
○電離度と電離定数

問１　1.0mol/Lの酢酸の電離度は0.0040（0.40％）である。この酢酸水溶液の電離定数ＫaとpHを求めよ。

　　［Ｈ+］＝1.0×0.0040　　　pH＝－log(4.0×10-3)　　　　Ka＝(4.0×10-3)2／(1－4.0×10-3)

　　　　　 ＝4.0×10-3mol/L 　　　＝3－2log2　　　　　　　　　＝1.6×10-5

　　　　　　　　　　　　　　　　 ＝2.4

問２　0.10mol/LのNH3水の電離度は0.014（1.4％）である。このNH3水の電離定数KbとpHを求めよ。

　　［OH-］＝0.1×0.014　　　pOH＝－log(1.4×10-3)　　　Ｋb＝(1.4×10-3)2／(0.1－1.4×10-3)

　　　　　　＝1.4×10-3mol/L　　　＝4-log7-log2　　　　　　　＝1.98×10-5

　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＝2.85　　　　　　　　　　 ≒2.0×10-5

　　　　　　　　　　　　　　　 pH＝14-2.85≒11.2　

問３　010mol/Lのギ酸（HCOOH）の電離定数は、25℃において1.0×10-9である。このギ酸水溶液の水素イオ

　　ン濃度と電離度を求めよ。

　　1.0×10-9＝0.10α2　　　　　　［Ｈ+］＝0.10×1.0×10-4

　　　　　 α＝1.0×10-4　　　　　　　　　　　＝1.0×10-5mol/L

問４　0.20mol/LのNH3水の電離定数は、25℃において1.0×10-5である。このNH3水中の水酸化物イオン濃度

　　と電離度を求めよ。

　　1.0×10-5＝0.20α2　　　　　　　［OH-］＝0.20×7.07×10-3

　　　　　 α＝7.1×10-3　　　　　　　　　　 ＝1.4×10-3mol/L

問５　あるシアン化水素酸（HCN）の電離度が0.010（1.0％）であった。このシアン化水素酸の濃度は何　　

　　[mol/L]であるか。ただし、電離定数を7.0×10-10とする。

　　7.0×10-10＝Ｃ×(0.010)2　　　　　　

　　　　　 Ｃ＝7.0×10-6mol/L　　

○ 塩水溶液のpH

問６　0.20mol/Lの硫酸水素ナトリウム（NaＨSO4）水溶液液のpHを求めよ。ただし、硫酸水素イオンの電離定

　　数を5.6×10-8とする。

　　NaＨSO4→ Na+ + HSO4-　　HSO4- ⇄ Ｈ+ + SO42-

　　5.6×10-8＝0.20α2　　　　　　　［Ｈ+］＝0.20×5.29×10-4　　　　pH＝－log(1.06×10-4)

　　　　　 α＝5.29×10-4　　　　　　　　　＝1.06×10-4　　　　　　　　　　＝4.0
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問７　次の文章中の（　）内に適当な化学式・文字式・数値を入れて文章を完成せよ。

　　0.010mol／Ｌ-酢酸ナトリウム水溶液の加水分解度ｈ、加水分解定数Ｋh、pHを求める。酢酸ナトリウムは　

電解質なので次のような電離反応式で各イオン種に電離する。

　　　　　CH3COONa　→　（　CH3COO-　）＋（　Na+　）

　　酢酸イオンは、酢酸が弱酸であるので、つぎのような加水分解反応により、水から水素イオンを受　け取り

酢酸になる。

　　　　（　CH3COO-　）＋Ｈ2O　⇄　（　CH3COOH　）＋（　　OH-　　）

　この反応式から加水分解定数Ｋhを各化学種の濃度で示すと、（ただし、水は多量にあるので水の濃　度は一定

と考えられ無視できる）

　　　　Ｋh＝（　[CH3COOH][OH-]／[CH3COO-]　　　　　　）

　　分母・分子に（　［Ｈ+］　）をかけると、

　　　　Ｋh＝（　[CH3COOH][OH-][Ｈ+]／[CH3COO-][Ｈ+]　）

　　これを整理し、酸の電離定数Ｋaと水のイオン積Ｋwを示す式を比較すると、ＫhはＫaとＫwから、

　　　　Ｋh＝（　（[CH3COOH]／[CH3COO-][Ｈ+]）×[OH-][Ｈ+]　　）．．．．．①

　という関係式が得られるので、ＫaとＫwから加水分解定数Ｋh＝（　Ｋw／Ｋa　）になる。　

　　次に、0.01mol/L-酢酸ナトリウム水溶液のイオン種の濃度を考える。加水分解度をｈとすると、

　　　　　（　CH3COO-　）＋Ｈ2O　⇄　（　CH3COOH　）＋（　　OH-　　）

　　　　初め　0.01mol／Ｌ　　　　　　　　　　　 0　　　　　　　　　0
　　加水分解（　-0.01ｈ 　）　　　　　　　（　　0.01ｈ　　）　（　　0.01ｈ　　）

