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電極反膝速度の解析について

進藤金男

A General Theory of the Electrode Reaction Velocity 

Masuo Shindo 

Abstract 

The method that was adopted in the theory of the catalytic reaction velocity by the 
author， has developed the th巴oryof the ele巴trodereaction velocity taking the electrode 
potentiaI， absolute activity~ qf metaI electron， and the transition probability betw白en
electronic states into consid巴rationproperly. Then the relation betwe唱nthe electrode 
reaction velocity， electrode potentiaI， composition， and temperature has been generaIIy dealt 
with. 

序雲

電極反感の物理化皐的研哉の目標は興えられた電極に霊まして， 電流密度によって示され

る電極反腔;建度を電極電{:u:(IE r!6Jには電位分布)，温度，電極に接している博液沿よび気相の

化撃麗の組成等の函数として求める之と，すなわち反陪;動力皐的研究の完結である。電極反

!官、主主度が種々な引援、敢によって如何に鐙化するかは反匹、機構によってちがう。 反臨機構を仮

定すれば漣度表式の形は一般J'lll論からある程度まで知り得るであろう。故に賓測結果を理論

を用いて検討すれば反臨機構，速度表式等をある程度まで明らかにするととができる。著者

は本論文にたいて著者がまえに展開した接燭反底の一般理論1)に電極電位， 金属電子の活動

量，電子i!k態の遼移確率等をj直営に導入し電極反庭蓮度の一般論を構成する。 との方法はす

、でに水素電極反!在の理論に適用しめ，また酸素|場極反臨3)の理論にも誼用しつつある。

S 1. 平街電極の電位，過電塵

問題にしている電極反底の化串量論的方程式を弐の如くとる。

1) 進藤:北大工議報，第 3~皮， 113 (1949) ;室蘭工大研報.第 1貌， 60 (195ο)叉は岡本・滋藤:硫安技

術，第 101披， 49 (1950). 

2) 本稿と同時登載.

3) 進康:電気化挙倉北海道大曾(昭 25年 8月)講演.
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δ= ピ+ ν$m. …....・ H ・.....….......・ H ・-…… -……・・…….....・ H ・...…… ( 1)J 

δは左系，e'は右系を構成する化接種で必歩、しも 1筒ではなくそ0 中にはイオンも入っ

ている。 ε慣は金属電子，YはE塾教でJちる。

電子の電荷を -e，δ， ピの電荷告と Za，Z&，とすれば

Za =ZIi'-Y  ……・…ー・…・・・…・・・・・…・ ・・・・・・…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・-………・・ (2) 

iなる化皐種。絶望苦活動量をん，化墜位を μtで示す。 止を BOLTZMANN常童文，Tを絶望ま

溢度とすれば

IJi = kT 1nん

である。んは δを構成している各化製種の絶封活動量の連乗積・である。金属電子の仕事函裁

をゆとすれば

μellる=ー φ-e甲 l

あるいは > .....い・・・・・・・一 …・ ・...………-・・・・・・・・ ( 3) 
」伽=exo 三 止 三ELI
ー‘ kT、}

甲は電極電伎である。

気相として存在する化皐種を一般に jで示せば

).j = Nj/ IJ …....・ H ・-・…・… H ・H ・-…'"・ H ・.....・.....…リ..，・ H ・-…・…(4) 

大

Njは単位鰹積中の jの箇敷， んは同じく昧態和である。んは高墜になればNjhよび、気

相中の他成分の分塵，等にも影響を受ける. (4) の例としては論文 (2) の~ 1.のIH2の表式を

参照されたし。三えに溶液中の化皐種を一般に止で示せば、

Ak = Ako Clc exp __l-'日空空ー ……・ …・・・・・・・・…・・…一………・田・・・・・・・・・・・ ・・・ ( 5) 
止T

VλEは是の電荷，匂kはbの存在する場所の電位，Clcは止の濃度である。ん。は温度に最も大

きく依存する因童文であるが，!E確には溶液の組成に依存するであろう。

(1)なる過程が平衡になっていれば

む = A6' (Ae惜)ν ……・…・・….....・・・ H ・H ・-…・・…-……一……・・……...・… (6) 

平衡であるから裕液の電位がほとんど平らにたっているとする。輿えられている T，AIl'え6'

にttして任意のザでは (6)は成立せっ炉、甲が， あるいはやたる値の場合にのみ (6)はI摘され (1)

