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S　���　�+&O�����&D �� 
2+ �� �� �&D&O ��� ��� �+ 2

　　　���　 �+ �62 ������.2+�� �� �. �62 ��� ��� �+ 2

解説　���　塩酸は一価，水酸化カルシウムは二価だから，�：��の物質量の比で反応する。

　　生成する物質は塩の� �&D&O �と水である。

　���　硫酸は二価，水酸化カリウムは一価だから，�：��の物質量の比で反応する。生成

　　する物質は塩の� �. �62 �と水である。
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S　����J

解説　硫酸は二価の酸，水酸化カルシウムは二価の塩基だから，�：��の物質量の比で反

　応する。水酸化カルシウムの質量を�[�� �J �とすると，
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　　ゆえに　[ ����J
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　　よって，� �
�+  ���� ����� �PRO�/　S+ ��

　���　� �
�2+  ��������PRO�/������ ���� ���� �PRO�/
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　　よって，� �
�+  ���� ����� �PRO�/　S+ ��
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S　�����PRO�/

解説　酢酸は一価の酸，水酸化ナトリウムは一価の塩基である。酢酸の濃度を�

　[�� �PRO�/ �とすると，次式が成りたつ。
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　　これより，[ �����PRO�/
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S　���P/

解説　塩酸は一価の酸，硫酸は二価の酸，水酸化ナトリウムは一価の塩基である。水酸

　化ナトリウム水溶液の体積を�[�� �P/ �とすると，次式が成りたつ。

　　　��������PRO�/�
��
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�/���������PRO�/�
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ��������PRO�/�
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　これより，[ ���P/
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S　���　�D�　ホールピペット　　�E�　メスフラスコ　　�F�　ビュレット

　　　���　�E�　　���　�����PRO�/

解説　�������　�D�　一定体積の溶液をほかへ移し取る操作はホールピペットで行う。水で

　　　ぬれていると濃度が薄まってしまうので，用いる溶液で数回すすいでから使う。

　　�E�　正確な体積に希釈したり，あるモル濃度の溶液をつくるにはメスフラスコを用

　　　いる。これは水でぬれていても，そのまま用いてよい。

　　�F�　溶液を少量ずつ滴下し，反応に要した体積を求めるにはビュレットを用いる。

　　　水でぬれていると，濃度が薄まってしまうので，用いる溶液で数回すすいでから

　　　使う。

　���　希釈した酢酸のモル濃度を�[��PRO�/��とすると次式が成りたつ。

　　　��[�� �PRO�/ �
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　　　これより，[ ������PRO�/�となるから，もとの食酢中の酢酸モル濃度は�

　　�����PRO�/�である。
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S　���　 �+ �& �2 ������1D2+�� �� �1D �& �2 ��� ��� �+ 2　　���　無色���赤色

　　　���　�����PRO�/

解説　���　シュウ酸は二価の酸であることに注意する。

　���　酸の溶液に塩基を加えていくのだから，変色域の酸性側の無色から塩基性側の赤

　　色に変化する。

　���　水酸化ナトリウム水溶液のモル濃度を�[��PRO�/��とすると次式が成りたつ。

　　　　��[�� �PRO�/ �
���

����
�/ �������PRO�/�

���
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　　これより，[ �����PRO�/�となる。
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S　����/

解説　アンモニアの物質量を�[��PRO��とすると，硫酸は二価の酸，アンモニアと水酸化ナ

　トリウムは一価の塩基だから次式が成りたつ。

　　　��[�� �PRO ��������PRO�/�
���

����
�/ �������PRO�/�

���
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　　これより，[ �����PRO�となる。したがって，その体積は，標準状態で次のようにな

　る。

　　　�����/�PRO������PRO ����/

９

S　���　�ア�　メスフラスコ　　�イ�　ホールピペット　　�ウ�　フェノールフタレイン

　　　　　�エ�　ビュレット　　�オ�　赤色

　　　���　�������PRO�/

　　　���　�処置方法�　純水でぬれたまま用いる。

　　　　　�理由�　純水でぬれていても，コニカルビーカー内のシュウ酸の物質量は変

　　　　　わらないから。

　　　���　�モル濃度�　����� ���� �PRO�/

　　　　　�化学反応式�　 �� 
&22+ ������1D2+�� �� �� 
&221D ������ �+ 2

　　　���　������PRO�/　　���　������

　　　���　弱酸を強塩基で滴定するので，中和点は弱塩基性である。そのため，塩基性

　　　　　側に変色域をもつ指示薬を用いる必要があるから。

　　　���　潮解性がある。

　　　　　空気中の二酸化炭素を吸収する。

解説　���　メスシリンダー，こまごめピペットなどは，精度が高くないので，滴定の実

　　験には用いない。

　���　シュウ酸二水和物の式量は， �� 
&22+ ･� �+ 2 ������より，
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　���　一定量のシュウ酸水溶液をホールピペットではかりとった時点で，シュウ酸の物

　　質量が定まる。これをいくら水でうすめても，ちょうど中和するために必要な水酸

　　化ナトリウムの物質量は変わらないので，コニカルビーカーの内壁は水でぬれてい

　　てもよい。

　���　1D2+�水溶液のモル濃度を�[�� �PRO�/ �とすると，シュウ酸は二価の酸であるから�

　　　���������
��

����
 ��[�

����
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　　　[ 
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　���　食酢中の酢酸の濃度を�\�� �PRO�/ �とすると，
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����
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　���　食酢������/�あたりで考えると， �&+ &22+ �����より，

　　　
溶質量�� �J

溶液量�� �J
 

�����
����

����

����� ����
��������������

　���　使用する指示薬の変色域が，中和点付近で起こる�S+�の急激な変化の範囲に含ま

　　れていればよい。中和点では，生じた塩� �� 
&221D �の水溶液で，加水分解により弱

　　塩基性となる。

　���　水酸化ナトリウムには潮解性があり，また，空気中の二酸化炭素を吸収するので�

　　正確な濃度の溶液を調製するのが難しい。
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S　���　�D�　 �1D �62 　　�E�　 �&+ &221D　　�F�　 �1D+62 　　�G�　 �1+ &O

