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自動定電位電解装置の試作と応用

岡宗次郎・武藤義 ・永　塚　澄　子

1．　まえがき

　電気分解によって銅を白金電極に附着させ，その重量

を天秤ではかる電解重量分析はわれわれに馴染深いもの

であるが，つい最近まではぜいぜい電源として蓄電池の

かわりに直接に交流電源を利用する程度しか進歩の余地

がないように思われていたもので，すでに1930年にかの

N・Furmanが“今や電解分析は博物館ものとなった”

と述べた程である．但しその間でも理論的研究は絶えず

行われていて，いま本文で問題としている陰極電位を一

定値に限定して電解する定電位電解法もすでに1907年

にH．J．　S．　Sand（1）が行ゲ（いる．　しかし少くとも1

時間以上かかる電解中，絶えず陰極電位を監視しながら

電流を調節するということは，当時用いられたガルバや

可変抵抗を想豫しただけでどんなに労力を要するかがわ

かるもので，当然のことながら殆んど実用されるに至ら

なか．，た．

　このような状態がしばらく続いたが，最近に至って電

子工学が分析技術の分野にも広汎に取入れられるように

なると面目を一新してしまうことになったのである．す

なわち厄介なガルバの代りに便利な真空管電圧計か用い

られ，蓄電池と大型可変抵抗による電解電流調節の代り

にスライダヅクと整流器による簡単な調節法か用いられ

るようになったのである。そのために次第に実用的にな

ってきたときに，調節を手動によらず全く自動的に行う

装置が考案されたためにこの方法は急に進歩を示して今

日に至った．

　他方においてポーラログラブィーに関する研究か著し

く進歩し極反応の機構が次第に解明されるようにな．，た

ことは定電位電解法の発達を促した別の原因であって，

そのためにこの方法は単に電解重量分析法としてではな

くして，水銀陰極法の発展ももたらすし，ポーラPtグラ

フ法や比色法などの他の分析法と¢）組合ぜによる新しい

分析分野を進めつつある．また分析法にとどまらず有機

や無機の各種化合物の電解製造の面にも広い応用が期待

されつつあるのが現状である．

　本文ではこの定電位電解法の原理を簡単に解説してか

ら，筆者等の試作した自動装置の大要を述べ，それによ

る応用例を挙げることにした．

　2．　定電位電解法の原理

　いま白金極を用いて銅を電解する場合を考えると，銅

・イオソは陰極に金属となって析出し附着するから，その

反応は陰極の電解液に対する電位で左右される筈であ

る．そしてイオyから金属を析出さぜるに必要な最小の

陰極電位は金属イオソの種類と濃度によ．，て一定であっ

て，多くのものについて測定されている．従って銅を電

解するときに，いま述べた最小の電位が銅より大きいよ

うな他の金属イオソ（たとえば錫イナy）が共存してい

ても，銅の析出電位に陰極電位を限定しておけば銅だけ

を白金極に附着さぜることができる．

　けれども浴電圧　（Terminal　voltage）を一定にしてお

いても陰極電位を一定に保つ、ことはできない．何故なら

ば浴電圧．Eは，

　　　　E・＝ec十ea十IR

で与えられ，ここでec，　eaはそれぞれ陰極と陽極の液

に対する電位差，Rは両極の電解液の抵抗，1は電解電

流であるが，これらの3者の値は電解の進行につれてお

のおの独立に変化するからである．従っご陰極電位を一

定に保つためには甘天極（Calomel　electrode）のような

補助電極を液中に挿入して上式中のeaの値を測定し，

それが一定となるようにE（Tでも同じである）を調節

しなければならない．このような電解法を定電位電解法

（Controlled　cathode　potential　electrolysisまたセよLimit－

ed　cathode　potential　electrolysis）と呼んでいる．
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第1図ト陰極電位の変化

　陰極電位の変化の状況を説明するためにJ．J．　Lingane

の測定倒を第1図に示す．これは白金極（160cm2）を用

いて酒石酸溶液（0・5モル，pH＝4，5，ヒドラジソ添

加）から0．2gの銅を析出させたときの時間による電位

の変化を示したものである．図の曲線1は浴電圧を2。O

Vに一定して電解したときの陰極電位（飽和甘天極に対

する）の時聞による変化を示し，曲線2は陰極電位を
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一〇・36V（飽和甘乗極に対し）に限定しつつ電解したと

