の近

代的諸理論によれば，拡散部分が在ることになっているし，陰極の反応を支配する電位が非拡

散部分のみに作用するのだという仮定をすべき先験的な理由はない様に思われる。更に，プロ

トシ移行説の二つの溶媒層は，溶液側では分子は洛媒の構造と同じように配置し，一方陰極側

ではより単独の物の如く働いているのだろうから，厳密に対称型であるという事はなさそうで

ある。従って a=きという値の説明は単純化され過ぎている様である。

更に，式(30)及びそれ以後の式に於ける可の物理的意味に関して根本的な難点がある。万

が過電庄であると仮定されているが，陰極に於ける律速段階の動力学は陰極ー溶液間電位差の

函数であるから，明らかに正しくない。この難点及び陰極ー溶液界面で仮定された二重層の構

造の型が電極ー溶液界面に於ける他のいくつかの(特に動電気的(electrokinetic)な)現象の説

明に成功したものと異るという事実が， Kimball， Glasstone及び Glassner
1聞によって議論さ

れている。彼らは可を過電圧とみなし続ける，従って電極ー溶極界面に於いてプロトンが乗越

えるべき二つの異ったエネノレギー障壁を有する異る二つの二重層を仮定しなければならない。

電極に近い方の障壁はより高く，従って過電圧は本質的にこの内側の層を横切って形成される。

他方水素イオ γ濃度の変化に起因する平衡電位の変化は外側の層を通して生ずる。このことの

定量的展開は複雑であり不確かである。 プロトシの放電が律速段階であれば，
ηはpHの函数

であるが，プロトシ移行が律速的であれば，守はpHに無関係である。 そのために後の機構が

受入れられる。 pHによる二重層の構造変化も， 二重層に於けるイオンー溶媒聞の相互作用も

考慮されていない。 この関連での可の議論拍)，114)では， 過電圧が一般にpHによって変化し，

pHに依らないのは例外であるという事が認識されていない。 かくて式(30)の可の意義に関す

る議論は誤っていると思われる。

現在のところBのpHに対する依存性を決定的に評価するにはデータが不十分であるめ刈・

36)，的，四)，111)，1問。第3表に種々の系に対する利用出来る結果をあげる。
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第 3表 Bの pH依存性

系 B r- 系 B 

水素過電匡 Hg!O.l N NaOH 2xlO-2 

HgfO.2N H"S04 lx102 Pt(平滑)/O.lNNaOH 4xlO-2 

Ga/O.2NH~4 3xl0ヨ Hg/O.2N DeS04 2x lO-~ 

Wood合金/O.lNHzS04 lxl02 Pb/NHCl 3xlOO 

Cu/NHCl 4x102 酸素過電圧的

Pt(卒滑)/O.2NH2欽h 2xl0J Pt/O.2N RS04 5xl0古

Pd/O.2NH~4 lxl0J Pt/O.lN NaOH lxl00 

的 グロトン移行説の利点は，それが上述の水素過電圧の機様の逆によって酸素過電圧の説明を与

える点にある。 酸素過電圧から計算される Bの値は悶じでなければならぬ， そのためここに
のせた。

これらの値から Bが溶液の pHによらず一定であるという著者らの主張に対する証明は

殆んどなく，その“一定な"値の大部分は同じ pHの溶液のものであるという工合であるへ

そこで Butler制は式

の代りに

-A笠
io = B e Rl' 

AH空
io = (CH+) B' e Rf 

と書けば，Bのときより B〆に対して僅かばかりよい一定値が得られることを示した。 濃塩酸

溶液での水銀陰極に対する温度係数データは濃度範囲1-10Nで使用出来る1的，10fJ)。それらの

結果から計算されたBの値は 10-0から 10"まで変っている。故に， この理論は濃酸性溶液で

は決定的に正しくないIη。

現在のところ，プロトシ移行説を過電圧に対する一般理論として受け入れることは種々の

困難によって妨げられている。しかしその研究方法は他のもの以上の利点をもち，io， 4H*お

よび45鋳に関する更に多くのデータが利用出来る様になれれば， この方法によって与えられ

た系に対して有効な律速段階に確かな見積をつけることが可能となるかも知れない。

c.再結合観 (Slowcomhination theories) 

1. 接簡機構

接触機構は二つの根本的に異なった方法で取扱われて来た。ここでは電極電位と“起電力

活性 (electromotivelyactive)"物質の濃度との聞の古典熱力学的関係式を適用出来ると仮定す

ること，および濃度と電流とを結びつけることによって甲と電流密度との関係を得ることが可

勢 O.lN水酸化ナトリウム中に於ける水銀に対する値も含まれる。Bowden及びKenyon1l3)によってアマ

ルガム生成はこの系で低電流密度で、は重要でないことが示された。
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能である。又，反応速度に対する電極電位の若干の効果を仮定することにより，純粋に動力学

