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近年，ナノテクノロジーの進歩により，工業的に取り扱われる

粒子は微小化する傾向にある．微粒子は，電子材料，磁性材料，

触媒材料，顔料，染料などの様々な分野で用いられる．上記の分

野で用いられる微粒子は化学組成および結晶構造のみならず，形

状や粒子径も均一であることが求められている．粒子径をナノレ

ベルで制御することは一般的に困難であるため，微粒子の製品中

には粗粒子の混入が避けられない．粒子径を均一にしたり，粗粒

子を効率よく除去することは，微粒子の機能性を向上させる以外

にも，製造コストの削減やプロセスの効率化にもつながると考え

られる．すなわち，分級操作は微粒子を取り扱う全分野できわめ

て有益な技術である（Sasaki, 1991, 1992; Sato, 1982）．

分級方法は湿式分級と乾式分級とに大別される．湿式分級に

は，重力を利用する方法および遠心力を利用する方法などがある

（Iinoya, 1978）．しかし，いずれの方法も分級可能な粒子径が 1-数

百 mmであるため，サブミクロン粒子に対して適用できる分級技

術の開発が必要とされている．新たな湿式法による分級技術の開

発を目指して，電気泳動法を利用することに着目した．一般に，

水溶液中では全ての粒子は正または負に帯電しており，電気泳動

現象が生じる（Aoki and Nagai, 1978; Higashitani, 1996; Nihon Ka-

gakukai, 2002）．

本研究では，平均粒子径が 0.03 mmから 9.6 mmの球形ポリスチ

レン粒子を使用して，各粒子の電気泳動移動度およびゼータ電位

におよぼす温度，pHおよび電解質濃度の影響について検討した．

Wiersemaら（Wiersema et al., 1966; Wiersema and Overbeek, 1967）

の解析法を用いて，粒子の電気泳動移動度に対する緩和効果およ

び電気泳動遅延効果について検討を行った．

1. 分級原理

電気泳動中の粒子に作用する力は，電場による推進力と粘性抵

抗力，緩和効果，電気泳動遅延効果などの抵抗力である．電場内

で粒子に作用する力を Eq.（1），逆向きに働く抵抗力を Eq.（2）に

示す．

Fe�qE （ 1）

Fr�3pvhDp�X （ 2）

ここで，Feは電場 E[V/m]の下にある電気量 q[C]を持つ粒子に

作用する力，vは移動速度[m/s]，Dpは粒子径[m]である．Xは微

小粒子に作用すると考えられる緩和効果や電気泳動遅延効果など

を示す値として導入したパラメータである．緩和効果とは，粒子

が移動するときにイオン雰囲気が常に中心から遅れるために生じ

る抵抗力であり，電気泳動遅延効果（Aoki and Nagai, 1978）とは

イオン雰囲気内の粒子と反対符号のイオンが逆方向に移動するた

めに生じる抵抗力である．Eqs.（1）と（2）についてニュートンの

運動の第二法則を適用すると Eq.（3）が得られ，さらに粒子の運

動が定常状態に達した時には移動速度は Eq.（4）であらわすこと

ができる．

（ 3）

（ 4）

緩和効果や電気泳動遅延効果は，電解質濃度に関するパラメー

タ k[m�1]と粒子半径 R[m]との比によってあらわされる無次元数
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電場内の微粒子の挙動が，微粒子の分級に適用することを目的として，モデル粒子に平均粒子径が

0.03, 0.1, 1.0, 4.3 および 9.6 mmの球形ポリスチレン粒子を用いて，測定された．電気泳動移動度およ

びゼータ電位の測定には，レーザードップラー効果を原理とする装置を用いた．

懸濁液の pHおよび温度が増加するほど，微粒子の電気泳動移動度は増加した．電気泳動移動度は

KNO3濃度や粒子径によって変化する．Wiersemaらの解析法を用いて，粒子の電気泳動移動度に影響

を与えると思われる緩和効果および電気泳動遅延効果について検討した．

電場内での粒子に作用する力は，電気泳動力，摩擦力，そしてイオンの挙動で見られる緩和効果や

電気泳動遅延効果のような他の力が考えられる．粒子の移動速度は粒子径に依存することがわかった．

粒子径が 1 mm以下のとき，速度は粒子径が大きくなるにつれ増加する．一方，粒子径が 1 mm以上の

とき，速度は粒子径が大きくなるにつれ減少する．その現象は電場内の微粒子に作用する力によって

説明される．これらの電場内での微粒子の挙動は微粒子を分級するために適用できる．
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kRに依存する（Kaga et al., 1993; Radko et al., 2000）．Figure 1の

