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12 章  問 題 解 答  

 

 

予 習  

1.   

     Li  > M g >  Zn >  Fe >  Cu  > P t 

2 .   
(1)  Cu:還 元  （ 酸 化数 減少    +2→ 0 ）  

(2)  S :酸 化  （ 酸 化数 増加   -2→ +4）  

(3)  O :還 元  （ 酸 化数 減少    0→ -1）  

 

 

演 習 問 題 Ａ   

12-A 1 

① 還 元 ， ② ア ノ ー ド ， ③  酸 化 ， ④ 正 極 ， ⑤ 負 極 ， ⑥ 高 い ， ⑦ 還 元 ， ⑧ 酸 化 ，  

⑨ 陰 極 ， ⑩ 陽 極 ， ⑪ 還 元  

 

1 2 -A 2 

半 電 池       電極 反 応       標準 電 極 電位 Φ ⁰   Δ G⁰  

Cu 2 + | C u        1 /2 Cu 2＋ ＋ e－ ➝  Cu      Φ ⁰ 2 0  ＝ ＋ 0.340V   Δ G 2 0   

Cu +| Cu       Cu＋ ＋  e－  ➝  Cu      Φ ⁰ 1 0  ＝＋ 0.520V   Δ G 1 0  

Cu 2 + ,C u +｜ Pt      Cu 2＋ ＋ e－   ➝  Cu＋       Φ ⁰ 2 1                     Δ G 2 1  

標 準 ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー変 化 は 加成 性 が あ るの で ，  

2Δ G 2 0＝Δ G 1 0＋ Δ G 2 1  

また ， Δ G＝ － nFE で， こ こ では い ず れ も n＝ 1 で あ る から ，  

         2E 2 0＝ E 1 0＋ E 2 1  （ す な わち ， 2Φ ⁰ 2 0＝ Φ ⁰ 1 0＋Φ ⁰ 2 1）  

よっ て ， E 2 1＝ 2E 2 0－ E 1 0＝ 2(＋ 0.340V)－ (＋ 0.520V)＝ ＋ 0.160V   [答 ]  

  

1 2 -A 3   

(1) 

  左 側 ， 酸 化  H 2  ➝  2H +  ＋  2e －    Φ L⁰＝ 0 .000 0V     

    右 側 ， 還 元   Cu 2 +  ＋ 2e －  ➝  Cu      Φ R⁰＝ ＋ 0.3 40V       
 

 全 体 の 反 応   H 2 ＋  Cu 2＋  ➝  2H + ＋  C u      

E⁰＝ Φ R⁰－ Φ L⁰＝ （ ＋ 0.3 40） － （ 0. 0000） ＝ ＋ 0. 340V  [答 ]  

(2)  

  左 側 ， 酸 化  2Na +  ➝  2 Na ＋  2 e －   Φ L⁰＝ － 2.7 14V   

    右 側 ， 還 元   Ca 2 +  ＋  2e －  ➝  2 Ca    Φ R⁰＝ － 2.8 4V   
 

 全 体 の 反 応   2 Na +  ＋  Ca 2＋  ➝  2Na  ＋  C a   

E⁰＝ Φ R⁰－ Φ L⁰＝ （ － 2.8 4） － （ － 2 .714） ＝ － 0. 126＝ － 0.13 V  [答 ]  
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1 2 -A 4 

  左 側 ， 酸 化  3Sn 2 +  ➝  3Sn 4 +  ＋  6e －    Φ L⁰＝ ＋ 0. 150V     

    右 側 ， 還 元   2Al 3 +  ＋  6e －  ➝  2Al      Φ R⁰＝ － 1. 676V       
 

 全 体 の 反 応   3 Sn 2 +  ＋  2 Al 3 +  ➝  3Sn 4 +  ＋  2A l      

E⁰＝ Φ R⁰－ Φ L⁰＝ （ － 1.6 76） － （ 0. 150） ＝ － 1. 826V 

 23
Sn

2
Al

3
Sn0

)()(
)()(

ln
3Al2

4

++

+

−=
aa
aa

nF
RTEE

 

