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ク ロ レ ー ト 槽に 品、 け る C10- の 放電 と そ の 濃度 の 関係

横 山 辰

Relation between Discharge Current of Hypochlorite 10n and 

Hyp∞hlorite Concentration in Chlorate Cell 

雄

Tatsuo YOKOY AMA 
1) Aむcocding to Knibbs-， the discharge current of hypochlorite ion �n chlorate cell is 

proportional to hypochlorite concent凶on Valed explained the P叫0巾naJiiy by the 
assumptioa that the discharge current of hypochlorite ion is a diffusion current， and made 
calculations about the diffusion layer. The writer reëxamined Knibbs' ex:r:erirr:ent and 
confirmed h1s r田ult， and conducted some experin百1ts the n:wlts of which were in accord 
with Valera's assumption. 
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， . 緒 言
標 題 の 関係 に 関 し て は ， Miiller 及 び Koppfは 一秒間 に放電す る CI0- の モ ノレ 数 を andな る 記号で

表わ し ， 一例 と し て and = kCClO- - -b な る 式 を 示 し た 。 and = kCClO- で は 電流効率100% な る 定常状
態 が あ り 得 な く な る が 前式 な ら CClO 壬bjk で and が 零 に な る (and が 負 と い う 事 は あ り 得 ぬ の で
〉 と い う 。 筆者 は 実際 に 屯流 効 率 100% の 定常 状態 が あ り 得 る か ど う か は 甚 だ 疑 問 で . そ の よ う な 事
は な い と し て も お か し く は な い と 考 え る 。 ま た ， 別 の Förster 及 び Miil1er の 測 定 に よ る と CClO
jCC1->10 - 5 な ら ば Cl よ り CI0 の 方が放 電 し 易 い 事 に な る 。) 然 る に も か か わ ら ず ま だ CC10 が 無
視 で き ぬ 程 の 値 を有す る 時 ， CIO ー の 放電が容 に な る と す る 事 も 解 し 難 い 事 で あ る 。 Knibbs ら は 次
の 如 き 主 旨 を 述べ て い る 。 CIO ー の 放電電位 は Cl の そ れ よ り 低 い の で 充分 CI0 が存在すれ ば そ れ
の み 放電す る だ ろ う が CClO が 小 で 電流密度 が 大 な ら 陽極近辺 の CI0 ー は全電流 を 負 担す る の に 不
足 で Cl も 放電す る 。 CClO が 小 で そ の 放電屯流 が全電流 に 比 し 僅 か な ら ば そ れ は CClO に ほ ぼ 比
例 す る だ ろ う 。 実験結果 も こ れを 裏書 さ し た 。

詳細 は 略す が結局 Knibbs は
1 -n = k(OCl一 JF(T)jC
F(T) = 1 +0. 014(T -80) 

な る 式 を 提 出 し て い る 。 但 し l -n は 効 率損失， k は 定数， T は 温度 ( OC)， C は 電流 で あ る 。 陽極
電流密 度 DA を 用 い て 然 る べ き と こ ろ だ が ， Knibbs は 電極面積一定 と し て 電流 を 用 い た 。 思 う に
Knibbs は そ れ と あ ら わ に は 述 べ て い な い が 陽極面 に 接 し て CIOー の 拡散層 を 考 え CIOー の 放電電流

4 )  は 拡散電流 だ と 考 え て い た も の の よ う で あ る 。 Valera は こ の 拡散層 の 問題 を 明 瞭 に 一つ の 主題 と し
て 採 り 上 げ 数式的 に論 じ ， ま た Miiller ら の 実験結果か ら 比例定数 を 求 め た Q CIO の 放電電流 を 拡
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電 散 流 と す れ ば そ れが CClO に 比例 す る 事 は 首 肯 で き る と こ ろ で あ る 。 今 ， ク ロ レー ト 槽 に お い て
A を Cl 放電 の 電流効 率 C%)， j を CI0 放電 の 電流効率 と す れ ば ， OHー の 放電 の な い 場合 j は
酸素発生 の 電流効率で も あ り j = 100 - A で あ る 。 そ し て

j = 100 -A = hCClO- ( 1 ) 
と お い た h は Knibbs， Valera に よ れ ば定数 と い う 事 に な る (勿 論温度 ， DA 一定 の 場合)0 ( 1 ) は 甚

