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14．無機化学反応と分離・検出 

182．陽イオンの分離と性質 
H2S による沈殿とイオン化傾向 

K Ca Na Mg Al Zn Fe Ni Sn Pb Cu Hg Ag 

 

 

 

 

 

 

 

中性・塩基性条件下で沈殿する陽イオンは他に +2Mn ， +2Co がある。 

液性に関係なく沈殿する陽イオンは他に +2Cd がある。 
硫化物の沈殿の色 

ほとんどが黒色沈殿になる。 

黒色以外の沈殿になるもの 

 ZnS：白色 

 MnS：薄桃色 

 SnS：暗褐色 

 CdS：黄色 

中性・塩基性溶液でないと沈殿しない理由 

ZnSSZn 22
¬
®+ -+ （固体）の溶解度積 =spK [ +2Zn ][ -2S ]が比較的大きいので， 

ZnS の沈殿を生成しやすくするには[ -2S ]を大きくしなければならない。 
H2S は次の電離平衡状態にある。 

-+ +¬
® HSHSH 2 （第 1 電離平衡） 

-+- +¬
® 2SHHS （第 2 電離平衡） 

そこで溶液を中性または塩基性にすることにより，つまり[ +H ]を小さくすることにより， 

上の電離平衡を右に片寄らせ，[ -2S ]を大きくする。 
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184．陽イオン分析 
配位子と錯イオン 
配位子 入試に出る錯イオン 

NH3（濃アンモニア水，つまり[ 3NH ]が大のとき） 
( )[ ]+23NHAg  

ただし， 

AgBr は溶けにくい。 

AgI は溶けない。 

( )[ ] +2
43NHZn  

( )[ ] +2
43NHCu （深青色） 

( )[ ] +2
63NHNi （淡紫色）  

-OH （強塩基性水溶液，つまり[ -OH ]が大のとき） ( )[ ] -2
4OHZn  

( )[ ]-4OHAl  

( )[ ] -2
4OHSn  

( )[ ] -2
4OHPb  

-CN  ( )[ ]-2CNAg  

( )[ ] -4
6CNFe （黄色） 

( )[ ] -3
6CNFe （橙色） 

-2
32OS  ( )[ ] -3

232OSAg  

-SCN  ( )[ ] n
n

-3SCNFe 6~1=n （血赤色） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

両性元素 
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185．溶解度積 
(1) 

反応式 2442 HZnSOSOHZn +®+ より， 

亜鉛が 1mol 反応すると水素が 1mol 発生する。 

換言すれば，亜鉛が 65.4g 反応すると，水素が 2.0g 発生する。 

よって，亜鉛が 0.20g 反応したとき発生する水素の質量は， 

31011.6
4.65

20.00.2 -´»´ g 

3101.6 -´\ g ・・・（答） 
(2) 

捕集瓶の全圧は 1013hPa で，そのうち水蒸気の分圧が 36hPa 

よって，捕集瓶の水素の分圧 977361013 =- hPa 

これを気体定数の圧力の単位 Pa に変換すると，
210977 ´ Pa 

また， 

水素の物質量＝
4.65

2.0
mol 

絶対温度＝273+27＝300K 

気体定数 R＝8.31Pa・m3/(mol・K) 

よって，水素の体積を Vとすると，理想気体の状態方程式より， 

30031.8
4.65

2.010977 2 ´´=´´ V  

235 108.7m108.7 -- ´=´»V L ・・・（答） 
(4) 

硫化水素は飽和濃度だから，[H2S]＝0.10mol/L 

また，pH=1.0 より，[ +H ]＝0.10mol/L  

これらを
[ ] [ ]
[ ]

( )221

2

22

mol/L012.1
SH

SH
-

-+

´==K に代入して[ -2S ]を求めると， 

[ -2S ] 20102.1 -´= mol/L ・・・（答） 
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186．難溶性塩の沈殿 
(d) 

