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1.容 量分析での溶液濃度と量的関係

容量分析 で用いられている溶液の濃度 は、規定(N)濃 度が殆 どであった。その理由は、規定濃度

で表す と、濃度が 同 じであれば、必ず同 じ体積(m1)で 反応する ように計算 し、溶液が調製 されて

いるか らである。他 にモル(M)濃 度 も用い られている。 しか し、最近では規定濃度が使用 されな く

な り、モル濃度に統一 されつつある。従 って、ここでは、規定濃度 とモル濃度の両表示 について述べる。

1】 規定及 び規定濃度

1)中 和反応 における価数

酸の分子式 に含 まれる水素原子の うち、電離で きる水素イオン(H+)の 数 を、その酸の価数 と

い う。 また、塩基 の分子式(又 は組成式)に 含 まれる水酸化物 イオン(OHつ の数(又 は水素 イ

オンを受け取ることの出来 る数)を 、その塩基の価数 という。

2)グ ラム当量

電離 して水素 イオン(H+)を 生 じる化合物 を酸 とい うが、1モ ル(1mo1又 は1Mと 書 く)のH+

イオンを生 じる(又 は、H+イ オ ン1モ ル を塩基 に与 えることの出来る)酸 の質量 を、酸の1グ ラ

ム当量 という。

また、電離 して1モ ルの水酸化物イオン(OH-)を 生 じる(又 は、H+イ オ ンの1モ ルを受け取

ることので きる)塩 基の質量 を、塩基 の1グ ラム当量 という。

式

式
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HCl→ 旦±+C1一

H2SO4→2H土+SO42一

【例】酸

塩酸

硫酸

式

式

3

4

硫 酸 は次 の よ うに二 段 階 に電離 す る。

H2SO4→ 旦土+HSO4-(多 く電離 す るのでH+は 多 い)

HSO4-⇒ 旦±+SO42-(H+は 非常 に少 ない)

塩酸 は、塩酸1モ ルか ら、1モ ルのH+を 生 じるので1グ ラム 当量で あ る。

硫酸 は、硫酸1モ ルか ら、2モ ルのH+を 生 じるので2グ ラム 当量 であ る。

【例】 塩基

水酸 化 ナ トリウムNaOH→Na++OH-5式

水酸 化 カル シウムCa(OH)2→Ca2++20H-6式

水酸 化 ナ トリウム は、1モ ルか ら水酸 化物 イオ ン1モ ル を生 じるので1グ ラム当量 で ある。
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ア ンモ ニ ア(NH3)は 水 素 イ オ ン1つ を受 け取 る こ とが 出来 るの で、1グ ラム当量 で ある。

式

式

7

8

中和 反 応

H2SO4+2NaOH→Na2SO4+2H20'

NH3+HC1→NH4++C1

(ア ンモ ニ ア は水 素 イオ ン1つ を受 け取 る ことが 出来 る。)

従 って、酸又 は塩基 の1グ ラム当量 は、それぞれの1モ ルの質量 を、価 数で割った質量 である と

いえる。(以 下に示す各物質の質量 は、大凡の質量である)

9式

塩酸1モ ルの質量:36g、 塩酸 の価 数:1

塩 酸 の1グ ラム当量=36(の ÷1=3敬 で あ る。

10式

硫 酸1モ ル の質量:98g、 硫 酸 の価 数:2

硫 酸 の1グ ラム 当量=98(頁)÷2=49gで あ る。

11式

水 酸化 ナ トリウムの 質量:40g、 水 酸 化 ナ トリウムの価 数=1

水 酸化 ナ トリウムの1グ ラム当量=40()÷!=40で あ る。

3)規 定濃度

溶液1L中 に酸又 は塩基が何 グラム当量含 まれているか を表す方法 と して規定濃度があ る。単位

(又は単位記号)と して規定(N)を 使用す る。

水酸化ナ トリウムの場合は、40g/Lが1規 定(N)溶 液 になる。

硫酸の場合 は、49g/Lが1規 定(N)溶 液 になる。

同 じ規定濃度の溶液 を使用す ると、中和反応 で も、酸化還元反応で も必ず同 じ体積 で過不足 な く、

完全に反応す る。

12式1N-H2SO41m1は1N-NaOHlm1と 反 応 す る。

記号で示す と、

13式1N-H2SO41m1≡1N-NaOHlm1≡40mgNaOH

lN-NaOHlm1三49mgH2SO4

(≡ は 反 応 す る。 相 当 す る の 意 味)