　　　　　�H�　 �1D+&2

　　　���　D，E，G　　���　F，H　　���　D　　���　F，G　　���　E，H

解説　���，���　塩の組成式中に，酸の�+�も塩基の�2+�も残っていない塩を正塩，酸の�+�

　　が残っている塩を酸性塩，塩基の�2+�が残っている塩を塩基性塩という。

　　 �1+ &O�は組成式中に�+�があるが， �1+ �����+&O�� �� �1+ &O�のように，酸の�
�+ �はす

　　でに中和して残っていないので，正塩である。

　���～���　正塩の水溶液の液性は，その塩を構成する酸と塩基の強弱によって決まる。

　　�弱酸もしくは弱塩基由来のイオンが加水分解して，塩基性もしくは酸性を示す。�

� 強酸 弱酸

強塩基 ��中性�� 塩基性

弱塩基 酸性 �

　　　酸性塩の水溶液では， �1D+62 �のように強酸と強塩基から生じた酸性塩は，未反
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　　応で残っている酸の�
�+ �が電離して酸性を示す。一方， �1D+&2 �は弱酸と強塩基か

　　ら生じた酸性塩であり，
�

�+&2 �が加水分解して塩基性を示す。

　　　　
�

�+&2 ����� �+ 2�� �� �&2 ����� �+ 2����� �2+
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S　���　��　　���　���　　���　���　　���　���� ���� �PRO�/

解説　���　1D2+�は強塩基なので，完全に電離するから，　� �
�2+  ������PRO�/
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　　+&O�と�1D2+�は��：��の物質量比で反応するので�+&O�が過剰であり，残る�� �
�+ �は
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　　　　S+ � ��ORJ � 
���� ����  ���

　���　���� ���� �PRO�/�の塩酸����P/�と����� ���� �PRO�/�の塩酸����P/�の混合である

　　から，混合した塩酸の濃度は
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　�� ���� ���� �� 
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　　　塩酸は強酸だから　� �
�+  ���� ���� �� 
PRO�/

　　　S+ � ��ORJ � 
����
����  ����� ��ORJ � ���

　���　S+ �����は��� �
�+  �S+�� �の関係から，� �

�+  ������� �である。

　　� �
�+  �������  ��� ������  ������ � ���� �� 
PRO�/

　　　 ������  [�とおき，両辺の常用対数をとると　���� ��ORJ [

　　　よって，[ ��となるから　� �
�+  ����

���� �� 
PRO�/

　　希硫酸は二価の酸なので，希硫酸の濃度は，

　　� ��+ �62  
���� ����

�
 ���� ���� �� 
PRO�/
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S　���　�����/　　���　����P/

解説　ちょうど中和したとき，次の量的関係��中和の公式��が成立する。

　　　� 
酸から生じる�
�+ �の物質量  � 
塩基が受け取る�

�+ �の物質量

　　　� 
酸の価数 �� 
酸の物質量  � 
塩基の価数 �� 
塩基の物質量

　���　求める� �&2 �の体積を�[�� �/ �とすると， �&2 �は二価の酸，1D2+�は一価の塩基より

　　　　��� �
[

����
 ������� ��

���

����
　　[ ������� 
/

　���　求める�1D2+�水溶液の体積を�\�� �P/ �とする。&D �� 
2+ �の式量は���，+&O�は一価の

　　酸，&D �� 
2+ �は二価の塩基，1D2+�は一価の塩基より

+&O�の物質量 &D �� 
2+ �の物質量 1D2+�の物質量

　　　　�������
���

����
 ��

����

��
��������

\

����
　　\ ����� 
P/
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S　���　①　　���　③　　���　②

解説　���　+&O�は強酸なので，����PRO�/�+&O�は�� �
�+  ����PRO�/�であるから，グラフの

　　初めの�S+�はほぼ���となる。また，1D2+�は強塩基なので�����PRO�/�1D2+�の�S+

　　はほぼ����であり，次第にその値に近づく曲線となる。さらに，+&O�は一価の酸，

　　1D2+�は一価の塩基より，+&O�の物質量：1D2+�の物質量 �：��でちょうど中和す

　　る。溶液はいずれも�����PRO�/�なので，1D2+�水溶液����P/�でちょうど中和して

　　S+�が急激に上昇する。

　���　 �&+ &22+�は一価の弱酸なので，初めの�S+�はやや高く�S+���付近である。また，

　　 �&+ &22+�は一価の酸なので， �&+ &22+�の物質量：1D2+�の物質量 �：��でちょう

　　ど中和し，1D2+�水溶液����P/�で�S+�が急激に上昇する。中和点では� �&+ &221D�水

　　溶液となるので弱塩基性である。

　���　 �+ �62 �は二価の強酸なので，����PRO�/� �+ �62 �は�� �
�+  ����PRO�/�となるので，

　　グラフの初めの�S+�は���よりやや小さい。 �+ �62 �の物質量：1D2+�の物質量 �：�

　　でちょうど中和し，1D2+�水溶液����P/�で�S+�が急激に上昇する。

　　滴定曲線の形は，酸と塩基の組み合わせによって次のようになる。

　　　強酸と強塩基�…�中和点までの�S+�変化が小さく，中和点前後で大きく変化する。

　　　　　　中和点は中性で�S+ ��となる。

　　　弱酸と強塩基�…�中和点まで�S+�がなだらかに上昇し，中和点前後での�S+�変化

　　　　　　はやや小さい。中和点は塩基性側に片寄る。

　　　強酸と弱塩基�…�中和点までの�S+�変化が小さく，中和点前後での�S+�変化はやや

　　　　　　小さい。中和点は酸性側に片寄る。

　　　弱酸と弱塩基�…�中和点まで少しずつ�S+�が上昇し，中和点前後での�S+�変化が

　　　　　　非常に小さい。指示薬を使う方法では，中和点を見つけられない。
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S　���　②　　���　⑤

