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Abstract 

高校の化学基礎の教科書・資料において，“多価酸←1価塩基滴定曲線”は一部の資料に掲載されている。しかしな

がら，“多価酸→1 価塩基滴定曲線”はどの教科書・資料にも掲載されておらず，その形状は明らかになっていない。

本報では，実験とコンピューターシミュレーションから“多価酸→1価塩基滴定曲線”の形状を明らかにした。さらに，

“多価酸→1 価塩基滴定曲線”の形状を踏まえて，酸塩基滴定の単元で用いられる用語についても考察した。「第 1 中

和点」，「第2中和点」よりも適当な用語として“中和の当量点”や“塩の当量点”という用語を提案したい。 

 

Introduction 

塩酸や酢酸といった1価酸と，水酸化ナトリウムや

アンモニア水といった1価塩基のみを用いた酸塩基滴

定曲線（高校で用いられる教科書・資料集では「中和

滴定」と表記されているが，本報では“酸塩基滴定”と

表記した）は，ほとんどの化学基礎の教科書（出版社：

啓林館，実教出版，数研出版，第一学習社，東京書籍）

や化学の資料（出版社：実教出版，数研出版，第一学

習社，東京書籍，浜島書店）に掲載されている。1価塩

基をシュウ酸やリン酸といった多価酸に滴下した場合

の酸塩基滴定曲線も一部の資料（出版社：浜島書店）

には掲載されている。しかしながら，逆に多価酸を 1

価塩基に滴下した場合の酸塩基滴定曲線はどの教科

書・資料にも掲載されておらず，その形状は明らかに

なっていない。 

そこで本研究では，多価酸を1価塩基に滴下した場

合の酸塩基滴定曲線を実際に作成し，その形状を明ら

かにすることを目的とした。また，実験で作成した酸

塩基滴定曲線の形状を踏まえて，「第1中和点」，「第2

中和点」といった酸塩基滴定の単元で用いられている

用語についても考察した。 

 

Experimental 

器具 

100 mLコニカルビーカー，2 mL駒込ピペット，ス

ターラー（YAMATO，MD200），スターラーチップ，

スタンド，電子天秤（SHIMADZU，EB-330H），pHメ

ーター（PH-201，Lutron），ビーカー（100 mL，50 mL），

ビュレット，ホールピペット（1 mL，2 mL，5 mL，10 

mL），10 mLメスシリンダー，100 mLメスフラスコ，

薬さじ，漏斗 

 

 

試薬 

シュウ酸（関東化学，鹿1級），リン酸（関東化学，

鹿1級），水酸化ナトリウム （関東化学，鹿1級） 

 

操作 

1．酸塩基滴定 

煮沸した蒸留水を用いて，0.10 mol/L のシュウ酸水

溶液“H2C2O4”，リン酸水溶液“H3PO4”，水酸化ナトリウ

ム水溶液“NaOH”を 100 mL メスフラスコで調製した。

滴定溶液をビュレットに，被滴定溶液を 100 mL コニ

カルビーカーに20 mL加え，多価酸と1価塩基の組み

合わせで酸塩基滴定を行い，酸塩基滴定曲線を作成し

た。実験は室温で行った。 

ここで，酸塩基滴定の表現方法として，シュウ酸水

溶液“H2C2O4”を水酸化ナトリウム水溶液“NaOH”に滴

下する場合は“H2C2O4→NaOH”と表現し，NaOH を

H2C2O4に滴下する場合は“H2C2O4←NaOH”と表現した。 

 

2．コンピューターシミュレーションによるpKaとR2

値の算出 

Microsoft Excelのソルバー機能 1)を用いて，酸解離定

数 “Kan” （n =1，2，3で，それぞれ一段階目，二段階

目，三段階目の解離を示す）を変数として，実験で得

られた酸塩基滴定曲線を再現し，式(1)～(5)よりpKaの

実験値を算出した。さらに，得られた pKaの実験値か

ら，多価酸から電離した 3 価のイオン，2 価の酸性イ

オン，1価の酸性イオン，多価酸の分率，それぞれα0，

α1，α2，α3を算出した。ここで，Vaは酸性水溶液の体

積，Caは酸性水溶液の濃度，Vbは塩基性水溶液の体積，

Cbは塩基性水溶液の濃度を示す。 

さらに，pKa の実験値と文献値から酸塩基滴定曲線

を再現し，R2値を算出し，2 つの酸塩基滴定曲線の違

いを評価した。 

 

p𝐾𝑎 = −log10𝐾𝑎               (1) 

 

* Corresponding author. e-mail address: ymgtstr@※※※ 

※※※ = gmail.com 
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𝛼0 =
𝐾𝑎1𝐾𝑎2𝐾𝑎3