と な る 。

計算1『 規定濃度及びファクターの求め方』

硫酸 と水酸化 ナ トリウムの中和反応 を例 にとり、説明する。

標準水酸化ナ トリウム溶液は、約40gを 秤 り採 り、純水 に溶解 して約1Lに す る。 この溶液 を、例

えばア ミド硫酸 など標準溶液で標定(正 しい濃度 を求 めること)を する。 この標準水酸化 ナ トリウム

溶液(仮 に1N溶 液 とする)を 用いて未知濃度の硫酸の規定度 を求める。
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濃度が同 じ場合、反応す る体積 も等 しくなることより、

本積:Vm1、 フ ァ ク タ ー:f水酸 ヒナ トリウム水溶液の規定度:N、

N'、 体 積:V'm1、 フ ァ ク タ ー:f硫酸水溶液の規定度:

とお くと、次 の 関係 式(一 般式)が 得 られ る。

水 酸化 ナ トリウム 硫 酸

N×f×V=N'×f'×V'14式

Nは 規 定濃 度 で あ るが 、例 えば、丁 度 、INで ない場合 は当然 フ ァク ターが必 要 にな る。従 っ て、

両 辺 にフ ァク ター(f)を 掛 ける。Vは 水 酸 化 ナ トリウムの滴 定値 、V'は 硫 酸 の採 取量 で あ る。

次 に実 数 を用 いて計算 例 を示 す。約1Nの 硫 酸 を調 製 し、そ の一定 量 をホー ル ピペ ッ トで コニ カル

ビー カ に取 り、標準 水酸 化 ナ トリウム水 溶液 で滴 定 して、硫 酸 の フ ァク ター を求 め た。

上記14式 の左 辺 に水酸 化 ナ トリウム、右 辺 に硫酸 の数値 を代入 す る とf'が未 知数 にな る。

1N

1.013

9.64m1

約!N

10m1一

標準水酸化ナトリウム水溶液の規定度

標準水酸化ナトリウム水溶液のファクター

標準水酸化ナトリウム水溶液の滴定量

硫酸の規定度

硫酸の採取量

NaOHH2SO4

1(N)×1.013×9.64(ml)=1(N)×f×10(m1)15式

9.7653=10f'

f=α9765≒0.9765【 ユ聾SQ4f=0.9765と な る 】

右辺(硫 酸)にfを 用いないで、N'の み を置けば、下記7式 の ように規定濃度が求 まる。

16'式1×1.013×9.64=N'×10

10N'=9.7653,N'=0.9765

硫 酸 の規 定 濃度 は0.9765Nに な る。15式 よ り得 た フ ァク ター に1Nを 掛 け る と、前 記規 定濃 度

にな る。 いず れ の方法 で計 算 して もよい。

計算2「 標準溶液1mlと 反応する被滴定物質の質量の求め方』

1N一 標準NaOH水 溶液1m1と 反 応す る硫 酸 の質量 を求 め る方法 は、

上 記 の ように、

1N-NaOH水 溶 液1Lと 反応 す る硫酸 の質量 は、98÷2=49(g)で あ る。17式
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1N-NaOH水 溶 液1mlと 反応 す る硫 酸 の質量 は、98÷2000=49(mg)に な る。18式

