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Abstract

It becomes clear that the potentials of a Daniell cell do not occur due to electrons
which come from oxidation reaction Zn→Zn2++2e- and reduction one Cu2++2e-→ Cu,

but due to electrons which come from the following oxidation reaction M(Zn, Cu)
+nH+→Mn++n/2・H2+ne-. Therefore a Daniel cell should be expressed by Cu|

H+(xm)|| H+(xm)| Zn istead of Cu | Cu2+(xm)|| Zn2+(xm)| Zn. This shows that a

voltaic cell Cu|H+(xm)| Zn is same as a Daniell cell Cu|H+(xm)|| H+(xm)| Zn, 

because a salt bridge is only used as circuit of electrons. Accordingly a water cell Cu
|H2O|Zn is possible, bebause a water cell is the voltaic cell with solution of 10-7m H+.

The equation pH =△ E/0.059-1, where△E is the potential of the cell Pt|H |

H+(1m)|| H+(xm)|H|Pt and pH= -log H+(xm), is theoretically obtained, based upon

the above-mentioned mechanism of potential occurrence.

1．緒　　　　　昌

ダニエル電池は銅半電池CuICu2＋（xm）と亜鉛半電池ZnJZn2＋（xm）を組み合わせて電

池としたもので，その起電力は酸化反応Zn→Zn2＋＋2e，と還元反応Cu2＋＋2eL→Cuによ
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る電子e一の流れによるとされている。

しかしながら，ボルタ電池CulH＋

（xm）l　Znの起電力は，前記の酸化・還

元反応により生ずるとは考えられない。

ボルタ電池の場合電子e一を生ずる化

学変化としては，酸化反応M
＋nH＋→Mn＋＋n／2・H2＋ne一以外は

考えられない（M＝Cu，Zn）。この酸化

反応による電子により起電力を生ずる

とすれば，ボルタ電池は勿論ダニエル

電池の起電力発生，pH値と起電力の

関係も見事に説明できる。また水の中

に異極を挿入しただけの水電池も可能

であることが予測できる。

2．実 験

　半電池を組み合わせて電池を組み，　　　　　　、。、，、　　　、。，　　　、伊

その電極物質あるいは溶液を種々かえ
　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．1　　Potentials　of　Cells（a），（b），（c）and（d）
て起電力を測定した。測定は常法に

従って，ポテンショメーターを使用し

て補償法により行なった。その結果をそれぞれ図1～図4に示した。
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3．結果および考察

　3－1　標準水素電極（標準白金水素ガス電極）禰の絶対起電力

　　3・1・1　絶対起電力の測定値

　次の電池（a），（b），（c）および（d）を組み，起電力（電圧）の測定を行なった。その結果を図

1に示した。図1の［H＋1（＝10『5～10－11モル）の起電力が直線に載らないのは，この付近で

はH＋濃度の差が非常に小さく，H＋濃度の影響の相違が表われなかったものと思われる。

なお［］内の数字は標準水素電極を基準とした場合の相対起電力を，（）内の数字は絶

対OVの半電池を基準とした場合の絶対起電力を表わす。

i轍鮒i織ll／図・・

　　　ただしM　l　M2＋（1m）　　；［M2＋1＝1モルの金属電極，M2＋を水で溶解して作製

　　　　　　Pt　l　H　I　H＋（1m）＊D；標準水素電極（標準白金水素ガス電極）

　　　　　　Pt　I　H＋（1m）孝1）　；標準白金電極

　　　　　　H　I　H＋（1m）＊1）　；標準水素ガス電極
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　図1の直線aおよびbは，標準銅電極Cu　l　Cu2＋（1m），［0．34V］あるいは標準亜鉛電極Zn

