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錯体生成

（１）錯体(complex)

Ｆｅ３＋ ＋ ６ＣＮ－ → [Ｆｅ(ＣＮ)６]３－ ･････（１）

図１．配位結合で形成されたヘキサシアノ鉄(Ⅲ)酸イオン [Ｆｅ(ＣＮ)６]３－

図２．錯体中の鉄(Ⅲ)イオンの電子配置

［問１］Ｆｅ３＋（鉄の原子番号：２６）が６個の水分子と配位結合して，ヘキサアクア鉄(Ⅲ)酸イオン [Ｆｅ(Ｈ２Ｏ)６]３＋

を形成する。この錯体のＦｅ(Ⅲ)はｓｐ３ｄ２混成軌道をとる。

（ａ）Ｆｅ(Ⅲ)の電子配置を書け。

（ｂ）水分子が配位する場合には，３ｄ軌道の電子は，すべて不対電子の状態である。錯体となった鉄の電子配置を書け。

（ｃ）水分子が配位して錯体を形成したときの電子配置と同じものを，外軌道錯体と呼ぶ。これに対して，シアン化物イオン

（ＣＮ－）錯体などで示される電子配置をした錯体を，内軌道錯体と呼ぶ。外軌道錯体と内軌道錯体の電子配置の違いは，一

方がｓｐ３ｄ２混成軌道であるのに対して，他方がｄ２ｓｐ３混成軌道である。これ以外の電子配置の違いを述べよ。

（ｄ）錯体の構造は，ｄ２ｓｐ３と同じ正八面体構造である。錯体の構造を描け。

《 》
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［問２］原子の電子軌道のエネルギー状態について，以下の問に答えよ。

Ｋ殻 1s(2)

Ｌ殻 2s(2) 2p(6)

Ｍ殻 3s(2) 3p(6) 3d(10)

Ｎ殻 4s(2) 4p(6) 4d(10) 4f(14)

Ｏ殻 5s(2) 5p(6) 5d(10) ･･･

Ｐ殻 6s(2) 6p(6) ･･･

Ｑ殻 7s(2) ･･･

（ａ）電子軌道を，エネルギー状態の低い方から順番に示してある。「4s(2)」以降について記入せよ。

← エネルギー低い エネルギー高い →

1s(2) 2s(2) 2p(6) 3s(2) 3p(6) 4s(2)

（ｂ）つぎの原子の安定な電子配置を書け。

（ⅰ）14Ｓｉ （ⅱ）21Ｓｃ （ⅲ）26Ｆｅ （ⅳ）27Ｃｏ （ⅴ）28Ｎｉ （ⅵ）30Ｚｎ （ⅶ）53Ｉ （ⅷ）68Ｅｒ

ただし，36Ｋｒまでの元素での電子配置の例外は，24Ｃｒで，３ｄに５個，４ｓに１個の電子が配置される。これは，ｄ軌道

に１０個の半分の５個の電子が配置する状態がｄ軌道４個，ｓ軌道２個の配置よりも安定になってしまうことによる。同様に，

29Ｃｕでも，３ｄに１０個，４ｓに１個の電子が配置する。

37
Ｒｂから

54
Ｘｅまでの元素での電子配置の例外は，

41
Ｎｂから

47
Ａｇまでは，ｄ軌道に１０個の電子が配置される

46
Ｐｄを除

いて，５ｓに２個ではなくて１個の電子を配置する状態が安定である。

55Ｃｓから88Ｒａまでの元素での電子配置の例外は，57Ｌａ，58Ｃｅ，64Ｇｄ，71Ｌｕは，４ｆに電子を配置する前に５ｄに１

個の電子を配置する状態が安定である。78Ｐｔ，79Ａｕは，６ｓに２個ではなくて１個の電子を配置する状態が安定である。

《 14Ｓｉ：1s(２),2s(２),2p(６),3s(２),3p(２)

21Ｓｃ：1s(２),2s(２),2p(６),3s(２),3p(６),3d(１),4s(２)

26Ｆｅ：1s(２),2s(２),2p(６),3s(２),3p(６),3d(６),4s(２)

27Ｃｏ：1s(２),2s(２),2p(６),3s(２),3p(６),3d(７),4s(２)

28
Ｎｉ：1s(２),2s(２),2p(６),3s(２),3p(６),3d(８),4s(２)

30Ｚｎ：1s(２),2s(２),2p(６),3s(２),3p(６),3d(１０),4s(２)

53Ｉ ：1s(２),2s(２),2p(６),3s(２),3p(６),3d(１０),4s(２),4p(６),4d(１０),4f(０),5s(２),5p(５)

68Ｅｒ：1s(２),2s(２),2p(６),3s(２),3p(６),3d(１０),4s(２),4p(６),4d(１０),4f(１２),5s(２),5p(６),6s(２) 》

［問３］共有結合による化合物として，メタンと三フッ化ホウ素を示す。

メタン（ｓｐ３，正四面体）と三フッ化ホウ素（ｓｐ２，正三角形）の混成軌道とその分子形状

（ａ）以下の化合物について，上の例に倣って，電子配置と化合物の構造を描け。

（ⅰ）ＢｅＣｌ２（中心原子：Ｂｅ，混成軌道：ｓｐ） （ⅱ）ＮＨ３（Ｎ，ｓｐ３）

（ⅲ）Ｈ２Ｏ（Ｏ，ｓｐ３） （ⅳ）ＰＣｌ５（Ｐ，ｓｐ３ｄ，双三角錐形（三方両錘形））

（ⅴ）ＳＦ６（Ｓ，ｓｐ３ｄ２，正八面体形（双四角錐形）） （ⅵ）Ｈ２Ｓ（Ｓ，ｓｐ３）

（ｂ）配位結合による錯体と比べて，電子配置の違いを述べよ。
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［問４］Ｆｅ(０)（鉄の原子番号：２６）に５個のカルボニル配位子（一酸化炭素，ＣＯ）が配位して，ｄｓｐ３ 双三角錐構造

の錯体である ペンタカルボニル鉄(０)（鉄カルボニル）[Ｆｅ(ＣＯ)５] が形成される。

（ａ）Ｆｅ(０)の電子配置を示せ。

（ｂ）[Ｆｅ(ＣＯ)５] のＦｅ(０)部分の電子配置を示せ。

（ｃ）[Ｆｅ(ＣＯ)５] の構造を描け。

《 》

［問５］Ｎｉ(Ⅱ)（ニッケルの原子番号：２８）は，ｄｓｐ２混成軌道（正四角形）に４個のシアン化物イオン（ＣＮ－）が配位

して，テトラシアノニッケル(Ⅱ)酸イオン [Ｎｉ(ＣＮ)４]２－ が生成する。

（ａ）ニッケルの電子配置は，原子の状態では，１ｓ(２個)，２ｓ(２個)，２ｐ(６個)，３ｓ (２個)，３ｐ(６個)，

３ｄ(８個)，４ｓ(２個) である。錯体になっているＮｉ(Ⅱ)の電子配置を書け。

（ｂ）Ｎｉ(Ⅱ)に４個のシアン化物イオン（ＣＮ－）が配位した [Ｎｉ(ＣＮ)４]２－の構造を描け。

《 》

［問６］Ｆｅ(Ⅲ)（鉄の原子番号：２６）に４個の塩化物イオン（Ｃｌ－）が配位して，テトラクロロ鉄(Ⅲ)酸イオン

[ＦｅＣｌ４]－ を形成する。ただし，この錯体は外軌道錯体である。

（ａ）錯体である [ＦｅＣｌ４]－ のＦｅ(Ⅲ)部分の電子配置を図示せよ。

（ｂ）[ＦｅＣｌ４]－ の構造を描け。

［問７］Ｐｄ(Ⅱ)（パラジウム：４６）に４個のアンモニア（ＮＨ３）が配位して，テトラアンミンパラジウム(Ⅱ)イオン

[Ｐｄ(ＮＨ３)４]２＋ を形成する。ただし，パラジウムの電子配置は，原子の状態では，１ｓ(２個)，２ｓ(２個)，

２ｐ(６個)，３ｓ (２個)，３ｐ(６個)，３ｄ(１０個)，４ｓ(２個)，４ｐ(６個)，４ｄ(１０個) である。

（ａ）錯体である [Ｐｄ(ＮＨ３)４]２＋ のＰｄ(Ⅱ)部分の電子配置を図示せよ。

（ｂ）[Ｐｄ(ＮＨ３)４]２＋ の構造を描け。

［問８］Ｎｉ(０)（ニッケルの原子番号：２８）に４個のカルボニル配位子（一酸化炭素，ＣＯ）が配位して，テトラカルボニル

ニッケル(０)（ニッケルカルボニル）[Ｎｉ(ＣＯ)４] を形成する。

（ａ）錯体である [Ｎｉ(ＣＯ)４] のＮｉ(０)部分の電子配置を図示せよ。

（ｂ）[Ｎｉ(ＣＯ)４] の構造を描け。

［問９］Ｐｔ(Ⅱ)（白金の原子番号：７８）に４個の塩化物イオン（Ｃｌ－）が配位して，テトラクロロ白金(Ⅱ)酸イオン

[ＰｔＣｌ４]２－ を形成する。ただし，白金の電子配置は，原子の状態では，１ｓ(２個)，２ｓ(２個)，２ｐ(６個)，

３ｓ (２個)，３ｐ(６個)，３ｄ(１０個)，４ｓ(２個)，４ｐ(６個)，４ｄ(１０個)，４ｆ(１４個)，５ｓ(２個)，

５ｐ(６個)，５ｄ(９個)，６ｓ(１個) である。

（ａ）錯体である [ＰｔＣｌ４]２－ のＰｔ(Ⅱ)部分の電子配置を図示せよ。

（ｂ）[ＰｔＣｌ４]２－ の構造を描け。
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［問１０］Ｚｎ(Ⅱ)（亜鉛の原子番号：３０）に４個の塩化物イオン（Ｃｌ－）が配位して，テトラクロロ亜鉛(Ⅱ)酸イオン

[ＺｎＣｌ４]２－ を形成する。

（ａ）錯体である [ＺｎＣｌ４]２－ のＺｎ(Ⅱ)部分の電子配置を図示せよ。

（ｂ）[ＺｎＣｌ４]２－ の構造を描け。

［問１１］Ａｕ(Ⅲ)（金の原子番号：７９）に４個のシアン化物イオン（ＣＮ－）が配位して，テトラシアノ金(Ⅲ)酸イオン

[Ａｕ(ＣＮ)４]－ を形成する。ただし，金の電子配置は，原子の状態では，１ｓ(２個)，２ｓ(２個)，２ｐ(６個)，

３ｓ (２個)，３ｐ(６個)，３ｄ(１０個)，４ｓ(２個)，４ｐ(６個)，４ｄ(１０個)，４ｆ(１４個)，５ｓ(２個)，

５ｐ(６個)，５ｄ(１０個)，６ｓ(１個) である。

（ａ）錯体である [Ａｕ(ＣＮ)４]－ のＡｕ(Ⅲ)部分の電子配置を図示せよ。

（ｂ）[Ａｕ(ＣＮ)４]－ の構造を描け。

［問１２］Ａｇ(Ⅰ)（銀の原子番号：４７）に２個のアンモニア（ＮＨ３）が配位して，ジアンミン銀(Ⅰ)イオン

[Ａｇ(ＮＨ３)２]＋ を形成する。ただし，銀の電子配置は，原子の状態では，１ｓ(２個)，２ｓ(２個)，２ｐ(６個)，

３ｓ (２個)，３ｐ(６個)，３ｄ(１０個)，４ｓ(２個)，４ｐ(６個)，４ｄ(１０個)，５ｓ(１個) である。

（ａ）錯体である [Ａｇ(ＮＨ３)２]＋ のＡｇ(Ⅰ)部分の電子配置を図示せよ。

（ｂ）[Ａｇ(ＮＨ３)２]＋ の構造を描け。

（２）錯体の種類

（ａ）錯分子(complex molecule)

図３．テトラカルボニルニッケル(０) [Ｎｉ(ＣＯ)４] 図４．ビスジメチルグリオキシマトニッケル(Ⅱ)

（ｂ）錯イオン(complex ion)

図５．テトラシアノニッケル(Ⅱ)酸イオン [Ｎｉ(ＣＮ)４]２－

（ｃ）錯塩(complex salt)
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（３）配位子(ligand)

