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「

水素電極反Rl及び鰯媒に閲ナる

ソヴィエットの研究の紹介1.

松田秋八

(北大触媒研究所)

(昭和31年 8月受理)

1. 水素電極度E震の研究に闘して

ブノレムキン学派のノレゴブッエプが，アントロポブの二元説に対する反論の形で J.Phys. 

Chem. (U.S.S.R.) 27， 1245， 1953へ「水素をよく吸着する金属の水素過電庄機構について」を

寄稿している。ソヴエットの此の方面の研究を知る手掛りとなると思われるのでノレコフッエプ

の討論の要約を紹介する。綜、説的に取り上げているので個々の詳しい事実は明らかでないが，

今後関連論文が入り次第紙上に紹介したいと思う。

1) アシトロポブの観点

アシトロポブ1)は水素電極反応に関し金属を二群にわけて

(i) 水素を良く吸着する Pt，Ni等の電極では水素原子の再結合反応が律速的であり

(ii) 水素を吸j昔しない金属 Hg，Pb， Zn等ではlIaO+の放電過程が律速的である

と結論した。以上の結論に到達した彼の根拠は次の通りである必

a) ノレゴブッエフ及びフノレムキシのによる Niの水素過電圧が溶液の pHによって変ると

いう実験事実は誤りである。

b) Pt電極においても H30+放電を律速とする pH依存性を示す実験事実はない。

c) 有機物の電極還元反応において過電圧の低い金属では不飽和の炭化水素の還元が撰択

的に行われ，過電庄の高い金属では有極性グノレープを持つものが還元されるという撰

択的な電解還元事実に対し，前者では吸着水素原子の再結合がおそい為に電極面に蓄

積する水素原子によって還元が行われ，後者では電荷を持った水素の中間体と金属電

子とによって還元が行われると結論した。

d) ドミトリエプ ~4) が元素硫黄を含む酸に各種の金属をとかした場合 Co， Ni，では多量

の H~きを発生し， Mg， Znではごく少量しか発生しない事を実験的に見出した。此

に対してアシトロポプは Mg，Znでは不導体の Sが還元されないのは中間体の水素

が電荷を持つからであり， Co， Niでは再結合がおそいために吸着水素原子が蓄積し

不安定な励起水素分子が生じその作用により還元は進行するとした。

e) ゴポズエグ，モシプラノグア，キリログアめが過電圧機構を決める手段として， WOa 

の電極還元反応、を調べ，水素の不安定励起分子の作用によるものと結論している。ア
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シトロポフは自分の立場を支持するものとして此の結論を利用している。

(c)， (d，' ， (e)の事実から，アントロポブは電極還元の撰択性は水素過電庄機構を決める実験

として利用できると考えた。

2) ノレコブッエブの反論

A. 水素電極反応について

Pt電極

酸↑生溶液中で得られた白金電極による実験結果は，表面の不均一性を考慮すれば，イオシ

放電論により説明できる事はドリシ，エノレνュレノレ， フノレムキン町が示している。最近の

アノレカ P溶液中における実験1めによれば，溶液中の水素分子の拡散を考慮すれば，電流密

度と過電圧関係は次式により表わされる匂

z =十cp 安一叫(-守i~IF)J 
比の式から電流密度がOに近ずいた場合の過電庄対電流密度の比

ω=  (~I) i→Oと交換電流 io=Aの関係日=芋となり， イオン放電が律速的
である事を保証する。

Ni電極

1/1000 N以下の酸及びアルカリ稀薄溶液中には過電圧の pH依存性は小さいが，濃い溶液

ではイオン放電過程を律速的とする依存性を示す事はプノレムキシ及び共同研究者が実験的

に確めているh1130 又6N酸から 1Nアノレカリにわたる広範囲の濃度で各国の研究者が可

の pH の依存性を確めているかI~) 堀内，岡本Iめの fNi， Ag， Au， Cu， Ptの過電庄は

再結合機構により決定されるが， Pb， Sn等ではへイロブスキー17)と同ーの電気化学機構

による」とする日本学派の結論はフノレムキシ等により詳細に論ぜられている1:;)，4)，8)，11)。

然し色々の研究者により提出されている過電圧理論を吟味して我々は

水素の陰極離脱過程のどれか一つを律速的とする仮定の上に組まれた理論は一つも，過電

庄に影響を与えるパラメ{ターを広範囲に変えた場合の実験事実を説明し得ない事を示し

ため，IS)

