
第3編

めっき研究のための電気化学の基礎

§１　めっきと電気化学のかかわり

　めっき は、表 面に電 気化学 的手法 を用いて 主に金 属また は化合 物の薄 膜をつ け

る手法であ る。この ことから、 金属学的 なアプロー チとして 、その結晶 構造や組 成

を取り扱わ ねばなら ない。これ らは、硬 さ、導電性 、触媒能 力といった 性質に大 き

く影響を与 える。工 業用めっき としては 錆止めや外 観といっ た能力も問 われる。 し



かしめっき は比較的 低温で行わ れるため に、全体と して均一 化されにく いと言う 問

題点も抱え ていて、 めっき研究 者を悩ま せる。この ような均 一化されに くいと言 う

性質は逆に 通常では 考えられに くい性質 や意外な現 象を引き 起こす可能 性を持っ て

いることで もある。 いろいろな 性質が期 待できると は言って もそれを作 る過程は 電

気化学的手法である以上電気化学的研究はさけて通れない。

　電気化 学は、 応用物 理化学 の一分 野として 電子の 移動に よるエ ネルギ ーの変 化

を取り扱う 学問であ る。従って 、いろい ろの学問の 境界領域 を含む非常 に広範囲 な

ものである。

　めっき をつけ る過程 （電気 めっき 、無電解 めっき を問わ ず）や 腐食現 象は、 電

気化学現象 の応用が 全てである と言って も過言では ない。た だし、めっ きにおい て

は、理論電 気化学の ように単純 化された 系を用いる ことが少 ないのでま だ全ての プ

ロセスが明 らかにな っていると は言い難 い。めっき はやって みなくては わからな い

と言われる ゆえんで もある。め っきを研 究するにあ たっては 、トライア ンドエラ ー

の手法も捨 てるわけ にはゆかな いが、平 行して電気 化学的ア プローチ、 金属学的 ア

プローチ、 錯塩化学 的アプロー チ、分析 化学的アプ ローチな どが必要で ある。こ こ

では、筆者 がこれま でに行った 実験手法 を中心にい くつかの 文献を参考 にして電 気

化学部分に限ってまとめてみた。

§２　必要な予備知識

　この章 では、 水溶液 の電気 化学の 中から必 要と思 われる ものを 抜き出 して簡 単

に解説する。従って、最近の理論や考え方は別の機会に譲りたい。

１　イオン

　１mol（分子集団の基本単位）の化合物の中には6.022×10２ ３ 個の分子が含まれ

ている。 この6.... 　とい う数を アボガ ドロ数ま たはロ シュミ ット数 と呼ぶ 。気体 の

場合には、温度や圧 力が等しければ1molの 体積は種類によらず 等しいが、固体や 液

体で は密 度が 大 きい ため 互 いに 引き 合っ た り反 発し た りし て同 じ体 積 では ない 。

1molの質量は、構成原 子の質量数の総和と なる。通常、無機化 合物は＋電気を持 っ

た粒子と－ 電気を持 った粒子が 電気的に 中性になる ように集 まって１分 子を構成 し

ている。＋ 電気を持 った粒子や －電気を 持った粒子 がなぜで きるかを考 えると。 原

子の構造に まで議論 がゆくが、 ここでは とりあえず 、原子の 種類によっ て電子を 放

出しやすい ものと電 子を集めや すいもの があるため 、電子を 放出したも のは＋の 電

気を帯 び、電 子を取 り込ん だもの は－の 電気を 帯びる として おく。 +の電 気を帯 び

たものをカチオン、-の電気 を帯びたものをアニオンと 呼び、原子一個当たりの電 子

の過剰または不足数をイオンの価数と呼ぶ 。アボガドロ数はＮ、価数はzで表す約 束



になっている。

2　ファラデーの法則

　水溶液 、また はある 種の非 水溶液 中ではイ オンの 集まり からな る分子 （塩） は

溶媒（以下 水で代表 する）によ ってバラ バラのイオ ンとなる 。この中に 電極を挿 入

して外部か ら電流（ 原則として 直流）を 流すと、カ チオンは マイナス側 の電極で 不

足していた 電子を受 け取って原 子になり 、アニオン はプラス 側の電極で 余分な電 子

を放出して 原子にな るか陽極を 溶かして 釣り合うだ けのカチ オンを作り 出す。い ま

１molの塩 が全部 イオン になっ ている とすれば 、これ を全部 原子に 変える ために は

１mol中に 含まれ るアニ オンま たはカ チオンの 数（電 極で片 方は電 子を出 し、片 方

はもらうのであるからどちらかに注目するだけでよい）にイオンの化数と電子の持っ

ている電 気の量 を掛け てやれ ば必要 な電気量 が求ま る。先 に述べ たよう に１mol の

塩中に含まれるアニオンまたはカチオンの数は、アボガドロ数Ｎ＝6.022×10２ ３個、

価数はzである。電子１個が持つ電気量は1.602×10－ １ ９クーロンであることがわかっ

ている。こ こでクー ロンという 単位がで てきたが、 これは、 電流（アン ペアＡ） ×

時間（秒ｓ ）＝電気 量（クー ロンＣ） で与えられ る。すな わちz× （6.022×10 ２ ３ )

×（1.6022×10－ １ ９ ）＝1molのイオンを酸化または還元するに必要な電気量（Ｃ）

となるから、 z＝１とする と答えは96485Ｃ である。この 値はファラデ ー定数と呼 ば

れＦで表す。zと⇔いう表現は電気化学で はほとんどの式に用いられる重要な値で あ

る。z×96486Ｃと言うことで1違うのは小数点以下の値のせいである。

「1molの１価の塩を電気分解するには96500Ｃの電気量が必要である」

というの がファ ラデー の法則 で、電 解色厚み 計、電 流効率 の計算 、定量 分析に 利

用される。

３．電池

　我々が 日常使 ってい る乾電 池や蓄 電池も電 池であ る。し かし、 めっき や腐食 現

象に関係のある”電池”とはもっと広い意味を持っている。言葉で定義するならば、

「複数の化 学変化が 異なる場所 で起きる とき、これ の組み合 わせによっ て電子の 流

れを生じう るもの」 を電池と呼 ぶ。従っ て、腐食現 象も、酸 による溶解 現象も、 無

電解めっき や置換め っきも全て 電池であ る。ここで 、電子の 流れ出す方 をカソー ド

（－極また は陰極） 、流れ込む 方をアノ ード（＋極 または陽 極）と呼ぶ 。ここで 間

違いやすい ことは、 乾電池の＋ ，－と腐 食やめっき の＋，－ は丁度逆に なってい る

点である。 紙に書い た文字の左 右が表か ら見たとき と裏から 見たときが 逆になる の

と同じ理屈 である。 この反応を 片方だけ 取り出した ものを半 電池と呼ぶ 。半電池 と

して、安定で再現性のよいものを基準電池（電極）として、種々の測定に利用する。



４．標準電極電位

　半電池として、活量１（薄めたときの１molではなく、反応に有効な濃度とし て

１mol、 すなわ ち、イ オンと して1mol ）での 水素の カソー ド反応 2H＋＋ 2ｅ－ ⇔H ２

を取り、これを±0V と決める。これを測 定したい電極の反応 と組み合わせて、電 流

0の時の両 端電圧( ε）を測 る。この ときの値 を起電力 と呼ぶ。 半電池に 水素の反 応

をとっているので測定 された値は（0＋ε ）Vを測定した反応 の電極電位と呼ぶ。 電

極電位は、反応の温度、反応に与かる物質の濃度（正確には活量）によって変わる。

言い換えると温度、濃度を指定した上でこの電極電位を

　　　　　ε　／V　vs．ＮＨＥ

のように 表現す る。こ こで、 ＮＨＥ は活量１ の水素 電極を 基準と したこ とを表 わ

す。反 応の温 度が 298.15K(25℃) 、反応 に与 かる濃 度を活 量１ とした ときの ＮＨ Ｅ

基準の時の電極電位の値を標準電極電位または標準電位と呼びε０で表わす。

標準電極 電位の 値は、 化学便 覧や多 くの電気 化学の 本に記 載され ている ので参 照

されたい。 よく知ら れているイ オン化傾 向は、この 値を金属 について－ の大きい 方

から順に並 べたもの （卑な方か ら貴な方 へ）である 。ただし 、古い本で は、反応 の

方向を逆に 記したも のがあり、 この場合 には＋と－ が逆にな るので気を つけねば な

らない。

　標準電極電位は、以下の方法で計算できる。

①　反応式 を決める 。　たとえ ば、Cu ２ ＋＋2e－⇄ Cu ０のよ うな銅の還 元反応の よ

うにである。

②　化学便 覧などの データブッ クから両 辺のギブス 自由エネ ルギー（- ΔG）を 各

成分ごとに求める。上記の例では、Cu ２ ＋ が65.5kJ･mol－ １でe－とCu ０は基本物質で

あるから0kJ･mol－ １である。式の左側を反応系、右側を生成系と呼ぶ。

③　反応 系、生 成系の おのお ののギ ブス自由 エネル ギーの 和を求 める。 上記の 例

では、反応系が65.5+(2×0)kJ･mol－ １であり、生成系は0kJ･mol－ １である。

④　反応 系の値 から生 成系の 値を差 し引く。 この値 はこの 反応が 右に進 むため に

必要なエネルギーの値を表している。上記の例では65.5kJ･mol－ １となる。

⑤ こ の 値 を 反 応 に 係 わ る 電 子 の 数 z で 割 り 、 さ ら に 、 フ ァ ラ デ ー 定 数 　 F

（=96486C･mol－ １）で割ると求める電位が得られる。

　文章で書くとこのようになるが通常は次のような式で表されている。

ε０ ＝ -ΔG／（zF）

ここで気をつける必要があるのは、データブックによってはギブス自由エネルギー

の表示が－でない場合があるので、記号が反対にならないように確認が必要である。

　上の例の値を この式に入れ ると-ΔG=65.5kJ･mol－ １、z=2、F=96486C･mol－ １

であ る か ら 、0.0003394kV=0.339V と な る 。ち な み に 、 標準 電 極 電 位の 表 の 値 は

0.337Vである。



　ギブス 自由エ ネルギ ーの値 が得ら れないと きは、 定圧熱 容量か ら計算 するが 、

ここでは触れないことにする。

　また、ε０の値と温度の 関係はエントロピー変化で 定義されているが、後述の ネ

ルンストの関係式で充分なのでここでは省略する。

５．活量

　標準電極電位は前 述のように、活量（ a）が１の時のみ成 立する。活量は、非 常

に希薄な溶 液（無限 希釈）では およそ濃 度に等しい 。しかし 現実の溶液 では、溶 質

の種類や濃 度によっ て活量は異 なる。こ の補正のた めの係数 を活量係数 （γ）と 呼

ぶ。すなわ ち濃度に 活量係数を 掛けると 活量が求ま る。活量 係数は、一 部のもの を

のぞき平均 活量係数 の形でハン ドブック や便覧に記 載されて いるのでこ れが利用 で

きる。しか し、溶媒 である水と 共通のイ オンを持つ 酸やアル カリの場合 には平均 活

量でなく、 個々のも のについて のテーブ ルを利用し なくては ならない。 例えば、 水

素電極では活量１の酸が必 要であるが、これには1.18･dm－ ３ のHClを用いればよろ

しい。もし硫酸だと、4.0mol･dm－ ３にしても活量は0.42位にしかならない

６．電極電位と式量電位

　現実の 電極電 位はい ろいろ の濃度 や温度の 環境で その値 を必要 とする から、 標

準電極電位 に対して 補正が必要 である。 物質ごとに その活量 を求め、さ らに、電 位

の測定結果から濃度を求めるのでは分析化学などでの利用に不自由である。そこで、

あらかじめ 反応物質 ごとについ て標準電 極電位に活 量係数に よる補正を 加味して お

くと便利で ある。こ れを式量電 位と呼ぶ 。式量電位 は特別の 用途に使う ものであ る

から、以下普通の電極電位に話を戻す。

　計算の手順を以下に示す。

①　反応 式を作 り、お のおの の平均 活量係数 を調べ る。活 量係数 がわか らない と

きにはとりあえずaに添え字をしておく。

② 求める電極電位は、酸 化と還元の反応速度が等しい ときの値であるから質量作

用の法則を適用して、平衡定数を調べる。

③　平衡 定数と ギブス 自由エ ネルギ ーの関係 式（後 述）を 用いて これを 電位に 直

す。この値はεｘで表す

④　標準電極電位に加える。 ε＝ε０＋εｘ　　

　例として酸性溶液における Cr ２Ｏ７
２ －＋14H＋＋6e－ ⇄2Cr ３ ＋＋7H２Oの反応を 見

てみよう。この式の各項の活量係数は手元の文献類では見つからない。したがって、

複雑な計算 をするかも しくは実 測しなけれ ばならない 。そこで 、①に述べ たように

a(Cr ２O７
２ ＋),a(H＋)，a(Cr ３ ＋)とし、水と電子は大量にあるからa＝1とする。

　この反 応が平 衡状態 にある ために は次式が 成立す ること が必要 である 。平衡 定



数をＫとすると

　Ｋ＝a(Cr ３ ＋)２／｛a(Cr ２O７
２ －)×a(H＋)１ ４｝＝(aＲ／aＯ)

