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【9】《酸化還元反応》

1. 5Fe2+ +MnO−
4 + 8H+ ⇀↽ 5Fe3+ +Mn2+ + 4H2O

Fe3+ + e− ⇀↽ Fe3+ Eo = +0.77V

反応式に合わせて、 Fe2+ ⇀↽ Fe3+ + e− Eo = −0.77V
MnO−

4 + 8H+ + 5e− ⇀↽ Mn2+ + 4H2O Eo = +1.51V

Eoが負の還元体 Fe2+が電子を出し、
Eoがより正の酸化体 Fe2+が電子を受け取る。

5Fe2+ +MnO−
4 + 8H+ → 5Fe3+ +Mn2+ + 4H2O

よって、反応は右向きに進む。

2. Ce3+ + Fe3+ ⇀↽ Ce4+ + Fe2+

Fe3+ + e− ⇀↽ Fe3+ Eo = +0.77V

Ce4+ + e− ⇀↽ Ce3+ Eo = +1.61V

Eoが正で大きな酸化体 Ce4+が電子を受け取る　−→ Feは電子を出す

Ce3+ + Fe3+ ← Ce4+ + Fe2+

反応は左向きに進む。

【10】《酸化還元反応》　

Cu2+ + 2e− ⇀↽ Cu Eo = +0.34V

Zn2+ + 2e− ⇀↽ Zn Eo = −0.76V

それぞれの標準電位を ECu,EZnとすると、

ECu = 0.34− 0.0592
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起電力は、

∆E = ECu − EZn = 0.34− (−0.76) + 0.00592
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log10

a(Cu2+)a(Zn)

a(Cu)a(Zn2+)

固体は a(Cu) = a(Zn) = 1として、

∆E = 1.10 +
0.0592

2
log10

a(Cu2+)

a(Zn2+)

= 1.10 +
0.0592

2
log10

0.2

1.8
= 1.07V

【11】《酸化還元滴定》

1.

Fe3+ + e− ⇀↽ Fe2+

Cr2O
−
7 + 6e− + 14H+ ⇀↽ 2Cr+3 + 7H2O

反応式は、
Cr2O

−
7 + 6Fe2+ + 14H+ ⇀↽ 2Cr+3 + 6Fe3+ + 7H2O

2. Fe2+の物質量を x molとすると、反応式の係数から、

1 : 6 = 5.00× 10−3 × 15.00× 10−3 : x

x = 4.5× 10−4mol

【12】《酸化還元滴定》
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3. Eo′
O = 0.682 + 0.0592 · log 0.5 = 0.664 V

Eo′
Mn = 1.51 + 8

5 × 0.0592 · log 0.5 = 1.48 V

4. Eequiv. =
2Eo′

O + 5Eo′
Mn

2 + 5
=

2× 0.664 + 5× 1.48

7
= 1.25V
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[13] 【解答］

ら，

1)電池反応は，電池図の左から右に向かって自発的に進行するか

アノード（電池図の左側の極）

カソード（電池図の右側の極）

全反応は両式からざを消去して，

Cd+ 2 Cu2+ —• Cd2+ + 2 Cu+ 

2)各電極における電位は，ネルンスト式から計算される．

Cd―→ Cd2+ + 2 e― 

Cu2+ + e——• cu+ 

アノード

カソード

Eanod = E0 + 0.059 
2 
log a(Cd2+) 

= -0.433V 

= -0.403十門log0.10 

Ecath = E0 -0.059 log: 芯喜=0 .153 -0. 059 log 0.010 1.0 
= 0.271 V 

起電力 Eはカソードの電位からアノードの電位を引いたものになるから，

E = Ecath -Eanod = 0. 271 -(-0. 433) = 0. 704 V 

ギブズエネルギー変化と起電力の関係を用いると，

△ G = -nFE 
= -2 mo! X 9. 65 X 104 C moi-1 X O. 704 V 
= -1.36 X 105} 

5
3
 

い汀 ~Ag!03 の溶解度積 Ksp(Ag!03) が 3.1 X 10―8, Ca(IO山の溶解度積

Ksp(Ca(!03)2)が 7.1X 10―7であるので，溶液中のAg十と Ca2+ィオンの濃度 [IA.g打と

[Ca2十］は， !03—ィオンの濃度 [!03ー］と，それぞれ

log10 [Ag打=log1。Ksp(Agl03)-log10 [!03―] = -7.5 -log10 [!03―l 
log10 [Ca2+] = log10 Ksp(Ca(IOふ）ー 2log10 [!03―] = -6.1 -2 log10 [!03―l 

の関係にある.Agl03とCa(I03)2が沈殿しはじめると きの [103-]を，それぞれについて計

算する．式 (1)を用いて AgI03について求めると，いま， [Ag+]= 1.0 X 10-1であるので

(1) 

