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Ox + ne- = Rd

について

(Nernst-Luther-Lewis)

１．単独イオン活量がEから、分かる（測定出来る)！
非熱力学的に

２．単独イオン活量は、熱力学的な独立変数ではない
われわれが制御できない



所与のT, P において、その系（酸化還元対とそれを囲む溶媒）の特性値

しかし、 の少なくとも片方はイオン

イオンの活量は熱力学的には、制御できない

（溶液の組成に依存して変化）

イオン強度



ポテンショメトリーの例
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• 反応の性質を調べる
• 反応を通じて、反応に関わる物質を定性・定量する



Ag+ + e- = Ag

Ag+ Ag

e-

（前回）銀イオンのポテンショメトリー



OK?

温度、圧力一定

組成を任意に変えることができるか？

できない。

Ag の標準化学ポテンシャル

純物質（純銀の）化学ポテン
シャル

混ざり物は？ 合金は？

（前回）
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（Lewis応答）

（おおよそ）



Ag  = Ag+ + e-

Ag+ + Cl- = AgCl 

（前回）



この二つから

（前回）



AgX の溶解度積 (25 ℃，I = 0)

AgCl 1.78 x 10-10

AgBr  5.0 x 10-13

AgI     8.3 x 10-17

13μmol dm-3

0.7μmol dm-3

9.1nmol dm-3



より一般には

X
Y

（反応速度が速く、各段階で平衡が成り立っている場合）

（前回）



キノンの電極反応

この半電池反応のNernst式は

（前回）

（機能分子化学実験）



キンヒドロン （機能分子化学実験）



（機能分子化学実験）
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pKa1 = 9.85

pKa2 = 11.4

（機能分子化学実験）



還元体には、3つの形がある。 RdH2, RdH-, Rd2-

われわれが実験的に調製する（制御する）のは、それら還元体の濃度の和（全濃度）

まず、特定の還元体についてのNernst式を書く。

たとえば、H+ が関与しない場合

これを使ったNernst式を書くと便利（使える）



解離定数を、混合解離定数に書き直す

混合解離定数を使うと

これを上の式に代入する

ここで



に

を代入すると

pH = -log10(aH+) に依存する





生化学では、ｐH に依存する酸化還元反応が多い

標準状態は、多くの生化学反応が起きているpHとかけ離れている

pH = 7 における式量電位を表として並べていルケースが多い



ユビキノン（補酵素Q）

Wikipedia



ビタミン K

Wikipedia

メナキノン4

メナキノン7

K2

K１



飴山實、化学と生物、25(1987)164-172.

ピロロピロリンキノン



標準電位関連用語の整理

式量（標準）電位 Formal potential 

関連化学種の活量係数を組成の如何によらず、１とする
（活量 ＝濃度 と見なす）
格好だけつけた（とりあえず、そのふりをした）

条件（標準）電位 Conditional (standard) potential

実験する側が決めることができる濃度
pH など溶液の組成に応じて変化

どちらも、溶液組成に依存するという意味では同じ

ともに、「式量電位」でくくられることが多い

（括る）



膜電位差（相界面電位差）を利用するポテンショメトリー

（やや唐突だが）

・ ガラス電極を用いる pH 測定法

・ イオン選択性電極

実用的に広く用いられている







ガラス電極法原理図

こんなもので pH が測れるのか？





ポテンショメトリーの滴定への応用

電位差滴定

Potentiometric titration

滴定 中和滴定
当量点
指示薬

滴定曲線



AgNO3 水溶液の濃度を決める

純度の高いNaCl が手に入る

濃度が正確にわかっているNaCl 水溶液を作る

この溶液で、AgNO3 水溶液を滴定する

沈殿滴定



沈殿滴定の定量的な関係

試料溶液の初期体積（ ）と初期濃度（ ）

加えた滴定溶液の体積（ ）と初期濃度（ ）

電気的中性（電荷バランス）

物質量バランス（保存）
滴定中は常
に成り立つ



滴定率 当量点 p = 1
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滴定曲線一般に共通する形

「分析化学の基礎」(化学同人）