平衡定数とギブス自由エネルギーの間には

　ΔＧ＝ＲＴ・lnＫ

の関係が ある。 ここで Ｒは気 体方程 式（ボイ ルシャ ールの 法則） でおな じみの 気

体定数 で8.314　 J ･K － １ ･mol－ １ 、Ｔは セルシ ウス 温度（ ℃）に 273.15を加 えた 値

で、単位 はケル ビン（ K）であ る。SI 単位系 ではK しか使え ないの で気を つける 必

要がある。すなわち、標準電極電位は298.15Kでの値である。

　ギブス自由エネルギー差と 電位の関係は、前に詳しく述 べたように、ε０ ＝ -Δ

G／（zF）である から、ΔGに上の 値を代入してε ｘ　＝ -ＲＴ／ （zF）・lnＫま た

は常用対数にして

εｘ　＝ -2.303ＲＴ／（zF）・logＫ

故に

　　　　　ε＝ε０＋εｘ　＝ε０ -2.303ＲＴ／（zF）・log（aＲ／aＯ）

対数の性質からlogの項の分母分子を逆に書くと符号が変わるから

ε＝ε０＋εｘ　＝ε０ ＋2.303ＲＴ／（zF）・log（aＯ／aＲ）

の形に書 くこと ができ る。こ の式は ネルンス トの式 と言っ て重要 な式の ひとつ で

ある。

　もとの反応例に話を戻して、z＝6であるから298.15Kでは、わかっている定数を

入れて

ε＝1.33+0.00986{log a(Cr２O７２ －)－2log a(Cr ３ ＋)＋14pH｝

このεの 値が、 廃水処 理薬品 注入前 の空気を 含まな いクロ ムめっ きやそ の洗浄 水

を水素電極 を基準と してＯＲＰ メータで 測定したと きの指示 値である。 排水のよ う

に非常に希薄な場合は、活量の代わりにmol･dm－ ３で表わした濃度で代用できる。

　この例 のよう に反応 系も生 成系も ともにイ オンと して液 中に存 在する 場合の 電

極電位を酸化還元電位（ＯＲＰ）と呼ぶ。　

無限希釈の時活量系数が １になることから、ネルン ストの式を逆に利用すると 、

活量係数やギブス自由エネルギーを求めることもできる。その方法は、

・反応系 と生成 系の濃 度を変 えた液 を数種類 の濃度 用意す る。こ の濃度 差で活 量

係数がほぼ同じと仮定できる程度の違いにすることが大切である。

・この 液を使 ってε を実測 する。 -2.303ＲＴ ／（zF ）はど の浴で も一定 である か

ら、ネル ンストの 式に濃 度m（既 知）γ （未知） の積を代 入して 連立方程 式を解 け

ばε０とγを求めることができる。

・ε０だけ を求める ならば、 log（mγ Ｏ／mγ Ｒ）＝0 まで補外 すれば、 ε＝ε０ と

なるから、そのときのεの値がである。

・ε０が求まれば－ε０／（zF）＝ΔGからギブス自由エネルギーが得られる。



ここ までの議 論は平 衡状態に おける 電位を取 り扱って おり、 電位－pH 図もこ の

ような計算 で作るこ とができる 。物質の 吸着や移動 、電子の 注入などに によって 電

位がずれるがこれについてはおのおのの項で述べる。

７．基準電極

先に電極電位の計算方法 を述べた。しかし、電極電 位は片方の電極面だけの反 応

であるから 、電気信 号として検 出するに はもう１つ 電極反応 を使って電 池を構成 す

る必要があ る。この 目的で用い られる電 極を基準電 極と呼ぶ 。基準電極 は測定条 件

に左右され ないもの を用いる必 要がある 。正確な基 準電極と しては前に 定義した よ

うに活量１（薄めたときの１molではなく、反応に有効な濃度としての１mol、す な

わち、イ オンとし て1mol）で の水素の カソード 反応2H＋ ＋2ｅ－ ⇄H２を 取り、こ れ

をどの温度 でも±0V とする。 電極は、 H＋ とし て1.18mol･dm－ ３ のHCl（a ＝1）を

用い、生成系 を１とする ために分圧 （pＨ２） ＝1すなわ ち1.01325×10－ ５ Pa（１ 気

圧）の水素 を用いる 。信号を取 り出すた めには白金 黒を電気 めっきでつ けた白金 を

半分気相に出し半分液中に浸して、水素を吹き込みながら用いる。

しかし、現実には水素電 極の場合気体と水溶液の平 衡であって、携帯ができな い

とか気体の 圧力の調 整が必要と かの点で 扱いにくい 。そこで 、液体また は固体と 難

溶性の塩か らなるも のから適当 な反応を 選び、水素 電極に換 算すること が多い。 多

くの 種 類 が あ る が 、 昔 か ら も っ と も 多 く 使わ れ て い る の は 、 飽 和 か ん こ う 電 極

（SCE）で 、電極反 応はHg ２Cl２+2e －⇄2Hg+2Cl －である 。少し 結晶の残 るくら い

に濃いKCl 水溶液に かんこう （塩化第 ２水銀） を混ぜ、 水銀と接 触させて 作る。 外

部との電線は水銀に挿した白金線である。測定する溶液とは飽和KCl溶液でシンター

ドグラスを 介してつ なぐ。間に 塩橋と呼 ばれるもの をもう一 つつけるこ とが多い 。

この反応のε０は0.286Vである。Cl－が飽和であるから電極電位はこの値と異なり 、

298.15Kで0.2412Vである。温度が異なると、ネルンスト式のＴだけでなくKClの 溶

解度が 変わ って Cl -濃 度も 変化 する 。こ のとき の電 位は 、あ るが 次式 に従 う。 ε＝

0.241－6.61×10－ ４(t-25)-1.75×10－ ６(t-25)２－9×10－ １ ０(t-25)３。

飽和の KClでな く1mol･dm－ ３の KCl（NCE ）や0.1mol･dm － ３KCl （1/10NCE ）

も用いら れ、この 方がKClの 濃度が一 定なだけ 温度変化 の補正が しやすい が作り 方

や取り扱いに難がある。

　最近は 水銀の 取り扱 いを嫌 って、 SCEをさ けてAg/AgCl 電極が 用いら れるよ う

になった。 この電極 の欠点は電 気抵抗が 小さく電流 が流れや すいことで ある。正 規

のAg/AgCl電極は a＝1の HCl（水素 電極参照 ）中に塩 化銀をコ ーティン グした銀 線

を浸して作る。εは298.15Kで0.2223Vである。温度の違いに対しては℃単位で、

ε＝0.2369－ 4.8564×10 － ４t-3.4205× 10－ ６ t２＋5.869 ×10－ ９t３で ある。 ところ が

最近は、 市販電 極ではHCl の代わ りに飽 和KCl溶液 を用い られてい ること が多い 。



この電極電位は市販図書にはまだ記載されていない（1990現在）が、4.0mol･dm－ ３

のKClを使ったとするとaＣ ｌ＝0.579であるからネルン スト式から計算すると0.200V

が得られる。これ以外の温度については各自計算されたい。

　その他 にもい くつか の基準 電極が 知られて いるが 、あま り使わ れてい ないの で

ここでは省略する。

８．εの測定

　測定し たい電 極反応 を起こ す溶液 中に基準 電極と 反応電 極を浸 して電 池を作 る

溶液を汚さないために寒天などで塩を固めた塩橋を間に挟むことが多い。

　この電池の出力は普通の電圧計では、電流が流れるため正しい値が得られない。

検出は、補償法と呼ばれる方法で出力が0になるための外部電圧から求める。この た

めの計 器を エレク トロ メー タと呼 ぶ。 ポテン シオ ガル バノス タッ ト、pH メー タ、

ORPメータ、イオンメータなどの電気化学装置には全て組み込まれている。

９．導電率

　金属中 での電 気は電 子によ って運 ばれる。 半導体 中では 電子と ホール によっ て

運ばれる。 水溶液中 ではイオン によって 運ばれる。 と言うの が電気の流 れ方だと 言

われている 。細かく 見ると、こ のような 荷電粒子が 電気を持 って端から 端へ移動 す

るのではな く、金属 の場合には 一方から 電子が入る と全体と して余るの で他方か ら

電子が飛び 出すので 見かけ上電 子が走り 抜けたよう に見える だけである 。半導体 で

は電子の存 在状態が 偏るため、 ホールの ような電子 の少ない 点が移動す るように 見

える。水溶 液では、 片方の電極 で電子が イオンに渡 され、反 対の電極で イオンか ら

電子を受け 取って、 外部の金属 中を電子 が走り抜け たように 見える。水 溶液中の イ

オンはよほ ど高い電 圧でない限 り、電極 から離れた ところで はかってな 動きをし て

いるが、ど の部分を とっても（ 原子の大 きさではな くもう少 し大きい範 囲以上で ）

電気的には 中性にな るような方 向に動い ている。従 って、こ の場合の電 気の流れ 方

は、電極の 形、表面 状態、容器 の形状な どが影響す る。容器 の形状は、 イオンの 補

給や離脱に 影響があ る。イオン の補給離 脱がスムー ズに行わ れないと電 気抵抗が 増

すことにな る。この ことは、実 際にめっ きを行って そのとき の電流と電 圧から抵 抗

を計算して も電気の 通り易さ、 すなわち 導電率には ならない と言うこと である。 導

電率は、通 常周波数 のやや高い 交流を用 いて、イオ ン分布を あまり変え ないよう に

しながらその抵抗をはかって次の式から決められる。　　　

χ＝ｋ／Ｒ

　ここで、χは導電率(S･cm２)、Ｒは検 出された電気抵抗（Ω･cm）、ｋはχの わ

かってい る溶液を 使って求 めた容器 定数（普 通はKClの 溶液を使 って求め 、計器 の

方で１にな るように 調節してあ る）であ る。ここで 得られる 値は、測定 値そのも の



であって水 の純度の 検出などに 用いられ るが、デー タとして 保存しても 汎用性が な

いので、通常はこれをモル濃度でわったモル導電率Λ＝χ／ｃ（S･cm２･mol－ １）か

以下に述べ る当量導 電率が用い られる。 ここでＳは ジーメン スと読み導 電率の単 位

である。（古い単位モーと１：１で対応している）

　当量導電率は、電圧１Vあたりのカチオン及びアニオンの移動速度から求める 。

具体的な測 定方法は 省略するが 、高い電 圧下で無関 係電解質 中をイオン が移動す る

速度を求め る。（高 い電圧を掛 けないと そばにある イオンか らの力の方 が強いの で

移動しない ）。移動 速度のデー タはよほ ど複雑なイ オンでな い限りデー タブック に

記載 され て いる から こ れを 利用 す れば よい 。 カチ オン ま たは アニ オ ンの 移動 速 度

（移動度と も言う） がu ｉ（ cm２･s － １･V － １） である時 これにフ ァラデー 定数を掛 け

たものをイオンの当量イオン導電率と呼ぶ。式で書くとz＝1あたり

λｉ＝Fu ｉ （S･cm２）

Λ＝λａ＋λｃ （S･cm２）

　この式、の添え字は aがアニオン、cが カチオンを表す。λ i は電荷１個あたりの

値で計 算す る。例 えば 、NiCl ２の当 量導 電率は 、化 学便 覧から λ i を調べ ると 、Cl
－が76.35、1/2 Ni ２ ＋が53で あるから、λ ａ＋λｃ＝ 76.35+53=129.35　S･cm２と な

