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　　　　電子移動を顕在化させる教材開発
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抄録:基 礎的科学概念のひとつである 「粒子概念」の理科教育における早期の導入および現代的な手法による教

材の開発を目的として,高 等学校化学において粒子概念の うち最 も捉えに くい電子の移動に注 目した教材の改良

を試みた。酸化力 ・還元力の大小について,実 験 を通 して生徒にとって分か りやすい表現で理解させること,ま

た酸化還元反応における電子移動の現象を顕在化 させる教材実験の開発を行った。標準酸化還元電位の考え方を

酸化還元反応の教材実験の考察に導入 し,さ らに電子の流れを認識 させる実験の工夫を行い,酸 化力 ・還元力の

大小についても新 しい教え方を提案 した。
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1　 は じめに

　理科教育における基礎的科学概念のひとつである 「粒子概念」は,物 質科学に関連する 「理科」だけでな く,

「環境」,「生活」の領域にも関わる重要な内容である。生活環境の大 きな変化の中で,子 ども達のもつ生活知の変

容をおさえながら,「粒子概念」の理科教育における早期の導入および現代的な手法による教材の開発がもとめら

れている。小学校から高等学校にいたる理科教育の中で,粒 子概念の適切な獲得による自然現象の統一的理解を

踏まえ,自 然科学の体系を合理的に取 り入れることが重要である。生徒 ・児童が粒子概念を獲得すれば,自 然現

象を目の前にして自らの力による問題解決能力を発揮することができる。筆者 らは合理的な粒子概念の早期導入

を検討するため,小 学校高学年における実践的な検討を基に教材開発および授業研究を行ってきた1)～4)。 さら

に教育現場のrr化,学 習指導要領の改訂,「総合的な学習の時間」に代表される自主的な学習の推進など,社 会の

状況が大 きく変化 してい く中で,「粒子概念」の重要性をみなお し21世紀の理科教育にふさわしい,よ り実践的な

教材の開発 と授業研究を行 うことが必要である。本報告では,高 等学校化学において粒子概念の うち最 も捉えに

くい電子の移動に注目して教材の改良を試みた。

　高等学校化学では,酸 化還元の定義 として酸素 ・水素の授受による反応,さ らに進んで,電 子の授受による反

応も扱っている。学習指導要領5)で は,「酸化 と還元については電子の授受による反応 を中心 に扱う」とある。水

溶液を混合 して色の変化を観察 したり,あ るいは気体の発生を確認する様な酸化還元反応実験は取 り上げられて

いるが6),実 際に電子の移動 を分か りやす く伝える実験はほとんど扱われていない。また,酸 化力 ・還元力の大

きさについてはその順序を暗記させる授業形態が多い。これは,高 等学校化学では標準電極電位を扱えないこと

が理由のひとつである。「酸化還元反応」の単元で実験を通 して酸化力 ・還元力の定義 を十分に理解すれば,こ の

後の 「電池」の単元での学習にも効果が期待できる。本研究は,酸 化力 ・還元力の大小について,実 験を通 して

生徒にとって分か りやすい表現で理解 させること,そ して酸化還元反応 における電子移動の現象を顕在化 させる

実験の開発を目的として行った。
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lI高 等学校化学における酸化還元反応実験の現状

　酸化反応 ・還元反応 について,高 等学校化学7)8)で は

① 「ある物質が酸素と化合 したとき,そ の物質は酸化 されたといい,ま た,酸 素を失ったとき,そ の物質は還元

　 されたという。」

② 「ある物質が水素を失ったとき,そ の物質は酸化 されたといい,ま た,水 素 と化合 したとき,そ の物質は還元

　 されたという。」

③ 「原子が電子 を失う変化を酸化 といい,逆 に,原 子が電子を得る変化を還元という。」

④ 「ある原子の酸化数が増加 したとき,そ の原子は酸化 されたといい,ま た,あ る原子の酸化数が減少 したとき,

　その原子は還元 されたとい う。」

　 と記述 されている。以上の①～④の説明を酸化および還元に分けて表1に まとめた。

表1教 科書にみられる酸化 ・還元の定義

酸化(さ れる)

還元(さ れる)

