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`̀ Learn a Lesson from the Past'' in the StarchIodine Reaction :
Extraction of Research Materials from the Search of Web
Site.

ヨウ素デンプン反応の温故知新
――インターネット検索からの研究教材抽出――

ヨウ素の酸化還元電位は＋0.536 V であり，場合に応じて酸化剤や還元剤として特異な

作用をするので，古くから青紫色を伴うヨウ素デンプン反応として広く活用されてきた。

本稿では，ヨウ素デンプン反応について「温故知新」の観点からインターネット検索によ

り，再度掘り起こしてみた。これらの情報を反応別に分類してみると，時流の実験や試み

が窺えるだけでなく，研究教材としても色々なヒントが得られると思われるので，これら

について紹介を行った。

村 田 勝 夫， 西 條 典 子

1 は じ め に

ヨウ素デンプン反応はとても
はん

汎
よう

用性の高い反応で，小

学校，中学校，高等学校の理科や化学や生物のほかに，

家庭科などの食品化学などの教科書には必ず引用される

反応である。初等・中等教育では，植物の光合成による

葉の中のデンプンの存在を確認することや，消化酵素に

よるデンプンの消化を追跡し分析するうえで，ヨウ素デ

ンプン反応の応用が必ず学習の対象になっている。また

分析化学上でもヨウ素は重要で，きわめて特異な役割を

持っている。すなわち，容量分析における典型的な滴定

法として，中和滴定法，酸化還元滴定法，沈殿滴定法と

ならんでヨウ素滴定法1)が挙げられる。ヨウ素滴定法は

本来，酸化還元滴定に属するが，その重要性と用途の広

さから，昔の著名な分析化学の専門書1)では酸化還元か

ら独立した記述もみられる。ところで，インターネット

による情報検索が，小・中・高等学校のあらゆる教科で

重要な位置を占めるようになった。そこで，本講義で

は，ヨウ素デンプン反応についてインターネット検索に

より，研究教材としての情報を取り出し整理するととも

に，この反応の様々な展開について概説する。

2 ヨウ素デンプン反応の取り扱い

酸化されやすい物質の水溶液に I2 を加えると，I2 は

H2O の水素と化合して HI となり，酸素を遊離し，この

酸素が酸化作用を呈する。たとえば I2 を，亜硫酸ナト

リウムの水溶液に加えると，I2 溶液をもって亜硫酸塩を

定量することができる。このように I2 を酸化剤とする

滴定法をヨウ素滴定法という。しかし通常このような直

接的方法よりも，むしろ KI 溶液を酸化して I2 を遊離す

るような試料を定量する場合に，その試料溶液に過剰の

KI を加えて I2 を遊離させ，その I2 をチオ硫酸ナトリウ

ム標準溶液で滴定して I2 の量を求め，その I2 の量か

ら，試料の量を求める間接的な方法が広く用いられる。

この反応の終点は I2 自身の退色によって知ることもで

きるが，デンプン溶液を加えて濃青色を生じさせ，これ

が消失するときをもって滴定の終点とすれば一層
めい

明
りょう

瞭

である。

ヨウ素の標準酸化還元電位は＋0.536 V で，ヨウ素の

