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《実験動機》

私達は毎年この時計反応の研究を行っている。今年は長年疑問に思っていた、どれくらいのモル比で丁度反応するのかを調べようと思った。

《実験目的》

　亜硫酸水素ナトリウムとヨウ素酸カリウムがどれくらいのモル比で丁度反応するのかを調べる。

※この文章中に出てくる比は全てKIO3の物質量：NaHSO3の物質量を表している

《実験Ⅰ》

～実験目的～

　今年、丁度反応する物質量比を調べようと思い、資料を調べてみたところ1:2.5と1:3と書いてあるものの二種類があった。どちらが本当なのかと思いこの実験をすることにした。尚、この数値になったと思われる理由は後述する。

～使用器具～

メスフラスコ(1000ml)、コニカルビーカー(100ml)、ホールピペット(20,10,5,4,2,ml)、マグネティックスターラー、回転子

～使用薬品～
亜硫酸水素ナトリウム、ヨウ素酸カリウム

～実験手順～
1 1000mlメスフラスコを用いて亜硫酸水素ナトリウム、ヨウ素酸カリウムの0.1mol/lの溶液を作った。

2 コニカルビーカーにヨウ素酸カリウム溶液10mlを3つ取り、亜硫酸水素ナトリウム溶液を別のコニカルビーカーに27・28・29mlを取った。

3 ②の溶液を混ぜた。この作業を各々3回繰り返した。

4 これらの混合溶液が着色するかどうかを調べた。

～実験結果～

　3回とも29ml混ぜた時は着色しなかったが、28・27mlの時は着色した。また、28mlの時に比べて27ml混ぜた時の方が色が濃かった。

～実験考察～
この結果より1:2.5と1:3の両方とも違う可能性が出てきた。

《実験Ⅱ》

～実験目的～

　実験Ⅰでは正確な値は求められなかった。そこで滴定をして丁度反応するモル比を求める事にした。

～使用器具～

メスフラスコ(1000,100ml)、ホールピペット(20,10,5,2,1ml)、コニカルビーカー(100ml)　マグネティックスターラー、回転子、ビュレット

～使用薬品～

亜硫酸水素ナトリウム、ヨウ素酸カリウム、でんぷん

～実験方法～

1 1000mlメスフラスコを用いて亜硫酸水素ナトリウム、ヨウ素酸カリウムの0.2mol/lの溶液を作った。

2 100mlメスフラスコを用いて上記の溶液を0.11mol/lから0.2mol/lまで0.01mol/l刻みで作った。
3 コニカルビーカーにホールピペットを用いてそれぞれ同じモル濃度のヨウ素酸カリウム10mlと亜硫酸水素ナトリウム20mlを採り、着色するまで待った。

4 ビュレットにコニカルビーカーに入れた濃度と同じ亜硫酸水素ナトリウムを入れ、滴定をした。

5 色が消えた所を終点とした。一つの濃度につき五回行い、最小最大の値を除いた三回の平均と②で加えた20mlを足したものをデータとした。

～実験結果～

	濃度(mol/l)
	0.11
	0.12 
	0.13
	0.14 
	0.15

	亜硫酸水素ナトリウムの量(ml)
	28.39 
	28.44 
	28.55 
	28.26 
	28.24 

	濃度(mol/l)
	0.16 
	0.17
	0.18 
	0.19
	0.20 

	亜硫酸水素ナトリウムの量(ml)
	28.54 
	28.51 
	28.26 
	28.36 
	28.32 


以上のような結果となった。尚、平均値は28.38mlである。

～実験考察～

　この結果より、同じモル濃度同士の溶液を短時間で加えた場合、丁度反応するモル比は1：2.8程度だと思われる。この数値なら実験Ⅰの28ml加えたときの色が薄かった事も説明がつくのでこの近くではないかと思われる。