的方法を使用しうる。これらの二つの方法は夫々“準熱力学的 (quasi-thermodynamic)"及び

“動力学的 (kinetic)"接触理論と称することができる。

a) 準熱カ準的接鯛理論

i)本質論

TafePめは，電極表面の二箇の水素原子の，おそい再結合がその表面濃度を支配すると考

えた。原子駅水素は起電活性である，即ち吸着水素原子の濃度が増すと電極電位は更に負にな

ると仮定されている。 n，nr を夫々通過電流密度がんである電極上，及び可逆水素電極上の

1cm2当りの水素原子の数とし， 可逆電位とイオン活量との聞の Nernstの式と類似した式が

適用できるとすれば，陽極電流を無視して，

RT E-Er=布=一二戸logニエ
l' n 

反応 MH+MH→H2の反応次数が2であればへ i=kn2であるから，

RT 
=a一一一一ーlogi 
2F 

但し aは一定温度で定数である。

(37) 

(39) 

この理論は電極物質と過電圧との聞の関係，即ち良い接触能力を有する金属では低く，不

.RT 
良触媒では高いという明確な解釈を与える。式(39)は，その b因子か 2Fであるから，明ら

RT 
かに正しくない。 式β8)で反応次数をZ とすれば b=3y，b=0.12ならば x=きであって

説明は不可能なのである。

Tafelの理論では次の二つの重要な困難に出合う。即ち， (1) Tafel式で bの値はわずかの

金属にしか見出されない値である， (2)可逆電極に於ける気体水素に関しては正しいが，“吸

着"水素に対して電極電位に対する熱力学的関係式が適用できるという実験的根拠がない。第

一の困難を避けるために，電極表面の外側の水素原子の濃度は，吸着等温式によって吸着水素

mRT 
原子の濃度と結合すべきだということが示唆されている。そうすれば，b=ーヲァーとなり m

をおよそ 1-6とすれば広い領域にわたって実験的に観測される bの値が満足に説明される。

(帯電した界面での合理的な範囲として mを 1-10とすればbは近似的に0.03-0.30)。

Hickling及び Saltはbを求めるのに本質的にはこの方法を利用し，電極電位の式を， (溶

解?)水素原子が圧 PHで存在する結果として考えうるところの原子脱水素圧によって表わし

7こ。

即ち

発律法的再結合がMH十MH→H2(気)であるか， MH十E→ffi(気)であるかによって，反応次数は2叉は

1であるべきである。
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RT 
E-Er = 万=-1.98一一Flog Pn 

但し-1.98は水素原子電極の標準電極電位である。

まずこ， kh んを常数として

故に，

i = k1n' 及び n = k2PH 珊

mRT 
可=α一一一一一一logi 

2F 

aは一定温度で pHによらぬ定数である。

媒

(41) 

(42) 

(43) 

