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電気二重層と電気毛管現象の理論1)，2)

David C. GRAHAME 
(Department of Chemistry， Amherst College， USA) 

喜多英明

(北大触媒研究所)

菰淵慶浩義

(工業技術院大阪工業技術試験所)

共訳

もっとも簡単な触媒反応の一つでらる水素電極反応の機作には，北大触媒研究所で主張されてきた接触機

作 (catalyticmechanism)及び電気化学機作 (electrochemicalme巴hamis，mlとアメリカの Bockds博士，

j速の Frumkin博士等によって主張される放電機作 (slowdischarge mechanism)とが存在し ζれらの聞に

は現在迄多くの討論がなされている o 電極反応機作の考察に於いて電気二重層(特に金属 溶液問の電気二

重層) の演ずる役割はもとより重要でよりつて， この知見を深める事は決して無駄ではないと考え， Chemical 

Review 41， 441 (1947)に発表された上記論文の翻訳を試みたι 訳文には多くの不十分な点が寄在すると思わ

れるが，読者諸賢の忌障のない御叱声御助言を得ればまことに幸でゐる。術語の邦訳は原則として岩波の理化

学辞典に依った。

都訳i己当って御多忙中長期に互り御懇篤なる御支援及び訳文の御校閲を頂いた触媒研究所の芦谷富之助教

授及び松田秋八氏，この論文ω邦訳をおすすめ下さった東京工大慶伊富長助教授に対し厚く御礼申し上げますι
また原著者 Grahame教授は快く乙の邦訳を許可され，わさわざ原論文中のいくつかの誤りを知らせて下

さった。 ChemicalReview誌編輯発行関係の Shriner博士， Williams氏からも同様の許可をいたTごいた。

これらの方々，及び原著者と邦訳許可の件に関し交渉にあたって下さった中村孝氏にも深謝の怠を表します。

向前半の第一節から第五節迄は菰淵が，後半ω第六節より結び迄は喜多が担当した。(訳 者)
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1.序論

この綜報では電気毛管現象の理論，及びそれによって電気二重層の構造が如何に明らかに

されるかという問題を取扱うが，電気運動学的現象の理論は省くことにする。

本論文i己用いる記号は次の通りである。但し容量及び電荷はすべて界面1巴m2当りの値である。

C: 電気ご重層の微分容量

Cd: 拡散二重層の微分容量

C": 金属表商と外部へ)1/ムホノレツ商聞の微分容量

Ci. 金属表面と内部ヘノレムホ Jレツ面聞の微分容量

D: 誘電率

ρ。: 自由空間の diabattivity(==4π×自由空間の permittivity)

E: 定電圧電位差計で読んだ理想分極電極の電位差

E: 電気毛管極大の電位rc:対する理想分極電極の電位差

1$: 標準甘示電磁を照合電極とし，液関電位 (liquid-jun巴tionpoential)を出来るだけ除いた時定

電圧電位差計で読んだ理想分極電極の電位差

E-， (E+): 照合電極が塩務液の陰イオン(陽イオン)にのみ可逆的でめる時の電位差E

F: ファラデ{定数

K: 電気二重層の積分容量

Kd: 拡散二重層の積分容量

KO: COを規定した領域の積分容量

Ki: Cιを規定した領域の積分容量

k: ボJレツマン定数

M. 溶液のモ Jレ濃度 (molarity)

m: 溶液の重量モJレ濃度 (molality)

叫01: ご重層から離れた一点における単位容積の溶液内t己ゐるイオンXiの数

物 J ご重層内の一点における単位容積の溶液内にあるイオン X包の数

q; 電気ご重層の電子電荷

r: 吸着陰イオンの半径叉は界面から内部へ Jレムホノレツ面までの距離

T; 絶対温度

制')i: 溶液内部からこ重層内の或特定の位置へイオンXi1個ぞ移動するに要する仕事

X，; iで示されたイオン叉lま中性分子
X; 物理的界面から測った距離

z; イオンの原子価の絶対値

z-， (z+i: 陰イオン(陽イオン)の原子価

が: 界面lcmヨl乙吸着し得るイオンXiの最大数

ZOi; 溶液 1問中のイオンXiの最大数

α: 理想分極電極の金属相

s: 理想分極電極の非金属相

ri: ギブスの吸着式に含まれる成分Xiの表面密度
r+， (rー); 陽イオン(陰イオン)の表面密度

r8 ; 界面におけるエントロピーの表面密度
r; 強電解質イオンの平均活最係数
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ξ1個の一価楊イオンの電荷

甲; 電気二重層の溶液相の全電荷 (=-q)

が: 拡散二重層の電荷

t，切り: 拡散二重層の電荷に対する過不足陰イオン(陽イオン)の寄興
が: ご重層の凋密(吸着)部分 (compact((adsorbed)) part) 

t，t: 吸着イオンが陰イオン(陽イオン)である時のご重層の調密(吸着)部分の電荷
κ: 式(57)により定義された拡散二重層の厚さの逆数値

μ: 中性分子の化学位

μ一， (μ+) : 陰イオン(陽イオン)の化学位

向: 成分Xiの化学位

れ， (ι): 塩一分子の解離により供給される陽イオン(陰イオン)の数

ν"十十ι

ρ: 電荷密度(単位容積当りの電荷)

σ: 界面張力

4ー: 陰イオンの特異吸着ポテシヤノレ (specificadsorption potential) 

ψ: 溶液相内部の一点の電位に対するこ重層内の任意の一点の電位

ψγ: 異相聞の合理的電位差 (rationalpotential differen巴e)

伊: 溶液相内部に対する外部へJレムホJレツ面の電位

ψ， . 溶液相内部に対する内部へJレムホJレツ函の電位

ψα， (ψB) : 金属(非金属)相の空洞電位 (cavitypotential) (!lPち静電ポテンシヤノレ)

ψ1 : 金属相と接触している銅線の空洞電位

ψ1I. 照合電極と接触している銅線の空洞電位

Max: 電気毛管極大に対する附加記号

77 

“電気毛管現象"及び“電気三重層"なる言葉は必ずしもよく理解されてはいない。前者の

満厄すべき定義は，“理想分極電極"の議論を侠たねばならぬが， 我々は暫くの間電気毛管論

とは，不活性な塩類の溶液と接触している金属の表面張力及び之と関連のある現象の研究であ

るというにとどめておこう。“電気毛管現象"という言葉は， 事[l々この分野における初期の研

究がLippmannの毛管電気計によって行われたことから生れたものである Q

電気二重層とは， どんな界面にも存在すると考えられる荷電粒子と配向双極子 (oriented

dipoles)の並んだ層 (array)である o しばしばこの言葉は，狭義に，一方が塩の溶液で， 互に

混り合わない二つの媒質問にある電荷と双極子の並んだ層を意味するのに使われている。ここ

で使うのもこの意味である。

電気二重層の概念は Quincke(80)によって起ったものであるが，彼は電気二重層という言

葉は使わなかった。当時，二重層は界面にある正及び負の二つの荷電層から成るものと考えら

れていた。併し今日では明らかに不適当であるような場合ですらこの言葉を使うことがあり，

幾分複雑になっている。

一口に云えば二重層は，電子層(非電解質相が金属又は電子伝導体である場合)，吸着イオ

ンの相，並びに拡散二重層によって構成されている。 拡散二重層は，一方のイオシが正常な
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濃度より過剰に存在し，他符号のイオンが不足しているような，イオン雰囲気からできている。

このようなイオ γ濃度の異常な雰囲気は界面から遠ざかるにつれて急、速に消滅するので，荷電

密度が半減する層の厚さ (half-thickness)は 100Aを越えることは殆んどなし それよりも遥

かに小さいのが普通である。最後に界面には中性分子の薄い層(屡々単分子層)が存在しそれが

配向しているかどうかにはかかわりなく，界面の熱力学的性質に影響を与える o 基礎理論を述

べた後で電気二重層の図(第17-19図)を示す。

金属と溶液との界面は，溶液の組成を変えないで両相聞の電位差を変えることが出米るか

ら，二重層の正確な研究に対して特に有効である。この為には照合電極と問題の電位差を固定

する電位差計とを使用すればよい。このような系では，或範囲の電位に対しては電流が界面を

横切って流れないような好都合な場合がある。この場合，界面は電気的には比容量の大きいゴ

ングシサーと等しくなる。このゴンデシサ戸の容量からかなり宜接的に金属表面の電子電荷の

量を知ることができ，従ってこれから二重層に関する他の知識を得ることができる。このよう

な便利で効果的な方法は他の型の界面では不可能であるから，この綜報では先ずこの系をとり

上げることにする。

上述の目的に対して使用される金属の中では，水銀が特に優れている。水銀は液体である

から表面を清浄にすることが容易であり，機械的な歪みもなく，而もその表面張力を測ること

が容易である。その上化学的活性が低く，水素過電圧が高いという特性をもっている。したが

って，溶媒の還元により急速に水素が発生するような電位でも，水素の過電圧が高いために支

障なく実験することができるのである。故に水銀表面を使えば，電気二重層について我々が知

り度いと思うことは殆んどすべて確めることが出米るといっても強ち過言ではない。

11. 理想分極電極

電気毛管現象を理解するためには，先ず理想分極電極を理解する必要がある o この型の電

極は過電圧の高い金属についてのみー而も近似的に観'奈されるに過ぎない。これはガノレパニ電

池の熱力学的考察に於いて取扱う可逆電極とは全く違った型のものであり，それでいてやはり

可逆的であり而も平衡にあるものであるめ。 之は正確な熱力学的方法によって取扱うことがで

きるために重要なのである。

理想分極電極の厳密な定義は次の通りである (46):理想、分極電極とは，電解質溶液とそれ

に接触している金属とから成る系であり，平衡に於いては，どの荷電成分の濃度も唯一相のみ

に限られているものである。たとえば電子について云えば，平衡に於いては金属相から有限量

の電子を奪い取ったり，又は与えたりすることのできるいかなる成分も溶液相には存在しない

ということである。

この定義は更に補足する必要がある。先ず第ーに荷電成分とみなされるものについて述べ

れば，金属相は二葎の荷電成分，即ち電子と金属イオシとから成り，溶液相は中性の溶媒分子

と存在するすべての種類のイオシとから成るものと考えられる o 従ってこれらのイオシが溶液

相の荷電成分である。若し水素が溶存して居り，それとヒドロニヲムイオ γとが平衡にあれば，

荷電成分は陽子と電子とであるとみなされる。水素イオシは水和した陽子であり，溶解した酸

素は酸素イオシと電子の和であり， ヒドロキνノレイオシは水和した酸素イオンであると考えら

8) 平衡にあるという事は必ずしも常には認めるわけにいかぬ。之については後で論ずる。
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れる。一般的に云って，若し二つの物質が電荷を加えたり取ったりすることによって互に一方

から他方へ変換出来るならば，これらの二つの形は同ーの基礎的成分の形とみなされ，その中

の，より還元された形は電子とそれ以外のものとによって構成されている。成分撰択について

このような手l債をふむのは，こうすることによって電気毛管現象の熱力学的理論を厳密な態度

で展開することが容易になるからである。

理想、分極電極の定義は，平衡では電荷の界面通過が白然に起つてはならないように選ばれ

る。更に正確に云えば，二相聞の電位差を僅かに変えたとき，平衡が再び達成されるまではい

かなる量の電荷も理想、分極電極の界面を横切ってはならぬということである。之は定義の系で

ある。何となれば若し電荷が界面を横切ったとすれば，有限量の荷電成分が両相内に存在する

こととなり，之は定義の要求に反するからである。理想、分極電極は実験的には， リークのない

コシデシサーのようにふるまう電極である。その容量は電荷が界面を横切らないで界面に接近

し或いは遠ざかることに起因する o

この理想分極電極の定義は余りにも厳密に過ぎるので，実験室では必ずしも十分に実現で

きないが，それに十分近づくことは可能である。そしてより重要な事は，やがて示すように避

けることの出来ないずれは無視し得る程影響が小さいということである。

この定義を説明し，且つ吏に重要な点を加えるために一例を挙げよう。標準甘示電極を挿

入した(完全に空気を排除した)1モノレの塩化カリ水落液中にある精製水銀電極を考える。甘求

電極の水銀と精製水銀電極との聞に電位差計を入れ，任意の位置に検流計を置いて水銀電極を

電位差計の負端子に接続する。余り大きい電位をかけない限り回路には，連続的な電流は流れ

ない。この系は電位差計の読みに応じた平衡条件をいくつでもとることができる。明確にする

為に電位差計の読み， -Eが0.556voltの場合を考えよう。 この場合は後で示すように水銀表

面の電子電荷 qは零ウである。 このような条件下では次の反応がすべて考えられるが，それら

は何れも理想分極電極に対する，我々の定義に反して或相から他の相へ荷電粒子を移すであろ

う。

反 応

2Hg-→Hgt++2e-
KtaQ)+e--→K，lnHg) 
2 Cl-一一予Cla2e一

2H20+2e一一→H~+2OH-

平衡濃度

C日， =10一甜 mol!~

NJ{= 10-45 molsjmol 

PC1， = 10-同 atm.

PH， = 1.6 X 10-5 atm. 

若し電極が理想的に分極されていれば，これらの反応は何れも平衡に於て無視しうる程度

の生成物しか生じない。これらの量を計算すれば直ちに上表の右側に示した結果が得られる。

但しNJ{は完全溶液を仮定した水銀中のカリヲムのモノレ分率である。上表の中 Hg!+，K， CIJ 

の各濃度は無視しうるが，平衡に必要な水素の圧力は無視出米ない。従ってこの平衡濃度に到

達する過程中には相当量の電荷が水銀から溶液へ移動するであろう。

実際上水銀は水素過電圧が高いから， 二重層内の各イオンの平衡達成速度めに比し，水素

のそれは極めて遅い。熱力学的取扱いに於いては，このような遅い反応は無視してよい。但し

たまたまこの過程に附随する電流が望ましくない電気的影響を及ぼしたり，或いは反応生成物

4) 之はご相関の電位差が零であることを意味するのではない。この問題は後で考察する。

5) 平衡は電極の大きさに応じて約1O-"~10--~ 秒で達成される (IX 節を見よ)。
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の濃度が無視できなくなる場合には，二次的効果を考慮せねばならぬ。併しこれらは注意深く

工夫さえすれば最小限に抑えることができる実際上の問題にすぎない。

IEIが小さくなるにつれて水素の平衡分圧は低下する。 従って上記の諸反応の平衡濃度を
無視しうるようなEの値を求めることができる。 比較的高い電位E=-2.0volt又はその附近