[H+]3+[H+]2𝐾𝑎1+[H
+]𝐾𝑎1𝐾𝑎2+𝐾𝑎1𝐾𝑎2𝐾𝑎3

     (2) 

 

𝛼1 =
[H+]𝐾𝑎1𝐾𝑎2

[H+]3+[H+]2𝐾𝑎1+[H
+]𝐾𝑎1𝐾𝑎2+𝐾𝑎1𝐾𝑎2𝐾𝑎3

     (3) 

 

𝛼2 =
[H+]2𝐾𝑎1

[H+]3+[H+]2𝐾𝑎1+[H
+]𝐾𝑎1𝐾𝑎2+𝐾𝑎1𝐾𝑎2𝐾𝑎3

     (4) 

 

𝛼3 =
[H+]3

[H+]3+[H+]2𝐾𝑎1+[H
+]𝐾𝑎1𝐾𝑎2+𝐾𝑎1𝐾𝑎2𝐾𝑎3

     (5) 

 
𝑉𝑏

𝑉𝑎
=

(𝛼2+2𝛼1+3𝛼0)𝐶𝑎−([H
+]−[OH−])

𝐶𝑏+([H
+]−[OH−])

         (6) 

 

Results and Discussion 

多価酸←1価塩基滴定曲線 

図1(a)に，滴定溶液に0.10 mol/L のNaOHを，被滴

定溶液に 0.10 mol/L の H2C2O4 を 20 mL 用いた

H2C2O4←NaOH滴定曲線を示した。表1に，コンピュ

ーターシミュレーションを用いて算出したこの酸塩基

滴定曲線のpKaの実験値と，参考文献 2)に掲載されて

いたpKaの値を示した。pKaは式(1)にもあるようにKa

の負の常用対数をとった値である。 

 

表1 H2C2O4⇄NaOH滴定曲線におけるpKaの文献値と実験値 

 

得られた pKa の実験値と文献値を用いて

H2C2O4←NaOH滴定曲線を再現し，R2値を算出して2

つの酸塩基滴定曲線の違いを評価したところ，R2＝

0.99 となった。よって，この実験で作成した

H2C2O4←NaOH滴定曲線は正確な形状をもっているこ

とが確かめられた。 

図1(b)はH2C2O4←NaOH滴定曲線におけるC2O4
2‐，

HC2O4
‐，H2C2O4の分率の変化を示している。図1(b)か

ら，H2C2O4←NaOH滴定曲線では滴下量が20 mLのと

きに「第1中和点」が現れ，式(7)に示した反応により

NaHC2O4が生成し，40 mLのときに「第2中和点」が

現れ，式(8)に示した反応によりNa2C2O4が生成するこ

とがわかった。 

 

H2C2O4 + NaOH → NaHC2O4 + H2O     (7) 

NaHC2O4 + NaOH → Na2C2O4 + H2O     (8) 

 

図2(a)に，滴定溶液に0.10 mol/L のNaOHを，被滴

定溶液に 0.10 mol/L の H3PO4 を 20 mL 用いた

H3PO4←NaOH 滴定曲線を示した。表 2 に，この酸塩

基滴定曲線におけるpKaの実験値と文献値を示した。 

 

 

表2 H3PO4⇄NaOH滴定曲線におけるpKaの文献値と実験値 

 

得られた pKa の実験値と文献値を用いて，

H2C2O4←NaOH 滴定曲線と同様に R2値を算出したと

ころ，R2 =0.95となった。よって，H3PO4←NaOH滴定

曲線も正確な形状をもっていることが確かめられた。 

図 2(b)はH3PO4←NaOH 滴定曲線における PO4
3‐，

HPO4
2‐，H2PO4

‐，H3PO4の分率の変化を示している。

図 2(b)から，H3PO4←NaOH 滴定曲線では滴下量が 20 

mL のときに「第 1中和点」が現れ，式(9)に示した反

応によりNaH2PO4が生成し，40 mLのときに「第2中

和点」が現れ，式(10)に示した反応によりNa2HPO4が

生成することがわかった。また，酸塩基滴定曲線上で

は確認できないが，60 mLには理論上は「第3中和点」

が存在し，式(11)の反応が進行して，HPO4
2‐とPO4

3‐が

共存することがわかった。 

 

H3PO4 + NaOH → NaH2PO4 + H2O      (9) 

NaH2PO4 + NaOH → Na2HPO4 + H2O     (10) 

Na2HPO4 + NaOH ⇄ Na3PO4 + H2O      (11) 

 

