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ボ ー.ラ ロ グ ラ フ に 依 る 銅 錯 鹽 の 硯 究(第 一 報).

志 方 盆 三.

緒 論

著 者は嚮 にボー ラログ ラ フに依 る有機化合物 中 に於 け る錮 め微量

分 析の一 例 と して,鑵詰 グ リ ンピー ズの友分 巾の錮 を定量 し.九り(日本
コ

農 藝 化 學 會 誌 鐫 三 卷 第 七 甜)。 其 際 に 於 て 蛩 照 試 驗 と し.て 微 量 の 鋼 を・

含 右 せ る 鹽 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 が 銅 の 析 出 電 位 に 影 響 す る 事 費 を 認 め 獪 或 揚 合 に に 電

流 電 歴 曲 線 に 極 大 を 認 め ナニり。 か か る異 常 の 闊 係 を 研 究 せ ん 目的 な

以 て 本 研 究 に 着 手 し た り.',

實 験 の 方 法

木 研 究 は 水 銀 滴 下 陰 極(」.IleyrovskY;PhiL}fag'XIV.304,1923)及 び

Polarograph(J.HeyrovgkナantlltSILikat";Reo。 丁胆▼・Chim..de呂PaYsIthSi:

TemeXLIV496-498,19251を 斛 ひ たC) 。 ・

電 流 計 は,Ilartma皿undBraun製 のSpiegelgalv∫anometerに し て,悪 度 二

10'sア ン ベ ァ,`ド期 一 秒 の もの を 使 用 し,電 流 電 壓 曲 線 似 下 ポ ー ラ ロ ゲ

ラ ム と稱 す〕に 於 て ば1cmが6・25×10LSArnl,・ に 和 當 す6析 出 電 位 決 定

ロ

法 は,電 流 電 壓 曲 線1の 傾-蓊10mv.に つ きi,bx'IO-SAim'P.の 位 置 を 以 て 柝

出 電 位 とせ り。

銅 の 濃度 は 電 氣 兮 墾 こ依 つ て1快 定 し測 定 のip'E-Ci25±o・5=.に 於 て

行 ひナニり。.木 贊験 に於 工 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 鍋 析 出 の 場 合 に認 め らる る ボー ラ ロ グ ラ ムの極 大.

現 鋲 との 闘 係 を檢 す るを 韭 眼1と して其 開 係 の 觀 察 に便 宜 な る銅 の 漉
り　を

度 に つ き 之 を 行 ひ た 割 .,".、'
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物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.4(1927)

(志方毎三)ボ ーラ・グラ7に 依る銅錯鹽の研究(第 一級)

先 づ 第 一 表 に.示せ る も.のは,種 々の濃.度.めLiG9溶 液 中 に於.て,銅.の同

量 を含 み た る場 合 の閑 係 を示 せ る もの な り.
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同 表 に於 て 第 四 行 は,陽

極 水 銀 の 電 位〔電位 は何 れ[

もユnの カ ロメ ル電.極 を 基

準 とす)に して 陽極 褪 正 電

位 と して ㌍ 算 す べ き もの,

第 五 行 は 罰 の 析,鵡電 位第

六 行 は極大 電 流.を示 す 電

位〔暇 に極 大 電 位 と名 つ く),

第 七 行 は極 大 電 涼 と飽 和

曲線 の 差(蝦 に 之 を極 大 電

流 と名イケくL第八a〒とよ極 ノ1、

電 流 又 は 極 小振 幅倆 者 の

位 置 は多 くの揚 合 一 致 す}

に細 當す る電 佩假 に 之 を

極 小 電 位 と稱 す},第九 行 は

第 一 囲
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銅 に1Kる 飽 和 曲 線 の 高 さ を 示 す もの な り。 各1の 電 位 に 就 き 二 個 の 値