では水素の平衡分圧が約10氾atm.にもなるが実際上何ら問題は起らない。云う迄もなく水銀の

高い水素過電圧が之を可能にするからである。

他の遅い反応は実験上の調整が不完全な為に起るのであろう。例えば第一水銀イオシの濃

度は， 甘示の溶解度から考えるとlO-JSmol/~ に上昇するから之を 10ー加 molfR.に保持できるな

どということは思いもよらぬことである。さらに重要なことは，謬質状の甘示粒子が表面へ行

き次式に従って反応し

Hg2Cl~+2 e-一一歩2Hg+2 Cl-

このようにして界面を電荷が横切るということである。併しこの反応も二重層の平衡には何ら

影響しないから重要ではない。

水銀界面における二重層の性質は，第一水銀イオン(所謂電位決定イオシ)の濃度によって

決定されるという全く誤った意見が一時支持されたことがある。併し第一水銀イオシは平衡に

於いては統計的な意味を除けば無意味な程量が少なく， どんな場合にも実験的な不完全さの為

に，一般には平衡量を越えるのであるからこのイオンの濃度はそれが少量である限り重要でな

いことは明らかであろう。嘗て第一水銀イコfシを，調べようとする系に加える習慣があったが，

このイオシの界面への拡散が二重層内の平衡達成速度に較べて遅いというだけの理由から有害

であるのを免れていたのであって，実際には不必要なことであった。即ち界面に到達したこれ

らの第一水銀イ才ンは電解によって迅速に除かれていたのである。

処で，電気毛管現象論とは「理想、分極電極及び之に準ずる電極の研究」であると定義する

ことにする。この言葉は，時には電気運動学 (electrokinetics)の分野をも含めて使われてはい

るが筆者は之には賛成できない。

理想分極電極の電位は，外部から与えられる起電力，或いはそれがない場合には界面に

存在する電荷によって決定される。後者の場合定常電極の電位は穆質状甘求又は他の被還元性

物質の作用によって(溶液を塩化物とすれば)急速に甘水電極の電位に落ちつく。

若し絶縁した水銀溜から空気を排除した不活性電解質の諮液中に水銀を微細流として流せ

ば，水銀溜は非常に速く電子電荷零の電位になるであろう (19，53，73)。 之は落下する水銀の各

粒子が絶縁した水銀溜;こ初めに存在していたかも知れぬ残溜電荷の大部分的を一緒に運び去る

ためである。若し電子平衡が成立した後に，水銀に陰イコfンが吸着されるならば，同時に陽イ

オシが等量だけ運ばれるから電子に関する限り，表面は帯電しないで残る。若し酸素とか他の

被還元性物質が厳密に排除されていれば， 水銀の滴下速度が遅くても電荷零の状態になる (42，

61，62)。周知の如くそして次に証明する如く，電荷零の電位は又電気毛管極大の電位でもある。

一時は上述の実験における絶縁容器の電位は諮液の電位と同じであると考え，電荷零は電

位差零に対応するものと仮定されたが，このような仮定は異なる溶液を比較すれば誤りである

ことが容易:乙証明できる (84)0 併しとにかく電荷零が必ずしも電位差零を意味するものでない

6) 溶液i己対する滴下粒子の容量は水銀溜の自己容量よりも遥かに大きい。従って実際上過剰の電荷はすべ
て水銀滴の表面に蓄積する。
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ことは明らかである。例えば配向した双極子の相はその正味の電荷が零であるにもかかわら

ず，そのi時側には電位差を生ずるであろう。このような双極子の層は極めてありふれたことで

あるべ しかし水分子についてすら水銀表面に配向して測定不可能な電位差を生じているのか

どうか全く不明である。

111. 電気毛管曲線及び電位スケールの定義

従来理想分極電極における水銀の界面張力は界面を通してかけらた電位差により変化する

ことが知られている。之は多数の研究者により得られているが(22，25，54，58，59，67，68，70，93)， 

なかでも Gouyの仕事は最も広汎であり且つ精度が高い (36，38)。 この変化を表わす曲線は電

気毛管曲線と呼ばれ， 殆んど拠物線に近い (63)

(第1図)。それにも拘らず正確に拠物線であると 惜

仮定すれば重大な誤りを犯すことになる。何と

なれば拠物線からのずれは，熱力学的に二重層

の興味ある諸性質と関係があるからである。し

かしこのずれは何れも小さいので他の方法が，

一般には用いられている (27，42，78，79)。

第 1図のすべての曲線の右端は外部から水

銀にかけられた最大の陰電圧に対応する。電気

毛管極大より負の電位に対応する点は，問題の

曲線の陰極領域にあるといい，又陰分極を表わ

すという。之に対して電気毛管極大より正のも

のは陽極領域に対応し， 陽分極を表わす(他の

著者により用いられている如く陽分極は屡々測

定した電位Eが正であることを意味する)。
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第1図 塩の水溶液と接触している水銀の
界面張力 T=18"C。横軸ば“合理的"尺度

で目盛つである。即ち水銀と毛管不活性電
解質との電位差を電気毛管極大では任意に
零1(.等しいと置いてある。

電気毛管曲線の熱力学的理論が考察されて後，始めて第1図の毛管曲線から多くの事が判

るのであるが，現段階でもこれらの曲線から注目に値する二つの特徴を知ることができる。曲

線の形と位置とは用いた陽イオシには余り依存しない。併しヒドロニヲムイオシ及び非常に大

きな陽イオシ，例えばテトラメチノレアシモニクムイオシの如きは例外であって，若干異なる結

果を与える Q ヒドロニヲムイオシの場合に観察される異常性は多分，存在する陰イオンに及ぼ

すこのイオシの影響に因るものであろう。

存在する陰イオシとは無関係に，陰分極に対応する右側では曲線は殆んど一致するように

なる。之は水銀の負の電荷が陰イオンを反援し，水銀と陰イオシとの接近を起り難くするのだ

と考えれば納得出来る。

電気二重層の考察に於いては数種の電位差を取扱わねばならぬが相異る二相聞の“絶対的"

電位差とか“真の"電位差とかいう言葉は定義できない概念であるから本論文では一切それを

使わないことにする。併しこの問題は VIJI節で更に論ずる。

戎等方性伝導体(anisotropic conductor)中にある巨視的空洞 (cavity)肉の一点の電位は原

7) 吸着陰イオンは非吸着陽イオンとー諸にして 1カの双極子とみなすことが出来る。配向した極性分子の
層も亦十分ゐりふれたことではあるが，配向した双極子の層が最もありふれたととであるのはとの意味
に於てでゐる。
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理的には測定し得る或一定の量であるへそれは空洞電位 (cavitypotential)と呼ばれ，時には

媒質の静電位 (electrostaticpotential) (1)と呼ばれるもの，良IJち表面の“直ぐ外侭IJ"の一点の電

位に等しい。空洞電位という新しい言葉を導入する唯一の理由は“静電位"という言葉が屡々

z 

第2図 引用した式に対する系の図示

誤って用いられて来た為に，その本来の意味を大

部分失って了ったのに反して，空洞電位は殆んど

誤解されるおそれがなし、からである。

ボノレタ電位又は楼触電位とは互に接触してい

る金属間の空洞電位の差である。之は VIII節で

E 論ずることにする o

第 2図に例示した系を考えよう。 I及びIIは

同じ金属，例えば銅の線であり aは電解質溶液

8と接触している理;塩分極電極の金属相である。

照合電極は電解質。を含むものと想像されるから

液間電位 (liquid-juctionpotential)は無いであろ

う。各相の空洞電位を夫々.pr， ψIIφa並びに仰で表わせば

E+(ψ“-ψI)+ (ψHー ψ“)+(ψrrー ψB)= 0 (1 ) 

であることは明らかであるo電位差計の読みEは戸_.pIIとみなしてよく，電気毛管現象の測

定に於いては殆んど負であるだろう。

金属相aの組成は変らぬものとして考察をすすめてみよう(より一般的な場合即ち組成を

変える場合が Koenig(60)により考察されているtこの前提によってが_.pIは一定となるから

d (.pB _.pa)= -dE-d (.pnーψB) (2 ) 

と書いてもよい。この式は後で熱力学的結果を導出する際に用いられる。

これから示そうとする二重層の動力学的理論の考察に於いては電位の厳密な定義から出発

する必要がある。併し水溶液の液間電位を定義されたものとみなす事を除いては，相異る相の

“真の"電位差について述べる必要はない。この真の電位差という言葉が使われる正確な意味

はVlII節で述べる。併し液間電位が熱力学的取扱いに入って米ないということは注目してよい。

水銀と溶液聞の電位差を考察するに当って最も便利な規準点は，電気毛管極大の電位即ち

電子の電荷が零の点である。この規準点、は II節で述べた水銀滴下法によって筒準且つ正確に

決定されるであろう。この電位に対して測られた電位をEで表わせばその負{直は陰分極に対応

する。極めて多数の著者がこのように定義された電位を，千台もそれが理;思分極電極の二相間の

H真の"電位差牟のー近似であるかのように述べているが，このようないかなる考え方もここで

は容認しない事を特に強調しておく。

電気毛管曲線及びそれに準ずるものの測定には，屡々標準甘示電極が用いられる。この場

合取扱う溶液が同じ濃度の塩化カリ溶液でなければ liquid-junctionによる電位を生ずる不利

があるけれども電気毛管極大に対する電位Eによって結果をあらわぜばこのずれを除くことが

できる。しかし乍ら我々には屡々電気毛管極大の電位が，濃度とか電解質とかによっていかに

8) 実際i乙測定できるのは電位差であるが，真に知る必要があるのは電位で:まなくて電位差であるから両者

を区別するととは余り重要ではないc
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変るかをも知り度くなる。しかし目下のところ，こういう事を知っても正確な熱力学的目的に

は何ら役立たないので，この場合における僅かの liquid-junctionによる電位の導入については

批判することができない。まして液間電位は不可避的に生じるのだから猶吏批判の余地がな

い。理想分極電極の金属相について直接観測された電位(VIII節では電子電位と呼んでいる)と

分極電極に接触している標準甘禾電極の水銀の電位との電位差を移と呼ぶことにする。 甘京

電極と溶液との接触は，液間電位を除くような方法でなされているものとする。実際上之は，た

とえ liquid-junctionによる電位が存在しようとも補正が十分になされていることを意味する。

第 1 表の第 3 欄はいろいろな電解質の電気毛管極大における~の値である。 一定値から

のずれは水銀に陰イオシが吸着することに帰せられる。之とは全く無関係な証拠(式 21，下を

見よ)から， アノレカリの炭酸塩，硫酸塩，水酸化物等の吸差は小さく，無視しうる程度である。

まだ決定的な実験結果は得られていないけれども，アノレカリの弗化物は吸着されないという事

を信ずるに足る理由がある。即ち _~Max の値はすべて之らの塩に対しては 0.47-0.48voJt 附

近にかたまっていることが分っている。

第 1表 電気毛管極大の電位l己於ける電気ご重層の諸性質 (36，45，90)

電解質

NaF 

NaCl 

KBr 

KI 

NaCN8 

K2COJ 

NaOH 

N"aSO~ 

KN03 

濃 度 ~ ψMax 

(M) (volt) (volt) 

1.0 -0.472 0.008 
0.1 -0.472 0.008 
0.01 -0.480 O.∞o 
0.001 -0.482 -0.002 

1.0 -0.5関 -0.076 
0.3 -0.524 -0.044 
0.1 -0.505 -0.025 

1.0 -0.65 -0.17 
0.1 -0.58 -0.10 
0.01 -0.54 -0.06 

1.0 -0.82 -0.34 
0.1 -0.72 -0.24 
0.01 -0.66 -0.18 
0.001 -0.59 -0.11 

1.0 -0.72 -0.24 
0.1 -0.62 -0.14 
0.01 -0.59 -0.11 

0.5 -0.48 0.00 

1.0 -0.48 0.00 

0.5 -0.48 0.00 

1.0 -0.56 -0.08 
0.1 -0.52 -0.04 
0.01 -0.52(?) (?) 
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陰イオシ及び陽イオシが吸着しない場合における ~~[ax の“最良"値は約 -0.480 voltで

あるの。若し界面における水の配位とか水銀表面自体における未知の電気的効果(例えば電子の

過剰j集積“overshoot"のようなもの)が起り得なかったと仮定すれば.之を標準廿京電極の二

9) 従来は一般にー0.52叉はー0.50voltが用いられている。
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相聞の“真の"電位差であると考えても多分差支えないであろう。併し実際には水の配向とか

電気的効果が起るから寧ろ“合理的"電位差(“rational"potential difference)と呼ぶ方が適切

である。つまりそれは測定にかかつて来るあらゆる因子を説明し，而も測定にもかかって来な

いし，結果の解釈にも重要でない因子を無視するから合理的なのである。この合理的電位差戸

は次式によって定義される。

<tr = ~ + 0.480 volt (3 ) 

その測定には液間電位が入って米るからそれは熱力学的な量ではない。

合理的電位を注意して用いなければならぬ事態が少くとも一つはある。例えば非水溶媒の

系では溶媒分子の配向が観測された電位に影響する (23)。 観測出来るものはいずれも水の配向

の効果と他の溶媒の効果とのちがいである。 Frumkinの結果(23)は， メタノーlレ， エタノー

ノレ，アセトシ等の溶媒は正端(即ち炭化水素)を水銀に向けて配向して居り，その程度は少なく

とも水よりは大きい事を示している G 併しこの結果は，実際水分子が配向しているとすればい

かに配向しているかを推測することにさえ余り役立たない。 非水系について式(3)により定義

したような合理的電位を用いることは， イオシの吸着が無い場合の電気毛管極大における<(，

の値の移動が，界面における非水溶媒分子の配向に帰せられるという事を仮定することになる。

IV. 電気毛管現象の熱力学的理論(23，25，33，41，46，53，60，68，77，86，89)

電気毛管現象の熱力学的理論は Gibbsの吸着式 (Gibbs'equation 508，33参照)から導出さ

れる o それによれば

dd = -r8dT-I::ridん ( 4 ) 

である O 式中。は二つの互に混合しない相の界面張力を，仰は成分Xiの化学位(定温定圧に

おける部分モノレ自由エネノレギー (partialmolal free energy))をそれぞれ表わし，riは成分Xi
の過剰量を界面の単位面積当りのモノレ数で表わしたものである。即ち物理的界面と平行な平面

(必ずしも物理的界面と一致する必要はない)まで，各相がその相の内部の紺成で均一である時，

その系に存在する Xiの量よりも過剰な量である。 この面の実際の位置は便宜的に示すという

こと以外には任意である。不均一領域の厚さが界面の曲率半径に近づくまで，曲面は実際上平

面と考えてもよい (51)。式(4)における総和は常に中性物質とみなされるその系のすべての独立

成分に及ぶ1的。 r8はriの定義と全く同じ方法で，その系におけるエシトロピ{の過剰を表わ

す量である。式(4)の簡単ではあるが厳密な導出が N.K. Adamによって与えられている (2)。

電気毛管現象の問題に対する式(4)の適用は多くの非難を浴びた。 この非難は，一部は理

想分棟電械の性質が理解され難い事と関係がある。つまり理想分極電極が屡々電極の熱力学的

議論の対称である非分極性電極と混同されるためであるι もう一つの非難は全く実際上の問題

であり，実験結果には殆んど影響しないのであるが，分極性電極は実際には殆んど平衡にはな

いという事実によるものである。 それで結局我々は独立成分としての荷電成分について式 (4)

を使うことの正しさを厳密に調べねばならぬ。

此の問題の初期の取扱いは著者が指摘する暖昧な観点に立っている。例えば典型的な一例

は Frumkinのものである (23)。 それでは電子は総和から除外されて居り，金属相のイオシ成

10) 乙のことは明かに Gibbsの式508(我々 の式(4))の誘導にのみ当てはまる。
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分である電位決定イオシ Me+zが溶液の成分(その平衡濃度は無視出来る桓低いが)であるとみ

