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暑い！そうだ、CO2をあつめよう 
学校法人静岡理工科大学 静岡北高等学校 科学部水質班

○望月俊・○上野真央・○山下颯斗・○萩原健登

【研究概要】

私たちが住む静岡県でも気温 40℃を超え、いよいよカーボンニュートラルの重要性を肌身

に感じた。しかし現アミン法を用いた回収 CO2の取り出しは 120℃程度を要し、さらに回収

CO2 の用途が検討されていない。そこで本研究では、海塩から生成される炭酸ナトリウムを

利用して二酸化炭素を吸収し、生成された炭酸水素ナトリウムを、界面活性剤を用いて活性

化エネルギーを半減させ、効率的に低温で熱分解する方法を発見した。このプロセスでは、

高濃度の二酸化炭素が得られるため、空気中の二酸化炭素を濃縮する手段として有望である。

さらに二酸化炭素を、水と鉄を用いてメタンなどの有機物に 16.6%の効率で変換することで、

メタン燃料を製造する方法の可能性が示された。

English abstract: 

In Shizuoka prefecture where we live, the temperature exceeded 40 degrees, we making us 

realize the importance of carbon neutrality. However, extracting the captured CO2 using the 

amine method occurs at 120 degrees, and there's little consideration of how to use the captured 

CO2. This study showed that CO2 was captured using sodium carbonate, and the activation 

energy for thermal decomposition of the resulting sodium bicarbonate was reduced by adding 

a surfactant. Additionally, CO2 was converted into organic compounds like methane with an 

efficiency of 16.6 % using iron and water. 

【研究概要図】

1. 背景と目的

私たちが住む静岡県でも気温 40℃を超えた。しかし化石燃料を消費して冷却しても温暖化

は加速される。そのためカーボンニュートラルが重要である。しかし現アミン法での CO2取

り出しは 120℃1)を要し、さらに回収 CO2の用途が検討されていない。そこで CO2を低温で取

り出し、過剰生産された鉄 2)を用いて、メタン生成に挑戦した。

2 方法、結果と考察 
実験 1 水による CO2の吸収 

水 0～50 mLを三角フラスコに入れ、300rpmで攪拌しながら、

飽和するまで CO₂を吸収させ、体積変化を滑らかなガラスシリ

ンジで測定した。25℃において、CO₂は で飽和する

ことが見出された。

実験 2 炭酸ナトリウムによる CO2の吸収 

炭酸ナトリウム Na2CO3 0～5.0 mmolを水 20mLに溶かし、実

験 1と同様に飽和するまでの CO₂の吸収体積量を測定した。 

Na2CO3 + CO2 + H2O → 2NaHCO3 式 1 

傾きが 1.0であることから と が等量で反応し、式１が

検証された。また切片は実験 1 の結果で示した水 20mL におけ

る吸収量 0.574 mmolとほぼ等しくなった。 

実験 3 炭酸ナトリウム＋界面活性剤による CO2の吸収 

炭酸ナトリウム Na2CO3 1.0 mmolを水 20mLに加え、界面活性

剤（アルキルベンゼンスルホン酸 ABS を主成分とする市販の中

性洗剤、ポリビニルアルコール PVA（いずれも中性））を加え、

実験 1と同様に、飽和 CO₂吸収量を測定し、対照実験を行った。

界面活性剤は の 吸収を阻害しないことが示された。

実験 4 炭酸水素ナトリウム NaHCO3水溶液の熱分解 

1.17 M NaHCO3水溶液 10 mLを加熱し、発生した CO2体積量

を滑らかなガラスシリンジで測定した。

2NaHCO3 → Na2CO3 + CO2 + H2O … 式 2 

外挿すると 水溶液の熱分解開始は 29.3℃と推定された。

熱分解は固体で 120℃3)を要するが、水溶液では水和エネルギーによる安定化のため、低温で

起こる。それぞれのエンタルピー変化について、固体は式 3、水溶液は式 4として算出した。 

2NaHCO3(s) → Na2CO3(s) + H2O(ℓ) + CO2(g)  𝛥𝛥𝛥𝛥𝐻𝐻𝐻𝐻𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 =  +91.6 kJ/mol … 式 3 

2NaHCO3aq → Na2CO3aq + H2O(ℓ)+ CO2(g)  𝛥𝛥𝛥𝛥𝐻𝐻𝐻𝐻𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟 =  +27.5 kJ/mol … 式 4 

以下の値は生成エンタルピー𝛥𝛥𝛥𝛥𝐻𝐻𝐻𝐻𝑓𝑓𝑓𝑓 単位は kJ/molである。NaHCO3(s):-950.814),Na2CO3(s): 

-1130.684), NaHCO3aq:-932.114), Na2CO3aq:-1157.384), CO2(g):-393.514), H2O(ℓ):-285.834)

R² = 0.9995
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実験 5 界面活性剤+NaHCO3水溶液の熱分解 

  1.17 M NaHCO3水溶液、0.1%ベンザルコニウム塩

化物(BKC)＋1.17 M NaHCO3水溶液、0.1%中性洗剤

＋1.17 M NaHCO3水溶液を熱分解させて実験 4 と

同様に 1 分毎に CO2体積を測定した。また一次反

応として温度を変えて速度定数𝑘𝑘𝑘𝑘を測定した。 

アレニウスの式（式 5）より、傾きからそれぞれ

の活性化エネルギー𝐸𝐸𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎を算出した。 

ln𝑘𝑘𝑘𝑘 = − 𝐸𝐸𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎
𝑅𝑅𝑅𝑅 × (1

𝑇𝑇𝑇𝑇) + ln𝐴𝐴𝐴𝐴 … 式 5 

気体定数𝑅𝑅𝑅𝑅 絶対温度𝑇𝑇𝑇𝑇 頻度因子𝐴𝐴𝐴𝐴 

算出された活性化エネルギーは 1.17 M NaHCO3水

溶液で 59.1 kJ/mol、0.1 % BKC添加で 31.8 kJ/mol、0.1 %市販の中性洗剤は、32.2 kJ/molであ

った。界面活性剤は の熱分解の活性化エネルギー低下させ、触媒することが示された。

界面活性剤による活性化エネルギーの低下は式 8から解釈できる。Young-Laplaceの式（式 6）

および気泡を生成するための Gibbs自由エネルギー（式 7）から、式 8が導出される。これに

より表面張力𝛾𝛾𝛾𝛾が減少するほど、Gibbs自由エネルギーが減少するため、二酸化炭素の気泡生

成が起こりやすくなる。

𝑟𝑟𝑟𝑟𝑐𝑐𝑐𝑐 = 2𝛾𝛾𝛾𝛾
𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥 …式 6  表面張力𝛾𝛾𝛾𝛾 気泡臨界半径𝑟𝑟𝑟𝑟𝑐𝑐𝑐𝑐 気泡内外の圧力差𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥 

𝛥𝛥𝛥𝛥𝐺𝐺𝐺𝐺 = 𝛾𝛾𝛾𝛾 × 4𝜋𝜋𝜋𝜋𝑟𝑟𝑟𝑟2 − 4
3 𝜋𝜋𝜋𝜋𝑟𝑟𝑟𝑟3 𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥 …式 7 半径𝑟𝑟𝑟𝑟の気泡をつくるための Gibbs自由エネルギー𝛥𝛥𝛥𝛥𝐺𝐺𝐺𝐺 

𝛥𝛥𝛥𝛥𝐺𝐺𝐺𝐺𝑐𝑐𝑐𝑐 = 16𝜋𝜋𝜋𝜋𝛾𝛾𝛾𝛾3/3𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥2     …式 8  気泡生成における臨界半径時の Gibbs自由エネルギー𝛥𝛥𝛥𝛥𝐺𝐺𝐺𝐺𝑐𝑐𝑐𝑐 

実験 6 二酸化炭素、鉄と水によるメタンの生成 

鉄 1 mmol、水 50mL、 CO2 40mLを 24分 90℃で撹拌させると気

体が発生し、10 倍に希釈して RX8500（非分散型赤外線式）で測定

し、換算値 ％のメタン として検出された。

測定器は CH 結合の赤外線吸収を利用していると思われ、メタンを含む CH 結合を有する

有機物の生成が考えられる。一方で、鉄、水、CO2から CH4の生成も報告されている。(5 

考察 1 固体表面による有機物の生成 

メタン生成は、炭酸によって、鉄の近傍に水素が生成し

(式９)、鉄に吸着して活性化された水素により、活性化

された CO等が、メタンに還元されたと考えられる。 

考察 2 均一触媒の生成による有機物の生成 

CO2 + H2O + Fe → H2 + FeCO3 …式 9  CO2 + H2 → CO + H2O  …式 10 

Fe + 5CO → Fe(CO)5 …式 11 Fe(CO)5 + OH- → HFe(CO)4
- + CO2 …式 12(6 

HFe(CO)4
- + H+ →H2Fe(CO)4   …式 13 Fe(CO)4

2- + 2H+ → H2Fe(CO)4 …式 14(6 

Fe(CO)4 + H2 → H2Fe(CO)4   …式 15(6 

O(ℓ)

y = -7087.3x + 10.151
R² = 0.9962

y = -3786.5x + 1.1281
R² = 0.9875

y = -3777x + 1.081
R² = 0.9926
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 [s
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]

1/T [K-1]

1.17M NaHCO3
1.17M NaHCO3  +0.1% BKC
1.17M NaHCO3 + Neutral detergent

二酸化炭素挿入によるギ酸の生成(7

ギ酸配位によるホルムアルデヒドの生成

一酸化炭素の転移挿入によるホルムアルデヒドの生成

ホルムアルデヒド配位によるメタノールの生成(8

メタノール配位によるメタンの生成

実験 7 二酸化炭素、鉄と水によるの生成

鉄 10 mmol、塩化コバルト 1.0 mmol、EDTA 0.1g を水 50mL に加え

pH2.2, 90℃とした。CO2 57.8mLを通気し、NaOH水溶液に酸性・水溶

性物質を吸収させた。採取気体 12mLを 40倍に希釈して測定した。

投入 から非水溶性気体（推定主成分：メタン）が転換率 で得られた。コバルトは電

気陰性度が鉄より小さく、カルボニル錯体を生じるため、転換率が増加したと考えられる。

4. 結論
本研究は海塩から得られる Na2CO3で CO2を吸収し、得た NaHCO3を界面活性剤により活

性化エネルギーを半減させ、効率的に熱分解できることを示した。これにより高濃度の CO2

が得られるため、空気中 CO2を濃縮する手段として有望である。さらに CO2と Fe から CH4

などの有機物に 16.6%の効率で変換することでメタン燃料を製造方法の可能性が示された。
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実験 5 界面活性剤+NaHCO3水溶液の熱分解

1.17 M NaHCO3水溶液、0.1%ベンザルコニウム塩

化物(BKC)＋1.17 M NaHCO3水溶液、0.1%中性洗剤

＋1.17 M NaHCO3水溶液を熱分解させて実験 4 と

同様に 1 分毎に CO2体積を測定した。また一次反

応として温度を変えて速度定数𝑘𝑘𝑘𝑘を測定した。
アレニウスの式（式 5）より、傾きからそれぞれ

の活性化エネルギー𝐸𝐸𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎を算出した。

ln𝑘𝑘𝑘𝑘 = − 𝐸𝐸𝐸𝐸𝑎𝑎𝑎𝑎
𝑅𝑅𝑅𝑅 × (1

𝑇𝑇𝑇𝑇) + ln𝐴𝐴𝐴𝐴 … 式 5 

気体定数𝑅𝑅𝑅𝑅 絶対温度𝑇𝑇𝑇𝑇 頻度因子𝐴𝐴𝐴𝐴 

算出された活性化エネルギーは 1.17 M NaHCO3水

溶液で 59.1 kJ/mol、0.1 % BKC添加で 31.8 kJ/mol、0.1 %市販の中性洗剤は、32.2 kJ/molであ

った。界面活性剤は の熱分解の活性化エネルギー低下させ、触媒することが示された。

界面活性剤による活性化エネルギーの低下は式 8から解釈できる。Young-Laplaceの式（式 6）

および気泡を生成するための Gibbs自由エネルギー（式 7）から、式 8が導出される。これに

より表面張力𝛾𝛾𝛾𝛾が減少するほど、Gibbs自由エネルギーが減少するため、二酸化炭素の気泡生

成が起こりやすくなる。

𝑟𝑟𝑟𝑟𝑐𝑐𝑐𝑐 = 2𝛾𝛾𝛾𝛾
𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥 …式 6 表面張力𝛾𝛾𝛾𝛾 気泡臨界半径𝑟𝑟𝑟𝑟𝑐𝑐𝑐𝑐 気泡内外の圧力差𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥 

𝛥𝛥𝛥𝛥𝐺𝐺𝐺𝐺 = 𝛾𝛾𝛾𝛾 × 4𝜋𝜋𝜋𝜋𝑟𝑟𝑟𝑟2 − 4
3 𝜋𝜋𝜋𝜋𝑟𝑟𝑟𝑟3 𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥 …式 7 半径𝑟𝑟𝑟𝑟の気泡をつくるための Gibbs自由エネルギー𝛥𝛥𝛥𝛥𝐺𝐺𝐺𝐺 

𝛥𝛥𝛥𝛥𝐺𝐺𝐺𝐺𝑐𝑐𝑐𝑐 = 16𝜋𝜋𝜋𝜋𝛾𝛾𝛾𝛾3/3𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥𝛥2 …式 8  気泡生成における臨界半径時の Gibbs自由エネルギー𝛥𝛥𝛥𝛥𝐺𝐺𝐺𝐺𝑐𝑐𝑐𝑐

実験 6 二酸化炭素、鉄と水によるメタンの生成

鉄 1 mmol、水 50mL、 CO2 40mLを 24分 90℃で撹拌させると気

体が発生し、10 倍に希釈して RX8500（非分散型赤外線式）で測定

し、換算値 ％のメタン として検出された。

測定器は CH 結合の赤外線吸収を利用していると思われ、メタンを含む CH 結合を有する

有機物の生成が考えられる。一方で、鉄、水、CO2から CH4の生成も報告されている。(5

考察 1 固体表面による有機物の生成

メタン生成は、炭酸によって、鉄の近傍に水素が生成し

(式９)、鉄に吸着して活性化された水素により、活性化

された CO等が、メタンに還元されたと考えられる。

考察 2 均一触媒の生成による有機物の生成

CO2 + H2O + Fe → H2 + FeCO3 …式 9  CO2 + H2 → CO + H2O …式 10 

Fe + 5CO → Fe(CO)5 …式 11 Fe(CO)5 + OH- → HFe(CO)4
- + CO2 …式 12(6

HFe(CO)4
- + H+ →H2Fe(CO)4 …式 13 Fe(CO)4

2- + 2H+ → H2Fe(CO)4 …式 14(6

Fe(CO)4 + H2 → H2Fe(CO)4 …式 15(6

O(ℓ)

y = -7087.3x + 10.151
R² = 0.9962

y = -3786.5x + 1.1281
R² = 0.9875

y = -3777x + 1.081
R² = 0.9926

-11.5

-11

-10.5

-10

-9.5

-9
0.0027 0.0028 0.0029 0.003 0.0031

ln
k

[s
-1

]

1/T [K-1]

