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(2)電 流密度 と浪度 との闘係

(3)擁 散 階 の 厚 さ
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(1)電 極附近 の瀞瓶抵抗

(2)槻 散ポ テ ンシヤル

[置]濃 度遏電歴 と活性化畢電壓 との比較.
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緒 言
、

溶液 内に起る表面反應に於ては,明 らかに 犀應物質の表両附近での濃度は 溶液相でめ凌度

と異なるものである.こ れは溶媒の存在の爲であ り,從つて溶液内表面反應の動力學にては氣

相表面反應 と異な り,反 應物質の表面5の 援散が重要な役割を演する・若 し,金 周 と溶液間の

,蠣 、一 例へ雌 解槲 収 は溶鰈 鍋 の酸への溶觚 金属の他鍋 にま.る置換滋 ぴに金

鳩の腐蝕等の如き電極反應は,金 墨表襾iに於けるイオンの隼咸又は放電過程 を有するわ㍉...か㌔

る揚合 もイ』オ ンの金風表面への攘散が問題.となる.し か も この揚合は 電極電1蝌こ影響を興へ

る もので,所 謂"濃 度分極"の 現象 として現はれ る.從 つて携散現象を理論的に檢する.には,

.電極反應に就いて見るのが便利で.ある`
一般 に電極1ζ於け.る過電罐とは熱力學的に決定 され るNemstの 半衡電墜と實際の電歴との.

差にて,そ の電極と同様な他の分極されない 可逆電極とQ間 の ポテンシヤル差の測定よ り柵

られる,かL.る 過電壓は篭傷の不可逆性の原陣 とより吹の三つの場合に分けられる.

ω.ぎ紲 化過飜{・c贓i・ ・一 ・p。… 輔 一 表匝i鵬 自身趣 きな活性化エネルギーを有.

し,それが全反應 を家配する場合に生}る ・脚.ち化學分極φ場合で ある,例 へば.水素遏電墜,

酸素過電壓が これに屬する・

(2)濃 度過電壓{CQncent藺on.g7erpotenli"U一.ヒ 述の如 く電極表面附遲め濃度變化.iと原閃

する濃潭分極にτ,友 應物質の移動が 他の過程より遲 くそれが全反應.を支配する場合に生す

る・例へ比 ハ ・ゲンの電畷 生 陽極酬 匕寒は陰極翫 淦 屬の陽極溶解又は陰極欄 等の.

揚合に起る・但 し比較的小なる濃度の竃解に起る.・

(3)抵 抗過電壓 〔resistanceoverpo亡entia1}一電極附近の電解質がかな りの電氣抵抗を有する

場合とか電極表面にネ億郷性の膜が存在する揚合には,Oh恥 則に從ふぎデくシャル差が生す

る・かL.る 原閃によ り隼する遙電堅を云ふ. .

(1)に 關 して著者薩既に本謬上!,に てL水 素電極反慮機構「.と題 してそめ理論を比較的詳細

に紹介 した.今 囘は.②(3)に 關 .して述べ,3　η吏に(1)(2)雨 者を考慮.しで絶對反應逑度論よ.り

電蹶 應を論 じπ最近のKimb・uφ 謝 ⑩ を騨 に御紹介する.
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〔1〕濃 度 迢 電 壓
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♂

(1)零 極附璋の濃度變化.・

鰤 賑 晦嘩 獣 態鯲 ては淑1勦 質(韮.と レてi睿液の成鋤 一つ一 イη)の 電膿

面での反應に.よる除去の逋度 と,そ れの溶液柑より表頃iに到達する遑度が 等 しなければな ら

ぬ。 但 し反應物質の溶液相での濃度は一定 と.考へ る.こ の後者の速度に關聯 して攻の三つの

過程が蚕要である・

(1.)移 動 〔P}i呂旧tion}帥 ち,.電 場1こ依るイオン.の瓧極への移行である.

(2);對流(¢6hvecti6n〕.即 ち,反 應物質を含む液體自身の動きであ る.液 の動きは機械的攪
'拌

か,或 ひは溶液内の寤度差によ り起 る所謂對流1ζよる. '

(3)擬 散(δiげ噸on).',

一般1匸移動.により遐ばれる量を計算する事は複雑であるが,實際には次の如き特別な場合を

考へ制ぱよ 丶々 〔a)反應物質がイオ ンでない場合は移動は存在 しない.例 へば溶解鹽素の場合,

【b)反應物質峠イナン化してゐ るが,反 應に興からぬ他の蒄解質西{溶液内に過剰に存在する場

合1こは・移動によ 蠅 噸 る1鱇 物質量は非常に小にて省略 し得 る・(・)喉二種のイオ ンのみ

が存在 し,その内の一方が反應物 質なる場合には,イ オンの楡率は濃度に無關係である.又`對

流'及 び`蟹 散.'を含む一般閊踵を流赧力學的に完全に解 く事は困難であるから,.孚經驗的省

略法により.解決する必要がある・ それ には`擴 散暦'〔di価 ヨionlaycr)の 概念を用ひれば非常

に便利である.

今,Noye5.及 びWhlmeyll,(1897)に より.最初に提瑛され,Nemgt12,(1904)及 びBrunner83,

(1904).によ.り發展 した概念に より,電 極表面が厚さ δなる.`擴散居'に て蔽はれてゐると假

定ずる・ この隠の外部では濃度は一定にて溶液相のそれに等 しく,.'

其庭では最早搬散は考へな くて よい。更 にこの暦内の對流は省略 レ

耄

翼
量

蜑O

第一 阿 冠流密度 と電

歴 と勿開保.

得 るもので,反 應物質は擬散及び移動によつてのみ供給されるとす

る.し かる時は定常飛態に於て擯散贋内の濃度勾配は直線的と考へ

る.第 一躅ABCの 如く示される.(實 際はAXCで 示される如 く

で あろう.)從つて反應物質が と.の居 を横切 り撮散する速度は次式で

表はされ る.

擴攤 一D【c嘗)・ 一 圃

茲に,Dは その物質の撰散係數,'CoCg.は 夫 々溶液相内 及び表面セ

の濃度である.以 上の事は逆過程即ち電 極面 よ りの屎應生成物の除

去め揚合に就いても同様である・

・ く2)..電流密度と濃度 との關係.

n「佩の金屬め電極析離を考ぺ る.但 し,溶 液中には電極反晦に關係のな}ρ電解質, .例へば
Kqρ 過剰が菩在するとすれぱ,移 動は考へな くてよい.從 つて電流密度を1.と すれば,單

　

,位 時聞Cgec)に 電極表而の單位面積Ccn〕 に析離す る金觸の最 鮟二atou⊃)は11nFで 麟る.F

はプアラデ←である.定 常状態ではこれが嬪敢賢内の捌骸潭度Ca.1}}ggSし なサればならぬ.

