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酸と塩基

（１）アーレニウス(Arrhenius)の酸と塩基

（ａ）酸(acid) ： Ｈ＋の遊離

ＨＣｌ → Ｈ＋ ＋ Ｃｌ－ ･････（１）

ＨＣｌ，ＨＢｒ，ＨＮＯ３，Ｈ２ＳＯ４，Ｈ２Ｃ２Ｏ４(シュウ酸)，Ｈ３ＰＯ４，ＨＦ，ＣＨ３ＣＯＯＨ，Ｈ２ＣＯ３，

Ｈ２Ｓ，ＨＣＮ，Ｈ３ＢＯ３

亜硝酸イオンＮＯ２
－ 硝酸イオンＮＯ３

－ 亜硫酸イオンＳＯ３
２－ 硫酸イオンＳＯ４

２－ 炭酸イオンＣＯ３
２－

Ｏ－ Ｏ－ Ｏ Ｏ Ｏ－ － ＝ ＝ ＝

Ｎ Ｏ＝Ｎ＝Ｏ －Ｏ－Ｓ－Ｏ－ －Ｏ－Ｓ－Ｏ－ －Ｏ－Ｃ－Ｏ－

＝ ＝

Ｏ Ｏ

次亜塩素酸イオンＣｌＯ－ 亜塩素酸イオンＣｌＯ２
－ 塩素酸イオンＣｌＯ３

－ 過塩素酸イオンＣｌＯ４
－

Ｏ－ Ｏ－ Ｏ－ Ｏ－

－ － － －

Ｃｌ Ｃｌ Ｏ＝Ｃｌ＝Ｏ Ｏ＝Ｃｌ＝Ｏ＝ ＝

Ｏ Ｏ

次亜リン酸イオンＰＨ２Ｏ２
－ 亜リン酸イオンＰＨＯ３

２－ リン酸イオンＰＯ４
３－ 二リン酸イオンＰ２Ｏ７

４－

Ｏ－ Ｈ Ｏ－ Ｏ－ Ｏ－

－ － － － －

Ｈ－Ｐ－Ｈ －Ｏ－Ｐ－Ｏ－ －Ｏ－Ｐ－Ｏ－ －Ｏ－Ｐ－Ｏ－Ｐ－Ｏ－

＝ ＝ ＝ ＝ ＝

Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ

ホウ酸イオンＢＯ３
３－ 過マンガン酸イオンＭｎＯ４

－ クロム酸イオンＣｒＯ４
２－ 二クロム酸イオンＣｒ２Ｏ７

２－

Ｏ－ Ｏ－ Ｏ Ｏ Ｏ－ － ＝ ＝ ＝

－Ｏ－Ｂ－Ｏ－ Ｏ＝Ｍｎ＝Ｏ －Ｏ－Ｃｒ－Ｏ－ －Ｏ－Ｃｒ－Ｏ－Ｃｒ－Ｏ－

＝ ＝ ＝ ＝

Ｏ Ｏ Ｏ Ｏ

図１．主なオキソ酸イオン

（ｂ）塩基(base) ： ＯＨ－の遊離

ＮａＯＨ → Ｎａ＋ ＋ ＯＨ－ ･････（２）

ＮａＯＨ，Ｍｇ(ＯＨ)２，Ａｌ(ＯＨ)３，ＫＯＨ，Ｃａ(ＯＨ)２，Ｆｅ(ＯＨ)２，Ｆｅ(ＯＨ)３，Ｃｕ(ＯＨ)２，

Ｂａ(ＯＨ)２

（２）ブレンステッド・ロウリー(Bronsted-Lowry)の酸と塩基/

（ａ）酸 ： プロトン供与体(proton donor)

（ｂ）塩基 ： プロトン受容体(proton acceptor)

Ｈ＋ Ｈ＋

ＣＨ３ＣＯＯＨ ＋ ＮＨ３
→ ＣＨ３ＣＯＯ－ ＋ ＮＨ４

＋ ･････（３）←

共役酸（conjugated acid） ＣＨ３ＣＯＯＨ，ＮＨ４
＋

共役塩基（conjugated base） ＣＨ３ＣＯＯ－，ＮＨ３

共役酸・塩基対(conjugated acid-base pair) ＣＨ３ＣＯＯＨ(共役酸)／ＣＨ３ＣＯＯ－(共役塩基)

ＮＨ４
＋(共役酸)／ＮＨ３(共役塩基)
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［問１］アンモニアは，ブレンステッド・ロウリーの定義による塩基であることを，下に示すアンモニアの構造を参考にして，説

明せよ。

［問２］水酸化物イオン（ＯＨ－）は，ブレンステッド・ロウリーの定義による塩基であることを，下に示す水酸化物イオンの構

造を参考にして，説明せよ。

［問３］つぎの化合物について，共役酸･塩基対を "共役酸／共役塩基" の形で書け。

（ａ）塩化水素（塩酸，ＨＣｌ） （ｂ）硝酸（ＨＮＯ３） （ｃ）酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）

（ｄ）フッ化水素（ＨＦ） （ｅ）シアン化水素（ＨＣＮ） （ｆ）過塩素酸（ＨＣｌＯ４）

（ｇ）硫酸（Ｈ２ＳＯ４） （ｈ）炭酸（Ｈ２ＣＯ３） （ｉ）リン酸（Ｈ３ＰＯ４）

（ｊ）アンモニア（ＮＨ３） （ｋ）メチルアミン（ＣＨ３ＮＨ２）

《 (ａ) ＨＣｌ／Ｃｌ－，(ｂ) ＨＮＯ３／ＮＯ３
－，(ｃ) ＣＨ３ＣＯＯＨ／ＣＨ３ＣＯＯ－，(ｄ) ＨＦ／Ｆ－，

(ｅ) ＨＣＮ／ＣＮ－，(ｆ) ＨＣｌＯ４／ＣｌＯ４
－，(ｇ) Ｈ２ＳＯ４／ＨＳＯ４

－ ＨＳＯ４
－／ＳＯ４

２－，

(ｈ) Ｈ２ＣＯ３／ＨＣＯ３
－ ＨＣＯ３

－／ＣＯ３
２－，

(ｉ) Ｈ３ＰＯ４／Ｈ２ＰＯ４
－ Ｈ２ＰＯ４

－／ＨＰＯ４
２－ ＨＰＯ４

２－／ＰＯ４
３－，(ｊ) ＮＨ４

＋／ＮＨ３，

(ｋ) ＣＨ３ＮＨ３
＋／ＣＨ３ＮＨ２ 》

（３）ルイス(Lewis)の酸と塩基

（ａ）酸 ： 電子対受容体(electron pair acceptor) Ｆｅ３＋ ， ＢＦ３

（ｂ）塩基 ： 電子対供与体(electron pair donor) ＣＮ－ ， ＮＨ３

･････（４）

･････（５）BF
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［問４］アンモニアは，ルイスの定義による塩基であることを示せ。

［問５］水酸化物イオン（ＯＨ－）は，ルイスの定義による塩基であることを示せ。

［問６］（ａ）「アーレニウスの定義による酸は，どれも，ブレンステッド・ロウリーの定義による酸である」ことを示せ。

（ｂ）「アーレニウスの定義による塩基は，どれも，ブレンステッド・ロウリーの定義による塩基である」ことを示せ。

（ｃ）ブレンステッド・ロウリーの定義による塩基ではあるが，アーレニウスの定義による塩基ではない分子（イオン）を示せ。

（ｄ）「ブレンステッド・ロウリーの定義による酸は，どれも，ルイスの定義による酸である」こと示せ。

（ｅ）ルイスの定義による酸ではあるが，ブレンステッド・ロウリーの定義による酸ではない分子（イオン）を示せ。

（ｆ）「ブレンステッド・ロウリーの定義による塩基は，どのような塩基も，ルイスの定義による塩基である」こと示せ。

［問７］合致する欄に"○"を，そうではない欄に"×"を書いて，つぎの表を完成せよ。ただし，Ａ：アーレニウスの定義，

Ｂ-Ｌ：ブレンステッド－ローリーの定義，Ｌ：ルイスの定義を表す。

Ａの酸 Ａの塩基 Ｂ-Ｌの酸 Ｂ-Ｌの塩基 Ｌの酸 Ｌの塩基

酢酸イオン(例) × × × ○ × ○

ＮＨ３

Ｆｅ３＋

Ｃａ(ＯＨ)２

ＢＦ３

ＨＣＮ

Ｆ－

ＣＨ３ＣＯＯＨ

ＳＣＮ－

－
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（４）水の解離とｐＨ

Ｈ２Ｏ → Ｈ＋ ＋ ＯＨ－ ･････（６）←

Ｋw ＝ [Ｈ＋][ＯＨ－] （Ｋw：水のイオン積） ･････（７）

Ｋw ＝ １.０×１０－１４（２５℃） ･････（８）

ｐＨ ≡ －log[Ｈ＋] （定義） ･････（９）

［問８］水の解離平衡について，次の問に答えよ。

Ｈ２Ｏ → Ｈ＋ ＋ ＯＨ－
←

（ａ）この平衡反応の平衡定数Ｋ を式で表せ。

（ｂ）水溶液の場合には，[Ｈ２Ｏ]≡１（定義）であることを利用して，水のイオン積Ｋw の式を示せ。

[Ｈ＋][ＯＨ－]
《 Ｋ ＝ ，Ｋw＝[Ｈ＋][ＯＨ－] 》

[Ｈ２Ｏ]

［問９］０.１mol／Ｌの濃度の塩酸（ＨＣｌ）溶液を調製した。この溶液に含まれている水素イオン濃度[Ｈ＋]は，

０.１００mol／Ｌである。水酸化物イオン濃度[ＯＨ－]を求めよ。 《 １.００×１０－１３mol／Ｌ 》

［問１０］０.０１mol／Ｌの濃度の水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）溶液を調製した。この溶液に含まれている水酸化物イオン濃度

[ＯＨ－]は，０.０１００mol／Ｌである。水素イオン濃度[Ｈ＋]を求めよ。 《 １.００×１０－１２mol／Ｌ 》

［問１１］０.１mol／Ｌの濃度の酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）溶液を調製した。この溶液に含まれている水素イオン濃度[Ｈ＋]は，

０.００１６５mol／Ｌである。水酸化物イオン濃度[ＯＨ－]を求めよ。 《 ６.０６×１０－１２mol／Ｌ 》

［問１２］０.０１mol／Ｌのアンモニア（ＮＨ３）溶液を調製した。この溶液に含まれている水酸化物イオン濃度[ＯＨ－]は，

０.０００４０８mol／Ｌである。水素イオン濃度[Ｈ＋]を求めよ。 《 ２.４５×１０－１１mol／Ｌ 》

［問１３］０.１mol／Ｌの濃度の酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）溶液を調製した。この溶液に含まれている水素イオン濃度[Ｈ＋]は，

１.６５×１０－３mol／Ｌである。ｐＨを求めよ。 《 ２.７８ 》

［問１４］０.０１mol／Ｌのアンモニア（ＮＨ３）溶液を調製した。この溶液に含まれている水酸化物イオン濃度[ＯＨ－]は，

０.０００４０８mol／Ｌである。ｐＨを求めよ。 《 １０.６１ 》

［問１５］０.００１mol／Ｌの濃度の酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）溶液を調製したところ，その溶液のｐＨは３.８２であった。この

溶液の水素イオン濃度 [Ｈ＋] と水酸化物イオン濃度 [ＯＨ－] を求めよ。

《 [Ｈ＋]＝１.５１×１０－４mol／Ｌ，[ＯＨ－]＝６.６１×１０－１１mol／Ｌ 》

［問１６］０.０００１mol／Ｌの濃度のアンモニア（ＮＨ３）溶液を調製したところ，その溶液のｐＨは９.５３であった。この

溶液の水素イオン濃度 [Ｈ＋] と水酸化物イオン濃度 [ＯＨ－] を求めよ。

《 [Ｈ＋]＝２.９５×１０－１０mol／Ｌ，[ＯＨ－]＝３.３９×１０－５mol／Ｌ 》

［問１７］０.１mol／Ｌの濃度の酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）と０.１mol／Ｌの濃度のアンモニア（ＮＨ３）を含む溶液を調製したと

ころ，その溶液のｐＨは６.９０であった。この溶液の水素イオン濃度 [Ｈ＋] と水酸化物イオン濃度 [ＯＨ－] を求めよ。

《 [Ｈ＋]＝１.２６×１０－７mol／Ｌ，[ＯＨ－]＝７.９４×１０－８mol／Ｌ 》
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（５）解離平衡(dissociation equilibrium)

（ａ）酸(acid)と酸解離定数(acid dissociation constant)

Ｈ２Ｏ ＋ ＣＨ３ＣＯＯＨ → Ｈ３Ｏ＋(oxonium ion) ＋ ＣＨ３ＣＯＯ－ ･････（１０）←

ＣＨ３ＣＯＯＨ → Ｈ＋ ＋ ＣＨ３ＣＯＯ－ ･････（１１）←

[Ｈ＋][ＣＨ３ＣＯＯ－]
Ｋa ＝ ･････（１２）

[ＣＨ３ＣＯＯＨ]

ｐＫa ≡ －log(Ｋa) ･････（１３）

（ｂ）塩基(base)と塩基解離定数(base dissociation constant)

ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＨ４
＋ ＋ ＯＨ－ ･････（１４）←

[ＮＨ４
＋][ＯＨ－]

Ｋb ＝ ･････（１５）
[ＮＨ３]

ｐＫb ≡ －log(Ｋb) ･････（１６）

［補足１］記号について

酸解離定数Ｋa と塩基解離定数Ｋb のＫ は「平衡定数」を表す記号で，常に，大文字の（活字の場合には）イタリック体イタリック体イタリック体イタリック体であ

る。添え字の「a」「b」は，酸（acid），塩基（base）を表し，下付の（活字の場合には）立体立体立体立体である。

［問１８］酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）濃度０.１mol／Ｌの溶液を調製した。この溶液が平衡になったとき，そこに含まれている酢