きの浴電圧の変化を示したものである．

3．　自動装置の種類

　はじめに述べてあるように定電位電解は手動で行うこ

とも必しも不可能ではなく，例えば筆者等（3）は第2図

に示すようにマジックアイを利用した真空管電圧計とス

ライダックを利用して実験に成功している．しかし長時

間に渉って操作することは極めて不便であった．

　　　　　　　　　　　　　　又ライダック

　　　　　　　Av雛◎論・
　　e　　　電鮮槽

　霧　　　　㊧　　　P。。〉

　　　　　　　　　　マザツクアイ利用眞i墾麿電匠計’

　　　　　　第2図　手動調節装置の一例

　自動装置には多くの考案があり，Linganeの近著（4）

にも13例ほど紹介されているが，それらの原理（5）や

一部の回路（6）は他誌に簡単に紹介したので参照してい

ただければ幸である．

　これらの自動装置を大別すると可逆モー・5t　一一を利用し

て抵抗やスライダヅクを変動に応じて作動させる方式と

モーターを利用しない全真空管式のものとがあり，モー

ター利用のものもガルバノメーター・リレー，磁気飽和

リアク5t・一一，アyプリダイソ，光電管，サイラトロソそ

の他の併用装置に応じて多種多様である．

　筆者等はモーターを利用しない装置について研究を行

い，マルチバイブレーター式，サイラトロソ式，磁気飽

和リアクター式の3種の試作を計画した．しかし後の2

者は未完成であるので，ここでは完了した最初の方式の

ものだけを述べることにして，他のものは完了してから

機会があれば報告したいと思っている．

4．試作装置の概要

筆者等は可動部分のないものが試作に容易であるのと
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電解電流としてなるべくリップノレのないものを得ようと

したため，Greenough－Williams－Taylor（7）の方式を採用

し，マルチバイブレーターによる矩形波の波高を陰極電

位に応じて制御し，それを整流して直ちに電解電流とす

る装置を用いることにした．

　最初に試作した装置（8）は第2図に示すようなもので

6SJ7×2のマルチバイブレーダー　（tlfV）によって

波高約20vの矩形波（約2000c／s）を発振し．6v6PPに

て増幅後に出力トランスを通してセレソ整流器に導いて

ある。電解槽には飽和甘禾極（S．C．　E．）を挿入し陰極は

接地してある．S・（）・　E．よりの入力は6SH7で増幅（ヒ

ーター変動打消のため前に2極管接続0）6SH　7をおく

）後に6J5に入り，6J5はMVの陽極負荷になって

いるので入力に応じて6J5のバイアスが変化し，それ

によってMVの波高が制御される．基準電位は定電圧

放電管に接続した電位差計によって与え，これが電解電

流の出力を決定する．目的とする陰極電位を与えるよう

にこの電位差計を予め調節しておけば，陰極電位の変動

は直ちにMVにfeed　backされることになる．整

流後の平滑回路は約20m且のチョークと600μFのケミ

カルaソデソサー一・を用いた．
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第3図　試作装置の回路

　　　　　　第4図　試作装置の変動状態

　試作装置の性能を検討するため塩酸溶液中の銅を試料

とし，電解槽中にもう1個別にS．C．　E．　lt挿入して電位

差計に接続し，陰極電位の変動を追跡した。その結：果が

　　　　　　　第4図で，電解開始から秒毎に読みとっ

　　　　　　　た値を実線で示してある．なお破線はヒ

　　　　　　　ーター変動打消用6SH7を除いたときの

　　　　　　　ものである．との結果から変動は10mV

　　　　　　　以内に抑えられることを知．．た．

　　　　　　　　また電解中の陰極電位の瞬聞変動を知

　　　　　　　るために当所にて試作されたポーラログ

a　　　　　ラフ用自動平衡型ペソ記録電位計によっ

　　　　　　　て追跡した結果が第5図である．この結

　　　　　　　果から瞬間変動は士10mV以内である

　　　　　　　ことを知った．
Y　Tt
　　　　　　　　整流後のリヅプルは一次側が2000c！s．

　　　　　　　程度であるのでほとんど無視できるし，
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　　　　　　　　第5図　試作装置の瞬間変動状態

