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第五章

総括

本論文は，亜鉛とカドミウムの結 .r"I 'ïl1析過程において観測される電位振動と ~ü

流娠動の発現慢構。および有俄カチオンの電気化学的特性(I曲活とカドミウムイ

オ ンの還元に対する抑制効W:>を検討した結束をまとめたものであり。 1iむから

構成されている

第一指では!電気化学的な振動現象の研究に関する歴史的な背J:Cとt 本研究の

目的とについて述べた

第二章では， 7)レカリ性水溶液からの亜鉛の結品市析過程?アルカリ性 γアン

水路被からのカドミウムの結品電析過程，およびアルカリ性シアン水溶液晶、らの

雌鉛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m位振動の発
現償捕について般討した

すでに報告さ れている安定度定数から。亜鉛のヒドロキソ錯イオ ンのモJレ分率

を求めたところ。本研究で用いたアルカリ性水溶液中において 1 亜鉛イオンは全

て4配位のヒドロキ ソ錯イオ ンとして存在することが明らかにな った 亜鉛のヒ

ドロキソ錯イオンを官むアルカリ性水溶液について電流ー電位曲線を測定したと

ころ φ 1.5から 1.8Vの電位範聞に限界電流が出現した この限界電流が母液中

の亜鉛錯イオ ノ濃度の 1.23乗に比例したことより ，亜鉛錯イオンは 自然対流をと

もなう鉱散によって母液から陰極表而へ輸送されることが明らかになった 電流

規制法により 1u位一時間曲線を測定したところ，電流 電位曲線上白限界電流よ

り高い111流密度において。 一定の時間持続したのちに減衰する電位娠動が観測さ

れた 電流密度を高くするにしたがって'iR位振動は短時間で減衰するようにな

り， ついには振動が消失し。電位は負側の水紫発生電位で一定となった 111位娠

動が観測される際の陰極表面を実体顕微鏡で観察したところ 1 陰極電位が正側を

保ったのちに負側へ移行すると水素気泡が発生し， m位が負側か ら再び正側へ拶
行すると水素気泡の発生が停止することが明 らかになった ~II位振動において陰

極電位が正側を保つ時間(選移時間)， 亜鉛錯イオンの母液濃度および電流管皮の

聞にはSand式が成立した この司王より，電解によ って陰極近傍白亜鉛錯イオンが

消費され。その表面濃度がゼロまで減少すると，陰極111位は亜鉛の析出111位(正

側)から亜鉛陰極上での水素発生電位(負側)ま で移行するこ とが明らかにな った
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また。振動が定常的に持続する場合，れ側のm位で陰掛から発生する水素気泡の

