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研究成果の概要（和文）：我々は古典的なエステルの検出法であるヒドロキサム酸法に着目し，従来法の問題点であっ
た有機溶媒の添加と高濃度の水酸化ナトリウム水溶液の使用を回避するために，陽イオン界面活性剤の添加が有効であ
ることを見出した。本法を利用して，エステルの合成実験における生成物の検出，食用香料に含まれるエステル結合の
検出，プラスチックや繊維におけるエステルの検出，分子量の相違による油脂の識別実験を開発した。さらに立体障害
による反応速度の相違を利用し，エステルの構造異性体の識別実験を開発した。

研究成果の概要（英文）：Esters of carboxylic acids are widely used compounds around our life. In our 
laboratory, the experiment detecting esters in various products around us has been developed as teaching 
materials. To detect esters utilizing coloring reaction, we used the hydroxamic acid method. In the 
conventional method, high concentration of sodium hydroxide solution and organic solvent like ethanol 
must be used to detect hydrophobic esters. We have investigated the improved safe method of hydroxamic 
acid method to perform all reactions in aqueous media. We found that certain cationic surfactants are 
able to promote the reaction between esters and hydroxyl amine, in basic aqueous solution. Utilizing this 
system, we’ve developed the experiments to detect esters in perfumes, plastics and fibers. Furthermore 
we have developed the experiment identifying plant oils with different average molecular weight, and 
structural isomers of esters.

研究分野：科学教育
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
エステルは我々の身の回りで広範に利用
されている有機化合物である。高等学校の
化学ではエステルの合成とけん化を扱うが，
エステルの検出法は水への溶解度を比較す
る酢酸エチルの場合を除いて，専ら臭気（芳
香）に依存している。しかし高分子量のエ
ステルには芳香がなく，また芳香性の有機
化合物はエステルだけではない。我々は，
高等学校の実験室でも行える簡便な呈色反
応によってエステルを検出・識別する実験
の開発を継続的に行ってきた。 
２．研究の目的 
 エステルの呈色反応として，ヒドロキサ
ム酸鉄（Ⅲ）法が知られている。これは塩
基性条件下でエステルをヒドロキシルアミ
ンと反応させてアミドであるヒドロキサム
酸へ変換し，鉄（Ⅲ）イオンを加えて錯体
による紫色の呈色を観察する方法である。
従来から行われている実験法には，特に疎
水性が大きいエステルを基質とする場合に
高濃度（約 5 mol/L）の水酸化ナトリウム
水溶液にエタノールを加えて沸点まで加熱
しながらヒドロキシルアミンとの反応を行
う必要があり，操作上の危険が伴う。 
３．研究の方法 
今回我々は触媒として第四級アンモニウ
ム塩型陽イオン界面活性剤を添加すること
で，水酸化ナトリウムの濃度を 1 mol/Lま
で低下させ，疎水性の大きいエステルでも
有機溶媒を添加することなく実験できる方
法を開発した（図１）。 

 
４．研究成果 
(1) エステルの合成と検出    
 酢酸ヘキシルの合成・検出実験を例とす
る。内径18 mmの試験管中で1 mLの酢酸と1 
mLの1－ヘキサノールを混合し，濃硫酸を3
滴加えて，沸騰水中で振り混ぜながら5分間
加熱する。飽和炭酸水素ナトリウム水溶液
を加えて中和し，浮かび上がる油滴を含む
水相（約0.5 mL）を駒込ピペットで吸い取

り，別の試験管中に入れる。ここに反応試
薬*1を1 mL加えて，70℃の湯浴中で振り混
ぜながら5分間反応させる。2 mol/Lの塩酸
または1 mol/Lの硫酸水溶液1 mLを加えて
中和した後，0.1 mol/Lの硫酸鉄（Ⅲ）アン
モニウム水溶液を5滴加えて発色させる。別
の3本の試験管に，酢酸，1－ヘキサノール，
酢酸ヘキシル（標品）を1滴ずつ取り，上記
と同様の操作を行って呈色を比較する。こ
れによって，エステルのみが紫色に発色す
ることがわかる（図２）。 
現行の教科書に記載されている酢酸エチル
の合成のように，反応物の水溶性と生成物

の疎水性を
利用してエ
ステルを検
出できる例
は限定され
ている。酢
酸ヘキシル
の合成と検
出の実験で
は，果実臭
（青リンゴ
臭）と一般
性があるヒ
ドロキサム
酸鉄（Ⅲ）

