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酸溶液中の軟鋼板上での電解水素の発生，透過
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On the Hydrogen Evolution and Entry Reaction on Mi1d Steel 

Polarized Cathodically in Aquous Acid Solutions 

by 

Yoshiichi SAKAMOTO， Katsunori HIGASHI， 

Hiroyuki FUKUDA and Akira MIURA 

(Department of Materials Science and Engineering) 

An investigation of electrolytic hydrogen evolution and permeation on mi1d steel 

in various concentration H2 S04 and HCl solutions with and without H2Se03 has 

been carried out at room temperature by. measurement of cathodic polarization 

curves and by means of the electrochemical permeation technique. 

1) From the resu1ts of the current-potential relationships and the dependences of 

the steady state permeation current density on cathodic current density， potential 

and the pH value observed， it has been concluded that the mechanism of the 

hydrogen evolution reaction is "coupled discharge recombination， Langmuir type" 

for both H2 S04 and HCl solutions and this mechanism does not change with 

hydrogen concentration of the solutions and by the addition of H2Se03 to the solutions. 

2) The steady state permeation current density increases with the hydro~en 

concentration in both acid solutions. 

3) The addition of H2Se03 to their solutions increases also the steady state 

permeation current density. 

4) .The steady state permeation current density in HCl solutions is higher than 

that in H2 S04 solutions， under the same conditions of hydrogen concentration and 

the addition of H2Se03 

1.緒員

鉄鋼上での電解水素の発生，透過機構を明らかにす

るととは学術的重要性に加えて，現実の鉄鋼材料の水

素脆性に関する基礎的研究課題のーっとして非常に興
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味深い。 Cail1etet1)によって初めて希硫酸中に浸漬し

た鉄の反応容器がそζで発生する水素の一部を吸蔵す

る乙とが見出されて以来，多くの研究がなされていろ

いろな知見が得られている。最も重要な知見は金属中
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への水素の侵入透過が水素発生反応に関与しているこ