酸，酢酸イオン（ＣＨ３ＣＯＯ－），水素イオン（Ｈ＋）の濃度を計ったところ，それぞれ，０.０９８４mol／Ｌ，

１.６５×１０－３mol／Ｌ，１.６５×１０－３mol／Ｌであった。酢酸の酸解離定数を求めよ。また，ｐＫa の値を求めよ。

《 ２.７７×１０－５，４.５６ 》

［問１９］酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）濃度０.１mol／Ｌの溶液を調製した。この溶液が平衡になったとき，その溶液のｐＨは

２.７８であった。水素イオンは酢酸の解離によって生じているとして，酢酸の酸解離定数Ｋaを求めよ。

《 ２.８０×１０－５ 》

［問２０］水１００ｍＬに水酸化カルシウム（Ｃａ(ＯＨ)２）０.０１molを溶かし込んだ。この溶液が平衡になったとき，そこに

含まれているＣａ(ＯＨ)２，ＣａＯＨ＋，Ｃａ２＋，ＯＨ－の濃度は，それぞれ０.００８８mol／Ｌ，０.０５８mol／Ｌ，

０.０３３mol／Ｌ，０.００６５mol／Ｌであった。

２つの平衡反応

Ｃａ(ＯＨ)２
→ ＣａＯＨ＋ ＋ ＯＨ－ Ｋb1←

ＣａＯＨ＋ → Ｃａ２＋ ＋ ＯＨ－ Ｋb2←

について，塩基解離定数Ｋb1とＫb2 の値を求めよ。 《 ４.３×１０－２，３.７×１０－３ 》

［問２１］水１Ｌにアンモニア（ＮＨ３）を１mol溶かし込んだ溶液のアンモニア，アンモニウムイオン（ＮＨ４
＋），水酸化物

イオン（ＯＨ－）の濃度は，それぞれ０.９９６mol／Ｌ，０.００４１９mol／Ｌ，０.００４１９mol／Ｌであった。塩基解離定

数ＫbとｐＫbの値を求めよ。 《 １.７６×１０－５，４.７５ 》

［問２２］水１Ｌにアンモニア（ＮＨ３）を０.１mol溶かし込んだ溶液のｐＨは１１.１２であった。水酸化物イオンはアンモニ

アの解離反応だけから生じているとして，塩基解離定数ＫbとｐＫbの値を求めよ。 《 １.７６×１０－５，４.７５ 》
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（６）強酸の水溶液

ＨＣｌ → Ｈ＋ ＋ Ｃｌ－ ･････（１７）

Ｈ＋ ＋ ＯＨ－ → Ｈ２Ｏ ･････（１８）←

［問２３］強酸水溶液では，加えられた強酸，例えば塩酸は，すべてイオンになっている。

ＨＣｌ → Ｈ＋ ＋ Ｃｌ－ ･････（Ａ）

このとき生じたＨ＋イオンは，水溶液中に元からあったＯＨ－イオンと反応する。

Ｈ＋ ＋ ＯＨ－ → Ｈ２Ｏ ･････（Ｂ）

この平衡反応によってＨ＋イオンは減少してしまうが，その減少量は１.０×１０－７mol／Ｌを越えることはない。

このとき，加えられたＨ＋イオン濃度が，１.０×１０－７mol／Ｌよりも充分に大きい場合には，Ｈ＋イオンの減少分は無視

できる。したがって，水素イオン濃度は，

[Ｈ＋] ≒ 最初に加えた強酸の濃度 ･････（Ｃ）

である。

（ａ）上記の『その減少量は１.０×１０－７mol／Ｌを越えることはない』ということが言える理由を記せ。

（ｂ）次の強酸水溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

（１）０.１mol／Ｌの塩酸（ＨＣｌ）

（２）０.０１mol／Ｌの硝酸（ＨＮＯ３）

（３）１×１０－４mol／Ｌの塩酸

《 １.００，２.００，４.００ 》

（７）強塩基の水溶液

ＮａＯＨ → Ｎａ＋ ＋ ＯＨ－ ･････（１９）

Ｈ＋ ＋ ＯＨ－ → Ｈ２Ｏ ･････（２０）←

［問２４］強塩基水溶液では，加えられた強塩基，例えば水酸化ナトリウムは，すべてイオンになっている。

ＮａＯＨ → Ｎａ＋ ＋ ＯＨ－ ･････（Ａ）

このとき生じたＯＨ－イオンは，水溶液中に元からあったＨ＋イオンと反応する。

ＯＨ－ ＋ Ｈ＋ → Ｈ２Ｏ ･････（Ｂ）

この平衡反応によってＯＨ－イオンは減少してしまうが，その減少量は１.０×１０－７mol／Ｌを越えることはない。

このとき，加えられたＯＨ－イオン濃度が，１.０×１０－７mol／Ｌよりも充分に大きい場合には，ＯＨ－イオンの減少分は

無視できる。したがって，水酸化物イオン濃度は，

[ＯＨ－] ≒ 最初に加えた強塩基の濃度 ･････（Ｃ）

である。

（ａ）上記の『その減少量は１.０×１０－７mol／Ｌを越えることはない』ということが言える理由を記せ。

（ｂ）次の強塩基水溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

（１）０.１mol／Ｌの水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）溶液

（２）０.０１mol／Ｌの水酸化カリウム（ＫＯＨ）溶液

（３）１×１０－４mol／Ｌの水酸化ナトリウム溶液

《 １３.００，１２.００，１０.００ 》
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（８）弱酸の水溶液

ＣＨ３ＣＯＯＨ → Ｈ＋ ＋ ＣＨ３ＣＯＯ－ ･････（２１）←

[Ｈ＋][ＣＨ３ＣＯＯ－]
Ｋa ＝ ･････（２２）

[ＣＨ３ＣＯＯＨ]

［問２５］酢酸の水溶液がある。ただし，酢酸のｐＫaは４.５６である。

加えられた酢酸の一部は，酸解離反応

ＣＨ３ＣＯＯＨ → Ｈ＋ ＋ ＣＨ３ＣＯＯ－ ･････（Ａ）

によって，Ｈ＋イオンとＣＨ３ＣＯＯ－イオンに解離する。

酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）

最初の状態 平衡状態

ＣＨ３ＣＯＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＨ
ＣＨ３ＣＯＯＨ → Ｈ＋ ＋ ＣＨ３ＣＯＯ－

ＣＨ３ＣＯＯ－ 上に示す反応により，酢酸が減少

上に示す反応により，酢酸イオンが新たに生成

Ｈ＋
上に示す反応により，水素イオンが新たに生成

反応(Ａ)によって，酢酸は減少し，酢酸イオンは新たに生成する。新たに生成した酢酸イオンと同じ分だけ，Ｈ＋イオンも新

たに生成する。すなわち，酢酸の濃度は，『反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度』だけ，減少し，Ｈ＋イオン

と酢酸イオンの濃度は，『反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度』だけ，増加する。

[ＣＨ３ＣＯＯＨ] ＝ 最初に加えた酢酸の濃度 － 反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ･････（Ｂ）

[Ｈ＋] ＝ 最初から存在している水素イオンの濃度（１.０×１０－７ mol／Ｌ）

＋ 反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ･････（Ｃ）

[ＣＨ３ＣＯＯ－] ＝ 反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ･････（Ｄ）

である。最初から存在している水素イオンの濃度は，酸解離反応(Ａ)で生じた酢酸イオンの濃度よりも，非常に小さいと近似で

きるならば，式(Ｃ)は，

反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ≒ [Ｈ＋] ･････（Ｅ）

となる。したがって，式(Ｅ)を式(Ｂ)，式(Ｄ)に代入すると，平衡状態での酢酸と酢酸イオンの濃度は，

[ＣＨ３ＣＯＯＨ] ≒ 最初に加えた酢酸の濃度 － [Ｈ＋] ･････（Ｆ）

[ＣＨ３ＣＯＯ－] ≒ [Ｈ＋] ･････（Ｇ）

である。

（ａ）酢酸の酸解離定数の式が，次式となることを確かめよ。

[Ｈ＋]２
Ｋa ＝

最初に加えた酢酸の濃度 － [Ｈ＋]

（ｂ）濃度が０.１mol／Ｌである酢酸水溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

（ｃ）酢酸イオンの生成が，最初に加えた酢酸の濃度よりも少ないと仮定できる場合，すなわち，

[ＣＨ３ＣＯＯ－] ≪ 最初に加えた酢酸の濃度

であるときには，最初に加えた酢酸の濃度をｃA とすると，次式となることを確かめよ。

[Ｈ＋] ＝ (Ｋa ･ｃA )
1/2

（ｄ）濃度が０.１mol／Ｌである酢酸水溶液で，酢酸イオンの生成が最初に加えた酢酸の濃度よりも少ないと仮定できる場合，こ

の溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

《 ２.７８，２.７８ 》
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［問２６］濃度が０.１mol／Ｌである次の弱酸水溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

（ａ）フッ化水素（ＨＦ） （ｐＫa ＝３.１７）

（ｂ）安息香酸（Ｃ６Ｈ５ＣＯＯＨ） （ｐＫa ＝４.２０）

（ｃ）シアン化水素（ＨＣＮ） （ｐＫa ＝９.２２）

（ｄ）ギ酸（ＨＣＯＯＨ） （ｐＫa ＝３.５３）

（ｅ）亜硝酸（ＨＮＯ２） （ｐＫa ＝３.１５）

《 ２.１０，２.６１，５.１１，２.２８，２.０９ 》

［問２７］濃度が０.００１mol／Ｌである次の弱酸水溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

（ａ）フッ化水素（ＨＦ） （ｐＫa ＝３.１７）

（ｂ）安息香酸（Ｃ６Ｈ５ＣＯＯＨ） （ｐＫa ＝４.２０）

（ｃ）シアン化水素（ＨＣＮ） （ｐＫa ＝９.２２）

（ｄ）ギ酸（ＨＣＯＯＨ） （ｐＫa ＝３.５３）

（ｅ）亜硝酸（ＨＮＯ２） （ｐＫa ＝３.１５）

《 ３.２６，３.６５，６.１１，３.３８，３.２５ 》

（９）弱塩基の水溶液

ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＨ４
＋ ＋ ＯＨ－ ･････（２３）←

[ＮＨ４
＋][ＯＨ－]

Ｋb ＝ ･････（２４）
[ＮＨ３]

［問２８］アンモニアの水溶液がある。ただし，アンモニアのｐＫbは４.７６である。

加えられたアンモニアの一部は，塩基解離反応

ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＨ４
＋ ＋ ＯＨ－ ･････（Ａ）

によって，ＮＨ４
＋イオンとＯＨ－イオンが生成する。

アンモニア（ＮＨ３）

最初の状態 平衡状態

ＮＨ３ ＮＨ３
ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＨ４

＋ ＋ ＯＨ－

ＮＨ４
＋ 上に示す反応により，アンモニアが減少

上に示す反応により，アンモニウムイオンが新たに生成

ＯＨ－
上に示す反応により，水酸化物イオンが新たに生成

反応(Ａ)によって，アンモニアは減少し，アンモニウムイオンは新たに生成する。新たに生成したアンモニウムと同じ分だ

け，ＯＨ－イオンも新たに生成する。すなわち，アンモニアの濃度は，『反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニウムイオン

の濃度』だけ，減少し，アンモニウムイオンとＯＨ－イオンの濃度は，『反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニウムイオ

ンの濃度』だけ，増加する。

[ＮＨ３] ＝ 最初に加えたアンモニアの濃度

－ 反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度 ･････（Ｂ）

[ＮＨ４
＋] ＝ 反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度 ･････（Ｃ）
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[ＯＨ－] ＝ 最初から存在している水酸化物イオンの濃度（１.０×１０－７ mol／Ｌ）

＋ 反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度 ･････（Ｄ）

である。最初から存在している水酸化物イオンの濃度は，反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度よりも，

非常に小さいと近似できるならば，式(Ｄ)は，

反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度 ≒ [ＯＨ－] ･････（Ｅ）

となる。したがって，式(Ｅ)を式(Ｂ)，式(Ｃ)に代入すると，平衡状態でのアンモニアとアンモニウムイオンの濃度は，

[ＮＨ４
＋] ≒ [ＯＨ－] ･････（Ｆ）

[ＮＨ３] ≒ 最初に加えたアンモニアの濃度 － [ＯＨ－] ･････（Ｇ）

である。

（ａ）アンモニアの塩基解離定数の式が，次式となることを確かめよ。

[ＯＨ－]２
Ｋb ＝

最初に加えたアンモニアの濃度 － [ＯＨ－]

（ｂ）濃度が０.１mol／Ｌであるアンモニア水溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

（ｃ）アンモニウムイオンの生成が，最初に加えたアンモニアの濃度よりも少ないと仮定できる場合，すなわち，

[ＮＨ４
＋] ≪ 最初に加えたアンモニアの濃度

であるときには，最初に加えたアンモニアの濃度をｃB とすると，次式となることを確かめよ。

[ＯＨ－] ＝ (Ｋb ･ｃB )
1/2

（ｄ）濃度が０.１mol／Ｌであるアンモニア水溶液で，アンモニウムイオンの生成が最初に加えたアンモニアの濃度よりも少ない

と仮定できる場合，この溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

《 １１.１２，１１.１２ 》

［問２９］つぎのメチルアミン（ＣＨ３ＮＨ２，ｐＫb＝３.３６）溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

（ａ）０.１mol／Ｌのメチルアミン溶液

（ｂ）０.００１mol／Ｌのメチルアミン溶液

《 １１.８１，１０.６８ 》

［問３０］つぎのヒドロキシルアミン（ＮＨ２ＯＨ，ｐＫb＝８.５８）溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

（ａ）０.１mol／Ｌのヒドロキシルアミン溶液

（ｂ）０.００１mol／Ｌのヒドロキシルアミン溶液

《 ９.２１，８.２１ 》

（１０）共役酸と共役塩基

ＮＨ４
＋ → Ｈ＋ ＋ ＮＨ３ ･････（２５）←

[Ｈ＋][ＮＨ３]
Ｋa ＝ ･････（２６）

[ＮＨ４
＋]

ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＨ４
＋ ＋ ＯＨ－ ･････（２７）←

[ＮＨ４
＋][ＯＨ－]

Ｋb ＝ ･････（２８）
[ＮＨ３]

Ｋa･Ｋb ＝ Ｋw ･････（２９）
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［問３１］酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）について，つぎの問に答えよ