+Ag のモル濃度を求めるわけだから，溶液 100mL を溶液 1L に換算して考える。 

mol100.1mol100.1
ClAgAgCl

55 --

-+

´´
+¬

®（固）  

この平衡が成立している溶液に 1.0mol/L の塩酸を 0.1
100

1000050.02 =´´ mL 加えると， 

すなわち -Cl を 3100.1 -´ mol 加えると，上の平衡は大きく左に片寄る。 

よって， -Cl を加えた後，再び平衡状態になったとき 
AgCl の電離由来の +Ag の物質量＝ -Cl の物質量＝ amol とすると， 

3100.1 -´ mol >> amol 

よって， [ ] 3100.1Cl -- ´= mol/L としてよい。 

[ ] ( )

[ ]
7

3

10
AgClsp 100.1

100.1
100.1

Cl
Ag -

-

-

-

+ ´=
´
´

==\
K

mol/L ・・・（答） 
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沈殿滴定とモール法 

沈殿滴定 
沈殿とは 

 溶液に試薬を加えたり加熱や冷却をしたとき，溶液から不溶性固体が分離する現象， 

またはその不溶性固体を沈殿という。 

不溶性固体は，液底に沈んでいいても微粒子（コロイド）として液中を浮遊していても 

沈殿と呼ばれる。 

沈殿滴定とは 

沈殿が生成あるいは消失する反応を利用した滴定のことをいう。 

沈殿が生成し始めた点，沈殿の生成が完了した点，または沈殿が消失した点が滴定の終

点となる。 

滴定終点の検出法 

以下の 3 つの方法があり，電位差測定による電気化学的検出が最も確実である。 

・直接肉眼で検出 

・指示薬を使用し，その色が変化する点を終点とする。 

・基準半電池（電位一定）と試料液に電極を浸けた半電池からなる電池の起電力の変化

が変化する点を終点とする。（電位差自動滴定装置で検出） 
 

銀滴定 
銀滴定は，代表的な沈殿滴定であり， 

硝酸銀 AgNO3の標準液を用い， -Cl ， -Br ， -I ， -CN などの定量を行う方法の総称である。 
銀滴定のうち，滴定終点の検出に指示薬を用いる方法に， 

モール法・フォルハルト法・ファヤンス法などがある。 

 

モール法・フォルハルト法・ファヤンス法 
モール法 

 塩化物の中性溶液に K2CrO4 を指示薬として加え，これに硝酸銀水溶液を滴下していくと，

-Cl がほぼ完全に AgCl の白色沈殿になったとき初めて Ag2CrO4の暗赤色（あずき色）の

沈殿が生成し始めるので，このときの硝酸銀水溶液の滴定量から -Cl を定量できる。 
 注意点 

液性を酸性にすると， -2
4CrO のほとんどが -2

72OCr に変化し，Ag2CrO4が析出しないので，

試料溶液が酸性ならば，あらかじめ酸を中和し，さらに沈殿をつくらないイオンの化合

物である CH3COONH4を加え，溶液を緩衝液（pH7.5）とし，酸性になるのを防ぐ。 
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フォルハルト法 

 NH4SCN の標準液または KSCN の標準液を用い，Ag または Hg を直接沈殿滴定する方法 

 および -Cl ， -Br ， -I ， -CN ， -SCN ， -2S などを逆滴定する方法をいう。 

 試料溶液に +3Fe を指示薬として加える。 

例： -Cl の逆滴定による定量 
+3Fe を加えた試料液に硝酸銀標準液を過剰に一定量加え， -Cl の沈殿を完了させる。 

↓ 

沈殿が完了した試料液中の過剰の +Ag を KSCN（あるいは NH4SCN）標準液で滴定する。 

↓ 

AgSCN の白色沈殿が生成し終わると，過剰となった -SCN と +3Fe が反応し， 
赤色錯体が生じるので，このときを滴定終点とする。 

加えた +Ag の物質量と AgSCN となった +Ag の物質量は求められるので， 

「加えた +Ag の物質量＝AgCl となった +Ag の物質量＋AgSCN となった +Ag の物質量」 

から，AgCl となった +Ag の物質量が得られる。 

さらに，「AgCl となった +Ag の物質量＝AgCl となった -Cl の物質量」から， 

試料液中の -Cl の物質量が求められる。 
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ファヤンス法 