1.17M NaHCO3
1.17M NaHCO3  +0.1% BKC
1.17M NaHCO3 + Neutral detergent

二酸化炭素挿入によるギ酸の生成(7 

ギ酸配位によるホルムアルデヒドの生成

一酸化炭素の転移挿入によるホルムアルデヒドの生成

ホルムアルデヒド配位によるメタノールの生成(8 

メタノール配位によるメタンの生成

実験 7 二酸化炭素、鉄と水によるの生成 

鉄 10 mmol、塩化コバルト 1.0 mmol、EDTA 0.1g を水 50mL に加え

pH2.2, 90℃とした。CO2 57.8mLを通気し、NaOH水溶液に酸性・水溶

性物質を吸収させた。採取気体 12mLを 40倍に希釈して測定した。

投入 から非水溶性気体（推定主成分：メタン）が転換率 で得られた。コバルトは電

気陰性度が鉄より小さく、カルボニル錯体を生じるため、転換率が増加したと考えられる。

4. 結論
本研究は海塩から得られる Na2CO3で CO2を吸収し、得た NaHCO3を界面活性剤により活

性化エネルギーを半減させ、効率的に熱分解できることを示した。これにより高濃度の CO2

が得られるため、空気中 CO2を濃縮する手段として有望である。さらに CO2と Fe から CH4

などの有機物に 16.6%の効率で変換することでメタン燃料を製造方法の可能性が示された。 
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凝集誘起発光特性を有するジベンゾイルメタンフッ化ホウ素錯体

の新規合成と蛍光特性評価 

長野県諏訪清陵高等学校(化学部) 

〇上松稜大・〇井上遼・〇丹沢優香・小井出遥斗・真壁啓太・守谷虎太朗・ 

和氣杜夜・矢島優衣・三井颯哉 

【研究概要】 

凝集誘起発光 (AIE) 特性を有する分子は近年注目を集めており, この特性を持つ分子は溶液中

ではあまり蛍光を示さないのに対し, 分子が凝集した状態では強い蛍光を示す. 先行研究[3][5]より, 

ジベンゾイルメタンフッ化ホウ素錯体 (BF2DBM) のジオキサボリン環α位にメチル基, エチル

基, n-プロピル基を置換した分子は AIE 特性を有する. 本研究では,その他のアルキル基の導入を

試み,それらの蛍光特性を評価した. その結果, 世界初の分子となる BF2DBM n-ブチル置換体, n-

ペンチル置換体, イソペンチル置換体の合成に成功しいずれも AIE特性を示すことが支持された. 

English abstract：Recently, organic molecules with aggregation-induced emission (AIE) properties have 

attracted much attention. While AIE molecules have weak emission in the solution states, they show strong 

emission in the crystal states. It has been reported that Dibenzoylmethanato Boron Difluoride Complexes 

(BF2DBM) molecules substituted with methyl group, ethyl group and n-propyl group at the α-position exhibit 

AIE properties.[3][5] As our goal in this research is to synthesize new BF2DBM molecules and evaluate the 

properties of them, we tried to introduce other alkyl groups to the α-position. As a result, we succeeded in 

synthesizing BF2DBM with n-butyl group, n-pentyl group and isopentyl group as world’s first molecules. 

Also, we found that each BF2DBM molecule which we synthesized exhibits AIE properties. 

【研究概要図】 

1. 背景と目的

ジベンゾイルメタンフッ化ホウ素錯体 (BF2DBM) は光機

能性分子として有機 EL への応用が期待されており, ジオキ

サボリン環α位に置換基を導入することによって凝集誘起

発光 (AIE) 特性などの蛍光特性を示す. 本研究では, 新規分

子の合成を試み, 有機 EL への実用化を目指す前段階として, 

合成に成功した分子の基礎物性の評価を行うことを目的と

した. BF2DBMをメチル基, エチル基, n-プロピル基で置換し

た分子 (それぞれMeBF2、EtBF2、n-PrBF2) が AIE特性を示すことが報告されていることから, 本

研究では AIE特性に着目し, BF2DBMのα位をアルキル基で置換した分子は AIE特性を示すとい

う仮説を立て合成を行った.

2. 方法

置換基の導入は SN2反応を用いて行い, 合成の確認には 1HNMR測定を用いた. 蛍光特性評価に

ついては, 合成が確認された化合物について再沈法を用いて蛍光スペクトル, 吸収スペクトルの

測定と蛍光写真の撮影を行い AIE 発現の有無を確認した. また, 各分子の X 線構造解析, 結晶状

態及び単分子分散状態での蛍光スペクトル, 吸収スペクトルの測定も行った. 

3. 結果と考察
1HNMR測定の結果より, BF2DBM n-ブチル置換体 (n-BuBF2),  n-ペンチル置換体 (n-PeBF2), イ

ソペンチル置換体 (i-PeBF2) の合成が確認された. イソプロピル置換体 (i-PrBF2) についても合

成を試みたが, 合成は確認されなかった. i-PrBF2よりも分岐鎖が長い i-PeBF2の合成が確認されて

いることから, 反応が進行しなかった原因としては分子の立体障害が示唆された.

合成した分子を水とアセトンの混合溶媒に溶かし, 全体における水の割合を変化させ, 各段階

において蛍光写真の撮影, 吸収スペクトルおよび蛍光スペクトルの計測を行った. いずれの分子

も水に不溶であるため, 溶媒の水の割合が増加するに伴い分子が凝集する. この結果, いずれの

分子も水の割合が約 60%を超えたあたりから蛍光の増強が見られたことより, 新たに合成した n-

BuBF2, n-PeBF2, i-PeBF2はいずれも AIE特性を有することが示唆された. 

イソプロピル置換体 n-ブチル置換体 n-ペンチル置換体 イソペンチル置換体
図 2：合成を試みた分子 

図 1：ジベンゾイルメタン 
  フッ化ホウ素錯体 
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凝集誘起発光特性を有するジベンゾイルメタンフッ化ホウ素錯体

の新規合成と蛍光特性評価
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【研究概要】

凝集誘起発光 (AIE) 特性を有する分子は近年注目を集めており, この特性を持つ分子は溶液中

ではあまり蛍光を示さないのに対し, 分子が凝集した状態では強い蛍光を示す. 先行研究[3][5]より, 

ジベンゾイルメタンフッ化ホウ素錯体 (BF2DBM) のジオキサボリン環α位にメチル基, エチル

基, n-プロピル基を置換した分子は AIE 特性を有する. 本研究では,その他のアルキル基の導入を

試み,それらの蛍光特性を評価した. その結果, 世界初の分子となる BF2DBM n-ブチル置換体, n-

ペンチル置換体, イソペンチル置換体の合成に成功しいずれも AIE特性を示すことが支持された. 

English abstract：Recently, organic molecules with aggregation-induced emission (AIE) properties have

attracted much attention. While AIE molecules have weak emission in the solution states, they show strong

emission in the crystal states. It has been reported that Dibenzoylmethanato Boron Difluoride Complexes

(BF2DBM) molecules substituted with methyl group, ethyl group and n-propyl group at the α-position exhibit 

AIE properties.[3][5] As our goal in this research is to synthesize new BF2DBM molecules and evaluate the

properties of them, we tried to introduce other alkyl groups to the α-position. As a result, we succeeded in 

synthesizing BF2DBM with n-butyl group, n-pentyl group and isopentyl group as world’s first molecules.

Also, we found that each BF2DBM molecule which we synthesized exhibits AIE properties.

【研究概要図】

1. 背景と目的

ジベンゾイルメタンフッ化ホウ素錯体 (BF2DBM) は光機

能性分子として有機 EL への応用が期待されており, ジオキ

サボリン環α位に置換基を導入することによって凝集誘起

発光 (AIE) 特性などの蛍光特性を示す. 本研究では, 新規分

子の合成を試み, 有機 EL への実用化を目指す前段階として,

合成に成功した分子の基礎物性の評価を行うことを目的と

した. BF2DBMをメチル基, エチル基, n-プロピル基で置換し

た分子 (それぞれMeBF2、EtBF2、n-PrBF2) が AIE特性を示すことが報告されていることから, 本

研究では AIE特性に着目し, BF2DBMのα位をアルキル基で置換した分子は AIE特性を示すとい

う仮説を立て合成を行った.

2. 方法 

置換基の導入は SN2反応を用いて行い, 合成の確認には 1HNMR測定を用いた. 蛍光特性評価に

ついては, 合成が確認された化合物について再沈法を用いて蛍光スペクトル, 吸収スペクトルの

測定と蛍光写真の撮影を行い AIE 発現の有無を確認した. また, 各分子の X 線構造解析, 結晶状

態及び単分子分散状態での蛍光スペクトル, 吸収スペクトルの測定も行った. 

3. 結果と考察 

1HNMR測定の結果より, BF2DBM n-ブチル置換体 (n-BuBF2), n-ペンチル置換体 (n-PeBF2), イ

ソペンチル置換体 (i-PeBF2) の合成が確認された. イソプロピル置換体 (i-PrBF2) についても合

成を試みたが, 合成は確認されなかった. i-PrBF2よりも分岐鎖が長い i-PeBF2の合成が確認されて

いることから, 反応が進行しなかった原因としては分子の立体障害が示唆された.

合成した分子を水とアセトンの混合溶媒に溶かし, 全体における水の割合を変化させ, 各段階

において蛍光写真の撮影, 吸収スペクトルおよび蛍光スペクトルの計測を行った. いずれの分子

も水に不溶であるため, 溶媒の水の割合が増加するに伴い分子が凝集する. この結果, いずれの

分子も水の割合が約 60%を超えたあたりから蛍光の増強が見られたことより, 新たに合成した n-

BuBF2, n-PeBF2, i-PeBF2はいずれも AIE特性を有することが示唆された.

イソプロピル置換体 n-ブチル置換体 n-ペンチル置換体 イソペンチル置換体 
図 2：合成を試みた分子 

図 1：ジベンゾイルメタン 
フッ化ホウ素錯体 
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次に, 本研究で合成に成功した n-BuBF2, n-PeBF2, i-PeBF2 に先行研究で合成が報告されている

MeBF2, EtBF2, n-PrBF2を加えた 6つの分子について計測およびその結果の比較を行った. 

各単結晶について X 線構造解析を行ったところ, 他の置換体が二量体の構造を取っているのに

対しMeBF2, n-BuBF2は異なる構造をとり, 分子の重なりが小さいことが分かった. 

また, 各分子の融点を比較したところ, n-BuBF2は他置換体に比べ融点が低いことが分かった.

 各分子をポリメタクリル酸メチル薄膜中に分散させ, 単分子分散状態での蛍光スペクトルを計

測した. 計測の結果, いずれの分子もスペクトルがほとんど一致した. また, n-BuBF2について,
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図 5：各分子の融点(℃) 

単分子分散状態のスペクトルのピークが水の割合 60%のスペクトルのピークおよび 70%のスペク

トルの短波長側のピークと一致した.

単結晶の X線構造解析より, n-BuBF2は分子の重なりが小さく単分子の傾向が強いと考えられ

る. また, n-BuBF2は他置換体に比べ融点が低く, これは n-BuBF2の分子間相互作用が小さいこ

とを支持している. また, n-BuBF2のアセトン/水混合溶媒中での蛍光スペクトルのピークが水の

割合 60%のスペクトルのピークおよび 70%のスペクトルの短波長側のピークと一致したことより, 

AIE発現の中間状態として単分子での蛍光の増強が発生することが示唆された。

4. 結論

世界初の分子となる n-BuBF2, n-PeBF2, i-PeBF2の合成が確認された. 先行研究および本研究で

合成が確認された分子が AIE 特性を示したことから, ジオキサボリン環α位のアルキル基置換に

よって BF2DBM へ AIE 特性を付与することができると結論づけた. また, AIE 発現の中間状態と

して単分子での蛍光の増強が発生することが示唆された. 

5. 今後の展望

BF2DBM のアルキル基置換体を用いて実際に有機 EL デバイスを組むとともに, 有機 EL への

応用が期待される新たな化合物の合成を行っていきたい.

6. 参考文献
[1] G. Zhang, J. Lu, M. Sabat, and C. L. Fraser, J. Am. Chem. Soc., 2010, 132, 2160-2162. 
[2] H.-W. Mo, Y. Tsuchiya, Y. Geng, T. Sagawa, C. Kikuchi, H. Nakanotani, F. Ito, and C. Adachi, Adv. Funct. Mater., 2016, 26, 6703-6710.
[3] W. A. Morris, M. Kolpaczynska, and C. L. Fraser, J. Phys. Chem. C, 2016, 120, 39, 22539-22548. 
[4] F. Ito, Y. Mochiduki, Y. Fujimoto, D. Kitagawa, and S. Kobatake, J. Phys. Chem. C, 2024, 128, 1469-1476.
[5] K. Minemura, N. Miyasaka, A. Arakawa, H. Ochi, K. Ichihara, Y. Fujimoto, and F. Ito, Annual Meeting on Chemical Society of Japan, 

2023, P3-3am-05. 
[6] Y. Fujimoto, H. Sotome, R. Shimada, H. Okajima, A. Sakamoto, H. Miyasaka, and F. Ito, Annual Meeting on Chemical Society of Japan, 

2023, K205-3am-08. 
[7] J. Mei, N. L. C. Leung, R. T. K. Kwok, J. W. Y. Lam, and B. Z. Tang, Chem. Rev., 2015, 115, 11718-11940.

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

N
or

m
al

iz
ed

 In
te

ns
ity

 / 
a.

u.

650600550500450400
Wavelength / nm

 MeBF2
 EtBF2
 n-PrBF2
 n-BuBF2
 n-PeBF2
 i-PeBF2

図 6：単分子分散状態での各分子の蛍光スペクトル (左) 

図 7：アセトン/水混合溶媒中の水の割合各段階における n-BuBF2の蛍光スペクトル (右)

OP-02
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架橋ポリグルタミン酸の金属イオンの吸着能力について 
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【研究概要】 

納豆の粘り成分であるポリグルタミン酸（PGA）は金属イオンを吸着する効果を持っており１）、

PGAはエタンジオールなどの添加物でエステル結合による架橋構造をつくると吸着効果が高まる

ことがわかっている２）。岸田・曽根・伏木・三俣(2023)は、添加物に p-フェニレンジアミン (p-

phenylenediamine、PPD)を用いたアミド結合による架橋構造をつくることで、銅(Ⅱ)イオン(Cu２＋)
の吸着能力が高まる架橋 PGA を合成した３）。しかし PGA と PPD との配合比や適切な架橋構造に

ついては十分に解明されていない。

そこで本研究では、PGA：PPD の配合比を変えて、架橋数の異なる構造を作り、どの構造がよ

り多くの Cu²⁺を吸着するかを調べることにした。その結果、架橋 PGA の架橋数が吸着能力に影響

を与えることを明らかにした。また適切な配合比について示唆を得ることができた。

Polyglutamic acid (PGA), the sticky component of natto, has an adsorptive effect on metal ions, and in a 
previous study１）. It has been found that the adsorption effect of PGA is enhanced when a cross-linked 

structure is created by ester bonds with additives such as ethanediol２）. Last year, our research team showed 

that adding p-phenylenediamine (PPD) to PGA to create a cross-linked structure with amide bonds enhanced 
the adsorption effect３）. Therefore, we varied the ratio of PGA:PPD to create structures with different 

numbers of cross-links and investigated which structure adsorbed more Cu²⁺. As a result, we succeeded in 
enhancing the adsorption effect more than previous studies.

