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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銅化合物が溶解あるいは分散している液中で、加水分解された化学修飾ゼラチンの存在
下、前記銅化合物が持つ銅イオンを還元することによる、銅微粒子の製造方法。
【請求項２】
　前記加水分解された化学修飾ゼラチンの重量平均分子量が２，０００～１００，０００
である、請求項１に記載の銅微粒子の製造方法。
【請求項３】
　前記加水分解された化学修飾ゼラチンが、メチオニンまたはリジンで化学修飾された加
水分解ゼラチンである、請求項１または２に記載の銅微粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は金属微粒子の製造方法に関し、詳しくは、金属イオンを還元して金属微粒子を
製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、金属微粒子の製造方法としては、バルク金属を粉砕することによって微粒子を調
製する物理法と、溶液中の金属イオンを還元することにより微粒子を調製する化学法（湿
式法）が知られているが、均一な粒径の微粒子を得るためには化学法の方が一般に優れて
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いる。
【０００３】
　このような化学法として、例えば、少なくとも、銅イオン、ハロゲンイオンおよび有機
物分散媒が溶解している還元反応溶液において、銅イオンの還元反応により粒子径が１～
５００ｎｍの範囲にある銅微粒子を析出させることを特徴とする銅微粒子の製造方法が知
られている（特許文献１参照）。また、保護コロイドと金属微粒子を含有した分散液に保
護コロイド除去剤を添加して金属微粒子を凝集させ、次いで、分別することを特徴とする
金属微粒子の製造方法が知られている（特許文献２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００８－２３１５６４号公報
【特許文献２】特開２００９－１９２５６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　上記特許文献１の技術は、粒径が小さく、粒度分布が比較的狭く、分散安定性に優れ、
かつ、デンドロイト化が抑制された銅微粒子を、簡便かつ大量に生成できる金属微粒子の
製造方法であるとされ、上記特許文献２の技術は、一般的な湿式法により得られる保護コ
ロイドと金属微粒子を含有した分散液から保護コロイドを除去することで、金属微粒子を
凝集させ、ろ過を容易とするものとされている。
【０００６】
　このように、従来技術としては、粒径を小さくすることや、金属微粒子の回収方法の改
善などに関するものだけであり、粒子径を広範囲で制御するための方法については一切提
案されてこなかったのであるが、金属微粒子の粒径は、如何なる用途に用いるかなどによ
って求められる値が異なるものであり、今後は、目的に応じて粒子径を制御することが必
要となってくる。
【０００７】
　そこで、本発明が解決しようとする課題は、所望の平均粒子径に制御された金属微粒子
を簡便に製造することのできる、金属微粒子の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者は、上記課題を解決するため鋭意検討を行った。その結果、金属化合物が溶解
あるいは分散している液中で、ゼラチン等の存在下、前記金属化合物が持つ金属イオンを
還元することにより、金属微粒子を得る方法において、前記保護コロイドとして加水分解
の有無や程度、および／または、化学修飾の有無や内容が異なるゼラチンを用いたとき、
すなわち、種類の異なるゼラチン等を用いたとき、その種類によって、得られる金属微粒
子の平均粒子径が相関的に変動することを見出し、その確認を経て、本発明を完成するに
