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要旨 

混合粉体を成分に分別せずに各成分の粒径を決定できる新規な粒径計測法を開発して

いる。これまで単一成分系の粒径計測では良好な結果が得られているが、2 成分混合粉

体系では、各成分の IR-ATR 強度が単一成分系での値と異なり、正しい混合比率が得ら

れない。この成分同志の相互干渉について検討した。相互干渉への光学的な影響とし

て、粒子による光散乱について検討したところ、散乱光強度は試料量と相関がなかっ

たことから、顕著な光散乱は起きておらず、相互干渉の原因とはならないことがわか

った。相互干渉へのコロイド化学的な影響として、分散媒について検討した。測定試

料調製に用いる各粉体のストック試料分散液の分散媒は IR-ATR 強度に影響しないこ

と、分散媒に用いた超純水が経時変化しても各成分の IR-ATR 強度に系統的な変化は観

られなかったことより分散媒は相互干渉の原因ではないことが分かった。SiC 単一成分

系で、スペクトルの解析領域を再検討したところ、試料量依存性の実験年度での再現

性が大きく改善されたことより、解析領域を含む解析法が IR-ATR 強度に影響すること

が分かった。単一成分系での検討結果を踏まえて、2 成分混合粉体系の実験解析を行っ

たところ、試料量約 0～0.1 mg で 2 成分混合粉体系の相互干渉は観られず、各成分を独

立に計測することができた。 2018 年度の結果は大きな相互干渉を示しているが、解析

領域を含む解析法を見直すことで相互干渉を解消できるものと期待される。  

 

1 .  緒 言   

粉粒体は化学工業、製薬産業、食品加工業、触媒など様々な分野における原材料の

形態であり、粒子の大きさや形は製品の質や機能を左右する重要なパラメタの一つで、

研究・製造等の諸場面でその高度な計測が行われている。粒子径計測法として現在、

重力沈降法 1)、光回折散乱法 2)、電子顕微鏡法 3)などが一般的に使われており、いずれ

も有用であるが、近年、粒子のナノサイズ化などの進歩に伴い更に高性能化・高機能

化が求められている 4-9)。 



種々の材料の粒子が混合した粉体に対して、その成分材料ごとに粒径を求めようと

すると、既存の手法では事前に分別操作が必要である。混合粉体を成分に分別せずに

各成分の粒径を決定できれば非常に有用である。そこで、分散液中での粒子の沈降速

度差で粒径を計測し、沈んだ粒子を赤外全反射吸収（ IR-ATR）法で検出すれば、混合

粉体を分別せずに各成分の粒径を決定でき、かつ試料も小量ですむ 10-14)。 

これまで、この新規な粒径計測法を提案し、その計測理論を構築するとともにモデ

ル粉体（SiO2,  SiC, Al2O3）を用いて、単一成分系、および混合粉体系への適用性を評

価してきた 10-14)。一方、粒度分布解析も複雑な分布に対応できるよう高度な解析理論

を構築し、それを実現するプログラムを C++言語で開発した 15)。併せて、粒度分布解

析に必要となる多数の擬連続的なデータを得るために、スプライン関数を用いるデー

タ補間プログラムも開発した 15)。  

ところが 2 成分混合粉体系の検証実験を進めたところ、各成分の IR-ATR 強度が単

一成分系のものと異なることがわかった。これは混合粉体系では各成分がお互いに影

響し合い、その結果、正しい混合比率が得られないことに繋がる。本申請ではこの混

合粉体系における各成分同志の相互干渉について、その実態を調べて原因を解明し、

その対策を検討することを目的とする。  

 