解説　���　ちょうど中和するために必要な�1D2+�水溶液を�9�� �P/ �とすると，

　　DF�
9

����
 EF ��

9 �

����
�より，

　　　　�������
���

����
 �������

9

����
　　9 ����� 
P/

　　　中和点前は，まだ� �+ �62 �が残っていて水溶液が酸性なので，
�2+ �は，ほとんど存

　　在しない。一方，中和点後は加えた�1D2+�がそのまま残るので，次第に�
�2+ �が増加

　　する。

　���　初め�
�1D �は存在しないが，1D2+�水溶液を加えていくと，

�1D �は反応せずにその

　　まま残り，加えた分だけ次第に増加する。1D2+�水溶液を�����P/�加えたとき，
�1D �

　　の濃度は������PRO�/�である。
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S　�

解説　�　硫酸� �+ �62 �は二価の酸であるから，� �
�+ �は同じ濃度の硝酸� �+12 �より大きく，

　　S+�は小さい。

　�　酢酸は弱酸であるから，� �
�+ �は塩酸より小さく，S+�は大きい。

　�　純水��S+ ���に限りなく近づき，��より大きくなることはない。

　�　強塩基の�1D2+�の�S+����の水溶液を����倍にうすめると�� �
�2+ �は�

�

��
�になり，S+

　　は����になる。

　�　アンモニア水は弱塩基であるから，� �
�2+ �は同濃度の�1D2+�水溶液より小さく，

　　S+�は小さい。
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S　���　2　　���　2　　���　�　　���　5　　���　5

�� ������

酸化
還元

解説　���　 �)H62 ����� �+ �2 ����� �+ �62 �� �� �)H �� 
�62 ��� ��� �+ 2

�������

酸化
還元

　���　 �62 ������ �+ 2����� �, �� �� �+ �62 ��� ���+,

　���　二クロム酸カリウムがあるので酸化還元反応のようにみえるが，酸化数を調べて

　　みると，

������������ ������ ������ ����

　　　� �. �&U2 ����� �+ �6� �2 �� �� �. �&U �2 ��� �� �. �6� �2 ��� �� �+ 2

　　となり，変化している原子はない。

� ���� �

還元
酸化

　���　 �)H �2 ������&�� ���)H ��� ���&2

� �����

還元酸化

　���　�.%U����� �&O �� �� �%U ��� ���.&O
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S　���　� �.0Q2 ������ �+ �& �2 ������ �+ �62

　　　　　　　　　　　　　　　� ���0Q �62 ��� �� �. �62 ��� ���� �&2 ��� ��� �+ 2

　　　���　����� ���� �PRO�/

解説　���　　
�

�0Q2 ������ �+ ������ �H �� �� ��0Q ��� ��� �+ 2　�$�

　　　　　　 �+ �& �2 �� ��� �&2 ��� ��� �+ ��� ��� �H 　　　　　��%�

　　�$��式����%��式���より，

　　　�
�

�0Q2 ������ �+ �& �2 ������
�+ � ��� ��0Q ��� ���� �&2 ��� ��� �+ 2

　　両辺に��
�. ，�

��
�62 �を加え，物質の化学式にする。

　　　� �.0Q2 ������ �+ �& �2 ������ �+ �62

　　　　　　　　　　　　　　　� ���0Q �62 ��� �� �. �62 ��� ���� �&2 ��� ��� �+ 2

　���　 �.0Q2 ： �+ �& �2  �：��の物質量の比で反応するから，過マンガン酸カリウム水

　　溶液の濃度を�[�� �PRO�/ �とすると，

　　　　[�� �PRO�/ �
����

����
�/：

������J

����J�PRO
�
���P/

����P/
 �：�

　　　　よって　[ ����� ���� �PRO�/
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S　�イ�，�オ�

解説　�ア�　相手から電子を奪ったら酸化であるが，その物質自身は電子を受け取って

　　いるのだから還元されている。誤り。

　�イ�　水素と化合した物質は還元されている。正しい。

　�ウ�　金属は陽イオンしかないので，金属イオンが金属になる場合には電子を受け取っ

　　て還元されている。誤り。

　�エ�　酸化数が増加した物質は酸化されている。これは相手に電子を与えたからで，相

　　手は還元されているので還元剤である。誤り。

　�オ�　酸化���還元は電子の授受であり，電子の移動を酸化数で表している。正しい。
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S　���　�
�

�0Q2 ������ �+ �2 ������
�+ �� ��� ��0Q ��� ��� �2 ��� ��� �+ 2

　　　���　����PRO�/　　���　�����

解説　���　与式から，

　　　　
�

�0Q2 ������ �+ ������ �H �� �� ��0Q ��� ��� �+ 2　　……��$�

　　　　 �+ �2 �� �� �2 ��� ��� �+ ��� ��� �H 　　　　　　　　��……��%�

　　電子の授受を成立させるために，�$��式����%��式���を行い，次式を得る。

　　　　�
�

�0Q2 ������ �+ �2 ������
�+ �� ��� ��0Q ��� ��� �2 ��� ��� �+ 2

　���　����より， �.0Q2 ： �+ �2  �：��の物質量の比で反応することがわかる。過酸化

　　水素水の濃度を�[��PRO�/��とすると，次式が成りたつ。

　　　�����PRO�/�
��

����
�/：[�� �PRO�/ �

��

����
�/ �：��

　　　よって　[ ����PRO�/

　���　この過酸化水素水���/�中に� �+ �2 ��モル質量：���J�PRO��は�����PRO�含まれるから，

　　その質量は，

　　　��/�����PRO�/����J�PRO ���J

　　この過酸化水素水���/�すなわち，����� �FP �の質量は，

　　　����J� �FP ������
�FP  �����J

　　したがって，

　　　
���J

�����J
���� �������
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S　$：=Q，%：0J，&：$X�，'：$J，(：&X

解説　�ア�　熱水と反応する�%�はマグネシウムである。

　�イ�　塩酸と反応するのは亜鉛とマグネシウムであるが，%�がマグネシウムなので�$�

　　は亜鉛である。

　�ウ�　&�は濃硝酸と反応しないので金である。'より(�のほうがイオン化傾向が大きい

　　から，(�が銅，'�が銀である。
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S　���　ウ，エ　　���　 �%U ! ��)H ! �, !
��=Q

強い

強い 弱い

弱い2 2
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　　　�　��は�｢酸化剤｣�を表す�2

解説　���　ハロゲン単体の酸化作用の強さの順序は， �) ! �&O ! �%U ! �, �である。

　　�ウ�　�.%U����� �&O �� ���.&O����� �%U

　　�エ�　�.,����� �&O �� ���.&O����� �,

　���　�ア��では�
��)H �と� �, �を比べて，

��)H ! �, 。

　　　同様に，�イ��では� �%U ! ��)H ，�ウ��では� �, !
��=Q �とわかる。
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S　���　 �+ �2 �� ��� �2 ������
�+ ������ �H