数，大きさなどに変化は見合れなかった このtJJより 水業主1泡が引き起こす対

抗効果によ っ て il~鉛鈴イオ/の物質輸送が促進され?正側の屯位でゼロまで減少

し た ]I~鉛錯イオ ン濃度が再現性良〈復元されると ~R位が水素発生 ~ll位(負側)か

らim鉛の析出m位(正側)へ移行することが'YJらかにな った m位振動が持続し，
ついで減衰するまでのHUに。陰極上に析出する電折亜鉛の表面形態を観察したと

ころ 定常的な'il1位振動が持続する場合には 仮状結品が析111した比較的平滑な

表前が維持され.娠動が滅哀したのちには 多数の樹枝状結l111が析!11した凹凸の

大きい表面となることがり1らかにな った この事より，水素気泡が発生して亜鉛

錯イオンの物質輸送を促進しても。多数の樹伎状結晶の析出にともなって生じる

遮蔽効果により亜鉛錯イオンの表面浪度の復元が妨げられると。iK位振動が減衰

することが判明した

安定度定数からアルカリ性ゾアン水溶液中に存在するカドミウムのγ7/錯イ

オンの配位数について検討したところ，本研究で使用した溶液中において，カド

ミウムイオンは全て 4配位のンアノ錯イオンとして存在することが明らかになっ

た カドミウムのシアノ錯イオンを含むアルカリ性 yアン水溶液について電流ー

電位曲線を測定したところ -1おから 1.9Vの電位範聞において，限界電流が認

められた この限界電流はカドミウム錯イオンの母液濃度の1.18乗に比例したこ

とより i カドミウムのν7ノ錯イオンの還元反応は 1 自然対流をともなう拡散過

程によって律速されることが明らかになった 電流規制法により限界電流より高

い電流密度で電解したところ，水素気泡の周期的な発生をともなう電位振動が観

測された この電位鋸動は，誠衰することなく 一時間以上持続した 電位振動の

遷移時間，電流密度およびカドミウム錯イオン濃度の閥には Sand式が成立した

この事より m解によってカドミウム錯イオンの陰極表面濃度がぜロまで減少す
ると，電位はカドミウムの析出電位(正側)からカドミウム陰極上での水素発生電

位(負側)まで移行することが明らかになった また?娠動の負側の電位において

陰極から発生する水紫気泡を観察したところ!水素気泡の数，大きさなどは一定

であった この事より l 水素気泡が引き起こす物資輸送の促進効果によってカド

ミウム錯イオンの表面濃度が復元されると t 電位が負側から正側へ移行すること

が判明した 電位振動が持続する際に析出するカドミウムの表面形態を観察した

ところ，飯状結品が時間の経過とともに大きく成長することが明らかになった

板状結晶が成長しても l 陰極表面の凹凸は5μm以上になることはなく，比較的

平滑な表面が維持された このように。比較的平滑な陰極表而が維持されること
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が アルカリ性水両首液からの im鉛の結品 ~11析過42で観測される減哀する~Il位振動

とは興なり，振動が長時間持続する袈悶であることが明らかになった

亜鉛イオンを官む7Jレカリ性νアン水溶液について電流 ~ü位 1111 線を測定した

ところ ンアン化物イオノの濃度が低い場合には。 -1.55から-1.8Vのm位範出lに
限界112流が認められた 添加するゾアン化物イオンの漉度を高くするにしたがっ

