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第三章

金属イオンのポーラログラフ的還元

に及ぼす有機カチオンの抑制効果

本訟で I~. 第凶牢で1 面fi酸酸性水溶桜中で有機カチオンとなる N，Nー ピス(ポリ

オキゾエチレン)オクタデン jレアミン(POOA)共イ1-下での カドミウムの結IrllHi析過

肢で観測されるm流振動の発現犠椛を検討するのに先立っ て，カドミウムイオノ

の還冗に対する有機カチオンの抑制効巣および有機カチオノの抑制効果に及ぼす

ハロゲン化物イ オンの影響について 滴下水銀屯極を用いて基礎的に検討 した

POOAが硫殿敵性水溶液中において水素イ オ/を付加 して第四級アンモニウムイ

オノとなることは!すでに報告しており β2]，電流娠動の発現機梢の検討に先立

って，カドミウムイオンの還元に及ぼす有機カチオンの抑制l効果を吟味するこ と

は l 極めて重~(であると考えられる また，有機力チオンは1 ゼロ屯荷 ~Jl位より

も負側の滴下水銀屯極表而が負に手15E11する電位範囲においてより強〈屯極上に吸

イlすることが知られている 有機カチオンが般若する111位範囲は カドミウムイ

オンが還元されるH1位範出lと重複しており 有機カチオンはカドミウムイオ /の

還元に対して抑制効巣を示すことが則待される

最初に 1 有機カチオンの電気毛管!曲線と直流ポー ラログラムを求め 有機カ チ

オンの滴下水銀電極上への吸着と還元について検討した 滴下水銀111極は，水銀

の高い水素過 íR圧のため l 広い~T1位範囲で電気毛管曲線と直流ポー ラ ログ ラムの

測定を可能にし また 1 水銀の滴下とともに表面が吏新されるため，汚染が少な

し再現性の優れた電極である

次に 1 カドミウムイ オンを含む硫酸酸性水溶液に有償カチオ/を加えて直流ポ

ーラログラムをill1J定し!カ ドミウムイ オンの還元に及ぼす有機カチオンの抑制WJ

梨について検討した また 1 直流ポーラログラムにおいて有機カチオンの抑制効

果が認められた電位で!瞬間電流一時!日Ii曲線を測定し，カドミウムイオンの還元

に対する有償カチオンの抑制効巣について詳細に般討した 瞬間電流 時!日l山総

はI 水銀一滴についての還元電流の時間変化を記録したもので その測定により

有償カチオンの吸着平衡や飽和吸器にl期する情報を得ることができ る
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さらに 陰極上に特典吸着するハロゲン化物イオンと有償カチオンを共存させ

てm気モ管1111級と直流ポーラログラムを求め!カドミウムイオンの還元に対する
有機カチオンの抑制効果に及ほすハロゲノ化物イオノの影響について般討した

ハロゲン化物イオノは，カドミウムイオンの特製吸治を誘発するとの報告があり 1

有償カチオンの抑制効果を弱めることが期待される
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1 金属イオンのポーラログラフ的還元に及ぼす

第四級アンモニウムイオンの抑制効果

1. 1 実験

1. 1. 1 装置と方法

111気毛管曲線と直疏ポーラログラムは，柳本製作所製のP-ll∞型ポ ラログ

ラフ装置を使用して測定した 電気毛管1111線はi 表面蝦力の代わりに表面張力に

比例する水銀滴の滴下時1mを11l位に対してプロットすることにより求めた 瞬間l

屯流一時間曲線は。直流ポーラ ログラフ装世にンンクロスコープ(岩崎通信機製

55-515ηを接続し，還元電流の変化を写真搬影することにより得た 滴下水銀電

極の毛管特性は。水銀柱高が白岨のとき水銀滴の滴下時間が4.5秒。水銀の流出

述Ili'が1.40mg's(IM極化カリウムホ民主液中で閉回路のとき)であった 測定温度は

お土I"C. 被検被虫は50mlとし?参照111極としては飽和力ロメルm:極(SCE)を用い

た 基礎液としてはO.5Mの抗酸水溶液を}[jい. ffilJ定にあたっては!猷料熔液中の

裕存酸素を除去するために，窒素ガスを10分IllJi血気した

1. 1. 2 試薬

硫酸，硫酸亜鉛，ハロゲン化カリウム(KCI. KBr. Kl).塩化第四級アンモニウ

ム[(C.H，..，).NCI. n=I-4]および航酸水素テトラプチJレアンモニウム[(C，H.)・-

NHSO.]I;I和光純薬工業製の特級試薬を用いた また，硫酸カドミウムはナカラ

イテスク製の特級試薬をJllいた 第四級ア ンモニウムイオンの電気化学的特性を

相互に比較する際には塩化物塩を，第四級アンモニウムイオンの抑制効果に及ぼ

すハロゲン化物イオンの影響を検討する際には硫酸水素塩を使用した

1. 2 実験結果

1. 2. 電気毛管曲線と直流ポ ラログラム

第四級アンモニウムイオンの電気毛管曲線と直流ポーラ ログラムを図3-1に示

す 基礎被(O.5MH，SO・)にテトラメチノレアンモニウムイオン(TAAI-l)またはテト

ラエチルアンモニウムイオン(TAAI-2)を添加して測定した電気毛管曲線(図3-1.

(2)(3))は 1 基礎液について測定した曲線(図3-1.(1))と重なった 一方p テ トラプロ

ピル7 ンモニウムイオ ン(TAAI-3)またはテ トラブチルア ンモニウムイオン(TAAJ

ーのを添加して測定した曲線(図3-1，(4)(5))ではI 基Il!液の曲線に比べてOからー1.4V
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の広い'i11位範聞において。滴下時間の減少が認められた T品 Iを添加した基磁

波について測定した直疏ポーラログラムでは!いずれも0からー1.4Vのm位範聞に
おいて 酸化被も還元放も認められず!本主席イオンの還元によるl止終上昇のみが

観測された 故終 lニ討が生じるil1位は， TAAI-l， -2. -3， -4の舶に負側へ移行

した(凶'1-1，(1)-(5)) 
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図3-1 TAAIの電気毛管曲線と直流ポーラログラム

裕被 1) 0.5M H，SO." 2) l)+5mM TAA1-1， 3) 1)+SmM TAAl-2 

4) 1)+SmM TAAI-3， 5) 1)+5mM TAAl-4 

TAAl-4のm気モt(曲線に及ぼすハロゲン化物イオンの影響を凶3-21こ示す ザ

の場合?塩化物イオンの影響を除くために 1 テトラプチJレアンモニウムイオンの

硫散水素塩を則いた また TAAl-4の濃度は 1 後述する金属イオンの直流ポー

ラログラムにおいて，金属イオンの還元をほぼ完全に抑制する濃度(O.5mM)にし

た 基磁波にTAAI-4を添加して測定した1E気毛管1111線では，ゼロ也事Ij'ili位(pzc)

より負側のm位において。基礎液のl曲線(図3-2，(1))と交差することなくna-r時HlJ
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が減少しており t 有機カチオンに特徴的なm気モ行 1111線となった(1耳3-2，(2刀 法
従波にTAAI-4と出化物イオンを共存させて出1;;0した1111線は， TAAI-4を単独に添

加して求めた 1111線(図3-止(2))とmなり。滴下時 1mの必は dめられなかった(伺
3-2β)) ところが. TAAJ-4と臭化物イオ ンまたはヨウ化物イオンを共存させた

場合には - O.2V(Br - ) と -O.6VW )より正側の ~E位において. TAAI-4をlj111!に添加

して糾た 1111線に比べて滴下時間の減少が忍められた(閃3-2.(4)(5)) これらの'11111'1.

よりn制'1の屯位においてはl JiL化物イオンまたはヨウ化物イオ ンを共存させて求
めた1111織は1いずれもTAAI-4を単独に添加して求めた 1111総とmなった
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図3-2 TAA 1-4の電気毛管曲線に及ぼすハロゲン化物イ オンの影響

的被 1) O.5M H，SO.. 2) 1)+0.5mM TAAI-4， 3) 2)+5mM KCI. 4) 2)+5mM KBr 
5) 2)+5mM KI 

2. 2 TAA 1共存下での金属イオ ンの直流ポーラロ グラム

カドミウムイオノを含む基礎被にTAAIを共存させて測定した直流ポーラログ

ラムを岡3-3に示す カドミウムイオンは O.6VIこ半以111位を持つ一段の還元

政を与えた(図3-3，(1)). TAAI-Iまたは-2を添加lした ところ，カドミウムイオンlil

1山で測定した直流ポ ラログラム(悶3-3，(1))とlEJ品は認められなかった(図3-3.(2)
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-0.5からー13Vの電位範出lにおいて，TAA1-:!または 4を添加すると 1一方(3)) 

TAA1-4を添加し4時lこ，カドミウムイ オンの還元電流が抑制された(図3-3，(4)(5))

まほほゼロまで減少した-0.5から-1.3Vの電位範凶で，還元電流は。た場合!

