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(57)【要約】
【課題】無機粉体、特に酸化銀粉に含有される高級脂肪
酸量を、簡便且つ正確に定量分析出来る方法を提供する
【解決手段】高級脂肪酸を含む無機粉体に酸を添加して
、当該無機粉体を溶解し金属溶液とする工程と、当該金
属溶液へ、高級脂肪酸を溶解可能であり、２５℃で液体
であり、沸点５０℃以下であり、水に不溶である有機溶
媒を添加して混合した後、水相と有機相とに分離する工
程と、当該有機相から当該有機溶媒を除去し、残渣中の
炭素量を測定する工程とを、有する無機粉体に含有され
る高級脂肪酸の定量分析方法を提供する。　
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　高級脂肪酸を含む無機粉体に酸を添加して、当該無機粉体を溶解し金属溶液とする工程
と、
　当該金属溶液へ、高級脂肪酸を溶解可能であり、２５℃で液体であり、沸点５０℃以下
であり、水に不溶である有機溶媒を添加して混合した後、水相と有機相とに分離する工程
と、
　当該有機相から分取した有機相分取液の当該有機溶媒を除去し、残渣中の炭素量を測定
する工程とを、有することを特徴とする無機粉体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法
。
【請求項２】
　前記有機溶媒として、四塩化炭素、ジクロロメタン、クロロホルムから選択される１種
以上を用いることを請求項１に記載の無機粉体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法。
【請求項３】
　前記残渣中の炭素量を測定する方法として、炭素自動分析機を用いることを特徴とする
請求項１または２に記載の無機粉体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法。
【請求項４】
　前記無機粉体が銀粉であることを特徴とする請求項１から３のいずれかに記載の無機粉
体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セラミックス、導電性ペースト、銀電池等に使用される酸化銀粉等の無機粉
体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　無機材の粉体である無機粉体は、産業上さまざまな用途において用いられている。無機
粉体そのものも市場において流通される製品であるが、無機粉体を原料として成形品を製
造するセラミックス製品、磁石製品、電池などがある。これらは、多種の機能別の粉体を
混合してなる製品が殆どである。
【０００３】
　無機粉体は、何らかの有機物を表面処理剤として被覆されている。これは、表面処理剤
によって無機粉体同士の固着を防止し分散性を高める目的や、無機粉体と他の樹脂などの
材料との混合の際に、当該混合をし易くすることが目的である。
　これらの有機物の表面処理剤の種類は他種多様であり、無機粉体の性状、使用目的用途
によって設計・選択されている。
　そして無機粉体の分散等を改善する表面処理剤として高級脂肪酸があり、様々な用途に
用いられている。高級脂肪酸としては、ステアリン酸、オレイン酸、リノール酸などが代
表的である。
【０００４】
　高級脂肪酸は、上述した表面処理剤以外の目的にも用いられる場合がある。一方、無機
粉体に所望特性を発揮させる為、複数の高級脂肪酸の混合や、高級脂肪酸と糖類、アルコ
ール、有機酸とを混合する多種混合も用いられている。無機粉体において所望特性を得る
為に、高級脂肪酸を始めとして用いられる有機物は、種類、量とも重要な管理項目として
製造工程において管理されている。従って、無機粉体を始めとする各種製品に含まれる高
級脂肪酸を始めとした有機物の量を定量することは、品質管理においては重要な事項であ
る。また、各種製品開発においても、実際の製品における高級脂肪酸を始めとした有機酸
の含有量をデータ化することは、試験水準を決定する上で重要な情報である。
【０００５】
　ここで高級脂肪酸を分析する方法としては、ガスクロマトグラフィー（本発明において