なる過程は千衡となる。万rを T，Ao，んy を指定された場合の子街電位(可逆電位)と呼ぶ。 (3)“

の中の曹をザγ として (6)に代入し
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ぃ与ln771-十=:e (μS'一向)ート

叫~~ =(す)vexP7 …・ (7) 

あるいは (1)が乎衡を呈している場合。 μ伽を特に μ州 T とすれば

kT ん (μsー μγ)
ρε刑，'t'==ー φ-e'fj，・=一一 lnτ-一 一一 …・……・・・……・ (8) 

νAS ' ν j  

え電位の基準として溶液の電位をとれば (5)のれ =0と主主って便利で、ある。

号えに (1) が平衡にない場合を考える。 i容i夜左 ~.b恵第 1 闘のような諸領域に分けて考える。

溶液本障では!t流，捜t宇等によって組成が均一になっていると

しよう。との中をイオンは電位勾配(電場)の存在によって動く。

境膜はほとんど静止の欣態にある。との中をイオンは濃度勾配，

電位勾配。存在によって勤しすなわち溶液内電位は一定では

ない。 また..la，..ls'もδ，e'の存在する場所によって異なる。

(1)なる反障の原系は吸着面に接した位置(境膜居の一番電極に

近いJiJi")にある o，e'である。 (1)なる反憶を考えるときはん，

..ls'はその場所に必けるものでるる。基準電位をとの場所の電

位とする。もし境膜屠をイオンが通過することに封ずる抵抗が

(L o. 

主主

司え
同 !1I)]_ 

る
者6

第 1 闘

C 

1.ネ

i4.. 

本

(本

充分小さく bなる位置と c'1:r..る位置の..la，同じく雨位置のん，が等しくなっているならばん，

ん，等として cゑる位置のものそとってもよい。基準電位として cなる場所のものをとる。

さらに溶液本瞳の通過が容易で、るり溶液本酷ではほとんど一定電位であるならばん，ん，と

してi容液本酷0 ものをとってもよろしい。との場合は基準電位として溶液本躍のものとする。

さて反障が起っている場合，電極電位を可とすれば (7)によって興えられる恥に封して

ηーあ・を過電墜と名づける。

¥守一万r
-

ー(/1.，，.-

-ct-e可 、 ーゆ一明r -e (ザー恥)」ε旧二 exp_.;;:;;-~ = exp 一一一一~exp 一一 一一一
kT 

...~ 

kT 
..~ 

kT 

=(之y叫三三EJrE止 附
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S 2. 電極面の佑皐種

電極面上の (1)なる反感が起きている場所， ナなわち活性黙は種々なる構t患のものがあ

るであろう。

水素電極を例にとれば，例えば Ni電極に沿いては，電極表面に現われている (110)面上

の二つの Niを以て一つの活性酷を構成し反庭は二つの Niに吸着したこつのHが結合する

段階を含むと考えられる。 また H+の放電では第2闘の如く活性酷が一つの金属原子 M で

ある。 H+はM とH20の中間で放電するものと考えられる。 また Hg電極に沿いては第3

闘の如く一つの Hgが活性貼となり Hiがその HgとHpv中間で放電するという設がある。

J寸
刊←y---1 

ぱ晶
Hn
け
円

/
。
¥

第 2 国 第 3 閲

以下簡皐のため，電極を興えた場合， ある電位の範閣内で事賓上有効た活性貼の種類は

1種とし，その筒童文を電極面阜位面積営り Z筒とする。 活性票~・に存在し得る化事蹟は，例え

ば水素電極の場合は H九 2H+， H+ + H， Hi一， H， 2H， H20等であると考えられる。とと

K例えば HとH+との巌草子?な直別が存在するわけではない。比較的完全に金属原子と等極結

合をなしていると見倣される水素原子を H と書くに過ぎない。

さて θるを i なる化・撃種が活性里~上に存在する確率， θ。を活性黙が2きいている確率， a!を

iたる化皐程の吸着欣態のitk態和，んを iなる化事種の絶鰹活動量とすれば

ヰムコ川 | 

町 } …………・・…-……・…・・………・……'"・..，…・・……・・ (11) 