2 .  実 験   

IR-ATR 測定装置に ATR プリズムを取り付け、その上に自作の測定セルをセットす

る。セル中に試料粉体（例えばΦ3.0 μm SiC 0.016 mg）の水分散液 1000 μl を準備する

（測定試料）。準備直後から時間経過とともに IR-ATR スペクトルを測定する。測定後、

粒径計測対象粒子の赤外吸収バンドの強度（ IR-ATR 強度）を経過時間毎にスペクトル

から求める。このようにして得た時間― IR-ATR 強度を解析することで粒度分布が求め

られる。なお、測定試料を調製する際は、予め調製しておいた各粉体のストック試料

分散液から一定量を採取し、予定の成分の分を混合した上で、更に分散媒を追加して

合計 1000 μl に調製する。  

 

3. 計測理論 

粉体試料の IR-ATR 強度は試料粒子が曝されるエバネッセント電場のエネルギーP に

比例する 10-14)： 

IR-ATR強度 ∝ 𝑃 ∝  𝐼(𝑟0)𝜙  ∙  𝑛 ,                                  ・・・ (1) 

ここで、 I(ro)は赤外光の入射角において、粒子半径 ro１個の粒子が受けるエバネッ

セント電場エネルギー、nは粒子数（その合計が求めるべき試料量no）である。(1)式は、

IR-ATR強度は I(ro)と粒子数n（試料量no）とから求められることを示す。I(ro)の計算

はエバネッセント電場の2乗を粒子体積にわたって積分することである。また、沈降す

る粒子の数nは、沈降現象を次のようにモデル化して計算する。今、単分散粉体試料の

分散液をATRプリズム上のセルに準備した場合を考える。分散液中の粒子濃度はどこ

も均一とし、粒子は一斉に同一速度 vで沈降すると仮定すると、時間経過に伴って粒子
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数は最下層 (プリズム面 )では直線的に増加し、中間層では変化せず、上層では粒子数ゼ

ロの領域が広がっていく。経過時間ごとに計算される各層の粒子数nを対応する I(ro)

に乗じると、（時間， IR-ATR強度）が得られる。これを次に示す粒度分布解析理論に

基づき処理する。  

 

4 .  粒 度 分 布 解 析 理 論 と C + +解 析 プ ロ グ ラ ム の 構 成  

上記の計測理論に基づいて構築した粒度分布解析理論の骨子を以下に示す。  

粒径 r j は、その粒子がプリズム界面に到達した時刻 𝑡𝑒𝑛𝑑
𝑗

より、以下で求められる：  

𝑟j = 𝑟j (𝑡end
j

) =
−1+(1+𝑐𝐻𝑡end

j
)

1
2

𝑐𝑡
end
j  ,       … (2) 

ここで、 c は以下で与えられる：  

𝑐 =
(𝜌𝑝−𝜌𝑓)4𝑔𝑛

18𝜇
     ,                 … (3) 

ただし、𝜌𝑝は試料粒子の密度、𝜌𝑓は分散媒の

密度、𝜇は分散媒の粘度である。  

粒径 r j の粉体の数密度 n j は、実験で得られ

る時間― IR-ATR 強度（ I(t)）の時間による二

回微分（ Ï(𝑡)）と以下の関係にある：  

 
−Ï(𝑡)

𝑓(𝑣,𝑟𝑗,𝑆,𝑇0,𝐾)
 =  ∑ 𝑛jδ (𝑡, 𝑡end

j
)j ,       … (4)  

ここで、S はセル断面積、To はエバネッセント波振幅、K はエバネッセント波の波数、

f(v,r j,S,To,K)はそれらの関数である。v は粒子の沈降速度で以下で計算される：  

𝑣 = 𝑣(𝑟j) = 𝑐𝑟j
2  .               … (5) 

 (4)式より、粒度分布 r j－n j が得られる。  

上記の粒度分布解析理論に基づき粒度分布を計

算するプログラム（粒度分布解析用 C++プログラ

ム）は C++言語で作成されている。これは、実験

で離散的にしか得られないデータを補間するルー

チン、補間によって得られた多数の（時間，IR-ATR

強度）の組を使って粒度分布を求めるルーチンの

2 部から構成される。  

 

