
化学平衡
A+ 2B ⌦ 3C + 4D

µi =

✓
@G

@ni

◆

T,P,nj( 6=i)

�rG = 0 , µA + 2µB = 3µC + 4µD

µi = µ�i +RT ln ai
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酸化還元・電気化学　　

化学種が電荷(+,-)を持ったら？

イオンが反応するとき
化学ポテンシャルはどうなる？

リチウムイオン電池，燃料電池の基礎

電流：速度論
電位：平衡論



電荷と電位だけを
加えればOK 

　charge  potential

電気化学ポテンシャル
electrochemical potential



電気力線



電気力線は1[C]の正電荷から、1/(ε0ε)本発生する。
q[C]からの電気力線の本数 = q

�0�

q

�0�

1
4⇥r2

電気力線の密度が電場の強さになる
点電荷からr [m]離れた点の電場は、電気力線を半径r の球の表面積
で割ったものになる。        電場  E = 



divE(r) = r ·E =
⇢(r)

✏0✏

D(r) = ✏0✏E(r)

divD(r) = r ·D = ⇢(r)
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E(r) =
1

4⇥�0�

q

r2

-

電荷qが電場を作る

電荷q (<0)



ある電荷（試験電荷）Q[C] 
に電荷qが作った 

電場E[N C-1]が及ぼす力F[N]

F = QE

=
1

4⇡✏0✏

qQ

r2
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電場E[N C-1 = J m-1 C-1 =  C V m-1 C-1 = V m-1]



E(r) =
1

4⇥�0�

q

r2

-

電荷qが電場を作る

電荷q (<0)

F=QE
電荷Q



[クーロン]

クーロン力(静電気力) Coulomb force

q Q
r

力
電荷

距離
真空の誘電率

比誘電率[無次元]

F =
1

4⇡✏0✏

qQ

r2
, ~F =

1

4⇡✏0✏

qQ

r2
~r

r

F : force [N]

q,Q : charge [C]

r,~r : distance, position vector [m]

✏0 : electric constant [F m�1]

✏ : dielecgtric constant [�]
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↑単位ベクトル



クーロン？
現在のクーロンの定義はアンペア(A)に基づ
くもので、1秒間に1 Aの電流によって運ば
れる電荷（電気量）が1クーロンとなる。

大きさの目安として、一回の落雷の電荷は、約１クーロン
といわれている    1 e = 1.602176565×10-19 C

1 A 定義：真空中に1mの間隔で平行に配置された(無限に
小さい円形断面積を有する)無限に長い2本の直線状導体の
それぞれを流れ、これらの導体の長さ1 mにつき2×10－7 N
の力を及ぼしあう一定の電流

http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%82%A2%E3%83%B3%E3%83%9A%E3%82%A2
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%A7%92
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E9%9B%BB%E6%B5%81
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%82%A2%E3%83%B3%E3%83%9A%E3%82%A2
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E7%A7%92
http://ja.wikipedia.org/wiki/%E9%9B%BB%E6%B5%81


�[�] =
Vy

I
=

1
n

h

e2Vn[V] = n
h

2e
�

量子素子を
使った最近
の定義

I

V

マイクロ波
（周波数の精度10桁）

相対標準不確かさ　6.1×10−9

シャピロステップ

超伝導体｜絶縁体｜超伝導体

https://ja.wikipedia.org/wiki/%E4%B8%8D%E7%A2%BA%E3%81%8B%E3%81%95_(%E6%B8%AC%E5%AE%9A)
https://ja.wikipedia.org/wiki/%E4%B8%8D%E7%A2%BA%E3%81%8B%E3%81%95_(%E6%B8%AC%E5%AE%9A)


F = -mgk

Fext = -F = mgk

z = 0

z = h



F = -mgk

Fext = -F = mgk

z = 0

z = h



F = -mgk

Fext = -F = mgk

z = 0

z = h

仕事 = 力×距離
 [ J ] =[N]×[m] 



F = -mgk

Fext = -F = mgk

z = 0

z = h

仕事 = 力×距離
 [ J ] =[N]×[m] 

W =

Z b

a

~Fext · d~r
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r

クーロン力

電場

電位
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Φ（ファイ）
:potential 電位

電位という概念が最も重要となる→位置エネルギー
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Φ（ファイ）
:potential 電位

