
第 8 章 

問 1   

ሺ 1 ሻ  生 成 系 側 	
｢ ア ン モ ニ ア の 除 去 ｣ と い う 負 荷 を 軽 減 す る 反 応 の 方 向 を 考 え れ ば よ い 。 平 衡 状 態 よ り

も 減 少 し て し ま っ た ア ン モ ニ ア ሺNH 3 ሻを 増 や す に は 正 反 応 の 向 き に 平 衡 が 移 動 す れ

ば よ い 。 	

	

ሺ 2 ሻ  生 成 系 側 	
｢ 加 圧 す る ｣ と い う 負 荷 を 軽 減 す る 反 応 の 向 き は ど ち ら で あ ろ う か 。 反 応 系 側 に は エ チ

レ ン ሺ C 2H 4 ሻと 水 素 ሺH 2 ሻが そ れ ぞ れ 1 モ ル あ る の で 、 合 計 で 2 モ ル に な る 。 生 成 系

側 は エ タ ン ሺ C 2H 6 ሻの 1 モ ル の み で あ る 。 す な わ ち 、 正 反 応 が 進 む と 1 モ ル 分 の 減

少 ሺ 1 ሾ生 成 系 側 ሿ 	

‐ 2 ሾ反 応 系 側 ሿൌ ‐ 1 ሻが 起 こ り 、 逆 反 応 が 進 む と 1 モ ル 分 の 増 加 ሺ 2 ሾ反 応 系 側 ሿ ‐ 1 ሾ生

成 系 側 ሿൌ1 ሻが 起 こ る と い う こ と で あ る 。 気 体 の 物 質 量 が 増 え る と 、 温 度 が 変 わ ら な い

場 合 で は 系 内 の 圧 力 が 上 昇 す る 。 こ れ は ｢ 加 圧 す る ｣ と い う 負 荷 を 余 計 に か け て し ま う

こ と に な る 。 逆 に 気 体 の 物 質 量 が 減 少 す れ ば 、 負 荷 は 軽 減 す る こ と に な る 。 	
	

ሺ 3 ሻ  生 成 系 側 	
こ の 負 荷 は 温 度 変 化 と 圧 力 変 化 を 含 ん で い る 。ΔH が 負 な の で 、 正 反 応 で 発 熱 す る

こ と が わ か る 。 ｢ 冷 却 す る ｣ と い う 負 荷 は 系 内 の 温 度 を 下 げ る 働 き が あ る の で 、 正 反 応

が も と の 平 衡 状 態 に 戻 そ う と す る 向 き に 一 致 す る 。 一 方 、 ｢ 加 圧 す る ｣ と い う 負 荷 に 関

し て は 、 ሺ 2 ሻと 同 様 に 考 え れ ば 、 反 応 系 側 の 気 体 の 合 計 の 物 質 量 は 3 モ ル

ሺ 2൅1ൌ3 ሻで 、 生 成 系 側 で は 2 モ ル な の で 、 こ の 場 合 も 正 反 応 の 向 き に よ っ て 負 荷

が 軽 減 さ れ る 。 	

	

ሺ 4 ሻ  反 応 系 側 	
｢ 体 積 を 大 き く す る ｣ と い う 負 荷 が か か る と 、 系 内 の 気 体 の 密 度 が 減 少 す る 。 こ の 減 少

を 緩 和 す る 方 向 は 、 気 体 の 全 体 ሺ反 応 系 と 生 成 系 の 合 計 ሻの 物 質 量 が 増 加 す る 方 向

で あ る 。 よ っ て 、 逆 反 応 が 進 行 す る 方 向 に な る 。 	

	

ሺ 5 ሻ  反 応 系 側 	
｢ 酢 酸 ナ ト リ ウ ム ሺ CH 3 COONa ሻを 加 え る ｣ と い う 負 荷 は ど の よ う に 捉 え た ら よ い で あ ろ う

