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  ポ ー ラ ロ グ ラ フ に 依 る 銅 錯 鞭 の 研 究(第 一 報)

                    志 方 盆 三

 緒 論

 著 者 は 醤 にポ ー ラ ロ グ ラ フに依 る有 機化 合 物 中 に於 け る銅 の 微 量

分 析 の 一 例 と して,鑑詰 グ リ ン ピーズ の 友 分 中 の 銅 を 定 量 し九 り(日本

農 藝 化 學 會 誌第 三 巻 第 七冊 。 其 際 に於 て封 照 試験 と して 微 量0)銅 を

含 有 せ る鞭 化 加 里 溶 液 叉 は 硫 酸 加 里 溶 液 の 析 出電 位 を決 定 せ るに,常

に酸 根 の 濃 度 ガ 銅 の 析 出電 位 に影 響 す る事 買 を認 め 猫或 揚 合 に は電

流 電 座 曲 線 に 極 大 を 認 め完 り。 かか る異 常 の 關係 を研 究 せ ん 目的 を・

以 て 本 研 究 に着 手 した り。

 實 瞼 の 方 法

 本 研 究 は 水 銀滴 下 陰極(」・Heyrovs噂;PhiL Mag・XIV・304,1923)及 ひ

Polarograph(工HeyrovskY and M. Shikata.;Rec. Trav. Chim。 des[Pays BILse

Tome XLIV 496-498,1925)を 珊 ひ 宇こり。

 電 流 計 は,Hartmann und Braun婁 選のSpiegelgalvttllon〕eterに して,感度

10,8ア ンペ ア,孚期 一 秒 の もの を 使 用 し,電流 電π 曲線似 下 ボ ー ラ ログ

ラ ム と稠iす)に於 て は1cmが6.25×10『3 Amr.に 相 當 す。 析 出 竜位 決 定`

法 は,電流 電 座 曲線:の傾 斜10mv・ に つ き1,9×10-3Amp'の 位 置 を 以 て 析

出電 位 とせ り。

 鋼 の濃 度 は 電氣 分 析 に依 つ て決 定 し,測丸 の 温 度 は25±0.δ℃.に 於 て

行 ひ 九 り。 木實 験 に於 て は 酸 根 の 種 類 及 び 濃 度 の 銅 の 析 出 電 位 に及

ぼ す 影 響,並 び に其 銅 析 出 の 揚 合 に認 め らる るボ ー ラ ログ ラ ムの極 大

現 象 との 關 係 を槍 す るを 主 限 と して其 關 係 の 観 察 に便 宜 な る銅 の 濃

度 につ き之 を行 ひだ り。
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  《2)    (志 方 釜 三)ポ ー ラ ログ ラ フに依 る銅 錯 璽.の研 究(第 一 報)

   先 づ 第 一 表 に 示 せ る も の は,種 々 の 濃 度 のLic1溶 液 中 に 於 て,銅 の 同

量 を 食 み ナこ る 揚 合 の 關 係 を 示 せ る も の な り。

                   第 一 表 Sアstem C砥 α 、-Licl
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      (志方釜三) ポーラログラフに依る銅錯盛の研究(第一轍)    (3)

 同表 に 於 て 第 四行 は・陽  第 一 圖

糊 禦(驚 写墓一 鴇 枇藁誉U!1

鑑鎌{欝…疏 飾

1雛欝多磁警
位豊は多,の 島合一胴1詩 ノノ ・十 轡 一,一 轡

講 欝 器 窪乙1■LLi,⊥ 。t
銅 に 依 る 飽 和 曲 線 の 高 さ を 示 す も の な り。 各 ≧の 電 位 に 就 き 二 個 の 値

を 與 へ た る は 同 一 亀 部 液 に 就 き 二 度 電 解 し て 二 個 のPOlarogramを 求

め ナニ り。 之 極 大 又 は 極 小 の 如 き 細 微 な る 現 象 の 瞬 究 に は 電 流 計 其 他
」

の 障 害 に 依 り て 起 ら ざ り し を 確 む る に 極 め て 肝 要 な る 事 に し て周 の

P。1ar・⊃gramも 決 し て 唯 一 回 のPolarogramに 依 る も の に 非 す し て,二 つ

OPolarOgfamが 略 一 致 せ る 揚 合 に 就 き て 示 し/tこる も の な り。

 其 析 出 電 位 に 見 る に,同 一 の 濃 度 の 銅 溶 液 はLiClの 濃 度 が 大 な る 程

析 出 電 位 は 陰 と な る。

 第 二 表 はCuC12-KC1系, CuC㌔ 一XH、C1系, CuSO,-NH,Cl系, CuSO,-KC】

系 に 就 て の 實 験 結 果 を 示 し た り。
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 (4) . (志 方盆 三)ポ ー フ ログ ラフに依 る銅 錨.塵の研 究(第."報)