《考察》

　この時計反応では色が着くまでに下のような反応が起こっている

IO3-+3HSO3-→I-+3HSO4・・・・・・①
5I-+IO3-+6H+→3I2+3H2O・・・・・・②
I2+HSO3-+H2O→2I-+HSO4+2H+・・・③

　まず、2液を混ぜると①の反応が起こる。①の反応によって溶液中にヨウ化物イオンがでてくると、②の反応が始まる。この反応によって溶液中にヨウ素分子が出てくるために色が着くのである。しかしヨウ素分子がでてきても、亜硫酸水素イオンが溶液中に残っていると③の反応が起きる。これによりヨウ素分子は再びヨウ化物イオンに戻るため、色が着かなくなる。③の反応は極めて速く起こるため、亜硫酸水素イオンがある限りはヨウ素分子が溶液中に存在できず、色が着いていないように見える。

この反応式は一見すると、どれくらいのモル比が色のつくことができる上限かわからない。そこで式変形をする。

1 1:2.5と考える場合の式変形

　まず、亜硫酸水素イオンが溶液中にある限り、ヨウ素酸イオンが亜硫酸イオンと優先的に反応し続け(①の反応しか起こさず)、②の反応は起きないとする。すると、亜硫酸水素イオンが①の反応式で使われきると②の反応がおき始め溶液中にヨウ素分子が出てくるため着色すると考えられる。そうすると①×5＋②と考えることができ、

2IO3-+5HSO3-+2H+→5HSO4-+I2+H2O

となる。こうすると左辺のヨウ素酸イオンと亜硫酸水素イオンの比より、亜硫酸水素ナトリウムの量がヨウ素酸カリウムの量の2.5倍よりも少ないと色がつくことになる。

しかし、ヨウ素酸イオンが亜硫酸水素イオンとのみ反応しているとは考えにくくいので、この考え方から得られる結果とは違う結果となったのだと思われる。

2 1:3と考える場合の式変形

　まず、②+③×3(これを④とする)をすると①と全く同じ式になる。①と④の違いは、①はヨウ化物イオンが無くても起こり、④はないと起こらないということである。しかし、①の反応によってヨウ化物イオンが溶液中に少しでも出てきてしまえば④も起こり始めるので、①の反応しか起きていないと考えることが出来る。すると、左辺のヨウ素酸イオンと亜硫酸水素イオンの係数から、亜硫酸水素ナトリウムの量がヨウ素酸カリウムの量の三倍よりも少ないと色が着くことになる。

しかし、①と④はヨウ化物イオンの有無による反応の違い以外にも反応速度が違うようであり、それが影響して1:3ではなくなってしまったのだと思われる。

《結論》

　亜硫酸水素ナトリウムとヨウ素酸カリウムを用いた時計反応では、実験結果によると1:2.8のモル比で丁度反応し、それ以上亜硫酸水素ナトリウムの濃度が濃くなると色が着かなくなる。
《実験番外》

　時計反応とは一般的に無色の2(以上の)液を混ぜると、一定時間してから着色したり、発光したりするものを指すが、今回扱った亜硫酸水素ナトリウムとヨウ素酸カリウムを用いた時計反応ではそれ以外の反応が見られたので以下に紹介する。

1 亜硫酸水素ナトリウムとヨウ素酸カリウムの混合粉末に水をかけると瞬間的に時計反応が起こる。この時、発生するヨウ素が加えた水に溶けきることが出来ないため、固体のヨウ素となって沈殿するか、気体となって空気中に出てくる。また、混合粉末のようなものでなくとも、あまりにも濃い溶液を使うと同じようにとけ切ることが出来ないので空気中にヨウ素がでてきてしまう。

2 亜硫酸水素ナトリウムの粉末に0.1mol/l程度のヨウ素酸カリウム溶液を10ml~20ml程度加えると、溶液が黄色く着色する。過剰に亜硫酸水素ナトリウムがあるのでヨウ素分子だとは考えにくい。他にこの溶液に入っているもので色がありそうなものは硫黄の単体ぐらいだが、チンダル現象も見られなかったのでそれもない。今回やった範囲ではこの色の正体を突き止めることは出来なかった。

《参考文献》
・Bassam.Z.Shakhashiri著　池本勲訳

　『教師のための化学実験　ケミカルデモンストレーション６　振動反応と時計反応』