特に再結合理論の欠陥として次の事実を挙げる。

(1) 過電圧の酸，アルカリの濃度依存関係

(2) 液体アムモニヤ中の過電庄の増大1的

(3) アノレゴ{ノレ溶液中におけるその減少η

(4) アルカリの濃度増加による電極表面の水素濃度の増加等の事実を説明することができ

ない。

又ニッケノレに対する放電論はO.OOlN以上の酸及びアノレカリ液中の守一pH関係を説明でき

るが，稀薄溶液中のそれを説明できない。
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此の問題を理論的に考察すれば18)各個々の素反応速度の相互関係は金属の性質，電流密度

電解液の組成等によって変り，電流密度及び酸アノレカリの濃度を増せばイオシ放電過程の役割

が増大する。稀薄溶液を除けばニッケノレの場合はイオン放電が律速的である。

水素を吸着する他の金属 Pd，Co， Fe等に対してイオン放電過程がおそいということは，

多くの研究でヌト汽指摘されている。

白金の場合は各究者毎に実験データ{が相違しているのが現肢である問。

B. 撰択的電解還元について

i) 有機物の撰択還元について

有機物の特定グループの電極還元においてアントロポブがPt，Niでは吸着水素原子によ

り還元がおこると結論を下す程実験データーが充分ではないから此に関する討論は行わな

いが， Niについては H雪0+放電が律速的ではあるが再結合反応、もおそし電極表面の吸

着原子濃度は殆んど平衡に近いという我々の結論と矛盾するものではない。

ii) 無機物の撰択還元について

S存在の下に金属を酸に溶解したときーに発生する硫化水素については Sの酸化物か或は

金属の硫化物の分解によるものと考えざるを得ない。 ドミトリエブの実験デ{夕{によれ

ば発生する硫化水素の量は，次の様になる:

Mg (1)， Zn (6)， Mn (20¥， Fe (21)， Al (30)， Cd (40)， Co (50)， Ni (60)， Sn (350)， Cr (500) 

C温は水素過電庄は大きく， Feは小さいにかかわらず硫化水素の発生量は Feの2倍に達

する，又 Snは Niの6倍も多い。従って過電圧と直接関係づけることはできない。 Sn，

Crの大すな価は Cr+"等のカチオシが存在して硫黄の酸素化合物のアニオシの還元を促

進するものと思われる。

又 W03の還元において不安定励起分子が関与すると， ゴポズエプ等は結論的，2りして

いるが，パゴツツキヘヨッブァ，ブノレムキシめによれば励起分子は溶媒との最初の衝突

でそのエネノレギーを失うために W03までの距視的距離を通過することはできない。 W03

は電極電子との直接の相互作用により還元される25)，紛刈列。

最後に電解還元反応において吸着水素原子が関与する場合反応速度は pHに依存する筈がない

というアンドロポブの考えは容易に否定できる。

電解還元速度は被還元物質の表面濃度 [AJsと吸着水素原子濃度 [H].に比例する。

i = K[A]. [H]. 

であるから

或は

_-'is: 
[H]s = K'[H+]e RT  

<pP 

i = KI/ [A].開+]e RT  
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RT. r.， • RT. rTT.. RT 
<P = a+ ~; ln [A]. + ~; ln [H+J-~; ln i 

従って ψが一定なるとき速度は水素イオシ濃度に比例する。

電解還元速度はアントロポブの云う様に簡単ではなく個々の場合に特別な解析を要し，直

接に過電庄機構を決めるための実験として用いる事はできない。
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11. Pd-Ag合金による水素の溶解並びに吸着

J.L.ベルト&I.P.ツベルドフスキ一帯

(以下に論文の全訳を掲げる)

