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化学的な振動現象に出lする最初の研究は， 1828iドにFechller[l]によって報告され

ている この研究は句 FeIHNO" AgNO， IAg系においてm極I1¥Jの屯圧がj品則的に
変化することに|則する活気化学的なものであった 1920" [二代には 1 いくつかの ~II

気化字的な振動刻象が報告されており [2，3) また， 1828{1戸以来およそJ(同年のUIJに

鰍告された化 '''j~ 的な振動現象についての研究をまとめた成占が 1926年にHedges

とMye四[4)によってtHJ匝されている しかし。 19曲年代になって川則的に幾何学

的な Jぞターンを刊り tllす反応がBelousov[5]によ って見:1:されて一般に認知される

まで 化学振動は反応系に含まれるイ、純物が引き起こすイ、υI解な現象として取り

扱われ その研究は仲間していた この析しい反応の発見は.時間的および空I1¥J

自Jな秩序形成の引例として多くの化学者!物Illi学者?生物学主?などの強い関心を

mめ 均一系での化学振動に関する研究は大きく前進した
-fj，ィ、均一系における化学振動の事例として屯位または屯流のHl気化学的な

振動現象が挙げられる 屯気化学的屯振動現象の歴史は 先に述べたように 1828

1[ーのFechner{l]の研究までさかのぼるニとができ，1920年代から 19也0年代にかけて

はカドミウム!銅 ニッケJレ，鉛 スズなどの析出過程に!期するいくつかの氾気

化学的な振動についての研究が報告されている[ト 10) しかし 1 当時の尖験技術

で'41極II¥Jの111庄を一定に保つには 多数の帯屯池をJIjいて手動でtE圧を制御する

しかJJ法がなく TE庄またはm流を-A:に保ってm気化学的な娠動現象に関する
。1>官な実験を行うことは闘簸であった ポテンンオスタットとガルパノスタ γ 卜

が[)日発 212川化されると 多くの屯気化学的な娠動に閲する研究が行われ 今 H

までに ~li 気化学的な振動に閲する総説も数多く発表されている[1 1- 1 7)

泊料化学的なfE{立振動に関する研究の$くは陽極の不動態化にl則するものであ

り[11，16，17) 陰極過程l 特に金属の結品m折過控におけるi1I1!'l振動のJIJ例は少な
い 金属の結品屯析過泣における地位振動の品初の事例は Gru困ら[2)によるゼ

ラチン共存 Fで鋼を結品電析させる際に観測されたものであり，この111位娠IDIJは

iht品屯析する際にゼラチンが周期的にm析銅内に宮み込まれることにより発現す
ると説明されている その後!合金(スズ コバルトと銅 ~Ili鉛 )[18)，銅[19]，ス

ズ[20-25) ニ γ ケル [26]などの結品屯析i品位における ~fi位振動が報告されている
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lll~鉛の結 .\.'tHl 析 に!日!する研究は 主的にイI川与 j(;沢止U!lめっきを得るために必

史な添加押lの開発を日的として，!iくから行われてきており [27-:nJ，モれらの研

究の過料で 租鉛を ~û 析させる際に陰.MÅ ~fi位が刷期的に変化するこ と を報告して

いる引例を1!11:1すことかできる[:!ト:切] しかし7 添加1\<1 の UH~ という 本来の研

究"fJ';とは見なるためにー 亜鉛の結品氾析過位における~[l 1立振動の発現機構はよ

だに I~ I らかにさ れてお らず 現象的な報科にととま っている 一方!カドミウム

の結JLYE析過程における陰柘屯位の振動は。 1920年代に見出され[7，8，10J，その後

カドミウムの光沢めっきにIMIする研究の中で現象的に悩P，されている [34，:J，J し
かし? カド ミウムの結M.';11析過位におけるm枕綴動は 陰極上においてカリウム
とカド ミウムイオンまたは水の二次反応に起凶して発裂すると説明されており 1

屯位仮動の発!lI機構は十分に解明されていない

iE気化学的な ~û流振動の多 くは Hl位振動と 同織に陽極の不動態化に I~I するも の

であり [36-40J.F日nckら[l4，15Jによって一般的な発現機構が従来されている -

Ji 陰極過控が関与する屯疏娠動の多くは m流が流れる阿路中にほ抗をl白夕刊に
姉入した系について回路市圧(低抗を含む般化還元系にかけるm圧)が一定に保た
れる条件のもとで研究されている [4ト44] このような低抗を姉入した系につい

