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１章

1‒A. （a）
 /

L
mL g/mL g/mol

M

0 .500 0
25.00 0 .7914 32 .042

1.235

( )( ) ( )

=

（b） 溶液 500.0 mL の重さ：(1.454 g/mL) × (500.0 mL) ＝

727.0 g．メタノール 25.00 mLの重さは 19.78 g．溶液 500 mL

中のクロロホルム量は，727.0－ 19.78＝ 707.2 g．メタノール
のモル濃度は次式で与えられる．

 / /
 

kg
mol

kg
g g mol

m0 .707 2
19.78 32 .042 0 .872 9

( )
( )

( ) ( )

モル濃度 クロロホルム
メタノール

=

= =
Y

  計算時にすべての数字を丸めなければ，答えは 0.873 1 mで
ある．本書の多くの答えは計算の途中で四捨五入を行って
いるため，わずかに数値が異なっていることがある．

1‒B. （a）  

 
  

 /

g HBr
mL
g

mL
g HBr

L
g HBr

g/mol
g HBr L

M

100 .0 g
48 .0 1.50

0 .720 720

80 .912
720 8 .90

溶液 溶液
溶液

溶液 溶液

形式濃度

= =

= =

d d

d d

n n

n n

（b）
g HBr/g

g HBr
g0 .480

36 .0 75 .0溶液 溶液=

（c） 233 mmol＝ 0.233 mol

 
 

mol /L
mol

L mL8 .90
0 .233 0.026 2 26 .2= =

（d） Mconc･Vconc＝Mdil･Vdil

(8.90 M)・(x mL)＝ (0.160 M)・(250 mL)　⇒　x＝ 4.49 mL

1‒C.  （a）1 mol の Ca(NO3)2(式量 164.088) には，2 mol の
NO3

-(式量 62.005)が含まれる．硝酸塩の量は，

/

 /

.

mol Ca NO

mol NO

g Ca NO mol Ca NO

g NO mol NO

g Ca NO

g NO

2 
164 .088

62.005

0 755 8

( ) ( ) ( )

( )

23 2

3

3 2 3

3 3

3 2

3=

-

-

- -

- -

-

f fp p

 もし，Ca(NO3)2 が 1.26 ppm(＝ 12.6 ng Ca(NO3)2/g 溶液)，
NO3

- が 9.52 ppm（＝ (0.775 8)(12.6 ppm)）の場合，1 ng の
Ca(NO3)2には 0.7558 ngの NO3

-が含まれる．
（b） 0.144 mM Ca(NO3)2

 

 

L

mol Ca NO

mol Ca NO

g Ca NO

g/L

1.44 10 164 .088

0 .023 63

( )

( )

( )4 3 2

3 2

3 2
#=

=

-d en o

 溶液の密度を 1.00 g/mLに近いと仮定すると，Ca(NO3)2の濃
度は 0.023 63 g/(1 000 g溶液)である．

1000

ppm

g
ppm

10

0 .023 63 g Ca NO 10 23.6( ( )

6

3 2 6

資料の量
物質の量

溶液

#

#

=

= =

（c） （a）における硝酸カルシウム中の硝酸塩の量は 0.755 8 ng
と求めた．もし溶液中に Ca(NO3)2が 23.6 ppm含まれていた
ならば，NO3

-の量は 17.9 ppm＝ (0.755 8)(23.6 ppm)である．
1‒D. mol OBr-＝ (0.005 00 L)(0.623 M)＝ 3.115 mmol

   mol NH3＝ (183× 10-6 L)(14.8 M)＝ 2.708 mmol

 この反応は 3 molの OBr-に対して 2 molの NH3が必要であ
る．し た が っ て，3.115 mmol の OBr- に は 2.077 mmol 

)
mmol OBr

mmol NH
mmol OBr

3
2 3.11(3

5-

-e o の NH3 が必要である．反
応に必要な量以上の NH3があると，NaOBrが制限試薬とな
る．反応せずに残った NH3は NH3 left over＝ 2.708 mmol－

2.077 mmol＝ 0.631 mmolである．

２章
2‒A.（a） 15 ℃における水の密度は，0.999 102 6 g/mL．

 
 1

g/mL
g/mL

g
g/mL

g/mL

gm
1 0 .999102 6

0 .001 2

5 .397 4 1 8 .0
0 .0012

5.403
( )

=
-

-
=

d

d

n

n

（b） 25 ℃における水の密度は，0.997 047 9 g/mLとm＝ 5.403 1 g．
2‒B. 補正式 2‒1 を使って，m' ＝ 0.296 1 g，da ＝ 0.001 2 g/

mL，dw ＝ 8.0 g/mL，d ＝ 5.24 g/mL を代入すると，m ＝

0.296 3 g．

2‒C.
d
c

d
c

=
l
l

 16 ℃における容量モル濃度：

⇒ 16
 g/mL g/mL
Mc

0 .998 946 0 0 .997 299 5
0 .051 38 ( )℃

=
l

⇒　c' at 16 ℃＝ 0.051 46 M
2‒D. 原液はおおよそ 50 mMで，約 1 mMにするには 50 倍に
希釈する必要がある．つまり，2 mLを 100 mLに希釈すればで
きあがる．ピペットで原液 2 mLを 100 mLフラスコに移し，
水で 100 mL になるよう希釈する．正確なモル濃度は
51.38 mM/50＝ 1.0-8 mMである．モル濃度の計算がわからな
い場合は，希釈式 1‒3 を使う．

Mconc･Vconc＝Mdil･Vdil

(51.38 mM) (2 mL)＝ (x mM) (100 mL)⇒ x＝ 1.028 mM

練習問題の答え



2　　練習問題の答え

 よりよい方法は原液 5 mLを 250 mLに希釈することである．
5 mLピペットは 2 mLピペットよりも相対不確かさが小さく，
また 250 mLフラスコも 100 mLフラスコより相対不確かさが
小さいためである．
 　約 2 mM溶液をつくるには原液の量を２倍にし，原液 4 mL

を 100 mLもしくは原液 10 mLを 250 mLに希釈する．モル濃
度は (4 mL)(51.38 mM)/(100 mL)＝ 2.055 mM．
 　約 3 mM溶液をつくるには原液の量を３倍にし，原液 6 mL

を 100 mLもしくは原液 15 mLを 250 mLに希釈する．モル濃
度は (6 mL)(51.38 mM)/(100 mL)＝ 3.083 mM．
 　約 4 mM溶液をつくるには原液の量を４倍にし，原液 8 mL

を 100 mLもしくは原液 20 mLを 250 mLに希釈する．モル濃
度は (8 mM)(51.38 mM)/(100 mL)＝ 4.110 mM．
2‒E.  表 2‒7 のカラム３は，22 ℃で水が 1.003 3 mL/g占めて
いることを表している．したがって，(15.569 g) × (1.003 3  
mL/g)＝ 15.620 mL

３章

3‒A. （a） 12.529 6± 0.000 3 g
-12.437 2± 0.000 3 g
0.092 4 g←有効数字３桁

（b） 不確かさ= 0 .000 3 0 .000 3 0 .000 42 2
2+ =

沈澱量＝ 0.092 4± 0.000 4(±0.5％) g
3‒B. （a）[12.41(±0.09)÷ 4.16(±0.01)]× 7.068 2(±0.000 4)

because

4 .16 0 .240
12 .41 0 .725 7.068 2 0 .005 7

21.086 0 .764 0 .725 0 .005 7 0 .240

0 .764

( )
( ) ( )

( )(

)

2 2 2

％
％ ％

％

!

! # !

!

=

= + +

=

＝ 21.09(±0.16) or 21.1(±0.2)

相対不確かさ= 21.0
0 .1

9

6 × 100＝ 0.8％

（b） [3.26(±0.10)× 8.47(±0.05)]－ 0.18(±0.06)
＝ [3.26(±3.07％)× 8.47(±0.59％)]－ 0.18(±0.06)
＝ [27.612(±3.12％)]－ 0.18(±0.06)
＝ [27.612(±0.863)]－ 0.18(±0.06)
＝ [27.43(±0.86)] or 27.4(±0.9)
相対不確かさ＝ 3.2％
（c） 6.843(±0.008)× 104÷ [2.09(±0.04)－ 1.63(±0.01)]

＝ 6.843(±0.008)× 104÷ [0.46(±0.041 2)]

＝ 6.843(±0.117％)× 104÷ [0.46(±8.96％)]
＝ 1.49(±8.96％)× 105

＝ 1.49(±0.13)× 105；relative uncertainty＝ 9.0％

（d） e e2
1

2
1
3.24
0 .08 100 1.235y x％ ％ ％#= = =b l

(3.24± 0.08)1/2＝ 1.80± 1.235％
　　　　　　　  ＝ 1.80± 0.022(±1.2％)

（e） e e4 4 3.24
0 .08 100 .9 877y x％ ％ ％#= = =b l

(3.24± 0.08)4＝ 110.20± 9.877％
　　　　　　  ＝ 1.10(±0.11)× 102(±9.9％)

（ f） 2e
x

e0 .434 9 0 .434 29 3.24
0 .08 0 .010 7y

x= = =b l

log(3.24± 0.08)＝ 0.510 5± 0.010 7
 　　　　　 ＝ 0.51± 0.01(±2.1％)

（g）
y

e
e2 .302 6 2 .302 6 0 .08 0 .184( )

y
x= = =

103.24±0.08＝ 1.74× 103± 18.4％
　　　　 ＝ 1.74(±0.32)× 103(±18％)
3‒C.  1.69 M NaOH(式量 39.997)を 2.000 L調製するには，
0.338 molの NaOH (＝ 13.52 g)が必要である．

g NaOH/g
g NaOH

g0 .534 
13 .52 25 .32溶液 溶液=

1 52
25 32

16 6
g /

g
mL

mL.  
.  . 6溶液溶液

溶液
=

（b） モル濃度＝

 
mol

g NaOH
L

mL
mL

g
g

g NaOH

39.997 1 2 .000

16 .66 0 .10 1.52 0 .01 0 .534 0 .004

( )

[ ( ) ] ( ) ( )
溶液

溶液! # !!

d n

< <F F

 式量と最終体積の相対誤差は無視してよい（ほぼゼロ）ので，
上式は次のようになる．

モル濃度の相対誤差=

16 .66
0 .10

1.52
0 .01

0 .534
0 .004 1.16

2 2 2
％+ + =b b bl l l

モル濃度＝ 0.169(± 0.002)

3‒D. 関数 y＝ 10x，ただし y＝ [H+]，x＝-pHを使う．不
確かさは ey/y＝ 2.302 6 ex．
[H+]＝ 10-pH＝ 10-4.44＝ 3.63× 10-5 M

H

e

[ ]

H[ ]

+

+

＝ 2.302 6 epH＝ (2.302 6)(0.04)＝ 0.092 1

e[H+]＝ (0.092 1)[H+]＝ (0.092 1)[3.63× 10-5 M]
　　  ＝ 3.34× 10-6 M
[H+]＝ 3.63(±0.334)× 10-5 M＝ 3.6(± 0.3)× 10-5 M
3‒E.  0.050 0(±2％) mol＝

 
mol

g HCl

mL
mL

g
g
g HCl

x

36 .461

4 .18 1.18 0 .01 0 .370 0 .005[ ( ) ] ( ) ( )
溶液

溶液! ! !< <F F

誤差分析：

絶対不確かさの組合せ

相対不確かさの組合せ
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x

x

0 .02 4 .18 1.18
0 .01

0 .370
0 .005

0 .05mL

( )2
2 2 2

= + +

=

b b bl l l

3‒F.  周期表の原子量：
N：14.006 8± 0.000 4
H：1.0079 8± 0.000 14
n× (原子量±不確かさ)
N：14.006 8± 0.000 4＝ 14.006 8± 0.000 4
3H：3(1.007 98± 0.000 14)＝ 3.023 94± 0.000 42
NH3：17.030 74± 0 .000 4 0 .000 422 2+

＝ 17.030 74± 0.000 58 g/mol

相対不確かさ百分率= 100 17 .030 7
0 .000 5 0.003 4

4

8 ％# =

４章

4‒A. 平均 = 5
1
(116.0＋ 97.9＋ 114.2＋ 106.8＋ 108.3)

＝ 108.64

標準偏差
5 1

116.0 108 .6 108 .3 108 .6( ) ( )4
2

4
2…

=
-

- + + -

＝ 7.14

標準不確かさ=標準偏差の平均 5
7.1 3 .14

9= =

範囲=116.0－ 97.9＝ 18.1

90％信頼区間= 108 .6 5
2 .132 7 .1 108 .6 6 .8( )( )

4
4

4 1! !=

Gcal.＝ ¦97.9－ 108.64¦/7.14＝ 1.50
Gtable＝ 1.672（五つの計測値に対する）
 Gcal.＜ Gtableなので，値 97.9 は残す．

4‒B.

BA C D
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

Computing standard deviation

Formulas:

Calculations using built-in functions:
sum＝
mean＝
std dev＝

sum＝
mean＝
std dev＝

Formulas:

(x-mean)^2
0.1936
0.0676
0.1296
0.0036
0.0576
0.452

x－mean
－0.44
0.26
0.36
0.06
－0.24

Data＝x

B9＝B4＋B5＋B6＋B7＋B8

B21＝SUM（B4:B8）
B22＝AVERAGE（B4:B8）
B23＝STDEV（B4:B8）

B10＝B9/5
B11＝SQRT（D9/（5－1))
C4＝B4－$B$10
D4＝C4^2
D9＝D4＋D5＋D6＋D7＋D8

17.4
18.1
18.2
17.9
17.6
89.2
17.84
0.3362

89.2
17.84
0.3362

4‒C.  （a）x＝-∞から x＝ 40 860 までにおけるガウス曲線
の面積の割合を求める必要がある．x＝ 40 860 のとき，z＝

(40 860－ 62 700)/10 400＝-2.100 0．ガウス曲線は正規分布
であり，－∞から-2.100 0 までの面積は 2.100 0 から＋∞まで
の面積と等しくなる．表 4‒1 では z＝ 0 と z＝ 2.1 間の面積は
0.482 1 と示してある．z＝ 0 から z＝∞までの面積は 0.500 0
であり，z ＝ 2.100 0 から z ＝∞までの面積は，0.500 0 －
0.482 1＝ 0.017 9 となる．走行距離 40 860 マイル未満で 80％
すり減っていると予想されるブレーキの割合は，0.017 9 また
は 1.79％である．
（b） 57 500 マ イ ル では，z ＝ (57 500 － 62 700)/10 400 ＝
-0.500 0．71.020 マイルでは，z＝ (71 020－ 62 700)/10 400＝
+0.800 0．z＝-0.500 0 から z＝ 0 までのガウス曲線下の面積
は，表 4‒1 では 0.191 5 と示されている．z ＝ 0 から z ＝

+0.800 0 ま で の 面積は 0.288 1．z ＝ -0.500 0 か ら z ＝

+0.800 0 までの合計の面積は，0.191 5＋ 0.288 1＝ 0.479 6 で
ある．走行距離 57 500～71 020 マイルで 80％すり減っていると
予想されるブレーキの割合は，0.479 6 または 47.96％である．
4‒D. 次のスプレッドシートにおけるセル C4 と C9 の答えは
（a）0.052，（b）0.361．



4　　練習問題の答え

BA C
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12

Mean＝

＝C6－C5＝
Area from 60000 to 70000

Area from－∞ to 45800＝
Area from－∞ to 60000＝
Area from－∞ to 70000＝

Formula:
C4＝NORMDIST（45800,A2,B2,TRUE）

0.052081
0.397580
0.758637

0.361056

62700
Std dev＝

10400

4‒E. （a）x 4
31.40 31.24 31.18 31.43

1 =
+ + +

＝ 31.312 mM

s1 4 1
31.40 31.31 31.24 31.31 31.43 31.31( ) ( ) ( )2

2
2
2

2
2…

=
-

- - + + -

＝ 0.121 mM

/ n mM /u s 0 .12 4 0 .06( )1 1 1 1= = =

x mM4
30 .70 29.49 30 .01 30 .15 30 .082 8=

+ + +
=

mM

s 4 1
30 .70 30 .08 29 .49 30 .08 30 .15 30 .08

0 .49

( ) ( ) ( )
2

8
2

8
2

8
2

7

…
=

-

- + - + + -

=

/ n mM /u s 0 . 4 0 .49 24( )2 2 7 9= = =

（b）F
s

s

0 .12
0 .49 16 .
( )

( )
calculated

2
2
1
2

1
2

7
2

8= = =

二つの標準偏差が自由度３のとき，F＝ 9.28 で，Fcal.＞ Ftable

で，標準偏差は有意に異なる．
4‒F.  117，119，11，115，120 nmol/100 mL，x＝ 116.4，s＝

3.58 のとき，自由度４における 95％信頼区間は次の通りであ
る．

x

n

n

ts 116 .
5

2 .776 3. 116 . 4 .

