
緩衝溶液 

 

 緩衝溶液の効果を式のうえで見ていくことにしよう。 

HA  H+  +  A- （弱酸の電離平衡） 

NaA  Na+  +  A- （共役塩基の電離） 

弱酸の初期濃度を[HA]0 = ca、共役塩基の初期濃度を[NaA]0 = cbとすると、A

（A-を含む）に関する質量の保存から、 
]A[]HA[ -+=+ ba cc  

が、また、溶液全体の電荷の保存から、[Na+] = caを考慮し、 
]OH[]A[]H[ -- +=++

ac  

が成り立つ。さらに、電離平衡定数および水のイオン積の関係から、 
]A][H[HA][ -+=aK    ,   ]OH][H[ -+=WK  

が成り立つ。この 4つの等式から[OH]、[A-]、[HA]を消去して[H+]について整理

すると次の 3次方程式を得る。 
( ) ( ) 0]H[]H[]H[ 23 =+++++ +++

WaWaaab KKKKcKc  

 酢酸と酢酸ナトリウムの緩衝溶液では、pH ~ 5前後になることを考慮し、[H+] 

~ 10-5 mol L-1として各項のオーダーを概算すると、cbと caを含む 2つの項以外は

すべて無視してよいことがわかる。これより、緩衝溶液の水素イオン濃度を次

のように求めることができる。 
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ここで、酢酸と酢酸ナトリウムの水溶液を当量混合した場合（ca / cb = 1）、[H+] = 

Kaとなるので、pHは次の値になる。 
( ) 6.4108.2loglogpH 5 =×−=−= −

aK  

 緩衝溶液に HCl のような強酸が加わると完全に電離して Cl-と当量の H+を放

つ。それらのイオンが緩衝溶液中でなす濃度をそれぞれ c とすると、電荷保存
の式において、右辺の陰イオンの増加に c = [Cl-]を加えることによってその効果

を表現することができる。水素イオン濃度の増加分は[H+]に含まれる。 
cca ++=++ ]OH[]A[]H[ --  

電荷保存の関係をこの式に置き換えたうえで改めて[H+]の 3次方程式を求め、同

様に近似すると、強酸の添加後の緩衝溶液の pHは次式のように表される。 
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一方、緩衝溶液に KOHのような強塩基を加える場合は、電荷保存を表す等式の

左辺の陽イオンに c = [K+]が加わるものと考えて、cの符号を逆にした関係を適
用すればよい。これらの関係をまとめて pHで表すと次のようになる。 
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右辺第 2 項の分母分子において、さんを加えた場合は上の符号を、塩基を加え

た場合は下の符号をそれぞれ用いて pHを計算することができる。 

図 6.13 は緩衝溶液に酸または塩基を加

えた場合に pHがどのように変化するかを

示した図である。酢酸 CH3COOH の濃度

caと酢酸ナトリウム CH3COONaの濃度 cb

の和が 0.1 mol L-1になるように混合比を

変えた 7種類の緩衝溶液について，酸を加

えた場合と塩基を加えた場合の pHが曲線

で示されている。曲線が中央の縦線と交

わる点が式で与えられる各緩衝溶液の pH

の値を示している。酸が加わると曲線を

左に沿って pHが下がり，塩基が加わると右に沿って pHが上がるが，加えられ

た酸または塩基のなす濃度（グラフの横軸）が caまたは cbに達するまでの広い

範囲で曲線がなだらかであり，pH の変化は高々±1 程度に抑えられている。弱

酸の割合が多い緩衝溶液では塩基に対して，共役塩基の多い緩衝溶液では酸に

対して pHを変化させにくいことがわかる。また，緩衝効果の及ぶ濃度範囲をよ

り広くとりたい場合は，弱酸と弱塩基の濃度をともに高くすればよい。 

 図 6.13のグラフはまた，緩衝溶液に対する滴定曲線ととらえることもできる。

強塩基を加えていった場合（図の右側），はじめは緩衝作用によって pHの上昇 

は鈍いが，加えた強塩基の濃度が緩衝溶液に含まれる弱酸の濃度に等しくなる

点に近づくと pHが急上昇し，当量点がわかる。逆に，強酸を加えていくと（図

の左側），pH の急激な減少とともに緩衝溶液に含まれる共役塩基の当量を知る

ことができる。 
 

図 6.13緩衝溶液の pH変化．弱酸と共役塩基を濃度
比 ca：cbを変えて混合した 7 種類の溶液に，酸を加
えた場合の pH の減少が図の左半分に，塩基を加え
た場合の pH の上昇が図の右半分に描かれている．
傾きのなだらかな範囲で緩衝作用が認められる。 


