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(57)【要約】
【課題】本発明の課題は簡易、迅速、かつ高精度の免疫学的測定方法を提供することにあ
る。
【解決手段】検体または検体を含む試料に、検体中の分析対象物を特異的に認識し得る標
識物質により修飾された第一の蛋白質（Ｙ）を作用させ、前記分析対象物および前記Ｙを
含む複合体を形成させる工程、および前記工程において生じた前記複合体に含まれる前記
標識物質又は遊離の前記蛋白質（Ｙ）に含まれる前記標識物質を測定する工程を含む分析
対象物の免疫学的測定方法であって、前記標識物質を測定する工程が化学発光法によって
行われ、該化学発光法は、化学発光により発生した光を少なくとも有機銀塩粒子、銀イオ
ンのための還元剤及び感光性ハロゲン化銀粒子を含有する熱現像感光材料により感知し潜
像を形成する工程、及び熱現像により可視化する工程を有する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　検体または検体を含む試料に、検体中の分析対象物を特異的に認識し得る標識物質によ
り修飾された第一の蛋白質（Ｙ）を作用させ、前記分析対象物および前記Ｙを含む複合体
を形成させる工程、および前記工程において生じた前記複合体に含まれる前記標識物質又
は遊離の前記蛋白質（Ｙ）に含まれる前記標識物質を測定する工程を含む分析対象物の免
疫学的測定方法であって、前記標識物質を測定する工程が化学発光法によって行われ、該
化学発光法は、化学発光により発生した光を少なくとも有機銀塩粒子、銀イオンのための
還元剤及び感光性ハロゲン化銀粒子を含有する熱現像感光材料により感知し潜像を形成す
る工程、及び熱現像により可視化する工程を有することを特徴とする免疫学的測定方法。
【請求項２】
　検体または検体を含む試料に、検体中の分析対象物を特異的に認識し得る第二の蛋白質
（Ｘ）および検体中の分析対象物を特異的に認識し得る標識物質により修飾された第一の
蛋白質（Ｙ）を同時にまたは段階的に作用させ、前記Ｘ、前記分析対象物および前記Ｙの
複合体を形成させる工程、および前記工程において生じた前記複合体に含まれる前記標識
物質又は遊離の前記蛋白質（Ｙ）に含まれる前記標識物質を測定する工程を有する分析対
象物の免疫学的測定方法であって、前記標識物質を測定する工程が化学発光法よって行わ
れ、該化学発光法は、化学発光により発生した光を少なくとも有機銀塩粒子、銀イオンの
ための還元剤及び感光性ハロゲン化銀粒子を含有する熱現像感光材料により感知し潜像を
形成する工程、及び熱現像により可視化する工程を有することを特徴とする免疫学的測定
方法。
【請求項３】
　前記熱現像感光材料が造核剤を含むことを特徴とする請求項１または請求項２に記載の
免疫学的測定方法。
【請求項４】
　前記熱現像感光材料が前記有機銀塩の溶剤を含むことを特徴とする請求項１～請求項３
のいずれか１項に記載の免疫学的測定方法。
【請求項５】
　前記有機銀塩がカルボン酸銀もしくは含窒素複素環銀塩を含有することを特徴とする請
求項１～請求項４のいずれか１項に記載の免疫学的測定方法。
【請求項６】
　前記有機銀塩の相転位温度が４０℃以上１００℃以下である事を特徴とする請求項５に
記載の免疫学的測定方法。
【請求項７】
　前記標識物質が、ペルオキシダーゼ、マイクロペルオキシダーゼ、グルコースオキシダ
ーゼ、アルカリフォスファターゼ、β－ガラクトシダーゼまたはルシフェラーゼであるこ
とを特徴とする請求項１～請求項６のいずれか１項に記載の免疫学的測定方法。
【請求項８】
　前記標識物質を測定する工程において、化学発光材料として、ルミノール誘導体、ジオ
キセタン誘導体、アクリジニウム誘導体、過シュウ酸エステル誘導体、またはルシフェリ
ン誘導体を用いることを特徴とする請求項１～請求項７のいずれか１項に記載の免疫学的
測定方法。
【請求項９】
　前記分析対象物を特異的に認識し得る蛋白質が抗体であることを特徴とする請求項１～
請求項８のいずれか１項に記載の免疫学的測定方法。
【請求項１０】
　前記抗体がモノクローナル抗体であることを特徴とする請求項９に記載の免疫学的測定
方法。
【請求項１１】
　前記分析対象物を特異的に認識し得る蛋白質が不溶性担体に坦持されていることを特徴
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とする請求項１～請求項１０のいずれか１項に記載の免疫学的測定方法。
【請求項１２】
　検体または検体を含む試料に、検体中の分析対象物を特異的に認識し得る第二の蛋白質
（Ｘ）、および検体中の分析対象物を特異的に認識することができ、かつ標識物質により
修飾された第一の蛋白質（Ｙ）を同時にまたは段階的に作用させ、前記Ｘ、前記分析対象
物および前記Ｙの複合体を形成させる工程を含む免疫学的測定方法であって、前期標識物
質が少なくとも有機銀塩及び銀イオンのための還元剤を含有する熱現像材料の現像を促進
する物質であり、前記熱現像材料を用いて前記複合体を検出することを特徴とする免疫学
的測定方法。
【請求項１３】
　前記熱現像材料が前記有機銀塩の溶剤を含むことを特徴とする請求項１２に記載の免疫
学的測定方法。
【請求項１４】
　前記有機銀塩がカルボン酸銀もしくは含窒素複素環銀塩を含有することを特徴とする請
求項１２又は請求項１３に記載の免疫学的測定方法。
【請求項１５】
　前記有機銀塩の相転位温度が４０℃以上１００℃以下である事を特徴とする請求項１４
に記載の免疫学的測定方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、分析対象物を含む試料を、簡易、迅速、高精度で検知することができる免疫
学的測定方法に関する。特に熱現像感光材料を用いて化学発光を高精度で検出する免疫学
的測定方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　天然物、毒素、ホルモン、又は農薬等の生理活性物質又は環境汚染物質の中には、極微
量で作用するものが非常に多い。従って、これらの物質の定性的及び定量的測定には、従
来、高感度分析が可能な機器分析法が広く用いられてきた。しかし、機器分析法は、特異
性が低く、試料の前処理工程を含め、分析に時間を要する上、操作が煩雑なため、近年要
求されている迅速簡便測定目的には不都合である。一方、免疫学的測定法は、特異性も高
く、操作も機器分析よりはるかに簡便であることから、生理活性物質又は環境汚染物質の
測定分野に徐々に普及してきた。この中にはラテックス凝集法、ＲＩＡ法あるいはＥＩＡ
法（酵素免疫測定法）といった免疫学的測定法があるが、ラテックス凝集法は必ずしも測
定の迅速簡便性あるいは検出感度を満たすものではなく、ＲＩＡ法は標識物質に放射性同
位元素を使用するので、特殊な環境が必要である。
【０００３】
　酵素免疫測定法は、人体に対して危険性の少ない免疫測定法として開発され、種々の物
質の測定系に利用されている。しかしながら、臨床化学分析においては、その測定対象が
生体試料（主として血清、尿等）であり、その測定値は病態の診断又は経過観察等に用い
られることが多く、そのためのより高感度及び高精度な測定の要求を比色法で完全に満足
させることは難しい。この要求を満たすことを目的として化学発光酵素免疫法が提案され
ている（例えば、特許文献１参照。）。化学発光酵素免疫測定法は、酵素の触媒活性によ
って化学発光性物質が中間体を経て励起状態となり、この状態から基底状態に戻る際に放
出される発光量を測定して酵素活性を定量し、この酵素活性と相関性を有する測定対象物
質の量を定量する方法である。この方法においては、化学反応により化学発光性物質を発
光させるため光源が不要であり、光源に起因するバックグラウンドの上昇等がないため測
定の高感度化が可能である。
【０００４】
　しかしながら、ウイルスのような増殖する分析対象物の場合、より早い段階、すなわち



(4) JP 2008-170422 A 2008.7.24

10

20

30

40

50

少ないウイルス量での検出が必要であり、さらに高感度な検出方法が望まれていた。また
発光を測定するための検出装置が必要であり、より簡便方法が望まれていた。
【特許文献１】特開２０００－１４６９６８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、分析対象物を含む試料を、簡易、迅速、高精度で検知することができる免疫
学的測定方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の上記課題は、下記の手段により解決された。
【０００７】
＜１＞　検体または検体を含む試料に、検体中の分析対象物を特異的に認識し得る標識物
質により修飾された第一の蛋白質（Ｙ）を作用させ、前記分析対象物および前記Ｙを含む
複合体を形成させる工程、および前記工程において生じた前記複合体に含まれる前記標識
物質又は遊離の前記蛋白質（Ｙ）に含まれる前記標識物質を測定する工程を含む分析対象
物の免疫学的測定方法であって、前記標識物質を測定する工程が化学発光法によって行わ
れ、該化学発光法は、化学発光により発生した光を少なくとも有機銀塩粒子、銀イオンの
ための還元剤及び感光性ハロゲン化銀粒子を含有する熱現像感光材料により感知し潜像を
形成する工程、及び熱現像により可視化する工程を有することを特徴とする免疫学的測定
方法。
＜２＞　検体または検体を含む試料に、検体中の分析対象物を特異的に認識し得る第二の
蛋白質（Ｘ）および検体中の分析対象物を特異的に認識し得る標識物質により修飾された
第一の蛋白質（Ｙ）を同時にまたは段階的に作用させ、前記Ｘ、前記分析対象物および前
記Ｙの複合体を形成させる工程、および前記工程において生じた前記複合体に含まれる前
記標識物質又は遊離の前記蛋白質（Ｙ）に含まれる前記標識物質を測定する工程を有する
分析対象物の免疫学的測定方法であって、前記標識物質を測定する工程が化学発光法よっ
て行われ、該化学発光法は、化学発光により発生した光を少なくとも有機銀塩粒子、銀イ
オンのための還元剤及び感光性ハロゲン化銀粒子を含有する熱現像感光材料により感知し
潜像を形成する工程、及び熱現像により可視化する工程を有することを特徴とする免疫学
的測定方法。
＜３＞　前記熱現像感光材料が造核剤を含むことを特徴とする＜１＞または＜２＞に記載
の免疫学的測定方法。
＜４＞　前記熱現像感光材料が前記有機銀塩の溶剤を含むことを特徴とする＜１＞～＜３
＞のいずれかに記載の免疫学的測定方法。
＜５＞　前記有機銀塩がカルボン酸銀もしくは含窒素複素環銀塩を含有することを特徴と
する＜１＞～＜４＞のいずれかに記載の免疫学的測定方法。
＜６＞　前記有機銀塩の相転位温度が４０℃以上１００℃以下である事を特徴とする＜５
＞に記載の免疫学的測定方法。
＜７＞　前記標識物質が、ペルオキシダーゼ、マイクロペルオキシダーゼ、グルコースオ
キシダーゼ、アルカリフォスファターゼ、β－ガラクトシダーゼまたはルシフェラーゼで
あることを特徴とする＜１＞～＜６＞のいずれかに記載の免疫学的測定方法。
＜８＞　前記標識物質を測定する工程において、化学発光材料として、ルミノール誘導体
、ジオキセタン誘導体、アクリジニウム誘導体、過シュウ酸エステル誘導体、またはルシ
フェリン誘導体を用いることを特徴とする＜１＞～＜７＞のいずれかに記載の免疫学的測
定方法。
＜９＞　前記分析対象物を特異的に認識し得る蛋白質が抗体であることを特徴とする＜１
＞～＜８＞のいずれかに記載の免疫学的測定方法。
＜１０＞　前記抗体がモノクローナル抗体であることを特徴とする＜９＞に記載の免疫学
的測定方法。
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＜１１＞　前記分析対象物を特異的に認識し得る蛋白質が不溶性担体に坦持されているこ
とを特徴とする＜１＞～＜１０＞のいずれかに記載の免疫学的測定方法。
＜１２＞　検体または検体を含む試料に、検体中の分析対象物を特異的に認識し得る第二
の蛋白質（Ｘ）、および検体中の分析対象物を特異的に認識することができ、かつ標識物
質により修飾された第一の蛋白質（Ｙ）を同時にまたは段階的に作用させ、前記Ｘ、前記
分析対象物および前記Ｙの複合体を形成させる工程を含む免疫学的測定方法であって、前
期標識物質が少なくとも有機銀塩及び銀イオンのための還元剤を含有する熱現像材料の現
像を促進する物質であり、前記熱現像材料を用いて前記複合体を検出することを特徴とす
る免疫学的測定方法。
＜１３＞　前記熱現像材料が前記有機銀塩の溶剤を含むことを特徴とする＜１２＞に記載
の免疫学的測定方法。
＜１４＞　前記有機銀塩がカルボン酸銀もしくは含窒素複素環銀塩を含有することを特徴
とする＜１２＞又は＜１３＞に記載の免疫学的測定方法。
＜１５＞　前記有機銀塩の相転位温度が４０℃以上１００℃以下である事を特徴とする＜
１４＞に記載の免疫学的測定方法。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明により、試料中に含まれる分析対象物を、簡易、迅速、高精度で検知することが
できる免疫学的測定方法が提供される。特に熱現像材料を用いて高精度で検出する免疫学
的測定方法が提供される。
　本発明によれば化学発光酵素反応を感光性の熱現像材料で検知することができる。また
、免疫反応で現像を促進する物質を固定化して非感光性熱現像材料で検知することもでき
る（免疫反応現像促進法）。まず、化学発光酵素反応について述べる。
【０００９】
　本発明によれば、化学発光酵素反応で発生した光を熱現像感光材料で感知し、これを熱
現像することにより増幅し、従来光学機器では検知が困難であった極微量の光を高精度で
検知できる。従来の湿式ハロゲン化銀感光材料を用いて検知する測定方法の場合、現像液
による現像、定着液による未現像ハロゲン化銀の除去、水洗および乾燥の工程が必要で、
迅速性と簡便性に欠ける上、工程の煩雑さ、これらの処理液の管理の煩わしさがあった。
さらに、熱現像感光材料による化学発光の検知工程と湿式現像処理工程をコンパクトに一
体化することが困難であり、それぞれが独立した工程で行われるためさらに迅速性に欠け
る問題があった。さらに、検知工程から現像処理工程の間に極微量の光情報が消失される
ために精度が低下する問題もあった。本発明における熱現像感光材料を用いた測定方法で
は、光を検知した後、そのまま直ちに加熱するだけであり、光検知工程、現像工程をコン
パクトに一体化することが容易であり、迅速性及び精度の向上が可能である。さらには、
現像された画像情報を必要によっては光学濃度計によって測定し数値化する工程を一体化
することも可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　本発明の化学発光酵素測定方法は、特に酵素免疫反応の検出方法として有用である。
　本発明の化学発光酵素免疫測定法は、抗原抗体反応により測定すべき物質（抗原）を酵
素標識した免疫複合体として捕捉する免疫反応段階、生成した該免疫複合体をその分子中
に存在する標識酵素を用いる化学発光反応段階および該発光を増幅検出する工程とからな
る。
【００１１】
　以下、本発明の化学発光酵素免疫測定法について説明する。
　本発明の化学発光酵素免疫測定法は、抗原抗体反応により測定すべき分析対象物を酵素
標識した免疫複合体として捕捉する免疫反応段階と、生成した該免疫複合体をその分子中
に存在する標識酵素を用いる化学発光法により測定する化学発光反応段階と該化学発光を
熱現像感光材料を用いて検出することからなる。これらの方法はいずれも公知のものを適



(6) JP 2008-170422 A 2008.7.24

10

20

30

40

50

宜適用することが可能であり、例えばイムノアッセイに関する総説としては、「Ｔｈｅ　
Ｉｍｍｕｎｏａｓｓａｙ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　Ｔｈｉｒｄ　ｅｄｉｔｉｏｎ」（Ｅｌｓｅ
ｖｉｅｒ，　２００５年）を参照することができ、化学発光に関する文献としては「ルミ
ネッセンスの測定と応用」（（株）ＮＴＳ、１９９０年）を参照することができ、これら
の文献に記載されているものを用いることができる。
【００１２】
　化学発光酵素免疫測定法に用いられる酵素としては、ペルオキシダーゼ、アルカリフォ
スファターゼ、β－ガラクトシダーゼ、グルコースオキシダーゼ、デヒドロゲナーゼ、ル
シフェラーゼ等が挙げられる。これらのなかで、取り扱い易さ、入手し易さ等の点でアル
カリフォスファターゼ、ペルオキシダーゼが好適に用いられる。
【００１３】
　また、ペルオキシダーゼを標識物質として抗体、核酸等を標識して種々の物質を定量す
る場合には、特に限定されるものではないが、ペルオキシダーゼとして、西洋ワサビペル
オキシダーゼ（ＨＲＰ）が好ましく用いられる。
【００１４】
　化学反応により化学発光性物質を発光させる化合物は、標識酵素の触媒活性によって化
学発光性物質が中間体を経て励起状態となり、この状態から基底状態に戻る際に放出され
る発光量を測定できる化合物であり、ルミノール誘導体、ジオキセタン誘導体、アクリジ
ニウム誘導体、過シュウ酸エステル誘導体、またはルシフェリン誘導体が好ましい。また
、化学発光増強剤（エンハンサー）を添加することも可能であり、この場合、化学発光の
強度または持続性が向上する効果が得られる。酵素にアルカリフォスファターゼ、化学発
光性物質にジオキセタン化合物を各々用いる化学発光系で高感度に定量することも可能で
ある。
【００１５】
　免疫反応段階を構成する抗原抗体反応の方法は任意であり、光照射下で反応させて得ら
れる化学発光試薬を用いることができるものであれば、いずれの方法も採用することがで
きる。
【００１６】
　本発明における抗体と結合した標識と遊離の標識の識別は、従来公知のいずれの手段も
利用することが出来る。例えば、抗体と結合した標識と遊離の標識を分離していずれか一
方を取り出す方法、あるいは抗体との結合による標識の発光性の変化を利用して非分離の
まま検知する方法が知られている。抗体と結合した標識と遊離の標識を分離する手段とし
て、比重差を利用した遠心分離、溶解度差を利用して沈降法、磁気を利用した分離法など
がある。
【００１７】
　本発明においては、分離を容易にするために分析対象物を特異的に認識する蛋白質の少
なくとも一方を反応溶液に対して不溶性である坦体に担持することが好ましい。本発明の
化学発光酵素免疫測定法に用いられる不溶性担体としては、例えば、ポリスチレン、ポリ
エチレン、ポリプロピレン、ポリエステル、ポリアクリロニトリル、フッ素樹脂、架橋デ
キストラン、ポリサッカライド等の高分子化合物、その他、ガラス、金属、磁性粒子及び
これらの組み合わせ等が挙げられる。また、不溶性担体の形状としては、例えば、トレイ
状、球状、繊維状、棒状、盤状、容器状、セル、マイクロプレート、試験管等の種々の形
状で用いることができる。
　さらに、これら不溶性担体への抗原又は抗体の固定化方法は任意であるが、物理的吸着
法、共有結合法、イオン結合法等を用いることができる。
【００１８】
　また、本発明の化学発光酵素免疫測定法において用いられる抗体類（第一の蛋白質（Ｘ
）、第二の蛋白質（Ｙ）は、分析対象によって適当なものを適宜用いることができる。こ
こで、抗体類としてモノクローナル抗体及びポリクローナル抗体のいずれを使うことも可
能であり、その形態としては全抗体又はＦ（ａｂ’）２、Ｆａｂ等の断片を用いることが
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できる。また、抗体の起源は任意であるが、マウス、ラット、兎、羊、山羊、鶏等に由来
する抗体が好適に用いられる。第一の蛋白質および第二の蛋白質の両方または一方がモノ
クローナル抗体であること、又はＦ（ａｂ’）２またはＦ（ａｂ’）であることが好まし
い。
【００１９】
　本発明の抗体とタンパク質との結合及び化学発光反応は、通常緩衝液中で行なわれる。
ここに用いる緩衝液としては、トリス緩衝液、リン酸緩衝液、ほう酸緩衝液、炭酸緩衝液
、グリシン－水酸化ナトリウム緩衝液等を任意に用いることができる。これらの緩衝液の
濃度は１ｍＭ～１Ｍの範囲で用いるのが望ましい。また、反応時に界面活性剤、キレート
剤等の添加剤を任意に用いることができる。
【００２０】
　本発明の化学発光酵素免疫測定法における化学発光反応の発光量の測定は発光光度計を
用いて測定することができる。その際に、発光量測定の開始点及び積算時間は任意である
が、発光量が安定し且つ発光量の濃度依存性の高い時間を選択することが望ましい。例え
ば、測定開始点は試薬混合後０～１時間、好ましくは０～３０分、特に好ましくは０～１
５分であり、測定の積算時間は１秒～１分、好ましくは１～３０秒、特に好ましくは１～
１０秒である。
【００２１】
　本発明においては、化学発光を増幅検出する工程では熱現像感光材料を用いて、光情報
が画像情報に変換される。得られた画像を視覚的判断もしくは光学濃度的による数値デー
タとして得ることが出来る。
　本発明においては、造核現像を利用することによりさらに増幅率を高めて検出感度を高
めることができる。造核現像は、光の検知したハロゲン化銀粒子の現像を引き金として、
周辺の光を感知しなかったハロゲン化銀の現像を可能にするものである。従って、造核現
像によれば極微量の光であっても高濃度の画像として高精度で検知することができるので
本発明においては特に好ましく用いられる。本発明においては、造核現像は造核剤を用い
ることにより好ましく行われる。
【００２２】
　次に免疫反応現像促進法について述べる。本発明の免疫反応現像促進法においては、少
なくとも有機銀塩及び銀イオンのための還元剤を含有する熱現像材料を用いる。有機銀塩
と還元剤は下述するとおりである。免疫反応現像促進法における標識物質は現像を促進す
る物質であり、好ましくは現像中心を形成する物質（現像中心形成剤）を放出しうる物質
（基質）に作用して、現像中心形成剤を放出する能力を有する。すなわち、免疫反応で分
析対象物と固定化した標識物質により基質より放出された造核剤の如き、現像中心形成剤
が感材中で現像中心を形成し、熱現像により高感度に免疫反応を検出できる。本発明にお
ける蛋白質Ｘは熱現像感光材料の表面に固定してもよい。例えば表面層のバインダーとし
て用いられるゼラチンに固定化することができる。標識法としては例えば、ＳＨ基を有す
るＦａｂ’を用いたヒンジ法が挙げられる。
【００２３】
　現像中心形成剤としては、ハロゲン化銀写真化学の分野で造核剤として知られている化
合物が挙げられる。
【００２４】
　化学発光酵素免疫測定法又は免疫反応現像促進法に用いられる造核剤の詳細は、「Ｔｈ
ｅ　Ｔｈｅｏｒｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃ　Ｐｒｏｃｅｓ（第４版）
」（Ｔ．Ｈ．Ｊａｍｅｓ編，１９７７年　Ｍａｃｍｉｌｌａｎ　社刊，Ｐ．３９３～３９
５）に記載されており、具体例としては、
１）　環状及び非環状のチオカルボニル基を有する化合物（例えば、チオ尿素、ジチオカ
ルバメイト、トリチオカルボネート、ジチオエステル、チオアミド、ローダニン、チオヒ
ダントイン、チオセミカルバジドおよびそれらの誘導体など）
２）　環状及び非環状のチオエーテル基を有する化合物（例えば、スルフィド、ジスルヘ
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イド、ポリスルフィドなど）
３）　その他の含硫化合物（例えば、チオ硫酸、チオ燐酸、及びそれから誘導される化合
物など）
４）　含窒素還元性化合物（例えば、ヒドラジン、ヒドラゾン、アミン、ポリアミン、環
状アミン、ヒドロキシルアミン、四級アンモニウム塩誘導体など）
５）　還元性化合物（例えば、アルデヒド、スルフィン酸、エンジオール、金属ヒドリド
化合物、アルキルメタル、芳香族化合物のジヒドロ体、活性メチレン化合物など）
６）　金属借体（例えば、配位子に硫黄を有する四配位Ｎｉ（ＩＩ）錯体、Ｆｅ（ＩＩ）
錯体など）
７）　アセチレン化合物
８）　その他（ホスホニウム塩など）
【００２５】
　これらの化合物例を好ましい順序に応じてならべると、４，５，６が最も好ましい化合
物であり、次に好ましくは１，２，７そして３である。
　本発明に用いられる特に好ましい化合物の一般式および具体例としては、次のものがあ
る。
【００２６】
【化１】

【００２７】
　式中、Ｚは５ないし６員の複素環を形成するに必要な非金属原子群を表わし、Ｚは置換
基で置換されていてもよい。Ｒ１は脂肪族基であり、Ｒ２は水素原子、脂肪族基または芳
香族基である。Ｒ１及びＲ２は置換基で置換されていてもよい。但し、Ｒ１、Ｒ２及びＺ
で表わされる基のうち、少なくとも一つは、アリキニル基、アシル基、ヒドラジン基また
はヒドラゾン基を含むか、またはＲ１とＲ２とで６員環を形成し、ジヒドロピリジニウム
骨格を形成する。さらにＲ１、Ｒ２及びＺの置換基のうち少なくとも一つは、
【００２８】
【化２】

【００２９】
を有してもよい。ここでＸ１はハロゲン化銀への吸着促進基であり、Ｌ１は二価の連結基
である。
　Ｙは電荷バランスのための対イオンであり、ｎは０または１であり、ｍは０または１で
ある。
【００３０】
　更に詳しく説明すると、Ｚで完成される複素環は、例えばキノリニウム、ベンソチアゾ
リウム、ベンズイミダゾリウム、ピリジニウム、チアゾリニウム、チアゾリウム、ナフト
チアゾリウム、セレナゾリウム、ベンゾセレナゾリウム、イミダゾリウム、テトラゾリウ
ム、インドレニウム、ピロリニウム、アクリジニウム、フエナンスリジニウム、イソキノ
リニウム、オキサゾリウム、ナフトオキサゾリウム及びベンズオキサゾリウム核があげら
れる。Ｚの置換基としては、アルキル基、アルケニル基、アラルキル基、アリール基、ア
ルキニル基、ヒドロキシ基、アルコキシ基、アリールオキシ基、ハロゲン原子、アミノ基
、アルキルチオ基、アリールチオ基、アシルオキシ基、アシルアミノ基、スルホニル基、
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、スルファモイル基、スルホ基、シアノ基、ウレイド基、ウレタン基、炭酸エステル基、
ヒドラジン基、ヒドラゾン基、またはイミノ基などがあげられる。Ｚの置換基としては、
例えば上記置換基の中から少なくとも１個選ばれるが、２個以上の場合は同じでも異なっ
ていてもよい。また上記置換基はこれらの置換基でさらに置換されていてもよい。
【００３１】
　更にＺの置換基としては、適当な連結基Ｌを介してＺで完成される複素環四級アンモニ
ウム基を有してもよい。この場合はいわゆるダイマーの構造を取る。
　Ｚで完成される複素環としては、好ましくはキノリニウム、ベンゾチアゾリウム、ベン
ズイミダゾリウム、ピリジニウム、アクリジニウム、フエナンスリジニウム、及びイソキ
ノリニウム核があげられる。更に好ましくはキノリニウム、ベンゾチアゾリウム、ベンズ
イミダゾリウムであり、より好ましくはキノリニウム及びベンゾチアゾリウムである。最
も好ましくはキノリニウムである。
【００３２】
　Ｒ１及びＲ２の脂肪族基は、炭素数１～１８個の無置換アルキル基およびアルキル部分
の炭素数が１～１８個の置換アルキル基である。置換基としては、Ｚの置換基として述べ
たものがあげられる。
　Ｒ２で表わされる芳香族基は炭素数６～２０個のもので、例えばフエニル基、ナフチル
基などがあげられる。置換基としてはＺの置換基として述べたものがあげられる。
【００３３】
　Ｒ１、Ｒ２及びＺで表わされる基のうち、少なくとも一つはアルキニル基、アシル基、
ヒドラジン基、またはヒドラゾン基を有するか、またはＲ１とＲ２とで６員環を形成し、
ジヒドロピリジニウム骨格を形成するが、これらはＺで表わされる基への置換基として先
に述べた基で置換されていてもよい。
　ヒドラジン基としては、置換基としてなかでもアシル基やスルホニル基を有するものが
好ましい。
　ヒドラゾン基としては、置換基として脂肪族基や芳香族基を有するものが好ましい。
　アシル基としては、例えばホルミル基や脂肪族もしくは芳香族ケトンが好ましい。
【００３４】
　Ｒ１、Ｒ２またはＺのいずれかが有するアルキニル置換基としては、これまで、すでに
一部は述べられているが、更に詳しく説明すると、好ましくは炭素数２個～１８個のもの
で、例えばエチニル基、プロパルギル基、２－ブチニル基、１－メチルプロパルギル基、
１，１－ジメチルプロパルギル基、３－ブチニル基、４－ペンチニル基などである。特に
Ｒ１がプロパルギル基である場合が最も好ましい。
　更にこれらは、Ｚの置換基として述べた基で置換されていてもよい。その例としては、
例えば、３－フエニルプロパルギル基、３－メトキシカルボニルプロパルギル基、４－メ
トキシ－２－ブチニル基などがあげられる。
【００３５】
　Ｒ１、Ｒ２及びＺで表わされる基または環への置換基の少なくとも１つは、アルキニル
基またはアシル基である場合、あるいはＲ１とＲ２とが連結してジヒドロピリジニウム骨
格を形成する場合が好ましく、更にＲ１、Ｒ２及びＺで表わされる基または環への置換基
としてアルキニル基を少なくとも一つ含む場合が最も好ましい。
【００３６】
　Ｘ１で表わされるハロゲン化銀への吸着促進基の好ましい例としては、チオアミド基、
メルカプト基または５ないし６員の含窒素ヘテロ環基があげられる。
　Ｘ１で表わされるチオアミド吸着促進基は、
【００３７】
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【化３】

【００３８】
で表わされる二価の基であり、環構造の一部であってもよいし、また非環式チオアミド基
であってもよい。有用なチオアミド吸着促進基は、例えば米国特許４，０３０，９２５号
、同４，０３１，１２７号、同４，０８０，２０７号、同４，２４５，０３７号、同４，
２５５，５１１号、同４，２６６，０１３号、及び同４，２７６，３６４号、ならびに「
Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｄｉｓｃｌｏｓｕｒｅ」第１５１巻Ｎｏ．１５１６２（１９７６年１
１月）、及び同第１７６巻Ｎｏ．１７６２６（１９７８年１２月）に開示されているもの
から選ぶことができる。
【００３９】
　非環式チオアミド基の具体例としては、例えばチオウレイド基、チオウレタン基、ジチ
オカルバミン基エステル基など、また環状のチオアミド基の具体例としては、例えば４－
チアゾリン－２－チオン、４－イミダゾリン－２－チオン、２－チオヒダントイン、ロー
ダニン、チオバルビツール酸、テトラゾリン－５－チオン、１，２，４－トリアゾリン－
３－チオン、１，３，４－チアジアゾリン－２－チオン、１，３，４－オキサジアゾリン
－２－チオン、ベンズイミダゾリン－２－チオン、ベンズオキサゾリン－２－チオン及び
ベンゾチアゾリン－２－チオンなどがあげられ、これらは更に置換されていてもよい。
【００４０】
　Ｘ１のメルカプト基は、Ｒ１、Ｒ２またはＺで表わされる基に－ＳＨ基が直接結合した
場合と、Ｒ１、Ｒ２またはＺで表わされる基への置換基に－ＳＨ基が結合した場合とがあ
り、結局、該メルカプト基は脂肪族メルカプト基、芳香族メルカプト基やヘテロ環メルカ
プト基（－ＳＨ基が結合した炭素原子の隣りが窒素原子の場合は、これと互変異性体の関
係にある環状チオアミド基と同義であり、この基の具体例は上に列挙したものと同じであ
る）が挙げられる。
【００４１】
　Ｘ１で表わされる５ないし６員の含窒素ヘテロ環基としては、窒素、酸素、硫黄及び炭
素の組合せからなる５員ないし６員の含窒素ヘテロ環があげられる。これらのうち、好ま
しいものとしては、ベンゾトリアゾール、トリアゾール、テトラゾール、インダゾール、
ベンズイミダゾール、イミダゾール、ベンゾチアゾール、チアゾール、ベンゾオキサゾー
ル、オキサゾール、チアジアゾール、オキサジアゾール、トリアジンなどがあげられる。
これらはさらに適当な置換基で置換されていてもよい。置換基としては、Ｚの置換基とし
て述べたものがあげられる。含窒素ヘテロ環として更に好ましくはベンゾトリアゾール、
トリアゾール、テトラゾール、インダゾールであり、最も好ましくはベンゾトリアゾール
である。
　Ｌ１で表わされる二価の連結基としては、Ｃ、Ｎ、Ｓ、Ｏのうち少なくとも１種を含む
原子又は原子団である。具体的には、例えばアルキレン基、アルケニレン基、アルキニレ
ン基、アリーレン基、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＨ－、－Ｎ＝、－ＣＯ－、－ＳＯ２－（これ
らの基は置換基をもっていてもよい）、等の単独またはこれらの組合せからなるものであ
る。
【００４２】
　電荷バランスのための対イオンＹは、複素環中の四級アンモニウム塩で生じた正電荷を
相殺することができる任意の陰イオンであり、例えば臭素イオン、塩素イオン、沃素イオ
ン、ｐ－トルエンスルホン酸イオン、エチルスルホン酸イオン、過塩素酸イオン、トリフ
ルオロメタンスルホン酸イオン、チオシアンイオンなどである。この場合ｎは１である。
複素環四級アンモニウム塩がスルホアルキル置換基のような陰イオン置換基を含む場合は
、塩はベタインの形をとることができ、その場合には対イオンは必要なく、ｎは０である
。複素環四級アンモニウム塩が２個の陰イオン置換基、例えば２個のスルホンアルキル基
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を有する場合には、Ｙは陽イオン性対イオンであり、例えばアルカリ金属イオン（ナトリ
ウムイオン、カリウムイオンなど）やアンモニウム塩（トリエチルアンモニウムなど）な
どがあげられる。
【００４３】
　一般式（Ｎ－Ｉ）で表わされる化合物の具体例としては、特開平１－３１７３９８号公
報の７頁～１０頁に記載の化合物（１）～（３５）をあげることができる。
【００４４】
　以上述べた化合物は、例えば（Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｄｉｓｃｌｏｓｕｒｅ）Ｎｏ．２２
５３４（１９８３年１月発行、５０～５４頁）に引用された特許、及び米国特許第４，４
７１，０４４号等に記載された方法及びその類似の方法で合成できる。
【００４５】
　なお、本発明において使用される前記一般式（Ｎ－Ｉ）で表わされる造核剤は下記（１
）～（７）に示す態様をとることが特に好ましく、（７）の場合が最も好ましい。
　（１）　置換基としてＸ１で表わされるハロゲン化銀への吸着促進基を有する場合。
　（２）　前記（１）において、Ｘ１で表わされるハロゲン化銀への吸着促進基がチオア
ミド基、ヘテロ環メルカプト基又はイミノ銀を生成する含窒素複素環よりなる場合。
　（３）　前記（２）において、Ｚで完成される複素環がキノリニウム、イソキノリウム
、ナフトピリジニウム、ベンゾチアゾリウムである場合。
　（４）　前記（２）において、Ｚで完成される複素環がキノリニウムである場合。
　（５）　前記（２）において、Ｒ１、Ｒ２又はＺの置換基としてアルキニル基を有する
場合。
　（６）　前記（５）において、Ｒ１がプロパルギル基である場合。
　（７）　前記（２）において、Ｘ１のチオアミド基として、チオウレタン基、またＸ１

のヘテロ環メルカプト基としてメルカプトテトラゾールである場合。
　（８）　前記（６）において、Ｒ１がＺで完成される複素環と結合して環を形成する場
合。
【００４６】
【化４】

