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酸溶液中のニッケル上での電解水素の発生，透過

坂本芳一牢・三浦 晃本

The Hydrogen Evolution and Entry Reaction on Nickel 

in Acid Solutions by Determination of Permeation Rate 

by 

Y oshiichi SAKAMOTO and Akira MIURA 

(Department of Materials Science and Engineering) 

The investigation of the electrolytic hydrogen evolution reaction on nickel has been carried out 

in both H2S04 and HCl solutions， using permeation-potential and current-potential relationships as a 

diagnostic criterion for mechanism determination. 

The mechanism for hydrogen evolution reaction on nickel in both solutions， regardless of the 

addition of H2Se03 is a “Slow discharge-fast recombination"， not depending upon pH values. 

However， the experimental results could not distinguish that the mode of adsorption of hydrogen is 

either the Langmuir or Temkin type. The effect of addition of H2Se03 may be aUributed not to so 

much the lowering the binding energy of M-Hads bond as the increase of the entropy change of 

adsorbed hydrogen atoms. 
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1.緒言

ニッケル上での水素の電極反応機構を明らかにする

ことは，その触媒作用および水素脆性などの問題にお

いて重要である.

従来，ニッケル上での水素電極反応機構の研究の多

くは主として酸溶液中で水素過電圧の測定によってい

る.初期のそれらの結果によれば1)-3)水素原子の再結

合と電気化学的脱着段階との両者を含む二重律速機構

であると報告している. BockrisとPoUer4
)は各種濃

度の HClおよび NaOH溶液中のニッケル上で、の水素

過電圧の測定および電極界面の電気二重層容量の測

定を行った結果，いずれの溶液も電気二重層容量は過

電圧によらずほぽ一定であることから律速段階の速度

が変化しでも吸着水素の被覆度が変化しないことを見

出し，最も可能な水素発生の機構は放電段階が律速し

ており，引続き再結合が生じると述べている.Conway 

ら5)，6)はHoriutiら7)の考えを進めて水素電極反応速度

と金属の電子構造および水素吸着特性との関係を議

論している.それによればニッケルも含めて各種金属

の触媒活性 Oogio)と仕事関数(水素吸着熱)との聞に

著しい相関性がある二つのクVレープを見出した Ta，

Mo， W， Cu， Ni， Fe， Rh， Pd， Ptなどの logioは水

素吸着熱が減少するとともに増大する.つまり d特性

とともに直線的に増大する.一方， Hg， Pb， Tlなど

は吸着熱の減少とともに logioは減少することを見出

した.すなわち金属の d特性が水素の吸着熱を決定す

ることを強張した.この考えによれば通常，観測され

ている Tafel勾配 O.12Vの値は律速段階が次のいず
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れかであることを示している．H30一＋ε＋M→M－