　　　���　 ��0Q �
�2 �� ��� �+ �� ��� �H �� ��� ��0Q �� ��� �+ 2

　　　���　0Q：���� ����，　 �+ �2 �の�2：���� ���

　　　���　�D�　メスフラスコ　　�E�　ホールピペット

　　　���　薄い赤紫色を呈するとき　　���　�������PRO�/　　���　������PRO�/

解説　酸化剤が�
�H �を受け取る式，還元剤が�

�H �を出す式より，反応のイオン反応式を導

　く手順，酸化還元滴定に用いる器具��中和滴定のときに用いる器具と同じ�，イオン反応

　式あるいは酸化剤，還元剤の�
�H �の授受の式を用いた反応量の計算について十分理解，

　実践できるようにしておく。

　���，���　重要な酸化剤���還元剤の反応は記憶しておくこと。

　���　化合物中の�2�の酸化数はふつう����であるが， �+ �2 �の�2�の酸化数は����である。

　　単体では��。

���
　　����の式で　 �+ �2 �� ���� �2 �� ���

�+ �� ��� �H

　　Q　2�原子の酸化数は����� ����と���変化しており，2�原子は���個あるから，酸

　　化数の変化の総数は���……�これは�
�H �の係数の���と一致する。

　���　滴定に用いる器具は中和滴定の場合と同じである。この問題のように，酸化還元

　　反応を利用して酸化剤，還元剤の濃度を求める方法を酸化還元滴定という。

　���　終点に達するまでは，0Q �
�2 ��赤紫色���� ��0Q ��淡桃色，実際には無色に見える��

　　の反応が起こり，滴下した�0Q
�

�2 �の色が消える。0Q �
�2 �の色は濃いので，反応が

　　終了してわずかに�0Q
�

�2 �が過剰になると，滴下した�0Q
�

�2 �の色が消えず赤紫色が

　　薄くつくので，終点がわかる。

　���　.0Q �2  ���　　
質量��� 
J

モル質量
 物質量 �より　

����

���
 �������� 
PRO�/

　���　����の式�������の式���より， �H �を消去すると

　　　　 ���0Q �
�2 �� ��� �+ �� ��� �+ �2 �� ����� ��0Q �� ��� �+ 2�� ��� �2

　　　.0Q �2 ���PRO�と� �+ �2 ���PRO�が反応するから，薄めた過酸化水素水のモル濃度を�

　　[�� �PRO�/ �とすると

　　　　�������
����

����
�� 
PRO �

�

�
 [�

����

����
�� 
PRO 　　　[ �������� 
PRO�/

　　もとの過酸化水素水の濃度はこの����倍で，������PRO�/

　　T　酸化剤の得る�
�H �の物質量 還元剤の出す�

�H �の物質量　より，

　　　　���������
����

����
 ��[�

����

����
　　　[ �������� 
PRO�/
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S　���　�ア�　還元　　�イ�　酸化　　�ウ�　酸化　　�エ�　還元

　　　���　� 
$ ，� 
% 　�
�+ ，�

�H 　　� 
& ，� 
' 　
�

�0Q2 ，�
�H 　　� 
( 　�

�+

　　　　　� 
) 　� �+ 2　　� 
* 　 �, 　　�� 
$ �と�� 
% ，� 
& �と�� 
' �は順不同�

　　　���　�����PRO�/

　　　���　滴下する過マンガン酸カリウム水溶液の赤紫色が残りはじめる��淡赤色になる��

　　　　　ところを終点とする。

　　　���　塩酸は過マンガン酸カリウムによって酸化されてしまい，硝酸は過酸化水素

　　　　　を酸化してしまうから，どちらも用いることができない。

解説　���　� 
$ ，� 
% 　 �+ �2 �が還元剤としてはたらくと， �2 �に変化する。

�� �

　　　　 �+ �2 �� �� �2

　　　2�の酸化数の変化が���� ���なので，�
�H �を右辺に加える。

　　　　 �+ �2 �� ��� �2 �� ���
�H

　　　両辺の�+�原子の数を合わせるため，�
�+ �を右辺に加える。

　　　　 �+ �2 �� ��� �2 �� ���
�+ ��� ��� �H 　　　　　　　�……�①

　　� 
& ，� 
' 　
�

�0Q2 �が酸化剤としてはたらくと，
��0Q �に変化する。

�� ��
　　　　0Q �

�2 �� �� ��0Q

　　　0Q�の酸化数の変化が���� �� ��なので，�
�H �を左辺に加える。

　　　　0Q �
�2 ��� ��� �H �� �� ��0Q

　　　両辺の�2�原子の数を合わせるため，� �+ 2�を右辺に加える。

　　　　0Q �
�2 ��� ��� �H �� ��� ��0Q �� ��� �+ 2

　　　両辺の�+�原子の数を合わせるため，�
�+ �を左辺に加える。

　　　　0Q �
�2 ���� ��� �+ �� ��� �H �� ��� ��0Q �� ��� �+ 2　……�②

　���　①�式より， �+ �2 ���PRO�は，
�H ���PRO�を出すことができる。

　　②�式より，
�

�0Q2 ���PRO�は，
�H ���PRO�を受け取ることができる。

　　酸化還元滴定の終点では，授受した電子の物質量は等しいから，市販の� �+ �2 �水溶液

　　の濃度を�[��� �PRO�/ �とすると，

�+ �2 �の物質量
�

�0Q2 �の物質量

�+ �2 �が出す
�H �の物質量

�
�0Q2 �が受け取る

�H �の物質量

　　　��[�
�

��
�
����

����
 ���������

�����

����
　　[ ������� 
PRO�/

　T　①�式����②�式���により，電子� �H �を消去すると，次のイオン反応式が得ら

　　れる。

　　　�
�

�0Q2 ������ �+ �2 ������
�+ �� �� ��� ��0Q �� ��� �2 �� ��� �+ 2

　　反応式より，
�

�0Q2 ： �+ �2  �：���物質量比��で反応するから，市販の� �+ �2 �水溶液

　　の濃度を�[��� �PRO�/ �とすると，

　　　������� ��
�����

����
：�[�

�

�� ��
����

����
 �：�　　[ ������� 
PRO�/

　���　 �.0Q2 ��酸化剤��に対して�+&O�は還元剤として， �+ �2 ��還元剤��に対して� �+12 �は酸

　　化剤としてはたらく。いずれも， �.0Q2 �と� �+ �2 �の定量関係を崩し，正確な滴定結

　　果が得られなくなる。

高２化学総合Ｓ・ＳＡ　春期講習会【解答】
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S　������$�　ホールピペット　　�%�　ビュレット

