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水素電極反応について,その反応機構を電極金属の物性の面より解析Lた｡

電極金属の電子構造が,金属と水素との親和性に関連し,水素電極反応速度に影響することを示し,

金属材質による水素過電圧の相違などの現象を説明した｡

水素と金属との親和性,重水素の電解分離係数の値などから解析し,金属･水素間の電子授受の反応

段階が水素電極反応において重要な過程であることを導いた｡

l.緒

ー.･l 梅反応における水素過電圧の現象は, 解反応

の電流効率,重水素の電解分離率,金属の耐湿蝕性など

に関連し,これらの値の大小を定める重要な因子の一つ

である｡

従来水素過電圧発生の機 ほ陰極表面上における水素

原子の再結合反応,あるいほ,水 分子イオンの放電反

応過程に対する反応速度論的解析を行うことより検討さ

れてきた(1)(2)｡この解析方法は電極面上における反応種

の反応様式の決定に重要であるが, 極反応速度に対す

る電極材質の効果については十分な解析をなし得ない｡

極反応における金属原子と水素原子との相互

反応を重視し,金属の電子構造と水素過電圧との関係を

検討し,従 十分には説明できなかった水 電極反応上

の諸現象につき金属物質の物性の立場から説明を加え

た｡まず,水 過電圧の値が電極金属の種類により異な

るのは,電極金属の原子自体が電極反応の反応 子系の

一員となり,金属･水素相互間に電子授受の反応が行わ

れることに基くとの見解をとり,金属電子構造の反応速

に対する効果を検討する｡

次に金属と水素との親和性を検討し,金属･水素問の

電子授受反応の遅速を決定する金属物性量をえらび,こ

れによ

るパラ･オルト水

応速度を整理する｡最後に金属によ

の接触転換反応速度,重水素の電解

分離率を求め,反応素子としての金属原子の役割を重視

した観点より水 電極反応機種を検討する｡

2.水素･金属間の電子授受

電極として各種の金属を用い,1規定硫酸溶液中で,

その水 過電圧を測定すると,第1図のような結果とな

る(3)｡このように,水素過電虻の値ほ 櫨金属の種

より著しく異なる｡これは,電極金属と水 問に電子授
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第1図 金 属 の 種 類 と 水 素 過 電 圧

受の反応が行われ,電極金属原子自体が反応素子系の一

員となると考え,金属の電子栴造と水素過電圧との間に

関係の存することを実

金

すれば説明づけられる｡

の電子構造が触媒反応性に及ぼす効果を検討する

のに,その電子柄造において一部満たされていないd一帯

を有する遷移金属をとりあげ,その電子構造と反応性と

の関係を調べる｡金

のエネルギーの遠

を考える場合,金屑

電子エネルギー市内における電子

性を考慮し,金属表面での触媒作用

面の状態ほ内部の電子構造状態に

等置する｡遷移金属としてニッケルをとりあげ,このd一
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第2図 ニ ッ ケ ル の 電 子状態暫 定

掛勺の電子状態を変化させるために加えるべき合金成分

として銅をとりあげる(J)｡

銅･ニッケル合金は全率 溶体をなし,i 格子柄造の

ない面心立方格子をつくる｡Mott,Jones民ら(5)による

二Blocbの近似で金属の電子棺造を扱えばd電子とS電子

ほ異なる楷を形成し,銅はニッケル原子よりも1個電子

を多くもっているから銅･ニッケルの置換型個溶琳で1

個のニッケル原子を,1偶の銅原子で置きかえた場合格

子は変らずに余分の電子が合金全体に付加されたと考え

られる｡ニッケルでは9.4の電子がd荷に,0.6の電子

がS特にあり,0.6のd一空孔がd-iF研こ残る､｡

銅を合金としてニッケルに加え余分の電子をニッケル

格子に付加すればFerrni分布のエネルギーが増加する.｡

弟2図に示すように,d一帯の状態密度ほs一帯のよりき

わめて大きいから,余分の電子はd一空孔の存在するか

ぎり,すべてd一帯に入り,Fermi面が弟2図で右にず

′れると同時にd一帯のFermi面に相当するエネルギーで
の状態密度は減少する｡ニッケルのd一帯における空孔

の数ほBohr磁手の飽和磁気能 に等しく,原子当り0.6

■である｡Lたがって銅Ⅹモル率,ニッケル(1-Ⅹ)モ

ル率の合金ではd一些孔の教ほ(0.6-Ⅹ)であらわされ

モル%で銅60芳(ケ合金の場合d一票孔が銅のS電子で

完全に埋められるし､

Bobr磁子の飽和磁気能率と d一聖孔放とは対応する

から合金における d一空孔数ほl二l｣L誘専法による磁性測

定によるBoIlr磁子数をもって表わした=.

