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たX線 の写真において・増感紙に よつて生 じたボ ケに よる黒化 度

の滅少率 をX線 量 比に換算 した もので定義 され る。

粒子径お よび凝集度 と感度お よび鮮鋭 度 との間の相関関係を求

め ると次 のよ うな結果が得 られた{粒 子径対感度には1%有 意の

正の相関 があ り,1次 回帰 を求 める と,1%有 意 である。凝集度

対感度には1%有 意0負 の相関が あ り,1次 回帰 も1%有 意 で

あ る。 これは粒 子径 対凝 集度が1%有 意 の負の相関 をもつか ら当

然の結果であ る。

鮮鋭度は粒子餐,凝 集度のいずれ とも5%の 範囲内 で有意な相

関が見 られ ない。鮮鋭 度は もともとその数値に大 した差が ないた

め もあるが,数 値 をいろいろ検討 して も単な る変動以上に意味の

あ る変動は全 く見 られず,こ れを支配す る要 因につ いては全 く不

明であ る。

・4 .総 括

1)X線 螢 光板 用ZnCdS:Ag螢:光 体,お よびX線 増感紙用

CaWO4螢 光体をそれぞれ の塗 布液中に投 じた場合の凝集 の程 度

を沈降法に よる粒 度測定かち求 めた。

2)螢 光板用ZnCdS:Agに ついて

2・1)こ れをポ リスチ レンーベ ンゼ ン溶 液に投 じると相 当 の

凝集を起す ことを謬めた。

2・2)界 面活性剤を少量添 加する と,た いていの場 合は分 散

V

がよ くなる。と とに パル ミチン酸が最 も効果力1あり,ほ とん ど

完全 分散せ しめる。

2.3)小 さい粒子ほ ど凝集の程度が大 きい ことを認めた。

3)増 感紙用CaWC},に ついて

3.1)CaWO4試 料を ラテン方格法 に基いて 焼 成 条 件 を 変

}
,16種 類 製造 した。

3.2)顕 微鏡法 によ り粒子の重量平均直径を求め,分 散分析

の結果,焼 成温 度,焼 成時間,融 剤 の量はいずれ も粒子径を有

意 に増大 させ ることがわか った◎

3、3>増 感 紙塗 布液中で凝 集度 を測定 し,相 当の凝集が起 る

ことを認 めた。 分散分析の結果,融 剤の量 のみが凝集度を有意

に小さ くす る ことがわ カ}つた・ さらにf検 定 ⑫結果 ・凝集 を支

配 している のは焼 成の際におけ る融 剤の有 無であるこ とがわか

った。

」)粒 子径 と凝 集度 との相関関係を求 めた。

a5)粒 子径 お よび凝 集度 と増感紙の感 度お よび鮮鋭 度 との

相関関係を求めた。感度は相関関係があ るが,鮮 鋭 度は相関関

係が全 く見 られない。

(昭和29年4月3圓,日 化第7年 会講演)

本研究 に関 し非常 に御援助を いただいた大 日本塗料株式会社大

谷 信吉氏 および 同社 の方 々に厚 く感謝の意を表す る。

なお本研究 の費用 の一部は文部省科学試験研究費に よった。

(207)固体反応によるカルシウム・カーバイドの製造の条件

(昭 和30年3月25日 受 理)

