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電解質を水に溶解する際、体積の加成性は破綻し、その体積変化の程度は電解質の種類によって
異なる。これは主にイオンの大きさと電荷の違いにより、水和構造に違いが生じることによる。学
校でも実施可能な簡単な実験によって電解質の溶解における体積変化の非加成性を確認できれば、
水分子がイオンに結合して形成される水和イオンの構造や水分子の集まり方などを原子レベルで推
論することが可能と考える。そこで、電解質を水に溶解させたときの体積変化を定量的に測定でき
る簡便な実験を考案し、いくつかの電解質を用いて実験を行った。その結果、電解質の違いによる
わずかな体積変化の違いも定量的に測定することができた。それらの実験結果を用いて計算した各
イオンのみかけの部分モル体積も、これまで報告されてきた値と調和的な結果を得た。

１．はじめに
よく知られているように、液体や溶液を混合した場合、

体積の加成性は成立しない。例えば、水とアルコールを
混合すると、その混合後の体積は混合前のそれぞれの液
体の体積の和よりも小さくなるが、このような実験は、
しばしば中学校や高等学校における授業や理科クラブ等
でも取り扱われており、生徒の粒子概念の形成に有効で
あるとの実践報告もなされている（秋山ら2009）。

一方、体積の非加成性は溶解時においても起こる。電
解質を水に溶解させたときの体積変化は興味深く、電解
質の種類によって、溶解前の電解質の体積と水の体積の
和よりも、溶解後の溶液の体積が大きくなることも小さ
くなることもある。このような違いは、電解質を構成し
ているイオンの大きさや電荷の違いにより、イオンの水
和構造に違いが生じることに起因している。水和構造の
違いに着目して、構造形成イオンや構造破壊イオンなど
として知られている（例えば、大瀧1985）。

電解質の水への溶解に対して体積の加成性が成立しな
いことは、固体の密度とその濃度での溶液の密度のデー
タを調べれば、計算で確かめることは可能である。しか

し、様々な電解質の溶解による体積変化の違いを生徒が
直接の実験で確認することができれば、溶解現象に関す
る興味関心を高めたり、イオンの水和について原子・分
子のレベルで深く理解するのにも役立つであろう。体積
変化という巨視的レベルの実験を導入として、溶解現象
やイオンの水和に関する探求活動も可能であろう。

そこで本稿では、高等学校や大学の初期教育レベルで
の活用を念頭に、電解質の水への溶解に関する体積変化
を定量的に捉えることができる実験教材の開発を試みた。

２．実験方法 
１）装置の作成

電解質を水に溶解する前の溶質と溶媒の体積の和は、
電解質の体積Veと水の体積Vwの和（Ve+Vw）である。こ
のうち、溶媒である水の体積Vwは、測容器による実測
により決定できる。また、溶解前の電解質の体積Veは、
実測による電解質の質量を文献値にある固体の密度で割
ることで求めることが可能である。

実験装置としては、そのようにして求めた溶解前の体
積の和（Ve+Vw）として予想される体積と、溶解後の溶
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液の体積Vsとの違いΔV=（Ve+Vw）－Vsを、液面の高さ
の違いΔhによって定量化できる、図１のような簡便な
装置の作成を目指した。

たときに想定される液面の高さの増加は、実験ごとに見
積もられたガラス管内径をもとに、実測による電解質の
質量と文献値による固体の密度から求めた電解質の体積
Veを用いて計算で求めた（表１参照）。

２）試料および実験手順
使用する電解質としては、塩化リチウム、塩化ナトリ

ウム、塩化カリウム、臭化ナトリウム、臭化カリウムを
用いた。

実験は25℃で行った。一方の底をアクリル製の両面
テープで塞いだガラス管に、ワンタッチ式のピペットを
用いて蒸留水10.0cm3（±0.1cm3）を注ぎ込んだ後、電
子天秤で質量を測定した電解質を管内に差し入れた。そ
の後、ガラス管の上部にもアクリル製の両面テープを貼
り、ガラス管を穏やかに回転させながら電解質を完全に
溶かした。完全に溶解させた後、ガラス管をスタントに
垂直に立てて静置し、溶液の液面の高さを読み取った。

３．結果
実験結果を表１に示す。表中の電解質の体積（④）は、

文献値（International�Critical�Table,�Vol.I（1926））の
値から算出した。また、溶液の質量モル濃度（③）と
密度（⑭）は、溶媒として用いた水10cm3の質量を9.97g

（25℃）（化学便覧基礎編II（1993））として計算した。
表中の⑩は、加成性が成り立つと仮定したときの液

面の高さと、実際に溶解した後の溶液の液面の高さと
の差―Δh’（図１参照）である。塩化リチウムの実験で
は、その差は高濃度でも0.1～0.2cm程度であるが、塩化
ナトリウムから臭化カリウムでは、高濃度では数mmか
ら1cm程度の差となった。表中⑬に、加成性が成り立つ
ときに予想される溶液の体積に対する溶解後の体積の割
合を示した。その違いは、多くても２％程度しかないが、
液面の高さとしては、その違いは十分測定可能な差と
なった。