【００４７】
　上記一般式（Ｎ－ＩＩ）において、Ｒ２１は脂肪族基、芳香族基、又はヘテロ環基を表
わし、Ｒ２２は水素原子、アルキル基、アラルキル基、アリール基、アルコキシ基、アリ
ールオキシ基、又はアミノ基を表わし；Ｇはカルボニル基、スルホニル基、スルホキシ基
、ホスホリル基、又はイミノメチレン基（ＨＮ＝Ｃ＜）を表わし；Ｒ２３及びＲ２４は共
に水素原子か、あるいは一方が水素原子で他方がアルキルスルホニル基、アリールスルホ
ニル基又はアシル基のどれかひとつを表わす。ただしＧ、Ｒ２３、Ｒ２４及びヒドラジン
窒素を含めた形でヒドラゾン構造（＞Ｎ－Ｎ＝Ｃ＜）を形成してもよい。また以上述べた
基は可能な場合は置換基で置換されていてもよい。
【００４８】
　一般式（Ｎ－ＩＩ）において、Ｒ２１で表わされる脂肪族基は直鎖、分岐または環状の
アルキル基、アルケニル基またはアルキニル基である。
　Ｒ２１で表わされる芳香族基としては、単環又は２環のアリール基であり、例えばフエ
ニル基、ナフチル基があげられる。
【００４９】
　Ｒ２３のヘテロ環としては、Ｎ、Ｏ、又はＳ原子のうち少なくともひとつを含む３～１
０員の飽和もしくは不飽和のヘテロ環であり、これらは単環であってもよいし、さらに他
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の芳香環もしくはヘテロ環と縮合環を形成してもよい。ヘテロ環として好ましくは、５な
いし６員の芳香族ヘテロ環基であり、例えばピリジル基、キノリニル基、イミダゾリル基
、ベンズイミダゾリル基などがあげられる。
【００５０】
　Ｒ２１は置換基で置換されていてもよい。置換基としては、例えば以下のものがあげら
れる。これらの基は更に置換されていてもよい。
　例えばアルキル基、アラルキル基、アルコキシ基、アルキルもしくはアリール基、置換
アミノ基、アシルアミノ基、スルホニルアミノ基、ウレイド基、ウレタン基、アリールオ
キシ基、スルファモイル基、カルバモイル基、アリール基、アルキルチオ基、アリールチ
オ基、スルホニル基、スルフィニル基、ヒドロキシ基、ハロゲン原子、シアノ基、スルホ
基やカルボキシル基などである。
【００５１】
　これらの基は可能なときは互いに連結して環を形成してもよい。
　Ｒ２１として好ましいのは、芳香族基、芳香族ヘテロ環又はアリール置換メチル基であ
り、更に好ましくはアリール基である。
【００５２】
　Ｒ２２で表わされる基のうち好ましいものは、Ｇがカルボニル基の場合には、水素原子
、アルキル基（例えばメチル基、トリフルオロメチル基、３－ヒドロキシプロピル基、３
－メタンスルホンアミドプロピル基など）、アラルキル基（例えばｏ－ヒドロキシベンジ
ル基など）、アリール基（例えばフエニル基、３，５－ジクロロフエニル基、ｏ－メタン
スルホンアミドフエニル基、４－メタンスルホニルフエニル基など）などであり、特に水
素原子が好ましい。
【００５３】
　またＧがスルホニル基の場合には、Ｒ２２はアルキル基（例えばメチル基など）、アラ
ルキル基（例えばｏ－ヒドロキシフエニルメチル基など）、アリール基（例えばフエニル
基など）または置換アミノ基（例えばジメチルアミノ基など）などが好ましい。
【００５４】
　Ｒ２２の置換基としては、Ｒ２１に関して列挙した置換基が適用できる他、例えばアシ
ル基、アシルオキシ基、アルキルもしくはアリールオキシカルボニル基、アルケニル基、
アルキニル基やニトロ基なども適用できる。
　これらの置換基は更にこれらの置換基で置換されていてもよい。また可能な場合は、こ
れらの基が互いに連結して環を形成してもよい。
【００５５】
　Ｒ２１又はＲ２２、なかでもＲ２１は、カプラーなどの耐拡散基、いわゆるバラスト基
を含むのが好ましい。このバラスト基は炭素原子数８以上で、アルキル基、フエニル基、
エーテル基、アミド基、ウレイド基、ウレタン基、スルホンアミド基、又はチオエーテル
基などの一つ以上の組合わせからなるものである。
【００５６】
　Ｒ２１又はＲ２２は、一般式（Ｎ－ＩＩ）で表わされる化合物がハロゲン化銀粒子の表
面に吸着するのを促進する基
【００５７】
【化５】

【００５８】
を有していてもよい。ここでＸ２は前記一般記（Ｎ－Ｉ）におけるＸ１と同義であり、好
ましくはチオアミド基（チオセミカルバジド及びその置換体を除く）、メルカプト基、ま
たは５ないし６員の含窒素ヘテロ環基である。Ｌ２は二価の連結基を表わし、前記一般記
（Ｎ－Ｉ）のＬ１と同じ意味を表わす。ｍ２は０または１である。
【００５９】



(13) JP 2008-170422 A 2008.7.24

10

20

30

40

50

　更に好ましいＸ２は、環状のチオアミド基（すなわちメルカプト置換含窒素ヘテロ環で
、例えば２－メルカプトチアジアゾール基、３－メルカプト－１，２，４－トリアゾール
基、５－メルカプトテトラゾール基、２－メルカプト－１，３，４－オキサジアゾール基
、２－メルカプトベンズオキサゾール基など）、又は含窒素ヘテロ環基（例えば、ベンゾ
トリアゾール基、ベンズイミダゾール基、インダゾール基など）の場合である。
　Ｒ２３，Ｒ２４としては水素原子が最も好ましい。
【００６０】
　一般式（Ｎ－ＩＩ）のＧとしてはカルボニル基が最も好ましい。
　また一般式（Ｎ－ＩＩ）としては、ハロゲン化銀への吸着基を有するものがより好まし
い。特に好ましいハロゲン化銀への吸着基は、先の一般記（Ｎ－Ｉ）で述べたメルカプト
基、環状チオアミド基、およびウレイド基である。
　一般式（Ｎ－ＩＩ）で示される化合物の具体例としては、特開特開平１－３１７３９８
号公報の１２頁～１４頁に記載の化合物（３６）～（７９）をあげることができる。
【００６１】
　本発明で用いられる一般式（Ｎ－ＩＩ）で表わされる化合物の合成法は、例えば「Ｒｅ
ｓｅａｒｃｈ　Ｄｉｓｃｌｏｓｕｒｅ」Ｎｏ．１５１６２（１９７６年１１月　７６頁～
７７頁）、同誌Ｎｏ．２２５３４（１９８３年１月　５０～５４頁）及び同誌Ｎｏ．２３
５１０（１９８３年１１月　３４６頁～３５２頁）に記載されている特許や米国特許第４
，０８０，２０７号、同第４，２６９，９２４号、同第４，２７３，３６４号、同第４，
２７８，７４８号、同第４，３８５，１０８号、同第４，４５９，３４７号、同第４，４
７８，９２８号、同第４，５６０，６３８号、英国特許第２，０１１，３９１Ｂ号、及び
特開昭６０－１７９７３４号などを参照すればよい。
【００６２】
　なお、前記一般式（Ｎ－ＩＩ）で表わされる造核剤は下記（１）～（７）に示す態様を
とることがとくに好ましく、（７）に示す場合が最も好ましい。
　（１）　置換基としてＸ２で表わされるハロゲン化銀への吸着促進基を有する場合。
　（２）　前記（１）においてＸ２で表わされるハロゲン化銀への吸着促進基が複素環メ
ルカプト基又はイミノ銀を形成する含窒素複素環である場合。
　（３）　前記（２）において、Ｇ－Ｒ２２で示される基がホルミル基である場合。
　（４）　前記（３）において、Ｒ２３及びＲ２４が水素原子である場合。
　（５）　前記（３）において、Ｒ２１が芳香族基である場合。
　（６）　前記（３）において、Ｒ２１が置換基としてウレイド基を有する場合。
　（７）　前記（２）において、Ｘ２で示される複素環メルカプト基が５－メルカプトテ
ルラゾール又は５－メルカプト－１，２，４－トリアゾールである場合。
【００６３】
　その他、本発明で使用しうる造核剤の例を以下に示す。
　次の一般式で示されるヒドラゾン化合物
【００６４】
【化６】

【００６５】
（Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３：アルキル基、アリール基、ヘテロ基、アシル基、スルホニル基、ア
ルコキシカルボニル基、及びその誘導体、
【００６６】
例えば、２－（２－イソプロピリデンヒドラジノ）フエニルイソチオシアネートなどのた
とえば、米国特許第３，２２７，５５２号、同第３，６１５，６１５号、特開昭５２－３
４２６号、特公昭５１－１４１６号などに記載のヒドラゾン化合物がある。）や次の一般
式で示されるアルデヒド化合物
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【００６７】
【化７】

【００６８】
（Ｒ：４－ａ、４－ｂのＲ１、Ｒ２又はＲ３と同じものを表わす。）、
　たとえば、次式で示される化合物、
【００６９】

【化８】

【００７０】
などの、たとえば、特開昭４７－９６７８号、特公昭５２－１９４５２号、同４９－２０
０８８号、などに記載のアルデヒド化合物がある。
【００７１】
　金属ヒドリド化合物
　たとえば、特公昭４５－２８０６５号、米国特許３，９５１，６６５号及び同第３，８
０４，６３２号、英国特許第８２１，２５１号などに記載の金属ヒドリド化合物がある。
【００７２】
　ジヒドロ化合物
　さらに本発明には、たとえば、米国特許第３，９５１，６５６号、ベルギー国特許第７
０８，５６３号、西独特許第１，５７２，１２５号及び同第２，１０４，１６１号、英国
特許第１，２８２，０８４号及び同第１，３０８，７５３号、西独公開特許第１，５７２
，１４０号に記載のジヒドロ化合物を使用することができる。
【００７３】
　本発明に用いられる基質は標識物質により特異的に接触される少なくとも一つの構造Ａ
を介し、少なくとも一つの現像中心形成剤Ｂとを結合したものである。ここで構造ＡとＢ
が直接または連結基を介して連結されても良い。
【００７４】
　連結の際に要求される条件としては、（１）連結により酵素反応性が阻害されないこと
、及び（２）写真活性が失われないことなどが挙げられる。写真活性が失われないことの
中には、ハロゲン化銀と接触時、現像時等にその特性が回復するいわゆるプリカーサー体
をも包含している。プリカーサー型連結基については、特開昭５９－９３４４２号、特開
昭５９－２０１０５７号、特開昭５９－２１８４３９号、特開昭５９－２１９７４１号、
特開昭６０－４１０３４号、特開昭６１－４３７３９号、特開昭６１－９５３４６号に記
載されている。連結基Ｄは、アミノ酸、ペプチド、ポリアミノ酸、単糖類、二糖類、多糖
類（オリゴマー、ポリマー）、核酸塩基（ヌクレオシド、ヌクレオチド、ポリヌクレオシ
ド、ポリヌクレオチドド）等を含んでいてもよい。
【００７５】
　連結は、構造Ａ上の官能基（たとえば、アミノ基、イミノ基、カルボキシル基、ヒドロ
キシル基、スルフヒドリル基、あるいは、これらの官能基と反応し得る基など）と、カブ
ラセ剤構造Ｂ上の官能基（たとえば、アミノ基、イミノ基、カルボキシル基、ヒドロキシ
ル基、スルフヒドリル基、あるいは、これらの官能基と反応し得る基など）を介して、行
われる。これらの基は、それぞれの構造にあらかじめ存在していてもよいし、また、これ
らの基、もしくは、これらの基を含む化合物の化学反応による導入によって組み込まれて
もよい。また、これらの官能基は、単独で用いられてもよく、また、併用されてもよい。
【００７６】
　一方、上記の官能基と反応する基を有する化合物としては、次のものがある。すなわち
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、アルキルクロルホルメート類（例えば、ジエチルクロロホルメート、イソブチルクロロ
ホルメートなど）、アルデヒド類（例えば、ホルムアルデヒド、グルタルアルデヒドなど
）、イソシアネート類（例えば、キシリレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネー
ト、ヘキサメチレンジイソシアネートなど）、チオイソシアネートなど）、ビニル化合物
（例えば、ジビニルケトン、メチレンビスアクリルアミド、ジビニルスルホンなど）、活
性ハライド類（例えば、シアヌルクロリド、ムコハロゲン酸、ニトロフエニルクロリド、
フエノール－２，４－ジスルホニルクロリドなど）、活性エステル類（例えば、ｐ－トル
エンスルホン酸サクシニルエステルなど）、
【００７７】
イミダゾール酸アミド類（例えば、カルボニルイミダゾール、スルホニルジイミダゾール
、トリイミダゾリルホスフエイトなど）、ピリジニウム化合物（例えば、Ｎ－カルバモイ
ルピリジニウム、Ｎ－カルバモイルオキシピリジニウムなど）、スルホン酸エステル類（
例えば、アルカンスルホン酸エステルなど）、ビスマレイミド類（例えば、Ｎ，Ｎ’－（
１，３－フエニレン）ビスマレイミドなど）、ジアゾニウム化合物（例えば、ビスジアゾ
ベンチジンなど）、エポキシ化合物（例えば、ビスオキシランなど）、酸無水物、カルボ
ン酸類、エチレンイミン類などである。
【００７８】
　上記記載上、「カブラセ剤」の記載は本発明の現像中心形成剤に読み替えることができ
る。
【００７９】
　本発明の基質は感材中に拡散できず、標識物質との反応により放出された化合物のみが
感材中に拡散可能であることが好ましい。この場合には反応溶液中の未反応基質を分離す
る必要がなくなるからである。
【００８０】
　本発明の標識物質としては酵素を用いることができる。
【００８１】
　本発明に用いることのできる酵素は、たとえば、酵素反応における接触の様式に応じて
、基質分子中の結合たとえばペプチド結合、エステル結合、リン酸エステル結合、グルコ
シド結合、酸アミド結合、などを水分子の付加により切断するいわゆる加水分解型酵素（
たとえば、蛋白質分解酵素、核酸分解酵素、糖質分解酵素、エステル結合分解酵素、脂質
分解酵素など）、基質中の特定の官能基を脱離させたり、他の基質を移すいわゆる脱離酵
素及び転移酵素型酵素、基質との酸素の受けわたしなどに関与する電子伝達系酵素及び基
質の酸化還元反応に関与する酸化還元酵素などである。
【００８２】
　本発明の測定対象となる酵素の代表的具体的例は、たとえば、トリプシン、プラスミン
、カリクレイン、トロンビン、キモトリプシン、ウロキナーゼ、カテプシン、ストレプト
マイセン、アルカリプロテアーゼ、パパイン、フイシン、プロメライン、レニン、コラゲ
ナーゼ、エラスターゼなどの蛋白質分解酵素、たとえば、ロイシンアミノペプチターゼ、
アミノペプチターゼ、アシルアミノ酸遊離酵素、カルボキシペプチターゼ、ジペプチジル
－ペプチダーゼなどのペプチド分解酵素、たとえば、リボヌクレアーゼＡ、リボヌクレア
ーゼＴ１、デオキシリボヌクレアーゼＡ１、エンドヌクレアーゼなどの核酸分解酵素、た
とえば、アミラーゼ、リゾチーム、グルコシダーゼ、ガラクトシダーゼ、マンノシダーゼ
、ホスホリラーゼ、グルカナーゼ、ヒアルロニダーゼ、コンドロイチナーゼ、アルギン酸
リアーゼなどの糖質分解酵素（脱離型酵素を含む）、
【００８３】
たとえば、リパーゼ、ホスホリパーゼ、などの脂質分解酵素、トランスカルバオラーゼ、
アミノトランスフエラーゼ、アシルトランスフエラーゼ、ホスホトランスフエラーゼなど
の転移酵素、カルボキシリアーゼ、ヒドロリアーゼ、アンモニアリアーゼなどの脱離酵素
等が、「酵素」（船津勝編・講談社刊・１９７７年）、「生化学データブック」（第一分
冊）（日本生化学会編・東京化学同人１９７９年刊）及び「Ｔｈｅ　Ｅｎｚｙｍｅ」Ｖｏ
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ｌ．ＩＩＩ、ＩＶ及びＶ（Ｐａｕｌ．Ｄ．Ｂｏｙｅｒ他編・１９７１年・アカデミックプ
レス刊）などに記載されている。
【００８４】
（有機銀塩）
１）組成
　本発明に用いることのできる有機銀塩は、光に対して比較的安定であるが、露光された
感光性ハロゲン化銀及び還元剤の存在下で、８０℃或いはそれ以上に加熱された場合に銀
イオン供給体として機能し、銀画像を形成せしめる銀塩である。有機銀塩は還元剤により
還元されうる銀イオンを供給できる任意の有機物質であってよい。このような非感光性の
有機銀塩については、特開平１０－６２８９９号の段落番号００４８～００４９、欧州特
許公開第０８０３７６４Ａ１号の第１８ページ第２４行～第１９ページ第３７行、欧州特
許公開第０９６２８１２Ａ１号、特開平１１－３４９５９１号、特開２０００－７６８３
号、同２０００－７２７１１号等に記載されている。有機酸の銀塩、特に（炭素数が１０
～３０、好ましくは１５～２８の）長鎖脂肪族カルボン酸の銀塩が好ましい。脂肪酸銀塩
の好ましい例としては、リグノセリン酸銀、ベヘン酸銀、アラキジン酸銀、ステアリン酸
銀、オレイン酸銀、ラウリン酸銀、カプロン酸銀、ミリスチン酸銀、パルミチン酸銀、エ
ルカ酸銀及びこれらの混合物などを含む。本発明においては、これら脂肪酸銀の中でも、
ベヘン酸銀含有率が好ましくは５０モル％以上１００モル％以下、より好ましくは８５モ
ル％以上１００モル％以下、さらに好ましくは９５モル％以上１００モル％以下の脂肪酸
銀を用いることが好ましい。更に、エルカ酸銀含有率が２モル％以下、より好ましくは１
モル％以下、更に好ましくは０．１モル％以下の脂肪酸銀を用いることが好ましい。
【００８５】
　また、ステアリン酸銀含有率が１モル％以下であることが好ましい。前記ステアリン酸
含有率を１モル％以下とすることにより、Ｄｍｉｎが低く、高感度で画像保存性に優れた
有機酸の銀塩が得られる。前記ステアリン酸含有率としては、０．５モル％以下が好まし
く、実質的に含まないことが特に好ましい。
【００８６】
　さらに、有機酸の銀塩としてアラキジン酸銀を含む場合は、アラキジン酸銀含有率が６
モル％以下であることが、低いＤｍｉｎを得ること及び画像保存性の優れた有機酸の銀塩
を得る点で好ましく、３モル％以下であることが更に好ましい。
【００８７】
　本発明における有機銀塩の別の態様は、メルカプト銀はメルカプト化合物の銀塩である
。メルカプト化合物として好ましくは、脂肪族メルカプト、ヘテロ環メルカプトである。
脂肪族メルカプトの場合、炭素数１０以上３０以下であることが好ましく、より好ましく
は、炭素数１０以上２５以下の場合である。脂肪族の場合、直鎖、分岐いずれの場合でも
良い。また、飽和、不飽和いずれも問わない。更に、無置換でも、置換基を有していても
よい。置換基を有する場合、置換基は特に限定されないが、好ましくは、アルキル基であ
る。
【００８８】
　脂肪族メルカプトとして好ましくは、脂肪族がアルキル基の場合であり、更に好ましく
は、炭素数１０以上２３以下のアルキル基である。これらは、置換・無置換、直鎖・分岐
、いずれの場合をも含む。
【００８９】
　代表的な脂肪族メルカプトの銀塩を次に挙げるが、これらの化合物に限定されることは
ない。例えば、炭素数１０～２５のアルキルチオール等であり、好ましくは炭素数１０～
２３のアルキルチオールである。
【００９０】
　ヘテロ環メルカプトの場合、ヘテロ環としては、含窒素ヘテロ環、含硫黄ヘテロ環、含
酸素ヘテロ環、含セレンヘテロ環が好ましく、より好ましくは、含窒素ヘテロ環、含硫黄
ヘテロ環、含酸素ヘテロ環である。含窒素ヘテロ環メルカプトとして代表的な化合物を以
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下に挙げるが、これらに限定されない。
　・３－メルカプト－４－フェニル－１，２，４－トリアゾールの銀塩。
　・２－メルカプト－ベンズイミダゾールの銀塩。
　・２－メルカプト－５－アミノチアゾールの銀塩。
　・メルカプトトリアジンの銀塩。
　・２－メルカプトベンゾオキサゾールの銀塩。
　・米国特許第４，１２３，２７４号（ナイトほか）記載の化合物の銀塩（例えば１，２
，４－メルカプトチアゾール誘導体の銀塩、３－アミノ－５－ベンジルチオ－１，２，４
－チアゾールの銀塩）チオン化合物の銀塩（例えば米国特許Ｎｏ．３，７８５，８３０（
サリヴァンほか）に記載の３－（２－カルボキシエチル）－４－メチル－４－チアゾリン
－２－チオンの銀塩）。
【００９１】
　含窒素ヘテロ環銀は含窒素ヘテロ環化合物の銀塩で、含窒素ヘテロ環化合物としては、
アゾール類、オキサゾール類、チアゾール類、チアゾリン類、イミダゾール類、ジアゾー
ル類、ピリジン類、インドリジン類及びトリアジン類が挙げられるが、これらに限定され
ない。より好ましくはインドリジン類、イミダゾール類及びアゾール類である。アゾール
類として好ましくは、トリアゾール、テトラゾール、及びその誘導体である。更に好まし
くは、ベンゾイミダゾール及びその誘導体、ベンゾトリアゾール及びその誘導体である。
インドリジン類として好ましくはトリアザインドリジン誘導体が好ましい。
　さらに代表的な含窒素ヘテロ環化合物を次に挙げるが、これらの化合物に限定されるこ
とはない。例えば、１，２，４－トリアゾール、又はベンゾトリアゾール及びその誘導体
で、ベンゾトリアゾール、メチルベンゾトリアゾール、５－クロロベンゾトリアゾールが
好ましい。さらに米国特許第４，２２０，７０９号（ｄｅ　Ｍａｕｒｉａｃ）に記載され
ているフェニルメルカプトテトラゾールのような１Ｈ－テトラゾール化合物、米国特許第
４，２６０，６７７号（ウィンズローほか）に記載のイミダゾール及びイミダゾール誘導
体等が挙げられ、ベンゾイミダゾール、ニトロベンゾイミダゾールが好ましい。トリアザ
インドリジン誘導体としては５－メチルー７－ヒドロキシ－１，３，５－トリアザインド
リジンが好ましいが、これらに限定されるものではない。
【００９２】
　芳香族カルボン酸銀は芳香族カルボン酸の銀塩で芳香族カルボン酸としては置換、無置
換のベンゼンカルボン酸であり、置換基に特に限定されない。好ましくは安息香酸及びそ
の誘導体、サリチル酸及びその誘導体である。
【００９３】
　多価カルボン酸銀は多価カルボン酸の銀塩で、低分子多価カルボン酸銀は式（Ｉ）で表
される。
　式（Ｉ）
　Ｍ１Ｏ２Ｃ－Ｌ１－ＣＯ２Ｍ２

　式（Ｉ）において、Ｌ１はアルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基、シクロア
ルキレン基、アリーレン基、二価の複素環基、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｓ（
＝Ｏ）－、－Ｓ（＝Ｏ）２－、および－Ｎ（Ｒ１）－から選ばれる二価の基、または、こ
れらの基の組み合わせによる二価の複合基を表し、Ｌ１は更に置換基を有していても良い
。
　Ｒ１は水素原子又は置換基を表す。Ｍ１およびＭ２は水素原子または対イオンを表し、
Ｍ１およびＭ２の少なくとも一方は、銀（Ｉ）イオンを表す。式（Ｉ）で表される化合物
は、カルボキシル基またはその塩を更に有していても良い。
【００９４】
　具体的な化合物としては、特開２００３－３３０１３９号記載の段落番号００２４～０
０４４の化学式番号２～１６が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
　好ましい低分子多価カルボン酸銀に用いるカルボン酸は、フタル酸、イソフタル酸、テ
レフタル酸、リンゴ酸、クエン酸、マロン酸、コハク酸、マレイン酸、フマル酸、ヘミメ
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リット酸、トリメリット酸、トリメシン酸、メロファン酸、プレーニト酸、ピロメリット
酸、シュウ酸、アジピン酸、グルタル酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバ
シン酸、又はナフタレンジカルボン酸である。特に好ましくはフタル酸、コハク酸、アジ
ピン酸、グルタル酸、又はナフタレンジカルボン酸である。複数のカルボン酸に対して、
少なくともひとつ以上が銀塩になっている。
【００９５】
　高分子多価カルボン酸銀はカルボキシル基を有するモノマーより誘導される繰り返し単
位を含有するポリマーの銀塩である。好ましくは式（ＩＩ）で表される。
【００９６】
【化９】

【００９７】
　式（ＩＩ）で、Ａはカルボキシル基を含有するモノマーより誘導される繰り返し単位、
ＢはＡ以外のエチレン性不飽和モノマーより誘導される繰り返し単位を表す。ａは５質量
％～１００質量％、ｂは０質量％～９５質量％の数値を表し、ａ＋ｂ＝１００質量％であ
る。
　さらに好ましくは、ａは５０質量％～１００質量％、ｂは０質量％～５０質量％で、ａ
＋ｂ＝１００質量％である。
【００９８】
　具体的には特開２００３－３３０１３７号の段落番号００１３～００７４に記載の内容
である。
　具体的なカルボン酸としては下記に示した化合物が挙げられるが、これらに限定される
ものではない。これらのカルボン酸を用いた銀塩が高分子多価カルボン酸銀で、一分子中
に少なくとも一つ以上のカルボン酸銀を持っている。
【００９９】
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【化１０】

【０１００】
　上記の有機銀塩のうち、好ましい銀塩は、脂肪酸銀としてはベヘン酸銀、ステアリン酸
銀、ラウリン酸銀、オレイン酸銀、リグノセリン酸銀、又はアラキジン酸銀である。メル
カプト銀としては３－メルカプト－４－フェニル－１，２，４－トリアゾールの銀塩、２
－メルカプト－ベンズイミダゾールの銀塩、又は２－メルカプト－５－アミノチアゾール
の銀塩である。含窒素ヘテロ環銀としてはベンゾトリアゾール銀、メチルベンゾトリアゾ
ール銀、ベンゾイミダゾール銀、ニトロベンゾイミダゾール銀、又は５－メチルー７－ヒ
ドロキシ－１，３，５－トリアザインドリジン銀である。多価カルボン酸銀としてはフタ
ル酸銀、コハク酸銀、アジピン酸銀、グルタル酸銀、又はナフタレンジカルボン酸銀であ
る。高分子多価カルボン酸銀としては上記のＰ－１、３，５の銀塩である。
　この中で特に好ましいのは、ベンゾトリアゾール銀、メチルベンゾトリアゾール銀であ
る。
【０１０１】
　脂肪酸および脂肪族メルカプトの銀塩の合成方法は、通常の方法で調製することができ
、例えば、水中で融点以上（一般的には１０℃～９０℃）に加熱し溶融させ、水酸化ナト
リウムを用いてナトリウム塩を調製し、そのナトリウム塩を硝酸銀と反応させ、脂肪族メ
ルカプト銀塩の結晶が得られる。これらを適当な分散剤を用いて分散して分散物を調製す
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ることができる。この時に脂肪酸銀、脂肪族メルカプト銀塩の結晶を調製する時にゼラチ
ン等の親水性コロイドを共存させ、脂肪酸銀、脂肪族メルカプト銀塩分散物を調製しても
良い。これ以外の方法としては脂肪酸あるいは脂肪族メルカプトを反応容器に入れておき
、そこに硝酸銀を添加して生成しても良い。
　ヘテロ環メルカプトの銀塩および低分子多価カルボン酸銀も同様に調製することができ
る。それ以外の方法としては、例えば日本化学会編、実験化学講座第４版、２２巻、１－
４３頁、１９３－２２７頁、ならびに、これらに記載された文献を参考にすれば、当業者
であれば容易に製造できる。また、含窒素ヘテロ環化合物、ヘテロ環メルカプト化合物の
銀塩の合成方法は特開平１－１００１７７号に記載されている方法で製造することができ
る。高分子多価カルボン酸銀も上記と同様の方法で合成することができる。
【０１０２】
２）形状
　本発明に用いることができる有機銀塩の形状としては特に制限はなく、針状、棒状、平
板状、りん片状いずれでもよい。
　本発明においてはりん片状の有機銀塩が好ましい。また、長軸と単軸の長さの比が５未
満の短針状、直方体、立方体又はジャガイモ状の不定形粒子も好ましく用いられる。これ
らの有機銀粒子は長軸と単軸の長さの比が５以上の長針状粒子に比べて熱現像時のかぶり
が少ないという特徴を有している。特に、長軸と単軸の比が３以下の粒子は塗布膜の機械
的安定性が向上し好ましい。本明細書において、りん片状の有機銀塩とは、次のようにし
て定義する。有機酸銀塩を電子顕微鏡で観察し、有機酸銀塩粒子の形状を直方体と近似し
、この直方体の辺を一番短かい方からａ、ｂ、ｃとした（ｃはｂと同じであってもよい。
）とき、短い方の数値ａ、ｂで計算し、次のようにしてｘを求める。
　　　ｘ＝ｂ／ａ
【０１０３】
　このようにして２００個程度の粒子についてｘを求め、その平均値ｘ（平均）としたと
き、ｘ（平均）≧１．５の関係を満たすものをりん片状とする。好ましくは３０≧ｘ（平
均）≧１．５、より好ましくは１５≧ｘ（平均）≧１．５である。因みに針状とは１≦ｘ
（平均）＜１．５である。
【０１０４】
　りん片状粒子において、ａはｂとｃを辺とする面を主平面とした平板状粒子の厚さとみ
ることができる。ａの平均は０．０１μｍ以上０．３μｍ以下が好ましく０．１μｍ以上
０．２３μｍ以下がより好ましい。ｃ／ｂの平均は１以上９以下であることが好ましく、
より好ましくは１以上６以下、さらに好ましくは１以上４以下、最も好ましくは１以上３
以下である。
【０１０５】
　前記球相当直径を０．０５μｍ以上１μｍ以下とすることにより、熱現像感光材料中で
凝集を起こしにくく、画像保存性が良好となる。前記球相当直径としては、０．１μｍ以
上１μｍ以下が好ましい。本発明において、球相当直径の測定方法は、電子顕微鏡を用い
て直接サンプルを撮影し、その後、ネガを画像処理することによって求められる。
　前記リン片状粒子において、粒子の球相当直径／ａをアスペクト比と定義する。リン片
状粒子のアスペクト比としては、熱現像感光材料中で凝集を起こしにくく、画像保存性が
良好となる観点から、１．１以上３０以下であることが好ましく、１．１以上１５以下が
より好ましい。
【０１０６】
　有機銀塩の粒子サイズ分布は単分散であることが好ましい。単分散とは短軸、長軸それ
ぞれの長さの標準偏差を短軸、長軸それぞれで割った値の１００分率が好ましくは１００
％以下、より好ましくは８０％以下、更に好ましくは５０％以下である。有機銀塩の形状
の測定方法としては有機銀塩分散物の透過型電子顕微鏡像より求めることができる。単分
散性を測定する別の方法として、有機銀塩の体積加重平均直径の標準偏差を求める方法が
あり、体積加重平均直径で割った値の百分率（変動係数）が好ましくは１００％以下、よ
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り好ましくは８０％以下、更に好ましくは５０％以下である。測定方法としては例えば液
中に分散した有機銀塩にレーザー光を照射し、その散乱光のゆらぎの時間変化に対する自
己相関関数を求めることにより得られた粒子サイズ（体積加重平均直径）から求めること
ができる。
【０１０７】
３）調製
　本発明に用いられる有機酸銀の製造及びその分散法は、公知の方法等を適用することが
できる。例えば上記の特開平１０－６２８９９号、欧州特許公開第０８０３７６３Ａ１、
欧州特許公開第０９６２８１２Ａ１号、特開平１１－３４９５９１号、特開２０００－７
６８３号、同２０００－７２７１１号、同２００１－１６３８８９号、同２００１－１６
３８９０号、同２００１－１６３８２７号、同２００１－３３９０７号、同２００１－１
８８３１３号、同２００１－８３６５２号、同２００２－６４４２、同２００２－４９１
１７号、同２００２－３１８７０号、同２００２－１０７８６８号等を参考にすることが
できる。
【０１０８】
　なお、有機銀塩の分散時に、感光性銀塩を共存させると、かぶりが上昇し、感度が著し
く低下するため、分散時には感光性銀塩を実質的に含まないことがより好ましい。本発明
では、分散される水分散液中での感光性銀塩量は、その液中の有機酸銀塩１モルに対し１
モル％以下であることが好ましく、より好ましくは０．１モル％以下であり、さらに好ま
しいのは積極的な感光性銀塩の添加を行わないものである。
【０１０９】
　本発明において有機銀塩水分散液と感光性銀塩水分散液を混合して熱現像感光材料を製
造することが可能であるが、有機銀塩と感光性銀塩の混合比率は目的に応じて選べるが、
有機銀塩に対する感光性銀塩の割合は１モル％以上３０モル％以下の範囲が好ましく、更
に２モル％以上２０モル％以下、特に３モル％以上１５モル％以下の範囲が好ましい。混
合する際に２種以上の有機銀塩水分散液と２種以上の感光性銀塩水分散液を混合すること
は、写真特性の調節のために好ましく用いられる方法である。
【０１１０】
４）添加量
　本発明における有機銀塩は所望の量で使用できるが、ハロゲン化銀も含めた全塗布銀量
として０．１ｇ／ｍ２以上５．０ｇ／ｍ２以下が好ましく、より好ましくは０．３ｇ／ｍ
２以上３．０ｇ／ｍ２以下、さらに好ましくは０．５ｇ／ｍ２以上２．０ｇ／ｍ２以下で
ある。特に、画像保存性を向上させるためには、全塗布銀量が１．８ｇ／ｍ２以下、より
好ましくは１．６ｇ／ｍ２以下であることが好ましい。本発明における好ましい還元剤を
使用すれば、このような低銀量においても十分な画像濃度を得ることが可能である。
【０１１１】
（銀イオンのための還元剤）
　本発明の熱現像感光材料は銀イオンのための還元剤は、銀イオンを金属銀に還元する任
意の物質（好ましくは有機物質）であってよい。このような還元剤の例は、特開平１１－
６５０２１号の段落番号００４３～００４５や、欧州特許公開第０８０３７６４Ａ１号の
第７ページ第３４行～第１８ページ第１２行に記載されている。
　本発明において、還元剤としてはフェノール性水酸基のオルト位に置換基を有するいわ
ゆるヒンダードフェノール系還元剤あるいはビスフェノール系還元剤が好ましく、下記一
般式（Ｒ）で表される化合物がより好ましい。
【０１１２】
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【化１１】