①酸素

獲得

放出

②水素

放出

獲得

③電子

放出

獲得

④酸化数

増加

減少

　学習段階として①→④へ定義が拡張され,多 くの反応が酸化還元反応の立場から分類 ・整理されている。また

酸化剤 ・還元剤のもつ酸化力 ・還元力については,(酸 化力が強い)過 マンガン酸 カリウム〉ニクロム酸カリウム

〉過酸化水素〉ヨウ素〉ヨウ化物イオン〉鉄(H)イ オン〉二酸化イオウ〉硫化水素(還 元力が強い)の ように

例示されている。すなわち酸化力 とは電子 を受け取る力の大きさ,還 元力とは電子を与える力の大 きさとして説

明されている。次に酸化還元反応を標準電極電位の大小からながめる。教科書でよく取 り上げられている酸化剤 ・

還元剤の標準電極電位 を表2に示す9)10)。表2よ り,酸 化剤 となる物質の標準電極電位は相対的に大きく,還 元剤

となる物質の標準電極電位は小さいことがわかる。

表2　 お もな酸化剤 ・還元剤物の質標準電極電位

物質

過 マ ンガ ン酸 カ リウム

ニ クロム酸 カ リウム

過酸化水素(酸 化剤〉

過酸化水素(還 元剤)

ヨウ化 カ リウム

半反応式

 Mn04— +  811+ +  5e— =  Mn2+ + 4H20

 Cr2072— +  14H+ +  6e— =  2Cr3+ + 71120

 11202  +  2H+ +  2e—  = 2H20

 02  +  2H+  +  2e—  =  H202

 12  (aq)  +  2e— =  21—

標準電極電位

EO=:十1.51V

EO=十1.36V

EO=十1.763V

EO=十 〇.695V

EO==十 〇.6197V

　高等学校化学において,電 子の流れ,す なわち電位差の正負については次のように扱われている。例えば表2で

示す物質の水溶液2つ を塩橋で接続 し電位差を測定すると,正 または負の値が得 られる。正の値が得られたとき,

電圧計のプラス端子は標準電極電位の大 きい方の水溶液Bに,マ イナス端子は標準電極電位の小さい方の水溶液A

に接続 されている(図1)。 これは,土 ネルギー準位の低い方(つ まり電子を受け取 りやすい方)が 電圧計のプラ

ス端子に,エ ネルギー準位の高い方(つ まり電子 を放出 しやすい方)が 電圧計のマイナス端子に接続されている

ことになる。そのモデルを図2に 示す9)。負の値が得られた場合は,そ の逆になる。物質が酸化されるとき,図2

のaやbの エネルギー準位から電子が移 り,還 元されるときa'やb'の エネルギー準位に電子を受け入れる。こう

した準位の縦軸の位置により,物 質の酸化されやす さ,還 元 されやすさが決まる9)。 以上から,正 の値が得られ

た場合はマイナス端子に接続 した水溶液側か ら電子が放出され,負 の値が得 られた場合はプラス端子に接続 した

水溶液側から電子が放出されることになる。
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教材実験の開発