金属触媒実体内に溶解した水素及び金属表面に吸差した水素の不均一触媒過程における役

割は多くの研究対象となったが，その多くは，溶解水素を除去した結果生じた接触活性の変化

を研究したものである。

比の論文は Pd-Ag二元合金を用い，組成と水素溶解との関係を研究したものでらる。電

解により微粒分散状態の Pd-Ag合金を作り，それによる水素吸収の研究を室温で行った。主

成分 Pdは多量の水素を溶解し， 7](1悉触媒として広く利用されている。 Agは一般に水素を溶

解しない、

Sieverts， lurish and Metzη によれば Pd-Ag合金の組成対水素溶解度の等温線は高温

(140~8200C)の場合， Agの原子分率約40%で極大を持つ。銀の含量を増せば水素の溶解度は

急激に減少し 70%AgでOになる。

Nowac~\ Kruger and Gem吟は Pd-Agの混合結晶により電解水素の溶解度について室温

において全く同様の結果を得Tこ。此等の測定と反対に Krugerand Sakrovskii4)， Schneider-

mannめは合金中の Agの含量を増せば水素の溶解度が単調に減少する事を観測した。その後

Rosenho1l6) は純粋 Pdから 70%Ag合金まで水素の溶解度が室温の場合単調に低下する (4)

及び (5)の結果を催認した。以上の測定は悉く固体合金について行われた。 Pd-Agの分散合金

についてはまだ研究されていない。

Siverts and Hagen により得られた 5~lO~色 Ag 合金の水素溶解度の 155~2000C における

等温線は純粋Pdのものと同じである。 a-s相転位の水平部分は温度の上昇と共に短かくなる。

Pd-Ag-H系の X線研究と関連して行われたものとして， Kruger and Sakrovskii')はPd-

Agの格子常数は水素の吸収と共に合金結成に無関係に増大し，一定値'¥，4.00Aに達する。此

は水素を溶解しない70%Agのパラメーターに相当する。 Pd-Ag系は単一相であり， Pd-Ag-H 

系は水素濃度の一定域では二相となる。二相の範囲は Agの増加につれて減少し， RosenhollR) 

のデーターによれば25%Agより多くの銀を含む合金は全部単一相である。 Krugerand Gem'吟

は二相は純粋 Pd から 40~50% Agの範囲で保たれると考えている。

費験方法

Pd-Ag分散合金による水素吸収の研究にはν=}レィギシ&ブノレムキン10)の研究になる充

電曲線法を用いた。 測定装置及び実験法は前に述べた11ヲ。 PdとAgの規準電位が接近してい

るために Pd-Agの分散合金は夫々の硝酸塩の稀薄硝酸液 (1:4)から共通の電解析出により得

持 レユングラード国立応用化学研究所. J. Phys. Chem. (U.S.S.R.)， 28， 317 (1954). 
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られる。 Pd(N03)2の加水分解を抑えるために硝酸溶液にする必要がある。使用する試薬は悉

く注意して精製した。 電解は70mA/cm~ で行った。 純粋な銀を取り除いた後見られる祈出物

は固く陰極(平らな白金片)に附着し， 特有な分散黒色粒子を示した。 銀の薄膜は最初は黒く

電流を切った後は黄色い多孔質の物質に変った。比の析出物はスペクトノレの分析によれば殆ん

ど完全に混合物は存在しないことを示している。

分析のため電極の黒色析出物を沸騰硝酸 (1:4)に溶かし， Pdをヂメナノレグリオキ乙/ムで

沈澱し，銀を 0.002NKBr液で銀電極を用いポテシジオメトリック， タイトレ乙/ョンで決めた。

分析結果を黒色析出物の秤量により検討した。(通常0.008-0.013g)， 10% Agより少ない合金

は稀薄壬水 (1:1)に溶かし， AgCl沈澱を瀦過し，熱硝酸で洗練した。濃液中の Pdは普通の方

法で決定した。合金の組成決定の精度は '¥;0.3%であった。

我々の研究室で行ったX線研究によれば此の方法で得られた分散析出黒体はPd-Agの固

溶体で，その cellの大きさは熱合金のものと余り変らなかった。実験過程の電極電位は， 0.5 

mVの精度で測定した。分極電流 I=0.6mAは0.002mAで一定に保たれた。試験電極の全表

面積は4cm2，分極電流は大部分の実験で見かけの表面積当り1.5X 10-4 A/cm2であった。測

定は全部20CCで行った。

測定結果と其の検討

先に，機械的混合或は層扶沈澱の場合，純粋成分と同様な特徴が連続的に現われることを

示した3九 Pd電極， Ag電極，及び Pd と Ag の合金電極の 1NH~O‘中の充電曲線の比較を第

1， 2図に示す。 X線データーの解析結果，電解析出合金は固溶体である事が確認された。

mは電極合金の重量，横軸は電気量をクーロンで表わし，縦軸は電位を mVで表わす。

!lmv 

8 10 .1画 Pdの充電曲線
1-m = 0.0149 g 

(1， '1-ロン

2-23%Ag合金， m=O.Ol27 g 
1NHョ804，In=0.6mA 

!fv 

ao 

0，4 

0.2 

ρ 
0.02 

-0()・0(>-.0'