【０１１３】
　一般式（Ｒ）において、Ｒ１１及びＲ１１’は、各々独立に炭素数１～２０のアルキル
基を表す。Ｒ１２及びＲ１２’は、各々独立に水素原子又はベンゼン環に置換可能な置換
基を表す。Ｌは、－Ｓ－基又は－ＣＨＲ１３－基を表す。Ｒ１３は水素原子又は炭素数１
～２０のアルキル基を表す。Ｘ１及びＸ１’は各々独立に水素原子又はベンゼン環に置換
可能な基を表す。
【０１１４】
　一般式（Ｒ）について詳細に説明する。
　以下でアルキル基と称するとき、特に明記していない場合はシクロアルキル基もこれに
含まれる。
　１）Ｒ１１及びＲ１１’
　Ｒ１１及びＲ１１’は各々独立に置換又は無置換の炭素数１～２０のアルキル基であり
。アルキル基の置換基は特に限定されることはないが、好ましくは、アリール基、ヒドロ
キシ基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アシルア
ミノ基、スルホンアミド基、スルホニル基、ホスホリル基、アシル基、カルバモイル基、
エステル基、ウレイド基、ウレタン基、及びハロゲン原子等が挙げられる。
【０１１５】
　２）Ｒ１２及びＲ１２’、Ｘ１及びＸ１’
　Ｒ１２及びＲ１２’は各々独立に水素原子又はベンゼン環に置換可能な置換基であり、
Ｘ１及びＸ１’も各々独立に水素原子又はベンゼン環に置換可能な基を表す。それぞれベ
ンゼン環に置換可能な基としては、好ましくはアルキル基、アリール基、ハロゲン原子、
アルコキシ基、及びアシルアミノ基が挙げられる。
【０１１６】
　３）Ｌ
　Ｌは－Ｓ－基又は－ＣＨＲ１３－基を表す。Ｒ１３は水素原子又は炭素数１～２０のア
ルキル基を表し、アルキル基は置換基を有していてもよい。Ｒ１３の無置換のアルキル基
の具体例はメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ヘプチル基、ウンデシル基、イ
ソプロピル基、１－エチルペンチル基、２，４，４－トリメチルペンチル基、シクロヘキ
シル基、２，４－ジメチル－３－シクロヘキセニル基、及び３，５－ジメチル－３－シク
ロヘキセニル基などが挙げられる。アルキル基の置換基の例はＲ１１の置換基と同様で、
ハロゲン原子、アルコキシ基、アルキルチオ基、アリールオキシ基、アリールチオ基、ア
シルアミノ基、スルホンアミド基、スルホニル基、ホスホリル基、オキシカルボニル基、
カルバモイル基、及びスルファモイル基などが挙げられる。
【０１１７】
　４）好ましい置換基
　Ｒ１１及びＲ１１’として好ましくは炭素数１～１５の１級、２級又は３級のアルキル
基であり、具体的にはメチル基、イソプロピル基、ｔ－ブチル基、ｔ－アミル基、ｔ－オ
クチル基、シクロヘキシル基、シクロペンチル基、１－メチルシクロヘキシル基、及び１
－メチルシクロプロピル基などが挙げられる。Ｒ１１及びＲ１１’としてより好ましくは
炭素数１～４のアルキル基で、その中でもメチル基、ｔ－ブチル基、ｔ－アミル基、又は
１－メチルシクロヘキシル基が更に好ましく、メチル基、ｔ－ブチル基が最も好ましい。
【０１１８】
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　Ｒ１２及びＲ１２’として好ましくは炭素数１～２０のアルキル基であり、具体的には
メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、イソプロピル基、ｔ－ブチル基、ｔ－アミ
ル基、シクロヘキシル基、１－メチルシクロヘキシル基、ベンジル基、メトキシメチル基
、及びメトキシエチル基などが挙げられる。より好ましくはメチル基、エチル基、プロピ
ル基、イソプロピル基、又はｔ－ブチル基であり、特に好ましくはメチル基、エチル基で
ある。
　Ｘ１及びＸ１’は、好ましくは水素原子、ハロゲン原子、又はアルキル基で、より好ま
しくは水素原子である。
【０１１９】
　Ｌは好ましくは－ＣＨＲ１３－基である。
　Ｒ１３として好ましくは水素原子又は炭素数１～１５のアルキル基であり、該アルキル
基としては鎖状のアルキル基の他、環状のアルキル基も好ましく用いられる。また、これ
らのアルキル基の中にＣ＝Ｃ結合を有しているものも好ましく用いることができる。アル
キル基としては例えばメチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、２，４，４－
トリメチルペンチル基、シクロヘキシル基、２，４－ジメチル－３－シクロヘキセニル基
、又は３，５－ジメチル－３－シクロヘキセニル基等が好ましい。Ｒ１３として特に好ま
しいのは水素原子、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、又は２，４－ジ
メチル－３－シクロヘキセニル基である。
【０１２０】
　Ｒ１１、Ｒ１１’が３級のアルキル基でＲ１２、Ｒ１２’がメチル基の場合、Ｒ１３は
炭素数１～８の１級又は２級のアルキル基（メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロ
ピル基、又は２，４－ジメチル－３－シクロヘキセニル基等）が好ましい。
　Ｒ１１、Ｒ１１’が３級のアルキル基でＲ１２、Ｒ１２’がメチル基以外のアルキル基
の場合、Ｒ１３は水素原子が好ましい。
　Ｒ１１、Ｒ１１’が３級のアルキル基でない場合、Ｒ１３は水素原子又は２級のアルキ
ル基であることが好ましく、２級のアルキル基であることが特に好ましい。Ｒ１３の２級
アルキル基として好ましい基はイソプロピル基、２，４－ジメチル－３－シクロヘキセニ
ル基、シクロヘキシル基である。
　上記還元剤はＲ１１、Ｒ１１’、Ｒ１２、Ｒ１２’及びＲ１３の組み合わせにより、熱
現像性、現像銀色調などが異なる。２種以上の還元剤を組み合わせることでこれらを調製
することができるため、目的によっては２種以上を組み合わせて使用することが好ましい
。
【０１２１】
　以下に、一般式（Ｒ）で表される化合物をはじめとする本発明における還元剤の具体例
を示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【０１２２】
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【化１２】

【０１２３】
　上記以外の本発明における好ましい還元剤の例は特開２００１－１８８３１４号、同２
００１－２０９１４５号、同２００１－３５０２３５号、同２００２－１５６７２７号、
ＥＰ１２７８１０１Ａ２号に記載された化合物である。
　本発明において還元剤の添加量は０．１ｇ／ｍ２以上３．０ｇ／ｍ２以下であることが
好ましく、より好ましくは０．２ｇ／ｍ２以上２．０ｇ／ｍ２以下で、さらに好ましくは
０．３ｇ／ｍ２以上１．０ｇ／ｍ２以下である。画像形成層を有する面の銀１モルに対し
ては５モル％以上５０モル％以下含まれることが好ましく、より好ましくは８モル％以上
３０モル％以下であり、１０モル％以上２０モル％以下で含まれることがさらに好ましい
。還元剤は画像形成層に含有させることが好ましい。
【０１２４】
　還元剤は溶液形態、乳化分散形態、固体微粒子分散物形態など、いかなる方法で塗布液
に含有せしめ、熱現像感光材料に含有させてもよい。
　よく知られている乳化分散法としては、ジブチルフタレート、トリクレジルホスフェー
ト、ジオクチルセバケートあるいはトリ（２－エチルヘキシル）ホスフェートなどのオイ
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ルホン酸ナトリウムやオレオイル－Ｎ－メチルタウリン酸ナトリウム、ジ（２－エチルヘ
キシル）スルホコハク酸ナトリウム等の界面活性剤を添加して機械的に乳化分散物を作製
する方法が挙げられる。このとき、油滴の粘度や屈折率の調整の目的でαメチルスチレン
オリゴマーやポリ（ｔ－ブチルアクリルアミド）等のポリマーを添加することも好ましい
。
【０１２５】
　また、固体微粒子分散法としては、還元剤の粉末を水等の適当な溶媒中にボールミル、
コロイドミル、振動ボールミル、サンドミル、ジェットミル、ローラーミルあるいは超音
波によって分散し、固体分散物を作製する方法が挙げられる。尚、その際に保護コロイド
（例えば、ポリビニルアルコール）、界面活性剤（例えばトリイソプロピルナフタレンス
ルホン酸ナトリウム（３つのイソプロピル基の置換位置が異なるものの混合物）などのア
ニオン性界面活性剤）を用いてもよい。上記ミル類では分散媒体としてジルコニア等のビ
ーズが使われるのが普通であり、これらのビーズから溶出するＺｒ等が分散物中に混入す
ることがある。分散条件にもよるが通常は１ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ以下の範囲である
。感材中のＺｒの含有量が銀１ｇ当たり０．５ｍｇ以下であれば実用上差し支えない。
　水分散物には防腐剤（例えばベンゾイソチアゾリノンナトリウム塩）を含有させること
が好ましい。
　特に好ましいのは、還元剤の固体粒子分散法であり、平均粒子サイズ０．０１μｍ以上
１０μｍ以下、好ましくは０．０５μｍ以上５μｍ以下、より好ましくは０．１μｍ以上
２μｍ以下の微粒子して添加するのが好ましい。本願においては他の固体分散物もこの範
囲の粒子サイズに分散して用いるのが好ましい。
【０１２６】
（造核剤）
　本発明に用いることのできる造核剤について説明する。
　造核剤としては、下記一般式（Ｈ）で表されるヒドラジン誘導体化合物、下記一般式（
Ｇ）で表せるビニル化合物、下記一般式（Ｐ）で表される４級オニウム化合物、式（Ａ）
、式（Ｂ）、一般式（Ｃ）で表される環状オレフィン化合物等が好ましい例として挙げら
れる。
【０１２７】
【化１３】

【０１２８】

【化１４】

【０１２９】
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【化１５】

【０１３０】
【化１６】

【０１３１】
【化１７】

【０１３２】
【化１８】

【０１３３】
　一般式〔Ｈ〕において、式中、Ａ０はそれぞれ置換基を有してもよい脂肪族基、芳香族
基、複素環基または－Ｇ０－Ｄ０基を、Ｂ０はブロッキング基を表し、Ａ１、Ａ２はとも
に水素原子、または一方が水素原子で他方はアシル基、スルホニル基またはオキザリル基
を表す。ここで、Ｇ０は－ＣＯ－基、－ＣＯＣＯ－基、－ＣＳ－基、－Ｃ（＝ＮＧ１Ｄ１

）－基、－ＳＯ－基、－ＳＯ２－基または－Ｐ（Ｏ）（Ｇ１Ｄ１）－基を表し、Ｇ１は単
なる結合手、－Ｏ－基、－Ｓ－基または－Ｎ（Ｄ１）－基を表し、Ｄ１は脂肪族基、芳香
族基、複素環基または水素原子を表し、分子内に複数のＤ１が存在する場合、それらは同
じであっても異なってもよい。Ｄ０は水素原子、脂肪族基、芳香族基、複素環基、アミノ
基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、又はアリールチオ基を表す。好
ましいＤ０としては、水素原子、アルキル基、アルコキシ基、及びアミノ基等が挙げられ
る。
【０１３４】
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　一般式（Ｈ）において、Ａ０で表される脂肪族基は、好ましくは炭素数１～３０のもの
であり、特に炭素数１～２０の直鎖、分岐または環状のアルキル基が好ましく、例えばメ
チル基、エチル基、ｔ－ブチル基、オクチル基、シクロヘキシル基、及びベンジル基が挙
げられ、これらは更に適当な置換基（例えば、アリール基、アルコキシ基、アリールオキ
シ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、スルホキシ基、スルホンアミド基、スルファモ
イル基、アシルアミノ基、又はウレイド基等）で置換されていてもよい。
【０１３５】
　一般式（Ｈ）において、Ａ０で表される芳香族基は、単環または縮合環のアリール基が
好ましく、例えばベンゼン環またはナフタレン環が挙げられ、Ａ０で表される複素環基と
しては、単環または縮合環で窒素、硫黄、酸素原子から選ばれる少なくとも一つのヘテロ
原子を含む複素環が好ましく、例えばピロリジン環、イミダゾール環、テトラヒドロフラ
ン環、モルホリン環、ピリジン環、ピリミジン環、キノリン環、チアゾール環、ベンゾチ
アゾール環、チオフェン環、及びフラン環が挙げられる。Ａ０の芳香族基、複素環基及び
－Ｇ０－Ｄ０基は置換基を有していてもよい。Ａ０として、特に好ましいものはアリール
基及び－Ｇ０－Ｄ０基である。
【０１３６】
　また、一般式（Ｈ）において、Ａ０は耐拡散基またはハロゲン化銀吸着基を、少なくと
も一つ含むことが好ましい。耐拡散基としては、カプラー等の不動性写真用添加剤にて常
用されるバラスト基が好ましく、バラスト基としては、写真的に不活性であるアルキル基
、アルケニル基、アルキニル基、アルコキシ基、フェニル基、フェノキシ基、及びアルキ
ルフェノキシ基等が挙げられ、置換基部分の炭素数の合計は８以上であることが好ましい
。
【０１３７】
　一般式（Ｈ）において、ハロゲン化銀吸着促進基としては、チオ尿素、チオウレタン基
、メルカプト基、チオエーテル基、チオン基、複素環基、チオアミド複素環基、メルカプ
ト複素環基或いは特開昭６４－９０４３９号に記載の吸着基等が挙げられる。
【０１３８】
　一般式（Ｈ）において、Ｂ０はブロッキング基を表し、好ましくは－Ｇ０－Ｄ０基であ
り、Ｇ０は－ＣＯ－基、－ＣＯＣＯ－基、－ＣＳ－基、－Ｃ（＝ＮＧ１Ｄ１）－基、－Ｓ
Ｏ－基、－ＳＯ２－基または－Ｐ（Ｏ）（Ｇ１Ｄ１）－基を表す。好ましいＧ０としては
－ＣＯ－基、－ＣＯＣＯ－基が挙げられ、Ｇ１は単なる結合手、－Ｏ－基、－Ｓ－基また
は－Ｎ（Ｄ１）－基を表し、Ｄ１は脂肪族基、芳香族基、複素環基または水素原子を表し
、分子内に複数のＤ１が存在する場合、それらは同じであっても異なってもよい。Ｄ０は
水素原子、脂肪族基、芳香族基、複素環基、アミノ基、アルコキシ基、アリールオキシ基
、アルキルチオ基、又はアリールチオ基を表し、好ましいＤ０としては水素原子、アルキ
ル基、アルコキシ基、アミノ基等が挙げられる。Ａ１、Ａ２はともに水素原子、または一
方が水素原子で他方はアシル基（アセチル基、トリフルオロアセチル基、又はベンゾイル
基等）、スルホニル基（メタンスルホニル基、トルエンスルホニル基等）、またはオキザ
リル基（エトキザリル基等）を表す。
【０１３９】
　一般式（Ｈ）で表される化合物の具体例としては、特開平２００２－１３１８６４号の
化学式番号１２～化学式番号１８のＨ－１～Ｈ－３５の化合物、化学式番号２０～化学式
番号２６のＨ－１－１～Ｈ－４－５の化合物が上げられるが、これらに限定されるもので
はない。
【０１４０】
　これら本発明の一般式（Ｈ－１）～（Ｈ－４）で表される化合物は、公知の方法により
容易に合成することができる。例えば、米国特許第５，４６４，７３８号、同５，４９６
，６９５号を参考にして合成することができる。
【０１４１】
　その他に好ましく用いることのできるヒドラジン誘導体は、米国特許第５，５４５，５
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０５号カラム１１～２０に記載の化合物Ｈ－１～Ｈ－２９、米国特許第５，４６４，７３
８号カラム９～１１に記載の化合物１～１２である。これらのヒドラジン誘導体は公知の
方法で合成することができる。
【０１４２】
　一般式（Ｇ）について説明する。一般式（Ｇ）において、ＸとＲはシスの形で表示して
あるが、ＸとＲがトランスの形も一般式（Ｇ）に含まれる。この事は具体的化合物の構造
表示においても同様である。
【０１４３】
　一般式（Ｇ）において、Ｘは電子求引性基を表し、Ｗは、水素原子、アルキル基、アル
ケニル基、アルキニル基、アリール基、ヘテロ環基、ハロゲン原子、アシル基、チオアシ
ル基、オキサリル基、オキシオキサリル基、チオオキサリル基、オキサモイル基、オキシ
カルボニル基、チオカルボニル基、カルバモイル基、チオカルバモイル基、スルホニル基
、スルフィニル基、オキシスルフィニル基、チオスルフィニル基、スルファモイル基、オ
キシスルフィニル基、チオスルフィニル基、スルフィナモイル基、ホスホリル基、ニトロ
基、イミノ基、Ｎ－カルボニルイミノ基、Ｎ－スルホニルイミノ基、ジシアノエチレン基
、アンモニウム基、スルホニウム基、ホスホニウム基、ピリリウム基、又はインモニウム
基を表す。
【０１４４】
　Ｒは、ハロゲン原子、ヒドロキシル基、アルコキシ基、アリールオキシ基、ヘテロ環オ
キシ基、アルケニルオキシ基、アシルオキシ基、アルコキシカルボニルオキシ基、アミノ
カルボニルオキシ基、メルカプト基、アルキルチオ基、アリールチオ基、ヘテロ環チオ基
、アルケニルチオ基、アシルチオ基、アルコキシカルボニルチオ基、アミノカルボニルチ
オ基、ヒドロキシル基またはメルカプト基の有機または無機の塩（例えば、ナトリウム塩
、カリウム塩、又は銀塩等）、アミノ基、アルキルアミノ基、環状アミノ基（例えば、ピ
ロリジノ基）、アシルアミノ基、オキシカルボニルアミノ基、ヘテロ環基（５員～６員の
含窒素ヘテロ環、例えばベンツトリアゾリル基、イミダゾリル基、トリアゾリル基、テト
ラゾリル基等）、ウレイド基、又はスルホンアミド基を表す。ＸとＷ、ＸとＲは、それぞ
れ互いに結合して環状構造を形成してもよい。ＸとＷが形成する環としては、例えばピラ
ゾロン、ピラゾリジノン、シクロペンタンジオン、β－ケトラクトン、及びβ－ケトラク
タム等が挙げられる。
【０１４５】
　一般式（Ｇ）について更に説明すると、Ｘの表す電子求引性基とは、置換基定数σｐが
正の値をとりうる置換基のことである。具体的には、置換アルキル基（ハロゲン置換アル
キル等）、置換アルケニル基（シアノビニル等）、置換・未置換のアルキニル基（トリフ
ルオロメチルアセチレニル、シアノアセチレニル等）、置換アリール基（シアノフェニル
等）、置換・未置換のヘテロ環基（ピリジル、トリアジニル、ベンゾオキサゾリル等）、
ハロゲン原子、シアノ基、アシル基（アセチル、トリフルオロアセチル、ホルミル等）、
チオアセチル基（チオアセチル、チオホルミル等）、オキサリル基（メチルオキサリル等
）、オキシオキサリル基（エトキサリル等）、チオオキサリル基（エチルチオオキサリル
等）、オキサモイル基（メチルオキサモイル等）、オキシカルボニル基（エトキシカルボ
ニル等）、カルボキシル基、チオカルボニル基（エチルチオカルボニル等）、カルバモイ
ル基、チオカルバモイル基、スルホニル基、スルフィニル基、オキシスルホニル基（エト
キシスルホニル等）、チオスルホニル基（エチルチオスルホニル等）、スルファモイル基
、オキシスルフィニル基（メトキシスルフィニル等）、チオスルフィニル基（メチルチオ
スルフィニル等）、スルフィナモイル基、ホスホリル基、ニトロ基、イミノ基、Ｎ－カル
ボニルイミノ基（Ｎ－アセチルイミノ等）、Ｎ－スルホニルイミノ基（Ｎ－メタンスルホ
ニルイミノ等）、ジシアノエチレン基、アンモニウム基、スルホニウム基、ホスホニウム
基、ピリリウム基、及びインモニウム基が挙げられるが、アンモニウム基、スルホニウム
基、ホスホニウム基、インモニウム基等が環を形成したヘテロ環状のものも含まれる。σ
ｐ値として０．３０以上の置換基が特に好ましい。
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【０１４６】
　Ｗとして表されるアルキル基としては、メチル、エチル、及びトリフルオロメチル等が
、アルケニル基としてはビニル、ハロゲン置換ビニル、及びシアノビニル等が、アルキニ
ル基としてはアセチレニル、シアノアセチレニル等が、アリール基としてはニトロフェニ
ル、シアノフェニル、及びペンタフルオロフェニル等が、ヘテロ環基としてはピリジル、
ピリミジル、トリアジニル、スクシンイミド、テトラゾリル、トリアゾリル、イミダゾリ
ル、及びベンゾオキサゾリル等が挙げられる。Ｗとしてはσｐ値が正の電子求引性基が好
ましく、更にはその値が０．３０以上のものが好ましい。
【０１４７】
　上記Ｒの置換基の内、好ましくはヒドロキシル基、メルカプト基、アルコキシ基、アル
キルチオ基、ハロゲン原子、ヒドロキシル基またはメルカプト基の有機または無機の塩、
ヘテロ環基が挙げられ、更に好ましくはヒドロキシル基、アルコキシ基、ヒドロキシル基
またはメルカプト基の有機または無機の塩、ヘテロ環基が挙げられ、特に好ましくはヒド
ロキシル基、ヒドロキシル基またはメルカプト基の有機または無機の塩が挙げられる。
【０１４８】
　また上記Ｘ及びＷの置換基の内、置換基中にチオエーテル結合を有するものが好ましい
。
【０１４９】
　一般式（Ｇ）で表される化合物の具体例としては、特開平２００２－１３１８６４号の
化学式番号２７～化学式番号５０の１－１～９２－７が挙げられるが、これらに限定され
るものではない。
【０１５０】
　一般式（Ｐ）において、Ｑは窒素原子または燐原子を表し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４

は、各々水素原子または置換基を表し、Ｘ－はアニオンを表す。尚、Ｒ１～Ｒ４は互いに
連結して環を形成してもよい。
【０１５１】
　Ｒ１～Ｒ４で表される置換基としては、アルキル基（メチル基、エチル基、プロピル基
、ブチル基、ヘキシル基、又はシクロヘキシル基等）、アルケニル基（アリル基、ブテニ
ル基等）、アルキニル基（プロパルギル基、ブチニル基等）、アリール基（フェニル基、
ナフチル基等）、複素環基（ピペリジニル基、ピペラジニル基、モルホリニル基、ピリジ
ル基、フリル基、チエニル基、テトラヒドロフリル基、テトラヒドロチエニル基、又はス
ルホラニル基等）、アミノ基等が挙げられる。
【０１５２】
　Ｒ１～Ｒ４が互いに連結して形成しうる環としては、ピペリジン環、モルホリン環、ピ
ペラジン環、キヌクリジン環、ピリジン環、ピロール環、イミダゾール環、トリアゾール
環、及びテトラゾール環等が挙げられる。
【０１５３】
　Ｒ１～Ｒ４で表される基はヒドロキシル基、アルコキシ基、アリールオキシ基、カルボ
キシル基、スルホ基、アルキル基、アリール基等の置換基を有してもよい。Ｒ１、Ｒ２、
Ｒ３及びＲ４としては、水素原子及びアルキル基が好ましい。
【０１５４】
　Ｘ－が表すアニオンとしては、ハロゲンイオン、硫酸イオン、硝酸イオン、酢酸イオン
、ｐ－トルエンスルホン酸イオン等の無機及び有機のアニオンが挙げられる。
【０１５５】
　一般式（Ｐ）の構造として、特開平２００２－１３１８６４号の段落番号０１５３～段
落番号０１６３に記載されている構造がさらに好ましい。
【０１５６】
　一般式（Ｐ）の具体的な化合物は、特開平２００２－１３１８６４号の化学式番号５３
～化学式番号６２のＰ－１～Ｐ－５２、Ｔ－１～Ｔ－１８が挙げられるが、これらに限定
されるものではない。
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【０１５７】
　上記４級オニウム化合物は公知の方法を参照して合成でき、例えば上記テトラゾリウム
化合物はＣｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｖｉｅｗｓ、ｖｏｌ．５５、ｐ．３３５～４８３に記載
の方法を参考にできる。
【０１５８】
　次に式（Ａ）および（Ｂ）で表される化合物について詳しく説明する。式（Ａ）におい
てＺ１は、－Ｙ１－Ｃ（＝ＣＨ－Ｘ１）－Ｃ（＝Ｏ）－と共に５員～７員の環構造を形成
しうる非金属原子団を表す。Ｚ１は好ましくは、炭素原子、酸素原子、硫黄原子、窒素原
子、および水素原子から選ばれる原子団で、これらの中から選ばれる数個の原子が、互い
に単結合ないしは２重結合によって連結されて、－Ｙ１－Ｃ（＝ＣＨ－Ｘ１）－Ｃ（＝Ｏ
）－と共に５員～７員の環構造を形成する。Ｚ１は置換基を有していてもよく、またＺ１

自体が、芳香族もしくは非芳香族の炭素環、或いは芳香族もしくは非芳香族のヘテロ環の
一部であってもよく、この場合、Ｚ１が－Ｙ１－Ｃ（＝ＣＨ－Ｘ１）－Ｃ（＝Ｏ）－と共
に形成する５員～７員の環構造は、縮環構造を形成することになる。
【０１５９】
　式（Ｂ）においてＺ２は、－Ｙ２－Ｃ（＝ＣＨ－Ｘ２）－Ｃ（Ｙ３）＝Ｎ－と共に５員
～７員の環構造を形成しうる非金属原子団を表す。Ｚ２は好ましくは、炭素原子、酸素原
子、硫黄原子、窒素原子、および水素原子から選ばれる原子団で、これらの中から選ばれ
る数個の原子が、互いに単結合ないしは２重結合によって連結されて、－Ｙ２－Ｃ（＝Ｃ
Ｈ－Ｘ２）－Ｃ（Ｙ３）＝Ｎ－と共に５員～７員の環構造を形成する。Ｚ２は置換基を有
していてもよく、またＺ２自体が、芳香族もしくは非芳香族の炭素環、或いは芳香族もし
くは非芳香族のヘテロ環の一部であってもよく、この場合、Ｚ２が－Ｙ２－Ｃ（＝ＣＨ－
Ｘ２）－Ｃ（Ｙ３）＝Ｎ－と共に形成する５員～７員の環構造は、縮環構造を形成するこ
とになる。
【０１６０】
　Ｚ１およびＺ２が置換基を有する場合、その置換基の例としては、以下に挙げたものの
中から選ばれる。即ち、代表的な置換基としては、例えばハロゲン原子（フッ素原子、ク
ロル原子、臭素原子、または沃素原子）、アルキル基（アラルキル基、シクロアルキル基
、活性メチン基等を含む）、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、複素環基、４級
化された窒素原子を含むヘテロ環基（例えばピリジニオ基）、アシル基、アルコキシカル
ボニル基、アリールオキシカルボニル基、カルバモイル基、カルボキシ基またはその塩、
スルホニルカルバモイル基、アシルカルバモイル基、スルファモイルカルバモイル基、カ
ルバゾイル基、オキサリル基、オキサモイル基、シアノ基、チオカルバモイル基、ヒドロ
キシ基、アルコキシ基（エチレンオキシ基もしくはプロピレンオキシ基単位を繰り返し含
む基を含む）、アリールオキシ基、ヘテロ環オキシ基、アシルオキシ基、（アルコキシも
しくはアリールオキシ）カルボニルオキシ基、カルバモイルオキシ基、スルホニルオキシ
基、アミノ基、（アルキル，アリール，またはヘテロ環）アミノ基、Ｎ－置換の含窒素ヘ
テロ環基、アシルアミノ基、スルホンアミド基、ウレイド基、チオウレイド基、イミド基
、（アルコキシもしくはアリールオキシ）カルボニルアミノ基、スルファモイルアミノ基
、セミカルバジド基、チオセミカルバジド基、ヒドラジノ基、４級のアンモニオ基、オキ
サモイルアミノ基、（アルキルもしくはアリール）スルホニルウレイド基、アシルウレイ
ド基、アシルスルファモイルアミノ基、ニトロ基、メルカプト基、（アルキル，アリール
，またはヘテロ環）チオ基、（アルキルまたはアリール）スルホニル基、（アルキルまた
はアリール）スルフィニル基、スルホ基またはその塩、スルファモイル基、アシルスルフ
ァモイル基、スルホニルスルファモイル基またはその塩、リン酸アミドもしくはリン酸エ
ステル構造を含む基、シリル基、スタニル基等が挙げられる。これら置換基は、これら置
換基でさらに置換されていてもよい。
【０１６１】
　次にＹ３について説明する。式（Ｂ）においてＹ３は水素原子または置換基を表すが、
Ｙ３が置換基を表すとき、その置換基としては、具体的に以下の基が挙げられる。即ち、
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アルキル基、アリール基、ヘテロ環基、シアノ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、
アリールオキシカルボニル基、カルバモイル基、アミノ基、（アルキル、アリール、もし
くはヘテロ環）アミノ基、アシルアミノ基、スルホンアミド基、ウレイド基、チオウレイ
ド基、イミド基、アルコキシ基、アリールオキシ基、（アルキル、アリール、もしくはヘ
テロ環）チオ基等である。これら置換基は任意の置換基で置換されていてもよく、具体的
にはＺ１またはＺ２が有していてもよい置換基の例が挙げられる。
【０１６２】
　式（Ａ）および式（Ｂ）において、Ｘ１およびＸ２は、各々ヒドロキシ基（もしくはそ
の塩）、アルコキシ基（例えばメトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロポキシ
基、オクチルオキシ基、ドデシルオキシ基、セチルオキシ基、ｔ－ブトキシ基等）、アリ
ールオキシ基（例えばフェノキシ基、ｐ－ｔ－ペンチルフェノキシ基、ｐ－ｔ－オクチル
フェノキシ基等）、ヘテロ環オキシ基（例えばベンゾトリアゾリル－５－オキシ基、ピリ
ジニル－３－オキシ基等）、メルカプト基（もしくはその塩）、アルキルチオ基（例えば
メチルチオ基、エチルチオ基、ブチルチオ基、ドデシルチオ基等）、アリールチオ基（例
えばフェニルチオ基、ｐ－ドデシルフェニルチオ基等）、ヘテロ環チオ基（例えば１－フ
ェニルテトラゾイル－５－チオ基、２－メチル－１－フェニルトリアゾリル－５－チオ基
、メルカプトチアジアゾリルチオ基等）、アミノ基、アルキルアミノ基（例えばメチルア
ミノ基、プロピルアミノ基、オクチルアミノ基、ジメチルアミノ基等）、アリールアミノ
基（例えばアニリノ基、ナフチルアミノ基、ｏ－メトキシアニリノ基等）、ヘテロ環アミ
ノ基（例えばピリジルアミノ基、ベンゾトリアゾール－５－イルアミノ基等）、アシルア
ミノ基（例えばアセトアミド基、オクタノイルアミノ基、ベンゾイルアミノ基等）、スル
ホンアミド基（例えばメタンスルホンアミド基、ベンゼンスルホンアミド基、ドデシルス
ルホンアミド基等）、またはヘテロ環基を表す。
【０１６３】
　ここでヘテロ環基とは、芳香族または非芳香族の、飽和もしくは不飽和の、単環もしく
は縮合環の、置換もしくは無置換のヘテロ環基で、例えば、Ｎ－メチルヒダントイル基、
Ｎ－フェニルヒダントイル基、スクシンイミド基、フタルイミド基、Ｎ，Ｎ’－ジメチル
ウラゾリル基、イミダゾリル基、ベンゾトリアゾリル基、インダゾリル基、モルホリノ基
、及び４，４－ジメチル－２，５－ジオキソ－オキサゾリル基等が挙げられる。
【０１６４】
　またここで塩とはアルカリ金属（ナトリウム、カリウム、又はリチウム）もしくはアル
カリ土類金属（マグネシウム、カルシウム）の塩、銀塩、あるいはまた４級アンモニウム
塩（テトラエチルアンモニウム塩、ジメチルセチルベンジルアンモニウム塩等）、４級ホ
スホニウム塩等を表す。式（Ａ）および式（Ｂ）において、Ｙ１およびＹ２は－Ｃ（＝Ｏ
）－または－ＳＯ２－を表す。
【０１６５】
　式（Ａ）および式（Ｂ）で表される化合物の好ましい範囲については、特開平１１－２
３１４５９号の段落番号００２７～段落番号００４３に記載されている。式（Ａ）および
式（Ｂ）の具体的化合物例は、特開平１１－２３１４５９号の表１～表８の１～１１０の
化合物が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【０１６６】
　次に本発明の一般式（Ｃ）で表される化合物について詳しく説明する。一般式（Ｃ）に
おいて、Ｘ１は酸素原子、硫黄原子、又は窒素原子を表す。Ｘ１が窒素原子の場合にはＸ

１とＺ１の結合は単結合でも２重結合であってもよく、単結合の場合には窒素原子は水素
原子あるいは任意の置換基を有していてもよい。この置換基としては例えばアルキル基（
アラルキル基、シクロアルキル基、又は活性メチン基等を含む）、アルケニル基、アルキ
ニル基、アリール基、複素環基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカ
ルボニル基、カルバモイル基、及び（アルキル、アリールまたはヘテロ環）スルホニル基
等が挙げられる。
　Ｙ１は－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｓ）－、－ＳＯ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（＝ＮＲ３）－
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、－（Ｒ４）Ｃ＝Ｎ－で表される基を表す。Ｚ１はＸ１，Ｙ１を含む５員～７員環を形成
しうる非金属原子団を表す。その環を形成する原子団は２～４個の金属原子以外の原子か
らなる原子団で、これらの原子は単結合あるいは２重結合で結合されていてもよく、これ
らは水素原子あるいは任意の置換基（例えばアルキル基、アリール基、複素環基、アルコ
キシ基、アルキルチオ基、アシル基、アミノ基、アルケニル基）を有していてもよい。Ｚ

１がＸ１、Ｙ１を含む５～７員環を形成するとき、その環は飽和または不飽和のヘテロ環
であり、単環であっても縮合環を有していてもよい。この場合の縮合環は、Ｙ１がＣ（＝
ＮＲ３）、（Ｒ４）Ｃ＝Ｎで表される基であるとき、Ｒ３またはＲ４がＺ１の有する置換
基と結合して形成されるものであってもよい。
【０１６７】
　一般式（Ｃ）においてＲ１，Ｒ２，Ｒ３，及びＲ４は、それぞれ水素原子または置換基
を表す。ただしＲ１とＲ２が互いに結合して環状構造を形成することはない。
【０１６８】
　Ｒ１，Ｒ２が１価の置換基を表す時、１価の置換基としては、以下の基が挙げられる。
【０１６９】
　例えばハロゲン原子（フッ素原子、クロル原子、臭素原子、または沃素原子）、アルキ
ル基（アラルキル基、シクロアルキル基、活性メチン基等を含む）、アルケニル基、アル
キニル基、アリール基、複素環（ヘテロ環）基、４級化された窒素原子を含むヘテロ環基
（例えばピリジニオ基）、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニ
ル基、カルバモイル基、カルボキシ基またはその塩、スルホニルカルバモイル基、アシル
カルバモイル基、スルファモイルカルバモイル基、カルバゾイル基、オキサリル基、オキ
サモイル基、シアノ基、チオカルバモイル基、水酸基（ヒドロキシ基）またはその塩、ア
ルコキシ基（エチレンオキシ基もしくはプロピレンオキシ基単位を繰り返し含む基を含む
）、アリールオキシ基、ヘテロ環オキシ基、アシルオキシ基、（アルコキシもしくはアリ
ールオキシ）カルボニルオキシ基、カルバモイルオキシ基、スルホニルオキシ基、アミノ
基、（アルキル，アリール，またはヘテロ環）アミノ基、Ｎ－置換の含窒素ヘテロ環基、
アシルアミノ基、スルホンアミド基、ウレイド基、チオウレイド基、イミド基、（アルコ
キシもしくはアリールオキシ）カルボニルアミノ基、スルファモイルアミノ基、セミカル
バジド基、チオセミカルバジド基、ヒドラジノ基、４級のアンモニオ基、オキサモイルア
ミノ基、（アルキルもしくはアリール）スルホニルウレイド基、アシルウレイド基、アシ
ルスルファモイルアミノ基、ニトロ基、メルカプト基またはその塩、（アルキル，アリー
ル，またはヘテロ環）チオ基、（アルキルまたはアリール）スルホニル基、（アルキルま
たはアリール）スルフィニル基、スルホ基またはその塩、スルファモイル基、アシルスル
ファモイル基、スルホニルスルファモイル基またはその塩、ホスホリル基、リン酸アミド
もしくはリン酸エステル構造を含む基、シリル基、スタニル基等が挙げられる。これら置
換基は、これら１価の置換基でさらに置換されていてもよい。
【０１７０】
　次にＲ３、Ｒ４が置換基を表す時、置換基としてはハロゲン原子を除いてＲ１、Ｒ２が
有していてもよい置換基と同じものが挙げられる。Ｒ３、Ｒ４はさらにＺ１と連結して縮
合した環を形成していてもよい。
【０１７１】
　次に一般式（Ｃ）で表される化合物のうち、好ましいものについて説明する。一般式（
Ｃ）においてＺ１は好ましくはＸ１、Ｙ１とともに５員～７員環を形成し、２個～４個の
炭素原子、窒素原子、硫黄原子、又は酸素原子から選ばれる原子からなる原子団であり、
Ｚ１がＸ１、Ｙ１とともに形成するヘテロ環は好ましくは総炭素数３～４０の、より好ま
しくは３～２５の、最も好ましくは３～２０のヘテロ環であり、Ｚ１は好ましくは少なく
とも１つの炭素原子を含む。
【０１７２】
　一般式（Ｃ）においてＹ１として好ましくは－Ｃ（＝Ｏ）－，－Ｃ（＝Ｓ）－，－ＳＯ

