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表 1 シリカ粒子（TFS 社製）情報

カタログ番号 8050 8070 8100 8150

公称径（nm) 0.5 0.7 1.0 1.5

値付径（nm) 0.48±0.02 0.73±0.02 0.99±0.02 1.57±0.02

粒子密度
（kg/m3) 1830 1980 2010 2180

演算用粒子
密度（kg/m3) 2000 2000 2000 2000

屈折率 1.45 1.45 1.45 1.45

濃度（％) 2 2 2 2

表 2 シリカ粒子（SA 社製）情報

カタログ番号 56799 56796 56798 44054

公称径（nm) 0.15 0.5 1.0 5.0

値付径（nm) 0.15±0.01 0.49±0.02 1.04±0.04 4.83±0.19

粒子密度
（kg/m3) 18002000 18002000 18002000 18002000

演算用粒子
密度（kg/m3) 1900 1900 1900 1900

屈折率 1.45 1.45 1.45 1.45

濃度（％) 5 5 5 5
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光透過式遠心沈降法による粒子径測定装置の開発
高分解能測定事例の紹介

山 口 哲 司

1 は じ め に

ナノテクノロジーにより生み出されたさまざまなナノ

粒子材料，特に大きさが 100 nm 以下の粒子（いわゆる

ナノ粒子）が様々な用途で生成されている1)。粉体工学

の分野では，液中分散ナノ粒子のサイズ分布は，簡便に

測定できる動的光散乱法2)（Dynamic Light Scattering，

以下 DLS という）で測定されることが多い。この方法

では，分布幅の狭い単分散サンプルの測定精度は優れて

いるものの，分布幅の広いサンプルの場合，逆問題を解

く粒子径算出演算の特性上，分布幅の測定精度が低い欠

点がある。また，分布幅の広いサンプルでは，様々な粒

子径の粒子が混在しているため，小粒子が大粒子の影に

隠れてしまう現象や，大粒子の散乱光強度が小粒子のそ

れより粒子径比の 6 乗倍で大きいことから，小粒子の

存在が過少評価されてしまう現象などにより粒子径分布

を正確に測定できない場合がある。

一方，光透過式遠心沈降法3)（Disc Centrifugal Pho-

tosedimentometry，以下 DCP という）では，測定する

サンプル中に様々な粒子径の粒子が混在していても，粒

子の質量に依存した沈降速度で沈降するため，重い粒子

は速く，軽い粒子は遅く沈降する。つまり，均一の密度

を持つ粒子において，粒子径の大きい粒子から小さな粒

子に並び直すように分級されながら沈降していく。この

大きさ順で落ちてくる粒子の濃度を光の透過率を使って

求めるため，先に述べた DLS のような問題は生じず，

分布幅精度・分解能が高い粒子径分布を測定することが

可能になる。今回開発した光透過式遠心沈降法の粒子径

分布測定装置を用い，多峰性サンプルや分布幅の広いサ

ンプルなどを測定し，結果を評価したので報告する。

2 実 験

2･1 サンプル

装置を評価するためのサンプルとして，Thermo

Fisher Scientific（以下 TFS という。）社製の単分散シ

リカ標準粒子と SigmaAldrich（以下 SA という。）社

製の単分散シリカ標準粒子，TFS 社製単分散ポリスチ

レンラテックス（Polystyrene latex，以下 PSL という）

標準粒子と TFS 社製で 3 種の単分散 PSL 粒子が，指

数等間隔の粒子径を持つ粒子が等量比率で混合されてい

る TFS 社製 TriModal Picket Fence PSL（以下 TPF

PSL という。）粒子，CMP スラリーとして市販されて

いる分布幅を持つ Chemical Mechanical Polishing（以

下 CMP という。）用シリカ粒子を準備した。粒子密度

は 1980 kg/m3，屈折率 1.45 である。表 1 に NIST ト

レーサブルの TFS 社製の 4 種類の単分散シリカ粒子の

情報を示す。表 2 に NIST トレーサブルの SA 社製の 4

種類の単分散シリカ粒子の情報を示す。

表 3 に NIST トレーサブルの TFS 社製の 5 種類の

PSL 粒子の情報を示す。表 4 に NIST トレーサブルの

TFS 社製の ISO 評価サンプル TPFPSL 粒子の情報を

示す。

密度勾配水は，富士フイルム和光純薬製試薬特級スク
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表 3 PSL 粒子（TFS 社製）情報

