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１ 序論 

銅鏡反応は、銅(Ⅱ)イオンを含む溶液に還元剤を加え、銅(Ⅱ)イオンを銅に還元し、還元された銅

が容器に析出するという反応であり、いわゆる銀鏡反応を銅で置き換えたようなものである。ただ銅

鏡反応は銀鏡反応より起こりにくい。銅鏡は、フェーリング反応を行ったときに、まれにできること

がある。これまでにも幾つかの高校で研究が行われており、銅鏡を作るのに適した濃度や温度が明ら

かにされてきたが、その他の生成条件は明らかにされていない。私は銅鏡反応においてよく使われて

いるアスコルビン酸とテトラアンミン銅(Ⅱ)イオンを還元剤に用い、銅鏡反応を行った。 

 

２ 研究目的 

銀鏡反応には、水酸化物イオンが関係しているため、銅鏡反応も同様にして、酸性条件下では銅鏡

ができないのではないかと思い、反応溶液に硫酸水溶液を加えたところ、試験管内壁の一部に銅が析

出した。そこで、銅鏡反応にpHが及ぼす影響の解明を目的として本研究を行った。 

銀鏡反応 R-CHO + ２[Ag(NH₃)₂]⁺ + ３OH⁻ + R-COO⁻+ ４NH₃ + ２H₂O + ２Ag 

フェーリング反応 R-CHO + ２Cu²⁺ + ５OH⁻ → R-COO⁻ + Cu₂O+ ３H₂O 

 

３ 研究方法。 

実験１ 銅鏡反応におけるｐＨの影響 

実験に使用するアンモニア水を毎回実験前に 1.00 Ｍ硫酸水溶液で滴定し、アンモニア水の濃度を

求めた。未使用の試験管に、1.00 Ｍ 硫酸水溶液または水酸化ナトリウム水溶液（㏗＝13）、蒸留水、

1.0 Ｍのアスコルビン酸水溶液 3.0 mL、1.0 Ｍのテトラアンミン銅(Ⅱ)イオン水溶液 3.0 mLをこの

順番で加え、よくかき混ぜたあと、㏗メータ(株式会社 FUSO デジタル㏗メータ PH－208)を用いて測

定した。酸素によるアスコルビン酸の酸化を減らすため、この試験管の口に風船を付け、オイルバス

を用いて40℃で 80分間加熱した（下写真１）。この試験管をオイルバスから取りだした後、この試験

管の中の溶液をすべて出し、試験管を希硫酸、蒸留水でそれぞれ洗浄した。 
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図１ 実験結果まとめ① 図２ 実験結果まとめ② 

写真３ 黄色い物質 

実験２ アスコルビン酸が硫酸銅（Ⅱ）を還元できるか 

未使用の試験管に 1.0 Ｍのアスコルビン酸水溶液 3.0 mL、1.0 Ｍの硫酸銅（Ⅱ）水溶液 3.0 mL

を加え、水酸化ナトリウム水溶液を用いて㏗を調整した(株式会社FUSO デジタル㏗メータ PH－208)。 

 

４ 結果と考察 

実験１ 

加えた硫酸水溶液の量が多いほど銅鏡はできにくいことが分かった。また、水酸化ナトリウム水溶

液を加えたときには、生成した銅鏡は黒っぽくなり、金属光沢が弱くなった。この黒ずんだ銅鏡は希

硫酸で洗浄すると減った。このことより、この黒くなった原因は酸化銅(Ⅱ)であると考えた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、硫酸水溶液または水酸化ナトリウム水溶液にアスコルビン酸水溶液とテトラアンミン銅(Ⅱ)

イオン水溶液を加えると不溶性の黄色物質ができた（下写真３）。この物質は硫酸水溶液を加えた方で

はすぐに銅に還元され、水酸化ナトリウム水溶液を加えた方では、約１時間水溶液中に目視で確認で

きた。この水溶液中での存在時間の差はアスコルビン酸の還元力が㏗に依存しているためだと考えら

れる。一方、この物質を蒸留水でよく洗浄し、空気中で乾燥させると、この黄色の物質は１時間以上

目視で確認することができた。この黄色物質は赤外分子光度計測定の結果、硫酸銅(Ⅰ)であることが

判明した。  

水酸化ナトリウム水溶液を加えたとき銅鏡ができにくくなった

原因は２つ考えられる。 

１つ目は、写真２で示したように、銅鏡にはならず、酸化銅(Ⅱ)

