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第１２章 酸塩基平衡

§１．水の解離平衡

［平衡反応］

Ｈ２Ｏ(l) → Ｈ＋(aq) ＋ ＯＨ－(aq) （１）←

［化学ポテンシャル］

μ(Ｈ２Ｏ,ｌ) ＝ μ*(Ｈ２Ｏ,ｌ) ＋ ＲＴ ln{ａ(Ｈ２Ｏ,ｌ)} （２）

μ(Ｈ＋,aq) ＝ μ*(Ｈ＋,aq) ＋ ＲＴ ln{ａ(Ｈ＋,aq)} （３）

μ(ＯＨ－,aq) ＝ μ*(ＯＨ－,aq) ＋ ＲＴ ln{ａ(ＯＨ－,aq)} （４）

［補足１］液体の活量はモル分率，水溶液(電解質溶液)の活量は重量モル濃度である。水溶液での水の活量は "１" である。

［補足２］各イオンの量は，活量によって表わされている。しかしながら，低濃度では，活量は重量モル濃度に等しい。また，重

量モル濃度と容量モル濃度は，水溶液の場合には，ほとんど等しい。したがって，この章では｢活量｣や｢重量モル濃度｣と等しい

量として，｢容量モル濃度［mol／ L］｣を使うことにする。

［反応自由エネルギ－］

ΔＧ r ＝ μ(Ｈ＋,aq) ＋ μ(ＯＨ－,aq) － μ(Ｈ２Ｏ,ｌ) （５）

［平衡条件］

ΔＧ r ＝ ０ （６）

［平衡関係式］

Ｋ w ＝ exp(－ΔＧ r
*／ＲＴ) （７）

ΔＧ r
* ≡ μ*(Ｈ＋,aq) ＋ μ*(ＯＨ－,aq) － μ*(Ｈ２Ｏ,ｌ) （８）

Ｋ w ≡ {ａ(Ｈ＋,aq)}{ａ(ＯＨ－,aq)} （９）

［問１］つぎの反応から ａ(Ｈ＋,aq) と ａ(ＯＨ－,aq) との積を求めよ。

Ｈ２Ｏ(l) → Ｈ＋(aq) ＋ ＯＨ－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｏ,ｌ) ＝ －２３７.１９ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＯＨ－,aq) ＝ －１５７.３０ｋＪ mol－１

《１.００９×１０－１４》

［水溶液］

ａ(Ｈ＋,aq)ａ(ＯＨ－,aq) ＝ １.００×１０－１４ （１０）

［問２］つぎの場合について計算せよ。ここで，容量モル濃度は［ ］で囲んで表わす。

（ａ）[Ｈ＋] ＝ ２.５×１０－３ mol／ L のときの ＯＨ－ の濃度

（ｂ）[ＯＨ－] ＝ ４.０×１０－４ mol／ L のときの Ｈ＋ の濃度

（ｃ）[Ｈ＋] ＝ [ＯＨ－] のときの Ｈ＋ の濃度

《４.０×１０－１２ mol／ L，２.５×１０－１１ mol／ L，１.０×１０－７ mol／ L》
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§２．酸の解離平衡

ＨＣｌＯ(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＣｌＯ－(aq) （１１）←

Ｋ a ＝ exp(－ΔＧ r
*／ＲＴ) （１２）

ΔＧ r
* ≡ μ*(Ｈ＋,aq) ＋ μ*(ＣｌＯ－,aq) － μ*(ＨＣｌＯ,aq) （１３）

{ａ(Ｈ＋,aq)}{ａ(ＣｌＯ－,aq)}
Ｋ a ≡ （１４）

ａ(ＨＣｌＯ,aq)

［問３］次亜塩素酸(ＨＣｌＯ)の解離反応について，その平衡定数を求めよ。

ＨＣｌＯ(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＣｌＯ－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(ＨＣｌＯ,aq) ＝ －８０ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＣｌＯ－,aq) ＝ －３６ｋＪ mol－１

