
前回の問題の解説



小テスト ３-２

次のデータが与えられている。
CrSO4(s) + 2e- ⇄ Cr + SO4

2- E 0 = -0.4 V
(1) CrCrSO4(s)  H2SO4 (m = 0.001)H2 (1 atm), Pt の

電池反応を書け。
(2) 25℃におけるこの電池の起電力を計算せよ。

負極の反応：Cr + SO4
2- (m = 0.001) ⇒ CrSO4 (s) + 2e-

正極の反応：2H+ (m = 0.002) + 2e- ⇒ H2 (1 atm)

E = 0.4 – 0.0591/2 log(1/(0.002)2/0.001) = 0.152 V
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小テスト ３-１
次の反応の25℃における電池の起電力を計算せよ。ネル

ンストの式には活量ではなく，モル濃度を用いることがで
きるとする。

ZnZnSO4 (0.025 mol/L)║ AgNO3 (0.005 mol/L)Ag

E = E 0 -0.0591/2 log[Zn2+]/[Ag+]2

= 1.562 -0.0591/2log(0.025/0.005/0.005)
= 1.473 V

ZnZnSO4 (0.025 mol/L)║ AgNO3 (0.005 mol/L)Ag

負極槽負極 正極槽 正極



練習問題 １２- ２
次の反応の25℃における標準起電力は0.222 Vである。

Pt, H2HClAgClAg
（１） 起こる全反応式を書け。
（２） H2の圧力が0.50 atm, HClの重量モル濃度が0.50である
場合の起電力を計算せよ。ただし，HClの平均活量係数は
0.757，H2気体は理想気体であると仮定する。

(1)½ H2 + AgCl → H+ + Ag + Cl-

(2) 起電力E = E 0 – RT/(nF) ln ([H+][Cl-]/[H2]
1/2)

[H+] = [Cl-] = 0.50 x 0.757 = 0.3785, [H2] = 0.5

E = 0.222–8.314 x 298/(1 x 96485 ) ln (0.3785x0.3785/0.51/2)
= 0.222 - 0.0591log (0.3785x0.3785/0.51/2)
= 0.222 – 0.0591log (0.2026) = 0.222+0.0409 = 0.2629 V



小テスト１２
次の反応の25℃における標準起電力は1.156Vである。

Zn(s)ZnCl2(m =0.01021 mol/kg), AgCl(s)Ag
ZnCl2の平均活量係数はいくらか。



練習問題 １２- １
次の電池の25℃での各電極での反応と電極電位，および電
池起電力を計算せよ。

（１） CdCd2+(a=1.2)║Cl-(a = 1.0)Cl2 (0.4 atm), Pt

（２） PtSn4+ (a = 0.4), Sn2+ (a = 0.8) ║Ag+(a = 0.4) Ag



分解電圧・過電圧



電気分解

H2SO4

電子

H+ H2O

-
-

2H+ + 2e- → H2 H2O → ½ O2 + 2H+ + 2e-

SO4
2-

H+

・ 電気分解（エネルギーを加えることによって起こる反応）

電気エネルギーを与える



2H+ + 2e- → H2 H2O → ½ O2 + 2H+ + 2e-

2Cl- →  Cl2 + 2e-

塩酸溶液の電気分解



2H+ + 2e- → H2 H2O → ½ O2 + 2H+ + 2e-

2Cl- →  Cl2 + 2e-

塩化銅水溶液の電気分解

Cu2+ + 2e- → Cu

2H+ + 2e- → H2 E 0 = 0 V

Cu2+ + 2e- → Cu E 0  = 0.337 V還元されやすい



テキスト 物理化学 p.145

酸化反応

起こりやすい

起こりにくい

還元反応

起こりやすい

起こりにくい



E負極 = E0Zn/Zn2+ + (RT/nF) ln [Zn2+]/[Zn]

E正極 = E0Cu/Cu2+ + (RT/nF) ln [Cu2+]/[Cu]

標準酸化還元電位

標準酸化還元電位

還元体

還元体

酸化体

酸化体

ネルンストの式



2H+ + 2e- → H2 H2O → ½ O2 + 2H+ + 2e-

2Cl- →  Cl2 + 2e-

塩化銅水溶液の電気分解

Cu2+ + 2e- → Cu

酸化されやすい H2O → ½ O2 + 2H+ + 2e- E 0 = 1.23 V

2Cl- →  Cl2 + 2e- E 0 = 1.36 V



酸化還元電位

分解電圧