とであり，この考えは金属中への水素の侵入に関する

パラメーターとして金属表面上での吸着水素の被覆度

に重点をおいている。そこで水素発生反応と侵入，透

過とを組合わせて反応速度論の立場から表面上での水

素の吸着様式を考慮：し，また実験面では陰極分極挙動

の測定に電気化学的透過法を加えて種々の可能な機構

が議論されている2）～5）。Devanathanら6）はpH＝

3の酢酸緩衝液，0．1Nおよび0．5N：E［2SO4溶液中

のアームコ野上での水素の発生機構を調べた結果，中

過電圧側では放電律速一再結合対，Langmuir型

（Coupled　disc：harge－recombination）機構であ

り，高過電圧では放電律速一電気化学的脱着対，

：Langmulr型（Coupled　dlscharge－electrochem－

ica1）機構に変化することを示した。一方Bockris

ら7）は0．1NNaOH溶液中でアームコ鉄における定

常状態の透過電流密度一電位挙動から低電位では同

様に放電律速一再結合対機構であり，高過電圧側では

遅い放電一速い電気化学的脱着（Slow　discharge－

fast　electrochemical）機構であることを示した。

また水素の透過速度を増大させるCN一，1一およびナ

フタレン添加の影響はMHadsの結合エネルギーを

低下させるものとして説明した。さらにBeckら8）

は希薄な硫酸溶液中でアームコ鉄の腐食時における水

素の発生反応を調べた結果，低電流陽分極，陰分極お

よび腐食のいずれにおいても水素発生機構は放電律速

一再結合対，Langmuir型であることを示してい

る。また藤島ら9）は0．2NH2SO4中の軟鋼板上で

の水素発生反応に及ぼすAs203添加の効果を調べた

結果，As203を添加しない場合は同様に放電律速一

再結合対機構，添加すると別の機構に変化すると報告

している。

　以上，従来の研究結果をまとめると同上での水素の

発生反応は放電反応と再結合反応の速度が等しくて律

速段階はH＋の放電にあることがほぼ有力である。

しかし過電圧の相違，水素イオン濃度および不純物添

加の影響などについては必ずしも明らかであるとは云

えない。

　そこで本研究は鉄上で最も可能性が高い放電律速一

再結合対，：Langmuir型機構に基づいて硫酸および

塩酸溶液中における軟鋼板上での陰分極による水素の

発生，透過に及ぼす水素イオン濃度，H：2SeO3添加

の影響について検討した。

2．水素発生機構の定量的取リ扱い

　水素の発生反応および侵入透過に対して現在容認さ

れているBockris－Thacker型10）の経路をFi9．1

げやM◎e・；三MHαds；＝＝MHαbs（x雰0）
k－1

Dischαrge　　step

k『・・ffus…

　MHαbsくx3L）
　　↓

　　　FDCb
　J＝
　　　　L

Fig．　1　Hydrogen　evolution　and　entry

　　　　scherne．

に示す。いずれの経路もM：Hadsという項を含んで

おり，これは金属上に水素が吸着している状態を意味

し，水素発生を導く中間状態であると同時に水素の侵

入透過を導く中間状態でもある。つまり金属中へ侵入

する水素は水素発生を導く中間状態と同一の中間段階

を経るということである。したがって水素発生反応の

機構を速度論から検討する場合，金属表面上での吸着

様式を考慮してどの素反応が律速であるかを定めなけ

ればならない。

本研究では先ず水素被覆度が低く，各吸着原子間に相

互相異がないとした：Langmuir型吸着について検討

してみる。しかし水素被覆度が高くなって各吸着原子

間に相互作用が生じてくるような場合はTemkin吸

着11）を考えなければならない。いま試片の陰極面上

で電解によって水素が発生されたとする。その一部は

表面直下に吸蔵されて吸蔵水素（MHabs）となり，

試片内部を透過して陽極面に達する。この陽極面では

常に水素の被覆度はOに保持されるようにしている。

したがって試片内を透過する水素は定常状態では次の

流れをもつ。

ノ．．一面　　　　　　　　（・）

ここでF一ファラデー定数，D＝拡散係数，　C。＝陰

極表面直下の水素濃度，L＝試片の厚さである。また

試片を通しての透過過程中，拡散が律速していると陰

極表面上での表面から内部への反応は平衡であるとお

ける。つまり陰極表面上で，表面から内部への反応速

度と内部から表面への反応速度は等しいので次式が成

立つ。

々、θ。（　　　　ガ01一）一為．、C。（1一θ。）　　（2）

　　　　　　¢3

ここでる3，距一3は反応速度定数，θH｛は陰極表面上の

水素の被覆度，鞠は陰極表面直下で水素が占めてい

る1罐当りの侵入位置の数，詔sは水素が飽和したと
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きの侵入位置の数である。水素の被覆度，侵入位置で

