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水酸化カリウムを含む硝酸塩系溶融塩に

　　　　　　　おける白金上の水素発生反応

　　能登谷武紀＊

　　緑川林造＊
（日記飛属43舟三4月22日受理）

Hydrogen　Evolution　Reaction　on　Platinum　Electrodes　in

Molten　Alkali　Nitrate　Containing　Potassium　Hydroxide

　　　　　　　Tal〈enori　NoToy？．

　　　　　　　Rinzo　MIDORIKAWA

Department　o’f　Metallurgical　Engineering，

　Hol〈kaido　University，　Sapporo，’Japan

　　　　　　（Received　Aprii　22，　1968）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstraet

　　　The　hydrogen　evolution　reaction　on　platinum　in　an　equimolar　mixture　of　potassium

nitrate　and　sodium　nitrate　containing　a　small　amount　of　potassium　hydroxide　was　lnves－

tigated　by　means　of　a　potential－sweep　method．　A　current　peak　was　observed　on　the

polarization　curves．　The　peal〈　current　increased　linearly　with　the　concentration　of

potassium　hydroxide　in　a　range　of　10一‘　to　10－2　mol　fraction．　The　effect　of　the　potential

sweep　rate　on　the　peal〈　current　ip　and　the　peak　potential　Ep　was　examined．　A　small

activation　energy　of　2．02・v2．54　Kcal／mol　was　obtained　for　i．．　The　plot　of　（dE／dt）ii’2

against　t：p　gave　a　straight　line　from　which　the　diffusion　coeflicient　of　OH　ion　was

calculated　to　be　！．70×10ww6cm2／sec．　The　polarographic　waves　obtained　for　the　reaction

were　in　agreement　with　the　equation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E　＝：：：　Ei／2一（RTInF）　ln　（i／i．一i）

A　break　was　observed　on　a　straight　line　of　ENIog（i／ip一’i）　plot．　The　slopes　of　these

straight　lines，　however，　were　both　different　from　the　value　（57．0　mV）　calculated　assuming

a　two－electron　transfer　reaction　（2H”’一＞H2－2e）．　Reversibility　and　reproducibility　of　pe－

larization　curves　were　checked　by　alternation　of　anodic　and　cathodic　potential　sweeps．

The　cathodic　processes　on　platinum　in　the　melt，　free　of　potassium　hydroxide　were　also

investigated．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Lはじめに

　　　ハロゲン化物系溶融塩に含まれる水分が，金属の腐食反応に大きな影響を及ぼすことが知

られている1）一“4）。特に，塩化物系溶融塩中における金属の腐食反応は，溶融塩に含まれる水素
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24 能登谷武紀・緑川林造 2

イオンあるいは水酸イオンからの水素発生反応を伴って進行し，これらのイオンが存在しない

純粋な溶融塩中で。よ，腐食は殆んど進行しないという事実がKocherginら2），5），6）によって確め

られた。一方，硝酸塩系溶融塩における金属の腐食反応は，硝酸イオンからの酸素と金属との

反応によって，金属表面上に酸化物皮膜が形成される反応が主なものであるけれども，溶融塩

中に水分が含まれている場合には，より厚い皮膜が生成したり，さらに，生成した酸化皮膜が

破壊し，金属が溶解するという事実がみとめらた7）。前者は，少量の水酸化カリウムを含む硝

酸塩中（400℃）に，約2i三i間浸潰されたニッケル試片の場合にみとめられ，後者は，同じ条件

の銅試片の場合にみとめられた。従って，この溶融塩中に含まれる水分の挙動を明らかにする

　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　ことによって，金属の腐食反応に対する基礎的

　　　　　　bd　・　　　なタ硯が肥れるものと教らオ。る．本研究は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　先ず，硝酸ナトリウムおよび硝酸カリウム混合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　溶融塩に水酸化カリウムを溶解させ，その中に