以 下 に、含 有量 未知 の硫 酸水 溶液1L中 の硫 酸 の質量 を、1N一 標 準NaOH水 溶 液 で滴 定 して求 め

る場合 につ いて述 べ る。

硫 酸 試料 溶液 の採取 量:10ml

lN標 準NaOH水 溶液 の滴 定値:23.98ml

で あっ た とす る。

硫 酸 試料 溶液1L中 の硫 酸 の質量 は、

23.98(ml)×49(mg)=1175.02mg≒1175Dmg・ 硫酸 試料 液10ml中 の質量19式

1175.0×100=117500mg=117.5g・ ・ ・ ・ … 硫 酸試 料 液lL中 の質 量20式

硫 酸試料 溶 液lL中 にはll7.5gの 硫酸 が含 まれ てい た こ とに なる。

但 し、IN標 準NaOH水 溶液 がf=1.000で は な く、例 えば、f=0.993で あ った とす る と、

21式

22式

上 式 は 、

23.98×49×0.993=1166.79mg… 硫 酸 試 料 液10ml中 の 質 量

1166.8×100=116680mg=旦 鉦g・ ・硫 酸 試 料 液1L中 の 質 量

と な る 。

2】 モルとモル濃度

(!)モ ル(物 質量)と モル質量

物質 は原子(分 か りやす くす るために原子 に限定す る)か らで きているため、化学反応 を扱 う

には物質 を構成す る原子 の数で考 えた方が わか りやすい。故 に、原子の数 を表す量 として物質量

(mol)を 用 いる。物質量 は、分子式又 は組成式 をもとに計算す る。水素、塩酸、水酸化ナ トリウ

ムについては次のようになる。

水 素原子H水 素 原子1mol,塩 酸(分 子式)HCIlmol

水 素 分子H2水 素1mo1,塩 化 ナ トリウム(組 成式)NaCIlmo1

(水 素原 子 の場合 は原 子 をつ け る)

物質1モ ル(mo1)の 質量 をモル質量(g/mol)と い う。分子量や式量 にg/mo1の 単位 をつけると、

それぞれのモル質量 になる。(実 際の計算では小数点以下 も求め る)

分 子量 モル 質量 分 子量 モ ル質量

水(H20)1818g/mol水 酸化 ナ トリウム(NaOH)4040g/mo1

硫 酸(H2SO4)9898g/mol硝 酸(HNO3)6363g/mol

23式

従 って、物 質量 、質 量及 びモル質 量 との 問 には次 の関係 が あ る。

物 質量(mol)=質 量(g)÷ モル 質量(g/mol)
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(2)モ ル濃度 と計算法

モル濃度 とは、溶媒1L中 に溶解 している溶質の物質量(mol)で 表 した濃度 をいい、単位記号

と して(mol/L)を 使用 す る。

溶液 中 の溶質 の物 質量(mo1/L)÷ 溶液 の体積(L)=モ ル濃 度(mol/L)24式

この式 に水 酸化 ナ トリウム と硫 酸 につ いて代入 す る と

水酸 化 ナ トリウムの場 合

「水酸 化 ナ トリウム1(mol/L)÷1(L)=1モ ル溶 液(1mo1/L)」

(4α00gを 純 水 に溶解 して1Lに す れば、1mol/Lの 水 溶 液が調 製 で きる)

「水 酸 化 ナ トリウム2(mol/L)÷1(L)=2モ ル溶 液(2mol/L)」

(8α00gを 純水 に溶解 して1Lに す れ ば、2mol/Lの 水 溶 液が調 製 で きる)

硫酸 の場 合硫 酸

「硫 酸1(mo1/L)÷1(L)=1モ ル溶 液(1mol/L)」

(9&00gを 純水 で希 釈 して!Lに す れ ば、1mol/Lの 水 溶液 が調 製 で きる)

「硫酸0.5(mol/L)÷1(L)=0.5モ ル溶 液(0.5mol/L)」

(49.00gを 純水 で希 釈 して1Lに す れ ば、0.5mol/Lの 水 溶液 が調 製 で きる)

以上 の 「 」 内 に示 した溶 質の物 質 量 をモ ル質量 に置 き換 える と、 そ れぞ れ()内

で示 した ように なる。

『なお、 本研 究会 誌Nα25014(2008)2モ ル濃 度 の項 で は、上記 「 」 内 に示 した式 を

省略 した為、解 りに くかったか と思 うので、本項 を参照 して頂 きたい』

①規定度 との対比

硫酸電解液 中の遊離硫酸の定量では、標準水酸化ナ トリウム水溶液 を用いて、容量法(滴 定)

