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Ⅰ．はじめに
高校化学における平衡定数 Kの表記には誤解が存

在する（野口，2020）．山﨑（2009，2013，2018）は
以下の『』に示すような指摘を，繰り返し行っている．
『アンモニア水溶液中における電離平衡（NH4

＋＋
H2O ⇄ H3O

＋＋ NH3）について，溶媒である水のモル
濃度 [H2O]が記されている以下の式（a）
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は，平衡定数を表す式として正しくなく，正しい平衡
定数の式は，以下の式（b）
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となる．同様に，水の電離平衡（H2O ⇄ H＋＋ OH－）
における水のイオン積 Kwの導出に際して，「K[H2O]

を Kwとする」等の記述も，熱力学的に不適当である』
だが，高校化学の指導者および関係者の多くには，
そもそも溶媒である水の濃度 [H2O]を含んだものは平
衡定数ではないこと自体が，今なお周知されてはおら
ず，大学化学との間に認識のギャップとして存在して
いる現状には問題がある．ここで熱力学的な数式に基
づき，その理由の説明を繰り返すことは避け（式（a）
が誤りである理由について興味をもたれる読者は，熱
力学のテキスト（山﨑ほか２名，2016）をご参照頂
きたい），最近の個別大学入試や，日本化学会が毎月
発行している化学教育専門誌である「化学と教育」誌
にも同様の誤りを含む記事があることを文献調査で確
認したので，報告する．あわせて，海外の学術誌に掲
載された論文で指摘された内容についても簡単に紹介
したいと考える．

Ⅱ．[H2O]を平衡定数 Kの式に含む大学個別入試問題
平衡定数の式中に，溶媒である水のモル濃度 [H2O]

が記されていたり，「K[H2O]を Kaとする」等の説明
を含んだりしている大学個別入試問題はどれほどある
のだろうか．筆者は，「化学と教育」誌に，山﨑（2013）
が掲載された以降の2014～2020年に出題された大学
入試個別問題を，旺文社「全国大学入試問題正解　化
学」などで調べたところ，この期間において，毎年，
数こそ少ないもののいずれかの大学が出題しているこ
とがわかった（表１）．

年度 出題大学
2020 東京医科歯科，名古屋市立，高知
2019 名古屋，愛媛，宮崎
2018 静岡，慶応義塾
2017 お茶の水女子，鳥取
2016 岐阜，名古屋
2015 東京海洋
2014 静岡，名古屋工業，兵庫県立

表１　平衡定数に関する誤りを含む入試問題

Ⅲ．「化学と教育」誌にも見られる同様の誤り
日本化学会が発行する「化学と教育」誌の記事は，

J-STAGE（科学技術情報発信・流通総合システム）上
で閲覧や検索ができる．筆者は，検索ワード「水のイ
オン積」で，前身誌の1953年（第１巻）～2019年（第
67巻12号）の「化学と教育」内の記事を全文検索し
たところ，36件の記事がヒットした．これらのうち，
平衡定数の式に溶媒である水の濃度 [H2O]を含んだも
のを挙げる（表２）．
例えば2014年の記事では，平成25年の入試について，

「きわめて丁寧」などの評価をしている京都府立大学
の入試問題の中に，『酢酸イオンの加水分解反応の化
学平衡の定数を Kとすると，[H2O]は十分大きく，定
数とみなすことができるので，Kh＝ K[H2O]とおくこ
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とができる．』とあり，水の濃度 [H2O]が平衡定数の
式に含まれる内容への言及はない．
また，2008年の記事「講座　反応はなぜ起こるの
か　酸と塩基の定義」（河端，2008：396，398）には，
次のような記載がある．
『p. 396　水自身の解離平衡は，

H2O＋ H2O ⇌ H3O
＋＋ OH－

と表され，その平衡定数 Kは質量作用の法則より，

K＝

 

 
+

3[H O ][OH ]
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  となる．ここで [H2O]は一定とみなすことができ，

K[H2O]2＝ Kw＝ [H3O
＋ ][OH－ ]

で定義される Kwを水の自己プロトン解離定数（水の
イオン積）と呼ぶ．

p. 398　水溶液中における酸と塩基の中和反応は，

H3O
＋＋ OH－ ⇌ 2H2O

と表され，その反応速度は水溶液中で最速であり非常
に大きい．またこの反応の平衡定数は
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  と非常に大きな値となり，反応は定量的に右に進む．』
この場合，後段の平衡定数は，正しくは，K＝1.0
×1014となるはずであり，これであっても非常に大き
な値ではあるため，筆者が主張したい趣旨にそぐうは
ずではないだろうか．なお，「高校で教わりたかった

