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１５. 電気分析法

[１] 電極（electrode）

金属電極（metal electrode），気体電極（gas electrode），

酸化還元電極（oxidation-reduction electrode），第二種電極（electrode of the second kind）

図１. 電極

［問１］つぎの電極の反応を書け。

(ａ) 亜鉛を使った金属電極

(ｂ) ニッケルを使った金属電極

(ｃ) 酸素(過酸化水素を含む溶液)を使った気体電極

(ｄ) 塩素を使った気体電極

(ｅ) Ｃｅ(Ⅲ)とＣｅ(Ⅳ)を含む酸化還元電極

(ｆ) Ｓｎ(Ⅱ)とＳｎ(Ⅳ)を含む酸化還元電極

(ｇ) 塩化水銀(Ⅰ) からなる第二種電極
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[２] ネルンスト（Ｎｅｒｎｓｔ）の式

標準電極電位（標準酸化還元電位），標準水素電極

ＲＴ [Ｒｅｄ]
Ｅ ＝ Ｅo － ln ( )

ｚＦ [Ｏｘ]

［問２］つぎの電極電位を求めよ。

(ａ) 亜鉛イオン ０.０５mol／Ｌ を含む溶液に浸された亜鉛の電極

２＋ －Ｚｎ ＋ ２ｅ → Ｚｎ の標準電極電位は －０.７６３１Ｖ

(ｂ) ０.５mol／Ｌ の塩素イオンを含む溶液と塩素ガス（１atm）からできている気体電極

－ －Ｃｌ ＋ ２ｅ → ２Ｃｌ の標準電極電位は １.３９６Ｖ２

(ｃ) ０.５mol／Ｌ のＦｅ(Ⅱ)イオンと０.２mol／Ｌ のＦｅ(Ⅲ)イオンを含む酸化還元電極

３＋ － ２＋Ｆｅ ＋ ｅ → Ｆｅ の標準電極電位は ０.７７１Ｖ

［問３］飽和ＫＣｌ溶液でできている銀－塩化銀電極がある。ＫＣｌ溶液の溶解度は，２５℃で，水１００ｇ

に対して ２６.４ｇ であり，

－ －ＡｇＣｌ ＋ ｅ → Ａｇ ＋ Ｃｌ

の標準電極電位は ０.２２２４Ｖ である。

ネルンストの式の濃度の項は，正確には，重量モル濃度（溶媒である水 １ｋｇ に溶解している溶質の量

[mol]で表される濃度）であるが，このイオンの活量係数が１であるとして，この電極の電位を求めよ。
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[３] 参照電極

カロメル電極，飽和カロメル電極（saturated calomel electrode，ＳＣＥ），

規定カロメル電極（normal calomel electrode，ＮＣＥ），銀－塩化銀電極

図２. カロメル電極と銀－塩化銀電極

ＥSCE／Ｖ ＝ ０.２４１２ － ６.６１×１０－４(ｔ／℃ － ２５)

－ １.７５×１０－６(ｔ／℃ － ２５)２ － ９.１０×１０－１０(ｔ／℃ － ２５)３

ＥNCE／Ｖ ＝ ０.２８０１ － ２.７５×１０－４(ｔ／℃ － ２５)

－ ２.５０×１０－６(ｔ／℃ － ２５)２ － ４.１０×１０－１０(ｔ／℃ － ２５)３

ＥAg-AgCl(飽和ＫＣｌ)／Ｖ ＝ ０.１９９ － ０.９９×１０－３(ｔ／℃ － ２５)

－ １.８０×１０－６(ｔ／℃ － ２５)２

ＥAg-AgCl(３.３Ｍ ＫＣｌ)／Ｖ ＝ ０.２０６ － ０.７２×１０－３(ｔ／℃ － ２５)

－ ０.２２×１０－６(ｔ／℃ － ２５)２

２＋［問４］銅板を電極とした金属電極の標準電極電位は，２５℃で ０.３３７Ｖ である。Ｃｕ を０.１

mol／Ｌ含む液に銅板を浸したものを一方の電極とし，もう一方の電極に，銀－塩化銀電極(ＫＣｌ飽和溶

液)を使用した。２５℃での２つの電極間の電位差Ｖを求めよ。

Ｖ

銀-塩化銀電極

銅板

Ｃｕ
２＋
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［問５］２５℃での塩化カリウムの溶解度は４.８０mol／ｋｇであり，銀－塩化銀(ＫＣｌ飽和溶液)の２５

℃での電極電位は０.１９９Ｖである。銀－塩化銀(３.３mol／ｋｇのＫＣｌ溶液)の２５℃での電極電位

は，０.２０９Ｖになることを確かめよ。

［問６］０.１Ｎの水素イオン濃度を持つ水素電極とＳＣＥとを組み合わせて１組の電池を構成した。この電

池の起電力（２つの電極間の電位差）を求めよ。

［問７］水素電極とＳＣＥとを組み合わせて１組の電池の起電力は，水素電極の水素イオン濃度によって変化

する。起電力をｐＨの関数として示せ。
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[４] 電解電圧

図３. 電解装置

電解電圧(ｅ)