-4の舶に負制リへ移-3， 2
 

TAAI-l， 水素イオム/の還元によるj品終上昇は!た!

//l 
fよ/ / 

5 ノ

行した

10μA 

， ，2，3 

， .5 
SCE 

-1.0 

E I V 

0.5 

VS 

TAAI共存下での カド ミウムイ オンの直流ポーラログラ ム図3-3

3) 1)+5mM TAA1-2， 2) 1)+5mM TAA1-1， 

町I)+5mMTAA1-4 

溶液 1) O.5M H，SO.+5mM CdSO‘' 
4) 1)+5mM TAA1-3， 

亜鉛イオンを含む基礎厳にTAA1を共存させて測定した直流ポーラ ログラムを

-1.03Vに半披電位を持つ一段の還元肢を与えた(図亜鉛イオンは，図3-4に示す

qd 
2， 7JレキJレ基の炭素鎖fJ'長くなるTAA1ー1，TAA1を添加すると，3-4，(1)) 

特に 1亜鉛イオンの還元電流は次第に強く抑制された(図3-4，(2) -(5)) -4の順に!

-0.95からー1.2V(TAA1-3)とー0.95，か らー1.4V(TAA1-

亜鉛イオンの還元電流は完全に抑制された
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1.5 1.0 

SCE VS. E / V 

TAAI共存下での亙鉛イオンの直流ポーラログラム図3-4

2) 1)+5mM TAAI-l， 

5) 1)+5mM TAAI-4 4) 1)+5mM TAAI-3， 

溶液 1) O.5M H， 50 .+5mM Zn50.， 
3) 1)+5mM TAAI-2， 

カドミウム イオ ンまたは亜鉛イ オンを含む基磁波にTAAI-4を添加して測定し

TAAI-4の濃度を0.05からO.5n】Mまた直流;f- ラログラムを図3-5と図3-6に示す

半波屯位は次第TAAI-4の濃度を高くするにしたがってで変化させたところ!

カドミウ ムイオノと亜鉛イオ ノの還元電流は徐々に減少したに負制IJへ移行し!

L 、ずれの場合もO.5mMのTAAI-4を添加すると!

図3-6，(4))

図3-6，(2) -(3)) 

還元電流はほぼ完全に抑制された(図3-5，(4)，
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10凶

1 

0.5 1.0 1.5 

E / V vs SCE 
図3-5 TAAI-4共存下でのカ ドミ ウム イオンの直流ポ ーラロ グラム

磁波 1) O.5M H，50.+5I1lM Cd50.. 2) 1)+O.05mM TAAI-4 
3) 1)+O.IIIlM TAAI-4， 4) 1)+O.5I1lM TAAI-4 

図3-6

10μA 

1 

ベ，，/Jf
/ i 
ノシ/j
1.0 ー1.5

E / V VS SCE 

TAA 1-4共存下での亜鉛イオンの直流ポーラロ グラ ム

溶液 1) O.5M H，50.+5mM Zn50.. 2) 1)+O.05mM TAAI-4， 
3) 1)+O.lmM TAAI-4， 4) 1)+0.5mM TAAI-4 
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2 3 TAAI-4の抑制効果に及1ますハロゲン化物イオンの影響

TAAI-4とハロゲン化物イオノを比 (i-させて削返したカドミウムイオンの111i/.e 

ポーラログラムを凶:1-71こ正、す O.5mMのTivへ1-4をIji独に添加すると カドミウ

ムイオンのQJJi:ill流は完全に抑制され? ノ'1<.. ;イオノの還元によるj止終上川は臼側

へ修行した(I剖 :J- 7 ，(~)) 5mMの極化物イオ/を共存させても。 以AI-4を単独に添

加して叫たl自流ポーラログラムと重なり 変化は認められなか った(図:1-7，(:J))

しかし 5mMの具化物イオンまたはヨウ化物イオンを共存させると， -0.5から

1.4VのHl1立制出iにおいて， カドミウムイオンの遊兄氾流のm加が認められた(凶
1-7，(4)(5)) 特に。 ヨウ化物イオンを添加すると。 TAAI-4によ って抑制された力

ドミウムイオンの辺元'，ll流は， TAAI-4を添加せずに測定したl自流ポーラログラ

ム<1元1:1-7，(1))の拡散111抗悩まで復元した 方。 水素イオンの還えによるポ ラ

ログラムのj註終 lニf{.には変化が認められなかった なお， カドミウムイオ/を合

む)"俗械に I ハロゲン化物イオンを Iji~!山に添加して得た直流ポーラログラムとハ

ロゲン化物イオノを添加しないで得たポーラ ログラムとで

勺た

0.5 

10μA 

.-ー"，'
5 i 

f 
f¥ 刀
，、¥4 /: 

¥、、，一，
--， 

2，3 ___' 

1.0 

E / V vs SCE 

1.5 

1;; ~.は認められなか

図3-1 TAAI-4とハロゲ ン化物イオン共存下でのカドミウムイオンの

直流ボーラログラム

i~ 被 1) O.5M HzS04+5mM CdS04. ~) 1)+0.5mM TAAI-4， 3) ~)+5mM KCI. 

4) 2)+5mM KBr 5) ~)+5111M KI 
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TAAI-4とハロゲン化物を共存せて測定 した亜鉛イオノの直流ポー ラログ ラム

亜鉛イオンの還元電流はO.5mMのTAAI-4を単独で添加すると?を図:J-RIこ示す

TAAI-4と三完全に抑制された(図3-8，(2))-0.95から l.3VのHl:位純聞において!

TAAI-担置1のハロゲン化物イオンを共存させて測定した直流ポーラログラムは.

ポーラログラムに変化4を単独に加えて測定した直流ポーラログラムとmなり 1

は認められなか った(図3-8.(3)-(5)) 
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10μA 

-1.5 -1.0 

SCE VS E / V 

T AA 1-4とハロゲ ン化物イオ ン共存下でのE鉛イオンの図3-8

直流ポーラログラム

3) 2)+5mM KCI， 2) 1)+0.5mM TAAI-4. 溶液 1) O.5M H ，50. +5mM 2n50.. 
5) 2)+5mM悶4) 2)+5mM KBr， 

カドミウムイオンの還元に対するTAAI-4の抑制効果を弱める作用が最も強く

その濃度を変化させて直流ポー ラログラムを訓IJ現れたヨウ化物イオンについて，

ヨウ化物イオンの濃度を0.1から5mMまで変化させ結果を図3-9に示す定した

カドミウムイオンの還元電流は0.5から1.4Vの電位範囲において，たところ i

カドミウム5mMのヨウ化物イオンを添加すると 1徐々に増加し(図3-9.(3) -(5))。

イオンの還元に対するTAAI-4の抑制効果は消失した(図3-9，(6)) 
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図3・9 TAAI-4の仰制効果に及!ますヨウ化物イオンの影響

溶液 1) O.5M H，SO.+5皿MCdSO，. 2) 1)+0.5mM TAAI-4. 

