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まえがき 

この規格は，産業標準化法第 16 条において準用する同法第 14 条 第 1 項の規定に基づき，認定産業標

準作成機関である一般財団法人日本規格協会（JSA）から，産業標準 の案を添えて日本産業規格を改正

すべきとの申出があり，経済産業大臣が改正した日本産業規格である。これによって，JIS Z 8823-1:2001
は改正され，この規格に置き換えられた。 

この規格は，著作権法で保護対象となっている著作物である。 

この規格の一部が，特許権，出願公開後の特許出願又は実用新案権に抵触する可能性があることに注意

を喚起する。経済産業大臣は，このような特許権，出願公開後の特許出願及び実用新案権に関わる確認に

ついて，責任はもたない。 

JIS Z 8823 規格群（液相遠心沈降法による粒子径分布測定方法）は，次に示す部編成がある。 

JIS Z 8823-1 第 1 部：一般原理,要求事項及び指針 

JIS Z 8823-2 第 2 部：光透過遠心沈降法 
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日本産業規格（案） 
           
    JIS Z 8823-1：0000 

 (ISO 13318-1：2024) 

液相遠心沈降法による粒子径分布の測定方法－ 
第 1 部：一般原理，要求事項及び指針 

 
Determination of particle size distribution by centrifugal liquid sedimentation methods —

Part 1: General principles, requirements and guidelines 

 

 
序文 

この規格は，2024 年に第 2 版として発行された ISO 13318-1 を基に，技術的内容及び構成を変更するこ

となく作成した日本産業規格である。 

ISO 13318 シリーズは，遠心分離法を用いて，液体中に分散した粒子を，粒子径分布ならびにそれに関連

する沈降速度分布および沈降係数分布の観点から評価する方法を規定している。これらの方法に共通する

原理は，遠心力場における粒子の移動速度を測定し，その速度ごとの粒子量を求めることである。各方法

は，粒子の定量方法，操作方式，およびデータ解析方法の点で異なる。 

ISO 13318 シリーズに記載されている測定技術は，懸濁液やエマルションなど，連続相がニュートン流

体である分散系に適用できる。粒子と液体との間では，測定中に膨潤，収縮，溶解など，分散相に著しい

変化を生じさせるような相互作用が起こらないことが望ましい。一部の測定装置では，分散相と連続相と

の密度差が正の値に限定される必要がある。 

測定可能な粒子径範囲は材料の特性に依存し，水系試料の場合，粒子径は通常数 nm から 100 μm の範囲

で，移動速度は 10 nm/s から 1 mm/s の範囲で定量化可能である。粒子径解析は，低粒子濃度について行わ

れる。濃度の許容範囲は測定技術及び解析理論に依存する。測定結果を補正しない場合は，通常 0.5 vol %
以下である。 

液相遠心沈降法は，原理的には，沈降に関する粒子特性にとどまらず，分散系の特性を評価することが

可能である（附属書 G 参照）。 

なお，この規格で点線の下線を施している参考事項は，対応国際規格にはない事項である。 

1 適用範囲 

この規格は，液相遠心沈降（CLS）法による粒子径解析の原理について規定する。 

また，この規格は，次の事項を規定する。 

－ 関連用語を定義する。 
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－ 遠心沈降法に関する様々な測定技術について記載する。 

－ 試料調製，測定の実施及びデータ解析のための指針を与える。 

－ 方法の妥当性を確認し，不確かさの決定及び結果の表示方法を確立する。 

この規格で扱う重要な部分は，CLS 法データからの粒子径分布の導出であり，次の事項を含む。 

－ ブラウン運動の影響 

－ 粒子濃度の同時測定 

－ 粒子径及び粒子濃度に関する測定範囲 

－ 非球形粒子及び多孔質 

粒子の取扱い 

この規格は，粒子が完全に孤立した粒子として運動するとみなすことができる低粒子濃度の粒子分散系

試料に適用される。この規格は，重力，電気力又は磁気力による粒子移動を含まない。また，粒子径，沈

降速度及び沈降係数以外の粒子特性の導出についても扱わない。 

注記 1 この規格には，危険な物質，作業及び装置が含まれる可能性がある。この規格は，関連する全

ての安全上の問題には対応していない。引火点の低い揮発性液体を用いて測定する場合，防爆

分析装置に関する規制が適用される場合がある。適切な安全及び健康に関する対策を確立し，

この規格の使用前に関連する法規制の適用の有無を判断することは，この規格の利用者の責任

である。 

注記 2 この規格の対応国際規格及びその対応の程度を表す記号を，次に示す。 
 ISO 13318-1:2024，Determination of particle size distribution by centrifugal liquid sedimentation 

methods —Part 1: General principles, requirements and guidelines（IDT） 

なお，対応の程度を表す記号“IDT”は，ISO/IEC Guide 21-1 に基づき，“一致している”こと

を示す。 

2 引用規格 

次に掲げる引用規格は，この規格に引用されることによって，その一部又は全部がこの規格の要求事項

を構成している。これらの引用規格は，その最新版（追補を含む）を適用する。 

JIS Z 8819-1 粒子径測定結果の表現−第 1 部：図示方法 

3 用語及び定義 

この規格で用いる主な用語及び定義は，次による。 
ISO 及び IEC は，規格に使用する用語データベースを次のアドレスで維持している。 

－ ISO Online browsing platform: https://www.iso.org/obp/ui  

－ IEC Electropedia: https://www.electropedia.org/ 

注記 粉体の粒子特性評価に関する用語をまとめた JIS Z 8890 に記載がある用語については，この規格
を出典とした。 

3.1 
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沈降 (sedimentation) 
重力又は遠心力の作用の下，粘性液体中における粒子（3.8）の一定方向への運動 

注釈 1 正の密度差（3.18）の場合，沈降は遠心加速度の方向に起き，負の密度差の場合には，反対方向

に向く。  

注釈 2 遠心力による回転軸から外側へ向かう運動は，"沈降（settling）"又は"落下（falling）"ともいう。  

注釈 3 遠心力による回転軸へ向かう運動は，"クリーミング（creaming）"（例：液滴）又は，より一般

的には"上昇（rising）"及び"フローティング（floating）"ともいう。  
（出典：JIS Z 8890 の 6002） 

3.2 
移動 (migration) 

力場の影響を受けた粘性液体中の粒子（3.8）の一定方向への運動 

注釈 1 重力又は遠心力の作用下での移動は，沈降（3.1）と呼ばれる。  

（出典：JIS Z 8820-1 の 3.2） 

3.3 
終末沈降速度 (terminal sedimentation velocity) 

粒子に作用する重力又は遠心力と，浮力及び流体抗力とが釣り合った状態での粒子の沈降速度 
（出典：JIS Z 8890 の 8002） 

3.4 
沈降係数 (sedimentation coefficient) 

沈降速度を力場（重力又は遠心力）の加速度で除したもの 

（出典：IUPAC Gold book [1]） 

3.5 
ストークス径 (Stokes diameter) 

クリープ流れ（3.20）条件下で，同一の液体中を実際に沈降する粒子（3.8）と同一の浮力密度（3.17）
及び終末沈降速度（3.3）をもつ球形粒子の直径 

注釈 1 ストークス径を計算するのに用いられる浮力密度（buoyant density）の一般的な規則は，被覆粒

子又は多成分粒子（例えば，多組成エマルション）にも適用可能である。浮力密度は，単一構

成の粒子（mono constituent particles）に対する骨格密度で近似することが可能である。  

注釈 2 細孔性粒子の場合，粒子見掛け密度を粒子径の計算に用いることが一般的である。このやり方

は，分散相の本質的な構成部分である開気孔（3.10）内の停留する液体を想定している。したが

って，得られる粒子径の値は，流体力学相当径である。  

注釈 3 密に詰まった弱凝集体又は強凝集体の場合，流体力学相当径を得るために，粒子を弱凝集体又

は強凝集体として扱うことで，浮力密度を粒子見掛け密度で置き換えることが可能である。  

（出典：JIS Z 8890 の 8001） 

3.6 
形状補正係数 (shape correction factor) 

同体積及び同一密度（3.16）の球形粒子の沈降速度に対する非球形粒子の沈降速度の比 
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注釈 1 形状補正係数は，従来から用いられてきた動力学的形状係数（dynamic shape factor）の逆数である。 

（出典：JIS Z8820-1 の 3.5） 

3.7 
干渉沈降係数 (hindrance function) 

十分に分散した懸濁液中の粒子の終末沈降速度を，他の粒子が存在しない無限液体内での粒子（3.8）
の終末沈降速度（3.3）で除した値 

（出典：JIS Z8820-1 の 3.6） 

3.8 
粒子 (particle) 

物理的境界をもった小さな物体 
(出典: JIS Z 8890 の 1101 を変更 － 注釈 1，注釈 2，及び注釈 3 を削除） 

3.9 
弱凝集体 (agglomerate) 

粒子（3.8）及び／又は強凝集体が，弱い物理的相互作用によって緩く保持され，構成粒子の表面積の

合計と実質的に等しい表面積もつ集合体 

注釈 1 強凝集体とは異なり，弱凝集体は容易に再分散が可能である。 

注釈 2 凝集体は二次粒子とも呼ばれ，その凝集体を構成する元の粒子は一次粒子と呼ばれる。 
（出典：JIS Z 8890 の 6010 を修正） 

3.10 
開気孔 (open pore) 

粒子の外部表面に通じている細孔（気孔） 
（出典：JIS Z 8890 の 5216 を変更 － 注釈 1 を削除） 

3.11 
閉気孔 (closed pore) 
粒子の外部表面とつながっていない独立した細孔（気孔） 

(出典: JIS Z8890 の 5217 を変更－ 注釈 1 を削除）  

3.12 
動的粘性係数，動的粘度 (dynamic viscosity) 

ニュートン流体に関する流動抵抗の特性で，あらかじめ設定されたせん断応力又はひずみ（歪）にさら

（晒）された層流におけるせん断速度に対するせん断応力の比として求められる値 
（出典：JIS Z 8890 の 8005） 

3.13 
見掛け粘度 (apparent viscosity) 

あるせん断応力又はひずみ（歪）の作用下における非ニュートン流体の粘性であり，液体のせん断応力

とせん断速度との比として求められる値 
（出典：JIS Z 8890 の 8006） 
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3.14 
分散相の真密度 (true density of the dispersed phase) 

孔，空隙，包含物，又は表面亀裂を含まない分散相だけからなる物体の質量と体積との比 

（出典：JIS Z 8890 の 8007） 

3.15 
骨格密度 (skeleton density) 

外表面で定義される単一構成の物体の質量と体積との比 

注釈 1 単一構成の粒子の骨格密度は，内部空隙[例えば，閉気孔（3.11）]を含めた分散相によって占

められる体積を使用する。 

注釈 2 流体と置換されない開気孔（3.10）及び表面亀裂は，含めない。 

（出典：JIS Z 8890 の 8008 を一部変更） 

3.16 
粒子見掛け密度 (apparent particle density)，粒子有効密度 (effective particle density) 

粒子状の包含物，粒子の表面層及び被覆物，細孔，空隙，並びに表面亀裂内に捕捉されて随伴する液体

及び気体を含めた粒子（3.8）の体積に対する質量の比 

注釈 1 粒子見掛け密度は，広がりのある実体（migrating entity）の密度で，その構成要素の重み付き平

均として計算される。 

注釈 2 粒子見掛け密度は，開気孔（3.10）の濡れ性及び細孔内の液体の濡れ又は置換の動力学に依存

する。したがって，試料調製に影響される。 

注釈 3 粒子見掛け密度は，浮力密度（3.17）と同一ではない。両者は，特に細孔性粒子及び粒子凝集体

では互いに異なる。 

（出典：JIS Z 8890 の 8009） 

3.17 
浮力密度 (buoyant density) 