（ａ）酢酸の解離平衡反応を示し，酸解離定数Ｋaを式で示せ。

（ｂ）酢酸の共役塩基である酢酸イオン（ＣＨ３ＣＯＯ－）の解離平衡反応を示し，塩基解離定数Ｋbを式で示せ。

（ｃ）Ｋa･Ｋb が水のイオン積（Ｋw ）に等しくなることを示せ。

（ｄ）酢酸の酸解離定数Ｋaは，２.７５×１０－５ である。酢酸の共役塩基である酢酸イオンの塩基解離定数Ｋbを求めよ。

[Ｈ＋][ＣＨ３ＣＯＯ－]
《 ＣＨ３ＣＯＯＨ → Ｈ＋＋ ＣＨ３ＣＯＯ－ ，Ｋa ＝ ，←

[ＣＨ３ＣＯＯＨ]

[ＣＨ３ＣＯＯＨ][ＯＨ－]
ＣＨ３ＣＯＯ－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣＨ３ＣＯＯＨ＋ ＯＨ－ ，Ｋb ＝ ，←

[ＣＨ３ＣＯＯ－]

３.６３×１０－１０ 》

［問３２］アンモニア（ＮＨ３）について，つぎの問に答えよ

（ａ）アンモニアの解離平衡反応を示し，塩基解離定数 Ｋb を式で示せ。

（ｂ）アンモニアの共役酸であるアンモニウムイオン（ＮＨ４
＋）の解離平衡反応を示し，酸解離定数 Ｋa を式で示せ。

（ｃ）Ｋa･Ｋb が水のイオン積（Ｋw ）に等しくなることを示せ。

（ｄ）アンモニアの塩基解離定数Ｋb は，１.７４×１０－５ である。アンモニウムイオンの酸解離定数Ｋa を求めよ。

[ＮＨ４
＋][ＯＨ－]

《 ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＨ４
＋ ＋ ＯＨ－，Ｋb ＝ ，ＮＨ４

＋ → Ｈ＋ ＋ ＮＨ３ ，← ←
[ＮＨ３]

[Ｈ＋][ＮＨ３]
Ｋa ＝ ，５.７５×１０－１０ 》

[ＮＨ４
＋]

［問３３］次の塩基のｐＫbの値を（ ）内に示す。ｐＫa の値を求めよ。

（ａ）アンモニア （４.７６）

（ｂ）メチルアミン（ＣＨ３ＮＨ２） （３.３６）

（ｃ）ピリジン（Ｃ５Ｈ５Ｎ） （８.８２）

（ｄ）アニリン（Ｃ６Ｈ５ＮＨ２） （９.３５）

《 ９.２４，１０.６４，５.１８，４.６５ 》

（１１）弱酸塩の水溶液

ＣＨ３ＣＯＯＮａ → Ｎａ＋ ＋ ＣＨ３ＣＯＯ－ ･････（３３）

ＣＨ３ＣＯＯ－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣＨ３ＣＯＯＨ ＋ ＯＨ－ ･････（３４）←

[ＣＨ３ＣＯＯＨ][ＯＨ－]
Ｋb ＝ ･････（３５）

[ＣＨ３ＣＯＯ－]

［問３４］酢酸ナトリウムの水溶液がある。ただし，酢酸のｐＫa は４.５６である。

酢酸ナトリウムは，ＣＨ３ＣＯＯ－イオンに解離する。

ＣＨ３ＣＯＯＮａ → Ｎａ＋ ＋ ＣＨ３ＣＯＯ－ ･････（Ａ）

ＣＨ３ＣＯＯ－イオンの一部は，Ｈ２Ｏとの反応

ＣＨ３ＣＯＯ－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣＨ３ＣＯＯＨ ＋ ＯＨ－ ･････（Ｂ）

によって，酢酸とＯＨ－イオンが生成する。
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酢酸ナトリウム（ＣＨ３ＣＯＯＮａ）

最初の状態 平衡状態

Ｎａ＋ Ｎａ＋

ＣＨ３ＣＯＯ－＋ Ｈ２Ｏ

ＣＨ３ＣＯＯ－

→ ＣＨ３ＣＯＯＨ ＋ ＯＨ－

ＣＨ３ＣＯＯ－
上に示す反応により，酢酸イオンが減少

ＯＨ－ 上に示す反応により，水酸化物イオンが新たに生成

ＣＨ３ＣＯＯＨ 上に示す反応により，酢酸が新たに生成

反応(Ｂ)によって，酢酸イオンは減少し，酢酸は新たに生成する。新たに生成した酢酸と同じ分だけ，ＯＨ－イオンも新たに

生成する。すなわち，ＣＨ３ＣＯＯ－イオンの濃度は，『反応(Ｂ)によって新たに生成した酢酸の濃度』だけ，減少し，酢酸と

ＯＨ－イオンの濃度は，『反応(Ｂ)によって新たに生成した酢酸の濃度』だけ，増加する。

[ＣＨ３ＣＯＯ－] ＝ 最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度

－ 反応(Ｂ)によって新たに生成した酢酸の濃度 ･････（Ｃ）

[ＣＨ３ＣＯＯＨ] ＝ 反応(Ｂ)によって新たに生成した酢酸の濃度 ･････（Ｄ）

[ＯＨ－] ＝ 最初から存在している水酸化物イオンの濃度（１.０×１０－７ mol／Ｌ）

＋ 反応(Ｂ)によって新たに生成した酢酸の濃度 ･････（Ｅ）

である。最初から存在している水酸化物イオンの濃度は，反応(Ｂ)によって新たに生成した酢酸の濃度に比べて，非常に小さい

と近似できるならば，式(Ｅ)は，

反応(Ｂ)によって新たに生成した酢酸の濃度 ≒ [ＯＨ－] ･････（Ｆ）

となる。したがって，式(Ｆ)を式(Ｃ)，式(Ｄ)に代入すると，平衡状態での酢酸イオンと酢酸の濃度は，

[ＣＨ３ＣＯＯ－] ≒ 最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度 － [ＯＨ－] ･････（Ｇ）

[ＣＨ３ＣＯＯＨ] ≒ [ＯＨ－] ･････（Ｈ）

である。

（ａ）酢酸イオンの塩基解離定数の式が，次式となることを確かめよ。

[ＯＨ－]２
Ｋb ＝

最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度 － [ＯＨ－]

（ｂ）濃度が０.１mol／Ｌである酢酸ナトリウム水溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

（ｃ）酢酸の生成が，最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度よりも少ないと仮定できる場合，すなわち，

[ＣＨ３ＣＯＯＨ] ≪ 最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度

であるときには，最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度をｃB とすると，次式となることを確かめよ。

[ＯＨ－] ＝ (Ｋb ･ｃB )
1/2

（ｄ）濃度が０.１mol／Ｌである酢酸ナトリウム水溶液で，酢酸の生成が最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度よりも少ないと仮定

できる場合，この溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

《 ８.７８，８.７８ 》

［問３５］０.１mol／ＬのＮａＣＮ溶液のｐＨを求めよ。ただし，ＨＣＮのｐＫa は９.２２である。 《 １１.１１ 》

［問３６］０.００１mol／ＬのＮａＣＮ溶液のｐＨを求めよ。ただし，ＨＣＮのｐＫa は９.２２である。 《 １０.０８ 》

［問３７］０.１mol／ＬのＮａＦ溶液のｐＨを求めよ。ただし，ＨＦのｐＫa は３.１７である。 《 ８.０９ 》

［問３８］０.００１mol／ＬのＮａＦ溶液のｐＨを求めよ。ただし，ＨＦのｐＫa は３.１７である。 《 ７.０８ 》
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（１２）弱塩基塩の水溶液

ＮＨ４Ｃｌ → ＮＨ４
＋ ＋ Ｃｌ－ ･････（３６）

ＮＨ４
＋ → Ｈ＋ ＋ ＮＨ３ ･････（３７）←

[Ｈ＋][ＮＨ３]
Ｋa ＝ ･････（３８）

[ＮＨ４
＋]

［問３９］塩化アンモニウムの水溶液がある。ただし，ＮＨ３のｐＫa は９.２４である。

塩化アンモニウムは，アンモニウムイオンに解離する。

ＮＨ４Ｃｌ → ＮＨ４
＋ ＋ Ｃｌ－ ･････（Ａ）

アンモニウムイオンの一部は，

ＮＨ４
＋ → Ｈ＋ ＋ ＮＨ３ ･････（Ｂ）

によって，Ｈ＋イオンとＮＨ３に解離する。

塩化アンモニウム（ＮＨ４Ｃｌ）

最初の状態 平衡状態

Ｃｌ－ Ｃｌ－
ＮＨ４

＋ → Ｈ＋ ＋ ＮＨ３

ＮＨ４
＋

ＮＨ４
＋

上に示す反応により，アンモニウムイオンが減少

Ｈ＋ 上に示す反応により，水素イオンが新たに生成

ＮＨ３
上に示す反応により，アンモニアが新たに生成

反応(Ｂ)によって，アンモニウムイオンは減少し，アンモニアは新たに生成する。新たに生成したアンモニアと同じ分だけ，

Ｈ＋イオンも新たに生成する。すなわち，アンモニウムイオンの濃度は，『反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニアの濃

度』だけ減少し，Ｈ＋イオンとアンモニアの濃度は，『反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニアの濃度』だけ増加する。

[ＮＨ４
＋] ＝ 最初に加えた塩化アンモニウムの濃度

－ 反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニアの濃度 ･････（Ｃ）

[Ｈ＋] ＝ 最初から存在している水素イオンの濃度（１.０×１０－７ mol／Ｌ）

＋ 反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニアの濃度 ･････（Ｄ）

[ＮＨ３] ＝ 反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニアの濃度 ･････（Ｅ）

である。最初から存在している水素イオンの濃度は，反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニアの濃度よりも，非常に小さい

と仮定できるならば，式(Ｄ)は、

反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニアの濃度 ≒ [Ｈ＋] ･････（Ｆ）

となる。したがって，式(Ｆ)を式(Ｃ)，式(Ｅ)に代入すると，平衡状態でのアンモニウムイオンとアンモニアの濃度は，

[ＮＨ４
＋] ≒ 最初に加えた塩化アンモニウムの濃度 － [Ｈ＋] ･････（Ｇ）

[ＮＨ３] ≒ [Ｈ＋] ･････（Ｈ）

である。

（ａ）アンモニウムイオンの酸解離定数の式が，次式となることを確かめよ。

[Ｈ＋]２
Ｋa ＝

最初に加えた塩化アンモニウムの濃度 － [Ｈ＋]

（ｂ）濃度が０.１mol／Ｌである塩化アンモニウム水溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

（ｃ）アンモニアの生成が，最初に加えた塩化アンモニウムの濃度よりも少ないと仮定できる場合，すなわち，

[ＮＨ３] ≪ 最初に加えた塩化アンモニウムの濃度

であるときには，最初に加えた塩化アンモニウムの濃度をｃA とすると，次式となることを確かめよ。
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[Ｈ＋] ＝ (Ｋa ･ｃA )
1/2

（ｄ）濃度が０.１mol／Ｌである塩化アンモニウム水溶液で，アンモニアの生成が最初に加えた塩化アンモニウムの濃度よりも少

ないと仮定できる場合，この溶液のｐＨを，０.０１の桁まで求めよ。

《 ５.１２，５.１２ 》

［問４０］０.１mol／Ｌ のヒドロキシルアミン塩酸塩（ＨＯＮＨ３
＋･Ｃｌ－）溶液のｐＨを求めよ。ただし，ヒドロキシルアミ

ン（ＨＯＮＨ２）のｐＫa は５.４２である。 《 ３.２１ 》

［問４１］０.１mol／Ｌのメチルアミン塩酸塩（ＣＨ３ＮＨ３
＋･Ｃｌ－）溶液のｐＨを求めよ。ただし，メチルアミン

（ＣＨ３ＮＨ２）のｐＫa は１０.６４である。 《 ５.８２ 》

［問４２］０.１mol／Ｌのアニリン塩酸塩（Ｃ６Ｈ５ＮＨ３
＋･Ｃｌ－，塩化アニリニウム）溶液のｐＨを求めよ。ただし，アニ

リン（Ｃ６Ｈ５ＮＨ２）のｐＫa は４.６６である。 《 ２.８３ 》

（１３）強酸と強塩基の混合溶液

ＨＣｌ → Ｈ＋ ＋ Ｃｌ－ ･････（３９）

ＮａＯＨ → Ｎａ＋ ＋ ＯＨ－ ･････（４０）

塩酸（ＨＣｌ），水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）

最初の状態 平衡状態

Ｈ＋ Ｈ＋ 平衡反応

Ｃｌ－ Ｃｌ－ Ｈ＋ ＋ ＯＨ－ ＝ Ｈ２Ｏ

ＯＨ－ ＯＨ－

Ｎａ＋ Ｎａ＋

［問４３］いずれも０.１mol／Ｌの濃度の塩酸溶液と水酸化ナトリウム溶液がある。

（ａ）塩酸溶液５０.０ｍＬと水酸化ナトリウム溶液３０.０ｍＬを混合した。混合した直後の溶液には，塩酸０.０６２５mol／Ｌ

と水酸化ナトリウム０.０３７５mol／Ｌが含まれている。

この溶液では，アルカリに比べて酸が圧倒的に多いから，平衡状態になった時点では酸が残るので，その差に相当する酸の

みが存在すると仮定して計算してもよい。もともと存在している水酸化物イオンの濃度は，１.００×１０－７mol／Ｌである

ので，この水酸化物イオンが水素イオンと反応することによる水素イオン濃度の減少量は，無視できる。したがって，

[Ｈ＋] ＝ ０.０２５０mol／Ｌ ･････（Ａ）

[ＯＨ－] ＝ ４.０００×１０－１３mol／Ｌ ･････（Ｂ）

となる。この溶液のｐＨを求めよ。

（ｂ）塩酸溶液５０.０ｍＬと水酸化ナトリウム溶液４０.０ｍＬを混合した溶液のｐＨを求めよ。

（ｃ）塩酸溶液５０.０ｍＬと水酸化ナトリウム溶液４９.０ｍＬを混合した溶液のｐＨを求めよ。

（ｄ）塩酸溶液５０.０ｍＬと水酸化ナトリウム溶液５０.０ｍＬを混合した溶液のｐＨを求めよ。

（ｅ）塩酸溶液５０.０ｍＬと水酸化ナトリウム溶液５１.０ｍＬを混合した溶液のｐＨを求めよ。

（ｆ）塩酸溶液５０.０ｍＬと水酸化ナトリウム溶液６０.０ｍＬを混合した溶液のｐＨを求めよ。

《 １.６０，１.９５，３.００，７.００，１１.００，１１.９６ 》
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（１４）強酸と弱塩基の混合溶液