向 坊 隆 ・ 山 中 義 雄

緒 嘗

現在,カ ル シウム ・カーパイ}2は もっぱ ら,溶 融 状態で製造 さ

れ てい るが,亀 山 らiの 研究に よれば,適 当な工夫 に よ り炉 内を

減圧に し,COを 適宜撰除する ことに よって,現 行 炉の ように著

しい高温 を用いず,し たが って溶融状態に至 らせないで固体反 応

で鴇 純度の カーバ イ ドを製造 し うることが明 らか とな り,将 来工

業的に製造 し うる可能性があ る。 しか し,そ の捺 の具体的な諸条

件,す なわち反応温度 と,そ の時の最 適CO圧,最 適反応時間,

CaC2収 率等,反 応の諸因子の間の定量 的な関係については十分

な検尉が なされていない。 また,反 応の機構 について も,不 明な

点が多い。本研究は これ らの諸点を明 らかにす る目的を もって,㌔

固体反応に よるCaC2の 製造条件について定量的な検討 を加えた

ものであ る。

実 験 の 方 法 お よび 装 置

加熱(反 応)装 置 として,T。D.S.式 真空電気炉2)を用いた。

† 本研究 を 「カル シウム ・カー バ イ ドに 関す る研究(第i

報)」 とする、
*東 京大学工学 部応用化牽科応用電気化学お よび光 化学研究

室:東 京 都文京 区.**国 策パル プ工業株式会社付属農

林 科学研究所:東 京都新 宿区.

1)亀 山・井上 ・手化44・827(1941>・

CaO十3Cの 割合の試料 白.29を と り(CaOと して,1級 品の

CaCO3を1200℃ に焼成 した もの,Cと して木炭 を用いた。粒度

は,い ずれ も180メ ッシュを通過す るもの)乳 鉢 で十分混和 し,

トル オニルで湿 し,加 圧成形(成 形圧 力50kglc!n2)し て用いた。

この成形試料 を黒鉛 ルツボに入れ,ス プ リン グ秤(伸 び=(}.87.

crn19)に 吊し,上 記炉中で減圧下で加熱す る。炉温が1000℃ 程

度に達 し,炉 内 ガスを十分排除 したのち,所 定圧のCOを 入れ,

急速に炉温 を上げ て測定温度に至 らせ,温 度,CO圧 を一定に保

ちつつ,時 間 と重量:減少量 とを測定 した。 また反応終了後の試料

につい て生成 したCaC2量,未 反応 のCaO,残 留 炭 素 量 の 分

析 を行 った。実験は;1500～1800℃ の温度範囲で,30～400mm

Hgの 範囲でCO圧 を},ま た反 応率 を も変えて行 った。

実 験 結 累

i)時 間 と重 ■減少■ との関係 時 間 と重量減少量 との関係 を

図示すれば3例 と して,第1,2,3図 の よ うにな る。 図か ら明 ら

かな よ うに,CO圧 を低 くするほ ど重量 減少は早 い。 温度 を上げ

れば,各 曲線は傾斜が大 きくなる、

ii)反 応後 の試料 についてCaC2生 成量,未 反応のCaOお よ

び炭素量の分析を行 った。結果を第1表 に示す。
..
11)重 量減少量曲練の分離 本実験に おける重量:減少量は,次

2)亀 山,井 上,工 化44,828(1941).
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第1図 時間 と重:量:減少(反 応温度1650。C)

一→ 時 間(min)

第2図 時 間 と 重1量:減 少(反 応 温 度1700"C)
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第3図 時 間 と重量:減 少(反 応 温 度1750。C)
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第1表 反応後の試料の分析結果

反矯 度 磯 賭caQ(%)Ca・ 吻C(%)

1550::1::llll:環 .

一黙 糧 籔

60～705316.26。7ご17.7

90～10052。7 .27.620.7

100～11064.8・

1650〃54。827.118.1

140～150"62。5

190～2ユ051.528.0、,19.1

290～3100.t61.038。8

50～6061.522.414.7

90～11(64.319.5 ,13.9

ユ60～17072.016.610。7

1700200
～22062.523。514.0

290～31058.625.015.9

400～4202.957.839.0
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第4図 重 量減 少:量曲線 の分 離(生 成 量 と分 解 量 曲線)

(反応温度=1700δC,CO圧 毒190～210㎜Hg)

13荏 成最曲線(CO)m分 解量曲線(CaイCO)
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。式(1)お よび(2)の 反 応 に よ り排 出す ろCOお よ びCa蒸 気

の 重 量 和 で あ る 。

、CaO十3C篇CaC2十CO↑ 、 ∬(1)

CaCn=C;1十2C.b"(2)

反 応 後 め 試 料 の 分 析0結 果,CaC驚 の 生 成 が あ る こ と,ま た,前

一一→ 時 間(恥i轟)

