
6 .酸化還元反応 ω-MAS花R・92夏

I .酸化還元滴定

濃度の分かっている酸化剤または還元剤を用いて.濃度未知の還元剤または酸化斉tJの潰度を求め

る方法を般化還元滴定という.中和滴定と原理は同じである.

①過マンガン酸カ リウムによる酸化還元滴定

濃度Cmo 1/ R.のn価の辺元剤Um/， に漬度CImo 1/ 1.の過マンガン酸カリウム硫酸酸性水溶液を

滴下したら.U 1m/， 加えたところで滴下した過マンガン酸カリウムの赤色が消えなくなった.こ

の場合.次の関係式が成立する.

ncu=5C'υ' 

※研H'i虫酸性の過マンガン酸イオンは5価の酸化方IJであり.次のように反応する.

MnO.-+8Hφ+5e・一一一一Mn2++4 H20 
(赤紫色) (ほとんど無色)

②ヨウ紫浦定

濃度Cmo 1/ R.のヨウ紫ヨウ化カリウム水j容液(指示薬としてデンプンを入れてある)Umlに，

C 'mol/ R.のチオ硫酸ナトリウム水溶液を滴下したら.U 'm/，加えたところでデンプンの苛紫色

が消えた.この時，次の関係式が成立する.

2CU=C'U' 

※ヨウ紫は2価の酸化剤，チオ硫酸ナトリウムは i伍の還元斉IJであり，次のように反応する.

12+2S2032・一一一-21・+S‘082・
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《智IJll1i1 ) 次の文を読んで.下の設問に答えよ.

J 過マンガン酸カリウムのように酸化作用の強い物質に対して， ;~散化水素は還元剤と し

《解説》

て働く .すなわち

2KM… 
(1)空欄に式を入れ.反応式を完成させよ.

(2)密度 1.Og/m/，の過酸化水素水 2.0mlを.O. 050 mo I / R.の過マンガン酸カリウム

水溶波を用いて硫酸酸性下で諸定したところ 13.0m/，を要した.この過酸化水紫水

の濃度(雷ii(6)を求めよ.答えは四捨五入により，小数点以下1桁まで求めよ.

(1)過般化水素は，次のように酸化剤にも還元nlJにもなり得る.
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酸化剤: HzOz+2H・+2 e-一一2HzO・・…ー①

還元剤: H 2 0 2 一一・Oz+2H~+2e - …一…一… ・ ②

この問題では還元首1)として作用している.

また，過マンプ/ン般イオンは次のように反応する.

MnO.・+8H'+5e-一一一・Mn2'+4 H20・……・・-③

②と③よりeーを消去すると

②x5+③x2より

2 MnO. -+ 5 H202+ 6 H-一一一2Mnz・+502+8H20

H-IまH2SO.より.MnO.-はKMnO‘より由来するので.整理すると

2 KMnO.+ 3 H2SO‘+5HzOz --2MnSO‘+8H20+502+K2SO. 
(答)
|2 Mn S 0 • + 8 H 2 0 + 5 0 2 + K ， S o. I 

(2)反応するKMnO‘とHZ02のモル比は2: 5である.

過酸化水素水のモル濃度をXmol/.eとすると
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X=O.813 mol/.e 

重量パーセント濃度に直すと

100 
0.813x34x一一一一ーー=2.16% 

lOQQx 1. 0 
(答) 2.8% 

11.電気分解

直流電流を電解質棺j夜やイオン結晶の融解j夜などに流し.m陸上で化学反応を起こすことを電気
分解という . 直流電甑の+極に接続する電慢を問極. 一極にt~続する電極を陰極という. (電気分

解の時の電庖は，正極.}ミ極とは呼ばないことに注窓)

一般に，陰極では還元反応.陥極では酸化反応が進む.進行する反応は，電極や溶液の極却によ

って異なるので.以下のように党えておくとよい.

