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酸化と還元

（１）酸化数(oxidation number)

表１．酸化数

（ａ）単体 ＝ ０ 例：水素ガス(Ｈ２)では，Ｈ＝０

黒鉛では，Ｃ＝０

金属の状態の銅では，Ｃｕ＝０

（ｂ）水素 ＝ ＋１ 例：Ｈ２ＯやＮＨ３，ＣＨ４では，Ｈ＝＋１

（ｃ）酸素 ＝ －２ 例：Ｈ２ＯやＣＯ２，ＣＨ３ＣＯＯＨでは，Ｏ＝－２

【 例外：－Ｏ－Ｏ－では，Ｏ＝－１ したがって，Ｈ２Ｏ２では，Ｏ＝－１ 】

【 例外：ＯＦ２，ＯＣｌ２では，Ｏ＝＋２ ← 規則(ｅ) 】

（ｄ）中性分子の全体 ＝ ０ 例：Ｂ２Ｏ３では，Ｏ＝－２であるから，Ｂ＝＋３

ＨＣｌでは，Ｈ＝＋１であるから，Ｃｌ＝－１

Ｈ２ＣＯ３では，Ｈ＝＋１，Ｏ＝－２であるから，Ｃ＝＋４

（ｅ）電気陰性度が大 ＜ ０，小 ＞ ０ 例：ＢＣｌ３では，Ｃｌ＝－１，Ｂ＝＋３

ＮＨ３では，Ｎ＝－３，Ｈ＝＋１

ＣｌＦでは，Ｃｌ＝＋１，Ｆ＝－１

（ｆ）単原子イオン ＝ イオン価 例：ＡｇＮＯ３のＡｇは，Ａｇ＋であるから，Ａｇ＝＋１

ＣｕＳＯ４のＣｕは，Ｃｕ２＋であるから，Ｃｕ＝＋２

（ｇ）多原子イオンの全体 ＝ イオン価 例：ＰＯ４
３－は，全体で－３であるから，Ｐ＝＋５

ＣｒＯ４
２－は，全体で－２であるから，Ｃｒ＝＋６

ＭｎＯ４
－は，全体で－１であるから，Ｍｎ＝＋７

［問１］次の物質のそれぞれの原子の酸化数を示せ．

（ａ）Ｈ２（水素） （ｂ）Ｃｌ２（塩素） （ｃ）Ｏ３（オゾン）

（ｄ）Ｈ２Ｏ（水） （ｅ）ＮＨ３（アンモニア） （ｆ）ＨＣｌ（塩化水素）

（ｇ）ＨＮＯ３（硝酸） （ｈ）Ａｌ(ＯＨ)３（水酸化アルミニウム）（ｉ）Ｆｅ２Ｏ３（酸化鉄(Ⅲ)）

（ｊ）Ｈ２ＳＯ４（硫酸） （ｋ）Ｈ３ＰＯ４（リン酸） （ｌ）ＯＨ－（水酸化物イオン）

（ｍ）ＮＨ４
＋（アンモニウムイオン）（ｎ）ＣｌＦ（フッ化塩素） （ｏ）ＣＯ２（二酸化炭素）

（ｐ）ＣＯ（一酸化炭素） （ｑ）Ｈ２ＳＯ３（亜硫酸） （ｒ）Ｈ２Ｏ２（過酸化水素）

（ｓ）ＣｒＯ４
２－（クロム酸イオン）（ｔ）Ｃｒ２Ｏ７

２－（二クロム酸イオン）（ｕ）ＭｎＯ４
－（過マンガン酸イオン）

《（ａ）Ｈ：０ （ｂ）Ｃｌ：０ （ｃ）Ｏ：０ （ｄ）Ｈ：＋１，Ｏ：－２ （ｅ）Ｎ：－３，Ｈ：＋１

（ｆ）Ｈ：＋１，Ｃｌ：－１ （ｇ）Ｈ：＋１，Ｎ：＋５，Ｏ：－２ （ｈ）Ａｌ：＋３，Ｏ：－２，Ｈ：＋１

（ｉ）Ｆｅ：＋３，Ｏ：－２ （ｊ）Ｈ：＋１，Ｓ：＋６，Ｏ：－２ （ｋ）Ｈ：＋１，Ｐ：＋５，Ｏ：－２

（ｌ）Ｏ：－２，Ｈ：＋１ （ｍ）Ｎ：－３，Ｈ：＋１ （ｎ）Ｃｌ：＋１，Ｆ：－１ （ｏ）Ｃ：＋４，Ｏ：－２

（ｐ）Ｃ：＋２，Ｏ：－２ （ｑ）Ｈ：＋１，Ｓ：＋４，Ｏ：－２ （ｒ）Ｈ：＋１，Ｏ：－１

（ｓ）Ｃｒ：＋６，Ｏ：－２ （ｔ）Ｃｒ：＋６，Ｏ：－２ （ｕ）Ｍｎ：＋７，Ｏ：－２ 》
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（２）酸化剤(oxidizing agent, oxidant)

（ａ）ハロゲン Ｃｌ２， Ｂｒ２，Ｉ２ (水溶液中ではＩ３
－)

Ｃｌ２ ＋ ２ｅ－ → ２Ｃｌ－ ･････（１）

Ｂｒ２ ＋ ２ｅ－ → ２Ｂｒ－ ･････（２）

Ｉ３
－ ＋ ２ｅ－ → ３Ｉ－ ･････（３） 注 Ｉ３

－ ： Ｉ２･Ｉ－

（ｂ）硝酸

ＮＯ３
－ ＋ ４Ｈ＋ ＋ ３ｅ－ → ＮＯ ＋ ２Ｈ２Ｏ ･････（４）

（ｃ）過マンガン酸イオン

ＭｎＯ４
－ ＋ ８Ｈ＋ ＋ ５ｅ－ → Ｍｎ２＋ ＋ ４Ｈ２Ｏ ･････（５）

（ｄ）クロム酸イオン ， 二クロム酸イオン

ＣｒＯ４
２－ ＋ ８Ｈ＋ ＋ ３ｅ－ → Ｃｒ３＋ ＋ ４Ｈ２Ｏ ･････（６）

Ｃｒ２Ｏ７
２－ ＋１４Ｈ＋ ＋ ６ｅ－ → ２Ｃｒ３＋ ＋ ７Ｈ２Ｏ ･････（７）

（３）還元剤(reducing agent, reductant)

（ａ）金属

Ｚｎ → Ｚｎ２＋ ＋ ２ｅ－ ･････（８）

（ｂ）亜硫酸

ＳＯ３
２－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＳＯ４

２－ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ２ｅ
－

･････（９）

（ｃ）硫化水素

Ｓ２－ → Ｓ ＋ ２ｅ－ ･････（１０）

（ｄ）塩化スズ(Ⅱ)

Ｓｎ２＋ ＋ ６Ｃｌ－ → ＳｎＣｌ６
２－ ＋ ２ｅ－ ･････（１１）

（４）酸化･還元剤

（ａ）過酸化水素

Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ２ｅ－ → ２Ｈ２Ｏ ･････（１２）

Ｈ２Ｏ２ → ２Ｈ＋ ＋ Ｏ２ ＋ ２ｅ－ ･････（１３）

（ｂ）亜硝酸

ＮＯ２
－ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ｅ－ → ＮＯ ＋ Ｈ２Ｏ ･････（１４）

ＮＯ２
－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＯ３

－ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ２ｅ－ ･････（１５）

［問２］酸化剤としても還元剤としても働く物質がある。その例として，２つの物質を取り上げ，それらがどのように酸化剤とし

て働いているか，または，還元剤として働いているかを，化学反応式を書いて示せ。

《 過酸化水素 酸化剤：Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ２ｅ－ → ２Ｈ２Ｏ

還元剤：Ｈ２Ｏ２ → ２Ｈ＋ ＋ Ｏ２ ＋ ２ｅ－

亜硝酸 酸化剤：ＮＯ２
－ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ｅ－ → ＮＯ ＋ Ｈ２Ｏ

還元剤：ＮＯ２
－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＯ３

－ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ２ｅ－ 》
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［問３］つぎの反応例を参考にして，以下の還元反応の化学反応式を書け。