1. 実験装置の検討

前述のように高等学校化学では，酸化還元反応において溶液の混合や気体の発生を取り扱う場合「酸化数の変

化」に注目している。電子移動から酸化還元反応を理解させることには直接つながっていない。また教科書の例

では電位差の測定において，ろ紙に塩化ナトリウム水溶液を染み込ませたものを塩橋として使用している。その

後，溶液を混合して溶液の色の変化や気体の発生で、化学反応を理解させる展開をしている。以上の実験では，酸

化還元反応を理解する上で電位差を測定する必要性についての疑問に答えることができない。そこで， 電位差を

測定する意味を伝えるための教材実験の検討を行った。

2つのビーカーにそれぞれ酸化剤および還元剤の水溶液を入れ，塩橋を用いて接続し炭素棒を電極として電位差

測定を行った。高等学校化学では，酸化還元反応にKMn04'K2Cr204' H202，阻，S02' H2Sの試薬がよく用いら

れてお り，その中でも H202，S02は酸化剤にも還元剤にもなる。S02を酸化剤 ・還元剤として用いると硫化水素

が発生するため注意が必要である。本研究ではKMn04'K2Cr204' H202， KIの4つの試薬を用いて酸化還元反応

を理解させる実験を工夫した。 図lにおいてAにはKI水溶液を入れ，それぞれの水溶液をBに入れ電位差を測定

した。電位測定には内部抵抗を高く設定できるデジタルマルチメータを用いた。電位差を測定後，電流値も測定

した。次にAに過酸化水素水を入れ，それぞれの水溶液をBに入れ電位差を測定した。同様に電流値も測定した。

測定値の正負の大小によ って，どちらが酸化剤になり，どちらが還元剤になるか，また測定値の比較によ り，酸

化力・還元力の大小が理解できる。しかし，標準電極電位の考え方は高等学校で、は扱っていないため，酸化力と

は「相手から電子を引き抜く力J，還元力とは「相手に電子を放出する力Jとして本実験を行う 。また，生徒には

エネルギー準位を， rその物質のもつ電子の力」として伝え，ある2つの物質があるとき，電子は「電子の力」の
大きい物質から「電子の力」の小さい物質へ自発的に移動すると伝える。

ーーー

2.溶液濃度及び溶液量の最適化について

図lの装置において電極に炭素棒を用いて，測定条件のひとつである最適

な溶液濃度について検討したo KMn04水溶液 (硫酸酸性)10mlと悶水溶液

10mlを用いて，溶液濃度がO.05M及びO.IMの場合について電位差を比較し

た。測定結果を図3に示す。図3より2倍の濃度差があるにも関わらず電位差

に大きな差は見られなかった。
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図3

しかし，電流値は電極

3.溶液の量について

溶液量は電位差に影響を与えない。電位は示強的変数であり 物質の量に依存しない。
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の面積に比例する9)。それを確認するため0.1M KMn047J~溶液と O.lM 阻水溶液を用いて，両液の量を lOml ， 20ml， 

及び、40mlに変えて電位差と電流値を測定し比較した。電位差測定の結果を図4に示す。ガラス製U字管(内径18mm)

にI.OMKCI水溶液を寒天で凝固させ塩橋として使用した。図4より，電位差測定においては溶液の量に依存しない

ことが確かめられた。次に，溶液量の違いによる電流値について測定した結果を図5に示す。O.lMKMn04水溶液

(硫酸酸性)とO.IMKI水溶液を用いて，溶液量が10ml，20ml及び'40mlの場合について電流値を比較した。図4の

場合と同様の塩橋を使用した。図5から，溶液に浸る電極面積が大きくなれば電流値も大きくなることがわかる。

ビーカーの容積を考慮すると，溶液の量は20mlが最適と考えられる。
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4.塩橋について

塩橋の材料及びKC1の濃度の違いによる電流値の変化について検討した。塩橋は，寒天 (ゼラチンなど)を用

いて KCl水溶液を凝固させたものが一般的で，電解の陽極液と陰極液が短時間で混ざり 合わないようにする役目

がある 11)。電流の大きさは反応物質が電極表面まで運ばれてくる速さ(拡散によって進む物質輸送の速さ)を越

えない。また，電池を放電させたとき，塩橋の中では，電流値に見合う 量のプラスイオンとマイナスイオンが逆

向きに動いている9)11)0 KCl水溶液が用いられるのはプラスイオンとマイナスイオンの輸率がほぼ等しいことに

よる。本実験では塩橋として， 1.0MKCl水溶液及び飽和 (O'C)KCl水溶液を寒天で凝固させ，2種類のガラス製U

字管(内径5mm及び18mm)を使用 して電位差測定を行った。塩橋については，次の3通りに条件を変えて測定比

較した。

ガラス製U字管 (内径5mm) 内に1.0MKCl水溶液を寒天で凝固

2.ガラス製U字管 (内径18mm)内に1.0MKCl水溶液を寒天で凝固

3.ガラス製U字管 (内径18mm)内に飽和 (OOC) KCl水溶液を寒天で凝固

酸化剤にはO.IMKMn04水溶液 (硫酸酸性)20ml，還元剤にはO.lMKI水溶液20mlを用いた。また， 電流値は反

応3分後の値である。結果を図6に示す。図6より，物質輸送を行う塩橋の溶液に浸かっている面積が大きいほど電

流値は大きくなる。また，塩橋内のイオンの量が多いほど電流値は大きくなることがわかる。飽和 KCl水溶液を

使用すると大量のKClが必要なため，本研究では，塩橋の器具としてガラス製U字管 (内径18mm)と1.OMKCl溶

液を用いたO
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寒天にKCI水溶液を溶かすにはかなりの時間を要するため，脱脂綿をU字管内部に入れ， KCI水溶液をしみ込ま

