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1は じめに

本成果報告書は、平成26年 度教育研究改革 ・改善プロジェク ト 「気体の硫化水素 を用い

ない陽イオンの定性分析法の開発 と化学基礎実験 における授業実践」の成果 と課題 をま と

めたものである。

本 プロジェク ト研究では、気体の硫化水素 を用 いずに陽イオンの定性分析実験 を行 う方

法を開発 し、その方法を実際に本学授業 「化学基礎実験」の中で実践 ・評価す ることに取

り組んだ。本研究の主たる目的は、基礎的な化学実験 の一つである 「陽イオンの定性分析」

実験 の安全性 と操作性 の向上を図ることである。

本学教育学部教員養成課程理科領域専攻では、物理 ・化学 ・生物 ・地学の4領 域それぞ

れに基礎実験 を設置 し、免許法上の科 目として必修科 目に指定 している。 これ らの基礎 実

験科 目の履修 によ り、理科の教員、または、理科の得意な教員が身に付 けるべ き、基本的

な実験の知識 と技術 を学生に習得 させ ることを狙い としてい る。4領 域の内の化学領域 の基

礎実験科 目が 「化学基礎 実験」であ る。そ して、 「陽イオンの定性分析」は、 「化学基礎実

験」の中の主要 な実験内容 として位置づけ られている。 「陽イオンの定性分析」は、水溶液

中に混合 して含 まれ ている種々の金属イオ ンを系統的 に分離 ・検 出する分析実験であ り、

基本的な化学薬 品と実験器具の使用が多々含 まれている。 このため、学生は この実験 を通

して、基本的な化学の原理 、化学物質の知識 、お よび、器具 の操作技術 を習得す ることが

できる。 このような理由で、「陽イオンの定性分析」は基礎 実験 としての意義が高い。

「陽イオ ンの定性分析」では、塩酸 ・硫化水素 ・アンモニア水 ・炭酸アンモニ ウム水溶

液 を用いて、19種 類 の陽イオン(金 属イオン)を 第1属 か ら第6属 の6グ ループに分類す

る。そ して、各属内でさらに個々の陽イオ ン(金 属イオ ン)に 分離 し、個々に検出を行 う。

この一連の分析操作の中で、第2属 と第4属 の陽イオ ンの定性分析においては、金属イオ

ンの分離 と確認に硫化水素が用い られ る。

硫化水素は、特有の腐乱臭 を持つ有毒な気体である。 中学校理科での 「化学反応」の学

習や 、高等学校理科の 「無機化合物 の性質」の学習 において取 り上げ られ、化学実験の中

で用い られ る基本的な化学物質である。一方で、その有毒性か ら取 り扱いに注意 が必要な

化学物質で もある。硫化水素を使用す る際は、局所排気装置 ドラフ トチャンバー(ド ラフ

ト)の 使用が望ま しく、少 なくとも換気 を十分 に した実験室内で取 り扱 うことが周知 され

てい る。 しか し、それで も尚、学校 の理科実験 において、 しばしば硫化水素に起因す る事

故が発生 しているのが現状 である。硫化水素は、学習項 目としては重要 な化学物質 である

反面、実験 には扱いづ らい物質でもあ るため、硫化水素が理科の生徒実験で用い られ る機

会は減少 し、実験 を通 して学ぶ機会の減少 にも繋がっていると思われ る。

以上のよ うな背景のもと、よ り安全に、かつ 、よ り簡便に硫化水素 を扱 えるよ うに、気
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体の硫化水素の使用 に替わる代替物を提案 し、それ を用いた陽イオンの定性分析法 を確立

し、授業の 中で用いることの有効性を検証す ることを 目的 として、プロジェク ト研究を遂

行す ることとした。 実験におけ る安全性、利便性 の向上を図 ることが、第一義の 目的であ

る。 しか し、それだけに留 ま らず 、教員養成課程の授業の中で授業実践 に取 り組 むことに

意義があると考 える。気体の硫化水素の使用に替わる代替物 を用いた陽イオンの定性分析

を行 うことが、将来、受講生が教員 として理科 を教授 してい く際に、各 自の教材開発の一

助 として役立つ ことを期待 している。
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2研 究概要

プロジェク トの名称

気体の硫化水素 を用いない陽イオンの定性分析法の開発 と化学基礎実験 における授業実

践

プ ロジェク トの概要

化学基礎実験で扱われ る陽イオ ンの定性分析は、化学実験の基本操作の習得、化学的原

理の理解、及び、広範な化学物質の知識の獲得 を目的 とした、重要な実験課題の～つであ

る。 しか し、そ こで用い られ る気体の硫化水素は毒性 を有 し、個人実験で多人数が同時に

使用す る環境では、実験室内外への拡散 とその危険性が問題であった。そ こで、気体の硫

化水素 の代替物 として、硫化物塩の水溶液に着 目し、これ を用いた陽イオ ンの定性分析法

を開発す ることを 目的 とす る。 さらに、この代替物 を効果的に用いた授業実践 について も

検討す る。

プロジェク トの 目的 ・意義

化学基礎 実験は、中学 ・高校理科の免許法施行規則の科 目であ り、理科領域専攻 の必修

科 目でもある。 この科 目の授業内容は、陽イオンの定性 分析 を中心 に構成 され ている。そ

の理由は、取 り扱 う陽イオンや試薬が代表的な化学物質であること、秤量 ・加熱 ・濾過 ・

ピペ ッ ト操作 など化学の基本操作 と化学平衡等 の化学的原理 を多 く含 むこと、 さらに、未

知試料 の分析 により興味を持って取 り組む ことができること、等の様 々な教育上の利点を

有す るためである。 しか し一方で、毒性のある気体の硫化水素を使用す る問題点がある。

約25名 の受講i生各 自が個人実験で行 うため発生量が多 く、かつ、気体の拡散性によ り実験

室内外へ臭気 が漏れ出 し、気分が悪 くなる受講生が出る危険性 を伴 ってい る。

本プロジェク トでは、こ うした毒性 のある気体の発生を極力抑 えるため、気体の硫化水

素の代替物 として、チオアセ トア ミ ドまたは硫化アンモニ ウムの水溶液 を用いて定性分析

を行 う方法を確立す ることを目的 とする。 さらに、その方法 を化学基礎実験 の授業に効果

的 に取 り入れ る方法 を検討す る。 これによ り、事故の危険性 を低減 してよ り安全に、教育

効果の高い実験科 目を実施できる と考える。

プロジェク トの実施方法 ・計画

化学基礎 実験の陽イオンの定性分析 で使用す る教科書を下敷きに して、気体の硫化水素

を用いる操作 を、代替物 であるチオアセ トア ミ ド水溶液、または、硫化ア ンモニ ウム水溶

液 を用いる操作に置 き換 えるための方策について具体的に検討 を行 う。既に過去2年 間の

研究成果に より、代替の可能性 と、代替物の有用性 について多 くの知見 を得 てお り、それ

らを更に検証、拡充 して定性分析法の確 立 と授業実践案 の構築 を行 う。
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まず 、陽イオ ンの定性分析、及び、硫化水素の代替物 に関す る図書 ・学術論文 ・インタ

ーネ ッ ト情報等の文献 を広 く調査 し、気体の硫化水素 と本プ ロジェク トで用い る代替物 と

の相違点や利点 にっいてまとめる。

次に、過去の研究成果を参考に して、化学基礎 実験の授業の中で用い る際の実験指針書

を作成 し、実験 を通 して実地に検証する。

化学基礎実験の授業の中で、未知試料分析 の正否 の結果 を検証す ると共に、発生す る気

体の濃度測定を行 うことで危険性 を検証 し、代替物 を用いた実験の効果 につ いて実証的な

検討を行 う。

検証によ り得 られた結果 をもとに、扱 う陽イオ ンと試薬 を限定 して、高校化学で も実施

可能な陽イオンの系統分析の実験方法にっいて、具体的な実験操作 を考案す る。

以上の成果 を踏 まえて、報告書の作成 を行 う。

プ ロジェク ト成果の社会的価値及び波及効果

陽イオンの定 性分析 は基本的な化学実験であ り、他の大学等において も1回 生時の基礎

実験の題材 として用い られ ることが多 いが、硫化水素の危険性 に関 して同様な問題点を抱

えている。また、高校化学の教科書にも陽イオ ンの系統分析 として取 り上げ られ ているが、

硫化水素 を取 り扱 うことか ら実験 として扱いづ らい点がある。 こ うした問題点は、本研究

の代替物を用いることで解消 され、広 く応用 され る可能性があると考 える。

本プ ロジェク トの研究成果 は、報告書にま とめて公表す ることを予定 してい る。代替物

が実際に授業で用い られ ることを念頭 に、報告書においては、気体の硫化水素の代 わ りに

チオアセ トア ミドと硫化ア ンモニ ウムの水溶液 を用いる際の実験条件を具体的かつ詳細に

明記す る。 また更 に、高校の化学実験を想定 した授業案を考案 し、高校 の実験室において

も短時間で安全に行えるような工夫 を提案す る予定である。

作成 した報告書 は、教員 を対象 とした研修等で活用す る予定である。 こうした活動 を通

して、陽イオンの定性分析実験 が、取 り組みやすい実験課題 として再認識 され 、よ り安全

に行われ るようになることを期待する。また、実験 を通 して化学を学習す る機会が高校等

で増えるこ とを期待する。

プロジェク トの組織

研究代表者:向 井 浩

所属:京 都教育大学理学科

役割分担:研 究総括,計 画立案, 情報収集 ・分析,検 証実験,授 業案開発
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3分 析法の開発

3.1開 発 の背景

本学理科領域専攻の設置科 目 「化学基礎実験」は、理科免許に関す る免許法上の科 目で、

1回 生対象の指定必修科 目として設定 されている重要な実験科 目である。その内容 を資料1

に示す。資料1に あるよ うに、「陽イオ ンの定性分析」が主要 な課題 として設定 されている。

「陽イオ ンの定性分析」では、第1属 か ら第6属 の6グ ループに分類 された陽イオン(金

属イオ ン)の 内、第2属 と第4属 の定性分析において、硫化水素H2Sが 用い られ る。2価

金属イオンM2+と 硫化水素H2Sと の化学反応 により、次のように硫化物沈殿 が生成す る。

H2S→2H+十S2冒

Mn+十S2-→MS↓

①

… … ②

①式 が水に溶 けた硫化水素の電離反応、②式が硫化物の生成反応である。生成 した硫化

物 の沈殿を濾過することで沈殿 と濾液 が分離 され、沈殿中の第2属 、第4属 陽イオンが他

の属か ら分属 され る。また、硫化物沈殿 は各金属イオ ンに特有の色 を持 つため、沈殿 の有

無 と沈殿の色を 目視 で確認す ることにより、金属イオ ンの検 出が可能 となる。このように、

硫化水素は、陽イオンの分析 において、不可欠な試薬 となっている。

気体の硫化水素の発生方法にはい くつかある。代用的な方法 は、硫化鉄 と塩酸 を反応 さ

せる方法である。二又試験管やキ ップの発生装置 を用いる。 その他 の方法 として、固形硫

化水素(固 形硫化水素 関東化学18085・08硫 化水素発生用500g¥3,325)を 強熱す る方

法がある。 「化学基礎実験」では、従来、 この方法 を用いて来た。 いずれ も方法でも、 ドラ

フ ト内で操作 を行 う。 ドラフ トは台数が限 られているため、従来法では多人数が一度に使

うことは難 しく、実験 の円滑な進行を妨げる要因 となっていた。また、発生装置 ・試薬の

準備 ・後片付 けが煩雑 である欠点があった。 さらに固形硫化水素の場合、臭気の強 い廃棄

物が発生 し、実験室内の不快な異臭の原因 となった。 また、加熱容器 である試験管 の損失

が多 く、廃棄物量 と費用が嵩む欠点 もあった。以上を踏まえ、代替物への転換を図った。

硫化物沈殿 の生成 に気体の硫化水素を用いない陽イオ ンの定性分析法 については、い く

っかの報告[1-8]が ある。 その主な方法が、硫化 アンモ ニウム(NH4)Sを 用いる方法[1・5]

