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第７章 錯体と沈殿の生成

[この章の学習目標] 錯体と沈殿の生成に関する知識

(１) 錯体生成

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

[Ｎｉ(ＣＮ)４
２－]

Ｋ ＝ ･････（２）
[Ｎｉ２＋][ＣＮ－]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

[補足２] 容量モル濃度と重量モル濃度

熱力学的には，物質の濃度は，重量モル濃度（より正確には，活量）で与えられる。しかしながら，高濃度の水溶液でない限

り，重量モル濃度と容量モル濃度の値は，ほぼ等しいので，この章では容量モル濃度を使用することにする。

[問１] ０.０１mol／ＬのＮｉ２＋と１mol／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。 《１.９×１０－３２mol／Ｌ》

[問２] Ｃｕ２＋を０.０１mol／Ｌとアンモニア(ＮＨ３)を１mol／Ｌを含む溶液がある。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，この溶液中の錯体イオン，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

ラアンミン銅イオンだけが生成し，その平衡定数は７.９４×１０１２である。

《０.０１００ mol／Ｌ，１.４８×１０－１５mol／Ｌ，０.９６０ mol／Ｌ》

[問３] Ｃｄ２＋を０.０１mol／Ｌとアンモニア(ＮＨ３)を１mol／Ｌを含む溶液がある。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，この溶液中の錯体イオン，カドミウム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カドミウムイオンだけが生成し，その平衡定数は １.８２×１０７である。

《０.０１００ mol／Ｌ，６.４７×１０－１０mol／Ｌ，０.９６０ mol／Ｌ》

[問４] 水銀(Ⅱ)イオン(Ｈｇ２＋)を０.００５mol／Ｌ含む溶液１００ｍＬと，塩素イオン(Ｃｌ－)を５.０mol／Ｌ含む溶液

４００ｍＬを混合した。平衡状態で，この溶液中の錯イオン，水銀(Ⅱ)イオンおよび塩素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)イオンのみで，その平衡定数は１.６６×１０１５ である。

《０.００１００，２.３６×１０－２１，３.９９６ ［単位 mol／Ｌ］》
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[問５] 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５.０mol／Ｌ含む溶液

４００ｍＬを混合した。平衡状態で，この溶液中の錯イオン，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イオンのみで，その平衡定数は２.０４×１０８ である。

《０.００１００，１.２１×１０－１５，３.９９４ ［単位 mol／Ｌ］》

[問６] ０.０１mol／ＬのＣｄ２＋と１mol／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１.８２×１０７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］≒０.９６mol／Ｌ］ 《 [Ｃｄ(ＮＨ３)４
２＋]／[Ｃｄ(ＮＨ３)２

２＋] ＝ ２２７ 》

(２) 錯体生成への水素イオンの影響

ＨＦ → Ｈ＋ ＋ Ｆ－ ･････（３）←

[Ｈ＋][Ｆ－]
Ｋa ＝ ･････（４）

[ＨＦ]

Ａｌ３＋ ＋ ６Ｆ－ → ＡｌＦ６
３－ ･････（５）←

[ＡｌＦ６
３－]

Ｋ ＝ ･････（６）
[Ａｌ３＋][Ｆ－]６

[問７] 金属に配位していないフッ化水素全体（フッ化水素(ＨＦ)およびフッ化物イオン(Ｆ－)の両方）の濃度をｃHF とする。

[ＨＦ] ＋ [Ｆ－] ＝ ｃHF

配位子として配位結合できるフッ化物イオン(Ｆ－)の濃度は，次式で与えられることを示せ。

ｃHF
[Ｆ－] ＝

[Ｈ＋]
＋１

Ｋa

［注意 ： 配位子として配位結合できるのはＦ－だけであって，フッ化水素(ＨＦ)は配位結合に関与できない。］

[問８] アルミニウムイオン(Ａｌ３＋)を０.０１mol／Ｌと，フッ化物イオン(Ｆ－) を２mol／Ｌ（フッ化水素(ＨＦ)の状態を含

めて）を含む溶液をつくった。この溶液のｐＨがつぎの値のとき，平衡状態になったときの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，低次の配位錯イオンの生成は無視する。

ＨＦ → Ｈ＋ ＋ Ｆ－ ｐＫa ＝３.１７ （ Ｋa ＝６.７６×１０－４ ）←

Ａｌ３＋ ＋ ６Ｆ－ → ＡｌＦ６
３－（ヘキサフルオロアルミニウム酸イオン） Ｋ＝ ６.９２×１０１９

←

(ａ) ｐＨ＝１

(ｂ) ｐＨ＝３

(ｃ) ｐＨ＝５

(ｄ) ｐＨ＝７

［ヒント ： [ＨＦ]＋[Ｆ－]＝１.９４mol／Ｌである。］

《２.９６×１０－１１，６.３０×１０－２２，２.９６×１０－２４，２.７２×１０－２４［単位 mol／Ｌ］》
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[問９] カドミウムイオン(Ｃｄ２＋)を０.０１mol／Ｌと，シアン化水素(ＨＣＮ)を２mol／Ｌ(シアン化物イオン(ＣＮ－)の状態