錯体の色とによってエステルが生成したこ
とを知ることができる。このように複数の
検出法を用意しておくことによって，一方
の検出結果が不満足であっても他の検出結
果でフォローできる。 
*1  0.10 mol/Lの臭化テトラデシルトリメ
チルアンモニウム水溶液30 mLと1 mol/Lの
水酸化ナトリウム水溶液60 mLを混合した
後，塩酸ヒドロキシルアミン2.1 gを溶かす。 
 
(2)  香料中のエステルの検出 
 5 種類の果実臭香料（メロン，ストロベ
リー，オレンジ，バナナ，レモン；発売元 朝
岡スパイス）を 5本の試験管にパスツール
ピペットで各々１滴ずつ入れ，反応試薬*11 
mL を加えて振り混ぜ，室温で 3 分間静置
する。各試験管に 2 mol/Lの塩酸を 1 mLず
つ加えて中和した後，0.1 mol/L の硫酸鉄
（Ⅲ）アンモニウム水溶液を 5滴加えて発

 
図２ エステルの合成と
検出 

左から反応物，酢酸，1-
ヘキサノール，酢酸ヘキシル
（標品）の結果。 

 
図１ 本法の概要と適用 

 

図３ 香料中のエステルの検出 
左からメロン，ストロベリー，オレン
ジ，バナナ，レモンの各香料の結果。 



色させると，エステルを含む香料の入った
試験管に図３のような呈色が観察される。 
この実験は「エステルの合成と検出」と
セットにして行うと効果的であるが，単独
で実施してもよい。操作が簡単で結果が明
瞭に現れる上に，扱う果実臭香料は市販の
アイスクリームやシャーベットなどに使わ
れているので，生徒達にとって「生活」と
「化学」とがリンクした実験になる。 

 
(3)  エステルと油脂の分子量の比較 
① エステルの分子量の比較  
 ブタン酸メチル，オクタン酸メチル，ド
デカン酸メチルを 3 本の試験管に各々1 滴
入れ，反応試薬*1 1 mLを加えて，70℃の湯
浴中で振り混ぜながら 5分間反応させる。
各試験管に 2 mol/Lの塩酸を 1 mLずつ加え
て中和した後，0.1 mol/Lの硫酸鉄（Ⅲ）ア

ンモニウ
ム水溶液
を 5滴加
えて発色
させる。
図４のよ
うに，エ
ステルの
分子量が
小さいほ
ど濃い呈
色が観察
される。
この濃淡
の差は，
分子量の

差に基づく分子間疎水相互作用の強弱によ
ると考えられる。 
② 油脂の分子量の比較 
 平均分子量MW（けん化法による測定値）
の異なるヤシ油（MW＝693），中鎖脂肪酸
油（MW＝795），ナタネ油（MW＝846）
を 3 本の試験管に各々5 滴入れ，反応試薬
*1 1 mL を加えて 70℃の湯浴中で振り混ぜ
ながら，10分間反応させる。各試験管に 2 
mol/Lの塩酸を1 mLずつ加えて中和した後，
0.1 mol/Lの硫酸鉄（Ⅲ）アンモニウム水溶
液を 5滴加えて発色させる。呈色の濃淡は

ヤシ油＞中鎖
脂肪酸油＞ナ
タネ油の順に
なる（図５）。
この濃淡の差
は，油脂の疎
水相互作用の
強弱に起因す
る。これを決
める要因は油
脂の平均分子
量と不飽和度
であるが，こ
の実験の場合

には系内に添加する油脂の質量がほぼ等し
いため，平均分子量の寄与が相対的に大き
くなる。中鎖脂肪酸油（商品名 ヘルシーリ
セッタ，発売元 日清オイリオ）は，ヤシ油
とナタネ油とのエステル交換によって製造
されている。1.の実験と併用することで，
本実験が油脂の分子量を比較するものであ
ることが理解しやすくなる。 
高等学校化学では，油脂の分子量の比較
をけん化価の部分で扱う。しかし，けん化
価を測定する実験を実際に行うことは困難
である。この実験では，呈色の濃淡によっ
て，簡易にエステルや油脂の分子量を比較
することができる。実験講座やSSHにおけ
る授業あるいは2コマ連続の実験が行える
場合には，三種類のメチルエステルによる
呈色実験を行った後に油脂の分子量比較の
実験を行うことが望ましい。これによって
実験の意味が明確になる。 
 
