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化ナトリウム（水酸化カリウム）水溶液を加えて強いアル
カリ性にしたときに生成する水酸化銅（Ⅱ）の沈殿を防ぐた
め，酒石酸カリウムナトリウム（ロッシェル塩）が加えら
れた深青色の水溶液である。酒石酸には分子内に 2つの不
斉炭素原子があるため，L-（＋）体，D-（－）体およびメソ体
の 3種類の異性体が存在する（図 1）。通常のフェーリン
グ液に用いられている酒石酸は，安定性の高い L-（＋）体
である 23）。

　反応式は，次のとおりであるとされる 24）。
　　2Cu 2＋＋R-CHO＋5OH － → Cu 2O＋R-COO －＋3H 2O
　銅（Ⅱ）イオンとラセミ体の酒石酸との錯体の結晶構造は
早くから知られており，2核錯体を含む構造が報告されて
きたものの，L-（＋）-酒石酸との銅（Ⅱ）錯体の結晶構造解
析は，2016 年に Hörner らによって報告されるまで，行わ
れていなかったという 23）。
　Hörner らの論文によると，電位差測定，紫外・可視吸
収スペクトル測定，溶解度測定，結晶構造解析によって，
pHが 1.9 から 12.3 の間において，銅（Ⅱ）／L-（＋）-酒石酸
（LH 2, tartH 2）の水溶液で，8 種類の化学種（Cu, Cu 2L 2, 
Cu 2L 2H －1, Cu 2L 2H －2, Cu 2L 2H －4, CuL 2H －4, CuLH, Cu 8L 6H －10）
が検出された（化学式中の電荷は省略されている）。その
うち，フェーリング液中に相当する強アルカリ性領域で存
在する化学種（フェーリング錯体）の構造が，結晶構造解
析で詳細に明らかとなるとともに，溶存状態でも同じ構造
を取っていることが，溶液と固体状態のUV／Vis スペクト
ル測定および密度汎関数法による計算によって確かめられ
た。Hörner らによれば，当該化学種の銅（Ⅱ）錯イオンは
単核錯体を形成しており，ビス（ジオラト）型の歪んだ平

図 1　左から，L-（＋）-酒石酸，D-（－）-酒石酸，meso -酒石酸

1　は じ め に

　フェーリング液は古くから一般的な還元糖の検出・定量
試薬として用いられ 1），加えて 1960 年頃からは，アルデヒ
ドの還元性を検出する試薬の用途としても，多くの化学の
教科書に記載されてきた 2）。また，具体的な実験方法を解
説する記事 3～7）が複数存在することからも，中等教育現場
において，多くの教員が実験操作や解説を通じて「フェー
リング液の還元」を幅広く教えていると考えられる ＊。発
展的な教育実践・研究活動を展開する事例報告 8～18）におい
ては，アルデヒドを検出するための基本的な手段として用
いる報告 8～14）があるほかに，銅（Ⅱ）イオンの還元を銅まで
行うことで，銅鏡 3, 15）や黄銅 16）を作成できるとの報告や，
酒石酸を他のα -ヒドロキシ酸に代えたり，糖類をβ -ジオー
ルに代えても，さらに，有機酸塩を加え忘れてもCu 2O が
沈殿すること 17），ギ酸でも条件によってはフェーリング液
を還元する場合があること 18）などが，報告されてきた。
フェーリング液の還元反応に関し，液中に存在する銅（Ⅱ）
錯イオン化学種の構造を推測した報文も以前より知られて
おり 19～22），銅（Ⅱ）／酒石酸塩の推定構造として，単核錯体
で-COO －が 2 か所，-OH が 1 か所，そして水分子が 3 か
所配位した歪んだ八面体構造ではないかと推測したも
の 19），同じく単核錯体ではあるが，-COO －ではなく-OH
（ヒドロキシド）が 2か所，-O －（アルコキシド）が 2か所
配位した平面構造であると記述したもの 20），そして二核錯
体である可能性を指摘したもの 6, 21）などがあり，長年にわ
たり，種々の異なった構造を持つ化学種が推定され，現場
にとり，混乱した状況が続いてきた 22）。フェーリング液に
存在する銅（Ⅱ）錯体の構造（ビス（ジオラト）アニオン）
について，2016 年に，決定的な論文が Hörner および
Klüfers によって発表された 23）ことを本稿にて紹介し，長
年にわたって混乱してきた状況を整理する。さらに，これ
からの「フェーリング液の還元」について考えてみたい。