θ。+2}.， (1. = 1 I 

あるいは

θ，，'= ___1 -
v 1+2}.向ん

民;A霊

的コ ー一一一一 …・・・・・・・・・ー・・・…・…(旬、
l+2}.aiん

1:.式はすべての化皐種について吸着手衡にあるとして導かれたものであるが3 もし iなる

化事種について千街になっていたいならば， 吸着服態に封する結瞳前面j量ぬるを気相のもの
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んとは匡別しなければならで仇上式中りんはおbで置き換えなくてはならない。

ai等は近似的に (4)のんの場合と同様に興えられるが， 吸着7状態に霊まするものであるか

ら，抵進，廻韓，等は制限され， その代りに，振動に封ずる自由度が増し，種々な回有振動

に劃する:IV~態手11が因子としてふえてくる。

例として，水素電極の場合の H+ を取り H~ を 1 tl:る添敷で表わす， との場合は三つの

自由度は全部振動となる。 νl' J.J2' νBを国有振動童文とすれば

内

34i
 

¥
lノ

山
川
一

T
h
了
作
品

ρLV 
4
1
 

/
'
Z
E
¥
 

4
2
n
 

A
一昨

ρLV 
一一d

u
 

ただし

ι:仏+1:与+1: U1JJ， + e (1 ............ ............，，，..・・・…・・ ・(14) 
n -:， 

日: 電極面と溶液内の化皐種，例えば H20との中間で振動朕態にある H+に霊まする極

少ポテンシヤルエネルギ戸

(1 : 吸着AA態の H十の平均位置に必ける電f立

Uli : 着目している活性黙の周りの活性黙が，全部 iなる化率種で占められている場合i

中央の H+とそれらとの聞の綿、反般ポテンシヤル

aj，ん等を理論的に算出し符るならばそれから仇等も決定されるが， とれば現在のとと

ろほとんど不可能で・ある。

反感機構の考察をmいナ夕、にどの仇が比較的大きいか等を決定で、きるならば， とれから律

蓮段階等の想像もなし符るわけであるが， それは必歩しも可能なものでないことに注意しな

ければならぬ。何故ならば， θ&はのんに比例するが， んは反臨機構D考察をある程度なし

た上，例えば反!怠機品1が興えられてはじめてその型が定まってくるからでるる。例として水

素電極に沿ける lJH査と考えて見る。 もし

H++匂乞二主 H ， 2H ft H2 

ならば，前の部分子街の{条件より

AH = (AH十) (Aω) ・・・・・・・ ・・・・・ ・・ ・ー・・・・・・ ・・・・・・・・・…・・・…・目・・・・・・…・・・・…・・・・・ (15) 

もし

H+ +εm .h日 H + H+十 em， '(-二主 H2 

ならば

ゐ=ι/州刷 けs)
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となり甲をさげて，Aemを大にすれば，前の機構では θHは大となるが，後の方で‘はかえって

;J、となる。

ととろで ai<D方は機構とはあまり関係なく考察され得ょう， d百十==alは H20のような

H十との聞の引力ポテンシヤルの大きいものが界面に接しているi容液中に存在しているとと

によってはじ必て有限の θ酎を輿える程度に大となると考えられる。また (1を員とナるとき

alは [(l[is大となる程，すなわち可が低い程，大となるととを注意する。

!i 3. 電極度醸漣度

i湯極では陽極反臨を (1)なる形式で表わした場合万一め >0 ならば反憶は杢瞳として

左から右へ進む。 以下陽極に封しては (1)の形式で左から右へ進む方向(電子を金属へ興え

る方向)をlE反(It{， 逆方向に進む反憶を逆反応と稿ずる。 陰極では陰極で起っている反権を

同様 (1)なる形式で表わすと可ーあく Oでは反艇は差引右からliへ進む。 以下陰相反腔;に

暫しでは(1)の形式で右から左へ進む方向(金属電子が出る方向)をtE反臨と栴する。 一般に

始原系を δ，生成系を εで示す。

最初に水素電極反肱に必ける H+ HA  H2 の如く， 電子駅態の遼移~含まない段階に

霊まする速度を述べてゐし とのような反臨系のポテンシヤルエネルギ{曲面が 1枚と見倣し

てよい場合は接鰯反臨に!'Iずる活性鮪 1箇営りの正反臆:建度 3は

あるいは

ただし

ロ 1
可= K←":_(}n a苦心 =K 一一一 .吉正、

h -V  V h 1 十三~ aiん十一u

kT ， a恭

=ι ー，ー θn一一- A(O -n) 
n a" 