-'-ーーーーーー

ず

9 

0.04 O，fJo 

d グ~1:1ン

112圃 Ag電極の充電曲線
m=0.OO7g 

lN H;S04， In = 0.05 mA 
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合金電極の充電曲線において， 純粋Pdの場合と同様に， 水素による停留帯は明瞭に酸素

によるものと区別される。曲線は全部C?=0.25-0.3Vで急激な上昇を始める。 Pd-Ag系の陽

極充電曲線の初期部で水素の離脱過程と酸素の吸着過程との重ね合せはおこらないということ

は明かである。同じ様に明瞭な領域の区別がアノレカ Y液でも保たれる。

電解銀電極の充電曲線は非可的で再現性は悪い。第2図の点、線はAgの陰極充電曲線を示

す。電位C?=0.6Vの停留値は銀の H2S04への溶解に相当する。

種々の電解液中で測定された充電曲線により吸蒼と溶解の境界をきめることができる.第

3図に39%Agの合金電極の 1NH2SO，及び0.3NHCl

中の陽極充電曲線を示す。硫酸液の曲線は0.3NHCl

中の曲線よりも或電位後上部に位置する。充電曲線が

分離し始める点は溶解水素離脱の終点を示し，吸蒼原

子のイオシ化の始りを示す。

いくつかの組成に対し， 1NNaOHと1NHョS04

中で充電曲線をとってみると，アルカリ中でとった曲

タmv

IQtJ 

flJlJ 

700 

線の吸j音部は酸よりも大きい陽極電位側にあった。分 ItJtJ 

極電流に依存しない平衡充電曲線を測定するために，

過電圧量だけ補正を導入した。曲線の測定過程で分極

電流を中断し， 中断後 15-20分後の電位を測定し?と。

得られた平衡電位 Vは定常で時間的に変らなかった。

水素の溶解及び離脱過程の過電庄は純粋Pd及びPd-

r 
dF a，グd ロン

第3圃種々の溶液中の39%

2 

Ag合金の充電曲線

l-lN H2S04 2-0.3N HCl 

Ag合金で電流0.6mA，酸液で 1mVをこえなかった。 アノレカリ液では ηは6-7mVに増加

した。過電圧は溶解水素の離脱のおこる全域で一定であり，吸着層からの離脱過程で増大し

Tこ。

Pd-Ag合金による水素の溶解に対する Agの影響を調べるために銀の組成を増して一連の

充電曲線をとった。 0.0001瓦原子当りの Pd-Ag合金の充電曲線の一群を比較すれば， (第4図)

銀の導入はPt川， Rh12¥ Nj1~)と同様に水素の溶解度を低下させる。即ち合金電極の充電曲線の

横軸に沿う長さは銀の含量が増加するにつれて減少する。 然し一価原子の銀の作用はNi，Pt， 

Rh，より遥かに弱い。

先に研究した系と違って Pd-Ag合金の充電曲線は純粋Pdのものより上にあることは溶

解水素と金属の結合が強くなっていることを示す。従って3相に溶解した水素の離脱の直線部

は電位軸側に傾く。純粋Pdのかa相転位に相当する水平部分は若干歪んではいるが充分大き

なAgの組成まで維持される。此の場合徐々に長さを減じ益々傾斜して 52-55%Agで水平部

は消失する。。相からの水素の離脱部は銀組成が大きいときも維持される。
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P4A96 5f4Fd747tffmF Mf gf fFmF ZF 。