変動状態も上の如く0．01V程度なので分析用としては

完全である．但し出力は端子電圧　4Vで1A位であり

分析以外の目的には不充分のこともあり得るので，後で

述べるように大容量に改造したものを別に試作した．

　この装置は良好な成績が収められたので，京都の柳本

製作所と共同して実用的の製品を製作したカ，その外観

は既に本誌News欄で紹介（9）してある．

　本装置はその後に水銀陰極法に利用するとき平滑回路

のケミヵノL　ーソデンサーを2000μFにしてリップJLを完

全に除去した，

　また出力を約2倍にするため電力増幅管を6L6PP

とし，電源トランスや出力トラソスをそれに応じたもの

にして新しい装置を試作した．この装置では入力の増幅

管に6AC　7を用いてある．

5．　銅合金分析への応用（s）

　銅合金の分析に際して各成分を予め化学的処理によ．，

て分離することなく，試料を分解した溶液を電解して目

的成分だけを定量することが望ましい．その目的に対し

て本装置を利用した．通常の電解では硫酸または硝酸々

性で電解するが，単一溶液より順に銅，錫，亜鉛などを

電着させるようなときには職喉が望ましく，塩素の

発生は塩酸ヒドロキシn．アミソまたは硫酸ヒドラジソな

どの還元剤で防止できるので差支えない，

　筆者等は銅と錫を対象とし合成試料について実験を行

った結果，限定電位として銅は．0．36V，錫は0，56V

が適当であることを見出し，実際の試料としてネーバル

黄銅（組成Cu　5g．56％．　Sn　L　49％．　Zn　37．74％．そ

の他L21％）中の銅を定量Lて良好な結果を得た．分

析値の一例を挙げると59．17％．58，90％，59，68％．

58．94％．で，所要時間は90～120分であるから，精度

は多少劣るようでも迅速法として実用性のあることを認

めた．なおこのときは錫の分析はあまり好結果が得られ

なかったが後に再実験した繕果ではpHを3～4に調

節L電位を0．70Vとしてほぼ目的を逮した，

　分析操作は試料0．1gを1：1HCI　2〔iCcと3％H20，

20ccとに加熱溶解し，塩酸ヒド戸キシノLアミソ3gを
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加え，容量を200ccとし室温で籠搾しつ