H。d十H20（i），　H30＋十e十M・Had→H2十H20十M（ii）．

ここで（i）が律速ならば∫。は水素吸着熱の増大とと

もに増加しなければならない．また（ii）が律速ならば逆

の関係になる．それゆえニッケルも含めてd金属群で

は（ii）が律速となり，sp金属群では（i）が律速となると結

論した．BockrisとSrinivasan8｝は0．5NH2SO4および

0．5NNaOH溶液中のニッケル上でTafel勾配b，お

よび軽水素と三重水素の電解分離係数STを測定した．

その結果，酸溶液ではb，＝2RT／F＝0．124±0．01Vが

成立ち，しかもSTは18．0±0．9となり，その理論値ST

＝19．8とよく一致していることから水素の発生機構

は謡い放電一遅い電気化学的脱着”反応であるとし

ている．一八，アルカリ溶液では“遅い放電一速い再

結合”機構であると報告している．　　、

　喜多9）●’o）はConwayら‘L6）の考えをさらに展開し，水

素電極反応に対する触媒活性と反応機構において最も

重要な因子は金属の仕事関数ないしはこれと関係づけ

られる水素吸着熱であるとした．すなわち触媒活性と

仕事関数（水素吸着熱）との関係は各種金属によって

二群に別けられ，d金属（Pd，　Ni，　Pt，　Au，　Fe，

Ti，　Mo，　Nbなど）とsp金属（Hg，　Te，　Bi，　Pb，　Zn

など）とは水素電極反応に関する多くの電気化学的現

象において明らかに異なった挙動を示す．d金属では

H＋＋θ→H、d，2H。d→H2（iii）なる反応で吸着水素原

子の再結合反応を律速段階とする黙接触”機構が成

立ち，sp金属では2H＋＋e→Hゑ。d，　Hま。d＋e→H2㈹で

与えられる反応で，吸着水素分子イオン毘。dの放電

を律速とする黙電気化学”機構が成立つものとして飽

和電流，ひん度因子，同位元素交換反応などの実験を

行い，これらの機構を支持している．この議論によれ

ばニッケルは寧接触”機構の立場に入る．

　以上，従来のニッケル上での水素発生の電極反応機

構の研究を概観したが，同一研究者によっても時代と

ともに移り変わっており，現在でも確たる機構が存在

しないと云って過言でない．

　本研究ではDevanathanら’1）によって開発された

電気化学的透過法を水素電極反応機構の研究に応用す

ることを試みた．この考え方は金属中の水素の透過速

度が吸着水素の被覆度に関係しているため，その透過

速度を測定することによって被覆度に関する知見が得

られる．この被覆度が水素電極反応の律速段階の相違

に応じて，ある電位依存性を示すので水素発生反応と

水素の侵入，透過現象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，種々可能

な水素電極反応機構について議論することができる12）．

これらの試みは鉄鋼材料の水素脆性に関連して鉄およ

び軟鋼上での電解水素の発生，透過の研究に多くなさ

れている13）一17）．

　従って本研究では電気化学的透過法を用いてニッケ

ル上での水素発生の電極反応機構を検討することを目

的とした．先ず各種pH値の硫酸溶液，塩酸溶液および

それらに亜セレン酸を添加した溶液中のニッケル気上

での電解水素の発生，透過挙動を調べ，次いで陰極分

極挙動の測定結果と併わせてニッケル上での水素電極

反応機構を検討することとした18｝．

2．実験方法

2－1　試片の調製

　供試材は厚さ30μ窺のニッケル箔（日本電球工業㈱

製）で，その化学組成はNi：99．45，　Cu：0．10，　Fe：

0．15，Mn：0．20，　Si：0．05，　S：0．005，　Co＜0．045wt％

である．試験片は25mm平方に切出し，脱脂・洗浄後，

温度8500C，2h真空中で焼鈍した．それらの試片は実験

直前に空気酸化皮膜を除去するために2：2：1＝

H，SO、：HNO、：H，0混合液中で食刻した．さらに水

素透過実験用雪片はその陽極側となる面には陽極的溶

解および不働船室防止のために0．2μ〃zPdめっきを施

した．なお最終的試適の厚さは27～28μ窺であった．

2－2　溶液の調製

　水素透過速度および陰極分極曲線の測定に用いた溶

液は市販特級試薬を用いて調製したpH＝0．0，0．3，

0．5，1，0のH2SO4およびHCI溶液ならびにそれらに

5mg　H2SeO3／1を添加した溶液である．

2－3　陰極分極曲線の測定

　陰極電流密度一電位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．浴温度

は36±1℃に設定して行った．なお一部の溶液につい

ては温度依存性も調べた．

2－4　水素透過速度の測定

　水素透過曲線の測定はDevanathah11）らが用いたも

のと類似の双極電解槽（bi－electrode　ce11）を使用し

た．陽極液には0．1NNaOHを用い，陽極設定電位はポ

テンショスタットを用いて一480mV　vs．　S。　C．　E．とし

た．測定温度は2－3と同一である．所定の陰極電流

密度で水素発生させ，その水素透過電流を高感度記録
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計で記録した．

