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第１３章 イオン平衡

§１．錯体平衡

［平衡反応］

Ｎｉ２＋(aq) ＋ ４ＣＮ－(aq) → [Ｎｉ(ＣＮ)４]２－(aq) （１）←

［平衡関係式］

Ｋ ＝ exp(－ΔＧ r
*／ＲＴ) （２）

ΔＧ r
* ≡ μ*([Ｎｉ(ＣＮ)４]２－,aq) － {μ*(Ｎｉ２＋,aq) ＋ ４μ*(ＣＮ－,aq)} （３）

{ａ([Ｎｉ(ＣＮ)４]２－,aq)}
Ｋ ≡ （４）

{ａ(Ｎｉ２＋,aq)}{ａ(ＣＮ－,aq)}
４

［補足１］錯体とは，金属イオンと何個かの配位子が｢配位結合｣によって結合した化合物である。

ヘキサシアノ鉄(Ⅲ)酸イオン

オキシンのアルミニウム錯体

［問１］つぎの平衡反応において，

Ｎｉ２＋(aq) ＋ ４ＣＮ－(aq) → [ＮＩ(ＣＮ)４]２－(aq) （Ａ）←

それぞれの化合物の化学ポテンシャルを，

μ*(Ｎｉ２＋) ＝ μ*(Ｎｉ２＋) ＋ ＲＴ ln {ａ(Ｎｉ２＋)} （Ｂ）

μ*(ＣＮ－) ＝ μ*(ＣＮ－) ＋ ＲＴ ln {ａ(ＣＮ－)} （Ｃ）

μ*([Ｎｉ(ＣＮ)４]２－) ＝ μ*([Ｎｉ(ＣＮ)４]２－) ＋ ＲＴ ln {ａ([Ｎｉ(ＣＮ)４]２－)} （Ｄ）

とする。 その反応の平衡定数は，次式になることを示せ。

{ａ([Ｎｉ(ＣＮ)４]２－)} μ
*
([Ｎｉ(ＣＮ)４]２－

)－{μ
*
(Ｎｉ

２＋
)＋４μ

*
(ＣＮ－

)}
＝ exp ( － ) （Ｅ）

{ａ(Ｎｉ２＋)}{ａ(ＣＮ－)}
４ ＲＴ

［問２］つぎの反応について平衡定数を求めよ。

Ｎｉ２＋(aq) ＋ ４ＣＮ－(aq) → [Ｎｉ(ＣＮ)４]２－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(Ｎｉ２＋,aq) ＝ －４６ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＣＮ－,aq) ＝ １７２ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
([Ｎｉ(ＣＮ)４]２－,aq) ＝ ４７２ｋＪ mol－１

《６.１×１０２９》 （参考： 文献値は ２.０×１０３０）
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［補足２］各イオン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もほぼ等しい。したがって，この章では，｢活量｣と等しい量として，｢容量モル濃度［mol／ L」｣を使うこ

とにする。

［問３］０.０１ mol／ LのＮｉ２＋と１ mol／ LのＣＮ－を含む溶液がある。平衡状態でのＮｉ２＋の濃度を求めよ。ただ

し，[Ｎｉ(ＣＮ)４]２－生成の平衡定数は６.１×１０２９である。 《１.９×１０－３２ mol／ L》

［問４］ニッケルイオン(Ｎｉ２＋)のアンミン錯体の生成反応について，その平衡定数を求めよ。

Ｎｉ２＋(aq) ＋ ６ＮＨ３(aq) → [Ｎｉ(ＮＨ３)６]２＋(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(Ｎｉ２＋,aq) ＝ －４６ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＮＨ３,aq) ＝ －２６.８ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
([Ｎｉ(ＮＨ３)６]２＋,aq) ＝ －２５６ｋＪ mol－１

