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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銀錯体を含む銀溶液と還元剤溶液とを連続的に混合して反応液とし、該反応液中の銀錯
体を還元して銀粒子スラリーを得た後、濾過、洗浄、乾燥の各工程を経て銀粉を製造する
銀粉の製造方法であって、
　銀濃度が０．１～６．０ｇ／Ｌである銀錯体を含む核生成用銀溶液と、標準電極電位が
０．０５６Ｖ以下である強還元剤を該核生成用銀溶液中の銀量に対して１．０当量以上、
４．０当量未満含む溶液と、分散剤とを混合して銀核溶液を得る銀核溶液調製工程と、
　得られた銀核溶液と、上記強還元剤より標準電極電位が高い弱還元剤とを混合して核含
有還元剤溶液を得る核含有還元剤溶液調製工程と、
　上記核含有還元剤溶液と銀錯体を含む粒子成長用銀溶液とを連続的に混合して反応液と
し、該反応液中で銀錯体を還元して銀粒子を成長させる粒子成長工程と
　を有することを特徴とする銀粉の製造方法。
【請求項２】
　上記核生成用銀溶液中の銀量に対する強還元剤の当量を２．０以上４．０未満とするこ
とを特徴とする請求項１に記載の銀粉の製造方法。
【請求項３】
　上記強還元剤と上記弱還元剤の標準電極電位の差が１．０Ｖ以上であることを特徴とす
る請求項１に記載の銀粉の製造方法。
【請求項４】
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　上記強還元剤はヒドラジン一水和物であり、上記弱還元剤はアスコルビン酸であること
を特徴とする請求項１に記載の銀粉の製造方法。
【請求項５】
　上記核生成用銀溶液中の銀濃度が０．１～１．０ｇ／Ｌであり、上記粒子成長用銀溶液
中の銀濃度が２０ｇ～９０ｇ／Ｌであることを特徴とする請求項１に記載の銀粉の製造方
法。
【請求項６】
　上記銀錯体が塩化銀をアンモニア水に溶解して得られた銀アンミン錯体であることを特
徴とする請求項１に記載の銀粉の製造方法。
【請求項７】
　上記核生成用銀溶液中の銀量に対するアンモニア量がモル比で２０～１００であること
を特徴とする請求項６に記載の銀粉の製造方法。
【請求項８】
　上記分散剤の混合量が、上記核含有還元剤溶液と粒子成長用銀溶液の混合後における粒
子成長用銀溶液中の銀量に対して１～３０質量％であることを特徴とする請求項１に記載
の銀粉の製造方法。
【請求項９】
　上記分散剤がポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、変性シリコンオイル系界
面活性剤、ポリエーテル系界面活性剤から選択される少なくとも１種であることを特徴と
する請求項１に記載の銀粉の製造方法。
【請求項１０】
　上記核含有還元剤溶液と粒子成長用銀溶液との混合において、各溶液を個別に反応管に
供給し、管内に配置したスタティックミキサーで混合することを特徴とする請求項１に記
載の銀粉の製造方法。
【請求項１１】
　請求項１乃至１０のいずれかに記載の銀粉の製造方法により得られた銀粉であって、
　走査型電子顕微鏡観察による平均粒径が０．３～２．０μｍであり、粒径の相対標準偏
差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）が０．３以下であることを特徴とする銀粉。
【請求項１２】
　上記相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）が０．２５以下であることを特徴とする
請求項１１に記載の銀粉。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、銀粉の製造方法に関するものであり、更に詳しくは、電子機器の配線層や電
極などの形成に利用される樹脂型銀ペーストや焼成型銀ペーストの主たる成分となる銀粉
の製造方法に関する。本出願は、日本国において２０１２年３月７日に出願された日本特
許出願番号特願２０１２－０５０６００を基礎として優先権を主張するものであり、この
出願は参照されることにより、本出願に援用される。
【背景技術】
【０００２】
　電子機器における配線層や電極などの形成には、樹脂型銀ペーストや焼成型銀ペースト
のような銀ペーストが多用されている。これらの銀ペーストは、塗布又は印刷した後、加
熱硬化あるいは加熱焼成されることによって、配線層や電極等となる導電膜を形成する。
【０００３】
　例えば、樹脂型銀ペーストは、銀粉、樹脂、硬化剤、溶剤等からなり、導電体回路パタ
ーン又は端子の上に印刷し、１００℃～２００℃で加熱硬化させて導電膜とし、配線や電
極を形成する。また、焼成型銀ペーストは、銀粉、ガラス、溶剤等からなり、導電体回路
パターン又は端子の上に印刷し、６００℃～８００℃に加熱焼成して導電膜とし、配線や
電極を形成する。これらの銀ペーストで形成された配線や電極では、銀粉が連なることで
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電気的に接続した電流パスが形成されている。
【０００４】
　銀ペーストに使用される銀粉は、粒径が０．１μｍから数μｍであり、形成する配線の
太さや電極の厚さによって使用される銀粉の粒径が異なる。また、ペースト中に均一に銀
粉を分散させることにより、均一な太さの配線、均一な厚さの電極を形成することができ
る。
【０００５】
　銀ペースト用の銀粉に求められる特性としては、用途及び使用条件により様々であるが
、一般的で且つ重要なことは、粒径が均一で凝集が少なく、ペースト中への分散性が高い
ことである。粒径が均一で、且つペースト中への分散性が高いと、硬化あるいは焼成が均
一に進み、低抵抗で強度の大きい導電膜を形成できるからである。粒径が不均一で分散性
が悪いと、印刷膜中に銀粒子が均一に存在しないため、配線や電極の太さや厚さが不均一
となるばかりか、硬化あるいは焼成が不均一となるため、導電膜の抵抗が大きくなったり
、導電膜が脆く弱いものになったりしやすい。
【０００６】
　さらに、銀ペースト用の銀粉に求められる事項として、製造コストが低いことも重要で
ある。銀粉はペーストの主成分であることから、ペースト価格に占める割合が大きいため
である。製造コストの低減のためには、使用する原料や材料の単価が低いだけでなく、廃
液や排気の処理コストが低いことも重要となる。
【０００７】
　上述した銀ペーストに使用される銀粉の製造は、銀源として用いる原料は硝酸銀が一般
的である。例えば、特許文献１では、硝酸銀をアンモニアに溶解した銀アンミン錯体を含
む溶液と還元剤溶液とを連続的に混合し、還元して、均一な銀粉を得る方法が開示されて
いる。
【０００８】
　この特許文献１に示される製造方法によれば、平均粒径が０．１～１μｍであり、均一
で且つ凝集が少ない粒状銀粉が得られるとされている。しかしながら、硝酸銀はアンモニ
ア水等への溶解過程で有毒な亜硝酸ガスを発生し、これを回収する装置が必要となる。ま
