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I.緒言

水素電極反応は数多くの電極反応の内，反応系が最も簡単であり，又不均一触媒反応の研

究のためにも非常に重要なので，特にその“過電圧現象"については早くから研究が始められ

た。

研究の初期，即ち 19世紀末に CasparF¥Thie12¥ Cohen and Dannenberg1)等が研究をし

ていた頃， “水素過電圧"は水素気泡を発生するに必要な陰分極の最小値として取扱われ， そ

の物理的意味は暖昧であったの。 TafeF')はこの“水素過電圧"に“水素を発生している陰極及

びそれと同じ系にある可逆水素電極の電位差"として，始めて明確な意味を与え，更に多くの

金属についてこの量を測定して水素過電圧の系統的研究への道を聞いたd その後相次いで水素

過電圧の研究が行われたが， 更に 1932年重水素が発見されるや， その応用によって反応速度

論的立場からも， 益々この研究は活液になり， 1940年頃までに大きな進歩を遂げた。 現在の

過電圧理論も，その基礎的概念の九んどは，既にその当時形成されたのである。更にその後も

この分野の研究は多くの研究者によって続けられ，実験技術の改良と相{失って多くの実験da胞
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が蓄積されて来た。

これらの実験結果の内， 1940年以前の研究については，例えば Bowdenand Agarf行ヘ3

内
6
ペ〉九，Bu叫1比tler7)η 又1947年以前のものについては Agarめ， Bockris9)等の詳細な総報があるので，

これではそれ以後のものを主体として研究の概要をまとめた。

初めに1950年前後から最近までの主な研究を見渡してみると，先ずイギリスの(後アメリ

カに移った)Bockris及びその共同研究者による仕事が挙げられる。彼等は電極系を清浄に保

つことに留意して実験を行い，電流密度，温度，溶液の濃度，溶媒の種類等の水素過電庄に及

ぼす影響をかなり多数の金属について調べた。 Hicklingは1940年前後の水素過電圧の研究か

ら離れて， 主に酸素過電圧及び陽極金属の酸化等の問題を研究しているし アメリカでは de

Bるthune，Hiskey， Schuldiner等がHg，Pt等の水素過電圧や，溶液の濃度，塩の添加等のそれ

に及ぼす影響についてかなり詳細な測定を行って居り，又反応の熱力学的取扱いについては

Rysselbergheの研究がある。ソ連では Frumkin及びその共同研究者が 1930年代からの研究

を更に押し進めているが，その他にも水素過電庄と電極金属の諸性質との関連性等についてい

くつかの研究がなされている。我が国では堀内等が反応機作等について理論的に詳細な研究を

行って居り，実験的には三矢，田島等の水素過電圧の測定や，合金電極の電子論的性質と水素

過電圧との関係を調べた及川等の研究がある。この他，イタリアでは Piontel1i等，ドイツでは

V etter， Gerischer， Fischer等が主として金属の物理的性質と水素過電圧，酸化還元電極反応，

不働態現象等との関係，電極面の被毒等に注目し，夫々活滋な研究を行っている。

しかし，これらの非常に多数の研究がなされているにも拘らず，未だ多くの未解決の問題

が残されて居り，又， 得られた実験値については非再現性，個人差等があって， 明確な data

の与えられないものがある為に，水素過電圧の問題を完全に解明するまでには未だ可成りの距

離がある様に思われる。 これらの問題の解明に何よりも必要なことは，上記の難点を打開し

て，より確実な dataを集積することである。

この給、報を書くにあたり，前記の 5つの絵、報の外に，向坊，及川の電気化学全般について

の総報10)及び Bockrisll)，12)， Kortum and Bockrislめの文献等を参照した。

11. 賓験技術

1) 電解容器

電極に用いる金属の性質やその他の条件によって電解容器の設計もかなり異なるが，重要

なことの一つは不純物の除去の問題である。空気，グリ{ス等の不純物が入らない様注意しな

ければならないのは勿論であるが，電解容器自身の問題としては，陽極生成物が陰極部分に混

入しない様に設計する必要がある。この為通常は，陽極部分と陰極部分とをつなぐ管の途中に

硝子潟、板を入れたり，或はコックをつけてそれを閉じた;時慧で測定を行う方法が用いられる

がIの完全とはいえない。後述の電解精製の際に用いる陽極についても同様な問題がある。実験
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が小電流密度で行われる場合には大面積の可逆水素電極を陽極として用い， この欠点を除去す

る方法がある 15)，]仰九一般に小電流密度の実験では酸素その他の不純物の影響を受けやすいの

で特に注意しなければならない。一方，大電流密度の実験では溶液の電気抵抗によって大きな

電圧降下を生じ，或は激しく電解をする為に溶液中の濃度が不均ーになって濃度分極を生じ，

これらが測り込まれる可能性があるので，前者では Luggincapillaryl8Jを備えること，後者及

び溶液の加熱による局部的な温度変化に対しては溶液の撹梓をすること等に注意して設計しな

ければならない。

電解容器の構成については Bockrisの総報めに二つの例がゐげられている。これらの装置

で各所にあるゴツクは水銀νーノレ，又は用いる溶液で湿す方法が採られ，この中に水素を通し

或は減圧にして空気を除く等の操作がなされる。高真空にして容器中の空気の除去や溶液のガ

ス抜きを完全にするため，これらのコックを含まず，完全に密閉された比較的単純な形の容器

を用いる方法は三矢16)等によ勺て採られている。

通常は全容器を硝子で作り，ゴム管等は不純物を避けるため用いられない。最近 Haissin-

Skyln)は材料に plasticsを用いているが， この場合にもやはり不純物が出る慎れがある叫しか

し， Schuldiner叫，2めは Te但onを用いて満足すべき結果を得たと報告している。この場合容器

の口を封ずるのには polyethyleneが用いられた。 Bockrisは pyrexと大体同じ組成で，只

AS:!U:を含まない点から Hysil硝子を用いている。

2)電極

水銀は蒸溜を繰返すことによって比較的容易に精製することが出来るが，他の金属では表

面を清浄にすることが非常に難しく，通常は適当な方法で表面を処理，洗糠するのみである。

Bockris等22)，176)は電極を水素気流中で赤熱，又は真空中で高周波炉によって白熱し，そのまま

硝子球に封じてそれを電解容器中で割る方法を採っている 1へ電極を電鍍によって作る方法も

ある。通常は銅，白金等の上に適当な電鍍液から鍍金して用いられる。この様にして得られた

電極は一般に過電圧の時間的な安定性が良いといわれる23)，凶，問。しかし鍍金によって得た電極

の示す過電圧の値は，通常の方法で得られる値とはかなり違っている2へ水銀で大電流密度で

の測定をする時には電極が振動したりすることがあり，又実際上表面積を小さくすることが難

しいので銅等の表面を amalgamにして之を用いることもある紛。

種々の方法によって電極面についている有機物や酸素等の不純物を除いても，次節に述べ

る溶液の純度が問題であってこれから再び不純物をつけられることが芳えられるので，数個の

陰極を用いて取替えながら使える様にしたり，又陽極に白金を用いた場合微量の白金が陰極に

来ることを憂慮、して，特に過電圧の大きな金属を陰極に用いる場合には陽極に炭素棒を用いる

こと等も試みられている1め。

3)溶液

溶媒，溶質の両者とも蒸溜その他の方法で精製をした後更に電解的に精製することが行わ
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れる。 Azzam等めは銀， 水銀を用いて水素過電庄を測ったが，その際溶液を酸素で飽和させ