ＨＣｌ → Ｈ＋ ＋ Ｃｌ－ ･････（４１）

ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＨ４
＋ ＋ ＯＨ－ ･････（４２）←

［問４４］塩酸とアンモニアを含む水溶液がある。ただし，ＮＨ３のｐＫa は９.２４である。

アンモニアの一部は，水素イオンとの反応

ＮＨ３ ＋ Ｈ＋ → ＮＨ４
＋ ･････（Ａ）

によって，ＮＨ４
＋イオンになる。

塩酸（ＨＣｌ）＋ アンモニア（ＮＨ３）

最初の状態 平衡状態

ＮＨ３ ＮＨ３ ＮＨ３ ＋ Ｈ＋ → ＮＨ４
＋

ＮＨ４
＋

Ｃｌ－ Ｃｌ－ 上に示す反応により，アンモニアは減少

上に示す反応により，アンモニウムイオンが新たに生成

Ｈ＋ Ｈ＋

上に示す反応により，水素イオンが減少

反応(Ａ)によって，アンモニアは減少し，アンモニウムイオンは新たに生成する。減少したアンモニアと同じ分だけ，Ｈ＋イ

オンも減少する。すなわち，アンモニアと水素イオンの濃度は，『反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃

度』だけ減少し，アンモニウムイオンの濃度は，『反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度』だけ増加す

る。

[ＮＨ３] ＝ 最初に加えたアンモニアの濃度

－ 反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度 ･････（Ｂ）

[Ｈ＋] ＝ 最初に加えた塩酸の濃度 － 反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度 ･････（Ｃ）

[ＮＨ４
＋] ＝ 反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度 ･････（Ｄ）

式(Ｃ)から，

反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度 ＝ 最初に加えた塩酸の濃度 － [Ｈ＋] ･････（Ｅ）

となる。したがって，式(Ｅ)を式(Ｂ)，式(Ｄ)に代入すると，平衡状態でのアンモニアとアンモニウムイオンの濃度は，

[ＮＨ３] ＝ 最初に加えたアンモニアの濃度 － 最初に加えた塩酸の濃度 ＋ [Ｈ＋] ･････（Ｆ）

[ＮＨ４
＋] ＝ 最初に加えた塩酸の濃度 － [Ｈ＋] ･････（Ｇ）

である。

（ａ）アンモニウムイオンの酸解離定数の式が，次式となることを確かめよ。

[Ｈ＋]（最初に加えたアンモニアの濃度 － 最初に加えた塩酸の濃度 ＋ [Ｈ＋]）
Ｋa ＝

最初に加えた塩酸の濃度 － [Ｈ＋]

（ｂ）もし，この混合溶液が強いアルカリ性の場合には，[Ｈ＋]≒０ であるので，[ＯＨ－]を含む式に直す必要がある。アンモ

ニアの塩基解離定数の式が，次式となることを確かめよ。

（最初に加えた塩酸の濃度 － Ｋw ／[ＯＨ－]）[ＯＨ－]
Ｋb ＝

最初に加えたアンモニアの濃度 － 最初に加えた塩酸の濃度 ＋ Ｋw ／[ＯＨ－]

（ｃ）つぎの溶液のｐＨを求めよ。

（ⅰ）０.１５mol／Ｌの塩酸と０.０５mol／Ｌのアンモニアを含む溶液

（ⅱ）０.１０mol／Ｌの塩酸と０.１０mol／Ｌのアンモニアを含む溶液

（ⅲ）０.０５mol／Ｌの塩酸と０.１５mol／Ｌのアンモニアを含む溶液

《 １.００，５.１２，９.５５ 》
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［問４５］０.１５mol／Ｌの塩酸（ＨＣｌ）と，０.０５mol／Ｌのメチルアミン（ＣＨ３ＮＨ２）を含む水溶液のｐＨを求めよ。

ただし，メチルアミンのｐＫa は，１０.６４である。 《 １.００ 》

［問４６］０.１０mol／Ｌの塩酸（ＨＣｌ）と，０.１０mol／Ｌのメチルアミン（ＣＨ３ＮＨ２）を含む水溶液のｐＨを求めよ。

ただし，メチルアミンのｐＫa は，１０.６４である。 《 ５.８２ 》

［問４７］０.０５mol／Ｌの塩酸（ＨＣｌ）と，０.１５mol／Ｌのメチルアミン（ＣＨ３ＮＨ２）を含む水溶液のｐＨを求めよ。

ただし，メチルアミンのｐＫa は，１０.６４である。 《 １０.９４ 》

［問４８］０.１５mol／Ｌの塩酸（ＨＣｌ）と，０.０５mol／Ｌのヒドロキシルアミン（ＨＯＮＨ２）を含む水溶液のｐＨを求め

よ。ただし，ヒドロキシルアミンのｐＫa は，５.４２である。 《 １.００ 》

［問４９］０.１０mol／Ｌの塩酸（ＨＣｌ）と，０.１０mol／Ｌのヒドロキシルアミン（ＨＯＮＨ２）を含む水溶液のｐＨを求め

よ。ただし，ヒドロキシルアミンのｐＫa は，５.４２である。 《 ３.２１ 》

［問５０］０.０５mol／Ｌの塩酸（ＨＣｌ）と，０.１５mol／Ｌのヒドロキシルアミン（ＨＯＮＨ２）を含む水溶液のｐＨを求め

よ。ただし，ヒドロキシルアミンのｐＫa は，５.４２である。 《 ５.７２ 》

（１５）弱酸と強塩基の混合溶液

ＣＨ３ＣＯＯＨ → Ｈ＋ ＋ ＣＨ３ＣＯＯ－ ･････（４３）←

ＮａＯＨ → Ｎａ＋ ＋ ＯＨ－ ･････（４４）

［問５１］酢酸と水酸化ナトリウムを含む水溶液がある。ただし，ＣＨ３ＣＯＯＨのｐＫa は４.５６である。

酢酸の一部は，水酸化物イオンとの反応

ＣＨ３ＣＯＯＨ ＋ ＯＨ－ → ＣＨ３ＣＯＯ－ ＋ Ｈ２Ｏ ･････（Ａ）

によって，ＣＨ３ＣＯＯ－イオンになる。

酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）＋ 水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）

最初の状態 平衡状態

ＣＨ３ＣＯＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＨ ＋ ＯＨ－

ＣＨ３ＣＯＯ－ → ＣＨ３ＣＯＯ－ ＋ Ｈ２Ｏ

Ｎａ＋ Ｎａ＋ 上に示す反応により，酢酸は減少

上に示す反応により，酢酸イオンが新たに生成

ＯＨ－ ＯＨ－
上に示す反応により，水酸化物イオンが減少

反応(Ａ)によって，酢酸は減少し，酢酸イオンは新たに生成する。減少した酢酸と同じ分だけ，ＯＨ－イオンも減少する。す

なわち，酢酸と水酸化物イオンの濃度は，『反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度』だけ，減少し，酢酸イオンの

濃度は，『反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度』だけ，増加する。

[ＣＨ３ＣＯＯＨ] ＝ 最初に加えた酢酸の濃度 － 反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ･････（Ｂ）

[ＯＨ－] ＝ 最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度

－ 反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ･････（Ｃ）

[ＣＨ３ＣＯＯ－] ＝ 反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ･････（Ｄ）
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式(Ｃ)から，

反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度

＝ 最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度 － [ＯＨ－] ･････（Ｅ）

となる。したがって，式(Ｅ)を式(Ｂ)，式(Ｄ)に代入すると，平衡状態での酢酸と酢酸イオンの濃度は，

[ＣＨ３ＣＯＯＨ] ＝ 最初に加えた酢酸の濃度 － 最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度 ＋ [ＯＨ－] ･････（Ｆ）

[ＣＨ３ＣＯＯ－] ＝ 最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度 － [ＯＨ－] ･････（Ｇ）

である。

（ａ）酢酸イオンの塩基解離定数の式が，次式となることを確かめよ。

（最初に加えた酢酸の濃度 － 最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度 ＋ [ＯＨ－]）[ＯＨ－]
Ｋb ＝

最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度 － [ＯＨ－]

（ｂ）もし，この混合溶液が強い酸性の場合には，[ＯＨ－]≒０ であるので，[Ｈ＋]を含む式に直す必要がある。酢酸の酸解離

定数の式が，次式となることを確かめよ。

[Ｈ＋]（最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度 － Ｋw ／[Ｈ＋]）
Ｋa ＝

最初に加えた酢酸の濃度 － 最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度 ＋ Ｋw ／[Ｈ＋]

（ｃ）つぎの溶液のｐＨを求めよ。

（ⅰ）０.０５mol／Ｌの酢酸と０.１５mol／Ｌの水酸化ナトリウムを含む溶液

（ⅱ）０.１０mol／Ｌの酢酸と０.１０mol／Ｌの水酸化ナトリウムを含む溶液

（ⅲ）０.１５mol／Ｌの酢酸と０.０５mol／Ｌの水酸化ナトリウムを含む溶液

《 １３.００，８.７８，４.２４ 》

［問５２］０.０５mol／Ｌのフッ化水素（ＨＦ）と，０.１５mol／Ｌの水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）を含む水溶液のｐＨを求め

よ。ただし，フッ化水素のｐＫa は３.１７である。

《 １３.００ 》

［問５３］０.１０mol／Ｌのフッ化水素（ＨＦ）と，０.１０mol／Ｌの水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）を含む水溶液のｐＨを求め

よ。ただし，フッ化水素のｐＫa は３.１７である。

《 ８.０９ 》

［問５４］０.１５mol／Ｌのフッ化水素（ＨＦ）と，０.０５mol／Ｌの水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）を含む水溶液のｐＨを求め

よ。ただし，フッ化水素のｐＫa は３.１７である。

《 ２.８９ 》

［問５５］０.０５mol／Ｌのシアン化水素（ＨＣＮ）と，０.１５mol／Ｌの水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）を含む水溶液のｐＨを

求めよ。ただし，シアン化水素のｐＫa は，９.２２である。

《 １３.００ 》

［問５６］０.１０mol／Ｌのシアン化水素（ＨＣＮ）と，０.１０mol／Ｌの水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）を含む水溶液のｐＨを

求めよ。ただし，シアン化水素のｐＫa は，９.２２である。

《 １１.１１ 》

［問５７］０.１５mol／Ｌのシアン化水素（ＨＣＮ）と，０.０５mol／Ｌの水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）を含む水溶液のｐＨを

求めよ。ただし，シアン化水素のｐＫa は，９.２２である。

《 ８.９２ 》
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（１６）二塩基酸と二酸塩基の溶液

Ｈ２ＣＯ３
→ Ｈ＋ ＋ ＨＣＯ３

－ ･････（４５）←

ＨＣＯ３
－ → Ｈ＋ ＋ ＣＯ３

２－ ･････（４６）←

［問５８］二酸化炭素が溶解している溶液がある。このとき，ＣＯ２は，溶液中でＨ２ＣＯ３の状態になっているとする。ただ

し，炭酸の第１段階の酸解離のｐＫa1 は６.３５，第２段階目の酸解離のｐＫa2 は１０.３３である。

二酸化炭素が溶解すると，

ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈ２ＣＯ３ ･････（Ａ）

となり，炭酸は，

Ｈ２ＣＯ３
→ Ｈ＋ ＋ ＨＣＯ３

－ Ｋa1 ＝ ４.４７×１０－７ ･････（Ｂ）←

ＨＣＯ３
－ → Ｈ＋ ＋ ＣＯ３

２－ Ｋa2 ＝ ４.６８×１０－１１ ･････（Ｃ）←

この場合には，

① Ｈ２ＣＯ３ ← 大部分

② ＨＣＯ３
－ ← ほんの少し

③ ＣＯ３
２－ ← ほとんど存在しない

から，炭酸水素イオンの濃度は，平衡反応(Ｂ)から，

[ＨＣＯ３
－] ≒ [Ｈ＋] ･････（Ｄ）

である。また，炭酸の濃度は，最初に溶解した二酸化炭素の濃度から，溶液中の炭酸水素イオンの分だけ少ないから，

[Ｈ２ＣＯ３] ＝ 最初に溶解した二酸化炭素の濃度 － [ＨＣＯ３
－] ･････（Ｅ）

≒ 最初に溶解した二酸化炭素の濃度 － [Ｈ＋] ･････（Ｆ）

である。二酸化炭素を０.０３２mol／Ｌの濃度になるまで溶解した。この溶液のｐＨを求めよ。 《 ３.９２ 》

［問５９］炭酸水素ナトリウムの水溶液がある。ただし，炭酸の第１段階目の酸解離のｐＫa1 は６.３５，第２段階目の酸解離の

ｐＫa2 は１０.３３である。

炭酸水素ナトリウムを溶解すると，

ＮａＨＣＯ３ → Ｎａ＋ ＋ ＨＣＯ３
－ ･････（Ａ）

となり，炭酸水素イオンは，

ＨＣＯ３
－ → Ｈ＋ ＋ ＣＯ３

２－ ･････（Ｂ）←

[Ｈ＋][ＣＯ３
２－]

Ｋa2 ＝ ･････（Ｃ） 炭酸の第２段階目の酸解離平衡
[ＨＣＯ３

－]
ＨＣＯ３

－ → Ｈ＋ ＋ ＣＯ３
２－

←
Ｋa2

ＨＣＯ３
－ ＋ Ｈ＋ → Ｈ２ＣＯ３ ･････（Ｄ）←

１ [Ｈ２ＣＯ３]
炭酸の第１段階目の酸解離平衡＝ ･････（Ｅ）

Ｋa1 [ＨＣＯ３
－][Ｈ＋]