破線はWiersemaによる緩和効果および電気泳動遅延効果を考慮

した理論計算値であり，kRに対する換算電気泳動移動度および

換算ゼータ電位の関係を示している（Wiersema et al., 1966;

Wiersema and Overbeek, 1967）．無次元化された換算電気泳動移動

度 Er[�]および換算ゼータ電位 y 0[�]は，Eqs.（5）と（6）より算

出される（Iinoya, 1978; Aoki and Nagai, 1978）．

（ 5）

（ 6）

25°Cの希薄電解質溶液を考えると，Er�0.750u，y0�0.0389z と
計算される．この関係は，たとえば，電気泳動移動度 u�

4.0(mm/s)/(V/cm)のとき Erは 3.0となり，ゼータ電位 z�25 mVの

とき y0が 1となることを意味している．Wiersemaの破線で示した

曲線のうち，kRの値がおよそ 1以下の領域は電解質濃度が低い

ために電気泳動遅延効果や緩和効果が生じない部分であり，kR

の値がおよそ 1–30の領域は，これらの二つの効果が著しく現れる

部分である．緩和効果や電気泳動遅延効果は，換算ゼータ電位 y0

が大きいほどその変化が顕著にあらわれる．30以上の kRの領域

では，粒子径が大きいためにこれらの効果が生じない．Wiersema

の解析では電解質濃度の増加に伴なう電気二重層の圧縮効果は考

慮されていないため，kRが 100以上の大きな値での Erの低下は

表現されていない．

2. 実験方法

平均粒子径が 0.03, 0.1, 1.0, 4.3および 9.6 mmのポリスチレン粒

子（5000, 7000シリーズ，Duke Scientific Corporation）を用いた．

懸濁液の固体濃度を 10wt%とし，各々のポリスチレン粒子の粒度

分布測定を行った．粒度分布測定にはレーザー回折/散乱式粒度分

布測定装置（LA-910，（株）堀場製作所）を用いた．

上述の 10 wt%の懸濁液を所定の濃度まで希釈し，スターラー

で 10分間撹拌した．固体濃度の差異によるゼータ電位の変化は

極めて小さいため，平均粒子径が 0.03 mmの粒子の場合には固体

濃度を 0.10 wt%, 0.1, 1.0および 4.3 mmの粒子の場合には 0.01 wt%,

9.6 mmの粒子の場合には 0.02 wt%にそれぞれ調製した．これらの

懸濁液に対して，以下に示す条件下で電気泳動移動度およびゼー

タ電位の測定を行った．

溶媒に純水を用いたときの電気泳動移動度およびゼータ電位の

測定では，懸濁液の pHを 4–11および温度を 20–60°Cに調整し

た．電気泳動移動度およびゼータ電位の測定は Zetasizer Nano-Z

（ZEN2600, MALVERN INSTRUMENTS）を用いて，レーザードッ

プラー速度測定法により行った．pH調整剤には HClおよび NaOH

を用いた．1.0�10�5�0.1 mol/dm3の KNO3および LiNO3 溶液中に

微粒子を懸濁させて，電気泳動移動度およびゼータ電位の測定を

行った．この場合，懸濁液の pHは自然 pH，温度は 25°Cとした．

3. 実験結果および考察

電気泳動現象を調べるためのモデル粒子として，平均粒子径が

0.03, 0.1, 1.0, 4.3および 9.6 mmであるポリスチレンの球形粒子を

用いた．0.03 mmの粒子を除く粒度分布の測定結果を Figure 2に

示す．各粒子のメジアン径はそれぞれ 0.09, 1.09, 4.36および 10.09

mmであった．いずれの粒子も粒度分布幅が非常に狭く，メーカー

が公表している平均粒子径の値と測定されたメジアン径はほぼ同

じ値である．これらの粒子は水溶液中で分散した状態で存在して

いると考えられる．

懸濁液の温度と電気泳動移動度の関係を Figure 3に示す．いず

れの粒子径の場合でも，温度の上昇とともに電気泳動移動度が増

加している．60°Cの電気泳動移動度は 20°Cのときより 1.3–2.0倍

増加した．表面電荷密度および電気二重層の厚さの逆数を Eqs.