　　　������D�　�　　�E�　���　　�F�　�����
���� 　　�G�　�����

���� 　　�H�　�����
����

　　　　�I�　����

解説　���　用いる器具や操作は，中和滴定の場合と同じである。

　������D�　酸性条件下で�
�

�0Q2 �が酸化剤としてはたらくと，
��0Q �に変化し，0Q�原子の

　　　酸化数は���������に変化する。よって， �
�0Q2 ���PRO�あたり�

�H ���PRO�を受け取

　　　る。

　　　　
�

�0Q2 ������ �+ ������ �H �� �� ��0Q ������ �+ 2

　　�E�　シュウ酸� �+ �& �2 �が還元剤としてはたらくと， �&2 �に変化し，&�原子の酸化数

　　　は���������に変化する。よって， �+ �& �2 ���PRO�あたり�
�H ���PRO�を放出する。

　　　　 �+ �& �2 �� ��� �&2 ������ �+ ������ �H

　　　したがって， �.0Q2 ���PRO�と� �+ �& �2 ���PRO�がちょうど反応する。

　　�F�　加えたシュウ酸は，����� ���� �
����

����
 ����� ���� ��PRO�

　　�G�　 �.0Q2 ���PRO�と� �+ �& �2 ���PRO�がちょうど反応するので， �+ �& �2 �と反応した

　　　 �.0Q2 �は，　�����
���� �

�

�
 �����

���� ��PRO�

　　　加えた� �.0Q2 �は，　����� ���� �
�����

����
 ����� ���� ��PRO�

　　　よって，有機物と反応した� �.0Q2 �は，

　　　　����� ���� ������ ����  ����� ���� ��PRO�

　　�H�　 �2 ������
�+ ������ �H �� ��� �+ 2

　　　酸化剤として� �.0Q2 ���PRO�は�
�H ���PRO， �2 ���PRO�は�

�H ���PRO�を受け取る。

　　　�G��の値を� �2 �の物質量に換算すると，

　　　　����� ���� �
�

�
 ������ ���� ������ ���� ��PRO�

　　�I�　 �2 �の分子量����より，試料水���/�あたりに換算すると，

　　　　������ ���� ������
����

���
 ����� ���� ��J�　　よって，�����PJ
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S　���　 ���2 �� ���.,�� �� �+ 2�� ���� �2 �� ���.2+�� �� �,

　　　���　デンプン，青色�� ��無色　　���　�����PJ

　　　���　����� ���� �PRO，������SSP

解説　オゾンとヨウ化カリウム，ヨウ素とチオ硫酸ナトリウムの連続した���つの反応か

　ら，チオ硫酸ナトリウムの量�ヨウ素の量�オゾンの量の順に反応量がわかる。

　　ヨウ素の色が消えるときは極めてわかりにくいので，少量のヨウ素でも着色する

　物質を加えておけば，それが指示薬となり終点がわかる。

　　SSP�は全体を�����万としたときのある物質の割合を示す値で

　
オゾンの体積

空気の体積
� ��� �で求められる。

　���　 ���2 �� �� �+ 2�� ��� �H �� ��� �2 �� ���
�2+ �……�①

　　　　�
�, �� ��� �, �� ���

�H 　　　　　　　���……�②

　　①�②�より

　　　　 ���2 �� ���
�, �� �� �+ 2�� ���� �2 �� ���

�2+ �� �� �,

　　両辺に��
�. �を加えて整理する。

　���　滴定が進みヨウ素が微量になると，溶液の色が薄くなり，終点がわからなくな

　　る。そこで，デンプン溶液を加えておくと，微量のヨウ素でもはっきり青色を呈す

　　るので，滴定の終点がわかりやすくなる。

　���　ヨウ素���PRO�とチオ硫酸ナトリウム���PRO�が反応するから，ヨウ素を�[�� �PRO �と

　　すると，

　　　[ �������
����

����
�
�

�
 ����� ���� �� 
PRO

　　 �, �の質量は　���������
���� �J�で　���������

���� �
���  ������ 
PJ

　���　����より，反応した� �2 �の物質量は生成した� �, �と同じで������
���� �PRO。その体積

　　は標準状態で，���������� ���� �/。��SSP�は�����万分の���を単位として表すから

　　
������ ���� ����

����
�

���  ������� 
SSP
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S　���　亜鉛板　　���　イ

　　　���　負極：=Q�� �� ��=Q ������ �H

　　　　　正極：
��&X ������ �H �� ��&X

　　　���　����PRO　　���　
��

�62

解説　���　イオン化傾向の大きいほうの金属��電極��が負極になる。

　���　電流は，正極から負極に向かって流れる��電子の流れる向きとは逆である�。

　���　
��&X ������ �H �� ��&X　より，

�H ����PRO�で�&X����PRO�が生成する。

　　　��PRO�
�

�
 ����PRO

　���　正極では�&X�が析出するので，正極側の電解液中のイオンは　� �
��&X �� �

��
�62 　

　　となる。また，負極では�
��=Q �が生成するので，負極側の電解液中のイオンは　

　　� �
��=Q !� �

��
�62 　となる。両電解液中のイオンの正���負のバランスをとるために，

　　
��

�62 �が素焼き板を通り正極側から負極側へ移動する。
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S　オ

解説　負極と正極に用いる金属のイオン化傾向の差が大きいほど，起電力が大きくなる。
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S　���　負極：3E����� ��
�62 �� ��3E �62 ������ �H

