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1 緒
一一＝
ロ

　硝酸イオ ン の 還 元 反 応 に つ い て は
， 例え ば

， 環境科学

的な立場か ら，酸性雨 発 生 の 原因物質 と して の メ カニ ズ

ム の 考察
1），又 自然界 の 窒素サ イ ク ル 中 の

一
物質 と して

の 役割，更に は，生体内 で の 窒素循環機構解明 と い う立

場 か ら ，
ニ トロ ゲナ

ー
ゼ な どの 酵素反応 の 研究 に 関連す

る
2
等 ， 種 々 の 分野で 興味を持 た れ て き て い る．

　
一

方 ， 硝酸は，化学分析 の た め の 試料 の 前処理等 に 広

く 用 い ら れ て き て お り，そ の 場合 ， 酸性水溶液中で は ，

硝酸イオン は 極 め て 強 い 酸化力を有 して い る が，中性 や

塩基性溶液中 で は，ほ と ん ど酸化力 を示 さ な い こ と が よ

く知 られ て い る．同様な現象が，水銀電極を用 い た ボ ル

タ ン メ トリー
で も観測 さ れ て い る が，そ の 詳細 は 極 め て

複雑 で ある
3＞
〜11）．す な わ ち， 酸性溶液中で は 電極材料

の 水銀自身が 酸 化 され る ほ ど で あ る が，通常の 支持電解

質 ， 例 え ば
， NaCl

，
　KCI ，　NaCIO4 な ど の 溶液中 で は ，

NO3
一

の 還 元 波 は 観測 さ れ な い ．又，　 LiC【
，
　LiClo4 な

ど の 溶液中で は，− 2．O　V 　vs．　SHE （標準水素電極）付

近 で よ う や く還元波が見 られ る こ とよ り， 中性付近 の 水

溶液中 で は
， NO3

一
は極 め て 還元 され に くい と考 え ら

れ て き た．しか し，こ れ らの 溶液に 高原子 価の 金 属 （ア

ル カ リ土 類金 属
4 ），ラ ン タ ノ イ ドη ，ア ル ミニ ウ ム

8），ジ

ル コ ニ ウ ム
3｝な ど ｝イオ ン を共存させ る と，金属イオ ン

自身 は 還元 波 を示 さ な い 電位 領 域 に お い て
，
NO ガ の

還元波が 観測 され，そ の 電位 は 金属イオ ン の 原子価 が増

加 す る と と もに 正側 へ 移行 す る．著者 らの 知 る か ぎ り，
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硝酸 イオ ン が 最 も正 側 で 還 元 さ れ る の は ジ ル コ ニ ウ ム

（IV ）を添加し た場合 で
， そ の 電位は LiCl だ けの 場合

に 比 べ て L3 〜1．5V も正 側 で 還元 さ れ る こ と に な り，
そ の 分だけ硝酸イオ ンの 酸化力 が増大 し た と言え る．

　著者 ら は
，

こ れ らの 系 に つ い て ， 硝酸イオ ン の 酸化力

の 発現機構 の 解明 と い う観点 か ら， NO ゴ の 還元反応

に お ける 金属 イオ ン の 役割
3广 5）や ，溶媒 の 役 割

6 ）
な ど に

つ い て 検討を重 ね て き た．そ の 結果 ， 金属イオ ン は硝酸

イオ ン に 対 して ， 電極近傍 で 電子移動 の 仲介役と し て，
並 び に金 属イオン 自 らの 加 水分解 に よ る プロ トン 供給体

と し て 作 用 し て い る （M 十 mH20eM （OH
−
）m 十

mH
＋

M ： 金 属 イオ ン を示 す ）こ と を明 ら か に し た．

又，溶媒 （水）も こ の プ ロ トン 供給反 応 を助 け る 役割 を

担 っ て い る こ と も明確 とな っ た．

　
一

方 ，
こ れ らの 金属 イオ ン と は別 に，ウ ラ ン

12 ＞や モ

リ ブ デ ン
13 ）な どの い わ ゆ る 接触波 を示 す一

連の 金属イ

オ ン （金 属 イオ ン 自身が 電極 で 還 元 され，そ の 還元生成

物 に よ っ て 硝酸イオ ン が 還元 され る い わ ゆ る メ デ ィ エ
ー

タ
ー

と して働く もの ）が，よく知 られ て い る が，お 互い

の 関連 に つ い て は ほ と ん ど論 じ られ て こ な か っ た．又 ，

こ れ ら 二 つ の グル ープの 電極反応 は ， 硝酸イオ ン及 び 金

属 イオ ン の 高感度 分析 に 用 い る こ と が 提案 さ れ て き

た
3）s｝】2）13．そ し て

，
い ず れ の 場合 も金属 イオ ン は触媒

と して の 効 果 を持つ と 考 え られ る が，本論文 で は ， 従来

別々 に論じられ て き た こ れ ら 2種 の 触媒効果を示す 金属

イオ ン を，今回初め て 周 期表上 で 分類 し
， 硝酸イオ ン の

還 元 反 応 機 構 と
，

こ れ ら 2 グル ープの 金 属 イオ ン の 化

学的性質 と の 関係を検討 した．

2 実 験

本論文 で 取 り上 げ る系 に つ い て は，す べ て ， 電 極材料

と し て 水銀 が 用 い ら れ て い る．主 に ，滴下水銀 電極
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（DME ） を 用 い て い る が ，一
部，つ り 下 げ水銀滴電極