なされている。従って三相聞の電位差はこのイオ γの濃度に関係づけられ，電子電荷は界面に

おけるこのイオシの過不足によって表わされるとしている。この理論は非常に注意深く解析す

れば基本的には正しく，従って正しい結果に到達することはわかるけれども，一般に是認され

なかったのも強ち驚くべきことではない。

明らかに厳密な取扱いが Gouyによってなされている (41)。彼は Gibbsの吸着定理を用い

ないで照合電極と電位の外部給源とを含む全系の熱力学的解析から始めている。その解析を追

跡することが厄介なために，勢いその一般的な承認を得る事が出来なかったけれども，若し最

近の用語で表現されていたとすれば Gibbsの式を用いるやり方と余り変らなかったのではない

かと思われる。

Koenigは比較的簡単な取扱いをしている (60)。併し彼はどちらかといえば疑わしい二つの

仮定をして正しい結果を出している。即ち先ず第ーに界面に於いては平衡は成立しないと仮定

し，第二に界面には荷電粒子が通過出来ぬ障壁があるものと仮定している。かかる仮定をした

にも拘わらず，彼は完全で而も他の点に於いて極めて満足すべき電気毛管現象の式を導出した。

Grahame及び Whitney(46)は Koenigの様な仮定を用いずに， 彼の結果を出すためには

どうすればよいかを示した。即ち之では，先ず最初に荷電粒子は何らかの障壁がある為にでは

なく，横切る傾向を持たぬ為に，界面を通ることが出来ぬと仮定し，次に平衡に於いては各荷

電粒子はその障壁の自身の側にとどまると仮定する。但し反応が非常に緩慢な為に二重層には

実際上何ら影響を与えぬような荷電粒子の場合は例外である。

式は形としては同じであるけれども， 最初の仮定が異なる為に Koenigにより用いられた

記号と Grahame及び Whitneyによるそれとには解釈上僅かに差異がある。 後者の取扱いで

は記号は既に Gibbsの式に対して定義したものと同じ意味をもっている。

定温定圧下の理想分極電様に対して適用出来，且つ式(4)から導出される基本式は(46又は

60) 

da = qd(yJs _yJa)_ ~r;，d，ρe 

或いは式(2)により

( 5) 

da = -qdE-qd(r.þII-ψB)-~r.d，ん (6)

である。ここに qは金属相上の電気の表面電荷密度11)である o 式 (6)は式(2)を使っているので，

金属相の組成が変らないような系に限定される。

式 (5)と式(6)中の総和をとる系の成分は，荷電成分と，殆んど解離しない中性分子とであ

る。原則として総和は両相の成分を含むが，我々は金属相の組成は変らぬものとしているので

あるから，電子を含むその相の成分の化学位は一定である。従ってかかる各成分に対しては，

dμ包=0である。従って実際総和は非金属相の成分のみを含むことになる。

式(5)の導出に於いて用いた qの定義は次の通りである。

q = -F~riZi 

但し総和は非金属相のイオ γだけに限定される。従って qは逆符号をもった二重層のイオンの

全電荷に等しい。 Fはブァラデーであり Ziは符号を含む X.の原子価である。

11) 之は電子電荷のみを含むこと巻意味する。従って明かに吸着イオンは qの定義からは除外されている。
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一見したところ qの値は r1， の値を決めた表面の位置に依存するのではないかと思われる
が，実はそうでない事が容易に証明できる o 規準表面をAにおき Nf及びN空をそれぞれその

相が表面Aまでずっとその内部の組成で均一であるとした時の，その系にイ浮在するであろう陽

イオシ及び陰イオンの当量数とし N+及びNーをそれぞれ実際に存在する陽及び陰イオ γの

当量数とすれば，qの定義から

q = -F(N+-N!)+F(R-Nさ)

となる。然るに相の内部は電気的に中性であるから

N:;=N空

であり，従って

q = -F(N+-N_) 

となる。

この後の式は qが規準表面の位置に依存しないことを示す。 若し示強変数 (intensiveva-

riables)をそのままにして界面の広きを lcmヨだけ拡げれば，それに要するE味の仕事は dであ

り相を結ぶ外部回路に流れる全電荷は qである。との事から何故σとqが規準表面の位置に無

関係であるかが分る。他方適当量の他の成分を除去するか.問題の成分を追加するかすれば濃

度が増加するから組成を一定に保持するに要する或成分の量は，式に示した程はっきりしたも

のではない。 戎一つの成分の Fを零に等しいと置くことによって規準表面が固定されるとい

うことの意味は，表面を拡張した後で他の成分だけを迫力日或いは除去することによって組成が

調節されるということである。

問題の成分が荷電している時には，その化学位 μの解釈について興味ある問題が起って来

る。之は個々のイオシの活量係数については周知の問題であって，実際にどんな実験の場合に

も常に特殊な組合せが生じてきて暖昧さがなくなるという事である。一例として後出の式(17)

を引用してみよう。そこでは塩の化学位がその個々のイオ γ種の化学位と置き代っている。

一定組成(記号μでそれを示す)に於ける理想分極電極に対して， 最初の最も簡単な式(6)

の応用を行ってみよう。総和の各項は零であるから d(ψICyJs)も零である。従って

(dl1/dE)μ= -q ( 7) 

之は周知の Lippmann式である (67，68)。 それは電気毛管曲線の傾きがその金属表面の電荷密

度に等しいことを示す。之を証明する実験結果及びそれに続く式は次節で述べる。

式(7)から前にも述べた如く，電気毛管極大の電位に於いては

q=O 

となる。 注意しておくが式(7)の応用で用いられる照合電極は必ずしも liquid-junctionなしに

溶液と接触し得るものである必要はない。何となれば液問電位は一定組成で実験が行われてい

る間は変化しないということを仮定するだけで

dE = dE = dl.f" = d ~宮

となり問題の電位の種類とは無関係に式(7)が成立するからである。 電気毛管曲線の傾きの変

化率は式(7)から
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(d~ajdE2)持=ー(dqjdE)β=-c (8 ) 

となる。但しCは二重層の微分容量である。微分容量 -dq/dEと他のあらゆる種類の容量と

を区別することは qが Eに比例しないという事実のために特に重要である。はっきりさせる

ために静電容量 (staticcapacity)又は積分容量と名づけられ，且つ

K=q/E (9) 

の如く定義される或新しい種類の容量Kを導入してみよう。 これはE=Oの時は q=Oである
から適切な定義である。併し普通のゴシデシサーとは異なり，二重層に於いては q/Eは定数で

4・ -ーーーー. はない。若干の典型的な例に対して qをEの函数と
.2， 

.2・

.1・

制'-，

Iffずlυ
zot Lι 制句叫
Q. 0.4 CU 0 ・112-11.+ -1¥1 -QI -~O -L:I 
電気毛管極大It照合した電位{町，Iis)

第3図 250C における lNの湿の水溶液
と接触している水銀表面の電子電荷，
若し合理的電位尺度を用いれば，曲線

は一致する筈である。

して示してある第3図に於いて，微分容量は任意の

一点における泊線の傾きであるが，積分容量は原点

からその点に引いた弦の傾きである。

特殊な場合を除いて，微分容量は比較的重要な

量であるが，積分容量は計算をする際の媒介的函数

(intermediate function)としても， 或いは又実験結

果を表現する手段としても極めて有用な量である。

若し我々がイシピーダ γスブリッジを使ってコ

シデンサーや電気二重層の容量を測定すれば，得ら

れるのは常にその微分容量である。併し普通のゴシ

デシナーとは異なって，二重層の容量はかけた直流

電位によって変化する。次節に於いて電圧の隠i数と

して多数の微分容量を図示する。

電荷qは微分容量油線から図式積分によって求

めることができる。何となれば式(8)から

(10) 

であるからである。 E=Oの時は q=Oであるからその両限値は上式のようになる (Eについて
qを)もう一度積分すれば，電気毛管曲線の形(式(7))が得られる。併しこの場合積分定数は，

或一点における界面張力を直接測定する以外には決めようがない。

積分容量は式(9)及び(10)により微分容量から容易に算出することができる。 逆に微分容

量は(式(8)及ぴ (9)から得られる)次式によって積分容量から求めることができる。

c= K+E( ~~t (11) 

電気毛管棋大に於いては C=Kなることに注目され度い。

きて電解質の組成を変えた場合の現象について考察することにしよう。この為には照合電

極の性質を更に詳しく述べておかねばならぬ。電解質が変ると液間電位差が変り，従って照合

電極を変えねばならなくなるから液間電位差が生じないように考案する必要がある。このよう

な場合に対して可能な電極の種類には二つある。その一つは戎種の陰イオシに対してのみ可逆

的なものであり，もう一つは或種の陽イオシに対してのみ可逆的なものである。電位差計て続
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み取った起電力 Eをその種類に応じて区別するために，それぞれEj及び Ejとする o 照合電

極が或一つの陰イオンに対してのみ可逆的であれば，式(6)は例えば次式のように表わすことが

できる G

da = -qdEj-L]r. d，向 -qd(y;rrーψB) (12) 

これから本節では唯一種類の陰イオシと，唯一種類の陽イオシとが存在するものと仮定す

る。1'1，が計算される規準表面は F叫 vent=0であると規定するo之については後でもう少し詳し

く述べる。唯一種類の陰イオンと唯 A 種類の陽イオシだけしか存在しないのであるから附加記

号jは要らなくなる。放に(照合電極が陰イオシに対して可逆的ならば)式(12)は次のようになる。

da = -qdE--r + d，μ+-1' _ d/J.--qd(ψ1I_y;B) (13) 

但し附加記号+及びーはそれぞれ陽イオシ及び陰イオ γを示す。化学位の定義から次式が得ら

れる。

dμ=νdμ 十ν+d，μ+ (14) 

ここに μは中性塩の化学位であり h 及びレーはそれぞれ塩1分子の解離によって出来た陽イオ

シ及び陰イオンの数である。

照合電極が陰イオシに対してのみ可逆的ならば，次式によって電位y;U_y;Bは陰イオシの

化学位によって変化する。

z_Fd(y}I-ψB)= d，μー (15) 

qの定義(或いは電気的中性の要求)から次式が得られる。

q+z+r+ F+z_r _ F= 0 (16) 

式 (14)，(15)及び(16)を式(13)に代入しム/z_=-))ル+とおけば次の簡単な， 而も重要な

結果が得られる。

出 =-qdE--J'--土dμ
Y+ 

若し照合電極が陽イォ γに対して可逆的ならば，全く同様にして

前 =-qdE+ー与dμ

(17) 

(18) 

これらの式及びそれによって出来る式は次の関係を用いて計算に一層適した形に置すことが出

来る。

dp =νRTdln{mr(吋+バー)t/V}=νRTdlnm+r=ν'RTdln mr (19) 

この記号法は本来 Lewis及び Randallのものである。即ち 7は平均活量係数， miま molality，

m士は mキ =m(バィぱー)1'ν なる関係によって定義される平均 molality， レは))+と νの和であ
る。

一定組成に於いては式(17)及び(19)はLippmann式になる G 電気毛管極大に於いては q=O

であるから次の等式が成立する。

dðMaXjd，μ= ー r~aXjV+ = -r，，!Uj人 (20) 
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記号 doMaXjd.ρは q=Oに於ける微分を意味する。

右辺の量は電気毛管極大における界面の単位面積当りの吸着中性塩のモノレ数 r!'ttxに等
しい。従って

doMaXjdtl = - r!'.~; (21) 

第 1表はこの式から計算した r!!;の値である。遺憾乍ら σMaxが確かめられる精度は，こ
の目的に合致する程大きくはないが，式自体は Gibbsの吸着式に対する既知の制約を受けるだ

けである。

E-又は E+が一定の時式(16)及び(17)はそれぞれ

ー ν+(do jd/l)E-= r +及び -v_(dojd.μ)E+=r - (22) 

となる。 之らの結果は一定の賦課電位E一又はE十に於いて組成の変化による界面張力の変化

率を測定することにより， 電気毛管曲線上の任意の点における r+又は Fーを求めることが出

来ることを示す(電位差計の読みは一定に保たれるべき量であって， 不完全に定義された量で

はない)。熱力学とは関係のない仮定をしないで独立に l'+及び I亡を計算出米るという事はま

だ一般には認められていない。之らの式によって得られた若干の結果を次節にあげる。

式 (22)を式(7)(EをE-スは E十として)で割ると，非常に便利な別の式(23)及び (24)が得

られる。

-lI+q(dE-jdμ)σ = r+ 

-lI_q(dE+jd，μ)σ = r_ 

(23) 

(24) 

これらを得るために恒等式 (dojd/l):d.d，μjdE)o(dE jdo)件=-1を用いた。 式 (22)を微分すれば次

式が得られる。

-lI+(a2oja/~aE-) = ar +/aE_及び一ν(a2ojaμaE+)=ar_/aE+ (25) 

微分の順序は問題でないから左辺は Lippann式 (7)を用いて次式の如く書き直してもよい。

ν+(dq'd，μ)Eー=(dr+jdE-)μ及び ν(dqjd，μ)E十=(dr_/dE+)μ (26)1カ

E-又は E+について上式左辺の図式積分をすると，積分定数は別として，r士がE千の函

数として得られる。 qは容量の実験結果(式 10)から得られるから r+及び Fーは積分定数以外

は，それから求めることができ，また後者は式(20)又は (21)を用いて計算することが出米る。

併しこれには正確な界面張力の実験結果が必要であるが，現在の処まだ得られていない。かな

り正確ではあるが必ずしも厳密に熱力学的なものではない別の方法を後で考察しよう。

多種類の電気毛管系に対して r+及び F…を算出することは， 長期にわたる懸案ではある

がまだ治んど手がつけられていない。その難点の主なものは正確な実験結果が無いことと，熱

力学的な式の意味があいまいな為である。

ところで何故最初に rsolvent=Oと仮定したかについて考えてみよう。そうしたのは本来問

題を簡単にするために他ならない。即ちこのように仮定すると，式は最も簡単な形となり，而

も何物も失われはしないのである。何故なら規準表面の位置を一定距離だけ移動することによ

12) 之らの式はddが文字通りの微分量であるとして無視し，式(17)及び(18)から求めるととができた。 式
(26)は極微分量の線積分によって満足される相反関係式 (re巴iprocityrelation)である。
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り l'の変化量を求めることは化学量論的な計算に過ぎないからである。 その上， 之は熱力

学的手段によって得ることが出来るすべての知識でもある。そのわけは，他の唯一の便利な式

TM，ー=0になるように撰べば全く同じ物理的意味を有する式が得られるからである 13)
1'+及び I、は単位面積当りのモノレ数で定義されているが， 便宜上屡々単位面積当りの電

荷の単位で表わされる。この矛盾は何ら混乱を起きぬものと思われる。

v. 電気毛管現象の熱力学的理論の証明と応用

電気毛管現象の熱力学的理論に於いて展開した式の中，重要なものが二つある。そのーは

(電気的)電位(electricalpotential)殺の変化を取扱うものであり，他のーは組成の変化を取扱うも

のである。そして前者は広範囲に豆って証明されているが，後者は全然なされていない。併し

何れも正しさについては根本的な疑問はない。

前者を三様に確かめた結果を第 4図に示 r 刊rele
す。さ

~ 30 

便宜上積分容量を目盛ってある。三種の点酬

は， (a):式は0)を用いて微分容量の測定値から g初
求めた K の値， (b):式(7)を用いて界面張力の

10 
実験結果から求めた Kの値， (c): 既知表面積

の滴下水銀滴によって運び去られる電荷の直接

測定から求めた qの値，をそれぞれ表わす。引

用例における三種の実験結果は何れも非常な精

度で知られたものである。これらの実験結果に

0.1 0.6 Q+ q2 0 -0.2 ・帥 -0.1 -0-， -1.0一二T.Z・而
沼気毛管極大に照合したm位向。1胞}

第4図 Lippmann式の三様の吟味

⑤は Gouyの実験結果(36)から計算したも
のである

は任意定数はない。 第一のクラスの式は別に Frumkin(23)， Proskurnin及び Frumkin(78)， 

Borrisova及び Proskurnin(9)， Graxford (14)並びに Grahame(42)等によって証明されている。

Proskurnin及び Frumkinは 1935年 (78)に金属表面が微量の毛管活性物質で汚染されていた

為，微分容量の初期の測定が非常に不正確になったので，式(8)の要求が満たされなかったので

はないかといっている。このような障碍は今日では，溶液及び金属表面の非常に注意深い精製

(9)，或いは滴下電極法の応用 (42，43)によって克服されている。

第 5-6図Iれは従来研究された溶液の中の代表的なものに対する微分容量でゐる。 他の同

種の実験結果が Gouy(36)， ロvヤ学派 (9，27，78，87，88)，及び Grahame(42， 43)等によって与
えらオもている。

13) 詳しい乙とは Ko巴nigにより与えられた式(60)を見よ。 乙れらの式がここで誘導した式と等価である
ととの真実性を例証するために一例を上げよう。 われわれの式 (21)の代りに Koenigは次式をあげて
L 、る。

d，，~[aJ(/dμ=-r訴十主土 rsolvent
"0  

但し N"は溶媒のモノレ分率，NBは溶液中の溶質のそれである。併し ζの式は式(21)から誘導出来る。
何となれば任意IC.撰ばれた或界商l己於いてr，OI刊叫=yであり， 式(21)が表わす界面に於て零であ

