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ク ロ レ ー ト 槽 の 電解状況 に 及ぼナ諸種条件 の影響

横 山 辰 雄

Influences of Some Conditions on the Electrolysis in Chlorate Cell 

Tatsuo YOKOY AMA 

Expぽiments on 出.e influenc白 of the current density at anode， the α江rent ∞ncentrat10n， 
and the concentration of hypochlorous acid on the el白trolysis in chlorate cell had been 
∞nducted. The r，白ults were in ao∞Ird with the writer's th印可. CaIculation about the buffer 
action of the chromate added to inhibit cathodic reduction was ∞nducted. 

1 . 緒 言
若干 の 条件が ク ロ レー ト 槽 の 電解状 況 に 及 ぼす 影 響 を 実験 し た と こ ろ 別報

〉
の 推論 と 定性的或い は

定量的 に 一致 し た の で 報告す る 。 な お ， 陰極還元防止剤 のpH緩衝作用 に つ き 計算 し た 。

2 . 実 駁 及 び 考 察

実験 I 陽極電流密度及 び電流濃度 の 影響

NaC1 200gjl， K2Cr2 0 72gjl の 水溶液 を 電解 し て NaCIO を合む溶液 を 製 し ， こ れ に塩酸を 加 え て
更 に 電解 し て 定 前状態 に至 ら し め る 。 電解槽 は 500ml 広 口 壕 ， 液 量 450ml 弱 (場合 に よ り 少 し違
う )， 塩酸添加量 は 添 加後濃度 に換算 し て 3 . 14・ 10- 2 molejl (場合 に よ り 僅 に 異 る ). 陰 極 は 平滑 白
金板 (50mm x 25mm) 2 枚， 陽極 は 平滑 白 金板 1 枚 で 陰 極 の 中 間 に あ る 。 陽極 は 50mm x 25mm の
時 と 20mm x 15mm の 時 と あ る 。 定電流電解で ， 電流 は 5 amp の 時 と 1 . 25amp ( ま た は 1 . 20amp)
の 時 と あ る 。 温度 は ， 電解槽 を 水槽 中 に入れ水槽 水 温 を 加 減 し て 電解浴温が ほ ぼ 300C で 一定 に な る
様 に し た 。 な お ， こ の 実験で は 電極 の 下端 と 槽底 の 聞 に 若干の 間 隔 あ り ， 槽 底 に は マ グ ネ テ ッ ク ス
タ ー ラ ー の撹伴子を お い て撹伴 し な が ら 電解 し た 。 電解回 路 に は 爆鳴気電量計及 び 水銀電量計 を 挿
入 し ， 電解槽 か ら 出 る ガ ス は 随 時 ガ ス ピ ク レ ッ ト に捕集 し て 酸 素発生 の 電流効率を 測 っ た 。 ( こ れ ら
の 実験 は 問 中 正三郎 : 電気化学実験法 (第 7 版) ( 内 田 老鶴圃〉 所載 に準 じ た )0 K2Cr2 07 共存 時 の
HCIO の 定 量が 困難 な の で CHCIO は 測定せ ず CHCIO 十CCIO の 測 定 に 止 め た 。 (C は添字 の 物質 の 濃
度 molejり 。 陽極電流密度 DA 及 び電流濃度 の 逆数 Vji を 変 え て 実験 し た 。 (前記の 如 く 浴容積 V
は ほ ぼ一定で あ り ， 電流 1 と 陽極面積 を 変 え た の で あ る 〉。 定常状態 に 達 し た 時 の CHCIO+CCIO- と
酸 素発生の 電流効 率を記す と 表ー1 の 如 く で あ る 。

表-1

番 号 I DA (ampjdm2) I Vji (ljamp) CHCIO+ CCIO-
くmolejの (%) 

1 20 0 . 378 0 . 156 7 . 4  
2 5 0 . 348 0 . 118 エ0 . 5
3 20 0 . 0854 0 . 236 22 . 0  
4 83 0 . 0872 0 . 375 22 . 2  
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こ の 実験で は CHCIO が 精 密 で な く 従 っ て CClO も 粕 密 で な い の で 定 註的 結 論 は 出 せ ぬ が 次 の 如 く