を 奥 へ 九 る は 同 一 電 解 液 に 就 き 二 度 電 解 して 二 個 の1'olarogramを 求

めtこ り。 之 極 大 又 は 極 小 の 如 き 細 徴 な る 現 象 の 研 究 に.は 電 流 計 其 他

の 障 害 に 依 りて 起 ら ざ0し を 確 む る に 極 め て 肝 要 な る 事 に して1圖 の

Polaroeramも 決 して 唯 一 回 のPo1既rogmmに 依 る もの に 非 す して,二 つ

のPolarograntか 略 一 致 せ る揚 台・に就 き て 示 し旗 る もの な り。

其 析Ht電 位 に 見 る に,,_の 濃 度 の 銅 溶 液 はLiG7の 濃 度 が 大 な る程

析 禹 電 位 は 陰 とな る。

第 二 表`よCu(a.一sci系,Cu::L-NH"CI系,CしtSO4-NHるq系,CuSO,一SC]・

・系 に 就 て の 實 .驗 結 果 を 示 し九 り。 一 一
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第 二 表 に 見 る.にliCI,¥H,CIの 濃 度..を塩 掫 す れ ば 銅 の 析 出電 位.は陰

とな る.
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硫酸.盛の揚合は1鹽化物 の場合.と異 り,硫.酸基 の濃度 は著 し含影響 を
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第 六 表 に 於 て は酸 化 銅 ア ンモ 晶 アーTン モニ ア溶 液 に就 て の 結果 な

り。 酸 化銅 ア ンモ 昌 ア溶液 はWW1/idhlア ンモ ニ ア溶 液 に浸 して 空氣

を通 じて 作 り し もの に し丁電 解 に先 だ ちて は 常 法 と全 く岡 膿 に冰 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

と兄倣 し得 るや,審 か に せす。

此揚 合 には ポ ー ラ ログ ラ ム に 二幗 の 極 大 を認 めナニリ.(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 逋 べ し如 く尸 般 の金 屬 イ オ 冫に 於 て`ゐ陰1オ ンの

種 頚 及 び 濃 度 は其 固宥 の 析 出電 位 には 殆 ん ど影 響 を 奧 へ す6故 に陰

イ オ ンの種 瀬 及 び 濃 度 が影 響 を奥 ふ る揚 合 は錯 觀 の 生 成 等 に.對 して
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(吉方谷三).ボ ーラログラ7に 依る鋼酷醸の研究(第 一綴) (11)

考 慮 せ ざ る 可 らす.而 も,電 流 電 匪 曲 線.に 極 大 を 認 む る 事 は 後 章 に 違

ぶ る如 く,此推:察 に 有 力 な る 根 擦 を 輿 ふ ゐ もの な り。

依 つ て 先 づCuCdz-LiC1系 に 於 て 知 られ し錯 靈 はCuCL.LiG1(Lithium

tricLl・roeuprate}な り。

今 第 一 表 に.示 す 如 き 組 戒 の 溶 液 に 於 てCaCLLiC1の 彑 戒 あ り と假

定 し て 其 析 出 電 位 と の 闘 係 を 案 ぜ ん と す。 更 に 此 推 踰 に 於 て は

(りCuCI..は 電 極 に 於 てCtife生 せ す 血 ち に 金 屬 銅 と な りて 銅 ア マ

ル ガ ム を 作 る 事 も假 定 して11可 否 を 鵠 ぜ ん と す。

(ll水 銀 満.下 極 に 於 て は,他 の 金 屬 イ 才 ン例 へ ばPb,3u,Zn,M,x,

Liの 如 き 何 れ もuJJifr的 に.析[Sす る 事 は 既 に 詮 明 せ られ し故Cゴ

の 揚 合 も,可 逆 的 に 析 出 工 租 の 逕 行 す る もの と假 定 す 可 し。

ACu(迦_LiCIかCu"を 生 す る 爲1二 は 次 の 二 階 梯 の 解 瞭 を 必 要 ・とす.

(1}CuCI_一LiG7=CuC1'5十T.i"`り

〔II)CuCP,=Cu"十:>crへ2}

(II)の 解 離 に は 次 の 李 衡 が 成 立 す.

〔Cii'〕〔CI"〕1:=
CnCI'.、(勒

今N圃..;に 就 て 錯 イ 才 ンのf!衡 恒 數Kを 計 算:茸 ん に,

水 銀 滴 下 越 に 於 てlmolの 鋼 鹽 の 析 翫 電 位 をJ.Iloyrovs琢 歎 授 の 測

定 にifsる ÷0.3tUV[」 ・Ilcy'mwk4;ム ・llL!y欝肌rtuEocouknpkOTO【!1:nthaIiou

ChcmickeL[styXX{19251165]を 基 準 と して 次 式 に 依 りて 算 定 す
.

