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論文内容要旨

 第1章 結 目

  電極反応は, 電極と溶液との界面で生ずる電子移動反応を主体とする反応 で, 全反応はいくつかの素

 過程から成り立ってい る。 これ らの反応とそ の機構 を明 らかにすることは電 気化学における基礎 的分野

 として重要であ る。 電極反応におけ る速度論的パラメ ータ はそ の知見を得 るため の最も中心的な 課題 と

 考え られ る。 測定法の進歩 と相俟って各種の系の電極反応のパラメ 一夕が報告されてお り, かつ, それ

 らの系統 的, 統一的な解釈が望まれているにも拘 らず, パラメ 一夕 に影響する諸種の要素のため に多く

 の問題があ る。 本研究において は, 研究上いくつかの点で有利な錯体と して 一連のクロム(皿)一アミ

 ノポリカルボン酸錯体 を対象 として, それらの電極反応 とそ の速度論的パラメ ータ にっ いて研究した。

 本研究 で用 いたアミノ ポリカルボン 酸の構造式 は次の通 りであ る。

 IDA HN(CH2COOH)2, NTA N(CH2COOH)3, EDDA (CH2NHCH2COOH)2

      HOOCH2C CH2CH20H N(CH2COOH)2

 -A H..C珪。〉NC一くC逓C..H・ CyDTA αN(C珪 c..H渥
PDTA

DT PA

 HOOC最C＼ ?H3 /C蔑COOH
      NCHCH2 N

 HOOCH、C/ ＼C匙COOH

HOOCCH, CH2COOH CH2COOH
     ＼NCH, C鎚 畑,CH,N /
 H。。CCH,/ ＼CH,C。。H

 第2章 実験装置および試薬

  いくつかのクロム(皿)一アミノポ リカルボン酸錯体 の電極反応にっ いて は, ポーラログラフ的に研

 究した。 またそ の速度論 的パラメ ータ 決定にはポテンシオスタッ ト法を用いた。 電気二重層 の微分容量

 の測 定にはインピーダンスブリッ ジを使用した。 ポテン シオ スタッ ト法による測定に際しては作用 電極

 として再現性の良い緩速滴下水銀電極を用い た。 その他, 使用した装置の概略 と特性および試薬などに

 ついて 述べ た。

 第5章 クロム(皿)一アミノポリカルボン酸錯体のポーラログラフイ 一

  一連のア ミノ ポリカ ルボン酸を配位子とする クロム(皿)錯体のポ ーラログラ フイ 一 を研究し た。 取

 扱った錯体は, Cr (皿)一NTA, Cr (皿)一IDA, Cr (皿)一EDDA, Cr(皿)一HEDTA, Cr(皿)一

 Cy DTA, Gr (皿)一PDTA, およびCr (皿) 一DTPA であ る。このうち 前三者は pHに依存した半波電

 位を与え, 場合によっては配位子の解離 を伴うことが判った。 一方, 残る4種の錯体は, 酢酸塩緩衝溶

 液中で良好な1電子還元波を示し, pH 4～ 5においてCr(皿)Y+e # Cr (丑)Yなる電極反応であ
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 ることを推定 し, 一部は確認した。 以上の知見とは別にCr (NH、 )。3+ イオンの還元波におよぼす遊
 離のアミノポリカルボン酸の影響を調べた結果, IDA, NTAなどでは影響はみとめられないが, E

 DDA, CyDTA, DTPA につ いては著しい効果をみとめた。 これは後続化学反応として説明できると

 、思われる。

 第4章 孟rαπ3一且,2一シクロヘキサンジアミンテトラアセタトクロム(皿)酸錯
     体の電極反応の速度論的パラメータに関する研究

  電極反応における 電子移動過程を特徴づけ るパラメータ(標準電位, 標準速度定数および転移係数)

 を決定する研究は古く から行わ れてお り, こ. れらのパラメ 一夕 は電極反応論をはじめ地気分析法の応用

 面においても重要な役割を果たし てい る。 本章 にお いては, 第3 章で電極反応機構を推定したCr (皿)一

 GyDTA錯体についてポテン シオ スタット法による測定を行なってパラメ ータ を求め, さ らに電気二重

 層を考慮したパラメ ータを決定した。 その結果, この電位領域 にお いて は, 標準速凌定数は電気二重層

 によって極めて大きな影響をうけているこ とが判っ た。 ついで, 温度変化から得られるパラメ 一夕を決

 定した。 転移係数には温度依存性はみ られなかっ た。 Arrhenius プロットから活性化熱 を求め, それに

 およぼす電気二重層の寄与を検討した。 この電位領域における二重層のφ, 電位は温度によっては変化

 しないことが判っ た。 活性化熱 に対する二重層の寄与は一2 kcalmol ed で,それほど大きいものでは

 ないが, 無視できないこ とが判っ た。

 第5 章 辞 飢3一皇,2一 シクロヘキサンジアミンテ トラアセタ トクロム(皿) 酸錯体の 電極
     反応の速度論的パラメ 一夕におよぼす支持電解質力チオンの効果

  電極反応の電子移動過程は種々の要因によって左右され, この錯体の電解 電位領域(一 1. 20V 媚.