　 電離平衡（　0.01(1-ｈ)　）　　　　　　（　　0.01ｈ　　）　（　　0.01ｈ　　）

　　加水分解定数Ｋhを加水分解度ｈを用いて示すと

　　　　Ｋh＝（　0.01ｈ2／(1-ｈ)　）

　　ｈは1に比べて小さいので加水分解定数は

　　　　Ｋh＝（　0.01ｈ2　）　．．．．．．②

　　で示される。

　　　①②式より、加水分解度ｈ＝（　

€ 

Kw
0.01Ka

　）になる。

　　　電離定数Ｋa＝1.8×10-5であれば、この溶液のpHは、［OH-］＝（　2.4×10-6　）より、

　　pH＝（　8.4　）

問9　0.10mol/Lの亜硝酸ナトリウム（NaNO2）水溶液の加水分解度とpHを求めよ。ただし、亜硝酸の電離定数

　　を2.1×10-4とする。

　　　ｈ＝

€ 

1.0×10−14

0.10×2.1×10−4
　　［OH-］＝0.10×

€ 

10−4

21
　　　pOH＝－log(

€ 

10−5

21
)

　　　　＝

€ 

10−4

21
　　　　　　　　　　　＝

€ 

10−5

21
　　　　　　　　　＝5+

€ 

1

2
(log7+ log3)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝5.66

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 pH＝8.3
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問10　次の文章中の（　）内に適当な化学式・文字式・数値を入れて文章を完成せよ。

　　0.01mol／Ｌ-塩化アンモニウム水溶液の加水分解度ｈ、加水分解定数Ｋh、pHを求める。塩化アン

　モニウムは電解質なので次のような電離反応式で各イオン種に電離する。

　　　　　NH4Cl　→　（　NH4+　）＋（　Cl-　）

　　アンモニアが弱塩基なのでアンモニウムイオンは水に水素イオンを与え、次のような加水分解反応を起こ　

　し、アンモニアになる。　

　　　　（　NH4+　）＋Ｈ2O　⇄　（　NH3　）＋（　Ｈ3O+　）

　　この反応式から加水分解定数Ｋhを各化学種の濃度で示すと、オキソニウムオンは水素イオンとして示すと、

（ただし、水は多量にあるので水の濃　度は一定と考えられ無視できる）

　　　　Ｋh＝（　[NH3][Ｈ+]／[NH4+]　　　　　　）

　　分母・分子に（　[OH-]　　）をかけると、

　　　　Ｋh＝（　[NH3][Ｈ+][OH-]／[NH4+][OH-]　　　　　　）

　　これを整理し、塩基の電離定数Ｋｂと水のイオン積Ｋwを示す式を比較すると、

　　　　Ｋh＝（　（[NH3]／[NH4+][OH-]）×[Ｈ+][OH-]　　）．．．．．①

　という関係式が得られるので、ＫｂとＫwから加水分解定数Ｋh＝（　　Ｋw／Ｋｂ　）になる。　

　　　次に、塩化アンモニウム水溶液のイオン種の濃度を考える。

　　　　　（　NH4+　）　＋Ｈ2O　　⇄　　（　NH3　）　＋　（　Ｈ3O+　）

　　　初め　0.01mol／Ｌ　　　　　　　　　　　 0　　　　　　　　　0
　　加水分解（　-0.01ｈ 　）　　　　　　　（　　0.01ｈ　　）　（　　0.01ｈ　　）

　 電離平衡（　0.01(1-ｈ)　）　　　　　（　　0.01ｈ　　）　（　　0.01ｈ　　）

　　　加水分解定数Ｋhを加水分解度ｈを用いて示すと

　　　　Ｋh＝（　0.01ｈ2／(1-ｈ)　）

　　　ｈは1に比べて小さいので加水分解定数は

　　　　Ｋh＝（　0.01ｈ2　）　．．．．．．②

　　　で示される。

　　　①②式より、加水分解度ｈ＝（　

€ 

Kw
0.01Kb

　）になる。電離定数Ｋｂ＝1.8×10-5であるとすると、溶　

　液のpHは、［H+］＝（　2.4×10-6　）より、pH＝（　5.6　）

問11　0.20mol/Lの炭酸ナトリウムのpHを求めよ。炭酸水素イオンの電離定数Ka2＝4.8×10-11であ

　　る。加水分解反応は、炭酸イオンが炭酸水素イオンになるところまで考えればよい。

　　CO2- + H2O ⇄ HCO3- + OH-

　　ｈ＝

€ 

10−14

0.20× 4.8×10−11
　　　［OH-］＝0.20×

€ 

10−1

96
　　　pOH＝－log(

€ 

10−3

24
)