(3) JP 2012-118032 A 2012.6.21

10

20

30

40

50

「Ｇ．Ｃ」と記載する場合がある。）で分析可能な誘導体へ変化させた後、当該Ｇ．Ｃを
用いて分析を行う方法がある（例えば、非特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】神原　周、藤原　鎮男編集、高分子分析ハンドブック、（株）朝倉書店
刊、昭和４０年５月３０日発行、２８５～２８６頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　無機粉体を始めとする各種製品への、高級脂肪酸を始めとした有機物の添加量等は、添
加時における装置の制御により管理できる。しかし、実際にどの程度の量の高級脂肪酸を
始めとした有機物が無機粉体に含有されているかを定量しようとする際には、上述したよ
うに複数の有機物が混在する為、正確な定量分析をするための試料調整に長時間を費やす
為、製造工程へのフィードバックには間に合わない。即ち、工程管理に利用しながら無機
粉体に含有されている高級脂肪酸を定量分析する方法がなかった。
　本発明は、上述の状況の下で為されたものであり、その解決しようとする課題は、無機
粉体、特に酸化銀粉に含有される高級脂肪酸量を、簡便且つ正確に定量分析出来る方法を
提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上述の課題を解決する為、本発明者らは鋭意研究を行った。
　そして、所定の溶媒を用いて溶媒抽出を行うことで、無機粉体に含まれる高級脂肪酸と
、糖類、アルコールとを、９５％以上の精度をもって分離を出来るとの知見を得た。
　次に、分離された高級脂肪酸を炭素分析計にて分析することで、高級脂肪酸量を迅速、
簡便、且つ正確に定量分析可能であるとの知見を得て本発明を完成した。
【０００９】
　すなわち、上述の課題を解決するための第１の発明は、
　高級脂肪酸を含む無機粉体に酸を添加して、当該無機粉体を溶解し金属溶液とする工程
と、
　当該金属溶液へ、高級脂肪酸を溶解可能であり、２５℃で液体であり、沸点５０℃以下
であり、水に不溶である有機溶媒を添加して混合した後、水相と有機相とに分離する工程
と、
　当該有機相から分取した有機相分取液の当該有機溶媒を除去し、残渣中の炭素量を測定
する工程とを、有することを特徴とする無機粉体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法
である。
【００１０】
　第２の発明は、
　前記有機溶媒として、四塩化炭素、ジクロロメタン、クロロホルムから選択される１種
以上を用いることを第１の発明に記載の無機粉体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法
である。
【００１１】
　第３の発明は、
　前記残渣中の炭素量を測定する方法として、炭素自動分析機を用いることを特徴とする
第１または第２の発明に記載の無機粉体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法である。
【００１２】
　第４の発明は、
　前記無機粉体が銀粉であることを特徴とする第１から第３の発明のいずれかに記載の無
機粉体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法である。
【発明の効果】



(4) JP 2012-118032 A 2012.6.21

10

20

30

40

50

【００１３】
　本発明に係る無機粉体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法によれば、導電性ペース
ト、銀電池等に使用される無機粉体に含有される高級脂肪酸を、簡便且つ正確に定量分析
出来た。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明に係る無機粉体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法の操作を示すフロ
ー図である。
【図２】ステアリン酸の既知量と測定値とを示す検量線である。
【図３】試料のｐＨ値とステアリン酸の抽出率を示すグラフである。
【図４】表面処理剤を含む酸化銀粉表面のＦＴ－ＩＲスペクトルである。
【図５】有機層から分取した試料の残留物のＦＴ－ＩＲスペクトルである。
【図６】試薬特級グレードのステアリン酸のＦＴ－ＩＲスペクトルである。
【図７】有機層から分取した試料の残留物のＧ．Ｃ－ＭＳチャートである。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明は、無機粉体に含有される高級脂肪酸を、簡便且つ正確に定量分析出来る方法を
提供することを目的とした発明である。無機粉体としては、酸化銀粉、酸化銅粉など、金
属系の無機粉体に適応するのが好ましい。酸に溶解しやすいからである。
　具体的には、無機粉体に表面処理剤として含有される高級脂肪酸とその他不純物との分
離精製を行い、高級脂肪酸を単離すること。単離された高級脂肪酸のみを、９５％以上の
高い回収率で回収すること。そして回収された高級脂肪酸を分析精度５％以内で分析する
ことである。併せて、誘導体化等の高度な前処理を必要としない測定方法を探索し、測定
時間（従来のＧＣ－ＭＳ、ＬＣの場合、１８時間程度掛かっていた。）を、３０分間程度
に短縮することである。
　そして、上述した無機粉体に含有される高級脂肪酸の簡便且つ正確な定量分析方法によ
り、品質管理指標を得ることである。
【００１６】
　本発明に係る無機粉体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法について、図面を参照し
ながら説明する。
　図１は、本発明に係る無機粉体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法の操作を示すフ
ロー図である。
　被測定物は、銀電池等に使用される酸化銀粉等の無機粉体であって、高級脂肪酸（ステ
アリン酸等）、各種糖類、アルコール類等からなる表面処理剤を含有するものである。
　当該被測定物を所定量（例えば、２ｇ）準備し、精密に秤量する。
【００１７】
　精秤した被測定物へ酸を添加する。添加する酸としては、濃度６Ｍ～１２Ｍの硝酸、濃
度１Ｍ～１２Ｍの塩酸等が好ましく使用できる。但し、無機粉体を溶解する際に生成する
脂肪酸を遊離させるため、酸のプロトン濃度は高い方が望ましい。なお、本方法は、被測
定物中の高級脂肪酸は１質量％以下の微量における場合も適用できる。
　酸の添加量は、精秤した被測定物の反応当量に比して過剰量を加える。例えば、濃度６
Ｍ～１０Ｍの硝酸を用いるなら２０ｍｌを加える。尚、当該酸の純度は、試薬特級水準で
あることが好ましい。
　被測定物を酸に溶解させ被測定物溶液を得る。この溶解の際、混合物の温度が５０℃以
下を保つように留意する。これは、金属イオンと高級脂肪酸とが石鹸を形成する反応を回
避する為である。さらに、混合物へ超音波を照射し、被測定物の酸への溶解を促進するこ
とも好ましい構成である。
　詳細は後述するが、被測定物溶液のｐＨ値は３以下とすること好ましい。当該構成を採
ることで、次工程において高級脂肪酸を安定的に有機相へ移行させることが出来る。
【００１８】
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　ここで、上述した酸の添加による、高級脂肪酸の遊離について説明する。
　まず、被測定物へ酸として硝酸を添加した場合、（式１）の反応が進行すると考えられ
る。
　一方、（式１）と同時に（式２）も進行する。
　Ａｇ：（高級脂肪酸、高級脂肪酸イオン、アルコール、糖）＋ＨＮＯ３→Ａｇ＋＋ＮＯ

