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第1章

緒 面

近年.エ ネルギー産業や電子材料産業あ るい は希 有金属製造産業 において高効率,高 純度

を達成 するため溶融塩 を反応媒体 と して利用す る技術 の開発が盛 んである。その結果 関連す

る反応 に対す る基礎 的な数値の測定や,機 構 の解明が要 求 されるよ うになって きた。

ポーラロ グラフ ィー,ボ ル タンメ トリーは本来分析 手段 であって,定 量,定 性 の両 分析 を

同時 に行い うる とい う,他 の電気分析法 にはないユニー クな機能 を もってい るため水溶液系

において しば しば利用 されているこ とはよ くしられている。 しか し一方で,電 解製造 反応 を

含 む,水 溶液 系での種 々の反応の機構解明の手段 として も広 く利用 されて きた。た しかに,

このユニー クな機能 は,物 理化学的 な測定手段 と して もこの方法 をす ぐれた ものの一つ に し

て いる。す なわち簡単 な測定 によって,電 極反応 の平衡電位や速度定数のみな らず,溶 液内

反応の平衡定数 や速度定数 ・拡散定数 などの熱力学 的 ・速度論的基礎数値 を,ま た,動 的応

答 の解析 を通 じて,種 々の反応の機構 に関する情報 を与 えて くれ る。

溶融塩 系にボル タンメ トリーを適用 した溶融塩 ボル タンメ トリーは,溶 融状態 の ままで実

行で きる比較 的簡単 な物理化学的測定手段 と して上述 の要求 に極めて有効に答えて くれる。

勿論関連プ ロセ スにおける溶融状態の ままでのモニ タ分析用 として も有効である。事実,た

とえばJournalofElectorochemicalSocietyの 今年.1986年 の8月 号 を例 に とる と電気化学 に

関する20編 の報文 中,7編 が溶融塩 に関する もので あ り,そ の うち3編 が予備的 な研 究手段

として溶融塩ボ ルタ ンメ トリーを採 用 している。

ところで高温で行 なわれ る溶融塩 ポーラログラフ ィー,ボ ル タンメ トリーはい うまで もな

く分極指示極 と して水銀滴下電極 を使用 で きない。す なわち固体極 を採用せ ざるを得 ない。

溶融塩系 において固体指示 極が もつ多 くの間題点 は,つ ね に意識 されてはいるが従来必ず し

も陽の形で処理 され ることが な く,ポ ーラログラフ ィー,ボ ル タンメ トリーの有効 ・精密 な

利用 とい う点で大 きな制約 となってお り,こ の手段 を予備的 なものに とどめて きた所以で も

ある。

本研 究 は,固 体電極の採 用 によって,基 本技術,測 定法,そ の定量機能,定 性機能のそれ

ぞれの面 において生 じる問題点 を,包 括 的かつ定量的 に追求 ・解析 し,よ り有効 ・精密 な測

定 を行 うために不可欠 と考 えられ る知識 を提供 しようとす る ものであ る。本研究 の概要 は次

の通 りであ る。
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まず第2章 で は,で きるだけひろ く標 準的 に採用 しうる基 本的な実験技術 を確 立 しよ うと

した。 す なわち,2.2で は,ポ ーラ ログラフィー特 有の操作性 を満足 させ つつ,気 密性,耐

熱性 に優 れた電解セ ルを作 った。2.3で は水銀滴 下極 に代 り得 る固体指示極 の作 成法 につい

て,そ のバ ックグラウン ド特 性 を指標 に,詳 細 に検討 した。2.4で は構 造が コ ンパ ク トで挿

入型 として使用 で き,か つ平 衡到達時 間の短 か く,安 定な塩素照合電極 を開発 した。2.5で

はポーラログラムの測定 に不可欠 な浴 の脱水法 につ いて種 々試み ,極 めて短時 間に有効 に脱

水 しうる方法 を開発 した。

第3章 で は溶融塩系 固体分極指示極 に適 した測定法 につ いて検討 し装置 を試作 した。すな

わ ち3・2で は,固 体 電極 を用いる溶融塩ボ ル タンメ トリーでは高速単掃 引法が適 している こ

とを指摘する とともに,物 質移動の研 究には ノロ ノポテ ンシ ォメ トリーが ,ま た,定 性機能

の研 究 にはRandles型 ボル タンメ トリーが適 してい るこ とを明 らか に した。 そ して溶融塩系

の物性 値 に適合 したこれ らの測定装 置 を設計 ,試 作 した。3.3で は,溶 融塩 ボル タモ グラフ

で制御が必要 になることに鑑 み,電 極過程の伝達関数表現 をは じめて導 き.電 解制御系の定

量的解析,設 計法 を確立 し,希 望す る制御帯域 を実現す る方法 を示 した。

第4章 で は溶融塩 ボル タンメ トリー における固体分極指示極上での物質移動 の研 究 を行 っ

た。 まず4.2で は,物 質移動 を線型拡散 か らずれ させ る種 々の要 因 を定量的 に解析す るため

に は,遷 移 時間定数 を,境 界値問題 の無次元化 によって導入 した分極速度 なる量 の関数 とし

て測 定す るのが よいこ とを示 した。つ いで4 .3で は,固 体指示極 において再現性 の よい遷移

時 間を得 る測定法 を種 々の要 因の検討 によって確 立 したのち,分 極速 度の低域,中 域,高 域

の3つ の区間にわけて測定結果の解析 を進 めた。 まず低域で は溶融塩系 の固体指示 極上 にお

ける対流発生 の様子 を精密 に解析す る とともに,固 体指示極のエ ッジによる物 質移動 に よっ

て遷 移時 間定数 が線型拡散で与え られる数値 か らずれ る様子 を,分 極速度 を変数 と して定量

的に与 え得 る式 を導いた。中域 の解析で は線型拡散の生 じてい る分極速度の上限 ,下 限値 を

与 える式 を導 くとともに・残余電流 と固体電極半径が遷移時間定数に与 える影響 を定量的 に

表 わす式 を導いた・高域で は,電 気二重層充電 と固体 極表面 ア ラサ が遷移 時間定数 に与 える

影 響 を定量 的に表 わす式 を導いた。

物 質移動 に関す る以上の結果 は,分 極速度 を共通尺度 として他の電解形式 の固体電極 のボ

ル タンメ トリーに拡張する ことがで きる。

第5章 では・ 固体指示極 を用 いる溶融塩 ボル タンメ トリーの定性機能 につ いてRandles型

ボ ル タンメ トリー を用いて基礎的 な検討 を行 った。 まず5 .2で は波形 か ら非線型 拡散の影響

を排 除す るため・相 当分極状態 を定義 し,4章 の結果 を利 用 して固体指示 極において線型拡
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散 を与 える分極 速度の範囲 を確定 した。つ いで線型拡散 の シ ミ山レータを作成 した。5.3に

おいては固体指示極 に よって得 られ るボル タモ グラムの波形 を決定す る析 出金属の活量 変化

に関 してH-1型,K-L型,G型,S型 の4つ の基本型 を設定 しそれぞれの ボルタモ グラム を

上記の シ ミュ レー タを用いて模疑 した。5.4で は上記 の模 疑ボル タモ グラム を作業 パ タンと

して各種 の固体電極実測 ボル タモ グラムを解析 し波形の もつ定性機能 に関 して解析 ・評価 し

た。
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第2章

溶融塩 ボルタンメ トリーの基本的な実験技術

2.1は じめに

水溶液系においてよく確立 されているボルタンメ トリーの基本的な実験技術,す なわち電

解セルや分極指示極などの構成 ・使用法は,温 度の高い溶融塩系ではそのまま適用で きない。

溶融塩ボルタンメ トリーの基本的な実験技術 に関する項 目を列挙すると次の通 りである。

電解セルと加熱炉

関連ガスの精製

分極指示極

照合電極,対 極

溶媒塩精製

無水浴の調成

高温での操作環境は苛酷であってこれらの項 目について充分な吟味な しに実験すれば,正

しい結果が得 られないばか りでなくボルタモグラムそのものが得 られな くなることは屡々経

験するところである。

本章の目的の第一は,各 項 目について可及的な努力を携 うことによって,4章 以下での研

究意図を達成するために必要 となる高い総合精度を与えうる基本技術 を確立 しようとする点

にある。

目的の第2は,併 せて,溶 融塩ボルタンメ トリーとしてで きるだけひろ くかつ標準的に採

用 し得る実験技術を確立 しようとする点にある。この点について述べると溶融塩系では,水

溶液系と異なって浴の種類や性質が多岐にわたり,ま た操作温度 も100℃ ～900℃ と広い。従

来の電解系は,特 定の測定條件 に対応 して臨時的かつ単能的に組み立てられ,こ れがややも

すれば,操 作の円滑1生,経 済性 を欠けさせ,大 気中の水分混入などの副反応 をまねいて溶融

塩ボルタンメ トリー特有の低い成功率,低 い再現性 の原因となって きたD。 本章で述べる方

法 で構 成 した電 解 系 は,4章 以 下 で扱 うLiCl-KCI(400。 ～450℃)系 の み な らず,

LiF-N・F-KF(500℃)2㌧KI-C・1(600℃)3',N・Cl-C・Cl(600℃)4㌧LiCl-N。Cl(650℃)4'
,

らタ

Li、SO、-K、SO、-Na・SO・(600℃)の 各 系 に お い て い ず れ も極 め て 安 定 に 作 動 させ る こ と が で き

た 。
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6)

2.2電 解セル,加 熱炉,ガ ス精製一真空系

2.2.1電 解セル

溶融塩ボルタンメ トリーの再現性が低 くなる第一の原因は容器にある。①気密 を保持 しか

つ,② 溶融塩 に侵 されない材質を用いる必要がある。①の気密性 は,高 温では活性になる酸

素,窒 素,水 分などが混入 しないよう正圧をもったアルゴン雰囲気を保持するために必要で

ありまた真空乾燥や,各 種の処理ガスを浴か ら脱気する際の真空操作のためにも必要である。

②の材質については,種 々の溶融塩それぞれに対 して耐食性のあるものを選ぶ必要があるが

気密構造に加工することが困難,あ るいは高価になりがちである。
しゆ　 　ア レ

図2.1は,考 えられるセル構造の基本形である。図中a,bは 従来の,cは 本実験で用い

た形を示す。aと異なってb,cは,塩 が直接触れるルツボ形の内部容器と気密構 造の外部容器

とを分けそれぞれに適 した材質を使 うことによって上記の問題を解決している。 しかも高価

な外部容器を半永久的に使いながら内部容器のみを消耗品とすることができる。

今回の実験で使用 したcの 構造のbに 対する特徴 は気密保持のまま図2.1の ように上部

キャップや上部側面に固定 された挿入物(照 合電極や対極)の 先端部①,浴 面②,加 熱炉の

均熱帯③の相対位置 を自由に選ぶことができる点にある。② を③の中央におき、かつガス導

入管のみ下げた状態で塩の溶融 と脱水処理をしたのち、ガス導入管のみを上げて系全体を脱

a b

(
「

①-

回【

一

一

C

図2.1電 解 セル の基本構 造
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ガス し,つ いで外部容器 を引 き下 げて①②③ を適正位 置 にもち来た して測定 を行 なう。 これ

らの相対 的な位置 は外部 か らみる ことはで きないが,上,下 部で外枠 に固定 した物 差 しに

よって精確 にモニ タがで きる。 この構造 の もう1つ の利点 は,図2.1のa,bに くらべ て・下部

側管 よ り雰 囲気 ガスを導入(図2.2参 照)し ているため ガスの置換効率が よい点で ある。

図2.2に,電 解 セルの詳細 を示 した。
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溶 融 塩 容 器
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塩素'照合電極用孔

補助極 または対極用孔

指 示 極 用 孔

8

9
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力痔量度 制j御用瑠』電女寸

鋼 製 均 熱 筒

2kWニ クロ炉

図2.2ポ ー ラ ロ グ ラ フ電 解 セ ル
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(内部容器A)

簡単な ビーカ またはルッボの形 を したセルで よい。溶融塩 は良電導性であ るか ら,関 連電

極 の配 置や ル ギ ン毛 管 の設定 な どにつ いて特 別 の考慮 を必要 と しないた めで ある。外 径

55mmφ,高 さ80mmの セルの上端 に,約3mm≠ の孔 をあ け,こ れ にフ ックをか けて上部 よ り

出 し入れす る。容 量 と して は約50mlの 溶融塩 が は い る。電極 類 の交換 や,溶 質の添 加 に

よって外系か ら持 ち込 まれる不純物 の,浴 の単位質量あた りの量 を小 さ くす るため,水 溶液

系 よ り大型 に した。形状 は高型 と したが浴面 か らの飛沫が,半 永 久的に用 いる外部容 器壁 に

付着 しこれ を腐食 ・失 透 させ ない ため である。 材 質は500℃ 以下 ではパ イレ ックス,以 上

で はバ イコール を用 いた。パ イ レックスセル は,十 分 に乾燥 したLiCl-KCI共 融 浴 と450℃ に

おいて30時 間接触 して も壁 面に変化 は認 め られ なか った。なお,内 容物 をいれた まま放冷す

るとセルは破損す ることがあるので測定終了後 は,フ ックを使 ってセルを引 き上げ,溶 融状

態の ままの内容物 をあける心要があ った。LiCl-KCI系 の場合,こ の ようにすれば,破 損す る

まで数回利用 で きる。パ イ レックスセルは,LiF-NaF-KF(500℃)系 において も,調 成浴が

実験 中充分乾燥 した状態 を保持す るか ぎり、残余電流 に変化 を生 じることな しに24時 間にわ

21・

た って使用で きた

(外部容器B)

セルは,気 密 を保持 した まま,電 極 やガス導入管 を上下 ・回転 させた り,試 料 を添加 した

りで きる構造 にす る必要があ る。

外部容器 は本体の石英管 とパイ レ ックス製の上下キ ャ ップ よりな り,外 部容 器 自身,ク ラ

ンプを用いて炉内 を上下で きる。

本体 は不透明石英 製で 中間部 のみ10cm長 の,同 径 の透明石英管 を融着 してあ り,透 明型

加 熱炉(2.2.2)を 使用 した とき.内 部が観 察で きる。

上部のキ ャ ップのす り合せ部 はジ ャケ ッ トで水冷 し,キ ャップの上部に,大1個,小3個

のす り合 せ孔 を設 けた。大 きな孔 は外径20mmφ の照 合電極(2.4)用 で あ り,他 は分極指示

極(2.3),バ ブ リング用 ガス導入管 お よび予備 のための もので ある。上下動 と回転 をす る

ことが必要な分極指示極 とガス導 入管 は後述のセルの上下 のための支持棒 な どとともに外径

6mmφ に統一 し,耐 熱性 のポ リア クリル酸 エステル製 のOリ ングを二重 に用 いたステ ンレス

製 ウイル ソンシール を通 して挿入 した。

上部 キ ャ ップの側 面 にはガス排 出管(固 定),浴 温 度測 定用熱電対 保護管(外 径6mmφ バ

イコール製)挿 入孔,お よび密 閉系 を くず さず に試料 を添加 す るための試 料導入管(固 定)

を設 けた。対極 を必要 とす る ときはこれ を熱電対保護管先端 に白金線で くくりつ けた。熱電
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対保護管 は,ベ ローズで取 り付 けて手動 のか くはん棒 として利用 した。

上部 キ 。。プの上辺部 は,下 部加熱本体部 よ りの輻身撚 によって昇温す る・500℃ 以上の浴

温 で使用す る場合 は,グ リース をつ けたす り合せ小孔 部の昇 温 をさけ るため水 を乱 た ビ

ニ_ル 管 を図に示 したようにキ ャップ全体 に巻 きつ けて水冷す る必 要があ った。

下部 のキ 。。プには,雰 囲気 ガス(ア ・・ゴン)導 入用側管 真空 ラ イン側 管 お よびセルの

上下位置謹 の ための外径6mm・ の支擁 の保持 用 ウ・ル ソンシール を挿 入す るす 蛤 せ孔

を設 けた.支 持棒 はSSA製 の熱電対保護管 で,外 面 を少 し礪 して なめ らか に した・測定

中の下部 キ ャ ップの昇温 は著 し くな く,す り合せ部 は水冷 していない・

外部 容器 の気 徽 は,セ ルに溶融 塩 をいれない状態で,2段 のC・n・・型 回転 ポ ンプ と油

拡散 ポ ンプを用 いて,上 部キ ャ ップに直接 装着 した ガイス ラー管の緑色 の けい光の消失(10

-3
mmHg以 下)を めやすに してチ ェ ック した。

2.2.2加 熱炉

ニ クロム発熱体 を用いた縦型管状抵抗炉 を自作 した。2つ の型が あ り1つ は通常 の型 であ

るが他 は透 明型で 内部 を観察で きる。

(通 常の型 の電気炉)

短時間で昇温で きるよう大 きいめに2kWと し1時 間で900℃ に達 した。1mmφ の第一種ニ ク

ロム線7.2m(10Ω)2本 を並列 に,炉 心管 の巻線 区間25cmの うち,上 部4cmの 区間 は4回,

下部5cmの 区問は7回,中 間部16cmの 区間は12回 まいて上 下方向 に約14cmの 均熱部 を得 た。

図2。2に示 す ように中間部 に銅製の均熱筒 がいれてあ るが,測 定時 に誘導 をさけるため均熱

筒 は常時,ま たニ クロム線 は切換 えて測定時のみ接 地 した。

加 熱電流 は,図2.3の 結線 に よって,そ の5～10%の み をオ ンオ フ制御 して,オ ンオフ時

の温度 変動 を小 さくした。

浴 につけた熱電対 の出力 は浴温の精密測定 にのみ用 いた。 この出力 を温度制御 の検 出端 に

1.電 気炉2.リ レー3.ト ランス

図2.3電 気 炉 制 御 回 路
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用 いると,ニ クロム線 か ら浴温へ の熱伝達お くれが大 きいため,オ ンオフの制御精度が悪 く,

とくに透明構造 の炉 では制御不能 になった。 したが って制御用 の熱電対 はニ クロム線 に極め

て接近 して炉体下部 よ り挿入 した。 この ため,浴 温は制御温 度 と異 なるが,そ の差 はほぼ一

定 してお り,か つ両構造 の炉 において,オ ンオフ時の浴温の変動 は0.1℃ 以下であ った。

炉体 はアングル台 に固定 して操作 しやすい高 さに保 った。

(透 明構造の電気炉)

セル内 を観 察で きる ことは電極 の配置状況や変化,変 形,あ るいは溶質 の溶解状況 を知 る

ために極めて望 ま しい。当初 はキ ャ ップ上部 に直角 プ リズム と照 明 をおいて観察 していた。

しか し上 部か らの観察 には限界 があ るため,横 か ら観察 で きる図2.4の 透明構造 の炉 を作製

した。

文献2)～5)に おける種々の錯体 の色 の記述 は,こ の炉 による観察 に基づ いてい る。

炉体 はバ イコール製 の3重 管 よ りなっている。内管 に,38個 のキザ ミ目をいれた熱電対保

護管 を3本,縦 に固定 し,こ れ に2mmφ のニクロム線 をキザ ミ目にのせ なが ら巻 きつけた。

中管 と外管 によ り空気浴 が形 成 され る。500℃ 以上で使用す る場合 には,外 管 の外側 を観察

孔 を設 けたナル ミ箔で巻 く必要があ った。

2.2.3ガ ス精製系と真空系

溶融塩 ボルタ ンメ トリーではい く種か の腐食性 ガス を用 い,ま た減圧操作 を必要 とす るの

で,円 滑 な操作 のためには配管系 を完備 してお く必要が ある。配管 は主 と して13mmφ(真 空

系 は30mmつ の硬質 ガ ラス管 を用 い,管 の接続 はすべ てハ ン ドバ ーナによる溶封 を行 なって

5

6

2

4

3

2

4
1.バ イコールガ ラス管2.熱 電対保護管1

3.ニ クロム線4.ア スベ ス ト板

5.ア ル ミナ管6.ア ル ミ箔

図2.4透 明 型 電 気 炉 の 構 造
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測定機 器類 の腐食 をさけた。

零囲気 ガスはアルゴ ンを用いた。窒素 は,高 温 では指示極 に電析 する希 有金属 類 と窒化反

応 をす るおそれがあ り用 いなか った。 アル ゴンは また,溶 質 を溶解す るためのか くはんや,

脱塩化 水素のため,浴 中に長時間バ ブ リングす る必要 がある。 この間にガス中の水分な どの

不純物が浴 に蓄積 す るおそれがあ るか ら可 及的 に精製 した。市販 の99.99%の アルゴ ンを,

まず五酸化 リンを通 して水分 を除去 し,つ いで800℃ に保 ったスポ ンジチ タンを通 して,窒

素,酸 素,一 酸化炭素 を除去 した。精製系 を正圧 に保つ とともにお よその流量 を しるための

装置,管 内のゲージ圧が30mmHg以 上 になると仇 く安 全辮(水 銀 シール)を 設 けた。

塩化 物浴の脱水 に用い る塩化 水素 ガスは,特 級塩酸 を特級硫酸 に滴下 して得 た。後 に鶴見

ソーダのボ ンベ入 りの もの を使用 した。塩化水素 は五酸化 リンと反応す るので無水過塩 素酸

マ グネシウムで脱水 した。

照合電極 に用 いる塩素 ガス は,市 販の液化塩素 ガス(99.7%)を,主 要不 純物で ある水 と

塩化水素 とを除 くため,酸 化 カル シウム と五酸化 リンとを通 して使用 した。

真空系 は,3系 統設 けた。第一の もの はアス ピレー ターによる もので容器 中に充満 した塩

化水素 ガス を除去す る ときは,ま ず この系統 を用 いて数 回アルゴ ン置換 を行 った。 第2の 系

統 は真空ポ ンプ を用 いたが,こ れ を塩素,塩 化水素か ら保護す るため,塩 化 カルシウムー水

酸化 ナ トリウム等量混 合物 をつめた長 さ1m(40mmつ の管 を前置 した。第3は 最終的 な真

空操作 に用いる もので油拡散ポ ンプに直結 して いる。

この他 に,バ ブ リング後の塩化 水素,塩 素,ア ルゴ ンの排 出管 を設 けた。

7)

2.3分 極指示電極

溶融塩で採用できる分極指示電極は,3章 で述べるように液体金属滴下電極でな く固体微

小電極である。従来の溶融塩直流ポーラログラフ ィーでは,固 体指示極はややもすれば便宜

的に作製されてきた。指示極は,本 論文で意図するような高い精度の実験においてはもっと

も重要であ り本節では固体微小分極指示極の作製の問題 をあらためてとり上げ詳細に検討 し

た。

なお,定 量的な解析に耐えるデータを取得するためには,電 極近傍での物質移動 を規正す

るため電極 を絶縁体で支持 して適当な大きさと形状に保持する必要がある。 したがって固体

微小電極の形状 としては図2.5のaで なくb.c.dの ような形が考えられるが本論文では,ひ

ろ く,か つ標準的に採用 しうるものとしてdの 形を用いた。

その理由は次の通 りである。3章 で述べるように本研究では,溶 融塩固体電極ボルタメ ト
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図2.5微 小 固体指 示極 の形状

リーで標準的 に採用 し得 る電解型式 として電流あ るい は電位規正 の単掃引高速分極法 を採用

した。掃 引期 間中の物質移動 に関 しては,b.c型 は円筒拡散 に終始す るためデー タ解折 は容

易 になるの に対 して,d型 は,平 面拡散 が基本 にな るに して もこれ に電極エ ッジ部 の拡散

が介入 して くるため解析 の困難性が ます。一方,ど の形 の電極 も,系 が高温であるため,復

極 ごとに電極の損傷 が蓄積 して一定 回数の使用の後,使 いず てに しなければな らない。 この

点で,研 磨 に よる再生が容易 なd型 が圧 到 的に有利 となる。 しか もエ ッジ部で の拡散 の介

入は,4章 での解折でみ られ るように分極条件 を適当な範囲 にえらぶ ことに よって避 けるこ

とがで きる。

2.3.1構 成材料

電極材料 は,抵 抗 が低 く,陽 極溶 出電位が貴で,関 連物質 の電解反応 に対 して ポーラログ

ラフ的に不 活性 であ る必要が ある。可能性 のあ る材 質 を,関 連 す る特性 値 とともに表2.1に

示 した。水溶液系で用 い られるグラッシー カーボ ンや炭化 ホウ素 は,高 温 で使 える絶縁用の

溶封材が現在 の ところ得 られないので はぶか ざる を得 なか った。

次 に支持用 の絶縁体 の材質 について は,ま ず操作温度で,電 気抵抗 が低下せず,ま た浴や

電析物 に対 して耐腐食性が あるだけで な く,溶 封 した とき,電 極体 とよ くな じむ とともに溶

封面での歪が限度 内にお さまって クラ ックが生 じないこ とが大切 である。絶縁体の材料 につ

いては採 用す る溶封法 と も関係 があ る。直接 溶封が もっ とも手軽 であ り,セ ラ ミックコー

テ ィングや,膨 脹係数 を連続的 に適合 させてい く段接 ぎガラスは実際的でない。直接溶封に

使用 しうる と考 え られる ガラス を,関 係特性値 とともに表2.2に 示 した。 これ らの ガラスは

メーカ(た とえば 日本電気 ガ ラス)に 特注 すれ ば5kg単 位で種 々の径 の ガラス管 の形で入

手 で きる。
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表2.1指 示極金属特性表

金属 ピ,V*1 m.P.,℃
最高作業温度,℃

真空中 空気中

α ×10-6,り 一1

120～130℃
比 抵抗 ×10-6

軟

質

金

属

糊1::;翻

二li-・ ㎝ 幽

1750

961

1530

1063

16001400

850850

500200

950950

9.25

19.2

13.2

14.4

10.6

1.62

7.6

Z2

硬

質

金

属

llll:群 ‡;
M・ ゆ538(M。2+)

50W十50Mo-

TaI一

1452

3350

2450

2800

2800

900400

3000300

2000200

2000200

2500一

14.5

4.4

5.5

5.0

6.5

7.5～10.0

5.6

4.8

8.6

15.5

*1W .↓Hamer(J.Electrochem.Soc.,103 ,8(1956)の400℃ に お け るformationcellのe』.f,

表2.2指 示極溶封ガラス特性表

名 称 組 成 α ×10-6,℃-1 除歪範囲,℃ 備 考
Pt BM SiO2,Al203,B20,BaO,R20(日 本 電 気 ガラ ス) 4.9 550～510

,

a5㎜ 以下
用
の SL BMの 組成 にCaO,MgOを 追加(〃 〃) 10.8 520～480

軟質 CorningO120 BM

ガ CorningG5 8.9 430～404

亥 G.E.C⊥1 SiO2.57,Al20,1,Na20.5,K20,フ,PbO.30 9.1 430～350

石英 0.5
W

用 B7 8Mと お な じ.Sio2が 多 く,R20が 少 ない(日 本 電気 ガ ラ ス) 3.4 560～520
の
硬

BT Wビ ー ド巻 3.8 520～480

質 Pyrex 3.2 580～520
ガ
ラ G.EC.WQ31 SiOき84,Al203.5,R203.11, 1.0 750

ス B.T.H.C14 SiO塾58,5,AI203.22.5,K20.0,8,CaO,63,MgO.8.9,B203.3.0, 3.7 730

両表 をみ ると,電 極材料 と溶封材料の組み合せ は,そ れぞれの膨脹係数 の大小 と融点(ま

たは軟化点)の 高低 に よって,軟 質金属一軟 質 ガラス,硬 質金属一硬 質ガ ラスの2つ に大別

で きるこ とがわか る。

もっ とも貴 な金属 である白金 と,も っと も耐 熱性 のあ る石 英 との組 み合せ は,理 想的で は

あるが,直 接溶封の形では,極 めて細い 白金線の場 合以外 は実現 しない。同様 に,耐 熱性の

よい,タ ングステ ンー 石 英 の組 み合せ も,WQ31ガ ラスで ビー ド巻 き した うえ,溶 封 部 を

ドーム型(歪 を散 らす ため)に しは じめて可能 といわれている。溶出電位 の貴 な金や銀 は電

極材 として は望 ま しいのであるが膨脹係 数が極めて大 きいので,こ れ に適合す る耐熱性のあ

るガラスは現在 の ところみあた らない。

以下,軟 質金属か ら白金,硬 質金属か らタングステ ン とモ リブデ ンを選 んで,指 示電極 の

残余電流(バ ックグラウン ド)特 性 を指標 としてその溶封法 を検討 した。

2.3.2指 示電極の製作

(1)白金電極

0,4mmφ(B.S.No。26)の 新 しい白金線 を約3cm長 にニ ッパで切 断 し,ガ ラスー金属 の溶
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封面での気 泡の発生 の原因になる表面 のキズが ないこ とをルーペで た しかめた。熱王水 に数

秒 漬けたのち流 水で洗條 し,約40cm長,0.3mm切 リー ド線用 の白金線(古 くて よい)の 一

端 に点溶接 した。 一方,電 極 の支持 に用 い る外径6mmφ 肉厚0.6mm40cm長 の溶封用 の ガラ

ス管 は,内 壁の ゴ ミを十分 に洗 い流 し(溶 封 の際,内 壁が収縮す るため,内 面 のゴ ミが蓄積

して溶封面の泡の原因 にな る),乾 燥 した。

溶封 は,上 記 のガラス管 の一端 を,都 市 ガスー 酸素炎で加 熱 して図2.6,bの よ うに肉 を溜

めてい ったん放冷 し,cに 示す ように切 断す る。 白金 は,大 気 中で加熱 しつづ けて も溶封 に

不都合 な酸化被膜が生 じないので ビー ド巻 き(タ ングステ ン電極の項参照)の 必要 はない,

直接 に白金線 をガ ラス管 に通 して先端部 を再 び加熱 してeの ように十分融着せ しめた。つ い

で,歪 をで きるだけ小 さ くす るため炎の上 で,極 めて 除々に温度 を下げた。放冷ののち先端

部 をeに 示す ように直角 に,エ メ リペ ーパで240,320,600,1000,1500,2000番 の順 に研

磨 した。顕微鏡で研 磨面 にキズのない ことをた しかめる とと もに顕微鏡 の視野 にあ るマイク

ロスケール を用 いて直径 を3方 向に測定 して平均直径 を得た。

電極の再生が必要 な ときは(4.3.2参 照),1000番 以下の研 磨操作 を くり返す。浴 に浸漬 し

た り抜 き出 した りす る際,浴 上0.5cm位 の位置 に1～2分 放置 して急 な加熱 と冷却 をさけれ

ば,溶 封部 を研磨 しきるまで使用で きる場合が多 い。 ただ し毎回 クラ ックの有無 を観察 して

お く心要 がある。

次 に,上 記 の,外 径6mmφ のガラス管 と して使用す る溶封 ガラスの選択 につ いて は,残 余

電流や復極波 を実際 に観測 して決め る必要がある。

白金 にマ ッチ ドシールが可 能な市販 ガ ラス に鉛 ガ ラス とSLガ ラス(日 本電気 ガ ラス)が あ

る。

鉛 ガラスは,溶 封面 に鉛が折出す るばか りでな く,直 流 ポーラログラムの残余電流が他 の

ものに くらべ て著 しく大 きか った。

a一 一
b

図2.6指 示 極 の溶封 法
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SLガ ラス は,き れいに溶封で きた。 直流 ポーラ ログラムの獲余電流 も小 さ く,ま た数 回

くり返 して測定 して もその値 は変化 しなか った。 ところが この電極 をクロノポテ ンシオメ ト

リの測 定 に用いる と4.3.4の 図4.5に 示 した ように,規 正電流値 を大 き く(遷 移時 は短か くな

る)す る と,測 定 ご とに遷移 時間の増加す る現象 がみ られた。原 因は4.3。4に 詳述 したが,

規正電流値 を大 き くす る と,復 極 波の観測 に要 する総電解量が小 さ くなるため,シ ール部 に

お ける何等 かの副反応 に費や され る電解電気量(こ の値が測定 ご とに増大す る)が,た とえ

微 量であ って も,総 電解量 に対 して影響 を与 えるこ とになるため と考 え られる。 すなわちた

とえ低速掃 引 ボル タンメ トリーや直流 ポー ラログラフ ィーで問題 の生 じないSLの よ うな溶

封 ガラスであって も高速掃 引 ボル タンメ トリー(電 位規正法で も,総 電解量が小 さ くなる事

情 は同 じ)に 利用で きる とは限 らないわけである。

白金 の溶封 ガ ラス と して表2.2記 載 のBZガ ラスやBMガ ラス を用 い る と規正 電流 値が

1200μAの 大電流 になって も上記 の増加現 象が認め られない ことが分 った。BMガ ラスは,

膨脹係数がモ リブデ ンに近 く,か な り硬質のガ ラスであるが,0.5mmφ か ら0.6mmφ 以下 の白

金線で あれば,図2.6,eに 示す融着の際,酸 素一 都市 ガス炎 を用 いて極 めて強 く焼 いて 白金

とガラス をな じませ る と溶封 で きるこ とが わかった。 また除冷 に充分注 意 を携 えば0.8mmφ

の溶封 に成功す る場合 もあ る。 ただ し,使 用の際熱 シ ョックを さける よう注意 を梯 って も

0.8mmφ の場合 は白金 とガラスが剥離(白 く光 る)し やす く1～2回 しか使用で きなか った。

0.6mmφ 以下 の白金線 が,膨 脹係数 に大 きな差 のあ るBMガ ラスやBZガ ラス に溶封で き

るの は,降 伏 点が低 く延性 のあ る白金の細線 の側で歪が吸収 されたため と考 え られる。

(2)タングステ ン ・モ リブデ ン電極

両金属 とも白金 より卑で あるため,陽 極側 で使用で きる電位範 囲が狭 くなる。 しか し,多

くの復極 金属(溶 媒 のアルカ リ金属 も含 めて)と 合金 を作 りに くいため復極 ごとの電極素地

の損傷 が少 な くまた膨脹係 数が 白金 よ り低 いため,硬 質のガ ラスで溶封 で きることともあい

まって,耐 熱性 のある指示電極 が得 られた。事実,こ こで述べ る方法 で作成 した タングステ

ン電極 は400～450℃ のLiC1-KCI系 のみ ならず650℃ のNaC1-KCI系 および600℃ のKI-C、1系 で も

　　 アわ

満足 に作動 した 。

0。4mmφ の タングステ ン,モ リブデ ン線 を約40cmの 長 さに グライ ンダで切 断 した。粉未治

金 に よる製 品であ るか ら,切 断部 に は,溶 封時 の気泡 や,使 用時 の リークの原 因にな るク

ラ ックが 入 りやす く,切 断後の視認 が大切で あ った。つ いで先端2～3cm長 の溶 封 され る

部 分 を15%水 酸化ナ トリウム溶液 につ け,銅 陰極 を用 いて3～4Vの 直流 電圧 で数秒 間陽極

溶出 を行 って,表 面 のアクアダ ックを除去す ると ともに金属 光沢面 を得,し か るのち流水で
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洗浄 した。

両金属線 とも,バ ーナで加熱す る と,比 較的低い温度で,金 属 表面 に よく固着 した黄褐 色

の酸化物被 膜が生成 するが,更 に加熱 をつづ けると膜 は厚 くな り剥離,揮 発す る。溶封 面の

黄褐色 はこの酸化物 がガラスに もとけこんで,金 属一 ガラス間でセメ ン トの役割 を果たす も

の と考 えられ,真 空管工 業の分野 では完全 な溶封の証左 とみな されてい る。 しか しこのよ う

な溶封 を行 った指示 電極 は図2.7,aに 示す ように,白 金電極 に くらべ て残 余電流 は著 しく

大 きく,ま た再現性 のある大 きな2つ の波 を与 え不 都合である ことが分 った。 これに反 して,

溶封面が金属固有の 白い地金色 を呈す る溶封 を行な うとこの ような波 は消失 し,バ ックグラ

ウン ドは著 しく改善 された。 タングステ ン電極 を例 にとると溶封法 は次の通 りである。

BZガ ラ ス管(モ リブデ ンで はBMガ ラス)を 毛細管に引 き,そ の内径 を,タ ングステ ン線

の直径0.4mmよ りわずかに大 きく した。 この よ うに線 をとお した ときの隙間 を小 さくす ると

後で溶封の際 に加熱 によって金属一 ガラスはす ぐ融着 し得 るので,加 熱の程度に よって融着

速度 を 自由に制御で きるようになる。

この毛細管 を約15mm長 に切断 し,そ の一端 をあぶって閉 じるとともに,他 端 をも軽 くあ

ぶ って,タ ングステ ン線 を挿 入する とき切 口がその表面 をキズつ けない ようにする。一方 タ

ングステ ン線 の,地 金色 の出ている先端20～30mmの 部 分 を,炎 に くぐらせ て表面 を脱 ガス

す る とともに淡 々褐色 の透明 な酸化 被膜 を作 った。 この過程が ない と溶封面 には気 泡がの

こった。ついで,冷 却す ることな く,た だちに上記の毛細 管 をかぶせて,回 転 させ なが ら,

小 さ くした都市 ガスー 酸素炎の先端 を,閉 じた側か ら出発 して,隙 間の空気 を包み込 まない

よう注意 しなが ら4～5秒 かけて他端 に まで移動 させて融着 させ た。炎の移動が早 す ぎる と,

空気 を包 み込 んだ り,金 属表面 か らの小 さい気泡が溶封面 に生 じた りした。遅す ぎる と酸化

が進みす ぎる。 しか るのち,全 体 を10～15秒 赤熱 して よ くな じませ た。 この間 に,淡 々褐色

の酸化物被膜 はガラスの中 に溶け こむ と思 われ,冷 却後 は溶封面 は きれいな地金色 を呈 した。

この ように して得 た,毛 細管 を融着 した タングステ ン線の先端部分 は,白 金線の場合 と同

じ要領で,先 を溜 めた6mmφ,40cmのBZ管 に時間 をか けて溶封す るこ とが で きた。 これ を

白金線 と同様 の手順で研 磨 した。

(3)使用法

白金電極 は,膨 脹係数が合 っていないので浴 に出 し入れす る際 は,す でに述べ たよ うに溶

上に しば らく保持 して熱 シ ョックをさけた。一般 に研磨後 の電極 は,浴 に挿 入 した直後 は浴

とはな じまず,電 気 は流れ ない。 このため,測 定 の前 に,た とえばLiCl-KCI系 で あれば,

-0 .6V～-2.7V(vs.Cl・ 電極)ほ どの範 囲 を手動で ポ ーラログ ラフの ドラム を回転 して3
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V/s位 の掃引速度 で3～4回 掃 引 して導通 を得 た。 この際,正 負 両側 に極端 に電圧 をか ける

と導通 はす ぐ得 られるが,電 極 の変質が起 るので避け るべ きである。

2.3.3使 用可能な電位範囲

作 製 した指示電極 を用いて得 た,Lic1-KCI共 融系(400℃)の 溶媒 のみの直流 ポ ーラログ

ラムを図2.7に 示 した。比較 のためステ ンレス線(膨 張係数 は1.4×10-`,SL溶 封)お よび針

状 グラファイ トに よるバ ックグラウン ドも示 した。対極 は塩素照合電極 を用 いてい る。

同一 の浴 であ って も,指 示 極 の種類 に よって,陰 陽 両分極 の最終上 昇(finalascendance)

が種 々の電位 で生 じ,利 用 し得 る電位範 囲が異 なるこ とが分 る。

陰分極 の最終 上昇 はアル カ リ金属 の析 出 による と考 え られ るが タングステ ン電極 のそれ

が,Hamerの 理論分解 電圧(Li++e#Li,2Cr#C1・+e)に もっと も近 い。 白金電極の それ

は,0.4Vも 卑 になってい る。 このいわゆるundervoltageの 原因 は,白 金 が,高 温で アルカ

リ金属 と合金 を作 りやすいため と考 え られ る。 タングステ ン,モ リブデ ンと もに,印 加電圧

を最終上昇電位 に達せ しめたのち,元 の貴 な開始電位 に もどす と,析 出アル カ リ金属の溶出

電流が流 れたのち,す みやかにその電位 におけ る残 余電流値 を再現 した。 この値 は上記操作

を数 回 くり返 して も再現 され,取 り出 して電極 表面 を観 察 して も変化 は認め られ なか った。

これに対 して 白金電極 は最終上昇 のアル カ リ金属析 出 をさせ た後 の残余 電流の回復 は遅 く再

δ伽 ムs5

δε681

図2.7各 種指 示極 の直 流ポ ー ラロ グ ラムのバ ック グラウ ン ド(塩 素電 極 基準)
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表2.3各 種指 示 極 の使 用可 能 な電 位 範 囲,V(vs。 塩 素

電 極,400℃)

指 示 極 負 側 正 側

白金

タ ング ステ ン

モ リブデ ン

ステ ン レスステ ィール

一3
.27

-3
.52

-3
.60

-3
.43

一 〇.32

-0
.40

-0
.65

-1
.25

現性 も悪 い。 また白金一 ガラスの接触部が黒変 していた。

以上のこ とか ら比較的卑 な復極の測定 には負側 の電位範囲が広 く,ア ルカ リ析 出に対 して

も影境 を受 けに くい タンダステ ン電極 が適 している と考 え られ る。

一方
,陽 分極 の最終上昇 は各金属 の,種 々の電位 で生 じる陽極酸化 による もの と考 えられ

る。 グラフ ァイ ト電極 のみが塩 素の生成 による ものであろ う。白金 は一〇.3ボル トであ る。

この電位 よ り正 の電位 か ら逆 に掃引す ると,図 に示す よ うに ピーク状の波 を示 し,そ の高 さ

は,正 の電位 に保 った時問 にほぼ比例 し,記 録 中にカ クハ ンす る と高 さは減少 した。 また

Pt/Pt"+の 平衡電位 は0.299V(vs.CI・ 電極)で あ るこ とが知 られて いる。 したが ってこの最

終上昇 は可溶性 のPtCl・ の生成す る白金の電解酸化 反応で あろう。

モ リブデ ンは一〇.6V,タ ングステ ンは一〇.4V付 近で あ り.負 か ら正 に掃引す る と陽極効

果 のような現 象がみ られ,逆 に掃引 して も白金の ように ピーク状の波 は得 られなかった。 こ

のこ とか ら揮発性 の塩化物が生成す る電解 酸化反応 であろ う。

表2。3に 各電極 の使用可能 な電位範囲(残 余電流が ±0.1A/cm2を 示す電位)を 示 した。

8)