電解銅とニッケルを混合溶解し,900CCで真空焼鈍し

た電極を用いる｡当合金陰桶は2枚の白金陽極と硝子
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第3図 合金組成のd空孔数と水素電極反応速

匿との関係(1N,H2SO_.,25勺C)
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膜をへだてて対置する｡Ⅹ一線試験より.同合金ほよく

Vegardの法則に適合することを確認した.｡

弟3図に合金組成による水素電極反応速度(一定電位

0.42V に対する)の変化,ならびに合金電子市内のd-

空孔数に相当するBohr 子数の変化を示す｡

予期のとおり合金電穐の電子市内における電子密度変

化と水素過電圧変化とはよく比例する｡すなわち,合金

においてd-空孔の存在する問は水素電極反応速度ほd一

空孔の減少とともに減少し,d一空孔の消滅する銅60%

の組成を境とし,これより銅組成の多いものでほ急激に

電極反応速度が減少L,純銅の値に収赦する｡これほ準

位密度高く,L-かも深いエネルギー値に位するd一空孔

が消滅L,合金は水素原子の1s電子に対する親和性を

一失い,そのため水素電機反応速度が小さくなったことを

示す｡

Himmler氏(6)によれば銅に銅よりも高原子価の金属

を合金として加え,合金のα-相における電子対原子の

比を増せば,その合金による水 電極反応速度は減少す

る〔.この減少率ほ3価のアルミ,インジウムを加えた場

合ほ,2価の亜鉛を加えた場合の2倍となる｡この結果

は他原子からの電子の注入により銅のブリアン帯中の電

手簡度が増加L.,金属と結合状態をつく 水きべ

●
､

の1s

電ナが銅のブリアン市中に入りにくくなったことを示

す｡

以上より,水素電偏叔応ほ従来考えられていたように

単に電極表面を反応の場として進行するものでなく,

極

金属

面に放電生成し

態で水

子帯iこ授与し,

電

その1s電子を電極

属側に強く電子を引かれた状

と金属との問に化学結合状態を生ずる過程が重

要な段階であることが結論される｡
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3.水素と金属との親和性

前章において,ニッケルの電子帯中に電子準位簡度の

高いd一空孔の多く存在するほど,水

の空孔に入りやすく,ニッケルと水

なることを述べた｡事実ニッケルに水

場合,水素側からその1s

の1s電子はこ

との親和性は高く

が化学吸着した

子が,ニッケルの電子帯中

に注入されていることの実証は多い｡すなわちSelwood

氏(7)はニッケル触媒の磁性は水素の化学吸着i･こより演ず

ること,またScbulz氏(8)らほニッケル薄膜の電気抵抗

が水素の化学吸着とともに減ずることを認めた｡これら

はともにニッケルに対する水素の化学吸着の場合,水素

の1s電子が,ニッケルのd-空孔に入ることを実証す

るものである｡

舞1図において水素過電圧の大小,すなわち水素電極

反応速度の遅速は電極材質の桂類により大いに異なるが

この大小の傾向と,金属の水素溶解能の大きさの傾向と

はよく一致する｡すなわち水素過電圧の高い,水銀･カ

ドミウム･亜鉛などは水素をほとんど溶解せず,辿に水

素過電圧の低い銀･銅･鉄･ニッケル･タングステンな

どは水素を溶解する｡パラジウムに水素を溶解させると

パラジウムの磁性ほ低下するが,これは水素の1s

がパラジウムのd一空孔を埋めるからである｡すなわち

金属中に水 が溶解する場合,水素ほその1s電子を金

属の電子帯中に与え,自らはプロl､ンとなって特定の金

属原子に局在されることなく金属格子間を拡散侵入して

ゆくのである(9)｡したがって金属の水

水素

溶解能の大小と

極反応速度の大小の傾向とが一致する事実ほ,水

極反応が金属と水素間の 子授受過程を重要な段階

として進行するものであるという筆者の見解の正しいこ

とを示している｡第4図に水素過電圧の低い金属の一例

として鉄薄膜内の水素透過の天険結果を示す｡鉄ほ水素

過電圧の低い金属であり,したがって上述の理論より水
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(鉄帝湖の厚み0.05mm,電解液1N■,E9SO4,液温200C)

