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水 銀水素電極 の機構

/ 
本多辰'也

1.緒論 a

水銀水素電極反庭に就ては前に堀内及虞品1)三共主の研究がある.之れ等比依ーれば水銀電極に

於ては水素はヨえの反麿経路を通り

日一「五一一ー一一且 IIIの段階によって全反臆の速度が律せられる.之れがI1lPち電気化撃機構と名付けられたもの

である.水銀水素電極反庭が電気イ七撃機構によって起るもの訟ら反躍の中間扶態に電極面に吸着

せられ電離水素分子なる祇態があ.0，しかも之は電極面に於て H+と部分平衡にある

2H+十s士二三 H2+
¥ 

S は金島電子を示ナ.上式左遣は eを含むから電極電位によって H2+の濃度が嬰って来る筈で

るる. I1lPち高電位の場合sの化祭位が低くて H+の濃度が高c低電位の場合には εのイ七皐位
(**) 

が高くて H2+の濃度が高くなる筈でるる.推論の結果によれば電極電位の或範固に於ては電極

面は H+のみに覆はれ電極電イ立を下げて行くと或るはっきり定った黙に於いて H2+のみに覆

はれる扶謡に移行する.若しこの車専修黙に於て電極面が五十のみに覆はれて居るときの密度と

H2+ のみのときの密度とが大韓等しければ電極面を接張するとき電極と溶液の界面にある電気

二重層の単位面積を新設するために要する電気量が 1:2の割合にならなければならな1ん前の

場合には溶液中の H+が電極面に吸著せられ，それと等しい敷の電子が電極面に蓄積すれば新

設電気二重暦が完成するが後の場合には溶液中の H+ が新設電気面に到着Lて電極上り電子を

とり 2H++e一一>H2+ t;;，る反躍に上って H2+を生じ更に之れと同教の電子が電極面に蓄

積して始めて新設電気三重層が完成するからである.併し H2+ 同志の反楼は I王+同志のもの

司夜、

，よりも大きいために電極電位を下げて行くとき現はるべき上記電気量の;増加担:二倍より小さくな

ることが識調Ijせられる.堀内及度同の賞、験並び、に三矢の貴験ほ電解質溶液中に細目貫を浸け一定電

位に保った水銀滴を之より滴下させてその時涜れる電流を測定しそれを解析して水銀ー溶液界面

単位面積を新設するときに要する電気量を求めたものである。然るに一般に電極に於ては電極電

(1) K. Hiro七a& J. Horiui: Br古1Chem. 80c. Japan， 13 (1938) 228. 

(2) 三矢篤:昭和十四年度北大卒業論文;白木製術振興合議小委員合講演集第一幹29頁参照

三矢篤:理研:委主報 19(1940) 142 

(普) 鰯媒研究所報告第20競

(張。 近日愛表の珠定 民、4
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位を一定に保つ℃も特別な注意をと梯はぬ限り，この電極に於て種々の電極民躍が並行して進行す

る.一般に電極電位を正確に一定に保っても電流が動揺したD正確に一定の電流を流し℃沿い℃

も電位が動揺したりするのは並行じ℃進行してゐ、る種々の電極反庭の速度が種A の原因によっ-c'

互に濁立に或は互に或る闘係を以τ嬰化するからである.前に行はれた貫験に於寸こは一定電位に

基うるうk銀滴と溶液中の水銀イオンが平衡になってゐない.堀内及び虞田の貴験に於ては水銀イオ

ンに就いては何等考慮してゐないし三矢の寅験に於ては溶液に H2S を吹込んで、水銀イオン濃度

を非常に小さくしてゐるそれ故にそれ等の責験に於て測定された電流には水銀一溶液界面を撞張

するときに界百と共に面積の増大する電気二重層に電気量を供給するために流れる電流の他水銀

イオンが溶け出したり析出したりするための電流が混入して来てゐる.それのみなら歩、堀内及慶

回の貰験に於ては溶液が空気にさらされてゐるから酸素の溶存があり，三矢の買験に於ては H2S

があるからこれ等による更に一居複雑な電極反躍の縮、決算の電流を測定したものと考へられる.