る。なお、 化学関係 の国際会議 で、当量 なる単位や 用語は削 除されたの で、この 項

に関しては慣用的なものであることを付記しておく。

ΛもΛも濃 度当たりで 与えられて いるので、 濃度が変化 すると値が 変わる。こ の

関係は実 験的に次 のような 式で与え られてい る。ここ でcは濃 度、a,bは 実験的に 求

めた定数で、データブックや便覧に与えられている。

　　Λ＝Λ０（1－a・ｃ１ ／ ２＋b・ｃ）　

Λ０は濃 度を0と したとき のΛの値 である。 この式を コールラ ウシュの 式という 。

実際の導電 率は、濃 度が上がっ てゆくと あるところ で極大を 生じて逆に 導電率が 下

がるが、め っき工場 で使われて いる程度 の濃度では 、酸やア ルカリ以外 は濃度と と

もに増加す るので、 浴の管理や 水洗水の 管理にこの 式は便利 である。し かし、溶 け

ている成分 によって その値が違 うので、 成分の変動 のあるも のでは導電 率は使え な

い。

１０．その他

そのほかにも、複合めっ きに関係するζ電位とか、 廃水処理や不純物除去に関 係

する電気透 析、電気 浸透などの 理論もあ るがこれら は実用面 の方が問題 なので後 に

譲る。

§３　分極曲線



１．はじめに

　分極曲 線の解 析を電 気化学 だと思 いこんで いる人 もいる くらい に、め っき関 連

の企業では 分極曲線 への関心は 高い。し かし、分極 曲線は、 説明をする 側にとっ て

も、測定を 実行し解 析する側に とっても 、これほど 難しいも のはない。 つまり、 測

定前の理論 構成をし っかりたて ておかな いと得られ た分極曲 線は再現性 のない何 の

意味も持た ないもの になってし まう。な ぜならば、 １本の分 極曲線の中 に含まれ る

情報の数は 非常に多 く、もしか すると未 知の現象に 関わる情 報まで含ま れている か

もしれない からであ る。ただ、 仮にある めっき工場 から液を 持ってきて 測定装置 に

入れ1Vだけ 平衡電位か らカソ－ド 側へずら したとき0.4kA･m ２の電流が 得られて 安

定になった とすると 、このこと に関して は紛れもな い事実で ある。そし てこれが こ

の液の特性 であるこ とも間違い ない。し かし、この 特性は、 どのような 現象がく み

合わさって 得られた ものかを把 握してい ないと、別 の装置で は違う値が 得られる か

もしれ ないし 、まし て現場 では0.1kA･m ２しか 電流が 流れな いなど と言う ことも あ

り得るわけ である。 現場管理な どでは、 分極曲線で なく一定 の分極を与 えておい て

変動を監視するような用途の方が向いている。

　しかし 、電解 や腐食 の機構 を解明 したり、 新しい 浴組成 を開発 しよう と言う と

きには分極 曲線が有 力な武器の １つとな る。複雑な 情報のう ち、どれを 強調して 取

り出すか、 との工夫 をすること によって 電解の機構 を推論す るのである 。機構さ え

わかれば、 現場との 違いを考慮 しさえす れば実際に どうすべ きかがわか る。そこ で

分極曲線の内容に少し踏み込んでみよう。

２．分極

　前章で 平衡状 態にお ける電 極電位 の話をし た。こ のとき の電極 電位を 平衡電 位

と呼ぶこと とする。 平衡状態に ある電極 に無理やり 電子を押 し込んだり 、引き抜 い

たりすると 平衡状態 が崩れて新 しい条件 で平衡にな ろうとす る。この電 子を押し 込

んだり、引 き抜いた りすること を分極す るという。 電子を押 し込むとき はカソー ド

分極と呼び 、電位は －の方向に シフトす る。逆に電 子を引き 抜くときは アノード 分

極と呼び電 位は＋の 方向にシフ トする。 現実には、 液中の電 子の総数を 一定に保 と

うとするか ら、アノ ード反応と カソード 反応は同時 に起きる 。めっきな どの場合 の

浴電圧はカ ソード反 応のエネル ギー変化 、アノード 反応のエ ネルギー変 化、浴の 抵

抗、イオン 分布によ るポテンシ ャルエネ ルギーの傾 き、ジュ ール熱など 数多くの 変

化の総和で ある。一 般には、基 準電極を 使ってどち らか一方 の電極での 変化のみ を

電位差の形 で検出し ながら電子 の押し込 み、または 引き抜き を行う。こ れを分極 す

るという。

　分極現 象は必 ずしも 外部電 源のあ るときだ けに起 きると は限ら ない。 異なる 場

所で電子の 出入りが 起き、その 場所同士 が短絡した 状態では 、電子の液 への入り 口



ではカソー ド分極が 、出口では アノード 分極が起き る。この 現象の典型 的なもの が

腐食である 。測定に あたっては 、必ずこ の現象が起 きている ことを考慮 して、装 置

や条件を決めなくてはならない。

３．水溶液電解

　ここま では電 極反応 を簡単 に書い てきたが 実際に はもっ と複雑 である 。酸性 の

銅めっきを 例にとっ てカソード 反応のみ に限定して 考えてみ よう。見か け上の全 反

応はCu ２ ＋＋2e－ ⇄Cu ０である。 素材は銅であって めっき中の表面 状態の変化は無 視

できるとし 、かつ電 流密度の分 布も均一 であるもの とする。 （この条件 を整える た

めにそれぞれ工夫がなされる。例えば表面状態の変化を無視するためにこの液でめっ

きをした後 に測定を 開始すると か、電流 密度分布を 均一にす るためにで きるだけ 小

さい試験片 を用いる とか）。外 部から分 極しない場 合にはア ノード、カ ソードの 両

反応が同時 に起こっ ていて平衡 状態を示 している。 このとき には平衡電 位が検出 さ

れる。外部 からカソ ード分極す ると上に 述べたよう な全反応 のみならず 、いろい ろ

な現象や反応 が起きるこ とが考えられ る。例えば 銅の電着のみ を見ても、 Cu ２ ＋＋e
－⇄Cu ＋ が起き て引き 続きCu ＋＋e －⇄Cu ０の２ 段反応 も考え られる 。この ように 全

反応が何段 階かの電 極反応を経 由すると きこれらの 反応を素 反応と呼ぶ 。素反応 は

電子の出入 りのない 単なる化学 反応のこ ともある。 水中にあ るイオンの 状態を直 接

見ることはできないので、ほかにもいろいろな変化が起きていることも考えられる。

後は測定デ ータを解 読して妥当 性を議論 することに なる。上 の素反応の 起きる場 合

には全反応 がz＝2で あるにもか かわらず 、測定にお いてはz＝ 1に相当す るデータ に

なる可能性が強い。

　このよ うにい ろいろ の現象 を含む のでどこ まで正 しいか はわか らない が、数 々

の研究データから正しいとされている議論を紹介する。

外部からカソード分極す ると、表面にいるイオンは 、その電子を受け取ろうと す

るが、イオ ンの状態 と還元され た状態で は電子の並 べ替えが 起きねばな らない。 こ

れにはエネ ルギーが 余分に必要 となる。 丁度床の上 にあるも のを台の上 に持ち上 げ

るときに台 より一度 高く上げる 必要があ るのと似て いる。こ の余分なエ ネルギー を

受け取った 状態（台 よりも上に 上がった 状態に相当 ）を活性 錯合態と呼 び、余分 な

エネルギー（台との高さの差に相当）を活性化エネルギーと呼ぶ。活性化エネルギー

は温度の逆 数に反比 例するエネ ルギーか ら求めるこ とができ るがここで は求め方 は

省略する。 このよう に活性錯合 態を経由 して電子を 受け取る 反応（アノ ードの時 は

電子を放出する反応）を活性化反応と呼ぶ。

　大気中 の金属 は、酸 素を仲 介とし てほぼ単 分子の 水が吸 着した 状態で あると さ

れているが、外側に大量の自由水があると、水の置き換わりや酸素の拡散などがあっ

て、部分カ ソードや 部分アノー ドができ ている。脱 酸素した 水中では、 電子の多 い



部分に水素 が、少な い部分に酸 素が向い て、並ぶが 、電子が 動き回って いるので 、

場所が常に 変動して いるので見 かけ上平 均している はずであ る。カソー ド方向に 分

極しようと すると、 表面の電子 密度が大 きくなり電 子が－の 電気を帯び ているか ら

＋の電気と 引き合う 。水は極性 分子と言 って水素側 が＋の、 酸素の部分 が－の電 気

を帯びやす い。この ため見ず分 子は水素 をカソード 側に、酸 素を沖合向 きにして 整

列する。こ の力は距 離の自乗に 反比例す るからそ んなに遠く までは届 かず1nm以 下

である。そ のため表 面近くは、 あたかも コンデンサ ーができ たような形 になる。 こ

の中にある 種のイオ ンが取り込 まれるこ とがあり、 これを特 異吸着イオ ンと呼ぶ 。

この外側にイオンの濃度勾配ができ、この厚みはせいぜい

1μm程度で あって、電子 の受け渡しは この中のどこ かで起こって いるとされて い

る。この層 のことを 電気２重層 またはヘ ルムホルツ 層と呼ぶ 。この層の 中で活性 化

反応例えばCu ２ ＋＋2e－⇄Cu０が起きるとすれば、この近傍のCu ２ ＋の欠乏が起きる。

そこで 沖合か らCu ２ ＋を補 給し ないと 電気的 なバラ ンス がとれ ない。 沖合か らCu ２

＋がヘルムホルツ層に到達するには消耗速度が速いほど濃度勾配が大きくなるから距

離が一定な ら移動速 度が速くな るし、速 度が一定な らば距離 が長くなる 。この濃 度

勾配の ある層 を拡散 層と呼 び厚さ は数mm である とされ る。普 通は拡 散速度 の方 が

一定である と考えら れている。 ただ、こ の層の中で はカチオ ンのみなら ずアニオ ン

や水が動い ており、 単純に拡散 方程式を 当てはめて 良いかど うかは疑問 であるが 一

般には普通の拡散と同じ扱いがなされている。筆者の経験では、拡散層は普通のめっ

き条件 で５mm くらい あるの ではな いかと 思われ る。拡 散層と ヘルム ホルツ 層を あ

わせて２重層と呼ぶこともある。

めっきの場合はさらに表 面に電着した原子の表面拡 散や核の生成、成長の過程 が

加わるのでもっと複雑になる。

　これま で変化 する領 域を電 極面か ら逆にた どって きたが 、拡散 、ヘル ムホル ツ

層の形成、 化学反応 や素反応、 核の形成 成長などは 独立して 起こるわけ ではなく 、

分極の条件 や変化の 種類に応じ て連続し て起きてい る。我々 が検出でき るのは、 変

化の途中を 区切って とらえる方 法が見つ からない限 りこれら の中で一番 遅い変化 に

よって全体 の測定値 が決まる。 追い越し のできない 道路での 車の列の速 度が一番 遅

い車の速度で決まるようなものである。この一番遅い変化のことを律速段階という。

定常状態の測定で検出される電位や電流はこの律速段階の変化による値である。

定常状態では、このよう にいろいろの現象が混在す るが、これが分離できると い

ろいろのことがわかる。幸いなことに、これらの現象はスピードが皆違うのでスイッ

チONの瞬間からの現象を見ると不完全ではあるが、その一部を垣間見ることができ

る。反応が ただ一つ だけである 場合には 、スイッチ を入れた 瞬間（電源 の立ち上 が

りが電気化 学現象に 比べ充分早 いと仮定 した場合） には、最 初に電気抵 抗による 立

ち上がりが あり、続 いて電気２ 重層がで きる（充電 ）のが観 察され、そ の後拡散 層



ができ、核 の形成に 関わる現象 が起きる 。図１に電 子の押し 込まれる速 度を一定 に

した場合の電位変化と押

し込む力 （電位 ）を一 定にし た場合 に上の変 化がど のよう になる かを模 式図と し

て示す。

　さらに核生成がさある場合には図２のようなこぶができることもある。活

　　　　 　　　 電流規 制の場 合　　 　　　　 　　　 　電位 規制の 場合　 　　　 　

　　　　　　　　　第1図、スイッチをONにしたときからの変化

性化が律速段 階になると きには、拡 散層の影響が でない。 ２重層の容 量からは吸

着などの情 報が得ら れる。電流 一定の時 の立ち上が りの瞬間 は全体の電 気抵抗を 表

すから、測定にあたっては補償用に必ずこれを求めておかなくてはならない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第2図、核生成を伴う場合の変化

４．過電圧

　これま でにた びたび 述べた ように 、平衡状 態にあ る電極 を分極 すると 、新し い

平衡状態を生じようとする。このときの変化に要する電位の大きさを過電圧と呼び、

添え字をつけηで 表わす。内容は 活性化過電圧（η ａまたはηｃ） 、濃度過電圧ま た

は拡散 過電 圧（η ｄ） 、反応 過電 圧（η ａ ｃ ）、結 晶化 過電圧 （η ｋ）、 抵抗 過電 圧

（ηｏ ｈ ｍ）等がある。

　定常状 態では 、律速 段階の 過電圧 が主に検 出され るが、 平行し て複数 の律速 段

階に相当す る変化が あるときに はその総 和が検出さ れる。電 気抵抗分の 過電圧は 常

に加算され るから見 落とさない ようにし なくてはな らない。 詳しく述べ る紙面も な

いが、重要 な事項で あるから、 複雑な計 算は単純化 された場 合のみとし て説明し て

みよう。

A．活性化過電圧とターフェル線　

　電極表 面にし ても、 イオン にして も外部か らエネ ルギー が与え られな ければ 、

安定な状態 で存在す る。この電 極表面で 電子の出し 入れをす るためには 前に述べ た

ように活性 化エネル ギーが必要 である。 活性化エネ ルギーと 反応速度の 関係は普 通

の化学反応 の場合は アーレニウ スの速度 式で与えら れる。こ の式に電気 化学反応 の

性質を加味して計算すると、途中を省略して次の式が得られる。

　　　j－＝k －a，
ｏ･exp｛-(α -zF）／（RT）・ε｝ (1)

