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ＸＸ 起電力と自由エネルギー

【電池の反応自由エネルギーと起電力】

［電気による仕事］

ｗ ＝ －ｎＦＥ （２０･１）el

［反応自由エネルギーと起電力］

△Ｇ ＝ －ｎＦＥ （２０･２）ｒ

［問２０・１］化学反応などの状態の変化に伴うエネルギーの移動としては，これまでは，熱と仕事を考慮

してきた。 ここでは，それらに加えて，電気エネルギーの移動がある場合を考えてみる。

電気エネルギーによる仕事の量は「 電気量 × 電圧 」で与えられる。 ただし，「 電気量 × 電圧 」

は外部に向かってなされる仕事である。 エネルギーの出入を「熱」や「仕事」と合わせると，正負が逆

転する。 電子の移動に伴う反応式での「電子（ｅ－）の係数」を ｎ ，ファラディ定数を Ｆ ，起電力

を Ｅ とすると，ｗel ＝ －ｎＦＥ で示されることを確かめよ。

［問２０・２］（ａ）電気による仕事がある場合には，平衡状態であるにも関わらず，ΔＧr が "零" で

はない。 前章まででは仕事としては，「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ｗelが加わっている。 仕事は（Ｐ-Ｖ仕事を ｗPV で表わすと），

ｄｗ ＝ ｄｗPV ＋ ｄｗel （ただし，ｄｗPV ＝ －ＰｄＶ )

である。 この式と，ｄＵ＝ｄｗ＋ｄｑ，Ｈ＝Ｕ＋ＰＶ（ → ｄＨ＝ｄＵ＋ＰｄＶ＋ＶｄＰ ），

ｄＳ＝ｄｑ／Ｔ，Ｇ＝Ｈ－ＴＳ（ → ｄＧ＝ｄＨ－ＴｄＳ－ＳｄＴ ）の関係式から，等温，等圧の条件下

（ → ｄＴ＝０，ｄＰ＝０ ）で ｄＧ を求めると，

ｄＧ ＝ ｄｗel

となることを確かめよ。

（ｂ）電気仕事がない場合の等温，等圧の平衡状態では ｄＧ＝０ である。 平衡状態での各成分の濃度

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，

起電力 Ｅ が正の場合，カソード側では陽イオンが減少し，陰イオンが増加することを確かめよ。

［問２０・３］つぎの電池の ２５ ℃ での起電力を求めよ。 ただし，ａ の単位は［mol／ｋｇ］である。

Ｐｔ｜Ｔｌ＋(ａ＝０.１)，Ｔｌ３＋(ａ＝０.３)‖Ｃｌ－(ａ＝０.５)｜Ｈｇ２Ｃｌ２(ｓ)，Ｈｇ

ｏ ＋ -1△Ｇ (Ｔｌ ,aq)／ｋＪ mol ＝ －３５.６１
ｆ,298
ｏ ３＋ -1△Ｇ (Ｔｌ ,aq)／ｋＪ mol ＝ －２７６.８６
ｆ,298

ｏ － -1△Ｇ (Ｃｌ ,aq)／ｋＪ mol ＝ －１３１.１７
ｆ,298

ｏ -1△Ｇ (Ｈｇ Ｃｌ ,ｓ)／ｋＪ mol ＝ －２１０.６６２ ２ｆ,298
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［問２０・４］水素は理想気体として，２５ ℃ での起電力を求めよ。

Ｐｔ，Ｈ （２.０ atm）｜ＨＣｌ｜Ｈ （０.５ atm），Ｐｔ２ ２

【電極電位】

２＋Ｃｕ (aq)｜Ｃｕ(ｓ) （２０･３）

２＋ －Ｃｕ (aq) ＋ ２ｅ → Ｃｕ(ｓ) （２０･４）

［標準電極電位］

ｏ ＊
Ｅ ＝ －△Ｇ ／ｎＦ （２０･５）ｒ

［電極電位］

Ｅ ＝ －△Ｇ ／ｎＦ （２０･６）ｒ

［Ｎｅｒｎｓｔの式］

ＲＴ ［Ｃｕ］ｏ （２０･７）Ｅ ＝ Ｅ － ln（ ）
２Ｆ ２＋［Ｃｕ ］

２＋［問２０・５］２５ ℃ での Ｐｂ ｜Ｐｂ の標準電極電位は －０.１２６ Ｖ である。

ｏ ２＋△Ｇ （Ｐｂ ，aq） の値を求めよ。
ｆ,298

ｏ ２＋ -1［問２０・６］△Ｇ （Ｚｎ ，aq）／ｋＪ mol の値は －１４７.２１ である。 ２５ ℃ でｆ,298

２＋の Ｚｎ ｜Ｚｎ の標準電極電位を求めよ。

【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］

∂ Ｅ２ （２０･８）△Ｈ ＝ ｎＦＴ （ （ ））ｒ ｐ∂Ｔ Ｔ

［電極反応を伴う反応の反応エントロピー］

∂Ｅ
（２０･９）△Ｓ ＝ ｎＦ（ ）ｒ ｐ∂Ｔ

-1［問２０・７］ Ａｇ，ＡｇＣｌ(ｓ)｜ＫＣｌ(１ mol ｋｇ )｜Ｈｇ Ｃｌ (ｓ)，Ｈｇ２ ２

の起電力は，摂氏温度 ｔ［℃］ に関して，

－４Ｅ／Ｖ ＝ ０.０４５５ ＋ ３.３８×１０ （ｔ－２５）

である。 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。