の水素の飽和度（τo／τs）が低い時は（2）式は次式とお

ける。

ゐ・θ・一為一・C・　　　　　　　　（3）

（3）式を（1）式に代入すると次式となる。

」・・一 ?EF・一道・θ・　　　（4）
　　　　　　　　　　3
この定常状態の透過電流密度J。。は吸着水素の被覆度

θHに依存しており，またθHは水素発生反応の律速段

階によって異なった電位依存性を示すのでJ。。の電位

依存性を調べることにより水素発生反応を検討するこ

とができる。鉄において可能性が最も高い放電律速一

再結合対，Langmuir型機構においては陰極電流密

度，つまり反応速度は次式で表わすことができる。

　ゴ。＝々1αH＋（1一θH）6灘ρ（一βEF／RT）＝ゑ2θE2　　　（5）

ここで々、は放電段階の速度定数，α恥は水素イオン

の活量，exp（一βE．F／RT）は電荷移動に伴なう活性化

エネルギー項，βは転移係数で，通常％の値をもつ。

Eは水素過電圧，ん2は再結合段階の速度定数である。

したがって（5）式は次式になる。

亀一 i÷）％・あ施　　　（6）

⑥式を（4）式に代入すると

」一一秩E略・（÷）％譜　（7）

すなわち

　」○○＝60π3オ●ic　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

また低被覆度の時は（5）式，（7）式より次式が得られる。

」・Q一
w・必（々3た一3）（舟）㌦（一βEF／・RT）（9｝

この式は定常状態の透過電流密度J。。の電位依存性

を示しており，これより

一、、2与．．一4参丁　　　　　　（1①

また（7）式と（9）式とから次式が得られる。

一∂銑一2委丁　　　　凝り

さらに希薄な溶液の場合は⑨式のαH＋をC肚（水素

イオン濃度）に置き換えることによって次式が得ら

れる。

1・g」・・一・・…一 ?H－2．鵜RT（1助

以上より，もし（8）式，⑳式，鋤式および（12式が実測値

と一致するならば言上での水素の発生反応機構は放電

律速一再結合対，Langmuir型であるということがで

きる。

3．実験方法

3－1．試片φ調製および酸溶液

　供試材は市販の厚さ0．9祝吻軟鋼板（JIS－SPCE）

であり，その化学成分はC∠0．08，Sゴー，Mn∠0．40，

P∠O．03，S∠O．03である。この軟鋼板から30㎜角に

切出したものを試適とした。短期は先ずエメリー紙で

％まで研摩i後，温度850。Cで1hr保持して炉冷焼鈍

した。引続き，実験直前に30％過酸化水素水：85容，

46％弗酸：5容，水：10容からなる溶液中で化学研摩

を行って光沢面とした。さらに透過測定で陽極側と

なる面には厚さ0．2μmPdあっきを施した。なお

試片の厚さは最終的には0．84－0．87η皿として使用し

た。次に水素透過測定および陰極分極曲線の測定に

用いた溶液は0．0075N，0．015N，0．03Nおよび

0．06N－H2SO、ならびH：C1溶液であり，さらにこれ

らの溶液に2働gH2SeO3／1を添加した溶液である。

3－2．陰極電流密度一陰極電位曲線の測定

　陰極分極曲線の測定はガルバノスタットを用いて定

電流電解法で行なった。照合電極には飽和カロメル電

極を用い，陽極には白金板を用いた。測定時の早早は

23±2℃とした。

3－3．水素透過の測定および定當状態の透過電流密

　　　　度の評価

　水素透過曲線の測定には電気化学的透過法12）を用

いた。．測定セルは板状試片を境にして陰極室と陽極

室とに分離され，陽極室には0．IN　NaOH溶液を入

れて，その陽極面を飽和カロメル電極電位に対して

一450mVに設定した。なお陽極液は溶存酸素を除去す

るために電解によって発生した水素ガスを12hr吹込

んだものを用いた。次いで酸溶液を陰極室に注入し，

定電流回路によって所定の電流密度および温度23±

20Cのもとで水素を発生させた。このようにして陰

極面（x－0）の上で発生した水素の一部は試片中に溶

解吸蔵して陽極側へと透過して行き，陽極面（x＝L）

に達した水素原子は0．IN　NaOH溶液中で瞬間的に

イオン化されて等価電流に換えられる。この水素イオ

ン化電流，つまりアノード電流が記録計で透過電流と

して記録される。いま厚さしの板状蝋片を考えると試

宮内の水素濃度C（x，t）　は拡散律速条件のもとに

Fickの第2法則によって次のように表わされる。

∂C（x，t）／∂t－D・∂C2（x，t）／∂x2＝O。ここで初期およ

び境界条件として　t∠0：0∠x∠L；C漏0，　t

＼0：x＝0；C＝C。，　x－L；C－0のもとに
LapLace変換を用いてC（x，t）を解き，さらに透過
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電流密度ンに直すと次式を得る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
ゐ一一DF（∂C（エ，の　　στ）玩一2ゾ鐸COΣ