2　銅（Ⅱ）／L-（＋）-酒石酸錯イオンの構造とは

　そもそもフェーリング液とは，硫酸銅（Ⅱ）水溶液に水酸

図 2　K 2Na 4［Cu（L-tartH －2-κ 2O 2,O 3） 2］・12H 2O のアニオン部分
の分子構造（水素以外の原子の熱振動楕円体は 75　% の確率
で描いてある）
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な議論を通じて示唆を与えていただきましたことに，感謝
します。
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注　　　釈

 ＊ 高等学校化学実験に関する調査報告 31～33）で，フェーリング液の還元
が調査項目に挙げられているが，生徒が実施する形式で行われた割
合はかなり低い（生徒実施 2人，教師実施 11 人，不明 1人，未実施
107 人）．

 ＊＊ 図 2 に示した分子構造の図は，The Cambridge Crystallographic 
Data Centre（https://www.ccdc.cam.ac.uk/2019 年 6 月現在）で
公開されている電子データから，フリーソフトMercury 1.4.2 を
使 っ て 筆 者 が 作 成 し た．な お，ほ か に，Na 6［Cu（L-
tartH -2-κ 2O 2,O 3） 2］・9H 2O，Na 6［Cu（L-tartH －2-κ 2O 2,O 3） 2］・14H 2O，お
よび Cs 6［Cu（L-tartH －2-κ 2O 2,O 3） 2］・8H 2O についても単結晶X線構
造解析がなされ，同様の分子構造が得られている 23）．

 ＊＊＊ 最近，糖類の判別に関する高校生による研究が報告された 34）．この
中で，糖類の判別に先立ちフェーリング液の還元を行った旨が記載
されているが，あくまでもフェーリング液の還元では識別できない
糖類の識別法の開発に主眼がおかれた内容である．

面四配位構造を有し，関連する既報 25）のラセミ酒石酸と
の錯イオンである［Cu（rac -tartH －2-κ 2O 2,O 3） 2］ 6－に似たも
のであった（図 2） ＊＊。

3　「フェーリング液の還元」になお残る課題

　フェーリング液の還元反応は化学量論的には進まないこ
とがかねてより指摘されており 2），その反応機構の解明を
目指した研究が精力的に進められている 26）。反応中に緑色
になることが複数指摘されているが 6, 12, 18），その理由につ
いては知る限り示されていない。フェーリング液の還元反
応を行う際に見られることのある緑色の化学種が，溶液の
pHが低下したことで，Hörner らによって構造が明らか
となった 8核錯体 23）などになったのか，あるいはCu 2O が
生成する段階で生成しているカルボン酸塩との錯体が生成
しているのだろうか。Hörner らの論文では，フェーリン
グ液の還元を行う際，糖あるいはアルデヒドが加えられた
後や，Cu 2O が生成した後に残る液中においてカルボン酸
イオンが生成しているときの Cu（Ⅱ）化学種については，
一切触れられておらず，不明である。なお，本来，フェー
リング液を還元しないはずの物質との反応であっても，加
熱時間を長くすると赤色沈殿が生成するとの報告 6）や，通
常のフェーリング液の還元で生成する沈殿の色は赤色であ
るが，場合によっては褐色になることもあるという 27）が，
その理由に関しても，明らかにされていない。

4　お わ り に

　フェーリング液の還元は役に立たないという指摘 28）や，
ベネディクト液に代えるのがよいとの提案 29）が，過去に
なされている。しかし，中等教育機関で手軽に機器分析を
行うことのできる人的・金銭的環境が整備されるまでは，
「フェーリング液の還元」の化学教育における位置づけの
重要性は，こうしてフェーリング液中に存在する銅（Ⅱ）／
L-（＋）-酒石酸錯イオンの構造が明らかとなったこともあ
り，これからも依然として色あせることはないものと思わ
れる。最近の高校生が研究した内容を見る限り，「フェー
リング液の還元」そのものを研究対象とした研究は，決し
て多くないようである ＊＊＊。今後，フェーリング液に存在
する銅（Ⅱ）／L-（＋）-酒石酸錯イオンの正しい構造に基づく
教授がなされ，探究の題材の一つとしても活用されること
に期待したい。なお，筆者は最近，フェーリング液と炭素
数 3 以上の第一級アルコール（1-プロパノール，1-ブタ
ノール，2-メチル-1-プロパノール）との反応で，水層と
有機層界面に単体の銅が生成するという新奇な知見を見出
し報告した 30）。
　本稿の執筆にあたり，岡山県立岡山一宮高等学校教諭中
尾　浩氏，明治学園中学校・高等学校教諭小田　裕氏，広
島大学大学院教育学研究科准教授網本貴一博士から，有益