ここで、j - はカソード 反応の電流 密度、k- は還元反応 の速度定数 、a'ｏ は 表面のカ

チオンの活量、α -は透過係数、εは分極の大きさである。

　同様にアノード反応は添え字を＋、酸化反応、アニオンと読み替えて、

j＋＝k ＋a，
Ｒ･exp｛(α＋zF）／（RT）・ε｝ (2)



　物質移動速度の速い、すなわち活性化反応が律速の時には、a'Ｏ、a'Ｒはそれぞ れ

沖合の活量aＯ、aＲ と置き換えることができる。また、透過係数の意味は諸説あって

はっきりしないが 、α－＋α＋＝ １で、実測デー タでは多くのも のについてそれ ぞれ

0.5である。 外部から 分極しない 状態すな わち平衡状 態（ε０ ）では、両 反応の速 度

が等しいのでこのときの電流密度をj０ とすると、

j０＝k ＋a，
Ｒ ･exp｛(α＋zF）/ （RT）・ε０｝＝ k －a，

ｏ･exp｛-( α－zF）/（RT） ・

ε０｝ (3)

　j０は交換電流密度と呼ばれる。平衡状態からηだけ分極したときの電流密度は、

(1)と(3)または(2)と(3)からｋとaを消去して両反応の差をとると、

j＝j０ [exp｛(α＋zF）/（RT）・η｝－ exp｛-(α－zF）/（RT）・η｝]

　この式は古典的なファルターボルマーの式として知られている。

｜ η｜>> （RT） /（zF ）すな わち、 反対反 応が無 視でき るくら い大き く分極 す

ると、

アノード側では j＝j０ [exp｛(α＋zF）/（RT）・η｝]

カソード側では j＝j０ [ － exp｛-(α－zF）/（RT）・η}]

