
5.酸・塩基 ω-MAS花R-92夏

1.弱酸 ・弱塩基の電離について

酢酸を例にとって考える.酢酸は弱酸なので.7J<に溶かすとその一部が1i!舵し，下記の電離平衡

が成り立つ.

CH3COOH = CH，COO-+H' 
このm離平衡に質量作用の法則が成り立つので

K 
[CH，COO・][H.] 
[CH，COOH] 

ここで.Kを電離定数という.
酢般の濃度をCmol/ 1l..市離度をα(溶質1molの内αmolが棺雌している時，電離皮がαであ

るという)とした時，

CH3COOH 一一 CH3COO-+H令。。最初の濃度 (mol/2) 

平衡時の濃度 (mol/1?) 

したがって

[ H~ ]= Cα ー……・①

c 

C (1-α〉 CαCα  

Cα ・CαCαz
K=---一一一…・・…・②
C (1-α) 1ーα

弱酪なのでαは非常に小さく iーα=1 と近似できる. (ただし α2=0 という近似は

できない.α2を四捨五入してOになることはないからである.) 

②式は

K=cα2・…・…・ ③

となる.

C!XID式より，αを消去すると

[Hつ=JCK.……...@
m要な式をまとめると

弱酸の場合 弱塩基の場合も同搬に

[H']=Cα [I-J>]= .Jπイ [OH-]=Cα[0山
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《例題 1) 次の各聞に答えよ.

問1 0.1 mo 1/ .eアンモニア水のOH-イオンのそル濃度はいくらか.ただし室温に

おけるアンモニア水の電離定数は Kb=1. Ox 10・5 である.

問2 0.09 mol/.e酢酸水溶液の電離度は 0.014である.0.01 mol/ fJ.酢酸水溶液では

電離度はいくらか.

《解説》

問1 NH3+H20===NH‘'+OH・ において，可能定数は

Kb 
]
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溶けているNH3は.わずかしか電離していないので [NH3]=0.1 mol/.e と近似できる.

また.[NH‘寸=[OII-)だから

[OH・p
Kb=一一一一一=1.0xI0・5
0.1 

よって [OH-)=1. Ox 10-君mo1/ .e (答) 1.0Xl0・3mol/U

《別解) [OH-)=.JCj(より

[OH-]=Jo.T支τ百支10-5=1.Ox1O-3mol/.e としても情わない.

間20.01mol/.e酢酸のm舵度をαとすると.平衡時のモル濃度 (mol/.e)は次式のようになる.
CH3COOH === CH3COO・+ Hφ 

0.09 C 1 -0.014) O. 09xO. 014 O. 09xO. 014 0.09 mo 1/ .eの場合

0.01 mol/ fJ.の場合 0.01 C 1一α) 0.01α 0.01 α 

[CH3COO-][H') CO.09xO.014)2 
よって， 電離定数 Ka 1. 79xl0・5

[CH3COOH) 0.09( 1-0.014) 

Kaは，温度が同じであれば濃度に関係なく一定だから

1. 79x 10-5 
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(答) 0.042 

《男IJ解》

α=花町 Cが村山山3倍山ので

α=0.014 x 3 =0. 042 としても附わない.
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11.炭酸ナトリウムの 2段階中和

Na2 C 0，は強塩越と弱般の塩であり，非常に高いpHを示すので.塩基と同捕に散った方がわか

り易い.Na2CO，水溶液に塩酸を加えていくと.次式のように2段階に中和反応が起こる.

Na2CO，+HCl一一一一NaHC03+NaCl....・H ・..……①
NaHCO け HCl- 一一・NaCl+H20+C02………②

左図のように①の反応はフェノールフタレインの変色

域(塩基性側)で終了し.②の反応はメチルオレンジの

pH I rよト~ : 変色場(酸性側)で終了する.1段階自の中和に必要な
I l-ーいーJ : J.チル

7ト 九-ー:オレンジ HClと2段階自の中和に必要なHClのモル数は等しい

ので，それぞれの変色域までに満下するHClの最は同
一一ぷ一一一一o HClの滴下畳一 じである.
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《例題2) 次の文読を続み.問いに答えよ.