れば，規準表面が或位置から他の位置へ移動する時， r~i~e t は丁度 NBylNo~:け変化するであろう
からである。 之を式(21)に加えると Koenigの式が出来る o 注目すべき乙とは d"Max(dμは規準表面
の位置とは無関係に一定値を有するという事である。
持訳者註 electronic potentialと区別されている。
14) 筆者の実験結果は Vorsina及びFrumkin(87，朗)による結果と若干異る。乙の差異は稀薄溶液による
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第5.6図 250C における水銀と塩の水溶液間の電気ご重層の微分容量(追加文献1参照)

第5-6図から微分容量曲線の特性は陰イオシには非常に大きく左右されるが， ヒドロニ

ウムイオンを除きかなり低分子量の陽イオ γには殆んど左右されない事がわかる。この事は勿

論，電気毛管曲線が第1図の如き挙動を示すという事実から予期される善.である。これらの曲

線の多くの特性に関する解釈の詳細については必ずしも十分には理解されぬにしても，その動

力学的理論の数学的展開を辿れば明らかになるであろう。たとえば陰分極中の水酸化物と弗化

物の挙動の相異を説明する際にも，やはり若干困難がある o それはこれらの陰イオ γは何れも

水和エネノレギーが大きい為に(7)，それぞれ1価陽イオシと非常に似ていることが予想されるか
らである。大抵の曲様の電気毛管極大附近に現われる“癌・， (humps)はいかなる理論によって

も正確には説明出来ない。筆者は之を二重層内のイオンの界面に平行な方向への静電気的相互

反援によって生ずるものと考えている。

電気毛管現象のもう一つの熱力学的方程式は組成を変える効果を取扱うものである。第7

図は Gouy(36)により提供された種々な電解質の電気毛管極大における界面張力の実験結果で

ある。原報には之より遥かに多くの結果があげられている。

式 (21)によればこれらの曲線の傾きは，界面に吸着された電解質の量である。第 1表はこ

うして算出した値をあげたものである。独立な手段でこれらの結果を実際的に証明する方法は

理論的には可能であるけれども，まだなされていない。しかし乍らそれを引き出す式の正しさ

については何ら疑う余地がない。

Eの小さな負値rc.於けるものを除けば余り大きくはない。 q/Eの図をみると E=O附近の非直線領域と
それにつづく二つのほぼ直線的な領域とがある (6;10. p.74; 13.76)。これらの曲線の傾きは微分容
量を与えるから陽分極と陰分極rc.対応する容量にはそれぞれ二つの“特性値"があるという印象が起
って来るが，かかる印象は微分容量曲線自体からは盛れて来ない。 なぜならそれは陽分極の場合はか

なり広い電位領域に亘って一定値に到達しないからである。 q/E曲線の様子は， その傾きが相当大き
く変化する為に却高実験誤差として看過されたり， 省かれたりするおそれがあるから幾分誤解に導き

易い。陰分極の場合でさえ微分容量iま一定値に到達しないで平旦な最小値があるに過ぎない。
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溶液と接触している水銀の最大界面張力

を示す Gouyの実験結果(36)

傾きは吸着された塩の量を表わす(式19及ぴ
21)0 (これまでに示きれなかった点だけを用
いてこの図を作った)

。-3 -4 
』

au

n
u
-
-，
 

'w 

第8図は r!!;をψ仏xに対して図示したものである。二，三の一致せぬ値は省略した(例え
ば O.01MーチオVアシ化ナトリワム O.lM一塩化ナトリヲム;O.lM一硝酸カリヲムの如き場合)0

省略したものを除けば，与えられた濃度における各物質の r:';~X と ψふx の関係は滑かな曲線に

なるのでψんxから I官官を求めるのに十分役立つ。いんxは極めて容易に測定出来るので多くの
場合，この曲線からとったrお?の値は， 実測値よりも遥かに正確であるようである。従って
O.OlMーチオVアン化ナトリクム及び O.lM一塩化ナトリクムに対する実測値は恐らく間違って

いるであろう。しかるに硝酸塩の場合には実測された値は，すべてこの曲線から計算したもの

よりわずかに高く出る。この結果はハログン化物と硝酸塩との微分容量曲線の陽極領域が相異

することと関係がある。

r +/E-曲線は式 (22)内によるものと式(26)によるものとの二方法によって得られる。 後
者では曲線の形が確かめられるだけで積分定数は知られていない。若し両曲線を一点で一致せ

しめたとき，他の点で一致するかどうかを調べれば，この両式の妥当性を判断することが出来

る。之を示したのが第9図である。 F十 (μcoul/cm2)はO.3M一塩化ナトリヲム水溶液について前

述の二式をそれぞれ使って計算した値である。しかし式(26)は式(22)から導出されたものMである

から，ここに得られた一致は式の正確さの証明になるというよりは寧ろ実験の精度がよかった

ことに帰せられる。この場合も又直接分析手段1町によってこれらの結果を証明することが可能

式(22)を用いて得られたr+及び r の別のf直がIofa，F'rumkin， Ustinsky並びに Elman等によっ
て与えられている (54，55)。

1本の溶液柱に水銀流を流しつつその関電位を一定i己保っておいて電流と時間とを測定することがで
きればその頂部と底部を分析することによって移動した中性塩の量がわかるであろう。 Eの函数とし

て積分容量を知ることが出来るから qを， 従って水銀表面の商積を計算することが出来る。従って移
動した全電荷と既知の輸率とから一方の区劃から他方へ移動した各イオンの量を計算することが出来

るo これらの実験結果があればr+及びF を決めるのに十分であろう。 勿論実験中に対流を避けね
ばならぬという難点がある。 この実験jま本来界面張力の問題から離れてr+及び Fーが測定可能な量
であるという事を示す点に於いて興味がある。

15) 

16) 
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OはGouyの実験値 (36)から計算したもの
である。甲は全電荷，r+はご重層内の陽イオ
ンによる電荷， 記は拡散二重層から反撰さ

れた陰イオンによる電荷， "fJ:は水銀表面Ir.
吸着された陰イオンによる電荷 rーは乙れ
らの和(ι十万全1，をそれぞれ表わす。電位は
O.3M-塩化ナトリウムー甘采電極について測

った。

であろうが，かかる証明はまだ為されていな

し、11)

第 9図は式(26)と式(10)からそれぞれ得

られた I¥と-q(次節の記号と一致させるた

めに可と記してある)， 及び後で定義する別の二つの量， r;'..と杷とを図示したものである。之

らはr_の成分であり下に説明する如く熱力学的な手段によっては得られない。
第 10図は別の濃度の塩化ナトリヲムに対する同様の実験結果である。 これらの結果は最

高の精度のものではないから， 最近発見された技術(43，79)がもっと広く応用されるようにな

れば，恐らく幾らか修正されねばならぬであろう。

T'+は陽分極でも正であるという興味ある性質を示す。 陽分極に於いては，水銀表面は単

にクーロジカによってのみならず共有結合によっても陰イオンを保持する。こうして出来た結

合は種々な陰イオシに対して特異であるために， 特異吸着 (specificadsorption)と呼ばれてい

る。この特異吸着の結果，水銀表面には水銀上の正電荷に対応する以上に，多くの陰イオシが

保持される。従ってこの二相の正味の電荷は負となり陽イオシが吸引される。電気毛管極大で

見られる特異吸着はこの現象の特妹な場合である。

さて上述の結果を熱力学的手段のみでは解決出来ぬ問題に応用してみよう。これからしよ

うとする仮定は，従来の他のいかなるものより実験事実とよく一致する。この証拠の一部は，

Whitney及び Grahame(90)によって与えられて居り，スVI節に於いて幾分ちがった形で繰返

されている。

17) このような測定は非分極電極については行われているc
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共有結合によって水銀表面に保持されているイオンは，水分子によって金属表面から隔離

されてはいないであろう。 他方 Vander Waals力によって水銀表面に保持されているイオジ

も亦溶媒分子によりその表面から隔てられているとは考えられない。之に反して共有結合とか

Van der Waals力によって保持されていないイオシは，溶媒被膜 (solventsheath少なくと

も水が溶媒である時にはその可能性がある)，によりその表面から隔離されているものと息われ

る。このことはイオシ上の，界面に最も近い溶媒を移動するに要する仕事が，溶媒和したイオ

シを界面の最近接点まで移動するに要する仕事に比して無視出来ぬ程大きいという事を仮定す

る事になる。 共有結合によるものであれ， Van der Waalsカによるものであれ， 或いは又そ

の両者によるものであれ，吸着イオシ相の電気的中心の軌跡を内部へノレムホノレツ面と呼び，之

に対して水銀表面と接触している水和，或いは溶媒和されたイオシのそれを外部へノレムホノレツ

面と呼ぶことにする。 外部へノレムホノレツ面はすべてのイオシに対して， 陰イオンの場合でも

(陰イオ γは一般に造かに容易に脱水されるけれども)，同じである。 注意しておき度いのは，

我々は，外部へノレムホノレツ面にあるイオシの層について述べているのではないということであ

る。何となればそこに働いている力は long-range力であってイオシ雰囲気を作ることだけに

しか役立っていないからである。非常に大きな吸着イオンの場合は例外であるが，外部へノレム

ホJレツ面は内部ヘノレムホノレツ面よりも表面から遠くにあるだろうという事が予期される筈であ

る。

陽イオシは半径が異なるにつれて，電気毛管的性質が異なって来る筈であるのに，低分子

量の陽イオシはその電気毛管的諸性質が非常に類似しているから，内部ヘノレムホノレツ面には，

陽イオシは存在しないのではないかと思われる。 若しそうだとすれば(これに対する別の証拠

はVI節の最後に述べてあるが)，r +は溶液から外部へノレムホJレツ面に至る二重層の状態によっ
てのみ決定されることになる。従って例えば第9図の r+曲線上の同じ値を有する二点を比較
すれば，外部へノレムホノレツ面の電位は二つの場合に同じである事，及び濃度と電位を示す二重

層の“図"は二つの場合に同じである事が期待される。史に同じ原子価で同じ濃度の種々な溶

液でも，若し陽イオシが同じものであるか，或いは同じように振舞うものであれば，陰イオシ

が異なっても殆んど差異を生じない筈であり，従って同じ r+の値に対応する二重層の図は両
方共同じ筈である。この原理は十分正確なより多くの実験結果が得られるようになれば実験的

に証明されるであろう。このような知識がなくても当座はそれを一指針として用いてよかろう 3

水銀表面と内部へノレムホノレツ面との領域の微分容量をU で表わし，次の如く定義する。

ct = dq/d(ψγ_yJi) (27) 

ここに仰は内部へノレムホノレツ面の電位である。その意味はVII節で考察する。この領域の積分

容量を Ktで表わし次式の如く定義する。

Kt = q/(ψr _yJt) 

この二式から次式が得られるmL

K4=-1-VV44Cぜ(戸_yJt)
ψψt J。

この式は後でKtの算出に用いられる。

17 a) 積分限界は基礎静電気学から q=Oの時はψ=がである事l己注目して決められた。

(28) 

(29) 
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I、+が最小で;bる電位(r!lin電位)は特に興味あるものの一つであるぺ この点ではかけ

た電位を少し変えてもr+には何ら変化が起らない。従って又外部へノレムホルツ面の電位。。に
も何ら変化が起らない。 内部へノレムホノレツ面の電位戸は CjI'を制御するから之も亦変らない。

故に二重層全体の微分容量は水銀面と内部へノレムホノレツ面聞の微分容量 Ciに等しい。 この容

量は調べられた塩化ナトリヲムの各濃度につき， ITin電位に於いては治んど同じである。 そ

れは 32-34μF/cm2であり，それが一定であることは広汎な条件に亘って一定であることを想

像させる。若し一定であるとすれば式(29)からそれは同じ領域の積分容量に等しいことになる。

従って

Ci = Ki (30) 

この式は実験的に測定しる結果から Kiを，従って又内部へノレムホノレツ面の電位.ptを計算する

手段を与えるという点に於いて重要である。 この結果は ITIU電位附近では勿論恐らくは他の

所でも正確であるだろう。

式(28)は後で述べる Stern式(8.i)の一つである。しかし重大な相異が一つある。それはこ

こでは仰と伊を区別している点である。 Sternはこれらを区別することの望ましさを認めはし

たが，実行する事の必要性は軽視した。例えば0.3M一塩化ナトリヲムの電気毛管極大に於いて

は，余り大きな誤りはないと思われる。後の計算によれば， ψはー0.044voltであるのに伊は
-0.022 voltである。

第9及び第 10図から水銀表面がより正に帯電するにつれて吸着力が強くなっていること

が明らかである19¥ 之が単に静電引力の増大の結果のみならず共有結合の強化をも表わすのだ

ということはまだ必ずしも認識されてはいない。かかることはいかなる化学結合論に於いても

予期されることであって，正電荷は原子と原子を結んでいる電子対の安定性を高める。このよ

うな現象は簡単な無機塩類の化学的挙動に於いても明らかである。陽イオ γの電荷だけが異な

るこのような二つの塩を比較すると正電荷の大きい方の陽イオシが透かに強く陰イオシと結合

する。例えば塩化第一鉄と第二鉄とを比較すると，後者はイオ γ聞の吸引理論から予想、される

ものよりも造かに解離し難い。第一及び第二水酸化物も同じ挙動を示し，後者が溶解し難いこ

とは結合力が造かに大きいことと対応する。錫，鉛，水銀，マシガシ並びにゴパノレト等の塩類

も著しくこのような挙動をする。しかし銅の塩類は例外であるようである。之については恐ら

く何か理由が見つけられるに違いない。金属の硝酸塩，過塩素酸塩，酸性硫酸塩はこのような

現象を示さない。之は疑いもなくこれらのイオシが共有結合によっては金属イオンと余り強く

結合していない為である。硝酸塩，過塩素酸塩及び酸性硫酸塩は共有結合によって会合してい

る水銀上には水銀が強く正に荷電されるまで，殆んど若しくは全然特異吸着しない事は興味あ

ることである。これらのすべてのイオシとは違って独得な挙動をする弗素イオシは恐らくその

電気陰性度が高い為に，相当程度まで陽イオンと共有結合するのを妨害する事によるものと思

われる。

イオシの吸着があるかないかを実験的に識別する厳密な規準を樹立しうるという事が望ま

しいのであるが一般には不可能である。何故ならこの概念は純粋に熱力学的なものではないか

M渦X
18) r;. はr+の最小値であるがr;. は電気毛管極大におけるr+の{直である事l己注意すること。附加
記号Maxlま本論文では常に電気毛管極大を表わす。