た、廃水中に硝酸系窒素やアンモニア系窒素が多量に含まれるので、その処理のための装
置も必要となる。さらに、硝酸銀は危険物であり劇物でもあるため、取り扱いに注意を要
する。このように、硝酸銀を銀粉の原料として用いる場合は、環境に及ぼす影響やリスク
が他の銀化合物に比べて大きいという問題点を抱えている。
【０００９】
　そこで、硝酸銀を原料とせずに、塩化銀を還元して銀粉を製造する方法も提案されてい
る。塩化銀を用いた場合には、アンモニア水に溶解したときに亜硝酸ガスが発生しないた
め、処理コストが安く、環境リスクが低くなるという利点を有している。さらに、塩化銀
は危険物にも劇物にも該当せず、遮光の必要はあるものの、比較的取り扱いが容易な銀化
合物であるという利点も有している。また、塩化銀は銀の精製プロセスの中間品としても
存在し、電子工業用として十分な純度を有している。
【００１０】
　特許文献２には、塩化銀をアンモニア水に溶解した銀溶液に、分散剤と銀微粒子スラリ
ーを添加した銀溶液に、還元剤であるヒドラジンを添加して銀粉を得る方法が開示されて
いる。しかしながら、この方法で得られる銀粉の粒径は、０．２～３μｍであり、均一性
に問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開２０１０－０７０７９３号公報
【特許文献２】特開２０１０－０４３３３７号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　そこで、本発明は、このような従来の事情に鑑み、均一な粒径を有する銀粉を高い生産
性でもって製造することができる銀粉の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは、上記目的を達成するために鋭意検討を重ねた結果、銀核の生成と銀核か
らの粒子成長に還元剤の還元力（標準電極電位）が大きく影響することを見出し、本発明
に至ったものである。
【００１４】
　すなわち、本発明に係る銀粉の製造方法は、銀錯体を含む銀溶液と還元剤溶液とを連続
的に混合して反応液とし、該反応液中の銀錯体を還元して銀粒子スラリーを得た後、濾過
、洗浄、乾燥の各工程を経て銀粉を製造する銀粉の製造方法であって、銀濃度が０．１～
６．０ｇ／Ｌである銀錯体を含む核生成用銀溶液と、標準電極電位が０．０５６Ｖ以下で
ある強還元剤を該核生成用銀溶液中の銀量に対して１．０当量以上、４．０当量未満含む
溶液と、分散剤とを混合して銀核溶液を得る銀核溶液調製工程と、得られた銀核溶液と、
上記強還元剤より標準電極電位が高い弱還元剤とを混合して核含有還元剤溶液を得る核含
有還元剤溶液調製工程と、上記核含有還元剤溶液と銀錯体を含む粒子成長用銀溶液とを連
続的に混合して反応液とし、該反応液中で銀錯体を還元して銀粒子を成長させる粒子成長
工程とを有することを特徴とする。
【００１５】
　ここで、上記核生成用銀溶液中の銀量に対する強還元剤の当量を２．０以上４．０未満
とすることが好ましい。
【００１６】
　また、上記強還元剤と上記弱還元剤の標準電極電位の差が１．０Ｖ以上であることが好
ましい。具体的には、上記強還元剤としてはヒドラジン一水和物を用い、上記弱還元剤と
してはアスコルビン酸を用いることが好ましい。
【００１７】
　また、上記核生成用銀溶液中の銀濃度は０．１～１．０ｇ／Ｌであることがより好まし
く、上記粒子成長用銀溶液中の銀濃度は２０ｇ～９０ｇ／Ｌであることが好ましい。
【００１８】
　また、上記銀錯体としては、塩化銀をアンモニア水に溶解して得られた銀アンミン錯体
であることが好ましく、上記核生成用銀溶液中の銀量に対するアンモニア量はモル比で２
０～１００であることが好ましい。
【００１９】
　また、上記分散剤の混合量は、上記核含有還元剤溶液と粒子成長用銀溶液の混合後にお
ける粒子成長用銀溶液中の銀量に対して１～３０質量％であることが好ましい。その分散
剤としては、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、変性シリコンオイル系界面
活性剤、ポリエーテル系界面活性剤から選択される少なくとも１種を用いることが好まし
い。
【００２０】
　また、上記核含有還元剤溶液と粒子成長用銀溶液との混合において、各溶液を個別に反
応管に供給し、管内に配置したスタティックミキサーで混合することが好ましい。
【００２１】
　本発明に係る銀粉は、上述した銀粉の製造方法により得られた銀粉であって、走査型電
子顕微鏡観察による平均粒径が０．３～２．０μｍであり、粒径の相対標準偏差（標準偏
差σ／平均粒径ｄ）が０．３以下、より好ましくは０．２５以下であることを特徴とする
。
【発明の効果】
【００２２】
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　本発明に係る銀粉の製造方法によれば、微粒を含まない均一な粒径の銀粉を製造するこ
とができる。したがって、この方法により製造された銀粉によれば、電子機器の配線層や
電極等の形成に利用される樹脂型銀ペーストや焼成型銀ペースト等のペースト用銀粉とし
て好適に用いることができる。
【００２３】
　また、本発明による銀粉の製造方法は、銀粉の粒径制御が容易で量産性に優れたもので
あり、工業的価値が極めて大きいものである。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】図１は、銀粉の製造方法の工程図である。
【図２】図２は、実施例１において得られた銀核のＳＥＭ像である。
【図３】図３は、実施例１において得られた銀粉のＳＥＭ像である。
【図４】図４は、実施例２において得られた銀核のＳＥＭ像である。
【図５】図５は、実施例２において得られた銀粉のＳＥＭ像である。
【図６】図６は、実施例４において得られた銀核のＳＥＭ像である。
【図７】図７は、実施例４において得られた銀粉のＳＥＭ像である。
【図８】図８は、実施例５において得られた銀核のＳＥＭ像である。
【図９】図９は、実施例５において得られた銀粉のＳＥＭ像である。
【図１０】図１０は、実施例６において得られた銀核のＳＥＭ像である。
【図１１】図１１は、実施例６において得られた銀粉のＳＥＭ像である。
【図１２】図１２は、比較例１において得られた銀粉のＳＥＭ像である。
【図１３】図１３は、参考例２において得られた銀核のＳＥＭ像である。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　以下、本発明に係る銀粉の製造方法及びその製造方法により製造される銀粉の具体的な
実施形態について詳細に説明する。なお、本発明は、以下の実施の形態に限定されるもの
ではなく、本発明の要旨を逸脱しない限りにおいて適宜変更することができる。
【００２６】
　本実施の形態に係る銀粉の製造方法は、銀錯体を含む銀溶液と還元剤溶液とを連続的に
混合して反応液とし、その反応液中の銀錯体を還元して銀粒子スラリーを得た後、濾過、
洗浄、乾燥の各工程を経て銀粉を製造する方法であって、還元剤溶液に銀核を含有させる