か 。CH 3 COONa を こ の 酢 酸 水 溶 液 に 加 え る と 、 完 全 に 電 離 し て 、CH 3 COO ‐と Na൅の

濃 度 が 増 加 す る 。 こ の う ち 、CH 3 COO ‐が こ の 化 学 平 衡 に 関 与 し て い る の で 、

｢CH 3 COO ‐を 加 え た ｣ と い う 負 荷 と 考 え れ ば よ い 。 よ っ て 、 こ の 負 荷 を 軽 減 す る 方 向 は

逆 反 応 の 進 行 す る 方 向 に な る 。 	

	

	



ሺ 6 ሻ  生 成 系 側 	
｢ 水 ሺH 2O ሻを 加 え る ｣ と い う 負 荷 を 軽 減 す る 方 向 は 、 増 え た H 2O を 減 少 す る 方 向 な の

で 、 正 反 応 の 方 向 が 進 行 す る 方 向 で あ る と い う こ と が 容 易 に わ か る 。 こ の 問 題 に つ い

て は 、 も う 一 段 深 く 考 え て 欲 し い こ と が あ る 。 正 反 応 に 進 行 す る と H 3O൅が 増 加 す る の

で 、 こ の 現 象 を ｢ 酢 酸 水 溶 液 に 水 を 加 え る と 酸 性 が 強 く な る ｣ と 勘 違 い し や す い と い う

こ と で あ る 。 常 識 的 に 考 え て も そ れ は お か し い と 気 が つ く は ず で あ る 。 水 で 薄 め て い

る の に 酢 酸 水 溶 液 の 酸 性 が 強 く な る は ず が な い 。 確 か に 、 化 学 平 衡 は 水 を 加 え る こ と

で 正 反 応 が 進 行 し て 生 成 系 側 に 移 動 す る が 、 こ の 系 全 体 の 容 量 も 水 を 加 え た こ と で

増 え て い る 。H 3O൅が 増 え る よ り も 全 体 の 容 量 の 増 加 変 化 分 の 方 が 大 き い の で あ る 。

よ っ て 、 酸 性 度 は 下 が る 。 	

	

問 2  

	

上 の よ う に 、 該 当 す る 化 学 平 衡 の 正 反 応 の 速 度 定 数 を k 1、 逆 反 応 の 速 度 定 数 を k 2 と お く 。 	

ሺ 1 ሻ  正 反 応 の 反 応 速 度 は 、 次 の よ う に 表 さ れ る 。 	
	

ݒ ൌ 	െ	
݀ሾAሿ
ݐ݀

ൌ െ
݀ሾBሿ
ݐ݀

ൌ
1
2
݀ሾCሿ
ݐ݀

	

ま た ݒ、 ൌ ݇ଵሾAሿሾBሿ	な の で 、 初 速 度 v 0 は 次 の よ う に な る 。 	

଴ݒ ൌ ݇ଵሾAሿ଴ሾBሿ଴ ൌ
1
2
݀ሾCሿ
ݐ݀

	

こ こ に 、 ሾAሿ଴ ൌ ሾBሿ଴ ൌ 3.0, 	
ௗሾେሿ

ௗ௧
ൌ 1.8 ൈ 10ିଷを 代 入 す る と 、 	

݇ଵ ൌ ૚. ૙ ൈ ૚૙ି૝		ۺ		ିܔܗܕ૚		ିܛ૚		

	

同 様 に 逆 反 応 に つ い て も 解 く と 、 そ の 反 応 速 度 定 数 は 次 の よ う に 表 さ れ る 。 	

ݒ ൌ ݇ଶሾCሿଶ ൌ
1
2
݀ሾCሿ
ݐ݀

	

こ こ に 、 ሺ 1 ሻと 同 様 に 初 期 条 件 ሺ ሾCሿ଴ ൌ 2.0, 	
ௗሾେሿ

ௗ௧
ൌ 4.0 ൈ 10ିହሻを 代 入 す る と 、 	

݇ଶ ൌ ૞. ૙ ൈ ૚૙ି૟		ۺ		ିܔܗܕ૚		ିܛ૚	

が 得 ら れ る 。 	

	

ሺ 2 ሻ  上 記 よ り 平 衡 定 数 K は 次 の よ う に な る 。 	

ܭ ൌ
݇ଵ
݇ଶ

ൌ
1.0 ൈ 10ିସ

5.0 ൈ 10ି଺
ൌ ૛૙	

A   +   B 2 C

k1

k2



ሺ 3 ሻ  化 学 平 衡 に 達 す る ま で に 化 合 物 A と B が そ れ ぞ れ 反 応 し た 濃 度 を x 	mo l 	 L ‐ 1 と す

