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1.は じめ に

高校では,平 成24年 度か ら新学習指導要領が先行実施 されるようになった。今までの

「化学1」 ・「化学II」 とい う分類が,「化学基礎」・「化学」に変わ り,酸 化還元反応につい

ては,化 学基礎で取 り扱われるようになった。

高等学校学習指導要領解説(文 部科学省,2009)で は,「 中学校では,第1分 野 「(4)イ

(イ)酸 化 と還元」で酸化や還元が酸素の関係する反応であることについて学習 している」

ことを前提に,高 校化学においては,「酸化還元反応が電子の授受によって説明できること

や,そ れが 日常生活や社会に深 くかかわっていることを理解 させ ることがねらいである」

と記 されている。

酸化還元反応の学習の一般的な展開としては,ま ず電子とイオン反応式について 「物質

の構成」で学習後,「物質の変化」で酸 ・塩基と中和を学ぶ。この とき,酸 ・塩基の量的関

係 を調べる中和滴定実験を行 うことが多い。次に,「酸化 と還 元」において,酸 化 ・還元の

定義 を酸素の授受か ら水素や電子の授受へ と拡大する。 さらに,酸 化 と還元が必ず同時に

起 こることを理解 し,酸 化数の変化の学習を経て,酸 化剤 ・還元剤のはた らきを学び,イ

オン反応式を組み合わせ,化 学反応式を作 る。最後に,酸 化還元反応の量的関係の学習へ

とつなげる。図1に ヨウ素滴定の例を示す。酸化還元滴定実験 によ り,酸 化 ・還元の定義

の拡大や同時1生を確認するのみな らず,探 究的な活動 として生徒 自身の科学的な思考力や

実験の技能 を養 うことが期待 される。さらに,酸 化還元滴定は,COD(化 学的酸素要求量)

など,私 たちの生活の中にも応用 され てお り,そ れを体験することで化学に親 しみを持つ

機会にもな り得る。

しか し,酸 化還元滴定には,実 験器具 と試薬の2つ の面において,次 のような問題があ

る。ビュレットなどの実験器具は,一 般的にガラス製で高価であ り,破 損の危険性も高 く,

生徒の安全面に配慮 しなければな らない。また,試 薬は,シ ュウ酸な どの劇物を実験の際

に大量に調製す る必要がある。そのため,滴 定実験は,学 校現場では行われにくい。滴定

実験を行 うとしても,グ ループ実験 とな り,ビ ュ レッ トを操作する機会が限 られ,実 験の

様子を見ているだけの生徒が出て くることもあ り,酸 化還元反応について,実 感 を伴って

理解することができない。
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図1高 等学校参考書に記載されているヨウ素滴定(数 研出版,2012よ り転載)

そこで,マ イ クロスケール実験の導入を考えた。マイクロスケール実験のメリッ トには,

次のよ うなものがある(荻 野,2001)。

(1)試 薬 と経費の節減

(2)実 験廃棄物の少量化

(3)危 険が少なく,事 故の防止に役立つ

(4)実 験環境の改善

(5)省 資源,省 エネルギー

(6)実 験時間の短縮

(7)少 量 しか使わないので,高 価あるいは希少な試料を実験に使 うことが可能

マイクロスケール実験による定量実験は,プ ラスチック製マイ クロビュレット(図2,

長さ約30cm)を 用いて も,高 校化学で行 う実験 としては,十 分な精度を持つ ことが報告

されている(本 薗 ・芝原,2009,芝 原 ・佐藤2011)。

プラスチ ック製マイクロビュレソ ト(図2)を 用いた酸化還元滴定は,シ ュウ酸や過マ

ンガン酸カリウム,過 酸化水素水を用いた反応系で,定 量性 も確保 され,個 別実験が可能

であることがすでに報告 されている(清 水 ・芝原,2009)。

今回は,別 の反応系であるヨウ素滴定 を試み,よ り安全で,か つ個別実験が可能な酸化

還元滴定の教材化を目指 した(越 智 ・芝原,2012)。
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図2プ ラスチック製マイクロビュ レット(長 さ約3〔㎞)

π.実 験器具 の改良 と試薬の調製 につ いて

1.ビ ュ レッ ト台 の改良

図3の よ うに,清 水 らは,96セ ルプレー トとス トロー(直 径約6mm,長 さ210mm)

を加工 し,組 み合わせてビュレット台を作製 している(清 水 ・芝原,2009)。 しか し,支

柱 となる2本 のス トローに穴を開け,ビ ュレッ トを支えるス トローを通すため,高 さの調

節ができず,ま た,ス トローの直径が小 さいため,曲 が りやす く,不 安定である。さらに,

ビュレットの固定にはクリップが必要であ り,2本 の支柱のため,操 作時に手に当たると

いった問題 もある。そ こで,ビ ュレッ ト台を改良した.

f

,、

〉"i':9『

.鷲灘
戸 ・望」;・「へ

,∴1緊SE

'∵`'1研 咋灘 論

1吃

.劉 穐 ,.、 ・焔1巨 と

＼ ∴ 凸,,
と わ しコロ ロ

潅u・1醸 ㍉ .ゴで}、 一闇 ワr

菱
藪、 寒
・舜鞭 鍵

齢
黙1醜

襲'L
.`.