て 亜鉛の析出m位は徐々に負側へ拶行l."限界 ~ll流は次第に低くなり!ついに

は消失した この~JT より .シアン化物イオンの濃度を高くすると。アルカリ性シ

アン水端液中に存復する電気化学的に活性な亜鉛のヒドロキソ錯イオノの浪度は

減少し，低気化学的に不活性なiJP.鉛のνアノ錯イオ ン白濃度が地加することが明

らかになった ゾアン化物イオノの程度を変化(0.2-1.2M)させて電位一時IIU曲線

を側定したところ。 ンアン化物イオノの浪度を向くするにしたがって電位振動の

振幅は小さくなり。 また，振動の最も正世IJのm位は負側へ移行した 高濃度
(1.2M)のゾ7ン化物イ オ ンを添加すると，電位振動は消失し，除極電位は水素発

生111位でー定となった このljiより，アルカリ性ン7ン水格破からの亜鉛の結品

電折過程でm位振動が観測される場合，溶液中には亜鉛のヒドロキゾ錯イオンと
ソアノ錯イオ ンが共存する と推定された さらに，電位 時間曲線の測定結果と

陰極から発生する水素気泡の観察結果とを併せ検討 したところ，亜鉛のヒドロキ

ソ錯イオンの表面濃度が電解によってゼロまで減少することに起因して，電位が

正側から負側へ拶行することが明らかにな った また，電位の負側から正側への

移行にはl 負電位で発生する水素気泡による亜鉛のヒ ドロキソ錯イオンの物質輸

送促進効果に加えて 水素発生にともなって陰極上で多量に生成する水敵化物イ

オンが亜鉛錯イオンの配位子を yアン化物イオ ンから水酸化物イオ ンへi置換する

効果も関与すると考えられた 陰極の表面形態を観察したところ 111位振動が持

続する問に陰極上には繊維状白亜鉛結品が析出し，陰極表面の凹凸は比較的平滑

に保たれることが明らかになった 比較的平滑な表面が保たれる結果I 電位振動

は30分以上持続した

水素気泡の周期的な発生をともなう111位娠動の発現機構について検討 したとこ

ろ 111位振動は金属錯イオ ンの表面濃度が'i1t解によってゼロまで減少することに

よる金属の析出電位(正側)から水素発生電位(負側)への電位の移行と i 水素発生

にともなう物質輸送の促進効果と配位子置換反応の促進効果に起因する金属錯イ

オンの表面漉度の復元による水素発生1Il位から金属の析出電位への電位の拶行が

繰り返されることにより発現することが明らかになった また。電位振動が長時

間持続するためには，比較的平滑な表面が維持される必要があることが明らかに
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なった

抗酸酸性水越液からのカドミウムの結品屯析過程において，電器t娠動を発現さ

せるN，N-ビス(ポリオキνエチレン)オクタデゾJレアミン(POOA)はI 研iW童酸性水熔

液中において水素イオンを取り込み，節凶級7ノモニウムイオンとなる そこで!

第三1Jtでは POOA共存下でのカドミウムの結品~Il折過程において観測される 'j11

流振動の発現機構を解明するのに先立って。カドミウムイオンの還元に対する凹

極の第四級アンモニウムイオン(TAAI) エチル卜リフェニルホスホニウムイオン

(ETPP ')およびPOOAの抑制効果について，滴下水銀電極を用いて基礎的に検討し

た なお!これらの有償カチオノを添加した抗酸険性水溶液から，カドミウムを

結品1(1析させる際にも電流振動が観測され，この電流振動については 現在検討

中である

テトラメチルー(TAAI-l)，テトラエチルー(TAAI-2)，テトラプロ ピルー(TAAI-3)。

およびテトラプチJレアンモニウムイオン(TAAI-4)について 硫酸駿性水地液中に

おいて電気毛管曲線と底流ポーラログラムを測定したところ TAAI-3と 4は， 0 

からーL6Vの広い屯位範聞にわたって滴下水銀電極上に吸着することが明らかに

なった また!これらのTAAIはI 水342イオンの還元によるポーラ ログラムの最

終上好を負側へ移行させた さらに，TAAIとハ ロゲン化物イオ ンを共存させて

電気毛管 1111線を測定したところ?ハロゲン化物イオンは，カドミウムイオンまた

は亜鉛イオ ンが還元する電位範聞においてTAAIの吸着に影響を及ぼさないこと

が判明した 力ドミウムイオンまたは亜鉛イオンを含む溶液にTAAIを添加して

直流ポーラログラムを測定したところ， TAAI-3と-4は金属イオ ノの還元を強く

抑制した O.5mM以上のTAAI-4を添加すると，金属イオンの還元は， -0.5から

L4V(Cd'・)と 1.1からーL4V(Zn'')のm位範闘で?ほぼ完全に抑制された ハロ
ゲン化物イオンを共存させると 1 カドミウムイオンの還元に対するTAAI-4の抑

制効果は，ハロゲン化物イオンの特製吸着力が強くなる順(C¥-<Br-<nに弱めら

れた 一方?亜鉛イオンの還元に対するTAAI-4の抑制効果は，ハロゲン化物イ

オンを添加しても弱められることはなかった 安定度定数から金属イオンとハロ

ゲン化物イオンとの錯イオン形成について検討したところ，カドミウムイオンは

ハロゲン化物イ オンと錯イオンを形成し， 一方，亜鉛イオンは錯イオンを形成し

ないことが判明した カドミウムイオンがハロゲン化物イオンと錯イオンを形成

し。カドミウムのアコ鈴イオンの持つffi荷が減少または反転すると， TAAIの吸

着届が持つ正電7Jjとカドミウム錯イオンの電荷との静電気的な反発力がl 減少す

るかまたは引力に変わり。この結巣、カドミウムイオンの還元に対するTAAIの
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抑制効裂が弱められることが明らかになった