電位という概念が最も重要となる→位置エネルギー



E

Φ

電位の計算

� = �
Z r

+1
~E · d~r0 = �

Z r

+1

1

4⇡✏0✏

q

r02
~r0

r0
· d~r0

= � q

4⇡✏0✏

Z r

+1
r0�2dr0 = � q

4⇡✏0✏

⇥
�r0�1

⇤r
+1

=
q

4⇡✏0✏r
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電荷qが電位差を作る

+
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after - before →　仕事をする



⇤(r) =
⇤ +⇥

r
E(r�)dr� =

⇤ +⇥

r

1
4⇥�0�
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r�2
dr�

=
q

4⇥�0�

�
� 1

r�

⇥+⇥

r

=
q

4⇥�0�r

q = ze

z : valency
e : elementary charge

価数：電子→-1, Na+→+1, Ca2+→ +2

電気素量1.602176×10-19 C
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q = ze

z : valency
e : elementary charge

価数：電子→-1, Na+→+1, Ca2+→ +2

電気素量1.602176×10-19 C

ε0：真空の誘電率 8.85418782×10-12 F m-1 (C V-1 m-1)　
ε：比誘電率(無次元量） 　真空→1  水→78.5



r = 1 nm (10 Å) 

q = +e 

真空 

 水中          

電位？

静電エネルギー？ q’ = e



r = 1 nm (10 Å) 

q = +e 

真空 

 水中          

電位？

静電エネルギー？ q’ = e

1.44 V

0.0184 V



r = 1 nm (10 Å) 

q = +e 

真空 

 水中          

電位？

静電エネルギー？ q’ = e

1.44 V

0.0184 V

2.31×10-19 J  2.94×10-21 J



電位：重ねあわせ
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電位：重ねあわせ
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電位：重ねあわせ
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電位が正: +の電荷の影響が強い 

電位が負: ーの電荷の影響が強い

⇤(r) =
1

4⇥�0�

ze

r

この式から言えることは
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位置エネルギ↑
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:potential 電位



ze (charge per ion)� charge per mol

zeNAvogadro = zF

F = eNAvogadro = 96485 C mol�1

�W = q� = zF�

[CV mol-1]=[J mol-1]

1.60218x10-19  6.02214x1023

[C / molecule] [molecule / mol]



電気化学ポテンシャル
electrochemical potential

µ̃i = µi + ziF� = µ�i + RT ln ai + ziF�

各項の意味は？
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DCE��Li+ = +0.493 V
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Water →　Nitrobenzene



• Na+  30 - 35 kJ mol-1     310 - 360 mV

• TMA+ 3-4 kJ mol-1         31 -  41 mV

• TEA+ -5- -7 kJ  mol-1      -52 -  -73 mV  

• TPA+  -16 kJ mol-1          -166 mV

• TBA+ -24 kJ mol-1          -249 mV

Water →　Nitrobenzene



Water →　Nitrobenzene
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①|Ag|AgCl|10 mM TBACl|10 mM TBATPB|0.1 M LiCl|AgCl|Ag|

②|Ag|AgCl|10 mM TBACl|
10 mM TBATPB|0.1 M LiCl＋IL飽和の水|AgCl|Ag|

μmサイズの微小電極
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Cationの式とAnionの式を足して２で割ると

�W � �O =
�(µ�C+(W) � µ�C+(O)) + (µ�A�(W) � µ�A�(O))

2F
+

RT

2F
ln

aC+(O)aA�(W)

aC+(W)aA�(O)

=
�W

O ��C+ + �W
O ��A�

2
+

RT

2F
ln

aC+(O)aA�(W)

aC+(W)aA�(O)



Oがイオン液体だとする。 

また，活量=濃度であるとする。 

イオン液体内の電気的中性の条件より 

cC+(O) = cA�(O)

イオン液体は水相に一定量溶解する。
その溶解度積と電気的中性の条件より

Ksp = cC+(W)cA�(W)

cC+(W) = cA�(W) =
�

Ksp



従ってイオン液体｜水界面での電位差は，

となり定数となる。すなわち，水相の電解
質濃度には全く依存しない。

�W � �O =
�(µ�C+(W) � µ�C+(O)) + (µ�A�(W) � µ�A�(O))

2F

=
�W

O ��C+ + �W
O ��A�

2



C+

A-

C+

A-

C+

C+

A-

A-

Salt Bridge 

Diffusion
Potential

(LJP )

difference in the mobility → charge separation → diffusion potential 

Dissolution of cation and anion to the aqueous phase
Finite Solubility

A-(IL phase)

C+(IL phase) C+(W phase)

A-(W phase)

⇄

⇄

Distribution
Potential
difference



bis(pentafluoroethanesulfonyl)amide

[C2C2N-] 
tributyl(2-

methoxyethyl)phosphonium

[TBMOEP+] 