【研究概要図】 

 

PPD と DMT-MM の量を変えて架橋数が異なる 

架橋 PGA を３種類（A、B、C）合成する 

構造 A、B、C の分⼦構造モデルは図１参照 

架橋 PGA の合成 吸着能⼒の検証 
⽔や PGA、架橋 PGA など６種
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図１  PGA と PPD との架橋構造. 
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1. 背景と目的

SDGs の目標 6−3 において、汚染を減らし水質を改善するなど安全な水の確保が求められてい

るが、今もなお、鉱山周辺には重金属イオンを含む有害物質が残されており、また発展途上国で

は工場排水からの重金属イオンの流出についても危惧されている。近年では銅の需要が高まって

おり、銅鉱山の開発が今より進むことが予想される。環境汚染を防ぎ、持続可能な開発を行う取

組が必要と考え、Cu２＋などの重金属イオン吸着剤の研究に着手した。 

本研究では、吸着能力が高い実用的な架橋 PGA の構造を見出すとともに、金属イオンの吸着選

択性を明らかにすることを目的とする。

アミド結合による架橋構造の適切な架橋数を調べるために、岸田他(2023)の架橋 PGA の合成方

法を参照し、トリアジン系縮合剤である DMT−MM 用いて PGA のカルボキシ基と PPD のアミノ

基をアミド結合させ３）、図１のようなカルボキシ基(-COOH)と PPD のモル比が 8：4 となる構造

A、モル比が 8：2 となる構造 B、モル比が 8：1 となる構造 C の吸着剤をそれぞれ合成し、Cu２＋

の吸着量の差を検証する。また金属イオンの吸着選択性を調べるために、他の金属イオンについ

ても吸着量を検証する。

2. 方法と結果

【実験１】吸着量の検証 

構造 A を持つ架橋 PGA の吸着剤を合成するため、水 85 

mL に PGA 1.70 g を溶かした溶液に、水中でも縮合反応が

できる DMT-MM を 1.88 g、添加剤の PPD を 0.736 g 加え

て３時間攪拌した。不純物を除くために反応後の溶液につ

いて透析を３回繰り返した。架橋 PGA 溶液について全量

が 200 mL となるまで純水を加えて調整した。構造 B、構

造 C の吸着剤についても、PPD の量をそれぞれ 0.368 g、

0.184 g と変えて同様の手順で合成した。 

合成した吸着剤の効果を検証するために、PGA や岸田他(2023)の吸着剤３）と吸着能力を比較し

た。①純水、②PGA、③岸田他(2023)の吸着剤（なお研究概要図、表１において③岸田他（2023）

を R04 と記載する）、④構造 A の吸着剤、⑤構造 B の吸着剤、⑥構造 C の吸着剤を含む各溶液 15 
mL を半透膜の袋にそれぞれ入れた。その後、図２のように、20 ppm の Cu２＋が含まれる硫酸銅(Ⅱ)

水溶液 30 mL に①～⑥の袋を、それぞれ入れて 20 時間静置した。吸着前後における硫酸銅(Ⅱ)水

溶液中の Cu２＋の濃度変化を調べるために、パックテスト WAK−Cu を用いた。試薬との反応の際

に発色したものを、分光光度計で 456 nm における吸光度を測定し、事前に作製した検量線から

Cu2+の濃度を求めた。 

図２  吸着量の測定⽅法の概要. 

Cu2+: 20 ppm 
(初期濃度) 

吸着剤（架橋 PGA） 

パックテスト
WAK−Cu 
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【実験４】金属イオン吸着選択性の検証

構造 B の吸着剤における吸着選択性を調べるために、Na＋、Ag＋、Cu２＋、Pb２＋、Mg２＋、Al３＋、

Fe３＋の各金属イオンについて、イオン濃度が 2.00×10−２ mol/L となる水溶液 10.0 mL をそれぞれ

ビーカーに用意した。架橋 PGA 溶液 10.0 mL を各ビーカーに入れて混合し、20 時間静置した。沈

殿物を除くため、遠心分離機にかけたのち、上澄み液をろ過した。ろ液に残留しているイオンに

ついてパックテストを行い、比色分析法により残留イオンを測定し、吸着率を求めた。

【結果４】

各金属イオンついて、沈殿生成の様子などを表３に示す。表３のように、本研究で合成した架

橋 PGA は Cu２＋の他にも、Al３＋や Pb２＋の吸着が高いことがわかった。Fe３＋は黒色に混濁し沈殿

が一部生じた。Ag＋については黒色の微粒子が生成され、混濁した液体となった。

表３ 各金属イオンの沈殿生成の様子

3. 考察 

表１、表２のように、PGA よりも架橋 PGA は吸着能力が高いが、構造 A、構造 B については

吸着能力に差が見られなかった。構造 B はカルボキシ基が残っており、Cu２＋のキレート構造の形

成に関わっているためと考えた。

図３のように、アミド結合数が多い構造 A は、構造 B よりも Cu２＋を速く吸着していた。Cu２＋

は酸素原子よりも電気陰性度が小さい窒素原子に配位結合しやすいためと思われる。架橋 PGA で

Cu２＋を吸着した場合、沈殿物は緑色となり、PGA で吸着した場合は、沈殿物が青色となった。架

橋 PGA において、窒素原子がキレート形成に関わり緑色の沈殿が生じたと思われる。

吸着速度は構造 A に比べて遅いものの、吸着能力に差が少なく、構造 B は合成に要する薬品量

が少ないことから、実用化に適しているものは構造 B をもつ架橋 PGAだと思われる。

表３の結果をふまえ、Cu２＋の濃度が 8.0×10−３ mol/L で同様の実験を行ったところ、Cu２＋の吸

着率が 95 %であった。吸着率は、イオン濃度や沈殿生成の速さに関係があると思われる。

4. 結論 

架橋 PGA において、構造 A は構造 B よりも Cu２＋を速く吸着することができるが、吸着能力に

ついて差が少ない。また構造 A は PPD や DMT−MM の使用量が構造 B よりも２倍必要で、薬品

の使用量を減らす観点から、構造 B をもつ架橋 PGA が吸着剤として実用性に優れている。

また架橋 PGA は Cu２＋、Al３＋、Pb２＋を吸着する能力が高く、金属イオンの吸着選択性が明らか

となった。今後は各金属イオンについて、イオン濃度と吸着速度の関係についても検証したい。

5. 参考文献 
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ホウ素ケージド技術による細胞機能の光制御
広尾学園高等学校

○秋庭琉衣・隅田ゆうと＊

【研究概要】
ケージド化合物は、生物活性物質に光で取り外し可能なユニットを連結し、一時的に不活化
した分子である。薬剤の活性を任意の時間と場所でコントロールできる。しかし、従来の
ケージド法は特定の官能基（分子の中で特定の化学反応を起こす部分）を持つ分子のみが対
象で、多くの生物活性分子のケージド化が困難だった。最近、可視光で炭素−ホウ素結合を
切断するホウ素ケージ化合物を用いることで、ケージド化の対象の分子が大幅に増加した
が、この手法は構造の自由度に乏しいことが課題だった。

そこで、より合成が容易で構造の自由度の高いホウ素ケージド化合物の設計した。

具体的には、DFT計算という化学計算方法を利用して最も安定で長波長吸収をしてくれる構
造を特定し、その結果で最も最適とした構造を合成した。

English abstract: Caged compounds are biologically active molecules that are temporarily inactivated 
by linking a photo removable protecting group. Using caged compounds, biological activity of target 
molecules can be controlled.  
The purpose of this experiment was to further enhance the utility of a caging method using cleavage of 
a carbon-boron bond, by designing a new method which is easier to synthesize, more structurally 
tunable and photocleavable with longer wavelengths of light. 

Specifically, in order to confirm whether photo excitation of this caged compound leads to the 
cleavage of carbon-boron bonds, a radical addition reaction called the Giese reaction was 
conducted. Then, DFT calculations were used to design the most stable and long-wavelength 
absorbing structure. This caging method can be used for molecular imaging and other applications, 
since it can, in principle, cage all organic compounds. 

【研究概要図】

 

1. 背景と目的
ケージド化合物はまるで生理活性物質をかごに捕えるように、生理活性物質に光で取り外し
可能なユニットを連結し、一時的にその機能を抑える（不活化した）分子だ。これにより、
特定の場所・時間で生理活性物質を活性化でき、神経伝達や細胞内シグナル伝達の研究、薬
理活性の時空間制御に基づく分子イメージングに役立つ。医療に応用した場合、患部に最適
の時間で医薬品を放出することができる。しかし、従来のケージド化合物は、ケージド化す
るには特定の官能基（分子の中で特定の化学反応を起こす部分）が必要であり、生物活性分
子の構造によってはケージド化が困難だった。そこで、前研究では光の照射によって炭素–
ホウ素結合が切断する性質を利用して、炭素原子で切断放出する手法を開発した。これは原
理上、全ての有機化合物をケージド化できることになる。しかし、この分子は化学修飾が難
しく、他の働きを持つ化学物質、例えば水溶性ユニットやタンパク質リガンド、蛍光団を付
与することは簡単ではなかった。
そこで私は、より合成が容易で構造が変更しやすい高い分子を設計することで、その課題を
解決しようと考えました。
具体的には、新しいケージドプローブの合成を目指し、最も付加が難しいtert-ブチル基を付
けることで、全ての薬剤に応用できることを示した。さらに、DFT計算を使って、最も安定
で長波長吸収し切断効率が良い構造を特定し、その構造を合成することを目標とした。

2. 方法
3. 結果と考察

まず、実際にホウ素ケージド化合物が予想通りケージド化を行えることを確認する
ために、修飾のないケージド化合物を合成した。これに427 nmの光を照射し、結合
が切断できているかをNMR（核磁気共鳴分光法）で確認したところ、期待通り、ラ
ジカル付加体を低収率ながら確認できた。このことから、光励起によって炭素–ホウ
素結合切断が起こっていることが示唆され、次はより安定であったり吸収波長が長
い構造を設計・合成を目指した。

構造の合成に関して、手当たり次第に合成を行うのではなく、Gaussianという計算化学ソフ
トウェアで構造をモデリングし、DFT計算（量子化学計
算）を行い、分子の電子状態を比較した。DFT計算の結果
は表1に示す。
いくつかの構造で計算した結果、図１のようなニトロ基と
ジエチルアミノ基をつけた構造で、かつイミンの片方のベ
ンゼン環に電子不足なトリフローロメチル基（CF3K）を
導入した構造をもつ構造が最も最適だと思った。

この考察の前提として、homo（電子が入っている軌道の 図１
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中で最もエネルギーが高い軌道）とlumo（電子が入っていない軌道の中でエネルギーが最も
低い軌道）のエネルギーレベルが低いと切断効率がよくなる傾向があるのと、homo/lumoの
エネルギーギャップが小さいほど長波長シフトし、よりエネルギーの少ない光を吸収してく
れることが過去の研究でわかっている。

この構造において、homoが-7.081eVでlumoが-2.196eVで、homo/lumoのエネルギーギャッ
プは-4.885eVであった。これは何も付加していないノ構造に比べてエネルギーレベルが低く
なっていて、 homo/lumoエネルギーギャップも-5.274eVであったノーマル構造に比べて小さ
くなっている。
このことから、図１の構造が最も最適だと考察し、今後この分子を合成しようと考えてい
る。

また、研究目的で述べたtert-ブチルラジカルの付加については、複数のスキームで試みてい
るものの、低収率であったり、まだ合成に成功していない。考察として、TLC（薄層クロマ
トグラフィー）を行ったところ、少量の目的物であるオレンジ色のスポットの上（r.f値0.8付

近）に別のスポットがあった。このスポットの物質を特定するために、PTLC（分取薄層ク
ロマトグラフィー）で分離し、NMR（核磁気共鳴分光法）で確認したところ、原料物質で
あることが分かったた。このことから、目的物質が反応系中で加水分解してしまっていると
考えた。これを防ぐために、まずは反応温度や時間を変更しようと考えてる。

4. 結論
ケージド化合物は光で除去できるユニットを連結して生理活性物質を一時的に不活化する分
子で、特定の場所・時間での活性化が可能なので分子イメージングや医療の応用に期待でき
る。炭素–ホウ素結合のhomolysisを利用する新手法は全ての有機化合物をケージド化できる
が、化学修飾が難しいため、私はより合成しやすく構造可変性の高い分子の設計を目指して
いる。
結果として、デザインしたホウ素ケージド化合物の光照射による炭素–ホウ素結合の切断が
確認され、Gaussian（計算化学ソフトウェア）とDFT計算（量子化学計算）を用いてさらな
る安定性と機能性を持つ分子の設計と合成を進めている。
今後は合成を続け、合成した化合物が光にどのように反応するかを調べ、薬剤を連結した分
子による細胞イメージングを目指す。
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アラニナト銅水溶液中に生じた赤色薄膜の

物質同定と生成過程の解明

福島県立会津学鳳高等学校（ 探求部化学班）

○髙橋幸嗣・○楠凌我・○田中颯人

○穴澤優獅・○大河原大翔・○七海篤史

【研究概要】

アラニナト銅の合成実験で、 、アラニン 、 の物質量比を変えて混合した水溶液

を暗所で静置した所、赤色薄膜が析出するものがあった。先行研究での報告がなかったため、こ

の薄膜の物質同定と生成過程の解明を行った。結果、吸収スペクトル、キレート滴定から、薄膜

は高純度の であることが示唆された。また、 と の物質量比を変えた各混合溶液の吸

収スペクトル、陰イオン交換樹脂への通液、薄膜析出前後の を調べると、 ＞ の時、

＋が により ＋へ還元された後、律速的に －との間で が合成されると示唆された。

画像から薄膜は、緻密な八面体微小結晶で構成されており、先行研究 ～ と比較し安全で

安価、容易に、結晶性の高い 薄膜が合成できる、画期的な発見であることがわかった。

English abstract In the synthesis of Cu²⁺ complexes with amino acid ligands, we discovered a red thin film 

on the container walls when an aqueous solution of CuSO₄, alanine (Ala), and NaOH in varying molar ratios 

was left to stand in the dark. We identified the substance of this red thin film and elucidated of the formation

process. The absorption spectrum and chelatometric titration results suggest that the red thin film is Cu2O

with high purity. In addition, some verifications suggest that when the molar ratio of NaOH to Ala is greater

than 1.0, After reduction to Cu+, Cu2O is synthesized between OH－. From the SEM images, the thin film

consists of octahedral Cu2O crystals. This research is extremely epoch-making in that it is safer, cheaper, and 

easier to synthesize Cu2O thin films with high crystallinity than any previous research. 1)～3) 