たものでは 10-宮A/cm'雪以下の電流密度で過電圧は Tafel線から期待される値に比して著しく

小さくなり，溶液を電導度水から調製したもの，水素で洗ったもの， 10-4 A/cm2で32時間電

解精製したものとするに従って直線的な Tafel線が得られること，及びこれに10-4mol/litの

酸素を加えると Tafel線は10-4A/cm2以下の電流密度で直線性から外れること等を確かめた。

Hickling and Saltによれば， 10-a A/cm2以上の電流密度では酸素の影響は殆んど認められな

い28) しかしそれ以外の不純物，例えばグリ{ス叩'¥AS，Oa， CO， KCN等却〉は著しく過電圧に

影響する。これによると30¥10-2 A;'cm2の電流密度で白金に対しては10-4mol/litのAs20a，10-6 

mol/litのPtC14，10-10 mol/litのCS2，KCNが，又10-1A/cm2ではNiに対して 10-10mol/litの

COが夫々過電圧に影響を与える。

水素も充分精製しなければならない。通常は電解水素を用いるが，混入の可能な酸素その

他を除く為に適当な吸収剤や加熱した白金又はパラジウムアスベストの上を通し，最後に液体

窒素で冷したトラップを通す方法が用いられる。パラジウム盲管で滞、す方法は，多量の水素を

得るには適しないが最も完全な方法と思われる。

上記の精製について，それが充分であるかどうかは Tafel線の直線性及び結果の再現性に

よって判断しているが的， Schuldiner3l)は陰極電流を:~ m/secで切ってその時の電位降下の朕

況を陰極線オッ Vロで観察し，不純物があるとその降下が溶液の抵抗による電位差の降下より

も大きく，又その降下曲線の始めの所が鋭くなくなることを以て純度の指示としている。

4) 測定方法

一般に過電庄の測定によって得られるものは， i)溶液の電気抵抗による電位降下，即ち

ohmicな過電圧， ii)溶液の濃度差による濃度分極，即ち濃度過電圧，及び iiめ活性化過電圧の

三つより成っているベこの内必要なのは iii)であって， i)， ii)を除き，又は無視し得る程の大

まさにする為に次の様な方法が用いられる。

A) 直接法単に電位差計で直接測る方法であるが ohmicな電位降下は Luggincapil-

laryl8)を用いることによって避ける。この方法では陰極面の一部が覆われること，及びその尖

端と陰極との聞の電位差は電流密度が大きい場合には無視出来ないこと等の欠点があるので.

比較的小さい電流密度で用いられる。しかし Bockrisand Azzam26)，172)は陰極附近の溶液を流

しながら尖端と陰極面との距離と，ある一定の電流密度で測られる過電圧との関係を調べ，あ

る距離(約0.5mm)以内ではこれが直線的になることを見出し，これを利用してこの線の延長

から陰極面に相当する点、の過電圧を求める方法によって 102AJcmヨまでの測定をしている。

B) 電流断舗法 iCommutatormethod) 電流を短時間遮断してその時の電位の降下曲線

を測り，その曲線を遮断した瞬間まで逆に延長して，遮断前の過電庄から抵抗による電位降下

の部分を差引いた値を得ょうとする方法である。この方法には断続する電流を通す為，通常の

連続的に通す方法と同一条件にないこと，及び電位降下が急激なので特に電流密度が大きい場
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合には曲線を延長するのにかなり大きな誤差が入る等の欠点がある。この誤差を小さくするの

には遮断時聞を非常に短かくすることが必要であって，その点機械的な電流断続器は満足なも

のではない。 Hicklingτ:!)はサイラトロ γを用いて短時間電流を切り，この遮断中の電位降下の

肢況を同じくサイラトロンを用いた回路で測定する方法を:考案した， Hickling and SaIeりは，

この装置を用い，電流の遮断時聞を5x 10-:;-2 x 10→秒として水素過電圧の測定を行った。こ

れと略々同様な方法はその後， Busing and Kauzmann効によって白金の陽分極の測定に，又

Staicopaulos等汽 Schuldiner等間によって白金の水素過電庄の測定に用いられている。しか

しこれらの電流断続法に対し， Frumkin院はその電位降下が急激であることから誤差が大き

いと批判している。 Bockris1lJ，3S)によれば 10-1AJcm2程度以下の電流密度では直接法によって

も同条件で同じ過電圧の値を与えるが，更に大きな電流密度ではかなり大きな誤差を生ずると

居、われる。

上記の二つの方法の何れを採るか，又電流全通し始めてから過電圧を測定するまでの時間

をどう選ぶか，ある条件で測定してから次の条件で測定をするまでの間，電極に電流を通して

おくか杏か等は測定者によって様々である為， これらの測定方法による差異が得られた data

を比較するのに最も大きな障害となっている。

111. 賓験結果

1) 水素過電塵と電流密度との関係 (Tafel線)

1924年 Tafelめによって水素過電圧マと電流密度iとの聞に次の関係があることが見出さ

れた。

可=a+blogi 
RT b = 2.303←てー
aI' 

ここにTは温度，a，aは常数，FはFaraday，Rは気体恒数を示す。

一般にこの aの値は1/2附近にあるが， この値を種々の電極系について正確に得ることが

電流密度による過電庄の変化を調べる主な目的であり，反応の解析に際してもこの aの値は非

常に重要な材料となる。今まで最も詳細に測定されたものは水銀で，それに次いで白金，ニッ

ケノレ等多数の金属について測定されている。

A) 水銀 古く Bowdenand Ride伺aP'汚胃ぺ7η〉う， Lewi泊na羽aand Sa訂ri泊ns沈ky~宮叩n川}

等の研究によつて bの値カが1得られたが， これに続いて Jofaand Mikulin41¥ de Bethune and 

KimbaIl42)等の研究がある。又 Bowdenand Grew刊は水銀を硝子容器に蒸溜し込み，硝子壁

を通して電流を流す方法によって小電流密度 (10-10AJcm2)の測定を行ったが実験方法の詳細

は明かでない。この結果によれば過電圧曹は1O-6_1O ~nA/cm2ではlogiに対して直線的であ

るが， 10-0_10-10 AJcm2ではbの値が小きくなる。この外 methanol，pyridine，蟻酸，液体ア

ンモニア等の溶液中での測定や，比較的最近では水ーメタノ{ノレ混合溶液中で測った Bockris
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第 s表 ユッケルの水素通電圧