BETI:bis(pentafluoroethanesulfonyl)imide
IUPAC:
bis(1,1,2,2,2-pentafluoroethylsulfonyl)azanide

Ionic Liquid

Solubility in water = 0.2 mmol dm-3
Io-li-tec 99%)



A-(IL phase)

C+(IL phase) C+(W phase)

A-(W phase)

⇄

⇄

µ̃C+(IL) = µ̃C+(W)

µ̃A�(IL) = µ̃A�(W)

⇥W � ⇥IL =

⇥ �F (��W
IL�⇥C+ )

⇤ ⌃⇧ ⌅�
µ⇥C+(IL) � µ⇥C+(W)

⇥
�

�(�1)F (��W
IL�⇥A� )

⇤ ⌃⇧ ⌅�
µ⇥A�(IL) � µ⇥A�(W)

⇥

2F
+

RT

2F
ln

aC+(W)aA�(IL)

aC+(IL)aA�(W)

GIL⇤W,⇥
i = µ⇥i(W) � µ⇥i(IL), �W

IL⇥⇥i = �GIL⇤W,⇥
i

ziF
, ai = �ici

cC+(IL) = cA�(IL), cC+(W) = cA�(W) = S(solubility)

⇥W � ⇥IL =
�W

IL⇥⇥C+ + �W
IL⇥⇥A�

2
+

RT

2F
ln

�C+(W)�A�(IL)

�C+(IL)�A�(W)

Independent on the concentration of electrolyte in aqueous phase 

この式を導け



NB|W interface
�W

IL�⇥TBMOEP+ = �0.236 V

�W
IL��C2C2N�

= 0.199 V

⇥W � ⇥IL =
�0.236 + 0.199

2⇤ ⇥� ⌅
= �0.0185 V

+
RT

2F
ln

�C+(W)�A�(IL)

�C+(IL)�A�(W)

Na+

0.354 V

Cl-
-0.396 V

small

↑符号を含めてこの値を求めよ



Ag/AgCl
W ref

1 mmol kg-1
NaCl

IL
W1

x mmol kg-1
NaCl

Ag/AgCl

(W1 is 1�1000 mmol kg-1NaCl aq. sol.)

Measurements were done in the thermostatic 
bath at 25.00�0.02℃

potentiometry

ILSB

Wref

Ag/AgCl

W1

60 mm

20 mm

4 mm�

IL1 : [TBMOEP][C2C2N]

IL2 : [TBMOEP][C2C2N]
+

[TOMA][TFPB]

-20 mV Cancel out
↓符号を含めてこの値を求めよ



)ln(ln ref,Cl
0
Ag/AgCl,Cl

0
Ag/AgCl 1

-- ---= a
F
RTEa

F
RTEE W

( )
1

---
1

- ,Clref,Clref,Cl,Cl lnlnlnln WW m
F
RTm

F
RTE gg -+=+

0
1

- ,Cl ®Wm 1
1

- ,Cl =Wg
9

Ag/AgCl
W ref

1 mmol kg-1
NaCl

IL
W1

x mmol kg-1
NaCl

Ag/AgCl

(W1 is 1�1000 mmol kg-1NaCl aq. sol.)

potentiometry

Debye-Hückel limiting law

Nernst response
Cl- ion to Ag/AgCl

activity

activity coefficient
aCl� = �Cl�mCl�



HCl solution

γ(H＋)

γ(Cl-)

平均イオン活量



0.175

0.170

0.165

0.160

0.155

0.150

-E
-(R
T/
F)

ln
m

Cl
-  /

 V

1.00.80.60.40.20.0

I 1/2 / mol1/2 kg-1/2

-0.5

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0
log

10 gCl -

��
��
����
�

��
�	�
�������
�������
�������������
����
������

Single ion activity of Cl- ion in NaCl aqueous solution

IL2 sat.
IL2 unsat.
IL1 glass filter by Kato
IL1 glass filter by Kajiyama
IL1
IL1 gel

by M. Hisazumi

IL1 gel Yasugi
IL1 gel IL sat by Yasugi



電池：例 ダニエル電池
 Zn | ZnSO4(aq) || CuSO4(aq) | Cu 

Cl-
↓

K+

↓

塩橋(salt bridge)