K : 

号e
d 

通過係童文

選移欣態にある系(すなわち活性系)に封する欣態手n

. (17) 

-… (18) 

A(ト n)は .18/んである。 もし nなるイヒ墜種が δの中に含まれていでかつ吸着千街にある

場合は (δ-n)はδより nを取り去った系と見倣じてもよい。

寅際に観測される速度を活性知 1箇首りに割付けたもの，

反Ifij，蓮度と L

む=百ーお zEf竺~- (.1，7' - AE 
k 1 + :EのAi 'V ー

りはあを活性貼 1倍賞りの逝

(19) 

ポは近似的に a，;と同じ方針であたえられる。 (13)， (14)より類推し得るようにポは砕性

系と吸着化率種聞の相互作用に影響される。 ヨたに電子j伏態の遷移を伴たう場合を述べる。例
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として水素電極反感tc.j云ける H++emAHを耳元る。

始原系に含まれる金属電子匂のエネルギ戸は官接した準位を形成しているので， tH++ 

'e隅)の電子欣態は一つのものと見倣すわけにはゆかない。 Lかし ζとで、仕鯖阜のため，反躍震

に関係する匂はるる一つの準位にあるとする。例えば，民生中の電子に比してーゅのエネル

ギ戸査と持つ，すなわち Feriniエネルギ{を持つ準位とし， したがって (H++ e"，)は一つの、電

子朕態にあるものとする。多数の電子のエネルギ{準位からの遷移として取扱には GURNEY

の理論があるが，とれに封しでは論文 (2)で述べる。 第 2闘に沿いて，1はほとんど一定と

すれば， H+と金属原子の距離 TIを指定すれば， H+の他の座標， ら，T3を種々に費えて(日+

+匂)なる系の一つの極小ポテンシヤルエネルギーが得られる。 とれを TIV函教として第 4

固に A~A として示す。 同様生成系， H I'L封するものを

B-B として示す。 A t.J..~電子駅態と B t.J..~電子妖態に封 I A 
する雨曲線は交わるが，賓際は共鳴によって駐棋として示

すように，上方の Bナ Aと下方のA-Bとに分れる。自由

度が犬きい一般の系の遼移に封しでも η なる費量を誼営

にとるととによって同じととがいえる。黙線間が(すなb

ち共鳴エネルギーの2傍が)定分にひらけば， 反日匡は事寛

_b 下方のA-B なる一つの電子欣態I'L~けるものとなり，

電子紙態の謹移を含まや (17)-(U))を使えるととになる。

ー→m
• 4 圃

A 

共鳴エネルギーを九B とせばヘそれが小さくなると A欣態の系の TIが漸次小さくたって，

交賠 Cを通過しても BAA態の方へ移りにくくなり， 元の A欣態でとどまるととになる。 系

が C1.足る扶況を通過じた場合Aより B欣態へ謹移ずる確率を Pとする。 例えば自由度がー

の場合は弐の如く表わされる a

_ r -4~ IVAB I .‘ 1 P = 1 - exp ~ ，;''' l' Æ~b" ~ ...・ H ・.....・ H ・.....・ H ・.....・ H ・・・・・・ (20) 
Y I L. I dEA dEB I 1 
、即 I~-d，日'

EA' EB は各々 Aたよ '(tB紙態のポテンシヤJl-<.エネルギ{であ担，分母の償分係教は交賭C

にたけるものをとる。 (20)のcは交艶附近の系の速度である。 (20)にゐいで eの種々なる値

に3討する Pの王子均値を改めて Pとしとれを自由度の大きい一般の場合に蹟張し

『

止T a* 、
= t;P一一ー・一一ーと一一一(ん一 A6) …・…・・……...・ H ・....，....・ H ・.(21) 

h 1 + ::E. aj. Ai 

通常は Pは Eの中に含ませているが，ととでは zは遷移扶態法にゐいて，平衡系に封する統

計力感を用いているととよりくる補正因子と見倣しているので" (21)では tのタドに Pなる因
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'予を入れて沿いた。九B は A ;J.云よぴ B i;tる電子~犬態tz:封ナる電子の波動函敷が重なり合えば

合う程大とi;tる。反封の傾向であれば I'..t.Hは小とな 1>， PはOに抵歩く。

{a.) 