・ 帥ち,..

壷 一D【c昏 〕L....C…)

,
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ら は 明 らオ、に零 よ り小 に なれ ぬ か ら、析 離 速 度1まDc61δ よ り大 に は な れ ぬ.こ れ を隈 界 電 流g

密 度{limitingcuπentde面ty)と 岬 び,次 式 で輿 へ られ る ・

ト 【一n咢 鮎 ・:....圃 、

依つて瓰流密度 を坿加してこの値にすれば,電極面に停滯しで居る.析離す可きイオンは殆んど

零 〔c。=0)にて、撰散によ り液中よ り電極面 に到逹 したイオ.ンは到逹すると向時に放電析離せ
、

乃 ・。

節 二 圖

を得る.攪 拌のない場合でも略々成立する.

いて述べたが,金 髄の陽齢 解の如く逆に大なる場合には明らかに,

竒 一1+[士1...'.圃.

となる,

次に,移 動を考慮に入れる・姫ABの みを含む溶液にて傘馬Aヵ ξ析離する場合を考へる.

atンAの 稔率を 馬 原子價 を:1Aと すれば,イ 才ン移動によ り單位時間に擴散居め單位面
コ

積 をtκ 耳!ドg"equiv.帥 ちtAI/nAFs・.一mol,ホ 通 過 す る,かNる 移 動 と櫨 散 との 兩 者 が イオ ジ

を邂 ぶ か ら,

.'.蟄 骭鋳)・景 「 素,岡

と な る..tBを 陰 イオ ンBの 輪 率 とすれ ばt]1=1-tA從 つ て

k-1-D螽 同 一聞'.(…)

られ,其 處に停 る暇がない・ 更icitれ より大なる電流審1巽を通さう害

すれば,他 の新 らたなる電極反應,例 へば水素瓦斯の發生が起 る.普
コ

通此處に蹴極蹴壓の急融な上昇が見 られう..(第二闘參照)・.即ち・営濘.

密 度 と電 壓 との 關tktc於 て,Ioに て 特 定 點 が 現 はれ る.逆 に測 定 結 果

よ り1。 を知 り(a.3)式.よ り δが 出せ る.ζ れtcntlnて は 次 衛 に逑 べ

る。 溶 液 を撹 拌 して ゐ る時 は δは 撰 散 速 度 に無 關 係で あ る と解 つ て ゐ

るか ら,{E.2)〔au3) .函式 よb..

卸1一 姦 司 一田(・ ・'・}

以上電極面上の濃度が液絹より小なる場合に就

茲・ 園 一D黔 圃

にて,(a.31式 と比較 して移動1ζよ り1。 が1!しガ泛け増加する.一 般的にはイオンの轍率は.

濃度に無關係でなくな り甚だ複雜.となる.

しか.し.イオ ン移動のない場合には一般の電極友惣(陽 極又は陰極)

a,A1÷a,A,+一 一+a;Al+.… …… レド0'

に關して容易に應用出來る..…董に εは電子 を示す。al,a2・….・Ψ を反感物質に就いては負,反.

態生成物 に就いでは1F.とすれぽ,電 流密慶.1.は電流が電極よ..り溶液に流れ る場合正 となる・

帥ち,凾

竒 一1一煮....・....・(・.・)『'

茲に (為}」 一・照 誰)
、.
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、

・となる 最 鏑 勒 毓 ・一・一・一士・ではL一 ・ 摯 ・な・・辭 しな賊 では ・一

α05・mに て(次 節 參,!10,多@場 合D藍10-5・ 油'蹴 一1な れ ぽ1。 ≠ 士20q・ 珈P1㎝ ・ とな

る.(但 しCoぱgド1ml1㏄.).:攪 拌 を 強 くす れ ば δ が10"cmiこ 近 す くか ら1。 は 少 く と も

10倍 大 とな る.層

(31.櫨 散 層 の厚 さ

齢 に て 逋 ぺ た 如 く・ 隈界 電 流 密 度 の 寅 灘 炒1・ ・3拭 に 依 つ て撒 肋 厚 さが 求 め ら

れ る.WilgDh及You切15,は 鹽 酸 〔1.5Nlの 過 瑚 に 存 在 す る 鹽 化 第 一鐵 溶 液 内 の 第 一 織 イ オ ン

の 電 解 酸 化 を靜 止 した 炭 素 陽 繭(66cm2)を 用 ひて 行 は し めた.Dよ0・96と して,種 乏め 鐡 臨 濃

度 に對 して 得 られ た 隈 界 寧 流 よウ δ を計 算 した る に 第 一 表 の 如 ぐで あ る..こ れ よ り解 る如 く

第一張.F・q・ 醜 彰・1吻δの演(密Oq

Fe'=の 濃 匪 10 5

(9・・i・n価 〕 璽 (c面)

0。250×10　 3 0.3昌5 0,050

0.125 0』77
..
0.050

0.〔囎5 0.081. 0:054

0ρ312 α038 0.058
,

鱗 イ オ ンの 濃度 が1/8に 減 少 して.も,δ の 變 化 は な

く略O.05emで あ る・ 若 し眞 に δ が 農 度1[無 闘 係

で あ るな らば,あ る電 極 に 就v・て 限 界 電 流 は 反 應 物

質 の 濃度 に比 例 す べ きで あ る.事 實 こめ 事 は 多 くの

・MPttS1・'・iq17,tg,tc於t現 は れ て ゐ る.

Bturmerl#,は 固 體 の 溶 解 反 應 に 於 て 溶 解 速 度 を支
コ　

起 するものは損 散暦でり擴散速度であるとして,種

種の跚 の種々の液への溶解速度の測定鰍 り{・・1拭 により δを求めた,第 二表め如 くで

.lbる吃(攪 拌に對する補II{がし.てある?)第 一表の値と同一提度である,

の で,從 つ て δ.の値 は 減 少す う・ 纖 的 に0

の 依 は電 極 の.迥轉 速 度 の .213乗 に逆 比 例 す る

もの で あ る.■貫,帥ち 廻 轉 迷 度 を 艮 と すれ ば

δ=竃0.05XR←2'3em・ ・・・・・….{a.11)

、 とな る・.しか し雛 質 の 攪 拌 方 法 娯 に すれ

ば,δ に 對 す る影 響 も.典な つ て 來 る.N。 臘

友Mcrriam14」 は 水 李 に 曲 げ た 針 金 の 電 極 を垂

直 軸 の 冏.りに激 し く廻 轉 せ しあ て 實 驗 した る

に,δ は0.001{叩 以 下 に 減 少 した.し か し

GlaSStonc,Wi均oロ 笈Y6ヒtz陶 め 實騎1こ 依れ ば

電解賊 欝 すれば1鸚電流は勦1す るも
、

篶識 噛 々曙 解颱 鯲 けるδ噸(2。 ・q
唱

反 感

安息香駿 の水ll5への濤解

マグネシアの安息徽 への瀞解

マグ ネシアの酷戯への潯解

マグ ネシアのHα 十MgC1覃 への藩解

大理石 のHC[+MgC』 へ の瀞堺

MgのHCI十MgC」 への溶 解

耳α+MgCl3の 笵 解

安息香酸 の電解

沃 度 邇 元

δ(α1垢)