至った。
【０００９】
　すなわち、本発明にかかる金属微粒子の製造方法は、金属化合物が溶解あるいは分散し
ている液中で、ゼラチン等の存在下、前記金属化合物が持つ金属イオンを還元することに
より、金属微粒子を得る方法において、前記ゼラチン等の種類を選択することによって前
記金属微粒子の粒子径を制御する、ことを特徴とする。
【００１０】
　以下において、「ゼラチン等」とは、抽出したままの状態のゼラチンのみでなく、これ
を加水分解して低分子量化したものや、これらのゼラチン等に対して化学修飾を施したも
の、のすべてを含む概念であり、特に断る必要があるときにのみ、「加水分解ゼラチン」
とか「修飾ゼラチン」とか言うこととする。また、金属化合物とは、錯体をも含む概念で
あり、金属化合物が持つ金属イオンとは、錯イオンをも含む概念である。
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【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、所望の平均粒子径に制御された金属微粒子を簡便に製造することがで
きる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の実施例１で得られた各金属微粒子のＳＥＭ写真である。
【図２】本発明の実施例２で得られた各金属微粒子のＳＥＭ写真である。
【図３】本発明の実施例３で得られた各金属微粒子のＳＥＭ写真である。
【図４】本発明の実施例４で得られた各金属微粒子のＳＥＭ写真である。
【図５】本発明の実施例５で得られた各金属微粒子のＳＥＭ写真である。
【図６】本発明の実施例６で得られた各金属微粒子のＳＥＭ写真である。
【図７】本発明の実施例７で得られた各金属微粒子のＳＥＭ写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明の実施の形態について、詳細に説明する。本発明の範囲はこれらの説明に
拘束されることはなく、以下の例示以外についても、本発明の趣旨を損なわない範囲で適
宜変更実施し得る。
【００１４】
　〔金属化合物〕
　本発明にかかる金属微粒子の製造方法は、遷移金属元素、典型金属元素のいずれにも適
用でき、例えば、種々の用途に汎用的に用いられている、周期表第ＶＩＩＩ族に属する鉄
、コバルト、ニッケル、ルテニウム、ロジウム、パラジウム、オスミウム、イリジウム、
白金や、周期表第ＩＢ族に属する銅、銀、金などへの適用が好ましい。中でも、導電性に
優れる金、銀、白金、パラジウム、銅、ニッケルが好ましく、銅、銀、ニッケルがより好
ましく、特に、廉価な銅が好ましい。また、これらは、１種に限らず、２種以上組み合せ
ても良く、合金であっても良い。
【００１５】
　本発明にかかる金属微粒子の製造方法では、金属化合物が持つ金属イオンを還元するこ
とにより金属微粒子を得るようにするが、本発明により得ようとする金属微粒子の種類に
応じて、例えば、上記金属元素の硫酸塩、硝酸塩、炭酸塩、塩化物、酸化物などの金属化
合物を水系溶剤あるいは有機溶剤に溶解あるいは分散させるようにする。
【００１６】
　前記溶液に錯化剤を添加しても良く、この場合、前記錯化剤としては、特に限定されな
いが、例えば、配位子のドナー原子が、金属イオンまたは金属と結合して金属錯体化合物
を形成し得る化合物を言い、ドナー原子としては、例えば、窒素、酸素、硫黄などが挙げ
られる。
【００１７】
　窒素がドナー原子である錯化剤としては、アミン類（例えば、ブチルアミン、エチルア
ミン、プロピルアミン、エチレンジアミンなどの１級アミン類、ジブチルアミン、ジエチ
ルアミン、ジプロピルアミン、および、ピペリジン、ピロリジンなどのイミン類などの２
級アミン類、トリブチルアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミンなどの３級アミ