電流密度範囲
(A/cm可 湾液

1.0-'-1.0 -3 .0.2 N. H，S04 

1.0-4向1.0-2 .o.9N. Hα 
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.o..oIN.HC1トx 10.... y.v.I. .L'h ......v. I 
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:ij)->;"'I00 5 N. Hα 

.0 dH~ = 21.7K偶I/mo1仰-26'1。
21. dH~ = 21.4 KcalJmoHぉ-91"0)

お dH~' ロ 18.0K伺.11回01
H 

25 dHo" = 20.9 Kc叫/mol.98% D，u i寄波

20 99..o%D，O溶液

温度
("0) 
その他

b討Ehth，dHizsshusk岨，I/mol

16 smc田thpt 

16 Pt-Pt 

個師，thpt 

Pt-Pt 

"25 :!2は実面積についての値
実面積/見働けの面積=2.16 

26 この介.超音波の照駐の効果

温度
("C) 

お もは表面状態によって著l-<変わる

その他

この電流密度以下ではbご.0.H，so.・
HBrlこヲいでも殆んど同じbを与える

20 化学量欽 ~2 と決定

10A/cm'附近で限界電流に近づ〈
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他

pHIこ無関係

海綿状鈴. Tafel線の直線性は良い
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ある
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and Parsons叫の実験，又過電圧の温度変化を測ったPostand Hiskeyめの実験がある。 Bock凶

ris and Azzamめは特に大電流密度で直接j去によって測定し， 10-2_10' AJcm2で可-logiの直

線性が満足されるという結果を得た。 Postand Hiskey的は99.8%重水によって重水素過電圧

を測り，その値は軽水素のよりも 200Cで50-70mV大きいと報告した。これより以前 Novak

等4η，叫は 99.6%重水中で測定して 200Cで 87mV高いと報告し居り，同様な測定は Bowden

and Kenyon4，的も行っている。この他アノレカリ性溶液中でもいくつかの測定がある糾，17:-)')。これ

らの測定値の中から主なものを第1表に示す。表中の括弧内の値は著者によって与えられてい

ないので，論文中の図から求めたものであることを示す。

B) 白 金 Bowden附は白金持の水素及び酸素過電圧を測り，特に水素過電圧について

は，電極面の汚れの程度と Tafelaの値との関係を調べた。 これによると表面の清浄な白金電

極ではaは0.75であるが，暫らく使用したものでは0.5，長期間使用したものでは0.3位まで減

少する。 これ以後の主な実験には白金， 白金黒付け白金， 電鍍した白金についての Hickling

and Salt23¥ 白金及び白金黒付け白金について水溶液及び methanol溶液中で測定した Bockris

and ParsonsN¥ 最近でけ、白金についての Schuldiner31)の測定がある。 この実験31)では可と i

との関係は三つの異なった部分からなる。即ち iの小さい所では可はiに比例し， iの大きい所

ではbニ 0.027，0.12の二つの部分が夫々 Tafel式を満足している。測定値を第2表に示す。

c) .:.ッケ)1，.最近大電流密度で測定した Bockrisand Azzam耐の実験があり，更に

Bockris and Potterlめは塩酸，苛性ソ{ダ水溶液の広い濃度範囲で測定を行い，又過電圧の温

度変化，化学量数5均等を求めたが再現性は良くなかった。これらの結果については最近，堀

内叫によって検討，批判がなされた。測定値を第3表に示す。

D) その他 上記以外に数多くの陰極物質について測定がなされている。それらの結果を

第4表に示す。

これらの表から見られる様に，一般に別の測定者による結果の一致性は良くないG 特に b

の値と同じく重要な数値である io(甲=b (log i-log io))については，その凡その大きさを知り得

るに過ぎない。

2) 温電塵の温度塑化，活性化熱

過電庄の温度変化を測定するのに実験的には二つの異なった方法がある冊、。 即ち (1)各温

度での過電圧をそれと同じ温度にした可逆電極に照合して測る。 (2)各温度での過電圧を戎る一

定温度に保った可逆電極に照合して測る。 通常用いられる方法は(1)である。 (2)の場合には温

度差がある為に異なった温度の溶液の接触点に熱電位差を生じ，その値は正確に知り難いので

結果に不正確さは免がれない。

Bowden'めはNj5H.S04中の水銀，白金について過電圧の温度変化を一定温度に保った飽

和甘示電極に照合して 0_100
0Cで測定し， Tafel bは温度に比例すること，即ち Tafelaは温

株 単に白金とあるのは平滑な白金を指す。
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度に無関係な恒数であることを認めた。又 Jofaand Mikulin4t)， Jofa and Stepanova耐も酸性