後に述べる解析の方法に依って貫測電流から水銀一溶液界面新設に要する電気量を求めるために

は買測電流に水素イオン以外のイオンに依る電流や溶存酸素による電流其他所謂 Polarographic

waveを興へる様な電流が混合してゐては都合が悪い.電解質溶液中に界面吸着性の強い物質や其

他不純物があってはならないことは勿論でるるが更に電極は水素イオン以外のものについては巌

密にzp衛が保たれた欣態になければならない.

本研究は此等のことを考慮して電極容器を改良し試薬は特に注意して精製したものを用ひ，混

入する電流の最も大きな部分を占めると考へられる水銀イオンによる電読を除くため水銀滴と溶

液中の水銀イオシが卒衡にある様に特に注意して電流を測定しとれよ D水銀一溶液界面新設に要

する電気量を求め低電位に於けるそれが高電位に於けるそれよ Pも大きく且その轄移が或電位に

於て突然に起るととを認め水銀電極表面に H2+，が存在して H+と卒衡にあると言ふ主張氏貴

験的支持を輿へたものである.

2. 水銀一溶液界面捷張に要する電気量を求める原理

‘細噴を電解質溶液tc浸け一定電位に保った水銀滴を此より滴下するとき流れる電流は水銀滴の

成長と共に噌大し水銀滴が細蝿を離れる瞬間には突然殆ど零となる此の脈動する電流は次の二つ

の電流の和と考へられる. (1)滴の成長と共に水銀一溶液界面に遣うる電気二重唐の面積が増大す

る.此の増大する電気二重r腎に電気量を供給するために流れる電流.此の電流は水銀滴の表面積

接張速度に比例する.'(2)水銀滴の表面積に比例する電解電流.故に責測電流 iの面積撰張の

速度&に霊まずる傾きは直ちに水銀』溶液界面接張に要する電気量 K を興へる. @pち

K を素子荷電の童文 E に換算すれば

K=  ~~ -
aa 
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水銀水素電極の機構

E=:=4fJ;:ι103t=6部×ゆ
水銀滴成長開始より電流測定時迄及落下迄の時聞を夫々 t及び、T とし水銀滴の雷涜測定時に於

ける容積及び、最大容積を夫々世及び、官。とし水銀滴は常に完全な球形を保つものとすればιを弐

の様に表はすことが出来る.

(3 1¥i2 .!. dv .!. 
i'=4πI :;--=-)'一世 ι一一=4.8374v-s -:.: ¥4π}3 V dt -~.~~. ~ V dt 

然るに水銀滴の容積は時間に比例して増大するとしてよいから

-・-

t 
vニ1'0-

て

dv 1'0 
dt---r-

也=4.837生斗丘「・・・・・・・・…・…・・・・・・・・・・・・・(2)
T言 tτ

官。，t， T を貰測して (2)の式によ.!Jaを求めとれと 4とからく1)の式によっτEを求、

める ζ とが出来る.

3. 賃 験

試薬の精製一一周ひた水銀は決の如く精製した.始め二重夜空気を通し酸化され得る不純物の

大部分を除きヨえに 5%HN03 にて数岡洗糠しょぺ水洗ひした後 20mmHg位の減犀の下で宰

試を通し乍らJ三岡器溜した.更に之を 10-6mmHgの真空器中で一同蒸溜した.電解質溶液と

しては市販の分析用濃堕酸に分析用濃硫酸を滴下し費生した HClを再蒸溜水に吸牧させ此を一

同虞空蒸溜して後略Njl0ECになる様に再蒸溜水を以て稀躍したものを用ひた.電極容器に吹

込んだ水素は Znと HZS04からキyプの装置で費生させ此を KOH及び HgClz盟酸溶液で洗

験したものを用ひた.滴下ナペき水銀に遁営な麿を興へるためにも同じものa::用ひた.

責験装置一一貫験に用ひた電極は第1園に示す如きものである.細噴から落ちる水銀滴は園の

Cで示してある.

A 及び R は諌め白金位した白金繰で径 O.25mm長さ夫々 4.5cm及び 5cmのものを細噴ー

管に措きつけたもので夫々 Cの封極及び、照合電極として用ふる.C'は径D.5mm長さ約 30cm

の金線をと螺旋放にし水銀イオンを或電位にある水銀極と平衡に達せしめるときに用ふる.C'の

封極とLて白金付した大面積の白金網 A'をおく.

D を通して水素瓦斯を吹込む.