0.030・

0。029

.0.028

0.050

0,(欝6

0,052

0.046

0。031

0.018

他の攪招輝 に よ.り非當に激し く電解質を攪拌するも,δ の減少は0.01㎝1に 止杢つた.か く

の如 く蝿拌 と限界電流 との關係を正確に決定する事は出來ないが,電 解質の攪拌は陳界電流を

減 少せ し.鵬 事は確かである しか もで醐 の貅 は他の郷 町 よ硼 合 よりも碑 である

概 廻il継 度の堆加と共1・限界電流脚 加す蕊 嬬 に或 る一定伽 ・近づ く・皀卩堋 ら旅
.δに箇限値が存在する忙ζの極阪値は吸漕力に.より電極に附着レて轟 る液眉・,帥ち界面動電颶

le1㏄trokin面cpσtJを生する界面までの鷹の厚さに相當するだろう3Euck㎝ 鋤は沛體力學を用

登理論的に關係式を導びい海.圓 筒型の電解槽の壁に接近 して電極を置き圓筒の理磚により

電解質が電極に邏罎れるとすれ1ま,齟,

.恥一・6…X・FD・ 。(晋)特.. ,・.{・1・1

とな る.茲 にdは 竃 極 と圓 筒 とめ 最 短 距 離,ω.は 電 解 質 の 流 連 に て2π{r十d)Rに 等 しい.r

丶
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幽 筒の直徑にて,Rは 購 勲 示す・從ρて脚 電流はR"1・t比 例し .aはR""眦 例す

る衷になる=寅 際 に斗樋 の攪拌ではRYを 含むla.i1)式 よりもこの關係に近い.最近 .Kiml副lo,

は彼の設(lv章 參勵 よりA・の關係式 榛 び昧 ・.

㌔一隷i皐R .・_.(・ ・13}

茲 にK。K,は 廻 轉 速 度Rに 無 關 係 の 恒 數 で あ み この 式 はRの 無 隈 却 こて1。.オ:一 定 位 .

K,.tc近 づ く事 を示 し,一 般 の 事 實 に適 合 す る..こeprt.と 〔a.11)式 とり 關 係 は 吸 着 式lc於 け

るFreuhd】lch式 とLnngmllif式 の 如 くで あ.る.'1

温 度 の 上 昇 は δを減 少 す る.W"dson及Youtzis,の 實 驗(150-30。C)で は 明 確 で な か っ た が,

Gt・・St・n・'fi・tVの實劉 こよれ ば 電 解 質 のiRlift150Cよ り.70℃1こ す れ ば 限 界 電 流 が 約 珊 に な

つ 涜.多 くの 物 質 に 就 い て 擴 散 係 數Dは1℃ に て2.5%垉 加 す るか ら.t.β は'一1/3-ylt4に

な つ 衆事 に な る. t又Brunne遡 の 溶 解 實 驗 に て:20。Cよ り30。Cす れ ば δ は13～20%減 少

した.

δ の 値 はnttsの 形 に は 畭 り影 響 さ9rvn・ 例r・ur,同 一tP徑 のUfi筒 耽 琢で は}1瓶 ξ線 とで 同一

の 結 果 が 得 られ た.又 溶 媒 の 性 質 に も:影響 さ:れぬ ・ 例 昏 ほ,種 々の 水一ア ル コホ ル 文は 水一配}酸

系 噌1にて や は り δ=0.05(mが 得 られ で ゐ 惹 電 解 酸 牝 又 は 還 元 に對 す る高 周 波 影 翻iそ の.

限 界 電 流 を吹 式 の 如 く垉 加 す る沸 陶 幽

『.1岳1』 捉
》 耶(・ ・

,14}『

茲 にIn'は 高 周 演 に よ る もの, .kは 値 數 に てす ぺ て の 永 溶 液 に 對 し て約12,Pは 電 解 悟 に菠.

生 す る 力{wat吐}双 びAは 電 極 面 積Ccm!}で:あ る.最 近Antsveiler'Mett干 渉 裝 羅{inter㎞nleヒ ㎡一

sebeSch】icrこMpp舗 しu「)に よ.り電 解 に際 して の 電 極 表 面 の 礦 散 贋 の 存 在 を寫 眞 に 撮 つ て ゐ るダ
の は 興 味 が あ る..・ 　

(4)電 流密度と電極電壓との關係,

今,活 性化過電壓 も抵抗過電壓 も省略 し得て,濃 度過電壓 η。のみ現はれる揚合を考へる.

かsる 過玳瓔は明.らかにCe及 びenな る濃度の濃淡電池の電颶に等.しい.秒 動が働かない揚

合に依液界電歴は劣略 し得 る.從 つて簡單に

r、e一器1・ 著(・.・5,ゼ .'t

と置 き得る(皺 の代 りに活動度を,llふれ殿 厩 確である・)分極電極を不分横:極 に對 し

孟なる時 恥 を1售と.すれば,〔a.15}式 に(a..4}式 を代入 し ・

・ 一.咢 ・(11-Io)・ 剛

と.な.り,一 一・va式 と して は{a.9)式 を 附 ひ

廃.一咢 翠証・(竒)、 一

・ 一誓¥・ ・(・一劫. .{副'

を得 る 移 動 が興 か 襯 合 は1・1'C〔 ㌫8拭 翻 ひ 醸(・ ・17}式 胴 一 の 式 と な るC・.1G}

式 に よ り 恥 と1及 びlog.1と の 闘 係 を 雷 け ば 第 三 職(a)及(b}の 如 くで あ る,.Iiの 債 と

して 、OLlM悋 液 に 相 當 す る 一10司amP1卿9を 用 ひた 。'

丶

斗

之謎
1.

←.」

,

rり

`

.P「

一.』∴1

8,94

.1

,ご.

9

,

.」
-

.
●

・

」

`.