（例）塩素が塩素イオンになる反応 Ｃｌ２＋２ｅ－ → ２Ｃｌ－

（ａ）硝酸イオン（ＮＯ３
－）が一酸化窒素（ＮＯ）になる反応

（ｂ）過マンガン酸イオン（ＭｎＯ４
－）がＭｎ(Ⅱ)イオン（Ｍｎ２＋）になる反応

（ｃ）二クロム酸イオン（Ｃｒ２Ｏ７
２－）がＣｒ(Ⅲ)イオン（Ｃｒ３＋）になる反応

（ｄ）三酸化二ヒ素（Ａｓ２Ｏ３）がアルシン（Ｈ３Ａｓ）になる反応

（ｅ）水溶液中の Ｉ３
－ がヨウ化物イオン（Ｉ－）になる反応

（ｆ）鉄(Ⅲ)イオン（Ｆｅ３＋）が鉄(Ⅱ)イオン（Ｆｅ２＋）になる反応

（ｇ）Ｈｇ(Ⅱ)イオン（Ｈｇ２＋）が金属水銀（Ｈｇ）になる反応

（ｈ）過酸化水素（Ｈ２Ｏ２）が水になる反応

（ｉ）二酸化鉛（ＰｂＯ２）が鉛(Ⅱ)イオン（Ｐｂ２＋）になる反応

（ｊ）亜硝酸イオン（ＮＯ２
－）が一酸化窒素（ＮＯ）になる反応

（ｋ）ヨウ化物イオン（Ｉ－）の存在下で，ヨウ素酸イオン（ＩＯ３
－）が Ｉ３

－ になる反応

（ｌ）酸性溶液中で，二クロム酸イオン（Ｃｒ２Ｏ７
２－）がクロム(Ⅲ)イオン（Ｃｒ３＋）になる反応

（ｍ）塩化銀（ＡｇＣｌ）が銀（Ａｇ）になる反応

（ｎ）次亜塩素酸イオン（ＣｌＯ－）が塩素イオン（Ｃｌ－）になる反応

（ｏ）酸性で過マンガン酸イオン（ＭｎＯ４
－）がマンガン(Ⅱ)イオン（Ｍｎ２＋）になる反応

《 (ａ) ＮＯ３
－＋４Ｈ＋＋３ｅ－ → ＮＯ＋２Ｈ２Ｏ， (ｂ) ＭｎＯ４

－＋８Ｈ＋＋５ｅ－ → Ｍｎ２＋＋４Ｈ２Ｏ

(ｃ) Ｃｒ２Ｏ７
２－＋１４Ｈ＋＋６ｅ－ → ２Ｃｒ３＋＋７Ｈ２Ｏ

(ｄ) Ａｓ２Ｏ３＋１２Ｈ＋＋１２ｅ－ → ２Ｈ３Ａｓ＋３Ｈ２Ｏ

(ｅ) Ｉ３
－＋２ｅ－ → ３Ｉ－ ， (ｆ) Ｆｅ３＋＋ｅ－ → Ｆｅ２＋

(ｇ) Ｈｇ２＋＋２ｅ－ → Ｈｇ， (ｈ) Ｈ２Ｏ２＋２Ｈ＋＋２ｅ－ → ２Ｈ２Ｏ

(ｉ) ＰｂＯ２＋４Ｈ＋＋２ｅ－ → Ｐｂ２＋＋２Ｈ２Ｏ， (ｊ) ＮＯ２
－＋２Ｈ＋＋ｅ－ → ＮＯ＋Ｈ２Ｏ

(ｋ) ２ＩＯ３
－＋１２Ｈ＋＋Ｉ－＋１０ｅ－ → Ｉ３

－＋６Ｈ２Ｏ

(ｌ) Ｃｒ２Ｏ７
２－＋１４Ｈ＋＋６ｅ－ → ２Ｃｒ３＋＋７Ｈ２Ｏ

(ｍ) ＡｇＣｌ＋ｅ－ → Ａｇ＋Ｃｌ－， (ｎ) ＣｌＯ－＋２Ｈ＋＋２ｅ－ → Ｃｌ－＋ Ｈ２Ｏ

(ｏ) ＭｎＯ４
－＋８Ｈ＋＋５ｅ－ → Ｍｎ２＋＋４Ｈ２Ｏ 》

［問４］つぎの反応例を参考にして，以下の酸化反応の化学反応式を書け。

（例）Ｆｅ(Ⅱ)イオンがＦｅ(Ⅲ)イオンになる反応 Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋＋ｅ－

（ａ）硫化銅（ＣｕＳ）が酸化され，硫黄（Ｓ）とＣｕ(Ⅱ)イオン（Ｃｕ２＋）になる反応

（ｂ）シュウ酸（Ｈ２Ｃ２Ｏ４）が二酸化炭素（ＣＯ２）になる反応

（ｃ）ヨウ化物イオン（Ｉ－）がＩ３
－になる反応

（ｄ）亜鉛（Ｚｎ）がＺｎ(Ⅱ)イオン（Ｚｎ２＋）になる反応

（ｅ）亜硫酸イオン（ＳＯ３
２－）が硫酸イオン（ＳＯ４

２－）になる反応

（ｆ）硫化物イオン（Ｓ２－）が硫黄（Ｓ）になる反応

（ｇ）塩化物イオン（Ｃｌ－）の存在下で，Ｓｎ(Ⅱ)イオン（Ｓｎ２＋）が [ＳｎＣｌ６]２－になる反応

（ｈ）亜硫酸イオン（ＳＯ３
２－）が硫酸イオン（ＳＯ４

２－）になる反応

（ｉ）過酸化水素（Ｈ２Ｏ２）が酸素分子（Ｏ２）になる反応

（ｊ）ヨウ化物イオン（Ｉ－）がＩ３
－になる反応

（ｋ）亜硝酸イオン（ＮＯ２
－）が硝酸イオン（ＮＯ３

－）になる反応

（ｌ）鉄(Ⅱ)イオン（Ｆｅ２＋）が鉄(Ⅲ)イオン（Ｆｅ３＋）になる反応

（ｍ）金属亜鉛（Ｚｎ）が亜鉛イオン（Ｚｎ２＋）になる反応

（ｎ）金属亜鉛（Ｚｎ）がＺｎ(ＯＨ)４
２－になる反応

（ｏ）過酸化水素（Ｈ２Ｏ２）が酸素（Ｏ２）になる反応

《 (ａ) ＣｕＳ → Ｓ＋Ｃｕ２＋＋２ｅ－， (ｂ) Ｈ２Ｃ２Ｏ４ → ２ＣＯ２＋２Ｈ＋＋２ｅ－
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(ｃ) ３Ｉ－ → Ｉ３
－＋２ｅ－， (ｄ) Ｚｎ → Ｚｎ２＋＋２ｅ－

(ｅ) ＳＯ３
２－＋Ｈ２Ｏ → ＳＯ４

２－＋２Ｈ＋＋２ｅ－， (ｆ) Ｓ２－ → Ｓ＋２ｅ－

(ｇ) Ｓｎ２＋＋６Ｃｌ－ → [ＳｎＣｌ６]２－＋２ｅ－

(ｈ) ＳＯ３
２－＋Ｈ２Ｏ → ＳＯ４

２－＋２Ｈ＋＋２ｅ－

(ｉ) Ｈ２Ｏ２ → Ｏ２＋２Ｈ＋＋２ｅ－， (ｊ) ３Ｉ－ → Ｉ３
－＋２ｅ－

(ｋ) ＮＯ２
－＋Ｈ２Ｏ → ＮＯ３

－＋２Ｈ＋＋２ｅ－， (ｌ) Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋＋ｅ－

(ｍ) Ｚｎ → Ｚｎ２＋＋２ｅ－， (ｎ) Ｚｎ＋４Ｈ２Ｏ → [Ｚｎ(ＯＨ)４]２－＋４Ｈ＋＋２ｅ－

(ｏ) Ｈ２Ｏ２ → Ｏ２＋２Ｈ＋＋２ｅ－ 》

［問５］つぎの反応例を参考にして，以下の酸化還元反応の化学反応式を書け。

（例）塩素は，鉄(Ⅱ)イオンを鉄(Ⅲ)イオンに酸化して，塩素イオンになる。

Ｃｌ２＋２ｅ－ → ２Ｃｌ－ （Ａ）

）(Ａ)×１＋(Ｂ)×２ ⇒ Ｃｌ２＋２Ｆｅ２＋ → ２Ｃｌ－＋２Ｆｅ３＋

Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋＋ｅ－ （Ｂ）

（ａ）硫化銅は，硝酸によって酸化され，硫黄となる。

（ｂ）過マンガン酸イオンは，酸性溶液中でシュウ酸を酸化して，マンガン(Ⅱ)イオンになる。

（ｃ）二クロム酸イオンは，ヨウ化物イオンを Ｉ３
－ に酸化して，クロム(Ⅲ)イオンになる。

（ｄ）三酸化二ヒ素(Ａｓ２Ｏ３)は，金属亜鉛によって，アルシン(Ｈ３Ａｓ)になる。

（ｅ）亜硫酸イオンは， Ｉ３
－ をヨウ化物イオンに還元する。

（ｆ）鉄(Ⅲ)イオンは，硫化水素によって，鉄(Ⅱ)イオンに還元される。

（ｇ）スズ(Ⅱ)は，水銀(Ⅱ)イオンを金属水銀に還元し，ＳｎＣｌ６
２－になる。

（ｈ）過酸化水素は，亜硫酸イオンを酸化する。

（ｉ）二酸化鉛は，過酸化水素によって，鉛(Ⅱ)イオンに還元される。

（ｊ）亜硝酸イオンは，ヨウ化物イオンを酸化する。

（ｋ）亜硝酸イオンは，ヨウ素酸イオンによって酸化される。

（ｌ）鉄(Ⅱ)イオンを含む酸性溶液に，二クロム酸カリウム溶液を入れる。

（ｍ）塩化銀を含む溶液に金属亜鉛を入れると，銀が還元される。

（ｎ）亜鉛は，次亜塩素酸イオンを塩化物イオンに還元し，Ｚｎ(ＯＨ)４
２－になる。

（ｏ）酸性溶液中で，過マンガン酸イオンは過酸化水素を酸化する。

《 (ａ) ２ＮＯ３
－＋３ＣｕＳ＋８Ｈ＋ → ２ＮＯ＋４Ｈ２Ｏ＋３Ｃｕ２＋＋３Ｓ

(ｂ) ２ＭｎＯ４
－＋５Ｃ２Ｏ４Ｈ２＋６Ｈ＋→２Ｍｎ２＋＋８Ｈ２Ｏ＋１０ＣＯ２

(ｃ) Ｃｒ２Ｏ７
２－＋９Ｉ－＋１４Ｈ＋ → ２Ｃｒ３＋＋７Ｈ２Ｏ＋３Ｉ３

－

(ｄ) Ａｓ２Ｏ３＋６Ｚｎ＋１２Ｈ＋ → ２Ｈ３Ａｓ＋６Ｚｎ２＋＋３Ｈ２Ｏ

(ｅ) Ｉ３
－＋ＳＯ３

２－＋Ｈ２Ｏ → ３Ｉ－＋ＳＯ４
２－＋２Ｈ＋

(ｆ) ２Ｆｅ３＋＋Ｓ２－→ ２Ｆｅ２＋＋Ｓ

(ｇ) Ｈｇ２＋＋Ｓｎ２＋＋６Ｃｌ－ → Ｈｇ＋[ＳｎＣｌ６]２－

(ｈ) Ｈ２Ｏ２＋ＳＯ３
２－ → Ｈ２Ｏ＋ＳＯ４

２－

(ｉ) ＰｂＯ２＋Ｈ２Ｏ２＋２Ｈ＋ → Ｐｂ２＋＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ

(ｊ) ２ＮＯ２
－＋４Ｈ＋＋３Ｉ－ → ２ＮＯ＋２Ｈ２Ｏ＋Ｉ３

－

(ｋ) ２ＩＯ３
－＋５ＮＯ２

－＋Ｉ－＋２Ｈ＋ → Ｉ３
－＋５ＮＯ３

－＋Ｈ２Ｏ

(ｌ) Ｃｒ２Ｏ７
２－＋６Ｆｅ２＋＋１４Ｈ＋→２Ｃｒ３＋＋６Ｆｅ３＋＋７Ｈ２Ｏ

(ｍ) ２ＡｇＣｌ＋Ｚｎ → ２Ａｇ＋Ｚｎ２＋＋２Ｃｌ－

(ｎ) ＣｌＯ－＋Ｚｎ＋３Ｈ２Ｏ → Ｃｌ－＋[Ｚｎ(ＯＨ)４]２－＋２Ｈ＋

(ｏ) ２ＭｎＯ４
－＋５Ｈ２Ｏ２＋６Ｈ＋ → ２Ｍｎ２＋＋５Ｏ２＋８Ｈ２Ｏ 》
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（５）酸化還元電位とネルンスト(Nernst)の式