ン類、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミンの１分子内に１～３級アミンを２
種以上有するものなど）、窒素含有複素環式化合物（例えば、イミダゾール、ピリジン、
ビピリジンなど）、ニトリル類（例えば、アセトニトリル、ベンゾニトリルなど）および
シアン化合物、アンモニアおよびアンモニウム化合物（例えば、塩化アンモニウム、硫酸
アンモニウムなど）、オキシム類などが挙げられる。
【００１８】
　酸素がドナー原子である錯化剤としては、カルボン酸類（例えば、クエン酸、リンゴ酸
、酒石酸、乳酸などのオキシカルボン酸類、酢酸、ギ酸などのモノカルボン酸類、シュウ
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酸、マロン酸などのジカルボン酸類、安息香酸などの芳香族カルボン酸類など）、ケトン
類（例えば、アセトンなどのモノケトン類、アセチルアセトン、ベンゾイルアセトンなど
のジケトン類など）、アルデヒド類、アルコール類（１価アルコール類、グリコール類、
グリセリン類など）、キノン類、エーテル類、リン酸（正リン酸）およびリン酸系化合物
（例えば、ヘキサメタリン酸、ピロリン酸、亜リン酸、次亜リン酸など）、スルホン酸ま
たはスルホン酸系化合物などが挙げられる。
【００１９】
　硫黄がドナー原子である錯化剤としては、脂肪族チオール類（例えば、メチルメルカプ
タン、エチルメルカプタン、プロピルメルカプタン、イソプロピルメルカプタン、ｎ－ブ
チルメルカプタン、アリルメルカプタン、ジメチルメルカプタンなど）、脂環式チオール
類（シクロヘキシルチオールなど）、芳香族チオール類（チオフェノールなど）、チオケ
トン類、チオエーテル類、ポリチオール類、チオ炭酸類（トリチオ炭酸類）、硫黄含有複
素環式化合物（例えば、ジチオール、チオフェン、チオピランなど）、チオシアナート類
およびイソチオシアナート類、無機硫黄化合物（例えば、硫化ナトリウム、硫化カリウム
、硫化水素など）などが挙げられる。
【００２０】
　２種以上のドナー原子を有する錯化剤としては、アミノ酸類（ドナー原子が窒素および
酸素：例えば、グリシン、アラニンなどの中性アミノ酸類、ヒスチジン、アルギニンなど
の塩基性アミノ酸類、アスパラギン酸、グルタミン酸などの酸性アミノ酸類）、アミノポ
リカルボン酸類（ドナー原子が窒素および酸素：例えば、エチレンジアミンテトラ酢酸（
ＥＤＴＡ）、ニトリロトリ酢酸（ＮＴＡ）、イミノジ酢酸（ＩＤＡ）、エチレンジアミン
ジ酢酸（ＥＤＤＡ）、エチレングリコールジエチルエーテルジアミンテトラ酢酸（ＧＥＤ
Ａ）など）、アルカノールアミン類（ドナー原子が窒素および酸素：例えば、エタノール
アミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミンなど）、ニトロソ化合物およびニト
ロシル化合物（ドナー原子が窒素および酸素）、メルカプトカルボン酸類（ドナーが硫黄
および酸素：例えば、メルカプトプロピオン酸、メルカプト酢酸、チオジプロピオン酸、
メルカプトコハク酸、ジメルカプトコハク酸、チオ酢酸、チオジグリコール酸など）、チ
オグリコール類（ドナーが硫黄および酸素：例えば、メルカプトエタノール、チオジエチ
レングリコールなど）、チオン酸類（ドナーが硫黄および酸素）、チオ炭酸類（ドナー原
子が硫黄および酸素：例えば、モノチオ炭酸、ジチオ炭酸、チオン炭酸）、アミノチオー
ル類（ドナーが硫黄および窒素：アミノエチルメルカプタン、チオジエチルアミンなど）
、チオアミド類（ドナー原子が硫黄および窒素：例えば、チオホルムアミドなど）、チオ
尿素類（ドナー原子が硫黄および窒素）、チアゾール類（ドナー原子が硫黄および窒素：
例えばチアゾール、ベンゾチアゾールなど）、含硫黄アミノ酸類（ドナーが硫黄、窒素お
よび酸素：システイン、メチオニンなど）などが挙げられる。
【００２１】
　上記の化合物の塩や誘導体としては、例えば、クエン酸トリナトリウム、酒石酸ナトリ
ウム・カリウム、次亜リン酸ナトリウム、エチレンジアミンテトラ酢酸ジナトリウムなど