(2) 

log10 [Ag打=log10 (1.0 x 10―1) = -7.5 -log10 [I03―l 

log10 [103―l = -6.5 

Ca(IOふについても同様に，式 (2)を用いて

-゚1 

-2 

-3 

-4 

-5 

-6 

-7 

-8 
-9 

るめじ

-
7
 

•••••
•••••••• 

,
 
．．
 
贔

ー
が
g

-

oa gl殿
A
沈

[
＋

苔

g
]
b
J
l
o
-
サ
-IJ4
批
[
+
b
J
lV
]
O
l
'.iJ01 

／： 
Ca(IO山がl
沈殿しは凶める

-8 -6 -5 -4 -3 

log10[10戸
-2 

Ca2+ 

-1 

゜

- -

log10 [Ca2+] = log10 (2.0 x 10―1) = -6.1-2log10 [I03] 
log10 [I03―1 = -2.7 --—-

これらを使って，溶液中の [Ag打， [Ca2十］と [I03―lとの関係をグラ
になる．

フに表すと，以下のよう



厨
叩

［解答】 1) Zn2+ + 2 e―;=::::! Zn E0 = -0. 76 V対NHE (4・25) 

(4・25)式についてのネルンスト式は，

E = -0.76 + 
0.059 log [Zn2+] (4・26) 
2 

ここで[Zn2+]= 1. 0 X 10―4 mo! dm-3なので， E=-0.88Vとなる．この値は pH

に無関係なので，図4・2の水平の線Aとなる．直線Aの上側がZn2十が， 下側が

Zn°(金属）が安定に（優勢に）存在する領域となる．
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図 4・2 亜鉛の電位—pH 線図．

亜鉛化学種の浪度：l.OX 
10-• mo! dm-3 

2) Zn(OH)2 .===:±Zn2+ + 20H- Ksp = [Zn2+] [OH-]2 = 3.2 X 10―17 

(4・27) 

(4・27)式の沈殿平衡の式より

log[Z茫]= log Ksp -2 log[OH一］＝ー 16.50+ 2(14.0 -pH) 

= 11.50 -2pH (4・28) 

[Zn2+] = 1.0Xl炉 moldm―3なので，pH=7.75. この値は Eに無関係で，垂直

の線Bとなる．直線Bの左側がZn2十の，右側がZn(OH)2の安定領域となる．

3) Zn(OH)z ;::::::::z Znoz2-+ 2 H+ Ksp = [ZnOz2一][H干=1.6 X 10―30 

(4・ 29) 

(4・29)式の沈殿平衡の式より

log[ZnO古]= log Ksp -2 log [W] = -29. 80 + 2 pH 

亜鉛化学種の濃度（この場合ZnOl一）は 1.0X10―4moldm―3なので， pH=12.90

となる．この値も Eに無関係となり直線Cで表される．直線Cの左側がZn(OH)2

の，右側がZnOl一の安定領域となる．

4) Zn(OH)2 + 2 H+ + 2 e―.:= Zn + 2 H20 E0 = -0. 42 V対NHE

(4・30) 

(4・30)式についてのネルンスト式より

0.059 
E = -0.42 + log [W]2 = -0.42 -0.059 pH (4・31) 

2 

(4・31)式は Zn(OH)2が存在する pH領域(7.75-12.90)で成り立ち，直線Dに対

応する．

5) ZnOl―十 4H+ + 2 e―.:= Zn+ 2几0 E0 = 0.46 V対NHE (4・32) 

[ZnO/-J = 1. 0 X 10―4のとき， (4・32)式に対するネルンスト式は，

0.059 
E = 0.46 + log [W]4[ZnO/-J = 0.34 -0.12 pH (4・33) 

2 

(4・33)式は ZnOl―が存在する pH12.90以上で成り立ち，直線Eに対応する．

これらをプロットすると，図4・2のようになる．図にはその領域で最も優勢に

存在する化学種を合わせて表示している．

【補足】 ① ここで求めた電位と pHの関係は， Pourbaix(プールベ）図ともよ

ばれ，物質がある pHの溶液中で，どのような電位で， どのような化学種として最

も安定に存在できるかを示している．

② (4・30)式や(4・32)式は，塩基性条件下での電極反応なので，

Zn(OH)2 + 2e―.:=Zn+ 20W E0 = -1.25V 

ZnOl―十 2H20 + 2 e―.:= Zn+ 4 OW  E0 = -1.20 V 

と表すのが普通である．これらの E゚ の値は， (4・30), (4・32)式に対するネルン

スト式中の[W]をKw![OH―]で置き換えることで得られる．関連することだが，

(4・31)式は(4・30)式が与えられていなくても， (4・26)式に(4・28)式を代入すれ

ば導かれる．