                      第.二 i表 System Cu、CL KCi
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           (志方盆三)ボ ー.ラ・グラフに.依る銅錯塵の研究(第 一報)   (5)
        ～

  第 二 表 に見 るにKCI,喪 域Clの 濃 度 を檜 加 す れ ば銅 の析 出 電 位 は陰

と な る。

            第 尾 表 ・y…m蜘 一X・CI-/認蹴,,
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            (志方盆三) ボーラログラフに依 る銅錯盤の研究(第 一報)    (7)

             第..四 表 SY・t・m CuSO、 一(NTI II、}、Sq……H,90a
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  (8)    (志方釜三)ボ ーラログラフに依 る銅錯 聯.の研究(第 一報)

   硫 酸 盤 の 揚 合 は,盤 化 物 の 揚 合 と 異 り,硫 酸 基 の 濃 度 は 著 し き 影 響 を

有 せ す批 事.實 に.基 き,前 報 の 銅 微 量 分 析 の 揚 合 は 硫 酸 盤 溶 液 に 於 て 行

ひ 九 り)。

                第 颪 i表 Sアstem,CuSO、-K、SO、
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      (志方釜三)ポ ーラ・グラフに依る銅酷騨の研究(第「報)   (9)

           第  五  圖

 第 六 表 に 於 て は酸 化 銅 ア ン モ ニ アーア ン モsア 溶 液 に1就 て の 結 果 な

り。 酸 化 銅 ア ンモ ニ ア溶 液 は 銅片 を張 ア営 モ ニ ア溶 液 に浸 して 室氣

を通 じて 作 り し もの に して電 解 に先 だ ちて は 常法 と全 く同様 に,水素

瓦斯 を三 時 間通 じた り。 故 に嚴 密 の 意 味 に て,酸化 銅 ア ンモ ニ ア溶 液

と見倣 し得 るや,審か に せ す。

 此 揚 合 には ボ ー ラ ロ グ ラ ムに 二個 の極 大 を認 め 九 り。(第 五 圖 に 示

す如 し)。

 銅 の 析 出 電 位 に關 す る理 論 的 考 察。

 緒 論 に於 て 既 に述 べ し如 く,一般 の 金 屡 イオ ンに於 て は,陰 イ オ ンの

種 類 及 び 濃 度 は其 固 有 の 析 出電 位 に は 殆 ん ど影 響 を與 へす。 故 に陰

イ オ ンの種 類 及 び 濃 度 が影 響 を 奥 ふ る揚 合 は 錯 罐 の生 成 等 に鋤 して

            一(419)一 一
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      (志方釜三) ポー ラログラフに依 る銅酷彌の研究(第 一・報)     (11)

考 慮 せ ざ る 可 ら す。 而 も,電 流 電 歴 曲 線 に 極 大 を 認 む る 事 は 後 章 に 述

ぶ る 如 く,此 推 察 に 有 力 な る 根 嫁 を 與 ふ る も の な り。

 依 つ て 先 づCuCl,-1・iC1系 に 於 て 知 ら れ し錯 盛 はCuClofLiC! {Lithium

匙ricl1璽orOCUFa亡e,な り。

 今 第 一 表 に 示 す 如 き 組 成 の 溶 液 に 於 てCuCI,・i[,iClの 生 成 あ り と假

定 し て 其 析 出 竜 位 と の 關 係 を 案 ぜ ん と す。 更 に 此 推 論 に 於 て は

 (1) CuCl,,は 電 極 に 於 てCu'を 生 せ す 直 ち に 金 属 銅 と な り て 銅 ア マ

  ル ガ ム を 作 る 事 も假 定 し て 其 可 否 を 論 ぜ ん と す。

 (2) 水 銀 滴 下 極 に 於 て は,他 の 金 屡 イ オ ン 例 へ ばPb, Sn, Zll, Na, K,

  Liの 如 き 何 れ も 可 逆 的 に 析 出 す る 事 は 既 に 説 明 せ ら れ し 故Cu"

  の 揚 合 も,可逆 的 に 析 出 工 程 の 進 行 す る も の と 假 定 す 可 し。

 今CuC!2-LiC正 がCu"を 生 す る 爲 に は 次 の 二 階 梯 の 解 離 を 必 要 と す.

