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沈殿生成

（１）溶解度積(solubility product)

Ａｇ＋

Ｃｌ－

ＡｇＣｌ（沈殿）

ＡｇＣｌ → Ａｇ＋ ＋ Ｃｌ－ ･････（１）←

Ｋsp ＝ [Ａｇ＋][Ｃｌ－] ･････（２）

［問１］水に難溶性の塩である塩化銀（ＡｇＣｌ）の水への溶解は，次式で表される平衡反応である。

ＡｇＣｌ → Ａｇ＋ ＋ Ｃｌ－
←

（ａ）この平衡反応から，平衡定数Ｋ を表せ。

（ｂ）[ＡｇＣｌ]＝１ であることを確認せよ。

（ｂ）[ＡｇＣｌ]＝１ を利用して，溶解度積Ｋsp を示せ。

[Ａｇ＋] [Ｃｌ－]
《 Ｋ ＝ ，Ｋsp＝[Ａｇ＋][Ｃｌ－] 》

[ＡｇＣｌ]

［問２］塩化銀（ＡｇＣｌ）の溶解度積は１.７×１０－１０である。充分な量の塩化銀結晶をとって水に溶かした。水に溶けて

いる銀イオン（Ａｇ＋）と塩化物イオン（Ｃｌ－）の濃度を求めよ。

《 １.３×１０－５mol／Ｌ，１.３×１０－５mol／Ｌ 》

［問３］臭化銀（ＡｇＢｒ）の溶解度積は４.１×１０－１３ である。充分な量の臭化銀結晶をとって水に溶かした。水に溶けて

いる銀イオン（Ａｇ＋）と臭化物イオン（Ｂｒ－）の濃度を求めよ。

《 ６.４×１０－７mol／Ｌ，６.４×１０－７mol／Ｌ 》

［問４］ヨウ化銀（ＡｇＩ）の溶解度積は８.５×１０－１７である。充分な量のヨウ化銀結晶をとって水に溶かした。水に溶け

ている銀イオン（Ａｇ＋）とヨウ化物イオン（Ｉ－）の濃度を求めよ。

《 ９.２×１０－９mol／Ｌ，９.２×１０－９mol／Ｌ 》

［補足１］水に難溶性の塩

フッ化物 ＣａＦ２，ＭｇＦ２

塩化物 ＡｇＣｌ，ＣｕＣｌ，Ｈｇ２Ｃｌ２，ＰｂＣｌ２

臭化物 ＡｇＢｒ，ＣｕＢｒ，Ｈｇ２Ｂｒ２，ＰｂＢｒ２

ヨウ化物 ＡｇＩ，ＣｕＩ，Ｈｇ２Ｉ２，ＰｂＩ２

水酸化物 Ａｌ(ＯＨ)３，Ｂａ(ＯＨ)２，Ｃａ(ＯＨ)２，Ｃｄ(ＯＨ)２，Ｃｏ(ＯＨ)２，Ｃｏ(ＯＨ)３，

Ｃｒ(ＯＨ)３，Ｆｅ(ＯＨ)２，Ｆｅ(ＯＨ)３，Ｍｇ(ＯＨ)２，Ｎｉ(ＯＨ)２，Ｚｎ(ＯＨ)２

硫化物 Ａｇ２Ｓ，ＣｄＳ，ＣｕＳ，ＦｅＳ，Ｆｅ２Ｓ３，ＨｇＳ，ＮｉＳ，ＰｂＳ，ＳｎＳ，ＺｎＳ

炭酸塩 ＣａＣＯ３，ＣｄＣＯ３，ＣｏＣＯ３，ＣｕＣＯ３，ＦｅＣＯ３，ＮｉＣＯ３，ＺｎＣＯ３

硫酸塩 ＢａＳＯ４，ＣａＳＯ４，ＰｂＳＯ４，ＳｒＳＯ４

シュウ酸塩 Ａｇ２Ｃ２Ｏ４，ＢａＣ２Ｏ４，ＣａＣ２Ｏ４，ＣｄＣ２Ｏ４，ＭｇＣ２Ｏ４，ＺｎＣ２Ｏ４
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［問５］水に難溶性の塩であるヨウ化鉛（ＰｂＩ２）の水への溶解は，

ＰｂＩ２
→ Ｐｂ２＋ ＋ ２Ｉ－
←

で表される平衡反応である。

（ａ）この平衡反応から，平衡定数Ｋ を表せ。

（ｂ）[ＰｂＩ２]＝１ であることを利用して，溶解度積Ｋsp を示せ。

[Ｐｂ２＋] [Ｉ－]２
《 Ｋ＝ ，Ｋsp ＝ [Ｐｂ２＋] [Ｉ－]２ 》

[ＰｂＩ２]

［問６］ヨウ化鉛（ＰｂＩ２）の溶解度積は８.７×１０－９である。充分な量のヨウ化鉛結晶をとって水に溶かした。水に溶け

ている鉛イオン（Ｐｂ２＋）とヨウ化物イオン（Ｉ－）の濃度を求めよ。

《 １.３×１０－３mol／Ｌ，２.６×１０－３mol／Ｌ 》

［問７］硫化銀（Ａｇ２Ｓ）の溶解度積は１.０×１０－５１である。充分な量の硫化銀結晶をとって水に溶かした。水に溶けて

いる銀イオン（Ａｇ＋）と硫化物イオン（Ｓ２－）の濃度を求めよ。ただし，この溶液はアルカリ性であって，溶解により生じ

た硫化物イオンが，硫化水素（Ｈ２Ｓ）に変化することはないものとする。

《 １.３×１０－１７mol／Ｌ，６.３×１０－１８mol／Ｌ 》

［問８］水に難溶性の塩である硫化鉄(Ⅲ)（Ｆｅ２Ｓ３）の水への溶解は，

Ｆｅ２Ｓ３(ｓ) → ２Ｆｅ３＋ ＋ ３Ｓ２－
←

で表される平衡反応である。

（ａ）この平衡反応から，平衡定数Ｋ を表せ。

（ｂ）[Ｆｅ２Ｓ３]＝１ であることを利用して，平衡定数Ｋsp を表せ。

[Ｆｅ３＋]２ [Ｓ２－]３
《 Ｋ ＝ ，Ｋsp ＝ [Ｆｅ３＋]

２
[Ｓ２－]

３
》

[Ｆｅ２Ｓ３]

［問９］硫化鉄(Ⅲ)（Ｆｅ２Ｓ３）の溶解度積は１.０×１０－８８である。充分な量の硫化鉄(Ⅲ)をとって水に溶かした。水に

溶けている鉄(Ⅲ)イオン（Ｆｅ３＋）と硫化物イオン（Ｓ２－）の濃度を求めよ。ただし，この溶液はアルカリ性であって，溶

解により生じた硫化物イオンが，硫化水素（Ｈ２Ｓ）に変化することはないものとする。

《 ２.０×１０－１８mol／Ｌ，３.０×１０－１８mol／Ｌ 》

［問１０］硫化ビスマス（Ｂｉ２Ｓ３）の溶解度積は１.６×１０－７２である。充分な量の硫化ビスマスをとって水に溶かし

た。水に溶けているビスマスイオン（Ｂｉ３＋）と硫化物イオン（Ｓ２－）の濃度を求めよ。ただし，この溶液はアルカリ性で

あって，溶解により生じた硫化物イオンが，硫化水素（Ｈ２Ｓ）に変化することはないものとする。

《 ３.４×１０－１５mol／Ｌ，５.１×１０－１５mol／Ｌ 》

［問１１］リン酸バリウム（Ｂａ３(ＰＯ４)２）の溶解度積は１.６×１０－２８である。充分な量のリン酸バリウムをとって水

に溶かした。水に溶けているバリウムイオン（Ｂａ２＋）とリン酸イオン（ＰＯ４
３－）の濃度を求めよ。ただし，この溶液は

アルカリ性であって，溶解により生じたリン酸イオンが，ＨＰＯ４
２－などに変化することはないものとする。

《 ３.２×１０－６mol／Ｌ，２.２×１０－６mol／Ｌ 》

［問１２］リン酸亜鉛（Ｚｎ３(ＰＯ４)２）の溶解度積は９.１×１０－３３である。充分な量のリン酸亜鉛をとって水に溶かし

た。水に溶けている亜鉛イオン（Ｚｎ２＋）とリン酸イオン（ＰＯ４
３－）の濃度を求めよ。ただし，この溶液はアルカリ性で

あって，溶解により生じたリン酸イオンが，ＨＰＯ４
２－などに変化することはないものとする。

《 ４.６×１０－７mol／Ｌ，３.１×１０－７mol／Ｌ 》

分析化学 沈殿生成
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（２）共通イオンの影響

Ａｇ＋

Ｃｌ－ Ａｇ＋

Ｂｒ－

ＡｇＣｌ(沈殿) ＡｇＢｒ(沈殿)