112 . 120 .  mol/100 mL

( )( )
4

58
4 4

0 8～

! ! != =

=

 111 nmol/mLの値は 95％信頼区間に含まれていないので，標
準偏差は有意に異なる．
4‒G. （a）pg/gを変換すると 10-12 g/gとなり，一兆分率（ppt）
である．
（b） Fcal.＝ 462/3.62＝ 1.63＜ Ftable＝ 5.05（分子と分母の自
由度はそれぞれ５）．信頼水準 95％で標準偏差に有意差はない．
（c） Fcal.＜ Ftableのため，平衡式 4‒10aと 4‒9aを使う．

s
n n

s n s n

2
1 1

6 6 2
4 .6 6 1 3.6 6 1 4 .1

( ) ( )

( ) ( )

pooled
1 2

1 2
2

2

2 2

3

1
2

=
+ -

- + -

=
+ -

- + -
=

x x

 

| | | | | |
t

s n n

n n

4 .1
51.1 34 .4

6 6
6 6

7 .0

calculated
pooled

1 2

1 2

1 2

3

0

・
=

-

+
-

-
+

=

 tcal.(＝ 7.00)＞ ttable （＝ 2.228，自由度 10 のとき）なので，信
頼水準 95％で有意に異なる．

自由度
/ /

/ /

n

s n

n

s n

s n s n

1 1

6 1
3.6 /6

6 1
1.2 /6

3.6 /6 1.2 /6 6 .10 6

( ) ( )

( )

( ) ( )

( )

1

1
2

1
2

2

2
2

2
2

1
2

1 2
2

2
2

2 2 2 2

2 2 2

.

=

-
+

-

+

=

-
+

-

+
=

x x

/ /

| | | |
t

s n s n 3.6 /6 1.2 /6
34 .4 42 .9 5 .4

( ) ( )
cal.

1
2

1 2
2

2

1 2
2 2 9=

+

-
=

+

-
=

 tcal.(=5.49)＞ ttable（=2.447，自由度６のとき）なので，信頼
水準 95％で有意に異なる．
4‒A. （a）

xi yi xiyi xi
2 di di

2

 0.00 0.466   0     0 -0.004 6 2.12× 10-5

 9.36 0.676   6.327    87.61 +0.001 6 2.56× 10-6

18.72 0.883  16.530   350.44 -0.004 8 2.30× 10-5

28.08 1.086  30.495   788.49 +0.004 0 1.60× 10-5

37.44 1.280  47.923 1 401.75 -0.005 8 3.36× 10-5

合計 93.60 4.391 101.275 2 628.29 9.64× 10-5

D
x

x

x

n

( )i

i

i
2

=
!
!

!

＝ (2 628.29)(5)－ (93.60)(93.60)＝ 4 380.5

m
x y x

n
D

D

y

101.275 5 93.60 4 .391

( )

( )( ) ( )( )

i i

i

i

'=

=
-

!
!

!

＝ 95.377÷ 4 380.5＝ 0.021 773

b
x

x

x y

y
D

D
2 628 .29 4 .391 101.275 93.60

( ) ( )

( )( ) ( )( )

i

i

i i

i

2

'=

=
-

!
!

!
!

＝ 2 061.48÷ 4 380.5＝ 0.470 60

s
n

d

2 3
9.64 10( )i2

2 5

y
#

=
-

=
-!

＝ 3.21× 10-5；sy＝ 0.005 67

u
D

s n

4 380 .5
3 .21 10 5 0 .000191( )

m

2 5
y #

= = =
-
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u
D

s x

4 380 .5
3 .21 10 2 628 .29

0 .004 39

( ) ( )( )
b

i
2 2 5
y #

= =

=

-!

最小二乗近似曲線：
 y＝ [0.021 8(±0.000 2)]x＋ [0.471(±0.004)]

（c） ngx
m
y b

0 .0218
0 .973 0 .471 23.0=

-
=

-
=

 もし mと bの桁をより多く残した場合，x＝ 23.17 ng．
 xの不確かさ（sx）は

x

y
| |

| |
ng

u
m

s

k n m x

y1 1

0 .021 77
0 .005 67

1
1

5
1

0 .02177 876 .1
0 .973 0 .878 2 0 .29

( )

( )

( ) ( )

( )

i
2 2

2

2

2

x
y

= + +
-

-

= + +
-

=

!

 答えは，23.1± 0.3 ng．

５章
5‒A. （a）九つの試料の標準偏差は，s＝ 0.000 644．
ブランクの平均は，yblank＝ 0.001 189．
ydl＝ yblank＋ 3s＝ 0.001 18＋ (3)(0.000 644)＝ 0.003 112

（b）濃度の検出限界=
M

M
m
s3

2 .24 10
3 0 .000 6 8 . 10( )( )

4 1
44

6
8

#
#= =-

-

（c）定量下限= M
m
s10

2 .24 10 M
. 2 . 10(10)(0 000 6 )

4 1
44

9
7

#
#= =-

-

5‒B. （a） Ni N Ni

Ni

V

V

25.5
25 .0

0 .980

[ ] [ ] [ ]

[ ]

f i i
f

i

i

2 2 2
i

4
2

= =

=

+ + +

+

b l

（b） S M M0 .028 7 25.5
0 .500 0 .000 562[ ] ( )f 7= =b l

（c）
n

n

Ni

Ni

A
A

0 .000 562 7 0 .980 4 3.79
2 .36

[ ]

[ ]

i

i
2

2

+
=+

+

　⇒　[Ni2+]i＝ 9.00× 10-4 M
5‒C.  九つの測定値があるので，自由度は 9－ 1＝ 7 となる．
90％信頼区間では t＝ 1.895 なので，±(1.895)(0.098 mM)＝

±0.19 mM．99％信頼区間では t ＝ 3.500 なので，±(3.500)
(0.098 mM)＝ ±0.34 mM

5‒D. 標準物資を使用して応答係数を求める．[X]＝ [S]のと
き，Ax/Asの信号比は 1.31．

/

/

X S X S

A
F
A

F
A A

1
1.31 1.31

[ ] [ ] [ ] [ ]
X S X S

&= = = =d n

 標準物質を含む未知試料において，Sの濃度は，

n nS g/mL g/mL4.13 10 .0
2 .00 0 .826[ ] ( )= =b l

  　　　　　 

/

X / S
F

A A

[ ] [ ]
X S未知試料： =

/ n
n

X g/mL
X g/mL1.31 0 .826

0 .808 0 .509
[ ] [ ]

[ ]&= =

最初の濃度 希釈係数

 練習問題 4‒Cのスプレッドシート



6　　練習問題の答え

 Ｓを含む試料において，Ｘは 5.00 から 10.0 mLまで希釈され
たので，Ｘの元の濃度は，(10/5.0)(0.509 ng/mL)＝ 1.02 ng/

mL．
5‒E.  （a）スプレッドシートのセル B10：C11 では，傾きm＝

1.0756，um＝ 0.051 7 と切片 b＝ 0.0084，ub＝ 0.0335 が求ま
る．切片の理論値はゼロである．測定値（＝ 0.0084）は，１標
準不確かさ（＝ 0.033 5）より小さく，実験誤差ゼロ以内である．
（b） スプレッドシートのセル B19 では，[C10H8]/[C10D8]＝ x

＝ 0.598，セル B20 は標準不確かさ ux＝ 0.035 5 が求まる．
（c） 95％信頼区間と自由度１におけるスチューデントの tは，
12.706 である．[C10H8]/[C10D8] における 95％信頼区間は，
0.598± (12.706)× (0.035 5)＝ 0.598± 0.451．相対不確かさ
は，0.451/0.598＝ 75％．自由度１におけるスチューデントの t

は 12.706 なので，３点の検量線の不確かさは大きい（75％）．
もし，もう１点を加えて自由度２にした場合，95％信頼区間は
1/3 に減少する．
5‒F.  この問題のデータは，平均＝ 0.841 1，標準偏差＝ 0.188 8
である．
 安定性に関する基準は，
 • 要処置限界線の外側に測定値が観察されるべきではない．
101 日目の測定値を要処置限界線の上限に置く．

 • 連続する三つの測定値が，二つとも警告線と要処置限界線の
間にはない．

 • 連続する三つの測定値が，中心線よりもすべて上またはすべ
て下にはない．

 • どの測定値を選んだとしても，連続する六つの測定値すべて
が一様に増加する，または減少することはない．

 • どの測定値を選んだとしても，14 点が連続して交互に上下
することはない．

 • ランダムではない傾向が観察されない．

６章

6‒A. （a）Ag+＋ Cl- ⇄ AgCl(aq)

AgCl(s) ⇄ Ag+＋ Cl-

AgCl(s) ⇄ AgCl(aq)

K1＝ 2.0× 103

K2＝ 1.8× 10-10

K3＝K1K2＝ 3.6× 10-7

（b） （a）の答えより，[AgCl(aq)]＝ 3.6× 10-7 M

 練習問題 5‒Eのスプレッドシート
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（c） AgCl2
- ⇄ AgCl(aq)＋ Cl-

Ag+＋ Cl- ⇄ AgCl(s)

AgCl(aq) ⇄ Ag+＋ Cl-

AgCl2
- ⇄ AgCl(s)＋ Cl-

K1＝ 1/(9.3× 101)
K2＝ 1/(1.8× 10-10)
K3＝ 1/(2.0× 103)
K4＝K1K2K3＝ 3.0× 104

6‒B. （a）
x x

x x x

0 .010 0 0 .010 0 2
1.00 8 1 10

( )( )

( )( )( )
2

8
11

#
- -

+
=

（b） Cr3+が制限試薬であるため，[Br-]と [Cr2O7
2-]は二つと

も 0.005 00 Mになるだろう．反応式より，1 molの BrO3
-対し

て 2 molの Cr3+を必要とする．Cr3+が最初になくなり，2 mol

の Cr3+あたり，1 molの BrO3
-と 1 molの Cr3+を消費する．

前述の式を解くために，[Cr3+] 以外の平衡時の濃度を x ＝

0.005 00 Mと置く．Cr3+の濃度は小さく，未知数である．

Cr0 .010 0 0 .005 00
0 .005 00 0 .005 00 1.00 8 0 .005 00 1 10

( )[ ]

( )( )[ ( )]
3 2

8
11

#
-

+
=+

[Cr3+]＝ 2.6× 10-7 M
[BrO3

-]＝ 0.010 0－ 0.005 00＝ 0.005 00 M
6‒C.  La(IO3)の Kspは小さい (1.0× 10-11)，ヨウ化物の濃
度は溶解した La(IO3)の小さな量により決まらないと仮定す
る．

La
IO

M
K

0 .050
1.0 10 8 .0 10[ ]

[ ] ( )

sp3

3
3 3

11
8#

#= = =+

-

-
-

 答えは，La(IO3)3≪ 0.050 Mからヨウ化物が生じると仮定す
ることと矛盾しない．
6‒D. Kspが大きく，二つの塩は同じ化学量論をもつので，
Ca(IO3)2はより溶けると予想する．もし化学量論が等しくな
い場合は，直接Ksp値を比較することはできない．バリウム塩
が非常に多くの Ba(IO3)

+または Ba(IO3)2(aq)のイオン対を
形成し，カルシウム塩がイオン対を形成しない，といった場合
は，その予想は間違っているだろう．
6‒E.  [Fe3+][OH-]3＝ (10-10)[OH-]3＝ 1.6× 10-39

⇒　[OH-]＝ 2.5× 10-10 M
[Fe2+][OH-]2＝ (10-10)[OH-]2＝ 7.9× 10-16

⇒　[OH-]＝ 2.8× 10-3 M
6‒F.  0.010 Mの 1.0％ (＝ 0.000 10 M)分 [Ce3+]を減らした
い．0.000 10 M Ce3+を含むシュウ酸塩の濃度の平衡は次式で
計算される．
[Ce3+]2[C2O4

2-]3＝Ksp＝ 5.9× 10-30

(0.000 10)2[C2O42-]3＝ 5.9× 10-30

C O
0 .000 10
5.9 10 8 .4 10  M[ ]
( )

2 4
2

2

30 1/3
8#

#= =-
-

-e o

8.4× 10-8 M C2O4
2-が 0.010 M Ca2+を沈澱させるかを確かめ

るときには，CaC2O4の Qを評価する．

Q＝ [Ca2+][C2O4
2-]＝ (0.010)(8.4× 10-8)＝ 8.4× 10-10

 なぜなら，CaC2O4(＝ 1.3× 10-8)では Q＜Kspであり，Ca2+

は沈澱しない．
6‒G. すべてのニッケルが Ni(en)3

2+を形成していると仮定し
た場合，[Ni(en)3

2+] ＝ 1.00 × 10-5 M．これはちょうど 3 ×
10-5 molの enを使い切り，en濃度 0.100 Mを残す．三つの式
を加えると次式を与える．

Ni2+＋ 3en ⇄ Ni(en)3
2+

K＝K1K2K3＝ 2.14× 1018

Ni
en

Ni en

K
[ ]

[ ]

[ ( ) ]2
3
3
2

=+
+

M
2 .1 10 0 .100
1.00 10 4 .7 10

( )( )

( ) 21

4
18 3

5

#

#
#= =

-
-

 ここで [Ni(en)2+]と [Ni(en)2
2+]が 10-5 Mよりきわめて小さ

いことを確かめよう．

[Ni(en)2+]＝K1[Ni2+][en]＝ 1.5× 10-14 M
[Ni(en)2

2+]＝K2[Ni2+][en]＝ 3.2× 10-9 M

6‒H.（a） 中性：Na+または Br+は，酸性または塩基性のい
ずれでもない．
（b） 塩基性：CH3CO2

-は酢酸の共役塩基で，Na+は酸性また
は塩基性のいずれでもない．
（c） 酸性：NH4

+は NH3の共役酸で，Cl-は酸性または塩基性
のいずれでもない．
（d） 塩基性：PO4

3-は塩基で，K+は酸性または塩基性のいず
れでもない．
（e） 中性：酸性または塩基性のいずれでもない．
（ f） 塩基性：第四級アンモニウムイオンは酸性または塩基性の
いずれでもない．C6H5CO2

2-は安息香酸の共役塩基である．
（g） 酸性：Fe3+は酸性で，硝酸塩は酸性または塩基性のいず
れでもない．
6‒I.  Kb1＝Kw/Ka2＝ 4.3× 10-9

Kb2＝Kw/Ka1＝ 1.6× 10-10

6‒J.  K≡Kb2＝Kw/Ka2＝ 1.2× 10-8

6‒K. （a）[H+][OH-]＝ x2＝Kw　⇒　x＝ Kw　⇒　pH

＝-log Kw＝ 7.469 (0 ℃）, 7.082 (20 ℃）, 6.770 (40℃）．

（b） 純粋なD2Oにおいて [D+]＝ [OD-]なので，K＝ 1.35×
10-15＝ [D+][OD-]＝ [D+]2⇒ [D+]＝ 3.67× 10-8 M⇒ pD

＝ 7.435．



8　　練習問題の答え

７章
7‒A. （a）

 アスコルビン酸の式量：6(Cの原子量)＋ 8(Hの原子量)＋
6(Oの原子量)＝ 6(12.010 6)＋ 8(1.007 98)＋ 6(15.999 4)＝
176.124 g/mol

（b）
 g/mol

g of ascorbic acid
mmol176 .124

0 .197 0 1.118 5 ．=

I3
-のモル濃度= 1.118 5 mmol/29.41 mL

= 0.038 03 M
（c）31.63 mL of I3

- ＝ 1.203 mmol of I3
-

＝ 1.203 mmol of ascorbic acid

＝ 0.211 9 g＝ 49.94％ of the tablet

7‒B. （a）

（b）  
g/mol

g/acid
mmol204 .22 

0 .824 4 .03  49 ．=

 このNaOHのmmol数は，NaOH溶液 0.038 314 kg中に含まれ
る．

⇒　濃度=
kg solution

mol NaOH
mol/kg solution0 .038 314

4 .09 10 0 .10549
3 

31
#

=
-

（c） NaOHのモル数= （0.057 911 kg溶液） （0.10531 mol/kg溶
液） ＝ 6.0986 mol

 2 molの NaOHは，1 molの H2SO4と反応する．

00

 
H SO

mL

mmol

mL
mmol

M10 .  
2
1 6 .09

0 .305 0 .305[ ]
( )

2 4

86
= = =

7‒C.  0.087 71 MのNaOH 34.02 mL＝ 2.983 9 mmolの OH-．
マロン酸の質量を x，塩化アニリニウムの質量を yとする．
x＋ y＝ 0.237 6 g
 （塩化アニリニウムのモル数） + 2 （マロン酸のモル数）＝
0.002 983 9

 
 