により濃度 を求める方法が行われてい る。 また、塩酸 も同 じようにして濃度 を求めることがで き

る。それぞれの中和 反応式 は、

25式

1mol塩 酸1mol水 酸 化 ナ トリウム

HCI+NaOH→NaCl+H20

26式

lmol硫 酸2mo1水 酸 化 ナ トリウム

H2SO4+2NaOH→Na2SO4+2H20

とな り、1価 の酸(価 数の項参照)で ある塩酸1molを 、1価 の塩基である水酸化ナ トリウムで丁

度過不足な く中和す るためには、1molの 水酸化ナ トリウムが必要である。 また、2価 の酸である

硫酸lmo1を 、1価 の塩基である水酸化ナ トリウムで丁度過不足 な く中和 するため には、2molの

27式

28式

29式

水酸化ナ トリウムが必要である。 このことか ら次の関係が成 り立つ。

酸の価数 × 酸の物質量 ≡ 塩基の価数 × 塩基の物質量

塩酸の場合1×HC1の1mo1≡1×1molNaOH

硫酸の場合2×H2SO4の1mol≡1×2molNaOH

一5一
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即 ち、29式 の1molNaOH溶 液が 、半 分 の濃度 で あ る0.5mol(30式)に なった場 合 、反応 す る体

積 は2倍 の2Lが 必要 にな る。 また、32式 の1molH2SO4が 半 分 の濃度 、0.5mo1(33式)に した場

合 、反 応す る水 酸化 ナ トリウムの濃 度 も半分 にす る と、両 方 と も半 分 の濃 度 に なって い るので、32

式 の場 合 と同 じ体積 のlLず つで 反応 す る。

30式

31式

32式

1molHCIlL≡lmolNaOHlL

↓ ↓

1molHCIlL≡0.5molNaOH2L

↓ ↓

0.5molHCI2L≡1molNaOHlL

ま た 、

33式1molH2SO41L≡

34式

2molNaOHlL

↓

1L≡1molNaOHlL

↓

0.5rnolH2SO4

規 定濃 度 で は、1価 の酸 と1価 の塩基 との反応 の場 合 、モ ル比 で1:1の 割 合 で反応 す る。 つ ま り、

29式 ～31式 に示 した よ うに、濃 度が 同 じで あれ ば、 同 じ体 積 で反 応 し、一 方、水 酸 化 ナ トリウ

ムの濃度 が1/2(0.5mo1)に なれ ば、反応 す る水酸 化 ナ トリウム の体積 は2倍(2L)必 要 に な る(30

式)。

しか し、規 定濃 度 を用 いて計 算 した14式 を用 い て、モ ル濃 度の場 合 に応 用 し、計 算 す る と、1モ

ル と1規 定 とが 同 じ分 子量 を含 む溶液 で あれ ば、計算 が可 能 であ る。異 な る場合 は計 算が で きない。

次 に例 を示 す。

1モ ル溶 液 と1規 定 溶 液が 同 じ分 子量 を含 む溶 液 。

HCIの 分子 量:36・ …1モ ル溶 液 は、36g/L,1規 定 溶 液 は、36g/L,

NaOHの 分子 量:40…1モ ル溶 液 は、40g/L,1規 定 溶液 は、40g/L

標 準 水 酸 化 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 の モ ル 濃 度 ・ ・ ・ …M(mol/L)→1mo1/L

標 準 水 酸 化 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 の フ ァ ク タ ー ・ ・ …f→1.031

標 準 水 酸 化 ナ トリ ウ ム 水 溶 液 の 滴 定 量 ・ ・ ・ ・ …Vm1→10.34m1

塩 酸 の モ ル 濃 度 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ …M(mol/L)→1mol/L

塩 酸 水 溶 液 の フ ァ ク ター ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ …f→ フ ァ ク タ ー を 求 め る

→10 .00ml塩 酸 水 溶 液 の 採 取 量 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ …V'ml

NaOHHCl

一 般 式:M×V×f=M'×V'×f

1×10.34×1.031=1×10×f

f=1.0661,

硫 酸 の よ う に 、

場 合)。

塩酸 のモ ル濃度(M')=1.0661(mo1/L)

1モ ル溶液 と1規 定 溶液 が 、同 じモ ル質量 を含 まない溶 液 の場合(濃 度 が異 な る

一6一
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旦23Ω4の 分 子量:98…1モ ル溶液 は、98/L1規 定溶 液 は、49/L,