19) r +の増大が之を示している。何となれば若し吸着力がなかったならばr+は正でさえないでゐろうか
らである。第15図(VII節をみよ)に導く計算はこの効果の定量的な大きさを与える。
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らである。然し以下に述べるような考察は可能である。我々は先ず焦点を電気毛管極大に絞っ

てみよう。

若し電気毛管極大に於いて r:~~:=o ならばイオシの吸着はないと云えそうである。そして

これは殆んど真実に近い。しかしそのイオシが吸着されないと信じられている塩類の非常に濃

厚な溶液では r~~~ が負になることが判っている(第 1 表又は第 7 図)。 この効果は稀薄溶液に

おけるよりも濃厚溶液に於いて大量の溶質の移動を生ずるような戎一定の少量の落媒の吸着に

よって起るものと考えられる。他の説明も本質的には以上の事と同じである。この効果の為に

イオンの吸着が無い場合には F出?は負である。 r!!:の正の値は吸着の存在を示すが，零又は
負の値はそれが無いことを保証するものではない。電気毛管極大のそれと異なる電位に於ヤて

も事態は同じく複雑である。若しr+が陽分極に於いて正であれば，陰イオンの吸着が示され，
反対に Fーが陰分極に於いて負ならば陽イオンの吸着が示されるも 逆に若しr+が陽分極に於
いて負ならば陰イオシの吸着は恐らく無く，同様に r が陰分極に於いて正ならば陽イオシの
吸着は多分無いであろう。

弗化ナトリクムの如き毛管不活性の電解質に対して，もっと多くの実験結果が得られたな

らば，任意の場合に於いて吸着が無いとみなされるのは， どんなr+とrーでなければならぬ
かをもう少し正確に云う事が出米るであろう。

“特異E交差"という言葉は観測された吸着が恐らく共有結合の生成によるものであろうと

思われる場合に用いられる。さもなければ比較的不明確な言葉“吸着"が用いられる。ヨード

イオンは殆んど確実に共有結合によって水銀表面に保持されて居り，その効果がまた沃化第一

水銀と第二水銀の電離度を制限している。水銀に対する陰イオシの特異吸着と，対応する水銀

塩の電離度(又は溶解度)との聞には，かなり相関性があるが例外などがあるためにこの相関性

は広汎な考察をしないと十分納得することは出来ない。硝酸イオシは塩素イオシよりも遥かに

吸走力が大きいから硝酸塩は最も顕著なくいちがいを生ずる。 この場合とか之に似た場合(例

えば過坂素酸塩)には直ちに Vander Waals力(分散カ)が暗示されるが事態は決して明らか

ではない。

VI 拡散=重層(diffusedouble layer)の動力学的理論
(8，11，16，20，21，39，40，72) 

拡散二重層の動力学的理論では外部へノレムホノレツ面或いはそれより外側の部分が取扱われ

る。これより界面側の部分では，仮定が成り立たず別な取扱いが必要である。これらの方法に

ついては次節で討論する。

以下展開される理論の出発点としては3つの方程式がある。実験上重要な結果は，近似や

仮定を加える事なしにこれらの式から直接得る事が出来る。従って理論に欠陥がある時は明ら

かに最初の式に存在しなければならない。 我々が引用する 3つの方程式は; (1)ポテ :/Vヤノレ

が一方向にのみ変化する系の Poissson式

d~ψ4πρ 

dx"一 ρD。

(2) Boltzmann式

制 d

ni = noieιf 

(31) 

(32) 
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及び (3)イオ:/)むを溶液内部より問題にしている点迄斎らすに必要な仕事軌を現わす式:

W. = Z.Eψ(33)  

である。 これらの式においてψは二重層(以下に議論される)におけるある点の(溶液内部に照
合した)電位であり; ρは電荷密度(単位容積当りの電荷); xは不連続面からその点迄の距離

を表し，その正値は溶液内の点、に相当する Dは洛液の誘電定数(Dielectricconstant); Doは

真空中の permittivityの4π倍(以下に議論される);均は問題点におけるイオγX.の単位容

積当りの数で，その点はイオシ X.を溶液内部よりそこ迄移動させるために ω4の仕事を必要と

する様なポデ :/iIャノレを示す no!は溶液体内におけるイオシX.の単位容積当りの数である;

hはボlレツマシ定数 Tは絶対温度 ，Z， は符号を含んだ原子価;又 Zí~ はイオシ Xí の電荷で

ある。 これら大部分の量は更に説明を必要とする。

二重層内のポテ :/iIャノレはそう明確な量ではなく，溶媒和したイオシ程度の範囲に問題

H点"が存在する時は尚更である。今の所との難点に対する最善の解決は式(33)をψの定義と

考える事である。 しかしながらここに仕事ωeは総て電気的な仕事であり，どの様なイオジを

試験イオシとして使用しても同じゅの値が得られると仮定しているため完全な解決ではない。

この方法で無視されている仕事は， (1)極性溶媒分子を高電場の領域から変位させる時に含ま

れる仕事(8)， (2)領域内の他のすべてのイオシを庄迫してお互にわずか接近させた時に含まれ

る仕事(押し合い効果， crowding effect)，及び (3)イオシが金属表面に接近した結果溶媒和し

たイオシの溶媒被膜 (solventseath)をゆがめたり，変位したりする事に含まれる仕事である。

最初に挙げた影響は此の理論に含まれる他の誤差に比較して非常に小さい。 第2の影響は

Bikermanによって定量的に考慮された(8)。即ちこの影響を説明するために基本方程式に因子

を導入したが，残念な事にはポテγVャノレが小さいと云う前提のもとにのみ積分可能な微分方

程式となり，その妥当性の範囲は非常に限られている。然してこの範囲内で押し合い効果は殆

んどとるに足らぬ事は明らかであろう e たとえ数学的困難さが征服されたとしても，押し合い

効果をどの様にして導入するかは明らかでない。即ち既に部分的に満たされている領域にイオ

シが入る確率は小さく容積効果として取り扱ってもよく，或いは試験イオシに対して場所を作

る為の仕事を計算して静電的効果として取り扱っても良い。いずれの計算も大きな不正確度は

まぬがれない。やがて示されるが二重層の混み具合は適当な濃度の溶液と同程度であり，従っ

て押し合い効果の無視によって生ずる誤差は全体の取り扱いを無意味にする程決定的でないと

思われる。しかしこれを無視している事は今扱われている拡散二重層理論の最大の欠陥の様で

ある。

上記の第3の効果，即ち溶媒被膜の金属側部分の変位に要する仕事は，水溶液lじ於いて

無視される程には小さくないm。従ってこの節で展開される方程式はイオ γの中心が外部へ

lレムホノレツ面より界面側に存在する場合に適用されない。これはしばしば等閑視される点で

ある。

誘電定数Dは零デイメ :/iIョシの数である。 25
C
Cの水に対しては 78，49(17)を使用するc

式 (31)及びそれから導びかれる式に於て使用される溶媒の誘電定数について次に論ずる。

定数Dο を導入するがこれは零デイメシiIヨシ以外の誘電定数を考える時に伴なう混乱を

20) 溶液中に適当な濃度で寄在するどのイオンも大きな水和エネルギーを持っているはらばこの事は正し

いG と云うのは式(33)が溶液中でいづれのイオンに対しでも成り立つ事が理論で要求されるからであ

る。
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避けるためである。 この問題については Wood(94)， Guggenheim (50)によって論ぜられてい

る。 D。は次式で定義される。

y-qIqs 一一戸D。

ここにfは真空中で間隔rの電荷ql及びq2に働く力である。D。は実用単位でlOn/cヨ=1.1128 x 
10-12 coul. volt-1cm-1である。 Harnwell(52)によって真空中の Permittivityと呼ばれる同じ

量内が導入されており，この様な定数導入の理由については明快な議論がなされている。ここ

では 4π"0に等しいD。を導入する事によって，既存の電気二重層の動力学的理論式に合・せる。

従って我々の取り扱いに於いてはDD.。が今迄単にD と呼ばれて来たものと等しい。 D。を

δlasa -ro" passableにちなんで真空中の Diabattivityと呼ぶ事を提案する。

普通観測されるr+の最大値は約 20μcouljcm2である。 これは 0.3Mの塩化ナトリクム
水溶液中で極端に陰分極された水銀表面で見られる値である(例えば第9図参照)。 これらの条

件下では陽イオシは非常に織密な層，即ち形式的には拡散層であるが本質的には単分子層とし

て存在していると思われる。従って二重層のイオシの平均間隔は中心から中心迄で約9.0Aと

なる。この計算ではその領域で存在しているイオシと溶液内部に存在するイオ γとの違いを近

似的に補正し又この様な条件下で二重層の陰イオシが約3μcoul/cm2欠除する事実も考慮に入

れてある。比較として z-z価電解質の1.0M溶液中のイオシの平均間隔は約10.6Aであり上述

の値よりわずかに大きいに過ぎない。これらの考察は押し合い効果の無視が全体の取扱いを無

意味にしないとした仮定の妥当性を或る程度示している。しかし同時に，得られた結果が無条

件で受け取れない事をも示している。

式(31)によりポテシνャノレは 2のみの函数として仮定されているがこの仮定は与えられた
Zの値で電荷密度が決して微視的に一定でないと云う立場から問題にされて来た(88，p. 262)。

しかしすでに述べた様にもし式 (33) の方法でポテ ~ìI ャノレが定義されるならば， 仕事 Wf， はそ

れぞれの Zの値に対して一定の値を持っておりこの理由で不正確となる事はない。

近年拡散二重層に於けるψの値が一般に想像されていたものより非常に小さく，又d<t/dx，

場の強さ，も同様である事が明らかになって来た(例えば，文献 27}。この場の強さが小さい事

から以後の計算では溶媒の誘電定数を合理的なものとして使用出来又 ~b が小さい事によって式

(32)及び(33)の使用に伴なう難点を避ける事が出来る。 かくして式(32)及び(33)によると単位

モノレ溶液中でかつては容易に得られると考えられていた 0.3voltのポテ :/iIャノレでは陽イオシ

(陰分極の場合)の濃度が， 一価として溶液内部の約105倍となる。これは明らかに非常に稀薄

な溶液以外では不可能であり， もしその様なポテン乙/ヤノレが実際i乙単位モノレ溶液で可能ならば

理論は必然的に大きな誤差を伴なう。これからの取扱いにおいて鏡像力を無視していると思わ

れるかもしれないがそうではなく，一つの境界条件でψに零を与えず金属表面の“鏡f象"電荷

の影響が考慮されている(文献72参照、)。式(32)及び(33)から:

-z.E'T' kT nf， = n.，も6 ・

或る点の電荷密度は色々なイオシの電荷密度の和であるn 即ち

ziEr{I 

ρ ~nf，ziE = ~nOi.ziEe-kT 

これを式(31)に代入すると基本的な微分方程式を得る。

(34) 

(35) 
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d~ψ 41rE ~.. __竿ヱ
7F=-BBJLJ州市川 (36) 

これは等式

d24h-1d /ddy 
dx2 - 2 dx ¥ dx ) 

を導入する事によって一回積分可能であり，代入し積分すると:

(~~ )二jzzm吋(点-1) (37) 

となる。積分定数は溶液内部でdrtjdx=O及び ψ=0である事に留意して求められた。

多くの場合この式を更に積分する必要はない。 Gaussの法則(ここでは式(31)の積分形と

して考えられる)によれば

drt 4π可II
dx DD.。 (38) 

ここt乙

甲fl=[ρぬ (39) 

式 (39)によると炉は表面電荷密度である。 即ち単位の断面積を有し問題の平面 (dψjdxを考
慮している面)から ψ=0なる溶液内部に迄のびた液柱内の全電荷である。式 (38)は誘電定数が

x=xから x=∞に互って一定である時にのみ正確である。この仮定は式(36)の積分に際して既

になされたものであり式(38)の使用に当つては何ら新らしい近似を含んでいない。がの附加記

号dは拡散三重層の印しである。

A、
7 

式(37)及び (38)からがは ψの函数として与えられる。

が 十 /ρr;okT【 /三三子 } 
=::t:l'~一一乙jnot\e kl' -1  ) 

A=JDD】okT、n
~ 一Y :lπ 

としよう。 Z-z価の電解質に対して，式(40)は簡単化される。

が=-Alexp(zEO/kT)+exp(-zε<P/kT)-2 

= -A[exp(zErt/2kT)-exp( -zEψ'f2kT)J 

= -2A sinh ZIO: O/2k T 

= -11.721Ct" sinh 19.48 zrt μc∞ou叫1.必m2矢. 

(40) 

(41) 

(42) 

(43) 

(44) 

負符号を取ったのは<Pが負の時がが正となるためである。 又その逆に正の時は負になる様に

正符号にしなければならない。式 (14)は 250Cの水溶液に対して求められたものである。 Ciは

molesj1iterで表わした濃度であり ，ttは voltsで表わしたポテシνャノレである c

この電気二重層の動力学的理論の取扱いに於いては，方程式は拡散二重層内のいかなる場

所のψにもあてはまる。 式(44)のψに外部ヘルムホルツ面のポテシi/ヤノレ， P，を代入する
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と金拡散二重層の Vの値が得られる。以後がは時々この特別な意味を持つがそれは文脈から

明らかであろう U

拡散二重層について考えられる容量には， 徴分容量 Cd及び積分容量 Kdの2種類が存在

する。これらは外部へノレムホノレツ面のポテシジャノレザで次の様に定義される。

Kd=ーが/yJO及び C'l=-dr;<l/dljfJ 

2A 
t =-150-sinhZEψ惚kT

zEA . _， 
d =E7cosh zεyJO/2kT 

= 228.5z〆C;cosh 19.46 zyJo μF/cm2 250C 

(45) 

(46) 

(47) 

(48) 

ψ。の小さな時coshZE<tf2kTは殆んど 1であり Cd及び Kcl共(等置出来る)一定であるがこの
一定性は実際の伊の値迄は成立しない。 第2表に K<lとCdの比較及びそれらの伊による変

化を示す。括弧内の値は実験的に到達不可能な伊の値に相当する。 ψ0の到達可能な最大値は

濃度の減少につれて大きくなり又 Cdの最大値は徐々に減少する。 しかしながらこの最大値は

lO-"M溶液に於いても非常に大きく (-300μF/cmヨ)，この事は後出の式(52)及び (53)から大き

な陽或いは陰分権位において拡散二重層の容量が観測される全容量に殆んど寄与していない事

を意味している。理論の前提が最も信頼出来ないのは正にこの様な条件下であるが，幸にこの

様な場合拡散二重層理論における誤差は大さくても(%程度)全体の二重層では非常に小さな

誤差となるだけである。

一
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度

一

一
、tJ'
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.2表 250C における z-z価電解質水溶液について計算された
拡散=重層の微分及び積分容量値，Ca及びK<l， μF!em2

電荷×外部ヘノレムホ Jレツ面のポテンシヤノレ，ztt" 

ωo V Iωv I 0.04 V Iω6 V I 0伯 V I 0.10 V 

0.12 V 1 0.14 V 1 0.16 V ! 0.18 V 1 0.20 V 1 0.22 V 

0.011|kdIz---
11 Ol/Z…… 

O.ω1!lkdlz・........
11 Ol/Z' 

0.12V 

(502) 
(1200) 

159 
378 

0.24 V 

(263) 
(1233) 

83.2 
390 

Kd及び Cdは時々全二重)曹の容量と間違えられるがこれは全くの誤りである。計算に使用

するポテシνャノレグは，全容量の計算で使用されるポテシνャノレと非常に異なっているからで
ある。又時々仮定される dyJ"=dEもEしくない。

吸着イオシが存在しない時の全二重層及び拡散二重層の容量関係は次の様に求められる:

