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1.　はじめに

　秋田高専の物質工学科では，低学年における基礎
実験的な位置づけで，物質工学基礎，分析化学実験，
有機化学実験，無機化学実験，生物化学実験等の実
験・実習が設定されている。この中で，分析化学実
験と無機化学実験では，定量分析実験の課題が準備
されている。中でも，酸とアルカリの中和反応を原
理とした中和滴定分析法は，複数の課題で繰り返し
とりあげられている。［1］

　中和滴定分析は，通常アルカリ性溶液中にビュ
レットから酸性溶液を滴下し，混合溶液の指示薬に
よる色の変化から当量点を求める方法である。溶液
のpHに対して指示薬の変色域があるため，当量点
を色から見極めるという修練が要される。
　近年，化学機器分析においても，デジタル収集し
たデータを解析する手法が，身近になってきた。ハ
ンディタイプの端末にアナログデータを入力するだ
けで，デジタルデータが自動に収集できる。この方

法を中和滴定分析法に適用すると，pHと温度の収
集により，指示薬による変域の判断をする必要がな
くなるため，データの精度の向上も期待できる。
　本科 2 年生の分析化学実験において修練した定量
滴定の実験技術を，3 年生の無機化学実験では，デ
ジタル収集という観点で眺めなおすことは，学生の
創造力を芽生えさせる可能性がある。また，実験計
画を企画する力を養えるように，シミュレータを併
用させた。中和反応は，水素イオン濃度と中和熱の
概念があれば，実験結果は予測できる。本科 3 年生
であれば，当量点でのpH変化や温度変化をあらか
じめ予測できる。しかしながら，その過程を予測す
るためにも，シミュレータの併用が有効である。
　本報では，シミュレーションによる思考実験と，
これとできるだけ同じ条件での中和滴定実験を行
い，pHと温度のデジタルデータを解析することで
得られる現象を明らかにする。また，シミュレーショ
ン結果と実験結果を比較し，これに付随する自然現
象について議論する。
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2.　学生実験の課題内容

2.1　シミュレーション
　科学実験シミュレータChemLab（Model Science 
software製）を用いた。本ソフトウェアは，アメリ
カの高等教育機関で用いられており，基礎科学分野
の様々な実験課題がすでに組み込まれている。内容
は三部構成になっており；
1. Introduction：実験の概要と基礎概念が述べられ
ている。
2. Procedure：記載された内容通りに，コンピュー
タの画面上で，実験器具の配置や実験条件を設定
する。
3. Observations：2. で得られたデータをもとに，実
験結果の考察のアシストをしてくれる。
　無機化学実験に導入した課題では，“中和熱（Heat 
of Naturalization）”という既製のプログラムを選択
した。図 1 に示したように，2. で，タスクバーより
実験器具を選択し，画面上に表示させる。次に，器
具を選択すると，溶液種とその液量を設定できる。
この直後に一定速度で滴下が開始され，図 1 中に示
したようなpH & 温度 vs.滴下量の図を描き始める。
結果をデジタルデータとして取り出すこともでき
る。
　既存のプログラムでは，3. において，中和熱（反
応エンタルピー）を計算することを主目的にしてい
る。なお，実験器具を組みあわせてオリジナルの実
験プログラムや考察内容を製作することも可能であ
る。

2.2　実験配置図
　シミュレーション結果を再現するための実験を企
画した。通常の中和滴定実験では，指示薬による溶
液の変色から当量点を得るが，本実験では，pHと
温度を測定する。このために，室温を一定（25 ℃）
とし，試料槽（ビーカ）の断熱効果を高めること，
溶液を撹拌することを考慮した。100 mlビーカの
周囲を，発砲スチロール材で被覆することで，断熱
効果を高めた。また，マグネティックスターラによっ
て撹拌子を回転させることで溶液中のpHと温度を
均一化した。実際には，水温が室温と等しくなるま
で溶液を充分に撹拌したあとにビーカの断熱処理を
施した。
　1.0 Nの塩酸（HCl）溶液25 mlをビーカに入れ，
1.0 N水酸化ナトリウム（NaOH）水溶液50 mlを
ビュレットから滴下する。ビーカ中に，pHセンサ
と温度センサを固定し，アナログ信号をデータロ
ガー（SPARK PS-2008A, PASCO scientific製）に
入力した。ビュレットからの滴下は，コックの開閉
を一定状態に保持する方法とし，学生実験では，ビュ
レットの目盛りを目視で読む方法から滴下量を決定
した。また，ビーカ溶液中にフェノールフタレイン
を少量加え，当量点の視覚による確認も同時に行っ
た。