I　Zn2＋（1m），［一〇．77V］を基準にしたところの，白金水素ガス電極Pt　l　H　I　H＋（xm）の起電力

を表わしている。また直線cおよびdは，標準白金電極Pt　l　H＋（1m），［0．06V】，標準白金水

素ガス電極Pt　I　H　l　H＋（1m），［0．00V］を基準にしたところのPt　I　H　l　H＋（xm）の起電力を表

わしている。すなわちa，b，cおよびdとも基準はそれぞれ異なるが，半電池Pt　I　H　l

H＋（xm）の起電力を表わしているのである。直線aが絶対OV＊2）を越えているのは，Cu　i

Cu2＋（1m），［0．34Vlを基準にしているためである。Pt　I　H　I　H＋（詔m）とPt　l　H＋（必m）の起電

力の差が10．061Vであるということは，水素ガス電極H　l　H＋の絶対起電力が（一〇．06V）

であるということになる。

　　3・1・2　絶対起電力の計算値

　これまで，半電池の絶対起電力は計算も測定も不可能であるとされていた。しかし前節

3・1・1に述べたように，電池（c），（d）の測定から水素ガス電極H　i　H＋（xm）の絶対起

電力が測定できた。起電力を生ぜしめるにはエネルギーを必要とする。この電極反応によ

り生ずるエネルギーから，起電力を次のようにして計算した。

　水素ガス電極においては，白金黒を触媒として水素は％H2→H→H＋＋e一……（1）のよう

に電離する。いま絶対起電力0ボルト＊2）の半電池と水素ガス電極とで電池を組んだとする

と，1モルのHの電離により1モルのe一が流れる。そのときの起電力を△E。ボルトとする

と，nモルのHの電離によりnモルのe一すなわちnFクーロムの電流が生じるのであるか

ら，電気エネルギーはnF・△E。クーロム・ボルト……（2）となる。このとき気体の水素が

消滅してH＋とe一に電離する。この消滅による仕事エネルギーは次のようになる。

　　　P△V－n（RT）一prdV－RTrdV／V－RT・1n［V］8－RT・1n（nV・／V・）

　　　　　　　　　＝RT・1n　n＝1n　n×（RT）　　　　　　……（3）

　　　（3）式よりP△Vニn（RT）ニ1nn×（RT）　　　　　　……（4〉となる。

　　　（4）式より　　nニ1nnニ2．30310910n　　　　　　……（5〉でなければならない。

電気エネルギーnF・△E。と気体の消滅に相当するエネルギーRT・lnnとは等しくなけ

ればならないので，nF・△E。一RT・1n　n－RT×2．30310910n……（6）が成立しなければな

らない。

　いま1モルのHの電離があったとすると，n＝1であるので（6〉式より

　　　△Eoニ2．303・RT／F×109101……（7）を得る。

（7）式にRニ8．314ジュール／K・モル，F＝96，500クーロム，T＝273＋25＝298Kを代入し

て△E。＝10．0591Vを得た。この値は，先に測定した10，061Vと極めて良い一致を示すも

のである。

　3－2　起電力発生のメカニズム

　次の電池を組み，起電力（電圧）の測定を行なった。

総1、慰繍1総馴・図・・

　　　ただし，M2＋（xm）の溶液はM2＋を水で稀釈して作成した。
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iliil，ll欄，翻婁｝・図3・