つ電解する．銅の電解が終了してから塩酸

ヒドロキシノレアミソ3gを追加し，酒石酸

カリと苛性ソーダ溶液とでpHを3～4と

してから，銅を附着ざせたままの白金極を

陰極として錫の電解を行う．

6．鉄鋼分析への応用（10）

　　　　　　　鉄鋼中の微量の錫の定量は一般、二硫化水

　　　　　　素で分離してからヨード滴定法によって搾

　　　　　　われるが，ヨード滴定法の時間を短縮する

　　　　　　目的でこれを電解法に代らせることを研究

した．硫化水素分離をせずに直接電解することが望まし

いが，これは成功しなかったので将来再び研究したいと

思ワている．なお錫を定量するときに銅鍍した白金極を

用うる必要があるので，同時に銅の定量も行．、た．

　実験は純銅粉と塩化第一錫で合成試料を調製し，一旦

硫化物としてから濃HC1とH202で分解後銅合金の場

合に準じて電解し，またFeC13とNa3　As　03も添加しで

FeとAsの共存の影響も検討し．実用できることを確

めてから実際の試料を用いて実験した．

　分析操作は鉄鋼試料5一ユOgをとり硝酸で分解し、さ

らに酸化後に硫化水素を充分に通じて硫化物を沈澱させ

戸別する．洗澱を塩酸と過酸化水素とで酸化分解し遊離

の硫黄を除去する．この液に塩酸ヒドVキシJLアミγ

10gを加え約5分間加熱Lてから液量を10（短cとL，

陰極電位を0．36Vに限定して銅を電解定量する．次に

電解残液に塩酸ヒドロキシルアミy5gと酒石酸aby

3gを加えpH計を利用．してpHが3－4になるまで苛性

ソーダ溶液を加え，陰極電位を0．70Vに限定し錫を銅

鍍白金極上に析出させて定量する．

　分析値の一例を挙げるとCuO．25．　SnO・D40％の炭

素鋼を用いて分析した結果は，Cu％は0．25，0．26，0，23

であって，Sn％は0，039，0．039，0．　039であった．

7．水銀陰極法への応用（s・tl）

　アルカリ金属は常法で電解しても水素の発生が先にな

るため析出させることが不可能である．けれども水素過

電圧の大きい水銀陰極面を利用すれば析出が可能であっ

て，アマルガムを生成する．このときに水銀陰極面上で

はNaC【とKCIの分解電圧が僅かに異っているから，

定電位電解を行えばNaとKの分離定量が可能であ

る．このようにして生じたナトリウムまたはカリウムの

アrt・tLガムは水で分解すると苛性ソーダまたは苛性カリ

を生ずるから中和滴定によって簡単に定量できる．実際

には水分解には水銀を陽極として電解して促進させる必

要がある．

　筆者等はこのような電解と滴定を行）装置として，J．

「
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第6図　水銀陰極電解槽（その1）

H．Hildebrand（12）等の2重筒型電解槽を参考にして2種

類の電解槽を試作した．最初のものは第6図に示すよう

なもので内径50mmのガラス管を100mmの長さに切

断したものを内筒とし，300ccビーカーを外筒とし，底

に精製水銀を入れて2室を連絡した陰極とした．電解液

は内室に入れラセソ状にまいた艮線を陽極とした．また

発生した塩素をアルカリ液に吸収させるために吸引を行

ったが，これは同時に試料取入口から入る気泡によって

液の麗絆をも行わせるものである．外室には水を入れて

おき，アマルガム分解の際には外室に白金板を挿入して

陰極とし，水銀を陽極に切換えた．陰極電位は図のよう

なN110甘禾極で取出している．電解終了後に陰陽を切

換えて分解すると外室に苛性アノ功りを生ずるので，外

室で滴定を行うのである．

　　　　　　　　　　　　　　　この装置で験実を行っ

　　　　　　　　　　　　　たが，試料や水銀の交換

　　　　　　　　　　　　　が不便で滴定の際にも困

　　　　　　　　　　　　　難を感じ，また電解面積

　　　　　　　　　　　　　　を大にするにも不便であ

　　　　　　　　　　　　一　ったので，この点を改良

　　　　　　　　　　　　　することにし，外室で電

　　　　　　　　　　　　　解し，内室で分解と滴定

　　　　　　　　　　　　　　を行うような第7図に示

　　　　　　　　　　　　　　す電解槽を試作した・外

　　　　　　　　　　　　　　筒は内径105mm，高さ

　　　　　　　　　　　　　　70mm，　内筒は外径S9

　　　　第7図　　　mm，高さ90mmのガラ
水銀陰極電解槽（その2）　　ス製で，厚さ20mmのゴ

ム製円板をくり抜いて内筒をはめたものを外筒の蓋とし

た．陽極はアルミニウム板か銀板を帯状に切ったものを

用いた．甘禾極は捧状のものを用い，また磁気麗拝器で

水銀と電解液の両者を撹拝したが，不充分のときは通常

の電動撹i押器を併用した．

　分析試料としては適当な濃度のNaCl溶液とKCI溶液

とを混合して用い，中和滴定にはミクロビュレットを使

用し0．1％チモールブルー溶液を指示薬としてN／10
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HCIで滴走した．分解電圧は基礎楽験の結果によって．