3) 2)+O.lmM KI. 4) 2)+0.5mM KI. 5) 2)+lmM悶 .6) 2)+5mM KI 

TAAI-4とヨウ化物イオンを含む溶液について-0.9Vで測定したカドミウムイオ

ンの瞬間電流 時間曲線を図3-10に示す カドミウムイオンのみを古む基礎液

について測定した瞬間電流 時間曲線の指数は. 0.2仰となった(図3-10.(1)) 一方 1

TAAI-4を添加して測定した曲錦は.71<銀滴成長の初期段階では.TAAI-4を含ま

ない溶液の曲線と一致し，その後. TAAI-4を含まない溶液の曲線からずれて電

流が減少し，ついにはゼロにな った{図3-10.(2)(3)) 水銀滴の成長開始から電流が

ゼロまで減少するのに要する時間は. TAAI-4の濃度を高くする にしたがって，

次第に短くなり. 0.5mMのTAAI-4を添加すると，最初から電流はぜロを示した

(図3-10.(4)). 0.5mMのTAAI-4とヨウ化物イオ ン(O.1-5mM)を共存させて測定した

瞬間1'11l流 時間曲線においては，ヨウ化物イオンの浪度を商くするにしたがってI

電流悩は次第に増加した(図3-10.(5)-(め この崎合. TAAI-4とヨウ化物イオン

を添加して副11定した曲線は，水銀滴成長の初期段階でカドミウムイオンのみを含

む基慌被の曲線(1盟3-10，(1))からずれて，低い電流値を示した 51llMのヨウ化物イ

オンを添加して測定した曲線は. TAAI-4とヨウ化物イオ ンを含まない溶液の曲

線とほぼmなった(図3-10，(8))
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3 考察

1. 3. 1 HA  1の吸着と還元

T品Iを含む基礎液について測定した屯気毛管 1 11 1 線(図 3~ 1)において， TAAI~ I ま

たは TAAI~ 2を添加して求めた曲線は基舵液の 1111 線と重なり{図3~ 1 ，( I)-(:J)) ， n面下

時11自の減少は認められない したがって! これら二極類の TAAIは?滴 F水銀 ~Il

極上にほとんどl盟脅しないものと考えられる 一方， TAAI- 3または TAAI~ 4を添

加して求めた IIIJ線は!。からI.4Vの屯位範凶でlU!桜の1111線に比べて滴下時t:lJが

減少しており(図:j~1，(4)(5))，これらのTAAIは。広いm:位範聞において梢下水銀iI!

極上に吸器していることがわかる 一方，直流ポーラログラムでは?いずれも水

素イオノの還元による最終上昇のみが認められ oから 1.4Vの氾位範Utlにおいて

酸化披も還元披も認められなL、(図 3~1，(2)-(日) この事より TAAIはこの屯位範

聞において電気化学的に安定であることがわかる また。最終上昇の地位は!

TAAI~ 1， ~2 ， -3， -4の舶に負側へ移行しており?この順は，上述の電気毛管1111

線において滴下時間の減少が大きくなる願と一致している したがって，TAAI 

は， 7 )レキjレ基の炭素鎖が長くなるにしたがって，それらの吸器効巣により?水

素イ オンの還元を強く抑制することが明らかになった

TAAI-4とハロゲノ化物イオンを共存させて測定した電気毛管曲線において 1

塩化物イオンを添加した場合には， TAAI-4のみを含む基磁波について測定した

!日i線と重なり，滴下時間の差は認められなかった(図3-2，(2)(3)) 一方。臭化物イ

オンまたはヨウ化物イオンをTAAI ~4と共存させた場合には，←O.2V(Br')と O.6V 

0-)より正側の電位において， TAAI~4を単独に加えて得た曲線に比べて滴下時間

の減少が認められた(図3~2，(2)(4)(5)) 滴下時間の減少が認められる電位範凶は

それぞれのハロゲン化物イ オンが滴下水銀電極上に特異吸着する111位範囲と一致

し。滴下時間の減少は，ハロゲン化物イオンの特異吸着力が強くなるにしたがっ

て大きくなった この事より，上記の電位における滴下時間の減少は TAAI~ 4 と

ともに臭化物イオンまたはヨウ化物イオンが陰極上に特異吸着するために生じる

と考えられる また， - O.2V(Br ' ) と ~O_6Vo-)より負側の電位においては。いずれ

の Ùll 線も TAAI~ 4を単独に加えた I曲線と重なった したがって，これらの屯位よ

り負側の電位において，ハロゲン化物イオンがTAAI~4の吸着に影響を及ぼすこ

とはないと考えられる

3. 2 金属イオンの還元に対するTAAI白抑制効果

カドミウムイオンを吉む基礎液にTAAIを添加して直流ポーラログラムを測定
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したところ(図

の?披晶 t局:司Eは，TMIをfrまない的被についてのポーラログラムの披尚と一致した(図

3-3，(1)-(:J)) したがって 1 これら二眉類のTAA1は!カドミウムイオンの還元に

影響を及ぼさないことがわかる 一方， TAA1-3または 4を添加した場合には

-0.5かりー1.3Vの111位範囲において 1 カドミウムイオンの還元也統の減少が認め

られ(図3-3，(4)(5))，特に， TAA1-4を添加すると 還元111:疏はほぼ完全に抑制され

た カドミウムイオンの還元を抑制するTMIと電気毛管1111線(図3-1)において滴

下時!日1を減少させたTAA1とが一致することより，アノレキル悲の炭素鎖の長さが3

以上のTAA1は。それらの吸活効巣によってカドミウムイオンの還元を抑制する

ことが判明した

亜鉛イオンを含む基礎液にTAA1を添加して直流ポ ラログラムを測定したと

ころ，7)レキル基の炭素鎖が長くなるTAA1-l， -2， -'1， -4の舶に，]E鉛イオン

の還元電流を抑制した{図3-4) カドミウムイオンの還元(EI/z=-O.6V)に対して抑

制効巣を示さないTAA1-1と 2が亜鉛イオンの還元(El/Z=ー1.03V)に対して抑制効

~を示すのは，正也荷を持つ TAA1- 1 と 2が，負側の 111位において静電気力によ

り強く滴下水銀電極上に引きつけられて，密な吸着層を形成するためと考えられ

る

カドミウムイオンと]E鉛イオンの還元に対して強い抑制効採を示 したTAA1-4

の濃度を変化させて 1 直流ポーラログラム(図3-5，図3-6)を測定したところ 1 い

ずれの場合にも O.5mMのTAA1-4を添加すると還元電流が完全に抑制されること

が明らかになった

1. 3. 3 TAAI-4の抑制効果に及ぼすハロゲン化物イオ ンの影響

カドミウムイオンを含む基鍵液にO.5mMのTAA1-4を添加して測定した直流ポー

ラログラムにおいて 1 カドミウムイオンの還元電流は， -0.5からーI.3Vの電位範

囲iにおいて完全に抑制される(図3-7，(2)) この溶液に5mMの出化物イオンを添加l

しても，ポーラ ログラムに変化は認められないが(図3-7，(:l))，共化物イオノまた

はヨウ化物イオンを添加すると， -0.5かりー1.4Vの電位範聞において還元電流の

増加が認められる{図3-7，(4)(5)) 還元電流は，滴下水銀電極上におけるハロゲン

化物イオンの特典吸器力が強くなる舶に増加しており.この順でl ハロゲン化物

イオノがカドミウムイオンの還元に対する抑制効果を弱めることがわかる ヨウ

化物イオノの濃度を変化させて直流ポーラ ログラムを拠定したところ， 5mMのヨ

ウ化物イオンを添加すると!カドミウムイオンの還元電流は， TAA1-4とヨウ化
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物イオンを宮まない場合の拡散11l流悩まで噌加することが明らかになった(凶

1ー7β)) また11fi流ポーラログラムの最終上昇の地位は， ヨウ化物イオンの限

度を高くしても変化せず，ー1.4V付近で一定であった この事は。水素イオンの

還元に対するTAAI-4の抑制効果は! ヨウ化物イオノによって影響を受けないこ

とを示す

;1，鉛イオンを含む，1;Iilt液にO.5mMのTAAI-4を添加すると，カドミウムイオ ンの

場合と同様に I 還元電流はほぼ完全に抑制される(図3-8，(2)) この沼厳にハロゲ

ン化物イオンを添加しても?力ドミウムイオンの弱音に認められた還元電流の地

JMI(図3-7)は認められない(図3-8，(:j)-(5)) この ~JJ より，ハロゲン化物イオノは車

鉛イオンの還元に対するTAAI-4の抑制効巣に対しては影響を与えないことが明

らiJ、になった

カドミウムイオンを含む基礎液についてー0.9Vで測定した瞬Im1R流ー時間曲線

(図3-10μ))の指数が0.200となることより，カドミウムイオンの還元は 1 カドミウ

ムイオノの拡散過程によって律速されていることがわかる[76]. TAAI-4を添加し

て求めた曲線(図3-10，(2)(3))では?水銀滴の成長開始から時間lが経過すると TAAI 

-4を含まない溶液の曲線からずれて。電流はゼロまで減少する この事は，

TAAI-4の濃度が低い場合には，吸着過程が拡散律速であり!水銀滴の成長開始

から遅れて飽和服滑に述することを示す[761 すなわち， TAAI-4の拡散速度はカ

ドミウムイオンの拡散速度に比べて遅(，水銀滴成長の初期段階では，拡散速度

の速いカドミウムイオノはTAAI-4の影響を受けるニとなく還元される しかしl

TAAI-4が時間l的に遅れて陰極上に補給され 吸着l画を形成するにしたがって還

元電流は減少する そして， 一定時間後にTAAI-4の吸着が飽和に速すると f 還

元電流は完全に抑制されると考えられる TAAI-4の濃度を0.5mMにすると 電流

は段初からゼロを 示す{図3ー10，(4)) この場合，水銀滴の成長開始とともに

TAAI-4は飽和吸器に遣するものと考えられる

O.5mMのTAAI-4を古む溶液に ヨウ化物イオンを話加して瞬間Htl流一時間曲線を

測定すると。電流は次第に増加し Ilh線の傾きは次第に急になる(図3-10，(5)-(8))