ｐＯx ＋ ｚｅ－ → ｑＲed ･････（１６）←

Ｏx ： 酸化剤（oxidizing agent, oxidant）

Ｒed ： 還元剤（reducing agent, reductant）

ＲＴ [Ｒed]
ｑ

Ｅ ＝ Ｅｏ－ loge( ) ･････（１７）ｚＦ [Ｏx]
ｐ

（ loge ： 自然対数）

Ｅ ： 酸化還元電位（oxidation-reduction potential）

Ｅｏ： 標準酸化還元電位（standard oxidation-reduction potential）

Ｒ ＝ ８.３１４４７２Ｊ mol－１Ｋ－１： 気体定数（gas constant） ･････（１８）

Ｆ ＝ ９６４８５.３０９Ｃ mol－１： ファラディ定数（Faraday constant） ･････（１９）

［問６］ネルンストの式

ＲＴ [Ｒed]
ｑ

Ｅ ＝ Ｅｏ － loge ( )ｚＦ [Ｏx]
ｐ

の式の [Ｏx]
ｐ

は反応式の左辺の物質の濃度の積，[Ｒed]
ｑ

は反応式の右辺の物質の濃度の積をあらわす。ただし，酸化還元

反応は，還元反応（反応式の左辺に電子(ｅ－)を含む反応）で表わす。

ここで，ネルンストの式の濃度の項は，

（１）水溶液中での水 ： [Ｈ２Ｏ] ≡ １

（２）純粋な金属，例えば，銅の場合 ： [Ｃｕ] ≡ １

（３）純粋な固体の化合物，例えば，酸化鉛(Ⅳ)の場合 ： [ＰｂＯ２] ≡ １

（４）気体状態の化合物，例えば，酸素の場合 ： ｐ
Ｏ２

（酸素の分圧／単位：atm）

である。

つぎの還元反応に対するネルンストの式を書け。

（ａ）Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ２ｅ－ → ２Ｈ２Ｏ←

（ｂ）Ｆｅ２＋ ＋ ２ｅ－ → Ｆｅ←

（ｃ）ＰｂＯ２ ＋ ４Ｈ＋ ＋ ２ｅ－ → Ｐｂ２＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ←

（ｄ）ＮＯ２
－ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ｅ－ → ＮＯ ＋ Ｈ２Ｏ←

（ｅ）ＭｎＯ４
－ ＋ ８Ｈ＋ ＋ ５ｅ－ → Ｍｎ２＋ ＋ ４Ｈ２Ｏ←

（ｆ）Ｃｒ２Ｏ７
２－ ＋ １４Ｈ＋ ＋ ６ｅ－ → ２Ｃｒ３＋ ＋ ７Ｈ２Ｏ←

ＲＴ １
《 Ｅ ＝ Ｅ

o
－ loge ( )

２Ｆ
[Ｈ２Ｏ２][Ｈ＋]

２

ＲＴ １
Ｅ ＝ Ｅ

o
－ loge ( )

２Ｆ [Ｆｅ２＋]

ＲＴ [Ｐｂ２＋
]

Ｅ ＝ Ｅ
o

－ loge ( )
２Ｆ [Ｈ＋]

４

ＲＴ
ｐ
ＮＯ

Ｅ ＝ Ｅ
o

－ loge ( )
Ｆ

[ＮＯ２
－][Ｈ＋]

２

ＲＴ [Ｍｎ２＋]
Ｅ ＝ Ｅ

o
－ loge ( )

５Ｆ [ＭｎＯ４
－][Ｈ＋]

８

ＲＴ [Ｃｒ３＋]
２

Ｅ ＝ Ｅ
o

－ loge ( ) 》
６Ｆ

[Ｃｒ２Ｏ７
２－][Ｈ＋]

１４
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［問７］つぎの反応を伴う溶液での２５℃での酸化還元電位を求めよ。ただし，各物質のあとの（ ）内にモル濃度（単位：

mol／Ｌ）を，その反応の標準酸化還元電位Ｅ
o
を［ ］内に示す。答えの電位は，標準酸化還元電位として与えられている

小数点以下の桁と同じ桁まで表すものとする。

（ａ）２Ｈｇ２＋(０.１) ＋ ２ｅ－ → Ｈｇ２
２＋(０.２) ［０.９２０Ｖ］←

（ｂ）Ａｇ＋(０.１) ＋ ｅ－ → Ａｇ(純粋な金属では，いつも"１") ［０.７９９Ｖ］←

（ｃ）Ｃｕ２＋(０.０１) ＋ ２ｅ－ → Ｃｕ ［０.３３７Ｖ］←

（ｄ）ＭｎＯ４
－(０.１) ＋ ８Ｈ＋(０.５) ＋ ５ｅ－ ［１.５１Ｖ］

→ Ｍｎ２＋(０.０５) ＋ ４Ｈ２Ｏ(水溶液反応での水は，いつも"１")←

（ｅ）Ｃｒ２Ｏ７
２－(０.１) ＋ １４Ｈ＋(０.０１) ＋ ６ｅ－ → ２Ｃｒ３＋(０.０５) ＋ ７Ｈ２Ｏ ［１.３６Ｖ］←

（ｆ）ＭｎＯ４
－(０.１) ＋ ４Ｈ＋(０.５) ＋ ３ｅ－ ［１.６９５Ｖ］

→ ＭｎＯ２(純粋な固体は，いつも"１") ＋ ２Ｈ２Ｏ←

（ｇ）ＰｂＯ２ ＋ ＳＯ４
２－(０.２) ＋ ４Ｈ＋(０.８) ＋ ２ｅ－ → ＰｂＳＯ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ ［１.６９８Ｖ］←

（ｈ）ＰｂＳＯ４ ＋ ２ｅ－ → Ｐｂ ＋ ＳＯ４
２－(０.２) ［－０.３５１Ｖ］←

（ｉ）ＩＯ３
－(０.５) ＋ ６Ｈ＋(０.０１) ＋ ６ｅ－ → Ｉ－(０.１) ＋ ３Ｈ２Ｏ ［１.１５９Ｖ］←

（ｊ）ＢｒＯ３
－(０.５) ＋ ３Ｈ２Ｏ ＋ ６ｅ－ → Ｂｒ－(０.０５) ＋ ６ＯＨ－(０.０１) ［０.６０Ｖ］←

《（ａ）０.８８２Ｖ，（ｂ）０.７４０Ｖ，（ｃ）０.２７８Ｖ，（ｄ）１.４９Ｖ，（ｅ）１.１０Ｖ，（ｆ）１.６５２Ｖ，

（ｇ）１.６６６Ｖ，（ｈ）－０.３３０Ｖ，（ｉ）１.０４８Ｖ，（ｊ）０.７３Ｖ 》

（６）酸化還元反応の平衡

（ａ）酸化還元電位

Ｃｅ４＋ ＋ ｅ－ → Ｃｅ３＋ ･････（２０）←

Ｆｅ３＋ ＋ ｅ－ → Ｆｅ２＋ ･････（２１）←

Ｃｅ４＋

Ｆｅ３＋

Ｃｅ３＋

Ｆｅ２＋

ＲＴ [Ｃｅ３＋]
ＥCe ＝ Ｅｏ

Ce － loge( ) ･････（２２）
Ｆ [Ｃｅ４＋]

ＲＴ [Ｆｅ２＋]
ＥFe ＝ Ｅｏ

Fe － loge( ) ･････（２３）
Ｆ [Ｆｅ３＋]

（ｂ）平衡状態

ＥCe ＝ ＥFe ･････（２４）

ＲＴ [Ｃｅ３＋] ＲＴ [Ｆｅ２＋]
Ｅｏ

Ce － loge( ）＝ Ｅｏ
Fe － loge( ） ･････（２５）

Ｆ [Ｃｅ４＋] Ｆ [Ｆｅ３＋]

[Ｃｅ３＋][Ｆｅ３＋] Ｆ
＝ exp{ (Ｅｏ

Ce － Ｅｏ
Fe ) } ･････（２６）

[Ｃｅ４＋][Ｆｅ２＋] ＲＴ

分析化学 酸化と還元
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［問８］Ｃｅ４＋とＣｅ３＋およびＦｅ３＋とＦｅ２＋を含む溶液がある。

（ａ）セリウムと鉄について，それぞれのネルンストの式は，

ＲＴ [Ｃｅ３＋]
ＥCe ＝ Ｅ

o
Ce － loge ( )

Ｆ [Ｃｅ４＋]

ＲＴ [Ｆｅ２＋]
ＥFe ＝ Ｅ

o
Fe － loge ( )

Ｆ [Ｆｅ３＋]

である。平衡状態（ＥCe＝ＥFe ）では，次式となることを確かめよ。

ＲＴ [Ｃｅ３＋] ＲＴ [Ｆｅ２＋]
Ｅ

o
Ce － loge( ) ＝ Ｅ

o
Fe － loge ( )

Ｆ [Ｃｅ４＋] Ｆ [Ｆｅ３＋]

（ｂ）上式を変形して，次式になることを示せ。ただし，"exp" は指数関数（exp(ｘ)≡ｅ
ｘ

）である。

[Ｃｅ３＋][Ｆｅ３＋] Ｆ＝ exp{ (Ｅ
o
Ce － Ｅ

o
Fe ) }

[Ｃｅ４＋][Ｆｅ２＋] ＲＴ

［問９］Ｃｅ４＋とＣｅ３＋およびＦｅ３＋とＦｅ２＋を含む平衡状態の溶液がある。その溶液では，

Ｃｅ４＋ ＋ Ｆｅ２＋ → Ｃｅ３＋ ＋ Ｆｅ３＋
←

である。２５℃で，これら４つのイオンの濃度がどのような関係にあるか示せ。

Ｃｅ４＋ ＋ ｅ－ → Ｃｅ３＋ Ｅ
o
Ce ＝ １.７４ Ｖ←

Ｆｅ３＋ ＋ ｅ－ → Ｆｅ２＋ Ｅ
o
Fe ＝ ０.７７１ Ｖ←

[Ｃｅ３＋][Ｆｅ３＋]
《 ＝ ２.４０×１０１６ 》

[Ｃｅ４＋][Ｆｅ２＋]