20(J 

fQO 

ρ 2 ダ F 6 7 
fl，ゲ-t1γ

4 

第 4圃 0.0001 g当pのPd-Ag合金の充電曲線

lN H2S04 

第5図からわかるように 68%Agでは余り大きくは :fmV 

ないが直線部が存在し，その位置は電解液によらない。

70%Agでもこの事は認められる。更に銀の含量を増

せば充電曲線は電解液を変えた場合最初から分岐し始め

る@この事は 72-100%Agでは只吸着だけがおこるとい

うことを示している。 それら合金の曲線は第5図の 76%

Agのものと同様の様相を示す。

第4図の曲線群の矢印は吸着水素の分離し始める電位

を示す。純粋Pdに特有な ψ=240-250mVの停留は合金

中の銀の含有量と共に畏さを減じ， 30-32% Agで消失す

る。充電曲線の吸着部の量から算出した吸着水素量を1瓦

原子当りの合金について瓦原子水素で表わし，第6図に示

100 75'/.Ag 6t9Y. Ag 
7!I=o.OOi5Z 7!I=o.007z 

?OfJ 

IOfl 

0 1(~ .L-____....l一一一
1，0 
aグ，ロン

第5圃 68及び76%Ag
合会の充電曲線

1-lNH2S0祖 2-0.3NHCl

す。実験合金の大部分に対して此の量は組成によって変らず， 0-76%Agの田]adSの平均価

瓦原子水素
は0.103::!:::0.007一一一一一ーである。 72-100%瓦原子合金

Agでは吸i音量は直線的に減少し，純銀ではO

になる。

第1表にPH，=latmにおける溶解水素量

を1瓦原子の合金について [HJ/[Pd+ AgJ; 1瓦

原子の Pdに対して日王]/[Pd]で表わす。

Pd-Ag合金の水素溶解度はAgの増加と共

(HJ口do

。15
0.10 ♀ 

o 

0.0， 
Q
J
 

A
A
 

mw

鵬

"
の

-

L
』

ω
一

成

。
，
組

川

明

金

7
予

A
口

4

と者吸

引

山

圃8
0
 
第

d
凶nv' 



「一一

1舗 触 媒

第 1褒 Pd-Ag合金の水素溶解度

% Ag 凹]/[Pd+ Ag] I [H]/LPd] % Ag I [H]/問 +Ag] [H]/[Pd] 

0.0 0.652 0.652 32.6 0.291 0.431 

5.3 0.594 0.627 37.8 0.237 0.380 

7.3 0.551 0.594 39.1 0.236 0.400 

8.6 0.542 0.592 42.0 0.205 0.352 

10.3 0.530 0.591 47目5 0.154 0.294 

14.3 0.487 0.568 50.7 0.133 0.271 

15.0 0.470 0.553 54.4 0.119 0.261 

20.2 0.432 0.540 59.4 0.087 0.207 

21.1 0.407 0.516 61.9 0.079 0.207 

22.8 0.400 0.517 64.9 0.054 0.153 

24.0 0.379 0.498 68.0 0.028 0.085 

29.1 0.343 0.483 76.0 0.000 0.000 

30.9 0.311 0.450 79.0 0.000 0.000 

に単調に減少する。 Nowac2¥ Kruger and Geni吟の t= 20oC， PH， = 1 atmで30-40%Agで

極大値を持つという結果は誤りでらる。水素溶解の限界は72-75%Ag域でらる。水素の吸j音

と溶解のデ{タを比較すれば溶解する限り吸着量は一定値を保つe 合金結晶表面の金属原子数

に対する吸若水素原子数の平均値は1.1でらる。(表面積はX線データ，及び二重層の電気容

量から決定)， 此の値は電解析出白金の 4倍14)である。 充電曲線の電解液により分岐する第3

番目の部分は金属表面に吸着した水素原子と結晶格子 (a相)の表面層に浸透している水素原子

の分離過程が重っていると思われる。

後者は溶解水素・とはその物理的性質において異なっている事は明かである。

ネノレシストの関係を用いて充電曲線から溶解のアイソナームを作ることができる。試験電

極と水素電極との電位差は

aH+=一定のとき

H
 
P
 
g
 
o
 

町一

F一一
ψ' 

(1 ) 

200Cでは

-logPH， =ー竺L
0.029 

(2 ) 