第4図 電流密度(水素電極反応速蜜)と水素

の透過速度
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第5図 前分極時間と水素過電圧

をよく溶解するはずである｡鉄の薄膜を電極とし,そ

の一画を電解液に,他面を真空に按せしめ,水素電極反

応を行わせれば,鉄陰極の液面側で発生した水素原子の

一部は鉄中に溶解浸透し,真空両側に到 し,2原子結

合して水素気体となり真空部の真空度をさげる｡この真

空度の低下を測定すれば鉄中への水素の溶解透過速度を

測定できる｡第4図によれば水素の透過反応速度と,

極反応速度との問に密接な関連の存在していることがわ

かり,両反応の機構の同一性がうかがわれる｡

第5図に銅電極,ニッケル電極の水素過電圧のTafel

線を示す｡銅電極の場合ほ Tafel線は前分極時間の長

短に左右されないが,ニッケルの場合は前分極時間の効

果は大きい｡すなわち銅に比べ,ニッケルの場合は分極

後水 過電圧の値が一定値に達するまでに長時間を要す

る｡銅の電子帯にほd一空孔がなく,ニッケルの電子帯

にはd一空孔が存する｡ゆえにニッケルほ銅より水素に

対する親和性が高く,分極後ニッケル面に生じた水素原

子との問に化学結合を生じ 次第にそのd一空孔が水素

の1$電子で満たされてゆくので,ニッケル電極の表面

層が水素で飽和するまで水素過電圧の値は時間とともに

上昇するのである｡
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以上種々例をあげて説明したように,水素電極反応

度と金属･水素間の親和性との問には密接な関係がある｡

したがって,いま,金属･水 間の親和性,すなわち

･水素相互間の電子授受反応の難妙性をあらわす

当な金属物性量を選ベG･ま,この物性昆により水素電極

反応 の電極材質による遅速の差を説明づけられるこ

とが期待される｡水素の1s電子を金属の Fermi面に

おさめる場合,金属電子の仕事函数の大小ほもちろん,

Fer皿i面における電子準位密度の大小もその難易性に大

きく影響する｡これほ仕事函数に相当するエネルギーをこ

より金属中に移入された水素の1s電子を,金属電子帯

如こ安定に収容するためにはFermi面の電子準位密度

の大きいことが要求されるからである｡金属の仕事函数

の値ほその表面状態により大きく左右されるのでよい物

性量とはいえない｡

それで筆者は金属中に水素の1s 子を移入する場合

の金属電子の仕事函数に相当する量としては,金属のよ

い物性量である金属1原子量当りの蒸発熱スをとること

にした｡スほ金属結合を構成する電子の結合エネルギー

に比例し,仕事函数とよい比例関係にある｡

金属のFer皿i面における 溜度は物性量1/V

によりよく表現される｡ここにⅤは金属1原子当りの体

積である｡この考えは,遷移金属の 手酌比熱が他の金

属に比べ異常に大きいことから正当づけられる｡すなわ

ち金属電子のようにFermi統計に従う体系の比如こ対

する一般式ほ

)｡苦闘
であたえられ,遷移金属においてほd故において,この

dⅣ(E)/dE の値,すなわち††1f}ヒエネルギー範朗当りの

エネルギー 位の数が自由電子のときよりほるかに大き

いため電子的比熱が真常に大きくなる｡一方遷移金属の

原子容ほ他金属原子に比べ著しく小さく,これは上述の

ように搾な弟殻の構 が結合を密にしているからで,

1/Vなる物性量がFerrni■跡こおける 子準位密度の人

入ルー鮎フれご)

第6図 水素通電比と〃Ⅴの関係

小をよく

構との｢ 性について

現することを示している｡

上述の考えをもとにし,金属･水

塊する金属の物性量としてス･(1/V)

量により舞1図の水

1139

間の親和牲を表

を選び,この物件

過電圧の結果を生班!し弟6図を得

た｡

すなわち電流密度10~3A/cm2に対する(一定水

櫨反応速度に対する)各金属の水素過電圧の値を策1区

から求め縦軸にとり,横軸にその金属についてのス/Vの

値をとると,両者の間にほよい直視性の ょすることが

わかる｡

この糾臭から,水素電極反応速度の遅速が金属と水素

との親和性の大きさにより定まること,ならびに金属材

質により水 極反応速度の異なる理由を金属物性の立

場から説明づけることができる｡

4.パラ･オルト水素の転換反応

金属面上のパラ･オルト水

における水

の転換反応は,金属面上

分子の解離と再結合により進行する｡金

属をMとすれば,金 に解離吸着した水
H…･-H･---･H

とパラ水素

(p-H2)が反応し･沼性錯合体▲こ･･･-㌫ノ~をつくり･こ
れが生成系のオルー水素(0-H2)を生ずる｡

H
M-H+p-H2→▲二

H H

ー→0-H2+M-H
-､●M■′■

したがって水素と金属との結合のできやすい_金捕はど

転換反応が起りやすいはずである｡j-たたび釧･ニッケ

ル合金を用いてこの点を検討する｡

川いた合金と同組成のものを用い,合金

銀圧の水

融測の圧電過

面を47mm水

気流中で2500C,1時間還元後排気処理して

転換反応の触媒とする｡

パラ.オルりヒ1:lの水素を製造し,563⊂kのもと

に転換反応を行う(10)｡パラ･オルト水素の分析は2原

子分子の回転エネルギー準位に基く回転比熱差を利川し

て行うことができる｡第7図に実験系占果を示す｡これよ

り,パラ･オルト水素転換反は正風する触媒清■性度が
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拾7図 パラ･オルト水素転換反応速度と合金