2.4照 合電極

水溶液系 においては水銀 プールの対極 を基準 とす る測定が しば しば行 なわれる。水銀 プー

ルの自然電極電位 の再現性 と安定性が比較的 よいか らである。装置,操 作 を簡単 にす るこ と

が望 まれ る溶融塩 ポーラログラフ ィーにおいて も しば しば白金,タ ングステ ン,グ ラフ ァイ

トな どを対 極(2極 法)な い しは基 準極(3極 法)と して用 い る こ とが多 い。 しか し,

LiCl-KCI系(450℃)に おいて大面積 の白金,タ ングステ ン,グ ラフ ァイ トの 自然電極 電位

を塩素照 合電極 に対 して測定 す ると白金 で40mV/h,他 の2つ で数百mV/hの 時 間変動 を示

す ことが分 った。ボルタンメ トリーを定量法 と してのみ用 いるような場合以外 は一般 に照合電

極 は必 ず用 いなければな らない。ポ ーラログラフィーやボル タンメ トリーに適する ような,

構造 が コンパ ク トで平衡到達時 間の短い照合電極 を開発 した。

2.4.1照 合電極の選定

本 論文で取 り上 げるLiCl-KCI系 や他の アル カ リハ ロゲ ン化物系 において安定で再現性 の
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よい熱力学的平衡 電極 と してAg/Ag・,Pt/Pt++,な どが知 られてい る。 しか しこの ような金

属/金 属 イオ ンの第一種電極 と異 なってCl,/Cl一の塩素電極 を照合電極 と して利用 で きれ ば電

位規定 イオ ンが溶媒の陰 イオンとなるため,ボ ル タンメ トリーの照合電極 と して次 の ような

利 点 を期待で きる。

① 正負 いず れ に電流 を流 して もCl、+2e#2Cl一 の反 応が起 り,濃 度分極 が生 じない・す

なわち電流容量 の大 きい照合電極 が得 られる。 その結果,対 極 としての兼用がで き,み かけ

上2極 法 とす るこ とがで きる。 また、浴 に溶質 として特定の金属 イオ ンをその金属 の陽極溶

出法 で導入す るこ とがあ るが同様 の理 由で その際の通電補助陰極 と して も利用で きる。 そ し

て,M+Cl、=MCI、 なる 目的 とす る生 成反応 のみが生 じ,余 分 な効果 が残 らない。 この よ う

に照合 電極,対 極,補 助極 の3つ を兼 ねるこ とがで き装置,操 作が簡単 になるこ とは溶融塩

ポ ーラログラフ ィーで は大 きな利点 にな り得 る。

② 溶媒 を構成す るCrが 電位 規定 イオ ンであるか ら液 間起電力が生 じない。

③ 照合電極 内部液 に溶存す る塩素 ガスが被測定系 に もれて もアルゴ ンのバ ブ リングだけ

で除去 し得 る。

④ 塩 素電極 を基準 と し測定 され る各種復極 イ オ ンの平衡 電位 はM+Cl・=MCI・ な る生成

反応 の 自由エ ネルギー変化 に直接 に対応 している。

2.4.2液 洛部の構造

従来の塩素 電極 は,塩 の熱力学的特性 を測定 するために組 まれた電地 の一方の極 であ る場

合が多 く,相 手極 に対 して対称構 造 をもつ ものが多い。ポー ラログ ラフ ィー,ボ ル タンメ ト

リーの照合電極 としては,取 り扱 いが容 易 にな るよう,液 洛部 を含 めてで きるだ けコンパ ク

トな挿入型の構造 であるこ とが望 ま しい。 また,ポ ー ラログラフ ィー は測定感度が高いので

被検液 と照合 電極液 の混合 はで きるだ けさけられ るものでな ければ ならない。

液洛部 として,多 孔 質陶器(細 菌炉過管),コ ラ ンダム,石 英す り合 せ を試み たが適 当な

ものがな く結 局,図2.8に 示す ような ピンホールの ダブル ジャ ンクシ ョンを採用 した。

ピ ンホールは,1.3mm厚 の半透明石英 管の底 に約1mmの 孔 をあ け,こ れ を直径0.1mm以

下 に焼 き縮めた ものである。時 として詰 まって絶縁 されることが あったので,内 ・外管 にそ

れぞれ2個 つつ あけた。 中間室 にには3μmの 石英 ウールを詰 め塩 素 ガスの拡散 を押 えた。

中 間室 はアルゴ ン零囲気 となる よう外 管上部 に孔が あ けて ある。 図2.1で 示す よ うに浴 のは

い った容器Aを 持 ち上 げて上部 キ ャ ップ に固定 され た塩素電極 の先 端① を浴面② と一致 させ

て浸漬 させ,内 室,中 間室 お よび被測定系 の全系 をいったん真空 に引 いて ピンホール に浴 を

しみ こませたのちアルゴ ンで常圧 に もどす と30分 で内室 ・中間室,被 検液 のヘ ッドは同一 に
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図2.9塩 素 電 極 先 端 部
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→19
「縮 中

図2,8塩 素 照合 電極

なった。 しか るの ち塩素 を導 入 した。内液 と被検液 に大面積 の白金極 を挿入 して約450℃ の

LiCl-KCI系 で,4本 の電極 について測定 したダブルジャ ンクシ ョン部 の交流抵抗 はそれぞれ,

75,68,79,60Ω であ った。内液の溶存塩素 の もれをみ るため,塩 素電極 を約10時 間作動 さ

せ たが,残 余電流 に溶存塩素の還 元に よる変化 は認め られなか った。

2.4.3内 部極の構造

　ロロ

従来 の,た とえばNaC1-KCI系 の電地の研 究 に用 い られた塩素電極 は,グ ラフ ァイ トまた

はカーボ ンの棒 または管 を塩素ガスで洗 う構造 になってお り,平 衡起電力 の測定 は作 動後数

日たってか ら行 なわれてい る。ポー ラログラフ用照合電極の実用的な内部極 として平衡到達

時 間を短縮す る 目的で図2.9に 示す構造 の ものを用 いた。
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塩素 ガ ス導入管 は外径6mmφ,孔 径2mm ,30cm長 のグ ラフ ァイ ト管 を特 注 の グラフ ァイ

ト製 のつ な ぎ管(日 本 カーボ ン)で つ ぎた して全長 約50cmに した もとを用い た。 上端 まで

グラフ ァイ ト管に したのは熱起電力の発生 をさける とともに ガスの予 熱 を行 な うためで ある。

この先端 に,多 孔質 のカーボ ン(孔 径20μm ,気 孔率50%)を カーボ ンセ メ ン トで図の よ

うに接着 した。前処理 として,先 端にある多孔 質部 を庶糖 の飽和溶液で含浸 し,真 空乾燥 し

たのち塩素気流内で600℃ で2時 間加熱 し,冷 却後,塩 素 ガスを封 じた容器 中に保存 した。

使用 に際 して は,グ ラフ ァイ ト管 に乾燥塩素 を通 しつつ多孔 質部 を浴 に3～4mmの 深 さ

(テ ス タで導通 を知 ってか ら更 に3～4mm押 し込 む)に 浸漬 し,塩 素 ガスを小気 泡 として

散逸 させた。 この構 造で塩素流量 は,15mmHgの ゲージ圧 で40～100c㎡/minの 範囲 にあ った。

流 出塩素 は側管 よ り一気圧 で放 出 して いるので界面の有効圧 は1気 圧 であ る。

2.4.4塩 素照合電極の特性

(1)内 部抵抗

4本 の内部極 を450℃ のLiCl-KC1浴 に液洛 部 を介 さず に挿入 し相 互 間 の交 流抵 抗(1

k且z)を 測定 した ところNO.1-NO.3,NO.1-NO.2,NO.1-NO.4の 問でそ れぞれ3.6,

3.6,3.9Ω であ った。 したが って内部 電極 の抵抗 は上記 の半分 の値約2Ω にな る。す なわち,

照合電極全体 としての内部抵抗 は,先 に測定 した ダブルジ ャンクシ ョンの抵抗 で決 ま り,ほ

ぼ60～80Ω 程度で あった。

(2)電 位特性

電位 と塩素流量:浴 中で約20時 間熟成 して ある塩素電極 に対す る新 しい塩素電極 の電位 は,

挿入後負側 よ り除 々に変動 し5～40分 で定常値 に達 した。平衡到達前 は塩素の補給 を中断す

る と電位 はすみやか に負側 に10～20mV変 化 した。定常 に達 したの ち流量 の変化 に無 関係 に

動作 させ るため にに塩素流 量 に下 限があ り.こ の構 造で は50c㎡/min程 度 で あった。 これ以

下で は,た とえば補給 をとめ ると平衡到達前 と違 って わず かに2～3mV程 度 であ るがや は

り負側 に電位変化 した。た だ しその時点で流量 を50c㎡/min以 上 に もどす と直 ちに旧値 が再

現 された。300～400c㎡/min以 上 に1充量 を上 げ る と内部 液の温 度が下 り更 に流 量 を上 げ ると

凍結 が生 じた。。

安 定性:塩 素 流量 を適正 な50c㎡/min程 度 に保つ と定常 に達 した後,少 くと も15時 間 は±

0、1mV以 内で一定値 を示 した。

再現性:安 定化 した後の塩 素電極相互 の電位差(バ イアス電位)を4本 つつ測定 した とこ

ろ,17本 の うち12本 が±0.25mV,5本 が ±0.5mV以 内で あった。

平 衡 性:こ の 定 常 電 位 が,熱 力 学 的 な平 衡 電 位 で あ る こ と をた しか め るた め ,Cl・
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(760mmHg)/LiCl-KCI//LiC1-KCI/Cl2(PmmHg)-Ar{(760-P)mmHg}

な る塩 素 ア ル ゴ ン ガ ス 濃 淡 電 地 を組 み,塩 素 分 圧 を変 え て 起 電 力 を 測 定 して 結 果 を 図2.10に

示 した 。 実 線 は ネ ル ン ス ト式

Eニ2F/RT・ln(760/P)

による理論値で ある。

実測 にあた って は塩 素流量 のみ をほぼ50c㎡/min程 度 に保つ よう努力 した。 ガス組成 を変

化 した とき,電 位 の応答 は2～3分 で終了 した。塩素分圧が1/10以 下では起電力 は理論値 よ

り下 って くるが,こ の組成 では塩 素流量 のみ を50c㎡/minに 保つ こ とが困難 になる こと,全

気体の流量 が増加 して 内部液 の温度が低 下す ることな どが原因であろ う。

この図は,塩 素圧が1気 圧 の近傍 にあれば,電 極電位 は,ほ ぼ,熱 力学 的な平衡電位 とみ

な してよい ことを示 している。
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図2.11塩 素 電極 電位

なお,平 衡状態 にあ る電位 をレコーダで記録 したのが図2.11で あ る。バ ブ リングに同期 し

て,平 衡値 の上下 を0.1～0.2mVの 幅で変動 して いる。0.2mVの 変動 は ネル ンス ト式 による

と2.2mmHg(450℃)の 変動 に対応す るこ とか ら,バ ブ リングに よ り生 じる浴のヘ ッ ド差の

変動 に基ず く塩素有効圧 の変動 が原 因である と考 えられ る。

(3)分 極特性

液洛部 はオーム損 を与 えるだけであるか ら内部電極 だけの分極容量 を求 めた。

3本 の塩素電極 をジャンクシ ョンな しに浴 中に浸漬 し,第1と 第2の 電極 間に電流 を通 じ,

その分極 を,第3の 塩素 電極 を基準 に して測定 して 図2.12に 示 した。分極 は,電 流 を通 じま

たは断 った とき,瞬 間 に変化す る部分 と,除 々に変化す る部分 とか ら成 りた ってい る。前者

は交流 ブ リッジで測定 した電気 抵抗 に,そ の ときの分極電流 を乗 じた値 にほぼ等 しく抵抗分

極 である(図2.13)。 抵抗 分極 は,陽 分極 でほぼ100%を 占め,陰 分極 では約95%を 占め る。

陰分 極で はCl・+2e→2crの 化学 分極(分 圧 変化 また は反応速 度 に よる)が 生 じて いる もの

と考 え られる。

溶 質 を電解酸化法で導入す る際の補助電極 と して使用で きるか どうか を知 るた め,長 時間,

大 電流 を流 して(80mA,1時 間)陰 陽分極 を起 させたが,電 流 を切 ると,陽 分極 で は瞬間

に,陰 分極 で は4分 位 で,電 位 は±0.15mV以 内で分極前 の値 に復 した。

以上 か ら,数100μA以 下 を通 電す るボル タ ンメ トリーの場 合の分極 は液 洛部 の抵抗律速

で あって80Ω ×500μA=0.04mV程 度の抵抗分極 にす ぎず,安 定で再現性 の よい,対 極兼用

の照合電極 と して十分使 用で きる こと,ま た通電用の補助 極の機 能 をもたせ るこ ともで きる
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ことが分 った。

9}

2.5溶 媒浴 の調成

ポーラログラフ ィーでは拡散 による物質移動 を利用す るため,溶 媒 である水 に電導性 の無

関係塩 を加 えて支持塩溶液 を作 る。溶融塩系 では,溶 媒であ る溶融塩 自身が電導性 があるた

め支持電解 質の役割 を もかね ることになる。

この ような溶媒塩 の要件 と して① 電導性 が よい ことに加 えて,② 種 々の復極波 を溶媒の分

解な しに観測で きるよう大 きな分解電圧 を もち,③ 種々の溶質に対す る溶解能力が大 きく,

④熱安性が よ く,腐 食性 がな く,⑤ 融点が著 しく高 くない ことが必要であ る。

我々が 利用 した溶媒 には 目的 に応 じて種 々の ものが あ るが2一9',こ の うちモ ル比0.59:

0.41のLiCl-KCI共 融系 はこれ らの要件 をよ く具えでお り,基 礎研 究 に もっとも適 した溶媒で

あ る。本論文で は この溶媒 を用 いて研 究 を進めたわけであるが ボル タンメ トリーの溶媒 とし

て使用 に耐 えるだけの残余電流の小 さい無水浴 を調成す るこ とは容易ではなかった。

本節で は,塩 の精製 に関 して は水溶液のポー ラログラムのバ ックグラウン ドを,無 水浴の

調成 に関 しては浴のバ ックグラウン ドをそれぞれ指標 として種 々検 討 した結果 を述べ る。
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2.5.1溶 媒塩の精成

溶融塩浴 は,モ ル濃度 に換 算 して,た とえばLiCl-KCI系 のLiClの モ ル濃度 を1MLiCl溶 液 の

それに くらべ る と約20倍 濃厚であ って,で きるだけ純粋 な塩 を用 いる必要 があ る。本共融系

の第一の難点 は塩化 リチ ウムの純品が得 られない ことであった。

市 販 の特 級相 当 と称 す る塩化 リチ ウムの30wt%水 溶液 のポー ラログ ラムを図2.14に 示 し

た。各 社の商品(本 荘亜鉛,関 東化学,半 井,竹 内)は 大な り小 な り,図 中のa.b.cの 波 を

もち,ま たベ ースその ものが,特 級塩化 カ リウムの相 当濃度 のそれ に対 し数十倍以上 高い値

(お そ ら く鉄 に よる)を もってい る。種 々の精製法 を試みたが次 に述べ る方法で これ らの波

を消失 させ るこ とがで きた。なお各社 の分析表 による主 たる不純物 は鉄,鉛,カ ルシウム,

バ リウム,マ グネシウム,ま たアニオ ンとして は硝酸 イオン,硫 酸 イオ ンで あった。

市販 の塩化 リチ ウム を大気 中でSSAル ッボで溶融 し,約700℃ で30分 間空気 を吹 き込 んだ。

冷却 後約40wt%の 水溶 液 と して一週 間放置 し,か な りの沈澱 の生成 した弱 ア ルカ リ性 の溶

液 を得,こ れ をロ過 した。 この段 階で赤熱 によって3価 になった鉄 と,黒 色 の炭素質 の不純

物 お よびバ リウム,カ ルシウムの一部が 除去 され ると考 えられ る。塩酸で 中和 の後,ア ンモ

ニアで弱 アルカ リ性 に して ,塩 化 リチウムに対 して3～4%当 量 にあた るシュウ酸 ア ンモニ

ウムー炭酸 ア ンモニ ウム等量 モル溶液 を加熱状態でか くはん しなが ら極めて除 々に加 えて再

び一週 間放置 してバ リウムロ紙で ロ過 した。重金属,マ グネシウム,バ リウム,カ ルシウム

<
モ

.竃

縛

0 一1ρ

'電位
vs,SC,E.,V

1,2.市 販LiCl,3.精 製LiCI,4.メ ル ク特 級LiC1

実 線 は そ れ ぞ れ フル ス ケ ー ル2μAと50μAの 場 合 を示 す.

図2.14LiCl40%水 溶 液 の ポ ー ラ ロ グ ラ ム
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は少量 の炭酸 リチウムの沈澱 と共沈 して除去 され ると考 えられる。 しかるのち硝酸 イオ ン,

硫酸 イオ ンな どのアニオ ンを除去す るため,当 量の炭酸ア ンモニウムを加 えて炭酸 リチ ウム

として消別 した。 これ よ り再生 した精製塩化 リチ ウム水溶液のポーラログラムは,図2.14に

み られる ように,a.b.cの 波が消 えるとともに,残 余電流が著 しく減少 した。

なお精 製塩化 リチ ウムは次 の形で保 存 してお いた。 す なわち精 製塩化 リチ ウムに対 して

25wt%の 塩化 ア ンモ ニウ ム粉末 を加 え,大 型蒸発 皿で溶液 をか くはん しつつ 蒸発乾 固 し,

粉砕 したのち大型 白金皿 中で溶融 し,乾 燥塩化 水素 ガスを吹 き込み なが ら赤熱 した。 この間

塩化 アンモニ ウムは白煙 とな って揮 発 しさる。約500℃ に予熱 してある40c㎡容 量の高 純度ア

ル ミナ垢禍 に注 ぎ,デ シケー タ(P・O・)中 で放冷 した。 この ようにす る と ドライボ ックス中

で ルツボ形 の固塊 をル ッボか ら簡単 にと り出 しす ことがで きた。 ガラス瓶 中にこれ を予め大

量 に保存 し,そ の1個 を無水浴の調整の際の出発物質 とした。

2.5.2LiCI-KCI共 融系の無水浴の調成とそのバックグラウンド

(1)無 水浴 の調成

塩化 リチウムは吸湿性が大で特 別の注 意な しに融解 す ると加水分解反応

LiCl十H20± 写LiOH十HCl

をお こ し,生 成 し たOH一 は

OH-十e→ 圭7H2十 〇 一 一

の反応 に よって還元 され残余電流は著 しく増大 してポーラログラムが記録で きな くなる こと

し　 エ

が知 られてい る 。無水のLiCl-KCI浴 の調成法 として は一般 に,マ グネ シウム添加法,塩 素

　　コロ コ

ガスバブ リング法,塩 化水素 ガスバ ブ リング法 ・があ る。第1の 方法 は,過 剰 のMgが 浴 を

還元性 にす るおそれがあ る。第2の 方法 について はLicl-KclにLi・0を 添加 して得 た混 濁液に

対 して塩素 と塩化水素のバブ リング効果 を調べ た ところ後者 のバブ リングによって浴はすみ

やかに透明 になるの に反 して塩素 のバブ リングによると濃褐色 の,や や不透明 な液が得 られ

る にす ぎず,Li・0の 溶解,中 和 に効果的 とは考 えに くい。第3のLaitinenの 塩化水素法は,

結 晶に吸着 ・吸蔵 した水分 を予 め除去す るため,セ ル に充填後一昼夜 の真空乾燥 を施 こ し,

その後,溶 融 して400～450℃ の測 定温度 に もち きた し,塩 化 水素 をバ ブル して上記の加水分

解反応 を押 えなが ら水分 を蒸発 させてい く方法で ある。 このためポー ラログラフ法の前処理

として はあ ま りに時間がかか りす ぎる欠 点が ある。

ここで開発 した方法 は,大 気下で予 め別の容器 中で一挙 に750～800℃ の高温 に加熱 して塩
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化 水素 を15分 間吹 き込 み,つ いで塩化 水素 を飽和 させ た ままこの高温 の浴 を測定 用のル ツボ

型のセ ルA(図2.2参 照)に 注 ぎいれ これ を測定用 の密 封容器Bに 装填 して塩化 水素 とア ルゴ

ンのバブ リングお よび脱 ガスを行 ないつつ放 冷 によって測定温度 に もち来 たす方法で,装 填

前 の20分 と,後 の70分 の計1.5時 間で前処理 を完 了す る。 しか も得 られ るバ ック グラウン ド

特性 は,Laitinenら に くらべ てす ぐれて いた。

方法 の詳細 は次の通 りであ る。 まず 、保 存 中の塩化 リチ ウム の固塊1個(前 記 の出発物

質)約40～509を ドライボ ックス中で正確 に秤量 し大型 白金 ル ツボ にいれ,こ れ に規定量 の

特 級塩化 カ リウム と,全 量 に対 して約25wt%の 塩化 アンモニ ウム を加 え,大 気 中,バ ーナ

上で加 熱 ・融解 させ塩化水素 ガス を吹 き込 みなが ら約15分 間赤熱状態 を保 った。 しかるのち

塩化 水素 ガスを吹 き込 みつ つ,や や温度 を下げ る。一方,測 定 の密封容器Bに あ らか じめ装

着 し,測 定温度で乾燥 ・予 熱 してあ る堆塙 型容 器Aを フ ックで と り出 し,こ れ に上記溶融物

を注 ぎいれた。 この際,バ ネ秤 で溶融物 の重量 を測 定す る。容 器Bを 装置後,空 気 を除去

す るため減圧 ・アルゴ ン置換 を各2回 お こな ったのちガス導 入管 を浴 につ け塩化 水素 を約20

分ふ き込んだ。そののち,ガ ス導入管 を浴 の上 まで引 きあげて減圧 ・アルゴ ン置換 を各2回

くり返 して容器 内の塩 化水素 を除 いた。つ いで浴 中の塩化水素 を除去す るため減圧(約10-

3mmHg)20分
,ア ルゴ ンバ ブル30分 行な って処理 を完 了 した。

この よ うに して調成 した浴の残余電流 をす でに述べ た0.4mmφ の 白金(SLガ ラス溶封)の

断面 を使 った電 極で測定 した結果(423℃)を 図2.15に 示 した。獲余電 流 は低 く,最 終 上昇

電位 も卑 で あって充分 に良好 なバ ックグラ ウン ドが得 られ た。Laitinenら の方法 に くらべ

<
∈

.選

回

浴温:423℃ 指示極:0.4mm白 金一SLガ ラス

電位:塩 素電極基準

図2.15塩 化 リチ ウ ム ー 塩 化 カ リ ウ ム 共 融 混 合 物 の 直 流 ポ ー ラ ロ グ ラ フ ィー の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド
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ると,赤 熱状態での塩化 水素の短時間のバ ブ リングの方が長時間の真空 乾燥 より有効で あ り,

また大気 中で手早 く容器Aに 移 して も,こ の 間での吸湿 は,浴 が高温で あってかつ塩化水素

ガスで飽和 してい るため避 けられ るもの と考 え られる。

(2)前 電解の効果

一2 .6Vの 残余 電流値 は調成 ご とに1～2μAの 範 囲 にある。 この値が6μAを 示 した乾燥

不十分 な浴 を,25.7cm2タ ングス1テン陰極 一塩素陽極 間で15時 間の定電位電解(-2.6V)を

行 なうと残余 電流 の値 は約2μAま で減少 した。 そ して更 に電解 をつづ けて もこれ以上の減

少 はみ られなかった。す なわち,上 記の方法 で調整 した一2.6Vで1～2μAの 残余電流 を示

す浴は,脱 水管理が不充分 な浴 に対 して長 時間にわたって前電解 を施 こした ものに充分匹敵

することが明 らか になった。

(3>残 余電流 の性質

本浴の残余電流 は,次 の考察が示 す ように水溶液系か ら類推 され る値 よ り,オ ーダ的 に大

きく,こ の値 を還元性不純物だけで説 明するこ とは困難で,む しろ溶融塩浴固有の性質 と考

え られ る。

す なわち,残 余電流 につ いて次の ような事実が観察 され た。

① 本浴 と,ほ ぼ これ と同濃度 の塩化 リチ ウム水溶液(1.7g精 製Licl+2gH・0)と の,白

金電極 に よる,陽 分極最 終上昇 よ り1.OV卑 な電位で の残余 電流 を比較す る と前者 のそれは

ほぼ30倍 ほ ど大で ある。

② 本浴 の2.4ボ ル トにお ける残余電流 を同一の浴 で,白 金お よび タングステ ン指示極 を

用いてそれぞれ15回 測定 した結果,前 者では1.2μA±0.1μA,後 者 で10μA±1μAを 得,

タングステ ン指示極の示す残 余電流 は白金 のそれ に くらべて著 しく大 である。

もし残余電流が浴 中の還元性不純物 に よる もので あれ ば,水 系,溶 融塩系 ともに拡散恒 数

が 同 じオーダで あ る(～10-`cm2/s)と いわれてい る ことか ら,①,② の それぞ れにおいて

2つ の数値 は同 じ位で なければ ならない。

一方
,充 電電流で ある可能性 もない。 もし溶融塩系 における二重層容量 の典型的 な値 とし

て20μF/cm2を 用 い る と,こ の実 験 に お け る電 圧 変 化 速 度(0.0033V/s)と 電 極 面 積

(0.4mmφ デ ィス ク電極)で は充電電流 は0.084μAと 計算 され,オ ー ダ的 に無視で きるはず

であ る。

この2つ の事実 に対 して次 の ように説明す るこ とがで きる。す なわ ち,一 般 にLi+の 析 出

電位 よ り著 しく陽 な電位で は,Li+の 還元電 流Li++e→Liは 観測 され ないのが普通 であ る。

しか しその よ うな電位で も指示極電位 は,EニEO+RT/F・lna、 、/a古で与え られ るはずである。
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したが って不活性 な指示電極上で浴 中のLi・の活量a孟に対す る還 元体 としての金属 リチ ウム

の活量aLIは1に くらべ て極 めて小 さい値で ある として も存在 して いる と考 えるのが 自然であ

る。 ところが高温の溶融塩系 では,こ の金属 リチ ウムが浴中 また は指 示極金属 内部へ散逸す

る速度 は大 きい と考 えて よい。 したが って任意 の電位 におい て浴 中のLi・の活量(一 定値)

に対 して上記の式 を満足す るa、、の値 を維持す るためたえず この散 逸速度 に対応 してLi・+e→

Liの 還元 電流が流 れなければな らず ,こ れが残余電流 として観測 され るこ とになる。 タング

ステ ンは,2 .3.3で のべ た ように卑 側最終上 昇にお けるアル カ リ金属 の析 出 ・溶出 の影響 を

受 けに くく,ア ルカ リ金属 に対す親和性が 白金に くらべ て低 い ことか ら浴中への散逸速度 も

大 き く,そ の結果,残 余電流 も大 き くなる と説 明で きる。

も しこの ような溶融塩系 固有 の原因で残余電流が大 きい とす る と電解分極 の速度 がLiの 散

逸速度 を上 まわ らないか ぎ り,い かに浴 を精製 して も水溶液系 に くらべて定量下 限が高 くな

るのはさけ られ ない といえ よう。
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第3章

溶 融 塩 ボル タ ンメ トリー にお け る測 定 と制御

3.1は じめ に

ポー ラロブラフ ィー,ボ ル タンメ トリーが水溶液 系です ぐれた分析 法の一つで あるの は,

履歴がな く再現性 の よい液体金属(水 銀)滴 下電極 を分極指示電極 に使 用 しているためであ

る。本章で は まず溶融塩系で の液体金属滴下電極 の使用 に伴 う問題点 を述べ(3.2.1),広 く,

標準的に使用 しうる指示極 として固体電極 を採 用せ ざるを得 ないことを示 した。つ いで,固

体分極指示極 を採用す るこ とに伴 って生 じる測定上 の問題点 を指摘 し,測 定法 として,単 掃

引の高速分極法が適 しているこ とを明 らかに した(3.2.2)。 そ して溶融塩系 の物性値 に適合

した測定回路 を設計 ・試作 した(3.2。3)。 また高速 分極法で は一般 に電解制御が必要 とな る。

電極過 程 を伝達 関数 で より一般的 に表現す る手法 を電気化学 には じめて導 入す るこ とによっ

て,従 来では経験的 に扱 われて きた電解制御 につ いて,制 御の必要性 の判定,制 御帯域の予

測,制 御調節部 の仕様 の決定,負 帰還閉回路 の安定化 な どについてボー ド線 図の作図 によっ

て定量 的に実行す る手法 を示 した(3.3)。 なお伝達 関数 の導入 は,そ の後筆者 らが開発 した

　リロ

全 く新 しい高分解能 ボル タンメ トリーで あるランダムパ ルスボルタメ トリー の基礎理論 を

与 えて くれた。

3.2溶 融 塩 ボ ル タ ン メ トリ ー の 測 定

3.2.1溶 融 塩 ポ ー ラ ロ グ ラ フ ィー測 定 の 歴 史 と問 題 点

ポ ー ラ ロ グ ラ フ ィ ー が す ぐれ て い る 理 由 は 上 述 の よ う に 水 銀 と い う液 体 金 属 の 滴 下 電 極 を

用 い て い る た め で あ る 。 溶 融 塩 系 で の ポ ー ラ ロ グ ラ フ ィー の 測 定 は,ま ず 滴 下 水 銀 電 極 に

よ っ て 行 わ れ た 。NachtriebとSteinbergは100℃ ～150℃ の 温 度 範 囲 に お い て

LiNO、-NH・NO・-NH・C1お よ びLiNO・-NaNO・-KNO・ の 低 融 点 浴 に お い て,NiII,Pbll,Cdl1,AgI

の 典 型 的 な 可 逆 ポ ー ラ ロ グ ラ ム を 得,波 高 は 複 極 剤 の 濃 度 に 比 例 し,滴 下 特 性 の 測 定 か ら,

ロ　

水溶液 と同様拡散 に関す るIlkovicの 式 が成立す るこ とを示 した 。 この実験 に よって,溶

融塩系 では溶媒 その ものが支持電解質 を もかね るとい う点 で水溶液系 と異 なるが,復 極剤 の

物質移動 とい う点 に関 しては原理上の差異のない ことが明 らかになった。 しか しなが ら水銀

は沸点 が356.7℃ で あ り,ま た蒸気 圧が 高い うえ,溶 融 塩 中で分散 しやす い こ ともあって
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200℃ 以上での使用 は困難であ り,滴 下水銀電極 自身 はその後あ ま り使 われ ていない・

液体 ビスマ スの滴下電極 も450℃ のLiCl-KCL共 融系 において使 用 され,Cdl1,ZnIlの 複極

波が観測 された2,が操作上大 きな困難 を伴 う上 に,Biの 標準単極電位 が比 較的卑で あ って,

使用可 能 な電位 の範囲が0.5y程 度 に とどまる とい う本質 的な欠点が あ り,こ れ またその後

は使用 されてい ない。

溶融塩ポー ラログラ フィーの測定 はその後 もっぱ ら,高 温 に耐 え,使 用 しうる溶融塩 の種

類 も多 くなる,白 金 や タングステ ン,あ るいは カーボ ンや グラファイ トなどの比較的不活性

な固体微 小電極 を用 いて,ボ ルタンメ トリーの形 で行 なわれている。水溶液系の よ うに固体

電極 上での水素 の発生が ないため水銀電極 と同様 陰極側 の広 い範 囲 にわた って電流 一電圧 曲

線 を記 録 しうる ことも理 由の一つであ る。 しか し固体電極 であるため,精 密 な測定 とい う観

点か らみ ると次 に述べ るようない くつかの問題 点が ある。

① まず固体電極 を静置電極 と して使用す る場合,原 理上,Randles型 の単一掃 引法 とな

るため,限 界電流 は電圧 の掃 引速度 に依存す るはずであ る。0.2V/min程 度 の,通 常 のポー

ラログラフの掃 引速度 において,DeVriesはLiCl-KCl系 において この種 の依 存性 を観 測 し

わり

てい るが,一 方Maricleら のよ うに,こ れ を認 めて いない場 合 も多い 。 この ように,測 定

者に よ り,あ るいは浴 によ りまた電極の形状 に よ り,応 答 の性 質が異 な って観測 され る問題

が ある。溶融塩で は熱 による不規則 な対流が著 しいためネル ンス トの準定常拡散層 が比較 的

短時 間に形成 され るがそれ は極 めて不安定で ある と説 明 され ている。

② もう一つ の問題 は金属が固体 で折 出す る場合す なわち浴 の温度が折 出金属 の融点 よ り

低 い場合,一 般 に限界電流 は,印 加電圧 が負 になるほ ど,ま た電解 時間が長 び くほど増加す

ほ　

るいわ ゆ るincreasingeffectが 観測 され,定 量 の ために必 要 とな る電流 の水平 部が得 に く

い こ とで あ る。全 限 界電 流 の10～15%が 平均 値 の まわ りを変動 す るい わゆ るfluctuating

ロ

effectも報告されている。金属が結晶状に折出 し,電 極の面積や表面あらさが変化 し,物 質

移動量が変るためと説明されている。

③ 自然対流や樹枝状折出に敏感な静置極の欠点をな くすための努力が払われ,気 泡洗浄
にロア ケ ほ そ

型(dipping)電 極 や回転電極 が試みられた。対流 を安定化 し樹枝状金属 をふ り切ることに

よりかなり再現1生のある限界電流が得 られているが,電 流 と濃度の間の関係は,理 論的には

対流の非定状方程式 を解かねばならず半実験式に止 まらざるを得ないことが指摘 されてお り
脚

定量情報 の取 得法 としては,溶 融 塩セ ルの密 閉系 に適用す る には装置的 に複雑 になること

とあい まって問題が多い と思 われ る。著者 らが溶融塩 ポー ラログラフ ィーの実験 を開始 した

時のおお よその状 況 はこの ような ものであ った。

一30一



3.2.2高 速単掃引法による溶融塩ボルタンメ トリーの測定

これ らの問題 点は次 の ような方法 によって根本的 に解決する ことがで きる もの と筆者 らは

リ レ

考 えた 。

① まず対流 の影響 をさけ拡散 による安定 な物質補給 を行 なわせ るため,使 いやす い静置

の固体指示電極 を用 い,し か も拡散層が発達 しす ぎて対流 の介 入をまねかない よう短時 間内

に測定 を終 了す る方法 を採用すべ きであ る。 しか もこの短時 間内に,広 い電位範 囲にわたっ

で情報 が取得 で きるよ うに指示極の分極電位が,溶 媒の正負分解電圧の全 範囲にわたって掃

引 される必要が ある。

すなわち,ボ ル タンメ トリーには多 くの方式 があるが,電 流規正,電 位規正 いずれの場合

において も,静 置電極 を用い た高速単掃 引型の測定法 を採用すべ きである。

② 一方,折 出物 に よる電極の変形 をさけるため,分 極電位に到達す る までの期間中の全

電析量 を低 い値 に押 える必要があ る。一般 に,単 掃引型測定法では高速掃引 は電流増 大 を意

味 している。

電流規正型の典形的 な単掃引法であるクロ ノポテ ンシオメ トリー を例 にとると分極 の速 さ

を決めるのは定電流値{・1(〃cm')で あ って次式 に従 って遷 移時 間τの1/2乗 はf。に逆比例 し,

♂。τ'/2π1/・ ηFD1/・

co2
(3.1)

遷移時間 τを短か くす るためには ∫・を大 き くしなければならない。

また,電 位規正型 の典型的 な単掃引法で あるRandles型 ボル タンメ トリー を例 に とる と,

分極の速 さを決め る電位変 化速度 りを大 に しなければな らないがそ うする と電解電流fは 次

式 に したが って"レ2に 比例 して大 き くなる。

δ ニ2η3/2F2/3π 一1/2R一 鳳/2T-L/2CojD1/2㊨1/2φ[(σ 置)1/2] (3。2)

しか る に,単 掃 引 あた りの電 析 クー ロ ン量B(C/cm2)に 注 目す る と,次 の(3,3),

(3,4)式 に示 す よ うに,分 極 の速 さが大であ るほ ど,ク ロ ノポテ ンシオ メ トリーにおいて

も,Randles型 ボ ルタンメ トリーにおいて もBが 減少す るこ とがわか る。 まず クロノポテ ン

シオメ トリーにおいては,掃 引時間 を,丁 度遷移時 間が経過 した時 まで とみな して,こ の間

に電解 される量.Bはf・ τで あることに注 目す ると(3,1)式 よ り

co2η2F2DπB
=`。 τ=

4どo
(3.3)
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を得,Bはf。 に逆比例 す る結果 となる。 またRandles型 ボル タンメ トリーにおいて は,掃 引

時 間 を,電 解 電流 が ピー ク電 流 の2/3の 値 になる まで とみな して,こ の時点 まで の電流,

(3,2)式 をアナログ計算器 を用いて積 分する と次 の実験式 がえ られ(5章 参照),

RTPB=1 .504C。
ηFη

(3.4)

Bは"1〆3に 逆比例 す る結果 とな る。

以上 の ことか ら単掃引型 の測定法 を,し か も高 い分極速度で溶融塩系 に適用 すれ ば,安 定

な拡散 を有効 に利用で きるのみな らず,幸 いな ことに電析量 を少 な くして電極 の変形 を も避

け られる ことがわかる。すで にのべた ように代表 的な単掃引電流規正法 に クロ ノポテ ンシオ

メ トリー,単 掃 引電位規正法 にRandles型 ボル タンメ トリーがあ る。

波形 解析 の容 易 さか らみれば,4章 で詳細 に述べ る ように,ク ロ ノポテ ンシオ メ トリーは

定量情報 の取得 法 と してす ぐれて いるが定性情報 の取得 法 と して は劣 って お り,Randles型

ボ ルタンメ トリーは5章 で述べ るように逆にな ってい る。

そ こで この ような観点か ら,両 方式のボル タンメ トリーを一個 のス イ ッチの切 り換 えのみ

で実行可能な測定装置 を設計 ・試作 して本研究 を進 め ることに した。設計 の基 本仕様 は,溶

融塩 の特性 を考慮 して次の ように定めた。

(Randles型 ボルタモ グラフ設計仕様)

指示極 と照 合電極 の間を,特 定 の開始 電圧 か ら出発 して単一 の鋸歯状波 電位で掃引 し,内

蔵 オ ッシロス コー プのX軸 に指示極電位 を,γ 軸 に電解電流 を表示す る。 ここで鋸歯状波

を三角波の代 りに採用 した のは分極終了後折 出物 を直ちに溶 出する ことに よって高温での電

極 の損傷 をさけるためであ る。

1.掃 引 開 始 電 圧:+3V～-5V(可 変)

2.掃 引 電 圧 振 幅:0～ ±4V(可 変)

3.掃 引電圧変化速度:0～100V/s(可 変)

1の 規正値 は,種 々の照 合電極 の使用 を考慮 して,2は,溶 融塩 の分解電圧が4V以 下で

あるこ とを考慮 して定めた。 また規正値3の 値 は次の ような考慮 を払 って定 めた。高速分極

を実行 す るため,Randles型 で は電圧 掃引速度 を大 き くしな けれ ばな らないが これが あ まり

大 きす ぎる と充電電 流が増 大す る。そ こで フ ァラデー電流 む に対 して充電 電流 ♂cの比 を

0.1以 下 に保 つ ため の 掃 引 速 度"(γ/s)の 上 限 を求 め た。 い ま,溶 融塩 系 で の拡 散恒 数
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D(cm2/s)を10-5,溶 融 塩 一 指 示 電 極 金 属 界 面 の 二 重 層 容 量C♂ μF/cm2)を40と み つ も り,

∫c=鴻C調 とす る と

ゴc/ゴ/=o.1=C,重 、R1/2Tl/2"1/2/0.452η3/2F2/3、01/2C。 (3.5)

か ら,復 極剤濃度Coが10-3～10皿2Mに おいて"と して10～100V/sが 得 られる。

4.電 解 電 流:0～2mA

5.指 示極電位:+1～-4.OV

電解電流 は溶融塩 系の上記 の条件 において,0.4mmφ の円板電極 を用 いた場合,電 圧 変化

速度"=100V/sに おい て式(3。2)よ りピー ク電流 は0.8mAに な り,よ り大 きな電極 の使

用 も考慮 して2mAま で と した。

(ク ロノポテ ンシオグラフの設計仕様)

指示極一 対極問 に一定値の電流 を流 し,そ の間の指示電極 の,照 合電極 に対す る電位変化

をオ ッシロスコープのY軸 に表示(X軸 は時間)す る。

1。 定電流値:0～1.5mA(可 変)

迅速 に分極 させ るため には遷移 時間 を短か くす る必要があ り,定 電流値 を大 き くしなけれ

ばならない。 しか し大 きす ぎる と充電 のため の遷移 時間が大 になる。 フ ァラデ ー電気量Q/

の1%以 下 に充電電気量Q・ を押 え る定電流密度1・の上限 は,前 出の物性値 を下式

Qc/Qノ=o.01=4δoCd△Eノ π7L2F2(Co)2D (3.6)