    (1) CuCl, 一一 ILiCI == CuCl', 十 LI'    (1)

    (II)   CuCl/3・=Cu●'一←3C1「               (2)

 (II)の 解 離 に は 次 の 李 衡 が 成 立 す。

       K-⊆⊆{1{焉贈         (3)

今Nα3に 就 て 錯 イ オ ン の 卒 衡 恒 薮Kを 計 算 せ ん に,

 水 銀 滴 下 極 に 於 て1molの 銅 臨 の 析 出 電 位 を 」. Ileyrovsk夕 教 授 の 測

念 こ依 る+O.210V[」. H・y・・v・ky;A・a!y・a・'t・ 石・v・u k・pk・v・u l〈。th・d。u

Chemieke L三stγXX〔1925)168]を 基 準 と し て 次 式 に 依 り て 算 定 す
。

         RT c。

       E一 斑1・す     ω

       一 〇1912・・9畿;}1(・5e・に於て・

No・3に 封 し て は, C,,=9・1.1×10-9nな る 値 を 得fこ り。 之 溶 液 中 に 雫 衡 状
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態 に 於 て 實 在 す るCu.'の 濃 度 な り。

 故 に(3)式 に 於 て (Cu"〕 は 明 か な り。 次 に 〔CuGl「3〕は 錯 盤 が 殆 ん ど 全

部 解 離 し て ゐ る と せ ば,實 規 上 直 ち に 銅 の 全 濃 度4・4×10-～llと 見 倣 す

事 を 得 可 く,又LiClは 銅 に 比 し て 遙 か に 過 剰 存 在 す る を 以 て,近 似 的 に

は ■ICIの 全 濃 度 を 以 て 置 換 す る も 差 支 な し。 此 等 の 値 を 用 ひ て

            K==2.60×io-9

を 得 。 同 様 にNo.2-10に つ き て 計 算 せ る 結 果 は 第 一 表 第 十 行 に 見 る

を 得 べ し。 其 結 果 を 見 る に,LiC10)濃 度 の 極 端 に 大 な る か 小 な る か

の 揚 合 を 除 き0 05n乃 至inの 範 國 に 於 て は, No.4が 何 等 か の 誤 謬 に

依 り 特 殊,の 値 を 有 す る 外,何 れ も(2・6;v4.9)×10-9(卒 均3.98×10-9)に し て,か

か る 計 算 と し て は 甚 だ 満 足 す 可 き 一 致 を 示 し ナこり。

 但Cuの 濃 度 異 る 揚 合 はNo. 12,13に 示 す 如 く,其 結 果 は 前 例 程 満 足

す 可 ら ざ る が 如 し。

 同 様 の 計 算 をCuCl聲 一KC1系 の 揚 合, KCICI3な る 錯 髄 を 生 成 す と 假 定

す れ ばNo・17,18に 封 し0.994×1⑪ 一9及 び1.2e,×10-9に し て,之 亦 甚 だ 満

足 す 可 き 値 な り と す。

 叉 此 結 果 よ り す れ ば ②,(3)よ り,同一 聰 濃 度 の 銅 溶 液 に 於 てCl'の 濃

度 を 異1こ す えしをさご

         E .= 一 EPTtln〔C・CI'・〕・・〔C1'〕3・

            2F  〔.CuC1's〕1〔こClt)=SII

     〔CuClf3〕エ=〔CuClr,〕II O)揚 合 は,

         E-_旦 丁1。〔G⊥つ3・
            2F  〔Cr〕:SII

故 に 銅 を 同 量 含 む 揚 合 は 〔Cl「)の大 な る 程 析 出 電 位 は 陰 と な り,

・rCI'〕1:〔CYI}n == 1.:10の 揚 合 は,2」「ecに 於 て,計 算 値 は0・08S7Vな り。
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      偲 方盆三)f… 一.ラ・グラフに依 る銅酷界鞭の研究(第 一報)  (i3>