を含めて)を含む溶液をつくった。この溶液のｐＨがつぎの値のとき，平衡状態になったときの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，低次の配位錯イオンの生成は無視する。

ＨＣＮ → Ｈ＋ ＋ ＣＮ－ ｐＫa ＝９.２２ （ Ｋa ＝ ６.０３×１０－１０ ）←

Ｃｄ２＋ ＋ ４ＣＮ－ → Ｃｄ(ＣＮ)４
２－（テトラシアノカドミウム酸イオン） Ｋ＝８.３２×１０１７

←

(ａ) ｐＨ＝５

(ｂ) ｐＨ＝７

(ｃ) ｐＨ＝９

(ｄ) ｐＨ＝１１

《６.２０×１０－５，６.４１×１０－１３，４.０７×１０－２０，８.７０×１０－２２［単位 mol／Ｌ］》

(3) 難溶性塩と沈殿

溶解度積（solubility product）

Ｆｅ２Ｓ３(ｓ) → ２Ｆｅ３＋(aq) ＋ ３Ｓ２－(aq) ･････（７）←

Ｋsp ＝ [Ｆｅ３＋(aq)]
２

[Ｓ２－(aq)]
３

･････（８）

[問１０] 水に難溶性の塩である硫化鉄(Ⅲ)を水中へ投入したときの平衡反応は，

Ｆｅ２Ｓ３(ｓ) → ２Ｆｅ３＋(aq) ＋ ３Ｓ２－(aq)←

である。この平衡反応の平衡定数は，一般的に，

[Ｆｅ３＋(aq)]２ [Ｓ２－(aq)]３
Ｋ ＝

[Ｆｅ２Ｓ３(ｓ)]

として表される。この式を，

Ｋ ＝ [Ｆｅ３＋(aq)]
２
[Ｓ２－(aq)]

３

としてもよい理由を述べよ。 ［ヒント ： 難溶性塩であるＦｅ２Ｓ３(ｓ)の形態を考慮すると・・・ ］

[補足３] 水に難溶性の化合物

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１１] 塩化銀(ＡｇＣｌ)の結晶を水の中に入れ，よくかき回した。水に溶けているＡｇ＋とＣｌ－の濃度を求めよ。ただし，

