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図３ 旋光度の式 

加水分解した糖の割合をｄとする。 
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１ 動機・目的 

 銀鏡反応とは、アンモニア性硝酸銀水溶液に還元性のある糖を加え、図１のよう

に銀を生成する反応である。私たちは先行研究(参考文献[１])では明らかにされて

いなかった反応中の糖の挙動、および先行研究では考慮されていなかった銀の錯イ

オンにおける配位子、そして銀鏡がもつ性質についてより詳しい解明を目的として 

研究を行った。 

 

２ 先行研究より 

先行研究では単糖と二糖を２種類ずつ用いた実験を比較した結果、単糖の方が二糖に比べて還元速

度が大きかったことが分かったため、銀鏡の生成の差異について詳細は不明ではあるが、単糖と二糖

の構造の違いに起因するものとして考察していた。また、この反応速度の違いによる銀の密度の差か

ら、二糖の場合では銀鏡は確実に生成されるが，単糖の場合では銀鏡が生成しにくいことが分かっ

た。また、生成後の銀鏡は二酸化炭素と反応し、炭酸銀(Ⅰ)を生成して白色化するが、強塩基で洗浄

することで炭酸化を防げること、強酸と塩化物イオンを含む水溶液では銀鏡が剥がれ落ちることを検

証していた。 

 