丿

・

駐

二_一.」 四レ幽 ▲痘....
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覧 こ
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P

篳
.㎝E 。QO曹 ㏄矇oo◎3■ 撹 鴎

.麟 絮笥

至
..一 〇凸

■
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oL「 脚

ボ伽

1・ 緬,.・ 咤簿 瀞 恥

}

,つ

● 鹽

(の濃庫適 電醸 恥 と冦註密度(b}濃 度遙電壓 恥 と電涜密 度

1.の踊係 .の 對敷 との開俸
第 三 四

こLに 洋意すべ きは電解折出の如 く 匸が負の場合と電解溶解の如 く1がjEな る場合とで電

流 と電座 との關係が 大V・に異なる事である・前者の揚合には 電壓決定物質が電極にて反應す

る方にて表面の濃度は零 より小にはな り得ない糖 後者の揚合1ζは鑑成され る方にて極隈なし

に増加 し得 る爲である.1の 絶對値に對する η.の値は,1示 正なる時 より負の時の方が大音

い。1.が 正にて非常に大なる時は'

・一」嘗1・(一1.Io.)圃

,と な ウ.p恥 とlnIと は活性化過電壓の揚合の如 く直線關1系となる事は注意すべ きである.

Agar及 恥wden3,は.318～340。Cに 融解したNaOHよ りの酸素の電解析離の研究.をなし

た.こ.の 際は融液中に含 まれてゐるHgOの 磯度の電極附近の變化 によつて濃度分極を生す

る.そ め邇電燃 と電流密度の關係の測建結架に.よれば,大 なる電流辮度に對しては 恥 とlog

Iは 正 レく直線 とな り.!小なる電流密度に對して第三圃 と同樣な曲線が得.られた.,

(5}濃 度遇電壓の檜大遽度

鵬 附近の激 に對ナ る雁繝 の影響1こ輝 しては・最初 翫・d罰'(1901)1・より珊 衲1研 翆 さ

れた。t.時 間後に電極面 よりXな る距離に於ける温度 をCと すれば,Fickの 擴散諱にょ.り

'喋
・D暑}'・ 低 ・9〕

である..電趣表面 〔x=Ollζ於け.る反應物質の擴散逑度 とそれの電極仗應により淌費 される逑

度 とが等 しV㍉ 帥ち

・ 畚 ・D・(釜L.
..剛 ・

と假定する.こ れは電櫨面での濃度の變化速度が撫散逑度に比べ小さい事を意味し,小な.る電

流密度の揚合にのみ與へられる,從 つてイオン移動を省略して次式が得られる.

・一・一・畚 ノ{剛

Caが 零になる時間は.

,・ ・蜉)2、 國

謄

畠

「

、
層

亀

・

.
,

●

にて}ヒ.れ は轉移時間(慵nsitiond皿e)に 相常する.一 般に限界竃流密度の現はれる轉移黙ま

'

亀

馬

▲
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で の時 間 を轄 移 時 間 と云 ひ,そ の際 の 電 流 を轄 移 電 流 〔t鹹 盛oncurre叫1と.も 云 墨(後 逋).又

R・sebρ㎎h及L紬Min・ ・蹕♪(1910)は 非 常 に詳 細 な取 扱 ひ にま り坎 の 結 果 を導 び い た.(や は り

一イオ ン移 動 は 省 略 した ゆ .,

ID等 砺L壷 〔・一ξ〕 ∴. ・...姻 〕.

'
.'・ 一募訊 詐 岬 ・

.劇1蠍'μ ヨ 繋

tが 充分 に 大 で あ れ ば,ξ →0に て この 式 は に21〕 式 と 同 一 に な.り,定 常 歌 態 に て .{a,4}式

.が成立 す る.し か し μ が 小 で あ れ ば, . ..'

・%鴨 ≠畚.・音 素 》瓦. .@瑚,

一・・峠 畜

とな り,翫ndの 得た(a.21)式 と一致する..

次 に 恥 と時間との關係を見 る 濃度過電囃を生ぜ しめるに必要な電氣量が電極面上の電氣

二重居にある電氣量に比べ非常に大 きい と假定する.一 般1こ後者の電氣容量は20μF/cm塁 の

穐度にて省略 し得 る、.{a.23}式 よ り明らかに
繁 三 蓑

竒 一1一・1一・・去.圃

を得,從 つて

.・ 一詈 ・・竒 一黒 …{Hi一 ξ}圭}圃

・な・・と硼 係 ・・ノ祉 幽 一」讐 ・{・+士}・ ・一・}を 崗

,.

窒

1

3

2

疊

■

δ二(cm) μ(鯉 『1)

α05

0.OI

O.005

0。001

0.01

0.25

」LO、

茄

.

示 す れ ば 第 四 圓 の 如 くで あ る。 今D=10「5cmヲs㊤cと

す糴 遥5誉 、10→・c-1と 勧5・,硼 係は

第 三 表 の如 くで あ るg

Bowden一 派 はE㎞hoven8頭vahdme巴c【 を 用 ひ,活

動 寫眞 に よ り竃 歴 ・時 開 曲 線 を畏 か しめ た.そ の 一 例

は 第 五 鬮 の 如 くで あ る.㈲ は 融 解NaOH.内 のNi電
あ 曹 '5極 上の過電康の培大曲線にて

,.(b)はNaOH水 溶液内

の酸素遏電燃の場大 曲線 を示す.後 者が活性化過電鱶

にて直線なるに對し,前 者は濃度過電壓にて鬱曲し,よ

く理言命締果(第 四鬮)と 一致する.穐 し,(a}に て曲線の

振れでゐるのは,融 解液撓拌の爲に通つ る酸素氣泡が

電極面を通る爲による.

前趣D轄 移電洗は一定の値を有 レてゐ顔v・.種 々の

,電 流密度に對する電壓と時間の關係の一例を見 るに第

六鬪勤の如.くである.電 流瘢虔の減少と共1ζ碑移時間

は念激に増大す弓.一@22)式 は種々の賀駿例2Cα 鳴ll黝
1.

8

「'β .

,8..巳

.、

ノ ...

」

邑

`丶 「

O◎

ー
聖

℃
羣

幡

トO価 一

曲線 み3』 一1010飢1翼+iOlo

.B;1冒 一lob=1冒 十10

.C3.1昌 一〇.Iloe=1詈 十〇.】ヱo.

第 四 買 租 々の電 漉密 度 に對 ナ る

塗 の厨大 速 度

簡,

.、

断.

、
」 巳

・蓍

・蚕.

