
第 9 章 

問 1  	

ネ ル ン ス ト 式 よ り 	 ݊	ൌ 	 2 	の 場 合 を 考 え る と 、25 	 o C で そ の 電 圧 は 	

     E 	ൌ 	 E o 	 – 	 ሺ 0 . 0 5 9 / 2 ሻ ሺ l o g 	 ሾ Z n 2 ൅ ሿ / ሾ C u 2 ൅ ሿ ሻ 	 	

と な る 。 	

よ っ て 、 亜 鉛 の 濃 度 が 増 え る と l o g の 数 値 が 	 1 以 上 と な る と 電 圧 が 低 く な り 、1 以 下 と な る と

電 圧 が 大 き く な る 。 つ ま り 、 亜 鉛 の 濃 度 が 大 き く な る と 電 圧 は 下 が り 、 銅 の 濃 度 が 大 き く な る と

電 圧 は 上 昇 す る 。 よ っ て 	

ሺ 1 ሻ 	減 少 す る 	

ሺ 2 ሻ 	変 化 し な い 	

ሺ 3 ሻ 	上 昇 す る 	

ሺ 4 ሻ 	減 少 す る 	

	

ሺ 4 ሻ 	は 硫 酸 イ オ ン の 濃 度 は そ の ま ま で も Cu の 濃 度 が 下 が る の で 減 少 す る 。 	

	

問 2  

イ オ ン 交 換 膜 を 用 い た C l 2 	と NaOH の 製 造 は 世 界 中 で 広 く 行 わ れ て お り 、 日 本 で も 年 間

300 万 ト ン 以 上 C l 2 が 製 造 さ れ て い る 。 塩 素 ガ ス は 反 応 性 が 高 い こ と か ら 製 造 さ れ 、 す ぐ に

利 用 さ れ る こ と が 一 般 的 で あ る 。 イ オ ン 交 換 膜 法 に お い て は 陰 極 で 水 が 還 元 さ れ 水 素 と 水

酸 化 物 イ オ ン が 生 成 し 、 陽 極 で 塩 化 物 イ オ ン が 酸 化 さ れ 塩 素 が 生 成 す る 。Na൅が 電 荷 補 償

の た め 陽 極 側 か ら 陰 極 側 へ と イ オ ン 交 換 膜 を 通 し て 移 動 す る こ と で 、NaOH の 水 溶 液 が 得 ら

れ る 。 	

     陰 極 : 	 2H 2O 	൅ 	 2 e – 	 	 H 2 	൅ 	 2OH – 	

     陽 極 : 	 2 C l – 	 	 C l 2 	 ൅ 	 2 e – 	

教 科 書 の 表 9 ‐ 2 よ り 陰 極 の 標 準 電 極 電 位 E o 	ൌ 	 – 0 . 8 3 	 V、 陽 極 は E o 	ൌ 	 1 . 3 6 	 V で あ る こ と

か ら 、 電 圧 は 1 . 3 6 	 V 	 – 	 ሺ – 0 . 8 3 	 V ሻ 	ൌ 	 2 . 1 9 	 V で あ る 。 実 際 に 電 解 す る と き に 必 要 な 電 圧 は

こ れ よ り も 大 き な 値 と な る 。 	

次 に 300 万 ト ン の 塩 素 を 製 造 す る の に 必 要 な 電 気 量 を 計 算 し よ う 。300 万 ト ン の 塩 素 を 質

量 g に 換 算 す る と 	



     300 	ൈ	 1 0 4ൈ	 1 0 6 	ൌ 	 3 . 0 0 	ൈ	 	 1 0 1 2 	 g 	

と な る 。 	

こ れ を 物 質 量 で ある mo l に 換 算 す る と 	

     ሺ 3 . 0 0 	ൈ	 	 1 0 1 2 	 g ሻ 	 / 	 ሺ 2 	 ൈ	 	 3 5 . 4 5 	 g 	mo l – 1 ሻ 	 ൌ 	 4 . 2 3 	ൈ	 	 1 0 1 0 	mo l 	

	と な る 。 	

電 解 時 に 必 要 と な る 電 流 は 反 応 が 2 電 子 反 応 で あ る こ と を 考 慮 す る と 	

     2 	ൈ	 	 4 . 2 3 	 ൈ	 	 1 0 1 0 	mo l 	 ൈ	 	 9 6 500 	 C 	mo l ‐ 1 	 ൌ 	 8 . 1 6 	ൈ	 	 1 0 1 5 	 C 	 ሺൌ 	 A 	 s ሻ 	

	と な る 。 	

さ ら に 、 電 圧 を か け て 	 ሺW 	ൌ 	 A •V ሻ、 秒 	 ሺ s ሻ 	を 時 間 	 ሺ h ሻ 	に 換 算 す る と 	

     8 . 1 6 	ൈ	 	 1 0 1 5 	 A • s 	 ൈ	 	 3 . 0 	 V 	 ൈ	 	 1 	 h 	 / 3 6 00 	 s 	 ൌ 	 6 . 8 	ൈ	 10 1 2 	Wh 	 	