　　　　　正極： �3E2 ������ �+ ����� ��
�62 ������ �H �� ��3E �62 ������ �+ 2

　　　���　3E�����3E �2 ������ �+ �62 �� ���3E �62 ������ �+ 2

　　　���　�D�　負極：����J�増加，正極：����J�増加

　　　　　�E�　電解液：����J�減少

　　　���　�ア�　充電　　�イ�　負　　�ウ�　正　　�エ�　大き

解説　���　放電で流れた�
�H �の物質量は，

　　　
�����$ � 
���� �� �� �V

����� ��� �&�PRO
 �����PRO

　�D�　����より，
�H ����PRO�が流れると，負極は� �62 ��式量��������PRO�分の質量が増加する。

　　　　�����PRO�
�

�
����J�PRO ����J

　　また，����より，
�H ����PRO�が流れると，正極は� �62 ��式量��������PRO�分の質量が増加

　　する。

　　　　�����PRO�
�

�
����J�PRO ����J

　�E�　����の���つの式を加えると�����の式となるので，
�H ����PRO�が流れると，電解液中

　　の� �+ �62 ��分子量��������PRO�が� �+ 2��分子量��������PRO�に変化する。すなわち，

　　���J�PRO���PRO����J�PRO���PRO ����J�分の質量が減少する。

　　よって，減少する質量は，�����PRO�
�

�
�����J�PRO ����J
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S　���　陽極：�
�&O �� �� �&O ������ �H

　　　　　陰極：� �+ 2������ �H �� �� �+ ������
�2+

　　　���　陽極：� �+ 2�� �� �2 ������
�+ ������ �H

　　　　　陰極：
�$J ����� �H �� ��$J

　　　���　陽極：� �+ 2�� �� �2 ������
�+ ������ �H

　　　　　陰極：� �+ 2������ �H �� �� �+ ������
�2+

解説　水溶液の電解生成物は次のように考えればよい。反応式のつくり方は，酸化還元反

　応の酸化剤���還元剤の反応式と同じである。

　����陽極��①���②���③�の順�

　　①　$J，&X�などの電極���電極の金属がイオンとなる

　　②　電解質中にハロゲン化物イオンがある���ハロゲンの単体が発生

　　③　その他���酸素が発生

　����陰極��電極に関係なく�①�または�②�

　　①　=Q�よりイオン化傾向が小さいイオンがある���その単体が生成��一部水素が発生

　　　することもあり�

　　②　$O�よりイオン化傾向が大きいイオンがある���水素が発生
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S　���　����� ��� �&　　���　�����J　　���　������/

電池 �H�H

�H
�H

�H
�H

��&X

�&O
�&O

�&O

�&D&O �水溶液

解説　���　電気量��&��は，電流�� �$ �時間�� �V 。

　　電気量 �����$������� 
��� �V ����� ��� �&

　���　陰極の反応は，
��&X ������ �H �� ��&X�で表される。

　　電子���PRO�が流れると，&X���PRO�が析出する。

　　ファラデー定数�) ����� ��� �&�PRO�であるから，

　　電気分解に要した電子の物質量は，

　　　　
����� ��� �&

����� ��� �&�PRO
 �������PRO

　　析出した�&X�は　�������PRO�
�

�
 �������PRO

　　質量は　�����J�PRO��������PRO �����J

　���　陽極の反応は，�
�&O �� �� �&O ��� ��� �H �で表される。

　　電子���PRO�が流れると， �&O ���PRO�が生じる。

　　電子は��������PRO�なので，発生した� �&O �は
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　　　　�������PRO�
�

�
 �������PRO

　　体積は　�����/�PRO��������PRO ������/

31

S　����� ��� �秒

解説　W���秒��間電気分解する必要があるとすると，電子の物質量について，次式が成り

　たつ。

　　
����� ��� �J

�����J�PRO
�� 

�����$ W��秒�

����� ��� �&�PRO

　　W ����� ��� �秒

32

S　���　陽極：�
�&O �� �� �&O ������ �H

　　　　　陰極：� �+ 2������ �H �� �� �+ ������
�2+

　　　���　
�1D 　　���　����秒間，����P/

解説　���　陰極で起こる反応は次のようになる。

　　　� �+ 2������ �H �� �� �+ ������
�2+

　　1D2+�が��������PRO�生成したとき，流れた�
�H �は��������PRO�なので，電流を流した

　　時間を�W�� �V �とすると，

　　　�����$�W�� �V  �����
��� �&�PRO��������PRO

　　　W ����V

　　
�H ����PRO�が流れると，陰極から� �+ ����PRO，陽極から� �&O ����PRO，合計���PRO�の気

　　体が発生する。

　　よって，�������PRO�
��PRO

��PRO
������ ��� �P/�PRO ����P/

33

S　���　Ⅰ�>陽極@　&X�� ��� ��&X �� ��� �H

　　　　　Ⅱ�>陰極@　 ���&X �� ��� �H �� ��&X

　　　　　Ⅲ�>陽極@　�
�&O �� ��� �&O �� ��� �H

　　　　　Ⅳ�>陰極@　 �� �+ 2�� ��� �H �� ��� �+ �� ���
�2+

　　　���　大きくなる

　　　���　Ⅱ�>陰極@：�����J，Ⅲ�>陽極@：������/

解説　���　電極�Ⅳ�の反応式より，
�2+ �が生成することがわかる。よって，S+�は大きく

　　なる。

　���　流れた電気量は，4�� �&  L�� �$ �W�� �V �より，

　　　　�����$������� 
��� �V �����&

　　したがって，流れた電子の物質量は，

　　　　
�����&

����� ��� �&�PRO
 �������PRO

　　直列回路なので，電極Ⅰ～Ⅳに流れる電子はすべて��������PRO。

�H ���PRO�で�&X��原子量�������が���PRO�析出

　　Ⅱ�>陰極@　�����J�PRO��������PRO�
�

�
 �����J

�H ���PRO�で� �&O �が���PRO�発生

　　Ⅲ�>陽極@　�����/�PRO��������PRO�
�

�
 ������/

34

S　���　�Ⅰ�　� �+ 2������ �H �� �� �+ ������
�2+

　　　　�Ⅳ�　� �+ 2�� �� �2 ������
�+ ������ �H

　　　���　������PRO　　���　����/　　���　���P/

解説　���　回路全体に流れた�
�H �の物質量は，　

�������$ ���� ��� �V

����� ��� �&�PRO
 �����PRO

　　�Ⅲ��で�&X��原子量�������が������J�析出しているので，電解槽�%�に流れた�
�H �の物質量

　　は，　
�����J

�����J�PRO
�� �������PRO

　　よって，電解槽�$�に流れた�
�H �の物質量は，

　　　�����PRO��������PRO ������PRO

　���　�Ⅰ�　� �+ 2������ �H �� �� �+ ������
�2+

　　　発生する� �+ �の物質量は，　������PRO�
�

�
 ������PRO

　　�Ⅱ�　� �+ 2�� �� �2 ������
�+ ������ �H

　　　発生する� �2 �の物質量は，　������PRO�
�

�
 ������PRO

　　よって，電解槽�$�で発生する気体の物質量の総和は，

　　　������PRO�������PRO ������PRO

　　気体の状態方程式�S9 Q57�より

　　　9 
Q57

S
 

･��������PRO ��� ��� �3D /� �� 
･PRO . � 
��� ��� �.