３ 実験 

【実験１】特定の糖の水溶液中での状態の変化 

先行研究で、二糖の場合で銀鏡が確実に生成される原因について水溶液中で二糖が単糖に加水分解

している可能性を検討していた。加水分解の有無を調べるためには水溶液中で糖がどのような状態に

あるのか知る必要があるため、糖の種類によって違う値を示す旋光度に注目して実験を行った。 

(１)方法 

0.10mol/L のマルトース水溶液に銀鏡反応で用いる物質

(次頁表１)を 加えたものを検体Ａ～Ｅとし、オイルバス

を用いて 55℃で５分間加熱したのちに偏光板とレーザ

ーを用いて(図２)、直交ニコル(偏光板の向きが直交した

状態)から通過する光が最も少なくなる点までの角度を目

視で測り、旋光度を測定した。また、比較として 0.20mol/L

のグルコース水溶液、マルトース水溶液に酸塩基を加えた

ものを検体Ｆ～Ｈとし、同様にして旋光度を測定した。 

(２)仮説 

各物質には、条件をそろえて

測定した標準的な旋光度である

比旋光度が設定されており、温

度 20℃、通過光の波長 589nmの

条件ではマルトースが＋130°

グルコースが＋57°である。こ 

図１ 生成した銀  



 測定により、Ｄよりも 

Ｅの方が旋光度が低いた

め仮説１の通り、マルト

ース１分子がグルコース

２分子に分解された場

合、旋光度が小さくなる

といえる。しかし、Ａ、Ｂ、

Ｃを見ると旋光度は、い

ずれもＤ以上である。つ

まり、銀鏡反応において、

二糖の加水分解が起きる

ことはないと考えられ 

る。 

の値は温度、波長に依存するがマルトースとグルコースの値の比は変わらない。旋光度は図３のよ

うに表されるため、次のことが考えられる。 

１．Ｄが完全に加水分解した状況である(ｄ＝１)Ｅは、Ｄよりも旋光度が小さい 

２．Ａ、Ｂ、Ｃで加水分解が起こっているならば (ｄ＞０)、その旋光度はＤに比べて小さくなる 

(３)結果 

旋光度は表１の値を示した。 

[表１]さまざまな溶液とその旋光度 

 溶液 旋光度α 

Ａ 
マルトース
(0.10mol/L)+AgNO3(0.20mol/L)+NH3(6.0mol/L) 
銀鏡生成後に試験管内部に残った液体 

 
+6.0° 

Ｂ マルトース(0.10mol/L)+AgNO3(0.20mol/L) +4.0˚ 

Ｃ マルトース(0.10mol/L)+NH3(6.0mol/L) +8.0˚ 

Ｄ マルトース(0.10mol/L) +4.0˚ 

Ｅ グルコース(0.20mol/L) +2.0˚ 

Ｆ マルトース(0.10M)+NaOH(2.0mol/L) +7.0˚ 

Ｇ マルトース(0.10M)+H₂SO₄(2.0mol/L) +4.0 

Ｈ マルトース(0.10M)+HCl(2.0mol/L)  +4.2° 

糖に酸を加えたものでは、共に５分間の加熱

では旋光度がほとんど変化しなかったが、より

長時間加熱した場合に、硫酸を加えたＨのみで

旋光度が 3.0 まで減少した(Ｇでは値は変化し

なかった)。つまり、硫酸を加えた場合には糖

の加水分解が起こっていることが確かめられ

た。また、Ｃでは旋光度が増加しているが、Ｆ

でも値が増加しているため、塩基が原因である 

と考えられる。具体的には、 

１．糖は水溶液中では図４のような平衡状態にあるが、塩基により糖の平衡状態が変化する、変旋

光が起こった。 

２．糖と塩基の反応によって異性化や重合が起こり、糖の構造が変化した。 

という２つの可能性が考えられる。なお、実験で使用した硝酸銀水溶液、アンモニア水、酸、塩

基および錯イオンはいずれも糖を加えない状態では旋光を起こさず、それ自体は旋光度に影響を与 

えない。 

(４)追加実験 

次に水溶液の屈折率(Brix値)の違いによって糖の状態を確かめようとした。しかし、Ｄ、Ｅの糖

度を糖度計で測定したところ共に 1.1の値を示し、糖度の値からは区別することが不可能であった。 

また、糖以外の物質も屈折率に影響を与えるため、糖の状態を確かめることはできないと判断した。 

 

【実験２】糖の種類による反応の違い 

先行研究では反応速度について、フェーリング反応と銀鏡反応の２つの反応から評価し、いずれも

単糖のほうが二糖よりも反応速度が大きいことを示していた。そこで、なぜ単糖のほうが反応速度が 

大きいのか、原因を解明するため糖とは別の還元剤であるアルデヒドを用いて評価した。 

図４ 糖の水溶液中での平衡状態 



図６ 単糖と二糖の構造の比較  図５ 実験２で用いた装置 

(１)方法                                          

0.5mol/Lおよび 1.0mol/Lの表２に示し

たアルデヒドを還元剤として用い、

0.2mol/L のアンモニア性硝酸銀アセトン

溶液５mLとともに 55度で加熱し、銀鏡が

生成するまでの時間を計測した。疎水性の

高いアルデヒドにおいても実験を行うた

め、この実験では溶媒としてアセトンを用

いた。水溶液を用いた場合、疎水性の高い

アルデヒドが水に溶解しなかった。また、 

加熱時に試験管にガラス管を取り付けた装置を組み(図５)、アセトン及びアルデヒドの蒸発を防

ぎながら加熱している。 

(２)仮説 

図６に示す単糖と二糖の構造を比較すると、還元性を持つアルデヒド基自体に違いはないがアル

デヒド基以外の、反応に関わらない部分の大きさが異なる。 そのため、反応が起きない部分が大き

いほど立体障害によってアルデヒド基による反応が起こりにくくなる。逆にいえば、分子内のアル

デヒド基の大きさの割合が大きいほど反応が起こりやすくなるのではないかと考えた。その場合、 

表２のアルデヒドの反応速度は 

ホルムアルデヒド＞アセトアルデヒド＞ベンズアルデヒドの順になると考えられる。 

(３)結果 

   表２に示す。 

          [表２]アルデヒドの種類、濃度と反応時間 

アルデヒド 濃度(mol/L) 反応時間(ｍ)  濃度(mol/L) 反応時間(ｍ) 