上式より算出した溶解等温線を第7図に示す。 29%Agの等温線の初期部が他のどれより

も低いのは低濃度域で Me-Hの結合が最も強いことを示す。

溶解等圧線は第8図に示す如く，充分低圧では合金組成ー溶解度曲線に極大値が存在する

ことを示すe 此の極値は庄の減少するにつれて純粋Pdから 30%Agに移動する。庄の低下は

丁度温度上昇と同様の結果をもたらす。従って 30%Agは一連の物理的性質において他のも¢
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第7梱 Pd-Ag合金による水素溶解等温線

20
0

C 

訓一向

第8聞 Pd-Ag合金による水素溶解の等庄線

1-4.5; 2ー1.9; 3-0.76; 4-0.3; 
5-760mmHg 

18'1 

と異なっていることに注目しなければならない。比の合金は最高の硬度，最少の線膨脹係数，

最大の電気抵抗を持つ。

種々の温度で測定した充電曲線から

Cla peyron -ClauzI us式

q = _ 4.574 T] T2 log ~ -r.v I -r .L] ..L 2 log一司 (3 ) 
T]-T2 - P1 

を用いて合金に対する水素溶解の微分溶解熱を水素飽和の各段階について算出することができ

る。このために組成7.5，17.9， 24.4， 41.4% Ag電極の曲線を200C，40oC，でとった。 (3)式の

Pは同一溶解量に関する値でらる。 温度を上げた場合， その一般的様相は殆んど変らないが，

電位軸に沿って著しく低下する。これは水素と金属の結合が弱まることを示す。同一電極から

水素を完全に追い出すに要する電気量は温度を高めるにつれて減少する。溶解熱の計算値を第

9図に示す。 Pdの相転移に対する点線はスナエッエンコ&ツグヨノレドブスキーの研究からと

った。 qの値は飽和につれて急激に減少'し，

その後a-s転位に相当する領域で殆んど一定 1}(}(Q.A 

となり ，s.相溶解で又降下す・る a

水素濃度の一定域でqが銀含量と共に増

加するのほ純粋Pdに比べて合金で Me-H結

合が大きくなる事を示している。 a-s転位に

相当する領域でqが30%Agで最大になる。

何となれば41.1%Agのq-濃度曲線が17.9，

24.4 % Agの夫よりも低いからである。純粋

Pd及びPdと水素，銀，金との合金の帯磁率

の測定結果から15)-18)目純粋Pd中には55-60
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第9圃 Pd-Ag合金に対する水素の
微分溶解熱と溶解度の関係

1-41.4; 2-24.4; 3-17.9; 4-7.6 % 
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%の Pdヘ40-45%のPd"，及びそれに相当した自由電子があることが想像される。
附加金属の価電子は反応 Pd++e~PdO により常磁性 Pdトを反磁性 PdO に変える。水素飽

和の場合には Pd++H~Pd"-j!H+ の反応が行われる。 ワグナ_19)はPdに対する水素の溶解

度は完全に Pd+により制禦されることから， 加えた金属の濃度に， 夫以上は水素溶解を困難

にするような限界があることを明らかにした。 全 Pd+が中性化された後は水素溶解はきH2=
H++eにより行われる。 これはエネノレギー的に不利で水素圧を著しく増大しなければならな

し、。

別の理論によれば酌 Pdのd-Bandには0.55-0.60の空孔を有する。 此の空孔は Pdの常

磁性に重要な寄与をする。水素，銀，他の金属を加えれば価電子は d-Bandを充たし常磁性を

減ずる。 d-Bandの全空孔を充たした後更に 8相に加えられる水素ti:s-Bandを充たす。 Pdの

帯磁率は1瓦原子の Pdが0.53瓦原子の水素を充たしたとき Oになる。 此の値を第7図の Pd

の水素溶解度の等温線と比較して， d-Bandの充満は，余計な溶解水素を含まない純粋8相形

成に相等するという結論を引き出すことができる。

加えた金属は Pdのd四Bandの空孔の数を変える故に附加金属の量と溶解水素量との関係

を見出すために合金に溶解した全水素量だけでなく，日-s相転位の部分に含まれる量を見なけ

ればならない。

今後，余分に 0相に溶解し十水素量を一 [H]Iー(ム金1瓦原子に溶解した水素量を瓦原
-/J'q""_'e.. [pd+Ag] ロ

間1子で表わす)残りを一一ーユーーで示す。
[Pd+Ag] 