化学［シリーズ大人のための科学］」（渡辺・北條，
2008：141）には「水の電離平衡をめぐる誤解」との
コラムがあり，そこには，
『溶媒に濃度は考えられない．（中略）「H2O」の濃
度を考えるなら，次のようにも書ける．
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  [H＋ ]＝ [H3O
＋ ]＝ [H5O2

＋ ]なので，K1＝ K2＝ K3のは
ずだった平衡定数が K1≫ K2≫ K3となるばかりか，単
位も変わって収拾がつかない』
との指摘がなされている．これを踏まえると，溶媒
である水が反応式にいくつあったとしても平衡定数は
変わらないのであって，河端（2008）の報文は，溶
媒である水の濃度 [H2O]が平衡定数の式に含まれると
の誤解による，誤った内容であるといえるだろう．
大川（1999）には，『水の電離度を αとすると [H2O]

α＝1.00×10－7 mol/lである．室温における水の密度は
1.00 g/mlなので，[H2O]＝55.6 mol/lより α＝1.80×10－9

である』とある．これは水の化学平衡の式に [H2O]が
現れている事例というわけではないが，水の電離度を
考える場合，モル濃度ではなく物質量による計算の方
が，誤解を生じないようにするためにはよりよいと思
われる．
また，「講座　化学反応――その本質に迫る　化学
平衡―化学平衡とルシャトリエ・ブラウンの定理―」
には，次のような記載がある（半田，1996）．
『水分子の解離に対し， 

 
 [H ][OH ]
[H O]2

 

  

＝ K

純水あるいは希薄溶液では [H2O]はほぼ一定であり，
次に定義される水のイオン積もほぼ温度と圧力のみに
依存する量である．

[H＋ ][OH－ ]＝ K[H2O]＝ Kw』

なお，「化学と教育」には他に，太田（1993），目
良（1989），星野（1963）が水のイオン積の式に [H2O]

発行年 タイトル
（2014 化学の大学入試問題を考える（25））
2008 酸と塩基の定義（講座：反応はなぜ起こるのか）
（1999 酸・塩基の学習における水の電離の考え方）
1996 3 化学平衡：化学平衡とルシャトリエ・ブラウン

の定理（化学反応：その本質にせまる）
1993 お答えします
1989 化学平衡と酸・塩基（<特集>酸と塩基）
1963 水溶液電気化学の基礎（<特集>電気と化学）

表２　平衡定数に誤りを含む記事（「化学と教育」誌）
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を含む誤りを表記して解説を行っているが，紙幅の都
合により，詳細は省略する．

Ⅳ．海外の論文による指摘
海外の学術誌に掲載された論文にも，平衡定数の式
に溶媒のモル濃度を記すことが誤りであることを指摘
したものが複数あるが，その詳細な内容については和
文では示されていないため（山﨑，2018），以下に一
部を簡単に紹介する．

Silverstein, Heller（2017）によると，水に対する２つ
の異なる pKa値が知られている．１つは，多くの有機
化学の教科書に記載されているという15.74（＝合理
的な pKa’値）で，もう１つは，ほとんどすべての化学
の教科書に記載されている14.00（従来からの pKa値）
である．
合理的な値（pKa’＝15.74）を求めるやり方では，

溶質である水素イオン濃度 [H＋ ]および水酸化物イオ
ン濃度 [OH－ ]にそれぞれ1.00×10－7を，そして反応物
であり溶媒でもある水の濃度 [H2O]に55.33（25℃にお
ける値である）の値を代入し，次のように水のイオン
積 Kw’を求める．
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＝1.81×10－16

ここで，aiは溶液成分 iの活量を表している．この
Kw’の負の常用対数が15.74を与える．この式は熱力学
的に間違っている．その理由は，一般的に熱力学では
溶媒の活量が≈1と近似されるにもかかわらず溶媒水
の活量（

 
 *

H Oa 2
 

 
  

）を≈55 Mと近似しているためであると
される．熱力学的に正しい水のイオン積の（従来から
の）値（pKa＝14.00）の求め方は，次のようになる．

Kw＝
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この Kwの負の常用対数が14.00を与える．この値は従
来からの，そして一般的に認められている値であり，
溶媒である水が１の活量を有するという一般的な熱力
学に合致したやり方で求められている．

Ⅴ．おわりに
大学入試問題に限らず，化学教育の専門誌にさえも，
平衡定数 Kの式に溶媒である水の濃度 [H2O]が含まれ
るという誤りが修正されずになお存在している現状を

示した．このことについて，「熱力学という学問から，
平衡定数の式において溶媒の濃度項は表れない」とい
う認識が科学教育に携わる人々に広がっていくことが，
今後，望まれる．
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