せた。改良した塩橋と従来の寒天で凝固させて作製した塩橋との比較実験を行った。いずれも塩橋内部の脱脂綿

にKCI溶液をしみこませ，酸化剤 ・還元剤としてO.lMKMn04水溶液 (硫酸酸性)およびO.lM悶水溶液を用いて

電位差の比較を行ったo 測定結果を図7に示す。また，脱脂綿による塩橋の様子を図8に示す。
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図7

図7より，塩橋内部に脱脂綿を充填した場合と 寒天を用いた場合とを比較して電位差に違いがないことがわか

る。脱脂綿を使用する場合， 実験準備に要する時間の短縮が期待できる。

5.酸化力・還元力について

KMn04水溶液 (硫酸酸性)，K2Cr207水溶液 (硫酸酸性)，及び、H202水溶液 (硫酸酸性)の場合について， 阻水

溶液に対する電位差を測定した結果を図9に示す。溶液濃度はすべてO.lMで，ガラス製U字管 (内径18rnm)に脱

脂綿を入れ1.0MKCl水溶液を染み込ませて塩橋とした。また， ネルンス トの式9)を用いた計算値も同時に示す。
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図9ではすべて正の値を示すことから，3種の溶液とも阻水溶液から電子を受け取っている。さらに値を比較す

ると，電子を受け取る力，つまり酸化力がKMn04> K2Cr207 > H202の順で、あることがわかる。KMn047.K溶液 (硫
酸酸性)，K2Cr207水溶液 (硫酸酸性)，及び悶水溶液を用いて， H202水溶液(硫酸酸性)に対する電位差を測定

した結果を図 10に示す。実験条件は図9の場合と同じである。また，ネルンストの式を用いた計算値も同時に示

す。図10より， KMn04水溶液，及び、K2Cr207水溶液の場合，正の電位差を示し， H202水溶液から電子を受け取っ

ていることがわかる。すなわちH202水溶液が酸化剤にも還元剤にもなりうる ことを示している。また，KI水溶液

の場合，負の値を示すことから， KI水溶液から電子を受け取っている。電子を放出する力，つまり還元力がKI>

H202のJII買となることを示している。

図 10悶 水溶液に対する電位差図9
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6.電流値の測定について