図3清 水らによって作製された ビュレット台(清 水 ・芝原T2009)

本研究では,ビ ュレッ ト台の不安定 さを解消するため,直 径の大きなタピオカ用ス トロ

ーを用いた。タピオカ用ス トローは,直 径約10mm,長 さ180mmの ポ リプロピレン製で,

48セ ルプレー トのセルに隙間な くはめ込む ことができる。ビュレッ ト台の改良にあたって

は,S.Thompsonの 方法を参考に した(Thompson,1989)。 作製方法について図4に 示す。

ス トローを縦半分に切 り,一 方を切 り取 り,残 った一方をス トローの中に巻き込むことで

固定する。 これを応用 して,ス トロー どうしを固定 した。 ビュレッ トとの固定には,直 径

約6mmの ス トロー.一を用い,ス トローにビュレットを通す ことで固定す る。これによって,

ク リップ も不要 となった。支柱を1本 にす ることでコックの操作時に接触す る問題 も改善

された。
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① タピオカ用 ス トロー(直 径約10mm,長 さ約180mm)を2本,通 常 のス トロー(直 径

約6mm,長 さ210mm)を1本 用 意す る。

② タ ピオカ用ス トロー の約 半分(90mm程 度)ま で切 り込 み,一 端 を切 り落 とす。

蝶 離籔 ・
・ξ坐羅 幕慰

セノ

③ 残った一端にタピオカ用 ス トロー1本 を挟み,巻 き込む。

反対側の端か ら10mmの ところに一穴パンチで穴をあける。

〆勝.
亀 鴨

つ

④ 直径約6mmの ス トローを斜めに40mm程 度に切 り落 とす。
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⑤ ④のス トローを一穴パンチで開けた穴に通 し,完 成 した支持台を48セ ルプ レー トに

差 し込む。

図4プ ラスチ ック製支持台の作 り方(越 智 ・芝原,2013)

改良 したビュレッ ト台の全体を図5に 示す。このとき,支 柱 とビュレッ トが垂直に立っ

ていることを確かめなければな らない。適 当な高さに調節するには,ビ ュレットを支えて

いるス トローを上下させるだけで よい。 この ビュ レット台は,通 常スケールの ビュレット
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台と共通点が多く,指 導も行いやすいのが特徴である(図6)。
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図5改 良した ビュ レッ ト台 図6ス トロー どうしの接続(上)と ビュレッ トの固定(下)

2試 薬 の調製

【0.150mol/Lチ オ硫酸ナ トリウム水溶液の調製】

チオ硫酸ナ トリウム五水和物9.300gを 正確にはか りとり,純 水をビーカーに加 えて

溶か し,250mLメ スフラスコに移す。 ビーカーを純水で洗い,洗 液 もメスフラスコに

入れる。標線まで純水を加え,よ く振 り混ぜて均一な溶液をつ くる。

【10%ヨ ウ化カ リウム水溶液の調製】

ヨウ化カ リウム10.000gを 正確 にはか りとり,純 水 をビーカーに加えて溶か し,

100mLメ スフラスコに移す。 ビーカーを純水で洗い,洗 液 もメスフラスコに入れ る。

標線まで純水を加え,よ く振 り混ぜて均一な溶液 をつ くる。

【希硫酸(約3mol几 硫酸)の 調製】

市販の10.25mol/Lの 硫酸 と水を体積比1:2の 割合で希釈する。

(濃硫酸(18mo]IL)と 水 を体積比1:5の 割合で希釈する。)

【1%デ ンプン溶液の調製】

可溶1生デ ンプン1.000gを ビーカーに入れ,水 約10mLを 加えて混ぜ,全 体が100mL

になるよ うに熱水を加え,溶 かす。
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皿.教 材 実 験 に つ いて

1.準 備 物

プ ラスチ ック製支持 台(自 作),48セ ル プ レー ト,プ ラスチ ック製 マイ ク ロビュ レッ ト

(2mI.),プ ラ スチ ック製マ イ ク ロピペ ッ ト(1mL),ガ ラ ス製 ビー カー(20mL),

プ ラ スチ ック製注射器(6mL)

2.試 薬

O.150mol/Lチ オ硫酸ナ トリウム水溶液,10%ヨ ウ化カ リウム水溶液,約3mo1/L硫 酸,

1%デ ンプン溶液,過 酸化水素水(30%過 酸化水素水を100倍 に希釈 した溶液,ま たは

市販のオキシ ドールを10倍 に希釈 した溶液)