《１.９６×１０－８》

［問４］０.１ mol／ Lの次亜塩素酸(ＨＣｌＯ)溶液がある。この溶液のｐＨを求めよ。

ＨＣｌＯ(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＣｌＯ－(aq) Ｋ a ＝ １.９６×１０－８
←

《４.３５》

［補足３］ｐＨは次式で定義される。

ｐＨ ≡ － log[Ｈ＋]

［問５］つぎの反応の平衡定数を求めよ。

ＮＨ４
＋(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＮＨ３(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(ＮＨ４

＋,aq) ＝ －７９.５０ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＮＨ３,aq) ＝ －２６.８ｋＪ mol－１

《５.８５×１０－１０》

［問６］０.１ mol／ Lの塩化アンモニウム(ＮＨ４Ｃｌ)溶液中のアンモニア濃度を求めよ。ただし，塩化アンモニウムを溶解す

ると，そのすべてが，ＮＨ４
＋(アンモニウムイオン)とＣｌ－イオンになる。生じたアンモニウムイオンから，つぎに示す平

衡反応により，少量の水素イオンとアンモニアが生成する。

ＮＨ４
＋(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＮＨ３(aq) Ｋ a ＝ ５.８５×１０－１０

←

《７.６５×１０－６ mol／ L》

［補足４］ＮＨ４
＋(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＮＨ３(aq)←

容量モル濃度［mol／ L］で表わした平衡定数

[Ｈ＋][ＮＨ３]
Ｋａ ＝

[ＮＨ４
＋]

で，平衡定数の値がきわめて小さいので，アンモニウムイオン全量に対するアンモニアへの分解量は無視できる。したがって，

[ＮＨ４
＋]≒０.１ mol／ Lである。生じたアンモニアの濃度をｘとすると，[ＮＨ３]＝ｘである。水溶液中の水素イオン

濃度は，水の解離平衡によって生じた水素イオン濃度とアンモニウムイオンの分解によって生じた水素イオン濃度の合計であ

る。「水の解離平衡によって生じた水素イオン濃度」は「アンモニウムイオンの分解によって生じた水素イオン濃度」に比べて

非常に小さいので，無視できる。したがって，「アンモニウムイオンの分解によって生じた水素イオン濃度」は，アンモニアの

濃度にほとんど等しい。すなわち，[Ｈ＋]≒ｘである。以下の式からアンモニア濃度が計算できる。

ｘ２
Ｋａ ＝

０.１
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［問７］つぎの反応について，それぞれの平衡定数を求めよ。

Ｈ２ＣＯ３(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＨＣＯ３
－(aq) ［Ⅰ］←

ＨＣＯ３
－(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＣＯ３

２－(aq) ［Ⅱ］←

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２ＣＯ３,aq) ＝ －６２３.４２ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＨＣＯ３

－,aq) ＝ －５８６.８５ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＣＯ３

２－,aq) ＝ －５２７.９０ｋＪ mol－１

《３.９２×１０－７，４.７０×１０－１１》

［問８］１ atmの二酸化炭素と平衡状態にある水の中には０.０３４ mol／ Lの濃度まで二酸化炭素が溶解する。この溶解した二

酸化炭素が，すべて炭酸（Ｈ２ＣＯ３）になっているとき，この水溶液のｐＨを求めよ。

Ｈ２ＣＯ３(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＨＣＯ３
－(aq) Ｋ１ ＝ ３.９２×１０－７

←

ＨＣＯ３
－(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＣＯ３

２－(aq) Ｋ２ ＝ ４.７０×１０－１１
←

［ヒント：この溶液中では，Ｈ２ＣＯ３が大部分である。ＨＣＯ３
－の生成量は僅かで，ＣＯ３

２－の生成量はほとんどな

い。Ｈ＋の生成量は，ＨＣＯ３
－の生成量にほぼ等しい。 したがって，[Ｈ２ＣＯ３]≒０.０３４ mol／ L，[ＨＣＯ３

－]