のアルカリ金属塩や、カルボン酸、リン酸、スルホン酸などのエステルなどが挙げられる
。
【００２２】
　〔ゼラチン等〕
　本発明に用いるゼラチン等は、牛や豚などの哺乳動物の骨、皮部分や、サメやティラピ
アなどの魚類の骨、皮、鱗部分などのコラーゲンを含有する原料から従来公知の方法で得
ることができ、具体的には、例えば、熱水抽出、アルカリ処理、酸処理などによって得る
ことができる。
【００２３】
　本発明は、ゼラチン等の種類を選択することによって、得られる金属微粒子の粒子径を
制御する点に特徴を有するが、ゼラチン等の種類を選択することには、例えば、ゼラチン
等の平均分子量の大小の選択や、ゼラチン等に対する化学修飾の有無の選択か、および／
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または、化学修飾の内容の選択や、ゼラチン等を得るための原料の種類の選択などが含ま
れる。
【００２４】
　加水分解ゼラチンは、コラーゲンに抽出処理を行った後に加水分解処理することにより
得ることができる。加水分解ゼラチンを得るための加水分解方法としては、従来公知の方
法が採用でき、例えば、酵素を用いる方法、酸やアルカリで化学的に処理する方法などに
よって加水分解を行うことができる。
【００２５】
　前記酵素としては、ゼラチンのペプチド結合を切断する機能を有する酵素であればよい
。通常、タンパク質分解酵素あるいはプロアテーゼと呼ばれる酵素である。具体的には、
例えば、コラゲナーゼ、チオールプロテアーゼ、セリンプロテアーゼ、酸性プロテアーゼ
、アルカリ性プロテアーゼ、メタルプロテアーゼなどが挙げられ、これらを単独あるいは
複数種類を組み合わせて使用することができる。
【００２６】
　前記チオールプロテアーゼとしては、例えば、植物由来のキモパパイン、パパイン、プ
ロメライン、フィシン、動物由来のカテプシン、カルシウム依存性プロテアーゼなどが挙
げられる。前記セリンプロテアーゼとしては、トリプシン、カテプシンＤなどが挙げられ
る。前記酸性プロテアーゼとしては、ペプシン、キモシンなどが挙げられる。
【００２７】
　前記酸としては、例えば、塩酸、硫酸、硝酸などが挙げられる。
【００２８】
　前記アルカリとしては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カルシウムなどが挙げられ
る。
【００２９】
　酵素を用いる場合、加水分解処理前のゼラチン１００重量部に対して０．０１～５重量
部用いることが好ましく、加水分解の温度条件としては３０～７０℃、処理時間としては
０．５～２４時間が好ましい。
【００３０】
　酸またはアルカリを用いる場合、ゼラチン溶液をｐＨ３以下またはｐＨ１０以上とする
ことが好ましく、加水分解の温度条件としては５０～９０℃、処理時間としては１～８時
間が好ましい。
【００３１】
　酵素により加水分解した場合には、処理後に酵素失活を行う。酵素失活は加熱により行
うことができ、加熱温度としては、例えば、７０～１００℃である。
【００３２】
　酸やアルカリにより加水分解した場合には、中和剤による中和やイオン交換樹脂などに
よる脱塩を行う。
【００３３】
　前記加水分解処理を終えた段階では、加水分解ゼラチンは加水分解処理液中に溶解ある
いは分散した状態である。この溶液に、通常採用される各種の精製処理を施すことができ
る。
【００３４】
　前記精製処理としては、特に限定されないが、例えば、活性炭を添加することにより色
調、風味の改良、不純物除去を行ったり、ろ過や遠心分離などの従来公知の固液分離処理
を施して不純物除去を行ったりすることができる。
【００３５】
　本発明で用いる上記ゼラチン等は、化学修飾がなされたもの、すなわち、ゼラチン等が
持つ各アミノ酸残基の側鎖や、末端アミノ基、末端カルボキシル基などが化学的に修飾さ
れたものであっても良い。
【００３６】
