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1緒 言

Zn2+/Zn(Hg)交 換反応の機構は古く か ら多 くの研

究 者の課題 であ り,中 間体 としての一価亜鉛 イオンの

存在は 数多 くの 成 書の中で 理論的に 仮定 されてい る

が,未 だ実験的確証 は得 られ ていない.Heyrovsky

(1947)は 亜鉛(II)の 電極反応の不 可逆性 を説明す る

ために,オ ッシロポー ラログラフ 法 による 研究を行

い,Zn+中 間体が存在す ることを推定 した.そ れ以

来,今Llま で多 くの研究 者(今 井,1959;Kambara

andKunimatsu,1964;DirkseandHampson,

1972)に よつ て吋能なアプ ローチが 行われてい る.

一方,KambaraandWatarai(1966)は ハ ロゲン

イオ ンを含む溶液中で の亜鉛(II)の 反応速度が ハロ

ゲ ンイオ ン種に よつて顕著な差異を有す ることか ら,

これ らを電解系 として高周波 ポー ラログラフ法の温度

係数 を解析 している.し か しなが ら,彼 らはZn2+の

高周波ポーラログ ラムの複合波性につ いて何 ら考慮 し

てお らず,第1波 相当部分のみによ る解析 を行つ てい

る.著 者 ら(筬島 ・松本,1973;筬島 ら,1973)は 亜

鉛(II)の 高周波ポー ラログラムが 多 くの支持電解質

中で第1波 と第2波 との複合波 と考 え られ る波を与 え

ることを 見出し,こ の 第2波 が 脱気に よつて も消滅

しない ことか ら,第1波,第2波 ともZn2+/Zn(Hg)

反応に関与す ると推定 した.

本報告においては,過 塩素酸ナ トリウムを支持電解

質 とす る諸条件下における亜鉛(II)の 高周波ポーラ

ログ ラム について,第1波 と第2波 との 関係 を 検討

し,そ の波形変化を追究す ることによつてZn+の 存

在を支持す るポー ラログラムを得た.さ らに,水 銀滴

ド電極 およびZn2+と 相互 に 作刑 す るハ ロゲ ンイオ

ン,チ オシアン酸 イオンが共存す る場合の亜鉛(II)

のポー ラログ ラムにつ いて検討を加 えた.

2装 置 お よ び 試 薬

2.1装 置

ボー プログラフ:柳 本製高周波 ポーラログラフPF-

501型 を使用 した.

温度調節装 置:早 川 電機 製冠子 冷熱装置TEB-10

型 を使用 した.

滴下極:柳 本製B型 毛細管.m=O.60mg/sec(OV,

水銀だめ内圧0.4kg/cm2,1M塩 化 カ リウム申).

2.2試 薬

水:脱 イオン水を3回 蒸留 して用 いた.

除酸素周窒素ガス:ガ ス クロマ トグ ラフ用高純度ガ

スを精製 して用いた.

過塩 素酸 ナ トリウム:市 販特級品 を上 記精製水で2

回再結 晶して用いた.

他の試薬 はすべ て市販特級品を用いた.

2.3測 定条件

SPanvoltage:2.OV.

Gate:I,2～7;II,3～7.

水銀滴下:強 制滴下方式によ り3秒 間隔 とした.

高周波重畳時間:滴 下2秒 後 よ り3秒 までの1秒 間



とした.

温度 二特 記 しな いか ぎ り25±0.1℃ とした.

電極問距 離:10±1mmと した.

なお,本 報告におけ る電位はいずれ も水銀池対極の

値 を示 した.

3波 高 の 表 示 法

亜鉛(II)の 商周波ポーラログ ラムは他の無機金属

イオンの波形 と異な り,第1波 と第2波 との複合波 と

考 えられ るため,そ の波形お よび波高 を表示す るに は

新たな表示法が必 要である.Fig.1に 多数の 支持電

解質中で得 られ る一般的な波形の模式図 と本報告で用

いる波高表示法 を示す.な お,itotal=i1十i2十i4と 定

義 した.

Fig. 1. Typical wave shape of  Zn2'+.

4結 果 お よ び 考 察

4.1過 塩 素 酸 ナ トリウ ム支 持電 解 質 中 に お

け る挙 動

4.1.1測 定上の問題点

諸種の条件下におけ る波形 を追究す るに当 り,時 間

経過によ る波形変化 は測定技術上重要 な問題 である.