3．定常状態の水素透過速度の解析

　水素D透過速度は定常状態の水素透過電流密度J。．

をもって評価した．このJ．．は透過曲線の定常値より図

式的に得られるが，実際には誤差を生じ易く，測定が

困難な場合がある．何故ならばJ．．を得るには長時間を

費すし，また腐食性溶液に陰極は曝されているため，

その表面状態は刻々と変化する恐れもある．特にニッ

ケルの場合，長時間チャージを続けると水素化物（β

相）の形成あるいはトラップ作用に起因する水素損傷

など副次的影響が透過曲線に現われる可能性がある．

このために次の初期および境界条件，庭0：0∠■∠

L；C＝0，’＞0：■＝0；C＝・Co，■＝L；C＝0のもとに

Fickの第2法則をLaplace演算子法で解き，第1項

近似によって透過電流密度J，として次式を得た19）．

ここでし＝試片の厚さ，D＝水素の拡散係数，　F＝ファ

ラデー定数，C。＝陰極表面直下の水素濃度．それゆえ

に透過曲線の“立ち上がり”部分において（1）式が成立

つlog（万・J∂〃∫．1／’の直線関係から拡散係数と溶解

量（C。）を求めた後，Fickの第1法則J。。＝F・D・C。／し

によってJ。。を算出した17）．

　Table　l　Tafel　lines　for　nickel　in　acid　solutions

　　　　　at　36．C　in　the　straight　section　of　5×

　　　　　10－4to　1×10－2A／cm2．

Acid　solutions pH bc　（mV）
i。（A／。m2）

β

HSO2　4

0．0

O．3

O．5

P．0

121±3

P21±3

P24±2

P28±8

　　　　　　　一

T．3x10
@　　　　　　－62．5x10

@　　　　　　－61．4x10

@　　　　　　－77．2xlO

0．51

O．51

O．50

O．48

　　　H2SO4　　　　十5mg／1　H2S・03
0．0

O．3

O．5

P．0

131±4

P28±2

P31±1

P34±3

　　　　　　　一61．6x10

@　　　　　　－79．3x10

@　　　　　　－75．3x10

@　　　　　　－73．3xlO

0．47

O．48

O．47

O．46

HC　1

0．0

O．3

O．5

P．0

130±1

P31±3

P32±2

P30±3

　　　　　　　一51．3xlO

@　　　　　　－68．4x10

@　　　　　　－65．3x10

@　　　　　　－62．7x10

0．47

O．47

O．47

O．47

　　　HC1

@　　　十

Tmg／1　H2S・03

0．0

O．3

O．5

P．0

132±4

P27．±2

P29±2

P36±8

　　　　　　　一67．7x10

@　　　　　　－63．4x10

@　　　　　　－62．2x10

@　　　　　　－61．4x・10

0．47

O．48

O．48

O．45

4．結　果

4－1　陰極電流密度と電位との関係

　各種pH値の硫酸溶液，塩酸溶液およびそれらに5

mg　H，SeO、／1を添加した溶液中で陰極分極曲線（ゴ。

〃s．ENHE）を温度36±1℃で測定した．陰極電流密度ゴ，

＝5×10－4～1×1r2A／cm2の範囲でのTafel勾配∂，

およびそれに相当する交換電流密度ガ。ならびに転移

係数βをTable　1に示す．ここでTafel関係式はE＝

（RT／βF）1短。一（RTβF）1短。＝αc一∂c1所。で表わさ

れる．

　いずれの溶液もpH値の相異，　H2SeO3添加の有

無によらず∂，＝121～136〃zVであり，　Bockrisら4）の

値∂。＝106～120〃zVよりも少し大きいが，放電段階

が律速している時の理論式一∂E／∂1短。＝（2RT／

F）36・c＝124〃zVとほぼ一致している．同一溶：液では

水素イオン濃度の増加とともにほぼ一対一の関係で

∫。は増大する．またH2SeO3を添加するとゴ。は減少’

し，反応活性が減少することがわかる．さらに同一水
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Fig．1　Steady　state　permeation　current
　　　　density（109J。。）θs．　potential（ENHE）for

　　　　nickel　in　various　H2SO4（a）and　HCI（b）

　　　　solutions．
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直イオン濃度では塩酸溶液の方が硫酸溶液よりもあ