ここで，図 1(a)，図 2(a)の酸塩基滴定曲線における

中和点は，滴定溶液を20 mL加えるごとに現れている。

これらの酸塩基滴定曲線から，多価酸←1 価塩基滴定

曲線において滴定溶液と被滴定溶液の濃度が等しいと

き，滴下量をVt，被滴定溶液の体積をVaとすると，pH

の低いほうから x 番目の中和点には式(12)の比例の関

係式が成り立つことがわかった。 

 

𝑉𝑡 = 𝑥𝑉𝑎                  (12) 

 

多価酸→1価塩基滴定曲線 

図3(a)に，滴定溶液に0.10 mol/LのH2C2O4を，被滴

定溶液に 0.10 mol/L の NaOH を 20 mL 用いた

H2C2O4→NaOH滴定曲線を示した。この酸塩基滴定曲

線は図 1(a)の酸塩基滴定曲線を縦軸で反転させたよう

な形状となった。表1に，この酸塩基滴定曲線におけ

る pKaの実験値を示した。得られた pKaの実験値と文

献値を用いてH2C2O4→NaOH滴定曲線を再現し，R2値

を算出して2つの酸塩基滴定曲線の違いを評価したと

 文献値 H2C2O4←NaOH H2C2O4→NaOH 

pKa1 

pKa2 

1.47 

4.27 

1.51 

4.03 

1.50 

3.91 

 文献値 H3PO4←NaOH H3PO4→NaOH 

pKa1 

pKa2 

pKa3 

2.15 

7.20 

12.35 

2.34 

7.02 

11.91 

2.28 

6.88 

11.75 
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ころ，R2＝0.98 となった。よって，作成した

H2C2O4→NaOH滴定曲線は正確な形状をもっているこ

とが確かめられた。 

図3(b)はH2C2O4→NaOH滴定曲線におけるC2O4
2‐，

HC2O4
‐，H2C2O4の分率の変化を示している。図3(b)か

ら，H2C2O4→NaOH滴定曲線において，「第1中和点」

をNaHC2O4が生成する点，「第 2中和点」をNa2C2O4

が生成する点と考えると，「第 2中和点」は 10 mLで

式(13)に示した反応が起こり，「第1中和点」は20 mL

で式(14)に示した反応が起こることがわかった。 

 

1

2
H2C2O4 + NaOH →

1

2
Na2C2O4 + H2O     (13) 

1

2
H2C2O4 +

1

2
Na2C2O4 → NaHC2O4      (14) 

 

図4(a)に，滴定溶液に0.10 mol/LのH3PO4を，被滴

定溶液に 0.10 mol/L の NaOH を 20 mL 用いた

H3PO4→NaOH 滴定曲線を示した。この酸塩基滴定曲

線は図 2(a)の酸塩基滴定曲線を縦軸で反転させたよう

な形状となった。表2に，この酸塩基滴定曲線におけ

る pKaの実験値を示した。得られた pKaの実験値と文

献値を用いてH3PO4→NaOH滴定曲線を再現し，R2値

を算出したところ，R2 =0.98 となった。よって，

H3PO4→NaOH 滴定曲線もほかの酸塩基滴定曲線と同

じように正確な形状をもっていることが確かめられた。 

図 4(b)はH3PO4→NaOH 滴定曲線における PO4
3‐，

HPO4
2‐，H2PO4

‐，H3PO4の分率の変化を示している。

図 4(b)から，H3PO4→NaOH 滴定曲線において，「第 1

中和点」をNaH2PO4が生成する点，「第 2中和点」を

Na2HPO4が生成する点，「第3中和点」をNa3PO4が生

成する点と考えると，「第2中和点」は10 mLで式(16)

に示した反応が起こり，「第 1 中和点」は 20 mL で式

(17)に示した反応が起こることがわかった。また，酸塩

基滴定曲線上では確認できないが，6.7 mLには理論上

は「第3中和点」が存在し，式(15)の反応が進行して，

PO4
3‐とHPO4

2‐が共存することが示された。 

 

1

3
H3PO4 + NaOH →

1

3
Na3PO4 +H2O     (15) 

1

6
H3PO4 +

1

3
Na3PO4 →

1

2
Na2HPO4      (16) 

1

2
H3PO4 +

1

2
Na2HPO4 ⇄ NaH2PO4      (17) 

 

ここで，図4(a)の酸塩基滴定曲線における中和点は，

加えた滴定溶液の体積が6.7 mL，10 mL，20 mLとな

るごとに現れている。この酸塩基滴定曲線から，多価

酸→1 価塩基滴定曲線において滴定溶液と被滴定溶液

の濃度が等しいとき，滴下量をVt，被滴定溶液の体積

をVaとすると，pHの低いほうから x番目の中和点に

は式(18)の反比例の関係式が成り立つことがわかった。 

 

𝑉𝑡 =
𝑉𝑎

𝑥
                   (18) 

 