高電流密度で，ある程度電極表面が飽和した場合には， Hickling及び Saltは陰極での水素

発生のうち，電気化学機構で起る割合が増加すると考えている。電流密度が更に増加すれば，吸

着水素原子は増加しなくなり ，Pnも，従って過電圧も一定となる(実験部分は 113頁を見よ)。

Hickling及び Saltの理論は，多くの“電極因子"の効果の満足な定量的記述を与えるが，

溶液因子，例えば pH変化， の取扱にはあまり有用でない。 この理論は， Tafelの理論の利点

ー--aの合理的解釈一ーを保持し， そして bに対して他の多くの理論に比して合理的な説明を

与えるものである。

しかし，過電庄 1V に相当する水素原子の庄はこの理論によれば 10-16 • P 気圧であって，大

まかに気体水素原子の 100層の厚さを仮定すれば，この圧力は電極面1cm2当り 10-4箇の原

子数に相当する1九 このような異常な濃度は速かに移行しつつある原子の定常濃度であるとい

うことで説明することは困難である。 1秒間にz筒の原子が単位面積を通して xcm/secの速度

で移行しているとすれば，原子の濃度は~atoms/cc 0献をiとすれば z=苧 したがっ
z 
Z 

iN 
て水素原子の濃度は 1cc当り←ーであ丹て，上述の容積中で 10-4原子の濃度に相当する 1xF ~"'-'-

cc中の原子数， 102 atoms/cc，に殆んど等しいはずである(即ち水銀陰極で10-3amp/cm2)。従

って x=101・'cm/sec1問。 これらの結果は，Hickling及び Saltのモデノレに与えられる厳密な物

理的意味が制限されたものであることを示す。

ii) 準熱力撃的接鯛設の根本的考え方

これちの理論の著しい困難は，諸過程が平衡にない様な電極の電位を表わすのに，熱力学

的関係式を用いる点にある。 Freundlichのごとき吸着等温式を用いるととも同様の点で批判

されうる。

Tafell53)及び Hickling及び Saltりわの，吸着状態及び溶解吠態にある，起電力のある水素原

子の仮定は，直接的な証拠なしになされたものである。またこれらの理論では，二重層につい

ての取扱は殆んどしないので，過電圧を“溶液因子"の函数として表わすことが不可能である。
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逆に， 上述の再結合説は過電圧(特に“電極因子")及びその関連現象(例えば，電解還元)

の解釈に満足な定性的モデノレを与える。 その正確な定式化は準熱力学的基礎によったのでは困

難と思、われる。

b) 動力事的接聞理論

これは， Okamoto， Horiuti及び Hirota明によりニッケノレ陰極に対し， 詳細な理論的取扱

によって展開されたもので，遷移扶態法を用い， ニッケノレ表面上の水素原子聞の反援力を考慮

している。

この機構が与えられた金属に対して存在することの制限条件は明らかに最低吸着服態の準

位である (Topley及び Eyring1めを見よ)。 吸着水素原子が事実上無極性であると仮定して，

反応MH+MH→民に遷移扶態法を用いれば，

結合速度

解離速度

εH，但

v= KGe ki'・
】 a

_ EH
2 制

V=KGe kF.~ 
~H. 

(44) 

(45) 

但し， Gは解離又は再結合が起る金属原子の隣接対の数， EH，は活性化肢態における H-Hの

極小ポテシνヤノレ・エネノレギー nは単位容積当りの水素分子の数であり

QH，= 
(2πmkT)~/~4rflkT -竺p
" . . h函--e 1<1' 
h5 sinh 
2kT 

kT_ 主空11-t:." 1 hVH_U 
K=ーτ(1-8)2e kT Ij ~ sinh ..~三竺止h \~ .1-0 2 ~..... 2kT 

空弓竺!-!;:.."1 " hレH.
q = e~' z.;; -;;-smn一一一ニー

tO 2 日 2kT

1-{1 

0 

:-;弓一一 FE

I~H'--e克子
n 
q 

P=jQFeZ 

(46) 

(47) 

(48) 

(49) 

但し θは化学吸着原子の吸着率， εH， = -109.12 kg-cal; l-H，ムj=936，87， 1704，368， 626cm-1 

=活性化状態における H-Hの基準振動数，VHω=417，479，1900cm-1=吸着服度における

水素の基準振動数 ;νH，=4417.2cm-1=水素分子の調和振動数;1= 4.65 X 10-41 gr・cm~=水素分

子の慣性能率 u= 5.65 kg-calは{1=1における周囲の水素による吸着水素の反捜ポテンνャ

ノレポ=6.70kg唱calは周囲の化学吸着原子による活性化成態にある H-Hの反接ポテン乙/ャノレ

である。

定常陰極電流は，
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i=2mA(よ-Q:.) (50) 

この表式の吟味は，ニッケノレ電極について Gをこの式及び交換反応から計算し，その結

果と化学吸着水素原子に対して利用しうる単位面積当りの金属原子数zとを比較することによ

って行われた。得られたこれらの三つの値は夫々 4x10-H，2x10ーへ 2x10-14である。 iの直

接計算も低電流密度で実験とよく一致し，またaは0.7と計算された(ニッケノレに対する計算

値は酸性溶液で0.6)0

この理論に対する批判は主として，この機構によると限界電流密度が非常に低い電流密度

のところに予想されるということに基ずいてなされる。現在のところ，これは観則されていな

い。また金属一水素の結合が無極性であるという仮定も疑わしい。又合理的な双極子能率を持

っと仮定すると計算される aの値は誤ったものになる明。

逆に， この理論は低電流密度に於けるニッケノレの過電圧に対して定量的に正しい値を与え

又これまでに提出された水素過電圧の厳密な動力学的理論のうちで最も徹底的な研究である。

この方法は更に多くの研究を促している。

2. 電気化畢的理論

動作水素電極に於ける律速段階は，ある条件下では solvateした水素イオシと吸着水素原

子及び電子が結合して気体水素を形成するところであるということが， Kobozev及び Nekra-

sovJ18)によってはじめて示唆された。 Horiuti及び Okamoto95)もまたこの機構を利用した。

簡明な取扱は Frumkin67)によって次の様に与えられた:

