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青色顔料であり混合原子価錯体であるプルシアンブルーの色の変化を用いて，酸化還元反応において以下のことを
体験・認識できる実験ワークシートを作成した。
� 試験管内での反応と，乾電池を使った直接の電子授受としての反応の両方を観察することができる。
� 酸化と還元は同時に起こる反応であることが確認できる。
� 「酸化剤・還元剤」，「電気分解」，「電池」を統一的に電子の授受として実感できる。
� 鉄イオンの価数が酸化数に相当することから，酸化数の増減で酸化還元を説明できる。
作成したワークシートを用いて，高校生，中学生への実践を行った。
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１．はじめに

プルシアンブルーは，ゴッホの油絵や，葛飾北斎の浮
世絵でも使われている紺青色顔料として知られている。
このプルシアンブルーは一つの化合物中に，２価の鉄イ
オンと３価の鉄イオンの両方を含むことから，混合原子
価錯体とよばれ，その色は鉄イオンの価数の組み合わせ
の違いで大きく変化する。化学の魅力の一つには，実験
における鮮やかな色の変化が挙げられる。予想外の色に
変化することは不思議なことであり，直感にも訴え，色
の変化する実験は多くの生徒の興味をかき立る。この様
な楽しみがある反面，化学分野は，中学校，高等学校と
段階が進むにつれ，目に見えない原子や分子，さらには
電子を扱うようになり，実感の伴わない暗記物というイ
メージをもたれることが多い。
特に酸化還元反応は，中学校までは酸素の授受として

教えられるが，高校化学では電子の授受という広義な定
義にかわる。酸化剤・還元剤による，試験管内での酸化
還元反応における目に見えない電子の受け渡しを，物質
の色の変化で確認することができれば，反応の状態変化
を実感を持って認識できると考えられる。また，実際の
電子の受け渡しについては，中学２年の理科第一分野に
おいて，電子の流れが電流の正体であり，電流の向きと
電子の流れる向きは逆であることを学習していることか
ら１），乾電池を用いて電流を流すことで，試験管内での
反応と同じ色の変化が見られたなら，電子の授受が関係
していることを実感できることになる。
電子の授受を可視化するためにプルシアンブルーの色

の変化を利用して，「酸化剤還元剤の反応」，「電気分解」，
「電池」の３つを統一的に実感できる実験教材を開発し２），

生徒実験用ワークシートを作成した。このワークシート
に書かれた定性実験を順に行い，ワークシートの空欄を
埋めていくことで，酸化還元が電子の授受であることに
ついて予備知識がなくても，１人で実験を進め考察する
ことができる。本実験教材は，ワークシート上の考察ま
で含めてその意義がある。本稿では，このワークシート
を活用できるように公開し，実際に中高生に向けての実
践を行うに当たっての準備や留意点，および，受講生へ
の実施結果について報告する。ワークシート中の実験で
観察される色の変化などの結果については，既報２）を参
照してほしい。

２．実験の内容

表に示すように，鉄イオンとヘキサシアノ鉄酸イオン
の作る錯体には，４種類の組み合わせがある。プルシア
ンブルーは鉄イオンの組み合わせが２価と３価の化合物
で，表中に（Fe２＋／Fe（�））および（Fe３＋／Fe（�））と
略して示すように２種類あるが，両者は同一の物質であ
ることが知られている３）。この他の価数の組み合わせの

表 鉄イオンとヘキサシアノ鉄酸イオンの混合

生成物の色

K３［Fe（�）（CN）６］

水溶液：橙色

K４［Fe（�）（CN）６］

水溶液：淡黄色

Fe３＋水溶液

：黄褐色

褐色溶液

（Fe３＋／Fe（�））
濃青色沈殿

（Fe３＋／Fe（�））

Fe２＋水溶液

：淡緑色

濃青色沈殿

（Fe２＋／Fe（�））
白色沈殿

（Fe２＋／Fe（�））
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（Fe３＋／Fe（�））と（Fe２＋／Fe（�））はそれぞれ，プル
シアンブルーの酸化状態と還元状態に相当する。
作成したワークシートは，本稿末に示した。実験は定