酸化反応と
還元反応が
カップル



電池：例 ダニエル電池
 Zn | ZnSO4(aq) || CuSO4(aq) | Cu 

Cl-
↓

K+

↓

酸化反応と
還元反応が
カップル



Cu2+

CuZn

CuSO4 solutionZnSO4 solution

半電池反応(half-cell reaction) 標準水素電極(SHE)に対して

Cu2+ + 2e � Cu : E⇥(Cu2+/Cu) = +0.340 V vs SHE

Zn2+ + 2e � Zn : E⇥(Zn2+/Zn) = �0.7626 V vs SHE
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Cu2+ + 2e � Cu : E⇥(Cu2+/Cu) = +0.340 V vs SHE

Zn2+ + 2e � Zn : E⇥(Zn2+/Zn) = �0.7626 V vs SHE



Cu2+

CuZn

CuSO4 solutionZnSO4 solution
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Cu2+ + 2e � Cu : E⇥(Cu2+/Cu) = +0.340 V vs SHE

Zn2+ + 2e � Zn : E⇥(Zn2+/Zn) = �0.7626 V vs SHE
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CuZn

CuSO4 solutionZnSO4 solution

半電池反応(half-cell reaction) 標準水素電極(SHE)に対して

Cu2+ + 2e � Cu : E⇥(Cu2+/Cu) = +0.340 V vs SHE

Zn2+ + 2e � Zn : E⇥(Zn2+/Zn) = �0.7626 V vs SHE
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半電池反応(half-cell reaction) 標準水素電極(SHE)に対して

Cu2+ + 2e � Cu : E⇥(Cu2+/Cu) = +0.340 V vs SHE

Zn2+ + 2e � Zn : E⇥(Zn2+/Zn) = �0.7626 V vs SHE
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CuZn

CuSO4 solutionZnSO4 solution

半電池反応(half-cell reaction) 標準水素電極(SHE)に対して

Cu2+ + 2e � Cu : E⇥(Cu2+/Cu) = +0.340 V vs SHE

Zn2+ + 2e � Zn : E⇥(Zn2+/Zn) = �0.7626 V vs SHE
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CuSO4 solutionZnSO4 solution

半電池反応(half-cell reaction) 標準水素電極(SHE)に対して

Cu2+ + 2e � Cu : E⇥(Cu2+/Cu) = +0.340 V vs SHE

Zn2+ + 2e � Zn : E⇥(Zn2+/Zn) = �0.7626 V vs SHE



Cu2+←2eCu0

Cu

Zn2e←

Zn

CuSO4 solutionZnSO4 solution

半電池反応(half-cell reaction) 標準水素電極(SHE)に対して

Cu2+ + 2e � Cu : E⇥(Cu2+/Cu) = +0.340 V vs SHE

Zn2+ + 2e � Zn : E⇥(Zn2+/Zn) = �0.7626 V vs SHE



Cu2+←2eCu0

Cu

2e←

Zn2+

Zn

CuSO4 solutionZnSO4 solution

半電池反応(half-cell reaction) 標準水素電極(SHE)に対して

Cu2+ + 2e � Cu : E⇥(Cu2+/Cu) = +0.340 V vs SHE

Zn2+ + 2e � Zn : E⇥(Zn2+/Zn) = �0.7626 V vs SHE



Cu2+←2eCu0

Cu

2e←

Zn2+

Zn

CuSO4 solutionZnSO4 solution

半電池反応(half-cell reaction) 標準水素電極(SHE)に対して

Cu2+ + 2e � Cu : E⇥(Cu2+/Cu) = +0.340 V vs SHE

Zn2+ + 2e � Zn : E⇥(Zn2+/Zn) = �0.7626 V vs SHE

なんでこうなるの？（イオン化傾向）
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µ̃Oxz + nµ̃e(M)� = µ̃Rdz�n

µ⇥Oxz + RT ln aOxz + zF�Sol + n(µ⇥e(M)� + RT ln ae(M)�⇤ ⇥� ⌅
=1

�F�M)

= µ⇥Rdz�n + RT ln aRdz�n + (z � n)F�Sol

�M � �Sol = �
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e(M)�

nF
� RT

nF
ln
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E = E⇥ � RT

nF
ln
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aOxz

E ⇤ �M � �Sol, E⇥ ⇤ �
µ⇥Rdz�n � µ⇥Oxz � nµ⇥

e(M)�

nF

電気化学ポテンシャルがここで登場
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半電池反応(half-cell reaction)に対するNernst（ネルンスト）式

電気化学ポテンシャルがここで登場



(*)

µ̃Zn2+ + 2µ̃e(Zn)� = µ̃Zn

µ⇥Zn2+ + RT ln aZn2+ + 2F�Sol + 2(µ⇥e(Zn)� � F�Zn)