今仮りにψがOであるとし， CH+を表面に吸着した水素イオシの数，nを表面上の吸着中

心の数，Eを陰極電位とする。

次の反応、 (i，ii及びiii)が起る

BH++eー→MH )
 

-
l
 
''t
、

この過程の速度は

Rl = k1(1一手)白+E4 (51) 

ここで CH+は溶液内部に於ける(従ってψ=0ならば電極表面に於ける)水素イオシ濃度であ

る。著者らは理論的証明なしに a=告の仮定を用いる。

品価一→BH++e )
 
-
1
 
・1(
 

この過程の速度は

〆、 EF

Ro=ιニ土!..e2RT 
n 

(52) 

MeH+BH++eー→H2 )
 
-
1
 
.，且・1(
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/可 F~

A=h37CM一如

Lたがって定常朕態に於いては

したがって

/円、 EF 〆，__ F.F r、1_ EF 
'一、ー 一一一k，(l一三三)CH+ e 2RT - k. -=竺 eRT一丸子千 GH+e "Rj' り
晶¥ nI - n n 

Crr 
n 

k1CH+ 
ET' 

ムCH++んeRl' +んCH+

また， 反応 (iii)が律速段階であるというここの仮定によって

〆、 RF
i = 2Fk3~竺 CH+ e -U，l' 

n 
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(53i 

(54) 

(55) 

(56) 

会主主 bn ι ， 与えられた電位Eで水素イオシと原子の聞の平衡に対応する電極表面上の水

素原子の濃度とすると

したがって

ム(1一手)白刊誌=k2与6嘉

CIJ: 
n 

k1CH+ 
EF 

k1CH+ +k2 e RT  

弱陰分極に対しては

EF 

k2 e五'Y>k1CH+ 

であるから

主旦一空包!'!lr'... n 嘉
n ー n - k宮、.....n"t" 'v 

この式及び式(56)から

k，k. 3Z，'liJ 
i = 2F玄工CjJ+e山

強分極に対しては

k，k. ___ ~~ 
i = 2F ~1"~ C"'+目克Fム+k3-... -

この結果に対しては式(59)と逆の条件がとられている。

式 (62)にゆ電位を導入し，変形すれば

RT， 2RT 
ザ=ん+-Flogep-ψ- ~;.~ logi 

(57) 

(58) 

(59) 

(60) 

(61) 

(62) 

(63) 
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ノ、flhだた

2RT. ~~ k，k" 丸=一一 log 2F ←':1~ 
kl+k3 

(64) 

は活量1の時の絶対水素電極電位である。

電気化学機構は，本賀的には汎放電説と接触説とを結合したものであるから，水素過電圧

の大部分の現象に対して満足な定性的説明を与えうる。しかし実験との定量的一致は不満足で

例えばニッケノレ陰極について Legran及び Levina121)が見出したpH及び塩類効果を満足に解

釈できないヘ

D. その他の競

電極一溶液界面に於ける“接触抵抗 (contacfresistance)"をもった気体膜が過電庄の原因

であるという古い説は最近 PorfirovHO)及び Newbery13')によって支持された。

Lemarchands及び Juda122l， Phomotovl~7\ Bonnemay27)及び Karpenllめは上述の分類の

何れにも属しない様な新しい理論的研究を報告している。

E.討論

1. 水素温電塵に関連し定量的決定の債値ある諸量削

水素過電圧に関する過去の研究の多くは暖昧で，定性的であり，理論的興味からいってあ

まり価値がない。種々の理論の数値的吟味に用いうる定量的結果こそ実験の目的でなければな

らないことは明らかである。これらを要約すると次の様になる J

(a) 日及び交換電流 aの変化は機構の変化に関する知識を得るのに特に重要である。す

なわち水銀陰極で aの値はおよそ，酸性溶液で0.5，アノレカリ性容液で0.25であって113う この

二つの系で機構の異ることを示している。酸性水洛液中の特に高過電庄金属でaが0.5から著

しくずれているのは不純物の存在を示すということは，証明されていないが可能である。 i。は

過電圧零に於ける反応 2H++2e→H2の速度の目安を与え，種々の金属上でこの速度に対する

比較の標準となる。

(b) ん全電荷:

A 一旦竺(~)一回目

Fi。¥δ可Ji・0

ならば Aは陰極の反応に於ける律速段階に於いてエネノレギー壁を通過する電荷の正味の数で

(65) 

持 〔訳註〕電気化学機構は Hg，及び ptに対して提出された機構であって Niに対しては接触機構のみと

いうのがHoriutiらの理論である。 したがってこの批列は正し〈ない。

料 この主主および次の享では主要な文献のみをあげる。
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あることを示すことができる*的。従ってAの決定は機構の診断になる。式(65)はおよそ布く