RTG,レ ー

nllnC,(i)

一一αo野 ・器i齣 ・於・一

ro.3に 對 して は,C.=211xlO-enな6値 を 得 た .り。 之 溶 液 中 に 雫 衡 默

一(49正)一

ト

一一 喇一 一 一 一 ■幽 畄 幽』_ _._____■___ 一1
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(志方釜⇒ ボ.一ラ・グラ.,に依る雛 寒の研究 俤 一瓣

態 に 於.て 買 在.す るCu"の 濃 度 な.り』

故 に{3,式 に 於 て 〔Cu"丿 は 明 か な り.次 に 〔CuCr"Dは 錯 鹽 が 殆 ん ど 全

部 解.嚀 して う る とせ ば7實 川 上 直 ち に 鋼 の 全 濃 度d.dx10-dnと 見 倣 す

事 を 得 可 く,夊LiClば 銅 に 比 して.suか に 過 剰 存 在 す る を 以 て錘 似 的 に

はLiG7の 傘 濃 度 を 以 て 置 換 す る も 差 支 な し.此 等 の 値 を 用 ひ て

1{=3.60x]0一'

を 得。 同 様i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,LiClの 濃 度 の 極 端 に 大 な る か 小 な る か

の 揚 合 を 除 き005n乃 至X11の 範 園 に 於 て は,-0・4炉 何 等 か の 諛 謬 に

依 ウ.特 殊 の 値 を 有 す る 外・何 れ も{ユ6甲鋤xlO-91李 均3・98×10一'1に し て,か

か る:1計算 と して は 甚 だ 識 足 す 可 き 一 致 を 示 し4.り 。

但 .Cnの 濃 度 異 る 揚 合.は¥o,L,13に 示 す 如 く,」し結 果 は 前.例.程 滿 足

す 可5ざ る が 如 し。

同様.の 計.算 をQiCI.一KCI系 の 揚 合,-iCIG7,;;:る 錯 鹽 をlk成 す と 假 定

す れ ばu.17,!8に 對『し0.9!11x10一'及 び1・23x!0』 に して,之 亦甚 だ{爵

足 す 而∫き 価直な り と す。

ヌ.此 結 果 よ.り す れ ば 〔2)(3)よO,同 一 穂 濃 度.の 銅 溶 液 に 於 てCl'の 濃

度 を 異 に す れ ば

E詈R'1二lu〔CuC1'2〕IR〔q'〕31.
〔GuCrO[匸Cl'〕 凅【1陶'IF

¢u〔コ,ご〕t=〔CuCrの 厘1の 揚 合 は,

.・ 一一{澤1・器i鶚,

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h,

【C1り1ご〔Cl'〕11=1:10の 揚 合 は,?5℃ に 於 て,計1算 籔 は.O.lk43i¥'な り。

一(422》 一
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此結 果 は 覇 不rfiii1%,る も猫 其 關 係 を知 る に 足 る べ し。

次 にCnCI..]feClの 錯 鹽 の 水 素4オ ン濃 度 との 關 係 を 見 る に,No.n

に 示 す 如 く・0・1nT.iCl溶 液 に 於 て0・01nlld30,を 加 ふ れ ば,銅 の 析 出 電 位

は.洫 か に 陽 と な る,則 ち錯1才 ン減 少 してCu'が 遙 か にipimす る こ

々 示 す。

次 にCuSO`一McSOs一(NaCIな る 陳.酸 鹽.の.掲 含 に 就 て 見 る に,CuSO`と

rDSO,はCttSU;$aaSO;｣,IS,O(SodiumcuyricglUpLate)を 作 る 事 は 既 に 知 ら.

9

れ.九 る 虎 な り。 然 る にa.SO,の 濃 皮=0.1n及 び1皿 な るro.3d,NI}.36

を 比 す る に,銅 の 析 禺 電 位 の 差 は0.014.50に 過 ぎ す。 之 盟 化 物 の 掲 合

と趣 を 異 に す。 第 三 表C6q一 皿 鐸q.)5第 四 表CuSO,一¥'IIJ._SO・ 系 の 楊 合

に もり1nと0.lnと のr9の 銅 析 笵 位 差 は,繭 者 の 揚 合0ρ18V・ 後 者 の 揚 合.

