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　Abstract : The effect of supporting electrolytes and Ａ. C. frequencies on the adsorption一

desorption　peaks of ferrous, nickel (E)　and zinc Cn.) complexes with 2, 2'-bipyridine

were investigated｡

　The effect of supporting electrolytes were shown in Fig. 1 － Fig. 2.Ｄぼerential capacity

was obtained by Yanagimoto A. C. Polarograph P8-AC which was proved to give differential

capacity''. It is clear that the specific adsorption of anions play an important role in the

adsorption － desorption phenomena. When the concentration of KCl increased, the peak

became larger and the peak potential was shifted to the anodic CFig. 4 － Fig. 6), which

indicated that the surface excess of the complex increased. This is similar to the result

of t-pentyl alcohol described eISeｗhere2）｡

　Effect of A. C. frequencies were studied by the A. C. polarograph ｃｏｎstｒｕｃtｅｄ６）.Ａtfirst

it was confirmed by the experimental results in the KCl solution that the A. C. polarograph

was useful CFig. 7). Increase in the A. C. frequency made the peak smaller as shown in

Fig. 8 － Fig. 10. It was found that the adsorption of the compleχes was controlled by the

diffusion of the complexes to the electrode.

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１　緒　　言

　鉄（II），ニッケル（II），亜鉛（II）と2,2しビピリジソ（bpｙ）の錯体（〔Fe (bpy)3〕2゛，

〔Ni（bpｙ）3〕2゛，〔Ｚｎ（bpｙ）3〕2゛）が水銀電極へ吸着することはすでに報告した1’。　この場合支持

電解質は0.5 N塩化カリウム水溶液であり，また測定に用いた交流ポーラログラフの重畳交流周

波数は60 Hz であった。一般的に有機物の電極への吸着には支持電解質の種類と濃度が著しく影

響することが明らかになっているi)3l。　また吸着一説着ピークは交流周波数に著しく依存する4）。

今回は上記の錯体の吸着一説着ピークに対する支持電解質の影響および交流周波数の影響について

検討した結果を報告する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２　実　　験

　支持電解質の影響の検討には，柳木製交流ポーラログラフＰ８－ＡＣを用いた。この交流ポーラ

ログラフを用いれば，一定の測定条件においては，微分容量の値が得られることが明らかになって

いる5）。交流周波数の影響の検討には，自作した交流ポーラログラフ6’または交流ブリッジ7’を用

いた。この場合交流ポーラログラフは，あらかじめ抵抗とコンデンサーにより作成した検量線を用

いて容量に換算した。

　滴下水銀電極の特性は, 0.5 N塩化カリウム水溶液中で5.05秒（－0.530 ｖ vs. SCE)であ

った。試薬はすべて特級製品をそのまま使用した。錯体の生成は前回1’と同様に，金属イオン水溶
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液と2, 2'-ビピリジン水溶液を当ｍ加えて調成した。溶液中の錯体の存在量については，平衡