とチオアセ トア ミ ドCH3CSNH2を 用い る方法[1,2,6-8]で ある。硫化アンモニ ウムは、

電離 して硫化物イオンS2一を生 じる。チオアセ トア ミ ドは、酸性または塩基性の条件下で加

熱す ると加水分解 し、同 じく硫化物イオ ンS2`を 生 じる。 これ らの化学反応式を下に記す。

(NH4)S→NH4・+S2・ … … ③

酸 性CH3CSNH2+2H20→S2'+CH3COO-+NH4++2H+④

塩 基 性CH3CSNH2+30H-→S2-+CH3COO'+NH3+H20… … ⑤
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気体の硫化水素を用いる場合 は、硫化水素 を発生 させ、それ を試料溶液 に導入 して用い

るため、 ど うしても実験室内の空気 に硫化水素を拡散 させて しま う危険性 が伴 う。それ に

対 して代替物では、水溶液 中の硫化物イオンを用い るため、 この よ うな危険性 がない。た

だ し、酸性 の水溶液 中か ら硫化水素の気体 として揮散 して拡散す る場合がある。 しか し、

その量は多 くはない。本プ ロジェク ト研究では、これ らを代替物の検討対象 とした。

気体の硫化水素では①式で、硫化アンモニウムでは③式で、チオアセ トア ミ ドでは④ま

たは⑤式で、それぞれ硫化物イオンS2幽 が生 じる。生 じた硫化物イオンS2'は ②式により、

硫化物沈殿 を生 じさせ る。 このため、いずれ も②式の硫化物生成反応 を利用 している点で

原理 は共通である。ただ し、硫化物イオンS2一 を生成 させる機構が異 なるため、必然的に設

定す る実験条件 を違 うものにす る必要が生 じる。

硫化 アンモニウムを用いる実験操作法、および、チオアセ トア ミ ドを用いる実験操作法

については、教科書等の文献 に概略のみが示 されてい る程度で、具体的 な実験条件 が不明

確である。或いは、ある程度、具体的な条件 が示 されていても、その教科書での実験条件

に合わせ た条件 であ り、条件 を変 えて応用す ることが難 しい。 こうした用い る際の実験条

件 についての情報が少 ない ことか ら、授業で用い る実験条件 に適合 させた使用条件 を探 る

ため、実験的な検証を行 うこととした。それに基づいて、実際に授業で用い ることのでき

る具体的な使用条件を決定す ることと した。合 わせ て、 これ らの代替物 を用いる際の問題

点 と注意点を明 らかにす ることも目的 とした。

3.2第2属 陽 イ オ ン

第2属 陽イ オ ンに属す る4種 類 の金 属イ オ ン(Pb2+,Bi3+,cd2+,cu2+)を 対 象 に、気 体 の

硫 化 水 素 の代替 物 であ る硫化 ア ンモ ニ ウム とチオ アセ トア ミ ドを用 い て 、陽 イオ ンの定性

分 析 実 験へ の適 用 の可否 、使 用 条件 、 有用性 等 を実験 的 に検 証 した。 具体 的 な使 用条 件 の

検 討 の 際 には 、授 業科 目 「化 学基礎 実 験」 で既 に使 用 してい る教 科書[5]の 実験 操 作 の 中

に組 み入 れ る こ とを前 提 と して、 実際 に第1属 か ら第6属 まで の全 ての 陽イ オ ンが混合 し

た試 料 か ら、含有 す る全 て の陽イ オ ンが検 出可能 とな る使 用 条件 を検討 した。

まず 、代 替物 で あ る硫 化 ア ンモ ニ ウム とチ オ アセ トア ミ ドを用 いて 、陽 イ オ ンの定 性 分

析 実 験 へ の適 用 が可 能 か ど うか を、そ れ ぞれ の代 替物 を用 いて検 討 した。 硫化 ア ンモ ニ ウ

ム の試 薬 として 市販 の0.16mol/L硫 化 ア ンモ ニ ウム水溶液(硫 化 ア ンモニ ウム溶 液(無 色)

和光 純薬 工業Oll・03495化 学用500g含 有率min.0.5%S¥2,700)を 、チ オアセ トア ミ

ドの試 薬 と して市 販 の試 薬(チ オ ア セ トア ミ ド 和 光 純薬 工 業204・00881和 光 特 級

100g¥7,400)を 溶 か した1moYLチ オアセ トア ミ ド水 溶液 を用 いた。硫 化 ア ンモ ニ ウム を

用 いて 定性分 析 を行 った 場合 に は、第2属 陽イ オ ン を全 て検 出す るこ とがで きた が、 チオ

アセ トア ミ ドを用 いた場合 は、混 合試料 中か らCd2+が 検 出 でき ない こ とがわ かっ た[9]。

沈殿 生成 の し易 さの 目安 とな る硫 化物 沈殿 の溶解 度積 の値 を比較 す る と、Bi3+(1×10'97)

〈Cu2+(3×10'48)<Pb2+(1×10'28)<Cd2+(5×10'28)で あ り[5]、Cd2+が 最 も沈殿
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を生成 しにくい金属イオ ンであるため、 このことが反映 され た結果 である と推察 され る。

この実験結果 を受 けて、第2属 の定性分析 には、硫化ア ンモニウムを用いることとした。

硫化物沈殿を濾過 した後に、濾紙上で洗液 を用いて沈殿 を洗浄する操作が ある。 この と

き、洗液によって沈殿 が溶 けるのを防 ぐために、洗液にはあらか じめ硫化水素を溶か して

お く。 この洗液の調製方法にっいて も検討 した。第2属 では酸性条件下で沈殿生成 させ る

ため、洗液 も酸性 にする必要がある。 この ことを考慮す る と、硫化アンモニウムでは、ア

ンモニアの気体が発生す る恐れがあるため、チオアセ トア ミ ドを用いて洗液 を調製するこ

ととした。

チオアセ トア ミ ドではCd2+の 硫化物沈殿は生成 し難いことがわかった。この性質を逆に

利用 して、Cu2+とCd2+の 混合溶液か らこれ らの陽イオンを、チオアセ トア ミド水溶液 を

用いて分離す る新 しい分離方法を開発 した(資 料2,4参 照)。 従来法 としては、シアン化カ

リウムや鉄粉 を用いる方法がある。 シアン化 カ リウムは毒物で管理 と使用が難 しい。鉄粉

を用いた方法では、成功率や再現性 が低 く、後片付けに関 して も、使用後の鉄粉が錆 とな

って器具 に貼 り付き洗浄 の手間が大きかった。 これ らの従来法に比べる と、実験の安全性

と再現性 、試薬管理 と後片付 けの容易 さで優位性が認 められた。

以上の実験結果を踏 まえ、第2属 の陽イオンの定性分析 の実験操作 を実験指針書に記 し

た。それが、資料2で ある。

硫化 アンモニ ウムに代替す る長所の最大の ものは、操作の簡略化 にある。 市販の試薬 を

滴加す るだけですむため、気体の発生装置 を用 いる場合に比べて、煩雑 さに格段の違いが

生 じた。

一方
、欠点 として挙げ られ るのは、臭気の問題である。硫化水素臭は非常に弱い ものの、

実験中にアンモニア臭が比較的強 く感 じられた。 このため、ガステ ック検知管 を用いて、

空気中のアンモニア濃度 を測定 した。硫化 アンモニ ウムを滴加 した試料溶液 の液面か ら1

cm上 に離れた位置での濃度が10ppmで あった[10]。 許容濃度が25ppmと されているの

で、それを下回っている。また、通常の使用状況では、吸引位置は液面か ら数10c皿 離れ

るので、吸引す る濃度は硫化水素の拡散 ・希釈 によ りかな り低減 され るはずである。 よっ

て、臭気は感知 され るものの、実験中、危険な濃度にはな らない と考え られ る。また、ア

ンモニアには 目を刺激す る性質があるため、試験管に顔を近づけない ように注意する必要

がある。硫化アンモニウム水溶液を滴加す る際は、ドラフ ト内で操作す ることが望ま しい。

硫化 アンモニ ウム水溶液の使用上の注意 としては、試薬瓶 を密栓 してお く必要がある。

しば らく放置 した試薬 を用 いる と沈殿生成 に多 くの試薬 量を必要 とす る傾 向が見 られた

[9]。硫化水素の揮発 により濃度が低下す るためと考 えられる。

「化学基礎実験」の授業の中で、第2属 陽イオン4種 類 を用いた未知試料の定性分析 を

受講生 に実施 させ ると、Pb2+の 検 出に失敗 している分析例が少なか らず あった。 また、含

まれていないはずのBi3+、Cd2+を 検出 した とする報告 も少なか らずあった。含まれてい る

はずの金属イオンを不検出 とす る場合 は、硫化ア ンモニ ウムを用いた硫化物沈殿 の生成 が
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不十分だった可能性がある。また、Bi3+の 誤検出では、その前の操作でPb2+が 除かれてお

らず、これ を見誤 っている可能性がある。Cd2+の 誤検 出では、チオアセ トア ミドを用いた

Cu2+とCd2+の 分離が不十分でCu2+の 硫化物沈殿を見誤 っている可能性がある。いずれの

検出 も正 しく操作すれば可能であることは確認 してい るので、受講生による実験条件の制

御 に問題がある可能性が高い。失敗 を防 ぐ具体的な手立てを検討す ることが、今後の課題

である。

3.3第4属 陽イオ ン

第4属 陽イオンに属す る4種 類の金属イオン(Co2+,Ni2+,Mn2+,Zn2+)を 対象 に、気体

の硫化水素の代替物である硫化アンモニ ウム とチオアセ トア ミ ドを用いて、陽イオンの定

性分析実験への適用の可否、使用条件、有用性等を実験的に検証 した。具体的な使用条件

の検討 の際には、第2属 の場合 と同様に、教科書[5]の 実験操作の中に組み入れることを

前提 として、実際に第1属 か ら第6属 までの全ての陽イオンが混合 した試料 か ら、含有す

る全ての陽イオ ンが検出可能 となる使用条件 を検討 した。

まず、代替物である硫化アンモニ ウム とチオアセ トア ミ ドを用 いて、陽イオンの定性分

析実験への適用が可能か どうかを、それぞれの代替物 を用いて検討 した。いずれの代替物

を用いても、第4属 陽イオン全てが検出可能であった[9]。 しか し、実験結果をつぶ さに比

較す ると、チオアセ トア ミ ドの方が使用に適 してい ると判断 された。硫化ア ンモニ ウムを

用いた場合は、硫化物沈殿の生成 を完結 させ る際の試薬 の滴加量の再現性 にやや問題 があ

った[9]。 また、硫化物沈殿 がゲル状 とな り、濾過に時間がかかる とい う欠点があった[9,10]。

さらに、硫化 アンモニウム水溶液 にはアンモニアが溶 け込んでお り、その濃度は不明であ

り効果の程はわか らないが、アン ミン錯体Zn(NH3)42+を 生成 して硫化物ZnS沈 殿の生成 を

妨げ る可能性 がある。一方 、チオアセ トア ミ ドを用いた場合は、硫化物沈殿 の生成 を完結

させる際の試薬 の滴加量の再現性 が高かった[9]。 また、沈殿粒子 のサイズが大きく、濾過

にあま り時間がかか らなかった[9,10]。 酸性条件下での使用 とは異な り、塩基性条件下で

は、加熱 を しな くて も硫化物沈殿生成が生 じ、チオアセ トア ミドは塩基性下での使用に適

していることが示唆 され た。 こうした長所の反面、Ni2+に 対 しては硫化物沈殿 の生成が完

結せず に、濾液 中に残存する欠点があった[9]。 しか し、Ni2+の 検出に失敗す ることはなか

った[9]。 これ らの比較を受 けて、第4属 の定性分析には、チオアセ トア ミ ドを用い ること

とした。

以上の実験結果を踏 まえ、第4属 の陽イオンの定性分析 の実験操作 を実験指針書 に記 し

た。それが、資料3で ある。

塩基性条件下でチオアセ トア ミ ドを用いた場合 、酸性条件下での使用 とは異な り、加熱

を しなくても硫化物沈殿生成が生 じた[9]。 その理由 として、チオアセ トア ミ ドの加水分解

が塩基性条件 下で より起 こりやすいため と考 えられ る。塩基性条件 下では、水酸化物イオ

ン0旺 の濃度が高いため、頻繁にOH冒 からの攻撃を受け、加水分解が起 こりやす くなった
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と推測す る。 このため、チオアセ トア ミ ドを用いて硫化物沈殿の洗液 を調製す る際にも加

