
１．はじめに

硫酸ナトリウム水溶液の電気分解は，陽極：2H2O→O2＋4H+＋4e－，陰極：2H2O＋2e－→H2＋2OH－，

反応全体：2H2O→2H2＋O2である。電気分解を行うと陽極では H+が生じ酸性に，陰極では OH－を生じ塩基

性になるが，全体では水の電気分解であるから pH は変化しないはずである。ところが，鉛筆を電極に電気

分解すると水溶液が酸性になるのに気がついた。陽極では 2H2O+C→CO2＋4H+＋4e－ の反応により二酸化

炭素が生じているのではないかと考え，実証した。

２．実験方法

実験１ 硫酸ナトリウム水溶液の電気分解における液性の変化

H 型ガラス管を用いて，BTB 溶液を加えた 5 % 硫酸ナトリウム水溶液を電気分解し，溶液の色の変化を

観察した。陽極，陰極ともに①ステンレス棒， ②炭素棒について行った。②炭素棒の実験では，硫酸ナトリ

ウム水溶液に水酸化ナトリウム水溶液を数滴加えた溶液でも実験を行った。

実験２ 硫酸ナトリウム水溶液の電気分解における電気量，気体発生量，水溶液の pH の測定

H 字管で陽極に炭素棒，陰極にステンレス棒を用い，電圧 15 V 一定で硫酸ナトリウム水溶液 125 mL を

電気分解し，3 分おきに電流と気体発生量，体積を測定した。また，電気分解後の溶液の pH を測定した。

実験３ 硫酸ナトリウム水溶液の電気分解における pH の時間変化

両極ともに炭素棒を用いて，硫酸ナトリウム水溶液を攪拌しながら一定量の電圧をかけて電気分解し，pH

の変化を測定した。

実験４ 水酸化ナトリウム水溶液の電気分解における二酸化炭素発生量の測定

炭素棒を両極に用い，水酸化ナトリウム水溶液を電気分解した。分解後の溶液中の炭酸ナトリウムと水酸

化ナトリウムの量を①ワルダー法 ②ウィンクラー法で測定し，発生した二酸化炭素量を求めた。

３．実験結果

実験１ 硫酸ナトリウム水溶液の電気分解における液性の変化

① 陽極，陰極ともにステンレス棒の場合

陽極に酸素，陰極に水素が１：２の割合で発生した。BTB溶液を加えた水溶液の色は陽極で黄色，陰極で

青色になったが，水溶液を混ぜると緑色になった。（図１）

② 陽極，陰極ともに炭素棒の場合

陰極では①と同じように気体が発生したが，陽極ではほとんど気体が発生しなかった。BTB溶液を加えた

水溶液の色は①と同様に陽極は黄色，陰極は青色になったが，その後溶液全体を混ぜると黄緑色になり，電

気分解と水溶液を混合する操作を何度か繰り返すと黄色になった。水酸化ナトリウム水溶液を数滴滴下した

溶液を用いると，電気分解後の溶液全体の色が青色→緑色→黄緑色→黄色に変化した。（図２）

図１ ステンレス棒を用いた硫酸ナトリウムの電気分解 図２ 炭素棒を用いた硫酸ナトリウム水溶液の電気分解

水酸化ナトリウム水溶液を数滴加えている。
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実験２ 硫酸ナトリウム水溶液の電気分解における電気量，気体発生量，水溶液のpHの測定