5) だ 重要 な 関係 と 思わ れ る 。 別報 に 述 べ た と こ ろ か ら い わ ゆ る 定常 状態 で は
C3A- 200)ij200FV = KCHC10ll CClO- (2) 

但 し i は 電流， F は ブ ァ ラ デ 一定数， V は容積， K は Förster の 反応 の 速度定数 C - dCclO-j dt ニ
KCHC10ll CC10 の K) と な る 。 (簡単 の た め 陰極還元や OH 放電 の な い 場合 を記 し た )0 ijV， K， 
CHClO の 与 え ら れ た 場合 (2) は 定常状態 の A と CC10 の 関係 を 与 え る が 凶 だ け で は そ の 各 々 は わ
か ら ぬ 。 関係式が も う 一つ あ れ ば そ の 各 々 が 計算 で 求 め ら れ る 事 に な る 。 h が定数 な ら ば定常状態 に
お け る 値 の み な ら ず塩酸添 加後 の 経過時 間 と 浴組成の 近似的 関係 も 容易 に 求 め ら れ る (別 報参照〕。
以 上 の 如 く ( 1 ) は 重要 な 関 係故 こ れ を 確 め る 実験 を 行 っ た 。 そ れ を 報告す る 。 な お j と CClOー の 聞 の
比例性 の 成立す る CC10- の 範囲 に つ い て の 考察等 を も 記す 。

2 種類 の 実験 を 行 っ た 。 一 つ は ク ロ レ ー ト 槽 (実験槽〕 で 酸素発生 の 電流効 率 と CClO の 関係 を
直接調 べ た の で あ る (実験 1 )。 他 は HCIO の 存在せ ぬ 場 合 に つ き CIO に よ る 電流 が 拡散電流で あ
る 事 を 見 た の で あ る (実験 l Do 1 に 類す る 実験 は Knibbs も 報 じ て い る が ， ][ の 如 き 実験 は 行わ れ
て い な い 。

実験 I
塩 酸添加 に よ り HCIO を 含 ま せ た い わ ゆ る 微酸性法 の 電解 に お け る j と CC10ー の 関係 を 直接調 べ

た の で あ っ て ， 電解 に よ り 発生す る ガ ス を ガ ス ピ ユ レ ッ ト に 採取 し ， そ の ガ ス 分析 と 電解 回 路 に 入
れ た爆鳴気電量計 よ り 比較的短 時 間 に お け る 酸素発生 の 電流効 率を 知 り ， 一方液 よ り 試料 を採 っ て
分析 し て CClOー を 知 仏 両 者 を 対比 し た の で あ る 。 液 は 陰極還元防 止 剤 と し て 2gjl の K2CrO盆 を 加
え て あ る 。 電極 は 垂直平行 の 平滑 白 金板 3 枚で両側が 陰極 中 央 が 陽極 で あ る 。 極下端 は 器 底 に 達 し
発生 ガ ス で 浴 は よ く 撹持 さ れ組成均 一 に な る よ う に し た 。 DA = 5ænpjdmll ， i = 1 . 25amp ， Vjiキ 0 . 34.0
ljamp， CHC10=干 0 . 044molejl， 成分濃 75. 0 
度 総 計 (陰極還元防止 剤 は 別 と し 〉
3 . 4 の 場合 に つ き 実験 し た 。 電解槽 は
水槽 中 に浸 し 水槽水温 を 調 節 し て 電解
槽 内 の 温度 が 250C で ほ ぼ一定 に な る
よ う に し た 。 ガ ス 採取法そ の 他 国 中 正
三 郎著 電気化学実験法第 7 版 (内 田 老
鶴圃〕 所載 に 準 じ た 。 結果 は 図ー1 の
如 く で ， CClO が 0 . 06�0 . 15 程度 の
聞 で j は CC10 に 大体比例 す る も の と
見 る 事が で き た 。 極 め て 詳細 に い う と
真 の 関係 曲 線 の 延長が 原点 を 通 る か ど
う か 問 題だ が (後記)， 一応 原点 を 通
る 直線 で 表 わす事が で き る 。 図 の 諸点
の 詳細 は 表-1 の 如 く で あ る 。
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測定点 の 多 く は 塩酸添加後未 だ 定 取状態 に 至 ら ぬ 期
間 の も の で あ る 。 そ れ で 時 間 と 共 に j も CClOー も 変化
す る 。 ガ ス 分析 用 試料採取後直 ち に 液分析 用 試料 を 採
る よ う に し た し ， ま た ガ ス 分析試料 の 採取 に 要す る 時
間 は 比較的短い も の だ が ， 関 の 点 は 次 の 如 く 求 め た も
の で あ る 。 時 間 と 液組成の 関係 曲 線 を 措 い て お き ， ガ
ス 分析 用 試料 採 取時 間 の 真 中 の 時刻 に 対 応す る 組成 を
内 掃 で 求 め ， こ れ を 以 っ て ガ ス 組成 に 対応す る 液組成