る と 、 つ ぎ の よ う な 関 係 に な る 。 	
	

	

平 衡 状 態 に お け る A , 	 B , 	 C の 濃 度 を 用 い て 平 衡 定 数 K は 次 の よ う に 書 け る 。 	

ܭ ൌ
ݔ2

ሺ5.0 െ ሻଶݔ
ൌ 20	

にݔ 関 す る 2 次 方 程 式 を 解 く と 、2 . 1 4 と な る 。 化 合 物 C の 平 衡 時 の 濃 度 は なݔ2 の   

で 4 . 2 8 ሺൌ2 . 1 4ൈ2 ሻと な り 、 有 効 数 字 を 2 桁 で 考 え る と 、4 . 3mo l  L ‐ 1 と わ か る 。 	

 

問 3   

こ の 可 逆 反 応 の 平 衡 定 数 K は ሾ B ሿ e q , / ሾ A ሿ e q な の で 、 	

ܭ ൌ
2.7 െ 0.75

0.75
ൌ ૛. ૟	

つ ぎ に 、A→B の 速 度 を v 1 , 	 B→A の 速 度 を v 2 と お く と 、 そ れ ぞ れ 次 の よ う に 書 け る 。 	

ଵݒ ൌ ݇ଵሾAሿ	

ଶݒ ൌ ݇ଶሾBሿ	

平 衡 状 態 に お け る 速 度 の 大 き さ は 等 し く な る の で 、 こ の 状 態 に お け る そ れ ぞ れ の 濃 度 を

ሾ A ሿ e q , 	 ሾ B ሿ e q と お く と 、 	

݇ଵሾܣሿୣ୯ ൌ ݇ଶሾܤሿୣ୯	

と な る 。 	

平 衡 定 数 K は ሾ B ሿ e q , / ሾ A ሿ e q な の で 、 上 式 を 変 形 す る と ｋ １ /ｋ ２ と も 等 し い 値 ሺ 2 . 6 ሻを も つ こ と

が わ か る 。 	

と こ ろ で 、 化 合 物 A の 濃 度 変 化 は 次 の よ う な 式①に 示 せ る 。 	

െ
ௗሾ୅ሿ

ௗ௧
ൌ ݇ଵሾAሿ െ ݇ଶሾBሿ ൌ ݇ଵሾAሿ െ ݇ଶሺሾAሿ଴ െ ሾBሿሻ ൌ ሺ݇ଵ ൅ ݇ଶሻሾAሿ െ ݇ଶሾAሿ଴	 	 …①	

こ こ で 、 ሾ A ሿ 0 は 初 期 濃 度 で あ る 。 	

こ の 微 分 方 程 式 を 解 く た め に は 、 変 数 分 離 す る 。 い ま 、ܽ	 ሺ定 数 ሻを 次 の よ う に お く 。 	

ܽ ൌ
݇ଶሾAሿ଴
݇ଵ ൅ ݇ଶ

	

