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1. 酸化体か還元体しかないとき平衡電極電位は土00ボルト？

溶液中に酸化体 (Ox)と還元体 (Red)が，

ある濃度比で溶けているとき，平衡電極電位

(Ecq)が次のネルンスト式で与えられるこ

とは皆さんご存知のことであろう。

E eq =Eo+竺In~
nF aRed 

ここで aoxとaRcdはOxまたは Redの活量で

あり，希薄溶液中では濃度に近似できる。『

は標準電位と呼ばれ，温度・圧カ一定では，

酸化還元種に固有の一定の値をとる。このよ

うにネルンスト式は， Ecqが酸化還元種の濃

度比， [Ox]/[Red] (厳密には活量の比）の対

数に比例して変化することを示している。も

し [Ox]/[Red]が 10倍になると，品は59.16

mV (=2.303RTIF; 25℃)正に大きくなる。

それならば， [Ox]/[Red]を100倍， 1000倍，

10000倍…と，どんどん大きくしていったら

どうなるのであろうか？ネルンスト式が成

り立つなら，十=(つまり Redを含まない

Oxだけの溶液）になれば Ecqは十=Vに

なるはずである。逆に Redだけの溶液なら

Ecqは一=Vになるはずだ。しかし、実際は

そうならない。

その理由は，ネルンスト式が電極でただ一

種類の電極反応だけが起こっている場合に

しか成り立たないためである。下図の(A)を

ご覧いただきたい。 OxとRedが同じ程度の

濃度で溶液に含まれる場合の電流ー電位 (i

-E) 曲線が太線で示されている。この太線

は， Red→ Oxの酸化電流と Ox→ Redの

還元電流（それぞれ細い線で示す）の和であ

り，oで表わす i= 0でのEの値がネルンスト
式で与えられる Ecqとなる。

つぎに， Redのみを溶液に加え， Oxの濃

度を 0にして， Ox→ Redの還元電流がなく

なった状況を示したのが下図の(B)である。

上述のように，ネルンスト式で与えられる

Ecqの値はーooVになろうとするが，電位窓

の負側末端で，支持電解質，溶媒，あるいは

溶液中や電極表面の何らかの不純物 (Redの

試薬中の Oxも含む）の還元反応が起こり，

微小な負電流が流れる。この負電流と， Red

→ Oxの酸化波のすそ野の電流値の大きさ

が等しくなったとき， トータルの電流値が i

=Oとなって，見かけの電極電位は oで表わ
す値を示す。このように，二種類以上の電極

反応によって決まる電極電位を混成電位

(mixed potential) という。この混成電位の

概念は，金属の腐食機構を理解する上でも重

要なものである。詳しくは成書1)などを参照

されたい。

1)大堺利行，加納健司，桑畑進，ベーシック電
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