粒子状の包含物，粒子の表面層及び被覆物，並びに閉そく孔内の液体及び気体を含めた粒子（3.8）の

体積に対する質量の比 
注釈 1 開気孔（3.10）に浸せき（漬）した連続相は粒子に含まない。 

注釈 2 浮力密度は，粒子に作用する重力が浮力と平衡している連続相の（流体力学的）密度に等しい。 

注釈 3 粒子の浮力密度は，実験的に求めることが可能である（ISO 18747-1［26］，ISO 18474-2［27］）。 

注釈 4 単一構成の粒子の浮力密度は，骨格密度（3.15）で近似することが可能である。 

注釈 5 多成分で構成される粒子（例えば，被覆顔料，多相エマルションの液滴）の浮力密度は，単一

構成粒子の平均骨格密度で近似することが可能である。 

注釈 6 浮力密度は，溶解成分の粒子表面への吸着に依存し，したがって，溶媒及びその組成に依存す

る。 

注釈 7 浮力密度は，粒子見掛け密度（3.16）と同一ではない。このことは，特に細孔性粒子及び粒子凝

集体において注意する。 

（出典：JIS Z 8890 の 8010） 

3.18 
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密度差 (density contrast) 
粒子（3.8）密度と連続相の密度との差 

注釈 1 密度差の定量化には，浮力（粒子）密度（3.17）が使用されるが，多孔質粒子の場合は見掛け粒

子密度（3.16）の方がより適切である。  

（出典: JIS Z8820-1 の 3.17）  

3.19 
粒子レイノルズ数 (particle Reynolds number)   

運動する粒子（3.8）の流動特性に関する無次元数で，慣性力と粘性力との比 

注釈 1 粒子レイノルズ数は，体積相当径を基準とする。 

注釈 2 体積相当径が不明である場合，異なる相当径又は相当半径を基準に粒子レイノルズ数を定義し

てもよい。 

（出典：JIS Z 8890 の 8012） 

3.20 
クリープ流れ (creeping flow) 

慣性には支配されず粘性力だけに支配される流れ 

注釈 1 運動している粒子（3.8）又は粒子を過ぎる流れにとって，クリープ流れの条件は，粒子レイノ

ルズ数（3.19）が 0.25 より十分に小さいならば近似的に正しいとされる。 

（出典：JIS Z 8890 の 8013） 

3.21 
ブラウン運動 (Brownian motion)  

連続相中の分子又は原子の熱運動に由来する衝突によって起きる粒子のランダムな運動 

注釈 1 ブラウン運動は，分散相の巨視的なレベルの物質移動，すなわち，拡散，熱泳動，又は光泳動

として現れる。 

（出典：JIS Z 8890 の 8014 を一部変更） 

3.22 
測定下限粒子径 (lower size limit) 

粒子沈降流束と比較して粒子拡散流束が無視できる検出可能な粒子の最小径 

注釈 1 拡散流束に対する沈降流束の比率（ペクレ数 Pe とも呼ばれる）は 1 より大きい。 

注釈 2 流束とは，単位時間当たり，に単面積当たりに流れる物質量を意味する。 

（出典：JIS Z 8820-1 の 3.21） 

3.23 
測定上限粒子径 (upper size limit) 

クリープ流れ条件（3.20）を満たし，終末沈降速度（3.3）が検出可能な粒子（3.8）の最大径 

（出典：JIS Z 8820-1 の 3.22） 

3.24 
測定基準 (type of quantity) 

粒子径分布を定量化するために使用される物理的特性量の次元を区別する値 

注釈 1 測定基準とは，個数，質量，散乱光の強さ（単一粒子光散乱も含む），光減衰（ランベルト・ベ
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ール（Lambert-Beer）則が成立），屈折率増分，X 線減衰などの単一粒子又は粒子分散系の積算

可能な特性である。 

注釈 2 測定基準は，粒子径分布の密度及び積算分布関数を記号化する場合，数字又は下付き文字によ

って示される。さらに，下付き文字によって，メディアン，平均値，モード値，任意の分位点

などの分布パラメータも指定する。 

注釈 3 幾何学的又は重量的特性の下付き文字には，次の規則が適用される。 

— 個数:下付き文字 r = 0 

— 長さ:下付き文字 r = 1 

— 面積:下付き文字 r = 2 

— 体積又は質量:下付き文字 r = 3 

注釈 4 物理的性質の添え字には，次の規則が適用される。 

— 光減衰: 下付き文字 toq = "ext" 

— 光強度:下付き文字 toq = "int" 

（出典：JIS Z 8890 の 1206 を改編） 

3.25 
感度 (sensitivity) 

指定された大きさの区分における粒子（3.8）の濃度又は絶対量の変化に関する機器の応答変化 

注釈 1 検出目的に応じて，相対的又は絶対的な数値で表すことが可能である。 

注釈 2 感度は，測定基準（3.24）に依存する。 

注釈 3 感度は粒子径の関数である。 

（出典：JIS Z 8820-1 の 3.24） 

3.26 
検出量の限界 (limit of quantity detection) 

機器の応答とバックグラウンドとを区別することが可能である，指定された大きさの粒子（3.8）量の

最小値 

注釈 1 検出量の限界は，粒子の大きさの範囲，精度，ノイズレベル，平滑化アルゴリズムなどの要素

に依存する。 

注釈 2 検出量の限界は，測定下限粒子径（3.22）及び測定上限粒子径（3.23）に影響する。 

（出典：JIS Z 8820-1 の 3.25） 

3.27 
測定の不確かさ (measurement uncertainty, uncertainty of measurement ) 

測定結果に関連するパラメータであって，測定値の分散（ばらつき）を特徴付けるパラメ－タ 

（出典：JIS Z 8820-1 の 3.26） 

3.28 
一様沈降法 (homogeneous-start method)，HSM 

均一に混合された試料を測定セルに満たして測定を開始する方法 
注釈 1 一様沈降法は均一分散沈降法とも呼ばれる。 

3.29 
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ラインスタート法 (line-start method)，LSM 
分散相と連続相との密度差に応じて，粒子を含まない液体（スピン液）の上部又は下部に試料で薄層を

形成した状態から測定を開始する方法 
注釈 1 ラインスタート法は一斉沈降法とも呼ばれる。 

4 記号及び略語  

この規格で用いる記号は，次による。場合によっては，右側の列の括弧内に代替の SI 単位を示す。 
Ar アルキメデス数，式(C.2)参照 11) 

ac 遠心加速度 m·s-2 (cm·s-2) 

b 測定値の真値からの系統的誤差 測定量に依

存 

CD 抗力係数 11) 

Crel 相対遠心加速度 11) 

Ctoq ある測定基準における添字 toqで示される測定基準に基づく粒子径を変数とする粒

子濃度分布 
測定量に依

存 

C̃toq 添字 toq で示される測定基準に基づく沈降速度を変数とする粒子濃度分布 測定量に依

存 

Dp 粒子拡散係数 m2·s-1 (µm2·s-

1) 

ctoq 添字 toq で示される測定基準に基づく粒子濃度 測定量に依

存 

FD 抗力（流体力学的抗力） N 

g 重力加速度 m·s-2 (cm·s-2) 

H 干渉沈降係数 11) 

Kc 遠心沈降の補助係数 m-2·s-1 

kB ボルツマン定数，kB = 1,380 649×10-23 J·K-1 J·K-1 

kshape 形状補正係数 11) 

Lj リャシュチェンコ数 Ljaščenko number，式(C.2)参照 11) 

Mdisp 指定された特性で評価された粒子量 測定量に依

存 

Pe ペクレ数 11) 

Qtoq 添字 toq で示される測定基準に基づく粒子径の積算分布関数 11) 

qtoq 添字 toq で示される測定基準に基づく粒子径の分布密度関数 m-1 

q̃toq 添字 toq で示される測定基準に基づく沈降係数の分布密度関数 s-1 

Rep 粒子レイノルズ数 11) 

r 回転軸からの半径方向距離（動径距離） m 
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S 粒子濃度に比例する CLS 測定の信号 測定量に依

存 

T 絶対温度 K 

t 時間 s  

tsed 沈降時間 s 

U 測定量の拡張不確かさ 測定量に依

存 

u 測定量の不確かさ 測定量に依

存 

vsed 終末沈降速度 m·s-1 (µm·s-1) 

vStokes クリープ流れ（ストークス領域）における終末沈降速度 m·s-1 (µm·s-1) 

x 粒子径 m (µm, nm) 

xStokes ストークス径 m (µm, nm) 

Δr 半径方向の沈降距離 m 

Δρ 分散相と連続相との密度差  kg·m-3 (g·cm-

3) 

ε 空隙率 11) 

ηc 連続相の粘度 N·s/m2 (Pa·s) 

θ 液体で満たされた開気孔の体積分率 11) 

κ̃, κ 式(22)及び(23)の核関数 11) 

ρc 連続相の密度 kg·m-3 (g·cm-

3) 

ρp 粒子密度 kg·m-3 (g·cm-

3) 

τsed 沈降係数 s 

φV 分散相の体積分率 11) 

Ψ 球形度 11) 

ω 角速度 rad·s-1 

注 1) “1”は，単位が無次元であることを示す。 

この規格で用いる添字は，次による。 
0 初期状態，開始位置（initial state, start position） 

aggl 弱凝集体及び強凝集体（agglomerate, aggregate） 

app 見掛け（apparent） 

bias かたより，真値からの偏差（bias, deviation from true value） 

bouy 浮力（bouyancy） 
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c 連続相（continuous phase） 

cr 臨界（critical） 

d 分散相（dispersed phase） 

incl 包含（inclusions） 

max 最大（maximum） 

meas 測定位置（measurement position） 

min 最小（minimum） 

occl 閉塞孔（occluded voids） 

ref 基準（reference） 

rel 相対（relative） 

rep 繰返し精度，繰返し性（repeatability） 

RMS 二乗平均平方根（root mean square, quadratic mean） 

Rw 再現性（reproducibility） 

sed 沈降（sedimentation） 

sk 骨格（skeleton） 

toq 測定基準（type of quantity） 

tot 合計（total） 

この規格で用いる略号は，次による。 
CLS 液相遠心沈降（centrifugal liquid sedimentation） 

CRM 認証標準物質（certified reference material） 

DBM 直接境界法（direct boundary method） 

HSM 一様沈降法（homogeneous-start method） 

LSM ラインスタート法（line-start method） 

QCM 品質管理物質（quality control material） 

RCA 相対遠心加速度（relative centrifugal acceleration） 

RM 標準物質（reference material） 

注記 

5 測定原理及び技術的実現条件 

5.1 一般的測定原理 

液相遠心沈降（CLS）法 2)は，遠心力の存在下での液体（連続相）から粒子（分散相）が分離する現象を

定量化する。この相分離は，個々の粒子の一定方向への移動に依存しており，この規格ではこれを"沈降"
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と呼ぶ。沈降する粒子の速度は"沈降速度"と呼ばれ，加速度に対する沈降速度の比は"沈降係数"と呼ばれ

る。両者とも粒子径に依存していることから，粒子分散系の粒子径分布特性評価が可能になる。また，沈

降速度及び沈降係数は粒子形状及び粒子密度にも依存する。 

注記 1 粒子が遠心力に沿って動くか，又は逆らって動くかに関わらず，この規格では CLS 技術を一般

に"沈降技術"と呼ぶ。 

注 2) CLS 技術は，分析用遠心分離技術とも呼ばれる。機器は分析用遠心機と呼ばれる。 

静止粘性液体（連続相）中に分散した粒子が遠心力場に置かれ，粒子と連続相との間に密度差が存在す

れば，CLS（液相遠心沈降）が生じる。CLS は，粒子及びそれが置換した液体に作用する遠心力によって

生じる。結果として生じる正味の力（駆動力）は，一定方向への粒子運動を引き起こし，粒子運動は摩擦

力（抗力と呼ばれる）によって遅らされる。抗力は移動速度に比例して増加する。駆動力が正の場合（す

なわち，重力 ＞ 浮力），粒子の運動は落下又は沈降と呼ばれる。逆の場合は，上昇，クリーミング又はフ

ローティングと呼ばれる。液相重力沈降（JIS Z 8820-1 参照）とは対照的に，遠心力は回転軸からの半径

方向距離に依存するため，沈降の過程で変化する（6.1 参照）。このため，粒子の運動は真の定常状態には

決して達しない。外向きに沈降する粒子は半径の増加にともなって加速される一方，クリーミング，すな

わち内向きに移動する粒子は徐々に減速される。しかしながら，この加速度変化の時間スケールは粘性緩

和の時間スケールに比べて十分に大きい。したがって，粒子は準定常状態にあるとみなすことができ，各

半径位置において，その位置の局所的な力場により決まる終末沈降速度［式(4)参照］で移動する。 

液相重力沈降に対する液相遠心沈降の主な利点は，より大きく，かつ制御可能な駆動力を利用できる点

にある。これによってナノ粒子の特性評価が可能になり，測定可能な粒子径範囲の拡大が容易になる。CLS
による粒子径解析は，通常，10 × g から約 25 000 × g の遠心加速度で行われる。しかし，一部の機器（分