C 及びK"をそれぞれ水銀表面から外部へノレムホノレツ面迄の微分及び積分容量としよう。静電

的考察のみから(或いは K"の定義として)
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ーが =K" (ψr _ct") (49) 

KOが必ずしも一定でない事を考えて閉じく C"の定義として:

-d"f/，e = C、d(ψr_i.t) (50) 

イオシ吸着がないと仮定するならば:!I) 拡散二重層の電荷，が，は金属表面の電荷 q(符号を

除いて)に等しく又ψ'はEに等しいd 故に式(8)及び(9)より

ーが =K<tr及び -d叩I=Cd.. t'・

式(45，49， 50)及び(51)より

K = K"Kd/(K"+ Kd) 

及ぴ

C = COCd/(C"+Ot) 

(51) 

(52) 

(53) 

故に全二重層の積分容量は， 容量KO及び Kdなる蓄電器を直列に繋いだ時の容量に等しい;

ついて同じ事が微分容量についても成り立つ。

この結果が合理的である事は外部へノレムホノレツ面で，二つの荷電層即ち一つは水銀表面の

電荷と等しく他は符号だけ反対で同量の電荷を持つ層，を怨{象すれば明らかとなりこの様な系

が式(52)及び (53)で与えられる容量を持つ事は容易に理解される。

K及びCを理論的に計算するためには K"及び COを知る必要がある。 しかし之らは理論

的に与えられず未解決の問題である。

微分容量曲線(第5岡)から判断すると普通のポテ γvヤノレで弗化物は他のイオンに比し僅
かなイオシ吸着しか示さない判。 この事は弗素イオ γが水和し容易に水銀と共有結合を形成し

ない為と考えられる J 従って K"及び C"の実験的評価には特に弗化物溶液が適当である。又稀

薄な溶液より濃厚な溶液の方が宜しい。これは Krt及び Cdが非常に大きく，それらの K及びC

に及ぼす影響が最も小さくなる(式52及び 53)からである。著者はこれまで述べた理論の吟味

として 1Mの弗化ナトリヲム溶液で得られた微分容量から (52)及び(53)の関係と，僅かな影響

しかないが式(46，47) を使用して K" 及び C~ を求めた。これらの値は第 11 図に示されている。

KO及び C"は q(或いはが)だけに依存すると仮定しこの仮定と上記の方程式から更に稀薄な
弗化ナトリウム溶液の微分容量を計算した。結果は第 12，13図及び第 14図に示されている到。

完全な一致ではないが拡散三重層理論の不確実性から考えて予期されていたものより良好であ

る。一般に陰極倶1]で観測される容量は計算されたものより小さい。この内容については今の所

確証をもって述べる事は出来ない。

稀薄溶液の場合，電気毛管極大に於ける容量の極小はこの様な条件下では拡散層イオシの

平均距離が比較的大きい事に帰せられる。又僅か陰極側のポテシ乙/ヤノレに於ける極大はさのC，tが

21) 吸着イオンは内部ヘノレムホノレツ面を占有する。 従って吸着イオンの不在はすべてのイオン電荷が誌散
二重層内で説明される事になる。 どんな場合でも陽イオンの吸着は無視出来る程度と仮定されるので，
既に求められ第9図及び第10図に目盛られた r+の値は陽イオンのがへの寄与を表わしている。 こ
の量は後程甲てとして表わされている。り及びザ:!0.)和(図i己目盛られている)は引を与える。

22) 乙の事は更に正確な容量値が利用される様になれば実験的証明が可能であろう。
23) 乙乙IC与えられている値は，実験データーが最善のものでなく予備的なものでゐる。
24) Vorsina及び Frumkin(88)は多価イオンの存在している場合を除いて乙の効果を観測していない l脚
注15参照)0
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第11図 1M弗化ナトりウム水溶液の実
験結果から計算された，ご重層非拡散部

分の積分及び微分容量。との容量は拡散

ご重層の容量と直列l己主F在する(第2表¥0
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。.001"側AF

。-・1111剛F

制防

御12

12 
a 

e aa e -aa ・0・令-o..a -・ー -ω -..a-"L+ 
li気毛管極大1(;照合したポテンシヤル (volts) 

.13図持 O.OlM弗化ナトリウムと接し

ている水銀の計算及び観測微分容量値

T=250C 1.0 M 弗化ナトリウムにつ
いて得られた実験結果が計算値に入っ

ている。

4 ω 仰 0 ・0.4一二面 u' -IS 
電気毛管極大に照合I，t:rl'手ンシヤル rvoltsl 

第14図株 0.001 M弗化ナトリウムと接し
ている水銀の計算及ぴ観測微分容量値 T=
2oOC 1.0 M弗化ナトりウムについて得ら
れた実験結果が計算値に入っている。

増大する一方COが減少すると云う事実に帰せられる。 計算は大きい陽分極値迄拡張されてい

ない。これはイオン吸着が存在しないと云う仮定が成り立たなくなると思われたからである。

これらの結果から導びかれる結論は，拡散二重層の理論が不正確な仮定に基づいているにも拘

らず充分な確実性を持って利用されるという事である。

K"及び C"のEによる変化(第11図)の一部分は界面の押し合い効果によるものであろう。

陰イオシは比較的大きな分極率を持つため，より圧縮されやすい従って界面に更に接近する。

単分子層の比較的大きな容量は一般にその結果として説明される。従って二重層で陰イオシと

陽イオ γが置換する時にK"及び C"の値は変化するであろう。しかしこの様な説明は弗素イオ

シには適用出来ない。即ちその分極率は代表的な陽イオシと同程度であり又陽イオシの分極率

持追加文献2参照



電気ご重層と電気毛管現象の理論 103 

が何の影響も及ぼさない事が知られている。例えばナトリワムイオシ及びカリヲムイオシは非

常に違った分極率を持っているがC"や KO値は殆んど同じである。しかながら陰イオシの大ぎ

な分極率は高度の特異吸着に有利と忠、われ従って大きな全容量 Cをもたらす。この効果は大き

な陽分極で常に観測される大きな容量の増加を説明するで2ちろう。

KO及び COの値は特異吸着のない場合でも陰イオシの存在によって決定的に左右される。

和水水酸イオ γは陰分極において特異吸着を示さないが，その電気毛管的性質は弗素イオシと

非常に異なっている。この点の研究は今後に残されている。

次に，yりが£によってどの様に変化するかを調べる事が望ましい。式(43)及び(38)から

一叫一…
(54) 

この式は式(43)を使用したためz-z価の電解質に限られている事に注意すべきである。等式

;トc∞州o凶柑s1川 θh日=斗ln山1
により式 (β54引)は積分可能である。従って

(55) 

/ DDnkT 1~ ~n~h I ZE<T_I 
国 =x' ー /一一一一一一 lntanh Iごと芝ー|t' 8πnOiz2長2'U'~UUI 4kT I 

(56) 

zEψ 
お却は積分定数で， 微分方程式が総ての Zで成り立つとして， tanh 泊三 1となりいが無限

4kT 
大となる時の Zの{直である。 従って x-x却は無限大のボデ :/i/ャノレを有する仮想、面からの距離

を示しダで表わす。ダ自体に物理的な意味はないがそれらの差にあるのである。

新らしく ，K:， なる量を次の様に定義すると

，，= ./8nz2E百n何
" DDokT 

(57) 

= 3.288 x 10'zlんcm-1250C

式(56)は更にまとまった形となる。

ダ =-4lnt叫72与( (58) 

或いは

4kT (.'， == :i:一一一tanh-1e厄ど
ZE 

(59) 

式 (59)はx'の函数として ψを与えている。 e日'の小さな値 (x'の大きな値)に対し，

tanh-I tJ-θ(が<{::1) (60) 

又

ル~+1EZo
zE 

(61) 

となる。この結果は充分大きなダの値ではψがお'の指数函数であり半減値 (half-thickness)は
ln 2/K:或いは 250Cで 2.11x lO-s/ zlei. cmで表される事を示している。従って 1-1価単位モノレ

電解質溶液の半減値は水和していないイオシの半径程度となる。この小さな半減値は二重層内
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でのポテンνャノレ設定が難かしい事を示している。より低いイオン濃度に於いてはこの半減値
が大きくなり理論の信頼度が増すと考えられる。

ポテ YVャノレ勾配の最大値は式(38)より計算される"25
0

Cの水溶液では数値の代入により

dψ ， 
寸 L = 0.1439 x 10吋 lvolts/cm 
ax 

(62) 

となる事が示されここにがはμcoul!cmヨで表わされている。

がは殆んど 20/1 coul'cm~，約 3x lO“ volts/cm に相当する，を越えない。これは以前の計算

(非常に複雑である)が示した程(72)大きな場の強さではない。 7](の誘電定数がこの様な場の強

きで普通の値であるかどうかは明らかでない。 Malsch(69， 70， 71 ;又 15と17，p.538参照)は

水の誘電定数が 250，000volts/cmで 0.7%低下しその低下は場の強さの 2乗に比例する事を見

い出している。 3X 106 volts/cm迄外挿した場合非常に小さな誘電定数となるがこの様な長い外

挿にあまり重きがおけないのは明らかである。がの大きな場合電気二重層を連続体として取扱

う事はあまりよくなくどの様な場合でも全体の議論は多少散漫となる。計算に於いては先ず大

体の大きさ及び数学的取扱いの是非を調べる事が目的である。

計算された場の強さの最大値は殆んど濃度やイオン電荷に無関係である。 即ちがの最大

値が殆んどこれらに無関係である事が知られているからである。

陽イオシ或いは陰イオシの拡散層電荷への寄与をそれぞれ計算する事が度々必要となる。

問及び杷なる量を次式で定義する:

問=[(ρ+-not刈 z

1/0 = [(ρ+い )dx

(63) 

(64) 

ρ+及びρーはそれぞれ陽イオン及び陰イオンの電荷密度を示し， 両方のイオシが絶対値zの原

子価を持っているものとする。咋と杷の和ががである。

可~+杷 = [(P++P_)dx=~~ρdx= '1Jd (65) 

式(35)~'i P+に対して

ρ+ = n01，zEe-1fJ (66) 

ここに lJI=zc.，.tjkT 式 (63)より

ザ~ = nOizE ~(げーわ (67) 

この式及び次の式において積分の限界は，x=♂より x=∞迄でゐる。 括弧の部分を自乗し根

を取ると:

1
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式(41)及び (38)を順次導入すると:
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間=Zφ (70) 

=ZEJ/寄与戸d..p (71) 

これは積分され次式を与える

F 

守~= A(e ~ -1) (72) 

同様に

F 

守空=-A(e2ー1) (73) 

式 (72)及び(73)の符号は式(41)と同様に決められている。 商を取れば，仰と杷との比を得る

がこの比は Vだけに依存する。

!f! !f! 

可t/杷=一(eーマーl)!(i'T-1) (74) 

ゆが小さいと，咋/可空-+1， l..plが大きいと，犯或いはー杷の一方が無限大に増大し他方は極
限値

lim叫=A (75) 

= 5.87rc; μcoul!cm2 250C 
に近づくへ

この式は杷の極根値に Z-Z価の 0.3M電解質溶液で3.2μcoul/cm2を与える。第9図の観

測された Fーの極限値と全く偶然ではあるが一致している。単位モノレ塩化ナトリクムに於いて

観測された F の最大値は約 5.5μcoul/cm"， であって式 (75) より予期される 5.87μcoul/cm~

と同程度である。これらの結果は拡散二重層の動力学的理論を或いは実際よりよいものに見せ

かけているかもしれないがこの一致は理論に支持を与えるものである。

r_は陰イオシの吸着に基づく電荷， η 及び反綴されたイオシ¥'C..基づく電荷，杷の二つ
の部分から成っている。よって

z_Fr _ =可~+守f (76) 

引は常に負か零であり杷は殆んど常に正か零であろう。 実験的に与えられる開(T+と同ーと

される)から Vを求める場合式(72)を使用する。 式(73)にこの Vを使用し杷の値が求められ

る。文F は実験的に求まるので於は式(76)から求めることが出来る。 第 9図及び第 10図に

示されているれの計算はこの方法による。れがかなり大きくなる様なポテγνャノレではがが
小さいのでこの方法は正確である。

Rice (31)は金属相自体で予期される電子の拡散二重層の性質を考えた。その取扱いはここ

に概説されたイオシの方法と同じである。水銀の誘電定数に小さな値を使用して， Riceは拡散

二重層の容量に全三重層について観測されたものと同程度の値を得た。 しかしながら電導体の

誘電定数は無限大と考えるのが普通で-ありこの場合計算された金属相に於ける拡散二重層の容

量も亦無限大となる。従って他の二重層と直列にあるこの二重層の容量は何の影響も及ぼさな

養訳者註 もし腸分極が与えられるならば式(41)の符号の取り方によって式(72)及び(73)の符号は反対と
なるからである。
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い。即ち古典静電気学によれば金層相自体の内では認められる様なポテシvヤノレの低下が生じ
ない。もしそうでなければ電解質の性質や濃度が二重層の性質に決定的な影響を与えるとは考

えられない。

もしも伊と仰が等しいと(誤って)仮定するならば，拡散二重層の理論から r~~~(これは

電気毛管極大に於ける町)を計算する事が出来る。 結果は実験と著るしく異なるし又二重層の

合理的概念とも全く一致しない。例えば電気毛管極大に於ける O.lMの沃化カリヲムを考えて

みよう。電気毛管極大に於ける ψYと等しい戸はー0.24voltと測定されている(第1表)。 も

し戸の値をこれに等しいとするならば， 式(72)は咋に 192μcoul/cm!を与えるが(不可能な

結果である)これと比較すべき実験値は 9.1μcoul/cm~ である。更に高濃度に於いては， この

不一致がひどくなり計算された結果は更に不可能なもの (1Mで4300μcoul/cmヨ)となる。 こ

の結果は戸及び戸の区別の必要性を示し又同時に伊は二つの絶対値のうち小さい方でなけれ

ばならない事を示している。この論文の熱力学からはなれた部分に於いては，これらの考察か

ら拡散二重層が内部へノレムホノレツ面迄拡張されない事及び特異吸着を示さない様な低分子量の

陽イオシはその面を占めない事の二つを仮定したのである。

第 8 図に於ける破線は単位モノレ溶液のこの様にして求められた r~:l~ の値である。 この不

一致は伊=<piなる仮定に含まれた誤謬の基本的性質を反映している。

VII. 吸着層 (compactdouble layer)の理論(8，85，87，92)

第 VI節ではイオシ吸着のない事即ちイオシは外部へノレムホノレツ面より内部へ接近しない

事を仮定した。この仮定は表面不活性な電解質溶液に接している水銀に陰分極を与えた時或い

は又表面活性の溶液でも活性物質が陰イオシでこれらの陰イオシが界面から反擬される程，水

銀に充分陰分極を与えている時には良い近似で満足されるだろう。他の状態では殆んどイオシ

吸着が生じ， このイオシは吸着しないイオンより更に界面に接近している事が予想される。

吸着しているイオシの層を吸着層 (compactdouble layer) と呼ぶ。或いは二重層の吸着部分

(compact part)と呼ぶのが尚好ましい。 二重層は従って三重層であるがしかし一般にはそう

呼ばれていない。

Stern (85)は Boltzmannの分布則に従って二重層の吸着部分の理論を求めた。その理論に

はいくつかの欠点があるが，いまだ推賞すべき多くのものを持っておりここにその中心部分を

示す。又その適応限界と共にそれが如何に!徐かれるかも示そう。

Stern (85)は我々の呼ぶ内部へノレムホノレツ面及び外部へjレムホノレツ面について， かような

区別が必要となるかもしれないとその可能性を指摘しただけで区別しなかった。これからの論

議では，最初からこの区別がなされている。

Stern にならって，げを 1cm~ につき吸着したイオシ数，勿01 を同イオシの溶液 1 cm~ 当り

の数 Ziを1cm2の表面に存在出来るイオシの最大数そして Z叫を溶液 1cm3に存在するイオ

シの最大数を表わす。今一つのイオシの径路を一定時間追跡するならば，ある時間グだけ界面

に，或る時間 U"iだけ溶液に存在する事が半IJるであろう。 もし， イオシを溶液中から内部へノレ

ムホノレツ面迄移動するのに全く仕事を必要としないならば Ui/UOiは表面上の空いている場所

(free space)と洛液中の空いている場所の比を表すであろう G

Ui/UOi = (Ziーが)(ZOi-no;) (77) 
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一つのイオシだけ考えずに決められた型のイオシ総てについて考えると明らかな様に