A'を常に可逆水素電極に保つ矯め硝子擢板

7K銀三〉充填，容器の組立てー一一滴下する水銀は諌め排気した管部に充填する.とれは管中，特に

細噴の部分に気泡があると滴が落ちる瞬間，表面張力のため水銀が管中に吸ひ上げられ之のとき
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縦 毒装

告伊

室長 Z E毒

資測電統治まかなり大き〈な静電読測定に都合b~惑いから之を訪iとするためでるる.始め第 Z 随の

おく管部をと撞位置にし F の球部に務製したy託銀生入れ，錦繍の先議には諮合せの轄を施

会誇 2 劉

ポンプi1:連結して排気する.J:拙告がおで加熱し水銀φ陀溶草子ずるさ足気配も充介に錯し i 予だにSの

部分で封じ~J j)，笠宮i.:縦イ立還まにして7](鍛を管部に充たす.可砕栓を努'!;1 開 H 郊に闘の稜に熔読

す.;;，.数翠のコァク九 T2は炎々水素費生装置及び、水流ポンプIt:連結する. 1~， T宮

閉するとどによって装置iちの活気な完全に水議で蹴換す-e.次;と諌め入れて置いた銭nを磯石を
- 42 -'-



匂.

氷室長泳霊祭電極 ω 議議終

PJ:-t:艶かして可僻栓をご鰭き総勢の鞠t::除'1!， N:β0草cl ~と窓れた容器配筋 1 閣記〉如く

コァク T及び識字合意志茂 D して水素瓦訴を吹込み HCI中にj森容する空気を充分譲持した後

コ y タ T喜と部ぢ D からの7k議吹込みはそのt長年緩げる.L， M の措合せの朋から怒気が侵入

するの家主主ぐ‘ため水銀を畿いて封己た.誌の綴にして電謀総務が完成する Klセの水銀磁をとム

ことに上り水銀合瀦下速度従って7総長濡表面の搬膿速皮を謹設に加減することが出来る.

Eの部分は水銀の滴下法度が逮壊家ぬ3誌に施した援合せの栓で，援に1本キズをつけ℃議会之を

諮って水銀は少:義づ主流れ落ちふ 一夫

諜定の機倫一一此の擦にして電極容器が完成したら一定設建{立ま典へた水銀日容.~夜中の水線イ

オンときと工Fi釘に撞せしめるためにきたの様にする.C'及び納構から落ちて溺った水銀B

つなtf之れに一支誌の常流忌読して滋くと時閣の経過と共にその電告が繁って来る.

して沿くと時鶏の経過による議設の蜜イ七が認められなくなる， Jl七の時を立

って7K銭イオンlがその電誌の水銀櫨と卒欝に認したものと認める.ヱド街に逮ず.:.3誌の関は K 内

の氷室長滋きと建設の所に点め水銀潟が落下守合少しかも溶液が翻鴇丹にあまTi梁く入らぬ誌に探つ℃

:t-く;0'及びBと消滅r:tの水銀イオンが千簡に達したら細閣内Q}水鎮の議伎を 10-6volも

0'と一殺させ K 内の水銀揺をと上げて水銀滴転落下させる.滴下主主変が一定になるのを待

ち電誌の測定を開始する.

電流潟定法一一上に迷ぺた校にして7](娘イヌ?ンによる電流をど除けば貰測される議室涜は非常に小

さくなり， 10-8 10ωゐ 9Amp 主5. 民援反小さいしかも~護きする電流c~i潟支に

設のえr;1.-パノメーグ{は使用出来ない a 。比の貫騎では駿動の週期が6秒密室 54

又露空管を使用する;港騒装設も3えの操主主理由から繍留で主主v¥襲諮管t::用ひ℃電誌な;滋略するに

は通官時践に適営危{宜の採拾をと入れ之の部壌に;於げる電位設を Gridに加へ.:.3.

流が疏れてゐるときには此様にしても議機議イ立を一定に探っととが出来るのであるが，

に決る様則廃爵ずる鐙掩の場合f'(こはi認絡に高抵抗を入れ Lば震流の饗北1'1:待って抵抗の雨織に於

ける霊位差が欝化し，その穫だけ電犠電位ち重きるdとlfJ:.る.