ＡｇＣｌ → Ａｇ＋ ＋ Ｃｌ－ ･････（３）←

ＡｇＢｒ → Ａｇ＋ ＋ Ｂｒ－ ･････（４）←

［問１３］固体の塩化銀（ＡｇＣｌ）と臭化銀（ＡｇＢｒ）を水に入れたとき，水に溶解している銀イオン（Ａｇ＋）の濃度，塩

化物イオン（Ｃｌ－）の濃度，臭化物イオン（Ｂｒ－）の濃度の間に成り立っている関係式を示せ。

《 Ｋsp(ＡｇＣｌ) ＝ [Ａｇ＋][Ｃｌ－] （塩化銀の溶解度積），

Ｋsp(ＡｇＢｒ) ＝ [Ａｇ＋][Ｂｒ－] （臭化銀の溶解度積），

[Ａｇ＋] ＝ [Ｃｌ－] ＋ [Ｂｒ－] （陽イオンの総量と陰イオンの総量は等しい） 》

［問１４］充分な量の固体の塩化銀（ＡｇＣｌ）と臭化銀（ＡｇＢｒ）を水に溶かしたとき，それぞれのイオン濃度を求める。た

だし，塩化銀の溶解度積は１.７×１０－１０，臭化銀は４.１×１０－１３ である。この溶液中の各イオンの濃度を，厳密な方

法で解いてみる。塩化銀と臭化銀の溶解度積の比を取ると，

Ｋsp(ＡｇＢｒ) [Ａｇ＋][Ｂｒ－]
＝

Ｋsp(ＡｇＣｌ) [Ａｇ＋][Ｃｌ－]

この関係から，臭化物イオンの濃度は，

Ｋsp(ＡｇＢｒ)
[Ｂｒ－] ＝ ･[Ｃｌ－]

Ｋsp(ＡｇＣｌ)

である。この臭化物イオンの濃度を，

[Ａｇ＋] ＝ [Ｃｌ－] ＋ [Ｂｒ－]

に代入すると，

Ｋsp(ＡｇＢｒ)
[Ａｇ＋] ＝（ １ ＋ ）[Ｃｌ－]

Ｋsp(ＡｇＣｌ)

である。これを，塩化銀の溶解度積

Ｋsp(ＡｇＣｌ) ＝ [Ａｇ＋][Ｃｌ－]

に代入すると，塩化物イオン（Ｃｌ－）の濃度が得られる。塩化物イオン濃度を計算せよ。得られた塩化物イオン濃度を使っ

て，銀イオン（Ａｇ＋）と臭化物イオン（Ｂｒ－）の濃度を計算せよ。

《 [Ａｇ＋]＝１.３×１０－５mol／Ｌ，[Ｃｌ－]＝１.３×１０－５mol／Ｌ，[Ｂｒ－]＝３.１×１０－８mol／Ｌ 》

［問１５］充分な量の固体の塩化銀（ＡｇＣｌ）と臭化銀（ＡｇＢｒ）を水に溶かしたとき，それぞれのイオン濃度を求める。た

だし，塩化銀の溶解度積は１.７×１０－１０，臭化銀は４.１×１０－１３ である。この溶液中の各イオンの濃度を，塩化銀

は，臭化銀よりも溶け易いことを利用して，近似的に求めてみる。

最初に，溶け易い塩化銀のみが，溶解すると仮定する。そうすると，そのときの溶液の銀イオンと塩化物イオンの濃度が得ら

れる。その後で，この銀イオン濃度と平衡状態になるまで，溶け難い臭化銀が溶け出すと考える。このとき，臭化銀が溶け出す

濃度は小さいので，銀イオンの濃度は変化しないものとする。この方法で，それぞれのイオンの濃度を求めよ。

《 [Ａｇ＋]＝１.３×１０－５mol／Ｌ，[Ｃｌ－]＝１.３×１０－５mol／Ｌ，[Ｂｒ－]＝３.１×１０－８mol／Ｌ 》

分析化学 沈殿生成
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［問１６］充分な量の固体のヨウ化銀（ＡｇＩ）とヨウ化銅(Ⅰ)（ＣｕＩ）を水に溶かした。ただし，ヨウ化銀の溶解度積は