0 . 0436 と し た 。 j が CClOー に 比例 す る も の と し て 比例定数 を

7) 求 め る と h = 68 と な る 。 こ の h = 68 を 用 い て 別報 の
式 (4う 及 び (5勺 に よ り 別報の 番 号 8 及び10 の CClO- 及 び j を 求 め る と 表-2 の 如 く で あ る 。

( な お ， 番号11 及 び12に つ き 検討 表- 2
す る と ， h は CHαo に 無関係 で な 一二一「一ーーζー一ーヰ←干千干「一一一
い も の の 如 く で あ る ) =- 口 CC10- l i 

合 づ
実験 n - I iil- 算 値 | 実 視IJ 値 i 計 算 値 l 実 測 値
CIO の 放電電流 が 拡散 屯 流 で あ

一一τ一一「一一一一一一下一一一←ー /'1 A .l [ ー
0 . 102 I 0 . 101 I 6 . 94 I 6 . 6  

ろ う と の 推測 は 行 わ れ そ れ に 関す る 1o 0 . 0946 0 . 086 I 6 . 43 I 6 . 4  
計 算 は 行 わ れ て い る が拡散電流 た る
事 を 直接示す実験 は 行わ れ て い な い の で こ れ を 行 っ た の で あ る 。

定温水槽 に 浸 し た ガ ラ ス 器 中 に 少 量 の NaCIO と 多 量 の NaCI よ り 成 る 水溶液 (時 に は T、�aCl の 他
に 多 量 の NaCIOa を も 含 む〉 を 試料 と し て 入れ， そ の 巾 に 手直平 行 に 相対立す る 3 枚 の 王子滑 白 金板
(25mm x 50mm) を 浸 す 。 両側が陰極で 中 央 が 陽極 で あ る 。 一定温度 で 陰 陽両1玖 に か け る 電圧 を O

か ら 次第 に 増 し て 行 き 電圧ー電流 曲 線 を つ く る 。 試料! に NaCIO を 含 ま せ る に は 食塩 水 を 低 温 で 白 金
坂極で 電解 を 行 っ た 。 〔 こ れ を 分析 し て NaCIO 濃度 を 生lJ る 〉。 こ の 時少 量 の NaCIOa を も 生ず る 訳 だ
が そ の 量 は 言 う 程 の 事 も な く ， 後記 の 被 の 組成 で は こ の NaCIOa を 無視 し て い る 。 NaCI の 他 に 多 量
の NaCIOa を も 含 む放 の 調 製 の 際 は あ ら か じ め 多 量 の T、JaCIOa を 添 加 し た 食塩水 〔 こ の NaCIOa 濃

