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１．はじめに

　2013 年度から高等学校で本格実施されている学習指

導要領注１では，科学的な思考力，表現力の育成を図る

探究活動が重視されている。科学的リテラシーが「思慮

深い市民として科学的な考えを持ち，科学が関連する諸

問題に自ら進んで関わること」(1) であるとすれば，将来

一般市民となっていく生徒達が自ら考えた実験方法で自

らの疑問を解決していく経験が重要である。特に簡単な

実験器具でも可能な実験を通して，生徒の好奇心や探究

心を高める教材の開発が待たれる。

　高校の自然科学部員が「単結晶はどこまで大きくでき

るか」に挑戦し，写真１(a) に示した硫酸銅 (II) 五水和

物の結晶は，0.2 g の種結晶が約半年で 3.3 kg ほどに成

長した．単結晶の成長を長期間観察中の生徒がある疑問

点を挙げた．それは「溶液を長く放置しておくと，ビー

カー壁に結晶が析出し徐々に成長して上縁を越えたのは

なぜか。」という問いかけである。

　「単結晶作り」については，ミョウバンの異種同形体

による結晶 (2) や低温乾燥機を活用した (3) 論文などが報

告されており，きれいな単結晶をつくるための工夫 (4)

が数多くなされているが，容器壁をのぼる結晶に着目し

た報告は見当たらない。実際に小学校や中学校の教科書

に掲載されている「単結晶作り」の写真 (5)(6) は，容器壁

に結晶が見られずきれいに澄んだものが使われている。

　新しい教育課程においても「水溶液」の学習は，小学

校，中学校，高等学校を通して発達段階に応じて扱われ

る内容である。

　例えば小学 5 年の教科書の「物質のとけ方」の単元で

は，「食塩のつぶ」を虫眼鏡で観察させたあと，「水に入

れるとつぶが見えなくなって透き通ること＝ものが水に

溶ける」と学習し，とけた物質の取り出し方として「加

熱による水の蒸発」と「水溶液の冷却」の 2 種類が説明

されている (5)。

　平成 20 年に告示された学習指導要領（小学校）では「物

質とエネルギー」領域の「粒子概念」が明示され，粒子

モデルの導入が小学生にも効果的で中学校への接続がス
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写真 1　硫酸銅 (II) 五水和物の

　　(a) 巨大単結晶 (上 )

　　(b) ビーカー壁の結晶樹の例（右）
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ムーズになるとの報告もある (7)。