ことによって、均一で所望とする粒径の銀粉を得ることができる方法である。
【００２７】
　従来、銀塩を原料として還元するプロセスでは、粒子の均一さに問題があった。しかし
ながら、本発明者の研究により、均一で所望の粒径の粒子を得るためには、還元剤溶液に
銀核を添加することが有効であり、核生成とその後の粒子成長を還元剤の標準電極電位に
より制御することができるとの知見を得た。
【００２８】
　具体的には、強還元剤を含む溶液と銀錯体を含む核生成用銀溶液と分散剤を混合して得
た銀核溶液と、その強還元剤よりも標準電極電位が高い弱還元剤を混合して核含有還元剤
溶液とする。そして、この核含有還元剤溶液と銀錯体を含む粒子成長用銀溶液とを混合し
て還元する。これにより、均一な粒径を有する銀粉を得ることができる。
【００２９】
　ここで、強還元剤とは、還元力の強い還元剤であることを意味し、弱還元剤とは、その
強還元剤より標準電極電位が高い、すなわち還元力の弱い還元剤であることを意味する。
【００３０】
　また、本実施の形態に係る銀粉の製造方法は、核を含む銀核溶液と還元剤を混合して得
られた核含有還元剤溶液と、銀錯体を含む粒子成長用銀溶液とを、定量的かつ連続的に一
定の空間に供給し、これらを混合することで還元反応を生じせしめ、還元反応が終了した
還元後液、すなわち銀粒子スラリーを定量的かつ連続的に排出する。このように、定量的
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かつ連続的に各溶液を供給して還元させることで、還元反応場の銀錯体の濃度と還元剤の
濃度が一定に保たれ、一定の粒子成長を図ることができる。そしてこれによって、得られ
る銀粒子の大きさが揃い、粒度分布がシャープな銀粉を得ることができる。さらに、銀溶
液と還元剤溶液の供給と銀粒子スラリーの排出を連続的に行うことで、連続的に銀粉を得
ることができ、高い生産性でもって銀粉を製造することができる。
【００３１】
　また、この銀粉の製造方法では、特に、出発原料である銀化合物として塩化銀を用い、
例えば塩化銀をアンモニア水等に溶解して得られた銀錯体を用いることが好ましい。この
ように塩化銀を出発原料とすることにより、硝酸銀を出発原料としたときに必要となる亜
硝酸ガスの回収装置を必要とせず、環境への影響も少ないプロセスとなり、製造コストを
低くすることができる。なお、上述した観点から、核生成用銀溶液と粒子成長用銀溶液の
いずれにおいても塩化銀を用いることが好ましい。
【００３２】
　以下、本実施の形態に係る銀粉の製造方法について、より詳細に工程毎に説明する。
【００３３】
　本実施の形態に係る銀粉の製造方法は、図１の工程図に示すように、銀核溶液を得る銀
核溶液調製工程Ｓ１と、得られた銀核溶液と還元剤とを混合して核含有還元剤溶液を得る
核含有還元剤溶液調製工程Ｓ２と、核含有還元剤溶液と銀錯体を含む粒子成長用銀溶液と
を混合して、その銀錯体を還元して銀粒子を成長させる粒子成長工程Ｓ３とを有する。
【００３４】
　この銀粉の製造方法においては、強還元剤による銀核の生成と弱還元剤による粒子成長
を行うこと、またその銀核生成と粒子成長とを分離することが重要である。そして、銀核
生成と粒子成長とで、標準電極電位が異なる還元剤を用いることが重要となる。強還元剤
と弱還元剤を同時期に銀溶液に添加すると、核生成と粒子成長を十分に分離できないため
、銀核からの粒子成長中に新たな核生成が起こり、微粒子が含まれる結果となって、粒径
の均一性が十分な銀粒子が得られない。それに対して、強還元剤による均一な粒径を有す
る核を生成させた後、弱還元剤を添加して還元剤溶液とし、その還元剤溶液と銀溶液とを
混合して粒子成長を行わせることで、均一な粒径の銀粒子を得ることができる。
【００３５】
　［銀核溶液調製工程］
　銀核溶液調製工程Ｓ１では、粒子成長の核となる銀核の溶液を生成させる。具体的には
、この銀核溶液調製工程Ｓ１では、分散剤と強還元剤を含む溶液とを混合して得た強還元
剤と分散剤を含む溶液に、銀錯体を含む核生成用銀溶液を添加して還元させることにより
銀核溶液を得る。また、予め、銀錯体を含む核生成用銀溶液と分散剤を混合した後、強還
元剤を含む溶液を添加して還元させてもよい。分散剤は、銀核生成時に溶液中に存在して
いればよく、核生成用銀溶液もしくは強還元剤を含む溶液の少なくとも一方と混合されて
いればよく、核生成用銀溶液と強還元剤を含む溶液の混合時に分散剤を混合してもよい。
【００３６】
　強還元剤としては、上述のように還元力の強い還元剤であり、標準電極電位が０．０５
６Ｖ以下の還元剤であることが好ましく、具体的には、ヒドラジン（－１．１５Ｖ）やホ
ルマリン（０．０５６Ｖ）等を好ましく用いることができる。その中でも、特に還元力が
強いヒドラジンおよびその水和物を用いることが好ましく、ヒドラジン一水和物を用いる
ことがより好ましい。このように、標準電極電位が０．０５６Ｖ以下の還元力が強い還元
剤を用いることで、核として好適な微細で均一な銀微粒子を得ることができる。標準電極
電位が０．０５６Ｖを越える還元力が弱い還元剤を用いると、還元速度が遅くなるため、
核生成とともに粒子成長も同時に進行してしまうことがあり、均一な粒径の核が得られな
いとともに粒径が大きくなり、核として好ましい銀微粒子が得られない。
【００３７】
　また、強還元剤の混合量は、核生成用銀溶液中の銀量に対して１．０当量以上、４．０
当量未満とすることが好ましく、２．０当量以上、４．０当量未満とすることがより好ま
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しい。強還元剤の混合量をこのような範囲とすることで、銀核溶液中に均一で沈殿しない
銀核を形成することができる。そして、後述するように、その銀核溶液に弱還元剤を混合
して得られた還元剤溶液と、粒子成長用銀溶液とを混合することで、均一な粒径を有する
銀粉を得ることができる。また、より好ましく強還元剤を核生成用銀溶液中の銀量に対し
て２．０当量以上、４．０当量未満の範囲で混合することによって、微細で、より粒径の
均一性が高い銀核を得ることができる。
【００３８】
　強還元剤の混合量を核生成用銀溶液中の銀量に対して１．０当量未満とした場合、銀核
粒子が連結して沈殿し易くなるため、粒子成長時の核数が一定にならず、粒径制御が十分
に行えないことがある。また、粒径が不均一な銀核となることにより粒子成長時の成長が
不均一となり、均一な粒径を有する銀粉が得られないことがある。一方、強還元剤の混合
量を４．０当量以上とした場合、銀核溶液中に粗大粒子が生成することがあるため好まし
くない。
【００３９】
　分散剤としては、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、変性シリコンオイル
系界面活性剤、ポリエーテル系界面活性剤から選択される少なくとも１種であることが好
ましい。分散剤を使用しないと、還元反応により発生した銀核や核が成長した銀粒子が凝