に 代 入 し(た だ し電 圧 の 変 化 や △Eを0.1Vと し て),0'を10-=一10-2Mと す る と0.05～

0.5A/cm2と な り,し た が っ て 規 正 値`。 は 数mAあ れ ば 充 分 で あ る 。

2.指 示 極 電 位:+2～-4.OV

3。 時 間 軸 フ ル ス ケ ー ル 掃 引 時 間:10～10-5s

3の 値 は 上 記 の 定 電 流 値 で 計 算 さ れ る 遷 移 時 間 は10-100msで あ る こ と か ら決 め た 。

m
3.2.3測 定電子回路

試 作 装 置 の全 回路 を図3.1に 示 した。6位 置 の ロー タ リス イ ッチ1個 の 切 り換 え で

Randles型 ボ ル タンメ トリー(以 下RS),ク ロ ノポテ ンシオメ トリー(以 下CP),定 電位

クロノア ンペ ロメ トリー(以 下PS)お よびそれぞ れの スタンバ イのモー ドを得 られる。

製作 した電 源 は次 の8種 類であ る。④400V(40mA):Xア ンプ と電解制 御ア ンプ用,⑤ 浮

い た400V(40mA):Yア ンプ用,◎250V(180mA):鋸 歯状 波発生 ファンタス トロン回路,
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掃引方 向可変回路,電 解用電力管6RP15,XYア ンプ直流点火の各電源用,④350V(5mA)

:定 電流 回路 用,◎-250V(40mA):開 始電圧 可 変 回路 用,① 一6V(3A):ア ンプ以外 の

ヒー タ電源用,⑧1500V(1mA):ブ ラウン管電源用,⑤ 浮いた1500V(1mA):帰 線 消去用

である。④ か ら◎ は,す べて,電 圧標準 管5651を 用 い,こ れ と出力電圧分割値 の差 を差動二

段増 巾回路 で増 巾 して制御管 を馳動 した直列制御型 の電源 回路で ある。定格 出力 においてい

ず れ も変化率0.0025,出 力 リ ップル3mV以 内で あった。

(RS(PS)ボ ル タモ グラフの回路)

鋸歯状波発生 回路 は仕様 によって広 い周波数 にわた り良質 な鋸歯状波 を出力す る必要 があ

るので,し ゃへ い格子結合型のフ ァンタス トロ ン回路 を用い た。単掃引型 と多重掃 引型 の切

り換 え は図中のV・・の第3格 子電圧 を切 り換 えて行 な った。y・・の第2格 子電圧 はカ ソー ドホ

ロ ワー を経 た後,非 掃引 時の輝点消去のた めの輝 度調節 用15000V電 源 のベー ス となる。つ

いでy・・の次段 のy・ ・のカ ソー ドホ ロワ出力 を二点 で分取 し,一 つ はPSの 時間軸用 にXア

ンプへ,他 はPS用 波形 として振 巾調 整の ため可 変分割(PSで は接地)し て,位 相 可変 回

路⑧ につな ぐ。掃引方 向はこの差動増 巾回路 の出力 のいずれか を切 り換 えて取 り出 し正負 に

可 変 と した。任意 開始加電圧 は,-250VをVR・ で可変分割 しこれ を電解掃 引波形 に重 ねる

こ とに よって得 た。 このように して得 た電解規正波形 を,電 解時の電圧降下補償 回路⑦ を経

て電解 出力管6RP15V・2の 第一格子 に入力 し,そ の 出力 をカ ソー ドホ ロワーで取 り出 して電

解 電流測定用抵 抗VR5(10K-1009の 精密抵抗)を 経 て電 解電圧 と して対 極Cへ 印加 した。

なおVR,に 生 じる電圧 降下 は電解電流信号 としてY軸 ア ンプに入力 した。電池 はV22の 定

常 出力の打 ち消 し用で あ る。分極指示 極1は 接地 した。照合 電極Rの 電圧 は,前 段 よ り給

せ られた電圧波形 と比較 して,そ の差 を6BA6×2(V23,V2、)よ りなる平 衡型増巾 に よ り誤差信

号 と して増 巾 し,6RP15の 第一格子点 に負帰還 した。 このよ うに して電流測定用 の電圧 降下

1×yR、,セ ル内の電圧 降下お よび指示極 の逆起電力 な どの変化 を補償 して,照 合電極電位

のみ を規正 した。 この補償 回路⑦ はPSに した時 も動作す る。照 合電極Rの 対接 地電圧 はX

軸 ア ンプの入力 になってい る。 この補償 回路 が満足に動作す る ことをた しかめ るため,対 極

と照 合電極 の両 端子 を短絡 し,こ の短絡点 と指示極 端子1と の問 にセ ルの代 りに ダ ミー抵抗

を接続 し,こ の抵抗値 を変 えることに よって電 流 を変化 させ て ダ ミー抵抗 両端の電圧 を種 々

の規正電圧 で測定 して図3.3に 示 した。VR5が1KΩ の場合,電 流が変化 して もダ ミー抵抗の

端子電圧 に変化 の生 じないこ とが分 る。1KΩ 以上 の場合で も1×VR5が100mV程 程度で あれ

ばその電圧降下 は充分補償 され ることがわか った。

X,Yア ンプは ともにほぼ同型 の平衡型直 流三 段増 巾器 で,初 段 管 のプ レー ト電 源 を最終
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表3.1Yア ンプの安定性
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図3.3Xア ンプ直 線性 テ ス ト

500

図3.2VR5・=1kΩ にお け る電 解 電圧 の補 償効 果

段 の カソー ド電圧 か らとって回路 の直流 的な安 定 を図 った。Yア ンプ は,電 解電流信号 で

あ る1×VR,の 電圧 が アー スに対 して浮 いているため,400Vの 電源 の接地側 を浮 か し,γ22

のカ ソー ドにつ ないで ある。総合感 度はXが1mm/mV.Yが5mm/mV,周 波数特性 は0～

20KHzま で一〇d6で あ った。点火1時 間後のXア ンプの ドリフ トは入力電圧換算0.5mV/h,

Yア ンプは数時 間後 に0.5mV/hで あった。10mV入 力 に対 す る出力 変動 はほぼ同様 であ る

が γアンプ についての結果 を表3.1に 示 した。

直線性 はX,Yア ンプ ともに良好 であ り,Xア ンプの場合の1例 を図3.3に 示 した。

電解の スター トと リセ ッ トにつ いては次の ような注 意 を払 ってい る。すなわち,高 温で,

損傷 を受 けやすい指 示極 を保護す るため,ス タンバ イの状態で は,開 始電圧 が指示極 に印加

され ない よ うに した。 す な わ ち,RS,PSと もに電解 前 に は,電 解 電圧 は ダ ミー抵抗R・

(図3.1で はR.D.端 子)に 印加 されてお り,指 示極 は自然電極電位 の状態 に放置 され,補

償 回路入力 はR'・の上端,す なわち電流測定用抵抗yR、 との接続点 とな っている。電解 開始

とともにR〃 はセ ル に切 り換 え られ る。す なわち,ス ター トボ タンを押 す と ミニ リレーRS

が励起 され,そ の第一接点 ¢81は トリガパ ルスをフ ァン タス トロ ンに送 って掃 引波形 を発

生 しは じめ る とともに,一 方第二接点782は リレーRLを γ♂1によって 自己保持 させ 第一,

第二接 点 貿2,貿3に よって ダ ミー抵抗 をセ ルに切 り換 える。単掃 引の場合,最 初 の掃引 で

は分極 指示極 は自然電極状態 か ら出発 して,可 変開始 電圧 と掃引電圧 とが加算 されて印加 さ

れ る。掃 引終了後は開始 電圧 のみ印加 された状 態 に保たれ,こ の間に折出金属が溶出 され る。

リセ ッ トボ タンを押 さずに再 び開始電圧 か ら出発 した掃引 を行な うこともで きる。最後 に リ
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セ ッ トを押 す とR .Lの 自己保持 は解 かれ,回 路 か らセ ルが 除か れ ダ ミー抵抗 が接続 され指

示極 は 自然電極の状態 に もどる。PSで は掃 引電圧 の振 巾 を0と してお くだ けで,ス ター ト,

リセ ットの接続機構 は上 と同 じであ る。

ブ ラウ ン管 は残光性 の5UP7Fを 使用,帰 線 消去 お よび非掃引 時の輝点 消去 の 回路 を設 け

た。 ブラ ウン管上 の図形 はポラロイ ドカメラ120ま たはキ ャノンカメ ラで記録 した。

(ク ロ ノポテ ンシ ォグラフの回路)

設計仕様 を満足す る よう低電流か ら高 電流 まで高 い精度で一定値 を実現 す るため,制 御管

と して6RP15を 用いた直列制御の定電流回路 を作成 した。 なお6RP15はPS,RSと も共用であ

り,ス イ ッチ の切 り換 えで上 記の 回路 を構 成 した。 同管 のカ ソー ドはセ ルの対 極Cに 直接

つ ない だ。対極Cは また接 地 して誘導 を さけてい る。指示極 ∫は,電 流 検知用抵抗yRlを

経 て負 電源 に接続 した。陽分極 を行 なうと きは,1,C端 子の接続 を逆 にす る。電流検知用抵

抗 の値 を変 えて定電流値 は変化 させ た。すなわちこの可変抵抗 に生 じる電圧低下 を,電 圧標

準 管5651と 比 較 し,そ の差(誤 差 信号)をyFl7,y18の 平 衡型 直流2段 増 巾器 で増 巾 して

6RPI5に 負帰還 して定電流 を得た。 また5651に 直列 に トラ ンスT7を 入れ,そ の1次 側端子

に,外 部端 子OSCか ら,任 意 の振 巾 ・周波数の交流電圧 を発振器 か ら入力で きる ように し

た。 これによ り交直両型のCPお よびHeyrovsky-Forejt型CPの3種 を実行で きる。

電解 は,ダ ミー抵抗 をス イッチ によって電解 セルに切 り換 えて開始 させ る。 ただ し,こ の

スイ ッチ は,ス ター トボ タンオンによる時 間軸掃引(フ ァンタス トロ ン出力 を利 用)の 開始

の後,0.3msecだ けお くれて動 作す るデ ィレー リレー によ り駆動 した。 また指示 極 に溶媒の

アルカ リ金属が折出す るの は望 まし くないので指示極 が溶媒 の分解電位 に達す るとこの電位

をワ ンシ ョッ トマ ルチ によって検知 して 自動 的に ダ ミー抵抗 に切 り換 える働 きをす る自動遮

断 回路(図3.1中 のACB回 路⑬)を 設 けた。負荷抵 抗(ダ ミー)の 変化 に よる定電流 値の

変化 につ いて は,1mAで0か ら10KΩ まで,500μAで500kΩ まで,50μAで1MΩ までの

負荷の変化 に対 して電流の変動 は0.5%以 下であ った。

3.3高 速掃引ボル タンメ トリーの制御

3.3.1高 速掃引ボルタモグラフの問題点

固体指示極 を用い る溶融塩 ボル タンメ トリーの測定 には高速単掃 引法が適 して いる と考 え

られ る。 しか し高速 に掃 引す ると前節 で述べ た ように不可避的 に電解電流が大 きくな り,電

解 回路内で生 じる電 圧降下,逆 起 電力,分 極抵抗 が短時間内 に大 き く変化 し,電 子 回路 の応

答お くれ とあい まって,電 解条件である規正波形が変形 を受 ける。 したが って電解条件 の制
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御の必要性が増 して くる。

前節 に示 した回路 で は,制 御対 象 とす る信 号,す な わち制御量 として,RSで は照合電極

電 位,CPで は電 流検知用抵抗 に生 じる電圧 降下 をそ れぞれ選 び これ らを,目 標信号 ,す

なわちRSで はフ ァンタス トロ ン出力であ る鋸歯状波,CPで は電圧標準管5651の 一定出力 ,

か らそれぞ れ差 し引 き,得 られた誤差信 号 を6BA6×2の 差動増 巾器で増 巾 して電解駆動管

6RP15の 第一格子 に負帰還 して制御 した。 しか し前節 で は,直 流的 な誤 差の測定 を行 ったに

とどま り,電 子 回路 の応 答お くれに基づ く動的解析や さらに さかのぼ って ,そ もそ も電解 セ

ルの制御が必要 か どうか の定 量的 な判 断,必 要 な制御 帯域 を確保 す るため の電子 回路パ ラ

メータの選択,発 振対策 な ど,い わゆる現代の 自動制 御理論 において行 なわれる制御 に関す

る定量的な予測 ・解析 は行 なってい ない。

ロ に

電解の制御 に自動制御 理論 を導入す る必要性 はす でにBoomanら によ り指摘 された。 し

か し,今 まで,電 極過程 その もの を自動 制御理論 でい うところの信号伝達要素,す なわち伝

達 関数の形 で表現す るこ とが なされていなか ったため,電 極過程 を帰還ループ内に含 む電解

制御系の定量 的な解析 は実行の しようがなか った。

そ こで,3.3.2(1),(2)で はまず電極過程その もの を伝達 関数 と して表現す る手法 を示 し,つ

いで(3)ではこれ を構成要素 として含 む電解セルの伝達 関数 を導 く手法 を示 した。(4×5×6)では

電極過程 を希望す る条件で進行 させ るべ く電解 セルを制御す る上で必要 となる種 々の定量的

な予測 ・解析の手法 を示 した。最後 に3.3.3で,こ れ らに関す る実測結果 を示 した。 ここで

述べた手法 は溶融塩 ボル タンメ トリーにおいてのみな らず,一 般 に電気化学系の計測 ・制御

における電解条件 の精密化 に役立 ち,そ の後,我 々の実験室で行 った ランダムパ ルスボ ルタ

ンメ トリーの測定装置 の開発や,電 極過程 をスペ ク トルパ タンと して とらえパ タン認識手法

　　

を導入 した より高分解能の分析法の開発において技術 的な基礎 とな った。

3.3.2電 極過程の制御に関する理輸

(1)自 動制御 における信号伝達

電極過程 の制御 に既存 の制御理論 を導入する上で基礎 となる制御 理論 における信号伝達の

概 念 を簡単 に説 明 した。

自動 制御 では種類 の まち まちな物理過程や特

殊な機 器 を制御対 象 と して帰還 ループ内 に組 み

込 む。制御対 象や制御用機器 を含 めて,こ れ ら

を統一 的に扱 うため,そ れぞれ を図3.4の プ ロ ッ 、

ク線 図で示す ような一入力,一 出力 の信号伝達 図3.4ブ ロック線図と伝達関数

κ(の

σ(s)

x(・)

夕(の
レ

y(.s)

一39一



要素 とみな し,そ の信号伝達特性 を伝 達 関数 あるいはその実測結果 である周波数応答や イ ン

パル ス応答で記述する。

今,要 素の入出力物理信号 の,定 常値 か らの ズ レ(定 常値 を信号 の原点 に選ぶ)を,時 間

を自変数 とす る波形,す なわちアナ ログ入出力信号 κ(の,ッ(りとみなす と,伝 達関数G(8)は

次式で定義 され る。

y(8)(3
.7)G(8)=X(

8)

ここでx(8),γ(8)は κ(り,夕(のの時 間に関す るラブ ラス変換 であ る。

なお周波数応答 は,信 号 の試験 用の入力信号 として正弦波 を用 いた とき,入 出力信号 の差

す なわち振 巾比Mと その位相差 △ φ(。)を入力信号 の周波 数 ω(rad/s)の 関数 として実測 した

もので,次 式 に従 って,8ニ ゴωとした ときの伝達関数 に一致す る。

M=1G(ブ ω)1

△φ=∠G(ブ ω)

(3.8)

(3.9)

周波数応 答の図示 の方法 の一つにボー ド線 図が あ る。横 軸 に周波数logω,縦 軸 にゲイ ン

2010gMと △ φをえ らぶ ことによって周波 数応 答 をスペ ク トル的 にプ ロ ッ トした もので前者

をゲイ ン特性 曲線,後 者 を位相特性 曲線 とい う。

この ように して定義 された信号伝 達要素0の 相互間 には図3.5で 示 され る代数算が成立 し,

制御 システムの合成 と分解 をボー ド線図上で作図す るこ とがで きる。

結 合 名 プ ロ プ ク 衷 示 等 価 演 算

加 え ・合 せ 点

引 出 点

直 列 結 合

並 列 結 合

ブ イー ドパ ック結 合

Bg(5)B雷(3)±B2(5)

±

B:(5)

Bωt二

B(5)
G■(5)ト ー →Gコ(5)

B(5)
G匿(5) 十

十σ
2(5)

β(5)+

81(∫)±&(∫)

β(5)

8(5)G(5)G(5)

B(∫){G(∫)+σ2(5)}

G(5)β(∫)

1土Cl(5)C2(∫)

図3.5ブ ロ ックの代数 算則
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13〕.i4,

(2)電 極過程の伝達関数 とブロック線図

まず,拡 散に基づ く種々の復極過程を,電 解電流信号と界面濃度変化信号(ど ちらを入力

に選んでもよい)の 問の伝達要素 とみなし,そ の伝達特性 を上記の定義に従う伝達関数で表

現 しうることを示す。

(i)拡 散のみが起る場合

拡散方程式:

∂2Co∂C。

∂孟=P・ ∂苫・・

∂2CR∂C尺
=DR

∂ 置 ∂κ2
(3.10,11)

初期条件

C。(卯,0)=C8,CR(記,0)=COR (3.12)

境界条件

恥(器OL
。一 一D・(讐RL。 一`(・)/・F湾

(3.13)

Co(○ ○,孟)=C8,C尺(Oo,孟)=C實 (3.14)

こ こ で 砲)は 電 流 密 度 でtを 自変 数 とす る 任 意 波 形 で あ る 。 以 下(3.20)式 ま で は,ラ プ

ラ ス 変 換 を 用 い る 通 常 の 解 き方 で 進 む 。

(3.12)(3.14)を 用 い(3.10,11)式 を'に つ い て ラ プ ラ ス 変 換 して κ に 関 す る 常 微 分 方 程

式 に した の ち,κ に つ い て 解 く と,次 式 を得 る 。

た だ しC。,CRは,C。(」0,孟),CR(κ,置)の 孟に 関 す る ラ プ ラ ス 変 換 形 で あ る 。

瓦_墜+c1,一 傷 ・・
8

石 一 選+c,,一 傷 ・
8

(3.15)

(3.16)

電流信号 の ラプ ラス変換 を次式 に したが って ψ(8)とお く。

L{`ω 加F、4}=ψ(8)

(3。15,16)と(3.13)の 各 式 よ り
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α一マ 誌 ・(・Lα 一農

したが って

Co-一 警 一毒 ▽≒rψ(8)ε「榛 (3.17)

石 一警+毒 六 ・(・)・源 (3.18)

こ こで電流,電 位 なる測定可 能な量 に直接 関係 す る電極 界面濃度 を求 める と,(3.17),

(3.18)式 で κ=0と して

C。(0,8)=一 一
C81ψ(8)

8vπ 否 (3.19)

石(0,8)一 『望+
1ψ(8)

孤 畜 (3.20)

を 得 る 。

さ て 従 来 の 理 論 ポ ー ラ ロ グ ラ フ ィ ー で は,

Volterra型 の 積 分 方 程 式 を 得 ,

ここで逆変換 を行 って時間領域の下式のような

αM一 α一毒 訂 怨d・ (3.21)

τd
の釧

旧
～-

布毒十〇
尺C=おq煎C (3。22)

これ を,種 々の型式 のボル タンメ トリーに応 じて ,そ れぞれの固有の境界条件 に従 って,数

値解法 に よって解 くのが常道であ る。

ところが逆変換せず に,(3.19),(3.20)式 の段 階で,こ れ を次 の(3 .23,24)式 の ように

移項す る と伝達 関数が得 られ るのである。

≦…皐一瓦(0,8)一=7圭ヲr一雛 ≧ (3.23)
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乙(0,8)一警 一煮 鐸 (3.24)

左 辺 のC8/8,C貫/8は そ れ ぞ れ 時 間 領 域 で の 常 数Cぽ,C貫 の プ ラ ラ ス 変 換 形 で あ る こ と に

注 目す る と(3.23)式 左 辺 は{C8-C・(0,')}=△C・('),(3.24)式 左 辺 は}C・(g,')-C貫}ニ

ムC・(の の ラ プ ラ ス 変 換 形,す な わ ち 界 面 で のC8,銘 を 基 準 に 選 ん だ と き の 濃 度 変 化 信 号

△C。(の,△ α(の の ラ プ ラ ス 変 換 形 に 他 な ら な い 。 今,時 間 領 域 で の 電 流 信 号 砲)の ラ プ ラ

ス 変 換 形 は 五{(砲)}=ηFAρ(8)で 与 え ら れ る か ら,(3.23),(3。24)式 は 次 の(3.25)

式,(3.26)式 に 変 形 で き る 。

L{△Co(ε)}

L{`⑰)}

1

ηF孟D。1/2

・

。}、、一 傷(・)
(3.25)

L{△CR(孟)}

Ll♂(孟)}

1

ηF4P,1/2

・

、手,、一 α(・)
(3.26)

濃度変化信号 をバルク濃度で正規化 して △C。/α とす れば(3.25)式 は次式 になる。

五{△Co(置)/C8}11
=G(8)

L{`(孟)}ηF、4C8Dol/281/2
(3.27)

ここに得 られたG(ε)は 図3.6aに 示す ように入力信号 に電流,出 力信号 に界面濃度変化 を選

んだ ときには じめて表現が可 能になる,酸 化過程 を伝 達関数 で表現 した もの と考 えるこ とが

で きる。電 流規 正電解 に対応 して,任 意 の入力波形 砲)に 対 する出力波形 の取得 は(3.28)

式で表現す るこ とがで きる。

`ω
1 _L

πFAC3Dol/2s,/2

△C。ω/C;

a

△C。(孟)

α

πFAq》 。1/2sl!2

`(の

b

図3.6電 極過 程 の伝達 関数
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ーL
△C。(孟)

c8 卜o(・)・ 脚)}
(3.28)

一方
,入 出力 を逆 に して,電 位規正電解 に対応 して入力 を界面濃度変化,出 力 を電流 と した

と き,電 極過 程の伝 達関数は単 に上記 のG(8)の 逆数 とおけばよい.こ れ を(3.29)式 に示

し,ま た図3.6(b)に 図示 した。

劇}-Gい{醤}一 ・FAC8酬 ・・81/唄醤} (3.29)

また,(3.27)式 のボー ド線 図を図3.7に 示 した。

(ii)理 論 ポーラログラフ ィーにお ける伝達 関数 の意味

上記 の伝達関数の表現 は電極過程 に対 して一般的 な もので あって,次 の(iii)で み られ るよ

うに拡散過程 に化学 反応が結合 した場合 にもやは り導 くことが で きるのであ る。

従 来のポー ラログラムの理論式 は,化 学 反応 ・拡散基本方程式 を電位 規正,電 流規正電解

いず れ に して も相互 に無関係 な特定の入力波形 の電解形式(電 極 界面 の条件規 正)す なわち

境 界条件 の下 で解 いて得 られ る,各 方式に固有の複雑 な形 を した式,「 解」,と してのみ を表

02

ロ自
O

.
八

ヤ

O

bD
①
層

.畢

週

一45

8

QO1 Q1 1
■ 「 , 一

ω.rad/s

図3.7単 純拡 散過 程 の ボー ド線 図
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現 されて来た。 これに対 して(3.27)式 や図3.7で 示 した伝 達関数 に よる表現 は,境 界条件,

入力波形 を考 えにいれる ことは さしあた り留保 し,そ の代 りに電極過程のみの特性 を,入 力

波形 に無関係 な一つの信号伝達要素 として独立 に,し か も基 本方程式 に も相当す るす っきり

した形 にま とめて い る。 なお,も し解が必要 な ら,こ れ を演 算子,な い しは電極過程 のシ

ミュレータ と考 えて任意の入力波形 に(3.28)式 の形で作 用 させ る ことによ り出力信号 の波

形 を得 るこ とがで きる。伝 達関数表現 は,従 来 の理論 ポーラログラフィーにはなか った,入

力波形や電解形式 に依存 しない,よ り一般 的な形 になってい るばか りでな く次 に示すい くつ

かの成果 にみ られるよ うに,電 極系の制御 ・計測 ・模擬 とい う実用 的な面 に非常な有利 さで

活用で きるので ある。

① 電解制御 に近代的 自動制御理論 を導入す るこ とが可能 とな り,次 節以下でみる ように

制御特性 の予測 ・設計 ・測定 を定量的 に実行 で きる。

② 電極過程 の特徴が伝達関数 に反映 されるため,従 来その電解形式 と不可分の形 で実行

されて来たボル タンメ トリーによる定性 ・定量分析 も,す べて伝達 関数 の測定 にお きかえ ら

れる。その結果,試 験 入力波形 はどんな波形 であ って もよ く、 また極 めて有利 な既存 の各種

伝達関数測定法 を導入す ることがで きる。後 にわれわれが開発 した,白 色雑音 を試験信号 に

用い,パ タ ン認識 を利用 した高速 ・高分解能 の分析法は この測定原理 を積極的に活用 した も

　　 　ヨ　

のである。

③ 本節 の(i)や(iii)に み られる ように 拡散 と化学反応 よ りなる溶液 内過 程 は,動 的 な

線形要素 と して伝 達関数で表現で きることがわか った。その結果要素出力 △C(の または 砲)

の波形 は入力波形 砲)ま た は△Cα)に 対 して一義的 に定 まることが陽の形 ではっ き りした。

一方 ,電 子交換 な ど電極表面過程 はf(`),ムC(')お よび電極電位E(り の3信 号間の,Butler

式の ような時 間を含 まない非線形要 素 と して表現で きる。両要素 を組 み合 わせ ると典型 的な

電極系の完全 なシ ミュ レータ(モ デル)を 実現で きる。 これ を用いて有効 に電極 系の解析 や

演算計測(定 性分析)を 実行す ることがで き1る18[。

(iii)拡 散 に化学反応が付 随 して起 きる場合 の伝達関数

先行反応が付随 したいわゆるカイネテ ィ ック過程 と,後 行反応が付 随 したキ ャタ リテ ィッ

ク過程につ いて も,結 局,次 の(3.69)式 と(3.72)式 のように伝 達関数 を導 くこ とがで き

る。

① 次式 の ような先行反応があ るカイネテ ィック過程:
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おノ れヨ

Yξ20→R
κb

応 速 度 定 数 で あ る。

∂2Co∂Co
=Do

∂孟 ∂コσ2

∂2Cy∂Cγ
=Dγ

∂孟 ∂コP2

初 期 条 件

境 界 条 件

拡 散 一 反 応 方 程 式 と初 期 ・境 界 条 件 は 次 の 通 りで あ る 。 こ こ で κ∫,κbは 正,逆 方 向 の 反

十 κ∫Cy一 κbCo

一 ん
∫Cγ十 んbCo

C。(コσ,0) んノ

c㍑,o)=K「 房

C。(劣,0)十C〆 コσ,0)=co

(∂C。∂⑳)_一 。齢

D盤 渥
。一・

Co(OQ,孟)十C〆oO,孟)=co

C。(oO,孟) ん/

α ・Q,孟)=K「 房

今,

とお く と(3.31)+(3.32)式 に よ り拡 散 方 程 式 は 次 の よ う に な る 。

1)o=Dγ=D

ψ=Cy+C。

κb

ψ=C・ 一 万C・

警 一D誰

①
'
36

)133(

　23
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つ
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り
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(
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ま た(3・32)一(3・31)× 畿 よ り

∂孟 ∂コσ

(3.40),(3.41)式 よ り

ん× ψ一 ψ)C

。= ん
ノ十 κb

∂ψ 一D聖 一(κ〆十 んb)ψ (3.43)

(3.44)

κbψ十 ん∫ψC
γ= κ

/十 κb

した が っ て(3.33)式 か ら(3.38)式 の 初 期 ・境 界 条 件 は(3.46)～(3.51)式 と な る。

ψ(即,0)=co

(3.45)

ψ(コo,0)=0

(3.46/

(霧望L。一(書塞)_一 。鶴{1+毎}

(3.47)

(3.48)

κ・(∂ψ翫)
。.。+κ・(言睾)。.。一 ・

ψ(∞,孟)=co

ψ(∞,孟)ニ0

こ の 条 件 で(3.42),

(3.49)

(3.50)

(3.51)

(3.43)式 を解 くこ とな る。(3.46)式 を考慮 して両式 を'に つ いて

ラプラス変換 して次の 万に関す る常微 分方程式 を得 る。

農 一音房(コσ,8)一号
(3.52)

穿8+㌻+%(■,8)一 ・
(3.53)
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(3.50)式,(3.51)式 を考慮するとそれぞれの解は次式で与えられる。

房(劣,8)-C1・ …(一 ～馬)+ぞ(3・54)

う(忽,8)-C,即(-8+讐 ・・)(3・55)

ここで境界条件(3.48),(3.49)式 を孟に関 して ラプ ラス変換す る と(3.56),(3.57)式 を

得 る。

(書望L。 一(書紅 。一 論(1+毎)(3・56)

ん僻)
_+κ ・(∂ψ翫)_一 ・(・ ・57)

(3.54),(3.55)式 を(3.56),(3.57)式 に 代 入pて 得 た 連 立 方 程 式 をC1,C、 に つ い て 解 く

と,

C1-一 ～屠 ・論(3・58)

C・一 毎 。+君+κ
、・論(・ ・59)

これ らを(3.54),(3.55)に 代入す ると

ψ 一 署 一〉璽 ・。隔 ・…(一 ～房 ・・)(3.6・)

あ一 毎 。+£+κ
、・轟 即(-8+㌃+κb・ ・)(3.61)

椋 ψ 一 ψ)C
o(灘,孟)± よ り(3.62)κ

∫十 κb
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co=Cooκ
∫十 κb

Cooし 一

した が っ て 伝 達 関 数G(8)は,

G(8)=L移(孟)}

1
一

ηF、4v〆万Coo

今,先 行 反 応 の 時 定 数 丁

1T
=

瓦(鍛 ・)一 κ
.㌣ん、(ず一司

一 漁
、{争一～雫 ・講 ・・…(一 ～房 勾

一篇
+君+κ 、・轟 　 ・(-8+㌻+κbコ ・)}

∴ 瓦(・,・)一許 ん
、{ぞ 一～落 ・論 一篇+書+ん 、

C。o+Cγo=co,C。 σ/C,0=ん ∫/κbで あ る か ら,

κノ

・論}

(3.65)式 を(3.64)式 に代 入す ると

s一 α(・,・)一点 ・紹(六+篇+寿+島)

五{Coo-Co(0,孟)/Coo}Coo/8-Co(0,8)

♂(8)C。o

点 ・(六+亀 ・8+1.+κ 。)

んノ十んb

を用い る と電流信号か ら界面濃度変化へ の伝達 関数 は,C。 をC。σで正規化す れば

一49一

　36
●3(

　46
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)563(

(3.66)

　76
・3(

　86
●3(



G(・)一
。F鎗 万(。}、、+寿(丁 講 、、)

(3.69)

となる。

この伝 達関数 のボー ド線 図を図3.8に 示 した。 カイネテ ィック過 程 はこのスペ ク トルパ タ

ンで特徴 的に表現 され るわけである。

濃度変化信号 か ら電流へ の伝達 関数 は上式 の逆数 で与 え られ,ボ ー ド線 図 は図3.8に おい

て上下 を逆 にすれ ば得 られる。

② 次式の よ うな後続反応に よるキ ャタリテ ィック過程の場合:

アヱど

0→R (3.70)

んノ

R十Z→0 (3.71)

化学種Zの 濃 度C/1,は 十分大 き く,(3.71)式 が擬一次 反応 で進行す る とす る と,前 述の

場合 と似た式の運用に よって結局,電 流か ら界面濃度 変化へ の信号 の伝達 関数 と して次 式 を

得 ることがで きる。

LKC。o-Co(0,孟))/Coo}1T1/2
=G(8)=

L{δ(孟)} ηFAC。OD1/2(T8+1)1/2
(3.72)

自q
℃

A

ヤ
冬

10

0

一10

一20

(
。.。参

図3.8カ イネテ ィ ック過程 の ボ ー ド線 図
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1た だ し
,Tニ ん

ノCzo
(3.73)

キ ャタリテ ィック過程 のボー ド線 図 を図3.9に 示 した。 い うまで もな く界面濃度変化 か ら

電流へ の伝達 関数 は(3.72)式 のGの 逆数で与 え られる。

(3)電 解 セルのブロ ック線 図 ・伝達関数お よび電解信号伝達 の通過帯域

上で得 られた復極 の伝達 関数 は,電 極 を介 して,電 解 セルの一部 として組 み込 まれる。次

に電解 セル としてのブロ ック線 図 とその全伝達関数お よびボー ド線図 を求め よう。 この ボー

ド線図は また,電 解 を,制 御 しなが ら行わ なければな らないか どうかを判定する情報 を も与

えて くれる。

図3.10は 分極 指示極 ∫,照 合電極R,対 極Cよ りなる基 本的 な電解 セル を示す。 ここで

R・'は電解 回路 の直列抵抗 で,ま た電 解電流測定 用の抵抗で あ って もよい。ε、は作 用電極の

電位,εRは 照 合電極 に よるaの 検 出電位,aは 対極電位,6・ は分極操作電位であ る。

6,・か ら6・へ の信号伝達,す なわち電位規正電解のブロ ック線 図は図3.11の ようになる。電

ρロ
冒

八

ヤ

10

o

_10

_20

_30

2010g
ρFO姪r伽 口

図3.9キ ャタ リテ ィック過 程 のボ ー ド線 図

A
e

M

e

1

o eR

図3.10電 解 セ ル

転 今

r-一 一一一…≒Rs

図3.11電 解 セ ルの ブロ ック線図
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流規正 の電解 であれば電解電流 を出力にす るため,図 中の 択"を 右端 に もって くれば よい。

図中,G・,G・ は対極か ら溶液,溶 液 か ら照 合電極へ の電位伝 達要素 で,対 極の分極操作

遅 れ,照 合電極 の電位検 出遅 れの定量 的表現 であ って,G・ ×G・ と して インパ ルス応答法 ま

たは周波数応答法で実測で きる量 であ り,ま たいずれか を1に 近い条件で実測す れば分離 も

で きるであ ろう。

図中 の,ε・か ら界面濃度変化 △C/coへ の伝 達要素 は,可 逆な復極 の場 合は,ネ ルンス トの

指 数 関係 であ る。 この非線 型要素 は,し か し動作点 と して平衡 電位aを 選 びその近傍 で線

型近似 すれば次式 に したが って,ゲ イン定数 πF/RTの 零次要素 とみ なす ことがで き君1。

・・一 ・・一 霧多 ・z・c讐 ち孟) (3.74)

∴{d(釜1のL
四一舞与 (3.75)

界面濃度△Cか らフ ァラデー電流f!へ の要素 は,単 純 な拡散 を仮定す れば(3.29)式 で与

え られ る。 また6。か ら充電電流 ∫,への伝達 要素 は,指 示 極 の二 重層容量 をC、 とすれ ば,

ACd8で 表 わ され る1次 進 み要 素で ある。実際 に流 れ る電流 は 毎 と{。の和 となる。そ して

この電流 によ り生 じる回路 内の電圧 降下 況Mが 分極操作電圧 ε,に 負帰 還 されてブ ロ ック線

図が完成す る。

この ブ ロ ック線図全体 と しての,入 力6.・か ら出力6・へ の全伝達 関数G(8)は ブロ ック線

図の合成演算則 を用 いる と次式 によって与え られる。

G(8)=
Gc・GR

〔1+R・(鵠号2C・ハ亟 鵬 ・)〕

(3.76)

これが電解セルとしての電位伝達おくれを定量約に示すことのできる伝達関数である。

も し,対 極一照合電極 間の溶液 中に生 じる電圧降下f1～・(両 極 間の溶液 内有効抵抗 を兄 と

して)を 無視で きない ときは図中の点線 で示 した ブロ ックが入 る。α が1に 近 い場 合はR醒

*1)本 節で は線形 の扱 いにか ぎったが,非 線形の場合,す なわち①可逆系で のこの指 数関係 をその ままで扱 う

場合,②2。 と電流 との2入 力 によってムC/coを 与 える非可逆 系でのButlerの 関係式 をその ままで扱 う場 合,
のいずれについて も類似 の方法でブロ ック図 を組 むこ とがで きる。文献18)を 参照 していただ きたい

。
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と昆 はブロ ック線図中で は並 列 になるため,上 式 ではR〃 がR・+R、 で置 き換 え られ る。

電解 セルの信号伝達 の様子 をスペ ク トル的 に把握す るため(3.76)式 のボー ド線図 を溶融

塩 の代表 的な物性値 を用 いて計算 し図3,12に 示 した。す なわち,T=(450+273)K,0'=20

μF/cm2,Dニ10-5cm2/s,η=2で あ り,指 示 極 は溶融塩ボ ルタンメ トリー用に設定 した直径

0.4mmφ 円板 と した。 なお溶 融 塩 系 で は大面 積,低 抵 抗 の 照合 電極 ・対極 を用 い るので

G・,G・ともに1に 近似 した。同図(1),(2),(3)は 復極斉1膿度が2,20,200各mMの 場 合 をそれ

ぞれ図示 し,ま た,(4)は 濃度 が200mMに おいて2重 層容量 を2,20,200μF/cm2に 変 えた

場合 を図示 してい る。

これ らをみる と,低 域(低 周波 数領域)側 はゲ イン ・位相特性がOdB,0∪(G(s)=1)

の領域 であ る。 この領域で は2・か らaへ の信号 は忠実 に伝 送 され る(通 過帯域)た め電解

零_
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ユ0
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20
一

口自 30 曜
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.、

ヤ

冬
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一

R=10 R冨 9

R零10

50
一 =1
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●

70 一

80 一

qo o

＼
一 ＼＼＼＼ 10 画

蘭 20 剛

・R.10律R.ユ 3ユo R=10R=1 30 q

凶
①
で

圃 40 ⊂
"

駆
週岬

50
曙

60
■

70
■

1 9 1 畳 1自1 1 80

畠21
0 1ユ02 104

`ユo ・・糠 ・・・ …2 90
ω,ra

co;2mMCd;20μF/cm2

図3.12電 解 セ ルのボ ー ド線 図(1)
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を制御す る必 要がない。 図3.12よ り制御の必要が ない入力信 号周波数領域 を一 目で知 る こと

がで きる。

次 に,通 過帯域の高域 の限界 を与 える信号の減衰,遅 れの様子 をみ る と,一 つ はゲ イン減

衰率104.B/460,位 相遅 れ450,す な わち電極過程 の伝達関数 中にあ るs【/2=ブω1/2の1/2階 の項

に対応す る もので,溶 液内拡散 によるお くれであ り,も う一つ は一2046/466,-gooの 二重

層 充電 に よるお くれである。

低域 側か らみてい くと,ま ず,拡 散 による減衰 が生 じ(ω/),つ いで二重層 充電 に よる減

衰が生 じる(ω α)。R"=1Ω で は両者が一致 して起 り,条 件 によって はこの順序 は逆 になる。

それぞれが原因で決 る伝 達通過帯域 ω',ω ・をそれぞれ独立 に予測 する式 を次 に導いた。

す なわ ち(3.76)式G(s)の 分母 で1を 無視 して得 たゲ イン特性 の漸近線 と,04Bの 線 との

＼
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20 ●
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零 40
一

2R
=10

,ぐ

ヤ

ト
50

一 P=104躍1
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図3.12電 解 セ ル のボ ー ド線 図(2)
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交点の周波数 として

妨 一 ガF・轟 パリ(rad・ ・)

娩 一R
。去Q(rad/・ 〉

を得 る 。

(3.77)

(3.78)

実験条件 を上式 に代 入 して算 出 され る ω',ω ・の うち低周波 数の方が律速 となって,そ

の値 より少 くとも1伽 低 い周波数がセ ルの通過帯域 となる。

N
、

ユ0

一

20 R= 1
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図3.12電 解 セ ル の ボ ー ド線 図(3)
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化学 反応が拡散 に付随す る場合の帯域 計算式 は,図3.11中 の濃 度か らフ ァラデ ー電流へ の

ブ ロ ックに,(3.69)式 また は(3.72)式 を代 入す れば(3.76)式 に相 当す る式 と して容易

に導 くことがで きる。 しか し,実 際 は電極過程が未知 であるか らこそ電解 によって測定 し,

(3.69)式 や(3.72)式 に相当す る特性 を明 らか に しようとす るわ けであ る。そ の意味 で,

化 学反応 が付 随せず,そ の ため応答 が早 い復極 に対 して導 かれて いる上 式(3.77),(3・78)

式 は,電 解 セルの通過帯域 の最低 値 を与 えるわ けで,セ ルの制御の要 ・不要 を定量 的に予測

す るための もっ とも有用 な一般式であ る。

制御 の必要が ない ときは,電 解信号 の希望波形 を電力増 巾器 を介 して電極 に直接 に入力す

るだけで よい。

10-2

ω,rad/s

co,200mMR=100Ω

図3.12電 解 セ ルの ボ ー ド線 図(4)

一56一



(4)自 動制御の原理

希望す る入力信号波形 に含 まれ る最高 周波数 が,前 式 に よって予測 され るセルの帯域 を越

えてい る ときは,電 解 セル を制御 ループの中に組 み込 んで制御 しな ければな らない。つ ぎに,

制御原理 を以下の解 析 に必 要な程度に説 明す る。

図3.13は 制御 の原理 を示 したブロ ック線 図であ る。制御 とは,制 御対象G・ の出力 を図の

ように制御量 として位 置づ け,こ れをブロ ックの負帰還結合(図3.5参 照)に よって 目標量

と一致 させ る動作 であ る。す なわ ち,制 御 量の現 在値 をまず検 出器Gβ に よって検 出 し,そ

の出力であ る検 出量 を目標量 か ら差 し引 いて(そ の逆でない)誤 差信号 を得る。これをあ ら

た に持 ち込 んだ増 巾器G・ で増 巾 して,そ の 出力 で制 御対 象に訂 正操作 を加 えるので ある。

その際,検 出量が 目標量 よ り大 き(小 さ)け れ ば誤差信号 お よびその増巾出力 の訂正動作信

号 は負(正)と な って 検 出量 を下(上)げ る方 向 に働 く。 こ れが 負 の帰 還(negative

feedback)で あ る。

目標量 を入力,制 御量 を出力 としてみた ときの伝達特性,す なわち制御系その ものの伝達

関数0は 図3.13bに ブロ ック線図 の代数算 を適用すれば得 られる。

十
σρ

Gβ

・一臨

a

目標値 誤差信号 操作量

dB
b

G4Gρo
=

1+G^Gρ(む

109ω

a

eo=σ 」(ε 、・-e'一)

↓

b・'+G.eo

l,、.