電流値の測定の結果は表１のようになった。24分間での気体発生量は，陽極

3.61 mL，陰極32.97 mLであり，電気分解後測定した溶液の体積は122.1 mL，

pHは5.18であった。このときの室温は28℃であった

実験３ 硫酸ナトリウム水溶液の電気分解におけるpHの時間変化

開始直後はpH 5.6と数値が高かったが，その後pH 5.4付近に安定した。

実験４ 水酸化ナトリウム水溶液の電気分解における二酸化炭素発生量の測定

水酸化ナトリウム水溶液の濃度は 0.0952 mo/Lであった。この溶液200 mLに

400 mAの電流を60分間流して電気分解を行った。陽極では気体発生量は，陰極よ

りもかなり少なかった。ワルダー法とウィンクラー法で用いたHCl水溶液の濃度は0.0942 mol/Lであった。

① ワルダー法

試料溶液10.00 mLにフェノールフタレインを指示薬としてHCl水溶液で滴定すると滴下量の平均は8.67

mLであった。その終点からメチルオレンジを指示薬としてさらにHCl水溶液で滴定するとその滴下量の平均

1.62 mLであった。この結果より，Na2CO3は 0.00305 mol，NaOHは 0.0133 molであった。

② ウィンクラー法

試料溶液10.00 mLにBaCl2水溶液を十分加えた後，フェノールフタレインを指示薬としてHCl水溶液で滴

定すると滴下量の平均は7.06 mLであった。また，別の試料溶液10.00 mLをメチルオレンジを指示薬として

HCl水溶液で滴定すると，滴下量の平均は 10.23 mLであった。この結果より，Na2CO3は0.00299 mol，NaOH

は0.0133 molであった。

４．考察

実験１ 硫酸ナトリウム水溶液の電気分解における液性の変化

炭素棒を用いると，陽極で発生する酸素が炭素を酸化し二酸化炭素になると考えられる。この二酸化炭素

が水に溶けるため，気体発生量が非常に少なく， 水溶液が酸性に変化する。陽極で発生した気体を石灰水に

通じると白く濁ったので，二酸化炭素が発生していることを確認できた。

実験２ 硫酸ナトリウム水溶液の電気分解における電気量と気体発生量，水溶液のpHの測定

電気量と気体発生量から，水に溶解した二酸化炭素の量と水溶液の

pHを計算し，実測値と比べることで，定量的に二酸化炭素の生成量を

測定しようと試みた。電流量の時間変化と，そこから計算される電気量

は表２の通りである。ここから，流れた電子の物質量は2.37×10－3 mol

である。

陽極（2H2O+C→CO2＋4H+＋4e－ または2H2O→O2＋4H+＋4e－）で

3.61 mLの気体が発生したことから，溶液に溶解したCO2のモル濃度は

CO2＋H2O ⇄ HCO3
－＋H+の電離定数K1＝4.45×10－7 mol/Lを用いて計算すると，pH＝－log [CO2]K1 ＝4.4

となり，実測値5.1とは差があった。pHの変化から定量的に二酸化炭素発生量を分析することはできなかった。

実験３ 硫酸ナトリウム水溶液の電気分解におけるpHの時間変化

どの程度の時間電気分解を行うと計算上のpH 4.4に近づくのか確認するためこの実験を行ったが，pHが

5.3以下にはならなかった。この値は空気中の二酸化炭素分圧で平衡に達したときの pH 5.6 に近い。pH 5 以

下になるまで二酸化炭素を溶解させることは難しく，実験2の方法での定量的な分析は難しいことがわかった。

実験４ 水酸化ナトリウム水溶液の電気分解における二酸化炭素発生量の測定

水酸化ナトリウム水溶液の電気分解であれば，発生したCO2が2NaOH＋CO2→Na2CO3＋H2Oの反応によ

りNa2CO3となり完全に水溶液に吸収されるため，二酸化炭素生成量に関する定量的な分析ができると考え，

この実験を行った。測定精度を評価するため①ワルダー法と②ウィンクラー法の２つの方法で分析した。

400 mAの電流を60分間流して電気分解を行ったので，電気量から求められる陽極で発生するO2は，

0.400 A× (60× 60) s

9.65× 104 C/mol
×

1

4
＝0.00373 mol

時間 ［min］ 電流 ［mA］
0 148
3 112
6 152
9 162

12 165
15 165
18 174
21 174

24 178

表１ 電気分解中の電流値

時間 [min] 電流 [A] 平均電流 [mA] 電気量 [C]

電気量合計 228.9 C

23.4

132 23.8
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174

174
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6

9
28.3

164 29.4

176 31.7

170 61.0

174 31.3

表２ 電流量の時間変化と電気量

[CO2]＝ 2.37× 10-3 mol×
1

4
－

22.4 L/mol × (301 K/ 273 K)

3.61× 10-3 L
×

122.1× 10-3 L

1
＝3.66× 10-3 mol/L



ワルダー法で測定するとNa2CO3は0.00305 molであったから，発生したCO2は0.00305 molであり，陽極で炭

素と反応してCO2 に変化したO2の割合は と計算される。同様にウィンクラー法で測

定すると陽極で炭素と反応してCO2 に変化したO2の割合は であった。

この測定精度について検討を行った。ワルダー法とウィンクラー法での測定における発生したO2のうち

CO2に変化した割合の違いは であった。また，電気分解前のNaOHの正確な物質量は

0.190 molであったが，ワルダー法の結果から計算するとNaOHの物質量は0.0194 mol ,ウィンクラー法から

計算すると0.0193 molであり，その誤差はどちらも2％であった。シュウ酸水溶液と各滴定における滴下量は

有効数字3桁で測定できたが，電気分解前後で計算されるNaOHの物質量の違いが2%，陽極で炭素と反応し

てCO2 に変化したO2の割合のウィンクラー法とワルダー法での違いも2%であることから，二酸化炭素発生

量は誤差 2 % を含む有効数字2桁で測定できたと考えられる。よって，水酸化ナトリウム水溶液の電気分解

において，陽極で炭素と反応してCO2 に変化したO2の割合は，有効数字2桁の精度の80％であった。

実験方法について考察する。コニカルビーカーに量りとってから滴定を始めるまでの時

間が長くなると，ワルダー法とウィンクラー法のどちらもメチルオレンジの終点までの滴

下量は変わらないが，フェノールフタレイン溶液の終点までの滴下量が少なくなった。そ

れは空気中の二酸化炭素が水酸化ナトリウムと反応するためであり，その影響をなくすた

めに，二酸化炭素を溶け込む可能性を極力排除した。使用したNaOH水溶液は蒸留後24時間

以内の純水で調製した。試料溶液はコニカルビーカー量りとってからすぐに滴定を行うよ

うにした。また，滴定はコニカルビーカーにN2ガスを加え，パラフィルムでふたをした

状態おこなった。（図３）このことにより，ワルダー法とウィンクラー法の結果が一致し，

有効数字2桁まで精度を向上させることができた。

５．まとめ

以上の実験から炭素棒を用いて水の電気分解を行うと，実際は陽極で二酸化炭素が多く発生していること

を確認した。炭素棒を用いた水酸化ナトリウム水溶液の電気分解では，陽極で発生する酸素の 80％が二酸化

炭素に変化していた。水酸化ナトリウム水溶液の電気分解の陽極で発生する二酸化炭素は，ワルダー法やウ

ィンクラー法による滴定で測定できる。空気中の二酸化炭素が溶け込む影響をなくすことで，滴定の測定精

度を向上させ，二酸化炭素発生量を有効数字 2 桁の精度で測定する方法を確立できた。今後は，今回の測定

方法を用いて，電圧や電流の条件と陽極での二酸化炭素発生量との関係について分析を深めていきたい。
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