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ＸＶＩＩ 酸塩基平衡

【水の解離平衡】

［平衡反応］

＋ －Ｈ Ｏ(l) → Ｈ (aq) ＋ ＯＨ (aq) （１７･１）←２

［化学ポテンシャル］

＊μ（Ｈ Ｏ,ｌ） ＝ μ （Ｈ Ｏ,ｌ） ＋ ＲＴ ln｛ａ（Ｈ Ｏ,ｌ）｝ （１７･２）２ ２ ２

＋ ＊ ＋ ＋μ（Ｈ ,aq） ＝ μ （Ｈ ,aq） ＋ ＲＴ ln｛ａ（Ｈ ,aq）｝ （１７･３）

－ ＊ － －μ（ＯＨ ,aq） ＝ μ （ＯＨ ,aq） ＋ ＲＴ ln｛ａ（ＯＨ ,aq）｝ （１７･４）

［注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。

［注２］水溶液において，その主成分である水の活量は "１" である。

［反応自由エネルギ－］

＋ －△Ｇ ＝ μ（Ｈ ,aq） ＋ μ（ＯＨ ,aq） － μ（Ｈ Ｏ,ｌ） （１７･５）ｒ ２

［平衡条件］

△Ｇ ＝ ０ （１７･６）ｒ

［平衡関係式］

＊Ｋ ＝ exp（ －△Ｇ ／ ＲＴ ） （１７･７）ｗ ｒ

＊ ＊ ＋ ＊ － ＊△Ｇ ≡ μ （Ｈ ,aq） ＋ μ （ＯＨ ,aq） － μ （Ｈ Ｏ,ｌ） （１７･８）ｒ ２

＋ －Ｋ ≡ ｛ａ（Ｈ ,aq）｝｛ａ（ＯＨ ,aq）｝ （１７･９）ｗ

＋ －［問１７･１］つぎの平衡反応から ａ（Ｈ ,aq） と ａ（ＯＨ ,aq） との積を求めよ。

＋ －Ｈ Ｏ(ｌ) → Ｈ (aq) ＋ ＯＨ (aq)←２

ｏ -1△Ｇ (Ｈ Ｏ,ｌ)／ｋＪ mol ＝ －２３７.１９２ｆ,298

ｏ － -1△Ｇ (ＯＨ ,aq)／ｋＪ mol ＝ －１５７.３０
ｆ,298

［理想溶液］

＋ － －１４［Ｈ (aq)］［ＯＨ (aq)］ ＝ １.００×１０ （１７･１０）
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＋ －ＨＡ(aq) → Ｈ (aq) ＋ Ａ (aq) （１７･１１）←

＊
△Ｇｒ

Ｋａ ＝ exp（ － ） （１７･１２）
ＲＴ

＊ ＊ ＊ ＊△Ｇ ≡ μ （Ｈ＋,aq） ＋ μ （Ａ－,aq） － μ （ＨＡ,aq） （１７･１３）ｒ

＋ －｛ａ（Ｈ ,aq）｝｛ａ（Ａ ,aq）｝
（１７･１４）Ｋ ≡ａ ｛ａ（ＨＡ,aq）｝

［問１７･２］つぎの反応についてそれぞれの平衡定数を求めよ。

＋ －Ｈ ＣＯ (aq) → Ｈ (aq) ＋ ＨＣＯ (aq) ［Ⅰ］←２ ３ ３

－ ＋ ２－ＨＣＯ (aq) → Ｈ (aq) ＋ ＣＯ (aq) ［Ⅱ］←３ ３

ｏ -1△Ｇ (Ｈ ＣＯ ,aq)／ｋＪ mol ＝ －６２３.４２２ ３ｆ,298
ｏ － -1△Ｇ (ＨＣＯ ,aq)／ｋＪ mol ＝ －５８６.８５３ｆ,298
ｏ ２－ -1△Ｇ (ＣＯ ,aq)／ｋＪ mol ＝ －５２７.９０３ｆ,298

【塩基の解離平衡】

＋ －ＢＯＨ(aq) → Ｂ (aq) ＋ ＯＨ (aq) （１７･１５）←

＊
△Ｇｒ

Ｋｂ ＝ exp（ － ） （１７･１６）
ＲＴ

＊ ＊ ＊ ＊△Ｇ ≡ μ （Ｂ＋,aq） ＋ μ （ＯＨ－,aq） － μ （ＢＯＨ,aq） （１７･１７）ｒ

＋ －｛ａ（Ｂ ,aq）｝｛ａ（ＯＨ ,aq）｝
（１７･１８）Ｋ ≡ｂ ｛ａ（ＢＯＨ,aq）｝

＊
［問１７･３］つぎの反応について，△Ｇｒ と Ｋｂ を与えるそれぞれの式を記せ。

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

［問１７･４］つぎの反応について平衡定数を求めよ。

２＋ ３＋ －ＦｅＯＨ (aq) → Ｆｅ (aq) ＋ ＯＨ (aq)←

ｏ ２＋ -1△Ｇ (ＦｅＯＨ ,aq)／ｋＪ mol ＝ －２３３.９３
ｆ,298
ｏ ３＋ -1△Ｇ (Ｆｅ ,aq)／ｋＪ mol ＝ －１０.５４
ｆ,298
ｏ － -1△Ｇ (ＯＨ ,aq)／ｋＪ mol ＝ －１５７.３０
ｆ,298