は 言 え る 。 1 と 2 の 比較で ， Vji が 同 依 な ら ば DA の 大 な 方 が 酸素発生が 少 い 。 1 と 3 の 比 較で DA

が 同 じ な ら Vji の 大 な 方 が 酸素発生が 少 い 。 3 と 4 の 比較で は Vji が ほ ぼ 等 し く DA は 4 の 方 が 大

だ が 酸素発生 の 電流効 率 は 殆 ど 変 ら ぬ。 fJj し 4 の DA は 83ampjdm2 の 如 く 具 紋 に 日 い の で 陽 極

面 の 温度上昇が あ っ た の か と も 忠わ れ る 。 然 り と す れ ば 別 報 の h (或 い は h)が 大 に な り そ の た め 酸

素発生 の 電流効率が大 に な る で あ ろ う 。 以 上 の 結果 は 定性的 に は 別 報 の 推論 と 一致す る も の と 言 え

よ う 。

実験 n HCIO 濃度 の 影響

I と 大体 同 伎 の 実験 だ が CHCIO の 測 定等 を 厳 密 に 行 っ た 。 温度 は 25 0C と し た 。 食塩水 を 水 冷 し

な が ら 電解 し て NaCIO を合む放 を 製 し ， こ れ を iE解椅 に f肝 要 呈 だ け 採 り NaCIO を 定量 し こ れ に

日Cl を 添 加 し 生 じ た HCIO を 定 量す る た め 試料 を 採 っ て か ら K2 Cr04 2 gjl を 添 加 し 'cEì 悼 を 開 始 す

る 。 (比度 は K2 CrO壬 を 用 い た の で あ る )0 HCIO の 実測 他 は 添 加 HCl か ら の 計 算位 よ り 僅 に 少 か っ

た 。 そ の 差 は 主 と し て は じ め に NaCIO を 合 ま せ る た め に 屯解 し た 時 の 塩素逸散 (実測〕 に 基づ く も

の と し て 説明 で き た 。 斯 く し て むJD/( 日ij 始 時 の CHC10 を 知 る 。 酸性が著 し く な い 限 り K2 Cr04 の 添 加I

は CHC10 に影響せず ま た 塩京迎散 に よ る 変 化 も 保 田 し て よ い の で 後記計 算 の CHCIO に は こ の 値 を m

い た 。 最初 の 食JLiノ:k V�I立 を 迎 当 に し て ， 塩酸添 )J[J後諸成分 限度合計の， 3 . 42 と な る よ う に し たく塩京逸

散 に よ る 微小 の 変 化 は 無 視 し ， ま た K2Cr04 は 別 と し て 〉。 屯j坪が定常状態 に な っ た 11寺 ， 表-2 の 如

く で あ っ た 。 去 2 に お い て 5 � 7 は 1 � 4 と 同 総 マ グ ネ チ ッ ク ス タ ー ラ ー を 用 い た が 8 以下 は こ れ

を 廃 し ， そ の 代 り 恒 を そ の 下山が��1J立 に述す る ま で 沈 め ， 発生 ガ ス に よ り 浴全体が よ く 撹持 さ れ る

様 に取計 ら っ た 。 去 の j は 酸 京発生 の IU流効 率 〈今 の J品 合 こ れ は CIO - 放屯 の 屯抗 効 率 と 見 て も よ

い)， Z は 陰極還元 の 屯流効率で あ る 。 塩素逸散 も 9 以下 は 実D!U し た が 便宜 上表-3 に記す。

表←2

\ ， ���� I Vji I CHC 10 I CC lO- I 番 号 \ Ca吋m2) 1 C同pj l (m州) I Cl��l�;l) j 制 I Z C%) I � タ二
5 20 0 . 0878 0 . 0421 0 . 204 20 . 7  7 . 2  平f
6 5 0 . 360 0 . 0428 0 . 073 10 . 3  16 . 8  有
7 5 0 . 348 0 . 0427 0 . 083 9 . 8  9 . 4  有
8 5 0 . 340 0 . 0426 0 . 101 6 . 6  3 . 8  無ー
9 5 0 . 350 0 . 0218 0 . 233 14 . 5  13 . 0  合員