水溶液中の水銀の過電圧の温度変化を調べているが，原文に接することが出来ないのでその詳

細は明かでない。その後 Bockrisand Parsons44)は7J<.-methanolの混合溶液中で水銀陰極と同

じ温度の可逆水素電極に照合して， 水銀の過電庄の温度変化を調べたが， 水溶液， 36mol % 

methanol及び methanolの三者について aは温度によって変化し，平均として1ι=2.3土0.2
dT 

x lO-~jdeg という結果を得た。又 Post and Hiskey4C')はO.lNHCl中の Hgについて， それと

同じ温度の可逆水素電極に照合して過電圧の温度変化を潰uった結果 aは温度と共に増加し，

その値は0-910Cで0.51-0.55と得られた。

反応の活性化熱 .dH~， .dH~I は前記の二つの測定方法に対応して次式で定義される問、。

.dH~ + aF守=.dHI := RT2 (穿)，= -aFT (芽)i

.dH~I + a 

ここに V は一定温度の可逆電極に照合した陰極電位を示す。この .dH~ と .:JH~I との差は可逆水

素電極電位の温度変化及び異なった濃度の溶液聞の熱電位差によるもので，最大2Kcaljmol程

度である副主活性化熱 .dH~ (又は .dH~r) は電極物質，溶液等の条件によって異なるが，その値

は通常6-20Kcaljmol程度の量である。得られた実験値は前項の表の中に示した。

3) 過電塵の時間的盤化

a) 短時間内の聾化， Erdey-Gruz and Volmer附は 1NH2S04中の Ag，Cu， amalgamated 

Pt について1O-~_1O-3 秒で，電流を cathodic 及び anodic に通した時の電極電位の変化を

oscillogramを用いて記録し， 過電圧は時聞に比例して変化することを見出し， 接触機作を否

定した。即ち接触機作では電極面の水素原子による被覆率をがとすると zcてがと書かれるべき

であり，又電流と過電圧の聞には守=log i + const.の関係があるから，この雨式から甲町logθ

+const.となり，又同じ電流密度ではがは時間tに比例するから上の関係は守oclog t + const.と

書かれる。 これに反して実測された関係は布。ctであるから，接触機作でないと結論したので

ある。 Hicklingand Salt23)は 5-20x10-5秒電流を切った時の過電庄の時間的変化を調べ，

時聞に対し大体直線的に降下することを認めため。この直線性は 10ー勾-1O-2Ajcm~ 程度の電流

密度ではかなり良いが，1Ajcmつ程度になると exponentialdecayに近くなる。 彼等はこれ

を前述の commutatormethodに応用した。 BryantaIid Coates71)は 250C，0.02N HCl中で白

金黒付け白金電極の電流を切ってから 3xlO-4_ 1O-1秒での電位変化を調べた。これによると

畏時間使用した電極では 0.07-0.3 Ajcm2 の電流密度で電位は電流を切ってから 10-1秒以内

は殆んど一定に保たれ，10-2_10-1秒の聞に急激に低下するが，0.001-0.05 Ajcm2ではこの様

な傾向はなく電位は時-聞と共に単調に低下する。この原因について彼等は次の様に考えている。

即ち電解をしている間電極面及び電極附近の溶液中に，ある定常的な濃度で水素原子が存在す
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る。そしてそれら水素原子の electromotiveactivityの為に電極電位が負になっているが，電

流を切るとこれらの水素原子が次第に失われ，又溶液側からのイオシの拡散によって水素原子

を定常的な濃度で含んだ層が縮んで行くが，その間電極電位は一定に保たれる。そしてその層

の厚さが分子の大きさの程度になると HsO+の波電等によって電位が降下すると考えている。

電極の実面積の決定法として charge，dischargeの曲線が用いられる。電極を等価的に電

気容量と考えると，電流を通し始めてからの電位の上昇dVは，電流をi，時聞を dt，電気容
. dt 、

量をCとすると，電解によって流れる電流を無視すれば C=i忌Vと与えられるべ従って時間

的に電位の上昇を測ればその勾配から電気容量が計算される。 Bowdenand Rideal的はこの方

法によって Hg極の電気容量を測定し， 6.μFjcm2と得た。

しかしこの値はその後例えばFedotov73)によ'って同じ方法で得られた実験値18.1-19.5μF/cm2に比べる

と小さ過ぎる。街電極の電気容量はこの方法川の列、に交流を用いた capacitybridge，滴下電極，電気毛管曲線

等からも得られる。通常水素通電圧の実験を行う様な電位附近のHgrこ対してはProskurninand Frumkin7め

が交流法によワて 18~20μF/cm2， Philpat77)，本多78)及び延与79)は滴下電掻によって夫弁 21.7.23及び18

μF/cmヨ， GrahameSO)，SI)は交流法によって 16-18μF/cm2と与えている。これらの実験値は何れも大体一致し

ており水銀電極面の電気容量は 16-20μF/cm2程度である。

Bowden等3η は更に他の金属についても同様な方法で電気容量を源1Jり水銀の実面積は見掛

けの面積に等しく，又単位実面積当りの電気容量は金属によって違わないとして各種金属の実

面積を求めた。 Hillsonand Rideal74)もこの方法を用い， amalgamated Cuの実面積と見掛け

の面積との比を 1とし，これを規準として amalgamatedAgでこの比は0.95，Au:1.7， Pt:5.2， 

Ni : 6.9， Cu: 7.8， Ag: 13.8と得た。又最近， Ptの水素過電圧を測った Schuldiner1a)は同様な

値として Ptで2.06と報告している。 Tafel式の a又はlogioを求めるのには，電極の面積の取

り方が直接問題になるが，通常は見掛けの面積について求めているので，表面が違った賦態に

ある場合，このioはかなり比較が困難になり，その概略値を与えているに過ぎない。

b) 長時間にわたる型化 Jofa等粉はKIの1N溶液中で水銀の水素過電圧を測り quick

runめをすると Tafel線に hysteresisが現われるがslowrunにするとその現象が小さくなるこ

とを見た。 Bockris叫は， methanol， ethanol 等と水との混合溶液中で 10-2~1O -3Ajcm2程度

の電流密度の実験を行い，電流を切った時の Ni陰極の電位降下を調べ， 2-3分にわたって不

規則な変化をすることを認めた。又Mo，Ta， Nb等では電流を切ると 30秒、位で過電圧は零に

なるが，それ以後も更に低下し，又ある周期的な変化“breathing"をすること等を見た。電流

を通し始めた時の過電圧にも不規則な変化が見られる的。 これを詳細に観察すると電極物質や

電解の条件によって大体二つの型に分れる的。 (1)一般的傾向としてある極大値まで電位が増加

し，それ以後は大体一定であるか又は時間的に低下する。 (2)始め電位が減少し，それから大体

一定になって 30分程度は保たれるが次に再び低下する。

電鍍によって作った電極(この場合水素も金属と共に析出すると考えられる)や，水素中で
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何度も焼鈍したW などでは，電流を通し始めてから過電庄が定常的な値に達するに要する時

聞が短かいという実験事実から Hick1ingand Sa1t'明はこの時間的変化は，電極面に生成した

水素原子が金属中に溶け込んで行くために，表面の水素原子の濃度が一定値に達するのに時聞

を要する為であると考えた。さうすると水素をよく溶かす様なPd，Pt， Fe等は長時聞にわたっ

て変化をするが，余り溶かさない Hg等ではすぐに一定値に達することになる。 これに反して

Bockris and Parsons~めは水素中で加熱して封じた W や Mo がかなり長い時聞にわたって過電

圧の変化を示すこと，アルゴン中で封じたTaや空気中で封じたCについても大体同じ傾向の

見られることから， これは前処理の違いによるものではなく金属自身の性質によるものである

と考えている。

Senett and Hiskey~C，)は電鍍した Cu にοいて観察した結果，過電圧は時間的に非常に大き

く変化し，又 Tafe1線の勾配も次第に小さくなると報告している。

4) 温電塵と電極の表面棋態及び電極物質との関係

電極の roughening的， po1ishing37)，円 scraping町 anodicactivationS4)，焼鈍371 電鍍~~). WrO)，';!)) 

rollingr，Q)等が水素過電圧に影響を与えることはかなり古くから調べられて来た。 Bockris等紛

は塩酸の methano1溶液中で温度一70-200Cで Hgの水素過電圧を測り 10-4Afcm2の電流密

度で Hg の凝固点に於いて過電圧が約 15mV 下ること，又活性化熱 L1H~ は液体より固体の方

が約1Kca1fmo1少く， Tafe1の恒数aは融点で不連続的に増加すること等を認めた。ArbrechtQ'め

はCdの単結晶を用いて実験を行い，水素過電圧はその結晶面によって異なることを報告して

いる。

異種の金属の性質とその水素過電圧については，古く Bonhoeffer8η の研究がある。彼は水

素原子の結合反応2H→H2に対する各種金属の触媒活性を調べて，その活性の大きい方から並
べると Pt，Pd， W， Fe， Cr， Ag， Cu， Pbの順になっていることを認め，それがこれらの金属の