は大きく，反応活性が大きいことがわかる．

　交換電流密度と温度との関係をpH＝0．5の硫酸溶

液および塩酸溶液にそれぞれ5mg　H　2日置O　3／1を添加

した溶液について調べた結果，いずれの溶液も放電段

階の見かけの活性化エネルギーは約16Kca1ブmolであ

り，対イオンの影響は認められなかった．しかしエン

トロピー項は塩酸溶液の方が大きい．

4－2　定常状態の透過電流密度と電位との関係

　各種pH値の硫酸溶液，塩酸溶液およびそれらに

5mg　H、SeO，／1を添加した溶液中で定常状態の透過電

流密度と電位との関係（log　J．．〃ε，琢HE）を温度36

±1℃で測定した．その結果をFig．1－a），b）に示す．

　H2SeO3を添加した硫酸溶液の場合，二一400〃zV以

上の高過電圧側ではpH値によらず，　J．．は約1．5×

1r5A／cm2の一定値を示し，∂1ηJ。。／∂ENHE＝0の関係が

成立っことがわかる．しかし低過電圧側ではJ。。は過電

圧の減少とともに上に凸で滑らかな曲線を描いて減少

する．なおpH値が高いほどJ．．が減少し始める電位は

高い．H，SeO，無添加の場合は約一250〃2V以上の高過

電圧側では同様にpH値によらずJ。。は一定となるが，

添加溶液に比して約二桁小さい．また低過電圧側では

J。。が小さいため測定できなかったが，H、SeO、添加の

場合と同様に過電圧の減少とともにJ．．は減少するこ

とが推察できる．

　塩酸溶液の場合も全体的なJ。。ηs．ENHEの挙動は硫

酸溶液の場合と同様である．H，SeO3添加溶液では高

過電圧側でJ．．は約1．5×10一‘A／cm2で一定となり，

∂1ηJ。。／∂E∫HEニ0が成立つ．低過電圧側では」。。は過電

圧の低ドとともに滑らかな減少曲線を示す．また

H，SeO，無添加の場合も高調電圧側ではJ．．はpH値

によらず一定となるが，H、SeO，添加溶液の場合より

約二桁小さい．

165

ρ
§

ミー6
）10

七

重σ7

b）

困

飯暴一疑一㊥一畢

HC【＋5mgH2SeO3／1

0pH＝1．0
△pH竃0，5
口pH竃0．3

▽pH＝0．0

HCl

△pH＝0．5
口pH　30．3

▽pH＝0．0
　　，／呂一一一⇔一骨一命

164　　　　163

　　　　ic（A’cm2）

162

165

ρ
ε

ミ．6
）10

滑

1♂

α）

・囎

□　．　　　．

□

H2SO4◆5mgH2SeO3ハ
OpH＝1．0
△pH＝0．5
【ヨpH＝0，3

▽pH＝0．0

4－3　定常状態の透過電流密度と陰極電流密度との

　　　　関係

　Fig．1に示した定常状態の透過電流密度に及ぼす

電位の影響を陰極電流密度に対して再プロットした結

果をそれぞれの溶液についてFig．2－a），b）に示す．

　H，SeO、を添加した硫酸溶液の場合，　J．．は約∫，＝3

×10－4A／cm2以上で大約一定となり，低電流密度側で

は上に凸で滑らかな減少曲線を示す．特にこの減少曲

線の部分はpH値による相違は見られず，　J．。はか，の

みに依存していることがわかる．またH2SeO3無添加

▽

　　　H2SO4
　　　△pH＝0．5
　　　ロpH＝α3
　　　▽pH＝0．O

　　　　　　　i

ノー無
　　　　　　一4　　　　　　　　　－3　　　　　　　　　－2
　　　　　10　　　　　　　10　　　　　　　10

　　　　　　　　ic　（Alcm2）

Fig．2　Steady　state　permeation　current
　　　　density　　（J。。）　z／s．　cathodic　　current

　　　　density　（Zc）　for　nickel　in　various

　　　　H2SO4（a）and　HCl（b）solutions．

の溶液の場合も同様な傾向がある．塩酸溶液の場合の

J。。〃s．ゴ，の関係も硫酸溶液のそれと類似であり，J・・の

変化はゴ。のみに依存していることがわかる．

　以上より定常状態の透過電流密度は対イオンには大

約無関係であり，また陰極電位と水素イオン濃度に依

存するというよりも，むしろ陰極電流密度に依存して

いることがわかる．

4－4　透過電流効率と陰極電流密度との関係

　水素の透過電流効率と陰極電流密度との関係（J．．μ，

かs．∫。）を硫酸溶液について調べた結果をFig．3に示

す．H2SeO、添加の場合は約∫。＝5×1r4A／cm2～1×

10－2A／cm2の範囲ではJ。。β，はゴ．の増加とともに一

対一の関係で直線的に減少し，低電流密度での最大透

過電流効率は約J。。β，＝0．03～0．04である．H，SeO，無

添加の溶液の場合も測定範囲内では透過電流効率はゴ。
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　　　　SOlutions．