酸化作用はあまり強くなく，強い還元剤に会ったときだ

け還元剤から電子を奪ってヨウ化物イオンを生じ，逆に

強い酸化剤に会うとヨウ化物イオンは電子を奪われてヨ

ウ素を生ずる2)。ヨウ素デンプン反応が種々の分野で応

用されるのは，まさにヨウ素のこの適度な標準酸化還元

電位の位置（＋0.536 V）づけであろう。

3 インターネットによる情報検索

従来からの研究における検索手段は，「Chemical Ab-

stracts」から進めるのが常套手段であった3)。ところが

最近インターネットの発達により「Chemical Abstracts」

は，「Sci Finder」として使われ，世界中のコンピュー

タ端末から，「Chemical Abstracts」を収録しているサー

バーにアクセスして検索できるようになっている。また

昨今，電子ジャーナル化が浸透し，各大学の図書館自身

が，和文，英文を含めた雑誌や書籍の検索ソフトを数種

類ほど備えているので，文献の検索が便利になってきて

いる。しかし最近，一般人を含めて，調べたい事柄の検

索手段は，もっぱらインターネット検索に頼る場合が多

い。ただし情報元の URL は，常にアクセスできるわけ

ではなく，提供側のサーバーの都合で消されることもあ

り，また情報の
しん

信
ぴょう

憑 性が問われることや，そしてオリ

ジナルな情報が少なく，元情報からのコピー情報が
はん

氾
らん

濫

していることなどの理由から，研究の世界では URL の

文献引用としての信頼性があまり高くはない。しかし時

流の話題や通常用語の検索には，旧来からある辞書や事
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図 1 検索された「ヨウ化カリウム」に関連する応用例

表 1 検索エンジンから得られた応用例の分類分け（Goo-
gle 検索）

◯Ａ ヨウ化カリウム（KI）

◯１ カリウム(K)の炎色反応

◯２ ヨウ化物イオン（I－）

◯イ 酸化還元反応

◯ロ 電気分解

◯ハ 沈殿反応

◯Ｂ デンプン（C6H10O5)n

◯１ デンプンの生成（光合成）

◯２ デンプンの分解（酵素反応）

◯３ でんぷん自身の性質

◯４ デンプンの検出

◯５ ヨウ化カリウムデンプン紙として

◯６ 化合物中のヨウ化物の検出

表 2 ヨウ素に関する酸化還元の応用例

◯イ ヨウ素に関する酸化還元反応の応用例

1）ビタミン C との反応5)6)

2）時計反応ならびに振動反応7)8)

3）秘密文字9)10)

4）塩素，残留塩素，残留農薬の検出11)～16)

5）二酸化硫黄による還元17)18)

6）塩素損傷ポリウレタンの確認19)

7）オゾン濃度測定20)～22)

8）溶存酸素の測定23)

9）食品中の酸化物の検出24)25)

10）硫酸銅中の銅のヨウ素滴定26)

11）Cu, Sb の同時電解定量27)

12）酸化剤と還元剤間の電位測定28)

13）黒板演示実験におけるヨウ化物イオンの酸化29)

14）過酸化水素との反応30)31)

表 3 酵素反応によるデンプン分解の応用例

◯Ｂ グループの中の ◯２ 酵素反応によるデンプンの分解

a）唾液による消化作用32)～34)

b）果物や野菜に含まれる酵素による反応35)

c）土壌菌の作用36)37)

d）酵母菌による作用38)