カタログ
番号 4011A 4013A 4016A 4018A 4202A

公称径
（nm) 1.1 1.3 1.6 1.8 2.0

値付径
（nm) 1.10±0.02 1.36±0.02 1.59±0.02 1.75±0.02 2.02±0.02

粒子密度
(kg/m3) 1050 1050 1050 1050 1050

屈折率 1.58 1.58 1.58 1.58 1.58

濃度（％) 1 1 1 1 1

表 4 TPFPSL 粒子（TFS 社製）情報

名 称
TriModal Picket Fence Sample
LogSpaced, Monodisperse PSL

値付径（nm) 1.59 2.50 4.00

粒子密度（kg/m3) 1050 1050 1050

屈折率 1.58 1.58 1.58

粒子濃度（％) 0.5

濃度（％) 33.3 33.3 33.3

図 1 Partica CENTRIFUGE（左），密度勾配フラクショネー

タ（右）

図 2 ブロックダイアグラム
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ロースを，純水装置（ヤマト科学社製 WE21）にて得

た純水（比抵抗値 263 kQm）にて希釈した水溶液を作

成した。シリカ粒子測定時は 8～24 ％ の密度勾配層を

使用し，PSL 粒子測定時は 2～6 ％ の密度勾配層を使

用した。演算時には粒子が沈降する範囲に存在するショ

糖溶液の平均密度と平均粘度を使用し，密度・粘度・屈

折率はすべて温調温度 30 °C で校正された値を使用して

いる。

2･2 光透過式遠心沈降法

使用した DCP 装置は，堀場製作所製遠心式ナノ粒子

解析装置 Partica CENTRIFUGE で図 1（左）である。

図 1（右）にオプションの密度勾配フラクショネータを

示す。

光源には LED を搭載し，検出器はフォトダイオード

を搭載している。ディスクロータは，アルミニウム製で

外径約 200 mm，リファレンス用セルとサンプル用セル

をセットするポートを持ち，このセルポートに，セルと

セルキャップとセルカップをセットにしたセルユニット

を装着する構造である。セルは，角型のアルミニウム製

で外径寸法は約 15(D)×約 16(W)×約 35(H)mm，光

が透過する部分に窓を設けて，光学ガラス窓材をシール

して使用している。セルキャップとセルカップはポリア

セタール樹脂を使用している。セルキャップは，溶媒の

漏れ防止と打ち込みサンプル用の格納部としての機能を

両立している。また，セルカップは，セルを格納保護

し，発生する遠心力に耐える緩衝材的機能を有する。セ

ルのマド部中心が検出位置で，この検出位置の上下に光

源と検出器の光軸が合致する構造となっている。測定方

法は，一様沈降法とラインスタート法の両法を同じ光学

系で，同じセルを使用して計測できるようになってい

る。ロータの回転制御は，停止状態から 18000 rpm ま

では定加速度制御，18000 rpm に到達後は一定速で整定

制御する。この最大回転数 18000 rpm での遠心力は

30000×g である。ロータの回転摩擦による温度上昇を

抑えるため，ロータを囲むチャンバー外周を冷凍器から

の冷却配管が巻き付けてあり，セル内の液温が 30 °C 一

定になるように温度調整を行っている。すべての制御は

ソフトウェアからの指示で行うとともに，検出器からの

信号は，プリアンプで増幅され，AD 変換されたのち

PC へデータを転送される。図 2 にブロックダイアグラ

ムを示す。

ラインスタート法での測定時は，オプションの密度勾

配フラクショネータを使用する。図 3 に密度勾配フラ

クショネータの前パネル部を示す。左側のボトルに低濃

度側のショ糖水溶液を，右側のボトルに高濃度側のショ

糖水溶液を入れて，吸入パイプを差し込み，ショ糖水溶

液を吸入し，チュービングポンプを経由してミキシング

ユニットに導かれ，混合された水溶液はノズルから排出

される。ノズルは，セルの底面に接地するようにセット

される。二つのチュービングポンプは，装置制御部で回

転数制御を行う。左のポンプスピードは最大速度から徐
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図 3 密度勾配フラクショネータの前パネル部
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々に減速し停止へ，右のポンプスピードは停止から徐々

に加速する。速度設定は 11 段階で制御する。これによ

り，低濃度水溶液から順番に高濃度水溶液に切り替え

て，セルの底へ注入することで，低濃度，すなわち低密

度の液が上へ，高濃度，すなわち高密度の液が下へ層を

作る。最後にノズルを抜くと，連続 11 層の密度勾配液

ができあがる。

2･3 演算処理

本装置は液相沈降法を基本とし，光透過法による測定

を行う。これは，Stokes の沈降式および吸光度と粒子

濃度との比例関係を組み合わせた測定法である。詳細は，

ISO 133182：20073) に記載されている。密度 r0 kg/

m3，粘度係数 h0 Pa･s をもつ溶媒中に存在する粒子径

D m，密度 r Pa･s の粒子は，沈降距離 h m，回転中心

から測定点までの距離 r m，回転角速度 v radians/s に

より，Stokes の沈降式式(1)に従って，速度 V m/s で

沈降する。

V ＝
1

18
×

(r － r0)h2･v2･r
h0

× D2 . . . . . . . . . . . .( 1 )