２－，－（Ｒ４）Ｃ＝Ｎ－であり、特に好ましくは－Ｃ（＝Ｏ）－，－Ｃ（＝Ｓ）－，－
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ＳＯ２－であり、最も好ましくは－Ｃ（＝Ｏ）－である。
【０１７３】
　一般式（Ｃ）においてＲ１、Ｒ２が１価の置換基を表す場合には、Ｒ１、Ｒ２で表され
る１価の置換基として好ましくは、総炭素数０～２５の以下の基、すなわちアルキル基、
アリール基、ヘテロ環基、アルコキシ基、アリールオキシ基、ヘテロ環オキシ基、アルキ
ルチオ基、アリールチオ基、ヘテロ環チオ基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールア
ミノ基、ヘテロ環アミノ基、ウレイド基、イミド基、アシルアミノ基、ヒドロキシ基ある
いはその塩、メルカプト基あるいはその塩、または電子求引性の置換基である。ここに電
子求引性の置換基とは、ハメットの置換基定数σｐが正の値を取りうる置換基のことであ
り、具体的には、シアノ基、スルファモイル基、アルキルスルホニル基、アリールスルホ
ニル基、スルホンアミド基、イミノ基、ニトロ基、ハロゲン原子、アシル基、ホルミル基
、ホスホリル基、カルボキシ基（またはその塩）、スルホ基（またはその塩）、飽和もし
くは不飽和のヘテロ環基、アルケニル基、アルキニル基、アシルオキシ基、アシルチオ基
、スルホニルオキシ基、またはこれら電子求引性基で置換されたアリール基等が挙げられ
る。これらの基は任意の置換基を有していてもよい。
【０１７４】
　一般式（Ｃ）においてＲ１、Ｒ２が１価の置換基を表す場合には、さらに好ましくはア
ルコキシ基、アリールオキシ基、ヘテロ環オキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、
ヘテロ環チオ基、アミノ基、アルキルアミノ基、アリールアミノ基、ヘテロ環アミノ基、
ウレイド基、イミド基、アシルアミノ基、スルホンアミド基、ヘテロ環基、ヒドロキシ基
あるいはその塩、メルカプト基あるいはその塩等である。一般式（Ｃ）においてＲ１、Ｒ

２は特に好ましくは、水素原子、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、ア
リールチオ基、ヘテロ環基、ヒドロキシ基あるいはその塩、メルカプト基あるいはその塩
等である。一般式（Ｃ）において最も好ましくはＲ１とＲ２のどちらか一方が水素原子で
他方がアルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、ヘテロ環基
、ヒドロキシ基あるいはその塩、メルカプト基あるいはその塩である。
【０１７５】
　一般式（Ｃ）においてＲ３が置換基を表す場合には、好ましくは総炭素数１～２５のア
ルキル基（アラルキル基、シクロアルキル基、活性メチン基等を含む）、アルケニル基、
アリール基、複素環基、４級化された窒素原子を含むヘテロ環基（例えばピリジニオ基）
、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、カルバモイル基、
（アルキルまたはアリール）スルホニル基、（アルキルまたはアリール）スルフィニル基
、スルホスルファモイル基、アルコキシ基、アリールオキシ基、ヘテロ環オキシ基、アル
キルチオ基、アリールチオ基、ヘテロ環チオ基、及びアミノ基等が挙げられる。特に好ま
しくはアルキル基、アリール基である。
【０１７６】
　一般式（Ｃ）においてＲ４が置換基を表す場合には、好ましくは総炭素数１～２５のア
ルキル基（アラルキル基、シクロアルキル基、活性メチン基等を含む）、アリール基、複
素環基、４級化された窒素原子を含むヘテロ環基（例えばピリジニオ基）、アシル基、ア
ルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、カルバモイル基、（アルキルまた
はアリール）スルホニル基、（アルキルまたはアリール）スルフィニル基、スルホスルフ
ァモイル基、アルコキシ基、アリールオキシ基、ヘテロ環オキシ基、アルキルチオ基、ア
リールチオ基、又はヘテロ環チオ基等が用いられる。特に好ましくはアルキル基、アリー
ル基、アルコキシ基、アリールオキシ基、ヘテロ環オキシ基、アルキルチオ基、アリール
チオ基、及びヘテロ環チオ基等が挙げられる。Ｙ１がＣ（Ｒ４）＝Ｎを表すとき、Ｘ１、
Ｙ１の置換した炭素原子と結合するのはＹ１中の炭素原子である。
【０１７７】
　一般式（Ｃ）の具体的な化合物は、特開平１１－１３３５４６号記載の化学式番号６～
化学式番号１８のＡ－１～Ａ－２３０で表されるが、これらの化合物に限定されない。
【０１７８】
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　上記造核剤の添加量は有機銀塩１モルに対し１０－５モル～１モル、好ましくは１０－

４モル～５×１０－１モルの範囲である。
　上記造核剤の添加方法は溶液形態、乳化分散形態、固体微粒子分散物形態など、いかな
る方法で塗布液に含有せしめ、熱現像感光材料に含有させてもよい。
　よく知られている乳化分散法としては、ジブチルフタレート、トリクレジルホスフェー
ト、ジオクチルセバケートあるいはトリ（２－エチルヘキシル）ホスフェートなどのオイ
ル、酢酸エチルやシクロヘキサノンなどの補助溶媒を用いて溶解し、ドデシルベンゼンス
ルホン酸ナトリウムやオレオイル－Ｎ－メチルタウリン酸ナトリウム、ジ（２－エチルヘ
キシル）スルホコハク酸ナトリウム等の界面活性剤を添加して機械的に乳化分散物を作製
する方法が挙げられる。このとき、油滴の粘度や屈折率の調整の目的でαメチルスチレン
オリゴマーやポリ（ｔ－ブチルアクリルアミド）等のポリマーを添加することも好ましい
。
【０１７９】
　また、固体微粒子分散法としては、造核剤の粉末を水等の適当な溶媒中にボールミル、
コロイドミル、振動ボールミル、サンドミル、ジェットミル、ローラーミルあるいは超音
波によって分散し、固体分散物を作製する方法が挙げられる。尚、その際に保護コロイド
（例えば、ポリビニルアルコール）、界面活性剤（例えばトリイソプロピルナフタレンス
ルホン酸ナトリウム（３つのイソプロピル基の置換位置が異なるものの混合物）などのア
ニオン性界面活性剤）を用いてもよい。上記ミル類では分散媒体としてジルコニア等のビ
ーズが使われるのが普通であり、これらのビーズから溶出するＺｒ等が分散物中に混入す
ることがある。分散条件にもよるが通常は１ｐｐｍ～１０００ｐｐｍの範囲である。感材
中のＺｒの含有量が銀１ｇ当たり０．５ｍｇ以下であれば実用上差し支えない。
　水分散物には防腐剤（例えばベンゾイソチアゾリノンナトリウム塩）を含有させること
が好ましい。
　特に好ましいのは、造核剤の固体粒子分散法であり、平均粒子サイズ０．０１μｍ～１
０μｍ、好ましくは０．０５μｍ～５μｍ、より好ましくは０．１μｍ～２μｍの微粒子
して添加するのが好ましい。本願においては他の固体分散物もこの範囲の粒子サイズに分
散して用いるのが好ましい。
【０１８０】
　上記造核剤の中で、現像時間が２０秒以下という迅速現像で処理される熱現像感光材料
では、一般式（Ｈ）、（Ｐ）で表される化合物を使うことが好ましく、特に好ましくは一
般式（Ｈ）で表される化合物が好ましい。
　低かぶりが求められる熱現像感光材料では一般式（Ｇ）、（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）で表
される化合物を使うことが好ましく、特に好ましくは、一般式（Ａ），（Ｂ）で表される
化合物である。また、種々の環境条件（温度、湿度）で使われた場合に環境条件に対する
写真性能の変化が少ない熱現像感光材料には一般式（Ｃ）で表される化合物を使うことが
好ましい。
　上記造核剤の中で好ましい具体的化合物を下記に挙げるが、これらの化合物に限定され
るものではない。
【０１８１】
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【化１９】

【０１８２】
（現像促進剤）
　本発明の熱現像感光材料には、現像促進剤として特開２０００－２６７２２２号明細書
や特開２０００－３３０２３４号明細書等に記載の一般式（Ａ）で表されるスルホンアミ
ドフェノール系の化合物、特開平２００１－９２０７５記載の一般式（ＩＩ）で表される
ヒンダードフェノール系の化合物、特開平１０－６２８９５号明細書や特開平１１－１５
１１６号明細書等に記載の一般式（Ｉ）、特開２００２－１５６７２７号の一般式（Ｄ）
や特開２００２－２７８０１７号明細書に記載の一般式（１）で表されるヒドラジン系の
化合物、特開２００１－２６４９２９号明細書に記載されている一般式（２）で表される
フェノール系又はナフトール系の化合物が好ましく用いられる。また、特開２００２－３
１１５３３号、特開２００２－３４１４８４号明細書に記載されたフェノール系の化合物
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も好ましい。特に特開２００３－６６５５８号明細書に記載のナフトール系の化合物が好
ましい。これらの現像促進剤は還元剤に対して０．１モル％以上２０モル％以下の範囲で
使用され、好ましくは０．５モル％以上１０モル％以下の範囲で、より好ましくは１モル
％以上５モル％以下の範囲である。感材への導入方法は還元剤同様の方法があげられるが
、特に固体分散物又は乳化分散物として添加することが好ましい。乳化分散物として添加
する場合、常温で固体である高沸点溶剤と低沸点の補助溶剤を使用して分散した乳化分散
物として添加するか、若しくは高沸点溶剤を使用しない所謂オイルレス乳化分散物として
添加することが好ましい。
　本発明においては上記現像促進剤の中でも、特開２００２－１５６７２７号、特開２０
０２－２７８０１７号明細書に記載ヒドラジン系の化合物及び特開２００３－６６５５８
号明細書に記載されているナフトール系の化合物がより好ましい。
【０１８３】
　本発明における特に好ましい現像促進剤は、下記一般式（Ａ－１）及び（Ａ－２）で表
される化合物である。
　一般式（Ａ－１）
　　Ｑ１－ＮＨＮＨ－Ｑ２

　式中、Ｑ１は炭素原子で－ＮＨＮＨ－Ｑ２と結合する芳香族基、又はヘテロ環基を表し
、Ｑ２はカルバモイル基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニ
ル基、スルホニル基、又はスルファモイル基を表す。
【０１８４】
　一般式（Ａ－１）において、Ｑ１で表される芳香族基又はヘテロ環基としては５～７員
の不飽和環が好ましい。好ましい例としては、ベンゼン環、ピリジン環、ピラジン環、ピ
リミジン環、ピリダジン環、１，２，４－トリアジン環、１，３，５－トリアジン環、ピ
ロール環、イミダゾール環、ピラゾール環、１，２，３－トリアゾール環、１，２，４－
トリアゾール環、テトラゾール環、１，３，４－チアジアゾール環、１，２，４－チアジ
アゾール環、１，２，５－チアジアゾール環、１，３，４－オキサジアゾール環、１，２
，４－オキサジアゾール環、１，２，５－オキサジアゾール環、チアゾール環、オキサゾ
ール環、イソチアゾール環、イソオキサゾール環、又はチオフェン環などが好ましく、さ
らにこれらの環が互いに縮合した縮合環も好ましい。
【０１８５】
　これらの環は置換基を有していてもよく、２個以上の置換基を有する場合には、それら
の置換基は同一であっても異なっていてもよい。置換基の例としては、ハロゲン原子、ア
ルキル基、アリール基、カルボンアミド基、アルキルスルホンアミド基、アリールスルホ
ンアミド基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、カル
バモイル基、スルファモイル基、シアノ基、アルキルスルホニル基、アリールスルホニル
基、アルコキシカルボニル基、アリールオキシカルボニル基、及びアシル基を挙げること
ができる。これらの置換基が置換可能な基である場合、さらに置換基を有してもよく、好
ましい置換基の例としては、ハロゲン原子、アルキル基、アリール基、カルボンアミド基
、アルキルスルホンアミド基、アリールスルホンアミド基、アルコキシ基、アリールオキ
シ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アリール
オキシカルボニル基、カルバモイル基、シアノ基、スルファモイル基、アルキルスルホニ
ル基、アリールスルホニル基、及びアシルオキシ基を挙げることができる。
【０１８６】
　Ｑ２で表されるカルバモイル基は、好ましくは炭素数１～５０、より好ましくは炭素数
６～４０のカルバモイル基であり、例えば、無置換カルバモイル、メチルカルバモイル、
Ｎ－エチルカルバモイル、Ｎ－プロピルカルバモイル、Ｎ－ｓｅｃ－ブチルカルバモイル
、Ｎ－オクチルカルバモイル、Ｎ－シクロヘキシルカルバモイル、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチル
カルバモイル、Ｎ－ドデシルカルバモイル、Ｎ－（３－ドデシルオキシプロピル）カルバ
モイル、Ｎ－オクタデシルカルバモイル、Ｎ－｛３－（２，４－ｔｅｒｔ－ペンチルフェ
ノキシ）プロピル｝カルバモイル、Ｎ－（２－ヘキシルデシル）カルバモイル、Ｎ－フェ
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ニルカルバモイル、Ｎ－（４－ドデシルオキシフェニル）カルバモイル、Ｎ－（２－クロ
ロ－５－ドデシルオキシカルボニルフェニル）カルバモイル、Ｎ－ナフチルカルバモイル
、Ｎ－３－ピリジルカルバモイル、及びＮ－ベンジルカルバモイルが挙げられる。
【０１８７】
　Ｑ２で表されるアシル基は、好ましくは炭素数１～５０、より好ましくは炭素数６～４
０のアシル基であり、例えば、ホルミル、アセチル、２－メチルプロパノイル、シクロヘ
キシルカルボニル、オクタノイル、２－ヘキシルデカノイル、ドデカノイル、クロロアセ
チル、トリフルオロアセチル、ベンゾイル、４－ドデシルオキシベンゾイル、及び２－ヒ
ドロキシメチルベンゾイルが挙げられる。Ｑ２で表されるアルコキシカルボニル基は、好
ましくは炭素数２～５０、より好ましくは炭素数６～４０のアルコキシカルボニル基であ
り、例えば、メトキシカルボニル、エトキシカルボニル、イソブチルオキシカルボニル、
シクロヘキシルオキシカルボニル、ドデシルオキシカルボニル、及びベンジルオキシカル
ボニルが挙げられる。
【０１８８】
　Ｑ２で表されるアリールオキシカルボニル基は、好ましくは炭素数７～５０、より好ま
しくは炭素数７～４０のアリールオキシカルボニル基で、例えば、フェノキシカルボニル
、４－オクチルオキシフェノキシカルボニル、２－ヒドロキシメチルフェノキシカルボニ
ル、４－ドデシルオキシフェノキシカルボニルが挙げられる。Ｑ２で表されるスルホニル
基は、好ましくは炭素数１～５０、より好ましくは炭素数６～４０のスルホニル基で、例
えば、メチルスルホニル、ブチルスルホニル、オクチルスルホニル、２－ヘキサデシルス
ルホニル、３－ドデシルオキシプロピルスルホニル、２－オクチルオキシ－５－ｔｅｒｔ
－オクチルフェニルスルホニル、４－ドデシルオキシフェニルスルホニルが挙げられる。
【０１８９】
　Ｑ２で表されるスルファモイル基は、好ましくは炭素数０～５０、より好ましくは炭素
数６～４０のスルファモイル基で、例えば、無置換スルファモイル、Ｎ－エチルスルファ
モイル基、Ｎ－（２－エチルヘキシル）スルファモイル、Ｎ－デシルスルファモイル、Ｎ
－ヘキサデシルスルファモイル、Ｎ－｛３－（２－エチルヘキシルオキシ）プロピル｝ス
ルファモイル、Ｎ－（２－クロロ－５－ドデシルオキシカルボニルフェニル）スルファモ
イル、及びＮ－（２－テトラデシルオキシフェニル）スルファモイルが挙げられる。Ｑ２

で表される基は、さらに、置換可能な位置に前記のＱ１で表される５員～７員の不飽和環
の置換基の例として挙げた基を有していてもよく、２個以上の置換基を有する場合には、
それ等の置換基は同一であっても異なっていてもよい。
【０１９０】
　次に、式（Ａ－１）で表される化合物の好ましい範囲について述べる。Ｑ１としては５
員～６員の不飽和環が好ましく、ベンゼン環、ピリミジン環、１，２，３－トリアゾール
環、１，２，４－トリアゾール環、テトラゾール環、１，３，４－チアジアゾール環、１
，２，４－チアジアゾール環、１，３，４－オキサジアゾール環、１，２，４－オキサジ
アゾール環、チアゾール環、オキサゾール環、イソチアゾール環、イソオキサゾール環、
及びこれらの環がベンゼン環若しくは不飽和ヘテロ環と縮合した環が更に好ましい。また
、Ｑ２はカルバモイル基が好ましく、特に窒素原子上に水素原子を有するカルバモイル基
が好ましい。
【０１９１】
【化２０】

【０１９２】



(38) JP 2008-170422 A 2008.7.24

10

20

30

　一般式（Ａ－２）においてＲ１はアルキル基、アシル基、アシルアミノ基、スルホンア
ミド基、アルコキシカルボニル基、カルバモイル基を表す。Ｒ２は水素原子、ハロゲン原
子、アルキル基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、
アシルオキシ基、炭酸エステル基を表す。Ｒ３、Ｒ４はそれぞれ一般式（Ａ－１）の置換
基例で挙げたベンゼン環に置換可能な基を表す。Ｒ３とＲ４は互いに連結して縮合環を形
成してもよい。
　Ｒ１は好ましくは炭素数１～２０のアルキル基（例えばメチル基、エチル基、イソプロ
ピル基、ブチル基、ｔｅｒｔ－オクチル基、又はシクロヘキシル基など）、アシルアミノ
基（例えばアセチルアミノ基、ベンゾイルアミノ基、メチルウレイド基、又は４－シアノ
フェニルウレイド基など）、カルバモイル基（ｎ－ブチルカルバモイル基、Ｎ，Ｎ－ジエ
チルカルバモイル基、フェニルカルバモイル基、２－クロロフェニルカルバモイル基、又
は２，４－ジクロロフェニルカルバモイル基など）でアシルアミノ基（ウレイド基、ウレ
タン基を含む）がより好ましい。Ｒ２は好ましくはハロゲン原子（より好ましくは塩素原
子、臭素原子）、アルコキシ基（例えばメトキシ基、ブトキシ基、ｎ－ヘキシルオキシ基
、ｎ－デシルオキシ基、シクロヘキシルオキシ基、又はベンジルオキシ基など）、アリー
ルオキシ基（フェノキシ基、ナフトキシ基など）である。
　Ｒ３は好ましくは水素原子、ハロゲン原子、炭素数１～２０のアルキル基であり、ハロ
ゲン原子がもっとも好ましい。Ｒ４は水素原子、アルキル基、アシルアミノ基が好ましく
、アルキル基又はアシルアミノ基がより好ましい。これらの好ましい置換基の例はＲ１と
同様である。Ｒ４がアシルアミノ基である場合Ｒ４はＲ３と連結してカルボスチリル環を
形成することも好ましい。
【０１９３】
　一般式（Ａ－２）においてＲ３とＲ４が互いに連結して縮合環を形成する場合、縮合環
としてはナフタレン環が特に好ましい。ナフタレン環には一般式（Ａ－１）で挙げた置換
基例と同じ置換基が結合していてもよい。一般式（Ａ－２）がナフトール系の化合物であ
るとき、Ｒ１はカルバモイル基であることが好ましい。その中でもベンゾイル基であるこ
とが特に好ましい。Ｒ２はアルコキシ基、アリールオキシ基であることが好ましく、アル
コキシ基であることが特に好ましい。
【０１９４】
　以下、本発明における現像促進剤の好ましい具体例を挙げる。本発明はこれらに限定さ
れるものではない。
【０１９５】
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【化２１】

【０１９６】
（水素結合性化合物の説明）
　本発明における還元剤が芳香族性の水酸基（－ＯＨ）又はアミノ基（－ＮＨＲ、Ｒは水
素原子又はアルキル基）を有する場合、特に前述のビスフェノール類の場合には、これら
の基と水素結合を形成することが可能な基を有する非還元性の化合物を併用することが好
ましい。
　水酸基又はアミノ基と水素結合を形成する基としては、ホスホリル基、スルホキシド基
、スルホニル基、カルボニル基、アミド基、エステル基、ウレタン基、ウレイド基、３級
アミノ基、及び含窒素芳香族基などが挙げられる。その中でも好ましいのはホスホリル基
、スルホキシド基、アミド基（但し、＞Ｎ－Ｈ基を持たず、＞Ｎ－Ｒａ（ＲａはＨ以外の
置換基）のようにブロックされている。）、ウレタン基（但し、＞Ｎ－Ｈ基を持たず、＞
Ｎ－Ｒａ（ＲａはＨ以外の置換基）のようにブロックされている。）、ウレイド基（但し
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、＞Ｎ－Ｈ基を持たず、＞Ｎ－Ｒａ（ＲａはＨ以外の置換基）のようにブロックされてい
る。）を有する化合物である。
　本発明で、特に好ましい水素結合性の化合物は下記一般式（Ｄ）で表される化合物であ
る。
【０１９７】
【化２２】

【０１９８】
　一般式（Ｄ）においてＲ２１ないしＲ２３は各々独立にアルキル基、アリール基、アル
コキシ基、アリールオキシ基、アミノ基又はヘテロ環基を表し、これらの基は無置換であ
っても置換基を有していてもよい。
　Ｒ２１ないしＲ２３が置換基を有する場合の置換基としてはハロゲン原子、アルキル基
、アリール基、アルコキシ基、アミノ基、アシル基、アシルアミノ基、アルキルチオ基、
アリールチオ基、スルホンアミド基、アシルオキシ基、オキシカルボニル基、カルバモイ
ル基、スルファモイル基、スルホニル基、及びホスホリル基などが挙げられ、置換基とし
て好ましいのはアルキル基又はアリール基でたとえばメチル基、エチル基、イソプロピル
基、ｔ－ブチル基、ｔ－オクチル基、フェニル基、４－アルコキシフェニル基、及び４－
アシルオキシフェニル基などが挙げられる。
　Ｒ２１ないしＲ２３のアルキル基としては具体的にはメチル基、エチル基、ブチル基、
オクチル基、ドデシル基、イソプロピル基、ｔ－ブチル基、ｔ－アミル基、ｔ－オクチル
基、シクロヘキシル基、１－メチルシクロヘキシル基、ベンジル基、フェネチル基、及び
２－フェノキシプロピル基などが挙げられる。
　アリール基としてはフェニル基、クレジル基、キシリル基、ナフチル基、４－ｔ－ブチ
ルフェニル基、４－ｔ－オクチルフェニル基、４－アニシジル基、及び３，５－ジクロロ
フェニル基などが挙げられる。
　アルコキシ基としてはメトキシ基、エトキシ基、ブトキシ基、オクチルオキシ基、２－
エチルヘキシルオキシ基、３，５，５－トリメチルヘキシルオキシ基、ドデシルオキシ基
、シクロヘキシルオキシ基、４－メチルシクロヘキシルオキシ基、及びベンジルオキシ基
等が挙げられる。
　アリールオキシ基としてはフェノキシ基、クレジルオキシ基、イソプロピルフェノキシ
基、４－ｔ－ブチルフェノキシ基、ナフトキシ基、及びビフェニルオキシ基等が挙げられ
る。
　アミノ基としてはジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基、ジブチルアミノ基、ジオクチ
ルアミノ基、Ｎ－メチル－Ｎ－ヘキシルアミノ基、ジシクロヘキシルアミノ基、ジフェニ
ルアミノ基、及びＮ－メチル－Ｎ－フェニルアミノ基等が挙げられる。
【０１９９】
　Ｒ２１ないしＲ２３としてはアルキル基、アリール基、アルコキシ基、アリールオキシ
基が好ましい。本発明の効果の点ではＲ２１ないしＲ２３のうち少なくとも一つ以上がア
ルキル基又はアリール基であることが好ましく、二つ以上がアルキル基又はアリール基で
あることがより好ましい。また、安価に入手する事ができるという点ではＲ２１ないしＲ
２３が同一の基である場合が好ましい。
　以下に本発明における一般式（Ｄ）の化合物をはじめとする水素結合性化合物の具体例
を示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【０２００】
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【化２３】

【０２０１】
　水素結合性化合物の具体例は上述の他に欧州特許１０９６３１０号明細書、特開２００
２－１５６７２７号、特開２００２－３１８４３１号に記載のものがあげられる。
　本発明における一般式（Ｄ）の化合物は、還元剤と同様に溶液形態、乳化分散形態、固
体分散微粒子分散物形態で塗布液に含有せしめ、熱現像感光材料中で使用することができ
るが、固体分散物として使用することが好ましい。これらの化合物は、溶液状態でフェノ
ール性水酸基、アミノ基を有する化合物と水素結合性の錯体を形成しており、還元剤と本
発明における一般式（Ｄ）の化合物との組み合わせによっては錯体として結晶状態で単離
することができる。
　このようにして単離した結晶粉体を固体分散微粒子分散物として使用することは安定し
た性能を得る上で特に好ましい。また、還元剤と本発明における一般式（Ｄ）の化合物を
粉体で混合し、適当な分散剤を使って、サンドグラインダーミル等で分散時に錯形成させ
る方法も好ましく用いることができる。
　本発明における一般式（Ｄ）の化合物は、還元剤に対して、１モル％以上２００モル％
以下の範囲で使用することが好ましく、より好ましくは１０モル％以上１５０モル％以下
の範囲で、さらに好ましくは２０モル％以上１００モル％の範囲である。
【０２０２】
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（ハロゲン化銀の説明）
１）ハロゲン組成
　本発明に用いられる感光性ハロゲン化銀は、ハロゲン組成として特に制限はなく、塩化
銀、塩臭化銀、臭化銀、ヨウ臭化銀、ヨウ塩臭化銀、ヨウ化銀を用いることができる。そ
の中でも臭化銀、ヨウ臭化銀及びヨウ化銀が好ましい。粒子内におけるハロゲン組成の分
布は均一であってもよく、ハロゲン組成がステップ状に変化したものでもよく、或いは連
続的に変化したものでもよい。また、コア／シェル構造を有するハロゲン化銀粒子を好ま
しく用いることができる。構造として好ましいものは２～５重構造であり、より好ましく
は２～４重構造のコア／シェル粒子を用いることができる。また塩化銀、臭化銀又は塩臭
化銀粒子の表面に臭化銀やヨウ化銀を局在させる技術も好ましく用いることができる。
【０２０３】
２）粒子形成方法
　感光性ハロゲン化銀の形成方法は当業界ではよく知られており、例えば、リサーチディ
スクロージャー１９７８年６月の第１７０２９号、及び米国特許第３，７００，４５８号
に記載されている方法を用いることができるが、具体的にはゼラチンあるいは他のポリマ
ー溶液中に銀供給化合物及びハロゲン供給化合物を添加することにより感光性ハロゲン化
銀を調製し、その後で有機銀塩と混合する方法を用いる。また、特開平１１－１１９３７
４号公報の段落番号０２１７～０２２４に記載されている方法、特開平１１－３５２６２
７、特開２０００－３４７３３５号記載の方法も好ましい。
【０２０４】
３）粒子サイズ
　感光性ハロゲン化銀の粒子サイズは好ましくは０．０１μｍ以上１．０μｍ以下、より
好ましくは０．０３μｍ以上０．５μｍ以下、更に好ましくは０．０５μｍ以上０．３μ
ｍ以下がよい。ここでいう粒子サイズとは、ハロゲン化銀粒子の投影面積（平板粒子の場
合は主平面の投影面積）と同面積の円像に換算したときの直径をいう。
【０２０５】
４）粒子形状
　ハロゲン化銀粒子の形状としては立方体、八面体、平板状粒子、球状粒子、棒状粒子、
ジャガイモ状粒子等を挙げることができるが、本発明においては特に立方体状粒子が好ま
しい。ハロゲン化銀粒子のコーナーが丸まった粒子も好ましく用いることができる。感光
性ハロゲン化銀粒子の外表面の面指数（ミラー指数）については特に制限はないが、分光
増感色素が吸着した場合の分光増感効率が高い｛１００｝面の占める割合が高いことが好
ましい。その割合としては５０％以上が好ましく、６５％以上がより好ましく、８０％以
上が更に好ましい。ミラー指数｛１００｝面の比率は増感色素の吸着における｛１１１｝
面と｛１００｝面との吸着依存性を利用したＴ．Ｔａｎｉ；Ｊ．Ｉｍａｇｉｎｇ　Ｓｃｉ
．，２９、１６５（１９８５年）に記載の方法により求めることができる。
【０２０６】
５）重金属
　本発明の感光性ハロゲン化銀粒子は、周期律表（第１～１８族までを示す）の第６族～
第１３族の金属または金属錯体を含有することができる。より好ましくは、第６族～第１
０族の金属または金属錯体を含有することができる。周期律表の第６族～第１０族の金属
又は金属錯体の中心金属として好ましくは、ロジウム、ルテニウム、イリジウム、および
鉄である。これら金属錯体は１種類でもよいし、同種金属及び異種金属の錯体を２種以上
併用してもよい。好ましい含有率は銀１モルに対し１×１０－９モルから１×１０－３モ
ルの範囲が好ましい。これらの重金属や金属錯体及びそれらの添加法については特開平７
－２２５４４９号、特開平１１－６５０２１号段落番号００１８～００２４、特開平１１
－１１９３７４号段落番号０２２７～０２４０に記載されている。
【０２０７】
　本発明においては、六シアノ金属錯体を粒子最表面に存在させたハロゲン化銀粒子が好
ましい。六シアノ金属錯体としては、［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－、［Ｆｅ（ＣＮ）６］３－
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、［Ｒｕ（ＣＮ）６］４－、［Ｏｓ（ＣＮ）６］４－、［Ｃｏ（ＣＮ）６］３－、［Ｒｈ
（ＣＮ）６］３－、［Ｉｒ（ＣＮ）６］３－、［Ｃｒ（ＣＮ）６］３－、［Ｒｅ（ＣＮ）