卿｛一（2η十1）2．L2　　　　4Dオ｝

㈲式の第2項以下を無視すると

」・一2b㌦〈一劃

團

（14）

さらに対数表示をし，実用単位系を用いて書き直すと

♂・9淘ト0・1j6’ひ・÷＋・1・・37＋Z・9

一〆万。。　　　　　　　　　　　　　　⑮

となる。ここでる一透過電流密度（μA／cm2），

t＝透過時間（s），D一拡散係数（cm2／s），

C。＝陰極表面直下の水素濃度（mo1／cm3）。したがっ

て透過曲線の“立ち上り”過渡部分において成立つ

109ゾt・ゐvs．1／tの直線関係から拡散係数Dおよ

び溶解量C。が求まる。本研究ではこのようにして求

めたD，C。をFickの第1法則に代入して定常状態

の透過電流密度（1）式J。。一DFC。／Lを評価した。

4．結　　果

4一1．陰極電流密度と電位との関係

　硫酸溶液および塩酸溶液において測定した陰極分極

曲線（i。vs．ENHE）をFig．2－a），一b）およ

びFig．3－a）一b）に示す。ここで一b）図は

20mg　H2SeO3／1を添加した溶液である。これらの曲

線における直線部分は放電反応が律速していることを

示しており，Tafe1の関係式E一（RT／βF）ln　i。一

（RT／βF）1ni。一a－bloglcが成立している。いずれ

の溶液も水素イオン濃度，H3SeO3添加の有無に関係

なく，Tafe1勾配bは108～125mVであり，仮定した

機構の理論式（11）の値，一∂E／∂lh　i。一2RT／F－1171nV

にほぼ一致する。同一溶液では水素イオン濃度の増大

とともに，またH2SeO3め添加によって交換電流密

度i。は増大する。つまり反応量が増大する。また同

一水素イオン濃度の溶液では塩酸溶液の方が硫酸溶液

よりも1。は大きいことがわかる。

4－2．陰極電位と定常状態の透過電流密度との関係

硫酸溶液および塩酸溶液において測定した陰極電
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位と透過電流密度（ENHE　vs．J。。）との関係をそれぞ

れFtg」4－a），一b，）およびFig，5－a），一b）．

に示す。

　いずれの溶液においても直線関係が成立ち，その勾「

配は（1①式の理論値一∂E／∂1nJ。。一4RT／F＝235　mV

とほぼ一致している。同一電位ではいずれの溶液も透

過電流密度J。。は水素イオン濃度の増大とともに，か

っH2SeO3添加によって増加する。また同一電位，同

一水素イオン濃度ではJ・。は硫酸溶液よりも塩酸溶

液の方が大きいことがわかる。

4－3．定常状態の透過電流密度と陰極電流密度との

　　　　関係

　各種酸溶液における定常状態の透過電流密度と陰極

三三密度とのプロット（J。。vs．ic絶）．をFig．6一
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　いず紅の溶液の場合も原点を通る直線が得られ・そ

の直線性は良好であるgこのことは仮定した機構の理

論式（8）式Jお＝const下野を満している。またH，

SeO3を添加した溶液の方がその勾配は大きく，同一

電流密度では水素イオン濃度の増大とともにその勾配

は大きい。さらに塩酸溶液の方が硫酸溶液よりもその
直線の勾配D／L・F・（ん3／々．3）（1／乃2）㌻会の値は大きい

ことがわかる。

4－4，定常状態の透過電流密度とPH値との関係

　各種酸溶液で，一定電位ENHE一一350　mVにおけ

る透過電流密度とpH値とのプロット（log　J。。　Vs．施

pH）をFig．8に示す。

ρ
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Fig．　8　L（製9　JQO　vs．1／2　pH　for　various