 
 

 
g/mol
g

g/mol
g

mol
y x

129.59 2 104 .06 0 .002 983 9+ =d n

 移項すると，y＝ 0.237 6－ x．x＝ 0.100 01 g＝ 42.09％マロン
酸．塩化アニリニウムは 57.91％．
7‒D. 反応式は SCN＋ Cu+ ↗ CuSCN(s)．当量点は，Cu+

のモル数＝ SCN‒のモル数のとき，つまりVe＝ 100.0 mLで
ある．当量点前では，過剰の SCN- が溶液中に存在する．

SCN-のモル濃度を計算し，[Cu+]＝Ksp/[SCN-]の関係から
[Cu+]を求める．たとえば，Cu+ 0.10 mLが滴下されたときは，

 
SCN

mL
mL mL

M
mL
mL

100 .0
100 .0 0 .10 0 .080 0 50 .1

50 .0
[ ] ( )=

-- b bl l

＝ 7.98× 10-2 M
[Cu+]＝ 4.8× 10-15/7.98× 10-2

＝ 6.0× 10-14

pCu+＝ 13.22

 当量点では，[Cu+][SCN-]＝ x2＝ Ksp⇒ x＝ [Cu+]＝ 6.9
× 10-8⇒ pCu+＝ 7.16．
 当量点後では，過剰のCu+が存在する．たとえばV＝ 101.0 mL

のとき，

Cu M
mL

mL mL
M0 .040 0 151.0 

101.0 100 .0 2 .6 10[ ] ( ) 4
#=

-
=+ -b l

pCu+＝ 3.58

mL pCu mL pCu mL pCu

 0.10 13.22 75.0 12.22 100.0 7.16
10.0 13.10 95.0 11.46 100.1 4.57
25.0 12.92 99.0 10.75 101.0 3.58
50.0 12.62 99.9  9.75 110.0 2.60

7‒E.  AgBrのVeは 23.66 mL．2.00，10.00，22.00，23.00 mL

では，AgBrが不十分に沈澱しており，Br-は残っている．
 2.00 mLでは，

Ag
Br

for AgBr

mL
mL mL

mL
mL
mL

K

23.66
23.66 2 .00 0 .0500 0 42 .00

40 .00
5 .0 10

[ ]
[ ]

( )sp

13
#

=

=
-

+

-

-

b b bl l l
　　　　　　　　　　 　　　　　　　

＝ 1.15× 10-11 M　⇒　pAg+＝ 10.94

 同様に求めると，
10.00 mLでは，pAg+＝ 19.66．
22.00 mLでは，Ag+＝ 9.66．
23.00 mLでは，pAg+＝ 9.25．
 24.00，30.00，40.00 mLでは，AgClは沈澱しており，過剰の
Cl-が溶液中に存在する．
 24.00 mLでは，

Ag
Cl

for AgCl

mL
mL mL

mL
mL

M

K

23.66
47 .32 24 .00 0 .0500 0 64 .00

40 .00
1.8 10

[ ]
[ ]

( )sp

10
#

=

=
-

+

-

-

b b bl l l

＝ 5.8× 10-9 M　⇒　pAg+＝ 8.23

 同様に求めると，

残り割合 元のBr－のモル濃度 希釈率
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30.00 mLでは，pAg+＝ 8.07．
40.00 mLでは，pAg+＝ 7.63．
 第二当量点（47.32 mL）では，[Ag+]＝ [Cl-]なので，次式の
ように書くことができる．
[Ag+][Cl-]＝ x2＝Ksp(for AgCl)

　⇒　[Ag+]＝ 1.34× 10-5 M　⇒　pAg+＝ 4.87
 50.00 mLでは，Ag+が (60－ 47.32)＝ 2.68 mL過剰にある．

 
Ag

mL
mL

M M90 .00
2 .68 0 .084 54 2 .5 10[ ] ( ) 3

#= =+ -b l

pAg+＝ 2.60

7‒F.  （a）I-を沈澱するにはAg+12.6 mLが，SCN-を沈殿す
るには (27.7－ 12.6)＝ 15.1 mLが必要である．

SCN
SCN

SCN Ag

mL
mL M

M

50 .00 0 .05
27 .7 0 .3 12.6 0 .4 0 .068 3 0 .0001

50 .00 0 .05
15.1 0 .5 0 .068 3 0 .0001

50 .00 0 .100
15.1 3.31 0 .068 3 0 .146

0 .020 6 0 .000 7

[ ]

( )
[ ( ) ( ) ][ ( ) ]

( )
[ ( )][ ( )]

( )
[ ( )][ ( )]

( )

最初の 体積
と反応するのに必要な のモル数

％
％ ％

!

! ! !

!

! !

!

! !

!

=

=
-

=

=

=

-

-

- +

（a）

 （a）の説明では，体積の単位を LではなくmLで表すことにし
た．計算中に単位が一貫して約分される場合，このやり方が使
える．すべての体積を Lで計算しても答えは同じになる．
（b） [SCN-](±4.0％)＝

?
50 .00 0 .05

27 .7 0 .3 12 .6 0 .068 3 0 .0001
( )

[ ( ) ( )][ ( )]
!

! ! !-

15.1 mL中の誤差を y%と置くと，
(4.0％)2＝ (y%)2＋ (0.146％)2＋ (0.100％)2

　⇒　y＝ 4.00％＝ 0.603 mL

27.7(±0.3)－ 12.6(±?)＝ 15.1(±0.603)
　⇒　0.32＋ ?2＝ 0.6032　⇒　?＝ 0.5 mL

８章
8‒A. （a）n＝ 2

1  
([K+]・12＋ [NO3

-]・(-1)2)＝ 0.2 mM

（b） n＝ 2
1  
([Cs+]・12＋ [CrO4

2-]・(-2)2)

＝ 2
1  
([0.4]・1＋ [0.2]・4)＝ 0.6 mM

（c） n＝ 2
1  
([Mg2+]・22＋ [Cl-]・(-1)2＋ [Al3+]・32)

＝ 2
1  
([0.2]・4＋ [0.4　＋　0.9]・1＋ [0.3]・9)＝ 2.4 mM

8‒B. 0.005 0 M (CH3CH2CH2)4N
+Br-に0.005 0 M (CH3)4N

+Cl-

を足して，n＝ 0.010 M．イオンサイズは (CH3CH2CH2)4N
+は

800 pm．a＝ 800 pm，イオン電荷が±1 のとき，n＝ 0.01 M，
c＝ 0.912．
8‒C.  AgSCNの溶解度は無視できると仮定した場合，KSCN

は n＝ 0.060 M．
Ksp＝ [Ag+]cAg

+[SCN-]cSCN
-＝ 1.1× 10-12

 n＝ 0.060 Mのときの活量係数は，cAg
＋＝ 0.79，cSCN

-＝ 0.80．
Ksp＝ [Ag+](0.79)[0.060](0.80)＝ 1.1× 10-12

　⇒　[Ag+]＝ 2.9× 10-11 M．
8‒D. 0.005 Mのイオン強度は，cH

+＝ 0.86 and cOH
-＝ 0.81．

[H+]cH
+[OH-]OH

-＝ (x)(0.86)(x)(0.81)＝ 1.0× 10-14　⇒
　x ＝ [H+]＝ 1.2× 10-7 M．pH＝-log[(1.2× 10-7)(0.86)]
＝ 6.99．

8‒E.  （a）I-のモル数＝ 2(Hg2
2+のモル数)

(Ve)(0.100 M)＝ 2(40.0 mL)(0.040 0 M)　⇒　Ve＝ 32.0 mL

（b） 事実上すべての Hg2
2+が 3.20 mmolの I2と沈殿している．

溶液中に残っているイオンは，

NO
mL

mmol
M100 .0

3 .20 0 .032 0[ ]3 = =-

I
mL

mmol
M100 .0

2 .80 0 .028 0[ ]= =-

 
K

mL
mmol

M100 .0
6 .00 0 .060 0[ ]= =+

Mc z2
1 0 .060 0i i

2
n= =!

（c） AHg2
2+＝Ksp/A2I-＝Ksp/[I-]2c 2I-

＝ 4.6× 10-29/(0.028 0)2(0.795)2＝ 9.3× 10-26

⇒　pHg2
2+＝-log AHg2

2+＝ 25.03
8‒F.  （a）[Cl-]＝ 2[Ca2+]

（b） [Cl-]＋ [CaCl+]＝ 2{[Ca2+]＋ [CaCl+]＋ [CaOH+]}

（c） [Cl-]＋ [OH-]＝ 2[Ca2+]＋ [CaCl+]＋ [CaOH+]＋ [H+]

8‒G. 電荷均衡：
[F-]＋[HF2

-]＋[OH-]＝ 2[Ca2+]＋[CaOH+]＋[CaF+]＋[H+]

 質量均衡：CaF2は，1 molのCaに対して 2 molのFを生じる．
[F-]＋ [CaF+]＋ 2[CaF2(aq)]＋ [HF]＋ 2[HF2

-]

＝ 2{[Ca2+]＋ [CaOH+]＋ [CaF+]＋ [CaF2(aq)]}

8‒H. 電荷均衡：
2[Ca2+]＋ [CaOH+]＋ [H+]

↑
MgCl2 由来

↑
AlCl3 由来

Cl－を含む化学種 Ca2+ を含む化学種

F-を含む化学種

Ca2+ を含む化学種



10　　練習問題の答え

＝ [CaPO4
-]＋ 3[PO4

3-]＋ 2[HPO4
2-]＋ [H2PO4

-]＋ [OH-]

 質量均衡：カルシウム化学種とリン酸化学種は 2：3 の割合で
釣り合う．
2{[Ca2+]＋ [CaOH+]＋ [CaPO4

-]}

＝ 3{[CaPO4
-]＋ [PO4

3-]＋ [HPO4
2-]＋ [H2PO4

-]＋ [H3PO4]}

8‒I.（a） 適切な反応：

Mn(OH)2(s) ⇄ Mn2+＋ 2OH- Ksp＝ 10-12.8

Mn2+＋ 2OH- ⇄ MnOH+ K1＝ 103.4

H2O ⇄ H+＋ OH- Kw＝ 10-14.00

 電荷均衡：2[Mn2+]＋ [MnOH+]＋ [H+]＝ [OH-]

 質量均衡： 

 [OH-]＋ [MnOH+]＝ 2{[Mn2+]＋ [MnOH+]} ＋ [H+]

 （質量均衡は電荷均衡と等しくなる．）
 平衡定数の式：
Ksp＝ [Mn2+]cMn

2+[OH-]2c 2OH
-

Mn OH

MnOH
K

[ ] [ ]

[ ]

Mn OH

MnOH
1 2

2 c

c

c
= + -

+

+ -

+

Kw＝ [H
+]cH

+[OH-]cOH
-

 Kspの平衡から pMn2+＝ 4 として，濃度を（未知数）-（平衡
数）= 4－ 3＝ 1 と見積る必要がある．セルB5 では nは 0.1 M
に固定されているが，スプレッドシートは本書内のMg(OH)2

の溶解度と同じ形式である．セル B8 で値を変え，セル H15 で

最小化されたソルバー実行後の濃度は，セル C8：C11 に表さ
れる．
（b） スプレッドシートは，セル B5 の式が“＝ 0.5＊(E8^2＊

C81E9^2＊C91E10^2＊C101E11^2＊C11)”であることを除いて，
（a）と同じである．ソルバーは [Mn2+] ＝ 3.30 × 10-5，
[MnOH+] ＝ 5.68 × 10-6，[OH-] ＝ 7.18 × 10-5，[H+] ＝
1.43× 10-10，n＝ 1.05× 10-4 M.
（c） Na+と ClO4

-は，Mn2+と OH-の引力を小さくするイオ
ン雰囲気をつくる．したがって，係数 (5.35× 10-5 M)/((3.30
× 10-5 M)＝ 1.6 によりMn(OH)2の溶解度が増加する．

９章
9‒A. pH＝-log AH

+．But AH
+AOH

-＝Kw⇒AH
+＝Kw/

AOH
-．1.0× 10-2 M NaOHにおいて [OH-]＝ 1.0× 10-2 M，

cOH
-＝ 0.900．

 （表 8‒1，n＝ 0.010 M）

OH

K

1.0 10 0 .900
1.0 10

[ ] ( )( )
AH

OH

w

2

14

#

#

c
= =- -

-

+

-

＝ 1.11× 10-12　⇒　pH＝-log AH
+＝ 11.95

9‒B. （a）電荷均衡：[H+]＝ [OH-]＋ [Br-]

質量均衡：[Br-]＝ 1.0× 10-8 M
平衡式：[H+][OH-]＝Kw

 [H+] ＝ x，[Br-] ＝ 1.0 × 10-8 M と設定し，電荷均衡より
[OH-]＝ x－ 1.0× 10-8．この値をKw平衡に代入すると，
(x)(x－ 1.0× 10-8)＝ 1.0× 10-14

カルシウムを含む化学種

カルシウムを含む化学種

Ksp

K1

Kw

OH-を含む化学種 Mn2+ を含む化学種

 練習問題 8‒I(a)のスプレッドシート
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　⇒　x＝ 1.05× 10-7 M　⇒　pH＝ 6.98．
（b） 電荷均衡：[H+]＝ [OH-]＋ 2[SO4

2-]

質量均衡：[SO4
2-]＝ 1.0× 10-8 M

平衡式：[H+][OH-]＝Kw

 前に，[H+]＝ x，[SO4
2-]＝ 1.0× 10-8 Mと設定し，電荷均

衡より [OH-]＝ x－ 2.0× 10-8．[H+][OH-]＝ (x)〔x－ (2.0
× 10-8)〕＝ 1.0× 10-14⇒ x＝ 1.10× 10-7 M⇒ pH＝ 6.96．

9‒C.

FHA(式量濃度) L
g/ g/mol
0 .250

1.23 139 .11( )
=

＝ 0.035 4 M
HA ⇄ H+＋A-

F － x　　　 x　　　 x

M
x

x
0 .035 4 5.89 10

2
8 

#
-

= -

⇒　x┄ 0 .035 4 5.89 10( )( )8#
- ＝ 4.57× 10-5 M

⇒　pH＝-log x＝ 4.34

9‒D.

F － x　　　　　  x　　　  x

[H+]＝ 10-pH＝ 6.9× 10-7 M　⇒　[A-]＝ 6.9× 10-7 M，
[HA]＝ 0.010－ [H+]＝ 0.010．

HA
H A

K 0 .010
6 .9 10 4 .8 10

[ ]
[ ][ ] ( )

a

7 2
11#

#= = =
+ - -

-

　⇒　pKa＝ 10.32
9‒E.  [HA] ↗ 0，pH ↗ 7．pH＝ 7 と仮定して，

HA
H A

K
[ ]

[ ][ ]
a=

+ -

　⇒　 A
H

HA
K

[ ]
[ ]

[ ]a=-

+

HA HA
10
10 100[ ] [ ]7.00

5.00
= =-

-

A

A
HA HA

HA

HA 100
100

101
100 99

[ ] [ ]

[ ]
[ ] [ ]

[ ] ％a =
+

=
+

= =-

-

 pKa＝ 9.00 なので，a＝ 0.99％となる．

9‒F. CH3CH2CH2CO2
-＋H2O ⇄ CH3CH2CH2CO2H＋OH-

F － x　　　　　　　　　　　　　　　　 x　　　　　　　x

K
K

K 6 .58 10b
a

w 10
#= = -

F x
x

x
x

K0 .050 b

2 2

-
=

-
=

⇒ Mx 0 .050 6 .58 10 5.7 10( )( )10 4
6

# #. =- -

pH log
x

K 8 .76w= - =d n

9‒G. （a）CH3CH2NH2＋ H2O ⇄ CH3CH2NH3
+＋ OH-

F － x　　　　　　　　　　　　　 x　　　　　　　x

 なぜなら pH ＝ 11.82，[OH-] ＝ Kw/10-pH ＝ 6.6 × 10-3 M

＝ [BH+]．
[B]＝ F－ x＝ F－ [OH-]＝ 0.093 M．

B
BH OH

K 0 .093
6 .6 10 4 .7 10

[ ]
[ ][ ] ( )

b

3 2
4#

#= = =
+ - -

-

（b） CH3CH2NH3
+ ⇄ CH3CH2NH2＋ H+

F － x　　　　　　　　　　x　　　　　  x

K
K

K 2 .1 10a
b

w 11
#= = -

F x
x

Ka

2

-
= 　⇒　x＝ 1.45× 10-6 M　⇒　pH＝ 5.84

9‒H.