図3.14電 圧 相似 形直流 差動 演算増 幅器 と

そ のブ ロ ック線 図

図3.13制 御 とボ ー ド線 図
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αGpG
=

1+G4GpOβ
〈3.79)

制御 の原理 は,増 幅器G^の ゲ インを上げる ことに よって,

lG、G。G、1》1 (3.80)

(3.79)式 の分母 の1を 無視 し,そ の結果

αGp
=Gβ 一且G=G

4GpGβ
(3.81)

を得 て,制 御系 の伝達 関数 を,フ ィー ドバ ックループの検 出器 の伝達特性Gβ の逆特 性 に等

しくす る点 にあ る。検 出お くれのない検 出器,Gβ=1を 用 いれ ば,G1,G・ の特性 の如何 を

問わず全伝 達関数Gは1に な り,目 標量か ら制御量 へ信号 を忠実 に伝達 させ るこ とがで き

る。 この ように目標量 か ら制御量へ信号が 忠実 に伝達 され る周波数の領域 を制御系の通過帯

域,制 御帯域 と呼 ぶ。制 御帯 域の高域限 界は次 の ように して与 えらμ る。高域側で は,G、,

Gβ といえど も減衰す るので

IG、G,G。1《1

.曹.(3.79)式 の 右 辺 の 分 母 は1と な り.制 御 系 は

G=GAGp (3.82)

となって前 向 きの特 性 のみ,す なわ ち σ・と0・ の直 列結合(図3.13中 の破 線参 照)に よ

り与え られる。

したが って制御系 の もっ とも重要 な特性,帯 域の高域限界 を決め るの は本来の制御対象の

特性G・ と増 巾器の特性G・ の積で あ る。 ここでG・ は前節 で述べ た電解 セルの特性 に相当す

る。図3.13で 明 らか なよ うG.の 通過地域 ω。。が制御帯域 ω,。まで拡 大 され る。

つ ぎにG1に つ いて説明す る。

図3.14,bは,図3.13に おいて誤差信号の取 得 ・増巾 によって操作信号 を得 る部分 を抜 き出

した ものであ り,図3.1で は差 動増 巾器(6BA6×2)と 制御管(6RP15)で 構 成 した部 分 に

相 当す る。負帰還結 合で もっとも重要な この部分 は,図3.14aに 示す ように1個 の演算増巾

器で等価表現で きる。

演算増 巾器G・ はゲ インの極めて大 きい電圧 相似型差動 直流増 巾器で あって 入出力 の関係
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は次式 で与 え られる。

θo=G4(ε`+-e`一) (3.83)

G・の特性 は図3.15の ボー ド線 図 に示 した よ うに,ゲ イ ン定数Gl'が80～120dB.減 衰率

204B/420の 一次 遅れ特性 をもっている。

以上が制御 の原理で あるが,制 御 システ ムを組 むにあたって次の3点 が重要であ る。

① あ る特性G・ を もった制御対 象 に対 して,欲 す る制御帯域 を達成 するには どの ような

特性の増 巾器G1を 選択 しな ければな らないか。

② 訂 正信号 は負帰 還 の閉ループ内 をG、,G。,G、 の直列結合(α ×G・×G・=G・)を 一

巡す るが,一 巡伝達 関数0・ の特性 がナ イキ ス トの条件 を満足 して いない ときは発振 して制

御不 能 とな る。す な わち閉ルー プは安定 であ るか を判 定 し,不 安定 と予測 され る場合 は,

ループ内に補償要素 を挿 入 して安定化す る必要 がある。

③ 実際に構成 されたシステムが希望 した制御特性 を もっているか。

次節(5),(6)で は電解制御 におけるこれ らの問題 をボー ド線図上の作 図によって解析す る手

法 を示 した。

Ill

(5)電 解制御系 のブロ ック線図 ・伝達 関数 ・制御帯域

3.1.3で 構城 して電位制御回路(RS)を 等価表現 した回路が図3.16で ある。演 算増 巾器の正

の入力電圧 ε'・として 目標信号波形 の電圧,負 の入力電圧6・一と して制御量すなわち照合電極

電位が選 ばれてお り,増 巾器の差動入力 θ`.一θ`.が誤差信号,増 巾器 出力電圧8・ は操作信

凶
眉

.
八

ヤ
鮎

G気G
A=1十T

bS

図3.16電 解 回路

1/Tb 1/Tc 109ω

図3.15演 算増 幅器 のボ ー ド線 図
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図3.17電 解制御ブ冒ック線図

号 とな って いる。 この 回路 をブ ロ ック線 図で あ らわ したのが 図3.17で あ る。 この図 は,図

3.11に 示 した電 解セ ルの ブロ ック線 図 を,図3.13の 制御対象G・ の部分 に組み込 んで得 られ

る。

(3.76)式 で与 え られ る電解 セ ルの伝達 関数 をここで あ らためて βとお き,目 標信号 ε1+か

ら制御量 ε,への制御系伝達関数 をG,演 算増 巾器の それを μとす ると,本 制御系 の伝達関

数Gと して,図3.17に ブロ ック線図演算(図3.5)を 施 して次 式 を得 る。

o=1+
μタ

(3.84)

ここで μは図3.15のG、 で与 えられる。

制御帯域 を与 え るGは,上 式 中の βに(3.76)式,μ に図3.15中 の式 を代 入 して計 算す

れ ば得 られるが,こ こでは β,μ それぞれのボー ド線 図を用 いてボ ー ド線 図上の作 図によっ

て得 る方法 を示す。厳密 な計算 ・作 図は,電 極過程 の伝達関数 を知 らないか ぎり不可能であ

る。 む しろ電極過程の伝達 関数が 未知で あるか らこそ電解条件 を制御 してこれを求 めるので

ネ 　

ある。 したが って制御領域 の予測 は本来,概 算であ って以下 に示す漸近線近似 法 を有効 に

利用で きる。

低周波数域で はμのボー ド線 図,図3.15か ら明 らかな ように μ》1で ある。 したが って前

節で述べ た原理 によ り制御 の低域 漸近線iG、1と して(3.84)式 の分母 の1を 無視 して

IGI一 髪1-1(3・85)

す なわち制御 の伝達特性 が得 られ る。一方,高 域 では μ,β と もに図3.12と 図3.15か ら明

らかな ようにゲイ ンが減垂す るので1μ β1《1と な り,式(3.84)の 高域漸 近線lG'一 と

*1前 節(4)で述べ た高 ・低 両域 での近似法 は,ボ ー ド線図上 では,高 低 両域でのゲ イン特性 曲線の漸近線 を求め る

ことに相 当す る。
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して次式 を得 る。

1α1-1・1βLレ β1 (3.86)

したが ってlGIの ボー ド線 図はG、,G、 の2つ 線 よ りなる折線 と して得 られ,求 める制

御帯域 は両線 の交点で与 え られ ることになる。

今,演 算増 巾器 と して ゲイ ン定数70000,交

叉周波 数100MHz(1/To=1.57×108)の ブ イル

ブ リックP45AUを 選 び,電 解 セルのボー ド線

と して線 型拡散 の図3.12(2)を 選 んで作 図の手

順 を示す 。

まず図3.18に 示す ようにボ ー ド線図上 に

1μ1,1β1を それぞれ プロ ッ トす る。 ボー

ド綿図の縦 軸 は対 数であ るか ら積が和 に なる

ことに注 目して,高 域漸近線1μ β1((3 .86)

式)は,ボ ー ド線図上で μか ら負 の βを差 し

引いて図のよ うに得 られ る。一方低域域漸近線

lG、1=1((3.85)式)は,0デ シベ ルの横軸

その もので ある。結局,(3.84)式 で与 えられ

るlGlと して2つ の線 よ りなる太線 で示 した

ボー ド線図 を得,両 直線の交点の左側が制御 帯

域 となる。電解セ ルだ けの通過帯域 が図3.18で

102(rad)で あった もの を,制 御 によって106(rad)

まで拡 げたわ けであ る。

この作 図原理 に碁つ くと,予 め βの概略の
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図3.18溶 融 塩 ボル タモ グラ フ制御 系 ボー ド線 図

パ タンを予測 ない しは実測で得 た とき,希 望する帯域 を実現す るにはどの ような特性 の増巾

器 を選べ ば よいかを容易 に知 ることがで きるので ある。

(6)電 解制御系 の安定性

制御系 の訂正信号 は,閉 ループ(図3.13)す なわち一巡伝達 関数G・(G、GpGβ)を たえず ま

わってい る。 よ く知 られ たナイキス トの条件 に よれば,∠G・ ニ ー180。の周波数 においてi

G・1>1,ま たは,lG・1=1に お いて∠G・ 〈-180。 な ら,訂 正信号 は 自分 自身 との干渉

によって増強 され,閉 ループは発振 す る。制御系 のループを閉 じるとき安定 か どうか を予測
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し,ま た,発 振が生 じた ときは適 当な補償要素 を挿入 して安 定化 しなけれ ばならない・以下

に電解制御系の安定性 は簡単 に予測 しうることを示す。

(3.84)式 は,図3.5か ら明 らか なよ うに演算増 巾器 を表わす μを前 向 き要素,電 解 セ ル

を表 わす βをフ ィー ドバ ック要素 として ループを閉 じた ことを意 味す る。 ここで訂正信 号 は

μとβの直列結合 μβをまわ りつづ けるので μβが一巡伝達 関数である。 まずボ ー ド線 図,

図3.18上 で μとβ一1のゲ イン特性 曲線 の交点 を求め る。

1μ1=1β 　lI

この交 点の周 波数 では上式 よ り1μ β1=1ニ α であ る。 この点での位相差 ∠G・=∠ μ

βを知 ればナイキス トの条件 を知 るこ とがで きる。それ には図中の交差 角 αをみれ ばよい。

理 由は次 の とお りであ る。

一 般 に2次
,1次 遅 れの,そ れぞれゲ イ ン衰 下率404B/460,20d.B/486を もつ 帯域 での

位相遅 れはそ れぞれ180。,90。 であ る。す なわち104B/4θoの 減衰 当 り450の 遅 れが ある と考

えて よい。 ∠ α ニ∠ μβは次式

∠ μ β=∠ μ+∠ β

で与 え られ るか ら図3.18の 角 αを4B/d86単 位 で表 わ した とき,そ の値 が40dB/d86以 下で

あれ ばこの周波 数にお ける∠Gの 位 相遅 れ は180。以下で あるこ とを示 す。すなわ ちループ

は安 定に閉 じる ことがで きる。逆 に404B/伽 以 上の時 は不安定で ある。

電 解系の1/2次 遅れ(-104B/480,-450)の 部分が交点 に くる ような図3.18で は上記の

交叉角 αを30dB/伽 で閉 じることがで き,発 振 は原理 的に生 じないこ とが わかる。

なお,水 溶 液系 の電解制御実験 では しば しば発振 を経験す る。溶融塩系 と異 なって溶液抵

抗 が高いために照合電極 ・対極の検出 ・操作遅 れ(抵 抗 ×容量)が 大 きくな り得 る し,ま た,

電 解回路,電 子回路の迷容 量 による遅れが大 き くな り,閉 鎖率が40励/dθc以 上 にな り得 る。

この ような ときには交 叉角 を小 さ くす るため,種 々の補償要素 を閉回路 に挿 入 して一巡伝達

関数 を変形す る。 これに関 しては,文 献14)で くわ し く説 明 し,種 々の可能 な補償法 を挙 げ

たので参照 して頂 きたい。

3.3.3電 極過程の伝達関数の測定と,電 解制御系における制御帯域の予測 ・測定15)

(1)電 極過程 の伝達関数の実測例

伝達 関数 の測定法 と して は電気,機 械工学 のみな らず種 々の分野 での計測 に関連 して,多

くの方 法が提案 されている。 も し,3.3,2で 述べ た ように電極過程 を伝達 関数で表現 で きる
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のな ら,既 存の これ らの測定法 を電極 系に適用 して図3.8,図3.9の ようなボー ド線 図 を実 測

で きるはずであ る。 ここでは,実 測の容 易な水溶液系 を例 に とってTZ+の 単純拡 散系,Cd一

ニ トロ トリ酢 酸(NTA)の カイネテ ィ ック系,Fe一 トリエ タ ノールア ミン(TEA)の キャタ リ

テ ィック系の3つ の系 において実測のボー ド線 図が,予 測 した もの とよい一致 を示 し,電 極

過程の伝達 関数表現が可能であ ることを実証 する。

用 い た電極 セ ルはH型 で,対 極 は水銀 プール,参 照電極 は飽和 カロメル電極,指 示極 は

滴下電極(キ ャピラ リ内径5μ 呪,滴 下時間2008)で ある。伝達 関数の測定法 は白色雑音

　ひ

法 を用 いた。入 力白色信号 は,10ビ ッ トの シフ トレジス タを利用 して得た1024パ ルス周期

のM系 列(Maximum-lengthlinearshiftregistersequence)擬 似 ラ ンダム信 号(駆 動 ク

ロ ックパルス∫・に対 してゐ/1000〈 ∫<200ゐ/1000の,約2デ ィケー ドの白色帯域 を もつ)

を一次遅れ要 素 を通 したのち,可 逆系 において電位→濃度信号の伝達 を線形化 しうるよう最

大振 巾を±10mVに した ものである。 これ を,中 心 電位 の近傍 に電位制御 の条件で印加 した。

入力電位信号 お よび出力の電解電流信号 を1024点 にわた りサ ンプ リング し,コ ンピュー タ内

で入 出力信号の相互相 関関数 濫 お よびそのフー リエ変換であ る,相 互パ ワースペ ク トル ∫・

(ボ ー ド線 図 に等価)に 変換 した。す なわちS、。、,,S鮒 を入力及 び入 出力 の 自己,相 互パ

ワースペ ク トル.Rπ を入力信号 の自己相関関数 とす る と,

s調 イR・ …(・)・…(一 ブω ・)d・ … … … ・ ・(3
.87)

s鮒(ブ ω)一 ∫IR-(・)・ …(一 ノω ・)d・

一方
,伝 達 関数Gσ ω)は 次式 で支 え られ る。

・(フω)-1… …i鍔1・ ・ 一 ・ ・ ・ …

。 。 。 …(3
.88)

・ ・ 。 。 ・ 。 。(3
.89)

入力信号 は白色信号で あるか らそのパ ワースペ ク トルは定 数&,σ ω)=K(一 定)で ある。

故 に

・(ゴω)一 長&(プ ω)… ・ ・ ・ ・ … 一 一 ・ ・ … ・(3・9・)

と な りG(ゴ ω)はS・ ・(ブω)と 同 じ形 に な る 。R、,yは 入,出 力 信 号 κ,夕 の 相 互 相 関 関 数 で,

次 式 で 与 え られ る 。
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煽(・)一 聰 古 ∬ ・・(・+・脚 … 一 ・ 一 ・ … 一 ・ ・(3・91)

結 局,白 色 雑 音 を 入 力 し た 時 の ク ロ ス ス ペ ク トル を取 得 す れ ば こ れ が ボ ー ド線 図 を 与 え る 。

(i)単 純 拡 散 の 場 合(3.3.2.(2).(i)参 照)

Tl+十eごT1(Hg)・ ・ ・ …9・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ …(3.92)
H9

0.1mM～3mMTlNO3-1MKNO3

中 心 電 位:-0.47Vり8.SCE

G(・)-L{鍔,)}一 ・F那 ・ ・ 一 ・ … … …(3・93)

理 論 ボー ド線 図のゲ イ ン特性 曲線 は104B/伽 の直線 位 相 は45。であ るが測 定技術上一

次遅 れ(-20dB/4θc,-goo)を 通 したので実測 ボー ド線 図 は一104B/466,45。 となる。

図3.19は3mM溶 液 の&・ を,実 部,虚 部 に分 けて位 相 とともに プロ ッ トした もので ある。

図3.20は 大 きさをプロ ッ トものでいずれ も理 論通 りのボー ド線 図が得 られている。図3.20で

低 濃度でスペ ク トルの実部 の勾配の値 が下 って くるのは,1次 の微分成分 である充電 電流 の

影 響が 大 きくな って くるためで ある。一方,そ の影響 を受 けない虚部 は,0.1mMの 濃度で

も104B/4εoの 勾配 を維持 している。

(ii)先 行反応が付随す る場合(3.3.2.(2).(iii).①)

　ユ

Cd(NTA)一 十H+ぎCd2+十HNTA2㍉ ・ ・ ・ …
k2

Cd2+十2e十HgごCd-Hg・ …

(3.94)

・ 。 ・ ・ ・ ・ …(3
.95)

1mMCd(NO・)・-10mMNTA(2Na塩)-1MKNO・ 一酢 酸 バ ッフ ァ(pH3.71,4.15)

中 心 電 位:-0.63Vvs.SCE

通常 κ1《 、々で あ り,こ の平衡 は左へ 大 きくずれ てお り,酢 酸緩 衡液 でpHを 一定 に保 てば
へ

稻=稻[H]を 常数 とみな して擬 一次 の先行反応系 となることは よ く知 られて いる。

Cd/Cd++は 可逆系であるから小振 巾の電位規正電解では信号は界面濃度変化から電解電流

へ と零次で伝達 され,伝 達関数は(3.67)式 の逆数 となって次式で与えられるはずである。
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L{`(孟)}G(8)=

L{co-C(0,孟)}

一 響{1/(1ん 、π7蚕+
κ/冊Ff)}・ …(3.95)

ただ し式 中 傷=ん1〔H〕,島=ん 、で ある。

理論 ボー ド線 図は図3.21中 の実線であるが,一 次遅 れ を挿入 してい るので同図破線が実測

され る。Cd++の 補給 は図の領域1で は,遊 離 したC4++の 拡散 によ り,領 域Hで は錯体 の解離

反応 によって,領 域 皿で はC4錯 体 自身の拡散 に よって起 ることは容易 に推定 で きる。K,R.

しニの

Bullok,D・E・Smithに よ れ ばpH=3.05で ん'=3.5×102 ,K=々r偽=4.9×10-2,々 わ=0.7×

104で あ る 。 す な わ ちK々 ・=17で あ り,図3,21中 の 左 の 折 点 は2.7Hz近 傍 ,右 の 折 点 は

1100Hz付 近 に 現 わ れ る は ず で あ る 。 用 い た 白 色 雑 音 の 帯 域 は ,装 置 の 関 係 上0.15Hz～

(ミ
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の

0
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曳 。。
。
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図3.193,0mMT1+/DME系 ク ロ ス ス ペ ク トル
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600Hzで あるか ら左 側の折 点が観 測可能 である。

pH3.71お よびpH4.15のCd-NTA系 につ いて 実 測結 果 を図3.22に 示 した。 図 中1は

NTAを 含 まない場合 で,-10dB/4θoの 直線 を示 してい る。先行反応 が生 じないので単純

な拡散パ タンを示 している。

図 中の2はNTAを40mM加 え,pHを3.71に,3はpHを4.15に した時の ものであ る。い
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1.lmMCd(NO3)2-1MKNO3,pH4.00

2.lmMCd(NO3)2-40mMNTA-IMKNO3,pH3.71

3.1mMCd(NO3)2-40mMNTA-IMKNO3,pH4.15

図3.22Cd(NTA)系 の ク ロ ス ス ペ ク トル
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ず れ も一104B/d60か ら一204B/4θ6へ の勾 配 の 変化 に よる析点 が 認 め られ,pHの 増 加

(K鳥 が減小 す る)と ともに予測通 り析点 は低周波数側(左 側)へ 移動 してい る。

(iii)後 続化学反応 が付 随する場合(3.3.2。(2)(iii)②)。

Fe(TEA)一 十e～2Fe(TEA)2-・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ …"

2Fe(TEA)2-十NH20H十H20→2Fe(TEA)一 十NH3十20H-・

1mMFe(NO3)一20mMTEA-1MNaOH-130mM,400mMNH20H

中 心 電 位:-1.05Vvs.SCE

(3.97)

(3.98)

この系 は後続化 学反応系 として よ く知 られ,も しNH・OHがFe(TEA)一 に比べ て大過剰 に

存在 す る時 は速 度定数は 〔々NH・OH〕=々・と考 えることがで き擬 一次反応 とみ なせ る。Feの 還

元 は可逆で あるか ら,電 位か ら電流へ の伝達 関数 は(3.72)式 の逆数で与 え られる。

那(孟)}G(8)=

L{co-0(0,孟)

一 ・Fσ ～耳 一 一 ・ (3.95)

ここでT-1/紅 である。 ボー ド線図 は図3.23と な り,一 次遅 れ を通 して実測 され る ものは

図中の破線 で示 した ような ものにな る。酸化種 の補給 は領域(1)で は後続化学 反応 に よって,

(H)で は拡散 によって行 なわれ る。

　アタ

D・S・Polcyn,LShainら に よ る と 〔NH・OH〕 が130mMの 時 彪=25 .2で あ る と い わ れ,析

点 は4Hz付 近 に現 わ れ る こ と に な る 。

魎
㌔

、、

＼
、

飽＼
、

!09(ω)

図3.23キ ャ タ リテ ィ ッ ク過 程 の 理 論 ボ ー ド線 図
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実測 ボー ド線 図 を図3.24に 示 す。1はNH・OHを 加 えない場合で典型 的な拡散 パ タンを示

し,2で は 〔NH・OH〕 が130mM,3で は400mMで あ る。予 想 どお り一20dB/46cの 化学 反

応パ タンか ら10dB/46cの 拡散パ タンへの移行 の析点が認 め られ,ま た 〔NH・OH〕 が大 き

く ㊥ が大)な る と予想通 りこの析点 は右 側へ移行 している。
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＼
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2.1mMFe(NO3)r20mMTEA-130mMNH20H

3.1mMFe(NO3)3-20mMTEA-400mMNH20H

図3.24Fe(TEA)NH20H系 の ク ロ ス ス ペ ク ト ル
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(2)電 解制御系 にお ける制御帯域 の予測 と測定結果

図3.18中 の βは450℃ において溶融塩 系の物性値 に基づいて20mMの 復 極剤濃 度 に対 して

予測 した電解 セルの ボー ド線図で ある。 セルの通 過帯域 はR・ が100Ω で1k(rad/8),1kΩ

ではわずか1(rad/8)で あ る。 今,制 御 によって この帯域 を10kHzに す るため制御帯 域 の析

点周波数が これ よ りユdec高 いユ00KHz(=106(rad/8))と なる よう設計する。

この ため3.3.2(5)で 示 した ように図3.18で は フィルブ リック社p45AU演 算 増 巾器(オ ー

プ ンゲ イ ン95～100dB,交 叉周 波 数が100MHz)を 選 定 して い る。前 節 で述べ た手 法 に

従 ってp45AUの ゲ イン特性 曲線G・・を書 き込み,つ いで電解 セルのゲ イ ン特性 を差 し引 い

て ループゲイ ンG・を得 る。Odbと の交点が制御帯域 であ り106rad/8に 設定 されてい る。交

叉率は30dB/decで あ り安定 に動作 す るはずであ り,実 事,制 御系 は安定で あった。

20mMAgCi-LiCl-KC1系(450℃)に おいて0.4mmPの 白金指示極 を用 い測定 したボー ド線

図 を図3,25に 示 した。用いたオッ シレー タの発振波数 はユOMHzま でである。

同図 にみ られる ように,10SHzで 約5.の 位相 お くれが み られ るが ゲ イン特性 曲線 はほぼ

106Hzま でフラ ッ トであ り,予 想値 との大差 は認 め られ ない。

0

題

ぶ_20

ζ

1 102 104 106

切
Φ
唱

.駆0

一40[

∫,Hz

0

ロq
O

20一ふ

ヤ

-

'

102 104 106

∫,Hz

bD
①
唱

、㌍

翅

0

一40

a電 位規正b電 流規正 ○:ゲ イン,●:位 相

図3.25Ag+(Lici-KcD系 の 電 解 制 御 の 周 波 数 応 答
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第4章

溶融塩ボル タンメ トリーの定量機能に関す る研究

4.1は じめに

ポー ラログラフィ,ボ ルタ ンメ トリー は,定 量分析 と定1生分析 を,分 極 曲線 よ り得 られ る

2つ のパ ラメー タに よって 同時 に行 なうとい う,他 の電気分析 法にない特 長 を もってい る。

特 にその定量 分析 の機能 は定1生分析のそれ に比べ て信 頼性 も高 く,こ の方 法の基本的 な機能

とみな されてい る。定量分析 の基礎 となってい る溶液内の拡散現 象が,均 一化 過程であ って,

安定性 ・再現性 に富 んで いるか らであ る。従 って,な によ りもまず溶融状 態の ままでの定量

情 報の取得手段 として有用で あると考 えられ,そ の定 量機 能 についての研 究 は極 めて重要で

あ る。

本章の 目的は,静 置微小 固体指示極 を用いた高速単 掃引法 を溶融塩系 にお けるい わば標準

的 な定量法 とす るため,こ の方法 において物質移動 に影響 を与 える種 々の要因 をで きるだけ

定量的 に明 らかに しようとす る点 にある。

さて,固 体 分極指示極 を用 いて定量分析 を行 なお うとす る場合,高 速単 掃引法 によって安

定 な拡散 を実現 した と して も(3.2.2参 照)な お,一 つの問題が残 る。復極中の析 出金属の

活量変化 を一義的に規正で きないという問題であ る。

可逆 な金属還元 を例 に とってこれを説明 しよう。指示電極 電位 は電極界面の還元体,酸 化

体 の活量比で決 る。もし分極 指示極 が水銀 であれば,水 銀表面上での還元体であ る析 出金属の

活量 は水銀内での析 出金属 の拡散 によって決 ま り,そ の値 は界面での濃度勾配す なわち電流

に比例す る。 また酸化体 の電極界面での活量 も溶液内での拡散 によって決 ま り,電 流値 と限

界電流値の差 に比例 する。従 って電流の 関数 と しての両活量 をネルンス ト式 に代 入すれ ば,

Heyrovsky-lllkovlc型 の電位一電 流関係 曲線が一 義的 に得 られ,曲 線 に対 して半波 電位 ・波

高 とい う定性 ・定量 パ ラメー タが一義的 に定 まる。

ところが,分 極指 示極が 固体で あれば,ま ず酸化体 の界面濃度 につ いては,こ れが溶液内

拡散で決 まる点で,水 銀電極 の場合 と同 じで あって問題 は生 じないが一方,還 元体 の析 出金

属の活量 は,種 々の金属が,種 々の指示極素地金属表面上 に析 出す るため,そ の組合せ や析

出量 によって,析 出金属,素 地金属 間で の復雑 な界面 固相反応(合 金生成,結 晶析 出な ど)

の平衡論,速 度論的様相 が異 な り,拡 散 に よって定 まる水銀極の場 合の よ うに,一 義 的にそ
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の値を設定することができない。特に,高 速単掃引法では,分 極終了後 も指示極の素地金属

が析出金属で全面的に覆われることがなく,単 純に析出金属の活量を一定とお くこともで き

ない。この結果,5章 にみられるように観測されるボルタモグラムは析出金属活量の複雑な

変化に応 じて複雑な形状 を示 し,ボ ルタモグラムから得 られる定性 ・定量両パ ラメータはと

もに,注 意深 く設定 した特定の条件以外ではその本来の役割 を期待 しがたいものとなる。す

なわち,固 体電極における定量機能の研究は決 して単純なものでない。特に電位規正法では

界面での酸化 ・還元両態の活量比を電位を通 じて変化 させることによって,直 接的に溶液内

拡散を馳動するため,こ の影響を大 きく受ける。この間題は5章 で取 り上げる。

幸いなことに単掃引法の一つであるクロノポテンシオメトリーで得 られる定量パラメータ,

還移時間,は 次節で述べ るように析出金属の活量変化の影響を受けにくく,溶 液内の物質移

動の様子のみを独立に反映している。

本章では,単 掃引型電解 によって図2.5dに 示 した形の固体指示極近傍で生 じる拡散の様

子 を遷移時間定数を指標にして詳細に調べた。

拡散 に関する本章での実験結果は,5章 で導入する相当分極状態の考えを用いて他の異

なった電極形式のボルタンメ トリーに定量的に拡張することができる。

以下,ま ずクロノポテンシオメ トリーにおける拡散の境界値問題を無次元化 して分極速度

なる量を導入 した(4.2)。 そして拡散の様子を調べるには,遷 移時間定数を分極速度を実験

変数 として測定するのがよいことを示 した。また,溶 融塩系での拡散の安定1生を調べるたゆ,

遷移時間定数の再現性 を測定 し,こ れに影響を与える,電 極溶封ガラス材質,測 定ごとの分

極の回復とか くはん,お よび電極前処理について適正な条件を明らかにした(4.3)。 ついで,

分極速度を広い範囲にわたって変化させて遷移時間定数の変化の様子 を測定 し,こ れに影響

を与える自然対流,指 示極エ ッジ,残 余電流,電 極直径,二 重層充電電流,電 極表面アラサ

などの因子が分極速度 をかえるとどのように生成 し消滅するかを解析 し,こ れらの影響 を分

極速度の関数として定量的に表現する式を導 くとともに線型拡散(遷 移時間定数が分極速度

によらず一定)を 生 じさせる分極速度の範囲を明らかにした(4,4)。

P

4.2高 速単掃引ボルタンメ トリーにおける物質移動の測定

固体指示極高速単掃引ボルタンメ トリーの定量機能の基礎的研究のため本章で採用 した方

法を述べる。
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4.2.1ク ロノポテンシオメ トリーの境界値問題の無次元化

クロノポテ ンシオメ トリーは,一 定の電流 で電解 しつつ,そ の間の時間(chrono)一 電位

測定(potentiometry)を 行 う方法 としてデ ラヘ イによって名付 け られた電 流規正の単掃引型

ボ ルタンメ トリーである。 その拡散 に関す る基 本理論 は よ く知 られている。 ここで は,本 章

での測定 デー タの整理 や,本 章 にお ける成果 を他 の電解形式 に援用す る際 に重要 な役割 を果

す 基本理論 の無次元化 と分極速度な る量 の導入 を行 う。

濃 度coな る金属 イ オ ンMn+が ク ロ ノポ テ ンシ オメ トリー の条 件,す な わ ち一 定 電流

石(A)に よ り,指 示電 極上で 金属Mに 電 解還元 され る とす る。 電極か らの垂 直距離 を ⑳,

電解 開始 か らの時 間 を 孟とす る。 い まMn+の 電極面 上へ の物質移動 は線 型拡散 と仮 定す る

と,溶 液 中の復極 剤の濃度 は コcと 孟のみの関数C(⑳,の とな り,よ く知 られて いる ように

Fickの 拡散 の法則 に よ り与 え られ る。す なわ ち電解 前 は溶液 に濃度分布 がない とす る単掃

引型 の(4.1)式 で示 され る初期条件 お よび クロ ノポテ ンシオメ トリの電解条件,す なわち

界面の流東一定 を示 す(4.2)式 の境界条件の下で偏微分方 程式(4.4)式 の解 として与 え ら

れ る。

初期 条件C(銑0)=co

境界条件

(∂C(コo,置∂⑳)L。 一 論D

(4.1)

〔C(灘,孟)〕 、。.。。ニco

(4.2)

Fickの 第2則
∂C(」じ,孟) ∂2C(」 σ,置)

=D∂孟

∂飢2

(4.3)

(4.4)

こ こでAは 電極面積,Dは 拡散 定数,π は電子 数,Fは フ ァラデー定 数で あ る。(4 .1),

(4.2)式 を用いて(4.4)式 を解 くと次式が得 られ る。

C(コo,置)一ぴ一ゆ{・ ～厚 ・…(一 義)一 毒 ・・げ ・(
2毒)}… …(・.・)

こ こ で λ=為/ηFADで あ る 。

界面濃度が0に なるのに要す る時 間,即 ち遷移時間 τを求 めるためC(0,τ)=0と おいて上

式 を解 くと τ に関 して よ く知 られてい る定量 の基礎 式(Sandの 式)が 得 られ る。
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、/、_coπ'/2ηFD1/2Aτ 一
2為 (4.6)

す なわち,τ レ2は濃度 に比例 す る。 τ を測定す るため には,適 当な 石 を選 ぶ必 要があ る

が,上 式 で ム と τ'/2は逆比例 の 関係 にあ り,為 を大 にす る と τは小 に,ま たは 為 を小 にす

1。τ1/2る と
τは大 となる。 ここで実測 で きる量のみ よ りなる は定量分析 の比例常 数に相 当

.4ぴ

して遷移時間定 数K.と よばれ る。

K。 ニ τ'/2為/4co (4.7)

K.の 内容は線型拡散 の場合 にか ぎってい えば(4.6)式 か ら(4.8)式 で与 えられ る。

臨 一 旨き弩 ガ・冊 ・・ (4.8)

線型拡 散で は κ.は,電 流値 ∬。,遷 移 時間 τ,濃 度C。 に無 関係 に復極剤 に特 有の拡散定

数 のみで決 る値 となる。逆 に実測K.が,こ れ らの測定条件 をか えて も一定値 を保つ な らば,

線型拡散が生 じている と考 え られる。

さて本章 で は次 の変 数変換 によ り無次元化 濃度 σ,無 次元化 時間 ρ,無 次元化距離 ∫を

定義 して クロノポテ ンシオメ トリーの上述の基 本理論 の無次元化 をはかる。

σ=C(コ じ,孟)/co

S->77万 コc

ρ=P診

(4.9)

(4.10)

(4.11)

但 しPは 境界条件を無次元化するために本論文で導入 した量で ここでは仮 りに分極速度

と呼び次式で与えられる。

　生
ぴ(

1

D
　

Fが
=P (分極速度) (4.12)

但 し δ。は 躍 湾 で 電 流 密 度 で あ る 。

こ の よ う に お く と(4.1)式,(4.2)式 の 条 件 式 は 無 次 元 化 さ れ,(4.13,4.14,15)式 と

な る 。

初期条件 σ(0,S)=1 (4.13)
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境界条件

(糺 。-1

9(0,。 。)=1

(4.14)

(4.15)

拡散方程式(4.7)式 も次 の様 に して無次元化 される。

い ま(4.9)式,(4.11)式 を(4.4)式 の微分方程式の左辺 に代入す る と,

書IP-P券

書1一多穿 一多 晶(∂C∂S∂s∂⑳)器

一多言葦(譲

しか る に(4.10)式 よ り

(劉 一(～諭

∴ 寄 一誰 多(房1一 誰

すなわち無次元化 された拡散方程式(4.16)式 を得 る。

∂σ ∂2σ

∂ρ ∂S2 (4.16)

つ ぎ に,解 と し て 界 面 濃 度 σ(0,ρ)を 求 め よ う 。 ま ず(4 .13),(4.14)式 の 条 件 で

(4.16)式 を 解 く と(4.5)式 に 相 当 して 次 式 が 得 られ る 。

・($・)-1-{2み ・(一£)-5・ げ ・(、湯)} (4.17)

したが って界 面濃度 は,上 式でS=0と おいて

・(0,ρ)一(1一 奔 ρ1/・) (4.18)
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となる。

界面 濃 度 が零 に な る まで に要 す る時 間,す な わち無 次 元化 遷 移時 間 を ρ.とす る と,

(4.18)式 においてg(0,ρ 。)ニ0と おいて ρ について解 きπ/4を 得 る。

　
ρ・=一 τ (4.19)

(4.18)式 は したが って次式 の ように表 わされ る。

・(0,ρ)-1-～ 房 (4.20)

(4.16)式 を(4.13),(4.14)式 の条件の下でアナログコ ンピュー タで解 くと(5章 参照),

時 間 ρ をパ ラメー タに し,無 次化距 離 ∫を変数 とす る,無 次元化濃度分布 図 を図4.1の よ

うに得 るこ とが で きる。曲線上 のパ ラメータはこれに π/(4×30)を 乗 じる と無次元化時間

となる。

次 に,固 体電極 における可逆析出の場合の クロ ノポテ ンシオ グラム,電 位E一 時間 孟曲線

を無次元 の形で求 めてお こう。 この場合 はつ ぎのネル ンス ト式が成立 する。式 中のC(0,

`)ま た は σ(0.ρ)は(4.5)ま たは(4.18)式 で与 え られ る。

qcoC(0,のRTRT=EO十E=EO十 伽伽
α(ρ)αω ηFηF

(4.21)
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ここで.EOは 金属Mの 標準単極電位,α は析 出金属 の活量で ある。

さて ボル タモ グラムを記録 中の指示極 上に析 出す る金属の活量変化 α(の は,電 極素 地や

析 出金属 の種類,定 電流値 δ。や析 出量,金 属結 晶成長過電圧,経 過時 間 な どに一般 に依存

し,す でに述べ たように固体電極 における定 性,定 量分析 を困難 にす る原 因(5章 で解 析)

となるが ここでは,い わゆるKolthoff-Linganeの 仮定す なわち,金 属 の析 出が は じまるや

表 面 は析 出金属 で覆 われ,α(の は1に な り.以 後 は変化 しない とす る仮 定 を用 い る。 した

が って(4.21)式 は,

RT 伽coσ(0
,S)E=EO十ηF

一幽 器 ・ぴ(・一》冨) (4.22)

となる。

上 式 の無 次 元化 波 形 を図示 した もの が 図4.2で あ る。 図 中の 点 線 で 示 した 曲線 は,

Kolthoff-Linganeの 仮定 が成 立せ ず,活 量が変化す る場 合 の模式 的な クロ ノポテ ンシオ グラ

ム を示 す。

4.2.2遷 移時間と物質移動

溶 液内物質移動 のみを反映す る量 と して,本 章 で遷 移時 間 を選 んだ理 由は溶液内過程が拡

散のみの場合 はその値 を与 え る(4.6)式 が溶液内 の拡 散 を表 わす(4。1～4.4)式 のみか ら

導出 され ることに基づ いてい る。す なわ ち一定流 束で電解 した とき,界 面 濃度が初期値 か ら

濃度零に到達 する時 間(定 量パ ラメータ)は,活 量変化や非 可逆性 な どに よる途中の経 過如

何 にかか わ らず,一 義 的に(4.6)式 で与 え られる。 これ に反 して,次 章で定性機能 を解折

す るため に採用 した高速単掃引法で あるRandles型 ボル タンメ トリーなど,電 位 規正法で は

境 界条件(4.21)式 のEを 時 間の関数 と して規正す る ことによって界 面でのC(0,')/a(')

を変化 させ て拡散 を馳動す る。 このため,5.3.3,5.4.2で 示す ように,た とえ定量特性 であ

るピーク電流 であって も,物 質移動以外 に,析 出金属 の活量の変化 の様子 や過電圧 の影響 な

ど,電 極表面特性 の影響 を著 しく受 けるこ とにな り,物 質移動 のみ の様子 を一義 的に反映 し

た量 とみ ることがで きないのである。 ただ し,遷 移時 間 も電極の表面 の特性 に全 く無縁で は

ない。遷移状態 の到達 は,図4.2に 示す ように電位 の急変 に よ り検知 され るが電極特性 の影

響 は,図 中の点線で示 す ように波形 に影響 を与 え,点 線 の占める割合が大 きくなれば遷移時

間 を求 めるための作 図の結果 に一定 の影響 を与 え得 る。 しか しRandles型 ボル タンメ トリー
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な ど,ピ ーク電流値 が直接 に影響 を受 ける場合 に比べ ると,こ の影響 ははるか に小 さ く,ま

た4.3.4(3)に 述べ る方法で避ける ことがで きる。

4.2.3分 極速度を変数とする遷移時間定数の測定

境界条 件 を無次 元化す るため(4.12)式 で導 入 した分極速 度Pな る量 は本論文 の4,5

章 を通 じて実験 上,も っとも重要 な基本変数 と して用 いてい く。一般 にボル タンメ トリーに

おける種 々の電解 型式の差 は,拡 散方程式 を解 く際の境界条件 の差 によって与 え られるが,

Pに 相 当す る量 は5章 の(5.8)式 で み られる ように,他 の電解形式 において も境界 条件 の

無次元化 にあた って(4.10),(4.11)式 と同 じ形式 で導入す ることがで きるのである。そ し

て このPを 基本 的 な実験変 数 と して測定 を進 め る と,一 つ の電解形式 内において,ま た異

な った電解形式相互間 に も多 くの現象 について次 に示 す ように,東 一性 が期待 で きる。

クロノポテ ンシオ メ トリーにおいては,Pな る量 は 為 とco,お よび電極面 積 五,す なわ

ち実験条件 によって与 えられ る。(4.10)式,(4.11)式 の変換式が示す ように,Pが 大 なる

ほど,実 時間'と 実距離 コrは縮小 す る。換言す れば,遷 移時間は より短か くな り,拡 散層 は

よ りうす くなる(そ の際 の両者の定量 的な関係 は(4.10),(4.11)式 お よび図4.1が 示す)。

す なわちPを 大 にす る ことは分極 を早 く行 った事 に相 当す る。 このためめPを ここで は,

分極速度 と呼ぶ わけで ある。 たとえ 為やcoが 異 なって もその比で決るPが 同一,即 ち分極

速 度が 同 じ条件 で行 われ た二 つの実験 は,無 次元 化距離 ∫と無次元化 時間 ρ に対 して,

(4.10),(4.11)式 において等 しい換 算係 数を もつ わけで,し たが って両実験 では遷移時間

が等 し くなる とともに,生 じた,実 時間',実 距離 」じで示 された濃度分布 も原理 的には同等

となる。

この結果,対 流やエ ッジ,表 面 アラサな どの拡散 にお よぼす影響 も,個 々の 為やcoの 値

には無関係 に,Pに よってのみ東一的 に定 まって くるこ とが期待 され うる。

一方
,(4.7)式 で示 される ように遷移時間定数1(.は,半 無 限拡散 の場合 には上述 の分極

速度 に無 関係 に一 定値 を保つ性 質が ある(定 量 法 と して のSandの 基礎式)。 そ こで本章で

は,Pに 相 当す る(」。/co)2を主実験変数 として変化 させて横軸 とし,(4.7)式 で与 え られる

K.を 実測 して縦軸 とす る とい う形でデー タを整 理 し,K.の,一 定値 よ りのズ レを解析す る

ことによ り,定 量の基礎 となる半無限拡散 に影響 を与 える諸因子,す なわち,対 流,表 面 ア

ラサ,電 極周辺部(エ ッジ),二 重層充電,残 余 電流 な どの影響 を分極速 度Pを 自変数 とす

る関数の形で定 量的に式 で表現す るこ とを試みた。

分極 速度 を横 軸 と した これ ら諸 因子の生成,消 滅 のパ ター ンは,5章 で述べ る相 当分極状
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態 の考 え に従 ってPを 共通 尺度 と してそ の まま他 の電解形式 のボル タ ンメ トリーに も適用

で きるのであ る。 この考 え方が本章 の特長 となってい る。

な お,本 実 験 を行 っ た 時 点 で 溶 融 塩 ク ロ ノポ テ ン シ オ メ トリー の 研 究 例 は,H.A.

