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パ ソ コ ン セ ン サ ー を用 い た化学教材 の 開発（3 ）1）at
　 一 中和熱 は

一
定か ？
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1 ．は じ め に

　高校化 学の 教科書で扱 う 「反応熱 j の 単元 をみ

る と，　「燃焼熱」 「溶解熱」 「生成 熱」 は，各物質

の 値 が例 とし て 表 な どで 示 され て い る 。 しか し，
「中和熱亅 に つ い て は，そ の 記述 は 2 タイ プ に分

け られ る 。

1 ： 酸 （塩酸） と塩基 （水酸化ナ トリウム 水 溶液）

　の反応 熱と して 中和熱 を例示 した もの 3）
〜
5）

Claq＋ NaOHaq → H20 （i）＋ NaClaq＋ 56．5kJ

II ：水 素イ オ ン と水酸化 物イ オ ン の 反応熱 を中和

　熱 と定義 した もの 6广 8）

＋

aq ＋ 0旺 aq
→ H20 （1）＋ 56．5kJ

　中和熱 の 濃度 に よる変化 ， または ， 弱酸お よび

弱塩基の 塩 の 中和熱に つ い て の 説 明は な い
。

　本 研 究 では ，
パ ソ コ ン セ ン サーを利用 し た簡便

な 測定法 に よる ， 「塩 の 中和熱 」 か ら 「ヘ ス の 法

則」 へ つ なが る，発展的な探求教材 の 開発 を検討

した 。

2 ．測定方法

　それ ぞれ の 濃度 （0．1〜lmolL’i）の 酸 （塩酸 ・塩

化ア ン モ ニ ウム ・塩化 メチ ル ア ン モ ニ ウム ・塩化

ジ メチ ル ア ン モ ニ ウム ・塩化 トリメチ ル ア ン モ ニ

ウム ）の 水溶液 50m1 を ， 発泡 ス チ ロ ール 製 の コ

ッ プ に い れ ，マ グ ネチ ッ ク ス タ
ー

ラ で か き混 ぜ な

が ら， 同濃度の 塩 基 （水酸化 ナ トリウム ・ア ン モ

ニ ア ・メチ ル ア ミ ン ・ジメチ ル ア ミン ・トリメ チ

ル ア ミ ン ）の 水溶液 50m1 を ビ ュ レ ッ トか ら連続

して （約 40 秒），加 えた 。 pH と温 度の 測定 は
，

ス

ズ キ教育 ソ フ ト9）の セ ン サ ーを用 い た 。 （図 1）
パ ソ コ ン に表示 され た結果か ら， 放冷に よる効果

を除 くた め、図 1 の よ うに して ，混合開始 時にお

け る温度上 昇を 内挿 して求め た。

3．結果と考察

測定の 結果，温度変化 は，酸の 濃度つ ま り塩基 の

濃度に比例 した （図 2）。 こ の 濃度範囲にお ける希釈

熱 は
，

わ ずか で 無視 で き る とみ な し，発熱 は主 に

中和 に よ る と考 え
， そ の グラ フ の 傾 きか ら HCIaq

と NaOHaq の 中和熱 を求 め る と ， 57．2　kJmol ’i と

な り文献値 lo）の 56．4　kJmol’1 とほぼ一
致 した 。

　　図 1　 セ ン サー
に よる測定記録例

（lmolA 　HCIaq　50ml ＋ lmoM 　NaOHaq 　50ml）
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図 2　 中和に よる発 熱

  中和熱 と解離平衡

　 「中和 熱」 の 定義 1 に よれ ば ， 塩化 ア ン モ ニ ウ

ム 溶 液 と水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 の 反 応 熱

14．OkJmol ’i も中和 熱で ある 。 しか し，定義 IIで

は，中和熱は 56．5kJ皿 ol
’i で あ り， こ の 差が何 に

由来 して い るか を以下に考察 した 。

NH4Claq ＋ NaOHaq＝H20 ＋ NaClaq ＋ NH3aq

　　　　　　　　　　＋ 14 ．OkJ …（1）

HCIaq ＋ NaOHaq ＝ H20 ＋ NaClaq＋ 572kJ …（2）

（1）式 一（2）式 よ り
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NH4 ＋
aq 　＝ 　NH3aq ＋ H ＋