集を起こし、分散性が悪いものとなってしまう。
【００４０】
　また、分散剤の混合量としては、後述する核含有還元剤溶液と粒子成長用銀溶液の混合
後における粒子成長用銀溶液中の銀量、すなわち、反応液中の銀量から核含有還元剤溶液
中の銀量を差し引いた粒子成長に用いられる銀量に対して１～３０質量％とすることが好
ましく、１．５～２０質量％とすることがより好ましい。混合量が１質量％未満であると
、凝集抑制効果が十分に得られず、一方で、混合量が３０質量％を超えても、それ以上の
凝集抑制効果の向上がなく、排水処理等の負荷が増加するのみとなる。なお、核生成用銀
溶液中の銀量は、粒子成長用銀溶液中の銀量と比べて少量であるため、上述した添加量の
分散剤を予め核生成用銀溶液中に添加することにより、核生成時にも十分な凝集防止効果
を得ることができる。
【００４１】
　また、分散剤としてポリビニルアルコールやポリビニルピロリドンを用いた場合、還元
反応時に発泡する場合があるため、例えば後述する銀溶液に消泡剤を添加してもよい。
【００４２】
　核生成用銀溶液は、銀化合物を錯化剤により溶解して得られた銀錯体を含む溶液であり
、上述した強還元剤と分散剤を混合して還元させることによって銀核を生成させるための
溶液である。
【００４３】
　銀化合物としては、上述のように塩化銀を用いることが好ましい。塩化銀を用いること
により、硝酸銀を出発原料としたときのようなガス回収や環境影響の問題も少ない。この
ような塩化銀としては、高純度塩化銀が工業用に安定的に製造されている。この塩化銀を
、例えばアンモニア水に溶解することによって銀溶液を得ることができる。塩化銀を溶解
するアンモニア水は、工業的に用いられる通常のものでよいが、不純物混入を防止するた
め可能な限り高純度のものが好ましい。
【００４４】
　核生成用銀溶液中の銀量に対するアンモニア量は、銀とアンモニアのモル比で２０～１
００とすることが好ましい。銀量に対するアンモニア量がモル比で２０未満の場合、塩化
銀を用いた場合には塩化銀がアンモニア水に溶解しにくいため、塩化銀の溶解残渣が発生
して不均一な核として作用し、得られる銀粒子の粒径が不均一になることがある。一方、
銀量に対するアンモニア量がモル比で１００を越える場合、核生成反応速度が遅くなり、
還元終了までに長時間を要するため、好ましくない。
【００４５】
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　核生成用銀溶液中の銀濃度としては、０．１～６．０ｇ／Ｌとすることが好ましい。銀
濃度が０．１ｇ／Ｌ未満では、後述する粒子成長用銀溶液中の銀量に対して十分な核が生
成しないため、銀粉の粒径が大きくなり過ぎることがある。一方で、銀濃度が６．０ｇ／
Ｌを越えると、核生成とともに粒子が成長して均一な粒径の銀核が得られない。核の成長
を抑制してより微細で均一な粒径の銀核が分散した銀核溶液を得たい場合、銀濃度を１．
０ｇ／Ｌ以下とすることがより好ましい。これらのことから、核生成用銀溶液中の銀濃度
を好ましくは０．１～６．０ｇ／Ｌ、より好ましくは０．１～１．０ｇ／Ｌの範囲とする
ことによって、その銀量あたりに生成される核を微細で均一な粒径とするとともにその数
をほぼ一定とすることができる。そして、これにより、核生成用銀溶液中の銀量と後述す
る粒子成長用銀溶液中の銀量との比により、生成する銀粒子の粒径を制御することができ
る。詳細は後述する。
【００４６】
　このように、銀核溶液調製工程Ｓ１においては、上述した強還元剤を含む溶液と分散剤
と核生成用銀溶液とを混合することにより、強還元剤によって銀溶液中の銀錯体を還元し
、後述する粒子成長工程Ｓ３における銀粒子の成長の核となる銀粒子を生成させる。
【００４７】
　なお、還元反応においては、反応の均一性あるいは反応速度を制御するために、上述し
た強還元剤を純水等で希釈して水溶液として用いることができる。
【００４８】
　［核含有還元剤溶液調製工程］
　核含有還元剤溶液調製工程Ｓ２では、銀核溶液調製工程Ｓ１にて調製した銀核溶液と還
元剤とを混合して、核を含有した核含有還元剤溶液を得る。この核を含有した還元剤溶液
が、後述する粒子成長工程Ｓ３における還元反応における還元剤として作用する。
【００４９】
　核含有還元剤溶液調製工程Ｓ２において銀核溶液と混合する還元剤は、上述した銀核溶
液調製工程Ｓ１にて添加した強還元剤よりも標準電極電位が高く、還元力の弱い弱還元剤
である。具体的に、添加する弱還元剤としては、０．０５６Ｖを越える還元剤であること
が好ましく、特にアスコルビン酸（０．０５８Ｖ）を用いることが好ましい。このアスコ
ルビン酸は、還元作用が緩やかであり、核からの粒子成長が均一に進行するため特に好ま
しい。
【００５０】
　また、強還元剤と弱還元剤の標準電極電位の差は、１．０Ｖ以上であることが好ましい
。標準電極電位の差が小さいと、後述する粒子成長用銀溶液との混合時に、新たな核が生
成して微粒子の混在や粒径の不均一性が生じることがある。これに対し、標準電極電位の
差が１．０Ｖ以上である強還元剤と弱還元剤とを組合せることで、粒子成長期における核
生成を抑制することができ、均一な粒径の銀粒子を得ることができる。
【００５１】
　また、弱還元剤の添加量としては、後述する粒子成長工程Ｓ３において粒子成長に用い
られる粒子成長用銀溶液中の銀量に対して１～３当量とすることが好ましい。添加量が粒
子成長用銀溶液中の銀量に対して１当量未満の場合、未還元の銀が残留するため好ましく
ない。一方、添加量が３当量より多い場合には、コストが高くなるため好ましくない。
【００５２】
　なお、後述する粒子成長工程Ｓ３での還元反応において、反応を均一にし、あるいは反
応速度を制御するために、上述した還元剤溶液を純水等で希釈することができる。
【００５３】
　［粒子成長工程］
　粒子成長工程Ｓ３では、核含有還元剤調製工程Ｓ２にて得られた核含有還元剤溶液と銀
錯体を含む粒子成長用銀溶液とを混合してその銀錯体を還元することによって、銀粒子を
成長させて銀粒子スラリーを得る。
【００５４】
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　粒子成長用銀溶液は、上述した核生成用銀溶液と同様に銀化合物を錯化剤により溶解し
て得られた銀錯体を含む溶液である。この粒子成長用銀溶液は、調製した核含有還元剤溶
液と混合させることによって銀溶液中の銀錯体を還元させ、還元剤溶液中の核に基づいて
粒子を成長させて銀粒子スラリーを生成させるための溶液である。
【００５５】
　粒子成長用銀溶液中の銀化合物としては、上述のように、硝酸銀を用いたときのような
ガス回収や環境影響の問題が少ないという観点から塩化銀を用いることが好ましい。また
、詳細な理由は不明であるが、塩化銀を用いることによって、核を用いた製造方法との組
合せにより、高い生産性と粒径均一性の両立が可能となる。この塩化銀を、例えばアンモ
ニア水に溶解することによって銀溶液を得ることができる。塩化銀を溶解するアンモニア
