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第二章

金属の結品電析過程における電位振動

はじめに

本誌では， 1アルカリ性水溶液からの!fE鉛の結品電析過程におけるm位振動 1
2，7 }レカリ性ソアン水溶液からのカドミウムの結品電析過程における111位振動

および 3，7}レカリ性ンアンノk溶液からの m~鉛の結 J~I111析過桜おけるfEtJf振動の

発現俊mについて，電気化学的な実験結県と結品学的な笑験結集を併せ検育Iした

これらの電位振動はI 吸活性有機物を含まないm解質溶液から]p:鉛またはカドミ
ウムを結品'iTi折させる際に観測される電位振動であり，いずれも振動の負側のm
位において水素気泡の発生をともなうものである

政初に!fE鉛のヒドロキゾ錯イオンとカドミウムのンアノ錯イオノの安定度定

数から 本研究で用いた硲液中に存在する亜鉛錯イオンとカドミウム錯イオンの

配位数を求めた また，金属イオンの濃度を変化させて電位規制法により電流

Hl位llll線を測定し 金属イオンの還元1l!位，水素発生電位および電流 m位曲線
tに出現する限界1l!流の特性などについて検脅すした 次に，金属イオン護度と電

流密度を変化させて 電流規制法によりm位 時間曲線を測定し，電位娠動が発
現するための実験条件を明らかにした さらに 1li位振動において電位が正側の

屯位を保つ時間(遜移時間)に及ぼす金属イオン浪度と 1ti流密度の影響を検討し 1

陰極近傍における金属イオンの濃度変化と電位の正制lから負側への移行との関係

をクロノポテンソオメトリーの原理を適用して考察した また 1 電位が振動する

際に陰極から周期的に発生する水素気泡を実体顕微鏡で観察し，水素気泡が金属

イオノの母液から陰極表而への輸送過程に及ぼす影響を時味した上で，屯位振動

における電位の負制lから正側への移行過程で水素気泡が果たす役割を明らかにし

た

間体1[1極を用いた央験では 1 金属の結晶電析にともなって陰極の表面形態 1 凹

凸および表面積などが時間の経過とともに変化する そこで m析物の電子顕微
鏡による表面観察と X線回折を行い，陰極の表面状態の経時変化について験討し

た さらに.これらの結果に基づいて市析物の表面状態の変化が水素発生電位と

金属イオンの輸送過程に及ぼす影響を吟味した上で，'iTi位娠動の振幅 周期の経

時変化について考察した
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1 アルカリ性水溶液からの亙鉛の結晶電析過程

における電位振動

1. 1 実験

1. 1. 装置と方法

JË ~U位 111 解と定1[1流屯 WIには 北斗m.::t.:製のポテンνオス夕 、ノ 卜/カr}レパ ノス
タッ ト(HA-:llO)を1.iI!!flした 屯統一ffi位1111線は 1. 1 .2で主Eベる屯析""，ilを陰
極として1R位規制法による111解を行い Hl位を設定してから30秒経過したときの

定市電流似を111位に対してプロ ッ卜することにより求めた また. ~tH立 一 時 1iU 1曲

線は，所定の ítl流掛度で 111併した際の 陰極 ~Ii位を理化屯俊到の レコ ダー(RW-

11)で記録することにより得た 陰極 ~ll位は Lugginキャピラリーを/Ilいて飽和カ

ロメ Jレ1R柑(SCE)を器準として測定した Lug胆』キ ャピラリーの先端部のlti径は約

111lmで，先端部を陰極京地から約2mmの距離に配置した 1t1解セノレの谷i誌は

I∞ml，測定温度は 25士1"Cとした

陰極から発生する水素気泡の観察には?オ リンパス光学製の実体顕微鏡α-Tο
を)IH、た 低炭素鋼仮ならびにtE折9E鉛の表面は，日 本電子製のがE夜型tE子顕微

鏡OSM-T20とJ5M-53∞)を用いて観察した 陰極上に析出する亜鉛の結Ell-形態を

同じ試料について述続的に観察することはできないので.'iTi解1m始から停止まで

の時間を変化させて得た恒析l亜鉛を電子顕微鏡観察の試料とした また 1 鋼仮表

面の観察を行うにあたっては!結晶粒界をl珂艇にするために表面を ピクラーノレ溶

液(O.IMT青酸+0.02Mピクリン酸)で10秒間1腐食した 低炭素鋼仮と 111析亜鉛の X線

回折図は。理学電俄製のX線回折装置(RAD-lA)をmいて求めた 使用した X線
はCu-Kα 線であり 管電圧は30kV，管電流はlOmAとした また，丘2-1に示す

腐食液で低炭素鋼艇の表面を順次腐食し，生成したエ γチピ ットの形状から鋼飯

表面の結品粒の配向を決定した[57，58]

1. 1. 2 試薬と電樋材料

椴化亜鉛と水陸化ナトリウムは?いずれもfll光純藁工業製の特級試薬を使j日し

た 陰極としては，後述する前処理を施した低炭指鋼仮(日新製鋼製NCB)と鋼板

上に所定の条件で亜鉛を電析させたものを使用した 低炭素鋼仮の表面写l'iと X

線回折図を図2-1に，電析亜鉛陰極の表面写真と X線回折図を図2-21こ示す 鋼

飯の表面には，径が10から30μ 皿ほどの結品粒が認められ x線回折図には。 α 
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鉄の(110)，(2∞)および (211)1面による1本の!u1折線が認められた '111析 II~鉛陰極の

ぷ面に 1;1:，一辺が5から 15μ mの仮状結品とd径が約2μ mの肱状結品がiJUEして

いた X線回釘図には]E鉛の(∞ 1)1師による強L、(∞2)回折線が認められた 陽極

としては，1[1位振動を測定する場合には亜鉛板(米山薬品)を， 7I<;j;発生1[1位を削i

定する場合には白金巻線(問中n金属工業)を1日いた

表2-1 エ ッチピッ ト法に使用 した腐食液の組成ならびに腐食時間

腐食械 *11 成 腐食時間l

5ml硝殴， 5gピクリン酸?
15秒

195ml エチJレアルコール

2 lml :t孟酸.7ml過般化水素 I∞ml水 20秒

3 O，lml塩酸，3ml過酸化水素， 1∞ml水 30砂

lOml硝酸。 20ml飽和極化第二鉄水溶液，
4 40秒

l∞rnl 水

低炭素鋼甑の前処理 低炭素鋼仮の表面には防錆のために鉱納が塗布されてい

る この鉱ηhを除去するために， ω x1同llllUに切断した鋼仮を45g1lのfli版脱脂剤

(ユケン工業製パクナTHE21)を溶解させた50から60"(の脱脂浴中に20分!日I&'ii'lし!

脱脂する さらに。脱脂した鋼仮を陽極としてIg1l白界而活性押1I(花王アトラス製

ノニオン)を添加した3wt%の水酸化ナトリウム水溶液中で 1 電流街度lONdm2で2

分1m7Ti解研膳し!蒸留水で十分に水洗する 表面を車鉛で保護めっきしたのちに

:J，3 xωrnrnの大きさに切断し‘ IOcm'を残してアクリル樹脂とパラフィンで被留

する iiij処理した剣板を. 3Mの塩酸に浸抗して保護めっきを熔解させるととも

に鋼板表面を活性化させたのち ，器伺水で十分に水洗し，実験に使用した
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図2ー1 陰極として使用した低炭素鋼板の表面写真と X線回折図

Full scale: 2000cps 
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図2・2 電析亜鉛陰極の表面写真と X線回折図

裕被 2M N.OH+0.15M 2nO守電流密度 1.5Ndm Z， 

電解時脂J: 2分

1. 2 実験結果

1. 2. 1 電流ー電位曲線

90 

90 

71<敵化ナトリウムの濃度を一定(2M)と し 殴化 11~ 鉛の ~;lJJtを0.1，0.15および

0.2Mと変化させてilllJ定した電流屯位1111線を図2-:1に示す いずれの場合にも

-1.5VよりfEUtが流れ始め. -1.6からー1.8V付近の地位範由lに限界1UVff(iけを示し，
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さらに負側の屯位範雌l で~1I流が急激に刷加する Ilú 線が得られた{凶~- :!，(l)-(3)) 

限界Hl流備は 般化I1E鉛印税J止を向くするにしたがって 0.51. 0.85および1.J:!

Ndm2と次第に高くなった ー1.8Vより臼剖'1の'iti位では。いずれの場合にも 陰極

表面より発生する水量民主i泡が認められた O.~Mの酸化亜鉛を含む問機をマグネチ

y クス ターラーでかく枠 ( 1~∞叩皿)しながら ~û流- ~ll位曲線を測定したところ，限

界illdftは消失し， -1.5Vより急激に電流がm1mする曲線が得られた(図2-3，(4))

• 4 
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図2-3 低炭素鋼板を陰極として測定した電流 電位曲線

溶液 1) 2M NaOH+0.1M 2，，0， 2) ~M NaOH+0.15M 2nO， 

3) 2M NaOH+0.2M 2nD， 4) 2M NaOH+0.2M 2nO(泊、く 什')

さらに 0.12と 0.17Mの酸化亜鉛を吉む的被について電流 電位l曲線を測定し

た上で 1 限界m流の対数を縦軸に，酸化亜鉛濃度の対数を横軸に取ってプロ ット

した結果を図 ~- 4に示す 限界屯流の対数と酸化亜鉛浪度の対数のr:日には?傾き

iおの直線Il!I係が認められた この事より!限界活流は酸化班鉛濃度の 1.:お乗に

比例して増加することが明 らかにな った
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酸化亙鉛温度に対する限界電流値目対数プロット図2-4

低炭素鋼板を陰極として測定した電位 時間曲線2 2 

低民主鋼板を0.15Mの散化;JEi!lを古む2Mの水酸化ナト リウム阜地液についてt

~ü流Hl流掛JJ!'を変化させて測定 した電位 時間曲線を図ト5に示す陰極とし，

定の他を示した@ 2-5，(1))陰極'iR位はー1.52Vでほぼ密度O.5Ndm2で111解すると?

この場合t電位振動が観dlllされた(図2-5，(2)(3)) Iまたは2Ndm2でm解したところ!
3A/dm 2で電解する

陰極表而から常に水紫主i抱が発生して

仮動の1:!側のHl位で陰極表面より多数の水素気泡が発生した

司i位は-2.0Vで一定となり(図2-5，(4))。と

も、fこ

電位娠動の持続時II¥Jは電流密度により!Jlな低炭素鋼仮をJIlいて'ili解した場合 Y

ffi解を2.5Ndm' 4.3分)2A/dm 2 12.7分?1.5Ndm' : 24.8分，り(lA/dmz 9.7分，

一定電位(約 1.88V)を示すまでの時間は 1.5Ndm2で開始してから振動が滅哀し

1u流密度1.5Ndm2で電解した場合の'ill位振動を図屯解したときf止も長くなった

振幅は340から550mVまでm解を開始してから4分を経過するu日に。2-6に示す

周期振動は8分を経過するまで定常的に持続し{振幅550mV，その後，増大した

m解Imi古から24.8分後にさらに時Il¥]が経過すると振動は次第に減哀してl16秒}

陰極からは常時水素気電位振動が減哀したのち。
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図2-5 低炭素鋼板を陰極として測定した電位一時間曲線

持11被 2M NaOH+O.ISM ZnO. 111流密度 1) O.5Ndm '. 2) INdm'. 

