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水のイオン積にまつわる誤解 

 
 

高等学校化学の教科書で水のイオン積 Kw はおおむね次の

ように示されている。 

『水はわずかではあるが電離している（H2O ⇄ H+ + OH—）。 

 

 

[H2O]は水の電離で生じる[H+]や[OH–]に比べてかなり大き

く(約 55.6 mol/L)，ほぼ一定であるとみなせるため，両辺に

[H2O]をかけると K[H2O] = [H+][OH–]と書くことができる。

これを水のイオン積とよび，Kwで表す。 

[H+][OH–] = K[H2O] = 定数 = Kw = 1.0×10—14 (mol/L)2』1) 

こうした記述は 1970 年代に 2 社の教科書で現れ，いわゆる

ゆとり教育の段階を経て 2012 年検定改訂ではついにほとん

どの教科書で使われるようになった 2)。 

しかし熱力学的議論に照らすと上記の式は誤りを含んで

おり，『K[H2O] = Kw，すなわちK ≠ Kw』（←誤り）が正しいと

誤解してしまう点で問題である。ではなぜ『K ≠ Kw』は誤り

だといえるのだろうか？  

この疑問に対し，（高校化学の教科書と同じように）熱力学

的議論を避けていては正しい理解にはどうしても至らない

と認識した筆者は，この問題を 10 年以上にわたって世に訴

えておられる山﨑勝義らの「物理化学 Monograph シリーズ」

3)を参照しつつ別の文献も渉猟した。それらの記述を踏まえ

ると，高校教科書に上記のような説明があるのはこのような

議論を避けているからではないか，という懸念を強く抱いた。 

高校では活量の概念を扱っていないが，活量に基づく水の

電離における平衡定数は以下のように表すことができる。 

 𝐾 =  
𝑎H+∙𝑎OH−

𝑎H2O

=  𝑎H+ ∙ 𝑎OH− ≅ 1.00×10-14   
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ところで，水のイオン積を実験的に決定した値 4)と，上記

の式のように𝑎H2O≈1 を代入して求められる値は一致してお

り，[H2O]が平衡定数の式に現れるのが誤りであることは明

らかである。 

教科書の表記は古典的速度論的な考え方に基づいた流れ

であり，高校課程にあっては熱力学的展開が困難であるため

止むを得ないものであったとの意見もある 2)。しかし，「熱力

学という学問では，平衡定数の式において溶媒の濃度項は現

れない」と解説し，その上で，水の電離における平衡定数は

K ＝ [H+][OH–]で表され，これがすなわち水のイオン積で

ある（K＝Kw），という趣旨の表現を高校化学の教科書に示

すような修正を行うべきであると考えられる 5)。 
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K = 
[H+][OH−]

[H2O]
 ここでKは平衡定数を表す。 