どちらの 式を整 理して も符号 が違う だけで同 じ形の 式が得 られる から、 あとの カ

ソード反応の式を書き直すと、

ln j/ln j０ ＝(α－zF）/（RT)・η

ηで整理し直すと、

　　 η＝－（RT)／(α－zF）・ln j０ ＋（RT）/(α－zF）・ ln j

ここで、ln j＝2.303・log j　であるからこの式は

η　＝a　＋blog j

の形に書 くこと ができ る。こ の式は ターフェ ル式と 呼ばれ る実験 式であ るが、 活

性化律速の理論式と一致している。ターフェル式のa,bはj０とα－なる２つのパラメー

タによって 決まるこ とがわかる 。この他 にこの反応 が成立す るために通 る素反応 の

回数も利 いてく るがここ ではこ の程度に とどめ ておく。 b＝（ RT）／( α－zF ）、a

＝-bであるか らηとlog j をプロットす るとj＝1 の時の切片が a、傾きが bとなり交 換

電流密度j０が得られる。bの解析からは、理論的に考えられる反応機構のうち正し い

のはどれか の判断が できる。水 素電極反 応などでは 、電極の 材料や作り 方によっ て

反応機構が違うことが知られており、bの値から電極の触媒能力などが論じられてい

る。電気め っきでは j０が大 きいので 大部分は 後に述べ る拡散な どが律速 となる。 た

だニッケルめっきなどはかなりの範囲でこの式が使えるようである。

B.拡散律速の過電圧

　拡散律速の場合は、電極表面（正しくはヘルムホルツ層の外側と言われている）

に活性錯合 体がいく つ存在する かで流れ る電流密度 の大きさ が決まる。 つまり、 表



面に到達す るイオン の量が一定 になれば いくら分極 を大きく しても一定 の電流か ら

増すことが できなく なってしま う。完全 な拡散律速 の場合に は、電荷の 移動速度 の

方が早いから、見かけ上表面濃度は0になる。この状態の時の電流密度を限界電流 密

度(jＬ)と呼ぶ。

　拡散律 速の場 合の分 極曲線 は、３ 項に述べ たよう に時間 ととも に変化 する。 時

間を充分に とって定 常状態にな ってから 得られる分 極曲線は 、沖合の濃 度が一定 で

あるから、分極する度 合いが大きくなるほ ど表面濃度との差が 大きくなり、ηとj の

関係も 電流を 小さく する方 向にシ フト する。 はじめ のη＝ 10mV位ま では電 極反 応

の量も小さ いので活 性化過電圧 が有力で あるが、次 第に拡散 の影響が大 きくなり 、

ついには限界電流密度 に達する。言い換え ると。分極曲線の形は ∫ 字型になる。限

界電流に達 した後さ らに分極す ると、反 応物質が変 わったり 、溶媒の電 気分解が 起

きたりと言った新しい反応が起こり、何段も積み重ねたような形の曲線が得られる。

これを利用 したのが 直流ポーラ ログラフ ィーである 。限界電 流密度では 、表面の 濃

度が0に近いから単純な溶液からのめっきでは、粉末状の金属が得られる。

　拡散速 度は通 常フィ ックの 第１法 則または 第２法 則と呼 ばれる 偏微分 方程式 に

従う。第１ 法則は単 位時間に単 位断面積 を通過する 量を、第 ２法則は拡 散によっ て

生じる濃度 変化を示 したもので ある。精 密な取り扱 いを要す るときには これを解 か

なくてはならないが、通常はネルンストの近似解

　　　　　　　j＝｛zFD（C ０－C ｓ）｝／δ

で間に合わせることの方が多い。ここで、Dは拡散定数と呼ばれる物質による定数

であって、 だいたい 10－ ５cm ２・s － １程度の大 きさであ る。δは 拡散層の 厚さであ っ

て、対流の影 響を受ける 。対流が無 視できるとき には、δ＝ （πDt）１ ／ ２　のよ う

に時間ｔ の平方 根に比例 して厚 みが変 化する。 C ０は 沖合の 濃度C ｓ は表面 の濃度 で

ある。かき 混ぜ等の 対流の影響 は流体力 学などの複 雑な計算 が必要であ るが、測 定

法のところ で必要に 応じ触れる こととし て、ここで はこの影 響を無視す る。いろ い

ろな条件を 加味して 計算すると 複雑にな るので、単 純化した ときの計算 結果のみ を

示すことにすると

　　η＝2.303RT/（zF）･log｛jＬ/（jＬ－j）｝

　すなわち、分極曲線の整理のためには 、限界電流密度jLの値を知る必要がある 。

めっきの場 合には液 が濃厚であ り、おま けに無関係 電解質が 少ない。対 流も無視 で

きない。限 界電流密 度付近では 粉末が電 着するので 表面状態 が変わる。 化学変化 も

無視できな い。化学 変化の場合 、錯体の 分解などイ オン補給 の遅れがあ る場合に は

同じような 式が成り 立つ。等の 理由で、 測定値が必 ずしもこ の式に従う とは限ら な

いが、拡散 の部分に 関してはこ の式で間 に合う。拡 散層の厚 みδはかき 混ぜによ っ

て小さくす ることが できる。定 常状態で 層流を仮定 すれば、 この値は流 速の平方 根

に反比例する。



C.化学反応が律速段階の場合

　めっき の場合 には、 電極と の間で 電子のや りとり をする 反応の ほかに 単なる 化

学変化を伴 うことが 多い。例え ば、錯イ オンの解離 、重合反 応による皮 膜の形成 、

溶存酸素に よる酸化 、アノード 反応物と の反応、不 均化反応 など枚挙に いとまも な

い。このよ うな反応 が律速段階 になった 場合、簡単 には取り 扱えないが 、イオン の

供給速度が 一定にな るならばこ の場合は 拡散と同じ ように限 界電流が観 察され、 分

極曲線の様 子は拡散 律速の場合 と同じに なる。拡散 律速との 違いは温度 の影響が 大

きく、かき まぜの影 響が異なる 点である 。もし化学 反応自体 がアーレニ ウスの式 に

従うような 活性化律 速であれば 、分極曲 線はターフ ェル線と なる。つま り化学反 応

律速の場合 は得られ たデータを 良く吟味 しないと誤 りを犯す ことになる 。活性化 律

速で化学反 応を素反 応として伴 う場合に はターフェ ル線の係 数をその素 反応の回 数

で補正する ことも行 われる。場 合によっ ては、反応 生成物が ある電位だ けしか安 定

に存在しないこともあり、この場合には複雑な曲線となる。

このように化学反応が律 速の場合はあらかじめ予想 しなかったようなデータが 得

られ るこ と が多 く、 デ ータ を逆 に 解析 して 理 論構 成を し た方 がよ い 場合 が多 い 。

「めっきはやってみなくてはわからない」と言われるゆえんである。

D.結晶化律速の過電圧。

　めっき は放電 したイ オンが まず吸 着原子を 作り、 これが 面状を 移動し ていく つ

かが集まって核を作る。この核に移動してきた原子が集まって結晶が成長してゆく。

との考え方が定説となっている。この考え方が常に正しいかどうかは疑問であるが、

それは別と して、結 晶の成長が 律速とな る場合もあ り得る。 計算を省略 するが、 分

極曲線は次のような形となる。

1.　２次元の成長の場合　　　log j＝a＋b/η

2. ３次元の成長の場合 log j＝a－b/η２

§４電気化学測定法

1.　測定装置

　装置は、なにを測定するかによって選ぶ基準が異なる。しかし、普通の測定は、

電源とセン サと計器 類で成り立 っており 、測定項目 は電流と 電圧のみで ある（場 合

によっては 周波数や インピーダ ンスを測 定するとも ある）。 これらを組 み合わせ た

り、改良し たり、何 かを付け加 えて情報 を記録解析 すれば答 えが得られ る。セン サ

部分と検出記録装置の部分が最も大切である。

現在は半導体部品が安価 に手にはいるから電源部や 検出部の増幅などは手製す る

事ができる。場合によっては手製のほうが良いデータが得られることも多い。



　最近コ ンピュ ータ制 御がは やって いるが、 測定条 件の設 定と生 データ の記録 に

は便利であ るが、デ ータの解析 には、め っきの場合 には前に 述べたよう に複雑な 変

化の組み合 わせであ ることが多 いので自 分でプログ ラミング するのでな ければ、 単

純な反応以 外には役 に立たない 。むしろ データ解析 用に別の コンピュー タを用意 し

て予想され る変化を プログラミ ングして おき、組み 合わせシ ミュレーシ ョンとつ き

あわせる方がよい。

　ここで は、一 般的な 測定項 目につ いて、簡 単に必 要な装 置を示 すこと にする 。

中には既製 品のない ものもあり 、買うと 高価なもの などもあ るが、各自 工夫で補 っ

てほしい。

A.導電率

　工程の 管理、 等の日 常的な 測定に は市販の 電気伝 導率計 が比較 的安価 に入手 で

きるからこ れを使え ばよろしい 。研究的 要素が強く 精密な測 定を必要と するとき に

は、ブリッ ジ抵抗を 精密に手で 動かして 調節するポ テンシオ メータ形の 方がよい 。

手製の方法 は昔から のコールラ ウシュブ リッジを使 うやり方 が知られて いる。こ れ

は極初歩の本にも書かれているので説明は省略する。

電極は、工業用のものではニッケルを使ったり、平滑白金を使ったものもあるが、

普通は白 金黒付 き白金を ２枚使 う。１ 枚の表面 積は1cm ２以上 必要であ る。 極間距

離は1cmに 固定す ると計算 が楽で ある。市 販品を 使う場合 も手製 を使う場 合も電 極

面を乾かさ ないよう にすること が大切で ある。うっ かり乾燥 させてしま った場合 に

はエタノー ル中に１ 晩つけてお くとほと んどの場合 復活する 。それでも だめな場 合

には白金 黒めっ きをつけ 直す必 要があ る。白金 黒めっ き液は30g･dm － ３の 塩化白 金

酸に0.2g･dm－ ３の酢酸鉛を加えたもので、試薬だと1g入りがあるからこのまま30cm

の純水にと かし酢酸 鉛を加えて 作ると良 い。電気は なるべく 平滑な（電 池など） 直

流を用い4Vで1分 サイクルのPR（ ＋と－を交互に 入れ替える）を 用いる。ビロー ド

のような色になるま で10分くらいかかる 。後処理として40cm３ ･dm－ ３位の硫酸中 で

同じ電解をして吸着イオンなどを除く。

　容器 定数は KCl溶液 で求め る。こ こで 注意し なくて はなら ないの は使用 する 水

である。水 に注意し なくてはな らないの はなにも導 電率に限 らず電気化 学測定に 共

通することであり、工業用とて例外では ない。普通純水のpHをたずねると誰もが ７

と答える。 そう答え た人は測っ て見てく ださい。特 別に作っ た新品の純 水でない 限

り5.8になれば正解で、それより高いときは不純物を含んでいるか容器が溶けている。

通常きれいな大 気中には0.3%程度 の二酸化炭素を 含んでいる。こ れが純水に溶け て

炭酸水ができpHを下げている。この水は 電気化学の測定には使えない。電気化学 理

論の研究を している ところでは 、純水器 からでた水 をさらに ２～３回蒸 留ししか も

垂れ流しにしている。めっき関係の研究をするにはここまでの精製は必要でないが、



せめて新し い純水で 、酸素と二 酸化炭素 を含まない ものでな くてはなら ない。こ こ

で必要な程 度の水を 得るには、 新しい蒸 留水（イオ ン交換水 は有機物を 含むので 注

意）にアル ゴンなど の不活性ガ スを数時 間から一晩 くらい流 して、溶け ている空 気

や二酸化炭 素を置き 換えてしま う。我々 は安価な窒 素ガスを 精製して使 っている 。

この水に KClを溶か すのであ るが、温 度などの 条件があ るのでハ ンドブッ クなど で

調べてほ しい。大 体の見当 としては 、76.63gのKCl を1000cm３の 水に溶か すと室 温

でほぼ0.1S･cm－ １である。 腐食などを 調べるとき 空気飽和の ものがほし いときが あ

るがこのときは、窒素やアルゴンの代わりに空気を吹き込めばよい。

B.ｐＨ

　メータ部分は、高入力インピーダンスの電子電圧計と対数変換器でできている。

手製もできないことはないが、計量法で検定が必要なため購入するしかない。ただ、

この部分はイオンメータの検出部とか改造すれば分極曲線の解析装置として使える。

センサとし ての電極 部分は、リ チウムガ ラスと呼ば れる特殊 ガラスの極 薄い膜で で

きている 。膜の 内外に吸 着した H＋ の 活量差 を電位差 として 測るよう に、同 一の基

準電極が内 外に２本 セットされ る。２本 を１本のガ ラス管に 組み込んだ ものと別 に

並べたものがあるがどちらでも良い。壊れたガラス電極は基準電極として使える。

C.分極

a.ポテンシオガルバノスタット

市販品は非常に種類が多 いが、単なる電源であるか ら驚くほどの価格ではない 。

購入にあた ってのチ ェックポイ ントは、 定常状態専 用に使う のであれば ノイズと 安

定性だけを 見ればよ いが、汎用 性を考え るときは他 の特性が 非常に重要 になる。 特

に発信器をつないだときの応答速度は重要 で、現在使われている測定法では２μs 以

内に終了する 電気２重層 の充電状態 が追跡でき る速度が要 求される。 将来はpsが 要

求されるよ うな測定 法が見つか るかもし れないので 、早けれ ば早いほど 研究方法 の

検討範囲が 広くなる 。後はノイ ズとかコ ントロール できる電 位幅、電流 幅が実験 に

必要なだけ あるかど うか等をチ ェックす ればよい。 ただ、コ ントロール できる電 位

幅、電流幅 は充分あ っても、対 極との間 の電圧の小 さいもの がまま見ら れるので 注

意が必要で ある。対 極との電圧 が小さい と、抵抗の 大きい場 合にコント ロールが 利

かなくなる。後は、目的に応じて自由な外付け部品が付けられるように、高インピー

ダンス低イ ンピーダ ンスの２種 類の入力 端子や出力 端子があ る方が自由 になる。 デ

ジタル端子 もあると 便利である し電流は 電圧に変換 されてい ると記録計 などがつ な

ぎやすい。

　最近は 差動増 幅器（ オペア ンプ） が安く手 にはい るから 、自作 すれば 非常に 安

価なものが できると 思われる。 回路など については 専門の図 書（例えば 実験化学 講



座-電気など）を参考にされ たい。デユアルタイプなど が欲しいとき、一方が固定 で

よいときなどには余分な回路がないだけ良い場合もある。

b.発振器

　手動で 定常分 極曲線 を抵抗 補正な しでとる のなら ば必要 ないが 、よほ ど小さ な

電流でIRドロップ が無視できる場 合でないと最低 限矩形波の立ち 上がりを検出し た

い。チャタ リングの ないスイッ チをつか ってやれば 、発振器 がなくても よいが、 形

の良い矩形 波を使っ たほうが楽 である。 電流または 電位を走 査する場合 定常状態 に

近い値を得 ようとす ると非常に ゆっくり の走査が必 要となり 、ポーラロ グラフに 使

われたよう な機械式 のものがよ いがこれ は錆びや埃 によるノ イズを拾い やすい。 こ

の点三角波 の発振器 が非常によ いが、市 販品は勾配 が急すぎ る欠点があ り、吸着 の

ような半定常測定には良いが定常状態の測定では少し改造するか自作のほうがよい。

このほかに欲しい波形は、界面の2重層の状態を知るために周波数可変のサイン波 、

非定常と半定常の情報を得るための階段波、2重パルスそれと非定常測定のための 形

の良い矩形 波である 。これらを 満足する のは市販の ファンク ションジェ ネレータ で

あるが、選 ぶときに はノイズに 注意する 必要がある 。ノイズ レベルは、 電子機器 の

場合 フル スケ ー ルで 許容 幅 が決 めら れる が 、電 気化 学 測定 の場 合ス テ ップ 高さ は

5mV位であり、条件 の変化時間はns 、測定はμs以 上で行われる。 2重層の変化は 非

常に早いので1つのノイズによって誤った判定をしかねないからである。その意味 で

購入した発 振器はシ ンクロスコ ープなど を使って波 形を十分 確認する必 要がある 、