3) 2Ndm '. 4) 3Ndm ' 
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図2-6 低炭素鋼銃を陰極と して測定した電位振動
溶液 2M NaOH+0.15M 2110.電流密度 L5N.山 II 
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図2-7 電解時間に対する振動の上限と下限の電位のプロフト

j吉液 2M NaOH+O.lSM 2nD. iH.流措皮 1.5Ndm 2， 1)上限のm位!
2)下限のm位
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低炭素鋪鋲を陰極として測定した ~tt位振動白上限の電位 (振動の厳も負側の電

位)と下限の'i1l位(振動の最も正側の電位)を電解時間に対してプロットした結巣

を図2-7に示す 上限の電位は， 1R解を開始して4分を経過する l出に-1.86か ら

-2.07Vまで移行した その後.8から19分を経過する間に，上限の1tl位は-2.07か

ら 2.02Vまで徐々に移行l." さらに5.8分を経過すると1.88Vまで拶行して一定値

を示した(図2-7，(1)) 下限の電位は，電解を開始してから 17分経過するまで一定

価ト1.52V)を示 しI さらに7.8分を経過する問に徐々に負側へ移行してー1.88Vで一

定となった(図2ー7，(2))

1.2.3 iIT:鉛陰極を用いて測定した電位一時間曲線

図2-2に示す'i1l析亜鉛を陰極として制定した電位時間曲線を図2-81こ示す

0.5Ndm'で電解した場合，電位は 1.5Vで一定 となった(図2-8，(1)). 1と2Nd皿 Zで

'iTi解したところ，電位振動が観測された(図2-8，(2)(3)) 鋸動の振幅は電流密度を

変えて も変化しなかったが 1 周期は電流密度を高くすると短 くなった また 電

折:!lli鉛を陰極として電位振動を測定した場合には.低炭素鋼板を陰極として測定

した場合に認められた電解初期の振幅の増大(図2-5)は認められず。初期から振

幅のそろった電位娠動が観測された 3Ndmzで電解すると，初期Iに変動したのち，

電位は-2.0Vで一定となった(図2-8，(4))

電析亜鉛を陰極として測定した電位振動の模式図を図2-9に示す 電解を開始

したのち，陰極111位は正側の電位(-1.50-ー1.52V)を保ち 1 遷移時間(r，)を経て負

側へ移行した その後。 一定の時間負側の電位ト1.85--2.07V)を保ったのちに再

び正側へ移行し，この過程を繰り返した 1.5Ndm'で電解した場合，最初に正側

の電位を保つ時間は165士02秒であ り，振動の負側の電位を保つ時間は3.8:!:0.2 

秒であった 負側の電位を保つ時間は一定(約3.8秒)であったが，正側の電位を保

つ時間(τ 回 n=2-12)は2周期目から11.2:!:0.2秒となり. 1周期目(約16.5秒)に比べ

て短くなった
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図2-8 電析亜鉛を陰極として測定した電位一時間曲線

溶液 2M NaOH+O.15M 2nO，電流密度 1) O.5Ndm 2， 2) lNdm 2 ， 

:{) 2Ndm 2， 4) 3M曲 2
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図2-9 電位振動の模式図

1. 2. 4 71<素気泡の発生

定常的な首位振動が持続する際に陰極表面で成長!離脱?上昇する水素気泡を

実体顕微鏡で観察した 陰極電位がーL8V(図2-9のA)まで移行すると 1 陰極上に

おいて多数の水素気泡が成長し始め，次いで， -2.0V(図2-9のB)で陰極から離脱

する その後?陰極111位が最も負側の電位(-2.07V)を経てーL8V(図2-9のc)へ移行

するまで，水素気泡は継続して発生する 陰極から離脱する気泡の直径は約5

μmであり，離脱したのち気泡は次第に大きくなって(直径約130μ m) 陰極から

3∞μmほど隔たった裕被中を上昇した
形態の異なる結品を析出させた凶種類の電析亜鉛を陰極として 磁化;J~鉛を古

まなL、2M水酸化ナトリウム水溶液についてm流 電位曲線を測定し。水素発生
電位に及ぼす亜鉛陰極の表面形態の影響について検討した 結巣を図2-10に示

す 亜鉛陰極としては，(a)多数の小さな粒状結品を析出させたfE析亜鉛(L5N.血1' 

日秒)， (b)樹枝状結品を析出させたm析亜鉛(L5Ndmぺ25分)， (c)絞状結品が積層し
た集合体が裕被側に突起している1rl析亜鉛(L5Ndm' ，19分)，および(d)板状結品が

重なった集合体を析出させた電析亜鉛(L5Ndm'，5分)を用いた(図2-13) これらの

屯析亜鉛を陰極として測定した電流 -~u位曲線において，電流密度 L5Ndm ' に対

応する水素発生電位は(a)，(b)正c)，(d)の順に負制jへ移行した(図2-!O. A:-L82V， B 

-L90V， C:-2∞V， D: -2.1OV) 
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図2-10 水素発生電位に及ぼす電析亜鉛の表面形態の影響

陰極 (a)粒状結品. (b)樹校状結品. (0)積層 した仮状結品，

(d)平板が重なった結晶

1. 2. 5 電析亜鉛の結晶形態に及lます低炭素鋼儀表面の結晶配向の影響

鉄陰極表面の結品粒の配向と電解有IJ!(IJに析11lする亜鉛の結品形態との対応関係

を図2-11に示す 陰極として使用した低炭素鋼板の表[日には多数の結品粒(粒径

10-30μ 叫が認められ(図2-11，(1))， X線回折を行うと α鉄の(110)，(2∞)および

(211)面による 回折線が観測された(図2-11，(2)) 剣仮の上に2Ndm2で1分間亜鉛を

屯析させたところ， 鋼板表面の結品粒の形に対応して亜鉛の板状結品あるいは粒

状結品が 1 それぞれ析出した(図2-11，(3)) 上記の電析亜鉛を2Mの塩酸裕液に浸

してJE鉛を溶解させた後に!低炭素鏑仮表面の結品粒の配向をエッチピット法

[57，58)により決定し.'it1析亜鉛の結品形態と鋼板表面の結品粒の配向とを比較検

討 した その結果?版状の亜鉛結晶は α鉄の(2∞)と(110)面の上に析出し 1 粒状の

亜鉛結品は α鉄の(211)面の上に析出することが判明した(図2-11，(4)) 
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図2・I1 電析亜鉛の結晶形態に及lます低炭素綱領表面の結晶配向の影響

1)低i.Jt紫鋼iJiiの表面写真， 2)低炭素鋼iJiiの X線回折図， 3)電析亜鉛の表面

写真， 4)鋼板表面の結品粒の配ド'1A:Fe(200)， B:Fe(211)， C:Fe(llO) 

2. 6 電祈亜鉛の表面形態と結晶配向

O，I5Mの酸化亜鉛を溶解させた諮液について句電流密度を変化させて1u位一時

IHJIIII線を測定した際に析出した亜鉛の表面写真を図2-12に示す 電位が正側で

一定となるO.5A/dm2で電解した場合(図2-5，(1))には，ー辺が2tJ、ら3μmの斜めに重

なった仮状結晶が数多く認められた(図2-12，(1)) 電位振動が観測される電流密度

(1， 2Ndm ')で電解した場合(図2-5，(2)(3))には，一辺が約3から5μmの斜めに重なっ

た版状結Elf，と直径が約2μ mの粒状結品が析出していた(図2-12，(2)(3)) 陰極電位

が1.95Vで一定となった3A/dm2で電解した場合(図2-5，(4))には!多数の樹枝状結

晶が認められた(図2-12，(4)) 

-16-



1 

2 

肝受?会不芝1
よさそっそをち之、
|三二三そJ万ペデ-
11ζ?でなごい己主掴

防三;戸、主主ノヨ

3 

4 

ト一一一一一一--l

10μm 

図2-12 電析亜鉛の表面形態に且lます電流密度の影響

溶液 2M NaOH+O.15M ZnO，電流密度 1) O.5Ndm '(10分)，

2) INdnゾ(4分)， 3)2Ndm'(5分)， 4) 3Ndm '(3分)

電流密度1.5Ndm2で電解を開始してから，鋸幅が増大し 1 娠幅が一定(5船mV)に

なり l その後 次第に減衰してゆく過程で陰極上に析出した電析亜鉛の表面写真

を図2-13に示す 電解を開始してから55秒経過したときの陰極表面には!薄い

板状結品(1辺2-5μ 叫が重な った部分と多数の小さな粒状結品(直径lμm以下)が

集合した部分が認められた(図2-13，(1)). 5分電解した陰極表面には 一辺が 5か

ら10μmの板状結晶と大きさが約1μmの結晶が認められた(図2-13，(2)). 15分電解

して得た陰極表面には，大きさの異なる一辺が3から 15μmの仮状結品が認めら

れた(図2-13，(3)). 19.3分11i解したときには， 一辺が8から泣μ皿で厚みが約3μ m

の突出した仮状結品が観察され(図2-13，(4))，23分電解した場合には!突起した版

状結晶が多数観察された(図2-13，(5)). 25.2分電解したときには。高さが8から

15μmの樹伎状結品が観察された(図2-13，(6)) 

結品形態を明確に観察するために，図2-13と同じ試料について45・の角度から
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:15町HJIで揃影した表而写真を図2-14に示す 55秒電解 した屯析亜鉛の占i日には也

径が1μm以下の多数の粒状結1171と一辺が2か り5μ mの仮状結1111とが認められた

(区12-14，(1)). 5分電解した場合には - jflが約lμ闘の小さな仮状紡品と i辺が日か

ら15μ mの大きな板状結ali1が認められた(図2-14，(2)).15分m解した場合には? 一
辺が1から 10μmの平仮が重なった結品が認められた(図2-14ぷ)). 19.3分111解した

とき には!秘隠した六角形の板状結品が観測され(図2-14，(4))，23分m解した場合
には， 1容放側へ突起し た一辺が約 10μ 凶の板状結晶が観測された(図2-14β))

25.2分電解したと きには?樹伎状結6171と積庖した板状結lll，が認められた(医12-14，

(6)) 
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図2-13 電析亜鉛表面の経時変化

溶液 2M NaOH+O.15M 2nD. m:流密度 1.5Ndm 2. 

トーー一→

20μm 

電解時間 1) 55秒， 2) 5分， 3) 15分， 4) 19.3分， 5)泊分，

6) 25.2分
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図2-14 電析亜鉛表面の経時変化

トーー一一一一一ー→
10μm 

溶液 2M NaOH+0.15M Z.O.電流密度 1.5Ndm 2， 

電解時間 1) 55秒。 2)5分， 3) 15分，4) 19.3分，5) 23分，

6) 25.2分
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Îl!解時間を変化させて得た六極類の Hì析 ~m鉛について X線四軒を行った 回折

強度の経時変化を悶2-15に示す 亜鉛の(∞2)D日による回折強度はtE解初期(1=2

分)に強く その後Hi解時間の経過とともに弱くなった (10'1). (10，2)および(10-:1)

I(IIによる回折強度は相'JjgJには弱く 1u解時nuが経過するにしたが って強く なった

円
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図2-15 X線回折強度の経時変化

20 

溶液 2M NaOH+0.15M 2.0.電流密度 1.5A1dm 2 
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3 考 察

3 アル力リ性7.kiil液からの亜鉛錯イオンの還元

アルカリ i生水溶液中においては !JI~鉛イオンに水酸化物イオンが配位して ~IE 鉛

のヒドロキソ錯イ オノが形成される 9IT鉛のヒドロキソ錯イオンの安定度定数

(例えば! β1=6.31，β2 = 11.19，β3 =14.31，β. =17.7 [59])かり求めた!m鉛のヒドロキ
ソ錯イオンの分率曲線を図2-16に示す この図より 母液中に遊縦した水酸化

物イオンの濃度がO.IMより高い場合には，亜鉛イオンは全て 4配位のヒドロキソ

錯イオン([Zn(OH)d'-)として存在することがわかる 本研究で用いた溶液中 (2M

NaOH)の亜鉛イオン(0.15M)が全て 4配位のヒドロキソ錯イオンにな っても l 溶液

中には1.4Mの遊厳した水酸化物イオノが存在する したがって， 本研究で使用し

た治液中の亜鉛イオノは，

えられる

Cこ。

1 

ち 0.5
ro 
』

LL 

[ZnI 2 •ー

¥/ 

全て 4配位のヒドロキソ錯イオンを形成していると考

-
[悶Zn(ρOH刊叫州)，凶21 /.---一一一

/ヘ¥ιιん[区Z

/ ¥¥¥¥¥¥ 入 /府[戸山…Zn(州O山例叫叫H同州刷h川31 l 

/、
-JJ/ 。

8 -6 -4 -2 。
Log [OH-] 