Ｈ２ＣＯ３
→ Ｈ＋ ＋ ＨＣＯ３

－
←

式(Ｃ)と(Ｅ)から，Ｋa1Ｋa2 の積を求めると， Ｋa1

[Ｈ＋]２[ＣＯ３
２－]

Ｋa1Ｋa2 ＝ ･････（Ｆ）
[Ｈ２ＣＯ３]

となる。平衡反応(Ｂ)で生じた水素イオンの大部分は，平衡反応(Ｄ)により消費されるから，次式で近似できる。

[ＣＯ３
２－] ≒ [Ｈ２ＣＯ３] ･････（Ｇ）

（ａ）その結果，次式となることを確かめよ。

[Ｈ＋] ＝ (Ｋa1Ｋa2 )
1/2

（ｂ）０.１mol／Ｌの炭酸水素ナトリウム（ＮａＨＣＯ３）溶液のｐＨを求めよ。 《 ８.３４ 》
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［問６０］炭酸ナトリウムの水溶液がある。ただし，炭酸の第１段階目の酸解離のｐＫa1 は６.３５，第２段階目の酸解離の

ｐＫa2 は１０.３３である。

Ｎａ２ＣＯ３ → ２Ｎａ＋ ＋ ＣＯ３
２－ ･････（Ａ）

炭酸の第２段階目の酸解離平衡

ＣＯ３
２－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＣＯ３

－ ＋ ＯＨ－ ･････（Ｂ） ＨＣＯ３
－ → Ｈ＋ ＋ ＣＯ３

２－
← ←

[ＨＣＯ３
－][ＯＨ－] [Ｈ＋][ＣＯ３

２－]
Ｋb1 ＝ ･････（Ｃ） Ｋa2 ＝

[ＣＯ３
２－] [ＨＣＯ３

－]

Ｋb1 ＝ ２.１×１０－４ ･････（Ｄ）

炭酸の第１段階目の酸解離平衡

ＨＣＯ３
－ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈ２ＣＯ３ ＋ ＯＨ－ ･････（Ｅ） Ｈ２ＣＯ３

→ Ｈ＋ ＋ ＨＣＯ３
－

← ←

[Ｈ２ＣＯ３][ＯＨ－] [Ｈ＋][ＨＣＯ３
－]

Ｋb2 ＝ ･････（Ｆ） Ｋa1 ＝
[ＨＣＯ３

２－] [Ｈ２ＣＯ３]

Ｋb2 ＝ ２.２×１０－８ ･････（Ｇ）

この場合には，

① ＣＯ３
２－ ← 大部分

② ＨＣＯ３
－ ← ほんの少し

③ Ｈ２ＣＯ３ ← ほとんど存在しない

から，Ｋb2 の平衡反応はほとんど寄与しない。平衡反応(Ｂ)から，

[ＨＣＯ３
－] ≒ [ＯＨ－] ･････（Ｈ）

である。炭酸イオンの濃度は，

[ＣＯ３
２－] ＝ 最初に加えた炭酸ナトリウムの濃度 － [ＨＣＯ３

－] ･････（Ｉ）

≒ 最初に加えた炭酸ナトリウムの濃度 － [ＯＨ－] ･････（Ｊ）

である。式(Ｈ)と式(Ｊ)を，炭酸イオンの塩基解離定数の式(Ｃ)に代入すると，[ＯＨ－]が求まる。

０.１mol／Ｌの炭酸ナトリウム溶液のｐＨを求めよ。 《 １１.６５ 》

［問６１］硫化水素ガス（Ｈ２Ｓ）を０.１mol／Ｌの濃度になるまで溶解した。この溶液のｐＨを求めよ。ただし，硫化水素の第

１段階目の酸解離のｐＫa1 は７.０２，第２段階目の酸解離のｐＫa2 は１４.９２である。 《 ４.０１ 》

［問６２］一硫化水素ナトリウム（ＮａＨＳ）を０.１mol／Ｌ 含む溶液のｐＨを求めよ。ただし，硫化水素の第１段階目の酸解

離のｐＫa1 は７.０２，第２段階目の酸解離のｐＫa2 は１４.９２である。 《 １０.９７(厳密な解では１０.０１) 》

［問６３］硫化ナトリウム（Ｎａ２Ｓ）を０.１mol／Ｌ 含む溶液のｐＨを求めよ。ただし，硫化水素の第１段階目の酸解離の

ｐＫa1 は７.０２，第２段階目の酸解離のｐＫa2 は１４.９２である。 《 １２.９９ 》

［問６４］亜硫酸（Ｈ２ＳＯ３）を０.１mol／Ｌ 含む溶液のｐＨを求めよ。ただし，亜硫酸の第１段階目の酸解離のｐＫa1 は

１.９１，第２段階目の酸解離のｐＫa2 は７.１８である。 《 １.５３ 》

［問６５］亜硫酸水素ナトリウム（ＮａＨＳＯ３）を０.１mol／Ｌ 含む溶液のｐＨを求めよ。ただし，亜硫酸の第１段階目の酸

解離のｐＫa1 は１.９１，第２段階目の酸解離のｐＫa2 は７.１８である。 《 ４.５５(厳密な解では４.５７) 》

［問６６］亜硫酸ナトリウム（Ｎａ２ＳＯ３）を０.１mol／Ｌ 含む溶液のｐＨを求めよ。ただし，亜硫酸の第１段階目の酸解離

のｐＫa1 は１.９１，第２段階目の酸解離のｐＫa2 は７.１８である。 《 １０.０９ 》
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［問６７］シュウ酸（Ｈ２Ｃ２Ｏ４）を０.１mol／Ｌ 含む溶液のｐＨを求めよ。ただし，シュウ酸の第１段階目の酸解離の

ｐＫa1 は１.０４，第２段階目の酸解離のｐＫa2 は３.８２である。 《 １.２２ 》

［問６８］シュウ酸水素カリウム（ＫＨＣ２Ｏ４）を０.１mol／Ｌ 含む溶液のｐＨを求めよ。ただし，シュウ酸の第１段階目の

酸解離のｐＫa1 は１.０４，第２段階目の酸解離のｐＫa2 は３.８２である。 《 ２.４３(厳密な解では２.５８) 》

［問６９］シュウ酸ナトリウム（Ｎａ２Ｃ２Ｏ４）を０.１mol／Ｌ 含む溶液のｐＨを求めよ。ただし，シュウ酸の第１段階目の

酸解離のｐＫa1 は１.０４，第２段階目の酸解離のｐＫa2 は３.８２である。 《 ８.４１ 》

［問７０］つぎの溶液のｐＨを求めよ。ただし，リン酸の第１段階目の酸解離のｐＫa1 は２.１５，第２段階目の酸解離のｐＫa2

は７.２０，第３段階目の酸解離のｐＫa3 は１２.３５である。

（ａ）リン酸 Ｈ３ＰＯ４ ０.１mol／Ｌ

（ｂ）リン酸二水素ナトリウム ＮａＨ２ＰＯ４ ０.１mol／Ｌ

（ｃ）リン酸水素二ナトリウム Ｎａ２ＨＰＯ４ ０.１mol／Ｌ

（ｄ）リン酸三ナトリウム Ｎａ３ＰＯ４ ０.１mol／Ｌ

《 １.６３，４.６８(厳密な解では４.６９)，９.７８(厳密な解では９.７３)，１２.５７ 》

［問７１］ヒドラジン硫酸塩（＋ＮＨ３ＮＨ３
＋ＳＯ４

２－，硫酸ヒドラジニウム）の水溶液がある。ただし，ヒドラジンについ

て， ＋ＮＨ３ＮＨ３
＋の酸解離定数ｐＫa1 は－０.９，ＮＨ２ＮＨ３

＋の酸解離定数ｐＫa2 は７.９８である。

ヒドラジン硫酸塩を溶解すると，

＋ＮＨ３ＮＨ３
＋ＳＯ４

２－ → ＋ＮＨ３ＮＨ３
＋ ＋ ＳＯ４

２－ ･････（Ａ）

となり，＋ＮＨ３ＮＨ３
＋イオンは，

＋ＮＨ３ＮＨ３
＋ → Ｈ＋ ＋ ＮＨ２ＮＨ３

＋ Ｋa1 ＝７.９ ･････（Ｂ）←

ＮＨ２ＮＨ３
＋ → Ｈ＋ ＋ ＮＨ２ＮＨ２ Ｋa2 ＝１.０５×１０－８ ･････（Ｃ）←

この場合には，Ｋa1 が大きく（平衡は右に移動する），Ｋa2 が非常に小さい（平衡は大きく左に移動する）ので，

① ＋ＮＨ３ＮＨ３
＋ ← 多い

② ＮＨ２ＮＨ３
＋ ← ＋ＮＨ３ＮＨ３

＋ に負けないほど多い

③ ＮＨ２ＮＨ２ ← ＋ＮＨ３ＮＨ３
＋ や ＮＨ２ＮＨ３

＋ に比べると，無視できるほどに，少ない

から，(Ｃ)の平衡反応はほとんど寄与しない。(Ｂ)の反応から，

[ＮＨ２ＮＨ３
＋] ≒ [Ｈ＋] ･････（Ｄ）

である。したがって，平衡状態での＋ＮＨ３ＮＨ３
＋の濃度は，

[＋ＮＨ３ＮＨ３
＋] ＝ 最初に加えたヒドラジン硫酸塩の濃度 － [ＮＨ２ＮＨ３

＋] ･････（Ｅ）

≒ 最初に加えたヒドラジン硫酸塩の濃度 － [Ｈ＋] ･････（Ｆ）

となる。

（ａ）＋ＮＨ３ＮＨ３
＋の酸解離定数の式が，次式となることを確かめよ。

[Ｈ＋]
２

Ｋa1 ＝
最初に加えたヒドラジン硫酸塩の濃度 － [Ｈ＋]

（ｂ）つぎの溶液のｐＨを求めよ。

（ⅰ）０.１mol／Ｌのヒドラジン硫酸塩溶液

（ⅱ）０.０１mol／Ｌのヒドラジン硫酸塩溶液

（ⅲ）０.００１mol／Ｌのヒドラジン硫酸塩溶液

《 １.０１，２.００，３.００ 》
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［問７２］ヒドラジン（ＮＨ２ＮＨ２）の水溶液がある。ただし， ＋ＮＨ３ＮＨ３
＋の酸解離定数ｐＫa1 は－０.９，

ＮＨ２ＮＨ３
＋の酸解離定数ｐＫa2 は７.９８である。

ヒドラジンを溶解すると，

ＮＨ２ＮＨ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＨ２ＮＨ３
＋ ＋ ＯＨ－ Ｋb1 ＝９.５×１０－７ ･････（Ａ）←

ＮＨ２ＮＨ３
＋ ＋ Ｈ２Ｏ → ＋ＮＨ３ＮＨ３

＋ ＋ ＯＨ－ Ｋb2 ＝１.３×１０－１５ ･････（Ｂ）←

この場合には，

① ＮＨ２ＮＨ２ ← 大部分

② ＮＨ２ＮＨ３
＋ ← ほんの少し

③ ＋ＮＨ３ＮＨ３
＋ ← ほとんど存在しない

から，Ｋb2 の平衡反応はほとんど寄与しない。平衡反応(Ａ)から，

[ＮＨ２ＮＨ３
＋] ≒ [ＯＨ－] ･････（Ｃ）

である。したがって，平衡状態でのヒドラジンの濃度は次式のようになる。

[ＮＨ２ＮＨ２] ＝ 最初に加えたヒドラジンの濃度 － [ＮＨ２ＮＨ３
＋] ･････（Ｄ）

≒ 最初に加えたヒドラジンの濃度 － [ＯＨ－] ･････（Ｅ）

（ａ）ＮＨ２ＮＨ２の塩基解離定数の式が，次式となることを確かめよ。

[ＯＨ－]２
Ｋb1 ＝

最初に加えたヒドラジンの濃度 － [ＯＨ－]

（ｂ）つぎの溶液のｐＨを求めよ。

（ⅰ）０.１ mol／Ｌ のヒドラジン溶液

（ⅱ）０.０１ mol／Ｌ のヒドラジン溶液

（ⅲ）０.００１ mol／Ｌ のヒドラジン溶液

《 １０.４９，９.９９，９.４８ 》

（１７）緩衝溶液(buffer solution)

共役酸塩基溶液，ＣＨ３ＣＯＯＨ，ＣＨ３ＣＯＯＮａ

［問７３］酢酸と酢酸ナトリウムを含む水溶液がある。ただし，酢酸のｐＫa は４.５６である。

酢酸ナトリウムは，ＣＨ３ＣＯＯ－イオンに解離する。

ＣＨ３ＣＯＯＮａ → Ｎａ＋ ＋ ＣＨ３ＣＯＯ－ ･････（Ａ）

加えられた酢酸の一部は，酸解離反応

ＣＨ３ＣＯＯＨ → Ｈ＋ ＋ ＣＨ３ＣＯＯ－ ･････（Ｂ）

によって，Ｈ＋イオンとＣＨ３ＣＯＯ－イオンに解離する。

酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）＋ 酢酸ナトリウム（ＣＨ３ＣＯＯＮａ）

最初の状態 平衡状態

ＣＨ３ＣＯＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＨ → Ｈ＋ ＋ ＣＨ３ＣＯＯ－

ＣＨ３ＣＯＯ－ ＣＨ３ＣＯＯ－

Ｎａ＋ Ｎａ＋ 上に示す反応により，酢酸は減少

上に示す反応により，酢酸イオンが新たに生成

Ｈ＋ Ｈ＋

上に示す反応により，水素イオンが新たに生成
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反応(Ｂ)によって，酢酸は減少し，酢酸イオンは新たに生成する。新たに生成した酢酸イオンと同じ分だけ，Ｈ＋イオンも新

たに生成する。すなわち，酢酸の濃度は，『反応(Ｂ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度』だけ，減少し，Ｈ＋イオン

と酢酸イオンの濃度は，『反応(Ｂ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度』だけ，増加する。

[ＣＨ３ＣＯＯＨ] ＝ 最初に加えた酢酸の濃度 － 反応(Ｂ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ･････（Ｃ）