　　　ただしM2＋（xm）の溶液は，M2＋（xm）と同じ濃度のH＋（xm）でM2＋イオンを稀釈し

　　　て作成した。

lllε盟棚陽（xm）1勘｝（図4）

　　　ただし溶液はCu2＋およびZn2＋を含まない。

それぞれの測定結果を図2，図3および図4に示した。

　ダニエル電池Cu　I　Cu2＋（xm）”Zn2＋（xm）I　Znを例にとると，それぞれの半電池の起電力

は，酸化反応Zn－2e一→Zn2＋および還元反応Cu2＋＋2e一→Cuによる電子e一の流れによる

とされていた。しかしながら先の実験（3・1・1）においては，半電池Pt　I　H　I　H＋（xm）

の溶液中にはCu2＋およびZn2＋は勿論Pt2＋も全く存在しない。また電池（e），（f）（図2）に

おいては，Cu2＋あるいはZn2＋の濃度が変化しても起電力は殆ど変化しない。また電池（k），

（1）（図4）の電解液中にはCu2＋あるいはZn2＋は全く存在せず，H＋のみであるが起電力を

生じている。これらの事実は，電池（e）および（f）の起電力はCu2＋あるいはZn2＋の濃度に関

係なく，水から電離して生じたH＋による酸化反応M＋nH＋→Mn＋＋n／2・H2＋ne一から

の電子により生ずると考えれば説明できる。何となれば［M2＋1が10－5モル以下の水溶液は

殆ど水に等しく，H＋は水の電離によるものでその濃度はすべて同じと考えてよい。した

がって，前記酸化反応により生ずる電子の量は同じと考えられるからである。［M2＋］が10－5

以上では，電池（e）および（f）の起電力が若干（一）側に変化しているが，これは［M2＋］の増加

により内部抵抗が減少したためと考えられる＊3）。電池（e）および（f）の起電力の差を図2の（9）
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の×印で表わし，電池（9）の起電力の測定値を○印で表わす。両者大体1．10V付近で良い一

致を示している。

　図3の電池（h）は，pH＝7前後では起電力は大体0．34Vとなり，図2の電池（e）の起電力

に等しい。このことからもM　l　M2＋の起電力はM2＋濃度には関係なく，H20の電離により

生じたH＋濃度に依存していることが明らかである。図3の電池（h）および（i）の起電力が

pHの高いところで（一）側に大きくなっているのは，CuあるいはZnがOH一と反応
M（Cu，Zn）＋nOH一→M（OH）．＋ne一を起して，生ずる電子により起電力を生じていること

を示している。図3の電池（i）の起電力が図2の電池（f）の起電力と大きく異なり，かつ電池

（i）自身の起電力がpHにより大きく変動するのは，ZnがH＋ともOH一とも可成り激しく

反応するためであると考えられる。

　結局半電池の起電力は，酸化・還元反応M3M。＋＋ne一によるものではなく，MのH＋

またはOH一による酸化反応より生ずる電子によることが明らかになった。

　　M十nH＋→Mn＋十n／2・H2十ne一　　　　　　　　　　　　　　　　……（8）

　　M十n（OH）一→M（OH〉。十ne『　　　　　　　　　　　　　……（9）
したがって半電池の絶対0ボルト＊2）はH＋が存在せずOH一と反応しないPt　l　H＋（Om）か，