とともに一対一の関係で直線的に減少する．しかし添

加溶液に比して，いずれの溶液の場合もJ。。μ，は約1／

100であることがわかる．なお，塩酸溶液の場合も同様

であった．

5．考　察

5－1　水素電極反応機構について

　水素透過速度の測定から水素発生反応機構を検討す

るためには水素透過が拡散律速下で行われていること

が必要である．

　ここでは水素の拡散係数が温度以外の因子に依存し

ていないか否かを検討するために3で述べた定常状

態の透過電流密度を計算する際に得られた拡散係数と

陰極電流密度との関係（D刀s．∫c）を調べた．

　Fig，4－a），b）に各種pH：値の硫酸溶液，塩酸溶液お

よびそれらに5mg　H　2SeO　3／1を添加した溶液につい

て温度36±1℃で測定した水素の拡散係数と陰極電流

密度との関係を示す．

　いずれの溶液も低電流密度附近を除けば電流密度に

よらず，またH，SeO，添加の有無に拘わらず大約一定

であり，その値はD，げ，＝（8。7±2．4）×10　10cm2／∫であ

る．これらの値はRobertsonら20）～24）の値とよく一致

している．低電流密度側で若干，拡散係数が小さいこ

とは部分的にニッケル表面の腐食生成物に起因してい

ると考えられるがJ。。の評価においてはlog（》7・J∂

θs．1／’法を用いているためにその影響は小さいもの

と考える．したがってニッケル中の水素透過は拡散律：

速であると見なすことができ，ニッケル表面直下への

水素の吸蔵反応は平衡状態にあると考えられる．つま

り々、・θ＝々．、・C。の関係が成立している．ここで々，，

々一、はニッケル表面から内部方向，ニッケル内部から

表面方向の速度定数：，θはニッケル表面上での水素の

被覆度である．

　Table　1に示したTafel勾配の測定結果より，硫酸

溶液と塩酸溶液との相異，またH2SeO，添加の有無お

よびpH値の相異に関係なく，それは理論値∂，＝

一∂E／∂1％ゴ，＝（2RT／F）36・c＝124勉Vをほぼ満足して

おり，水素の電極反応の律速段階は放電反応であるこ

とを示している．一方，定常状態の透過電流密度と電

位との関係は高遠電圧側では∂1〃J．．／∂ENHE＝0の関係
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が成立つことがわかった．

　従ってこれらの結果より，ニッケル上での水素発生

反応機構に対して水素透過速度の被覆度依存性12》を調

べると次の二つの機構が考えられる．一つは耀い放

電一速い再結合”機構（Slow　discharge－fast

recombination）であり，低被覆度で吸着水素原子間に

相互作用が存在しないLangmuir型吸着の場合の透

過速度の被覆度依存性は

峠・F去・ゼ庶野山　（2）

で表わされる．（附録参照），ここで々、，々．，は再結合段

階の正方向および逆方向の速度定数，ρは水素分圧，

々’は有効被覆度パラメーターである．また被覆度が高

く，吸着原子間に相互作用が存在する場合のTemkin

型吸着25｝鋤においてはそれが活性化吸着状態あるいは

非活性化吸着状態に拘わらず，透過速度の被覆度依存

性は

漏一｛ンF去・籍　　　（3）

で表わされる．

　もう一つの機構は“放電律速一電気化学的脱着対”