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　本発明者の検討によって、ゼラチン等に対する化学修飾の有無や内容に基づく金属微粒
子の粒子径制御に関し、窒素元素や硫黄元素、特に硫黄元素の存在が重要な役割を果たす
ということ、具体的には、これらの元素、特に硫黄元素が多く存在するゼラチン等ほど粒
子径の大きな金属微粒子が得られるということが今回初めて判明した。この知見によれば
、窒素元素や硫黄元素を有する化合物、特に硫黄元素を有する化合物による化学修飾が、
平均粒子径の制御に有効である。このような化合物によってゼラチン等が持つアミノ酸残
基の側鎖を化学修飾し、例えば、アミノ基、イミノ基、シアノ基、アゾ基、アジ基、ニト
リル基、イソニトリル基、ジイミド基、シアノ基、イソシアネート基、ニトロ基などの窒
素元素を含む官能基、チオール基、スルホン基、スルフィド基、ジスルフィド基などの硫
黄元素を含む官能基、チオイソシアネート基、チオアミド基などの窒素元素と硫黄元素の
両方を含む官能基を導入することで、その官能基の種類や量により、得られる金属微粒子
の平均粒子径を様々に制御できる。
【００３７】
　一般的な化学修飾の手法として、例えば、ゼラチン等の水溶液に水溶性カルボジイミド
を添加して、ゼラチン等が持つカルボキシル基を活性化し、そこに任意のアミノ化合物を
反応させてアミド化する方法が採用できる。この方法によって、例えば、メチオニンなど
の硫黄元素を含有するアミノ酸やリジンなどの窒素元素を含有するアミノ酸を簡易に導入
することができる。前記水溶性カルボジイミドとしては、例えば、１－エチル－３－（３
－ジメチルアミノプロピル）カルボジイミド（ＥＤＣ）、１－シクロヘキシル－３－（２
－モルホリニル－４－エチル）カルボジイミド・ｐ－トルエンスルホン酸塩（ＣＭＣ）、
Ｎ，Ｎ’－ジシクロヘキシルカルボジイミド（ＤＣＣ）などが挙げられる。
【００３８】
　本発明に適用できるゼラチン等としては、加水分解処理がなされ、かつ、化学修飾がな
されたものであってもよいが、この場合、加水分解した後に化学修飾したものであっても
よいし、化学修飾した後に加水分解したものであっても良い。
【００３９】
　本発明では、ゼラチン等の平均分子量の大小を選択することにより金属微粒子の平均粒
子径を制御することができるが、平均分子量の大小は、重量平均分子量や数平均分子量な
どの測定方法によらず、いずれを基準にしても良い。具体的には、例えば、用いるゼラチ
ン等の重量平均分子量は２０００～２０００００であることが好ましい。また、ゼラチン
等の数平均分子量は２００～６００００であることが好ましい。平均分子量が小さすぎる
と保護コロイドとしての機能が充分に果たせないおそれがあり、平均分子量が大きすぎる
と平均粒子径の制御が困難となるおそれや、また、保護コロイドの示す有機含有量が多く
なりすぎるおそれがある。ゼラチン等の重量平均分子量は、より好ましくは１５００００
以下であり、さらに好ましくは１０００００以下であり、特に好ましくは５０００～２０
０００である。また、ゼラチン等の数平均分子量は、より好ましくは５００００以下であ
り、さらに好ましくは３００００以下であり、特に好ましくは５００～２００００である
。このように、加水分解により低分子量化された加水分解ゼラチンが好ましい理由は、こ
のようなゼラチンを用いれば、得られる金属微粒子の粒子径分布のばらつきが小さいもの
となるからである。なお、本発明における「平均分子量」は、実施例において後述する「
パギイ法」によって測定される値である。
【００４０】
　本発明では、ゼラチン等の量をも選択することによって、よりきめ細やかな粒子径制御
が可能である。特に限定されないが、例えば、その添加量を、金属化合物１００重量部に
対し５～６０重量部の範囲とすることができる。
【００４１】
　〔還元処理〕
　本発明にかかる金属微粒子の製造方法における還元処理としては、特に限定されず、例
えば、還元剤を添加することによって行っても良いし、還元剤を用いない電解還元などに