一

層
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旧

(b)

箪五回 竃鱶一時問i由線

(ガ 勘バの撫 しの寫篤

時間刻度 は0.0156秒)

印=P9

アロ ピご　 るコ

第 六 回0・05%キ ン ヒ ドロ ソ瀞 液 啄)陰'

趣還 元 に 於 け ゐ電 罐 時 間 幽緑

丶(敷 字 は4.30m2電 揃 に對 す
る電 流 の強 さ(隠mp×10一 陪})

ご
百
婁

寒
訳

'
恥"翫

第七躋 陰 極反惣 に於 ける電

流 と憩移時 閥の曲線

覧

の 金 風 析 離,或 ひ はKamQglano帥 の鐡 イ オ ンの 電 解 酸 化 又 は還 元 實 驗icmebて よ ぐ當 嵌 る,こ

の 式 は τ が 無 限 大 にて1が 零 に 近づ く事 を示 す,し か る にBuder .及Am〕s甘ong奠,の メチ ル青

や キ ノン溶 液 の 陰 極 還 元 又 は ハ イ ドロキ ノン溶液 の 陽 極 酸 化 の 實 驗 にて は,τ'が 無 限 大 に な

る も,1は 極 限 値Ioに 近 づ き,そ れ 以 ドの電 流 密 度 で は 最 早 轉 移 が 起 らな か つ た.し か して

τ の 大 な る.時

(1』一Io}τ=k{a.27}

が 成 立 す る.Ioは 隈 界電 流 簪 度 と一 致 し,kは 溶液 に特 有 の 恒 數 で あ る.かsる1と1ノ τの

鯏 係 は 第 七 鬮 の 如 くで あ る.こ れ と同 様 な 關 係 が酸 素 罰 や;ト ロベ ン ゼ731)の 陰 極 還 元.及び 金

の 轗 素 酸 溶液 中の 陽 棚 酸 化'1。,に於 て も見 川 され て ゐ る.爾,1。 及 びkは 略 々濃 度iと比 例 す る.
メ

(6)濃 度過電歴の温度係薮

今,(a.16)式 を温度lcmuし て微分すれば

(∂η.∂T)、_。霽 一甼{、!ii}(堺o).圃

若し1》 一r,なれば

霪 一甼(∂lnlo班).

この式にて温度が上昇するとすれば撰散係敏は壇加し,同 時に擴散駐の厚さは減少するか ら,
'∂黠

嫦 剛 ・で … し・・も多 く・ ■k・.・4Cl/d…e・1でe・ ・t!・1… 一 …se・ ・T-

3000Kと す れ ば

(∂恥∂T)池 …5一 α・・1一一・・… 。→ ・!・・g・ee
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と な る.例 へ ば 融 解1ωHよ りの 酸 素 析 離 の 轡 に て 一α3XmVノ 。Cが 得 られ て.ゐる・3'

.〔H〕.抵 抗 過 電'壓
、.

(1)鞏 極附近の港液抵抗

電極表面一.ヒの酸化膜 と.か他の不良傳導膜による抵抗は無観 して,電極附近の溶液揖抗に基 く

.ポテン.シヤル差に獣いで述べ る・この大 きさは 明.らかに 實驗裝雌並びに溶液り傅導1琿に關係.

す.る,

若 し電極附近の電解質の温度が一定に保たれ 曳ば,抵抗によ.るボ.テンシヤル.差帥ち抵綻過電

墜 庚 は電流に比例する.師 ち

η『=const乂1.....(a..29).

この關係は イオン移動の存在しない揚合に云は:れる.な んとなれば,か 、㌧る揚合匿は溶液内に

は他種の電解質の多量を含み,.均一な濃度でφると.假定出來 るか ら,.從 つて蹴 遡 壓嘲 す

る補正.を痂へ得られ廖多くの揚合濃度過電壓 に對.レてそれは省略 .し得る.

然 し,一種の鹽のみ存在する溶液 よ りの金騷析離の如 ぎ場合は異 る.電 極附近の緯度變化が.
し

起 り,その附近の溶液抵抗は一定でなく,擴散暦でのイオンの訣乏に.より抵抗の.値は大となる.

今,電 極附近の濃度變化が直線型(第 一鬪ABC)で あ.り,擴 散居の厚 さが奎部電櫨 と補助電

極 と.の聞め含 まれる,と 二つの假定を置 く、 一價め電解質AB.よ り陽 イオンAの.析 離を考.

へ る.大 きな李面電極の揚合には一L

r・・==・・n・'L・i・S:器..(… 〕'.

となる.kltc/1は 電解質め當量電氣f鱒 度,Cxは 電極よ りxな る距離に於ける磯度にて上

の暇定により

・・一Ce+昔{・ ・一 司(・ ・31}

で あ る.Aは 一 定 と考 へ,(a.7)式 を代 入 すれ ば

r・・一 ・・n・…1+噐1・{・ 一i}... .{・ …}

茲 に.1・ 一 一 警.〔a・8')

と な る.イ 穿 ンの 擴 散 恒 藪 とそ の 易 動 度 とは,塊 例 す ぎ と考 へ られ る事 よ り,Nerns群,及 び.

HaskeU黝 はD}∠tと の 關 係 を次 式 に よ1表 ば レ ね ・

D-2罸 駒 ・ 〔・.・・)

從つて

・・一・・…t・ ・1+」 誓 …1・(11-I
o).一.t・ …}

を得る。.この式にて右鑁の第二項は撰散暦の.挺抗に基 くボテンシヤル低下であ り,第」項は櫁

散即)外 側の溶液の抵抗に基 くものである.(a.16}式 と比較するに,擴 散暦に於け.る抵抗に

基 く:電脈 臺の大ξさは.濃度過電壓 と同一程度に鴪 只 電流密度との闘係 も同様である事力蠏

る.・

1

'

'

.、

'

し
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覧.

Vo1...XV

、

(2>擴 散 ポ子 冫 シヤ.ル..、.・

最 近Kimb証[双Gla瀰ncr9,.(1940)は;擴 散 丿冒内 に擴 散 と.鱒 とが 同時1こ起 つ て ゐ る揚 合 を理
「 論 的 に手匠扱 ひ

・,銕 散 屠 を唾黄切 るボ デ ン シ ャ ル差一一「匿散 ポ テ ン シ ヤ,レ{4価 」sionp6ten巾1}と

呼 ぶ 一 と電 氣 二 重 暦.を横.ぎ るポ テ ン シヤ ル差 .を比 較 しで ゐ る.そ れ に就 い て 以 下..簡單 に 附

加 し.てお く..
、

今}.電 解費溶液内に δなる李行面.と單位斷面禎によ り.切.り取 られ る部分 を考ぺる.準 行而.

に直角に ぎ軸 を取 り,本 行而 との交點 を ㍉ ㌔ とする..即 ちx2-x,=δ にて,宝=xlは 電氣

二重贋(電 極表面に電氣三重暦の存在 を考へ る.)と擴散盾との界而に相當 し,耳=X2は 擴散盾

と.溶液枳 との界面 に相當する・この暦内に種菱の種類のイオンが存在すう・i番 餌イ牙ンめ革
1.