度 は {市 西空第一鉄 ア ン モ ン を 利 用
す る 通常 の 分析法 で 測定〕 を 低
温 で 屯解 し て NaCIO を 含 ま せ
る 。 結果 の 或 も の を 図示 す る と
図-2 及 び 図ー3 の 如 く で あ る 。
(250C， CNaCl = 3 . 0 ; CNaC10 は
図 2 で は 0 . 0300， 図-3 で は
O . ω05�0 . 0900) 

CClOー が 小 で 低 温 の 時 は 図-2
の 如 き 放Jむ 曲 線 で ， 山 総 の 形及
び 図 の id が CClO に ほ ぼ 比例
す る と こ ろ よ り 見 て de の 部 分

は CIO← の 拡散 電流 で あ り f の

部分 は そ れ に CIー の 放 屯屯流 が
加 わ っ た も の と 考 え ら れ る 。
(Na，Çl0 't含 ま ぬ 単 な る 食塩水
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カミ け じ る し

Vji 
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ま た は そ れ に NaCI0a を 加 え た も の で は id = O で あ る )0 CClO- が 大 に な り ま た 温度 が 高 く な る と
放電 曲 線 の 形 は 1 例 を 示す と 図ー3 の 如 く な る 。 こ の よ う な 形 を 示す事 が 比較的 多 い 。 但 し こ の 場
合 は b c d e の 部 分 は不安定で あ り 再現性 に 之 し く な っ て 来 る 。 あ ま り CClO- の 大 な 時 は d e の 間
隔が狭 く 殆 ど 1 点 の 如 き 場合 も あ る 。 ま た d e に 当 る と 思わ れ る 部分 で 電流 が動揺す る 事 も あ る 。
a b 部 で は 電圧 を あ げ た 途端 に 電流 が 増す が そ れ は は じ め 急激に後徐 々 に 減 じ て 落 ち つ く ， そ こ で
ま た 電圧 を あ げ る と い う 経過 を 繰 り 返す が ， d e 部 で は 放 置 し て お い て も 電流 が 上 っ た り 下 っ た り す
る 事が あ る 。 CI0 放 電 に よ る 酸素泡発生 の た め か も 知れぬ。 CCIO- = 0 . 014 程度 よ り 始 め て 次第 に
CCIOー を 増 し ， 各種温度 に お け る id と CCIO- の 関係 を 調 べ た 。

id が 大 に な る に つ れ b c d e 部 が不安定 に な る し ， ま た id が 大 の 時 は CCIO が測定後 は 測定前
よ り 減 じ て い る の で id と CClO の 関係 を 見 る 時 用 い る CClO は 中 間 の 値 を 用 い る べ き だ が そ の 値 を
は っ き り 定 め が た く も あ っ た 。 要す る に id が 大 に な る 程事が ら は 不 明 瞭 に な っ て 来 る が ， 多 く の 実
験 の 結果， id は CCIO- の あ ま り 大 で な い 聞 は CC10 に 大体比例 す る も の と 認 め ら れ た 。 市i し て 同一
CCIOー な ら ば高温 の 方が id が 大 で あ る 。 即 ち id と CCIOー の 比例 定数 は 温度 と 共 に 増 し た 。 ま た
CClOー が あ ま り 大 に な る と 放 電電流 は CClOー に 比例 す る よ り 大 に な る と 見受 け ら れ た 。 比例 定数 は，
電流 の 単位 を amp， 濃度 の 単位 を molejl と し て CNaCl = 3 . 0 の 場合， 大体表-3 の 程度 の 如 く 見受
け ら れ た 。 数字 は 一応 3 桁 ま で 記す が有効 数字 3 桁 を 主 張す る 訳で は な い 。 比例 定数 と 温度 の 関係
は 狭い 温 度 範囲 な ら 大体直線的 と 言 っ て も よ い で あ ろ う 。