《解説》

純粋な炭酸水紫ナトリウムをるつぼに入れて焼き.その一部をとって純水に溶解した.
(a) 

この溶液 10.0mEをビーカーにと り.フェノールフタレイン指示薬(変色成 pH8.3 ...... 

10.0)を加えて.ピュレットから O.100伊定塩酸を溶液が赤色から紫色になるまで満下し
(b) 

たところ.8.40 mtを要した.この無色になった溶液にメチルオレンジ指示薬(変色犠 pH

3.1......4.4)を加え， 0.100規定塩酸を溶液の色が変化するまで滴下したところ.さらに 8.93
(c 

mtを要した

(1) 文中の下線(a)-(c)の操作の際に起こる化学反応を化学反応式で示せ

(2) 下線(a)の燥作で得られた炭酸ナトリウム中には.未変化の炭酸水紫ナトリウムは何

%残っていたことになるか.重量%で示せ(有効数字2f(j) .原子Rは H =1. 0， 

C=12， 0=16， Na=23， Cl=35.5 とする.

(1) (a) 炭酸水紫ナトリウムを加熱すると二酸化炭紫を発生して分解し，炭酸ナトリウムになる.

(答) 2 NaHC03→トJa2C031・H20+CO，
(b) Na1C03+HCl→NaHC03+NaCl 

(c) NaHCOJ+HCI-NaCl+H10+C01 

(2) 純粋な炭敵ナトリウムならば， 1 回目の変色~.に至るまでの瀬下最と 1 回目の変色点から 2

回目の変色点に至るまでの滴下量が等しいはずである.この問題の場合.それぞれが 8.40mt， 

8.93 mtと迷った他になっている.これは(c)の反応が(b)の反応よりも多く進んだということで
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あり，つまり清定に用いた低料中にはじめからNaHCO，が混入していたことを意味する.

よって， H C 1 (8.93-8.40) mlが.はじめからあったNaHCO，と反応した分である.

はじめからあったNaHCO，(=84)の質量は

8，93-8.40 
O.lOOx一一一一x84勾4.45XIO-3g

1000 

Na2C03 (=106)の質置は

8.40 
O.lOOx一一ーx106ミ8.90x 10-2 g 
1000 

はじめからあったNaHCO，の霊景%は

4.45x10→ 
xlOO勾4.8%

4. 45xIO-!+8. 90x 10・2

111. 7.1<に溶けるか溶けないかの判別法

-塩の場合

①強酸 (HC1.HNO" H2SO‘など)の塩は原則として氷に溶ける.

例外〔重要〕

(答) 4.8% 

Hg2 C 12 (白)， AgC1(白)，PbCI2(白)， 8aSO.(白)， CaS O. (白)， 

SrSO‘(白)， PbS 0‘(白)， Ag8r (針)，八gJ (質)

②弱酸 (HzCO"H2SO" H，PO‘など)の塩は原則として水に浩けない.

例外

NH.~， K.， Na.， CH，COOーの塩

AgF，酸性塩 (Ca(日C 03)2など〕

-水般化物の場合

イオン化傾向の大きい1<+， Ba2+， Sr2+， C321， Na'の水酸化物のみ水に溶ける.

※H2S は弱酸であるが.その頃の溶解度はpHによって異なるので.これとは別に党える.

※CaS O.はわずかに水に溶ける.また， Ca(OH)2は水に少ししか溶けない.

※ここに挙げた物質以外にも例外は存症するので.あまり出題されない物質については注意してほ

しい.
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(f?1JHli 3 ) 次の化合物が水に可溶か不溶か判別せよ.

①CaC20( ②I{CN ③AICll @PbCI2 ⑤AgCI 

⑥HgC 12 ⑦Hg2CI2 @NaZS04 ⑤BaS04 ⑩Zn(N03)z 

QD(C H3C 0 0)2 Ca ⑫Ca(HC03)2 

《解説》

① シュウ酸は弱酸である.弱酸の塩なので不溶.

②背酸は弱酸だが. K'の塩なので水に可溶.

③ 強酸の塩なので可溶.

@強酸の塩の例外のlつで水に不溶.熱湯には熔ける.