《４.２×１０８》 （参考： 文献値は２.０×１０８）

［問５］０.０１ mol／ LのＮｉ２＋と１ mol／ LのＮＨ３を含む溶液がある。平衡状態で，Ｎｉ２＋（錯体にならずに，金属

イオンの状態である）の濃度を求めよ。ただし，Ｎｉ(ＮＨ３)６]２＋生成の平衡定数は４.２×１０８で，ＮＨ３がアンモニ

ウムイオンＮＨ４
＋に変化する量は無視する。 《３.５×１０－１１ mol／ L》

［問６］カドミウムイオン(Ｃｄ２＋)のアンミン錯体の生成反応について，その平衡定数を求めよ。

Ｃｄ２＋(aq) ＋ ２ＮＨ３(aq) → [Ｃｄ(ＮＨ３)２]２＋(aq)←

Ｃｄ２＋(aq) ＋ ４ＮＨ３(aq) → [Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(Ｃｄ２＋,aq) ＝ －７７.６ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＮＨ３,aq) ＝ －２６.８ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
([Ｃｄ(ＮＨ３)２]２＋,aq) ＝ －１５９ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
([Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋,aq) ＝ －２２６ｋＪ mol－１

《７.４×１０４（参考： 文献値は６.０×１０４），１.６５×１０７（参考： 文献値は１.８２×１０７）》

［問７］０.０１ mol／ LのＣｄ２＋と１ mol／ LのＮＨ３を含む溶液がある。平衡状態で，[Ｃｄ(ＮＨ３)２]２＋と

[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋のモル濃度の比を求めよ。ただし，[Ｃｄ(ＮＨ３)２]２＋生成の平衡定数は７.４×１０４であり，

[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋生成の平衡定数は１.６５×１０７である。また，ＮＨ３がアンモニウムイオンＮＨ４
＋に変化する量

は無視する。 ［ヒント： 平衡の状態では，溶液中のＣｄ２＋のほとんどすべては[Ｃｄ(ＮＨ３)４]２＋となっているから，

［ＮＨ３］≒０.９６ mol／ L］ 《１：２０５》

［問８］カドミウムイオン(Ｃｄ２＋)のシアノ錯体の生成反応について，その平衡定数を求めよ。

Ｃｄ２＋(aq) ＋ ＣＮ－(aq) → [Ｃｄ(ＣＮ)]＋(aq)←

Ｃｄ２＋(aq) ＋ ２ＣＮ－(aq) → [Ｃｄ(ＣＮ)２](aq)←

Ｃｄ２＋(aq) ＋ ３ＣＮ－(aq) → [Ｃｄ(ＣＮ)３]－(aq)←

Ｃｄ２＋(aq) ＋ ４ＣＮ－(aq) → [Ｃｄ(ＣＮ)４]２－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(Ｃｄ２＋,aq) ＝ －７７.６ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＣＮ－,aq) ＝ １７２ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
([Ｃｄ(ＣＮ)]＋,aq) ＝ ６０.１ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
([Ｃｄ(ＣＮ)２],aq) ＝ ２０２.９ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
([Ｃｄ(ＣＮ)３]－,aq) ＝ ３４９.１ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
([Ｃｄ(ＣＮ)４]２－,aq) ＝ ５０８.１ｋＪ mol－１

《１.０２×１０６，１.３３×１０１１，４.４×１０１５，８.４×１０１７》
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［問９］０.０１ mol／ LのＣｄ２＋と１ mol／ LのＣＮ－を含む溶液がある。