析用超遠心分離機）では，100 000 × g を大幅に超える遠心加速度に相当する最大 60 000 rpm の回転速度さ

え実現でき，これによって高分子，量子ドットなどの非常に微小な粒子のより広範な特性評価が可能とな

り，形状及び材料分析まで拡張可能である[2]。相対遠心加速度（RCA）は遠心加速度と重力加速度との比

として計算される。この無次元パラメータは，重力場と遠心力場とでの沈降現象の時間スケールを関連付

ける。 

沈降現象は，液体中に分散した粒子を粒子径に応じて分離する現象であり，多分散試料においては分級

に相当する。この現象を利用して粒子径分布を測定することが可能である。CLS には二つの主要なアプロ

ーチがある（図 1 参照）。 

－ 一つ目のアプローチは，均一に混合された分散試料が徐々に分離していく方法［すなわち，一様沈降

法（HSM）］であり，次の事項による。  

－ 最初は均一な試料において，沈降又はクリーミングに応じて，分散相が徐々に分離し，セルの最も

外側又は最も内側に粒子層が形成される。 

－ HSM では，所定の位置及び時間において，その時点で最も大きい粒子から順次分離されることによ

って，分散相の粒子濃度が減少する。 

－ 分散相内には，前述の粒子層に向かう粒子濃度勾配が観察される。 

－ 二つ目のアプローチは，粒子を含まない媒体中でのクロマトグラフィーのような分離に基づく方法（す

なわち LSM）であり，次の事項による。  

－ 粒子試料を，粒子を含まない液体（スピン液）の上部に薄く配置する。 

－ 粒子は，その粒子径及び密度に従ってこの媒体中（クロマトグラフィの固定相に相当する）を通っ

て移動する。 

－ 多分散試料では，粒子径及び密度ごとに分離され，それぞれ独立した層を形成する。 
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－ LSM では，不安定性を回避し高い粒子径分解能を達成するために，密度勾配をもつスピン液が必要

である。 

遠心力場における粒子の運動は，半径方向に生じ，粒子の移動にともなって粒子の運動速度が増加又は

減少する。その結果，微小粒子と粗大粒子とが分離するかどうかとは無関係に，粒子濃度の変化をもたら

す。沈降する粒子（すなわち正の密度差の場合）に対して半径方向希釈効果（JIS Z 8823-2:2004）が観察

される。これは粒子軌跡の広がり及び沈降経路に沿った粒子運動の加速によるものである。この効果は，

LSM の場合に特に理解しやすい。半径方向の加速はクロマトグラフィー的な層を広げ，半径方向の粒子軌

跡の広がりはその外周を広げる。バンド内の粒子の総量は一定のままであるため，粒子濃度は減少する。 

 

 
r 回転軸を原点とする半径方向の座標 

t 沈降時間 

t1, t2 連続する二つの時刻 

A1 粒子を含まない上澄み液 

A2 （粗大粒子の沈降により）粒子濃度が減少した分散相 

A3 元の分散相 

A4 沈殿物 

B0 沈降速度が異なる二成分粒子からなる試料の初期層 

B1 粒子を含まない液 

B2 微小粒子群の層 

B3 粗大粒子群の層 

注記  この図は，測定開始時（t=0）及びその後の二つの時刻（左側の HSM 及び右側の LSM について t2 ＞ t1 
＞ 0）における微小粒子及び粗大粒子の空間分布を示している。 

 
図 1－正の密度差をもつ二峰性試料に対する遠心力場での沈降による相分離の概要 

CLS の主要な現象を図 1 に示す。この図は，遠心沈降開始時及びその後の二つの時刻における，二種類
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の粒子からなる分散系の沈降粒子の空間分布を示している。この図は，HSM 及び LSM の両方の操作モー

ドを示している。いずれの場合も，粗大粒子は微小粒子よりも遠心力場で速く移動するため，粒子系の分

級が観察される。 

HSM の場合，半径方向座標に沿って四つのゾーンが形成される（図 1 参照）。最も内側の層である上澄

み液（ゾーン A1）には，粒子が存在しない。次の層（ゾーン A2）には微小粒子だけが存在し，その次の

層（ゾーン A3）には微小粒子及び粗大粒子の両方が含まれている。ゾーン A2 及び A3 に存在する粒子は

遠心力によって外向きに移動し，最終的に沈殿物（ゾーン A4）として堆積する。結果として，各時刻にお

いて階段状の濃度プロファイルが形成される。ゾーン A2 及び A3 の粒子濃度はゾーン内では一定である

が，ゾーンがセルの最も外側の部分に向かって移動するにつれて時間とともに減少する。これは，半径方

向座標に沿った遠心加速度の増加及び粒子軌跡の広がり（すなわち，半径方向希釈効果）によるものであ

る。粗大粒子は微小粒子よりも速くゾーン A3 を離れるため，ゾーン A3 の組成も時間とともに変化する。

その結果，ゾーン A3 の粒子径分布は徐々に微小粒子が主体となる。 

注記 2 多分散試料の場合，ゾーン A3 は最初に存在していた全ての粒子径分画の粒子で構成され，そ

の粒子径分布は時間経過とともに微小粒子径へ徐々に移行する。ゾーン A2 は，ぼやけた沈降

前線と見なすことができ，粗大粒子の一部が存在しない。つまり，A3 との境に最も粗い粒子が

存在し，A1 との境に最も微小な粒子が存在する。 

注記 3 負の密度差をもつ系，すなわち浮遊粒子の場合，半径方向座標に沿った四つのゾーンの順序は

正の密度差をもつ系とは逆になる。さらに，半径方向希釈効果も逆になり，ゾーン A3 では局

所的な粒子濃度の増加及び粒子径分布の粗大側へのシフトが起こる。 

LSM が正の密度差をもつ材料に適用される場合，元の試料の非常に薄い層（ゾーン B0）が，最初に粒

子を含まないスピン液（ゾーン B1）の"上部"（すなわち回転軸に近い方）に配置される（図 1 参照）。遠

心沈降中，ある粒子径の粒子は，ある半径方向位置において同じ速度でスピン液を通って"底部"（すなわ

ちセルの最も外側の壁）へと一緒に移動する。したがって，多分散試料では，一般に粒子径に固有の層に

分割され，最も粗い，すなわち最も速く沈降する粒子が粒子の沈降前線を先導し，最も微小な，すなわち

最も遅く沈降する粒子が最後尾となる。図 1 に示すような二成分系の場合，各粒子径分画に対応する二つ

の独立した層が形成される。各層の分離距離及び各層の幅は，遠心分離時間とともに増加する。 

CLS の相分離の速度は，例えば沈降速度又は沈降係数によって定量化されるが，HSM でも LSM でも，

連続相の特性（密度，レオロジー挙動）及び粒子の特性（すなわち，大きさ，密度及び形状）に依存する。

これによって，ストークスの法則及びそれに対応する仮定（6.1 参照）に基づいた粒子径への換算が可能に

なる。この（間接的な）定量化は，ストークス径（xStokes）と呼ばれる沈降速度に関係する相当径を与える。

それは，粒子の質量又は体積，及び移動度又は抵抗係数を反映している。ストークス径は，粒子の代表的

な相当径であり，そのうちでも最小値の一つである。レションスキー[3]によると，式（1）の関係が成り立

つ。 

xStokes < xV < xS = xproj,m < xproj,st (1)  

ここで， 
xV 体積相当径 

xS 表面積相当径 

xproj,m 平均的な配向に対する投影面積相当径 

xproj,st 安定した配向に対する投影面積相当径 
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これらの相当径の差異は強凝集体及び弱凝集体において特に顕著であり，式(2)の関係が成り立つ[4]。 𝑥Stokes ≪ 𝑥hd < 𝑥gyr < 𝑥Feret,max  (2)  

ここで， 
xhd 流体力学的相当径 

xgyr 回転直径（慣性直径） 

xFeret,max 最大フェレー径 

注記 4 ストークス径は，特に非球形粒子の場合，流体力学相当径又は移動度相当径と同じではない。

コロイド科学では，慣性半径（すなわち，0.5xgyr）がしばしば使用される。 

CLS による粒子径解析は，観察された相分離が遠心沈降によって完全に説明できるという仮定に基づい

ている。この仮定は，実用的な用途の大部分に当てはまる。しかし，極めて小さい沈降速度の場合，例え

ば，微小なナノ粒子（＜ 100 nm）の場合，沈降過程にブラウン運動による拡散が重ね合わされる可能性が

ある[5],[6]。拡散は濃度勾配の平滑化を引き起こし，測定される分布関数の広がりを増大させる。この効果は

よく理解されており，定量的モデルによって記述されているため，拡散による広がりの影響を補正するこ

とが可能である[2],[6],[7]。より洗練された方法（ラム方程式）は 6.3.7 に記載する[8]。 

各沈降解析法の本質的な特徴は，粒子，すなわち粒子径分布を定量化する方法である。この定量化は沈

降による粒子の分級という物理的プロセスとは独立に行われ，様々な測定量（例：局所質量濃度，局所 X
線減衰，光遮蔽，静水圧，沈殿物の高さ）を使用することが可能である。この定量化によって，個々の粒

子径分布には，重み付けされる固有の測定基準が定義される（5.2 及び附属書 A 参照）。これらの量を基本

的な量（すなわち，体積又は個数）に変換するために種々のモデルを使用することが可能である。 

5.2 遠心沈降に基づく測定技術の技術的実現条件 

CLS に基づく粒子特性評価のための分析機器には多様な種類が存在する（表 A.1 及び表 A.2 参照）。全

てのタイプの CLS 機器は，分散相の濃度減少を監視するか，又は堆積した粒子（沈殿物又はクリーム）層

の成長を観察することによって，分散粒子のストークス径を測定する。しかし，これらの技術は，幾つか

の点で異なっており，その違いはデータの解釈及び結果の比較に著しい影響を与える可能性がある[9],[10]。 

測定セルの形状： 

分析用遠心機を分類する最も一般的な基準は，分散試料が遠心力場にさらされるセルの形状である。こ

のセルは，キュベット又は中空の円筒形ディスクのいずれかである。これに応じて，機器はキュベット型

遠心機又はディスク型遠心機と呼ばれる。 
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ω 角速度 

注記 この図は，左側にディスクセルを模した扇形キュベットを，右側に長方形キュベットを示している。 

図 2－試料セル形状に関する CLS の概略図 

CLS 用キュベットは，遠心力場方向に対して扇形又は長方形のいずれかの形状を有する（図 2）。前者は

ディスクセルの一部に相当し，粒子軌跡が側壁に接触しないため，回転方向に沿って均一な粒子濃度が保

証される。対照的に，長方形セルは必然的に側壁での粒子の堆積又は濃度増加を引き起こし，このような

粒子濃度のかたよりは温度勾配又は密度勾配による対流を促進する可能性がある[11]。しかし，回転中心か

ら粒子検出部までの距離と沈降距離との比が 5 より大きい場合，長方形セルはほとんどの場合で許容され

る（参考文献[12]に記載された観察に基づく）。ディスク状測定セルは，回転方向に沿って粒子濃度分布が均

一であるという利点を有し，さらに LSM（5.1 参照）の操作を容易にする。 

ディスク型遠心機とキュベット型遠心機との差異は装置構成上最も明確であるが，本質的なものではな

い。 

粒子の検出及び定量化： 

さらなる分類は，遠心力場内の粒子濃度の時間的及び／又は空間的変動の検出方法に基づく。遠心沈降

時間及び半径方向位置によって沈降速度，したがって粒子径が決定されるが，多分散試料における粒子径

区分分画（説明）を重み付けするためには，濃度変化及び／又は濃度勾配を検出するための追加の技術が

必要である。これらの技術には次のものがある。 

－ 分離された粒子の積分（累積）特性を測定する（例えば，沈殿物の質量）。 

－ 分散粒子の積分量を測定する（例えば，静水圧を介して）。 

－ 分散相の局所濃度を測定する（例えば X 線減衰，吸光，光干渉法又はシュリーレン光学系を介して）。 

データ解析に関して，最初の二つのタイプの検出技術は積分形又は累積形と呼ばれる。3 番目のタイプ

は区分形と呼ばれ，固定位置での検出，半径方向にわたる走査，完全な粒子濃度分布の時間的変化の観察

など，検出モードにも異なる方式がある（図 3）。検出技術によって分析用遠心機の測定範囲は影響を受け，

測定される粒子径分布関数が重み付けされる固有の測定基準が決定される（表 A.1 及び表 A.2 参照）。 

 