0.01LJVな り。Cし 〔SO・一K£qの 揚.合 は0・Olnは 稍 不 安 定 な る も0・030V

を 轟 で す.獪 其 析 出 電 位 を 檢 す る に,同 一・濃 度 のMeα に 比 して 常 に

陽・・嫐 ・・一嬲 の姆 翰 蠏 鞭 數・・齔 物・揚

合 に 比 して 遞 か に 大 な る 事 を 示 す もの な らん,

次 にNo.51と.5傷 及 び54と571二.就 き.て..水素1オ ンの 影 響 を 見 る

!_CuSq-K墨0,混 合 液 に 硫 酸 を 加 ふ る に,tric610racuprateの 場 合 と

一一(va>一

__一 一一__一一,.

1

1

1
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」

異 り,Ca':じ9!fイ ォ ンを増 加 せ しむ る如 き方 向 に 作 用 す1換 言 す

れ ば水 素 イオ ンは 銅 硅 酸 醋 鹽 の安 定 度 を堆 す。麁 、

次 .に 酸 化 鋼 ア ンモ ニ ア溶 液 に 於 τ は,第 五 毆 に 示 す 如 く,銅 のyrNfは

二 段 に 起 る。 酸 化.銅 ア ン モ ニ アに 於 て 知 られ し ア ンT`7錯 鹽 は

tricupriatetraamminooxide3CuO・ ㎝3及 びCupricdlaη ユminooxideCuO.2ぶ115

な り。 か くの 如 き勲 を 考 ふ れ ば,其 兩 者 共 存 す る もの とせ ば,第 一 段 に

於 て,前 者 の 分 解 析lll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A日 迄 越 め 得 ざ り し もの な れ ど

本 報 に 於 ℃ は,其 事 實 の 報 告 に 止 む 可 し.

'-極 .大電 流 及 び 極 大 電 位.の 理 譌 的 考 察

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

も.,莫多 くは,電 極 に 於 て 生 じ7二 る沈i鍛 薄 暦 に 依 る もの の 如 し,從 つ て,

か か る 際 は 電 解 電 匯 を 蓮 に 減 す る も極 大 電 流 を 認 む る3g得3`。 著 者

は,二 トロ ペ ン ゼ ンを 滴 下 水 銀 極 を 以 つ て 還 元 す る 際 に,特 定 電 壓 に 蛩 、.

す る 極 大 電 流 を 認 め,而 もJl現 象 の 可 蓮 に し て誕 に 偏 極 電 座 を 減 少 す

るLlに も全 く以Hilt同 一 の 經 過 に依 りて,特 定 の 電 解 に 極 大 電 流 を

生 歩 可 き を 認 め 弛 り。 此 掲 合 に 於 ℃ は,電 極 は 滴 下 更 新 せ ら る るi.ffic

り薄 居 生 成 若 くは,Paeeiv'.…tvに 依 る に 非 る は 明 か に して,陰 極 か 陰 に 加

電 壓 せ ら る る揚 合 に 二 ト ロ ベ ンゼ ン は 電 極 よ り反 撥 せ ら る る,反 吸 著

(De?orption)の 現 像 に 依 るべ き;と を 論 断 し1.り 。{}LSIukata;Trans.

rnTla.龕oe・ ・21,P.42-62,1935,日 本 農 藝 化 墨 會 誌 第 一 卷,第 八 號5;4-ail

大 正 .十 四 年〕其 後]hB.Snuiaar(Rec.Trnc.(:him・Payヨ ・B貼46,P.5-19,193;0

は 滴 下 水.銀 極 を 川 ひ,銀 シYン 錯 酸 鹽 を 電 解 して,特 定 電 壓 に 於 け る,極

大.電1流 を 認 め て」じ瞭 閃 が 銀 錯1オ ンの 反 吸 藩 に 依 る もの な る所 以 を

更.に 證 明 し?二 Φ。 其 精 細 に 就 て は,拙 箸 糊 羯 報 文 に 於 τ 論 じi."oを 以

・ 一 〔拠 冫一
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て 再 説 せ す 、P本 實 驗 結 果 を 詮 明 す る 爲,典 嬰 旨ie#$raiし.獪 「 トロ 《

ン ゼ ンの 掲 合 と の 異 同 を 論 じ,前 蝎 報:文 の 訣 を 補 は ん と す.