本装置の測定方法は，一様沈降法とラインスタート法

の 2 方法の選択が可能である。比較的希薄な分散液を

そのままで測定する場合は，再現性精度の良い一様沈降

法で測定することを推奨する。一様沈降法では，ブラン

ク測定を行った後，サンプル測定を行う。一方，比較的

高濃度の分散液をそのままで測定する場合は，高分解能

測定が可能であるラインスタート法で測定することを推

奨する。ラインスタート法では，校正測定を行った後，

サンプル測定を行う。ラインスタート法用のセルキャッ

プにはサンプル注入口があり，測定準備としてここに所

定量である 2～10 nL の校正サンプルや測定サンプルを

注入する。ロータが回転を始めると同時に，サンプルは

遠心力によって密度勾配液の最上層に打込まれる構造を

持つ。ロータは反時計回りに回転し，両セルが交互に

LED 光源と検出器との光束を通過するように構成され

ている。リファレンスセルが通った時の光量を Ir(t)，

サンプルセルが通った時の光量を Is(t)，回転開始時間 t

＝0 から測定終了時 t＝end まで計測する。回転中心か

液面までの距離を x1 m，回転中心から検出面までの距

離を x2 m，v0 radians/s は立ち上がり時の回転角速度，

a radians/s2 は立ち上がり時の加速度を表す。測定後，

得られた Is(t)と Ir(t)から式(2)によって吸光度 ABS(t)

を求める。

ABS(t) ＝ － log (Is(t)
Ir(t)) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 2 )

2･4 粒子径分布演算

式(3)より，横軸の時刻 t を対応する粒子径 D(t)に変

換し，縦軸を ABS(t)から頻度 ％ に変換することで面

積基準の粒子径分布が得られる。体積基準の粒子径分布

への変換は，ABS(t)×D(t)で算出される。ラインス

タート法では，粒子が沈降する範囲に存在するショ糖溶

液の平均密度と平均粘度を使用し，密度・粘度・屈折率

はすべて温調温度で校正された値を使用している。

D(t) ＝
18h0 ln(x2/x1)/1000

(r － r0)(1/3a2t3 ＋ v0at2 ＋ 1/3v 2
0 t)

(0 ≦ t ≦ t′)

＝
18h0 ln(x2/x1)/1000

(r － r0)(1/3a2t′3 ＋ v0at′2
＋ 1/3v 2

0 t′＋ v 2
max (t － t′))

(t′≦ t) . . .( 3 )

演算処理の補正係数として，希釈効果を補正する

KAMAC 補正，粒子の屈折率と粒子径による消光係数

を補正する吸光度補正，平滑化処理，演算範囲限定処

理，乱流補正，粒子形状補正，空隙率補正などの補正処

理が選択できるようになっている。

3 結果と考察

3･1 実験結果

DCP 装置の評価のために，単分散標準粒子を使って

分解能を評価し，分布の広いシリカスラリーを使って測

定再現性・性能を評価した。

表 1 に示す 4 種類の粒子径を持つ単分散シリカ粒子

を 1 滴ずつ試験管に滴下し，この混合液から 10 nL サ

ンプリングしてラインスタート法にて測定を行った結果

が図 4 の体積基準分布である。校正は，カタログ No.

8100 の 1.0 nm 粒子にて行った。また，4 種類のシリカ

の密度がそれぞれ異なるため，演算には，平均値 2000

kg/m3 を使用した。結果はグラフ内に記載している通

りで，測定径はモード径で，（値付径）は平均径である。

混合液を測定したにもかかわらず，4 ピークに再度分離

し，それぞれの測定径は値付径によく一致していること

がわかる。
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図 4 4 種混合シリカ粒子（TFS 社製）体積基準分布

［データラベル値：測定径（値付径）］

図 5 4 種混合シリカ粒子（SA 社製）体積基準分布

［データラベル値：測定径（値付径）］

図 6 5 種混合 PSL 粒子（TFS 社製）体積基準分布

［データラベル値：測定径（値付径）］

図 7 TPFPSL 粒子（TFS 社製）体積基準分布

［データラベル値：測定径（値付径），測定濃度（値付濃

度）］
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表 2 に示す 4 種類の粒子径を持つシリカ粒子を 1 滴