計算により，本報において用いた濃度では，十分錯体は生成しでいると考えられる1)。

　　　　　　　　　　　　　　　　　３　結果と考察　一一

　図１～図３に錯体の電極への吸着に対する支持電解質の種類の影響を示した。支持電解質の濃度

はすべて0.5 Nである。アニオンは水銀電極に特異吸着していることが知られているか. F-,

S042‾，CI-，Ｂr‾の順に特異吸着性か強くなると考えられてい･る8)。

　〔Fe Cbpy)s〕2゛の場合，その微分容丘t一電位曲線において, -0.4 V vs. ＳＣＥ附近の鋭い吸着

一説着ピークとそのすぐ負電位側に“段丘”があり，より負電位側に吸着電位領域かある(塩化カ

リウム水溶液中)。　この吸着一説着ピークは，〔Fe Cbpy)3〕”/の電極への吸着と支持電解質のア

ニオンの吸着がおきかわるために存在すると考えられる。したがって特異吸着性のほとんどないフ

ッ化カリウム水溶液中では，このピークはほとんど見られない。硫酸ナト｡リウム水溶液中になると

小さいピークが見られ，塩イビカリウム水溶液中や臭化カリウム水溶液中ではピークは負電位側に移

動してゆく。これはアニオンの特異吸着力が強くなると，より゛負電位側でもI〔Fe (bpy)3〕2゛にア

ニオンがおきかわるためであると考えられる。

　〔Ni(bpｙ)3〕2゛の場合も(図2)，〔Fe (bpy)3〕2゛とほぼ同様の性質を示すが，明瞭にピークが

存在するのは塩化カリウム水溶液中のみである。しかしすべての支持電解質中で吸着電位領域は存

在している。〔Zn Cbpy)3〕2゛の場合も〔Ni (bpy)3〕2゛とほとんど同様であるが，フッ化カリウム

水溶液中の場合は吸着電位領域がかなり狭くなる。
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Fig. 1　Ｄぼerential capacity―potential curves of 10-3M(Ｆｅぐbpｙj)s〕2゛.

　　Supporting electrolytes: (1) 0.5N KF, (2)0.5N Na2SO4, (3) 0.5N KCl,

　　(4) 0.5N KBr.　　　　　　　　　　　　　　　卜
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Fig. 2　Ｄぼerential capacity ―potential curves of 10-= M CNi Cbpy)3〕2゛.

　　Supporting electrolytes : (1) 0.5N KF, (2) 0.5N Na2SO4, (3) 0.5N KCl,

　　(4) 0.5N KBr.
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Fig. 3　Dぽerential capacity―potential curves of 10‾3M〔Zn Cbpy)s〕2゛.

　　Supporting electrolytes : (1) 0. 5N KF, (2) 0.5N ＮａtSO4，(3)0.５Ｎ KCl,

　　(4) 0. 5N KBr.
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Fig. 4 Differential capacity―potential curves of 10‾lM〔Fe CbpyJ3〕2゛.

　　Supporting electrolytes : (1) 0.IN KCl, (2) 0. 5 N’ＫＣＩ･，(3) 1. 0 Ｎ KCl.
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Fig. 5･　Differentialcapacity―potential curves of 10-= M〔Ni (bpy)j〕2゛.

　　Supporting electrolytes : (1) 0.IN KCl, (2) 0.5N KCl, (3) 1.ON KCl.
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F‘ig.6 Differential capacity―potential curves of 10-3M〔Zn (bpy)3〕2二

　　Supporting electrolytes : (1) 0.IN KCI, (2) 0.5N KCl, (3)l.ON KCl.

　つぎにすべての錯体において･ピークが明瞭な塩化カリウム水溶液中で，塩化カリウムの濃度の影

響を検討した。それらの結果を図４～図６に示した。〔Fe (bpy)3〕2゛の場合（図４）。塩化カリ

ウムの濃度が大きくなるにつれて，ピークは高くかつピごク電位は正に移動している。これはｔ－

ペンチルアルコールの場合2’と同じように，塩イビカリウムの濃度が増したために，〔Fe (bpy)3〕2゛

の電極への吸着量が増えたためであると考えられる。〔Ni（bpｙ）3〕2゛（図5），〔Zn (bpy)3〕2゛

　（図６）の場合は，この傾向がいっそうはっきり現われている。したがって，これらの錯体の吸着

量を増加させるためには，ある程度濃い支持電解質を用いればよいことかわかる。

　つぎにこれら錯体の吸着一説着ピークに対する交流周波数の影響を検討した。交流ブリッジを用

いても測定を行ったが，低周波での測定においてはかなりノイズがあり，またブリッジの測定はか

なり大変であるので，主として交流ポーラログラフを用いた。現在著者が用いている市販の交流ポ

ーラログラフは，周波数を変化することができないので，自作した交流ポーラ｡ログラフ6’を用い

た。交流ポーラログラフは，あらかじめ回路に標準コンデンサーと抵抗を入れ，測定に使用したす

べての周波数において作成した検量線により，容量に換算した。無機塩の水溶液中で，滴下水銀電

極を用いて，交流ブリッジにより微分容量を測定する場合に，若干周波数の影響があることが指摘

されているが9)-n)通常はほとんど影響かないと考えられる19．　まず自作した交流ポーラログラ

フが種々の交流周波数において正しい値を示すかどうかをみるために, 0.5 N塩化カリウム水溶

液において，交流周波数を30 Hz からＩ KHz まで変化させて測定した（図７）。交流周波数が

変化しても測定値はあまり変らず，交流ブリッジの値とも比較した結果，ほぼ満足できる値を示し

ていることが明らかである。
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　　　　　　-1.0

E（ｖ vs. SCE)

　　　　　　　Fig.7　Dぼerential capacity―potentialcurves of 0.5,N KCl solution.