化合物 pKa（共役酸）

アンモニア 9.24 ←  pKaが pH 9.00 に最も近
いので，最適．アニリン 4.60

ヒドラジン 8.02
ピリジン 5.20

 ほかの化合物を用いて問題があるとしよう．たとえば，正確な
pKaをもっているとしよう．ヒドラジンは強い還元剤であり，
毒性が強く，きわめて不安定で，反応性が高い．ピリジンは可
燃性が高く，臭く，いくらか毒性がある．
9‒I.  pH＝ 4.25＋ log 0.75＝ 4.13

9‒J. （a）pH p log
BH

B
K

[ ]

[ ]
a= + +

/
log

g g/mol
g / g/mol8 .04 1.00 110 .54

1.00 74 .08 8 .21
[( ) ( )]

[( ) ( )]
= + =

（b）pH p log
mol BH

mol B
Ka= + +

/
log

g g/mol
mol B8 .00 8 .04 1.00 110 .54( ) ( )

= +

⇒　mol B＝ 0.008 25＝ 0.611 g（グリシンアミド）
（c）

B ＋ H+ ↗ BH+

最初のモル数 0.013 499 0.000 500 0.009 046
最後のモル数 0.012 999 — 0.009 546

pH log8 .04 0 .009 546
0 .012 999 8 .17= + =b l

（d）

BH+ ＋ OH- ↗ B

最初のモル数 0.009 546 0.001 000 0.012 999
最後のモル数 0.008 546 — 0.013 999

pH log8 .04 0 .008 546
0 .013 999 8 .25= + =b l

（e） （a）を含む溶液は 9.046 molのグリシンアミドヒドロ塩化
物と13.499 mmolのグリシンアミドを含む．ここで，9.046 mmol
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の OH-を加えると，すべてのグリシンアミドヒドロ塩化物を
グリシンアミドに変換する．新しい溶液には，190.46 mL中に
9.046＋ 13.499＝ 22.545 mmolのグリシンアミドを含む．グリ
シンアミドの濃度は (22.545 mmol)/(190.46 mL)＝ 0.1184 M．
pHはグリシンアミドの加水分解によって決まる．

0.1184 － x　　　　　　　　　　　　　　x　　　　　　　 x

M
x

x
K

K

K

0 .118 10
10 1.10 10

a

w

4

2

b 8.04

14.00
6 

#
-

= = = =-

-
-

⇒　x＝ 3.60× 10-4 M
pH＝-log(Kw/x)＝ 10.56
9‒K. 候補はMES(HA，pKa＝ 6.27)とクエン酸 (H3A，pK3

＝ 6.40)の二つである．二つの化合物は弱酸であり，塩基を加
えて A-の緩衝液をつくる．(0.25 L)(0.2 mol/L)＝ 0.05 mol

の固体 HAを量り，約 200 mLの水に溶解する．攪拌しながら
pHを電極でモニターし，濃 NaOH（たとえば 10 M）を滴下し
て加える．MESの半分を中和するためには，10 M NaOH約
2.5 mLを要す．また三価の酸であるクエン酸の一番目および
二番目の H+と第３の半分の H+を除去するためには，10 M 

NaOH約 12.5 mLを要す．
9‒L.  フェニルヒドラジンと水の反応は，

B＋ H2O ⇄ BH+＋ OH- Kb

 pH＝ 8.13 の場合，[OH-]は，

/
OH M

K 10 1.78 10[ ]
A

OH

OH

OH

w
pH

6
#

cc
= = =-

-
-

-

-

-

 (cOH
-＝ 0.76，n＝ 0.10 M)

B

BH OH
K

0 .010 1.78 10 1.00
1.78 10 0 .80 1.78 10 0 .76

1.93 10

[ ]

[ ] [ ]

[ ( )]( )

( )( )( )( )

b
B

BH OH

6

6 6

10

#

# #

#

c

c c
=

=
-

=

+ -

-

- -

-

+ -

K
K

K 5.19 10a
b

w 5
#= = - 　⇒　pKa＝ 4.28

 Kbを求めるために，等式 [BH+]＝ [OH-]を用いる．
9‒M. セル B5 をセル D4 まで変えるゴールシークは，Ka'と
等しくなる．スプレッドシートは，[H+]＝ 4.236× 10-3(セル
B5)と pH＝ 2.37(セル B7)．混ぜ合わせたものが得られたも
のであるという近似を使って，この問題を手計算で求めるので
あれば，[H+]＝ Ka[HA]/[A-]＝ 10-2.50[0.030]/[0.015]＝
0.006 32 M⇒ pH＝ 2.20.

10 章

10‒A.（a）H2SO3 ⇄ HSO3
-＋ H+

0.050 － x　　　　 x　　　　 x

x
x

K0 .050 1.39 10
2

1
2

#
-

= = - 　⇒　x＝ 2.03× 10-2

[HSO3
-]＝ [H+]＝ 2.03× 10-2 M⇒ pH＝ 1.69

[H2SO3]＝ 0.050－ x＝ 0.030 M

SO
H

HSO
M

K
K 6 .7 10[ ]

[ ]

[ ]3
3
2 2

2
8 

#= = =-

+

-
-

（b） H
K

K K K K

0 .050
0 .050

[ ]
( )

( ) w

1

1 2 1=
+

++

＝ 2.71× 10-5 M　⇒　pH＝ 4.57

H SO
H HSO

M

K 1.39 10
2 .71 10 0 .050

9.7 10

[ ]
[ ][ ] ( )( )

2 3
1

3
2

5

5

#

#

#

= =

=

+ -

-

-

-

SO
H

HSO
M

K 1.2 10[ ]
[ ]

[ ]
3
2 2 3 4

#= =-

+

-
-

[HSO3
-]＝ 0.050 M

（c）SO3
2-＋ H2O ⇄ HSO3

-＋ OH-

0.050 － x　　　　　　　　 x　　　　 x

x
x

K
K

K

0 .050 1.49 10b
a

w
2

1
2

7
#

-
= = = -

[HSO3
-]＝ x＝ 8.6× 10-5 M

H M
x

K 1.16 10[ ] w 10
#= =+ - 　⇒　pH＝ 9.94

[SO3
2-]＝ 0.050－ x＝ 0.050 M

H SO
H HSO

M
K

7 .2 10[ ]
[ ][ ]

2 3
1

3 13
#= =

+ -
-

10‒B.（a）pH p H CO log
HCO

CO
K ( )

[ ]

[ ]
2 2 3

3

3
2

= + -

-

/
/  

 log
g/mol

g g/mol
x

10 .80 10 .329 84 .01
4 .00 138 .21

( )

( ) ( )
= +

⇒　x＝ 0.822 g

（b）

CO3
2－ ＋ H+ ↗ HCO3

－

最初のモル数： 0.028 94 0.010 0 0.009 78
最後のモル数： 0.018 94 — 0.019 78

 pH log10 .329 0 .019 7
0 .018 9 10 .31

8

4= + =
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CO3
2－ ＋ H+ ↗ HCO3

－

最初のモル数： 0.028 94 x —
最後のモル数：0.028 94－ x — x

x

x10 .00 10 .329 log 0 .028 94= +
- 　⇒ x＝ 0.019 7 mol

⇒　体積=  
M
mol

mL0 .320
0 .019 7 61.6=

10‒C. HA－ A2－

pK1=
4.345

pK2=
5.422

1 
- 
2 (pK1+pK2)=4.88

H2A

 上の pK1より pH 4.40．pH＝ pK1では，H2A：HA-＝ 1：1
で混合されている．H2Aを HA-に変換するためには十分な
KOHを加えなければならず，つくられた混合物の pHは 4.40
である．5.02 g H2A/(132.11 g/mol)＝ 0.038 0 mol H2A．

H2A ＋ OH－ ↗ HA－

最初のモル数 0.038 0 x —
最後のモル数 0.038 0－ x — x

pH p log
H A
HA

K
[ ]
[ ]

1
2

= +
-

 log
x

x4 .40 4 .345 0 .038 0= +
-

　⇒　x＝ 0.020 2 mol

KOHの体積＝ (0.020 2 mol)/(0.800 M)＝ 25.2 mL．
10‒D. （a）グルタミンの三つの化学種を H2G

+，HG，G-とす
る．HGでは，

H M
K

K K K K

0 .010
0 .010 1.9 10[ ]
( ) w

1

1 2 1
8

6 
#=

+

+
=+ -

 ⇒　pH＝ 5.70
（b） システインの四つの化学種を H3C

+，H2C，HC-，C2-と
する．HC-では，

H M
K

K K K K

0 .010
0 .010 2 .8 10[ ]
( ) w

2

2 3 2
9

 10
#=

+

+
=+ -

 ⇒　pH＝ 9.54
（c） アルギニンの四つの化学種を H3A

2+，H2A
+，HA，A-と

する．HAでは，

H M
K

K K K K

0 .010
0 .010 . 104 2[ ]
( ) w

2

2 3 2
8

11
#=

+

+
=+ -

 ⇒　pH＝ 10.37

10‒E.

pH 9.00 pH 11.00

おもな化学種

二番目に多い化学種

おもな化学種の割合 66.5％ 52.9％

 おもな化学種の割合は，aH2A（式 10‒19，pH 9.00）と aHA
-（式

10‒20，pH 11.00）の式で求められた．
10‒F.

pH 9.00 pH 10.0

おもな化学種

二番目に多い化学種

pH 9.00 pH 10.0

おもな化学種

二番目に多い
化学種

10‒G. 等イオン pHは，純粋な中性リジンの溶液の pHで，

H
F

F

K

K K K K
[ ] w

2

2 3 2=
+

++ 　⇒　pH＝ 9.93

10‒H. 等電点は 2
1
(pK2＋ pK3)┄ 9.95 に近いことが知られ

ている．この pHでは，H3L
2+形のリジンの割合は無視できる．

したがって，等電点 pH＝ 2
1
(pK2＋ pK3)＝ 9.95 の式が適用

され，電気的中性条件は [H2L+]＝ [L-]に減少する．

11 章
11‒A. 滴定反応は H+＋ OH- ↗ H2O，Ve＝ 5.00 mL．
 三つの代表的な計算は次式で与えられる．

1.00 mLの場合：  
OH

mL
mL

M
mL
mL

M

5.00
4 .00 0 .010 0 51.00

50 .00

0 .007 84

[ ] ( )=

=

- b bl l
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pH log
OH

K 11.89
[ ]

w= - =-
e o

5.00 mLの場合：H2O ⇄ H+＋ OH-
x　　　  x

x2＝Kw　⇒　x＝ 1.0× 10-7 M
pH＝-log x＝ 7.00

5.01 mLの場合：  
H

mL
mL

M55.01
0 .01 0 .100[ ] ( )=+ b l

＝ 1.82× 10-5 M⇒ pH＝ 4.74

Ve（mL） pH Ve pH Ve pH

0.00 12.00 4.50 10.96  5.10 3.74
1.00 11.89 4.90 10.26  5.50 3.05
2.00 11.76 4.99  9.26  6.00 2.75
3.00 11.58 5.00  7.00  8.00 2.29
4.00 11.27 5.01  4.74 10.00 2.08

11‒B. 滴定反応は，HCO2H＋ OH- ↗ HCO2
-＋ H2OとVe

＝ 50.0 mLである．ギ酸では，Ka＝ 1.80× 10-4．四つの代表
的な計算は次式で与えられる．
0.0 mLの場合：HA ⇄ H+＋A-

x　　　  x

x
x

K0 .005 0 a

2

-
= 　⇒　x＝ 2.91× 10-3 M　⇒　pH＝ 2.54

48.0 mLの場合：

HA ＋ OH－ ↗ A－ ＋ H2O

最初： 50 48 — —
最後：  2 — 48 48

 pH p log
HA
A

logK 3.744 2 .0
48 .0 5 .12

[ ]
[ ]

a= + = + =
-

50.0 mLの場合：A-＋ H2O ⇄ HA＋ OH-

F － x　　　　　　　　 x　　　 x

K
K

K
b

a

w= F
mL
mL

M100
50 0 .05( )= b l

x
x

0 .0250 5.56 10
2

11
#

-
= - 　⇒　x＝ 1.18× 10-6 M

pH log
x

K 8 .07w= - =d n

60.0 mLの場合： OH
mL
mL

M110 .0
10 .0 0 .050 0[ ] ( )=- b l

＝ 4.55× 10-3 M　⇒　pH＝ 11.66

Vb（mL） pH Vb pH Vb pH

 0.0 2.54 45.0 4.70 50.5 10.40
10.0 3.14 48.0 5.12 51.0 10.69
20.0 3.57 49.0 5.43 52.0 10.99
25.0 3.74 49.5 5.74 55.0 11.38
30.0 3.92 50.0 8.07 60.0 11.66
40.0 4.35

11‒C. 滴定反応は，B＋H+ ↗ BH+とVe＝ 50.0 mL．代表
的な計算：

Va＝ 0.0 mL：B＋ H2O ⇄ BH+＋ OH-

0.100 － x　　　　　　  x　　　　 x

x
x

0 .100 2 .6 10
2

6
#

-
= -　⇒　x＝ 5.09× 10-4 M

pH log
x

K 10 .71w= - =d n

 Va＝ 20.0 mL：

B ＋ H+ ↗ BH+

最初 50.0 20.0 —
最後 30.0 — 20.0

   pH p for BH log
BH

B
logK 8 .41 20 .0
30 .0 8 .59( )

[ ]

[ ]
a= + = + =+

+

 Va＝Vc＝ 20.0 mL：すべてのBは共役酸BH+へと変換され
る．BH+の式量濃度は (100 mL/150 mL)(0.100 M)＝ 0.066 7  
M．pHは次の反応式で決まる．

BH+ ⇄ B＋ H+

0.066 7 － x　　 x　　 x

x
x

K
K

K

0 .066 7 a
b

w
2

-
= = 　⇒　x＝ 1.60× 10-5 M

　⇒　pH＝ 4.80
 Va＝ 51.0 mL：過剰にある H+：

 
H

mL
mL

M M151.0
1.0 0 .200 1.32 10[ ] ( ) 3

#= =+ -b l 　⇒　pH＝ 2.88

Va（mL） pH Va pH Va pH

 0.0 10.71 30.0 8.23 50.0 4.80
10.0  9.01 40.0 7.81 50.1 3.88
20.0  8.59 49.0 6.72 51.0 2.88
25.0  8.41 49.9 5.71 60.0 1.90

11‒D.

HO2CCH2CO2H＋ OH- ↗ -O2CCH2CO2H＋ H2O
-O2CCH2CO2H＋ OH- ↗ O2CCH2CO2

-＋ H2O

 当量点は 25.0 mLと 50.0 mLである．マロン酸 H2Mを示す．
同様にKa1＝ 1.42× 10-3 and Ka2＝ 2.01× 10-6．
Va＝ 0.0 mL：H2M ⇄ H+＋ HM-

0.050 0 － x　　  x　　　　x

x
x

K0 .050 0
2

1-
= 　⇒ x＝ 7.75× 10-3 M　⇒　pH＝ 2.11

 8.0 mLの場合：

H2M ＋ OH－ ↗ HM－ ＋ H2O

最初 25 8 — —
最後 17 — 8 —

 pH p log
H M
HM

logK 2 .847 17
8 2 .52

[ ]
[ ]

1
2

= + = + =
-

12.5 mLの場合：Vb＝ 2
1  

Ve　⇒　pH＝ pK1＝ 2.85

 19.3 mLの場合：

Kb
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H2M ＋ OH－ ↗ HM－ ＋ H2O

最初 25 19.3 — —
最後 5.7 — 19.3 —

pH p logK 5.7
19 .3 3 .381= + =

 25.0 mLの場合：Veでは，H2Mは HM-に変換される．

H
F

F

K

K K K K
[ ] w

1

1 2 1=
+

++

 ただし，F＝ M M75
50 0 .050 0 0 .033 3( ) ．=b l

[H+]＝ 5.23× 10-5 M　⇒　pH＝ 4.28

37.5 mLの場合：Vb＝ 3
2  

Ve　⇒ pH＝ pK2＝ 5.70

 50.0 mLの場合：2Veでは，H2MはM2-に変換される．
M2-＋ H2O ⇄ HM-＋ OH-

（ 50 mL
100 mL）(0.050 0)－ x　　　　　 x　　　　  x

x
x

K
K

K

0 .025 0 b
a

w
2

1
2-

= = 　⇒ x＝ 1.12× 10-5 M

⇒ pH log
x

K 9.05w= - =d n

 56.3 mLの場合：過剰な NaOHが 6.3 mLある．

 
 OH

mL
mL

M M106 .3
6 .3 0 .100 5 .93 10[ ] ( ) 3

#= =- -b l

 ⇒　pH＝ 11.77

11‒E.

