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１．はじめに

本研究室では、インターネットを利用して学外との双方向の交流を目指し、利用者の立場に立

ってそのニーズに応えるためのホームページ１）を開発している。そのために、化学の質問箱２）の

開設、溶液の濃度計算と調製方法のサービス３～１４）、定量分析シミュレーションのサービス１５～１７）

等を開始している。質問箱は閲覧数や質問回数が最盛期を過ぎたが、その他のサービスは利用者

がまだ少ない。そこで、多くの人に知ってもらい、また利用してもらうために本報告で紹介する。

今、学校では理科離れ１８）が進んでいる。その要因として、幼いときの理科的な感動体験が失

われつつあること、ゆとり教育が終わり授業時間が増加したにもかかわらず、教員のスキルが低

下して実験の失敗や事故を恐れ、学校における理科実験が減少し、児童・生徒が薬品や器具に触

れる体験が減少していること等が挙げられる。さらに、理科離れを解決するためには、児童・生

徒に理科に対する興味・関心をもってもらう必要があり、教員は理科の面白さが子供達に伝わる

ような授業をつくっていく必要がある。しかし、現在は児童・生徒だけでなく、教員の理科離れ

も進んでいると言われている。中学校や高校は専科教員がいるので、教員の理科離れは主に小学

校で問題になっている。ただし、中学校の理科教員も授業前後の準備・片付けの時間不足、備品

や消耗品の不足（自費購入の経験のある教員が７割）等の問題を抱えている１９）。

理科（化学）の面白さは実験を通して伝えられることが多い。そこで、理科離れを少しでも減

らすために、学校で少しでも多く理科（化学）実験を行ってもらうことが肝要である。本研究室

で開発しているホームページでは、理科を苦手にしている教員の手助けとなる様に、また水溶液

の調製時間の軽減や効率的な実験準備を可能とするために、化学系実験の基礎である水溶液の作

り方（濃度計算と調製方法）等３～１４）の自動サービスを行っている。

高校生等の中には、酸・塩基滴定や酸化・還元滴定中の濃度変化、体積変化、ｐＨジャンプや

電極電位の急激な変化の現象をあまり理解していない者もおり、それらについて質問箱でも複数

回答している。そこで、前報等１５～１７）では酸・塩基滴定や酸化・還元滴定をシミュレートするプ

ログラムを開発し、濃度と滴定曲線（ｐＨや電極電位）の計算方法を解説し、ホームページで公

開した。本報告では、次に利用度の高いと思われるヨウ素滴定（酸化・還元滴定の一種）をシミ

ュレートするプログラムを開発し、ホームページで公開することにした。コンピュータに弱い人

でも何の予備知識もなしに、いつでも必要なときに使用できる。さらにダウンロードサービスも

開始しているので、圧縮ファイルをダウンロードして解凍すれば、このプログラムはパソコンの

中だけ（オフライン）でも実行できる。
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２．滴定曲線（電極電位）の計算方法２０）

「溶液の作り方（濃度計算と調製方法）」２１）のメニューから「酸化・還元滴定（ヨウ素滴定）」
２２）をクリックすると「Java Applet プログラムを呼び出すためのhtmファイル２２）が呼び出され

る。そこに、下記のような滴定曲線（電極電位）の計算方法の解説を載せている。なお、濃度と

電極電位から求めた反応の平衡定数がかなり大きい（後述の式(16)）ので、当量点以外では簡単

のために全て完全に反応すると仮定して、滴定曲線を計算している。

2-1 反応式

ヨウ素I２－ヨウ化カリウムKI（過剰）水溶液中のヨウ素をチオ硫酸ナトリウムNa２S２O３標準溶

液で直接（または間接）滴定する場合に関係する半反応、標準電極電位EＯおよび電極電位Eは

(1) S４O６２－ + 2e－ → 2S２O３２－、 (2) EＯ１=+0.08V、 E１=EＯ１+(0.059/2)log([S４O６２－]/[S２O３２－]２)

(3) I３－ + 2e－ → 3I－、 (4) EＯ２=+0.536V、 E２=EＯ２+(0.059/2)log([I３－]/[I－]２)