次 に NaCl と NaCI0a の 混合
溶液 で CNaC10 = 0 . 0500 の id を
測 っ た 。 ( こ れ も C!、!aC10 が
0 . 0500 と す こ し 異 る も の で 測定
し た 結果 を 0 . 0500 の 場合 に換 算
し た も の で あ る )0 NaCI0 a を 混ず る 場合 に は b c d e の 部 分 の 安定性が 特 に悪か っ た が 極 め て 大体
の 程度 と し て 表-5 の 如 く で あ っ た 。 表 は い ず れ も NaCl に つ い て は CNacl = 1 . 5molejl で CNaC10a
は 種 々 で あ る と こ ろ の 試 料 に つ い て の 測定値で あ る 。 NaCI 単独で も NaCl と NaCI0a と 混 じ て い て
も ， 濃度 の 合計 が 等 し け れ ば 〔 イ オ ン は 皆 1 価故 イ オ ン 強 度 等 し 〕 大体似た 程度 の 影響が あ る ら し い 。

表-5 id の 大 き さ は 定温水槽 の 撹持
CN三瓦j二 I I I の 影響 を 若 干受 け た。 こ れ は お そ

CNaαoa l 1 . 5 + 1 . 5  1 1 . 5 十 2 . 5 1 1 . 5 + 4 . 0  1 1 . 5 十 5 . 0 ら く 撹伴 用 モ ー タ ー並 び に撹持機
温 度 � I I . I I の 回転 に よ り 電極が僅か に振動す85mA ! - I 63mA I 50mA I _� . I -- I る た め で は な い か (見 た と こ ろ で114mA I 80mA I - I 一1 1 | は振動 し て い な い よ う で あ る が〉

と 思わ れ る 。 そ れで撹持状況 は で さ る だ け 一定 (100rpm) で あ る よ う に し た Q

FD
FD
FU
同り

τi
9副
司a
an官

1 . 45 
1 . 87 
2 . 43 
3 . 11 

次 に CNaC10 = 0 . 0500 で 一定 と し ， CNaCl を 変 じ た 場合 の id を
各種温度 で 求め た 。 実 際 に は CNaC10 が 0 . 0500 と は す こ し 違 う の
で 0 . 0500 に 対す る 値 に換算 し た の で あ る 。 結果 は 平均 し て 大体
表-4 の 如 く で あ っ た の 表 に 見 る 如 く 各温度 に お い て CNaCl の 増
加 に つ れ て id は 誠 じ て い る 。 こ れ は CI0 ー の モ ビ リ テ ィ ー の 減
小 と 、活 量係数 の 変 化 の 結果で あ ろ う 。

表-4
CNaCl = 1 . 5  I CNa吋 o 1 CNaCl 大体飽和

250C I 104 mA I 93 . 5mA I 67 . 4mA 
350C I 148 mA I 121 mA I 93 . 5mA 
450C I 19干 mA I 155 mA I 123 mA 
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3 . 考 察

今 ， 全 屯 流 を i ， CIO の 放屯電流 (拡散屯流〉 を id と す れ ば ， OH の 放 屯 を 無 視す る と j = 100
idji( = hCClO-) で あ る 。 陽極面積 を SA と す れ ば i = SADA で あ る 。 従 っ て ， id = h'SACClO- と す れ
ば h = 100h'jDA と な る 。 Knibbs に よ る と h は DA に 逆比例す る (DA の 大 な i時〉 事 に な る の で ，
DA が 変 っ て も h' は 変 ら ぬ 事 に な る 。 適 用 電圧 を 増 し て DA を 増 す 時 拡 散層 の !早 さ が 変 れ ば h' が 変
る 筈 だ か ら ， Knibbs に よ る と DA を 増 し て も 拡散層 の 厚 さ の 変化 は 無視で き る 事 に な る 。 も し h'
一定 と い う 事 が DA の 大 な 場合 の み な ら ず 充分小 な iJi ま で 適 用 で き る も の と す る と 上記 の 如 き 実験
で 求 め た id か ら 全電流 i が 大 で そ の 大部 分 は Cl の 放電電杭 で あ る 場合 の h ゃh' を 求 め る 事 が で
き る 訳 で あ る (hニ 100idjiCclO- ， h' = idjSACClO λ 併 し E で 求 め た id は Cl一 放 屯開始前 の も の で
あ る の に 対 し 実際 の 喧解時 は 多 量 の Cl が放電 し つ つ あ り ， 陰 極 で 生ず る 水 素 泡 に よ る 激 し い撹j半
も あ り ， ま た 微酸性 法で は 著 量 の HCIO を 含 む 。 結局 E か ら 実際 の 場合 の h ゃ h' を 知 る 訳 に は 行
か ぬ で あ ろ う 。 併 し 或程度 の 見 当 を は つ け さ せ る も の で あ り z ま た そ の 温度 や CNaCI に よ る 変化等
の 綾子を は 伺 わ し め る も の で あ る 。 実際 の 屯解時，に お け る h ゃ h' が E の id よ り 計 算 さ れ る と こ ろ
に 比例 す る も の と す れ ば ， そ の 変化 の 割 合 は E よ り 得 た も の の 変 化 の 割 合 に 等 し い 。 即 ち E の 如 き
実験 は 単 に 機構 の 説明 に 役立つ の み で な く ， 実 際 問 題 に 対 し て も 或程度 右 用 な 知識 を 供 給す る と 忠、5) 
わ れ る 。 (実験 I で 求 め た 250C の h 及 び表-3 よ り 得 ら れ る 温度係数そ の 他 に よ り 別報 に お い て は
h = 80 と し た の で あ る 〉。