5.結果と考察 

5.1 開発中の粒径計測法の基本特性 

単一成分系の IR-ATR スペクトルをΦ1.5 μm SiO2（試料量 0.075 mg）を例に Fig. 1 に

示す。1100 cm
-1 付近に Si-O の非対称伸縮振動に帰属されるバンドが観測され、モデル

化した沈降現象から予想されるとおり、その強度は時間と共に単調に増大した。Si-O

非対称伸縮バンドの面積強度を時間に対してプロットすると、直線的に増大して急激

Fig. 1 Φ 1.5 μm SiO2 IR-ATR スペクトル

（  

Fig. 2 Φ 1.5 μm SiO2 沈降終了強度

の試料量依存性  



に水平になった。これは、測定に用いたΦ1.5 μm SiO2 粉体の粒度分布が狭いことを考

慮すると、計測理論から予想されるプロファイルである。 IR-ATR 強度が水平になる時

刻（沈降終了時刻）、そのときの強度（沈降終了強度）

を求めた。これまで、SiO2 では試料量約 0.15 mg ま

で、同様にして求めた SiC では試料量約 0.1 mg まで、

沈降終了強度が試料量におよそ比例することを確認

している（Fig. 2, 3）。解析理論に基づく C++プログ

ラムで粒度分布もおよそ算出できることを明らかに

している 15)。このように単一成分系の粒径計測では

良好な結果が得られている。更に定性的には 2 成分

混合粉体系まで粒径計測が可能であることを確認

している。  

 

5.2 2 成分混合粉体系における相互干渉の現状と解消戦略 

 ところが、2 成分混合粉体系に対する粒径計測

法開発の検証実験を定量的なレベルで進めたとこ

ろ、2 成分系の各成分の IR-ATR 強度が単一成分系

での値と異なることがわかった（成分間の相互干

渉）。例えば、SiO2 と SiC との混合粉体系における

SiO2 の強度は、SiO2 単一の場合より約 15%大きく

なった。そこで本申請で計画した通り、成分間の

相互干渉が粒子間相互作用の関わるコロイド化学

的な現象なのか、あるいは光の散乱などが関わる

光学的な現象なのか調査した。  

光学的な側面として、粒子による入射光の散乱

が IR-ATR スペクトルに及ぼす影響について検討した。光散乱は IR-ATR スペクトル全

域に重畳すると考えられるので、散乱光強度を SiC 単一成分系 IR-ATR スペクトルの

3000 cm
-1 で見積もった。3000 cm

-1 での信号強度はばらつき、SiC 試料量と相関がなく、

入射光は SiC 粒子により顕著には散乱されないことが示された。またクラマース -クロ

ー二ヒ解析からも、光散乱の影響は小さいことが示唆された。つまり、光散乱は SiC

はもとより共存する SiO2 の IR-ATR 強度には影響しないはずであり、したがって相互

干渉の原因とはならないことが分かった。  

コロイド化学的な側面として、相互干渉への分散媒の関わりについて調べた。「2. 実

験」の項で述べたように、2 成分混合粉体系を調製するには、予め調製した各成分のス

トック試料分散液から一定量を採取して混合する。各ストック試料分散液の分散媒が

経時変化して相互干渉の原因となる可能性もある。それを調べるため、SiO2 測定試料

に SiC ストック試料分散液の上澄み液（SiC 粒子を含まない）を混合して実験したとこ

ろ、SiO2 の IR-ATR 強度は約 10%減少した。ところがこれとは逆に、相互干渉では SiO2

Fig. 3.1 Φ 3.0 μm SiC 沈降終了強度

の試料量依存性（再解析前）  

Fig. 3.2 Φ 3.0 μm SiC 沈降終了強度

の試料量依存性（再解析後）  
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の IR-ATR 強度は約 25%増加したので、上澄み液が

相互干渉の原因ではないことが明らかとなった。更

に、超純水を新規に購入し、栓を開封してからの時

間経過に伴って、それを分散媒に用いて実験を重ね

たところ、各成分の IR-ATR 強度に系統的な変化は

観られなかった。以上より、分散媒は相互干渉の原

因ではないことが分かった。  

そこで、単一成分系の結果を過去に遡って改めて

検討することとした。  

 