２＋高級脂肪酸（高級脂肪酸イオン）＋Ｈ２Ｏ・・・（式１）
　（式１）の反応により、ＡｇはＡｇ＋となり、アルコール、糖は酸化されてＨ２ＯとＣ
Ｏ２となり、ＣＯ２は揮散するか炭酸となる。
　高級脂肪酸イオン＋Ｈ＋→高級脂肪酸・・・（式２）
　（式２）の反応により、高級脂肪酸イオンは酸化されて高級脂肪酸となる。
　結局、（式１）（式２）の進行により、当初のＡｇ：（高級脂肪酸、高級脂肪酸イオン
、アルコール、糖）は、Ａｇ＋＋ＮＯ２＋高級脂肪酸＋Ｈ２Ｏとなる。
【００１９】
　被測定物溶液の液温が常温（２５℃）となったら、ここへ有機溶媒を添加する。
　当該有機溶媒は、高級脂肪酸を溶解可能であり、２５℃で液体であり、沸点５０℃以下
であり、水に不溶であるものが求められる。本発明者らは、（式１）（式２）で説明した
高級脂肪酸は十分に溶解する一方、２５℃で液体であり、沸点５０℃以下であり、水に不
溶な有機溶媒の好ましい例としてジクロロメタンを知見した。ジクロロメタンは、遊離し
た高級脂肪酸を抽出するのに適していると考えられる。
【００２０】
　有機溶媒の添加量は、被測定物溶液量と同量程度で良い。また、後述する溶媒蒸発時に
揮発除去を迅速化するため、低沸点溶媒（４０℃程度）であることが好ましいが、ジクロ
ロメタンの沸点は４０℃でありこの点でも好ましい。
　被測定物溶液と有機溶媒との混合物を十分に撹拌する。撹拌方法としては、振とう撹拌
等が好ましい。
【００２１】
　被測定物溶液と有機溶剤との混合物を、水相と有機相とに分液する。分液の際、前記混
合物を遠心分離することで分液を早く完了でき好ましい構成である。今回の混合物のよう
に４０ｍｌ程度の量であれば、３０００ｒｐｍ、１０分間程度の遠心分離をすることで分
液を完了出来る。
　分液が完了したら水相と有機相とを分け、有機層から所定量の試料を分取する。分取量
は、例えば２ｍｌで良い。
【００２２】
　当該分取試料を多孔質ボードに含浸させた後、当該ボードをドラフト内にて５０℃　０
．５時間加熱して有機溶媒を蒸発乾燥させて乾固させ残渣を得た。当該有機溶媒が蒸散し
た多孔質のボードを炭素分析計に装填し、測定された炭素量から、銀粉に含有された高級
脂肪酸の炭素量が測定された。ここで、予め銀粉に含有された表面処理剤中における高級
脂肪酸の種類と含有量とを確認しておけば、当該測定された炭素量から、銀粉に含有され
た高級脂肪酸の種類と含有量とを算定出来る。
【００２３】
（炭素分析計の校正と検量線の作成）
　本発明に係る無機粉体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法に用いる炭素分析計の校
正と検量線の作成について説明する。
　炭素分析計の校正と検量線の作成の具体的方法について説明する。
　（１）炭素分析計を鉄鋼標準物質で校正する。
　（２）既知量のステアリン酸を含むジクロロメタン溶液を所定量採取し、炭素自動分析
機用素焼きボードに浸透させる。
　（３）炭素自動分析機用素焼きボードに浸透させた既知量のステアリン酸を含むジクロ
ロメタン溶液を蒸発乾固し、炭素分析計で測定し、ステアリン酸量を算定した。
　（４）ステアリン酸の既知量と、炭素分析計で測定し算定したステアリン酸量とを比較
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して検量線を作成し、分析精度も確認した。当該検量線を図２に示す。