述 のii)の 結果お よび反応中Ca蒸 気が肉眼で明瞭 に見 られ るこ

とか ら亀山,井 上 ら$)の報告の とお り(1)お よび(2)の 反応が

行われてい ることは確実 である。 したが って重量減 少章 曲線に こ

れ を生成に よる部分 と分解 に よる部 分 とに分離す る必要力三ある。

3)亀 山,太 田,井 上,工 化44,933(1941)・

4、 向坊.山 中,工 化5T357～359(1954)。
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この分離 を行 ったのが第4図 で,生 成量曲線 お よび分解量:曲線 が

求め られ る。分離 の方Jは ・既報4)と 全 く同様であ る。

iマ)CaC2収 率 に及ぼすco圧 の影響 第5図 は各温度につ

いてCO・ 圧 を変化 した場合,CaC黛 収率が ㌔}かに変化 するかを示

した ものであ る◎ 図中の各点はすべて反応率100%*に おける

CaC2収 率を表わ してい る。甲
のジ 第

F4図CO圧 の 影 響
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畿
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_→CO圧(面Hg)

v)最 適=CO覆 圧の もとにおけ る生 成量 曲線お よび 分解量 曲線

轟 お よび7図 はそれぞれ各温度iYつ いて,最 適cq圧 のも とに

第6図 反 応 時 間 と 収 率.
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,第7図 反 応 時 間 と 分 解 量
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*理 論CO発 生 量 に相 当 す る重 量 減少 量(本 実 験 で は2・89)

を も って,反 応 率100%と した.し たが っ て分 解 が 起 らな け

れ ば,・ この 点 でCaC2収 率100%と な る わけ で あ る 、

おける時間 と生成 量,お よび時間 と分解量 との関係を示 した もの

である。

結 果 の 考 察

a)炉 内CO圧 の影響 にらし礎r一第1,2,3図 を見 ると,重

量減少量 曲線嫉本反応特有ρ形状を示 し,時 間 ととちに徐 々に反

応速 度が衰 える よ うな変化を示す0ま た・ 同一反応温度で もCO

圧の差に よって,曲 線に明瞭 な差が認醍 られ,CO圧 が高 くなる

に したがい,反 応の速度は達 くなる。 この ことは炉内 のCO圧 が

反応の速度 を支配 し{い る}.す なわち,(1)お よび(2)式 の反応;