熱は不要であった[9]。1mol/Lチ オアセ トア ミ ド水溶液1mL、6mol/Lア ンモニア水1

mL、 蒸留水8mLを 混合す るだけで10mLの 洗液 を調製す ることが可能である。資料3

では硫化ア ンモニ ウムを用 いて洗液 を調製 してい るが、 こち らの方が、調製 がよ り簡単だ

か らである。洗液 としての効果に差は見 られなかった[9]。

チオアセ トア ミ ドを用いて第4属 陽イオ ンの硫化物沈殿 をつ くると、金属イオンの種類

による違いはあるが、気体の硫化水素や硫化アンモニ ウムを用いる場合に比べて、沈殿粒

子のサイズが大きくな り、濾過 に要す る時間も短縮 され る傾 向が見て とれた。 その理 由 と

して、均一沈殿法[7]を 用 いている点が挙げ られ る。均一沈殿法 とは、試料溶液 内で均一

に沈殿を生 じさせ る方法である。沈殿剤 であるチオアセ トア ミ ドが溶液内に均一 に分散 し

た状態か ら、加熱 により少 しずつ加水分解 を起 こし、ゆっく りと溶液全体で沈殿 の生成が

生 じるため、大きな沈殿粒子 に成長 させ ることができる。 これ が粒子サイズの増大 と濾過

時間の短縮につながった と考 えられる。

金属イオンの種類 ごとの硫化物沈殿の生成 の し易 さを比較する と、溶解度積の大小関係

は、Zn2+(3×10`22)〈Co2+(4×10'21)<Ni2+(3×10'19)<Mn2+(3×10'10)と なる

[5]。Ni2+で 硫化物沈殿 が生成 しに くい傾向が見 られ たが、溶解度積の傾向 とは一致 しない。

Ni2+は 配位子の交換速度が遅いことが知 られてお り、配位 した水分子 と硫化物イオ ンとの

交換 が遅 く、化学平衡 ではなく反応速度の影響 で生成が不十分になったことが考 えられ る。

沈殿生成が完結す る前に、次の操作に移行 したことが原 因と考え られ る。そのため、第4

属の硫化物沈殿の生成時には、時間をかけて沈殿生成 を待っ ことが必要である。

チオアセ トア ミ ドに代替す る長所はや は り、操作の簡略化 にある。試薬 を滴加 した後、

加熱 ・放冷するだけですむため、硫化アンモニ ウムに比べて加熱 ・放冷の操作が加わ るも

のの、やは り煩雑 さは大きく改善 された。

一方、欠点 として挙 げられ るのは、やは り臭気の問題である。チオアセ トア ミド特有の

硫化水素の様な腐乱臭 がす る。 このた め、ガステ ック検知管を用いて、硫化水素濃度 を測

定 した。チオアセ トア ミドを滴加 し800Cに 加熱 した時点で、試料溶液の液面か ら1cm上

に離れた位置での濃度が0.6ppmで あった[10]。 許容濃度が10ppmと されているので、

それをかな り下回っている。 よって、臭気 は感知 され るものの、実験 中、危険な濃度 には

ならない と考 えられ る。それでもやは り、滴加、加熱、冷却の操作は、 ドラフ ト内で行 う

ことが望ま しい。

チオアセ トア ミド水溶液 の使用上の注意 としては、70℃ 以上に十分加熱す ることと、加

熱後に室温まで しっか りと冷却す ることが挙げ られる[9]。 加熱が不十分であると沈殿生成

が完結せず、冷却が不十分である と硫化物沈殿が熱水 に溶 けて濾液の方へ混 ざって しま う

可能性がある。加熱方法は湯浴 を用 い、湯浴の水が沸騰 し始めるまでを 目安 とすればよい。

冷却方法 としては、冷水を用いて急冷す る水冷で も、放置 して冷ます放冷で も効果は変わ

らず、 どち らの方法をとってもよい[9】。
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気体の硫化水素の代替物を用いた陽イオンの定性分析法を開発 した。第1属 か ら第6属

までの実験の操作方法 とそ こでの化学反応 を示 したフローチャー トを資料4に 示す。

「化学基礎実験」の授業の中で、第4属 陽イオン4種 類 を用いた未知試料の定性分析を

受講生に実施 させ ると、Zn2+の 検出に失敗 している分析例が少なか らずあった。また、含

まれていないはずのCo2+を 検 出 したとす る報告も少なか らずあった。Zn2+を 不検出 とした

場合は、Zn2+を 単離 できていなかったか、硫化アンモニウムで硫化物 として検出す る際 に

沈殿生成に失敗 した可能性が考 えられる。また、Co2+の 誤検出では、共存す るNi2+と の反

応 を見誤 った可能性 がある。いずれの検 出も可能であることは確認 してい るので、受講生

による実験条件 の制御、または、観察結果の判断に問題があった可能性が高い。失敗 を防

ぐ具体的な手立てを検討す ることが、今後の課題である。

3.4授 業案立案

「金属イオンの分離 と確認」は、高校化学の単元 「無機化合物 の性質」 に関す る学習項

目である。 この中で、硫化水素 を用いて金属イオ ンを分離 し検出す る方法が解説 され てい

る。この方法に従 って実験を行い、実際に金属イオンが分離 され検出 される様子 を検証 し、

その化学原理の理解を深 めることは、教育効果上、有効であると考 えられ る。 しか し、高

校 の化学実験室の換気設備 の貧弱 さ、気体発生装置の準備 の煩わ しさを考慮す ると、実際

に実験 を行 うことへの教師の抵抗感 の大きさは容易に想像できる。 こ うした問題点を解決

す るため、気体の硫化水素の代替 として、硫化 アンモ ニウムやチオアセ トア ミドを用いる

ことが有効である と考 え、高校化学の生徒実験に適用可能 な授業案 を立案 した[9]。

実験の概要は次の通 りである。

高校 の授業2コ マ分(100分)で 行 う実験の授業 を想定 した。前半では金属イオ ンの分離

操作 を行い、第1属 か ら第6属 陽イオ ンにそれぞれ属す る金属イオンの性質の違いを実験

で確認す る内容 とした。後半では各属 に分離 された金属イオンを検出 して確認す る操作 を

行 うことを 目的 とした、探究的な学習内容 とした。授業の対象は、高校化学の 「無機化合

物の性質」の単元 を全て学習 した生徒で、「金属イオンの分離 と確認」 についても教科書に

より学習ずみであることを想定 してい る。

分析対象 とする金属イオンを、第1属 陽イオンのAg+、 第2属 陽イオ ンのCu2+、 第3属

陽イオンのFe3+とAl3+、 第4属 陽イオンのZn2+、 第5属 陽イオンのCa2+、 第6属 陽イオ

ンのNa+の 計7種 類 とした。第1属 か ら第6属 までの一通 りの陽イオンを含ませることと

し、高校化学の教科書に掲載 されている 「金属イオ ンの分離 と確認」に関す る実験か ら、

高い頻度で用い られている金属イオンを選定 した。

実験の 目的 は2つ ある。1っ 目の 目的は、金属イオンの分離の実験を行 うことで、試料溶

液 に含まれてい る金属イオ ンが、各々の化学的性質に応 じて物理的 に分 けられ る原理 を、

既習事項に基づいて、実験 を通 じて再確認す ることである。 これは、授業の前半の分離操

作の実験が該 当す る。2つ 目の 目的は、分離操作 によって生 じた沈殿生成物が、実際に該 当
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す る化学式の物質であるかを確認す る検 出反応 を、生徒 自身 の知識か ら引き出 し、 より深

い理解を促す ことである。 これは、授業の後半の検出操作の実験が該当す る。 この後半部

分では、探求学習的要素を含ませている。検出に必要な化学反応を既習事項か ら引き出 し、

その検出反応 を行 う実験 を計画 し、準備 された試薬を用いて実際に実験す る、これ ら一連

の流れを殺 階的に進 めることを想 定 してい る。 しか し、この2つ 目の 目的の部分は、授業

時間に応 じて、必要な段階までで留 め置 くことも可能な設定としている。

以上の内容で計画 された授業で、生徒 に配布 して用いる実験指針書 を資料5に 示す。ま

た、実験操作 に伴 う化学反応 を示 したフn-一 チ ャー トを資料6に 示す。実験指針書 である

資料5の フローチャー トでは、実験 は、分離操作である沈殿 の生成までで終了 している。

ここまでの実験で行 うことで、先の1つ 目の 目的を達成することを意図 してい る。2つ 目の

目的である探求的な学習 を行 う際には、生成 した沈殿を溶か して、何 らかの試薬 を加 えて

化学変化を起 こさせ、沈殿 中の金属イオンが何であるかを確認す るとい う操作が必要 とな

る。 この操作部分 を教師側 か ら与えず に、生徒 自身で考えさせ て実験 を行 わせるよ うにす

るのが この教材のポイン トである。

この授業案では、硫化アンモニ ウム水溶液 とチオアセ トア ミ ド水溶液を用い ることで、

実験 を実施す る上での安全性や煩雑 さの問題 の解決 を図 り、 より実験 に取 り組み易い もの

とすることを意図 した。 また、単に知識 の定着を行 うだけでな く、探求的要素を取 り入れ

て、知識 を応用す る力を養 うことも意図 した。
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4授 業実践