HHis H2His＋ H2His2＋

H＋
NH3

＋

CHCH2

CO2
－

NH

N N
＋H

NH3
＋

CHCH2

CO2

NH
H＋

NH3
＋

CHCH2

CO2H

NH

N
H＋

 当量点は 25.0 と 50.0 mLである．
 0 mLの場合：HHisは三塩基酸 H3His2+から生じる第二中間
体である．

H M
K

K K K K

0 .050 0
0 .050 0 2 .37 10[ ]
( )

( ) w

2

2 3 2 8
#=

+

+
=+ -

 ⇒　pH＝ 7.62

4.0 mLの場合：

HHis ＋ H+ ↗ H2His+

最初 25 4 —
最後 21 — 4

pH p logK 4
21 6 .692= + =

 12.5 mLの場合：pH＝ pK2＝ 5.97
 25.0 mL の場合：ヒスチジンは式量濃度 F ＝

mL
mL

50
25b l

(0.050 0 M)＝ 0.025 0 Mのとき H2His+に変換されている．

H
F

F
M

K

K K K K 1.16 10[ ]
1

1 2 1 w 4 
#=

+

+
=+ - 　⇒　pH＝ 3.94

26.0 mLの場合：

H2His+ ＋ H+ ↗ H3His2+

最初 25 1 —
最後 24 — 1

pH p logK 1
24 2 .981= + =

 ヒスチジンが HClと完全に反応するという近似は，20～50 mL

を分解する．もし表 11‒5 の滴定方程式を用いると，Va ＝

26.0 mLの場合，pH＝ 2.98 ではなく 3.28 と求められる．
50.0 mLの場合：ヒスチジンは式量濃度 F＝

mL
mL

75
25b l (0.050 0 

M)＝ 0.016 7 Mのとき H3His2+に変換されている．

H3His2+ ⇄ H2His+＋ H+

0.016 7 － x　　　　  x　　　　  x

x
x

K0 .016 7 10
2

1
1.6

-
= = - 　⇒　0.011 5 M　⇒　pH＝ 1.94

 あるいは，K1＝ 10-1.6ではなく K1＝ 0.03 を用いると，x＝

0.011 9 M，pH＝ 1.92 が求められる．この問題を解く際に用い
た二つの方法は妥当であり，答えはK1の不確かさの範囲に含
まれる．
11‒F. 図 10‒1：ブロモチモールブルー　青色　 ↗ 　黄色
図 10‒2：チモールブルー：黄色　 ↗ 　青色
図 10‒3：チモールフタレイン：無色　 ↗ 　青色
11‒G. 滴定反応は HA＋ OH- ↗ A-＋ H2O．1 molの HA

と反応するには 1 molのNaOHが必要である．したがって，当
量点におけるA-の式量濃度は，

M127 .63
27 .63 0 .093 81 0 .020 31( )# =b l

　　　　　 

 pHは 10.99 のとき，[OH-]＝ 9.77× 10-4 Mなので，次式で
求められる．
A-＋ H2O ⇄ HA＋ OH-

A

HA OH
K

0 .020 31 9 .77 10
9.77 10 4 .94 10

[ ]

[ ][ ]

( )

( )
b 4

4 2
5

#

#
#= =

-
=-

-

-

-
-

K
K

K 2 .03 10a
b

w 10
#= = - 　⇒　pKa＝ 9.69

NaOHの
希釈係数

NaOHの
最初の濃度
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 19.47 mLでは，

HA ＋ OH－ ↗ A－ ＋ H2O

最初 27.63 19.47 — —
最後  8.16 — 19.47 —

pH p log
HA
A

logK 9.69 8 .16
19.47 10 .07

[ ]
[ ]

a= + = + =
-

11‒H. Vb＝ 1/2Ve，[HA]＝ [A-]＝ 0.033 3 M(NaOHによ
る希釈を補正すると)．同様に [Na+]＝ 0.033 3 Mとなる．イ
オン強度は 0.033 3 Mである．

 
p pH log

HA

A

log

K

4 .62 0 .0333 1.00
0 .0333 0 .854 4 .69

[ ]

[ ]

( )( )
( )( )

a
HA

A

c

c
= -

= - =

-
-

 A-の活量係数は表 8‒1 に内挿されている．
11‒I. （a）微分係数は，次のスプレッドシートに示されてい
る．最初の微分グラフは，最大値が 119 mLに近い．図 11‒7 で
は，二番目の微分グラフは 118.9 nLの終点をもつ．
（b） スプレッドシートにおけるカラム Gは，Vb(10-pH)を与
える．Vb(10-pH)対Vbのグラフは，113 から 117 nLまでの点
は，傾き-1.178× 106で切片（終点）118.7 nLの直線を与え
る．
11‒J. （a）当量点後の pH 9.6 では，過剰な体積 Vは次式で与
えられる．

OH M
V

V10 0 .100 0 50 .00 10 .00[ ] ( )4.4= =
+ +

- -

⇒ V　＝ 0.024 mL

（b） 当量点前の pH 8.8：

log
HA
A8 .8 6 .27
[ ]
[ ]

= +
-

⇒ 339
HA
A
[ ]
[ ]

=
-

滴定反応 HA ＋ OH－ ↗ A－ ＋ H2O

相対的な最初の量 10 V — —
相対的な最後の量 10－V — V —

 比 [A-]/[HA]＝ 339 に到達するために，V/(10－V)＝ 339
とする．⇒　V＝ 9.97 mL

指示薬誤差は 10－ 9.97＝ 0.03 mL

11‒K. （a）A＝ 2 080[HIn]＋ 14 200[In-]
（b） [HIn]＝ x；[In-]＝ 1.84× 10-4－ x

A＝ 0.868＝ 2 080x＋ 14 200(1.84× 10-4－ x)

⇒　x＝ 1.44× 10-4 M

p pH log
HIn
In

log

K

6.23
1.44 10

1.84 10 1.44 10 6 .79

[ ]
[ ]

( )

( ) ( )

a

4

4 4

#

# #

= -

= -
-

=

-

-

- -

12 章
12‒A. 第一の反応に K+が 1 mol入るたびに，第二の反応にお
いて 4 molの EDTAが生じる．
 EDTAのモル数＝滴定で使用される Zn2+のモル数

K
Zn

mL

mL M

M mM

4
1

250 .0 0 .1
4
1 28 .73 0 .03 0 .043 7 0 .0001

250 .0 0 .040 0
4
1 0 28 .73 0 .104 0 .043 7 0 .229

1.256 0 .255 10 1.256 0 .003

[ ]
( )

( )

[ ( ) ][ ( ) ]

( )

( ) [ ( )][ ( )]

( ) ( )

2

3

元の試料の体積
のモル数

％
％ ％ ％

％

!

! !

!

! ! !

! # !

=

=

=

= =

+

+

-

; E

練習問題 11‒1(a)のスプレッドシート
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12‒B. 25.00 mL 中における Fe3+ と Cu2+ の総モル数は，
(16.06 mL)× (0.050 83 M)＝ 0.816 3 mmol

 第二滴定：
使用された EDTA(mmol)：(25.00 mL)(0.050 83 M)＝ 1.270 8
必要な Pb2+(mmol)：(19.77 mL)(0.018 83 M)＝ 0.372 3
存在する Fe3+(mmol)：（差） 0.898 5
 未知試料 50.00 mLが第二滴定中で使われるので，25.00 mL中
に含まれるFe3+は 1/2(0.898 5 mmol)＝ 0.449 2 mmolとなる．
25.00 mL に含まれる Cu2+ は 0.816 3 － 0.449 2 ＝ 0.367 1  
mmol/25.00 mL＝ 0.014 68 M．
12‒C. 遊離 EDTAの最後の濃度は [EDTA]として与えられ
るので，次のように表せる．

Cu EDTA

CuY
K

1
2 .9 10 10

[ ][ ]

[ ]
( )( )f Y f2

2
7 18.78

4 #a= = =+

-
-

-Kl

＝ 1.74× 1012

 代表的な計算：
0.1 mLの場合：

 
EDTA

mL
mL mL

M
mL
mL

M

25.0
25 .0 0 .1 0 .040 0 50 .1

50 .0

0 .039 8

[ ] ( )=
-

=

b bl l

CuY
mL
mL

M M50 .1
0 .1 0 .080 0 1.60 10[ ] ( )2 4

#= =- -b l

EDTA[ ]
Cu

CuY

M

M

1.7 10 0 .039 8
1.60 10

[ ]
[ ]

( )( )

( )

f

2
2

4
12

4

#

#
= =+

- -

Kl

＝ 2.3× 10-15 M　⇒　pCu2+＝ 14.64

 25.0 mLの場合：

CuY2-の式量濃度= )
mL
mL

M M75.0
25 .0 0 .080 0 0 .026 7( =b l

Cu2+ ＋ EDTA ⇄ CuY2-

最初の濃度 — — 0.026 7
最後の濃度 x x 0.026 7－ x

x

x0 .026 7 1.7 102 4
12

#
-

= 　⇒　[Cu2+]＝ 1.24× 10-7 M

　⇒　pCu2+＝ 6.91

 26.0 mLの場合：

 
 

 Cu
mL
mL

M M76 .0
1.0 0 .080 0 1.05 10[ ] ( )2 3 

#= =+ -b l

 ⇒　pCu2+＝ 2.98

体積（mL） pCu2+ 体積 pCu2+ 体積 pCu2+

 0.1 14.64 15.0 12.07 25.0 6.91
 5.0 12.84 20.0 11.64 26.0 2.98
10.0 12.42 24.0 10.86 30.0 2.30

12‒D. [H2Y
2-] と [Y4-] の間の関係を求めると，それは総

EDTAと関係する：
HY3- ⇄ H+＋ Y4- K6

H2Y
2- ⇄ H+＋ HY3- K5

H2Y
2- ⇄ 2H+＋ Y4-

H Y

H Y
K K K

[ ]

[ ] [ ]
5 6

2
2

2 4
= = -

+ -

H Y
H Y H EDTA

K K K K
[ ]

[ ] [ ] [ ] [ ]Y
2
2

5 6

2 4

5 6

2
4a

= =-
+ - +

-

 [H+]＝ 10-5.00 M，aY
4-＝ 2.9× 10-7の値を用い，[EDTA]

＝ 1.24× 10-7 Mは，[H2Y2-]＝ 1.1× 10-7 M．
12‒E. （a）当量点に達するには，Mn2+の体積に対して EDTA

は２倍の体積を必要とする．当量点におけるMnY2-の形式濃
度は， 3

1a k
 
(0.010 0 M)＝ 0.003 33 Mである．

Mn2+＋ EDTA ⇄ MnY2-

x　　　　　 x　　　　 0.003 33 － x

x

x
K

0 .003 33 3.8 10 10 2 .9 10( )Y f2
4 13.89 10

4 # #a
-

= = =-
-

⇒　x＝ [Mn2+]＝ 3.4× 10-7 M

（b） pHは定数である．なぜなら商 [H3Y-]/[H2Y2-]は全滴定
を通じて定数である．

H Y

H Y H
K

[ ]

[ ][ ]

3

2
2

4=-

- +

⇒
H Y

H Y H
K 10

10 4 .9 10
[ ]

[ ] [ ]

2
2

3

4
2.69

7.00
5

#= = =-

- +

-

-
-

12‒F. CoY2-のKf＝ 1016.45＝ 2.8× 1016

aY
4-＝ 0.041（pH 9.00）

1

1

C O C O
6 .8 10

[ ] [ ]
Co

1 2 4
2

2 4
2 2

6

2

2 #
b

a
b

=
+ +

=- -

-
+

 （ただし，b1＝K1＝ 104.69と b2＝K1K2＝ 107.15を用いる）
K'f＝ aY

4-Kf＝ 1.16× 1015

Kf" ＝ aCo
2+aY

4-Kf＝ 7.9× 109

 0 mLの場合：
[Co2+]＝ aCo

2+(1.00× 10-3 M)＝ 6.8× 10-9 M
 ⇒　pCo2+＝ 8.17
 1.00 mLの場合：
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C
mL
mL

M
mL
mL

2 .00
1.00 1.00 10  21.00

.0020
)(Co

3
2 #= -
+ b bl l

分数のまま　　　最初の濃度　　　　希釈率

＝ 4.76× 10-4 M
[Co2+]＝ aCo

2+CCo
2+＝ 3.2× 10-9 M　⇒　pCo2+＝ 8.49

 2.00 mL（当量点）の場合：
CCo

2+　＋　EDTA　 ⇄ 　CoY2-

x　　　　　　　x　　　　　　　 （20.00 mL22.00 mL）(1.00 × 10－3 M)－ x

x

x9.09 10
f 2

4
#

=
--

Km 　⇒　x＝ 3.4× 10-7 M＝ CCo
2+

[Co2+]＝ aCo
2+CCo

2+＝ 2.3× 10-12 M　⇒　pCo2+＝ 11.64
 3.00 mLの場合：

EDTA
mL
mL

M M23.00
1.00 1.00 10 4 .35 10[ ] ( )2 4 過剰な # #= =- -

CoY M M23.00 mL
20 .00 mL 1.00 10 8 .70 10[ ] ( )2 3 4

# #= =- - -

 [EDTA]と [CoY2-]は求めたので，K'fを用いて [Co2+]を求
める：

Co EDTA

CoY

Co M

M

4 .35 10
8 .70 10

[ ][ ]

[ ]

[ ][ ]

[ ]
f 2

2

2 4

4

#

#
= =+

-

+ -

-

Kl

⇒　[Co2+]＝ 1.7× 10-15 M　⇒　pCo2+＝ 14.76

12‒G. 0.120 M イミノ二酢酸 25.0 mL に含まれるモル数は
3.00 mmol で，0.050 0 M Cu2+ 25.0 mL に含まれるモル数は
1.25 mmolである．

Cu2+ ＋ イミノ二酢酸 ⇄ CuX2
2－

最初のmmol 1.25 3.00 ̶
最後のmmol ̶ 0.50 1.25

Cu X

CuX
K

[ ][ ]

[ ]
f2 2 2

2
2

=+ -

-

Cu mmol/ mL

mmol/ mL

0 .50 50 .0 4 .6 10
1.25 50 .0 3 .5 10

[ ][( )( )]

[ ]
2 3 2

16

#
#=+ -

⇒　[Cu2+]＝ 3.4× 10-10 M

13 章
13‒A. ヒドロキシベンゼン（HA）は，pKHA＝ 9.997
 一塩基酸 BH+に由来するジメチルアミン（B）は，pKBH

＋＝

10.774
反応式： HA ⇄ A-＋ H+ KHA＝ 10-9.997

BH+ ⇄ B＋ H+ KBH
+＝ 10-10.774

H2O ⇄ H+＋ OH- Kw＝ 10-14.00

電荷均衡：[H+]＋ [BH+]＝ [OH-]＋ [A-]＋ [Cl-]

質量均衡：[Cl-]＝ 0.015 M
[BH+]＋ [B]＝ 0.030 M≡ FB

[HA]＋ [A-]＝ 0.010 M≡ FA

 七つの式と七つの化学種がある．
 分率の式：

BH F
H

H F

K
[ ]

[ ]

[ ]
BH B

BH

B
a= =

+
+

+

+

+

+

B F
H

F

K

K
[ ]

[ ]
B B

BH

BH B
a= =

++
+

+

Kf"

練習問題 13‒Aのスプレッドシート
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HA F
H

H F

K
[ ]

[ ]

[ ]
HA A

HA

A
a= =

++

+

A F
H

F

K

K
[ ]

[ ]
A

HA

HA A
Aa= =

+
-

+
-

 電荷均衡を変える：
[H+]＋ aBH

+FB＝Kw/[H+]＋ aA
-FA＋ [0.015 M] （A）

 セルH10 に最初の推定値を pH＝ 5 として，スプレッドシート
のソルバーを使って式Ａの [H+]を解く．
 ソルバーのオプションで，すべての方法のタブを選択する．制
約条件の精度を 1E‒15 とし，自動サイズ調整を使用し，最大時
間を 100，反復回数を 200 とする．OKをクリックし，ソルバ
ーのパラメーターウインドウに戻り，目的のセルを E12，目標
値を０，変数セルの変更をセル H10 に設定する．解決をクリ
ックすると，ソルバーはセル E12 の実効電荷がゼロに近い値
を与える pH＝ 10.33 を求める．
13‒B. 有効平衡定数K'は次式で求められる．

HA

A H
K 10

[ ]

[ ] [ ]
HA

HA

A H 9.997

c

c c
= =

- +
-- +

HA
A H

K K
[ ]
[ ][ ]

HA HA
A H

HA

c c

c
= =

- +

- +
l e o

HA F
H

H F

K
[ ]

[ ]

[ ]
HA A

HA

A
a= =

++

+

l

A F
H

F

K

K
[ ]

[ ]
A A

HA

HA A
a= =

+
-

+
-

l

l

BH

B H
K 10

[ ]

[ ] [ ]
BH

BH

B H 10.774

c

c c
= =+

+
-

+

+

+

BH

B H
K K

[ ]

[ ][ ]
BH BH

B H

BH

c c

c
= = +

+

+ +
+

+

l e o

BH F
H

H F

K
[ ]

[ ]

[ ]
BH B

BH

B
a= =

+
+

+

+

+

+l

B F
H

F

K

K
[ ]