[Ｈ＋] ＝ 最初から存在している水素イオンの濃度（１.０×１０－７ mol／Ｌ）

＋ 反応(Ｂ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ･････（Ｄ）

[ＣＨ３ＣＯＯ－] ＝ 最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度

＋ 反応(Ｂ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ･････（Ｅ）

である。最初から存在している水素イオンの濃度は，酸解離反応(Ｂ)で生じた酢酸イオンの濃度よりも，非常に小さいと近似で

きるならば，式(Ｄ)は，

反応(Ｂ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ≒ [Ｈ＋] ･････（Ｆ）

となる。したがって，式(Ｆ)を式(Ｃ)，式(Ｅ)に代入すると，平衡状態での酢酸と酢酸イオンの濃度は，

[ＣＨ３ＣＯＯＨ] ≒ 最初に加えた酢酸の濃度 － [Ｈ＋] ･････（Ｇ）

[ＣＨ３ＣＯＯ－] ≒ 最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度 ＋ [Ｈ＋] ･････（Ｈ）

である。

（ａ）酢酸の酸解離定数の式が，次式となることを確かめよ。

[Ｈ＋]（最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度 ＋ [Ｈ＋]）
Ｋa ＝

最初に加えた酢酸の濃度 － [Ｈ＋]

（ｂ）０.０２mol／Ｌの酢酸と０.１mol／Ｌの酢酸ナトリウムを含む溶液のｐＨを求めよ。

（ｃ）酢酸から酢酸イオンの生成が，最初に加えた酢酸の濃度や最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度に比べて非常に少ない

（Ｈ＋イオンの生成が少ない）と仮定できる場合，すなわち，

[Ｈ＋] ≪ 最初に加えた酢酸の濃度

[Ｈ＋] ≪ 最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度

であるとする。その場合に，最初に加えた酢酸の濃度をｃA ，最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度をｃB とすると，水素イオ

ン濃度が，

ＫaｃA
[Ｈ＋] ＝ ｃB

であることを確かめよ。

（ｄ）０.０２mol／Ｌの酢酸と０.１mol／Ｌの酢酸ナトリウムを含む溶液で，酢酸から酢酸イオンの生成が最初に加えた酢酸の濃

度や最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度に比べて非常に少ないと仮定して，この溶液のｐＨを求めよ。

《 ５.２６，５.２６ 》

［問７４］０.０５mol／Ｌの酢酸と０.０５mol／Ｌの酢酸ナトリウムを含む溶液のｐＨを求めよ。ただし，酢酸のｐＫa は

４.５６である。 《 ４.５６ 》

［問７５］０.１mol／Ｌの酢酸と０.０２mol／Ｌの酢酸ナトリウムを含む溶液のｐＨを求めよ。ただし，酢酸のｐＫa は４.５６

である。 《 ３.８６ 》

［問７６］アンモニアと塩化アンモニウムを含む水溶液がある。ただし，アンモニアのｐＫa は９.２４である。

塩化アンモニウムは，アンモニウムイオンに解離する。

ＮＨ４Ｃｌ → ＮＨ４
＋ ＋ Ｃｌ－ ･････（Ａ）

加えられたアンモニアの一部は，塩基解離反応

ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＨ４
＋ ＋ ＯＨ－ ･････（Ｂ）

によって，ＮＨ４
＋イオンとＯＨ－イオンが生成する。
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アンモニア（ＮＨ３）＋ 塩化アンモニウム（ＮＨ４Ｃｌ）

最初の状態 平衡状態

ＮＨ３ ＮＨ３ ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＨ４
＋ ＋ ＯＨ－

ＮＨ４
＋ ＮＨ４

＋

Ｃｌ－ Ｃｌ－ 上に示す反応により，アンモニアは減少

上に示す反応により，アンモニウムイオンが新たに生成

ＯＨ－ ＯＨ－

上に示す反応により，水酸化物イオンが新たに生成

反応(Ｂ)によって，アンモニアは減少し，アンモニウムイオンは新たに生成する。新たに生成したアンモニウムと同じ分だ

け，ＯＨ－イオンも新たに生成する。すなわち，アンモニアの濃度は，『反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニウムイオン

の濃度』だけ，減少し，アンモニウムイオンとＯＨ－イオンの濃度は，『反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニウムイオ

ンの濃度』だけ，増加する。

[ＮＨ３] ＝ 最初に加えたアンモニアの濃度

－ 反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度 ･････（Ｃ）

[ＮＨ４
＋] ＝ 最初に加えた塩化アンモニウムの濃度

＋ 反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度 ･････（Ｄ）

[ＯＨ－] ＝ 最初から存在している水酸化物イオンの濃度（１.０×１０－７ mol／Ｌ）

＋ 反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度 ･････（Ｅ）

である。最初から存在している水酸化物イオンの濃度は，反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度よりも，

非常に小さいと近似できるならば，式(Ｅ)は，

反応(Ｂ)によって新たに生成したアンモニウムイオンの濃度 ≒ [ＯＨ－] ･････（Ｆ）

となる。したがって，式(Ｆ)を式(Ｃ)，式(Ｄ)に代入すると，平衡状態でのアンモニアとアンモニウムイオンの濃度は，

[ＮＨ４
＋] ≒ 最初に加えた塩化アンモニウムの濃度 ＋ [ＯＨ－] ･････（Ｇ）

[ＮＨ３] ≒ 最初に加えたアンモニアの濃度 － [ＯＨ－] ･････（Ｈ）

である。

（ａ）アンモニアの塩基解離定数の式が，次式となることを確かめよ。

（最初に加えた塩化アンモニウムの濃度 ＋ [ＯＨ－]）[ＯＨ－]
Ｋb ＝

最初に加えたアンモニアの濃度 － [ＯＨ－]

（ｂ）０.０２mol／Ｌのアンモニアと０.１mol／Ｌの塩化アンモニウムを含む溶液のｐＨを求めよ。

（ｃ）アンモニアからアンモニウムイオンの生成が，最初に加えたアンモニアの濃度や最初に加えた塩化アンモニウムの濃度に比

べて非常に少ない（ＯＨ－イオンの生成が少ない）と仮定できる場合，すなわち，

[ＯＨ－] ≪ 最初に加えたアンモニアの濃度

[ＯＨ－] ≪ 最初に加えた塩化アンモニウムの濃度

であるとする。その場合に，最初に加えたアンモニアの濃度をｃB ，最初に加えた塩化アンモニウムの濃度をｃA とすると，

水酸化物イオンの濃度が，

ＫbｃB
[ＯＨ－] ＝ ｃA

であることを確かめよ。

（ｄ）０.０２mol／Ｌのアンモニアと０.１mol／Ｌの塩化アンモニウムを含む溶液で，アンモニアからアンモニウムイオンの生成

が最初に加えたアンモニアや塩化アンモニウムの濃度に比べて非常に少ないと仮定して，この溶液のｐＨを求めよ。

《 ８.５４，８.５４ 》
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［問７７］０.０５mol／Ｌのアンモニアと０.０５mol／Ｌの塩化アンモニウム（ＮＨ４Ｃｌ）を含む溶液のｐＨを求めよ。ただ

し，アンモニア（ＮＨ３）のｐＫa は９.２４である。 《 ９.２４ 》

［問７８］０.１mol／Ｌのアンモニアと０.０２mol／Ｌの塩化アンモニウム（ＮＨ４Ｃｌ）を含む溶液のｐＨを求めよ。ただし，

アンモニア（ＮＨ３）のｐＫa は９.２４である。 《 ９.９４ 》

［問７９］酢酸のｐＫa は４.５６である。

（ａ）０.０２mol／Ｌの酢酸と０.１mol／Ｌの酢酸ナトリウムを含む溶液のｐＨが５.２６であることを確かめよ。

（ｂ）酢酸，酢酸ナトリウム，塩酸をを含む水溶液がある。

酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）＋ 酢酸ナトリウム（ＣＨ３ＣＯＯＮａ）＋ 塩酸（ＨＣｌ）

最初の状態 平衡状態

ＣＨ３ＣＯＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＨ → Ｈ＋ ＋ ＣＨ３ＣＯＯ－

ＣＨ３ＣＯＯ－
ＣＨ３ＣＯＯ－

上に示す反応により，酢酸イオンは新たに生成

ＣＨ３ＣＯＯ－
ＣＨ３ＣＯＯＨ 上に示す反応により，酢酸は減少

Ｈ＋

Ｎａ＋ 上に示す反応により，水素イオンは新たに生成
Ｎａ＋

Ｃｌ－

Ｈ＋
Ｃｌ－

Ｈ＋

ＣＨ３ＣＯＯＨ → Ｈ＋ ＋ ＣＨ３ＣＯＯ－ ･････（Ａ）

反応(Ａ)によって，酢酸は減少し，酢酸イオンは新たに生成する。新たに生成した酢酸イオンと同じ分だけ，Ｈ＋イオンも

新たに生成する。すなわち，酢酸の濃度は，『反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度』だけ，減少し，水素イオ

ンと酢酸イオンの濃度は，『反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度』だけ，増加する。

したがって，平衡状態での水素イオンの濃度，酢酸イオンの濃度，酢酸の濃度は，

[ＣＨ３ＣＯＯＨ] ＝ 最初に加えた酢酸の濃度 － 反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ･････（Ｂ）

[Ｈ＋] ＝ 最初に加えた塩酸の濃度 ＋ 反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ･････（Ｃ）

[ＣＨ３ＣＯＯ－] ＝ 最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度

＋ 反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ･････（Ｄ）

である。式(Ｂ)から，

反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸イオンの濃度 ＝ [Ｈ＋] － 最初に加えた塩酸の濃度 ･････（Ｅ）

である。式(Ｅ)を式(Ｃ)，式(Ｄ)に代入すると，

[ＣＨ３ＣＯＯＨ] ＝ 最初に加えた酢酸の濃度 ＋ 最初に加えた塩酸の濃度 － [Ｈ＋] ･････（Ｆ）

[ＣＨ３ＣＯＯ－] ＝ 最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度 － 最初に加えた塩酸の濃度 ＋ [Ｈ＋] ･････（Ｇ）

となる。酢酸の酸解離定数の式が，次式となることを確かめよ。

[Ｈ＋]（最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度 － 最初に加えた塩酸の濃度 ＋ [Ｈ＋]）
Ｋa ＝

最初に加えた酢酸の濃度 ＋ 最初に加えた塩酸の濃度 － [Ｈ＋]

（ｃ）０.０２mol／Ｌの酢酸と０.１mol／Ｌの酢酸ナトリウムを含む溶液に，更に，塩酸を０.００１mol／Ｌの濃度になるよう

に加えた溶液のｐＨを求めよ。ただし，塩酸の追加による体積の増加を無視する。

（ｄ）塩酸のみを含む溶液のｐＨが５.２６であるとき，その塩酸の濃度は５.５０×１０－６mol／Ｌである。この塩酸溶液に，

更に，塩酸を０.００１mol／Ｌの濃度に相当する分だけ追加した溶液のｐＨを求めよ。ただし，体積の増加は無視する。

（ｅ）(ｃ)の溶液はｐＨの緩衝作用を示し，(ｄ)の塩酸溶液は緩衝作用がないことを確かめよ。

《 ５.２３，３.００，５.２６→５.２３への変化と５.２６→３.００への変化の違い 》
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［問８０］酢酸のｐＫa は４.５６である。

（ａ）０.０２mol／Ｌの酢酸と０.１mol／Ｌの酢酸ナトリウムを含む溶液のｐＨが５.２６であることを確かめよ。

（ｂ）酢酸，酢酸ナトリウム，水酸化ナトリウムを含む水溶液がある。

酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）＋ 酢酸ナトリウム（ＣＨ３ＣＯＯＮａ）＋ 水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）

最初の状態 平衡状態

ＣＨ３ＣＯＯＨ ＣＨ３ＣＯＯＨ
ＣＨ３ＣＯＯ－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣＨ３ＣＯＯＨ ＋ ＯＨ－

ＣＨ３ＣＯＯ－ ＣＨ３ＣＯＯ－
上に示す反応により，酢酸イオンは減少

ＣＨ３ＣＯＯ－
ＣＨ３ＣＯＯＨ 上に示す反応により，酢酸は新たに生成

Ｈ＋

Ｎａ＋ 上に示す反応により，水酸化物イオンは新たに生成
Ｎａ＋

ＯＨ－

Ｈ＋
ＯＨ－

Ｈ＋

ＣＨ３ＣＯＯ－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣＨ３ＣＯＯＨ ＋ ＯＨ－ ･････（Ａ）

反応(Ａ)によって，酢酸イオンは減少し，酢酸は新たに生成する。新たに生成した酢酸と同じ分だけ，ＯＨ－イオンも新た

に生成する。すなわち，酢酸イオンの濃度は，『反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸の濃度』だけ，減少し，酢酸と水酸化

物イオンの濃度は，『反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸の濃度』だけ，増加する。

したがって，平衡状態での酢酸イオンの濃度，酢酸の濃度，水酸化物イオンの濃度は，

[ＣＨ３ＣＯＯ－] ＝ 最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度

－ 反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸の濃度 ･････（Ｂ）

[ＣＨ３ＣＯＯＨ] ＝ 最初に加えた酢酸の濃度 ＋ 反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸の濃度 ･････（Ｃ）

[ＯＨ－] ＝ 最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度 ＋ 反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸の濃度 ･････（Ｄ）

である。式(Ｄ)から，

反応(Ａ)によって新たに生成した酢酸の濃度 ＝ [ＯＨ－] － 最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度 ･････（Ｅ）

である。式(Ｅ)を式(Ｂ)，式(Ｃ)に代入すると，

[ＣＨ３ＣＯＯ－] ＝ 最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度 ＋ 最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度 － [ＯＨ－]

･････（Ｆ）

[ＣＨ３ＣＯＯＨ] ＝ 最初に加えた酢酸の濃度 － 最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度 ＋ [ＯＨ－] ･････（Ｇ）

となる。酢酸イオンの塩基解離定数の式が，次式となることを確かめよ。

（最初に加えた酢酸の濃度 － 最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度 ＋ [ＯＨ－]）[ＯＨ－]
Ｋb ＝

最初に加えた酢酸ナトリウムの濃度 ＋ 最初に加えた水酸化ナトリウムの濃度 － [ＯＨ－]