4.1授 業概要

開発 した分析法を授業科 目 「化学基礎実験」の中で実践 した。 「化学基礎実験」は、理科

免許 に関す る免許法上の科 目であ り、理科領域専攻の1回 生対象 の指定必修科 目として設

定 されている。後期月曜 日3・4時 限 目の 「化学基礎 実験(a)」 と後期木曜 日3・4時 限 目

の 「化学基礎 実験(b)」 の2ク ラスが設置 され、2名 の教員がそれぞれのクラスを担当 して

いる。両クラス とも、共通のカ リキュラムで実施 してい る(資 料1参 照)。 受講生は、各ク

ラス約25名 で、合計で約50・名の受講生がある。受講生は理科領域専攻の学生だけでなく、

理科免許取得 を目的 として、他専攻の学生や大学院生が数名含まれ る場合 もある。

実験内容 は、無機分野の実験 と有機分野 の実験 に大別 され る。無機分野の実験内容 のほ

とん どを占めるのが 「陽イオンの定性分析」であ り、 「陽イオ ンの定性分析」実験 は、 「化

学基礎実験」全体の中でも主要 な実験課題 として位置づけ られ る。 「陽イオ ンの定性分析」

実験では、第1属 か ら第6属 までの陽イオンを属 ごとに分けて実験を進める。陽イオンの

化学的性質を個別に調べ る各個反応の実験 と、陽イオ ンが混合 された試料溶液を用いて系

統的 に金属イオンの分離 と確認 を行 う未知試料分析(系 統分析)の 実験 とを組み合 わせ て

実験内容が構成 されている。

実験の操作手順、操作 と化学反応 の原理 、実験上の注

意事項な どは、市販 の指定教科書 と授業担 当者 が作成 し

た実験指針書に記載 されている。それ に従って、受講生

は各人で実験 を進 める形態を取 っている。

平成23年 度以前は気体の硫化水素を発生 させて、第2

属 と第4属 陽イオンの定性分析に用いていた。気体の硫

化水素の発生方法は、市販の固形硫化水素 を試験管の底

に適量入れて、ガスバーナーの炎で強熱することで、発

図1固 形硫化水素使用の発生装置

生 させていた。発生 した硫化水素の気体を試料溶液中に導き、硫化物生成反応 を生 じさせ

ていた(図1参 照)。 この方法では、 ドラフ ト内に発生装置を組む準備、使い終わった固形

硫化水素の廃棄、実験後の発生装置 の後片付け と、煩雑 さが多かった。 また、 ドラフ ト3

基 に1台 ずつの発生装置 しか置けないため、使用できる人数 に制限があ り、実験の滑 らか

な進行 を妨げる要因になっていた。

平成24年 度以降は、硫化アンモニ ウム とチオアセ トア ミ ドを用いた方法 に順次、移行 さ

せた。代替物 を用い る方法では、市販の試薬をそのまま、或いは、水に溶か して用い るた

め、準備が容易 であった。また、滴加 と加熱 ・冷却の操作を伴 うのみなので、1基 の ドラフ

トで多 くの試料溶液 を一度 に取 り扱 うことが可能 とな り、円滑 な実験の進行に も役立っ こ

ととなった。 したがって、硫化水素の代替物 として硫化 アンモニ ウムやチオアセ トア ミ ド

を用いることは、用い る学生のみならず、実験 を準備す る教員に とって も有益であった。

一12一



4.2質 問紙調査

授業科 目 「化学基礎 実験(b)」 と 「化学基礎実験(a)」 の受講生を対象 に、それ ぞれ平

成27年1月29日(木)と2H2日(,月)に 質問紙(ア ンケー ト)調 査 を実施 した。ア ン

ケー ト用紙 を資料7に 示す。出席者全員 である合わせて47名 か ら回答が得 られた。

以下に、1か らIVの 各項 目について、ア ンケー トの結果 とその考察を示す。特筆 しない

限 り有効回答数は47で あった。 自由記述欄 に関 しては、考察にて一部 引用 して紹介す る。

まず は、項 目1の 「中学校及び高等学校での履修、実験 の経験について」である。

1①:高 等学校での履修科 目について(有 効回答数46)

理科総合A

睾趨

$化 学1

舞

雛
化学 亘

0204060

履修者の割合 〔%〕

図2高 等 学校 で の履 修科 目

80 100

1② ⑤:こ れまでの履修 ・実験経験について

1② 単元の履修

王③ 中学校での実験

9

簿 ④ 高校での実験

1⑤ 分 離・確認の実験

0%20%40%60%8◎%100%

回 答 の 割合

臓はいNい いえU覚 えていない

図3履 修 ・実験 経験 の有 無
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図2,3の 質問1① 、お よび、1② の結果か ら多 くの学生が高等学校で化学1やIIを 履修

してお り、尚かつ9割 を超 える学生が 「金属イオンの分離 と確認」の単元 を履修 している

ことが明 らか となった。また図3の1③ と1④ か ら、硫化水素を発生 させ る実験を したこ

とがある学生が中学校 と高等学校のそれぞれ で3割 を切 ってお り、実験で硫化水素を使 っ

たことがない、もしくは使 った記憶 のないとい う学生が多いことが判明 した。図3の1⑤

か らは、金属イオンの分離実験を 「行 った」 と答えた学生は全体の3割 を超える程度であ

る と見ることができ、学生の現状 として実験 の経験 が少 ない とい うことが伺 える。履修状

況 と合 わせて考 えると、学生は内容を学習 したことがあ り、知識 としては理解 しているも

のの、実際に実験による反応の確認を行 った経験は少 ない とい うことが言 えるであろ う。

知識 として知っていても実際に実験 をす ることで新 しい発見 を した り、実験を通 して再確

認す ることで理解 を深 めた りす ることが期待できるため、学生が改 めて 自分たちの手 で実

験 を行 うことには意義があると考えられ る。

次 に 、項 目IIの 「陽イ オ ンの定性 分析 実験 につ い て」 に関 して述 べ る。

H① 一③:陽 イオンの定性分析実験 について

∬① 関心度

皿

距 ② 有益度

1③ 満足度

0%20%40%60%80%100%

評 価 点の割合

凹5圏4盤3圏2日1

図4陽 イオン定性分析実験の評価

図4の 質問II① か らII③ の結果 を見 ると、関心度、有益度、満足度の どれをとって も、

プラスの印象(5段 階評価の5ま たは4)で あると答えた学生が全体の6割 以上 を占めてい

ることが明 らかである。また、平均値 をとると関心度、有益度、満足度 はそれぞれ3.8、3.9、

4.1と なってお り、学生が実験について興味 を持ち、実験 を行 ったことに満足感 を得ている

と言 えるであろ う。H④ の 自由記述の内容を見 ると、 「化学を楽 しめた。」や 「色の変化 が

きれいで面 白かった。」、「た くさんの実験 に触れ ることで、座学だけよりも理解が深まった。」

とい った感想 が見 られ、座 って話 を聞 くだけの講義 では得 ることのできないものを、学生
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たちが実験 を通 して得 ることができたのではないか と考え られ る。 また、 「高等学校では実

験 を行 うことがなかったため、慣れ ない操作が多かったのだが、回を重ねるごとに手際が

良 くなってよかった。」や 「高校 で一通 りはや っていたがそれ とはまたちがい、知識が少 し

増 えた気が した。」、「実験 を行 うと、知識確 立にっながると思った。」といった感想 もあ り、

大学で行 う実験の授業では、高等学校での実験の経験不足を補 うことや、既習事項の復習、

および、知識 の確立に繋がっているこ とが期待できる。 アンケー トの結果か ら、学生全員

が定性分析実験に興味 を持 ち、面 白味を感 じている訳ではないことが言 える。しか し、6割

を超 える学生が興味関心を持ち、学習意義のある内容だ と感 じている上、実験終了時には8

割以上の学生がその実験内容に満足感 を得てい ることか ら、「陽イオンの定性分析」は1回

生を対象 とした基礎実験のテーマに適 していた と言 えるのではないかと考 える。

3つ 目に 、項 目皿 の 「硫 化 ア ンモ ニ ウムを用 いた 実験 につ い て」 に関 して述 べ る。

皿① ③:硫 化 アンモニ ウムを用いた実験にっいて

璽① 異臭度

性応反②

皿
轡
壌

皿③ 操作性

0%20%40%60%80%10◎%

評 価点 の割合

口5圏4團3目2臼1

図5硫 化ア ンモニウムに関す る評価

図5の 質問皿①か ら皿③の結果を見る と、異臭度をやや強 く感 じた とい う学生が半数い

るものの、反応性 と操作性に関 しては普通(5段 階評価の3)程 度 と答えた学生が最 も多 く、

全体 としては実験に問題を感 じていない様子が見て とれ る。各評価項 目についての平均値

を取 ると、異臭度、反応性、操作性はそれぞれ2.3、3.4、2.7で あった。異臭度 を除けば3

に近い値であることか ら、普通の評価であると言える。異臭度 に関 しては平均2.3で 、やや

強い臭気 を感 じた学生が多かった とい う結果であった。 これ は試薬瓶に入 った硫化 アンモ

ニウム水溶液 を取 り出す際、または、試料溶液 に滴加す る際 に、アンモ ニア臭 を感 じたと

い うことである と考 えられる。皿④の自由記述 にも 「鼻で吸 うとす ぐ退いて しまった。」 と

いった ものがあ り、硫化アンモニウム水溶液 を用いる際のアンモニアの臭気が問題 点 とし
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て挙げ られる。しか し、硫化アンモニウム水溶液は瓶から取 り出 して滴下するだけであ り、

操作 を手際 よく行 うことで臭気 を多量に吸い込んで しま うことはない と考え られ る。また、

臭気があることは硫化 アンモニ ウムの特性 として致 し方ない部分である とも言 えるため、

これ に関 しては十分な換気の必要性が認 められ る結果 となった。操作性に関 しては平均2.7

と普通 に近 い評価 であったが、硫化 アンモニウム水溶液 を用 いる操作は他 の多 くの操作 と

同様 に滴加す るだけであるため、他 の操作 と比較 して普通 と判断 した もの と考え られる。

気体の硫化水素を発生 させてそれ を用い る従来の方法 と比較 して問えば、操作性 に対 して

高い評価が得 られた可能性 もある と考 える。沈殿生成の反応性 に関 しては、皿④ でも 「沈

殿 は生 じやすか った。」や 「沈殿ができて感動 した。」 といった感想 が見受け られ、生成 し

難い といった不都合 はほ とんど無かった ようである。 また、「硫化水素を硫化アンモニウム

で代用 しても同 じように実験 を進 められ ることを初 めて知った。」 と言った感想 もあ り、硫

化水素の代替物 として硫化 アンモニウムを用いることは、実験方法の他の選択肢を知 る上

でも、学生に とって良い経験 となっていると考え られ る。

最 後 に、項 目IVの 「チ オアセ トア ミ ドを用 い た実験 につ い て」 に関 して述 べ る。

IV① 一③:チ オアセ トア ミドを用いた実験について(③ についてのみ有効回答数46)

lv① 異臭度

田

評 ②反離
馳

騨③ 操作性

0%20%4◎%60%80%100%

評 価 点 の 割 合

■5圃4薗3薗21コ1

図6チ オアセ トア ミドに関する評価

図6の 質問IV① か らIV③ の結果 を見ると、異臭度 、反応性、操作性の どれを とって も評

価段階3の 普通 といった評価 をした学生が最 も多 く、評価点の平均値は、それ ぞれ2.9、3.3、

2.9で あ り、全体的に普通 とい う評価である と言 える。異臭度に関 しては3の 普通 とい う評

価 を した学生が最 も多かったが、臭気 を強 く感 じた(5段 階評価 の1ま たは2と 回答 した)

学生 と弱い と感 じた(4ま たは5と 回答 した)学 生が共に約2割 ずついた。これは、実験の

際、チオアセ トア ミ ドを加 えた試料溶液を加熱す る操作 を行 った場所に関係 している可能

性がある と考える。基本的 には ドラフ ト内のホ ッ トプ レー トを用いて加熱 していたので、
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臭気 を吸 うことは少なかったはずであるが、 ドラフ ト内ではな く実験台の上で湯浴を行 っ

ていた学生もお り、その場合 は実験台の周辺 に臭気が拡散 して しまっていたことが考え ら

れ る。その結果、臭気 の強 さについての評価がば らっいたのではないか と推測 してい る。

反応性については特に問題はないよ うであ り、操作性 に関 して も、評価の平均値(2.9)は

項 目皿の硫化 アンモニウムの平均値(2.7)よ り高 く、より容易であるとい うものであった。

IV④ の感想の中には 「加熱が大変だった。」 とい う記述 もあったが、加熱 している問に他の

操作を した り、実験 ノー トを取 った りす ることもできるため、加熱操作が大きな欠点 とな

ることはない と考える。 これ らのことか ら、チオアセ トア ミ ドは、陽イオンの定性分析実

験に用いることは有効であると考 えられる。

以上の項 目1か らIVま での結果 と考察を踏まえ、次の ことが結論 として得 られた。

多 くの学生 は、高校までに、硫化水素の性質 と、金属イオンの分離 と確認 において硫化

水素が用い られ ることを学習 してい るが、実験 の経験 は少ない ことが明かとなった。 この

ような背景か ら、陽イオ ンの定性分析実験 を1回 生対象の基礎実験の中で行わせ ることは、

机上で学んだ知識 を定着 させ、実験の経験 を積 ませ る観点か ら、教育上、有効である と考

え られ る。実際に、その意義 を感 じ取ることのできた学生は6割 以上、実験に満足感 を覚

えることのできた学生は8割 以上存在 した。硫化アンモニ ウムとチオアセ トア ミ ドについ

ての評価 は普通 であった ことか ら、「化学基礎実験」で行った他 の実験操作 と大差がなく、

円滑 に実験 を進 めることができた ことを推測 させ る。 さらに、気体の硫化水素の代替 とし

て これ らの化合物 を実験に用い るとい う、高校の教科書 には載 ってし)ない新 しい方法を、

実験 を通 して学ぶ ことがで き、新 しい知識 と実験手法 を学び取る良い機会 となってい ると

考える。

一方
、課題 として浮かび上がったのは、 これ ら代替物を用いて操作す る際に生 じる臭気

の問題である。 「化学基礎実験」を実施す る実験室には3基 の ドラフ トが設置 されているの

で、授業の運用上で、それ らを有効に活用す るよ うに努めることが改善点 として挙げ られ

る。硫化ア ンモニ ウム水溶液の試薬瓶 を ドラフ ト内に置 き、その滴加 と反応 を ドラフ ト内

で行 うこ とを徹底 させ ることが改善に繋が ると考 える。また、チオアセ トア ミ ド水溶液 を

用いた操作では、加熱か ら冷却 までの操作 を ドラフ ト内で全 て行 うことを徹底 させること

とで、改善に繋が ると考える。高校の化学実験室では、試料 と試薬 の量を極力減 らす こと

と、換気を十分 に行 うことが必要 と考える。 これ らは、今後の課題 として捉えたい。
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5成 果と課題