ノイズが出 ていれば 、ノイズに 対する応 答を調べる と新しい 事実が見つ かるかも し

れない。自作する場 合も、下手なNAND回 路のようなものを使 うより単純なトラ ン

ジスタやオ ペアンプ を使うほう がよい場 合がある。 経験によ ると、矩形 波は単純 な

Aスタブルマルチバイブレータを使ったときがいちばん波形がきれいであった。もっ

ときれいな 立ち上が り、たち下 がりが欲 しければ水 銀リレー を使うとよ いが、繰 り

返しが不自 由である 。遅い三角 波はオペ アンプに小 さな直流 を加算させ ると作る こ

とができる 。発振器 の出力が十 分あれば 、アッテネ ータで最 大値を落と すことで 遅

い三角波を作ることも可能である。

c.検出器

たびたび述 べているよ うに、通常 の測定にお いては配線 の抵抗はポ テンシオガ ル

バノスタッ トで補償 されている が接点か らルギン細 管までの 抵抗は補償 されてい な

い。これを差し引くためには、スイッチONの瞬間の電位降下（抵抗分極）を検出す

る必要があ る。シンク ロスコープ 、デジタル メモリ、FFT アナライザ などのよう に

nsの変化を検 出する装置 は定常、非 定常を問わ ず必要であ る。シンク ロスコ－プ は

観察によい が記録が 不自由であ る。記録 計はＸ－Ｙ レコーダ が使われる が、最近 は

A/D変換器 とパソコ ンが使わ れること が多い。 走査法に よる定常 分極曲線 の時には

IRドロップを差し 引いたり、対数 変換をしたりの 加工ができて便 利であるが、自 分



でプログラ ミングし ないと、小 さな変化 がスムージ ングされ てしまった り、緩や か

な変化に乗 った短時 間の変化を 見落とし たりするの でアプリ ケーション プログラ ム

を使うとき にはＸ－ Ｙレコーダ と併用す ることをお 勧めする 。特にめっ きのよう に

化学過程を 含む可能 性のあるも のは、良 いプログラ ムを使う 必要がある ので、プ ロ

グラムに自 信のない 場合には、 パソコン に頼らない ようにし なくてはな らない。 通

常は、電流 と電位と 周波数など が同時に 測定できれ ばよいか ら電子工学 の計測器 が

そのまま使 える。そ のほかにも 測定項目 によってい ろいろと 工夫が必要 である。 筆

者は学生実 験で真空 熱電対で伝 導度滴定 の終点検出 をしたこ とがあるが 、そこら に

転がっているようなものが検出器に使えることも多い。

ｄ．その他の計器、機器等

　あると 便利な ものは クーロ ンメー タである 。これ は直流 の積算 電流計 すなわ ち

使った電気 量を測る もので、三 角波を作 るものと同 じ原理で できている 。これに 一

定の電流を 流すと出 力は三角は の片側に なる。電流 効率の計 算にはなく てはなら な

いものであ る。使い 方によって は定量分 析や、めっ き厚みの 測定にも使 えるし、 光

沢剤の管理に使うことも多い。

　便利そ うに見 えて使 いにく いのは 対数変換 器であ る。こ れは、 めっき のよう に

ターフェル 線が直線 に乗るのが せいぜい １桁のもの には向か ない。特に 化学過程 を

含むものに ついては 全く役に立 たない。 これはパソ コンのお 世話になっ た方が良 さ

そうである 。注意し なくてはな らないの は、測定値 のどの範 囲がターフ ェル線に 乗

るかを良く見極めてからパソコン操作をすべきである。

　高速め っきや 、光沢 剤の検 討をす るために は回転 電極装 置が必 要であ る。し か

し市販品で満 足できるも のはなかなか 見つからな い。回転数は 0.1Hzから1kHzの 間

で、回転数 が表示ま たは出力さ れ、ぶれ がなく安定 して回る ものを選ば ねばなら な

い。タービ ン形や風 車のような モータを 使わないも のも工夫 されている 。回転軸 の

シールや、 電気の供 給、検出で ノイズを 拾わない、 等の条件 を満足しな くてはな ら

ない。電極 の作り方 も条件にあ ったもの を自分で作 らないと 市販品は電 気化学測 定

に使うこと を無視し て作られた （文献調 査の不足と 実験量の 不足による ）ものが 多

い。このことについては後述する。自作するか市販品を改造して使う必要がある。

　後、装 置では ないが 不活性 ガスの ボンベと レギュ レータ が必要 である 。不活 性

ガスは窒素 でよいが 、純度によ っては洗 気瓶が数本 必要であ る。空気を 吹き込む と

きはエアポンプが必要である。

e.　電解そう

　なにを 測定す るかに よって その形 が決まる のでこ れが良 いとい うもの はない 。

文献や図書 には基本 セットのス キーマが 書かれてい るだけで ある。汎用 性のある 電

解層を設計 すると素 人のガラス 細工では 手に負えな いような ものができ る。ごく 普

通の分極曲線をとる場合を想定して必要な条件を羅列すると、



．容器が密閉できること

．試料が楽に出し入れできること。

．対極液と試験液がなるべく分離できること。

．ルギン細管（後述）の先端が試料の近くに置けること。

．脱ガス給ガスができること。

．両極で発生したガスが混じらないこと。

．温度調節の可能なこと。（基準電極も同じ温度にする必要があるので注意）

等が満た されて いる必 要があ る。５ 口のセパ ラブル フラス コと恒 温水槽 を使え ば

共通摺りあわせにガラス管やシンタードグラスをつなぐ程度のわずかな細工ですむ。

ただし、こ のものは 試料挿入口 があまり 大きくとれ ないので 、回転電極 などを使 う

ときは別の器具を流用した方がよいかもしれない。

　めっき 程度の あまり 制度を 要求さ れない場 合には 、ビー カにゴ ム栓を して、 こ

れに適当な 大きさの 穴を５つ以 上あける 。使わない 穴はゴム 栓でふたを しておく 。

対極はシン タードグ ラス付きの ガラス管 をこの穴に きちんと 差し込み、 この中に 入

れる。他のものはゴム栓にセットして穴に差し込む。外気との遮断はウオーターシー

ルを使い、 排気をし ても外気が 入らない 工夫が必要 である。 このものは 必要なセ ン

サや電極の 追加が容 易であるが 、ゴムか ら不純物が でるおそ れがあるこ と、機密 性

がやや劣る ことなど の欠点があ る。対極 はガラスに 白金線や 白金板を封 じ込んだ 市

販品を使う ことが多 いが、ほう 珪酸系の ガラスに封 じ込んだ ものがある から注意 が

必要である 。これは 膨張係数の 違いで必 ず漏れるか ら、並ガ ラスで封じ 直す必要 が

ある。

f.　テストピース

　測定目 的に応 じ種々 の形、 大きさ のものが 用いら れる。 電流を 流しな がら測 定

を行うもの は、電流 密度分布を 考えると 点に近いこ とが望ま しい。とこ ろが、観 察

が必要なも のは大き い方がよい 。試料の 角は電流密 度が集中 するのでな い方が望 ま

しい。細長いと先端と付け根で電気抵抗のため電流密度が異なることがある。

電流密度 分布に 関する 経験の 乏しい 人は正方 形に電 極をし がちで あるが 、これ は

よろしくな い。計測 器のメーカ ですら、 マニキュア で正方形 に電極面を 残して測 定

している場 合がある 。マスキン グは円形 に近い方が まだ良い がテスト面 が大きい と

マスキング との境と 中央で電流 密度が異 なる。コー ナーや電 流密度の影 響を見る た

めで なけ れば で きる だけ 小 さい 円か 球形 に すべ きで あ る。 筆者 がよ く 使う のは 、

6mm位のガラ ス管の先を 60度から直 角に曲げ、 ここにリー ド線をつけ た1～3mm の

針金をエポキシ樹脂の接着剤で埋め込んで断面を磨いた円盤状のものである。

これならば 磨くこと によって 何度でも 使うことが できる。 1mmの場合 はルギン 細

管を近づけるの に苦労するが3mm もあれば充分測 定に耐える。少 し大きい表面が ほ

しいときは ボールベ アリングの 玉にエナ メル線を銀 ろう付け してこれに めっきし た



ものを使う。リード線はPTFEなどでマスクする。

　いずれ の試料 を使う にして も外観 検査は大 きい試 料で別 の電解 を行っ て参考 に

する必要がある。

g.　ルギン細管、塩橋

　試料表 面近く と沖合 では液 の状態 が違うの で、で きるだ け試料 の表面 近くの 電

位を測定し たい規制 したりした い。その ためには、 先に述べ たヘルムホ ルツ層の 中

に挿入して しかも電 場を乱さな いように したい。こ のための 道具として ルギン細 管

と塩橋がある。

　ルギン細管は6mm位のガラス管の先 を引き延ばして0.3～0.6mmとし直角に切 断

したもので あって、 普通は塩橋 の先端を 引き延ばし 、試料と 垂直になる ように曲 げ

て作る。

　塩橋 は文字 通り塩 の橋 であっ て、逆 Ｕ字 型のガ ラス管 に1 ～3%の 寒天で KClや

Na2SO4等を固めて 詰めたもの で、飽和も しくは1molのも のがよく使 われる。使 わ

れる塩は、 カチオン とアニオン の移動速 度の等しい ものを選 ぶ。塩橋の 片方はル ギ

ン細管に 、他方 は基準電 極とHCl やKClを セットし た小さ なそうに つなぐ 。この と

き基準電極 と測定液 の温度が同 じになる ようにする ことが必 要である。 測定液を 汚

したくない ときには 、基準電極 側だけ寒 天を詰めた 半塩橋が 使われるこ ともある 。

このときには基準 電極と試料の間 のIRドロップが 大きくなること を念頭に置く必 要

がある。

以上a～ｇまでをそ ろえれば大体の標準 的な電気化学測定は できるのであるが、 ほ

しい情報によってはいろいろの工夫が必要となる。

D.酸化還元電位、平衡電位

装置は分極測定に使うも のと同じでよい。これだけ の専用機も市販されている 。

FET入力のオ ペアンプで 差動増幅器 を造っても 良い。要す るに計器は 外部回路に 電

流を流さない状態での電圧がmVの桁まで測れるならば何でも良い。

電極は、酸化還元電位の 場合には測定液に溶けない ものを使う。平衡電位の場 合

には電極反 応生成物 を使う（例 えば銅と 銅イオンの 平衡電位 を知りたい ときは銅 板

か銅めっき をつかう ）。大きさ は電流が 流れないか ら大きく ても、角が あっても 良

い。後は塩橋と基準電極が必要であるが、ルギン細管は必ずしも必要ない。　

E.　腐食

　単一金属の腐食は、分極曲線の解析によって求めるのでCに述べた装置が必要 で

ある。ただ し、腐食 の場合には あまり大 きな分極を しないこ とが多いの で（不働 態

化する場合 には当て はまらない ）テスト ピース上の 電流密度 分布を無視 すること が

多い。



　異種金 属の接 触によ る腐食 は、両 金属を液 外で無 抵抗電 流計で ショー トして 求

めるので無抵抗電 流計が必要であ る。普通の電流 計は抵抗を通る ときのIRドロッ プ

を検出して いるので 使えない。 通気差電 池などの腐 食速度推 定にはこの 方法と高 イ

ンピーダンスの電圧計を併用することもある。

　腐食は 空気の 存在に 非常に 敏感な ので、ガ スや空 気の供 給装置 は欠か せない 。

同時に溶液 を造る水 にも神経を 使わなく てはならな いから、 高純度の純 水装置（ 蒸

留水か合成水である必要がある。イオン交換水は不可）が必要である。

F.その他

ここまで述 べた設備で 直接得られ る情報は、 電流、電位 、電気量、 導電率くら い

しかないし 、制御で きるものは 液組成、 雰囲気、電 極のほか には時間、 温度、周 波

数、流速程 度である 。これらの 情報の組 み合わせを 数学的に 処理して理 論と照合 す

ることで解析が行われているので、実際に起こっている状態を完全に把握するには、

情報が少な すぎる。 そこで、水 晶発振子 を使ったり 、偏光や レーザを使 ったり、 ト

ンネル電流 を利用し たり、電極 の形や配 置を変えた り、と言 った工夫が なされて い

る。しかし肝心のヘルムホルツ層の中身を詳しく知る装置はまだ見つかっていない。

ここでは、 そのほか の工夫され た装置や 、高温現象 、半導体 などに関す る装置は 省

略するが、分極測定装置があれば工夫次第でいろいろの測定ができる。

２．分極曲線測定のための結線と計測法

A.結線上の注意

市販の装置のみの時は取 り扱い説明書に従って結線 する。これは機器のハード ウ

エアによってインピーダンスや極性の違いがあるから同じ入力でもつなぐ位置によっ

てうまく作 動しない ことがある 。例えば 、Ｙ社製の ポテンシ オスタット とＨ社製 の

ポテンシオ スタット ではコモン （アース ）の取り方 が違うの で、基準電 極とテス ト

ピースのつなぎ方を逆にしなくてはならない。この２台を組み合わせるとリングディ

スク電極の 時には都 合がよいが 片方の時 には注意が 必要であ る。普通は Ｈ社型が 多

いのでこち らで説明 する。ポテ ンシオガ ルバノスタ ットから 電極類をセ ットした 電

解そう（セ ルと呼ぶ ことにする ）につな ぐときに重 要なこと が２つある 。１つは 必

ず付属のコ ードを使 うことであ る。やむ を得ず別の コードを 使うときは 、なるべ く

短いシール ド線を使 い外側をア ースする 。２つ目は 、本体と セルをつな ぐコード は

メーカ により 分岐点 が違っ ても、 counter、referance 、work1、 work2の４ 本あ る

はずで、そ れぞれ対 極（白金） 、基準電 極、試料に つなぐの であるがこ れに必要 な

線は３本で ある。つ まり試料に つなぐ線 が２本ある 訳で、１ 本は配線に よる抵抗 を

補償するた めにある 。もし３本 しかない 場合は測定 値に信頼 が置けない から改造 が

必要である 。この補 償用の線は 必ず他の １本よりも 可能な限 り試料に近 づけてつ な



ぐことであ る。これ を間違える と接続部 分の抵抗が 補償され ないし、配 線を忘れ る

と全体の抵抗が測定値に含まれる。

　アース の必要 な機器 は全て １つの アース線 につな ぎ、０ のレベ ルをそ ろえ、 一

括してアースする。

電源は可能ならば独立させ、他の大型機器からのノイズをさけるようにしたい。

B.定常分極曲線の測定。

めっきの場合には表面状 態の変化を伴うので、余り よい方法とはいえないが、 先

に述べたよ うに、安 定した状態 が取り扱 われており 理論構成 がしっかり とできて い

るのでよく使われる。

最もよく使われる方法は 、電位または電流をステッ プする方法と、これを走査 す

る方法である。電解は、スイッチをONにしてから、定常状態になるまでに２重層の

充電や拡散 層の形成 に時間を要 する。め っきの場合 にはさら に核の形成 と成長の 過

程が加わる。従ってそれに充分な時間経過してからの値を測定しなくてはならない。

時間は電解液の性質や濃度によって異なるが、めっき液くらいの濃度になると2分 か

ら10分ぐらい 経過した後 の値を用い る。経験に よると１時 間近くも変 化を続けた こ

ともある。 電位を規 制するか電 流を規制 するかは反 応の性質 を予測して 決める。 つ

まり、ある 電流でピ ークのよう な理論か ら離れた現 象がでる 場合には電 位規制で は

見つからな いし、こ れが電位に 依存する 場合には電 流規制で は見つから ない。電 気

化学反応や 、化学反 応はある特 定のエネ ルギー値の ところで 検出されや すいので 電

位規制の方がよく使われる。以下電位規制での測定を例にとって説明する。

測定に先立ってポテンシ オガルバノスタットの０点 を正確に調整しておく。電 位

ステップ法 は、まず 平衡電位を 測る。ネ ルンストの 式を使っ ておおざっ ぱな値の 見

当をつけておき（活量が1でないため）配線を済ませ、マルチダイアルをその値にセッ

トする。スイッチをONにして、電流計の針を見ながらマルチダイアルを動かして電

流を0にする。表面でなにも変化が起きなければすぐに安定した値になるはずで、 安

