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化学の肝 
                            2020.10.14 

酸化還元滴定によるカルシウムイオンの定量 東大の化学④ 

 

今回は、2011年度の東京大学「化学」の第２問Ⅰの問題を扱いながら、酸化還元滴定の実験操作等につい

て確認します。 
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【正答例及び解説】 

今回の大問は、難易度で言うと「やや易」に分類されています。基本～標準レベルの問題ばかりですので、

完答を目指したいところです。ポイントは、①酸化還元、酸・塩基等に関する基礎基本が身に付いているか、

②実験の手順１～５をきちんと（正確に）読み解けるか、の２点です。（今回は、実験手順の解釈が解答に大き

く影響することはありませんが、設問によっては読み誤りが致命傷となることがよくあります。） 

 

 はじめに、手順１～５の操作について確認します。 

 ポイントは、取り出した試料中の溶質（Ca
2＋）の物質量（mol）が変化するかどうかです。変化する例とし

てよくあるのは、「〇〇mL から○○mL を取り出し･･･」というように、溶液の一部を取り出す場合です（溶

液の一部取り出し）。これを見落とすというミスは絶対避けなければなりません。問題文を読んでそれに該当す

る内容を見つけた際は、アンダーラインや丸で囲むなどして厳重にチェックし、ミスを防ぎましょう。 

 

手順１ 水溶液試料は10mLです。 

手順２ 手順２は、Ca
2＋とC2O4

2－を反応させてCaC2O4の沈殿をつくる操作です。 

水を200mL加えたので、濃度は小さくなりますが、溶質（Ca
2＋）のmolには影響していないことを

確認しておきます。 

手順３ ろ過（沈殿の分離） ⇒ 洗浄（沈殿の洗浄） 

手順４ H2SO4を加えて、弱酸の遊離によりCaC2O4をH2C2O4に変化させる操作です。 

  弱酸の遊離： CaC2O4   ＋     H2SO4   →  H2C2O4   ＋  CaSO4  

        弱酸の塩 ＋ より強い酸 →  弱酸   ＋ より強い酸の塩 

手順５ 還元剤である H2C2O4を酸化剤である KMnO4で滴定します。KMnO4で滴定しますので、ビュレッ

トに入れる試薬は、KMnO4であることを確認しておきます。 

 先に述べたポイントについて・・・「溶液の一部取り出し」は、今回の手順にはありませんでした。し

たがって、求めるCa
2＋の含有量は10mLあたりの量となります。 

 

 

ア 【基本】超基本問題です。  手順１：ホールピペット  手順５：ビュレット ・・・（答） 
   ・ホールピペット：ある容器から別の容器へ正確に一定量の溶液を移し替える際に用いる。出した溶液

の体積を正確に量ることができる。水で濡れている場合は「共洗い」する。 

   ・ビュレット：滴定に用いる。容器から出した（滴下した）溶液の体積を正確に調べる際に用いる。水

で濡れている場合は「共洗い」する。 

・メスフラスコ：一定濃度の標準溶液を調整したり、溶液を一定の割合で希釈したりする際に用いる。

水で濡れたまま用いてよい。 

※厳密な体積が要求される実験で、メスシリンダーや駒込ピペットを用いることはないことを確認し

ておきます。 

 