典を
しの

凌ぎ，強い戦力となっていることには間違いない。

筆者の研究室では，学校現場に直結した教材開発を目標

の一つとしているので，「ヨウ素デンプン反応」という

テーマの掘り起しには，インターネット検索が向いてい

る面が多々ある。「ヨウ素」，「デンプン」，「ヨウ化カリ

ウム」，「ヨウ素デンプン反応」などのキーワードで検索

すると，興味深い項目がたくさんヒットする。たとえば

「ヨウ化カリウム」をキーワードとして，検索エンジン

である Yahoo, Biglobe, Google を用いて検索すると，

それぞれ 4356 件，1520 件，3600 件と多数ヒットする

（2004 年 12 月の時点で)4)。キーワードを「ヨウ化カリ

ウム，理科実験」に絞ると，それぞれ 2 件，88 件，210

件となった。そこで主に検索エンジン Google を対象

に，重複した内容を削除して 107 件に絞り，それらの

内容を図 1 に分類してみた。

図 1 は，応用例の多いもの順にあらわした円グラフ

である。最も多いのは，酸化還元反応の 30％，次はヨ

ウ化カリウムデンプン紙の応用が 16％ であり，そして

沈殿反応の 11％ がこれに続き，これらの応用例が半数

以上を占めていることになる。次にすべての応用例を大

きく二つに分けると，◯Ａ ヨウ化カリウム関連の例と，

◯Ｂ デンプン関連の例に分けることができる。さらにそ

れらは表 1 のように細かく分けることができる。

図 1 の円グラフで表示されているように，◯Ａ グルー

プのヨウ化カリウムは，◯１ カリウムの項目と ◯２ ヨウ化

物イオンの項目に分けることができ，◯２のヨウ化物イオ

ンを対象とした応用例の中で，◯イ 酸化還元反応の応用

例が最も多かったので，これらの応用例をさらに表 2

のように分類した。

また◯Ｂ グループは 6 項目に分類できるが，その中で

◯２ デンプンの酵素反応による分解の応用例が多く，表

3 のように分類を行った。

以下に，これらの各応用例を概説する。

4 主要な応用例からの解説

表 2 の応用例について以下に詳述する。

1) ビタミン C との反応5)6)

ビタミン C（Lアスコルビン酸）は還元剤であり，

中学校や高等学校の教材として，食品中のビタミン C

の検出や定量に活用されている。ビタミン C の検出実

験には，1％ のデンプン溶液を含む青紫色のヨウ素・ヨ

ウ化カリウム水溶液に，お茶，梅干，レモン，市販の

ジュース類などを加え，色の消失によって判断をするも

のである。また定量には，レモン果汁の一定量に指示薬

としてデンプン溶液を添加，ヨウ素・ヨウ化カリウム溶

液を滴下し，青紫色に変色するところを終点とする。
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2) 時計反応ならびに振動反応7)8)

ヨウ素やヨウ化物イオンの酸化還元反応に関係する反

応に，時計反応や振動反応がある。普通，反応溶液の

A 液と B 液混合して時間的な反応の変化を追跡するも

のである。色々な組成の溶液の組み合わせが報告されて

いるが，典型的な例は：

A 液の組成

ヨウ化カリウム KI 300 mmol

チオ硫酸ナトリウム Na2S2O3 30 mmol

溶性デンプン 0.2 g

氷酢酸 500 mmol

酢酸ナトリウム CH3COONa 50 mmol

B 液の組成

過酸化水素 H2O2 1000 mmol

反応は下記の式で，反応( 1 )に比べて反応( 2 )はす

ばやいので，チオ硫酸イオンが存在するうちは変化がみ

られず，それがなくなったとたんに生成するヨウ素とデ

ンプンが反応して濃青色になる。

2I－＋H2O2＋2H＋→ I2＋2H2O . . . . . . . . . . . . .( 1 )

I2＋2S2O 2－
3 → 2I－＋S4O 2－

6
. . . . . . . . . . . . . . . .( 2 )