O.lmMのヨウ化物イオンを含む溶液について測定した曲線(図3-10，(5))の指数は，

0.67であった また，この溶液について水銀位の高さを変えて直流ポーラログラ

ムを測定したところ?カドミウムイオンの還元披の披高は水銀柱の高さの平方組

とは無関係に，一定となった したがって，低濃度(O.lmM)のヨウ化物イオンを

共存させた場合 I カド ミウムイオンの還元過程は 1 反応体連[761であると考えら

れる ヨウ化物イオンの護度を高くするにしたがい，1111線の指数は次第に小さく
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なり ，511lMのヨウ化物イオンを添加した場合には. 0..01とな った この溶液につ

いて水銀本lのIIEさを変えて直流ポ ラログラムを測定したところ，盟JCffi流とホ

IJHt ，:~の 平 JJ似の II\Jには。原市を辿る d組関係が認められた これらの結巣より

ヨウ化物イオンの濃度を向くすると カド ミウムイオンの還JG過位は 反応1.1'辿

から 1'1び拡散体連となることが判明した

~It 気毛管 dll 線 O~:l-.)において. TMI-4を単独に添加した1111総とTMI-4とヨウ

化物イオンを共存させて測定した 1111 線とは • -0.6Vより負側のiTibl:において?ほ

ぽ一致し. TMI- 4の柿下水銀箔極上への吸~"}はカドミウムイオンまたは班鉛イ

オンが還元する11i位範凶(-0.5--L49V)においてヨウ化物イオンの影維を受けな

いことを示している しかし，カドミウムイオンの還元に対するTMl-4の抑制

効mは，ヨウ化物イオンの添加によって弱められる(図3-η また カドミウム
イオンの還元過程において TM1-4(0.5mM)と低浪度のヨウ化物イオン(O.lmM)を

共存させた場合(図3-10，(5))。前述のように.カドミウムイオンの還元過程は反応

軍l'速であった これらの事は， TMI-4の抑制効果を弱めるヨウ化物イオンの1'1

mがe ヨウ化物イオノがTMl-4の吸活胞を変化させることに起凶して現れるも
のではないこと。および金属イオノとヨウ化物イオンとの反応が抑制効果を弱め

る作用に関与していることを示唆する

カドミウム 鉛。スズ ビスマスなどの金属イオンは。単独で水銀屯極上に特

異吸器することはないが，陰イオンが共存すると 1 これらの金属イオンの特集11[<

Jfが誘発されることが報告されている[7η また。カドミウムイオノは 7 共化物

イオンやヨウ化物イオンのような陰イオンが共存すると， [CdX，Jとして水銀陰極

上に吸着し。そのl血清i誌はハロゲン化物イオノの特異吸活力が強いほど増加する

ことが AnSOIlとBarclay[78，79Jによって報告されている 本研究においてもカドミ

ウムイオノの還元に対するTMl-4の抑制効*=を弱めるハロゲン化物イオンの作

用は!特異吸器f力が強くなる極化物イオン 1 共化物イオン。ヨウ化物イオンの舶

に顕著にな った(図3η この事より，カドミウムイオンの還元に対するTMl-4

の抑制効果を弱めるハロゲン化物イオンの作用は 1 ハロゲン化物イオンがカドミ

ウムイオノの特典吸器を誘発することに起因して発現すると者えられる

カドミウムイオンと亜鉛イオンはヨウ化物イオンが共存しない場合には，水市

液中でアコ錯イオン([M(H，O)，J'')として存在する 正1fi荷を持つTMl-4が吸着

服を形成すると，滴下水銀電極/溶液晶l簡の溶液側は正電荷を持つので 1 正fli1ili 

を持つ金属のアコ錯イオンはl 静電気力による反発のために I 陰極界而に近づき

にくい このためカドミウムイオンと亜鉛イオンの還元は， TMl-4の吸器効栄
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によって強〈抑制される(図3-5. 図'j-6) カドミウムイオンはI ヨウ化物イオン

と配位数がlから4の錯イオン([Cdl]・.[Cdl，].にdl，]. [Cdl.]' )を形成する
れらの錯イオンの全安定l主定数は イオン強度がlの溶液中において， β1=1.91.

β， ~3.34 .β3 =4.65，β4 =5.86であり。イオ ン強度が2の総液中においてはlβl 

~l ∞， β 2 =3.76.β3 =5∞， β. ~5.81である [59] これりの安定度定数に基づい

て計算した結集， 5mMのカドミウムイオンを宮むt也被にO.05mMのヨウ化物イオ

ンを添加すると 母液中で[Cdl]が形成され始めることがわかった このヨウ化

物イオン濃度は 力ドミウムイオンの還元に対するTAA1-4の抑制効長がヨウ化

物イオンによって弱められ始める濃度(O.05mM)と一致する [Cdl]が形成されて

鈴イオンのffi怖が[Cd(H，O)，]'.の2から lに減少すると!2tイオノとTAAI-4の吸J{

胞の1mの抑1R)(¥.的な反発力は弱くなる また，拡散二重泊中には. TAA1-4の吸

Jf胞が持つ正電荷を中布lするためにt 母液中に比べて高濃度のヨウ化物イオンが

存在すると身えられる この事は 高濃度のヨウ化物イオンが存在する拡散三重

届内で無電荷の[Cdl，]や負電荷を持つにdl，]と [CdJ.]，ーが形成される可能性を示

唆する カドミウムイオンとヨウ化物イオンとが錯イオンを形成し，錯イオンの

持つm荷が減少または逆転すると. TAA1-4の吸着廊とカド ミウム錯イオンの間
の静iR気的な反発力が減少ま たは引力に変わる この結*. TAAI-4の抑制効巣

はヨウ化物イオノによって弱められるものと推定される

なお，上述の安定IJt定数を用いて?カドミウムのヨウ化物錯イオン([Cdl.]"')

のモJレ分率を求めると。遊離したヨウ化物イオン濃度が1∞mM以下の場合には?

ほとんど差は認められなかった したがってl 上述の安定度定数から計算した錯

イオンのそル分率を句イオン強度約1.6の本研究に用いた格破に適用することは

妥当であると考えられる

一方~Il鉛のヨウ化物錯イオン ([Znl 目 ]2 -")の金安定lJt定数(β ，.β ，.β けは。

いずれもー1.3より小さく， これらの値に基づいて[ZnI..]2-nのモル分率を計算した

ところ。 5ruMのヨウ化物イオンが存在する溶液中においても.;1[鉛イオンは全て

7コ鈴イオン([Zn(H，O)・]'')として溶桜中に存在することが判明した したがっ

て，ヨウ化物イオンを添加しても。カドミウムイオンの場合のような 1 電荷の減

少または逆転が起きないので，亜鉛イオン白還元に対する TAAI-4の抑制効巣が

ヨウ化物イオンの添加によって弱められることはないと考えられる また，水素

イオンもヨウ化物イオンの添加により電荷が変化することはないので。亜鉛イオ

ンと同様に，水紫イオンの還元に対するTAA1-4の抑制効果もヨウ化物イオンに

よって弱められることはないと考えられる
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これまで述べてきた'JTよりー 7Jレキjレ基の炭素鎖の長さが3以上のTAAIli，滴

Fノ1]<jH 111極上に吸入vi してカドミウムイ オンと "jll~鉛イオンの還元を強〈抑制する こ

と ヨウ化物イオンと錯イオンを形成する力ドミウムイオンの越元に対する

1孔AIの抑制効~は， ヨウ化物イオノの添加によって弱められること l および錯

イオンを形成しない班鉛イオンと7k.#イオンの還元は ヨウ化物イオンを添加し

ても弱められないことがりlらかになった
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2 カドミウムイオ ンのポ ーラログラ フ的還元に及ぼす