10 5 0 . 340 0 . 0446 0 . 086 6 . 4  6 . 2 4Ht 
11 5 0 . 356 0 . 0647 0 . 041 6 . 4  3 . 3  主再
12 5 0 . 356 0 . 0653 0 . 040 6 . 6  2 . 7  無i
13 5 0 . 342 0 . 0979 0 . 009 5 . 0  12 無

別 報:乙 述 べ た と こ ろ よ り ， 陰極還元の あ る 場合 の 定 沼状態 に お い て は ， OHー の 放屯及 び塩素逸散

を 無視す る と 次記 ( 1 ) が成立 し ， ま た ， 電流効 率 に 換算 し た C12 及 び HCIO の 逸 散 を m 及 び n と

す る と m = UPCl2 ' n = UPHCIO だ が CP は 添 字 の 物質 の 蒸気圧 Catm)， こ の U は 次記 (2) に従

う 事 に な る 。

3A-200-Z= 200F CV ji) KCHCI02 CClO- ( 1 )  

但し A は Cl一 放電 の 電流効 率 C %)， F は フ ァ ラ デ 一定数， K は ブ ェ ノレ ス タ ー の 反応速度定数

U = C300-2Z -A)j2 (1 -PH2 0) (2) 
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表

A 塩 素 逸 散 (m+n)

実 測 算 値 実 測 値 | 計 算 値

5 79 . 3  79 . 5  一
6 89 . 7  91 . 0  一 一
7 90 . 2  91 . 7  一 一
8 93 . 4  94 . 0  一 一
9 85 . 5  84 . 5  0 . 004 0 . 005 

10 93 . 6  93 . 0  0 . 020 0 . 023 
11 93 . 6  93 . 4 0 . 078 0 . 081 
12 93 . 4  93 . 0  0 . 093 0 . 0部
13 95 83 0 . 45 0 . 67 

さ て 上記実験結果 につ い て の ( 1 ) に よ る A の計算値及 び (2) を 用 い た m +n の 計算値 CPC12 及 び

PHC10 に つ い て は別報 参照〉 は 表-3 に記 し た 如 く で あ っ て 番号 12 ま で は 実測値 と の 一致が良好で
あ っ た 。 13 で は 一致が悪い が そ れ は後記 の 如 く 説明 で き る の で ， 式 の 正 し い事が証さ れた と し て よ

い で あ ろ う 。 く表 の A の 実測 値 は j を 100 か ら 減 じ た も の で あ る 〉。 上記計算 に 用 い た K は ， 250C， 
総濃度 3 . 42 と い う 場合 に 用 い る べ き 値が文献に な い の で 別 に実測 し た が反応 の 進行 につ れ K が変 っ

た の で そ の 中 か ら 電解実験 の 定常状態 の 浴組成に 大体相 当 す る 組成の 時 の K を 拾 い 出 し て 用 い た の
で あ る 。 そ う す る と A の計算値 と 実測値が表ー3 の 如 く 合 う 。 用 い た K は表-4 の 如 く で あ る 。 浴
組 成 と 対応せ ぬ K を 用 い る と 合わ ぬ。 例 え ば 表-5 の 如 く で あ る 。 表-5 で“CC10- の 違 う K" と

記 し た の は ， K の 測定の一つ の 実験で 反応 の 進行 の た め CCIOー の 違 う 場合を指す。 PC12 ， PHC10 を

算 出 す る 時 の ん ， 九 く別報参照〉 は今川 に な ら い 諸家， Lewis， 電気化学便覧， 安藤， 亀山 ， 今川
等 を 参照 し ん =;0 2 .  03・ 10一九 九 = 1 . 84・10-3 と し た 。

表-4

定常状態 に お け る 左 に 対 し K の 測定実験で左の

番 τEヨコ 電 解 浴 組 成 て 用 い た K の 値 を 示 し た 液組成

CHC10 CCIO- K の 値 CHC10 CCIO-

5 0 . 0421 0 . 204 3 . 19 0 . 0420 0 . 2020�0. 1706 
6 0 . 0428 0 . 073 3 . 91 0 . 0420 0 . 1174�0. 0631 
7 0 . 0427 0 . 083 3 . 91 0 . 0420 0 . 1l74�0 . 0631 
8 0 . 0426 0 . 101 3 . 91 0 . 0420 0 . 1174�0 . 0631 
9 0 . 0218 0 . 233 3 . 16 0 . 0315 0 . 208 �0 . 1748 