【研究概要図】

1. 背景と目的
アミノ酸を配位子とする銅イオン Ⅱ Cu2＋

錯体の合成実験で、DL-アラニン（Ala）、硫酸

銅 Ⅱ CuSO4、水酸化ナトリウム NaOH の混合

比を変えて合成を試みた所、時間経過ととも

に三角フラスコ壁面に、図 1 のような赤色の薄膜 以下、赤色析出物 が生成されるものがあった。

銅 Cu を含む赤色物質として銅 Cu や酸化銅 Ⅰ Cu2O が考えられるが、いずれも Cu2＋の還元が必

要になる。本来、Cu2＋を還元するには、強熱や電気分解、強い還元剤などが必要であり、これま

で上記のような反応の報告はない。私たちは、赤色析出物の同定と生成過程の解明を試みた。

実験 赤色薄膜の同定

塩酸 HCl に対して Cu は不溶であるが Cu2O は溶ける。赤色析出物が HCl に溶解したため Cu2O

と仮説を立て、赤色析出物の同定と純度を検証した。

実験方法

吸収スペクトルによる赤色物質の同定

次の方法 4)で生成した鉄 Ⅱ イオン Fe2+の吸収スペクトルを測定し、赤色析出物が Cu2O であ

るか調べた。赤色析出物を希 HCl に溶かした溶液に、塩化鉄 Ⅲ FeCl3 0.020 g を加え攪拌し、

Cu2O による Fe2+への還元を試みた。この溶液に酢酸・酢酸ナトリウム緩衝液 pH=4.64 と純水

を加えた後、Fe2+との反応で赤色に呈色する O ｰフェナントロリン溶液を 2 mL 加え、吸収スペ

クトルを測定した。比較のため、赤色析出物を市販の Cu2O 試薬に変えた溶液、塩化鉄 Ⅱ FeCl2

0.020 g を希 HCl に溶かし、O ｰフェナントロリン溶液で呈色させた溶液についても測定した。

キレート滴定による Cu の定量

赤色析出物に含まれる Cu の定量をキレート滴定により試みた。赤色析出物 0.020 g を希 HCl

で溶かし、純水で希釈して 500 mL とした。この水溶液 75.0 mL にメタノール、酢酸・酢酸ナト

リウム緩衝液 pH=4.64 、PAN 指示薬を加え、0.0200 mol/L EDTA 溶液で滴定した。

結果と考察

赤色析出物、Cu2O 試薬、Fe2+溶液を O ｰフェナ

ントロリン溶液で呈色させた溶液の吸収スペクト

ルを図 2 に示す。図 2 の各吸収スペクトルの波形・

吸収極大波長λが一致したことから、赤色析出物

には Cu+が含まれ Cu2O と示唆された。 

キレート滴定を 6 回行った結果を表 1 に示す。

Cu 2.00×10-5 mol は 0.0200 mol/L EDTA 溶液 1.00 mL

と錯体をつくる。表 1(b)は、赤色析出物が全て Cu2O

と仮定したとき、析出物の質量から算出した Cu の

物質量である。滴定で得た Cu の物質量(a)との差が 0.4%から、高純度の Cu2O と考えられる。 
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実験 生成の過程

Cu＋に還元されるしくみをビウレット反

応から着想を得た。この反応は図 3 のよう

に、Cu2＋がトリペプチド以上のペプチドと

塩基性下で錯体を作る際、水素イオン H＋が

脱離した N 原子が Cu2＋へ電子 e－を供給し

Cu＋になる 5)。アラニナト銅[Cu(Ala)2]も溶液

中で Cu＋になり、その結果、陰イオンにな

っていると考えた。Cu＋をもつ陰イオンは水

酸化物イオン OH－と緩やかに反応し、Cu2Oが赤色薄膜として析出したと考えた。 

実験方法

Cu2Oの生成条件の解明

Cu2O の生成と各水溶液の物質量比の関係を調べた。CuSO4の物質量 5.0×10－3 mol を 1 に固

定し、Ala:NaOHを物質量比 0～4 : 0～5 の範囲で混合した水溶液を 20℃で静置し、様子を調

べた。また、別の方法で準備したアラニナト銅 6)、Ala:NaOHの物質量比 4:4、4:5の各水溶液に

ついて吸収スペクトルを測定した。

水溶液中での陰イオン生成の検証

アラニナト銅が水溶液中で陰イオンであれば、陰イオン交換樹脂内で陰イオンの交換が起こ

る。樹脂に塩基性下のアラニナト銅水溶液を通し、交換液の pHとニンヒドリン反応を調べた。 

Cu2O生成過程の解明 

Cu2O が OH－により生成されるか検証するため、混合直後と Cu2O 生成後の pH を比較した。 

結果と考察

Ala と NaOH の物質

量比を変えて反応させ

た際の析出物の色を図

5に示す。また、アラニ

ナト銅、Ala:NaOHの物

質量比 4:4、4:5 の各水

溶液の吸収スペクトル

を図 6 に示す。塩基性

下のアラニナト銅水溶

液を陰イオン交換樹脂

に通すと図 7 のように

樹脂が青色に変化し、

交換液は無色、pH=13.5を示した。混合溶液は図 8 のように Cu2O 生成とともに pH が減少した。 

図 6 の各吸収スペクトルの波形・吸収極大波長λがほぼ一致したことから、Ala は ⅰ 式が進行

した後、Cu2＋との間でアラニナト銅を形成したことがわかる。図 5 より、OH－は Cu2＋と水酸化銅

Ⅱ Cu(OH)2 のような沈殿を形成するより Ala と優先的に反応することが分かる。また、Cu2O は

NaOH と Ala の比が NaOH/Ala＞1.0 で生じることが分かる。アラニナト銅水溶液を陰イオン交換

樹脂に通すと、図 7 のように交換液は無色、塩基性となり、ニンヒドリン反応を示さなかった。

これは、樹脂に結合した OH－が陰イオンと交換されたと考えられ、アラニナト銅水溶液は陰イオ

ンであることが示唆される。以上から、NaOH と Ala が 1:1 で ⅰ 式のように Ala－を形成した後、

ⅱ 式のように過剰の OH－がアラニン内のアミノ基－NH2 から H＋を脱離、e－が豊富な N 原子が

Cu2＋を Cu＋へ還元したと推察する。

H-Ala ＋ OH－ → Ala－ + H2O   …（ⅰ） 

Cu2＋ + 2Ala－ + nOH－ → [Cu(Ala)2]n－ + nH2O …（ⅱ） 

さらに、Cu2O が生成した溶液は NaOH/Ala＞1.0 であり、図 8 のように、時間経過とともに塩基

性水溶液の pH が減少した。これは、Cu＋を含むアラニナト銅水溶液が OH－と律速的に反応し、

Cu2O が生成したと考える。 

結論

NaOH/Ala＞1.0 の CuSO4、Ala、NaOH 混合溶液が、塩基性下で陰イオンのアラニナト銅水溶液

になった後、律速的に OH－と反応が進行し、高純度 Cu2O が生成したと考える。 

展望

スライドガラスに付着させた Cu2O 赤色薄膜の

SEM 画像を図 9 に示す。Cu2O は可視光領域におけ

る光吸収率が高い p 型半導体として知られてい

る。人体に無害な点から次世代の太陽電池用材料

やリチウムイオン電池の負極剤として期待され、

結晶性の高い薄膜形成の研究が行われている 1)。ま

た、立方体や八面体などの多様な結晶形態を取ることが知られており、科学的な関心も高い 2)。し

かし、アスコルビン酸を用いた立方体結晶合成の報告はあるものの 3)、多くが電気分解、高価な溶

媒や装置等を用いて作製されておりエネルギー消費が大きい。私たちは偶然にも、安価、安全、

簡単に八面体微結晶からなる緻密な薄膜を合成した。この研究分野では画期的であると言える。
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Na2CO3を用いた輝安鉱(Sb2S3)の水熱合成～市之川産輝安鉱の謎を探る～ 
愛媛県立西条高等学校（科学部） 

○山田長昌・○真木柊弥・○松下翔太・髙橋由菜・松本多恵・佐々木結花

・江口碧海・藤田里彩・前田実祐・鈴木那央

【研究概要】

愛媛県西条市の市之川鉱山で採掘される輝安鉱(Sb2S3)は巨大な結晶群が産出されることで世界

的に有名だが、その成長要因が未解明である。そこで、Na2CO3を用いた輝安鉱の再結晶と水熱合

成に取り組んだ。まず、再結晶では一部の輝安鉱が Sbに解離し、このとき得られた平均結晶サイ

ズと平均アスペクト比は、Sbと Sの水熱合成で得られた輝安鉱に比べて小さかった。また、0.010 

mol/Lの低い Na2CO3濃度でも輝安鉱が 87.3％生成し、高濃度ほど市之川産に近いアスペクト比の

結晶が得られた。さらに、降温時間を２倍にしても平均結晶サイズにほぼ差は見られない一方、

アスペクト比は小さく成った。従って、Sbと Sからの水熱合成により輝安鉱の結晶成長が促進さ

れ、高濃度の Na2CO3 と短い降温時間で市之川産に近いアスペクト比に輝安鉱が生成すると考え

られる。

English abstract: The Ichinokawa Mine in Saijo City, Ehime Prefecture, is known for its large 

stibnite crystals, but the cause remains unclear. To explore this, stibnite recrystallization and 

hydrothermal synthesis using Na2CO3 were studied, focusing on crystal size and aspect ratio. 

It was found that the hydrothermal synthesis of Sb2S3 from Sb and S was a key to make crystal 

growth and that higher Na2CO3 concentrations produce crystals with aspect ratios similar to 

Ichinokawa's. These results indicate that hydrothermal synthesis with high Na2CO3 

concentration and short cooling time leads to stibnite crystals resembling those from 

Ichinokawa. 

【研究概要図】

1. 背景と目的
愛媛県西条市にある市之川鉱山ではかつて大量の輝安鉱が採掘されていた。輝安鉱は硫化

アンチモン（化学式：Sb2S3）である。同鉱山で産出した輝安鉱は 1 mに達する様な巨大な結
晶であり、世界的に有名である 1)。故に、市之川産輝安鉱は世界の博物館に展示されており、

特にイギリスの自然史博物館で展示されている輝安鉱（図１）は、市之川産輝安鉱の中でも

巨大な結晶群である。しかし、市之川産輝安鉱の巨大化の要因は学術的に未解明である。輝

安鉱は、空洞に鉱液が流入して冷却されて生成する浅熱水性鉱床で形成されることが知られ

ている（図２、３）1)。我々が行った先行研究では、NaClを用いた水熱合成で市之川の地下水
と同濃度の 0.010 mol/Lでも輝安鉱が生成した一方、高濃度ほど Cl⁻が特定の結晶面の成長阻
害を起こし、高濃度ほど市之川産輝安鉱とかけ離れた板状結晶になり 2)、新たな反応促進剤

の検討が必要である。我々の先行研究では、Sb2S3の合成と再結晶の要素に分けた検討がなさ

れておらず、結晶成長で最も重要な降温時間の影響について言及していないことが課題であ

った。そこで、本研究では、Na₂CO₃を用いた水熱合成と再結晶を研究目的とした。 

2. 方法
市之川鉱山で生じたと思われる現象を実験で再現するため、水を高温高圧にし、高反応性

を持たせた水熱合成法を用いて、水熱合成と再結晶を行った。まず、ステンレスとテフロン

からなる耐熱容器に硫黄 S とアンチモン Sb または輝安鉱 Sb2S3と、所定の濃度に調製した

Na₂CO₃水溶液をそれぞれ反応容器に入れて 200℃で 1 週間保ち、4 または 8 時間かけて室温
まで降温させた（図４）。なお、200℃に保った時間を反応時間、降温にかけた時間を降温時
間とする。次に、得られた合成試料から Sb2S3の分離精製を行った。先ず得られた試料をろ過

した後、エタノール、アセトンによる付着物の剥離と水分除去を行った。CS₂による未反応の
Sおよび、お湯でのろ過による水溶性 Na+の除去した後、再びエタノール、アセトンによる付

着物・水分除去を行った。合成試料の評価は、電子天秤による質量測定、X 線回折法による
結晶相の同定およびそれらの定量、電子顕微鏡・実体顕微鏡による形態観察を行った。また、

得られた結晶の SEM 像を撮影し、画像処理ソフト ImageJ を用いてアスペクト比など結晶外
形を測定した 2)。アスペクト比は結晶の長辺/短辺の値とする。1 つの条件につき結晶 360 個
のアスペクト比を測定し、市之川産輝安鉱に関しては、50 個の試料に関して測定を行った。 

図５ ソフト「Image J」による分析 2) 図４ Sb₂S₃の水熱合成 実験装置 

図：晶洞と輝安鉱 

図１ 市之川産輝安鉱 図３ 浅熱水性鉱床図２ 晶洞と輝安鉱 
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図１ 市之川産輝安鉱 図３ 浅熱水性鉱床図２ 晶洞と輝安鉱 
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3. 結果と考察
(1) 輝安鉱の再結晶と水熱合成（反応時間：1週間 降温時間：4時間 Na2CO3：0.010 mol/L）
まず、輝安鉱収率について、純水のときに比べて Na2CO3を加えた水熱合成で得られた合

成試料の方が高く、反応が促進されたと考えられる。加えて、再結晶の条件で得られた合

成試料では、輝安鉱の一部が再解離して Sbが生成していたことが特徴として挙げられる。
次に、平均結晶サイズとアスペクト比平均については、最初の水熱合成時に得られた物

が最も結晶成長を促進し、市之川産輝安鉱のアスペクト比 10.4に近付いていた。これらの
ことから、本反応系においては、輝安鉱の再結晶よりも水熱合成時に得られた試料の方が、

輝安鉱収率が高い上にアスペクト比も市之川産輝安鉱に近付くことが明らかになった。

 純水            水熱合成             再結晶
図６ 水熱合成試料と再結晶試料の SEM像（反応時間：1週間、降温時間：4時間、 

Na2CO3：0.010 mol/L） 
表１ 合成試料の組成・平均結晶径・アスペクト比平均（Na2CO3：0.010 mol/L） 

条件 純水 水熱合成 再結晶 市之川鉱山産

輝安鉱収率〔％〕 62.2 87.3 80.3 - 

Sb〔％〕 35.5 12.7 19.3 - 
平均結晶サイズ

〔µm〕 6.3 9.2 4.1 - 

平均アスペクト比 4.6 7.0 3.8 10.4 
(2) Na2CO3濃度が結晶成長に与える影響（反応時間：1週間 降温時間：4時間）
図７、表２に Na2CO3濃度を 0.30 mol/Lにした時に得られた合成試料の SEM像や組成を
示す。結果、一部の輝安鉱では大きく結晶成長したが、平均結晶サイズはそれほど大きな

変化が見られなかった。一方、アスペクト比については高濃度ほど大きくなっていた。そ

こで、先行研究で得られた反応促進剤：NaOH4)または NaCl2)の合成試料と比較検討した（図

８、９）。NaOHの条件では高濃度ほどアスペクト比平均が極端に大きく、市之川産輝安鉱
よりも高かった。しかし、市之川に NaOHの存在を示唆する鉱物がなく、天然環境で同様
の反応が生じたとは考えにくい。また、NaClの条件では、高濃度ほどアスペクト比平均が
低下し、輝安鉱結晶の特定の結晶面の成長を阻害して市之川産輝安鉱から遠ざかっていた。