８.５×１０－１７，ヨウ化銅(Ⅰ)は１.１×１０－１２ である。

（ａ）厳密な解法を使って，銀イオン（Ａｇ＋），銅(Ⅰ)イオン（Ｃｕ＋），ヨウ化物イオン（Ｉ－）の濃度を求めよ。

（ｂ）ヨウ化銀が溶液中に単独にあるときのヨウ化物イオン濃度と，ヨウ化銅(Ⅰ)が溶液中に単独にあるときのヨウ化物イオン濃

度のいずれの方が大きいかを判定し，その結果を利用した近似的な解法で，銀イオン（Ａｇ＋），銅(Ⅰ)イオン（Ｃｕ＋），

ヨウ化物イオン（Ｉ－）の濃度を求めよ。

《 (ａ) ８.１×１０－１１mol／Ｌ，１.０×１０－６mol／Ｌ，１.０×１０－６mol／Ｌ，(ｂ) ８.１×１０－１１mol／Ｌ，

１.０×１０－６mol／Ｌ，１.０×１０－６mol／Ｌ 》

［問１７］充分な量の固体の硫酸鉛（ＰｂＳＯ４）と硫酸ストロンチウム（ＳｒＳＯ４）を水に溶かした。ただし，硫酸鉛の溶解

度積は１.８×１０－８，硫酸ストロンチウムは２.８×１０－７ である。

（ａ）厳密な解法を使って，鉛イオン（Ｐｂ２＋），ストロンチウムイオン（Ｓｒ２＋），硫酸イオン（ＳＯ４
２－）の濃度を求

めよ。

（ｂ）硫酸鉛が溶液中に単独にあるときの硫酸イオン濃度と，硫酸ストロンチウムが溶液中に単独にあるときの硫酸イオン濃度の

いずれの方が大きいかを判定し，その結果を利用した近似的な解法で，鉛イオン（Ｐｂ２＋），ストロンチウムイオン

（Ｓｒ２＋），硫酸イオン（ＳＯ４
２－）の濃度を求めよ。

《 (ａ) ３.３×１０－５mol／Ｌ，５.１×１０－４mol／Ｌ，５.５×１０－４mol／Ｌ，(ｂ) ３.４×１０－５mol／Ｌ，

５.３×１０－４mol／Ｌ，５.３×１０－４mol／Ｌ 》

［問１８］充分な量の固体のヨウ化銀（ＡｇＩ）とヨウ化鉛（ＰｂＩ２）を水に溶かした。ただし，ヨウ化銀の溶解度積は

８.５×１０－１７，ヨウ化鉛の溶解度積は８.７×１０－９ である。

ヨウ化銀が溶液中に単独にあるときのヨウ化物イオン濃度と，ヨウ化鉛が溶液中に単独にあるときのヨウ化物イオン濃度のい

ずれの方が大きいかを判定し，その結果を利用した近似的な解法で，銀イオン（Ａｇ＋），鉛イオン（Ｐｂ２＋），ヨウ化物イ

オン（Ｉ－）の濃度を求めよ。

《 ３.３×１０－１４mol／Ｌ，１.３×１０－３mol／Ｌ，２.６×１０－３mol／Ｌ 》

［問１９］充分な量の固体の硫化鉄(Ⅱ)（ＦｅＳ）と硫化鉄(Ⅲ)（Ｆｅ２Ｓ３）を水に溶かした。ただし，硫化鉄(Ⅱ)の溶解度積

は３.２×１０－１９であり，硫化鉄(Ⅲ)の溶解度積は１.０×１０－８８である。ただし，この溶液はアルカリ性であって，溶

解により生じた硫化物イオンが，硫化水素（Ｈ２Ｓ）に変化することはないものとする。

硫化鉄(Ⅱ)が溶液中に単独にあるときの硫化物イオン濃度と，硫化鉄(Ⅲ)が溶液中に単独にあるときの硫化物イオン濃度のい

ずれの方が大きいかを判定し，その結果を利用した近似的な解法で，鉄(Ⅱ)イオン（Ｆｅ２＋），鉄(Ⅲ)イオン（Ｆｅ３＋），

硫化物イオン（Ｓ２－）の濃度を求めよ。

《 ５.７×１０－１０mol／Ｌ，７.４×１０－３１mol／Ｌ，５.７×１０－１０mol／Ｌ 》

［問２０］充分な量の固体のシュウ酸銀（Ａｇ２Ｃ２Ｏ４）とシュウ酸鉛（ＰｂＣ２Ｏ４）を水に溶かした。

銀イオン（Ａｇ＋），鉛イオン（Ｐｂ２＋），シュウ酸イオン（Ｃ２Ｏ４
２－）の濃度を求めよ。ただし，シュウ酸銀の溶解度

積は１.１×１０－１１であり，シュウ酸鉛の溶解度積は２.８×１０－１１である。ただし，この溶液はアルカリ性であって，

溶解により生じたシュウ酸イオンが，シュウ酸（Ｈ２Ｃ２Ｏ４）に変化することはないものとする。

《 ２.８×１０－４mol／Ｌ，２.０×１０－７mol／Ｌ，１.４×１０－４mol／Ｌ 》

［問２１］充分な量の固体の水酸化カルシウム（Ｃａ(ＯＨ)２）と炭酸カルシウム（ＣａＣＯ３）を，中性の水に溶かした。

カルシウムイオン（Ｃａ２＋）と炭酸イオン（ＣＯ３
２－）の濃度と，この溶液のｐＨを求めよ。ただし，水酸化カルシウムの

溶解度積は５.０×１０－８であり，炭酸カルシウムの溶解度積は４.８×１０－９である。

《 ２.３×１０－３mol／Ｌ，２.１×１０－６mol／Ｌ，ｐＨ＝１１.６７ 》

分析化学 沈殿生成
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（３）イオンの添加

ＮａＣｌ（ Ｃｌ－ ）

Ａｇ＋

ＡｇＣｌ

Ａｇ＋ ＋ Ｃｌ－ → ＡｇＣｌ↓ ･････（５）

ＡｇＣｌ → Ａｇ＋ ＋ Ｃｌ－ ･････（６）←

Ｋsp ＝ [Ａｇ＋][Ｃｌ－] ･････（７）

［問２２］塩化銀の溶解度積は１.７×１０－１０である。０.１mol／Ｌの濃度の硝酸銀溶液１００ｍＬに０.１ mol／Ｌの塩化ナ

トリウム溶液を１.０ｍＬ加えた。

（ａ）混合直後の（沈殿が生じていないと仮定した状態での）Ａｇ＋イオンの濃度を求めよ。

（ｂ）混合直後の（沈殿が生じていないと仮定した状態での）Ｃｌ－イオンの濃度を求めよ。

（ｃ）Ｃｌ－イオンの濃度は，Ａｇ＋イオンの濃度よりも低い。したがって，平衡状態では，Ｃｌ－イオンがほとんどなくなるま

で沈殿してしまう。同じ分だけ，Ａｇ＋イオンもＡｇＣｌとして沈殿する。平衡状態でのＡｇ＋イオンの濃度を求めよ。

（ｄ）平衡状態でのＣｌ－イオンの濃度を求めよ。

《 ０.０９９０１mol／Ｌ，０.０００９９mol／Ｌ，０.０９８０２mol／Ｌ，１.７×１０－９mol／Ｌ 》

［問２３］硫酸バリウム（ＢａＳＯ４）の溶解度積は９.９×１０－１１である。１×１０－８mol／Ｌの濃度の塩化バリウム

１００ｍＬに，０.１mol／Ｌの濃度の硫酸溶液を加えていった。

（ａ）硫酸溶液をある量まで添加したとき，Ｂａ２＋イオンの濃度を，硫酸溶液の添加量の関数として表せ。

（ｂ）硫酸溶液をある量まで添加したとき，ＳＯ４
２－イオンの濃度を，硫酸溶液の添加量の関数として表せ。

（ｃ）硫酸バリウムの溶解度積と，硫酸バリウムの沈殿が生じ始める瞬間の硫酸溶液の添加量との関係を示せ。

（ｄ）硫酸溶液を添加していって，Ｂａ２＋イオンの濃度とＳＯ４
２－イオンの濃度が，硫酸バリウムの溶解度積を越えた瞬間，

硫酸バリウムの沈殿が生じ始める。硫酸バリウムの沈澱が生じ始めるときの硫酸溶液の添加量を求めよ。

《 １２.５ ｍＬ 》

［問２４］塩化銀（ＡｇＣｌ）の溶解度積は１.７×１０－１０である。０.１mol／Ｌの濃度の塩化ナトリウム（ＮａＣｌ）溶液

２５.０ｍＬに，０.１mol／Ｌの硝酸銀（ＡｇＮＯ３）溶液をビュレットを使って加えた。

添加直後の状態 平衡状態

Ａｇ＋ ＋ Ｃｌ－ → ＡｇＣｌ↓

Ａｇ＋ Ａｇ＋ より多い方のイオンが残り，

少ない方のイオンの濃度は，ほぼ零に

Ｃｌ－

Ｃｌ－

ＡｇＣｌ沈殿

（ａ）硝酸銀溶液を１０.０ｍＬ添加した場合，添加直後の（塩化銀として沈殿が生成していないときの）Ａｇ＋イオンと
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Ｃｌ－イオンの濃度は，

[Ａｇ＋] ＝ ０.０２８６mol／Ｌ

[Ｃｌ－] ＝ ０.０７１４mol／Ｌ

である。

平衡状態では，濃度の小さいＡｇ＋イオンが，ほぼ零の濃度になるまで沈殿する。その同じ分（０.０２８６mol／Ｌ）だ

け，Ｃｌ－イオンも沈殿する。したがって，平衡状態でのＣｌ－イオン濃度は，

[Ｃｌ－] ＝ ０.０４２９mol／Ｌ

となる。Ａｇ＋イオンの濃度は，

[Ａｇ－][Ｃｌ－] ＝ １.７×１０－１０

から求まる。このときのＡｇ＋イオン濃度を求めよ。

（ｂ）硝酸銀溶液をつぎに示す量だけ添加したとき，その溶液中の銀イオンの濃度を求めよ。

（ⅰ）２０.０ｍＬ

（ⅱ）２４.０ｍＬ

（ⅲ）２４.９ｍＬ

（ｃ）硝酸銀溶液を２５.０ｍＬ添加した場合，

[Ａｇ＋] ＝ [Ｃｌ－]

である。溶液中の銀イオンの濃度を求めよ。

（ｄ）硝酸銀溶液をつぎに示す量だけ添加したとき，その溶液中の銀イオンの濃度を求めよ。

（ⅰ）２５.１ｍＬ

（ⅱ）２６.０ｍＬ

（ⅲ）３０.０ｍＬ

（ｅ）横軸に硝酸銀溶液の添加量［ｍＬ］，縦軸に銀イオンの濃度［mol／Ｌ］をとって，グラフを描け。

《 (ａ) ４.０×１０－９mol／Ｌ，(ｂ)１.５×１０－８mol／Ｌ，８.３×１０－８mol／Ｌ，８.５×１０－７mol／Ｌ，

(ｃ) １.３×１０－５mol／Ｌ，(ｄ) ２.０×１０－４mol／Ｌ，２.０×１０－３mol／Ｌ，９.１×１０－３mol／Ｌ 》

図１．硝酸銀の滴定量に対する銀イオン濃度
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（４）水素イオンの影響

（ａ）水酸化物沈殿

Ｆｅ(ＯＨ)２
→ Ｆｅ２＋ ＋ ２ＯＨ

－
･････（８）←

Ｋsp ＝ [Ｆｅ２＋][ＯＨ－]２ ･････（９）

［問２５］充分な量の硫酸鉄(Ⅱ)（ＦｅＳＯ４）を水に溶かした溶液のｐＨを８.０にしたとき，この溶液中のＦｅ２＋の濃度を

求めよ。ただし，Ｆｅ(ＯＨ)２の溶解度積は２.０×１０－１５である。 《 ２.０×１０－３mol／Ｌ 》

［問２６］硫酸鉄(Ⅱ)（ＦｅＳＯ４）を，あるｐＨの水に溶かした。この溶液中のＦｅ２＋の濃度が０.１０mol／Ｌであったと

き，この溶液のｐＨを示せ。ただし，Ｆｅ(ＯＨ)２の溶解度積は２.０×１０－１５である。 《 ｐＨ＝７.２ 》

［問２７］０.０１molの硫酸鉄(Ⅱ)（ＦｅＳＯ４）を１００ｍＬの水に溶かした。この溶液のｐＨを１～１２の範囲で変えたと

き，溶液中に存在するＦｅ２＋の濃度を求めよ。ただし，Ｆｅ(ＯＨ)２の溶解度積は２.０×１０－１５である。

［問２８］充分な量の塩化鉄(Ⅲ)（ＦｅＣｌ３）を水に溶かした溶液のｐＨを８.０にしたとき，この溶液中のＦｅ３＋の濃度を

求めよ。ただし，Ｆｅ(ＯＨ)３の溶解度積は４.０×１０－３８である。 《 ４.０×１０－２０mol／Ｌ 》

［問２９］塩化鉄(Ⅲ)（ＦｅＣｌ３）を，あるｐＨの水に溶かした。この溶液中のＦｅ３＋の濃度が０.１mol／Ｌであったとき，

この溶液のｐＨを示せ。ただし，Ｆｅ(ＯＨ)３の溶解度積は４.０×１０－３８である。 《 ｐＨ＝１.９ 》

［問３０］０.０１molの塩化鉄(Ⅲ)（ＦｅＣｌ３）を１００ｍＬの水に溶かした。この溶液のｐＨを１～１２の範囲で変えたと

き，溶液中に存在するＦｅ３＋の濃度を求めよ。ただし，Ｆｅ(ＯＨ)３の溶解度積は４.０×１０－３８である。

図２．溶液のｐＨに対するＦｅ２＋，Ｆｅ３＋イオンの濃度
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（ｂ）硫化物沈殿