10 0 . 0446 0 . 086 3 . 91 0 . 0420 0 . 1l74�0. 0631 
11 0 . 0647 0 . 041 3 . 90 0 . 0637 0 . 0496�0. 0309 
12 0 . 0653 0 . 040 3 . 90 0 . 0637 O. 0496�0. 03ω 
13 0 . 0979 0 . 009 3 . 90 0 . 0637 0 . 0496�0. 0309 

表-3 で 番号13 の計算億が実測値 に合わ ぬ 原 因 は 次 の如 く 説明 で き る 。 そ の 一つ は 用 い た K が不
適 当 だ ろ う と い う 事で あ る 。 13の 組成に対応す る 様な K が測定 さ れて い な い の で止むを得ず測定値

中 で は比較的 に近い K を 用 い た の だ が 多分不適 当 だ ろ う と 思わ れ る く表-4 参照〉。 第二 は ， 上表に



70 

番

8 93 . 4  

9 85 . 5  

10 93 . 6 

表-5

A の 計 算 値

表-4 の K を 用 い た 場合 CClO- の 違 う Kを 用 い た 場合

94 . 0  (K = 3 . 91) I 89 . 4 (K = 3 . 19) 

84 . 5 くK = 3 . 16) I 87 . 7 (K = 3 . 96) 

93 . 0 (K = 3 . 91) I 88 . 7 (K = 3 . 19) 

記 さ れた CHCIO は 電解開始 時 の CHCI0 ( こ れ を COHCI0 と 記す 事 と す る 〉 で あ り CCIO は CHC10

+ CClO- の 値 か ら COHCIO を 減 じ た も の で あ る が ， CHCI0/CCIOー が 大 で な い 時 に は CHCI0 = COHCI0 と

し て よ い が CHCIO/CClO- が あ ま り 大 に な る と こ の 仮定が満た さ れ な く な る 事 で あ る 。 CHCI0 = COHCI0

で な く な る 事 の ー原 因 は塩素逸散が無視で き な く な っ て 来 る 事 で あ り ， も う 一つ は CrO"， ー の 日 十
+ 一 一 1 /"TT r"t. . ，，__ r'\. -固定作 用 で あ る 。 即 ち H + HCrO" → HCrO"， → 一 (H2 0 + Cr2 07 つ が 無視で き な く な る

2 
で あ ろ う 。 こ れ に 伴い HCIO → H+ + CIO ー が 進む。 今 ，

HCrO"， - ;:t H+ + CrO岳 ， UH + UCrO" 一 /UHCrO"， - = KHCrO"， - ， HCIO 己 H+ + CIO - ， 

αH + (' CIO-/UHCIO = KHCI0 

と 記せ ば
UHCr04 一 /αCrO"， 一 = KHCI0. UHCIO/KHCrO" 一 ・ UCIOー で あ り ， KHClO/KHCrOイ キ 1/10 と す れ ば

UHCIO/ UClO- = 10 の 時 は UHCrO"- /UCrO"一 一 キ 1 で あ り 既 に著 し く HCrO"， - が生 じ て い る 事 に な
る 。 番 号13で は CrO"， の こ の 作 用 も か な り 起 っ て い る も の と 息われ る 。 (陰極還元防止 剤 の 緩衝作
用 に つ い て は 後 に 更 に詳記す る 〕。 そ れ で 結局上記二原因 に よ り 13 に お い て は CHCIO の 真 の 値 は 表 よ
り 小 に違 い な い 。 一方 CHCIO十 CClO- = Const = w の 場合 CHCld' CCIOー は CHCIO/CCIO- = 2 の 時極大

で CHCIO/CCIOー が 2 よ り 大 に な れ ば な る 程 CHClOlI CCIO は 小 と な る 。 従 っ て ( な お CHCIO 対 CHClOll

CCIO- の 曲 線 の 形 を 考 え 合わ せ 〉 番 号 13 に お い て は 見掛 け の CHCI0 及 び CCIO- を 用 い て の CHClOlI
CCIOー は 真 の CHClOlI CCIO- よ り か な り 小 だ ろ う と 思わ れ る 。 故 に 用 い た K の 値 が真 の 値 よ り 著 し