あるいはH＋ともOH一とも反応しない炭素極C　I　H＋（xm）ということになる。

　3－3　pHと起電力
　実験3・1・1の電池（d）の起電力（電圧）は，いわゆる標準白金水素ガス電極の起電力を

基準［OV］にしたときのPt　I　H　I　H＋（xm）の起電力である。この起電力は，半電池の溶液

のH＋濃度に比例して（一）側に大きくなっている（図1）。このことは半電池PtlHI

H＋（xm）の起電力は，化学反応Pt＋2H＋→Pt2＋H2＋2e一により生ずる電子e一によっての

み生ずるもので，Cu極やZn極の場合のようにOH一による酸化反応とは関係ないことを

示している。このためPt　I　H　I　H＋（xm〉の電解液を被検液に変えた場合，被検液のH＋濃度

に起電力が比例するので，起電力の測定により被検液のH＋濃度すなわちpHを知ること

ができる。

　水素ガス電極H　l　H＋の絶対起電力の計算値は，nモルのHの電離により生ずる電子e『

による電気エネルギーと，nモルのHの消滅に相当する機械エネルギーを等置して求めら

れた。一方白金電極PtIH＋（xm〉においては，溶液のH＋濃度が高い程酸化反応Pt

＋2H＋→Pt2＋H2＋2e一が盛んになり，より多くの電子e『を生ずると共により多くのH2を

発生する。つまりpHが起電力を測定することによって得られる所以である。したがって標

準水素電極（［H＋1、二1モル）におけるPtのH＋による酸化による起電力と，被検液

（［H＋】．＝nモル）による起電力の差△Eを測定することによってpHを求めることがで

きる。すなわち標準白金電極Pt　l　H＋（1m）において，1モルのH＋とPtの反応により1モ

ルのe一が発生したとすると，そのときの起電力△E、は（6）式より次のようになる。

　　　△E1ニ2．303・RT／F×log101

また被検液（［H＋】．＝nモル）側の起電力△E．は，（6）式より

　　　△En＝2．303・RT／F×10910n　　　　　　となる。

したがって，その起電力の差△Eは

　　　△EニムE1一△En＝2．303・RT／F×（10910一log10n）

　　　　　　　　　　ニ0．059×（1－n〉　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一・…　（10）
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　　　pH＝一10g［H＋】。＝一10gn＝一log10nニーn　であるので

（10）式より　　　　△Eニ0．059－0．059・n＝0．059＋0．059・pH

　　　　　　　　pHニ（△E－0．059）／0，059＝△E／0．059－1　　・吃…・（1D＊4）

白金水素ガス電極を用いたpHメーターは，H＋によるPtの酸化反応Pt＋2H＋→Pt2＋

＋H2＋2e一により生ずる電子e一がH＋濃度に比例する，すなわち白金水素ガス電極の起電

力がH＋濃度に比例することを利用したものである。（11〉式に得られた0．059は図1の各直

線の勾配で，pHの差が±1のときの起電力の差であると同時に，水素ガス電極H　l　H＋の

絶対起電力である。

　なお，起電力を測定することによりpHを求める際，被検液中にH＋以外の如何なるイオ

ンが含まれていても，pH値が影響されることがない。このことは起電力がM之Mn＋＋ne｝

によるものではなく，M＋nH＋＝Mn＋＋n／2H2＋ne一によるものであるからである。

　3－4　ネルンスト式の検証
　ダニエル電池Cu　l　Cu2＋（xm〉II　Zn2＋（xm）I　Znをネルンスト式に適用すると，その起電力

は

　　　　　　　　△E一△E（U・V）＋号晋1n脳　　
…・一 12〉となる・

［Cu2＋］一［Zn2＋1の場合第2項が常に0となるので（∵ln1－0），△Eはダニエル電池の標準

起電力△Eo（L10V）に等しくなる。実験的には図2一（9）に示すごとく，［Cu2＋］＝［Zn2＋1のと

き起電力はほぼ直線になるのでNemst式を満足させているように思える＊5）。しかし図

2一（9）に示す起電力は，先に述べたようにすべてH20試H＋＋OH一から生ずるH＋および

OH一と電極との酸化反応によるもので，Cu2＋，Zn2＋の濃度には無関係である。

　ネルンスト式は先の式（10）に示すように，電極とH＋との反応により起電力を生ずる場合，

起電力と発生した水素の体積比との関係を示すもので，溶液のイオン濃度には適用できな

い。このことは，ネルンスト式に必ず気体定数Rが入ることからも明らかである。したがっ

て（12）式のように溶液中のイオンM2＋が対象になることはない。このことは先の実験におい

て，ダニエル電池の起電力がCu2＋あるいはZn2＋の濃度に無関係で，H＋濃度に依存するこ

とが明らかになったこととも一致する（図2）。なおダニエル電池の標準起電力△EOが

LlOVであるとされているが，これはネルンスト式から計算されたものではなく実測され

たものである。ダニエル電池はネルンスト式には適用されない。

　3－5　ダニエル電池・ボルタ電池および水電池　　　腐蝕棒一

　先の実験においてダニエル電池の起電力は，溶液中のCu2＋あるいはZn2＋の濃度には無

関係で，H＋濃度にのみに依存することが分った。そうすると，電池の溶液を酸あるいはア

ルカリにしたダニエル電池CuI　H＋（xm）”H＋（xm）IZnと，ボルタ電池Cu　IH＋（xm）I　Zn

とは本質的には変わらない。事実図4に電池Cu　I　H＋（xm）”H＋（xm）l　ZnとCu　l　H＋（xm）l

Znの起電力を示しているが，両者共相似た傾向を示している。起電力の若干の相違は，塩

橋の有無による内部抵抗の違いによるものと思われる。結局，ボルタ電池の起電力もダニ

エル電池のそれと同じく，電極とH＋あるいはOH一による酸化反応により生ずる電子e一

によるものである。

　ボルタ電池の溶液を水に変えた場合，起電力は図4一（1）に見られるように約1．OVであ

る。つまり水に異種の電極を浸しただけの水電池，たとえばCu　l　H201Znが可能であると
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いうことである。このように見てくると，金属は電流が流れるから腐蝕するのではなく，