水素過電圧の逆数の値と大体同じ順序になることを見出した。 Bockris9¥ Hickling and Sa1t均

によって 1NHC1中の 10-3AJcm2の電流密度に於ける水素過電圧を小さし、方から順々に並べ

ると，実験値に多少の違いはあるが大体次の様になる。両者に水素過電庄の与えられていない

金属については他の測定者による値を用いた。

Pt-Pt， Rh， Pt， Pd附，61)(b)， Au， Ir"J) (a)， W， Arc C， Mo， Ni， Fe， Ta， Ga67) (b)， Cr， TF4l)(c)， 

Ag， graphite C， Cu， A1， Co耐 (d)，Be， Nb， Bi， '1'1， Pb， Sn， fi1ament C， Cd， Hg， Sb'哨 (d).

(α)， (b)， (c)， (d)は夫々 0.1，0.2， 1， 2NのH2SO.中で得られた結果であることを示す。

金属の仕事函数と水素過電圧との関係については多数の研究がなされている 1助2の〉λ以，1叫3

9刊1り¥Ad白am問附〉は仕事函数lは工測定回路中の他の接点点、で打消されるから過電圧には影響しないと述ベ

ているが，吉沢鵬は水素過電圧可を仕事函数Vに対して p10tすると， ψ=3.5-4.0で甲は極大

となることを認め，又 Bockrisは曹と ψとを夫々金属の原子番号に対して plotすると逆の週期

性のあること6d)，町，甲と rp，又は 10gioとψとの聞に直線的な関係のあることを報告した問，9130
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Gurney耐の水素過電圧の理論では電極から電子を取出すに必要なエネノレギ{として， この仕

事函数が重要な役割を果しているが，その理論では仕事函数が大きくなって電極金属から電子

を取出すのにより多くのエネノレギーを要するようになると水素過電庄は大きくなることにな

り，実験的に得られた結果とは定性的に逆になっている。しかし水素発生の律速段階が水素原

子の再精合であるとすると，電子親和力が増すと水素原子の吸蒼力が増して(恐らく電極面上

で変形して)結合より容易にし，過電圧が小さくなるのであろうと彼等は述べている問。

Leidheiser93)は各f重金属の原子間距離と， 10-3 A/cm2の電流密度で測られた水素過電圧と

の関係を調べ，面心立方，体心立方の何れの結晶系の場合にも原子間距離が約2.7Aで水素過

電圧が最小になることを見出した。又， Kohmutoy附も横軸に格子常数rを，縦軸に酸素過電

圧及び水素過電圧をとると， r=2.76Aで酸素過電圧は最大に，水素過電圧は最小になること

を認め，更にこの 2.76Aは固態の水の分子間距離に等しし又 Tafelの常数aの実測値の平均
105 

0.62に対し，水の H-O-Hの角度1050から cos-ーをとると 0.61になると述べているが，詳細
2 

は明らかでない1的。

Sutra9:，)，Oめは水素の発生反応は先ずプロトシが電極面に吸着し，これが金属中に溶け込ん

で行ってある濃度に達して表面がプロトシで飽和すると始めて水素ガスが発生するとし，金属

中の protonの濃度Sと水素過電圧可との聞に可=C log 1/5 (C= const.)の関係があって，実験

と定量的に一致すると述べている。

Hillson and Rideal同， Hillson97)，附は水素及び酸素の過電圧は夫々の電極面への吸着熱に

関係するとした。即ち彼等は水素電極に2000-4000Aの光(これのエネノレギーは電極金属の仕

事函面の大きさの程度である)を照射した時過電圧に著しい影響は見られなかったことから，

この反応の律速段階はH+の放電より後の段階であり，陰極は水素原子の化学吸着層で濠われ

ていて，水素過電圧は電解を始める前から吸着している酸素を水素原子でおき替えるに必要な

エネノレギ従って水素原子と酸素原子との吸蒼熱の差に依存するとした。

最近 Ruetschiand Delahay09)は水素電極反応の律速段階はH+の放電の所であると仮定

して理論的解析を行った結果，水素過電庄は水素原子の吸蒼熱で決り，それらの聞によく直線

関係が満足されること，及び電極金属の仕事函数には無関係であることを結論した。しかしこ

の仕事函数に関する結論は前述の実験結果と相反する。

Cremer and Kerber1f)(ηは各種金属を触媒としてパラ水素変換反応を行い，その速度と同一

過電圧下に於ける水素電極反応の電流との聞に関連性のあること，及び Tafelbが0.029から

或る電流密度でそれ以上になって屈折を生ずる金属では屈折を生じない金属よりも触媒能が大

きいと報告している。

合金についての研究もかなり見られる。古く Fisherand BarabanoylOl)はCd，Pb， Bi， Zn 

の種々な組成の amalgamを作ってその水素過電圧を測定し， 水素過電圧は組成によって変る

こと及びBiの場合以外は液体かから固体に移行する組成でも変ることを見た。その後，Cruatto 
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and DaVi耐a102‘)はPbト-S鈎b，Pb-ζCdの合金を用いてそれらの組成と水素過電圧との関係を調ベ，又

Himmler'附はCuとNi，Zn， Al， In， Sb， Sn等との合金について研究し，水素過電圧は金属中

の電子濃度が増加するに従って大きくなることを見出した。更に最近及)11'刊は Cu-Niの合金

を用いて水素過電圧及びパラ水素変換反応の速度を測り， Niの d-電子帯が Cuを加えること

によって満たされるに従って，その表面で起るこれらの反応の速度が低下するという結果を得

た。 これに似た現象は合金の不動態現象にも見られ， Fe， Niの如き遷移金属のι電子帯が丁

度満たされる様な或る criticalな組成の合金(例えば Cu-NiではCu60%，Ni40%)で不動態

が現われる。 この他これと同様な Pd-Au合金による パラ水素変換反応についての研究が

Couper and Eley'附によってなされている。最近では Ag-Cdや Pd-Auについて Ferric-

Ferronsの酸化還元電極反応の速度を測った Burgersand Brabers'川の研究がある。

5) 水素イオン濃度の影響

陰極や可逆水素電極の金属一溶液聞の電位差は溶液中の H+の濃度[H+]，によって変るが，

ある一定の電流密度に於ける水素過電圧守は，若し反応の律速段階が吸着水素原子のみに関係

しているならば実際上 [H+]。に無関係である。又若し H+の放電の段階が律速的であるならば

以下述べる様に [H+]oを変えたり， 或は塩を加えることによってかなり変ることが予期され

る171ヲ。

Frumkin'附は Stern1耐の電気二重層理論によってこの問題を考察し，次の様な仮定をし

てH+の放電の段階が律速的だとする立場から過電庄守と伊つ。との関係を導いた的。

i) 金属ー溶液聞の電位差。は Helmholtz二重層にかかる部分仇と拡散二重層にかかる

部分恥の二つに分けられる。 (φ は金属中で零とする)。

iわ H+の放電の速度iは Helmholtz二重層の溶液側の H+の濃度を[H+Jaとすると次式

で表わされる。

aFoh 

i = k[H+]. e一面一 (k'aはconst.)