前 逋 の 如 く,水 銀 電 極 に 於 け る極 大 電 流 は,析 出 金 屬 」又は 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,電 極 に 接 近 す る事 困 難 と な り し揚 合 に 認 め ら る る.現 象 な る

を 以 て,常 該 イ オ ンヌ,は 被 還 元 物 質 は 陰 荷 電 を 有 す る を 要 す.此 敵 を

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

の 揚 合(例 へ ば 志 方,舘.有 機 化 合 物 還 元 歴 研 究,第 一'r9.1.1.本 農 藝 化 學 曾

誌 第 二'La;it三 號P610參 照Jに 於 て は 認 め 難 く,ニ コ チ ン酸 日本 農 聾

化 學 曾 誌 投 臨}の 揚 合 に 於 て 之 を 認 め 谷 土 る が 如 き,此 關 係 を 示 す もの

な り。 錯 イ オ ンの 極 大 電 流 に 就 て.は,既 にSunigar{前 掲}はAg{C=Vj',に 於

て 認 め,1,.ICerasymenko[licduk【ceurnnylov$chSOIInaknpkovekathode

`Chemick6L楓y,P.19,P.172,19ｰ5)]は ウ ラ ン鹽 〔UOβOJの 返 元 の 際 に 之

を 認 め ナニり。 然 れ ど もPlumbiitqlinratcO)鋤vに は.zを 認 め 得 ざ り し

を 以 て,錯 イ 才 ンの 存 在 が 必 然 的 に 極 大 電 流 を 與 へ る もの に 非 す。 唯

金 屬 イ オ ンの 析 幽 の 揚 合 に 極 大 電 流 を 認 む る揚 合 に 怯 直 ち に 錯{オ

ンの 存 否 を 考 慮 す 可 き な り.

次 に 鋼 の 揚 合 に 就 士 考 ふ る に,Cii'の 存 在 は 約10-Tmul迄r.ボ ー ラ

ロ グ ラ ムの 波 に 依 りてmar,一一xe知 り得 べ し。 然 る にNo.3の 如 き 揚

合 に 銅 の 拆 β1電 位 よ り計 算 せ るCu.'の 濃 度 は9,14xlO一 巨に して,o.7

の 如 きは2・19x10一 匚4nに 遒 ぎ づ「。 か カ}る 微 量 の 銅 の 折 出 は7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 析 出ta,CuC1'雪 錯

イ オ ンの 分 解 に 依 る もの な り。(其 變 化 がCuG』'→q星"→G【1と な る か,錯

イ 才 ンが 分 解 して,直 ち に 金 魅 銅 を 生 す る や は 論'ぜ す敗 に,或 電 壓 蹴 上

に 於 て,CuCl㌔ が 陰 極 の 陰 荷 電 に よ り て 排 撃 せ ら る るuは 電 壓 のmar.

一(v.〉 〉一
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と共 に,反つ て折 出ーす る銅 を減 じ,電流 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、1ち電.}の 振 動 も多

くの揚 合 に極 小 と な り冰 銀 溶液 界 面 に 於 け る電 位 差 の 淌 波 を示 一r。

之れ 所 謂Absolutezempotentialな り.absolutezero.potenrialの 移動 と吸

着 との 関 係.は飼 報文 に於 て 既 に論 じナニるを 以 て,再録 せ ざ る も,前報 文

に於zじi_る 理 諭 は 好 く銅 の揚 合 に も適 用 し得 へiく..iに 依 り て 前

掲 理 論 の 更 に其 論 據 を得 ナこるを 感す る の み..

今 本 實 験 に 於 け る,極小 電 流 の位 置 は,決定 し難 き掲 合 少 か らす,且 不

安定 な る も,多くの揚 合 に極 小振 輻 に一 致 す る もの に して,之 を以 て 縄

對 零 位 と解.ず るを得 べ し.{第 五 圖¥o.65の 如 く二 個 の 極 小 あ る揚 合

に義 て は 獪 考 慮 の 必要 あ り)。而 して 絶 對 零 位 は通 常 一〇.56J¥'な れlf,

本 實 驗 に 於 て は,多 くの 揚 合CuCI',の 存 在 が 絶對 零 位n4i=な ら し

め,蓍 し き揚 合 は,其影 響 約0・300Vに 及 函 而 して,Cu(a一 の 堆 加 は,絶對

零 位 を 一鴈 陽 な ら しむ る傾 向 を認 む るを冊 べ し.