本 プロジェク ト研究を通 して得 られた成果 と、研究か ら浮 かび上がった課題 を、項 目ご

とに以下にま とめた。 これ らの成果を基づいて より精緻 な分析法へ と改良す ると共 に、残

された課題 に対する解決方法 を模索 していきたい。

5.1成 果

(1)硫 化 アンモニ ウムの使用条件 の決定 と有用性の確認

市販の硫化 アンモニ ウム水溶液を用いて、第2属 陽イオン(Pb2+,Bi3+,cd2+,cu2+)を 十

分に硫化物沈殿に化学変化 させ ることができることを確認 し、その実験条件 を決定 した。

さらに、その方法を利用 して、第3属 以降の陽イオンか ら第2属 陽イオンを分離 させ る分

属試薬 と用い ることができることを実験で確認 した。

実験の操作方法は、市販 の試薬 をそのまま試料溶液 に滴加するだ けで、 とても簡便であ

る。気体の硫化水素を用いる場合 のよ うに、気体発生装置 と気体発生に必要な試薬 を別に

準備 し、片付 ける手間がない。 このため、準備 の省力化に大きな改善が認め られた。

(2)チ オアセ トアミ ドの使用条件の決定 と有用性 の確認

市販のチオアセ トア ミ ドを溶 か した1mol/L水 溶液 を用いて、第4属 陽イオン(Co2+,Ni2+,

Mn2+,Zn2+)を 十分に硫化物沈殿に化学変化 させ ることができることを確認 し、その実験条

件を決定 した。 さらに、その方法を利用 して、第5属 以降の陽イオンか ら第4属 陽イオ ン

を分離 させ る分属試薬 と用いることができることを実験で確認 した。

実験 の操作方法は、チオアセ トア ミ ド水溶液を試料溶液 に滴加 した後、70℃ 以上に加温

し、室温まで冷却す るとい うもので、特別な気体発生装置 とそのための試薬を別途必要 と

しない点で簡便 といえる。第4属 陽イオンの分属 では試料溶液を塩基性に調節す るため、

試料溶液か らの硫化水素の発生を抑 えることができる。大気 中の硫化水素濃度の測定でも、

危険 な濃度 を示す ことはなかった。 チオアセ トア ミ ドを用いる分析方法は、よ り簡便 で安

全な実験方法 と言える。

(3)チ オアセ トア ミ ドを用いたCu2+とCd2+の 新 しい分離方法の開発

チオアセ トア ミ ドを用いた第2属 陽イオ ンの硫化物沈殿生成 の実験結果か ら、チオアセ

トア ミドではCd2+の 硫化物沈殿は生成 し難いことがわかった。 この性質を逆に利用 して、

Cu2+とCd2+の 混合溶液か らCu2+を 分離 ・除去す る、チオアセ トア ミ ドを用いた新 しい分

離方法を開発 した。

シアン化カ リウムや鉄粉 を用いる従来法に比べて、実験の安全性 と再現性、試薬管理 と

後片付 けの容易 さで優位性が認め られた。
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(4)高 校化学に適用可能な実験の授 業案の立案

高校化学の単元 「無機化合物の性質」に関す る学習項 目である 「金属イオンの分離 と確

認」において適用可能な、実験を伴 う授業案 を考案 した。 この授業案 では、気体の硫化水

素の代わ りに、硫化ア ンモ ニウム水溶液 とチオアセ トア ミ ド水溶液 を用い る操作方法 を組

み入れた。

気体の硫化水素に比べ、遥かに取 り扱いの容易な硫化アンモニ ウム水溶液 とチオアセ ト

ア ミ ド水溶液 を用いることで、実験 を実施する上での安全性や煩雑 さの問題 の解決 が図 ら

れ、よ り実験に取 り組 み易いもの となっていると考える。

5.2課 題

(1)未 知試料分析 における結果の正確 さの向上

第2属 と第4属 の陽イオンそれぞれ4種 類 を用 いて、各属 ごとに未知試料 の定性分析 を

受講生に実施 させる と、第2属 ではPb2+の 不検 出とBi3+、Cd2+の 誤検出の頻度が高 く、

第4属 ではZn2+の 不検出 とCo2+の 誤検 出の頻度 が高かった。不検 出では陽イオンとの反

応性 の低 さが、誤検出では他 の陽イオンとの分離の不十分 さが原因 として考 えられ る。

実験条件によ り沈殿 生成の有無など化学反応の結果が変わ る。例えば、試料溶液の酸性 ・

中性 ・塩基性 の液性の違いや、試料溶液 の温度の違いが、結果に影響を及ぼす。pH試 験紙

や温度計の利用な ど、より厳密 に実験条件 を制御す る具体的な工夫が課題 として挙げ られ

る。

(2)ア ンモニア と硫化水素の臭気への対応

授業実践での質問紙調査 の結果 にもあるよ うに、気体の硫化水素の代替物である硫化ア

ンモニ ウム水溶液 、または、チオアセ トア ミド水溶液 を用いて も、受講生は臭気を不快に

感 じていた。硫化アンモニ ウム水溶液か らは、気体のア ンモニアが発生 していることが考

え られ る。チオアセ トア ミ ド水溶液 には、硫化水素 の臭気に似た特有 の不快な臭気があ り、

試料溶液 を加熱することで、臭気が強 くなると予想 され る。アンモニア と硫化水素の濃度

が危険な レベルではないこ とは、実際の濃度測定で確認は されてい るが、人問の感覚の上

では、不快感 は否 めないよ うである。

試料 と試薬の量を極力減 らした実験計画 とす ることや、臭気 が洩れ に くくす るよ う実験

設備 と実験器具の使用上の工夫が課題 として挙げられ る。
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6お わ りに

本プ ロジェク ト研究のきっかけは、 自身が担当す る授業科 目 「化 学基礎 実験」の中で、

硫化水素 を用いた定性分析実験を実施す る際にい くつかの問題点 を感 じた ことであった。

問題 点は、不快な臭気、操作に伴 う種 々の危険性 、準備 と後片付 けの手間、である。 これ

らの解決 または改善を 目指 して、硫化水素の代替物の検討 を始め、本プ ロジェク ト研究に

至 った。 よって、本 プロジェク ト研 究は気体の硫化水素を実験 に用いないための方策を探

るのが 目的 となってい る。

しか し、本 プロジェク トは、気体の硫化水素の使用を否定す ることを意 図 した ものでは

ない。硫化水素のよ うな有毒 な物質 を教育の場に持 ち込むべ きではない とい う観 点もある

が、その危険性 を踏まえても、気体の硫化水素を実験に用い る教育的効果 と意義はあると

も感 じる。発生が容易 で、金属イオ ンとの化学反応性が高 く、臭気による検知 も可能であ

り、実験材料 としての価値 は高い。また、火 山の火 口付近での腐乱臭や硫化物鉱床 として

の金属資源 との関わ りか ら、身の回 りの 自然や生活 との関連性 にも触れ ることができる。

併せて、化学物質の持つ危険性の認知 と危険性 を回避する技術 の習得 もまた大切な学習課

題 であ り、それ らを学ぶ上での教材 としての位置づけもあると言 える。 このよ うに気体の

硫化水素は、教材 としての様 々な価値 を有 してい る。その反面、硫化水素は有毒な気体で

あ り、適切 に用 いなければ危険性 の高い実験 となって しま うことも事実である。実際 に、

気体 の硫化水素の吸引による事故が しば しば学校現場で発生 してい る。 このた め、教育の

目的に応 じていかに適切 に実験 に用いるかが課題 となる。

本 プロジェク ト研究では、陽イオンの定性分析実験や高校化学の金属イオンの分離 と検

出の実験で、気体の硫化水素の代わ りに代替物 となる硫化 アンモニ ウム水溶液、または、

チオアセ トア ミ ド水溶液 を用いることを提案 し、その使用方法を具体的に提示 した。 よ り

危険性が低 く、 より扱いやすい教材 を用いて、同 じ教育効果 を上げることができるのであ

れば、そ ちらの教材 を選択する方が良い判断 と言 える。将来 、教員 を目指す受講生に、 こ

うした代替可能な教材の選択肢 を示す ことも、授業の役割 の一つ と考える。また、実験の

目的や場面に応 じて、適切 に実験材料 を選択す る知識 と判断能力を養 うことも重要 と考え

る。 こ うした観点で、授業科 目 「化学基礎 実験」 で気体の硫化水素の代替物を用いた実験

を継続的に使用 してい くこととしたい。

本プ ロジェク ト研 究の遂行 にあたって、研究室の卒業生の横井浩志君 と近藤 はるな君か

らは実験デー タ等の提供 を受けた。また、4回 生の山本美咲君か らは文献調査で、3回 生の

廣田梨恵君 と小暮湧也君か らは質問紙調査で、それぞれ協力を得た。 ここに記 して、感謝

の意 を表する。
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資料1

平成26年 度 化学基礎実験(a)

実験予定表

10/06(月)

10/13(月)

10/14(火)

10/20(月)

10/27(月)

11/03(月)

11/10(,月)

11/17(J弓)

11/24(」 弓)

11/26(水)

12/01(月)

12/08(月)

12/15(∫ ヨ)

12/22(月)

12/29(J弓)

01/05(月)

01/12(月)

01/19(月)

01/26(月)

02/02(.月)

02/09(月)

第1回

第2回

第3回

第4回

第5回

第6回

第7回

第8回

第9回

第10回

第11回

第12回

第13回

第14回

第15回

安全 教 育 とガ イ ダ ンス(授 業 の概 要説 明 、注 意事 項 等)

祝 日(体 育 の 日)

化 学 実験 にお け る コン ピュー ター の利 用(於:IPC端 末室1)

化 学 実験 の基本 操 作 と実験器 具 の扱 い方

第1属 陽 イ オ ン(Ag+,Pb2+)の 各個 反応 とAg`,Pb2+の 系統 分析

祝 日(文 化 の 日)

第2属 陽 イ オ ン(Pb2+,B費,cu2+,cd2+)の 各 個 反応(練 習)

第2属 陽 イ オ ン(Pb2+,Bi3+,Cu2',Cd2+)の 未 知試 料 分析

振 替休 日(勤 労感 謝 の 日)

第3属 陽 イオ ン(Fe3',Al3+,Crり の各個 反応(練 習)

第3属 陽 イ オ ン(Fe3+,A13+,Cr3+)の 未知 試料 分 析

第4(Ni2',Co2+,Mn2+,Zn2り 、第5属 陽 イオ ン(Ba2',Sr2+,Ca2+)の 各個 反応(練 習)

第4属 陽 イ オ ン(Ni2T,Co2+,Mn2+,Zn2+)の 未 知試 料 分析 ・エステルの 合成

第5属 陽 イオ ン(Ba2',Sr2',CaL')の 未知 試料 分 析 ・糖 の還 元性

冬 季休 業

第6属 陽 イオ ン(Mg2+,Na+,K+)の 各 個反 応 ・蛋 白質 の性質

祝 日(成 人 の 日)

第1属 、 第3属 、 第5属 陽 イ オ ンの未 知試 料分 析(総 復習)

容 量分 析 と有機 合 成 実験

小 テ ス トとレポ ー ト提 出

期 末試 験 実施 せず

レポー ト提 出期 限 日

No.