ホルムアルデヒド 0.5 ３ 1.0 ２ 

アセトアルデヒド 0.5 40 1.0 30 

ベンズアルデヒド 0.5 (反応せず) 1.0 (反応せず) 

仮説と同じ順で反応速度が測定でき、仮説を実証する形になった。ベンズアルデヒドを加えたも

のは２時間以上加熱し続けるとわずかに銀鏡を生じたため、ベンズアルデヒドを用いた場合でも反

応自体は起こったと考えられる。 

 

【実験３】配位子の種類による反応の違い 

 銀鏡反応では通常アンモニアを加えて錯イオンを生成するが、銀(Ⅰ)イオンに配位する配位子を変

更した場合の反応の安定性について調べた。 

(１)方法 

0.20mol/Lの硝酸銀(Ⅰ)水溶液５mLに表３に示した物質を加え、1.0molのグルコースとともに

加熱し、沈殿の有無と反応後の生成物の有無を調べた。アンモニアとチオ硫酸ナトリウムは銀(Ⅰ)

イオンと錯イオンを形成することが知られているが、それ以外の物質は、別の金属イオンとは錯イ

オンを形成するものの銀(Ⅰ)イオンと錯イオンを形成することは知られていない。 

(２)結果 

表３に示す。 

 

 

 



図８ 気体を封入した銅鏡 
(左から N₂、O₂、CO₂) 

 

図７ 生成した銅鏡 

      [表３]アルデヒドの種類、濃度と反応時間及び銀(Ⅰ)イオンの状態の分布 

加えた物質 沈殿 生成物 

NH₃ 褐色沈殿 → 透明化 加熱後３分で銀鏡生成 

Na₂S₂O₄(＋HCl) 白色沈殿 → 透明化 なし 

KNaC₄H₄O₆ 白色沈殿(無変化) 微量の褐色物質 

NaOH 白色沈殿(無変化) 微量の褐色物質 

H₂O なし なし 

 

表３の右側は銀(Ⅰ)イオンがどの状態で存在しているか、最も割合が高いと考えられる状態を〇

で表している。アンモニアを加えた場合には、酸化銀(Ⅰ)の褐色沈殿が、錯イオンに変化し、加熱

後に銀鏡が生成したが、それ以外の物質では銀鏡は生成しなかった。酒石酸カリウムナトリウム(以

下、KNaC₄H₄O₆で示す)、NaOHでは生成した沈殿は消えなかったが、加熱したことで微量の物質が試

験管の壁に生成した。これは、わずかに銀(Ⅰ)イオンが還元されてできた銀化合物か、あるいは糖

が反応して生成した物質と推定できる。また Na₂S₂O₄では沈殿が消え、錯イオンが生成しているの

にもかかわらず銀鏡は生成しなかった。現段階では、これは生成したビス(チオスルファト)銀(Ⅰ)

酸イオンの安定性、立体障害、全体の電荷の違いのいずれかが原因ではないかと考えている。 

 