に よrて 生成す るCOお よび ℃a蒸 気 の拡 散速度が本実験 の 条

件 の もとでは反 応を律速 していることを示す もの と考え られ る・

b)本 反応の律速段階に ついて鼓 本実験の条件の もとでの生 、

成反応の段階を考え ると,試 料は飛散 をさけ るため,成 形 してあ

るので,反 応の段階 として次 の3段 階が考 えられ る。第8図 に よ

ってこれを説明す る。試料は図つ ように円筒形 に成形 してあ り,∵

之 の中でCaOとCの 粒子が混合 してい る。 さて反応は固体反

応 であ るか ら,ま ず石灰 と炭素の粒子の接触部 で行われ,そ こに

CaC2を 生成す る。 反応が 引きつづ き行われ るためには生成 した

CaC2の 層を通 して,反 応物質相互の拡散 が行われ なけれ ば な ら

ない。 この固体 中の固体 の拡散が第1段 階 と考 えられ る。次に第

、ユ段階で生成 したCOが 成形試 料中を拡散tて,試 料の表面に達

す る段階,す な わち固体 中を気体 が拡散 する段 階が考 え られ る。

最後に試料の表面に出たCOが 炉 内のCO圧 に抗 して,系 外に拡

散す る段階 すなわち,気 体の 自己拡散 の段階が考え られ る。本

黙 暢 禽 ζれ 嬉 つ の躍 の うち・ どれ力亀律速的であ るかを

検討す る。 まず,第1の 段階}ま,固 体中の固体ρ拡散の段階であ

るか ら∫ その速度はCO圧 に よって影響を うけないはずであ 為。

しかるに,実 験 の結 果はCO圧 によって反応 の速度は 明瞭に変化

す る、 したが って,第1段 階が律速的 とは考 えられない。次に第
t
i段 階は試料表面か らのCOの 自己拡 散の段階 であるか ら,も ち

ろんCO圧(外 圧)に よって影響を5け,こ の点では実験結果 と

矛 盾はない。 しか し,こ の段階が律 速的な状態 では試料 表 面 の

CO濃 度は時間に よって変化 しないあけ で,し か も炉 内のCO圧

な らびに試料の外形1ま一定に保 たれているので,定 常状態が実現

されてい ると考え られ,

C～⊆ 一〇 。ag-6裏 麟C2=c。hst
∂r∂a膨{

C1:炉 内のCO濃 度・(義:翠 料表面 のCO濃 度

4:拡 散層 の厚 さ

が成 立 し,拡 散 量(S)は,時 間 α)に 比例 すべ きである。

s◎o'

したが って,時 間 と重 量減 少量 との関係は 直線 になるべきはず

であ る、 しか るに結果は第1,2,3図 のよ うに明 らかに直線では
ノ

巌 プ リケヅ ト試 料各部 の温度が不均一であれば,温 度差に よる

影 響をも考慮 せね ばならないが,本 寒験 の場合,使 用 した電

気炉}ま1600gCで 中央部約5cmの 範囲に温 度差10℃ 樗)恒

温帯が得 られ るに対 し,円 筒 形試料の 大 きさほ 高 さ約3・5

cm,直 径1.5cmで あるので,本 実験 の場合,反 応中,試

料各部の温度差はほ とん ど無視 しうる もの と考 えた・ また,

本反応嫉大 きい吸熱反応であ るので,そ の影 響に よる表 面温

度 と内部温 度の差が考え られ るが,こ の場合必要な熱量 は1
ヤ

～2×10-2kW・hrに 過 ぎ ず,供 給 電 力10～15kW廿 に ぐ

らべ て,こ の影 響 は 無視 し うる もの と考 え た ボ
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ない・従 ってCOの 自己拡散の段階が律速的 とは考 えられ ない 。