(4) ポリエステル系プラスチックの識別  
 ポリエチレンテレフタラート（以下PET）
は，無色透明の市販飲料用PETボトルをよ
く洗浄し，ハサミで約2 mm×2 mmの正方
形に切断したものを用いる。ポリ乳酸（以
下PLA）は，コンビニエンスストアで販売
されているサラダ容器をよく洗浄し，ハサ
ミで約2 mm×2 mmの正方形に切断したも
のを用いる。他のプラスチック片（高密度
ポリエチレンPE，ポリ塩化ビニルPVC，ポ
リスチレンPS）も市販品の硬質プラスチッ
ク製品をよく洗浄し，ハサミで約2 mm×2 
mmの正方形に切断したものを用いる。 
 各プラスチック片を試験管に小さじ 1杯
分入れ，反応溶液*2 2.0 mLを加える。この
試験管を沸騰水中で 5分間加熱しながら反
応させる。試験管中の反応溶液を流水で冷
却した後，1 mol/Lの硫酸水溶液 3.0 mLを
加える。さらに 0.1 mol/Lの硫酸鉄（Ⅲ）ア
ンモニウム水溶液 1 mL を加えて発色させ
る。図６のように，PLA に濃い紫色，PET
に薄い紫色の呈色が観察される。本実験で
は，ヒドロキシルアミンの硫酸塩と硫酸水
溶液を用いている。これは鉄（Ⅲ）イオン
のクロリド錯体（黄褐色）によって，PET
からの薄紫色の呈色が観察されにくくなる
ことを防ぐためである。さらに図７に示す
ように，種々の検出法を組み合わせること

 
図４ 三種類のメチルエス
テルによる呈色 

左からブタン酸メチル，オ
クタン酸メチル，ドデカン酸
メチルの結果。 

 

図５ 油脂の分子量の 
比較 

左からヤシ油，中鎖脂肪
酸油，ナタネ油の結果。 

 

図６ ポリエステル系 
プラスチックの識別実験 



で五種類のプラスチックを識別することが
できる。この方法であれば，異臭が発生す
る PVCの燃焼試験を回避できる。 
 プラスチックの識別は中学校「理科」，高
等学校「科学と人間生活」でも扱われる実
験教材である。しかし現行の識別実験には，
プラスチックを有機化合物として捉えた官
能基による識別法が含まれていない。本法
では，プラスチック中のエステル結合とい
う官能基の有無を判別することができる。
PLAと PETにおける呈色の濃淡の差は，エ
ステル結合の反応性の差による。PLAの生
分解の初期過程では，反応性が高いエステ
ル結合の加水分解が進行する。この実験で
は，ポリエステル系プラスチックを判別す
ると共に，PETと PLAの生分解性について
も考察することができる。 
*2  0.10 mol/Lの塩化ベンジルドデシルジ
メチルアンモニウム水溶液 30 mL と 1 
mol/Lの水酸化ナトリウム水溶液 60 mLを
混合した水溶液に，硫酸ヒドロキシルアン
モニウム 2.95 gを溶解する。 
 
(5) ポリエステル系繊維の識別 
 繊維のサンプルを個別に入手することは
困難であるため，木綿，レーヨン，絹，羊
毛，アセテート，アクリル，ポリエステル，
6－ナイロンを織り込んだ多繊交織布を用
いる。多繊交織布の横糸（ポリエステル）
をはずし，縦糸を分類して約 1 cmの長さに
切断したものを試料として用いる。 
 各試料繊維を試験管に入れ，反応溶液*2 

2.0 mLを加える。この試験管を沸騰水中で
5 分間加熱した後，氷冷して反応を停止さ
せる。この時点で黄色に変色したものがア
クリル繊維である。各反応溶液を呈色皿に
1滴ずつ取り，1 mol/Lの硫酸水溶液を加え
た後，0.1 mol/Lの硫酸鉄（Ⅲ）アンモニウ
ム水溶液を滴下すると，アセテートでは濃
紫色，ポリエステルでは薄い紫色が観察さ
れる。アクリル，アセテート，ポリエステ
ルを除いた 5つの試験管を，沸騰水でさら
に 5分間加熱し，氷冷した後，1 mol/Lの硫
酸水溶液 2 mLを加える。さらに 0.1 mol/L
の硫酸鉄（Ⅲ）アンモニウム水溶液を滴下
すると，絹と羊毛の反応溶液に赤紫色の呈
色が現れる。両者を区別するために，酢酸