４．考察
定量的な精度を見積もるため、溶かし込んだ電解質の

質量（①）とその溶液の体積（⑫）から溶液の密度（⑭）
を求め、文献値（⑮）；化学便覧基礎編Ⅱ（1993）の多
項式近似より計算）との比較を行った。両者はほぼ一致
しており、このような簡単な実験装置でも、ある程度精
度のよい実験を行うことができることがわかる。

それぞれ溶液に溶解させた電解質の物質量（②）とそ
の時の体積の増加（⑪）から、各電解質の無限希釈にお
ける部分モル体積を見積もった結果を、結晶での部分モ
ル体積とともに表２に示す。電解質が水に溶解する際に
は加成性が成り立たず、予想よりも体積が増えないこと

体積の変化を視覚的に捉えやす
くするためには、体積の差が液面
の高さの違いとして鋭敏に現れる
必要がある。そのためには、ピク
ノメーターのように上下する箇所
での液面の面積は小さい方が好ま
しい。一方、溶質や溶媒を加える
容器が細すぎると、それらが入れ
にくくなるなど、取り扱いに難し
い面も出てくる。試行錯誤の結果、
今回の実験では内径が6.0mmのガ
ラス管を長さ60cm程度に切って
使用することとした。液面の高さ
は、ガラス管の外壁に市販のメ
ジャーを切って貼り付けることに
より、0.1mmの精度で読み取れる
ようにした（図２）。計算上、体
積としては0.003cm3の違いを視覚
的に捉えることができる。

ガラス管の両端はオープンとし、液を入れて実験する
際には、ガラス管の外形よりも大きめに切ったアクリル
製の両面テープをガラス管の底面に貼り付け、余った部
分を輪ゴムを用いてガラス管に巻きつけて固定した。液
面の高さは、底面のアクリル板からの高さとして測定し
た。底をアクリル性としたのは、水に触れても歪んだり
せずに平面を保ち、ゴム栓押し込む場合などよりも液面
の高さに影響を与えにくいことによる。

ガラス管の内径は、用いるガラス管や実験温度によっ
て多少異なってくるため、実際に水10.0cm3を注ぎ込ん
だときの液面の高さをもとに、実験ごとに計算で内径を
見積もることとした。電解質が水に溶解しないと仮定し

図１　溶解前と溶解後の体積変化のイメージ図

図２ 　メジャーを貼
り付けてスタン
ドに立てた測定
用ガラス管
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表１　各電解質の溶解時おける体積変化の実験結果
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から結晶のときの部分モル体積よりも、溶液での部分モ
ル体積は小さくなっている。

領域）の影響が大きくなる。そのため、これらのイオン
は構造破壊イオンと呼ばれており、部分モル体積は正の
値となる。本実験で得られたカリウムイオンと臭化物イ
オンの部分モル体積は、これまでの文献値の値と調和的
となった。

以上、本研究では、教室でも実施可能な簡便な実験に
おいて、電解質が水へ溶解する際の体積の非加成性を確
認し、各イオンの部分モル体積を定量的に得ることがで
きることを示した。今回のような実験は、各イオンの水
和構造について推論し、探究していくための導入実験と
して効果的であると考える。
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電解質のみかけのモル体積から、各イオンのモル体積
を求めるための便宜的な方法の一つとして、塩化物イオ
ンの部分モル体積を仮定し、電解質の水溶液中でのモル
体積を各イオンに分割して求める方法がある（Fajansら
1942）。この方法を採用して計算した各イオンの部分モ
ル体積を、文献値とともに表３に示す。

イオン半径の小さいリチウムイオンやナトリウムイオ
ンは、水分子を引きつける力が強くなり、イオンの周り
の水分子の密度が大きな領域（構造形成領域）を形成す
るため、みかけの部分モル体積は負になることが知られ
ており、このため、リチウムイオンやナトリウムイオン
は、構造形成イオンと呼ばれている。今回の実験で得ら
れた、リチウムとナトリウムのみかけのモル体積は、文
献値よりやや大き目の傾向にあるが、その体積は負と
なっており、構造破壊の特質を反映した値が得られたと
判断できる。

一方、カリウムイオンや臭化物イオンは、リチウムイ
オンやナトリウムイオンに比べ半径が大きく、水分子を
引きつける力が弱いため、構造形成領域を形成する力は
弱く、バルクの水のもつ構造を破壊する領域（構造破壊

表２　水溶液中と結晶での部分モル体積

表３　 塩化物イオンの部分モル体積を仮定して求めた各
イオンの部分モル体積
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