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ネルンスト式とは何か

（京大院工 垣内 隆）



意外にわからないネルンスト式

ネルンスト式は自明か？

1.

2.

3.



1.

Eは電池の端子間電圧



2.

電池の端子間電圧 E を分割して
それぞれを右側と左側の電極の
電極電位とする



3.
Ox

Rd

Electrode Solution



どれが正しいネルンスト式？

１ ２ ３



１．電池の起電力とΔG

熱力学の関係式



W. Nernst, “Die elektromotorische Wirksamkeit der Ionen,”
Z. phys. Chem., 4, 129-181 (1889).

電池の熱力学はすでに確立されていた。

H. Helmholtz, “Ueber galvanischen Ströme, verursacht durch
Concentrationsuntershiede; Folgerungen aus der mechanishen
Wärmetheorie,” Ann. Phys. Chem., 3, 201-216 (1878).

J. W. Gibbs, “On the Equilibrium of Heterogeneous 
Substances,” in The scientific papers of J. Willard Gibbs, 
Dover,   New York (1961) Chapter 3. 

Trans. Conn. Acad. Arts and Sci., 3, 108-248 (1875-1876); 
343-524 (1877-1878).



Gibbs が発表した雑誌



電池の起電力についての Gibbsの功績

Favreのデータを詳細に解析

Cd | HCl | H2, Pt

P. A. Favre, Compt. Rend., 68, 1305 (1869).

M. Dole, Principles of experimental and theoretical 
Electrochemistry, McGraw Hill, New York (1935)
Chap. 16.



ネルンストが考えたこと

電池の起電力はどこで発生しているか？
電位差はどこにあるのか？

Volta

Fabroni

Kelvin

J. A. V. Butler, Electrocapillarity, Methuen, London  (1940), Chap. 1 .



W. Nernst, “Die elektromotorische Wirksamkeit der Ionen,”
Z. phys. Chem., 4, 129-181 (1889).

“Es sei nun E die Potentialdifferenz
zwischen Metall und Elektrolyt
und p der osmotische Partialdruck
der Ionen dieses Metalls im Elektrolyt”

この Ｅは電極電位ではない！

“der elektrolytischen Loesungstension P”

「電離溶解圧」



ネルンストは相間電位差を考えていた

相間電位差
Phase-boundary potential

電位差、電位？？？

相αの Inner potential (内部電位) φα

∞φα = ψα + χα

点電荷

ψα
χα

ψ: Outer potential (外部電位)

χ： Surface potential (表面電位)



相M中での電子の化学ポテンシャル

∞

e-M φα = ψα + χα

化学的相互作用 ＋ 静電的相互作用 （考え方）

Real potential (実電位) = -電子の仕事関数



電池の両端の金属（導体）
は同一の物質であるべし

M1 M2
M1 | S1 | S2 | M2 | M1’

電位差が発生

“Das Zusatzglied A soll einer etwaigen
Elektromotorischen Wirksamkeit der
Beruehrungsflaeche der beiden
Elektrodenmetalle Rechnung tragen.”

“Wahrscheinlich ist dieselbe Null oder
wenigstens sehr klein.”



もう一つのネルンスト式

Phase-boundary potential?

R+

B-

R+

B-

Δφ ?

WOil
RTMS



W Oil or RTMS

-R+B-R+B-

R+B-
R+B-

R+B-R+B-
R+B-

R+B-

R+B-

Nernst 式

where

Standard ion-transfer potential



W. Nernst, “Ueber die Loeslichkeit von Mischkrystallen,”
Z. phys. Chem., 9, 137-142 (1982).

「イオンが分配すると界面電位差ができ、電気二重層が生じる」

この場合は（も）明確に相間電位差を意識している。

分配電位差のより詳しい取り扱いは

R. Luther, “Elektromotorische Kraft und Verteilungsgleichgewicht,”
Z. phys. Chem., 19, 529-571 (1896).



Nernst は、液ー液界面の電位差も電極－溶液界面の電位差も
基本的には同じメカニズムで説明できると考えていた。

3.

Nernst 式 と呼ぶにふさわしいのは ３．Nernst 式 と呼ぶにふさわしいのは ３．



１． は、まずいのか？

・ Nernst の功績を正しく評価していない。

“Nernst’s theory of the origin of the potential difference at the junction of metals and their
salt solutions, which, though it did not touch the question of the metal contanct, served to 
focus attention more closely on the electrodes as the more important part of the Galvanic cell.”
J. A. V. Butler, “Electrocapillarity,” Methuen, London (1940), p.6.

・ 界面電位差に関するトータルな見方
（電極｜溶液、液｜液界面） に欠ける。

・ 片方に注目する（して良い）というネルンスト式の（実用的な）
利点が見えない。

まずい！



２． は、どうか？

・ Nernst の功績を正しく評価していない。
１．と同じく
まずい！・ 界面電位差に関するトータルな見方

（電極｜溶液、液｜液界面） に欠ける。

・ しかし、片方に注目する（して良い）というネルンスト式の
（実用的な）利点はとらえられている。

を標準電極電位と理解する限り
実用的には問題ない。

・ それに

まあいいか？



しかし、それにしても

31 2

どうしてこうなるのか？



伝言ゲーム



土台の劣化

ネルンスト式に限らない。
科学の退化、退廃？？？

一例： Henderson-Hasselbalch式

or

？



D. C. Harris, “Quantitative Chemical Analysis,” 6th ed., (2003), p.190.



ついでながらお薦めの一冊



他にも似たような話．．．．．

Nicolsky式

vs.

Nicolsky – Eisenman式



いわゆる「絶対電極電位」 or 「単極電位」

ところで、ネルンストの問題提起（問題意識）は
どう解決されたのか？

１．電位差はどこにあるのか？

２．それを右と左に（ユニークに）
分割することはできるか？

R. Parsons, “The single electrode potential: its significance and calculation,” in 
Standard Potentials in Aqueous Solution, A. L. Bard, R. Parsons, and J. Jordan eds., 
Dekker, New York, (1985), Chapter 2.



M1 | S1 | S2 | M2 | M1’

右端にM1を追加する
（同じ種類の金属（導体）の間の内部電位差は測定可能）

は数ボルトある。



いま、簡単のために液間電位差を無視すると

したがって

つまり、右と左の電極｜溶液間の内部電位差の和
とすることは出来ない。



では、左右の「寄与」に分けてしまうことは不可能か？

こうすると、分割は出来る。

「単極電位」は

しかし、これは測定可能な量ではない。



Kanevskiの考え方

この物理的意味

e-

・

・

metal solution



水素電極の場合

これより

測定可



J. Farrell and P. McTigue, J. Electroanal. Chem., 139, 37-56 (1982).



しかしまた、M 中の電子と溶液中の電子との
（仮想的な）平衡を考えれば、

この基準の取り方に依れば、金属中の電子と
溶液中の電子の準位を（真空基準で）比較す
ることが出来る。



結論

・ 「何事にも先達はあらまほしきことなり」

・ ネルンスト式の「相関距離」

・ 「なしくずし」の流行る世の中ではあるが、
角が立っても．．．．．
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