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Escape of chlorine in chlorate cell consists of the following three portions， that is， 
(a) the portion carried to the surface of the bat h  by the oxygen bubbles formed at the 
anode， (b) the portion carried :0 the surface of the bath by the hy drogen bubbles formed 
at the cathode， (c) the portion evaporated from lhe surface of the bath. Experiments to 
determine whether (a) is larger or smaller compared with (b) 十 (c) in a special 
experimen1 al cell were conduc!ed. 
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別 報 に お い て 横 山 は ， 電解槽 の 構 造 そ の 他 の 条件 に よ っ て は 陽極か ら 槽 内 空 間 へ の 塩素逸散 は か

な り あ る の だ が 浴大部上面で 吸収が起 る た め 結局槽外へ の 塩素退散 は あ ま り な い と い う 場合 も あ る
か も 知 れぬ と い う 旨 を 述 べ た 。 こ れ に 関 す る 実験等 を 報告す る 。

言

要点図 の 如 き A槽 及 び B 槽 で 電解 を 行 い 塩素逸散 を 測 っ た。

電解槽 は ガ ラ ス 製 円 筒 容器で、 電極 は 直径 l mm の 白

金線を ら せ ん に し た も の で あ る 。 陽極 は そ の ま ま で 常

に 同 じ 形が保た れ る が 陰極 は 細 い ガ ラ ス 棒 の 支柱 を 所

々 に と り つ け て 常 に 同 じ 形が保た れ る 様 に し た く図 に

は 省 く )0 A槽 で は 陽 極 に 発生 し た ガ ス (気泡〉 は 上

部 の ガ ス 捕集 用 ガ ラ ス 管 に 入 り 槽外へ導か れ塩素吸収

器へ行 く 。 陽極 ガ ス 以 外 の ガ ス は 別 の 塩 素吸収器へ導

か れ る 。 B 槽 で は 陽極 に 発生 し た ガ ス は 一旦 は 上 部 の

ガ ラ ス 管 内 に 入 る が， そ の ガ ラ ス 管 に は 図 の 如 く 上部

に 孔 が穿 っ て あ る の で そ の 孔か ら 槽 内 空 間 に 出 て 陰極

よ り の ガ ス 及 び 浴 上面ーか ら 揮発 〔 も し 揮発 が あ る も の

な ら ば〉 し た も の と ー絡 に な っ て 塩素吸収器へ行 く 。

A 槽 と B 槽 と の 相違 は 陽極 ガ ス 捕 集管 の 孔及 び 陽極 ガ

ス を 塩素吸収器 に導 く 管 の 有無 だ け で あ っ て ， そ の 他

の 点 は全 く 同 じ で あ る 。 説明 の 便宜 上図 に は 2 ケ の 槽

を 作 成 し た 様 に 記 し た が， 実 は 槽 は 2 ケ あ っ た 訳で は

実験装置及び操作2. 
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な く ， ガ ラ ス 槽 は 1 ケ ， 電極 も 1 対 で あ っ て ， A槽 と し て 用 い る 時 と B 槽 と し て 用 い る 時 と で 陽極
ガ ス 捕集管 を と り か え た の で あ る 。 図 に は省い た が温度計 も と り つ げ て あ る 。 両極間隔約 6 cm， 計
算上陽極表面積約 25cm2， 陰極表面積 約57cm2 で あ る 。

今， 陽極か ら 槽 内 空 間 へ の 塩素逸散即 ち 陽極気泡 中 に含 ま れて 浴上面へ運 び 出 さ れた も の の 量を
V + ， 陰極か ら 槽 内空間へ の 逸 散 を V_ ， 浴上面か ら の 揮発を Vl と 記せ ば， A槽で は V+ と VI+Vー