.極 大 電 流 の大 い さは,ニ トロペ ンゼ ンのuは,中 性 鹽 の濃 度 か或 程

度 迄 は培 大 す るに從 ひて 大 となOし に 反 し,銅 の,a,3ttliG1,4nLiC1

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

す.此 現 象.は,前者 は こ トロベ ンゼ ンの 中 性 盥 に 依 る鹽 析 作 川 なIJに

反 し1後者 は 平銜 の移 動 に 依 りC面r」 の濃 度 を将 大 し,從つ て 繦 對 零 位

を 盒!.陽な ら しめ淇 結 果 絶 射 零 位 が 折 出.電位1こ接 迺 しa解 電 流のa:tt

堆加 せ ざ るに先 ちて,反吸 着現 象 を 呈 す ち 爲 め と解 す るを 得 べ し。 此

敬 を 以 て,CnCH'aの 塘 加 が 必 す し も極 大 電 流 の 培 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Cu●'イzン の

竃 極 に於 て 淌 滅 す るに從 ひて,四圍 よ り渡 散 し來 るに 依 る もの なれ ば,

一(iii)一
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之 れ に.關 係 す る 因 子 は,.・'

L電 極 四 閨 のCu"イ オ ンの 濃 度

ロ

2・ 電 極 四 園 のCuC13dオ ン.の濃 度

俸 衡 に水 素 イ才 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 疑 の 濃 度

4・ 溶 液 の粘 度

に して,Lic1が 櫓 加す れ ぱ,Cu"を 減 す るを 以 て,飽和 曲線 は 小 とな り,

反 吸着 に依 り,四:圍のCuCl'sの 漫 度 減 小 すれ ば,飽和 曲 線 小 とな り,溶液

ガ3u,4nの 揚 合 と云 ふ如 く,粘度 大 な る時 は,館和 曲 線 の1さ は 小 とな一

る。

此 記 載 は,實 驗 と好 く一 致 す る所 な の.

葡 報 文,銅 の 微 量 分 析 の 場 合 は,硫 酸 基 の 濃 度 を 一 定 に して 行 ひ ずこり。

か か る 揚 合 に 於 て は銅 の 析 出 電 位 と飽 和 曲 線 の 商 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 對 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,

獪 銅 溶 液 の 錯 盥 生 成 並 び に 極 大 電 流 現 集 は 銅 の 電 鍍,電 鑄 並 び に 電

氣 精 錬 の 場 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 眼 極 に 依 り τ,銅 釦 イ オ ンの 析 出 電 位

を 測 定 した り。

② 電 解 は,CuC亅,_LICL系,C虞q2_K:C1系 、C阻C』_NH`CI系,CuC』_蒔 こLC【}

一NatgO,系,GtzCI一 纒04系,CuC』 一(NHJ多O`系,Cub"O,一K,SO,系,酸 化

ン モ ニ ア溶 液 に 就 て 行 ひ た り.

一(娜)_
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(3)銅 鹽化 錯 撫 の 場 合 に は,CuC』 一CPの 生成 を 暇 定 して 其 析 出 電 位

より泙衡騒K一 醫3鱒 齪 り。

銅 の 同 一 濃 度 に.針 しLiG7の 濃 度O.05nよ り,LAの 範 閭 に 於 て は,

、K=像6向4.9)x10-81 .(軍均3・98x10一 「9)に し て,liG7の 揚 合 は,0.1n及 びln

に 對 し,α994×10-9及 び1.26x10-sな り。 之 の 桔 果 よ り,Cu(一Cl'の

生 成 は 澄 明 せ られ ナニり。

,(4}CuSqMeSqの 掲 合 は,SO,の 伽 の 析 出 電 位 に 對 す る影 響 は 鹽 化

物 に 比 して 遙 かa.小 な り.而 して 析 出 電 位 も後 者 よ り陽 な る を 以

て,Kの 植 は 鹽北 物 の 揚 合 よ り大 な らん。

働 銅 の 析toの 場 合 は,特 定 電 位 に輯 す る 極 大 及 び 極 小 電 流 を 認 め,其

原 因 を 錯 イ オ ンに 蹄 し九 り。

(6)極 大 現 象,紹 對 零 位 等 の 闘 係 に 考 豢 を 加 へ た り。
-
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