第8図 反 応 経 路
イ

さて,反 応後の試料 を取 り出して点検す ると,CaC2の 生成は

ブ リケッ ト試料の表面層か ら次第に内層に進行す ることが明瞭に

わか る。分解 も同様であ る。 したが ってCaC2の 生成が試料の内

層に移行す るに したがい,表 面か ら反応層 まで の 距離 は 増 大 す

る。故に・第2の 段階,す なわ ちCOの ブ リケヅ ト中の拡散が律速

的であ るとすれば,反 応の進行に ともな って拡散層の厚 さヵ～増大

す る結果,反 応の速度は時間 とともに衰 え るべ きことが期待され,

実験の結果を説明 し うる。また,炉 内のCO圧 が変化す ると,試

料表面のCO濃 度が変化す るため,プ リケ ット中のCOの 拡 散速

度が変化す ると考え ることに よって反応 速度が、CO圧 に よって変

わ る とい う事実 も矛 盾な く説明 し うるrな お分解反 応が起 らなけ

れ ば,拗 物線法則 が成立 し,重 量減少量曲線は拗 物線 にな るであ

ろ う(事 実,図 の各曲線はほぼ拠 物線であ る).以 上の考 察 か ら

本実験の条件の もとではCaC2の 生成 反応はブ リケッ ト試 料中を

生成 したCOが 拡散 する段 階で律 せ られ ている と推定 され る。

{)温 度 の影響 同一CO圧 の所 で比較す る と温度 の上昇 に と

もな う反 応速度の増加は著 しい。 しかもCO圧 の高い所 で比較す

るとその増加はい っそう顕 著である。 この結 果か ら一見この反応

の活 性化エネルギ ーが大 きい よ5に 思われ る。 しか し反応速度 の

温 度変化を同一CO圧 の所で比較 して も,こ れ か らただちに反応

の活 性化エ ネルギ ーは求めえない。 なん となれ ば,本 実験 の場合

に妹,ブ リケッ ト中のCOの 拡散が律速 的であるので,反 応 速度

はブ リケ ッ ト試料の拡散抵 抗のみでな く,内 部で反応 が進 行 して

いる箇所 のCO圧(生 成反 応の平衡圧 に近いであろ う)と,試 料

表面のCO圧 の差に よって も支配 され るか らで ある。高温に なる

冨と外部CO圧 は同一一に保たれ ていて も,生 成反応の平衡CO圧 が

増大するか ら,試 料外部 との圧 力差 が大 きくな り,COの 拡散速

度・ したが って反応 運度が 増す。 このよ うに して現われ た反応速

度 の増加は これ をそのままブ リケヅ ト中のCOの 拡散速度の温度

係数 を示す もの とは考 え られ ないのであ るtさ らに第1,2,3図

を見 ると外 部CO圧 の比較的低い範 囲では,外 部CO圧 の差に よ

る反応速度 の変化は 高温 ほど少ない。 これは高温にな ると生成反

応 の平衡CO圧 が大 きくなるため律速 過程 となる試料 内のCOの

拡散に対 して、外部CO圧 の変化があ ま り影響 しな くな るためで

あ る。各温度につい てあ る程度以上,外 部CO圧 が高 ぐな ると,

反応速度が顕著),7(L衰えるのは,、炉内CO圧 が上記反応 の平衡CO

圧に近づ き,上 記濃度差が滅少す るた めと思われ る。

d)カ ーバイ ドの分解 について 分解は第7図 に 見 るよ うにほ

ぼ時間に対 して直線的な変化を示 してい ること,ま た反応後の試

料の点検の結果,分 解は表面か ら内層に進 行するが,分 解 部分は

主 として分解 炭素の層か らな り,き わめて多孔性 であ る点か ら考

えて分解の場合にはC3蒸 気に対す る試料の拡散抵抗はほ とん ど

無視 しうると思われ る。

e)カ ーバイ ドの収率 第5図 か ら各温度について炉 内CO圧

の差に よるCaC2収 率の差が 明瞭にわか る。 したが って反応速 度

とCaC£ 収率 の両 方か ら各温度につ いてそれぞれ 最 適CO圧 の

範 囲があ ること,し か もその範囲は高温にな るに したが って,広

。くなるこ とが 明瞭 である。 各温度についてCO圧 が,あ る程度以

上に高 くな ると,CaQ生 成量は急激に衰 え,さ らに一定のCO

圧 以上にな ると,CaC2生 成量は0と なるtこ の値は150(,1550

1600,1650,1700℃ に?1い て,そ れぞれ大体CO圧100 ,140,

200,300,420mr糠Hgの 所に相 当す る{こ れは次の よ5な 原 因

に基 く現象である。生成速度 は平衡圧 と炉 内圧 との差に比例 し,

分解 速度は炉内圧の逆数にほぼ比例 する。 したが って炉 内圧が平

衡圧 に近づ くと,生 成 速度 は急激 に0に 近づ くのに分解速度は そ

れ ほどには 減少煙ず,結 局,生 成速度 と分解速度が等 し くな って

しま う。 このよ うなCO圧 に おい ては,長 時間熱 しても重量:減少

は見 られ るが,CaC2の 生成は見 られないであ ろ う。 第1;・2図

で1650℃,290～310mmHg,1700℃,400～410mmHgの 場合

が この状態に相当 し,重 量減少曲線が直綜的であ るあは生成速度

=分 解速度 であ るため,ブ ツケッ ト試料中に生成層 を生 じない
。

したが ってこの場合にはCOの 試料中の拡散抵抗は終始無視 し う

る状態にあ るため と思われ る。

f)生 成■ と分解■ 生成:量は第6図 の よ うに最初は時間 とと

もに急激に増すが,以 後急激に衰 え,そ れ ぞれ一定の飽 和値を持

つ◇本反応の場合分解 をともな うので生成量ば100%に 達 しえな

い。一定の飽 和値が存在す る点は既報4)の よ うに飽 和値以後では

生成速度 と分解 速度が釣合 った状態で反 応が進行す るため,生 成

量が増さないのであ るt時 間 と:分解 量 と の関 係 は 第7図 のとお

倒,。分解 速度はほぼ直線的で,時 間 とともに僅かずつ滅少 してい「

く◎ 。 噂

以上の結果か ら得た各温度 におけ る最適CO圧:,最 適反応 時間

な らびにその際のCaC2収 率を一括 して第2表 に示す。

第2表 最 適 条 件

反応温度CO圧 反応時間CaC£ 収率

(。C)(mmHg)(憩nin)(%)