（ａ）平衡状態での [Ｃｄ(ＣＮ)]＋，[Ｃｄ(ＣＮ)２]，[Ｃｄ(ＣＮ)３]－，[Ｃｄ(ＣＮ)４]２－ のモル濃度を，平衡状態でのカ

ドミウムイオンの濃度[Ｃｄ２＋]で表せ。ただし，平衡状態のこの溶液では，[ＣＮ－] ≒０.９６ mol／ L とする。

Ｃｄ２＋(aq) ＋ ＣＮ－(aq) → [Ｃｄ(ＣＮ)]＋(aq) Ｋ１ ＝ １.０２×１０６
←

Ｃｄ２＋(aq) ＋ ２ＣＮ－(aq) → [Ｃｄ(ＣＮ)２](aq) Ｋ２ ＝ １.３３×１０１１
←

Ｃｄ２＋(aq) ＋ ３ＣＮ－(aq) → [Ｃｄ(ＣＮ)３]－(aq) Ｋ３ ＝ ４.４×１０１５
←

Ｃｄ２＋(aq) ＋ ４ＣＮ－(aq) → [Ｃｄ(ＣＮ)４]２－(aq) Ｋ４ ＝ ８.４×１０１７
←

（ｂ）溶液中のＣｄ２＋と４種類のシアノ錯体のモル濃度の合計は，最初のカドミウムイオンのモル濃度である０.０１ mol／ L

に等しい。平衡状態でのカドミウムイオンの濃度[Ｃｄ２＋]を求めよ。

（ｃ）４種類のシアノ錯体，[Ｃｄ(ＣＮ)]＋，[Ｃｄ(ＣＮ)２]，[Ｃｄ(ＣＮ)３]－，[Ｃｄ(ＣＮ)４]２－ のモル濃度を求めよ。

《９.８×１０５×[Ｃｄ２＋] mol／ L，１.２３×１０１１×[Ｃｄ２＋] mol／ L，３.９×１０１５×[Ｃｄ２＋] mol／ L，

７.１×１０１７×[Ｃｄ２＋] mol／ L，[Ｃｄ２＋] ＝ １.４×１０－２０ mol／ L，[[Ｃｄ(ＣＮ)]＋] ＝

１.３７×１０－１３ mol／ L，[[Ｃｄ(ＣＮ)２]] ＝ １.７２×１０－９ mol／ L，[[Ｃｄ(ＣＮ)３]－]＝

５.５×１０－５ mol／ L，[[Ｃｄ(ＣＮ)４]２－] ＝ ９.９×１０－３ mol／ L》

§２．難溶性塩の溶解平衡

［平衡反応］

ＡｇＣｌ(s) → Ａｇ＋(aq) ＋ Ｃｌ－(aq) （５）←

［問１０］難溶性の塩である塩化銀の溶解平衡 ＡｇＣｌ(s) ＝ Ａｇ＋(aq) ＋ Ｃｌ－(aq) について，平衡反応の平衡定数

Ｋ sp を，それぞれの物質の活量 ａ(ＡｇＣｌ,ｓ)，ａ(Ａｇ＋,aq)，ａ(Ｃｌ－,aq) をもちいて示せ。 ［ヒント：純粋な固体

の活量は "１" である。］

《Ｋ sp ＝ {ａ(Ａｇ＋,aq)}{ａ(Ｃｌ－,aq)} 》

［平衡関係式］

Ｋ sp ＝ exp(－ΔＧ r
*／ＲＴ) （６）

ΔＧ r
* ≡ μ*(Ａｇ＋,aq) ＋ μ*(Ｃｌ－,aq) － μ*(ＡｇＣｌ,ｓ) （７）

Ｋ sp ≡ {ａ(Ａｇ＋,aq)}{ａ(Ｃｌ－,aq)} （Ｋ sp ： 溶解度積） （８）

［問１１］難溶性塩である塩化銀(ＡｇＣｌ)の溶解度積を求めよ。

ＡｇＣｌ(s) → Ａｇ＋(aq) ＋ Ｃｌ－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(ＡｇＣｌ,ｓ) ＝ －１０９.７２ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ａｇ＋,aq) ＝ ７７.１１１ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｃｌ－,aq) ＝ －１３１.１７ｋＪ mol－１

《１.７７×１０－１０》 （参考： 文献値は１.７×１０－１０）

［問１２］充分な量の塩化銀(ＡｇＣｌ)の結晶を水中に入れた。溶解が平衡状態になったときのＡｇ＋の濃度を求めよ。ただ

し，各イオンの活量は，容量モル濃度(mol／ L)による濃度に近似でき，塩化銀の溶解度積は１.７×１０－１０である。

《１.３×１０－５ mol／ L》
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［問１３］難溶性塩である臭化銀(ＡｇＢｒ)の溶解度積を求めよ。

ＡｇＢｒ(s) → Ａｇ＋(aq) ＋ Ｂｒ－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(ＡｇＢｒ,ｓ) ＝ －９５.９３９ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ａｇ＋,aq) ＝ ７７.１１１ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｂｒ－,aq) ＝ －１０２.８２ｋＪ mol－１