Ｋsp ＝ １.７×１０－１０ である。 《 [Ａｇ＋] ＝ [Ｃｌ－] ＝ １.３×１０－５mol／Ｌ 》

[補足４] 塩化銀(ＡｇＣｌ)の結晶を水の中に入れた場合は，[Ａｇ＋] ＝ [Ｃｌ－] である。

[問１２] ヨウ化鉛(ＰｂＩ２)の結晶を水の中に入れ，よくかき回した。水に溶けているＰｂ２＋とＩ－の濃度を求めよ。ただ

し，Ｋsp ＝ ８.７×１０－９ である。

《 [Ｐｂ２＋] ＝ １.３×１０－３mol／Ｌ，[Ｉ－] ＝ ２.６×１０－３mol／Ｌ 》

[補足５] ヨウ化鉛(ＰｂＩ２)の結晶を水の中に入れた場合は，２×[Ｐｂ２＋] ＝ [Ｉ－] の関係がある。

[問１３] リン酸バリウム(Ｂａ３(ＰＯ４)２)の結晶を水の中に入れ，よくかき回した。水に溶けているＢａ２＋とＰＯ４
３－の

濃度を求めよ。ただし，Ｋsp ＝ １.６×１０－２８ である。

《 [Ｂａ２＋] ＝ ３.２×１０－６mol／Ｌ，[ＰＯ４
３－] ＝ ２.２×１０－６mol／Ｌ 》

(４) 水酸化物沈殿

Ｆｅ(ＯＨ)３
→ Ｆｅ３＋ ＋ ３ＯＨ－ ･････（９）←

Ｋsp ＝ [Ｆｅ３＋][ＯＨ－]
３

･････（１０）

[問１４] ｐＨ＝４ の水溶液（[ＯＨ－] ＝ １.０×１０－１０mol／Ｌ）がある。この溶液に塩化鉄(Ⅲ)(ＦｅＣｌ３)の水溶液を

加えると，水酸化鉄(Ⅲ)(Ｆｅ(ＯＨ)３)の沈殿が生じる。この溶液に溶けているＦｅ３＋の濃度を求めよ。ただし，

Ｋsp ＝ ４.０×１０－３８ である。 《 ４.０×１０－８mol／Ｌ 》

[問１５] ｐＨ＝６ の水溶液（[ＯＨ－] ＝ １.０×１０－８mol／Ｌ）がある。この溶液に塩化鉄(Ⅲ)(ＦｅＣｌ３)の水溶液を加

えると，水酸化鉄(Ⅲ)(Ｆｅ(ＯＨ)３)の沈殿が生じる。この溶液に溶けているＦｅ３＋の濃度を求めよ。ただし，

Ｋsp ＝ ４.０×１０－３８ である。 《 ４.０×１０－１４mol／Ｌ 》

[問１６] ｐＨ＝８ の水溶液（[ＯＨ－] ＝ １.０×１０－６mol／Ｌ）がある。この溶液に塩化鉄(Ⅲ)(ＦｅＣｌ３)の水溶液を加

えると，水酸化鉄(Ⅲ)(Ｆｅ(ＯＨ)３)の沈殿が生じる。この溶液に溶けているＦｅ３＋の濃度を求めよ。ただし，

Ｋsp ＝ ４.０×１０－３８ である。 《 ４.０×１０－２０mol／Ｌ 》

[問１７] ｐＨ＝８ の水溶液（[ＯＨ－] ＝ １.０×１０－６mol／Ｌ）がある。この溶液に硫酸鉄(Ⅱ)(ＦｅＳＯ４)の水溶液を加

えると，水酸化鉄(Ⅱ)(Ｆｅ(ＯＨ)２)の沈殿が生じた。この溶液に溶けているＦｅ２＋の濃度を求めよ。ただし，

Ｋsp ＝ ２.０×１０－１５ である。 《 ２.０×１０－３mol／Ｌ 》

[問１８] ｐＨ＝１０ の水溶液（[ＯＨ－] ＝ １.０×１０－４mol／Ｌ）がある。この溶液に硫酸鉄(Ⅱ)(ＦｅＳＯ４)の水溶液を

加えると，水酸化鉄(Ⅱ)(Ｆｅ(ＯＨ)２)の沈殿が生じた。この溶液に溶けているＦｅ２＋の濃度を求めよ。ただし，

Ｋsp ＝ ２.０×１０－１５ である。 《 ２.０×１０－７mol／Ｌ 》
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(５) ｐＨによる影響

Ｆｅ２Ｓ３
→ ２Ｆｅ３＋ ＋ ３Ｓ２－ ･････（１１）←

Ｋsp ＝ [Ｆｅ３＋]
２
[Ｓ２－]

３
･････（１２）

Ｈ２Ｓ → ２Ｈ＋ ＋ Ｓ２－ ･････（１３）←

[Ｈ＋]２[Ｓ２－]
Ｋａ ＝ ･････（１４）

[Ｈ２Ｓ]

[問１９] ｐＨ＝４ の水溶液（[Ｈ＋] ＝ １.０×１０－５mol／Ｌ）に，硫化水素ガス(Ｈ２Ｓ)を飽和させた。ここで，この溶液

中に含まれる硫化物イオン(Ｓ２－)の濃度は，１.２×１０－１４mol／Ｌであることが分かっている。この溶液に，硫酸ニッ

ケル(ＮｉＳＯ４)の水溶液を加えると，硫化ニッケル(ＮｉＳ)の沈殿が生じた。この溶液に溶けているＮｉ２＋の濃度を求め

よ。ただし，硫化ニッケルの沈殿が生じても，硫化物イオンの濃度は変化しないものとする。硫化ニッケルの溶解度積は

Ｋsp＝３.０×１０－２１ である。 《 ２.５×１０－７mol／Ｌ 》

[補足６] ｐＨ＝４での硫化物イオン(Ｓ２－)の濃度は，以下のようにして求まる。２５℃，１atmで，硫化水素ガス(Ｈ２Ｓ)を

飽和させた水溶液に含まれているＨ２Ｓの濃度の計測値は０.１mol／Ｌである。硫化水素に関する酸解離平衡

Ｈ２Ｓ → ２Ｈ＋ ＋ Ｓ２－
←

[Ｈ＋]２[Ｓ２－]
Ｋａ ＝

[Ｈ２Ｓ]

