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(第 1報)酸素陽極反応の研究

酸素過電庄に対する圧力り影響(その 1)
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I Reaction Oxygen~ Producing Anodic on Researches 

The influence of oxygen pressure on the oxygen overpoential Part 1， 

Hajime Kimura 

Abstract 

In th己 pri!S色ntpaper the influence of oxygen pressure on th邑 oxygenover-

potential was measu巴rdby HickJing-HiII's method uncler various conclitions 

wherein current density， concentration oE el巴ctrolytes，or temperature was 

alterei. It was desirable to establish a mechanism for inh bition of anocl!c 

oxyg巴日 evolutionon OXygen overpotential. 

The results obtained from th己 e~{periments ar巴 thefollowing: 

( 1) Uverpotentials did not seem to be e3sentiaIly effectei by th白 pre3sure.

(2) Th巴 Tafelequat¥on was appl icable in aIl cases. 

( 3 ) Temperature effectョclepencledon qualitatively. 

(4) Th巴 activation energy on Pt calculated by Agar' s method was found 21・

- 23 kcals. 

-Eコ車者

一般に電極反応に及ぼす因子として，電極電位に対して，電流密度，電解液濃度，温度，圧

これらの測定値が種々なる実験者によって明らかにさ力等があり，水素電極反応に対しては，

且つその機構も解明されつ".d:，るが，陽極酸化，金属の溶解，梼蝕作用等に関係の多い酸

米国2の招介があり，

れ，

また Hoar3，綜説的には Hickling.Hill1， 素陽極反応については，

Knobe14， B;Jwden5，米国6等の信頼し得る測定値もあるが，最近迄余り研究は行われていな

かったのであるO この原因としては，此の反応の重要な要素である1/酸素過電圧Vの測定値が，

再現性に乏しい事や，表面変化等が伴う為の実験の復雑性，困難住の為と思われるのである。

而も両電極反応共，上記4因子のヰ1，過電圧に対する圧力の影響の研究は殆ど行われて居ず t

Discuss. Faraday. Soc. No.l， 246 (1947) 
日化 71，216 (1950) 
~roc. Roy， Soc. (L?ndon). A142， 628 (1933) 
'!'ran. ~m. Electrochem. Soc. 43， 73 (1923) 
Proc. R_oy. Soc. (London) A126， 107 (1930) 
Bull. Chem. Soc. Jap. 22， 266 (1949) 
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水素電極反応にては Goodwin7，Harkins8， Knobe19等が，酸素陽極反応にてはNewberg1O，

Carsselll等が行っているのみである。筆者は，以上の研究を参考の主，進藤12の電極反応速

度論の実験的証明をするべく，不溶性電極として平j骨白金極を選び，その酸素過電圧に対する

圧力の影響を実験したので、その結果を報告する Q

E 実 験方 法

使用した装置は第1図に示す。試験電極は平滑白金極で，見掛けの表面積は0.8cm2で，接触

部は硝子熔封したもので，裏面及び周囲には絶縁を行わず，且つ計算に当つては，DA (陽極電

流密度)の変化による電流分;布の変化を無視すれば，面積の取り方は相対的なもの故，片面の

みを有効面積とした。

試験電極は，再現性を考慮に入れ，

ヱメリ~ペーパ{で仕上げ，更にア

ルミナ粉未でパフ研磨し，後精製ト

ルエンで、洗糠L有機助を除去した。 T

なお，その後更に重クロム酸カリ溶

液で洗慌したが，これだけでは」定

の過電圧は得られないので，測定電

解電流と同じ大きさの電流で約 5分

間陰極電解し，改めて陽極として供

実験装置時国

P: ，f.テン夕方 J-~­

E 外郁宿泊帳

A 電疏!t

R 低枕

C 際化水銀電極

X: 11式験電健{燭樋〉

Y 補助協

H: H宇型電解槽
s，緩催情
T，温度計
ぁIi; ~プラスフィルター

G: Jiス瑠

s 
試した。

また，電解液は，濃厚溶液で炭酸ソーダ，食塩等を除去，精製した苛性ソーダ溶液のNjl0，

lN， 5Nの各濃度溶液を使用し，測定槽は約50cc容量のガラス隔膜付， または抵抗を減少させ

るため中央連絡部にガラス綿を充填した日:芋型電解槽を用いた。圧力は，酸素ボンベよりの酸

素を洗瀧し，水銀マノメ{ターで，酸素を加えない場合， 200mmHg， 500mmHg， 760mmHg 

の 4種の圧力をH字型電解槽の両極に加えた。

電解補助極としては，試験電極と全く同じ状態の白金極を使用した。

補助電極には，各電解液濃度の苛性ソーダ溶液を電極液とした酸化水銀電極を直接接続して

用い，測定槽と同温度にし，液間電位差を消去し，特定の酸素不可逆電極に照合したものでな

I u.......f¥ N "T¥.1.......r，'TTrl...... ~g~"T...;j い値を，数値として採用した。〔念の為，Hgj日gO・IGNaCEの半極品比を差引いたものでない〉