Ｉ－ iodo ＯＨ－ hydroxo Ｈ２Ｏ aqua

Ｂｒ－ bromo ＮＨ２
－ amido ＮＯ nitrosyl

Ｃｌ－ chloro :ＮＯ２
－ nitrito-N, nitro ＮＨ３ ammine

Ｆ－ fluoro :ＯＮＯ－ nitrito-O ＣＯ carbonyl

ＣＮ－ cyano Ｓ２Ｏ３
２－ thiosulfato

ＮＯ３
－ nitrato ＳＯ４

２－ sulfato

:ＳＣＮ－ thiocyanato-S ＣＯ３
２－ carbonato

:ＮＣＳ－ thiocyanato-N（旧名称：isothiocyanato）

ＣＨ３Ｃ(ＮＯＨ)Ｃ(ＮＯ－)ＣＨ３ dimethylglyoximato（dgH－）

Ｃ６Ｈ５ＮＨＮＨＣ(Ｓ－)ＮＮＨＣ６Ｈ５ dithizonato（dzH－）

ＣＨ３ＣＯＣＨＣ(Ｏ－)ＣＨ３ acetylacetonato（acac－）

［補足１］錯体の化学式と名称

[ＣｏＣｌ(ＮＨ３)５]２＋ (陰イオン，陽イオン，分子の順)： ペンタアンミンクロロコバルト(Ⅲ)イオン (アルファベット順)

[Ｒｈ２Ｃｌ２(ＣＯ)４] ： テトラカルボニルジ-μ-クロロ二ロジウム(Ⅰ)

[ＩｒＣｌ(ＣＯ){Ｐ(Ｃ６Ｈ５)３}２] ： カルボニルクロロビス(トリフェニルホスフィン)イリジウム(Ⅰ)

[ＰｔＣｌ２(ＮＨ３)２] ： cis-ジアンミンジクロロ白金(Ⅱ)

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

数詞 mono di tri tetra penta hexa hepta octa nona deca

倍数接頭辞 bis tris tetrakis pentakis

（４）錯平衡

Ｃｄ２＋ ＋ ４ＮＨ３
→ [Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋ ･････（２）←

[[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋]
β4 ＝ ･････（３） （ β：全錯生成定数 ）

[Ｃｄ
２＋

][ＮＨ３]４

図６．テトラアンミンカドミウム(Ⅱ)イオン [Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋

NH
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NH
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［問１３］Ｃｄ２＋イオンとアンモニアを含む溶液がある。

最初の状態 平衡状態

Ｃｄ２＋

Ｃｄ２＋ Ｃｄ２＋ ＋ ４ＮＨ３ → [Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋

ＮＨ３
上に示す反応により，ほとんど存在しない

ＮＨ３ [Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋

上に示す反応により，Ｃｄ２＋は大部分，錯体に

Ｃｄ２＋ ＋ ４ＮＨ３ → [Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋ ･････（Ａ）

によって，テトラアンミンカドミウム(Ⅱ)イオンが生成する。

反応(Ａ)によって，カドミウムイオンとアンモニアの濃度は減少し，テトラアンミンカドミウム(Ⅱ)イオンが生成する。アン

モニアの濃度は減少し，その減少分は，生成したテトラアンミンカドミウム(Ⅱ)イオンの濃度の４倍である。

[Ｃｄ２＋] ＝ 最初に加えたカドミウムイオンの濃度 － 反応(Ａ)によって生成した錯体の濃度 ･････（Ｂ）

[ＮＨ３] ＝ 最初に加えたアンモニアの濃度 － ４ ×反応(Ａ)によって生成した錯体の濃度 ･････（Ｃ）

[[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋] ＝ 反応(Ａ)によって生成した錯体の濃度 ･････（Ｄ）

となる。テトラアンミンカドミウム(Ⅱ)イオンが生成する平衡反応は，大きく右に偏っているので，

[[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋] ≒ 最初に加えたカドミウムイオンの濃度 ･････（Ｅ）

であるから，

反応(Ａ)によって生成した錯体の濃度 ≒ 最初に加えたカドミウムイオンの濃度 ･････（Ｆ）

となる。アンモニアとテトラアンミンカドミウム(Ⅱ)イオンの濃度は，

[ＮＨ３] ≒ 最初に加えたアンモニアの濃度 － ４ ×最初に加えたカドミウムイオンの濃度 ･････（Ｇ）

[[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋] ≒ 最初に加えたカドミウムイオンの濃度 ･････（Ｈ）

となる。

（ａ）次式となることを，確かめよ。

最初に加えたカドミウムイオンの濃度
β4 ＝

[Ｃｄ２＋](最初に加えたアンモニアの濃度 － ４ ×最初に加えたカドミウムイオンの濃度)４

（ｂ）Ｃｄ２＋を０.０１mol／Ｌとアンモニア（ＮＨ３）を１mol／Ｌを含む溶液を調製した。錯生成反応により，テトラアンミ

ンカドミウム(Ⅱ)イオン [Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋が生成し，その生成定数（β4）は １.８×１０７ である。また，アンモニア

がアンモニウムイオンに変化する量は無視できるものとする。平衡状態での溶液中のカドミウムイオンの濃度を求めよ。

《 ６.５×１０－１０mol／Ｌ 》

［問１４］Ｃｕ２＋を０.０１mol／Ｌとアンモニア（ＮＨ３）を１mol／Ｌを含む溶液を調製した。アンモニアがアンモニウムイ

オンに変化する量は無視できるものとして，平衡状態にある溶液中のテトラアンミン銅(Ⅱ)イオン [Ｃｕ(ＮＨ３)４]２＋，銅

イオンおよびアンモニアの濃度を求めよ。ただし，錯体はテトラアンミン銅(Ⅱ)イオンだけが生成し，その生成定数（β4）は

７.９×１０１２である。 《 ０.０１０ mol／Ｌ，１.５×１０－１５mol／Ｌ，０.９６ mol／Ｌ 》

［問１５］ニッケルイオン（Ｎｉ２＋）を０.００５mol／Ｌ含む溶液１００ｍＬと，アンモニア（ＮＨ３）を５mol／Ｌ含む溶液

４００ｍＬを混合した。アンモニアがアンモニウムイオンに変化する量は無視できるものとして，平衡状態にあるこの溶液中の

ヘキサアンミンニッケル(Ⅱ)イオン [Ｎｉ(ＮＨ３)６]２＋，ニッケルイオンおよびアンモニアの濃度を求めよ。ただし，生成

する錯体はヘキサアンミンニッケル(Ⅱ)イオンのみで，その生成定数は β6＝２.０×１０８ である。

《 ０.００１０mol／Ｌ，１.２×１０－１５mol／Ｌ，３.９９４mol／Ｌ 》
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［問１６］水銀(Ⅱ)イオン（Ｈｇ２＋）を０.００５mol／Ｌ含む溶液１００ｍＬと，塩化物イオン（Ｃｌ－）を５mol／Ｌ含む溶

液４００ｍＬを混合した。平衡状態で，この溶液中のテトラクロロ水銀(Ⅱ)酸イオン [ＨｇＣｌ４]２－，水銀(Ⅱ)イオンおよ

び塩化物イオンの濃度を求めよ。ただし，生成する錯体はテトラクロロ水銀(Ⅱ)酸イオンのみで，その生成定数は，β4＝

１.７×１０１５である。 《 ０.００１０mol／Ｌ，２.３×１０－２１mol／Ｌ，３.９９６mol／Ｌ 》

（５）錯生成の逐次反応

[[Ｃｄ(ＮＨ３)]２＋]
Ｃｄ２＋＋ＮＨ３ → Ｃｄ(ＮＨ３)２＋ Ｋ１＝ ･････（４）←

[Ｃｄ２＋][ＮＨ３]

[[Ｃｄ(ＮＨ３)２
]２＋]

Ｃｄ(ＮＨ３)２＋＋ＮＨ３
→ Ｃｄ(ＮＨ３)２

２＋ Ｋ２＝ ･････（５）←
[[Ｃｄ(ＮＨ３)]２＋][ＮＨ３]

[[Ｃｄ(ＮＨ３)３]２＋]
Ｃｄ(ＮＨ３)２

２＋＋ＮＨ３
→ Ｃｄ(ＮＨ３)３

２＋ Ｋ３＝ ･････（６）←
[[Ｃｄ(ＮＨ３)２]２＋][ＮＨ３]

[[Ｃｄ(ＮＨ３)４
]２＋]

Ｃｄ(ＮＨ３)３
２＋＋ＮＨ３

→ Ｃｄ(ＮＨ３)４
２＋ Ｋ４＝ ･････（７）←

[[Ｃｄ(ＮＨ３)３]２＋][ＮＨ３]

［問１７］錯生成定数Ｋ１，Ｋ２，Ｋ３，Ｋ４を，全錯生成定数β１，β２，β３，β４と関係づけてみる。錯生成定数は，

[[Ｃｄ(ＮＨ３)]２＋] [[Ｃｄ(ＮＨ３)２
]２＋]

Ｋ１＝ ，Ｋ２＝ ，
[Ｃｄ２＋][ＮＨ３] [[Ｃｄ(ＮＨ３)]２＋][ＮＨ３]

[[Ｃｄ(ＮＨ３)３]２＋] [[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋]
Ｋ３＝ , Ｋ４＝

[[Ｃｄ(ＮＨ３)２]２＋][ＮＨ３] [[Ｃｄ(ＮＨ３)３]２＋][ＮＨ３]

であり，全錯生成定数は，

[[Ｃｄ(ＮＨ３)]２＋] [[Ｃｄ(ＮＨ３)２]２＋]
β1 ≡ ）， β2 ≡ ）

[Ｃｄ２＋][ＮＨ３] [Ｃｄ２＋][ＮＨ３]２

[[Ｃｄ(ＮＨ３)３
]２＋] [[Ｃｄ(ＮＨ３)４

]２＋]
β3 ≡ ）， β4 ≡ ）

[Ｃｄ２＋][ＮＨ３]３ [Ｃｄ２＋][ＮＨ３]４

である。この関係から，

Ｋ１ ＝ β1

Ｋ１･Ｋ２ ＝ β2

Ｋ１･Ｋ２･Ｋ３ ＝ β3

Ｋ１･Ｋ２･Ｋ３･Ｋ４ ＝ β4

であることを確認せよ。

［問１８］錯体 [Ｃｄ(ＮＨ３)]２＋，[Ｃｄ(ＮＨ３)２]２＋，[Ｃｄ(ＮＨ３)３]２＋，[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋ の濃度が，次式で

表されることを確かめよ．

[[Ｃｄ(ＮＨ３)]２＋] ＝ β１[Ｃｄ２＋][ＮＨ３]

[[Ｃｄ(ＮＨ３)２]２＋] ＝ β２[Ｃｄ２＋][ＮＨ３]２

[[Ｃｄ(ＮＨ３)３]２＋] ＝ β３[Ｃｄ２＋][ＮＨ３]３

[[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋] ＝ β４[Ｃｄ２＋][ＮＨ３]４
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［問１９］溶液中のカドミウムイオンの総量（イオンと錯体の合計）をｃ
Cd2+

とする。すなわち，

ｃ
Cd2+

＝[Ｃｄ２＋]＋[[Ｃｄ(ＮＨ３)]２＋]＋[[Ｃｄ(ＮＨ３)２]２＋]＋[[Ｃｄ(ＮＨ３)３]２＋]＋[[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋]

であるなら，遊離の状態のカドミウムイオンの濃度[Ｃｄ２＋]は，次式によって表されることを確かめよ。

ｃ
Cd2+

[Ｃｄ２＋] ＝
１＋β１[ＮＨ３]＋β２[ＮＨ３]２＋β３[ＮＨ３]３＋β４[ＮＨ３]４

［問２０］カドミウムイオン（Ｃｄ２＋）とアンモニア（ＮＨ３）を含む溶液がある。

最初の状態 平衡状態

Ｃｄ２＋
Ｃｄ２＋

ＮＨ３ ごく微量

[Ｃｄ(ＮＨ３)]２＋
微量

ＮＨ３ [Ｃｄ(ＮＨ３)２]２＋
少し存在

[Ｃｄ(ＮＨ３)３]２＋
Ｃｄ２＋の大部分が，この形の錯体に

[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋

Ｃｄ２＋ ＋ ＮＨ３
→ [Ｃｄ(ＮＨ３)]２＋ β1＝３.５×１０２ ･････（Ａ）←

Ｃｄ２＋ ＋ ２ＮＨ３
→ [Ｃｄ(ＮＨ３)２]２＋ β2＝６.０×１０４ ･････（Ｂ）←

Ｃｄ２＋ ＋ ３ＮＨ３
→ [Ｃｄ(ＮＨ３)３]２＋ β3＝１.２×１０６ ･････（Ｃ）←

Ｃｄ２＋ ＋ ４ＮＨ３
→ [Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋ β4＝１.８×１０７ ･････（Ｄ）←

によって，カドミウム(Ⅱ)イオンの錯体が生成する。

カドミウムイオンの大部分はテトラアンミンカドミウム(Ⅱ)イオンになり，この溶液のｐＨは大きいのでアンモニアがアンモ

ニウムイオンに変化する量は無視できるものとすると，アンモニア濃度の減少分は，近似的に，テトラアンミンカドミウム(Ⅱ)