= µ⇥Zn + RT ln aZn

�Zn � �Sol = E⇥(Zn2+/Zn)� RT

2F
ln

aZn

aZn2+

= E⇥(Zn2+/Zn) +
RT

2F
ln aZn2+

E⇥(Zn2+/Zn) ⇤ �
µ⇥Zn � µ⇥Zn2+ � 2µ⇥

e(Zn)�

2F

半電池反応(half-cell reaction)に対するNernst（ネルンスト）式

�G⇤half�cell(Zn2+ + 2e ⇧ Zn) ⌅ µ⇤Zn � µ⇤Zn2+ � 2µ⇤e(Zn)�

= �2FE⇤(Zn2+/Zn) = �2⇥ 96485⇥ (�0.7626) = 147.2 kJ mol�1



(**)

半電池反応(half-cell reaction)に対するNernst（ネルンスト）式
µ̃Cu2+ + 2µ̃e(Cu)� = µ̃Cu

µ⇥Cu2+ + RT ln aCu2+ + 2F�Sol + 2(µ⇥e(Cu)� � F�Cu)

= µ⇥Cu + RT ln aCu

�Cu � �Sol = E⇥(Cu2+/Cu)� RT

nF
ln

aCu

aCu2+

= E⇥(Cu2+/Cu) +
RT

nF
ln aCu2+

E⇥(Cu2+/Cu) ⇤ �
µ⇥Cu � µ⇥Cu2+ � 2µ⇥

e(Cu)�

2F

�G⇤half�cell(Cu2+ + 2e ⇧ Cu) ⌅ µ⇤Cu � µ⇤Cu2+ � 2µ⇤e(Cu)�

= �2FE⇤(Cu2+/Cu) = �2⇥ 96485⇥ 0.340 = �65.6 kJ mol�1

2



イオン化傾向が大きいすなわち， 

金属からイオンになるのは， 

どっちの金属？
�G⇥half�cell(Cu2+ + 2e ⇤ Cu) = �65.6 kJ mol�1

�G⇥half�cell(Zn2+ + 2e ⇤ Zn) = +147.2 kJ mol�1



イオン化傾向が大きいすなわち， 

金属からイオンになるのは， 

どっちの金属？

答え：Zn

�G⇥half�cell(Cu2+ + 2e ⇤ Cu) = �65.6 kJ mol�1

�G⇥half�cell(Zn2+ + 2e ⇤ Zn) = +147.2 kJ mol�1



イオン化傾向が大きいすなわち， 

金属からイオンになるのは， 

どっちの金属？

答え：Zn

�G⇥half�cell(Cu2+ + 2e ⇤ Cu) = �65.6 kJ mol�1

�G⇥half�cell(Zn2+ + 2e ⇤ Zn) = +147.2 kJ mol�1

全電池反応
Zn + CuSO4 (aq) ⇌ ZnSO4 (aq)  + Cu

→



�Cu

�Zn

�sol(Zn) �sol(Cu)

全電池反応(cell reaction)に対するNernst（ネルンスト）式
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�sol(Zn) �sol(Cu)

(*)

全電池反応(cell reaction)に対するNernst（ネルンスト）式
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(*)

(**)

全電池反応(cell reaction)に対するNernst（ネルンスト）式



�Cu

�Zn

�sol(Zn) �sol(Cu)

(*)

(**)

Ecell = �Cu � �Zn

全電池反応(cell reaction)に対するNernst（ネルンスト）式



Ecell = �Cu � �Zn
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RT
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ln aZn2+ ]

= E⇥cell +
RT

2F
ln

aCu2+

aZn2+

E⇥cell = E⇥(Cu2+/Cu)� E⇥(Zn2+/Zn)

全電池反応(cell reaction)に対するNernst（ネルンスト）式

= +0.340 - (-0.7626) =  1.10 V
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全電池反応(cell reaction)に対するNernst（ネルンスト）式

= +0.340 - (-0.7626) =  1.10 V
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 Zn | ZnSO4(aq) || CuSO4(aq) | Cu 電池(ダニエル）: 
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全電池反応(cell reaction)に対するNernst（ネルンスト）式

= +0.340 - (-0.7626) =  1.10 V

全電池反応 ：Zn + CuSO4 (aq) ⇌ ZnSO4 (aq)  + Cu
→

 Zn | ZnSO4(aq) || CuSO4(aq) | Cu 電池(ダニエル）: 



燃料電池：fuel cell

いろんな電池



燃料電池：fuel cell

いろんな電池
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