水は、工業的に用いられる通常のものでよいが、不純物混入を防止するため可能な限り高
純度のものが好ましい。
【００５６】
　粒子成長用銀溶液中の銀濃度としては、２０～９０ｇ／Ｌとすることが好ましい。銀濃
度が低濃度であっても粒子の成長が生じて銀粒子を得ることはできるが、２０ｇ／Ｌ未満
では、排水量が増大して高コストになるとともに、高い生産性でもって銀粉を製造するこ
とができない。一方で、銀濃度が９０ｇ／Ｌを越えると、アンモニア水に対する塩化銀の
溶解度に近くなり、塩化銀が再析出する可能性があるため、好ましくない。粒子成長の速
度を均一化して均一な粒径の銀粒子を得るためには、銀濃度を５０ｇ／Ｌ以下とすること
がより好ましい。
【００５７】
　本実施の形態に係る銀粉の製造方法においては、混合される核含有還元剤溶液中の銀量
、すなわち、核生成用銀溶液中の銀量と粒子成長用銀溶液中の銀量との比により、得られ
る銀粉の粒径を制御することが可能であり、容易に所望とする粒径を有する銀粉を得るこ
とができる。すなわち、核生成用銀溶液中の銀濃度を上述した範囲とすることにより、そ
の銀量あたりに生成される核の数をほぼ一定とすることができるため、核含有還元剤溶液
中の銀量、すなわち、銀核数と粒子成長用銀溶液中の銀量との比によって、銀粉の粒径を
制御することが可能となる。また、この銀粉の製造方法においては、核の生成と粒子の成
長とが分離されているため、反応液中の核の数を制御できる範囲が広くなり、容易に広範
囲の粒径制御が可能となり、高い銀濃度で高い生産性でもって銀粉を得ることができる。
具体的に、走査型電子顕微鏡観察による平均粒径が０．３～２．０μｍの銀粉を得るため
には、粒子成長用銀溶液中の銀量は、核生成用銀溶液中の銀量中の銀量に対して５０～１
５００倍とすることが好ましく、５０～５００倍とすることがより好ましい。
【００５８】
　ここで、粒子成長工程Ｓ３においては、上述のように核含有還元剤溶液と銀錯体を含む
粒子成長用銀溶液とを定量的かつ連続的に供給して混合することによって反応液とし、そ
の反応液中で銀錯体を還元して銀粒子を成長させるようにする。このように、各溶液を定
量的かつ連続的に供給して混合させることで、還元反応場の銀錯体の濃度と還元剤の濃度
が一定に保たれ、一定の粒子成長を図ることができ、また高い生産性でもって銀粉を製造
することができる。なお、以下の説明では、粒子成長用銀溶液を単に銀溶液といい、核含
有還元剤溶液を単に還元剤溶液という場合がある。
【００５９】
　核含有還元剤溶液と粒子成長用銀溶液とを連続的に供給して混合し銀錯体を還元するた
めの反応管としては、粒子成長用銀溶液を供給する第１の供給管（銀溶液供給管）と、核
含有還元剤溶液を供給する第２の供給管（還元剤溶液供給管）と、銀溶液と還元剤溶液と
を混合する混合管とからなるものを用いることができる。このように、核含有還元剤溶液
と粒子成長用銀溶液の各溶液を個別に反応管に供給し、混合管内で混合させて還元反応を
生じさせる。具体的には、例えばＹ字管がその代表例として挙げられる。また、反応管に
おいては、混合管内部であって各供給管から供給された溶液が合流した直後の位置からス
タティックミキサーを配置させることができる。
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【００６０】
　各供給管や混合管の形状やサイズは、特に限定するものではないが、円柱状のものであ
ることが、それぞれの配管同士を接続し易いという点で好ましい。また、特に混合管につ
いては、内部にスタティックミキサーを配置する必要があることから、円柱状のものであ
ることが好ましい。
【００６１】
　銀溶液供給管と還元剤溶液供給管の材質としては、それぞれ銀溶液や還元剤溶液と反応
しない材質を選択すればよく、塩化ビニル、ポリプロピレン、ポリエチレン等から選択す
ることができる。また、混合管の材質としては、銀溶液や還元剤溶液と反応しないことと
、還元反応後の銀が付着しないことが選択上重要であり、ガラスであることが好ましい。
【００６２】
　スタティックミキサーの材質としては、混合管と同様にガラスであることが好ましい。
また、スタティックミキサーのエレメントの数は、特に限定されないが、少な過ぎると還
元反応が均一に進まず微粒ができることになり好ましくなく、一方で、多過ぎても無用に
混合管を長くする必要が生じるため好ましくない。したがって、各溶液の流量と流速によ
って適宜決めることが好ましい。
【００６３】
　反応管においては、銀溶液と還元剤溶液との反応液が、上述したスタティックミキサー
により十分に撹拌混合されることによってその反応液中における還元反応が１００％終了
するまで、混合管内を流れることが望ましい。また、例えば、スタティックミキサーの下
流側に、蛇管等を接続させて反応場を十分な長さとして、還元反応が１００％終了するよ
うにしてもよい。これにより、未還元の銀錯体が残留して粗大な銀粒子が生成されること
を防止できる。
【００６４】
　粒子成長用銀溶液と核含有還元剤溶液をそれぞれ反応管に供給する手段としては、一般
的な定量ポンプを用いることができるが、脈動の小さいものが好ましい。また、粒子成長
用銀溶液と核含有還元剤溶液の流量は、一方が他方の１０倍以下であることが好ましい。
各溶液の流量に１０倍以上の差があると、均一に混合されにくいという問題がある。また
、各溶液の流速は、０．１Ｌ／分以上、１０Ｌ／分以下とすることが好ましい。流速が０
．１Ｌ／分未満の場合では、生産性が悪化するため好ましくない。一方で、流速が１０Ｌ
／分より多い場合では、均一に混合され難くなるため好ましくない。
【００６５】
　反応管内で銀溶液と還元剤溶液とが混合されて還元反応が終了した反応液は、一旦、所
定の槽に受けるようにすることが好ましい（以下、この槽を「受槽」という）。受槽内で
は、還元により生成した銀粒子が沈降しないように攪拌することが必要になる。銀粒子が
沈降すると、銀粒子同士が凝集体を形成し分散性が悪くなってしまい好ましくない。受槽
内での攪拌は、銀粒子が沈降しない程度の能力で撹拌すればよく、一般的な攪拌機を用い
て撹拌すればよい。受槽に入った反応液は、ポンプによりフィルタープレス等の濾過機に
送液され、連続的に次の工程へと流すことができる。
【００６６】
　以上のようにして銀粒子スラリーを生成すると、その銀粒子スラリーを濾過した後、洗
浄し、乾燥することによって銀粉を生成する。
【００６７】
　洗浄方法としては、特に限定されるものではないが、例えば銀粒子を水に投入し、撹拌
機又は超音波洗浄器を使用して撹拌した後、フィルタープレス等で濾過して回収する方法
が用いられる。この洗浄方法において、水への投入、撹拌洗浄及び濾過からなる操作を、
数回繰り返して行うことが好ましい。また、洗浄に用いる水は、銀粉に対して有害な不純
物元素を含有していない水を使用し、特に純水を使用することが好ましい。
【００６８】
　次に、洗浄後の銀粉を乾燥させて、水分を蒸発させる。乾燥方法としては、特に限定さ