アスペクト比のヒストグラムからも、Na2CO3の条件ではアスペクト比が小さな結晶が少な

い分、大きなものの頻度が多くなっていた。市之川の産状を踏まえると、熱水が周囲の炭

酸塩を溶かしながら高い塩濃度になったと推察される。

条件 0.010 mol/L 0.30 mol/L 
輝安鉱収率〔％〕 87.3 78.0 
平均結晶サイズ

〔µm〕 
     9.2     8.4 

平均アスペクト比      7.0     9.3 
図７ 0.30 mol/L Na2CO3試料の SEM像 

表２ Na2CO3濃度が結晶成長に与える影響

(3) 輝安鉱水熱合成における降温時間の影響（反応時間：1週間 Na2CO3濃度：0.010 mol/L）
降温時間を長くしたとき、平均結晶サイズがやや低下した一方、平均アスペクト比が小

さくなった。通常は降温時間を長くするほど結晶成長が促進されると考えられるが、その

逆の結果が得られた。

表３ 降温時間が結晶成長に与える影響
条件 4時間 8時間 

平均結晶サイズ

〔µm〕 

    7.04     4.40 

平均アスペクト比     9.23     7.00 
     図１０ 合成試料 SEM 像（8 時間降温） 

4. 結論と今後の課題
本研究では、Na₂CO₃を用いた再結晶と輝安鉱の水熱合成を行った。その結果、再結晶では

一部の Sb₂S₃が Sbに解離した。また、本反応系において、結晶サイズとアスペクト比の観点
からは、水熱合成の実験条件は輝安鉱の結晶成長環境に適していると考えられる。また、低

濃度な 0.010 mol/Lの Na₂CO₃でも輝安鉱が 87.3％生成し、0.30 mol/Lの高い濃度では市之川産
輝安鉱のアスペクト比に近付いた。また、降温時間を 2 倍にすると平均結晶径はあまり変化
しなかった一方、平均アスペクト比が小さくなるという意外な結果が得られた。以上から、

再結晶より Sbと Sの水熱合成が輝安鉱の成長を促進し、高濃度かつ降温時間が短いほど市之
川産輝安鉱に近い結晶が得られるという仮説が浮かび上がった。

今後の課題としては、Na₂CO₃のさらなる高濃度の水熱合成、短い降温時間が輝安鉱の結晶
にどのような影響を与えるのか明らかにしていきたい。
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3. 結果と考察
(1) 輝安鉱の再結晶と水熱合成（反応時間：1週間 降温時間：4時間 Na2CO3：0.010 mol/L）
まず、輝安鉱収率について、純水のときに比べて Na2CO3を加えた水熱合成で得られた合

成試料の方が高く、反応が促進されたと考えられる。加えて、再結晶の条件で得られた合

成試料では、輝安鉱の一部が再解離して Sbが生成していたことが特徴として挙げられる。
次に、平均結晶サイズとアスペクト比平均については、最初の水熱合成時に得られた物

が最も結晶成長を促進し、市之川産輝安鉱のアスペクト比 10.4に近付いていた。これらの
ことから、本反応系においては、輝安鉱の再結晶よりも水熱合成時に得られた試料の方が、

輝安鉱収率が高い上にアスペクト比も市之川産輝安鉱に近付くことが明らかになった。

純水 水熱合成 再結晶

図６ 水熱合成試料と再結晶試料の SEM像（反応時間：1週間、降温時間：4時間、
Na2CO3：0.010 mol/L）

表１ 合成試料の組成・平均結晶径・アスペクト比平均（Na2CO3：0.010 mol/L）

条件 純水 水熱合成 再結晶 市之川鉱山産

輝安鉱収率〔％〕 62.2 87.3 80.3 - 

Sb〔％〕 35.5 12.7 19.3 - 
平均結晶サイズ

〔µm〕 6.3 9.2 4.1 - 

平均アスペクト比 4.6 7.0 3.8 10.4 
(2) Na2CO3濃度が結晶成長に与える影響（反応時間：1週間 降温時間：4時間）
図７、表２に Na2CO3濃度を 0.30 mol/Lにした時に得られた合成試料の SEM像や組成を
示す。結果、一部の輝安鉱では大きく結晶成長したが、平均結晶サイズはそれほど大きな

変化が見られなかった。一方、アスペクト比については高濃度ほど大きくなっていた。そ

こで、先行研究で得られた反応促進剤：NaOH4)または NaCl2)の合成試料と比較検討した（図

８、９）。NaOHの条件では高濃度ほどアスペクト比平均が極端に大きく、市之川産輝安鉱
よりも高かった。しかし、市之川に NaOHの存在を示唆する鉱物がなく、天然環境で同様
の反応が生じたとは考えにくい。また、NaClの条件では、高濃度ほどアスペクト比平均が
低下し、輝安鉱結晶の特定の結晶面の成長を阻害して市之川産輝安鉱から遠ざかっていた。

アスペクト比のヒストグラムからも、Na2CO3の条件ではアスペクト比が小さな結晶が少な

い分、大きなものの頻度が多くなっていた。市之川の産状を踏まえると、熱水が周囲の炭

酸塩を溶かしながら高い塩濃度になったと推察される。

条件 0.010 mol/L 0.30 mol/L 
輝安鉱収率〔％〕 87.3 78.0 
平均結晶サイズ

〔µm〕
9.2 8.4 

平均アスペクト比 7.0 9.3 
図７ 0.30 mol/L Na2CO3試料の SEM像

表２ Na2CO3濃度が結晶成長に与える影響 

(3) 輝安鉱水熱合成における降温時間の影響（反応時間：1週間 Na2CO3濃度：0.010 mol/L）
降温時間を長くしたとき、平均結晶サイズがやや低下した一方、平均アスペクト比が小

さくなった。通常は降温時間を長くするほど結晶成長が促進されると考えられるが、その

逆の結果が得られた。

表３ 降温時間が結晶成長に与える影響

条件 4時間 8時間

平均結晶サイズ

〔µm〕

7.04 4.40 

平均アスペクト比 9.23 7.00 
図１０ 合成試料 SEM 像（8 時間降温） 

4. 結論と今後の課題
本研究では、Na₂CO₃を用いた再結晶と輝安鉱の水熱合成を行った。その結果、再結晶では

一部の Sb₂S₃が Sbに解離した。また、本反応系において、結晶サイズとアスペクト比の観点
からは、水熱合成の実験条件は輝安鉱の結晶成長環境に適していると考えられる。また、低

濃度な 0.010 mol/Lの Na₂CO₃でも輝安鉱が 87.3％生成し、0.30 mol/Lの高い濃度では市之川産
輝安鉱のアスペクト比に近付いた。また、降温時間を 2 倍にすると平均結晶径はあまり変化
しなかった一方、平均アスペクト比が小さくなるという意外な結果が得られた。以上から、

再結晶より Sbと Sの水熱合成が輝安鉱の成長を促進し、高濃度かつ降温時間が短いほど市之
川産輝安鉱に近い結晶が得られるという仮説が浮かび上がった。

今後の課題としては、Na₂CO₃のさらなる高濃度の水熱合成、短い降温時間が輝安鉱の結晶
にどのような影響を与えるのか明らかにしていきたい。

5. 謝辞
本研究を進めるにあたり、（国研）物質・材料研究機構の松下能孝ユニット長（もしくは博

士）には、多大なる研究のご支援をいただきました。この場を借りて、厚く御礼申し上げま
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水酸化鉄(Ⅲ)コロイド生成におけるガラス着色の研究
宮城県仙台第三高等学校（自然科学部化学班）

○濵島 航宙・○渡邊 彬仁・菅原 佑介＊

【研究概要】
水酸化鉄(Ⅲ)コロイドの生成実験で使用したビーカーの底面は、薄膜干渉を伴う赤褐色に

着色する。この現象は、実験経験者には知られているが、原因ははっきりと研究されていな

い。本研究では、①「ビーカー底面の着色原因となる付着物質の特定と形態」、②「ビーカ

ー底面への付着量の把握」、③「芸術への可能性の追求」を目的とした。研究の結果、①ビ

ーカー底面の着色は、酸化水酸化鉄 β がガラス表面のシラノール基 と水素結

合の後に脱水縮合、化学吸着し、薄膜を形成するために起こること、②付着量は、実験回数、

ビーカー底面の面積、塩化鉄 Ⅲ 水溶液の濃度に比例すること、③スクリュー管を着色する

ことで多彩な美色を呈することを把握した。

English abstract: 
When doing an experiment to produce Fe(OH)₃, the bottom of the beaker used was colored in yellow-

brown with thin film interference. This phenomenon is well-known, but the cause has not been clearly 
studied. As a result of the research, the coloring on the bottom of the beaker is caused by β-FeOOH 
forming a thin film which is chemically adsorbed with Si-OH on the glass surface. Also, the amount of 
adhesion is proportional to the number of experiments, the area of the bottom of the beaker, and the 
concentration of the FeCl₃ aq. Furthermore, a variety of beautiful colors could be obtained by coloring 
the screw tube. 

【研究概要図】

1. 背背景景とと目目的的
水酸化鉄(Ⅲ)コロイドは、沸騰水 50 mLに 1.0 mol/L塩化鉄(Ⅲ)水溶液を 2.0 mL滴下することで
加水分解反応により反応式[1]が起こり、生成する。FeCl₃+3H₂O→Fe(OH)₃+3HCl………[1]
この実験は、高校化学では定番実験として扱われており、実験後には使用したビーカーの底面が

赤褐色に色付く(図図１１)。我々はこの現象に興味を持ち、文献等を調べたが、明確な情報は得られ
なかった。そこでまず手探りに 2.0 mol/L 塩酸、2.0 mol/L 水酸化ナトリウムを加えたところ着色
部分は溶解し、溶液は黄褐色を示した(図図２２)。溶液の色から着色は FeⅢ化合物であると考え、FeⅢ

の検出に用いられるK4[Fe(CN)6]を加えたところ濃青色沈殿が確認された(図図３３)。このことより、
ビーカー底面の着色は FeⅢ化合物の付着であることは確認できた。

図図１１ビーカー底面の着色 図図２２塩酸に溶解した溶液 図図３３濃青色沈殿

上記の結果より、さらに我々は FeⅢ化合物がどのような物質なのか、どのくらいの量が付着し

ているのか疑問に持ち、①「ビーカー底面の着色原因となる付着物質の特定と形態」、②「ビー

カー底面への付着量の把握」を目的とした。また、ガラスが色付く現象を応用し、③「芸術への

可能性の追求」することも目的とした。

2. 方方法法
2.1 ビビーーカカーー底底面面のの着着色色原原因因ととななるる付付着着物物質質のの特特定定とと形形態態

2.1(1)着着色色物物質質のの特特定定
水酸化鉄(Ⅲ)コロイドについて文献を調べたところ、水酸化鉄(Ⅲ)コロイドは脱水縮合反応を
繰り返し、ポリマー状の薄膜である酸化水酸化鉄FeOOHになると判明した 1、、2)。さらに調べると

FeOOH には α、β、σ、γ といった種類があり、塩化物イオン Cl－存在下での加熱によって生じる
のは β-FeOOHであることが把握できた 3)。よって今回のビーカー底面の着色を引き起こしている

FeⅢ化合物は、β-FeOOHであると仮説を立てた。
β-FeOOH が生成するためには水酸化鉄(Ⅲ)コロイドの他に「加熱」と「塩化物イオン Cl－」の
２つの条件が必要である。もし水酸化鉄(Ⅲ)コロイドに「加熱」と「塩化物イオン Cl－」を欠い
た条件で実験し、ビーカー底面の着色が起こらなければ、ビーカー底面の着色を引き起こしてい

る FeⅢ化合物は β-FeOOHであると証明できる。そこで「加熱なし」、「塩化物イオン Cl－なし」
の条件で実験を行った。なお、各条件のビーカーを濃塩酸で溶解させ、K4[Fe(CN)6]を用いて、濃
青色沈殿の有無で β-FeOOHの付着の有無を評価した。
2.1(１１)①①「「加加熱熱ななしし」」条条件件ででののビビーーカカーー底底面面のの着着色色のの有有無無
沸騰水 50 mLに 1.0 mol/L塩化鉄(Ⅲ)水溶液を 2.0 mL滴下し、生成した水酸化鉄(Ⅲ)コロイドを
すぐに別のビーカーに移し、24時間常温に静置した。
2.1(１１)②②「「塩塩化化物物イイオオンン Cl－－ななしし」」条条件件ででののビビーーカカーー底底面面のの着着色色のの有有無無

(ⅰ)透析して塩化物イオンを取り除いた水酸化鉄(Ⅲ)コロイド溶液 50 mLのみを加熱した。
(ⅱ)沸騰水 50 mLに 1.0 mol/L硝酸鉄(Ⅲ)水溶液を加え、水酸化鉄(Ⅲ)コロイドを生成させた。
(ⅲ)沸騰水 50 mLに 1.0 mol/L硫酸鉄(Ⅲ)水溶液を加え、水酸化鉄(Ⅲ)コロイドを生成させた。

実験 Fe(OH)3 加熱 Cl- 濃青色沈殿

2.1(１)① 〇 × 〇 ×
2.1(１)② (ⅰ) 〇 〇 ×(透析により除去) ×

(ⅱ) 〇 〇 ×(NO₃⁻) ×
(ⅲ) 〇 〇 ×(SO₄²⁻) ×

表表１１ 各条件における付着の有無

結果は表表１１のように、β-FeOOHの生成条件がそのままビーカー底面の着色の条件となっている。
このことより、今回のビーカー底面の着色を引き起こしている FeⅢ化合物は、β-FeOOHであると
把握できた。
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水酸化鉄(Ⅲ)コロイド生成におけるガラス着色の研究
宮城県仙台第三高等学校（自然科学部化学班）

○濵島 航宙・○渡邊 彬仁・菅原 佑介＊

【研究概要】
水酸化鉄(Ⅲ)コロイドの生成実験で使用したビーカーの底面は、薄膜干渉を伴う赤褐色に

着色する。この現象は、実験経験者には知られているが、原因ははっきりと研究されていな

い。本研究では、①「ビーカー底面の着色原因となる付着物質の特定と形態」、②「ビーカ

ー底面への付着量の把握」、③「芸術への可能性の追求」を目的とした。研究の結果、①ビ

ーカー底面の着色は、酸化水酸化鉄 β がガラス表面のシラノール基 と水素結

合の後に脱水縮合、化学吸着し、薄膜を形成するために起こること、②付着量は、実験回数、

ビーカー底面の面積、塩化鉄 Ⅲ 水溶液の濃度に比例すること、③スクリュー管を着色する

ことで多彩な美色を呈することを把握した。

English abstract:
When doing an experiment to produce Fe(OH)₃, the bottom of the beaker used was colored in yellow-

brown with thin film interference. This phenomenon is well-known, but the cause has not been clearly 
studied. As a result of the research, the coloring on the bottom of the beaker is caused by β-FeOOH 
forming a thin film which is chemically adsorbed with Si-OH on the glass surface. Also, the amount of
adhesion is proportional to the number of experiments, the area of the bottom of the beaker, and the
concentration of the FeCl₃ aq. Furthermore, a variety of beautiful colors could be obtained by coloring 
the screw tube.