《４.９７×１０－１３》 （参考： 文献値は４.９×１０－１３）

［問１４］１.０×１０－３ mol／ Lの臭化ナトリウム(ＮａＢｒ)溶液に，充分な量の臭化銀(ＡｇＢｒ)の結晶を入れた。平衡状

態になったときのＡｇ＋の濃度を求めよ。ただし，各イオンの活量は，容量モル濃度(mol／ L)による濃度に近似でき，臭化銀

の溶解度積は４.９×１０－１３である。 《４.９×１０－１０ mol／ L》

［問１５］難溶性塩であるヨウ化銀(ＡｇＩ)の溶解度積を求めよ。

ＡｇＩ(s) → Ａｇ＋(aq) ＋ Ｉ－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(ＡｇＩ,ｓ) ＝ －６６.３２ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ａｇ＋,aq) ＝ ７７.１１１ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｉ－,aq) ＝ －５１.６７ｋＪ mol－１

《８.４０×１０－１７》 （参考： 文献値は８.３×１０－１７）

［問１６］充分な量の塩化銀(ＡｇＣｌ)とヨウ化銀(ＡｇＩ)の結晶を水中に入れた。溶解が平衡状態になったときのＡｇ＋，Ｃ

ｌ－，Ｉ－の濃度を求めよ。ただし，各イオンの活量は，容量モル濃度(mol／ L)による濃度に近似でき，塩化銀の溶解度積は

１.７×１０－１０，ヨウ化銀の溶解度積は８.３×１０－１７である。

《１.３×１０－５ mol／ L，１.３×１０－５ mol／ L，６.４×１０－１２ mol／ L》

［問１７］難溶性塩であるクロム酸銀(Ａｇ２ＣｒＯ４)の溶解度積を求めよ。

Ａｇ２ＣｒＯ４(s) → ２Ａｇ＋(aq) ＋ ＣｒＯ４
２－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(Ａｇ２ＣｒＯ４,ｓ) ＝ －６２１.６２ｋＪmol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ａｇ＋,aq) ＝ ７７.１１１ｋＪmol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＣｒＯ４

２－,aq) ＝ －７０６.２６ｋＪmol－１

《６.４５×１０－１３》

［問１８］０.１ mol／ Lのクロム酸カリウムと０.０１ mol／ Lの硝酸銀を含む溶液がある。この溶液中のＡｇ＋の濃度を求め

よ。ただし，各イオンの活量は，容量モル濃度(mol／ L)による濃度に近似でき，クロム酸銀の溶解度積は６.５×１０－１３

である。 《２.６×１０－６ mol／ L》

［問１９］つぎに示す難溶性塩の溶解度積を求めよ。

ＦｅＳ(s) → Ｆｅ２＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(ＦｅＳ,ｓ) ＝ －１００ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｆｅ２＋,aq) ＝ －７９ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｓ２－,aq) ＝ ８６ｋＪ mol－１

《１.８×１０－１９》 （参考： 文献値は１.０×１０－１９）

［問２０］０.１ mol／ Lの硫酸鉄(ＦｅＳＯ４)を含むｐＨ＝４.０の溶液がある。この溶液中では，ＦｅＳＯ４は完全に

Ｆｅ２＋とＳＯ４
２－に解離する。

ＦｅＳＯ４ → Ｆｅ２＋(aq) ＋ ＳＯ４
２－(aq)

この溶液に硫化水素(Ｈ２Ｓ)を吹き込むと，硫化水素の一部は硫化物イオン(Ｓ２－)になる。

Ｈ２Ｓ(aq) → ２Ｈ＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq)←

この平衡反応により，溶液中のＳ２－のモル濃度は１.４×１０－１３ mol／ Lである。

この溶液中に存在するＦｅ２＋イオンのモル濃度を求めよ。ただし，ＦｅＳの溶解度積は１.８×１０－１９で，それぞれの

イオンの活量は，容量モル濃度[mol／ L]で近似できるものとする。 《１.３×１０－６ mol／ L》
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［問２１］つぎに示す難溶性塩の溶解度積を求めよ。

ＮｉＳ(s) → Ｎｉ２＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(ＮｉＳ,ｓ) ＝ －８０ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｎｉ２＋,aq) ＝ －４６ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｓ２－,aq) ＝ ８６ｋＪ mol－１