 之 を 實 測 値 に 比 す る に,     差

       葺::茸         二19::5:)0-119

       N。..7 -。 、52)・・96

       芸鵬 二謙)・1・2

       慧 二1:lll)…9

此 結 果 は 梢 不 満 足 な る も 猫 其 關 係 を 知 る に 足 る べ し。

 次 にCuC12・MeClの 錯 盤 の 水 素 イ オ ン 濃 度 と の 關 係 を 見 る に, No.11

に 示 す 如 く,0.lnLiCl溶 液 に 於 てO.01nH,,So,を 加 ふ れ ば,塗同の 析 出 電 位

は 遙 か に 陽 と な る。 則 ち 錯 イ オ ン 減 少 し てCu"が 遙 か に 増 加 す る こ

を 示 す 。

 次 にCu9・ 04 -MeSO,-LNaCI}な る 硫 酸 睡 の 揚 合 に 就 て 見 る に,CuSO, e

Na,SO,はCuSO 、・N批2Sq・6H20(Sodium cupric sulphate)を 作 る 事 は 既 に 知 ら

れ た る 塵 な り。 然 る にNa2SO,の 濃 度O.1n及 びlnな るNo.34, No.36:

を 比 す る に,銅 の 析 出 電 位 の 差 は0.0145Vに 過 ぎ す。 之 盤 化 物 の 揚 合

と 趣 を 異 に す 。 第 三 表CuSq-A12(SO4)3第 四 表CuSQ,一 〈]NHJ2SO,系 の 揚 合

に も,1nと0.lnと0)聞 の 銅 析 電 位 差 は,前 者 の 揚 合0.018V,後 者 の 揚 合

O.Ol15Vな り。 CuSO4-K2Sqの 揚 合 はO・01nは 稿 不 安 定 な る も0・030V

を 出 で す 。 猫 其 析 出 電 位 を 槍 す る に,同 一 濃 度 のMeC1に 比 し て 常 に

陽な・濾 て雄 鴇 鎧 ヂ 伽 き卒衡の騰 恒数は瞳化物暢

合 に 比 し て 遙 か に 大 な る 事 を 示 す も の な ら ん。

 次 にNo.51と56,及 び54と57に 就 き て 水 素 イ オ ン の 影 響 を 見 る

に,CuSO,一 KgSO4混 合 液 に 硫 酸 を 加 ふ る に, trichloro cuprate,の 揚 合 と

             i・一(423)一
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異 り,Cu'二 を 減 じ,錯 イ ォ ン を 増 加 せ し む る 如 き 方 向 に 作 用 す.換 言 す