 

a) 固定位置又は走査位置における透過量検出による局所

濃度の測定 
b) 複数の半径方向位置における透過量検出による局所

濃度の測定 
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c) 多波長光の透過量検出による局所濃度の測定 d) 複数の検出器による局所濃度の測定 

記号説明  

r 回転半径 

r0 メニスカスまでの回転半径 
 

図 3－CLS 技術の主要な測定原理 

図 3 は CLS 解析において一般的に使用されている測定技術の原理を示しているが，他の技術も存在し，

それらは主に旧式の機器又は学術目的で使用されている[9],[10]。その概要は附属書 A に記載する。 

6 測定データ及びデータ評価の基本規則 

6.1 液相遠心沈降における一次測定量及び導出量 

CLS の一次測定量は，粒子の沈降速度である。粒子の沈降速度は，局所粒子濃度若しくは粒子濃度の積

分値の変化から，又は沈殿物層若しくはクリーム層の形成過程から算出可能である。沈降速度は，遠心力

場における粒子の回転半径方向の変位速度である。この運動の駆動力である遠心力は，粒子の半径方向の

位置に依存して変化するため（5.1 参照），沈降速度 vsed もまた半径方向座標 r の関数となる［式(3)参照］。 

𝑣sed = 𝜕 𝑟𝜕 𝑡 = f(𝑟) (3)  

これは液相重力沈降（JIS Z 8820-1）との主要な違いであり，粒子濃度の時間的変化（例えば，図 1）及

び測定結果の解析に影響を与える。実際，沈降速度と半径方向位置との間の関数関係は，測定から導出さ

れるのではなく，むしろクリープ流れ（ストークス領域）における運動法則に従うと仮定して，式(4)が導

かれる。 

𝑣sed(𝑟) = 𝑣Stokes(𝑟) = 𝑎c(𝑟)𝛥𝜌18𝜂c
𝑥Stokes

2 = 𝑎c(𝑟) ⋅ 𝜏Sed, ここで 𝛥𝜌 = 𝜌p − 𝜌c    (4) 

かつ 𝑎c(𝑟) = 𝜔2𝑟 = 𝐶rel(𝑟) ⋅ 𝑔        (5)  

ここで， 
ac 遠心加速度 

Crel 相対遠心加速度（RCA） 
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g 重力加速度 

r 半径方向座標 

vStokes 粒子レイノルズ数が十分に小さい場合の終末沈降速度（ストークス領域） 

Δρ 粒子密度（ρp）と連続相密度（ρc）との差 

ηc 連続相の動的粘度 

ω 角速度 

τsed 沈降係数 

実際には，沈降速度は，メニスカス位置又は最も外側のセル壁などの特定の参照位置（rref）を基準とし

て定義される。 

𝑣sed,ref = 𝑟ref𝑟 ⋅ 𝜕 𝑟𝜕 𝑡 ≠ funct.(𝑟) (6)  

この量は，常に参照位置における遠心加速度とともに報告することが望ましい。これにより異なる試料

及び測定条件間での比較が容易になり，重力沈降速度への換算が可能となる。または，一次測定量として

沈降係数τsed を使用することが可能である[6],[7]。 

𝜏sed = 1𝜔2𝑟 ⋅ 𝜕 𝑟𝜕 𝑡  (7)  

沈降係数は，加速度で正規化された沈降速度，又は粒子の粘性緩和を表す特性時間である。沈降速度と

は異なり，沈降係数は，重力沈降及び遠心沈降の結果を直接比較することを容易にする。さらに，このパ

ラメータは，速度ランプ実験においても一定に保たれるが，沈降速度は一定ではない（附属書 F.4 参照）。

しかし，多くの（学術研究以外の）利用者にとっては，沈降係数は沈降速度よりも理解しにくい。 

沈降速度及び沈降係数はどちらも，連続相の物理的特性（密度及び粘度）に依存する。特定の液体中で

だけ形態及び密度が定まる粒子状物質（例えば，ミセル又はタンパク質）の場合は，この依存性を考える

必要がない。多くの場合，沈降挙動を表す粒子特性はストークス径であり，式(8)で表現する。 

𝑥Stokes = ට18𝜂c𝛥𝜌 ⋅ 𝑣sed,ref𝜔2𝑟ref
= ට18𝜂c𝛥𝜌 ⋅ 𝜏Sed (8)  

ストークス径は，重力場又は遠心力場における粒子移動に対応する相当径である。ストークス径は，ク

リープ流れ条件下において，粒子の慣性及び抗力係数の影響を受ける。この規格において，ストークス径

は最も関心のある測定量である。 

特定の条件下では，沈降に関連しない追加の測定量を CLS から得ることが可能である。そのような第 1
のグループの測定量は，元の試料の粒子濃度を定量化する（6.3.6 参照）。粒子検出系の信号は，検出領域

内に存在する粒子の総量を反映していなければならない。例えば，電磁波の減衰又は位相シフトはそのよ

うな信号に該当する。検出技術は， CLS における濃度の測定基準（例えば，X 線減衰の場合は体積）を決

定するが，これを個数又は体積濃度へ変換するには，精密なモデル（例えば，球形粒子による光吸光に対

するミー理論）が必要となる場合がある。分析用沈降はまた，粒子密度を測定する機会を提供する（粒子

密度の測定方法については ISO 18747 シリーズを参照）。別のグループの補助的測定量を，ブラウン運動が

遠心力場における粒子の空間分布に大きく影響する微細なナノ粒子（＜ 0.1 µm）の場合について導出する
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ことが可能である（6.3.7 参照）。この場合，粒子の拡散係数を，さらに流体力学的相当径又は移動度相当

径も計算することで，粒子密度及び形状パラメータを抽出することが可能となる[8],[15],[16]。コアシェル粒子

のシェル厚さは，この手法に基づいて評価される[11]。 

6.2 遠心力場における粒子の空間分布 

CLS による粒子分散系試料の粒子径分布の評価は，局所又は累積粒子濃度の時間変化，所定の沈降時間

における粒子濃度分布，又はこれらの分布の時間変化の評価に基づいている。したがって，分散度粒子径

分布を評価するためには遠心力場における粒子の空間分布を正確に把握することが必要であり，この空間

分布は相分離及び半径方向の希釈によって支配される（5.1 参照）。 

附属書 F は，遠心沈降法における濃度分布の時間的変化の詳細な導出を示している。その解は初期条件，

すなわち測定が一様沈降法（HSM）か，又はラインスタート法（LSM）かに依存する。前者の場合，粒子

濃度 c の空間的及び時間的分布は，式(9)で表すことが可能である。 

𝑐toq(𝑟, 𝑡) = 𝑐toq
0 න 𝑞toq(𝑥) ⋅ ( 𝑟𝑟0)−2𝑥2 𝑥cr

2⁄
d𝑥𝑥cr(𝑟,𝑡)

0  (9)  

ただし，𝑥cr(𝑟, 𝑡) = ටln(𝑟 𝑟0⁄ )𝐾c⋅𝑡   (10)  

かつ， 𝐾c = 𝜔2𝛥𝜌18𝜂c
  (11)  

ここで， 
ctoq 添字 toq で示される測定基準に基づく粒子濃度分布 

c0toq 添字 toq で示される測定基準に基づく初期粒子濃度 

Kc 補助変数 

qtoq(x) 添字 toq で示される測定基準に基づく粒子径の分布密度関数 

r 半径方向座標 

r0 メニスカス（Δρ ＞ 0）又は底部（Δρ ＜ 0）の半径方向座標 

t 時間 

x 粒子径（より正確には，ストークス径） 

xcr 臨界粒子径 

Δρ 密度差 

ηc 連続相の動的粘度 

ω 角速度 

LSM の場合，試料は粒子を含まないスピン液上の位置 r0 に極めて薄い層として均一に配置される。遠

心沈降によって，全ての粒子径区分の粒子は互いに分離し，その結果，特定の半径方向位置 r において，

無限に狭い粒子径区分の粒子の連続的な通過が観察され，最も速い粒子が最初に到達する。実際の観察は

小さな半径幅 δr にわたって行われるため，時刻 t での測定は xcr から xcr＋δxcr までの粒子径範囲に含

まれる全ての粒子が対象となる。その場合，観察される局所濃度は次式で与えられる。 
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𝛿𝑐toq(𝑟, 𝑡) = 𝑐toq
଴ ⋅ (௥0௥ )ଶ ఋ௥ଶ௥୪୬(௥ ௥బ⁄ ) ⋅ 𝑥cr𝑞toq(𝑥cr)   (12) 

ただし， 𝑥 ⋅ 𝑞toq(𝑥) = 𝑞toq∗ (𝑥)   

ここで， q*toq(x) は粒子径の対数を変数とした（減衰重み付けした）分布密度関数である。 

したがって，ある測定位置における時間曲線は，沈降係数及び粒子径の分布についての，スケーリング

され変換された分布密度関数とみなすことが可能である。 

6.3 分布関数の決定 

6.3.1 一般事項 

この規格において，粒子の沈降挙動には相互に関連する三つの特性がある。 

沈降速度： 𝑣sed,ref = 𝑟ref𝑟 ⋅ 𝜕 𝑟𝜕 𝑡 (13)  

沈降係数： 𝜏sed = 1𝜔2𝑟 ⋅ 𝜕 𝑟𝜕 𝑡 (14)  

ストークス径：𝑥Stokes = ට 18𝜂c𝜔2𝑟𝛥𝜌 ⋅ 𝜕 𝑟𝜕 𝑡 (15)  

式(4)は，これらの特性間の相互関係を示している。沈降速度及び沈降係数の定義は粒子沈降の特定のモ

デルに依存しないが，データ解析では，分布関数を計算する際にクリープ流れ条件下での沈降を仮定する。

この仮定は，CLS における実験条件では事実上常に満たしており，半径方向希釈の補正を容易にする。 

実際の粒子分散試料では，これらの量は分布を持つため，沈降挙動を単一の値で記述することは適切で

はない。代わりに，分布関数が必要となる。分布関数は通常，特性 z に対して次式のように定義される。 

積算分布関数：𝑄toq(𝑍) = 𝑀disp(𝑧≤𝑍)𝑀disp,tot
= ධ 𝑞toq(𝑧)d 𝑧𝑍0  (16)  

分布密度関数：𝑞toq(𝑍) = d𝑄toq(𝑧)
d 𝑧 |𝑍 (17)  

特性 z の対数を変数とした分布密度関数：𝑞toq
∗ (𝑍) = d𝑄toq(𝑧)

d 𝑧 𝑧⁄ |𝑍 (18)  

ここで， 
Mdisp 指定された特性（例：z ≤ Z）をもつ分散相の量 

Mdisp,tot 分散相の総量 

そして，添字 "toq" は，"分散相の量"が定量化される測定基準をを示す。 

沈降速度及び沈降係数は，負の密度差の場合，粒子の運動方向が遠心加速度と逆方向であるため，負の
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符号をもつ。この場合，積算分布関数及び分布密度関数の定義は，実用上の便宜のため，これら二つの量