図2-16 亜鉛の ヒドロキソ錯イオンの分率曲線

また 1 固体陰極上において。 亜鉛のヒドロキソ錯イオンは配位子である水酸化

物イオンを解離しながら? 水酸化亜鉛を経て? 次のように還元することが報告さ

れている匹。]
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(Zn(OH).]' - ~ Zn(OH)， + 20W 

Zu(OH)2 + e ~ (ZnuH).<I + OH-

(ZnOH).d + e ，.. (ZIlOH);d 

(ZnOH)… :;. ZIl 十 OH

jI~鉛のヒドロキソ 鈴イオノを含む2M水敵化ナトリウム水溶液について測定し た

m流 ~B:位 1111 線には! ー 1.6から → 1.8Vの電位範胆l に限界電流が出現する(図2→ 3)

限界111流の佑と母液中の金属イオノ濃度との関係について Tohiasら(61，62Jは，

垂直に配i世した平面111極上に自然対流をともなう拡散によって。金属イオンが輸

送されτ この輸送過程が電極反応をtlP速する場合には 次の式が成立することを

報告している

ν 
i， . O.382nFD [- J 

D 

民α
1/4 [一一ー]
ν2 

5ノ-
1/4 X-1ノ. C， (2-1 ) 

1 .限界電流値 n電極反応に関与する電子数。 F:7ァラデ一定数 D拡散係数。

ν溶液の粘度 g重力加速度 1 α 移動係数 x電極の底辺からの距離 Cb:金属

イオンの母被浪度

ここで C，以外は定数と見なせるので， (2-1)式は次のように表すことができる

1・kCb S/‘ (2-2) 

すなわち，(2-2)式は lR極反応が自然対抗をともなう拡散による物質輸送過程

によって律速される場合1 限界電流が金属イオンの母液躍度の1.25乗に比例する

ことを示す 本研究において，電流 屯位1111線に認められる限界電流(図2-3)は，

!Ili鉛のヒドロキソ錯イオン濃度の1.23乗に比例して増加した(図2ーの したがって 1

母液から陰極表面への亜鉛のヒドロキソ錯イオンの自然対流をともなう拡散によ

る輸送過程が電極反応を律速しているものと考えられる
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1. 3. 2 電位振動の発現

正側から負側への電位の移行 亜鉛の ヒドロキソ錯イオン([Zn(OH).)，-)を含むノk

般化ナトリウム水熔被(2MNaOH+O.15M ZnO)について 屯位税制法によりm流
屯位i曲線を測定すると!限界屯流(1・約O.R5Ndm2)が現れ(図2-3，(2)).;u位煽動は
この限界電流より if~ ~ 、111流密度範凶(l.O--l!.5A/dm2)で観測される 亜鉛の版状結

品を析出させた陰極(図2ーむをJTJいて.限界電流よりも高L、1.5A/dm2 で ~I'l Wt を行う

と，正側の電位(-1切--L52V)を保っていた陰極電位はl 選移時間(τ，f'Jl6.5秒)

を経て負側へ移行する(図2-9)

111旅規制法による ffi解を開始したのち，7E位が正側から負側へ拶行するまでの

選移時間を利用して金属イオンの母波浪/J(を求める方法として クロノポテンユノ

オメトリーが知られている[臼，臼] クロノポテンゾオメトリーにおいては m解
を開始したのち 陰極近傍の金属イオンが還元 ・析出によ って術的され.金属イ

オノの陰極表而濃度がゼロになると，電位は金属の析出電位(正側)から他の還元

反応が生じ るHl位(H側)へ移行する この場合 母液浪度と遜移時I1IJのI11Jには?

次に示すSalld式(2-3)で表さ れる関係がある Salld式において，宥辺は金属イオン

の母液濃度(C)を除けば全て定数であるので。Cを一定に保っと τ'"の値は11l

流密度(i)に関わらず一定となる

。T 1/2 = (1/2) 7I IlF01/2C (2-3) 

i : 111流密度! τ 遷移時間 n ~R極反応に関与する電子数，

F: 7ァラデ一定数， D 拡散係数， C 金属イオンの母液濃度

本研究の系において，Cを一定 (O.15M)として 1から3A/dm2の電流密度範囲で τ

(図2-9，T 1)を測定したところ I 1 TIAの値は m流密度に I~J わらず一定となった

したがって， τ。 1およびCはSalld式にしたがうことが明らかになった

Sand式は陰極表面が平滑であり，亜鉛鈴イオンの陰極表面への輸送が詠動や対

抗によらずt 拡散のみに依存する場合に成立する したが って， Sand式が成立し

たことは 電解を開始してから電位が負側へ移行するまで，亜鉛錯イオノは主に

拡散によって陰極表面へ給送され。その陰極表面濃度が電解時間の経過とともに

次第に減少することを示す そしてI 表面濃度がゼロに近くなると 陰極電位は

白側へ移行するものと考えられる なお 1 溶液と陰極表而との勝搬の影響により

自然対流が生じるまでには数十秒の時間lを要することより t 選移時間が短い場合
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( T <30秒)には?fE流ー電位IUI線を司IIJ定した場合のような自然対流の影響(1. 3 

I )はほ とんどないものと唱えられる

負岬lから正側への電位の移行 陰極111位が負側へ移行し， -1.8VIこ達すると!亜

鉛陰極上では水の分解によって水素が生じる この水素はI 陰極近傍の的液中に

桔解し?過飽和になると多数の気泡として成長!離脱，上昇する (1.2.4) 陰

極から発生する水素気泡はi 図2-17に示す効果l すなわち， (1)陰極上に生じた

多数の小さな気泡の成長にともな って!陰極側へ周囲の溶液を押し込む効梨，

(2)陰極から多数の気泡が離脱する際に!気砲の占めていた空間へ陰極近傍の溶

液を流入させる効果 1 および(3)多数の気泡が陰極近傍を上昇することによ って!

陰極近傍の溶桜中に対流を生じさせる効果により!陰極近傍の溶液をかく持する

とされている(65-68] 本研究において。陰極表面から離脱する際の水素気泡の

直径は約5μmであ った この直径(i，Nernst層を仮定した場合の拡散屈の厚み

(約90μm 占，=2(Dτ 1/7r)1/2 [6勾)に比べて小さい また 1 陰極上で成長した水

素気砲が離脱し始めるとき i 気泡の周囲の溶液中における亜鉛錯イオンの濃度は

電解によってゼロ近くまで減少している したがって l 気泡の成長と離脱にとも

なって気泡の周囲の溶液が陰極表面へ流入しても，その亜鉛錯イオン濃度が低い

ので!誕鉛錯イオノの陰極表面濃度は極めて低い値を保ち 1 陰極電位は負側にと

どまると考えられる ところが?多数の気砲が拡散層の外側(陰極から3∞μmほ
ど母液側)を上昇すると 1 陰極近傍の溶液がかく伴され，拡散層の厚みは時間の

経過とともに次第に薄くなる 拡散屑の厚みが薄くなり，離脱する気泡の直径

(約5μm)に近くなると。気泡の成長と 離脱にともな って亜鉛錯イオ ン濃度の高い

格破が母厳罰lから陰極表而へ補給される この結果 1 陰極表面の亜鉛錯イオノ濃

度が急故に増加し，陰極電位は水素発生電位(負側)から亜鉛の析出電位(正側)へ

と移行する 水素気泡のかく枠効果によって増加した陰極表面の亜鉛錯イオノ濃

度は，m解により再びゼロまで減少しl 陰極電位は亜鉛の析出m位から水素発生
電位へ移行する このような電位の正側から負側への移行と負側から正側への移

行の繰り返しにより，電位振動が発現するものと考えられる
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因子17 水素気泡による陰極近傍のかく伴効果

1. 3. 3 電析亙鉛の表面形態と結晶配向

低炭素鋼板(図2-1)を陰極として電解を開始し。約l分経過した陰極上には，粒

状結晶が析出した部分と薄い仮状結品が析出した部分とが認められる{図2-11，(3))

またI 低炭素鋼仮について求めた X線回軒図にはα鉄の(110)，(200)および(211)面

による回折線が認められた(図2-11，(2)) さらに，エ γチピット法により求めた鋼

仮表面の結品粒の配向と電析亜鉛結晶の形態との対応を検討したところ a鉄の

(211)面上に亜鉛の粒状結晶が，また， α鉄の(110)と(2∞)面上に亜鉛の仮状結晶が，

析出することが明らかになった(図2-11，(4)) この事より，鋼板表面の結品位の影

響を受けて亜鉛結晶が成長(エピタキ ゾヤ ル成長[70Dする結果，電解初期に粒状

と版状の二積類の亜鉛結品が析出すると考えられる

m解初期(1分後)に認められる粒状結晶(直後lμm以下)は 1u解時|聞が経過す
ると(5分後)，小さな仮状結晶(1辺:1-5μm)へと変化し，電解初期に認められる
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小さな仮状紡Ml(l辺2-5μ m)は，より大きなl&状結品(1辺 5-10μm)へと成長す

る(阿2-14.(1)(2)) さらに時!日]が経過すると 陰極上には一辺が2から 15μ mの板

状結 1日1が認められるよつになる(図2-14β)(4)}. ~m iiHlti品は六方政密榊造(図2-1約)

である ので IgI2-14，(3)と(4)に認めりれるl&状結IRIの六f'J)~の而は ][~鉛結 llll の

(00-J)而 側而は(10，0)ITijであると考えられる 氾極反応を阻害する岐芯物質のな

L、陰極表前へ e絡に!JE鉛錯イオンが補給され，還元して 亜鉛原子が結品輸子に

剖lみ止まれる場合。原子密度の高い結品簡を充製するには， JJi'原T干干街官l度Eの低い紅紡'U

[而師に比べてf多与数の亜主畠鉛i昨})J原F子を必主袈jとする したカか、 つて? 目原7干干嘗宇』度の高い(の00，1)1而日

が訟線j万J向へ成l長毛する述度はI 少ない原子数で充引される原子慌j立の低い(10，0)

而の成長述肢に比べて退くなり その結果 原子密度の而L、(倒 1)而が次第に製品

若になるものと考えられる

屯解を開始して15分経過すると! 年板が重な った大きな結品のよに微結Alvが認

められる(図14，(3)) この微結品は 1 電位が繰り返し振動する山に積回した板状結

品(図14β))を経て 1 ついには樹技状結品(図14，(6))へと成長する したがって m
解を開始して15分経過したときに認め りれる微結品は，樹枝状結品のiIij駆体と考

えることができる このような微結品はその後も析出するが 大きく成長してい

るものはさらに大きく成長し!大きく成長している結Eft，の近くの小さなものは成

長を停止するものと推定される アルカリ性水協被から臨界111疏密度より高い電

流密度で亜鉛を結晶電析させると，微結晶が誘導時fmを経て樹伎状結品へと成長

することが知られている [71.72]. 0.15Mの亜鉛錯イオンを含む溶液について測定し

た電流 一世位曲線には 1 限界電流(約0.85Ndm')が観測される(図2-3，(2)) 電流密

度を変化させて電解を行ったところ!限界電流より低い電流密度では版状結品がi

高い電流密度では誘導時間を経て樹枝状結品か析出した(図2-12) この事より 1

71レカリ性水溶液から亜鉛を結品電析させる場合 m流 111 位 1111 線止の限界m~t

密度が樹伎状結晶の析出に|瑚する臨界電流密度に相当することが判明した

X線回折強度の経時変化を見ると(図2-15)。粒状と版状の結品が混荘する電解

初期!の111析亜鉛(図2-14，(1))においては亜鉛の(∞1)面による強い回折線が認めら

れる この粒状結品が板状結品へ変化すると(図2-14，(2))， (∞1) i!iiによる回折線

の強度は弱くなる この事より，初期に析出する粒状結品は(∞ 1)面を陰極素地

と平行にしていると考え られる 亜鉛の仮状結品(図2-14，(2)-(4))が認められる

電析物について測定した X線回折図では 1 亜鉛の(10，1)，(10-2)および(10'3)而によ

る回折線が観測される また!これら三種類の結晶面による回折線の強度は.m
解を開始してから15分を経過する!日]に次第に強くなる この.¥lli由としては。需に
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析出した多数の平仮が重な った亜鉛結品が成長するにしたが って，(10'1)， (10，2) 