上の式(4)では、１個のヨウ素分子I２が２個のヨウ化物イオンI－に実質的に変化すると考えて、

対数の中身の分母をヨウ化物イオン濃度の２乗にしている。式(1)の左右を反転して式(3)に加え

ると、滴定中のイオン反応式が求まる。

(5) I３－ + 2S２O３２－ → 3I－ + S４O６２－

間接滴定における滴定前の第１段階のイオン反応式は

(6) 2MnO４－ + 16H＋ + 10I－ → 2Mn２＋ + 8H２O + 5I２

(7) ClO－ + 2H＋ + 2I－ → Cl－ + H２O + I２、 (8) H２O２ + 2H＋ + 2I－ → 2H２O + I２

(9) 2Cu２＋ + 4I－ → Cu２I２ + I２

生じたヨウ素分子I２はそのままでは水に溶け難いが、水中に過剰に存在するヨウ化物イオンI－と

結合して、水に溶け易い三ヨウ化物イオンI３－に変化する。

(10) I２ + I－ → I３－

2-2 酸化・還元電位

当量点以前ではチオ硫酸イオンがほぼ全て反応し、式(2)の濃度が[S２O３２－]≒0になるため、式

(4)を用いて酸化・還元電位Eを計算する。さらに、当量点においては次の濃度関係が成り立つ。

(11) 2[I３－]=[S２O３２－]≒0、 (12) [I－]=[I－]０+3([I３－]０-[I３－])≒[I－]０+3[I３－]０
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(13) [S４O６２－]=([S２O３２－]０-[S２O３２－])/2≒[S２O３２－]０/2

ここで下付き文字０は、滴定液を一度に添加した直後で酸化・還元反応がまだ起こっていないと

仮定したときの仮想的な初濃度を表す。なお、一度に添加しても少しずつ滴下しても、その添加

（滴下）量が同じならば、計算の上では同じ状態になる。

式(4)を２倍して式(2)に加え、３で除して式(11)～(13)を代入すると、当量点（E１=E２=E）に

おける酸化・還元電位Eが求まる。

(14) E=(0.08+2×0.536)/3+(0.059/6)log([S４O６２－][I３－]２/[S２O３２－]２[I－]４)

=+0.384+(0.059/6)log([S４O６２－]/4[I－]４)

=+0.384+(0.059/6)log{[S２O３２－]０/8([I－]０+3[I３－]０)４}

2-3 平衡定数

式(2)から式(4)を引き、式(5)の平衡定数Kを求める。

(15) 0=E１-E２=0.08-0.536+(0.059/2)log([S４O６２－][I－]２/[S２O３２－]２[I３－])

=-0.456+0.0295log K

(16) log K=log([S４O６２－][I－]２/[S２O３２－]２[I３－])=15.46、 K=2.88×10１５

2-4 計算方法（直接滴定I２-KI系）

滴定前のヨウ素－ヨウ化カリウム水溶液の体積をVＳ(L)とし、その溶液中の三ヨウ化物イオン

の濃度を[I３－]Ｓ(mol/L)、ヨウ化物イオンの濃度を[I－]Ｓ(mol/L)とする。希釈水の体積をVＷ(L)、

デンプン指示薬の体積をVＤ(L)とし、チオ硫酸ナトリウム溶液の濃度と体積をそれぞれ[S２O３２－]Ｒ

(mol/L)、VＲ(L)とすると、滴下後の体積V(L)は

(17) V=VＳ+VＷ+VＲ+VＤ

滴下直後で酸化・還元反応がまだ起こっていないと仮定したときの仮想的な初濃度はそれぞれ

(18) [I３－]０=[I３－]ＳVＳ/V、 (19) [I－]０=[I－]ＳVＳ/V、 (20) [S２O３２－]０=[S２O３２－]ＲVＲ/V

上の式(18)～(20)を式(14)に代入すれば当量点における電極電位Eが求まる。

当量点より前の滴定途中の各イオン濃度は

(11) [S２O３２－]=0、 (13) [S４O６２－]=[S２O３２－]０/2

(21) [I３－]=[I３－]０-[S４O６２－]、 (22) [I－]=[I－]０+3[S４O６２－]