 

V828.18279.1
)1.0()2.0(
)0.1()05.0(ln

964856
15.298314.8826.1 23

23

−=−=
×
×

−−=E   [答 ]  

 

1 2 -A 5 

(1)  

左 側 ， 酸 化  Cu ➝  C u 2 +  ＋  2 e －    Φ L⁰＝ ＋ 0 .34 0V   

右 側 ， 還 元   2H + ＋ 2 e －  ➝  H 2       Φ R⁰＝ 0. 000 0V    
 

 全 体 の 反 応   C u ＋  2H＋  ➝  Cu 2 +  ＋  H 2  [答 ]      

E⁰＝ Φ R⁰－ Φ L⁰＝ （ 0 .0000） － （ ＋ 0. 340） ＝ － 0. 340V 

(2) 
2

Cu

HCu0

))((
))((

ln
H

22

+

+

−=
aa

aa
nF
RTEE

 

 

V346.0
)07.0)(0.1(
)8.0)(01.0(ln

964852
15.298314.8340.0 2 −=

×
×

−−=E   [答 ]  

(3)  14 molJ1068.6)346.0(964852 −⋅×=−××−=−= nFEGΔ   [答 ]  

(4) GΔ が 正 で あ り ， 自 発 的 変 化 と な ら な い 。  [答 ]   

 

1 2 -A 6 

左 側 ， 酸 化  Pb ➝  P b 2 +  ＋  2 e －     Φ L⁰＝ － 0.1 263V    

     右 側 ， 還 元   2A g＋  ＋ 2e －  ➝  2Ag     Φ R⁰＝ ＋ 0.7 991V     
 

 全 体 の 反 応   P b ＋  2Ag＋  ➝  Pb 2 +  ＋  2A g    

E⁰＝ Φ R⁰－ Φ L⁰＝ （ ＋ 0.7 991） － （ － 0.1 263） ＝ ＋ 0.9 254 V [答 ]  

題 意 E＝ 0 .932 0Vよ り ， ま ず ,  GΔ を 求 め る と ,  

15 molJ10798.1)9320.0(964852 −⋅×−=+××−=−= nFEGΔ   [答 ]  

[答 ]    

151115 molJ1066.1)molKJ3.46()K15.298(molJ10798.1 −−−− ⋅×−=⋅⋅×⋅×−== ＋Δ＋ΔΔ STGH  [答 ]  

 

 

 

11 molKJ3.46)000240.0(964852 −− ⋅⋅=××=






∂
∂

=
pT

EnFSΔ
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1 2 -A 7    

(1) 2 5℃ に お け る 標 準 モ ル エ ン ト ロ ピ ー °mS は ， 11
2m molKJ575.130)g,H( −−⋅=°S ，

11
2m molKJ029.205)g,(O −−⋅=°S ， 11

2m molKJ91.69)lO,(H −−⋅=°S  で あ る 。  
し た が っ て ， 標 準 反 応 エ ン ト ロ ピ ー 変 化 Δ °rS は ，  

( )( ){ }
{ } ][ molKJ4.326)molKJ029.205()molKJ575.130(2

)molKJ91.69(2g,O(g,H2)lO,H(2
111111

11
2m2m2mr

答＋

＋Δ
−−−−−−

−−

⋅−=⋅⋅⋅⋅×

−⋅⋅×=°°−°=° SSSS    

(2) H 2O (l)の 標 準 生 成 エ ン タ ル ピ ー )lO,H( 2f °HΔ は ， 2 5℃ で 1molkJ83.285 −⋅− で あ る 。  

    よ っ て ,標 準 反 応 熱 °HΔ は ,   
    { } 1313 molJ1066.571)0()0(2)molJ1083.285(2 −− ⋅×−=×−⋅×−×=° ＋ΔH  

一 方 ,
T

H
T

HS °−
=

°
=°

ΔΔ
Δ sur

surr
,,  で あ る 。  

し た が っ て ， 外 界 の 2 5℃ に お け る 標 準 反 応 エ ン ト ロ ピ ー 変 化 surr ,°SΔ は ，  

113
3

surr molKJ10917.1
15.298

)1066.571(, −− ⋅⋅×+=
×−−

=
°−

=°
T

HS Δ
Δ   [答 ]  