の絶対値を参照する。ただし，クリーミング及び沈降が同時に起こる場合，式(16)及び式(17)は，それぞれ

より一般的な式(19)及び式(20)に置き換える必要がある。 

𝑄toq(𝑣) = 𝑀disp(𝑣sed≤𝑣)𝑀disp,tot
= ධ 𝑞toq(𝑣sed)d𝑣sed

𝑣−∞  (19)  

𝑞toq(𝑣) = d𝑄toq(𝑣sed)
d𝑣sed

|𝑣  (20)  

現在，ほとんどの分析用遠心機は，区分法による定量化方式を採用している（5.2 参照）。これは，粒子

径分布が，粒子濃度の空間的又は局所的変動，又はその両方（沈殿物又はクリーム層を除く）から計算さ

れることを意味する。すなわち，次のように計算される。 

－ 固定位置又は定常的な位置変化（スキャン）の場合，時間の関数として。 

－ 所定の沈降時間について，位置の関数（濃度分布）として。 

－ 位置及び時間の関数（濃度分布の時間的変化）として。 

各沈降技術には，それぞれの固有の測定基準に対応して，個々の粒子径区分の粒子から測定信号を得る

ことが可能である。これらの信号は線形に重ね合わせることができると仮定されるため，測定信号 Stoq(x) 
は，粒子径が異なる種々の粒子の局所濃度と関連付けることが可能である。 𝑆toq(𝑟, 𝑡) ∝ 𝑐toq(𝑟, 𝑡) 又は 𝑆toq(𝑟, 𝑡) ∝ 𝛿𝑐toq(𝑟, 𝑡)  (21)  

この二つの関係は，測定された信号から粒子径分布を計算するための基礎となる。 

6.3.2 区分法（incremental techniques）－一様沈降法（HSM）による分布解析 

式(12)及び式(14)は，HSM における濃度の時間及び半径方向位置への依存性を示している。経過時間及

び測定位置から，進行する沈降面に対応する臨界沈降特性を定義する［それぞれ式(13)及び式(15)参照］。

この二つの式を変形すると，次のようになる。 

𝑐toq(𝜏cr) 𝑐toq
0⁄ = ධ 𝜅̃(𝜏cr, 𝜏)𝑞̃toq(𝜏)d𝜏𝜏cr0   （22） 

ただし，𝜅̃(𝜏cr, 𝜏) = ( 𝑟𝑟0)−2𝜏 𝜏cr⁄
   

注記 1 ISO では𝜅̃の説明が省略されているが，理解を容易にするためにこの規格では追記した。 

又は  

𝑐toq(𝑥cr) 𝑐toq
0⁄ = ධ 𝜅(𝑥cr, 𝑥)𝑞toq(𝑥)d x

𝑥cr0   （23） 

ただし，𝜅(𝑥cr, 𝑥) = ( ௥௥బ)ିଶ௫మ ௫cr
మ⁄    
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注記 2 ISO では𝜅の説明が省略されているが，理解を容易にするためにこの規格では追記した。 

ここで，q̃toq(τ) 及び qtoq(x) は解析の対象となる分布密度関数を表す。濃度分布は離散的な位置で測定

され，時間曲線は所定の時間間隔で記録されるため，これらの式は分布関数を計算するために通常離散化

される。 

𝐶rel,𝑘 = ෌ 𝜅𝑘,ℓ  
𝑘ℓ=1  𝛥𝑄toq,ℓ 又は 𝑪rel = 𝜥 ⋅ 𝜟𝑸tot (24)  

ただし，𝜅𝑘,ℓ ≈ 𝜅 (𝑥𝑘 , 𝑥ℓ) ≈ 𝜅̃ (𝜏𝑘 , 𝜏ℓ) (25)  

係数 κk,ℓ は k ＜ ℓ のとき 0 となるため，この問題は数学的に適切に定式化された問題となり，分布関

数（ΔQtoq）は，例えば参考文献[17]による正則化を必要とせずに，式(24)から直接計算することが可能で

ある。 

測定によって一つの位置又は時間を変数とした分布関数しか一つの濃度分布又は一つの時間曲線しか得

られない場合， Crel,k は，理想的には単調に増加又は減少することが望ましい。しかし，実際にはノイズの

多い信号が観察される。ノイズは分布関数の達成可能な分解能の限界を与える。ノイズの多い分布関数を

避けるために，元のデータを平滑化する（例：位置又は時間に沿った平均化）か，又は分布関数の分解能

（すなわち，ΔQtoq の要素数）を減らすことが可能である。 

測定によって，同じ相分離に対して（異なる時刻における）複数の個別の分布曲線又は（異なる位置に

おける）時間曲線が得られる場合，ノイズは次のような異なる方法で処理することが可能である。 

－ 個々の分布関数を平均化する。 

－ 個別の全ての測定値から，式(24)を数値的に解くことによって評価する[19]-[21]。 

前者の方法は，測定結果に対する微小ノイズの影響を効果的に抑制する。結果間のばらつきは，それら

の整合性を評価するためにも使用できる。例えば，個々の結果間の系統的な差異は，通常，計算に使用し

たメニスカス位置が誤っていることを示している。後者の方法は，ノイズの多いデータから高分解能の分

布関数を得るための強力なツールであるが，大きなデータセットの取扱いを必要とする。したがって，行

列方程式(24)を解くために正則化しなければならない。 

6.3.3 区分法（incremental techniques）－ラインスタート法（LSM）による分布解析 

LSM では，原理的に比較的単純なデータ解析となる。なぜなら，半径方向位置 r 及び時間 t で測定さ

れた信号 Stoq(r, t) から求まる粒子濃度は，次の量に比例するためである。 

－ 変換された分布密度関数（q*toq(x) 又は q̃*toq(τ)） 

－ 測定系における不変の幾何学的因子 

－ 元の試料濃度［式(12)，式(21)及び式(F.12)参照］ 

したがって，測定によって，粒子径又は沈降係数の分布密度関数が直接得られる。 𝜏sed𝑞̃toq(𝜏sed) ∝ 𝛿𝑐toq(𝑟, 𝑡) ∝ 𝑆toq(𝑟, 𝑡)  (26)  

ただし，  𝜏sed = ln(𝑟 𝑟0⁄ )𝜔2⋅𝑡  (27)  
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かつ，  𝑥 ⋅ 𝑞toq(𝑥) ∝ 𝛿𝑐toq(𝑟, 𝑡) ∝ 𝑆toq(𝑟, 𝑡) (28)  

ただし，𝑥 = ටଵ଼ఎc⋅୪୬(௥ ௥బ⁄ )ఠమ௧⋅௱ఘ  (29)  

このデータ解析の主要な流れは，現実の測定では修正される必要がある。主な理由は，LSM が密度勾配

液を使用して実施されることが多いためである。その結果，液体の特性（密度及び粘度）は，沈降過程に

おいて一定であるとみなすことは不可能である。さらに，形成された密度分布は時間とともに変化し，こ

れは屈折率の変化と一致するため，検出を光で行った場合，検出光量に影響を与える。すなわち，信号 Stoq(r, 
t) は，分散粒子が存在しなくとも系統的な変化（ベースラインシフト）を示す。これらの影響を除くため

に，通常次のような修正されたデータ解析を行う。 

－ 実際の密度分布を，標準粒子の測定（校正）によって間接的に定量化し，式(29)の物性値を校正係数

に置き換える。 

－ 測定された信号 Stoq(r, t) を，式(26)又は式(28)を適用する前に，ベースラインシフトについて補正す

る。 

密度勾配の影響とは別に，信号処理では，初期試料層の有限の厚さ，測定域での半径方向の幅，温度変

動の可能性，及び一部の方式では照射光のスペクトル分布も考慮する必要がある。したがって，データ解

析のために実装されるアルゴリズムの詳細は，上記の主要な流れとは異なる場合がある。それらは特定の

遠心分離技術に関する文献[22]で説明されており，通常は製造業者によって提供される。 

6.3.4 積算法（integral techniques）による分布解析 

マノメトリック遠心法[23]又は遠心沈降天秤[10]の積算形遠心沈降法は，粒子特性評価にとって重要ではな

い。 

6.3.5 測定基準の変換  

各粒子径区分の粒子量を定量化する手法の固有原理によって，沈降係数又はストークス径の分布を与え

る測定基準が決まる。これらの分布関数を今後使用にするにあたり，分布関数の測定基準に関する変換が

必要となる。球形粒子の場合，変換は次式で行われる。 

𝑞𝐵(𝑥) = 𝑓𝐵(𝑥)𝑓𝐴(𝑥) 𝑞𝐴(𝑥) ∫ 𝑓𝐵(𝑥)𝑓𝐴(𝑥) d𝑄𝐴ൗ  (30)  

ここで，A 及び B は粒子径に依存する量を示す。 𝐴 = 𝑓஺(𝑥), and 𝐵 = 𝑓஻(𝑥). (31)  

例 光透過遠心法では，透過光の減衰から局所粒子濃度を定量化する（JIS Z 8823-2 参照）。透過光の信

号は吸光度 E に変換される。これは，個数濃度 cN と粒子の減衰断面積 Cext との積に比例する。

本来，測定された吸光度で重み付けされた粒子径分布を体積で重み付けされた分布に変換する場合，

式(30)において， fA(x) として減衰断面積 Cext(x) を用い， fB(x) として x3 を用いる必要がある。  

fA(x)及び fB(x)は一般に，次のように粒子径のべき乗則に従う。 
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－ 分散粒子の X 線減衰： fXray(x) ∝ x3 → qXray(x) ＝ q3(x) 

－ 不透明なマイクロメートル粒子の吸光： fext(x) ∝ x2 → qext(x) ＝ q2(x) 

－ 不透明なナノ粒子の吸光： fext(x) ∝ x3 → qext(x) ＝ q3(x) 

－ 透明なナノ粒子の吸光： fext(x) ∝ x6 → qext(x) ＝ q6(x) 

－ ナノ粒子の屈折率増分： fRI(x) ∝ x3 → qRI(x) ＝ q3(x) 

最後の例は，粒子径範囲が十分に限定されていれば，光学的な試料特性が粒子径のべき乗に比例するこ

とを示している。一般に，そのような単純化は不可能であり，球体からの電磁波散乱に関するミーの解な

どの洗練された光学モデルを採用する必要がある[24]。 

式(30)は，測定基準に関する変換の一般的な方法を定義しているが，この変換が遠心沈降による粒子特

性評価から計算された分布関数のみで行われることを意味するものではない。実際，この変換は，測定信

号から分布関数を導出するための数値解析手順に容易に組み込むことが可能であできる。HSM による粒

子径解析の場合，この変換は式(32)で達成される。 

𝑆𝐵(𝑟, 𝑡) ∝ 𝑐𝐵(𝑥cr) 𝑐𝐵0⁄ ∝ න 𝑏(𝑥cr, 𝜏) ⋅ 𝑓𝐵(𝑥)𝑓𝐴(𝑥) 𝑞𝐴(𝑥)d𝑥𝑥cr

0   (32)  

一方，LSM の場合は式(33)が適用される。 

𝑆𝐵(𝑟, 𝑡) ∝ 𝛿𝑐𝐵(𝑟, 𝑡) 𝑐𝐵0⁄ ∝ 𝑥 ⋅ 𝑓𝐵(𝑥)𝑓𝐴(𝑥) 𝑞𝐴(𝑥) (33)  

両方の式における比例係数は，分布密度関数の正規化条件（∫q(x)dx=1）が満たされるように選択され

る。 

どの解析手順を選択するにしても，変換によって粒子径分布の不確かさは，特に分布関数の裾で増加す

る。この誤差伝播の累積効果は元の測定データから計算することができ，変換の妥当性を認定するのに役

立つ[25]。さらに，非球形粒子は，球形粒子とは異なる数量関数［fA(x) 及び fB(x)］を必要とする。しかし，

実際には，どのような状況でも球形粒子の数量関数が採用される。これにより誤差が生じるが，球形から

の逸脱が大きいほど顕著になる。 

6.3.6 分散相の総量及び正規化されていない粒子径分布 

粒子径分布は一般に正規化された関数として表される。すなわち，分布密度関数 qtoq(x)の全積分量は 1
であり，積算分布関数 Qtoq(x)は 0 と 1 との間で変化する。これは，検出された信号が質量濃度などの絶対