前 に 記 し た 如 く Knibbs に よ れ ば j は CClOー に ほ ぼ比例す る 1ド に な り ， Valera に よ れ ば そ の 原 因
は 拡散電流 に あ る 事 に な る が ， 上記実験結果 よ り 見 て も こ れ ら の 主 張 は こ れ を 承認 し て よ い も の と
考 え る 。

な お h が定数 で あ る の は CCIO が或限度 内 に あ る 場合 の 話 で あ る が こ の 点、 に 関 し て は 次 の 如 く 考
察で き る 。

1 . CCIOー の 大 な 方 の 限度 に つ い て 。 Knibbs 等 に よ れ ば CClO が あ ま り 大 に な る と j は そ れ に 比
例 す る よ り 大 に な る 即 ち h は そ れ ま で よ り 大 に な る 'ti に な り ， 本報 の 実験 で も そ う 見受 け ら れ る 。
CCIO が あ ま り 大 で CI0 の 放電電流 が 拡散電流 の 域 を脱す れ ば h が そ れ ま で よ り 大 に な る の は 当
然 で あ ろ う が ， そ こ ま で 行か ず と も CIO が放屯す れ ば 酸素泡 の 発生が 起 る 政 そ れ が盛 ん に な れ ば
拡散自 の撹 乱が 大 に な り そ の 千f;;}] 厚 さ が 小 に な っ て そ の た め h が 大 に な る か も 知 れ ぬ 。

2 . CClO の 小 さ な 方 の 限度 に つ い て 。 CClO の 著 し く 小 さ な 叫 合 は 次 の 如 く 考 え ら れ る 。 上 に
CClOー と 称 し た の は 詳 細 に 言 え ば分析的 に 求 め ら れ た CNaCIO で あ る 。 こ の CNaCIO の 大 き な l[Jj合 は
真 の CClOー も こ れ に 等 し い と し て も よ い (NaCI0 は 全肝離す る も の と 考 え て い る 〕 の で CCIOー と
CNaCIO を 区別す る 必型 が な い 。 併 し 今 の 場介 は 区別 し て 考 え る べ き で あ る 。 今 の 羽 介 は 詳 細 に 邑 え
ば波 大部 の CNaCIO が著 し く 小 さ な 場 合 と い う 事 に な る 。 さ て ， l1 の CClO は 如 何 な る J!JJÜ で も 完全
に 零 に な る 守i は な い 。 ( よ し ん ば CNaCIO が写で も HCI0 の 解 I!jjt か ら 来 る CIO が あ る )0 I場極而 に
接 し た と こ ろ で も た と え 微 量 と は い え 実際 は 必 ず い く ら か の CIO が存在 し そ の 放'占 も 考 え ら れ る 。
上記 CNaCIO が零 と い う 場合 は ， CNaCIO を 以 っ て CClOー と 見 る な ら ば ， h を 定数 と す る と j の
値 は 零 と な る 。 然 る に 実際 は j は 完 全 に 零 に は な ら ず HCI0 の 解 維か ら 来 る CI0 の 放 百 に j必ず る
或 値 を 有す る も の と す れ ば ， j に 実測 値 を 用 い CClO に CNaCIO を 用 い る と h は 無限大 と な る 。 以上
は 極端 な 場合 で あ っ て ， CNaClO = O と い う の は 実際 の 44解 で は 無 い 事 だ が ， CNaCIO が 著 し く 小 に な
る と h が そ れ よ り 大 に な る 宇i が考 え ら れ る 。