2.3　結果と考察
　シミュレーションで得られたpHと温度の理論値
と，実験で収集したデジタルデータから得られるプ

図 1　シミュレータChemLabのPC画面。ビーカとビュ
レットを用いた中和滴定のシミュレーション。実
験器具と実験条件を設定すると，実験過程がグラ
フに描画される。

図 2　中和滴定の実験配置図。ビュレットとビーカに加
え，発砲スチロール材による断熱処理と，溶液の
撹拌機構を装備した。pHと温度のセンサからの信
号をSPARK端末（+PC）でデジタル収集した。
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ロファイルを図 3 に示す。実験で得られたpH曲線
と温度曲線を見比べると，等量点と思われる点で，
pHが最も急峻に変化し，温度が最大となる。しか
しながら，NaOH溶液の滴下量が予測値（25 ml）
から大きくずれることがある。また，当量点での温
度増加が，理論値よりも大きくなることもある。こ
れらは，HCl溶液とNaOH溶液のそれぞれのファク
タ（ f）に起因すると考えられる。学生実験では，
この点を定性的にイメージさせた上で，当量点が理
論値と実験値で一致するように，図 3 の横軸を便宜
的に補正させた。（この補正の定量的な処理法，温
度の補正法は後述する。）
　シミュレータの“Introduction”では，中和反応
の熱力学的な解析方法が導入されている。その概要
を記す。本滴定の中和反応は，

HCl+NaOH→NaCl+H2O+heat　…（1）

であり，中和反応は一般的には発熱反応である。ビー
カ中の閉鎖系での反応過程では，熱力学第 1 法則に
よると，

ΔU=Q－W　…（2）

である。ここで，ΔUは反応前と反応後の内部エネ
ルギー変化，QとWはそれぞれ，反応過程で系に加
えられた熱，系が外界に対してした仕事である。
　通常の化学反応は，1 atmの大気下で行われる。
定圧反応では，熱量Qは，エンタルピー Hを用い
て表すことができる。

Q=ΔH　…（3）

である。ここで，

ΔH=ΔH（生成物系）－ΔH（原料系）　…（4）

とすればよい。また，発熱量Qは，水溶液の質量m 

［kg］と，水溶液の熱容量は水のそれとし，c（=4.184 
［J/（kg K）］），温度変化ΔTにて表すことができ，

Q=ΔH=mcΔT　…（5）

である。中和熱ΔHneutは，式（5）を用いて求めた熱
量Qを中和に要する物質量（モル数）nで割ること
により，

ΔHneut=Q/n ［J/mol］　…（6）

により求める。 
　シミュレータの“Observation”では，この原理
を用いた中和熱を考察させている。当量点での水溶
液の密度は，σ=1.038［g/cm3］を用いるように指
示されている。シミュレート結果を用いて，理論値
は，

ΔHneut

 （25+25）×1.038×4.184×（26.35－20.00）
=

1×（25/1000） 

　　　=55.16［kJ/mol］　…（7）

と，算出される。実際の実験値を用いても，これに
近い値が算出される。

2.4　本課題の学生実験導入の意義
　化学実験の中和滴定分析法を題材として，実験前
にシミュレーションすることによる学生の実験操作
および実験結果の解釈への影響と，実験過程のデー
タをデジタル収集することによる効果は，以下のよ
うになる。
　実験過程をあらかじめシミュレータ上でイメー
ジ・予測できるため，円滑な実験操作が期待できる。
また，実験過程において，実験が成功しているのか
失敗しているのかの判断材料がある場合に，効率的
な実験をすることができる。
　得られた実験データを理論値と比較するためのグ
ラフ描画法を工夫する技能を身につけることができ
る。本実験のように実験過程のデジタルデータが存
在すると，当量点だけのデータに比べ，情報量が豊
富である。このため，実験値と理論値のずれの大き
さを，実験の成功/失敗の理由とするだけではなく，
原因解明や実験配置や実験法の改善の考案に接続さ
せることができる。
　基礎化学，物理化学等の講義で修得する，熱化学，
エンタルピーの概念を，講義に先行しての実験課題
ではあるが，pHの概念とも合わせて，知識を実験
から修得することができる。