および(10.:J)而を陰極紫地と平行にした給品の厚みが増加するこ とが考えられる

また， 15分後から時|聞が経過すると， (10'1)， (10'2)および(JO-:niloによる回野線の

強度はゆるやかに地大する このような場合，陰極表[師には!離散(間隔は約5

μ叫して母被覗IJへ突出した板状結品が認め られる(図2-14β)(6)) 板状結品が離

散して析 ~Hする場合には 舷状結品が携に析:1:する場合に比べて X線の回折に計f

号する有効而硝が少なく. (10，1). (10.2)および(10.3)面による I!!I折線の強度はゆる

やかに強くなると考えられる

C 

、、

(10・1)
a 

、、

<00・1)

図2-18 亙鉛の結品格子

3. 4 電位振動に及ぼす表面形態の影響

(10・0)

b 

振幅の増大 電解初期には，亜鉛が低炭紫鋼板表面の結品情造の影響を受けて結

品成長する結果，粒状と仮状の結品が析出する(図2-14，(1)) その後。粒状結品は

小さな板状結品へと変化し，板状結品はより大きな結品へと成長する(図2-14，(2)) 

このように陰極の表面形態が変化してゆく聞に，娠動の娠幅は 3∞から5ωmVま

で増大する(図2-6) 振幅が次第にm大するとき。娠動の下限の111位は 1.52Vで
一定に保たれるが 1 娠動の上限の電位はーlおから -2.1Vまで徐々に負側へ移行

する(図2-η 振動の上限の電位では水素気泡が発生することより，上限の電位
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の変動は ;1，鉛陰極上での水素発生屯位の変化に依存すると考えられる この事

を検証するためi 粒状あるいは板状の結品を析l:Bさせた屯折亜鉛を陰極として，

2Mのノド般化ナトリウムノk i岩波について電流 ~ 111位i曲線を測定し，1.5Ndm 2に対応

する水素発生抱位を求めた その結巣，粒状の亜鉛陰極上では 1.8SVを また?

版状白亜鉛陰極上では 2. 12Vを示 した (~2- 10) この事より， 1R解初期に析出し

た粒状結品が次第に仮状結BIbへと変化するにしたがって。 水素発生定位が負制リに

移行するために?振動の上限のHi位が次第に負側へ勝行することが明らかにな っ

た

定常振動 電位長動が一定の緩幅 ・周期で定常的に持続する5から8分後の陰極表

面では，iJ(状の亜鉛結品が次第に大きく成長するが，表面の凹凸は5μm以下に

保たれる(図2ー14，(2)(3)) 定常的な屯位振動が持続するときのl周期について 振

動の負側の屯位において陰極から発生する水素気泡の数と上昇する気砲の直径を!

実体顕微鏡を用いて測定した 5回のdllJ定の結果，水素気泡の数(30.000:t3 ，000 

個/秒)と直径(130:t20μm)はほぼ 定であった また?水素気泡が発生する時間

は一定(約3.8秒)であり T "(図2-9)も一定(約11.2秒)であった 上記の実験事実

(水素気泡の数? 大きさ，発生時間および T"が一定であること)は。比較的平滑

な陰極表面では(凹凸は5μm以下)，ぜ 口近くまで減少した亜鉛錯イオンの表面狼

度が!水素気泡のかく排効果によ って再現性良く 一定の濃度まで復元することを

示唆するものである しかし! τベ約16.5秒)に比べてすバ約11.2秒)が短いことよ

り，ゼロ近くまで減少した陰極表面の亜鉛錯イオン濃度は!水素気泡のかく枠効

巣によ って再現性よく復元するとしても! 完全に母液濃度までは復元しないもの

と考えられる

振動の減蜜 電解時閣が経過すると，電位振動の負側の電位は正側に，正側の電

位は負側に移行し，電位仮動は減衰する(図2-7) この間に。陰極上では時間の

経過とともに仮状結品を経て樹枝状結晶が析出する(図2-13(6)，図2-14(6)) 上限

の電位は，電解を開始して8分後から 19分後の聞に， -2.07から 2.02Vまで徐々に

移行し， 24.8分後には，-1.88Vまで移行して， 一定値を示すようになる(図2-η

上限の電位が-2.07Vを示す場合には，平板が重なった結晶(図2-14，(2))がI また，

-2.02Vを示す場合には，積j面した板状結晶が(図2-14，(4))認められ，さらに，電位

がーI.88Vを示す場合にはp 樹枝状結品が認められる(図2-14，(6)) これら三種類の

結品形態の亜鉛を析出させた陰極上での 1.5Ndmzに対応する水素発生電位は， 平
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仮が重なった結品を析山させた陰極では 2.1V 積層 した仮状結品を析出 させた

陰極では-2.0V. 樹伎状結品を析出させた陰極では 1.9Vであった(悶2-10) これ

らの電位は1 定'，~j~' 的な~Il位娠動が持続するfJ，j告の上限の 'il!位 e 娠動が減衰する場

合の上限のm位 t および振動が減哀したときの ~R1îL とほぼ一致する この事より

水素発生ffi位が結晶形態の変化にともなって正側へ移行する結果。振動の上限の

電位は 2.07からーl.88Vまで移行するものと考えられる

下限の電位は，m解を開始してから 17分経過するまで一定値(-1.52V)を示す
この場合 1 陰編表面の凹凸は小さく (5μm以下)， 水素気泡のかく枠効果により均

一に復元された陰極表面の亜鉛錯イオン濃度はl 下限の111位を保つ聞に電解によ

って再びゼロまで減少する 17分後からさらに屯解時laJが経過するにしたがい 1

下限のill位は徐々に負側へ移行してーl.88Vに達し。その後一定の電位を示す(図

2-7) 下限の';fi位が負咽1)へ移行し始めるとき (19分)， および下限の市位が l.72V

まで移行したとき (23分)に電解を停止して陰極の表面を観察すると，母被側へ突

出した多数の仮状結品が認められる(図2-14，(4)(5)) この陰極表面を垂直方向から

観察すると，突出した結品の先端部は明るく ，結品と結品の!日lの凹部は暗く見え

(図2-13，(4)(5)) 凹部の面積は凸部の面積に比べて広い このように陰極表部の凶

凸が大き L、(約 15μm)場合には。多数の水素気泡の成長。離脱，上昇にともな っ

て母液側からの亜鉛錯イオンの補給が促進されても!板状結品に陸lまれた胆l音uへ

は，凸部に比べて I 亜鉛錯イオンが補給されにくくなる(遮蔽効果) この遮蔽効

巣のため，亜鉛錯イオンの濃度がゼロ近くまで減少したのちには?凹部における

亜鉛錯イオン濃度は常に凸部より低い値を保つことになる このように?陰極上

での亜鉛錯イオンの濃度が不均ーになることがI 振動の下限の電位を 1.52Vかり

負側へ移行させる要因と考えられる さらに電解時間が経過すると 陰極表面に

は多数の樹伎状結晶が認められ(図2-14，(6))，陰極からは常に水素気泡が発生する

樹伎状給品の相互の間隔は狭く (1-2μ m)，先端部が互いに交差する樹伎状結品

も一部に認められる この場合，水素気砲が陰極近傍の溶液を常にかく排したと

しても，広い面積を占める凹部における亜鉛錯イオンの濃度は!強い遮蔽効果に

より復元することなく，常にぜロに近い値を保っと考えられる 凹部の亜鉛錯イ

オン濃度がゼロに近い値を常に保っと。凸部(樹校状結晶の先端部)へ水素気泡の

かく枠効果により亜鉛錯イオンが補給されても i 電流規制法による電流(1.5Ndm') 

を亜鉛錯イオノの還元によって流すことができなくなり，陰極電位は常に水素カ、

発生するーl.88Vで一定になる このように陰極の表面形態が時間の経過とともに

変化する結果!電位娠動の負側の電位は正側へI 正側の電位は負側へと移行し，
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振動は減反すると唱えられる

これまで述べてきたように。アルカリ tl 水 tzt 械から亜鉛を~Il析させる際に W .ßl

するHi1u:振動は_ ;I1WIによって陰極占luiの1m鉛のヒドロキソ開イオンがゼロまで

減少することによる電位の正制lから釘側への移行と 1 負1ti位で発生する水素54泡

のかく作効果による表面濃度の復元とが交互に起きる ことに基づいて発現するこ

とが叩lらかになった また 陰極上に析111する布鉛結fillが板状から樹校状へと変

化し ボ素気泡のかく 枠効*による.l<il日濃度の復兄が困厳にな ると17H{Jf振動は

減哀し陰極m伎は-，;;¥，に水素が発生する11側のiIl位で一定となることが判明lした
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2 アルカリ性シアン水溶液からのカドミウムの

結品電析過程における電位振動

2. 実 験

2. 1. 装置と 方法

屯流一時IlJJ曲線は，定m1立111解時の112流の経時変化を理化定機製のレコーダー

(RW-lI)で記録することにより得た 電流ー電位II!I線と屯位一時I1UI曲線の測定な

りぴに'iR析カドミウムの表面観察と結IRE配向の検討に用いた装置と実験方法は?

“第二宮 lアルカリ性水溶液からの亜鉛の結品m析過程における屯位振動 にお
いて用いたものと同じである 電解セルの容誌は2印ml，測定温度は25:tI"Cとし

た 陰極m位は?飽和カロ メノレ電極(SCE)を基準として測定した

2. 1. 2 試薬と電極材料

ンアン化ナトリウムは和光純薬工業製の特級試薬を，酸化カドミウムはナ力 ラ

イテスク11の特級試薬を用いた 陰極としては前処理(第二章 1)を胞 Lた低炭素

鋼仮(日新製鋼製NCB)と低炭素銅版上に所定の条件でカドミウムを屯析させたも

のと を用いた 電析カド ミウムの表面写真と X線回析図を図2-19に示す 表面

には一辺が1から5μmの依状結品が認められた X線回折図ではl カド ミウム結

品の(∞ 1)fI面による(∞ 2)回折線と (10，1)而による回折線が認められた 陽極と して

は?カドミウム板(レアメタリック製99.9%)を用いた

図2-19

一20μm 

F ulJ scale: 5000cps 

(00・2)

(10.1 ) 

(10'2) (10・3) (20・2)
| 

30 60 
28 

90 

電析カ ドミウム陰極の表面写真とX線回折図

溶液 2M NaCN+O.lM CdO，電流密度 O.8Ndm
z 電解時間 5分
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2. 2 実験結果

2. 2. 1 電流一時間曲線と電流 電位曲線

殴化カド ミウムを含む7)レカリ性シアンノk総波 (2MNaCN +O.lM CdO)について

測定した111流 時IiU11"線を悶2-20に示す ー1.3から 1.9Vのm位範出lで屯解 した
場合 1 電流はゆるやかに減少し m解開始か'"45秒経過すると 一定他を示した
(凶2-20，(1)(2)). -Ji， -2.2VでHl解すると Hl流は急激に減少した後 時間の経

過とともに徐 に々JflJftlした(図2-20，(3))

6 

A
崎

N
l
E

U
〈
¥ 

3 

2 

2 

。
。 2 

t I min 
3 4 

図2・20 電位規制法によ り測定した電流 時間幽線

溶液 2M NaCN +O.IM CdO， m位 1)ーI.3V，2) -1.4 --1.9V， 3) -22V 

酸化カドミウム(0.05-02M)を含むアルカリ性シアン水溶液について電位規制

法で測定した電流 -11l位曲線を図2-21に示す 曲線の測定にあた っては， 上述

の ~tI流 時間曲線において。電解を開始したのち1分経過した ときの定常電流価

を電位に対してプロッ卜した いずれの曲線においても，-1.28Vよりm流が流れ
始め。 1.3からー1.8Vの11i位範聞に限界電流が観測された(図2-21，(1)-(4)) また，

2.0Vより負側の電位では電流が急激に附加した このとき，陰極から発生する
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ノ'.K;帯気泡が認められた O.2Mの険化カドミウムを古む溶液について，マグネチ γ

クスターラーでかく件しながら711流 Hl位曲線を測定したところ 屯流はー1.2RV

から急激に増加 し1 限界m流は的失した(図2-21，(5))
さらに，般化カトミウムの濃度を変化させて';11流 屯位1111線を測定した lこで!

