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１．はじめに

　今、学校現場では理科離れ1）が進んでいる。その要因として、幼いときの自然や理科に対する
感動体験が失われつつあること、学習指導要領2）が改訂され、ゆとり教育が終わり授業時間が増
加したにもかかわらず、教員のスキルが低下して失敗や事故を恐れ、実験時間が減少しているこ
と等が挙げられる。理科離れを解決するためには、児童・生徒が理科に対する興味や関心を持つ
様な授業をつくる必要がある。しかし、教育現場における教員のスキルの低下は顕著である。特に、
学習内容が削減された前学習指導要領下で履修した若手教員や教育実習生は、授業に不安を感じ、
支援を必要としている。ところが、全国各地でベテラン教員が大量に退職する時期となり、優れ
た理科授業を次世代に継承すべき30～40代の中堅理科教員も不足している。一方で、高校ではス
ーパーサイエンスハイスクールSSH、サイエンス・パートナーシップ・プロジェクトSPPの指定等
により、大学や研究機関と連携して理数系教育の充実が図られ、高校教員が大学や大学院におい
て習得した知識や技能以上のレベルが求められている。この様な状況において、現場の教員や教
育実習生を支援するために、大学の果たすべき役割は大きい。
　本研究室では、インターネットを利用して学外との双方向の交流を目指し、利用者の立場に立
ってそのニーズに応えるためのホームページ3）を開発している。理科を苦手にしている教員の手助
けとなる様に、化学の質問箱4）の開設、水溶液の調製時間の軽減や効率的な実験準備を可能とす
る溶液の作り方（濃度計算と調製方法）のサービス5～16）、定量分析シミュレーションのサービス17

～20）等を開始している。前報等では、高校・大学における基礎的な化学実験である酸・塩基滴定17、

18）、酸化・還元滴定19）やヨウ素滴定20）をシミュレートするプログラムを開発し、濃度と滴定曲線（pH
や電極電位）の計算方法等の解説を付けてホームページで公開した。本報告では、次に利用度の
高いと思われるキレート滴定（水の硬度、水質検査の一種）をシミュレートするプログラムを開発し、
ホームページで公開することにした。キレート滴定は容量分析の一種であり、キレート試薬と金属
イオン間の金属キレート化合物の生成反応を利用した滴定方法である。本プログラムでは、①カ
ルシウムイオンをエチレンジアミン四酢酸EDTA（通常は二ナトリウム塩を使用）の標準溶液で直
接滴定、②マグネシウムイオンをEDTAで直接滴定、③カルシウムイオンとマグネシウムイオン
の混合溶液をEDTAで直接滴定、④カルシウムイオンに過剰のEDTAを添加し、残ったEDTAを
マグネシウムイオンで逆滴定する４種類のシミュレーションが可能である。コンピュータに弱い人
でも何の予備知識もなしに、いつでも必要なときに利用できる。さらにダウンロードサービスも開
始しているので、圧縮ファイルをダウンロードして解凍すれば、このプログラムはパソコンの中だ
け（オフライン）でも実行できる。
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２．キレート滴定シミュレーションの操作方法

　『キレート滴定（水の硬度）』シミュレーションは、カルシウムイオン やマグネシウムイオン
等の金属イオンが含まれる試料溶液に、塩基性でこれらとキレート錯体を形成するエチレン

ジアミン四酢酸EDTAの標準溶液を滴下したとき（直接滴定の場合）、溶液中の各化学種の濃度お
よび指示薬のエリオクロムブラックＴ（EBT）の色の変化を観察することができるプログラムであ
る。最後まで観察すると、滴定曲線が完成する仕組みになっている。「溶液の作り方（濃度計算と
調製方法）」21）のメニューから「キレート滴定（水の硬度）」22）をクリックすると「Java Applet プ
ログラムを呼び出すためのhtmファイル22）が呼び出される。そこに、表１の様な詳しい操作方法（コ
マンドボタンとその内容の説明）を載せている。

表１　コマンドボタンとその内容の説明

３．滴定曲線の計算方法23）

　Java Applet プログラムを呼び出すためのhtmファイル22）に、下記の様な滴定曲線の計算方法
の解説を載せている。

3－1　試薬の体積と初濃度
　塩化アンモニウム アンモニア水 系のpH緩衝液により、常にpH＝10一定であると仮
定する。計算を簡単化するために、カルシウムイオン やマグネシウムイオン と指示薬のエ
リオクロムブラックＴ（EBT）の錯体形成反応（化学平衡）を無視する。
　混合前のカルシウムイオン の初濃度と体積を と 、マグネシウムイオン
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の初濃度と体積を と 、エチレンジアミン四酢酸イオン （pH＝10の水溶液
中ではこの状態で存在する）の初濃度と体積を と 、pH緩衝液とエリオクロムブラ
ック の体積を と とする。混合後の体積 は