イオンの濃度の４倍とすることができる。したがって，

[ＮＨ３] ≒ 最初に加えたアンモニアの濃度 － ４ ×最初に加えたカドミウムイオンの濃度 ･････（Ｅ）

となる。

カドミウムイオンを０.０１mol／Ｌとアンモニアを４mol／Ｌ含む溶液を調製した。

（ａ）平衡状態でのＮＨ３の濃度を求めよ。

（ｂ）Ｃｄ２＋の濃度を求めよ。

（ｃ）[Ｃｄ(ＮＨ３)]２＋，[Ｃｄ(ＮＨ３)２]２＋，[Ｃｄ(ＮＨ３)３]２＋，[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋ の濃度を求めよ。

《 (ａ)３.９６mol／Ｌ，(ｂ)２.２×１０－１２mol／Ｌ，(ｃ)３.１×１０－９mol／Ｌ，２.１×１０－６mol／Ｌ，

１.７×１０－４mol／Ｌ，０.００９８mol／Ｌ 》

［問２１］銀イオン（Ａｇ＋）を０.０１mol／Ｌとアンモニア（ＮＨ３）を１mol／Ｌ含む溶液を調製した。アンモニアがアンモ

ニウムイオンに変化する量は無視できるものとして，平衡状態にあるこの溶液中の ＮＨ３，Ａｇ＋，[Ａｇ(ＮＨ３)]＋，

[Ａｇ(ＮＨ３)２]＋ の濃度を求めよ。ただし，β1＝２.１×１０３，β2＝２.０×１０７である。

《 ０.９８mol／Ｌ，５.２×１０－１０mol／Ｌ，１.１×１０－６mol／Ｌ，０.０１０mol／Ｌ 》

［問２２］銅イオン（Ｃｕ２＋）を０.０１mol／Ｌとアンモニア（ＮＨ３）を４mol／Ｌ含む溶液を調製した。アンモニアがアン

モニウムイオンに変化する量は無視できるものとして，平衡状態にあるこの溶液中の ＮＨ３，Ｃｕ２＋，

[Ｃｕ(ＮＨ３)]２＋，[Ｃｕ(ＮＨ３)２]２＋，[Ｃｕ(ＮＨ３)３]２＋，[Ｃｕ(ＮＨ３)４]２＋ の濃度を求めよ。ただし，β1＝

１.９×１０４，β2＝６.６×１０７，β3＝５.２×１０１０，β4＝７.９×１０１２ である。

《 ３.９６mol／Ｌ，５.１×１０－１８mol／Ｌ，３.９×１０－１３mol／Ｌ，５.３×１０－９mol／Ｌ，

１.７×１０－５mol／Ｌ，０.０１０mol／Ｌ 》
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［問２３］銅イオン（Ｃｕ２＋）を０.０１mol／Ｌとチオシアン酸イオン（－Ｓ－Ｃ≡Ｎ）を４mol／Ｌ含む溶液を調製した。こ

の溶液のｐＨは大きいのでチオシアン酸イオン（ＳＣＮ－）がチオシアン酸（ＨＳＣＮ）に変化する量は無視できるものとし

て，平衡状態にあるこの溶液中の ＳＣＮ－，Ｃｕ２＋，[Ｃｕ(ＳＣＮ)]＋，[Ｃｕ(ＳＣＮ)２]の濃度を求めよ。ただし，β1＝

２.０×１０２，β2＝４.５×１０３ である。

《 ３.９８mol／Ｌ，１.４×１０－７mol／Ｌ，１.１×１０－４mol／Ｌ，０.００９９mol／Ｌ 》

［問２４］アルミニウムイオン（Ａｌ３＋）を０.０１mol／Ｌとフッ化物イオン（Ｆ－）を５mol／Ｌ含む溶液を調製した。この

溶液のｐＨは大きいのでフッ化物イオン（Ｆ－）がフッ化水素（ＨＦ）に変化する量は無視できるものとして，平衡状態にある

この溶液中のＦ－，Ａｌ３＋，[ＡｌＦ]２＋，[ＡｌＦ２]＋，[ＡｌＦ３]，[ＡｌＦ４]－，[ＡｌＦ５]２－，[ＡｌＦ６]３－

の濃度を求めよ。ただし，β1＝１.３×１０６，β2＝１.４×１０１１，β3＝１.０×１０１５，β4＝５.５×１０１７，β5＝

２.３×１０１９，β6＝６.９×１０１９ である。

《 ４.９４mol／Ｌ，９.３×１０－２７mol／Ｌ，６.０×１０－２０mol／Ｌ，３.２×１０－１４mol／Ｌ，

１.１×１０－９mol／Ｌ，３.１×１０－６mol／Ｌ，６.３×１０－４mol／Ｌ，０.００９４mol／Ｌ 》

（６）錯体生成への水素イオンの影響

[[Ｚｎ(ＣＮ)４]２－]
Ｚｎ２＋ ＋ ４ＣＮ－ → [Ｚｎ(ＣＮ)４]２－ β４ ＝ ･････（８）←

[Ｚｎ２＋][ＣＮ－]４

[Ｈ＋][ＣＮ－]
ＨＣＮ → Ｈ＋ ＋ ＣＮ－ Ｋa ＝ ･････（９）←

[ＨＣＮ]

［問２５］金属に配位していないシアン化水素全体（シアン化水素（ ＨＣＮ）およびシアン化物イオン（ＣＮ－）の両方を合計

したもの）の濃度をｃ
HCN

とする。

ｃ
HCN

＝ [ＨＣＮ] ＋ [ＣＮ－]

配位子であるＣＮ－の濃度は，次式で与えられることを示せ。

ｃ
HCN

[ＣＮ－] ＝
[Ｈ＋]

＋１Ｋa

［問２６］亜鉛イオン（Ｚｎ２＋）０.０１mol／Ｌとシアン化物イオン（ＣＮ－）１mol／Ｌを含む溶液を調製した。ただし，加

えたシアン化物イオンの一部は，水素イオンと結合してシアン化水素（ ＨＣＮ）になってしまう。この溶液中では，テトラシ

アノ亜鉛(Ⅱ)酸イオン（[Ｚｎ(ＣＮ)４]２－）のみが形成され，低次の配位錯イオンの生成は無視できるものとする。

シアン化水素（ＨＣＮ）： ｐＫa＝９.２２

テトラシアノ亜鉛(Ⅱ)酸イオン（[Ｚｎ(ＣＮ)４]２－）： β4＝４.２×１０１９

（ａ）シアン化物イオンとシアン化水素を合わせた濃度ｃHCN は０.９６mol／Ｌであることを確かめよ。

（ｂ）この溶液の酸性度をｐＨ＝５～１２の範囲で変化させたとき，平衡状態にある溶液中の遊離の亜鉛イオン（Ｚｎ２＋）の濃

度を求めよ。

（ｃ）ｐＨの変化による亜鉛イオン濃度の変化を見るために，横軸にｐＨを，縦軸に亜鉛イオン濃度を取って，グラフを描け。

《 ｐＨ＝５：２.１×１０－５mol／Ｌ，ｐＨ＝６：２.１×１０－９mol／Ｌ，ｐＨ＝７：２.２×１０－１３mol／Ｌ，

ｐＨ＝８：２.７×１０－１７mol／Ｌ，ｐＨ＝９：２.２×１０－２１mol／Ｌ，ｐＨ＝１０：５.２×１０－２２mol／Ｌ，

ｐＨ＝１１：３.０×１０－２２mol／Ｌ，ｐＨ＝１２：２.８×１０－２２mol／Ｌ 》
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図７．溶液のｐＨに対するＺｎ２＋イオンの濃度

［問２７］銅イオン（Ｃｕ２＋）０.０１mol／Ｌとシアン化物イオン（ＣＮ－）１mol／Ｌを含む溶液を調製した。この溶液の

ｐＨがつぎの値のとき，平衡状態にある溶液中の遊離の銅イオンの濃度を求めよ。ただし，この溶液中では，テトラシアノ銅

(Ⅱ)酸イオン（[Ｃｕ(ＣＮ)４]２－）のみが形成され，低次の配位錯イオンの生成は無視できるものとする。

シアン化水素（ＨＣＮ）： ｐＫa＝９.２２

テトラシアノ銅(Ⅱ)酸イオン（[Ｃｕ(ＣＮ)４]２－）： β4＝１.３×１０２３

（ａ）ｐＨ＝５ （ｂ）ｐＨ＝７ （ｃ）ｐＨ＝９

《 ６.９×１０－９mol／Ｌ，７.０×１０－１７mol／Ｌ，４.５×１０－２４mol／Ｌ 》

［問２８］アルミニウムイオン（Ａｌ３＋）０.０１mol／Ｌとフッ化物イオン（Ｆ－）２mol／Ｌを含む溶液を調製した。この溶

液のｐＨがつぎの値のとき，平衡状態にある溶液中の遊離のアルミニウムイオンの濃度を求めよ。ただし，この溶液ではヘキサ

フルオロアルミニウム(Ⅲ)酸イオン（[ＡｌＦ６]３－）のみが形成され，低次の配位錯イオンの生成は無視できるものとする。

フッ化水素（ＨＦ）： ｐＫa＝３.１７

ヘキサフルオロアルミニウム(Ⅲ)酸イオン（[ＡｌＦ６]３－）： β6＝６.９×１０１９

（ａ）ｐＨ＝１ （ｂ）ｐＨ＝３ （ｃ）ｐＨ＝５

《 ２.８×１０－１１mol／Ｌ，６.３×１０－２２mol／Ｌ，３.０×１０－２４mol／Ｌ 》

［問２９］ニッケルイオン（Ｎｉ２＋）０.０１mol／Ｌとアンモニア（ＮＨ３）１mol／Ｌを含む溶液を調製した。この溶液の

ｐＨがつぎの値のとき，平衡状態にある溶液中の遊離のニッケルイオンの濃度を求めよ。ただし，この溶液中では，ヘキサアン

ミンニッケル(Ⅱ)イオン（[Ｎｉ(ＮＨ３)６]２＋）のみが形成され，低次の配位錯イオンの生成は無視できるものとする。

アンモニア（ＮＨ３）： ｐＫa＝９.２４

ヘキサアンミンニッケル(Ⅱ)イオン（[Ｎｉ(ＮＨ３)６]２＋）： β6＝２.０×１０８

（ａ）ｐＨ＝９ （ｂ）ｐＨ＝１１ （ｃ）ｐＨ＝１３

《 ３.１×１０－８mol／Ｌ，８.０×１０－１１mol／Ｌ，７.３×１０－１１mol／Ｌ 》
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［問３０］銅イオン（Ｃｕ２＋）０.０１mol／Ｌとアンモニア（ＮＨ３）１mol／Ｌを含む溶液を調製した。この溶液のｐＨがつ

ぎの値のとき，平衡状態にある溶液中の遊離の銅イオンの濃度を求めよ。ただし，この溶液中では，テトラアンミン銅(Ⅱ)イオ

ン [Ｃｕ(ＮＨ３)４]２＋のみが形成され，低次の配位錯イオンの生成は無視できるものとする。

アンモニア（ＮＨ３）： ｐＫa＝９.２４

テトラアンミン銅(Ⅱ)イオン（[Ｃｕ(ＮＨ３)４]２＋）： β4＝７.９×１０１２

（ａ）ｐＨ＝７ （ｂ）ｐＨ＝９ （ｃ）ｐＨ＝１１

《 １.４×１０－６mol／Ｌ，８.４×１０－１４mol／Ｌ，１.６×１０－１５mol／Ｌ 》

［問３１］カドミウムイオン（Ｃｄ２＋）０.０１mol／Ｌとアンモニア（ＮＨ３，ｐＫa＝９.２４）１mol／Ｌを含む溶液を調製

した。この溶液のｐＨがつぎの値のとき，平衡状態にある溶液中の遊離のカドミウムイオンの濃度を求めよ。ただし，この溶液

中では，テトラアンミンカドミウム(Ⅱ)イオン（[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋）のみが形成され，低次の配位錯イオンの生成は無視で

きるものとする。

アンモニア（ＮＨ３）： ｐＫa＝９.２４

テトラアンミンカドミウム(Ⅱ)イオン（[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋）： β4＝１.８×１０７

（ａ）ｐＨ＝８ （ｂ）ｐＨ＝１０ （ｃ）ｐＨ＝１２

《 ７.５×１０－５mol／Ｌ，１.２×１０－９mol／Ｌ，６.６×１０－１０mol／Ｌ 》

図８．溶液のｐＨに対する金属イオンの濃度
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［問３２］アンモニア（ＮＨ３，ｐＫa＝９.２４）と銅イオン（Ｃｕ２＋）から，錯体であるテトラアンミン銅(Ⅱ)イオン