［問１０］Ｃｅ４＋とＦｅ２＋との反応は，

Ｃｅ４＋ ＋ Ｆｅ２＋ → Ｃｅ３＋ ＋ Ｆｅ３＋
←

である。これら４つのイオンの間には，２５℃で，つぎの関係がある。

[Ｃｅ３＋][Ｆｅ３＋]
＝ ２.４０×１０１６

[Ｃｅ４＋][Ｆｅ２＋]

最初に，０.０２５mol／ＬのＣｅ４＋と０.０２５mol／ＬのＦｅ２＋を含む溶液があった。これが，２５℃で，平衡状態にな

ったとき，Ｃｅ４＋イオンとＦｅ２＋イオンの濃度を求めよ。

《 [Ｃｅ４＋]＝１.６２×１０－１０mol／Ｌ，[Ｆｅ２＋]＝１.６２×１０－１０mol／Ｌ 》

［問１１］Ｓｎ２＋を含む溶液にＣｅ４＋を含む溶液を添加すると，Ｓｎ４＋とＣｅ３＋が生成する。

（ａ）セリウムとスズについて，それぞれのネルンストの式は，

Ｃｅ４＋ ＋ ｅ－ → Ｃｅ３＋ Ｅ
o
Ce ＝ １.７４ Ｖ←

ＲＴ [Ｃｅ３＋]
ＥCe ＝ Ｅ

o
Ce － loge ( )Ｆ [Ｃｅ４＋]

Ｓｎ４＋ ＋ ２ｅ－ → Ｓｎ２＋ Ｅ
o
Sn ＝ ０.１５４ Ｖ←

ＲＴ [Ｓｎ２＋]
ＥSn ＝ Ｅ

o
Sn － loge ( )

２Ｆ [Ｓｎ４＋]

である。平衡状態では，ＥCe ＝ ＥSn であることから，次式になることを示せ。

[Ｃｅ３＋]
２

[Ｓｎ４＋] ２Ｆ＝ exp{ (Ｅ
o
Ce － Ｅ

o
Sn ) }

[Ｃｅ４＋]
２

[Ｓｎ２＋]
ＲＴ

[Ｃｅ３＋]
２
[Ｓｎ４＋]

（ｂ）２５℃での の値を求めよ。
[Ｃｅ４＋]

２
[Ｓｎ２＋]

《 ４.１５×１０５３ 》

分析化学 酸化と還元
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［問１２］Ｃｅ４＋とＳｎ２＋との反応は，

２Ｃｅ４＋ ＋ Ｓｎ２＋ → ２Ｃｅ３＋ ＋ Ｓｎ４＋
←

であり，これら４つのイオン濃度の関係は，

[Ｃｅ３＋]
２

[Ｓｎ４＋]
＝ ４.１５×１０５３

[Ｃｅ４＋]
２

[Ｓｎ２＋]

である。

最初に，０.０５mol／ＬのＣｅ４＋と０.０２５mol／ＬのＳｎ２＋を含む溶液があった。２５℃で，平衡状態になったとき，

この溶液に存在するイオンの濃度を求めよ。

《 [Ｃｅ４＋]＝６.７０×１０－２０mol／Ｌ，[Ｃｅ３＋]＝５.００×１０－２mol／Ｌ，[Ｓｎ２＋]＝

３.３５×１０－２０mol／Ｌ，[Ｓｎ４＋]＝２.５０×１０－２mol／Ｌ 》

［問１３］ＣｕＳＯ４を０.１mol／Ｌ含む２５℃の溶液に，充分な量の金属ニッケルの粉を入れた。

（ａ）Ｃｕ２＋ ＋ ２ｅ－ → Ｃｕ（Ｅ
o
Cu ＝ ０.３３７Ｖ）の酸化還元電位Ｅ Cu を示せ。←

（ｂ）Ｎｉ２＋ ＋ ２ｅ－ → Ｎｉ（Ｅ
o
Ni ＝ －０.２２８Ｖ）の酸化還元電位Ｅ Ni を示せ。←

（ｃ）平衡状態ではＥ Cu ＝ＥNi である。これより，[Ｃｕ２＋]と[Ｎｉ２＋]の関係を示す式を，導出せよ。

（ｄ）平衡状態で，[Ｃｕ２＋]と[Ｎｉ２＋]の関係を示す式の２５℃での値を求めよ。

（ｅ）Ｃｕ２＋とＮｉが反応して，ＣｕとＮｉ２＋が生成する反応を書け。

（ｆ）Ｃｕ２＋イオンがほぼなくなるまで，Ｃｕ２＋が金属ニッケルをＮｉ２＋に酸化してしまう。平衡状態でのＮｉ２＋の濃度

を求めよ。

（ｇ）平衡状態で，溶液中に存在するＣｕ２＋の濃度を求めよ。

ＲＴ １ ＲＴ １
《 ＥCu ＝ Ｅ

o
Cu－ loge ( )，Ｅ Ni ＝ Ｅ

o
Ni－ loge( ),

２Ｆ [Ｃｕ２＋] ２Ｆ [Ｎｉ２＋]

[Ｎｉ２＋] ２Ｆ [Ｎｉ２＋]
＝exp{ (Ｅ

o
Cu－Ｅ

o
Ni )}， ＝１.２６×１０１９，

[Ｃｕ２＋] ＲＴ [Ｃｕ２＋]

Ｃｕ２＋＋Ｎｉ → Ｃｕ＋Ｎｉ２＋ ，０.１０mol／Ｌ，７.９３×１０－２１ mol／Ｌ 》

［問１４］ＡｇＮＯ３を０.１mol／Ｌ含む２５℃の溶液に，充分な量の金属銅の粉を入れた。

２Ａｇ＋ ＋ Ｃｕ → ２Ａｇ ＋ Ｃｕ２＋

この反応により，Ａｇ＋イオンが還元されて金属銀になり，金属銅が酸化されてＣｕ２＋イオンになって溶解する。

Ａｇ＋ ＋ ｅ－ → Ａｇ Ｅ
o
Ag ＝ ０.７９９Ｖ←

Ｃｕ２＋ ＋ ２ｅ－ → Ｃｕ Ｅ
o
Cu ＝ ０.３３７Ｖ←

（ａ）Ａｇ＋がＡｇになる反応と，Ｃｕ２＋がＣｕになる反応について，ネルンストの式を書け。

（ｂ）平衡状態ではＥAg ＝ ＥCu である。これより，[Ａｇ＋]と[Ｃｕ２＋]の関係を示す式を，導出せよ。

（ｃ）平衡状態で，[Ａｇ＋]と[Ｃｕ２＋]の関係を示す式の２５℃での値を求めよ。

（ｄ）Ａｇ＋とＣｕが反応して，ＡｇとＣｕ２＋が生成する反応を書け。

（ｅ）Ａｇ＋イオンがほぼなくなるまで，Ａｇ＋が金属銅をＣｕ２＋に酸化してしまう。平衡状態でのＣｕ２＋の濃度を求めよ。

（ｆ）平衡状態でのＡｇ＋の濃度を求めよ。

ＲＴ １ ＲＴ 1
《 ＥAg ＝ Ｅ

o
Ag － loge ( )，Ｅ Cu ＝ Ｅ

o
Cu － loge( )，

Ｆ [Ａｇ＋] ２Ｆ [Ｃｕ２＋]

[Ｃｕ２＋] ２Ｆ [Ｃｕ２＋]
＝exp{ (Ｅ

o
Ag－ Ｅ

o
Cu )}， ＝４.１６×１０１５，

[Ａｇ＋]２ ＲＴ [Ａｇ＋]２

２Ａｇ＋＋Ｃｕ → ２Ａｇ＋Ｃｕ２＋ ，０.０５０mol／Ｌ，３.４７×１０－９ mol／Ｌ 》

分析化学 酸化と還元
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［問１５］０.１mol／Ｌの濃度のＰｂ２＋と０.１mol／Ｌの濃度のＮｉ２＋を含む２５℃の溶液に，金属鉛粉末と金属ニッケル粉

末を入れた。

Ｐｂ２＋ ＋ ２ｅ－ → Ｐｂ Ｅ
o
＝ －０.１２９Ｖ←

Ｎｉ２＋ ＋ ２ｅ－ → Ｎｉ Ｅ
o
＝ －０.２２８Ｖ←

[Ｐｂ２＋]
（ａ）平衡状態で，Ｐｂ２＋とＮｉ２＋の濃度比 を求めよ。

[Ｎｉ２＋]