ヱユ

Laitinenら による報 告 のみであ り,現 在 において はすで に広 く利用 され るにいた ってい る

】H恥が
,本 章 の ように他形式 のボル タンメ トリーへ の拡 張 も考 えつつ,か つ分 極速度 を広 く

かえて,溶 融塩 とい う場 において定量に影響 を与 える因子 を包括 的かつ 定量 的に解析 した例

はない。

本節 の結果 をまとめると,溶 融塩 ボル タンメ トリーにおける物 質移動 のみ を独立 に と り上

げて研究す る方法 について検討 し,

① まず溶融塩 ボルタンメ トリーにおいて固体指示電極 を用 いる場合 は,熱 対流 をさけ,

電析 物 に よる電極 の変形 をさけるため に,静 置指 示極 に よる高速単 掃引法 の ボル タンメ ト

リーが適 してい ることを明 らかに した(3.2.2参 照)。

② 高速単掃引法の定量機能 に影響 を与 える因子 を観測す る方法 として,物 質移動のみ を,

他 の効果か ら分離 して反映 している クロ ノポテ ンシオメ トリーの遷移時間の測定が適 してい

るこ とを示 した。

③ クロ ノポテ ンシ オメ トリーの基本 理論 を無次 元化 し,他 の電解 形式 のボル タ ンメ ト

リーと共通 の形 で定義で きる分極速度な る量 を導いた(5章 参照)。

④ 本章 における実験デ ータの整理法である,分 極速度 を変 えて遷移 時間定 数 を測定す る

方法 を説明 した。各分極速度領域で東一的にあ らわれ ることが予想 される遷移 時間定 数の一

定値 よ りのズ レの要 因を解析 す ることに よ り,ど の ような分極速 度の領域 では どの ような因

子が半 無限線型拡散 を基準 とする定量機 能に影響 を与 えるか を定量 的に明 らかにす るためで

あ る。 この ように して得 られた クロノポテ ンシオメ トリーにおける分極速度 に対す る諸 因子

の生起,消 滅 の,分 極速度 を軸 とするスペ ク トル的なパ ター ンは,5章 で述べ る相 当分極状

態 の理論 によ り,分 極速 度 を共通尺度 としてその まま他 の電解形式 に拡張す るこ とがで きる。

4.3実 験操 作,遷 移時間 の再現性

4.3.1は じめに

まず溶融 塩系 における物質移動 その ものの再現性 を明 らかにす る 目的で,ク ロ ノポテ ンシ

オメ トリーの遷移 時間の再現性 を測定す る(4。3。3)。 また,こ の測定の過程で 明 らか になっ

た再現性 を得 るために必要 な実験操作法 を述べ る(4.3.4,4.3.5,4.3,6)。 これ らの方法 は

高速単掃引法 に属す る他 の電解型式の ボル タンメ トリーにおいて も,物 質移動 の再現性 を維
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持するため に採用す る必要があ る。

4.3.2ク ロノポテンシオメ トリーの測定操作

(1)電 極

本章で は,ク ロノポテ ンシオグラムの遷移時間値 のみ を測定 し,そ の電位特性 の精密 な測

定は行 なわない。 したが って照合電極 は使用せず,2極 方式 によ り25mm×35mmの 白金板対

極 と白金指示極 のみ を用 いた。 同様の理 由で指示極 金属材 の効果 は測定対象 と しなか った。

すなわちタングステ ンやモ リブデ ンに比べて再現性 の良い残余遷移時 間を与え る白金極のみ

を用 いた。 なお対極 に 白金 を用 いたのは,測 定の後 に白金指示極 をそれ と短絡 して,指 示極

を電位 的 に再生 させ るためで ある。 固体指 示電極の形状 は,す で に述べ たように図2.5の4

に示 した,成 形な らびに再生 を高 い精度で しか も容 易 に行 な うこ とので きる埋 め込み微小 円

板で ある。 製作 法 の詳細 は2.3.2で 述べ た とお りで,0.1,0.2,0.4,0.8mmφ で それぞれ

30mm長 の表面 にキズ のない白金線 を,熱 起電力 を避 けるため白金 リー ド線(0.4mmφ)に

点溶接 し,ガ ラスに溶封 したのち,先 端 を直角に240,600,1000,1500,2000番 の乾式エメ

リー を用いて遂次 的に研磨 して鏡面 とした。顕微鏡 で表面 に疵の ない ことを確 かめ,ま た視

野内の校正ずみのスケール を用 いて3方 向 に直径 を測定 しこれを平均 して電極直径 を求めた。

有効長 の30mmを 研磨 しつ くす まで使用 で きた。

(2)溶 液の調成

Licl-Kcl浴 は2章 で述べ た方法 で調整 し,450。cで アルゴ ン雰囲気下 で用 いた。真空乾燥

　　 ロ 　ロ エ ロ の

し た 市 販 の 無 水 塩 化 物 を 用 い て 約2mMか ら160mMに 至 るCd,Ni,Pb,Tl,Zn,Cr,

　

Agの 溶液 を調整 した。溶質の添加 による溶液の密度変化 は無視 した。

(3)測 定回路

3章 で示 した測定装置 を クロ ノポテ ンシオ グラフのモー ドにセ ッ トし,か つ2極 法で測定

す るため照合 電極 と対極用 の端子 を短絡 して用 いた。電解開始のス ター トボ タンを押 し,こ

れ と連動 させ た カメラで,ブ ラウン管上の波形 を35mmX線 用 フ ィルム上 に撮影 し,現 像 後

原像の2倍 に拡 大投影 してデラヘ イの作図法 に よ り遷移時 間を求めた。

(4)測 定手順

小型の 白金ル ツボに入れて秤量 した復極剤 をルツボご と浴 に投 入 し,対 極 を用 いて よ く挽

伴 した。ついで指示極 を電解槽 に挿入 し,溶 封部 の破損,電 極面での気 泡の発生 をさけるた

め,あ らか じめ浴上約0.5cmの 位置 に3分 程保持 して温度平衡 に達せ しめたの ち浴に漬 けた。

浴の脱水が満足 に行 なわれてい る場合 は,電 極 の白金面 は浴 にな じまず電気 的導通が とれ

ない。導通 をとるために測定器 を電圧掃引モー ドに切 り換 え,電 極 をよ く振 りつつ あるいは
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必要 な ら,電 解槽 を真空 に引 きつっ,-2.5V～-4V(対 極)位 まで0.5V/sの 速度で1～2

回掃 引 を行 った。導通 はブラウン管上の輝点 に電気炉 よ りの60サ イ クルの誘導 ノイズが な く

な ることで知 った。導通 を得 るため上記の電位範 囲以上 に,正 または負 の分極 を行な う と電

極 の溶出やアルカ リ金属析 出によ り溶封部 の浸触 をまね き,電 極 ご との遷移時 間の再現性 を

下げ るので避 けなければな らない。同様 の理 由で クロ ノポテ ンシオグラムの記録 の際 は,3

章 で述べ た 自動電流遮断 リレー を用いて指示極 の電位が溶媒 の電解電位 に達す る前 に定電流

を遮 断す るこ とが望 ま しい。測定 の前 には4.3.4で 述べ る前処 理 を指示極 にほ どこ し,測 定

後 は必ず 白金極 と短絡 して析出物 を溶 出 した。 これ らの操作 によって生 じる電極近傍 の濃度

分布 は4.3.4で 述べ る方法 で除去 した。研 磨後最初 に使用 した場合や,定 電 流値 を変更 した

場 合は,3～4回 分極 を行 って遷移時 間が定常値 になってか ら記録 した。定電流値 を変更す

る場 合 は,析 出量 の少 ない高電流値 か ら析 出量 の大 きい低電流値の方向 に変更 した。 また,

50回 測定する ことに指示極 をい ったん浴か ら取 り出 し,エ メ リーの1500番,2000番 のみ を用

いて研 磨 し直 した。

4.3.3ク ロノポテンシオグラムの測定結果および遷移時間の再現性

(1)ク ロノポテ ンシオグラム

図4.3に バ ツクグラン ドをまた,図4.4に 種 々の条件で とられた クロ ノポテ ンシオグラムの

測定例 を示 した。 図4.4中aはCdl1,bはNill,cはCr田,dはAglの 復極 波で ある。 図4.3の

バ ックグラウン ドにおいて最終 的に指示極が一定電圧 を示 してい るのは溶媒の電解 が起 って

い るためで,そ の電圧以前 のバ ックグラウン ドは低 く,浴 が よ く精製 されてい ることを示す 。

図4.4中,aとbは それぞ れ金属析 出が液状で起 る場 合 と固状 で起 る場合 を示すが,い ず れ

も明瞭 な波形 を示 し容易 に遷移時 間を求 めるこ とがで きた。 またcはCrCl・ の2段 還元 の例

で,第1波 は レ ドックス系の クロ ノポ テ ンシ オグラム を示す。第2波 に示 されるい わゆる

underpotentialは 白金電極上でのCr金 属 の析 出に過電圧が あるこ とを示 して いる
。

図中のa,bに つい て波形解 折(E一 τプロ ッ ト)を 行 うと両方 と もほぼ同 じ直線 を示 して

　_」 「_一珂一 曹_」.__一 イ_卜}_匹

__;-1

・一_「

ム:1200μAXlms/cmy:0.5V/cm

図4.3バ ッ ク グ ラ ウ ン ド
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a,CdC[2ColllmM為90μAX5ms/cm(112)

b,NiCi2Co86.8mMム90μAXO.1ms/cm(126)

c,CrC13Co96.5mM為380μAX10ms/cm〔82)

d,AgClCol9.2mM為130μAX5ms/cm{36)

図4.4種 々 の 条 件 で の ク ロ ノ ポ テ ン シ オ グ ラ ム

n=2が 得 られ た。a,bの 観測 は低 い分 極速度で行 われた ため,(3.3)式 によ り,全 析 出

量 は多 くな り,従 って復極波の比較 的初期 に指示電極 の表面 は析出金属 でおおわれ,か つ高

温 で あるため,以 後 は可逆 的に還元が進 行 し,Kolthoff-Ligane型 に近 い復極 が生 じている

と考 え られる。析 出過程の解析 は本章 の 目的 とす る所 でな く,次 章 に詳細 を述べ るので これ

以上波形解析 には立 ち入 らない。

(2)遷 移時間の再現性

遷移時 間の測定値の再現性 を上 げるためには,電 極 溶封 ガラスの材 質 など,以 下,4.3.4

に述べ るような,実 験操作上 の種 々の点 に注意 を払 う必要があ る。 これ らの注意 を払 って測

定 した値 は,ま た次節 以下 で述べ るよ うに用いた分極速度 にも依存 する。本節で1ホほぼ中間

的 な分極 速度で測定 した場合 の再現性 を示 した。

表4.1は,BMガ ラス(日 本電気 ガラス製のモ リブデ ン溶封用 ガラス)に0.4mmφ の白金

線 を溶封 した指示極 を用 い,450。Cに おいて,NiCl・(86.8mM)溶 液の380μAの 定電流電解

にお ける連続測 定の場合の遷移時 間及 び,こ れ よ け計算 した遷移時 間常数K。 の再現性 を示

す。測定 回数 のこの範 囲で は電極 は劣化す る ことな く,遷 移 時間定 数に対 して1.4%程 の測

定 精度 を与 えた。

また,液 体 金属 と して析 出す るCdCl・(58.2mM)溶 液 において上 と同様 の電解条件 にお

いて測定 した結果 を表4.2に 示す。 このほ か液状 で析 出す るPbCl・,TICI,固 状で析 出す る
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表4.1遷 移 時 間定数 の再現 性(NiCl、)

遷 移時 間 τ,ms 遷移 時 間定 数1(.

1 168 436

2 16 3 430

3 17 1 440

4 16 8 436

5 16 2 426

6 17 2 440

7 16 5 430

8 16 4 430

9 17 3 443

平均434±6(±1.4%)

表4.2遷 移 時 間定数 の再現 性(CdC董2)

遷 移時 間 τ,ms 遷移時間定数 κ.

1 116 539

2 11 8 544

3 11 9 546

4 12 3 555

5 12 0 548

6 12 2 553

7 12 0 548

8 12 4 557

9 11 7 541

10 12 1 550

平 均548±6(±1.1%)

AgClに ついて もほぼ1.5%程 度 の測定精 度が得 られた。析 出金属 が液体 であ るか固体である

か はこの分極速度領域 では定量精度 に影響 を与 えず,拡 散が安定 して再現 されるこ とが わか

った。

4.3.4遷 移時間の測定に影響を与える因子

(1)溶 封 ガラスの材 質

溶封 ガラスの材 質は,溶 融塩系 において分極速度が高 い状態 では低 い分極速度 の領域 や直

流 ポーラログラフィーでは観測 ので きない影響 を遷移 時間の再現性 に与 えるこ とが明 らかに

な った。 また逆に,こ の効果 を利用 して高速掃引法 に適 した指示極の ため の溶封材 質を選ぶ

こともで きる。

一般 に白金線 をガラスに溶封す る場合
,膨 脹係数の近い ガラス材 質 を選 び,溶 封部の歪 を

安全 圏内 に押 えて溶封 す る と,溶 封 部 は密着 し,い わ ゆるperfectsea1を 達成 す るこ とがで
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きる。0.4mmφ の白金 をその線膨脹係数9.25×10}6に ほぼ等 しい9.9×10-6の 膨脹係数 を もつ

日本電気 ガラス製のSLガ ラスに溶封 して約25mMのCdCl・ 溶液において種 々の定量流値で,

分極回数 に対す る遷移 時間の再現 の様子 をプ ロ ットした ものが 図4。5で ある。定電流値 為が

125μA以 下,遷 移 時間 に して50msあ た りか ら上の領域で は再現性 は比較 的よいが,そ れ以

下の短かい遷移 時間の領域で は測定 ごとに遷 移時間が増加す る現象が現 われる。 この増加 は,

図 にみ られる ように遷移時 間が短 か くな るほ ど著 しくな り,た とえperfectsealで あって も

この ような電極 は高い分極速度 で のクロ ノポテ ンシオ メ トリーには使 用で きない ことが わ

かった。種 々検討 したが,最 終 的 には白金線 を膨脹係数4.9×10-6の,本 来モ リブデ ン封入

用 のBMガ ラス(日 本電気 ガ ラス製)に 封 じることに よ り,上 記の定電流値の範囲でこの増

加現 象 を避 け るこ とがで きた(溶 封 法 は2.3.2(1)参 照)。 この場合の再現性 の一例 はすで に

4.3.3に 示 した とお りである。BMガ ラスー白金の組合せ はいわゆるunmatchedsealで あるが,

なPt-SLI。 ・65。 丹A
Cd,Lic1一 κC1(400ρ
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図4.5遷 移時 間 の増加

20

一85一



0.6～0.8mmφ までの 白金線 であれば ひび割れや,封 入面 の剥離 な しに溶封 で きた・ 白金の

延性のため 白金側 で歪が吸収 され るため と思 われる。

遷移時間が測定 ごとに増大す る理由 は,次 の ように考 える ことが で きよう。 まず,増 大 は,

浸漬時間 によらず分極 の回数 にのみ依存 し,か つ ガラスの材 質に関係す る ことか ら復極 ごと

の金属の析 出及び溶 出によ り肉眼で は認 め られない変 質,変 形が金属 とガ ラスの接 す る部位

に生 じ,こ れが次 回の電解 に際 して微量 の電気量 を余分 に消 費す る ような副 反応 をまね くも

の と思 われ る。一方,こ の余 分の電気量 は微 量で あ って も,為 が 大 きい高分極 速度領域 で

は,全 電気量(630μA,2msで あれ ば約1.3μC)が(3.3)式 に よ り減少 す るため,全 電

気量 中に占め る比率 が著 しく増大す る。電流規正法 であるため,全 電流 は規正 されてい る。

従 って本来 の復極 のための電流が 為中で占め る比率 は,分 極速度が高 いほ ど減少 し,(4.6)

式 に従 って遷移 時間がその比率 に応 じてみかけ上増大す る結果 となる。(逆 に,こ の現 象 を

活用す れば高い分極 速度で測定す る と,微 量 の副反応 を拡大 して観測で きる ことになる。)

BMガ ラスが有効 な理 由は,そ の膨脹係 数が小 さ くSLガ ラス に比べ て硬い ため,こ の よう

な副反応が発生 しに くくなるため と考 えられ る。

高速掃 引法 において は,電 極の溶封材 としてperfectsealを 与 える材 質が必 ず しも適 当で

ないこ と,ま た材 質の適不適の度合や,そ れぞれの材 質において副 反応 の影響 を避 ける事 の

で きる使用可能な分極速度 の範囲 は,ク ロ ノポテ ンシオメ トリーにおける上述 の効果 を利用

して高い精度で検査 で きるこ とがわか った。

(2)濃 度分極の回復 に要す る時間及びか くはん

クロノポテ ンシオメ トリーは単掃 引電解 法であ るため,前 回の測 定に よって生 じた濃 度分

布 を均一 に してか ら次 の測定 を行 な う必要 があ る。す なわち,正 しい遷移 時間 を再現性 よ く

測定す るため には,(4.1)式 のC(」r,0)=coな る初期条件 を測定 ご とに再現 させ る必要が

あ り,こ のため測定後か くはん して濃度 分布 を除去 してお く必要 があ る。従来,溶 融塩 のク

の

ロノポテ ンシオメ トリー では測定後一般に5分 程度のか くはんを行なって次回の測定 を

行っているが,測 定に時間を要するのみでな く,そ の根拠 も明確でない。本節ではまず静置

状態での濃度分布の回復の境界値問題を解 き,分 極の回復時間について,定 量的な解析 を行

い,つ いで溶液の動揺,か くはんが静置固体指示極上で生 じる拡散に与える影響について検

討 を加えた。

今,遷 移時間に到達 した時点の電極近傍の濃度分布は,(4.5)式 において時間'に(4.6)
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式で与 えられ る遷移時間τを代入 したCゆ,τ)で 与 え られる。 もし遷移時間 を経過後直 ちに

電流 を切 り,濃 度分布 の回復 を待つ とす ると上記の分布Cゆ,τ)が この境 界値問題の初 期

条件 となる。すなわちC(コ『,τ)は 本問題で はあ らためてC(エ,0)と おかなけれ ばな らない。

ぴ(鐙,0)一ぴ一ゆ{媛 ・⑳・(一、芸。)一か/・(、 毒)… ……(・ ・23)

一方
,境 界条件は濃度分布の回復の期間中.電 解を行わないから次式で与えられる。

C。(OQ,舌)o=co

(器L。 一・

(4.24)

(4.25)

したが って この3つ の初期 お よび境界条件で(4.4)式 を解 き,得 られた分布C¢,`)が

コじに無関係 に一律 にバ ル ク濃 度coに なる まで に要す る時間 を求めれ ばよい ことになる。 こ

の問題 を解析的 に解 くことは さしあた り困難であ るのでアナログコンピュー タを用いて解 い

た。アナログコ ンピュー タの利 用法 は5.5.2で 述べ,こ こでは操作方法 と結果 のみ を述べ る。

Neumann形 の模擬 回路 において,界 面流 束 に相 当す る境界 条件入力(積 分 器No.1の 入力

foり を100Vの 一定値 に保持 して駆動 し,通 常 の クロ ノポテ ンシオ メ トリーの電解 を模擬 す

る。 ついで,界 面濃度 に相当す る積分 器No.1の 出力が0に な った時点,す なわち遷移時間

に達 した時点で回路 をホール ドす る。積分器No,1か らNo.10ま での 出力は,そ れぞれの位

置における濃度 を示 してお り,こ れが(4.23)式 に相当 し,濃 度分布 回復 問題 の新 たな初期

条件 となる。 ただ し,ア ナ コンでは無次元化 されてい るので(4.17)式 に(4.19)式 を代入

して得 た

・(S,・/4)-1-{・ …(一 讐)-5・ ・/・(夢)} (4.26)

に等 しい。 ホール ドした時 点で,(4.25)式 に相 当 して,積 分器No.1入 力(界 面流束 に相

当)をOVに 変更 し,次 いで この値 を保持 したままホ=一ル ドを解 くと回路は 自発 的 にランし,

濃度分布の均一化 の過程が模擬 される。各積分器 の出力 を演 算時間 に対 して記録 し,図4.6

の よ うな,放 置 の時 間 ρ をパ ラメー タに した濃度分布 の回復 の様子 を示す σ(S,ρ)を 得

た。横軸 は ∫,各 曲線 のパ ラメー タは放置時間 ρ であ り,0番 目の 曲線 は初期条件で ある。

図か ら,界 面 の極 く近傍 の濃度分布 は初期 には比較 的急速 に回復す るが,こ のために生 じ
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S

図4.6濃 度 分 布 の 回 復

た沖合の濃度減少が拡散層の厚 さ増大,濃 度勾配の減少をまね き,こ れに伴 って沖合か ら界

面への物質移動量が減少して回復が除々に遅 くなっていくことがわかる。完全な回復は理論

的に無限大の時間を要することは明 らかであるが,界 面濃度が95%の 回復 を示すには ρ=
　

26・5を 要す る・ この時間 は・無次元化遷 移時聞 ρ・は4=0・785で あ るこ とを利 用 して・

ρ。の34倍 の時間に相 当する。 た とえば1msの 遷移時間 を測定 した後はその34倍 の34msの 放

置 に よ り界面濃度 はほぼ95%ま で 回復 す ることが示 されたわ けで ある。 したが って10一聖s以

下 の遷移時間 を測定 した場合,か くはん しな くて も,測 定後数秒で濃度分布 はほとん ど回復

していることになる。

問題 は,1秒 程度以上の遷移時 間を測定 した場合で,濃 度分布の 回復 は数10秒 以上 を要す

る ことになる。 この場合 は,か くはんによって この時 間を短縮す るこ とが望 ましい。 このた

め か くはんの効果が電極 の近傍,ど の位 の距離 まで にお よぶか を,か くはんによる遷移時間

の影響 を利用 して求 めてみ た。

い ま遷移時 間 にか くはんの影響 のあ らわれ る分極 速度 を求 めるため
,や く30mMのCdCl、

溶 液(450。C)に おいて0.4mmφ の電極 を用 いて,ア ルゴ ンを浴 中にバ ブル しな い場合 とし

た場合 につ いて 測定 した結果 を表4.3に 示 した。100ms以 下 の遷 移時間 ではアル ゴ ンをバ ブ

ル しなが らで も再 現性 よ く,し か もか くはん しない場 合 と同 じ遷 移時 間 が得 られ るが ,

38μA,0.46秒 の分極 のあた りか ら増大 の影 響がみ られは じめる。 か くはんに よって遷移時

間が長 くなるのは,強 制対流補給 によって復極剤濃度の減少が生 じに くくな るためであ る
。

また16μAで 無限大 になるの は強制 または 自然対流 によ り界面濃度がいつ まで た って も0に
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表4.3遷 移時 間 に対す るか くはんの影響

`。,μA 遷移 時間',8

静 置 バ ブル した と き

0

8

0

09321

0.0750

0,463

2,215

00

0.0749

0,478

3,000

0Q

*3回 測定の平均値

な らず,こ の ため電位の急変点(遷 移点)が 到来 しないためであ る。分極速度 に換 算 して,

(♂。/Co)2=5×105の あた りか らか くはんの影響が あ らわれは じめ,こ の値 はCoや あの値

にあま り関係せず,ま たNiに ついて もこの数値 はほぼ同 じで あった。 この ように分極速度

に対 して東 一的 に現 われ るか くはんの効果 は,図4.6の 濃度分布 の様子 か ら考 えて図中のS

=1 .5の あた りに液の流動 がお よんだ とき,は じめて濃度分布 がみだ され遷移時間の増加 が

生 じは じめ る とみて よい と思 われ る。∫=1.5お よび上述の分極速度 の値 か ら無次 元化 の換

算式(4.10)を 用 い,実 距 離 コじを計算す る と本溶融塩系 の指示極 界面 には液 の動揺 がお よ

ぼない膜部分,す なわ ち境膜層が形成 されてお り.そ の厚 さはほぼ コじ=3×10-3cmあ た りに

あ るとい えるこ とになる。結局遷移 時間が,こ の厚 さに相 当 して,0.4秒 あた りを 目安 に,

この値 よ り大 きい時 は,濃 度分布 の変化部分が境膜層 の外 にのび,し たがってか くはんは回

復の促進 に有効で あって,遷 移時間の30～40倍 の待 ち時間は必要が ない ことが わか る。事実

たかだか20秒 位 のか くはんで境膜層 の外 の濃度分布が消失 することは,こ のように して遷移

時間が再現性 よ く測定で きる事 実で明 らかで ある。 この値 よ り小 さい時は非定常拡散層 はほ

ぼ境膜層 内にあ り,か くはんは有効でない。 その代わ り.そ れぞれの遷移時間の30～40倍 程

度の放置時間(こ れはわずか な時間 にす ぎない)を 測定後にお くだけで充分 である。 この場

合 も広が った拡散層 が残 るが,こ れ はや は りか くはんで除去で きるで あろう。結局,遷 移時

間が0.4秒 よ りも短 か くて も長 くて も測定後20秒 程度 のか くはん を行 なえば分布 の回復 は充

分で ある といえ る。4.3.6で 述べ る前電解 によ り生 じる濃度分布 の除去 や,測 定後 の,白 金

極 と短絡 して析 出金属 を溶 出 させた場合 の濃 度分布 の除去 に際 して もこの ような条件 をま

もって実験 を行 った。

(3)電 極 の前処理

遷移時間の測定値 の再現性 は分極速度が高 くな るとクロノポテ ンシオグラムが ブロー ドに

なって作図が困難 になるため悪 くなって くる。図4.7a,b,cに,PbCl・ 復極波 を分極速度の
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図4.7前 処理 な しの指 示極 に よるPbCl2の クロ ノポテ ンシオ グラ ム

低いものから順にならべて,波 形がブロー ドになってい く様子 を示 した。

低 い分極速度では電折量 は大になるため,電 解の初期 に指示極 は析 出金属で覆われ,

Kolfhoif-Lingane(以 下K-L型)型 に近いきれいな波形 を示す。分極速度を上げてい くと波

形 は全体にブロー ドになるのは,高 い分極速度では,電 折量は少な くな り析出金属の活量の

漸増の効果 と非可逆の効果の両方が生 じるため,図4.2中 の析出電位 に達するまでの裾野の

点線で示 した部分の占める割合が大 きくなるためと考 えられる。

更に高い分極速度では遷移状態は観察で きなくなる。分極速度 を広い範囲にわたって変え

て比較 し得るような遷移時間を測定するためには,波 形がほぼ一定 している必要がある。

指示極に対する前処理 として当該金属 を,次 の(前 電解量の決定)項 で示 した量だけ予め

一定量指示極に析出させてから測定するとほぼ似た波形が得 られることがわかった
。この方

法は必ず しも実用上有用とはいえないが,本 章のように分極速度の広い範囲にわたって物質

移動のみを調べようとする基礎実験の 目的には適 している。図4.8a,b,cは 図4.7の それぞ

れにおいて,こ の前処理を行なって測定 した例である。電極は予め金属で被覆されているた

め,高 い分極速度においても波は金属の析出電位の近傍からはじまり,ほ ぼK-L型 に近い

波形が得られている。高温であるため可逆性のよいことも一因であろう。通常の方法で遷移

状態が観測で きなかった図4.7cの 場合について も図4.8cの ように明瞭な波形が得 られる。

高い分極速度(大 電流)に おいてみられる初期の急激な電圧降下は,IR降 下であるが起点

の決定はいずれの場合 も容易で同一の作図法が適用できる。

処理の有無による遷移時間の差は分極速度の低い状態では図にみられるようにほとんど認
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図4.8前 処 理 を 行 っ た 指 示 極 に よ るPbC12の ク ロ ノポ テ ン シ オ グ ラ ム

められない。未処理の電極で も,復 極の比較的初期に,電 極が金属で被覆され前処理をした

場合とほぼ同一の波形のものが得 られるためである。 しか し分極速度が高 くなると,前 処理

を行って得た遷移時間は,前 処理をしなかった場合に比べて著 しく短か くなっている。

活量の効果や非可逆の効果などは,す でに述べたようにクロノポテンシオメトリーの境界

条件には関係がな く,こ のように差が生じる原因となることは考えられない。

この原因は次の考察が示すように2重 層の充電に基づ くものと考えられ,前 処理 した電極

で得られた遷移時間の方が充電電流の影響 をより少なく受けてお り,よ り正 しい値に近いと

結論できる。

今,指 示極の電気2重 層の微分容量 をCdと し,充 電電気 をとすると

Jcd孟C
dニdy (4.27)

∴ を一c・器 (4.28)

す なわ ちクロ ノポテ ンシオ グラム上の各点 にお いては,そ の電位 におけ る,Cdと 電圧変化

速度dy/砒 とに比例 して充電電流`。 が流 れるこ とにな る。 したが って実際 に電解 に使 われ

るフ ァラデ ー電流 むは定電流値 あか ら`。 を差 し引 いた値であ る。
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`。一`。-c・ 蕃
(4.29)

(4.8)式 よ り,濃 度coが 同 じであれ ば ゴ。がすべ て電解 に利 用 された時 に得 られ るはず

の遷移時 間 τと,♂ アが電解 に利用 された時に観 測 され る遷囲時 聞 τ・b・の 間に は次 の関係 が

ある1

`。τ1/2=`∫ τおζξ

し た が っ て,

工墨_∠ 一 ゴ・
τ1/2暢rC審

(4。30)

上式 より τ。b、の増大 の度合 は,C、 が大 になるほ ど,そ してdγ/砒 が大 になるほ ど,大 きく

なることがわかる。

図4.8に み られる ように,処 理電極で は,指 示極電位 が,最 初か ら遷 移状態 にいた るまで

ほぼ金属 の析 出電位 を保 ってお り,未 処理の ものに比べ て復極過程 におけるdV/砒 は極め

て小 さい。た とえC、 が両 電極 で同 じであ って も処理電極で得 られる τ。b。の方が よ り真 の τ

に近 い もの と考 え られ る。

(前 電解量 の決定)

この方法 を採用す るためには,さ らに前電解 に よって生 じた電析物 による電極 の変形が遷

移時間 に影響 を与 えるか どうか を調べ てお く必要 があ る。表4.4は,い ず れ も450。Cに おい

て0.4mmφ の白金電極上 に液 をか くはん しつつ,前 電解電流 と して10μAの 定電流で 当該金

表4.4遷 移時 間 と前 電解 量

CdCl2,Co:111mMゴo:640μA

前 電解 時 間,s 5 10 15 20 30 40 60 120

遷 移時 間,ms 15.5 15.0 14.8 15.3 15.0 15.1 15.3 15.5

NiCl∫,Co:86.8mM`。:1200μA

前 電解時 間,s 2 4 6 10 20

遷 移時 間,ms 3.70 3.68 3.62 3.71 3.76

AgCl,Co:10.5mM`o:1900μA

前電 解時 間,s

遷移 時間,ms

5 10 30

1.41L431,98
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属を時間を変えなが ら析出させ,25秒 間のか くはんののち,遷 移時間を測定 した結果の一部

である。わずかの影響をも観測するため,う すい拡散層を与えるところの比較的大電流を用

いて短かい遷移時間を測定 した。拡散層をうす くして電極の析出物による変形 を感度よくみ

ることにしたわけである。なお析出物は,毎 回指示極 を白金対極と短絡 して溶出させて実験

をくり返 した。10μAに 比べてあまり大 きな前電解電流はアルカリの析出をまねき,ま た小

さすぎると残余電流 となって対象金属は析出 しない。これらg実 験より,一 般に液状析出の

Pb,Cd,Zn,Tlな どの場合は30秒 ,す なわち300μCま でであれば遷移時間への影響は無視

で きることがわかった。また固状析出の場合は,表 のNiやAgに みられるように析出量 を

ふやすと遷移時間はわずかに増大の傾向を示 した。

一方
,析 出金属 は溶融塩中では常に溶解その他の経路で指示極表面から消失 してい く傾向

にある。これは析出後,回 路 を開放 して電位を測定すると析出電位の値 を保持する時間はか

ぎられてお り,そ の後電位 は急変 して正側に移行 し白金の自然電位に落ちつ くことでわかる。

液状で析出する金属の方が固状で析出する場合に比べて消失 しやすい。前電解ののち,測 定

に移るまでの間少な くとも20秒はかくはんにたえて析出電位を保持 して測定に移る必要があ

り,こ れを目安に して各金属について10μAの 電解に必要な析出時間数を求めたのが表4.5

であり,い ずれ も遷移時間への影響は無視できる範囲内にあった。表4.1,表4.2お よび以下

の各実験はこのような前処理をほどこした電極によって得たものである。

以上本節では本章での測定対象 となる遷移時間について,特 にその再現性ををとり上げ溶

融塩 という特殊な場 において,こ れに影響を与えるい くつかの因子を詳細に検討 した。なお,

この節における結論 は5章 で述べる相当分極状態の理論によって他の電解形式にも適用でき

る。

① 短い遷移時間を測定する場合,す なわち比較的高い分極速度で測定するときは,溶 封

ガラスの材質が大きな影響(遷 移時間が測定ごとに増大する)を 与えることを明らかにした。

この影響は溶融塩系 において,通 常のポーロラグラフィーや低い分極速度の測定では現われ

ない。450℃ のLicl-Kc1系 における白金封 じ用 ガラス としてBMガ ラスを用いると,再 現

性 よく遷移時間を測定することがで きた。なお,溶 封材質の指示極に対する影響を高感度で

調べるためにはこの現象を利用 して高い分極速度における遷移時間の増大を観測すればよい

表4.510μAの 前 電解 にお ける必要 な前電 解時 間

析出金属 Cd Tl Pb Zn Ni Ag Zn (370℃)

電解 時 間,s 15 30 10 25 6 5 5
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ことを指摘 した。

② クロノポテンシオメトリーの測定における正 しい初期条件を再現するため,濃 度分極

の回復時間について理論的な解析 を加えた。また,こ の浴における電極界面の境膜層の厚 さ

を遷移時間におよぼすかくはんの影響から推定するとともに,浴 の振動やか くはんが遷移時

間に影響を与えるような分極速度の範囲を定量的に明 らかにした。これにより,従 来あいま

いであった測定の待ち時間や,か くはんの影響,測 定中の浴の静置の度合などが定量結果に

与える影響について定量的な見通 しを与えた。

③ 指示極の前処理 として,該 当金属の一定量を予め析出させると分極速度の広い範囲に

わたり,同 一の作図原理を再現性 よく適用することがで き,か つ充電電流の影響の少ない波

形が得られ,本 章の研究 目的,す なわち物質移動の観測に適 したデータが得 られることを示

した。またこの方法によって通常の方法では観測で きないような低濃度,高 分極速度におい

て もきれいな波形が得 られることを示 した。次節以下の実験のため種々の金属に対する前電

解量を決定 した。

3,

4.4固 体指示極における分極速度と物質移動

4.4.1は じめに

以下,4.4.4～4.4.6に わたって,分 極速度 を変数 として遷移時間 を測定 し,遷 移時 間定数

の実測値K.を 算 出 し,そ の値 が一定値か らずれ る様子 を解析 して,定 量法 の基礎 となる拡

散 に影響 を与 える種 々の要因 を明 らかに した。 このよ うな分極速度 を変数 とす る測定法 をと

るこ とに よって,す で に4.2.3で 述べ た ように,復 極剤の種類 や,為,coな どの個 々の実験

条件が異な っていて も分極 速度が同一の条件で ほぼ同 じ濃度分布が生 じて お り,種 々の要因

がそれぞれ分極速度 の固有の領域 に現 われるこ とが期待で きる。 これを解析 して分極速度 を

変数 とす るK。 の式 を導 くと,ク ロノポテ ンシオメ トリーのみな らず,こ の種 の固体指示電

極 を用 いる他 の型式 のボル タンメ トリーにおいて も,前 述の変換方法 によって,物 質移動 に

影響 を与 える種 々の要因 をそれぞれの電解型式 における分極速度の 関数 として定量的 に推定

しうる し,ま た線型拡散 を生 じ得 る分極速度 の上 限 と下 限を容易 に求 めるこ とがで きる。

4.4.2実 験方法

遷 移時 間は4.3で 述べ た方法 で測定 した。復 極剤 は450℃ におい て固体 で析 出す るNiU,

Agl,液 体 で析 出す るCdn ,Pbu,TlIお よび レ ドックス系 のCr皿/Crulを 選 んだ。復 極剤濃

度 は約5mMか ら100mMに わ たって変 え,電 流 は0.4mmφ 直経 の電極 に対 して2μAか ら
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1200μAに わた って変 えた。 この条件で観測 される遷移時 間は大 凡,3秒 か ら0.01msに わ

た った。

電流密度 あ,復 極剤濃度co,お よび この条件 で実測 された遷移時 間 τに基づ いて,横 軸

に(4.12)式 に よる分極速度 に比例 す る量 と して(」 。/co)2を,縦 軸に遷移時間定数の実測

値 τ1/2`。/coを プロ ッ トした。

4.4.3実 験結果

各復極 剤濃度 をパ ラメー タに して遷移時 間定数 を定電流値 を変 えて測定 した結 果 を,図

4.9,1～5に わた って示 した。

分極速度(ガ 。/co)2に 対す る遷移時 間定数Kτ の変化 の様子(以 下Kτ 線図)は,図4.10に

み られるよ うに,遷 移時間定数が,分 極速度 によ らずほぼ一定値 を保つ 中間の分極速度 の領

域H(以 下中域),分 極 速度が低 くなるほ ど増大がみ られ る低い分極速度 の領域1(以 下低

域),お よび分極 速度が高 くなるほ ど増大がみ られ る高い分極速度 の領域(高 域)に わかれ

た。

以下低域 か ら出発 して,解 析 を進 める。

』
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4.4.4低 域の分極速度(領 域1)に おける物質移動

領域1は,図4.10に 示す ように分極 速度が低 い ほどK.が 増 大 した領域で以下 の解析が示

す よ うに,分 極速度 が低 いため拡散層 の厚 さが大 になって,電 極 の周 辺 の影 響(エ ッジ効

果)が 現 われる領域であ った。 この領域 の低域側 は,遷 移時 間が無 限大 とな って終 って いる

が,こ れは 自然対流が発生 したためであ った。

(1)K.線 図の低域側終端

κ.線 図の低域側 の左端 の分極 速度 では,図4.11cに 示 す よ うに,電 位 の急 変 がいつ まで

たって も観測 されず,K.値 が見か け上無 限大 となった。K.線 図中では・。の印 を付 した。 こ

の状 態 に達 す る直前で 図4.11b中 の矢印kに 示 す ように電位 が変 動 し,そ れ よ り高 い分極

速度で は同図aの ように正常 に遷移時 間が観測で きた。分極速度が低 くなるにつ れて拡散層

が液 中に深 く伸 びてい くが,図 中k点 で 自然対流が突発的 に生 じ,限 界状態 にある復極剤 の

界面濃度が急 に増加 して,電 位分極が 回復す る もの と考 えられ る。図 は,物 質移動 が 自然対

』
k

ZogP

図4.10κ τ線 図

、
、

a b

-、1k ___

k.