（[Ｃｕ(ＮＨ３)４]２＋，β4＝７.９×１０１２）が生成する。０.０１mol／Ｌの銅イオンと１mol／Ｌのアンモニアを含む溶

液を調製した。ただし，低次の錯体の生成は無視できるものとする。

（ａ）溶液のｐＨが５.０３のとき，錯体がほとんど生成していないことを確かめよ。

（ｂ）平衡状態で，錯体濃度が銅イオンの濃度に等しいとき，この溶液のｐＨが６.０３であることを確かめよ。

（ｃ）溶液のｐＨが７.０３のとき，Ｃｕ２＋イオンの大部分が錯体になってしまうことを確かめよ。

《 (ａ) [Ｃｕ(ＮＨ３)４]２＋
の存在割合＝０.０１１％ (ｃ) Ｃｕ２＋

の存在割合＝０.０１１％ 》

［問３３］カドミウムイオン（Ｃｄ２＋）０.０１mol／Ｌとアンモニア（ＮＨ３）１mol／Ｌを含む溶液を調製した。ただし，テ

トラアンミンカドミウム(Ⅱ)イオン [Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋の生成定数 log(β4)は７.２６であり，それ以外の低次の錯体の生

成は無視できるものとする。また，アンモニアのｐＫaは９.２４である。つぎの溶液のｐＨを求めよ。

（ａ）平衡状態で，溶液中の錯体 [Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋ の濃度が，Ｃｄ２＋の濃度と等しい溶液

（ｂ）平衡状態で，溶液中のＣｄ２＋ の割合がカドミウムイオン全体（Ｃｄ２＋ イオンと錯体である [Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋の合

計）の０.１％であり，錯体 [Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋ の割合がカドミウムイオン全体の９９.９％である溶液

《 ７.４５，８.２３ 》

［問３４］カドミウムイオン（Ｃｄ２＋）０.０１mol／Ｌとシアン化ナトリウム（ＮａＣＮ）１mol／Ｌを含む溶液を調製した。

ただし，テトラシアノカドミウム(Ⅱ)イオン[Ｃｄ(ＣＮ)４]２－ の生成定数 log(β4)は１８.９であり，それ以外の低次の錯

体の生成は無視できるものとする。また，シアン化水素のｐＫaは９.１４である。つぎの溶液のｐＨを求めよ。

（ａ）平衡状態で，溶液中の錯体 [Ｃｄ(ＣＮ)４]２－ の濃度が，Ｃｄ２＋の濃度と等しい溶液

（ｂ）溶液中の錯体 [Ｃｄ(ＣＮ)４]２－ の割合がカドミウムイオン全体の９９.９％である溶液

《 ４.４２，５.１８ 》

（７）金属キレート化合物(metal chelate compound)

（ａ）Ｎ,Ｎ-配位キレ－ト

図９．ジメチルグリオキシムとそのキレート

図１０．１,１０-フェナントロリンとそのキレート

図１１．エチレンジアミンとそのキレート
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（ｂ）Ｎ,Ｏ-配位キレ－ト

図１２．オキシンとそのキレート

図１３．ニトロソナフトールとそのキレート

図１４．ＥＤＴＡ(ethylenediaminetetraacetic acid)とそのキレート

（ｃ）Ｎ,Ｓ-配位キレ－ト

図１５．ジチゾンとそのキレート

（ｄ）Ｏ,Ｏ-配位キレ－ト

図１６．テノイルトリフルオロアセトンとそのキレート
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（８）ＥＤＴＡ (ethylenediaminetetraacetic acid) の酸解離平衡

ＨＨＨＨ４４４４ＹＹＹＹ

図１７．ＥＤＴＡ

[Ｈ＋][Ｈ３Ｙ－]
Ｈ４Ｙ → Ｈ＋ ＋ Ｈ３Ｙ－ Ｋa1 ＝ ･････（１０）←

[Ｈ４Ｙ]

[Ｈ＋][Ｈ２Ｙ２－]
Ｈ３Ｙ－ → Ｈ＋ ＋ Ｈ２Ｙ２－ Ｋa2 ＝ ･････（１１）←

[Ｈ３Ｙ－]

[Ｈ＋][ＨＹ３－]
Ｈ２Ｙ２－ → Ｈ＋ ＋ ＨＹ３－ Ｋa3 ＝ ･････（１２）←

[Ｈ２Ｙ２－]

[Ｈ＋][Ｙ４－]
ＨＹ３－ → Ｈ＋ ＋ Ｙ４－ Ｋa4 ＝ ･････（１３）←

[ＨＹ３－]

［問３５］ＥＤＴＡ（Ｈ４Ｙ）の４段階の酸解離平衡反応から，Ｈ３Ｙ－，Ｈ２Ｙ２－，ＨＹ３－，Ｙ４－の濃度は，次式によっ

て表されることを示せ。

Ｋa1 Ｋa1Ｋa2
[Ｈ３Ｙ－]＝ [Ｈ４Ｙ] [Ｈ２Ｙ２－]＝ [Ｈ４Ｙ]

[Ｈ＋] [Ｈ＋]２

Ｋa1Ｋa2Ｋa3 Ｋa1Ｋa2Ｋa3Ｋa4
[ＨＹ３－]＝ [Ｈ４Ｙ] [Ｙ４－]＝ [Ｈ４Ｙ]

[Ｈ＋]３ [Ｈ＋]４

［問３６］ＥＤＴＡ（Ｈ４Ｙ）の４段階の酸解離で，ＥＤＴＡの全量をｃY とするとき，すなわち

ｃY ＝ [Ｈ４Ｙ] ＋ [Ｈ３Ｙ－] ＋ [Ｈ２Ｙ２－] ＋ [ＨＹ３－] ＋ [Ｙ４－]

であるとき，[Ｈ４Ｙ]の濃度が，次式になることを確かめよ。

ｃY
[Ｈ４Ｙ] ＝

１＋Ｋa1／[Ｈ＋] ＋ Ｋa1Ｋa2／[Ｈ＋]２ ＋ Ｋa1Ｋa2Ｋa3／[Ｈ＋]３ ＋ Ｋa1Ｋa2Ｋa3Ｋa4／[Ｈ＋]４

［問３７］ＥＤＴＡ（Ｈ４Ｙ）溶液でのＹ４－の濃度（ [Ｙ４－] ）が，次式になることを示せ。

Ｋa1Ｋa2Ｋa3Ｋa4 ｃY
[Ｙ４－] ＝

[Ｈ＋]４ ＋ Ｋa1[Ｈ
＋]３ ＋ Ｋa1Ｋa2[Ｈ

＋]２ ＋ Ｋa1Ｋa2Ｋa3[Ｈ
＋] ＋ Ｋa1Ｋa2Ｋa3Ｋa4

［問３８］ＥＤＴＡ（Ｈ４Ｙ）の４段階の酸解離から，各解離段の値は Ｋa1 ＝１.０×１０－２，Ｋa2 ＝２.１×１０－３，Ｋa3

＝７.８×１０－７，Ｋa4 ＝６.８×１０－１１ である。全ＥＤＴＡ濃度に対する Ｙ４－濃度の割合 (＝ [Ｙ４－]／ｃY ) を

ｐＨ＝０～ｐＨ＝１３の範囲で計算せよ。

《 ｐＨ Ｙ４－濃度の割合 ｐＨ Ｙ４－濃度の割合

０.０ １.１０×１０－２１ ７.０ ６.０２×１０－４

１.０ １.０１×１０－１７ ８.０ ６.６７×１０－３

２.０ ５.０４×１０－１４ ９.０ ０.０６３６

３.０ ３.４８×１０－１１ １０.０ ０.４０５

４.０ ５.０２×１０－９ １１.０ ０.８７２

５.０ ４.９０×１０－７ １２.０ ０.９８６

６.０ ２.９８×１０－５ １３.０ ０.９９９ 》
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図１８．ＥＤＴＡイオンの存在割合（存在比）

（９）ＥＤＴＡキレートの生成反応

[Ｆｅ(Ⅲ)Ｙ]
Ｆｅ(Ⅲ) ＋ Ｙ → Ｆｅ(Ⅲ)Ｙ （Ｙ ： ＥＤＴＡ） ＫY ＝ ･････（１４）←

[Ｆｅ(Ⅲ)][Ｙ]

ＫY ： キレート安定度定数（chelate stability constant）

図１９．Ｆｅ(Ⅲ)－ＥＤＴＡキレート
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［問３９］濃度０.０１mol／ＬのＦｅ(Ⅲ)イオンと濃度０.１mol／ＬのＥＤＴＡを含む溶液を調製した。平衡状態にある溶液中に

含まれるＦｅ(Ⅲ)－ＥＤＴＡキレートとＦｅ(Ⅲ)イオンの濃度を求めよ。ただし，Ｆｅ(Ⅲ)－ＥＤＴＡキレート安定度定数は

１.３×１０２５であり，ＥＤＴＡはすべてイオンの状態（ＥＤＴＡをＨ４Ｙで表すと，Ｙ４－の状態）であるとする。

《 ０.０１０mol／Ｌ，８.５×１０－２７mol／Ｌ 》

［問４０］濃度０.０１mol／Ｌの塩化鉄(Ⅲ)と濃度０.１mol／ＬのＥＤＴＡを含む溶液を調製した。この溶液がつぎのｐＨである

とき，Ｆｅ(Ⅲ)イオンの濃度を求めよ。ただし，Ｆｅ(Ⅲ)－ＥＤＴＡキレート安定度定数は１.３×１０２５である。

（ａ）ｐＨ １３ (遊離している全ＥＤＴＡに対するＥＤＴＡイオンの割合（存在比）＝０.９９９)

（ｂ）ｐＨ １１ (ＥＤＴＡイオンの割合＝０.８７２)

（ｃ）ｐＨ ９ (ＥＤＴＡイオンの割合＝０.０６３６)

（ｄ）ｐＨ ７ (ＥＤＴＡイオンの割合＝６.０２×１０－４)

（ｅ）ｐＨ ５ (ＥＤＴＡイオンの割合＝４.９０×１０－７)

（ｆ）ｐＨ ３ (ＥＤＴＡイオンの割合＝３.４８×１０－１１)

（ｇ）ｐＨ １ (ＥＤＴＡイオンの割合＝１.０１×１０－１７)

《 (ａ) ８.６×１０－２７mol／Ｌ (ｂ) ９.８×１０－２７mol／Ｌ (ｃ) １.３×１０－２５mol／Ｌ

(ｄ) １.４×１０－２３mol／Ｌ (ｅ) １.７×１０－２０mol／Ｌ (ｆ) ２.５×１０－１６mol／Ｌ

(ｇ) ８.５×１０－１０mol／Ｌ 》

［問４１］０.０１ mol／ＬのＺｎ(Ⅱ)イオンと０.１mol／ＬのＥＤＴＡを含む溶液を調製した。キレートの割合が全Ｚｎ(Ⅱ)に

対して９９％（すなわち，[ＺｎＹ]＝９.９×１０－３mol／Ｌ）であり，遊離のＺｎ(Ⅱ)イオンが全Ｚｎ(Ⅱ)に対して１％（す

なわち，[Ｚｎ２＋]＝１.０×１０－４mol／Ｌ）である溶液のｐＨを求めたい。ただし，Ｚｎ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレート安定度定

数は３.２×１０１６である。

（ａ）この条件を満たすためには，ＥＤＴＡイオンの濃度が ３.１×１０－１５mol／Ｌ でなければならないことを確かめよ。

（ｂ）遊離している全ＥＤＴＡに対するＥＤＴＡイオンの割合で表すと ３.４×１０－１４ であることを確かめよ。

（ｃ）この割合を示すｐＨはｐＨ＝１とｐＨ＝２ の間であることを確かめよ。

［問４２］０.０１ mol／ＬのＭｇ(Ⅱ)イオンと０.１mol／ＬのＥＤＴＡを含む溶液を調製した。溶液中の全Ｍｇ(Ⅱ)に対するキ

レートの割合が９９％（したがって，遊離のＭｇ(Ⅱ)イオンが１％）であるｐＨを，例えば「 ｐＨ＝１とｐＨ＝２の間 」のよ

うに，ｐＨの整数で表した範囲で答えよ。ただし，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレート安定度定数は４.９×１０８である。

《 ｐＨ＝５とｐＨ＝６の間 》

［問４３］０.１mol／ＬのＥＤＴＡと０.００１ mol／Ｌの金属イオンを含む溶液を調製した。全金属イオンに対するキレートの

割合が９９％（したがって，遊離の金属イオンが１％）であるｐＨを，連続した２つの整数で示されるｐＨの範囲で答えよ。

（ａ）Ｈｇ(Ⅱ) ＫY＝６.３×１０２１

（ｂ）Ｃｕ(Ⅱ) ＫY＝６.３×１０１８

（ｃ）Ｆｅ(Ⅱ) ＫY＝２.１×１０１４

（ｄ）Ｃａ(Ⅱ) ＫY＝３.９×１０１０

（ｅ）Ｍｇ(Ⅱ) ＫY＝４.９×１０８

（ｆ）Ｂａ(Ⅱ) ＫY＝５.８×１０７

（ｇ）Ｔｌ(Ⅰ) ＫY＝６.５×１０５

（ｈ）Ｌｉ(Ⅰ) ＫY＝６.２×１０２

《 (ａ) ｐＨ＝０と１の間 (ｂ) ｐＨ＝１と２の間 (ｃ) ｐＨ＝２と３の間 (ｄ) ｐＨ＝４と５の間

(ｅ) ｐＨ＝５と６の間 (ｆ) ｐＨ＝５と６の間 (ｇ) ｐＨ＝７と８の間 (ｈ) 条件に合うｐＨは存在しない 》
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（１０）金属指示薬(metal indicator)