.均速 度 をV
lと す れ ば,

'亨
・ 一U・.〔N,∂μ・/∂・+・IF∂V/∂ ・〕 、...〔b、1}

で 與 昏 られ る・踟 茲 に1.Uiば.1・ 番 目 イオ ンの 易 動 度(1dyneめ 力 に よ.り.1mo珸 の イ オ シめ

動 く速 度).,μL.は 化 墨 ボ テ.ン シヤ ル,.Ziは 原 子價,Vは 嬢 散 居 のkの 處 に 於 け.るポ テ ン シ ヤ

ル,Fは.7ア ラデ イ,Noは ア ボ ガ ド ロ恒数 で あ.る..xに 於 け る トィオ ンの 濃 度 をC畳 〔moL/¢の
覧

と す 脅しば,理E想 量審液 で は.

μ1=μ 亅ρ十kTlpCi(1,.2〕.

で あ る か ら,

・・一一U・[咢 讐+・ ・畷]側

どなる...Xに 於け る翠位斷面積 を單位時閤に横切るi一イオ ンの數は・

Mi自.CiV. (』41

なれ ば,i一 イ オ.ンに よ り擴 散 贋 内 に流 れ る電 流 は

、Ii=ろ 恥1酋
'

.自 」言1前1〔五え「「∂Ci/∂X十zlFC【 ∂V/∂x〕(り .5)

.とな.る.各 イ オ ンに 就 い てtの 式 が 波 立 す るrPolSSOTI方 程 式

纂 ・・睾¥・ ・Fq....(b.6).

と共 に ご㊧ 鶴1分方 程 式 を解 サ ぽ.よV丶

Kは 逶 電 恒 數 に で80と して,(b.6)式 に各 數 値 を代 入 して 見 る.

Σz≧Ci=一 〇、7×10-J6.∂N1∂x2....(b;7)ト 　 け

な れ ば ～ ∂W/∂x'!.の 普 遖 の 値ic對 しE17.iC,.は 實駒 誤 差 以 下 とな る・從 つ てs5)∂窪W∂x『=O皀IJち
邑

∂V!∂k=conSLと 假 定iLな く...とも。

ΣZiCl=0.(b.8)

.帥ち轍 雌 黝 炉 牲で φると假走してよい・(し8拭 脚 咋 岡 式蠏 く前賜 動

魔め代O.に イオンの賞量傳導即1をfト 噛 く・帥ち

況監=無iUiFgr.n屬鬲 「zll...(b・9)
'に二て

3;彳楚つて(b..5)式1ま

・・一」[響 簔+・ ・q祭1].
、.(M・)

、

、

o
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.・

と な り,

J・≡ ・il,/a・... .・Cb・ll)

と す れ ば,〔b.10}式 よ り,

亅i-r[・r雫 」黔+鵡 馨 ユ.・ .(画

となぐ・依つて

J≡ ΣJI

.一 一[甼 ・・、釜 ・e/E]nl・ ・]・ ・tr・3・1

葬 駈匸{b・8)式 よ り ,1
£Zl∂Ci/∂xe=O...0).14}
コ

に て,且 リ イ オ ン 張 度 を μ と し,

S=2μ=Σn且 ℃ 邑 〔b.15}

コ ロ

とす 翹殴考・ 』
.「

∂v1∂x=一j/s...{b.16}

と な る.こ の 式 を{b.12)式 に代 入 して

」,一一レ・甼 讐7雫 月.'(b・.・"

を得る.'

二種め材 ンρみを布す旛 液では,`

;:=輩婁1鞫. ..幽.・ 、
・・!・N一 一 丿1・ ・ 』 画 ・6'∫'

Eil.つ
J==J'+J.滅==窯 著2縞}

,..、`t"19}.噛

に よ り興 へ られ る.C,,C=はx'と 直線 的 に變 化 す る か ら、Sもxの 直 線 的 函 數 で あ る.從 つt

て 〔b.16)式 は

∂v1∂s一 一」!`Ax+B,1(b・ .2ω .'.

とな り,Xlよ り 梅 ま で積 分 すれ ば.

v・L・,一 一!i・ltl:崋{i`

r一 去 ㎞ 葺 ・.
,(b..2'1).

とな ・・Cb・19),}b…}式 よ りAを 勘 る$,・C.よb㈱ .

v・一・1'一。i葺鐓 。甼h・ 嗇1・ …')

を得る・一價一電解質では

` .'

『......「

一一一....龜...『 ・.L、 「....ムL齢
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鹽

」

,娼. .水溝 蹴 騨 瞭 騨(轍).、w・ ・xv

や 一嘱1義 甼.・ 葺.

一(‡2=t」導[一止 一暮. .〔b.23)

に て,t夐 山 は イ オ.ンの楡 寧 で あ る白

Cd金 屬 のH290{溶 演 へ の 溶 解 反 應 に 關 して 實 際 の 數 櫨 を代 入 して見 た.そ の 結 果 ,晋 通

の 厚 さ 〔α05bmlの 擴 散 層　に 就 い て は0.1amPlcm9の 電 流 に 對 す る撰 散 居 内 の ボ デ ン シ ヤル

差 〔V2-VJは1milliりolt以 下 とな り,電 氣 二 重贋 ポ テ ン セ ヤ ル に比 較 して擴 散 ボ テ ン シ ヤル

は 省 略 し得 る結 論 が 得 られ;た。

『

〔m〕 濃度 迢電 壓 と活 性化 遏電壓 との地較

以1:,電 極附近の濃度爨化tc一"く過電壓に就いて述べた.濃 度過電壓(η。)と活性化過電壓

(η8)(女 獻1審 照)と の主なる相逡を列擧する.e,

(1)攪 拌の影響 限界電流1。 の絶對値の増加によbtl。 は減 少する.?atC對 しては畭 り影

輝がない.

(2)表 面の性質Vaは 霞極表而の牲質及びそめ物理的状態に..Xり大いに影響 される.η。は
一般に影響されなb .し か し表而の不均一性が擴散眉の厚 さよ り大きいとmも 多少變化す

る.
ロ

(3)温 度 係数Vcの 淵 度 係數 は .一 〇.5×107av/degree.程 度 で あ る が,ηn.の それ は2.5x

1.0一「監V/degreeよ り大 き い.

(4)溶 液 濃 度 の 影 響 濃 度 過 電 壓 に て はInと 溶 液 内 の 濃 度 とが 比 例 す るが,活 性 化 過電 腰

に 關 して は か 、る事 は 少 な い ゲ

… 癩 ・電黻 度・・關係 醸 過電墜で・ 殖 器1・(・ 一i)r〔・・IG)cc]…
.が

,活 性化過電屡ではOla=a十blriIiこ でriaとlnIと が直線關.係をなナ,

(6)過 蹴壓の婚大速度 濃度過電墜 と時間の關.係は直線的でな く,活性化適電継と時闘とは

直線的である(第 五鬪),前 者の速度は後者に比べ非常に遲い.即 ち電極の審:慰ま前者では激

千 μF!cm2tC封 し,後 者では數十 μFlcm!で ある.

