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中和満足曲線の基本的な形態ほ広く知られているが，この数式的な扱いをとり上げているもの

ほ意外に少ない。一般的な物理化学の教科書としてはAtkinsl）やAlberty2）の著書などが，ま

た分析化学方面では Freiser3）の著書などがこれをとり上げているが，これらにほ次のような共

通点がある。即ち，どれも物理的に微小な項を無視した近似的な数式を与えている。ところが滴

定の進行に伴って無視できる項が変わってくるため，一本の曲線に対していくつもの式を交替に

用いなければならなくなっている。

これらの教科書の方法ほ，加えたアルカリ（又は酸）の量の関数としてpHを考えているが，筆

者らは，加えたアルカリ（又は酸）の農をpIiの関数と考えれば近似をせずにすむことに目をつ

け，これを考察した。これによると，一本の曲線ほ山つの式で表現できる。

また本稿でほ，Debye－Hackelの理論を用いて更に厳密な扱いを試みる。また，得られた式に

よる計算結果と，実験で求めた実測値とを対比させる。

2．滴定曲線の式の導入

以後，次のことを仮定する。まず，p王i…一10g伽十≡－〔H十〕とする。（即ち，α五十芸〔H十〕）

また，中和によって生成する塩ほ，完全に電離しているとする。

また，次のように定義される数値を用いる。

こr ≡
加えたアルカリ（酸）の体積

もとの酸（アルカリ）の体積

α（β）をもって，酸（アルカリ）の電離度を表わす。

2。1 活量と濃度が等しい場合（活量係数≡1）

2・1。1 弱酸の強アルカリ（一価）による滴定

まず，一価の弱酸HAについて考える。‡寸AほH十とA‾とに電離するが，このとき〔A‾〕，

〔HA〕は次の式で表わされる。

〔Aつ＝（1／1十ヱ）αCα

〔HA〕＝（1／1＋ズ）（1－α）C。 （1）

ここにC〃ほ酸の初濃度である。そこで，質量作用の法則により，
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足α≡旦聖二聖上塑二ま也＝助
伽A ‾〔HA〕 1－α

これを変形すると，次式を得る。

gα
α＝

足仔＋〔H＋〕

（2）

（3）

一方，系ほ全体として電気的に中性でなければならないから，

〔B＋〕＋〔H十〕＝〔A‾〕＋〔0‡i‾〕 （4）

が成立する。ここに，B＋は加える強アルカリ BO‡iの電離した陽イオンである。また，〔B＋〕

は次の式で表わされる。

〔B十〕＝（∬／1＋エ）C∂ （5）

ここに，Gほアルカリの初濃度である。（4）式に（1），（丸（5）式を代入して変形すると，

〔OHつ＝〔H十〕－
1 足α

1＋エ gα＋〔H十〕〉“11＋∬
C。＋∵ヱ⊥⊥】Cみ （6）

を得る。この両辺に〔H＋〕をかけることにより，

‰…軸物Ⅱ－甜＋〕〔0汁〕＝〔即2＋て七（ヱCムー蒜C抑十〕（7）
を得る。これをヱについて整理すれば，

．ヱ：＝＝

＆

常子召許〕－〔H＋〕C〃＋‰－〔H＋〕2
〔H＋〕C∂－＆y＋

を得る。この式の〔H＋〕に10‾pIIを代入すれば，

次に，二価の弱酸について考える。これはH十，

式で表わされる。

〔A2‾〕＝（1／1＋∬）α1α2Cα

〔HA‾〕＝（1／1＋エ）α1（1－α2）C〝

〔H2A〕＝（1／1」－ヱ）（1－α1）Cα

ここにαiは第才電離度である。これを用いると，

足仔1＝ 〔H＋〕α1（1－α2）
1－α1

疋α2＝J堅〕些
1－α2

この二式より，α1，α2ほ次式で表わされる。

α1

α2＝7】

吼1〔H十 ＋g叫jこ2

足叫足〃2＋g。1〔H十〕＋〔H十〕2

足。2

（8）

求めるべき式となる。

HA－，A2一に電離するが，これらの濃度は次

（9）

¢領

（川

）－ん

足。2＋〔H十〕

電気的中性の条件

〔B＋〕十〔H十〕＝〔HA‾〕＋2〔A2－〕＋〔OH－〕 杜カ

に（5），（9），紬式を代入して〔H十〕をかけて＆yをつくり，これを整理することによって
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ユ：＝