（ｂ）Ｐｂ２＋とＮｉが反応して，ＰｂとＮｉ２＋が生成する反応を書け。

（ｃ）Ｐｂ２＋イオンがほぼなくなるまで，Ｐｂ２＋が金属ニッケルをＮｉ２＋に酸化してしまう。平衡状態でのＮｉ２＋の濃度

を求めよ。

（ｄ）平衡状態でのＰｂ２＋の濃度を求めよ。

《 ４.５０×１０－４，Ｐｂ２＋＋Ｎｉ → Ｐｂ＋Ｎｉ２＋ ，０.２０mol／Ｌ，９.０×１０－５mol／Ｌ 》

［問１６］０.００１mol／Ｌの濃度のＦｅ２＋を含むｐＨ＝３.０のｐＨ緩衝溶液（Ｈ＋イオンの濃度が変化しない溶液）

１００ｍＬに，３％過酸化水素水を０.１ｍＬ加えた。ただし，過酸化水素水の密度は１.００ｇ／ｃｍ３とし，過酸化水素の分

子量は３４.０１である。なお，過酸化水素水の添加による溶液の体積変化は無視できるものとする。

Ｆｅ３＋ ＋ ｅ－ → Ｆｅ２＋ Ｅ
o
Fe ＝ ０.７７１Ｖ←

Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ２ｅ－ → ２Ｈ２Ｏ Ｅ
o
H2O2

＝ １.７７６Ｖ←

（ａ）Ｆｅ３＋がＦｅ２＋になる反応と，Ｈ２Ｏ２がＨ２Ｏになる反応について，ネルンストの式を書け。

（ｂ）平衡状態で，[Ｆｅ３＋]，[Ｆｅ２＋]，[Ｈ２Ｏ２]，[Ｈ＋]の間の関係を示す式を，導出せよ。

（ｃ）平衡状態で，[Ｆｅ３＋]，[Ｆｅ２＋]，[Ｈ２Ｏ２]，[Ｈ＋]の関係を示す式の２５℃での値を求めよ。

（ｄ）３％過酸化水素水を加えた直後に，この溶液中に存在している過酸化水素の濃度を求めよ。

（ｅ）過酸化水素とＦｅ２＋が反応して，Ｆｅ３＋が生成する反応を書け。

（ｆ）平衡状態で，反応せずに残っている過酸化水素の濃度を求めよ。

（ｇ）平衡状態で，酸化されて生じたＦｅ３＋の濃度と，酸化されずに残っているＦｅ２＋の濃度を求めよ。

ＲＴ [Ｆｅ２＋] ＲＴ １
《 ＥFe ＝Ｅ

o
Fe － loge ( )，Ｅ H2O2

＝ Ｅ
o
H2O2

－ loge ( )，
Ｆ [Ｆｅ３＋] ２Ｆ [Ｈ２Ｏ２][Ｈ＋]２

[Ｆｅ３＋]２ ２Ｆ＝ exp{ (Ｅ
o
H2O2

－ Ｅ
o
Fe )}，９.４６×１０３３，

[Ｆｅ２＋]２[Ｈ２Ｏ２][Ｈ＋]２ ＲＴ

８.８２×１０－４mol／Ｌ，Ｈ２Ｏ２＋ ２Ｆｅ２＋＋２Ｈ＋ → ２Ｆｅ３＋＋２Ｈ２Ｏ ，３.８２×１０－４mol／Ｌ，０.

００１０mol／Ｌ，５.２６×１０－１６mol／Ｌ 》

［問１７］つぎのイオン（それぞれのイオン濃度は，括弧内に示されている）を含むｐＨ＝３.０のｐＨ緩衝溶液１００ｍＬに，

３％過酸化水素水を０.１ｍＬ加えた。平衡状態で，そのイオンが過酸化水素によって酸化されるかどうかを判定せよ。ただ

し，過酸化水素水の密度は１.００ｇ／ｃｍ３とし，過酸化水素の分子量は３４.０１であり，酸化剤としての過酸化水素は，

Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ２ｅ－ → ２Ｈ２Ｏ Ｅ
o
＝ １.７７６Ｖ←

である。なお，過酸化水素水の添加による溶液の体積変化は無視できるものとする。

（ａ）Ｃｕ＋（０.００１mol／Ｌ） Ｃｕ２＋ ＋ ｅ－ → Ｃｕ＋ Ｅ
o

＝ ０.１５３Ｖ←

（ｂ）Ｃｅ３＋（０.００１mol／Ｌ） Ｃｅ４＋ ＋ ｅ－ → Ｃｅ３＋ Ｅ
o

＝ １.７４Ｖ←

（ｃ）Ｃｏ２＋（０.００１mol／Ｌ） Ｃｏ３＋ ＋ ｅ－ → Ｃｏ２＋ Ｅ
o

＝ １.９２Ｖ←

（ｄ）Ｓｎ２＋（０.０００５mol／Ｌ） Ｓｎ４＋ ＋ ２ｅ－ → Ｓｎ２＋ Ｅ
o

＝ ０.１５４Ｖ←

（ｅ）Ｈｇ２
２＋（０.０００５mol／Ｌ） ２Ｈｇ２＋ ＋ ２ｅ－ → Ｈｇ２

２＋ Ｅ
o

＝ ０.９２０Ｖ←

《 酸化される（[Ｃｕ＋]＝１.９×１０－２６mol／Ｌ，[Ｃｕ２＋]＝０.００１０mol／Ｌ），酸化されない（[Ｃｅ３＋]＝

０.００１０mol／Ｌ，[Ｃｅ４＋]＝１.２×１０－７mol／Ｌ），酸化されない（[Ｃｏ２＋]＝０.００１０mol／Ｌ，

[Ｃｏ３＋]＝１.１×１０－１０mol／Ｌ），酸化される（[Ｓｎ２＋]＝１.９×１０－４９mol／Ｌ，[Ｓｎ４＋]＝

０.０００５０mol／Ｌ），酸化される（[Ｈｇ２
２＋]＝３.０×１０－２６mol／Ｌ，[Ｈｇ２＋]＝０.００１０mol／Ｌ） 》
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［問１８］０.０１mol／Ｌの濃度のＦｅ３＋を含む溶液１００ｍＬに，０.４mol／Ｌの塩化スズ(Ⅱ)を１.５０ｍＬ加えた。

Ｆｅ３＋ ＋ ｅ－ → Ｆｅ２＋ Ｅ
o
Fe ＝ ０.７７１Ｖ←

Ｓｎ４＋ ＋ ２ｅ－ → Ｓｎ２＋ Ｅ
o
Sn ＝ ０.１５４Ｖ←

（ａ）Ｆｅ３＋がＦｅ２＋になる反応と、Ｓｎ４＋がＳｎ２＋になる反応について，ネルンストの式を書け。

（ｂ）平衡状態で，[Ｆｅ３＋]，[Ｆｅ２＋]，[Ｓｎ４＋]，[Ｓｎ２＋]の間の関係を示す式を，導出せよ。

（ｃ）平衡状態で，[Ｆｅ３＋]，[Ｆｅ２＋]，[Ｓｎ４＋]，[Ｓｎ２＋]の関係を示す式の２５℃での値を求めよ。

（ｄ）塩化スズ(Ⅱ)を加えた直後に，この溶液中に存在しているＦｅ３＋とＳｎ２＋の濃度を求めよ。

（ｅ）Ｆｅ３＋とＳｎ２＋が反応して，Ｆｅ２＋とＳｎ４＋が生成する反応を書け。

（ｆ）平衡状態で，還元されて生成したＦｅ２＋の濃度を求めよ。

（ｇ）Ｆｅ３＋を還元したことで生成したＳｎ４＋と，反応せずに残っているＳｎ２＋の平衡状態での濃度を求めよ。

（ｈ）平衡状態で，還元されずに残っているＦｅ３＋の濃度を求めよ。

ＲＴ [Ｆｅ２＋] ＲＴ [Ｓｎ２＋]
《 ＥFe ＝Ｅ

o
Fe － loge ( )，Ｅ Sn ＝Ｅ

o
Sn － loge ( )，

Ｆ [Ｆｅ３＋] ２Ｆ [Ｓｎ４＋]

[Ｆｅ２＋]２[Ｓｎ４＋] ２Ｆ [Ｆｅ２＋]２[Ｓｎ４＋]
＝exp{ (Ｅ

o
Fe－ Ｅ

o
Sn )}， ＝７.２２×１０２０，

[Ｆｅ３＋]２[Ｓｎ２＋] ＲＴ [Ｆｅ３＋]２[Ｓｎ２＋]