ＦｅＳ → Ｆｅ２＋ ＋ Ｓ２－ ･････（１０）←

Ｋsp ＝ [Ｆｅ２＋][Ｓ２－] ･････（１１）

Ｈ２Ｓ → ２Ｈ＋ ＋ Ｓ２－ ･････（１２）←

[Ｈ＋]２[Ｓ２－]
Ｋa ＝ ･････（１３）

[Ｈ２Ｓ]

［問３１］硫化鉄(Ⅱ)（ＦｅＳ）をｐＨ＝８.０の水に入れた。ただし，ＦｅＳの溶解度積は１.０×１０－１９であり，硫化水素

の酸解離定数Ｋa は１.２×１０－２１である。

（ａ）硫化水素の酸解離平衡定数

[Ｈ＋]２[Ｓ２－]
Ｋa ＝

[Ｈ２Ｓ]

から，ｐＨ＝８.０の溶液中では，Ｓ２－イオン（硫化物イオン）の濃度と存在割合が，次式で表されることを確かめよ。

[Ｓ２－] ＝ １.２×１０－５ [Ｈ２Ｓ]

硫化物イオンの存在割合 ＝ １.２×１０－３ ％

（ｂ）ＦｅＳは

ＦｅＳ → Ｆｅ２＋ ＋ Ｓ２－

によって，Ｆｅ２＋イオンとＳ２－イオンが１：１で溶解する。生じたＳ２－イオンの大部分は Ｈ２Ｓになってしまうこと

から，平衡状態でのＳ２－イオンの濃度が，次式で表されることを確かめよ。

[Ｓ２－] ≒ １.２×１０－５[Ｆｅ２＋]

（ｃ）この溶液中のＦｅ２＋の濃度を求めよ。

《 ９.１×１０－８mol／Ｌ 》

［問３２］硫化鉄(Ⅱ)（ＦｅＳ）を，あるｐＨの水にいれた。平衡状態での溶液中のＦｅ２＋の濃度が０.０１mol／Ｌであったと

き，この溶液のｐＨを示せ。ただし，ＦｅＳの溶解度積は１.０×１０－１９であり，硫化水素の酸解離定数Ｋa は

１.２×１０－２１である。 《 ｐＨ＝２.９６ 》

［問３３］０.０１molの硫化鉄(Ⅱ)（ＦｅＳ）を１００ｍＬの水に入れた。この溶液のｐＨを１～１２の範囲で変えたとき，平衡

状態で，溶液中に存在するＦｅ２＋の濃度を求めよ。ただし，ＦｅＳの溶解度積は１.０×１０－１９であり，硫化水素の酸解

離定数Ｋa は１.２×１０－２１である。

［問３４］硫化鉄(Ⅲ)（Ｆｅ２Ｓ３）をｐＨ＝８.０の水に入れた。

Ｆｅ２Ｓ３
→ ２Ｆｅ３＋ ＋ ３Ｓ２－
←

この溶液中のＦｅ３＋の濃度を求めよ。ただし，Ｆｅ２Ｓ３の溶解度積は１.０×１０－８８であり，硫化水素の酸解離定数

Ｋa は１.２×１０－２１である。 《 １.８×１０－１５mol／Ｌ 》

［問３５］硫化鉄(Ⅲ)（Ｆｅ２Ｓ３）を含む溶液中のＦｅ３＋の濃度が１×１０－６mol／Ｌであった。この溶液のｐＨを示せ。

ただし，Ｆｅ２Ｓ３の溶解度積は１.０×１０－８８であり，硫化水素の酸解離定数Ｋa は１.２×１０－２１である。

《 ｐＨ＝０.７1 》

［問３６］硫化鉄(Ⅲ)（Ｆｅ２Ｓ３）を含む溶液のｐＨを１～１２の範囲で変えたとき，溶液中に存在するＦｅ３＋の濃度を求め

よ。ただし，Ｆｅ２Ｓ３の溶解度積は１.０×１０－８８であり，硫化水素の酸解離定数Ｋa は１.２×１０－２１である。
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図３．溶液のｐＨに対するＦｅ３＋イオン，Ｆｅ２＋イオンの濃度

［問３７］難溶性塩である硫化ニッケル（ＮｉＳ）を，あるｐＨの溶液中に入れた。

ＮｉＳ → Ｎｉ２＋ ＋ Ｓ２－
←

Ｈ２Ｓの酸解離平衡定数は Ｋa ＝１.２×１０－２１ であり，ＮｉＳの溶解度積はＫsp ＝３.０×１０－２１ である。

（ａ）溶液中のＮｉ２＋濃度が ０.０１mol／Ｌであった。この溶液のｐＨを求めよ。

（ｂ）この溶液のｐＨが４.０であった。この溶液中のＮｉ２＋濃度を求めよ。

（ｃ）この溶液のｐＨが７.０であった。この溶液中のＮｉ２＋濃度を求めよ。

《 ２.２０，１.５８×１０－４mol／Ｌ，１.５８×１０－７mol／Ｌ 》

［問３８］難溶性塩である硫化鉄(Ⅱ)（ＦｅＳ）を，あるｐＨの溶液中に入れた。

ＦｅＳ → Ｆｅ２＋ ＋ Ｓ２－
←

Ｈ２Ｓの酸解離平衡定数は Ｋａ＝ １.２×１０－２１ であり，ＦｅＳの溶解度積はＫsp ＝１.０×１０－１９ である。

（ａ）溶液中のＦｅ２＋濃度が ０.０１mol／Ｌであった。この溶液のｐＨを求めよ。

（ｂ）この溶液のｐＨが４.０（[Ｈ＋] ＝ １.０×１０－４mol／Ｌ）であった。この溶液中のＦｅ２＋濃度を求めよ。

（ｃ）この溶液のｐＨが７.０（[Ｈ＋] ＝ １.０×１０－７mol／Ｌ）であった。この溶液中のＦｅ２＋濃度を求めよ。

《 ２.９６，９.１３×１０－４mol／Ｌ，９.１３×１０－７mol／Ｌ 》

［問３９］難溶性塩である硫化アンチモン（Ｓｂ２Ｓ３）を，あるｐＨの溶液中に入れた。

Ｓｂ２Ｓ３
→ ２Ｓｂ３＋ ＋ ３Ｓ２－
←

Ｈ２Ｓの酸解離平衡定数は Ｋａ＝ １.２×１０－２１ であり，Ｓｂ２Ｓ３の溶解度積はＫsp ＝２.９×１０－５９ である。

（ａ）溶液中のＳｂ３＋濃度が０.０１mol／Ｌであった。この溶液のｐＨを求めよ。

（ｂ）この溶液のｐＨが４.０であった。この溶液中のＳｂ３＋濃度を求めよ。

（ｃ）この溶液のｐＨが７.０であった。この溶液中のＳｂ３＋濃度を求めよ。

《 ２.２８，８.７０×１０－５mol／Ｌ，２.１８×１０－８mol／Ｌ 》
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（ｃ）硫化水素の吹き込み