＆1〔H十〕＋2疋α1足α2

攣
を得る。

一般に7花畑の弱酸では，次の式が得られる。

、：r＝ニ

A（〝乙）〔H十〕Cα＋‰…〔H＋〕2

〔H＋〕C∂一弘＋〔技＋〕2

ここにA（∽）とほ，

A（プ乃）≡

J′‡

∑（才〔H十〕，7卜ffI足αノ）
gニ1 1≦ノ≦f

姻

朋）

吐頚
，J壬

∑（〔H＋〕，，卜fIl方〃ノ）
i＝0 1≦ノ≦∫

である。

2。1・2 混合酸（一価）の強アルカリによる満足

弱酸をHAfで表わすと，HんほH＋とA∫‾に電離し，次の式が成立する。

〔Af【〕＝（1／1＋ヱ）α∫Caf

〔HAf〕＝（1／1＋ヱ）（1－αf）Ca∫ 8窃

ここにαiほ酸Zの電離度，Ca∫ほ酸の初濃度である。よって，

gaf＝∈認許＝－掌裟 （17）

が成立し，これを変形すれば

ぬi

α～ニ定㌫丁田う

を得る。一方電気的中性の条件により，

〔H＋〕＋〔B十〕ニ〔OH‾〕＋写〔ん‾〕
壬

これに式（5），8軌姻を代入して変形すれば，

．ズ：＝芋造詣ち〔H→－〕＋‰－〔叫
Cみ〔H＋〕－‰＋〔H＋〕2

姻

8頸

¢ゆ

を得る。

2。1。3 弱酸（一榔i）の弱アルカリ（一価）による滴定

このような系ほ分析化学的にほ重要な意味をもたないが，物理化学的には興味ある題材の一つ

である。

弱酸をHAで，弱アルカリを便宜上BOHで表わす。（本稿でほ水溶液を考えているので，こ

のように表現しても本質的にBr¢nstedの塩基と同等である）HAの電離については，2・1。

1の議論がそのまま適用され，（1）～（4）式が成立する。BOHほB十とOH一に電離し，〔B」つ

と〔BO‡i〕ほ
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〔B＋〕＝（∬／1＋ヱ）βCみ

〔BOH〕＝（ズ／1＋エ）（1…β）C占

で表わされるので，次式が成立する。

β ‰
▲▲〝‾

〔BOH〕 ‾1一β〔H＋〕

これを変形して，次式を得る。

gぁ＝雌

β ガム〔H＋〕
足∂〔H＋〕＋‰

一方電気的中性の条件により，

〔H＋〕＋〔B＋〕＝〔0‡ナ〕＋〔A‾〕

これに（1），

こご＝

（3），但功，¢勾式を代入することにより，

。打α
W“頂㌃了1巧00〔H十〕C〃＋‰－〔H＋〕2

〔H十〕＋‰
〔H＋〕Cみ－‰＋〔H十〕2

糾

位カ

な頚

糾

餉

を得る。このような系の満足曲線ほ，近似的な方法でほ正確な形が措きにくい。

以上の議論を一般化すると，次の式が得られる。

〔∑（A♪G♪）－∑（B甘Cbヴ）〕〔H＋〕＋‰－〔H十〕2
♪ 甘

ユ：＝ 但ゆ

〔∑（B′Cb′）－∑（AざCaぶ）〕〔H＋〕－‰＋〔H＋〕2
r ∫

ただし満足される溶液中の酸をク，アルカリをヴで，加える溶液中のアルカリを7‾，

現した。そしてA♪（A∫）は酸♪（5）について往ゆ式で定義される A（〝ヱ）の値を，

はアルカリヴ（r）について次式¢笥で定義されるB（∽）の値を表わし，Ca♪，Cbす，

各々の初濃度を表わすものとする。

乙／．／方Ⅳ

真（才（〔H＋〕）’’卜f
ロ ガbノ）
1≦ノ≦i

B（∽）…≡

敷（一叢J”卜fH 足bブ）
1≦ブ≦i

2。1・4 計算例

これまでに導びいた式を用いて，実際にグラフを作製してみる。

な胡

酸を5で表

また払（Br）

Cbr，Gぶほ

ここでは，後で実験する二例

についてグラフを措いた。図1（a）に，シュウ酸をNaOHで滴足したときの計算例を示す。計算

にほ，㈹式を用いた。また図2（a）に，シュウ酸をアンモニアとピソジンの混合溶液で滴足したと

きの計算例を示す。この計算にほ，次の但功式を用いた。

足α1〔H＋〕＋2足。1足β2

エ＝
＋〔H＋〕2

〔H十〕G＋疋Ⅳ－〔H十〕2

（
gbl〔H＋〕 Cbl＋ 足b2〔H＋〕