UijUOi = nijnOi (78) 

最後に， もしイオ γを溶液中から界面の空いている場所へ移すに要する仕事叫が零でないと

すると，式(77)の右辺は Boltzmann因子との積にならねばならず，従って式(78)とから

nijnOi = (zi-ni，/(ZOi-nOi) e-kT (79) 

非常に濃厚な溶液を除いて，n叫は ZOiに比較して無視される。その結果式(79)をがについ

て解くと:

nbd/(1+2762) (80) 

Sternはn師 /ZlltをモJレ分率に等しいとしたがこれは精々近似に過ず又分母における 1を2に変

えている。即ち殆んど同数の陰及び陽イオシが吸着すると仮定したため与えられたイオンが単

分子層の半分以上を満たす事は出来ず従って叫の大きな負の値でががをに収散する様

にこの置き換がなされたのである。 しかし，内部及び外部へノレムホノレツ面を区別し内部へノレム

ホノレツ面にただ一種のイオシしか存在しないとするならば，特に Sternの考え方を必要としな

し、。

二重層の吸着部分は普通完全な単分子層から程遠い事が実験的に知られている。塩素イオ

ンの電荷 30μcoul/cmヨは実験的に丁度都合よく取扱える吸着・電荷の大きさであり完全な半分

子層の約25%に相当する。 この様な状況では式(80)の分母にある 1は (ZOi/n川)e円/げに比較し

て小さく，次の形に書ける:

~，日6

n'=一二一-nOi e kl' ZOi 

= 2 rnot e一王子

(81) 

(82) 

式 (82)で rは溶媒和していないイオンの半径である。 z'jz回は 2rと等置されている。これ

は 1cmの立方体の厚さに対して問題の領域の厚さが1対2rであるからである。

式 (82)は， イオシの溶液中にある確率と界面にある確率の比を考えて直接求められる。式

の係数はイオンの平均自由行路が rより大きいか小さいかによって 1か2となる。もし平均自

由行路が短いならば上述の如き空間的考若手により係数は2であるが，平均自由行路が長ければ，

イオンは一方側からのみ入る事が出来て，界面のイオシ数は半分に減少する。

仕事は形式的に化学的な仕事と静電気的な仕事の項にわけられる:

Wi = z_E: (戸ーゆっ (83) 

この式でヂ，iは内部へノレムホノレツ面の電位であり似は陰イオンの吸着ボテ YVヤノレである。

次に説明される様に， この分離は，持別な状況に於いてのみ物理的意味を有する。 φとを電位の

単位で表すと便利であり式(83)の形は Sternの式と僅か異なるがその物理的な意味は同じであ

る。 Sternは陰陽両イオンが同時に吸着する事を考えた。しかしこの例は実験的に珍らしく又

理論的に非常に複雑であるから我々はただ一種のイオシが吸着すると云う仮定を取る。陽イオ

ン吸着に対して式(83)は

Wi = z+ε(戸十ゆ~) (83)' 
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と置き換えられる。 この様に W.をわける一般的で明確な実験的方法はない。内部へノレムホ

ノレツ面のポテシνャノレ， Y"，はKt一定と仮定するならば式(28)から計算出来る。 Kiはこれが
評価出来る様な条件下では(r!'ID-ポテ:/iIヤノレ)殆んど一定と見倣される。然しながら電気毛
管極大で仰は Ktに無関係な事(ψvに等しい)が知られており， 少なくともこの場合は明確に

式(83)又は (83)'によってがが定められる 3 この節に与えられた諸式は，式(43，28)及び等式

YJ = -q=YJi+が (84)後

と共に Stern理論の根本的な部分を組み立てている。

ここに概説された Sternの理論では，実験結果を用いずに二重層の性質を計算出来る様な

式は存在しない。現在この理論の一番大切な用途は，第

9図に示した様な実験結果を用いて式(82)及び (83)から 0.12 

元来の Stern理論では， イオン吸着のない場合針

及び恒が零となる事を意味している。 この事は我々の

現在の概念から云うと全く正しくない，と云うのはイオ

シを溶液中から界面迄移すに要する仕事は零でなく界面

側の溶媒被膜 (solventsheath)を除くために仕事が必要

であって，その値は正と考えられるからである。従って

記は正であり X戸が零の時がは殆んど零と思われる c

この結果は初期の Stern理論の予忽とは異なり，特異吸

着しない場合内部へノレムホノレツ商は殆んど塞がれないと

云う我々の用いた物理的な像と一致するものである。

式(82)は吸着イオシのi単分子層が完全なものから程遠いとして導びかれたけれどもこの式

が，総てのイオシ密度で成り立つ様に軌を解訳する事が出来る。もし軌をあらかじめ空いて

いる場所ヘイオシを移動するのに必要なエネルギ{として考えるだけでなく空いている場所を

作ってそこへ移動するのに必要なエネルギーとして考えるならば，がは式(82)によって明らか

に単分子層を越えないであろう。 ζ の意味で式(82)は式(80)と同程度に信頼される。

式(82)は式(83)を用い計算に便利な様に電荷で書き変えられる。

φ1を計算する事である。 この様にして得られた記値を

第 15図に示す。この計算で重要な結果はφ1が qと共に

変化すると云う事である.水銀が陽になればなる程化学

的な結合エネノレギ{が増加している。これは既に説明さ

れた様に，正電荷の存在により共有結合電子対の安定度 .1  0.oe 
可a

が増加するためである。

が=2z_正rnOiexp{-z_(; (戸一ゆっjkT}

。.28

。.・

0.14 

-0 
•• 
aER {mA

官一。・
4

。~12

o.041 

。
10 16 11 .-----.面-.. 

q (/1伺 ul/cm官1

第15図金属表面の電子電荷，q，の
函数として表わした水銀上の塩素イ
オンに対する特異吸着ポテンシヤJレ

#土。第9図fr.示された実験結果から
計算された。

(85) 

250Cでr=2Aならば

= 3.86 ciz-exp{ -38.92 z_(戸一φ~)}μ coulfcm' (86) 

となる。 これらの式では， 前節の式の如く Zーは吸着陰イオンの符号を含んだ原子価であり陽

イオシ吸着はないものとする。

後が=z.εniと考えられる
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我々は電気二重慢の構造を図解してこの節を結ぶ。

第 16図は第9図で示される実験値と共に式 (28，43， 59)及び (72)を用いて計算した二重

層内のポテ Yi/ャノレを示す。外部へlレムホJレツ面のボテ γも/ヤノレを図示する際に便宜上界面か

ら3A.としたがこの数は計算に入って来ない。 この場合FPIn-ポデジ乙/ヤノレが電気毛管極大

のポテγνャノレと一致しているのは偶然にすぎない。 第 16図で最も重要な点は内部へノレムホ
ノレツ面のポテシVャノレに最大値があると云う事であろう。 この結果は r+が最小値を取ると云
う事から予期されていたものである。

第 17-19図は色々な分極条件下にある電気二重層の構造模型を示す。 大きな円は溶媒和

していると仮定したイオシの過剰を表わし点線の円はその不足を表わす。小さな円は溶媒和し

ていないイオシの過剰を表わし円で囲まれていない負或いは正符号は電子或いは電子の欠除を

表わす。ポテシる/ヤノレの距離による変化様式は各々の図の下に示されている。拡散二重層内に

おける ψのおによる変化を明らかにするためFの量を誇張してある。

電気ご重層と電気毛管現象の理論

異相聞のポテンシヤル差(3，47，48，49)

電気二重層の研究の進歩に伴ない，異種媒質問の“電位差"について明快な説明が要求さ

れている。現在用語或いは慣例以外に事実上不一致を与える余地が殆んど存在しないので，こ

の節における議論において著者は新しい概念の導入を差し控えている。当節の取扱いによって

VIII. 

。
。溶液

。

ミ
争
、
4

入

Am
午、

D.lld地色

x-・

第17図 電気毛管極大のポテンシ-:?)レに
おける電気二重層の構造図

小さい円は吸着イオンを表わす。大き

い円は溶媒和したイオンを表わす。点

線の円はご重層が存在しない時rc.寄在
するイオンの“幻像"を示す。

10 4 -. 
距雌 A

第16図 25"C I亡於ける水銀ーO.3M混化ナトり
ウム関電気二重層の各分極電位におけるポテ

ンシヤ Jレ。策9図の実験結果から計算された

値。ポテンシヤルは，本文i乙示された意味で

“合理的"である。内部へノレムホルツ面のポ

テンシヤ Jレが分極電位を一方から他の極値迄
変化した時最大値を示す事i己注意されたい。

• 。
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今後この論題については簡潔且つ正確に議論出来るものと思われる。

Guggenheimは1929年の古い論文で(47)，絶対的な或いは“真の"異相聞ポテンνャノレ差
はそれらが定義されない為に測定不可能である事を示した。又すべての実験結果が既知形式の

ポアシも/ヤノレ差で記述されるので絶対的なボテ Yi!ャノレ差を定義する試みが不必要である事を

指摘した。 Guggenheimは次の論文(48)で幾つかの目的に有用であると思われる新しい形式の

ボデシνャノレ差が定義される事を認めたが，その必要性がないと云う重要な点は依然として変

触110 

らなかった。

余り知られていない様であるが第3の論文(49)で，各種イオンの活量係数の定義を提出し

た。この定義から接触している異種塩溶液の間或いは濃度の異なる同種塩溶液の聞におけるポ

テシνャノレ差が定義される。この示された定義が無限に稀薄な溶液を除いては“絶対的"ポテ
Yi!ヤノレ差を与えるものであり， とにかくこの量が定義された事については何の論争もなかっ

た。主張された点は，重要な事ではあるが熱力学的取扱いと矛盾せずにしかも便利であると云

う事であった。この定義の基礎は塩溶液に於いて各イオンの活量系数の比が Debye-Huckelの

極限法則によって与えられるとする仮定であった。この仮定('1.，殆んど熱力学的な矛盾を伴な

わずになされ得る。又利点の主なものは，各イオシの活量及び液間電位が明確に論じられ従来

の如き多くの意見の混乱を伴なわずに計算出来ると言う事である。 “絶対的"ポテyνャノレ差

が，ここでは問題でなく，この事を銘記するならば Guggenheimの提案に就いて考え方や説

明の仕方に多くを得る事が出来る。

この総報の今迄の部分で示されたり或いJ主使用されたりした液間電位についてはGuggen-

heimの定義を仮定している。
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.19図 陽分極i乙伴う電気ご重層の構造図

吸着イオンが容在している事に注意され

たい。 拡散二重層は第18図i己示された
ものと同じである。

第四図 負分極11:伴う電気ご重層の構造図

第17図と比較して吸着イオンの不在及び
陽イオン濃度の増大している事に注意され

たい。“幻像"の濃度は同様矯大している。
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お互に溶け合わない相の聞におけるポデ >"Vャノレ差は， Guggenheimの仮定によって定義

する事は出来ない。 絶対的なボテシVャノレ差を持ち出す様な恐れのない限り， 実際的な定義

(working definition)を用いるのがよい。 第III節で定義された合理的ポテγνャノレ差o'はそ
の有用な一例である。

接触している二種の等方性金属聞のポテ >"Vヤlレ差は屡々誤解されている。これら金属聞

には二種類の測定可能なボテシVヤ/レ差が存在している。一つはボノレタ或いは接触ポテシLャ

ノレ差であり他は電子ボテγVャノレ差(electronpotential difference)と云われる所のものである。

前者は非常に清浄な表面でのみ観測出来るものであって，単位の電荷を金属中の巨視的空洞の

内部から他の金属内の巨視的空洞の内部に移動するに要する仕事である。空洞壁が清浄である

と仮定した場合には，この仕事は一定の値を持ちいろいろな方法で測定され得る (4)。例えば，

これは金属の仕事函数の差であって二つの金属の清浄な表面を向いあわせて振動した場合，之

等を結ぶ導線に流れる電流が零となる様に挿入しなければならないポテ >"VヤJレ差の負値であ

る。系全体について一定温度が仮定されている。

接触している金属聞のボルタ電位差は，接触点における金属の不純物によって影響されな

い。これは金属の電子的平衡を変えずに，それらの聞に多くの電気伝導体を挿入出来るからで

ある。即ち接触が電子的(イオシではない)である限り，ポノレタ電位差は接続点の純度に依存し

ない。しかし測定のなされる表面は清浄でなければならない。

このポノレタ電位差の大きさは，二種の金属の電極とそれら金属の塩溶液とから成るガノレヴ

アニ{電池の起電力と等しい。これないずれも電荷を持っていない金属原子の電子親和力が主

な制御因子となっているからである。亜鉛は銅より電子親和力が小さく，従って銅と接触して

いる亜鉛は電子を失なって正に帯電し銅は負に帯電する。起電力列において電子親和力の小さ

い亜鉛は銅より高い位置にあり 2ペ従って亜鉛のガノレグアユー電池に於ける挙動はそのポノレタ

電位と同じ因子の一つに左右される。

ボノレタ電位と電極電位の一致から，一時接触金属聞に水分の層が存在していると考えられ

た。今日この様な推測はボテシ乙/ヤノレ差の符号を誤っているだけでなく，何如なる根拠に立っ

ても考えられない。

金属聞の電子ポテシ乙/ヤノレ差は電子(理想化された電荷ではない)を一つの相から他の相

え移すに要する仕事として定義される。もし問題の金属が接触しており均一な温度にあるなら

ばこの仕事は明らかに零である問。 電子ポテンVャノレ差はポノレトメ{ター， ボテγνオメータ

ー及びそれに類するものによって測定されるものである。

もし均一な金属棒の両端が異なった温度にあるならば， 熱電効果 (thermoelectriceffect) 

の存在で確かめられている様に両端の電子ポデシVャノレは等しくない。この効果は二つの接続

点温度における接触ポデシ乙/ヤノレの差に起因するものとして普通説明されている。 しかし， (a) 

温度の異なった均一金属棒の両端聞に接触(即ち空洞)ボテシ主/ヤノレ差が存在しているとしなけ

ればならない事， (b) 測定されるものは接触電位差ではなく電子ポデシνャル差である事等を
考慮しておらずこの説明は誤解を導く。接触ポテシVャJレが温度に依存するのは疑のない事実

であるが，これと熱電効果との結びつきは薄弱である。末端が同じ温度にある異種金属によっ

て生ずる電子ポテ >"Vヤノレ差の差として説明するのがはるかによい。

25) 起電力列における金属の位置はイオンの水和エネJレギーにもよるが ζの効果は支国的でない。

26) 乙の記述はー相から他相へ連続した電流のない事を仮定している。
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接触(ボルタ)ポテ /'i/ヤノレは単位の電荷をある表面の近傍点から他の表面近傍点へ移動す