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れるものではないが、例えば洗浄後の銀粒子をステンレスバット上に置き、大気オーブン
又は真空乾燥機等の市販の乾燥装置を用いて、４０～８０℃程度の温度で加熱することに
より行うことができる。
【００６９】
　以上詳細に説明したが、上述した銀粉の製造方法によれば、微粒を含まない均一な粒径
に制御した銀粉を製造することができる。具体的に、この製造方法により製造された銀粉
は、走査型電子顕微鏡観察による一次粒子の平均粒径が０．３～２．０μｍであり、粒径
の相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）が０．３以下、好ましくは０．２５以下とな
る。ここで、一次粒子とは、外見上から判断して、単位粒子と考えられるものを意味する
。
【００７０】
　このような均一で粒度分布が狭い銀粉によれば、電子機器の配線層や電極等の形成に利
用される樹脂型銀ペーストや焼成型銀ペースト等のペースト用銀粉として好適に用いるこ
とができる。
【００７１】
　また、本実施の形態に係る銀粉の製造方法は、粒子成長用銀溶液と核含有還元剤溶液と
を定量的かつ連続的に供給して混合することによって還元反応を生じさせているので、反
応液中の銀濃度が一定に保たれ、一定の粒子成長を図ることができ、より一層に均一な粒
径を有する銀粉を高い生産性でもって製造することができる。このように、本実施の形態
に係る銀粉の製造方法は、銀粉の粒径制御が容易で量産性に優れており、その工業的価値
は極めて大きい。
【実施例】
【００７２】
　以下に、本発明の実施例及び比較例によって本発明をさらに詳細に説明するが、本発明
は、これらの実施例によって何ら限定されるものではない。
【００７３】
　（実施例１）
　３８℃の温浴中において液温３６℃に保持した２５質量％アンモニア水６６ｍＬと純水
１．２２Ｌの混合液に、塩化銀２．８８ｇ（住友金属鉱山（株）製）を撹拌しながら投入
して核生成用銀溶液（溶液中の銀濃度は１．８ｇ／Ｌ、銀量に対するアンモニアのモル比
で４４）を作製した。次に、分散剤のポリビニルアルコール４３ｇ（（株）クラレ製、Ｐ
ＶＡ２０５）を３６℃の純水７．３３Ｌに溶解し、そこへ強還元剤であるヒドラジン一水
和物０．９１ｍＬ（核生成用銀溶液中の銀量に対して３．６当量）を添加して得られた還
元剤溶液を、温浴中において３６℃に保持した。そして、還元剤溶液中に、６４ｍＬ／分
の流量で核生成用銀溶液を添加して銀核を生成させて銀核溶液とした。
【００７４】
　次に、得られた銀核溶液に、弱還元剤であるアスコルビン酸６６５ｇ（下記の粒子成長
用銀溶液中の銀量に対して１．４当量）を添加して核含有還元剤溶液とした。
【００７５】
　一方、３３℃の温浴中において液温３２℃に保持した２５質量％アンモニア水１８Ｌに
、塩化銀８４２ｇ（住友金属鉱山（株）製）を撹拌しながら投入し溶解して塩錯体溶液を
得た。さらに、消泡剤（（株）アデカ製、アデカノールＬＧ－１２６）を体積比で１００
倍に希釈し、この消泡剤希釈液８．３ｍＬを塩錯体溶液に添加して得られた粒子成長用銀
溶液（溶液中の銀濃度は３５ｇ／Ｌ）を、温浴中において３２℃に保持した。なお、上記
核含有還元剤溶液に添加したポリビニルアルコールの添加量は、粒子成長用銀溶液中の銀
量に対して３．８質量％となる。
【００７６】
　チューブポンプ（ＭＡＳＴＥＲＦＬＥＸ製）を使用し、粒子成長用銀溶液と核含有還元
剤溶液とを、それぞれ２．７Ｌ／分、０．９０Ｌ／分で送液し混合して反応液とした。反
応液中で銀錯体を還元して銀粒子スラリーを得て、受槽内に貯留した。２液の送液が終了
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した後、受槽内での攪拌を３０分継続した。
【００７７】
　撹拌終了後の反応液を、フィルタープレスを使用して濾過し、銀粒子を固液分離した。
続いて、回収した銀粒子を０．０５ｍｏｌ／ＬのＮａＯＨ水溶液２３Ｌ中に投入し、そこ
へステアリン酸エマルジョン（中京油脂（株）製、セロゾール９２０）１７．８ｇを添加
し、１５分間撹拌した後、フィルタープレスで濾過して回収した。０．０５ｍｏｌ／Ｌの
ＮａＯＨ水溶液への投入、撹拌、及び濾過からなる操作を更に２回繰返した後、回収した
銀粒子を純水２３Ｌ中に投入し、１５分間の撹拌による洗浄と、フィルタープレスによる
濾過からなる操作を行った。その後、銀粒子をステンレスバットに移し、真空乾燥機にて
６０℃で１０時間乾燥して銀粉を得た。
【００７８】
　図２に得られた銀核の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像を示し、図３に銀粉のＳＥＭ像を
示す。これらのＳＥＭ像から明らかなように、得られた銀核と銀粉の双方ともに、均一な
粒子からなるものであった。また、ＳＥＭ像より３００個以上の一次粒子の粒径を測長し
て粒子数で平均することで求めた銀核と銀粉の平均粒径は、それぞれ０．１１μｍと０．
８１μｍであり、測定結果より得られた銀粉の粒径の相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒
径ｄ）は０．１８であり、均一で微粒がないことが確認された。
【００７９】
　（実施例２）
　３８℃の温浴中において液温３６℃に保持した２５質量％アンモニア水２５ｍＬと純水
０．４８５Ｌの混合液に、塩化銀１．１１ｇ（住友金属鉱山（株）製）を撹拌しながら投
入して核生成用銀溶液（溶液中の銀濃度は１．５ｇ／Ｌ、銀量に対するアンモニアのモル
比で４４）を作製した。次に、分散剤のポリビニルアルコール３１ｇ（（株）クラレ製、
ＰＶＡ２０５）を３６℃の純水１．０Ｌに溶解し、そこへ強還元剤であるヒドラジン一水
和物０．１２ｍＬ（核生成用銀溶液中の銀量に対して１．２当量）を添加して得られた還
元剤溶液を、温浴中において３６℃に保持した。そして、還元剤溶液中に、２０ｍＬ／分
の流量で核生成用銀溶液を添加して銀核を生成させ、銀核溶液とした。
【００８０】
　次に、得られた銀核溶液に、弱還元剤であるアスコルビン酸１０３ｇ（下記の粒子成長
用銀溶液中の銀量に対して１．４当量）を添加して核含有還元剤溶液とした。
【００８１】
　一方、３８℃の温浴中において液温３６℃に保持した２５質量％アンモニア水３．２９
Ｌに、塩化銀１７５ｇ（住友金属鉱山（株）製）を撹拌しながら投入し溶解して銀錯体溶
液を得た。さらに、消泡剤（（株）アデカ製、アデカノールＬＧ－１２６）を体積比で１
００倍に希釈し、この消泡剤希釈液１．７ｍＬを銀錯体溶液に添加して得られた粒子成長
用銀溶液（溶液中の銀濃度は３５ｇ／Ｌ）を、温浴中において３６℃に保持した。なお、
上記核含有還元剤溶液に添加したポリビニルアルコールの添加量は、粒子成長用銀溶液の
銀量に対して１８質量％となる。
【００８２】
　チューブポンプ（ＭＡＳＴＥＲＦＬＥＸ製）を使用し、粒子成長用銀溶液と核含有還元