＝ｘ mol／ L，[ＣＯ３
２－]＝０ mol／ L，[Ｈ＋]＝ｘ mol／ L］ 《３.９４》

［問９］０.１ mol／ Lの炭酸水素ナトリウム(ＮａＨＣＯ３)溶液のｐＨを求めよ。ただし，炭酸水素ナトリウムを溶解すると，

Ｎａ＋イオンとＨＣＯ３
－イオン が生成する。生成したＨＣＯ３

－から Ｈ＋とＣＯ３
２－を生じる。また，そのとき生じた

Ｈ＋はＨＣＯ３
－ と反応して，Ｈ２ＣＯ３が生じる。

→ Ｈ＋ ＋ ＣＯ３
２－

←
ＨＣＯ３

－

＋ Ｈ＋ → Ｈ２ＣＯ３←

ただし，炭酸の平衡定数を下に示す。

Ｈ２ＣＯ３(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＨＣＯ３
－(aq) Ｋ１ ＝ ３.９２×１０－７

←

ＨＣＯ３
－(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＣＯ３

２－(aq) Ｋ２ ＝ ４.７０×１０－１１
←

［ヒント：この溶液中では，ＨＣＯ３
－が大部分である。 ＣＯ３

２－の生成量は僅かで，Ｈ２ＣＯ３の生成量と，ほぼ等し

い。 [ＨＣＯ３
－]≒０.１ mol／ L，[ＣＯ３

２－]＝ｘ mol／ L，[Ｈ２ＣＯ３]＝ｘ mol／ L］ 《８.３７》

［問１０］０.１ mol／ Lの炭酸ナトリウム(Ｎａ２ＣＯ３)溶液のｐＨを求めよ。ただし，炭酸水素ナトリウムを溶解すると，

Ｎａ＋イオン と ＣＯ３
２－イオン が生成する。生成したＣＯ３

２－ はＨ２Ｏと反応して，ＨＣＯ３
－ が生じる。その

ＨＣＯ３
－ は更にＨ２Ｏと反応して，Ｈ２ＣＯ３ が生じる。

ＣＯ３
２－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＣＯ３

－ ＋ ＯＨ－
←

ＨＣＯ３
－ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈ２ＣＯ３ ＋ ＯＨ－

←

ただし，炭酸の平衡定数を下に示す。

Ｈ２ＣＯ３(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＨＣＯ３
－(aq) Ｋ１ ＝ ３.９２×１０－７

←

ＨＣＯ３
－(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＣＯ３

２－(aq) Ｋ２ ＝ ４.７０×１０－１１
←

［ヒント：この溶液中では，ＣＯ３
２－が大部分で，ＨＣＯ３

－の生成はほんの僅かで，Ｈ２ＣＯ３はほとんど生成しな

い。したがって，[ＣＯ３
２－]≒０.１ mol／ L，[ＨＣＯ３

－]＝ｘ mol／ L，[ＯＨ－]＝ｘ mol／ L，[Ｈ２ＣＯ３]≒

０ mol／ L］ 《１１.６６》

［問１１］つぎの反応について，それぞれの平衡定数を求めよ。

Ｈ２Ｓ(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＨＳ－(aq)←

ＨＳ－(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｓ,aq) ＝ －２７.３９ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＨＳ－,aq) ＝ １２.６８ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｓ２－,aq) ＝ ８６ｋＪ mol－１

《９.５５×１０－８，１.４３×１０－１３》
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［問１２］硫化水素ガスＨ２Ｓを０.１０３ mol／ Lの濃度になるように溶解した。この溶液のｐＨを求めよ。

Ｈ２Ｓ(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＨＳ－(aq) Ｋ１ ＝ ９.５５×１０－８
←