【００２４】
　図２は縦軸にステアリン酸の測定値をとり、横軸にステアリン酸の既知量をとったグラ
フである。
　図３より分析精度は、変動係数として１．４％（ｎ＝３）であることが判明した。
【００２５】
（有機相への高級脂肪酸抽出率のｐＨ依存性）
　上述した（式２）に関連して、高級脂肪酸（ステアリン酸等）の有機相への抽出率が、
被測定物溶液のｐＨ値にどの様に依存性するかについて検討した結果について説明する。
　まず検討用試料を調製した。
　純水２０ｍｌにステアリン酸２０ｇを加えた後、硝酸または水酸化ナトリウムを添加し
て、ｐＨ値が０、３、５、７および９の５種の試料を調製した。当該試料へそれぞれジク
ロロメタン２０ｍｌを添加して検討用試料を調製した。
　当該検討用試料を５分間振とう撹拌し分液を完了してから、有機相中に抽出されたステ
アリン酸量の定量値を、上述した方法により測定した。
　当該測定結果を図３に示す。図３は縦軸にステアリン酸の抽出率、横軸に試料のｐＨ値
をとったグラフである。
　図３より、試料のｐＨ値が３以下であればステアリン酸の抽出率が９５質量％を超え安
定していることが判明した。
【００２６】
 （まとめ）
　本発明では、表面処理剤（高級脂肪酸）を含む無機粉体へ、反応当量に対して大過剰の
酸を添加し、低温で溶解した。そして、得られた金属溶解液を、高級脂肪酸を溶解可能で
あり、２５℃で液体であり、沸点５０℃以下であり、且つ水に不溶である有機溶媒で抽出
することにより、表面処理剤中の高級脂肪酸を９５％以上の回収率で抽出した。
　次に、当該有機相から所定量の試料を分種し、当該試料を５０℃で蒸発乾燥して乾固し
た後、残渣を炭素分析計で測定した。測定された炭素量から高級脂肪酸濃度を計算したも
のである。
【００２７】
　具体的には、無機粉体を低温溶解させることで、分解後の金属イオンと脂肪酸の結合（
金属石けんの生成）を防止し、溶媒抽出を容易にした。
　所定の有機溶媒を有機相に用いた溶媒抽出法により、表面処理剤中不純物である糖類，
アルコールと、目的物質である高級脂肪酸との分離を９５％以上で可能にした。
　高級脂肪酸を含む有機相の所定量を蒸発乾固し、残渣の炭素分析を行うことで、迅速か
つ再現精度の高いデータが得られた（ｎ＝３、変動係数＝１．４　％）。
　本発明に係る高級脂肪酸の定量分析方法は誘導体化処理を必要としないため，操作手順
が簡略化された（誘導体化処理では１８時間程度かかっていたが、本発明では試料の蒸発
乾燥後３０分間程度で終了出来た。）。
【００２８】
　この結果、無機粉体に含有される高級脂肪酸の定量分析方法においては、分析にＧＣ－
ＭＳやＬＣ－ＭＳの使用が不要な為、誘導体化等のステップが不要になり、定量操作が簡
便、容易になった。さらに、従来の技術に係る誘導体化・ＧＣ－ＭＳで測定では、定量化
が困難な為、品質管理項目として求められる高級脂肪酸量の定量性を確保出来ていなかっ
たが、本発明により可能となった。
【実施例】
【００２９】
　実施例を参照しながら、本発明をより具体的に説明する。
　攪拌下においてＡｇ濃度５０ｇ／ｌ の硝酸銀水溶液に、当量（炭酸ナトリウム／Ａｇ
のモル比０．５）の炭酸ナトリウム水溶液を加え、ｐＨが５．５～６．５となるように硝
酸とアンモニア水とでｐＨを調整しながら、炭酸銀の沈殿の析出、成長、顆粒化までの工
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程における溶解、析出を繰り返すことにより沈殿を得た。この沈殿を洗浄、濾過し、１０
