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第１４章 電池と起電力

§１．電池と反応

［電池］

Ｚｎ(s)｜Ｚｎ２＋(aq)

＝

Ｃｕ２＋(aq)｜Ｃｕ(s) （ダニエル電池） （１）

ｅ－ ｅ－

Ｚｎ(s)｜Ｚｎ２＋(aq)

＝

Ｃｕ２＋(aq)｜Ｃｕ(s) （２）

電子が動く方向 電池内部で

電流の方向

Ｚｎ(s) → Ｚｎ２＋(aq) ＋ ２ｅ－ （３）

Ｃｕ２＋(aq) ＋ ２ｅ－ → Ｃｕ(s) （４）

Ｚｎ(s) ＋ Ｃｕ２＋(aq) → Ｚｎ２＋(aq) ＋ Ｃｕ(s) （５）

ｅ－ ｅ－

Ｃｕ(s)｜Ｃｕ２＋(aq)

＝

Ｚｎ２＋(aq)｜Ｚｎ(s) （６）

電子が動く方向 電池内部で

電流の方向

Ｃｕ(s) → Ｃｕ２＋(aq) ＋ ２ｅ－ （７）

Ｚｎ２＋(aq) ＋ ２ｅ－ → Ｚｎ(s) （８）

Ｃｕ(s) ＋ Ｚｎ２＋(aq) → Ｃｕ２＋(aq) ＋ Ｚｎ(s) （９）

［問１］つぎの電池記号について，それぞれの電極での反応と電池全体の反応を示せ。

（ａ）Ｍｇ(s)｜Ｍｇ２＋(aq)

＝

Ｃｄ２＋(aq)｜Ｃｄ(s)

（ｂ）Ｃｄ(s)｜Ｃｄ２＋(aq)

＝

Ｍｇ２＋(aq)｜Ｍｇ(s)

（ｃ）Ｎｉ(s)｜Ｎｉ２＋(aq)

＝

Ａｇ＋(aq)｜Ａｇ(s)

（ｄ）Ａｇ(s)｜Ａｇ＋(aq)

＝

Ｆｅ３＋(aq)｜Ｆｅ(s)

（ｅ）Ｐｂ(s)｜Ｐｂ２＋(aq)

＝

Ａｌ３＋(aq)｜Ａｌ(s)

§２．アノ－ドとカソ－ド，正極と負極

Ｚｎ(s)｜Ｚｎ２＋(aq)

＝

Ｃｕ２＋(aq)｜Ｃｕ(s) （１０）

Ｚｎ極： アノ－ド（陽極），負極

Ｃｕ極： カソード（陰極），正極

Ｃｕ(s)｜Ｃｕ２＋(aq)

＝

Ｚｎ２＋(aq)｜Ｚｎ(s) （１１）

Ｃｕ極： アノード（陽極），正極

Ｚｎ極： カソ－ド（陰極），負極
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§３．電極と電極反応

［電極(半電池)］

Ｚｎ(s)｜Ｚｎ２＋(aq)

＝

Ｃｕ２＋(aq)｜Ｃｕ(s) （１２）

Ｃｕ２＋(aq)｜Ｃｕ(s) （１３）

［金属電極］

Ｐｂ２＋(aq)｜Ｐｂ(s) （１４）

Ｐｂ２＋(aq) ＋ ２ｅ２－ → Ｐｂ(s) （１５）

［気体電極］

Ｈ＋(aq)｜Ｈ２(ｇ),Ｐｔ （１６）

２Ｈ＋(aq) ＋ ２ｅ－ → Ｈ２(g) （１７）

［第二種電極］

Ｃｌ－(aq)｜ＡｇＣｌ(s),Ａｇ(s) （１８）

ＡｇＣｌ(s) ＋ ｅ－ → Ａｇ(s) ＋ Ｃｌ－(aq) （１９）

［酸化還元電極］

Ｆｅ３＋(aq),Ｆｅ２＋(aq)｜Ｐｔ （２０）

Ｆｅ３＋(aq) ＋ ｅ－ → Ｆｅ２＋(aq) （２１）

［問２］つぎの電極の反応を書け。

（ａ）Ａｇ＋(aq)｜Ａｇ(s)