3) 秘密文字

昔は遊びとして，「あぶりだし」があった。これと同

じことであるが，学校の授業や化学の祭典などの開催行

事には，「秘密文字」という理科遊びが行われる9)。

ヨウ化カリウムのデンプン溶液を筆で紙に塗ってドラ

イヤーで乾かす。

筆にオキシドールを含ませ，字や絵を描くと無色の液

で書いたのに青紫に出てくる。

チオ硫酸ナトリウム溶液を筆に含ませて絵をなぞって

みると，消えてしまう。

「電気ペン」の作成を紹介している Web サイトもあ

る10)。

アルミニウム製の皿にa紙を敷く。

1％ ヨウ化カリウム水溶液と 1％ デンプン水溶液の混

合液をa紙に少量しみこませる。

電池の－極とアルミニウム製の皿をリード線で結線す

る。

電池の＋極と両側を削った鉛筆の片側をリード線で結

線し，もう一方の鉛筆の片側でa紙に字や絵などを描

く。

4) 塩素，残留塩素，残留農薬の検出

17 族元素の塩素の性質を調べるため，酸化マンガン

(IV)に塩酸を加え発生する塩素ガスにヨウ化カリウム

デンプン紙を近づけ，青紫色に変色することにより塩素

の存在を確かめる11)12)。また残留塩素測定器の原理に，

DPD(N,Nジエチルpフェニレンジアミン）法によ

る残留塩素の測定法がある13)14)。DPD と次亜塩素酸

（遊離残留塩素）とが反応して生じるキノン体を測定す

る。クロラミンなどの結合残留塩素は反応速度が遅いた

め，DPD を加えた直後の吸光度は遊離残留塩素のみを

示すが，ヨウ化カリウムを加えると遊離残留塩素と結合

残留塩素を加えた“全残留塩素濃度”が求められる。平

成 12 年に旧厚生省生活衛生局水道環境部から各都道府

県水道行政担当部局宛の「水質基準を補完する項目に関

わる測定法について」の一部改正には，残留塩素の測定

法の変更が記載されている15)。遊離残留塩素測定後の

液にヨウ化カリウム 0.5 g を加え，発色させて吸光光度

定量をする。またシクロキシジム試験法では，残留農薬

の分析で試料溶液を抽出・酸化する過程で，ヨウ化カリ

ウムデンプン紙を使って，深紫色を確認する操作が含ま

れる16)。

5) 二酸化硫黄による還元

イソジンとマッチによる簡易な演示実験がある17)。

デンプン水溶液をつくって，その 50 ml くらいにうがい

薬イソジンを数滴加えると青色に発色する。ヨウ素・デ

ンプン反応である。この容器の中で数本束ねたマッチに

点火して燃焼させ，ふたをして振り混ぜると脱色され

る。ヨウ素が発生する二酸化硫黄で還元されてヨウ化物

イオンになったためである。

I2＋SO2＋2H2O→ 2I－＋4H＋＋SO 2－
4

この反応は，また有名なカールフィッシャー試薬による

微量な水の分析のもとになっている反応である18)。

カールフィッシャー法とは下記の式のように水と選択的

に，且つ定量的に反応するカールフィッシャー試薬（ヨ

ウ素，二酸化硫黄，塩基，及びアルコール等の溶剤より

構成）を用いて水分を測定する方法である。

I2＋SO2＋3Base＋ROH＋H2O

→ 2Base･HI＋Base･HSO4R

6) 塩素損傷ポリウレタンの確認19)

ポリウレタンが塩素の作用を受けるとアミノ基の水素

が塩素と置換反応を起こしてクロルアミンを生成する。

このクロルアミンはヨウ化カリウムデンプン液と反応

し，褐色となる。このことを利用しポリウレタンが塩素

により損傷したかどうか判別できる。ポリウレタンの種

類によっては，塩素により黄色～赤色に変色するものや

ヨウ化カリウムデンプン液を滴下するとヨウ素を遊離し

濃紫色となるものもある。

7) オゾン濃度の測定

中性のヨウ化カリウム液はオゾンと以下のように反応

し，ヨウ素を遊離する。電量法では遊離したヨウ素を電
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解還元して計測する20)。

2KI＋O3＋H2O→ I2＋2KOH＋O2

H2＋I2→ 2HI

さらに，KI 法によるオゾン濃度の測定の詳細が記載さ

れている21)。この場合は，気相ならびに水中のオゾン

と反応させ，生成したヨウ素をチオ硫酸ナトリウム溶液

にて滴定するものである。

また鹿児島県立錦江湾高等学校では，「オゾンの製法

と性質」の化学実験で，発生したオゾンをヨウ化カリウ

ムデンプン溶液に通して青色に変色する生徒実験がウエ

ブサイト上に公開されている22)。

8) 溶存酸素の測定23)