エチル トリフ工ニ ルホスホ ニウムイオ ンの影響

2. 1 実験

2. 1. 1 装置と方法

氾主t毛'i'i11I1線と直流ポ ラログラム1;1. “第三翠 l金属イオノのポ ラログラ

フ的選Jt:に及ぼす第凹級アノモニウ ムイ オンの抑制効巣"と同じ装I丘と方法を月]

いて測定した テンサメ卜リ 披の測定には 1 柳本製作所製のP8-AC型交流ポー

ラログラフ装世を)[Jいた 重畳した交流itI圧は， 30rnV， 60Hzである

2. 1. 2 民薬

航酸カドミウムはナカラ イテスク製の特級試薬をl 硫酸。研i般銀 共化カリウ

ムおよび共化エチルトリフェ ニルホスホニウム([C，H，(C.H，)，PjBr:ETPPB)は和

光純薬工業製の特級猷薬を使用した また，40mMのETPPB結核1∞mlに20mMの硫
酸銀溶液 loomlを添加して臭化物イオ ンを臭化銀として沈殿させたのち，ろ過し

て取り除き，得られた2伽nMのエチルトリフェニJレホスホニウムカチオン(C2 H 5 

(C.H，)，?・ ETPP')を宮む溶液を希釈して， ETPP'の電気化学的特性を般討した

2. 2 実験結果

2. 2. 1 ETPPBの電気化学的特性

基礎液 (O.5M H，SO，)にETPPBを添加して測定した電気毛管曲線と直流ポー ラ

ログラムを図3-11に示す ETPPBを添加して測定した直流ポーラログラムでは。

いずれも水素イ オンの還元による最終上昇のみが認められ 0から 1.8Vの電位範

聞において酸化披も還元被 も認められなかった 段終上昇が生じる電位は1 添加

する ETPPBの濃度を高く するにしたがって，-1.2からー1.8Vまで徐々に負側へ砂

行した 一方，電気毛管曲線では， ETPPBを添加すると， 0からー1.8Vの電位範聞

で1 基礎械の曲線に比べて滴下時間の減少が認められた 添加する ETPPBの濃度

がlmM以下の掛合，ゼロ電荷電位(pzc)はETPPBの濃度を高くするにしたがって，

-0.4から -0.2Vまで正側に移行し(図3-11，(1)-(3))， ETPPBの濃度を lmM以上にす

ると。 -0.2からー0.3Vまで負側に移行した(関3-11，(4))
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園小11 ETPPBの電気毛管曲線と直流ポーラログラム

溶液 O.5M H，SQ. +[ETPPBJ， 1) OmM. 2) O.lmM. 3) ImM， 4) IOmM 

2正健被に臭化物イオノとETPPを共存させた場合の吸滑について検射するため

に電気毛管曲線とテンサメトリー波を測定した 結果を図3-12と図:J-13に示す

lOmMの臭化物イオンを合む基舵被について測定した電気毛管曲線では Oか ら

O.6Vのm位範囲で，基礎波の11"線(図3-12，(1))に比べて滴下時!日!の減少が認めら
れた(図3-12，(2)). IOmMのETPPを添加した基礎被について測定した1111線では，0 

から 1.8Vの111位範聞において，地礎液の曲線と交差することなく摘 F時間が減

少しており，有機カチオ ンに特徴的な電気毛管曲線となった(図3-12β))
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ETPP'と共化物イオンを共存させて測定した屯気毛管曲線で1;1:， -0.6Vより 正nl'J

の電位で滴下時間が大きく減少したが， -0.6Vより白側の電位ではETPPのみを

添加した曲線と重な った(図3-12，(4)) 一方、基健被にETPPーを添加して待たテン

サメトリー彼の基底m流値は， -0，4からー1.8Vのf在位範聞において!基礎被につ
いて測定したテンサメトリ ー披(図3-13，(1))の基底111dtf他に比べて低下した(悶

3-l:J，(2)) また。 ETPPと共化物イオンを共存させてdllJ定したテンサメトリー披

は，-0.6から 1.8Vの電位範聞において。ETPP'を添加して測定 したテンサメト

リー肢とほぼ重なった{図3-13β))

(f) 

¥ 

ー ¥¥  

4ト，I ¥ 

¥ ¥ 

¥ ¥ 
• 、

。 -1.0 2.0 

E / V VS. SCE 

図3-12 ETPP・の電気毛管曲線に及ぼす臭化物イオンの影響

溶液 1) O.5M H，SO.， 2) 1)+lOmM KBr， 3) 1)+IOmM ETPP'， 

4) 3)+ IOmM KBr 
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10μ口

。 1.0 -2.0 

E I V VS. SCE 

図3-13 ETPP'のテノサメ トリ 波

溶液 I)O.5M H，SOゎ 2) 1)+lOmM ETPP・?

3) 2)+ IOmM KBr 

2 2 2 カドミウムイオノの直流ポ ラログラムに及lますETPPBの影響

5mMのカドミウムイオンを含む基礎桜にETPPB(0.05-IOmM)を添加して測定し

た直流ポーラログラムを図3-14に示す 添加するETPPBの濃度をO.lmMまで徐々

に高 くすると ポーラログラムの立ち上がり部分の勾配は 1 次第にゆるやかにな

り(図3-14，(1)-(3))， 0.5血MのETPPBを添加すると 1 カドミウムイオノの還元電流

I立， ほぼ完全に抑制された(図3-14，(4)) しかし? 添加する ETPPBの襟度を0.5mM

より高くすると!-0.65V付近に電流ピ クが出現し始めた(図3-14，(5)(6)) IOmM 

のETPPBを添加した場合，-0.6からーLlVの電位範凶において，電流はカドミウ

ムイオンのみを含む基礎液のポーラロ グラ ム(図3-14，(1))に認められる鉱散電流値

の約95%まで地加した(図3-14，(η)
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ETPP共存下でのカドミウムイオンの直流ポーラログラム

裕被 1) O.5M H， 50， +5mM Cd50， ， 2) 1)+O.05mM ETPP'， 3) 1)+O.lmM ETPP・

4) 1)+0.5mM ETPP " 5) 1)+ lmM ETPP'， 6) 1)+5mM ETPP 
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カドミウムイオノを古む基磁波にETPP'を添加してillJ定した直流ポーラログラ

ムを図3-15に示す ETPP ーの濃度を丙くするにしたが って!カドミウムイオノの

還元世流は次第に減少し(図3-15.(2)β)). ETPPの濃度をO.5mMにすると'iT1流は

完全に抑制された(閑:←15，(4)). ETPPの拠出:をさらに日くしても。 ETPPBを添加

した場合のような。 -0.6からー1.0Vにおける遠足電流の哨加(1司 3-14)は認められ

ず，厳終上昇のみがtl咽IJへ移行した(図3-15，(5)(6))

カドミウムイオン(5mM)を含む基礎液に共化物イオンと ETPPーを添加lして測定

した直流ポ ラログラムを図3-16に示す 10ωMの共化物イオンを添加してiJllJ定

したポーラログラム(図3-16，(2))はI カドミウムイオンのみを宮む，Ht液のポーラ
ログラム(図3-16μ))と重なり ，臭化物イオン単独では 1 カドミウムイオンの還元

に影響を及ぼさないことが明らかになった 一方，10血MのETPP・を加えて測定

したポーラログラム(図3-16，(3))では. -0.55:6、らーL8Vの111位範聞において?カド

ミウ ムイオンの還元電流は完全に抑制され，水素イオンの還元による最終上昇の

みが観測された ETPP' (10皿M)と臭化物イオン(1-lOmM)を共存させて測定した

直流ポーラログラム(図3-16，(4)-(6))では，臭化物イオンの濃度を高くするにし

たがい。 0.6からl.lVの電位範聞において カドミウムイオンの還元電流の地

加が認められた
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2. 3 考察

2. 3 ETPPBの吸着と還元

基礎波(0.51II，SO.)にETPPBを添加lして測定した直流ポーラログラムでは!い

ずれも水素イオンの還元による段終上持のみが認められ， 0から1.8Vの屯位範凶

において 酸化披も還元披も認められなかった(図3-11) したがって， ETPPBは

仁記の電位範世lで酸化も還元もされないことが判明した また。政終上昇が生じ

るil1位が，添加する ETPPBの濃度を向くするにしたがって uから L8Vまで

徐々に負側へ移行することより ETPPBIま，水素イオノの還元に対して強い抑制

効果を示すことが明らかになった 一方1 電気毛管曲線では， ETPPBを添加する

と，。からーL8Vのm位範囲で基舵液の1111線に比べて滴下時間の減少が認められた
添加するETPPBの浪度を0.1からImMまで徐々に高くすると，ゼロ従?Jj電位(p，e)は。