（Coupled　discharge－electrochemiCal　desorption）で

あり，その透過速度表示式は次のようになる．

　Langmuir型吸着の場合：

　　漏一昇・F・巻・論．島　　　（4）

　Temkin型吸着の場合は活性化吸着状態あるいは非

活性化吸着状態によらず，それは次式で与えられる．

　　J・・十F去・意　　　　（5）

ここで島は電気化学的脱着段階の正方向の速度定数．

　上述の両者の機構はいずれも透過速度に対して被覆

度は電位依存性を含まないことがわかる．つまり

∂1ηJ．．／∂ENHE＝0なる関係が得られ，高過電圧側の実験

結果をよく説明することができる．一方，黙遅い放電

一速い再結合”機構においては過電圧の減少とともに

透過速度が単調に減少する挙動をも説明することがで

きる．何故ならばJ．．はいずれの吸着様式においても水

素分圧の項を含んでおり，この水素分圧は陰極電流密

度に依存しているのでFig．2からわかるようにJ．。は

か。とともに単調増加関数的に増大すると考えられる

からである．しかし“放電律速一再結合対”機構では

高過電圧領域での透過速度の挙動は説明できるが，低

過電圧領域でのそれは説明できない．また両者の機構

とも水素の吸着様式に関係なく，Tafel勾配は被覆度

の変化が小さいと理論的に導ける∂ENHE／∂1ηゴ。＝

2RT／Fとなる．

　したがって酸溶液中のニッケル上での水素発生反応

の可能な機構としてはH2SeO3の添加有無に拘わら

ず，幽い放電一速い再結合”機構（Slow　discharge・

fast　recombination）であると推論される．しかもこ

れらの機構はpH値によって変わらないこともわかる．

なおこの機構はBockrisとPotter4）の過電圧，電気二

重層容量の測定によるそれと一致している．しかし吸

着様式がLangmuir型であるかTemkin型であるか

否かの判定はこれらの実験結果からは出来ない．

5－2

　164
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　　　　solutions　of　pH＝0．5　with　and　w三thout

　　　　5mg　H2SO4／1atゴ。＝5．O　mA／cm2．

　水素透過速度に及ぼすH、SeO3添加の影響におけ

る温度依存性を調べ，水素透過の活性化エネルギーの

値を検討することとした．pH＝0．5の硫酸溶液に5mg

H，SeO3／1を添加した溶液について温度16～60期分範

囲で陰極電流密度ガ。＝5。O　mA／cm2で測定したlogJ．．

麗．1／Tの関係をFig．5に示す．

　H、SeO、を添加すると同一温度では約100倍，透過速

度は増大するが，それらの直線は実質的には平行関係

にあると見なせる．つまり透過の活性化エネルギーは

H、SeO，の添加の有無によらず大約一定と見なせる．

しかしエントロピー項はH2SeO3の添加によって増
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大することがわかる．

　これらの水素透過速度の温度依存式は次式で表わさ

れる．

　pH＝0．5の硫酸溶液：

　J。。＝2．60×102・αρ〔一13．1±0．4（Kcal／mol）／RT〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A／cm2）

　5mg　H2SeO　3／1を添加したpH＝0，5の硫酸溶液：

　J＆＝5．60×103・αρ〔一12．1±0．4（Kcal／mol）／RT〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A／cm2）

　pH＝0．5の塩酸溶液：

　J。。＝5．05×102・θψ〔一13．2±0．4（Kca1／mol）／RT〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A／cm2）

　5mg　H2SeO3／1を添加した塩酸溶液：

　J＆＝5．52×103・αカ〔一12。0±0．2（琴cal／mol）／RT〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A／cm2）