足bl〔H十〕＋‰〉）⊥■足b2〔H＋〕＋足ⅣrCb2 ）肝〕－‰＋〔＝ヅ
留ゆ

前者の例でほ中和点が二つ出る。第一中和点より後の領域では，近似をとり入れた式によって

計算しても，本法とはとんど等しい曲線が得られる。しかしシュウ酸ほかなり強い酸なので，第

…
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一．〆㌦〆㌢

．
吋
－

10 15 26

加えたアルカリの体接／1Ⅵ且

図1 シュウ顧のNaOHによる滴定曲線

C。＝1．0238×10仙2mol／1，Cぁ＝4．05×10－2mol／1シュウ酸Kβ1ニ5．36×10－27），

Kク2ニ5．73×10－5（180c）6）Kw＝0．579×10～14（180c）8）

（図1，2共通）－u－－（a）7′＝1として計算仙（b）Debye－H臼ckel理論を適用して計算 ……（c）実測点

一中和点以前では，近似した式ほ適用できない2）。本法は，解離定数の大小に関係なく適用でき

る。

後者の例も中和点が二つ認められるがタ 解離定数の値によってほ，中和点が三つ現われる。各

中和点ほ，定性的にほ，各々次の反応に基づくと考えられる。第一一の中和点ほ，HA‾ とBl十，

B2＋ とからBl（HA）とB2（HA）を生成する反応に基づく。第二中和点ほ，A2－とBl＋，B2＋と

からBIB2Aを生成する反応に基づく。第三中和点ほ，BlOH とB20Hの内，解離定数の大き

い方（BlOHとする）と酸から（Bl）2Aを生成する反応に基づく。このような各中和点が「自

然に」現われてくるのも，本法の特徴である。

2・2 Debye－H拉ckel理論の適用

Debye－H仏ckel理論によると，物質才の活量係数 riについて，次式が成立する。

…gO守rf＝
0．51、／す

1＋0．33αJすごる2（250c）
田切

ここでZfほ物質の荷電数，αほ物質によるパラメータ，〃はイオン強度であって，

〃…（1／2）写Cf
Zf2 ¢領

事

ここでCiは物質才の濃度である。

小 95 叫



pH

14

10

0

ノ

／

′

′

；′′

20
0

図2 シュケ酸のアンモエア

10

加えたアルかjの体積／m且

ビリジン混合液による滴定曲線

15

C。＝0．996×10－1mol／1，Cbl＝0．335mol／1（NH8），Cb2ニ0．432mol／1（C5H5N）

シュウ駿 K。1＝5．36×10－27），Kα2＝5．49×10－5（22．5℃）6）NHaKbl＝1．75×10－5（22．5℃）6），

C5日5N Kb2＝1．38×10－911）Kw＝0．832×10仙14（22．50c）8）

さて，H2Aの電離に関する質量作用の法則ほ赦密にほ次の形で与えられる。

g。－≡撃皇空室工＿＝旦岨ヱ聖二吐ニgα1′竺gβ1≡
αE2A

〔H2Å〕
r苫2A

－「‾▲

γ諾2A
糾

ここでg。1′ほ「見かけの」解離定数である。この式の対数をとり，缶切式を代入すると，次式を

得る4）。

pgβ1′ニp疋α1＋㌶芸諸芸p足〃1＋歳
同様に，

pgα2′芸p方α2＋岩島

舶

8頚

2。1で行なった議論ほ厳密にほ「見かけの」解離定数についてのものだったから，

用いて修正されるべきである。ここでは，2。1・4で計算した二例について，（32），

（32），榊式を

脚式等によ

る修正を試みた。9）修正は次のように行なった。まずg＝足′と仮定して，pHを与え，対応する

仮のエを計算する。（即ち，2・1と全く同様に計算する）次に，仮の∬における〃を計算し，

（〃ほ∬の関数になる）g′を計算する。次に，足′を足の代りに代入しなおし，もう一度∬を計

算しなおす。これを，与えられたp壬iに対応する其の£の値とする。10）