限界m流値の対数を縦軸に 1 般化カドミウムの政1立の対数を横軸にとりプロット
した結果を図2-22に示す 限界市抗値の対数と酸化カド iウム政j且の対数のmJ

には直線関係が認められた この直線の傾きは 1.18であり !限界11l流が般化カ ド

ミウム濃度の 1.18乗に比例してJj'/)111することがわかっ た

4 

• 
'5 

同

ち〈E2 

¥ 

。

1.5 -2.0 

E / V VS. SCE 

図2-21 電析カドミウムを陰極として測定した電流ー電位曲線

溶液 1) 2M NaCN+O.05M CdO， 2) 2M NaCN+O.lM CdO， 3) 2M NaCN+O.15M CdO， 

4) 2M NaCN+O.2M CdO， 5) 2M NaCN+O.2M CdO(カ、く排)
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酸化カドミウムの濃度に対する限界電流値の対数プロ ット図2-22

低炭素鋼鋲とm酸化カド ミウ ムを含まないアルカ リ性ンアン水溶液について.

低炭素銅折カド ミウムを陰極として測定したm流 -111位IlU線を図2-23に示す
111析カド ミウ ムを陰極とし仮を陰極とした場合にはー1.4V付近より(図2-23，(1))， 

険た場合には-1.8V付近より(図2-23.(2))泊旅が急激にm加する Itll線が得られた
曲線は低炭素銅鋲を捻極に)flし、た場合に比極として'I1l析カドミウムを周L、ると，

低炭素鋼板を用いた電流密度O.75Ndm'に対応する電位は，べ負側に移行した

電析カドミウムをJfj~、た場合には - 2.2Vであった (図
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場合にはー1.7V(図2-23，A)

2-23，8) 
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図2-23 アルカリ 性 ンア ン水溶液の電流ー電位曲線

t岩波 2M NaCN，陰極 1)低炭素鋼jJj(，2)電析カド ミウム

2. 2. 2 電位時間曲線

低炭素鋼板を陰極として，酸化カドミウムを含むアルカリ性 ン7ン水溶液

(2M NaCN+O.IM CdO)について測定した電流一時間曲線を図2-24に示す 電流ー電

位IIIJ線(図2-21，(2))に認められる限界電流(0.67Ndm')より低い電流密度(0.6Ndm')で

電解すると，市位は1.28Vで一定となった(図2-24，(1)) 限界電流値よりも高い

0.75と0.8Ndm'で11l解すると，電解初期に小娠動が観測されたのちに振幅が地大

l." 4分後からー定の振幅 ・周期で振動する電位娠動が観測された(図2-24，(2)(3)) 

振動の振幅は一定(1020mV)であったが，周期は電流密度を日くするにしたがって

75から49秒へと短くなった 電位振動が観測される場合，振動の負側の111位にお

いて陰極から水紫気泡が発生した O.9Ndm2で電解すると。電位は不規則に変動
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したのち 2.1Vで一定となった(図2-24，(4)) このとき陰極表而から常に水車気泡

が発生していた

~11 析カドミウムを陰極として測定した 111位ー 時間 Itll 線を凶 2- 25に示す 限界

~ü 流 (0.67Ndm ')より低L、O.6Ndm2で電解すると ~ü位は 1.28Vで一定となった(図

2-25，(1)). - }j. 0.75とO.8Ndm2で電解すると 11i位振動が観測された(函

2-25，(2)(3)) この場合 1 低炭素鋼仮を陰極とした際に認められた振幅の噌大は認

められず。屯位は最初から一定の振幅で振動した 娠動の振幅は電流梓';I主に関係

なく 1020mVであったが 周期jは電流密度を而くするにしたがって78から44秒へと

短くなった また!これらの娠動は一時WJ以上持続し、減反しなかった lNdm 2 

より高い電流密度で電解すると 1R位煽動は観測されず ~R位は -2.2Vで一定と

なった(図2-25，(4)) この場合p 陰極からは常に水素気泡が発生していた

iE流密度を一定(0.8Ndm')としv 酸化カド ミウムの濃度を変化(0.08-0.1M)させ

て測定した電位振動を図2-26に示す 振動の振幅はいずれも約I四)()mVで一定で

あったが，周期は般化カドミウムの濃度を0.08からO.lMへと向くするにしたが っ

て， 30から48秒へと長くなった
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因子26 殴化力ドミウムの漫度を変化させて測定した電位振動

M液 2M NaCN+[CdOJ， 1) 0.08M， 2) O.aM， 3) O.IM. ;Il流密度 O.8Ndm
2 

Hl析カド ミウムを陰極として測定した電位振動の筏式図を図2-27に示す 闘

中において r，は屯解を開始したのち最初に電位が正側から白側へ移行するま

での選拶時11日であり 1 τ2は負側から正側へ移行した111位が再びtl側へ移行する

までの遜拶時11日である いずれの電流密度で電解した場合にも 1 τlは r，に比べ

て長くなった
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図2-27 電位振動の模式図

0.02， 0.05およびO.IMの酸化カド 1ウムを合む溶液について。111流密度を変化

させて遷移時/lJJを測定し 1 選拶時間{τ，)の平方般と電流密度(i )の積 r"ノ，) 

をfE流密度(i )に対してプロ ットした結果を図2-28に，酸化カド ミウムの漉度を

変化させて0，8Ndm'で恒解した際の r11/2を酸化カドミウムの濃度に対してプ

ロ γ 卜した結巣を図2-291こ示す 散化力ドミウムの濃度をー定(0，02，0，05， O.IM) 

にして I 電位娠動が観測さ れる電流密度範聞で h を祖IJ定したところ τlIAの

値は電流密度に関係なく 一定となった(図2-28) また，酸化カド ミウムの濃度を

O回EからO.IMまで変化させ，電流密度0.8Ndm'で h を測定したところ ir 11/2の

値はこの浪度範囲において酸化カドミウムの濃度に比例した(図2-29)
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2. 2. 3 水素気，包の観察

屯位』言動が観測される際に陰極から発当ーする水長主[砲を.:k:体制微鏡で観察 し

た Hl位が iE側からね側へ移行して 2.0V(図2-27，A)に遣すると 陰極ぷl面で水点

以泡が先生し始めた 'iIl位が 2.0Vか らn側に移行する IBJに 1 ノ'j(;;主t1i'cl は 1 陰極
lで徐々に成長 し，肢も u側の 2.25V(I，q2-27.8)で陰極から離脱した その後t

Hll立が徐々に正側へ修行するII¥J(凶2-27，B-C)に， ，j(去三<¥泡は陰極点l(ijに沿って l

Mした 陰極から雛脱するときのノド ~気泡の直径は約2μ mであり $(t rclは陰柑

から約:1ωμ 111ほどほ械側を Ic押した さらにill位が急激に iE側へ砂行すると(凶

2-27，D). ノ'1<)~気泡の発'1:は停止した

2. 2. 4 電析カ ドミウムの表面形態

J.i: Hl流m解によって得た m析 カドミウムの表面写真を図2-:10にボす 屯位が

振動の正側の屯位(ー 1.28V)で一定となる O.6Ndm2でfE解した場合(1叫2-24，(1))，

illが2か G:-lμ111のプロック 状 と舷状のカドミウム結lIJiが観察された<1'き:12-30，(1))

ゾ'J. ílì位振動が観測さ れる O.75Nd1ll 2で m ~lf した場合(凶 2- 24 ， (2)) ， -illが1から5

IlI1lの版状結品が折wし(図2-:JO，(2)). ;12位が』信動の負側のiu1立で - ~となる
lAldm zで屯解した場合(凶2-24.(4))には 下川根状の突出した結III，が認めりれた

(1~12-30， (3)) 

低炭素鋼板を陰極として， ffi位振動(閃2-24，(2))が観測されるO.75Ndm2でill解

した 際に析 ~H する m析カドミウム のぷ而}~!L~の経時変化を図 2-31に示す 屯併

を1m始して I分後には 直径が0.5から lμmの多数の粒状結6112が観察された(図

2訂正1)).5分後には， 一辺が2から3μmの仮状結1111が観察された(図2-:1I，(2)) ま

た， ω分後には， 一辺が10から 12μ 闘の板状結品が析出していた{図2-31，(3))
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図2-30 電析カドミウムの表面形態に及ぼす電流密度の影響

首長波 2M NaCN+O.IM CdO， 電流密度 1) O.5Ndm'， 2) O.75Ndm'， 

3) INdm ¥ 電解時!日1: 10分
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図2-31 電析カ ドミウムの表面形態の経時変化

溶液 2M NaCN+O.IM CdO.電流密度 O.75Ndm¥ 

電解時間 1) 1分 2) 5分. 3)ω分

-45-



2. 3 考察

2. 3. 1 限界電流の出現

アルカリ性シアン水溶液中においてカド ミウムイオノはンアン化物イオン と錯

イオンを形成する カドミウムの ~7 ノ錯イオン の 安定度定数 (例えば， β1 

=5.62.β2 =10.8，β3=15.7，β. = 19.2 (59])からンアノ錯イオンの分率Ilh線を求める

と!図 2~:12が得られる この図から，熔液中に遊離しているゾ7ン化物イオノ

の濃度がO.IM以上であると 1 カドミウムイオンは全て 4配位のシアノ錯イオノと

して存在することがわかる 本研究で使用 した溶液中には 1 少なくとも 1.2Mの遊

離したシアン化物イオンが存在するので 1 溶液中においてカドミウムイオノは全

て4配位のンアノ錯イ オンとなっているものと考えられる

c 
o 
ち 0.5
ro 
』

LL 

D 

-8 -6 -4 -2 D 

Log [CN-j 

因子32 力ドミウムのシアノ錯イオンの分率曲線

電位規制法により測定した電流ー電位曲線において. ~ 1.3から 1.8Vの電位範

囲に限界電流が出現し?この限界電流はカドミウム錯イオンの濃度を高くするに

し た がって増加 し た(図 2~21) また. ~2.0Vより負側の電位では1 陰極から水素

気泡が発生し。電流は急激に増加した これ らの事より， ー 1.28から ~ 2.0Vの電位

範囲ではカドミウム錯イオンのみが還元され. ~2.0Vよ り負側の電位ではカドミ

ウム錯イ オンの還元とともに水の電気分解が生じているものと考えられる
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2H20 + 2e ;lo H 2 + 20H 

也統 電位Ilh線に認められる限界電流は熔械をかく排すると消失し(図2-21，(5))，

また i カドミウム錯イオンの濃度の 1.18 ~在に比例して増加した(図 2- 22) これら

の結集より 1 アルカリ性ン7ン水的被からのカドミウム鈴イオノの還元 ・析出過

院は，7)レカリ性水熔抜からの亜鉛のヒドロキソ錯イオンの還元 析H:1過位(第

一二-i;i1 )と問機に。 自然対流をともなう拡散によって律速されることがわかる

ンアン化物イオンの濃度が丙L、場合I アマルガム陰極上において， 4配位のカド

ミウムのシアノ鉛イオンは次に示すように 3配位の錯イオンを経て還元される こ

とがGerischer[73]によ って報告されている

[Cd(CN) d' 

[Cd(CN) ，]" + 2e 

2. 3. 2 電位振動の発現

多 [Cd(CN)，Jー+CN 

Cd + 3CN 

正側から負側への電位の移行 'iR流 111位l曲線に認められる限界mdifより低いfE

t直結度(O.6Ndm2)でm解した場合。 111位はカドミウムの析出m位トL28V)で一定と
なった(図2-24，(1)) 一方。限界電流より高い電流密度で電解すると ffi位振動が

観測された(図 2-24，(2)，(3)) 電位振動の正側の首位はカドミウムの析出電位

(-L28V)に 1 負側の11il立は力ドミウム陰極上での水素発生m1lL (-2.25V)にほぼ対応
している(図2-23) またI 電流密度(i )と 111位が最初に正側から負側に修行す る