　　　　　acid　solutions．　ENHE瓢一350　mV．

1．2

　いずれの溶液も多少のばらつきはあるが直線関係が

成立っていると云える。その勾配は理論式（12の∂log

J。。／∂施pH一一1とほぼ一致している。この結果はJ。。

に及ぼす水素イオン濃度の影響およびH2SeO3添加

の影響を明瞭に表わしている。すなわちJ。。は水素

イオン濃度の増大とともに，またH2SeO3添加によ

って増加する。さらに同一条件下では塩酸溶液の方が

硫酸溶液よりもJ。。は大きいことがわかる。

5．考　　察

5－1．水素発生反応機構について

　電気化学的透過法を用いて水素の発生反応機構を放

電律速一再結合対，Langmuir型であると仮定して

検討を行なった。2．で述べたようにこの仮定を満

す条件は次の4つの式で表わされた。諭E／∂lni。濡

2RT／F（U）式，一∂E／∂1nJ・○＝4RT／F⑩式，　J。。詔

const・i◎施（7）式，およびlogJ。。＝const．一％pH

一βEF／（2．303×2RT）（12）式。4の結果で述べたように

硫酸溶液，塩酸溶液のいずれの溶液においても水素イ

オン濃度の差異およびH：2SeO3添加の有無に拘わら

ず実測結果は理論式を満足している。したがって軟鋼

板上での水素発生反応の機構は放電反応段階が律速し

ており，その放電反応の速度と再結合段階の反応速度

が等しく，水素の吸着様式がLaロgmuir型である

放電律速一再結合対，Langmuir型（coupled　dis－

charge－recombin’atlon，　Langmuir　type）であ

るということができる。先に述べたように低過電圧側

と高過電圧側では発生機構が異なり，放電律速一再結

合対型から，他の機構の遅い放電反応一速い電気化学

的脱着型7），あるいは放電律速一電気化学的脱着二

型6）に変化する結果が報告されているが本研究では

そのような傾向を見ることはできなかった。

5－2．水素イオン濃度の影響について

　硫酸溶液却よび塩酸溶液のいずれの場合も水素イオ

ン濃度の増大は定常状態の透過電流密度J。。・を増加

させる。このことは⑨式からも容易に説明できる。⑨

式において希薄な溶液の場合は伽＋（水素イオンの活

量）をCガ（水素イオン濃度）におきかえることがで

き，

」・・一（D／L）・F・c望（々・／ゐ．、）（々・／々、）施・

θ必ρ（一βEF／2RT） （9γ

となる。したがって同一過電圧のもとではCH＋が増大

すると」。。は増加する。また同一水素イオン濃度で

は塩酸溶液の方が硫酸溶液よりもJ・。が大きいこと

は対イオン（Clつの影響によるものと考えられるが

詳細は今後の検：討に待つ。

5－3，H2SeO　3添加の影響について

　H2SeO3を添加することによって水素の透過電流密

度J。。が増大することが確められたが，水素の発生反

応機構には何ら影響を及ぼさないことがわかった。H2

SeO3添加によってJ。。が増加することは水素が鉄

上に吸着している状態MH。d、の結合エネルギーの

低下によるものと考えられる。このことは金属表面近

傍の水素の吸着および吸蔵のポテンシャルエネルギー

曲線の変化を考えると説明できる。Fig．9にH2の物

理吸着，Hの化学吸着および金属中への吸蔵のポテン
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シャルエネルギー曲線を示す7）。曲線ABCはH2の

物理吸着のエネルギー曲線，DEFは化学吸着のそれ

であり，またKLMは陰極表面直下に吸蔵した水素

のそれである。H2SeO3がどこに，かつ，どのよう

な形で関与しているかは明らかでないが結果的には

MH。d、の結合エネルギーの低下によってMH。d、→

MH。b、への移行の活性化エネルギーが減少するため

溶解量が増大し，J。。は増加すると考える。もう少し

定量的にみると，ある陰極電流密度における透過電流

密度J。。は（7）式で示したように

」・・一・e・缶（÷）鰭　　（7》

ここでJあを△WだけMH。d、の結合エネルギー

が低下したときの透過電流密度とすると次式が成立つ

藷一葺・舞（々2々，2）％　　（16）

Fig．9に示したポテンシャルエネルギー曲線の組合

わせによって次式が成立つ。

　ゑ’、一々，8ψ（α△1ηRT）　　　　　　　qの

んノ2＝＝々2θ¢2り（2β△「隣7’／R7「） （1幽

々こ3一々．3θ⑫｛（α一1）△W／RT｝　　　　　（19

ここでα，β〈1，それぞれの指数項はMH．d、の

結合エネルギーの低下に伴なう活性エネルギーの補正

項である。（1の～㈲式を個式に代入すると。

鵠〒ゆ｛（卜β）△脚｝　　⑳

となる。したがってβ〈1であるから」ノ。。＞」。。とな

る。ではH2SeO3がどのような型で，どのような機

構でMH。d、の結合エネルギーを低下させるかにつ

いて問題が生じてくるが，その機構は明らかでなく今

後の検討に待つ。陰イオンC1一，工一，S3一，　CN『，など

の効果については1）MH、d、双極子による静電的相

互作用，2）鉄の3d電子空孔と吸着種との相互作用

あるいは3）不純物としてナフタレンの場合はそのπ

電子と鉄の3d電子との相互作用に起因するなどの一

応の説明7）はあるが詳細は明確でない。

6．結　　言

　硫酸溶液および塩酸溶液中の軟鋼板上での電解永素

の発生，透過挙動に及ぼす水素イオン濃度の影響，

H2SeO3添加の影響を電気化学的透過法を用いて検討

した。その結果は次のように要約される。

1）硫酸溶液および塩酸溶液のいずれの場合も水素イ

オン濃度の差異およびH2SeO3の添加有無に拘らず水

素の発生反応機構は放電律速一再結合対，LangrnUlr

型である。

2）いずれの溶液の場合も水素イオン濃度が増大する

と定常状態の透過電流密度は増加する。

3）いずれの溶液の場合もH2SeO3添加によって水

素透過電流密度は増大する。

4）水素イオン濃度およびH2SeO3添加の条件など

が同じであれば塩酸溶液の方が硫酸溶液よりも透過電

流密度は大きい。
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