ＨＳ－(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq) Ｋ２ ＝ １.４３×１０－１３
←

［ヒント：この溶液中では，Ｈ２Ｓが大部分である。ＨＳ－の生成量は僅かで，Ｓ２－の生成量はほとんどない。Ｈ＋の生成

量は，ＨＳ－の生成量にほぼ等しい。したがって，[Ｈ２Ｓ]≒０.１ mol／ L，[ＨＳ－]＝ｘ mol／ L，

[Ｓ２－]≒０ mol／ L，[Ｈ＋]＝ｘ mol／ L］ 《４.００》

［問１３］硫化水素ガス(Ｈ２Ｓ)を水に吹き込むと，Ｈ２Ｓのモル濃度が０.１０３ mol／ Lになるまで溶け込む。Ｓ２－イオン

の濃度を求めよ。

Ｈ２Ｓ(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＨＳ－(aq) Ｋ１ ＝ ９.５５×１０－８
←

ＨＳ－(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq) Ｋ２ ＝ １.４３×１０－１３
←

《１.４×１０－１３ mol／ L》

［問１４］つぎの反応について，それぞれの平衡定数を求めよ。

Ｓ２－(aq) ＋ Ｈ２Ｏ(ｌ) → ＨＳ－(aq) ＋ ＯＨ－(aq)←

ＨＳ－(aq) ＋ Ｈ２Ｏ(ｌ) → Ｈ２Ｓ(aq) ＋ ＯＨ－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(Ｓ２－,aq) ＝ ８６ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｏ,ｌ) ＝ －２３７.１９２ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＨＳ－,aq) ＝ １２.６８ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＯＨ－,aq) ＝ －１５７.３０ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｓ,aq) ＝ －２７.３９ｋＪ mol－１

《７.０６×１０－２，１.０６×１０－７》

［問１５］（ａ）ＨＳ－(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq)← Ｋ２＝１.４３×１０－１３

の平衡反応と

Ｓ２－(aq) ＋ Ｈ２Ｏ(ｌ) → ＨＳ－(aq) ＋ ＯＨ－(aq) Ｋ１' ＝７.０６×１０－２
←

の平衡反応で，それらの平衡定数の積（Ｋ２×Ｋ１
' ）が，水の解離反応の平衡定数Ｋｗ（＝１.００×１０－１４ ）に等し

くなる理由を考えよ。

（ｂ）Ｈ２Ｓ(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＨＳ－(aq) Ｋ１＝９.５５×１０－８
←

の平衡反応と

ＨＳ－(aq) ＋ Ｈ２Ｏ(ｌ) → Ｈ２Ｓ(aq) ＋ ＯＨ－(aq) Ｋ２' ＝１.０６×１０－７
←

の平衡反応で，それらの平衡定数の積（Ｋ１×Ｋ２
' ）がＫｗに等しくなる理由を考えよ。

［問１６］硫化ナトリウムＮａ２Ｓを０.１０３ mol／ Lの濃度になるように溶解した。この溶液のｐＨを求めよ。

Ｓ２－(aq) ＋ Ｈ２Ｏ(ｌ) → ＨＳ－(aq) ＋ ＯＨ－(aq) Ｋ１
' ＝ ７.０６×１０－２

←

ＨＳ－(aq) ＋ Ｈ２Ｏ(ｌ) → Ｈ２Ｓ(aq) ＋ ＯＨ－(aq) Ｋ２
' ＝ １.０６×１０－７

←

［ヒント：平衡反応は，

Ｓ２－ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＳ－ ＋ ＯＨ－
←

ＨＳ－ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈ２Ｓ ＋ ＯＨ－
←

で，溶液中ではＳ２－が大部分であるが，ＨＳ－は『ある程度の量』が生成する。Ｈ２Ｓはほとんど生成しない。Ｓ２－の

濃度は ＨＳ－ の生成量だけ少ない。したがって，[ＨＳ－]＝ｘ mol／ Lとすると，[Ｓ２－]≒（０.１－ｘ）mol／ L，

[Ｈ２Ｓ]≒０ mol／ L，[ＯＨ－]≒ｘ mol／ L］ 《１２.７６》
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§３．塩基の解離平衡