６］３－などが挙げられる。本発明においては六シアノＦｅ錯体が好ましい。
【０２０８】
　六シアノ金属錯体は、水溶液中でイオンの形で存在するので対陽イオンは重要ではない
が、水と混和しやすく、ハロゲン化銀乳剤の沈澱操作に適合しているナトリウムイオン、
カリウムイオン、ルビジウムイオン、セシウムイオン及びリチウムイオン等のアルカリ金
属イオン、アンモニウムイオン、アルキルアンモニウムイオン（例えばテトラメチルアン
モニウムイオン、テトラエチルアンモニウムイオン、テトラプロピルアンモニウムイオン
、テトラ（ｎ－ブチル）アンモニウムイオン）を用いることが好ましい。
【０２０９】
　六シアノ金属錯体は、水の他に水と混和しうる適当な有機溶媒（例えば、アルコール類
、エーテル類、グリコール類、ケトン類、エステル類、又はアミド類等）との混合溶媒や
ゼラチンと混和して添加することができる。
【０２１０】
　六シアノ金属錯体の添加量は、銀１モル当たり１×１０－５モル以上１×１０－２モル
以下が好ましく、より好ましくは１×１０－４モル以上１×１０－３モル以下である。
【０２１１】
　六シアノ金属錯体をハロゲン化銀粒子最表面に存在させるには、六シアノ金属錯体を、
粒子形成に使用する硝酸銀水溶液を添加終了した後、硫黄増感、セレン増感及びテルル増
感のカルコゲン増感や金増感等の貴金属増感を行う化学増感工程の前までの仕込工程終了
前、水洗工程中、分散工程中、又は化学増感工程前に直接添加する。ハロゲン化銀微粒子
を成長させないためには、粒子形成後速やかに六シアノ金属錯体を添加することが好まし
く、仕込工程終了前に添加することが好ましい。
【０２１２】
　尚、六シアノ金属錯体の添加は、粒子形成をするために添加する硝酸銀の総量の９６質
量％を添加した後から開始してもよく、９８質量％添加した後から開始するのがより好ま
しく、９９質量％添加した後が特に好ましい。
【０２１３】
　これら六シアノ金属錯体を粒子形成の完了する直前の硝酸銀水溶液を添加した後に添加
すると、ハロゲン化銀粒子最表面に吸着することができ、そのほとんどが粒子表面の銀イ
オンと難溶性の塩を形成する。この六シアノ鉄（ＩＩ）の銀塩は、ＡｇＩよりも難溶性の
塩であるため、微粒子による再溶解を防ぐことができ、粒子サイズが小さいハロゲン化銀
微粒子を製造することが可能となった。
【０２１４】
　さらに本発明に用いられるハロゲン化銀粒子に含有することのできる金属原子（例えば
［Ｆｅ（ＣＮ）６］４－）、ハロゲン化銀乳剤の脱塩法や化学増感法については特開平１
１－８４５７４号段落番号００４６～００５０、特開平１１－６５０２１号段落番号００
２５～００３１、特開平１１－１１９３７４号段落番号０２４２～０２５０に記載されて
いる。
【０２１５】
６）ゼラチン
　本発明に用いる感光性ハロゲン化銀乳剤に含有されるゼラチンとしては、種々のゼラチ
ンが使用することができる。感光性ハロゲン化銀乳剤の有機銀塩含有塗布液中での分散状
態を良好に維持することが必要であり、分子量は、１０，０００～１，０００，０００の
ゼラチンを使用することが好ましい。また、ゼラチンの置換基をフタル化処理することも
好ましい。これらのゼラチンは粒子形成時あるいは脱塩処理後の分散時に使用してもよい
が、粒子形成時に使用することが好ましい。
【０２１６】
７）増感色素
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　本発明に適用できる増感色素としてはハロゲン化銀粒子に吸着した際、所望の波長領域
でハロゲン化銀粒子を分光増感できるもので、露光光源の分光特性に適した分光感度を有
する増感色素を有利に選択することができる。増感色素及び添加法については、特開平１
１－６５０２１号の段落番号０１０３～０１０９、特開平１０－１８６５７２号一般式（
ＩＩ）で表される化合物、特開平１１－１１９３７４号の一般式（Ｉ）で表される色素及
び段落番号０１０６、米国特許第５，５１０，２３６号、同第３，８７１，８８７号実施
例５に記載の色素、特開平２－９６１３１号、特開昭５９－４８７５３号に開示されてい
る色素、欧州特許公開第０８０３７６４Ａ１号の第１９ページ第３８行～第２０ページ第
３５行、特開２００１－２７２７４７号、特開２００１－２９０２３８号、特開２００２
－２３３０６号等に記載されている。これらの増感色素は単独で用いてもよく、２種以上
組合せて用いてもよい。本発明において増感色素をハロゲン化銀乳剤中に添加する時期は
、脱塩工程後、塗布までの時期が好ましく、より好ましくは脱塩後から化学熟成が終了す
る前までの時期である。
　本発明における増感色素の添加量は、感度やかぶりの性能に合わせて所望の量にするこ
とができるが、画像形成層のハロゲン化銀１モル当たり１０－６モル～１モルが好ましく
、さらに好ましくは１０－４モル～１０－１モルである。
【０２１７】
　本発明は分光増感効率を向上させるため、強色増感剤を用いることができる。本発明に
用いる強色増感剤としては、欧州特許公開第５８７，３３８号、米国特許第３，８７７，
９４３号、同第４，８７３，１８４号、特開平５－３４１４３２号、同１１－１０９５４
７号、同１０－１１１５４３号等に記載の化合物が挙げられる。
【０２１８】
８）化学増感
　本発明における感光性ハロゲン化銀粒子は、硫黄増感法、セレン増感法若しくはテルル
増感法にて化学増感されていることが好ましい。硫黄増感法、セレン増感法、テルル増感
法に好ましく用いられる化合物としては公知の化合物、例えば、特開平７－１２８７６８
号等に記載の化合物等を使用することができる。特に本発明においてはテルル増感が好ま
しく、特開平１１－６５０２１号段落番号００３０に記載の文献に記載の化合物、特開平
５－３１３２８４号中の一般式（ＩＩ），（ＩＩＩ），（ＩＶ）で示される化合物がより
好ましい。
【０２１９】
　本発明における感光性ハロゲン化銀粒子は、上記カルコゲン増感と組み合わせて、ある
いは単独で金増感法にて化学増感されていることが好ましい。金増感剤としては、金の価
数が＋１価又は＋３価が好ましく、金増感剤としては通常用いられる金化合物が好ましい
。代表的な例としては塩化金酸、臭化金酸、カリウムクロロオーレート、カリウムブロロ
オーレート、オーリックトリクロライド、カリウムオーリックチオシアネート、カリウム
ヨードオーレート、テトラシアノオーリックアシド、アンモニウムオーロチオシアネート
、又はピリジルトリクロロゴールドなどが好ましい。また、米国特許第５８５８６３７号
、特開２００２－２７８０１６号に記載の金増感剤も好ましく用いられる。
【０２２０】
　本発明においては、化学増感は粒子形成後で塗布前であればいかなる時期でも可能であ
り、脱塩後、（１）分光増感前、（２）分光増感と同時、（３）分光増感後、（４）塗布
直前等があり得る。
　本発明で用いられる硫黄、セレン及びテルル増感剤の使用量は、使用するハロゲン化銀
粒子、化学熟成条件等によって変わるが、ハロゲン化銀１モル当たり１０－８モル以上１
０－２モル以下、好ましくは１０－７モル以上１０－３モル以下程度を用いる。
　金増感剤の添加量は種々の条件により異なるが、目安としてはハロゲン化銀１モル当た
り１０－７モル以上１０－３モル以下、より好ましくは１０－６モル以上５×１０－４モ
ル以下である。
　本発明における化学増感の条件としては特に制限はないが、ｐＨとしては５～８、ｐＡ
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ｇとしては６～１１、温度としては４０℃～９５℃程度である。
　本発明で用いるハロゲン化銀乳剤には、欧州特許公開第２９３，９１７号公報に示され
る方法により、チオスルホン酸化合物を添加してもよい。
【０２２１】
　　本発明における感光性ハロゲン化銀粒子は、還元剤を用いることが好ましい。還元増
感法の具体的な化合物としてはアスコルビン酸、アミノイミノメタンスルフィン酸が好ま
しく、その他に塩化第一スズ、ヒドラジン誘導体、ボラン化合物、シラン化合物、ポリア
ミン化合物等を用いることが好ましい。還元増感剤の添加は、結晶成長から塗布直前の調
製工程までの感光乳剤製造工程のどの過程でも良い。また、乳剤のｐＨを７以上又はｐＡ
ｇを８．３以下に保持して熟成することにより還元増感することが好ましく、粒子形成中
に銀イオンのシングルアディション部分を導入することにより還元増感することも好まし
い。
【０２２２】
９）１電子酸化されて生成する１電子酸化体が１電子若しくはそれ以上の電子を放出し得
る化合物
　本発明における熱現像感光材料は、１電子酸化されて生成する１電子酸化体が１電子若
しくはそれ以上の電子を放出し得る化合物を含有することが好ましい。該化合物は、単独
、あるいは前記の種々の化学増感剤と併用して用いられ、ハロゲン化銀の感度増加をもた
らすことができる。
【０２２３】
　本発明のハロゲン化銀写真感光材料に含有される１電子酸化されて生成する１電子酸化
体が１電子もしくはそれ以上の電子を放出し得る化合物とは以下のタイプ１、タイプ２か
ら選ばれる化合物である。
　（タイプ１）
　１電子酸化されて生成する１電子酸化体が、引き続く結合開裂反応を伴って、さらに１
電子もしくはそれ以上の電子を放出し得る化合物。
　（タイプ２）
　１電子酸化されて生成する１電子酸化体が、引き続く結合形成反応を経た後に、さらに
１電子もしくはそれ以上の電子を放出し得る化合物。
【０２２４】
　まずタイプ１の化合物について説明する。
　タイプ１の化合物で、１電子酸化されて生成する１電子酸化体が、引き続く結合開裂反
応を伴って、さらに１電子を放出し得る化合物としては、特開平９－２１１７６９号（具
体例：２８～３２頁の表Ｅおよび表Ｆに記載の化合物ＰＭＴ－１～Ｓ－３７）、特開平９
－２１１７７４号、特開平１１－９５３５５号（具体例：化合物ＩＮＶ１～３６）、特表
２００１－５００９９６号（具体例：化合物１～７４、８０～８７、９２～１２２）、米
国特許５，７４７，２３５号、米国特許５，７４７，２３６号、欧州特許７８６６９２Ａ
１号（具体例：化合物ＩＮＶ１～３５）、欧州特許８９３７３２Ａ１号、米国特許６，０
５４，２６０号、米国特許５，９９４，０５１号などの特許に記載の「１光子２電子増感
剤」または「脱プロトン化電子供与増感剤」と称される化合物が挙げられる。これらの化
合物の好ましい範囲は、引用されている特許明細書に記載の好ましい範囲と同じである。
【０２２５】
　またタイプ１の化合物で、１電子酸化されて生成する１電子酸化体が、引き続く結合開
裂反応を伴って、さらに１電子もしくはそれ以上の電子を放出し得る化合物としては、一
般式（１）（特開２００３－１１４４８７号に記載の一般式（１）と同義）、一般式（２
）（特開２００３－１１４４８７号に記載の一般式（２）と同義）、一般式（３）（特開
２００３－１１４４８８号に記載の一般式（１）と同義）、一般式（４）（特開２００３
－１１４４８８号に記載の一般式（２）と同義）、一般式（５）（特開２００３－１１４
４８８号に記載の一般式（３）と同義）、一般式（６）（特開２００３－７５９５０号に
記載の一般式（１）と同義）、一般式（７）（特開２００３－７５９５０号に記載の一般
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式（２）と同義）、一般式（８）（特開２００４－２３９９４３号に記載の一般式（１）
と同義）、または化学反応式（１）（特開２００４－２４５９２９号に記載の化学反応式
（１）と同義）で表される反応を起こしうる化合物のうち一般式（９）（特開２００３－
２４５９２９号に記載の一般式（３）と同義）で表される化合物が挙げられる。またこれ
らの化合物の好ましい範囲は、引用されている特許明細書に記載の好ましい範囲と同じで
ある。
【０２２６】
【化２４】

　　　
【０２２７】
　一般式（１）及び（２）中、ＲＥＤ１、ＲＥＤ２は還元性基を表す。Ｒ１は炭素原子（
Ｃ）とＲＥＤ１とともに５員もしくは６員の芳香族環（芳香族ヘテロ環を含む）のテトラ
ヒドロ体、もしくはヘキサヒドロ体に相当する環状構造を形成しうる非金属原子団を表す
。
　Ｒ２、Ｒ３、及びＲ４は水素原子または置換基を表す。Ｌｖ１、Ｌｖ２は脱離基を表す
。ＥＤは電子供与性基を表す。
【０２２８】
【化２５】

【０２２９】
　一般式（３）、（４）及び（５）中、Ｚ１は窒素原子とベンゼン環の２つの炭素原子と
ともに６員環を形成しうる原子団を表す。Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ

１３、Ｒ１４、Ｒ１５、Ｒ１６、Ｒ１７、Ｒ１８、及びＲ１９は水素原子または置換基を
表す。Ｒ２０は水素原子または置換基を表すが、Ｒ２０がアリール基以外の基を表すとき
、Ｒ１６、Ｒ１７は互いに結合して芳香族環または芳香族ヘテロ環を形成する。Ｒ８、Ｒ

１２はベンゼン環に置換可能な置換基を表し、ｍ１は０～３の整数を表し、ｍ２は０～４
の整数を表す。Ｌｖ３、Ｌｖ４、及びＬｖ５は脱離基を表す。
【０２３０】
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【化２６】

　　　
【０２３１】
　一般式（６）および（７）中、ＲＥＤ３、ＲＥＤ４は還元性基を表す。Ｒ２１～Ｒ３０

は水素原子または置換基を表す。Ｚ２は－ＣＲ１１１Ｒ１１２－、－ＮＲ１１３－、また
は－Ｏ－を表す。　Ｒ１１１、Ｒ１１２はそれぞれ独立して水素原子または置換基を表す
。Ｒ１１３は水素原子、アルキル基、アリール基、又はヘテロ環基を表す。
【０２３２】
【化２７】

【０２３３】
　一般式（８）中、ＲＥＤ５は還元性基でありアリールアミノ基またはヘテロ環アミノ基
を表す。Ｒ３１は水素原子または置換基を表す。Ｘはアルコキシ基、アリールオキシ基、
ヘテロ環オキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、ヘテロ環チオ基、アルキルアミノ
基、アリールアミノ基、またはヘテロ環アミノ基を表す。Ｌｖ６は脱離基でありカルボキ
シ基もしくはその塩または水素原子を表す。
【０２３４】
【化２８】

【０２３５】
　一般式（９）で表される化合物は脱炭酸を伴う２電子酸化が起こった後に、さらに酸化
される事で化学反応式（１）で表される結合形成反応を起こす化合物である。化学反応式
（１）中、Ｒ３２、Ｒ３３は水素原子または置換基を表す。Ｚ３はＣ＝Ｃとともに５員ま
たは６員のヘテロ環を形成する基を表す。Ｚ４はＣ＝Ｃとともに５員または６員のアリー
ル基またはヘテロ環基を形成する基を表す。Ｍはラジカル、ラジカルカチオン、またはカ
チオンを表す。一般式（９）中、Ｒ３２、Ｒ３３、Ｚ３は化学反応式（１）中のものと同
義である。Ｚ５はＣ－Ｃとともに５員または６員の環状脂肪族炭化水素基またはヘテロ環
基を形成する基を表す。
【０２３６】
　次にタイプ２の化合物について説明する。
　タイプ２の化合物で１電子酸化されて生成する１電子酸化体が、引き続く結合形成反応
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を伴って、さらに１電子もしくはそれ以上の電子を放出し得る化合物としては、一般式（
１０）（特開２００３－１４０２８７号に記載の一般式（１）と同義）、化学反応式（１
）（特開２００４－２４５９２９号に記載の化学反応式（１）と同義）で表される反応を
起こしうる化合物であって一般式（１１）（特開２００４－２４５９２９号に記載の一般
式（２）と同義）で表される化合物が挙げられる。これらの化合物の好ましい範囲は、引
用されている特許明細書に記載の好ましい範囲と同じである。
【０２３７】
【化２９】

【０２３８】
　一般式（１０）中、ＲＥＤ６は１電子酸化される還元性基をあらわす。ＹはＲＥＤ６が
１電子酸化されて生成する１電子酸化体と反応して、新たな結合を形成しうる炭素－炭素
２重結合部位、炭素－炭素３重結合部位、芳香族基部位、またはベンゾ縮環の非芳香族ヘ
テロ環部位を含む反応性基を表す。ＱはＲＥＤ６とＹを連結する連結基を表す。
【０２３９】

【化３０】

【０２４０】
　一般式（１１）で表される化合物は酸化される事で化学反応式（１）で表される結合形
成反応を起こす化合物である。化学反応式（１）中、Ｒ３２、Ｒ３３は水素原子または置
換基を表す。Ｚ３はＣ＝Ｃとともに５員または６員のヘテロ環を形成する基を表す。Ｚ４

はＣ＝Ｃとともに５員または６員のアリール基またはヘテロ環基を形成する基を表す。Ｚ

５はＣ－Ｃとともに５員または６員の環状脂肪族炭化水素基またはヘテロ環基を形成する
基を表す。Ｍはラジカル、ラジカルカチオン、またはカチオンを表す。一般式（１１）中
、Ｒ３２、Ｒ３３、Ｚ３、及びＺ４は化学反応式（１）中のものと同義である。
【０２４１】
　タイプ１、２の化合物のうち好ましくは「分子内にハロゲン化銀への吸着性基を有する
化合物」であるか、または「分子内に、分光増感色素の部分構造を有する化合物」である
。ハロゲン化銀への吸着性基とは特開２００３－１５６８２３号明細書の１６頁右１行目
～１７頁右１２行目に記載の基が代表的なものである。分光増感色素の部分構造とは同明
細書の１７頁右３４行目～１８頁左６行目に記載の構造である。
【０２４２】
　タイプ１、２の化合物として、より好ましくは「分子内にハロゲン化銀への吸着性基を
少なくとも１つ有する化合物」である。さらに好ましくは「同じ分子内にハロゲン化銀へ
の吸着性基を２つ以上有する化合物」である。吸着性基が単一分子内に２個以上存在する
場合には、それらの吸着性基は同一であっても異なっても良い。
【０２４３】
　吸着性基として好ましくは、メルカプト置換含窒素ヘテロ環基（例えば２－メルカプト
チアジアゾール基、３－メルカプト－１，２，４－トリアゾール基、５－メルカプトテト
ラゾール基、２－メルカプト－１，３，４－オキサジアゾール基、２－メルカプトベンズ
オキサゾール基、２－メルカプトベンズチアゾール基、１，５－ジメチル－１，２，４－
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トリアゾリウム－３－チオレート基など）、またはイミノ銀（＞ＮＡｇ）を形成しうる－
ＮＨ－基をヘテロ環の部分構造として有する含窒素ヘテロ環基（例えば、ベンゾトリアゾ
ール基、ベンズイミダゾール基、インダゾール基など）である。特に好ましくは、５－メ
ルカプトテトラゾール基、３－メルカプト－１，２，４－トリアゾール基、およびベンゾ
トリアゾール基であり、最も好ましいのは、３－メルカプト－１，２，４－トリアゾール
基、および５－メルカプトテトラゾール基である。
【０２４４】
　吸着性基として、分子内に２つ以上のメルカプト基を部分構造として有する場合もまた
特に好ましい。ここにメルカプト基（－ＳＨ）は、互変異性化できる場合にはチオン基と
なっていてもよい。２つ以上のメルカプト基を部分構造として有する吸着性基（ジメルカ
プト置換含窒素ヘテロ環基など）の好ましい例としては、２，４－ジメルカプトピリミジ
ン基、２，４－ジメルカプトトリアジン基、及び３，５－ジメルカプト－１，２，４－ト
リアゾール基が挙げられる。
【０２４５】
　また窒素またはリンの４級塩構造も吸着性基として好ましく用いられる。窒素の４級塩
構造としては具体的にはアンモニオ基（トリアルキルアンモニオ基、ジアルキルアリール
（またはヘテロアリール）アンモニオ基、アルキルジアリール（またはヘテロアリール）
アンモニオ基など）または４級化された窒素原子を含む含窒素ヘテロ環基を含む基である
。リンの４級塩構造としては、ホスホニオ基（トリアルキルホスホニオ基、ジアルキルア
リール（またはヘテロアリール）ホスホニオ基、アルキルジアリール（またはヘテロアリ
ール）ホスホニオ基、トリアリール（またはヘテロアリール）ホスホニオ基など）が挙げ
られる。より好ましくは窒素の４級塩構造が用いられ、さらに好ましくは４級化された窒
素原子を含む５員環あるいは６員環の含窒素芳香族ヘテロ環基が用いられる。特に好まし
くはピリジニオ基、キノリニオ基、イソキノリニオ基が用いられる。これら４級化された
窒素原子を含む含窒素ヘテロ環基は任意の置換基を有していてもよい。
【０２４６】
　４級塩の対アニオンの例としては、ハロゲンイオン、カルボキシレートイオン、スルホ
ネートイオン、硫酸イオン、過塩素酸イオン、炭酸イオン、硝酸イオン、ＢＦ４

－、ＰＦ

６
－、及びＰｈ４Ｂ－等が挙げられる。分子内にカルボキシレート基等に負電荷を有する

基が存在する場合には、それとともに分子内塩を形成していても良い。分子内にない対ア
ニオンとしては、塩素イオン、ブロモイオンまたはメタンスルホネートイオンが特に好ま
しい。
【０２４７】
　吸着性基として窒素またはリンの４級塩構造有するタイプ１、２で表される化合物の好
ましい構造は一般式（Ｘ）で表される。
【０２４８】
【化３１】

【０２４９】
　一般式（Ｘ）においてＰ、Ｒはそれぞれ独立して増感色素の部分構造ではない窒素また
はリンの４級塩構造を表す。Ｑ１、Ｑ２はそれぞれ独立して連結基を表し、具体的には単
結合、アルキレン基、アリーレン基、ヘテロ環基、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲＮ－、－Ｃ（
＝Ｏ）－、－ＳＯ２－、－ＳＯ－、－Ｐ（＝Ｏ）－の各基の単独、またはこれらの基の組
み合わせからなる基を表す。ここにＲＮは水素原子、アルキル基、アリール基、又はヘテ
ロ環基を表す。Ｓはタイプ（１）または（２）で表される化合物から原子を一つ取り除い
た残基である。ｉとｊは１以上の整数であり、ｉ＋ｊが２～６になる範囲から選ばれるも
のである。好ましくはｉが１～３、ｊが１～２の場合であり、より好ましくはｉが１また
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で表される化合物はその総炭素数が１０～１００の範囲のものが好ましい。より好ましく
は１０～７０、さらに好ましくは１１～６０であり、特に好ましくは１２～５０である。
　以下にタイプ１、２で表される化合物の具体例を挙げるが本発明はこれらに限定される
わけではない。
【０２５０】
【化３２】

【０２５１】
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【０２５２】
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【化３５】

【０２５４】
　本発明におけるタイプ１、タイプ２の化合物は、感光性ハロゲン化銀乳剤調製時、熱現
像感光材料製造工程中のいかなる場合にも使用しても良い。例えば感光性ハロゲン化銀粒
子形成時、脱塩工程、化学増感時、塗布前などである。またこれらの工程中の複数回に分
けて添加することもできる。添加位置として好ましくは、感光性ハロゲン化銀粒子形成終
了時から脱塩工程の前、化学増感時（化学増感開始直前から終了直後）、塗布前であり、
より好ましくは化学増感時から非感光性有機銀塩と混合される前までである。
【０２５５】
　本発明におけるタイプ１、タイプ２の化合物は、水、メタノール、又はエタノールなど
の水可溶性溶媒又はこれらの混合溶媒に溶解して添加することが好ましい。水に溶解する
場合、ｐＨを高く又は低くした方が溶解度が上がる化合物については、ｐＨを高く又は低
くして溶解し、これを添加しても良い。
【０２５６】
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　本発明におけるタイプ１、タイプ２の化合物は感光性ハロゲン化銀と非感光性有機銀塩
を含有する画像形成層中に使用するのが好ましいが、感光性ハロゲン化銀と非感光性有機
銀塩を含有する画像形成層と共に保護層や中間層に添加しておき、塗布時に拡散させても
よい。これらの化合物の添加時期は、増感色素の前後を問わず、それぞれ好ましくはハロ
ゲン化銀１モル当り、１×１０－９モル～５×１０－１モル、更に好ましくは１×１０－

８モル～５×１０－２モルの割合でハロゲン化銀乳剤層（画像形成層）に含有する。
【０２５７】
１０）吸着基と還元基を有する吸着性レドックス化合物
　本発明においては、分子内にハロゲン化銀への吸着基と還元基を有する吸着性レドック
ス化合物を含有させることが好ましい。本吸着性レドックス化合物は下記式（Ｉ）で表さ
れる化合物であることが好ましい。
【０２５８】
　　　　式（Ｉ）　Ａ－（Ｗ）ｎ－Ｂ
　式（Ｉ）中、Ａはハロゲン化銀に吸着可能な基（以後、吸着基と呼ぶ）を表し、Ｗは２
価の連結基を表し、ｎは０又は１を表し、Ｂは還元基を表す。
【０２５９】
　式（Ｉ）中、Ａで表される吸着基とはハロゲン化銀に直接吸着する基、又はハロゲン化
銀への吸着を促進する基であり、具体的には、メルカプト基（又はその塩）、チオン基（
－Ｃ（＝Ｓ）－）、窒素原子、硫黄原子、セレン原子及びテルル原子から選ばれる少なく
とも１つの原子を含むヘテロ環基、スルフィド基、ジスルフィド基、カチオン性基、又は
エチニル基等が挙げられる。
【０２６０】
　吸着基としてメルカプト基（又はその塩）とは、メルカプト基（又はその塩）そのもの
を意味すると同時に、より好ましくは、少なくとも１つのメルカプト基（又はその塩）の
置換したヘテロ環基又はアリール基又はアルキル基を表す。ここにヘテロ環基とは、少な
くとも５員～７員の、単環若しくは縮合環の、芳香族又は非芳香族のヘテロ環基、例えば
イミダゾール環基、チアゾール環基、オキサゾール環基、ベンゾイミダゾール環基、ベン
ゾチアゾール環基、ベンゾオキサゾール環基、トリアゾール環基、チアジアゾール環基、
オキサジアゾール環基、テトラゾール環基、プリン環基、ピリジン環基、キノリン環基、
イソキノリン環基、ピリミジン環基、トリアジン環基等が挙げられる。また４級化された
窒素原子を含むヘテロ環基でもよく、この場合、置換したメルカプト基が解離してメソイ
オンとなっていても良い。メルカプト基が塩を形成するとき、対イオンとしてはアルカリ
金属、アルカリ土類金属、重金属などのカチオン（Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、Ａ
ｇ＋、又はＺｎ２＋等）、アンモニウムイオン、４級化された窒素原子を含むヘテロ環基
、ホスホニウムイオンなどが挙げられる。
　吸着基としてのメルカプト基はさらにまた、互変異性化してチオン基となっていても良
い。
　吸着基としてチオン基とは、鎖状若しくは環状のチオアミド基、チオウレイド基、チオ
ウレタン基、又はジチオカルバミン酸エステル基も含まれる。
　吸着基として窒素原子、硫黄原子、セレン原子及びテルル原子から選ばれる少なくとも
１つの原子を含むヘテロ環基とは、イミノ銀（＞ＮＡｇ）を形成しうる－ＮＨ－基をヘテ
ロ環の部分構造として有する含窒素ヘテロ環基、又は配位結合で銀イオンに配位し得る、
“－Ｓ－”基又は“－Ｓｅ－”基又は“－Ｔｅ－”基又は“＝Ｎ－”基をヘテロ環の部分
構造として有するヘテロ環基で、前者の例としてはベンゾトリアゾール基、トリアゾール
基、インダゾール基、ピラゾール基、テトラゾール基、ベンゾイミダゾール基、イミダゾ
ール基、プリン基などが、後者の例としてはチオフェン基、チアゾール基、オキサゾール
基、ベンゾチオフェン基、ベンゾチアゾール基、ベンゾオキサゾール基、チアジアゾール
基、オキサジアゾール基、トリアジン基、セレノアゾール基、ベンゾセレノアゾール基、
テルルアゾール基、及びベンゾテルルアゾール基などが挙げられる。
　吸着基としてスルフィド基又はジスルフィド基とは、－Ｓ－、又は－Ｓ－Ｓ－の部分構
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造を有する基すべてが挙げられる。
　吸着基としてカチオン性基とは、４級化された窒素原子を含む基を意味し、具体的には
アンモニオ基又は４級化された窒素原子を含む含窒素ヘテロ環基を含む基である。４級化
された窒素原子を含む含窒素ヘテロ環基とは、例えばピリジニオ基、キノリニオ基、イソ
キノリニオ基、イミダゾリオ基などが挙げられる。
　吸着基としてエチニル基とは、－Ｃ≡ＣＨ基を意味し、該水素原子は置換されていても
よい。
　上記の吸着基は任意の置換基を有していてもよい。
【０２６１】
　さらに吸着基の具体例としては、さらに特開平１１－９５３５５号の明細書ｐ４～ｐ７
に記載されているものが挙げられる。
【０２６２】
　式（Ｉ）中、Ａで表される吸着基として好ましいものは、メルカプト置換ヘテロ環基（
例えば２－メルカプトチアジアゾール基、２－メルカプト－５－アミノチアジアゾール基
、３－メルカプト－１，２，４－トリアゾール基、５－メルカプトテトラゾール基、２－
メルカプト－１，３，４－オキサジアゾール基、２－メルカプトベンズイミダゾール基、
１，５－ジメチル－１，２，４－トリアゾリウム－３－チオレート基、２，４－ジメルカ
プトピリミジン基、２，４－ジメルカプトトリアジン基、３，５－ジメルカプト－１，２
，４－トリアゾール基、２，５－ジメルカプト－１，３－チアゾール基など）、又はイミ
ノ銀（＞ＮＡｇ）を形成しうる－ＮＨ－基をヘテロ環の部分構造として有する含窒素ヘテ
ロ環基（例えばベンゾトリアゾール基、ベンズイミダゾール基、インダゾール基など）で
あり、さらに好ましい吸着基は２－メルカプトベンズイミダゾール基、３，５－ジメルカ
プト－１，２，４－トリアゾール基である。
【０２６３】
　式（Ｉ）中、Ｗは２価の連結基を表す。該連結基は写真性に悪影響を与えないものであ
ればどのようなものでも構わない。例えば炭素原子、水素原子、酸素原子、窒素原子、又
は硫黄原子から構成される２価の連結基が利用できる。具体的には炭素数１～２０のアル
キレン基（例えばメチレン基、エチレン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、又はヘ
キサメチレン基等）、炭素数２～２０のアルケニレン基、炭素数２～２０のアルキニレン
基、炭素数６～２０のアリーレン基（例えばフェニレン基、ナフチレン基等）、－ＣＯ－
、－ＳＯ２－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ１－、これらの連結基の組み合わせ等があげられ
る。ここでＲ１は水素原子、アルキル基、ヘテロ環基、又はアリール基を表わす。
　Ｗで表される連結基は任意の置換基を有していてもよい。
【０２６４】
　式（Ｉ）中、Ｂで表される還元基とは銀イオンを還元可能な基を表し、例えばホルミル
基、アミノ基、アセチレン基やプロパルギル基などの３重結合基、メルカプト基、ヒドロ
キシルアミン類、ヒドロキサム酸類、ヒドロキシウレア類、ヒドロキシウレタン類、ヒド
ロキシセミカルバジド類、レダクトン類（レダクトン誘導体を含む）、アニリン類、フェ
ノール類（クロマン－６－オール類、２，３－ジヒドロベンゾフラン－５－オール類、ア
ミノフェノール類、スルホンアミドフェノール類、及びハイドロキノン類、カテコール類
、レゾルシノール類、ベンゼントリオール類、ビスフェノール類のようなポリフェノール
類を含む）、アシルヒドラジン類、カルバモイルヒドラジン類、３－ピラゾリドン類等か
ら水素原子を１つ除去した残基が挙げられる。もちろん、これらは任意の置換基を有して
いても良い。
【０２６５】
　式（Ｉ）中、Ｂで表される還元基はその酸化電位を、藤嶋昭著「電気化学測定法」（１
５０頁－２０８頁、技報堂出版）や日本化学会編著「実験化学講座」第４版（９巻２８２
頁－３４４頁、丸善）に記載の測定法を用いて測定することができる。例えば回転ディス
クボルタンメトリーの技法で、具体的には試料をメタノール：ｐＨ６．５　ブリトン－ロ
ビンソン緩衝液（Ｂｒｉｔｔｏｎ－Ｒｏｂｉｎｓｏｎ　ｂｕｆｆｅｒ）＝１０％：９０％
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（容量％）の溶液に溶解し、１０分間窒素ガスを通気した後、グラッシーカーボン製の回
転ディスク電極（ＲＤＥ）を作用電極に用い、白金線を対極に用い、飽和カロメル電極を
参照電極に用いて、２５℃、１０００回転／分、２０ｍＶ／秒のスイープ速度で測定でき
る。得られたボルタモグラムから半波電位（Ｅ１／２）を求めることができる。
　本発明におけるＢで表される還元基は上記測定法で測定した場合、その酸化電位が約－
０．３Ｖ～約１．０Ｖの範囲にあることが好ましい。より好ましくは約－０．１Ｖ～約０
．８Ｖの範囲であり、特に好ましくは約０Ｖ～約０．７Ｖの範囲である。
【０２６６】
　式（Ｉ）中、Ｂで表される還元基は好ましくはヒドロキシルアミン類、ヒドロキサム酸
類、ヒドロキシウレア類、ヒドロキシセミカルバジド類、レダクトン類、フェノール類、
アシルヒドラジン類、カルバモイルヒドラジン類、３－ピラゾリドン類から水素原子を１
つ除去した残基である。
【０２６７】
　本発明における式（Ｉ）の化合物は、その中にカプラー等の不動性写真用添加剤におい
て常用されているバラスト基又はポリマー鎖が組み込まれているものでもよい。またポリ
マーとしては、例えば特開平１－１００５３０号に記載のものが挙げられる。
【０２６８】
　本発明における式（Ｉ）の化合物はビス体、トリス体であっても良い。本発明における
式（Ｉ）の化合物の分子量は好ましくは１００～１００００の間であり、より好ましくは
１２０～１０００の間であり、特に好ましくは１５０～５００の間である。
【０２６９】
　以下に本発明における式（Ｉ）の化合物を例示するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【０２７０】
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【化３６】

【０２７１】
　さらに欧州特許１３０８７７６Ａ２号明細書ｐ７３～ｐ８７に記載の具体的化合物１～
３０、１”－１～１”－７７も本発明における吸着基と還元性基を有する化合物の好まし
い例として挙げられる。
【０２７２】
　これらの化合物は公知の方法にならって容易に合成することができる。本発明における
式（Ｉ）の化合物は、一種類の化合物を単独で用いてもよいが、同時に２種以上の化合物
を用いることも好ましい。２種類以上の化合物を用いる場合、それらは同一層に添加して
も、別層に添加してもよく、またそれぞれ添加方法が異なっていてもよい。
【０２７３】
　本発明における式（Ｉ）の化合物は、ハロゲン化銀画像形成層に添加されることが好ま
しく、乳剤調製時に添加することがより好ましい。乳剤調製時に添加する場合、その工程
中のいかなる場合に添加することも可能であり、その例を挙げると、ハロゲン化銀の粒子
形成工程、脱塩工程の開始前、脱塩工程、化学熟成の開始前、化学熟成の工程、完成乳剤
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調製前の工程などを挙げることができる。またこれらの工程中の複数回にわけて添加する
こともできる。また画像形成層に使用するのが好ましいが、画像形成層とともに隣接する
保護層や中間層に添加しておき、塗布時に拡散させてもよい。
　好ましい添加量は、上述した添加法や添加する化合物種に大きく依存するが、一般には
感光性ハロゲン化銀１モル当たり、１×１０－６モル以上１モル以下、好ましくは１×１
０－５モル以上５×１０－１モル以下、さらに好ましくは１×１０－４モル以上１×１０
－１モル以下である。
【０２７４】
　本発明における式（Ｉ）の化合物は、水、メタノール、又はエタノールなどの水可溶性
溶媒又はこれらの混合溶媒に溶解して添加することができる。この際、酸又は塩基によっ
てｐＨを適当に調整してもよく、また界面活性剤を共存させてもよい。さらに乳化分散物
として高沸点有機溶媒に溶解させて添加することもできる。また、固体分散物として添加
することもできる。
【０２７５】
１１）ハロゲン化銀の複数併用
　本発明に用いられる熱現像感光材料中の感光性ハロゲン化銀乳剤は、一種だけでもよい
し、二種以上（例えば、平均粒子サイズの異なるもの、ハロゲン組成の異なるもの、晶癖
の異なるもの、化学増感の条件の異なるもの）併用してもよい。感度の異なる感光性ハロ
ゲン化銀を複数種用いることで階調を調節することができる。これらに関する技術として
は特開昭５７－１１９３４１号、同５３－１０６１２５号、同４７－３９２９号、同４８
－５５７３０号、同４６－５１８７号、同５０－７３６２７号、同５７－１５０８４１号
などが挙げられる。感度差としてはそれぞれの乳剤で０．２ｌｏｇＥ以上の差を持たせる
ことが好ましい。
【０２７６】
１２）塗布量
　感光性ハロゲン化銀の添加量は、感材１ｍ２当たりの塗布銀量で示して、０．０３ｇ／
ｍ２以上０．６ｇ／ｍ２以下であることが好ましく、０．０５ｇ／ｍ２以上０．４ｇ／ｍ
２以下であることがさらに好ましく、０．０７ｇ／ｍ２以上０．３ｇ／ｍ２以下であるこ
とが最も好ましく、有機銀塩１モルに対しては、感光性ハロゲン化銀は０．０１モル以上
０．５モル以下が好ましく、より好ましくは０．０２モル以上０．３モル以下、さらに好
ましくは０．０３モル以上０．２モル以下である。
【０２７７】
１３）感光性ハロゲン化銀と有機銀塩の混合
　別々に調製した感光性ハロゲン化銀と有機銀塩の混合方法及び混合条件については、そ
れぞれ調製終了したハロゲン化銀粒子と有機銀塩を高速撹拌機やボールミル、サンドミル
、コロイドミル、振動ミル、ホモジナイザー等で混合する方法や、あるいは有機銀塩の調
製中のいずれかのタイミングで調製終了した感光性ハロゲン化銀を混合して有機銀塩を調
製する方法等があるが、本発明の効果が十分に現れる限りにおいては特に制限はない。ま
た、混合する際に２種以上の有機銀塩水分散液と２種以上の感光性銀塩水分散液を混合す
ることは、写真特性の調節のために好ましい方法である。
【０２７８】
１４）ハロゲン化銀の塗布液への混合
　ハロゲン化銀の画像形成層塗布液中への好ましい添加時期は、塗布する１８０分前から
直前、好ましくは６０分前から１０秒前であるが、混合方法及び混合条件については本発
明の効果が十分に現れる限りにおいては特に制限はない。具体的な混合方法としては添加
流量とコーターへの送液量から計算した平均滞留時間を所望の時間となるようにしたタン
クでの混合する方法やＮ．Ｈａｒｎｂｙ、Ｍ．Ｆ．Ｅｄｗａｒｄｓ、Ａ．Ｗ．Ｎｉｅｎｏ
ｗ著、高橋幸司訳「液体混合技術」（日刊工業新聞社刊、１９８９年）の第８章等に記載
されているスタチックミキサーなどを使用する方法がある。
【０２７９】
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（バインダー）
１）画像形成層のバインダー
　本発明における画像形成層のバインダーは、いかなるポリマーを使用してもよく、好適
なバインダーは透明又は半透明で、一般に無色であり、天然樹脂やポリマー及びコポリマ
ー、合成樹脂やポリマー及びコポリマー、その他フィルムを形成する媒体、例えば、ゼラ
チン類、ゴム類、ポリ（ビニルアルコール）類、ヒドロキシエチルセルロース類、セルロ
ースアセテート類、セルロースアセテートブチレート類、ポリ（ビニルピロリドン）類、
カゼイン、デンプン、ポリ（アクリル酸）類、ポリ（メチルメタクリル酸）類、ポリ（塩
化ビニル）類、ポリ（メタクリル酸）類、スチレン－無水マレイン酸共重合体類、スチレ
ン－アクリロニトリル共重合体類、スチレン－ブタジエン共重合体類、ポリ（ビニルアセ
タール）類（例えば、ポリ（ビニルホルマール）及びポリ（ビニルブチラール））、ポリ
（エステル）類、ポリ（ウレタン）類、フェノキシ樹脂、ポリ（塩化ビニリデン）類、ポ
リ（エポキシド）類、ポリ（カーボネート）類、ポリ（酢酸ビニル）類、ポリ（オレフィ
ン）類、セルロースエステル類、ポリ（アミド）類がある。バインダーは水又は有機溶媒
又はエマルションから被覆形成してもよい。
【０２８０】
　本発明では、画像形成層に併用できるバインダーのガラス転移温度は－２０℃以上８０
℃以下である（以下、高Ｔｇバインダーということあり）ことが好ましく、０℃～６０℃
であることがより好ましく、５℃以上４０℃以下であることが更に好ましい。
【０２８１】
　なお、本明細書においてＴｇは下記の式で計算した。
　　　　　　　１／Ｔｇ＝Σ（Ｘｉ／Ｔｇｉ）
　ここでは、ポリマーはｉ＝１からｎまでのｎ個のモノマー成分が共重合しているとする
。Ｘｉはｉ番目のモノマーの質量分率（ΣＸｉ＝１）、Ｔｇｉはｉ番目のモノマーの単独
重合体のガラス転移温度（絶対温度）である。ただしΣはｉ＝１からｎまでの和をとる。
尚、各モノマーの単独重合体ガラス転移温度の値（Ｔｇｉ）はＰｏｌｙｍｅｒ　Ｈａｎｄ
ｂｏｏｋ（３ｒｄ　Ｅｄｉｔｉｏｎ）（Ｊ．Ｂｒａｎｄｒｕｐ，Ｅ．Ｈ．Ｉｍｍｅｒｇｕ
ｔ著（Ｗｉｌｅｙ－Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎｃｅ、１９８９））の値を採用した。
　《溶解度パラメータ》
　本発明のバインダーの溶解度パラメータの好ましい範囲としては、７～１５（ｃａｌ／
ｃｍ３）１／２が好ましく、さらに好ましくは７．５～１３（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２で
あり、最も好ましくは８～１２（ｃａｌ／ｃｍ３）１／２の範囲である。
　溶解度パラメータ（ＳＰ値）の計算方法は「ポリマーハンドブック第４版Ｊｏｈｎ　Ｗ
ｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ」ＶＩＩ６８０～６８３に記載されている方法を用いる。溶解度パラ
メータ（ＳＰ値）とは凝集エネルギー密度、すなわち１分子の単位体積あたりの蒸発エネ
ルギーを１／２乗したもので、単位体積あたりの極性の大きさを示す値である。
ポリマーの場合には、一般に次のＳｍａｌｌの式を用いて計算する。
【０２８２】
【数１】