性実験で概要は以下に示すとおりである。
� 試薬を混合して，プルシアンブルーとその鉄イオ

ンの価数が異なる３つの組み合わせを作り，それぞれの
色を確認する。
� 身近な還元剤や酸化剤を用いて，試薬による酸化

還元反応色の変化を観察し，�の結果と比較し，酸化
剤・還元剤により，鉄イオンの価数が変化したことを実
感する。
� 乾電池を使って，プルシアンブルーを茶褐色の溶

液から電気的に還元することでガラス電極上に析出させ，
�および�で観察した色と比較する。
� 二枚のガラス電極上のプルシアンブルーに乾電池

をつなぐことにより，プルシアンブルーの酸化状態と還
元状態を作り，酸化と還元は同時に起こることを確認す
る。このときの色の変化が，�で観察した試薬による反
応と同じであることを観察する。
� 最後に，酸化状態と還元状態の組み合わせが，電

池となることを電子メロディを鳴らして確認する。
ワークシートには，鉄のイオンの価数について，確認

しながら進めるように，穴埋め箇所を作った。
【生徒実験に要する時間】
説明から片付けまで約４時間

【実施者が各回の消耗品準備に要する時間】
１０人分を１人で準備する場合，３時間
試薬（塩化鉄（�）・六水和物，硫酸鉄（�）・七水和物，

ヘキサシアノ鉄（�）酸カリウム，ヘキサシアノ鉄（�）
酸カリウム三水和物，亜硝酸ナトリウム，アスコルビン
酸）の秤量，溶液調製，導電性ガラス電極の準備（実験
キットに必要なものの準備については，既報２）に記載し
た。）
【廃液処理】
プルシアンブルーは自体は安定で経口摂取しても安全

な物質であるが，シアン化合物であるため，下水にその
まま流すと問題となる。回収して大学の処理施設に持ち
込んでいる。
【ワークシートにおける実験の意図と解説】
以下に，本稿末のワークシートの各項目について，番

号順に注意点等を解説する。１．という表記は，ワーク
シート中の実験部分の番号１．に相当するので，ワーク
シートを一読後に以下を対比させ読んでいただきたい。
また，ワークシート中では，鉄イオンの価数の組み合

わせが酸化数に相当することから，上記表中のプルシア
ンブルーに相当する（Fe２＋／Fe（�））および（Fe３＋／Fe
（�））は［２＋／３＋］と表し，（Fe３＋／Fe（�））および
（Fe２＋／Fe（�））はそれぞれ，［３＋／３＋］および［２
＋／２＋］と表した。こうすることにより，［２＋／３＋］
が酸化されマイナス１価の電子が奪われると［３＋／３
＋］となり，［２＋／３＋］が電子を受け入れると［２＋／
２＋］となり還元されたということを，単純な足し算引
き算に置き換えることができるからである。

【１．４種類の鉄の化合物を希塩酸に溶かして，濃度２０
mmol／Lの溶液を作る。】
溶液の濃度は文献３）を参考に決定した。
溶液は事前に準備せず，各自が実験中に溶解するよう

にした。２価の鉄イオンを含む化合物の水溶液は，一部
空気酸化されてしまい，［２＋／２＋］の色の観察が難し
いためである。また，鉄などの遷移金属イオンを成分と
して含む化合物は，固体状態で美しい色をしている物質
が多いため，固体状態の色を見せたいと言う意図もある。
硫酸鉄・７水和物は結晶状態であると薄い緑色であるが，
２０mmol／Lの濃度の水溶液ではほぼ無色である。ワーク
シート中の表１では，固体状態の色と，水溶液にしたと
きの色の両方を記録するようにした。今回の試薬の質量
は，通常の生徒が使用する天秤ではかるには少ないため，
サンプル瓶にあらかじめ秤入れておく必要があり，この
点は手間がかかる。現在使っているサンプル瓶はプラス
チックのスクリュー蓋付きのものであり保管，運搬には
利便性が高い。反面ヘキサシアノ鉄（�）酸カリウムは
酸化力が強いため，水溶液が蓋のプラスチックパッキン
グと反応して一部が２価の鉄に変化する。この２価の鉄
イオンとの反応でプルシアンブルーを生成してしまうた
め，溶解するときに瓶を振らないように指示している。
【２．プルシアンブルーの析出の確認 表２の組み合わ
せで，２種類の溶液を混合して，色の観察をする。】
定性実験であるので，あらかじめ試験管に底から２