混合直後で錯体形成反応がまだ起こっていないと仮定したときの仮想的な初濃度 、
と は

3－2　カルシウムイオンをエチレンジアミン四酢酸で滴定
　反応後のカルシウムイオン とエチレンジアミン四酢酸イオン の平衡濃度を
と 、生じた錯体 の平衡濃度を とすると、反応式より平衡定数
と濃度の関係は

以上の式（5）～式（7）を連立させて、カルシウムイオンの濃度 、エチレンジアミン四酢酸イ
オンの濃度 および錯体の濃度 を求めると

3－3　マグネシウムイオンをエチレンジアミン四酢酸で滴定
　上の３－２と同様に求められる。反応後のマグネシウムイオン の平衡濃度を 、生
じた錯体 の平衡濃度を とすると、反応式より平衡定数 と濃度の関係は

以上の式（11）～式（13）を連立させて、マグネシウムイオン濃度 、エチレンジアミン四酢酸
イオンの濃度 および錯体の濃度 を求めると

3－4　カルシウムイオンとマグネシウムイオンの混合溶液をエチレンジアミン四酢酸で滴定
　反応式より平衡定数 、 と濃度 、 、 、 、 の関係は
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以上の式（5）、式（6）、式（11）、式（12）および式（17）を連立させて、パソコンで計算する
ときの桁落ちをなるべく防ぐため、濃度が比較的大きいマグネシウムイオンの濃度 に関する式

を求めると

上の式は の３次方程式になる。これを解くには、Java Appletプログラムで の値を少しずつ変
化させて試行錯誤に計算し、この式が成立するときの を求めれば良い。または、３次方程式に
関するCardanの解法を使用する事もできるが、複素数の解を含むことがあってプログラムが複雑
になる。それゆえ、本プログラムでは試行錯誤の方法を採用している。Cardanの解法との誤差は
±2％未満であるが、桁落ちの問題が残って、どちらが正しい数値かは現時点では不明である。
　残りの濃度 、 、 、 を求めると

3－5 カルシウムイオンに過剰のエチレンジアミン四酢酸を添加し、マグネシウムイオンで逆滴定
（1）滴定中の計算（CM1＞0、CM ＞0、CME ＞0）
　反応式、平衡定数 、 と濃度 、 、 、 、 の関係は、上の3－4と同一である。

以上の式（5）、式（6）、式（11）、式（12）および式（17）を連立させて、濃度が比較的大きい
エチレンジアミン四酢酸イオンの濃度 に関する式 を求めると

上の式も の３次方程式になるので、式（18）と同様に の値を少しずつ変化させて試行錯誤に
解く。さらに、残りの濃度 、 、 、 を求めると

（2）滴定前の計算（CM1＝0、CM ＝0、CME ＝0）
　マグネシウムイオン を滴下する前は上の3－2の当量点以降と同様である。しかし、カルシ
ウムイオン の濃度 が小さいので、エチレンジアミン四酢酸イオン の濃度 について
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解くと

図２ マグネシウムイオンをエチレンジアミン四酢酸で滴定

図１ カルシウムイオンをエチレンジアミン四酢酸で滴定
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４．滴定曲線の計算例

　pH緩衝液（塩化アンモニウム アンモニア水 ）中でカルシウムイオン をエチレン
ジアミン四酢酸 の標準溶液で滴定したときの滴定曲線を図１に示す。平衡定数は

の値23）を使用した。上側右端部では、滴定にともなうカルシウムイオン濃度 （■）
の減少とエチレンジアミン四酢酸イオン濃度 （○）の増加を示している（縦軸の拡大・縮

図４ カルシウムイオンの逆滴定

図３ カルシウムイオンとマグネシウムイオンの混合溶液をエチレンジアミン四酢酸で滴定
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図６　エリオクロムブラックＴとカルシウムイオンの錯体の RGB 値の濃度変化
白抜き記号はエリオクロムブラックＴ濃度が小さい場合である。