よる還元処理であっても良い。
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【００４２】
　前記還元剤としては、特に限定されず、例えば、ヒドラジンや、塩酸ヒドラジン、硫酸
ヒドラジン、抱水ヒドラジンなどのヒドラジン系還元剤や、水素化ホウ素ナトリウム、亜
硫酸ナトリウム、亜硫酸水素ナトリウム、チオ硫酸ナトリウム、亜硝酸ナトリウム、次亜
硝酸ナトリウム、亜リン酸、亜リン酸ナトリウム、次亜リン酸、次亜リン酸ナトリウム、
アルデヒド類、アルコール類、アミン類、糖類などが挙げられ、これらを１種または２種
以上を用いても良い。還元剤の還元作用を促すために、必要に応じて、温度やｐＨを調整
するようにしても良い。例えば、還元温度は１０～５０℃が好ましく、ｐＨは１１．５～
１２．５が好ましい。また、還元剤の使用量は、金属イオンを還元するのに適した量であ
れば、特に限定されず、例えば、金属化合物に含まれる金属元素１モルに対し０．２～５
モルの範囲とすることができる。
【００４３】
　電解還元を行う場合、陰極材料としては、白金、カーボンなどの棒状、板状電極、ドッ
ト電極のようなナノ構造電極が例示でき、陽極としては、銅、カーボン、白金などの棒状
・板状・網状の形状電極が例示できる。なお、陰極表面付近に析出した粒子を脱離、回収
するために陰極に超音波振動などの揺動を与えることが可能な構造とすることもできる。
電流密度は好ましくは０．０１～１００ｋＡ／ｄｍ２、より好ましくは０．１～５０ｋＡ
／ｄｍ２程度であり、直流のほかパルス電流とすることもできる。還元温度は、１０～７
０℃が好ましく、１０～４０℃がより好ましい。還元温度は、高温になるほど還元反応速
度は速くなり、低温になるほど析出する粒子の粒径は小さくなる傾向がある。
【００４４】
　具体的には、例えば、上記した電極を有する浴中に、金属イオン、保護コロイド、錯化
剤などを含む溶液を調製し、上記した条件で電解還元反応を行い、還元反応終了後、カソ
ード表面付近に析出した金属微粒子を回収する。
【００４５】
　いずれの還元処理を採用する場合においても、ハロゲンイオン存在下で行うことにより
、デンドロイト状の凝集を抑制し、粒子径分布の狭い金属微粒子が得られやすいので、こ
れにより、金属微粒子の粒子径分布を制御することができる。ハロゲンイオンは、フッ素
イオン、塩素イオン、臭素イオンおよび沃素イオンから選択される１種または２種以上で
あり、イオン性ハロゲン化物が該ハロゲンイオンの供給源となることができ、その具体例
としては、塩化水素、塩化カリウム、塩化ナトリウム、塩化第一銅、塩化第二銅、臭化水
素、臭化カリウム、臭化ナトリウム、臭化第一銅、臭化第二銅、沃化水素、沃化カリウム
、沃化ナトリウム、沃化第一銅、沃化第二銅、フッ化水素、フッ化カリウム、フッ化ナト
リウム、フッ化第一銅、フッ化第二銅、塩化カルシウム、塩化バリウム、塩化アンモニウ
ム、臭化カルシウム、臭化バリウム、臭化アンモニウム、沃化カルシウム、沃化バリウム
、沃化アンモニウム、弗化アンモニウムなどが挙げられる。これらは２種以上であっても
よい。上記ハロゲンイオンのうち特に好ましいのは、塩素イオンである。ハロゲンイオン
の濃度は、溶液中において０．００２～１．０モル／リットル（Ｌ）が好ましい。ハロゲ
ンイオンの濃度が前記０．００２モル／Ｌ未満では一価ないし二価の銅イオン性化合物の
混入という不都合を生じ、１．０モル／Ｌを超えるとハロゲンイオンの除去に不都合を生
じる場合がある。より好ましいハロゲンイオンの濃度は、０．００５～０．２モル／Ｌで
ある。
【００４６】
　また、いずれの還元処理を採用した場合においても、金属微粒子を析出させた後は、ろ
過や遠心分離などによる金属微粒子の回収、洗浄、乾燥などの通常の処理を行うことがで
きる。
【００４７】
　〔金属微粒子の用途〕
　本発明にかかる金属微粒子の製造方法により得られる金属微粒子は、所望の平均粒子径