10mVのみで正しいので，これに十分な程低い電流密度で過電圧を決定することは，高過電圧

金属では非常に困難である。

(c) 限界電流密度: 濃度過電圧によるのではなく，水素活性化過電圧による限界電流の

存在というものが接触説から期待されるのである。この限界電流は濃度効果によるものから，

(i)電解質の濃度変化で， (反応の機構を変えてしまう程濃度を変えない限り)活性化過電圧によ

る限界電流が比較的変らないこと， (ii)各金属で活性化過電圧による限界電流が異るとの期待

から，高電流密度の同じ条件で各金属について測定すること，によって区別することができ

る。

(d) 温度係数及び活性化エネノレギー: 活性化エネノレギーの決定は反応の機構決定に重要

なものであることは良く知られている。示唆された機構をテストするにも大いに有力なもので

ある。例えば電極表面の近くの溶液中に“遊離"水素原子が存在するということは不可能であ

る。なぜなら，可逆水素電位に於ける過電圧の活性化エネノレギーは5-20kg-caljgr-moleであ

勢 〔訳註JBockris による derivationを示す (J.Electrochem. Soc.， 99， 169 (1952))。律速段階の正方
向の反応速度否は，始原系に於ける反応種の活量宏 αb 反応速度恒数を k1とすれば

吾=klα (1)  

'r.lは絶対反応速度論によって

kT ((JG持h¥
kl = K "，~ exp ( - 一一 (n)
品¥ RT ) 

(JG特hは律速段階の“標準活性化自由エネルギー"と名ずけられる量である。
叉，正方向の電流に 3は否を用いて

t=引F 直

Aは律主主素反応が一度起るに必要な電子の数である。

電極ー溶液問の電位差 Eを与えたとき， その一部8のみがエネルギー障壁に影響するとすれば

(JG~) は (JG叩 +!3J.EFで置き換えられる。 同様に逆方向の律速段階の“標準活性化自由エネノレギー"

(JG*hは(JG勺2ー(1-s)J.EFとなる。

式 (III)に(1)及び (II)を代入し，可送電極電位を Erとして E-Er=甲及びi=l=らの関係を用い
れば

i = i.吋 t九仰同吋dパ川e回叫x却叶p

1=らexp(守戸)
放に

勺 [exp(盟)-exp (山F)J¥ - RT) -exp ¥....---yrr 
甲が充分に小さいとき， exp函数は展開され，

Jふ甲F
也 _ 'ov~~ (甲→0)
RT 

(IV) 

(v) 

従って， iを甲で微分し，Aを求めれば

A-RT/34} 一一目ー
Fi" ¥a守ノマ令。

以上がBockrisのderivationである。

(VI) 

〔次頁へ続く〕
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るのに対し，遊離水素原子の生成には約50kg-calJgr圃atom必要のだからである。

更に， 活性化エネノレギーは %0と一緒で式(36)のBの数値を与える， すなわちプロトシ移

行説の定量的テストを与えるI的。

(e) pH及び塩効果: これらの因子に関する知識は汎綾放電説から得られる動電気的電

位と過電庄との諸関係のために有用である。アルカリ性溶液に於いては，塩効果の方向の違い

は汎緩放電説及びプロトン移行説に従うの。

(f) 電位降下 (decay): 分極電流を止めた直後の過電庄の降下の測定は陰極物質表面上の

吸着水素の存在に関する知見を与える。その存在は過電庄一log時聞の関係式の勾配が Tafel

式の bよりも小さくなる原因である問。

(g) 溶媒効果: 例えば溶媒を水からメチノレアノレコーノレに変えると陰極物質に特有な影響

を過電庄に与える。この効果は，放電説に定量的に関係しており，従ってそれらのテストとし

て用いることが出来る。水酸基を有するものから例えばエ{テノレ性溶媒に変えることは，後者

に水素結合がないため，プロトシ移行説に従えば過電圧に大きな変化をひき起すはずで;bQl九

水素発生反応の機構決定に有用なその他の定量的な電気化学的測定には次のようなものが

ある.