（ａ）エリオクローム ブラックＴ（eriochrome black T，ＥＢＴ）

･････（１５）

[Ｈ＋][ＭｇＩｎ－]
Ｍｇ２＋ ＋ ＨＩｎ２－ → Ｈ＋ ＋ ＭｇＩｎ－ ＫIn ＝ ･････（１６）←

[Ｍｇ２＋][ＨＩｎ２－]
（Ｉｎ ＝ ＥＢＴ）

［問４４］エリオクローム ブラックＴ（ＥＢＴ）とＭｇ２＋の平衡反応を示す。

ＨＩｎ２－ ＋ Ｍｇ２＋ → Ｈ＋ ＋ ＭｇＩｎ－ ＫIn←

ＭｇＩｎ－の存在割合（存在比）γ は，

[ＭｇＩｎ－]
γ ≡

[ＨＩｎ２－]＋[ＭｇＩｎ－]

である。存在割合（存在比）γを，平衡定数 ＫIn と水素イオン濃度の関数として表せ。

ＫIn[Ｍｇ２＋]
《 γ ＝ 》

[Ｈ＋] ＋ ＫIn [Ｍｇ２＋]

［問４５］ｐＨ１０の溶液中に溶解しているマグネシウムイオン濃度を以下に示す。エリオクローム ブラックＴを指示薬とした

とき， ＭｇＩｎ－の存在割合（存在比）γ の値を求め，溶液の色を示せ。

ＨＩｎ２－(青色) ＋ Ｍｇ２＋ → Ｈ＋ ＋ ＭｇＩｎ－(赤色) ＫIn＝２.５×１０－５
←

（ａ）[Ｍｇ２＋]＝１×１０－８mol／Ｌ

（ｂ）[Ｍｇ２＋]＝１×１０－７mol／Ｌ

（ｃ）[Ｍｇ２＋]＝１×１０－６mol／Ｌ

（ｄ）[Ｍｇ２＋]＝１×１０－５mol／Ｌ

（ｅ）[Ｍｇ２＋]＝１×１０－４mol／Ｌ

（ｆ）[Ｍｇ２＋]＝１×１０－３mol／Ｌ

［ヒント］ 溶液の色 青色 紫色 赤色青色 紫色 赤色青色 紫色 赤色青色 紫色 赤色

(ａ)
(ｃ) (ｄ)

(ｆ)
(ｂ) (ｅ)

存在割合 γ

０ ０.５ １０ ０.５ １０ ０.５ １０ ０.５ １

《 ０.００２５(青色)，０.０２４(青色)，０.２０(青紫色)，０.７１(赤紫色)，０.９６(赤色)，１.００(赤色) 》

青 色

Ｎ

Ｎ

ＨＯ

ＮＯ
２

ＳＯ
３
－

－Ｏ

赤 色

Ｎ

Ｎ
Ｍｇ

Ｏ

ＮＯ
２

ＳＯ
３
－

Ｏ

Ｍｇ
２＋

＋ Ｈ＋ ＋
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［問４６］エリオクローム ブラックＴ（ＥＢＴ，Ｈ３Ｉｎ）は三塩基酸であり，その酸塩基平衡は，

Ｈ２Ｉｎ－（赤紫） → Ｈ＋ ＋ ＨＩｎ２－（青） Ｋa2 ＝ ５.０×１０－７ （Ａ）←

ＨＩｎ２－（青） → Ｈ＋ ＋ Ｉｎ３－（橙） Ｋa3 ＝ ２.５×１０－１２ （Ｂ）←

であり，ＥＢＴ と Ｍｇ２＋ とのキレート生成反応は

Ｍｇ２＋ ＋ Ｈ２Ｉｎ－（赤紫） → ２Ｈ＋ ＋ ＭｇＩｎ－（赤） ＫIn1 ＝ １.３×１０－１１ （Ｃ）←

Ｍｇ２＋ ＋ ＨＩｎ２－（青） → Ｈ＋ ＋ ＭｇＩｎ－（赤） ＫIn2 ＝ ２.５×１０－５ （Ｄ）←

Ｍｇ２＋ ＋ Ｉｎ３－（橙） → ＭｇＩｎ－（赤） ＫIn3 ＝ １.０×１０７ （Ｅ）←

（ａ）式(Ａ)から，Ｈ２Ｉｎ－とＨＩｎ２－の濃度が等しい（ [Ｈ２Ｉｎ－]＝[ＨＩｎ２－] ）とき，

ｐＨ ＝ ｐＫa2

であることを確かめよ。

（ｂ）式(Ｂ)から，ＨＩｎ２－ と Ｉｎ３－ の濃度が等しいときの関係式を示せ。

（ｃ）式(Ｃ)から，Ｈ２Ｉｎ－ と ＭｇＩｎ－ の濃度が等しいとき，

log[Ｍｇ２＋]＝ ｐＫIn1 － ２ｐＨ

であることを確かめよ。

（ｄ）式(Ｄ)から，ＨＩｎ２－ と ＭｇＩｎ－ の濃度が等しいとき，log[Ｍｇ２＋]＝・・・ となる式を示せ。

（ｅ）式(Ｅ)から，Ｉｎ３－ と ＭｇＩｎ－ の濃度が等しいとき，log[Ｍｇ２＋]＝・・・ となる式を示せ。

（ｆ）横軸にｐＨを，縦軸にマグネシウムイオン濃度 [Ｍｇ２＋]の対数（ log[Ｍｇ２＋] ）を取ったグラフの中に，

(ａ)～(ｅ)で得られた式に基づく直線を書き込め。

（ｇ）(ｆ)のグラフで，それぞれの領域において，より多く存在するイオン（Ｈ２Ｉｎ－イオン，ＨＩｎ２－イオン，Ｉｎ３－イ

オン，ＭｇＩｎ－イオン）を，その領域に書き込め。

図２０．Ｍｇ２＋－ＥＢＴ指示薬
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［問４７］ＥＢＴを指示薬として，Ｍｇ２＋をＥＤＴＡ滴定によって定量する場合，最適ｐＨはいくつか，その理由とともに記

せ。

（ｂ）ムレキシド（Murexide，ＭＸ）

図２１．ムレキシド指示薬

［問４８］ｐＨ１２のムレキシド（ＭＸ）を含む溶液にＣａ２＋を加えると，赤色の錯体が生成する。

Ｃａ２＋ ＋ Ｈ２Ｉｎ３－ → ＣａＨ２Ｉｎ－ ＫIn＝１×１０５
←

青色 赤色

カルシウムイオン濃度がつぎのとき，ＣａＨ２Ｉｎ－の存在割合（存在比）γ を求め，そのときの溶液の色を示せ。

（ａ）[Ｃａ２＋]＝１×１０－８mol／Ｌ （ｂ）[Ｃａ２＋]＝１×１０－７mol／Ｌ

（ｃ）[Ｃａ２＋]＝１×１０－６mol／Ｌ （ｄ）[Ｃａ２＋]＝１×１０－５mol／Ｌ

（ｅ）[Ｃａ２＋]＝１×１０－４mol／Ｌ （ｆ）[Ｃａ２＋]＝１×１０－３mol／Ｌ

《 ０.００１０(青色)，０.００９９(青色)，０.０９１(青色)，０.５０(紫色)，０.９１(赤色)，０.９９(赤色) 》

［問４９］ムレキシド（ＭＸ，Ｈ５Ｉｎ）は五塩基酸であり，その酸塩基平衡は，

Ｈ４Ｉｎ－（赤紫） → Ｈ＋ ＋ Ｈ３Ｉｎ２－（紫） Ｋa2 ＝ ５×１０－１０ （Ａ）←

Ｈ３Ｉｎ２－（紫） → Ｈ＋ ＋ Ｈ２Ｉｎ３－（青） Ｋa3 ＝ ３×１０－１１ （Ｂ）←

であり，ＭＸ と Ｃａ２＋ とのキレート生成反応は

Ｃａ２＋ ＋ Ｈ４Ｉｎ－（赤紫） → ＣａＨ４Ｉｎ＋（黄橙） ＫIn１ ＝ ５×１０２ （Ｃ）←

Ｃａ２＋ ＋ Ｈ４Ｉｎ－（赤紫） → Ｈ＋ ＋ ＣａＨ３Ｉｎ（赤橙） ＫIn２ ＝ １×１０－５ （Ｄ）←

Ｃａ２＋ ＋ Ｈ３Ｉｎ２－（紫） → ＣａＨ３Ｉｎ（赤橙） ＫIn３ ＝ ２×１０４ （Ｅ）←

Ｃａ２＋ ＋ Ｈ３Ｉｎ２－（紫） → Ｈ＋ ＋ ＣａＨ２Ｉｎ－（赤） ＫIn４ ＝ ３×１０－６ （Ｆ）←

Ｃａ２＋ ＋ Ｈ２Ｉｎ３－（青） → ＣａＨ２Ｉｎ－（赤） ＫIn５ ＝ １×１０５ （Ｇ）←

（ａ）つぎの平衡反応の平衡定数を求めよ。

ＣａＨ４Ｉｎ＋ → Ｈ＋ ＋ ＣａＨ３Ｉｎ Ｋa2'''' （Ｈ）←

ＣａＨ３Ｉｎ → Ｈ＋ ＋ ＣａＨ２Ｉｎ－ Ｋa3'''' （Ｉ）←

（ｂ）(Ａ)(Ｂ)(Ｈ)(Ｉ)の平衡反応で，左辺と右辺の指示薬イオンの濃度が等しいとき，ｐＨ＝・・・ となる式を示せ。

（ｃ）(Ｃ)～(Ｇ)の平衡反応で，左辺と右辺の指示薬イオンの濃度が等しいとき，log[Ｃａ２＋]＝・・・ となる式を示せ。

（ｄ）(ｂ)(ｃ)で得られた式を，横軸にｐＨを取り，縦軸にカルシウムイオン濃度［Ｃａ２＋］の対数（log[Ｃａ２＋] ）で取っ

たグラフに，書き込め。

（ｅ）(ｄ)のグラフで，それぞれの領域において，より多く存在するイオン（Ｈ４Ｉｎ－イオン，Ｈ３Ｉｎ２－イオン，

Ｈ２Ｉｎ３－イオン，ＣａＨ４Ｉｎ＋イオン，ＣａＨ３Ｉｎイオン，ＣａＨ２Ｉｎ－イオン）を，その領域に書き込め。

《 Ｋa2'''' ＝２×１０－８，Ｋa3'''' ＝１.５×１０－１０ 》
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図２２．Ｃａ２＋－ＭＸ指示薬

［問５０］ＭＸを指示薬として，Ｃａ２＋をＥＤＴＡ滴定によって定量する場合，最適ｐＨはいくつか，その理由とともに記せ。

（１１）マスキング(masking)

［問５１］試料溶液に含まれているＣｕ２＋イオンをＥＤＴＡ滴定で定量するためには，この試料溶液にアンモニア－塩化アンモ

ニウム緩衝溶液を加えてｐＨを９.３とし，指示薬として０.１％ピロカテコールバイオレット（ＰＶ）水溶液を加え，

０.０１mol／ＬのＥＤＴＡ溶液で滴定する。終点でのＰＶの変色は，青色から紫色である。

Ｃｕ２＋イオンを含む試料溶液中に，Ｎｉ２＋イオンが共存している場合を考える。この試料溶液を，そのままＥＤＴＡで滴

定すると，Ｃｕ２＋イオンとＮｉ２＋イオンの両方がＥＤＴＡキレートになってしまう。したがって，ＥＤＴＡの滴定量は

Ｃｕ２＋イオンとＮｉ２＋イオンの合計量となってしまう。

そこで，この試料溶液にシアン化物イオン（ＣＮ－）を加える。Ｎｉ２＋イオンは，錯体であるテトラシアノニッケル(Ⅱ)酸

イオン（[Ｎｉ(ＣＮ)４]２－）になる。遊離のＮｉ２＋イオンがなくなるので，Ｎｉ２＋イオンはＥＤＴＡと反応しない。その

結果，ＥＤＴＡの滴定に，Ｎｉ２＋イオンは影響しないことになる。

試料溶液をｐＨ９.３にしたのち，数滴のシアン化カリウム溶液を加えることにより，この溶液中には，遊離のＮｉ２＋イオ

ンは，ほとんど存在しないことを確かめたい。遊離のＮｉ２＋イオンがほとんど存在しないならば，元の試料溶液に含まれてい

るＮｉ２＋イオンは，ＥＤＴＡ滴定に影響しない。しかしながら，このとき，Ｃｕ２＋イオンについては，その大部分が遊離の

状態（錯体の[Ｃｕ(ＣＮ)４]２－ ではなくて，遊離の Ｃｕ２＋ の状態）でなければならない。

この試料溶液中のシアン化物イオン濃度が，平衡状態で，２.０×１０－７mol／Ｌであるとき，つぎの問に答えよ。

（ａ）テトラシアノニッケル(Ⅱ)酸イオンの全錯生成定数β４は，

[[Ｎｉ(ＣＮ)４]２－]
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[Ｎｉ２＋][ＣＮ－]４

(10-8)