上記 の 如 し と す れ ば ， j は 必ず し も 完 全 に 拡散電流 の み に よ る も の で は な い と い う 事 に な り CNaCIO
対 j の 曲 線 は 原点 よ り 少 し 上 の 所 か ら 始 ま る 事 に な る 。 Knibbs の 報告 の CN<lC10 対発生 ガ ス 中 の 酸



素% の 曲 線 は 斯 く の 如 き も の で あ る 〈図一心。 (胞libbs の 測 定 も CNaClO = O ま で 行 っ た の で は な く
或小 な 値 の 所 ま で 測 定 し ， CNaCIO が そ れ以下 の 部分 は そ れ ま で の 直線 を 延長 し た も の で あ る 〉。 酸素
の % を α と し 水素発生 の 電流効 率を 100% と す れ ば j =.200α/000 -α〉 で ， α の 小 さ な 時 j は α に
比例 し 酸素% の 代 り に j を 採 っ た 曲 線 も 図-4 vc 似 た も の と な る 。

Knibbs は 上記直線部分 の 延長 の 縦軸 と の 交 点、 は 実験 に よ り O
�1 . 5% の 聞 に 変 じ 別段 の 意 味 を 附 し 難 い と し て こ れ を O と 見
て い る が ， も し CNaCIO 対 j の 曲 線 が 図-4 の 如 く 原点 よ り す と
し上か ら 始 ま り CNaCIO が或程度 (C'NaCIO と す る 〉 ま で 直線 と
見て よ く そ れ以上で 上 向 く も の な ら 事情 は 図-5 の 如 く で あ ろ
う 。 図-5 で h は 直 線 a の 傾 斜だ か ら x が原点か ら 右 に 進 む
に つ れ， は じ め は 甚 だ 大 な の が急激 に 減 じ ， 次 に 減小 が緩か に
な り C'NaCIO で 極 小 を 経 て こ れ以後 は 増加す る 事 に な る 。 従 っ

て h は 厳 密 に一定で は な い が， x が或定度以上で C'NaCIO 近辺
(C'NaCIO よ り 大 き な 所〉 よ り 小 の 範 囲 で は h を 近似的 に一定
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と 見て よ い と い う 事 に な る 。

CNaClO 
C山'10
図- 5
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胎übbs の 報告 の 追試 を 行 い ， そ の 主 張 即 ち ク ロ レ ー ト 槽 に
お け る CI0 -' の 放電電流 が CI0 一 濃度 に ほ ぼ 比例す る (CI0 -
濃度 が或限度 内 に あ る 場 合〉 事 を確認 し た 。 ま た HCI0 を含 ま
ず NaCI0 を含む浴 に つ き 電圧電流 曲 線 を 作 り ， CI0 ー の 放電電
流 が 拡散電流 で あ る と の 主 張 (Valera) の 妥 当 な 事 を 認 め た 。
ま た CI0 ー の 放電電流 と CI0 - 濃度 と の 比例 性 の 成 り 立 つ
CI0 - 濃度 の 範 囲 に つ き 考察 し た 。

実験 に 助 力 さ れ た 卯 尾 田 隆夫氏， 神 島 進氏等 に 深 く 感謝す る 。
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