れ ば 水 素 イ オ ン は 銅 硫 酸 酷 盛 の 安 定 度 を 檜 す。

 次 に 酸 化 銅 ア ン モ ニ ア溶 液 に 於 て は,第 五 圖 に 示 す 如 く,銅 の 析 出 は

二 段 に 起 る。 酸 化 銅 ア ン モ ニ ア に 於 て 知 ら れ し ア ン モ ニ ア 錯 盛 は

triGupric tetra ammino oxide 3CuO・4NTII3及 びCupric d亀㎎mino oxide CuO・2NH題

な り。 か く の 如 き 貼 を 考 ふ れ ば,其 雨 者 共 存 す る も の と せ ば,第 一 段 に

於 て,前 者 の 分 解 析 出 起 り,第 二 段 に 於 て,後 者 の 分 解 析 出 起 る 事 も 想 像

し 得 られ ざ る に 非 す。 か か る 現 象 は 今 日 迄 認 め 得 ざ り し も の な れ ど

本 報 に 於 て は,其 事 實 の 報 告 に 止 む 可 し。

 極 大 電 流 及 び 極 大 電 位 の 理 論 的 考 察

 電 解 の 際 に,特 定 の 電 歴 に 於 て 極 大 電 流 を 認 め テこる は,例 無 き に 非 る

も,其 多 く は,電 極 に 於 て 生 じ 九 る 沈 澱 薄 暦 に 依 る も の の 如 し。 從 つ て,

か か る 際 は 電 解 電 駆 を 逆 に 減 す る も,極 大 電 流 を 認 む る を 得 す.著 者

は,ニ ト ロ 稽 ン ぜ ン を 滴 下 水 銀 極 を 以 つ て 還 元 す る 際 に,特 定 寛 歴 に 封

す る 極 大 電 流 を 認 め,而 も 其 現 象 の 可 逆 に し て,逆 に 偏 極 電 歴 を 減 少 す

る 揚 合 に も,全 く以 前 と 同 一 の 経 過 に 依 り て,特 定 の 電 解 に 極 大 電 流 を

生 す 可 き を 認 め ナこ む。 此 揚 合 に 於 て は,電 極 は 滴 下 夏 新 せ ら る る に 依

り羅 暦 生 成 若 く は,Passivitア に 依 る に 非 る は 明 か に し て,陰 極 が 陰 に 加

電 墜 せ ら,る る 揚 合 に ニ ト ロ ベ ン ゼ ン は 電 極 よ り 反 楼 せ ら る る,反 吸 著

(Desorptio孕)0)現 像 に イ衣 る べ き こ と を 言命断 し ナこ り。 (M. Sh量k統ta;Tra丑s.

Farad. SOG.21, p.42- L62,1925.日 木 農 藝 化 學 會 誌 第 一 巻,第 八 號534-551

大 正+四 年 虞 後EB・S謡g・ ・(R・e・ T・av・ Chim・P・y認 …46・P・549・1歌25)

は 滴 下 水 銀 極 を 用 ひ,銀 シ ア ン 錯 酸 盤 を 電 解 し て,特 定 電 塵 に 於 け る,極

大 電 流 を 認 め て,其 原 因 が 銀 錯 イ オ ン の 反 吸 着 に 依 る も の な る 所 以 を

更 ・に1誰 明L7二 り。 其 精 細 に 就 て は,拙 著 前 掲 報 文 に 於 て 論 じ た る を 以
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て 再 論 せ す 。 唯 本 實 験 結 果 を 読 明 す る 爲 其 要 旨 を 摘 記 し,猫 轟 ト ロ ペ