用語についての考察 

高校で用いられている教科書・資料では，本報で“酸

塩基滴定”と表記した実験は「中和滴定」と表記されて

いる。1価酸⇄1価塩基滴定では，塩と水が生成する中

和以外の反応が起こらないため，「中和滴定」と表記す

ることができる。しかしながら，多価酸⇄1価塩基滴定

では式(14)や式(16)の反応が酸性塩の生成であるよう

に中和以外の反応も起こることがあり，「中和滴定」と

いう用語を用いるのは適当とは言えない。ゆえに，本

報では「中和滴定」を“酸塩基滴定”と表記した。 

高校化学の教科書や資料では，酸塩基滴定曲線の変

曲点を「中和点」と表現している。しかしながら，「中

和点」はあくまでも中和反応が完結する点を示す用語

であり，式(7)のような中和の過程で酸性塩が生成する

反応が完結する点に用いるのは適当ではない。参考文

献2)，参考文献3)では酸塩基滴定曲線における変曲点

を「当量点（equivalence point）」と表現している。参考

文献4)では「当量点」は，滴定において，試料液（被

滴定溶液；titrate）に対してこれと正確に当量の標準液

（滴定液；titrant）が添加された点であると説明されて

いる。したがって，「当量点」という用語は酸塩基滴定

曲線の変曲点で起こる反応が中和でなくても用いるこ

とができると考えられる。また，「第1中和点」，「第2

中和点」のような順番に基づいた表現では，

H2C2O4←NaOH滴定曲線における酸性塩が生成する反

応が起こる点を「第1中和点」，正塩が生成する反応が

おこる点を「第 2 中和点」とすると，H2C2O4→NaOH

滴定曲線では「第2中和点」が先に表れて，そのあと

に「第1中和点」が現れるという矛盾が生じてしまう。

酸塩基滴定曲線の変曲点を示す用語としては，「中和点」

より「当量点」の方が適当であり，変曲点が現れる順

番に基づいた表現よりも，変曲点で起こる反応（正塩

が生成する反応，酸性塩が生成する反応など）に基づ

いた表現の方が適切であると考えられる。 

そこで，「第1中和点」，「第2中和点」よりも適当な

用語として，酸塩基滴定曲線の変曲点を酸と塩基の中

和反応が完結し正塩が生成する点と酸性塩や塩基性塩

の生成反応が完結する点に分けて表現する，“中和の当

量点”や“塩の当量点（NaHC2O4の当量点，NaH2PO4の

当量点など）”という用語を提案したい。 
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Conclusions 

今回の実験から，多価酸→1 価塩基滴定曲線は多価

酸←1 価塩基滴定曲線を縦軸で反転させたような形状

をもっていることが明らかになった。また，多価酸←1

価塩基滴定曲線においては，滴定溶液と被滴定溶液の

濃度が等しいとき，滴定溶液の体積をVt，被滴定溶液

の体積をVaとするとpHの低いほうからx番目の当量

点には式(12)の比例の関係式が成り立ち，多価酸→1価

塩基滴定曲線においては，逆に式(18)の反比例の関係

が成り立つことがわかった。 

現在の高校化学の教科書や資料で用いられている

「第1中和点」，「第2中和点」という用語は，変曲点

で起こる反応を明確にできない。さらに，その用語を

多価酸→1価塩基滴定曲線に用いると，「第 2中和点」

が先に現れて，「第1中和点」が後に現れるという矛盾

が生じる。そこで，私たちはより適当な用語として，

“中和の当量点”や“塩の当量点”という用語を提案した

い。 
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H2C2O4の滴下量 /mL 

 

図1 (a) H2C2O4←NaOH滴定曲線 

(b) H2C2O4←NaOH 滴定曲線における C2O4
2-，

HC2O4
-，H2C2O4の分率 
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図3 (a) H2C2O4→NaOH滴定曲線 

(b) H2C2O4→NaOH 滴定曲線における C2O4
2-，

HC2O4
-，H2C2O4の分率 
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図2 (a) H3PO4←NaOH滴定曲線 

(b) H3PO44←NaOH 滴定曲線における PO4
3-，

HPO4
2-，H2PO4

-，H3PO4の分率 

 

 
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

0 10 20 30 40 50 60 70 80

(a) 

NaOHの滴下量 /mL 

pH 

 
0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

0 10 20 30 40 50 60 70 80

[PO4-]

[HPO4-]

[H2PO4-]

[H3PO4]

(b) 

NaOHの滴下量 /mL 

分
率 

― 計算値 
○ 実験値 

図4 (a) H3PO4→NaOH滴定曲線 

(b) H3PO4→NaOH滴定曲線におけるPO4
3-，HPO4

2-，

H2PO4
-，H3PO4の分率 
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