e

e

f

g

e　　　　おける白金上の水素電極反応、を動電位法を用い

　　　　　て検討したものである。
9r

呼

a．アノーード白金線

bt白金板対極
。．Ag／Ag．…．照合電極

d，dt測定および炉温制御用熱電文す

e．ガス捕集管

f．KOH添加管
9，9／Arガス送入口および出iコ

h．電気炉

　　Fig。　L電解セノレ

　　　　　　　2．　実　　　験

　2・五　電解セル

　　本実験に使用した電解セル（Fig，1）は，通

常低温溶融塩干の電気化学的測定に使用されて

いるハリオガラス製の円筒型（径55mm）のも

のであり，生成ガス捕三管付アノード管および

カソード管（径はいずれも8mm），照含電極，

ガス吹込管，アルメル・クPメル熱電対および

水酸化カリウム添加管から成っている。セルの

内部には，溶融塩を入れるガラス製ルツボが入

れてある。アノード極および対極は，それぞれ

ガラス管に封じ込んだ白金線⑩50mmφ，長さ

5．50～L！Omm）および白金線に点熔接した白

金板（表面積約2cm2）を用いた。これらは，い

ずれも小さな穴のあるアノード管およびカソー

ド管の中にあって，各電極における電解生成物

が互に混合しないようになっている。カソード

極における生成物は．，しばしば溶融塩を不透明

にしたり，水に溶解した際にアルカリ性を呈す
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るため，後述の水酸イオン濃度の分析に影響を及ぼす。照合電極は，硝酸銀0．1モル分率を含

む硝酸ナトリウムー硝酸カリウム等モル混合溶融塩中に銀線（！　mm6／，長さ2mm）を浸漬した

もので，泣面電極内部の硝酸塩は，アスベスト隔膜によって，沖卜いの溶融塩から隔離されて

いる。この型の照合電極は，硝酸塩系溶融塩の照合電極として適当なものと考えられ，多くの

研究者達によって使用されてきた8）～13）。セルの滋度は，電子管式温度制御皆劉大倉電気〔株〕

製，EC－51型）により，±2℃に保持された。

　2・2　溶融塩

　　本実験に使用した硝酸塩および水酸化カリウムぱいずれも市販特級試薬である。溶融塩の

前処理は次の様に行なった。先ず等モルに混合した硝酸ナトリウムと硝酸カリウムを数日闘，

120DCオープン中で乾燥した後，この混余塩を上記ルツボに秤量採取した。1回の使用鍛は

2009にした。更に，200℃其空中で約3時間乾燥後，温度を上昇しつつ溶融した。次に，300QC

に保持した状態で，過塩素酸マグネシウム塔を通して乾燥した精製アルゴンガス（純度99．994％

以上）を約！時短溶融塩に通気することによって，その中に含まれている水分およびその他の気

体を除去した。このときの残余電流は，一〇．40から十〇．50Vの電位域において，　O．20　mA／cm2

以下であった。

　2・3　測互定回路

　　測定回路は，葡報1’t）で述べたものとほぼ同一一のものである。記録計ぱ，主にX－Yレコー

ダ．．（理研電子〔株〕製，D－5N型）および必要な場合には，ビジグラフ（三栄測器（株〉製，

FR－301型）を併用した。

　2・4実験方法

　　上記等モル混合硝酸塩中に，漸次粒状水酸化カリウムを加えて混合した後，白金電極を自

然電極電位よリカソード方向に分極し，その際に得られた電流～電位山線を記録した。分極に

は定電：位装置による動電位法を適用し，紅摺移動速度は，10”3～IO一iV／secの籟闘で測定した。

また溶融隠亡の水酸化カリウムの濃度は，分極後，カソード室溶融塩を再蒸留水に溶解して標

準0．0！規定硝酸で滴定することによって求めた。その際に，カソード分極は約一1．50Vまで

行なった。後述するように，この電泣より卑の電位まで分極すると，硝酸塩のカソード還元生

成物であるナ1・リウム酸化物の生成12＞により，水酸化カリウムを添加しない溶融塩でも，ヵソ

ライトの水溶液はアルカリ性を呈する。添加した水酸化カリウムの粒数と濃度（モル分率）と

は，10’4～10…2モル分率の濃度範囲において直線関係を示した。測定温度は，ピーク電流お

よびこれに相轟する電位の湿度依存性に関する実験以外ぱ，全て300℃である。また，電極

電位は全て上記銀電極（Ag／Ag．1’）に照合して測定した。電解セル内部は，常にアルゴンガスで

満した。
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　　　　　　　　　　　　　　　3．　実験結果ならびに考察