` 〔IV〕 電極反應の絶鮒逹度論.(Kimball蛻).

、

Kim[副19(1940)は 濃度過電壓と,活性化過電壓との兩者 を考慮した電極反應速度式を理論的

昏F導びいた.ζ れ1‡E舛ng,Gl憾tone及Laidle圃(1939)の 發表 し1た活性化過電颶に對する

.絶動反慮遑度論(本 誌,14,59～62參 照)に 擴散設を取 り入れ發展せ しめたものである.以 下

.簡單に御紹介する.

一般に電極表圃より金屬原子が離れる揚合には次の三つの居 を通る.σ)金 觸表面(吸 蒲原

子の有無に拘 らす).(2)吸 着イオン贋.(3).イ オン濃度が徐々に變化 してゐる所罰!1擯散豚

.從つて原子がイオンとな り.,溶液相に動 く.速度(又はその逆)は 吸瀞居でのイオン生減迹度とそ

のイオンの徽 服中め移動連度とめ二つの卿 炒 決驚 れ る榊 .か・る蹴極反應の普通の 層

不均一反應と異苓點は吸茄 イオン暦及びその電極に投する電氣的像 に.よる電氣的影響である.

即ちか ㌧る電氣的二重贋が電極と溶液間のボテンシヤル差 を與へるのである.勿 論.ζの ボテ
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第八目 吸蔚 イ才 ン及び原

子 のボ.テンシヤル曲線.

水渡・電橄反鹿に於娩る硝単理諭(靴 介)
'

●

94
.

ンシヤル差の値 を測定する事は 不可熊であ吊が沸 その變化は.測

定 し得る.と の差デンシヤル差と共に放電過程の.活性化エ..ネルギ

ーが變化す る.そ の様子は第八園に示す.圖 にて曲線ABCDは

中性原子の電極表面lt'於けるボテンシヤル曲線にて:,曲線ECFG

はイオ ンに對するボテγ劃ヤル曲線で夢る 交點Cに て箪子宍鳴

點であるか ら,眞 め.イオシの荷電現象は.この點で起る.C點 とB
ト ヒ

點 との エネルギー差が荷電 イオン化過程の活牲化 エネルギ」であ

る.し か しC及 びR.に於けるエネル「ギSは 電極 と溶液相とのポテ,

ンシヤル差の函数であるか ら,イ オン化遯程の活性花工.ネルギ ーはか 、るボデンシヤル差によ

り變化する..'

扨て,一 般 に1';yring,の絶對反應搬 論に從へ寓 或る反應の比…黶 は次式で表は される・

・一甼 ・一遡 「. ..'.璽 圓.』
ほ

・茲 に.L一;Bo】tzn)皿n恒 數 、h:Planck恒 數 ,R:輩 斯 恒 數.Ti絶 藪 盍度.dF*は 反 應 始 原駅

態 よ.り活 性 化 瓶 態 に な る に 要 す る 自 由 エ ネル ギP,邸 ち 活 性 化 の 自 山 工.ネル ギ ーで あ り,從 つ

て 茲 で はB點 とC點 と に於 け る原 子 のti山 エ ネル ギ ーの 差 で あ る・ 但 し ボ テ ン シヤ ル 差 が

零 な る揚 合で あ る・ 若 し.BとCと の電 氣 的 ポ デ ン シ ヤ ル を 夫 々VB,Vcと す れ ば

ト 甼 ・一.d"'IRTx・ofVc-Vii)ptT. .1.1、..C…}

とせねばならぬ.茲 にeは.イ オンの電荷である.從 つて電極表面又は吸着贋での原子Aの 活

働度を[A]と すれば,金 筒表而 より吸着暦への.イオン生成速度は

・一 甼 ・『[4F・ 管凧 一v匪暈}】14'「囚 .止3}

の

に で ・ か ・る 過 程 に よる電 棒 よ り流 れ る全 電 淞 獄 で 表 は され る

1'a一 、kl[A」,『`(V。『VI・)μT.'.1...・...C。..4}
.厂.但し

・、・甼 ・』」噛 一 .'・..岡

に て,kgは ボ テ ン シヤ ル に無 關 係の 項(恒 數)で あ る:同 様 に イ オ ン放 電 に 承 り流 れ る逆 電 流 は

1."一 一・k,[A・la・ 一〇fVc'VF)κT.・..(・.』6},
1

k,一 筝 『4騨T.....〔c・7〕

で ■ は さμ る・vatC[醐1邸 は 吸 着 イオ 曙 で の イオ ンの 醐 度,v・ はF.點 で の ポ テ ンシ

ヤ ル,dF2*はF點 とC:戮 との 自lllエ ネル ギ ーゐ 差 で あ る.(c.4),〔c..6}兩 式 よ り全 電 流 は

次 式 の 如 くな る.

・1
。一,k,。1『1(Vc『VB)'he「[Aト 乙k,e冖ぺVc『Vv}'hT[A・ 抽 、…(。..8)'

櫛Nbm・ ・紳 ・.妙.鞘 居を欄 する.福 ソの嘩 は.〔(・・'・j式卸 〕1

峠{[・ ・レ[・ ・]}..・ ㌢.・.・...一(副

であ.る.Dは 嬢散恒數,㍉δは擴散肝の.厚さ,及 び[A十]は 溶液相中のイオンの活動度である.:

▼

.冒.-弓 ・

蝿
㍉ と,

し

.唱

㌦

㌔

ρ
.

㌧

馬

`鹽

.
'

巳

、

.

¶こ●

噂

.

●

曙

.

ー
ビ
噛
イ

、

・

'

孟 ∠一:一二.一..煎.粛一 凱.・
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50 水渡・:電捶反感に於け.る嬢 馼珊論.(縮 介) Vo1.XV

ー
-

これに相鴬.する電流ほ家式ρ如 くなる。
b.

'早'
一乎{1・ ・h一 圃 .'〔 …1.

李 衡 瓶 態 にて ほ1・r息"'で あ る か ら。.〔c.8}式 と 〔c.101式 よ り[ム ←k、 が 出 せ る.

晦 』 響 縞 畿 詈1雲陣i剛
今1溶 液相のボテンシヤ姥 零,電 極のボテンシヤルをVと す乙.郎 ちV。 一VIこ て機散ボ

1テンシヤルは二重居ボテンシヤルに.對し省略 し得るか ら([IH】 ㌶の終 り參照),VF=0.と な り.

,且 つV。=αV,即 ち 皿は吸ラ許イオ ン暦 とエネルギ ー障 堕との間に作用する二重贋ポテンシセ

ルの配分率を示す.[司 及び[A+亅 が單位活働度の時のボテンシヤル差,帥 ち標準電極ボテン

シ ヤ,・(・階 騾)奴 。 と.する池 卩ちkllk,一 。r`v轟ノ'「 で あ る.以 .1、の 鮒 並 び に 仏.11}

式 を`c,8}式,に 代 入 し簡 革 に す れ ば 次 の 如 ぐ.なる.'