(10-6)

(10-2)

(10-4)

(1)

4 6 8 10 12 14

lo
g
(
[Ｃ

ａ
２
＋
]
／

m
o
l
Ｌ

-
1
)

ｐＨ

(10-10)

Ｈ
３
Ｉｎ

２－
紫色

ＣａＨ
４
Ｉｎ

＋
黄橙色

ＣａＨ
３
Ｉｎ

赤橙色

Ｃａ(ＯＨ)２の沈殿

Ｈ
４
Ｉｎ

－
赤紫色

Ｈ
２
Ｉｎ

３－
青色

ＣａＨ
２
Ｉｎ

－
赤色

-8

-6

-2

-4

0

-10

分析化学 錯体生成



78

で表され，β4＝２.０×１０３０ である。全ニッケルイオンに対する『Ｎｉ２＋イオン』と『[Ｎｉ(ＣＮ)４]２－錯体』の

割合を求めよ。

（ｂ）テトラシアノ銅(Ⅱ)酸イオン（[Ｃｕ(ＣＮ)４]２－）は β4＝１.３×１０２３ である。全銅イオンに対する『Ｃｕ２＋イ

オン』と『[Ｃｕ(ＣＮ)４]２－錯体』の割合を求めよ。

（ｃ）シアン化物イオンの存在により，ニッケルイオンはシアノ錯体になってマスキングされてしまうが，銅のほとんどすべてが

遊離の銅イオンであることを確かめよ。

《 ニッケルについては，Ｎｉ２＋が０.０３％，[Ｎｉ(ＣＮ)４]２－が９９.９７％である。銅については，Ｃｕ２＋が

９９.９８％，[Ｃｕ(ＣＮ)４]２－が０.０２％である。》

［問５２］Ｃｄ２＋イオンとＣｕ２＋イオンの両方を含む試料溶液中に含まれているＣｄ２＋イオンを定量したい。Ｃｄ２＋イオ

ンの定量法として，この溶液をｐＨを１０とし，指示薬として０.１％エリオクロームブラックＴ（ＥＢＴ）水溶液を加えたの

ち，濃度０.０１mol／ＬのＥＤＴＡ溶液で滴定する方法がある。終点でのＥＢＴの変色は，赤色から青色である。

この溶液をそのまま滴定すると，Ｃｄ２＋のＥＤＴＡキレート生成定数（２.９×１０１６）よりも，Ｃｕ２＋のＥＤＴＡキ

レート生成定数（６.３×１０１８）の方が大きいので，Ｃｕ２＋イオンが優先的にＥＤＴＡキレートになってしまう。

そこで，シアン化カリウム（ＫＣＮ）を加えることによって，Ｃｕ２＋イオンだけをシアノ錯体であるテトラシアノ銅(Ⅱ)酸

イオン（[Ｃｕ(ＣＮ)４]２－）にして，ＥＤＴＡと反応しないようにする。

Ｃｄ２＋イオンとＣｕ２＋イオンが含まれているｐＨ＝１０の溶液において，１.０×１０－５mol／Ｌの濃度のシアン化物イ

オン（ＣＮ－）が存在すると，Ｃｄ２＋イオンのＥＤＴＡ滴定がうまくいくことを説明せよ。

テトラシアノカドミウム(Ⅱ)酸イオン（[Ｃｄ(ＣＮ)４]２－）： β4＝８.３×１０１７

テトラシアノ銅(Ⅱ)酸イオン（[Ｃｕ(ＣＮ)４]２－）： β4＝１.３×１０２３

《 カドミウムについては，Ｃｄ２＋が９９.２％，[Ｃｄ(ＣＮ)４]２－が０.８２％であり，銅については，Ｃｕ２＋が

０.０７７％，[Ｃｕ(ＣＮ)４]２－が９９.９％である。したがって，この溶液中には，ＥＤＴＡとキレートを生成する「遊

離の銅イオン」は，ほとんど存在しない。ＥＤＴＡ滴定によってキレートになるのは，カドミウムイオンだけであり，銅イ

オンの存在はＥＤＴＡ滴定に影響しない。》

［問５３］Ｐｂ２＋イオン以外にＦｅ３＋イオンが含まれている試料溶液中のＰｂ２＋を，ＥＤＴＡ滴定により定量したい。

Ｆｅ３＋イオンの影響を避けるために，フッ化ナトリウム（ＮａＦ）を加える。フッ化物イオン（Ｆ－）の添加により，

Ｐｂ２＋はトリフルオロ鉛(Ⅱ)酸イオン（[ＰｂＦ３]－）に，Ｆｅ３＋はトリフルオロ鉄(Ⅲ)（[ＦｅＦ３]）に，変化する。

[Ｆ－]＝ ５.０×１０－３mol／Ｌの条件で，この滴定がうまくいくことを説明せよ。

トリフルオロ鉛(Ⅱ)酸イオン（ [ＰｂＦ３]－）： β3＝２.６×１０３

トリフルオロ鉄(Ⅲ)（[ＦｅＦ３]）： β3＝９.３×１０１１

《 Ｐｂ２＋が１００.０％，[ＰｂＦ３]－が０.０３２％であり，Ｆｅ３＋が８.６×１０－４％，[ＦｅＦ３] が１００.０％で

あるので，ＥＤＴＡ滴定によってキレートになるのは鉛イオンだけであり，鉄イオンはＥＤＴＡ滴定に影響しない。 》

［問５４］Ｚｎ２＋イオンの定量法として，緩衝溶液を加えてｐＨを６とし，指示薬の０.１％キシレノールオレンジ（ＸＯ）水

溶液を加えたのち，０.０１mol／ＬのＥＤＴＡ溶液で滴定する方法がある。終点での変色は，赤紫色から黄色である。

Ｚｎ２＋イオンを含む試料溶液中にＮｉ２＋イオンが含まれているとき，ＥＤＴＡ滴定すると，Ｚｎ２＋のＥＤＴＡキレート

とＮｉ２＋のＥＤＴＡキレートが生成してしまい，Ｚｎ２＋イオンとＮｉ２＋イオンの合計量として滴定結果が出てしまう。

そこで，Ｎｉ２＋イオンの影響を避けるために，エチレンジアミン（en）を加えてみることにする。Ｎｉ２＋イオンを，ビス

(エチレンジアミン)ニッケル(Ⅱ)イオン（[Ｎｉ(en)２]２＋）にして，ＥＤＴＡと反応しないようにする。

（ａ）[Ｚｎ(en)３]２＋ の β3は １.７×１０１３である。Ｚｎ２＋の状態が９９.９％，[Ｚｎ(en)３]２＋ の状態が０.１％で

存在するときのエチレンジアミンの濃度は３.９×１０－６mol／Ｌであることを確かめよ。

（ｂ）エチレンジアミン濃度が３.９×１０－６mol／Ｌであるとき，エチレンジアミンによるマスキングにより，Ｎｉ２＋イオン

の妨害が防げるかどうかを示せ。ただし，[Ｎｉ(en)２]２＋の β2は ５.１×１０１７ である。

《 Ｎｉ２＋が１.３×１０－５％，[Ｎｉ(en)２]２＋ が１００.０％であり，Ｎｉ２＋イオンの妨害が防げる。 》
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［問５５］Ｃｄ２＋イオンとＣｕ２＋イオンの両方を含む試料溶液中のＣｄ２＋イオンの量を，ＥＤＴＡ滴定で定量する。

Ｃｕ２＋イオンがこの滴定に影響するので，エチレンジアミン（en）を加え，Ｃｕ２＋イオンをビス(エチレンジアミン)銅(Ⅱ)

イオン（[Ｃｕ(en)２]２＋）にして，ＥＤＴＡと反応しないようにする。ここで，[Ｃｄ(en)３]２＋のβ3は

５.５×１０１１ であり，[Ｃｕ(en)２]２＋のβ2は ４.０×１０１９ である。

（ａ）溶液中に [Ｃｕ(en)２]２＋が９９.９％存在するときのエチレンジアミンの濃度を求めよ。

（ｂ）エチレンジアミンが(ａ)の濃度のとき，溶液中の [Ｃｄ(en)３]２＋の存在割合が極めて小さいことを確かめよ。

（ｃ）エチレンジアミンの濃度が１.０×１０－９mol／Ｌのとき，溶液中の [Ｃｕ(en)２]２＋の存在割合を求め，ＥＤＴＡで滴

定するときに好ましい条件であるかどうかを判定せよ。

（ｄ）溶液中にＣｄ２＋が９９.９％存在するときのエチレンジアミンの濃度を求めよ。

（ｅ）エチレンジアミンが(ｄ)の濃度のとき，溶液中のＣｕ２＋の存在割合が極めて小さいことを確かめよ。

（ｆ）エチレンジアミンの濃度が５.０×１０－５mol／Ｌのとき，溶液中のＣｄ２＋の存在割合を求め，ＥＤＴＡで滴定するとき

に好ましい条件であるかどうかを判定せよ。

（ｇ）銅イオン存在下でカドミウムイオンのＥＤＴＡ滴定をする場合には，エチレンジアミンの濃度にどのような条件があるか？

《 (ａ) ５.０×１０－９mol／Ｌ，(ｂ) ６.９×１０－１２％，(ｃ) ９７.６％である。残りの２.４％のＣｕ２＋イオンが，滴

定するときにＥＤＴＡと反応してしまう。(ｄ) １.２×１０－５mol／Ｌ，(ｅ) １.７×１０－８％，(ｆ) ９３.６％であ

る。残りの６.４％が[Ｃｄ(en)３]２＋になっていて，ＥＤＴＡで滴定するときにこの分だけ少ない滴定量になってしまう。

(ｇ)
銅イオンの９９.９％以上が 錯体 [Ｃｕ(en)２]２＋ である範囲

カドミウムイオンの９９.９％以上が Ｃｄ２＋ である範囲

(ｃ) (ａ) (ｄ) (ｆ) エチレンジアミンの濃度
↑ ↑｜ ｜

５.０×１０－９mol／Ｌ １.２×１０－５mol／Ｌ

エチレンジアミンの濃度は５.０×１０－９mol／Ｌ～１.２×１０－５mol／Ｌの範囲でなければならない。 》

［問５６］Ｃｄ２＋イオンの定量は，試料溶液にアンモニア－塩化アンモニア緩衝溶液を加えてｐＨを１０とし，指示薬の

０.１％ＥＢＴ水溶液を加えたのち，ＥＤＴＡ溶液で滴定する。終点での変色は，赤色から青色である。この試料溶液には，

Ｃｄ２＋イオン以外に，Ｆｅ２＋イオン，Ｃｏ２＋イオン，Ｎｉ２＋イオンが含まれている。

（ａ）Ｆｅ２＋イオンなどの影響を避けるために，１,１０-フェナントロリン（phen）を加える。[Ｃｄ(phen)３]２＋ の β3 は

４.０×１０１４ である。Ｃｄ２＋の状態が９９.９％，[Ｃｄ(phen)３]２＋ の状態が０.１％で存在するときの１,１０-フ

ェナントロリンの濃度は１.４×１０－６ mol／Ｌであることを確かめよ。

（ｂ）[phen]＝１.４×１０－６ mol／Ｌであるとき，Ｆｅ２＋イオン，Ｃｏ２＋イオン，Ｎｉ２＋イオンの大部分は，

１,１０-フェナントロリン錯体の形になっていることを確かめよ。ただし，[Ｆｅ(phen)３]２＋：β3＝１.０×１０２１，

[Ｃｏ(phen)３]２＋：β3＝６.３×１０１９，[Ｎｉ(phen)３]２＋：β3＝２.０×１０２４である。

《 (ｂ) [Ｆｅ(phen)３]２＋：９９.９６％，Ｆｅ２＋：０.０４％，[Ｃｏ(phen)３]２＋：９９.４２％，Ｃｏ２＋：

０.５８％，[Ｎｉ(phen)３]２＋：１００.００％，Ｎｉ２＋：１.８×１０－５％ 》

［問５７］Ｃａ２＋イオンをＥＤＴＡ滴定により定量するとき，溶液のｐＨは１２～１３，指示薬はＮＮ（２-ヒドロキシ-１-(２

-ヒドロキシ-４-スルホ-１-ナフチルアゾ)-３-ナフトエ酸）をもちいる。

ところで，試料溶液中に，Ｃａ２＋イオン以外に，Ｍｇ２＋イオンを含んでいる場合には，そのままＥＤＴＡ滴定すると，

Ｃａ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートとＭｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの両方が生成し，Ｍｇ２＋イオンの量が滴定値に加わってしまう。

１.６×１０－３mol／ＬのＣａ２＋イオンと，１.０×１０－３mol／ＬのＭｇ２＋イオンを含んでいる２５ｍＬの溶液につい

て考えてみる。

ただし，Ｃａ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレート安定度定数は３.９×１０１０，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレート安定度定数は