・陽極で起きる反応

①Au. Pt. C以外の金属を電極に用いた場合

その電極が電子を放出し陽イオンになって水前j夜中にが:ける.

(例) 鋼電極.Cu→Cu2今 +2 e-

②Au. Pt. Cをm憶に用いた場合
水溶液中の除イオンが次の順序で電子を放出し気体となって発生する.

ml!Aが溶ける.

r ->Br->CI->OH->N03-. SO.ト〈ただし水溶液中には必ずOIrが存在する)
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(例) HN03水溶液

40tf・-2I-hO+Oz+4e-

.陰極で起きる反応.

酸紫が発生する.

除極では.水溶液中の陥イオンが電子を受け取り111体の金属(または気体)となって析出(発

生)する.その際，原則としてイオン化傾向の小さい物質から析出(発生)する.ただし，気体

の発生は金属のi斤出に比べて電極表面での反応が複雑である.そのため.I.hの発生反応は起

こりにくい Hzが発生せずに水禁よりもイオン化傾向の大きい金属の折出が起こることもあ

る.これは電慢の極類によって異なるが.極端な例では.Hg電極を用いて食塩水を電気分解

するとHzlま発生せずにNaが析出する.

原則として次の『町字で析出(発生)するので.l'・tえておくとよいだろう. (水溶液中には必ず

H令が含まれていることに注意)

Ag+>CuZ.>H'>P bh > Sn2令>Ni2・>fc2・>2112φ>A lS+>Mg2か>Na'

※水溶液中では H2の先生ととも ※水溶液中では..Hg1tt慌を
に析出する. 用いた時のみ析出する.

官官官官、ε、ε占¥司.l!¥e¥iF'守沼¥雲、必.5¥E""'=""'=¥fff'、言¥ぎ官官、，j!¥;言

(s1J題2) 次の衰の空間①-@を埋めよ.

陰 極 陰 極

地解 j皮
電極 析出(発生)物質 m極 析出(発ま生た)は物質

起こる現段

HCl水溶液 Pt ① Pt ② 

Pt ③ Pt @ 
NaCl水溶液

Hg ⑤ Pt @ 

NaOH水溶液 Pt ⑦ Pt @ 

HzSO‘水溶液 Pt @ Pt ⑪ 

Pt ⑪ Pt ⑫ 
CuSO‘水溶液

Cu ⑪ Cu ⑪ 

Pt ⑬ Pt ⑮ 
AgN03水溶液

⑪ ⑮ Ag Ag 

2nSO‘水溶液 Fe ⑪ Pt @ 
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《解説》

①陽イオンはH'しか溶けていない.H2が発生する.

② C 1-とOHーとでは.C1ーが優先的に放電し.C 1，が発生する.

③ Na+とHtとでは.H'が優先的に電子を受け取り.H，が発生する.

@②同様.C 12が発生する.

⑤電極に水銀を用いた場合は.H2は発生せずNaが|斤出する.NaはHgと合金(ナトリウムア

マルガム)を作るので，実際はナトリウムアマルガムとなって折出する.この方法は水銅法と

呼ばれ，以前.ナトリウムや水酸化ナトリウムの別法にも利用されていた.

@ (g渇問機.C 12が発生する.

⑦③問機.H2が発生する.

⑤除イオンはo}-I-しか溶けていない. 40H-→21l20+02+4 e- と放惜し.O2が発生
する.

@①同様.H2が発生する.

⑪ SO.2-とOH-とでは.OH-の方が優先的に放電し.02が発生する.

⑪ Cu2‘はH・よりイオン化傾向が小さいので.Cuが1斤出する.

⑫⑪問機.02が発生する.

⑬ ⑪問機.Cuが|斤出する.

⑪ Cuを陽極に使うとCuが溶ける.@⑪のこの方法は銅の111解梢錬に用いられている.

⑬ AピはH・よりイオン化傾向が小さいので.Agが|斤山する.