-0.4 iJ、ら-0.2Vまで正側に移行し(図3-11，(1)-(3))，ETPPBの濃度をIOmMにすると，

-0.2から-0.3Vまで:u側に移行した(図3-11，(4)). p，eは陽イオンが吸殺すると正側

へ 陰イオンが敏治すると負側へ穆行することが知られている(76，80].ETPPBの

濃度が低い場合 (O，I-lmM)には 諒桜中でETPPBが解離して生じる ETPPの滴

下水銀電極上への般加に起因して p，eは正側へ移行すると考えられる しかし。

ETPPBの漉Il!'を高くすると。 ETPP'とと もに。対イオンである臭化物イオノの濃

度もJ(i/加する そして，熔披中の臭化物イオンの濃度が11llMより向くなると。そ

の特異吸着により。 p，eは負側へ修行すると考えられる ETPPBを添加して求め

た111気毛管l曲線と具化物イオンを除いたETPP'を添加Iして求めた電気毛管曲線と

を比較すると ETPPBを添加した場合には， -O.4Vより正側の電位においては柿

下時間が著しく減少し(図3-11，(4))，ETPPを添加した場合には， OVで基縫放の曲

線と重なり，正側の111位における滴下時IIIJの著しい減少は認められなかった(図

3-12，(3)) また!基健液に臭化物イオンを添加して求めた電気毛管 曲線(図

3-12，(2))では 1 共化物イオンの特異般滑により， -O.4Vより正側の電位において

滴下時間が著しく減少した これらの事より， ETPPBを添加して求めた電気毛管

曲線(図3ー11)では，共化物イ オンが電極上に特典吸着することにより，正側の111

位で滴下時聞が誠少するものと考えられる このように， ETPPBを加えて測定し

た電気毛管曲線で1;1，ETPP'と臭化物イオンの吸器による毛管特性が観測された

IOmMの具化物イオンを宮む基礎液について測定した電気毛管曲線(図3-12，(2))

では，。から 0.6Vの7R位範囲で。基従液のl曲線(図3-12，(1))に比べて滴下時間の減

少が認められ 0.6Vより 負側の電位範出l では!基舵液の 1 11 1 総と ~11 なった した

がって，臭化物イオンは 負側の 0.6V付近まで滴下水銀電極ヒに特典吸着して
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いるものと考えられる 一方 lOmMのETPP・を添加 した基舵械に ついて測定し

たi曲線(図3-12，(3))では Oから 1.8Vの屯位範囲において基礎被の[II[線と交差する

ことなく柄下時InJが減少しており ?有般カチオンに特徴的な1民主¥"， 'i1 [II[線となる

この事よ り， ETPP'は，0からー1.8Vの広い電位範出lで1 滴下水銀ffi極上に吸Jiす

ることがわかる

ETPP'と具化物イオンを共存させた場合には， -O.4Vより正側の1[1位では!臭

化物イオンの特異吸活による滴下時間の著しい減少が認められるが， -0.6Vより

負側の電位では，基礎被にETPP'を添加 して求めた曲線とほぼ!Ilな った(1司3-12，

(ヨ)(4)) この事より カドミウムイオンが還元される 0.6Vより負担1)の屯位におい

て臭化物イオノがETPPの吸着!日に影響を及ぼすこ とはないと考えられる

基艇液にETPP'を添加して待たテンサメトリー波(図3-13，(2))では 0.4から

-1.8Vの11l位範聞において，基礎液について測定したテノサメトリー披(図3-13，

(1))に比べて基底屯流値が低下しており， ETPP ーが滴下水銀恒極上に吸若 してい

ることを示してい る また，ETPPを添加して測定したテン サメトリー波(図

3-13，(2))には I.1V付近に段差が認められ，-1.1から 1.8Vの111位範聞における

基底電流値は， -0.6からーI.1Vのm位範囲における基底電流値よりさらに低下し
ている このような基底屯流伯の低下は!正常荷を持つETPP'が負側の電位にお

いて滴 F水銀電極上に強く引きつけられ，より密な吸器屑を形成することによっ

て現れるものと考えられる 負電位におけるホスホニウムカチオンの吸者層の鰍

:也化は 1 硫酸ナトリウム水溶液中でDorOerら[56，81]によっても見い出されている

また，ETPP'と臭化物イオンを共存させて測定したテンサメトリー披は， -0.6か

らー1.8Vの電位範由lで，ETPPのみを宮む基礎液の曲線と重なり 1 このm位範凶
でi 具化物イオンがETPP'の吸着服に影響を与えないことを示している

2. 3. 2 力ドミウムイオンの還元に対するETPP'の抑制効果

カドミウムイオンを含む基礎波にETPP・を添加して測定した直流ポーラ ログラ

ム(図3-15)では ETPPの濃度を高くするにしたがって 1 カドミウムイオンの還

元電流は次第に減少し，O.5mMのETPP・を添加すると!電流は完全に抑制された

(図3-15.(1)-(4)). ETPPの濃度をO.5mMより 高 くしても，ETPPBを添加した場合

のような電流のm加は認められず flli終上昇のみが負側へ移行した(図3-15，(5)(6)) 
これらの結果より 臭化物イオンが共存しない場合，陰極仁に吸着したETPPは.

力ドミウムイオンと水素イオンの還元に対して抑制効巣を示し ETPP'のi!ll止を

高くするにしたがって?その抑制効果が強くなるこ とが明らかになった
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2. 3. 3 ETPPの抑制効果にEぽす臭化物イオンの影響

5mMのカドミウムイ オノを含む基礎液に臭化物イオ ノのみを属加して測定した

l白流ポーラログラム{図3-16，(2))は?カドミウムイオンのみを含む基磁波のポーラ

ログラム(図3ー16，(1))と重なり，臭化物イオン単独では。カドミウムイオンの還元

に彬慢を及ぼさないことが判明した 一方。lOmMのETPP・を加えて測定したポ

ラログラム(図:j-16，(3))では，-0.6からー1.8VのfE位範世lにおいてカドミウムイ

オンの還元電流は完全に抑制され，水素イオンの還元によるJ品終上#のみが観測

される ETPP . (lOmM)と臭化物イオ ン(1-lOmM)を共存させて制定した直流ポー

ラログラムではl 共化物イオンの濃度を高くするにしたがい -0.6からーl.lVの

屯位範凶において， カドミウムイオンの還元電流が増加した(図3-16，(4)-(6)) 

この事より，添加する ETPPBの濃度を高く (ImM以上}した場合に 0.6からーl.lV

の電位範囲において認められるカドミウムイオ ンの還元電流の増加(図3-14)は，

ETPPBの浪度を高くするにしたがい，ETPPーと ともに臭化物イオンの浪度が哨加

することにより生じることが明らかになった

このカドミウムイオンの還元m流の増加が包められる電位範囲(-0.6-ーl.lV)で
は，ETPP・を単独に添加した場合と ETPP'と臭化物イオンとを共存させた場合と

でI 電気毛管曲線とテンサメトリ ー披の測定結果に著しい差は認められなかった

(図3-12. 図3-13) したがって， ETPP'と臭化物イオンが共存した場合に認めら

れるカド ミウムイ オンの還元電流の柑加はI 臭化物イオンの添加により ETPPの

吸活届が変化することに起因するものではないことがわかる 一方l 金属イオン

の水銀電極への特異吸着については， 二重電位ステップクロノクーロメトリー法

によって検討されており [77J.カドミウムイオンは硫徴イオンのみを含む裕液中

では水銀電極上に特異吸着しないが，臭化物イオンとヨウ化物イオンを含む磁波

中ではハロゲン化物イオンの特呉吸着にともなって水銀電極上に特異吸着するこ

とが報告されている [78，79J 臭化物イオ ンを宮まない銃酸水溶液中では， ETPP 

の濃度を高くすると， ETPPの吸着による "場所ふさぎ '効*(blocking effect)によ

りI カドミウムイオンの還元電流はほぼ完全に抑制される しかし.具化物イオ

ンを添加すると，カドミウムイ オンは次第に滴下水銀電極上に特異吸着するよう

になり，その結果， -0.6か ら 1.IVの電位範聞においてカドミウムイオンの還元

電流が増加するものと推定される また，テンサメトリ ー彼(図3-13)の測定結果

から明らかなように， -l.lVより負側の電位では，ETPP・の密な吸着層が形成さ

れる このため，ETPP'の強い吸着による“場所ふさぎ"効果が支配的になり?