0110.月14日(火)

0210.月20日(.月)

0310J弓27日(月)

0411∫ ヨ10日(月)

0511H26日(水)

0612月08日(月)

0712月22日(月)

0801.月05日(月)

0901.月19日(月)

1001,月26日(月)

1102,月02日(月)

第01回 ガイダンスで見た安全 に関す るスライ ドのま とめ と感想

第02回 化学実験にお けるコン ピュー ターの利用 に関す るレポー ト

第03回 化学実験の基本操作 と実験器具の扱 い方のま とめ

第04回 第1属 陽イオン分析 に関す るレポー ト

第06回 第2属 陽イオ ン未知試料分析に関する レポー ト

第08回 第3属 陽イオン未知試料分析に関す るレポー ト

第10回 第4属 陽イオ ン未知試料分析 とエステルの合成に関する レポー ト

第11回 第5属 陽イオ ン未知試料分析 と糖の還元性 に関す る レポー ト

第12回 第6属 陽イオン分析 と蛋 白質の性質に関する レポー ト

第13回 第1属 、3属 、第5属 陽イオンの未知試料分析に関する レポー ト

第14回 容量分析 と有機合成実験に関す るレポー トと実験 ノー ト
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資料1

平成26年 度 化学基礎実験(b)

実験予定表

10/02(木)

10/09(木)

10/16(木)

10/23(木)

10/30(木)

11/06(木)

11/13(木)

11/20(木)

11/27(木)

12/04(木)

12/11(木)

12/18(木)

12/25(木)

01/01(木)

01/08(木)

01/15(木)

01/22(木)

01/29(木)

02/05(木)

第1回

第2回

第3回

第4回

第5回

第6回

第7回

第8回

第9回

第10回

第11回

第12回

第13回

第14回

第15回

安 全 教育 とガイ ダ ンス(授 業 の概 要説 明、 注意事 項 等)

化 学 実験 にお け る コン ピ ュー ター の利 用

化 学 実験 の基 本 操作 と実験 器 具 の扱 い方

第1属 陽 イオ ン(A9ト,Pb2+)の 各 個反 応 とAg↓,Pb2一 の系 統分 析

第2属 陽 イオ ン(Pバ,Bi3+,Cuz',Cd2')の 各個 反応(練 習)

第2属 陽 イオ ン(Pb2+,Bii」 ↑,Cu2+,Cd2』)の 未知 試料 分 析

第3属 陽 イオ ン(Fe3+,A13-,Cr3+)の 各 個反 応(練 習)

第3属 陽 イオ ン(Fe3↓,A13↓,Cr3')の 未 知試 料 分析

第4(Ni2↓,Co2+,Mn2',Znつ 、第5属 陽イ オ ン(Ba2',Sr2-,Ca2闇)の 各 個反 応(練 習)

第4属 陽 イオ ン(Ni2+,C♂,Mn2+,Zn2')の 未 知試 料 分析 ・エステルの合 成

第5属 陽 イオ ン(Ba2+,Sr2',Ca2+)の 未 知試 料 分析 ・糖 の還 元性

第6属 陽 イオ ン(Mg2+,Na+,K+)の 各個 反応 ・蛋 白質 の性質

冬 季休 業

冬 季休 業

第1属 、第3属 、 第5属 陽 イ オ ンの未 知試 料 分析(総 復 習)

金 曜 日の振 替授 業 日

容 量分 析 と有機 合 成 実験

小 テ ス トと レポー ト提 出

期 末試験 実 施せ ず

レポー ト提 出期 限 日

No.

Ol10月09日(木)

0210月16日(木)

0310月23日(木)

0410.月30日(木)

0511月13日(木)

0611月27日(木)

0712月ll日(木)

0812,月18日(木)

0901月08日(木)

1001月22日(木)

1101.月29日(木)

第01回 ガイダンスで見た安全 に関す るスライ ドのまとめ と感想

第02回 化学実験 におけるコン ピュー ターの利用に関す るレポー ト

第03回 化学実験の基本操作 と実験器具の扱 い方のまとめ

第04回 第1属 陽イオン分析 に関す るレポー ト

第06回 第2属 陽イオン未知試料分析に関す る レポー ト

第08回 第3属 陽イオン未知試料分析に関す る レポー ト

第10回 第4属 陽イオン未知試料分析 とエステル の合成 に関す るレポー ト

第11回 第5属 陽イオ ン未知試料分析 と糖 の還元性に関す るレポー ト

第12回 第6属 陽イオ ン分析 と蛋 白質の性質 に関す るレポー ト

第13回 第1属 、3属 、第5属 陽イオンの未知試料分析 に関す るレポー ト

第14回 容量分析 と有機合成実験 に関す るレポー トと実験 ノー ト
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資料2

第2属 陽イオン 硫化物沈殿生成の補足説明

教 科 書(図 解 とフロー チャートによる定性 分 析 第 二版)で は硫 化水 素を用いるが,こ の授 業では、

代 替の物質 である1M一 チオアセトアミド(CH3CS(NH2))と0.16M一 硫化 アンモニウム((NH4)2S)を 用

いる。このため、実験 方法 が一部変 更になる。ただし,1/2ス ケールにして実施 せよ。

① 教科 書p.70

(教 科書)H,Sを4～5分 通 じて飽 和させる(硫 化物 沈 殿を生 成させる)

(変 更 後)6M-HCI3mL(18mmoi)とO.16M-(NH,)2S3mL(0.5mmoj)を 加えて、よく撹拝 し

て硫化 物沈 殿を生成 させる。

※ 各個 反 応の際は、0」6M一 硫 化アンモニウムが0.02M～0.03Mと なるように加 えること

② 教科 書p.71

(教科書)

(変更後)

H,S(温)10mLで ろ紙 上の沈殿 を洗う

1M一 チオアセトアミドから洗液(10mL)を 作 成 して沈 殿を洗 う

作成 方法:1M一 チオアセトァミド1mL(1mmol)+蒸 留水9mL+6M-HCI2滴(約0.06M,

pH=1～2)を 混 ぜて撹 拝 する。そしてこの混 合 溶 液を十 分 に加 熱 し(目 安は溶 液から

湯 気が多く生じている状態)、 十 分に冷 却する(目 安は水 道 水と同じくらいの温 度)。

③ 教 科書p.76

(教科書)

(変更後)

鉄 粉 少量 を加え、湯煎 で5分 間 加熱 する。その後 、上澄 液 を試験 管 に移 す。飽 和

H2S水 を加えて黄 色 沈殿(CdS)を 生 成させる。

1M一 チオアセトアミド2mL(2mmol)を 加えて十 分に加 熱す る。その後 、十分 に冷却 し

て硫 化 物沈 殿(CuS,CdS)を 生 成させた後、ろ過 する。ろ液 に0,16M-(NH4)2SlmL

(O.16mmoDを 加えて黄 色沈 殿(CdS)を 生 成させる。ろ液の酸性 が強 くてCdSが 生

成 しない場合 は,6M-NH3を1滴 ずつ加 えて中和 する。

※ この操作 は、[Cu(NH3)4]2+と[Cd(NH3)4]2+の 混 合試料 溶 液が10mL程 度のときの実 験 条件 である。

そのため、"試料 を二分 する"で 溶液の量 が多すぎると失敗す ることがあるので注 意すること。

チ オアセ トア ミ ドは酸 また はアル カ リの存在 下 で加 熱 す る と容 易 に加 水 分解 して、硫化

物 イ オ ンを生成 す る。

CH3CS(NH2)+2H20=S2-+2H++CH3COO一+NH4+

CH3CS(NH2)+30H-ニS2-+CH3COO-+NH3+H20

1M一 チ オ アセ トア ミ ドを陽イ オ ンに対 して過 剰 とな るよ うに試 薬溶 液 に滴 下 し、 ホ ッ ト

プ レー ト上 で加 熱 を行 い 、硫化物 イ オ ンを発 生 させ て 沈殿 生成 を行 わせ る。
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資料3

第4属 陽イオン 硫化物沈殿生成の補足説明

教 科書(図 解 とフローチャートによる定性 分析 第 二 版)で は硫 化 水 素を用 いるが,こ の化 学基 礎

実験 の授 業では代替 の物 質(1M一 チオアセトアミド,0.16M一 硫 化アンモニウム)を 用いる。このため、

実験 方法 が一部 変更になる。ただし,1/2ス ケールにして実施 せよ。

①教 科書p.93

(教 科書)6M-NH3水 滴 加。その後、H2Sを4～5分 通 じて飽 和させる(硫 化 物沈 殿を生 成させ

る)。

(変 更後)6M-NH3水 を1mLと1M一 チオアセトアミド1mL(1mmol)を 加えて撹拝 する。この混

合 溶液(0.5M-NH,,0.5M一 チオアセトアミド)を十分 に加熱 し(目 安は溶 液から湯気 が

多く生 じている状 態)、 十分に冷却す る(目 安は水道 水と同 じくらいの温度)。

※ 各個 反応 の際 は、1M一 チオアセトアミドが約0.1Mと なるように滴 加すること

② 教科 書p.93

(教 科書)

(変更後)

③教科書p.94

(教科書)

(変更後)

④教科書p.94

(教科書)

(変更後)

p.93H2S水10mL+6M-NH4Cl5～6滴+6M-NH,水5～6滴 でろ紙 上の沈殿

を洗 う

0.16M一 硫 化アンモニウム1mL十 蒸 留水9mLの 洗液(0.016M一 硫 化アンモニウ

ム)でろ紙 上の沈殿 を洗う

H2Sで 飽 和 した1M-NH4CH,COO10mLで ろ紙 上 の沈殿 を洗う

この操 作は行わない。

飽 和H2S水10mLで ろ紙上 の沈 殿を洗 う

0.16M一 硫 化 アンモニウム1mL十 蒸留 水9mLの 洗液(0.016M一 硫化 アンモニウ

ム)で ろ紙 上の沈殿 を洗う

⑤教科書p.98

(教科書)

(変更後)

p.98H,Sを4～5分 通す。または飽和H2S水 を加 える

0.16M一 硫 化アンモニウムを2β 滴加 える
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資料4

第1～6属 混 合 試 料 溶 液35mL

O.IM-AgNO31mL(0.1mmo1),0.1M・Pb(NO3)22mL(0.2mmol),0.1M・Cu(NO3)21mL(0.1mmol),0.1M・Cd(NO3)21mL(0.1mmo1)

0.1M.Bi(NO、)、lmL(0.1mm。1),0.iM-F。(NO、)、2mL(0.2mm1),0.1M-Al(NO,),4mL(0.4mm・1),0.1M・Cr(NO・)・2mL(0.2mm・1)

0.1M・Mn(NO3)22mL(0.2mmol),0.1M-Co(NO3)21mL(0.1mmol),0.1M-Ni(NO3)21mL(0.1mmol),O.1M-Zn(NO3)21mL(0.1mmo1)

0.1M-Ba(NO3)21mL(0.1mmol),0.1M・Sr(NO3)22mL(0.2mmo1),0.1M-Ca(NO3)23mL(0.3mmol),0.1M-Mg(NO3)24mL(0.4mmo1)

0.1M-KNO32mL(0.2mmo1),0.1M-NaNO34mL(0.4mmo1)

蒸発乾固した

水10mL

水10mLで 溶 か した

Ag++Cl'→AgCl↓(白 色 沈 殿)

Pb2++2Cl-→PbCl2↓(白 色 沈 殿)