（7）と（8）に示す．

s�1.0�1.0�8uhk （ 7）

（ 8）

ここで s は表面電荷密度[C/m2], uは電気泳動移動度[(mm/s)/
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Fig. 1 Relationship between Er and kR of Wiersema et al.



(V/cm)], h は溶媒の粘性率[kg/(m · s)], k は電気二重層の厚さの逆
数[m�1], nはイオン密度[個/m3], eは電気素量[C], zはイオン価数

[�], e は溶媒の誘電率[C2/(J ·m)], kはボルツマン定数[J/K]を示す．

Equations（7）と（8）をまとめて uについて整理すると，Eq.（9）

となる．

（ 9）

Equation（9）の右辺で温度の関数として考えられるのは，(eT )0.5

および h の項である．Table 1に示すように，293–333 Kでの

(eT )0.5および h の計算結果から，(eT )0.5の項はこの温度域で約

4.5�10�4の一定値を示すのに対して，h の項には約 2倍の差が生

じていることがわかる．すなわち，温度の上昇に伴う電気泳動移

動度の増加は，主として溶媒の粘性率の変化に基づくものと考え

られる（Aoki and Nagai, 1978）．

懸濁液の pHと電気泳動移動度の関係を Figure 4に示す．pHが

高くなるほど電気泳動移動度は増加した．ポリスチレン粒子は負

に帯電し，高 pH領域ではプロトンの脱離が進んだためであると

考えられる．pH4付近の領域に比べて，pH10以上の領域の方が

粒子径の違いによる電気泳動移動度の差が大きい（Kitahara et al.,

1995）．

電解質として KNO3溶液を用いたときの電解質濃度と電気泳動

移動度の関係を Figure 5に示す．0.03 mmの粒子の電気泳動移動

度は KNO3濃度によらずほぼ一定の値を示し，0.1, 1.0および

4.3 mmの粒子の電気泳動移動度は上に凸の形状となり，9.6 mmの

粒子では KNO3濃度の増加に伴って減少する傾向を示した．電気

泳動移動度におよぼす電解質濃度の影響は，粒子径によって異な

ることがわかる．

いずれの粒子径の場合でも，粒子の電気泳動移動度は，KNO3

溶液 0.001–0.1 mol/dm3の領域では，電解質濃度の増加に伴って減

少する傾向を示す．本系では pH調整を行っていないことから，

懸濁液中に存在するイオン数は電解質濃度に比例すると考えてよ

い．Eq.（8）より室温の水溶液では，k の値は Eq.（10）となる．

（10）

ここで，cは電解質濃度[mol/dm3]である．電気二重層の厚さ k�1

は c 0.5の逆数に比例する．電解質濃度が高くなるとポリスチレン

粒子の周りのイオン数が増加するため，電気二重層が圧縮され，

ゼータ電位の絶対値が減少する．Figure 5の結果はこのような現

象に基づくものと考えられる．一方，0.03 mmの粒子の電気泳動

移動度は KNO3濃度に関係なく，ほぼ一定であった．懸濁液中の

同じ固体濃度では，小さい粒子は大きい粒子に比べて数多く存在
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Table 1 Temperature dependence of viscosity and dielectric con-
stant

T e
(eT )0.5 h

[K] [F/m] [Pa · s]