　　少量の水酸化カリウムを含む本溶融塩中における白金のカソード分極曲線をFig。2に示

す。白金電極の自然電極電位は，約一〇．60V付近にあり，この電位E8からカソード方向に分

極すると水酸イオンあるいは水分を含む硝酸塩系溶融塩では，一130V付近にカソード電流ピ

ークがみとめられ，一1．30Vで定電位電解した結果，電極表面から気泡が発生した。次に，本

溶融塩中のカソード電位域では，Fig．2に示すように一L70　Vと一1．90　Vに比較的大きなカ

ソード電流ピークがみとめられた。後者は，電位移動速度が小さい場合はみとめられないこと

から筋者のピークとほぼ岡一の反応によるものであり，反応の遅れによって生じたものと推定

出来る。一1．70Vのピークは，硝酸ナトリウムを含む溶融塩に特徴的なものであり，硝酸イオ

ンのニトロニウムイオン（NOi’）或は亜硝酸イオンへの還元反応ならびにこの反応と同時に電

極表面上に折出した酸化ナトリウム（Na20）によって生ずるものと考えられている12）。しかし

ながら水分を含まない溶融塩中においてもこのピークに相当する電位で電解を行なうと，電極

表面上から気泡がわずか発生する事実から，硝酸イオンの還元反応過程には，上記の反応の他

に，翻反応が起り，例えば一酸化窒素ガスや窒素ガスの発生が起るものと考えられる。これらの

ピークの電位より更にカソード方向に分極すると約一3．20Vから電流は再び急．ヒ昇した。これ

は，ナトリウムおよびカリウム等アルカリ金属の析IMによるものと考えられる15）～17）。一3．20　V

iO

5

玉。

霧

勇一・

5
窪　

．

一／5

t

　t
K〈リゴ〈／0／VO3

ETs＋EIR一’Es

一4一”

ゆ

t

N

300　Oc

Z
r

畢

t 」

李

　　一20
　　－35　一3，0　一25　一20　一f，5　一／．0　一〇．5
　　　　　　　　　　ρOTE〈／γ／ハ乙　（玩レs，　Ag／Ag＋）

Fig。2．　硝酸ナトリウムー硝酸カリウム混合溶融塩中の白金のカソーード

　　　　分極1由線，KOH　＝　7．O　×　10…3モル分率，　dE／dt＝1．6x10’一2

　　　　Vfsec，　Pt　（O．50　mmip，　ID　cm）．
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から（E」e）白金極をアノ・一・一ド方向に分極させると，一1．50Vにアノード電流ピークが生じた。

これはカソード分極した際に，一！．70V付近において，電極表面上に析出した酸化ナトリウム

のアノード溶解によるものと考えられている。しかしこのアノード側の電流ピークについて

は，現在のところ明らかではない。最近硝酸．塩系溶融塩において，これらのピークよリカソー

ド側の電位において，白金のみならず，銀，コバルト，ロジウムおよび不一鋼などが腐食する

という事実がBartlettおよびJohnSQni8）によって報告された。また著者ら7）はニッケルや鉄

もカソードにおいて腐食し，その腐食量はカソード電気量に対応することを見出した。次に，

白金極をカソーード方向およびアノード方向への分極を繰り返した結果，電流値はほぼ同一の経

路をたどった。またこれらの電流ピークは，ニッケル電極を用いた揚合にも観測された。

　　本実験では，水酸イオンからの水素発生反応によるものと考えられる一130V付近の電
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Fig。3。　水素発生反応の可逆性，　KOH　＝＝　9D×10．．3モル分率・

　　　　clE／dt　・＝5．0×！0－2　V／sec．　Pt（0．5　mmφ，10．3　mm）
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一5