150020～50.90～ ユ5015～25

155040～8060～10030～40

160070～14040《r?{45～55

165090《 げ18035～6055～65

1700100～25030ヘ ン40 .60～70
1750憶120～25～3565～75

1800200～20～3070～

これ を見 る と,1700。C以 下ではCaC2の 収率は悪 い。 しか し

分解 が表 面か ら行われ るた め,試 料の内部 と外部 とでは純度に著

しい相違がある。 一例 として1650℃ で も内部は純度90%に も

達す るが,外 層の純度が悪 いため,平 均す ると表の よ うな値 とな

るので ある.し たが って適当な工夫に よ り,分 解を極力防止 し う

れば収率は さらに高め られ る可能性 があ る。また本 実験では毎回

小 さな試料を,大 きな炉に入れて行 った実験であ るか ら,こ れが

その まま実際の反 応炉 の場合に再現するか ど うかには多 くの疑問

があ り,さ らに種 々な条件の もとで再 検討 すぺきであろ う。

総 括

i)固 体反応に よるCaC驚 の製造条件をCaO+3Cの 割合の成
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形試料を用いて,1500～1800℃ の温度範 囲で30～400mmHgの

範 囲でCO圧 を変え,さ らに反応率を も変 えて検討 した。 その結

果

ii)各 温度 につ いてそれ ぞれ一定の最適CO圧 の範 囲があるこ

とがわか った。
..
12)各 温度につい てCaC馨 生成量 には 一定 の飽 和1直があ り1

したが って最適反応時間があ ることがわ か った。

iv)CaC2生 成反応 も,分 解反 応 も,成 形試料 の外層か ら起 り

順次 内層に向 って進行す る。

Z>実 験の結果か ら,本 反応の機構について推 定を試 みた◎ そ

の結果,本 実 験の条件の もとではCaC馨 生成反1芯はプ リケッ ト罰

料中を内部で生成 したCOが 表面に拡散す る段階で律せ られ てい

ると考 えられ る。

最後に,本 研究 の基礎になった亀 山,井 上両氏の研究に敬 意を

表す る。 また研究に対 し御指導,御 鞭健 をいただいた東京大学コ:

学部岡俊平教授,い ろい ろ御世 話にな った国策パルプ工 業(株)

付属農林科学研究所 の岡 田元所長な らびに末弘杉枝 女史に謝意を

衷す る。 ＼

昏 『/

(208)ア マルガム陰極 を用いての塩化 カルシウム水溶液の

電解 による塩素酸 勇ルシウムの製造

(昭 和30年4月12日 受 理)

横 與 辰 雄*

緒 雪

著者は別報1)で,表 面をアマルガム化 した銅 陰 極 を 用 い て,

℃aCl舞水溶 液を電解す る と,陰 極に水酸化 カル シウムが析出す る

が,密 着せず電流の通 過を妨げな いこと,析 掛 した水酸化 カル シ

ウムは逐次極面 よ り脱落 して行 くことを知 った。そ こで,塩 化ア

ルカ リ水溶液 を電解 して塩素酸塩を製す ると同様の要領で,塩 素

酸 カルシウムの製造がで きるだろ うと考えて実験 した ところ果 し

てできた。 この よ うなこ とは前例がないのであえて報告する。

実 験

実験装置お よび操作 約500ccの ビーカーの中央に陽極 白金

板(巾2.5c鵜,長 さ5cmの 白金板に白金線の柄 を 付す)と,

陰極 と して金属線(直 径1搬m)を 図の よ うに ジグザ グに 曲げた

もの とを約1cmの 距離を隔てで平行に懸垂 し,蓄 電 池を電 源 と

して電解す る。回路中には電解槽 のほかに銅電量:計とレオスタッ

トが入れてあ る。 この金属線陰極の材質 としては後記 め ように白

金,銅 表面を アマルガ ム化 した銅のいずれ かを用い た、電解は微

ー

綱
3

1
曇
1
▼

4-25C瀧 →

酸 性に おいて行 った のであ り,微 酸性に保つ

に は,(A)炭 酸 ガスを通 じる方法 と,(B)