293 7.09�10�10 4.56�10�4 1.01�10�3

313 6.48�10�10 4.50�10�4 0.66�10�3

333 5.91�10�10 4.44�10�4 0.47�10�3

Fig. 2 Particle size distribution of polystyrene

Fig. 3 Effect of temperature on electrophoretic mobility

Fig. 4 Effect of pH on electrophoretic mobility

Fig. 5 Effect of KNO3 concentration on electrophoretic mobility



するために，小さい粒子の方が一個あたりの粒子近傍に存在する

K�および NO3
�イオンの数が相対的に少なくなり，その結果とし

て電気二重層の圧縮が起こりにくくなったためであると考えられ

る．0.03 mm粒子のような超微粒子では，より高い電解質濃度で

電気二重層の圧縮がおこると考えられる．

平均粒子径が 0.03, 0.1および 1.0 mmの粒子の kRと換算電気泳

動移動度 Erの関係を Figure 6に示す．各点は実験値から得られ

た換算電気泳動移動度であり，破線はWiersemaによる計算値を

示す．各粒子径について k R が最大となる点は電解質濃度

0.1 mol/dm3に位置し，k Rが最小となる点は電解質濃度 1.0�

10�5 mol/dm3に位置する．平均粒子径が 0.03，0.1および 1.0 mm

である粒子の換算電気泳動移動度の実験データは，各粒子径につ

いて kRが最大となる点付近で破線から大きくそれる挙動を示し

た．一方，各粒子径の最大 kR値以下の領域では，換算電気泳動

移動度は破線に沿った挙動を示した．この領域では，0.03, 0.1お

よび 1.0 mmの粒子は緩和効果および電気泳動遅延効果の影響を受

けるものと考えられる．緩和効果および電気泳動遅延効果が生じ

る程度は kRの値によって変化するが，KNO3濃度 0.1 mol/dm3付

近では電気二重層の圧縮による電気泳動移動度の減少の方が支配

的であると考えられる．平均粒子径 0.03および 0.1 mmに対する

kRは 100未満であることから，いかなる KNO3濃度であっても緩

和効果および電気泳動遅延効果が顕著に現れる領域である．

4.3および 9.6 mmの粒子の kRと Erの関係を Figure 7に示す．

換算電気泳動移動度は破線に類似しない挙動を示し，電解質濃度

が高くなるほど，換算電気泳動移動度は大きく低下した．この場

合には，粒子径が大きいため電解質濃度が低くても kRが 100以

上となり，緩和効果および電気泳動遅延効果の影響が無視できる

領域となる．このために，換算電気泳動移動度の減少は電解質濃

度の増加による電気二重層の圧縮に起因すると考えられる．すな

わち，電気泳動移動度に与える緩和効果および電気泳動遅延効果

の影響は小さく，電気二重層の圧縮による影響の方が支配的であ

ると考えられる．

Figure 5の KNO3溶液 0.01 mol/dm3での粒子径と電気泳動移動

度の関係を Figure 8に示す．1.0 mm付近に最大値を持つ傾向が見

られた．Figure 8で見られた現象と Eq.（4）をあわせて考えると，

粒子径が 1.0 mm以下の領域では，緩和効果や電気泳動遅延効果

の項 Xの影響が表れる領域，すなわち粒子径が小さいほど Xの値

が大きくなり，その結果として粒子の移動速度が粒子径に反比例

するという関係から外れるものと思われる．一方，粒子径が

4.3 mm以上の領域では，緩和効果や電気泳動遅延効果が無視でき

るようになる．すなわち，Xの値が小さくなると考えれば，移動

速度は粒子径に反比例すると考えられる．このような理由から粒

子径 1.0 mm付近で最大の電気泳動移動度となる挙動を示したと考

えられる．1 mm以下の領域に限れば，粒子径と電気泳動移動度は

比例関係であり，分級操作として適用可能であると考えられる．

KNO3および LiNO3溶液の種類と電気泳動移動度の関係から，

電気泳動遅延効果について検討した．Li�は K�よりも水和分子

数が多いことが知られている．0.03, 0.1および 1.0 mmの粒子につ

いて，KNO3濃度および LiNO3濃度から算出した kRと Erの関係

を Figure 9に示す．kRが 100以下のとき，KNO3および LiNO3

溶液のいずれの場合も，破線に沿った挙動となった．0.03 mmの

粒子のとき，1.0�10�5�0.1 mol/dm3の濃度で LiNO3溶液を用いた

時の方が KNO3溶液より電気泳動移動度は小さくなった．0.1 mm

の粒子のとき，0.1 mol/dm3付近の濃度で LiNO3溶液を用いたとき

の方が KNO3溶液より電気泳動移動度は小さくなった．1.0 mmの

粒子のときには，LiNO3溶液を用いたときの電気泳動移動度は

KNO3溶液のときとほぼ等しい値であった．粒子径が大きくなる

と，電気泳動移動度は電解質の種類による差異が生じなくなった．

電解質の種類による電気泳動移動度の差には，Li+と K+の水和

分子数の違いが関係していると考えられる．圧縮率測定による Li+

と K+の水和数は 6.7および 3.2である（Miyahara, 1976）．Li+と

K+はどちらも一価の陽イオンであることから，ポリスチレン粒子

の周りには同じ数のイオンが存在していると考えられる．水和分

子数の多い Li+が対イオンとして粒子近傍に存在しているときに

は，粒子の電気泳動とは逆方向に Li+および水和水が移動し，電

気泳動遅延効果が強く現れると考えられる．粒子径が小さくなる
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Fig. 7 Relationship between Er and kR