イ 【基本】酸化剤と還元剤の半反応式をそれぞれ書き、それらを組み合わせてイオン反応式（または化学

反応式）をつくる手順を理解しているかどうかを問う問題です。（ⅰ）半反応式を書けるか、（ⅱ）それら

を組み合わせてイオン反応式になおせるか、（ⅲ）必要なイオンを書き加えて化学反応式にできるか、を確

認しましょう。化学を学ぶ者にとっては必須のアイテムです。教科書に記載されている内容ですが、一応

確認しておきます。 

 （ⅰ）酸化剤・還元剤の半反応式を書く （③、②、①の順番で書くこともできます。） 

☆ 酸化剤 ：KMnO4         MnO4
－
 →  Mn2＋  だけ覚えておく 

               （過マンガン酸イオンは酸化剤として働くとマンガンイオンになる） 

① H2Oを加えてOの数を合わせる  MnO4
－
           →   Mn2＋ ＋ ４Ｈ2Ｏ 

② H
＋
を加えてHの数を合わせる  MnO4

－
 ＋８Ｈ

＋    
   →  Mn2＋ ＋ 4H2O 

③ e
－
を加え、電荷を合わせて完成  MnO4

－ 
＋ 8H＋ ＋ ５ｅ

－ 
→  Mn2＋ 

 
＋ 4H2O …A 
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☆ 還元剤 ：H2C2O4         H2C2O4  →   ２CO2 だけ覚えておく 

（シュウ酸は還元剤として働くと二酸化炭素になる） 

（今回の問題では、問題文に示されている） 

① H2Oを加えてOの数を合わせる （Oの数は合っているのでH2Oを加える必要なし） 

② H
＋
を加えてHの数を合わせる  H2C2O4  →  2CO2 ＋ ２Ｈ

＋ 
 

③ e
－
を加え、電荷を合わせて完成  H2C2O4  →  2CO2 ＋ 2H＋ ＋ ２ｅ

－
 ･･･B 

 

（ⅱ）e
－
を消すため、それぞれの半反応式を何倍かして加え、イオン反応式をつくる 

   A × 2 ＋ B × 5 より 

    2MnO4
－  

＋ 5H2C2O4 ＋ 16H＋  
 
→  2Mn2＋  ＋ 10CO2 ＋ 10H＋ ＋ 8H2O  

   両辺に共通するH＋ を消去して 

    2MnO4
－  

＋ 5H2C2O4 ＋ 6H＋  
  

→  2Mn2＋ ＋ 10CO2 ＋ 8H2O ・・・（答） 

 

（ⅲ）必要なイオン（反応に直接関係しないため省略されていたイオン）を書き加えて化学反応式にする 
 

2MnO4
－
＋ 5H2C2O4 ＋ 6H＋  → 2Mn2＋ ＋ 10CO2 ＋ 8H2O    

 ↑          ↑      ↑            ↑  
K

＋×2       SO4
2－×3   SO4

2－×2        K
＋×2＋SO4

2－ 

2KMnO4
 
＋ 5H2C2O4 ＋ 3H2SO4 → 2MnSO4  ＋ 10CO2  ＋ 8H2O ＋ K2SO4   ・・・（答） 

 

          ※ 「反応式を記せ」とだけあり、「イオン反応式」「化学反応式」の指定がないため、（ⅱ）（ⅲ）

のいずれの反応式を書いてもよいであろう。 

     ※ （ⅲ）で K
＋を加えたのは“過マンガン酸カリウム由来だから”で納得がいくでしょう。一方

で、SO4
2－を加えたことに合点がいかない人は、KMnO4

 
を反応させる際には、必ず「硫酸酸

性の条件下である」ことが理解されていない人でしょう。 

そこで、水溶液の液性（酸性、中性、塩基性）と MnO4
－
の反応の関係について確認してお

きます。（教科書に記載されている内容です。忘れていた人は教科書の内容も確認しておきまし

ょう。） 

 