までの遷移時間(r ，図2-2ηとの積(irLL/2)は 電流密度に関わらず一定となった

(図2-2助 また ir 11/2は?カドミウム錯イオン濃度に比例した{図2-29) これ

らの事より，電流規制法に よるカド ミウムのンアノ錯イ オノの還元 ・析iii過程に

対してSand式(2-3)が成立することがわかる したがって， fE位振動の正側の電

位において 1 カドミウム錯イオンは 1 主に拡散によって陰極表而へ輸送されるこ

とが明らかになった

また，アルカリ性ゾ7ン水溶液からのカドミウム錯イオンの還元 ・析出過程に

対してSand式が成立したことより，電位振動における電位の正側から負側への移

行は7)レカリ性水溶液からの亜鉛の結品電析過程における電位娠動(第二章 1)と

同様に考えることができる すなわち I 電解によっ て陰極近傍のカドミウム錯イ

オンが消費されてその表面濃度がゼロ近くまで減少すると 1 陰極1t1位は.カドミ

ウムの析出電位(ーL28V)からカドミウム陰極上での水素発生m位(-2.2V)まで移行
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する

Salld式にm流密度(i : 7.5mNcm 2)， m極反応に関与する氾子数(n; 2)およびカ
ドミウム錯イオン濃度(C: O.lmWcm 3)を代人して拡散係数(D)を求めると，拡散係

数li8.7X10-・CUl2/Sとなる この拡散係数を使い!次式[74]をIlH、て陰極近傍にお
けるカドミウム錆イオノの猿度分布の経時変化を求めると。図2-33が得られる

図2-:13より，ネルンス卜庖を仮定して，電位が正側から白側へ移行する際の拡

散防の厚みを求めると およそ230μmとなった

C(X. t ) ; ¥Ii:極から距離Iの位置におけるtE解開始 t秒後のカド ミウム錯イオノ濃

度. C， カドミウム錯イオンの母波浪度，F; 7ァラデ一定数 o拡散係数，
n1E極反応に関与する電子数

ーーーー一一 230μm 一 叫

0.1 ー----ーてごーーてて三三三三三ー

---一ーナ---
_.-
.♂  

一.'-

三
¥ 

0.05 一戸

J 

u 

'ノノk

。
300 

x /μm 
600 

図2-33 陰極近傍におけるカドミウム錯イオンの漫度分布

溶液 2M NaCN+0.1M CdO，電流密度 0.75Ndm " 電解時間 1) 5秒。

2) 15秒 3)25秒， 4) 35秒，5) 45秒
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負側から正個1Iへの電位の移行 屯位が負側に移行して -2.0Vに速すると I 除極か

ら水素気泡が発生し始め!振動の最も負制Jの屯位において，陰極から離脱!上昇

する 陰極から発生する水素気泡は?その成長 離脱，上昇にともない。第二主主

lで述べたように 1 娠動の正側の電位においてゼ口近くまで減少した金属鈴イオ

ンの陰極表面濃度を復元させる三種のかく非効果(図2-17)を示す しかし。水素

気泡がカドミウム陰極上で成長する間(図2-27，A-6)にも?電位は徐々に負側に移

行する この事は!水素気泡の成長による物質輸送促進効巣(山口町ollvectiolleffect) 

が陰極表面におけるカドミウム錯イオン濃度の復元にほとんど寄与しないことを

示す ーブ'i，-2.25V(図2-28，6)において気泡が陰極表面から離脱l 上昇し始める

と。電位はゆるやかに正側へ移行し始める(図2-27，6-C) その後。多数の気泡が

陰極に沿って上昇すると 電位は急激に正側へと移行する(図2-27，C-D) 振動の

最も負側の電位付近(図2-27，6)において，気泡の周囲のカドミウム錯イオン濃度

は電解によりゼロ近くまで減少している したがって Nernst層を仮定した場合

の拡散層の厚み(おOμ m)に比べて小さい気泡(直径2μm)が陰極表面から離脱，上

昇しても，カドミウム錯イオノ濃度の低い泡液しか補給されな い すなわちI 気

泡の離脱にともなう輸送促進効巣(penetration effect)は。厚い拡散j函が形成さ

れている場合には極めて弱いと考えられる このため，水素気泡が陰極から離脱

しても!陰極表面のカド ミウム錯イオン濃度はわずかしか復元せず，電位は，相j

めゆるやかに正側へ移行する しかし気泡の上昇にともなう輸送促進効果(hy-

drodynamic effect)によって拡散層の厚みが薄くなり 1 陰極近傍のカドミウム錯

イオンの濃度が高くなると I 成長t 離脱にともなう輪送促進効巣が顕著に現れ『

カドミウム錯イオンの陰極表面濃度は急激に均加する この結果，陰極電位はカ

ドミウムの析出電位まで移行する

このような電位の正側から負側への移行と負側から正側への移行とが繰り返さ

れて，電位振動が発現するものと考えられる また l 図2-27に示すように第2周

期目の遷移時間(τ ，)1;1:，第l周期日の遷移時間(τ ，)に比べて短い この事は 1 水

禁気泡が陰極近傍をかく排しても 1 電解により正側の電位においてゼ口付近まで

減少した力ドミウム錯イオン濃度は 1 完全に母液濃度まで復元しないことを示す

2. 3. 3 持続掻動

振幅の増大 低炭素鋼桓を陰極として測定した電位振動では，電解初期に小娠動

が認められι その後，時間の経過とともに振幅が憎大し，振幅と周期が一定の定

詰振動となる(図2-24，(2)(3)) この場合，電位振動の正側の電位はカドミウムの析
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iU電位(ー1.28V)で一定であるが 111位振動の負側の電位はー1.4から-2.25Vへと次

第に負曲'Iへ移行する 図2-23から明らかなように 1 低炭素銅版上では水車発生

電位がカドミウム陰極上より低く より正側の電位で水素が発生する したがっ

て I 低炭素鋼板を陰極として'in解を開始すると 1 地位娠動の負側の地位は初め低

炭素剣紙上での水素発生電位ト1.4V)を示す しかしI 時間の経過とともに陰極

上にカドミウムが析出し，表面が鉄からカドミウムへと変化するにしたがい!ノK

~~発生電位は 1 鉄陰極上での発生電位(ー 1.4V)からカドミウム陰極上での発生屯

位(-2.25V)へ徐々に移行する このため 1 低炭素鋼板を陰極として屯解を開始し

た場合には!鋼仮の表面がカドミウムで覆われるにしたがって 電位振動の負側

の電位が徐々に負側へ移行するものと考えられる 一方 電析カド ミウムを陰極

として用いた場合には 1 電位振動の負側の電位は 1 最初からカドミウム陰極上で

の水素発生1R位を示し，初めから定常提動が観測される(図2-25，(2)(3)) 

復動の持続と表面形態 電位がカドミウムの析出電位で一定となるO.6Ndm2で電

解した場合(図2-25，(1))，陰極表面にはプロック状と板状の結品が析出し。その表

面の凹凸は小さ L、(1i!I2-30，(l)) 一方，電位がカドミウム陰極上での水素発生電位

{ー2.2V)で一定となる 1.ONdm2で電解した場合(図2-25，(4))，半円盤状の結晶が数多

く認められt その表面の凹凸は大き L、(図2-30β)) また，電位振動(図2-25，(2))が

観測されるO.75Ndm2で電解して得た電析カドミウムの表面には 仮状結晶が認

められ 1 表面白凹凸は比較的小さも、(図2-30，(2))

表面に多数の版状結品(図2-30，(2))または半円盤状の結晶(図2-30，(3))を析出させ

た電析カドミウムを陰極として， O.lMのカドミウム錯イオンを含む71レカリ性シ

アン水溶液について0.75Ndm'で電解を行ったところ，板状結品を析出させた陰

極を用いた場合には電位振動が観測されたが，半円盤状の結晶を析出させた陰極

を用いた場合には電位娠動は観測されなかった これらの実験事実は，多数の半

円錐状の結晶が突出した陰極上では!板状結品が析出した比較的平滑な陰極上に

比べて，水素気泡による物質輪送の促進効果が弱められ1 水素気泡が発生しても

ゼロ近くまで減少した陰極表面のカドミウム錯イオノ漉度は復元しないことを示

唆する

第二~l において，陰極上に板状の亜鉛結品が電析する場合には。定常的な電

位振動が持続し。樹伎状結晶が析出して水素気泡による亜鉛錯イオノの陰極表面

濃度の復元を限害すると!電位振動が減衰することを示した
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Jj アルカリ性シアン水溶液からのカドミウムの結Mt-n1折過肢で観測される

H1位振動は i時1m以上m解しても減反する ことなく持続する 低炭ぷ銅版を陰
倒として ~ll lI'l 振動が観測される O.75Ndm 2でm解を行った場合 Hi解1り'1Jl!1には粒
状紡lIlzが析出 し(図2-Jl，(I)) 時間の経過とともに小さな仮状紡品へと変化する

(1刈2-31，(2)) また. 1時WJffi解した場合には。大きな仮状結品が認められる(図

2-31，(3)) このJ)Tより 定常的な屯位振動が持続する際には '1'円盤状の結品(図

2-30.(3))が析111することなく， 陰極表而は比較的平滑に保たれることが判明 した

したがって， ffi解によっ てゼロ近くまで減少したカドミウム ~t~イオンの陰極者 l面

濃度は。屯解時1mが経過しても!ノk索気泡の発生にともない丙m性此く復元され
る この結m，7)レカリ性ν7ンノk裕被からのカドミウムの結品屯析過程におけ
るm位長動は，亜鉛の結，1bfE析過程において観測される減点するm位振動とは見
なり 長時間持続するものと考えられる

これまで述べてきたように?アルカ リ性ゾアン水抜波からのカドミウムの結品

4l析過程におけるm位振動は 電解によってカドミ ウムのνアノ 錯イオノの陰極
表面濃度がゼロ近くまで減少することによるitl1立の正側から臼側への修行と.れ

側の電位における水素気泡のかく搾効*よって表而濃度が復元されるニとによる

白骨lから正側へのfE位の移行とが 1 交互に繰り返されることにより発現すること

が明らかにな った また，屯析カドミウム結品は，電解時間を長くしても仮状の

形態を保ち 1I1析カドミウムの表面は比較的平滑に保たれる この事が!振動が

減衰せず長時間持続する主要因であることが判明した
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3 アルカリ性シアン水溶液からの亜鉛の結晶電析過程

における 電位振動

3. 1 実験

3. 1. 装置と方法

Hl流-~1!位 l曲線 と Hl位 時間曲線の削l定ならびに~Il祈亜鉛の表面形態の観察 と

#idll 配向の検問にJIlいた設 i置と方法は第二章 l アルカリ性水溶液からの ~m鉛

の紡品屯析過程におけるm位振動。で川いたものと同じである
J.Em流電解を行った際に流れる全電気品tに対する亜鉛の析111に使われる沼気iil
の割合m鉛の析lHに関するm流効率)1;1.陰極上に析出した亜鉛のm:鼠を測定し
て，以下に示す式にしたがって算出した

2 ・ F • W 
C • I! ( 財)~ 一一一一一一一一一 x 1∞ 

M . ・1
(2-5) 

W 電析!lli鉛の重:Iil. F; 7ァラデ一定数. M 亜鉛の原子量l

電流密度 m解時間

3. 1. 2 鼠薬と電極材料

実験に用いた試薬はI 全て和;光純薬工業製の特級試薬である 本研究では基礎

械としてO.lMの般化亜鉛を含む2Mの水敵化ナトリウム溶液を用いた 陰極とし

ては。前処理(第二章 1)を施した低炭素鋼板(日新製鋼製NCB)の上に亜鉛を結品

屯析(2MNaOH+0.1M ZnO+O.2M NaCN. O.3Ndm'， 5分)させたものを用いた 電析亜

鉛陰極白表面写真と X線回折図を図2-34に示す 電析亜鉛の表面には， 一辺が

約3μmの板状給品と直径が約Iμmの粒状結品とが認められた X線回折図には

(10'0). (10'1)および(11'町田折線が認められた 陽極としては， ]!i鉛仮(米山薬品)

を使用した
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』一一一_ 30 
20μm 

Full scale: 2000cps 

( 10・1) 

10'0) 

60 

28 

(11'0) 

図2-34 電析亙鉛陰極の表面写真と X線回折図

裕被 2M NaOH+O.IM ZnO+0.2M NaCN. 