 SCE付近) におけ る速度定数が著しい二重層効 果をうけ るこ とは第 4章で明 らかにし た。 この章にお

 いては二重層 を構成する支持電解質カチオンが電子移動過程 におよぼす効果を検討し た。 実測された標

 準速度定数は支持 電解質の濃度が増加するに伴って, また, 支持 電解質カチオンLiち Na+およびK+
       モナト

 については, Li <Na <K の順で増大することがわかった。 一方, 二重層のφ2 電位には, 支持電

 解質の種類による差異はみとめられず, 通常のFrumkin 補正ではこ のカチオンの効果を説明できない。

 このみ かけ 上の異常性を 電子移動反応 面( ERP)という立場から説明を試みた結 果, 反応 は二重層の

 内部層 の中で生じていると推 定し た。

 第6章 亘,2一プ目ピレンジアミンテトラア翌夕トクロム(皿)酸錯体の電極反応の
     速度論的パラメータにおよぼす界面活性物質の影響

  前章までのポテン シオスタソ ト法による解析の利点は, 測定溶液中に酸化体のみを存在き せうる点で

 ある。 本章での取扱いで は, さらに, 電極表面上で酸化体と還元体の両者が平衡 で存在するように条件

 を選ぶ方法を とつ た。 こうすることによって, 従来の方法に加 えて酸化電流をも観測でき る利点があ る。

 この方法をCr (皿)一PDTA錯体に適用した。 還元方向の電流 一時間曲線に異常がみとめられ, その前
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 後の両過程にお いて 異ったパラメ 一夕 を得 た。 これらのパラメ 一夕 におよぼすいくつかの界面活性物質

 (カチオン性活性物質としてテトラエチルァンモニウムイオン, アニオン性活 性物質としてCl 』, Br-

 1一, 中性物質として 鴛一ア ミルァルコ ール)の影響を検討した。 テトラエチルアンモニウムイ オンが存

 在すると標 準速度定数が増大す るこ と, Cl, Br, 1 イオンによる差はみ とめ られないこ と, さらに,

 銘一ア ミルアルコ ールが存在する と, 著しく速度定数が減少するこ とが判っ た。

 第7章 結 語

  クロム(皿)一ア ミノポリカルボン酸錯体をとりあげてそ の電極反応とそ の速度論的パラメ 一夕 を研

 究し た。 パラメ 一夕におよぼす種々の因子のうち電極と溶液界面に存在する電気二重層の効果を中 心に

 実験的に検討した。 このような補正 を施すことによって, より普遍 的な速度論的パラメ 一夕 に近ずくも

 のと思われ る。
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 論文審査結果の要旨

  電極反応は電極一溶液界面における電子移動反応を主体とする反応であるが, この機構を解明し, 速

 度論的パラメ ータを決定することは溶液内におけ る電子移動反応の機構の解明と相俟って, 極めて重要

 な 問題 とされて い る。

  本論文提 出者富田猛 は, 電極一溶液界 面におけ る電子移動過程を附随する他の過程か ら分離して 解析

 するため に最も好都合と思われる二, 三のクロム(皿)一アミノポ リカルボン 酸錯体を選び, ポーラロ

 グラフ法およびポテンシオスタッ ト法を用いてそれらの電極反応機構を明らかに し, 速度論的パラメー

 タ を決定した。

  第1章の緒 言, 第2章の実験装置および試薬についで, 第3章に は諸種のクロ ム(肛)一ア ミノ ポリ

 カ ルボン 酸錯体のポーラロ グラフ 的挙動 につ いての研究結果を記載してい る。 第4章以下に記さ れて い

 る研究の予端的研究として, また, これらの錯体の他の性質と電気化学的性質との関連を知るという意

 味で, 本章の結果は重要であ る。

  第4 章にはこれらの錯体のうちの一つである翻απs- 1,2一 シクロヘキサンジアミンテトラアセタ ト

 ク ロム(皿)酸錯体(Cr (皿)一CγDTA ) の電極反応 の速度論的ノfラメ一夕をポテンシオスタッ ト法

 を用いて決定した成果が記されて い る。 測定法および解析法を工夫することによ り, 基準編極に依存し

 な い標準速度 定数を求め得たことは特筆すべきであ り, また, 電気二重層 の補正も厳密に取扱われてい

 る。 得 られた標 準速度定数 は溶 液内における対応する電子 交換反応 の速度定数と比較するという観点か

 らも最も妥当なものであろ う。 このことは本研究の貴重な成果であ る。

  電極 一溶 液界面 における Cr (皿) 一CyDTAの電子移動過程に及ぼすカチオン の影 響は電気二 重層に
 対するFrumkin 補 [Eによって は完全に補正できないことを見出 し, こ の説明として, 電子移動反応面

 (EPR)の概念を提出した。 この概念によって, 全てが完全に説明できたとはいえないが, EPR の考

 え方を導入したことは電極一溶液界面における電子移動過程の取扱に一つの手がかりを与えた といえよ

 う(第5章 )。

  第6章では 1,2一プロ ピレン ジアミンテ トラアセタトクロム(皿)酸錯体 (Cr (皿)一PDTA)の電極

 反応 に及ぼす界面活 性物質 の影響 を調べている が, この際適用した方法は従来用いられて いな い新しい

 もので, この研究のために は適切なものである。 テ トラエチルァンモニ ウムイオンによ り標準速度定数

 が増大するこ と, Cl 一, Br ', IF イオンによる差はないことなど興 味ある現象を見出してい る。

  以上述べたように, 富田猛の研究は測定法および解析方法に対する工夫と正確な測定によって, 従来

 得られなかった価値ある数値を得, 興味ある現象を見出 したもので, 無機化学, 電気化学の分野に新し

 い知見を加えたものである。

  よって, 審査員一同 は, 富田猛提出の論文は理学博士の学位論文として 合格と認めた。
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