　続いて中学 1 年では，「水溶液の性質」の単元で物質

が水に溶ける様子を粒子モデルで理解させ，「溶解度」

による「再結晶」を定量的に処理し計算ができるように

なることが求められる (6)。

　高校段階になると，「溶解」とは「水和」という現象

で水分子との静電気的引力による安定化 (8) であること

が示される。つまり，これまで溶液中に拡散していた溶

質の粒子のイメージから，初めて水分子との結合である

ことが説明され，結晶の溶解と析出がエネルギー変化を

伴う現象であることを十分に理解させる必要がある。高

校生が化学反応・物質の変化を考えるとき，エネルギー

的な視点をしっかり持たせることは重要である (9)。

　結晶の壁のぼりを観察した生徒たちは粒子のイメージ

で「溶解度が大きくてより多く溶けている結晶は容器

の壁をのぼりやすい」と考えた。該当生徒は高校 2 年生

で「化学 I」を学習中で，「化学 II」の「溶液の性質」は

まだ学習していなかったが，生徒からの疑問を解決する

ために，安価で簡易な器具でも可能な実験を助言指導し

て，「再結晶が起こるのはエネルギー変化による現象で

ある」ことを理解できる教材として開発した。

２．実験方法

　使用した実験器具は以下の通りである。

汚れのない 100 cm3 ビーカー（図 1 のようにセロ

テープを貼り 1 mm 毎の目盛をつける）・メスシリ

ンダー（500 cm3・200 cm3・100 cm3・50 cm3）・ガラ

ス棒・電子天秤・試薬（塩化ナトリウム・硝酸ナト

リウム・塩化カリウム・硝酸カリウム・塩化アンモ

ニウム・硝酸アンモニウム）・純水・定温庫（今回

は SHIMAZU LP-250-E を使用）

２－１　溶液濃度による比較

　まず溶液濃度によるちがいを観察し，最適濃度を確認

させた。

①　水 100 cm3 に 0 g，5.0 g，10 g，15 g，20 g，25 g の

硝酸カリウムまたは塩化ナトリウムを溶かした水溶

液をそれぞれつくる。

②　図 1 のビーカーを 4 個使用し 25 cm3 ずつに分けて

入れる。

③　最初の 25 cm3 の溶液面を基準値 0 とする。

④　20℃に設定した定温庫内の棚の上に動かさないよう

に放置し，測定時も静かに目盛りだけを読み取る。

約 10 日間静置する。

⑤　最初の溶液面 0 から蒸発して減少した溶液面までの

高さ（cm）を記録する。これを溶液減少量とする。

⑥　結晶がビーカー壁に析出し始めたら，同じく最初

の溶液面 0 からのぼった結晶の最先端部までの高

さ（cm）を測って記録する。（以後これを「結晶高」

と略する。）

⑦　ビーカー 4 個の測定値を平均する。

２－２　測定容器による比較

 前項の実験を計画した時，生徒たちは目盛りの付いた

メスシリンダー（100 cm3）を利用して測定しようとし

たが，なかなか結晶がのぼらなかった。そのためビー

カーを用いたが，なぜメスシリンダーではのぼるのがお

そかったのか調べるため，次の様な実験を行った。

①　20℃における硝酸カリウム飽和水溶液（水 100 cm3

に硝酸カリウム 31.6 g を溶かす）をつくり，メスシ

リンダー 500 cm3 内に 40 cm3（表面積 19.6 cm2），同じ

く 200 cm3 内に 25 cm3（表面積 9.6 cm2），100 cm3 内に

20 cm3（表面積 4.9 cm2），50 cm3 内に 15 cm3（表面積 3.1 

cm2）に分ける（容器底からの液面の高さはほぼ等し

くなる）。

②　①と同じメスシリンダーを 3 個ずつ準備する。

③　2-1 と同様に，20℃の定温庫内に静置する。

④　最初の溶液面 0 から蒸発して減少した溶液面までの

高さ（cm）を記録する。つまり溶液減少量とする。

⑤　結晶がメスシリンダー壁に析出し始めたら，同じく

最初の溶液面 0 からのぼった結晶の最先端部までの

高さ（cm）を測って記録する。これを結晶高とする。

⑥　3 個の平均値を求める。

⑦　確認のため蓋付き試薬瓶を用いて同様の実験を行っ

た。

２－３　試薬の種類による比較

　次に，結晶の種類によるちがいを比較した。選んだ試

薬は陽イオン：陰イオン＝１：１のイオン性結晶で，高

校化学の教科書にも溶解度が掲載 (10) されているものと

した。

①　硝酸カリウム，塩化カリウム，塩化ナトリウム，硝

酸ナトリウム，の 20℃における飽和水溶液（水 200 

cm3 にそれぞれ 63.2 g，68.4 g，71.6 g，176 g を溶かす）

をつくる。

②　図 1 のビーカーを 8 個使用し 25 cm3 ずつ分けて入

れる。

③　最初の 25 cm3 の溶液面を基準値 0 とする。

図 1　測定用のビーカーと測定方法
　　　　（ただし写真用に太い目盛線で表示）
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④　2-1 と同様に，20℃の定温庫内に約 10 日間静置する。