Ｈ２Ｓ → ２Ｈ＋ ＋ Ｓ２－ ･････（１４）←

Ｆｅ２＋ ＋ Ｓ２－ → ＦｅＳ ･････（１５）←

［問４０］０.１mol／Ｌの硫酸鉄(Ⅱ)（ＦｅＳＯ４）溶液に硫化水素を吹き込んだ。硫化水素飽和溶液では，硫化水素の濃度は

０.１mol／Ｌであり，硫化水素の平衡は，

Ｈ２Ｓ → ２Ｈ＋ ＋ Ｓ２－ Ｋa ＝ １.２×１０－２１
←

である。また，硫化鉄について，

ＦｅＳ → Ｆｅ２＋ ＋ Ｓ２－ Ｋsp ＝ １.０×１０－１９
←

である。次の溶液中のＦｅ(Ⅱ)イオンの濃度を求めよ。

（ａ）ｐＨ＝３.０の溶液 （ｂ）ｐＨ＝５.０の溶液

（ｃ）ｐＨ＝７.０の溶液 （ｄ）ｐＨ＝９.０の溶液

《 ８.３３×１０－４mol／Ｌ，８.３３×１０－８mol／Ｌ，８.３３×１０－１２mol／Ｌ，８.３３×１０－１６mol／Ｌ 》

［問４１］濃度０.１mol／Ｌの以下に示す金属塩溶液に，硫化水素を吹き込んだ。 硫化水素飽和溶液では，硫化水素の濃度は

０.１mol／Ｌであり，硫化水素の平衡は次式によって示される。

Ｈ２Ｓ → ２Ｈ＋ ＋ Ｓ２－ Ｋa ＝ １.２×１０－２１
←

この溶液のｐＨが２.０のとき，この溶液中の金属イオンの濃度を求めよ。

（ａ）硫酸銅(Ⅱ)溶液 ： Ｋsp(ＣｕＳ) ＝４.０×１０－３８

（ｂ）塩化銅(Ⅰ)溶液 ： Ｋsp(Ｃｕ２Ｓ) ＝２.５×１０－５９

《 ３.３×１０－２０mol／Ｌ，４.６×１０－２１mol／Ｌ 》

（５）沈殿の溶解

（ａ）別種沈澱生成

ＡｇＣｌ ＋ ＳＣＮ－ → ＡｇＳＣＮ↓ ＋ Ｃｌ－ ･････（１６）←

ＣａＳＯ４ ＋ Ｂａ２＋ → Ｃａ２＋ ＋ ＢａＳＯ４↓ ･････（１７）←

ＭｇＣＯ３ ＋ Ｃａ２＋ → Ｍｇ２＋ ＋ ＣａＣＯ３↓ ･････（１８）←

（ｂ）弱電解質生成

ＦｅＳ ＋ ２Ｈ＋ → Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｓ ･････（１９）←

Ａｌ(ＯＨ)３ ＋ ３Ｈ＋ → Ａｌ３＋ ＋ ３Ｈ２Ｏ ･････（２０）←

Ｈ２ＳｉＯ３ ＋ ２ＯＨ－ → ＳｉＯ３
２－ ＋ ２Ｈ２Ｏ ･････（２１）←

（ｃ）酸化還元

２ＡｇＩ ＋ Ｚｎ → ２Ａｇ ＋ ２Ｉ－ ＋ Ｚｎ２＋ ･････（２２）←

３ＣｕＳ ＋ ２ＮＯ３
－ ＋ ８Ｈ＋ → ３Ｃｕ２＋ ＋ ３Ｓ ＋ ２ＮＯ ＋ ４Ｈ２Ｏ ･････（２３）←

５ＣａＣ２Ｏ４＋２ＭｎＯ４
－＋１６Ｈ＋ → ２Ｍｎ２＋＋５Ｃａ２＋＋８Ｈ２Ｏ＋１０ＣＯ２ ･････（２４）←

（ｄ）錯イオン生成

ＡｇＣｌ ＋ ２ＮＨ３
→ [Ａｇ(ＮＨ３)２]＋ ＋ Ｃｌ－ ･････（２５）←

Ａｌ(ＯＨ)３ ＋ ＯＨ－ → [Ａｌ(ＯＨ)４]－ ･････（２６）←

ＨｇＩ２ ＋ ２Ｉ－ → [ＨｇＩ４]
２－

･････（２７）←
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［問４２］塩化銀（ＡｇＣｌ，Ｋsp ＝１.７×１０－１０）０.００１molを，９０ｍＬの水に入れる。

（ａ）このとき，水溶液に溶解している銀イオン（Ａｇ＋）と塩化物イオン（Ｃｌ－）の濃度を求めよ。

（ｂ）この溶液に１mol／Ｌのチオシアン酸カリウム（ＫＳＣＮ）溶液を１０ｍＬ加えた。この加えられたチオシアン酸イオン

（ＳＣＮ－）は銀イオンと反応して，難溶性のチオシアン酸銀（ＡｇＳＣＮ，Ｋsp ＝７.１×１０－１３）として沈殿する。

ところで，沈殿が生じる直前のこの溶液に存在するチオシアン酸イオンの濃度は０.１０mol／Ｌである。このとき，この溶液

中に存在できる銀イオンの濃度はどれだけか？

（ｃ）この溶液が平衡状態になっていく過程を記述せよ。

（ｄ）平衡状態での各イオンの濃度を求めよ。ただし，沈殿の溶解や沈殿生成にともなう水溶液の体積変化は無視する。

《（ａ）[Ａｇ＋]＝１.３×１０－５mol／Ｌ，[Ｃｌ－]＝１.３×１０－５mol／Ｌ （ｂ）７.１×１０－１２mol／Ｌ （ｃ）チ

オシアン酸銀沈殿の生成によって，Ａｇ＋イオン濃度が極端に低くなってしまうので，沈殿していたＡｇＣｌが溶液中に溶け

出す。このとき溶け出したＡｇ＋イオンの大部分は，ＳＣＮ－イオンと結合して，チオシアン酸銀となって沈殿してしまうの

で，Ａｇ＋イオン濃度が，またもや低くなってしまう。最終的には，ＡｇＣｌが全部溶け出し，その分だけＡｇＳＣＮが沈殿

する。（ｄ）[Ａｇ＋]＝７.９×１０－１２mol／Ｌ，[Ｃｌ－]＝０.０１０mol／Ｌ，[ＳＣＮ－]＝０.０９０mol／Ｌ 》

［問４３］水酸化物沈澱に酸を加えることによって，その沈澱を溶解できる。水溶液中に溶解している金属イオンの濃度が

０.０１mol／Ｌ以上であれば，完全に溶解しているとする。つぎの水酸化物沈澱を完全溶解するために必要な水素イオン濃度を

求めよ。

（ａ）Ｆｅ(ＯＨ)２ (Ｋsp ＝ ２.０×１０－１５)

（ｂ）Ｃｕ(ＯＨ)２ (Ｋsp ＝ ６.０×１０－２０)

（ｃ）Ｓｎ(ＯＨ)２ (Ｋsp ＝ ５.０×１０－２６)

（ｄ）Ａｌ(ＯＨ)３ (Ｋsp ＝ ２.０×１０－３３)

（ｅ）Ｆｅ(ＯＨ)３ (Ｋsp ＝ ４.０×１０－３８)

（ｆ）Ｃｏ(ＯＨ)３ (Ｋsp ＝ ２.０×１０－４５)

（ｇ）Ｓｎ(ＯＨ)４ (Ｋsp ＝ １.０×１０－５６)

《 (ａ)２.２×１０－８mol／Ｌ，(ｂ)４.１×１０－６mol／Ｌ，(ｃ)０.００４５mol／Ｌ，(ｄ)１.７×１０－４mol／Ｌ，

(ｅ)０.００６３mol／Ｌ，(ｆ)１.７mol／Ｌ，(ｇ)０.３２mol／Ｌ 》

［問４４］シュウ酸塩の沈澱に酸を加えることによって，その沈澱を溶解できる。水溶液中に溶解している金属イオンの濃度が

０.０１mol／Ｌ以上であれば，完全に溶解しているとする。つぎのシュウ酸塩を完全溶解するために必要な水素イオン濃度を求

めよ。ただし，シュウ酸の解離反応は，

Ｈ２Ｃ２Ｏ４
→ ２Ｈ＋ ＋ Ｃ２Ｏ４

２－ Ｋa ＝ １.４×１０－５
←

である。

（ａ）ＭｇＣ２Ｏ４ (Ｋsp ＝ ８.６×１０－５)

（ｂ）ＢａＣ２Ｏ４ (Ｋsp ＝ １.１×１０－７)

（ｃ）ＣｄＣ２Ｏ４ (Ｋsp ＝ １.５×１０－８)

（ｄ）ＣａＣ２Ｏ４ (Ｋsp ＝ ２.３×１０－９)

（ｅ）Ａｇ２Ｃ２Ｏ４ (Ｋsp ＝ １.１×１０－１１)

（ [Ａｇ＋]＝０.０１mol／Ｌで，[Ｈ２Ｃ２Ｏ４]＋[Ｃ２Ｏ４
２－]＝０.００５mol／Ｌ)

（ｆ）Ｃｅ２(Ｃ２Ｏ４)３ (Ｋsp ＝ ２.５×１０－２９)

（ [Ｃｅ３＋]＝０.０１mol／Ｌで，[Ｈ２Ｃ２Ｏ４]＋[Ｃ２Ｏ４
２－]＝０.０１５mol／Ｌ)

《 (ａ)０.００１５mol／Ｌ，(ｂ)０.１１mol／Ｌ，(ｃ)０.３１mol／Ｌ，(ｄ)０.７８mol／Ｌ，(ｅ)０.８０mol／Ｌ，

(ｆ)５.８mol／Ｌ 》
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［問４５］硫化物沈澱に酸を加えることによって，その沈澱を溶解できる。水溶液中に溶解している金属イオンの濃度が

０.０１mol／Ｌ以上であれば，完全に溶解しているとする。つぎの硫化物を完全溶解するために必要な水素イオン濃度を求め

よ。ただし，硫化水素の解離反応は，

Ｈ２Ｓ → ２Ｈ＋ ＋ Ｓ２－ Ｋa ＝ １.２×１０－２１
←

である。

（ａ）ＭｎＳ(Ｋsp ＝ ６.０×１０－１６)

（ｂ）ＦｅＳ(Ｋsp ＝ １.０×１０－１９)

（ｃ）ＺｎＳ(Ｋsp ＝ １.１×１０－２３)

（ｄ）Ｔｌ２Ｓ(Ｋsp ＝ ６.０×１０－２４)

（ｅ）Ｓｂ２Ｓ３(Ｋsp ＝ ２.９×１０－５９)

（ｆ）Ｉｎ２Ｓ３(Ｋsp ＝ ５.８×１０－７４)