【０２８３】
　主なポリマーの溶解度パラメータは同ポリマーハンドブック第４版のＶＩＩ７０２～７
１１に記載されている。本発明においてはポリマーの溶解度パラメータを上記ｓｍａｌｌ
の式にＨｏｙの凝集エネルギー定数を代入して導かれる値を用いた。



(60) JP 2008-170422 A 2008.7.24

10

20

30

40

50

【０２８４】
　バインダーは必要に応じて２種以上を併用しても良い。また、ガラス転移温度が２０℃
以上のものとガラス転移温度が２０℃未満のものを組み合わせて用いてもよい。Ｔｇの異
なるポリマーを２種以上ブレンドして使用する場合には、その質量平均Ｔｇが上記の範囲
にはいることが好ましい。
【０２８５】
　本発明においては、画像形成層が溶媒の３０質量％以上が水である塗布液を用いて塗布
、乾燥して被膜を形成させることが好ましいことから、画像形成層のバインダーが水溶性
もしくは水分散性バインダーを用いることが好ましい。
　また水分散性バインダーの中でも２５℃６０％ＲＨでの平衡含水率が２質量％以下のポ
リマーのラテックスからなる場合に性能が向上する。
　ポリマーラテックスの最も好ましい形態としては、イオン伝導度が２．５ｍＳ／ｃｍ以
下になるように調製されたものである。このような調製法としてポリマー合成後分離機能
膜を用いて精製処理する方法やイオン交換する方法が挙げられる。
【０２８６】
　ここでいう水溶性もしくは水分散性ポリマーとは水系溶媒（水又は水に７０質量％以下
の水混和性の有機溶媒を混合したもの）に溶解するもしくは分散可能なポリマーのことで
ある。水混和性の有機溶媒としては、例えば、メチルアルコール、エチルアルコール、プ
ロピルアルコール等のアルコール系、メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、ブチルセロ
ソルブ等のセロソルブ系、酢酸エチル、及びジメチルホルムアミドなどを挙げることがで
きる。
【０２８７】
　なお、ポリマーが熱力学的に溶解しておらず、いわゆる分散状態で存在している系の場
合にも、ここでは水系溶媒という言葉を使用する。
【０２８８】
　また「２５℃６０％ＲＨにおける平衡含水率」とは、２５℃６０％ＲＨの雰囲気下で調
湿平衡にあるポリマーの質量Ｗ１と２５℃で絶乾状態にあるポリマーの質量Ｗ０を用いて
以下のように表すことができる。
２５℃６０％ＲＨにおける平衡含水率＝｛（Ｗ１－Ｗ０）／Ｗ０｝×１００（質量％）
【０２８９】
　含水率の定義と測定法については、例えば高分子工学講座１４、高分子材料試験法（高
分子学会編、地人書館）を参考にすることができる。
【０２９０】
　本発明におけるバインダーポリマーの２５℃６０％ＲＨにおける平衡含水率は、２質量
％以下であることが好ましいが、より好ましくは０．０１質量％以上１．５質量％以下、
さらに好ましくは０．０２質量％以上１質量％以下が望ましい。
【０２９１】
　本発明においては水系溶媒に分散可能なポリマーが特に好ましい。分散状態の例として
は、水不溶な疎水性ポリマーの微粒子が分散しているラテックスやポリマー分子が分子状
態又はミセルを形成して分散しているものなどいずれでもよいが、ラテックス分散した粒
子がより好ましい。分散粒子の平均粒径は１ｎｍ以上５００００ｎｍ以下、好ましくは５
ｎｍ以上１０００ｎｍ以下の範囲で、より好ましくは１０ｎｍ以上５００ｎｍ以下の範囲
、さらに好ましくは５０ｎｍ以上２００ｎｍ以下の範囲である。分散粒子の粒径分布に関
しては特に制限は無く、広い粒径分布を持つものでも単分散の粒径分布を持つものでもよ
い。単分散の粒径分布を持つものを２種以上混合して使用することも塗布液の物性を制御
する上で好ましい使用法である。
【０２９２】
　本発明において水系溶媒に分散可能なポリマーの好ましい態様としては、アクリル系ポ
リマー、ポリ（エステル）類、ゴム類（例えばＳＢＲ樹脂）、ポリ（ウレタン）類、ポリ
（塩化ビニル）類、ポリ（酢酸ビニル）類、ポリ（塩化ビニリデン）類、ポリ（オレフィ
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ン）類等の疎水性ポリマーを好ましく用いることができる。これらポリマーとしては直鎖
のポリマーでも枝分かれしたポリマーでもまた架橋されたポリマーでもよいし、単一のモ
ノマーが重合したいわゆるホモポリマーでもよいし、２種類以上のモノマーが重合したコ
ポリマーでもよい。コポリマーの場合はランダムコポリマーでも、ブロックコポリマーで
もよい。これらポリマーの分子量は数平均分子量で５０００以上１００００００以下、好
ましくは１００００以上２０００００以下がよい。分子量が小さすぎるものは画像形成層
の力学強度が不十分であり、大きすぎるものは成膜性が悪く好ましくない。また、架橋性
のポリマーラッテクスは特に好ましく使用される。
【０２９３】
（ラテックスの具体例）
　好ましいポリマーラテックスの具体例としては以下のものを挙げることができる。以下
では原料モノマーを用いて表し、括弧内の数値は質量％、分子量は数平均分子量である。
多官能モノマーを使用した場合は架橋構造を作るため分子量の概念が適用できないので架
橋性と記載し、分子量の記載を省略した。Ｔｇはガラス転移温度を表す。
【０２９４】
Ｐ－１；－ＭＭＡ（５５）－ＥＡ（４２）－ＭＡＡ（３）－のラテックス（分子量３９０
００、Ｔｇ３９℃、ＳＰ値＝９．６０）
Ｐ－２；－ＭＭＡ（６０）－２ＥＨＡ（３０）－Ｓｔ（５）－ＡＡ（５）－のラテックス
（分子量４２０００、Ｔｇ４０℃、ＳＰ値＝９．３９）
Ｐ－３；－Ｓｔ（６２）－Ｂｕ（３５）－ＭＡＡ（３）－のラテックス（架橋性、Ｔｇ５
℃、ＳＰ値＝９．３５）　
Ｐ－４；－Ｓｔ（６８）－Ｂｕ（２９）－ＡＡ（３）－のラテックス（架橋性、Ｔｇ１７
℃、ＳＰ値＝９．３８）
Ｐ－５；－Ｓｔ（７１）－Ｂｕ（２６）－ＡＡ（３）－のラテックス（架橋性，Ｔｇ２４
℃、ＳＰ値＝９．３９）
Ｐ－６；－Ｓｔ（７０）－Ｂｕ（２７）－ＩＡ（３）－のラテックス（架橋性、Ｔｇ２３
℃、ＳＰ値＝９．４１）
Ｐ－７；－Ｓｔ（７５）－Ｂｕ（２４）－ＡＡ（１）－のラテックス（架橋性、Ｔｇ２９
℃、ＳＰ値＝９．３９）
Ｐ－８；－Ｓｔ（６０）－Ｂｕ（３５）－ＤＶＢ（３）－ＭＡＡ（２）－のラテックス（
架橋性、Ｔｇ６℃、ＳＰ値＝９．３７）　　
Ｐ－９；－Ｓｔ（７０）－Ｂｕ（２５）－ＤＶＢ（２）－ＡＡ（３）－のラテックス（架
橋性、Ｔｇ２６℃、ＳＰ値＝９．４１）
Ｐ－１０；－ＶＣ（３５）－ＭＭＡ（２０）－ＥＡ（３５）－ＡＮ（５）－ＡＡ（５）－
のラテックス（分子量７５０００、Ｔｇ４１℃、ＳＰ値＝９．９２）
Ｐ－１１；－ＶＤＣ（６５）－ＭＭＡ（２５）－ＥＡ（５）－ＭＡＡ（５）－のラテック
ス（分子量６７０００、Ｔｇ１２℃、ＳＰ値＝１０．０４）　　
Ｐ－１２；－ＥＡ（６０）－ＭＭＡ（３０）－ＭＡＡ（１０）－のラテックス（分子量１
２０００、Ｔｇ１６℃、ＳＰ値＝９．６５）
Ｐ－１３；－Ｓｔ（７０）－２ＥＨＡ（２７）－ＡＡ（３）のラテックス（分子量１３０
０００、Ｔｇ４３℃、ＳＰ値＝９．３８）
Ｐ－１４；－ＭＭＡ（４０）－ＥＡ（５８）－ＡＡ（２）のラテックス（分子量４３００
０、Ｔｇ１８℃、ＳＰ値＝９．６７）
Ｐ－１５；－Ｓｔ（７０．５）－Ｂｕ（２６．５）－ＡＡ（３）－のラテックス（架橋性
，Ｔｇ２３℃、ＳＰ値＝９．４、ＳＰ値＝９．３９）
Ｐ－１６；－Ｓｔ（６９．５）－Ｂｕ（２７．５）－ＡＡ（３）－のラテックス（架橋性
，Ｔｇ２０．５℃、ＳＰ値＝９．３８）
Ｐ－１７；－Ｓｔ（６１．３）－イソプレン（３５．５）－ＡＡ（３）－のラテックス（
架橋性，Ｔｇ１７℃、ＳＰ値＝９．０４）
Ｐ－１８；－Ｓｔ（６７）－イソプレン（２８）－Ｂｕ（２）－ＡＡ（３）－のラテック
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ス（架橋性，Ｔｇ２７℃、ＳＰ値＝９．１３））
Ｐ－１９；－Ｓｔ（５０）－イソプレン（４５）－ＡＡ（５）－のラテックス（架橋性，
Ｔｇ１℃、ＳＰ値＝８．９６）
Ｐ－２０；－Ｓｔ（４０）－イソプレン（５７）－ＡＡ（３）－のラテックス（架橋性，
Ｔｇ－１７℃、ＳＰ値＝８．８３）
Ｐ－２１；－Ｓｔ（３０）－イソプレン（６７）－ＡＡ（３）－のラテックス（架橋性，
Ｔｇ－３０℃、ＳＰ値＝８．７３）
Ｐ－２２；－Ｓｔ（７０）－イソプレン（２７）－ＡＡ（３）－のラテックス（架橋性，
Ｔｇ３４℃、ＳＰ値＝９．１５）
Ｐ－２３；－Ｓｔ（７５）－イソプレン（２２）－ＡＡ（３）－のラテックス（架橋性，
Ｔｇ４４℃、ＳＰ値＝９．２０）
Ｐ－２４；－Ｓｔ（６１．３）－２，３－ジメチルブタジエン（３５．５）－ＡＡ（３）
－のラテックス（架橋性，Ｔｇ１７℃、ＳＰ値＝９．０４）
Ｐ－２５；－Ｓｔ（６１．３）－２－Ｃｌ－ブタジエン（３５．５）－ＡＡ（３）－のラ
テックス（架橋性，Ｔｇ１７℃、ＳＰ値＝９．０４）
【０２９５】
　上記構造の略号は以下のモノマーを表す。ＭＭＡ；メチルメタクリレート，ＥＡ；エチ
ルアクリレート、ＭＡＡ；メタクリル酸，２ＥＨＡ；２－エチルヘキシルアクリレート，
Ｓｔ；スチレン，Ｂｕ；ブタジエン，ＡＡ；アクリル酸，ＤＶＢ；ジビニルベンゼン，Ｖ
Ｃ；塩化ビニル，ＡＮ；アクリロニトリル，ＶＤＣ；塩化ビニリデン，Ｅｔ；エチレン，
ＩＡ；イタコン酸。
【０２９６】
　以上に記載したポリマーラテックスは市販もされていて、以下のようなポリマーが利用
できる。アクリル系ポリマーの例としては、セビアンＡ－４６３５，４７１８，４６０１
（以上、ダイセル化学工業（株）製）、Ｎｉｐｏｌ　Ｌｘ８１１、８１４、８２１、８２
０、８５７（以上、日本ゼオン（株）製）など、ポリ（エステル）類の例としては、ＦＩ
ＮＥＴＥＸ　ＥＳ６５０、６１１、６７５、８５０（以上、大日本インキ化学（株）製）
、ＷＤ－ｓｉｚｅ、ＷＭＳ（以上、イーストマンケミカル製）など、ポリ（ウレタン）類
の例としては、ＨＹＤＲＡＮ　ＡＰ１０、２０、３０、４０（以上、大日本インキ化学（
株）製）など、ゴム類の例としては、ＬＡＣＳＴＡＲ　７３１０Ｋ、３３０７Ｂ、４７０
０Ｈ、７１３２Ｃ（以上、大日本インキ化学（株）製）、Ｎｉｐｏｌ　Ｌｘ４１６、４１
０、４３８Ｃ、２５０７（以上、日本ゼオン（株）製）など、ポリ（塩化ビニル）類の例
としては、Ｇ３５１、Ｇ５７６（以上、日本ゼオン（株）製）など、ポリ（塩化ビニリデ
ン）類の例としては、Ｌ５０２、Ｌ５１３（以上、旭化成工業（株）製）など、ポリ（オ
レフィン）類の例としては、ケミパールＳ１２０、ＳＡ１００（以上三井石油化学（株）
製）などを挙げることができる。
【０２９７】
　これらのポリマーラテックスは単独で用いてもよいし、必要に応じて２種以上ブレンド
してもよい。
【０２９８】
（好ましいラテックス）
　本発明に用いられるポリマーラテックスとしては、特に、スチレン－ブタジエン共重合
体のもしくはスチレン－イソプレン共重合体ラテックスが好ましい。スチレン－ブタジエ
ン共重合体におけるスチレンのモノマー単位とブタジエンのモノマー単位との質量比は４
０：６０～９５：５であることが好ましい。また、スチレンのモノマー単位とブタジエン
のモノマー単位との共重合体に占める割合は６０質量％～９９質量％であることが好まし
い。また、本発明におけるポリマーラッテクスは、アクリル酸又はメタクリル酸をスチレ
ンとブタジエンの和に対して１質量％～６質量％含有することが好ましく、より好ましく
は２質量％～５質量％含有する。本発明におけるポリマーラテックスは、アクリル酸を含
有することが好ましい。好ましいモノマー含量の範囲は前記と同様である。また、スチレ
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ン－イソプレン共重合体における共重合体比などはスチレン－ブタジエン共重合体の場合
と同じである。
【０２９９】
　本発明に用いることが好ましいスチレン－ブタジエン酸共重合体のラテックスとしては
、前記のＰ－３～Ｐ－９，１５、１６市販品であるＬＡＣＳＴＡＲ－３３０７Ｂ、７１３
２Ｃ、Ｎｉｐｏｌ　Ｌｘ４１６等が挙げられる。また、スチレン－イソプレン共重合体の
例としては前記のＰ－１７～Ｐ－２３が挙げられる。
【０３００】
　本発明の熱現像感光材料の画像形成層にはポリマーラテックスに加えて必要に応じてゼ
ラチン、ポリビニルアルコール、メチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、又
はカルボキシメチルセルロースなどの親水性ポリマーを添加してもよい。これらの親水性
ポリマーの添加量は画像形成層の全バインダーの３０質量％以下、より好ましくは２０質
量％以下が好ましい。
【０３０１】
　本発明における有機銀塩含有層（即ち、画像形成層）は、ポリマーラテックスを用いて
形成されたものが好ましい。画像形成層のバインダーの量は、全バインダー／有機銀塩の
質量比が１／１０～１０／１、より好ましくは１／３～５／１の範囲、さらに好ましくは
１／１～３／１の範囲である。
【０３０２】
　また、このような有機銀塩含有層は、通常、感光性銀塩である感光性ハロゲン化銀が含
有された感光性層（画像形成層）でもあり、このような場合の、全バインダー／ハロゲン
化銀の質量比は４００～５、より好ましくは２００～１０の範囲である。
【０３０３】
　本発明における画像形成層の全バインダー量は、好ましくは０．２ｇ／ｍ２以上３０ｇ
／ｍ２以下、より好ましくは１ｇ／ｍ２以上１５ｇ／ｍ２以下、さらに好ましくは２ｇ／
ｍ２以上１０ｇ／ｍ２以下の範囲である。本発明における画像形成層には、架橋のための
架橋剤、塗布性改良のための界面活性剤などを添加してもよい。
【０３０４】
２）非感光性層のバインダー
　本発明の熱現像感光材料の非感光性層に用いることのできるバインダーは、画像形成層
に用いることのできるバインダーと同じバインダーが使用できるが、非感光性層では主バ
インダーとしては水溶性のバインダーを用いることが好ましい。主バインダーとは非感光
性層中のバインダーの５０％以上、好ましくは６０％以上をしめるバインダーのことであ
る。
　非感光性層に用いることのできる水溶性の主バインダーとしては、ゼラチン、ポリビニ
ルアルコール、メチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、及びカルボキシメチ
ルセルロースなどが挙げられるが、特にゼラチンもしくはポリビニルアルコールが好まし
い。
【０３０５】
（好ましい塗布液の溶媒）
　本発明において熱現像感光材料の画像形成層塗布液の溶媒（ここでは簡単のため、溶媒
と分散媒をあわせて溶媒と表す。）は、水を３０質量％以上含む水系溶媒が好ましい。水
以外の成分としてはメチルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール、メ
チルセロソルブ、エチルセロソルブ、ジメチルホルムアミド、酢酸エチルなど任意の水混
和性有機溶媒を用いてよい。塗布液の溶媒の水含有率は５０質量％以上、より好ましくは
７０質量％以上が好ましい。好ましい溶媒組成の例を挙げると、水の他、水／メチルアル
コール＝９０／１０、水／メチルアルコール＝７０／３０、水／メチルアルコール／ジメ
チルホルムアミド＝８０／１５／５、水／メチルアルコール／エチルセロソルブ＝８５／
１０／５、水／メチルアルコール／イソプロピルアルコール＝８５／１０／５などがある
（数値は質量％）。
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【０３０６】
（かぶり防止剤の説明）
　本発明に用いることのできるかぶり防止剤、安定剤及び安定剤前駆体は特開平１０－６
２８９９号の段落番号００７０、欧州特許公開第０８０３７６４Ａ１号の第２０頁第５７
行～第２１頁第７行に記載の特許のもの、特開平９－２８１６３７号、同９－３２９８６
４号記載の化合物、米国特許６，０８３，６８１号、欧州特許１０４８９７５号に記載の
化合物が挙げられる。
【０３０７】
１）有機ポリハロゲン化合物
　以下、本発明で用いることができる好ましい有機ポリハロゲン化合物について具体的に
説明する。本発明における好ましいポリハロゲン化合物は下記一般式（Ｈ）で表される化
合物である。
　一般式（Ｈ）
　　　Ｑ－（Ｙ）ｎ－Ｃ（Ｚ１）（Ｚ２）Ｘ
　一般式（Ｈ）において、Ｑはアルキル基、アリール基又はヘテロ環基を表し、Ｙは２価
の連結基を表し、ｎは０～１を表し、Ｚ１及びＺ２はハロゲン原子を表し、Ｘは水素原子
又は電子求引性基を表す。
　一般式（Ｈ）においてＱは好ましくは炭素数１～６のアルキル基、炭素数６～１２のア
リール基又は窒素原子を少なくとも一つ含むヘテロ環基（ピリジン、キノリン基等）であ
る。
　一般式（Ｈ）において、Ｑがアリール基である場合、Ｑは好ましくはハメットの置換基
定数σｐが正の値をとる電子求引性基で置換されたフェニル基を表す。ハメットの置換基
定数に関しては、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍｅｄｉｃｉｎａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１
９７３，Ｖｏｌ．１６，Ｎｏ．１１，１２０７－１２１６等を参考にすることができる。
このような電子求引性基としては、例えばハロゲン原子、電子求引性基で置換されたアル
キル基、電子求引性基で置換されたアリール基、ヘテロ環基、アルキル又はアリールスル
ホニル基、アシル基、アルコキシカルボニル基、カルバモイル基、スルファモイル基等が
あげられる。電子求引性基として特に好ましいのは、ハロゲン原子、カルバモイル基、ア
リールスルホニル基であり、特にカルバモイル基が好ましい。
　Ｘは好ましくは電子求引性基である。好ましい電子求引性基は、ハロゲン原子、脂肪族
・アリール若しくは複素環スルホニル基、脂肪族・アリール若しくは複素環アシル基、脂
肪族・アリール若しくは複素環オキシカルボニル基、カルバモイル基、スルファモイル基
であり、さらに好ましくはハロゲン原子、カルバモイル基であり、特に好ましくは臭素原
子である。
　Ｚ１及びＺ２は好ましくは臭素原子、ヨウ素原子であり、更に好ましくは臭素原子であ
る。
　Ｙは好ましくは－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ－、－ＳＯ２－、－Ｃ（＝Ｏ）Ｎ（Ｒ）－、－
ＳＯ２Ｎ（Ｒ）－を表し、より好ましくは－Ｃ（＝Ｏ）－、－ＳＯ２－、－Ｃ（＝Ｏ）Ｎ
（Ｒ）－であり、特に好ましくは－ＳＯ２－、－Ｃ（＝Ｏ）Ｎ（Ｒ）－である。ここでい
うＲとは水素原子、アリール基又はアルキル基を表し、より好ましくは水素原子又はアル
キル基であり、特に好ましくは水素原子である。
　ｎは、０又は１を表し、好ましくは１である。
　一般式（Ｈ）において、Ｑがアルキル基の場合、好ましいＹは－Ｃ（＝Ｏ）Ｎ（Ｒ）－
であり、Ｑがアリール基又はヘテロ環基の場合、好ましいＹは－ＳＯ２－である。
　一般式（Ｈ）において、該化合物から水素原子を取り去った残基が互いに結合した形態
（一般にビス型、トリス型、テトラキス型と呼ぶ）も好ましく用いることができる。
　一般式（Ｈ）において、解離性基（例えばＣＯＯＨ基又はその塩、ＳＯ３Ｈ基又はその
塩、ＰＯ３Ｈ基又はその塩等）、４級窒素カチオンを含む基（例えばアンモニウム基、ピ
リジニウム基等）、ポリエチレンオキシ基、水酸基等を置換基に有するものも好ましい形
態である。
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【０３０８】
　以下に本発明における一般式（Ｈ）の化合物の具体例を示す。
【０３０９】
【化３７】