０℃で乾燥させた後徐々に昇温させ最大温度２５０℃で乾燥、加熱分解して酸化銀粉末を
得た。
【００３０】
　１Ｌビーカーに純水４６３ｇをとり、上記得られた酸化銀粉２０ｇと、当該酸化銀粉に
対して高級脂肪酸量が０．３６質量％となるように表面処理剤としてセラミック材料の添
加剤である中京油脂株式会社製　セロゾール（高級脂肪酸、多種有機物含）を０．４６５
ｇ添加し、２．３３質量％の酸化銀スラリーを得た。そして当該酸化銀スラリーより、ブ
フナー漏斗を用いて固形分を採取した。続いて、ブフナー漏斗を用いて当該固形分を水洗
し、７０℃大気中において１２時間乾燥した。当該乾燥物を４２５メッシュの篩を通し、
篩下として実施例に係る表面処理剤を含む酸化銀粉試料を得た。得られた試料粉の物性を
測定した結果。比表面積は、ＢＥＴ１点法により、０．３１ｍ２／ｇ、Ｄ５０平均粒径は
、マイクロトラックによる測定の結果、１４．４μｍであった。
【００３１】
　得られた実施例に係る表面処理剤を含む酸化銀粉２ｇを精密に秤量し、濃度６Ｍの硝酸
（試薬特級）２０ｍｌを加え、混合物の温度を５０℃以下に保ちながら超音波を照射し、
酸化銀粉を溶解した。溶液の液温が２５℃となったらジクロロメタン２０ｍｌを加え、振
とう撹拌により十分に撹拌した後、３０００ｒｐｍ、１０分間遠心分離し、静置して水相
と有機相とに分液した。そして、有機層から２ｍｌの試料を分取し、炭素自動分析機用素
焼きボードに含浸させた。そして当該素焼きボードをドラフト中、５０℃で、０．５時間
設置し、ジクロロメタンを蒸発させて、残留物を蒸発乾固させた。そして当該素焼きボー
ドを炭素自動分析機に装填し、得られた残留物中の炭素量を測定した。
【００３２】
　測定された炭素は、全て酸化銀粉に付着した高級脂肪酸に由来し、高級脂肪酸中のステ
アリン酸およびパルミチン酸の配合量は維持されていると仮定して、ステアリン酸量を算
定したところ、酸化銀粉に対して０．３３質量％であることが判明した。当該０．３３質
量％という値は、当初の仕込み量が０．３６質量％であることから考えて、高精度な結果
であると考えられる。
　当該ステアリン酸量の結果を得るまでの時間は、表面処理剤を含む酸化銀粉２ｇを精密
に秤量した時点から、１検体当り２０分間（１検体当り１０試料を分析）であった。
【００３３】
　尚、上述の仮定を確認するため、表面処理剤を含む酸化銀粉表面のＦＴ－ＩＲスペクト
ルを測定し図４に示した。次に、有機層から分取した試料の残留物のＦＴ－ＩＲスペクト
ルを測定し図５に示した。さらに、試薬特級グレードのステアリン酸をのＦＴ－ＩＲスペ
クトルを測定し図６に示した。
　図４と図６の比較より、酸化銀粉表面の表面処理剤は高級脂肪酸と、糖類およびアルコ
ール類を含有していることが含むことが判明した。一方、図５と図６の比較より、ジクロ
ロメタン中には高級脂肪酸のみが抽出されていることが判明した。
【００３４】
　図７は、有機層から分取した試料の残留物をエステル化し、ｎ－へキサン抽出したもの
をカラム精製し、Ｇ．Ｃ－ＭＳで測定した結果を示すチャートである。
　当該チャートから、試料の残留物はステアリン酸エステルとパルミチンサンエステルで
あることが確認出来た。
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