7 Goodwin: Trans. Am. Eletrochem. Soc. 40， 180 (1921) 
8 Harkins : J. A. C. S. 45， 2890 (1923) 
9 Knobel: ibid 46， 2851 (1924) 
10 Newberg: J. Chem. Soc. 105， 2428 (1914) 
11 Cassel : Z. Phy.Chem.AI71， 80 (1934) 
l之 進藤益男:室工大研報 1， 101 (1950) 
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測定回路は，電導度の比骸的良好な電解液のため，通常の電位差計訟を用い，電解電流には

電流計と大きな:}lJ;抗を直列に入れ，過電圧の変動による電流変化を抑制した。

猶，平滑白金極の過電圧の時間的変化は， Hick1ing-Hill1の分類法により， 30分間電解した

値，即ち，電極電位が国各々一定値に達した龍を採用した。また，以下の値は， 3-4回繰返えし

た結果の値の中で，殆ど一致した値を採用したが， 20mv位の揺動を示したが， 原則的に傾向

は明瞭に観測された。

圏実験結果の整理と考察

電解反応は，単位表面積に於ける反応速度である電流密度と電圧曲線によって決定される故，

今基準電位として溶液本体とした時，反応が起っている場合の電極電位を ηとすれば，観測電

圧はηーサγであるO ここでbは平衡を呈して居る時の電位で，原系と生成系を指定すると，或る時

間后にはη7だけ高くなっているo lH:のη吋 rが過電圧で、ある。市して過電圧には，その原因によ

り化学過電圧，拡散過電圧，抵抗過電圧の3種に分けられるが，米田13によれば， DA=10-2Ajcm2 

で、は拡散過電圧は60mVで、全過電圧の 1/10位で，DAが余り大きくない限り，主として化学過電

圧のみでよいとされているが，本実験では， 3種の過電圧を一括したものを単に過電圧とした。

電極反応の変化は，圧力，濃度詐りでなく， 金属電子の Activityの大小に影響される故，

実験に当りては，生成系(ガス相)の分圧，組成と原系(液相)の分圧，組成，イオン等を知

り， η-η?を変化して電流tを測定する事で，これらの中には勿論，温度の因子も当然含まれる

故に DA=f (uHづか" T，η一 ηγ) として，次の種々の研究方法を行った。

1) CH-，ρ0" Tを何れもづ主と L，η一ηrのDAによる変化の考察。

2) ρ02，η-Yj"， Tをイ可れも一定と L，uHーのDAによる変化の考察。

3) GH-，η'-YJr， Tを何れも一定とし，t02のDAによる変化の考察。

4) OH-，η-Yjr， t02を何れも一定とし，TのDAによる変化の考察。

考察 I. 酸素温電圧と陽極電涜密度。

DAと過電圧の関係、式としては，次式の如きTafel14の式が与えられている Q

(η-ηr) = a十 blogDA 

kT 
bニ←一一・ 2.3 0 3 
Te 

即ち，この式中最も重要な項はTで，電極反応速度を規定し得るものである。木実験に与さては

第2園，第3図， 第4図の如く， Tafelの式を満足する直棋が得られたが， 米国等の実験結果と

同様， 圧力を変化せしめても， 或るDAの点で過電圧の屈曲点のある事が観測された。即ち，

1 Hik1ing.HiJl:前出
13 米国主主夫:日化 71， 216 (1950) 
14 TafeJ : Z. Phy. Chem 50， 6:41 (1905) 
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第2図過電圧対電流密度 (NjIONaOH)
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反応機構の変化する点と考えられ，現在此の点を追

究中である。

結果的に，酸素圧力が加はるにつれて過電圧は低

下する事が見出され，濃度が大になるとその低下率

一

o.句、

/，':: ， /' 

--25・c
_._~Oτ 

‘→-.  
匂 D. (ろ/.... ~ ) 

第3国過電圧対電流密度 (INNaOH) 