定 数ܽを 用 い て 式①を 書 き 直 す と 次 の よ う に な る 。 	

A     +     B 2 C

反応前

平衡時

5.0          5.0                          0

5.0 - x    5.0 - x                       2 x



െ
ௗሾ୅ሿ

ௗ௧
ൌ ሺ݇ଵ ൅ ݇ଶሻሾAሿ െ ܽ ∙ ሺ݇ଵ ൅ ݇ଶሻ ൌ ሺ݇ଵ ൅ ݇ଶሻሺሾAሿ െ ܽሻ	  …②	

さ ら に 変 形 し て 次 の よ う に な る 。 	

െ
ௗሾ୅ሿ

ሾ୅ሿି௔
ൌ ሺ݇ଵ ൅ ݇ଶሻ݀ݐ …③	

式③を 反 応 開 始 か ら あ る 時 間 t ま で 定 積 分 す る と 次 の よ う に な る 。 こ の と き 、 t ൌ0 の と き 初

期 濃 度 ሾ A ሿ 0 と す る 。 	

න െ
݀ሾAሿ
ሾAሿ െ ܽ

ሾ୅ሿ

ሾ୅ሿబ

ൌ න ሺ݇ଵ ൅ ݇ଶሻ݀ݐ
௧

଴
	

こ れ を 解 く と 、 次 の よ う に な る 。 	

ln
௔ିሾ஺ሿబ
௔ିሾ஺ሿ

ൌ ሺ݇ଵ ൅ ݇ଶሻݐ …④	

と こ ろ で 、 式②に お い て 平 衡 状 態 で は
ௗሾ୅ሿ

ௗ௧
は ０ な の で 、 こ れ と 平 衡 状 態 の ሾ A ሿ e q ሺ 0 . 7 5 ሻを 代

入 す る と 、 	

ሾAሿୣ୯ ൌ
௞మሾ୅ሿబ
௞భା௞మ

ൌ ܽ ൌ 0.75 …⑤	

最 後 に 、 式④に tൌ100 ሺ s ሻと そ の と き の A の 濃 度 0 . 7 5 	mo l 	 L ‐ 1、 さ ら に݇ଵ/ ݇ଶൌ2 .６ を 代 入

す る と 、 	

݇ଵ ൌ ૞. ૛ ൈ ૚૙ି૜	ିܛ૚	

݇ଶ ൌ ૛. ૙ ൈ ૚૙ି૜	ିܛ૚	

と な る 。  	

	

問 4   

 役 酸 塩 基 に つ い て は ୟܭ・ୟܭ、 	ൌ ௪にܭ な る こ と に 気 づ け ば 容 易 にܭୟか らܭୟへ 換 算 で き る 。 こ

の 問 題 で は 25Ԩに お い て の 値 を 聞 い て い る の で 、Kw は 1 . 0ൈ10 ‐ 1 4 で あ る 。 よ っ て 、 	

pܭୟ ൅ pܭୠ ൌ pܭ୵ ൌ 14	

で あ る 。 小 問 ሺ 1 ሻ〜 ሺ 4 ሻま で 、 上 式 を 変 形 し た 下 式 に 代 入 す れ ば よ い 。 	

pܭୠ ൌ 14 െ pܭୟ	

	

問 5  

酢 酸 の 物 質 量 は 0 . 1 〔mol		Lିଵ〕ൈ0 . 0 1 5 〔L〕ൌ0 . 0 015 〔mol〕で 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム は 0 . 1 	
〔mol		Lିଵ〕ൈ0 . 0 0 5 〔L〕ൌ0 . 0 0 05 〔mol〕で あ る 。 酢 酸 の 方 が 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム よ り も 物 質 量 が 大 き

い た め 、 こ の 中 和 反 応 後 の 水 溶 液 中 に は 酢 酸 と 酢 酸 ナ ト リ ウ ム が 溶 解 し て い る こ と が わ か る 。

こ れ は 、 弱 酸 と そ の 塩 の 水 溶 液 な の で 緩 衝 液 と な る 。 	



よ っ て 、 ヘ ン ダ ー ソ ン ・ ハ ッ セ ル バ ル ヒ の 式 に 所 定 の 数 値 を 代 入 し て pH を 計 算 す る こ と が で

き る 。 	

酸 のpܭୟは 酢 酸 の 電 離 定 数 を 用 い て 、pܭୟൌ－ l o g ሺ 2 . 8ൈ10 ‐ 5 ሻで あ る 。 塩 の 濃 度 c s は 中 和

反 応 に よ っ て 生 成 し た 酢 酸 イ オ ン の 濃 度 で あ る 。 こ れ は 、 酸 ・ 塩 基 の 中 和 反 応 で 物 質 量 の 少

な い 方 の 塩 基 、 す な わ ち 、 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム の 濃 度 と 同 じ 分 だ け の 塩 が 生 成 す る た め で あ