���� ��� �3D

　　　��� ����…�/�����/

　���　�Ⅳ�　� �+ 2�� �� �2 ������
�+ ������ �H

　　����より，電解槽�%�を流れた�
�H �の物質量は��������PRO�であるから，生成した�

�+ �の

　　物質量は��������PRO�である。

　　水溶液�����P/�から取り出した水溶液����P/�を中和するのに必要な水酸化ナトリウ

　　ム水溶液の体積を�9�� �P/ �とすると，

　　　���������PRO�
���P/

����P/
 �������PRO�/�

9

����
�� �/ 　　　9 ���P/

35

S　�$�　酸素　　�%�　ケイ素　　�&�　ボーキサイト　　�'�　融解塩電解　�(�　強

　　　�)�　高　　�*�　アルミニウム　　�+�　水素　　�,�　両性

　　　���　融解する温度��融点��を下げるため。　　���　�����NJ

　　　���　�$O������+&O�� ��� �$O&O ������ �+

　　　���　表面にち密な酸化被膜が生じて，内部を保護するから。

　　　���　�$O������1D2+������ �+ 2�� ���1D� �$O �� 
2+ ������ �+

　　　���　亜鉛，スズ，鉛

　　　���　 �)H �2 ������$O�� �� �$O �2 ������)H

解説　�$�，�%�　地殻��地表下����NP�まで��の元素の存在率��質量����は，酸素，ケイ素，

　　アルミニウム，鉄の順に多い。

　�&�，�'�　ボーキサイトの主成分は� �$O �2 �であるが，不純物として� �)H �2 �や� �6L2 �など

　　を含む。 �$O �2 �は両性酸化物なので，濃�1D2+�水溶液にテトラヒドロキシドアルミン

　　酸ナトリウム��テトラヒドロキシドアルミン酸ナトリウム��となり溶ける。

　　　　　　 �$O �2 ������1D2+������ �+ 2�� ���1D� �$O �� 
2+

　　　この溶液に適量の水を加えて弱塩基性にすると，水酸化アルミニウムの白色沈殿が

　　生成する。

　　　　　　1D� �$O �� 
2+ �� ��$O �� 
2+ �����1D2+

　　この沈殿を加熱して，純粋な酸化アルミニウム��アルミナ��を得る。

　　　 �$O �2 �は非常に融点が高い�������℃��ので，氷晶石� �1D � ��$O) �の融解液に少しずつ加

　　える方法で融解する温度��融点��を下げ，約�����℃�で融解塩電解を行う。

　�(�，�)�，�*�　典型金属の単体の融点は，原子半径が小さく，価電子の数が大きいほど

　　高くなる。ちなみに，遷移金属の単体の融点の方が典型金属の単体の融点よりも高

　　い。

　���　流れた電子の物質量は

　　　　
������� ��� �� 
$ ���� ������ 
V

����� ��� �� 
&�PRO
 ������ ��� �PRO

　　陰極では�
��$O ������ �H �� ��$O�の反応が起こるので，質量は

　　　　������
��� �
�

�
������

���� ������� 
NJ

　���　金属の起こりやすい反応が停止した状態を不動態という。

　���　$O�の強い還元力を利用して， �)H �2 �から�)H�を取り出すことができる。この�$O�の

　　還元力を利用する方法をテルミット法という。

36

S　���　水：���� ��� �3D，エタノール：���� ��� �3D　　���　���℃　　���　水

解説　���　蒸気圧が����� ��� �3D�になる温度が，その圧力における沸点である。

　���　分子間にはたらく引力が大きい物質のほうが蒸発しにくいので，蒸気圧が低い。

　　同じ温度で比較すると，水のほうがエタノールよりも蒸気圧が低いので，分子間に

　　はたらく引力が大きい。

37

S　���　���� ��� �/　　���　���/　　���　����/

解説　���　 �S �9  �S �9 �より，求める体積を�9��� �/ �とすると，

　　���� ��� �3D����/ ���� ��� �3D�9��� �/ 　　　9 ����
��� �/

　���　
�9

�7
 

�9

�7
�より，求める体積を�9��� �/ �とすると，

　　
���/

����.
 

9��� �/

� 
���� ��� �.
　　　9 ���/

　���　
�S �9

�7
 

�S �9

�7
�より，求める体積を�9��� �/ �とすると，

　　
���� ��� � �3D ���/

����.
 

���� ��� � �3D 9��� �/

� 
������ ��� �.
　　　9 ����/

38

S　���　ウ　　���　エ　　���　イ

解説　���　S9 Q57�を変形すると，9 
57

S
�Q �と表すことができる。7，S�が一定の

　　とき，
57

S
�が一定なので，9�と�Q�は�\ D[�の関係となり，グラフは原点を通る傾

　　きが正の直線��ウ��となる。
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　���　����と同様に�S9 Q57�を変形すると，9 Q57�
�

S
�と表すことができる。Q，7�

　　が一定のとき，Q57�が一定なので，9�と�S�は�\ 
D

[
�の関係となり，グラフは双曲

　　線の一部��エ��となる。

　���　\�は圧力と体積の積なので�\ S9 Q57�である。Q�と�7�が一定のとき，\ 定数

　　の関係となり，圧力�S�� 
 [ �によらず一定の値をとるので，グラフは�[�軸に平行な

　　直線��イ��となる。

39

S　�����PRO

解説　気体の状態方程式�S9 Q57�より，

　　　Q 
S9

57
 

���� ��� � �3D ����/

���� ��� � ･3D / ��� 
･PRO . � 
��� ��� �.
 �����PRO

40

S　��

解説　0 
P57

S9
��に，S ���� ��� �3D，9 �����/，P ����J，7 ��� 
���� �.，

　5 ���� ��� �3D･/��PRO 
･. �を代入して，モル質量�0��� �J�PRO �を求める。

　　　0 
P57

S9
 
���� ��J ��� ��� � ･3D / ��� 
･PRO . ����.