共化物イオンを添加しても，カドミウムイオンの還元電流は， -l.lVから水素イ
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オンの還元による最終上昇が生じる 1.8Vまでの16:位範阻において，ほぼ元全に

抑制されると考えられる

これまで述べてきたように ETPPは Oかり 1.4VO)広い屯位範出lにおいてI

滴下水銀電極上に吸器してカドミウムイオンと水素イ オンの還元を強〈抑制する

こと.また， ETPPは， -l.lV付近より負側のfE位において強く滴 F/1< 111 ';11極 t

に引きつけられ，より密な吸活胞を形成することが明らかにな った また 1 柿 F

水銀屯極上に特異吸器する具化物イオンを添加すると ，-0.6から l.lVのn!位和

田lにおいて i カドミウムイオ/の還元に対する ETPP'の抑制効巣が弱められるこ

とが明らかになった
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3 カドミウムイオンのポーラログラフ的還元に及ぼす

N， Nビス (ポリオキシエチレン )オクタデシルアミン

の抑制効果

3. 実 験

3. 1. 装置と方法

屯5;tモti:1 111 線 il白流ポ ー ラロクラムおよび瞬間~t1流一時|目I IIIJ線の測定には?

"第三市 iカドミウムイオンのポーラログラフ的還元に及ぼす第四級アンモニウ

ムイオノの抑制効果"と同じ装泣と方法をJfj~、た 基礎波としては， O.5Mの硫散

水陪岐を川いた

3. 1. 2 試 薬

抗酸は和光純薬工業製の特級試薬を，また?硫酸カドミウムとテトラフェニル

ホウ素酸ナトリウム(N，[B(C• H.).])はナカライテスク製の特級試薬をそれぞれ使

川した エチレンオキンド釦の長さが異なる 三極郊のN，Nービス(ポリオキゾエチ

レン)オクタデンノレアミノ(POOA)は!花王製の界[日活性剤7 ミ 卜:lOL 叩8およ

び:lLOを使用した それりの情浩式を次に示す

C "H"N[(CH，CH ，O)HJ， : N，N-t'ス(モ/オキγエfレン)方J7γシル了、ン(POOAー1) 

C!SH37N[(CHzCHz0)4H]2: N，N-t'̂Uト7オキγエfレンWITゾル1i'(POOA-4) 

Cl SH37N[(CHzCHzO)) oHh : N，N-t'スWniキゾエチレ')オ91TYル7ミン(POOA-IO)

3. 2 実験結果

3. 2. POOAの電気毛菅曲線と直流ポーラログラム

~~踏破 (O.5M H，SO，)にPOOAを添加して求めたm気毛管Illl綿とI立流ポ ラログ
ラムを図3-17に示す 恭礎液に三種類のPOOAをそれぞれ単独に添加して測定し

た111気毛色。曲線では， 0から L4Vの電位範聞において，基礎被の 1111線に比べて滴

下時間の減少が認められた(図ヨー17，(1)-(4)) また。 基磁波のi曲線との柿下時mJ

の差は 1 エチレノオキンド鎖が長くなるPOOAー1. -4， -10の附1に大きくなった

POOAを添加した必磁波についてdlil定したl曲線のゼ ロ屯荷也位(pzc)は!iE自主被に
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ついて求めた lltl線のpzcよりも約O.:W正側に移行した PQOAを添加した 品償法に

ついて測定した直流ポーラログラムにおいては 1 いずれの場合も OVかりノkぷ

イオンの還兄による最終上封が生じる iG:位(-UV)において 1 関空化披もi盟j立法も

認められなか った しかし! 三種類のPOOAを添加すると I ノ'k;#イオ ムノの還えに

よる最終上昇が生じるm位は， POOA-l， -4. ー10の順にH制IJへ移行した
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図3-17 POOAの電気毛管曲線と直流ポ ラログラム

附被 1) 05M H，SO" 2) 1)+O.lmM POOA-l， 
3) 1)+O.lmM POOA-4， 4) ll+O.lmM POOA-1O 

3. 2. 2 POOA共存下でのカドミウムイオンの直流ポーラ ロゲラム

5mMのカドミウムイオンを含む基償液に三組類のPOOAを添加して求めた u1流

ポーラログラムを図3-18に示す カドミウムイオノは，-O.6VIこ半波市仙を持つ

段の還元枝を与えた(図3-18，(1)).POOAを添加す ると， カドミウムイオンの還

元電流は， POOA-l， -4. -10の順に減少し! 半 披屯位は負側に移行し た(図
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:j-18，(2) -(4)) 牛主に POOA-4， -10を添加lした場合には!-0.5からーl.lVの'il1位

.1f" rmでカ ドミウムイオンの還元m流は著しく 抑制 された

図3-18

溶液

0.5 

10μA 

;// 
2/ / / 
〆///

， 

fr-J，i/ 
1.0 1.5 

E I V VS SCE 

カドミウムイオンの直流ポーラログラムに及ぼす問仙の影響

1) 0.5M H，SO， +5mM CdSO， 2) 1)+O.lmM POOA-l， 

3) l)+O.lmM POOA-4， 4) 1)+O.lmM POOA-IO 

カド 1ウムイオンの濃度を一定(5mM)とし，添加する POOA-4の濃度を変化さ

せて測定した直流ポ ラログラムを図3-19に示す POOA-4の濃度を高くするに

したがって 1 カドミウムイオンの還元電流は次第に減少し(図:1-19ρ)-(5))，0.5 

mM以上のPOOA-4を添加すると! 還元電流は 0.5から l.lVの広い電位範凶にお

いて， ほほ完全に抑制された(図3-19，(6)) またf 水素イオノの還元によ る最終上

昇の11l位は，POOA-4の讃度を高くするにしたが って 1 徐々に負側に移行した
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図3-19 力ドミウムイオンの直流ポ ラログラムに及ぼすPOOA-4，轟度の影響

的液 1) 0.5M H，SO.+5mM CdSO.. 2) 1)+O.05mM POOA-4. 
:J) 1)+0.075mM POOA-4. 4) 1)+O.lmM POOA-4. 5) 1)+0.2mM POOA-4. 

6) 1)+0.5mM POOA-4 

図3-19の直流ポーラログラムを測定した溶液と問じ組成の治液について，図

3-19中に縦総で示す電位(-0.85V)で測定した瞬間電流ー時間曲線を図3-20に示す

POOA-4を含まない溶液について測定した曲線の指数は. 0.209であった(図3-20.

(1)) 一 方。 0.05mMの POOA-4を添加すると，水銀滴成長の初期段階では，

POOA-4を含まない溶液についての曲線と一致した しかし 水銀滴が成長し始

めてから l.l秒経過すると，カドミウムイオンの還元電流は。 POOA-4を含まない

溶液からずれて減少し始め 1 ついには一定電流値を示 した{図3-20.(2)) 一定電流

値を示すまでの時間は. POOA-4の襟度を高くするにしたがっ て!次第に短くな

った 同様の結果がPOOA-lとー10についても得られた
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図3-20 POOA-4共存下で測定したカドミウムイオンの瞬間電流 時間曲線

iW液 1)O.5M H.SO. +5mM CdSO・2)1)+0.05mM POOA-4. ~) 1)+U.075mM POOA-，I， 
4) I)+O.lmM POOA-4. 5) 1)+0.2皿MPOO-4. 6) 1)+O.smM POO-4. 11l位:: -O.85V 
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3. 3 考 察