NaOHの 分 子量:40…1モ ル溶液 は、40g/L,1規 定溶 液 は、40g/L,

25式 よ り、次 の 関係 が 成 り立つ 。

NaOH:H2SO4=2モ ル:1モ ル=1モ ル:0.5モ ル

故 に 、1mol/LNaOHlml…0.5mol/LH2SO41ml≡49mgH2SO4

次 の条 件 で滴 定 した とす る と、

標 準NaOH水 溶 液 のモ ル濃度 ・・ ・…M(mo1/L)→ 1mo1/L

→1 .063

→10 .18m1

→10 .00ml

標 準NaOH水 溶 液 の フ ァ ク ター ・ ・ …f

標 準NaOH水 溶 液 の滴 定 量 ・ ・ ・ ・ …Vml

H2SO4の 採 取 量 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ …V'ml

lmol/LNaOHlm1≡49mgH2SO4よ り、

10.18ml×49xl.063=

989:1=

X=0.54106=0.5411mo1/L

硫 酸 の モ ル 濃 度 は0.5411mo1/Lで あ る 。

530、245mg/10ml≒53.0245mg/ml

53.0245g(1L中 の 量 にi換 算)X

一方、規定度を求める一般式 に代入 して計算す ると、

NaOHH2SO4

一 般 式:M×V×fニM'×V'×f

1×10。18×1.063=1×10×f'

f'=10.82/10=1.082

f=1.082硫 酸 の モ ル濃 度(M')=1.082(mol/L)

とな り、この計算式では正 しい結果が得 られない。即ち、規定度では、濃度が 同 じであれば、反応

する体積 も同 じになるが、実際には、硫酸の1mo1は2規 定であるため、モル濃度では上記規定濃

度 を求める一般式を用 いて計算す ることは出来 ない。

②標 準溶 液1m1と 反応 す る被 滴 定物 質 の質量 を求 め る計算法(式)

水 酸化 ナ トリウム と硫酸 の反応 を例 に取 る と、前記25式 よ り、

2mol-NaOH水 溶液 は、!mo1-H2SO4と 反応 す る こ とよ り、

2moLNaOHlm1≡98mgH2SO4。35式

簡 略化 す る と次の 関係が 得 られ 、

1mol-NaOHlml≡49mgH2SO4。36式

1M標 準水 酸化 ナ トリ ウム水 溶液1mlは49mgの 硫 酸 と反応 す る。 しか し、1M標 準 水

酸 化 ナ トリ ウム水 溶 液 の フ ァク ター(f)が1.000で ない場合 は49mgにfを 掛 けな けれ ば な らな

い。即 ち、f=1.031と す れば、

1mol-NaOHlm1≡(49×f)mgH2SO437式
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1mol-NaOHlml≡(49×1.031)mgH2SO4≡50,5mgH2SO4。38式

と 反 応 す る こ とに な る 。

故 に 、 次 に示 す 条 件 で 滴 定 し、 硫 酸 の 濃 度 を 求 め る と、

!mol/L-NaOH標 準 溶 液 、f=1.031

1mol/L-NaOH標 準 溶 液 滴 定 量:23。73ml

硫 酸 試 料 溶 液:10ml採 取

硫 酸(g/L)=23.73(ml)×50.5(49×1。031)mg

=1198 .36mg≒1198.4mg/10ml≒119.84mg/ml

≒119.8g/L

と な る。

98(g):1=119.8(g):X

X=119.8/98=1.22244≒1.2224mol/L

こ の 計 算 よ り、 硫 酸 の モ ル 濃 度 は 、1.2224mol/Lで あ る 。

2)酸 化還元反応における価数

酸化還元反応 では、原子価 の変化数 をい う。容量分析で用 い られ る酸化剤 として、過 マ ンガ

ン酸 カ リウム(KMnO4;Mn(W)の 化合物)が あ る。過マ ンガ ン酸 カ リウムの濃い溶液 は赤

紫色(MnO4一 イオンの色)で あるが、非常に希薄 な溶液で も微紅色(ピ ンク色)を 呈す。

過マ ンガン酸 カリウムは、上述 のように7価 の化合物であるが、還元剤 と反応 すると、硫酸酸

性溶液中で還元 されて2価 のマ ンガン(Mn2+)に なる。従 って、原子化の変化数は5に なる。

酸化還元反応 では、当量 を決める手段 として、酸化剤は失われた電子数で、還元剤 は得 られた電

子数でそれぞれの分子量 を割ると求め られる。上記過マ ンガン酸 カリウムでは、次のようになる。

過 マ ンガン酸 カ リウム(KMnO4)の 分 子 量:158.0363

MnO4-(孤)一 →Mn2+

(5電 子 の 還元)