 吸着指示薬を用いて沈殿滴定の終点を検出する方法 
-Cl の銀滴定において，指示薬としてフルオレセイン C20H12O5 を共存させ， 

その蛍光が消失し同時に AgCl の白色沈殿が淡赤色に変化する点を終点とする。 

沈殿の変色は，色素分子が沈殿表面に強く吸着された結果であると考えられている。 

原理 

  イオン性化合物の不溶性固体（沈殿またはコロイド）は， 

その表面にその化合物の構成成分であるイオンを引きつける性質がある。 

引きつけられたイオンは層を形成し，さらにそのイオンと反対の電荷をもつイオンを

その層の表面に引きつける。その結果，粒子のまわりにイオンの二重層ができる。 

たとえば， 

ファンヤンス法において，塩化ナトリウム水溶液を試料液としたとき 

滴定中の AgCl の沈殿 

AgCl の沈殿（粒子）は，溶液中に過剰に存在するその構成成分の -Cl をその表面に

引きつけ， -Cl の層を形成し， -Cl の層は，さらに，その表面に +Na を引きつける。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
    フルオレセイン C20H12O5 はカルボキシ基をもつ aKp 6.4（25℃）の弱酸であり， 

中性溶液中では，
[ ]

[ ]H

10
10

7
4.6

Fl

Fl --
-

×
= より，

[ ]
[ ]

410
H

10 6.04.6 »==
-

-

Fl

Fl
より， 

80%が陰イオンとして存在している。 

 

COOH

OH OO

O

O
C

OH O
-

O

C + H
+pKa6.4

 

AgCl の沈殿 

-Cl の層 

+Na の層 +Na  

-Cl  

-
3NO  

-Fl  



木村の化学Ⅰ・Ⅱ重要問題集 2011 解答編解説補充       http://toitemita.sakura.ne.jp 

8 
 

滴定が終わった後の AgCl の沈殿 

 滴定が終わった後の AgCl の沈殿（粒子）は，過剰の +Ag をその表面に引きつける。 

また， -Fl の方が硝酸銀標準液からの -
3NO より +Ag に引きつけられやすい性質がある。 

その結果， +Ag の層と -Fl の層からなる淡赤色の二重層ができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

AgCl の沈殿 

+Ag の層 

-Fl の層 +Na  -
3NO  

+Ag  
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モール法の滴定過程 
AgCl と Ag2CrO4の溶解度積について 

AgCl の溶解度積 

AgCl（固）¬
®  -+ + ClAg  

平衡定数
[ ] [ ]
[ ]（固）AgCl

ClAg -+ ×
=K  

ここで，固体の純物質のモル濃度は一定とみなしてよいから， 

[ ] [ ] [ ]-+ ×=× ClAgAgCl（ 固）K  

この式の左辺 [ ] [ ]-+ × ClAg を AgCl の溶解度積という。 

溶解度積は，一般に，記号 spK を使って表すので， [ ] [ ]-+ ×= ClAgspK  

AgCl の ( )210 mol/L106.1 -´=spK （25℃） 

補足 

モル濃度は体積あたりの物質量だから，純物質が固体の場合，モル濃度は一定と見なせる。 

Ag2CrO4の溶解度積 

-+ +¬
® 2

442 CrOAg2CrOAg （固，あずき色）  

[ ] [ ] ( ) 　3122
4

2
mol/L100.2CrOAg --+ ´=×=spK （25℃） 
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指示薬 K2CrO4を含む NaCl の試料溶液（25℃）の硝酸銀標準液による滴定過程 

沈殿開始 

AgCl の沈殿開始時の +Ag の濃度 

[ ] [ ] spK=× -+ ClAg となったときであり， 

AgCl の ( )210 mol/L106.1 -´=spK の（25℃）より， 

沈殿開始時の [ ]
[ ]-

-
+ ´
=

Cl

106.1Ag
10

mol/L ・・・① 

Ag2CrO4の沈殿開始時の +Ag の濃度 

 [ ] [ ] spK=× -+ 2
4

2
CrOAg となったときであり， 

Ag2CrO4の ( ) 　312 mol/L100.2 -´=spK （25℃）より， 

[ ]
[ ] [ ]