Fig. 8 Relationship between particle size and electrophoretic mobility
Fig. 6 Relationship between Er and kR



ほど，電解質の種類による差が大きくなったことから，電気泳動

遅延効果は粒子径に強く関係すると考えられる．このような現象

は，微小粒子には電気泳動遅延効果や緩和効果が存在することを

証明するものである．

結　　　言

異なる粒子径を持つポリスチレン粒子の電気泳動移動度および

ゼータ電位を測定して，粒子の電気泳動移動度およびゼータ電位

に及ぼす温度，pH，電解質濃度および電解質の種類の影響を検討

した．粒子径と電気泳動移動度の関係を実験より確かめた．

（1）各粒子径の電気泳動移動度は温度が高くなるほど大きくな

る．温度の増加に伴ってεおよび h が変化するが，粒子に作用す
る粘性抵抗力が小さくなることが主たる要因である．

（2）各粒子の電気泳動移動度は pHが高いほど大きくなる傾向

を示し，高 pH領域で粒子径の違いによる電気泳動移動度の差は

より顕著になる．

（3）電気泳動移動度に対する KNO3濃度の影響は，粒子径に

よって異なる．電気泳動移動度は粒子径によって変化し，1.0 mm

付近で最大の電気泳動移動度となる挙動を示す．粒子径が 1.0 mm

以下の領域では，緩和効果や電気泳動遅延効果の影響が顕著にな

るために，電気泳動移動度は粒子径が小さくなるほど低下する．

（4）陽イオンの種類の違いによって電気泳動移動度が変化する

現象には，陽イオンの水和分子数が関連している．このことは，

微小粒子には電気泳動遅延効果や緩和効果が作用することを証明

するものである．
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Nomenclature

c �Electrolyte concentration [mol/dm3]

Dp �Particle diameter [m]

e �Elementary charge [C]

E �Electric field [V/m]

Er �Reduced electrophoretic mobility [�]

k �Boltzmann constant [J/K]

n �Ionic density [個／ m3]

q �Quantity of electricity [C]

T �Temperature [K]

u ＝ Electrophoretic mobility [(mm/s)/(V/cm)]

v ＝ Velocity [m/s]

X ＝ Parameter relating electrophoretic retardation effect and relax-

ation effect [N]

y0 ＝ Reduced zeta potential [�]

z ＝ Valency [�]

e ＝ Dielectric constant [F/m]

s ＝ Density of electric charge on surface [C/m2]

h ＝ Viscosity [Pa · s]

k ＝ Reciprocal number of thickness of electric double layer [m�1]

z ＝ Zeta potentia [mV]
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Behavior of Fine Particles Present in Aqueous Solution in an Electric Field
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neering, Kansai University, 3–3–35 Yamate-cho, Suita-shi, Osaka 564–8680, Japan

Keywords: Electrophoresis, Polystyrene, Fine Particle, Electrolyte Solution, Classification

The behavior in an electric field of fine particles present in aqueous solution was measured in order to apply

the results to the classification of fine particles. The sample particles used were spherical polystyrene particles

with average diameters of 0.03, 0.1, 1.0, 4.3 and 9.6 mm. Electrophoretic mobility and zeta potential of the parti-

cles were measured based on the principle of the laser Doppler effect.

The electrophoretic mobility was found to increase with increasing pH and temperature of suspensions, and

to vary with electrolyte concentration and particle size. The electrophoretic retardation effect and relaxation ef-

fect were considered to explain the behavior of fine particles in an electric field by applying the electro-kinetic

theory of Wiersema et al.

The forces acting on particles in an electric field are considered to be electrical force, friction force and

other forces like relaxation effect and electrophoretic retardation effect which appear in ionic behavior. We

found that the particle moving velocity depends on the particle size. When the particle size is less than 1 mm, the

velocity increases with increasing the particle size. On the other hand, the velocity deceases with increasing in

particle size when the particle size is larger than 1 mm. These phenomena can be explained by the forces acting

on the fine particles in the electric field. The behavior can be applied to classification of fine particles.