において Ｋａ＝ １.２×１０－２１ である。

[Ｈ２Ｓ] ＝ ０.１mol／Ｌ ，[Ｈ＋] ＝ １.０×１０－４mol／Ｌ であることから，[Ｓ２－] ＝１.２×１０－１４mol／Ｌ

となる。

[問２０] ｐＨ＝６ の水溶液（[Ｈ＋] ＝ １.０×１０－６mol／Ｌ）に，硫化水素ガス(Ｈ２Ｓ)を飽和させた。この溶液中では，

硫化物イオン(Ｓ２－)の濃度は１.２×１０－１０mol／Ｌである。この溶液に，硫酸ニッケル(ＮｉＳＯ４)の水溶液を加える

と，硫化ニッケル(ＮｉＳ)の沈殿が生じる。この溶液に溶けているＮｉ２＋の濃度を求めよ。ただし，硫化ニッケルの沈殿が

生じても，硫化物イオンの濃度は変化しないものとする。硫化ニッケルの溶解度積は Ｋsp＝３.０×１０－２１ である。

《 ２.５×１０－１１mol／Ｌ 》

[問２１] ｐＨ＝８ の水溶液（[Ｈ＋] ＝ １.０×１０－８mol／Ｌ）に，硫化水素ガス(Ｈ２Ｓ)を飽和させた。この溶液中では，

硫化物イオン(Ｓ２－)の濃度は，１.２×１０－６mol／Ｌである。この溶液に，硫酸ニッケル(ＮｉＳＯ４)の水溶液を加える

と，硫化ニッケル(ＮｉＳ)の沈殿が生じる。この溶液に溶けているＮｉ２＋の濃度を求めよ。ただし，硫化ニッケルの沈殿が

生じても，硫化物イオンの濃度は変化しないものとする。硫化ニッケルの溶解度積は Ｋsp＝３.０×１０－２１ である。

《 ２.５×１０－１５mol／Ｌ 》

[問２２] 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。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 として，つぎの値を求めよ。

(ａ) 溶液中のＮｉ２＋濃度が ０.１０mol／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Ｎｉ２＋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Ｎｉ２＋濃度を求めよ。

《 １.２０，１.５８×１０－４mol／Ｌ，１.５８×１０－７mol／Ｌ 》

化学 第７章 錯体と沈殿の生成



41

[補足７] (ａ) 硫化ニッケルの解離平衡

ＮｉＳ(ｓ) → Ｎｉ２＋(aq) ＋ Ｓ２－(aq)←

Ｋsp＝３.０×１０－２１

で，溶液中のＮｉ２＋濃度が ０.１０mol／Ｌであることから， [Ｓ２－]＝３.０×１０－２０ mol／Ｌとなる。

ＮｉＳ → Ｎｉ２＋＋Ｓ２－であるから，Ｈ２ＳとＳ２－の合計濃度も ０.１０mol／Ｌとなっているはずであるから，

[Ｈ２Ｓ]≒０.１０mol／Ｌとなる。

硫化水素の酸解離反応

Ｈ２Ｓ → ２Ｈ＋ ＋ Ｓ２－
←

[Ｈ＋]２[Ｓ２－]
Ｋａ ＝

[Ｈ２Ｓ]

から， [Ｈ＋]が計算できる。

(ｂ) [Ｈ＋]＝１.０×１０－４mol／Ｌであって，酸解離定数から

[Ｓ２－]＝１.２×１０－１３[Ｈ２Ｓ]

の関係を得る。溶解度積から [Ｎｉ２＋]が計算できる。

(ｃ) [Ｓ２－]＝１.２×１０－７[Ｈ２Ｓ]であることから，[Ｎｉ２＋] が計算できる。

[問２３] 難溶性塩である硫化鉄(Ⅱ)(ＦｅＳ)を，あるｐＨの溶液中に入れた。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 ０.１０mol／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。

《 １.９６，９.１３×１０－４mol／Ｌ，９.１３×１０－７mol／Ｌ 》

[問２４] 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。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 ０.１０mol／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Ｓｂ３＋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Ｓｂ３＋濃度を求めよ。

《 １.４５，８.７０×１０－５mol／Ｌ，２.１８×１０－８mol／Ｌ 》

[補足８] 硫化アンチモン(Ｓｂ２Ｓ３)の場合には，

(ａ) Ｓｂ２Ｓ３が溶解すると，Ｓｂ３＋とＳ２－は２：３の比率で生成する。生成するＳ２－は０.１５mol／Ｌである。生

成したＳ２－は平衡反応によってＨ２Ｓに変化する。[Ｈ２Ｓ]＋[Ｓ２－]＝０.１５mol／Ｌ である。

(ｂ) Ｓｂ２Ｓ３が溶解すると，Ｓｂ３＋とＳ２－は２：３の比率で生成する。生成したＳ２－は平衡反応によってＨ２Ｓに

変化する。したがって，[Ｈ２Ｓ] + [Ｓ２－] ＝ １.５[Ｓｂ３＋] の関係がある。

(ｃ) 同様に，[Ｈ２Ｓ] + [Ｓ２－] ＝ １.５[Ｓｂ３＋] の関係がある。
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