iii) [H+]sと[H+]。との聞には次の関係がある。

F&_ 

[H+]. = [H+]oe Jti 

この三つの仮定から次の表式が得られる。

RT.. RT. ~~.， /l-a ¥ 
ゆ=~';' ln i一一百ln[H+]。ー (~)φ。+const.
ar ar ¥ a / 

可逆水素電極電位φ。は水素圧を一定とすると

RT 
φo二const.--~F -ln [H +]。
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と書けるから水素過電庄可は

万=ゅーφo=321n←(ヰ~)芋 ln[H+Joーに旦)仇+const 

更に Frumkinは通常Hgの水素過電圧の測定をする範囲内の電位でφgは近似的に次の様に書

けるとした。

RT 
φg=const.--k-lnIH+]。
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となり曹は [H+]。には無関係になる。若し溶液中に多量の中性塩を含む場合にはゆ。は [H+]。が

変づても実際上一定であると考えられるから，電流iを一定にして [H+]。を増すと可は減少し，

又一定の [H+]。で中性塩を加えるとのが減少して可は増加し，次章に述べる塩効果を生ずるこ

とが期待される。

Eyring等11めの水分子が律速段階の原系であるという理論によって， 同様な関係式を導く

と開〉

-FOh aFOh 

i = k[H20]e一云子一 =k'e一五T

RT. RT 
η=仇+φ。一妙。=一五 lni+←:.: ln [H+]o+仇+const.

ar- r-

と得られ，前述の放電説によって得られた式と比べると φgの符号が逆になる。

しかし，これらの関係式は Stern1耐の二重層理論を出発点とし更にいくつかの仮定をおい

ているので，実験値と比較する為にはこれらの仮定が妥当であるか否かが最も大きな問題とな

る。

Hgについて Bowden粉はpHO.9-6.6で水素過電圧を測り，曹はpHに無関係であること

を認め，又 Lewinaand Sarinsky29)，3めは0.001-0.1NHCl中で測り， 1O-8-10-:! A/cm2の電流

密度で同様に pHによらないことを認めた。その後の工，ukovtsev等110¥Jofa 等~9\ de Bethune 

等423J131滴下電極を用いた Bockrisand ParsonsペPostand Hiskey叫等の測定は大体一致し
ており， HC1， H~04 の何れの場合にも曹は O.l-lN 以下の濃度では pH に無関係である。し

かし Jofa4円 deBethune等42)によれば， 1N程度以上の濃度では可は酸の濃度によってかなり

変る。

Niについて Lukovtsev等110¥Legran and LewinaM)の測定によれば HC1，HBr， H2SO， 
の何れの場合にもlO-~N 以下では可は濃度に無関係であるが， それ以上の濃度では影響を受

ける。 Lukovtsev等112)は0.2NKClの共存する条件でアノレカリ濃度の変化による過電圧の変化

を調べ，アノレカリ濃度を小さくすると過電圧は増加するという結果を得たが， 一般に可の pH
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による変化は複雑である 14)。

Pbについては Kabanovand Jofa72)の実験がある。 これによると 0.01-8NH2SO，中で可

は酸の濃度に無関係であり，これは Glasstonell3)の結果とも一致している。

Agについては最近Bockrisand Conwayllめの実験がある。これによると 10-S_ 1O-2NHCl 

では可はpHに依らないが， pH=Oで減少して最小になり 1-7Nでは再び大きくなる。

Ptについて Schuldiner1めは塩の共存する条件で H2S04溶液中で測り，守は pHにかなり

依存し， pHと共に大きくなることを認めた。

6) 瞳の影響

前節で述べた様に，例えばH+の放電を律速段階とする Frumkin等の理論によれば，溶液

の水素イオン濃度開+]。を一定にしておいて塩を加えるとSternの拡散二重層の電位差妙。を変

化させることが出来，従って水素過電圧は塩の添加によって変化することが期待される。

Herasymenko and Slendyk1l5)は水銀滴下電極を用いて実験し，塩を加えると水素過電庄

が変化すること，及びこの変化は添加する塩の陽イオシの種類によって違うことを報告した。

Lεwina and Sarinsky3S)によれば Hgで1O-3_ 1O-1NHCl溶液中に 10-6_10-3molの濃度の

LaClsを加えると守は増加する。 更に Jofa等制によれば， O.lNのHCl又は Hぷ04に1Nの

KCl， KBr， KIを加えると 2.5X 10-5 AJcm2以上の電流密度では甲は変化しないが，それ以下で

は変化を生ずる。後，de BethunelJl)はHg極， HCl溶液にKCl，CaC12を加えると可は大きく

なることを認め， この結果と Eyring等116)，117)の理論との関係を論じている。

Niで行った Lukovtsev等110)の実験では0.0012，0.013， 0.15N HClにLaC13を加えると，

10-6_10-5 AJcm2の電流密度では曹は小さくなり ，10-~_1O-4 AJcrn2では大きくなるが， Tafel 

線の直線性は満足される。 0.001，0.0075 NのNaOHにNaC1を加えた時には守は減少した。

Bockris and Conway1l4)はAgについで， HCl溶液に0.5MKCl，又はO.2MBaC12を加え

ると甲は小さくなることを見た。

これらのいくつかの塩効果に関する実験結果は， 前述の Frumkinの関係式と定性的に一

致する場合もしない場合もあり，一般に不規則であって，現在の所彼等の H+の放電を律速段

階だとする理論を支持するか否かは明かでない。

7) 溶媒の影響

Methanol， ethanol， ethyl ether， glycol， dioxan， cyc1ohexanol， pyridine，液体アシモ

ニア，酢酸，蟻酸等，水以外の溶媒を用いた溶液中での水素過電圧の測定がかなり多くなされ

ている。

Swann and Edelmannllめは種々の金属を陰極に用いて，氷酢酸に20%のH2S04を溶かし

た溶液中で水素過電圧の測定を行った結果，同じ ~S04 濃度の水溶液中に於けるよりも大きな

過電庄を示すことを認めた。 Lewinaand Silberfarb1ls)はHg極， 0.01-0.54N HClのethanol

溶液で測定し，過電圧は酸の濃度に依らず， 10-3_10-6 AJcmの電流密度では b=0.11-0.12で
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Tafel式を満足し， 過電圧の値は水溶液中に於けるよりも小さいという結果を得た。 Novosel・