電流値の測定の際には注意が必要である。反応が始まる初期には電極表面付近と溶液全体における濃度勾配が

大きく拡散層も薄い。反応が進むにつれて，電極表面の反応物質の濃度は小さくなり，拡散層が広がっていく 。

そのため，濃度勾配は小さくなり ，それに比例して電流値も下がると予想される 9)。よって， 電流値を測定する

際， 生徒たちに安定した測定値を確認できる時間を与えるため，すべて3分後の値を採用した。実験条件は図9の

場合と同じである。図11には，K1水溶液とKMn04水溶液， K2Cr207水溶液，および、H202水溶液との間に流れた電

流値を示す。また，図12には， H202水溶液とKMn047Jく溶液， K2Cr207水溶液，およびK1水溶液との聞に流れた電

流値を示す。
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H202と各溶液間の電流値

図11，図12から，溶液間の電流の流れを観測することにより ，電子の移動方向を理解できる。また，K1とKMn04

水溶液問，K1とK2Cr207水溶液間，および、H202とKMn04水溶液間では比較的大きな値が得られている。そこで，

マイクロアンペア計 (10mAレンジ)を用いて実験を行うと，針の左右の振れを観測する ことにより電子の流れて

いる方向を確認できた。さらに，微弱な電流の場合でも，マイクロアンペア計を100μAレンジに切り変えると電

子の流れる向きを示すこ とができた。一方，阻水溶液とKMn04水溶液，および、K2Cr207水溶液を用いた実験では，

K1水溶液の電極表面で、ヨウ素が発生していることが確認でき，電子の移動によって化学反応が起こる様子を示す

ことができる。また， H202水溶液と KMn047.K溶液を用いた実験においても ，H202水溶液の電極表面で、酸素気体

の発生を確認できたO

図 12阻と各溶液間の電流値図 11

考察とまとめ

図4より，電位差測定において溶液の濃度は影響を与えないことが分かる。ネルンストの式によれば電位差は溶

液の濃度に依存しない。本実験では溶液の濃度を等しく設定し，また硫酸酸性にするためKMn04'K2Cr207' H202 

の溶液にすべて同じ量の硫酸を加えたので電位差の測定結果に影響を与えなかった。しかし，電流値の測定の場

合，状況は異なる。酸化斉IJ・還元剤の溶液聞を塩橋によ って接続し回路を形成すると， 電極表面で反応物質が消

費され電極表面と溶液との聞に濃度勾配が生じ物質輸送が行われる。その際，陽極ではカチオンが減少し， 陰極

ではアニオンが減少するので，それぞれを補うために塩橋からイオン電流が流れる。よって，溶液の濃度が大き

いほど電極表面と溶液聞に大きな濃度勾配ができ，よ り大き な電流値を得る ことができる。つまり，電流値を測

定する場合，濃度の大きい溶液を用いた方が観測しやすくなる。しかし， KMn04の溶解度が小さいため，実験で

用いる溶液の濃度としてはO.lMとした。この濃度で、行った実験結果から，電子移動の方向を示すことができた。

図5より電位差は溶液量に依存しない。しかし，溶液聞に流れる電流値を測定する場合，電流値は電極面積に比

例する 9)D 溶液の量ではなく溶液に浸かる電極面積が問題となる。従って，表面積の大きな電極を使用すれば大

きな電流値を得ることができる。本実験では， 50mlビーカーを使用し， 溶液の量を20mlにする ことで，比較的大

きな電流値を得ることができた。図4において， 40mlの場合の測定値が比例して大きくならなかった理由は，電極

表面で行われる電子授受の速度，すなわち化学反応速度が物質輸送の速度よ り小さいためと考えられる。本実験

においてはほとんどの場合，理論値に近い測定値が得られた。しかし， KMn04水溶液を用いた場合においては，

計算値との差が大きかった。原因については今後の検討課題である。

IV 
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　 図11は,そ れぞれの物質についてKIに 対するエネルギー準位の差を示 している。同様に,図12もH202に 対する

エネルギー準位の差を示 している。生徒たちには,酸 化力 を 「相手か ら電子 を引き抜 く力」,還元力を 「相手に電

子を放出する力」と伝えることにより,図H,図12を もとに して酸化力 ・還元力を考えさせることができる。電

子移動の方向については,電 流値の正負からも推測できるが,こ れは電子のエネルギーの大小を示 しただけであ

り,生 徒たちに電子の流れについても理解 させることは困難である。本研究では電極表面で電子授受を行わせ,

溶液間に流れる電流値 を測定することによって,電 子の移動についての理解を深める実験 を試みた。図11の

KMnO4とKI,及 びK2Cr207とKIを 用いた場合においては,電 極表面での化学反応が確認できた。さらに,図12の

KMnO4とH202の 場合においても,同 様 に電極表面での化学反応が確認で きたことから,本 法を用いて生徒たち

に電子の移動を伝 えることができる。また,電 子の流れる向きについても,マ イクロアンペア計を接続すること

によって,す べての水溶液の場合において針の左右の振れを観測することができた。これらの実験結果より,生

徒たちに電子移動の方向を示すことができるので,本 実験は酸化還元反応における電子移動 を理解 しやす くする

教材 として活用することができる。

　酸化還元反応における電子移動 に注目する教材開発 をするにあたっての問題点は,す でに述べたように高等学

校化学では酸化力 ・還元力の大小 を示す 「標準電極電位」を扱っていないことである。そのため 「標準電極電位」

の概念をどのように教えるかが重要になる。酸化力 ・還元力の大小を伝える際には,酸 化力を 「相手から電子を

受け取る力」,還 元力を 「相手 に電子 を放出する力」 として扱 う。また,物 質の もつエネルギー準位については,

「その物質のもつ電子のエネルギー」とした上で実験を行 うと,電 位差測定による酸化力 ・還元力を理解すること

ができると考えられる。
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