3. 3. POOAの電気化学的特性

1~健波に POOAを添加 して求めた ~li気毛 <'tç1111線においては いずれのPOOAを添

加した場合にも?基礎械のi曲線(図3-17，(l))に比べて摘 F時間1が減少しており{凶

ヨー17，(2)-(4))，三種類のPOOAとも 滴下水銀 ~11 極上に l民活していることがわか

る また !.，!M挫の1111線との滴下時間の差はPOOA-l， -4， -10の順に太きくな

っており!エチレノオキゾド鎖が長くなるほど POOAはより強〈滴下本銀'ill極

1に吸治することがりlらかになった 一方 POOAを宮む溶液について求めた1111

線上のぜロ屯術m位(pzc)は 基礎波の1111線に比べてよりょE側の屯位に移行してお

り，さらに.POOAを添加して得た曲線は p，cより u側の市位において基礎放の

1111線と交差することなく滴下時間lが減少している fE極上に陽イオンが吸~~Î"する

と。滴下水銀m極/溶液界而の釘~Ii荷を吸着した陽イオンが打ち消すために よ

り正側の'ill位にp，cが現れる また，陽イオンは， pzcより負側の11:;:位において陰

極上の負 m~-IÎ が大きくなるほど 静電気的な引力によって強く滴 F水銀~t1極上 に

引きつけられ より強く吸若する したがって p'cが正側に移行すること お

よび伊Cより負側のiH位で滴下時聞が基礎被の1111線と交差することなく減少する

ことは。 POOAが?硫酸般相水溶液中においてI 水素イオンを取り込み第凶級ア

ノモニウムイオンとして滴下水銀'i11極上に吸着することを示す なお，第四級ア

ンモニウムイオンの沈殿試薬であるテトラフェニノレホウ素酸ナ トリウムの水溶液

を POOAを含む硫酸酸性水格破に添加したところ。白色沈殿が生成することが

確認された

図:;-17に示す直流ポーラログラムにおいて，POOAを添加すると 1 水素イオムノ

の還元による枇終上好のm伎はいずれも負側へ移行する また!最終上昇のffi位
は 氾気毛管1111線において 1 基礎被の曲線とPOOAを添加して求めた11I1紘との滴

下時間の差が大きくなるPOOA-l， -4， -10の順に 1 より負側へ砂行している

これらのZれより!水紫イオノの還元に対するPOOAの抑制効果は!エチレンオキ

メド鎖が長くなるPOOA-l，-4， -10の舶に 強くなるものと考えられる

3. 3， 2 力ドミウムイオンの還元に及ぼすPOOAの抑制効果

カドミウムイオノを含む基礎液にPOOAを添加して直疏ポーラログラムを測定

すると，エチレンオキンド鎖が長くなる POOA-l， -4， -10の順に カド iウム

イオンの還元市流は抑制された(図3-18) この順li，111気毛笹山線(図:;-17)にお

いて基礎液の山総とPOOAを添加して求めたl曲線との尚 F時川の差が大きくなる
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川とー致している これらの事より， POOAはエチレンオキンド鎖が長くなるに

したがって陰極上に強く般若し。カドミウムイオノの還元をより強く 抑制する こ

とがIYJりかにな った なお，エチレンオキシド鎖が長くなるほど金属イオンの還

元を強く抑制するという結巣は スズイオンの還元に対しても得られている[52J

カドミウムイオノを含むi&自主被にPOOA-4を添加して測定した直流ポーラログ
ラム(図3-19)に布いて， POOA-4の濃度を高くするにしたがって，半枝市位はよ

り負側に移行し，限界電流は低くなった これらの直流ポーラログラムはカドミ

ウムイオンの週兄過程が可i2!から非可逆過程に移行することをぷ唆する これら

の直流ポーラログラムと同じ組成の裕被について O.85Vで測定した瞬間屯流

時間J1111線(図3-20)において， POOA-4を古まない場合の1111線(図3-2日μ))の指数は 1

0.2ωとなる このIjJより?硫酸酸世水能液中における カドミウムイ オノの還元

過位が拡散律述であることがわかる[76J ー)j. POOA-4を添加すると 水銀総

成長の初期段階ではー曲線はPOOA-4を古まない 1111線と一致するが，水銀摘が成

長を開始したのち一定時I1.¥Jが経過すると，POOA-4を含まないiW械のI曲線からず

れて 'rl1流は減少し始める(図3-20，(2) -(6)) このように水銀摘の成長開始から

時nu的に遅れて還元電流が抑制され始めるのは。カドミウムイオンに比べて
POOA-4の拡散速度か遅く !その吸着が平衡に達するまでに時間lを袈するためと

考えられる O.lmMのPOOA-4を添加した場合 0.5秒経過すると，曲線はPOOA-4

を古まない溶液についての山線からずれ始め，l.4秒経過すると ¥ll流は3μAで

一定となる さらにPOOA-4の濃度を高くしても カドミウムイオンの還元電流

が減少したのち一定となる備は， 3μAと同じであり! ともに同一I曲線上にある

この事は， POOA-4の母波濃度をO.lmM以上にすると， POOA-4は柿下水銀m極上
で飽和i世話'に達することを示す[76J また，Hl流が減少して一定価を示すまでの

時間が， POOA-4の濃度を高くするにしたがって次第に短くなることより，母故

中のPOOA-4の濃度を高くすると POOA-4の吸器が平衡に注するまでの時l聞が

短くなることがわかる

これまで述べてきた事より POOAは硫酸酸性水溶液中で水素イオンを取り込

み?第四級アンモニウムイオンとして滴下水銀屯極上に吸着しI そのl位活力はエ

チレンオキゾド鎖が長くなる POOA-l，-4， -10の順に強くなることが明らかに

なった また 1 カドミウムイオンと水素イオンの還元に対する POOAの抑制効果

はエチレンオキシド鎖が長くなる POOA-l， -4， -10の順に強くなることが判明

した
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まとめ

本主;tではI 四種類の第四級アンモニウムイオン!エチルトリフェニJレホスホニ

ウムイオンおよびN，Nーピス{ポリオキゾエチレン)オクタデシノレアミンの吸え?とカ

ドミウムイオンの還元に対する抑制効*について I 滴下水銀m極を j円 いて !~舵的

に般討した

7)レキノレ基の炭素鎖の長さが撲なる四極鎖の第凶級アノモニウムイオノ(TAAI)

の吸着について検討したところ， 7)レキル基の炭素鎖の長さが3以上の第同級7

μモニウムイオン(テ卜ラプロピルアノモニウムイオノ，テ|ラブチルアノモニ

ウムイオン)は， 0から 1.4Vの電位範凶において自由 F水銀屯極上に吸おすること

がりlらかになった これら二極の第四級アノモニウムイオノはI その吸お効果に

より カドミウムイオン。亜鉛イオンおよび水素イオノの還元を強く抑制した

第凶級アンモニウムイオノとハロゲン化物イ オンを共存させたところ ハロゲン

化物イオンと錯イオンを形成するカドミウムイオンの還元に対するTAAIの抑制

効*は?ハロゲノ化物イオンの特異吸着力が強くなる順(C'-<Br-<1-)に弱められ

た 一方!ハ ロゲン化物イオンと錯イオンを形成しない ~li鉛イオノと水素イオン

の還元に対する TAAIの抑制効果は!ハロゲン化物イオンを添加しでも，弱めら

れることはなかった これらの事より，ハロゲン化物イオンがカドミウムイオン

の還元に対するTAAIの抑制効巣を弱める作用は，ハロゲン化物イオノがカドミ

ウムイオノの特集l段着を誘発することに起因して生じることが明らかになった

エチルトリフェニJレホスホニウムイオノ(ETPP')の吸器について検討したとこ

ろ ETPP'は， 0から 1.8Vの電位範凶において?滴下水銀1~極上に吸着すること

が判明した また， ETPPは! ーl.1V付近より負側の111位において，より密な吸

着胞を形成することが明らかになった ETPP'は，その吸着効果により?カドミ

ウムイオンと水素イオノの還元を， 0から1.8Vの屯位範聞において強く抑制する

ことが明らかになった 臭化物イオノは， -0.5から l.lVの電位範凶では?カド

ミウムイオンの還元に対するETPPの抑制効果を弱める作用を示したが。 ETPP

が密な吸着屈を形成する l.lVより負側のm位では，その作用は認められなかっ
た

エチレンオキゾド鎖の異なる三種類のN，N ピス(ポリオキンエチレノ)オクタデ

ゾルアミン(POOA)の吸着について検討したところ， POOAは， 0から 1.4Vの電位

範四において 1 エチレンオキンド鎖が長くなるにしたがって梢 F水銀電極止によ

り強く吸着することが明らかにな った また POOAは!そのエチレンオキゾド
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鎖が長くなるにしたがって1 カドミウムイオンの還元をより強く抑制した 滴下

水銀電極上でのPOOAの屯気化学的特闘は iiii述の第四級アンモニウムイオノの

屯気化学的特性と額似しており .POOAは!硫酸酸性ノrJ<i'溶液中で水素イオンを付

加して第四級アンモニウムイオンとなることが判明した
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