!N-KMnO4溶 液!Lを 調 製す るの に必 要 な採取 量 は、

158.0363÷5=31.60726≒31.6073

過マ ンガン酸 カリウム31。6073gを 水 に溶解 して全量 を1Lに すれば!規 定溶液(1N)が 調製

で きる。 しか し、過マ ンガン酸 カリウムは、表面に二酸化マンガンを生 じているので、この計算量

を精秤 して も意味が無い。従 って、31.5g～32gを 上皿天秤 で秤 り採 り、溶解 して全量 をメスシ

リンダーな どを用いて約1Lに す る。 これを煮沸後、一昼夜暗所 に保存 してグラスフィルターを用

いて吸引ろ過 をする。次 に、蔭酸ナ トリウムなどで標定 し、過マ ンガン酸 カリウム水溶液の濃度(又

はファクター)を 求める。

2】 パ ーセ ン ト濃 度

パ ーセ ン ト表示 で は、W/W% ,W/V%,V/V%,V/W%の4種 類 が あ る。Wは 質量 を、Vは
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体積 を表す。 また、密度 を使用するので、 この項のみ体積 をcm3で 表す。

一般的には、質量パーセン ト濃度(W/W%)が 良 く使用 され、溶液 の質量 に対 して溶質の質

量の割合 を百分率で表す。

例1】 濃硫酸15gを 純水85gに 溶解 した ときの質量パーセ ン ト(W/W%)濃 度 は、

溶質の質量(15)÷ 〔溶質の質量(15)+溶 質の質量(85)〕x100=15%39式 となる。

例2】 純水50gに 濃硫酸15gを 溶解、希釈 した。 この溶液の密度 を1.105と す る。 この硫酸溶液

のパーセ ン ト濃度及 び体積 は、次の ように計算する。

パ ー セ ン ト濃 度:15(g)÷ 〔50(g)+15(g)〕 ×100=23.1%

体 積:溶 液 の 体 積=〔50(g)+15(g)〕 ÷1.105=5&8cm3

次 に、15%硫 酸水 溶 液 の各 パ ー セ ン ト濃 度 につ い て比 較 す る。 但 し、濃 硫 酸 の密 度 を1.84g/

cm3、 水 の密 度 を1g/cm3と す る。故 に、 濃硫 酸lcm3=1.8491g=0.543cm3と なる。

9=堂3L⊆ 堕旦二礎

15g/85g(85cm3)

(&lcm3)15g/91.9cm3

(276g)15cm3/85cm3

(27.6g)15cm3/72.4cm3

採 取量

①W/W%濃 度 →15g/100g→

②W/V%濃 度 →159/100cm3→

③V/V%濃 度 →15cm3/100cm3→

④V/W%濃 度 →15cm3/100g→

水100cm墨 中の量 に換 算

17.6g/100cm3

163g/100cm3

32.5g/100cm3

38.!g/100cm3

→

→

→

→

g=堂 旦に統 一

15g/85cm3

15g/91.9cm3

27.6g/85cm3

27.6g/72.4cm3

→

→

→

→

最 も濃度の濃い溶液よ り順に並べ ると、

④V/W%濃 度 〉 ③V/V%濃 度 〉 ①W/W%濃 度 〉 ②W/V%濃 度

とな る。 濃硫 酸 の密度 が 、1g/cm3で ない た め に異 なった濃度 に なったが 、密 度が 、1g/cm3の

場合 は、全 部 含有量 が 同 じにな るため濃 度 も同 じにな る。

【訂 正】本 研 究会 誌NQ251,p16(2008)

(誤)3.8電 機 化 学用 語 →(正)3.8電 気 化 学用 語
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