が 得 ら れ る 。 	

実 際 に 2014 年 度 に C l 2 と NaOH の 製 造 に 使 用 さ れ た 電 力 消 費 量 は 約 87 億 kWh 	 ሺ 8 . 7 	

ൈ	 1 0 1 2 	Wh ሻ 	で あ り 、 こ れ は 産 業 用 電 力 消 費 量 の 約 5 	％ を 占 め て い る 。  

 

問 3   

メ タ ノ ー ル の 燃 焼 反 応 は 酸 化 反 応 	 ሺ負 極 ሻ 	と 還 元 反 応 	 ሺ正 極 ሻ 	を わ け て 考 え る と 以 下 の 様

に 整 理 す る こ と が で き る 。 先 ず は 負 極 で は 燃 料 で あ る メ タ ノ ー ル が 酸 化 さ れ 、 正 極 で は 酸 素

が 還 元 さ れ る と 考 え る 。 メ タ ノ ー ル に つ い て 炭 素 の 酸 化 数 の 変 化 を 考 え る と 、 メ タ ノ ー ル は 水

素 が 3 つ 	 ሺ ൅3 ሻ 	で OH が 一 つ 	 ሺ – 1 ሻ 	配 位 し た 構 造 で あ る の で 、 メ タ ノ ー ル 中 の 炭 素 の 形 式

的 な 酸 化 数 は –2 価 と な る 。 こ れ が CO 2 に お い て は 同 じ く൅4 価 と な っ て い る の で 、 合 計 で 6

電 子 酸 化 反 応 	 ሺ 2 	mo l 	で 12 電 子 ሻ 	が 進 行 し て い る こ と に な る 。 ま た 、 正 極 で は 3 	mo l の

酸 素 を 水 ま で 還 元 す る た め に は 同 じ く 12 電 子 が 必 要 で あ り 、6 	mo l の 水 が 生 成 す る こ と も

わ か る 。 こ の 反 応 を 完 結 さ せ る た め に 負 極 に 水 を 加 え る 必 要 が あ り 、 そ の 結 果 、 以 下 の 式 が

得 ら れ る 。 	

     負 極 : 	 2 CH 3OH 	൅ 	 2H 2O 	 	 2 CO 2 	൅ 	 1 2H൅ 	൅ 	 1 2 e – 	

     正 極 : 	 3 O 2 	൅ 	 1 2H൅ 	൅ 	 1 2 e – 	 	 6 H 2O 	 ሺ l ሻ 	

     全 反 応 : 	 2 CH 3OH 	 ሺ l ሻ 	 ൅ 	 3O 2 	 ሺ g ሻ 	 	 2 CO 2 	 ሺ g ሻ 	 ൅ 	 4H 2O 	 ሺ l ሻ 	

ま た 、 生 成 系 か ら 反 応 系 の ギ ブ ズ エ ネル ギ ー を 差 し 引 け ば 全 反 応 の ギ ブ ズ エ ネ ル ギ ー 変 化

が 得 ら れ る 。 	



     ሺ 2 	 ൈ	 ሺ – 3 94 . 4 	 k J 	mo l – 1 ሻ 	 ൅ 	 4 	 ൈ	 ሺ – 2 37 . 2 	 k J 	mo l – 1 ሻ 	

	 – 	 ሺ 2 	 ൈ	 ሺ – 1 66 . 6 	 k J 	mo l – 1 ሻ 	

	 ൌ 	 1 4 04 . 4 	 k J 	mo l – 1 	

と な り 、 こ れ を 教 科 書 の 9 ‐ 5 式 を 用 い て 計 算 す る と 	

     1404 . 4 	 ൈ	 1 0 3 	 J 	m o l – 1 	 / 	 ሺ 1 2 	ൈ	 9 6 485 	 C 	mo l – 1 ሻ 	 ൌ 	 1 . 2 1 	 J 	 C ‐ 1 	 ൌ 	 1 . 21 	 V 	

と な り 、 水 素 を 用 い る 燃 料 電 池 と ほ ぼ 同 じ 電 圧 と な る こ と が わ か る 。 し か し 、 実 際 に は 燃 料 の

ク ロス オ ー バ ー 現 象 な ど に よ り 作 動 電 圧 は 理 論 値 よ り も 低 下 す る こ と が 問 題 と な っ て い る 。 	

	

問 4   

電 極 反 応 の 標 準 電 極 電 位 が わ か っ て い る 場 合 、 反 応 電 子 数 が 異 な る 場 合 は 注 意 が 必 要

で あ る 。 そ の ま ま 電 位 を 差 し 引 く こ と は で き な い 。 そ こ で 、 先 ず は 教 科 書 の 9 ‐ 5 式 を 用 い て ギ

ブ ズ エ ネ ル ギ ー に 置 き 換 え て か ら 	 ሺつ ま り 物 質 量 あ た り の 指 標 に し て か ら ሻ 	エ ネ ル ギ ー を 差