【実験４】生成物の性質 

 先行研究では、銀鏡反応後に生成した銀鏡の空気中の物質との反応、また酸塩基やイオンとの反応

を調べて生成物の性質を明らかにしていた。そこで、同様の実験を別の種類の金属の生成物にも行

い、金属の種類による反応性の違いを調べた。 

(１)準備 

銀鏡以外の物質として、硫酸銅(Ⅱ)を還元して試験管の壁面に生成した銅

(以下銅鏡とする) を用意した(図７)。銅鏡は 0.10mol/Lの硫酸銅５mLと配位

子のアンモニア水溶液，還元剤としてアスコルビン酸 0.10g を用いて生成し 

た。 

(２)方法１  空気中の物質との反応性 

先行研究では生成した銀鏡に窒素、酸素、二酸化炭素をそれ

ぞれ封入した結果、二酸化炭素を入れた銀鏡のみ白くなり、炭

酸銀(Ⅰ)が生成されたことが確認されていた。新たに、これと

同様の気体を銅鏡にも封入し、一日以上経過した後の状態を確

認した。 

(３)結果１ 

図８のように二酸化炭素を封入した銅鏡のみが緑色に変色し

ていた。酸素、窒素を封入した銅鏡には変化が見られなかった。

ここから、銀鏡が炭酸化して白くなったように銅鏡も炭酸化し、 

炭酸銅(Ⅱ)を生成したと考えられる。 

これを実証するために、緑化した銅鏡を静岡工業技術研究所の分光光度計を用いて測定したとこ

ろ、図９のグラフが得られ、銅鏡が銅の原子番号 10 以下の原子との化合物であると分かった。ま

た、吸光度を示したグラフは炭酸銅(Ⅱ)のものに類似していた。ここからも、銅鏡が二酸化炭素と 

反応し、炭酸銅(Ⅱ)に変化したといえる。 

 



(４)方法２  酸塩基、イオンとの反応 

先行研究により、銀鏡は強酸、塩化物イオンと反応して剥がれ落ちるが、塩基とは反応しないこ

とが明らかになっている。そこで 新たに、生成した銅鏡に、表４に示した４種類の水溶液をそれぞ 

れ加えて銅鏡の酸塩基、イオンに対する反応性を調べた。 

(５)結果２ 

表４に示す。          [表４]酸塩基、イオンに対する銀鏡、銅鏡の反応  

 硫酸(強酸) クエン酸(弱酸) 塩化ナトリウム(Cl⁻) 水酸化ナトリウム(塩基) 

銀鏡 × 〇 × 〇 

銅鏡 × 〇 〇 × 

表中の×は金属が反応して剥がれ落ちたこと、〇は反応せずに金属が残ったことを表している。

銀鏡と銅鏡は強酸と弱酸に対して同様の反応を示したが、銅鏡に特異なこととして塩化物イオンと

は反応しないこと、水酸化物イオンと反応することが挙げられる。これは、銀(Ⅰ)イオンは塩化物

イオンと反応して塩化銀(Ⅰ)に、銅(Ⅱ)イオンは水酸化物イオンと反応して水酸化銅(Ⅱ)になり沈

殿を生じやすいためだと考えられる。つまり金属が、それぞれ反応しやすいイオンと親水性の低い 

化合物を生じたため剥がれ落ちたと推察できる。 

 

４ まとめ 

実験１では、旋光度の値から糖の水溶液中

での状態を明らかにすることができ、銀鏡反

応中に二糖は単糖に加水分解していないが硫

酸を加えた場合には加水分解が起こること、

また塩基性条件下ではより大きい旋光度を示

すことが分かった。実験２では銀鏡反応の反

応速度に注目し、還元剤についてアルデヒド

基の分子中に占める大きさの割合が高いほど

反応速度が大きいことを示した。実験３では

配位子と反応の安定性の関係について調べ、

それぞれの物質を加えた時の銀の状態を明ら

かにした。最後に実験４では銅鏡と銀鏡を比

較し、ともに空気中の二酸化炭素と反応して

炭酸化すること、それぞれ強酸、または反応

して沈殿を生成しやすいイオンを加えると剥

がれ落ちることを示した。 

 

５ 今後の展望 

実験１で、塩基性条件下では糖の旋光度が

増加することが分かったが、その原因につい 

てより詳しく解明したい。また今回の実験のように旋光度の測定は、溶液に直接干渉しない形での水

溶液の濃度や溶質の種類の特定に応用できると考えている。実験２では、反応の立体障害について結

論を出したが、他の官能基などの原子団についても同様なのか検証したい。実験３では銀(Ⅰ)イオン

にKNaC₄H₄O₆、NaOHを加えて加熱すると、褐色の物質が生成したが、どのような反応により生成して

いるか明らかにしたい。また、ビス(チオスルファト)銀(Ⅰ)酸イオンが還元されなかった理由もより

明らかにする必要がある。 

図９ 分光光度計の測定結果 
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