白由電手E準宇和{位立 4 魯

↑/~ A 「
中 1¥1工

L _-忌=ご一ヅj←一一-)ι一一→'斗争+一-ふ

金z及去 jj計+

第 5 111 

(b) 

第 5 闘(心に倒として水素電極をとり金属および H+ よりのカの場にあ~電子のポテンシ

ヤルエネルギ同を定性的IC曲棋で示す。水平線はエネルギー準位である'0(同は同様に，金属

に曹三-1< 1.主る電監がかかった場合を示す。 A献態の電一了告はほとんど金属の方tz:， ~欣

態のものは H+のある位置に存在していて， A献態に劃するトンネル劫果によって，金属外

に法み出た部分が B朕態のものと重り，I'.ABキ 0たらしめる。 トンネル効果を起す度合は電

子に封するポテンシヤル障壁の高さと， 厚さ (x)が大なる程小さい。電塵がかかっていれば

更に P/xtz:も依存しよう。 したがってPはふ :1:， ~/x の函童文であり， φ が大きい程小さくな

る傾向があるであろうとと者ごととで注意して沿〈。

9 4. 電極度醸蓮度ーと電極喧位

ヨえに第 4闘の Dで示される活性系のエネルギ四が守Pみを費えた場合Eう饗るかを見ょ

う。近似的tz:Dの代りに Cの位置に沿けるエネルギーの費化を見ょう。との位置では At<r

よび B怠る電子紋態に劃するヱオルギ戸 ιむよぴんは等しく， またLの値はそういう僚

件の下tz:極値となっている，その値を P とする。

EB - E.A =0 …ぃ・・・・・ H ・H ・・・.'・・・ ・・………………………・・…… H ・H ・H ・(2均

I E*は LAGRANGEの未定係敢法を使い

~=EA+ α (EB -EA) …I ・H ・-……・…-ー….......・ H ・-…......・ H ・..(23) 

と置き，例えば水素電極化ゐける H+の放電の場合は

tJE* tJE* 'JE* ←一=一 =一一一=0 ・・….......・H ・-…・・μ....，.....…・…......・H ・u・(24) 
tJrl tJrz tJra 

と (22)を r}J ~， ra，αに封する聯立方程式として解き，それを EAに代入すれば得られる@
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dE恭
一ーをしばらく曹のみを費えた場合。ものとし
d甲

dE持 dE'涛 dE持eI:l:o

一一一=一一一十詔 一一ー~:SL
d'fj fJ守 j eI;l'j 拘

(~i = r1> r2' r3'α) 

. (25) 

それより αを表わしてみる

elEB 

Uザ

dE持

←::__ = 0 fz: (23)を代入し，
<11"1 

elEA 

= (1ー α)弓子 +α

αの大きさの程度を推定してみる。

elE.4 

(安-5f)

と

日 (26)

~mL ~ . _  •• dEA • fJE 
一般に第 4f，誌の場合の如く，父黙Cでは3irhfとは異符肘

α=  

…………一 (27)。く αく 1

自由度が大きい一般の場合でも (25)にゐける匂の教がふえるだけで1"1を趨営にとれば同様に

論すコるととができる。

すな賓測によると 1n芯封万を黙続すれば可の相営農い範闘で直線となる場合が多いQ

わち

. (28) 
1:' e'IJ 

官民 exp一一一一
kT 

と考えた時 Tがほとんど常数となる場合が多い。陽極のlE反憶に封しては τはiEであり，陰

そとで陽極でのむを曹の函童文とみた場合 ln守封甲の極のI巳反!監に封してはでは員になる。

曲線の傾きを規定する

T 士
kT eJ (111君)
一一-
e d'fJ 

. (29) 

同様陰極反E庄のiE反感ぢに封し

eI (ln v) 

θ司
T
7
 

一一
一τ

 

たる数を導入する。

…・・ (30) 

ます手 T を (21)より一般的に表わして置とう。

kT d (ailIi) 
2: (aj ，U (...一ー一::w. ， 

17=3T 旦ぱ+1!21坦)り*)十 d(k空~ Ao_L一一L J4-h-1 
e ()万 el eJザ拘 (1+ 2: ai.ん) J 

是T eJ ln X:P 1 ( d (/1../'ーμ0) ， ~ a () (j}，i-/Jsi) 1 = 一一一一一一一{一一'~ー十2}.8i 一一一~~~…....…・・・・… (31)
e eJ甲 el d申込拘 j
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μF: 一つの活性鞘にゐげる活性系の化製ポテンシヤルで一正Tlna*で定義されたも