⑪ N03-とOH-とでは.OHーが優先的に放電し.02が発生する.

⑪⑮同様.Agが折出する.

⑬陽極IこAgを用いると.Agが稽ける.

⑬ Fe電極上ではH 2の発生反応は起こ りにくく • Znの析出反応が主に起こる. この方法を利

用して鉄に亜鉛をメッキする(トタン). 

@⑫同様.02が発生する.

( Hg電極やFeml~上ではH 2の発生反応は起こりにくい.これを水素過電圧と呼ぶ. ) 

(答〉 ① H2 ② C 12 ③ H2 @ CI2 

⑤ Na @ C12 ⑦ H2 @ O2 

⑤ H2 ⑪ O2 。Cu ⑫ O2 

⑬ Cu ⑪ Cuが溶ける ⑬ Ag ⑮ O2 

⑪ Ag ⑬ Agが活ける ⑬ Zn ⑪ O2 
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【演習問題1】

次の文を読んで.下の問に答えよ.

ある合金の中に含まれている鉛を分析するために， O.札8gの合金試料を酸で完全に溶解させ.

100 miの試料溶液を作った.この試料溶液 10.0meをf<2Cr207水溶液 10.0miに加えたとこ
ろ黄色沈殿が析出した.これをろ過して得られた溶液には未反応のK2Cr207が過剰に含まれてい
(aト一一一
る.そこで，ろ液にKl水溶液および濃塩酸を十分に加えて 12を遊離させ.生じた Izを O.lOON
fu ~ 

Na2S20，溶液で溺定したところ 7.85mtを消質した.一方.上で用いたK2Cr2 07溶液 10.0

mtを閉じように滴定すると 0.100NNa2S20，詑液 10.04mtを消費する.(blおよび(clの反応は.

次のイオン式で表される.

(bl Cr2 0 72・十 61 -十14H・→2Cr3++7H20+312
(c) 2 S 2032・-1-12→S.Oo2--I-21-

ただし， Pb=207 とする.

(1)物質(a)の化学式を示せ.

(2)試料法液 10.0mt中の鉛イオン(Pb2令)と反応したI<2Cr207を 0.100NNa2S20，溶液

で滴定するとした場合に必要なNa2S203溶液の休前を求めよ.

(3) Pb2+ 1グラム当ii1と反応するK2Cr207の1ilに対応するNa2S203のクeラム当ii1:を求めよ.

(4)試料溶液 10.0me中に含まれている鉛の質量を求めよ.

(5) この合金中に含まれている鉛の重量百分率を求めよ.
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【演習問題2) 

硫酸銅の7/<7制度に2枚の銅の電極を浸した電解憎(1)と.希

硫酸中に2枚の白金111慌を浸した電解槽(II)とを左図のように

並列につないだ.そして.はじめは抵抗Rを加減して電流計八

の目盛りが常に O.4アンペアを示すようにして 13分rm.その
後は常に 0.3アンペアになるように加減して 47分間.合R十1

時間電流を通じて電気分解をしたとき，屯解槽(1)の~~f~の鋼

板の質量が O.127g増加していることがわかった.

電解槽(II)の陽極で発生した気体の体積は.O.C. 1気圧で

何mlか求めよ.

ただし Cuの郎子民は 63.5. 1ファラデーは 96500クーロ

ンとする.

(東工大)
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〔演習問題3) 

次の各問に答えよ.解答には途中の式や考え方も簡潔に紀せ.気体は全て思想、気体とする.また.

必要ならば，次の数値を用いよ.

気体定数 :R=8. 2x 10・21.・alm/(K• mol) 

温度:0.C=273K 

ファラデ一定数 :F=9.65x10'クーロン/mol

原子量:S i =28.1. Mg=24.3. C I =35.5 

シリコン(ケイ紫の結品)は.エレクトロニクス用材料として重要であり，製造法の1つに以下

の反応式(1).(2)で示される方法がある.