水中に溶存する酸素の定量には，有名なウインクラー

法がある。試料水に硫酸マンガン溶液と水酸化ナトリウ

ム溶液を加えると，溶存酸素が水酸化マンガンとして沈

殿に固定化される。この沈殿をヨウ素イオンの存在下で

酸を加えて溶解すると，溶存酸量に対応してヨウ素が遊

離されるので，このヨウ素をチオ硫酸ナトリウムで滴定

し，定量する。

2Mn(OH)2＋O2→ 2MnO(OH) (褐色沈殿）

MnO(OH)＋2I－＋4H＋→Mn2＋ I2＋3H2O

I2＋2S2O 2－
3 → 2I－＋S4O 2－

6

9) 食品中の酸化物や過酸化物の検出

中国から輸入食品されたはるさめ中の過酸化ベンゾイ

ルの検出が報告されている24)。試料をアセトニトリル

で抽出し，3％ のヨウ化カリウム溶液と反応させ，高速

液体クロマトグラフィーで調べると過酸化ベンゾイルの

ピークが消失し，試料中に過酸化ベンゾイルが検出され

た。また厚生労働省からの行政情報として，食品添加物

の指定等に関する薬事・食品衛生審議会の答申には，次

亜塩素酸水の確認試験が表示され，水酸化ナトリウム溶

液とヨウ化カリウム試液を添加し，液が黄色になり，デ

ンプン試液を加えて濃青色の発色の記載がある25)。

10) 硫酸銅中の銅のヨウ素滴定

Cu2＋ の希酢酸溶液にヨウ化カリウムを加えると，

CuI が沈殿し，ヨウ素を遊離する。このヨウ素をチオ硫

酸ナトリウム標準溶液で滴定することにより銅（Cu2＋）

を定量することができる26)。

この反応において銅 Cu2＋ は，1 価の酸化剤として働

き，1 mol Cu2＋≡1/2 mol I2≡1 mol Na2S2O3 となる。

11) Cu, Sb の同時電解定量

アノーディックストリッピングボルタンメトリーによ

り，標準酸化還元電位が近接する金属元素の同時定量は

一般に極めて困難な場合が多いが，この論文では，1 M

塩酸0.5 M ヨウ化カリウム0.15 M L(＋)アスコルビ

ン酸電解液を用いることにより，Cu と Sb の電解定量

をすることができた27)。

12) 酸化剤と還元剤間の電位測定

「定番！ 化学実験」というタイトル名で，化学実験

を，簡単，安全，確実，効果的に行うためのウエブサイ

トがあり，これには小学校版，中学校版，高校版が紹介

されている28)。高校版の中に酸化還元反応で，酸化剤

と還元剤間の電位差測定例がある。ヨウ化カリウム，過

マンガン酸カリウム，ニクロム酸カリウム水溶液，過酸

化水素水の各 0.1 mol/l 水溶液を調製し，これらの溶液

の組み合わせで炭素棒電極を用い，デジタルマルチメー

ターで電極間電位を測定し酸化還元反応の理解を深める。

13) 黒板演示実験におけるヨウ化物イオンの酸化

黒板を利用したヨウ化カリウム水溶液の電気分解の演

示実験がある29)。ポリプロピレン製のクリヤカード

ケースをセルとして黒板に貼り付け，1 mol/l ヨウ化カ

リウム水溶液を半分くらい入れ，白金電極 2 本設置

し，手回し発電機を用いて電気分解する。陽極付近でヨ

ウ化物イオンが酸化され，ヨウ素を生成し黄色になる。

陽極付近に 1％ デンプン水溶液，陰極付近にフェノー

ルフタレイン溶液を数滴入れると，陽極は青紫色，陰極

は赤色になる。

14) 過酸化水素との反応

過酸化水素とヨウ化カリウムで電池を構成する実験の

紹介がある30)。シャーレの一方にヨウ化カリウム水溶

液とデンプン，もう一方のシャーレに過酸化水素と希硫

酸を入れる。二つのシャーレをa紙でブリッジさせ導通

させる。電極を構成し，リード線で結ぶとヨウ化カリウ

ムから過酸化水素側に電子移動が起こり，酸化還元によ