の。 e袷

ρ) • 是Tln ..laすなわち原系の化墜ポテンシヤル。

ん : 灯、lnんノすなわち iなる化串種の北感ポテンシヤル。

んい iなる化撃種。一つの活性鮪に存在している欣態の局所化墜ポテンシヤルで，

-kT ln aiで定義されたもの。

..1 I'C劃しては，(30)よりの1)と同形式にー1.0を乗じたもので表わ Eきれる。

間を使う場合は勺この代りに仰)で表わされた dE土佐用いる。 の1)は 山 麓 化
dザ

によって τ，..1がどの様に饗化ずるかを明瞭に表わしているととをと注意するも

決に δ→ピ +νε制たる反躍のIE逆雨蓮度の比は

ぢ ム I/e ('ザーザァ)
一=一一二li--=eEp-一一一_- ......…・・……・・・・・・…………… (32)
芯(ん)(..lem)ν 止T

また原系，生成系間の牝墜ポテンシヤ)1/の差は，

• ， 

-LIμ= kT ln ←」ー-7=UF(マーあ)
Ae' (..lε叫/

.-
-・・・ (33) 

δ→ε七十 νE陥が律蓮段階を表わしていれば (32)の νは律速反日産が 1回起った場合に移行した

電子の童文である。 例えば水素電極において H内 H++ em ならば ν=1.0である。 律慈反躍

の!京系生成系に中間化合物が含まれている場合は νとしてその律、逮反庭が 1回起きた場合金

瞳として移行する電子の童文とすればや9ばり上式は成立するに(部分子街の僚件を考慮すれば

よい)。例えば論文 (2)を参照すれば H2.fJtH+ H ならば〆=2.0である。
';，‘ 

!¥ 5. 電極反鷹蓮度と化皐程の活動量

んは iなる化事積の濃度，分塵等によって大きくなるが診とんの関係がどうなるかを検

言守してみる。仇 (n= 1，え……)等が必歩しもすべて Oでないために芯が(ん)の簡単な整教義

に比例するという事は期待できない。んのある範闘で

a 
~ 

vo.:(ん)36 ..hun----… ・・.....・ ・・…・・・ ・・ ・・…・・・・……・・・…・・・・・・・・・・・・・・ (34) 

の如く表わされ得るものとす持ば

4u
一ん

」川一

n

1
J
一
T
i

円

U
一

『

U一一
一np 

...... (35) 

なる教を論やればよいととになる。 (31)と同様化

嘩
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F品.
cl 1n，.p . cl 1n a持 cl1n A(;' -e-. L) cl 1n {anん)

ん=一一一一一+←一一一+ 一一-"2J， {}"，一一 一一 ….....・H ・(36)
cl 1n A; . cl 1n ん cl1n A，吟 cl1n ん

あるいは (36)の第 1項を無視して

8 2ln  A、 cl1n An . ~ cl 111 a持Cl{}処
五=一ー し-"2J仇 -J1+2-←一一一一一一

cl 111 A， n ... cl 111 A; 鈎 9θ吟 cl111 ん

cl 111 ι コf}，
- "2J {}n _..一u，""7' 一一」ー ………・・・・・ ………....・....…・・・・・・…・・ (37) η:-:;-.. Clf}j Cl1nん

111 

との式の第 1項;t-よぴ第2項の(Cl1n An) / (Cl 111ん)なる因童文は反臨機構，部分子衡を表わ

す僚件より容易に求められる。きたに近似的に

品品 -2θ;U，i 1 。..== I7n" ・r‘D .._ I 
υ • kT I 

} …...・H ・...….............・・……・・・・・目…..… (38) 

- "2J {}; u.叫 i
向 =an，Q exp -.~kT一一!