従つて,支 持電解質(1M過 塩素酸ナ トリウム)を10

分間脱気 した後,亜 鉛(II)を 加え,さ らに1分間 脱

気 した後測定 を開始 し,約1時間 後まで時間経過 によ

る波形変化 を追究 した.こ の問,6回 測定 を行つたが,

各測定に先 立つて1分間 脱気 した.結 果 をFig.2に

示す.図 か ら明 らかなよ うに 測定開始 か ら15分 後 ま

で はさほど 波形変化は 認 め られないが,25分 後 にな

ると波形は大 きく崩れブロー ドな波形 を与え る.し か

しなが ら,さ らに時間 をか けると,40分 後では 波形

の回復現象がみ られ,50分 後にはほぼ 元の 波形に回

復す る.石 橋 ら(1961)は 直流 ポー ラログラフ法で1

M堀 化 カリウム中の カドミウム の 電 流一電圧曲線を

繰 り返 し記録 した際,還 元波の波形が 次第に変化す る

こ とを観察 し,こ の現象を陽極溶出によ る水銀池表面

で の水銀 イオン濃度の増加 と,金 属の還元 によ りアマ

ルガム化 された 陰極滴下水銀 の 混合 とで 説明 してい

る.本 実験におけ る波形変化 もこれ らの効果に よるも

の と推定 され る.高 周波ポー ラログラムが電極過程の

速度論的な諸量 によつて微妙に変化す ることを考慮す

ると,波 形変化を追究す るに 当つ ては純粋な電極過程

以外の因子 を除 くため,少 な くとも10分 以内に 測定

Fig. 2. Time dependence of H. F. polarogram of  Zn2+ in I M sodium perchlorate 
solution. (a) 1 min, (b) 15 min, (c) 25 min, (d) 35 min, (e) 40 min, (f) 50 min.



Fig. 3. Effect of electrolyte concentration on the shape of  Zn2} wave. NaC1O4 
concn.: (a) 0. 10 M, (b) 0. 15 M, (c) 0. 20 M, (d) 0. 25 M, (e) 0. 35 M, (f) 0. 50 M, 
(g) 0. 70 M, (h) 1.00 M. Frequency : 500 kHz, Induced H. F. amplitude : 4. 0 V, 
Potential: V vs. Hg pool.

を終了 す ることが望 ましい.従 つて,本 報告におけ る

ポーラログラフ測定 はすべて1分 後に記録 を開始 し,

少な くとも10分 以内に終了す るよう配慮 した.

4.1.2支 持電解質演度による波形の変化

過塩素酸塩 中のZn2+の 高 周波ポー ラログラムは,

電解質濃度の増大に伴って,見 か け上第1波 のみの単

一波 と解釈 され る波形か ら,明 らかに第1波 と第2波

とか らな る複 合波 と考 え られ る 波形へ と変化 す る.

Fig.3に 支持電解質濃度 による波形変化を示す,ま

た,さ きに表示 した波高測定濯1(Fig.1)を 川いて各

電解質濃度に対す る各頂点で の波高変化 をプロッ トし

てFig.4を 得た.図 か らわか るよ うに,i1は 電解質

濃度の増大に伴つて 次第に 減少 し,逆 にi4は 漸次

増大 し,i1とi4は ほ ぼ0.25Mで 交わる.ま た,

i2,i3は 一旦直線的に増 大し,あ る濃度 を越え ると逆

に直線的に漸減す る.こ れ らの両直線部 を延長す ると

i2,i3,itotolは ともに0.2～0.25M付 近で交わ る.以

上 の結果 よ り,支 持飛解質濃度0.2～O.25M付 近で

電極過程が変化す ると考え られ る.す な わち,0.2M

以下の電極過程は単純で速やかに進 行す ると考え られ

るが,0.25M以 上にな ると第2波 の影響が強まるこ

とか ら,複 雑 な電極 過程が関与す ると考 えられ る.

HushandBlackledge(1963)はZn2+/Zn(Hg)

交換反応 を研究 し,過 塩 素酸 ナ トリウムの イオン強度

Fig. 4. Effect of electrolyte concentration 
on the wave height of  Zn2+. Zn2+ concn, : 
2X 10-5M, Supporting electrolyte : NaC1O4, 
Recorder sensitivity : 0. litA/mm, Amplifier 
sensitivity : 1/5, Frequency : 500 kHz, In-
duced H. F. amplitude : 4. 0 V.

