
　　　　　　　　

臭素酸イオン－ヨウ化物イオン反応における反応速度の研究
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1. 概要
　臭素酸イオンとヨウ化物イオンの反応 ⑴　 式に

⑵ついて、ヨウ素生成量をヨウ素滴定で求めて反応速度式を　 式のように決定した。
 BrO3－+ 6 I－+ 6H+ → 3 I 2  +  B r－+ 3H2O      ･･･⑴　
 v = 1/3･d [ I2 ] /d t = k [ BrO3－ ] [ I－ ] [ H+]2    ･･･⑵　
　また、上記薬品とチオ硫酸ナトリウムを用いたヨウ素時計反応において、ヨウ化物イオン濃度が一定
濃度以下になると急激に緩慢な変色変化に変わる理由を探った。その結果、酸化剤とチオ硫酸イオンと
の反応 ⑶　 式が速くなり、変色変化を抑制するチオ硫酸イオンが速く消費されるためだと分かった。
 　BrO3－+ 6S2O32－+ 6H+→ B r－+ 3S4O62－+ 3H2O ･･･⑶　
2. 研究目的
　臭素酸イオンとヨウ化物イオンの反応速度式などは、臭素酸イオンの吸光光度法によって以下のよう
に解明されている（文献 5, 6）。
 v = －d [ BrO3－ ] /dt = k [ BrO3－ ] [ I－ ] [ H+]2 ･･･⑷　
　25.0±0.1℃での速度定数 k0 = 44.3 ± 1.1 M－3 s－1,　　活性化エネルギー Ea = 45.3 kJ/mol 
　我々は、ヨウ素の生成速度から反応速度式を求めるとともに、ヨウ素時計反応の緩慢な変色変化時に
どのような反応過程が関係するかを調べた。

3. 研究方法
3.1 ヨウ素滴定による反応速度測定
　⑴　式のみの反応速度式を求めるために、pH 2.3 程度で図１のように反応させる。2～12秒後にリン酸
水素二ナトリウム水溶液を加えpHを７弱に変化させて反応を止め、反応停止直後にチオ硫酸ナトリウ

⑸ムを用いたヨウ素滴定（　式）によりヨウ素生成量を測定する。
 I 2  +  2S2O32－ →  2 I－  + S4O62－　  ･･･⑸　
そして、同条件で反応時間を変えて実験をし、単位時間当たりのヨウ素生成量を精密に求める。次に、
反応物質１つのみの初期濃度を徐々に変化させてヨウ素生成量を測定することにより反応次数を求め、
反応速度式を決定する。また、反応温度を変えてアレニウスプロットをつくり活性化エネルギーなども
求める。実験手順と装置を下図に示した。
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図1．反応試薬と実験手順 図2．実験装置



3.2 実験手順
　ヨウ素生成速度は、単位時間当たりのチオ硫酸イオン滴定量のグラフから求めた。
  (1) 水浴で各反応溶液を25℃付近に保ち、反応開始直前に電子温度計で液温を測定しながら、反応溶
　  液を加温または冷却して反応温度を25.0±0.5 ℃ に保った。反応温度も0.1℃の精度で直接測定した。
  (2) 下記の６種類の水溶液を用意する。
　・KBrO3 　　・KI　　・0.5％デンプン　　・硫酸緩衝液　　・2.00×10－1 Ｍ Na2HPO4 
　・5.00×10－3 Ｍ Na2S2O3 水溶液  （各滴定で2･4･1/2･1/4･1/8倍濃度を使用）
  (3) 実験手順と装置
　 　反応を停止するために当初は NaOHaq を使用していたが、１滴の違いで pHが大きく変わった。
　 混合後、酸性ならば反応が完全に停止せず、塩基性ならば生じたヨウ素が水酸化物イオンにより消
　 費される（図５）。試行錯誤の結果、Na2HPO4aq を加え、pH を７弱にして反応を止めた。
4. 実験結果
4.1 実験時の pH・温度変化（図３参照）
⑴　　 反応時間は、図３のpH変化から0.1秒の精度で
　 測定した。
⑵　　 反応時間を２～12秒の間で変化させて単位時間