111 t斑密度 O.3Ndm 2，電解時間 5分

3. 2 実験結果

3. 2. 1 電流ー電位曲線

90 

基礎被(2MNaOH+O.IM ZnO)にγ7ン化物イオンを添加して，地位規制法により

測定した電流 1li位曲線を図2-35に示す 基礎被について測定した曲線におい

ては， ー1.48Vより電流が流れ始め.-1.55から 1.85Vの電位範囲に限界電流(i t約

O.5Ndm Z)が認められた(図2-35，(1)) 添加するシアン化物イオンの濃度を0.2か ら

1.0Mまで順次布く すると l 電流が流れ始める iu位は 1.48から 1.6Vまで負側に事

行し 1 限界電流は次第に低くなった(図2-35，(2)-(5)，・=0.35-0.0以/d皿勺 ゾア

ン化物イオンの濃度を1.2Mにすると， -1.7VからfI1疏が流れ始め，電流は指数IMI

数的に増加した(図2-35，(6)) いずれの場合にも，ー1.8Vより負側の電位において

陰極から多数の水素気抱が発生した
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亜鉛イオンの還元に及ぼすシアン化物イオンの影響図 2-35 

3) 1)+0.4M NaCN 

6) 1)+ 1.2M NaCN 

2) 1)+0.2M NaCN， 

5) 1)+l.OM NaCN， 

溶液 1) 2M NaOH+0.1M ZnO， 

4) 1)+0.6M NaCN， 

溶液をマグネチックスタ ーラーでかく枠(6∞叩m)しながら測定した電流←電位
-1.48Vから電流が急激基磁波について測定した曲線では?1111線を図2-36に示す

0.2から 1.0Mのγ7ン化物イオンを含む熔厳について担1)に増加した(図2-36，(1))

かく枠を行わない場合(図2-35，(2)-(5))に比べて増限界111疏は，定したところ。

-1.7Vから1.2Mのソアン化物イ オンを加えた場合には，加した(図2-36，(2)-(5)) 

かく抹を行わない場合の曲線(図2-35，(6))と差異は認
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図2-36 電流 電位歯線に及lますかく梓の影響

溶液 1) 2M N，OH+O.1M ZnO， 2) 1)+O.2M N，CN、
3) 1)+0.4M N，CN， 4) 1)+O.6M N，CN， 5) 1)+1.0M N，CN， 
6) 1)+1.2M N，CN，かく枠速度 6∞rpm 

3. 2. 2 電位一時間曲線

基礎液にO.4Mのシアン化物イオンを添加した溶液について 電流密度を変えて

測定した電位 時間曲線を図2-37に示す 電流密度O.3Ndm2で電解すると。電

解時間が経過するにしたがって 陰極電位はー1.58Vから徐々に負制lへ移行し， 5 

分後にはー1.7Vで一定になった(図2-37，(1)). O.5Ndm'で1R解した場合!陰極電位

は， -1.58Vから約60秒の誘導時間(電解を開始してから陰極電位が最初に上限の

電位に移行するまでの時間)を経て，-1.88Vまで移行し 1 その後，ー1.9と 1.75V 

の聞を周期約55秒で振動した(図2-37，(2)). O.6Ndm'で電解すると 1 陰極地位は，

1.6Vから誘導時間(約43秒)を経て，徐々にー1.92Vまで移行し 1 その後! ー1.92と

1.78Vの聞を周期約35秒で伝動した(図2-37ぷ)) これらの電位娠動は 1 いずれも
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30分以上持続した lNdm 2で電解すると?陰極Hl位は 10秒経過する!日lに 2.0V

まで移行し!不規則に変動した後， -1.95Vで一定となった(図2-37(4))

ゾ7/化物イオノの濃度を変化させ， O.6Ndm2でm解した場合のHl位一時liiJ1111 
線を図2-38に示す 基健液に0.2とO.4Mの νアン化物イオンを加えて測定したと

ころ 誘導時間は， 54秒から40秒と，シアン化物イオノの濃度を同くすると短く

なり t 娠動の周期は。 ω秒から35秒と。短くなった(i量2-38，(1)(2)) また1fE位振

動の上限の電位は， シアノ化物イオン濃度を向くしてもほぼ一定(ー1.92V)であ っ

たが，振動のド限の'ili位は! ー1.62V(0.2M)から-1.7BV(O.4M)へと， 巴ノ7ン化物イオ

ノの濃度を高くすると1"側へ移行した O.6M以上のゾアン化物イオノを加えると l

Hi位娠動は観測されず iR位は-2.07Vでほぼ一定となった
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図2-37 電流密度を変化させて測定した電位 時間曲線

荷量液 2M NaOH+O.1M ZnO+O.4M NaCN， 1~流密度 1) O.3Ndm' 

2) O.5Ndm 2， 3) O.6Ndm 2， 4) lNdm 2 
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図2-38 シアン化物イオンの濃度歪変化させて測定した電位一時間曲線

的被 1) lM N，OH+O.1M ZnO+O.2M NaCN， 2) 2M NaOH+O.IM ZnO+O.4M NaCN， 
';u流密度 O砧/dm2 
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図2-39 電位 時間曲線に及ぼすかく伴の影響

電流密度 O.6Ndm 2，かく枠速度 8ω叩m，

4 

溶液 1) 2M NaOH+O.IM ZoO， 2) 1)+0.4M NaCN， :J) 1) +UM N，CN 
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溶液をかく伴しながら測定したffi1!L-時間曲線を図2-39に示す 基礎液につい

て測定したJlII線は! ー1.48Vで一定屯位を示し た(図2-39μ)). i~礎被に O.4Mの ~7

ン化物イオンを添加して測定した1111線は， -1.62Vで一定1111立を不 し(図2-39，(2))，

I.2Mのゾアン化物イオンを加えた俗厳について測定すると 陰極氾位は 1.92Vか

ら徐々に釘側へ移行し，30抄を経過する と 以 Wで一定とな った(図2-39β))

3. 2. 3 水素気泡の観察

Hi位振動が飢拙11される際の陰極表ffuを実体顕微鏡で観察したところ HH立が活

噂時!日lを経て 1.8Vまで移行すると， 陰極から水素気泡が発生し始め 屯位が

ー1.92V(振動の段も臼側の111位)を経て 1.7Vまで移行するまで，$it泡の発生が持続

した 1.7Vで気砲の発生が一旦停止すると~Ii位は再び釘側へ移行し始め，陰

極力、ら再び水素気泡が発生した 亜鉛錯イオンを宮むアルカリ性シアン水溶液

(2M NaOH+O.IM ZnO+(NaCN])について。m流僻度0.6Ndm'で電解した場合の亜鉛の
析itiに閲する電流効部を表2-2に示す 添加する ν7ン化物イオノの濃度を高く

すると 定 ~11流電解時に流れる全tE主{1itに対する亜鉛の析出に使われる1Ii気;庇の

;~I合は 1 次第に低くなった (84-26%)

表2-2 アルカ リ性シアノ水港液からE鉛を電析させる際の電流効率

溶液 2MNaOH+O.IM ZnO+(NaC悶屯流密度 O.6Ndm2

[CN'] / M 。 0.2 0.4 0.6 1.0 1.2 

c. II I悟 84 76 70 53 35 26 

3. 2. 4 表面形態の観察

基礎液と基礎桜にO.4Mのユノ7ン化物イオンを加えた法抜から，0.6Ndm'で5分

1u解 して得た電析亜鉛の表面写真を図2-40に示す 基礎液から得た1Ii析亜鉛の

表面にはI 高さが2から5μmの樹伎状結品が数多く認められた(図2-40，(1)) 基礎

岐にO.4Mのシアン化物イオンを添加して得たtE析物の表面に1;1，太さが約1μm

の繊維状の結晶が認められた(図2-40，(2)) 
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1 2 

函2-40 電析亙鉛の表面形態

f品被 1) 2M NaOH+O.IM 200. 2) 1)+0.4M NaCN， 

11i流密度 O.6Ndrn 2 電解時!日J: 5分
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3. 3 考察

3. 3. 亜鉛錯イオンの還元

岨鉛のヒドロキソS17イオンを古むt.¥Iit!波(2M N，OIHO.IM 2，，0)について帥j定した

氾流ー屯位J111総においては， -1.48VからHl流が流れ始め 1.55から I.85VのHl

位範囲に限界電流が認められる(図2-:侶(1)) この限界電流は。第二ぷ lで述べた

ように 自然対流をともなう鉱散崩の形成によって出現するものである なお

'1Ii鉛のヒドロキソ錯イオンの還元過程については Farrら[60]によってすでに報

告さ れており 2il~ の配位子をはずした水酸化亜鉛が2電子還元されるとされてい

る ーブJ1 基礎液に加える ν7ン化物イオンの濃度を0.2からLOMまで順次向く

すると 亜鉛の析出111位は次第に負側へ勝行し?限界電流佑は次第に低くなる

(図2-35，(2)-(5)) これらの限界屯流値と的被をかく枠しながら測定した場合の

限界電流値(図2-36，(2)-(5))とを比較すると 白ノアン化物イオノの浪度を高くす

るにしたがって かく件による限界氾流値の増加は少なくなることがわかる さ

らに。 L2Mのシアン化物イオンを加えると 限界電流は消失し(図2-:15，(6))。かく

枠による 1111線の変化は認められない(図2-36，(6)) かく梓によっては被から陰極表

面への亜鉛錯イオンの輸送が促進されるにもかかわらず，限界';11疏がtrl加しにく

くなることは。 ンアン化物イ オ ンの濃度が尚くなるにしたがい。屯極反比を科'速

する過段が物質輸送過説かり反応過程へと変化することを示唆すると身えられる

~I巨まHの:ノアノ錯イオンの安定度定数(例えば 1 β1=4.94. β， =9.70. β3=14.70 

β， = 18.44 [59])とヒドロキソ鈴イオンの安定l立定数(例えは。 β， =6.31 β2=11.19， 

β3 = 14.31 β. =17.70 [59])を比較すると。配位数が4の場合，jE鉛のヒドロキソ

錯イオンに比べて亜鉛のゾアノ 錯イオンの方が安定度定数は大き い このlHより

基鑓液に加える:ノアン化物イオンの浪度を布くすると 母液中では 4配位の亜鉛

のγ7ノ錯イオン([2，，(CN)・]'-)濃度が苅くなると考えられる

亜鉛の 4配位のν7ノ錯イオノは 電子をii'I傍受け取ることはなく電気化学的

に不活性であり!ンアノ錯イオンは!次に示すょっに， ~H荷移動反応に先だ っ て

配位子をシアン化物イオンから水酸化物イオノに{置換し.71<般化~m鉛が2電子還

元さ れることが，Gerischer{75]によって報告されている

[2n(C閉場]'-+ 20H一一一一→ 2n(OHj， + 4CN 
Zn(OH) 2 + 2e 一一一ータ 2n + 20H 
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本史験においても?シアン化物イオン濃度を高くするにしたがって， 電流ー電位

1111 線に認め ら れる限界電流は次第に低 くなり(図 2-35)，定 Hì流 ~Ü解を行った際白

班員の析出に1期する電流効率は低くなる(表2-2) これ らの実験結よ~Iま 1 持基液中

において電気化学的に不活性な γアノ錯イオンの滋J止が高くなり !電気化学的に

活性なヒドロキソ錯イオンの濃度が低 くなることを示すと考えられる

3. 3. 2 電位振動の発現

正(刷から負側への電位の移行 すでに述べたように，アルカリ性水樹液からのcf[

鉛の結晶11!析過程で観測される電位振動において，陰極電位は'iu解を附始した

のち!lli鉛の街出電位(-1.52V)を保ち，その後誘導時間を経て?水紫発生"'位ト2，0

v)まで移行する この場合I 陰極表面において，亜鉛のヒドロキソ錯イオンは水

酸化亜鉛を経てすみやかに還元され，その表而濃度は誘導時間lを経る悶に徐々に

減少する 陰極表而におけるヒドロキソ錯イオンの濃度がぜロになり。ヒドロキ

ソ錯イオンから生成する水酸化亜鉛の還元によ って一定電流(0.6Ndm')を流すこ

とができなくなると 陰極地位は亜鉛陰極上での水素発生電位まで負側に移行す

る(第二草 1) 