⑤ 強酸の塩の例外で不治.

⑤強酸の塩なので可溶.

⑦ 強酸の塩の例外で不治.

@ 強酸の塩なので可溶.

@ 強酸の塩の例外で不溶.

⑪ 強酸の塩なので可溶.硝酸国はすべて可溶.

。CHsCOOHの泊なので可溶.
⑫ 弱酸の塩だが.般1生協なので可溶.
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【演習問題1) 

l気圧の気体CO2は.2S.Cの純粋な水1R.中に.気{本体慣にして O.76 R.溶解し，炭酸となる.

この時.7l<溶液中では以下の平衡が成立する.

H2C03:;:=士H人トHC03- (1) 

HCOs-:;::::土日++C 032- (2) 

ただし式(2)による2段自の電離はきわめてわずかであると考えてよい.また.式(1)のm離平衡
定数KIは.2S・Cにおいて

KI=[H・][HC03・)/(H2C 03 J=4. 5X 10-7mol/ R. 
である.

問l 消浄な空気中にCOzは.体積にして約 O.03~%含まれる.へンリ ーの法則が成立すると

して.25・'C.1気圧の空気と平衡にあるCO2の7)くへの熔解置を mo1/ f2単位で答えよ.

問2 溶解したCO2の総肢の濃度をC.電離度をxとした時.KIをcとXを含む式で表せ.

問3 この時の水溶液のpHを求めよ.loglo 2 =0. 3. 10&103 =0.5程度の隠算でよい.

問4 自然雨水のplIは.上d2XI算から求められる程度の他を示すことが多い.しかし大気汚

染等が原因となって興協・なpHを示す降水があることが.最近問題になっている.このよう

な雨のことを伺と呼ぶか答えよ.

間5 このような現象を生み出す大気汚染物質の例を 2つ桜げて，それぞれ化学式で示せ¥

(東大)
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〔演習問題2】

P 
pH 

7 

A一一←一一B-~
o 15 35 40 

塩酸の滴下鼠 <ml)一一

3.71 gの純粋な無水炭酸ナトリウムを.二酸化炭紫

を含まない?，t.im*に溶解して 250mlにしたものをし
ばらく保存した.その問に，この水溶液が空気中の二

酸化炭紫を吸収したことがわかっている.この水溶液

を 10.0mlとり.精製した窒素ガスを溶j庄内に通じ

ながら.演度未知の埴酸を滴下した.そのときのpH

変化を左図に示す.

これについて.下の問いに答えよ.なお.数値はす

べて有効数字 2~行まで求めよ.

(1) 作成直後の炭酸ナト リウム水溶液の濃度を，モル濃度であらわせ.

(2) 区間AおよびBで起こっている反応を.化学反応式であらわせ.

(3) P点で存在する主なイオン 3種と.Q点で存在する主なイオン2種をイオン式でおらわせ.

(4)浦定に用いた塩酸の濃度をそル濃度であらわせ.計算の過程も簡単に記せ.

(5) 10.0 mlの炭酸ナトリウム水溶液中に溶解したこ般化炭紫の最は.O.C. 1気圧で何mlか.

計算の過程も簡単に肥せ.

(6) R点でのpH値はどれだけか.計算の過程も1m'11に記せ.ただし log2 =0. 301. log 3 = 

0.477 とせよ.
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【演習問題3】

0.1 mol/ R.の酢酸の水溶液がある.酢酸の電離定数を 1.8XIO-5とした時，次の文章の [ ] 

の中には適当な詩句または式. 仁二二二コ の中には数値を入れよ.ただし log1. 3~ =O.127. 

1 og 3 =0.477. log D. 57=0. 081. .J[8= 1. 3~2 とする.

(1) いま.弱酸の濃度をCmo 1/ 1z . 電離定数をKaおよひ'111脱皮をα とする と.m離皮α(α~ 1) 

は， α=[ (a) ] .また水紫イオン讃度[H・]は.[H・]=αX[ (b) ]なる一般式で与え

られる.