【研究概要図】

1.背背景景とと目目的的
水酸化鉄(Ⅲ)コロイドは、沸騰水 50 mLに 1.0 mol/L塩化鉄(Ⅲ)水溶液を 2.0 mL滴下することで
加水分解反応により反応式[1]が起こり、生成する。FeCl₃+3H₂O→Fe(OH)₃+3HCl………[1] 
この実験は、高校化学では定番実験として扱われており、実験後には使用したビーカーの底面が

赤褐色に色付く(図図１１)。我々はこの現象に興味を持ち、文献等を調べたが、明確な情報は得られ
なかった。そこでまず手探りに 2.0 mol/L 塩酸、2.0 mol/L 水酸化ナトリウムを加えたところ着色
部分は溶解し、溶液は黄褐色を示した(図図２２)。溶液の色から着色は FeⅢ化合物であると考え、FeⅢ

の検出に用いられるK4[Fe(CN)6] を加えたところ濃青色沈殿が確認された(図図３３)。このことより、
ビーカー底面の着色は FeⅢ化合物の付着であることは確認できた。 

図図１１ ビーカー底面の着色 図図２２ 塩酸に溶解した溶液 図図３３ 濃青色沈殿
上記の結果より、さらに我々は FeⅢ化合物がどのような物質なのか、どのくらいの量が付着し

ているのか疑問に持ち、①「ビーカー底面の着色原因となる付着物質の特定と形態」、②「ビー

カー底面への付着量の把握」を目的とした。また、ガラスが色付く現象を応用し、③「芸術への

可能性の追求」することも目的とした。

2. 方方法法
2.1 ビビーーカカーー底底面面のの着着色色原原因因ととななるる付付着着物物質質のの特特定定とと形形態態

2.1(1)着着色色物物質質のの特特定定
水酸化鉄(Ⅲ)コロイドについて文献を調べたところ、水酸化鉄(Ⅲ)コロイドは脱水縮合反応を

繰り返し、ポリマー状の薄膜である酸化水酸化鉄FeOOHになると判明した 1、、2)。さらに調べると

FeOOH には α、β、σ、γ といった種類があり、塩化物イオン Cl－存在下での加熱によって生じる
のは β-FeOOHであることが把握できた 3)。よって今回のビーカー底面の着色を引き起こしている

FeⅢ化合物は、β-FeOOHであると仮説を立てた。 
β-FeOOH が生成するためには水酸化鉄(Ⅲ)コロイドの他に「加熱」と「塩化物イオン Cl－」の
２つの条件が必要である。もし水酸化鉄(Ⅲ)コロイドに「加熱」と「塩化物イオン Cl－」を欠い
た条件で実験し、ビーカー底面の着色が起こらなければ、ビーカー底面の着色を引き起こしてい

る FeⅢ化合物は β-FeOOHであると証明できる。そこで「加熱なし」、「塩化物イオン Cl－なし」
の条件で実験を行った。なお、各条件のビーカーを濃塩酸で溶解させ、K4[Fe(CN)6]を用いて、濃
青色沈殿の有無で β-FeOOHの付着の有無を評価した。 
2.1(１１)①①「「加加熱熱ななしし」」条条件件ででののビビーーカカーー底底面面のの着着色色のの有有無無 
沸騰水 50 mLに 1.0 mol/L塩化鉄(Ⅲ)水溶液を 2.0 mL滴下し、生成した水酸化鉄(Ⅲ)コロイドを

すぐに別のビーカーに移し、24時間常温に静置した。 
2.1(１１)②②「「塩塩化化物物イイオオンン Cl－－ななしし」」条条件件ででののビビーーカカーー底底面面のの着着色色のの有有無無 

(ⅰ)透析して塩化物イオンを取り除いた水酸化鉄(Ⅲ)コロイド溶液 50 mLのみを加熱した。 
(ⅱ)沸騰水 50 mLに 1.0 mol/L硝酸鉄(Ⅲ)水溶液を加え、水酸化鉄(Ⅲ)コロイドを生成させた。 
(ⅲ)沸騰水 50 mLに 1.0 mol/L硫酸鉄(Ⅲ)水溶液を加え、水酸化鉄(Ⅲ)コロイドを生成させた。 

実験 Fe(OH)3 加熱 Cl- 濃青色沈殿

2.1(１)① 〇 × 〇 × 
2.1(１)② (ⅰ) 〇 〇 ×(透析により除去) × 

(ⅱ) 〇 〇 ×(NO₃⁻) × 
(ⅲ) 〇 〇 ×(SO₄²⁻) × 

表表１１ 各条件における付着の有無

結果は表表１１のように、β-FeOOHの生成条件がそのままビーカー底面の着色の条件となっている。
このことより、今回のビーカー底面の着色を引き起こしている FeⅢ化合物は、β-FeOOHであると
把握できた。
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2.1(2) 走走査査型型電電子子顕顕微微鏡鏡にによよるる着着色色部部のの観観察察 
ビーカー底面の着色は、シャボン玉のような薄膜干渉が確認されたため、β-FeOOHが薄膜状に

付着していると考えた。そこで走査型電子顕微鏡によって実験前の着色していないビーカー底面

と実験後の着色したビーカー底面を観察し、比較した。

図図４４ 着色前 左)と着色後 右)のビーカー底面 図図５５ 観察前 左）と観察後 右）のビーカー底面
結果は図図４４のように、実験前の着色していないビーカー底面では多くの凹凸が確認されたが、

実験後の着色したビーカー底面は滑らかになっていた。仮説の通りビーカー底面の着色は、β-
FeOOH が薄膜状に付着することで引き起こされると考察した。また、電子顕微鏡では試料を真
空状態（6.7×10-1 Pa）で観察する。真空状態で薄膜が脱離する場合は物理吸着が示唆される 4、、5)

が、今回は真空処理前後で薄膜の脱離は確認されなかったため(図図５５)、薄膜状の β-FeOOHはビー
カー底面のガラス表面と化学吸着（化学結合）していることが示唆された。

2.1(3) 付付着着形形態態のの推推定定
ビーカー底面の着色は化学吸着(化学結合)であることが示唆された。そこでガラス以外の材質

の容器でも実験を行い、着色するか確かめた。

素材 ガラス プラスチック PMP） 金属（銅）

着色の有無 〇 × × 
表表２２ 各材質における着色の有無「着色あり→〇、着色なし→×」 
結果は表表２２のようになり、ガラス以外の容器では着色しなかった。このことからこの現象は、

ガラス表面と β–FeOOH との間の反応によって発生するものだということが把握できた。調べる
と酸素ー金属結合では塩基性溶液に反応し、次々に開裂反応が起こることを把握した 6)。ガラス

表面にはシラノール基 Si-OH が存在している。そのため付着の形態は β-FeOOH とシラノール基
Si-OHの化学結合によるものであると考察した（図図５５）。 

図図５５ β-FeOOHとガラス表面の化学結合 

2.2 ビビーーカカーー底底面面へへのの付付着着量量のの把把握握 
付着量を定量的に把握するために吸光度を用いた。510.5 nm で塩化鉄(Ⅲ)水溶液の検量線を作
成した。

2.2(１１) 実実験験回回数数ににおおけけるる β-FeOOHのの付付着着量量 
新品・中古のビーカー各５個についてそれぞれ１〜３回ずつ実験を行った。結果は図図６６のよう

に新品・中古のビーカーに関わらず実験回数と付着量は比例関係を示した。このことからガラス

の表面状態によらず、１回あたりの付着量が一定であることを把握した。

2.2(２２) ビビーーカカーーのの底底面面積積のの違違いいにによよるる β-FeOOHのの付付着着量量 
底面積の違う 50 mL、100 mL、200 mLのビーカーを用いて生成実験を行った。結果は図図７７のよ
うにビーカー底面積比と吸光度比(付着量比)は１：１の比例関係を示した。このことから、付着
量はビーカー底面積に依存することが判明した。

2.2(３３) 塩塩化化鉄鉄(Ⅲ)水水溶溶液液のの濃濃度度のの違違いいにによよるる β-FeOOHのの付付着着量量 
0.5 mol/L から濃度を変化させた塩化鉄(Ⅲ)水溶液を用いて実験を行った。結果は図図８８のように

β-FeOOH 

ガガララスス表表面面

使用した塩化鉄(Ⅲ)水溶液の濃度と付着量は１：１の比例関係を示した。このことから、付着量
は塩化鉄(Ⅲ)水溶液の濃度にも依存することが判明した。 

図図６６ 実験回数と付着量比 図図７７ 底面積比と付着量比 図図８８ FeCl3aq濃度比と付着量比 

2.3 芸芸術術へへのの可可能能性性のの追追求求 
当初はビーカーへの付着物、汚れと捉えていたが、実験を重ねるにつれてビーカー底面着色の

持つ美しさに魅了されるようになった。スクリュー管の底面に着色を施した(図図９９)。現在ではそ
の時々に見せる神秘的な美しさに国宝である曜変天目茶碗を連想させられている。またビーカー

底面の干渉色の変化 7)から膜厚の様相を Pythonを用いた機械学習で膜厚の変化を推定した(図図 10)。 

図図９９ スクリュー管に施した着色 図図 10 Pythonによる膜厚の様相 

3. 結結論論
水酸化鉄(Ⅲ)コロイドの生成実験によって生じるビーカー底面の着色は、塩化物イオン存在下

での加熱により、脱水縮合反応を繰り返し生成した酸化水酸化鉄 β-FeOOH の薄膜によって引き
起こされていることを解明した。また生成した β-FeOOH はガラス表面のシラノール基 Si-OH と
水素結合を行った後、脱水縮合反応を起こし、化学結合していると考察した。付着量は、実験回

数、ビーカーの底面積、使用する塩化鉄(Ⅲ)水溶液の濃度と比例関係となることを把握した。ビ
ーカー底面の着色に関して美術的価値の可能性をスクリュー管を用いて表すことができ、膜厚の

様相を Pythonを用いた機械学習で膜厚の変化を表現した。 
以上、上記３つにより目的①～③は達成できた。
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2.1(2) 走走査査型型電電子子顕顕微微鏡鏡にによよるる着着色色部部のの観観察察
ビーカー底面の着色は、シャボン玉のような薄膜干渉が確認されたため、β-FeOOHが薄膜状に

付着していると考えた。そこで走査型電子顕微鏡によって実験前の着色していないビーカー底面

と実験後の着色したビーカー底面を観察し、比較した。

図図４４着色前左)と着色後右)のビーカー底面 図図５５観察前左）と観察後右）のビーカー底面

結果は図図４４のように、実験前の着色していないビーカー底面では多くの凹凸が確認されたが、

実験後の着色したビーカー底面は滑らかになっていた。仮説の通りビーカー底面の着色は、β-
FeOOH が薄膜状に付着することで引き起こされると考察した。また、電子顕微鏡では試料を真
空状態（6.7×10-1 Pa）で観察する。真空状態で薄膜が脱離する場合は物理吸着が示唆される 4、、5)

が、今回は真空処理前後で薄膜の脱離は確認されなかったため(図図５５)、薄膜状の β-FeOOHはビー
カー底面のガラス表面と化学吸着（化学結合）していることが示唆された。

2.1(3) 付付着着形形態態のの推推定定
ビーカー底面の着色は化学吸着(化学結合)であることが示唆された。そこでガラス以外の材質

の容器でも実験を行い、着色するか確かめた。

素材 ガラス プラスチック PMP） 金属（銅）

着色の有無 〇 × × 
表表２２ 各材質における着色の有無「着色あり→〇、着色なし→×」
結果は表表２２のようになり、ガラス以外の容器では着色しなかった。このことからこの現象は、

ガラス表面と β–FeOOH との間の反応によって発生するものだということが把握できた。調べる
と酸素ー金属結合では塩基性溶液に反応し、次々に開裂反応が起こることを把握した 6)。ガラス

表面にはシラノール基 Si-OH が存在している。そのため付着の形態は β-FeOOH とシラノール基
Si-OHの化学結合によるものであると考察した（図図５５）。

図図５５ β-FeOOHとガラス表面の化学結合

2.2 ビビーーカカーー底底面面へへのの付付着着量量のの把把握握
付着量を定量的に把握するために吸光度を用いた。510.5 nm で塩化鉄(Ⅲ)水溶液の検量線を作
成した。

2.2(１１) 実実験験回回数数ににおおけけるる β-FeOOHのの付付着着量量
新品・中古のビーカー各５個についてそれぞれ１〜３回ずつ実験を行った。結果は図図６６のよう

に新品・中古のビーカーに関わらず実験回数と付着量は比例関係を示した。このことからガラス

の表面状態によらず、１回あたりの付着量が一定であることを把握した。

2.2(２２) ビビーーカカーーのの底底面面積積のの違違いいにによよるる β-FeOOHのの付付着着量量
底面積の違う 50 mL、100 mL、200 mLのビーカーを用いて生成実験を行った。結果は図図７７のよ
うにビーカー底面積比と吸光度比(付着量比)は１：１の比例関係を示した。このことから、付着
量はビーカー底面積に依存することが判明した。

2.2(３３) 塩塩化化鉄鉄(Ⅲ)水水溶溶液液のの濃濃度度のの違違いいにによよるる β-FeOOHのの付付着着量量
0.5 mol/L から濃度を変化させた塩化鉄(Ⅲ)水溶液を用いて実験を行った。結果は図図８８のように

β-FeOOH 

ガガララスス表表面面

使用した塩化鉄(Ⅲ)水溶液の濃度と付着量は１：１の比例関係を示した。このことから、付着量
は塩化鉄(Ⅲ)水溶液の濃度にも依存することが判明した。

図図６６実験回数と付着量比 図図７７底面積比と付着量比 図図８８ FeCl3aq濃度比と付着量比

2.3 芸芸術術へへのの可可能能性性のの追追求求
当初はビーカーへの付着物、汚れと捉えていたが、実験を重ねるにつれてビーカー底面着色の

持つ美しさに魅了されるようになった。スクリュー管の底面に着色を施した(図図９９)。現在ではそ
の時々に見せる神秘的な美しさに国宝である曜変天目茶碗を連想させられている。またビーカー

底面の干渉色の変化 7)から膜厚の様相を Pythonを用いた機械学習で膜厚の変化を推定した(図図 10)。

図図９９スクリュー管に施した着色 図図 10 Pythonによる膜厚の様相

3. 結結論論
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疑似濃淡電池の反応機構の解明

静岡県立清水東高等学校（自然科学部化学班）

○大迫悠暉・○中村優心・京田慎一＊・押尾純也＊・近藤満＊

【研究概要】

濃淡電池とは、異なる濃度の電解質水溶液に、電解質の陽イオン種と同じ金属を両電極に用い

て起電力を得る電池である。一方、本校で研究してきた、電解質の陽イオン種とは異なる金属を

電極に用いる疑似濃淡電池では、濃淡電池とは逆の起電力が発生する。本研究では、疑似濃淡電

池の反応機構の解明を目的とし正極で電子を受け取れる可能性のある塩橋や電極に着目して、主

に正極における反応の検証実験を進めた。電池の作成や比較実験を繰り返し行った結果、金属電

極の酸化被膜の有無が起電力を変化させる傾向があることを見出した。

English abstract  

Concentration Cell uses two electrolyte aqueous solutions which concentrations are different and the same 

metal of electrolyte's cation as an electrode to get electro motive force (EMF). Unlike Concentration Cell, 

Pseudo Concentration Cell uses metal electrodes which are different from electrolyte's cation to get EMF, 

which moves in on opposite direction toConcentration Cell’s. In this study, we tried to reveal the mechanism 

of Pseudo Cell, and focused our experiment on the reaction of positive poles on salt bridges and electrode 

which have capabilities to receive electron. Having made cells and repeated comparative experiments over 

and over, we found the tendency of EMF depends on whether there is an oxide film on the electrode. 