等と表わし符.る場合には (37)式の中に出て来る

cl 1n a焚 cl1n an 

aθn'  clθF 

なる項は (38)より興えられているととになる。 更に

~Cl!!i_ _ fI. ___!')f}_:j__ _ fI. _() ln_0_~ 
cl 1n ん - VJ  Cl111ん - V J Cl1n Aι 

cl 111 a" An 
ー θj }J {}n ~.: u"，よ (j = 1，2， …・・・) ・…………......・・H ・H ・-…・ (39) 

" -;;: Cl1n ん

ととろ1J>. ."， 

cl 111 a" _ '" cl 111 an Clf) i 
一一 一一一一一一-
Cl1nん j Clf}j cl 111ん

(40)を (39)に代入すれば

Clf}; 
:L__. (j = 1， 2， 

cl 1n ん

. (40) 

に闘する聯立方程式~得るからそれを (37) に代入すればふが定まる ι (37)の第 3項と第 4

項は打泊す傾向にある。 (28)，(34)が成立する範囲で止をある常数とし

v = k II( ..l，)s'叫工C甲ー・ 後............. (41) 
¥ . I • kT 

志のこの表現は可を引鐙教とするものであるが通常宣iJllj艇を整理ナる慌には(哲一引を引壁童文

とするからそれと比較し得る式を作ると
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hkJiJaV6exnfd坦 rLExn 時
¥ 'J ‘是T • 止T

=k'n(ゲ …・・ (42) 

ただし

もし

k' =-k叫 三 対 ー
止T

な=n(ん)νL

の如く表わして置けば

，/ ¥ siト乎/ 、" r-e('1Jーザr}
i) = k' II r .1， ¥ exoー」←1νJ --. kT 

なる河予となる。

. (43) 

. (44) 

τ沿よび各化事種に霊まする s.+ _!'_竺なる敢を寅測より推定できれば反臨機構に封し相
ν 

首な検討が可能となる。

S 6. 電極度醸謹度と温度

電極反臆建度と温度の関係を規定する活性化エネルギ~ Eを通常の接鯛反底速度の理

論1)に沿けると同様に導入すれば

EUT2(h斗=げ211n山正T +H.*一 Ha + :2J (}i Qi' 
¥ dT }p，マ dl'

(45) 

Pは杢監，H8*は一つの活性黙に鈎する活性化エンタルピー， Haはdの微分エングJvピー，

Qiは iなる化・塾種の微分吸着熱である。

(45)にたいて可なる添字は Tによる微分l主持のみならすコ甲も一定として行っているとと

を注意するためでるる。 普通の接燭反Js[;の場合と異なって (45)の右謹の中にはザが入ってく

る。 もし (28)なる表式がTを少し鑓えても同様に成立し， しかも TがTによってあまり鑓

よって Eの中から甲の影らないならば Eの中には可は一切の形で入って来るととになる。

響一切を引いた

E十 Te句 . (46) 

なる事:が温度のみの効果の程度を示すものと:考えてもよい。

ーマ
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ととろで買験の場合は温度u:::費えて行う場合でも万よりはむしろ(軍一め)を.51饗教とす

る。めは Tの函数で通うるから曹を一定するととと(可←判を一定とするとととは違う。

AGAR4) V主

E' == kT2 
(与さ三) ・..，....…....・H ・..，・H ・-…・…H ・H ・-…・ (47) 
" cI.L /p，ザーや'

なる量を導入した。 添童文の万一万γ は叩ーめを不獲に保つととを意味する。

，T，万一万"のある範閣内で

E' +τe (万一万r)

は(万一引に依存しない量と見倣せるo

(47)にむいて万一ψ=COllSt. とすればわかるように

(長)川--r;1'= (君子ふーψ

山(~Jif\，r; + kT2(すん(-~\，r;ーψ

=E+ τeT(~i:_)p = E +子会やけ的)ーτTZ (却)

H を以てヱングルピーを示すものとし，特に

比一一一
，φ
一T

〈

U
一
円

U
T
 

A
M
Y
 

ど泣く。 lleは可 =0の場合の h のエンタルピ{と稿Lてよい量である。

E〆+ロ(万一万r)ゴ+間一τf_!_ (Hs' -Ha) + He1 
1 νI  

=E+ τE可--.!_ (H._， + νH6 -lfo) ....…・・…・・・・・・… (50) 
ν 

われわれが知りたい量は (E+τ勾)であるがとれば測定し得る {Eノ+u(万一万，.)}と (50)

の閥係にある。

要約

接鯛反肱の一般論に月jいた方法を電極反陪;に展開L，電極電位，金属電子の活動量，電

子航態の遷移確率等を趨宮に取り入れ一般論を構成した。電極反臨速度と電極電位，各化撃

種の濃度，温度等の関係を一般的に論じた。

4) J. N. AGAR: Discussions， Farad， Soc_ No. 1， 81 (1947)倉
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