C
一 a,為:64μAX:0,5s/cm

b,Io:38μAX:0.5s/cm

c,ム:36μAX:0.5s/cm

図4,11臨 界状 態 の ク ロ ノ ポ テ ン シ オ グ ラ ム(86.6mMPbCl2溶 液)
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流 と拡散 の間 をい った りきた りす る,一 種の 臨界状態 を示 してい る もの と考 え られ る(Kτ

線図中ではCを 付 した。)。

表4.6に,種 々 の復極剤 にお いて,自 然対流 の発生す る分極速度(ゴ 。/co)2の値 を示 した。

自然対流 を発生す る分極 速度 は大凡105～106の 問 にあ ることがわかる。

表4.6

NiO:

自然対 流が 発生 す る分 極速 度(`。/co)2

濃 度,mM
4.51 10.7 23.5 46.1 86.8

直径,mm

0.1 6.4×105

0.2 4.0×105 7.1×104 1.3×105

0.4 1.04×106 2。4×105 3,5×105

0.8 1.1×105 6.2×104

AgI

濃 度,mM

直径,mm
3.0 21.0 30.7 53.5 61.0 81.1

0.4 2.2×105 6.1×104 2.0×105 1.0×105 1.0×105 1.1×105

Pb匹

濃度,mM

直 径,mm
5.5 19.9 33.7 59.0 89.6

0.4
1

7.8×104 9.0×104 1.0×105 8.5×105 7.6×104

NiH

濃度,mM
8.0 14.8 31.1 58.2 111.0

直 径,mm

0.1 5,7×105 6.3×105

0.2 5.1×105 3.2×105

0.4 1.0×105 1.0×105 1.0×105

0.8 1.1×105

Cr田 Tl【

濃度,mM

直径,mm
96.51

濃度,mM

直径,㎜
114.5158.5

0.4 1.0×104 0.4 7.2×1042.2×104
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(が=・ び一1ぴ
(4.31)

なお,こ の値か ら相当分極状態 の変換 関係 を利用 して他の電解形式での 自然対流 を生 じる

分極速度の推定値 を得 ることがで きる。次 に溶融塩系 静置固体微小 電極 を用 いる溶融塩 ボル

タ ンメ トリにおいて拡散 に影響 を与 える自然対 流の発 生の様 子 を知 るため この値 につ いて検

討 を加 えた。次の4点 が この値 について認め られ る。

① 分極速 度が ある値 をこえると,自 然対流 の発生 は突発 的であ り,そ れ以下の値で は遷

移時間は再現性が あるこ とか ら拡散 は安 定 して生 じている。

② この値 の再現 性 は,NiやAgの ような固状析 出の場合 の方がCd,Pbの ような液状析

出の場 合 に くらべ て良 くない。樹 枝状結 晶の析 出な どがあ って 自然対流 を不 規則 に誘発 しや

すい もの と思 われる。

③Cr》Cr皿 の レ ドックス系におけ るこの値 は低 い。 この ことは 自然対 流の発 生の原 因の

一つが比重差 に よるこ とを示唆す る
。す なわち金属析 出の場合 に くらべ て,酸 化,還 元両態

が溶液中に存在す るため,濃 度分布の変化 に よって,電 極近傍 の溶 液に比 重差 が生 じに くい

ため,よ り低 い分極速度 まで拡散が維持 される と考 え られる。

④ この値 は液状 で析 出す るPb,Cdで は電極 直径0.4mmに おいて,定 電流値,濃 度に

無 関係 に1×105前 後 にあ る。 また,こ の値 は電極直径 が小 さいほ どわず かに大 き くなる傾

向が ある。直径が小 さい程対流 を誘発 しやす いのは,電 極周辺 のエ ッジの効果(次 節参照)

が,自 然対流 の発生 を促進 する もの と考 え られる。

上述 の臨界状態 はい ったん限界状態 に達 したのち発生 しているか ら自然対流 を誘発 す る拡

散層 の厚 さ ⑳。ノは,次 節4.4.3(2)の(4.43)式 で クロ ノポテ ンシ オメ トリーにおいて定義 し

た有効 拡散層厚 さ 。5。ノ(無次 元)が π/2で ある ことを利用 する とその概 略値 を求め る こと

がで きる。(4.10)式 よ り,

記。/=△s。/》 啄 戸

πηFDco

2`o (4.32)

す なわち,灘 。∫は,対 流 を誘発 した分極 速度(お よび拡散係 数)の 値 に よって(4.32)式

か ら計算 で きる。2価 の重金属 イオ ンの拡 散定数 は大差 は な く,い ま1×10-5と し,ま た η
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を2と す る。直径0.4mmφ の電極上 でのCdの 復極 を例 に とる と自然対流 を生 じる分極速度

は(♂ 。/co)2ニ1.0×10`で あ るか ら,自 然対流 を誘発 す る有 効拡散層 厚 さ コo。/の値 として

⑳。/ニ8.4×10-3cmが 得 られ る。

すでに,4.3.5に お いて強制対流(か くはん)に よって薄 くされ た境膜 の厚 さの推定値 と

して3×10-3cmを 得 てい るが,自 然対流 に よって決 まる厚 さ、が この値 より大であ るのは予想

される ところであ る。

さて,上 記の分極 速度の値 は遷移時 間に換算す ると1～3秒 となる。水溶液系では,固 体

電極 において,100～200秒 の遷移時 間の測定 は普通である。 このこ とか ら自然対流 は溶融塩

系において はその粘性 に もかかわ らず,水 溶液系の場合 に くらべて はるかに発生 しやすい と

いえる。おそ ら く電解 セルの温度平衡の到達度が悪 く,定 常 的に発生 している,ゆ っ くりし

た熱対流が,比 重差に よる自然対流 の誘発 を加 速する もの と考 えられ る。す なわち本溶融塩

系 で は104以 下の低分極速度 のボ ルタ ンメ トリーは通常 の実験 条件で は実現 因難で あるこ と

がわか った。

(2)電 極のエ ッジの効果

図4.10に 示す ようにKτ 線 図の領域1の 第一の特徴 は,自 然対流 による終端 を低域側 に も

つ ことで あるが,第 二のそれは,終 端 にいたるまでの拡散が安定 に生 じている領域 において,

分極速度 が低 くなるほ どKτ 値 の増大がみ られ る点である。 この現象 は,エ ッジ効果 と して,

電極周辺部が拡散 にお よぼす幾何学 的効果 によって以下の ように説明で きる。

周辺部 にお ける拡散 は,図4.12に 示す よ うに,円 板 に垂直 の方向の拡散のみを想定す る線

型拡散の場合 と異 なって,水 平方 向の成分が付 け加わ る。このため,ク ロ ノポテ ンシオメ ト

リーで は,線 型拡散の場合に比べ て,同 一の定電流値 に対 して,電 極近傍 での復極剤 の濃度

低下 の度合が低 くな り,界 面濃度 が零 の限界状態 に達 する までに要す る時間,遷 移時 間が よ

り長 くなる と考 え られる。分極速 度が低 くなって拡散層が延 びるほ どエ ッジの効果 は著 しく

dV

図4.12エ ッジ効果 に よる濃度 分布
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なる。本節で は,こ の効果 に関 して解析 して,定 量分析の適 正領域Hの 低 域側の 限界 を定量

的に予測で きるよう,領 域1のK.を 分極速度 の関数 として与 える式 を求め る。

(2-1)エ ッジのあ る場合 の遷移時 間定数

エ ッジがある場合 に実測 される遷移時 間定数 臨 。わ。,と,線 型拡散 のみ を想定 した場合 のそ

れ κ蹴,との関係 は,次 の(4.33)式 に示す ように容易 に求め るこ とが で きる。 まず,そ れ

ぞ れの場合 に観測 される遷移 時間 を τ。b。,τ,とす る と,両 者 の比K.は 分母子 に定電流 値 為

を乗 じて次式で与 えられ る。

τ。bsI。 τ。b。K

・=。
,=為 τ乙

(4.33)

しか るに,右 辺の分母子で ある,電 流 に遷 移時間を乗 じた値 は,限 界状態 に達 す るまで電

解 された総電解量(ク ーロ ン)に 他 ならない。 この ことに注 目す る と,も し,電 極 近傍 の立

体 的な濃度分布 がわかって おれば,(4.33)式 の比 は次式の よ うに電極近傍 の濃度減少値 δ

Cの 積分値の比 と して与 え られ る。

(総 電 解 量)。b。K
ε=(総 電 解 量)

ε

∫δC。。面

∫δC砺 η(Z"
(4.34)

次 の(2-2)節 ではエ ッジのある場 合の濃度分布 を与 え る式 を分極速 度 を変数 として求め

る。 これ を(4.34)式 に したが って積分す ると,KF。 が得 られ る。K。 が得 られれば,求 める

Kπ。b。、は,次 の(4.36)式 か ら計 算で きるこ とに なる。 ただ し,κ 蹴、は(4.8)式 で τをτε

にお きかえて与 えられる。

轟 一夢 一盈蝿

...K冒 。b。Fv履K抽

κ 眉。b8}

K翻
(4.35)

(4.36)

(2-2)エ ッジ近傍 の濃度分布 の計算

(4。34)式 を計算す るため濃度分布 を求め る。

図4.12の ようなエ ッジをもつ電極 の拡散電流 に関す る定量的 な解析 は,定 量分析 の観点か

り

ら重要 であ って水溶液系で クロ ノア ンペ ロメ トリーに対 して は行 われた 。 クロ ノポテ ンシ

オメ トリーで は次 に述べ る困難が あるため,近 似 的な方法で可逆過程 の場合 につ いて これ を
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試 みる。ただ し電極表 面は析 出金属で覆 われてい る とす る。

まず,電 極 は電導体 であるか ら,電 極面の切線方向 に電位差 の発生 はな く,い たるところ

等電位であ る。 したが ってネル ンス トの電位 の式か ら,復 極剤 の界面濃度 は,電 極 に電位が

ある以上,電 極 のいた るところ周辺部 も含 めて一様で なければな らない(界 面濃 度を規正す

るクロ ノア ンペ ロメ トリーで は,こ の理 由でエ ッジがあ って も,そ の 「境界条件」 を一義的

に決め ることがで きる)。 一方,界 面 におけ る濃度勾配 は,周 辺部 においては,中 央部の線

型部分 に くらべて異 なる(大 き くな る)こ とは許 されてい る。以上 が前提条件 である。

クロノポテ ンシオメ トリーの境 界条件 は,電 解 中電流 を一 定値 に規正す ること,換 言すれ

ば線形拡散で は界面での濃度勾 配(流 束)を 一様 に一定値に規正す ることを意 味す る。エ ッ

ジが存在す る場合 には,「 境 界条件」 は,電 極面上の位置の関数 としての電流密度の分布 が,

その電極全面 にわた る積 分 によ り与 え られる総電流量の一定 を達成す るように決 まる(た だ

し界面濃度 は一様の条件で)と い う形で与 え られなければな らない。実際,単 純 に界面濃度

勾配が一様 に一定の条件で図4.14の ような数値計算 をエ ッジの部分で進めてい くと,界 面濃

度がだんだん と電極面上で一様でな くなるため,実 状 に合わないばか りでな く,遷 移時間 を

与 える明確 な限界状態 も実現で きない。 このような境 界値 問題 を数値的に解 くにはおそ らく,

試行錯誤 を含 む膨大 な計算 を必要 と しよう。 ここで は,低 分極速度領域1の 解析 によって,

適正領域Hの 低域側の 限界 を予測で きる ような実用的 な式 を得 るのが 目的であるか ら,以 下

にい くつ かの近似 を用 いて式の誘導 を試 みた。

まず第1の 近似 として直径2rの 円板電極 の境 界条件 を,流 束 でな く界面濃 度変化 で規正

し,か つ線型拡散 の場合の(4。18)式 で与え られる界面濃度 変化で代用す るもの とす る。 こ

の近似 に よって上記 の困難 をさけなが らも実状 に近い濃度分布 図の様子 をみ ようとす るので

あ るdこ の境界条件 の下で有限階差法に よ り,ま ず2次 元の場合 のエ ッジ部の濃度分布 を求

め る。拡散方程式 は無次元化 された(4.16)式 を用い る。

放物型偏微分方程式 に属す る拡散方程式 は,図4.13の 格子 点において次の有限階差方程式
　 ユ

で表わされるところの,時 間経過に対する平均算 を実行することと等価である 。

・(0,ρ十△ρ)一差脚+・(a・)+・(a・)

十 σ(4,ρ)} (4.37)

た だ し,
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4△ρ=ムS2 (4.38)

図4.13に 示す2次 元電極の角(か ど)の 近 傍の格 子点 にこの式 を適用 して,ρ=0に お け

る濃度一様 の初期 条件(4.13)式 か ら出発 して平均算 を進 めてい くためには次 の2つ の工夫

が必要 であった。第1は,角 の頂 点は格子点 としないこ と。図の よ うに格子 の中間に もって

ぐる。 また電極 を溶封 しているガラスは絶縁体であ るか ら,ガ ラス面上の流束 は面 に平行 に

な り,等 濃度線 はガラス面 に垂直 に立つ はずである。すなわち第2は,溶 液内の格子点 と面

対称の位置に格子点(ガ ラス内部 に くる)を 設 け,そ の点 の濃度値 を対応 す る溶液内 の格子

点 の濃 度値 に等 しくお く。 この よ うに して,ま ずすべ ての格子 点 の初期濃 度q(o,S)を

(4.ユ3)式 に対応 して1と し,界 面 の ρ値 のみ を(4.18)式 に したが って,変 化 させ なが

ら拡散 を模擬iする(4.37)式 の平均算 をすす める。 ただ し角 の近傍 は図4.13の 如 く網 目を細

か くとった。一番 大 きい網 目の寸法 △Sは,無 次 元遷 移時 間 π/4を10等 分 した △ ρ=π

/4/10=0.07854に 対応 して(4.38)式 よ り△S=0.5605と した。 この よ うに して計算 を ρ

=π/4(無 次元化 遷移時 間)ま で進めて得た限界状 態 にお ける濃度分布 を図4 .14に 示 した。

この図か ら次の ことが わか る。 まず流束は角の部分 で大 きい。 また角の頂 点か ら1 .5コ マ,

無次元化距 離Sに して0.84の 点 あた りまで の電極面 の領域で,ほ ぼ同心 円状 の非 線型 の拡

散 が生 じてお り,そ れ よ り内陸部 ではほぼ線 型拡散 とな ってい る。3=0.84を(4.10)式 に

代 入す ると非線型拡散の生 じる端面部 の実距離 ⑳.は 次式 によ り,分 極速度 で決 まるこ とに

なる。

銑 一・餌～厘 (4.39)

`

5
0 !i

¶丁由
IIIl■.世 罫
十十冊冊

撒 …"
2 !!'ノ!!/〆!

電極
ノ

グ

;

多
/

図4.13qρ 岩q、sに 対 す る格 子 図

△ρ;ρ τ/10=π/4/10冨0、07854

△Sε=44ρ

.'.△S=0.56

図4.14電 極 の エ ッ ジ の 濃 度 分 布

丁

恥
砥
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但 し,分 極 速度Pは(4.12)式 で与 え られる。灘.の 値 は,分 極 速度が低 いほ ど電極 の実

半径 に対 して増大 し,ま た一定 の分極速度で は,非 線形拡散場 の占める割合 は半径が小 さい

ほ ど増大す ることがわか る。

以下,エ ッジ部の濃度分 布の様子 が同心 円状で あることに基づ いて解析 を進め る。

まず この2次 元の濃度分布図 を3次 元 に拡張す るため第2,の 近似 を行 な う。今,円 板電極

の拡散場 を表 わすの に適 した図4.15の 座標 を用 いて拡散方程式 を3次 元 に書 き直す。

含望 一D(∂2C1∂ ∂C1∂2C∂∫・+下∂。γ∂。+7∂θ・)

円板電極 ではθ方向 に濃度変化 はないか ら右辺第3項 は零 である。電極半径 をRと して,

7を 新座標 雪に変換 し,い ま δがRに 比べて小 さい とする。

R≦7≦R十 δ

γ=R十 〃

0≦@≦ δ

した がって

含ε一D{券+R届 〔(R+蝪 〕}

箋D(∂2C∂2C∂
⑳2十 ∂〃2)

図4.15座 標変換

=R十9

(4,40)

これが第2の 近似で あって,(4.40)式 は3次 元 の濃 度分 布の断面 は,上 記 の条件で は∬,

〃平面上で のいわ ゆるlocalな2次 元濃度分布 図で近似 的 に与 えられ ることを示 し,こ れ は

図4.14に 求 め られて い る。Rに くらべ て δ が 大 きい場 合 は(4.40)式 の近似 を とる にあ

たって,よ り高次の項 をとる必要が ある。

(2=3)施 と1(η。b。}の計算

(4.34)式 の計算のため には,濃 度減少量 δC,こ こで はその無次元 濃度 の減少量 δσを

位 置の関数 として求 めなけれ ばならない。

図4.14よ り,内 陸部 の線型拡散の分布 は,エ ッジ部で ほぼ4分 の1の 円形 をした同心 円状

に曲が ってい るこ とがわか った。 この分布 を,(4.34)式 の積分が簡単 にな るよう,位 置の

一次の関数 に変換す るため
,図4.14のA点 においてStackerbergの 有効拡散層の考 えを適用
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した。

図4.16aの 実 曲線 は,図4.14のA点 の濃 度分布 を示す。 これ は(4.17)式 の ρ に無次元

遷移時間 π/4を 代入 して得た ものに等 しい。有効拡散層 の厚 さ △S。∫は,図4.16a中 の縦線

でハ ッチ した部 分 の電解総量Q、 が,濃 度勾配 を直線で近似 した厚 さ △S。/の 有効拡 散層 の

横線でハ ッチ した部分 の電解 総量Q、 に等 し くな るよう決め られ るか ら(4.43)式 で与 え ら

れ る。

Q1-∬/`(糺d・-1× ・【r・・-1× 号 (4.41)

△sε/Q
2=1×2 (4.42)

.'.△Se/==π/2 (4.43)

図4.16bの エ ッジ部 において 同心 円の頂点 か らの距離 を変数Sで 代 用す る と,限 界状 態

における1/4円 内の2次 元分布の濃度減少量 δαは,σ の初期値が1で ある ことか ら次の よう

なSの1次 の関数 とする ことがで きる。

・・-1-△ §
σ 一1一 号s

(4.44)

したが ってエ ッジ部の3次 元濃度分布 は,(4.44)式 の濃度分布 をもつ1/4円 を,無 次元化

半径がRsで あ る円板電極 の中心 の まわ りに3600回 転 させ る と近似 的得 られる ことにな る。

以下,式 の誘導 を簡単 にす るため,同 心 円状濃度分布 曲線 の中心 は電極 の端,電 極 中心か

らRsの 点 にあ るとす る。図4.14よ り明 らかな ように,そ の中心 は実際 には端 よ り無 次元化

距離 に して0.56ほ ど内側 にある。 したが って以下の式 中の回転半径Rsは(Rs-0.56)で お

q1

b

s

0

π
喜

dσ=ユ_杢
π

図4.16有 効拡 散 層
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きか えれ ば よ り一般 的 な近似式が得 られ る。換 言すれ ば以下の式 は,0.56《Rs,す なわ

ち実半径 をR,分 極速度 をPと する と

0.56《V7刃 万R (4.45)

の条件の下 で成立す る。

今,図4.16bのdSの 部 分 を半径Rsで 回転 させ て得 られる体積 は π2RsSdsで 近似 で きる。

この体積 内の濃度 減少量 は(4.44)式 よ り π2RsS(1-」 追)dSで あ る。 これ を厚 さ π/2の
π

有効拡散層内で積分 したものがエ ッジ部の濃度減少量となる。

∬/2鵡s(2S1一 π)d8一 肇
(4.46)

一方
,円 板直上の円柱部分の濃度減少量は,簡 単に次式で与えられる。

∬/2πR§(2S1-一π)dS一 π警
(4.47)

したが って(4.34)式 で与 え られ る無次元化 された 施 の値 は近似的 に次式 で与 え られ る

(次式 のRsをRs-0.56で お きかえればよ り正確 な κθが得 られる)こ とにな る。

π2R§/4十 π4、R3/24K
ε=

π2R急/4

π2=1+颪

上式 中の無次元化半 径Rsを(4.10)式(4.12)式 を用 いて実半径Rに 換算 する と1(θが

分極速度の関数 と して得 られる。

K・ 一{1+纏D(罰(・ ・48)

故 に 輪 。b。1は上式 と(4.36)式 とか ら分極速度(ゴ 。/co)2,電 極半径Rお よび拡散 定数の

関数 として次式で近似的 に表現で きる。

肋
K

々
　ぴ

可(4
PF2

π

R6
十1=凶恥K

一{1+a175×1び 裟(誓///臨 (4.49)
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K買。b。、は,(4.8)式 で与え られ るKη,,よ り常 に大 きく,そ の度合 は,右 辺括弧 内の第2項

で与え られ,分 極速度が低 く,電 極半径が小 さい ほど,ま た拡散 定数が大 きい ほ ど大 き くな

り,濃 度には関係 しない ことがわかる。

(3)結 果 の考察

図4.17は,Nil【 とCd【1に ついて,電 極半径 を変 えて測定 したK.線 図 の1例 であ り,実 線

は(4.49)式 に よる*ll。 い くつ かの 近似 を行 な った に もか か わ らず,図 よ り分極 速 度が

6×10・ ぐらい まで は一致 してい る。 これ よ り低域 になる と,K。 は実線 に くらべ て よ り急速

に上昇 している。 この急速 な上昇 は,図4.9で み ると,固 状析 出のNi,A9に おいて著 しく,

液状析 出で はや や緩和 され,Crの レ ドックス系 では104に いた って もみ られ ない。 レ ドッ

クス系 は,も っ とも自然対流の生 じに くい系 で もあ った(4.4,4(1))。(4.49)式 か らの この

ズ レは,析 出物 による何 らかの影響 によると考 えられる。K。 に最大5%の ズ レを許容す る

場合の分極速 度は,こ のズ レが上式の成立範 囲内 にあることか ら,

1価 〉(1+・2×妻(罰/2

(畜>32湘 (4.50)

となる(D=10一5と して)。 線型拡散 を5%の 精度 に保つ ためには分極速度 と電極半径 の積が

32以 上で なければな らない ことがわか った。

なお,定 量分析の観点か らみる と,エ ッジの効果 はむ しろ積極 的 に活 用すべ きで ある。す

なわち,領 域1で は,自 然対流の発生す る終 端でないか ぎり,遷 移時 間の再現性 は良好であ

る。そ して,非 線形拡散 に よるずれ は,以 上の解析 か ら分極速度 と半径 のみ に依存す る。濃

度既知 の標準溶液で校正 曲線 を測定 して分析 を行 なえ ば,線 型拡 散の場 合 に くらべて(4.7)

式 におけ る比例定数1(.が 正常値 よ り大 き くな り,感 度が よ り良 くなる といえ る。 ただ し拡

散定数 の測定,膜 厚測定な ど線型拡散 に基づ いた解析 を利用す る ときは(4.50)式 を満足す

る よう電解 しなけれ ばならない。

4.4.5中 域の分極速度(領 域 皿)に おける物質移動

領域Hは 図4.10に 示す よ うに,κ.が 分 極速度 の変化 に無関係 に一定 の値 を示 す領域で,

復極剤 の線型拡 散 に基づ くSand式(4.6)が 成立す る領域で あ る。 したが って,拡 散定数

*1.(4。57)式 に よるring効 果 も補 正 して あ る。
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の測定など,線 型拡散に基づ く解折法を適用するときは,分 極速度の値はこの領域内に選ば

なければならない。定量分析は,こ の領域Hで 行なうと分極速度の値をその範囲内で自由に

設定できるので都合がよい。

この領域 におけるK。 の値は,復 極剤濃度 と電極半径に無関係なはずにもかかわらず,こ

れらの2つ の量に依存 してわずかに変化 した。この変化は,復 極剤に関 しては線型拡散が生

じていることは明らかであるにしても,以 下の解析が示すような現象がこれと並行 して生 じ

ているためと考えられる。

(1)K。 値に対する復極剤濃度の影響

もし復極剤の線型拡散によってのみ電流が流れるならば(4.8)式 から,K.の 値 は濃度に

関係 しないはずである。 しかるに図4.9,1～5に みられるようにK.の 値は濃度が低いほ

ど,わ ずかであるが大 きくなった。大きくなる程度は各系でまちまちであるが,Cd,Niで

は著 しく,そ のK。 線図がほぼ平行移動の形で上へ移動する度合は濃度が低いほど高いこと

がわかる。

分極速度に関係せずに濃度変化 を通 じてのみK.に 影響を与え得る因子 について種々検討

した結果,以 下の解析が示すように液中の不純物に基づ くファラデ ィックな残余電流の,復

極剤の線型拡散に基づ く電流との共存が考えられる。

(1-1)残 余電流の影響

いま酸化体0の 還元を考えよう。定電流は残余電流に一定分消費されると,Oの 還元に

使われる電流は減少 し,そ れだけ限界状態(界 面濃度が零)に 達するまでに要する時間,す

なわち遷移時間が相対的にのびることになる。そ して0の 濃度の低いほどこの効果は大 き

く,ま た浴の調整条件により,脱 水などが不充分で残余電流が大きいほどこの効果は大 きく

なる。残念なが ら遷移時間におよぼす残余電流の影響は,水 溶液系において理論的な解析が

なされていない。溶融塩系ほど残余電流が大 きくないためであろう。 とりあえず,も っとも

近いモデルとして2つ の物質Olと0・ の2種 の復極剤が共存 し,OIが よ り貴 な電位で前放

電物質として還元される場合を考えてみよう。Olを 残余電流の原因である不純物 と考える

のである。この境界値問題 は解かれてお り,得 られる2段 波中第1波 の遷移時間を τ1,第

2波 だけの遷移時間を τ・とすると第2波 の復極について次式が与えられている"
。

(・+・ ア・・一 ・1・・一 凸 繋/2Cl (4.51)
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すなわ ち0・ の濃度 に比例 す るの は τ・で な く,(τ 叶 τ・)一 τ1,で ある。 このため前放

電物質の存在 は第2波 の波高 その もの,す なわち遷移時 間 τ・をO・ 単独 の場合 よ り増大 させ

るこ とにな る。第二 波そ の ものの波高 が伸 び るので あ って,直 流 ポー ラログラムやRandls

型 ボル タモ グラムの ように作 図上,引 き算で求め ることがで きない点 に注 目されたい。

ここで フ ァラデ ィックな残余電 流 を与 え る不純物 をこの前放 電物質0・ で代 表 させ てK。

との関係 を求め よう。(4.51)式 を変形す る と次式が得 られる。

`。(τ1十 τ2)1/2π1/2η,FDI/2ゴ 。τγ2

C2=2+α
(4.52)

左辺の τ1+τ・は,残 余電流の存在の下で0・ の遷移時 間と して我々が測定 してい る量 とみ

なす ことがで き,し たが って左辺 は我 々が遷移時間定数Kmb。,と して実測 している量 にほか

な らない と考 えて よい。右辺 第一項 は,0・ の みが存在 す る場合 の真 の遷移 時間定数K.,に

等 しい。 これ を(4.35)式 の場合 と同 じよう κ即 とす る。右辺第二項 中の τ・について は,

い ま01そ の もの に対す る前放電物 質がないため,(4.8)式 が その まま成立す る。 したが っ

て次式で与 えられ る。

あεi/2一 あε1/2・昌 一 臨 ・墓

これを(4.52)式 右辺第二項 に代 入 して次式 を得 る。

輪 一砺+曙

(4.53)

(4.54)

Cl。す な わ ちO
・に 対 す る 実 測 の κπ。b。、は,0・ の 真 の 遷 移 時 間 定 数K湘 よ り もK. だ け 増1C

20

加す る とい う関係 が導 かれ る。 しか もこの増加量 は上式 か ら分極速度 には無関係でClo/C20

のみ依存す るこ とがわか る。同一溶液 に,復 極剤 を遂次添加 して得 られた図4.9の 場合 は,

残 余電流 を与 えるCloは ほぼ一定で あ り,C・oが 小 さい ほ ど増加量 は大 きくなる ことがわか

る。かつ,こ の増加量 は電流値 に無関係 であるため実測結果 の ように遂次復極剤 を添加 した

場合 は,上 方 に平行 に移動す ることになる。実験結果 を説明するため更 に変形 を進める。

　α
可無①砺=

㈱臨
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一 砺(碗 万7α1+
η、v厩 て蕩)

≒砺(1+ε1) (4.55)

したが って実測のK冒 。、。,を復極剤濃度C、・の逆数 に対 してプロ ッ トす る と直線 を示 し,載

片 か ら0・ の正 しい遷移時 間定数K翻 が,ま た勾配か ら

K。,1η1～厄

Cl
η,画

すなわち

η1、/万τ/π、》π ≒1

と して不純物 のみか けの濃度C・oが 得 られる ことになる。

(1-2)結 果 の解析

図4.18にNi,cdで 特 に濃度 効果 の著 しか った場合 につ いて,内 挿 で得 た5×106の 分極

速 度 におけるK。 値 を1/C・oに 対 してプ ロ ッ トした結果 を示す。 いず れ もほぼ直線 を得,そ

の勾配 か ら残余電流 を与 える不純物のみかけの濃度 と してNiを 測定 した浴 では2.1mM,Cd

を測定 した浴で は1.9mM,ま たPbを 測 定 した浴 の一例 で は4.OmMと い う数値 が得 られた。

図4.9でCr,Agの 場合 はK.の 増加現象 は顕著で な く,残 余電流が低 いこ とを示 している。

これ らの不純物濃度の浴 ごとに生 じるバラつ きは同一 の精製塩 を使用 しているこ とか ら主 と

して実験 中の水分の混入の程度 に依存 している もの と思 われる。

以上,K.値 に影響 を与 える因子 で,上 式 の ように分極速 度 に無関係 に濃度 にのみ依存 し,

しか も実験結 果の傾 向を説明で きる関係式 を与え るの は残余電流の存在 であ るこ と,し か も

得 られた不純物 の推定濃度 は浴の乾燥状 況 に左 右 され ると思 われ るバ ラッキを示す ことがわ

か った。す なわ ち領域Hで み られ るK.の 濃度 依存性 は,実 効濃度1～3mM以 下 の水分 な

どの不純物 に よる と考 えて さ しつか えない と結論で きる。

残余 不純物 の存在 はクロ ノポテ ンシオメ トリーの測定上次の ような問題 を生 じる。対流や

2重 層 充電 な ど,領 域1,皿 でみ られ る他 の因子の多 くは,分 極速度の値 を適当 に選択 して,

領域Hに もち きた してその影響 を避 けることがで きる。 これ に対 して,残 余不純物 の影響 は,

(4.55)式 の性格 か ら明 らか な ように,分 極速度 に無 関係 であ るか ら領域1,田 も含め て
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図4.18 残余電流の影響
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11C,10`M-1

K.線 図 を上昇 させ るため,分 極速度の選択で これ を避 けるこ とがで きない。 しか も(4.51)

式 か ら明 らかな ように,作 図上 で分離す ること(電 位規正法で は可能)も 不可能であ る。 こ

の ため,高 濃度 の場合 を除 い て測定 上 の工 夫 で この影 響 を避 け る方法 はない。増加 率が

Clo/C20と なるこ とか ら明 らか な ように,浴 の管理 に よ り不純物濃度 や水分 の実効濃度 を少

な くとも復極剤 濃度 の1/100以 下 まで下 げ る事が望 ま しいが,復 極剤濃度が数mMの 場合に

は,現 在 の脱水管理法 では因難であ り.ま た溶融塩系で はあ る程度 の残余電流 は2.5.2で 述

べ た ように不可避的 な もの と考 えられる理 由 もある。 この ような濃度領域で精密 な定量 を行

な う場 合 は,(4.55)式 を利用 して少 な くとも2種 の濃度で測定 を行 ない勾配 を求 める必要

がある。 また拡散恒数 を求め るため に,ク ロ ノポテ ンシオメ トリーが よ く利用 されるが,残

余 電流の大 きい溶融塩系で は1/C20を0に 外挿 して載片か ら正 しいK。,、を求めな ければな ら

ない といえ よう。

(2)K.値 に対す る電極半径の影響

図4.19は 領域Hに おいて電極半径 を変 えて測定 したK.を 示す。(4・8)式 か らの予測 に反

して,KFτ は半径 に よって変化 した。半径が小 さいほ どK.の 増加 の度合 は大 きい。

分極速度 に無 関係 に半径の変化 を通 してのみK・ に影響 を与 える因子 につ いて,種 々検討
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図4.19領 域Hに お け るKτ と電極半 径(1)
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図4.19領 域nに お け る κτ と電 極 半 径(2)

した結果,以 下の解析 が示す ように電極 の実効 面積 の変化一 おそ ら く周辺部 にお ける一 を考

えるこ と(以 下ring効 果)に よってこれを説明す るこ とがで きる。

(2-1)ring効 果

今,後 述の ような理由で半径がrの 測定値 を もつ電極 の周辺部が 図4.20.aの 斜線(ring)

で示 した よ うに実効面積 に増 大が生 じてい る もの とす る。4.4.4(2)で 述べ たエ ッジ効果 は溶

液内の3次 元拡 散場 に生 じる効果 であ るが,こ こで い うring効 果 は電極平 面 内での単純 な

面積増加(2次 元)に す ぎない。拡 散場 に関 しては領域Hで は線型 になって いる ことはK
.

が分極 速度に依存 して変化 しない ことで明 らかである。

電極 半径 の顕微鏡 に よる測定値rよ り計算 した電極面積 を 君,△ γの増加 による面積増加

を ムハ,電 流 の実測値 を為,遷 移 時間 の実 測値 を τとす る。 図4.20の κ.の 計算 に用い る電

流密度 ゴ。は 為/ハ で あるが 真 の電流密 度 δ。,,は為/(∠4十ムA)と なって`
。よ り少 し小 さ くな

り,そ の結果,遷 移時 間が少 し長 くなる と考 え る。

`q,1τ1/2

Kη ε1=co

乙oτ1/2K

冒。醐=co
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実測のκ。⑳ は上式 よ り

κ一 一砺 畜 一塩 響 冴一塩(ム ハ1+一τ)
(4.56)

図4.20aよ り,

△ ゑ=π(7十 △7)2一 π〆 ≒2π7△ γ

・ △A .=2△7　
∠4.r

∴K漏 一臨 。(1+2劉 (4.57)

これが増加 したK頂 。、。、と真 のK.と の関係式で ある。

(2-2)結 果 の考察

図4.21は,κ 冒。b。1を電極 半径 の逆 数 に対 し

て プロ ッ トした もので ある。Ni,Cdと もに

ほぼ直線 に近 く,そ の勾配 は両者 においてほ

ぼ等 しい。す なわち(4.57)式 において △7

は,γ に無関係 に定数 であって,し か もその

値 は,Ni,Cdと もにほぼ ひと しく△7は6.4

～6 .9×10-4cmで あ ることがわかった。

この こ とはring効 果 が,指 示電極 固有の性

質 に基づい てお り,し か も △Tは 半径 に関係

しないこ とを示 してい る。

q一 ㌃ 「

」
図

600

550

500

図4.20 リング効果

450

100200

11r,cm白 λ

u.n口:CdO:N
l

図4.21リ ン グ 効 果 に よ る 電 極 半 径 とKτ の 関 係
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この よ うな現象 と して,た とえば白金極 の断面 を研 磨す ると き,白 金 とBMガ ラスの硬度

差 に よって 図4.20bの よ うに 白金研 磨 面 の後 退 が 生 じる こ と,そ して これ が実 効 的 に

(4.57)式 の ような効果 を生 じるこ とが考 えられ る。白金 よ り硬 い タング ステ ン,モ リブデ

ン電極で た しかめ る必要が ある。 もしこれが原因であれば 白金極 の研磨 に特 別の工夫が必

要 にならう。

当面,こ の効果は避 け られないので拡散定 数の測定 な どの場合 は,上 記 の残 余不純物の影

響 の場 合 と同様,半 径 を変 えて遷移時 間 を測定 し,1/7を 零 に外 挿 して正 しい遷移 時間定

数Kη めを求 めなければならない。

定量分析 を目的 とする ときは,残 余不純物 の場合 と異な って,半 径 が一定であれ ば,こ の

ような補正 は必要が ない ことはあ きらかであ る。

4.4.6高 い分極速度の領域(領 域皿)に おける物質移動

領域 皿は,図4.10に 示す よ うに分極速度が大 きくなるほ ど κ。が増大 した領域 で,そ の高

域側 の端 はK。 の急激 な減少で終 っている。

この領域 は以下の解析が示す ように,復 極剤 は線型拡散 を行 ってい るが,電 気二重層充電

な どの2次 過程 の影響が拡大 され る領域で あった。 また,表 面 アラサの影響 も考 え られ る。

その高域側 の終端 は電解回路の電流制御帯域 に よって決 まる。

(1)電 気2重 層充電 など2次 過 程に よる影響

図4.22に 分極速度が107以 上のK。 線図 を示 した。

すで に(3.3)式 で示 したよ うに,ク ロ ノポテ ンシオメ トリー におい て,遷 移状 態 にいた

るまで に電解 された総電気量 は ∫。に逆比例 して減少す る。 もし復 極剤 の復極 過程 とともに

な んらかの2次 過程が共存 し,電 気量 の一部が消費 される と,た とえその量が わずかであ っ

て も,高 い分極速度 の領域で は総 電気量 中に占めるその割合 は増大す る。 その結果,復 極に

利用 され る電気量 の割合が減少 し,遷 移時間が長 くな り.遷 移時 間定 数の値 をみか け上,大

き くす る こ とになる。 この ような効果 は,す でに4。3.4でSLガ ラスに封 じた 白金指示 極 に

おいてみ られた。

この種の2次 過程に対す る解析 は水溶液系で なされてお り,下 に示 した(4.59)式 が与 え

き　

られている 。 ここでは,我 々がお こなって きた解 析 に合 うよう,こ の式 を分極 速度 を変数

と して実測のK.値 を与 える式に変形 する。

い ま,規 正 電流 の実 測値 を ゴ。,そ の うち復極 に利用 され る電極 を み,2重 層 充電 や副 反

応 に費や され る電流 を ら とす ると,
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`o=ゴ ノ十Jb (4.58)

遷移状態 にいた るまでの各成分電流値 を,仮 に一定であ ると近似 し,か つ副反応 に費や さ

れ た電気量 をQ、=♂ 。τとす る と,上 式の両辺 に τ'/2/coを 乗 じて次式 を得 る。

あき1/2 -」 審+さ 睾1
,、(・.59)

左辺 は,我 々が実測す るK.,K冒 。b。、に相 当 し,右 辺 第1項 は本来の遷移時間定 数K蹴1で,

(4.8)式 で与 え られ るσ

い まQbは ほ とん ど2重 層 の充電 に費 や される とし,指 示極電位が遷移状態 にいたる まで

に示 した電位変化 を △E,こ の間の2重 層容量 を一定 と近似 し,こ れ をCdと する と,

Qb=Cd△E=一 定

したが って(4.59)式 は次式の ようになる。

鯨 一 ガ等P'/2+薯 轟

(4.60)

(4.61)

つ ぎ に 上 式 をK哲 。b。)が分 極 速 度 の 関 数 で 与 え ら れ る よ う変 形 す る 。

τ'/2=K頂 。b。〕co/あ を右 辺 第2項 に 代 入 し,Cd△E=δ と お く と,

鯨 一 ガ/2誓D1/2+鵡

Kη。、。、に 関 す る こ の2次 方 程 式 を 解 く と,

隔 一嚇(1+41+ぎ 。π。撃、D(参))

が得 られ る。 これ を変形 して,

輪 ≒砺(1+。満 ・D》(参)2)

が得 られ る。あ るいは(4.8)式 を用 いて

(4.62)

(4.63)
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輪 ≒塩(1+読 ぴ(罰 (4.64)

が得 られ る。 これ らの式 よ りK君 。b。、は,分 極速度が 大のほ ど,δ が大 のほ ど,coが 小 のほ

どK翻 よ り大 になることが わかる。

図4.22中 の実線 はK蹴,と して領域 皿のK。 を 用 いて上式 をあてはめた もので(バ ックグラ

ウ ン ドの補正 を考慮 して)Niuで は わ=△ECdと して16.2×10-6ク ーロ ン/cm2,Cd皿 で は

37.5×10　 6クー ロン/cm2が 得 られた。

△Eを0.1Vと す るとC、 は160～300μF/cm2と な る。LiC1-KC1(450。)系 で の2重 層容量

は 白金指示極 で50～100μF/cm2,Bi,Znな どで90～140μF/cm2が イ ンピーダ ンス法で得 ら

れてい る6,。若干,大 き く得 られたの は多 くの近似(特 に む お よびC、 を電位 に無 関係 に一

定 とみ な した)を 行 な ったこ と,お よびQ、 と して2重 層充電以外 の何 らかの2次 過程,た

とえば吸着 などが共存 して,そ のための電気量が(4.60)式 において加算 され,容 量値が実

質 的に増大 した ことなどが考 え られる。

(4.64)式 は分極 速度 が108あ た りまで は変化 の傾向 を よ く表 わ して いる。Kτ の5%の

」
網
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NiC12,口:86,8mM△:46.lmMO:23.5mM

▲:10.7mM●:4 .51mM

図4.22領 域mに お け る κ τ と 濃 度(1)
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増大 を許容す る分極速度 の範 囲は(4.64)式 か ら,

1砺>1+
。講 びD(畜) (4。65)

い ま,1)=1r5,η=2と す る と次 式 を得 る 。

(が く
1.46×104co

わ
(4.66)

(2)測 定 回路の制御帯域幅の影響

領域 皿の高域側 は,図4.9に み られ るように,分 極速度109付 近に生 じたK。 の急 激な低下

によって終 った。

定電流値 の過渡応答 をみ ると,ス イ ッチオ ンとともに,規 正電流値の2～3倍 の電流が約

10-"secの 間不 規則 に流 れ,こ の過渡状態が す ぎてか ら制御状 態 に達 した。分極速 度が高 く

なって遷移 時間が10-4秒 に近 くなる とともに,実 際の電解電流が規正値 を上 まわる期間が長

くな り,遷 移時 間が規正電流値 に対 してみかけ上短か くなった と考 え られ る。このように,

』
逗

0021

1000

800

8 9 10

1・9(去r

CdCl2,口:111mM△:58.2mMO=31.lmM

▲114.8mM●:8.OmM

図4.22領 域 皿 に お け る κ τ と 濃 度(2)
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オーバ シュー トが生 じる代 りに,立 ち上が りに遅 れが生 じる場合 は,逆 に κτの急 な上 昇が

み られるで あろ う。

要 す るにK。 線 図 の高分極 側 の終点 は ダ ミーセル か らの切 り換 え リレー(図3」rl・)の

チ ャタリングお よび定 電流回路の制御帯域 の2つ で決 まる。今制御の立 ち上 り時間 をT(s)

と し,こ れが遷移時 間 τの5%に 達す るような分極速 度の上 限は(4.69)式 で与 え られる。

20T〈 τ (4.67)

したが って

(・・T)1/・<(争)ガ 等"/2 (4.68)

∴(畜 く383×1ぴ 孕携 (4.69)