G　：4
5一

た

お

己一3
：

こ

己一2
窪

き

一1

KAtO3－NaAtO3

　3000c

ノρ

　　一〇．7　一〇．9　一／．1　一1．3　一Ls

　　　　　POIEIVI／AL（Zvs．　Ag／Ag＋）

Fig．4．　硝酸塩系溶融塩における白金上の水素

　　　　発生反応の再現性．KOH　＝＝　9．0×！0一．3

　　　　モル分率．dE7dt　＝　5．0×10．．2V／sec

流ピークのみについて検討した。いま，出発

電位E8篇一〇．70Vから白金極電位を一L30V

付近の一つの電位鰯までカソード分極した

後，もとの電位Egに漢した際に得られた分

極曲線をEnの値を種々変えて測定した。そ

の結果をFig．3に示す。一！．10　Vから一1．30

Vまでの電赦二域において，EκからEsまで

アノード方向に分極した際の電流値は，カソ

ード方向に分極した際の電流値とほぼ平行に

なった。一方，Eεに一〇．70V，　E／e＝一1．42V

として，Fig．3に示したものと同様の灘定

を5回連続して行なく）た結果をFig．4に示

す。これと同種の測定を他の水酸化カリウム

の濃度および電位移動速度で行なって，いず

れも繰り返し分極しても分極曲線はほぼ一致

した結果が得られた。従って，この反応の再

現性の良いことが判明した。硫酸水素カリウ

ム系溶融中塩の白金水素電極は，本実験と同

様良い再現性を示すという事実が報告されている19＞。

　　次に，この反応のピーク電流ら，の水酸化カリウム濃度依存性を調べた。その結果4，に相

一20｝一一

Q一研
g　一s

．息『6

芝一4
崔

竃

6　一2

ミ

if　一／

κ〈／0ゴ／Vo／VO3

　300（り

dE／dt－5．o・／グ2雁・

Pt　（0．5mm　9　／0．3mm）

o
o
O

o

o

　fp　＝：kN

片嵩O．　P4／cメθoo（ノθ

　　　　／グ4　　　　　　　　　　　／0’3　　　　　　　　　　　／O”2

　　　　　COIVCEAtfRAI／OAf　OF　KOH　（mo／，　fraction）

Fig。5。　カソーードピーク電流tlpの水酸化カリウム濃度依存性
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　　　300　350　40a　450
　　　　　TEIVfPERA　fURE　（PC）

ピーク電位Epの温度依存性，　clE／dt　＝　1，48　mVfdeg．

KOH麗9．OX10圏6モル分率

面する電位E，，より貴の電位d．05Vに

おいて，カソード電流humpがみとめら

れた。この電流hu72zpは，水酸化カリウ

ムの濃度に依存しないことがわかった。

従って，これはNO3イオンの解離反応

によって生成したNol』イオンの還元反

応によるものと推定される20）一22＞。一方，

il）は，水酸化カリウムの濃度と共に，ほ

ぼ直線的に増大した。その結果をFig、5

に示す。

　　　　　　　i．　一一　leN　（1）

ここでNぱ水酸化カリウムの濃度（モル

分率）を表す。leは，濃度1オーダー当

り094であった。らに相当する電位E，，

は，温度の上：丹と共に貴：方向に移行した

くFig．6）。　Eユ，の温度勾配dE／dTは1．48

mV／degであった。また，この電流ピー

クは，電位移動速度dE／誘にも依存し，

dE／dtの値が比較的大きな場合（10－2　V／

ミ
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Fig。7．　カソーードピーク電流’ipの電位移動

　　　　速度‘Z」町4’依存性，KOH　＝2．5×10－3

　　　　モル分率
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　　　　Fig．9．　’ip～（dE／dt＞1／2プロット

散律速の場合に，ipはdE／dtの平方根に比例することが知られている。

　　300℃においてi2）（mA）ぱ＊，

　　　　　　　　　　　　　　i。　＝　266　7z3！2　A　C。　D1・i2（dE／dt）’！2　　　　　　　（2）

　　ここで71，A，　C。，　Dはそれぞれ反応電子数，電極表面積（cm2），バルクの水酸化カリウム

の濃度（mol／4），拡散係数（cm2／sec）を表わす。本実験の300℃におけるら～（dE／dt）lf2ブPヅ

＊　一般に，このピーーク電流ipは，　F三ckの第2法期を解くことによって，次のように与えられる27）。

　il）＝・：6346　n3／2・co・A。T－if2。！）1／2・（dE／dt）1／2

sec以上）には，’il，はdE／dtと共に増大したけ

れども，dE／dtの小さな場合は，らek　dE／dtに

依存しないという傾向を示した。この結果は，

本溶融塩系における酸素発生反応についても同

じことがいえる23）。以上の結果をFig．7および

Fig．8に示す。前述の一！．05　Vにおける電流

hu7nlbは，　dE／dtが10－iv／sec以上で顕著に現

われた。

　　電極電弦を一定の電位移動速度で変化させ

た際に得られる電流ピーク～電位曲線から，電

位移動速度とらの関係を求めることにより拡

散係数等の輸送過程のパラメターを決定する手

法は，オッシログラフイックポーラログラフィ

ーとして，最近，溶融塩系の電気化学反応にも

適用されつつある24）一’28）。その理論的解析から拡
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トをFig．9に示す。