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図1，図2の（b粧，このように修正した計算結果を示す。Debye…H也ckel理論の適用によって

曲線の形が若干変化することがわかる。とくに図2において，Debye－H仏ckel理論を適用してい

ない（a）では二番目の中和点が現われていないが，修正した（b）ではこれが現われてきていることが

注目される。

3．実 験

ここでは，前述のように，シュウ酸のNaOHによる滴定曲線，シュウ酸のアンモニアービリ

ジン混合液による滴定曲線を実験により作製し，計算結果と比較する。

3・1 実験方法

まずシュウ酸標準液を調製する。強アルカリによる滴定でほ約0．01mol／1，アンモニアービリ

ジンによる滴定でほ約0．1mol／1を用いた。次に，NaOH約0．04mol／1の水溶液，アンモニア

ービリジン各々約0．4mol／1の混合水溶液をつくる。

50mlビーカーにシュウ酸水溶液を正確に30mlとり，温度計とpH メーターのガラス電極を

そう入する。スターラーで静かにかきまぜながら，ビュレットでアルカリ溶液を加えていく。ア

ルカリを1～5滴ほど加える度に，加えたアルカリの量とpHを記録する。この操作をアルカリ

を20mlほど加え終わるまで行なう。常時温度を監視し，大きな温度変化がないよう層意する。

アルカリの濃度ほ，測定値から滴定曲線を措き，中和点を用いて定めた。

測定に用いたpHメーターは，堀場F－7LCで，JIS規格による形式Ⅰ（再現性が±0．02pH）

に相当する。5）

3・2 結果及び考察

測定の結果を，図1，図2の（c柁こ示す。図1，2の双方とも，（b）と（c）はかなりよくr致してい

る。

一部にずれがあるが，これについて検討してみたい。測定誤差の他，次のような原因が考えら

涼lる。

まず図1で，第二中和点以降が，実測と計算でかなりずれているが，これは主として空気中の

CO2 の影響ではないかと考えられる。

他の部分での若干のずれは，第一には，本法ではα班＋芸〔H＋〕及び塩の完全電離を仮定したが，

実際にほこれが厳密には成立していない，ということが考えられる。第二にほ，Debye－H也ckel

理論の適用限界が考えられる9）。この二つの原因ほ，本法の限界を示唆するものである。第三に

ほ，捌か卜の若干の温度変化（約1．50Cはどの幅があった）のため，平衡定数，特に定一γが変

化したことが考えられる。特に図2の（b）ほ，温度の変化によって，形がかなり変化する。

しかし概して，計算値ほ実測値をかなりの精度で言いあてているといえよう。

4．結 論

中和満足曲線の数式的な扱いにおいて，本法ほ，Debye－H故Ckel理論の適用により，かなり正
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確な議論ができることがわかった。しかし3。2で述べたような点で，本法の限界がある。

また，現在一般に用いられている近似的な方法と比較して，次のような点ですく“れている。ま

ず，一本の曲線が一つの数式ですべて表現できること。次に，中和滴定のあらゆる場合に，統一

的に適用できること。（2。1・4で述べたように，シュウ酸の滴定でほ，近似的な方法は不都

合である）

計算式がやや複雑でほあるが，最近プログラム式の電卓が著しく普及しており，こうした計算

も手軽に行なえるようになっている。（本研究において使用したのも二万Pj台のプログラム電卓

だけである）

またこの題材を実験化するにほ，pIiメーターがあれば，ごく簡単な装置を組むだけでよい。

以上のようなことから，本法は物理化学の実験教材としてかなり有用と考えられる。
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