(h) 動作電極に於ける反応、の各段階の速度: 極低過電圧の陰極では，放電反応 BH++e

〔前頁訳註続き〕

ここで用いられている量及び関係式に何らの難点もなければAの測定によって水素電極反応の機構

を決定する一つのヂータを得ることが出来ることは Bockrisの主張する遇pである。 しかし次のごつ

の難点がある。

1.表式(町叉は (11)には，活性化状態にある系の活量係数が含まれていない。この活量係数を含

めねばならないことはすでに Horiutiによって再三指摘され， Eyringも認める所である。

2. .1G後なる量の意味が暖味である。

正しくは次の様にして求められる量νを測定して反応機構決定のヂータとすべきである。 Horiuti及び

Ikusima吻によれば，電流fは

i = 1 (l-e品)
νは水素電極反応における律主主段階の化学量数である。

4を甲で微分すれば

oi 01 I 宮内¥ 三主主 2F 
一一一=一一(l-e;万)-i e νRi'・---
3甲 3甲¥ J-，-" νRT 

2F可

司→ot，こ村いては eνRT→ 1であるから 2→ 10として

(21)=-FJF 
抑 ).→ονRT 

70は可逆水素電極にたける水素電極反応の一方向への反応速度で‘同位元素を用いることによって測定出
来る。

従って

2IoF 

ν=-RT(号)ぃo
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→H+Bの速度を水素発生の全反応、の速度から切り離して，決定することが出来る。即ち，塩
酸及び苛性ソーダ溶液中の白金上では，放電過程の速度は全過程のよりもかなり速いもので

あっため。

(i) 電極一溶液界面の静電容量: 種々の適当な方法による電極ー溶液界面の静電容量の

測定は次の様な知見を与える。

(a) D. C. transientを陰極線オツνログラブと一緒に用いて，理想的な平滑面を有っと

考えられる水銀に比較した電極容量を決定することができる，あまり確実であるとはいえない

が町， 同一条件で測定した種々の金属の見かけの表面当りの容量の比較は，真の面積と見かけ

の面積との比の一つの目安を与える。

(b) 水銀又はガリヲム及び液肢合金で電気二重層の容量を測定すれば，電気毛管曲線の陽

極側のずれの原因となる陰イオン吸着に関する知見が得られる問。

(c) 種々の振動数で電極容量を測定すれば，水素その他の電極への吸着に関する知見が得

られる。即ち吸着水素原子が存在していれば，振動数の増加は水素が完全に配置するための時

聞を不足させるから，見かけの容量は減少する町。 D.C. transientによっても吸着質に関する

知見が得られる。この場合電位と時間の関係の初期の直線部分は二重層の帯電を表わし，第二

の部分は水素原子の金属への吸着に関係している問。

2. 賓験結果の解程に現在興味ある事責

(a) 電流密度: 低電流密度に於ける Tafel式からのずれ， 即ち Tafel線が log電流密度

の軸に漸近的になり，ある領域にわたってある金属では，過電圧が近似的に電流密度に比例す

るということは，主な諸理論により直接説明できる。高電流密度に於いて期待されるずれとい

うものは大いに興味がある。放電説によると Tafelの式は無限に高い電流密度に至るまで成

立するはずでゐり，再結合説によると表面が飽和するに十分な高い電流密度に於いてずれが起

るはずである。 Horiutiの接触機構によれば(表面の飽和による限界電流のため)Tafel式から

の正のずれとなり， Hicklingの接触機構によれば(高電流密度に於ける電気化学機構の参与に

よって)負のずれとなる。不幸にして，これらの非常に特徴的な理論的予想、をテストするのに

は実験的知識はまだ利用できない。十分に精製された溶液で成立するかどうか証明されていな

いが，高電流密度で負のずれが起ることは決定的である。若しそれが成立すれば，高電流密度

での機構の変化によるとすべきか又は水素化物の生成に関係させてもよいかのどちらかであ

る。 負のずれが最も顕著な場合(即ち錫及び鉛の様な陰極で)気体の水素化物を形成する傾向

が最も著しいということは重要である。又 Tafel線の直線性からのずれの起る固体陰極のある

ものは，電解の後では表面は元の光沢を保っていない川ということも重要である。観測される

ずれが不純物の析出によるのかも知れない。 Tafel式が高電流密度に於いても一般的に成立す

ることが確認されたならば，再結合機構はこの電流密度域では捨てられなければならない。逆
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に Tafel式の係数bが最低電流密度以上の全域にわたって一定であることが証明されれば，そ