鉛試験紙に１滴ずつしみ込ませると，羊毛
の溶液では硫化鉛（Ⅱ）の生成による褐色
の変色が観察される。これは羊毛に多く含
まれるシステイン残基による。  
 繊維の識別は，高等学校「科学と人間生
活」や家庭科で扱われる実験である。本法
もプラスチックの識別の場合と同様に，官
能基に着目した識別法である。アクリル繊
維が塩基性水溶液中で着色することは古く
から知られており，この実験によって日常
生活におけるアクリル繊維の取り扱いにお
ける注意を喚起できる。またアセテートの
エステル結合の反応性はポリエステルより
も大きく，この相違を利用した呈色の濃淡
によって両者を識別できる。またペプチド
結合の反応性はエステル結合よりも小さい
が，ナイロンのアミド結合よりも大きい。
この相違と構成アミノ酸の相違を利用して，
タンパク質系の繊維である絹と羊毛を識別
できる。このようにして単一の実験で，多
繊交織布に含まれる 8 種類の繊維のうち 5
種類までを識別することができる。残りの
3 種類（ナイロン，木綿，レーヨン）の識
別法を，さらに検討中である。 
 
(6) 構造異性体の識別 
 ペンタン酸メチル(A)，3-メチルブタン
酸メチル(B)，2-メチルブタン酸メチル(C)，
2,2-ジメチルプロパン酸メチル(D)のジメ
トキシエタン溶液（濃度 3.3 mol/L）を調製
する。以下のすべての溶液と試験管は，氷
浴中で氷冷したものを用いる。 
 氷浴に浸した 4 本の試験管中に，A～D
の各溶液をパスツールピペットで 3滴ずつ
滴下する。各試験管に反応溶液*3 1 mLずつ
を加えた後，氷浴中で 5 往復振り混ぜて 1
分間静置する。各試験管に 1 mol/Lの塩酸
を 2 mLずつ加えて中和した後，0.1 mol/L
の硫酸鉄（Ⅲ）アンモニウム水溶液を 5滴
加えて発色させる。図８のように呈色の濃
淡は A＞B＞C＞Dの順になり，4つの構造
異性体を識別することができる。 
 ヒドロキシルアミンとの反応は，エステ
ル結合の炭素原子上でおこる。このときヒ
ドロキシルアミンイオン NH2O－が図９の
矢印の方向から接近するが，炭化水素基の

 

図７ 五種類のプラスチックの識別 

 
図８ ペンタン酸メチル構造異性体の 

識別実験 
左からエステル A，B，C，Dの結果 



構造に基づく立体障害によって接近が邪魔
される場合がある。図９ではこれを，ヒド
ロキルアミンイオンの接近が容易な順に○
＞△＞×で表した。図８の呈色の濃淡は，
この立体障害の相違によって現れる。この
実験では，立体障害に起因する初期の反応
速度の差を利用した識別を行うので，あえ
て反応を遅くする必要がある。したがって
反応系を氷冷し，さらに陽イオン界面活性
剤触媒を含まない反応溶液を用いる。また
本実験でエステルを3.3 mol/LのDME溶液
としたのは，ピペットの扱いに不慣れな実
験者が粘性の低い溶液を 1滴分過剰に加え
ても，濃淡の順番が変わらないように配慮
したことによる。 
 この実験の内容は高校生には発展的なも
のである。したがって本実験を高校生に行
わせる場合には，事前のていねいな説明が
必要である。実験の結果は明瞭に現れ，分
子の立体的な構造を呈色の濃淡で比較でき
る。また事前に扱うエステルの構造，立体
障害と反応速度の関係について説明を行っ
た後，結果を予測させて実験を行うと実験
者の満足度が高まる。この予測の際，分子
の空間充填型模型を触らせると効果的であ
る。 
*3 ヒドロキシルアミン塩酸塩 0.53 g を
0.5 mol/Lの水酸化ナトリウム水溶液 30 mL
に溶解する。 
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図９ エステル A～Dの分子への 
ヒドロキシルアミンイオンの接近 
各エステルの右端の図は，エステル結合
におけるC=OのO原子側から眺めたもの。 
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