《 (ａ)１.４×１０－５mol／Ｌ，(ｂ)１.１×１０－３mol／Ｌ，(ｃ)０.１０mol／Ｌ，(ｄ)０.０１０mol／Ｌ，

(ｅ)５.２×１０－３mol／Ｌ，(ｆ)１.５mol／Ｌ 》

［問４６］水溶液中に溶解している金属イオンの濃度が０.０１mol／Ｌ以上であれば，完全に溶解しているとする。硫化物の溶解

度積がある値よりも小さい場合，例えば，つぎの硫化物を完全溶解するために必要な水素イオン濃度を計算すると，

Ｋsp [Ｈ＋]

ＣｄＳ １.０×１０－２８ ３５mol／Ｌ

ＣｕＳ ４.０×１０－３８ １.７×１０６mol／Ｌ

ＨｇＳ ３.０×１０－５３ ６.３×１０１３mol／Ｌ

Ａｇ２Ｓ １.０×１０－５１ ７.８×１０１１mol／Ｌ

Ｆｅ２Ｓ３ １.０×１０－８８ ４.２×１０２mol／Ｌ

となる。このような水素イオン濃度を持つ溶液は存在しないから，酸のみによる溶解は不可能であるといえる。

そこで，硫化物イオン（Ｓ２－）を酸化剤を使って酸化する。その結果，硫化物イオンの濃度が減少し，硫化物沈澱が，更に

溶解することになる。

②平衡反応はＳ２－の減少を補うように右方に進むので，Ｃｄ２＋が更に溶解する

ＣｄＳ → Ｃｄ２＋ ＋ Ｓ２－
←

①酸化剤により，Ｓ２－がＳに酸化されて，Ｓ２－が減少すると･･･

ここで， 酸化剤として硝酸（ＨＮＯ３）を用いることにすると，硝酸の酸化還元反応は，

ＮＯ３
－ ＋ ４Ｈ＋ ＋ ３ｅ－ → ＮＯ ＋ ２Ｈ２Ｏ Ｅｏ＝０.９６ Ｖ←

硫化水素の酸化還元反応は，

Ｓ(固体) ＋ ２Ｈ＋ ＋ ２ｅ－ → Ｈ２Ｓ Ｅｏ＝０.１７ Ｖ←

硫化水素の解離反応は，

Ｈ２Ｓ(水溶液) → ２Ｈ＋ ＋ Ｓ２－ Ｋa＝１.２×１０－２１
←

である。

（ａ）[Ｈ＋]＝２mol／Ｌ，[ＮＯ３
－]＝２mol／Ｌ，[ＮＯ]＝０.１mol／Ｌであるとき，硫化水素（Ｈ２Ｓ）の濃度を求めよ。

（ｂ）(ａ)のとき，硫化物イオン（Ｓ２－）の濃度を求めよ。

（ｃ）酸化剤として硝酸を用いたとき，２価の金属イオンの硫化物である硫化カドミウム（ＣｄＳ），硫化銅(Ⅰ)（ＣｕＳ），硫

化水銀(Ⅱ)（ＨｇＳ）について，溶解するかどうか判定せよ。

（ｄ）硝酸を用いたとき，１価の金属イオンの硫化物である硫化銀（Ａｇ２Ｓ）は，完全に溶解させられるか。

（ｅ）硝酸を用いたとき，３価の金属イオンの硫化物である硫化鉄(Ⅲ)（Ｆｅ２Ｓ３）は，完全に溶解させられるか。

《（ａ）１.７×１０－２８mol／Ｌ （ｂ）５.０×１０－５０mol／Ｌ （ｃ）ＣｄＳとＣｕＳは溶解が可能，ＨｇＳの場合には

Ｈｇ２＋は０.０００６０mol／Ｌまでしか溶解できないから不可，（ｄ）Ａｇ２Ｓの場合には，Ａｇ＋は０.１４mol／Ｌま

で溶解できるから溶解可能 （ｅ）Ｆｅ２Ｓ３の場合には，[Ｆｅ３＋] は充分大きい値をとるから溶解可能 》
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［問４７］[Ｈ＋]＝２mol／Ｌ，[ＮＯ３
－]＝２mol／Ｌ，[ＮＯ]＝０.１mol／Ｌの硝酸溶液中では，硫化物イオン（Ｓ２－）の濃