Q：なぜ、酸性条件にしなければいけないのか？ 

A：KMnO4 は強力な酸化剤で、MnO4
－
（赤紫色）は、酸性溶液中では次の半反応式のように

他の物質から電子を奪って Mn2＋（淡赤色、ただし通常の希薄溶液ではほぼ無色）になりま

す。 

（酸性条件）  MnO4
－ 
＋ 8H＋ ＋ 5e

－ 
→  Mn2＋ 

 
＋ 4H2O  

 ただし、中・塩基性では、酸化数が＋4の MnO2（黒褐色固体）になります。 

（中・塩基性） MnO4
－ 
＋2H2O ＋ 3e

－ 
→  MnO2 

 
＋ 4OH

－
 

Q：希塩酸や希硝酸ではなく、希硫酸を使って酸性にするのはなぜか？ 

A：《希塩酸が不都合である理由》 

HCl を用いると、強力な酸化剤である KMnO4に対して HCl が還元剤として働き、Cl
― 

がCl2に還元されてしまうから。 

《希硝酸が不都合である理由》 

HNO3を用いると、NO3
― が酸化剤として働き、シュウ酸の一部が酸化されてしまうから。 

いずれの場合でも、加えた酸によって本来の酸化剤と還元剤の反応による MnO4
－
：

H2C2O4 ＝２：５（モル比）の定量関係がくずされてしまうことになり、滴定値に誤差を

与えてしまう原因になります。 
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 ウ 【基本：表現力】（例） 溶液の色が無色から淡赤色に変化する。（18字） ・・・（答） 

「何を何で滴定する」のかをしっかり認識し、実際の実験の状況をイメージしながら答えられるよう
にしましょう。H2C2O4をKMnO4で滴定するので、滴下したMnO4

－
の赤紫色が消えなくなるときが終

点になります。ここで注意したいのは、設問文が「溶液の色の変化を記せ」となっている点です。つま
り、「○○色から○○色に変化する」という表現をするのが適切であろうということを確認しておきま
す。 

 
エ 【基本】反応の量関係に関する設問です。化学で受験する人は、絶対に解けるようにしておく必要があ

ります。 

終点を過ぎてしまい数値がほかの値に比べてかけ離れている 1回目を除いて、２～５回目の滴定値を

用いて平均をとると、 

 （4.47＋4.45＋4.44＋4.48）/4 ＝ 4.46 [mL] 

 

    手順１の水溶液試料10mL中のCa
2＋の物質量をx [mol]とすると、イで確認したように、過不足なく

反応する際のMnO4
－
とH2C2O4 (Ca

2＋
) のモル比が2：5であることから、次式が成り立ちます。 

                MnO4
－
             H2C2O4 （Ca

2＋） 

2           [mol] ： 5  [mol] 

＝ 1.00×10－2 × 4.46 / 1000 [mol]  ：  x  [mol] 

 ∴ x ＝ 1.115×10－4  [mol] 

 

したがって、水溶液試料 1.00 [L] 中に含まれているCa
2＋は、Ca=40.1より 

 

40.1 × 1.115×10－4  × 1000 / 10 × 1000 ＝ 447.115 ≒ 4.47×102 [mg]  ・・・（答） 

             ↓     ↓ 

     10mL中を1L中に換算  [g]を[mg]に換算 

 
オ （例）洗浄し過ぎたため、シュウ酸カルシウムの沈殿が一部溶解した。（29字）・・・（答） 

溶解度積を学習するとさらに納得がいくでしょうが、沈殿を生じる物質といえどもわずかに水に溶
解します。つまり、溶解度は0ではありません。（参考：18℃におけるCaC2O4の溶解度積Ksp＝1.8
×10－9  [mol2･L－2]） 

  
カ （例）洗浄が不十分のため、ろ液中のシュウ酸イオンが沈殿に付着していた。（30字）・・・（答） 

 
 
※ 記述問題では、何を問う設問となっているのかを的確に把握し、その問いに対するより適切な文を記述す
ることが大切です。 

 
 
最後に、東大化学を攻略する際に大切な点を確認しておきます。 
 
① 高校化学の内容がほぼ完璧に身に付いている。 
② 設問で与えられた文章を読み解く力（読解力）が身に付いている。 
※初見でみる説明を論理的に読み解く力、実験操作による条件の変化を的確に処理する力など 

③ 計算力を含め、問題を処理するスピードが身に付いている。  
 
以上のことは、ほかの難関大学と呼ばれる大学でも同様ですが、東大理科の場合には、次の点も大切です。 
 
④ 途中過程をどの程度記すかなどを含め、論理的な表現力を踏まえた答案のつくり方が身に付いている。
（解答用紙がレポート用紙のような様式なので。（設問毎の解答欄がない。）） 
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