【０３１０】
　上記以外の本発明に用いることができるポリハロゲン化合物としては、ＵＳ３８７４９
４６号、ＵＳ４７５６９９９号、ＵＳ５３４０７１２号、ＵＳ５３６９０００号、ＵＳ５
４６４７３７号、ＵＳ６５０６５４８号、特開昭５０－１３７１２６号、同５０－８９０
２０号、同５０－１１９６２４号、同５９－５７２３４号、特開平７－２７８１号、同７
－５６２１号、同９－１６０１６４号、同９－２４４１７７号、同９－２４４１７８号、
同９－１６０１６７号、同９－３１９０２２号、同９－２５８３６７号、同９－２６５１
５０号、同９－３１９０２２号、同１０－１９７９８８号、同１０－１９７９８９号、同
１１－２４２３０４号、特開２０００－２９６３、特開２０００－１１２０７０、特開２
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０００－２８４４１０、特開２０００－２８４４１２、特開２００１－３３９１１、特開
２００１－３１６４４、特開２００１－３１２０２７号、特開２００３－５０４４１号明
細書の中で当該発明の例示化合物として挙げられている化合物が好ましく用いられるが、
特に特開平７－２７８１号、特開２００１－３３９１１、特開２００１－３１２０２７号
に具体的に例示されている化合物が好ましい。
　本発明における一般式（Ｈ）で表される化合物は画像形成層の非感光性銀塩１モルあた
り、１０－４モル以上１モル以下の範囲で使用することが好ましく、より好ましくは１０
－３モル以上０．５モル以下の範囲で、さらに好ましくは１×１０－２モル以上０．２モ
ル以下の範囲で使用することが好ましい。
　本発明において、かぶり防止剤を熱現像感光材料に含有せしめる方法としては、前記還
元剤の含有方法に記載の方法が挙げられ、有機ポリハロゲン化合物についても固体微粒子
分散物で添加することが好ましい。
【０３１１】
２）その他のかぶり防止剤
　その他のかぶり防止剤としては特開平１１－６５０２１号段落番号０１１３の水銀（Ｉ
Ｉ）塩、同号段落番号０１１４の安息香酸類、特開２０００－２０６６４２号のサリチル
酸誘導体、特開２０００－２２１６３４号の式（Ｓ）で表されるホルマリンスカベンジャ
ー化合物、特開平１１－３５２６２４号の請求項９に係るトリアジン化合物、特開平６－
１１７９１号の一般式（ＩＩＩ）で表される化合物、４－ヒドロキシ－６－メチル－１，
３，３ａ，７－テトラザインデン等が挙げられる。
【０３１２】
　本発明における熱現像感光材料はかぶり防止を目的としてアゾリウム塩を含有しても良
い。アゾリウム塩としては、特開昭５９－１９３４４７号記載の一般式（ＸＩ）で表され
る化合物、特公昭５５－１２５８１号記載の化合物、特開昭６０－１５３０３９号記載の
一般式（ＩＩ）で表される化合物が挙げられる。アゾリウム塩は熱現像感光材料のいかな
る部位に添加しても良いが、添加層としては画像形成層を有する面の層に添加することが
好ましく、画像形成層に添加することがさらに好ましい。アゾリウム塩の添加時期として
は塗布液調製のいかなる工程で行っても良く、画像形成層に添加する場合は有機銀塩調製
時から塗布液調製時のいかなる工程でも良いが有機銀塩調製後から塗布直前が好ましい。
アゾリウム塩の添加法としては粉末、溶液、微粒子分散物などいかなる方法で行っても良
い。また、増感色素、還元剤、色調剤など他の添加物と混合した溶液として添加しても良
い。本発明においてアゾリウム塩の添加量としてはいかなる量でも良いが、銀１モル当た
り１×１０－６モル以上２モル以下が好ましく、１×１０－３モル以上０．５モル以下が
さらに好ましい。
【０３１３】
（その他の添加剤）
１）メルカプト、ジスルフィド、及びチオン類
　本発明には現像を抑制あるいは促進させ現像を制御するため、分光増感効率を向上させ
るため、現像前後の保存性を向上させるためなどにメルカプト化合物、ジスルフィド化合
物、チオン化合物を含有させることができ、特開平１０－６２８９９号の段落番号００６
７～００６９、特開平１０－１８６５７２号の一般式（Ｉ）で表される化合物及びその具
体例として段落番号００３３～００５２、欧州特許公開第０８０３７６４Ａ１号の第２０
ページ第３６～５６行に記載されている。その中でも特開平９－２９７３６７号、特開平
９－３０４８７５号、特開２００１－１００３５８号、特開２００２－３０３９５４号、
特開２００２－３０３９５１号等に記載されているメルカプト置換複素芳香族化合物が好
ましい。
【０３１４】
２）色調剤
　本発明の熱現像感光材料では色調剤の添加が好ましく、色調剤については、特開平１０
－６２８９９号の段落番号００５４～００５５、欧州特許公開第０８０３７６４Ａ１号の
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第２１ページ第２３～４８行、特開２０００－３５６３１７号や特開２０００－１８７２
９８号に記載されており、特に、フタラジノン類（フタラジノン、フタラジノン誘導体若
しくは金属塩；例えば４－（１－ナフチル）フタラジノン、６－クロロフタラジノン、５
，７－ジメトキシフタラジノン及び２，３－ジヒドロ－１，４－フタラジンジオン）；フ
タラジノン類とフタル酸類（例えば、フタル酸、４－メチルフタル酸、４－ニトロフタル
酸、フタル酸二アンモニウム、フタル酸ナトリウム、フタル酸カリウム及びテトラクロロ
無水フタル酸）との組合せ；フタラジン類（フタラジン、フタラジン誘導体若しくは金属
塩；例えば４－（１－ナフチル）フタラジン、６－イソプロピルフタラジン、６－ｔ－ブ
チルフラタジン、６－クロロフタラジン、５，７－ジメトキシフタラジン及び２，３－ジ
ヒドロフタラジン）；フタラジン類とフタル酸類との組合せが好ましく、特にフタラジン
類とフタル酸類の組合せが好ましい。そのなかでも特に好ましい組み合わせは６－イソプ
ロピルフタラジンとフタル酸又は４メチルフタル酸との組み合わせである。
【０３１５】
３）可塑剤、潤滑剤
　本発明においては膜物理性を改良するために公知の可塑剤、潤滑剤を使用することがで
きる。特に、製造時のハンドリング性や熱現像時の耐傷性を改良するために流動パラフィ
ン、長鎖脂肪酸、脂肪酸アミド、脂肪酸エステル類等の潤滑剤を使用することが好ましい
。特に低沸点成分を除去した流動パラフィンや分岐構造を有する分子量１０００以上の脂
肪酸エステル類が好ましい。
　画像形成層及び非感光層に用いることのできる可塑剤及び潤滑剤については特開平１１
－６５０２１号段落番号０１１７、特開２０００－５１３７号、特開２００４－２１９７
９４号、特開２００４－２１９８０２号、特開２００４－３３４０７７号に記載されてい
る化合物が好ましい。
【０３１６】
４）染料、顔料、染料固定化剤
　本発明における画像形成層及び非画像形成層には、色調改良、レーザー露光時の干渉縞
発生防止、イラジエーション防止、ハレーション防止の観点から各種染料や顔料を用いる
ことができる。染料としては金属フタロシアニン染料（特開２００３－２９５３８８、特
願２００４－０８５６５５、特願２００４－２４４０８０などに記載の染料）などが好ま
しく用いることができる。
【０３１７】
５）造核促進剤
　本発明における熱現像感光材料は、造核促進剤として五酸化二リンが水和してできる酸
又はその塩を併用して用いることが好ましい。五酸化二リンが水和してできる酸又はその
塩としては、メタリン酸（塩）、ピロリン酸（塩）、オルトリン酸（塩）、三リン酸（塩
）、四リン酸（塩）、ヘキサメタリン酸（塩）などを挙げることができる。特に好ましく
用いられる五酸化二リンが水和してできる酸又はその塩としては、オルトリン酸（塩）、
ヘキサメタリン酸（塩）を挙げることができる。具体的な塩としてはオルトリン酸ナトリ
ウム、オルトリン酸二水素ナトリウム、ヘキサメタリン酸ナトリウム、ヘキサメタリン酸
アンモニウムなどがある。
　五酸化二リンが水和してできる酸又はその塩の使用量（熱現像感光材料１ｍ２あたりの
塗布量）は感度やかぶりなどの性能に合わせて所望の量でよいが、０．１ｍｇ／ｍ２以上
５００ｍｇ／ｍ２以下が好ましく、０．５ｍｇ／ｍ２以上１００ｍｇ／ｍ２以下がより好
ましい。
【０３１８】
（塗布液の調製及び塗布）
　本発明における画像形成層塗布液の調製温度は、３０℃以上６５℃以下が好ましく、さ
らに好ましい温度は３５℃以上６０℃未満、より好ましい温度は３５℃以上５５℃以下で
ある。また、ポリマーラテックス添加直後の画像形成層塗布液の温度が３０℃以上６５℃
以下で維持されることが好ましい。
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【０３１９】
（層構成及び構成成分）
　本発明における画像形成層は、支持体上に一又はそれ以上の層で構成される。一層で構
成する場合は有機銀塩、感光性ハロゲン化銀、還元剤及びバインダーよりなり、必要によ
り色調剤、被覆助剤及び他の補助剤などの所望による追加の材料を含む。二層以上で構成
する場合は、第１画像形成層（通常は支持体に隣接した層）中に有機銀塩及び感光性ハロ
ゲン化銀を含み、第２画像形成層又は両層中にいくつかの他の成分を含まなければならな
い。多色感光性熱現像写真材料の構成は、各色についてこれらの二層の組合せを含んでよ
く、また、米国特許第４，７０８，９２８号に記載されているように単一層内に全ての成
分を含んでいてもよい。多染料多色感光性熱現像写真材料の場合、各画像形成層は、一般
に、米国特許第４，４６０，６８１号に記載されているように、各画像形成層の間に官能
性若しくは非官能性のバリアー層を使用することにより、互いに区別されて保持される。
　本発明の熱現像感光材料は、画像形成層に加えて非感光性層を有することができる。非
感光性層は、その配置から（ａ）画像形成層の上（支持体よりも遠い側）に設けられる表
面保護層、（ｂ）複数の画像形成層の間や画像形成層と保護層の間に設けられる中間層、
（ｃ）画像形成層と支持体との間に設けられる下塗り層、（ｄ）画像形成層の反対側に設
けられるバック層に分類できる。
【０３２０】
　また、光学フィルターとして作用する層を設けることができるが、（ａ）又は（ｂ）の
層として設けられる。アンチハレーション層は、（ｃ）又は（ｄ）の層として熱現像感光
材料に設けられる。
【０３２１】
１）表面保護層
　本発明における熱現像感光材料は画像形成層の付着防止などの目的で表面保護層を設け
ることができる。表面保護層は単層でもよいし、複数層であってもよい。
　表面保護層については、特開平１１－６５０２１号段落番号０１１９～０１２０、特開
２０００－１７１９３６号に記載されている。
　本発明における表面保護層のバインダーとしてはゼラチンが好ましいが、ポリビニルア
ルコール（ＰＶＡ）を用いる若しくは併用することも好ましい。ゼラチンとしてはイナー
トゼラチン（例えば新田ゼラチン７５０）、フタル化ゼラチン（例えば新田ゼラチン８０
１）など使用することができる。ＰＶＡとしては、特開２０００－１７１９３６号の段落
番号０００９～００２０に記載のものがあげられ、完全けん化物のＰＶＡ－１０５、部分
けん化物のＰＶＡ－２０５，ＰＶＡ－３３５、変性ポリビニルアルコールのＭＰ－２０３
（以上、クラレ（株）製の商品名）などが好ましく挙げられる。保護層（１層当たり）の
ポリビニルアルコール塗布量（支持体１ｍ２当たり）としては０．３ｇ／ｍ２～４．０ｇ
／ｍ２が好ましく、０．３ｇ／ｍ２～２．０ｇ／ｍ２がより好ましい。
【０３２２】
　表面保護層（１層当たり）の全バインダー（水溶性ポリマー及びラテックスポリマーを
含む）塗布量（支持体１ｍ２当たり）としては０．３ｇ／ｍ２以上５．０ｇ／ｍ２以下が
好ましく、０．３ｇ／ｍ２以上２．０ｇ／ｍ２以下がより好ましい。
　また、表面保護層には流動パラフィン、脂肪族エステル等の潤滑剤を使用することが好
ましい。潤滑剤の使用量は１ｍｇ／ｍ２以上２００ｍｇ／ｍ２以下の範囲で、好ましくは
１０ｍｇ／ｍ２以上１５０ｍｇ／ｍ２以下、より好ましくは２０ｍｇ／ｍ２以上１００ｍ
ｇ／ｍ２以下の範囲である。
【０３２３】
２）アンチハレーション層
　本発明の熱現像感光材料においては、アンチハレーション層を画像形成層に対して光源
から遠い側に設けることができる。
【０３２４】
　アンチハレーション層については特開平１１－６５０２１号段落番号０１２３～０１２
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４、特開平１１－２２３８９８号、同９－２３０５３１号、同１０－３６６９５号、同１
０－１０４７７９号、同１１－２３１４５７号、同１１－３５２６２５号、同１１－３５
２６２６号等に記載されている。
　アンチハレーション層には、露光波長に吸収を有するアンチハレーション染料を含有す
る。露光波長が赤外域にある場合には赤外線吸収染料を用いればよく、その場合には可視
域に吸収を有しない染料が好ましい。
　可視域に吸収を有する染料を用いてハレーション防止を行う場合には、画像形成後には
染料の色が実質的に残らないようにするもしくは視感度の低い染料を用いることが好まし
い。
　画像形成後に染料を消色する方法としては、熱現像の熱により消色する手段を用いるこ
とが好ましく、特に非感光性層に熱消色染料と塩基プレカーサーとを添加してアンチハレ
ーション層として機能させることが好ましい。これらの技術については特開平１１－２３
１４５７号等に記載されている。
　また露光波長においてシャープな吸収を持つ染料を用いることにより、視感度が低くか
つ十分なアンチハレーション効果を得ることができる。このような染料を用いると、画像
形成後に染料を消色させる必要がない。これらの技術については特開２００３－２６２９
３４、特願２００４－０８５６５５に記載されている。
【０３２５】
　アンチハレーション染料の添加量は、染料の用途により決定する。一般には、目的とす
る波長で測定したときの光学濃度（吸光度）が０．１を越える量で使用する。光学濃度は
、０．１５～２であることが好ましく０．２～１であることがより好ましい。このような
光学濃度を得るための染料の使用量は、一般に０．００１ｇ／ｍ２～１ｇ／ｍ２程度であ
る。
【０３２６】
　これらの染料は２種以上の異なる染料を併用しても良い。
　なお、染料を消色させる方法においては同様に、二種類以上の塩基プレカーサーを併用
してもよい。
　このような消色染料と塩基プレカーサーを用いる熱消色においては、特開平１１－３５
２６２６号に記載のような塩基プレカーサーと混合すると融点を３℃（ｄｅｇ）以上降下
させる物質（例えば、ジフェニルスルホン、４－クロロフェニル（フェニル）スルホン）
、２－ナフチルベンゾエート等を併用することが熱消色性等の点で好ましい。
　これらの染料はイラジエーション防止の目的で、画像形成層にも用いる事が好ましい。
【０３２７】
３）バック層
　本発明に適用することのできるバック層については特開平１１－６５０２１号段落番号
０１２８～０１３０に記載されている。
【０３２８】
　本発明においては、銀色調、画像の経時変化を改良する目的で３００ｎｍ～４５０ｎｍ
に吸収極大を有する着色剤を添加することができる。このような着色剤は、特開昭６２－
２１０４５８号、同６３－１０４０４６号、同６３－１０３２３５号、同６３－２０８８
４６号、同６３－３０６４３６号、同６３－３１４５３５号、特開平０１－６１７４５号
、特開平２００１－１００３６３などに記載されている。
　このような着色剤は、通常、０．１ｍｇ／ｍ２以上１ｇ／ｍ２以下の範囲で添加され、
添加する層としては画像形成層の反対側に設けられるバック層が好ましい。
　また、ベース色調を調整するために５８０ｎｍ～６８０ｎｍに吸収ピークを有する染料
を使用することが好ましい。この目的の染料としては短波長側の吸収強度が小さい特開平
４－３５９９６７、同４－３５９９６８記載のアゾメチン系の油溶性染料、特開２００３
－２９５３８８号記載のフタロシアニン系の水溶性染料が好ましい。この目的の染料はい
ずれの層に添加してもよいが、画像形成層面側の画像形成層、非感光層又はバック面側に
添加することがより好ましい。
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【０３２９】
　本発明における熱現像感光材料は、支持体の一方の側に少なくとも１層のハロゲン化銀
乳剤を含む画像形成層を有し、他方の側にバック層を有する、いわゆる片面感光材料であ
ることが好ましい。
　バック層の層構成としては、染料を含有する層および保護層の２層で構成されるが、特
願２００４－３８２０１２に記載されているように、さらに染料を含有する層と支持体の
間に塗布性を改良するための下塗り層を設ける事が好ましい。これらの２層もしくは３層
を同時塗布し乾燥することが好ましい。
【０３３０】
４）マット剤
　本発明において、搬送性改良のためにマット剤を添加することが好ましく、マット剤に
ついては、特開平１１－６５０２１号段落番号０１２６～０１２７に記載されている。マ
ット剤は熱現像感光材料１ｍ２当たりの塗布量で示した場合、好ましくは１ｍｇ／ｍ２以
上４００ｍｇ／ｍ２以下、より好ましくは５ｍｇ／ｍ２以上３００ｍｇ／ｍ２以下である
。
　本発明においてマット剤の形状は定型、不定形のいずれでもよいが好ましくは定型で、
球形が好ましく用いられる。
　画像形成層面に用いるマット剤の球相当直径の体積加重平均は、０．３μｍ以上１０μ
ｍ以下であることが好ましく、０．５μｍ以上７μｍ以下である事が更に好ましい。また
、マット剤のサイズ分布の変動係数としては５％以上８０％以下であることが好ましく、
２０％以上８０％以下である事が更に好ましい。ここで変動係数とは（粒径の標準偏差）
／（粒径の平均値）×１００で表される値である。更に、画像形成層面のマット剤は平均
粒子サイズの異なる２種以上のマット剤を用いることができる。その場合、平均粒子サイ
ズのもっとも大きいマット剤と、もっとも小さいマット剤の粒子サイズの差は、２μｍ以
上８μｍ以下であることが好ましく、２μｍ以上６μｍ以下であることが更に好ましい。
　バック面に用いるマット剤の球相当直径の体積加重平均は、１μｍ以上１５μｍ以下で
あることが好ましく、３μｍ以上１０μｍ以下である事が更に好ましい。また、マット剤
のサイズ分布の変動係数としては３％以上５０％以下であることが好ましく、５％以上３
０％以下である事が更に好ましい。更に、バック面のマット剤は平均粒子サイズの異なる
２種以上のマット剤を用いることができる。その場合、平均粒子サイズのもっとも大きい
マット剤と、もっとも小さいマット剤の粒子サイズの差は、２μｍ以上１４μｍ以下であ
ることが好ましく、２μｍ以上９μｍ以下であることが更に好ましい。
【０３３１】
　また、画像形成層面のマット度は星屑故障が生じなければいかようでも良いが、ベック
平滑度が３０秒以上２０００秒以下が好ましく、特に４０秒以上１５００秒以下が好まし
い。ベック平滑度は、日本工業規格（ＪＩＳ）Ｐ８１１９「紙及び板紙のベック試験器に
よる平滑度試験方法」及びＴＡＰＰＩ標準法Ｔ４７９により容易に求めることができる。
【０３３２】
　本発明においてバック層のマット度としてはベック平滑度が１２００秒以下１０秒以上
が好ましく、８００秒以下２０秒以上が好ましく、さらに好ましくは５００秒以下４０秒
以上である。
【０３３３】
　本発明において、マット剤は熱現像感光材料の最外表面層若しくは最外表面層として機
能する層、あるいは外表面に近い層に含有されるのが好ましく、またいわゆる保護層とし
て作用する層に含有されることが好ましい。
【０３３４】
５）ポリマーラテックス
　特に寸法変化が問題となる印刷用途に本発明の熱現像感光材料を用いる場合には、表面
保護層やバック層にポリマーラテックスを用いることが好ましい。このようなポリマーラ
テックスについては「合成樹脂エマルジョン（奥田平、稲垣寛編集、高分子刊行会発行（
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１９７８））」、「合成ラテックスの応用（杉村孝明、片岡靖男、鈴木聡一、笠原啓司編
集、高分子刊行会発行（１９９３））」、「合成ラテックスの化学（室井宗一著、高分子
刊行会発行（１９７０））」などにも記載され、具体的にはメチルメタクリレート（３３
．５質量％）／エチルアクリレート（５０質量％）／メタクリル酸（１６．５質量％）コ
ポリマーのラテックス、メチルメタクリレート（４７．５質量％）／ブタジエン（４７．
５質量％）／イタコン酸（５質量％）コポリマーのラテックス、エチルアクリレート／メ
タクリル酸のコポリマーのラテックス、メチルメタクリレート（５８．９質量％）／２－
エチルヘキシルアクリレート（２５．４質量％）／スチレン（８．６質量％）／２－ヒド
ロキシエチルメタクリレート（５．１質量％）／アクリル酸（２．０質量％）コポリマー
のラテックス、メチルメタクリレート（６４．０質量％）／スチレン（９．０質量％）／
ブチルアクリレート（２０．０質量％）／２－ヒドロキシエチルメタクリレート（５．０
質量％）／アクリル酸（２．０質量％）コポリマーのラテックスなどが挙げられる。さら
に、表面保護層用のバインダーとして、特願平１１－６８７２号明細書のポリマーラテッ
クスの組み合わせ、特開２０００－２６７２２６号明細書の段落番号００２１～００２５
に記載の技術、特願平１１－６８７２号明細書の段落番号００２７～００２８に記載の技
術、特開２０００－１９６７８号明細書の段落番号００２３～００４１に記載の技術を適
用してもよい。表面保護層のポリマーラテックスの比率は全バインダーの１０質量％以上
９０質量％以下が好ましく、特に２０質量％以上８０質量％以下が好ましい。
【０３３５】
６）膜面ｐＨ
　本発明の熱現像感光材料は、熱現像処理前の膜面ｐＨが７．０以下であることが好まし
く、さらに好ましくは６．６以下である。その下限には特に制限はないが、３程度である
。最も好ましいｐＨ範囲は４～６．２の範囲である。膜面ｐＨの調節はフタル酸誘導体な
どの有機酸や硫酸などの不揮発性の酸、アンモニアなどの揮発性の塩基を用いることが、
膜面ｐＨを低減させるという観点から好ましい。特にアンモニアは揮発しやすく、塗布す
る工程や熱現像される前に除去できることから低膜面ｐＨを達成する上で好ましい。
また、水酸化ナトリウムや水酸化カリウム、水酸化リチウム等の不揮発性の塩基とアンモ
ニアを併用することも好ましく用いられる。なお、膜面ｐＨの測定方法は、特開２０００
－２８４３９９号明細書の段落番号０１２３に記載されている。
【０３３６】
７）硬膜剤
　本発明における画像形成層、保護層、バック層など各層には、硬膜剤を用いても良い。
　硬膜剤の例としてはＴ．Ｈ．Ｊａｍｅｓ著「ＴＨＥ　ＴＨＥＯＲＹ　ＯＦ　ＴＨＥ　Ｐ
ＨＯＴＯＧＲＡＰＨＩＣ　ＰＲＯＣＥＳＳ　ＦＯＵＲＴＨ　ＥＤＩＴＩＯＮ」（Ｍａｃｍ
ｉｌｌａｎ　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ　Ｃｏ．，Ｉｎｃ．刊、１９７７年刊）、７７頁から
８７頁に記載の各方法があり、クロムみょうばん、２，４－ジクロロ－６－ヒドロキシ－
ｓ－トリアジンナトリウム塩、Ｎ，Ｎ－エチレンビス（ビニルスルホンアセトアミド）、
Ｎ，Ｎ－プロピレンビス（ビニルスルホンアセトアミド）の他、同書７８頁など記載の多
価金属イオン、米国特許４，２８１，０６０号、特開平６－２０８１９３号などのポリイ
ソシアネート類、米国特許４，７９１，０４２号などのエポキシ化合物類、特開昭６２－
８９０４８号などのビニルスルホン系化合物類が好ましく用いられる。
【０３３７】
　硬膜剤は溶液として添加され、この溶液の保護層塗布液中への添加時期は、塗布する１
８０分前から直前、好ましくは６０分前から１０秒前であるが、混合方法及び混合条件に
ついては本発明の効果が十分に現れる限りにおいては特に制限はない。具体的な混合方法
としては添加流量とコーターへの送液量から計算した平均滞留時間を所望の時間となるよ
うにしたタンクでの混合する方法やＮ．Ｈａｒｎｂｙ、Ｍ．Ｆ．Ｅｄｗａｒｄｓ、Ａ．Ｗ
．Ｎｉｅｎｏｗ著、高橋幸司訳「液体混合技術」（日刊工業新聞社刊、１９８９年）の第
８章等に記載されているスタチックミキサーなどを使用する方法がある。
【０３３８】
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８）界面活性剤
　本発明に適用できる界面活性剤については特開平１１－６５０２１号段落番号０１３２
、溶剤については同号段落番号０１３３、支持体については同号段落番号０１３４、帯電
防止又は導電層については同号段落番号０１３５、カラー画像を得る方法については同号
段落番号０１３６に、滑り剤については特開平１１－８４５７３号段落番号００６１～０
０６４や特開２００１－８３６７９号段落番号００４９～００６２記載されている。
　本発明においてはフッ素系の界面活性剤を使用することが好ましい。フッ素系界面活性
剤の具体例は特開平１０－１９７９８５号、特開２０００－１９６８０号、特開２０００
－２１４５５４号等に記載された化合物があげられる。また、特開平９－２８１６３６号
記載の高分子フッ素系界面活性剤も好ましく用いられる。本発明の熱現像感光材料におい
ては特開２００２－８２４１１号、特開２００３－０５７７８０号及び特開２００３－１
４９７６６号記載のフッ素系界面活性剤の使用が好ましい。特に特開２００３－０５７７
８０号及び特開２００１－２６４１１０号記載のフッ素系界面活性剤は水系の塗布液で塗
布製造を行う場合、帯電調整能力、塗布面状の安定性、スベリ性の点で好ましく、特開２
００１－２６４１１０号記載のフッ素系界面活性剤は帯電調整能力が高く使用量が少なく
てすむという点で最も好ましい。
　本発明においてフッ素系界面活性剤は画像形成層面、バック面のいずれにも使用するこ
とができ、両方の面に使用することが好ましい。また、前述の金属酸化物を含む導電層と
組み合わせて使用することが特に好ましい。この場合には導電層を有する面のフッ素系界
面活性剤の使用量を低減若しくは除去しても十分な性能が得られる。
　フッ素系界面活性剤の好ましい使用量は画像形成層面、バック面それぞれに０．１ｍｇ
／ｍ２～１００ｍｇ／ｍ２の範囲で、より好ましくは０．３ｍｇ／ｍ２～３０ｍｇ／ｍ２

の範囲、さらに好ましくは１ｍｇ／ｍ２～１０ｍｇ／ｍ２の範囲である。特に特開２００
１－２６４１１０号記載のフッ素系界面活性剤は効果が大きく、０．０１ｍｇ／ｍ２～１
０ｍｇ／ｍ２の範囲が好ましく、０．１ｍｇ／ｍ２～５ｍｇ／ｍ２の範囲がより好ましい
。
【０３３９】
９）帯電防止剤
　本発明においては金属酸化物あるいは導電性ポリマーを含む導電層を有することが好ま
しい。帯電防止層は下塗り層、バック層表面保護層などと兼ねてもよく、また別途設けて
もよい。帯電防止層の導電性材料は金属酸化物中に酸素欠陥、異種金属原子を導入して導
電性を高めた金属酸化物が好ましく用いられる。金属酸化物の例としてはＺｎＯ、ＴｉＯ

２、ＳｎＯ２が好ましく、ＺｎＯに対してはＡｌ、Ｉｎの添加、ＳｎＯ２に対してはＳｂ
、Ｎｂ、Ｐ、ハロゲン元素等の添加、ＴｉＯ２に対してはＮｂ、Ｔａ等の添加が好ましい
。特にＳｂを添加したＳｎＯ２が好ましい。異種原子の添加量は０．０１モル％～３０モ
ル％の範囲が好ましく、０．１モル％～１０モル％の範囲がより好ましい。金属酸化物の
形状は球状、針状、板状いずれでもよいが、導電性付与の効果の点で長軸／単軸比が２．
０以上、好ましくは３．０～５０の針状粒子がよい。金属酸化物の使用量は好ましくは１
ｍｇ／ｍ２～１０００ｍｇ／ｍ２の範囲で、より好ましくは１０ｍｇ／ｍ２～５００ｍｇ
／ｍ２の範囲、さらに好ましくは２０ｍｇ／ｍ２～２００ｍｇ／ｍ２の範囲である。本発
明における帯電防止層は、画像形成層面側、バック面側のいずれに設置してもよいが、支
持体とバック層との間に設置することが好ましい。帯電防止層の具体例は特開平１１－６
５０２１号段落番号０１３５、特開昭５６－１４３４３０号、同５６－１４３４３１号、
同５８－６２６４６号、同５６－１２０５１９号、特開平１１－８４５７３号の段落番号
００４０～００５１、米国特許第５，５７５，９５７号、特開平１１－２２３８９８号の
段落番号００７８～００８４に記載されている。
【０３４０】
１０）支持体
　透明支持体は二軸延伸時にフィルム中に残存する内部歪みを緩和させ、熱現像処理中に
発生する熱収縮歪みをなくすために、１３０℃～１８５℃の温度範囲で熱処理を施したポ
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リエステル、特にポリエチレンテレフタレートが好ましく用いられる。医療用の熱現像感
光材料の場合、透明支持体は青色染料（例えば、特開平８－２４０８７７号実施例記載の
染料－１）で着色されていてもよいし、無着色でもよい。支持体には、特開平１１－８４
５７４号の水溶性ポリエステル、同１０－１８６５６５号のスチレンブタジエン共重合体
、特開２０００－３９６８４号や特願平１１－１０６８８１号段落番号００６３～００８
０の塩化ビニリデン共重合体などの下塗り技術を適用することが好ましい。支持体に画像
形成層若しくはバック層を塗布するときの、支持体の含水率は０．５質量％以下であるこ
とが好ましい。
【０３４１】
１１）その他の添加剤
　熱現像感光材料には、さらに、酸化防止剤、安定化剤、可塑剤、紫外線吸収剤あるいは
被覆助剤を添加してもよい。各種の添加剤は、画像形成層あるいは非感光性層のいずれか
に添加する。それらについてＷＯ９８／３６３２２号、ＥＰ８０３７６４Ａ１号、特開平
１０－１８６５６７号、同１０－１８５６８号等を参考にすることができる。
【０３４２】
１２）塗布方式
　本発明における熱現像感光材料はいかなる方法で塗布されても良い。具体的には、エク
ストルージョンコーティング、スライドコーティング、カーテンコーティング、浸漬コー
ティング、ナイフコーティング、フローコーティング、又は米国特許第２，６８１，２９
４号に記載の種類のホッパーを用いる押出コーティングを含む種々のコーティング操作が
用いられ、Ｓｔｅｐｈｅｎ　Ｆ．Ｋｉｓｔｌｅｒ、Ｐｅｔｅｒｔ　Ｍ．Ｓｃｈｗｅｉｚｅ
ｒ著「ＬＩＱＵＩＤ　ＦＩＬＭ　ＣＯＡＴＩＮＧ」（ＣＨＡＰＭＡＮ＆ＨＡＬＬ社刊、１
９９７年）、３９９頁から５３６頁記載のエクストルージョンコーティング、又はスライ
ドコーティングが好ましく用いられ、特に好ましくはスライドコーティングが用いられる
。スライドコーティングに使用されるスライドコーターの形状の例は同書４２７頁のＦｉ
ｇｕｒｅ　１１ｂ．１にある。また、所望により同書３９９頁から５３６頁記載の方法、
米国特許第２，７６１，７９１号及び英国特許第８３７，０９５号に記載の方法により２
層又はそれ以上の層を同時に被覆することができる。本発明において特に好ましい塗布方
法は特開２００１－１９４７４８号、同２００２－１５３８０８号、同２００２－１５３
８０３号、同２００２－１８２３３３号に記載された方法である。
【０３４３】
　本発明における画像形成層塗布液は、いわゆるチキソトロピー流体であることが好まし
い。この技術については特開平１１－５２５０９号を参考にすることができる。本発明に
おける画像形成層塗布液は剪断速度０．１Ｓ－１における粘度は４００ｍＰａ・ｓ以上１
００，０００ｍＰａ・ｓ以下が好ましく、さらに好ましくは５００ｍＰａ・ｓ以上２０，
０００ｍＰａ・ｓ以下である。また、剪断速度１０００Ｓ－１においては１ｍＰａ・ｓ以
上２００ｍＰａ・ｓ以下が好ましく、さらに好ましくは５ｍＰａ・ｓ以上８０ｍＰａ・ｓ
以下である。
【０３４４】
　塗布液を調合する場合において２種の液を混合する際は公知のインライン混合機、イン
プラント混合機が好ましく用いられる。本発明における好ましいインライン混合機は、特
開２００２－８５９４８号に、インプラント混合機は特開２００２－９０９４０号に記載
されている。
　本発明における塗布液は塗布面状を良好に保つため脱泡処理をすることが好ましい。本
発明における好ましい脱泡処理方法については特開２００２－６６４３１号に記載された
方法である。
　塗布液を塗布する際には支持体の耐電による塵、ほこり等の付着を防止するために除電
を行うことが好ましい。本発明において好ましい除電方法の例は特開２００２－１４３７
４７に記載されている。
　本発明においては非セット性の画像形成層塗布液を乾燥するため乾燥風、乾燥温度を精
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密にコントロールすることが重要である。本発明における好ましい乾燥方法は特開２００
１－１９４７４９号、同２００２－１３９８１４号に詳しく記載されている。
　本発明の熱現像感光材料は成膜性を向上させるために塗布、乾燥直後に加熱処理をする
ことが好ましい。加熱処理の温度は膜面温度で６０℃～１００℃の範囲が好ましく、加熱
時間は１秒～６０秒の範囲が好ましい。より好ましい範囲は膜面温度が７０℃～９０℃、
加熱時間が２秒～１０秒の範囲である。本発明における好ましい加熱処理の方法は特開２
００２－１０７８７２号に記載されている。
　また、本発明の熱現像感光材料を安定して連続製造するためには特開２００２－１５６
７２８号、同２００２－１８２３３３号に記載の製造方法が好ましく用いられる。
【０３４５】
　熱現像感光材料は、モノシート型（受像材料のような他のシートを使用せずに、熱現像
感光材料上に画像を形成できる型）であることが好ましい。
【０３４６】
１３）包装材料
　本発明の熱現像感光材料は生保存時の写真性能の変動を押えるため、若しくはカール、
巻癖などを改良するために、酸素透過率及び／又は水分透過率の低い包装材料で包装する
ことが好ましい。酸素透過率は２５℃で５０ｍＬ／ａｔｍ・ｍ２・ｄａｙ以下であること
が好ましく、より好ましくは１０ｍＬ／ａｔｍ・ｍ２・ｄａｙ以下、さらに好ましくは１
．０ｍＬ／ａｔｍ・ｍ２・ｄａｙ以下である。水分透過率は１０ｇ／ａｔｍ・ｍ２・ｄａ
ｙ以下であることが好ましく、より好ましくは５ｇ／ａｔｍ・ｍ２・ｄａｙ以下、さらに
好ましくは１ｇ／ａｔｍ・ｍ２・ｄａｙ以下である。
　該酸素透過率及び／又は水分透過率の低い包装材料の具体例としては、たとえば特開平
８－２５４７９３号。特開２０００－２０６６５３号明細書に記載されている包装材料で
ある。
【０３４７】
１４）その他の利用できる技術
　本発明の熱現像感光材料に用いることのできる技術としては、ＥＰ８０３７６４Ａ１号
、ＥＰ８８３０２２Ａ１号、ＷＯ９８／３６３２２号、特開昭５６－６２６４８号、同５
８－６２６４４号、特開平９－４３７６６、同９－２８１６３７、同９－２９７３６７号
、同９－３０４８６９号、同９－３１１４０５号、同９－３２９８６５号、同１０－１０
６６９号、同１０－６２８９９号、同１０－６９０２３号、同１０－１８６５６８号、同
１０－９０８２３号、同１０－１７１０６３号、同１０－１８６５６５号、同１０－１８
６５６７号、同１０－１８６５６９号～同１０－１８６５７２号、同１０－１９７９７４
号、同１０－１９７９８２号、同１０－１９７９８３号、同１０－１９７９８５号～同１
０－１９７９８７号、同１０－２０７００１号、同１０－２０７００４号、同１０－２２
１８０７号、同１０－２８２６０１号、同１０－２８８８２３号、同１０－２８８８２４
号、同１０－３０７３６５号、同１０－３１２０３８号、同１０－３３９９３４号、同１
１－７１００号、同１１－１５１０５号、同１１－２４２００号、同１１－２４２０１号
、同１１－３０８３２号、同１１－８４５７４号、同１１－６５０２１号、同１１－１０
９５４７号、同１１－１２５８８０号、同１１－１２９６２９号、同１１－１３３５３６
号～同１１－１３３５３９号、同１１－１３３５４２号、同１１－１３３５４３号、同１
１－２２３８９８号、同１１－３５２６２７号、同１１－３０５３７７号、同１１－３０
５３７８号、同１１－３０５３８４号、同１１－３０５３８０号、同１１－３１６４３５
号、同１１－３２７０７６号、同１１－３３８０９６号、同１１－３３８０９８号、同１
１－３３８０９９号、同１１－３４３４２０号、同２００１－２００４１４号、同２００
１－２３４６３５号、同２００２－０２０６９９号、同２００１－２７５４７１号、同２
００１－２７５４６１号、同２０００－３１３２０４号、同２００１－２９２８４４号、
同２０００－３２４８８８号、同２００１－２９３８６４号、同２００１－３４８５４６
号、特開２０００－１８７２９８号も挙げられる。
【０３４８】
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（熱現像方法）
　本発明の熱現像感光材料の好ましい現像温度としては８０℃～２５０℃であり、より好
ましくは１００℃～１４０℃、さらに好ましくは１１０℃～１３０℃である。現像時間と
しては１秒～６０秒が好ましく、より好ましくは３秒～３０秒、さらに好ましくは５秒～
２５秒である。
【０３４９】
　熱現像の方式としてはドラム型ヒーター、プレート型ヒーターのいずれを使用してもよ
いが、プレート型ヒーター方式がより好ましい。プレート型ヒーター方式による熱現像方
式とは特開平１１－１３３５７２号に記載の方法が好ましく、潜像を形成した熱現像感光
材料を熱現像部にて加熱手段に接触させることにより可視像を得る熱現像装置であって、
前記加熱手段がプレートヒーターからなり、かつ前記プレートヒーターの一方の面に沿っ
て複数個の押えローラが対向配設され、前記押えローラと前記プレートヒーターとの間に
前記熱現像感光材料を通過させて熱現像を行うことを特徴とする熱現像装置である。プレ
ートヒーターを２段～６段に分けて先端部については１℃～１０℃程度温度を下げること
が好ましい。例えば、独立に温度制御できる４組のプレートヒーターを使用し、それぞれ
１１２℃、１１９℃、１２１℃、１２０℃になるように制御する例が挙げられる。このよ
うな方法は特開昭５４－３００３２号にも記載されており、熱現像感光材料に含有してい
る水分や有機溶媒を系外に除外させることができ、また、急激に熱現像感光材料が加熱さ
れることでの熱現像感光材料の支持体形状の変化を抑えることもできる。
【０３５０】
　熱現像機の小型化及び熱現像時間の短縮のためには、より安定なヒーター制御ができる
ことが好ましく、また、１枚のシート感材を先頭部から露光開始し、後端部まで露光が終
わらないうちに熱現像を開始することが望ましい。本発明に好ましい迅速処理ができるイ
メージャーは例えば特開２００２－２８９８０４号及び特開２００３－２８５４５５号に
記載されている。このイメージャーを使用すれば例えば、１０７℃－１２１℃－１２１℃
に制御された３段のプレート型ヒーターで１４秒で熱現像処理ができ、１枚目の出力時間
は約６０秒に短縮することができる。
【０３５１】
（化学発光の検知方法）
　本発明における化学発光酵素測定方法における化学発光反応の発光量の測定は発光光度
計のごとき装置を必要としない。本発明においては化学発光反応の発光は熱現像感光材料
で検知し、その後熱現像することにより可視化し、視覚的に感知することができる。必要
によっては光学濃度計により数値化することができる。
　熱現像感光材料により検知する手段としては、例えば、（ａ）発光反応を生じる溶液を
熱現像感光材料の表面に塗布する方法、（ｂ）発光反応を生じる溶液を親水性メンブレン
等に吸収させて、前記熱現像感光材料に密着させる方法、（ｃ）基板上の親水性ゲル膜に
発光反応を生じる溶液を滴下してゲルに吸収させ、その上に熱現像感光材料を密着させる
方法などの手段がある。
【０３５２】
（ａ）発光反応を生じる溶液を熱現像感光材料の表面に塗布する方法
　発光反応を生じる溶液を調製後、一定量をピペット等により採取し、熱現像感光材料の
上に滴下する。所定の時間が経過した後、熱現像感光材料を乾燥させて熱現像する。
（ｂ）発光反応を生じる溶液を親水性メンブレン等に吸収させて、前記熱現像感光材料に
密着させる方法
　発光反応を生じる溶液を調製後、一定量をピペット等により採取し、一定面積の親水性
メンブレン等の上に滴下し、該親水性メンブレン等に吸収させた後、熱現像感光材料に密
着させる。所定の時間が経過した後、熱現像感光材料乾燥させて熱現像する。
（ｃ）基板上の親水性ゲル膜に発光反応を生じる溶液を滴下してゲルに吸収させ、その上
に熱現像感光材料を密着させる方法
　基板としては、光反射性基板を用いるのが好ましい。例えば、光反射性顔料、例えば二
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酸化チタン、酸化アルミニウムおよび酸化ケイ素などの金属酸化物、硫酸バリウム、炭酸
バリウム、炭酸カルシウムおよび珪酸カルシウムなどの塩類などを充填してプラスチック
フィルム、これらの光反射性顔料を含む膜をコーテイングした材料、及び金属フィルム、
例えばアルミニウム、銀、鉄およびアルミニウム合金などを用いることができる。
【０３５３】
　ゲルとしては、親水性ゲルが好ましく、例えばゼラチン、カゼイン、キトサンなどの天
然物、ポリビニルアルコール、ポリビニルアルコール共重合物、エチルセルロース、メチ
ルセルロース、ＣＭＣナトリウム塩、アクリル酸ポリマー、およびアクリル酸共重合ポリ
マーなどを用いることが出来る。
【０３５４】
　ゲルは、基板上に塗布もしくは印刷などの手段により設置される。好ましくは、滴下液
が一定面積内に濃縮され、周囲に拡散しないことが好ましい。また発生した光が周辺に拡
散せず、重ねられた熱現像感光材料に照射することが好ましい。
　このためには、光反射性基板上に小さい窪み部を設け、その中にゲルを充填するのが好
ましい。窪み部の形状、大きさ、設けられる数は任意であり、検知する分析対象物の種類
、その含有量、発光材料の種類などによって種々である。また、熱現像感光材料での感知
しやすさ、観察しやすさなどから、それぞれ好ましく設定される。
　例えば、ルミノール発光体を用いた免疫学的検査においては、窪み部は、例えば充填さ
れるゲル容積が１μＬ～１ｍＬ程度が好ましく、より好ましくは５μＬ～５００μＬ程度
である。窪み部は、容積が一定で有れば面積が小さい方がより発光した光の強度が高くな
り、検出精度が向上する。基板の厚みにもよるが、熱現像感光材料で検知した画像を視覚
的に観察し判定する上で、面積は０．１ｃｍ２～１０ｃｍ２、が好ましく、より好ましく
は０．１ｃｍ２～１ｃｍ２である。
　窪み部は、熱現像感光材料上に複数設けても良い。複数設けられる窪み部は、同じ形状
でも異なっても良い。また、該複数の窪み部の容積も同一でも異なっても良い。
【０３５５】
　また、発生した光を集光する機構を設けることが感度を高める上で好ましい。集光手段
としては、例えば、光反射性基板にレンズ形状の窪みを設け、その中にゲルを充填する。
レンズ形状は、重ねられる熱現像感光材料の画像形成層に焦点が一致するような形状とす
るのが好ましい。
【０３５６】
　発光反応を生じる溶液と熱現像感光材料の密着経時時間は任意であるが、発光量が安定
し且つ発光量の濃度依存性の高い時間を選択することが望ましい。例えば、測定開始時間
は試薬混合後０～２時間、好ましくは０～１時間、特に好ましくは０～３０分であり、密
着経時時間は１０秒～２時間、好ましくは１分～３０分、特に好ましくは１０秒～１０分
である。
【０３５７】
　経時後メンブレンを除去し、熱現像感光材料を乾燥させて熱現像する。
熱現像感光材料の現像処理は加熱温度と時間を調整して行われる。好ましい加熱温度は４
０℃～１６０℃であり、さらに６０℃～１２０℃が好ましい。好ましい加熱時間は１秒～
１２０秒であり、さらに３秒～３０秒が好ましい。
【実施例】
【０３５８】
　以下、本発明を実施例によって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。
【０３５９】
実施例１
＜熱現像感光材料の作製＞
１．ＰＥＴ支持体の作製
【０３６０】
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　厚さ１７５μｍの２軸延伸ポリエチレンテレフタレート支持体の熱現像感光材料を塗布
する側に、コロナ放電処理を施して支持体を作製した。
【０３６１】
２．画像形成層、中間層、及び表面保護層
２－１．塗布用材料の準備
１）ハロゲン化銀乳剤
《ハロゲン化銀乳剤１の調製》
　蒸留水１４２１ｍＬに１質量％臭化カリウム溶液３．１ｍＬを加え、さらに０．５ｍｏ
ｌ／Ｌ濃度の硫酸を３．５ｍＬ、フタル化ゼラチン３１．７ｇを添加した液をステンレス
製反応壺中で攪拌しながら、３０℃に液温を保ち、硝酸銀２２．２２ｇに蒸留水を加え９
５．４ｍＬに希釈した溶液Ａと臭化カリウム１５．３ｇとヨウ化カリウム０．８ｇを蒸留
水にて容量９７．４ｍＬに希釈した溶液Ｂを一定流量で４５秒間かけて全量添加した。そ
の後、３．５質量％の過酸化水素水溶液を１０ｍＬ添加し、さらにベンゾイミダゾールの
１０質量％水溶液を１０．８ｍＬ添加した。さらに、硝酸銀５１．８６ｇに蒸留水を加え
て３１７．５ｍＬに希釈した溶液Ｃと臭化カリウム４４．２ｇとヨウ化カリウム２．２ｇ
を蒸留水にて容量４００ｍＬに希釈した溶液Ｄを、溶液Ｃは一定流量で２０分間かけて全
量添加し、溶液ＤはｐＡｇを８．１に維持しながらコントロールドダブルジェット法で添
加した。銀１モル当たり１×１０－４モルになるよう六塩化イリジウム（ＩＩＩ）酸カリ
ウム塩を溶液Ｃ及び溶液Ｄを添加しはじめてから１０分後に全量添加した。また、溶液Ｃ
の添加終了の５秒後に六シアン化鉄（ＩＩ）カリウム水溶液を銀１モル当たり３×１０－