を有するものであり、金属微粒子が使用される一般的な用途、例えば、塗料、インキ、金
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属微粒子ペーストなどとして好適に利用できる。より具体的には、平均粒子径が１０～５
０ｎｍのものであれば塗料などに好適に利用でき、平均粒子径が３０～５００ｎｍのもの
であれば金属微粒子ペーストなどに好適に利用できる。なお、ここにいう平均粒子径の値
は、後述の実施例記載の方法で測定される値を基準としている。
【実施例】
【００４８】
　以下に、実施例によって本発明をより具体的に説明するが、本発明はこれらに限定され
るものではない。
【００４９】
　下記実施例において、ゼラチン等の平均分子量、金属微粒子の平均粒子径は、以下の測
定方法により算出した値である。
【００５０】
　＜ゼラチン等の平均分子量＞
　ゼラチンやその加水分解物の重量平均分子量や数平均分子量は、パギイ法により測定し
た。ここで「パギイ法」とは、高速液体クロマトグラフィーを用いたゲル濾過法によって
、試料溶液のクロマトグラムを求め、分子量分布を推定する方法である。具体的には、以
下の方法により測定した。
【００５１】
　試料２．０ｇを１００ｍＬ容メスフラスコに取り、０．１Ｍリン酸二水素カリウムと０
．１Ｍリン酸水素二ナトリウムの等量混合液からなる溶離液を加えて１時間膨張させた後
、４０℃で６０分間加熱して溶かし、室温に冷却後、溶離液を正確に１０倍に希釈して、
得られた溶液を検液とした。
【００５２】
　前記検液のクロマトグラムを以下のゲル濾過法により求めた。
【００５３】
　カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　Ａｓａｈｉｐａｋ　ＧＳ　６２０　７Ｇを２本直列に装着した
ものを用いた。
【００５４】
　流速：１．０ｍＬ／分
　カラム温度：５０℃
　測定波長：２３０ｎｍ
　分子量既知のプルラン（Ｐ－８２、昭和電工社製）で溶出時間を求めて検量線を作成し
た。その後、ゼラチン等を分析し、検体の重量平均分子量と数平均分子量を下式から求め
た。下式において、Ｓｉは各ポイントでの吸光度、Ｍｉは溶出時間Ｔｉでの分子量である
。
【００５５】
　重量平均分子量＝（ΣＳｉ×Ｍｉ）／ΣＳｉ
　数平均分子量＝ΣＳｉ／（ΣＳｉ／Ｍｉ）
　＜金属微粒子の平均粒子径＞
　ＳＥＭ写真観察により視野から無作為に粒子を選択して平均粒子径を求めた。
【００５６】
　〔製造例１〕
　「Ｇ－０７４９Ｋ」（魚由来のゼラチン、重量平均分子量１１００００、数平均分子量
２４０００、新田ゼラチン社製）２００ｇを５０℃の温水１８００ｇに溶解し、ＷＳＣ（
水溶性カルボジイミド、同仁化学社製）４６ｇを添加し、さらにメチオニン４８ｇを添加
して、５０℃、ｐＨ７．０の条件で２時間反応させた。つぎに、化学修飾後のゼラチン９
０ｇを６０℃の温水２１０ｇに溶解した。前記ゼラチンゾルにパパイン（タンパク質分解
酵素、メルク社製）９ｍｇを添加し、前記酵素の加水分解最適条件下となるように温度６
０℃、ｐＨ７．０に調整して、９０分間加水分解処理を行った後、ゾルを７５℃に加熱す
ることにより、酵素を失活させた。
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【００５７】
　酵素を失活後、乾燥・粉末化し、化学修飾および加水分解がなされたゼラチンを得た。
【００５８】
　得られたゼラチンの重量平均分子量は９６００、数平均分子量は２１００であった。
【００５９】
　〔製造例２〕
　製造例１において、メチオニン４８ｇに代えて、リジン４４ｇを用いた以外は同様にし
て、化学修飾および加水分解がなされたゼラチンを得た。このゼラチンの重量平均分子量
は９１００、数平均分子量は２２００であった。
【００６０】
　〔製造例３〕
　「Ｇ－０７４９Ｋ」（魚由来のゼラチン、重量平均分子量１１００００、数平均分子量
２４０００、新田ゼラチン社製）９０ｇを６０℃の温水２１０ｇに溶解した。前記ゼラチ