度が５.０×１０－５０ mol／Ｌ である。この溶液に，溶解度積が３.０×１０－５３である硫化水銀(Ⅱ)（ＨｇＳ）を溶かして

も，０.０００６０mol／Ｌの濃度以上には溶解しない。

Ｋsp ＝ ３.０×１０－５３
ＨｇＳ → Ｈｇ２＋ ＋ Ｓ２－

←

更に多くの硫化水銀(Ⅱ)が溶解するように，この溶液に塩酸（塩化物イオン）を加えてみると，

β４ ＝ １.６６×１０１５
Ｈｇ２＋ ＋ ４Ｃｌ－ → [ＨｇＣｌ４]２－

←

により，テトラクロロ水銀(Ⅱ)酸イオンが生成し，Ｈｇ２＋が減少する。Ｈｇ２＋が減少するので，その減少分を補うように，

更に，硫化水銀(Ⅱ)が溶解する。

溶液中の全水銀イオンの濃度が０.０１mol／Ｌ以上であれば，完全に溶解したとする。完全溶解のために必要な塩酸の最少濃

度を求めよ。 《 ０.０００３２mol／Ｌ 》

［問４８］塩化銀（ＡｇＣｌ，Ｋsp ＝１.７×１０－１０）０.００１molを含む１００ｍＬの溶液がある。このとき，塩化銀は難

溶性塩であるから，大部分の塩化銀は沈殿している。その溶液に，１００ｍＬの１mol／Ｌチオ硫酸ナトリウム溶液を加えたと

ころ，錯イオンのビス(チオスルファト)銀(Ⅰ)酸イオン（ [Ａｇ(Ｓ２Ｏ３)２]３－ ）が生成して，塩化銀の沈殿が消失してし

まった（塩化銀の沈殿が，完全に溶解した）。この溶液中のビス(チオスルファト)銀(Ⅰ)酸イオン，塩化物イオン，銀イオンの

濃度を求めよ。ただし，ビス(チオスルファト)銀(Ⅰ)酸イオンの生成定数は β２ ＝２.４×１０１３ である。

《 ０.００５０mol／Ｌ，０.００５０mol／Ｌ，８.７×１０－１６mol／Ｌ 》

［問４９］アルミニウムイオン（Ａｌ３＋）を０.０１mol／Ｌ含むｐＨ＝１.０の水溶液がある。この溶液にアルカリ溶液を加え

て，水酸化物イオン（ＯＨ－）濃度を変えていった。ただし，アルカリ溶液の添加による体積変化は無視する。

Ａｌ３＋ ＋ ３ＯＨ－ → Ａｌ(ＯＨ)３↓

Ａｌ(ＯＨ)３
→ Ａｌ３＋ ＋ ３ＯＨ－ Ｋsp ＝ ２.０×１０－３２
←

Ａｌ３＋ ＋ ４ＯＨ－ → [Ａｌ(ＯＨ)４]－ β４ ＝ ２.０×１０３３
←

（ａ）溶液のｐＨが３.０のとき，溶液中のＡｌ３＋イオンの濃度を求めよ。そのときの溶液中のＡｌ３＋イオンの濃度から，そ

の溶液中に生成している[Ａｌ(ＯＨ)４]－錯イオンの濃度を求めよ。

（ｂ）溶液のｐＨが５.０のとき，溶液中のＡｌ３＋イオンの濃度を求めよ。さらに，そのときに生成している[Ａｌ(ＯＨ)４]－

錯イオンの濃度を求めよ。溶液中のＡｌ３＋イオンと[Ａｌ(ＯＨ)４]－錯イオンの濃度から，Ａｌ(ＯＨ)３沈殿の生成の有無

と，沈殿が生成する場合には全アルミニウムイオンの何％がＡｌ(ＯＨ)３沈殿になっているかを求めよ。

（ｃ）同様に，つぎのｐＨについて，溶液中のＡｌ３＋イオン濃度，[Ａｌ(ＯＨ)４]－錯イオン濃度，Ａｌ(ＯＨ)３沈殿の生成の

有無と，沈殿が生成する場合には全アルミニウムイオンの何％がＡｌ(ＯＨ)３沈殿になっているかを求めよ。

（ⅰ）ｐＨ ＝ ７.０ （ⅱ）ｐＨ ＝ ９.０

（ⅲ）ｐＨ ＝ １１.０ （ⅳ）ｐＨ ＝ １３.０

（ｄ）ＯＨ－イオンを加えていったとき，Ａｌ(ＯＨ)３沈殿が生成し始めるＯＨ－イオン濃度とそのときのｐＨを求めよ。

（ｅ）Ａｌ(ＯＨ)３沈殿が生成してから，更に，ＯＨ－イオンを加えていったとき，Ａｌ(ＯＨ)３沈殿が消失するＯＨ－イオン濃

度とそのときのｐＨを求めよ。

《 (ａ) ０.０１０mol／Ｌ，２.０×１０－１３mol／Ｌ

(ｂ) ２.０×１０－５mol／Ｌ，４.０×１０－８mol／Ｌ，Ａｌ３＋イオンの９９.８％が沈殿

(ｃ)(ⅰ) ｐＨ＝７.０のとき ２.０×１０－１１mol／Ｌ，４.０×１０－６mol／Ｌ，Ａｌ３＋イオンの９９.９６％が沈殿

(ⅱ) ｐＨ＝９.０のとき ２.０×１０－１７mol／Ｌ，４.０×１０－４mol／Ｌ，Ａｌ３＋イオンの９６.０％が沈殿

(ⅲ) ｐＨ＝１１.０のとき ２.０×１０－２３mol／Ｌ，０.０１０mol／Ｌ，Ａｌ(ＯＨ)３沈殿は生成しない。

(ⅳ) ｐＨ＝１３.０のとき ２.０×１０－２９mol／Ｌ，０.０１０mol／Ｌ，Ａｌ(ＯＨ)３沈殿は生成しない。

(ｄ) １.２６×１０－１０mol／Ｌ，４.１０

(ｅ) ２.５×１０－４mol／Ｌ，１０.４０ 》
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［問５０］亜鉛イオン（Ｚｎ２＋）を０.０１mol／Ｌ含むｐＨ＝１.０の溶液がある。この溶液に，水酸化物イオン（ＯＨ－）を

加えていった。ただし，水酸化物イオンの添加による体積変化は無視できるものとする。

Ｚｎ２＋ ＋ ２ＯＨ－ → Ｚｎ(ＯＨ)２↓

Ｚｎ(ＯＨ)２
→ Ｚｎ２＋ ＋ ２ＯＨ－ Ｋsp ＝ １.２×１０－１７
←

Ｚｎ２＋ ＋ ４ＯＨ－ → [Ｚｎ(ＯＨ)４]２－ β４ ＝ ３.２×１０１５
←

（ａ）アルカリ溶液を加えていくとＺｎ(ＯＨ)２の沈殿が生成し始める。そのときのＯＨ－イオン濃度が３.５×１０－８mol／Ｌ

（ｐＨの値で６.５４）であることを確かめよ。

（ｂ）更に，アルカリ溶液を加えていくと，Ｚｎ(ＯＨ)２の沈殿が消失して，[Ｚｎ(ＯＨ)４]２－錯イオンが生成する。沈殿が完

全に消失してしまったときのＯＨ－イオン濃度は，０.５１mol／Ｌ（ｐＨの値で１３.７１）であることを確かめよ。

［問５１］カドミウムイオン（Ｃｄ２＋）を０.０１mol／Ｌ含む水溶液がある。この溶液にアルカリ溶液を加えて，水酸化物イオ

ン（ＯＨ－）濃度を変えていった。ただし，アルカリ溶液の添加による体積変化は無視できるものとする。

Ｃｄ２＋ ＋ ２ＯＨ－ → Ｃｄ(ＯＨ)２↓

Ｃｄ(ＯＨ)２
→ Ｃｄ２＋ ＋ ２ＯＨ－ Ｋsp ＝ ５.９×１０－１５
←

Ｃｄ２＋ ＋ ４ＯＨ－ → [Ｃｄ(ＯＨ)４]２－ β４ ＝ １.０×１０１２
←

（ａ）アルカリ溶液を加えていくとＣｄ(ＯＨ)２の沈殿が生成し始める。そのときのＯＨ－イオン濃度が７.７×１０－７mol／Ｌ

（ｐＨの値で７.８９）であることを確かめよ。

（ｂ）更に，アルカリ溶液を加えていくと，Ｃｄ(ＯＨ)２の沈殿が消失して，[Ｃｄ(ＯＨ)４]２－錯イオンが生成する。沈殿が完

全に消失してしまったときのＯＨ－イオン濃度は，１.３０mol／Ｌ（ｐＨの値で１４.１１）であることを確かめよ。

［注意］カドミウムは，通常，両性金属には入れられていないが，このように，強アルカリ性溶液には溶解してしまう。

［問５２］銀イオン（Ａｇ＋）を０.０１mol／Ｌ含む溶液がある。この溶液に，シアン化物イオン（ＣＮ－）を加えていった。た

だし，シアン化物イオンの添加による体積変化は無視できるものとする。

Ａｇ＋ ＋ ＣＮ－ → ＡｇＣＮ↓

ＡｇＣＮ → Ａｇ＋ ＋ ＣＮ－ Ｋsp ＝ １.２×１０－１６
←

Ａｇ＋ ＋ ２ＣＮ－ → [Ａｇ(ＣＮ)２]－ β２ ＝ ３.０×１０２０
←

（ａ）溶液中に，つぎの濃度のＣＮ－イオンが存在するとき，溶液中のＡｇ＋イオンと[Ａｇ(ＣＮ)２]－錯イオンの濃度，および

ＡｇＣＮ沈殿の生成の有無と，沈殿が生成する場合には全銀イオンの何％がＡｇＣＮ沈殿になっているかを求めよ。

（ⅰ）[ＣＮ－]＝ １×１０－１４mol／Ｌ

（ⅱ）[ＣＮ－]＝ １×１０－１２mol／Ｌ

（ⅲ）[ＣＮ－]＝ １×１０－１０mol／Ｌ

（ⅳ）[ＣＮ－]＝ １×１０－８mol／Ｌ

（ⅴ）[ＣＮ－]＝ １×１０－６mol／Ｌ

（ｂ）ＣＮ－イオンを加えていったとき，ＡｇＣＮ沈殿が生成し始めたときのＣＮ－イオンの濃度を求めよ。

（ｃ）ＡｇＣＮ沈殿が生成した後，更に，ＣＮ－イオンを加えていくと，[Ａｇ(ＣＮ)２]－錯イオンとなって，ＡｇＣＮ沈殿が溶

解していく。ＡｇＣＮ沈殿が完全に消失してしまったときのＣＮ－イオンの濃度を求めよ。

《 (ａ)(ⅰ)[Ａｇ＋]＝０.０１０mol／Ｌ，[[Ａｇ(ＣＮ)２]－]＝３.０×１０－１０mol／Ｌ，ＡｇＣＮ沈殿は生成しない。

(ⅱ)１.２×１０－４mol／Ｌ，３.６×１０－８mol／Ｌ，Ａｇ＋イオンの９８.８％がＡｇＣＮとして沈殿

(ⅲ)１.２×１０－６mol／Ｌ，３.６×１０－６mol／Ｌ，Ａｇ＋イオンの９９.９５％がＡｇＣＮとして沈殿

(ⅳ)１.２×１０－８mol／Ｌ，３.６×１０－４mol／Ｌ，Ａｇ＋イオンの９６.４％がＡｇＣＮとして沈殿

(ⅴ)１.２×１０－１０mol／Ｌ，０.０１０mol／Ｌ，ＡｇＣＮ沈殿は生成しない。

(ｂ)１.２×１０－１４mol／Ｌ (ｃ) ２.８×１０－７mol／Ｌ 》

分析化学 沈殿生成
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（６）沈殿滴定

（ａ）モール法(Mohr's method)

ＡｇＮＯ３（ Ａｇ＋ ）

等量点（終点）

Ａｇ＋Ａｇ＋(極低濃度)

Ｃｌ－ ②等量点では，双方の濃度が等しい

Ｃｌ－

ＣｒＯ４
２－ ③Ａｇ２ＣｒＯ４沈殿（赤褐色）の生成が

ＣｒＯ４
２－

この時点で始まるのが理想（等量点と終点の一致）

ＡｇＣｌの沈殿

①ＡｇＣｌの沈殿だけが生成

図４．モール法での等量点（終点）の決定

［問５３］塩素イオンを含む試料溶液を銀イオンで滴定するときに，被滴定液にクロム酸カリウム（Ｋ２ＣｒＯ４）溶液を指示薬

として加えておく。滴定が進むと，塩化銀の沈澱が生成するとともに，銀イオンの濃度が増加する。銀イオンがある濃度に達す

ると，最初に加えておいたクロム酸イオンが，銀イオンと反応し，不溶性のクロム酸銀（Ａｇ２ＣｒＯ４）の沈澱ができる。

Ａｇ＋ ＋ Ｃｌ－ → ＡｇＣｌ(沈殿)

２Ａｇ＋(溶液中に残っているＡｇ＋イオン) ＋ ＣｒＯ４
２－ → Ａｇ２ＣｒＯ４(赤褐色の沈殿)