1。一・貞{・`(V-WT[A]一[A・]} .(・,12}

}一 ÷e8αlv一嗣+毒{・ ・3)

茲 に,

P-k,e『 ・・VψT{。.14}

IQ-D/δ ・..〔q、15)

に.て」 ⊃は 不 衡 電 壓 に於 け る{V=Va,[A亅=1}A+イ オ ンの 生 成 或 ひ は 放 電 の 逑 度,QはA争

イ ォ ンの 擴 散 暦 の 兩 廁 で のA+イ オ ンの 活働 度 の差 が1な る際 の擴 散 速 度 で あ る

扨 て 次 の.如 く二 つ め 揚 合 に分 け られ る.

{。}Q<<P♂ 凶 一Va)'〃「 の 時.・ 、1ir幅。。 。。m,、II・・

」=Q(e.16}

(c.17).・.1。_,Q{e匡(v一 畔T[AHA・]}

とな り,ロ に 無 關 係 と な る.巨 卩ち 反 瓲ζは 擬 散 過 程 に よ り支 配 され.る.
.

ωQ>>P,畷v-Va脚 の 薩 ・ac感・、ゆ 。・n・ゆ11・

λ冒P。 一 頭V-v島)μT{α18}

∴1L冐,P{,(1一 α1貳V-Va遅 ゐT[Aゴ ・

'
_。 一蝋V冖V・y毒T匚A+ユ}..〔 、49}

にて, .反感 は 活 嫉 化 過 程 に よ り支 配 され る.E蝉 ㎎,Gia瞰one&Laidler鋤 の 揚 合 と同 一 で あ

る.

◎昌Pe「解(V-Va)の 睡,擴 散支配 より活性化支配 となる,若 し 反應が陽イオンの放電又は

荷電であれば,V>>煽 にて損散支配 となウ,V.<<Vaに て活性化支配となる.陰'イ オ.ン

.φ.際に逆でφる.荘 レ穫 ・をφ過程が同時に存在する時には.或 るものは撮散支配であ り.、同時'『

}ζ或る.ものは帰悔化寧酵である場合が存在 して.よい. .・

更に繍々の場合に.就いて 〔c.12)式を解 き,次の如 ぎ理論的糖論が得 られ る.先 づ金屬A'が

.溶解 してイ鋤ンA÷ どな り,同 時に他の金屬イォンB← が放電 して金属を生成する場合は,.主

㌧

'

、

● 」

`. 8
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No.2. ホ渡.,電 趣躑 に於 げる槻散瑙輪(紹 介) ,51
1

として擴散が逑度支配雄 し .しか.も嗣 方向め灘 は同一である 若 しこめ即 防仔 の溶解が

起 り,帥ちA鍋 の腐蝕の揚合は購 力{非常に遲い・更に溶液申にB+イ オンと共に他φ陰イオ

ンCが 共存する場合は甚だ複雜であるが,要 す:るに金隅の溶解速度は金馬 イオ.ンの濃度[A+/

御 て電趾 澪液間のポテン.シヤル差のみ垂こよる ものでな.く磯 液内の獅 めイオセ灘 に關

係する 又Kib贓i葦 の は不可逆電棲反應の躰例である金屬 カ ドミウムの硫酸5の 溶解反應に

應 用'し.た.CdをHgSO4に 侵す.と,・'Cdl→Cd++十2;の 反應によ り電流・.1(uが流れ,2H手 十・

2・→11・ の颶1・ よ り.遡 流.1・濘流典・めi瀦 が脚 い・(SO瀞lrよ る繊 はな"」 し

か るに上詭によれば,こ の二つの電極反惚は電極表面のポテンシヤル差によ・る.支配以外に互1こ

無關際である.從 つてある輿へられたボテンシヤル差に對 してはCdの 溶解速度1‡・.瑳瓦斯

の發隼速度,邸 ち溶液には無關係であるべきである.こ れを確定する爲に,.Cd電 極と池の分

極電極との間に電流を流 し,そ の曝さを種 々蠻化せ しめる時1α1と1Hと め比が如何に變は

るかを實際 に測定.した・ その結果は大腮1㎝ が(c・19}式 よ り.も(c・17}.式;で表はされる方

が よい事 となつた.又 溶解逋度がH5SO愚 の濃度に無關係にて,與 へ られたポテンシマルによ

り一・定で.ある事,.及び攪拌速度によ り影樽 を受ける事等 よ り'この溶解反應が擴散支配であると

繍 してゐる.・

最媛に,從 來金屬溶解に對 して考づられてゐた諸家の考へ を附加してお く.vanName鋤 は

種 々の金屬(Hg,Cd,Zn,Cu,Ag}と 沃度溶液との反應を研究 し,反應速度が各金觸共略 々等

しい事,及 びその沮度係數の小なる事 よ り搬散支配であ.ると考《た..レ かう年 .Cellm墜螽zwer4り.,
は蜷酸への溶解速度はCdはZnよ り1伊 も遯い事 笈ぴその速度は水素 イオン濃 度に比例

する勲 見出した・.=こ糧 り醐 匕支配と考へ.・瞰 の皺 献 な硝 域 ひ曜 即 高い睫

礦化學反應速度が速 くな り搬散が羣要となると蓮べ.活 性化支配には水素イオン喙着設を嶷繊

した.Kii脚t肖ck及Rushしon"9,は.Mg・ の種 々の賜酸{1.IC1,H・cOOII,CH3・COOH,91ycollic・

a・id・・hi・r・…tir・6・1〕を含む溶液べの溶解を・文B・ 。・・L創1及M・伽e蝋 はN・ 又はN距

アマルガムのglyODIIや 帥eno1を 含む種涛め緯陶溶液への溶解を研究 した∴兩者とも速度決

定 をな邦 のは广 脚 噸 媒に於ける即1く鑼 よ り酸分子への電子の移行であると～舌慚 肢

配 を主張.した.し か し強酸べの溶解速度は大 き.く.,この揚合は 掴散支醜で画 ら.うと老へてゐ,

る.以.ヒ の如 く種 々條件の相蓮によ り擯散支配.ともな り,活 性化支配ともなると思はれる.

「 .XXX×

以.ヒ,電極に於ける擴散の岡題並びに絶鍬反應速度論を墓礎 とした電極反應の理論 〔Kimb311

の説)を 邇べた・前向の紹介体 誌i4卷,45貞1 .≧共に電極反應,即 ち反應動力學的見地 より見

た過電座の大略及びに最近の理論を御紹介 したが,他 の溶液問不均一反應に對 しても指示する

處が多いと.思ふ.
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