（ｃ）０.０２mol／Ｌの酢酸と０.１mol／Ｌの酢酸ナトリウムを含む溶液（ｐＨ＝５.２６）に，水酸化ナトリウムを

０.００１mol／Ｌの濃度になるように加えた溶液のｐＨを求めよ。ただし，水酸化ナトリウムの追加による体積の増加を無視

する。

（ｄ）塩酸のみを含む溶液のｐＨが５.２６であるとき，その塩酸の濃度は５.５０×１０－６mol／Ｌである。この塩酸溶液に，

水酸化ナトリウム濃度が０.００１mol／Ｌになるように水酸化ナトリウムを加えたときの溶液のｐＨを求めよ。ただし，水

酸化ナトリウムの追加による体積の増加を無視する。

（ｅ）(ｃ)の溶液はｐＨの緩衝作用を示し，(ｄ)の塩酸溶液は緩衝作用がないことを確かめよ。

《 ５.２９，１１.００，５.２６→５.２９への変化と５.２６→１１.００への変化の違い 》

分析化学 酸と塩基
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［問８１］酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）のｐＫa は４.５６である。

（ａ）０.１mol／Ｌの酢酸と０.０２mol／Ｌの酢酸ナトリウムを含む溶液のｐＨを求めよ。

（ｂ）０.１mol／Ｌの酢酸と０.０２mol／Ｌの酢酸ナトリウムを含む溶液に，塩酸を０.００１mol／Ｌの濃度になるように加え

た溶液のｐＨを求めよ。ただし，塩酸の追加による体積の増加を無視する。

（ｃ）０.１mol／Ｌの酢酸と０.０２mol／Ｌの酢酸ナトリウムを含む溶液に，水酸化ナトリウムを０.００１mol／Ｌの濃度にな

るように加えた溶液のｐＨを求めよ。ただし，水酸化ナトリウムの追加による体積の増加を無視する。

《 ３.８６，３.８４，３.８８ 》

［問８２］アンモニア（ＮＨ３）のｐＫa は９.２４である。

（ａ）０.０２mol／Ｌのアンモニアと０.１mol／Ｌの塩化アンモニウムを含む溶液のｐＨが８.５４であることを確かめよ。

（ｂ）アンモニア，塩化アンモニウム，塩酸を含む水溶液がある。

アンモニア（ＮＨ３）＋ 塩化アンモニウム（ＮＨ４Ｃｌ）＋ 塩酸（ＨＣｌ）

最初の状態 平衡状態

ＮＨ４
＋ ＮＨ４

＋

ＮＨ３ ＮＨ４
＋ ＮＨ４

＋ → Ｈ＋ ＋ ＮＨ３

ＮＨ３ ＮＨ３ 上に示す反応により，アンモニウムイオンは減少
Ｈ＋

Ｈ＋ 上に示す反応により，アンモニアは新たに生成
Ｈ＋

ＯＨ－

Ｃｌ－ ＯＨ－ 上に示す反応により，水素イオンは新たに生成
Ｃｌ－

ＮＨ４
＋ → Ｈ＋ ＋ ＮＨ３ ･････（Ａ）

反応(Ａ)によって，アンモニウムイオンは減少し，アンモニアは新たに生成する。新たに生成したアンモニアと同じ分だ

け，Ｈ＋イオンも新たに生成する。すなわち，アンモニウムイオンの濃度は『反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニアの

濃度』だけ減少し，水素イオンとアンモニアの濃度は『反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニアの濃度』だけ増加する。

したがって，平衡状態でのアンモニウムイオンの濃度，水素イオンの濃度，アンモニアの濃度は，

[ＮＨ４
＋] ＝ 最初に加えた塩化アンモニウムの濃度

－ 反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニアの濃度 ･････（Ｂ）

[Ｈ＋] ＝ 最初に加えた塩酸の濃度 ＋ 反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニアの濃度 ･････（Ｃ）

[ＮＨ３] ＝ 最初に加えたアンモニアの濃度 ＋ 反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニアの濃度 ･････（Ｄ）

である。式(Ｃ)から，

反応(Ａ)によって新たに生成したアンモニアの濃度 ＝ [Ｈ＋] － 最初に加えた塩酸の濃度 ･････（Ｅ）

である。式(Ｅ)を式(Ｃ)，式(Ｄ)に代入すると，

[ＮＨ４
＋] ＝ 最初に加えた塩化アンモニウムの濃度 ＋ 最初に加えた塩酸の濃度 － [Ｈ＋] ･････（Ｆ）

[ＮＨ３] ＝ 最初に加えたアンモニアの濃度 － 最初に加えた塩酸の濃度 ＋ [Ｈ＋] ･････（Ｇ）

となる。

酢酸の酸解離定数の式が，

[Ｈ＋]（最初に加えたアンモニアの濃度 － 最初に加えた塩酸の濃度 ＋ [Ｈ＋]）
Ｋa ＝

最初に加えた塩化アンモニウムの濃度 ＋ 最初に加えた塩酸の濃度 － [Ｈ＋]

となることを確かめよ。

（ｃ）０.０２mol／Ｌのアンモニアと０.１mol／Ｌの塩化アンモニウムを含む溶液に，更に，塩酸を０.００１mol／Ｌの濃度に

なるように加えた溶液のｐＨを求めよ。ただし，塩酸の追加による体積の増加を無視する。

（ｄ）水酸化ナトリウムのみを含む溶液のｐＨが８.５４であるとき，その水酸化ナトリウムの濃度は３.４６×１０－６mol／Ｌ

である。この水酸化ナトリウム溶液に，塩酸を０.００１mol／Ｌの濃度に相当する分だけ追加した溶液のｐＨを求めよ。た

だし，塩酸の追加による体積の増加を無視する。
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（ｅ）(ｃ)の溶液はｐＨの緩衝作用を示し，(ｄ)の塩酸溶液は緩衝作用がないことを確かめよ。

《 ８.５１，３.００，８.５４→８.５１への変化と８.５４→３.００への変化の違い 》

［問８３］アンモニア（ＮＨ３）のｐＫa は９.２４である。

（ａ）０.０２mol／Ｌのアンモニアと０.１mol／Ｌの塩化アンモニウムを含む溶液のｐＨを求めよ。

（ｂ）０.０２mol／Ｌのアンモニアと０.１mol／Ｌの塩化アンモニウムを含む溶液に，塩酸を０.００１mol／Ｌの濃度になるよ

うに加えた溶液のｐＨを求めよ。ただし，塩酸の追加による体積の増加を無視する。

（ｃ）０.０２mol／Ｌのアンモニアと０.１mol／Ｌの塩化アンモニウムを含む溶液に，水酸化ナトリウムを０.００１mol／Ｌの

濃度になるように加えた溶液のｐＨを求めよ。ただし，体積の増加を無視する。

《 ８.５４，８.５１，８.５７ 》

［問８４］アンモニア（ＮＨ３）のｐＫa は９.２４である。

（ａ）０.１mol／Ｌのアンモニアと０.０２mol／Ｌの塩化アンモニウムを含む溶液のｐＨを求めよ。

（ｂ）０.１mol／Ｌのアンモニアと０.０２mol／Ｌの塩化アンモニウムを含む溶液に，塩酸を０.００１mol／Ｌの濃度になるよ

うに加えた溶液のｐＨを求めよ。ただし，塩酸の追加による体積の増加を無視する。

（ｃ）０.１mol／Ｌのアンモニアと０.０２mol／Ｌの塩化アンモニウムを含む溶液に，水酸化ナトリウムを０.００１mol／Ｌの

濃度になるように加えた溶液のｐＨを求めよ。ただし，体積の増加を無視する。

《 ９.９４，９.９１，９.９６ 》

［問８５］酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ）と酢酸ナトリウムからできているｐＨ４.００を示す緩衝溶液をつくりたい。ここで，酢酸濃

度を０.１mol／Ｌとしたとき，酢酸ナトリウムの濃度を求めよ。ただし，酢酸のｐＫa は４.５６である。

《 ０.０２７４mol／Ｌ 》

［問８６］アンモニア（ＮＨ３）と塩化アンモニウム（ＮＨ４Ｃｌ）からできているｐＨ ９.００を示す緩衝溶液をつくりたい。

ここで，アンモニア濃度を０.１mol／Ｌとしたとき，塩化アンモニウムの濃度を求めよ。ただし，アンモニアのｐＫa は

９.２４である。 《 ０.１７４mol／Ｌ 》

［問８７］ｐＨ２.０，ｐＨ４.０，ｐＨ６.０，ｐＨ８.０，ｐＨ１０.０，ｐＨ１２.０の緩衝溶液を調製したい。使用する化合物

とその濃度を示せ。ただし，以下にそれぞれの物質のｐＫaを示す。

りん酸（Ｈ３ＰＯ４／Ｈ２ＰＯ４
－）： ２.１５

酢酸（ＣＨ３ＣＯＯＨ／ＣＨ３ＣＯＯ－）： ４.５６

りん酸（Ｈ２ＰＯ４
－／ＨＰＯ４

２－）： ７.２０

アンモニア（ＮＨ４
＋／ＮＨ３）： ９.２４

炭酸（ＨＣＯ３
－／ＣＯ３

２－）： １０.３３

りん酸（ＨＰＯ４
２－／ＰＯ４

３－）： １２.３５

《 (解答例) ｐＨ＝２.０ Ｈ３ＰＯ４：０.１０mol／ＬとＮａＨ２ＰＯ４：０.０７０８mol／Ｌの混合物，

ｐＨ＝４.０ ＣＨ３ＣＯＯＨ：０.１０mol／ＬとＣＨ３ＣＯＯＮａ：０.０２７５mol／Ｌの混合物，

ｐＨ＝６.０ ＮａＨ２ＰＯ４：１.００mol／ＬとＮａ２ＨＰＯ４：０.０６３１mol／Ｌの混合物，

ｐＨ＝８.０ ＮａＨ２ＰＯ４：０.１０mol／ＬとＮａ２ＨＰＯ４：０.６３１mol／Ｌの混合物，

ｐＨ＝１０.０ ＮａＨＣＯ３：０.５０mol／ＬとＮａ２ＣＯ３：０.２３４mol／Ｌの混合物，

ｐＨ＝１２.０ Ｎａ２ＨＰＯ４：０.５０mol／ＬとＮａ３ＰＯ４：０.２２３mol／Ｌの混合物 》

分析化学 酸と塩基
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（１８）ｐＨ指示薬(pH indicator)

表１．ｐＨ指示薬

指 示 薬 酸 ←→ 塩基 Ｋa ｐＫa

methyl violet 黄 ←→ 青 ２×１０－１ ０.７

thymol blue 赤 ←→ 黄 ２×１０－２ １.７

methyl yellow 赤 ←→ 黄 ６×１０－４ ３.２

methyl orange 赤 ←→ 黄 ２×１０－４ ３.７

bromophenol blue 黄 ←→ 青 ８×１０－５ ４.１

bromocresol green 黄 ←→ 青 １.２×１０－５ ４.９

methyl red 赤 ←→ 黄 １.０×１０－５ ５.０

chlorophenol red 黄 ←→ 赤 ６×１０－７ ６.２

litmus 赤 ←→ 青 ４×１０－７ ６.４

bromocresol purple 黄 ←→ 紫 ４×１０－７ ６.４

bromothymol blue 黄 ←→ 青 ５×１０－８ ７.３

neutral red 赤 ←→ 黄 ４×１０－８ ７.４

phenol red 黄 ←→ 赤 １.０×１０－８ ８.０

thymol blue 黄 ←→ 青 ６×１０－１０ ９.２

phenolphthalein 無 ←→ 赤 ２×１０－１０ ９.７

thymolphthalein 無 ←→ 青 １.０×１０－１０ １０.０

メチルオレンジ（ｐＫa ＝３.７）

･････（４７）

ＨＩｎ → Ｈ＋ ＋ Ｉｎ－ ･････（４８）←

[Ｈ＋][Ｉｎ－]
Ｋa ＝ ･････（４９）

[ＨＩｎ]

［問８８］（ａ）ある指示薬（ＨＩｎ）の平衡反応と，その指示薬の酸解離定数 Ｋa は，

ＨＩｎ → Ｈ＋ ＋ Ｉｎ－ ･････（Ａ）←

[Ｈ＋][Ｉｎ－]
Ｋa ＝ ･････（Ｂ）

[ＨＩｎ]

で表される。塩基型の指示薬Ｉｎ－の存在割合（存在比）γ は，

[Ｉｎ－]
γ ≡ ･････（Ｃ）

[ＨＩｎ]＋[Ｉｎ－]

である。Ｉｎ－の存在割合（存在比）γを，水素イオン濃度［Ｈ＋］の関数として表せ。

（ｂ）塩基型の存在割合（存在比）が γ＝０.５ のとき（ＨＩｎとＩｎ－ が１：１で存在するとき），[Ｈ＋]とＫa がどのよう

な関係にあり，したがって，ｐＨ がｐＫa とどのような関係にあるかを示せ。

（ｃ）メチルオレンジ （ｐＫa ＝ ３.７）について，いくつかのｐＨで，塩基型の存在割合（存在比）を求めよ。

（ｄ）メチルオレンジについて，塩基型の存在割合を，ｐＨに対してプロット（図示）せよ。ただし，ｐＨを横軸，存在割合（存

在比）を縦軸とする。

Ｋa
《 γ＝ ，[Ｈ＋]＝ Ｋa，ｐＨ ＝ｐＫa 》

[Ｈ＋]＋Ｋa

＋

赤色(酸型) HIn 黄色(塩基型) In
-

SO
3
-

SO
3
-N

H

N N
+
(CH

3
)
2
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N N N(CH
3
)
2
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図２．メチルオレンジ塩基型構造のｐＨによる存在割合の変化