と を別 々 に測定 し ， B 槽 で は V+ 十Vl 十V を 測定 し た事 に な る 。

液 量 は 2 l で あ る 。 槽 と 直列 に 入れた抵抗を 加減 し て 一定電流 ( 5 amp) に保つ。 槽 は30 . 00Cの 定

温水槽 に 入れ た が電解 に よ り 浴温 は 32 . 5�32 . 70C と な る 。 塩素吸収剤 は NaOH 水溶液。 塩素逸散

は 電流効 率に換算 し た 。 浴 の 当 初組成を 何種類か に 変 じ ， 各種類 に つ い て A槽 の 電解 と B 槽 の 電解

を 比較 し た。 当 初組成 に HCIO も NaCI0 も 含 ま ぬ も の は 液 を 多 量 に 製 し そ の 一部 を A槽 に一部 を

B 槽 に 用 い た が HCIO と NaCIO と を含 む も の は放 置す る と 組成が変 っ て 行 く 故 そ の つ ど 製 し た。 調

製 の 要領 は 別議に 準ず る 。 但 し 本実験で は 放 に 2g/l の K2Cr2 0'1' を含 ま せ た が液 の HCI0 と NaCIO

の 分析 は K2Cr2 0'1' 添 加前 の 液 に つ き 行 っ た。 そ れ は K2Cr2 0'1' が共存す る と 分析が厄介 に な り 誤差

が 入 り 易 く な る か ら で あ る 。 分析 用 試料採取直後 に K2Cr2 0'1' を溶か し 直 ち に 電解 を 開始す る 。 (分
析 は 試料採取後直 ち に は 行 い 得ずか な り 経 っ て か ら 行わね ば な ら ぬ事 も あ る の で 分析試料 に は 採 取
後直 ち に 濃度 既知 の 稀 NaOH 溶 液 を 一定量加 え HCI0 を NaCI0 に 変 じ て お い て か ら 分析す る 事 に

し た 〉。 な る べ く 同一組成 の 放 を 調製 し よ う と し た が若干 の 差異 を生 じ た 。 併 し こ の 差異 は後記結論
に 影響す る 程 の も の で は な い と 考 え る 。

3 . 実 験 結 果

多 く の 実験 を 行 っ た が結果 は 大 同小異で あ る 。 主要 な も の を 表- 1 乃至表- 3 - 2 に示 す。

表- 1
当 初 浴組成 : I I に つ き NaC1 4 モ ノレ ， K2 Cr20'1' 2 g  

時 間 いわゆ る 塩素逸散 〔電流効率 C % ) に換算〕

1 hr  

次の 1 hr  

次の 3 hr

平 均

電解憎 A
陽 極
2 . 67 

0 . 093 

0 . 012 

0 . 560 

陰極 と 上面

0 . 018 

0 . 001 

0 . 001 

0 . 0044 

表- 2

電解措 B
両極 と 上面

1 . 22 

0 . 016 

0 . 005 

0 . 250 

当 初 浴組成 : I I に つ き NaC1 2 モ ノレ ， NaCIOa 2 モ ノレ ， K2Cr2 0'1' 2 g  

時 間 いわゆ る 塩素逸散 〔電流効率 C % ) に換算〕

1 hr 

次の l hr

次の 3 hr

平 均

電解槽A 電解槽 B
陽 極 陰極 と 上田 両極 と 上面
2 . 92 

0 . 339 

0 . 006 

0 . 655 

0 . 008 

0 . 002 

0 . 001 

0 . 0026 

1 . 47 

0 . 006 

0 . 005 

0 . 298 
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4 .  

表- 3 - 1
当 初浴組成 : 1 l に つ き NaC1 2 モ Jレ ， NaCIOs 2 モ ル ，
NaCI0 4 . 70・ 10- 2 モ ル ， HCI0 1 . 02・ 10- 2 モ ル ， K2α2 0'7 2 g 

時 聞 い わゆ る 塩素逸散 〔電流効率 C % ) に換算〕

1 hr 

次の 1 hr

次の 3 hr

平 均

時 間

1 hr 

次の 1 hr

次の 3 hr

平 均
考 察

電解槽 A
陽 極 陰極 と 上面

0 . 176 0 . 024 

0 . 041 0 . 024 

0 . 014 0 . 014 

0 . 0518 0 . 018 

表- 3 - 2
当 初浴組成 : I I に つ き NaC1 2 モ ノレ ， NaCI0s 2 モ ノレ ，
NaCI0 1 . 67・ 10- 2 モ ノレ ， HCI0 0 . 914.10- 2 モ lレ ， K2Cr2 0'7 2 g 

いわゆ る 塩素逸散 〔電流効率 C %) に換算〕
電解槽 B
両極 左 上国

0 . 041 

0 . 021 

0 . 014 

0 . 021 

A槽で は 陽続 よ り の 逸散 が 陰極及 び 浴上面か ら の 逸散 の 合計 よ り 概 ね著 し く 大で あ る 。 尤 も そ の
差 は 時 間 の 経過 に つ れ縮 ま っ て 行 く 。 表- 1 及 び表- 2 で は最初 の 1 hr で は V十 は V- +V， の 数百
倍 あ り 最後 の 3 hr で も 数倍乃至十数倍で あ る 。 斯 く の 如 き 経過 を辿 る の は ， こ れ ら の 場合 は 電解開