れ自体面倒な事である。存在するすべての理論によれば，電流密度の広い範囲にわたって一定

値からの若干のずれを予想することが合理的であるようだからである。

。に対しては，四つの主な解釈が与えられている。即ち (i)溶液中の水素イオンと吸着水素

原子のポテン乙/ヤノレ・エネノレギーと距離の関係の水平軸に対する相対的勾配を表わす因子3九

(ii)反応速度に影響を与えるに有効な陰極の電位の分率五7)*，(iii)再結合反応次数7U¥ (iv)電極面

に非常に近く存在する水素原子および吸着水素原子に適用した Freundlichの等温式の実験定

数間の四つである。第二及び最後のものは実験によく一致する合理的な値を与えることが示さ

れた。多くの理論的研究ではaは暗黙のうちに 1/2と仮定されている。最初の二つの解釈から

aく1の制限が出て来る。その二つは夫々エネノレギ{準位緩放電説及びプロトシ移行説に伴っ

ているのであるから，a>lの電極(例えば白金)にはこの理論は適用出来ないということを何

らの暖昧さもなくはっきりと確言することが出来る。

種々の金属で中間電流密度で bの値がおよそ 0.03-0.3の範囲で観測されるが，工合のよ

い理論は bの値のばらつきが溶液の不純物によることを示すにしても， この値に解明を与え

うるものでなければならないのは明らかである。 Tafel線の引き方も，遅い測定の場合には影

響がある。低過電圧金属への水素原子の拡散によって，bの値に影響する。

要するに，純粋溶液に於ける電流密度の変化からの過電圧の機構に関する明確な一般化は

極低及び極高電流密度域に於げる十分な研究がない為，まだなされていない。しかし bく0.058

の金属に対しては放電説は適用することが出来ない。

(b) 温度: 定数aの温度に対する挙動は非常に興味がある。 aは，水銀電極では水溶液

中で温度が変化しても一定であるかも知れないが，低過電圧金属(例えばタシグステン)では

温度と共に増加する。この挙動は，過電圧決定の重要な因子としての，陰極への吸着の存在を

示している。形式的には aが Tに比例すれば(即ち bが一定であれば)，電位の変化は活性化

エネノレギーではなく活性化エシトロピ{に影響を与えるの。

(c) pH及び塩類効果: 種々の濃度に於げる勤電気的電位に関する Sternの理論との定量

的一致は，非常に稀薄な溶液でさえも得られていない。 これらの(近似的な形での)計算，又

はそのままの形で用いられた様な Sternの理論が不適当である可能性があるの。 pH変化の効

果及び塩類の効果というものは，一般に考えられている様に，放電説に特徴的なものであると

は思えない。電気化学説も汎緩放電説と同じ形の式で定式化されうるからである。又金属一水

素聞の結合の極性を考慮すれば，接触説によっても pH及び塩効果を理解し得るであろう。

(d) 時間: 分極電流の流し始めから最初の十分の数秒の聞の過電圧の直線増加は放電説

を支持する強力な事実である。然しこの直線的増加は低過電圧金属では起らない。 HicklingS9)

焚 li)と(ii)とは類似しているが同一ではない。
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は高過電圧金層の過電庄の直線的増加を，二重層を充電するに要する電気量が彼の説に従って