塩酸 を少 しずつ時 々加 える方法 とを試みた。

炭酸ガスを通 じる場合は ガス導入用 ガラス管

を両極 の中間下方に開 ロさせ電解中絶えず通

じた。塩酸を加えた場合の詳細は後に記す。

電解液は3.2NのCaC12水 溶 液400ccで,

加熱 して50～60℃ に保 った。 ビーカー に

は蓋を し,な お,蒸 発に よ り液量を減 じた ら

時 々水を補給 して液 量を一定 に保つ よ うに し

た。

(A)崖 酸 ガス を通 じつつ電解 した場 合

(1).白 金または銅陰極 を用 いての電解 の結

*富 山 大 学 工 学 部:高 岡 市 。

1)横 山,工 化58,154(1955).

果 白金 ゐ場合 も銅の場 合 も大 同小 異で,陰 極上に密着す る膜の

生成 のた め電流 の通 過が姉げ られ・電解 の継続が 困難で ある¢そ

の有様を銅陰極 の場 合につ き第1表 に記す。

第1表

電解開始後経過 時間(min)102060120

電 流(A)0。270.200.080.04

槽 電 圧(V)1L212。0工4.815、2

スイ ッチを入れた瞬間には大 きな電流が流れ るが,こ れ は急速

に衰 え,10分 以後は第1表 の とお りである。

(II)農 衝 をア マルガム化 した銅陰極 を用いての鑑解 この場

合は(1)と 異な り電流は衰 えない06時 間の電解 ののち,液 の

一部を とって滴定 して塩素のオキ シ酸塩 を定量 しジー方 回路中に

挾んであLった銅電量計 よ り電量を知 廓 電流効率 を算 出 した。電

解後の灌中には若干 の帯青白色の沈殿があ り。 これ は少量 の銅塩

が混 じっている炭酸 カル シウムで あ った。銅は もちろん陰極か ら

くるのであ って,陰 極は液面から首 を出す所にお いて相当激 しく

侵される・澱 を騨 すれば液は鰭 で銅イオンの色を認めず

ア ンモニアによ って も銅 アンモニアの色を呈 さない。

塩 素のオキシ酸塩 の定量 は次の よ うに行 らた、電解後の液を ロ

過希釈 して1」 と し,そ の10ccを 三角 ラヲ スコに移 して煮沸 し,

炭酸 ガスで空気 を置換 して冷却後硫酸酸性の0.1N硫 酸 第 ・一鉄

アンモニウム渚液70ccを 加 え,再 び10分 間煮渤 し空気 の接触

を避けつつ冷却す る。 この液を2倍 に希釈 し20ciの 硫酸マ ンガ

ン溶液(MnSO4・4H£0109+H≧095£c+H2SO45cc)を 加 えて塩

酸 の妨害作用 を防いで0.1N-KMnO4液 で 過i剰の第一鉄を滴定

し,そ うして得た過剰 の第一鉄の量を最初の量か ら減 して酸化さ

れた第一鉄量を知 った。 別に母液の一部を と り,希 釈 して,0.1

N一亜 ヒ酸ナ トリウム液を もって 滴 定 し,被 検液 の1滴 が ヨー ド

カ リ殿粉紙に青色斑点を生 じない点を終点 とす る。か くして次亜

塩素酸塩を定量す るに,電 解直後の液中には これがかな り存在 し

た。故に電解中に液中に実際に存在 する塩 素酸塩 は,上 記 の第一

鉄 を酸化 した量 よ り少ないわけである。 しか し,微 酸性 で放 置す

れば結局は次亜塩素酸塩は塩素酸 塩に変 じて しま うのでその際有