[Ｆｅ３＋]＝０.００９８５mol／Ｌ，[Ｓｎ２＋]＝０.００５９１mol／Ｌ，

２Ｆｅ３＋＋Ｓｎ２＋ → ２Ｆｅ２＋ ＋Ｓｎ４＋，０.００９８５mol／Ｌ，０.００４９３mol／Ｌ，

９.８×１０－４mol／Ｌ，８.２×１０－１３mol／Ｌ 》

［問１９］つぎのイオン（それぞれのイオン濃度は，括弧内に示されている）を含む溶液１００ｍＬに，０.４mol／Ｌの

塩化スズ(Ⅱ)を１.５０ｍＬ加えた。平衡状態で，そのイオンが塩化スズ(Ⅱ)によって還元されるかどうかを判定せよ。ただ

し，還元剤としての塩化スズ(Ⅱ)の酸化還元電位をつぎに示す。

Ｓｎ４＋ ＋ ２ｅ－ → Ｓｎ２＋ Ｅ
o
＝ ０.１５４Ｖ←

（ａ）Ｃｏ３＋（０.０１mol／Ｌ） Ｃｏ３＋ ＋ ｅ－ → Ｃｏ２＋ Ｅ
o

＝ １.９２Ｖ←

（ｂ）Ｖ３＋（０.０１mol／Ｌ） Ｖ３＋ ＋ ｅ－ → Ｖ２＋ Ｅ
o

＝ －０.２５５Ｖ←

（ｃ）Ｃｒ３＋（０.０１mol／Ｌ） Ｃｒ３＋ ＋ ｅ－ → Ｃｒ２＋ Ｅ
o

＝ －０.４２４Ｖ←

（ｄ）Ｈｇ２＋（０.０１mol／Ｌ） ２Ｈｇ２＋ ＋ ２ｅ－ → Ｈｇ２
２＋ Ｅ

o
＝ ０.９２０Ｖ←

《 (ａ) 還元される（[Ｃｏ２＋]＝０.００９８５mol／Ｌ，[Ｃｏ３＋]＝６.２×１０－３３mol／Ｌ），(ｂ) 還元されない

（[Ｖ２＋]＝２.６×１０－７mol／Ｌ，[Ｖ３＋]＝０.００９８５mol／Ｌ），(ｃ) 還元されない（[Ｃｒ２＋]＝

３.２×１０－９mol／Ｌ，[Ｃｒ３＋]＝０.００９８５mol／Ｌ），(ｄ) 還元される（[Ｈｇ２
２＋]＝

０.００４９３mol／Ｌ，[Ｈｇ２＋]＝３.５×１０－１５mol／Ｌ） 》

［問２０］つぎのイオン（それぞれのイオン濃度は，括弧内に示されている）を含む溶液１００ｍＬに，塩化水銀(Ⅱ)の飽和溶液

（０.２７１mol／Ｌ）を３.７ｍＬ加えた。平衡状態で，そのイオンが塩化水銀(Ⅱ)によって酸化されるかどうかを判定し，そ

のときに溶液中に存在する各イオンの濃度を求めよ。ただし，酸化剤としての塩化水銀(Ⅱ)の酸化還元電位をつぎに示す。

２Ｈｇ２＋ ＋ ２ｅ－ → Ｈｇ２
２＋ Ｅ

o
＝ ０.９２０Ｖ←

（ａ）Ｃｕ＋（０.０１０mol／Ｌ） Ｃｕ２＋ ＋ ｅ－ → Ｃｕ＋ Ｅ
o

＝ ０.１５３Ｖ←

２Ｈｇ２＋ ＋ ２Ｃｕ＋ → Ｈｇ２
２＋ ＋ ２Ｃｕ２＋

←

（ｂ）Ｃｏ２＋（０.０１０mol／Ｌ） Ｃｏ３＋ ＋ ｅ－ → Ｃｏ２＋ Ｅ
o

＝ １.９２Ｖ←

２Ｈｇ２＋ ＋ ２Ｃｏ２＋ → Ｈｇ２
２＋ ＋ ２Ｃｏ３＋

←

《 (ａ) 酸化される（[Ｃｕ＋]＝２.８×１０－１２mol／Ｌ，[Ｃｕ２＋]＝０.００９６４mol／Ｌ，[Ｈｇ２
２＋]＝

０.００４８２mol／Ｌ，[Ｈｇ２＋]＝２.６×１０－５mol／Ｌ），(ｂ) 酸化されない（[Ｃｏ２＋] ＝

０.００９６４mol／Ｌ，[Ｃｏ３＋]＝１.４×１０－１４mol／Ｌ，[Ｈｇ２
２＋]＝７.０×１０－１５mol／Ｌ，[Ｈｇ２＋]＝

０.００９６７mol／Ｌ） 》
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（７）酸化還元指示薬

（ａ）フェロイン(ferroin) （Ｅ
o

＝１.０６Ｖ）

Ｆｅ(Ｃ１２Ｈ８Ｎ２)３
３＋(フェリイン)＋ｅ－ → Ｆｅ(Ｃ１２Ｈ８Ｎ２)３

２＋(フェロイン) ･････（２７）←

青色 赤色

［問２１］酸化還元指示薬としてフェロイン(Ｅ
o
ferroin ＝１.０６Ｖ)を用いた。

（ａ）フェロインについて，その酸化還元電位を，式で表せ。

Ｆｅ(Ｃ１２Ｈ８Ｎ２)３
３＋(フェリイン) ＋ ｅ－ → Ｆｅ(Ｃ１２Ｈ８Ｎ２)３

２＋(フェロイン)←

[フェロイン]
（ｂ）フェロインの存在割合（存在比）γ＝ によって溶液の色が変化する。

[フェリイン] ＋ [フェロイン]

（ⅰ）γ ＜ ０.１ であれば，溶液の色は青色である。γ＝ ０.１ のときの電位を求めよ。

（ⅱ）γ ＝ ０.５ であれば，溶液の色は青色と赤色の中間色の紫色である。γ ＝０.５ のときの電位を求めよ。

（ⅲ）γ ＞ ０.９ であれば，溶液の色は赤色である。γ＝ ０.９ のときの電位を求めよ。

（ｃ）フェロインについて，その酸化還元電位と色の関係を，図に示せ。

（ｄ）平衡状態で，０.１mol／Ｌのテトラクロロ金(Ⅲ)酸イオン[ＡｕＣｌ４]－と，０.１mol／Ｌの塩化物イオンＣｌ－を含む

溶液がある。この溶液にフェロイン指示薬を入れたときの溶液の色を示せ。

[ＡｕＣl４]－ ＋ ３ｅ－ → Ａｕ ＋ ４Ｃl－ Ｅ
o
＝１.００２Ｖ←

（ｅ）平衡状態で，０.００２mol／Ｌのジクロロ金(Ⅰ)酸イオン [ＡｕＣl２]－ と，０.５mol／Ｌの塩化物イオンＣｌ－を含む

溶液がある。この溶液にフェロイン指示薬を入れたときの溶液の色を示せ。

[ＡｕＣｌ２]－ ＋ ｅ－ → Ａｕ ＋ ２Ｃｌ－ Ｅ
o
＝１.１５４Ｖ←

（ｆ）平衡状態で，０.５mol／Ｌの水銀(Ⅱ)イオンＨｇ２＋と，０.００１mol／Ｌの水銀(Ⅰ)イオンＨｇ２
２＋を含む溶液があ

る。この溶液にフェロイン指示薬を入れたときの溶液の色を示せ。

２Ｈｇ２＋ ＋ ２ｅ－ → Ｈｇ２
２＋ Ｅ

o
＝０.９２０Ｖ←

（ｇ）ｐＨ＝１.０の緩衝溶液中で，０.００１mol／Ｌのヨウ素酸イオンＩＯ３
－と，０.０１mol／Ｌのヨウ化物イオンＩ－を

含む溶液がある。この溶液にフェロイン指示薬を入れたときの溶液の色を示せ。

ＩＯ３
－ ＋ ６Ｈ＋ ＋ ６ｅ－ → Ｉ－ ＋ ３Ｈ２Ｏ Ｅ

o
＝１.１５９Ｖ←

（ｈ）ｐＨ＝１１.０の緩衝溶液中で，０.０１mol／Ｌの過酸化水素を含む溶液がある。この溶液にフェロイン指示薬を入れたと

きの溶液の色を示せ。

Ｈ２Ｏ２ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ２ｅ－ → ２Ｈ２Ｏ Ｅ
o
＝ １.７７６Ｖ←

ＲＴ [フェロイン]
《 Ｅ＝Ｅ

o
ferroin－ loge ( )，１.１２Ｖ，１.０６Ｖ，１.００Ｖ，Ｆ [フェリイン]

フェロインの色 赤色 赤紫色 紫色 青紫色 青色

(ｆ) (ｅ) (ｄ)(ｈ) (ｇ)

酸化還元電位／Ｖ １.００ １.０６ １.１２

紫色(１.０６Ｖ)，赤紫色(１.０３Ｖ)，赤色(０.９９Ｖ)，青紫色(１.０９Ｖ)，少し青味のある紫色(１.０７Ｖ) 》
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＋ ＋
＋ ２ｅ

－

無色

すみれ色

Ｎ

Ｈ

Ｎ

Ｈ

Ｎ

Ｈ

Ｎ

Ｈ

（ｂ）ジフェニルベンジジン(diphenylbenzidine) （Ｅ
o
＝０.７６Ｖ）

･････（２８）

［問２２］酸化還元指示薬として，ジフェニルベンジジン(Ｅ
o
dpb ＝０.７６Ｖ)を用いた。

（ａ）ジフェニルベンジジンについて，その酸化還元電位を，式で表せ。

酸化型ジフェニルベンジジン ＋ ２ｅ－ → ジフェニルベンジジン←

[ジフェニルベンジジン]
（ｂ）ジフェニルベンジジンの存在割合（存在比）γ ＝ について

[酸化型ジフェニルベンジジン]＋[ジフェニルベンジジン]

（ⅰ）γ ＜ ０.１ であれば，溶液の色は菫色である。γ＝ ０.１ のときの電位を求めよ。

（ⅱ）γ ＞ ０.９ であれば，溶液の色は，ほぼ無色である。γ ＝ ０.９ のときの電位を求めよ。

（ｃ）平衡状態で，０.５mol／Ｌのテトラクロロ白金(Ⅱ)酸イオン[ＰｔＣｌ４]２－と，０.５mol／Ｌの塩化物イオンＣｌ－を

含む溶液がある。この溶液にジフェニルベンジジン指示薬を入れたときの溶液の色を示せ。

[ＰｔＣｌ４]２－ ＋ ２ｅ－ → Ｐｔ ＋ ４Ｃｌ－ Ｅ
o
＝０.７３Ｖ←

ＲＴ [ジフェニルベンジジン]
《 Ｅ ＝Ｅ

o
dpb － loge( )，０.７９Ｖ，０.７３Ｖ，薄いすみれ色(０.７６Ｖ) 》

２Ｆ [酸化型ジフェニルベンジジン]

（ｃ）メチレンブルー(methylene blue) （Ｅ
o

＝０.５３Ｖ）

･････（２９）

［問２３］酸化還元指示薬としてメチレンブルー(Ｅ
o
MB ＝０.５３Ｖ)を含むｐＨ＝７.０の溶液がある。

（ａ）メチレンブルーについて，その酸化還元電位を式で表せ。

メチレンブルー ＋ Ｈ＋ ＋ ２ｅ－ → ロイコメチレンブルー←

[ロイコメチレンブルー]
（ｂ）ロイコメチレンブルーの存在割合（存在比）γ ＝ について

[メチレンブルー]＋[ロイコメチレンブルー]

（ⅰ）γ ＜ ０.１ であれば，溶液の色は青色である。γ＝ ０.１ のときの電位を求めよ。

（ⅱ）γ ＞ ０.９ であれば，溶液の色は，ほぼ無色である。γ ＝ ０.９ のときの電位を求めよ。

（ｃ）平衡状態で，０.０１２mol／Ｌのヘキサシアノ鉄(Ⅲ)酸イオン[Ｆｅ(ＣＮ)６]３－と０.１０mol／Ｌのヘキサシアノ鉄

(Ⅱ)酸イオン[Ｆｅ(ＣＮ)６]４－を含む溶液がある。この溶液にメチレンブルー指示薬を入れとき，その溶液の色を示せ。

ただし，この溶液のｐＨは７.０である。

[Ｆｅ(ＣＮ)６]３－ ＋ ｅ－ → [Ｆｅ(ＣＮ)６]４－ Ｅ
o
＝０.３５６Ｖ←

ＲＴ [ロイコメチレンブルー]
《 Ｅ ＝ Ｅ

o
MB － loge ( )，０.３５Ｖ，０.２９Ｖ，ごく薄い青色(０.３０Ｖ) 》

２Ｆ [メチレンブルー][Ｈ＋]