ン ゼ ン の 揚 合 と の 異 同 を 論 じ,前 掲 報 文 の 訣 を 補 は ん と す。

 前 述 の 如 く,水 銀 電 極 に 於 け る 極 大 電 流 は,析 出 金 屡 叉 は 被 還 元 物 質

が 水 銀 極 の 或 程 度 以 上 に 陰 荷 電 せ ら れ し 揚 合 に 水 銀 に よ り排 撃 せ ら

れ 若 く は,嵯 極 に 接 近 す る 事 困 難 と な り し‡一合 に 認 め ら る る 現 象 な る

を 以 て,當 該 イ オ ン叉 は 被 還 元 物 質 は 陰 荷 電 を 有 す る を 要 す 。 此 故 を

以 て,電 解 還 元0)揚 合,ア ル デ ヒ ド,ケ ト ン 等 電 氣 的 中 性 の 化 合 物 の 還 元

の 揚 合(例 へ ば 志 方,館 ・有 機 化 合 物 選 元 厘i研 究,第 一 報,日 本 農 藝 化 學 會

誌 第 二 巻 第 世 三 號p・610参 照)に 於 て は 認 め 難 も こ コ チ ン 酸(日 本 農 藝

化 學 會 誌 投 稿)の 勤 合 に 於 て 之 を 認 め 得 プこる が 如 き,此 蘭 係 を 示 す も の

・な り
。 錯 イ オ ン の 極 大 電 流 に 就 て は,甑 にkSan量gar(前 掲)よAg(CN)!9に 於

て 認 め,IP. Herasymenko[Rediikce utanylov夕c・h soli na l廼pl斗ovさkathod6

1Chemick6丑lsty, P・19, P.172,1925)]は ウ ラ ン盤(UO,・SIO,の 還 元 の 際 に 之

を 認 め た り。 然 れ ど もHumbate, Zincateの 揚 合 に は,之 を 認 φ 得 ざ り し

を 以 て,錯 イ オ ン の 存 在 が 必 然 的 に 極 大 電 流 を 與 へ る も の に 非 す。 唯

金 属 イ オ ン の 析 出 の 揚 合 に 極 大 電 流 を 認 む る 揚 合 に は 直 ち に 錯 く オ

}の 存 否 を 考 慮 す 可 き な り。

 次 に 銅 の 揚 合 に 就 て 考 ふ る に,Cゴ の 存 在 は 約1⑪ 一7mo1迄 は,ポ ー ラ

ロ グ ラ ム の 波 に 依 り.て 其 存 在 を 知 り 得 べ し。 然 る に[INTo.3の 如 き 揚

合 に 銅 の 析 出 電 位 よ り 計 算 せ るCゴ の 濃 度 は9.N× 呈α四 に し て, No.7

の 如 き は2・19x10-14nに 過 ぎ す。 か か る微 量0)銅 の 折 出 は,本 實 験 に 於

て 何 等 の 波 を 與 へ ざ る 可 き を 以 て,か か る 揚 合 の 銅 の 折 出 は,,CuClt3錯

イ オ ン の 分 解 に 依 る も の な り。(其 憂 化 がC硬Cl♂ →・Cゴ7》Cuと な る か,錯

イ オ ン が 分 解 し て,直 ち に 金 屡 銅 を 生 す る や は 論 ぜ す)故 に,或 電 屡 以 上

に 於 て,CuCl',か 陰 極 の 陰 荷 電 に よ り て 排 撃 せ ら る る 恥 は 電 歴 の 檜 大
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と共 に,反つ て析 出 す る銅 を減 じ庵 流 の 減 少 を 來 た す。 か く して 極 大

の 後 に極 小 電 流 を認 む る な り。 極 小 電 流 に 於 て は,電流計 の振 動 も多

くの 揚 合 に極 小 とな り,水銀 溶 液 界面 に 於 け る電 位 差 の 清 滅 を示 す。

之 れ所 謂Absolute zero potentialな り。 Ab:olute zero potentialの 移 動 と吸

着 との 關 係 は 前 報 文 に於 て 既 に 論 じた るを 以 て,再録 せ ざ る も,前報 文

に 於 て論 じた る理 論 は 好 く銅 の 揚合 に も適 用.し得 べ く,之に依 りて前

掲 理 論 の更 に 其 論 嫁 を得 た るを 感す るの み。

 今 本 實 験 に 於 け る,極1J、電 流 の位 置 は,決定 し難 き揚 合 少 か らす,且不

安 定 な る も,多くの 揚 合 に極 小 振 幅 に一繭致 す る もの に して,之を 以 て縄

樹 零 位 と解 す るを 得 べ し.(第 五 圖No・660)如 く二個 の極 小 あ る揚 合

に就 て は 猫 考 慮 の 必要 あ り)。而 して 縄 封 零 位 は通 常 一〇.56,Vな れ ば,

本 實 験 に於 て は,多 くの揚 合CuClt,の 存 在 が 絶 封 零 位 を常 に 陽 な ら し

め,著 しき揚 合 は,其影 響 約O.300V lこ及 ぶ。 而 して, CuClt3の 増 加 は,絶封

零 位 」を一 層肇易な ら しむ る傾 向 を 認む るを 名}べ し。

 極 大 電 流 の 大 い さは,二 トロベ ンぜ ンの 揚 合 は,中性 盛 の 濃 度 が 或 程

度 迄 は増 大 す る に從 ひて 大 とな りしに反 し,銅 の揚 合 は,2nKCI,4nLic1

の 如 く濃 度 が大 とな り從 つ て,CuCir,の 濃 度 が壌 大 す れ ば 反 つ て減 少

す。 此 現 象 は,前者 は ニ トロベ ンゼ ンの 中 性 盤 に依 る盤 析作 用 な るに

反 し,後者 は 李衡 の 移 動 に 依 りCuClt,の 濃 度 を塘 大 し・從 つて 縄 凱 零 位

を 盆ま腸 な ら しめ,其結 果 絶1封零位 が析 出電 位に接 近 し,電解 電 流 の未 だ

槍 加せ ざ るに先 ちて,反吸 着 現 象 を呈 す る爲 め と解 す る を得 べ し。 此

故 を以 て,.Cu破3の 櫓 加 が 必す し も極 大 電 流 の増 加 を來 さざ る もの と

考 ふ るを得 べ し。

 最 後 に飽 和 曲線 の高 さに 就 て 考 慮す るに,飽和 曲線 はCtt"イ オ ンの

電 極 に 於て 浦滅 す るに 從 ひて,四園 よ り鑛 散 し來 るに 依 る もの なれ ば,
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之 れ に 關 係 す る 因 子 は,