そこで第3閣に訴す如き跨絡を作って或探勝に於ける雷読を持lf賞する様なま怠議詮読を作D

之の同日殺に入れた抵誌のイ躍と鷺i怒り意位識とな協定Lとれから脈動する電諮ごう識る瞬z閣の{遣をと決

める方訟を採Fおじた..Pl は水録滴 C に電位を:興へるための電器，鍵 K~とぢれは1氏動ずる議室

読が a，fd， A， C， c， e， K， J， b，。時務に流れる.之の時務に入れたガ)1-パノメ…タ{

は理研袈感度1.0x10一九時週期6秒著書緯抵捻 2.560Q 臨界弾議議長時 59.000SJのものであ

る.此のえfJVパノ五戸グ刊では選欝6秒f立の賦動ずる電流t::llま楼追跡するととは不可能でるる九

は怠堂常減を作るための詮体描f貫篭竣はム j;e，R，gfF.若路t::流れる.Rは可聾抵抗で穂高符

ヲケノ{ム各 10舗の宝刀換端予定予言する UJのものから 1妄fQ誌のもの 7揮を富邦に灘給し

たものでるみ Pは橋噴電裁の震観の電柱 Ez~と測るためのオミテンジォメータ[である.電流
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総 主装

会誇 3 綴

測定君主詑迄 K は閉ぢられてゐる.先づ E を鵠変ちに Kl そ欝ぢ K を叩いて K1さと開き

K a::'間ぢ-3.K を叩いたと会支f)1-:パノメ mタ，叩・の鐸れを見ておく e 水鎮痛が成長~関錯したと

きから Kii::叩いたとき誌の時間を諮に測-3.

関じ鍵の関離の操作者三繰返しヨえの水銀j惑の成長の設や誌と同じ時間fC.Kを叩く様にし R

ZえぴEl!， を調範しゑがら何度も繰i悲し，-C:J:llv -'~ノメ山グ m・の嬬れない験者と求める. j誌の持のRの

f直を讃み，e及びf酷から縮機数韓関路を切離して _Ezを測定し給から電流のf底 11MBを求

める.脈動する電読は誌に櫛内及虞慢の持た正t"官グラムにも明かに見られる擦に遡期の拐鶏に

は認に会議加するが後ゃには;増加の速度がおそい，此様た時喜と、選んで I{を叩けば喜とnpくべき

のj懸けられない多少の遺ひはるま担大会い誤差を主主じない，鍾の露関操作によ D電壌に於げる現

象が富しされるのが;最も困るので遣うるが十数回纏の関艶を繰返しても時立時簡にガルパノメ日夕{

の揺れないととを認めたから測定の誤差の範閣内で蓄しされることは無いとしてよい.!叱按にして

鼠謹書する議流の 10-8窓蓋 10ω9amt穂授の{援を測定することが出来た. ιでを秒時計をと以っ
てiUlJ去をじ君。は各協伎に於げる寅験誌に夫々吾妻主十錦をと郡脅し，その議皮に於げる71<.鎮の比設か

ら求めた.Jl主様にし了ご求めた i~ニ会との関係を強いて見ると，或傾安芸と持った直線が持られる

止め敏弘樹ゆ求めて(1)式に代入し E を求めた

-44ー



*室良水薬事醤滋の機機

&瞥験結果及考察

斯して得られた賓験結果を第4爵に示す.横軸には燕合言討議〈第1匿R}にして測った水銀

摘の鷺位部ち遜需継を盛つである単位面積の水銀戸務波界商を新設すあときに要する霞栽量は7]('