量には変換できない場合があるためであり，規格化によって測定データ間の比較が可能になるからである。 

しかし，ほとんどの遠心沈降法では，測定領域内で粒子濃度を直接測定するか，又は少なくとも測定値

から算出することが容易である。したがって，各粒子径区分内の粒子濃度を表す非正規化粒子径分布を求

める手段を提供する。 

粒子径区分内の粒子濃度： 𝑐toq,𝑖 = 𝑐toq,tot ⋅ 𝛥𝑄toq,𝑖 (34)  

粒子濃度の分布密度関数： 𝐶toq(𝑥) = 𝑐toq,tot ⋅ 𝑞toq(𝑥)  (35)  
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ここで， 
Ctoq(x) 添字 toq で示される測定基準に基づく粒子濃度分布 

ctoq,i 添字 toq で示される測定基準に基づく i 番目の粒子径区分内の粒子濃度 

ctoq,tot 添字 toq で示される測定基準に基づく総粒子濃度 

qtoq(x) 添字 toq で示される測定基準に基づく粒子径の分布密度関数 

実際には，非正規化粒子径分布に用いられる量は個数，体積，又は質量に限られる。 

注記 非正規化粒子径分布は，濃度ではなく示量変数（例えば，粒子径 100 nm 未満の元の試料の総質量）

で表すことも可能である。  

非正規化粒子径分布の導出のための前提条件には，次の事項が含まれる。 
－ 粒子は，測定される信号（すなわち，吸光量，屈折率増分又は X 線減衰量）に対して互いに独立に寄

与する。 

－ 粒子の寄与は線形に重ね合わせることができる。 

さらに，信号の粒子径依存性，すなわち数量関数［式(31)及び 6.3.5 参照］を知る必要がある。HSM で実

施される遠心沈降法分析の場合，式(36)に示すように，測定セル内の全粒子濃度を求めるには，初期状態で

十分に均一に混合された試料の信号を用い，これを測定によって得られた正規化粒子径分布と組み合わせ

ればよい。 𝑆toq,𝑡=0 ∝ 𝑐𝑁,tot ⋅ ∫𝑓toq(𝑥)𝑞0(𝑥)d𝑥 ∝ 𝑐𝑉,tot ⋅ ∫ 𝑓toq(𝑥) 𝑥3⁄ 𝑞3(𝑥)d𝑥 (36)  

ここで，比例係数は機器に依存し，明確に与えられる。 

LSM の場合，各瞬間の信号は，通過する粒子径区分の濃度を反映している。この濃度は沈降又は浮上す

る粒子に対してそれぞれ半径方向の希釈又は濃縮を含んでいる（参考文献[26]及び式(18)参照）。したがっ

て，元の試料の総個数，体積又は質量濃度は，遠心相分離の全過程にわたる測定信号を積算することによ

り得られる。 

𝑐toq
0 ∝ ∑𝛿𝑐toq(𝑟, 𝑡𝑘) ∝ ∑𝑆toq(𝑟, 𝑡𝑘)𝛿𝑡𝑘 = 1𝐾c𝑥cr

2 (𝑟,𝑡𝑘) ⋅ 𝛿𝑟𝑟  (37)  

ここで， 
c0toq 添字 toq で示される測定基準に基づく初期粒子濃度 

r 半径方向の位置 

Stoq 添字 toq で示される測定基準に基づく測定信号 

tk 時間刻み 

δctoq 指定された時間刻みにおける粒子濃度の増分 

瞬間的な信号は特定の粒子径区分に対応しているため［式(F.11)参照］，時間刻みは適切に選択されなけ

ればならない。 

例えば，個数濃度及び体積濃度は，それぞれ式(38)及び式(39)から算出される。 
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𝑐𝑁0 ∝ ∑𝛿𝑐𝑁(𝑟, 𝑡𝑘) = ∑ 𝛿𝑐toq(𝑟,𝑡𝑘)𝑓toq(𝑥cr(𝑟,𝑡𝑘)) ∝ ∑ 𝑆toq(𝑟,𝑡𝑘)𝑓toq(𝑥cr(𝑟,𝑡𝑘))  (38)  

𝑐𝑉0 ∝ ∑𝛿𝑐𝑉(𝑟, 𝑡𝑘) = ∑ 𝑥cr
3 (𝑟,𝑡𝑘)⋅𝛿𝑐toq(𝑟,𝑡𝑘)𝑓toq(𝑥cr(𝑟,𝑡𝑘)) ∝ ∑ 𝑥cr

3 (𝑟,𝑡𝑘)⋅𝑆toq(𝑟,𝑡𝑘)𝑓toq(𝑥cr(𝑟,𝑡𝑘)) (39)  

ここで，比例係数は機器に依存するが，明確に与えられる。 

式(36)～(39)に基づく計算は，解析した試料中の粒子の量を対象としている。この粒子量は通常，当該機

器の測定範囲に含まれるように調整される。したがって，異なる試料間の比較では，試料希釈などの調製

工程を考慮することが望ましい。 

絶対的な粒子量及び非規格正規化粒子径分布の決定は，一部の市販機器の付加機能として提供されてい

るが，任意の粒子系（すなわち，種々の粒子形状，多分散性，粒子径範囲又は界面特性）に対して高い信

頼性があるとみなすことは不可能である。（参考文献[26]参照）。 

6.3.7 拡散及び沈降を含む測定の解析 

粒子は確率論的な無指向性のブラウン運動をする。ブラウン運動は粒子が非常に微小な場合（x ＜ 100 
nm），遠心分離解析に影響を及ぼす可能性がある。ブラウン運動は濃度勾配の不鮮明化をもたらし，した

がって，前節で示したデータ解析を適用する場合，測定された沈降係数又は粒子径の分布を見かけ上広げ

る。ブラウン運動の影響の程度は，沈降流束と拡散流束との比である無次元のペクレ数に依存する[27]。 

𝑃𝑒 = ௩sed௱௥஽p
= ௔cఛsed௱௥஽p

= ଽగ ௔c௱௥
kB் ටఎయఛsed

3௱ఘ = గ ௔c௱ఘ ௫య௱௥
6kB்  (40)  

ここで， 
ac 遠心加速度 

Dp 粒子拡散係数 

kB ボルツマン定数，kB ≈ 1.381×10-23 J/K 

T 温度 

vsed 終末沈降速度 

x 粒子直径 

Δr 半径方向沈降距離 

Δρ 分散相と連続相との間の密度差 

τsed 沈降係数 

ペクレ数には式（40）で定義した値を 2 倍した定義も存在する[11]。式(40)によれば，沈降流束と拡散流束

との比は，粒子パラメータ（粒子径及び密度）と固有の遠心パラメータ（加速度及び半径方向沈降距離）

とに依存する。経験則として，Pe ＞ 200 の場合，ブラウン運動の影響は無視することが可能である[5]。 

例 水中のコロイド状シリカ（Δρ ＝ 1.2 g/cm3）の遠心沈降で，遠心加速度は 1 000 × g，測定位置は

開始位置から 10 mm で考える。参考文献[5]の基準（Pecr ＝ 200）によれば，21 nm より大きい粒子

についてはブラウン運動の影響を無視することが可能である。より小さい密度差（例：Δρ ＝ 0.1 
g/cm3では 54 nm）の場合，又はより低い遠心加速度（例：ac ＝ 30 × g では 76 nm）の場合，限界の
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粒子径は大きくなる。  

式(40)は，沈降流束が支配的となる下限粒子径を間接的に定義している。下限粒子径より微小な粒子の

場合，ブラウン運動が測定セル内の濃度分布の時間的変化に大きく影響し，結果として，簡略化された輸

送方程式［式(10)］ではこの影響を定量化できない。代わりに，拡散流束も考慮するように式を拡張する必

要がある（例えば，ラム方程式[28]など）。 

𝜕𝑐𝜕𝑡 = − 𝜔2𝜏sed𝑟 𝜕𝜕 𝑟 (𝑟2𝑐) + 𝐷p ⋅ 1𝑟 𝜕𝜕 𝑟 (𝑟 𝜕𝑐𝜕𝑟) (41)  

注記 ISO では式の変数に誤りがあるため修正した。 

この方程式の解を求め，それを分布関数の導出に適用するには，数値解析ツールが必要である[29]～[31]。

このような解は，沈降係数又は粒子径の分布だけでなく，粒子拡散係数の分布も提供する。拡散係数はさ

らに流体力学的相当径，形状係数[32]，モル質量[29]又は粒子密度[15]に変換することが可能である。実際，

ブラウン運動が無視できない領域における遠心沈降解析の完全な結果は，二つの独立した粒子特性の二次

元分布として表される[8],[16]。実際には，このような多次元粒子特性評価が適用できるのは，ペクレ数が

小さい場合に限定される（1.4 ＜ Pe ＜ 60 [11]）。この条件は通常，ナノ粒子（＜ 100 nm），ベシクル（例：

リポソーム），ミセル又は高分子（例：RNA，タンパク質）が対応する。 

ブラウン運動が無視できない領域における遠心沈降解析の特別な特徴は，相分離過程にある。粗大粒子

（すなわち大きなペクレ数）とは異なり，この過程では最も微小な粒子が沈殿物又はクリーム層に到達し

て終わるわけではない。代わりに，沈降と拡散との対向する流束間での粒子の濃度平衡（沈降平衡）が形

成される。沈降平衡における濃度分布はペクレ数の関数であり，追加の粒子特性の決定にも使用すること

が可能である[33]-[35],[95],[96]。 

6.4 ストークス則に基づく解析からの逸脱 

6.4.1 一般 

沈降速度からの粒子径の計算［式(8)による］は，次の仮定に基づいている。 

－ 粒子の運動：定常状態。重力，浮力及び流体力学的抗力のつり合い。クリープ流れ。隣接する粒子及

び壁との粘性相互作用なし。 

－ 粒子特性：球形。滑らかで剛性のある表面。均質な密度。液体に対して不活性。 

－ 液体特性：非圧縮性，ニュートン流体。 

個々の影響については，一部は附属書 C で，また一部は重力沈降解析を扱う JIS Z 8820-1 で議論されて

いる。 

上記の仮定の幾つかは，適切な試料調製によって対処することが可能である（7.2 及び 7.3 参照）。例え

ば，溶媒は，ニュートン流動を示すのが望ましく，粒子の溶解又は膨潤を促進してはならず，粒子凝集を

妨げる分散剤を含んでもよい[10]。 

他の仮定は，粒子径及び濃度に関する測定範囲を限定するか，又はデータ解析で取り組まなければなら

ないとされている。 

6.4.2 沈降速度及び粒子径の上限 
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クリープ流の仮定（6.1 参照）は，粒子レイノルズ数が小さい場合にだけ適用されるため，粒子径及び沈

降速度に上限がある。粒子レイノルズ数は式(42)によって定義される。 

𝑅𝑒p = ఘc௩sed௫ఎc
= ఘc௔cఛsed௫ఎc

 (42)  

ここで， 
ac 遠心加速度 

vSed 終末沈降速度 

x 粒子径 

ηc 連続相の動的粘度 

ρc 連続相の密度 

τsed 沈降係数 

慣例として，Rep ＝ 0.25 の閾値が使用される。 

対応する無次元のアルキメデス数及びリャシェンコ数の閾値から，粒子径及び沈降速度の上限を計算す

る方が便利な場合が多い（C.1 参照）。これらの式は，クリープ流の条件に反しない範囲で連続相の粘度及

び密度を調整することによって，粒子径及び沈降速度の上限を 100 µm 及び 1 mm/s を超えるどの程度の値

まで高くすることが可能であるかを示している。 

クリープ流の条件とは別に，最大粒子径又は沈降速度に直接的又は間接的に影響を与える，機器固有の

動作条件の制限がある。 

－ 相分離に対する重力の影響は最小限に抑えることが望ましい。  
遠心ロータが水平に配置されている場合，重力沈降は遠心粒子運動に対して垂直方向に発生し，下側の

セル壁に粒子が堆積する。堆積層は密度勾配による対流を引き起こす可能性がある[11]。最小相対遠心加

速度 RCA として 30 を使用することが推奨され，これによりクリープ流の条件が満たされる最大粒子径

に制限が設定される。 

－ 最も速く沈降する粒子の沈降を検出可能であることが望ましい。  
この目的のために，測定の時間分解能（Δtmin）は，最初に検出される信号が最も速く沈降する粒子に対