SkP20)によれば水， methanol， ethanol， ethyl etherの溶液中で HgのTafel常数は次の値に

なる。

溶，媒 b(volt) α(volt) 

*- 0.116-0.12 1.37 

methanol 0.125 1.30 

ethanol 0.117 -0.120 1.31 

ethyl ether 0.125 1.ω 

Pleskovm)は 1NNH4Clの液体アシモニア溶液中， -50
oCでHg，Ni， Pbの水素過電庄を測り

何れの場合にも水溶液中より大さな値を与えるが，かなり不安定であることを認めた。又，

Hickling and SaW22)は ethyleneglycol， ethanol， cyc1ohexanol中で Hg，Pt-Pt， W， Pb， 

Sn等の水素過電圧を測り，何れも水溶液中より大きな値を示すことを認めた。その後Bowden

and Grew4'めは Hg極でHClの methanol，pyridine，蟻酸溶液で実験し，ioの値として metha-

nolで4X 10-11 AJcm2，水では3X 10-11 AJcm" pyridineでは5X 10-11 AJcm2と得た。 Bockris'2)，

l74)は陰極に低過電圧の金属として Ni，高過電圧の金属として Pb，又その中間程度のものとし

てCuを選ぴ， methanol， ethanol， dioxan，酢酸を用いてこれらの溶媒と水との混合比を変え

た溶液中で，組成に対する過電庄の変化を測った。これによれば， PbとNiとではかなりの差

が見られ，一般にPbの方が，又電流密度の大きい方が組成による過電圧の差が大きく， Niの

場合には余り大きな変化は見られないo Cuは定性的にはPbと似た変化をする。これらのこと

から溶媒の効果はその溶媒の種類のみでなく陰極物費によってもかなりの差が為る様である。

更に Bockris等12S)，17めは Pt，Sn， Cuを用い， ethanol， methanol， dioxanと水との混合溶液中

1N HClで過電庄の溶媒組成による変化を調べ， ethanol-水や dioxan-水の混合溶液中の Sn，

Pt， methanol-水混合溶液中の Cu等では組.成による過電圧の変化は単調ではなく，極大や極小

が現われ，又 Tafel線もその傾斜や過電圧の大きさがかなり変化するという結果を得た。又，

B∞kris and Parsons幼は多数の金属について， 1N HClの水溶液中でTafel線を求めて比較を

行ったが，その混合溶液中でHg叫について行った実験では， methanolが多くなると過電圧，

及び Tafelbが減少し， ioは途中の組成で極小値を持つことを認め?と。一般にHg，Cu， Niで

は，らは水溶液中よりアノレゴ{ノレ溶液中の方が 10-100倍位大きいが，aの変化は不規則である。

W， Taではこの比は 105位で aは非水溶液中の方が大きい。 Bi，Sn， Auでもんは非水溶液

中の方が少し大きく， Sn， Biの場合には aの値も少し大きいといわれる3問。

8) 同位元素の慮用，電解分離牽

1932年 Urey12め等の重水素の発見に続いて，水素電極反応の研究に重水素を用いることが

直ちに始められた。 Hor加tiand Polanyjl26)，127ト132)等は，白金黒付け白金板又は白金黒等を用

いて重水素と水との交換反応を観測し，その速度恒数やそれに及ぼす溶液の pHの影響，同一

条件下に於けるパラ水素変換反応の速度恒数との関係，白金板に陰分極を与えた時の影響等に
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ついて調べた。 Horiutiand PolanyP2ぺ広田及び堀内1汽堀内及び生島1汽堀内及び岡本目的等

によれば1明， Ptでは交換反応の速度は溶液の pHの増加と共に減少し， 又水素分圧の増加と

共に減少するが， Niの場合には溶液の pHには殆んど無関係に一定であり， Niの水素電極反

応が接触機作に従うということに一つの論拠を与えている。しかし Lewina131)はこれに反して，

Niに於ける交換反応速度はpHによって数倍位の変化をするという結果を得ている。

電解分離率は，重水の電解濃縮の為に実用上も重要なので，多くの測定がなされた。古く

Bowden and Kenyon49) ， 50) は 0.2N~S04 中で， Hg極の軽水素及び重水素過電圧を測り，その

結果から同ー電極電位(この実験条件では近似的に同一過電圧)に於ける軽水素及び重水素電

極反応速度の比として 13.8:1と得たが，後 Waltonand Wolfenden131)は， この値はそのまま

電解分離率を与えるものではなく，一定過電圧に於いて H2とD2とを夫々発生する速度の比で

あって，通常の電解分離は大部分 HDを発生する様な条件下で行われるから，電解分離率とし

ては V13瓦与3.7と採るべきだと述べている。しかし何れにしても電解分離率を求める場合に

は，溶液中の H+及びD+が同一環境下にあることが必要であって， これの保証されている軽

重水混合洛液から直接電解分離率を測定することが望ましいの。Belland Wolfenden1:lS¥ Topley 

and EyringlS9)は0.7-30Ajcm2程度の電流密度で測定し，重水素電解分離率 SDは5-10附近

にあり，その値は温度，重水濃度，溶液の種類等には余り関係しないが，電極の種類によって

著しく異なることを見出した。しかしこれらの実験では分析の都合上多量の電解を必要とした

為に大電流密度で実験が行われた結果，温度等の実験条件が不明確でらり，又過電圧が与えら

れていないので得られた数値は単にSDの概略の値を示すに過ぎないの。 Topleyand Eyring1Sめ

によって得られた値は，Fe， Ni， Cu， Ag， Pb， Ptに対して SD=5-7，Hgで 2.9，active Ptで

3.4である。 Euckenand Bratzler'40)は分析試料を少なくする為に熱伝導度法1町によって重水

素を分析する方法をとり， 1NNaOH又は1.5N~S04 の 14-25% 重水溶液を用いて Pt， Au， 

Ag， Hg， Cu， Pb， C (graphite)の電解分離率を 1-0.013Ajcm2の電流密度で測定した。この結

果によれば，SDは個々の実験によって著しく異なり， Ptでは3.4-14.7，Au; 3.1-7.6， Ag; 