5.3 単一成分系の粒径計測における課題と解消  

SiO2単一成分系およびSiC単一成分系における沈降終了強度の試料量依存性をそれぞ

れFig.2とFig.3.1に過去の結果も併せて示す。SiO2単一成分系では、いずれの実験年度

でもきれいな線形性が見られ、傾きもほぼ同じであった。一方 SiC単一成分系では、き

れいな線形性が見られるものの、実験年度ごとに傾

きがばらつき、再現性がない。SiC単一成分系の

IR-ATRスペクトルの測定例をFig.4に示す。多くの

場合“緑”で示す（低波数側が下がる）スペクトル

が得られたが、しばしば低波数側の様子が“緑”と

異なる（上がったり、横に走ったり）ことがあった。

沈降終了強度の試料量依存性の傾きが再現されな

い（Fig. 3. 1）のはSiCスペクトルの低波数側に原因

があるものと推測して検討を進めた。  

IR-ATRバックグラウンドスペクトルの測定例を

Fig.5に示す。SiC解析領域は従来、975.8 - 702.0 cm
-1（①）で、解析領域の低波数側は

検出器の測定限界 (600 cm
-1

)に近く、十分な信

号が得られないと推測され、それが原因で試

料量依存性の傾きが再現されない可能性も考

えられる。そこで、この低波数側を解析領域

から除いて975.8 -798.4 cm
-1（②）に変更して

再解析したところ（Fig.3.2）、傾きは全ての実

験年度でほぼ同じ値となった。これより、SiC

ではスペクトルの低波数側が IR-ATR強度解析

に影響しており、解析領域を慎重に検討する

ことで、再現性のある正しい計測が行えるこ

とが示された。  

 

5.4 2成分混合粉体系の粒径計測における相互干渉の解消  

Fig. 4 Φ 3.0 μm SiC IR-ATR スペ

クトルの例  
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Fig. 5 IR-ATR バックグラウンド

スペクトル  

Fig. 6 SiO2 と SiC との 2 成分混合粉体系

の IR-ATR スペクトル  



以上のような単一成分系での検討を踏まえて、2成分混合粉体系の実験および解析を

行った。2成分混合粉体系の IR-ATRスペクトルをΦ1.5 μm SiO2 (0.030 mg)＋Φ3.0 μm 

SiC (0.031 mg)を例にFig.6に示す。同様に両成分の試料量を様々に変えて実験・解析し、

各成分の IR-ATR強度の時間依存性から、沈降終了時刻と沈降終了強度を求めた。 SiO2

を0.030 mgに固定したときのSiO2強度のSiC試料量依存性、SiCを0.031 mgに固定したと

きのSiC強度のSiO2試料量依存性をそれぞれFig.7、Fig.8に示す。約0～0.1 mgの領域で2

成分混合粉体系の相互干渉は観られず、各成分

を独立に計測することができた。  

2019年度に分散媒を蒸留水から超純水に替

えたところ相互干渉が小さくなったことから、

相互干渉に分散媒が影響すると予想したが、今

回分散媒に蒸留水を用いても相互干渉が見ら

れなかったことから、分散媒が原因ではないこ

とが改めて示された。2018年度の結果は大きな

相互干渉を示しているが、解析領域を含む解析

法を見直すことで解消できるものと期待され

る。今後、更に詳細な検討を進める予定である。 

 