ＮＨ３(aq) ＋ Ｈ２Ｏ(ｌ) → ＮＨ４
＋(aq) ＋ ＯＨ－(aq) （１５）←

Ｋ b ＝ exp(－ΔＧ r
*／ＲＴ) （１６）

ΔＧ r
* ≡ μ*(ＮＨ４

＋,aq) ＋ μ*(ＯＨ－,aq) －｛μ*(ＮＨ３,aq) ＋ μ*(Ｈ２Ｏ,ｌ)｝ （１７）

{ａ(ＮＨ４
＋,aq)}{ａ(ＯＨ－,aq)}

Ｋ b ≡ （ ａ(Ｈ２Ｏ,ｌ)＝１ ） （１８）
ａ(ＮＨ３,aq)

［問１７］つぎの反応について平衡定数を求めよ。

ＮＨ３(aq) ＋ Ｈ２Ｏ(ｌ) → ＮＨ４
＋(aq) ＋ ＯＨ－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(ＮＨ３,aq) ＝ －２６.８ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｏ,ｌ) ＝ －２３７.１９２ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＮＨ４

＋,aq) ＝ －７９.５０ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＯＨ－,aq) ＝ －１５７.３０ｋＪ mol－１

《１.７２×１０－５》 （参考： 文献値は １.７４×１０－５）

［問１８］アンモニウムイオンの平衡反応

ＮＨ４
＋(aq) → Ｈ＋(aq) ＋ ＮＨ３(aq)←

の平衡定数Ｋａは ５.８５×１０－１０ で，アンモニアの平衡反応

ＮＨ３(aq) ＋ Ｈ２Ｏ(ｌ) → ＮＨ４
＋(aq) ＋ ＯＨ－(aq)←

の平衡定数Ｋｂは １.７２×１０－５ である。

ＫａとＫｂ の積を求めると １.０×１０－１４ となり，水の解離平衡反応

Ｈ２Ｏ(ｌ) → Ｈ＋(aq) ＋ ＯＨ－(aq)←

の平衡定数Ｋｗ１.００×１０－１４ に等しい。この理由を考えよ。

［問１９］０.１ mol／ Lの濃度にアンモニウム(ＮＨ３)を溶解した溶液中のアンモニウムイオンの濃度と，その溶液のｐＨを求

めよ。

ただし，アンモニアの平衡反応

ＮＨ３(aq) ＋ Ｈ２Ｏ(ｌ) → ＮＨ４
＋(aq) ＋ ＯＨ－(aq)←

の平衡定数Ｋｂは１.７２×１０－５である。 《１.３１×１０－３ mol／ L，１１.１２》

［問２０］弱塩基であるメチルアミン(ＣＨ３ＮＨ２)の平衡定数を求めよ。

ＣＨ３ＮＨ２(aq) ＋ Ｈ２Ｏ(ｌ) → ＣＨ３ＮＨ３
＋(aq) ＋ ＯＨ－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(ＣＨ３ＮＨ２,aq) ＝ ２０.７ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｏ,ｌ) ＝ －２３７.１９２ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＣＨ３ＮＨ３

＋,aq) ＝ －４０.０ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＯＨ－,aq) ＝ －１５７.３０ｋＪ mol－１

《４.３４×１０－４》

［問２１］メチルアミン(ＣＨ３ＮＨ２)の濃度が０.１ mol／ Lである溶液を調製した。平衡状態でのＣＨ３ＮＨ３
＋イオンの濃

度と，その溶液のｐＨを求めよ。

ただし，メチルアミンの平衡反応

ＣＨ３ＮＨ２(aq) ＋ Ｈ２Ｏ(ｌ) → ＣＨ３ＮＨ３
＋(aq) ＋ ＯＨ－(aq)←

の平衡定数は４.３４×１０－４である。 《６.５８×１０－３ mol／ L，１１.８２》
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