ETPP'について 航酸酸性水溶液中において屯気毛管I曲線と直流ポーラログラ

ムを測定したところ. ETPP'は. 0からー1.8Vの広い電位範囲にわたって滴下水銀

電極上に吸着することが明らかにな った また. ETPP'は 水素イオノの還元に

よるポーラログラムの最終上昇を負制1)へ修行させた さらにp テンサメトリー肢

を測定したところ，ETPP'はl ー1.1Vより負側の'i1l位においてより僚な吸器崩を

形成することが明らかになった ETPP'と臭化物イオンを共存させると， -0.5か

らーl.lVのm位範囲において?カドミウムイオンの還元電流は期加し。 -l.lVより
負側の屯位では臭化物イオンを添加しても還元111流が地加することはなかった

これらの結巣より，カドミウムイオンの還元に対するETPPの抑制効巣は!正側

の電位において， TAAIの場合と同機にカドミウムイオンと臭化物イオンとの錯

イオン形成に起因して弱められるが，ETPPが密な吸;((1日を形成する釘側の電位

ではI “場所ふさぎ 効果(blockingeffect)が支配的になり。共化物イオンを添加

してもETPP'の抑制効*は臭化物イオンの影響を受けないことが明らかになった

エチレンオキシド鎖の長さが異なる三極類のPOOAについて硫徴酸性水溶液中

においてffi気毛管曲線と直流ポーラログラムを測定したところ. POOAI~ ， 0から

1.4Vの広い1n位範凶にわたってI 滴下水銀電極上に吸着することが明らかにな

った POOAの吸着力は，エチレンオキシド鎖が長くなるにしたがって強く なっ

た また， POOAは ぜ口電荷電位(pzc)を正側へ移行させ，さらにpzcより負側の

電位において滴下時間を大きく減少させることより， POOAは研i敵酸性水溶液中

において第四級アノモニウムイオンとして存在することが判明した カドミウム

イオンを含む硫酸酸性水裕被にPOOAを話加して直流ポーラログラムを測定した

ところ。 POOAI~ エチレンオキンド鎖が長くなるにしたがって，カドミウムイ

オンのi盟元を強く抑制することが明らかになった さらに。瞬間電流一時間I曲線

を測定したところ POOAの拡散速度は，カドミウムイオンの拡散速度に比べて

遅く ，水銀摘の成長開始から一定の時WJ経過したのちに。飽和吸滑によEすること

が明らかになった

以上の事より，有償カチオンはl カドミウムイオンの還元を強く抑制すること

が明らかになった また守陰極上に特異吸着するハロゲン化物イオンは?カド 1

ウムイオンの還元に対する有機カチオンの抑制効果を弱める作用を示すことが明

らかになった

第凶T，1では， POOA共存下で硫殴酸性水溶液からカド ミウムを結，WI'ii1析させる

際に観測される電流振動の発現樋憎および電流娠動の掘幅 ・周期に及ぼすハロゲ
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ン化物イオンの影響について 1 第三12で得られた基礎的な知見を活かして検討し

た

カドミウムイオノを含む硫酸酸性水溶液にPOOAを添加して也統 一m位I曲線を
測定したところ l ーl.OVより1.側のffi位において カドミウムイオンの還元が強