S i C 1. (気体H・4L i H(岡体)一一一一SiHパ気体)+4LiCI(固体) (1) 

熱分解
SiH‘(気体)一一一一一S1 (固体)+2H2(気体) (2) 

(1)式の反応生成物である担化リチウムは.次の反応式(3)に示す高混での融解電気分解によって，

リチウムと塩素になる.また. リチウムを水素と反応させると.(J)式の反応で用いる水紫化リチウ

ムを再生する〔反応式(4)). 

電気分解 l 
LiCI(液体) LI+-CI2 (3) 

2 

Li+-H2一一LIH (4) 
2 

A. SiH‘1.0モルを.内容量 20.eの耐圧反応器に入れて密閉し加熱すると.(2)式の反応と

同時に.次の(5)式で示す反応も起こった.反応後.反応穏を 27.Cに冷却したとき.内部の圧

力は.2.0気圧になった.このとき生成したシリコン(S i)の質量は何グラムか.有効数字2桁

で記せ.なお，生成シリコンの体積は無視する.

2 SiHパ気体)一一一一Si2Hs(気体)+ H 2 (気休) (5) 

B. (3)式の電気分解における.陽極および陰極上のイオン反応式を記せ.ただし帽子をe-で

表せ.

C. (1). (3). (4)式で表される反応を組み合わせて. 1. 0モルのSiH.を作るとき.(3)式の電気分

解で消費する電気椛を.有効数字2桁で求めよ.ただし電気分解の電流効率.および(1).(4) 

式の反応収率は 100%とする.

D. (2)式の反応でi!}られたシリコンを使って太悶電池を作った.O.8Vの起電力と1.2八の暗流

を発生する太悶培地を 1I菌作るのに.14 gのシリコンを使用した.(3)式の電気分解のm源とし
て.この太陽電池を5個.直列に接続して用いた.これら5個の太陽電池を作るのに嬰したシ
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リコンと同盟のシリコンを.(5)式の反応を無視して.(1)吋4)式の反応によって得るためには.

太陽電池を何日間働かせればよいか.ただし.太間電池lま.平均してi日に4時間.前記の出

力で作動し.m流効耶は 100%.訓反応は起こらないものとする.また.反応収率は全て 100
%とする.臼数の端数は切り上げよ.

(東大)
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〔自習問題】

次の文を読み，下線および番号をつけて示した部分について.それぞれ同じ番号の設問に答えよ.

〔文〕 塩化ナトリウム水溶液を炭素電極と鉄電極によって電気分解すると.それぞれのm憶に
1種類ずつ気体が発生する.陰極付近の溶液を紫焼きの円筒でまわりの溶液から隔離して

(1) 
おくと.円筒内にはある種のイオンが濃縮される.電気分解を十分に進行させた後に陰極

(2) 
付近の溶液を取り出して水分を蒸発させると.同体物質が残る.

(3) 
電解摺の形を変え，底部に水銀を流し込んで除径とし，塩化ナトリウム水溶液中に上か

ら別の電極を差し込んで問憾として電気分解すると.気体はl積額しか発生しない.電気
付)

分解を続けた後に電解Iff底部から水銀層を取り出して7/<を作用させると，気体の発生を伴

って，ある化合物の濃水溶液がi専られる.
5) 

〔設問〕

(1)悶極に用いられる電極として適当なものを記せ(a).また.陰極に発生する気{本の化学式

を記せ(bl.

(2) 円筒内の陰倍付近に起こる反応の反応式を記せ(cl.

(3) この物質の化学式を紀せ(dl.また，考えられる主な不純物の化学式を紀せ(el.

(4) 気体の発生する電極が陪怪か陰極かを記せ(fl.また，発生する気体の化学式を記せ{g).

(5) 発生する気体の化学式を記せ{hl.また.濃水溶液中に溶けている主な物質の化学式を記

せ{i1. 

(東大)

勾

f
onu 