（HMDE ）を用 い た もの も含 ま れ て い る．実験装置 や 測

定方法 に つ い て は
， 既 に 既報 で 報告を行っ た

3）
冖
6）．

3 結果 と考察

　硝酸 イオ ン の 水銀電極上 で の 還元反応 に関与す る金属

イオ ン を，
二 つ に 大別 して ，金属イオ ン の 性質 と反応機

構 と の 関係 を 考 え て み る．Fig．】 の 周 期表中 に 大別 し

た ．つ ま り，A グ ル
ープ （金 属 イオ ン 自身 が 還元 さ れ

る 電位 よ り も正側の 電位で 硝酸イオン が 還元 さ れ る）に

は，ア ル カ リ金 属 ，
ア ル カ リ土 類金 属，ラ ン タ ノ イ ド金

属 （Yb は B グル ープ），
ジ ル コ ニ ウム ，ハ フ ニ ウ ム な

ど が分 類 さ れ，B グル
ープ （金属イオ ン 自身の 還元 に 伴

っ て 硝 酸 イ オ ン が 還元 さ れ る ）に は，モ リブデ ン
， ウ ラ

ン ，
バ ナ ジ ウ ム な どが 分類 さ れ る．A グル ープの 金属

元素の 化学的性質の 特徴の
一

つ は，中性か ら ア ル カ リ性

溶液 中で ，加水分解 し て 重合 す る こ と で あ る．例 え ば，

ジ ル コ ニ ウ ム は酸素酸 の 形 （ZrO2
＋

）で 存在す る の で

は な く，1− 2M 塩酸溶液中 で も加水分 解反応 4Zr4＋
＋

8H20 − ＋ ［Zr4（OH ）』
8＋

＋ 8H
＋

に よ り金属原子間が水

酸基で 架橋 され て い る 重合体 で 存在す る こ と が知 られ て

い る
19 ）．一・

方，B グ ル
ープの 金 属 元素は ， 重合 す る 際

に 酸素原子で 架橋 され た重 合体 を作る こ と が 知 ら れ て い

る．例え ば，B グル
ープに属 す るモ リブデ ン で は，単量

体 MoO42
一

や こ れ の 重 合反応 7MoO ，

2
一

＋ 8H ＋ 一→一

．Mo70246r ＋ 4H
，
O で 生成す る 七 量 体を は じ め 種 々 の 酸

素酸 が 知 られ て い る
20〕．こ の よ う に

一
般的 な 化学的性

質 は，酸素酸を 形 成 しに く く，加水分解重合 しやす い A

グル
ープと，酸素酸を形成しや す く

， 酸素酸重合．しや す

い B グループに 分 類 で き る こ と が 分か っ た，更 に は ，

著者 らが 以前行 っ た 硝酸イオ ン の 還 元 電位 IE（NO ズ ）1

と共存 す る 金属イオ ン 自身の 標準竃 極電 位 IE（M ＞1の

プ ロ ッ ト
3）を B グ ル

ープ に も拡張 し た と こ ろ
，

A グ

ル
ープ と は 別 の 直線 （傾 き は 0．94）を形成 す る こ と が

分 か っ た （Fig．2＞．な お
，
　 B グ ル

ープの E （NOs
−
｝の

値 に は，ポ
ー

ラ ロ グ ラ フ 法 に お け る接触波 を示す波の 半

波電位 を用 い た．但 し，イ ッ テ ル ビ ウ ム に つ い て は，B

グ ル
ープ に 分 類 され る も の の

，
A グ ル

ープに 属 す る 波

も観測 され て お り
21，，こ の プロ ッ トで は A グ ル

ー
フ の

直線 の 近 く に あ る．又，E （M ＞と して 中性又 は ア ル カ
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Fig ．1　Classification　of 　the　elcments 　on 　the

periodic　tablc　for　the　polarographic　reCluction 　of 　ni
−

tra しc　ion

（Group　A ）ref 』．3〜8 ；（Group 　B）refs．12− 15．　（a ）

no 　 rcduction 　 wave 　 of 　nitratc 　 iQn； （H ，
　 Na

，
　 K ）our

results ； （b）i且1−defined　wave ，　re£　l　l； （c ）Ti（IV）／

Ti（III） and 　 W （VI ）／W （V ） catalyze 　 thc 　 reduction

of 　chloratc 　or 　perchloratc　ion，　re £ 　16，　17 ；　（d）

Fe（II＞／Fe（0）in　KCI 　catalyzes 　the　rcduction 　of 　ni
−

tratc　after 　IOs
−

十 3H20 十 6c
− − 1

一
十 60H

−
；ref．

18．

Fig．2　Relationship　betwccn　the　 reduction 　poten−

tial　 I　E （NO3
−
）｝ of 　nitrate 　ion　in　 the 　prcsence　of

metal 　ion　and 　that 　 IE（M ）｝of 　metal 　ion　to　metaI

（1）Li（1＞；（2）Mg （II）； （3）Ca （II）1 （4）Sr（II）； （5）
Ba （II）； （6）La（III）； （7）Ce（III）； （s）Yb （III）； （9＞
A1（III）； （10）Th （IV ）1 （11）Hf（IV）； （12）Zr（IV）；