According to these results, there may be a relation between EMF and oxide film. 

【研究概要図】

1. 背景と目的
濃淡電池とは、濃度の異なる つの溶液と溶質の陽イオンと同じ金属電極を両電極に用いるこ

とで、２つの溶液の濃度差を解消しようとする働きを利用して起電力を得る電池のことである（図

）。先行研究において、この濃淡電池の電極を溶質の陽イオンとは異なる金属に置き換えたとこ

ろ、濃淡電池とは逆の起電力を示す疑似的な濃淡電池（以降 疑似濃淡電池と称する）になると

いうことが見出された。また、先行研究で様々な検証が行われており、以下のようなことが研究

成果として発表されている。Ⅰ負極（濃度の濃い溶液側）では単体の塩素が発生している、Ⅱ反

応後の正極（濃度の薄い溶液側）溶液は塩基性となる、Ⅲ反応中は陽イオンが塩橋を移動してい

る、Ⅳ正極において電解質は反応に関与していない 1)。これらの結果より、 図 に示す反応機構

が提案された。私たちは疑似濃淡電池の反応機構のさらなる解明を目的として本研究を行なった。

2. 方法
基本条件 負極が 正極が

の電解質水溶液を塩橋でつないで
疑似濃淡電池を作成した。電解質には を
用いた。両電池とも銅電極を使用し、塩橋は
と寒天を用いて作成した。
計測方法 データロガー（ −４ ティアンドデイ社製）を使用し、起電力を 秒ごと 分
間測定した。なお、記録値は起電力が安定する最後の 分間の平均値とした。
確認実験① 基本条件と同様の疑似濃淡電池を作成し、水素測定器（ 社製）と溶存水素

濃度判定試薬（ 社製）を用いて先行研究 1)で予想されている正極側での水素の検出を試みた。

結果：水素濃度測定器、溶存水素濃度測定器ともに反応がなく、水素の検出をすることはできな

かった。

考察：確認実験①の結果より、疑似濃淡電池において水素の発生が確認できなかったため、先行

研究で予想されていた反応とは異なる反応が起きているのではないかと考え、正極において電子

を受け取れる可能性のある要因を検証していくことにした。

実験① 塩橋が反応に関与していない事を確かめるため、基本条件のうち、塩橋を素焼きの容

器に置き変えても起電力を得られるか確認した。

実験② 電極と反応の関係を調べるため、基本条件のうち、銅電極をイオン化傾向の小さく酸

化被膜のできにくい 電極に置き変えて起電力を測定した。

負極： ⁻→Cl₂+2e⁻

正極： ₂ ⁻→H₂+2OH⁻

図 濃淡電池の反応機構 図 先行研究における疑似濃淡電池の反応機構の仮説

画像 実験の様子
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3. 結果と考察
実験① 結果・考察：素焼きを用いた疑似濃淡

電池は塩橋を用いた疑似濃淡電池の起電力とほと

んど差が見られなかった。このことから、塩橋は

反応に関与していないと考えた。

実験② 結果・考察：イオン化傾向が小さく、

表面に酸化被膜が形成されにくい際に、起電力が

大きく低下することから、正極において電極表面

の酸化被膜が反応に関与している可能性が考えら

れた。そこで、電極と反応の関係性をより詳しく

調べるために、実験③を行うことにした。

実験③ 酸化被膜と反応の関係を調べるた

め、基本条件と同じ条件で作成した電池のうち、

電極の表面の状態のみを変化させた電池を用いて

起電力を測定した。実験は、両極とも自然に生成

された酸化被膜、両極ともバーナーで表面を炙っ

て生成した酸化被膜、両極とも酸化被膜なしの

つの状態で行なった。

結果： 両極に酸化被膜を有している状態の電池の方が大きな起電力を示し、両極とも酸化被膜

なしの状態の電池の方が小さな起電力を示した。この

結果から、酸化被膜が反応に関与していることが示唆

された。

考察：実験①〜③の結果より、私たちは銅電極を用い

た場合の正極に置ける反応式を考えた 図 。

正正極極：： ₂₂ ⁻⁻→→ ⁻⁻

従来の濃淡電池では正極で金属板から金属イオンの溶出が起こる。これに対して、酸化被膜が正

極として反応している場合には金属イオンの溶出が起こらず、また水素も発生しないことから、

これまでの実験結果を矛盾なく説明することができる。また、標準電極電位から考えた場合で

も、負極において塩化物イオンが単体になる際の標準電極電位は 、正極において酸化

銅が還元される際の標準電極電位は であり仮説に矛盾しない。この新たな反応機構を検

証するために、比較的溶出しやすく、かつイオンの検出が容易な鉄を電極に用いた実験を行っ

た。まず、銅電極を用いた研究実験①〜②と同様の実験を、鉄電極を用いて行ったところ、正極

における反応について、銅電極を用いた時と同様の結果が見られた。そのため、銅電極と鉄電極

では類似の反応が起きていると考え、実験を続けることにした。酸化被膜が電子を受け取ってい
るならば、正極では鉄イオンが溶け出す反応が阻害されているはずである。鉄イオンの溶出の有

グラフ 実験①の結果

塩橋 ：

素焼き：

：

：

グラフ 実験②の結果

グラフ 実験③の結果

酸化被膜あり（バーナー）：
酸化被膜なし ：

酸化被膜あり（自然） ：

図 疑似濃淡電池の反応の新仮説

無を確認するために実験④を行なった。

実験④ 鉄イオンの溶出の有無を確

認するために、鉄電極を用いた疑似濃淡

電池にフェロナントロリン、あるいはチ

オシアン酸ナトリウムを加え、呈色を調

べた。なお、フェナントロリンは鉄（Ⅱ）

イオンと反応しフェロインという錯体を生成し、濃赤色の呈色を示し、チオシアン酸ナトリウム

は、鉄（Ⅲ）イオンと反応して赤色の錯体を生成する。対照実験として、反応前後の様子、同時

間放置した電池における正極の電解質の呈色と比較した。

結果・考察：反応後ではフェナントロリンとチオシアン酸ナトリウムともに正極でのみ呈色が見

られなかった。つまり、鉄は水溶液中に鉄（Ⅱ）イオン、鉄（Ⅲ）イオンとして溶け出していな

いと考えられ、新仮説に矛盾しない結果となった。

実験⑤ この反応が正しければ、疑似濃淡電池は電極に水中において腐食しにくい金属、電解
質に を用いた場合、電極を消費せず、海水と淡水も電解質として使用することのできる環境

に配慮した電池となる可能性がある。そこで、疑似濃淡電池を直列に繋げる電池ユニットを作成

し、エネルギー利用の可否について実験を行なった。

結果・考察：電池ユニットを用いて、 個の電池を直列につないだところ約 〜 の起電

力と約 〜 μ の電流が得られ、メロディーチップを鳴らすことができた。このことから、疑

似濃淡電池には、応用の可能性が十分あると考えられる。

結論

疑似濃淡電池の反応に塩橋、電解質は関与せず、酸化被膜が正極において電子を受け取ってい

る可能性が示唆された。この反応が正しければ、電極は溶け出さないことになり、淡水と塩水か

らも起電力を得ることができる環境に配慮した電池として災害時等での活用が期待できる。

展望

疑似濃淡電池の電流量を測定することと、反応に関わっているとされている物質の物質量の増

減を、酸化還元的滴定法を用いて調べることで反応機構のさらなる検証を行う。また、災害時等

を想定した備蓄電池としての開発研究を行いたい。

参考文献

疑 似 濃 淡 電 池 の 起 電 力 と そ の 利 用 に つ い て
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画像２ 実験④結果
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結論

疑似濃淡電池の反応に塩橋、電解質は関与せず、酸化被膜が正極において電子を受け取ってい

る可能性が示唆された。この反応が正しければ、電極は溶け出さないことになり、淡水と塩水か

らも起電力を得ることができる環境に配慮した電池として災害時等での活用が期待できる。

展望

疑似濃淡電池の電流量を測定することと、反応に関わっているとされている物質の物質量の増

減を、酸化還元的滴定法を用いて調べることで反応機構のさらなる検証を行う。また、災害時等
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ウグイスの粉を使ったフラーレン水分散液の調製

奈良県立西和清陵高等学校（チーム理科探求）

○吉田将宣・〇水間友信・杉岡美音・三村遙香・
永井亜寿華・田中温琉・早川純平＊

【研究概要】 

江戸時代から化粧品として活用されてきたウグイスの糞“ウグイスの粉”を使ってフラーレン

C60の水分散に成功した。本手法は特別な装置も必要とせず、乳鉢を活用した物理粉砕のみでフラ

ーレン C60の水分散液が簡便に調製できる。また、我々が調製したフラーレン C60水分散液からフ

ラーレン C60を抽出することで、フラーレンの質量パーセント濃度を見積もると約 0.20％~0.47％

であることが判った。この結果は、我々が作成したウグイスの粉を活用したフラーレン C60 の水

分散液は通常のフラーレン C60 入りの化粧品に比べて極めて高濃度のフラーレン C60 の水分散液

であることを示唆している。

English abstract: 

We have succeeded in dispersing fullerene C60 in water using "Japanese bush warbler droppings," which 

have been used as a cosmetic since the Edo period. This method does not require any special equipment, and 

the water dispersion of fullerene C60 can be easily prepared only by physical grinding using a mortar. By 

extracting fullerene C60 from the prepared aqueous dispersion, the mass percent concentration of fullerenes 

was estimated to be about 0.20％~0.47％. This result suggests that the aqueous dispersion of fullerene C60 

prepared by utilizing the powder of Japanese bush warbler was an extremely high concentration of fullerene 

C60 compared to ordinary cosmetics containing fullerene C60. 

【研究概要図】 

1. 背景と目的

①フラーレンの水分散化について
炭素の同素体であるフラーレ

ンはサッカーボール型の構造を

有し、その興味深い構造的およ

び電気的特性から盛んに研究さ

れ、医薬品、化粧品をはじめとす

る種々の分野での活用が強く期

待されている。特に、フラーレン

入りの化粧品はその抗酸化作用

から高級化粧品として知られて

いる。しかし、フラーレンの溶媒

への溶解性は極めて悪く、特に、

水にはほとんど溶解しない

ことが、医薬品や化粧品等へ

用いる際の阻害要因になっている。

このような背景から、フラーレンの水溶化もしくは分散化は非常に重要な研究課題として認識

されており、種々のアプローチから研究されている（図１）。例えば、水溶性の置換基を表面に導

入する方法 1や、シクロデキストリン（CD）等の可溶化剤により包摂する方法 2-4などがこれまで

知られている。これらの方法は、化学修飾によりフラーレンの芳香族性が失われてしまうこと、

包摂に高価な試薬を用いること、および複雑な実験操作が必要なことが欠点である。最近では、

フラーレンを物理粉砕し、界面活性剤（ラウリル硫酸ナトリウム）を添加することで、少量のフ

ラーレンを簡便に水に分散させることが出来ることが明らかにされた 5。この方法では、フラーレ

ンの水への溶解度が低く、2.46×10-4 M しか水にフラーレンが溶解しないことが報告されている。

この論文では、界面活性剤を用いなくても、少量のフラーレンを水に分散化できることも併せて

報告されたが、超音波照射が必須である。

②ウグイスの粉について

“ウグイスの粉”と呼ばれるウグイスの糞は、尿素、グアニン、プロテアーゼなどの多くの酵

素を含むタンパク質であることが知られており、江戸時代から美白のための洗い粉として用いら

れてきた。現在では、東京都内で政府の承認を受けたウグイスの糞を販売しているのは、創業 200

年の老舗化粧品店である浅草の百助化粧品店のみである。

また、奈良県に残る数少ない墨職人の中ではウグイスの糞は手についた墨の汚れを効果的に落

とすのに有効であると伝承されてきた歴史がある。墨は、有機物が不完全燃焼を起こして生じる

炭素の微粒子である煤と膠から作られている奈良県の伝統工芸品である。

このような背景から、ウグイスの糞は炭素の微粒子である煤と相互作用する可能性があると考

えた我々は、ウグイスの糞をフラーレン C60の水分散に活用できると予想した。さらに、ウグイス

の糞とフラーレン C60 が両方含まれる水分散液は化粧品として極めて有用であると考え、実際に

フラーレン C60とウグイスの糞からの調製を試みた。

図図 11.. フフララーーレレンン CC6600のの水水分分散散化化のの研研究究
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2.3 方法、結果、考察

まずは、フラーレン C60 を炭素材料に用

いて、実験室におけるウグイスの糞による

フラーレン C60の水分散化法を確立するこ

とにした。条件を種々検討した結果、図 2

に示す方法でフラーレン C60の水分散液が

得られることが判った。まず、美容文化社

のウグイスの糞(50 mg)を乳鉢に入れ、水 

mLを加えたのち乳棒を使って５分間すり

潰す。続いて、乳鉢にフラーレン 50 mgを

添加しさらに 5分間攪拌した後、水 20 mLを

加え濾過する。濾過すると茶色い水分散液が

得られた。

一方で、ウグイスの糞のみ加えフラーレン C60を添加しない場合は無色透明の溶液が得られた。

この結果はウグイスの糞が水分散したフラーレン C60と相互作用をしている可能性を示唆する。 

また、この茶色い水分散液にフラーレンをよく溶か

す溶媒であるトルエン(図３)を加えると、フラーレン

C60由来の紫色が確認できるため、本手法により、ウ

グイスの糞を用いると、水分散の難しいフラーレン

C60の水分散化を達成できることが判る。 

続いて、調製したフラーレン C60水分散液の粒子径

を測定するため、動的光散乱法（DLS）による測定をし

た。

まずは、ウグイスの糞のみの DLS 測定を行っ

たところ、粒子径は約 100 nm~1000 nmであるこ

とがわかり、ウグイスの糞の水分散液はコロイ

ド状態の粒子であることが示唆された（図 4、青

線）。

一方、フラーレン C60とウグイスの糞が両方添

加された水分散液の DLS 測定を実施すると、

1000 nm以上の領域にも粒子が存在しており、ウ

グイスの糞のみの粒度分布から変化することか

ら、水分散したフラーレン C60とウグイスの粉の相互作用による粒度分布の変化が示唆される（図

4、赤線）。 

さらに、調製したフラーレン C60 水分散液のコロイドの安定性を示すゼータ電位および導電率

を測定した。フラーレン C60 水分散液のゼータ電位は-13.8±0.55 mV であり、導電率は 0.351±

0.005 mS/cmであった。一方で、フラーレン C60を加えず、ウグイスの糞のみを加えた分散液のゼ

ータ電位は-17.8±1.17 mVであり、導電率は 0.312±0.004 mS/cmであった。この結果からフラー

図図  22..  実実験験方方法法  

図 3. トルエンの添加による C60の確認 

図図  44..  DDLLSS 測測定定のの結結果果  

レン C60の有無によりゼータ電位、導電率ともに多少違いが見られることが判った。

続いて、フラーレン C60水分散液の濃度を見積もる

ために、濾液に水分散しているフラーレン C60および

濾紙に残っている水分散していないフラーレンC60の

質量を求めた。まず、濾液および濾紙に残ったフラー

レン C60に対して、十分な量のトルエンを加え超音波

処理した。その後、分液漏斗に入れ、水溶性の成分を

除去し、トルエンを蒸発させたのちそれぞれフラーレンの質量を測定した。本実験は 3回行った。

また、フラーレンを加えずウグイスの粉と水の混合物をろ過し、トルエンで抽出したところ何も

回収されなかった。これらの実験の結果、求められたフラーレン C60の収率を表１に示す。濾液に

含まれているフラーレン C60の収率から、水分散しているフラーレン C60は 8%~19%であることが

判る。この結果を、質量パーセント濃度に変換すると本実験で水 2 mLを用いたとして、本手法で

調製したフラーレン C60水分散液は 0.20%～0.47%の質量パーセント濃度になる。また、本水分散

液をモル濃度で表すと 2.78 × 10-2 M～6.60 × 10-2 Mとなり、本手法で得られるフラーレン C60水分

散液は極めて高濃度のフラーレン水分散液であることが示唆される。

一般に、フラーレン C60入りの化粧品は 0.003%程度の質量パーセント濃度でもしわ取りの効果

があるといわれており 6、本手法で調製される高濃度フラーレン C60の水分散液は化粧品としての

応用が視野に入ると予想される。

4. 結論

江戸時代から化粧品として活用されてきたウグイスの糞“ウグイスの粉”を使ってフラーレン

C60の水分散に成功した。本手法は特別な装置も必要とせず、乳鉢を活用した物理粉砕のみでフラ

ーレン C60の水分散液が簡便に調製できる。また、我々が調製したフラーレン C60水分散液からフ

ラーレン C60 を抽出することで、フラーレン C60 の質量パーセント濃度を見積もると約 0.2％

~0.47％であることが判った。モル濃度に変換すると 2.78 × 10-2 M～6.60 × 10-2 Mである。この結

果は、我々が作成したウグイスの粉を活用したフラーレン C60の水分散液は通常のフラーレン C60

入りの化粧品に比べて極めて高濃度のフラーレン C60 の水分散液であることを示唆しており、将

来化粧品への応用が期待できる。

5. 参考文献
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~0.47％であることが判った。モル濃度に変換すると 2.78 × 10-2 M～6.60 × 10-2 Mである。この結

