
(i) すでに沈殿がある場合

AgCl(固) ⇄ Ag+ + Cl−溶解平衡

Ksp(AgCl)溶解度積 ＝［Ag+ ］［Cl−］

(ii) 一方のイオンを加えていく場合

Ksp(AgCl) ＝［Ag+ ］［Cl−］

ギリギリ沈殿していない

Ksp(AgCl) ［Ag+ ］［Cl−］

Ksp(AgCl) ［Ag+ ］［Cl−］〉

〈 沈殿が生じる

沈殿が生じない

計算によって予想ができる！

Cl−

Ag+
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モール法 塩化物イオン濃度の簡単な測定法

Cl−

Ag+

CrO4
2−

Ag+ + Cl−⇄ AgCl

白色沈殿

Ag2CrO4

赤褐色沈殿

滴定の終点

問題になるのは・・・

(i) Ag2CrO4が生じた時が本当に滴定の終点として良い？

(ii) 塩化物イオン濃度はどのように求めるのか？

(iii) Ag2CrO4が生じた時に実はAg+ とCl−の濃度が違う？

セミナー問題集
化学基礎＋化学 ３３８
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塩化銀の溶解度積を1.7×10－10(mol/L)2，クロム酸銀の溶解度積を1.1×10－12(mol/L)3，√1.7=1.3，√11=3.3
として，次の各問いに答えよ。

(1) 1.00×10－2mol/Lの塩化物イオンと1.00×10－3mol/Lのクロム酸イオンが含まれている混合溶液100mLに，
硝酸銀水溶液を徐々に加えた。ただし，このときの体積変化は無視できるものとする。

(a) 塩化銀，クロム酸銀を沈殿させるために必要なAg＋の濃度をそれぞれ求めよ。

Ksp(AgCl) ＝［Ag+ ］［Cl−］

1.00×10－21.7×10－10

Ksp(Ag2CrO4) ＝［Ag+］2［CrO4
2−］

1.1×10－12 1.00×10－3

1.7 × 10−8 Τmol L 3.3 × 10−5 Τmol L〈

塩化銀の方がクロム酸銀より先に沈殿する！
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(b) クロム酸銀の沈殿が生成しはじめるときの，塩化物イオンの濃度を求めよ。

Ksp(Ag2CrO4) ＝［Ag+］2［CrO4
2−］

1.1×10－12 1.00×10－3

Ksp(AgCl) ＝［Ag+ ］［Cl−］

5.15 × 10−6 Τmol L

1.7×10－10

5.15 × 10−6

1.00 × 10−2
× 100 = 0.0515 ％

はじめの［Cl−］

滴定後の［Cl−］
＝

Ag2CrO4が生じた時 塩化物イオンはほとんど
沈殿している

滴定の終点として良い
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(2) ある濃度の食塩水10.0mLをとり，水を加えて50.0mLとした。ここへ少量のクロム酸カリウム水溶液を加え，
0.100mol/Lの硝酸銀水溶液で滴定したところ，13.5mLを要した。

(a) この滴定の終点はどのようにして知ることができるか。

赤褐色のクロム酸銀の沈殿の析出で滴定の終点がわかる。(1)より

(b) 食塩水のモル濃度を求めよ。

Ag+ + Cl−⇄ AgCl

0.100(mol/L) × 13.5(m𝐿)

10(𝑚𝐿)

( 加えたAg+ のmol ) ( 溶液中のCl−のmol ) ＝

= 0.135 Τmol L
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(c) ちょうど滴定の終点でクロム酸銀の沈殿が析出しはじめるには，
クロム酸イオンは何mol含まれていなければならないか。
ただし，終点での全液量は64.0mLとする。

［Ag+ ］ ［Cl−］＝

Ksp(AgCl) ＝［Ag+ ］［Cl−］

1.7×10－10

Ksp(Ag2CrO4) ＝［Ag+］2［CrO4
2−］

1.1×10－12

6.47 × 10−3 Τmol L

6.47 × 10−3 ×
64.0

1000
= 4.14 × 10−4 mol

実際には(1)の(b)より
クロム酸銀の沈殿が生じた時の

［Ag+ ］ ［Cl−］≠

滴定の終点で6.47 × 10−3 Τmol L にするのは難しい

塩化物イオン濃度の簡単な測定法

［CrO4
2−］（黄色）が濃いと終点が見づらい
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Ⅱ次の文章を読んで, 問1~ 5 に答えなさい。なお,  AgC1の溶解度積K叩( 沌Φ