図 3　pH値と温度変化の計算値と実験値の比較図。実験
値は補正する前の測定したままのデータである。
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3.　中和滴定分析実験に付随する現象

　本実験は，高専の本科 3 年生を対象にした課題で
ある。より高学年の学生実験に導入した場合には，
より詳細な考察が可能となると予測する。本節では
この観点での内容を列挙する。

3.1　ビーカの断熱処理の効果
　本実験では，図 2 に示したように，被滴定溶液が
入ったビーカの側面と下底を発泡材によって覆う方
法で，簡易的に断熱処理を施した。比較のために，
ビーカを裸で室温（25 ℃）に静置した場合を検討
した。ビーカ中に27.2 ℃に加熱した蒸留水50 mlを
300 rpmの回転速度で撹拌しながら，水温を測定し
た。その結果を，図 4 に示す。室温よりも高い水温は，
ビーカの上底面や，断熱処理をしていない場合は，
ビーカの側面と下底面とから，熱伝導することで水
温は下降するというモデルで考える。ニュートンの
冷却の法則を考えると，蒸留水の熱量Qと温度Tの
関係は，熱伝達に関与する領域の面積をSとすると，

dQ
－　 =αS（T－Tr.t.）　…（8）　dt

と表せる。ここでαは熱伝達率，Tr.t.は室温である。
また，水の熱容量をcとすれば，

dQ　 dT
　 =c　 　…（9）
dt　 dt

である。式（8）と式（9）より，水温Tの時間依存性は，

　T（t）=（T0－Tr）exp（－αSt/c）＋Tr　…（10）

である。式（10）を用いて，実験値をフィッティン
グした曲線を図 4 中に示した。また式（10）を用い

て計算したαS/cの値は，断熱処理ありの場合3.9×
10－4［1/s］，なしの場合6.5×10－4［1/s］である。こ
のことから，今回用いた簡易的な断熱処理によって，
熱伝達率をおおよそ60 ％まで低減できることがわ
かった。

3.2　ビュレットからの溶液の滴下速度
　本実験では，ビュレット内の溶液の滴下速度を適
度にするために，栓の開閉状態を固定する方法とし
た。ビュレットに50 mlの目盛りまで蒸留水を入れ
た場合の，時間に対する滴下量を図 5 に示す。滴下
量は時間に対して単調増加するが一定速度にはなら
なかった。この現象を考察する。
　ビュレットの管の内径の断面積をS1，滴下口の断
面積をS2，管の液面の位置をh（目盛りに対応する
位置として定義される量）とすると，連続の式より，

　S1×（－dh）=S2×vp×dt　…（11）

である。ここで，vpは管内の流速である。ベルヌー
イの定理より，重力加速度gを用いて，

　gh=vp
2/2　…（12）

が成り立つ。式（11）と式（12）を用いると，

dh　S2               －　 =　× 2gh　…（13）
dt　 S1

となる。ここで，V=S1hが滴下量であると考えるこ
とができるので，式（13）は，

dV　　　 2g
－　 =S2×　　× V　…（14）dt　　　 S1

と書き換えられる。ここで，時刻 0 から tまでの間
に滴下量が 0 からVtに変化したとすると，このとき
ビュレットの目盛はVmからVm－Vtに変化する。式

図 5　ビュレットからの蒸留水の滴下量Vs.時間図。式
（15）を用いて，実験値をフィッティングした曲線
を合わせて示す。

図 4　ビーカ中の50 mlの蒸留水の温度変化。ビーカの
断熱処理の有無を比較した。各々の実験値を式（10）
よりフィッティングした。
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（14）をこの範囲で積分することで，

2g
Vm－Vt－Vm=S2×　　×t　…（15）

S1

が得られる。式（15）を用いて，滴定量をフィッティ
ングした結果を図 5 にあわせて示した。ここで，
Vm=50 ml，S1=π（1.19/2）2 cm2とした。このとき，
S2/S1≈33 %）であった。また，滴下が進行するに
つれて，実測値と予測値の差が大きくなる。これは，
ビュレットの先端の滴下口近傍の形状が流速に影響
するためと考える。