(3) 1133
surrrtotalr molKJ10591.110917.14.326,, −− ⋅⋅×+=×+−=°+°=° SSS ΔΔΔ  [答 ]  

(4) 0,totalr >°SΔ よ り ,こ の 反 応 は 自 発 的 に 起 こ る 。 [答 ] 

(5) 標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 °rGΔ は ,  
1113

totalrr molkJ4.474)molKJ10591.1()15.298(, −−− ⋅−=⋅××−=°=° KSTG ΔΔ  [答 ]  

ま た ， 水 の 25℃ で の 標 準 生 成 自 由 エ ネ ル ギ ー の 値 ( 1
f molkJ178.237 −⋅−=°GΔ )を  

使 え ば ， 同 じ 値 が 得 ら れ る 。 す な わ ち ，  

{ } 11 molkJ4.474)0()0(2)molkJ178.237(2 −− ⋅−=×−⋅−×=° ＋ΔG  

 

演 習 問 題 B 

12-B 1 

(1) 次 式 の よ う な 一 般 的 な 化 学 平 衡 の 式 を 考 え る 。  

   BA ba +  ⇌ ML ml +  

溶 質 M L, B, A, の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル は  

AAA ln aRT+°= µµ  

BBB ln aRT+°= µµ  

LLL ln aRT+°= µµ   

MMM ln aRT+°= µµ  

次 に ， 反 応 に 伴 う ギ ブ ス エ ネ ル ギ ー 変 化 GΔ は ,  

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )BBAAMMLL

BAML

lnlnlnln aRTbaRTaaRTmaRTl
bamlG

+°−+°−+°++°=
+−+=

µµµµ
µµµµΔ

 










⋅
⋅

+°= ba

ml

aa
aaRTGG

BA

MLlnΔΔ  

こ こ で ,  °−°−°+°=° BAML µµµµ bamlGΔ  

 



4 
 

平 衡 状 態 で は ， 0=GΔ   

平衡

Δ 








⋅
⋅

−=° ba

ml

aa
aaRTG

BA

MLln  

KRTG ln−=°Δ   [答 ]  

 

(2) 次 に ， 電 池 反 応 を 考 え る と ,  

nFEG −=Δ ,  °−=° nFEGΔ  










⋅
⋅

−°= ba

ml

aa
aa

nF
RTEE

BA

MLln  ネ ル ン ス ト の 式  [答 ]  

平 衡 状 態 で は ， 0=GΔ ,  0=E  

平衡










⋅
⋅

=° ba

ml

aa
aa

nF
RTE

BA

MLln  

K
nF
RTE ln=°   [答 ]  

 

1 2 -B 2 

(1) 

左 側 ， 酸 化  Cu ➝  C u 2 +  ＋  2 e -        Φ L⁰＝ ＋ 0.3 40V     

右 側 ， 還 元  Zn 2 +  ＋ 2 e - ➝  Z n          Φ R⁰＝ － 0.7 626V  

    

 全 体 の 反 応   C u ＋  Zn 2 +  ➝  Cu 2 +  ＋  Z n      

E⁰＝ Φ R⁰－ Φ L⁰＝ (－ 0.762 6） － （ ＋ 0 .340） ＝ － 1. 1026V  

K
nF
RTE ln=°    

83.85
15.298314.8

964852)1026.1(ln −=
×

×
×−=×°=

RT
nFEK  

381030.5 −×=K   [答 ]  

(2)  

左 側 ， 酸 化  Pb ➝  P b 2 +  ＋  2 e -        Φ L⁰＝ － 0.1 263 V     

右 側 ， 還 元  2Fe 3＋ ＋  2e -  ➝  2Fe 2＋      Φ R⁰＝ ＋ 0.7 71V  

    