ずつ試験管に滴下し，この混合液を 10 nL サンプリン

グして測定を行った結果が図 5 の体積基準分布であ

る。校正は，カタログ No. 8100 の 1.0 nm 粒子にて

行った。4 種のシリカ粒子の密度が一定値でないため，

演算には，粒子密度 1900 kg/m3 を使用した。結果はグ

ラフ内に記載している通りである。測定径と（値付径）

はともに平均径である。混合液を測定したにもかかわら

ず，4 ピークに再度分離し，測定径は値付け径によく一

致していることがわかる。公称径 5 nm 粒子の測定径が

やや小さいが，密度値が不明であり絶対値の議論は避け

たい。

表 3 に示す 5 種類の粒子径を持つ単分散 PSL 粒子を

1 滴ずつ試験管に滴下し，この混合液から 10 nL サンプ

リングしてラインスタート法にて測定を行った結果が図

6 の体積基準分布である。校正は，カタログ No. 4010A

の公称径 1.0 nm 粒子にて行った。結果はグラフ内に記

載している通りで，測定径はモード径で，（値付径）は

平均径である。混合液を測定したにもかかわらず，1 か

ら 2 nm の間に 5 ピークが確認でき，分解能の高さを証

明している。さらに，測定径は値付径によく一致してい

ることがわかる。測定値の差異は，モード径と平均径の

差に起因するものと考える。

表 4 に示す 3 種類の粒子径を持つ TPFPSL 粒子を

10 nL サンプリングして測定を行った結果が，図 7 の体

積基準分布である。校正は，カタログ No. 4010A の 1.0

nm 粒子にて行った。結果はグラフ内に記載している通

りで，測定径と（値付径）はともに平均径である。本サ

ンプルは，3 種類の粒子を粒子濃度 33.3 ％ ずつの混合

したものであり，測定結果から体積基準分布のピーク面

積比から粒子濃度を算出すると，30.8/37.1/32.1 ％ で

あった。混合液を測定したにもかかわらず，3 ピークに

再度分離し，それぞれの測定径は公称径にほぼ一致して

いるとともに，混合比もかなり近い値を示していること

がわかる。

CMP 用シリカ分散液を純水で吸光度が約 1 となるよ

うに希釈し，一様沈降法にてサンプルを作り直しながら

再現性確認試験（n＝10）測定を行った。表 5 に示す通

り，平均粒子径の平均値は 0.1127 nm で，CV ％ は 0.4

％ であった。図 8 は体積基準分布の 10 回測定結果の重

ね書きを示す。

3･2 測定時の注意点

遠心沈降法で信頼性の高いデータを得るための注意点

を列挙する。

◯１ 測定可能粒子径（上限）：沈降時に乱流が発生しな
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図 8 CMP 用シリカ粒子体積基準分布

表 5 再現性確認試験（n＝10）結果

測定番号 平均径（nm)

1st 0.1125

2nd 0.1131

3rd 0.1123

4th 0.1129

5th 0.1125

6th 0.1131

7th 0.1123

8th 0.1130

9th 0.1135

10th 0.1119

平均径（nm) 0.1127

標準偏差（nm) 0.0005

相対標準偏差（％) 0.4 ％
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い Stokes 域の粒子であること。

◯２ 測定可能粒子径（下限）：ブラウン運動による平均

移動距離が，沈降距離の 10 ％ となる粒子径であ

る。これ以下の粒子はいくら待っても沈降しない。

◯３ 溶媒粘度選択：粗い粒子を測定するときは，高粘

度分散媒を，軽い粒子を測定するときは，低粘度分

散媒を使うこと。粘度を上げるには，純水の代わり

にポリエチレングリコール水溶液を使用すると良い。

◯４ 測定対象となる粒子だけでなく，使用する溶媒の

密度も正確に把握しておく必要がある。また，異な

る密度をもつ粒子の混合系は測定できない。

◯５ ゲル化（一様沈降法）：高濃度サンプルを測定しよ

うとすると，濃縮効果によりゲル化することがある。

◯６ 校正測定（ラインスタート法）：粒子径と密度が既

知の粒子を使って，密度勾配液の濃度や液面高さの

ばらつきなどを校正するために使用する。校正粒子

としては，高密度粒子を測定するときは表 1 の

TFS 社製のシリカ粒子を，低密度粒子を測定する

ときは表の TFS 社製の PSL 粒子を推奨する。

4 結 言

DCP 装置を開発し，単分散の標準シリカ粒子や PSL

粒子を使って性能評価・分解能評価を行った。また，分

布を持つシリカ粒子を測定し，その再現性精度の評価を

行った。その結果，測定対象物が単分散であっても，広

い分布幅を持つものであっても，高い分解能と再現性精

度で測定評価可能であることが確認できた。今後の開

発・商品化されるナノ材料の評価ツールとして期待でき

る。
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