く 大 で な い 限 り A の 計 算 値 は 真 値 (実測値〉 よ り 小 な の が 当 然 だ と い う 事 に な る 。 市 し て 上記 に 用

い た K の 値 は 真 の 値 よ り 小 な 事 は あ っ て も 大 な 事 は な か ろ う と 思わ れ る の で あ る 。 ま た ， 見掛 け の
CHC10 は 真 の そ れ よ り 大， 見掛 け の CCIO- は 真 の そ れ よ り 小 だ か ら ， 塩素逸算 の 計 算値 は 真値 ( 実

測 値〉 よ り 大 な の が 当 然 と な る 。 以上 の 如 く 説明 で き る 。 く13 の 如 き 場合 CHCIO を 直接測定す れ ば以

上 の 如 き 不都合 は 無 く な る 訳 だ が ， こ の 定量 は 従 来 の 普通 の 方法 で は 駄 目 と 思わ れ る 。 従来 の 普通

の 方 法 は 過酸化水素法で あ る が ， こ れ は 理想 的 に 行わ れ た 場合 で も 還元防止 剤 が 全部 CrO" - ー と し
て 存在す る 時 に の み 正 し い 結果 を 与 え る も の と 考 え ら れ る の で あ る 。 な お ， た と え 全部が CrO"， ー ー

に な っ て い る 場合で も 充分慎重な る を 要 し 軽 々 に は 行 え な い 〉。

な お ， 更 に 別 に 行 っ た 実験 の 結果 を 記す と ， CCl- + CHClO + CCIO- + CCI0s - = 3 . 42 で 定常状態 に お

い て CCl- = 0. 898， CHCIO = O . 郎46， CCIO- = 0 . 0310 な る 組成 の 浴 よ り の 塩素逸散 の 実測 値 は 0 . 037

% で あ り ， 計算値 は 0 . 031% で あ っ た。

3 .  陰極還元防止剤の緩衝作 用 に つ い て の 計算

ク ロ レ ー ト 槽浴 の HCIO 濃度 を 考 え る 場合 に 陰極還元防止 剤 と し て 加 え ら れ て い る 重 ク ロ ム 酸塩

ま た は ク ロ ム 酸塩 の 影 響 を ， 場合 に よ っ て は 顧慮す る 必要が あ る で あ ろ う 。 液 の pH が 充分大 な ら

ば pH が 多 少変 じ て も 常 に CHCrO"， - = O， CCr2 07 - - = 0 で ， 緩衝作 用 は 全部 CIO ー が 引 き 受 け 還元

防止剤 の 作 用 は 無 い と し て よ い。 斯 る 場合 は 添 加 し た の が K2 Cr2 07 な ら ば そ れ は CIO ー に 対 し て
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2 価 の 酸 と し て の 作 用 を 示 し K2Cr207 十日'20十2NaClO → K2Cr04 十NaaCrO" + 2HCIO が完結 し

て い る と 見 て よ く ， 添 加 し た の が K2Cr04 な ら 作 用 は 無い と 見 て よ い。 併 し pH に よ っ て は 必 し も

常 に斯 く 見 て よ い か ど う か 疑 問 で ， 無 検討 に斯 く の如 し と す る の に 不安 が あ る 。 加藤 ・ 渡ょに よ れ

ば pH6 . 5 附近で は
Cr207 ー 十九O手2H白O会
HCrO会ー ζこ主H + 十 CrO，，-

の 平衡 が 問 題 と な る 。 こ の 報告 に よ る と K2Cr2 07 0 . 005 モ ノレ の 場合， pH 6 . 11 で は (CrOィ -)

= 0. 00255 で あ り ， pH6 . 51 で は (CrO企一 一) = 0 . 00466 で あ っ た の で あ る 。 ク ロ レ ー ト 槽 の 実際 で は

pH は 6 . 51 よ り 大で あ る の で 上の 様な 事 は な く ， 恐 ら く 殆 ど 全部に近い も の が CrO" ー に な っ て い

る だ ろ う と 思わ れ る が， 念 の た め 次 の 如 き 計算 を 行 っ た。
今， NaCIO a モ ノレ ， K2Cr2 07 b モ Jレ ， HCl c モ Jレ (a>2 b 十C と す る 〉 を 水 に溶か し て 1 l と し た

と す る 。 こ の 時 CHC10 が ど れ程 に な る か を 次 の 如 く 計算す る 。 も し CHCI0 が C 十 2 b に等 し け れ ば

K2Cr207 は NaCIO に対 し て 2 価 の 強酸 と し て 作 用 し た事 に な る 。

こ の 時次 の 関 係が成 り 立つ 。

く i ) Cr2 07 - - 十H2 0�2HCrO 4 - ， CHCrOçll jCCr2 07-- = KJ. 