も大となっている O 即ち.Nj10で、40-20mV，lNで a 。..、

50-35mV，岳Jで100-70mVと広範闘に低下する。

なお，瓦斯圧力の変化による平衡戸電位の変化は

E02J OB-ー0，0001984T '¥/ _E02 
wαOR 

故，瓦斯圧力を増せば，此の電極電位は1気圧上昇

する時に. 16.5mV (50C) . 17，7mV (250C) • 

18.1mV (500C)卑となる故，実験誤差を考慮に入

れても，微小ながら反応速度の減少する如く影響を

与えて居る。 即ち. 'iと圧力との関係は. DA が

電 0>1

l玉

。!主

s -4 

2・aD... (A/"，，~) 

一、主
第4濁 j邑電庄対電流密度〈ちNNaOH) 

10-2・'Ajcm2-10-1'a Aj cm2の時は圧力が大となればTは大となり. DA;Q，-10-'Ajcm2では逆

となる O 此の原因としては，反応機構と重要な関係がある故，次報で詳述するが，定性的には

電極表面にて酸素の発生が阻害される事実と，それがアルカリ濃度の対数に比例して低下する

(130) 



酸素陽極反応の研究

事実と組合はされて大きな[直となったと考えられる。

更に，7"の濃度による影響は，米閏によれば (η勺j')は50mVの範囲内で Tはみ定として居る

が本実験では，実験の濃度範囲では一定と見倣し得なかった。また 7"の温度による影響は，

Buwdeユ5，米国6の報告と異り， Agar15， Roiter16， Yampoiskaya1'Tの実験の如く 7"は温

度に影響され温度が大となるとTは大となっている。同しマocTの如き匡j数関係は得られなかっ

たが，7" v;こ対する影響は，圧力より温度の方が大きい事が認められた。

考察 2， 電解液濃度と陽極電涜密度

実験結果を第5図.第6図，第7図に示した如く log(濃度)対陽極電流密度の関係、は，一定通

電圧では庄力が大となると，DA=10-'o"Ajcm2になるに従い，若干の偏情があるが，一般的に

低い圧力の場合は直組関係を有している。此の偏椅の原因は，高DAにより極面が温艮上昇し，

之が電解液湿に影響を及ぼして，斯くの如き結果となったと考えられる。

また，酸素過電圧はlog(濃度〕に比例して低下する事を考えれば，本実験の如く圧力の影響

を考慮に入れても，酸素陽極反応は OHーに関してー零次反1，芯で、ある事を示唆すると共に aH20又

はuon-と此の過電圧との関係を或程度解明し得るし，又protonacceptor vこ未解離の NaOH

がなって居るかどうかの機構も示唆し:得る。
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~)6区i 過電圧対濃度 (200mmHg)

5 Bowden:前出 6米国亘書夫 前出
Iラ Agar : Discuss. Faraday. Soc. No.l， 81 (1947) 
16 Roit:li・:Z. Phy. Chem. (URSS). ヨ， 763 (1937) 
17 Yampolskaya: ibid 
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第9図

酸素圧カと陽極電流密度3， 察考

一定濃度で第10図の如く示され，第9図，Iog (圧力〕対過電圧の関係を図示すれば第8図，

760mmHg 

の場合は，直線関係を有しているが， 0mmHgの数値はその直線上に位置せず，凡そ，Njl0， lN 

(132) 

500， はム (ηーηγ〕は DA=......1O- 3 • 9Ajcm2 になるに従い増加しているO 即ち . 200， 
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の場合で;14mV. 5Nで22mVの偏傍があるO 此の点に関してはOmmHgの場合は外部から酸素

を送らなくても必ず電極からの酸素で幾何かの分圧がある筈である故此の様な数値となったと

考えられる。且つそのム (η一ηγ)の数値は.5Nを除いては図の如く，極小さいが一定の傾向

を示したのは，機構に対して何らかの影響を及ぼすものと考えられる。

、、
、、
、、
、、、
、、
、、
、hwu

 

→ 
s
 
"
 

“m
 

・同ω

0

 

2
 、
、、
、、、
、、、
、

3
 

』

4
h
r

-~ 

，l-

F 

守
主

-4 

-J刊
一-U咋
ーー・帽_s四時O

-5 

同一-0‘M'・0.司ーー-，・.-ー---Sto. 一_._"。
J，O両 3J5:3 "".‘ 

(Vr) .，o' 
rNjlONaOHI .10" 

第11図活性化エネルギ【対濃度<A'--O.665V> (川1(IO.J 

lB O. 760V J 第12図活性化エネルギー対濃度(INNaOHO.665V) 

考察 4， 温度と陽寵電流密度

酸素湯極反応も，当然，温度上昇により反応速度を培大するO 即ち，同ーのDAIこ対してや仏は

低下する。圧力の影響を受けた条件下の活性化ヱネルギーは第11図，第12図，第13図，第14図

より計算された如く第1表で示される Q 計算による活性化ヱネルギーは， Agar15の平衡電位

の温度係数を考慮に入れたE，=ムH-TC可ーη，.)Fを用いた。即ち， Eyring18の式 2 

/δlogDA ¥ 
ムH= -2. 303R { '" { 1τ し明 +T(守一ηγ)F 

¥ U¥1ワノヮ-'Ir

を用いたものである。此の結果.DA=10-5-10-'・"Ajcm"でNj10，1N溶液で.21.38土3.5.