　これらの水素透過の活性化エネルギーの値は

Robertson20｝が温度範囲24～1060℃でまとめた最適値

13．OKcal／mol，またEbisuzakiら22）の温度範囲

200～420℃で測定した値13．2Kcal／mdおよび

Louthanら27｝の温度範囲27～227℃で求めた値

13，2Kcal／molとよく一致している．

　従って水素透過に及ぼすH、SeO，添加の効果は

M・H、d，の結合エネルギーを「低下させると考えるより

吸着水素原子のエントロピー変化を増加せしめると考

えた方がよい．

6．結　言

　各種pH値の硫酸溶液，塩酸溶液およびそれらに亜

セレン酸を添加した溶液中のニッケル箔上での電解水

素の発生反応機構を水素透過速度一電位および陰極分

極挙動から検討した．その結果，いずれの溶液もニッ

ケル上での電解水素の発生反応機構は“遅い放電一速

い再結合”（Slow　discharge－fast　r㏄ombination）であ

ると推論された．さらにこの機構はH2SeO3添加の有

無およびpH値の変化に依存しないことがわかった．

しかし吸着様式がLangmuir型であるかTemkin型

であるか否かは判定できなかった．

　附録

　一般に酸水溶液中の金属上での水素発生反応におけ

る可能な過程は次のように表わされる12）．

　　　　　　々1
M十H＋十e『著M－Had，

　　　………放電段階　　　　　　　　　（a）
　　　　　　　　々2
M－Hads十M－Hads；ゴ2M十H2

　　　　　　　　な2
　　　………再結合段階　　　　　　　　　　　　（b）

　　　　　　　　々4
　M－Had，十H＋十e宥M十H2

　　　………電気化学的脱着段階　　　　　　　　（c）

　　　　々3
　M・Hads清M－HabS

　　　………吸蔵段階　　　　　　　　　　　　　　（d）

　ここでM＝金属，M－H、d、＝吸着水素，M－H。b、＝吸蔵

水素

　（1）黙遅い放電一速い再結合”機構（S茎ow

　　　discharge－fast　recombination）

　低水素被覆度M－H。d，の条件であるLangmuir型吸

着の場合は吸着原子間に相互作用がないので，通常，

平衡等温吸着状態とみなせる．それゆえ反応速度，つ

まり陰極電流密度は次式で表わされる．

　ガ，＝2F・々1・αH・（1一θ）・αρ（一βEF／RT）　　　　〔1〕

　ここで々1＝放電段階の正方向の速度定数，F＝ファ

ラデー定数，αH・＝水素イオンの活量，θ＝水素被覆

度，εκρ（一βEF／RT）＝電荷移動に伴う活性化エネル

ギー項，β＝転移係数で，通常1／2の値をもつ．E＝水

素過電圧．再結合段階は平衡状態にあるとすると；

　々2（々’θ）2＝々＿2（1一θ）2・≠）　　　　　　　　　　　　　　〔2〕

　ここでん、，々．，は再結合段階の正方向，逆方向の速度

定数，々’＝有効被覆度パラメーター，ρ＝水素分圧．

　それゆえに定常状態の水素透過速度は次式となる．

帰F煮・ゼ藷藩ゆ　〔3〕
　ここで々、，々．、は水素吸蔵段階の正方向，逆方向の速

度定数

　一方，活性化吸着熱を伴うTemkin型の等温吸着の

場合25L26）は吸着水素原子間で相互作用が著しくなり，

その作用が外部ヘルムホルツ面まで及ぶとすると反応

速度式は次こで表わされる．

　ゴ，＝2F・々1・αH・（1一θ）αρ（一δ76ソRT）・

　　　αρ（一βEF／RT）　　　　　　　　　　　　　〔4〕

　ここでTemkin型等温吸着における吸着熱は被覆

度に対して線形依存性があると仮定している．つまり

∠Gθ‡＝、4G♂一δ7θRTで表わされる．7＝Temkinパ

ラメーター，δ＝活性化吸着状態における対称因子で，

通常1／2．それゆえ再結合段階は次式で表わされる．

　々2（々’θ）2・θゆ（2δ7θ／RT）＝々一2（1一θ）2・ωゆ

　　　　　　　　　　　〔一2（1一δ）γθ／RT〕・ρ　　　〔5〕

　ここで，指数前項のθおよび（1一θ）の変化は指数

項に比して非常に小さいので，J。．に対するθの寄与は

一定とみなす．したがって水素透過速度は次式となる．

漏一声・F去・薯譜　　〔6〕

　さらに吸着水素原子間の相互作用が吸着表面上での



94 坂本　芳一・三浦　　晃

み働く場合の非活性化吸着状態ではδ＝1とおける．

　したがって水素透過速度J。。は結果的には〔6〕式と

同様になる．

　（IP　“放電律速一電気化学的脱着対”機構（Coupled

　　discharge－electrodhemical　desorption）

　Langmuir型吸着の場合：放電段階と電気化学的脱

着段階の反応速度が等しいので次式が成立つ．

　　F・々1・αH・（1一θ）・αヵ（」βEF／RT）

　　＝F・々4・伽・・々’θ・2」ゆ（一βEF／RT）　　　　　〔7〕

　ここで々、＝電気化学的脱着段階の正方向の速度定

数．それゆえ水素透過速度の被覆度依存性は次式とな

る．

J・・十F・去論鳥　　〔8〕．

　Temkin型吸着の場合：吸着水素原子聞の相互作用

が外部ヘルムホルツ面まで及ぶ活性化吸着状態では反

応速度は次のようになる．

　　々1・伽＋（1一θ）・2ゆ（一δ7θ／RT）・

　　θ：ψ（一βEF／RT）＝々、・αH・（々’θ）・αゆ〔（1一δ）蜴／RT〕・

　　¢ゆ（一βEF／RT）　　　　　　　　　　　　　　〔9〕

　したがって水素透過速度は次式で表わされる．

J・・十F・巻・々孕右　　　〔・・〕

　また非活1生化吸着状態の場合も結果的には水素透過

速度の被覆度依存性は〔10〕式と同様になる．
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