一方，シアン化物イオンを添加した諮厳では 電解を開始すると 陰極電位は

-1.55V(0.2M)とーl.60V(0.4M)を示し， その後。振動の上限白電位まで移行する(図

2-38，(1)(2)) この場合?電位が上限の電位まで移行するのに要する時!日](誘導時間)

は! シアン化物イオンの濃度が高い方が短くな った ンア ン化物イオンを加えた

水溶液中には，亜鉛のヒドロキソ錯イオ ンとシ7ノ錯イオンが共存しており，電

気化学的に活性なヒドロキソ錯イオンは，電解を開始すると陰極上ですみやかに

還元l" その表面濃度は電解時間の経過とともに次第に減少する 一方，共存す

る電気化学的に不活性なンアノ錯イオンは還元されることなく，その表面護~は

変化しないと考えられる 基礎液に加える シアン化物イオンの換度を高くすると f

母液中では電気化学的に不活性なシアノ錯イオンの漉度が高くなり 電気化学的

に活性なヒドロキソ鈴イオンの濃度は次第に低 くなる ヒドロキ ソ錯イオンの母

液濃度が低くなると，電解を開始したのち!陰極表面における水酸化亜鉛の獲度

は短時間でゼロまで減少する この結集l 電位振動の誘導時間は次第に短くなる

ものと考えられる

O.4Mのシアン化物イオンを加えた基礎液をかく搾しながらO.6Ndm'で電解する

と，電位はー1臼Vで}定となる(図2-39，(2)) かく鮮によって多量のヒド ロキソ錯

イオンを陰極表面に補給すると。陰極表面において， ヒドロキソ錯イオンはすみ
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やかに水酸化亜鉛となり 7 そのJiI両政l立がゼロまで減少することはないと考えら

れる このため 1 陰極1il11l.は振動の F限の氾位で一定になる また， l.:1Mのγ7

/化物イオンを加えると，母液中において，m鉛イオンの大部分が屯気化学的にイ、
ffi ttなゾアノ錯イオンとなり!陰極ill位はffi併を開始すると直ちに:!lE鉛陰極 tで

の JK京発生~L:位へ修行するものと括えりれる この品;合 法被をかく同ーして'，'11:気

化学的に不括判なン7/鉛イオノの補給を促進しでも 'ili小，1.が正側へ拶行するこ

とはない(凶:1-:J9，(:l)) これらの結mはp 陰極表面における亜鉛のヒドロキメ錯イ
オン濃度の減少が。 m位の正側から負側への移行に関与することを示すものであ
る すなわち!陰極表而の亜鉛のヒドロキソ錯イオン濃度が屯鮮によってゼロま

で減少すると?陰極1Il位は!正側からH側へ修行するものと考えられる

負側から正側への電位の移行 陰極氾位が←1.8V(並鉛陰極止での水素発生tu位)

より負制j へ拶行すると!陰極と践して~fo1に存在する本が分解し 本索気泡が発

生し始める 陰極上で成長，離脱， J昇する水素気泡は，陰極近傍をかく排し

母液中に共存するン7/錯イオンとヒドロキソ錯イオンの輸送を促進する(第二

1~!: 1 ) 陰極表而へ輸送される過程で! ヒドロキソ錯イオンは。前述(第二章 1) 

のように :11聞の水敵化物イオンをはずしl すみやかに水酸化亜鉛へと変化する

また?陰極上では?水の分解によって!水素とともに水酸化物イオ/が生成する

OAMのンアン化物イオンを加えた基縫披についてO，6Ndm'で屯解した場合の亜鉛

の析出に出1する1Ii流効率は70%であり，そのほかの電流が全て水素の発生に位わ

れたとすると，水の分解にともな って 毎秒2.1x 10 -5 molの水酸化物イオノが陰

極上で生成する 陰極表面で多量の水酸化物イオンが生成すると，陰極の近傍に

は水般化物イオン濃度の"tH、!苗(反応居)が形成されると考えられる 反応l百が陰

極近傍に存在すると，ゾアノ錯イオノは，反応回を通過する IIlJに，すみやかに配

位子を置換して水酸化亜鉛になる このように，ヒドロキソ鈴イオンの輸送が水

素気泡のかく枠効果によって促進され，シアノ錯イオノの配位子i置換が反応府の

形成によって促進されると，還元可能な水酸化亜鉛の陰極表而における濃度は高

くなる この結果，陰極電位はー1.75Vまで正側へ移行すると考えられる

電位がl.75Vまで移行すると I 水素発生は停止し 1 ヒドロキソ錯イオンの輸送

とゾアノ錯イオンの配位子iE換を促進する効果は消失する その後，電解により

陰極表面の水酸化亜鉛が消'J'iされ，その濃度がゼロになると。陰極屯位は内び負

側へ移行する このような過珪の繰り返しにより 1 陰極電位は振動すると考えら

れる 陰極電位が再び上限の電位へ移行するまでの時間は?陰極表面において水

-63-



般化!JI~鉛の政度がゼロまで減少するのに裂する時 U\Jに依存する ので。 ~ü疏密度を

日くすると m位娠動の周期は短くなる(図2-37，(2)(:1))

電{立振動の持続時間 基礎被について 0.6Ndm ' で~Il解した場合 。 首位振動は， 6 

分後から滅哀し始め， 10分後に陰極屯位は I.88Vで一定となる )~従抜から亜鉛

をm析させると。陰極表面には 約5分後より樹伎状結品が成長し始め(図2-41，
(1))， ¥fi解時間の経過とともに?表面の凹凸は次第に大きくなる 凹凸が大きく

担るとのμm以上)， 水素気泡のかく件効巣による亜鉛のヒドロキソ鉛イオノの摘

給は 凹部までlkぱなくなる この結果?ヒドロキソ錯イオンの濃度は山部にお

いて低い値を保つようになり 電位振動は誠裂し始める(第二お I) 一方 0.4M 

のνアノ化物イオンを加えて電解した場合には‘ 30分以上経過してb電位振動は

定常的に持続する ゾアン化物イオンを加えた場合には 1 多数の繊維状結品が陰

極 lに折山l."屯解時間が経過しても表前の凹凸が5μmを超えることはない

このように比較的凹凸の小さい表面が維持されると 1rl解時IHJが経過しても亜鉛

錯イオンの表面濃度は再現性良く復元され，電位振動は30分以上持続すると考え

られる

これまで述べてきたように，アルカリ性ゾアン水溶液から亜鉛を電析させる際

に観測されるHl位振動において。水酸化亜鉛の陰極表面漉度がIR解によりゼロま

で減少すると， m:伎は正制lから負側へ移行することが判明した また 1 負側の電

位で発生する水素気泡のかく狩効果による物質輸送の促進効;!.fJ:，および水素発生

にともなって陰極近傍に多量に生成する水酸化物イオンによる配位子置換の促進

効巣が働き 水酸化!If鉛の表面讃度が榊加すると，電位が負側から正側への移行

することが判明した ニのような電位の移行を繰り返す結果，電位振動が発現す

ることが明らかにな った また 電析亜鉛は 1 電解時間が経過しても繊維状の形

態を維持しt 陰極表1mが比較的平滑に保たれる結果。アルカリ世シアン水溶液か

らの亜鉛の結品市析過程における電位振動は 1 長時間持続することが判明した

-64-



まとめ

本立では， 7 Jレカリ性水荷主液からの!JI~ 鉛の結，vlfE折過程。7Jレカリ性二ノアノ水

熔被からのカドミウムの結品屯析過程t およびアルカリ性シアン水線被からの亜

鉛の結Bi-電折過裂におけるHi位振動の発現槙備について検討 した

!lli鉛鈴イオンを含むアルカリ性水溶液およびカドミウム錯イオンを含むアルカ

リ性二/7ン水前桜について。 m位規制法により電流-nl位曲線を測定したところ!
いずれも限界電流が観測された これらの限界m流は，自然対抗をともなう金属
錯イオンの鉱散過稜がm極反応を律述するために出現することが切らかになった
また，上記の溶液について 電流 -m位 1111線上に認められる限斜屯流より高い ~Il

流密J立で。 m流規制法により亜鉛またはカドミウムを結品'il!析させると 陰極電
位の振動現象が観測された アルカリ性水溶液からの亜鉛の結lil，fE析過程におい

て観測される首位振動は『 iE解を開始してから数分から数十分の時間が経過する

と減哀し 1 一方， 7 Jレカリ性ンアンノk裕被からのカドミウムの結品電析過程にお

いて観測されるm位振動は， 1時間以上持続し，減衰することはなかった 電位
振動の遷移時間に及ぼす屯流密度と金属錯イオン濃度目影響を検討した結果 い

ずれの電位娠動においても、電解によって金属錯イオンの陰極表面漉度がぜロま

で減少すると，1u位は正側の金属の析出電位から負担lの水素発生m位へと移行す
ることが判明した また 負側の1l1tiLで発生する水素気抱を実体顕微鏡で観測し。

班鉛錯イオノとカドミウム錯イオンの物質輪送に及ぼす水素気泡の影響を検討し

たところ，振動の正側の電位でゼロまで減少した金属錯イオンの陰極表面担度が，

水素気泡が引き起こす三種のかく搾効巣によって復元されると，陰極111位は負側

から正側へ移行することが判明した このような電位の正側から負側への移行と

負側から正側への移行とが繰り返される結果。陰極電位の振動が発現することが

明らかになった

アルカリ性水裕被から電位指動が観測される電流密度で電解して待た'iI1折亜鉛

の表面形態を電子顕微鏡により観察したところ，陰極上に析出する亜鉛の結品形

態は，時間の経過とともに，粒状から板状を経て樹伎状へと変化することがわか

った また，多数の樹伎状結晶が析出して，水素気泡のかく枠効果による亜鉛錯

イオンの陰極表面漉度の復元を妨げると。電位振動は減衰し，陰極電位は負側の

電位で一定となることが明らかになった 一方，アルカリ性ンアン水格液から得

たm析カドミウムの表面形態を観測したところ!買E解時間を長くしても 1 電析カ
ドミウムは板状の結品形態を維持しI 表面は比較的平滑に保たれた このように
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陰極表而が平滑に保たれると 1 電解によってゼロまで減少したカドミウム銘イオ

ノの濃度1;1，時間が経過しても 水素気泡の発生にと もなうかく伴効果によ って

再現性良く復元される この結巣?カドミウムの結品屯析過稜において観測され

る電位振動は!減衰することなく長時間持続することが '~I らかにな っ た

:!lE鉛錯イオンを含むアノレ力リ制ンアン水市液について電流 ~u位 i曲線を測定し

たところ，添加するンアン化物イオン浪l立を高くするにしたがってl 限界m流は
低くなり 亜鉛の析iHTE位は負側に移行した また 1 溶液をかく伴しながら ~11流

-H1位i曲線を測定したところ，ゾアン化物イオンの濃度を而くするにしたがって!

かく拘による限界電流の地加は低く押さえられた これらの結巣より アルカリ

性シアン水能液中には 1 亜鉛のヒドロキソ錯イオンとンアノ錯イオンとが共存す

ることが明らかにな った 電位 時間曲線を測定したところ，m流 電位曲線上
の限界電流密度より高い電流密度において電位娠動が観測され。この111位鑑動は

30分以上持続した 111位振動の選穆時|問。振幅および胤JgJに及ぼす電流密度とン

アン化物イオン濃度の影響を検討 した結果，陰極表面白亜鉛のヒドロキソ錯イオ

ンの濃度が電解によりゼロまで減少すると。陰極電位が正制'1から負側へ移行する

ことが明らかにな った また 地位振動に及ぼすかく鮮の影響を考察し!さらに，

陰極から発生する水素気泡の観察を行ったと ころ1 電位の負世lから正側への移行

過程には，水素気泡によるかく枠効果に加えて，水素発生にともなって陰極上で

形成される水酸化物イオンの濃度の高い反応庖とが関与することが明らかになっ

た アルカリ性ンアン水溶液から得た電析亜鉛の結品形態はI 電解時間を長くし

ても繊維状を保ち，1l!析亜鉛の表面は比較的平滑に保たれた このように陰極表

而が平滑に保たれるためにI 電位振動は減衰することなく長時間持続することが

り1らかになった
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