図５　４種類の滴定曲線の比較
　赤線：カルシウムイオンの滴定曲線、紫線：マグネシウムイオンの滴定曲線、緑線：カルシウ
ムイオンとマグネシウムイオンの混合溶液の滴定曲線，黒線：カルシウムイオンの逆滴定の曲線
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小が可能）。また、下側の表には滴定にともなう各化学種の濃度変化を示している。マグネシウム
イオン をエチレンジアミン四酢酸 の標準溶液で滴定したときの滴定曲線を図２に示す。
平衡定数は の値23）を使用した。カルシウムイオンよりもエチレンジアミン四
酢酸イオンとの錯体形成反応の平衡定数が小さいので、当量点以後のマグネシウムイオン濃度が
図１のカルシウムイオン濃度よりも大きくなっている。カルシウムイオン とマグネシウムイオ
ン の混合溶液をエチレンジアミン四酢酸 の標準溶液で滴定したときの滴定曲線を図３に
示す。エチレンジアミン四酢酸を滴下するに連れて、平衡定数が大きいカルシウムイオンの濃度
の方が先に小さくなっている。カルシウムイオン を含む水溶液に過剰のエチレンジアミン四
酢酸 の標準溶液を添加し、余ったエチレンジアミン四酢酸イオン をマグネシウムイオ
ン の標準溶液で逆滴定したときの滴定曲線を図４に示す。このプログラムでは４本の滴定曲
線を記憶でき、実行中の滴定曲線と合わせて、同時に５本を表示（比較）することができる。図
５に４種類の滴定曲線の比較を示す。

５．色見本とRGB 値

　図６に指示薬のエリオクロムブラックＴ（EBT）とカルシウムイオンの錯体のRGB値の濃度変
化を示す。また図７にエリオクロムブラックＴとマグネシウムイオンの錯体のRGB値の濃度変化
を示す。カルシウムイオンよりもマグネシウムイオンはエリオクロムブラックＴとの結合力が強い

図７　エリオクロムブラックＴとマグネシウムイオンの錯体の RGB 値の濃度変化
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表２ エリオクロムブラックＴとマグネシウムイオンおよびカルシウムイオンの錯体の色見本と RGB 値

左：エリオクロムブラックＴ－マグネシウムイオン系、右：エリオクロムブラックＴ－カルシウムイオン系



‒ 142 ‒

ので、当量点の近くになってRGB値が急に変化している。
　Java Applet プログラムを呼び出すためのhtmファイル22）に、エリオクロムブラックＴ（EBT）
とカルシウムイオンおよびマグネシウムイオンの錯体の色見本とRGB値（表２）を載せている。
ガラスビンに入れた試料の後ろから蛍光灯の光を当ててデジタルカメラで撮影し、画像処理を行
って決定した。試料の厚みによって色の濃さやRGB値が変化するので、表中の値は単なる参考で
ある。

６．使用したソフトウェア

　開発に使用したOSはMicrosoft社のWindows XP Professionalである。さらに、Microsoft
社のWindows XP home edition、Vista Home Premium、7 Professional、8 Professionalで
動作確認を行っている。Java Appletは多くの書籍24～29）を参考にして、Borland社のJBuilder 6 
Professional、2005 Developerで作成し、フリーソフトウェアFFFTP 1.9830）等でサーバーにアッ
プロードした。HTMLファイルはIBM社のホームページ・ビルダー 1531、32）、またはマクロメディ
ア（株）のDreamweaver MX33）で編集・作成した。

７．おわりに

　教育学部のサーバーだけでなく、学外のサーバーにもシミュレーションプログラムを載せてサー
ビスを開始した3）。学校の授業や自由研究等でも利用できると思われる。今後はさらに、シミュレ
ーションの種類を増やし、少しずつサービスを充実していく。
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Abstract
Dislike of science is now spreading over students and even teachers in Japanese elementary 

schools.  It seems that interest in science (chemistry) may often be generated through experiments.  
Therefore, we started an automatic service in the homepage of our chemical laboratory on how to 
prepare aqueous solutions (calculating concentrations and preparation methods) and on simulations 
of quantitative analyses which are the bases of some chemical experiment, in order to reduce dis-
like of science.  Even a person who has no background in computers can use it anytime when it is 
necessary.  Furthermore, we started a download service, so you can carry out this program even in 
a PC (offline) if you download a compressed file and extract it. On previous reports, we discussed 
about acid-base titrations, redox titrations, and iodometric titrations, and already started service in 
the homepage.  In this report, we have developed the program for the simulation of chelate titra-
tions.

Key Words : Quantitative analysis, Chelate titration, Calculating concentration, Remote aid