腐蝕が起るから電流が流れるように思える。したがって腐蝕棒たとえば電気温水器の本体

保護のためのMg棒，船舶の推進器保護のためのZnブロックなどの効果はなく，単にMg

棒やZnブロックを腐蝕させ浪費しているだけのように思える。

　3－6　イオン化傾向一酸化・還元電位一

　イオン化傾向は標準水素電極の起電力を基準［OV］としたときの，金属の酸化（M→Mn＋

＋ne一 電位の大きさの順番である。したがって標準白金水素ガス電極の起電力を基準［OV］

としたとき，金属の酸化電位が正でその値が大きい程，イオン化が困難であるのでイオン

化傾向が小さい。逆に金属の酸化電位が負すなわち還元（Mn＋＋ne一→M）電位の絶対値の

大きい程，イオン化が容易であるのでイオン化傾向が大である，たとえばCuの酸化・還元

電位は＋0．34VでZnのそれは一〇．77Vであるので，Znの方がCuよりイオン化傾向は大

であると言われてきた⑥。

　しかしながら，本研究により次のことが明らかになった。絶対OVの半電池はPtl

H＋（Om）であり＊2），これを基準（OV）としたときの酸化電位はすべて負となり，その絶対

値が大きい程イオン化傾向が大であるということである。絶対起電力OVを基準にした場

合酸化電位は，Pt（0．00V）［ただし［H＋］＃Om］，H（一〇．06V）＊7），Cu（一〇．55V），Ni（一〇．61

V），Pt（一〇．82V）［ただし［H＋1＝1m］およびZn（一1．65V）となる。標準白金水素ガス電

極はPt　l　H＋（1m）（一〇．82V）とH　I　H＋（1m〉（一〇．06V）＊7）の合併したものであるので，起電

力は（一〇．82）＋（一〇．06）＝（一〇．88V）である＊1）。このようにPtIH＋（Om）をOVとすれ

ば，酸化電位の小さい程イオンになり易い。つまり酸化電位の小さい程イオン化傾向は大

となる。これまで半電池の起電力は，酸化・還元反応MコMn＋＋ne一の電子によるものとさ

れていたが，実際にはM＋nH＋→Mn＋＋n／2・H2＋ne一またはM＋n（OH）一→M（OH）．

＋ne一 ただしPtのようにOH『により酸化されないものもある）の電子によることが分っ

た。つまり半電池はM　I　Mn＋（xm）ではなくM　l　H＋（xm）で表わされなければならない。

4．結 論

　白金水素ガス電極PtIHIH＋（xm）は白金電極PtIH＋（xm）と水素ガス電極Hl
H＋（xm）との複合電極であり，Pt　i　H＋（xm）の起電力はPtのH＋による酸化反応，一般的

にはM＋nH＋→M＋n＋％・H2＋ne一による電子により，HIH＋（xm）はHの電離反応％

H2→H→H＋＋e『による電子により生ずることが明らかになった。水素ガス電極の電気エ

ネルギーと気体消滅による機械エネルギーを等置することにより，その起電力10．05g　I　V

を計算により求めた。また半電池PtlH＋（xm）とPtlHlH＋（xm）の起電力の差はHI

H＋（xm）の起電力であるが，その測定値は10．061Vであり計算値10．0591Vと極めて良い

一致を示した。

　白金水素ガス電極の起電力△Eを測定してpHを求めることができるのは，PtがH＋

により酸化（Pt＋2H＋→Pt2＋＋H2＋2e｝）されて電子を放出するからである。このことより，

起電力△EとpHとの関係式pH＝△E／0．059－1を理論的に誘導することができた。この

式の誘導にあたって用いられた式は，酸化反応M＋nH＋→Mn＋＋n／2・H2＋ne｝により生

ずる電気エネルギーと気体の消滅により機械エネルギーを等置することによって得られた
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（6）式nF・△Eo＝△E．＝2．303RT／Fx　log　V。／V1である。実は此の（6）式がネルンスト式な