し 引 く こ と で 電 位 を 計 算 す る こ と が 可 能 で あ る 。 	

     F e 3 ൅ 	൅ 	   e െ 	 	 F e 2 ൅ 	 	 E o 	 ൌ 	൅0 . 7 7 	 V   	

     ΔG o 	 ሺ F e 3 ൅ / F e 2 ൅ ሻ 	ൌ 	െ 	 1 	 x 	 9 6 500 	 C 	mo l – 1 	 x 	 0 . 7 7 	 V 	ൌ 	െ74305 	 J 	mo l – 1 	

     F e 3 ൅ 	൅ 	 3 e െ 	 	 F e ሺ s ሻ 	 	 E o 	 ൌ 	െ0 . 0 4 	 V 	

     ΔG o 	 ሺ F e 3 ൅ / F e ሻ 	ൌ 	െ3 	 x 	 9 6 500 	 C 	mo l – 1 	 x 	 ሺെ0 . 0 4 	 V ሻ 	ൌ 	 1 1 580 	 J 	mo l – 1 	

こ こ で 、 求 め た い 反 応 の 電 位 は 未 知 で あ る が 、 	

     F e 2 ൅ 	൅ 	 2 e െ 	 	 F e ሺ s ሻ  	 E o 	 ൌ 	 ? 	

ΔG o 	 ሺ F e 2 ൅ / F e ሻ 	は 計 算 で 求 め る こ と が 可 能 で あ る 。 	

反 応 の ギ ブ ズ エ ネ ル ギ ー は 加 成 性 が あ り 、 	

     ΔG o 	 ሺ F e 3 ൅ / F e ሻ 	ൌ 	 ΔG o 	 ሺ F e 3 ൅ / F e 2 ൅ ሻ 	൅ 	 ΔG o 	 ሺ F e 2 ൅ / F e ሻ 	 	

が 成 り 立 つ 。 よ っ て 、 	

     ΔG o 	 ሺ F e 2 ൅ / F e ሻ 	ൌ 	 ΔG o 	 ሺ F e 3 ൅ / F e ሻ 	 െ 	 ΔG o 	 ሺ F e 3 ൅ / F e 2 ൅ ሻ 	 	

と し て 計 算 す れ ば よ い 。 	

     ΔG o 	 ሺ F e 2 ൅ / F e ሻ 	ൌ 	 1 1 580 	 – 	 ሺെ74305 ሻ 	ൌ 	 8 5 885 	 J 	mo l – 1 	 	



と な る 。 	

こ れ を 電 位 に 戻 す と 	

     E o 	ൌ 	െΔG o /n F 	ൌ 	െ85885 	 CV 	mo l – 1 	 / 	 ሺ 2 	 x 	 9 6 485 	 C 	mo l – 1 ሻ 	 ൌ 	െ0 . 45 	 V 	 	

が 得 ら れ る 。 	

電 位 は 反 応 の 酸 化 力 と 還 元 力 を 比 較 す る に は い い 指 標 で あ る が 、 エ ネ ル ギ ー を 比 較 す る 場

合 は 反 応 電 子 数 も 考 慮 し て 比 較 し な け れ ば い け な い 。 し か し 、 そ の お お よ そ の 電 位 は 直 感

的 に 理 解 で き る 。F e 3 ൅ / F e 2 ൅の 電 位 は 高 い が 、F e 2 ൅ / F e の 電 位 は 比 較 的 低 い 。 F e 3 ൅ / F e

の 電 位 は 、 そ の 両 方 の 過 程 を 通 る こ と に な る の で 、 電 位 と し て は そ の 間 に 位 置 す る こ と に な

る 。 	

	

問 5 	

光 子 	 ሺ光 ሻ 	の エ ネル ギ ー 	 ε 	は 以 下 の 式 で 表 さ れ る 。 	

	ߝ      ൌ 	ߥ݄	

݄は プ ラ ン ク 定 数 	 ሺ 6 . 6 2 6 	 x 	 1 0 – 3 4 	 J s ሻ 	で 光 の 振 動 数 はߥ 光 の 速 度 	 ሺ c 	 ൌ 	 2 . 9 9 8 	 x 	 1 0 8 	m 	

s – 1 ሻ 	を 波 長 	 λ 	で 割 っ た も の で あ る 。 ま た 、1 	 e V 	ൌ 	 1 . 6 0 2 	 x 	 1 0 ‐ 1 9 	 J、1 	 nm 	ൌ 	 1 0 ‐ 9 	m で

あ る こ と か ら 、 光 子 の エ ネ ル ギ ー と 波 長 	 ሺ nmሻ 	は 	

     ε 	 ൌ 	 1 2 40 	 e V 	 nm 	 / 	 λ 	

と し て ま と め ら れ る 。 こ れ を 変 形 す れ ば 	

     λ 	ൌ 	 1 240 	 e V 	 nm 	 / 	 ε 	

と な り 、 ε の バ ン ド ギ ャ ッ プ の エ ネ ル ギ ー 	 ሺ e V ሻ 	が わ か れ ば 波 長 が 計 算 可 能 で あ る 。GaA s , 	

G a P , 	 G aN の バ ン ド ギ ャ ッ プ の 値 よ り 発 光 波 長 は そ れ ぞ れ 873 , 	 5 48 , 	 3 64 	 nm と な り 、 実 際

に も そ の 程 度 の 波 長 の 光 が 得 ら れ る 。 	