く ii ) HCrO"" - �H + +crO""一 一 ， CH + ・CCrO""一一jCHcroç = K2

くlii) HCIO�H + 十CIO一 ， CH + ，CCIO-jCHCIO = K，I 

( iv) H2 0手H + 十 OH- ， CH + ・COH- = Kw

く v吋 ) C九白句ω2町O
(v吋i ) Ccαl旧O一 十CHC口lO = a

(vii) 2CCr207-- +CHCrOι 十2 CCrO，，-一十CCIO-+COHー 十CCl- = CH+ 十CNa+ 十CK+
(viii) CNa + = a 

(ix) CK + = 2 b  

( x )  CCl- = C  

上記10 ケ の 連立方程式を結局次 の 2 式 に す る 事が で き る 。

(a -CHCIO)Kw . K，I CHCIO く xi) CCr04-- = CHCIO - \ � v'π一一一 子塁手丘三� --_.- 1\..，1 L:HCI0 . a-L:HCIO 

2KS ZCHCI02 CCrO4--JI • KSCHCIO CCrO ç-くがり 一一+ 生 十CCrOç- -2 b= O  
くa -CHCIO)ll K1K2 11 くa-CHCIO) K2

(xi) を くxii) に 入れ た 式 を くxiii) と す れ ば， こ れ は 高次 の 式 で 解 く の が 困 難 で あ る の で ， 玉F衡定

数や a， b， C に そ れ ぞ れ の 数値 を 入れ， くxiii) の 左辺 を z と 置 き CHCI0 に 種 々 の 値 を 与 え ， CHCIO 

と z の 関係曲線が x = O の 軸 を 切 る 点を求め る 。
12) 6) 

今 ， 平衡定数 は 次 の 如 く で あ る と す る 。

K1 = 2 . 3・ 10- 2， K2 = 2 . 7 ・ 10- 7， Ks = 4 . 0・ 10- 8， Kw = 10- 14 

而 し て ， 1 例 と し て a = 7 . 0 ・ 10- 2， b = 5. 0 ・10 一 九 C= 3 . 0 ・ 10- 2 と す る と CHCIOキ 4. 0 ・ 10- 2 と な り ，

添 加 し た K2 仁左2 07 は ほ ぼ 2 価 の 酸 と し て HCIO を つ く っ た も の と 見て よ い事 に な る 。 実際 の 電解浴

は 多 量 の 食塩等 を含むが， 濃度を 用 い た 上記で も 大体 の 用 は足 り ， CHclOjCCIO 晶子 1 (上記で は1 . 3)

位 の 時 に は ( そ れ以下 な ら 勿論) K2Cr2 07 は 2 価 の 酸 と し て HCIO を 生ず る と 見て よ い で あ ろ う 。

併 し 実験槽で CHC1OjCCI0ー を 異常 に 大 に し た場 合 は必 し も 斯 く の 如 く で な い で あ ろ う 。

4 . 総 括
陽極電流密度， 電流濃度， 及び次亜塩素酸濃度 の ク ロ レー ト 槽 の 電解状況に及ぼす 影 響 に つ き
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若干 の 実験 を 行 っ た 。 そ の 結果 は 理論 と 定性的 ま た は定量的 に 一 致す る と 見 ら れ た 。 ま た 陰 極 還 元

防 止 剤 の pH 緩衝 作 用 に つ き 若 干 の 汁 算 を 行 っ た 。

実験 に 助 力 さ れ た 西 部慶一氏神 島進氏等 に 深 く 感謝す る 。

(本報告の一部は昭和36年10月 電気化学協会北陸支部秋季大会で講演〕
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