 全 体 の 反 応   P b ＋  2Fe 3 +  ➝  Pb 2 +  ＋  2F e 2＋       

E⁰＝ Φ R⁰－ Φ L⁰＝ (＋ 0.771） － （ － 0. 1263） ＝ ＋ 0. 8973V  

K
nF
RTE ln=°    

85.69
15.298314.8

964852)8973.0(ln =
×

×
×+=×°=

RT
nFEK  

301017.2 ×=K   [答 ]  
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1 2 -B 3 

    左 側 ， 酸 化  Ag ➝  Ag +  ＋  e -             Φ L⁰＝ ＋ 0.7 9 91V    

    右 側 ， 還 元   AgB r(s) ＋  e - ➝  Ag ＋  Br -     Φ R⁰＝ ＋ 0 .0 711V     

    

 全 体 の 反 応   A gBr( s) ➝  Ag + ＋  B r -      

E⁰＝ Φ R⁰－ Φ L⁰＝ （ ＋ 0.0 711） － （ ＋ 0.7 991） ＝ － 0.7 280V  

K
nF
RTE ln=°    

34.28
15.298314.8

964851)7280.0(ln −=
×

×
×−=×°=

RT
nFEK  

13
sp 1092.4 −×== KK   [答 ]  

 

1 2 -B 4   

(1) 

左 側 ， 酸 化  Zn ➝  Z n 2 +  ＋  2 e -         Φ L⁰＝ － 0.7 626V    

右 側 ， 還 元   Cu 2 +  ＋  2e - ➝  Cu        Φ R⁰＝ ＋ 0.3 40V       

   

 全 体 の 反 応  Zn  ＋  Cu 2 +  ➝  Z n 2 +  ＋  Cu       

E⁰＝ Φ R⁰－ Φ L⁰＝ （ ＋ 0.3 40） － （ － 0.76 26） ＝ ＋ 1.10 26V  












⋅

⋅
−°=

+

+

2

2

CuZn

CuZnln
aa
aa

nF
RTEE  

こ こ で ， ZnSO 4 の 電 離 を 考 え る と （ 電 離 度 １ と 考 え る ），  

ZnSO 4 ➝  Zn 2 +  ＋ SO 4
2 -  

         m＋   m－  

 

ZnSO 4 の 最 初 の 質 量 モ ル 濃 度 を m と す る と ，  

m＋ ＝ m， m－ ＝ m   と な る 。  

  ま た , −+± == γγγ と 仮 定 す る 。  

硫 酸 銅 水 溶 液 の 場 合 も 同 様 に な る 。  

5.05.012Zn =×=== ±+++ mma γγ  

1.01.012Cu =×=== ±+++ mma γγ  

V082.1
1.00.1
0.15.0ln

964852
15.298314.81026.1ln

2

2

CuZn

CuZn =







×
×

×
×

−=










⋅

⋅
−°=

+

+

aa
aa

nF
RTEE  [答 ]  

(2)  

25.05.05.02Zn =×=== ±+++ mma γγ  

015.01.015.02Cu =×=== ±+++ mma γγ  



6 
 

V066.1
015.00.1

0.125.0ln
964852

15.298314.81026.1ln
2

2

CuZn

CuZn =







×
×

×
×

−=










⋅

⋅
−°=

+

+

aa
aa

nF
RTEE  [答 ]  

1 2 -B 5   

左 側 ， 酸 化  Zn ➝  Z n 2 +  ＋  2 e－             Φ L⁰＝ － 0.76 2 6V    

右 側 ， 還 元   2Ag Cl(s ) ＋ 2 e－  ➝  2 Ag＋ 2C l -    Φ R⁰＝ ＋ 0.2 22 3V    

    