て氾疏-'iR位曲線を測定すると 1~ 性低抗 ( negative resistallce)μ5，46]を示す1111線

すなわち 'iu1i'Lを白側に設定するほど還元m疏が減少する11/i線が得 られ この1'1
性抵抗がHl流振動の発現に大きな役割を来た していると考えられている また

屯流娠動の発脱に対する型論的な研究も行われてきており [47，48J 近年 屯流振

動の発現峨榊を鋭 I~I する数学的モデルも提案されている [49-5 IJ このように

水銀電極上で発現する電流振動についての研究は次第に進脱してきているが，金

属の結，II，iE析過桂における電流娠動に!日iする事例はこれまでのところ見あたらな

い 1!者 らは 吸活性有機物共存下で発現する111位振動について研究を進める過

程で 硫融政世水溶液かりカ ドミウムを結品電析させる際にN，N ピス(ポリ オキ

ゾエチレン)オクタデゾノレアミンを共存させる と電流振動が観測されることを見

出した[22，23] この電流娠動は回路に低抗を抑人することなく!参照11i極に対 し

て陰極Hl位を一定に保った条件の もとで観測されるものである

カド ミウムの結品電析過程において電流娠動を発却させるN，Nービス(ポリオキ

シエチレン)オク タデンルアミノは?硫酸酸性水協液中において水素イオノを付

加して第四級アンモニウムイオノとなる [52J 第四級アノモニウムイオンの吸着

については滴下水銀地極をIIIいて研究されており I 第四級アンモニウムイオンは

ゼロ ~n荷電位より負側の1ll位範囲において陰極上に強く敏治すること 。 第四級ア
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/モニウムイオ/はゼロffi~{j 11l位よりやや負側の 111位において特異吸着 した陰イ

オ ンとの問に"架崎 (bridges)を形成することなどが報11;;されている [5:1-55] ま

た，第凶級7〆モニウムイオンとともに代表的なイJ機カチオノであるホスホニウ

ムイオンのl曲者についても同維に水銀'itl極をJIJいて研究されており 1 負ffi1立にお

いて吸着配的Iが変化することβ6]，カドミウムイオンの楠卜本銀屯極 iでの避ノE

過程においてホスホニウムイオンが'il!流娠動を発現させること [43]などが報告さ

れている しかし。これらの有機カチオンが力ドミウムイオンの還元に及ぼす抑

制効*について基償的に般討した事例は見あたらない したがって， N，Nービス

(ポリ オキンエチレノ)オクタデンルアミン共存下でのカドミウムの結品市析過ι'
において発現する屯流振動の発現機構を解明するためには，カドミウムイオノの

還元に及ぼす有機カチオンの影響を基礎的に研究することは不可欠であると考え

られる

本研究においては!金属イオノの還元 ・析出過程において観ilIlJされる屯位振動

と屯流振動の発邸機構を解明することを目的としてI 金属イオンのi量元 析111に

l則する屯気化学的な実験結巣と電析金属の結品学的な実験結果とを併せ考捺した

第二立では， 7}レカリ性水溶液およびアルカリ性シアン水溶液からの亜鉛または

カド Eウムの結品屯析過程において観測される水素気泡の発生をともなうiI!位振

動の発現機構について検討した 第三訴では， N，Nービス(ポリオキシエチレン)オ

クタデシルアミン共存下でのカドミウムの結品市析過援において観測される屯疏

振動の発現犠構の解明に先立って? カドミウムイオンの還元に及ぼす数屈の第四

級アンモニウムイオ/，エチルトリフェニルホスホニウムイオンおよびN，Nービ

ス(ポリオキンエチレン)オクタデンルアミンの抑制効果について柿下水銀m:極を
用いて基礎的に検討した 第四章では， N，N ビス{ポリオキンエチレン)オクタデ

ンルアミノ共存下でのカドミウムの結品電析過程において観測される~1l流振動の

発現機構について電気化学的な実験結*と電析金属の結品学的な実験結果とを併

せ検討した 第五主主では，本研究を総括した
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