るのに必要な仕事の量であるため，ボJレタボテ /'i/ャノレを測定する方法はすべて，実際見られ

る様に問題としている表面の純度或いは性質の変化に非常に敏感であるべき事が期待される。

この事は行われた実験が如何なるポテ /'i/ヤ/レを測定しているかを決める時屡々有用である。

しかしながら前に示された様に電気伝導体の接触ポテγνャノレそれ自身は表面の純度に関係し

ない。その測定においてのみ表面純度が重要となって来るのである。

稀薄なアマjレガム，或いは水銀以外の金属について観測される電気毛管極大のポアジνャ

ノレ， _~M3，X は与味ある結果をもたらす。即ち 0.004% カドミヲムアマノレガム)主，規定の塩化カ

リクム溶液で純粋な水銀について観測される 0.56voltの代りに 0.625voltを与える。やや之に

似た結果が硫酸ナトリヲム溶液中のタリクムアマノレガムについて得られるが(30)著しいのは塩

化カリヲム溶液で約0.9voltを与える金属ガリクムである (29'。 これら変化の一部分は陰イオ

シの特異吸着に又一部分は，恐、らく溶媒分子の再配向によるものとして説明される。しかし分

極された電極の金属に照合電極の水銀を接続した時生ずる接触電位がそれだけ電気毛管極大の

ポテシジヤノレを移動させている事(26)も又事実である。

ーガノレグアニー電池のポテンνャノレ差がどこで生ずるかとえう聞については長年に亘る議論
がある。これは聞を正確に表現するなら直ちに正答出来る問題である。 “どこに電子ポデシν

ヤノレが生ずるか'{"の質問に対して答は電池内全体に生ずると云う事になる。これ以上は溶液

の電子ポテシVャノレが定義されないので，明示出来ない。代りに“どこに空洞ポテ /'i/ャノレ差

(静電位差)が生ずるか1"と問われても答は閉じく明らかである。 ポテγνャノレ差は一部分電

極で生じ又一部分は電極を形成している金属の接触点に於いて生ずる。超電力は電子ポテシν

ヤノレ差であるから金属電極の接触ポテンνャlレから米る電池の起電力部分はないと云う事が出
来る。

Klein及び Lange'57)は水銀と塩化カリクム溶液聞の空洞ポテγνャノレ差を甘禾電極を接

続に用いて測定している。この方法で甘示電極の“真の"ポテγνャノレ差を測定しようとした

が，現在明らかな様に測定されたものは電気毛管極大のポテ /'i/ャノレと僅かしか異ならない。

水銀に於ける陰イオシの特異吸着による影響は確かに除外されたが表面ポテシ乙/ヤル(後述参

照)なるものを作り上げている種々イオシの水和エネノレギーによる影響は除外されていない。

その上，更に重大な事は水銀上の水の配向効果を除外していない，と云うのはこの方法におい

て水の蒸気と水銀との接触を必要としたからである。仮りに之等総ての影響が除外され得たと

しても“真の"ポテ /'i/ャJレ差は測定されないであろう。何となれば清浄な水銀表面に存在す

るポテ /'i/ャノレ勾配に就いては何ら知識がないからである。これらの事は結局“真の"ポテシ

乙ノャ lレ差は，それらが定義されないために測定されないと云う事を繰り返す結果となる。

金属と溶液聞の“真の"ポテンνャノレ差は屡々金属イオシを金属内部から溶液内部へ移動
するに要する仕事として定義されている。しかし少なくともイオシの溶液中に於ける水和エネ

ノレギー及び金属の金属イオシに対する“溶媒"効果の補正をすべきであり之を“真の"ポテシ

ジャノレ差と呼ぶのは不合理である。或る金属塩の溶液と平衡にあるその金属は金属イオンを一

つの相から他の相え移動するのに少しも仕事を必要としない様な状態に到達する。しかしかか

る場合においても真のぷテγνャJレ差が零である事を示した人は誰もいないであろう。

塩橋で繋がれている異種溶液聞の空洞ポテ/'i/ヤノレ差が測定されている (24，32)。之等の測

定は試験イオンを一つの界面を通して出しこれを他の界面を通して戻す為に必要な仕事の良好
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な近似である“表面ボテ YVヤノレ"を与える G 第二の溶液は非常に稀薄な為その界面ではイオ

γの蓄積が無視されるであろう。又溶媒の試験イオシへの影響は恐らく打ち消され，その為測

定で得られたものは理想化された電荷を二重層のポテシνャノレ勾配を通して移動させるに要す

る仕事の近似的な量である。このポデシνャノレ勾配とは，濃い方の溶液で空気一溶液二重層に
イオシが存在する事により作られたものである。イオシの水和エネノレギーが制御因子である事

は知られている。容易に水和しにくいイオシ(一般に陰イオシ)は表面に居場所を求めその結果

表面を溶液の内部に対して負にする。陰イオンについてこの影響の順序を見ると Hofmeister

列の順序と等しく CNS一>CIO.>I->NO;->Br->Cl->OH->Fーである (32)。

非常に大きな表面ポテシVャノレ値が， 中性の極性分子の表面層でも観測されている(1.p. 

133)。之等の分子層は水銀と，難溶性有機物質を僅かに含んだ塩溶液との電気二重層でも生ずる

(31， 34， 35， 37， 38)。之等の層は殆んど単分子層であるが Gorodetskaya及び Frumkinの実験

的証明(31，35)によると表面層が圧縮された場合多分子層が生ずる。 もし水銀のポテシ Vャノレ

が強く陽或いは陰lこされると表面イオシに対する引力が極性分子より強くなり後者は置き換え

られる。屡々この置換現象は僅かなポテシ乙/ヤノレ範聞で生じ，二重層電荷の志激な上昇を与え

る。これは大きな微分容量を与え，多かれ少なかれ電気毛管曲線の傾斜に急、激な変化を生ずる。

例えば第20図及び第21図で示される様に不活性な電解質の heptylalcohol諮液で示されてい

る。容量は使用した電流の周波数に程んど影響されないが，吸着層の見かけ上の電気抵抗は周

波数の減少と共に増加する。この現象は著者によって研究された。即ち溶液の抵抗が二重層の

容量と直列に入っているのに対じ吸着層の抵抗は容量と並列に入っている為，実際の吸着層の

抵抗は直接測られた抵抗から溶液の抵抗を引いたものとならない事(43)からこの現象を説明し

た。

IX. 理想分極電極に於ける時間的おくれと分極抵抗

界面の完全平衡の達成は秒程度或いはそれ以上の時聞を要する遅い過程である事が屡々観

測される。即ち或る種の溶液の表面張力は新しい表面の生成後時間と共に変化する事がよく知

られている (5，18)。 ガノレヴアニー電池の起電力は時々その平衡状態に除々に到達し又安定な電

気運動学的(electrokinetic)ポテシνャノレの達成は恐らく数日を要するであろう (95)0後の二つ
の例では二重層に於けるイオシの配列速度が遅い事を意味しているのではなく他の緩慢な過程

が考えられる。甘示電池のゆるやかな平衡状態の達成はその反応に同体物質，塩化第一水銀，

を含んでいるためで為る。

Hg~Cl~ + 2e-一一予2Hg+2Cl-

この反応は，塩化第一水銀がその水銀イオシを電荷の受けやすい様な状態にして水銀表面に存

在する時初めて起る。この反応は必ずしも瞬間的におこらない。又甘求電池に小電流が通過し

た時 Faraday則によって要求されるだけ必ずしも起きない， 何となれば二重層の容量が大き

く僅かなポテ YVヤノレ変化でも大量の電荷を供給出来るからである。従って上記の反応は系を

その平衡電位に除々に復元する。

電気運動学的ポテンνャノレの設定において平衡達成が遅いのは表面の性質の緩慢な変化に

関連している可能性が最も強い (95)。 或る種の溶液について示されている表面張力の遅い変化

も未だ充分に説明されていない。二重層にとって必要な粒子が表面に到達してから二重層を生

成する迄の時間的おくれに帰する事は出来ない様であるc
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第20図 水銀ー硫酸ナトリウム水溶
液及び n-heptylalcoholを加え
た硫酸ナトリウム水溶液の界商張

力 Gouyの実験結果(88)

水銀表面上の二重層でイオン平衡を設定

すoに要する時聞は上限と思われる。著者の測

媒

抑

•• 
ro 

60 

同

FEo~』
ミ
}

4・
制

鱒 s・
20 

，0 

dL 

o /1.4 .. ~ 瓦雇 2.0 U 

標準甘家電極に照合した E 

第21図 水銀と硫酸ナトリウム水溶

液聞及ぴn-heptylalcoholを加えた
硫酸ナトリウム水溶液間の微分容量

電気毛管曲線の裂目が示すポテンシ

ヤ Jレ(第20図)で正確にピークが現
われていない， 乙れは両者の実験温

度(従って heptylal巴:oholの溶解度)
の違いによるものであろう。

定によると (43)， 1 cm2の水銀表面の， 一般に

分極抵抗と呼ばれている見かけ上の抵抗は， 1M塩化ナトリウム溶液中で 0.02Q を越えずこ

れよりかなり小さいであろう。 同じ実験状況で界面の容量は約18μF!cm2である。 分極抵抗

は容量と直列に入っている場合時定数は RCであり 3.6X 10-7 secとなる。 従って二重層に於

けるイオン平衡の実際上完全な達成に要求される時聞はマイクロ秒或いはそれより小さい。勿

論実際には溶液の抵抗によって平衡への到達は遅れるがこれは別の問題である。このおくれの

時定数は再びRCで与えられる。 ここに Rは電極聞の全抵抗であり Cは電極の直列容量であ

る。

他の種類の電極に見られる分極抵抗は， 電極上の化学反応の発生に関係している (43，56，

90，91)。之等の反応は界面で反応体の濃度変化を来たしそれら反応体の拡散や或いは反応が充

分可逆的でない為に逆の起電力が，課せられた交流電位と一致しなくなる (82)。 この逆起電力

は電極と直列な(或いは並列な)電気抵抗となって現われる。理想、分続電極での濃度変化に基づ

く拡散効果は非常に小さく測定可能な分極抵抗とならない事が実験及び理論によって (43，44)

示きれていあ。従って電気二重層は殆んど純粋な impedanceの如くふるまう@

x.結び

電気二重層理論の適用に関する完全な討論は，電気運動学的現象，ゴロイドの安定度，電

解質の伝導度と化学ポテシ己/ヤノレ， 懸溺液に於ける粘度や活性炭の挙動， 膜平衡， 水素過電

圧，腐飾現象その他一般には二重層に関係がない様に考えられている現象等の討論を含むであ

ろう。これらの多くの問題について著者は直接に得た知識を持っておらず既にすぐれた綜報が

出されているのでこの綜報では省略する。 しかしながら著者の附言する余地があると思われる
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Jえが二，三忘る。

塩溶液内の非金属粒子の界面にも，我々がここで議論しfこ電気二重層と原盟的には等しい

二重層が存在している。 金属表面に対応するものとして粒子の中性表面を考えるとよい。吸

蒼イオシは粒子を帯電させるがこれは電子電荷ではなく粒子は電気毛管極大にある金属表面

と同じである。 この吸着イオシ層の上に拡散二重層が存在しその最大ポデンνャノレyJ'は Cーボ

テγνャノレと考えられる。等電点においてこの〈ーポテシνャノレは零であり.T度イオン濃度の

調節によって陽イオ γ及び陰イオンが等量に吸着しているか或いは吸着していない状態に相当

する (Verway(86 a)参照)。

水素過電圧の研究から二重層の構造を明らかにしようとする試みがなされている。之等の

現象は未だよく理解されていない因子で錯綜しており，二重層について信頼出来る手掛りは得

られない， しかしながら反応

H30+ + e一一→H十H"O
は非常に吸熱的であり (65)その大きな活性化エネノレギーが水銀の尚い水素過電圧の原因となっ

ているのであろう。水銀はガス反応

H+H-→Hみ
の触媒として弱くこの事は水素原子が水銀と強く結合していない事を示している。しかし触

媒として必要な第三者(水銀で宜しい)が存在する

H30+の還元中においてもこの反応が遅い事を示す

ものではない。水銀の水素過電圧に関する理論及び

実験結果の批判的な討論は Frumkinによって与え

られている (28)。

イオシの還元が可逆的に起る場合，見かけ上の

電極容量は非常に大きくなる (42)0{JiJを第22図に示

す。還元されたイオシが電荷の貯蔵庫として作用す

るためこの様に増加するのである。還元されたイオ

シの濃度はポデシVャノレか或いはイオンが表面へ拡

散する速度かによって決められる。そのどちらかは，

“半波電位"の上にあるか下にあるかによって決め

られる。金属電極ポテシも/ヤノレが極端に陰となり還

元されたイオンの濃度が拡散によって制限される場

合，ポテン乙/ヤノレの変化はもはや濃度変化を米たさ

ず微分容量は平常値となる。よく見られる様にこれ

は理想分極の状態にない電極の著しい例である。

著者は可逆的なイオジ還元で大きくなった容量

I f，::;~ 
11 
a・・2坦CTC.. i8 
- 微分容量

。拡散篭流

+ 課胆事

ヘ。~ -¥JH 
E 

。
0.4 0 ・0.... -Cl.8 -1.2 -1.8 

電気毛管極大に照合したポテ J シヤル {vo¥tsl 

第盟図 可逆的に還元される物質 (Cdh)

が微量t己在在しTこ時観測される微分容

量 白円は同溶液に対するポ{ラログラ

フ拡散電流を示す。

を“擬容量..(pseudo-capacity)と名づけた(42)。即ちこの容量は，中性金属原子として束縛さ

れた電荷を表わしているとしか考えられず他のどの様な束縛された電荷にも相当しないからで

ある。 この擬容量はナトリクム， カリクム，ノレピジクム，アシモニウム.4ーメチノレアジモニヲ

ム塩の大きな陰分極に於いて観測されるが実際にはすべての陽イオ γについて見られるであろ

う。然しながらH:;O十イオンはこの効果を示さず水銀陰極で可逆的に還元されない事を示して
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いる o この結果は還元過程が活性化エネノレギ{を必要とすると云う推測と一致するものであり

上述の水素過電圧における緩除放電説に強い支持を与えていると考えなければならない。

水銀上の酸素還元では擬容量が生じない (42)。この観測は酸素還元の第一段階

Oz+2HzO+2e一一~HzO" 十 20H-

が遅い事を示しており，これは別に過電圧が存在する事から知られていた事実である。室温に

於いて最後に残った微量の酸素を溶液から除去するのは困難であるが酸素の還元による擬容量

が存在しない事は微分容量の測定に好都合である。

硝酸イオンの還元は擬容量を示さず従って不可逆的であるが別に驚くことはない。

少量の不可逆的な被還元物質の存在下に於ける水銀滴下電極の擬容量測定は分析器具とし

て高感度である事が見い出されよう。この手法はぷーラログラブィーを改良したものであるが

複雑なため普通のポーラログラブが使用されない場合にのみ使用される。 しかしながら電極上

の化学反応を調べる器具としてはあまりすぐれていない。

本文に示され，次に目録となっている文献は広汎なものではなく議論点の説明に最も適当

なものだけ挙げてある。引用された文献は殆んど総ての場合重要な知識を与えそれ以前の文献

の鍵となるだらう。近年出された But1er(10)及び Adam(3)の二つの綜報は電気毛管現象の広

汎に至る総報でありここに省略された問題については之等を参照されたい。
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