3.実 験方 法

(1)マ イクロピペ ッ トで過酸化水素水1.000mLを 正確にはか り取 り,硫酸 を3滴 力口え,

酸卜生にする。

(2)ヨ ウ化カ リウム水溶液1.000mLを マイクロピペ ットで加え,2分 間放置す る。放

置す るのは,過 酸化水素水 とヨウ化カリウム水溶液を十分に反応 させ るためである。

(3)ヨ ウ素が遊離 し,水 溶液が褐色になった ら,チ オ硫酸ナ トリウム水溶液を滴 下す る。

(4)水 溶液が薄黄色になった ら,チ オ硫酸ナ トリウム水溶液の滴下をやめ,指 示薬 とし

て,デ ンプン溶液を3滴 加える。 ヨウ素デ ンプン反応により,青 紫色 を呈す る。

(5)青 紫色の溶液が無色になるまで,チ オ硫酸ナ トリウム水溶液を滴下す る。

4.実 験結 果お よび考察

過酸化水素水とヨウ化カ リウム水溶液の反応は,次 のような半反応式で表され る。

H202+2H++2e-→2H20

21-→12十2e一

ヨウ化物イオンが ヨウ素 として遊離する。 この溶液にチオ硫酸ナ トリウム水溶液を滴下

してい くと,ヨ ウ素が再び ヨウ化物イオンになる。 よって,過 酸化水素水を間接的にチオ

硫酸ナ トリウム水溶液で滴定 しているのである。

12+2e-→21

2S2032-(チ オ硫酸イオン)→S4062-(四 チオン酸イオン)+2e一

今回は,マ イクロスケール実験によるヨウ素滴定の精度やIE確 さを確かめるため,30%

の過酸化水素水を100倍 に希釈 した溶液のモル濃度をヨウ素滴定によって求め,希 釈前の

過酸化水素水の質量パーセン ト濃度を求めた(表1)。

100倍 に希釈 した過酸化水素水の密度をIDO[g/cm3],過 酸化水素の分子量を34.0[g/mol]

とし,過 酸化水素水の質量パーセン ト濃度は,以 下の計算によって求めた。

求めた過酸化水素水のモル濃度×過酸化水素の分子量質量パーセ ン ト濃度= ×100

1000×100倍 に希釈 した過酸化水素の密度

求めた過酸化水素水のモル濃度×34.0
×100

1000×1.00
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表1希 釈前の過酸化水素水の濃度を求めるヨウ素滴定の実験結果

測定 チオ硫酸ナ トリウム水溶液 過酸化水素水(希 釈後)過 酸化水素水(希 釈前)

回数 滴下量[mL]モ ル濃度[×10-2mol/L]質 量パーセ ン ト濃度[%]

1 1,180 8.85 30.1

2 1,175 8.81 30.0

3 1,190 8.93 30.3

4 1,190 8.93 30.3

5 1,145 8.59 29.2

6 1,180 8.85 30.1

7 1,170 8.78 29.8

8 1,175 8.81 30.0

9 1,200 9.00 30.6

10 1,170 8.78 29.8一
表1の 測定結果 より,過 酸化水素水の質量パーセン ト濃度は,平 均で30.0%と なった。

10回 測定における滴 下量の標準偏差はO.015と なった。したがって,精 度 ・正確 さ共に高

校化学においては,十 分であると考える。

従来の滴定実験では,1回 の測定に約20分 かかるため,限 られた授業時間の中で,同 じ

実験者が複数回測定す ることは難 しかった。 しか し,本 方法によれば,1回 の測定時間は

約8分 にな り,複 数回の測定が短時間で可能 になった。 さらに,廃 液量も約16分 の1に

おさえられるため,教 師にとっても試薬の調製な どの負担が減少 した。
一方
,ヨ ウ素滴定では,ヨ ウ素の昇華による損失や,ヨ ウ化物イオンの酸化が誤差の原

因 となる。これ らの影響を減 らすためには,素 早 く,手 際 よく測定を行 う必要がある。 さ

らに,水 温が低い と,過 酸化水素水 とヨウ化カ リウム水溶液が十分に反応 しない。その際

には,2分 間放置す るところを,30秒 間湯浴(40～70℃)し た後,さ らに1分30秒 間放

置するとよい。また,市 販のオキシ ドール を用いた ヨウ素滴定も本方法で行 うことができ,

私たちの生活 と化学を近 くに感 じる機会になるだろう。

以上のことから,マ イクロスケール実験 によ り,酸 化還元滴定実験を安全かつ個別に実

施することが可能にな り,酸 化還元反応(特 に酸化剤 と還元剤 の量的関係)に ついて理解

を深めることが期待できる。

IV、 ま とめ

本方法によるヨウ素滴定は,プ ラスチック製器具を用い,か つ劇物を使用 しないため,

安全性を向上でき,さ らに個別実験 を可能 にした。これにより,様 々な授業展開の可能 卜生

が期待 される。

しかし,定 量性を確保す るには,プ ラスチ ック製マイクロビュレッ トの操作に慣れるた

め,十 分に練習時間を取る必要がある。操作に慣れれば,実 験時間を短縮することができ,

短時間で複数回測定す ることで,実 験の精度 も高まる。また,酸 化還元反応 に関す る学習
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を深めれば,同 時に実験技能の向上も予想 され る。

今後は,実 践的研究を行 うことで,更 なる教材の改良と操作の簡略化 を目指 し,教 育的

効果を検証す ることが求め られ る。
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