S

N

N N

CH3

H3C

CH3

CH3+

S

N

N N

CH3

H3C

CH3

CH3

H
H
+ e-＋ ＋２

メチレンブルー（青）

ロイコメチレンブルー（無色）
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（８）滴定曲線

［問２４］０.１mol／ＬのＦｅ(Ⅱ)イオンを含む溶液が５０ｍＬある。この溶液に，０.１mol／ＬのＣｅ(Ⅳ)イオンを含む溶液を

徐々に加えていく。

Ｆｅ２＋ ＋ Ｃｅ４＋ → Ｆｅ３＋ ＋ Ｃｅ３＋
←

ここで，Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋とＣｅ４＋／Ｃｅ３＋の標準酸化還元電位は，

Ｆｅ３＋＋ｅ－ → Ｆｅ２＋ Ｅ
o
＝０.７７１Ｖ←

Ｃｅ４＋＋ｅ－ → Ｃｅ３＋ Ｅ
o
＝１.７４Ｖ←

である。

（ａ）Ｃｅ(Ⅳ)イオン溶液を，以下に示す量だけ加えたときの溶液の酸化還元電位を求めよ。

１０ｍＬ， ２０ｍＬ， ３０ｍＬ， ４０ｍＬ， ４５ｍＬ， ４９ｍＬ， ５０ｍＬ， ５１ｍＬ，５５ｍＬ，６０ｍＬ

（ｂ）Ｃｅ(Ⅳ)イオン溶液の添加量に対する溶液の酸化還元電位の変化を図に描け。

（ｃ）指示薬にフェロインを使用したとき，溶液の色の変化を滴定曲線上に示せ．

《 ０.７３５Ｖ，０.７６１Ｖ，０.７８１Ｖ，０.８０７Ｖ，０.８２７Ｖ，０.８７１Ｖ，１.２６Ｖ，１.６４Ｖ，１.６８Ｖ，

１.７０Ｖ 》

図１．滴定曲線

［問２５］０.１mol／ＬのＳｎ２＋イオンを含む溶液２５ｍＬに，０.１mol／ＬのＣｅ４＋イオンを含む溶液を加えていく。

Ｓｎ４＋＋２ｅ－ → Ｓｎ２＋ Ｅ
o
＝０.１５４Ｖ←

Ｃｅ４＋＋ｅ－ → Ｃｅ３＋ Ｅ
o
＝１.７４Ｖ←

（ａ）Ｃｅ４＋イオン溶液を，以下に示す量だけ加えたときの溶液の酸化還元電位を求めよ。

１０ｍＬ， ２０ｍＬ， ３０ｍＬ， ４０ｍＬ， ４５ｍＬ， ４９ｍＬ， ５０ｍＬ， ５１ｍＬ， ５５ｍＬ， ６０ｍＬ

（ｂ）Ｃｅ(Ⅳ)イオン溶液の添加量に対する溶液の酸化還元電位の変化を図に描け。

（ｃ）指示薬にジフェニルベンジジンを使用したとき，溶液の色の変化を滴定曲線上に示せ．

《 ０.１３６Ｖ，０.１４９Ｖ，０.１５９Ｖ，０.１７２Ｖ，０.１８２Ｖ，０.２０４Ｖ，０.６８３Ｖ，１.６４Ｖ，

１.６８Ｖ，１.７０Ｖ 》
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（９）酸化還元滴定

滴定，標準物質

シュウ酸ナトリウム，ヨウ素酸カリウム，二クロム酸カリウム

（ａ）過マンガン酸イオン

ＭｎＯ４
－ ＋ ８Ｈ＋ ＋ ５ｅ－ → Ｍｎ２＋ ＋ ４Ｈ２Ｏ ･････（２９）←

［問２６］試料溶液中の鉄イオンを滴定法によって定量するためには，過マンガン酸カリウム溶液を使用する。正確な濃度の過マ

ンガン酸カリウム溶液を調製することはできないので，標準物質として純粋なシュウ酸ナトリウムを使って，過マンガン酸カリ

ウム溶液の濃度を決定（標定，standardization）する。

過マンガン酸カリウムの適当量を水に溶かし，シュウ酸ナトリウム（Ｎａ２Ｃ２Ｏ４）により標定する。シュウ酸イオン

（Ｃ２Ｏ４
２－）は，過マンガン酸イオンによって酸化され，二酸化炭素になる。

Ｃ２Ｏ４
２－ → ２ＣＯ２ ＋ ２ｅ－

シュウ酸イオンが過マンガン酸イオンによって酸化される全体の反応を示せ。

《 ２ＭｎＯ４
－ ＋ ５Ｃ２Ｏ４

２－ ＋１６Ｈ＋ → ２Ｍｎ２＋ ＋ ８Ｈ２Ｏ ＋ １０ＣＯ２ 》

［問２７］シュウ酸ナトリウム（Ｎａ２Ｃ２Ｏ４）で，過マンガン酸カリウム溶液を標定した。

（ａ）シュウ酸ナトリウム０.１４４８ｇを秤取して，水に溶かした。この溶液を，過マンガン酸カリウム溶液で滴定したとこ

ろ，終点は２１.３８ｍＬであった。この過マンガン酸カリウム溶液の濃度を求めよ。

（ｂ）過マンガン酸カリウムが酸化剤として反応するとき，５個の電子が移動する。したがって，例えば，１mol／Ｌの過マンガ

ン酸カリウム溶液は，５Ｎ（規定）である。この過マンガン酸カリウム溶液を，規定濃度で示せ。

《 ０.０２０２１ mol／Ｌ，０.１ Ｎ（ｆ＝１.０１１）》

［問２８］標準物質として亜ヒ酸（Ａｓ２Ｏ３，分子量：１９７.８４）を使用して，過マンガン酸カリウム溶液を標定した。亜

ヒ酸０.１３３７ｇを秤取して，水酸化ナトリウム溶液を加えて溶かし，

Ａｓ２Ｏ３ ＋ ２ＮａＯＨ → ２ＮａＡｓＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ

その亜ヒ酸溶液を，塩酸酸性にし，メタ亜ヒ酸（ＨＡｓＯ２）を得た。

ＮａＡｓＯ２ ＋ ＨＣｌ → ＨＡｓＯ２ ＋ ＮａＣｌ

このＨＡｓＯ２を含む溶液に，過マンガン酸カリウム溶液を加えて，ヒ酸（Ｈ３ＡｓＯ４）に酸化した。

ＨＡｓＯ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ → Ｈ３ＡｓＯ４ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ２ｅ－

過マンガン酸カリウム溶液を２４.４３ｍＬ滴下したところで，過マンガン酸カリウムの赤紫色が消えなくなった。

（ａ）秤取った亜ヒ酸の量は何モルか。

（ｂ）亜ヒ酸に水酸化ナトリウム溶液を加え，さらに塩酸溶液を加えて生じたメタ亜ヒ酸（ＨＡｓＯ２）の量は何モルか。

（ｃ）ＨＡｓＯ２と過マンガン酸イオンとの化学反応を書け。

（ｄ）ＨＡｓＯ２と過マンガン酸イオンの反応モル比を書け。

（ｅ）上の反応で消費された過マンガン酸イオンの量は何モルか。

（ｆ）この過マンガン酸カリウム溶液の濃度を求めよ。

（ｇ）この過マンガン酸カリウム溶液を規定濃度で示せ。

《 (ａ) ６.７５８×１０－４mol，(ｂ) １.３５１６×１０－３mol，

(ｃ) ５ＨＡｓＯ２＋２Ｈ２Ｏ＋２ＭｎＯ４
－＋６Ｈ＋ → ５Ｈ３ＡｓＯ４＋２Ｍｎ２＋，(ｄ) ５：２，

(ｅ) ５.４０６×１０－４mol，(ｆ) ０.０２２１３mol／Ｌ，(ｇ) ０.１Ｎ(ｆ＝１.１０６) 》

分析化学 酸化と還元
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［問２９］試料溶液中の鉄イオンは，以下のようにして定量する。

まず，試料溶液には，鉄(Ⅱ)イオンと鉄(Ⅲ)イオンが含まれていることから，還元剤である塩化スズ(Ⅱ)溶液を過剰量加え

て，鉄イオンをすべて鉄(Ⅱ)イオンに還元する。

２Ｆｅ３＋ ＋ Ｓｎ２＋ → ２Ｆｅ２＋ ＋ Ｓｎ４＋

つぎに，過剰に加えた塩化スズ(Ⅱ)が残っていると，酸化剤である過マンガン酸イオンで滴定する際に，還元剤である

塩化スズ(Ⅱ)と反応してしまう。そこで，酸化剤である塩化水銀(Ⅱ)溶液を加えて，過剰の塩化スズ(Ⅱ)を塩化スズ(Ⅳ)に酸化

する。

Ｓｎ２＋ ＋ ２Ｈｇ２＋ ＋ ２Ｃｌ－ → Ｓｎ４＋ ＋ Ｈｇ２Ｃｌ２(不溶性)