6M・HCIlmL

ろ過 した

ろ液

蒸発乾固した

沈殿AgClPbCl2

← 熱湯10mL

ろ紙上の沈殿を洗った

Pb2++CrO42'→PbCrO4↓

(黄 色 沈 殿)

A 沈殿AgC1 ろ液PbCl2

6M-NH3水5mL

ろ紙上の沈殿を洗った

ろ液[Ag(NH3)2]+

6M・HCI6mL

1.5M-K2CrO45滴

黄 色沈殿 で

Pb2+を 確認

白色沈殿で

Ag+を 確認

AgCl+2NH3→[Ag(NH3)2]++Cl'

[Ag(NH3)2]++2H++Cl-

→AgCl↓(白 色 沈 殿)+2NH4÷

A'

ろ過 した

ろ液 沈殿

2 捨
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資料4

蒸発乾固 した

← 水20mL

水20mLで 溶 か した

Cu2++S2'→CuS↓(黒 色 沈 殿)

Cd2++S2'→CdS↓(黄 色 沈 殿)

Pb2++S2-→PbS↓(黒 色 沈 殿)

2Bi3++3s2響 →Bi2S3↓(黒 色 沈 殿)

0.16M-(NH4)2S3mL+6M・HC14mL

ろ過 した

IM-TAAlmL+6M-HCIlmL

+水8mLを80℃ まで加熱 し、

20℃ まで水冷 した溶液

(N且4)2S硫 化 アンモニ ウム

TAA:チ オ アセ トア ミド

ろ紙上の沈殿を洗った

沈 殿

PbS,CuS,Bi2S3,CdS

ろ液+洗 液のろ液

沈殿を蒸発皿に移 した

静かに加熱 し、沈殿を溶かした

徐 々に加熱 し、5mLま で 濃縮 した

白煙がでるまで加熱濃縮 した

常温になるまで放冷した

10mLの 純 水 の入 って

い る ビーカー に移 した

沈殿PbSO4

溶液 が10mLく らいまで濃縮 した後、20℃ まで水冷 を行 った

3CuS+8HNO3→3Cu2++6NO3'+2NO+3S+4H20

3CdS+8HNO3→3Cd2++6NO3'+2NO+3S+4H20

3PbS+8HNO3→3Pb2++6NO3'+2NO+3S+4且20

Bi2S3+8HNO3→2Bi3++6NO3層+2NO+3S+4H20

硫酸鉛(■)の み沈殿

Pb2++SO42'→PbSO4(白 色 沈殿)

硫酸鉛(H)は 酸に溶けるた

め、他に溶けている酸 も追い

出 しておく必要があるため

ろ 液Cu2+,Cd2+,Bi3+

Cu2++4NH3→[Cu(NH3)4】2+(濃 青 色 溶 液)

Cd2++4NH3→[Cd(NH3)4]2+

Bi3++3NH3+3H20→Bi(0且)3↓+3NH4+

(白 色 沈 殿)

6M-CH3COONH410mL

沈殿 を溶か した

1.5M-K2CrO45滴

ろ過 した

6M-NH3水12mL

黄色沈 殿 で

Pb2÷を確認

Pb2++CrO42'→PbCrO4↓

Bi(OH)3ろ 液 【Cu(NH3)4]2+

0.5M-SnCl21mL[Cd(N且3)4]2+

+水5mL+3M・NaOH6mL

ろ紙上の沈殿に注いだ

黒色 沈殿 で

Bi3+を確認

2Bi(OH)3+3Na2SnO2

→2Bi↓+3NaSnO3+3H20

(黒 色 沈 殿)

1
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資料4

1

ろ 液[Cu(NH3)4]2+

[Cd(NH3)4]2+

ろ液20mLを はか りとり、2分 した(各10mL)

[Cu(NH3)4]2++4H+→Cu2++4NH4+

[Cd(NH3)4]2++4H+→Cd2++4NH4+

80℃ まで加熱 した後、20℃ まで水冷を行い、硫化物沈殿を作成 した

ろ液

黄色錨 ㎜s5滴 颪
Cd2+を 確 認

Cu2++S2'→CuS↓(黒 色 沈 殿)

6M・CH3COOH3mL

O.25M-K4[Fe(CN)6]5滴

赤褐 色沈殿 で

Cu2+を 確認

2Cu2++[Fe(CN)6]4-

→Cu2[Fe(CN)6]↓(赤 褐 色沈殿)

Cd2++S2'→CdS↓(黄 色 沈 殿)
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資料4

2 2Fe2++2H+→2Fe3++H2

2Mn2++2H+→2Mn3++H2

conc.HNO31mL

煮沸 して酸化 した

3M・N且4ClsmL

6M・NH3水3mL

2分 煮沸 した

Al3++30H響 →Al(OH3)3↓(白 色 沈 殿)

Fe3++30H'→Fe(OH3)3↓(赤 褐 色 沈 殿)

Cr3++30H'→Cr(OH3)3↓(灰 緑 色 沈 殿)

Mn3++30H-→Mn(OH3)3↓(褐 色 沈 殿)

ろ過 した

沈殿

A1(OH)3,Fe(OH)3

Cr(OH)3,Mn(OH)3

<一一 温水10mL+6M・NH4Cl6滴+6M・NH3水6滴

ろ液

10mLく らいになるまで加熱濃縮 した

温6M・ 且Cl10mL 洗液

ろ紙上の沈殿を洗い溶かした

ぐ一一 温水5mL+6M-HCI6滴

沈殿溶出後のろ紙を洗った

ろ液 ・洗液

フェノール フタレイ ン1滴

6M-NaOH12mL

3%・H2025mL

5分 間加温 した

温水10mL十6M・NH4Cl6滴

ろ紙上の沈殿を洗った

沈殿Fe(OH)3,Mn(0且)3

A1(OH)3+3且+→Al3++3H20

Fe(OH)3+3H+→Fe3++3H20

Cr(OH)3+3H+→Cr3++3H20

Mn(OH)3+3H+→Mn3++3H20

Al(OH)3+OH→AlO2'+2且20

Cr(OH)3+OH→CrO2'+2H20

ろ 液AIO2',CrO42'

3
4
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資料4

3

沈 殿Fe(OH)3,Mn(OH)3

〈一 温水10mL+6M-HNO36滴

試料を3分 した

深赤色溶液で

Fe3+を確認

Fe3++6SCN'→[Fe(SCN)6]3'

(深 赤 色 溶 液)

Fe(OH)3+3H+→Fe3÷+3H20

2Mn(OH)3+4H++H202→2Mn2++02+6H20

0.25M・K4[Fe(CN)6]1滴

深 青 色 沈殿 で

Fe3+を 確認

4Fe3++3[Fe(CN)6]4'

→Fe4[Fe(CN)6]3↓

(深 青 色 沈 殿)

NaBio3が 沈 殿 す る

まで2分 放置 した

赤紫色溶液で

Mn2+の 確認

2Mn2++5Bio3『+14H+

→2MnO4'+5Bi3++7H20

(赤 紫 色 溶 液)

4

ろ 液AlO2層,CrO42'

蒸発皿に移 した

蒸発させ濃縮 して液量を10mLに した

温浴で2分 加温 した

ぐ一1M-(NH4)2CO32mL

赤 色 レー キ

沈殿 でAl3+

を確 認

AlO2層+4H+→Al3++2H20

←0.5M・Pb(CH3COO)25滴

黄 色 沈 殿 で

Cr3+を 確 認
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資料4

B

ろ過 した

ろ液

1M・TAA2mL+6M・NH3水1mL

80℃ まで加熱 した後、20℃ まで水冷を行い、硫化物沈殿 を作成 した

沈殿
一 一

④
Co2++S2層 →CoS↓

Ni2++S2'→Nis↓

Mn2++S2響 →MnS↓

Zn2++S2'→ZnS↓

(黒色沈殿)

(黒色沈殿)

(褐色沈殿)

(白色沈殿)

沈殿

NiS,CoS,MnS,ZnS

ろ液+洗 液のろ液

1M・HC118mL

ろ紙上で加えた

MnS+2H+→Mn2++H2S

ZnS+2H+→Zn2++H2S B'

Mn2++20H-→Mn(OH)2↓(白 色 沈 殿)

Zn2++20Hn→Zn(OH)2

Zn(OH)2+20H'→ZnO22'+2H20

沈殿CoSNis

ろ紙上の沈殿を蒸発皿に移 した

CoS+HClO+H+→Co2++Cl-+S+H20

CoS,Nisの 沈 殿

NiS+HCIO+H+→Ni2++Cl'+S+H20

十6M・HCI10mL

<一一5%-NaClOlmL

ろ 液Mn2+,Zn2+

3M-NaOH4mL

ろ 液ZnO22'

温浴上で加温 しながら沈殿が とか した

温浴上で蒸発乾固 した

水10mL

水にとか して、溶液を2分 した

M・CH3COOH3mL

.16M・(NH4)2SlmL

白色沈 殿 で

Zn2+を 確 認

白色 沈殿 で

Mn2+を 確 認

Zn2++S2-→ZnS↓(白 色 沈 殿)

←6M-NH40H5滴1M・(NH4)2CO32mL

1%・ジ メチル グ リオキシム1mL1%-1一 ニ トロソー2一 ナ フ トールlmL

赤 色 沈 殿 で 赤 色 沈 殿
で

Ni2+を 確 認C
o2+を 確 認
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資料4

10mLく らいになるまで加熱濃縮 した

6M-NH3水3mL

3M-(NH4)2CO34mL滴 加

水浴上で15分 加温 した

30分 放冷 した

ろ過する

沈殿SrCO3,CaCO3,BaCO3

Ba2++CO32'→BaCO3↓(白 色 沈 殿)

Sr2++CO32'→SrCO3↓(白 色 沈 殿)

Ca2++CO32'→CaCO3↓(白 色 沈 殿)

ろ液

受器を変えた

ろ紙上の沈殿を洗い溶か した

ろ液を蒸発皿に移す

蒸発乾固 した

放冷 した

洗液

あ

0.25M-(NH4)2CO32mL

加熱 して放冷後、ろ過 した

ろ液

BaCO3+2H+→Ba2++CO2+H20

CaCO3+2H+→Ca2++CO2+H20

SrCO3+2H+→Sr2++CO2+H20

加温 して溶解 した

pH5程 度の緩衝溶液(6M・CH3COOH2mL+3M・CH3COONH410mL)

沸騰するまで加熱 した

5分 間煮沸した

デカ ンテー ション してろ過 した

ろ 液Sr2+,Ca2+

pH5程 度 だ とバ リウムのみ沈殿 を形成

Ba2++CrO42-→BaCrO4↓(黄 色沈殿)

沈 殿BaCrO4

沈殿

画

5
黄色沈殿 で

Ba2+を 確認
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資料4

ろ 液Sr2+,Ca2+

静置後デカンテーションしてろ過 した

SrCrO4(黄 色 沈 殿)は

C2H50Hに ほ ぼ とけな

いため沈殿 を生 じる

0.25M-(NH4)2C2042mL

5分 間加熱 した

5分 間 静置 し、デカ ンテー シ ョン してろ過 した

白色 沈殿 で

Ca2+を 確 認

Ca2++C2042'→CaC204↓

(白 色 沈 殿)

黄 色 沈 殿 で

Sr2+を 確 認

蒸発乾固した

加熱 しかき混ぜながら溶かした

嵩
ろ液が2:1と な るように2分 した

2!3量 の ろ液

<-1M-Na3[Co(NO2)6]5滴

温めて数分問放置した

黄色沈殿 で

K+を 確認

2K++Na++[Co(NO2)6]2'

→K2Na【Co(NO2)6]↓(黄 色 沈 殿)

0.33M-Na2HPO42mL

conc.NH3水5滴

30分 放置 した

白色沈殿 で

Mg2+を 確認

Mg2++NH4++PO43'+6H20

→MgNH4PO4・6H20↓

(白 色 沈 殿)