（ｂ）Ｃｌ－(aq)｜Ｃｌ２(g),Ｐｔ

（ｃ）Ｃｌ－(aq)｜Ｈｇ２Ｃｌ２(s),Ｈｇ(l)

（ｄ）ＭｎＯ４
－(aq),Ｍｎ２＋(aq)(酸性溶液)｜Ｐｔ

（ｅ）ＳＯ４
２－(aq)｜ＰｂＳＯ４(s),Ｐｂ(s)

（ｆ）Ｃｌ－(aq)｜ＡｇＣｌ(s),Ａｇ(s)

（ｇ）Ｃｅ４＋(aq),Ｃｅ３＋(aq)｜Ｐｔ

（ｈ）ＨＣＯＯＨ(ギ酸)(aq),Ｈ＋(aq)｜ＣＯ２(g),Ｐｔ

（ｉ）ＮＯ３
－(aq),Ｈ＋(aq)｜ＮＯ(g),Ｐｔ

（ｊ）ＨＣＨＯ(ホルムアルデヒド)(aq),ＣＯ３
２－(aq),Ｈ＋(aq)｜Ｐｔ
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§４．電池の反応自由エネルギーと起電力

［電気による仕事］

ｗ el ＝ －ｎＦＥ （２２）

［反応自由エネルギーと起電力］

ΔＧ r ＝ －ｎＦＥ （２３）

［補足１］平衡状態であるにも関わらずΔＧ r が "零" ではないのは，次の理由による。

前章までの仕事としては，圧力－体積仕事(Ｐ-Ｖ仕事)のみを考えてきた。この章では，電気による仕事ｗ elが追加されるの

で，仕事は(Ｐ-Ｖ仕事をｗ PV で表わすと），

ｄｗ ＝ ｄｗ PV ＋ ｄｗ el （ただし，ｄｗ PV ＝ －ＰｄＶ)

この関係を，ｄＵ＝ｄｗ＋ｄｑ，Ｈ＝Ｕ＋ＰＶ，Ｇ＝Ｈ－ＴＳ に代入すると，等温，等圧での変化について，

ｄＧ ＝ ｄｗ el

となる。 電気仕事がない場合には ｄＧ＝０ であるから，平衡状態が電気仕事の分だけ移動することになる。これは，電極に

電位が生じることによって平衡が移動し，カソード側は陽イオンは減少し陰イオンが増加する。

［問３］つぎの電池の２５℃での起電力を求めよ。

Ｐｔ｜Ｔｌ＋(aq, ａ＝０.１ mol／ｋｇ－１)，Ｔｌ３＋(aq, ａ＝０.３ mol／ｋｇ－１)

＝

Ｃｌ－(aq, ａ＝０.５ mol／ｋｇ－１)｜Ｈｇ２Ｃｌ２(s),Ｈｇ

ΔＧ
o

f,298
(Ｔｌ＋,aq)／ｋＪmol －１ ＝ －３５.６１

ΔＧ
o

f,298
(Ｔｌ３＋,aq)／ｋＪmol －１ ＝ －２７６.８６

ΔＧ
o

f,298
(Ｃｌ－,aq)／ｋＪmol －１ ＝ －１３１.１７

ΔＧ
o

f,298
(Ｈｇ２Ｃｌ２,ｓ)／ｋＪmol －１ ＝ －２１０.６６

［問４］水素は理想気体として，つぎの電池の２５℃での起電力を求めよ。

Ｐｔ，Ｈ２(２.０ atm)｜ＨＣｌ｜Ｈ２(０.５ atm)，Ｐｔ

［問５］つぎの電池の２５℃での起電力Ｅは，ＺｎＣｌ２の濃度に対してつぎのようであった。 この水溶液の密度は，

０.９９７ｇｃｍ－３である。

Ｚｎ｜ＺｎＣｌ２(aq)