剤溶液を、それぞれ２．４Ｌ／分、０．８０Ｌ／分で送液し混合して反応液とした。反応
液中で銀錯体を還元して銀粒子スラリーを得て、受槽内に貯留した。２液の送液が終了し
た後、受槽内での攪拌を３０分継続した。
【００８３】
　撹拌終了後の反応液を、開口径０．３μｍのメンブランフィルターを使用して濾過し、
銀粒子を固液分離した。続いて、回収した銀粒子を０．０５ｍｏｌ／ＬのＮａＯＨ水溶液
２Ｌ中に投入し、そこへステアリン酸エマルジョン（中京油脂（株）製、セロゾール９２
０）３．６ｇを添加し、１５分間撹拌した後、開口径０．３μｍのメンブランフィルター
で濾過して回収した。０．０５ｍｏｌ／ＬのＮａＯＨ水溶液への投入、撹拌、及び濾過か
らなる操作を更に２回繰返した後、回収した銀粒子を純水２Ｌ中に投入し、１５分間の撹
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拌による洗浄と、フィルタープレスによる濾過からなる操作を行った。その後、銀粒子を
ステンレスバットに移し、真空乾燥機にて６０℃で１０時間乾燥して銀粉を得た。
【００８４】
　図４に、得られた銀核のＳＥＭ像を示し、図５に銀粉のＳＥＭ像を示す。これらのＳＥ
Ｍ像から明らかなように、得られた銀核と銀粉の双方ともに、均一な粒子からなるもので
あった。また、ＳＥＭ像より３００個以上の一次粒子の粒径を測長して粒子数で平均する
ことで求めた平均粒径は、それぞれ０．１３μｍと０．６４μｍであり、測定結果より得
られた銀粉の粒径の相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）は０．２２であり、均一で
微粒がないことが確認された。
【００８５】
　（実施例３）
　核生成用銀溶液に用いる塩化銀を２．２１ｇ、２５％アンモニア水を５０ｍＬ（溶液中
の銀濃度は３．０ｇ／Ｌ、銀量に対するアンモニアのモル比で４４）、銀核生成用還元剤
溶液に用いる強還元剤のヒドラジン一水和物を０．２３ｍＬ（核生成用銀溶液中の銀量に
対して１．２当量）添加したこと以外は、実施例２と同様にして銀粉を得るとともに評価
した。
【００８６】
　ＳＥＭ観察したところ、得られた銀核と銀粉の双方ともに、均一な粒子からなるもので
あった。また、ＳＥＭ観察により測定した銀核と銀粉の平均粒径は、それぞれ０．１４μ
ｍと０．４２μｍであり、測定結果より得られた銀粉の粒径の相対標準偏差（標準偏差σ
／平均粒径ｄ）は０．２５であり、均一で微粒がないことが確認された。
【００８７】
　（実施例４）
　塩化銀４５．０ｇ（住友金属鉱山（株）製）を３６℃の２５質量％アンモニア水１０２
５ｍＬと純水１７５Ｌとの混合液へ撹拌しながら投入して溶解した。そこへ、５０℃の純
水５０Ｌに溶解させた分散剤のポリビニルアルコール１３５０ｇ（（株）クラレ製、ＰＶ
Ａ２０５）を投入して得られた核生成用銀溶液（溶液中の銀濃度は０．１５ｇ／Ｌ、銀量
に対するアンモニア量のモル比で４５）を、３６℃に保持した。次に、強還元剤であるヒ
ドラジン一水和物９．７２ｍＬ（核生成用銀溶液中の銀量に対して２．５当量）を純水３
７．６Ｌへ添加して得られた還元剤溶液を、３６℃に保持した。そして、核生成用銀溶液
中に、６３０ｍＬ／分の流量で還元剤溶液を添加して銀核を生成させて銀核溶液とした。
【００８８】
　次に、得られた銀核溶液に、弱還元剤であるアスコルビン酸２０．５ｋｇ（下記の粒子
成長用銀溶液中の銀量に対して１．４当量）と純水６９Ｌを添加して核含有還元剤溶液と
した。
【００８９】
　一方、液温３２℃に保持した２５質量％アンモニア水２７０Ｌに、塩化銀１２．６ｋｇ
（住友金属鉱山（株）製）を撹拌しながら投入し溶解して銀錯体溶液を得た。さらに、消
泡剤（（株）アデカ製、アデカノールＬＧ－１２６）を体積比で１００倍に希釈し、この
消泡剤希釈液１２４ｍＬを銀錯体溶液に添加して得られた粒子成長用銀溶液（溶液中の銀
濃度は３５ｇ／Ｌ）を、温浴中において３２℃に保持した。なお、上記核含有還元剤溶液
に添加したポリビニルアルコールの添加量は、粒子成長用銀溶液中の銀量に対して３．８
質量％となる。
【００９０】
　チューブポンプ（ＭＡＳＴＥＲＦＬＥＸ製）を使用し、粒子成長用銀溶液と核含有還元
剤溶液とを、それぞれ２．７Ｌ／分、０．９０Ｌ／分で送液し混合して反応液とした。反
応液中で銀錯体を還元して銀粒子スラリーを得て、受槽内に貯留した。２液の送液が終了
した後、受槽内での攪拌を３０分継続した。
【００９１】
　撹拌終了後の反応液を、フィルタープレスを使用して濾過し、銀粒子を固液分離した。
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続いて、回収した銀粒子を０．０５ｍｏｌ／ＬのＮａＯＨ水溶液１１４Ｌ中に投入し、そ
こへステアリン酸エマルジョン（中京油脂（株）製、セロゾール９２０）１６２ｇを添加
し、１５分間撹拌した後、フィルタープレスで濾過して回収した。０．０５ｍｏｌ／Ｌの
ＮａＯＨ水溶液への投入、撹拌、及び濾過からなる操作を更に２回繰返した後、回収した
銀粒子を純水１１４Ｌ中に投入し、１５分間の撹拌による洗浄と、フィルタープレスによ
る濾過からなる操作を行った。その後、銀粒子をステンレスバットに移し、真空乾燥機に
て６０℃で１０時間乾燥して銀粉を得た。
【００９２】
　図６に得られた銀核のＳＥＭ像を示し、図７に銀粉のＳＥＭ像を示す。これらのＳＥＭ
像から明らかなように、得られた銀核と銀粉の双方ともに、均一な粒子からなるものであ
った。また、ＳＥＭ像より３００個以上の一次粒子の粒径を測長して粒子数で平均するこ
とで求めた銀核と銀粉の平均粒径は、それぞれ０．０６８μｍと０．６８μｍであり、測
定結果より得られた銀粉の粒径の相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）は０．２０で
あり、均一で微粒がないことが確認された。
【００９３】
　（実施例５）
　塩化銀２．９２ｇ（住友金属鉱山（株）製）を３６℃に保持した２５質量％アンモニア
水６０ｍＬと純水０．５Ｌとの混合液へ撹拌しながら投入して溶解した。そこへ、５０℃
の純水６．７６Ｌに溶解させた分散剤のポリビニルアルコール４３．６ｇ（（株）クラレ
製、ＰＶＡ２０５）を投入して得られた核生成用銀溶液（溶液中の銀濃度は０．３０ｇ／
Ｌ、銀量に対するアンモニア量のモル比で４０）を、３６℃に保持した。次に、強還元剤
であるヒドラジン一水和物０．６３ｍＬ（核生成用銀溶液中の銀量に対して２．５当量）
を純水１．２２Ｌへ添加して得られた還元剤溶液を、３６℃に保持した。そして、核生成
用銀溶液中に、６０ｍＬ／分の流量で還元剤溶液を添加して銀核を生成させて銀核溶液と
した。
【００９４】
　次に、得られた銀核溶液に、弱還元剤であるアスコルビン酸１２６１ｇ（下記の粒子成
長用銀溶液中の銀量に対して１．４当量）と純水２．２１Ｌを添加して核含有還元剤溶液
とした。
【００９５】
　一方、液温３２℃に保持した２５質量％アンモニア水１８Ｌに、塩化銀１５８７ｇ（住