mLと４mLの位置に線を引いておき，このラインに合わ
せて各溶液２mLを瓶から直接体積計を使わずに手早く
混合させるようにしている。硫酸鉄水溶液の空気酸化を
防ぐためにも，体積を正確に合わせることは行っていな
い。表２に書き込む色が，実験３以降で観察する試薬に
よる酸化還元，電池による酸化還元の状態変化の基準と
なる。
ワークシート中に補足として，表２中の二つの［２＋／

３＋］の紺色は同じ物質であること，［２＋／２＋］の真
の色は白色であるが，わずかな［２＋／３＋］の混在の
ために見ることができないことを記載している。また，
実験３では［２＋／２＋］の真の色を観察できることを
口頭で伝えている。［２＋／３＋］の強い発色については，
試験管を光にかざさせ，向こう側の光が見えないほど強
い紺色であることで確認させている。
【３．試薬による還元を観察する。 ［３＋／３＋］→
［２＋／３＋］→［２＋／２＋］の変化】
身近な酸化防止剤であるビタミンＣ，亜硫酸ナトリウ

ムの還元反応の観察である。ここからは，各状態の色と
鉄イオンの電荷を穴埋め形式で考察させる記述を加えて
いる。［２＋／２＋］の白色は，空気で容易に［２＋／３
＋］に酸化されるので，静置することが重要である。静
置後に紫色もしくは褐色がかっている場合には，錯体に
なっていない鉄イオンが残ってしていると考えられ，ヘ
キサシアノ鉄（�）酸カリウム水溶液を少量加えると白
色となる。今回は，還元剤を振ると空気酸化で青みがか
り，静置すると白色に戻る量として，溶液４mLに対し
てアスコルビン酸は約０．２５g，亜硫酸ナトリウムは約
０．１９gと経験的に決定している。
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【４．試薬による酸化を観察する。［２＋／２＋］→
［２＋／３＋］の変化】
［２＋／２＋］の白色沈殿は６．以降の実験の色見本と
して半量残し，過酸化水素による［２＋／３＋］への酸
化反応を観察する。試薬では［２＋／３＋］から［３＋／
３＋］へは酸化できないこと，試薬で進まない反応を電
気の力で進めることが電気分解であることを口頭で伝え
ている。オプションとして，すでに酸化還元を学んでい
る高校生には，過酸化水素は，強い酸化剤に対しては還
元剤として働くことを確認する実験を加えている。
【５．電極上での還元によるプルシアンブルーの析出の
観察】
４．までの試薬による反応では，電子のやり取りは直

接目にすることはできなかったが，５．では乾電池から
の電子による変化を観察する。ワークシート中の回路図
に示すように接続し導電性ガラス電極に乾電池の負極側
をなぎ，［３＋／３＋］の褐色溶液を還元することで，電
極上にプルシアンブルーが析出する。電子が入ってくる
側の電極上で［３＋／３＋］が［２＋／３＋］に還元され
ることを実感する実験である。回路中に抵抗を入れたの
は，電気分解の部分にかかる電圧を下げるためである。
導電性ガラス電極の非導電面側の上部にビニールテープ
を貼っているのは，導電膜の蒸着が裏面まで回り込んで
いる電極があり，陽極の炭素電極とショートしてしまう
ことを防ぐための絶縁処理である。また，２枚の析出時
間に違いがあるのは，６の実験で［２＋／２＋］および
［３＋／３＋］への変化の観察において，［２＋／３＋］
の青色が残らない条件を経験的に決めたためである。析
出後の電極は乾かしてしまうとプルシアンブルーが剥が
れてしまうため，使用するときまで塩化カリウム溶液に
浸しておく。
【６．プルシアンブルー電極の電子の授受による酸化還
元の観察】
乾電池をイメージさせるために，二枚の［２＋／３＋］