0.1～0.4範 囲で見かけの反応速度定数(k)お よび移

動係数(α)が イオン強度の増大に伴つて急激に減少

し,以 後 イオン強度 μ=1.2付 近 まで漸減,μ>1.2



で はほぼ一定 とい う結果 を得た.従 つて彼 らは μ<1

の場合,Zn2+/Zn(Hg)反 応の最 も受 け入れ易い機構

として,

Zn2+十e⇒Zn+

Zn+十eK＼Zn(Hg)

の速続段階機構 を 推 している.一 方,Bauerand

Goodwin(1961)は 亜鉛(II)の 交流ポー ラログラフ

波が溶液中の過塩素酸ナ トリウム濃度 の 増大 に 伴つ

て減少す ることを勧察 し,こ の効 果は二重層構造の変

化に起因す ると示唆 し,こ の 二貢層構造の 主効果 は

速度制限の効果であ ると述べてい る.ま た,Timmer

ら(1967)は 理論的考察か ら中間体 として ・Zn+の 存

在 を 支持 してい るに もかかわ らず,第2段 階 として

Zn+十eいZn(Hg)の 反応は 考 えてお らず,Zn+の

蓮命 として2Zn+→Zn十Zn2+と い うデ ィス ミューテ

ーションを提 出してい る.し か しなが ら,こ のデ ィス

ミューテーシコンの速度定数は非常に 大 きく,Zn+が

存在 している として も実験的に検出す るのは困難で あ

ろうと述べて いる.

本実験の結 果か ら判断す ると,25℃ ではO.2.M付

近までは反応が速いため見かけ」=単純なZn2+十2e≠

Zn(Hg)の 反応が 起 こ り,0.25M以 上にな ると式

(1)の 連続過程へ と移行す るが,0.4M付 近 まで は

未だ第1段 階 の電極過程が支配的であ り波形 を決定 し

ているのに対し,1.OMに な ると第2段 階が 影響 を

強 め,第1段 階 と第2段 階の波形へ の影響力はほぼ同

程度にな ると考 えられ る.

亜鉛濃度による波形変化 を検討 した結果,過 塩 素酸

ナ トリウム濃度0.2,0.5,1.OMの 各場合 とも波形

はほ とん ど変化せず,亜 鉛濃度(0.5～4.0×10-5M)

に独 立 で あ るこ と を確 認 した.ま た,各 頂点 に お け る

波 高 はい ず れ も亜 鉛 濃 度 に比 例 した.

4.1.3温 度 依 存 性

KambaraandWatarai(1966)は 亜鉛(II)一 ハ

ロゲ ン化 カ リウ ム電 解 系 を川 いて 高 周 波 ボ ー ラ ログ ラ

フ法 の温 度 係 数 を求 め て い るが,第1波 の みに 着 目 し

Fig. 5. Plots of log  (itotat  •T  2) vs. 1/T. a : 
2X10-6M Zn2+-0. 5 M NaC14 ; Recorder sen-
sitivity : 0. 1 ,tA/mm, Amplifier sensitivity : 
1/5. b : 2X 10-5M Zn2+-0. 15 M NaC14; Re-
corder sensitivity : 0. 1 AA/mm, Amplifier 
sensitivity : 1/5. c: 5x 10-6M Cd2+-0. 5 M 
KC1 ; Recorder sensitivity : 0. 06 uA/mm, 
Amplifier sensitivity : 1/5. Frequency 500 
kHz, Induced H. F. amplitude : 4.0 V.

Fig. 6. Effect of [SCN-] on H. F. polarogram of Zn2+ in 0. 3M sodium perchlorate 
solution. (a) [SCN-] = 0.03 M, (b) [SCN-] = 0.06 M, (c) [SCN-] = 0. 1M, (d) 
[SCN-] = 0.2 M, (e) [SCN-] = 0. 3 M. Recorder sensitivity : 0. 1 uA/mm, Amplifier 
sensitivity : 1/5, Induced H. F. amplitude : 4.0 V. Potential: V vs. Hg pool.



て解析を行 つてい る,著 者 らは 第1波,第2波 と も

Zn2+/Zn(Hg)反 応 に関一与す るとい う立場か ら,itotot

を亜鉛還元波の波高 として採用 し,同 様の解析法 によ

!)温度依 存性 を 検討 してFig.5を 得た.0.2～0.25

M付 近で波形が顕著 に変わ ることか ら,実 験には変

移点前後の電解質濃度す なわ ち0.15Mと0.5Mを

選び検討 した.Fig.5か ら明 らかなよ うに,0.15M

の場 合15℃ 付近に 折れ 目を もっご っの 直線に 分 か

れ,O.5Mの 場 合は1本 の直線上にプ ロットされた.

0.15Mの 場 合,25℃ 以上で は さきに 述べ たように

見かけ.1=単純な2電 了過程 と思われ るが,5～15℃ で

は第2波 がわず かに現われ第2過 程が関与す るため,

15Cに おいて電極過程の遷 移が見 られ る.Kambara

andWatarai(1966)は ハロゲ ンイオン中のZn2+の

温度係数 を解析 し,同 様に2本 の直線に分かれ る結 果

を得てこの折れ 日が拡 散律速か ら電了移動律速への遷

移を示す ものであると論 じてい る,一 方,O.5Mの 場

合には1本 の直線で表わ され,こ の濃度においてはす

でに第2段 階が関与 してい るため5～50℃ 範開で 顕

苫な過 程変化は兄 られなかった.比 較のために0.5M

塩化 カリウムー カドミウム系の結 果を合せ示 した.