このとき，鉄(Ⅱ)イオンについては，塩化水銀(Ⅱ)によって鉄(Ⅲ)イオンに酸化されることはない。

鉄(Ⅱ)イオンを含む溶液を酸性にして，過マンガン酸カリウム溶液で滴定することで試料溶液中の鉄イオンを定量する。

Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋ ＋ ｅ－

（ａ）酸性溶液中での鉄(Ⅱ)イオンと過マンガン酸カリウムの反応を書け。

（ｂ）０.１Ｎ(ｆ＝１.０３１)の過マンガン酸カリウム標準溶液で滴定したところ，１８.４２ｍＬで終点となった。試料溶液に

含まれている鉄（原子量：５５.８４７）の量を，重量で求めよ。

《 (ａ) ５Ｆｅ２＋ ＋ ＭｎＯ４
－ ＋８Ｈ＋ → ５Ｆｅ３＋ ＋ Ｍｎ２＋ ＋４Ｈ２Ｏ，(ｂ) ０.１０６１ｇ 》

［問３０］以下の化学的酸素要求量（ＣＯＤ，Chemical Oxygen Demand）に関する問に答えよ。

ＣＯＤとは，１Ｌの試料溶液中に存在する過マンガン酸カリウムにより酸化される「還元性の物質」を，その過マンガン酸

カリウムの量と等価な酸素の質量（ｍｇ単位）に換算した量である。その測定は，つぎのように行う。

１ １ １ １
最初に， Ｎ（ mol／Ｌ）過マンガン酸カリウム溶液（ファクター：ｆ ）と Ｎ（ mol／Ｌ ）シュウ酸４０ ２００ ４０ ８０

ナトリウム溶液（ファクター：ｆ'''' ）を調製する。

(Ⅰ) 試料水（河川水など）Ｖ ｍＬ（例えば，５０ｍＬ）を，３００ｍＬの三角フラスコに正確に測り取り，純水で

１００ｍＬとする。硫酸(１＋２)１０ｍＬと，硫酸銀（Ａｇ２ＳＯ４）粉末１ｇを加えて１０～２０分間撹拌する。つぎに

① 過マンガン酸カリウム溶液１０ｍＬを正確に加えて，３０分間沸騰水浴中で加熱する。直ちに，② シュウ酸ナトリウム溶液

１０ｍＬを正確に加えて振り混ぜる。溶液を６０～８０℃に保ち，③ 過マンガン酸カリウム溶液で滴定する。滴定量はｖｍＬ

である。

(Ⅱ) 空試験として，１００ｍＬの純水を測り取り，上と同じように，硫酸(１＋２)１０ｍＬと，硫酸銀（Ａｇ２ＳＯ４）粉

末１ｇを加えて１０～２０分間撹拌する。つぎに ④ 過マンガン酸カリウム溶液１０ｍＬを正確に加えて，３０分間沸騰水浴中

で加熱する。直ちに，⑤ シュウ酸ナトリウム溶液１０ｍＬを正確に加えて振り混ぜる。溶液を６０～８０℃に保ち，⑥ 過マン

ガン酸カリウム溶液で滴定する。滴定量はｖ''''ｍＬである。

（ａ）酸化剤である過マンガン酸イオン（ＭｎＯ４
－）の反応を書け。

（ｂ）還元剤であるシュウ酸イオン（Ｃ２Ｏ４
２－）の反応を書け。

（ｃ）酸化剤である酸素（Ｏ２）の反応を書け。

（ｄ）酸化剤である過マンガン酸イオン（ＭｎＯ４
－）と，還元剤であるシュウ酸イオン（Ｃ２Ｏ４

２－）の反応を書け。

（ｅ）還元剤であるシュウ酸イオン（Ｃ２Ｏ４
２－）と，酸化剤である酸素（Ｏ２）の反応を書け。

（ｆ）１molの過マンガン酸イオン（ＭｎＯ４
－）と等価な「酸素の量」は，何molか。ただし，等価な「酸素の量」とは，例え

ば，１molの過マンガン酸イオンは２.５molのシュウ酸イオン（Ｃ２Ｏ４
２－）と反応する。したがって，２.５molのシュウ

酸イオンと反応する酸素の量が，１molの過マンガン酸イオンと等価な「酸素の量」である。

（ｇ）１molの過マンガン酸イオンと等価な「酸素の量」を質量に換算すると，何ｍｇか。

（ｈ）試料の操作③で必要とされた過マンガン酸イオンの量［単位：mol］と，空試験の操作⑥で必要とされた過マンガン酸イオ

ンの量［単位：mol］の差が，試料中にある還元生物質による過マンガン酸イオンの正味の消費量［単位：mol］である。この

量が，次式で表わされることを示せ。

ｖ －ｖ'''' １
過マンガン酸イオンの正味の消費量[mol] ＝ ×ｆ×

１０００ ２００
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（ｉ）上記の値を，過マンガン酸イオンと等価である酸素の質量［単位：ｍｇ］に換算すると，

等価な酸素の質量[ｍｇ]＝０.２×(ｖ－ｖ'''' )×ｆ

となることを確かめよ。

（ｊ）試料量はＶ ｍＬ である。これを１Ｌ当たりにすると，ＣＯＤとなる。次式で表わされることを示せ。

１０００ＣＯＤ ＝ ０.２ × (ｖ－ｖ'''' )×ｆ× Ｖ

（ｋ）硫酸銀（Ａｇ２ＳＯ４，式量：３１１.８）粉末１ｇを加えることによって，「あるイオン」が硫酸銀と反応する。「ある

イオン」とは何か。

（ｌ）加えられた硫酸銀と「あるイオン」との反応を書け。

（ｍ）硫酸銀粉末を加えないと生じる化学反応を示し，その反応が起こると困る理由を書け。

（ｎ）このとき加えられた硫酸銀の量から，硫酸銀が反応する「あるイオン」の最大値を示せ。

（ｏ）硫酸銀の代わりに，一般的な銀塩である硝酸銀を使うことは適当ではない。その理由を述べよ。

（ｐ）過マンガン酸カリウム溶液のファクターｆが，シュウ酸ナトリウム溶液のファクターｆ''''よりも大きい値であった

（ｆ ＞ ｆ'''' ）。何か不都合なことが生じるが，それは何か？

（ｑ）ｆ ＞ ｆ'''' である条件を変えずに，不都合なことを回避する手段があれば，その手段を述べよ。

（ｒ）①の操作で，加熱中に過マンガン酸カリウムの色が消えてしまった。過マンガン酸カリウムの色が消えることによって，何

か不都合なことが生じるが，それは何か？

（ｓ）①の操作で加熱中に過マンガン酸カリウムの色が消えてしまったが，この不都合なことを回避する手段を述べよ。

《 (ａ) ＭｎＯ４
－＋８Ｈ＋＋５ｅ－ → Ｍｎ２＋＋４Ｈ２Ｏ，(ｂ) Ｃ２Ｏ４

２－ → ２ＣＯ２＋２ｅ－，(ｃ) Ｏ２＋４Ｈ＋

＋４ｅ－ → ２Ｈ２Ｏ，(ｄ)２ＭｎＯ４
－＋５Ｃ２Ｏ４

２－＋１６Ｈ＋ → ２Ｍｎ２＋＋８Ｈ２Ｏ＋１０ＣＯ２，(ｅ) ２Ｃ

２Ｏ４
２－＋Ｏ２＋４Ｈ＋ → ４ＣＯ２＋２Ｈ２Ｏ，(ｆ)１.２５mol，(ｇ) ４００００ｍｇ（４０ｇ），

(ｋ) 塩化物イオン，(ｌ) Ａｇ＋＋Ｃｌ－ → ＡｇＣｌ↓(沈殿)，(ｍ) ２Ｃｌ－ → Ｃｌ２＋２ｅ－，塩化物イオンが過マ

ンガン酸イオンによって酸化されてしまう。したがって，塩化物イオンが存在することにより，過マンガン酸カリウム溶液の

滴定量が増加する。(ｎ) 約２２０ｍｇ，(ｏ) 硝酸イオンが酸化剤であり，過マンガン酸カリウム溶液の滴定量に影響を与え

る（したがって，ＣＯＤの値が小さくなる）から，(ｐ) ⑤の操作で，未反応の過マンガン酸カリウムが残ってしまう可能性

が高い。過マンガン酸カリウムが残っているので，つぎの⑥の操作ができない。(ｑ) ②と⑤の操作で，試料と空試験の両方

に，同じ量のシュウ酸ナトリウム溶液を，更に追加する。(ｒ) 加熱中に過マンガン酸カリウムの色が消えてしまったのは，

その時点で酸化剤である過マンガン酸カリウムが，なくなってしまったことを示す。試料水中の還元物質が多いときに起こる

現象で，①の操作で加えた過マンガン酸カリウム溶液の量が少なくて，試料水中にある還元物質の一部が酸化されずに，残っ

てしまう。(ｓ) ①と④の操作で，試料と空試験の両方に，同じ量の過マンガン酸カリウム溶液を，更に追加する。 》

（ｂ）チオ硫酸イオン

１
Ｓ２Ｏ３

２－ → Ｓ４Ｏ６
２－ ＋ ｅ－ ･････（３０）← ２

［問３１］ヨウ素は（水溶液中では，Ｉ３
－ として存在）は還元剤によって，ヨウ素イオンに還元される。

Ｉ３
－ ＋ ２ｅ－ → ３Ｉ－

還元剤としては，チオ硫酸イオン（Ｓ２Ｏ３
２－）が最適である。ヨウ素をチオ硫酸ナトリウム溶液で滴定する方法を，

ヨウ素還元滴定（iodometry）という。

（ａ）１mol／Ｌのチオ硫酸ナトリウム溶液の規定濃度［Ｎ］を示せ。

（ｂ）チオ硫酸イオンとヨウ素との反応を書け。

《 １Ｎ，２Ｓ２Ｏ３
２－ ＋ Ｉ３

－ → Ｓ４Ｏ６
２－ ＋ ３Ｉ－ 》

分析化学 酸化と還元
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［問３２］試料溶液中の銅イオンの定量を行なう。溶液にヨウ化カリウム溶液を加えると，ヨウ素（水溶液中では，Ｉ３
－ とし

て存在する）が生成する。

２Ｃｕ２＋ ＋ ５Ｉ－ → Ｃｕ２Ｉ２ ＋ Ｉ３
－

生成したＩ３
－ を，チオ硫酸ナトリウムによって滴定する。

（ａ）銅イオンとチオ硫酸イオンとの量論関係（反応のモル比）を示せ。

（ｂ）０.１Ｎ(ｆ＝１.０８８)の濃度のチオ硫酸ナトリウム標準溶液で滴定したところ，２６.４７ｍＬで終点となった。この溶

液中の銅（原子量：６３.５５）の量を重量で求めよ。 《 １：１，０.１８３０ｇ 》

（ｃ）ヨウ素

Ｉ３
－ ＋ ２ｅ－ → ３Ｉ－ ･････（３１）←

［問３３］ホルムアルデヒドはヨウ素（水溶液中では，Ｉ３
－ として存在）によって酸化されて，ギ酸になる。

ＨＣＨＯ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＣＯＯＨ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ２ｅ－

試料中のホルムアルデヒドの定量は，試料溶液に過剰量のヨウ素標準溶液（純粋なヨウ素を精秤して，ヨウ化カリウム水溶液

に溶かして調製）を加え，ホルムアルデヒドと反応した残りのヨウ素の量を，チオ硫酸ナトリウム標準溶液で滴定することによ

って行なう。このように，ヨウ素による酸化反応を利用した方法を，ヨウ素酸化滴定（iodimetry）という。

（ａ）１mol／Ｌのヨウ素溶液の規定濃度を示せ。

（ｂ）ホルムアルデヒドとヨウ素との反応を書け。

（ｃ）ヨウ素とチオ硫酸イオンとの反応を書け。

（ｄ）ホルムアルデヒドを含む試料溶液に，０.１Ｎ(ｆ＝１.０２８)のヨウ素溶液を２５.００ｍＬ 加え，ホルムアルデヒドを完

全に酸化したのち，その溶液を０.１Ｎ(ｆ＝１.０３５)の濃度のチオ硫酸ナトリウム標準溶液で滴定したところ，終点は

１７.３９ｍＬであった。ホルムアルデヒドの量［mol］を求めよ。

《 ２Ｎ，ＨＣＨＯ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ Ｉ３
－ → ＨＣＯＯＨ ＋ ２Ｈ＋ ＋ ３Ｉ－，

Ｉ３
－ ＋ ２Ｓ２Ｏ３

２－ → ３Ｉ－ ＋ Ｓ４Ｏ６
２－，３.８５×１０－４mol 》
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