４.９×１０８である。また，アルカリ性溶液では，Ｍｇ２＋イオンは水酸化物（Ｍｇ(ＯＨ)２）として沈殿する。そのとき，

溶液中に溶けている Ｍｇ２＋イオン濃度は，溶解度積 Ｋsp（難溶性塩が溶解するときの平衡反応定数）によって与えられる。

Ｍｇ(ＯＨ)２
→ Ｍｇ２＋ ＋ ２ＯＨ－ Ｋsp ＝ [Ｍｇ２＋][ＯＨ－]２ （Ｋsp ＝ ５.５×１０－１０ ）←
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この場合は，水酸化物沈殿の生成によって共存イオンの影響を取り除く方法で，厳密にはマスキングではない。

滴定前 終点

Ｃａ２＋ 終点で濃度が等しい

Ｙ
Ｃａ２＋

ＣａＹ
Ｃａ２＋の大部分がＣａＹに

Ｍｇ２＋ ＭｇＹ Ｍｇ２＋

溶液の体積＝２９ｍＬ ＯＨ－の濃度により，Ｍｇ２＋濃度が決まる
溶液の体積＝２５ｍＬ

Ｍｇ(ＯＨ)２沈殿（Ｍｇ２＋の大部分が沈殿に）

（ａ）０.０１mol／Ｌの濃度の標準ＥＤＴＡ溶液を使って滴定する。滴定の終点は，理想的な滴定条件では Ｍｇ２＋イオンはＥ

ＤＴＡとキレートをつくらないから，溶液に存在していたＣａ２＋イオンの量と，加えたＥＤＴＡの量が等しいときで，この

ときの溶液の体積は ２９ｍＬであるとする。Ｃａ２＋イオンがすべてＣａ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートになったとき，

Ｃａ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの濃度を求めよ。

（ｂ）滴定の終点では，溶液に存在していたＣａ２＋イオンの量と，加えたＥＤＴＡの量が等しいときであるから，溶液中に存在

するＣａ２＋イオンの濃度と遊離のＥＤＴＡの濃度は等しい。溶液中に存在する遊離のＥＤＴＡ濃度を求めよ。

（ｃ）溶液のｐＨ が１２.０ のときには，Ｍｇ２＋イオンの大部分はＭｇ(ＯＨ)２として沈殿していて，この溶液中に溶解して

いるＭｇ２＋イオンは５.５×１０－６mol／Ｌである。溶液中に存在する遊離のＥＤＴＡ濃度が１.８８×１０－７mol／Ｌで

あることを利用して，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの濃度，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの量，全Ｍｇ２＋イオン（遊離の

Ｍｇ２＋イオンとＭｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレート，沈殿しているＭｇ(ＯＨ)２を合計したもの）に対するＭｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキ

レートの割合，Ｍｇ２＋イオンによるＣａ２＋イオンの定量への影響の有無を判定せよ。

（ｄ）溶液のｐＨ が１２.５ のとき，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの濃度，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの量，全Ｍｇ２＋イオ

ンに対するＭｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの割合，Ｍｇ２＋イオンによるＣａ２＋イオンの定量への影響の有無を判定せよ。

（ｅ）溶液のｐＨ が１３.０ のとき，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの濃度，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの量，全Ｍｇ２＋イオ

ンに対するＭｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの割合，Ｍｇ２＋イオンによるＣａ２＋イオンの定量への影響の有無を判定せよ。

（ｆ）Ｍｇ２＋イオンが共存するとき，Ｃａ２＋イオンだけをＥＤＴＡ滴定により定量するための条件を述べよ。

《 (ａ) １.３８×１０－３mol／Ｌ，(ｂ) １.８８×１０－７mol／Ｌ，(ｃ) ５.０７×１０－４mol／Ｌ，

１.４７×１０－５mol，５９％，影響有り，(ｄ) ５.０７×１０－５mol／Ｌ，１.４７×１０－６mol，５.９％，多少影響有

り，(ｅ) ５.０７×１０－６mol／Ｌ，１.４７×１０－７mol，０.５９％，ほぼ影響無し，(ｆ) ｐＨ１２.５以下でＭｇ２＋

の影響があり，ｐＨ１３でほぼ影響がないから，試料溶液はｐＨ１３以上にすべきである。 》

表１．マスキング剤

マスキング剤 マスキングされる金属イオン ｐＨ

シアン化カリウム Ｃｏ２＋，Ｎｉ２＋，Ｃｕ２＋，Ｆｅ２＋， ＞８

ＫＣＮ Ｈｇ２＋，Ｚｎ２＋，Ｃｄ２＋，Ａｇ＋

トリエタノールアミン Ｎ(ＣＨ２ＣＨ２ＯＨ)３ Ｆｅ３＋，Ａｌ３＋，Ｍｎ３＋ アルカリ性

２,３-ジメルカプト-１-プロパノール Ｈｇ２＋，Ｚｎ２＋，Ｃｄ２＋ アンモニア

ＣＨ２(ＳＨ)ＣＨ(ＳＨ)ＣＨ２ＯＨ アルカリ性

チオ尿素 Ｓ＝Ｃ(ＮＨ２)２ Ｃｕ２＋ （Ｚｎ２＋を滴定するとき） ５～６

ジエチルジチオカルバミン酸ナトリウム

(Ｃ２Ｈ５)２ＮＣＳ２Ｎａ Ｐｂ２＋，Ｃｄ２＋，Ｃｕ２＋

ｏ-フェナントロリン Ｃ１２Ｈ８Ｎ２ Ｃｄ２＋，Ｚｎ２＋
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（１２）キレート滴定

表２．キレート滴定

金属イオン 方法 指示薬 緩衝溶液 変色

Ｂａ２＋ 直接 ＰＣ 濃アンモニア水 ｐＨ１１ 紅 → 無色

Ｃａ２＋ 直接 ＭＸ 水酸化ナトリウム ｐＨ１２ 赤 → 紫

Ｃｄ２＋ 直接 ＥＢＴ アンモニア－塩化アンモニウム ｐＨ１０ 赤 → 青

直接 ＸＯ ヘキサミン（ヘキサメチレンテトラミン） ｐＨ５～６ 赤紫 → 黄

Ｃｏ２＋ 直接 ＭＸ アンモニア水 ｐＨ８ 黄 → 赤紫

直接 ＰＶ アンモニア－塩化アンモニウム ｐＨ９.３ 青緑 → 赤紫

Ｃｕ２＋ 直接 ＰＡＮ 酢酸－酢酸ナトリウム ｐＨ＞２.５ 赤紫 → 黄

直接 ＰＶ アンモニア－塩化アンモニウム ｐＨ９.３ 青 → 紫

直接 ＭＸ アンモニア－塩化アンモニウム ｐＨ８ 黄 → 紫

Ｆｅ２＋ 直接 ＰＶ ピリジン－酢酸 ｐＨ５～６ 青緑 → 黄緑

Ｍｇ２＋ 直接 ＥＢＴ アンモニア－塩化アンモニウム ｐＨ１０ 赤 → 青

直接 ＰＣ アンモニア水 ｐＨ１０～１１ 赤 → 無色

直接 ＰＶ アンモニア－塩化アンモニウム ｐＨ１０ 青緑 → 赤紫

Ｍｎ２＋ 直接 ＰＶ アンモニア－塩化アンモニウム ｐＨ９.３ 青紫 → 赤紫

直接 ＥＢＴ アンモニア－塩化アンモニウム ｐＨ８ 赤 → 青

Ｎｉ２＋ 直接 ＰＶ アンモニア－塩化アンモニウム ｐＨ９.３ 青紫 → 赤紫

直接 ＭＸ アンモニア－塩化アンモニウム ｐＨ１０～１２ 黄 → 青

Ｐｂ２＋ 直接 ＸＯ 酢酸－酢酸ナトリウム ｐＨ５ 赤紫 → 黄

直接 ＰＶ ヘキサミン ｐＨ５.５ 青 → 黄

逆(Ｍｇ２＋) ＥＢＴ アンモニア－塩化アンモニウム ｐＨ１０ 青 → 赤

逆（Ｍｇ２＋）： Ｐｂ２＋を含む試料溶液に過剰のＥＤＴＡ溶液を加え，その過剰のＥＤＴＡをＭｇ２＋

標準溶液で滴定。終点の変色はＭｇ２＋のＥＤＴＡ滴定とは逆の変化。

Ｐｄ２＋ 逆(Ｚｎ２＋) ＥＢＴ ０.１Ｎ水酸化カリウム ｐＨ１０ 青 → 赤

Ｚｎ２＋ 直接 ＥＢＴ アンモニア－塩化アンモニウム ｐＨ１０ 赤 → 青

直接 ＸＯ 酢酸－酢酸ナトリウム ｐＨ５～６ 赤紫 → 黄

直接 ＰＡＮ 酢酸－酢酸ナトリウム ｐＨ５～７ 赤紫 → 黄

直接 ＰＶ アンモニア－塩化アンモニウム ｐＨ１０ 青 → 赤紫

表３．キレート滴定の指示薬

指示薬 指示薬の調製法 使用可能な金属イオン

エリオクロームブラックＴ（ＥＢＴ） ０.５％エタノール溶液 Ｍｇ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｍｎ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｈｇ，Ｇａ，
Ｉｎ，Ｐｂ，Ａｌ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，希土類

ピリジルアゾナフトール（ＰＡＮ） ０.１メタノール溶液 Ｃｕ，Ｚｎ，Ｃｄ，Ｉｎ，Ｂｉ，Ｎｉ

フタレインコンプレキソン（ＰＣ） ０.１メタノール溶液 Ｃａ，Ｍｇ，Ｓｒ，Ｂａ

キシレノールオレンジ（ＸＯ） ０.１％水溶液 Ｂｉ，Ｃｄ，Ｈｇ，Ｉｎ，Ｌａ，Ｐｂ，Ｓｃ，Ｚｎ，
希土類

ピロカテコールバイオレット（ＰＶ） ０.１％水溶液 Ｂｉ，Ｃｕ，Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ，Ｍｇ，Ｚｎ，Ｃｄ，
Ｇａ，Ｉｎ，Ｐｂ

ムレキシド（ＭＸ） １％Ｋ２ＳＯ４希釈粉末 Ｃａ，Ｃｕ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｚｎ，Ｐｂ，希土類
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［問５８］金属イオンとして０.０１mol／ＬのＭｇ２＋イオンを含んでいる，アンモニア－塩化アンモニア緩衝溶液を加えてｐＨ

を１１.０とした溶液がある。この溶液２５ｍＬを，指示薬にＥＢＴを使用して，０.０１mol／ＬのＥＤＴＡ溶液で滴定した。

ただし，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレート生成定数は４.９×１０８であり，ＥＢＴ指示薬（指示薬：Ｉｎ）の平衡反応は，

Ｍｇ２＋ ＋ ＨＩｎ２－(青色) → Ｈ＋ ＋ ＭｇＩｎ－(赤色) ＫIn＝２.５×１０－５
←

である。

この場合に，等量点までに滴下したＥＤＴＡの体積と，ＥＢＴが変色するまでに加えたＥＤＴＡの体積には違いがある。ＥＤ

ＴＡを２５.００ｍＬ滴下した時点が等量点であり，更に，ＥＤＴＡを０.１３ｍＬを加えた点（滴定量が２５.１３ｍＬである

点）が変色点（滴定の終点）である。したがって，終点の滴定量である２５.１３ｍＬは，理想的な滴定量である２５.００ｍＬ

よりも０.５％多い値となる。この方法でのＭｇ２＋イオンの定量は，真の値よりも０.５％だけ大きな値を与える。

このことを，以下の計算によって確かめてみる。

（ａ）等量点（ＥＤＴＡ溶液を２５.００ｍＬ滴下した時点）では，「Ｍｇ２＋イオン濃度」と「遊離のＥＤＴＡ（キレートにな

っていないＥＤＴＡ）濃度」は等しい。等量点でのＭｇ２＋イオン濃度と遊離のＥＤＴＡ濃度を求めよ。

（ｂ）ＥＢＴ指示薬をもちいたとき，変色点では青色から赤色に変化する。変色点でのＭｇ２＋イオン濃度を求めよ。

（ｃ）変色点での遊離のＥＤＴＡ濃度を求めよ。

（ｄ）滴定するときに，等量点と変色点は，時間的にどちらが先かを，判定せよ。

等量点 変色点

Ｍｇ２＋ Ｍｇ２＋ Ｍｇ(Ⅱ)・Ｙの生成により，

Ｍｇ２＋の濃度が，等量点での濃度に比べて減少
Ｙ（ＥＤＴＡ） Ｙ

ＥＤＴＡの滴下により，

Ｍｇ(Ⅱ)・Ｙ Ｍｇ(Ⅱ)・Ｙ 等量点での濃度に比べて，Ｙの濃度が増加

等量点でのＭｇ(Ⅱ)・Ｙの濃度に比べて，
溶液の体積＝５０ｍＬ 溶液の体積≒５０ｍＬ

Ｍｇ(Ⅱ)・Ｙの生成により，更に増加

（ｅ）等量点から変色点までの間に，ＥＤＴＡの滴下により，更に，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートが増加している。この間の

Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの増加分は，Ｍｇ２＋イオン濃度の減少分から計算できる。すなわち，「等量点でのＭｇ２＋イ

オン濃度」と「変色点でのＭｇ２＋イオン濃度」の差である。この差から，等量点から変色点までの間にＭｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡ

キレートが増加したために必要とされたＥＤＴＡの量を，この溶液の体積が５０ｍＬであることを使って，単位[mol]で求め

よ。

（ｆ）「等量点でのＥＤＴＡ濃度」と「変色点でのＥＤＴＡ濃度」の差は，等量点から変色点までの間に溶液中の遊離のＥＤＴＡ

が増加した分を示す。この増加分を，この溶液の体積が５０ｍＬであることを使って，単位[mol]で求めよ。

（ｇ）等量点から変色点までの間に加えられたＥＤＴＡの量は，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの増加分と溶液中の遊離のＥＤＴＡ

の増加分の和である。この量を単位[mol]で求めよ。

（ｈ）等量点から変色点までの間にビュレットから加えられたＥＤＴＡの量を，このＥＤＴＡ溶液の濃度が０.０１mol／Ｌである

ことを使って，単位[ｍＬ]で求めよ。

（ｉ）等量点と変色点の差異から，定量に及ぼす影響を述べよ。

《 (ａ) ３.２×１０－６mol／Ｌ，３.２×１０－６mol／Ｌ (ｂ)４.０×１０－７mol／Ｌ (ｃ) ２.６×１０－５mol／Ｌ

(ｄ) ＥＤＴＡ滴定では，溶液中のＥＤＴＡ濃度は徐々に増加していくので，等量点でのＥＤＴＡ濃度（３.２×１０－６

mol／Ｌ）と変色点でのＥＤＴＡ濃度（２.６×１０－５mol／Ｌ）の大小から，等量点が先にあって，変色点はその後に

(ｅ) １.４×１０－７mol (ｆ) １.１２×１０－６mol (ｇ) １.３×１０－６mol (ｈ) ０.１３ｍＬ (ｉ) 変色点は等量点よ

りも０.１３ｍＬ分だけ遅い（理想的な終点である等量点の２５.００ｍＬから，０.１３ｍＬ分だけ余計に加えた

２５.１３ｍＬが変色点であり，この変色点を終点としている）から，０.５％（ ＝０.１３ｍＬ／２５.００ｍＬ×１００％

）だけ，実際の量よりも多い量として定量されることになる。》
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［問５９］金属イオンとして０.０１mol／ＬのＭｇ２＋イオンを含んでいる，アンモニア－塩化アンモニア緩衝溶液を加えてｐＨ

を１２.０とした溶液がある。この溶液２５.００ｍＬを，指示薬にＥＢＴを使用して，０.０１mol／ＬのＥＤＴＡ溶液で滴定し

た。ただし，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレート生成定数は４.９×１０８である。また，Ｍｇ２＋イオンとＥＢＴ指示薬

（指示薬：Ｉｎ）の平衡反応を以下に示す。

Ｍｇ２＋ ＋ ＨＩｎ２－(青色) → Ｈ＋ ＋ ＭｇＩｎ－(赤色) ＫIn＝２.５×１０－５
←

（ａ）等量点でのＭｇ２＋イオン濃度と遊離のＥＤＴＡ濃度が，それぞれ，３.２×１０－６mol／Ｌであることを確かめよ。

（ｂ）ＥＢＴ指示薬をもちいたとき，その変色点でのＭｇ２＋イオン濃度は，４.０×１０－８mol／Ｌであることを確認せよ。

（ｃ）変色点での遊離のＥＤＴＡ濃度が２.６×１０－５mol／Ｌであることを確認せよ。

（ｄ）等量点から変色点までの間にＭｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートが増加する。Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートが増加した量と同じだ

けＭｇ２＋イオンは減少する。したがって，等量点から変色点までの間にＭｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートが増加（その増加量は

Ｍｇ２＋イオンの減少分に等しい）したために必要とされるＥＤＴＡの量は，この溶液の体積が５０ｍＬであることを使う

と，１.６×１０－７molとなることを確認せよ。

（ｅ）等量点から変色点までのＥＤＴＡ濃度が増加したために必要とするＥＤＴＡの量は，この溶液の体積が５０ｍＬであること

を使うと，１.３×１０－５molであることを確認せよ。

（ｆ）等量点から変色点までの間に加えられたＥＤＴＡの量は，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの増加分と溶液中の遊離のＥＤＴＡ

の増加分の和である。この量が１.３×１０－５molであることを確認せよ。

（ｇ）等量点から変色点までの間にビュレットから加えられたＥＤＴＡの体積は，このＥＤＴＡ溶液の濃度が０.０１mol／Ｌであ

ることを使うと，１.２７ｍＬであることを確認せよ。したがって，２６.２７ｍＬが変色点（滴定の終点）となる。

（ｈ）滴定の終点である変色点は，等量点よりも１.２７ｍＬ分だけ余分に加えた点であるから，５.１％だけ，実際の量よりも多

い量として定量されることを確認せよ。

（ｉ）溶液のｐＨを１２.０としたときの滴定は，ｐＨを１1.０としたときの滴定よりも、滴定誤差が大きくなってしまうことを

確認せよ。

［問６０］ｐＨを１２とした溶液に，金属イオンとしてＣａ２＋イオンのみを０.０１mol／Ｌ含んでいる。この溶液２５.００

ｍＬを，指示薬にＭＸを使用して，濃度０.０１mol／ＬのＥＤＴＡ溶液で滴定した。ただし，Ｃａ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレート生成

定数は３.９×１０１０である。また，Ｃａ２＋イオンとＭＸ指示薬（指示薬：Ｉｎ）の平衡反応を以下に示す。

Ｃａ２＋ ＋ Ｈ２Ｉｎ３－（青色） → ＣａＨ２Ｉｎ－（赤色） ＫIn＝１×１０５
←

（ａ）等量点（ＥＤＴＡ溶液を２５.００ｍＬ滴下した時点）でのＣａ２＋イオン濃度を求めよ。

（ｂ）ＭＸ指示薬をもちいたとき，その変色点でのＣａ２＋濃度を求めよ。

（ｃ）変色点での遊離のＥＤＴＡ濃度を求めよ。

（ｄ）等量点での遊離のＥＤＴＡ濃度と変色点での遊離のＥＤＴＡ濃度を比較して，この滴定では，等量点（ＥＤＴＡを

２５.００ｍＬ滴下した時点）よりも前に（滴下量が２５.００ｍＬになる前に）変色点があることを確認せよ。

（ｅ）この溶液の体積が５０ｍＬであることを使って，変色点から等量点までの間にＣａ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートが増加したため

に必要とするＥＤＴＡの量を求めよ。

（ｆ）変色点から等量点までに遊離のＥＤＴＡ濃度が増加したために必要とするＥＤＴＡの量を求めよ。

（ｇ）変色点から等量点までに加えられたＥＤＴＡの量は，Ｃａ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレートの増加分と溶液中の遊離のＥＤＴＡの増

加分の和である。この量を求めよ。

（ｈ）変色点から等量点までにビュレットから加えられたＥＤＴＡの量を，このＥＤＴＡ溶液の濃度が０.０１mol／Ｌであること

を使って求め，変色点（滴定の終点）での滴定値を示せ。

（ｉ）変色点と等量点の差異から，定量に及ぼす影響を述べよ。

《 (ａ) ３.６×１０－７mol／Ｌ，(ｂ) １.０×１０－５mol／Ｌ，(ｃ) １.３×１０－８mol／Ｌ，(ｅ) ４.８×１０－７mol，

(ｆ) １.７×１０－８mol，(ｇ) ５.０×１０－７mol，(ｈ) ０.０５０ｍＬ，２４.９５ｍＬ，(ｉ) 変色点は等量点よりも

０.０５ｍＬ分早い（理想的な終点である等量点よりも，０.０５ｍＬ分だけ少ない滴定量の点で変色してしまい終点と見な

してしまう）から，０.２％（ ＝０.０５ｍＬ／２５.００ｍＬ×１００％ ）だけ少ない量となる。》
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［問６１］金属イオンとして０.０１mol／ＬのＭｇ２＋イオンを含んでいる，この溶液２５.００ｍＬを，指示薬にＥＢＴを使用

して，０.０１mol／ＬのＥＤＴＡ溶液で滴定した。ただし，Ｍｇ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレート生成定数は４.９×１０８である。ま

た，Ｍｇ２＋イオンとＥＢＴ指示薬（指示薬：Ｉｎ）の平衡反応を以下に示す。

Ｍｇ２＋ ＋ ＨＩｎ２－(青色) → Ｈ＋ ＋ ＭｇＩｎ－(赤色) ＫIn＝２.５×１０－５
←

この溶液のｐＨをある値にすると，変色点が等量点と等しくなる。このｐＨが１０.１であることを確かめよ。

等量点 変色点

Ｍｇ２＋

Ｍｇ２＋
Ｙ

濃度が等しい
Ｙ（ＥＤＴＡ） Ｍｇ(Ⅱ)・Ｙ

Ｍｇ(Ⅱ)・Ｙ
ＨＩｎ２－

ＭｇＩｎ－ １：１で存在

Ｈ＋

［問６２］金属イオンとしてＣａ２＋イオンのみを０.０１mol／Ｌ含んでいる。この溶液２５.００ｍＬを，指示薬にＭＸを使用

して，濃度０.０１mol／ＬのＥＤＴＡ溶液で滴定した。ただし，Ｃａ(Ⅱ)－ＥＤＴＡキレート生成定数は３.９×１０１０であ

る。また，Ｃａ２＋イオンとＭＸ指示薬（指示薬：Ｉｎ）の平衡反応を以下に示す。

Ｃａ２＋ ＋ Ｈ２Ｉｎ３－（青色） → ＣａＨ２Ｉｎ－（赤色） ＫIn＝１×１０５
←

この滴定の場合には，「変色点が等量点と等しくなるような条件は，（ｐＨの条件も含めて）存在しない」ことを示せ。

等量点 変色点

Ｃａ２＋

Ｃａ２＋
Ｙ

濃度が等しい
Ｙ（ＥＤＴＡ） Ｃａ(Ⅱ)・Ｙ

Ｃａ(Ⅱ)・Ｙ
Ｈ２Ｉｎ３－

ＣａＨ２Ｉｎ－ １：１で存在

標準物質

Ｚｎ，Ｃｕ

［問６３］ＥＤＴＡを標定する（濃度を決める，standardize）ためには，純粋な金属亜鉛や金属銅を使うことができる。

ＥＤＴＡ溶液をつくり，キレート分析法よってそのＥＤＴＡ溶液の濃度を測定する。そのため，標準物質としての金属亜鉛

０.１５６２ｇを秤取し，塩酸溶液で溶解し，メスフラスコを使って正確に１００ｍＬの溶液にする。その１０ｍＬをメスピペ

ットで分取し，ＥＢＴ指示薬を入れて，そのＥＤＴＡ溶液で滴定したところ，終点は２３.３５ｍＬであった。ＥＤＴＡ溶液の

濃度を求めよ。ただし，亜鉛の原子量は６５.３９である。 《 ０.０１０２３mol／Ｌ 》

［問６４］未知の濃度のＮｉ２＋を含む試料溶液に，アンモニア－塩化アンモニア緩衝溶液を加えて，ｐＨを１１～１２に調節し

た。さらに，指示薬として，硫酸カリウムで１００倍程度に粉砕希釈したムレキシド(ＭＸ)粉末を加えた。この溶液を，濃度

０.０１mol／Ｌ(ｆ＝１.０１５)のＥＤＴＡ溶液で滴定したところ，２３.５１ｍＬ加えた点で溶液の色が橙色から青色に変わっ

た。もとの溶液に含まれていたニッケルの量を求めよ。ただし，ニッケルの原子量は５８.６９である。

《 ２.３８６×１０－４mol（１４.００ｍｇ）》

分析化学 錯体生成



85

［問６５］未知の濃度のＰｂ２＋を含む溶液がある。この溶液に０.０１mol／Ｌ(ｆ＝１.０２３)の濃度のＥＤＴＡ溶液を

７０.００ｍＬ加えた。更にＥＢＴ溶液の少量を添加した。この溶液を濃度０.０１mol／Ｌ(ｆ＝１.００７)のＭｇ２＋溶液で滴

定したところ，１３.７３ｍＬ加えた点で溶液の色が青色から赤色に変わった。もとの溶液に含まれていた鉛の量を求めよ。た

だし，鉛の原子量は２０７.２である。 《 ５.７７８×１０－４mol（１１９.７ｍｇ）》
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