[ ]
B B

BH

BH B
a= =

++
+

+

l

l

Kw＝ [H
+]cH

+[OH-]cOH
-＝ 10-13.995

H OHK
K

[ ][ ]w
H OH

w

c c
= = + -

+ -
l

[OH-]＝ K'w/[H+]

pH＝-log([H+]cH
+)

[H+]＝ (10-pH)/cH
+

 練習問題 13‒Aのスプレッドシートを改良する．Excel 2010 の
循環参照を扱えるように，リボンのファイルからオプションを
選び，オプションのウィンドウで数式を選択する．計算方法の
設定で，反復計算を行うにチェックを入れ，最大反復回数を
1e‒15 とし，OKを押す．セル A8：H9 に活量係数を加える．
有効平衡定数は列５に計算される．活量係数を使うことは面倒
なので，セルH4 にはあまり正確ではない pKw＝ 14.00 の代わ
りに pKw＝ 13.995 を用いる．セル E17 に最初のイオン強度ゼ
ロ，セルH14 に推定値 pH＝ 10，セルE16 に実効電荷 0.005 56  
mとする．セル E17 にイオン強度の式を記述する．ソルバー
でセル H14 に pHを計算し，セル E15 の実効電荷をゼロに近
づける．セル H14 の最後の pHは 10.358，セル E17 のイオン
強度は 0.022 5 mを与える．
13‒C.（a） 二塩基酸 H2A

+から生じる 2‒アミノ安息香酸 HA

は，pK1＝ 2.08，pK2＝ 4.96．

練習問題 13‒Bのスプレッドシート
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 一塩基 BH+から生じるジメチルアミン Bは，pKa＝ 10.774
 混合試料は，1 L中に 0.040 mol HA，0.020 mol B，0.0015 mol 

HClを含む．
反応式： H2A

+ ⇄ HA＋ H+ K1＝ 10-2.08

HA ⇄ A-＋ H+ K2＝ 10-4.96

BH+ ⇄ B＋ H+ Ka＝ 10-10.774

H2O ⇄ H+＋ OH- Kw＝ 10-14.00

電荷均衡：[H+]＋ [H2A+]＋ [BH+]＝ [OH-]＋ [A-]＋ [Cl-]

質量均衡：[Cl-]＝ 0.015 M
[BH+]＋ [B]＝ 0.020 M≡ FB

[H2A
+]＋ [HA]＋ [A-]＝ 0.040 M≡ FA

 八つの式と八つの化学種がある．
 分率の式：

BH F
H

H F

K
[ ]

[ ]

[ ]
BH B

a

B
a= =

+
+

+

+

+

B F
H

F

K

K
[ ]

[ ]
B B

a

a B
a= =

++

H A F
H H

H F

K K K
[ ]

[ ] [ ]

[ ]
H A A

A
2 2

1 1 2

2

2a= =
+ +

+

+ +

+

+

HA F
H H

H F

K K K

K
[ ]

[ ] [ ]

[ ]
HA A

A
2

1 1 2

1
a= =

+ ++ +

+

A F
H H

F

K K K

K K
[ ]

[ ] [ ]
A A

A
2

1 1 2

1 2
a= =

+ +
-

+ +
-

 電荷均衡を考える：
[H+]＋ aH2A

+FA＋ aBH
+FB

　＝Kw/[H+]＋ aA
-FA＋ [0.015 M] （A）

 セルH12 に最初の推定値 pH＝ 7 を入れ，ソルバーを使って式
Ａの [H+] を解く．ソルバーのウィンドウで，目的セルを
E14，目標値をゼロ，変数セルの変更を H12 に設定する．解決
を押すと，ソルバーはセル E14 の実効電荷がゼロに近い値を
与える pH＝ 4.15 をセル H12 に求める．
（b） スプレッドシートの濃度より，2‒アミノ安息香酸：H2A

+

＝ 0.7％，HA ＝ 85.9％，A- ＝ 13.4％．2‒アミノ安息香酸
BH+の分率は BH+＝ 100.0％，B＝ 0.0％．HClは Bを消費
して，100％BH+になると単純な予想される．残った 5 mmolの
Bは 5 mmol HAを消費し，5 mmolのA-を生じ，35 mmolの
HAを遊離する．予想される分率：A-＝ 5/40＝ 12.5％，HA

＝ 35/40＝ 87.5％．推測される pH＝ pK2＋ log([A-]/[HA])

＝ 4.96＋ log(5/35)＝ 4.11．
13‒D. 有効平衡定数：

H2T ⇄  HT-＋ H+
H T

HT H
K K

[ ]
[ ][ ]

HT H

H T
1 1

2

2

c c

c
= =

- +

- +
l e o

HT- ⇄ 　T2-＋ H+
HT

HT
K K

[ ]

[ ][ ]

T H

HT
2 2

2

2c c

c
= = -

- +

- +

-

l e o

PyH+ ⇄ 　Py＋ H+
PyH

Py H
K K

[ ]

[ ][ ]
a a

P H

P H

y

y

c c

c
= = +

+

+

+

l f p

H2O ⇄ 　H+＋ OH- H OHK
K

[ ][ ]w
H OH

w

c c
= = + -

+ -
l

[OH-]＝K'w/[H+] pH＝-log([H+]cH
+)

 スプレッドシートを改良し，セルA10：H11 に活量係数を追加
している．デービスの式により，活量係数を計算するためのイ
オン強度はセル E20 に表される．ソルバーを使用してセル

pK1＝ 3.036

pK2＝ 4.366

pKa＝ 5.20

pKw＝ 13.995

練習問題 13‒Cのスプレッドシート
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練習問題 13‒Dのスプレッドシート

練習問題 13‒Eのスプレッドシート 練習問題 13‒Eのグラフ
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H17 の pHを求めると，セル E19 の実効電荷はほぼゼロにな
る．スプレッドシートでは，pH 4.114 ではイオン強度
0.054 nmが与えられる．
13‒E. AgCN(s) ⇄ Ag+＋ CN- pKsp＝ 15.66
[CN-]＝Ksp/[Ag+]

HCN(aq) ⇄ CN-＋ H+ pKHCN＝ 9.21

HCN
H CN

Ag

H
aq

K K

K
[ ( )]

[ ][ ]

[ ]

[ ]

HCN HCN

sp
= =

+ -

+

+

Ag+＋ H2O ⇄ AgOH(aq)＋ H+ pKAg＝ 12.0

AgOH
H

Ag
aq

K
[ ( )]

[ ]

[ ]Ag
= +

+

質量均衡：総銀量＝総シアン化物量
[Ag+]＋ [AgOH(aq)]＝ [CN-]＋ [HCN(aq)]

質量均衡における濃度の代用式：

Ag
H

Ag

Ag Ag

HK K

K

K
[ ]

[ ]

[ ]

[ ] [ ]

[ ]Ag sp

HCN

sp
+ = ++

+

+

+ +

+

（A）

 [H+]の関数として [Ag+]を解くための式 Aを並び替える，
または [H+]の関数として [Ag+]を計算するためのソルバー
を使用する．この問題を簡単にするための代数的な解を用い
る．両辺に [Ag+]を掛けて，方程式を解く．

Ag
H

Ag HK
K

K

K
[ ]

[ ]

[ ] [ ]Ag
sp

HCN
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2
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+

+ +
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H

H HK
K

K

K
[ ]

[ ]

[ ] [ ]2 Ag
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=
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+
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f ep o
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H

H H

K K

K K
[ ]

([ ] )

( [ ] [ ]

HCN Ag

sp HCN
=

+

++

+

+ +

（B）

 スプレッドシートには式 Bを用いて，カラム Cの [Ag+]を求
める．pHはカラム Aに入力される．非緩衝溶液の pHを調べ
るため，カラム Hの実効電荷がゼロになる pHを求める．ソル
バーを使用して，セル A12 の pHが 7.28 のとき，セル H12 の
実効電荷をゼロにする．
 　Ag2O の溶解度を超えているかどうかを調べるために，
pH 7.28 での溶解度積を評価する：[Ag+]2[OH-]2＝ (1.4×
10-7)2(Kw/10-7.28)2＝ 5× 10-29＜ KAg2O＝ 10

15.42．したがっ
て，AgCNの飽和溶液である非緩衝溶液からは，Ag2Oが沈殿
しないと予測される．

練習問題 13‒F のスプレッドシート

練習問題 13‒F のグラフ
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13‒F.（a）n
H

HA A

HA

F
HA

F

F A

[ ] [ ]

[ ]

[ ] [ ]

H

HA HA

HA

弱酸の モル数
結合している のモル数

総= =
+

= =

+

-

-
-

 電荷均衡：[H+]＋ [Na+]＝ [OH-]＋ [Cl-]HCl＋ [A
-]

⇒　-[A-]＝ [OH-]＋ [Cl-]HCl－ [H
+]－ [Na+]

 この式における（A）の分子を-[A-]に置き換える．

n
F

F OH Cl H

F

OH Cl H Na

Na

1

[ ] [ ] [ ] [ ]

[ ] [ ] [ ] [ ]

H
HA

HA HCl

HA

HCl

（測定値）=
+ + - -

= +
+ - -

- + +

- - + +

-

 13‒4 節で使用されているのと同じ置換を行うと，n＝ 1 のとき
の式 13‒62 がつくられる．
理論式は，nH (理論値)＝ aHA＝ [H

+]/([H+]＋Ka)．
（b） スプレッドシートのセル B9 と B10 の pK'wと pKaの最適
値は 13.869 と 4.726．これらは，セル B11 の剰余の二乗和を最
小にするために，ソルバーを実行後の pKw＝ 14 および pKa

＝ 5 の初期推定値から得られたものである．NISTデータベー
スは，n＝ 0 で pKa＝ 4.757，n＝ 0.1 Mで pKa＝ 4.56 を示
す．n＝ 0.1 Mでの 4.726 という値は，滴定実験があまり正確
ではないことを示唆している．

14 章
14‒A. セル電圧は E°＝ 1.35 Vすべての活量は均一である．
I＝ P/E＝ 0.010 0 W/1.35 V＝ 7.41× 10-3 C/s

mol e-/s＝ (7.41× 10-3 C/s)/(9.649× 104 C/mol)

＝ 7.68× 10-8 mol e-/s＝ 2.42 mol e-/365 days

 HgOはHg(Ⅱ)からHg(0)に還元されるときに 2e-を受容する
ので，消費率は＝ (2.42 mol e-/365 days)(1 mol HgO/2 mol e-)

＝ 1.21 mol HgO/365 days＝ 0.262 kg HgO＝ 0.578 1b．
14‒B.

（a） 5Br2(aq)＋ 10e- ⇄ 10Br-

－2IO3-＋ 12H+＋ 10e- ⇄ I2(s)＋ 6H2O
I2(s)＋ 5Br2(aq)＋ 6H2O ⇄ 2IO3-＋ 10Br-＋ 12H+

E°+＝ 1.098 V
E°-＝ 1.210 V
E°＝ 1.098－ 1.210＝-0.112 V
K＝ 1010(-0.112)/0.059 16＝ 1× 10-19

（b） Cr2+＋ 2e- ⇄ Cr(s)

－Fe2+＋ 2e- ⇄ Fe(s)

Cr2+＋Fe(s) ⇄ Cr(s)＋Fe2+

E°+＝-0.89 V
E°-＝-0.44 V
E°＝-0.89－ (-0.44)＝-0.45 V
K＝ 102(-0.45)/0.059 16＝ 6× 10-16

（c） Cl2(g)＋ 2e- ⇄ 2Cl-

－Mg2+＋ 2e- ⇄ Mg(s)

Mg(s)＋ Cl2(g) ⇄ Mg2+＋ 2Cl-

E°+＝ 1.360 V
E°-＝-2.360 V
E°＝ 1.360－ (-2.360)＝ 3.720 V
K＝ 102(3.720)/0.059 16＝ 6× 10125

（d） 3[MnO2(s)＋ 4H+＋ 2e- ⇄ Mn2+＋ 2H2O]
－2[MnO4

-＋ 4H+＋ 3e- ⇄ MnO2(s)＋ 2H2O]
5MnO2(s)＋ 4H+ ⇄ 2MnO4

-＋ 3Mn2+＋ 2H2O
E°+＝ 1.230 V
E°-＝ 1.692 V
E°＝ 1.230－ 1.692＝-0.462 V
K＝ 106(-0.462)/0.059 16＝ 1× 10-47

5[MnO2(s)＋ 4H+＋ 2e- ⇄ Mn2+＋ 2H2O]
－2[MnO4

-＋ 8H+＋ 5e- ⇄ Mn2+＋ 4H2O]
5MnO2(s)＋ 4H+ ⇄ 2MnO4

-＋ 3Mn2+＋ 2H2O
E°+＝ 1.230 V
E°-＝ 1.507 V
E°＝ 1.230－ 1.507＝-0.277 V
K＝ 1010(-0.277)/0.059 16＝ 2× 10-47

（e） Ag+＋ e- ⇄ Ag(s)

－Ag(S2O3)2
3-＋ e- ⇄ Ag(s)＋ 2S2O32-

Ag+＋ 2S2O32- ⇄ Ag(S2O2)2
3-

E°+＝ 0.799 V
E°-＝ 0.017 V
E°＝ 0.799－ 0.017＝ 0.782 V
K＝ 100.782/0.059 16＝ 2× 1013

（ f） CuI(s)＋ e- ⇄ Cu(s)＋ I-

－Cu+＋ e- ⇄ Cu(s)

CuI(s) ⇄ Cu+＋ I-

E°+＝-0.185 V
E°-＝ 0.518 V
E°＝-0.185－ 0.518＝-0.703 V
K＝ 100.703/0.059 16＝ 1× 10-12

14‒C.（a） Br2(l)＋ 2e- ⇄ 2Br- E°+＝ 1.078 V
－Fe2+＋ 2e- ⇄ Fe(s) E°-＝-0.44 V

Br2(l)＋ Fe(s) ⇄ 2Br-＋ Fe2+

log

log

V

E 1.078 2
0 .05916 0 .050

0 .44 2
0 .05916

0.010
1

1.155 0 .50 1.65

( )

( )

2= -

- - -

= - - =

&

&

0

0

 回路を通ってより負の Fe電極（-0.50 V）からより正の Pt電
極（1.155 V）に電子が流れる．
（b） Fe2+＋ 2e- ⇄ Fe(s) E°+＝-0.44 V
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－Cu2+＋ 2e- ⇄ Cu(s) E°-＝ 0.339 V
Fe2+＋ Cu(s) ⇄ Fe(s)＋ Cu2+

log

log

V

E 0 .44 2
0 .05916

0 .050
1

0 .339 2
0 .05916

0 .020
1

0 .48 0 .289 0 .77( )

= - -

- -

= - - = -

&

&

0

0

 回路を通ってより負の Fe電極（-0.48 V）からより正の Cu電
極（0.289 V）に電子が流れる．
（c） Cl2(g)＋ 2e- ⇄ 2Cl- E°+＝ 1.360 V

－Hg2Cl2(s)＋ 2e- ⇄ 2Hg(l)＋ 2Cl- E°-＝ 0.268 V
Cl2(g)＋ 2Hg(l) ⇄ Hg2Cl2(s)

log

log

V

E 1.360 2
0 .05916

0 .05
0 .040

0 .268 2
0 .05916 0 .060

1.434 0 .340 1.094

( )

( )

( )

2

2

= -

- -

= - - =

(

&

2

0

    

 回路を通ってより負の Hg電極（-0.340 V）からより正の Pt

電極（1.434 V）に電子が流れる．
14‒D.（a） H+＋ e- ⇄ 2

1
H2(g) E°+＝ 0 V

Ag+＋ e- ⇄ Ag(s) E°-＝ 0.799 V
E°＝ E°+－ E°-＝-0.799 V

log
H

log
Ag

E
P

0 0.059 16 
 

0 .799 0 .05916 1
[ ] [ ]

/
H
1 2
2= - - -+ +

* )4 3

（b） Ag
I
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K
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17

16 #
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log
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 回路を通ってより負の Ag電極（-0.093 V）からより正の Pt

電極（-0.038 V）に電子が流れる．
（c）H+＋ e- ⇄ 2

1
H2(g) E°+＝ 0 V

AgI(s)＋ e- ⇄ Ag(s)＋ I- E°-＝ ?