図４. 電解電圧

［問８］銅イオン ０.００１mol／Ｌ を含む ｐＨ＝１ の水溶液を電解した。陰極では銅イオンの還元反応

が，陽極では水の酸化反応が起こる。

(ａ) 陰極側では，Ｃｕ２＋ ＋ ２ｅ－ → Ｃｕ の反応が起こり，その標準電極電位は ０.３３７Ｖ であ

る。陰極側の電極電位を求めよ。

１
(ｂ) 陽極側では，Ｈ２Ｏ → ２Ｈ＋ ＋ Ｏ２ ＋ ２ｅ－ の反応が起こっていて，その標準電極電位２

は，１.２２９Ｖ である。［Ｈ＋］＝０.１mol／Ｌ であることから，陽極側の電極電位を求めよ。

(ｃ) 実際には，陽極側で酸化反応が持続的に進行するためには，余分の電圧（過電圧）が必要である。この

過電圧の大きさは，０.４４Ｖ である。過電圧を考慮して，陽極側での電極電圧を求めよ。

(ｄ) この場合の電解電圧（陰極と陽極の電位差）は １.３６Ｖ であることを確かめよ。
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＋ －［問９］Ａｇ ＋ ｅ → Ａｇ の標準電極電位は ０.７９９１Ｖ である。ｐＨが ５，［Ａｇ＋］が

－５１.０×１０ mol／Ｌ の状態で電解する。このときの電解電圧を求めよ。

ただし，過電圧は前問と同じであるとする。

［問１０］Ｐｂ２＋イオンとＣｄ２＋イオンをそれぞれ０.１mol／Ｌを含むｐＨ＝３の水溶液を電解した。

陽極では水の酸化反応が，陰極では金属イオンの還元反応が起こる。

１
陽極での反応は，Ｈ２Ｏ → ２Ｈ＋ ＋ Ｏ２ ＋ ２ｅ－ で，その標準酸化還元電位は１.２２９Ｖ

２

である。この陽極での過電圧は０.４４Ｖ である。

また，Ｐｂ２＋イオンの金属Ｐｂへの反応の標準酸化還元電位は－０.１２８８Ｖであり，Ｃｄ２＋イオ

ンの金属Ｃｄへの反応の標準酸化還元電位は－０.４０１９Ｖである。

(１) 溶液中のＣｄ２＋は還元されないで，Ｐｂ２＋のみが金属Ｐｂに還元される条件を示せ。

(２) Ｐｂ２＋イオンが還元反応によって０.０００１mol／Ｌまで減少しても，(１)で示された条件のまま

で，Ｐｂ２＋イオンが更に還元されるかどうかを確かめよ。もし，還元反応が起きない場合には，(１)の

条件を変更せよ。

１５．電気分析法
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[５] 電量分析

定電位電量分析，定電流電量分析

表１. 電量分析による定量

試料とその反応 電極 電位／Ｖ vs.ＳＣＥ

－Ｃｒ(Ⅵ) ＋ ３ｅ → Ｃｒ(Ⅲ) Ｐｔ ０．１

－Ｃｕ(Ⅱ) ＋ ２ｅ → Ｃｕ Ｈｇ －０．２４

－Ｎｉ(Ⅱ) ＋ ２ｅ → Ｎｉ Ｈｇ －０．９５

－Ａｓ(Ⅲ) → Ａｓ(Ⅴ) ＋ ２ｅ Ｐｔ １.０ ～ １.２

－Ｆｅ(Ⅱ) → Ｆｅ(Ⅲ) ＋ ｅ Ｐｔ １.０

－ －Ｂｒ ＋ Ａｇ → ＡｇＢｒ ＋ ｅ Ａｇ ０.１６

－ニトロベンゼン ＋ ４ｅ Ｈｇ －０.９５

－ニトロメタン ＋ ４ｅ Ｈｇ －１.１５

－ピクリン酸 ＋ １７ｅ Ｈｇ －０.４

絶対定量

［問１１］ピクリン酸が含まれている溶液中のピクリン酸量を，電量分析で定量した。一定電流 １.２ｍＡ

で電解したところ，９３６.５ｓ で電解電流が急激に減少した。ピクリン酸の量を求めよ。

１５．電気分析法
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[６] ｐＨ測定用電極

ガラス電極

図５. ガラス電極

図６. ガラス薄膜の表面状態

応答速度，操作性，酸化性および還元性物質の共存，測定範囲，コンタミネーション

破損，補正，強アルカリ性溶液

リモートセンシング

［問１２］ガラス電極と飽和カロメル電極(ＳＣＥ)とを，下図のようにある水素イオン濃度の溶液中に設置し

た。ガラス薄膜の両端の電位をＶgとしたとき，電極間の電位Ｖはどれだけか。

Ｈｇ

Ｈｇ２Ｃ２

ＫＣ(飽和溶液)

ガラス薄膜

電極端子

焼結ガラス

Ｖ

ＳＣＥ

Ｈ＋

Ｈｇ

Ｈｇ
２
Ｃ

２

ＫＣ(飽和)

ガラス薄膜

ガラス電極

１５．電気分析法
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[７] イオン電極

表２. イオン電極

１５．電気分析法
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[８] バイオセンサー

表３. バイオセンサー

[９] 参考図書

(１)田中 誠之，飯田 芳男「機器分析(三訂版)」裳華房，１９９６，ｐ２４５

(２)Ｊ.Ｗ.ロビンソン（氏平 祐輔）「機器分析－基礎と応用－」講談社，１９７８，ｐ４２４

(３)武内 次夫編「工業分析化学 上巻」学術図書，１９６５，ｐ２８０

１５．電気分析法
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[１０] 総合問題

［問１３］* 白金電極(陰極)と銀電極(陽極)を硝酸銀水溶液に浸し，１０Ａの電流を１０分間通じ電気分解を

行った。次の問に答えよ。

（１）このような電気分解における定量法を説明する法則は何と呼ばれるか。

（２）上記の条件で陰極に析出する銀の重さを求めよ。なお，銀の原子量は１０７.８６８とする。

［問１４］* 次の語句を説明せよ。

（イ）機器分析における感度と検出限界

（ロ）ランベルト－ベールの法則

（ハ）ボルタンメトリー

１５．電気分析法
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