NaClの分解には1．　80　－1．85V，　KCIの分解には2・　05V

以上を用いれば良いことを実験的に定めた．

　分析結果の一例を示すと混合試料について次表のよう

な結果が得られた．

　　　　　　理　論　値　　　　　　実　験　値

　（1）　Na　3．10mg十K1．75mg　Na　2．99mg，　K　1．80mg

　（2）　Na　4．65mg十K1．75mg　Na　4．52mg，　K　2．10mg

　（3）　Na　4．65mg十K3．50mg　Na　4．　69mg，　K　4．41mg

これによると　Naはほぼ良いが，　Kは良好でなかった

ので今後の険討を必要とする．なほ試作した竜解槽の容

量と自動定誼位電解装置の出力から制限があってNaは

10mg以上，　Kは5mg以上では完全に分解が行われな

かった．

　8．　分離法としての応用

　定電位電解法は前述のような直接定量法として用いる

以外に，他の分析法における前処理としての分離用に効

果がある．これは他の分離法に比して試薬添加が少いか

らその妨害がなく，瀕過も不要で，迅速に行えるためで

ある．すでにJ．J．　Lingane（13）はポーラログラフ分析に

際しての前放電物質の除去に応用して著しい成果を挙げ

ている．

　筆者等（14）は銅合金の全分析に誼解重量法と比色法を

併用して系統的に分析する方法を試みた。試料を塩酸々

性液として0．40Vで電解してCuを定量し，0・60Vと

してSnとPbとを電着せしめ再電解してPbを分離し

ジチゾソで比色する．残液を1・10vで電解してNiを電

着させ微量ならばジメチルグリオキシムで比色する．最

後に1．40Vで電解してZnを定量し，残液についてP

（モリブデソ酸アyモソ法），Fe（0一ブェナソスロリソ

法）Mn（過沃素酸法）を比色定量する・この方法でネ

ー？・ミノレ黄銅　（Cu59．07％，　Sn　O．78％，　Pb　O．07％，　Fe

O．13％，Zn残部）やりy青銅（Cu　92・72％，　Sll　6・35

％，FeO．45％．　PO．43％）を分析して良好な結果が得

られている．

　9．　む　す　び

　以上で筆者等の行った試作装置とその分析への応用の

研究の概要を述べたが，この方法は当所菊池教授＄有機

物電解合成の目的で可逆モーター式装置の試作とそれに

よる合成研究が行われ℃をり，また分析法については京
し

都大学石橋研究室の藤永太一郎氏によって広汎な研究が

行われていることを附記したい．

　本研究は当所における工業分析自動化研究の一部であ

って，当所中間試作研究費並に文部省科学試験研究費の

補助を受け，また柳本製作所の協力を得た．ここに厚く

謝意を表する次第である．（1954・8．19）

　　　　　　　　　　　　　　　　（6ページへ続く）
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　右辺の第1項は，閉じ込みによって漏れを減らした

量に（Pd　－P。）を乗じたもの，すなわちポソプ仕事であ

る．第2項は，すきまの摩擦のために余分にした損失仕

事であって，Pd，　P。には無関係となっている．1の大きい

ほどポyプ仕事は小さく，損失仕事は逆に大きくなる．

　とくに　1＝1，の場合には

　　　　娠1・÷（LA1　1，2　　R2）（P・・－Ps）

＋誓畜（響り2乎

　（2）1，≧1の場合（第11図）

　Poは（1）の場合（第9図）と異なり，x・＝－1、～＋11

において次の値をとる，

　　　　x＝－11～－1，Po　・＝Pd

　　　　x・＝　一　1－．／＋1，Poは前と同じ式で与えられる．

　　　　x＝十1～十11，1うo＝．Ps　　　　　　　よって

　　　　島一一墓∫著痂書｛号一吉（÷y〕・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る
　　　　（五劉（P・－Ps）＋警拳（五欝γ零穿（宥）．

　右辺の第1項は閉じ込みによるポソプ仕事，第2項は

摩擦に対して余分にする仕事である．

　とくに1－llなる場合は（1）の結果と一・致する．

上の（1），（2）の場合の結果は，まとめて次のよう

に書くことができる．

　　　　・E・一駒五欝（P・・－Ps）＋署帰（五磐γ聖

ここに恥は容積効率であり，前に求めてある．ημは

Eoの第2項（μを含む項）にかかる係数であり，上に

求めたようである．すなわち

　　　1・≦i・　・…9－（1・／1）…一鑑（1！1，）一÷（1・11）
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これをまとめて示せば第14図のようである．

　　　溝にに轡溝　象文稀車
　　　　一i：ZF　FZ；「　ポソプの閉じ込

L5　　　　　　　　みと逃げ溝にた

第14図　大きい対称逃げ溝の位置と

　　　　　η”，ημとの関係

実例について示した．

　（2）

し，それが，

ることを示した．

　（3）

いする，流体力

学的研究の結果

を解説したもの

である．

　（1）閉じ込

みの内部に生ず

る，圧力分布の

一般性質を解説

し，その奥に生

ずる最大（最小）

圧力の変動を，

閉じ込み内部の，粘性流れに要する動力を計算

　　実測による全摩擦動力の施oの程度であ

　　　　端面逃げ溝のつけ方と吐出し量との基本的関係

を解説し，逃げ溝の大きさおよび位置と容積効率との関

係を明らかにした．

　（4）大きい対称逃げ溝の，容積効率にたいする隔壁

の厚さと偏りの影響を明らかにした．

　（5）対称逃げ溝の流れに要する動力を算定し，その

成分をなすポソプ仕事と附加的摩擦仕事との大きさを求

め，それらが，逃げ溝隔壁の厚さによってどのように変

るかを明らかにした．　　　　　　　　（1954．8．10）
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