
土壌化学	
 プリント９	
 土壌の酸化還元 
 
酸化と還元の概念 
1)	
 酸素の結合・脱離 
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2)  水素の結合・脱離 
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  フマール酸 
3)  電子の結合・脱離 
   	
 酸化： Fe2+  →	
 Fe3+  + e-      （e- : 電子） 
	
  	
 還元： Fe3+  + e-	
  →	
 Fe2+  	
  
 
	
 	
 	
  

	
 酸化剤	
 とは	
 電子受容体 
	
 還元剤	
 とは	
 電子供与体	
 である。 

 
 

 
酸化還元平衡と電子の活動度 
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 酸化還元反応 
 
鉄の還元とｐｅ（電子の活動度） 
Fe3+  + e-	
  →	
 Fe2+   
K = (Fe2+) / (Fe3+)( e-)   log K = log［(Fe2+) / (Fe3+)］ -  log ( e-)  = 12.53 
p e = - log (e-) = log K + log［(Fe3+) / (Fe2+)］ 
                                             	
 	
 	
  
 ｛Ｆｅ３＋｝＝｛Ｆｅ２＋｝の場合、ｐｅ０	
 ＝	
 ｌｏｇＫ	
 ＝	
 １２．５３  
 



酸素の分圧とｐｅ      Ｐ（Ｏ２）を酸素の分圧とすると 
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 log K = 83.1 
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水素の分圧とｐｅ 
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 Ｐ（Ｈ２）/ ［｛Ｈ＋｝２｛ｅ｝２］＝	
 １ 

   	
 	
 	
 ただし	
 Ｐ（Ｈ２）は水素の分圧である。 

       ｌｏｇ（Ｐ（Ｈ２））＝０－２ｐＨ－２ｐｅ 
       ｐｅ＝－0.5ｌｏｇ（Ｐ（Ｈ２））− ｐＨ 	
  
	
 	
 	
  水素の分圧＝１の場合	
 ｐｅ＝－ｐＨ 
	
 	
 	
 	
 水－水素系のＥＨ  ＝－	
 0.059 ｐＨ（２５℃）	
  
 
マンガンの還元とｐｅ 
	
 γ-ＭｎＯ２＋４Ｈ

＋＋２ｅ＝Ｍｎ２＋＋２Ｈ２Ｏ 
 
	
 	
 K	
 ＝｛Ｍｎ２＋｝/ ［｛Ｈ＋｝４｛ｅ｝２］ 
    log K =  40.84 
    ｐｅ＝0.5 log K －ｌｏｇ｛Ｍｎ２＋｝－２ｐＨ 
 
ｐｅと酸化還元電位の関係 
  ｐｅ＝	
 ( F/2.3RT) x EH ＝ 16.9 EH   (25℃) 
     Ｆ	
 ファラデー定数	
 96,485 絶対ジュール／絶対ボルト 
     Ｒ	
 気体定数	
 	
 	
 	
 8.314 絶対ジュール/mol/K 
 



Peters-Nernstの方程式 
	
 EH = EHo + (2.3RT/nF) log ［(ox) / (red)］ 
 
  EH = EHo + (0.0592/n) log ［(ox) / (red)］  (25℃) 
 

各種比較電極の電位 

１）	
 水素電極	
 （水素飽和条件） 

ＥＨ  ＝－	
 0.059 ｐＨ（２５℃） 

[H+] = 1 mol/L の時	
 ＥＨ  ＝0	
 (V) 

      ｐｅ＝－ｐＨ 

 

２）	
 甘こう電極 

Hg2Cl2 + 2e-  →	
 2 Hg + 2 Cl- 

ＥＨ  ＝0.2682 －	
 0.05916 log [Cl-]（２５℃） 

[Cl-] = 1 mol/L の時	
 ＥＨ  ＝0.2682	
 (V) 

ｐｅ  ＝ 4.53 －	
  log [Cl-] （２５℃） 

3)    銀・塩化銀電極 

AgCl + e-  →	
 Ag + Cl- 

ＥＨ  ＝0.2223 －	
 0.05916 log [Cl-]（２５℃） 

[Cl-] = 1 mol/L の時	
 ＥＨ  ＝0.2223	
 (V) 

ｐｅ  ＝ 3.76 －	
  log [Cl-] （２５℃） 

 

 

 



 

 

電子自由エネルギーレベル 

 
	
 ｐｅは電子の移動に含まれる自由エネルギーの尺度ともなる。 
    ｐｅ = - (ΔG/ n 2.3RT) 
    ｐｅ0 = - (ΔG0/ n 2.3RT) 
    ｐｅ0 = - (1/n) logK 
    ΔG0 = - 2.3RT logK 
 
 
 
土壌中の酸化還元系の標準電位 
	
 ｐＨ７におけるＥＨ

ｏ、すなわち酸化態と還元態の活動度比が一定であるとき

の５０％酸化の電位を、標準電位Ｅ０'という記号で表す。 
  Ｅ０'の高いものは酸化力が強く、すなわち電子を受け取ろうとする傾向が強く、
Ｅ０'の低いものは還元力が強く、すなわち電子を与えようとする傾向が強い。 
標準電位Ｅ０'の高いものほど還元されやすく、Ｅ０'の低いものほど酸化されやす
い。 
 
  



土壌中での酸化還元過程に関わる元素                                       
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土壌中での還元の進行に伴う細菌のエネルギー代謝形式の変化 
	
 	
 	
 	
 酸素呼吸                    	
 好気性細菌 
      	
 硝酸還元                      条件的嫌気性細菌 
	
 	
 	
 	
 酸化態マンガンの還元	
 	
 →	
 	
 （細菌の代謝と直接共役しているか 
	
 	
 	
 	
 第二鉄の還元          	
 →	
 	
 どうかは不明） 
	
 	
 	
 	
 硫酸還元                      嫌気性細菌	
 硫酸還元菌 
	
 	
 	
 	
 メタン発酵                    メタン生成菌 
 
 
土壌中で重要な還元半反応の平衡定数 

 