始時 陽極 に 発生す る 気泡 は 殆 ど純 C12 泡で あ り ， 時 の 経過 に つ れ陰極 よ り OHー が 来て C12 と 反応す

る た め C12 の 気体 と し て の 発生 は減 じ ， 一方 CI0- の 生成 ， そ の 放電 の 増 加 に よ り 陽極気泡主成分 は

O2 と な り C12 合量を 減 じ る の で あ ろ う 。 表- 3 の 如 く 最初 よ り CI0ー の 存在す る 場合 はV十 と V_
+V， の 比 は 初期 に お い て も そ れ程大で な い。 併 し や は り 或程度大で あ る 。 ( な お ， 詳細 は 省 く が，
陽極気泡 は全部完全 に 上 の ガ ス 描集管の 中 に 入 る の で は な く て ， 一部分 は補集管外 に 出 る の で は な
い か と 思わ れ る 節が あ る 。 従 っ て 真 のV+ /CV- + Vz) は 上 に得 ら れ た も の よ り 大 な の で は な い か と
疑わ れ る の で あ る 〉。 長時間電解 し た場合両者 の 比が何所 に 落 ち つ く か は暫 く お き ， 数時間で は 上 の
如 く で あ る 。 B 槽 の V+ 十 V_ +V， は A槽 の V+ に比す れ ば か な り 小で あ る 。 こ の 事 は B 槽 に お い
て も V+ が大 だ が 浴上面で 吸収が起 っ た の だ と 解 さ れ る の であ る 。 陽極上部 の ガ ラ ス 管 は そ の 下 部
がす こ し 浴 中 に 浸 る の み で あ る か ら こ の ガ ラ ス 管が無 く て も B 槽 の 電解 の 状況 は こ の ガ ラ ス 管 の あ
る 時 と 同様で 大差 は な く 結局腸棟上部 に ガ ラ ス 管等 を つ け ぬ場合で も 陽極 よ り の 逸散 が 主で 浴上面
で は 吸収が起 る (少 く と も 当 分 の 聞 は 〉で あ ろ う 。 上記結果 は V+ +V- +V， の 測定値か ら 直 ち に V+
が小だ と す る 事 の 不可 な る を 示す も の で は あ る が， 上記実験槽 は 実 用 槽 と は 種 々 の 点で 大 き な 差 が
あ り 上記結果が そ の ま ま 実 用 槽 に 適 用 で き る も の で な い事 は 勿論 で あ る 。 併 し 実 用 と 全 く 無関係 と
い う 訳五は な い。 外部か ら 通風 の 無 い 場合， 槽外 に 出 る 気体 の組成 は 浴大部 と 平衡 に達 し て い た と
見 ら れた。 斯 る 場合 は 上面で揮発が あ っ た か 吸収 が あ っ た か は 実 用 上 の 見地か ら は 問 う に足 り ぬ か
も 知 れぬ。 併 し 外部か ら 通風 の あ る 場合 に は 次 の 如 き 事が考 え ら れ る 。 通風 は 浴上面で揮発の あ る
場合 ( 甲 〉 は こ れを 増 し ， 吸収の あ る 場合 (乙〉 は こ れを 減ず る 。 簡単 の た め C12 の み に つ い て 言 え



51 

ば通風の あ る 時 は ， C12 (液相)�C12 (気相〉 が， 甲 の 場合 は 無通風時 よ り 速か に 右 に 進 ま ね ば な ら

ず 乙 の 場合 は 無通風時 よ り 緩か に左 に 進め ば よ い。 揮発 ま た は 吸収 に よ る 浴上面 の C12 濃度 の 変化

は 化学反応， 拡散等 に よ り 償 わ れ る 。 無通風時 は 遅 滞 な く 償わ れ で も 通風が大 に な る に つ れ， 甲 の

場合は補償が 聞 に 合わ な く な る が乙 の 場合 は そ う い う 事 が な い 。 尤 も 乙 の 場合 も 通風が甚 だ 大 に な

る と 吸収で な く 揮発が起 り ， 更 に通風が大 に な れ ば つ い に は や は り 補償が間 に合わ な く な る が そ れ

は 大分 さ き の 話 で あ る 。 即 ち 無通風時上面 で揮発が あ る か 吸収が あ る か は 広 く 考 え れ ば 実 用 と も 無
関係で は な い と 思わ れ る 。

5 . 結 言
一般的 に 言 え ば V+ の 大小や V1 の 正 負 は 槽 の 構造や 成分 の 分布等 に よ り 影響 さ れ一概 に は 言 え な

い で あ ろ う 。 (陽極 陰極 閣 の 間 隔 は 殊に 大 き く 影響す る で あ ろ う 〉。 も し 浴上面組成が 均一で あ り ，
陽極気泡 も 陰極気泡 も 浴上国 に 達 し た 時 既 に こ れ と 平衡 に達 し て い る と す る な ら ば V+ と Vー の 比
は 酸素及 び水 素 の 発生量で 定 ま る 事 に な る 。 (市 し て 外部 よ り 通風が無 け れ ば Vl = 0 )。

〈本報告の一部は昭和34年10月 電気化学協会中部支部北陸地方大会で講演〉
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