風g゛] [ a- ] = 1. 80 ×  10一川( m01/Lソ,  A即Cro' の溶解度積K叩仏即0, 0ρ

[ Ag勺. [ Q・0゛ー] = 4. 00 ×  10- ' 2( m01/上) 3, 五二吾五= 1. 34 とする。晒Ξ 点 19 点)

食品などに含まれる塩分濃度を測定する方法のーつに, 沈殿滴定法があげられ

る。沈殿滴定とは, 目的物質の沈殿反応を利用して定量する手法である。水溶液中

の塩化物イオンを定量する沈殿滴定法のーつにモール法がある。塩化物イオンを含

む水溶液中に硝酸銀AgN03水溶液を滴下していくと, 塩化銀Agaの沈殿が生成

する。モール法では, 指示薬としてクロム酸カリウムK. 00' 水溶液を少量加え

て滴定を行う。

このモール法を用いて市販のしょう油中の塩分濃度を定量した。ホールピペット

を用いて市販のしょう油を水で50倍にうすめた水溶液( A液) を 15. omL量り取り

コニカルビーカーに入れた。そこに 2. 85 ×  10- 4m01のK. cro。を含む微量の水溶

液を加えた。このとき溶液の色はうすい黄褐色であった。さらにビュレットを用い

て 5. 00 ×  10- ' movLのAgN03水溶液田液) を 1滴滴下して, しばらくかくはん

すると[ 1^色の不溶物のために溶液がうすくにごった。

ここで, この溶液がうすくにごった現象について以下のように考察した。仮

にB液 1滴( 3. 00 ×  10' mL とする) をA液 15. omLに加えた時に沈殿がで

きていなければ, コニカルビーカー中の溶液のAg、濃度は[ 1^movL

である。実際には溶液が不溶物のためににごったことから,  A液中のCI 、濃

度は少なくとも 11^11]  movL以上であったと考えられる。この場合,

OM5a聞一3の

K2Cr04水溶液および滴下による溶液全体の体積変化を無視できるものとす

る。

さらにA液にB液を滴下しつづけるとにごりが増していった。 B液を 13. 5mL

滴下したときにうすい暗赤色のA象Q・0' の沈殿が生成し, かくはんしても沈殿の

色が変わらなかったため, これを終点とした。
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この値をもとにCI ^濃度を求めるため, 次のように老察した。 A液15. omL

中のCI 一の物質呈とAg゛の全物質量が等しくなるようにB液を滴下したと

き, ユニカルビーカ
中の CI 、濃度は 11^ヨ m01/L,  Ag、濃度は

[ 11亙1] movLである。一方A即Cro' の沈殿が生成するときの溶液中の

Ag、濃度は区亙1] movLと計算できる。このとき⑥の値は⑤の値より

{ 大き・小さ} く,  Agaの沈殿生成がほぼ完了した後に暗赤色のAg2Cro0沈

⑧

殿が生成されることがわかるため, 滴定終点が判別できたと考えられる。

問 1 硝酸銀AgN03水溶液の性質について次のア~力のうち正しいものをすべて

選択し, 記号で答えなさい。

ア. 白金板を入れると, 表面に樹状結晶が生成する。

イ. 硫化水素を通すと黒色の沈殿を生成する。

ウ. 希塩酸を加えると白色の沈殿が生成するが, これを加熱するとおおよそ溶

解する。

エ. アンモニア水を少量加えると沈殿が生成するが, さらに加え続けると沈殿

が溶解する。

オ. ハロゲン化物イオンのカリウム塩を含む水溶液をそれぞれ加えると, いず

れも沈殿を生成する。

カ. 2枚の白金板を電極にして電気分解すると, 陽極からは主に気体が発生す

る。

問 5 この市販のしょう油 15. omL中に含まれる塩分の質量は何gであったか。

有効数字3桁で答えなさい。ただし,  CI 一はすべてNaa由来であるとする。

W OM5( 165- 4の

問 2 ①には色の名前が入る。何色か答えなさい。

間 3 ②~⑥に入る数値を求め, 有効数字3桁で答えなさい。

問 4 下線( a) に当てはまることばを{ } から選びなさい。