(3)電 極の表面アラサの影響

分極速度が高 くなると拡散層が図4.23に 示すように,aか らcへ と薄 くなって電極の表面

アラサが拡散場に影響 を与える可能性が生 じて くる。拡散層の厚 さは分極速度のみに依存す

るので,比 較的高い濃度の溶液を用い,遷 移時間の測定精度を上げた状態でこの影響 をた し

かめる実験 を行った。

、、-a

研磨方向

「

'
!ρ、、

'、

、 、

、!、

、'
、 ノ 、

＼ 一!b

図4.23表 面 ア ラサ と拡 散

1,'一 ・C

liil

ili阜

トb刊 ↑

図4.24表 面 ア ラサ の理 想 曲面
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電極の アラサ と して は,復 極 に際 して析 出金属 に よって生 じる もの と,指 示極の素地金属

の研磨面が もともともってい る もの との2つ が考 え られる。

まず 前者 に 関す る測 定 を,固 状 析 出 のA9,Ni,Zn(380℃),液 状析 出のCd,Pb,Zn

(450℃)に ついて行な った。析 出量 の多い低分極速度領域で は拡散層 は厚 く,拡 散層の薄い

高分極速度領域 で は析 出量 は小 さ く,い ず れ も析 出物の アラサの影響 に有利 に働 くため,こ

の ままではその影響 をみ る ことがで きない。 そこで,最 大析 出量 を与 える臨界状態(4.4.4

(1)参照)で 予 め分極 し,電 流 を切 って濃度分極 の 回復 をまって直 ちに分極速度 を上 げて1

ms弱 の遷移時 間を測定 し,こ れ を通常 の測定 で得 た もの と比較 した ところ差 はいずれの復

極剤 について も生 じなか った。

このこ とか ら図4.9で 示 される分極 速度の範囲で は,析 出物 によ り生 じる表面 アラサは,

遷移時間の値 に影響 を与 えていない といえる。

次 に電極 素地の ア ラサ の影響 につ いて,析 出物の生 じないCrll/Cr田 系 を用 い測定 した。

遷移時間 をlmsec弱 に設定 し,粒 度番号が500,800,1600,2000の エ メ リ紙で電極 を研磨

して,そ れぞれにおける遷移時間 を測定 した ところ,実 験誤差以内で変化 は認 め られなか っ

た。

遷移時 間が1msに おける有効拡散層厚 さ 」o。/は,(4.10)式,(4.12)式,(4.43)式 よ り,

」0。!=v厩 (4.70)

であ るか ら約1.77×10　 4cmで あ る。一方,500番 のエ メ リ紙 の粒径 は34×10-4cm,200番 で

も7.9×10-4cmで あ り拡散層の厚 さよ りはるか に大 きい。それに もかかわ らず,遷 移時間に

変化がみ られ ないの は次の ように説 明で きる6

電極研 磨面 を触針式表面ア ラサ測定機 タリサ ーフで観測 した結果,研 磨面は次 の性質 をも

つ こ とがわか った。

① エ メ リ研 磨 によって生 じたかな り規則的な1次 ア ラサが支配的で,こ れ よりこまかい

2次 ア ラサ か らはっ き り区別 され た。1次 アラサ と2次 アラサ の空 間周 波数が接近 した図

4.23の ような形 は していなか った。

②1次 アラサ の山 と山 との距離 す なわち ピ ッチ はエ メリ番号 が120か ら2000に わた っ

て,そ れぞれの粒径 の約1/2か ら1/3ぐ らいであ った。

③1次 アラサ の山の高 さは,ピ ッチの大体1/10以 下であった。すなわち山の頂角 は大凡

150度 以上 であった。
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以上 のこ とか ら次の ような推定が可能で ある。

まず①の性質 によ り,2次 アラサ面 を電流密 度 を算 出す るための基準 面 とす ることがで き

る。 このこ と,お よび②,③ よ り電極表面 は頂角が150。ほ どの山が な らんだ図4.24の ような

モデルで代表 させ るこ とがで きる。 また図中bは 使用粒径 の1/2～1/3で あ る。

この ような面 における表面積 と,上 部 より観測 される,図 で は底面積 となる実測面積 との

比 を κ.と する と,そ の値 はピ ッチ に無関係 にな り,頂 角 のみ に依存す る。

臨一震離 一1+・(書 プ (4.71)

さて,高 分極速度 において拡散層が表面 に密着す ると,電 流密 度は図4.24のaの 場 合に く

らべて1/K。 倍 されて小 さ くな り,遷 移時間は増大す るこ とになる。

したが って実測 され る遷移時間定数K訂 。b。,は実 測面積 に対 して与 え られるK融 よ り計 算 さ

れ る値 よ り大 き くな り,次 式で与 えられる。

隔 一脇 一砺(1+・(暑D(・.72)

K。 はエ メ リ番号 に依存 せず や く1.02で あ る(頂 角 を150。と した)た め に,粒 径が 臨 。b。、

にほ とん ど影響 を与 えない ことがわかる。
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第5章

溶融塩ボル タンメ トリーの

定性機能に関する研究

5.1は じめに

本章 で は溶融塩 ボル タンメ トリーの定性機能 の基礎的 な挙動 をと り上 げた。 その問題点 に

ついて以下簡単 に説明 し,ま た,研 究手段 と してRandles型 ボル タンメ トリー(以 下RS)

を採 用 した理 由につ いて説明する。

ポー ラログラフ ィー,ボ ルタンメ トリーによる定性 は,一 般 にボル タモグラム上 の,半 波

電位な ど,特 性電位 によって行なわれる。 この数値 を決め る第1因 子が復極反応 の熱力学的

平衡 値 一標 準単 極電 位E。 で あ るためで あ る。 しか し,ポ ー ラロ グラ フ ィ,ボ ル タ ンメ ト

リーは本来非平衡法 であるため,こ の特性電位 は,基 本方程式か ら明 らか なよ うに,電 極界

面での酸化体濃度C(0.t),還 元体濃 度(金 属活量a)の 比 な らびにその変化 を支配す る拡

散現象 によって定 まるボル タモ グラムの波形 を第2因 子 として決 まって くる。 ボル タモグラ

ムの ピー ク電位E。 が濃度 によ らず物 質に固有の数値 となるのは,E。 を決 める第一項,EO,

に加算 される,第2因 子 による寄与 分が定数 になるよ う波形が定 まるた めに他 な らない。'

固体指示極 を用 いて観測 される溶融塩 ボ ルタモ グラムの波形 につ いて は4.1で 述べ たよう

にKolthoff-Lingane(K-L)型,ま たはHeyrovsky-lllkovic(H-1)型 をとる とい う

　　

2つ の説がみ られる が,こ の差 は,第2因 子 中の折 出金属活量の,復 極 中の変化 に対す る

見方の違いに基づいてい る。第1の 説 は,指 示極が折 出金属で覆 われて いる とみ℃,そ の活

量 を復極中は1と して導いたボル タモグラムに近 い ものが観測 される とい うもの,第2の そ

れ は,折 出金属 原子 は,高 温のため指示極 内へ拡散す る とみて,金 属活量が時 々刻 々の電流

差 に比例す るとして導 いたボ ルタモ グラムが観測 される とい うもので ある。両型で は波形 も

異な り,し たがって特性 電位であ るピー ク電位E。 とE。 との関係 もそ れぞれ異 なってい る。

今 回実際 に観測 した波形 は もっと復雑で,た とえば図5.20,24み られ る ように,Cd皿 溶

液の同一浴であって も,タ ングステ ン指示極 では ピー クは一つ であるに も拘 らず白金の指示

極では復数の ピークを示す など異常 な形 を示 した。 この ような複雑 な波形 になる原因は,活

量変化の異常 にのみ求め られ る。すなわ ち第2の 因子 中のC(0,t)は,(3.28)式 に よって,

た とえ図5.23の よ うに電解電流 が複雑 に変化 して も,こ の電流変化 の履 歴 に従属 して一義
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的 に与 え られる ことは3.3.2,(2)ii)に おいてわれわれが明 らかに した ところであ る。すなわ

ちC(0,t)を 決め るのは溶液 内のCd++の 拡散 のみであって、 しか もこれ については4.4で

すで に観測 した ように異常 な現象は生 じていない。 したが って異常 の原 因は金属活量 が復極

の過程 を通 じて複雑 に変化す ることにある と考 え ざるを得ない。

以上の ことか ら,定 性機能の問題点に対す る基礎的研究 と しては,特 性電位の変動 を漠然

ととり上 げるので はな くてボ ルタモ グラムの波形 の解析が重要であ ってボル タモ グラムの変

形 を拡散現象 を定量的 に踏 まえなが ら活量変化 の関数 として と り上 げるとい うもので なけれ

ばな らない。

次 にRSを 用 いた理 由 について述べ る。Randles型 ボ ルタモ グラムは電磁 波分析 の スペ

ク トル波形 のよ うに ピーク状であ って,ピ ー ク電位 として与 え られる特性電位 に関す る見か

け上 の分解能が高 い。 これは,電 位規正法では規正信号が,酸 化体 ・還元体界面濃度か ら電

流へ と伝達 され るが,(3.28)式 な どにみ られ るようにこの伝達が微分(S1/2,半 階微分)

で あるこ とと,Randles型 で は規正 波形 が鋸歯状 波形であ ることの2つ のためであ る。研

究対象で ある折 出金属活量 の肇化 の異常 は,Randles型 ボ ルタモ グラムの縦軸であ る電流

の変化に極 めて敏感 に(微 分 的に)反 映 される ことになる。本章 の ような研 究のための手段

として この型が もっとも適 している といえ る。(ク ロ ノポテ ンシオグラムの波形 は積分的で,

この意味では鈍 感であ る。)

以下,5。2で は,活 量変化が ボル タモ グラムの波形 にお よぼす影響 をと り上げ る際 い左

ず らに数学的 な複雑 さをまね く非定常拡散 問題 を考慮の外 にお くことがで きる よう,線 型拡

散 の シ ミュ レー タを作成 した。5.3で は,こ れ を用 いて実際の活量変化 の様子 を実測のボル

タモ グラムか ら逆算 して測定 し,単 純 なH-1型 で もK-L型 で もない ことを明 らか に した。

この結果 に基づ き,活 量変化 に関す るい くつ かのモデル を作成 し,シ ミュレー タを用 いてそ

れぞれが与 える無次 元化 ボル タモ グラム を作成 しそれ らの特徴 を明 らかに した。5.4で は,

このボル タモ グラムを基本作業パ タンに用 いて種 々の実測ボル タモ グラムの挙動 を解析 し,

種 々の分極条件 における定性機能 について考察 した。

5.2Randles型 ボル タンメ トリーにおける拡散

5.2.1で はRSの 境 界値 問題 を無次元 化 してRSに おけ る分極速度 を導 く。 そ して濃 度分

布 曲線 に基づ いて相当分極状 態 なる考 え を導入 し線型 拡散 を与 え得 るRSの 分極速 度の値

を,す で に得 られてい るクロノポテ ンシオメ トリーのそれか ら換算 によって求め る。つ いで

5.2.2で は線 型拡散 を模擬iしうるシ ミュレー タを作製す る・ 目的は次節5.3で 行な う波形解析
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において拡散問題特 有の数学 的煩雑 さを回避す るためである。

5.2.1境 界値問題の無次元化,相 当分極状態,お よび線型拡散を与える分極速度

(1)境 界値問題の無次元化 と分極速度の導入

RSの 基本 式 はた とえばK-L型 で は次 の ように与 え られ,(5.5)式 の解 が得 られる こと

コ ロ

は よく知 られてい る 。

∂C∂2C

窃 一=1)扉

初期条件

境界条件

C(コσ,0)=co

c(0,孟)一 伽P(一 盟 孟)

(5.1)

(5.2)

C(Oo,の=co

(5.3)

こ こで"(V/s)は 鋸歯状波電圧掃 引速度であ り,

衡電位 に,還 元体活量は1に とってあ る。解は,

♂一
。纏 鍔;、 、ぴP1/・ ・1/・φ〔(静 の1/2〕

(5.4)

また掃引開始電圧は濃度coに 対する平

(5.5)

ただ し φ(λ)は 次式 で与 えらる。

φ(・)一即(一 照)∬ ・…(zりdZ (5.6)

しかしてピーク電位Eρは

島 一E・+費 罫Z・C・-0望18(・.7)

つ ぎに,RSに お ける分極速度(分 極速度 の定 義 につ いて は4 .2.1参 照)を 導入 し,か つ

シ ミュレー タ導入の準備 のため上記基本式の無次元化 を行 う。

無次 元化 された濃度,時 間,電 極 か らの距離 をそれぞ れq,ρ,Sと す る と,そ れ らは

(4.9),(4.10),(4.11)の 各式で与 えられ,こ の条件で拡 散方程式(5.1)あ るい は(4.4)

が無次元化 されて(4.17)と なるのはすで にみ たところであ る。

ここでRSの 境 界条件(5.3)を 無次元化す るため(4.10),(4.11)式 中の分極速度Pは,

次式で与 えなければな らない。

P一 静(分 髄 度)'(5.8)

す なわちRSの 分極速度Pは,文 字通 り,電 圧変化速度 刀(V/s)に 比例 す る。
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こ の よ う にPを お く と,(4。9),(4。10),(4 .11)式 に よ っ て 初 期 ,境 界 条 件 は 次 の よ う

に 無 次 元 化 さ れ,無 次 元 化 さ れ た 解(5.12)式 が 得 られ る 。

初期条件

境界条件

q(S,0)=1

σ(0,ρ)=eユ}P(一 ρ)

σ(OQ,ρ)=1

(∂q廊)一 ゐ Φ〔(・)1/・〕
3醤0

(5.9)

(5.10)

(5.11)

(5.12)

但 し φ は式(5.6)で 与 えられ る。

(2)相 当分極状態,お よび線 型拡散 を与 える分極速度

電位規正法 であ るRSで は,電 位変 化 によって与 え られ る,酸 化 ・還元両体 の界面濃度 ・

界面活量比が拡散の駆 動源 とな っている。 このため,ボ ル タモ グラムの定性パ ラメー タのみ

な らず定量パ ラメー タである ピー ク電流 も,CPの 遷 移時間の場合 とは異 なって,拡 散 およ

び界面活量変化の両方の影響 を直接 的に うける。すなわち波形 は界面活量変化 と拡散(酸 化

体 界面濃 度 は拡 散流東一電流 に よって伝達関数 を通 じて一義的 に定 まる)の2つ の因子 に規

正 される。拡散 は4章 で定量 の問題 として とり上げた。本章で は定性情報 としてボル タモ グ

ラム波形 をと り上げ これ にお よぼす 活量変化の影響 だけ とり上げ る。 このため拡散 における

エ ツジの異常効果 な どの影響 は波形 か ら子 め除去 しておかなけれ ばな らない。す なわちRS

において線型拡散の生 じる分極速度 の範囲内でボル タモグラムを測定す る必要がある。混合

した両効果の影響 を受 けるピー ク電流 の挙動 だけか らこの条件がみつけ られない ことは明 ら

か である。本章 に先立 って4章 で線型拡散 を与え る分極速度の範囲 を確認 したの はまさにこ

のためで あ る。 その ため まず相互 に独立 した電解形式 であ るCPとRSの 分極速 度の間 を

橋渡 しす る必要があ り"相 当分極状態"な る分極状態 を,両 ボルタンメ トリーの濃度分布 図

を用いて設定 した。

次節5.2.2に お ける図5.4,a,bは アナログコ ンピュー タに よって得 られた濃度分布 図で,

aはRS,bはCPの それ を示す。縦軸 は無次元化濃度,横 軸 は無次元化距離,曲 線 上の数

字 はマ シ ンスケー ルの無次元化時 間であ る。a,b両 図において無次元化時間30に おけ る分

布 は,aで は電 流が ピー ク電流 の2/3ま で減 少 した状態での,bは 遷移状態で のそれぞれの

分布 を示 す。す なわ ち分極が終了 し,ボ ル タモ グラムがそれぞれ全部描 き切 られた時点での

分布であ る。
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この時 点での濃度分布 をみ る と,5%の 濃度減少が生 じてい る無次 元化距離Sは,図 よ

り,ほ ぼaで4,bで2で ある ことがわか る。対応す る実距 離 を 灘5RS,コo,c.と し,分 極 速度

をCP,RSで それぞれP。。,P尺sと す る と,S,」0間 の変換式(4.10)を 用いて,次 式 が成

立す る。

RS:4.0=〉 η ア ・コσ5RS

CP:2.0=〉 啄 万 ・コσ5cρ

(5.13)

(5.14)

なお,P。 ρ,PRSは それぞれ(4.12)式,(5.8)式 で与 えられ る。

今,CPとRSで 相互 にほぼ等 しい濃度分布の生 じてい る状態,す なわち5%の 濃度減少

が生 じている実距離 が等 しい状態 を"相 当分極状態"と して次式 で定義す る。

τ5尺s=τ5cρ (5.15)

こ の よ う に す る と 相 当 分 極 状 態 を 生 じ さ せ る,両 ボ ル タ ン メ ト リ の 分 極 速 度 の 間 に は

(5.16)式 の 関 係 が 成 立 す る こ と に な る 。

す な わ ち,(5.13),(5.14),(5.15)よ り

4・～葺 一2・藷

∴4Pcρ=PRS

P。ρ,PRSに(4」2),(5.8)を 代 入 す る と

RSの η と の 間 に は 次 の 関 係 が 成 立 す 。

か4RT

(乙Oco)2ガF3D

(5.16)

相 当 分 極 状 態 を 与 え るCPの(ゴ 。/co)2と

(5.17)

450。C,D=10-5,η=2の 条 件 で は,(60/co)2と η と の 間 に は 次 の 関 係 が あ る 。

=8 .37×10-6

(乙Oco)2

(5.18)

す で に4.4.4で 線 型 拡 散 を5%の 精 度 で 保 つ(`。/co)2の 下 限 を 与 え る(4.50)式 を 導 い た 。

直 径0.4mmφ(Rニ2×10　 2cm)の 標 準 形 の 電 極 で あ れ ば こ の 値 は,2.60×!06と な る 。 こ

れ を(5,18)式 左 辺 分 母 に い れ る と,

"=8.7×10-1
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が得 られ る。

すなわ ち本溶融塩系で0.4mmφ の指示極 を使 ってRSに おいて線型拡散 を維持す るためには,

掃引速 度"を,原 則 的に この値以上 に選 ばなけれ ばならない ことが わか る。

"≧8.7×10-1(V/s) (5.19)

なお"の 上限値 であ るが,RSの 充電電流 は加成性 があるためCPと 異な ってボルタモ グラ

ムで分離で きる。 しか しあ ま りに大 き くなれば,波 形の勾配 が大 になった り,ス ケールア ウ

トが生 じる。

5.2.2線 型拡敵のアナログシミュレータ

前節で与えた ような条件 で測定 するか ぎり原則的 に線型拡散が生 じている と考 えて よいが,

線型拡散 といえ ども非定常 での数学 的処理 は極めて煩雑 である。 このため次節の波形解析 に

おいては拡散 に関する処理 は即時性 のあるアナ ログシ ミュレータにまかせ ることにした。

本節で は,電 気化 学系の研究 において は じめて導入 された拡散の アナログシ ミュレー タの

作成 について述べ る。作成 したシ ミュレータには2種 あ り,第1の それは,大 型のアナログ

コ ンピュー タを利 用 し,距 離 の関数 としての拡散場 をも含めて拡散 を完全 に模擬iする もので

あ る。 第1の それ に よってRSに おける濃度分布 の様 子が は じめて計算 され,上 記の相当

分極状態 の考 え を導入す るこ とがで きた。.この シ ミュレー タは5.3.2に おいて溶融塩 ボルタ

ンメ トリーの活量変化 の様子 を実際 に観測す るのに用 いた。第2の ものは拡散 における流束

と界面濃 度 の相 互 変換 の ため,半 階微 積分 変換 モ ジュール をは じめ て実現 した もの で,

5.3.3の モデル実験 に用 いた。

なお これ らの シ ミュレー タは任意波形(疑 似 ・実測)の 電流変化,界 面濃度変化のいずれ

を入力信号 に選 んで も他 を出力 として与 え得 ることか ら,本 章の解析 に有用であ るのみな ら

ず,一 般 に電気分析,あ るいは電極反応解析に極 めて有用であ って,た とえば第2の それは

千田 らに よって リアル タイム半階積分ポ ーラロ グラフ として電気分析 において混合物 のボル

う　

タモグラムの波形分解 のため利用 された 。

P

(1)ア ナログコ ンピュー タによる線型拡散 の模擬

低速 度形 の大型 アナ ログコ ンピュータ,ALS-1000(日 立製作所)を 使用 した。アナロ グ

量 の上 限値 は100ボ ル トで,ま た演算時間は30秒 ぐらいになるのが望 ましい。マ シ ンタイム,

マシ ン濃度 をこの範囲 にお さめ るた め,こ れ らをあ らためて ρ,σ とお き,ス ケールフ ァク
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タ を α,β と す る 。 次 式 中 の σ',ρ'は 従 来 の 無 次 限 化 濃 度 σ,無 次 元 化 時 間 ρ で あ る 。

(4.9),(4.10),(4.11)に 対 応 して,

,C
9=α σ=α ず

s一番

(5.20)

ρ=β 〆=βP孟

(5.21)

ま た 拡 散 方 程 式(4.16)は

璽_⊥ 一∂2α
∂ρ β ∂S2

または 寄 一去嘉

σ(0,S)=α,9(ρ,∞)ニ α

(5.22)

(5.23)

ただ し/は 流束(∫z襯)で あ る。

/一 言蚤(一渉 ・～厚'・(釜))

(5.24,25)

(5.26)

また,RS,CPの 境界条件,解 はそれぞれ次式で与 えられ る。

境 界条件:

RS・(…)一 ・・⑳・(一 者)

CP(∂ σ語)
一。一 ・

(5.27)

(5.28)

解

RS

CP

(糺 一謬 φ〔(多)2/夏〕

・(0,ρ)一・〔1一瀦)
1/2〕

-1-～ 蔑

(5.29)

　
ρ・=万 β

(5。30)

(5.31)

つ ぎに拡散方程式(5.23)を ,ア ナ ログコンピュータで模擬 ので きる,時 間 に関す る常微

分方程式 に分解す るため,Sを 階差 に置 き換 え る。す なわ ち,分 極 に よって濃度qに 変化

の認め られ る範囲の,電 極 か らの距離 を △Seと す る。 これ を100等 分 し,そ れ らの η、個ず

つ よ り作 った △&で △Seを!V区 間 に分 け ,各 区間内で は,σ`は 距離 に よ らず一定 とす
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る。 この よ うにす ると,(5.23)はSに 関す る1V+1個 の常微分方程式に分解で きる。 ここ

で

△sε△s
ε= ×η`,Σ η`=100100

で ある。

なお,上 記 の分解 において,Aと σ`が区間内で占める位置 は図5.1の ように3つ の場合が

考 え られる。 αは境 界において流束,す なわ ち/oが 規正 され る電 流規正 ボル タンメ トリー

の模疑 に適 して いる。 ゐは界面 で濃度 σ。が規正 され る電位規正ボ ルタンメ トリーに適 して

い る。cは ∫ と σの特定 の関係 が規正 され る問題に便利であ る41。ここで は(5 .23)式 の よ

うな放物型偏微 分方程式の境界条件の型 によってそれぞれ を便宜 的にN(Neumann)型,

D(Dirichlet)型 お よびN-D型 と呼ぼ う。CPはN型 に,RSはD型 に分解す る必要が

ある。

N,D型 のそれぞ れの階差常微分方程式 を次 に示 した。

N型:

鷺 一βオ&(一 一誌 〔β(△攣)一 馴 …(532)

釜 一志(隔)一 ぬ 〔β(△攣&)一 β(△箪)〕
(,.33)

f。flf2f3

窮
/1
/

軍
●

…
,

勉

:

!

q3
2

…
ノムS

。△亀 ・ △S2 △S3一
S

aN型

づ

q〔}qlf

o
:

ξ・
1

q3q2f
2
:

f3
3

! , 1 1 .

! 3 : ;
9

! 1 5 = :
! : 「 i }
ノ轟 △S1

,
△S21△S8

,fo

1
f

b D型

.f2 8f

S

S

鴎 △Sl

C

図5.1

△S2

N-D型

△S3

拡散場の区分法
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讐 一β云麸1声 β(9η一ση一1△Sη+△Sπ_1
2)〕

(5.34)

d島罪 一
β△」 卜 β(

た だ し,

煮拳)〕

σ=0でqo=σ1=… … ση+1=α

(5.35)

(5.36)

こ こ で(5.32)式 中 の

ガ(一(瓢)

は,任 意の波形 をした境界条件 であ って,実 測 あるい は擬似の流束す なわ ち電流 曲線で ある

ボルタモ グラム を入力 しなければな らない。 また(5.35)式 の右辺第一項の0は(5.25)式

によっている。 また(5.36)式 は初期条件で ある。

D型:

鴛 一β(△&1△&)(云+△ 車&(多 天81一謝)… 刷

留 一 △ 亀'△ 鼻1(σ π+1一 ση(1η 一(1π_1β△Sπ β△Sη_1)(・.38)2
薯 一 △ 詰 △&(qη+1一 ση0一β△sπ)(5.39)

2

た だ し ρ=0で,σ 。=σ1ニ … … σ。+1=α

ここで(5.37)式 中の σ。*はD型 の境 界条件で任意 の波形 を した実測,あ るい は擬i似濃 度

変化 を入力 しなけれ ばな らない。

上式 をその まま結線 したN型 とD型 のプ ログラム を図5.2に 示 した。ALS-1000は 加算器

を20個 しか もっていないのでNは10と した。 なお図中,た とえば第3番 目の積分器 の入力

の係 数 κ、.。,ん。1および出力 の κ、は,N型 を例 に とる と,(5.34)式 か ら次式 の よ うにな る

こ とは明 らかであ る。

1κ
3.。ニ ー△S

3十△S2β 一
2
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初期値100V

OV

D型

初期値旬OV

N型

1>積 分加賜 つ 一騰 ヨ〉一 加算器

図5.2ア ナ ログ コン ピュー タによ る拡散 場 の模擬

1κ
31= △S

4十△S3β

2

1κ
3= △∫

3

本 シ ミュ レータの動作 を説明す る と,予 め,(5.36)式 に よって初期条件 として各積分器

出力 を α=100,す なわ ち100ボ ル トに設定す る。つ いで,入 力(境 界条件)と してN型 で

は五*,D型 で はq。*を 慾す る波形 をもたせ て入力す るこ とに よって回路 を駆動す る と,各

積分器の入 出力 と して,時 々刻 々変化す る,各 区間 における流束お よび濃度が得 られる。 た

だ し積分 器No.10の 入力 は,無 限大 の距離 にお ける濃度(≒ α11)は 変化 しない とい う境界

条件 に応 じて,0ボ ル トにセ ッ トしてお く。CPで あ れば(5.28)式 に従 って ゐ*に100ボ

ル トの一定 値 を,RSで あれば(5.27)式 に したが って σ。に指数 関数 を入力す れば,出 力

として前者 で は界面濃度変化 σ。が第1番 目の積分器 出力 に,後 者では電流変化 ゐ が第一積

分器入力端子 に現 われ るのみで な く,拡 散場 の各 区間にお ける流束 と濃度が得 られ る。
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なお,ス ケールフ ァクタ α,β と各係数器の値 は次 の ように して選 んだ。

まず α は,ALS-1000の 最 高出力が100ボ ル トであ る ことか ら100と した。 また β は,全

分極時 間が,ALS-1000の 最適演算 時間30秒 になるよ うに決 めた。す なわちRSで は(5.29)

式 の理論 ボル タモグラムにおいて ゐ が ピー クをす ぎてか らピー ク値 の2/3,即 ち2/3・ φ.に

なる まで演算 す るこ とに した。(5.6)式 か ら,φ.=0.541で あ るか らこの時点 におけ る φ

は,φ.の2/3す なわ ち0.360で ある。 この ときの変数 は,φ(1。75)=0.360か ら1.75で ある。

したが って,1.75=(ρ/β)1/2に おいてマ シ ンタイム ρ をほぼ30秒 にす るため β を10と し

た。 またCPで は遷移時 問 ρ.を30秒 にす るため,(5.31)式 よ り β を38.2と した。次 に各

係数器 の値であ るが,濃 度変化 の生 じてい る区間 を充分に カバーする ことので きる △Seの

値 は,ア ナコ ンを予備 的に駆動 した結果,RSで は20,CPで は6も あれば充分であ ること

が わか った。電極 か らの距離 が遠 くなるほ ど σの変化量 は小 さ くな るか ら,N個 の区間 は

電極か らの距離が遠 くなるほど大 き くとる方 が得で ある。 そこで η`の値 を下の よ うに選 び,

これ に基づ いて各係数値求めた。

区間番号 0 1 2 3 4 5 6 78 910

η` 0.5 1.0 1.5 2.1 3.0 4.0 6.0 9,014.0 19,040.0

つ ぎに,こ れ らの模 擬 の妥 当性 を検査 す るためRSとCPに お け る拡 散 を,そ れ ぞれ

(5.27)式 と(5.28)式 を入力 に して模擬 し,出 力 をそれぞれの解析解,(5.29),(5.30)

と比較 した。

図5,3a,bは,そ れ ぞれRS,CPの 模擬 回路 において各区間 におけ る濃度g,す なわ

ち各積分器出力,を 時間 ρに対 して記 録 した もの,図5.4a,bは,図5.3の それぞれ を電極

か らの距離 に対 して プロ ッ トし直 して得 た濃度 分布図で,曲 線上 の数 字 は時 間で ある。RS

の濃 度分布図 は従来の理論 ボルタ ンメ トリーにおいて も数値計算 の困難 さのため得 られてい

なか った もので ある。 これ とCPの 濃 度分布 との比較 に よってすで にみた よ うに相 当分極

状態 を定義す ることがで きた。

図5.5はRSの 模擬 において各区 間の流 束 五,… …/1。を時問 に対 して記録 した ものであ

る。

図5.3bお よび図5.5の 点線 はそれ ぞれの図 よ り外 挿 によって求め た界面1こおけ る濃度お

よび流束であ り,点 線上の黒 丸 は(5.30)お よび(5.29)式 による解析解で ある。両者 の一

致 は良好であ って模擬が正 しく行なわれているこ とが わか った。
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図5.3拡 散場 にお ける濃度 の経 時変化
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図5.4濃 度 分布 曲線

② アクテ ィブフ ィル タによる線 型拡散 の模擬

3章 で,拡 散過 程 では,電 流信号 ♂(の と界面濃度 変化信号 △C(0.t)/coと の間に,ど

ちらを入力信号 にえらんで も,任 意 の入力波形 に対 して他方が一義的 に定 まった形で出力 さ

れ るとい うこことを明 らか にした(3.3.2,(2)ii)③)。

この信 号伝達 は伝達 関数で表現す るこ とがで き,線 型 の単純拡散σ～場 合には,電 流か ら界

面濃度変化へ の伝達 は(3.27)式 で,そ の逆の伝達 は,逆 数,す なわ ち(3.29)式 で与 えら
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図5.5RSに おけ る流束 の分布
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30M 275M Q.70M Q67M 2.OM 1QOM
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匪

T
▽
鯉 匪

τ

αゆ

output

図5.6T型 トラ ンス フ ァ イ ン ピ ー ダ ン ス を 用 い た ア ク テ ィ ブ フ でル タ

れ る。それぞれの式の変数 は8-1/2と8》2で ある。8±1/2は ボー ド線 図上で は±10dB/dec,

±450の ゲ イン,位 相特性 をもつ。

このよ うな周波数特性 をもったフ ィルタを もし作 ることがで きれ ば,い ずれかの信号がい

かに複雑 に変化 して も,フ ィル タ出力 と して他方が得 られ ることにな り,大 型 アナ コンが不

要 になるばか りでな くリアル タイム処理 も可能 になる。

この ような半 階の微 ・積 分伝達モ ジュールをは じめて実際 に実現 す るこ とが で きだ1の で

次 にその概 要 を記す。

回路 は図5.6に 示す ように,T型RCネ ッ トワー クを用 いたア クテ ィブ フ ィル タを基 本要

素 として これ をカスケー ドにつ ないでい くもので,要 はRCネ ッ トワー クによ り実現 で き

る通常 の ±20dB/decの ゲイ ン特性 曲線 を用い,折 線近似 によ って中途 半端 な±10dB/dec
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の勾 配 を実現 して い くものであ る。 図5.6で は3個 つ ないで あって,図5.7に 示す よ うに3

デ ィケー ドの帯域 にわたって±0.2dBの 精度 で 目的 を達成す ることがで きる。RSボ ル タモ

グラムの模擬結果 と解析解 との一致 は極 めて良好であ った。詳細 は,回 路のパ ラメー タの計

らエ

算法な どとともに原報 を参照 していただ きたい。

本モジ ュールの利点 は,(1)の アナコ ンの ように距離の関数 としての分布 こそ与 えないが,

拡 散や熱伝導 において実際に重要 な量 となる界面流束 と界面濃度(温 度)と の間の信号変換

を,簡 単 な方法で,し か も必要 な らリアル タイムで実行で きる点 にあ る。

6}

5.3固 体指示極 によ って得 られるボル タモグラムの波形解析

本章で は定性 情報であ るボル タモ グラムの波形その もの を研究の対象 としてい るが固体指

示極の場合 これ はすで に述べ た ように拡散 と折出金属の活量変化 によって規正 され る。溶融

塩 ポーラロ グラフ ィで は,指 示極 の,折 出金属 に よる被 覆のためK-L型 が得 られる とい う

10
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図5,78土 》2変 数 モ ジ ュ ー ル の 周 波 数 特 性
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説 と,高 温において析出金属の指示極内への拡散のためH-1型 が得 られるとい う説がある

　　

このはす でに述べ た 。本節 で は,予 め析出金属活量 とボ ルタモ グ ラムの関係式 を導 いたの

ち5.2で 作成 したシ ミュ レー タを用 い,実 測 のRSボ ル タモ グラムをこれに入力 して復極 中

に実際 に活量が どのよ うに変化 してい るか を演算計測 した。そ して これが単 純 なK-L型 で

もH-1型 で もな い とい うことを明 らか に し,こ の所 見 に基づ いて,活 量 変化 に関す るい く

つ かのモデルをつ くった。つ いでシ ミュ レー タを用いて,そ れ らのボル タモ グラムを出力 し

それぞ れの特徴 を明 らかに した。

5,3.1折 出金属活量とボルタモグラムの関係

還元反応0+η ε=Rに おいて,適 当な分 極速度 の範囲 では,系 が 高温 である ことともあ

い まって,折 出金属Rの 活量 の時間変化信 号 α(の,酸 化体界面濃 度のそれC(0.t)お よび

指示極電位 のそれE(の1と の間には次式 が成立 している と考 え られる♂1

E(・)-E・+嘉 ♂・γ器)孟)-E・+嘉 ♂・響(・.4・)

い ま,バ ル クの金属Rの 活量 を ユと し,酸 化体0の バ ル ク濃度coに 対 して この系が示

す平 衡電位 の実測値 をEeと す ると

E・-E・+嘉 碍(・ .41)

とな り(5.40)式 は次式 の ようになる。

_伽+縛;1)一 酌+馨 伽(1一二l!孟))(,調

こ こで △C(渉)/coは,界 面濃 度変化信号 であ って(3 .27)式 に よって電流信号 と一義的

に関係づけ られている。

一 … 費多伽囲 ≠ 吻}〕(5 .43)

す なわ ち,ボ ル タモ グラ ムで あ るE(の 一δほ),お よ び α(の の3つ の信 号 の 問 に は

(5.43)式 の関係 が存在す る。

(5.43)式 を模擬iしたシ ミュ レータを作 ると,こ の3信 号 問の関係 を,任 意の組 み合せ の

2入 カ ー1出 力の3端 子系 として実際 に実現 し,把 握 す ることがで きる。 この方法 によれば

拡 散 にもとず く数学的 な煩雑 さに とらわれる ことな く活量変化 とボル タモ グラムの関係 だけ

*1159頁 補記 を参照
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を,任 意 の入力波形において即 時的に把握す るこ とがで きる。

ここで入力のプつE(の はRSで は常 に鋸歯状 波である。

E(孟)=E一 尻 (5.44)

ただ しE`は 掃 引開始 電圧,oは 掃 引速度,第2項 負号 は還元 をそれぞれあ らわす。

た とえば溶融 塩ポ ーラログラム と して問題 になってい るK-L型 ボルタモ グラムは,第1

入力 と して のE(の 端子 を鋸歯状波形電圧 で駆動 しつつ,第2入 力 として α(の 端子 を1

に保持 してお けば,何 らの数学的処理 を経 な くて も復雑 な(5.5)式 の波形が 漁)端 子 に簡

単 に得 られる。

また実測 のボル タモ グ ラム`(の 一E(の 曲線 を2入 力 と して馳動すれ ば,実 際の活量 変

化の様子 を α(の 端子 で観測す る ことがで き(5.3.2),逆 に,E(の と α(の とを入力 と し

て,α(の に特 定の波形 を入力すれ ば,そ の ような ときに得 られるはずのRSボ ル タモ グラ

ムを 臨)端 子 に得 ることがで きる(5.5.3)。

6)

5.3.2活 量変化の予備的測定,結 果の解析

本節 では,復 極 中に固体指示極が示す活量変化 に関す る予備的な知見 を得るこ とを目的 と

して,実 測 のボル タモ グラム をシ ミュ レー タに入力 し,実 際の活量変化の様子 を測定 した。

い ま ψ をマ シ ンスケ ールの活量信号,ψ ニ α/αとす ると(5.8,20,21,22,42,44)

の各式に よって ψ は次式 で与 え られる。

ψ(・)一飾×副 一号謝 一K×P (5.45)

ここで

ηF(E
、-Eθ)ρ。=βRT (5.46)

で あ る。式 中 のKはg。,す なわち界面 濃度信号 αC(0,ρ)/co,PはRS型 の電解 条件式

(5.44)の 指 数関数表現 である。

(5。45)式 の模擬i回路 を図5.8に 示 した。図中,RG・ は,正 規化 された実測 ボルタモ グラ

ムの入力部 で,フ ィル ム上の実測 ボル タモ グラムを電導性 インキで転写 したチ ャー トを入力

とす るカー ブホロ ワー(Moseley2D-3M)で ある。F.G.の 出力 は,図 中のE部 で残余電

流補正 した のち,界 面流束 として,C部 のN型 アナ コ ンの第1積 分器 の入力 とす る。 この

流束 に対す る界 面濃度信号 σ。は,第1積 分器 の出力 として得 られ,こ れがKと なる。 この

Kと,D部 で発生 させた指数 関数Pと がアナ ログ乗算器 に給せ られ,そ の出力が求め る活
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Σユム8`=20,η=10,α=100,β=5.80

図5.8析 出銀活量の実測回路

量信号 ψ(ρ)と なる。

白金 お よび タングステ ン指 極上 での400。Cに お ける銀の復 極 につ い て これ を測定 して図

5.9に 示 した。

タングステ ンでは銀の活量 は1を 越 えてなお上昇 し,そ の後 ゆるやか な曲線 をえがい て下

降 してい る。活量が1を 越 える度合 は分極速度 が高 いほ ど大 で,ま た活量 は最大2に 達 して

い る。

白金では,活 量 はタングステ ンの場合 よ りゆるやかに上昇 し,1に 達 した後 はほぼ一定値
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v(V/s),1:6.92:1.53:0.284:0。10E(V),vs.塩 基 電 極

a,Pt-Ag(29.5mM)b,Pt-Ag(45.2mM)c,W-Ag¢9.5mM)d,W-Ag(45.2mM)

図5.9実 測 活 量 曲 線

OOコO←QO50-QO5-QIO

E.VvS.E¢

AgClO4(10mM)-IMHCIO4(25℃),v(V/s>,

1:0.562:0.3363:0.112

図5.10実 測 活 量 曲 線5'

ヨリ

を保 っている。 図5.10は 同 じ測定 を水溶液系で行 なって得た結果 を示す 。

タングステ ン上 の活量変化,す なわち活量が1以 上 にいった為上昇 し,つ いで下降する変

化 は,H-1,K-L型 いずれで も説明す ることがで きない。 これ に似 た現象 に,た とえば銅板
イロ

上へ の カ ドミウムの蒸着 な どで み られ るいわゆ るSpOntaneouSnucleatiOnが あ る 。1

を越 えて活量が増加す る現 象は一種 の過飽和の状態 を想像 させ る。すなわち最初,微 量の電

析 原子 はバ7バ ラに タングステ ン素地表面 に沿 って動 きまわ り・一種の2次 元溶液(ま たは

気体)の 状態 をと り,こ の溶 液の活量があ る臨界値 をこえる と,電 析金属の不均 一核が急速
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に発生 し,以 後 はこれ を核 と して,新 相が安 定 に成長 し(必 ず しも表面上一様で な く,島 の

ように)2次 元溶液の活量 は平衡値1に 下が る。電圧変化速度が高い時 ほど過飽和比が増大

しているが,こ の値 と,電 流が流れ は じめ るまでの誘導時間 との関係 か ら,時 間 を無 限におい

て も核 の生成 しない状態が あるこのが わか る。 これはいわゆるspontaneousnucleation

に似 た挙動 であ る。 この型の復極 を以下 ではS型 と呼 ぶ。新相形成 に関 してS型 が考 え ら

れ るのであ れ ば,指 示極素 地 とな じみ やす い 金属が 折 出す る場 合 に はい わゆ るgradual

nucleation(以 下G型)も 考 え られ よう。 これ はガ ラス板上へ の アルカ リ金属 の蒸 着の

よ うに金属の凝集力 が,下 地 との付着力 に くらべ て小 さい ときにみ られる もので新相の層 が

析 出量 に比例 して連続的 に表面上で拡大 してゆ き(活 量 は析 出量 に比例 す る),以 後 は大体

均一 に膜厚が増加 してい く。

なお,白 金指示極 上で は銀 の活量 は折 出が は じまるや1に 近い値 を保 ちつづ けてお り,

K-L型 に近い復極 をしてい るもの と考 え られる。

この予備的な実験 に より活量が1を 越 えて増加 しつ いで減少す る現 象や1を 維持 しつづ け

る様子 を実際 に観測す る ことがで きた。 この結果,従 来考 え られ ていたH-1型,K-L型 に

加 えて新 たにS型 とG型 の,計4つ のパ タンがあ り得 る と考 え られ ることが明 らか になっ

た。

5)