上の式(21)、(22)を式(4)に代入すれば電極電位Eが求まる。
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2-5 計算方法（間接滴定KMnO４、Ca(OCl)Cl、NaClO、H２O２系）

酸化剤の当量数、濃度と体積をそれぞれEＸ(eq/mol)、[Ox]Ｘ(mol/L)、VＸ(L)と、ヨウ化カリウ

ム水溶液の濃度と体積を[KI]Ｋ(mol/L)、VＫ(L)と、酸（硫酸や酢酸等）の体積をVＨ(L)とする。希

釈水とデンプン指示薬を除いて混合すると、式(6)（または式(7)～(9)のどれか１つ）と式(10)

の第１段階の反応が起こる。反応終了後の体積VＳ(L)と濃度[I３－]Ｓ(mol/L)、[I－]Ｓ(mol/L)は

(23) VＳ=VＸ+VＫ+VＨ、 (24) [I３－]Ｓ=EＸ[Ox]ＸVＸ/2VＳ、 (25) [I－]Ｓ=[KI]ＫVＫ/VＳ-3[I３－]Ｓ

上の式(23)～(25)を式(17)～(20)に代入すれば電極電位Eや各イオンの濃度を同様に計算できる。

2-6 計算方法（間接滴定CuSO４系）

上の酸化剤と異なり、ヨウ化銅(I)Cu２I２の沈殿を生じるので、[I－]Ｓの式が式(25)と異なる。

(26) [I－]Ｓ=[KI]ＫVＫ/VＳ-5[I３－]Ｓ

上の式(23)、(24)、(26)を式(17)～(20)に代入すれば、電極電位Eや各イオンの濃度を同様に計

算できる。

３．滴定曲線の計算例

硫酸H２SO４酸性でヨウ化カリウムKIを過マンガン酸カリウムKMnO４で酸化し、生じた褐色の三ヨ

ウ化物イオンI３－を無色のチオ硫酸ナトリウムNa２S２O３標準溶液で滴定（過マンガン酸カリウムを

チオ硫酸ナトリウムで間接滴定）したときの滴定曲線を図１に示す。前報の滴定１５～１７）では当量

図１ 過マンガン酸カリウム－チオ硫酸ナトリウム系
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点以後も計算したが、ヨウ素滴定ではデンプン指示薬を入れた被滴定液が無色になってあまり意

味がないので、当量点以後は計算していない。標準電極電位は化学便覧の値２３）を使用した。上

側右端部では、滴定にともなう三ヨウ化物イオンの濃度[I３－]（■）とヨウ化物イオン濃度[I－]

（□）の減少、テトラチオン酸イオン濃度[S４O６２－]（○）の増加を示している（縦軸の拡大・縮

小が可能）。また、下側の表には滴定にともなう各化学種の濃度変化を示している。

さらし粉（次亜塩素酸カルシウムCa(OCl)Cl）をチオ硫酸ナトリウムNa２S２O３標準溶液で間接滴

定したときの滴定曲線を図２に、さらに次亜塩素酸ナトリウムNaClOの間接滴定曲線を図３に、

過酸化水素H２O２の間接滴定曲線を図４に、硫酸銅CuSO４の間接滴定曲線を図５に示す。また、三

図２ さらし粉－チオ硫酸ナトリウム系 図３ 次亜塩素酸ナトリウム－チオ硫酸ナトリウム系

図４ 過酸化水素－チオ硫酸ナトリウム系 図５ 硫酸銅－チオ硫酸ナトリウム系

図６ 三ヨウ化物イオン－チオ硫酸ナトリウム系 図７ 滴定曲線の比較

赤線：過マンガン酸カリウム－チオ硫酸ナトリウム系

黒線：さらし粉－チオ硫酸ナトリウム
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図８ デンプン指示薬を添加する前の状態 図９ デンプン指示薬を添加した後の状態