として付着してしまったことである。２つ目は、アスコルビン酸

は塩基性条件下で分解されることが報告[5]されており、これによ

りアスコルビン酸の還元力が弱まったことから銅(Ⅱ)イオンを還

元できず、銅鏡が生成されなかったことである。  

酸性条件下で銅鏡ができにくくなった原因は３つ考えられる。

１つ目は、図３[4]から考えられる。図３は、アスコルビン酸の酸

化還元電位の㏗依存性についての報告[4]であり、これによれば、 

333 K では、㏗＝３以下において、アスコルビン酸の酸化還元電位のグラフは銅(Ⅱ)イオンの領域に

侵入していることが示されている。そのため、アスコルビン酸は、銅(Ⅱ)イオンを還元できないとい

える。２つ目は、アスコルビン酸が酸や銅(Ⅱ)イオンを触媒として分解されることが報告

[5][7][8][10]されており、また、加熱によっても分解されることが報告[5][7][10]されている。この

ため、還元力が弱まり、銅(Ⅱ)イオンが還元されなかったということも考えられる。３つ目は、㏗が
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図３ アスコルビン酸の酸化還元電位と銅の

電位―㏗ 図 

水溶液中における金属微粉末の合成

と形態制御(Journal of MMIJ Vol.25 

p399-405 2009)  

市野良一・興戸正澄 

図４ アスコルビン酸の酸化還元電位と銅の電

位―㏗ 図 

水溶液中における金属微粉末の合成と

形 態 制 御 (Journal of MMIJ Vol.25 

p399-405 2009) 市野良一・興戸正澄 

写真４ アスコルビン酸と硫酸銅 

(Ⅱ)の混合水溶液(左)とこれに水

酸化ナトリウムを加えた後 (右) 

酸性になることで、本来、塩基性条件下で生成するテトラアンミン銅(Ⅱ)イオンが分解され、錯イオ

ンが形成されず、銅(Ⅱ)イオンの活性が減少し、アスコルビン酸によって還元されにくくなったこと

も考えられる。 

実験２ 

硫酸銅(Ⅰ)は不均化反応で銅と硫酸銅(Ⅱ)になること

が報告されている[11]。 

Ｃｕ₂ＳＯ₄ → Ｃｕ + ＣｕＳＯ₄ 

アスコルビン酸が不均化反応で生成した硫酸銅(Ⅱ)を

還元できなければ、この硫酸銅(Ⅰ)の生成が、銅鏡が生成

しにくくなった原因であると考えられる。そのため、実験

②として、アスコルビン酸と硫酸銅(Ⅱ)の混合水溶液に水

酸化ナトリウム水溶液を加える実験を行ったところ、黄褐

色の物質が生成した。この物質は硫酸銅(Ⅰ)であると考え

た。水酸化ナトリウムを加えると還元反応が起こった理由

は、1.0 Ｍのアスコルビン酸水溶液 3.0 mL と 1.0 Ｍの硫

酸銅(Ⅱ)水溶液 3.0 mL の混合溶液の㏗は約２であり、図

４より、アスコルビン酸が銅(Ⅱ)イオンを還元できないこ 

とが示されているが、水酸化ナトリウム水溶液を加え

て㏗を大きくすると、アスコルビン酸の酸化還元電位

のグラフが銅(Ⅱ)イオンの領域から銅の領域へ移る

ため、還元反応が起こったと判断できるためである。

現時点では、アスコルビン酸と硫酸銅(Ⅱ)の混合水溶

液に水酸化ナトリウム水溶液を加えたものを、混合し

ただけであり、まだ、実験①と同様の加熱操作は行っ

ていないが、銅鏡は得られなかったものの、硫酸銅

(Ⅰ)と思われる黄褐色の物質は確認できたため、反応

溶液が酸性になることが、銅鏡ができにくくなった原

因と考える。また、後にアスコルビン酸と硫酸銅(Ⅱ)

の混合水溶液に水酸化ナトリウム水溶液を加えたも

のを実験１と同様に加熱したが、銅の析出量がテトラ

アンミン銅(Ⅱ)イオンとアスコルビン酸水溶液を加

えて同じく加熱したものより少なかったことより、銅

が錯イオンであるほうがアスコルビン酸を用いる銅

鏡反応は起こりやすいと考えられる。 
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