6 .  結 言   

 混合粉体を成分に分別せずに各成分の粒径を決定できる新規な粒径計測法を開発し

ている。本法は、0.1～10 m の粒度分散のある多種類成分の粉体が混合している場合

でも、成分ごとに選別することなく粒径・粒度分布を知ることができると期待される。

本法を応用すれば、粒子がどのように会合し

ているかといった、会合形成の様子 16-19)を成

分ごとに調べることもできると期待される。

これまで単一成分系の粒径計測では非常に良

好な結果が得られている。ところが 2 成分混

合粉体系では、各成分の IR-ATR 強度が単一

成分系での値と異なり、このままでは正しい

混合比率が得られない。本申請ではこの成分

同志の相互干渉について検討した。  

光学的な側面として、粒子による光散乱の

影響を検討した。入射光の散乱強度を SiC 単

一成分系 IR-ATR スペクトルの 3000 cm
-1 で見積

もったところ、SiC 試料量と相関がなかったこ

とから、顕著な光散乱は起きておらず、相互干渉の原因とはならないことが分かった。

コロイド化学的な側面として、相互干渉への分散媒の関わりについて調べた。測定試

料調製に用いる各粉体のストック試料分散液の分散媒は IR-ATR 強度に影響しないこ

Fig. 7 SiO2 の沈降終了強度（0.030 mg）

の SiC 試料量依存性  

Fig. 8 SiC の沈降終了強度（ 0.031 mg）

の SiO2 試料量依存性  



とが確認された。また超純水を分散媒に用いて時間経過に伴って実験を重ねたところ、

各成分の IR-ATR 強度に系統的な変化は観られなかった。これらのことより分散媒は相

互干渉の原因ではないことが分かった。  

 これまで SiC 単一成分系では沈降終了強度の試料量依存性が実験年度で異なってい

たが、スペクトルの低波数側を解析領域から除いて再解析したところ、試料量依存性

の傾きは全ての実験年度でほぼ同じ値となった。これより、SiC ではスペクトルの低波

数領域が IR-ATR 強度解析に影響することが分かった。  

単一成分系での検討結果を踏まえて、2 成分混合粉体系の実験解析を行ったところ、

試料量約 0～0.1 mg で 2 成分混合粉体系の相互干渉は観られず、各成分を独立に計測す

ることができた。2018 年度の結果は大きな相互干渉を示しているが、解析領域を含む

解析法を見直すことで相互干渉を解消できるものと期待される。今後、その確認を進

める予定である。  

粉粒体は触媒、薬品、化粧品、食品など、多くの産業で使用され、開発や製造の現

場で粒度分布を計測する必要性は大きい。更に近年、科学・工学のあらゆる分野で“ナ

ノサイズ”化が著しく進展し、多くの「材料」の“微粒子化”を引き起こしている。

本手法は、このような動向が分析科学に要求する高度化にも寄与するものである。  
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We are developing a new particle size measurement method that can determine the particle 

size of each component without separating mixed powder into components. So far, very good 

results have been obtained in the particle size measurement of a single compo nent system, but 

in a two-component mixed powder system, the IR-ATR intensity of each component is 

different from the value in a single component system, and it is I can't get the ratio. Mutual 

interference between these components was investigated. When w e investigated the scattering 

of incident light by particles as an optical effect on mutual interference, we found that there 

was no correlation between the intensity of the scattered light and the amount of sample, so 

there was no significant light scattering, and it was thought to be the cause of mutual 

interference. It turned out not to. Dispersion medium was investigated as a colloidal chemical 

influence on mutual interference. The dispersion medium of the stock sample dispersion of 

each powder used for the preparation of the measurement sample does not affect the IR -ATR 

intensity, and even if the ultrapure water used as the dispersion medium changes over time, 

the IR-ATR intensity of each component can be systematically improved. From the fact that 

no significant change was observed, it was found that the dispersion medium was not the 

cause of mutual interference. When we reexamined the spectral analysis region for the SiC 

single-component system, the dependence on the sample amount was almost reproduced  in the 

experimental year, indicating that the analysis method including the analysis region affects 

the IR-ATR intensity. rice field. Based on the study results for the single -component system, 

experiments and analyzes were performed on the two -component mixed powder system. It 

was possible to measure the particle size at The results of 2018 show a large mutual 

interference, but it is expected that the mutual interference can be eliminated by reviewing 

the analysis method including the analysis area  

 

 