 全 体 の 反 応  Zn＋ 2A gCl(s ) ➝  Zn 2 +＋ 2 Ag＋ 2Cl -      

E⁰＝ Φ R⁰－ Φ L⁰＝ （ ＋ 0.2 223） － （ － 0.7 626） ＝ 0 .984 9V  

2
ClZn2

AgCl(s)Zn

2
Cl

2
AgZn ))(ln(

))((
)())((

ln 2

2

−+

−+

−°=−°= aa
nF
RTE

aa
aaa

nF
RTEE    

++=+ ma γ2Zn
 

−−=− ma γCl
 

一 方 ， Zn Cl 2 の 電 離 を 考 え る と （ 電 離 度 １ と 考 え る ），  

Z nCl 2 ➝  Zn 2 +  ＋ 2C l－  

          m＋   m－  

ZnCl 2 の 最 初 の 質 量 モ ル 濃 度 を m と す る と ，  

m＋ ＝ m， m－ ＝ 2 m  と な る 。  

3332222
ClZn 44)2)(())(())(( 2 mmmmmmaa ⋅=⋅⋅=== ±−+−+−−++−+ γγγγγγγ  

こ こ で , 23
−+± ⋅= γγγ  と 仮 定 す る 。  

)4ln())(ln( 332
ClZn2 m

nF
RTEaa

nF
RTEE ⋅−°=−°= ±−+ γ  

)0102.04ln(
964852

15.298314.89849.01566.1 33 ××
×
×

−= ±γ  

 
こ れ よ り ,  717.0=±γ  を 得 る 。   [答 ]   

 

 

1 2 -B 6   

   左 側 ， 酸 化  H 2(g)  →  2H +( aq)＋ 2 e -        Φ L⁰＝ 0. 000 0V 

   右 側 ， 還 元  H g 2Cl 2( s)＋ 2e - →  2H g (s)＋ 2Cl -(a q)  Φ R⁰＝ ＋ 0 .26 816V  

    

 全 体 の 反 応  H 2(g )＋ Hg 2Cl 2( s) →  2H g( s)＋ 2 H + (aq)＋ 2 Cl - (a q)  

E⁰＝ Φ R⁰－ Φ L⁰＝ （ ＋ 0.2 681 6） － （ 0.00 00） ＝ 0. 2681 6V 

4
H

2
Cl

2
H )()()( +− =⋅ aaa ＋    [こ こ で ,  )()( ClH −≈ aa ＋  ]  

Ner n s tの 式 よ り ,  

pH)303.2()2()ln(2)ln(
2 H

4
H ×××+°=−°=−°= ++ F

RTEa
F
RTEa

F
RTEE  

従 っ て ,  
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34.4344.4
V1183.0

)V26816.0V7820.0(
V1183.0

)V26816.0(
/303.22

)(pH ==
−

=
−

=
×

°−
=

E
FRT

EE  [答 ]  

 

 

1 2 -B 7   

Sn 2 +＋ 2e - ➝  Sn, Cu 2＋ ＋ 2e -  ➝  Cu 

10 分 間 に 流 れ た 電 気 量 を 電 流 値 i[A ]と し て 求 め る 。  

Q ＝ i×t＝ i×10×60＝ 600 i[C ]  

ス ズ の 1 グ ラ ム 当 量 ( M/z)は ,  

 118 .7/ 2＝ 5 9.3 5g 

ス ズ め っ き の 重 量 増 加 は 3. 278g で あ る 。 こ の と き の 通 過 し た 電 気 量 Q 1 は ，  

C5329
35.59

278.396485
)/(1 =

×
=

×
=

zM
mFQ  

次 に ， 銅 電 量 計 を 考 え る 。  

銅 の 1 グ ラ ム 当 量 (M/ z)は ,  

 63. 55/ 2＝ 3 1.78g  

銅 電 量 計 で の 重 量 増 加 は 1. 834g で あ る 。  

こ の と き の 通 過 し た 電 気 量 （ 全 通 過 電 気 量 ） Q 2 は ，  

C5568
78.31

834.196485
)/(2 =

×
=

×
=

zM
mFQ  

電 流 効 率 (C.E .)を 求 め る と ，  

C.E.＝ Q 1/Q 2＝ (532 9C /5568 C)×100＝ 95.7  %  [答 ]   

 

銅 電 量 計 の 通 過 し た 電 気 量 よ り ， 電 流 値 を 求 め る と 次 の よ う に な る 。  

 i＝ Q/t＝ 55 68C /600 s＝ 9. 28A  

 