23.3土4.5kcal，5N溶液で34.15土8.5kcaI.又DA= 10-2'5-10-1・9AjCIがでNj10{容液で37.53土

4.4kcalである Q 低下率は圧力の影響のない場合を除き圧力に比例して減少している。また一

定圧干の濃度の影響を見ると， 5.Nのみが持別の値を示している事-が注目される。但し，液間

1ラ Agar :前!日
18 芯yring: The Theory of Rate Pro己e3S，587 (1941) 
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測定温度 TOCとAgar15の(a)法，即ち，平衡r電位差:の温度係菱重;を除去するために，電位差

同温度にある補助電極に対する電位差よりTOCに於ける過電圧を求めて計算した結果で、ある O

而して，此の数値はBJwde~1.5，米図。の数値よりはSt:)Ut1 9の数値に一致して居るが， Stoutの
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表第

一ムlogDA ムH*拙

21. 38士3.5

23. 3土4.5

34.15士8.3

ムH*

23.47 

21. 91 
20.99 

21. 23 

26.ラ1

22.25 

23.27 

24.38 

32.宮3

30.76 

35.64 

37.68 

39.49 

3日.88

T 

0.4941 

O.ラ534
0.5783 

0.5964. 

0.5683 

0.5639 

0.7120 

0.8524 

0.6994 

0.9689 

1.298 

1. 634 

1. 916 

1. 5.74 

十1.82 

157 

142 

142 

204 

158 

147 

138 

250 

190 

183 

166 

142 

155 

ρ 

0 

200 

500 

760 

0 

200 

500 

760、

0 

200 

500 

760 
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値に対しャてはBockris20，米国8の指摘した如く，彼の行った実験の温度範囲が近過ぎた事と，

T が大き過ぎた事に原因していると述電位の決定に対して時間の影響を考慮しなかった事と，

ヲ:前出 6 :前日1 1日:前出
19 Stout : Discuss. Faraday. Soc. No.l， 261 (1947) 
20 Bockris: ibid No.l. 252 (1947) 
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べられて居るが，筆者の実験にIt:ては，以上の点に出意して行った結果で、ある故， この原因と

しては，圧力の影響と γの温度変化による影響との両者に，更に以上の原因が組合ったものと

考えられる。なお， OmmHgを除いては，DA=10-5_10-2"Ajcm'に於ては，圧力が大になる

に従い活性化エネルギ F も増加しているが，DA=10-2・'_1O-"'Ajcm2で、は本実験の数値だけで、

は推定不能であった。

V1 
進藤12の電極反応速度式

主士
J(IO， 

三，，(η-yyiLβ1 sz 
f__ k11 L Z = IW ..- C 1) 

苦4ト
E問

log i = log 1.十品 (η一同十 β110gC十β2log P 

に実験的裏付けをなすべく

i = f (aOH二ρ02，(ηーηr)，T) 

として酸素過電圧に対する圧力の影響を，電解液濃度，温度を変化して実験をしその結果よ

り次の考察をした。

a) 圧力の影響を受けても Tafelの式は満足され， 或るDAで、反応機構は変化する O また，

圧力が大になれば，過電圧は低下し，濃度が大となると更に低下するoNjlOで40-20mV，1N 

て、50-35mV，5Nで100-70mV低下する。

b) 7'はDA=10-2"_10-'
・'Ajcm2で、圧力に比例して増一大L， DA=10-5~10一刊Ajcm' では逆

となるO また， 7'は濃度，温度の影響も受けるO

c) OHーに関しては，低濃度では零次反応と考えられる。

d) DAV土圧力の影響を僅かで、あるが受け，直線関係が成立する。

e) 活性化エネルギーは，Njl0で21.38土3.5kcal，1Nで23.3士4.5kcal，5Nで34.]5土8.5

kcal (DAニ10-5-10-刊 Ajcm勺， また，DA=10-刊 -10-刊 Ajcm'‘て、Njl0は37.68土4.4kcal--C

あり，この原因として，圧力の厚タ菖!と Tの温度による影響にあると推論した。

終りに本研究に関して懇切なる御指導を賜った東工大進藤博士ならびに京大工学部米国講師i

に厚く感謝する次第である。

(昭和29年6月19日受付)
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