[H]I 及び [H1 [Hl rH]1 ーの値は充電曲線から算出される。既
[Pd + Ag] //'> ~ lPd + Ag] -[pd + AgJ [pd十Ag]

rH] 
に示したように [Pd+互函は電位をわOから作(作は吸着相水素が分離し始める電位)まで

[H]l 
変えるのに要する電気量から決定される。←一一一ーは図形の原点から直線が外れる点までに

Pd+Ag 

相当する。夫々のデ{タを第2表に示す。

rH]2 (¥ c，> [Ag] 
AgとHは共に一価とは云え， d-Bandを充満するに要する量は一一一三二0.53 一一一=[PdJ -~.~~， [PdJ 

1.13である。 ([Ag]/fPd]の値は溶解等温線で a-s転移が消失する合金中の組成比である)。

水素は Pdと浸透固溶体を作り，銀は Pdと置換問溶体を作る事が知られている。後者で

は結品格子の Pd隣接原子間距離は著しく増大する。 a-s転位部における附加物 (H，Ag， Au， 

Ni等)の作用は，金属中に導入された価電子の濃度が同じ場合，同じであると考えることがで

きる。

単位容積中の原子数 (lA3)

Na n 
v a3 

n : elementary cell中の原子数面心立方格子では n=4

a: 格子常数

(4 ) 



[Ag] 
[Pd十Ag]

0.0∞ 
0.053 

0.073 

0.086 

0.103 

0.143 

0.150 

0.202 

0.211 

0.228 
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rH} 
-一一一一一及び 亡 と合金組成との関係
[Pd+AgJ ~- [Pd+AgJ 

第 2表

回]1
[Pd十Ag]

0.125 

0.115 

0.113 

0.113 

0.112 

0.095 

0.104 

0.107 

0.104 

0.103 

[Hh 

[pd+Ag] 

0.527 

0.479 

0.438 

0.429 

0.418 

0.392 

0.366 

0.325 

0.303 

0.297 

i-114且 lELl-
[pd+Ag] 11 [Pd+A凶 1fPd十Agll[pd+Ag] 1 [Pd+Ag] 

0.527 0.240 0.106 0.273 0.513 

0.532 0.291 0.108 0.235 0.526 

0.511 0.309 0.102 0.209 0.518 

0.515 0.326 0.099 0.192 0.518 

0.521 0.378 0.095 0.142 0.520 

0.535 0.391 0.089 0.147 0.538 

0.516 0.420 0.089 0.116 0.536 

0.527 0.475 0.093 0.061 0.536 

0.514 0.507 0.110 0.023 0.530 

0.527 0.544 0.119 0.000 

平均 0.524土0.008

1掛

Pd中に水素が溶解した場合， Pd格子は面心立方のままであるが格子常数は apd(正確には

apda)から apdB に変る。

記述を簡単にするために次の記号を導入する。

[HJ .. [HJ2_ .". [AgJ _..  [HJ 一
一一一一一，xH ，一一一一一ニ XH ，~ XAg，一一一一一一一一一一二 :'1[Pd] --0 ， [PdJ --0， fPdJ -A~ ， [pd十Ag]

[H]2 ーよ [Ag]一一 fl1-1 ~一一[pd+AgJ J._' [Pd+Ag] 

水素の場合金属中に導入される電子の濃度は

C. = nXH ----

(aPdH? 

純粋8相では

C:s】=竺空空
(aPdB) 

( 5) 

(6) 

銀の場合，格子常数の変化及び Pdの代りに Agが格子点を占めるために， Pd1瓦原子当

りの容積は増加する。後者は容積を (1十XAg)倍にかえる。導入された電子の濃度は

C.= 伽 'Ag
(l+xAg) a;'Ag 

( 7) 

axAgは合金の格子常数である。

一般的には

(8) C. _....nZXMe 一一一一-
(1十XMe)a品。
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a-s転移部を消滅させるに要する電子濃度(或はd-Bandを充満するに要する電子濃度)を比較

して

nZXMe8 nXH， 
(1 +Xl¥leB) a!~("B a~dB 

M
 

司
U

一一
白
一
崎
町一+zi 

(9 ) 