《９.５×１０－２２》

［問２２］充分な量の固体の硫化ニッケル(ＮｉＳ)を水に入れた。平衡状態で，Ｎｉ２＋の濃度が０.０１ mol／ L以上で存在す

るためには，この水溶液のｐＨはどれだけか。

ＮｉＳ → Ｎｉ２＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq) [Ｎｉ２＋][Ｓ２－]＝９.５×１０－２２
←

ただし，硫化水素(Ｈ２Ｓ)の平衡は，

Ｈ２Ｓ(aq) → ２Ｈ＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq) Ｋａ ＝ １.４×１０－２０
←

であり，それぞれのイオンの活量は，容量モル濃度[mol／ L]で近似できるものとする。

［ヒント： Ｎｉ２＋が ０.０１ mol／ Lだけ溶解するためには，[Ｎｉ２＋][Ｓ２－]＝９.５×１０－２２ であるから，

[Ｓ２－]＝９.５×１０－２０mol／ Lでなければならない。当初，溶解したＳ２－の濃度は０.０１ mol／ Lであるから，

Ｓ２－の大部分は，つぎの平衡反応によってＨ２Ｓに変わっていて，[Ｈ２Ｓ]≒０.０１ mol／ Lである。

Ｈ２Ｓ(aq) → ２Ｈ＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq)←

[Ｈ＋]２[Ｓ２－]
１.４×１０－２０ ＝

[Ｈ２Ｓ]

からＨ＋を求める。］ 《１.４２》

［問２３］硫化カドミウム(ＣｄＳ)の溶解度積を求めよ。

ＣｄＳ(s) → Ｃｄ２＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(ＣｄＳ,ｓ) ＝ －１５７ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｃｄ２＋,aq) ＝ －７７.６ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｓ２－,aq) ＝ ８６ｋＪ mol－１

《１.１×１０－２９》

［問２４］充分な量の固体の硫化カドミウム(ＣｄＳ)を水に入れた。平衡状態においてＣｄ２＋の濃度が０.０１ mol／ L以上で

存在するために必要なＨ＋イオンの濃度を求めると，その濃度は実現不可能な値となる（酸を加えただけでは，ＣｄＳは溶解

しない）ことを確かめよ。

ＣｄＳ → Ｃｄ２＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq) Ｋ sp＝ １.１×１０－２９
←

ただし，硫化水素(Ｈ２Ｓ)の平衡は，

Ｈ２Ｓ(aq) → ２Ｈ＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq) Ｋａ ＝ １.４×１０－２０
←

である。

［問２５］硫化水素(Ｈ２Ｓ)を含む水溶液に，硝酸(ＨＮＯ３)を加えると，つぎに示す酸化還元反応が起こる。

３Ｈ２Ｓ(aq) ＋ ２ＮＯ３
－(aq) ＋ ２Ｈ＋(aq) → ３Ｓ ＋ ２ＮＯ(ｇ) ＋ ４Ｈ２Ｏ(ｌ)←

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｓ,aq) ＝ －２７.３９ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＮＯ３

－,aq) ＝ －１１１.３ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(ＮＯ,ｇ) ＝ ８６.６８８ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｈ２Ｏ,ｌ) ＝ －２３７.１９２ｋＪ mol－１

（ａ）この酸化還元反応の平衡定数を求めよ。

（ｂ）ＮＯ３
－(aq)，Ｈ＋(aq)，ＮＯ(ｇ)の活量がすべて"１"であるとき，Ｈ２Ｓのモル濃度はどれだけか。ただし，Ｈ２Ｓの活

量は，容量モル濃度[mol／ L]で近似できるものとする。

（ｃ）Ｈ２Ｓ(aq) → ２Ｈ＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq) Ｋａ ＝ １.４×１０－２０
←

の平衡反応から，Ｓ２－のモル濃度はどれだけか。ただし，Ｈ＋(aq)の活量は"１"であり，Ｈ２Ｓの活量は，容量モル濃度

[mol／ L]で近似できるものとする。

《２.８１×１０－８２，３.３×１０－２８ mol／ L，４.６×１０－４８ mol／ L》
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［問２６］充分な量の固体の硫化カドミウム(ＣｄＳ)を水に入れ，その溶液に更に，硝酸(ＨＮＯ３)を加えた。平衡状態において