1/3量 の ろ液

希KO且5滴

0.1M-K[Sb(OH)6]5滴

5分 間放置 した

白色沈殿 で

Na+を 確認

Na++[Sb(OH)6]'→Na[Sb(OH)6】 ↓

(白 色 沈 殿)
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資 料5

〈金 属 イ オ ンの分 離 実験 〉

一実験 方法フ ローチ ャー トー

金 属 イ オ ン の 混 合 試 料 溶 液10mL

Ag+,Cu2÷,Fe3+,Al3+,Zn2+,Ca2+,Na+

6M・HC12滴

ろ 液Cu2+,Fe3+,AI3+,Zn2+,Ca2+,Na+

6M-HCIlmL+3M・(NH4)2S10滴

ろ 液Fe3+,A13+,Zn2+,Ca2+,Na+

O.1%一 フ ェ ノ ー ル フ タ レ イ ン1滴

6M-NH3水

アルカリ性になる(溶 液が赤色になる)

までNH3水 を滴加する

ろ液

ろ過する

1M一 チ オアセ トア ミ ド5滴

溶液が沸騰し始めるまで加熱

し、加熱後室温程度まで水冷

して硫化物沈殿を作成する

ろ液

ろ過する

溶液を5分 間加熱する

ろ過する

Fe(OH)3Al(OH)3

6M・HCIlm工 、+水9mL

ろ紙上に加えて沈殿を溶かす

ろ 液Fe3+,A13+

0.1%一 フ ェ ノ ー ル フ タ レ イ ン1滴

3M・NaOH

アルカリ性になる(溶

液が赤色になる)ま で

NaOHを 滴加する

ろ過する

※① 、② 、④ 、⑤ 、⑥ で作成 した沈殿 と③ 、⑦ で作成 したろ液 は実験結果 を書 いた後 で も捨 てない事
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資 料5

一実験結果 一

① (沈殿の色)

②

③

④

⑤

⑥

⑦

(沈殿の色)

(溶液の色)

(沈殿 の色)

(沈殿 の色)

(沈殿 の色)

(溶液の色)

班

学籍番号

共同実験者

名前

一35一

(沈殿 の物質名)

(沈殿作成時の化学反応式)

(沈殿の物質名)

(沈殿生成時の化学反応式)

(溶液 中に含まれてい る金属イオン)

(溶液生成時の化学反応式)

(沈殿 の物質名)

(沈殿生成 時の化学反応式)

(沈殿の物質名)

(沈殿生成時の化学反応式)

(沈殿の物質名)

(沈殿生成時の化学反応式)

(溶液中に含 まれている金属イオ ン)



資 料5

一探究 一

① ①で作成 した 白色沈殿にAgが 含まれていることを証明するにはどんな実験が必要か?

②

③

④

②で作成 した黒色沈殿にCuが 含 まれている事 を証明す るにはどんな実験が必要か?

③で作成 した無色透明溶液にAlが 含まれている事を証明す るには どんな実験が必要か?

④で作成 した褐色沈殿 にFeが 含まれてい る事を証明す るにはどんな実験が必要か?
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資料5

⑤ ⑤で作成 した沈殿 にZnが 含 まれてい る事 を証明す るには どんな実験が必要か?

また、Zn以 外の金属イオ ンが含まれ ているとす ると、その金属が何 か調べ るにはどんな実験が必要か?

⑥ ⑥で作成 した 白色沈殿にCaが 含まれている事 を証明す るにはどんな実験が必要か?

⑦ ⑦で作成 した溶液 中にNaが 含まれている事を証明するにはどんな実験が必要か?

班 共同実験者

学籍番号 名前
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資料6

金 属 イ オ ン の 混 合 試 料 溶 液10mL

O.1M・AgNO31mL(0.1mmol),0.1M-Cu(NO3)21mL(0.1mmol),0.1M-Fe(NO3)31mL(0.1mmol),O.1M-Al(NO3)32mL(0.2mmol)

O.1M・Zn(NO3)21mL(0.1mmol),0.1M・Ca(NO3)22mL(0.2mmoD,O.IM・NaNO32mL(O.2mmo1)

6M-HC12滴

ろ過する
Ag++C1→AgCl↓(白 色沈殿)

ろ 液Cu2+,Fe3+,Al3+,Zn2+,Ca2+,Na+

6M'HCIlmL+3M-(NH4)2S10滴(1.5mmo1)

ろ 過 す るCu2++S2'→CuS↓(黒 色 沈 殿)

白色沈殿AgC1

ろ 液Fe3+,Al3+,Zn2+,Ca2+,Na+ 黒色沈殿CuS

0ユ%一 フェ ノール フタレイ ン1滴

6M-NH3水

アルカ リ性になる(溶 液が赤色になる)

までNH3水 を滴加する

ろ 液Zn2+Ca2+Na+

Fe3++30H匿 →Fe(OH)3↓(褐 色 沈 殿)

A13++30H-→A1(OH)3↓(白 色 沈 殿)

沈殿Fe(OH)3Al(OH)3

Fe(OH)3+3H+→Fe3++3H20

Al(OH)3+3H+→AI3++3且20

1M・TAA5滴(0.25mmol)

10mL) 溶液が沸騰 し始めるまで加熱

し、加熱後室温程度まで水冷

して硫化物沈殿を作成する

6M-HCIlmL+水9mL(0,6M-HCl

ろ紙上に加えて沈殿を溶かす

Zn2++S2'→ZnS↓(白 色 沈 殿)

ろ 液Fe3+,A13+

0.1%一 フ ェ ノ ー ル フ タ レイ ン1滴

3M・NaOH

ろ過する

ろ 液Ca2+,Na+ 白色沈殿ZnS

3M-(NH4)2CO31mL

溶液を5分 間加熱する

アルカ リ性になる(溶

液が赤色になる)ま で

NaOHを 滴加する

ろ液[Al(OH)4]'

Fe3++30H-→Fe(0}1)3↓

A13++30H幽 →Al(OH)3↓

Al(OH)3+OH'→[Al(OH)4]'

ろ液Na+

褐色沈殿Fe(OH)3

Ca2++CO32'→CaCO3↓(白 色 沈 殿)

白色沈殿CaCO3
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資料6

白色沈殿AgCl

6M・NH3水1mL+水9mL

ろ紙 上に加 えて沈殿 を溶 かすAgC1+2NH3→[Ag(NH3)2]・+Cl-

(無色 透明溶液)ろ液
に6M-CH3COOH

を2mL加 え る[Ag(NH3)2]++2H+→Ag++2NH4+

←0.5M-K2CrO45滴

Ag2CrO4の 赤 褐色2A
g++CrO42'→Ag2CrO4↓(赤 褐 色沈殿)

沈殿でAgを 確認

白色沈殿AgCl

光の下で放置

感 光作用に より黒変

することでAgを 確認

黒色沈殿 CuS

6M・HNO36mL+水12mL(2M・ 且NO318mL)

ろ紙上の沈殿の一部をガラス棒でHNO3

の入ったビーカー内にそぎ落 とす

CuSとHNO3の 入 った ビーカ

ー を加熱 してCuSを 溶 かす

←6M-NH3水

Cu(OH)2の 青 白色沈殿 も

しくは[Cu(NH3)4]2÷ の 深

青色溶液 でCuを 確 認

3CuS+8HNO3→3Cu2++6NO3'+2NO+3S+4H20

Cu2++20H'→Cu(OH)2↓(青 白 色 沈 殿)

Cu(0且)2+4NH3→[Cu(NH3)4]2++20H'

(深 青 色 溶 液)

ろ 液[Al(OH)4]'(+フ ェ ノ ー ル フ タ レイ ン) [A1(OH)4】'+4H+→Al3++4H20

6M-HCl

溶液の赤色が無 くなるまでHCIを 滴加する

←6M・N且3水

Al(OH)3の 白色沈

殿 でA1の 確認

Al3÷+30H'→Al(OH)3↓(白 色 沈 殿)

褐色沈殿Fe(OH)3

6M-HCIlmL+水9ml、

ろ紙上に加えて沈殿を溶かす

1M-KSCN5滴

血赤 色沈 殿

でFeの 確認

褐色沈殿Fe(OH)3

6M-HCIlmL+水9mL

0.25M・1(4[Fe(CN)6]51商

濃 青 色 沈 殿

でFeの 確認
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資料6

抹茶 色沈殿ZnS(+Fe含 む)

ろ紙上に加えて沈殿を溶かす

0.1%一 フ ェ ノ ー ル フ タ レイ ン

6M・NH3水

溶液がアルカリ性になるまで

アンモニア水を滴加する

Fe3++30H'→Fe(OH)3↓(褐 色 沈殿)

Zn2++20H'→Zn(OH)2↓(白 色沈殿)

Zn(OH)2+4NH3→[Zn(NH3)4]2++20旺

ろ 液[Zn(NH3)4]2+(+フ ェ ノ ー ル フ タ レイ ン) 褐色沈殿Fe(OH)3

M・HCl

ろ液が無色になるまでHCIを 滴加する [ZI1(NH3)4]2++4H+→Zn2++4NH4+

3M-(NH4)2S5滴

ZnSの 白 色沈

殿でZI1を 確 認

Zn2++S2・ →ZnS↓(白 色 沈 殿)
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資料7

月 日

硫化水素に関す るアンケー ト

各問いについて、当てはまるものの番号、または当てはまる段階の数字 に○をつけて くだ さい。

1.中 学校及び高等学校 での履修、実験 の経験について

①高等学校 で履修 した科 目に○を付 けて くだ さい。○はい くっでも構いません。

1.化 学12.化 学H3.理 科総合A

②高等学校で 「金属イオ ンの分離 と確認」(化 学1の 単元の1つ)を 履修 しま したか。

1.は い2.い いえ

③中学校で、硫化水素H2Sを 発生 させ る実験を したことがあ りますか。

1.は い2.い いえ3.覚 えていない

④高等学校で、硫化水素H2Sを 発生 させ る実験 を したことがあ りますか。

1.は い2.い いえ3.覚 えていない

⑤高等学校で、金属イオンを分離 し、反応 を確認する実験 をした ことがあ りますか。

1.は い2.い いえ3.覚 えていない

II.陽 イオ ンの定性分析実験 について

①実験テーマに興味 を持 ちま したか。54321

持 った トー 一 一トー一一 トー一一一H持 てなかった

どち らとも言えない

②実験に学習効果や意義があると54321

感じましたヵ㌔ 感じた トー 一ト ー 十一 → 一一1感 じなかった

どち らとも言えない

③実験内容 には満足 ですか。54321

満足 トー一一十一一一一 満足でない

どち らとも言えない

④今回の実験に関 して、感想や気付いたこと等を 自由に記述 して ください。

裏面に続 きます。
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資 料7

皿.硫 化 アンモニ ウム(NH4)2Sを 用いた実験(主 に第2属)に ついて

①硫化アンモニウムが発する臭気の54321

強さはどうでしたカ㌔ 弱いト ー 十一 一 ト → 一一 ヨ強い

普通

②沈殿生成の し易 さはどうで したか。54321

し易いトー →一 一 ト ー 十一 → し難い

普通

③実験操作の煩 わしさは どうで したか。54321

容易 卜一一 一トー 一一トー一 一 十一 一一→煩わ しい

普通

④硫化 アンモニ ウム(NH4)2Sを 用 いた実験で、感想や気付いた こと等 を自由に記述 して くだ さい。

IV.チ オ アセ トア ミ ドを用 い た実験(主 に第4属)に つ い て

① チ オ アセ トア ミ ドが発す る臭気 の54321

強さはどうでしたヵ㌔ 弱いト ー 一ト ー 十 一 一e-H強 い

普通

②沈殿生成の し易 さはどうで したか。54321

し易いト ー 十一 一 トー 一 トー → 灘 い

普通

③実験操作の煩わ しさは どうで したか。54321

容易ト ー 一ト ー 十 一 一 トー ヨ 煩わしい

普通

④チオアセ トア ミドを用いた実験で、感想や気付いた こと等 を自由に記述 して くだ さい。

質 問 は以 上で終 わ りです 。 ご協力 あ りが と うございま した。
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