
　【二色の発光実験】
研究者：輿石 佳佑、相馬 貴彦、大前 佑貴

《実験動機》

発表の為の実験が見つからない中、資料集に発光実験が載っており、興味と疑問を感じた為にこの実験を行った。

《実験目的》

基本溶液に混ぜ合わせる薬品の量の変化と発光反応時間変化の関係性を調べる。

《実験Ⅰ》

・基本実験
イオン交換水　400ml、ルミノール　0,05g、炭酸カリウム　250gを混ぜ合わせた標準溶液から基本溶液20mlを採り出し、水酸化ナトリウム　0,4g、ピロガロール　0,5g、ホルムアルデヒド　5mlと混ぜ合わせ混合液を作る。その溶液に暗室で過酸化水素水　15mlを加える。過酸化水素水を加えた時点からの発光開始時間（赤色発光から青色発光への変化点）と発光終了時間（青色発光の終了時点）を計測する。
　上記の基本実験を行うと凡そ発光開始時間が40秒、発光終了時間が58秒という標準結果が出た。今回の発光実験は初めて行なうものであり、実験前は詳しい化学反応は判らなかった。それ故に混合する溶液の変化量とその実験結果が標準結果からどの様に変化するのか疑問に思った。そしてその実験結果から詳しい反応を考察する為に次の様な実験を行った。

＜使用薬品＞

・薬品類

イオン交換水　ルミノールC8H7N3O2　水酸化ナトリウムNaOH 

ピロガロールC6H6O3　ホルムアルデヒドCH2O　過酸化水素水H2O2　炭酸カリウム　　　　　　　　　K2CO3
・器具類

　ビーカー（6個）　ホールピペット　10mlメスシリンダー×２　ストップウォッチ(2個)
水槽

＜実験方法＞

イオン交換水　400ml、ルミノール　0,05g、炭酸カリウム 250gを混ぜ標準溶液を作った。今後の実験はこの中から基本溶液として20mlを採り①～⑤の条件下において測定する。

1 過酸化水素水の量を変える

　水酸化ナトリウム 0,4g、ピロガロール 0,5g、ホルムアルデヒド 0,5mlを基本溶液に入れ混ぜ合わせた。ピロガロールは水に溶けると微弱ながら酸化反応を始めてしまうので最後に同時に入れた。それを6個作り暗室に運び、順々に過酸化水素水を加えていく。21ml,　15ml,　12ml,　9ml,　6ml,　3ml,を上下3種類にわけ、それぞれ2回ずつ試行する。これを2回行い6種類の実験をする。過酸化水素水を加えた時にストップウォッチを2つ押し、青色の発光を開始したときに片方のストップウォッチを止め、その発光が終了したときにもう片方のストップウォッチをとめる。

②水酸化ナトリウムの量を変える

　水酸化ナトリウム0.48g,　0.32g,　0.24g,　0.16g,　0.08g,　0gの6種と、ピロガロール 0,5g、ホルムアルデヒド 0,5mlとこれをそれぞれ基本溶液に入れ混ぜ合わせ、6種類の溶液を作った。1種類につき2つ作り、暗室にて15mlの過酸化水素水を加え①と同じように反応時間を計った。

③ピロガロールの量を変える

　水酸化ナトリウム 0,4g、ホルムアルデヒド 0,5mlとピロガロール0.6g, 　0.4g,　0.3gの3種類をそれぞれ混ぜ、3種類の溶液を2つ作りずつ上と同じように時間を計った。

④ホルムアルデヒドの量を変える

　水酸化ナトリウム 0,4g、ピロガロール 0,5gとホルムアルデヒド0.6ml,　0.4ml,　0.3ml、の3種類をそれぞれ混ぜ、3種類の溶液を2つ作りずつ上と同じように時間を計った。

⑤炭酸カリウムの変わりに別の薬品を用いる。

＜実験結果＞

　初めピロガロールを溶かした溶液はワインの様に深い赤色をしている。そして、過酸化水素を入れた後しばらくすると赤色発光が起こり、後に青色の発光が起こる。この時、赤色反応時は激しく発熱し、青色発光時は激しく気体を発生させる。反応終了後は薄い黄色の水溶液を残し、水溶液の量は減少する。

　次に測定結果をグラフにして乗せる。
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炭酸カリウムを入れない場合⇒　反応なし

炭酸カリウムのかわりに炭酸水素ナトリウムを入れる場合⇒　反応なし

炭酸カリウムのかわりに炭酸カルシウムを入れる場合　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　⇒　オレンジ色の沈殿物を生成するも反応なし。

《結論》

1 反応には炭酸カリウムを必要としている。

2 ホルムアルデヒドが少なくなると、反応するまでの時間が長くなり、やがて反応が起こらなくなる。

3 過酸化水素水が少なくなると一部分だけで反応が起こり、逆に多すぎると反応するまでの時間が長くなる。

4 水酸化ナトリウムがなくても反応自体は起こるが、入れる量を増やしていくと反応するまでの時間が短くなる。

5 ピロガロールは量を増やせば増やすほど反応開始までの時間が短くなる。

《考察》

この実験では内容物に過酸化水素を入れる事で酸化還元反応を起こさせて発光していると思われる。つまり、過酸化水素は反応の起爆剤の役割を果たしている。また、この実験で青色発光はルミノールの発光によると思われる。そうなると、赤色発光はホルムアルデヒドとピロガロールが酸化することでおこっているであろうと考えられる。

また、水酸化ナトリウムは水溶液を塩基性条件にするために入れていると思われる。炭酸カリウムについてはなぜ入れているのかはわからなかったが、この反応には必要な物のようである。

赤色一次発光とルミノール二次発光での時間は図を見れば分かるようにほぼ同じとなっている。ここから今回の条件の変化は赤色発光が進むスピードを変化させているのではないかと考えられる。

　ルミノールの発光が赤色発光のあとに出るのは発光反応をおこすのに外部からの熱が必要だからなのではないかと思われる。

出ている気体は内容物を見ると二酸化炭素（CO2）、水素（H2）、酸素（O２）が発生していると思われる。また炭酸カリウムが電離した炭酸イオン（CO3２－）があるのでこれから二酸化炭素は発生していると考えられる。　

　図よりホルムアルデヒドとピロガロールのうち片方を減少させると発光が終わるまでの時間が短くなり、極端に少ないと青色発光を起こさなかったことから両方の薬品があることで反応が促進されることがわかる。また量を増やせば反応時間が短くなるのはただ単に量が多いので反応しやすくなるのだろう。

　また、実験中のホルムアルデヒドの反応はこのようになる。

ホルムアルデヒド　（HCOH）

HCOH＋ H2O2→H2O ＋HCOOH  

さらに

HCOOH＋H2O2→CO2＋2H2O　

となり、最終的には二酸化炭素と水が生成する。
ピロガロールの反応は非常に複雑でここでは書くことができないが、文献によるとプルプロガリンが生成しているようである。

《課題》

　今後の課題としては、実験の条件や使用薬品を変えてどのような物質が反応にかかわっているのかをつきとめたいと思う。また、文献には反応後の溶液は無色になると書いてあったが実際は黄色になった。こういった点についても原因を調べようと思う。

《参考文献》

池本　勲著　　

　『教師のための化学実験　ケミカルデモンストレーション２　化学発光・錯体』

日本化学会偏
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