組成との関係
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第1表 各種の金属の重水素電解分離率
(垂水濃度0･2%の0･2N,口2SO.1,D且=12皿A/cm2)

実 測 値 平 均

立

d一重孔の存在する金属群と,存在せぬ群とにおいて明

瞭に区別されることが認められる｡かつ水素 極反応速

度の場合とまったく同様d一空孔の存在する範囲でほ活

性度はほぼd一空孔数に比例し,d一望孔数の消滅と同

時に清性度ほ純銅の場合の値に急に収叙する｡

この関係から金属と水素との親和性において,金属の

電子帯内における電子配置の模様が重要な役割をなすこ

とが再度実

重水

された｡

5.重水素の電解分離係数

度0･2%の0･2規定硫酸溶液を電解液とL,釦･

鉄･ニッケル･鋲･
･白金･水銀･鉛･錫を陰極とし

て重水素の電解分離係数αを測定した(11)｡その結果を

弟l表に示す｡第l表より電解分離係数の値は金 の種

により大体において7.0から2.4の他の間に辿紀的に

分布していることがわかる｡

鋸1月･岡本両氏(12)は J･ の電解分離係数を比重法

により測定し,αの値が金属の種類により7と3の値を

とる二群に分かれるとの結果を得,前者の値をとる金属

は接触機構,後者は電気化学機構により水素電極反応が

進行すると結論した｡

分析にほ

者らの測定は,水 の同位元素

量分析器を用い,分離係数値は十分正確な値

をとった｡

この精度をあげた測定でほ′Yは7と3の2辟に分かれ

ず大体この間に連続分布する〔,

したがって水素電機反応の機購せ論ずるには,助旧い

岡本両氏の述べておられるように,金属により接触･電

気化学の2機構に分瀕するよりほむしろ,反応過層ヰ協

属と水 とが電子を交換し,化学結合をつくる段階を歪

祝し,接触･電気化学の2過程ほこの段階に引続き,極

面の状態に応じた割合に混合併発し,したがって分離係

数αの値が

切である｡

る.結

とると考えて解析することが大

言

電極反応の研究においてほ電機をj陶こ水素の

放電,結合の場として扱い,反瓜こ対する金属の役割を

重視しなかったので, 魔材質の種類による電極反応速
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度の相違についてほ十分な説明を加え待なかった｡

者はこの相違を電極金属の物性の立場から説明する

目的で研究を行い,電極金属原子を反応構成素子の一つ

として考えることより解析を行った｡

この考えを実言正するため,銅･ニッケル合金の組成変

化による合金の電子構造変化と水素電機反応速度変化と

の関連性を求め,金属と水 との親和性から電極反応速

度が解析されることを導いた｡この水 と金属との親和

性の解析から従来卜分にほ説明できなかった金属材質に

よる水素過電圧の利達,水素過電圧の時間的変化などの

要現象を金剛勿性の立場より説明することを得た｡

以上の考察と,重水素の電解分離係数の電極材質によ

結の性布分 呆とから,水素電極反応においてほ,

金属と水素との電子授受の過程を重視し,極面の状態に

よってほ,接触･電気化学2過程の併発をも考慮して反

応機構を論ずるべきものと結論する｡

電磁反応は復雑であり,以上の解析ほその複雑性をい

くぷんでも簡略化するため,金属物性の立場から電極反

応を解析したもので,まだ完全にほその実態を解析しき

っておらぬことはもちろんである｡しかし,電極反応の

解析 極材質の性質を考慮し,物性論的扱い方を導入

し,新Lい研究の立場を閃いた点に本研究の意味が存す

ると考えられる｡なお,金属の温蝕反応,有機物の

反はなとにおけるように,水素過電圧現象の闇与する反

応は,反応雰l翔気からの影響も大きく,決して単純な反

J一とこでほない(13)(14)｡したがってこのような場合に,過

圧理論せ十分適用することは必要であるが,すべてを無

条件に過

である(15)｡

(1)

(9)

(12)

(13)

(14)

(15)

圧理論のみから解釈しようとすることほ早計
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