図10 硫酸銅－チオ硫酸ナトリウム系 図11 硫酸銅－チオ硫酸ナトリウム系

デンプン指示薬を添加する前の状態 デンプン指示薬を添加した後の状態

ヨウ化物イオンI３－（I２+KI）をチオ硫酸ナトリウムNa２S２O３標準溶液で直接滴定したときの滴定

曲線を図６に示す。当量点における滴下量が同じになる様にしたため、各化学種の濃度が少し異

なるだけで、図１～図６の滴定曲線はほとんど同じである。このプログラムでは４本の滴定曲線

を記憶でき、実行中の滴定曲線と合わせて、同時に５本を表示（比較）することができる。図７

には、過マンガン酸カリウム－チオ硫酸ナトリウム系（記憶した赤色曲線）とさらし粉－チオ硫

酸ナトリウム系（実行中の黒色曲線）の滴定曲線を同時に表示して比較している。ただし、これ

らの滴定曲線がほとんど重なるため、さらし粉－チオ硫酸ナトリウム系に希釈水を添加して被滴

定液の濃度を変え、滴定曲線を意識的にずらしている。

図８にデンプン指示薬を添加する前でプログラムを一時停止した状態（褐色の溶液）を示す。

実際の滴定実験ではもう少し後で、三ヨウ化物イオンI３－による色が黄色になったところでデン

プン指示薬を添加する。デンプンの添加が早いと、らせん構造に取り込まれなかったヨウ素分子

I２がデンプンに吸着して暗色を呈し、このヨウ素分子とチオ硫酸イオンS２O３２－の反応が遅くなり、

チオ硫酸ナトリウム溶液を過剰に滴下する恐れが生じると言われている。図９にデンプン指示薬

を添加した後で、ヨウ素－デンプン反応の紫色が消える直前の状態を示す。また、銅(Ⅱ)イオン

Cu２＋を含む溶液にヨウ化物イオンI－を添加すると、ヨウ素分子I２（または三ヨウ化物イオンI３－）

以外にヨウ化銅(Ⅰ)Cu２I２の淡黄白色沈殿を生じる。デンプン指示薬を添加する前の状態（コー

ヒー牛乳の様に見える）を図10に、デンプン指示薬を添加した後の状態を図11に示す。
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４．色見本とＲＧＢ値

図12 ヨウ素－デンプン反応の写真 図13 ヨウ素－デンプン反応の写真

ろ過していないデンプン指示薬を使用した場合 ろ紙でろ過したデンプン指示薬を使用した場合

図12と図13にヨウ素－デンプン反応の写真を示す。一番上の褐色や黄色の写真はデンプン指示

薬を添加する前の状態である。サツマイモから取り出した粗製のデンプンを水に入れ、加熱して

デンプン指示薬を調製し、これを添加してチオ硫酸ナトリウム標準液で滴定していくと、ヨウ素

－デンプン反応の色が緑色→青色→紫色へと変化した。ただし、乳鉢で粉砕した程度の粗製のデ

ンプンを使用した指示薬では、図12の様にデンプンが粒状（塩析？）になって現れる。そこで、

デンプン指示薬をろ紙でろ過して使用したら、図13の様に粒状になるのを防ぐことができた。し

かし、ろ過によりデンプンの凝集粒子が除去されるため、濃度が小さくなるので、指示薬を多量

に加える必要が生じた。小・中学校の理科の教科書ではヨウ素デンプン反応の色が青紫色と書か

れいる。しかし、化学薬品の可溶性デンプン（希酸で加熱処理してデンプン鎖の長さ（グルコー

スの重合度）を小さくした物）を用いると、ヨウ素デンプン反応の色が黒紫色～褐色にしかなら

ない。そこで、サツマイモデンプン指示薬を添加して実験したところ、上図の青色と紫色の中間

に青紫色を確認できた。化学薬品の可溶性デンプンとの色の違いは、デンプン鎖の長さやデンプ

ン中のアミロースとアミロペクチンの割合の違いが原因であると思われる。

図14にヨウ素分子濃度[I２]（三ヨウ化物イオン濃度[I３－]）によるＲＧＢ値の変化を示す。濃

度が小さくなるにつれて、Ｒ値はしだいに大きくなるが、Ｇ値とＢ値は最後に急に大きくなって
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図14 三ヨウ化物イオンのＲＧＢ値の濃度変化 図15 ヨウ素－デンプン反応のＲＧＢ値の濃度変化