析出電極間には電解質溶液代わりに，塩化カリウム水溶
液で寒天を溶かし濾紙に染みこませたものを挟み，アル
リル板で固定した。濾紙は色の変化をはっきり見るため
の白色背景板である。
プルシアンブルーを形成していない鉄イオンが残って

いると，実験６，７で電解質溶液中を電子が移動してし
まうことになるため，挟む前に塩化カリウム溶液でゆす
ぐことが大事である。寒天濾紙を挟むときの温度や密着
具合が，６，７の実験の色の変化に影響を与えるため，
寒天付き濾紙を挟む操作は，スタッフが行っている。こ
の点が，一度に実験を行う人数の上限を決めている。２
枚の電極に乾電池をつなぐ際には，抵抗を回路に入れる
必要は無く，過電圧も含めて１．５Ｖの電圧は両極の反応
を進めるために適当である。電池をつなぎ，負極側を
［２＋／２＋］へ，陽極側を［３＋／３＋］へと変化させ，
その後両極を短絡すると両極がすぐに青色に戻る実験よ
り，酸化と還元はペアになって同時に起こることが実感
できる。電池の極性を反転させてしまうと，色の変化が
うまくいかなくなるため，電極のシールの色と乾電池の
極を対応させ，反対につながないようにしている。

【７．プルシアンブルー電極の酸化状態と還元状態の組
み合わせの電池としての性質の確認】
実験６では両極を短絡したが，実験７は電子メロディ

をならすことで，酸化還元状態の組み合わせが電池とし
て働くことを認識する実験である。電池の残量が色の戻
り具合でわかること，乾電池をつないで［２＋／２＋］
および［３＋／３＋］へ変化させることは，蓄電池の充
電に相当することに気がつくことがポイントである。こ
の部分の考察は，しっかりと考えてほしいため，自由記
述のみとした。
【レポート】
図２に示すレポート用紙を配布した。ワークシートに

おいて穴埋めして考察した内容を踏まえて，観察結果と
考察を自由記述とした。

３．ワークシートを用いた実験の実施

本実験教材は，千葉大学「未来の科学者養成講座」の
ステップアップコース受講生向けに平成２１年度から２２年
度にかけて５日間で６回，また，千葉大学教育学部「サ
イエンススタジオchiba」受講生向けに２３年度に１回実
施している。
【実施場所】
千葉大学西千葉キャンパス，千葉大学柏の葉キャンパ

ス，千葉県立中央博物館，千葉市立科学館
【受講生】
公募した高校生および中学生 合計５４名
内訳 中学１年生 ５名，中学２年生 ８名，中学３

年生 １名，高校１年生 ２１名，高校２年生 １８名，高
校３年生 ２名
高校１年生は化学の履修が２年次からの者や，化学Ｉ

履修中ではあるが，酸化還元の単元まで達していない段
階で講座に参加している受講生もいた。
中学生は，イオンについての知識を持っているものと，

いないものがいた。
【実施形態】
一人一人に実験セットを配り，受講生は，当日初めて

手にしたワークシートに沿って，上記実験を各自のペー
スで行った。一回の受講生は１０名以内になるように調整
した。
本実験開始前に，プルシアンプルーについて，また，

中学生，および高校生の酸化還元単元の未履修者のため
に，原子・イオン，および，酸化還元についてスクリー
ン上で簡単に説明した。例として，鉄イオンの価数と電
子のやり取りについての説明を図１に示す。
実験については概要と，ワークシート上の操作で必要

な部分だけかいつまんで説明した。特に説明したのは以
下の３点である。定性実験であるため液量の多少のずれ
は無視してかまわないこと，ガラス電極の表面には手を
触れないようにすること，および，寒天濾紙を挟む部分
はスタッフが行うことである。
実験中には，上記【ワークシートにおける実験の意図