　　　＝

€ 

10−1

96
　　　　　　　　　　　　＝

€ 

10−3

24
　　　　　　　　　＝－

€ 

1

2
(−3− log3−2 log2)

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝2.19

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｐＨ＝11.8
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○共通イオン効果と緩衝溶液

問12　0.10mol/Lの酢酸水溶液１.0Ｌに酢酸ナトリウム8.2ｇを溶かした水溶液のpHを求めよ。ただ

　　し、酢酸の電離定数Ｋa＝1.8×10-5とする。

　　　CH3COONa（82）　8.2ｇ＝0.10mol

　　　[CH3COOH]＝0.10mol/L（元の酢酸水溶液濃度にほぼ等しい）

　　　[CH3COO-]＝0.10mol/L（加えた酢酸ナトリウムの濃度にほぼ等しい）

　　　1.8×10-5＝0.10[H+]／0.10　　　　ｐＨ＝－log(1.8×10-5)

　　　　　 [H+]＝1.8×10-5　　　　　　　　　　　＝6－log2－2log3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝4.7

問13　0.10mol/Lのアンモニア水1.0Ｌに塩化アンモニウム26.75ｇを溶解した水溶液のpHを求めよ。

　　ただし、アンモニアの電離定数Ｋｂ＝1.8×10-5とする。

　　NH4Cl（53.5）　26.75ｇ＝0.50mol

　　[NH3]＝0.10mol/L（元のアンモニア水溶液の濃度にほぼ等しい）

　　[NH4+]＝0.50mol/L（加えた塩化アンモニウムの濃度にほぼ等しい）

　　1.8×10-5＝0.50[OH-]／0.10　　　　ｐOH＝－log(3.6×10-6)　　　　　　ｐＨ＝14－5.44

　　　　　 [OH-]＝3.6×10-6　　　　　　　　　　　＝7－2log2－2log3　　　　　　　 ＝8.6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＝5.44

問14　次の溶液のpHの変化がどうなるか計算しよう。ただし、希塩酸を加えた際の溶液の体積増加分は、無視で

　　きるものとする。また、酢酸の電離定数を1.8×10-5とする。

（１）純水100mlに0.10mol/L-希塩酸水溶液を1.0mlを加えた溶液を加えた溶液

　　［Ｈ+］＝0.10mol/L×1.0ml／100ml　　　　ｐＨ＝3.0

　　　　　 ＝1.0×10-3

（２）0.10mol/L-酢酸水溶液100mlに、0.10mol/L-希塩酸を1.0mlを加えた溶液

　　塩酸によってる生じる水素イオン濃度は、0.10mol/L×1.0ml／101ml＝1.0×10-3mol/L

　　酢酸の電離によって生じる酢酸イオンの濃度をｘmol/Lとすると、

　　[CH3COOH]＝0.10－ｘ　　[CH3COO-]＝ｘ　　[Ｈ+]＝ｘ＋1.0×10-3　

　　　1.8×10-5＝ｘ(ｘ＋1.0×10-3)／(0.10－ｘ)　　[Ｈ+]＝9.25×10-4＋1.0×10-3　　　ｐＨ＝2.7

　　　　　　ｘ＝9.25×10-4　　　　　　　　　　　　　　　　　＝1.93×10-3

（３）0.10mol/L-酢酸ナトリウム水溶液100mlに、0.10mol/L-希塩酸を1.0mlを加えた溶液

　　塩酸によってる生じる水素イオン濃度は、0.10mol/L×1.0ml／101ml＝1.0×10-3mol/L

　　酢酸ナトリウムによって生じる酢酸イオンは、塩酸から生じる水素イオンと結合して酢酸になるので

　　[CH3COOH]＝1.0×10-3　　[CH3COO-]＝0.10－1.0×10-3

　　　1.8×10-5＝(0.10－1.0×10-3)[Ｈ+]／1.0×10-3　　　　ｐＨ＝6.7

　　　　　　[Ｈ+]＝1.80×10-7　
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（４）酢酸と酢酸ナトリウムが各々0.10mol/Lに調整された混合溶液100mlに、0.10mol/L-希塩酸を　

　　1.0mlを加えた溶液

　　塩酸によってる生じる水素イオン濃度は、0.10mol/L×1.0ml／101ml＝1.0×10-3mol/L

　　酢酸ナトリウムによって生じる酢酸イオンは、塩酸から生じる水素イオンと結合して酢酸になるので、

　　[CH3COOH]＝0.10＋1.0×10-3　　[CH3COO-]＝0.10－1.0×10-3

　　　1.8×10-5＝(0.10－1.0×10-3)[Ｈ+]／(0.10＋1.0×10-3)　　　　ｐＨ＝4.7

　　　　　　[Ｈ+]＝1.83×10-5　

　