　　　　　　　　　　　　　－:From a.c. bridge akHz),

　　　　　　　　　　　　　０:From a.c. polarograph C30Hz),

　　　　　　　　　　　　　●:From a.c. polarograph ClOOHz),

　　　　　　　　　　　　　X: From a.c. polarograph (500Hz),　　'

　　　　　　　　　　　　　△zFrom a.c. polarographでlkHz;｡

　錯体の－０．４～－０．５Ｖ vs. ＳＣＥ近傍のピークは，周波数の影響を顕著にうけ，周波数の増加

とともにピークは減少する。それらの結果を図８～図10に示した。このピークが減少することは，

付加容量(added capacity)が減少して，真の容fl (true capacity)に近づくと考えられる13)14)。

このような吸着を速度論的に考察する場合，拡散支配と吸着支配の二つか考えられる。今までにア

ルコール等のピークは拡散支配であり15'｡吸着支配の例として，吸着構造の差異に基づくピーク18)

　　　　　　　　　　　　ゝ　　　　　　　　　　　　　　　　　　｜等が報告されている。
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Fig. 8　Frequency dependence of Cad of 〔Fe CbpyJs〕2゛ in O.SN KCl.

　　〔Fe Cbpy)3〕2゛ concentration (Ｍ):(1) 10-≫ (2) 2×10-' (3) 5×10-3.

　　Dotted line : from the theory･
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Fig. 9　Frequency dependence of Cad of (Niぐbpy)s〕2゛ in 0.5N KCl.

　　〔Ni(bpy)3〕2゛ concentration (Ｍ):は) 10-3 (2) 2×10-3，(3)5×10-3.

　　Dotted line :from the theory.
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Fig. 10 Frequency dependence of Cad of 〔Zn Cbpy)3〕2゛ in 0. 5N KCl.

　　CZn Cbpy)s〕2゛ concentration （Ｍ）:(1) 10-', (2) 2×10-' (3) 5×10-3.

　Dotted line : from the theory･
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吸着が拡散支配の場合には，次の式で表わさられる15J。

C�(ω)＝Ｃ�(の＝０

　＿　ソi‾Ｄ
Ｍ一一
　　(乱

べ今川

ここにおいて，Ｃａｄは付加容量，ａは角速度，Z）は有機物の拡散係数，ｒは界面過剰量（吸着

丘1) , Cは有機物の母液濃度である。　図８～図10に，錯体の濃度か5×10“3Mときの前の理論

式を用いた計算の結果を点線で示した。これによると実験値と理論値はほぼ一致している。したが

ってこれらの錯体の吸着一脱着は拡散支配であると考えられる。　しかし〔Ni (bpy)3〕2゛と〔Zn

（bpy）3〕2゛においては，交流周波数か大きくなると，実験値と理論値のずれがみられる。またこれ

らの錯体のピークはアルコール等の通常のピークよりも周波数の影響を受けやすい。即ち，ブリッ

ジの測定において通常用いられるlkHzの周波数では，〔Fe (bpy).〕2゛のピークはかなり認めら

れるか，〔Ni (bpy)3〕2゛の場合は非常に小さいピークになり，〔Zn (bpy)3〕2゛のピークは全く認

められない。さらに詳細な検討が必要であろう。

　以上本報において検討した錯体の電極への吸着は，かなり典型的な吸着一説着ピークを示すこと

が明らかになった。即ち支持電解質の影響においては，支持電解質の特異吸着性に著しく影響さ

れ，また支持電解質の濃度を増すと吸着量か増加した。さらに交流周波数の影響を調べた結果，錯

体の電極への吸着はほぽ拡散支配であることが明らか把なった。

本研究において御助言いただいた京都大学理学部藤永太一郎教授に感謝いたします．
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