したがって.O. 1 mol/ R.の酢・酸の水溶液の電離皮は.Cコ豆二コ xl0仁コ直二コ，また. こ

EコEコの酢酸の水素イオン濃度は， 亡コ亙二コ x10' ! " 'mo 1 / 1zとなる.よって.O. 1 mo 1/ R.の

酢酸の水溶液のp[-1は亡コE二コ である.

(2) O. 1 mol/ R.の酢般の水溶液 100mlに.0.002 molの酢酸ナトリウムを溶解した.この時の

体積変化を無視すると，この酢駿と酢酸ナトリ ウムの混合溶液中のCH，COO-の濃度はほぼ
[ (h) ]の漉度に等しく. 仁コ立コmol/R.である.ま九 CH，COOHの損度はじコ瓦コ
mol/ R.である.したがって.この混合溶液中の水紫イオン濃度は.じこlKLコ XI0亡=nrコ
mol/ R.で.pHは仁ご回二コとなる.

(31 (2)の酢酸と酢酸ナトリウムの混合溶液 100m2に，1 mo 1/ 1zの埠酸 0.1mlを加える.この

時の体積変化を無視すると，この混合溶液中のCH，COOHの濃度は亡コEコ mo1/ R. .ま
た.CH3COO・の濃度は亡コョ=コ mo1/ 1zとなる. したがって.この混合溶液のpHは仁コEごコ

である.

(4) (2)の溶液と(3)の溶液とのpHの差はわずかである.これは酢酸と酢酸ナトリ ウムの混合溶液

の[ (Q) ]作用のためである.
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【自習問題】

組成式が H，sNsCI，Coで.1モルあたりコノ〈ル卜 lモルを含む赤紫色の錯塩について以下の
実験を行った.

〔実験〕

(a) 強い光をあてないよう注意しながら.この錯出 O.IOOgを浩かした水溶液に薄い硝般を加え

て徴酸性としこれに硝敵銀水溶液を加えたところ.白色沈殿を生じた.新たな沈殿が生じな

くなるまで硝酸銀水溶液を加えてから.生じた沈販を集め.きわめて薄い硝酸で洗い.乾燥し

て質量を測定したところ.0.115gであった.

(b) (a)とは別に，この錯国 O.IOOgを溶かした水溶液に水般化ナトリウム水溶液を加えて埠基性

とししばらく加熱した1&.薄い硝酸を加えて徹酸性とした溶液について.(a)と問械な掛作に

よって硝酸鍛水溶液を加えて生じた白色沈殿の質fikを測定したところ， 0.172gであった.

(c) (a). (b)とは別に.この錯埠 0.100gを溶かした水溶液に.十分な量の水酸化ナトリウム水溶

液を加え.加熱して錯担を完全に分解した.この反応で錯塩から発生した気体を.濃度 0.100

mo1/ .eの硫酸 30.0ml中にすべて捕集した.この溶液を濃度 0.100mol/ .eの水酸化ナトリウ

ム水溶液でメチルレッドを指示薬として瀦定したところ.終点に達するまでに 40.0mlを要

した.

必要ならば原子置として次の値を用い.問ア~クに答えよ.

H : 1. O. N: 14.0， C I : 35.5. Co : 59. O. 八g:108.0 

〔問〕

ア.(a)の実験で.強い光をあてないよう注意した理由を述べよ.

イ.(a)の実験で集めた白色沈殿をアンモニア水で洗うとどうなるか.反応式を示して説明せよ.

ウ.(a)の実験で生じた沈殿の物質量を求めよ.また.その他は錯塩lモルあたり伺モルであるか

を示せ.

エ.(b)の実験で生じたは;殿の物質量を求めよ.また，その他は錯塩lモルあたり何モルであるか

を示せ.

オ.(c)の実験において，錯塩から発生して硫酸に揃鈍された気体は何かを化学式で示しまた.

それは錯塩iモルあたり何モルになるかを示せ.

カ.メチルレッドの変色}創立酸性側 (pH4. 4~6. 2)にある.(c)の実験における中和滴定でこの

指示薬を使用した理由を述べよ.

キ.(a)と(b)の実験でir，.られたむt殿の生成量が同じにならない理由について考えを述べよ.

ク.(c)での実験結果とキ.で考えたことから，この錯出に適当と考えられる化学式を守け.
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