4.2ハ ロ ゲ ン イオ ンお よび チ オ シ ア ソ酸 イ

オ ン共 存 に よ る影 響

O.3M過 塩 素酸ナ トVウ ム中の亜鉛(II)の 高周波

Fig. 7.  Effect of halide or thiocyanate 
ion on the wave height (itotat) of Zn2+. 
Znzt concn.: 2X 10-5M, Supporting electro-
lyte : 0. 3 M NaC1O4-x M halide and thio-
cyanate. Recorder sensitivity : 0. 1 uA/mm, 
Amplifier sensitivity : 1/5. Frequency : 500 
kHz, Induced H. F. amplitude : 4. 0 V.

ポーラログ ラムにお よぼす ハロゲ ンイオンお よびチオ

シア ン酸 イオンの影響 を検討した,1例 として,チ オ

シアン酸 イオン添加 による波形変化 をFig.6に 示す.

図か ら明 らかなよ うに,チ オシアン酸イオン濃度が増

大す るに伴 いわずかに見られていた第2波 は次 第に消

滅 し,あ たか も第1波 のみによ る波形 を唾した.

ハロゲンイオンやチオシアン酸 イオンの共存に よつ

て波形が変化す る原因は二つ考え られ る.第1は ハ ロ

ゲンイオン,チ オシアン酸 イオンが電極界面で水銀に

特異的に吸着 され ること,第2は これ らの イオンの 序

在で亜鉛(II)と これ らイオンとが錯体 を形成す るこ

とで ある.い ずれに して も,こ れ らの高分極性陰イオ

ンが 含まれてい る場 合 に はBlackledgeandHush

(1963)が 述べ ているよ うにZn2+/Zn(Hg)反 応が著

しく促進 されていると考え るのが 妥当で あろう.こ れ

らイオンの添加による波高変化 をFig.7に 示す.チ

オ シアン酸 イオンお よび ヨウ素 イオン添加に よ り波高

は著 し く増大 し,他 方,臭 素 イオン,塩 素 イオンの添

加では さほどの波高増 は認め られなかつた.毛 管不活

性陰イオンであ るフ ッ素 イオンを添加す ると波高は逆

に減少した.

これ らの 結果 はRandlesandSomerton(1952)

が与えたハロゲ ンイオン,チ オシアン酸 イオン中の亜

鉛(II)の 反応速度の順に一致 してお り,Bauerand

Goodwin(1961)が 述べてい るよ うに,こ れ らイオ

ンが外部ヘル ムホルツ面へ接近す ることと連携 して活

性化エネルギ ーの障壁 を低めてい ると考え られ る.

5要 約

亜鉛(II)の 高周波ポーラログ ラムについて検討 し

その波形変化に基づ く電極過程を論じた.0.2M以 下

の過塩素酸塩 中におけ る電極過程(250C)は 単純 な2

電子過程 と考 え られ るが,0.25M以 上で はZn+中 間

体を経 る連続段 階機構 と考 え られた.

0.15M過 塩素酸塩中に お けるポー ラログ ラムの温

度依存性 を検討し,150Cに 電極過程の遷移 を認 めた.

ハロゲ ンイオンお よびチオシアン酸イオンの波形に

およぼす影響を検討 し,陰 イオン添加による波高増 を

認 めた.そ の 順序 はI->SCN->Br->C1-で あっ

た.

亜鉛(II)の 高周波ポーラログ ラムの第1波,第2

波 ともZn2+/Zn(Hg)交 換反応 に 関与す るため全過

程 の 考察 にはitotai(Fig.1)を 用い るべ きであ るこ

とを明 らかに した.
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                                 Summary 

   The high-frequency polarogram of Zn(II) was studied and the electrode processes 
were discussed on the basis of the change of wave-shapes. The electrode process in 

perchlorate less than 0.2 M (at 25°C) seemed to be the simple two-electron process, 
but to be the successive stepwise mechanism to pass Zn+ intermediate in the salt more 
than 0.25 M. 

   The temperature dependence of the polarogram in 0.15 M perchlorate was investigated 
and the transition of the electrode process was found at 15°C. 

   The effects of halide ions and thiocyanate ion on the wave-shape were investigated 
and the enhancements of the wave height according to the addition of anions were 
found. The order of the magnitude was as follows : I >SCN ->Br->C1-. 

   It was clarified that 'total (Fig. 1) should be adopted for the discussion of the over-
all electrode process since the first and the second wave of the H. F. polarogram of 
Zn(II) both participated in the Zn2+/Zn(Hg) exchange reaction.