（13）Cr（III）；（14）U （IV ）；（15）V （III）；（16）Nb （V ）；

（17）　 Mo （VI）．　 E （NO3
−
）　 data　丘om ： （1）

一
（5），

（10）
一

（12）　rcfs．3〜6；　（6），　（7），　ref ．7；　（8），　 re £ 　21；

（9），ref 　8； （14），
　re £　12；（15），　rcf．14 ；（16）　re £　15；

（17），ref．13．　 E （M ）data　from　re £ 22
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リ性溶液中の 値 を用 い た が
，

B グル ープの 場合，　 U だ

け は，U4
＋

／U3
＋

の 電位 の 値 を用 い て お り，こ れ は，　 U

（IV ）／U （0）の 値 が知 られ て い な い
221

た め で ある．

　重合体を形成 す る際の 特徴と，硝酸イオ ン の 還 元 反応

に 及 ぼす 触媒 と し て の 作用 の 仕方 の 特徴 が 同
一

の グル ー

プ と して 認識 で きる こ と は興味深 い ．又，こ れ らの グ

ル ー
フ で と も に，NO ゴ の 還 元 に 水酸基 を 持つ 化学種

が 重 要 な 働 き を し て い る こ と が 考え ら れ る．そ の 理由

は
， A グル ープに お い て は ，   硝酸イオ ン の 還 元反応

に ，金属イオ ン が加水分解 に よっ て プロ トン を供給す る

役 割 以 外 に，電極近傍 で の こ の 加水分解 に よ り竃極 に 水

酸 化物の フ ィ ル ム を形成 し，こ の 膜 が電極反 応 に重 要な

役割を して い る もの と考 え ら れ る
9）

こ と （こ の こ と は ，
ア ル カ リ 土 類 金 属

5｝
及 び ジ ル コ ニ ウ ム や ハ フ ニ ウ

ム
3 ）5 〕1°）

，
ラ ン タ ノ イ ドη な ど で 指摘 さ れ て い る ），   金

属イオ ン共存下の 硝酸イオ ン の還 元電位 と こ れ ら の 金属

イ オ ン の 第
一

加水 分 解 定 数 の 聞 に 直線関係 が あ る こ

と
÷），  Fig．2 の プ ロ ッ トに ア ル ミ ニ ウ ム

s）を加 え る

と，A13．＋ ノAl（o）よ り も Al（oH ）s ／Al（o）の ほ うが プ ロ

ッ トに 載る こ と，な どで あ る．B グ ル
ープの 場合 に も

  イ ッ テ ル ビ ウ ム に お い て は
， Yb （III＞／Yb 〔II）の 電位

で ， ラ ン タ ノ イ ドで は 珍 し く B グル
ープと して の 接触

波 が観 測 され，Yb （OH ）s の 膜 を 形 成 させ た HMDE を

電極 に 用 い る と，A グル
ー

プの 性質 を示 す 波 が 観測 さ

れ る
21）こ と ，   Fig．2 の プ ロ ッ トで，　 E （M ）と して 酸

性溶液中 の 電位 を 用 い る と プロ ッ トが ば ら ば ら に な る

が，ア ル カ リ性溶液 中 の 場 合の 電位 を用 い る と プロ ッ ト

が 直線 の 近 くに くる こ と か ら，−OH が 重要 で は な い か

と 示唆 さ れ る こ と
，   モ リ ブデ ン に お い て 活性化学種

が ［MoO （OH ）］
2＋

で あ る と さ れ て い る
2s ）こ と，等の 報

告 が な され て い る か らで ある，こ の こ と を よ り詳細 に 検

討 す る た め に は電極近傍 の 化学種 の 構造 を確定 し て い く

こ とが必要と な ろ う．
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  Two  kinds' of  catalytic  effects  of  metai  ions on  the  electrochemical  reduction  of  nitrate

ions at mercury  electrodes  are  discussed. For the  first group (Group A), consisting  of

metal  ions, such  as  alkaline-earth,  zirconium,  etc., the nitrate  is reduced  at  a  more  positave

potential than  the Feduction potential of  the above  metal  ions. For  the  second  group

(Group B) containing  as  molybdenum,  uranium,  ets., the nitrate  is reduced  at  the                                                                     reduc-

tion potential of  metal  ions, and  is accompanied  by the  so-called  catalytic  enhancement  of

                                                                    roup  Athe  reduction  current  of  metal  ions. In general, one  of  the  chemical  properties of  G

ions in aqueous  solution  is that  they are  proton producing  when  thcy polymerize with  
OH

bridging while  Group  B ions consume  pretons to polymerize with  oxygen  bridging. It is

suggcsted  that, in both group  ions, species  having the  hydroxyl group could  play a very

important  role  for the reduction  of  nitrate.
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