3.3　水酸化ナトリウム滴下量の補正
　シミュレーションでは，滴定溶液と被滴定溶液と
もに，正確に1.0 Nの溶液として計算している。し
かし，実験では両溶液ともに，目標の濃度からずれ
る。通常の滴定実験を行うように，標準試料により，
各液のファクタ（ f）を既知とした。
　今回行った実験は，厳密には，HCl溶液xa ml，Na
規定（ファクタ fa）とNaOH溶液xb ml，Nb規定（ファ
クタ fb）の中和反応である。したがって，当量点ま
でに，中和反応に関与したナトリウムイオンと塩化
物イオンの物質量は，

Na fa×xa/1000=Nb fb×xb/1000　…（16）

である。理論値と実験値を比較するためには，ファ
クタの影響を考慮する必要があることがわかる。こ
のためには，fa xa=25 mlとなるようにHCl溶液を
準備して，fb xb=25 mlとなるようにNaOHの滴下
量を補正することで，理論値との比較が可能とな
る。この方法で補正した滴下量を用いて表現した
実験結果をシミュレーション結果と比較したもの
を，図 6 に示す。実験では，既知の fa（=1.333）と
fb（=1.131）から式（16）を用いて摘定量を補正した

ところ，ほぼ25mlで当量点となった。pHの値が低
い時と高い時で，理論値と一致しないのは，使用し
たpHセンサの測定可能範囲に依存する可能性があ
る。温度変化は，理論値に比べ大きくなる傾向があ
る。これは，温度変化が補正された滴下量から算出
されているためである。データの各点までに，中和
反応に関わったイオンの物質量と溶液の容積とか
ら，中和熱を補正する必要がある。この方法で，温
度増加分を算出した値を，理論値と補正前の実験値
と比較した曲線を図 7 に示す。補正後の温度増加分
は，滴定開始の直後は，理論値とほぼ等しいが，滴
定の過程で時間が経過するほど，理論値よりも小さ
な値が得られた。これは，図 4 で示したように，本
実験では，ビーカ内外とで，完全に断熱処理が施さ
れていないことと，定性的には一致する結果である。

3.4　実験課題の拡大計画
　本課題で用いたシミュレータChemLabには，高
等学校レベルの基礎化学実験から，大学教養レベル
の実験課題が豊富に含まれており，実験課題の操作
と組み合わせることで，化学概念と化学実験操作を
相補的に修得することができる。種々の実験器具と
実験操作がパーツとして準備されており，画面上で
これらのパーツを組み合わせるだけで，新規実験を
企画し，そのシミュレーション結果を簡単に得るこ
とができる。
　現時点では，滴下する溶液の量は，目視により
測定する方法としている。滴下量を重量から換算
する方法や，液滴のドロップカウンターを使用す
る方法で，データの自動収集が可能となる。また，
SPARKシステムには，各種電極センサがオプショ
ンで存在する。このため，導電率滴定などの導入が
期待できる。

図 6　滴下量（実験値）の補正値を用いたpH曲線と温度
曲線の理論値との比較。

図 7　補正した温度曲線。温度の各データを，中和反応
に関わったイオンの物質量と溶液の容積とから，
中和熱を補正する方法とした。
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　最先端の物質・材料研究において，材料のマクロ
な組織のみならず，物質のミクロな領域での分子・
原子設計の分野でも，実験研究と計算機科学が融合
化している。 3 節で挙げたような現象を解明する手
続きは，このような背景が潜在する学生のための基
礎実験課題としての提案と位置づけられればよいと
考える。

4.　まとめ

　秋田高専物質工学科 3 年生対象の無機化学実験の
課題として，酸と塩基の中和反応のシミュレーショ
ンと滴定実験の内容の導入を検討した。学生実験で
は，シミュレーションの基本技能を修得し，中和反
応におけるpHと温度のデジタルデータ収集の技能
と解析技術とを修得させる内容とした。より高度な

内容として，シミュレーションと実験結果を比較す
るという観点で，滴定分析に付随する現象の考察を
行った上で，滴定溶液と被滴定溶液のファクタを考
慮した実験結果の定量的な解析法を考察した。最先
端分野の技術者に必要と思われる，実験科学と計算
機科学の融合が潜在する教材開発を行った。
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［1］平成24年度無機化学実験テキスト
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