(10) 

一二元合金中の附加金属の原子分率ーなる故方程式(9)は次のようになる。

YMeB 子(告y (11) 

Pd-Ag-Hの三元合金では銀と水素とは加算的に働くと考えることができるから

EAg+xi1 X旦ι
(1+XAg)a~AgHB a~dB 

Kruger， Sakrovskii4)及び Rοsenhollの研究によれば

axAgH8公::::aPd8

(12) 

(13) 

坐辻主主=YAg十戸 =XHB = const 
1+XAg 

アー [H]2 1. (Ag] 
第2表の最後の欄のデータ{により (14)式は実験的に確められ J 一一ーニーと一一一一。(pd+ Ag] '-(pd十Ag]

との直線的関係は第10図に示す。

我々のデ{タ{によれば平均値として XHB= 

0.524土0.008を得た。 XHBと格子常数を知れば，

水素溶解等温線の相転移による停留を持たなくな

るPd-Me合金中の Meの原子分率を決めること

ができる。

(11)式より算出された

[Ag] _ {¥ t:'l {Ni] 
一←一一一=0.52 一一一一一=0.23 (ZNi = 2) 
(pd+Ag] (Pd十Ni]

の値は実験値と一致する向。

以上の結果はすべて Pd合金において，純粋

Pdと同様に， 自由な d-Bandの空場所が金属原

(14) 

ゐ一向

OA 

a5 

a1 

tJ.1 

p 

0，1 0，2 tJ，タ P，.I a5 Aq 
(PdtAcj 

[回.，
第10圃 一一一工ーと合金組成との関係

[Pd+Ag] 

子の全数に対して一定値 (Pd-0.53)という仮定の下においてのみ正しい。比の原因はまだ明ら

かにされていないが，比の一定性はPd合金のみならず他の VIII属元素の合金について観測さ

れている判。

ア

先に示したように充電曲線で53%Agより銀の多い合金ではかa相転位に相等する部分

が消失する。 25%Ag-50% Ag合金のヒステレνス1∞pの幅の測定は実験誤差内であるので



水素電極反応及び触媒に関するソゲィエットの研究の紹介 1. 191 

充分正確に二相共存の批判をすることはできない。此の問題に対する有望な結論はX線研

究により与えられるであろう。

Pd-H系においては結晶格子の a相。相に対応する二相が存在することが特徴である。合

金に Agを導入すれば相のパラメータ{はお互に近接する。 as-a.と金組成との関係曲線を

延し横軸との交点をとれば町，6)比の差は'¥，50% AgでOになる。第7図の水素溶解の等温線の

中間部は水平ではない限り，我々は此処で通常の相転位を問題にしているのではないというこ

とを無視してはならない。形成される三元系の性質の解明には更に今後の研究を要する。

Pd-Ag合金の 0相における水素溶液解度は純 Pdの8相と同様よく semi-logarithmic曲

線で描かれる。

XH  = a log PH，+b (15) 

XHを1瓦原子当りの瓦原子水素で表わせば 54%Agより Ag含量の少ない合金について

常数 aは恒定となるa 終りに当って著者等は学士院会員A.Nブノレムキシが比の仕事に興味を

寄せた事に感謝を表わす。

結論

1. 分散肢の Pd-Ag合金による水素の溶解を充電曲線測定方法を用い 200Cで研究した。

2. 分散合金 Pd-Agによる水素の溶解度は室温において銀の含有量の増加につれて， 単調に

低下し， 72-75% AgでOに達する。

3. 水素の吸着量は1瓦原子の合金に対し水素を瓦原子で表わせば，水素を溶解する全合金に

対し一定である。

72-75% Ag以上の合金の吸着能は悪く，銀含有量の増加につれて低下する。

4. 水素溶解の等温線の Pdのa-s相転移に相当する部分は，銀の増加につれて傾きを増し，

長さを減じ， 53%Agで消滅する。等温線の比等の部分の長さと組成，加えた金高の原子

価，合金の格子常数との聞の関係式を導いた。

5. 合金の水素溶解の等圧線の計算により， 溶解の極大値は圧の低下につれて純粋 Pdから

30%Agへ移動し， その場合 Me-Hの結合の強さは H の濃度の小さい場合最も大きい事

が示された。
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