　　π嵩2，A＝O．162　cm2，　C。＝5．！×10…2　mol／4として，　Fig．9の直線の勾配から拡散：係数を求

め，D　・・　1．70　×　10－6　cm2／secの釦亘を得た。水溶液中のOH…イ．オン及びH÷イオンの拡散係数

は，それぞれ5．23×10一一5，9．34×10”5　cm2／sec（25℃）である29）。硝酸塩中のOH…イオンの拡散

係数は，水溶液中のそれに比べ約1オーダー小さな値を示した。この値は，硝酸塩中の2価イ

ナン（Ni普，　Pい，　Zn昔，　Cd什など＞4）拡散係数の値（10－6cm2／secのオーダー〉に近いものであ

る30）・31）。

　　水素発生の反応の電流ピーター，，を通常のポーラPtグラフの拡散限界電流i，tと仮定して

HeyrovskyJlcovicの式（3）ならびにKolthoff－Linganeの式（4＞の適用を試みた。

　　　　　　　　　　　　　　E一＝　Eif2一（R　T／nF）　ln　（iJ／i．一i）　（3）

　　　　　　　　　　　　　　E＝＝：　Ey2一（R　T／nF）　ln　（i．一ab’　（4）

．その結果，E～log（’i／z’1，　一　1；）プロットは，2つの直線部分に分けることが出来た。又，　E～log

〈ら一のプロットは曲線になり，（4）式は適用出来ないことが解った。本実験で得られた一連の

E7、，ら，およびE1！2をTable　！示す。　El，t2（縄Zp）は，ほぼ一！，10～q．30　Vの範囲にあった。

Table　1．　水酸イオンを禽む硝酸玉門舎溶融塩における白金上の

　　　　　水素発生反撃に関するEpおよび’ipの値

携継醜網ピー嘱半灘瞭耀
廷・ヒ分率L．ゴz・蝕劔．烹一Ep（v＞1一一E・～呈ヒ蝕）；…廷ノヒ金率）

6．exlO－5

1．2＞く10』…4

2．9×10－4

5．8×！0－4

8．0×10－4

1．1×IO－3

O．40

0．53

0．75

0．90

1．12

1，37

！．30

1．40

1a45

1．35

1．26

1，29

1．13

1．27

1．30

1．15

Lll

，1．10

1．9×10－3

2．9　×　10－3

4．5×10－3

6．0＞く！0－3

6．7×10－3

9．0　×　10－3

細心ピー・電位

　　　　　ミ．．ゴ1）（mム1漁．一互P（V）

2，05

2．24

2．38

3．11

3．54

4．90

1．26

1．27

！．29

1．29

1．30

！，．7．8

半波電位

一璽2（趣。〉

1．30

1．19

L2！

1．2！

！．II

1，20

〈3）式のiv～10g　（i／ら一i）ブpmットの直線部分のうち電位の貴の側の勾配は，反応電子数7z－2と

仮定した理論値（300cCで57　mV）よりかなり大きく，ほぼ150　mVであり，電位の卑の側の勾

配はほぼ理論値に近かった。このように理論値からのずれは，電極表面上で発生した水素が拡

散層を乱すことおよび濃度分極などによるものと考えられる。250。Cから4500Cの温度範囲

にわたり1「pの温度依存性を求めた。その結果，il，と絶対温度の逆数1／Tは直線関係を示し，

その勾配からii，の活性化エネルギーは，各濃度および各電位移動速度において，2．02～254

Kcal／molの病冠にあった。この値は，160～230℃において三元共晶（Li，　K，　Na塩）硝酸塩系

溶融塩中の白金上における・・ロゲンイオソの還：元波にみとめられた拡散限界電流の活性エネル

ギーの値とほぼ一致している32）。
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4．　ま　と　め

　　水酸化カリウムを含む硝酸ナトリウムおよび硝酸カリウム混合溶融塩中における白金上の

水素発生反応が動電位法を用いて検討された。その結果，この反応は，硝酸イオンのカソード

還元反応の起る電位（一1．50V）よりやや貴の電位（一！．！0・V付近〉から起ることが明らかにな

った。また，水素発生反応のピーク電流が濃度と直接関係になることから，このピーク電流を

測定することによって硝酸塩系溶融一中に含まれる水分の量を推定することが可能である。さ

らに，本溶融塩中の水素発生反応の分極特性は可逆的であり，かつ拡散支配であることが明ら

かになった。また水酸イオンの拡散係数および拡散隈界電流の活性化エネルギーが決定され

た。しかし添加された水酸イオンの存在形態やその腐食に及ぼす影響の詳細な点については今

後，明らかにされねばならない。・
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