定しないと きは表面 で何かが起 きている と考えて良 い。めっ きで作った 表面は再 現

性の良い安 定した値 が得られや すい。こ のときのマ ルチダイ アルの読み が平衡電 位

であるからこ れを記録して おく。次にマ ルチダイアル を5mVだけ上げ 電流が一定 に

なるまで放 置する。 電流値は２ 重層の充 電と拡散層 の完成、 核の生成な どが終わ る

まで曲線を 描いて減 少するはず である。 一定になっ たらこの ときの電流 値を記録 し

さらに5mVマルチダイアルを上げ、同じように一定になるのを待ち電流を記録する。

これを繰り返して 所定の電位まで の電位と電流値 の関係を求める 。これでIRドロ ッ

プを含んだ 測定値が 得られるか ら。別途 定電流の非 定常法で 求めた抵抗 で各電位 を

割って測定 された電 流から差し 引くと生 データが得 られる。 電位に対し て電流を プ

ロットすると電位電流曲線が得られ、平衡電位を０とすると分極曲線が得られる。

　電位走 査法は 、上の ステッ プする 代わりに 平衡電 位にセ ットし たポテ ンシオ ス



タットにス テップと 同じくらい の速度で 三角波を使 って走査 する。三角 波を与え る

方式は機械 式と電子 式があるが 、電子式 の法が多く 使われる 。装置のと ころで述 べ

たように普 通の発振 器の走査速 度は速す ぎるのでア ッテネー タで速度を 落として や

る必要があ る。人手 を要しない こと、コ ンピュータ への取り 込みが容易 であるこ と

からよく使 われるが 、速度の選 定が悪い と他の要素 が入りや すい。表面 の変化が な

ければ遅 い程良 いが、 普通は 2～10 分で5mV上 がる位 の走査 速度を 使う。 この方 法

はあらかじ めいろい ろの速度で 走査して みて往復の 値が同じ になるもの を選ぶの が

こつである 。しかし めっきなど では表面 状態の変化 があるの で大きく分 極すると 同

じ値となら ないこと が多い。こ のような ときは、少 し立ち上 がったとこ ろで折り 返

して同じ値となる ところを選ぶ。 IRドロップの補 正は、ステップ 法と同じ方法で 求

めた抵抗Ｒ を用い、 手動で解析 する場合 は電位と電 流の関係 を勾配Ｒの 直線とし て

グラフにし ておき、記 録紙に重 ねて電流値 を差し引く 。コンピ ュータを使 うときは

I=V/Rを使って電流値から差し引いて記録する。

　変な反 応を見 落とさ ない限 りこの ２つの方 法は同 一の曲 線が得 られる はずで あ

る。

なお、こ の曲線 は活性 化律速 のみの 場合を除 き試料 表面の 流速の 影響を 受けや す

いから普通はかき混ぜを止めて行う。

このようにして得られた データは生データとして観 察するほか、前に述べた理 論

と照合するため次のような処理をおこなう。

1.電流 密度を対 数目盛に 、過電圧 （平衡電 位を差し 引いた電 位）を真 数目盛り に

してプロッ トする。 水素電極反 応のよう な活性化律 速の場合 とある種の 化学反応 律

速の場合に はターフ ェル直線が 得られる 。その勾配 から、前 に述べた式 のパラメ ー

タを求め反応機構を議論する。また、logｊ＝0の時の過電圧からj0を計算することが

できる。化学反応律速の場合には限界電流密度が観測される。

2.電流変化がなくなったときの電流密度（限界電流密度）から各点の電流密度を差

し引き、こ の値で限 界電流密度 を割る。 この答えを 対数目盛 に、過電圧 を真数目 盛

りにしてプロットすると拡散律速や化学反応（分解）が律速の場合には直線に乗る。

拡散律速の場合は、強制対流（後述）で限界電流密度が変化する。

現実にはこのようなきれ いな解析できる曲線が得ら れることはまれである。文 献

等にはきれ いな曲線 が示されて いるが、 これは理論 の証明の ためにきれ いな曲線 の

得られるものを選んで使ったもので、現実のサンプルではなかなかこうはゆかない。

ことにめっ きのよう に高濃度で 、無関係 塩を含まな い場合に はいろいろ の変化や 反

応が重なり 合ってい ろいろの傾 きのもの ができたり 、ピーク ができたり 、変曲点 を

持ったりす る。強制 対流法、非 定常法、 半定常法な どを組み 合わせて細 かく解析 す

ることによって情報量を増やしてやる必要がある。

　過電圧 でなく 電位を 使うと 合金め っきの可 能性や プロセ スに関 する知 見が得 ら



れる。定量 的取り扱 いが必要な ときは、 加工データ でなく生 データから 解析が必 要

になる。

C.強制対流による方法

　強制対 流とい うのは 、かき 混ぜの ことであ る。高 速度め っきの 研究に は不可 欠

な検討事項 の一つで ある。普通 のかき混 ぜだと流れ の状態が 定まらない から装置 に

いろいろの 工夫を凝 らして流体 力学的解 析ができる ような条 件で測定が 行われる 。

層流と乱流では取り扱いが異なるが、一般には解析しやすい層流領域が用いられる。

細長い流路を使ったり、ノズルを使ったりなどの方法もあるが、空気との遮断とか、

他の測定装 置の併用 などの意味 で回転円 盤とリング ディスク が良く用い られる。 後

者は反応生 成物が流 れに乗って 移動した ものを捕ま えるのに 用いられ、 めっきの 光

沢剤の研究 などに用 いられ、ス リット電 極に近い使 い方であ る。リング とディス ク

を別の電位 にするた め特別のポ テンシオ スタットが 必要なの でここでは 省略し、 回

転円盤電極での測定を説明する。

　電極は作り方が面倒なので再生の利く白金が用いられることが多いが特に決まっ

ているわけ ではない 。円盤の大 きさや周 りの絶縁部 の大きさ 、全体の形 などに関 し

て旧チェコ やポーラ ンドで盛ん に研究さ れ数多くの 文献があ る。これら を参考に し

て一例を挙 げると、 形はくぎの 頭型より ラッパ型が よいよう であるが回 転軸はぶ れ

ない程度に細く する。円盤は、 電極部分の直径 が0.5～1cmで中心 が回転軸と一致 し

ていなくて はならな い。電極の 外側は樹 脂で作り、 電極部分 の４倍ぐら いの直径 と

する。樹脂 と電極の 表面は段差 のない鏡 面とし、回 転軸と直 角である必 要がある 。

回転軸は リード線 をかね る。この 寸法だ と直径1cm の電極を 使うと 回転面の 直径は

4cmにもなるのでこのようなものは市販品にもないから自作が必要である。0.5cm の

円盤で2cm であっ て、この くらい が作りや すい。 筆者は樹 脂幅を 少し狭く して使 っ

ているが他 の工作精 度を考える と、回転 速度さえ適 当にとれ ば差し支え ないよう で

ある。これ をウオー タシールを 介して回 転させ回転 軸に電気 を供給しな くてはな ら

ないが、普 通のブラ シではノイ ズが大き い。文献は ほとんど がウオータ シールの 代

わりに水銀 シールが 使われてい るのでこ の水銀を介 して給電 を行ってい る。筆者 は

ブラシをアマルガムにして使っているが軽くなるとはいえノイズに悩まされている。

ウオータシ ールを酸 かアルカリ にしてブ ラシ給電す ると良い がシールを 特製しな い

と電解液を 汚すおそ れがある。 ルギン細 管の位置は 、円盤に 組み込んだ 報告もあ る

が加工が難 しいから 、塩橋の先 を引き延 ばして下か ら上に向 けてセット する。こ の

とき円盤の 中心にな いと流線が 乱れるお それがある から、分 極曲線の場 合より離 し

ておき、非定常法で抵抗補正を行う。

　測定に 先立っ て不活 性ガス で空気 を追い出 し、ガ スを止 めて静 かにな ったと こ

ろで円盤の 回転を始 める。回転 速度が一 定となった ところで 定常分極曲 線をとり 、

限界電流密 度を求め る。あらか じめ、限 界電流の見 当がつけ られるなら ば、分極 曲



線は全域を とらなく てもその近 所から始 めても良い 。液の流 れは中心か ら螺旋方 向

になる。回転速度が層流領域（1～数100Hz）にあるときには、次の式で解析する。

　　　ｊＬ＝±0.6205ｚＦＤ２ ／ ３ν１ ／ ６ω１ ／ ２（Ｃ０－Ｃｓ）

ここでＤは拡散係数 で水溶液中では約１０－ ５cm２･ｓ－ １　位である。νは液の動

粘度で、 薄い水 容器で は10－ ２ cm･s － １ 程度で ある。 ωは回転 速度（ Hz）、 Ｃ０は 沖

合濃度、Ｃｓは表面の濃度である。この式からわかるように、限界電流密度と回転数

すなわち流速の平方根が比例する。拡散層の厚みは前に述べたネルンストの解を使っ

て

　　 δ ＝｛zＦＤ（C ０－C ｓ）｝/jＬ　　

　であるから、これに上の式をいれて

　　　　　δ ＝1.61（Ｄ/ν）１ ／ ３･（ν/ω）１ ／ ２

から拡散層の厚みが求まる。

D.非定常分極曲線

a.矩形波パルスによる測定（カレントインタラプタ法）

　電流パ ルス法 と電位 パルス 法があ る。電位 パルス 法では 前章の 図に見 られる よ

うに電流が 急激に上 がって降り てくるた め、抵抗分 極の分離 が難しい。 このため 定

電流パルス法がよく使われる。定電流法は、電流＝0すなわち平衡電位にセットし た

電極に矩形 波の電流 パルスを連 続的に与 える。以前 は定電流 で電解中に 水銀リレ ー

を用いて周 期的に電 流を遮断す る方法を 採ったので カレント インタラプ タ法と呼 ば

れる。この 方法の方 が現在使わ れる電子 式より精度 はよい。 無関係電解 質を多量 に

含んだ希薄 溶液では スイッチが 入る（パ ルスが立ち 上がる） と前章の図 のように 電

位が瞬間的 にステッ プし、対で 直線的に 変化した後 緩やかな カーブを経 過して一 定

になる。パ ルスが終 わる（スイ ッチが切 れる）と裏 返したよ うな変化を して元に 戻

る。瞬間 的な立 ち上が りは電子 電導に よるも のであ るから、 この値 （V） を電流 で

割って装置 の抵抗が 求まる。こ の値は分 極曲線の解 析の際補 正に使う。 通常はこ れ

が繰り返さ れるので オシロスコ ープなど で観察でき るのであ るが、めっ きのよう な

濃厚で無関 係電解質 の少ない場 合はこう はゆかない 。このよ うな場合に は繰り返 し

パルスを与 えると次 第に高分極 側にシフ トして時間 軸を圧縮 するとあた かも全体 が

一つのパル ス応答の ようになる 。これは 定常状態に ならない 内に電流が 切れ、回 復

しない内に 次のパル スが立ち上 がるため である。こ れを解析 した人は居 ないが、 う

まく解析で きればお もしろい事 実が発見 できるかも しれない 。それはさ ておき、 こ

のことは、 めっき液 のような場 合には拡 散層の完成 に時間が かかること を示して お

り、イオン 間の力や 泳動、化学 反応、面 拡散、核の 生成など が絡んでい ることを 示

している。こ のような場合 には、電流OFF の時間を無限 にとることで 解決できる 。

すなわち、 いろいろ の幅のパル スを１個 だけ使って 解析する 。反応中間 体の蓄積 な

ど、立ち上がり時と OFFの時の変化が違 うことがあり、この ときにはOFF時の変 化



を解析すると 新しい知見が 得られる。OFF 時には電極か らの力による 泳動の影響 が

ないのでこ ちらの方 がおもしろ いと思わ れるが、そ のために は定常状態 になるま で

充分時間をと る必要がある 。電子式のパ ルスは立ち上 がり時の波形 よりOFF時の 方

がシャープ であるか ら、こちら で解析し た方がよい と思われ るが、単純 な反応ば か

りではない ので、物 理的な理論 を確立す る必要があ る。とり あえず解析 は立ち上 が

り時で話を 進める。 　時間と過 電圧の関 係式は電流 密度のあ まり大きく ないとき で

も後の方で 示すよう に、非常 に複雑な 式で示さ れている 。普通は 、j０の 小さな反 応

系でないと合わないが、数μsから100μsの範囲の値を用い次の近似式を使って解 析

する。

η＝－(RTj)/(zF)･［1/j０＋{2/(π１ ／ ２zF)}･{1/(C ＯDＯ
１ ／ ２)＋1/(C ＲDＲ

１ ／ ２)}］･t１

／ ２

　　　　－(RＴ)/(zF)２･{1/(C ＯDＯ
１ ／ ２)＋1/(C ＲDＲ

１ ／ ２)} ２･Ｃｄ ｌ｝　　　

　ここで、Ｃ ｄ ｌは二重層 の微分容量で 、電気量をQ とするとdQ／ dtであるから 、

立ち上がり から2μs 位までの 勾配から求 めることが できる。 しかし、定 電位パル ス

の方が解 析が楽で ある。C は表面の 濃度､Dは 拡散定数 で添え字 は酸化形 Oと還元 形

Rを表 わす。 tは経 過時間 である 。こ の式か ら、第 １項(RTj)/(zF)･(t1/ 2 /j ０)は 活性 化

過電圧であるか ら、ηとt１ ／ ２の関係をプ ロットしtを 0まで補外して やると第２項 の

拡散の影響 が無視で き、パルス 電流の対 数に対して プロット すればター フェル線 が

得られる。jが規制さ れているので２重層 の充電に必要な過電 圧である第３項がわ か

れば、j０を求めることができる。

近似式でなく拡散方程式に境界条件を居れて解いた解は、

η＝－j/{C ｄ ｌ(γ－β)}・［(γ/β２){exp(β２t)er fc(βt1／ ２)＋2β(t/π)１ ／ ２－1}

　　　　　－(β/γ２){exp(γ２t)er fc(γ２t１ ／ ２)＋2γ(1/π)１ ／ ２－1］

である。ここで、

　β＝{j０/(2zF)}{1/(C ｏDｏ
１ ／ ２)＋1/(C ＲDＲ

１ ／ ２)}

＋［{j０
２/(4z２F２)}{1/C ＯDＯ

１ ／ ２)＋1/(C ＲDＲ
１ ／ ２)} ２-(zF j０)/(RTC ｄ ｌ)］１ ／ ２

γ＝{j０/(2zF)}{1/(C ｏDｏ
１ ／ ２)＋1/(C ＲDＲ

１ ／ ２)}

－［{j０
２/(4z２F２)}{1/C ＯDＯ

１ ／ ２)＋1/(C ＲDＲ
１ ／ ２)} ２-(zF j０)/(RTC ｄ ｌ)］１ ／ ２

で定義される

　定電位 パルス の解も 同様に 非常に 複雑であ るが、 拡散の 影響の 非常に 小さな と

ころをとれば次の近似解が得られる。このステップ幅は5～10mVである。

　　j＝j０{－(zF)/(RT)・η}｛1－2s/(π１ ／ ２t１ ／ ２)}

　　　s＝{j０/(zF)}{1/C ＯDＯ
１ ／ ２)＋1/(C ＲDＲ

１ ／ ２)}

　この場合もtが大きくなると拡散が有力となるから10μs位のところのt１ ／ ２と j を

プロットし、t＝0に補外してj０を求める。

b.定電気量法



　小さなコ ンデンサ （1μF位 ）を充電 しておき、 平衡状態 にある電極 に一気に 放

電させてそ の回復の 様子を解析 する方法 である。装 置は充電 用の電源と コンデン サ

だけの単純 なもので あるが、充 電と放電 の回路の切 り替えが 非常に難し い。この 方

法を考えた 人は水銀 リレーを使 ったので あるが、現 在水銀リ レーは市販 されてい な

い。通常の リレーを 使ってみた が、チャ タリングや 火花放電 のためうま く測るこ と

ができなか った。同 じ理由で普 通のスイ ッチも使え ない。し かし、電場 の乱れが 瞬

間的なので 、通常の 直流分極し たものに 重畳できた りすれば おもしろい 情報が得 ら

れるかもしれ ない。定電 流パルス法 の矩形波を 短い１パル ス（ns以下 ）にして与 え

ると、同じ 解析法が できたがこ れは発振 装置側の抵 抗や容量 の影響があ ると思わ れ

る。半導体 形のスイ ッチはその 影響がう まくキャン セルでき れば使える と思う。 検

出は数10μs程度までの変化を見る。解析は次のような式によって行う。

　コンデンサから与えた電気量をQとするとこれによる分極は２重層の微分容量 を

C ｄ ｌとして、

　　　η'＝Q/C ｄ ｌ

　　　η＝η'・exp{(j０zF)/(C ｄ ｌRT)・t}

　両辺の対数をとって、

　　logη＝(j０zF)/(C ｄ ｌRT)・t－log(Q/C ｄ ｌ)