Fq
「− 43．2　1【尋

…（3）　　、　　 こ こ で，  式 ＋   式は ，  式 とほぼ等 しくな

また ， 塩酸 と ア ン モ ニ ア 水 の反応 の 測定値か ら ，　 り ，
0．1〜1．OmolL ∫i の 濃度範 囲の 中和熱 に お ける

NH3sq ＋ H ＋
aq

＝ NH4 ＋
aq ＋ 47．O　kJ…（4）　　　　　 ヘ ス の 法則が確認で きる 。 ア ン モ ニ ア とア ミ ン 類

とな る。　　　　　　　　　　　　　 、　 ・　　 に つ い て測定 した結果 を ， 表 2 にま とめ た 。

　 これ らは ，
ア ン モ ニ ウム イオ ン の 解離平衡 を表 表 2 　中和反応に よる発熱量 　

．
　　　　 一．

し て い る。つ ま り
， 酸解離定数 Ka を用い る と，　　　　　　　　　　 （濃度範 囲 ： Ol1〜1．Omolll）

∠IG　＝ ∠IH − T∠IS＝
− RT 　lnKa　　　　　　　

「

　　 ＝ − 2．303RT 　logKa ＝ 2．303　RT 　pKa 、

の で ， （4）式に お ける∠ Hi 　47．O　kJmol ’i と ，
25・C

に お け る文献 値 11） の∠Sr − 1．8　JK ’imQl ’i を用
1
い る と ，

ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン の 酸解離定数 pKa は ，

8．46 とな り，25 ・C にお ける文献値 lo）ll）の 9．25 よ

りも少 し小 さい が
，

ほ ぼ一致す る。　　　
’

　 弱酸や弱塩 基 の 中和 熱 は，酸 解離定数を含ん だ

反 応熱 で あ り，
こ れ よ り逆に 酸解離定数を 隶め る

こ とが で きる 。

 
1
ア ミン類 の 中和

　 同様 に して ，ア ミ ン と塩酸 の 中和 に よる発熱量

を測定 し ，
こ れ よ り求めた プ ロ トン 解離反 応 の ∠I

H と，計算に よる pKa を表 1 にま とめ た。ア ミン ．4・おわ りに 　　　　　　　
’
　　　　　　 ・

類の pKa は文献値と よ く
一致す る 。　　　　　　　 本研 究は ・ 中和熱の 測定 か ら，酸解離 定数 の 決

　 一
般 に，メチ ル 基 は 電子供与 基で あ．り，メ チ ル 　定 へ 発孱させ る化学教材 とな る。 また

・ 教科書 に

基 の 数 が増え るに し たが っ て ，ア ミ ン の 塩基性 が　おげる 中和 熱 の 定義は ・ あ い ま い な定 義 1よ りも
』

強 くなる はず で ある ！
2」。

’
しか し，酸解離 定数は 　定義 IIに す べ きで あ る 。

NH4 ・く （CH3 ）3NH ＋く CH3NH3 ＋ 〈 （CH3 ）2NH2 ・ の 順

であ り，不 規則 にな る 。

　 こ の 原因 に つ い て は，メチ ル 基が 増加す る とア

ン モ ニ ゥム イ オ ン の 水和 エ ネ ル ギー
に よる安牢化

が小 さ ぐな る ため と説明 され て い る 13）
。

表 1　 ア ン モ ニ ア と ア ミ ン の 中和か ら求め た

　　　　解離 エ ン タル ピーと酸解離定数

∠」H

（kJmorl
）

∠1S
（JK ・1 ・

皿 or1 ）
．

pKa

　　、
、 Obs ． Lit．11） Calc．　 Lit．ll）

　 　 　 　 1
NH4 ＋ 47．0 一1．8 「8．46 　ig ．25

CH3NH3 ＋ 51．4 ・19．71026 　 ・10．62

  H3）2NH2 ・ 48，8 ・39．7
　　　　1
10．77 ．10．77

（CH3 ）3NH ・ 37．6 一63，610 ．0519 ．80

  ヘ ス の 法則 の 検証

　今回 の 測定値を，熱化学方程式 で表すと，

lll］1aq＋ NaOHaq 冨 H20 ＋ NaClaq ＋ 57．2kJ・・  式

HCIaq ＋NH3aq 　＝ 　NH4Claq ＋ 47．OkJ…  式

NH4Claq ＋NaOHaq 　＝ 　H20 十NaClaq ＋NH3aq 　
．

　　　　　　　　　　　　＋ 14．OkJ…  式

HCIaq ＋NaO 正｛aq 57，2kJmol ’1
凾一一＿一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一一一一一一
NH3aq ＋HCIa 鉦 47．O　kJmo1 ’1

NH4Claq ＋NaOHaq 14．O　kJmol
−1

　　　　　　　　　　　 計，，冒，一凾一一 6LO 　kJ血 ol
’1

CH3NH2aq ＋HCIaq 51，4kJ 皿 ol
’1

CH3NH3Claq ＋NaOHaq 6．6kJmol ’
エ ・

　　　　　　　　　　　計，曹，一一 58．O　kJmol ’L
，

（CH3 ）2NHaq ＋ HCIaq 48，8kJmol ’1

（CH3 ）2NH2Claq ＋ NaOHaq
　　　　　　　　　　　計9曹曹．，

10．4kJmol ¶1
　　　厂
59．2kJmol ’1

（CH3）3Naq ＋ HCIaq 37．6kJmol ’1

（CH3 ）3NHClaq ＋ NaOHaq 20．6kJmol 幽
ユ

計 58．2kJmol ’1
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