のである。したがってネルンスト式の対数項は，両電極反応により生ずるH2の体積比の対

数を表わすもので，電解液中の金属イオンの濃度比の対数を表わすものではない。。

　半電池の起電力は極とH＋との反応によって生ずる。したがって，これまで酸には溶解さ

れないとされていた重金属といえども，酸には勿論水にも溶解することが分った。つまり，

異種電極を水中に浸した水電池が可能であることが分った。事実Cu　I　H201Znは約1．OV

の起電力を生ずる。なおこの水電池はボルタ電池の溶液を水にしたものである。したがっ

て，ボルタ電池の起電力発生のメカニズムもダニエル電池のそれと同じである。

　絶対起電力OVの半電池はH＋またはOH一と反応しない極を持つPt　l　H＋（Om）あるいは

CIH＋（xm〉である。

＊1）いわゆる（標準）水素電極Pt　I　H　I　H＋（1m）は，白金黒（蝕媒）に水素ガスを通したとき起る反応％

　H2→H＋＋e一のエネルギーを，電気エネルギーに変換する（標準）水素ガス電極H　i　H÷（1m）と，白金

　　（黒）とH＋との反応Pt＋2H＋→Pt2＋H2＋2e　のエネルギーを，電気エネルギーに変換する（標準）白

　金電極Pt　i　H＋（1m）とが合併された電極である。したがって（標準）白金水素ガス電極と呼ぶのが適切

　であると思われる。なお水素ガス電極H　l　H＋（xm）の起電力は，常にPt　l　H　l　H＋（xm）として測定され

　るのでPt　I　H＋（xm）を基準としたものが測定される（図1）。

＊2）半電池の起電力は電子の流れによるので，電子を生じない半電池Pt　I　H＋（Om）“1が絶対OVである。

　この絶対OVを基準にすれば，すべての半電池の起電力は（一）である。ちなみにCu　I　Cu2←（1m），Pt　I

　H＋（1m）およびZn　I　Zn2＋（1m）の絶対起電力は，それぞれ（一〇．54V），（一〇．82V）および（一1．65V）

　である（図1）。

＊3）酸化反応（8）の反応が速い程極はより（一）となる。ダニエル電池では，Cu極よりZn極においてより

　反応（8）が進み易いのでZn極が（一）極となる。

＊4）標準水素電極の起電力は一〇．059Vであるのに，これをOVとして基準にしている。したがって被検

　液の［H＋1が100－1モル（pHニ0）のとき，標準水素電極そのものとなるので，両者間の起電力の差

　は0となり測定できない。被検液の［H＋］が10－1ニ0．1モル（pH＝1）のとき，両者問の起電力の差は

　0．059Vとなる。この0．059Vは実際にはpH＝0の被検液の起電力である。したがって起電力より測定

　されたpHは1を引かなければならない。

＊5）電池（9）の起電力がネルンスト式より求めたL10Vより変動するのは，活量の代りに濃度を用いた

　ためと言う人もあるが，たとえば活量1の溶液はどのようにして作るのであろうか。

＊6）酸化（M→Mn＋＋ne一）電位が正に対して，負の場合は還元（Mn＋ne一→M）電位となる。酸化・還元電

　位と呼ばれる所以である。絶対OVを基準にすると起電力はすべて（一）となるので，酸化電位と称すれ

　ばよい。

＊7）Hの電離H→H＋＋e一からのe一による起電力であるが，この電離はPt（黒）が触媒となって起こ

　る。触媒が存在しないときはこの電離は起こらない。