Ｃｄ２＋の濃度が０.０１ mol／ L以上で存在できること（ＨＮＯ３の添加で，ＣｄＳが溶解すること）を確かめよ。

ただし，ＣｄＳの溶解平衡は，

ＣｄＳ → Ｃｄ２＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq) Ｋ sp＝１.１×１０－２９
←

であり，溶液中のＮＯ３
－(aq)，Ｈ＋(aq)，ＮＯ(ｇ)の活量がすべて"１"であるとき，Ｓ２－のモル濃度は４.６×１０－４８

mol／ Lである。

［問２７］硫化水銀(Ⅱ)(ＨｇＳ)の溶解度積を求めよ。

ＨｇＳ(s) → Ｈｇ２＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq)←

ΔＧ
o

f,298
(ＨｇＳ,ｓ) ＝ －５１ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｈｇ２＋,aq) ＝ １６４ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｓ２－,aq) ＝ ８６ｋＪ mol－１

《１.８×１０－５３》

［問２８］充分な量の固体の硫化水銀(Ⅱ)(ＨｇＳ)を水に入れ，更に，硝酸(ＨＮＯ３)を加えた。平衡状態においてＨｇ２＋の

濃度が０.０１ mol／ L以上では存在しないこと（ＨＮＯ３の添加では，溶解できないこと）を確かめよ。

ただし，ＨｇＳの平衡定数は１.８×１０－５３である。また，溶液中のＮＯ３
－(aq)，Ｈ＋(aq)，ＮＯ(ｇ)の活量がすべて"

１"であるとき，Ｓ２－のモル濃度は４.６×１０－４８ mol／ Lである。 《３.９×１０－６ mol／ Lの濃度まで》

［問２９］水銀(Ⅱ)イオン(Ｈｇ２＋)は，塩素イオンと反応して，クロロ錯体を生成する。

Ｈｇ２＋(aq) ＋ ４Ｃｌ－ → [ＨｇＣｌ４]２－(aq)←

水銀(Ⅱ)クロロ錯体の平衡定数を求めよ。

ΔＧ
o

f,298
(Ｈｇ２＋,aq) ＝ １６４ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
(Ｃｌ－,aq) ＝ －１３１.１７ｋＪ mol－１

ΔＧ
o

f,298
([ＨｇＣｌ４]２－,aq) ＝ －４４７ｋＪ mol－１

《１.３３×１０１５》

［問３０］充分な量の固体の硫化水銀(Ⅱ)(ＨｇＳ)を水に入れた。ＨｇＳの溶解度積は１.８×１０－５３である。その溶液に更

に，硝酸(ＨＮＯ３)を加えた。溶液中のＮＯ３
－(aq)，Ｈ＋(aq)，ＮＯ(ｇ)の活量がすべて"１"であるとき，Ｓ２－のモル濃度

は４.６×１０－４８ mol／ Lであるので，水溶液中に存在できるＨｇ２＋イオンは３.９×１０－６ mol／ Lの濃度である。

もし，Ｈｇ２＋イオンが水銀(Ⅱ)クロロ錯体([ＨｇＣｌ４]２－)に変化すれば，その分だけ更にＨｇＳが溶解できる。

[ＨｇＣｌ４]２－生成の平衡定数は１.３３×１０１５である。水溶液中のＨｇ２＋イオンと[ＨｇＣｌ４]２－錯体の合計濃度

が０.０１ mol／ Lになるための（すなわち，ＨｇＳが溶解するために必要な）Ｃｌ－イオン濃度を求めよ。

《１.２×１０－３ mol／ L》

［補足３］硫化物難溶性塩の溶解法を，溶解度積の大きさ別に，その例を示す。

ＮｉＳ(s) ９.５×１０－２２ 強酸（酸の作用）の添加（ｐＨ＝１.４２）

ＣｄＳ(s) １.１×１０－２９ 強酸（酸の作用）と硝酸（酸化反応）の添加

ＨｇＳ(s) １.８×１０－５３ 強酸（酸の作用）と硝酸（酸化反応），塩酸（錯体生成の効果）の添加