⑤　最初の溶液面 0 から蒸発して減少した溶液面までの

高さ（cm）を記録する。これを溶液減少量とする。

⑥　結晶がビーカー壁に析出し始めたら，同じく最初

の溶液面 0 からのぼった結晶の最先端部までの高さ

（cm）を測って記録する。結晶高とする。

⑦　ビーカー 8 個の測定値を平均する。

　さらに検証のため，同じく 1 価イオンが結合した塩化

アンモニウム，硝酸アンモニウム（20℃における溶解度

はそれぞれ 37，190）について同条件の実験を実施した。

アルカリ土類金属塩は結晶水を含みその数にもばらつき

があるので扱わなかった。

３．結果と考察

３－１　溶液濃度による比較

　2-1 の実験の結果，図 2 は硝酸カリウム水溶液の減少

量（cm）を下向きに，結晶が容器壁をのぼる結晶高（cm）

を上向きに記した結果であり，図 3 は塩化ナトリウム水

溶液について同様に示したグラフである。

　図 2 の上向きのグラフに示したように，20℃に保った

溶液を放置しておくと，濃度が大きかった溶液から順

に，硝酸カリウムの結晶の壁のぼりが始まった。最も濃

度が高く飽和に近かった溶液では，3 日目にビーカーの

上縁を越えた。結晶が壁をのぼるには飽和に近い溶液が

早いと結論できる。

　また図 3 より，塩化ナトリウム溶液では 1 ヶ月放置し

ても結晶は析出せず，低濃度の溶液ほど水の蒸発量は多

く溶液量は減少した。これらのことから塩化ナトリウム

溶液は溶液濃度と蒸気圧降下注２との関係を説明する教

材としても活用できることも示唆された。

３－２　測定容器による比較

　2-2 の実験より，同濃度の溶液であったにもかかわら

ず，まず 500 cm3 のメスシリンダー内で 4 ～ 5 日目に水

溶液が 0.25 cm 減少したとき（つまり 40 cm3 のうち約 5 

cm3 の水が蒸発したとき）に壁のぼりが始まり，次に 200 

cm3 メスシリンダーは 6 ～ 7 日目，100 cm3 メスシリンダー 

は約 1 ヶ月後に結晶がのぼり始めたが，50 cm3 メスシリ

ンダーでは溶液がなかなか蒸発せず結晶が壁をのぼらな

いまま半年が経過した。そこで蓋付き試薬瓶内の溶液か

らは結晶の壁のぼりが起こらないことを確認した。

　この結果，結晶が壁をのぼるには水が蒸発しやすい広

口の容器を用いる必要があり，水の蒸発速度が重要な条

件であると推察される。

３－３　試薬の種類による比較

　2-3 の測定結果を図 4 に示した。また各溶液に関する

物理量を表 1 にまとめた。

　溶解度が大きいほど水の蒸発によって溶けられなくな

る溶質分は多いはずである。しかし 20℃における 4 種

の飽和溶液の測定の結果，水の蒸発に伴う壁のぼりの開

始は，硝酸カリウム＞塩化カリウム＞硝酸ナトリウム＞

塩化ナトリウムの順になった。

　つまり生徒達の予想した「溶解度が大きくて溶けてい

る物質量が多い」順である硝酸ナトリウム＞塩化ナトリ

ウム＞塩化カリウム＞硝酸カリウムにはならず，20℃に

おける溶解度が最も小さい硝酸カリウムが一番早くのぼ

り始めたことになる。

　結晶の壁のぼりの現象は，容器壁にのぼり始めた結晶

と容器壁の間にできるすき間への毛細管現象であると小

学生向けの本 (12) では説明されている。専門的な説明で

は，容器壁と結晶とのすきまに起こる毛細管現象は，あ

る質量分の溶液を表面張力によって持ち上げていると考

えることができ，溶液の表面張力に比例し密度に反比例

図 3　塩化ナトリウム水溶液（20℃）における溶液の減　

　　少量と結晶高の日変化

図 2　硝酸カリウム水溶液（20℃）における溶液の減少  

量と結晶高の日変化（溶液濃度による比較）
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する (13) 。