}0 .059 16 log 0 .10( )-{E0 .055 0 0 .059 16 log 0 .10
0 .20 °= - - -

( 2

⇒ E°-＝-0.153 V
 （付録Ｈより E°-＝-0.152 V）
14‒E. Ag(CN)2

-＋ e- ⇄ Ag(s)＋ 2CN- E°+＝-0.310 V
Cu2+＋ 2e- ⇄ Cu(s) E°-＝ 0.339 V

 

log
Ag CN

CN

log
Cu

E 0 .310 0 .05916

0 .339 2 
0 .059 16 1

[ ( ) ]
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2

2

2
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 [Ag(CN)2
-]＝ 0.010 M，[Cu2+]＝ 0.030 Mである．pH 8.21

における [CN-]を計算すると，

HCN
CN

H

K

[ ]
[ ]

[ ]

a=
-

+ ⇒　[CN-]＝ 0.10 [HCN]

 しかし，[CN-]＋ [HCN]＝ 0.10 M，[CN-]＝ 0.009 1 M．
この濃度をネルンストの式に当てはめると，E ＝ 20.187 －
(0.294) ＝ -0.481 V になる．電子はより負の Ag 電極
（20.187 V）からより正の Cu電極（0.294 V）へ流れる．
14‒F.（a） PuO2

+＋ e-＋ 4H+ ⇄ Pu4+＋ 2H2O
PuO2

2+ ↗ PuO2
+ DG＝-1F(0.966)

PuO2
+ ↗ Pu4+ DG＝-1F E°

Pu4+ ↗ Pu3+ DG＝-1F(1.006)
PuO2

2+ ↗ Pu3+ DG＝-3F(1.021)
-3F(1.021)＝-1F(0.966)－ 1F E°－ 1F(1.006)
　⇒　E°＝ 1.091 V
（b） 2PuO2

2+＋ 2e- ⇄ 2PuO2
+ E°+＝ 0.966 V

－ 2
1

O2(g)＋ 2H+＋ 2e- ⇄ H2O E°-＝ 1.229 V

2PuO2
2+＋ H2O ⇄ 2PuO2

+＋ 2
1

O2(g)＋ 2H+

log
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 pH 2.00 の場合：E＝ {0.966} － {1.100} ＝-0.134 V
 pH 7.00 の場合：E＝ {0.966} － {0.805} ＝+0.161 V
 [PuO2

+] と [PuO2
2+] は等しいので約分する．pH 2.00 では，

[H+]＝ 10-2.00 MとPO2＝ 0.20 barを代入して，E＝-0.134 V
を求める．E＜ 0 のとき，反応は自発的ではなく，水が酸化さ
れない．pH 7.00 では，E＝+0.161 Vであるので，水は酸化
される．
14‒G. 2H+＋ 2e- ⇄ H2(g) E°+＝ 0 V

Hg2Cl2(s)＋ 2e- ⇄ 2Hg(l)＋ 2Cl- E°-＝ 0.268 V

log
H

log ClE
P

2
0 .059 16 0 .268 2

0 .059 16
[ ]

[ ]
H

2
22= - - -+

-) &3 0

 ジプロ酸の中間体 KHPの酸塩基反応を考えることで，右側の
半電池における [H+]を計算する．
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 電子はより負の Pt電極（-0.247 7 V）からより正の Hg電極
（0.327 2 V）まで流れる．
14‒H. 2H+＋ 2e- ⇄ H2(g) E°+＝ 0 V

Hg2+＋ 2e- ⇄ Hg(l) E°-＝ 0.852 V
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　⇒　[Hg2+]＝ 2.5× 10-32 M
 [HgI2

-4]＝ 0.001 0 M．HgI2
-4をこの値より大きくするために

は，Hg2+イオンが四つの I-イオンと反応するので．I-の濃度
が 0.500 Mから 0.496 Mまで減少しなければならない．
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14‒I. CuY2-＋ 2e- ⇄ Cu(s)＋ Y4- E°+＝ ?

－Cu2+＋ 2e- ⇄ Cu(s) E°-＝ 0.339 V

CuY2- ⇄ Cu2+＋ Y4- E°

 log VE
K2

0 .05916 1 0 .556
f

°= = -

E°+＝ E°＋ E°-＝-0.556＋ 0.339＝-0.217 V
14‒J. pH＝ 0 でのグルコースと H2を比較するために，それ
ぞれの E° を求める必要がある．H2の場合，E°＝ 0 V．グルコ
ースの場合，E°'から E° を計算する．

HA＋ 2H+＋ 2e- ⇄ G＋ H2O
グルコン酸　　　　　　　　  グルコース

 log
HA H

G
E E 2

0 .05916
[ ][ ]

[ ]
2°= - +

,F G HA
H

H F

K
[ ] [ ]

[ ]

[ ]
G

a

HA= = +

+

 ．それらをネルンストの式に置
き換えると，

 log

H

H F
H

F

log
H

H
log

F

F

E E

K

E
K

2
0 .05916

2
0 .05916

2
0 .05916

[ ]

[ ]
[ ]

[ ]

[ ]

a

HA

G

a

HA

G

2

3

°

°

= -

= -
+

-

+

+
+

+

+

f p

[H+]＝ 10－7 のとき，E°′ ＝ －0.45 V

V logE0 .45 2
0 .059 16

10
10 10
( )7.00 3

7.00 3.56
°- = -

+
-

- -

⇒ E°＝+0.066 V for glucose

 H2の E° はグルコースの E° よりも負である．pH 0.00 で H2は
より強い還元剤である．
14‒K.（a） H+が外側から内側へと移動するとき，1/2(34.5 kJ)

が必要である．

D J lnG RT2
1 34 .5 10( )

A

A

low

high3
#= - = -

A

A

low

high
＝ 1.05× 103　⇒　DpH＝ log(1.05× 103)＝ 3.02 pH

単位
（b） DG＝-nNFE (n＝ H+の電荷＝ 1，N＝ 1 mol H+)

2
1

-
 
(34.5× 103 J)＝-(1 mol)(F C/mol)(E V)

　⇒　E＝ 0.179 J/C＝ 0.179 V

（c） DpH＝ 1.00 のとき，Ahigh/Alow＝ 10．
DG(pH)＝-RT ln 10＝-5.7× 103 J

 
 

D

D

kJ kJ

mol C/mol
V

G

E
nNF
G

2
1 34 .5 5 .7 11.5

1 1 96 485
11.5 10 J 0 .120

( ) ( )

( )
( )( )( )

5

5
3

電気

電気 #

= - =

= = =

; E

15 章
15‒A. 図中の銀電極における反応は，Ag+ ＋ e- ⇄ Ag(s)

で，セル電極は次式で求められる．

E＝ E+－ E-＝ E+－ E(S.C.E.)＝ E+－ 0.241
log

Ag
0 .799 0.059 16 1 0 .241

[ ]
= - -+e o

＝ 0.558＋ 0.059 16 log [Ag+]

 滴定反応：Br-＋Ag+ ↗ AgBr(s)　　Ksp＝ 5.0× 10-13

 当量点 Ve＝ 25.0．0 から 25 mLでは，溶液中には未反応の
Ag+がある．

1.0 mLの場合：

 
Ag

mL
mL

M
mL
mL

M25.0
24 .0 0 .100 51.0

50 .0 0 .0941[ ] ( )= =+ b bl l

残ったAg+の分率　　　　　 Ag+の最初の濃度　　　　　希釈率

　⇒　E＝ ＝ 0.558＋ 0.059 16 log [0.094 1]＝ 0.497 V
12.5 mLの場合：

12 5
62 5

Ag M M25.0
. 0 .100 .

50 .0 0 .040 0[ ] ( )= =+ b bl l

⇒　E＝ 0.475 V
24.0 mLの場合：

Ag M M25.0
1. 0 .100 .

50 .0 0 .002 700
74 0[ ] ( )= =+ b bl l

⇒　E＝ 0.406 V
24.9 mLの場合：

Ag M M25.0
. 0 .100 74 .

50 .0 . 100 10
9 2 67[ ] ( ) 4

#= =+ -b bl l

⇒　E＝ 0.347 V
 25 mLを超えた場合，すべてのAgBrが沈澱し，溶液中に過剰
の Br-がある．
25.1 mLの場合：

 Br
mL
mL

M M75.1
0 .1 0 .200 2 . 10[ ] ( ) 67

4
#= =- -b l

⇒　[Ag+]＝Ksp/[Br-]＝ (5.0× 10-13)/(2.67× 10-4)
　　＝ 1.88× 10-9 M
⇒　E＝+0.042 V

26.0 mLの場合：  
1 0

Br M M.
. 0 .200 2 .6 1076 0[ ] ( ) 6

4
#= =- -b l

⇒　[Ag+]＝ 1.90× 10-10 M　⇒　E＝-0.017 V
35.0 mLの場合：

 .Br M M85.0
10 .0 0 .200 0 023 5[ ] ( )= =- b l

⇒　[Ag+]＝ 2.12× 10-11 M　⇒　E＝-0.073 V

1/Kf
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 セル電圧は式 Cで与えられ，Kfは Hg(EDTA)2-(＝ 1021.5)の
式量定数である．電圧を調べるには，各点で [HgY2-] と
[Y4-]を計算しなければならない．HgY2-の濃度はV＝ 0 で
1.03× 10-4 Mである．その後，Kf(HgY2-)≫Kf(MgY2-)で
あるから希釈のみ影響を受ける．Y4-の濃度は，最初の点を除
いたすべてのMg‒EDTA平衡から見いだされる．V＝ 0 mL

において，Hg‒EDTA平衡は [Y4-]を決定する．
0 mLの場合：

 
Hg EDTA

HgY
for HgYK 0 .30 10

[ ][ ]

[ ]
( ) ( )( )Y f2

2
4 21.5

4a= =+

-
-

-

x x
x1.0 10 9.5 10

( )( )

4
20#

#
-

=
-

 ⇒　x＝ [EDTA]＝ 3.2× 10-13 M
[Y4-]＝ aY

4-[EDTA]＝ 9.7× 10-14 M
 式 Cを用いて表すと，

 

 

log

log V

E 0 .852 0 .241 2
0 .05916

1.0 10
10

2
0 .05916 9.7 10 0 .242( )

4

21.5

14

#

#

= - -

- =

-

-

 10.0 mL の場合：Ve ＝ 25.0 mL なので，Mg2+ の 10/25 は
MgY2-のかたちであり，15/25 はMg2+のかたちである．

/ /Y
Mg

MgY
MgY MK 15

10 6 .2 10 1.08 10[ ]
[ ]

[ ]
( )f

4
2

2
2 8 9

# #= = =-

+

-
- -b l

 
HgY

mL
mL

M M60 .0
50 .0 1.0 10 8 .33 10[ ] ( )2 4 5

# #= =- - -b l

Dilution factor

 

 

log

V

E 0 .852 0 .241 2
0 .05916

8 .33 10
10

2
0 .05916 log 1.08 10 0 .120( )

5

21.5

9

#

#

= - -

- =

-

-

20.0 mLの場合： /Y M5
20 6 .2 10 6 .45 10[ ]4 8 9

# #= =- -b l

HgY M M70 .0
50 .0 1.0 10 7 .14 10[ ] ( )2 4 5 

# #= =- - -b l

⇒　E＝ 0.095 V

24.9 mLの場合： /Y M0 .1
24 .9 6 .2 10 4 .02 10[ ]4 8 7 

# #= =- -b l

HgY M M7 .
50 .0 1.0 10 . 104 9 6 68[ ] ( )2 4 5 

# #= =- - -b l

⇒　E＝ 0.041 V

 25.0 mLの場合：これは当量点であり，[Mg2+]＝ [EDTA]と
なる．

 
Mg EDTA

MgY
for MgYK

[ ][ ]

[ ]
( )Y f2

2
2

4a=+

-
-

-

mL
mL

x

x75.0
50 .0 0 .010 0

1.85 10
( )

2
8

#

-
=

b l
⇒　x＝ 6.0× 10-6 M

[Y4-]＝ aY
4-(6.0× 10-6 M)＝ 1.80× 10-6 M

HgY M M75.0
50 .0 1.0 10 6 .67 10[ ] ( )2 4 5 

# #= =- - -b l

⇒　E＝ 0.021 V
 26.0 mLの場合：このとき，溶液中に過剰な EDTAがある．

 
 

)Y EDTA
mL
mL

M

M

0 .30 76 .0
1.0 0 .020 0

7 .89 10

[ ] [ ] ( ) (Y
4

5 

4

#

a= =

=

-

-

- b l; E

HgY M M76 .0
50 .0 1.0 10 6 .58 10[ ] ( )2 4 5

# #= =- - -b l

⇒　E＝-0.027 V
15‒C. 中間の pHでは，電圧は 100 mVで一定である，[OH-]

┄ [F-]/10＝ 10-6 M(pH＝ 8)の場合，電極は OH-に反応し
始め，電圧は低下する（すなわち，電極電位は，より多くの F2

が添加された場合と同じ方向に変化する）．pH ＝ 3.17 付近
（＝ pKa，HFの場合），F-は H+と相互作用し，遊離 F-の濃
度が減少する．pH ＝ 1.17 では，[F-] ┄ 1％が 105 M ＝

10-7 Mであり，E┄ 100＋ 2(59)＝ 218 mVである．定性的な
グラフの変化を以下に示す．

15‒D. （a）pH 8.00 における 1.00 mM Na+の場合，
E＝ 定数＋ 0.059 16 log ([Na+]＋ 36[H+])
－ 0.038＝定数＋ 0.059 16 log [(1.00× 10-3)＋ (36× 10-8)]
⇒　定数 ＝+0.139 V

pH 8.00 における 5.00 mM Na+の場合，
E＝+0.139＋ 0.059 16 log [(5.00× 10-3)＋ (36× 10-8)]
＝ 0.003 V

（b） pH 3.87 における 1.00 mM Na+の場合，
E＝+0.139＋ 0.059 16 log [(1.00× 10-3)＋ (36× 10-3.87)]
＝ 0.007 V

15‒E. E(mV) 対 log [NH3(M)] のグラフは，E ＝ 563.4 ＋
59.05× log [NH3]である直線の式を与える．E＝ 339.3 mVの
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場合，[NH3]＝ 1.60× 10-4 M．分析された試料は，(100 mL)

× (1.60× 10-4 M)＝ 0.016 mmolの窒素を含む．しかし，こ
の試料は，食品試料のわずか 2.00％ (20.0 mL/1.00 L)に相当
する．したがって，食品は (0.016 mmol N)/0.020 0 ＝ 0.800  
mmol N＝ 11.2 mg N＝ 3.59 wt%Nを含む．
15‒F. y軸上にプロットする関数は (V0＋Vs)10E/Sであり，
S＝ (bRT/nF)ln10．bは 0.985．R＝ 8.314 5 J/mol･K，F＝

96.485 C/mol，T＝ 298.15 K，n＝ 2 と置くと，S＝-0.029 
136 J/C＝-0.029 136 V．（ジュール／クーロン＝ボルトを思
い出そう）．

Vs（mL） E（V） y

0 0.046 5 0.633 8
1.00 0.040 7 1.042 5
2.00 0.034 4 1.781 1
3.00 0.030 0 2.615 2
4.00 0.026 5 3.571 7

 データは図 15‒34 にプロットされており，傾き m＝ 0.744 84
と切片 b＝ 0.439 19，-b/m＝-0.58965 mLの x切片を与え
る．元の未知の濃度は，

 

mL

mL mM

M

c
V

x c

25.0
0 .58 1.78

4 .2 10

( ) ( )( )
X

s

0

96.5

5

切片

#

= = -
-

= -

 元のデータが小数第２位で測定されていたので，x切片の有効
数字は小数第２位とした．

16 章
16‒A. 滴定：
 Sn2+＋ 2Ce4+ ↗ Sn4+＋ 2Ce3+　　Ve＝ 10.0 mL

 代表的な計算：
 0.100 mLの場合：Ve＝ 0.100 mL/10.00 mLとなるには，

 log
Sn

Sn

log V

E 0 .139 2
0 .05916

0 .139 2
0 .05916

0 .100
9.90 0 .080

[ ]

[ ]
4

2
= -

= - =

+ +

+

E＝ E+－ E-＝ 0.080－ 0.241＝-0.161 V

10.00 mLの場合： log
Sn

Sn
E2 2 0 .139 0 .059 16( )

[ ]

[ ]
4

2
= -+ +

+

 log
Ce

Ce
E 1.47 0 .059 16

[ ]

[ ]
4

3
= -+ +

+

3  log
Sn Ce

Sn Ce
E 1.748 0.05916

[ ][ ]

[ ][ ]
4 4

2 3
= -+ + +

+ +

 当量点では，[Sn4+]＝ 2
1  
[Ce3+]と [Sn2+]＝ 2

1  
[Ce4+]であ

り．log項はゼロになる．したがって，3E+＝ 1.748 と E+＝

0.583 Vになる．
E＝ E+－ E-＝ 0.583－ 0.241＝ 0.342 V
 10.10 mL の場合：最初の 10.00 mL は Ce3+ になった．次の

0.10 mLでは反応しない Ce4+が残っている：

log
Ce

Ce

log V

E 1.47 0 .059 16

1.47 0 .059 16 0 .10
10 .0 1.35

[ ]

[ ]
4

3

2

= -

= - =

+ +

+

E＝ E+－ E-＝ 1.352－ 0.241＝ 1.11 V

mL E (V) mL E (V)