5.3.3固 体電極ボル タモグラムの基本波形

活量変化 に関す る前節 での予備 的な所 見 に基づ くと,従 来のK-L,H-1の 両型 に加 えて,

指示極上で の析 金属 の何等 かの新相形成 によるG型 とS型 の2つ が あ り得 る と考 えて よい

ことがわかった。

本節 ではこの4つ の基本形 のボル タモ グラムをシ ミュ レータを用いて求め,波 形上の特徴

を明 らかに して5.4で の解析 に備 えた。

(1)4基 本型の シュ ミレーシ ョン

G型 で は,指 示極上 の活量 は,折 出金属量,す なわち電 流 の積分 値 に比例 して増加 し,

あ る時点で飽和 して1に 達 し以後 はK-L型 に移行す るであ ろ う。 この現 象はG型 の模擬i回

路 を示 した図5.11中 の飽和要素 に よって実現 した。す なわち,図 中の電流信号`を8-1の 積

分要 素 に よって折 出量 にかえ,定 数Kを 乗 じて活量信号 にか えたのち比例 ・飽和要 素 に入

力 した。回路全体の入力 は左端 の鋲歯状波形 をもつEで あ り,こ れ をexp変 換 したの ちア

クテ ィブ フ ィル タに よる拡散模擬 回路8v2を 通 して,電 流 に変換す る。ボ ル タモ グラムは

Eと`と をXYコ ー ダで記録 して得 られ る。図 中の κ は実験 上のパ ラメー タで次式で与 え
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図5.11G型 ボ ル タ ン メ ト リー の シ ミュ レ ー タ ー
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図5.12H-1型 ボ ル タ ン メ トリ ー の シ ミ ュ レー タ ー

ら れ る 。

κ=κAco(ηFRTD/")1/2 (5.47)

Kの 値 は分極速度"が 低 いほ ど,ま た濃度が高 いほ ど大 き くな り,ど の積分値 は早 く飽和

に達 してK-L型 の ボル タモ グラムが観 測 され る ことに なる。G型 はK-L型 の前段 階 と考

え られ る。式 中の κは,折 出原子 が,活 量へ実効 的 に寄与す る程度 を表 わ し,原 子の断面

積 な どに関係す る と考 えて よい。

H-1型 の模擬i回路 を図5.12に 示 した。H-1型 で は折 出金属 の電極表面で の活量 は指示極内

へ の拡散 の度合 によって規正 され る。い ま活量の代 りに運元体 の表面 濃度変化 △C,を 用い

ると,△C。 と△C。 の問 にはよ く知 られている次の関係が成立す る。
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△c,Vπ

△c。 ニvπ=H
(5.48)

こ こでDRは 折 出金属原子の,指 示極 内 にお ける拡散定数であ る。図中の実験パ ラメー タH

は 画/～ 厄 で あって,HはD。 が小 さいほ ど大 き くな り,折 出金 属は電 極表面 に滞溜 して

K-L型 を観 測す る ことになる。

S型 の 回路 は省略す るが核 発生 のための過飽和比 を種 々にか え,ま た結 晶成長 速度 の差

を示す3通 りの過飽和 度減少勾配 を もった図5.13の よ うな疑似 活量 曲線 を入力 してS型 の

ボ ルタモ グラム を得 た。図5.13で 過飽和 度は活量 の低下点が右へ い くほ ど大 きく,結 晶成長

速度 は活量低 下の勾配が大の ほど高い ことを意味す る。

K-L型 の模擬 は,H-1とG型 の極限(HやKが 無限大)と して与 えられ る。

(2)基 本型 のボルタモ グラムの性質

G型 のボル タモ グラム を図5.14に,S型 のそれ を図5.15に,H-1型 を図5.16に 示 した。 こ

れ らの図で横軸 は正規化 した電位軸で,0は 平衡電位Eeを 示 す,ま た図5.14,16の 曲線上

のパ ラメー タはそれぞれ(5.47),(5.48)式 によるKとHを 示す。 図5.14,16で は掃 引開

始電圧 の影響 を も示 してある。図5.15の 各ボル タモ グラムは図5.13の 各活量 曲線 に対応 して

いる。

これ らの4基 本形 に関 して次の ような性 質のある事 がわか った。

G型 ボルタモ グラム(図5.14)の 性 質:

① 分極速度が低 く,濃 度Cが 高 いほ ど,す なわ ちKが 大(図 中のKニ100)に なるほ

4

3

工

a3a
2a1

髄` 一乃
正規化電位 許 城

図5.13S型 活量 変化信 号
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ど,わ ずかの電流 によって活量がす ぐ1に 達す る。ボル タモ グラムにみ られる急 な立 ち上 り

(以 下,こ の電位 を立 ち上 り電位ER)は 活量変化 に折点の ような急激な変化 が生 じたこ と,

ここで は1に 飽和 したこ とを示す。E,ま で に流 れる,G型 に基づ く電流(以 下前電流 と略

称)の,全 体の電流 に占める割合 は小で あ り.こ の前電流に よって生 じる濃度分布変化 はわ

ず かで ある。 したが って この拡散履歴 は次の② の場合 と異な って主 ピー クに殆ん ど影響 を与

えない。ERよ り右 に生 じる主 ピークは,活 量が1の 状態 で発生 しているのであ るか ら,そ

の波形が前電流 の履歴の影響 を うけて変形 してい るに して も,性 格 上,K-L型 であ る とい

え る。パ ラメータKが 大 き くな って荊電流が流 れな くなる と,は じめてその波形 は純全 た

るK-L型 に収束す る。

②Kが 小 さくな るほ どK-L型 の ピーク電位E。 は平衡 電位か ら卑 の方向 によ りず れ,

ピー ク電 流 δ.はよ り小 さ くな る。活量生成 のため に必要 となった前電 流の,全 体 に占める

割 合が増 大 し,こ の拡散履 歴が メ インピークに影響 を与 えた結果で あ る。G型 電流で ある

前電流 は,図5.14(1)に 示す ように一 見,メ イ ンピークか ら差 し引 くべ きバ ックグラウン ドの
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よ うな形(K=100,20)に なるが 同一 の復極 に基因す る波であ ることに注意 しな ければな

らない。

③K=10で はK-L型 の ピークは小 さくな り,一 方,G型 電流 は,そ の値 が大 き くなる

ため拡散律速 によるピー ク状 を示 しは じめ る。一つの復極 にもかかわ らず2個 の小 さな ピー

クに分れ る。要 す るにK-L型 の ピー クのE.やE尺 ば よ り卑 に,`.は よ り小 にな り,G型

ピークのEρ は よ り貴 に,そ の らはよ り大 になる。

④K=4でK-L型 は消失 し,ブ ロー ドな山形の,純 全た るG型 ボル タモ グラムだ けが

得 られ る。即 ち"が 大 のため,指 示極が折 出金属 で飽和 す る前 に分極 が終了す るのであ る。

G型 のE.は 平 衡 電位(正 規 化 電 位0)よ りは る か に貴 な と ころ に位 置 し,い わ ゆ る

undervoltage的 な効果 を示 している。そ してKが 小のほ ど貴 に移動 する。

⑤G型 ボル タモ グラムは掃引 開始電圧 に よって も(κ 一2を み よ)そ のE。,ら に大 き

な変化が生 じる。

H-1型 ボル タモ グラム(図5.16)の 性質:

① 指示極 内での拡散係 数が極 めて小 さ く,す なわちHが 大の と きは,ボ ル タモ グラム

はK-L型 に一致す る。

②Hが 小 になるにつ れて立 ち上 り電位E,ま で のH-1型 復極 に もとず く前電流が増 える。

す なわちK-L型 のE。 は卑 に移動 しその`。 は減少す る とともにH-1型 の復 極 に基ず く前電

流が ピー ク状 を示 しは じめ るの はG型 の場合 と同様 であ る。最後 に ブロー ドな山型 の純全

たるH-1型 ボル タモ グラムだけが得 られ る。G型 の波形 との大 きな区別 は,G型 が著 しい

undervoltage的 効果 を示す のに対 してH-1型 のEρ はあ くまで平衡電位 よ り卑 な位置 に

とどまる点 にある。 またH-1型 のパ ラメー タには掃引速度 りが含 まれ ていないため,掃 引

速度 をか えて も,G型 と異 って波形 は変化 しない。

③ 掃引開始電圧 の影響 を著 しく受 ける。

S型 ボルタモ グラム(図5.15)の 性 質:

ボル タモ グラムのERに おける急 な立 ち上 りは,結 晶折出 による過飽和度 の低下,す なわ

ち活量の急激な減少に対応 してい る。

過飽和度 が大の ほど図5.15に み られ るようにERお よびE。 は卑 にずれ,`。 は減少 す る。

また結 晶成長速 度が大 のほ どピー ク電流 は増大 し,E。 とERの 間隔 は小 にな る。す なわち

波形 はよ りす るど くなる。

以上 の結 果で特 に重要 な点 は,復 極剤が た とえ一種 しか な くて も,K-L型 の ピー クに共

存 して と きには ピーク状 に もな り得 るGやH-1の 型の前電流が生 じる点で ある。 しか も比
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較的 シ ャープで メインとな りうるK-L型 ピークが前電流 に よって著 しい変形 を受ける点で

あ る。 これは前 電流 によって生 じた濃度分布が,次 に生 じるK-L型 電解 の初期条件 となる

ためでその波形 は,前 電流 との動 的 なバ ランスで決 まって くる。当然定性,定 量のパ ラメー

タで あ るEρ や ら は通常 に考 え られ る以上 に測 定条件(分 極速度,濃 度,開 始電圧,あ る

いは還元体拡 散定数 や過飽和 度)の 影響 を極 めて受 けやすい量 になる。 む しろE。 よ り立 ち

上 り電位ERが,測 定 しやす く,し か もかな りはっ きりした性格 を もって くる。すなわちG

型 やH-1型 で は活量が1に 達 したこ とを示 し,S型 で はEε との差Ee-ER;△ERが 次式

に従 って過飽和度

△泓一塁罫噛 (5.49)

を示 し,ま た純 然たるK-L型 ではEε に一致す る。

炭素系 固体 電極 な どを指示極 とす るRandles型 やサ イク リック型のボル タンメ トリーは,

の 　ユの

溶融塩系 において ます ます多 く利用 され る傾向 にあ り,ま た水系,非 水系 において最近

もっ ともよ く利用 されているボル タンメ トリーであるだけに,定 性,定 量 の 目安であるE。,

ら にこの ような性 質がある ことは特 に注意 しな ければな らない。各型 に関す る上記の図は,

すべ て正規化 されてい るので,溶 融塩 にか ぎらず,こ の ような解析 に際 して基準 の作業パ タ

ンとして利用で きる。

5.4タ ン グ ス テ ン と 白 金 の 指 示 電 極 に よ っ て 得 ら れ る ボ ル タ モ グ ラ ム と そ の 解 析,

お よ び 定 性 機 能 に 関 す る 考 察

5.4.1実 験

照 合 電 極 を塩 素 電 極 と す る2極 法 に よ っ た 。 指 示 極 は0.4mmφ の タ ン グ ス テ ン お よ び 白 金

電 極 で,測 定 温 度 は400。cで あ る 。 溶 質 は,cdli,Pbllを 液 状 折 出 の,Nill,Ag'を 固 状 折

出 の,CrHlはC7++++ε=C7++と して レ ド ッ ク ス 系 の そ れ ぞ れ 代 表 に 選 ん だ 。 波 形 の 挙

動 を 明 ら か に す る た め の 分 極 速 度"(V/s)は,769,167,37,6.0,1.4,0.24,0.10,

0.045(以 下,A,C,E,G,1,K,L,Mで 略 記)と 広 い 範 囲 に 変 え,ま た 溶 質 濃 度

(mM)は,2,8,15,25,50,100(以 下,No.1,2,3,4,5,6で 略 記)の よ う に 選

ん だ 。 た と え ば2A(濃 度 はNo.2,分 極 速 はA),4Gの よ うLに略 記 す る 。 た だ し,精 確 な

数 値 は 毎 回,掃 引 速 度 に つ い て は オ ッ シ ロ グ ラ フ で,濃 度 に つ い て は,ク ロ ノポ テ ン シ オ メ

ト リ ー(125μAの 定 電 流)で 測 定 し た 。 平 衡 電 位Eeは,復 極 金 属 を4・5表 に し た が っ て 一

定 量 指 示 極 に 折 出 させ,そ の 開 放 電 位 を 測 定 し て 得 た 。 シ ン ク ロ ス コ ー プ の 電 位 軸(X軸)
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は塩素電極基準 の電位 を100mV/cmま たは200mV/cmの,電 流 軸(Y軸)は,電 流測定用標準

抵抗 に生 じる電圧降下 を2.5mV/cmの スケールでそれぞれ記 録 した。

54.2ボ ルタモグラムとその解析

2.3.1,2.3.3で みたよ うに硬質金属,軟 質金属 として対照 的な性 質 をもつ白金 とタングステン

を指 示極 に選 んで ボル タモ グラム を測定 した。各 図でa,b,… … の順 にo/℃ が大 になる。

(1)タングステ ン指示極

銀:5G,4G,4C,21の 場合 を図5.17に 示 した。横 軸 は塩素 電極基準(V)で 一〇.8か ら

一1 .8で あ る。測定 した分極速度,濃 度 の範 囲では図の よ うに立 ち上 りの鋭 い ピー クが一つ

だ け得 られ一 見K-L型 またはS型 の様 相 を示 した。 しか し立 ち上 り電位ERと 平 衡電位

Eeの 差 △ER(mV)は,分 極速度が高 くなるほど大 きくなった(△ERが 正 の値 を示す とき

はERはEeよ り卑 であ る)。 た とえば濃度4で は,分 極速 度Mで0,Lで15,Kで15,1

で24,Gで36,Eで50,Cで50,Aで50で あ る。分極 速度が 大 になる と核 発生 の誘導時 間

の存在が 目立 ち は じめ る と考 え られ,こ の こ とか らS型 と考 え られ る。極 めて低 い分極速

度Mに お いて は △ER=0と な りみ か け上K-L型 に収 束 す る。 正 規 化 した ピー ク電流

(`ρ/∂1/2,481/2cm-2y1/2)が 分極 速度の高 いほ ど小 さ くなる(1で2.40×10　 3,Gで2.20

×10-3,Eで2。00×10-3,Cで1.97×10-3,Aで1.33×10-')こ ともS型 を示唆す る。 また

△E尺 は濃度 が低い ほ ど小 さ くな った(例 えば分極速度Kに おい て,濃 度6で20,5で22,

耳 『「π「[皿 塑L

　 　　ド 　　
のヘ ノ

ー_!c._一 一,{d

a:5G,b:4G,c:4C,d:21

図5.17タ ン グ ス テ ン電 極 に よ る 銀 の ボ ル タモ グ ラ ム
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4で15,3で10,2で10)。

ニ ッケル:図5.18に4E ,2K,2G,2Eの ボル タモ グ ラムを示 した。横軸 は一〇.7～-1.7

V(vs.塩 素電極)で ある。4Eに はピー クは一つ み られるが,そ の立 ち上 り部 はやや鈍い。

この部分 は分極 速度が 高 く,濃 度 が低 くなる と,す な わち2K,2G,2Eと なるにつ れて拡

大 され て くる。す なわ ち本来 の ピー ク(こ れ を α波 と略記)は やや後退 して,そ の貴方 向

に2つ の波 β,γ が この順 にな らんで現われて くる。

α波 につ いては,β,γ の 目立 たない比 較的高 い濃度4で その挙動 を しらべ る ことがで き

る。 その立 ち上 り電位 を外挿 して求め,分 極速 度に対す る△E,の 変化 を調べ る とMで0

(み か け上K-L型 であ る),Lで15,Kで15,1で20,Gで30,Eで35と,分 極 速度が大 き

くはるほ ど大 に なった。す なわちS型 に なった。 また,同 一 の分極速度で は,濃 度が低 く

なるほど △ERは,わ ず かに小 さ くなった。

β,γ 波の挙動 は,G型 の標準 ボル タモ グラム,図5.13に おいて示 された前電流 と しての

G型 波の,K-L型 のメ イン ピークへ の影響 の様 子 とよ く似て いる。モデ ルの図5.13に おい

てパ ラメー タKが 小 さいほ ど,す なわ ち(5,47)式 に したが って電圧変化速度 りが大 のほ

ど,濃 度Cが 小 の ほ ど,前 電流 による ピー クは拡大 され,メ イ ンピー クは後退 し小 さ く

な った。図5.18に おいて2Eま でい くとピー ク状 になった γ波 のみが み られ,メ インピーク

は消失す る。β,γ 波がH-1型 で ない ことは,分 極速度 に よって変形 を受 けることか ら明 ら

かである。おそ ら く,タ ングステ ン素地 の表面 に,何 らかの新相が連続的に形成 され,よ り

b

1・π研T¶

a:4E,b:2K,c:2G,d:2E

図5.18タ ン グ ス テ ン電 極 に よ る ニ ッケ ル の ボ ル タ モ グ ラ ム

'
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卑な電位でこの上に引 きつづきβ波による別の相が連続的に形成 され,こ の相の上に α波

としてニ ッケルの新相が不連続的に形成 されるもあと思われる。

分極速度の高いほど(M→A),復 極剤の濃度の低いほど(6→1)こ のような前電流の波

形が目立ってくる現象については次のように説明することもで きる。今,前 電流が示す波形

を,高 さ ら,底 辺 △Eの 三角形で近似 し,新 相の層形成に要する折出電気量 をムQと する

と次式が成立する。

△Q一 者・ら△孟一 麦 」ρ¢E

したが って前 電流の ピーク高 さは次式で与え られる。

.2刀 △Q
己ρ=△E (5.50)

す なわち,も し,新 相層形成 の電位領域 △Eと,そ れ に要す る電気量 △Qが いずれ もほぼ

一定 とす ると
,ら は分極 速度 に比例 して大 き くなる。事実,前 電流 につ いて は,タ ングス

テ ン,白 金極 を通 じてこの ような傾 向の認 め られる場合が 多かった。 また,濃 度が低 いほ ど

前電流 の波形が 目立 って くるの は,本 来 △Qが 小 さいためで,濃 度 を下げ て α波 を小 さく

しては じめて相対的 に β,γ 波が大 きくなると説明で きる。

鉛=4E,1Cの 場 合 を図5.19に 示 した。横軸 は塩 素電極基準(V)で 一1.0か ら一3.0ま で

である。測定 した分極速度,濃 度の範 囲では図のよ うに立 ち上が りのす る どい ピークが一つ

だ け得 られ,一 見K-L型 また はS型 の様相 を示 した。△ERは,濃 度5で はMか らEま

で,4で はGま で,3で は1ま で,分 極 速度 によ らず ほぼ0で あ り,K-L型 で復極 してい

ると考 え られ る。 しか し分極速度 が早 くな る と,た とえば5で はCま で に,4で はEま で

にな ると△ERは10ほ どにな り,S型 の傾 向 を示 しは じめ る。△ERは,固 状折 出の銀 ニ ッ

ケルの場 合 と反対 に濃度が低 いほ ど大 き くな り,た とえばCの 分極速度で は,濃 度5で10,

b
,
「

「

a:4E,b:1C

図5.19タ ン グ ス テ ン電 極 に よ る 鉛 の ボ ル タ モ グ ラ ム

一152一



4で20,2で85,1で90に 増加 した。

カ ドミウム:6K,21の 場合 を図5.20に 示 した。横軸 は一1.1～-2.lV(vs,塩 素電極)

であ る。 この場合 も,図 の ように立上 りのす るどい ピークが一つ だけ得 られ た。△E,は 濃

度5に おいてMで15,Lで18,Kで26,1で30,Gで40,Eで40,Cで65と 大 き く,鉛 の

場合 に比べ る と顕著 にS型 であ った。 また濃度 が低 い ほ ど鉛 の場 合 と同様 に大 きくなった

(た とえば分極速度Kに おいて濃度6で28,5で26,4で30,3で45)。

(2)白 金指示極

銀:4K,4G,4E,4C,を 図5.21に 示 した。横軸 は塩素電極 基準(V)で 一〇.8～-1.8

で ある。4Kで は波が一つ になって み られるが,分 極速 度が高 く,濃 度が低 くなるにつれて,

この波 の立 ち上 り部 の近 くに第2の 波(β)が 現 われ,大 き くなる。 またか な り貴 な位置に

あ ま りはっ きりしない波(γ)も み られた。 なおPtO2の 還 元 は考 えられ ない。バ ックグラ

a:6K,b:21

図5,20タ ン グ ス テ ン電 極 に よ る カ ド ミウ ム の ボ ル タ モ グ ラ ム
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a:4K,b:4G,c:4E,d:4C

図5.21白 金 電 極 に よ る 銀 の ボ ル タモ グ ラ ム
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ウン ドで γ波がみ られず,ま たPto,が 高温では不安定 で分解す るためであ る。

α波 につ いては,β 波の生 じない濃度5,6に おいて,そ の ピー ク電位 が分極 速度 を変化

させ て もほぼ一定値 を保つ こ とか らK-L型 に近い波 と考 え られ る。 図の4K,4E,4Cで α

波 のEρ が分極速度 が大 きくなる とと もに卑 な方向 に動 くのは,前 電流 によるK-L型 へ の

影響 と考 え られ る。

β波 の鋭い立 ち下 り(同 図c中 の矢 印)は か な り明瞭で,こ の点 の電 位 は分極速度 によ

らず ほぼ一定で あった。 た とえば濃 度5に おいて,分 極速 度L,K,1,G,E,C,Aで,

そ れぞれ 一1.215,-1.210,-1.215,-1,225,-1.225,-1.230各y(vs,塩 素電 極)

で あ った。 また濃 度 の変化 に対 して はEε の変化 と同 じ量 だ け変化 した。 しか も β波 の

ピーク電流 は,電 圧変化速度 にほぼ比例 して変化 した。 このこ とは,す でに示 した ように β

波 に使れ る電気量が分極速度 によらず一定 である ことを示す。 また この電位で は まだ拡散律

速の状態 に達 していない ことはその う しろに ピーク状の α波が ある ことか ら明 らかで ある。

したが って電流 の急 な立 ち下 りは活量 の急激 な上昇が原 因と考 えられ る。以上の事実 に対応

する現 象は,こ の電位 における白金 一銀 の中間化合物の出現であ る。 この新相 の電位 はよ り

卑 であって,こ れが出現す るや否 や,活 量の値が飛躍す ると考 え られ る。

ニ ッケル:図5 .22に5K,5G,3G,3E,3C,1Eを 示 した。横 軸 は一〇.7～-1.7Vで あ

る。5Kで は ピークはα波1つ であ るが,5Gで は αの立 ち上 り部 に勾配 の大 きな ランプ状 の

波 βが現 われる。3Gで は β波 は大 き くな って全 ピーク値 の2/3を 占め る とともに新 たに小

さな山(δ)と ブ ロー ドな波(γ)が 現われて くる。3E,3Cで は δ,γ 波は さらに大 き くな

り,1Eで γ波 のみ となる。

α波 の△ERは,前 電流 のな い濃度5に お いて,分 極 速度 をM,L ,K,1,G,E,C,A

の順 に高 くす る とそれ ぞれ10,10,15,18,20,30,35,65と 増 加 した。 α波 はS型 と考

え られる。△ERは 濃度 が低 くなる と小 さ くなった。

β波 は形の上 か ら分極速度 の変化 に対 してG型 の挙動 に酷似 して いる。 す なわ ちG型 か

らS型 へ 移行す る例 であ る。δ波 は,銀,ニ ッケルの場合 に似て お り,中 間化合物 の生成

を示唆す る。

鉛:図5.23に5E,5C,5A,2Cを 示 す(-0.8～-1.8V)。5Eで は α ピークが一 つだ け

で あるが,5C,5A,21と 立 ち上 り部 に現 われ たラ ンプ状 の波(β)が 発達 してい く、更 に

貴 な方向 に,ひ ろが った δ波 もみ られた。

α波 の △ERは 濃 度6に おい て,M,L,K,1,G,E,Cの 順 に,0,30,35,48,50,

60,60と 大 き くな りS型 であ った。 また△ERは 濃度が低 くな る と増加 す る傾 向 を示 した(
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図5.22白 金 電 極 に よ る ニ ッケ ル の ボ ル タモ グ ラ ム

分極速度Kに おい て,濃 度6,4,3,2に したが って35,40,35,40,55)。

β波はその挙動か らG型 であ る。

5Eと2Cに 開始 電圧 が波形 にお よぼす影響 を示 した。5Eの ように前電流の小 さい ときは

影響 はみ られない。前 電流の大 きい2Cで は顕著 であ る。 ピー クに近い ところか ら掃 引 を開

始す ると前電流 に埋 もれていた部分 を拾い出す ことが で きる。

カ ドミウム:図5.24に6K,21を 示 した(-1.1～-2.1volt)。 α波 の△ERは 分極速度 に

よらずほぼ零 であ り,立 ち上 りも鋭 く,K-L型 と考 えられ る。

β波 は6Kの ような高濃度,低 分極速度 において も大 きい。拡散律速 に達 っ していない こ

とは α波 が ピー ク状 を示す こ とで明 らか であ り,ま た β波 の ピー ク電位 は分極速度 に よら

ず にほぼ一定で あ り.中 間化合物 の形成が考 え られ る。β波 のピー ク電流 は,濃 度が低 くな

るほ ど高 くなるのは一般 にみ られる通 りであ る。 しか し銀 やニ ッケルの場 合 と異 な り,分 極

速 度 を大 き くす る・とか えって ピー クが低 下 した。た とえばNo。6の 濃 度 にお ける β/αの

ピー ク比 は1か らEで は約0.25か ら0.13に 減少 した。銀 やニ ッケルの場合 は,電 極 表面上
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で小量 の固状 中間化 合物層が形成 され ると反応が完結す るのに対 して,白 金一カ ドミウム中

間化合物が液状 であれば,そ の形成反応が分極中 に完結 しないこ とが考 えられる。す なわち,

低分極速度 において も大電流が流 れ,し か も分極速度 を大 き くす ると反応のお くれがか えっ

て相対 的に拡大 される ことが考 え られる。

クロム:図5.25に5M,5Cの ボル タモ グ ラム(-0.5～-2.5V)を 示 した6-1.030V

(vs.塩 素電極)の 波が,C73++θ →C72+の 波であ り分極速度のMか らCへ の大 きな変

化 にかかわ らず ピー ク電位 は一定で あって典形的 な レ ドックス可逆波 を示 している。 なお,

-2 .OVの 波 はC72+のCγ へ の還元波 である。

5.4.3総 括 と定性機 能に関す る考察

5.4.2を ま とめ ると,タ ングステ ン上 では,液 状,固 状 のいずれの折出で もおお むね1個

の ピー クが得 られ,程 度 の差 こそ あれS型 で あった。 タングステ ン金属の凝集エ ネルギー

が大 きいため,新 相の核の生成 に大 きな過飽和度 を要す るため と思 われる。固状折 出の場合

は,濃 度が低い ほど△E。 は小 さ くな り,液 状折出では逆 であった。

白金で は,分 極 速度が高 く,濃 度が低 くなる とβ,γ,δ な どの波 が現 われた。α波 は,

K-L型 ない しK-L型 に近 いS型 であ った。 この理由 は β,δ な どの波 によって準備 された

中間的な相が新 相の形 成 を有利 にするため と思 われる。βやδの波 が α波 の波形 に大 きな影

響 を与 えるこ とはモデル実験 で予想 した通 りであ った・ なお βや δ波 はG型 であ った り・

中間化合物形成 であ った りした。

α波がG型 として観 測 された例 す なわち分極 速度が大 き くなる とα波が前 に出る ような

例 はなか った。H-1型 とみ られる α波 も観測 されなかった。 レ ドックス波 は高 い分極速度 ま

で可逆 であ った。

定性 分析 の観点 か らいえ ば,メ イ ンピー クのα波 はH-1型 が得 られ ない以上単 一のK-L

箔..冒:--1'

a:5M,b:5C

図5.25白 金 電 極 に よ る ク ロ ム の ボ ル タモ グ ラ ム

一157一



型 として観測 され ることが望 ま しい。 しか し,す でにみた ように よほ どの高濃 度低 分極速度

の ときにのみ,単 一 のK-L型 ピークが得 られ,一 般 に β,γ な どの波 を伴 ったS型 かK-L

型 である。 この意味で α波の波形 に大 きな影響 を与 える β,γ,… …波 にまず対処 し,こ れ

を小 さ くしなければな らない。 白金電極 で複数 の ピー クが得 られる ときは,タ ングステ ンな

どの中間相 ので きに くい硬質 の金属の指示極 で測定 して みる必要が ある。 もし一 つの波 が得

られれ ば,白 金で得 られる複数の波 は溶液中の復極 イオ ンに複数 の状態が あるのではな く,

還元体 の方 にあ る。(こ のような β,γ ……波 につ いては合 金の相 図 との関係 が考 え られ,

あ る程度 の予測 がつ くであろ う。)も しこれが原 因で あれば一般 に分極速 度 を低 くす る と,

β,γ ……波 を小 さ くす るこ とがで きる。 この度合 は,β,γ 波 の本来 の性 質 に加 えてすで

にみたように濃度 も関係 してい る。濃度が低 くて もβ,γ 波が大 きい場合 は,分 極速度 をう

ん と遅 くしなければな らな いが,自 然対 流やエ ッジ効果 の発生 につ いて は4章 の知識が役 に

立つ。。

α波 とみな され る波の直前か ら掃 引 を開始す るの も一 つの方法で ある(図5.23の 例)。 指

示極 は,開 始電圧 に保 たれるため 中間相 は予 め形成 されているか ら前電流 は流れず に正規 の

波高 を もった α波のみが得 られる。

なおβ,γ ……波 は,定 性情報 と して積極 的 に活用 す るこ ともで きよ う。Cd【1とPbHは

図5.23,図5.24で み られ るようにβ,δ 波の様子 で容易 に識別で きる。 また指示極金属 の選

択 に よって復極剤 の還元体の 中間相の性 質 を変 え,よ り積極的 に β,δ 波 を識別情報 として

利用す ることもで きよう。

つ ぎにこのよ うに して得 られ る α波がK-L型 かS型 かは掃引速度 を変 えるこ とに よって

判定 で きる。S型 であ ることはあ ま り望 ま しくない。△E,が 掃 引速度 で変 り,そ れ に応 じ

て ピークが移動す るのみな らず,ピ ーク電流の相対値 も著 し く変 るこ とはモデル実験で みた

通 りであ る。 また,た とえ同一 の掃 引速度で測定 して も濃 度が高 くなるに したが って△ER

が増加(固 状析 出)ま たは減少(液 状析 出)す る場合 があるのはす でにみた通 りである。た

しか に分 極速度 を低 くす る とK-L型 に収束 す るが 自然対流 やエ ッジ効 果 によ り限度が生 じ

る。折 出金属 にな じみやす い物質 を前放電物質 と して予め浴 に加 えるな どの工夫 が必要 であ

ろう。

以上の ことか ら溶融塩 ボルタンメ トリーの定 性機能 を決定す る波形 につ いて次 の ようにい

うことがで きる。

①H-1型 の波形 は一般 に期待で きない。
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② メイン ピークであ る α波が純全 たるK-L型 の波形 と して単独 に存在 し得 るのは,か な り

の高濃度 ・低分極 速度 の条件 においてで ある。すなわち この ような条件 においてのみ,精

度 的に,通 常 のボル タンメ トリーに期待で きる と同程度の定性機能 を もつ ことがで きる。

③ 一般 に は,α 波 は,分 極 速度 に依 存す るS型 の性格 を大 な り小 な り帯 び(特 にタングス

テ ン電極 で著 しい),し か も,析 出金属 と素地金属 の組 み合せ に支配 され る β,γ など前

電流 に基づ く波 の発生 を伴 い.し か もこれ らに よってαの波形 は影響(特 に白金電極で著

しい)を 受 ける。 この理 由に よ りメイ ンピー クで ある α波の定性機能 は(定 量機 能 につ

いて も),精 度的 に,一 般 に考 え られ る以上 に低下 している場合 のある ことに注意すべ き

であ る。分極速度 を変えて何 型であ るかを明 らかに して対処 すべ きであ る。。前電流 の低

減化 は,完 全 にではないに して も,4章 で得 られた条件 を考慮 しなが ら分極速度,指 示極

材質,掃 引開始電圧 な どの選択 に よって達成す ることがで きる。

【138頁註1に 関 する補記】

電子授受反応 が非可逆で,Butlerの 式が成 り立 つ場合 にわれわれの行 った解析 法につ いて

は3章 の文献18を 参照 して頂 きたい。 本章で は,系 が高温 であるため,波 形解析の第一次近

似 としてネル ンス ト式 を仮 定 した。このため,毎 回,復 極剤 の各濃度 において,予 め電析 さ

せ た指示極 を用 いて平衡電 位E.を 測定の際,同 時 に,そ の電位 か ら,掃 引速度 わ(V/s)を

700か ら0.8ま で変 えて ピーク電流 δ.を測定 して`ρ/り1/2の 大凡の一定 を確認 した。4.3(82

頁)の クロノポテ ンシオグラムの波形解析 の結果 も,可 逆であるこ とを示 している。
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総 括

溶融塩ボルタンメトリーでは固体分極指示極を採用することによって,測 定,定 量,定 性

の面において多 くの制約が生 じる。本論文はこの問題をとり上げ,定 量的な解析に十分耐え

得るデー タを取得す るための測定条件 を明 らかにすることを意図 した。測定対象 として

LiC1-KCI共 融系における数種のカチオンの還元を選んだ。

まず第2章 では従来,や やもすれば,単 能的,臨 時的に扱われてきたボルタンメ トリーの

基本技術について検討 し,関 連の材質やサイズ,操 作手順などに関して,広 く,標 準的に採

用 し得る方法を確立することを意図 した。電解セルについては気密性,耐 熱性にす ぐれ,し

かもボルタンメ トリー特有の操作性 を高度に満足するセル ・加熱系を構成 した。固体指示極

については,ま ず円板電極が適 していることを述べ,硬 質金属の代表としてタングステン,

軟質金属のそれとして白金について溶封ガラスの選択,溶 封法および成形法を検討 し,良 好

なバックグラウンド特性 を与える電極を作成 した。照合電極 としては安定で再現性がよく,

かつ平衡到達時間の短い挿入型の塩素照合電極を開発 し種々の特性を明らかにした。また無

水浴の調成については塩化水素処理法に工夫を加え,短 時間に残余電流の極めて低い浴を再

現性よく調整する方法を開発 し,ま た溶融塩のバ ックグラウンドの性質について考察 した。

3章 は測定と制御に関するものである。まず,従 来の溶融塩ポーラログラフィーの測定上

の問題点を解析 し,再 現性のよい,し か も定量的解析に耐えるデータを与える測定法として

高速単掃引ボルタンメ トリー(電 流規正法 としてはクロノポテンシオメトリー,電 位規正法

としてはRandles型 ボルタンメ トリー)が 適 していることをはじめて指摘 し,か つ溶融塩系

の物性値に適合 した装置を設計 ・試作 した。

一方
,溶 融塩系での高速電解では電流が大きくな り制御が必要となる。この制御解析 を定

量的に行うためには電極系 を現代の制御理論の枠内にもち込む必要がある。化学反応を含む

種々の復極過程を制御理論で用いる伝達関数に表現する方法をはじめて基本方程式から導 き

かつ白色雑音法によってこれが,理 論スペク トルと一致する形で実測できることを証明 した。

ついで電極過程をうちに含む電解セルとしての伝達関数およびその通過帯域を与える式 を導

いた。この式によって,与 えられた測定条件において制御の要 ・不要 を判定することができ

る。さらに進んで,電 解セルをうちに含む全制御系 としての伝達関数を予測 し得る式および

制御帯域の,ボ ー ド線上での決定法を示 した。これによって,意 図 した制御帯域を実現する

ための増幅器特性の定量的な選択が可能 とな りかつ実際に実現 し得 ることを示 した。

4章 では定量機能の基礎 となる固体指示極上での物質移動について詳細に解析 した。まず

固体指示極 を用いる溶融塩ボルタンメ トリーでは高速単掃引法を採用 し拡散を規制 して もな
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お,析 出金属の活量変化 を一義的に規制で きないという問題が残ることを説明 し,定 量機能

の研究のための指標 としてこれに影響をうけず溶液内の拡散のみを反映 し得るパラメータと

してクロノポテ ンシオメ トリーの遷移時間定数(線 型拡散では定数値)の あることを指摘 し

た。ついで,ク ロノポテンシオメ トリーの境界値問題の無次元化の過程で,他 の電解形式の

ボルタンメ トリーにおいても共通に導入 し得る分極速度なる量 を定義 し,こ れを自変数(測

定条件)と して遷移時間定数を測定すると,物 質移動に影響 を与える種々の要因を定量的に

把握 し得るという4章 における方法論 を示 した。

ついで実測に移 り,ま ず再現性のよい遷移定数 を得るため電極溶封材料,濃 度分布の回復

とか くはん,電 極前処理などに関する測定条件 を明らかにした。ついで,分 極速度 を広い範

囲にわたってかえ,そ の低域,中 域,高 域における測定結果を解析 して,種 々の因子が物質

移動に与える影響を,遷 移時間定数の,一 定値からのずれを分極速度を自変数 として表わす

関係式の形で定量的に表現 した。考慮の必要があった因子は,低 域側では電極のエ ッジ効果

と低域側終端 を与える自然対流,中 域では浴内の不純物の存在 と電極のリング効果,高 域で

は電気二重層充電,表 面アラサ,制 御帯域であり,ま たこれ らに基づいて,定 量分析のため

の線型拡散を生 じさせる分極速度(測 定条件)の 上 ・下限値を与える式を導いた。種々の因

子が支配するそれぞれの分極速度の領域は5章 で導いた相当分極状態の考えを利用 して他の

電解形式の分極速度の領域 に変換することがで きる。

5章 では,定 性機能を決定するボルタモグラムの波形その ものをとり上げ,固 体指示極に

おいてこれを規制する要因を解析することによって,定 性機能を維持するために必要となる

測定条件を明らかにした。まず波形そのものを測定対象とする場合にはRandles型 ボルタン

メ トリーが適 していることを示 し,こ の電解形式における分極速度を定義 しまた相当分極状

態なる考えを導入 し,こ れらを用いて線型拡散の生 じる分極速度の範囲を4章 で得られた結

果に基づいて推定 した。

一方
,溶 融塩ボルタモグラムの波形は,定 性(お よび定量)機 能のはっきりしたいわゆる

Kolthoff-Lingane型(K-L型:析 出金属活量は一定)やHeyrovsky-lllkovic型(H-1型:析

出金属活量は電流に比例)か ら一般にずれて くることがわかった。主たる理由は,高 温であ

るため可逆性 はよいにして も,析 出金属の活量が上記両型の場合のように単純に定まらず,

素地金属と析出金属の組み合せや分極速度などの条件に新相の形成過程が依存する結果,活

量変化が複雑 となりしか もケースバイヶ一スとなるためと考えられることを指摘 した。この

考えに基づいてまず,実 測のボルタモグラムの波形がどのような活量変化の下で与えられる

かを明らかにするため,電 気化学においてはじめて,線 型非定常拡散を模擬するシミュレー
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タを作成 し,こ れに実測 のボルタモ グラム を入力 した。得 られた活量信号 の観測波形 を検討

した結果,一 般 に活量変 化のあ り得 る形 と して は,上 記 のK-L型 とH-1型 に加 えて,い わ

ゆ るspontaneousnucleation(過 飽和現像 によ り活量 が1を 越 えてか ら新相が形成 され る)

とgradualnucleation(活 量 が電流 の積 分値 に比例 す る)に よって新相 が生 じる結果与 え ら

れるS型 とG型 の計4つ を少 くとも考 える必要のあ ることを明 らか に した。

この結果 に基づ いて今度 はシ ミュ レータに上記の4っ の型 の模擬 活量曲線 を入力 し,分 極

速度,濃 度 その他各型 に特 有のパ ラメー タを種 々変 えて,Randles型 ボルタンメ トリーの条

件で これ を駆動 し各型 のボル タモ グラムを得た。 この模擬実験 によって各型 のボ ルタモ グラ

ムの波形(お よびその ピーク電位 とピーク電流)が,そ れぞ れのパ ラメー タ(測 定条件)に

よって予想以上 に大 き く変化す る様子 を定量的 に明 らかに した。

ついで 白金お よび タングステ ン指示極上で,液 状析 出,固 状析出の復極 のボル タモグ ラム

を分極速度 をか えて測定 しこれ を,上 記のボル タモ グラムを基準パ タンに用 いて解析 した。

一般 的な結 果のみ を述べ る と
,実 測ボ ルタモグ ラムは,ど の場合 に もH-1型 を示 さず,大

な り小 な りS型 の性 質 を帯 びる(特 にタングステ ン電極で著 しい)こ と,か な り低 い分極

速度 と高 い濃度 において のみK-L型 に収 束す ることが明 らかになった。 またこの主 ピーク

(α波)の 貴な部分には,中 間相 を形成す るため と考 え られる前電流が生 じ(白 金電極 で著

しい),濃 度 を低 く,分 極速度 を高 くす る とこれが ピー クを形成 しは じめ(β,γ 波 な ど)

これがG型 の モデルボル タモ グラムに示 された ように主 ピー クを小 さ くす るよ う作用す る

ことが明 らか になった。 β.γ な どの波 を,定 性情報 として積極的 に活用す ることも考 え ら

れるが,一 般的 には,4章 で得 られた結果 を利用 しつ つ,分 極速度,掃 引 開始電位,電 極材

質 を選 ぶ こ とに よって これ を低 減 させ,完 全で はないに して も,単 一 のK-L型 ピークを得

るこ とがで きる。
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