確立すると仮定した過電圧を lVにするに要するそれよりもはるかに大きいことを示すことに

よって，再結合説と調和させることを試みた。前述のごとく，この理論は物理的意味のない結

果に到達するのであるから，過電圧が時間と共に直線的に増加するというこの説明は確実なも

のと思われない。

二重層の充電完結後に起る遅い時間的変化は，放電説によればある吸着平衡が成立してゆ

くことによるとして解釈できる。非毛管活性物質の純粋溶液に於けるこのような平衡の本性は

明らかでない。発生した水素による酸化物膜のゆっくりした還元というのも又長い時間にわた

る変化，特に時間的減少の可能な説明である。これらの説明は，若干の金属，例えばタシタノレ

などで起る大きな時間変化に適用した場合には弱いようである。時間的変イじが電極面の調製方

法に依存するということは重要である。この事実は不純物の析出のみに依存する時間的変化の

説明と一致しない。再結合説によれば，時間的変化は金属の“活性中心"が使用により“脱活

する"結果である日へ水素の金属中への拡散も又時間的変化の原因であろう。陰極物質の薄膜

は拡散過程に対する知識を与えないが，水素の金属中への拡散も時間的変化の原因であること

が可能で，それから電鍍金属上で時間的変化が著しく小さくなることも説明出来る。拡散説も

脱活説も， この変化が低過電圧金属でもっと大規模であるという事実と一致する。

金属は，畏い時間的変化に関して大まかな二群に分類される。一方は高過電圧金属で，過

電圧の初期の増加は通過電気量と直線関係にあり 1秒間のこの初期部分以後の変化が小さい

もの，他方は低過電圧金属で，過電圧の増加は通過電気量に完全には直線的でなく，過電庄の

最終定常値への到達に若干時聞を要する。

(e) 表面: 金属電極の表面の賦活は過電圧を減少させる。その金属の主要目的が触媒で

あればそうなる様に。金属表面の老化は過電圧を増加させるがこれは活性イむの結果と同じく事

態を漣れさせるものである。電解研磨の効果は，低過電庄金属に対して再結合説から予想され

るものに相当する。最後に，熔融したガリクムで起る過電圧の大きな増加は，過電圧がここで

は固f体本格子に存在する“勺i活吉性中

る。

表面効果は一般に再結合説によって満足に説明される。

(f) 拡散による移行: 一つの電極で過電圧がその分極側から， (蓄積する電流のない)拡

散側へと移行するならば， (i)動作電極(分極側)の表面に吸着している水素厚子の濃度が大き

い， (ii)吸着水素原子は起電活性でなければならぬ，という二つの結論が得られる。

(g) 動作水素電極の基本的反応機構決定に対する実験的基準: 主要な諸理論から期待さ

れる実験結果の要約を第4表に示す。
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第 4表 動作水素電極の基本的反応機構決定に対する実験的基準

α I A 腕電流| B ld議長)| |(pH変化) び塩存在下
溶媒効果

i溶媒;分子の大き

さ，陰極への吸

原子状水素 。くαく2 2 あ p 変化す 効果なし
者に依存。低過
電圧金属ではア
ノレコーノレ性溶液

で増加。

アルコーノレ性溶

高濃度下以外 i夜の場合高過電
圧金属で低下，

|各金属に 純粋溶液で効 Pt， Ni等では

媛放電 Oくαく1 1 な し ワいて夫 果なし，塩存 Butlerによれ

キ一定 在下でpH減 ば効果なし

タすれば陰分 '1 Volmerおよび

極減~ I F;~~kin によ
ればわずか低下

??f|いく1I 2 Iなし|変化す
電気化学|いく号 I2 Iな し;変化す

同上

同上

同上

同上

土1
純搾溶液下で 液で増加。

1 な し 金金属IC 効果なし，塩 水酸基を持たな

ン っき一定在ば存下で不い溶媒で、は変化

B)J 大なるべし。

v.要約

薄散の膜変に動中よのる拡守 PH，効果

PH，減~
すれば陰

あ D 分極増加

な

なし|同上

あ!J I同上

な

1. 水素過電庄に関する高水準の実験的研究は水銀以外まだなされていない。多くの陰極

物質に対する正確な実験的知見は次の因子について特に必要である， (i)電流密度，特に非常に

低い電流密度および非常に高い電流密度， (ii)温度， (iii) pH。金属膜を通しての過電圧の移行

及び各段階の速度に関する実験も特に重要である。

2. おそい放電が種々の金属での水素過電圧の一般的機構ではない。この結論を支持する

最も重要な事実は，低過電圧金属に於ける pH効果，金属膜を通しての過電圧の移行及び陰極

に於ける各種段階の速度等に関係する実験から得られる。水銀陰極では，緩放電説が酸性溶液

で可能な様であるが，詳細な機構は未だ確かでない。

低過電圧金属では，ある種の再結合説が確からしい。

3. 総ての金属に対して，水素過電圧の一つの機構が効果的であるという事はありそうに

ない。今後の課題は，最も重要な陰極物質について機構を個々に決定するために過電圧の詳細

な研究で，第4表に示した様な，区別した因子から成る研究となるであろう。

4. 固一液界面に於ける吸着の理論及び電気二重層の詳細な構造は広汎な研究を呼びおこ
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すに違いない。 金属内の水素の拡散及び固体表面に於ける水素の反応の動力学(特にこれらの

反応の活性化エネノレギ~)に関する詳細な知見は大いに利用されるであろう。

水素過電庄の領域に於いて更に前進するために必要な上述の研究のあるものは Imperial

Collegeに於いて進行中である。

著者は H.H. Bandes， D. D. Eley， A. Hickling， R. Parsonsの諸博士の有益な示唆に感

謝したい。又， Azzam， Conway， Fleischmann， Ignatowicz， Kaminsky， Thurley諸氏の研

究及びこの Reviewを書くことを可能にした御援助に感謝する。

審者るとがき

触媒反応研究の基礎としての水素電極反応の研究は，最近とくにその重要性をましてき

た。この時に当って訳者等は西欧学派の旗頭 Bockris博士の綜報を紹介することは，我国触媒

化学発展のために有意義であるとみとめたので，あえて浅学の身を顧みず翻訳を行ったもので

ゐる。

この綜報には訳者等の首肯し難い点が二三ないわけではないが，ここではBockris博士の

原文に忠実に醗訳した。これら不満の点については後日機会を得て考察することにする。

醗訳に当って，終始御懇篤な御指導を賜わった堀内教授並びに慶伊助教授，中村講師，醗

訳を快よく許可された].O'M Bockris博士(現在米国ぺ Yi/ノレパニア大学教授)， 図版の複写

に協力された加賀谷氏に深く感謝の意を表します (1956.3. 20.) 
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