　 当たりに換算したチオ硫酸イオン消費量を求めた。
4.2 反応時間とヨウ素生成量（図４参照）
　生成したヨウ素が昇華により減少する影響を調べる
ために、反応時間 60秒までのヨウ素生成量を調べた。
図４で示すように本実験条件において反応時間15 秒
までは昇華の影響を無視できる。

4.3 単位時間当たりのチオ硫酸イオン滴定量 v' の測定（図５参照）
　 [ KBrO3 ] = 8.00×10－2 M, [ KI ] = 1.20×10－1 M, デンプンaq  6.25×10－2 ％, pH 2.28±0.03,
　 反応温度  25.0±0.5 ℃　の実験条件で行った。
⑴　　 近似直線の傾きから v' を求めた。
⑵　　 再現性･･･ 実験日時を変え同一条件で３回測定した結果、 v' は平均値の±0.7％以内であった。
⑶　　 実験精度･･･ 最小二乗法による決定係数は、全実験おいて 0.99以上であった。
4.4 滴定結果（図６,７ 参照）
⑴　　 滴定には基本的に[ Na2S2O3 ]＝ 5.00×10－3 Ｍ を使用した。状況によりこの濃度の 2n 倍で行っ
　 たが、適定量表記は 5.00×10－3 Ｍ への換算値を記載した。
⑵　　 [ KBrO3 ]= 8.00×10－2 M , [ KI ]= 1.20×10－1 M を初期濃度とし、Ｃと表現する。
⑶　　 図６は反応次数βを求めるもとになったデータを示した。図6･7では、ヨウ素時計反応で緩慢な
　 変色変化を示す[ I－ ] 小の範囲まで測定した。反応次数α, γも同様に測定し、α＝1, β＝1, γ＝2 
　 と決定できた。 　
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4.5 活性化エネルギーEa, 頻度因子Aなどの測定
⑴　　 ⑵実験結果より反応速度式は　式となった。

 v = 1/3･d [ I2 ] /d t = k [ BrO3－  ] [ I－ ] [ H+]2    ･･･⑵　 
　　 ⑵　 式に初期濃度などを代入して反応速度定数 k の値を求めた。 
⑵　　 15℃～35℃での k からアレニウスプロットを作成し、25℃での速度定数k0, Ea, Aを求めた。

　　 臭素酸イオン濃度・ヨウ化物イオン濃度を変えてのデータより以下を得た。
 k0 = 97.0±6.0 M－3 s－1,  Ea = 22.1±1.6 kJ･mol－1
5 考察
5.1 ヨウ素時計反応の緩慢な変色変化について
　図７から、ヨウ化物イオン濃度が小さいときでも反応次数 β=1 は変わらず、ヨウ素の生成速度は急

⑶激に小さくはならない。また、以前の我々の研究でヨウ化物イオン濃度が大きいときには、　式のよう
に臭素酸イオンとチオ硫酸イオンが反応していることは解明した。ゆえに、この現象はヨウ化物イオン

⑶濃度が小さいときに　式の反応が速くなり、チオ硫酸イオンが速く消費されるためだと説明できる。
 BrO3－+ 6S2O32－+ 6H+→ B r－+ 3S4O62－+ 3H2O ･･･⑶　 
5.2 活性化エネルギーについて
　我々の実験では、活性化エネルギーは文献６の 45.3  kJ･mol－1に対して約半分の値となり、25℃で
の反応速度定数は約２倍の値となった。高濃度の硫酸イオンと硫酸水素イオンの存在が反応速度に影響

⑴を与えてると考えて文献調査を行うと、文献９に　式の反応において硫酸イオンや硫酸水素イオンが触
媒効果を持つとの報告があった。緩衝液を変えての追加実験が必要である。
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受賞にあたって
　今回この様な名誉ある賞をいただくことができ、部員一同大変嬉しく思っております。この度の研究
について、アドバイスを下さった他校の先生方、また、部の顧問の先生には大変お世話になりました。
これらのアドバイス等を無駄にせず、これまで研究を続けてきた先輩方に恥じぬ様に、この受賞を励み
に今後もヨウ素生成反応における反応速度の研究を発展させ、理解を深めていきたいと思います。
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