４モル全量添加した。０．５ｍｏｌ／Ｌ濃度の硫酸を用いてｐＨを３．８に調整し、攪拌
を止め、沈降／脱塩／水洗工程をおこなった。１ｍｏｌ／Ｌ濃度の水酸化ナトリウムを用
いてｐＨ５．９に調整し、ｐＡｇ８．０のハロゲン化銀分散物を作製した。
【０３６２】
　上記ハロゲン化銀分散物を攪拌しながら３８℃に維持して、０．３４質量％の１，２－
ベンゾイソチアゾリン－３－オンのメタノール溶液を５ｍＬ加え、４０分後に４７℃に昇
温した。昇温の２０分後にベンゼンチオスルホン酸ナトリウムをメタノール溶液で銀１モ
ルに対して７．６×１０－５モル加え、さらに５分後にテルル増感剤Ｃをメタノール溶液
で銀１モル当たり２．９×１０－４モル加えて９１分間熟成した。その後、分光増感色素
ＡのＤＭＦ／メタノール（１：４）溶液を銀１モル当たり増感色素として１．２×１０－

３モル加え、１分後にＮ，Ｎ’－ジヒドロキシ－Ｎ”－ジエチルメラミンの０．８質量％
メタノール溶液１．３ｍＬを加え、さらに４分後に、５－メチル－２－メルカプトベンゾ
イミダゾールをメタノール溶液で銀１モル当たり４．８×１０－３モル、１－フェニル－
２－ヘプチル－５－メルカプト－１，３，４－トリアゾールをメタノール溶液で銀１モル
に対して５．４×１０－３モル及び１－（３－メチルウレイドフェニル）－５－メルカプ
トテトラゾールを水溶液で銀１モルに対して８．５×１０－３モル添加して、ハロゲン化
銀乳剤１を作製した。
【０３６３】
　調製できたハロゲン化銀乳剤中の粒子は、平均球相当径０．０４２μｍ、球相当径の変
動係数２０％のヨウドを均一に３．５モル％含むヨウ臭化銀粒子であった。粒子サイズ等
は、電子顕微鏡を用い１０００個の粒子の平均から求めた。この粒子の｛１００｝面比率
は、クベルカムンク法を用いて８０％と求められた。
【０３６４】
《ハロゲン化銀乳剤２の調製》
　ハロゲン化銀乳剤１の調製において、粒子形成時の液温３０℃を６０℃に変更し、溶液
Ｂは臭化カリウム１５．９ｇを蒸留水にて容量９７．４ｍＬに希釈することに変更し、溶
液Ｄは臭化カリウム４５．８ｇを蒸留水にて容量４００ｍＬに希釈することに変更し、溶
液Ｃの添加時間を３０分にして、六シアノ鉄（ＩＩ）カリウムを除去した以外は同様にし
て、ハロゲン化銀乳剤２の調製を行った。ハロゲン化銀乳剤１と同様に沈殿／脱塩／水洗
／分散を行った。更に、テルル増感剤Ｃの添加量を銀１モル当たり１．１×１０－４モル



(78) JP 2008-170422 A 2008.7.24

10

20

30

40

50

、分光増感色素ＡのＤＭＦ／メタノール（１：４）溶液を銀１モル当たり増感色素として
７．０×１０－４モル、１－フェニル－２－ヘプチル－５－メルカプト－１，３，４－ト
リアゾールを銀１モルに対して３．３×１０－３モル及び１－（３－メチルウレイドフェ
ニル）－５－メルカプトテトラゾールを銀１モルに対して４．７×１０－３モル添加に変
えた以外は乳剤１と同様にして分光増感、化学増感及び５－メチル－２－メルカプトベン
ゾイミダゾール、１－フェニル－２－ヘプチル－５－メルカプト－１，３，４－トリアゾ
ールの添加を行い、ハロゲン化銀乳剤２を得た。ハロゲン化銀乳剤２の乳剤粒子は、平均
球相当径０．１４５μｍ、球相当径の変動係数２０％の純臭化銀立方体粒子であった。
【０３６５】
《ハロゲン化銀乳剤３の調製》
　ハロゲン化銀乳剤１の調製において、粒子形成時の液温３０℃を２７℃に変更する以外
は同様にして、ハロゲン化銀乳剤３の調製を行った。また、ハロゲン化銀乳剤１と同様に
沈殿／脱塩／水洗／分散を行った。分光増感色素Ａと分光増感色素Ｂをモル比で１：１含
有する固体分散物（ゼラチン水溶液）を調製し、分光増感色素ＡのＤＭＦ／メタノール（
１：４）溶液を銀１モル当たり増感色素として１．５×１０－３モルを添加し、テルル増
感剤Ｃの添加量を銀１モル当たり３．６×１０－４モルに変えたこと以外はハロゲン化銀
乳剤１と同様にして分光増感および化学増感を行い、ハロゲン化銀乳剤３を得た。ハロゲ
ン化銀乳剤３の乳剤粒子は、平均球相当径０．０３４μｍ、球相当径の変動係数２０％の
ヨウドを均一に３．５モル％含むヨウ臭化銀粒子であった。
【０３６６】
《塗布液用混合乳剤の調製》
　ハロゲン化銀乳剤１を１０質量％、乳剤２を８５質量％および乳剤３を５質量％の割合
で混合し、さらに塗布液用混合乳剤１ｋｇあたりハロゲン化銀の含有量が銀として３８．
２ｇとなるように加水した
【０３６７】
２）脂肪酸銀分散物の調製
＜再結晶ベヘン酸の調製＞
　ヘンケル（株）製ベヘン酸（製品名Ｅｄｅｎｏｒ　Ｃ２２－８５Ｒ）１００ｋｇを、１
２００ｋｇのイソプロピルアルコールにまぜ、５０℃で溶解し、１０μｍのフィルターで
濾過した後、３０℃まで、冷却し、再結晶を行った。再結晶をする際の、冷却スピードは
、３℃／時間にコントロールした。得られた結晶を遠心濾過し、１００ｋｇのイソプルピ
ルアルコールでかけ洗いを実施した後、乾燥を行った。得られた結晶をエステル化してＧ
Ｃ－ＦＩＤ測定をしたところ、ベヘン酸含有率は９６％、それ以外にリグノセリン酸が２
％、アラキジン酸が２％、エルカ酸０．００１％含まれていた。
【０３６８】
＜脂肪酸銀分散物の調製＞
　再結晶ベヘン酸８８ｋｇ、蒸留水４２２Ｌ、５ｍｏｌ／Ｌ濃度のＮａＯＨ水溶液４９．
２Ｌ、ｔ－ブチルアルコール１２０Ｌを混合し、７５℃にて１時間攪拌し反応させ、ベヘ
ン酸ナトリウム溶液Ｂを得た。別に、硝酸銀４０．４ｋｇの水溶液２０６．２Ｌ（ｐＨ４
．０）を用意し、１０℃にて保温した。６３５Ｌの蒸留水と３０Ｌのｔ－ブチルアルコー
ルを入れた反応容器を３０℃に保温し、十分に撹拌しながら先のベヘン酸ナトリウム溶液
の全量と硝酸銀水溶液の全量を流量一定でそれぞれ９３分１５秒と９０分かけて添加した
。
　このとき、硝酸銀水溶液添加開始後１１分間は硝酸銀水溶液のみが添加されるようにし
、そのあとベヘン酸ナトリウム溶液を添加開始し、硝酸銀水溶液の添加終了後１４分１５
秒間はベヘン酸ナトリウム溶液のみが添加されるようにした。このとき、反応容器内の温
度は３０℃とし、液温度が一定になるように外温コントロールした。また、ベヘン酸ナト
リウム溶液の添加系の配管は、２重管の外側に温水を循環させる事により保温し、添加ノ
ズル先端の出口の液温度が７５℃になるよう調製した。また、硝酸銀水溶液の添加系の配
管は、２重管の外側に冷水を循環させることにより保温した。ベヘン酸ナトリウム溶液の
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添加位置と硝酸銀水溶液の添加位置は撹拌軸を中心として対称的な配置とし、また反応液
に接触しないような高さに調製した。
【０３６９】
　ベヘン酸ナトリウム溶液を添加終了後、そのままの温度で２０分間撹拌放置し、３０分
かけて３５℃に昇温し、その後２１０分熟成を行った。熟成終了後直ちに、遠心濾過で固
形分を濾別し、固形分を濾過水の伝導度が３０μＳ／ｃｍになるまで水洗した。こうして
脂肪酸銀塩を得た。得られた固形分は、乾燥させないでウエットケーキとして保管した。
【０３７０】
　得られたベヘン酸銀粒子の形態を電子顕微鏡撮影により評価したところ、平均値でａ＝
０．２１μｍ、ｂ＝０．４μｍ、ｃ＝０．４μｍ、平均アスペクト比２．１、球相当径の
変動係数１１％の結晶であった（ａ、ｂ、ｃは本文の規定）。
【０３７１】
　乾燥固形分２６０ｋｇ相当のウエットケーキに対し、ポリビニルアルコール（商品名：
ＰＶＡ－２１７）１９．３ｋｇおよび水を添加し、全体量を１０００ｋｇとしてからディ
ゾルバー羽根でスラリー化し、更にパイプラインミキサー（みづほ工業製：ＰＭ－１０型
）で予備分散した。
【０３７２】
　次に予備分散済みの原液を分散機（商品名：マイクロフルイダイザーＭ－６１０、マイ
クロフルイデックス・インターナショナル・コーポレーション製、Ｚ型インタラクション
チャンバー使用）の圧力を１１５０ｋｇ／ｃｍ２に調節して、三回処理し、ベヘン酸銀分
散物を得た。冷却操作は蛇管式熱交換器をインタラクションチャンバーの前後に各々装着
し、冷媒の温度を調節することで１８℃の分散温度に設定した。
【０３７３】
３）還元剤分散物の調製
　還元剤－１（６，６’－ジ－ｔ－ブチル－４，４’－ジメチル－２，２’－ブチリデン
ジフェノール）１０ｋｇと変性ポリビニルアルコール（クラレ（株）製、ポバールＭＰ２
０３）の１０質量％水溶液１６ｋｇに、水１０ｋｇを添加して、良く混合してスラリーと
した。このスラリーをダイアフラムポンプで送液し、平均直径０．５ｍｍのジルコニアビ
ーズを充填した横型サンドミル（ＵＶＭ－２：アイメックス（株）製）にて３時間分散し
たのち、ベンゾイソチアゾリノンナトリウム塩０．２ｇと水を加えて還元剤の濃度が２５
質量％になるように調整した。この分散液を６０℃で５時間加熱処理し、還元剤－１分散
物を得た。
　こうして得た還元剤分散物に含まれる還元剤粒子はメジアン径０．４０μｍ、最大粒子
径１．４μｍ以下であった。得られた還元剤分散物は孔径３．０μｍのポリプロピレン製
フィルターにてろ過を行い、ゴミ等の異物を除去して収納した。
【０３７４】
４）水素結合性化合物分散物の調製
　水素結合性化合物－１（トリ（４－ｔ－ブチルフェニル）ホスフィンオキシド）１０ｋ
ｇと変性ポリビニルアルコール（クラレ（株）製、ポバール＜Ｐ－２０３）の１０質量％
水溶液１６ｋｇに、水１０ｋｇを添加して、良く混合してスラリーとした。このスラリー
をダイアフラムポンプで送液し、平均直径０．５ｍｍのジルコニアビーズを充填した横型
サンドミル（ＵＶＭ－２：アイメックス（株）製）にて４時間分散したのち、ベンゾイソ
チアゾリノンナトリウム塩０．２ｇと水を加えて水素結合性化合物の濃度が２５質量％に
なるように調整した。この分散液を４０℃で１時間加熱した後、引き続いてさらに８０℃
で１時間加温し、水素結合性化合物－１分散物を得た。こうして得た水素結合性化合物分
散物に含まれる水素結合性化合物粒子はメジアン径０．４５μｍ、最大粒子径１．３μｍ
以下であった。得られた水素結合性化合物分散物は孔径３．０μｍのポリプロピレン製フ
ィルターにてろ過を行い、ゴミ等の異物を除去して収納した。
【０３７５】
５）現像促進剤分散物の調製
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＜現像促進剤－１分散物の調製＞
　現像促進剤－１を１０ｋｇと変性ポリビニルアルコール（クラレ（株）製、ポバールＭ
Ｐ－２０３）の１０質量％水溶液２０ｋｇに、水１０ｋｇを添加して、良く混合してスラ
リーとした。このスラリーをダイアフラムポンプで送液し、平均直径０．５ｍｍのジルコ
ニアビーズを充填した横型サンドミル（ＵＶＭ－２：アイメックス（株）製）にて３時間
３０分分散したのち、ベンゾイソチアゾリノンナトリウム塩０．２ｇと水を加えて現像促
進剤の濃度が２０質量％になるように調整し、現像促進剤－１分散物を得た。こうして得
た現像促進剤分散物に含まれる現像促進剤粒子はメジアン径０．４８μｍ、最大粒子径１
．４μｍ以下であった。得られた現像促進剤分散物は孔径３．０μｍのポリプロピレン製
フィルターにてろ過を行い、ゴミ等の異物を除去して収納した。
【０３７６】
　現像促進剤－２の固体分散物についても現像促進剤－１と同様の方法により分散し、そ
れぞれ２０質量％の分散液を得た。
【０３７７】
６）ポリハロゲン化合物分散物の調製
＜有機ポリハロゲン化合物－１分散物の調製＞
　有機ポリハロゲン化合物－１（トリブロモメタンスルホニルベンゼン）１０ｋｇと変性
ポリビニルアルコール（クラレ（株）製ポバールＭＰ－２０３）の２０質量％水溶液１０
ｋｇと、トリイソプロピルナフタレンスルホン酸ナトリウムの２０質量％水溶液０．４ｋ
ｇと、水１４ｋｇを添加して、良く混合してスラリーとした。このスラリーをダイアフラ
ムポンプで送液し、平均直径０．５ｍｍのジルコニアビーズを充填した横型サンドミル（
ＵＶＭ－２：アイメックス（株）製）にて５時間分散したのち、ベンゾイソチアゾリノン
ナトリウム塩０．２ｇと水を加えて有機ポリハロゲン化合物の濃度が３０質量％になるよ
うに調整し、有機ポリハロゲン化合物－１分散物を得た。こうして得たポリハロゲン化合
物分散物に含まれる有機ポリハロゲン化合物粒子はメジアン径０．４１μｍ、最大粒子径
２．０μｍ以下であった。得られた有機ポリハロゲン化合物分散物は孔径１０．０μｍの
ポリプロピレン製フィルターにてろ過を行い、ゴミ等の異物を除去して収納した。
【０３７８】
＜有機ポリハロゲン化合物－２分散物の調製＞
　有機ポリハロゲン化合物－２（Ｎ－ブチル－３－トリブロモメタンスルホニルベンゾア
ミド）１０ｋｇと変性ポリビニルアルコール（クラレ（株）製ポバールＭＰ２０３）の１
０質量％水溶液２０ｋｇと、トリイソプロピルナフタレンスルホン酸ナトリウムの２０質
量％水溶液０．４ｋｇを添加して、良く混合してスラリーとした。このスラリーをダイア
フラムポンプで送液し、平均直径０．５ｍｍのジルコニアビーズを充填した横型サンドミ
ル（ＵＶＭ－２：アイメックス（株）製）にて５時間分散したのち、ベンゾイソチアゾリ
ノンナトリウム塩０．２ｇと水を加えて有機ポリハロゲン化合物の濃度が３０質量％にな
るように調整した。この分散液を４０℃で５時間加温し、有機ポリハロゲン化合物－２分
散物を得た。こうして得たポリハロゲン化合物分散物に含まれる有機ポリハロゲン化合物
粒子はメジアン径０．４０μｍ、最大粒子径１．３μｍ以下であった。得られた有機ポリ
ハロゲン化合物分散物は孔径３．０μｍのポリプロピレン製フィルターにてろ過を行い、
ゴミ等の異物を除去して収納した。
【０３７９】
７）フタラジン溶液の調製
　８ｋｇのクラレ（株）製変性ポリビニルアルコールＭＰ－２０３を水１７４．５７ｋｇ
に溶解し、次いでトリイソプロピルナフタレンスルホン酸ナトリウムの２０質量％水溶液
３．１５ｋｇと６－イソプロピルフタラジンの７０質量％水溶液１４．２８ｋｇを添加し
、５質量％溶液を調製した。
【０３８０】
８）造核剤Ｘ－１の固体微粒子分散物の調製
　造核剤Ｘ－１を４ｋｇに対して変性ポリビニルアルコール（クラレ（株）製ポバール、
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ＰＶＡ－２１７）を１ｋｇと水３６ｋｇとを添加してよく混合してスラリーとした。この
スラリーをダイアフラムポンプで送液し、平均直径０．５ｍｍのジルコニアビーズを充填
した横型ビーズミル（アイメックス（株）製、ＵＶＭ－２）にて１３時間分散したのち、
ベンゾイソチアゾリノンナトリウム塩４ｇと水を加えて硬調化剤の濃度が１０質量％にな
るように調整し、硬調化剤の固体微粒子分散物を得た。こうして得た分散物に含まれる硬
調化剤の粒子は平均粒子サイズ０．３３μｍ、最大粒子サイズ３．０μｍ以下、変動係数
２４％であった。得られた分散物は、孔径３．０μｍのポリプロピレン製フィルターにて
ろ過を行い、ゴミ等の異物を除去して収納した。
【０３８１】
９）添加剤溶液の調製
＜メルカプト化合物－１水溶液の調製＞
　メルカプト化合物－１（１－（３－スルホフェニル）－５－メルカプトテトラゾールナ
トリウム塩）７ｇを水９９３ｇに溶解し、０．７質量％の水溶液とした。
＜メルカプト化合物－２水溶液の調製＞
　メルカプト化合物－２（１－（３－メチルウレイドフェニル）－５－メルカプトテトラ
ゾール）２０ｇを水９８０ｇに溶解し、２．０質量％の水溶液とした。
＜フタル酸水溶液の調製＞
　フタル酸二アンモニウム塩の２０質量％水溶液を調製した。
【０３８２】
１０）ＳＢＲラテックス液の調製
　ガスモノマー反応装置（耐圧硝子工業（株）製ＴＡＳ－２Ｊ型）の重合釜に、蒸留水２
８７ｇ、界面活性剤（パイオニンＡ－４３－Ｓ（竹本油脂（株）製）：固形分４８．５質
量％）７．７３ｇ、１ｍｏｌ／Ｌ、ＮａＯＨ１４．０６ｍＬ、エチレンジアミン４酢酸４
ナトリウム塩０．１５ｇ、スチレン２５５ｇ、アクリル酸１１．２５ｇ、ｔｅｒｔ－ドデ
シルメルカプタン３．０ｇを入れ、反応容器を密閉し撹拌速度２００ｒｐｍで撹拌した。
真空ポンプで脱気し窒素ガス置換を数回繰返した後に、１，３－ブタジエン１０８．７５
ｇを圧入して内温６０℃まで昇温した。ここに過硫酸アンモニウム１．８７５ｇを水５０
ｍＬに溶解した液を添加し、そのまま５時間撹拌した。さらに９０℃に昇温して３時間撹
拌し、反応終了後内温が室温になるまで下げた後、１ｍｏｌ／ＬのＮａＯＨとＮＨ４ＯＨ
を用いてＮａ＋イオン：ＮＨ４

＋イオン＝１：５．３（モル比）になるように添加処理し
、ｐＨ８．４に調整した。その後、孔径１．０μｍのポリプロピレン製フィルターにてろ
過を行い、ゴミ等の異物を除去して収納し、ＳＢＲラテックスを７７４．７ｇ得た。
【０３８３】
　上記ラテックスは平均粒径９０ｎｍ、Ｔｇ＝１７℃、固形分濃度４４質量％、２５℃６
０％ＲＨＨにおける平衡含水率０．６質量％、イオン伝導度４．８０ｍＳ／ｃｍ（イオン
伝導度の測定は東亜電波工業（株）製伝導度計ＣＭ－３０Ｓを使用し、ラテックス原液（
４４質量％）を２５℃にて測定）、ｐＨ８．４であった。
【０３８４】
２－２．塗布液の調製
１）画像形成層塗布液の調製
　脂肪酸銀分散物１０００ｇに、水、有機ポリハロゲン化合物－１分散物、有機ポリハロ
ゲン化合物－２分散物、ＳＢＲラテックス、還元剤－１分散物、水素結合性化合物－１分
散物、現像促進剤－１分散物、現像促進剤－２分散物、フタラジン溶液、メルカプト化合
物－１水溶液、およびメルカプト化合物－２水溶液を順次添加し、塗布直前に塗布液用混
合乳剤－Ａを添加して良く混合した画像形成層塗布液をそのままコーティングダイへ送液
し塗布した。
【０３８５】
２）表面保護層第１層塗布液の調製
　イナートゼラチン１００ｇ、ベンゾイソチアゾリノン１０ｍｇを水７０４ｍＬに溶解し
、ベンゾトリアゾール銀分散物Ａを１４６ｇ添加し、メチルメタクリレート／スチレン／
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ブチルアクリレート／ヒドロキシエチルメタクリレート／アクリル酸共重合体（共重合質
量比５７／８／２８／５／２）ラテックス１９質量％液１８０ｇ、フタル酸の１５質量％
メタノール溶液を４６ｍＬ、スルホコハク酸ジ（２－エチルヘキシル）ナトリウム塩の５
質量％水溶液を５．４ｍＬを加えて混合し、塗布直前に４質量％のクロムみょうばん４０
ｍＬをスタチックミキサーで混合したものを塗布液量が３５ｍＬ／ｍ２になるようにコー
ティングダイへ送液した。
　塗布液の粘度はＢ型粘度計４０℃（Ｎｏ．１ローター、６０ｒｐｍ）で２０［ｍＰａ・
ｓ］であった。
【０３８６】
３）表面保護層第２層塗布液の調製
　イナートゼラチン８０ｇを水に溶解し、メチルメタクリレート／スチレン／ブチルアク
リレート／ヒドロキシエチルメタクリレート／アクリル酸共重合体（共重合質量比６４／
９／２０／５／２）ラテックス２７．５質量％液１０２ｇ、フッ素系界面活性剤（Ｆ－１
）の２質量％溶液を５．４ｍＬ、フッ素系界面活性剤（Ｆ－２）の２質量％水溶液を５．
４ｍＬ、エアロゾールＯＴ（アメリカンサイアナミド社製）の５質量％溶液を２３ｍＬ、
ポリメチルメタクリレート微粒子（平均粒径０．７μｍ、体積加重平均の分布３０％）４
ｇ、ポリメチルメタクリレート微粒子（平均粒径３．６μｍ、体積加重平均の分布６０％
）２１ｇ、４－メチルフタル酸１．６ｇ、フタル酸４．８ｇ、０．５ｍｏｌ／Ｌ濃度の硫
酸４４ｍＬ、ベンゾイソチアゾリノン１０ｍｇに総量６５０ｇとなるよう水を添加して、
４質量％のクロムみょうばんと０．６７質量％のフタル酸を含有する水溶液４４５ｍＬを
塗布直前にスタチックミキサーで混合したものを表面保護層塗布液とし、８．３ｍＬ／ｍ
２になるようにコーティングダイへ送液した。
　塗布液の粘度はＢ型粘度計４０℃（Ｎｏ．１ローター，６０ｒｐｍ）で１９［ｍＰａ・
ｓ］であった。
【０３８７】
２－３．熱現像感光材料の作製
１）熱現像感光材料Ａの作製
　支持体から画像形成層、表面保護層第１層、表面保護層第２層の順番でスライドビード
塗布方式にて同時重層塗布し、熱現像感光材料Ａを作製した。
　画像形成層の各化合物の塗布量（ｇ／ｍ２）は以下の通りである。
【０３８８】
・脂肪酸銀（銀として）　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．７４５
・ポリハロゲン化合物－１　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１４
・ポリハロゲン化合物－２　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２８
・フタラジン化合物－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１８
・ＳＢＲラテックス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９．４３
・還元剤－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．７７
・水素結合性化合物－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１１２
・現像促進剤－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１９
・現像促進剤－２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１６
・メルカプト化合物－２　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００３
ハロゲン化銀（Ａｇとして）　　　　　　　　　　　　　　　　０．１２
【０３８９】
２）熱現像感光材料Ｂの作製
　支持体から画像形成層、表面保護層第１層、表面保護層第２層の順番でスライドビード
塗布方式にて同時重層塗布し、熱現像感光材料Ｂを作製した。
　画像形成層の各化合物の塗布量（ｇ／ｍ２）は以下の通りである。
【０３９０】
・脂肪酸銀（銀として）　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８０５
・ポリハロゲン化合物－１　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０８８
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・ポリハロゲン化合物－２　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０８８
・フタラジン化合物－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１８
・ＳＢＲラテックス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９．４３
・還元剤－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．７７
・水素結合性化合物－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１１２
・現像促進剤－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１９
・現像促進剤－２　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０１２
・メルカプト化合物－２　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００３
・ハロゲン化銀（Ａｇとして）　　　　　　　　　　　　　　　０．０６０
・造核剤Ｘ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１００
【０３９１】
　以下に本発明の実施例で用いた化合物の化学構造を示す。
【０３９２】
【化３８】

【０３９３】
【化３９】

【０３９４】
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【化４０】

【０３９５】
【化４１】

【０３９６】
【化４２】

【０３９７】
＜ビオチン化抗体の調製＞
　抗ＣＲＰ抗体（Ｆｉｔｚｇｅｒａｌｄ社クローンＮｏ．Ｍ７０１２８９ ）のビオチン
化は、市販のキット（Ｂｉｏｔｉｎ　Ｌａｂｅｌｉｎｇ　ｋｉｔ－ＳＨ，同仁化学研究所
社製）を用いて行った。
【０３９８】
＜磁気ビーズ標識抗体の調製＞
　ストレプトアビジンでコートされた磁気ビーズ（Ａｄｅｍｔｅｃｈ　ＳＡ社，粒径０．
２μｍ）および先に調製したビオチン化抗ＣＲＰ抗体を、結合バッファー（Ｔｒｉｓ－Ｃ
ｌを５ｍＭ，ＥＤＴＡを０．１ｍＭ，ＮａＣｌを０．５ｍＭ含有）中で２時間時反応させ
ることにより、磁気ビーズ標識抗ＣＲＰ抗体を調製した。磁石による回収および洗浄を繰
り返し、未結合の抗体を除去した後、非特異吸着防止のためＢＳＡを用いてブロッキング
を行った。
【０３９９】
＜ペルオキシダーゼ標識抗体の調製＞
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　抗ＣＲＰ抗体（Ｆｉｔｚｇｅｒａｌｄ社クローンＮｏ．Ｍ７１１１４２２）のペルオキ
シダーゼ標識は、市販のキット（Ｐｅｒｏｘｉｄａｓｅ　Ｌａｂｅｌｉｎｇ　ｋｉｔ－Ｓ
Ｈ，同仁化学研究所社製）を用いて行った。
【０４００】
＜ＣＲＰの検出＞
　ウェル状の反応容器（φ６．５ｍｍ×１１．２ｍｍ（Ｈ））に、タンパク量として０．
１ｕｇ／ｍＬ（１ｎＭ）の磁気ビーズ標識抗体溶液１０μＬ、０．５ｕｇ／ｍＬ（１ｎＭ
）のペルオキシダーゼ標識抗体溶液１０μＬおよび表１に記載の濃度のＣＲＰを含む試料
１０μＬを加え、３７℃で３０分間インキュベートした。形成された複合体を磁石により
回収し、および０．０５質量％のＴｗｅｅｎ２０（ＩＣＩ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ＆Ｐｏｌ
ｙｍｅｒｓ社、ポリオキシエチレン（平均繰り返し単位２０）モノラウリン酸塩）を含む
生理食塩水を用いて洗浄を繰り返し行うことによって未結合のペルオキシダーゼ標識抗体
を除去し、最終的に１０μＬになるように調製した。この後、ルミノール系の発光基質溶
液および過酸化水素溶液（共にＰＩＥＲＣＥ社製，ＳｕｐｅｒＳｉｇｎａｌ（登録商標）
Ｗｅｓｔ　Ｆｅｍｔｏ　Ｍａｘｉｍｕｍ　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
　ｋｉｔ，発光波長４２５ｎｍ）をそれぞれ１０μＬ添加し、発光反応を開始させた。
　反応開始後すぐに、全反応溶液をマイクロピペットで熱現像感材ＡおよびＢ上に滴下し
、滴下部をアルミ製の蓋で覆った。反応終了後、熱現像感材を１２０℃のプレートヒータ
ーに１４秒間密着させ、濃度変化を目視で観察し、ＣＲＰを添加しなかった場合のサンプ
ルをコントロール試料として比較し、差が認められるかを評価した。また、測定法の比較
としてウェルの発光をマイクロプレートリーダー（ＡＲＶＯＭＸ、パーキンエルマー社製
）で行い、ＣＲＰ濃度の測定可能領域を本発明と比較した。結果を表１に示した。
【０４０１】
【表１】

【０４０２】
　表１に示すように本発明によれば、特別な分光器を用いることなく、加熱のみで抗原の
存在を検知できることがわかった。さらに、造核剤を用いた試料Ｂでは高精度で検出でき
ることもわかった。
【０４０３】
実施例２
＜抗体固相化プレートの作製＞
　抗ＣＲＰ抗体（Ｆｉｔｚｇｅｒａｌｄ社、クローンＮｏ．Ｍ７０１２８９ ）を１５０
ｍＭのＮａＣｌを用いて１０μｇ／ｍＬに調製した。これを９６ウェルマイクロプレート
（ＮＵＮＣ社、Ｍａｘｉｓｏｒｐ）に１００μＬずつ添加し、室温で２時間インキュベー
トした。抗体溶液を除去した後、非特異吸着防止のためブロッキング剤として、１質量％
のカゼインを含むＰＢＳ（ｐＨ７．４）を３００μＬずつ添加し、室温で１時間インキュ
ベートした。最後にブロッキング剤を除去することで、抗ＣＲＰ抗体が固相化されたマイ
クロプレートを作製した。
【０４０４】
＜（１）ＣＨＭ化アミラーゼの作製＞
　枯草菌（Ｂａｃｉｌｌｕｓ　ｓｕｂｔｉｌｉｓ）由来のα－アミラーゼ（Ｆｌｕｋａ社
）５ｍｇをｐＨ６．３の０．１Ｍグリセロリン酸１ｍＬに溶かし、［４－（マレイミドメ
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Ｂｉｏｍｅｄｉｃａｌｓ　Ｉｎｃ．）２ｍｇ／ｍＬのＤＭＦ溶液１００ｍＬを加えて室温
で、１時間反応させた。この反応液をセファデックスＧ－２５カラム（ＭＰ、Ｂｉｏｍｅ
ｄｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．）にアプライして、ｐＨ６．３の０．１Ｍグリセロリン酸を流し
て素通り分画を分取、４－（マレイミドメチル）シクロヘキサン－１－カルボン酸アミド
化α－アミラーゼ（ＣＨＭ化α－アミラーゼ）を得た。
【０４０５】
　＜（２）抗ＣＲＰ・マウスＩｇＧ　Ｆ（ａｂ’）２の作製＞
　抗ＣＲＰ・マウスＩｇＧ１０ｍｇを含む０．１Ｍ酢酸緩衝液（ｐＨ５．５）２ｍＬにパ
パイン３００μｇを加え、３７℃で１８時間撹拌した。０．１ＮのＮａＯＨを加えてｐＨ
を６．０に調節したこの反応液を予め０．１Ｍリン酸緩衝溶液（１ｍＭのＥＤＴＡ含有、
ｐＨ６．０）で緩衝化したＡｃＡ－４４ゲルカラム（Ｓｉｇｍａ）にアプライし、上記の
リン酸緩衝液で溶出した。分子量約１０万付近に溶出されたピーク部分を集めて１ｍＬに
濃縮し、目的の抗ＣＲＰ・マウスＩｇＧＦ（ａｂ‘）２を得た
【０４０６】
＜（３）α－アミラーゼ標識抗体の調製＞
　（２）で調製した抗ＣＲＰ・マウスＩｇＧＦ（ａｂ’）２６ｍｇを含む０．１Ｍ燐酸緩
衝液（１ｍＭのＥＤＴＡ含有、ｐＨ６．０）１ｍＬに、１０ｍｇ／ｍＬの２－メルカプト
エチルアミン塩酸塩水溶液１００μＬを加え、３７℃で９０分間撹拌した。この反応液を
予め０．１Ｍリン酸緩衝液（ｐＨ６．３）で緩衝化したセファデックスＧ－２５カラムで
ゲル濾過して未反応の２－メルカプトエチルアミンを除去し、ＨＳ－Ｆａｂ’を得た。こ
れに（１）で調製したＣＨＭ化α－アミラーゼ２ｍｇを加え、３７℃で９０分間反応させ
た。次にこの反応液を０．１Ｍ酢酸緩衝溶液（５ｍＭ塩化カルシウム含有、ｐＨ７．０）
で緩衝化したＡｃＡ－３４カラム（Ｓｉｇｍａ）でゲル濾過して分子量２０万以上の分画
を集め、これを濃縮して目的のα－アミラーゼ標識抗体を得た
【０４０７】
＜アミラーゼ活性測定用基質（ビオチン－Ｇ７ＰＡＰ－造核剤の合成＞
　以下の合成経路によりα－アミラーゼ活性測定用基質を合成した。
【０４０８】
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【化４３】

【０４０９】
＜ＣＲＰの検出＞
　抗ＣＲＰ抗体が固相化されたマイクロプレートに、０．５ｕｇ／ｍＬ（２．５ｎＭ）の
α－アミラーゼ標識抗体溶液５０μＬおよび表２に記載の濃度のＣＲＰを含む試料５０μ
Ｌを加え、３７℃で３０分間インキュベートした。反応溶液を除去した後、０．０５質量
％のｔｗｅｅｎ２０（登録商標ＩＣＩ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　＆　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ社）
を含む生理食塩水を用いて洗浄を繰り返し行うことによって未結合のα－アミラーゼ標識
抗体を除去した。この後、１．０ｘ１０－４Ｍのα－アミラーゼ基質（化合物（Ｉ））溶
液（リン酸緩衝液（ｐＨ６．０）で調製）５０μＬを加え、３７℃で３０分間インキュベ
ートした。
【０４１０】
　反応後の基質溶液５０μＬを、あらかじめ用意した０．５ＭのＮａＣｌを含む１２５ｍ
Ｍピリジン酢酸溶液（ｐＨ６．０）で緩衝したアビジンアガロースゲルの小カラム（ゲル
容量１００μＬ、ビオチン結合能力０．５μｇ）にチャージし、さらに上記ピリジン酢酸
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溶液（ｐＨ６．０）５０μＬをカラム上端にのせ空気圧で液を溶出させ、余剰の基質を除
去した溶液を回収した。回収した溶液３０μＬをマイクロピペットで実施例１で作製した
熱現像感材ＡおよびＢ上に滴下した。反応終了後、熱現像感材を１２０℃のプレートヒー
ターに１４秒間密着させ、濃度変化を目視で観察し、ＣＲＰを添加しなかった場合のサン
プルをコントロール試料として比較し、差が認められるかを評価した。
　結果を表２に示した。本発明の方法により、ＣＲＰが簡便に検出可能であることが分か
る。
【０４１１】
【表２】
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