
「反応速度」に関する演示実験の開発
‘銅イオンを用いたメチレンブルーの酸化還元反応’の解明

0418 小石川

脱色時間の制御操作を確立

設定目標 60秒

65秒間で脱色

3年次創作展での演示実験

背景[1] 目的

青いフラスコの実験[2]として知られる実験は、長時間放置することでグルコース(還元剤)とNaOH(触媒)間の

反応により実験が不可能になる問題点があった。それを回避する方法がWhitney[3]によって提案されていたが、

検討が不十分であった。そこで、演示実験での効果的な実験操作とその原理について考察を行った。

グルコースとNaOH間

の反応により黄変する

目的

銅イオンを用いた演示実験の開発と確立

・実験者が扱いやすいもの

・より安全なもの

・より綺麗な色変化を観察できるもの

溶液が黄変色し実験不可能になること

課題

銅イオンを用いた反応機構の解明

結論

アスコルビン酸が過剰に存在するときに成立、CuSO4濃度で脱色時間を調整できる

演示実験後アンケート結果とその効果

中学生140人を対象に、演示実験後にアンケート調査を行った

Q1 色が変化する理由を知りたいと思った (5段階)

「反応速度」 「化学変化」

への導入に適する

当てはまる / やや当てはまる 89%

Q2 化学変化について知りたいと思った (5段階)

当てはまる / やや当てはまる 85%

Q3 自由記述

・化学の力って凄いと思った

・振るだけで色が変わるのが面白いと思いました

・自分でも今回の実験のような実験を行いたい

演示実験として青いフラスコの実験を扱う

ために、思い通りの時間で脱色させるための

調製方法を検討した。このとき、時間の経

過につれ実験ができなくなる課題を見つけた。

銅イオンを用いた‘青いフラスコの実験’

・調製, 調整が容易

・用いる銅は極めて少量

・綺麗な色変化を長く観察できる

長所

反応機構の解明

銅イオンがメチレンブルーの酸化反応・還元反応にともに触媒としてはたらく
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銅化学種の挙動

課題

・溶液が黄変し実験を行えなくなる

・高グルコース濃度のとき白濁する

・溶液のpHが高く 危険性が高い

従来の ‘青いフラスコの実験’

(1) アスコルビン酸とCu2+の反応

(2)

Cu+とアスコルビン酸の錯体[Cu(asc)]が反応に関わる

アスコルビン酸、CuCl、メチレンブルーを用いて実験ができる

アスコルビン酸とCuClの混合溶液の上澄溶液を用いて実験を行うことができた

反応速度について
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(1)は迅速に平衡に達し、

(2) (3)の複合反応がmb+の脱色に関する律速段階である

(3)の反応が進行し、水溶液中の酸化剤が少なくなったとき

(2)の反応によりメチレンブルーの還元が進む

Cu+とアスコルビン酸の錯体[Cu(asc)]は不安定

(3)攪拌時にメチレンブルーが酸化される

溶存酸素から生じた酸化剤によりメチレンブルーが酸化される

(1) (2) (3)

アスコルビン酸の強い還元雰囲気下でも攪拌によりメチレンブルーが

酸化されることより、(a)の反応も起こり得る[4]

静置時 攪拌時 Hmbが溶存酸素により酸化される反応は遅いので、

(a)の反応で生じた酸化剤による(3)の反応の存在が示唆される。

(a)



実験

銅化合物 実験の様子

CuSO4 繰り返し実験が可能

Cu(NO3)2 繰り返し実験が可能

Cu(CH3COO)2 Cu沈殿を確認、実験不可能

CuCl2 青色沈殿を確認、実験不可能

様々な銅化合物を用いた実験の結果

特定の陰イオンが[Cu(asc)]の生成を阻害しうる
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様々な銅化合物を用いた確認
実験の成立条件

溶液中の銅化学種について

水酸化銅や酸化銅の確認

吸光度測定

Cu+、Cu2+の検出

溶存酸素が酸化剤、アスコルビン酸と銅イオンの錯体が還元剤としてメチレンブルーと反応している

銅化学種の挙動の確認1

仮説

銅イオンを用いた演示実験の開発と確立3

CuSO4濃度を高くすることで脱色までの時間を短くする調整が可能で、用いる銅は極めて少量でよい
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実験装置

ウォーターバスを用いて恒温槽を作成

分液漏斗用振とう機を用いて攪拌

温度条件、攪拌条件を統一して実験を行った
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銅を用いない(4)の反応は遅く実験不可能だが、 銅を用いた(1),(2)による複合反応は速く、実験可能である

また、Cu2+から生じた[Cu(asc)] により、Hmbの酸化反応が触媒される
結論

他の銅錯体による検証

アスコルビン酸はmb+の還元剤として不適切

(4)の進行は遅く、またこの時、

溶存酸素によってHmbはmb+に酸化されない

アスコルビン酸添加

45分経過

脱色は進むが

着色しない

他の銅錯体

他錯体(下)を用いた時も実験が可能

銅-ビピリジル錯体 銅-サレン錯体

ただし、銅-ビピリジル錯

体を用いた時のほうが

銅-サレン錯体を用いた

ときよりも、脱色までの

時間が短かった

Cu2+とH2Aの共存下で実験は可能

メチレンブルーの酸化還元反応2

アスコルビン酸単体は還元剤として不適

アスコルビン酸、CuSO4共存下での実験
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(4)

・(4)の進行は速くない

・攪拌での酸化では着色しない

FeSO4, FeCl2, NiCl2, NiSO4を用いた時、実験不可能

Na2SO3, NaHSO3, NaNO2, (COOH)2も還元剤として適さなかった Cu2+濃度が高いとき脱色時間は短くなる
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結論