銀の鎗位の低下と共に遺線的に増加し -0.85volも隣近に至って階段差えに飛擢しその後;請と時

t:.額きで子容び国繰的に増加する。此の捲段に於げる Eのf寂の増加は約1.4惨であって諜想、の如

くニ儀よ D小さい.闘の車総を高常設の方へ謹長ナると襲警 -0.25volも附設で零線を議ぎ.lJEo  

3 
，'.~'，骨

/r 
、、

/;〆
ci72 ;: -1J.3 俳a4 ー部J

"'77 

室事 4 重要

f霞の負の範題I't:入み 万の金銭は水銀恵新設に詰って常予が新設躍に議積ざれるのではなく

に新設留からの逸散をと意味する.乙のことは譲々の賂化物水器液を用ひた需主義宅管直1殺の極大が

-0.2自躍 -0.3vol七時守近にあJ)，主義大を擦として的議の爾{郊では塔第二重買の符量発が入れ換る

と言ふ主張e一室長ずる.訴に行ばれた堀内及撰附の翼験並主主にヨタ去の毅験で、得られた水銀零伎に

器ナる EのElli繰は11:と予選1Z1'等られたものとは全く惑った讃のもので始る水銀θ龍位降下と共!z:E 

はかたに控の傘、傾持者と以℃上昇し或常イ立に3さって不讃的に小浅い住起減少し其後は首位。絡下と共

に前主参も綾かゑ額斜を訟で上昇する.不謹壊的iて礎化ナる電イ立は堀内蜜闘の護霊験に於℃は

…0.27 volt !1ft廷にあb三矢の賀高震に於ては -0.2自筆 -0.25v61七の認にある.Eの{設は諦の

二つの貰話会では何れも 1014の者?のものを得てゐるが本資畿の結果は 1013 の稀である.之等の

椋遣は前に行はれた貰験に於ては水銀イオンに絞る需流も…緒に決IJつ℃居仏本資絵に於てはそ

れを完全に除いて電流をご測ったととに耕せられる.前に符はれた二つの驚験に於て調定された需

請のI't界面に議護される殺気設を供給するための電誌はそのま0%程皮で大部分は水銀イオンに

依るものと考へられる.ヌド寂験IZ滞ひた裳是主主とそのま与用ひ只水銀イ去tyを水毅瀦と手携に謹せ

しめる操作のみを省いた方法を以て議iVlEを測定して E を求め，水銀滴の電位に撃すす名曲繰を撒

くと~なのニつの驚験日浴時議念的線が←得られる.即ち E の憶は、 1014 桁のもので始め電イ立の低

下と共に念、{頃科を以て土周掃し水銀イオ:/に訣る需流の君主い驚騰で勲段を生とた憧校前近で盛大IZ
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達して後急傾斜を以℃下降，更に電位を低下すると再び上昇する様である.前の二つの寛験及び

此の最後の貰験によって得られた曲線は電流が殆ど全部水銀イオンに運ばれるものとして差支へ

泣く弐の様に説明せられる.今水銀イオンの放電電流の電極電位低下に伴ふ建北を考へると始め

は放電の速度よ Dも子オンの蹟散の速度の方が速いから電位の低下に伴つ℃放電流が増大するが

かE電の速度が撹散!の速度よりも速くなると電流の大きさは接散の速度によってきめられる.接散

の速度が電位に劃して無関係であるとすれば電流は一定値に達して嬰イ七しなくなる.水銀イオン

の蹟故速度がその放電の速度よ Dも速い聞は電気二重居の溶液側の)膏が水銀イオンによって作ら

jもることも可能であるから之の場合は貫測電流の中には放電電流の他l乞水銀イオンが作る電気二

重唐に電気量を供給する震の電流が在る.之の官主流は Gに比例し且電位の低下と共に増大する.

けれさもイオンの接散速度の方が速くなれば水銀イオンが電気二重唐を作ることがI:E，来なくなる

f)i 
から此の電流も零になっ℃しが・ f)a に比例する E の値の電位に封ずる曲繰の始めの急傾

斜の上昇及或電位に於ける急激な減少は之の様に説明される.次に放電電流がイオンの損散速度

比等しい場合には弐の如くなる.水銀滴表面!'C於ける水銀イオンの撰散屑の厚さは品の増加に

伴って薄くなるからziぽ零でなく或値を有するが(此場合には高電位に於る如く水銀イオシaa 

が二重居を作る様な電流が無いから放電電流印ち貫jJlij電流としてよい.}電極電位の低下に伴ふ

支の饗制高電位に於けるほど甚だしくな帰ない従つ℃髄組閣する Eの傾きも高

電位に於けるものよ Dも綾かでるる.此様に水銀イオンによるものとして堀内及虞田の得た曲線

並びに三矢の得た曲線が説明されるなら溶液中の水銀イオン濃度によって極大lの位置が蜜って飛

なければならない.前に行ばれた二つの貰験が互に異った電位に極大を認めたのは此の様な理由

による色ものと考へられる.

本協究に望書し御指導を賜Pたる堀内事郎教授に謝意を表す.
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