果は、我々が作成したウグイスの粉を活用したフラーレン C60の水分散液は通常のフラーレン C60

入りの化粧品に比べて極めて高濃度のフラーレン C60 の水分散液であることを示唆しており、将

来化粧品への応用が期待できる。
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二酸化炭素吸収ボール MBR の開発 
長野県飯山高等学校 

○大塚結愛・○高藤陽菜果・○藤澤佳美・中村英＊

【研究概要】 

ミドリムシなどの微細藻類をアルギン酸カルシウムのビーズの中に閉じ込め、光合成によって

二酸化炭素を吸収するミドリバイオリアクター（MBR）を開発した。驚くべきことに MBR は二酸

化炭素の供給、またはグルコースなどの糖や酵母との培養によって緑が濃くなった。薄層クロマ

トグラフィーでクロロフィル a と b が検出されたことから、増えた緑の正体は、緑藻などの微細

藻類であると同定した。また、MBR を水にいれると、溶存酸素量が増加し、水質調査により外部

環境を汚染しないことも確かめた。本研究で開発した MBR では、微細藻類が簡単に増殖し、外部

に漏れ出すことなく光合成することから、二酸化炭素吸収ボールとして水中などでの利用が期待

できる。

English abstract: We invented the Green Bioreactor (MBR), beads of euglena and other microalgae 
immobilized in calcium alginate that absorbs carbon dioxide. Surprisingly, when the MBRs were supplied 
with carbon dioxide or cultured with yeast or sugars such as glucose, they became greener. Chromatography 
revealed this green color to be that of microalgae such as green algae, since chlorophyll a and b were detected.  
Also, when we put MBRs in our tanks, they increased the amount of dissolved oxygen without polluting the 
environment. From these experiments, MBRs we developed are expected to be used in water as carbon 
dioxide absorption balls because they photosynthesize without externalizing the microalgae inside.

【研究概要図】 

1.背景と目的

地球温暖化問題を緩和するため、光合成により二酸化炭素を吸収するミドリムシなどの微細藻

類を活用したいと考えた。これらの生物は再生可能エネルギーとして注目されており、培養や抽

出法の研究が進められている 1)。私たちは、外部環境への汚染を防ぐ効果や生物を守る効果があ

ると考え、微細藻類をアルギン酸カルシウムのビーズの中に閉じ込めた緑色のバイオリアクター、

ミドリバイオリアクター(以下、MBR)を開発しようと考えた。微細藻類をアルギン酸カルシウム

に固定化したバイオリアクターは作り方や性質に関する先行研究がほとんどない。本研究では二

酸化炭素を吸収できる MBR をつくるために、MBR の CO2 吸収能力や酸素発生量を測定し、光合成

能力を評価するとともに、水質調査によって MBR が環境や生物へ与える影響も調べた。

2.方法

1g アルギン酸ナトリウムと 100 mL ミドリムシ（和香から購入）を混合し、1%塩化カルシウム

水溶液に滴下してアルギン酸カルシウムにミドリムシなどの微細藻類（以下、ミドリ）を固定化

した緑色のバイオリアクターMBR を作成した（図 1）。固定化された生物は顕微鏡で確認した。 

光学顕微鏡（150 倍）  

図 1 MBR の作り方   

＜＜実実験験 11＞＞MMBBRR へへのの CCOO22供供給給実実験験  ～～MMBBRR はは CCOO22をを吸吸収収ででききるるかか？？～～  

 MBR が光合成をしてミドリが増殖するか調べるため、酵母 BR（酵

母を固定化したバイオリアクター）と 10%グルコースを入れた三角

フラスコから、CO2を MBR へ供給した。数日ごとに 10%グルコース

を入れ替え継続的に CO2が発生するようにした。対照実験として酵

母 BRを入れない条件（Air）を用意した(図 2)。

＜＜実実験験 22＞＞MMBBRR とと生生物物のの関関係係  ～～酵酵母母はは MMBBRR をを増増殖殖すするるかか？？～～

酵母またはミドリムシを MBR と一緒に培養する実験を行った。   図 2 酵母 BRから CO2供給 

＜＜実実験験 33＞＞薄薄層層ククロロママトトググララフフィィーーにによよるる光光合合成成色色素素検検出出  ～～増増殖殖ししたたミミドドリリのの正正体体はは何何？？～～  

緑色が濃くなった MBR を乾燥させ、0.5 g をすりつぶして薄層クロマトグラフィーを行い、ミ

ドリに含まれる光合成色素の種類から MBR 内で増えたミドリの正体を絞り込んだ。TLC シート、

展開液（メタノール：アセトン＝3：1）、抽出液（石油エーテル：アセトン＝7：3）を使用し

た。光合成色素の種類は色と Rf 値から判断した。 

＜＜実実験験 44＞＞MMBBRR のの培培養養特特性性ににつついいてて  ～～増増殖殖をを促促進進すするる物物質質ははああるるかか？？～～  

 MBR が利用できる環境や増殖できる条件を調べるため、先行研究 2)も参考にして、19 種類の水

溶液（10 mM）で MBRを培養した（図3-①）。MBRの濃さを目視で判断した。水で培養したMBRと

同程度の緑色を基準とし、それよりも緑色が濃ければ促進、緑色が消えたものを抑制と判断した。

対照実験としてミドリムシを培養した（図 3-②）。ミドリムシ原液 9 mL に対して 100 mM 溶液を

1 mL 混合、終濃度 10 mM で培養し、7日後に吸光度を測定した。 

  ①MBR の培養                 .   ②ミドリムシ原液の培養  . 

図 3 MBR の培養実験 
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二酸化炭素を吸収するミドリバイオリアクター（MBR）を開発した。驚くべきことに MBR は二酸

化炭素の供給、またはグルコースなどの糖や酵母との培養によって緑が濃くなった。薄層クロマ

トグラフィーでクロロフィル a と b が検出されたことから、増えた緑の正体は、緑藻などの微細

藻類であると同定した。また、MBR を水にいれると、溶存酸素量が増加し、水質調査により外部

環境を汚染しないことも確かめた。本研究で開発した MBR では、微細藻類が簡単に増殖し、外部

に漏れ出すことなく光合成することから、二酸化炭素吸収ボールとして水中などでの利用が期待
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immobilized in calcium alginate that absorbs carbon dioxide. Surprisingly, when the MBRs were supplied
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environment. From these experiments, MBRs we developed are expected to be used in water as carbon 
dioxide absorption balls because they photosynthesize without externalizing the microalgae inside.
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地球温暖化問題を緩和するため、光合成により二酸化炭素を吸収するミドリムシなどの微細藻

類を活用したいと考えた。これらの生物は再生可能エネルギーとして注目されており、培養や抽

出法の研究が進められている 1)。私たちは、外部環境への汚染を防ぐ効果や生物を守る効果があ

ると考え、微細藻類をアルギン酸カルシウムのビーズの中に閉じ込めた緑色のバイオリアクター、
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酸化炭素を吸収できる MBR をつくるために、MBR の CO2 吸収能力や酸素発生量を測定し、光合成

能力を評価するとともに、水質調査によって MBR が環境や生物へ与える影響も調べた。 
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1g アルギン酸ナトリウムと 100 mL ミドリムシ（和香から購入）を混合し、1%塩化カルシウム
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ドリに含まれる光合成色素の種類から MBR 内で増えたミドリの正体を絞り込んだ。TLC シート、

展開液（メタノール：アセトン＝3：1）、抽出液（石油エーテル：アセトン＝7：3）を使用し

た。光合成色素の種類は色と Rf 値から判断した。 

＜＜実実験験 44＞＞MMBBRR のの培培養養特特性性ににつついいてて  ～～増増殖殖をを促促進進すするる物物質質ははああるるかか？？～～  

MBR が利用できる環境や増殖できる条件を調べるため、先行研究 2)も参考にして、19 種類の水

溶液（10 mM）で MBRを培養した（図3-①）。MBRの濃さを目視で判断した。水で培養したMBRと

同程度の緑色を基準とし、それよりも緑色が濃ければ促進、緑色が消えたものを抑制と判断した。
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図 3 MBR の培養実験 
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＜＜実実験験 55＞＞  水水質質調調査査  〜〜MMBBRR がが環環境境にに与与ええるる影影響響はは？？〜〜  

MBR に水質浄化効果があるか調べるため、①MBR150 mL +水 350 mL、②BR150 mL +水 350 mL 

(BR:何も固定化していないアルギン酸カルシウム)、③ミドリムシ原液 150 mL +水 350 mL、④コ

ントロール（水 500 mL）を常温で静置した(図 4)。水はメダカを飼育していた水槽の水を使用し

た。22 日後に川の水調査セット TZ-RW-

3(COD、アンモニウム態窒素、亜硝酸態窒

素、硝酸態窒素、リン酸態リン）で各物

質の濃度を調べた。アンモニウムイオン

濃度はデジタルパックテスト DPM2-

NH4(共立化学研究所)、溶存酸素量(DO)は

溶存酸素計 PDO-519（FUSO）を用いて測

定した。                図 4 22 日後の水の様子 写真は 50 mL ビーカーに移して撮影

＜＜実実験験 66＞＞  MMBBRR がが酵酵母母にに与与ええるる影影響響  〜〜MMBBRR がが生生物物にに与与ええるる影影響響はは？？〜〜

MBR が生物に与える影響を調べるため、MBR と一緒に酵母を培養し、その酵母を 40℃、10%グ

ルコースでアルコール発酵させ、二酸化炭素の発生量から酵母の生存の有無を確認した。

3. 結果と考察

＜＜実実験験 11＞＞MMBBRR へへ CCOO22をを供供給給すするる実実験験  ～～CCOO22ででミミドドリリがが増増殖殖ししたた～～

 二酸化炭素 CO2を吹き込んだ MBR では緑が濃くなった（図 5）。MBR は CO2を吸収してミドリを

増殖させることができることが明らかとなった。固定化したミドリが光合成を行い増殖したと考

えられる。 

＜＜実実験験 22＞＞MMBBRR とと生生物物のの関関係係  ～～酵酵母母はは MMBBRR をを増増殖殖ささせせるる～～ 

酵母と培養した MBR は緑が濃くなった(図 6)。酵母から発生する CO2 によって MBR の増殖が促

進されたと考えられる。ミドリムシには増殖促進効果がなかったのは外部のミドリムシの光合成

で二酸化炭素が減少したためと考えられる。 

＜＜実実験験 33＞＞薄薄層層ククロロママトトググララフフィィーー  ～～MMBBRR かかららククロロロロフフィィルル aa とと bb がが検検出出さされれたた～～  

 光合成色素のクロロフィル a と b が検出された（図 7）。よって、MBR で増殖したミドリの正

体は、ミドリムシや緑藻類などの微細藻類である。クロマトグラフィーに十分量のクロロフィル

が MBR に蓄積していたことから、MBR からは任意の有用物質が抽出できるかもしれない。 

＜＜実実験験 44＞＞MMBBRR のの培培養養特特性性ににつついいてて～～溶溶液液にによよっってて MMBBRR のの緑緑のの濃濃ささがが変変化化ししたた～～  

炭素源としての糖（グルコース、スクロース）、資化性がないと思われたマンニトール、エタ

ノール、酢酸と窒素源として与えたアンモニアに MBR の増殖を促進する効果があり、金属イオン

は増殖を抑制した（図 8）。MBR は外部の溶液の成分を吸収できることが明らかとなった。

＜＜実実験験 55＞＞水水質質調調査査  ～～MMBBRR かからら酸酸素素がが発発生生しし、、外外部部環環境境をを汚汚染染ししなないい～～

MBR の入った水の溶存酸素量（DO）は 15.0 mg/L であり水 8.0 mg/L の 1.9 倍になり MBR から

酸素が発生していることが明らかとなった(図 9-①)。一方、ミドリムシ原液が入った水につい

ては、DOは高いが汚染されていた(図 9-③)。MBR には水質浄化効果があると考えられる。 

＜＜実実験験 66＞＞  MMBBRR がが酵酵母母にに与与ええるる影影響響  〜〜MMBBRR はは酵酵母母のの生生存存率率をを高高めめるるかかももししれれなないい〜〜  

MBRを酵母と培養した場合でも DOは上昇した。アルコール発酵の気体発生量は MBRで培養した

酵母の方が多かった（図 10）。よって MBR によって酵母の生存率が高まるかもしれない。 

二酸化炭素供給実験      生物とMBRの共培養   。 

図 5 CO2を供給した MBR   図 6 生物と一緒に培養した MBR  図 7 薄層クロマトグラフィー 

0.20*は吸光度

が 0.20 以下の

ため測定不能。  

図 8 化合物がMBR培養に与える効果 

図 9 .水質調査の結果    図 10 MBRが酵母に与える影響 

4. 結論

本研究で二酸化炭素を吸収するMBRを開

発し、培養方法を確立しその性質を明ら

かにすることができた。MBR においては、

ミドリムシなどの微細藻類が外部に出す

ことなく、光合成により二酸化炭素を吸

収し、増殖することができる(図 11)。さ

らにMBRは酸素を発生し、環境を汚染する

ことなく、水中の溶存酸素量を増加させ

る水質浄化効果や酵母の生存率を高める

可能性があるため、水中などで利用でき

ることが期待される。

図 11 研究のまとめ 
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