る 。 	

よ っ て 、 	

   c sൌ0 . 0 005 / ሼ ሺ 1 5൅5 . 0 ሻൈ10 ‐ 3 ሽൌ0 . 0 2 5 	mo l 	 L ‐ 1 	

と な る 。 同 様 に 、 酸 の 濃 度 c a は 中 和 反 応 で 残 存 し た 酢 酸 の 濃 度 で あ る 。 よ っ て 、 	

c aൌ ሺ 0 . 0 0 15 ‐ 0 . 0 0 05 ሻ / ሼ ሺ 1 5൅5 . 0 ሻൈ10 ‐ 3 ሽൌ0 . 0 5 	mo l 	 L ‐ 1 	

と な る 。 	

以 上 を ヘ ン ダ ー ソ ン ・ ハ ッ セ ル バ ル ヒ の 式 に 代 入 す る と 、pHൌ 	 4 . 2 5…と な り 、 答 え は

pHൌ4 . 3 と な る 。 	

	

問 6  

こ の 緩 衝 液 1L に 加 え た 塩 酸 の 濃 度 は 次 の よ う に 計 算 で き る 。 	

5.0〔mol ∙ Lିଵ〕 ൈ
2.0〔mL〕
1000〔mL〕

ൌ 0.01〔mol		Lି ଵ〕	

こ こ で 、 「1000 〔mL〕」 の 部 分 は 、 本 来 な ら 、 加 え た 分 ሺ 2mL ሻだ け 増 え た 「1002 〔mL〕」 と な る は

ず で あ る が 、 計 算 を 簡 単 に す る た め に 問 題 で は 体 積 が 変 わ ら な い と し て 計 算 す る よ う に 指 示

が あ っ た た め 「1000 〔mL〕」 に し て あ る 。 	

あ と は 、 ヘ ン ダ ー ソ ン ・ ハ ッ セ ル バ ル ヒ の 式 に 所 定 の 濃 度 を 代 入 す れ ば よ い が 注 意 が 必 要 で

あ る 。 塩 酸 を 加 え た 直 後 と 、 そ の 後 の 平 衡 状 態 の 濃 度 の 関 係 は 以 下 の よ う に 示 せ る 。 	

	

こ こ で はݔ、 、 加 え た 塩 酸 の う ち 、 ど れ だ け の モ ル 濃 度 が 緩 衝 作 用 に よ っ て 減 少 し た かを 示 し

て い る 。 ま た 、 塩 酸 を 加 え た 直 後 の ሾ H ൅ ሿが 0 . 0 1 〔mol		Lିଵ〕に な っ て い る こ と に 疑 問 を も つ 人 も

い る で あ ろ う 。 確 か に 、 厳 密 に い う と 、 加 え た 塩 酸 の 濃 度 と 、 元 か ら あ っ た 酢 酸 か ら 電 離 し た

ሾ H ൅ ሿの 合 計 で あ る 。 し か し 、 塩 酸 を 加 え る 前 の ሾ H ൅ ሿは 加 え た 0 . 0 1 〔mol		Lି ଵ〕よ り も ２ 桁 も 小 さ

い の で 近 似 的 に 無 視 で き る と し て 扱 っ た の で あ る 。 	

ヘ ン ダ ー ソ ン ・ ハ ッ セ ル バ ル ヒ の 式 に お け る pKa は 問 題 で 与 え ら れ 手 い る 酢 酸 の 電 離 定 数

を 用 い れ ば よ い 。 c s と c a は 、 そ れ ぞ れ 平 衡 状 態 に お け る 酢 酸 イ オ ン の 濃 度 ሾ CH 3 COO ‐ ሿと 酢



酸 の 濃 度 ሾ CH 3 COOH ሿで あ る か ら 、0 . 0 5 ‐ おݔ	 よ び 0 . 0 5൅ でݔ	 あ る 。 よ っ て 、 x が わ か れ ば こ

れ ら は 具 体 的 に 決 ま る 。 酢 酸 の 電 離 定 数 の 式 を 用 い て 算 出 す る と 、 	

	

	

はݔ 、0 . 0 1 と 計 算 で き る 。 よ っ て 、 c sൌ0 . 0 4 , 	 c aൌ0 . 0 6 を ヘ ン ダ ー ソ ン ・ ハ ッ セ ル バ ル ヒ の 式

に 代 入 す る と 、pHൌ4 . 3 8…と な り 、 答 え は pHൌ4 . 4 で あ る 。 	