と解説】部分で口頭で説明したと書いた点を，適宜説明
している。
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４．実験ワークシートの効果

提出されたレポート（図２に２例示す）の回答および
その感想から，本ワークシートを用いた実験の実施効果
について考察する。
寄せられた感想の中で，約三割の受講者が，取りかか

る前は説明を聞いても何をするか分からなかったとの感
想を寄せたが，実際にワークシートに沿って進めてみる
と，色の変化が楽しく理解できたと記している。本実験
教材の特色は，１．高校化学の鉄イオンの性質における
呈色実験，２．酸化剤・還元剤による試験管内での反
応，３．電気的還元によるプルシアンブルーの析出反
応，４．プルシアンブルーで修飾した２枚の透明ガラス
電極を用いてミニ蓄電池を作ることの４点を一連の実験
として組み合わせたことにある。よって，行う実験や，
その考察が複雑になり，ワークシートも本稿末に示すよ
うに実験と考察の部分だけで７ページにわたる。中学生
および高校生の化学未履修者は，イオンについて当日簡
単な説明を受けただけの知識で進めるため，用語も含め
て開始前のハードルはかなり高いと思われる。ワーク
シートは多少教え込みに近い部分もあるが，未履修で
あっても，試験管内反応と，乾電池を使った電流（電子）
が流れている反応が同じであるという認識については得
ることができていた。
レポートの記述は，中学生でも，図２の上図に示すよ

うに，鉄イオンの価数の組み合わせまで考えている受講
者もいた。高校２年生以上になると，図２下図のように，
イオンの価数変化を含め，整理した考察を行っていたも
のが多くみられた。きちっと考察している生徒からは，
一人でじっくり考えられたことがよかったとの感想も
あった。
本実験の特徴の一つである色の変化については，意外

性があり，瞬時に起こることから，化学への興味をかき
立てられたとの感想も多くみられた。色弱の受講者が１
名含まれていたが，はっきりした色の変化のため問題な

く実験を楽しむことができた，とレポートに書いていた。
色の変化を伴う化学実験では，色を認識できない生徒に
気を遣うところであるが，プルシアンブルーの吸光係数
は，その酸化および還元状態に対して著しく大きいため，
色調の変化ではなく色の濃さの大きな変化としてとらえ
ることができる。
問題点としては，今回は，ワークシートを使いながら

も，【ワークシートにおける実験の意図と解説】で上述
した内容を口頭で説明している部分がある。実験する人
数が多い場合，実験途中に口頭で説明する部分がなくて
も，問題なく実験を進め，レポートを記述できるかどう
かの確認は未だ行っていない。この点についてはさらな
る検討が必要と考えられる。

５．おわりに

今回は，理科の好きな生徒に対して，一人一人が１日
で実験を行う形で，各回１０名以内という少人数で行った
結果の報告をした。準備などが大変な面はあるが，本稿
末のワークシートを，是非高校の授業においても活用し
てほしいと考えている。本実験を高校で行う場合には，
酸化還元を学習したあと，「酸化還元」，「電気分解」，
「電池」のまとめの実験として活用すると効果があると
考えられる。高校の一般のクラス行うには，４時間の実
験を，試験管内の反応の部分までと，後半の乾電池を用
いた実験の２回に分けるなどの必要があるかもしれない。
事前の試薬の準備については，硫酸鉄以外の試薬につい
てはまとめて作った溶液を各班に配布する形で準備にか
かる時間を減らすことができる。
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図１ 鉄イオンの説明の図
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図２ 受講生のレポートの例 上：中学生 下：高校生

プルシアンブルーを用いた酸化還元実験教材の開発と，高校生，中学生への実践と効果

４５５



学生用ワークシート

千葉大学教育学部研究紀要 第６０巻 �：自然科学系

４５６



プルシアンブルーを用いた酸化還元実験教材の開発と，高校生，中学生への実践と効果

４５７