く抑制される N字型のI曲線が伴られた このような1111線は!水素イオ〆を付加し

て第四級アンモニウムイオノとなったPOOAが1 負側の111位ほど陰極上に強く引

きつけられ 1 栴なl血清府を形成するために出現することが明らかになった また 1

1晶体陰極 tにおけるカドミウムイオンの還元に対するPOOAの抑制効果は， POOA 

lに比べてエチレンオキシド鎖の長いPOOAー10の方が強かった

m位規制法により 111流 時間118線を測定したところ!実験条例に依存して。振
幅が小さくて胤却lの短い小伝動と↑娠幅が大きくて間期の長いパルス的な振動と

が観測された 溶液の組成を一定にして 111解 ~ll{î[ を変化させたところ?小振動は

正側の氾位で，パルス的な振動は負側の ~11位で観測されることが判明した 屯位

を一定にして溶液の組成を変化させたところτ カドミウムイオン由濃度に対して，

POOAの限度を低くすると小長動が観測され， POOAの濃度を高くするとパルス的

な振動が観測されることが明らかになった また 溶液をかく枠しながら屯流

時間1111線を測定したところ!パルス的な振動は小振動へと変化した この事は，

パルス的な振動の発現にはカ ドミウムイオンの厚い拡散胞の形成が必要であるの

に対して】小娠動の発現には拡散回の内側の陰極に近い領域でのPOOAとカドミ

ウムイオンの濃度変化が関与していることを示唆した

小援動が観測される場合，陰極上には薄い花弁状結品の集合体(POOA-I)また

は仮状結品の集合体(POOA-lO)が析出した これらの結品は，花弁状結III，と版状

結品の広い底簡の成長をPOOAが抑制し 1 それぞれの結品の縁の部分が優先的に

成長するために出現するものと考えられる 一方 I パルス的な 1ll流振動が観 ~III さ

れる場合 いずれも多数の小さな粒状結品が陰極上に析出した これらの粒状結

品は?力ドミウム結晶の成長がPOOAによ って等方的に強く抑制されるために出

現すると考えられる

以上の結果より。小編動は， 1E弁状と板状の力ドミウム結品の縁の部分におい
てカドミウムの給品成長とPOOAの吸着厨の形成が競争的に生じ，カドミウムイ

オンの還元に対するPOOAの抑制効巣が周期的に変化するために発現することが

明らかになった 一方，パルス的なm流振動は。カドミウムイオンの拡散!日の厚
さの変化に対応 して，カドミウムイオノの還元に対するPOOAの強い抑制効果が

周期的に現れるために!発現することが判明した
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カドミウムイオンの.imJiしに対する有償カチオンの抑制効果を弱める作川を持つ

ハロゲン化物イオンをPOOAと共存させて!パルス的なiu流振動が観測される条

円で?電流 時IiIJ1111線を測定したところ，高濃度のハロゲン化物イオノはPOOA

の抑制効民を弱め!パルス的なm流仮動を消失させることが'YJらかになった ニ
のハロゲン化物イオンの作用は ハロゲノ化物イオノの特先般イ~U) が強くなる舶

に顕著にな った また. POOAと ハ ロゲン化物イオンを共存させて得た ~li 祈カド

ミウムの0&11而形態を観察したところ，ハロゲン化物イオンは 1 その特異吸着)]が

強くなる舶に，カドミウムの結。ll，成長に対するPOOAの抑制効果を弱めることが

判明した この結集 ~R折カドミウムの紡品形態は。ハロゲン化物イオノの添加

により粒状から仮状へと変化した

これまで総括してきたように，本研究ではI 工史的なilli鉛またはカドミウムの

7)レカリ性めっき浴の基礎被(添加押lを除いた出液)からそれぞれの金属を結1171~li 

折させる際に観測される首位振動，およびカドミウムの敵性め っきがの)};;慌液に

一極額の有機カチオンを訴加した法被からカドミウムを結品電析させる際に観測

されるfE流振動の発現犠構を明らかにした これらの電位娠動とiR流振動の発現

には，金属イオ/の輸送過程，水素発生過程，金属イオンの還元に対する有機カ

チオンの抑制効巣など!金属の結Jla屯析に関する研究を行う上で軍嬰かっ基礎的

な ~J~象が関係しており!本論文で得られた知見は， 工業的なめっき浴を開発する

際の有用な基慌的知見となるものと考えられる
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