この赤褐色のクロム酸銀沈澱ができた点が，滴定の等量点と一致すれば，クロム酸カリウム溶液が終点を示す指示薬として利

用できる（Ｍｏｈｒ法）。ただし，Ｋsp(ＡｇＣｌ)＝１.７×１０－１０，Ｋsp(Ａｇ２ＣｒＯ４)＝１.９×１０－１２ である。

（ａ）滴定の終点が等量点と一致しているためには，クロム酸イオン（ＣｒＯ４
２－）の濃度はどれだけでなければならないか，

その濃度を求めよ。

（ｂ）塩素イオンを含む試料溶液が１０ｍＬ程度で，滴定を始めるときに「クロム酸カリウム指示薬溶液」を１ｍＬだけ加え，滴

定量が１０ｍＬ程度で終点となる場合（終点での溶液の体積が２１ｍＬとなる場合）を考える。「クロム酸カリウム指示薬溶

液」中のクロム酸カリウムの濃度はどれだけでなければならないか，その濃度を求めよ。

（ｃ）(ｂ)のクロム酸カリウム溶液を１０ｍＬ分調製するのに必要なクロム酸カリウム（式量：１９４.２）の質量を求めよ。

《 ０.０１１mol／Ｌ，０.２３mol／Ｌ，０.４６ｇ 》

［問５４］指示薬であるクロム酸イオン（ＣｒＯ４
２－）の終点での理論的な濃度は０.０１１ mol／Ｌである。ところが，この

濃度ではクロム酸カリウムによる黄色の着色が強すぎるので，実際の滴定操作では，理論的な濃度の半分以下である

０.００５mol／Ｌでおこなわれている。この場合，理論的な濃度の場合に比べて，等量点から終点までに『「溶液中の銀イオ

ン」の濃度が増加した分』と『「沈殿した塩化銀」が増加した分』だけ，滴定値が大きな値になってしまう。

塩素イオンを含む試料溶液が１０ｍＬ程度で，滴定を始めるときにクロム酸カリウム溶液（指示薬）１ｍＬを加え，滴定量が

１０ｍＬ程度で終点（終点での溶液量は２１ｍＬ）となる場合を考える。硝酸銀溶液の濃度は，０.０１０mol／Ｌである。ただ

し，Ｋsp(ＡｇＣｌ) ＝ １.７×１０－１０，Ｋsp(Ａｇ２ＣｒＯ４) ＝ １.９×１０－１２ である。

（ａ）等量点での銀イオンと塩化物イオンの濃度を求めよ。

（ｂ）終点での銀イオン濃度を，Ｋsp(Ａｇ２ＣｒＯ４)を使って求めよ。また，等量点から終点までの間での『溶液中の銀イオ

ン』の増加分を，銀イオンの量[mol]として求めよ。

（ｃ）終点での塩化物イオン濃度を，Ｋsp(Ａｇ２Ｃｌ)を使って求めよ。また，等量点から終点までの間での『沈殿した塩化銀』

の増加分を，銀イオンの量[mol]として求めよ。

（ｄ）(ｂ)と(ｃ)で求められた銀イオンの量の増加分から，等量点から終点までに加えられた硝酸銀溶液の滴定量を求めよ。

《 (ａ)[Ａｇ＋]＝１.３×１０－５mol／Ｌ，[Ｃｌ－]＝１.３×１０－５mol／Ｌ，(ｂ)[Ａｇ＋]＝１.９×１０－５mol／Ｌ，

１.４×１０－７mol，(ｃ)[Ｃｌ－]＝８.７×１０－６mol／Ｌ，９.１×１０－８mol，(ｄ)０.０２ｍＬ 》

分析化学 沈殿生成



123

（ｂ）フォルハルト法(Volhard's method)

ＫＳＣＮ（ ＳＣＮ－ ）

等量点（終点）

Ａｇ＋
Ａｇ＋(残ったＡｇ＋イオン)

Ｃｌ－ ③濃度が等しい

Ｃｌ－
ＳＣＮ－

Ｆｅ３＋ ④ＦｅＳＣＮ２＋の生成が，この時点で始まる

Ｆｅ３＋

②ＡｇＳＣＮ沈殿の生成 ＡｇＳＣＮの沈殿

①Ｃｌ－を含む試料溶液に，過剰のＡｇ＋イオンを加えてできたＡｇＣｌの沈殿

図５．フォルハルト法での等量点（終点）の決定

［問５５］塩素イオンを含む試料溶液に，過剰量の銀イオンを加える。

Ａｇ＋(過剰) ＋ Ｃｌ－ → ＡｇＣｌ(沈殿) ＋ Ａｇ＋(沈殿しないで溶液中に残っている銀イオン)

試料溶液には，過剰に銀イオンを加えたので，残っている銀イオンを，チオシアン酸カリウム溶液で逆滴定する。

Ａｇ＋(沈殿しないで溶液中に残っている銀イオン) ＋ ＳＣＮ－ → ＡｇＳＣＮ(沈殿)

この逆滴定時に，指示薬として鉄(Ⅲ)イオンを加えておくと，等量点で赤色のチオシアン酸鉄(Ⅲ)イオン（ＦｅＳＣＮ２＋）

が生じて，滴定の終点を知ることができる（Ｖｏｌｈａｒｄ 法）。

（ａ）この赤色イオンが生じる生成反応を書け。

（ｂ）滴定が進むと「沈殿しないで溶液中に残っている銀イオン」がチオシアン酸イオンと反応して，チオシアン酸銀として沈殿

し，銀イオン濃度が減少していく。滴定の終点は，銀イオン濃度と塩化物イオン濃度が等しくなった点である。このときのチ

オシアン酸イオンの濃度を求めよ。

Ｋsp(ＡｇＣｌ) ＝ １.７×１０－１０

Ｋsp(ＡｇＳＣＮ) ＝ １.１×１０－１２

（ｃ）終点でどれだけの鉄(Ⅲ)イオンが存在すればよいか，その濃度を求めよ。ただし，この赤色のチオシアン酸鉄(Ⅲ)イオン

は，１×１０－６mol／Ｌの濃度があれば，その存在が目に見えるという。

[ＦｅＳＣＮ２＋]
Ｋ ＝ ＝ １.０×１０３

[Ｆｅ３＋][ＳＣＮ－]

（ｄ）塩素イオンを含む試料溶液が１０ｍＬ程度であり，過剰に加える銀イオン溶液の量が１０ｍＬとする。逆滴定を始めるとき

に鉄（Ⅲ）イオンを含む指示薬溶液の５ｍＬを加え，滴定量が５ｍＬ程度で終点となる場合を考える。すなわち，終点でのこ

の溶液の体積は３０ｍＬである。指示薬溶液中の鉄（Ⅲ）イオンの濃度を求めよ。

（ｅ）(ｄ)の指示薬として加える溶液を，硫酸鉄(Ⅲ)アンモニウム１２水塩（ＦｅＮＨ４(ＳＯ４)２･１２Ｈ２Ｏ，式量：

４８２.１９）をもちいて１００ｍＬ調製したい。必要な硫酸鉄(Ⅲ)アンモニウム１２水塩の量を［ｇ］単位で求めよ。

《 Ｆｅ３＋＋ＳＣＮ－ → ＦｅＳＣＮ２＋(赤色の化合物)，８.４×１０－８mol／Ｌ，０.０１２mol／Ｌ，

０.０７２mol／Ｌ，３.５ｇ 》

［問５６］Ｃｌ－を含む試料に，ＡｇＮＯ３溶液（濃度０.１０２３mol／Ｌ）を５０.００ｍＬを加える。過剰の銀イオンをチオ

シアン酸カリウム溶液（０.１００７mol／Ｌ）で逆滴定したところ，１８.６９ｍＬで終点となった。試料中のＣｌ－の量

［mol］を求めよ。 《 ０.００３２３mol 》
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（ｃ）ファヤンス法(Fajans' method)

吸着指示薬

フルオレセイン(fluorescein)

図６．フルオレセイン（ウラニン）

ＡｇＮＯ３（ Ａｇ＋ ）

終点

Ａｇ＋(濃度が増加)
Ａｇ＋(極低濃度)

Ｃｌ－
Ｃｌ－(減少)

Ｉｎ－(フルオレセイン) ④沈殿に付着したＡｇ＋に吸着した
Ｉｎ－ フルオレセイン(紅色)

ＡｇＣｌ沈殿が生成 Ｉｎ－ ③Ａｇ＋がＡｇＣｌ沈殿の表面に付着

ＡｇＣｌの沈殿
ＡｇＣｌの沈殿

②溶液状態：黄緑色(蛍光色)

①ＡｇＣｌ沈殿に付着したＣｌ－

図７．フルオレセイン指示薬による終点の決定

［問５７］フルオレセインなどの吸着指示薬を使った沈殿滴定法をＦａｊａｎｓ法という。Ｃｌ－を含む試料に，数滴のウラニン

－デンプン溶液（ウラニン０.０１％とデンプン１.５％からできている水溶液；デンプンは保護コロイドとして添加）を加え，

ＡｇＮＯ３溶液（濃度０.１００３mol／Ｌ）で滴定したところ，２３.９６ｍＬで終点となった。試料中のＣｌ－の量

［単位：ｇ］を求めよ。ただし，塩素の原子量は３５.４５である。 《 ０.０８５２ｇ 》

OHO O

COO
-

Na
+
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