＝

ＡｇＣｌ(s)｜Ａｇ

濃度／ molｄｍ－３ ０.０００７７２ ０.００１４５３ ０.００３１１２ ０.００６０２２

起電力／Ｖ １.２４７５ １.２２１９ １.１９５３ １.１７４２

ΔＧ
o

f,298
(Ｚｎ２＋,aq) ＝ －１４７.２１ｋＪmol －１

ΔＧ
o

f,298
(Ｃｌ－,aq) ＝ －１３１.１７ｋＪmol －１

ΔＧ
o

f,298
(ＡｇＣｌ,ｓ) ＝ －１０９.７２ｋＪmol －１

（ａ）それぞれの濃度でのイオン平均活量係数を求めよ。ただし，活量ａとモル濃度ｍ 及び活量係数γとの間には，

ａ(Ｚｎ２＋)＝γ(Ｚｎ２＋)ｍ(Ｚｎ２＋)， ａ(Ｃｌ－)＝γ(Ｃｌ－)ｍ(Ｃｌ－)

の関係があり，イオン平均活量係数は次式で与えられる。

γ± ≡［{γ(Ｚｎ２＋,aq)}{γ(Ｃｌ－,aq)}２]１/３

（ｂ）次式によって表されるデバイ－ヒュッケルの極限法則による平均活量係数を求め，両者の値を比較せよ。

ｅ２ ２Ｌ２ｅ２ρ o
lnγ± ＝ －｜ｚ＋ｚ－｜ { }

１/２
Ｉ

１/２
８πεｋＴ εＲＴ

ここで，ｚ＋は陽イオンの電荷数，ｚ－は陰イオンの電荷数，εは水の誘電率（６.９５４×１０－１０ Ｃ Ｖ－１ｍ－１），

ｅは素電荷（１.６０２×１０－１９ Ｃ），ρ oは水の密度，ｋはボルツマン定数である。Ｉはイオン強度で

１
Ｉ ＝ Σ{ｍｉ(ｚｉ)２} （ ｍｉ： モル濃度， ｚｉ： イオンの電荷数 ）

２ｉ

である。
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§５．電極電位

Ｃｕ２＋(aq)｜Ｃｕ(s) （２４）

Ｃｕ２＋(aq) ＋ ２ｅ－ → Ｃｕ(s) （２５）

［標準電極電位］

＊
Ｅ o ＝ －ΔＧ r／ｎＦ （２６）

［電極電位］

Ｅ ＝ －ΔＧ r／ｎＦ （２７）

［Ｎｅｒｎｓｔの式］

ＲＴ ［Ｃｕ］
Ｅ ＝ Ｅ o－ ln( ) （２８）

２Ｆ ［Ｃｕ２＋］

［問６］２５℃でのＰｂ２＋｜Ｐｂの標準電極電位は－０.１２６Ｖである。

ΔＧ
o

f,298
(Ｐｂ２＋,aq) の値を求めよ。

［問７］ΔＧ
o

f,298
(Ｚｎ２＋,aq) の値は－１４７.２１ｋＪmol －１である。２５℃でのＺｎ２＋｜Ｚｎの標準電極電位を求め

よ。

§６．電極反応の熱力学

［電極反応を伴う反応の反応エンタルピー］

∂ Ｅ
ΔＨ r ＝ ｎＦＴ２{ ( )}ｐ （２９）

∂Ｔ Ｔ

［電極反応を伴う反応の反応エントロピー］

∂Ｅ
ΔＳ r ＝ ｎＦ( )ｐ （３０）

∂Ｔ

［問８］銀－塩化銀電極

ＫＣｌ(飽和溶液)｜ＡｇＣｌ(s),Ａｇ

の電極電位は，摂氏温度ｔ[℃]に関して，

Ｅ／Ｖ ＝ ０.１９９ － ０.９９×１０－３(ｔ－２５) － １.８×１０－６(ｔ－２５)２

である。

（ａ）この電極の反応を示せ。

（ｂ）２５℃での反応自由エネルギー，反応エンタルピー，反応エントロピーを求めよ。

［問９］飽和カロメル電極

ＫＣｌ(飽和溶液)｜ Hｇ２Ｃｌ２(s),Ｈｇ

の電極電位は，摂氏温度ｔ[℃]に関して，

Ｅ／Ｖ ＝ ０.２４１２ － ０.６６１×１０－３(ｔ／℃ － ２５)

－ １.７５×１０－６(ｔ／℃ － ２５)２ － ０.９１０×１０－９(ｔ／℃ － ２５)３

である。

（ａ）この電極の反応を示せ。

（ｂ）２５℃での反応自由エネルギー，反応エンタルピー，反応エントロピーを求めよ。
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