［問８９］メチルオレンジの平衡反応は，

ＨＩｎ（赤色） → Ｈ＋ ＋ Ｉｎ－（黄色）←

で，その酸解離定数 Ｋa は ２×１０－４ である。ただし，この指示薬の酸性側は赤色，アルカリ性側は黄色である。

（ａ）塩基型の指示薬 Ｉｎ－の存在割合（存在比）γ が ０.１ であるときには，ＨＩｎが圧倒的に多いことから，この溶液の色

は赤色である。その溶液のｐＨを求めよ。

（ｂ）Ｉｎ－ の存在割合（存在比）γ が０.５ であるとき，ＨＩｎとＩｎ－ は１：１で存在することから，この溶液の色は橙色

である。その溶液のｐＨを求めよ。

（ｃ）Ｉｎ－ の存在割合（存在比）γ が０.９ であるとき，この溶液の色は黄色である。その溶液のｐＨを求めよ。

（ｄ）ｐＨが３.０のとき，塩基型の存在割合（存在比）γ を求め，この溶液の色を示せ。

（ｅ）ｐＨが３.５のとき，塩基型の存在割合（存在比）γ を求め，この溶液の色を示せ。

（ｆ）ｐＨが４.０のとき，塩基型の存在割合（存在比）γ を求め，この溶液の色を示せ。

（ｇ）ｐＨが４.５のとき，塩基型の存在割合（存在比）γ を求め，この溶液の色を示せ。

（ｈ）ｐＨが５.０のとき，塩基型の存在割合（存在比）γ を求め，この溶液の色を示せ。

［ヒント］

メチルオレンジの色 赤色 橙色 黄色赤色 橙色 黄色赤色 橙色 黄色赤色 橙色 黄色

(ｄ) (ｅ) (ｆ) (ｇ)(ｈ)
塩基型の存在割合

０ ０.５ １０ ０.５ １０ ０.５ １０ ０.５ １

《 (ａ)ｐＨ＝２.７，(ｂ)ｐＨ＝３.７，(ｃ)ｐＨ＝４.７，(ｄ)γ＝０.１７で橙色を帯びた赤色，(ｅ)γ＝０.３９で赤味を帯

びた橙色，(ｆ)γ＝０.６７で黄色味を帯びた橙色，(ｇ)γ＝０.８６で橙色を帯びた黄色，(ｈ)γ＝０.９５で黄色 》
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［問９０］ニュートラルレッド（酸性側：ＨＩｎ(赤)，アルカリ性側：Ｉｎ－(黄)）の酸解離定数Ｋa は４×１０－８である。

（ａ）Ｉｎ－ の存在割合（存在比）が０.１のとき，この溶液の色は赤色である。その溶液のｐＨを求めよ。

（ｂ）Ｉｎ－ の存在割合（存在比）が０.５のとき，この溶液の色は橙色である。その溶液のｐＨを求めよ。

（ｃ）Ｉｎ－ の存在割合（存在比）が０.９のとき，この溶液の色は黄色である。その溶液のｐＨを求めよ。

《 ｐＨ＝６.４，ｐＨ＝７.４，ｐＨ＝８.４ 》

［問９１］チモールブルー（酸性側：ＨＩｎ(黄)，アルカリ性側：Ｉｎ－(青)）の酸解離定数Ｋa は６×１０－１０である。

（ａ）Ｉｎ－ の存在割合（存在比）が０.１のとき，溶液のｐＨとその溶液の色を求めよ。

（ｂ）Ｉｎ－ の存在割合（存在比）が０.５のとき，溶液のｐＨとその溶液の色を求めよ。

（ｃ）Ｉｎ－ の存在割合（存在比）が０.９のとき，溶液のｐＨとその溶液の色を求めよ。

《 ｐＨ＝８.３で黄色，ｐＨ＝９.２で中間色の緑色，ｐＨ＝１０.２で青色 》

［問９２］０.０５mol／ＬのＮａ２ＣＯ３溶液２０ｍＬを，０.１mol／Ｌの塩酸溶液で滴定した。加えた塩酸溶液の量（滴定量）

に対するｐＨの変化を右に示す。

（ａ）１０ｍＬの急激なｐＨの変化の中心である

ｐＨ＝８.３付近で変色する指示薬を示せ。

（ｂ）ｐＨ＝８.３付近で変色する指示薬として，フェノ

ールフタレインを使用した。この指示薬が変色した

ときの滴定量は１０ｍＬよりも小さいかそれとも大

きいか？

（ｃ）２０ｍＬの急激なｐＨの変化の中心である

ｐＨ＝４.０付近で変色する指示薬を示せ。

《 フェノールレッドかチモールブルーなど，わずかに

小さい，メチルオレンジかブロモフェノールブルー

など 》

［問９３］ある酸の溶液を水酸化ナトリウム溶液で滴定したときの滴定曲線を下に示す。この場合に最適な指示薬を記せ。

《 チモールブルー 》
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（１９）滴定曲線(titration curve)

（ａ）強酸を強塩基で滴定

［問９４］０.１mol／Ｌ水酸化ナトリウム溶液２５ｍＬを，０.１mol／Ｌ塩酸溶液で滴定する。滴定曲線を描いて，この場合に使

用可能な指示薬をいくつか記せ。 《 ブロモクレゾールグリーン，メチルレッド，クロロフェニールレッド，ニュートラルレ

ッド，フェノールレッド，チモールブルー，フェノールフタレインなど 》

図３．水酸化ナトリウム溶液の塩酸溶液による滴定曲線

（ｂ）弱酸を強塩基で滴定

図４．弱酸（酢酸，ギ酸）の水酸化ナトリウム溶液による滴定曲線
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（ｃ）弱塩基を強酸で滴定

図５．弱塩基（アンモニア，ヒドロキシルアミン）の塩酸溶液による滴定曲線

［問９５］酢酸を０.１mol／Ｌの水酸化ナトリウム溶液で滴定するとき，指示薬にフェノールフタレインを使っている。この指示

薬以外に，この滴定に使用可能な指示薬を記せ。

《 ブロモチモールブルー，ニュートラルレッド，チモールブルーなど 》

［問９６］ヒドロキシルアミンを塩酸溶液で滴定するとき，指示薬の変色で終点を知ることはできない。この理由を述べよ。

（２０）酸塩基滴定

規定濃度（Ｎ）

［問９７］規定濃度は，酸や塩基化合物そのものの濃度を表すのではなくて，酸から遊離する水素イオン（Ｈ＋）に関する濃度

や，塩基から遊離する（または，生成する）水酸化物イオン（ＯＨ－）に関する濃度を表すものである。

一塩基酸（ＨＣｌ，ＨＮＯ３，ＣＨ３ＣＯＯＨなど）や一酸塩基（ＮａＯＨ，ＫＯＨ，ＮＨ３など）の場合には，１molの化

合物から，１molのＨ＋やＯＨ－が遊離する。例えば０.１０３８mol／Ｌの濃度の溶液を０.１０３８Ｎ（規定）の溶液という。

二塩基酸（Ｈ２ＳＯ４，Ｈ２ＣＯ３など）や二酸塩基（Ｃａ(ＯＨ)２，Ｂａ(ＯＨ)２など）の場合には，１molの化合物か

ら，２molのＨ＋やＯＨ－が遊離する。したがって，例えば０.１０３８mol／Ｌの濃度の溶液は０.２０７６Ｎである。

また，三塩基酸であるＨ３ＰＯ４，Ｈ３ＢＯ３などや三酸塩基であるＡｌ(ＯＨ)３，Ｆｅ(ＯＨ)３などの場合には，１molの

化合物から，３molのＨ＋やＯＨ－が遊離する。したがって，規定濃度はモル濃度の３倍である。

つぎの酸または塩基溶液の濃度を，規定濃度で示せ。

（ａ）水酸化カルシウム（式量：７４.０９３）０.０３８１ｇを含む１００ｍＬの溶液

（ｂ）フマル酸（ ＣＨ(ＣＯＯＨ)＝ＣＨＣＯＯＨ，分子量：１１６.０７ ）０.０２６３ｇを含む５０ｍＬの溶液

（ｃ）リン酸（式量：９８.００）０.６５５３ｇを含む２００ｍＬの溶液

（ｄ）水酸化アルミニウム（式量：７８.００）０.０５１９ｇを含む２０ｍＬの溶液

《 ０.０１０２８Ｎ，０.００９０６３Ｎ，０.１００３Ｎ，０.０９９８Ｎ 》
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［問９８］規定濃度を使う利点を述べよ。

《 酸の規定濃度は，溶液中の酸から遊離されたＨ＋イオンの濃度であり，塩基の規定濃度は，溶液中の塩基から生成した

ＯＨ－イオンの濃度を表す。Ｈ＋とＯＨ－とが１：１で反応することから，「酸溶液の体積」×「酸の規定濃度（Ｈ＋イオ

ンの濃度）」＝「塩基溶液の体積」×「塩基の規定濃度（ＯＨ－イオンの濃度）」となる。この式そのものは，酸・塩基の

種類に関係なく１つの式で表され，単純で憶えやすく計算回数が少ないから，便利に使えるものである。》

［問９９］規定濃度の欠点を述べよ。

《 規定濃度は，ここで述べる酸・塩基反応での規定濃度以外に，酸化・還元反応での規定濃度がある。例えば，過マンガン酸

イオン（ＭｎＯ４
－）は共役塩基であって，１mol／Ｌの溶液は１Ｎであり，強酸性溶液中の酸化剤としての過マンガン酸イ

オン１mol／Ｌの溶液は，５Ｎである。また，シュウ酸イオン（Ｃ２Ｏ４
２－）は共役塩基で，１mol／Ｌの溶液は２Ｎであ

り，還元剤としてのシュウ酸イオン１mol／Ｌの溶液は，２Ｎである。

ある酸化還元反応の実験で「酸化剤として過マンガン酸イオンを使用する。１Ｎの過マンガン酸イオン溶液を調製せ

よ。」とあるとき，過マンガン酸イオン溶液のモル濃度は，１mol／Ｌではなくて０.２mol／Ｌである。同じ１Ｎの濃度の過

マンガン酸イオン溶液であっても，溶液のモル濃度が１mol／Ｌ（共役塩基としての溶液）の場合もあるし，０.２mol／Ｌ

（酸化剤としての溶液）の場合もあるので，調製するときにモル濃度を間違う可能性が生じる。還元剤としてのシュウ酸イ

オンを調製するときには，幸いにも，モル濃度を間違うことはない。》

［問１００］単位［Ｎ］で濃度を表わすとき，半端な数字をｆ（ファクタ－）を使って示すことがある。例えば，１００ｍＬの溶

液中に水酸化カルシウム０.３８１２ｇを含む場合の規定濃度は０.１０２９Ｎであるので，０.１Ｎ（ｆ＝１.０２９）と書くこ

とが行なわれている（０.１×１.０２９＝０.１０２９）。

炭酸ナトリウム（式量：１０５.９８９）１.３４７５ｇを秤取して２５０ｍＬのメスフラスコに入れ，標線まで水を満たし

た。この溶液の規定濃度をファクターｆ を使って表わせ。 《 ０.１Ｎ（ｆ＝１.０１７）》

標準物質

Ｎａ２ＣＯ３，Ｈ２ＮＳＯ３Ｈ（スルファミン酸），Ｃ６Ｈ４(ＣＯＯＫ)(ＣＯＯＨ)（フタル酸水素カリウム）

［問１０１］水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）は，それ自体を正確に秤って標準水酸化ナトリウム溶液としたり，塩酸の溶液を標定

（standardization）するための標準物質として使うことができない。これには水酸化ナトリウムが持っている２つの性質によ

り，純度が１００％ではなくなっていくからである。２つの性質を述べよ。

［問１０２］炭酸ナトリウム（Ｎａ２ＣＯ３，式量：１０５.９８９）は，酸の溶液を標定するために使うことができる標準物質

である。

ある濃度の塩酸標準溶液を調製するために，その濃度に近い塩酸溶液をつくる。その塩酸溶液の濃度を，標準物質として炭酸

ナトリウムを使って，滴定分析法により測定する。

炭酸ナトリウム０.１２３２ｇを秤取して，水に溶かし，メチルオレンジを指示薬として，その塩酸溶液で滴定したところ終

点は２３.３５ｍＬであった。ただし，メチルオレンジを指示薬としたときの滴定の終点は，

２Ｈ＋ ＋ ＣＯ３
２－ → Ｈ２ＣＯ３

である。

（ａ）塩酸それ自身を標準物質として使用できない理由を述べよ。

（ｂ）炭酸ナトリウムは，標準物質として使用できる理由を述べよ。

（ｃ）この塩酸溶液のモル濃度［mol／Ｌ］と，規定度濃度［Ｎ］（ｆ を用いて）を求めよ。

《 ０.０９９５６mol／Ｌ，０.１Ｎ（ｆ＝０.９９５６）》

分析化学 酸と塩基
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［問１０３］酸や塩基溶液を標定するためには，標準物質が使われる。標準物質であるためには，いくつかの条件がある。その条

件のうちの３つについて，つぎの物質がその条件に適合していれば「○」を，そうでなければ「×」を書け。

純粋な形で，またはある 保管中，または滴定まで 滴定のための反応（この

決まった正確な濃度の薬 の段階で好ましくない変 場合には中和反応）が定

品として入手できること 化・変質が生じないこと 量的に進行すること

シュウ酸ナトリウム(例) ○ ○ ○

塩化ナトリウム

シュウ酸ナトリウム

水酸化ナトリウム

銅

濃アンモニア水

濃塩酸

［問１０４］スルファミン酸（Ｈ２ＮＳＯ３Ｈ，分子量：９７.１０）は，塩基溶液を標定するために使うことができる。スルフ

ァミン酸０.１９４３ｇを秤取して，水に溶かした。フェノールフタレインを指示薬として，ある水酸化ナトリウム溶液で滴定

したところ，終点は１９.３５ｍＬであった。この水酸化ナトリウム溶液の濃度と規定度を求めよ。

《 ０.１０３４mol／Ｌ，０.１Ｎ（ｆ＝１.０３４）》

［問１０５］食酢中の酢酸を，酸塩基滴定法によって定量した。食酢１８.６１６７ｇを計りとり，それを１００ｍＬのメスフラ

スコを使って，標線まで水にて希釈した。この溶液の一部を２５ｍＬのホ－ルピペットで取り，指示薬を入れて水酸化ナトリウ

ム標準溶液（０.１Ｎ，ｆ＝１.０３２）で滴定した。滴定量は２４.７９ｍＬ であった。食酢中の酢酸の濃度を単位［％］で求

めよ。 《 ３.３０％ 》

分析化学 酸と塩基
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