0.100 －0.161 10.00 0.342
1.00 －0.130 10.10 1.11
5.00 －0.102 12.00 1.19
9.50 －0.064

16‒B. 標準電位：インディゴテトラスルホン酸は 0.36 V，
Fe[CN]6

3-¦Fe[CN]6
4- は 0.356 V，Tl3+¦Tl+ は 0.77 V．終点

の電位は 0.356～0.77 Vになるだろう．インディゴテトラスル
ホン酸は 0.36 V付近で色が変化する．したがって，この滴定
では指示薬としては使えない．
16‒C. 滴定：MnO4

- ＋ 5Fe2+ ＋ 8H+ ↗ Mn2+ ＋ 5Fe3+ ＋

4H2O
Fe3+＋ e- ⇄ Fe2+＋ E°＝ 0.68 V in 1 M H2SO4

MnO4
-＋ 8H+＋ 5e- ↗ Mn2+＋ 4H2O　　E°＝ 1.507 V

 当量点は 15.0 mLになる．

当量点前： log
Fe

Fe
E E E 0 .68 0.05916 0 .241

[ ]

[ ]
3

2
= - = - -+ - +

+

e o

 1.0 mLの場合：[Fe2+]/[Fe3+]＝ 14.0/1.0　⇒　E＝ 0.371 V
 7.5 mLの場合：[Fe2+]/[Fe3+]＝ 7.5/7.5　⇒　E＝ 0.439 V
 14.0 mLの場合：[Fe2+]/[Fe3+]＝ 1.0/14.0　⇒　E＝ 0.507 V
 当量点では，実証実験 16‒1 の式 Eを用いる．

6  log
H

E 8 .215 0 .05916 1
[ ]8

= -+ + ⇒　E+＝ 1.369 V

E＝ E+－ E-＝ 1.369－ 0.241＝ 1.128 V
 当量点後：

log
MnO

Mn
E E E 1.507 5

0 .059 16
H

0.241
[ ][ ]

[ ]

4
8

2
= - = - -+ - - +

+

e o

16.0 mLの場合：[Mn2+]/[MnO4
-]＝ 15.0/1.0 and [H+]＝ 1 M

⇒　E＝ 1.252 V
 30.0 mLの場合：[Mn2+]/[MnO4

-]＝ 15.0/15.0 and [H+]＝ 1 M
⇒　E＝ 1.266 V

pH＝ 0
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16‒D. V･10-E/0.05916のグランプロットは図 16‒4 に示されてい
る．8.5～12.5 mLのデータは直線上になる．それら４点を通る
最小二乗線は，傾きm＝-1.567 3× 10-11と切片 b＝ 2.170 2
× 10-10をもつ．x切片は-b/m＝ 13.85 mL．当量点に達する
のに必要な Ce4+ の量は (0.100 mmol/mL)(13.85 mL) ＝

1.385 mmol，および未知の Fe2+の濃度は 1.385 mmol/50.0 mL

＝ 0.027 nMである．

滴定体積V(mL) E(volts) V・10－E/0.059 16

 6.50 0.635 1.200 3× 10-10

 8.50 0.651 8.421 0× 10－11

10.50 0.669 5.162 6× 10－11

11.50 0.680 3.685 1× 10－11

12.50 0.696 2.148 8× 10－11

16‒E. FeSO4･(NH4)2SO4･6H2O の 質 量（mg）を x，FeCl2･
6H2Oの質量（mg）を (54.85－ x)と置く．
 Ce4+ のモル数 (mmol) ＝ FeSO4･(NH4)2SO4･6H2O のモル数
(mmol)＋ FeCl2･6H2Oのモル数 (mmol)

)(
  

mL M
mg/mmol
mg

mg/mmol
x x13.39 0 .012 34 392 .13 234 .84

54.85
( )

( )
= +

-

⇒　x＝ 40.01 mg FeSO4･(NH4)2SO4・6H2O
 FeCl2･6H2Oの質量＝ 14.84 mg＝ 0.063 19 mmol＝ 4.48 mg Cl

 
wt Cl

mg
mg

54 .85
4 .48 100 8 .17％％ #= =

付録Ｂ
B‒3. （a）標準不確かさはセル B7 と C7 に計算される．B7 の
計算結果は ux＝ sx/ nx＝ 0.000 017/ 12＝ 4.907× 10-6で

ある．
（b） z  ＝ x/yの相対不確かさはセル D9 に計算される：

uz/z
 ＝ x y/ /u u( ) ( )2

x
2

y+ ＝

/4 .907 10 0 .010 853 2 .887 10 /0 .011197( ) ( )6 2 6 2
# #+- -

＝ 0.000 52．
（c） z  の自由度はセル D10 に計算される．

x y

z

/ /

/

/ /

df

df

u

df

u

u

12 1
4.907 10 0 .010 853

12 1
2 .887 10 0 .011197

0.000 52

17 .47

( ) ( )

( )

( ) ( )

( )

z
z

4 4

4

6 4 6 4

4

x

x

y

y

# #

=

+

=

-
+

-

=

- -

（d） zの 95％信頼区間を求めるために，自由度の小数点を切り
捨てて 17 とし，セル D13 に関数 TINV(0.05，D10)を用いて
自由度 17 のときのスチューデントの tの値 2.110 を求める．セ
ル D14 の zの 95％信頼区間は z± tuz ＝ z± t(uz/z )(z ) ＝

0.969 28 ± (2.110)(0.000 52)(0.969 28) ＝ 0.969 28 ± 0.001 06
となる．
（e） 絶対不確かさは次の式で求める．

C
C/ C

C/ C
1 1000

( )

( )

standard

sample13
13 12

13 12

．#d = -> H

 かっこのなかの商は x/y  ＝ z．差の不確かさは (0.969 28±
0.001 06)－ 1＝-0.030 72± 0.001 06 なので，（d）におけるそ
の信頼水準 95％は 0.969 28± 0.001 06．かっこのなかの差は．
0.00106 0 0 .00106( )2 2+ = ．1000を掛けると d13C＝-(30.72

± 1.06)‰となる．-(30.7± 1.1) ‰または-(31± 1) ‰に丸

問題B‒3 を解くためのスプレッドシート
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められることもある．
B‒4. 吸光度（a）とブランク（b）の平均はセル B11 と C11
にそれぞれ計算される．標準偏差 saと sbはセル B12 と C12 に
求められる．標準不確かさ（標準偏差の平均， /u s n= ）は
セル B14 と C14 に計算させる．和または差の不確かさの伝播
の規則により，補正吸光度（c）の標準不確かさは次のように
求められる．

c = a - b＝ 0.212 50－ 0.031 67＝ 0.180 33（セル D15）
u u uc a b

2 2= + = 0 .002 29 0 .000 992 2+
 
＝ 0.002 50（セ ル

D16）
 補正吸光度の自由度は次の通りである．

D

df

df

u

df

u

u

6 1
0 .002 29

6 1
0 .000 99

0 .002 50

6 .800 17( )

c

a

a

b

b

c

4 4

4

4 4

4

セル

=

+

=

-
+

-

=

 自由度の小数点を切り捨てて６にしたとき，95％信頼区間にお
けるスチューデント tの値は 2.447（セル D20）．この信頼区間
は

c
 
± tuc＝ 0.180 83± (2.447)(0.002 50)＝ 0.180 83± 0.006 11

＝ 0.181± 0.006

 である．
B‒5. （a）NH3 wt%：uNH3＝ 0.14/ 5

 
＝ 0.062 6 wt%

相対不確かさ ＝ (100)(0.062 6 wt%)/(27.63 wt%)＝ 0.226 6％
密度：udensity＝ 0.0023/ 4

 
＝ 0.001 15 g/mL

相対不確かさ ＝ (100)(0.001 15 g/mL)/(0.9040 g/mL)

　　　　　　 ＝ 0.127 2％
ピペット：upipet＝ 0.0020/ 6

 
＝ 0.000 82 mL

相対不確かさ＝ (100)(0.000 82 mL)/(1.0042 mL)=0.081 3％
フラスコ：uflask＝ 0.08/ 4

 
＝ 0.04 mL

相対不確かさ＝ (100)(0.04 mL)/(499.86 mL)＝ 0.008 0％
（b） NH3分子量：
N原子量＝ 14.006 8± (0.000 4)/ 3

 

　　　　 ＝ 14 006 8± 0.000 23← ux

H原子量＝ 1.007 98± (0.000 14)/ 3
 

　　　　 ＝ 1.007 98± 0.000 080 8← ux

 質量と不確かさにそれぞれの元素における原子数を掛ける：
N：  14.006 8± 0.000 23← ux

3H：3[1.007 98± 0.000 080 8]＝ 3.023 94± 0.000 242← ux

NH3分子量： 17.030 7± 0 .000 23 0 .0002422 2+

＝ 17.030 7± 0.000 334 g/mol

問題B‒4 を解くためのスプレッドシート
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相対不確かさ＝ (100)(0.000 334)/(17.030 7)＝ 0.002 0％
 不確かさ 0.0020％は（a）の不確かさと比べると無視できる．

（c）
 

 

mol NH

g NH
L

mL
g

g

g NH
mL

L
mol

17 .030 7 0 .499 86

0 .904 0 0 .276 3 1.004

0 .029 46

( )

( )

3

3

3
2溶液

溶液
溶液 溶液

=

e

d e

o

n o

（d）
M

u

a

u

b

u

c

u

d

u u

e
M a b c d e

2 2 2 2 2

= + + + +d d d d dn n n n n

 M＝ NH3のモル濃度
 a＝ NH3 wt%

 b＝ NH3溶液密度
 c＝ピペット体積
 d＝ NH3分子量（ud＜ 0）
 e＝フラスコ体積
 相対不確かさは絶対値または割合で表わせる．割合を選択した
ときは，uM/Mの答えは割合として求められる．
 ここで 0.272％を小数に変換すると 0.002 72 となり，uMが求ま
る：

/Mu

0 .226 6 0 .127 2 0 .0813 0 0 .008 0( ) ( ) ( ) ( ) ( )

M

2 2 2 2 2％ ％ ％ ％

=

+ + + +

＝ 0.272％．Now convert 0.272％

uM＝ (0.002 72)(M)＝ (0.002 72)(0.029 46 M)＝ 0.000 0802 M
（e）

a/ / / / /

/
df

df

u

df

u

df

u

df

u

df

u

u M

b c d e( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( )
M

M

a

a

cb

b c

d

d

e

e
4 4 4 4 4

4

=

+ + + +

 次の計算は相対不確かさを割合で表わしている．割合の代わり
に絶対値を用いても，計算結果は同じになる．

df

df5 1
0.226 6

4 1
0.127 2

6 1
0.0813 0

4 1
0.008 0

0.272
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( )
M

d

4 4 4 4 4

4

％ ％ ％ ％ ％
％

=

-
+

-
+

-
+ +

-

 dfM＝ 7.29，自由度は小数点を切り捨てて７にする．
（ f） 95％信頼区間と自由度７におけるスチューデントの tの値
は 2.365．
MとM± t･uM＝ 0.029 46± (2.365)(0.000 0802)＝ 0.029 46±
0.000 19 mol/L における 95％信頼区間＝ 100 × (0.000 19)/
(0.029 46)＝ 0.64％
 95％信頼区間は〈数式〉=〈数式〉（モル濃度）
B‒6. （a）NH3 wt％相対不確かさ＝ 0.226 6％（無変換）

 密度不確かさ＝ 0.127 2％（無変換）
 ピペット：許容誤差＝ 0.006 mL＝三角形型の確率分布範囲 a

upipet＝ a/ 6 ＝ 0.006/ 6 ＝ 0.002 45 mL

相対不確かさ ＝ (100)(0.002 45 mL)/(1.000 mL)

　　　　　　 ＝ 0.245％
uflask＝ a/ 6 ＝ 0.20/ 6 ＝ 0.081 6 mL

相対不確かさ ＝ (100)(0.081 6 mL)/(500 mL)＝ 0.016％

（b） NH3分子量＝ 17.030 7± 0.002 0％（無変換）

（c）
)

mol NH

g NH
L

mL
g

g

g NH
mL

L
mol

17 .0307 0 .500 0

0 .904 0 0 .276 3 1.000

0 .029 33

( )

(

3

3

3

溶液
溶液

溶液 溶液

=

e

d e

o

n o

（d）

M

u 0 .226 6 0 .127 2 0 .245 0 0 .016

0 .358

( ) ( ) ( ) ( ) ( )M 2 2 2 2 2％ ％ ％ ％

％

= + + + +

=

uM＝ (0.003 58)(M)＝ (0.003 58)(0.029 33 M)＝ 0.000 105 M
（e） タイプＢの不確かさでは自由度は定義されない．
（ f） 拡張不確かさ＝ k･uM＝ 2(0.000 105)＝ 0.000 21
 答え：0.029 33± 0.000 21 M or± 0.72％
 ピペット体積の不確実性の増加は，NH3 wt％と密度の不確か
さと同程度の大きさにしかならないため，全体的な不確かさは
あまり変わらない．

付録Ｃ
C‒1.  （a）分散分析のスプレッドシート
 セル E22 の F＝ (s2between)/(s

2
within)＝ 3.26 の計算値は，セル

G22 の棄却値 3.05 よりも大きく，有意である．セル F22 の p
＝ 0.04 は信頼水準 96％で有意に異なることを教えてくれる．
 分散の元の割り当て：

s
n
s s

1
4
1 0 .080 0 .024 0 .013( ) ( )sampling between within

2 2 2
12 56 89= - = - =

 nはそれぞれの葉の繰り返し回数であり，見出しMSの下のセ
ル D22 と D23 に計算される．
 標準偏差：
ssampling＝ s 0 .013sampling

2
89= ＝ 0.118

sanalysis＝ swithin＝ s 0 .024within
2

56= ＝ 0.157
s2overall＝ s2analysis＋ s2sampling

   ⇒  soverall＝ 0 .011 0 .015( ) ( )8
2

7
2+ = 0.196

C‒2.  Rayleigh卿の窒素密度についての分散分析（ANOVA：
一要因）
（a） 空気に由来する窒素量の分散：2.035× 10-8（セル I10）
  分解に由来する窒素量の分散：1.902× 10-6（セル I11）
  試料間の分散：0.0004 22（セル H15）
  試料内の分散：1.03× 10-6（セル H16）
（b） F＝ H15/H16＝ 408（セル H15）
 Fの臨界値 F＝ 4.67（セル H16）
 Fobserved＞ Fcritical，有意に異なる（p＝ 3× 10-11，セル J15）
C‒3.  （a）スプレッドシートの対応のある t検定を使うと，セ
ル F11 で計算した tcal.がセル F15 の臨界値よりも大きいこと
がわかる．したがって，二つの方法間には明らかな違いがあ
る．セル F14 では (1－ 0.0025)＝ 99.75％の信頼水準で異なる
ことを示す．
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（b） 溶液中の Na+は原子発光により直接測定し，Cl-は滴定
により直接測定する．Cl-からNa+を計算するために，すべて
の Cl-はポテトチップから抽出された NaClに由来すると仮定
する．もし試料中のNa+がNaCl以外の他の塩に由来する場合
は，溶液中には Cl-よりも Na+が多くなり，すべての Cl-が
NaClに由来しない場合は，溶液中にはNa+よりも Cl-が多く
なるだろう．
C‒4.  スプレッドシート内
 セル D23 は試料内分散（s2within＝ 0.002 61），セル C23 はその

自由度（20－ 5＝ 15）
 セルD22 は試料間分散（s2between＝ 0.042 07），セル C22 はその
自由度（5－ 1＝ 4）

F
s

s 0 .04207/0.002 61

16 .1 E22 3.06 G22( ) ( )

within

between

2

2

セル セル2

= =

=

(p＝ 3× 10-5，セル F22)
 分散の元の割り当て：

練習問題C‒1 のスプレッドシート

練習問題C‒2 のスプレッドシート
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s2sampling＝
1
n

 
(s2between－ s2within)＝

1
4

 
(0.042 07－ 0.002 61)

　　　  ＝ 0.009 866
ssampling＝ s 0 .009 866sampling

2 = ＝ 0.099 wt％
sanalysis＝ swithin＝ s 0 .002 61within

2 = ＝ 0.051 wt％

C‒5.  関数 LINESTにより求めると，モル濃度はスプレッド
シートの列 12 に，標準不確かさ（uM）は列 13 に表される．

95％信頼区間，自由度（5－ 3＝ 2）におけるスチューデント
の tは，セル C21 の t＝ TINV(0.05, 2)＝ 4.303 より計算され
る．濃度の 95％信頼区間は tuM ＝ tuM ＝ (4.303)(0.0267) ＝
0.12 である．それぞれ三つの成分の 95％信頼区間は±0.12 M
である．

練習問題C‒3 のスプレッドシート

練習問題C‒4 のスプレッドシート
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練習問題C‒5 のスプレッドシート