る電位が構成される。また高等学校教材として，過酸化

水素とヨウ化物イオンの反応の反応速度測定の例があ

る31)。酸性溶液中でヨウ素酸カリウムが過酸化水素に

よって酸化され，ヨウ素を生成する。チオ硫酸ナトリウ

ムとデンプンの存在で，時計反応として発色するので，

混合から発色するまでの時間を計測する。実際には 4.8

×10－4MNa2S2O3 の存在下で，複数濃度のヨウ化カリ

ウムと過酸化水素水溶液を用意し，五つの組み合わせ実

験を行う。

表 3 の酵素反応によるデンプン分解の応用例から

a) 唾液による消化作用

小学校や中学校の理科では「動物のからだのはたらき」

の単元で，教科書によく取り上げられているテーマであ

る。インターネットでも数多く見られる。ジャガイモの
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薄いデンプン溶液32)や米飯粒33)を 40°C に保ち，これに

ヨウ素液を加え，青紫色になるのを確認する。これに唾

液を入れて，色の退色をみる。またデンプンの糊化を利

用した実験をすることにより，唾液や消化薬によりデン

プンが別の物質に変化することを学習する提案があ

る34)。

b) 果物や野菜に含まれる酵素による反応35)

消化酵素が豊富に含まれる果物や野菜には，おろし大

根，キャベツ，山芋，パイナップル，イチゴ，パパイ

ア，キウイ，イチジク，バナナなどがある。おろし大根

ではジアスターゼのデンプン分解酵素，山芋ではムチン

といったデンプン分解酵素が知られている。いずれもヨ

ウ素デンプン反応により酵素の働きを調べることができ

る。

c) 土壌菌の作用

橋本は36)，市販されている園芸用の腐葉土を用いて

デンプンの分解を試みている。デンプンの分解速度は，

0.8～0.9 mg/h であり，砂ではまったくデンプンが分解

されないことを報告している。また，土壌菌によるデン

プンへの作用の一例として生分解性繊維がある。高

岸37)は，生分解性繊維を環境対応繊維（ecofriendly

textile）として総説している。とうもろこしなどのデン

プンを出発原料としたポリ乳酸の脂肪族ポリエステルが

主流である。

d) 酵母菌による作用38)

「酵母菌の不思議なパワー」という実験の紹介がある。

酵母菌（イースト菌），デンプン（片栗粉），砂糖，お湯

（30～40°C），ルゴール液（うがい薬），シャーレ，ス

プーンを用意する。二つのシャーレにそれぞれデンプン

小さじ 1，砂糖小さじ 1/2 をいれ，お湯を注いでよく溶

かす。上記のシャーレの一方に酵母菌小さじ 1 を加

え，よくかき混ぜて
にお

臭いをかいでみる。それぞれの

シャーレにルゴール液を 1, 2 滴加えてかき混ぜ，様子

を観察する。5 分後，10 分後再びルゴール液を加えて

様子を観察する。

3 お わ り に

表 1 に示したように，ヨウ素デンプン反応の利用

は，主としてヨウ素を対象にするか，あるいはデンプン

を主に対象にするかに分かれる。いずれにしてもこの青

紫色の呈色反応が古来も今も延々として用いられてきて

いる。「温故知新」と題を付けたのは，古き話題にさか

のぼり，新しき題材を見いだす典型的な例だと思われた

からである。ヨウ素デンプン反応の呈色は，デンプンの

螺旋構造にヨウ素分子が連なって包摂されることが必要

とされ，これが多くの参考書や便覧などに引用されてい

るが，この元情報が少ない39)のは意外である。その他

の色々な多くの例については，残念ながら紙面の制限が

あり大部分を割愛した。
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