　logηとtをプロットして、t＝0に補外するとQがわかっているのでC ｄ ｌが求まる。

傾きにこの値を入れればj０が求まる。　　

c.　三角波による方法（サイクリックボルタンメトリー）

　目的は 、これ までに 述べた ような ２重層内 部での 変化と 言うよ りは、 界面に 存

在する物質の酸化還元に伴う電流から状態や量などを推定しようとするものである。

界面に酸化 態が吸着 していると 、それが 還元できる 電位また は電流にな ると、反 応

が起きそれが還元されるだけの電気量を与えると反応が終結して電流が流れなくなっ

たり、電位 がステッ プするでピ ークがで きる。還元 態が吸着 するとこの 逆の変化 が

起きる。ま た、酸化 反応または 、還元反 応に伴った 吸着が起 きる場合に は吸着物 で

表面が覆われたところがピークの終了点となる。そこで三角波を繰り返し与えると、

可逆吸着の 場合には 酸化と還元 が交互に 起きるので 同じ電位 または電流 の位置に 対

称的なピー クを生じ る。可逆性 が弱いと 非対称にな る。複数 のピークが できると き

には折り返 す点を変 えるとおの おののピ ークの性質 を検出で きる。また 、この面 積

は酸化還元に伴う電気量であるから、量的な取り扱いも可能である。

　使用す る装置 は、定 常法の 走査法 に用いる ものと ほとん ど同じ である が、走 査

速度がもう少し速いので、三角波の電源は電子式のものを用い、記録はＸ－Ｙレコー

ダまたは A/D変換を してコン ピュータ に直接取 り込むこ とができ る。定常 法と同 じ

く電位走査 法と電流 走査法があ るが、電 位依存性の 場合の方 が多いので 主に電位 規

制が行われる。三角波の走査速度は 10mV/sから100mV/sの間で適当な速度をとる 。



この速さが 早すぎる とピーク位 置がずれ て予想され る電位と の差が生じ るので反 応

を見誤るし 、遅すぎ るとピーク 高さが小 さくなる。 また、走 査を繰り返 すと、拡 散

や化学反応 の影響が 生じるし、 吸着状態 も変化する ので検出 される曲線 の形は次 々

と変化する 。これを 測定すると きは各曲 線について 何回目の 走査かを記 録する必 要

がある。最 終的には ほとんど同 じ曲線を 通るように なるので 、このもの が論文や 発

表に用いられることが多いけれども、どのような表面状態を経過してこのようになっ

たのかを認識しておく必要がある。

工業用のめっきの研究で は高濃度浴で無関係電解質 が少なく還元態が新しい表 面

となるので 、あまり 使われない が、アン ダーポテン シァルデ ポジション とか、め っ

きで作った 表面の特 性とかを知 るために は有力な手 段である 。また光沢 剤の吸着 挙

動なども酸 化還元を 受ける化合 物や、反 応の妨害を するタイ プの場合に は調べら れ

ると思われる。

　最もき れいな 可逆波 を得る のは白 金上の水 素電極 反応で あるの でチェ ックに は

これを用いると良い。

d.交流分極（ファラデーインピーダンス法）

　平衡状態にある電極に5mV以内の小さな交流を与えると、カソード反応とアノー

ド反応が交 互に行わ れるため、 反応速度 の充分速い 場合に分 極の影響の ない界面 の

状態の変化 をインピ ーダンスと して検出 できる。こ の計算は 、等価回路 なるモデ ル

を作りこれ に基づい てなされて おり、こ の模型が正 しいとい う保証はど こにもな い

が、この計 算結果に 従うと、物 質移動と 電荷移動が 明確に分 離できるの で反応の 過

程がわかる。計算結果だけを示すと交流の周波数をωとして、測定されたファラデー

インピーダンスの抵抗成分Rsと容量成分C sを用いて、

　　η＝-j｛Rss inωt＋1/(ωC s)・cosωt｝

Rs＝（RT）/（zF）・［1/j0＋1/(zF1/ 2 ω1/ 2 ）・｛1/(C oDo
1/ 2 )＋1/(C RDR

1/ 2 )}］

　1/(ωC s)＝（RT）/（zF）・1/(zF1/ 2 ω1/ 2 ）・{1/(C oDo
1/ 2 )＋1/(C RDR1/ 2 )}

となる。 他の記 号、添 え字は 前に用 いた物と 同じで ある。 不均一 な化学 反応を 含

む場合には 別の式と なるが、こ こでは省 略する。測 定された Rs，C sを用 いてこの 下

側の２つ の成分 を1/ω 1/ 2 に対し てプロ ットす ると電 荷移動だ けなら 平行に 、電荷 移

動と拡散が あれば傾 斜した直線 に、化学 変化があれ ば曲線が 描ける。吸 着を調べ る

にはコール －コール ブリッジと 言う方法 を採るがこ れも省略 する。必要 があれば 専

門書を参照されたい。

5.その他めっきに関係ある電気化学的測定法

A.電流効率

　一番一 般的方 法は、 素材の 質量を 精密に測 ってお き、ク ーロン メータ などで 重

量を量りな がら決め られた条件 でめっき してめっき 後の質量 を精秤する 。その差 が



めっきの質 量である から、ファ ラデーの 法則を使っ て計算し た質量で割 る。表示 は

％を使うの が一般的 である。こ の際気を つける必要 があるの は、電流分 布をなる べ

く均一にす ること、 特にエッジ は電流集 中があるの でできる だけ少なく する。電 流

密度にむら があると 、高電流密 度部分で は早くイオ ンを消耗 するので、 拡散層の 濃

度勾配が大 きくなっ たり厚くな る。この ため反応機 構が違っ たり、副反 応が起き た

り、限界電 流に達す る部分がで きたりし て全体の電 流効率を 変えてしま うのでな に

を測ったの かわから なくなる。 この値を 温度とか電 流密度と か濃度とか の条件を を

パラメータとして表示するのが普通である。

　工場な どでち ょっと 知りた いとき の簡易法 として は、適 当なテ ストピ ース（ 表

面積が正確 にわかっ ていなくて はならな い）を選び 、電気量 を測りなが らめっき を

する。めっ きが終わ ったら、電 流密度の 高そうなと ころや低 そうなとこ ろをでき る

だけたくさ ん選び厚 みを測定す る。蛍光 Ｘ線法など を使えば それほど時 間がかか ら

ない。測っ たらこれ を平均する 。一方で ファラデー の法則か ら理論電着 量を求め 、

比重と表面 積で割っ て理論膜厚 を求めて おきこれで 平均膜厚 を割って平 均電流効 率

とする。こ の方法は エッジの膜 厚が測れ ないから少 な目にで やすいが、 厚み分布 、

外観分布が 同時に調 べられる利 点がある 。ハルセル のような 理論電流密 度分布が わ

かっている 物を使っ た場合には 、各測点 ごとの理論 膜厚がわ かるから、 そのまま 電

流密度－電 流効率曲 線になる。 精度は一 般的方法よ り落ちる が電流密度 が連続的 に

分布する場 合と独立 した電流密 度で電気 化学的変化 が違う場 合などに有 効である の

で筆者はしばしば用いている。

　電着金 属の質 量を知 る方法 はこの 他にアノ ードス トリッ ピング 法（後 述）や 化

学分析法が 行われる 。合金の場 合はこれ らの方法に よって電 流効率だけ でなく電 流

分担を知り 、一つの 分極曲線を おのおの の分極曲線 に分離す るようなこ とも行わ れ

る。

B.イオン電極

　これはpHの測 定と同じく、特 定のイオンとだ け反応するよう な物質で電極を 作

り、基準電 極を用い て電位を測 定するこ とにより、 ネルンス トの式によ って計算 し

て、成分の 活量の対 数を求める 方法であ る。対数で あるから 、分析値は １０倍ご と

に１だけ増えるのでどちらかと言えば監視用である。

C.ポーラログラフィー

　原子吸 光光度 法が普 及する までは 非常に有 効な分 析方法 であっ たが、 水銀を 電

極に使うこ ともあっ て現在はほ とんど使 われていな い。成長 する水銀滴 を電極と し

て多量の無 関係伝導 度塩中に加 えた溶液 試料に対し て電位規 制の走査法 で定常分 極

曲線を作る 方法であ る。電着物 は水銀中 にとけ込み かつ成長 しつつある 滴を使う の

で電極面の 汚染がな い。このと きの反応 の電位から イオンの 種類を、限 界電流に 達

するまでの電流の大きさからイオンの量を知ることができる。



D.アノードストリッピング法

　２つの ケース が考え られる 。１つ は溶液中 のイオ ンを分 析する 場合、 今１つ は

表面に存在 する量を 分析する場 合である 。前者の場 合は白金 電極に液中 の目的イ オ

ンを全部電 着するま で、長時間 掛けて電 着した後、 これを定 電位で溶解 してこの 電

気量を測る 。混合イ オン中の特 定イオン だけを分析 するのに 有効である 。後者の 場

合には、素材を溶かさないで電流効率が 100%になる液の選定が重要であるが、電 着

物中の特定 の元素（ 分子）だけ が溶ける 電位に設定 して溶解 し、その電 気量を測 る

ことで分析 を行う。 合金めっき などで有 効である。 電解式膜 厚計は定電 流法であ る

がこの原理を使っている。水素の平衡電位を使うと吸蔵水素が測れる。クーロンメー

タが使えない場合にはチャート紙に電流を書かせて面積を求める。

E.電気泳動など

　クロムめっき液の脱鉄や排水処理には時々利用される。細かい理論は省略する。

対流のほと んど起こ らない状態 では電気 泳動と呼ば れる現象 が観察され る。静電 力

は前にも述 べたよう に距離の自 乗に反比 例するから 、遠くま で到達せず 、めっき の

ような低い 電圧のも とでは自然 対流によ って流され る方が優 先する。対 流の起き に

くい細い管や薄い膜またはゲル状の物の中に、無関係電解質を大量に含む液をおき、

その中に荷 電粒子や イオンを置 いて高い 電圧を掛け るとこれ らの粒子や イオンは そ

の電荷と反 対の方向 に移動する 。その移 動距離は、 粒子の場 合は形と電 荷、イオ ン

の場合は移 動度で決 まる。また 、薄い液 の膜は空間 に作るこ とができな いから、 そ

れを支えるガラスとか濾紙が必要である。これらの支持体も表面に電荷を持つから、

これと粒子 やイオン との相互作 用があり 、それぞれ が分離し てくる。こ れを利用 し

て分析が行われる。

　素焼き のよう に荷電 粒子の 方を固 定した場 合には 、液の 方が荷 電粒子 の移動 す

るはずの方向と逆に動く。これを電気浸透と呼ぶ。この現象を利用して昔フィルター

プレスに組 み込んで 脱水効率を 上げる試 みがなされ たとのこ とである。 現在はフ ァ

インセラミック原料の脱イオンと脱水をかねて使われていると聞いている。

　この２ つの現 象を合 わせて セラミ ックの隔 膜を使 いこの 穴の中 では対 流が起 き

ないこと、 イオンと の相互作用 があるこ とによりア ノード側 にアニオン をカソー ド

側にカチオ ンを集め ることが行 われる。 これを電気 透析と呼 ぶ。最近は 家庭用と し

て普及して いる。セ ラミック隔 膜の代わ りにイオン 交換膜を 使うと一方 のイオン だ

けしか通さ ないので 非常に有効 である。 セラミック 膜の場合 には、その 成分によ っ

てイオンの 通り易さ 、水面の高 さが両極 で変化する 。例えば 、クロムめ っきの脱 鉄

などのよう にカチオ ンを通すの が目的の 時はシリカ 分の多い 素焼きを使 うと有効 で

ある。逆に 排水中か らクロム酸 を回収し たいときに は、アル ミナやマグ ネシアで で

きた素焼きを使うのがよい。水面の高さが違うのは電気浸透による物である。ジュー

ル熱と相ま ってクロ ムめっき水 洗水から めっき液近 い濃度の クロム酸を 回収する こ



とも可能で ある。た だ、還元さ れやすい 金属イオン に適用す ると細孔電 解と言っ て

穴の入り口付近にめっきが着くことがあるので注意が必要である。

　また荷 電粒子 の表面 では異 常に導 電率が高 いこと がある ので、 各種測 定に際 し

て荷電粒子の存在に留意しておく必要がある。

§6　おわりに

　たくさんある電気化学現象の中から特にめっきに関係の深そうな物を選んだが、

そのほかの 物理現象 と組み合わ せること によってよ り多くの 情報が得ら れるはず で

ある。例え ば、光と か、振動と かと組み 合わせた論 文も数多 く発表され ている。 ま

た、電流密 度分布の ように計算 方法のあ まりに難し い物は省 いてある。 これらに つ

いては専門 書を参考 にしてほし い。要は 、電気化学 にとって めっきはま だまだ理 論

の入り口に いるから 、今後なに が飛び出 してもおか しくない と言うこと を念頭に 置

いてほしい。
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