  1. 電 極 四 園 のCゴ ィ オ ン の 濃 度

  2. 電 極 四 園 のCuCl'3イ オ ン の 濃 度

    (李 衡 に 水 素 イ オ ン の 濃 度 が 影 響 す れ ば 其 影 響 も 考 慮 す る を

    要 す。)

  3. 溶 液 中,中 性 盤 の 濃 度

  4・ 溶 液 の 粘 度

に し て,Lic1が 塘 加 す れ ば, Cゴ を 減 す る を 以 て,飽 和 曲 線 は 小 と な り,

反 吸 着 に 依 り,四 園 のCuCl「,の 濃 度 減 小 す れ ば,飽 和 曲 線 小 と な り,溶 液

が3n,4nの 揚 合 と 云 ふ 如 く,粘度 大 な る 時 は,飽 和 曲 線 の 高 さ は 小 と な

ろ。

 止ヒ言己載`よ,實 験 と 女子 く一一4致 す る 彦斤な り。

前 報 文,銅 の 微 量 分 析 の 揚 合 は,硫 酸 基 の 濃 度 を 一 定 に し て 行 ひ ナこ り。

か か る 揚 合 に 於 て は,銅 の 析 出 電 位 と 飽 和 曲 線 の 高 さ を 概 知 濃 度 の も

の に つ き て 行 へ ば 未 知 濃 度 の も の も 之 と 比 較 封 照 し て 銅 の 定 量 を 行

ひ 得 る 事 は 之 に 依 り て も 知 ら れ 得 べ し,

 猴 銅 溶 液 の 錯 璽 生 成 並 び に 極 大 電 流 現 象 は 銅 の 電 鍍,電 躊 並 び に 電

氣 糟 錬 の 揚 合 に も考 慮 す べ き 因 子 な り と 信 す。

            摘   要

{1) ボ ー ラ ロ グ ラ フ及 び 滴 下 水 限 極 に 依 り て,銅 錯 イ オ ン の 析 出 電 位

 を 浬唖定 し ゾこ り。

(2) 電 解 は,CuCI2-L℃!系, C..Cエz_ KCI系, CqCIL, _ NH,C1系, CuCl2-(NaC1)

 一 iNa2SO,系, CuCl-A1,・SO4系, C tLC1,・ 一(NH～2SO4系, CuSO`-K2Sα 系,酸 化

 ン モ ニ ア 溶 液 に 就 て 行 ひ た り.
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(18)    (志方盆三、 ボーラログラフtC依 る銅錯騨の研究(簾 一扱2

(3」 ,同盤 化 錯 盤 の 揚 合 に は,CuCl,-CYの 生 成 を 假 定 し て 其 析 出 電 位

・・繭 畷K-「 器鵜 叛 期 せり.

  銅 の 同 一 濃 度 に 封 しLiCIの 濃 度O.e3nよ り,1nの 範 園 に 於 て は,

 Kバ26・ 》4.9)×10-9」(孕 均 ・2.98×10-glに し て, KCIの 揚 合 は,0.1n及 び1n

 に 動 し,O.994×10-g及 び1.26×10口9な り。 之 の 結 果 よ り, CuC12-CVの

 生 成 は 謹 明 せ ら れ ナこ り。

(4) CuSO4MeSo,の 揚 合 は, SO4のCuの 析 出 電 位 に 封 す る 影 響 は 盤 化

 物 に 比 し て 遙 か に 小 な り。 而 し て 析 出 電 位 も 後 者 よ り 陽 な る を 以

 て,Kの 値 は 瞳 化 物 の 揚 合 よ り 大 な らん 。

(5) 銅 の 析 出 の 揚 合 は,特 定 電 位 に 封 す る 極 大 及 び 極 小 電 流 を 認 め,其

 原 因 を 錯 イ オ ン に 蹄 し ナこ り。

㈲ 極 大 現 象 絶 封 零 位 等 の 關 係 に 考 察 を 加 ヘ ゾこ り。

               (化 學 研 究 所 研 究 室)
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