4.1-9.4， Pb; 4.0-9.8， Hg; 4.8-2.6と得られている。しかしこの実験もかなり大きな電流密

度で行われたもので，過電圧等の実験条件は不明確であり，再現性も非常に悪い。堀内及び岡

本Hわはこれらの方法を改善し，且つ水素電極反応の研究に結びνつけるのに直接必要な dataで

ある過電圧を明確にし，微量浮秤17めを用いて分析を行った。 その結果によれば過電圧 -0.35

Vで得られた値は次の様に明瞭に二群に別れる。

1) Ni: 6.7， Au: 6.4， Ag: 6.0， Cu: 7.4， Pt: 6.9， Pb (アルカリ性):6.8 

2) Sn: 3.1， Hg: 3.1， Pb: 3.0 

Pb (アルカリ性O.lNKOH)以外，溶液はすべて O.lN~S04 である c これらの結果は次いで

Walton and Wolfenden1:mによって追試確認され，更に第一の群はSDの温度係数が大きく負

であるのに対して，第二の群では大体零乃至正であることも見出された。その後， Chang and 
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Wangl42)は NaOH水溶液中の PtのSnを 1-13AJcm2の大電流密度で測定し，6.5と得てい

る。

Okamoto and HoriutP的は理論的計算によって接触機作に対して Sn=7.1と得たが，更に

慶伊144)は同様の計算を接触機作の Ni，Cu， Agについて行い，又， Horiuti， Keii and HirotaH5) 

は電気化学機作の Hgについて計算し次の結果を得た。

金属 Ni Cu Ag 日g
F 、

温 度 25 (oC) 25 19 25 100 19 100 

計算値 7.0 7.0 6.1 5.9 4.2 2.3 2.5 

実測値 6.7H1) 7.4141) 6.8137) 6.0141) 4.614め ，1~7) 3.1I ~7) ， 14め 3.P3η ，14め

又堀内及び中村14円中村Hめ，14めは再び接触機作の Ni，Pt及び電気化学機作の Hgに対して Sn

及び， Tritium電解分離率STを計算して次の値を得た。

Sn 

ST 

Ni 

7.7 (6.7141)) 

18.7 

Pt 

8.3 (6.9141)) 
I 13.4Idl)¥ 18.91::--:';:; .1 
¥14.7 J 

Hg 

3.8 (3.1141)， 3:81dめ)

5.8 

括弧内に示したのは堀内及び岡本141) Eidinoffldl)及び Romeand Hiskeyl叫による実測値であ

る。これらの計算値は何れの場合にも実測値とかなり良好な一致を示し，計算の基礎とした反

応機作を強く支持している。

9) その他

Bircher and Harkins1dめは硫酸水銀電極を照合電極として Hgの陰極電位を測りながら気

相の水素庄を変化させたが，電位に変化を認めなかった。このことは水素過電圧可は水素庄の

増加によって減少することを示す。しかしその後 Harkinsand Adams1n3)は水素過電圧守は水

素圧によって変らないと報告している。 Bockrisand ParsonsH)は照合電極として用いている

可逆水素電極の水素庄は一定に保ちながら陰極部分に通じている H2をN2とH2との混合気体

に変えたが 2時間程度続けても過電圧に変化を認めなかった。このことから彼は陰極電位は

水素圧には無関係であって，通常，過電庄の水素圧による変化が見られるのは可逆水素電極の

電位の変化によるものであると結論した。

電極に光を照射した時の効果については Bowden1o1)，Audubertl駒， Duc1auxl紛等の研究

があり，何れも紫外線の照射によって水素過電圧が減少することを認めた。又最近 Hillsonand 

RideaFめはO.lNH2S(λ又はKOH中でHg，Cu， Ni， Ag， Pt等の陰極に 2000-400oAの光を

照射した時の水素及び酸素過電庄の変化を観察し，これから Tafel式によって同一過電圧に保

った必要な電流の変化量を算出した。照射した光の強度と，この電流の変化量とから算出した

量子収率をr，見掛けの電流密度を i，照射した光の振動数をνとすると，大体次の関係がある

と報告している。

ln halnHjL+const. 。kT
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ここに a，bは常数，hはPlankの恒数，kはBaltzman常数 Tは温度である。 得られたa

の値はAg，Cu， Hg， Niの陰極では1.0-1.1， Ag， Pt， Ni， Auの陽極では約0.6でKOH中の

Pt陽極の場合のみはtが大きくなると aは殆んど零になる。。の値はCu，Ag， Niの陰極では

約30であったがHg陰極， Ag， Au， Ni， Ptで陽極では一定値を示さなかった。これら6金属
の仕事函数4-5eVに対し，照射した光のエネノレギーは3-6eVであるが，この範囲で Tはル

に対して撰択的な極大を示さなかったことから，彼等はこれら電極反応の律速素反応はイオシ

の放電より後の段階にあると結論した。

電極に音波をあてた時の効果については，森口157¥ Yeager同等168)・1間〉によって研究され

た占 Yeagerand Hovorka159)は一対の可逆水素電極の一方の電極に可聴波をあてた時の電極電

位の変化等を考-察し， 又 Yeager，Oey and Hovorkal7)は酸性水溶液中の白金水素電極に 300

Kc/sの超音波をあてる実験を行い， 1 watt/cm~ の強度の時，反応、電極は約 10 倍に増加するが，

Tafel aは変らないこと，照射を止めるととの電流は約1/2に減少するが，照射前の値まで戻る

のには数分間を要すること，又，電流を短時間切ると容易に元の値に戻ること等を認めた。こ

れについて彼等は次の様な説明を与えている。即ち，超音・波をあてた時過電圧が減少するのは

次の理由によるーその第一は電極附近の水素分子の濃度勾配を小さくするので，この反応の律

速段階を考えられる水素原子の再結合反応を容易にする。第二は超音波をあてることによって，

電極面の不純物その他の吸着物が取り除かれ，これはTafel線の勾配を変えることなしに過電

圧を小さくする。又超音波をあてるのを止めた時過電圧が元の値に戻らず，短時間電流を切る

と戻ることについては，過電圧を測定する以前から吸着していた不純物が超音波によって一旦

取り去られると，負に分極した電極には容易に吸着せず，分極を零にすれば吸着する為である

と結論した。

金属箔の片面を陰極として電解しながら，他の面の電位を測ると，電解をしている側の過

電圧が“拡散"して来る現象についてはいくつかの研究がある1刷川冊。これらの多くは Bockris

の総報のに述べられているのでここでは略すが，その後 Fisherand Heilingl6.~)は a-Fe の容器

の外側を陰分極して内側の電位を観察し，内側も外側jも電流対過電圧の関係は Tafel式に従う

が，内側の方が Tafelの恒数a，bが小さいこと等を認め，これらを外壁の水素原子の庄変化及

びそれの内側への拡散によって説明している。

電極系に不純物や触媒毒を加えた時の影響については Volmerand Wick51¥ Hickling and 

Salt泊、 Bockrisand Conway目的等が研究したが， これらの結果は他に述べられて居りへそれ
以後特に新しい研究はない。水素電極反応及び他の電極反応に対する毒物や不純物の影響につ

い℃は又， Fischer170)の詳しい報文がある。
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