化学薬品の可溶性デンプンを使用した場合

図16 ヨウ素－デンプン反応のＲＧＢ値の濃度変化 図17 ヨウ素－デンプン反応のＲＧＢ値の濃度変化

サツマイモからの粗製デンプンを使用した場合 ジャガイモからの粗製デンプンを使用した場合

点線はデンプン濃度が小さいときの値

色が消失している。シミュレーションでは溶液が黄色（ヨウ素分子濃度が約0.2 mmol/L）になっ

たところで、デンプン指示薬を添加している。図15に化学薬品の可溶性デンプンを、図16にサツ

マイモからの粗製デンプンを、図17にジャガイモからの粗製デンプンを使用した場合のＲＧＢ値

の変化を示す。ヨウ素分子濃度が0.1 mmol/L付近でヨウ素－デンプン反応の色が急に消失してい

る。

Java Applet プログラムを呼び出すためのhtmファイル２２）に、三ヨウ化物イオンI３－とヨウ素

－デンプン反応の色見本とＲＧＢ値（表１、表２）を載せている。三角フラスコに入れた試料の

後ろから光を当ててデジタルカメラで撮影し、画像処理して決定した。滴定にともなって、三ヨ

ウ化物イオンI３－とヨウ素－デンプン反応の色が複雑に変化するのをシミュレートするために、

色の違いを区別できる濃度と写真を適当に採用している。すなわち、試料の厚みによって色の濃

さやＲＧＢ値が変化するので、表中の値は単なる参考である。表１の右半分には３種類のデンプ

ンを用いた場合のヨウ素－デンプン反応の色の平均的な値を示す。この表１のＲＧＢ値をシミュ

レーションの溶液等の色として使用した。表２にはそれぞれのデンプンによる個別の色を示す。

図12や図13の写真では緑色や青色を視認できるが、これらの画像の一部を切り取って画像処理ソ

フトで明暗のムラを平均化すると、色が見かけじょう少し暗くなって見える。この原因は、明暗

のムラがある画像では明るい部分が目立っているためと思われる。それゆえ、表２では緑色や青

色が暗くなって分かり難くなっている。
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表１ 三ヨウ化物イオンとヨウ素－デンプン反応のＲＧＢ値

全てのヨウ素－デンプン反応の平均的な値

表２ ヨウ素－デンプン反応のＲＧＢ値

デンプンの種類による違い
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５．利用者の操作方法

Java Applet プログラムを呼び出すためのhtmファイル２２）に、表３の様な詳しい操作方法（コ

マンドボタンとその内容の説明）を載せている。

表３ コマンドボタンとその内容の説明

６．使用したソフトウェア

開発に使用したOSはMicrosoft社のWindows XP Professionalである。さらに、Microsoft社の

Windows 98 Second Edition、2000 Professional、XP home edition、Vista Home Premium、7

Professionalで動作確認を行っている。Java Appletは多くの書籍２４～２９）を参考にしてBorland社

のJBuilder 6 Professional、2005 Developerで作成し、フリーソフトウェアFFFTP 1.98３０）等で

サーバーにアップロードした。HTMLファイルはIBM社のホームページ・ビルダー 15３１、３２）、また

はマクロメディア（株）のDreamweaver MX３３）で編集・作成した。

７．おわりに

教育学部のサーバーだけでなく、学外のサーバーにもシミュレーションプログラムを載せてサ
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ービスを開始した１）。学校の授業や自由研究等でも利用できると思われる。今後はさらに、シミ

ュレーションの種類を増やし、少しずつサービスを充実していく。
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Abstract
Dislike of science is now spreading over students and even teachers in Japanese elementary

schools. It seems that interest in science (chemistry) may often be generated through experi-

ments. Therefore, we started an automatic service in the homepage of our chemical laboratory

on how to prepare aqueous solutions (calculating concentrations and preparation methods) and

on simulations of quantitative anaylsys which are the bases of some chemical experiment, in

order to reduce dislike of science. Even a person who has no background in computers can

use it anytime when it is necessary. Furthermore, we started a download service, so you can

carry out this program even in a PC (offline) if you download a compressed file and extract it.

On previous reports, we discussed about acid-base titrations and redox titrations, and already

started service in the homepage. In this report, we have developed the program for the

simulation of iodometric titrations.

Key Words：Quantitative analysis, Iodometric titration, Calculating concentration, Remote aid
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