ンゾルにパパイン（タンパク質分解酵素、メルク社製）９ｍｇを添加し、前記酵素の加水
分解最適条件下となるように温度６０℃、ｐＨ７．０に調整して、９０分間加水分解処理
を行った後、ゾルを７５℃に加熱することにより、酵素を失活させた。
【００６１】
　酵素を失活後、乾燥・粉末化し、加水分解ゼラチンを得た。
【００６２】
　得られたゼラチンの重量平均分子量は１２５００、数平均分子量２７００であった。
【００６３】
　〔製造例４〕
　製造例３において、酵素量を２７ｍｇ、加水分解処理時間を１００分間に変更したこと
以外は同様にして、重量平均分子量５９００、数平均分量７００の加水分解ゼラチンを得
た。
【００６４】
　〔実施例１～４〕
　上記製造例１～４のゼラチン等を保護コロイドとして用いて、以下の操作により、各金
属微粒子を製造した。
【００６５】
　保護コロイド３．２ｇを水１００ｍＬに完全に溶解させたのち、金属化合物としての亜
酸化銅７．１７ｇ、錯化剤としての２－アミノエタノール１８３ｍｇを添加し、次いで、
２５重量％アンモニア水でｐＨ１１に調整した。この溶液を６０℃で３０分加熱撹拌し、
さらに、還元剤としてのヒドラジン一水化物１１．７ｍＬを添加したのち２時間加熱撹拌
を続けた。
【００６６】
　〔実施例５〕
　「Ｇ－０７４９Ｋ」（魚由来のゼラチン、重量平均分子量１１００００、数平均分子量
２４０００、新田ゼラチン社製）を用いたこと以外は、実施例１～４と同様にして、金属
微粒子を製造した。
【００６７】
　〔実施例６〕
　「Ｇ－０７５０」（魚由来のゼラチン、重量平均分子量１７００００、数平均分子量３
９０００、新田ゼラチン社製）を用いたこと以外は、実施例１～４と同様にして、金属微
粒子を製造した。
【００６８】
　〔実施例７〕
　「Ｇ－０７４６Ｋ」（牛由来のゼラチン、重量平均分子量１９００００、数平均分子量
５００００、新田ゼラチン社製）を用いたこと以外は、実施例１～４と同様にして、金属
微粒子を製造した。
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　〔結果〕
　各実施例１～７で得られた金属微粒子の平均粒子径を表１に示すとともに、各実施例１
～７で得られた各金属微粒子について、各ＳＥＭ写真を図１～７に示す。
【００７０】
【表１】

【００７１】
　上記表１および図１～７から明らかなように、化学修飾、平均分子量の影響により、得
られる金属微粒子の平均粒子径に差が生じることが分かる。
【００７２】
　具体的には、実施例１，２は、化学修飾を施した後に、平均分子量をほぼ同程度に調整
して、化学修飾の内容の選択が金属微粒子の平均粒子径に与える影響を見たものであるが
、硫黄元素を含む化合物により化学修飾した実施例１のほうが相対的に粒子径が大きく、
窒素元素を含む化合物により化学修飾した実施例２のほうが相対的に粒子径が小さくなっ
ていることが分かる。したがって、これらの結果からは、これら硫黄元素や窒素元素の割
合によって、得られる金属微粒子の平均粒子径を制御することができ、特に硫黄元素の割
合の影響が大であることが理解できる。
【００７３】
　また、実施例３～７に見るように、平均分子量の小さい実施例ほど、相対的に平均分子
量の大きい実施例よりも、得られる金属微粒子の平均粒子径が小さくなっていることが分
かる。
【００７４】
　図１～７に見るように、未処理のゼラチン、特に平均分子量の大きなゼラチンを用いた
実施例よりも、加水分解により低分子量化したり、化学修飾を行った実施例のほうが、粒
子径のばらつきが小さく、粒子径分布も制御できていることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【００７５】
　本発明は、金属微粒子が適用される種々の分野、例えば、低融点金属はんだ、金属微粒
子ペーストなどに好適に利用することができる。
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