友金属鉱山（株）製）を撹拌しながら投入し溶解して銀錯体溶液を得た。さらに、消泡剤
（（株）アデカ製、アデカノールＬＧ－１２６）を体積比で１００倍に希釈し、この消泡
剤希釈液１５．６ｍＬを銀錯体溶液に添加して得られた粒子成長用銀溶液（溶液中の銀濃
度は６７ｇ／Ｌ）を、温浴中において３２℃に保持した。なお、上記核含有還元剤溶液に
添加したポリビニルアルコールの添加量は、粒子成長用銀溶液中の銀量に対して２．０質
量％となる。
【００９６】
　チューブポンプ（ＭＡＳＴＥＲＦＬＥＸ製）を使用し、粒子成長用銀溶液と核含有還元
剤溶液とを、それぞれ２．７Ｌ／分、０．９０Ｌ／分で送液し混合して反応液とした。反
応液中で銀錯体を還元して銀粒子スラリーを得て、受槽内に貯留した。２液の送液が終了
した後、受槽内での攪拌を３０分継続した。
【００９７】
　撹拌終了後の反応液を、フィルタープレスを使用して濾過し、銀粒子を固液分離した。
続いて、回収した銀粒子を０．０５ｍｏｌ／ＬのＮａＯＨ水溶液１７Ｌ中に投入し、そこ
へステアリン酸エマルジョン（中京油脂（株）製、セロゾール９２０）２０．４ｇを添加
し、１５分間撹拌した後、フィルタープレスで濾過して回収した。０．０５ｍｏｌ／Ｌの
ＮａＯＨ水溶液への投入、撹拌、及び濾過からなる操作を更に２回繰返した後、回収した
銀粒子を純水１７Ｌ中に投入し、１５分間の撹拌による洗浄と、フィルタープレスによる
濾過からなる操作を行った。その後、銀粒子をステンレスバットに移し、真空乾燥機にて
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６０℃で１０時間乾燥して銀粉を得た。
【００９８】
　図８に得られた銀核のＳＥＭ像を示し、図９に銀粉のＳＥＭ像を示す。これらのＳＥＭ
像から明らかなように、得られた銀核と銀粉の双方ともに、均一な粒子からなるものであ
った。また、ＳＥＭ像より３００個以上の一次粒子の粒径を測長して粒子数で平均するこ
とで求めた銀核と銀粉の平均粒径は、それぞれ０．０７２μｍと０．６８μｍであり、測
定結果より得られた銀粉の粒径の相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）は０．１９で
あり、均一で微粒がないことが確認された。
【００９９】
　（実施例６）
　核生成用銀溶液に用いる２５質量％アンモニア水を４５ｍＬ、核含有還元剤溶液に用い
るアスコルビン酸を１５１３ｇ、粒子成長用銀溶液に用いる塩化銀量を１９０４ｇ、Ｎａ
ＯＨ水溶液量を２０Ｌ、ステアリン酸エマルジョンを２４．４ｇにした以外は、実施例２
と同様にして銀粉を得るとともに評価した。（核生成用銀溶液中の銀濃度は０．３０ｇ／
Ｌ、銀量に対するアンモニア量のモル比で３０、粒子成長用銀溶液中の銀濃度は８０ｇ／
Ｌ、粒子成長用銀溶液中の銀量に対するポリビニルアルコールの添加量は１．７質量％）
。
【０１００】
　図１０に得られた銀核のＳＥＭ像を示し、図１１に銀粉のＳＥＭ像を示す。これらのＳ
ＥＭ像から明らかなように、得られた銀核と銀粉の双方ともに、均一な粒子からなるもの
であった。また、ＳＥＭ像より３００個以上の一次粒子の粒径を測長して粒子数で平均す
ることで求めた銀核と銀粉の平均粒径は、それぞれ０．０６５μｍと０．６５μｍであり
、測定結果より得られた銀粉の粒径の相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）は０．２
０であり、均一で微粒がないことが確認された。
【０１０１】
　（比較例１）
　分散剤のポリビニルアルコール３１ｇ（（株）クラレ製、ＰＶＡ２０５）を３６℃の純
水１．０Ｌに溶解し、さらに弱還元剤であるアスコルビン酸１０３ｇを添加した還元剤溶
液と、粒子成長用銀溶液をそれぞれ送液して反応液としたこと以外は、実施例１と同様に
して銀粉を得た。すなわち、比較例１では、還元剤溶液に銀核溶液を添加せず、核を用い
た還元反応によって銀粒子を生成させなかった。
【０１０２】
　得られた銀粉について実施例１と同様に評価した。図１２に、得られた銀粉のＳＥＭ像
を示す。ＳＥＭ像からも明らかなように、微細な銀粒子が生じてしまっていることが分か
る。また、得られた銀粉の平均粒径は０．３４μｍであり、測定結果より得られた銀粉の
粒径の相対標準偏差（標準偏差σ／平均粒径ｄ）は１．２９であった。このように、微粒
が多く生成され、その粒度分布も広がりを持っていて均一ではなかった。
【０１０３】
　（参考例１）
　核生成用銀溶液に用いる塩化銀を１４．６ｇ、２５質量％アンモニア水１５０ｍＬ（核
生成用銀溶液中の銀濃度は１．５ｇ／Ｌ、銀量に対するアンモニア量はモル比で２０）、
銀核生成に用いるヒドラジンを６．３３ｍＬにした以外は、実施例５と同様にして銀核溶
液を得た。
【０１０４】
　得られた銀核は、沈殿しており、核として機能させるためには、核含有還元剤溶液中で
銀核を均一に再分散させる必要がある。したがって、核生成用銀溶液中の銀濃度は１．０
ｇ／Ｌ以下とすることが好ましい。
【０１０５】
　（参考例２）
　核生成用銀溶液に用いる塩化銀を９０．２ｇ、２５質量％アンモニア水５６００ｍＬ（
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）、ポリビニルアルコールを２７００ｇ、銀核生成に用いるヒドラジンを１９．４４ｍＬ
にした以外は、実施例４と同様にして銀核溶液を得た。
【０１０６】
　ヒドラジンを添加終了後、１時間保持しても、反応は終了せず、そこへアスコルビン酸
を添加すると、図１３にＳＥＭ像を示すように、銀核同士が連結していることが確認され
た。このようにアンモニア量が多くなると核生成に長時間を要し生産性が低下する一方、
反応終了前に弱還元剤を添加すると核の均一性が低下する。また、銀核が連結し、粒径が
不均一になっていると、最終的に得られる銀粉の粒径の均一さに影響する可能性がある。
したがって、核生成用銀溶液中の銀量に対するアンモニア量はモル比で１００以下にする
ことが好ましい。
【要約】
　均一な粒径を有する銀粉を高い生産性でもって製造することができる銀粉の製造方法を
提供する。本発明は、銀錯体を含む銀溶液と還元剤溶液とを連続的に混合して反応液とし
、該反応液中の銀錯体を還元して銀粒子スラリーを得た後、濾過、洗浄、乾燥の各工程を
経て銀粉を製造する銀粉の製造方法であって、銀錯体を含む核生成用銀溶液と、強還元剤
を含む溶液と、分散剤とを混合して銀核溶液を得る銀核溶液調製工程Ｓ１と、得られた銀
核溶液と、強還元剤より標準電極電位が高い弱還元剤とを混合して核含有還元剤溶液を得
る核含有還元剤溶液調製工程Ｓ２と、核含有還元剤溶液と銀錯体を含む粒子成長用銀溶液
とを連続的に混合して反応液とし、該反応液中で銀錯体を還元して銀粒子を成長させる粒
子成長工程Ｓ３とを有する。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図１１】
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