応するように調整することが望ましい。利用可能な最も細かい時間分解能は，速度（vsed,max）及び粒子径

（xStokes,max）の上限を規定する。  𝑣sed,max ≤ 0.5 𝛥𝑟 𝛥𝑡min⁄  (43)  

－ 一次測定信号は，確率的な粒子個数変動によって著しい影響を受けない。遠心沈降法における区分法で

は，所定の体積の測定領域内に存在する粒子量を検出する。この粒子量は，半径方向希釈及び相分離によ

って，遠心分離過程中に単調に減少する。測定領域内の粒子の平均個数 N はポアソン分布に従う。これ

は，信号が原理的に測定領域内の粒子の確率的な個数変動の影響を受けることを意味する。信号への影響

を 2 %未満に抑える場合，粒子個数は 4 000 を超える必要がある。 

6.4.3 粒子径の下限 

ブラウン運動は，拡散流束をもたらし，遠心力場における移動と重ね合わさり，沈降面の幅を本質的に
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広げる。ブラウン運動の平均変位は時間の平方根に比例するが，沈降による変位は時間に比例する。した

がって，沈降法の結果に対するブラウン運動の影響は，相分離が進行し，沈降距離が増加するにつれて小

さくなる。この悪影響の関連性は，6.3.7 で議論されているようにペクレ数に依存する。移動方向に垂直な

温度勾配を生じさせないことが重要である。 

 

 
Δρ 密度差（kg/m3） 

η 動的粘度（Pa·s） 

xlimit 限界粒子径（nm） 

1 クリープ流条件による上限 

2 1 s の時間分解能による上限 

3 体積分率 0.01 %の場合の個数変動による上限 

4 体積分率 0.1 %の場合の個数変動による上限 

5 ブラウン運動による下限 

6 水中ポリスチレン粒子の横軸の値 

7 水中金粒子の横軸の値 

注記 この図は，相対遠心加速度が 3 000 における CLS の測定範囲を示しており，水性分散体に適用可能である。 
 

図 4－相対遠心加速度が 3 000 における CLS の測定範囲 

6.4.4 粒子濃度の限界 
ストークスの式(4)は，無限液体中での単一粒子の干渉のない沈降を前提として導出された。この仮定は，

分散相の体積分率が 0.5 %以下の希薄（多分散）粒子系に対してだけ満たされる。これらの条件下で，個々

の粒子は互いに独立して沈降する。 
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濃度下限値は，粒子量の検出限界から決まる。すなわち，粒子量の定量化のために十分に高い信号を必

要とすることによって決まる。この制約は，適切な光学セルを使用して光路長を長くし，測定体積を増や

すことによって部分的に緩和できる。したがって，CLS には固有の限界があるが，さらに，x 線透過では

材料に，また，光透過では粒子径にも依存する。これらについては，ISO 13318 シリーズの他の部で議論

されている。 

6.4.5 多孔質及び不均質粒子の取扱い 

沈降速度から粒子径への変換［式(8)参照］は，材料特性，特に粒子密度に依存する。均質な液体及び固

体粒子の場合，教科書又は材料データシート（例：参考文献[36]及び[37]）でデータが一般的に入手可能で

ある。しかし，極めて少ないが不均質な粒子からなる粒子状物質がある。すなわち，粒子は次のいずれか

の状態にあり得る。 

－ 開気孔又は閉気孔をもつ。 

－ 被覆されている。 

－ 複数の構成要素から成る。 

粒子径解析は，通常，移動する物体の外側の寸法を対象とするので，粒子径を計算するためには見掛け

粒子密度を使用する。見掛け粒子密度は，沈降物質の平均密度とみなすことが可能である。開気孔がない

場合，見掛け粒子密度は浮力密度と同一である（詳細については附属書 B を参照）。これによって，沈降

の枠組みの中で関連する粒子密度を実験的に決定することが可能となる（粒子密度の測定方法については

ISO 18747 規格群を参照）。沈降技術に関する孔の問題は，JIS Z 8820-1 に記載されている。 

6.4.6 非球形粒子及び粒子凝集体の取扱い 

式(4)の仮定とは対照的に，沈降法によって解析・特徴付けされる粒子系の多くは，非球形，さらには凝

集した粒子からなる。その上，粒子形状及び凝集体構造は既知ではなく，粒子ごとに異なる。したがって，

沈降特性を評価するために，粒子形状の特異的影響［例：式(C.1)による抗力の偏差，及び粒子の配向分布］

は無視され，式(8)を用いて相当径であるストークス径が計算される。この計算には，粒子の浮力密度を使

用するので，例えば流体力学的相当径又は体積相当径よりも小さい粒子径を得る。典型的には，均一な気

孔率をもつ密な凝集体については，浮力密度は，構成粒子及び空隙中に滞留する液体に対応した見掛け粒

子密度によって置き換えることが可能である。この場合，計算される粒子径は流体力学的相当径となる。

（大小の空隙が相似的な構造をする）フラクタル様凝集体の構造は，大きさに依存し，かなり高気孔率で

あるため，この置き換えは有効ではなく，浮力密度を使用するのがよい。 

7 粒子径解析の実施 

7.1 一般 

粒子分散系の粒子径解析による特性評価は，幾つかのステップから成り，これらのステップは全て解析

結果に影響を及ぼす。したがって，それらは事前に十分に検討する必要がある。それぞれの解析を始める

場合，その目的を明確化し，分散系の関連する状況，対象とする測定値及びそれらの許容可能な不確かさ

を特定することが重要である。沈降解析における測定量は次のとおりである。 

－ 沈降速度の分布又はストークス径の分布を対象とすることが可能である。 

－ 選択された分布パラメータ（例：メディアン，算術平均又はモード径）として表すことが可能である。 
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－ 測定基準に基づいて指定される。 

さらに，材料特性，適用可能な解析アルゴリズムなど，測定結果を適切に解析するために必要な全ての

データが判明していることが望ましい。全ての事前検討が完了した後，粒子径解析を開始することが可能

である。一般的な手順は，7.2～7.8 に記載されている。 

解析の質は，これらの手順の全てが適切かつ慎重に実施されるかどうかに依存する。さらに，解析の質

は，試料特性（例：多分散性，粒子の光学的特性及びその濃度，密度差），機器（例：沈降技術の種類，放

射波長などの関連仕様）並びに測定条件（例：温度，信号の時間分解能）によって影響を受ける。 

7.2 サンプリング 

粉末又は液相分散系から，試料採取及び縮分（sample splitting）のための適切な技術（JIS Z 8833:2011 参

照）を使用して代表試料を採取する。測定法の要求及び統計的不確かさの要件に基づく試料質量又は体積

に関する制限を順守する。 

7.3 連続相及び一次試料調製 

試料調製は，粒子径解析において重要な工程であり，粒子の分散状態を決定する。又は少なくとも影響

を与え，測定結果に影響を及ぼす。粒子径解析における誤差及び不確かさは，一般に不適切な試料調製に

よって引き起こされる。 

一次試料調製の目的は，所定の分散過程を経た懸濁液又はエマルションを作製することである。したが

って，一次試料調製では，再現性のある粒子径測定を確実にするために，元の試料に何らかの処理が加え

られる。この一次試料をさらに分割・縮分することによって，一つの機器で複数回の測定を行うか，又は

種々の粒子径測定技術で比較分析を行うことが可能になる。 

一次試料調製は，様々な工程からなり，その内容は解析の目的及び元の試料の種類に依存する。粉末は，

最初に適切な液体（連続相）に懸濁させ，次いで分散させなければならない。この操作には分散過程及び

解砕過程の両過程が含まれる（ISO/TS 22107 参照）。粉末を懸濁させる際には，湿潤剤によって分散を促

進することが可能で，液体には，コロイド安定性を維持するのに寄与する分散剤を添加してもよい。使用

する液体は，分散相の化学的安定性を確保しなければならない（すなわち，溶解も化学反応もない）。さら

に粒子が沈降しなければならない。（すなわち，密度差が消失しない）。さらにまた，液体は，測定セルと

化学反応を起こさないことが望ましい。参考文献［38］には，数種類の固体材料について適切な液体及び

分散剤が列挙されている。 

原材料が液相分散系である場合，通常，原材料の連続相（分散媒）をそのまま使用するが，他の溶媒に

置換することも可能である。沈降過程を遅らせることを目的とする場合などには，元の連続相に溶質を添

加することで密度差を調整することが有用又は必要となる場合がある。 

原材料の初期状態とは無関係に，分散過程は試料調製の中心的な工程であり，沈降法によって測定され

る粒子の大きさを実質的に決定する。したがって，分散過程，すなわち分散技術，分散処理の強さ及び分

散エネルギー（ISO/TS 22107 参照）を明確に規定しなければならない。。これらのパラメータは，関連す

る過程プロセス，製品の用途，又は試験条件における粒子状物質の状態に最も適合するように選択するの

がよい。 

一次試料調製には，粗大粒子の除去を含めることも可能である。その目的は，全ての粒子が測定可能な

粒子径範囲内に収まるようにすることである（6.4.1 参照）。粒子径解析用遠心分離機の測定上限粒子径は，

通常 1 µm より大きい。そのような粒子径範囲の場合，電成ふるい（JIS Z 8801-3）を用いた湿式ふるい分
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け（JIS Z 8815 参照）によって高精度の分離ができ，粗大粒子含有量の質量測定による定量化も可能にす

るため，粗大粒子除去の好ましい方法である[39]。が粗大粒子除去の好ましい方法である。これは湿式ふる

い分けによって高精度な分離ができ，粗大粒子の含有量を質量測定によって定量できるためである［39］。 

沈降法のための再現性のある試料調製を実施する場合，次の事項を指定しなければならない。 

－ 連続相及び添加剤（物質名及び濃度） 

－ 粒子濃度 

－ 粒子を分散するために用いる技術 

－ 該当する場合，加える応力に関係する装置設定（例えば，装置形状，及び消費電力又は回転速度） 

－ 分散エネルギー密度（例えば，温度上昇測定又は圧力降下から計算されたもの） 

－ 分散過程のその他の条件（例:温度，冷却設備） 

－ 必要であれば，分散中に試料を入れた容器（ビーカー）の関連情報（例えば，超音波浴又は逆カップ

ホーンを用いた間接超音波処理） 

液体中の粉末の分散手順については，JIS Z 8824 及び ISO 20247 参照。 

7.4 二次試料調製（試料特性の調整） 

一次試料には，一般的には，測定が行われる前に更なる調整・加工を必要とする。その目的は，粒子径

分布に影響を与えることなく，試料を測定状態に適合させることである。二次試料調製は次の内容を含む。 

－ 試料縮分（すなわち，分取試料の作製。詳細については JIS Z 8833 参照） 

－ 試料の希釈 

－ 粘度又は密度の調整 

－ 試料の熱平衡化 

これらは，主に，機器特有の要求事項（例えば，試料体積，粒子濃度に関する測定範囲）及び分析目的

（例えば，感温性の評価）によって決定される。 

最も一般的な作業は，特に，粒子相互の沈降干渉を回避し，検出技術の線形性が確認できる範囲（領域）

に適合させるために，希釈によって粒子濃度を調整することである（6.4.2 及び 6.4.3 参照）。粒子分散系の

希釈は，凝集に対する安定性に深刻な影響を与えたり（例：pH の変化による），分散相の溶解を促進した

りする可能性がある。したがって，分散状態に対する希釈の影響を確認し，粒子径分布の状態を維持する

ことが望ましい（JIS Z 8824 参照）。 

連続相の粘性と密度とを調整することは，不均一分散系の解析に有効な場合がある。 

7.5 機器の準備 

解析を開始する前に，装置を測定可能な状態に設定する必要がある。必要な手順は，使用する沈降解析

法及び機器に強く依存するため，機器製造事業者の推奨事項及び取扱説明書に従うのがよい。これらの指

示には次の事項が含まれる場合がある。 

－ 密度勾配の形成（ラインスタート法の場合） 

－ 測定温度に合わせた測定領域の熱平衡化 

－ 機器ソフトウェアにおける測定パラメータの指定（例：温度，波長，信号の時間分解能） 

－ 測定セル（ディスク又はキュベット）の選択。測定セルは，体積，測定領域の光路長若しくは液体に
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対する耐性が異なる場合があるか，又は沈降若しくはクリーミングする粒子用に特別に設計されてい