問15　pH＝5.0の緩衝溶液を100ml作りたい、0.10mol/Lの酢酸水溶液と酢酸ナトリウム水溶液を何[ml]ず

　　つ混合すればよいか。次の1)~5)の手順にしたがって解答せよ。ただし、混合による容量変化は無いものと

　　する。Ka＝1.8×10-5

　1) 酢酸水溶液の量をχmlすると、酢酸ナトリウム水溶液は、（　100－ｘ　）ml

　2) 電離平衡前の酢酸の濃度は（　0.10ｘ／100　）mol/L、酢酸イオンは（　0.10(100－ｘ)／100　）mol/L

　3) 電離平衡時の水素イオン濃度は、（　1.0×10-5　）mol/L

　4) 電離平衡時の酢酸の濃度は（　0.10ｘ／100　）mol/L、酢酸イオンの濃度は（　0.10(100－ｘ)／100　）

　　mol/Lであるが、電離によって増加または減少するものが、元の量に比較して十分小さいので、その増減は

　　無視できる。

　5) 酢酸の電離定数を示す方程式から、χを計算すると。

　　1.8×10-5＝(0.10(100－ｘ)／100)×1.0×10-5／(0.10(100－ｘ)／100)

　　　　　 ｘ＝35.7

問16　酢酸および酢酸ナトリウムの濃度がそれぞれ0.10mol/Lになるように調整した水溶液が100mlある。　　

　　これに、水酸化ナトリウムを0.040g溶解した。pHはどのように変化するか。次の1)~6)の手順にしたがって

　　解答せよ。ただし、溶解による容量変化は無いものとする。

　1) 初めの酢酸の濃度は（　0.10　）mol/L、酢酸イオンの濃度は（　0.10　）mol/L

　2) 酢酸の電離定数を示す方程式から水素イオン濃度を求めると（　1.8×10-5　）mol/L、よって、

　　初めの溶液のpH＝（　4.74　）

　3) 初めにある酢酸のモル数は（　10　）mmol、酢酸ナトリウムのモル数は（　10　）mmol

　4) 加える水酸化ナトリウムのモル数は（　1.0　）mmol

　5) 水酸化ナトリウムと反応した後の酢酸のモル数は（　9　）mmol、反応によって酢酸ナトリウ

　　ムができたと考えてよいから、酢酸ナトリウムは（　11　）mmol

　6) 酢酸の電離によって生じる水素イオン濃度は小さいので、電離による酢酸、酢酸イオンの減少は無視でき　

　　る。酢酸の電離定数を示す方程式から水素イオン濃度を求めると（　1.5×10-5　）mol/L、よって、初め　

　の溶液のpH＝（　4.82　）

問17　酢酸と酢酸ナトリウムでpH＝6.0の混合溶液を作るには酢酸と酢酸ナトリウムの混合溶液中にお

　　ける濃度比をいくつにすればよいか。ただし、酢酸の電離定数Ｋa＝1.8×10-5とする。

　　[Ｈ+]＝1.0×10-6

　　1.8×10-5＝[CH3COO-]×1.0×10-6／[CH3COOH]

　　 [CH3COO-]×1.0×10-6／[CH3COOH]＝18
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問18　酢酸と酢酸ナトリウムを等モル含んだ緩衝溶液のpHを求めよ。

　　[CH3COOH]＝[CH3COO-]

　　1.8×10-5＝[CH3COO-][H+]／[CH3COOH]

　　より、［H+］＝1.8×10-5

　　　　　ｐＨ＝－log(1.8×10-5)

　　　　　　　＝6－log2－2log3

　　　　　　　＝4.74

問19　酢酸と酢酸ナトリウムを各々0.10mol/L含んだ緩衝溶液100mlに0.10mol/Lの塩酸を2.0ml加えた時のpH

　　を求めよ。

　　HCl＝0.10mol/L×2.0ml

　　　 ＝0.20mmol　より

　　[CH3COOH]＝(0.10×100＋0.20)／102＝10.2／102

　　[CH3COO-]＝(0.1×100－0.20)／102＝9.8／102

　　1.8×10-5＝9.8[H+]／10.2

　　　［H+］＝1.87×10-5

　　　　　 ｐＨ＝4.72

問20　酢酸と酢酸ナトリウムを各々0.10mol/L含んだ緩衝溶液100mlに0.10mol/Lの水酸化ナトリウム水溶液を

　　2.0ml加えた時のpHを求めよ。

　　NaOH＝0.10mol/L×2.0ml

　　　 ＝0.20mmol　より

　　[CH3COOH]＝(0.10×100－0.20)／102＝9.8／102

　　[CH3COO-]＝(0.1×100＋0.20)／102＝10.2／102

　　1.8×10-5＝10.2[H+]／9.8

　　　［H+］＝1.72×10-5

　　　　　 ｐＨ＝4.76
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