���� ��� � �3D �����/
 ���J�PRO　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　�よって，分子量は　��

41

S　窒素の分圧：�� ��� �3D，酸素の分圧：�� ��� �3D

解説　混合気体の成分気体の分圧の比は，成分気体の物質量の比と等しいから，

　窒素の分圧：��
��� �3D�

�

�� �
 ��

��� �3D

　酸素の分圧：�� ��� �3D�
�

�� �
 �� ��� �3D

42

S　窒素の分圧：���� ��� �3D，水素の分圧：���� ��� �3D，

　　　混合気体の全圧：���� ��� �3D

解説　窒素の分圧を�
�1

S ��� �3D ，水素の分圧を�
�+

S ��� �3D ，全圧を�S��� �3D �とおく。

　温度が一定であるから，ボイルの法則�� �S �9  �S �9 ��より，

　　　���� ��� �3D�����/ 
�1

S �����/　　　　
�1

S  ���� ��� �3D

　　　���� ��� �3D�����/ 
�+

S �����/　　　　
�+

S  ���� ��� �3D

　分圧の法則��S $S � %S ��より，

　　　S 
�1

S  �
�+

S ���� ��� � �3D ����� ��� �  3D ���� ��� �3D

43

S　���　液体の水が生じ，その質量は�����J　　���　���� ��� �/

解説　���　すべてが気体の状態であると仮定した場合の圧力を�S��� �3D �とすると，

　　S9 
P

0
57�の式より，

　　　S����/ 
����J

���J�PRO
����� ��� �3D･/��PRO 
･. �����.

　　S ���� ��� �3D�となり，この圧力は水の蒸気圧よりも大きいので，実際には液体の

　　水が生じ，容器内の圧力は蒸気圧となっている。また，液体の水の質量を�[��� �J �と

　　すると，水蒸気の質量は����� 
�[ �J�であるから，水蒸気について，

　　　���� ��� �3D����/ � 
���� [ �J

���J�PRO
����� ��� �3D･/��PRO 
･. �����.

　　　[ �����J�����J

　���　保つ圧力は水の蒸気圧よりも小さいので，液体の水はすべて水蒸気になる。水蒸

　　気の体積を�9��� �/ �とすると，

　　　���� ��� �3D�9 
����J

���J�PRO
����� ��� �3D･/��PRO 
･. �����.

　　　9 ����/����� ��� �/

44

S　���　��

　　　���　気体�$�の分圧：���� ��� �3D，気体�%�の分圧：���� ��� �3D，%�の分子量：��

解説　���　S9 
P

0
57�より，モル質量�0��� �J�PRO �は，

　　　0 
P57

S9
 
��� ��J ��� ��� � ･3D / ��� 
･PRO . � 
��� ��� �.

���� ��� � �3D �����/
 ���J�PRO

　　よって，分子量は���

　���　S9 Q57�より，混合気体の物質量�Q��� �PRO �は，

　　　Q 
S9

57
 

���� ��� � �3D �����/

���� ��� � ･3D / ��� 
･PRO . � 
��� ��� �.
 ����PRO

　　　気体�$�の物質量は，����より，
���J

���J�PRO
 �����PRO

　　よって，気体�%�の物質量は，　����PRO������PRO �����PRO　である。

　　成分気体の分圧 全圧�成分気体のモル分率�より，

　　気体�$�の分圧� $S ��� �3D �は，

　　　 $S  ����
��� �3D�

�����PRO

����PRO
 ���� ��� �3D

　　気体�%�の分圧� %S ��� �3D �は，

　　　 %S  ����
��� �3D�

�����PRO

����PRO
 ���� ��� �3D

　　また，気体�%�のモル質量を� %0 ��� �J�PRO �とすると，

　　　�����PRO 
����J

%0 ��� �J�PRO
　　　 %0  ���J�PRO

　　よって，分子量は���

45

S　���　���� ��� �3D　　���　酸素：���� ��� �3D，全圧：���� ��� �3D

　　　���　���� ��� �3D

解説　���　�操作����後の容器�$�内の酸素の圧力を� �S ��� �3D �とすると，S9 Q57�より，

　　　 �S  
����� ��PRO ��� ��� � ･3D /� �� 
･PRO . � 
��� ��� �.

����/

　　　　 ����� ��� �3D����� ��� �3D

　���　�操作����後の酸素の分圧を�
�2

S ��� �3D �とすると， �S �9  �S �9 �より，

　　　����� ��� �3D�����/ 
�2

S � ���� 
���� �/

　　　
�2

S  ����� ��� �3D����� ��� �3D

　　�操作����で容器�$，%�内には　�����PRO������PRO �����PRO　の混合気体が存在

　　し，気体の圧力は，同温���同体積では物質量に比例するので，全圧を� �S ��� �3D �とする

　　と，

　　　 �S  �����
��� �3D�

�����PRO

�����PRO
 ������ ��� �3D����� ��� �3D

　���　�操作����の前後で，各物質の物質量は次のように変化する。

　　　　　　　　�� �&+ �������� �2 �� �� �&2 �������� �+ 2

　　反応前　　　�����　　�����　　　　�　　　����　�PRO�

　　変化量　　������　������　����������　���������PRO�

　　反応後　　　　�　　　���　　　��������　　��������PRO�

　　このとき，生成した水がすべて気体として存在するものと仮定すると，その圧力� �S ��

　　� �3D �は，S9 Q57 �より，

　　　 �S  
����� ��PRO ��� ��� � ･3D /� �� 
･PRO . � 
��� ��� �.

� 
����� ��� ��� �/
 ����� ��� �3D

　　これは，���℃�の水の蒸気圧����� ��� �3D�より大きいので，容器中の水蒸気は飽和し

　　ており，水の分圧�
�+ 2S ��� �3D �は蒸気圧と同じ値となる。

　　　
�+ 2S  ���� ��� �3D

　　容器�$，%，&�には� �+ 2�のほかに�& �2 �������PRO�と�$U������PRO�が存在する。気体の

　　圧力は同温���同体積では物質量に比例するので，& �2 �と�$U�の分圧の和� [S ��� �3D �は，

　　　 [S  �����
��� �3D� � 
������ ���� �PRO

�����PRO
 ����…� ��� �3D

　　よって，全圧�S��� �3D �は，

　　　S 
�+ 2S � [S  ����

��� �3D�����…� ��� �3D����� ��� �3D
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