( )36

2
4

6

2
4

mol/L10
CrO

1.410
CrO

2.0Ag -

-

-

-

+ ´»´=  ・・・② 

ここで， 

実験開始前の試料液中のNaClとK2CrO4の濃度をそれぞれ 0.10mol/L，0.010mol/Lとすると， 

[ ] 10.0Cl =- mol/L， [ ] 010.0CrO 2
4 =- mol/L 

これらをそれぞれ，①と②に代入すれば， 

AgCl の沈殿が開始するのに必要な +Ag の濃度 9
10

106.1
10.0
106.1 -

-

´=
´

= mol/L 

Ag2CrO4の沈殿が開始するのに必要な +Ag の濃度 5
0

104.1
010.0
104.1 -

-

´=
´

= mol/L 

が得られる。 

よって，AgCl の沈殿がまず開始する。 

Ag2CrO4の沈殿が開始するまで 

 +Ag の滴下を続けていくと， [ ] [ ] ( )210 mol/L1060.1ClAg --+ ´=× を保ちながら， 

AgCl の沈殿生成が進行する。 

このとき， -Cl は AgCl の沈殿となっていくので，[ ]-Cl は低下し，[ ]+Ag は増加していく。 

 やがて， [ ]+Ag が [ ] [ ] ( )3122
4

2
mol/L100.2CrOAg --+ ´=× を満たすまでになると， 

以降，AgCl と Ag2CrO4が共に沈殿していく。 
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Ag2CrO4の沈殿が開始するときの塩化物イオンの濃度 

（実験開始前の試料液中の NaCl と K2CrO4の濃度をそれぞれ 0.10mol/L，0.010mol/L とする） 

AgCl と Ag2CrO4 が共に沈殿を開始するから， 

沈殿が開始するのに必要な +Ag の濃度は，両者で等しい。 

このことと，①，②より， 

[ ] [ ]
　10

CrO

1.410
Cl

1.6 6

2
4

10 -

-

-

-
´=´  

 また，簡単のため，加えた硝酸銀水溶液による体積増加を無視してよいものとすると，

このときの [ ] 010.0CrO 2
4 =- mol/L だから， 

[ ]
　10

010.0
4.110

Cl

1.6 610 --

-
´=´  

 よって， 

Ag2CrO4の沈殿が開始するときの塩化物イオンの濃度 [ ] 55 101.110
4.1
6.1Cl --- ´»´= mol/L 

あるいは， 

Ag2CrO4が沈殿を開始するとき， 

[ ]
[ ]

566

2
4

104.110
0.010
1.4

　10
CrO

1.4Ag ---

-

+ ´=´=´= mol/L 

これと [ ] [ ] ( )210 mol/L1060.1ClAg --+ ´=× より， 

[ ] [ ]
55

10
101.110

4.1
6.1

Ag

101.6Cl --

+

-
- ´»´=

´
= mol/L 

 

このことは， 

試料 -Cl の %989.99011.0100%100
10.0

101.110.0 5
=-=´

´- -

が沈殿したことを意味する。 

したがって， 

Ag2CrO4の沈殿が開始するとき，試料 -Cl はすべて沈殿したと見なしてよい。 
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補足 

Ag2CrO4の沈殿液に NaCl 水溶液を加えていくとどうなるか？ 

-+ +¬
® 2

442 CrOAg2CrOAg （固）  

↓NaCl 水溶液を加える。 

沈殿が開始するのに必要な +Ag の濃度は AgCl の方が低いから， 

AgCl の沈殿生成反応 （固）AgClClAg ®+ -+ が起こる。 

↓AgCl の沈殿生成反応の進行 

-+ +¬
® 2

442 CrOAg2CrOAg （固） において， +Ag が AgCl の沈殿となって減少していくので， 

ルシャトリエの原理により，平衡が右に片寄ったままになる。 

↓ 

Ag2CrO4の沈殿が消失し，AgCl の沈殿に置きかわる。 

 

 

参考映像サイト 

理科ネットワーク http://rikanet2.jst.go.jp/index.php の 

目で見てわかる化学反応と化学平衡 http://rikanet2.jst.go.jp/contents/cp0220e/start.html の 

「化学平衡」のページの「難溶性塩の溶解平衡と溶解度積」 