　生徒達は，メスシリンダーを用いて測定した時に結晶

が析出しにくかった失敗から，他の要因があることに気

付いた。そして同濃度の硝酸カリウム溶液を使用した

3-2 の実験結果から，結晶が壁をのぼり始めるためには

溶液からの水の蒸発しやすさも考慮しなければならない

ことが示された。

　そこで，各溶液から水の蒸発しやすさを見積もるた

め，それぞれの沸点を測定して，表 1 に示した。希薄溶

液ではないが溶液濃度が高いほど沸点が上昇し，つまり

蒸気圧降下注３が大きいのは，硝酸ナトリウム＞塩化ナ

トリウム＞塩化カリウム＞硝酸カリウムの順となった。

硝酸ナトリウム溶液は最も蒸発しにくく，硝酸カリウム

溶液が最も蒸発しやすい結果であった。

　硝酸カリウムは 20℃における溶解度が小さいのに，

壁をのぼり始めるのが特に早かった。これは，硝酸カリ

ウム溶液の蒸気圧降下が小さいので他よりも水が蒸発し

やすく，容器壁に近い水溶液中でイオン結合して結晶化

しやすいからと推察できる。

　しかし逆に最も蒸発しにくいはずの硝酸ナトリウムは

塩化ナトリウムよりも早かった。塩化ナトリウム溶液で

は硝酸ナトリウム溶液よりも水は蒸発しやすかったが，

容器底に析出した結晶が成長して大きくなってしまい，

8 個中 4 個のビーカーでは壁のぼりが見られなかった（測

定値は 8 個の平均値である）。結晶が壁をのぼり始める

条件が溶液からの水の蒸発速度だけではないことが示唆

される。

　容器の壁際では水分の蒸発が起こると，溶けているイ

オンの周囲に十分な水分子が存在するとは限らない。こ

のとき水和エネルギーが大きい場合は，十分な水分子で

隔てられた水和イオンとなって水中に分散する (14)。し

かし水和エネルギーが弱い場合，容器の壁際に残された

イオンは、水の蒸発によるエネルギー変化によって，イ

オン間に格子エネルギーがはたらいて結晶化しやすくな

る。　

　そこで 4 種類の試薬の測定結果を比較すると，ナトリ

ウムイオンよりカリウムイオン，塩化物イオンよりも硝

酸イオンの方が早く壁をのぼるので，カリウムイオンや

硝酸イオンの水和エネルギーは小さいのではないかと予

想される。イオンの水和エネルギーの値は表 2 に示した

が，予想との一致を確認できた。ただし、生徒たちは水

和エネルギーを授業で学習していなかったので補足説明

が必要であった。

　水和エネルギーの値から，アンモニウム塩の検証実験

を行った。その結果，アンモニウム塩はナトリウム塩よ

り早くカリウム塩とほぼ同様の結果となった。しかし 8

個中 2 個のビーカーでは 3 日目まで壁のぼりがおこらず

容器底の結晶が大きくなった。結晶が壁をのぼるか容器

底に析出するかは微妙な現象であると推察される。

　これらのことから，溶液の密度および表面張力が関わ

る毛細管現象による「結晶の壁のぼり」が始まる条件は，

溶解度が大きく多量に溶けているからのぼり始めるので

はなく，容器からの水の蒸発速度とも関連しており，水

表１　20℃における各飽和水溶液の物理的数値

図 4　各種飽和水溶液（20℃）における溶液の変化量と　

　　結晶高の日変化

表 2　各種イオンの水和エネルギー（kJ/mol）(15)



－ 217 －

和現象が関わると生徒が理解できた。

４．まとめ

　今回探究のもとになった「単結晶づくり」の実験その

ものは小・中学校から実施されている基礎的な内容であ

るが，その取り組みから始めて，長期間にわたる観察中

にあらたな「結晶の壁のぼり」に対して自ら疑問をもっ

た生徒達が，簡易な実験器具を用いて数値化した。

　今回取り組んだ生徒達は自らの疑問に仮説を立て，教

師の助言による実験の過程を通して，結晶の壁のぼりの

現象が蒸発速度や水和エネルギーと関連することを実感

できた。本教材は長期間の観察が義務付けられるが，高

価な器具を用いなくても実施可能な探究活動として有効

であると考えられる。

　結晶が容器壁をのぼり始めるには，単に溶解度が大き

くて多量に溶けているからのぼるではなく，容器から水

が蒸発しやすい状況下で生じやすく，イオンの水和現象

が関わっていることが理解できる。「はじめに」で述べ

た結晶の析出が蒸発や水和によるエネルギー変化である

と気づき，生徒の理解を助ける教材として活用できるこ

とが示唆される。

　取り組み後の生徒から，「はじめは結晶がどこまで大

きくなるかという興味で始めたが，観察していると「な

ぜだろう？」と新しい疑問がわき，それに関する実験や

考察をすることでより興味を持つことができた。」「調べ

ているうちに，普段の生活でも体験することや，授業で

学んだ蒸発や表面張力などの現象も関係しており，さら

に溶解熱についても調べたいという気持ちが沸いた。」

などの感想があった。

　単なる科学遊びで終わることなく，さらに科学的な探

究へのきっかけを与えるため，高価な器具がない状況で

も簡易な方法で可能な生徒の活動を提案することが重要

である。

ー謝　辞ー

写真 1 は，和歌山県立耐久高等学校自然科学部の山口晨，

井原万季，白井高樹によって得られたもので，細田徹治

博士にご協力をいただいた。謝意を表します。

―注―

1　 新学習指導要領（高校版）は 2009 年（平成 21 年）

3 月に公示され，2012 年度に先行実施，2013 年度に

本格実施されている。

2　 ラウールの法則により「希薄溶液と平衡状態にある

溶媒蒸気圧は溶液中のモル分率に比例する」現象で，

これを「蒸気圧降下」とよぶ。つまり溶液濃度が大き

いほど蒸発しにくくなる。また蒸気圧降下が起こると

沸点が上昇する。

3　 沸点の測定は簡易に測定できるスズキ教育ソフトの

温度センサーを使用した。http://www.suzukisoft.co.jp/
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