る場合がある。 

内部の発熱はロータの回転速度に依存するため，試料なしで所定の動作条件にて機器を運転し，熱平衡

状態にしておく必要がある。この過程は，指定された測定温度が室温と異なる場合に特に重要である。通

常，このような手順は各粒子径解析用遠心分離機の説明書に詳細に記載されている。最適な測定条件は機

器及び試料の両方に依存するため，その決定には予備実験が必要になる場合がある。 

7.6 測定 

7.6.1 液相遠心沈降（CLS）法の一般手順 

機器の動作準備（7.4 参照）の後，沈降速度，沈降係数及び粒子径並びにそれらの分布のを測定のするた

めの一般手順は，次の事項に適合しなければならない。 

－ SOP（標準作業手順書）に従って測定条件を決め，試料名を指定する。 

－ 調製された一次試料（7.2 及び 7.3 参照）は，均一に混合し，適切な手段によって測定温度において熱

平衡状態にしなければならない。 

－ 可能であれば，測定中は試料温度を一定に保ち，その温度を連続的に記録する。 

－ 一次試料の調製から試験試料（二次試料）の測定セルへの充填までの時間は，可能な限り短くする。 

－ 温度及びロータの回転速度を含む時間分解データは，機器の設定とともにソフトウェアに保存するこ

とが望ましい。 

試料調製を含む機器の併行精度については，繰り返し測定を行うことが望ましい（詳細については箇条

8 参照）。繰り返し測定は，信号品質の確認及び妥当性評価に代わるものではない。これらの確認方法はそ

れぞれの測定技術に依存し，次の事項を参照することも可能である。 

－ 気液界面の位置：  
（該当する場合）ソフトウェアによって正しく検出されることが望ましい。時間的変化（例：蒸発，同

じスピン液を用いた繰り返し測定による変化）は許容範囲内にとどまることが望ましい。 

－ 初期及び最終信号：  
これらは試料を通る電磁波の透過（減衰）を示す値であり，通常，その妥当性は測定開始時（例：一次

試料の質量濃度に基づく予想減衰値との比較）及び沈降過程終了時（分散相の濃度がゼロとなる状態）

に確認可能である。さらに，機器の線形応答（物理モデル及びセンサ特性）を保証するために，信号値

の範囲に関する要件が適用される場合がある。 

－ 時間曲線又は濃度分布の形状：  
濃度分布の形状は，沈降とクリーミングとの区別を容易にする。粒子径解析において，この区別は材料

特性に基づく予想と一致することが望ましい。さらに，全ての単成分分散系に対して，濃度分布は単調

である。また密度差の符号が全ての分散成分で一致する同じ場合は，多成分試料に対しても単調である。

透過又は減衰の時間曲線は，全ての種類の材料に対して単調であることが望ましい。 

具体的な測定手順は，連続相に対する分散相の初期分布，すなわち測定が一様沈降法で行われるかライ

ンスタート法で行われるか（図 1 並びに 6.3.2 及び 6.3.3 参照）に大きく依存する。これらの方法の操作手

順は，機器ソフトウェアによって完全に又は部分的に制御される場合もあれば，操作者の責任に委ねられ

る場合もある。 
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7.6.2 一様沈降法（HSM）の手順 

粒子径解析用遠心分離機を HSM で操作する場合，均一に混合された試料が，遠心分離の開始時に測定

セル内で所定の温度になっていることを確認する必要がある。しかし，熱平衡に達する時間と重力下で相

分離が進行する時間との関係が課題となる。初期試料の均一性を確保し，温度変動を回避するために，次

のような適切な測定手順が必要である。 

－ SOP で設定されたロータのプログラム温度に機器が達するようにする。これは，設定された測定温度

が室温より低い又は高い場合に特に重要である（該当する場合）。温度記録を確認する。温度は変動す

る可能性があるためである。温度平衡に達した試料（次を参照）は，温度変動が設定精度内に収まっ

た後にのみ充填する。 

－ 光透過式多検体測定機器において，光学フィラー又はフィルターを性能の確認と対応するデータの収

集に使用する場合，それらを温度平衡化中にロータに装着する。 

－ 測定セルに試料をできるだけ静かに充填し，高いせん断応力及び気泡の発生を避ける。推奨される試

料体積を守る（ピペット，シリンジ又は天秤を使用する）。セルを閉じる。 

－ 温度調節器でセルを平衡化する。二次試料が外部で熱平衡化された場合は，その後で試料をセルに充

填する（上記参照）。 

－ 熱平衡に達した遠心機を開け，充填済みのセルを直ちに機器内に配置する。これは，速く沈降する粒

子の場合に特に重要である。 

－ 遠心機を始動しデータ収集を開始する。 

－ 遠心機を停止した後，セルを取り出す。 

－ 保存された機器の読み取り値を，機器ソフトウェア又は指定されたアルゴリズムによって解析する。

平滑化などの結果が変化するような設定は記録しなければならない。 

詳細については 7.6.1 参照。 

7.6.3 ラインスタート法（LSM）の手順 

LSM は主に，光透過式検出器又は干渉式検出器（屈折率検出）を備えたディスク型遠心機に適用される。

この方法では，密度勾配のあるスピン液を用い，標準粒子による校正を行う必要がある。繰り返しの校正

は，密度勾配の変化及び温度変動の影響を把握するのに役立つ。LSM の手順は次のとおりである。 

－ ディスクの清浄度を確認し，必要に応じて，製造事業者の指示に従ってディスクの外壁及び内壁を清

掃する。 

－ 密度勾配を形成するために所定の液体を注入し，続いて蒸発による冷却を防ぐために回転ディスク内

に有機溶媒を注入する。製造事業者の説明書に従う。 

－ スピン液内で密度勾配が形成され安定するまで待機する。製造事業者の説明書に従う。 

－ 機器の吸光度測定値が一定になるまで，該当する場合は，回転ディスクの温度が一定に達するまで待

機する。機器に温度制御機能がない場合は，室温が変化しないようにする。 

－ 測定期間中の密度勾配の変化を補正するには，標準粒子を用いて各試料注入の前に校正測定を実施し

なければならない。分析する試料には，機器の分析ソフトウェアが対応している場合，分析する試料

に標準粒子を添加してもよい。高いせん断応力及び気泡の発生を避け，できるだけ静かに試料をディ

スクに注入する。試料を回転ディスクに注入した直後にデータ収集を開始する。 

－ 吸光度の読み取り値がベースラインに戻ったことを確認した後，新しい試料を注入してもよい。 

－ 保存された機器の読み取り値を，機器固有のソフトウェア又は特定のアルゴリズムによって解析する。
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平滑化などの結果が変化するような設定は記録しなければならない。 

一般的な推奨事項については 7.6.1 を参照。 

7.6.4 回転速度を調整するための基準 

重力沈降とは異なり，操作者は遠心機の回転速度を調整することによって，粒子移動の駆動力を制御す

ることが可能である。この調整は，それぞれの材料の粒子径分布に最適な分解能が得られるようにするこ

とが望ましい。次の制約を考慮に入れることが望ましい。 

－ ロータ又は測定セルの下壁への粗大粒子の重力沈降：大きい回転速度及び長い沈降距離ではこの影響

は少なくなる。 

－ 測定の時間分解能：これは沈降速度の上限，したがって粒子径の上限を規定する（6.4.1 参照）。回転

速度が高いほど，遠心沈降で検出できる最大粒子径は小さくなる。 

－ 遠心沈降の最大操作時間：操作時間は，実験室の規則又は物理的制約（例：密度勾配の経時変化）に

よって制限される場合があり，これにより所定の回転速度で測定可能な最小粒子径が決まるか，逆に，

所定の粒子径の粒子を測定するために必要な最小回転速度が規定される。 

－ 拡散流束：これは沈降流束に対抗し，測定される粒子径分布に影響を与える。粒子拡散の影響を抑制

するために，回転速度は十分に高いことが望ましい（6.4.2 参照）。 

－ 長方形セルにおける成層効果：これは，水平方向の温度勾配と分散した微粒子の垂直方向の濃度勾配

との結合によって生じる対流不安定性に起因する [97]。このような不安定性の発生は，低回転速度及び

低温で抑制又は遅延させることが可能である[100]。この効果は扇形セルを使用することで抑制可能であ

る[11],[98]。 

7.7 データ解析 

液相遠心沈降（CLS）技術は一般に，分散相，又は，沈殿物若しくはクリーム層である分離した粒子層

の指標となる特性を測定することによって，最初は均一であった液相分散系から沈降によって誘発される

相分離過程を観測する。これに対応して，測定値は少なくとも次の三つのパラメータを含む。 

－ 試料注入後の経過時間 

－ 測定領域の位置 

－ 観測値（例：沈殿物質量又は X 線減衰量） 

これらのデータの解析は，次のような階層的な過程とみなすことが可能である。 

a) 沈降速度の計算：  
観察された量の値が経過時間及び測定位置によって一義的に求められる（すなわち，拡散なし）と仮

定して，速度の定義でデータセットの時間及び位置から沈降速度を算出する。この計算では，物性値

（ストークス式に必要な物性値）を必要としない。 

b) 粒子径の計算：  
一般的には，球形粒子と仮定して沈降速度から粒子径（すなわち，ストークス径）を求める。ニュー

トン流体でクリープ流状態（ストークス域）であること及び粒子濃度の影響がないと仮定する。この

計算には，動的粘度（c），密度差（Δρ）及び遠心加速度（ac）の値が必要である。6.1 及び 6.3.1 を

参照。 

c) 固有の測定基準に対応した分布関数の計算：  
式(22)及び(23)（積分法）又は式(26)及び(28)（区分法）に基づき観測量から求める。パラメトリックな

統計分布関数を求めるものではない。 
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d) 他の測定基準に対応した分布関数の計算：  
観測量と粒子径とを関係付けるモデル［式(30)及び(31)参照］に基づき，粒子径及び元の測定基準の分

布関数から計算する。この計算では，しばしば他の物性値，例えば測定に使用した光の波長及び粒子

の屈折率が必要となる（6.3.5 及び附属書 E 参照）。 

したがって，（測定量固有の測定基準で重み付けされている）沈降速度の分布は，追加の物性値なしに測

定値から導出可能である。これに対し，粒子径分布を計算するには，必ず測定条件及び材料特性の知見が

必要である。材料特性を収録した書籍も幾つかある（例：参考文献[36]及び[37]）。さらに，粒子密度，液

体密度，液体粘度又は屈折率などのパラメータは，確立された標準化技術（例：ISO 18747 規格群，ISO 
15212-1，JIS K 7117-1，ISO 3219 規格群及び ISO 280）によって測定可能である。温度，ロータの回転速

度，検出器のベースラインデータ，並びに測定日及び測定時間は，どのような測定であっても最低限記録

しなければならない。これらのデータは，透過量又は減衰量の時間変化の記録とともに，機器ソフトウェ

アによって保存されることが望ましい。 

7.8 報告 

全ての工程及び結果の文書化は，試験所の一般的要求事項として不可欠である。測定報告書は次の事項

を満たさなければならない。 

－ 測定結果を再現することが可能である。 

－ 最も重要な結果を視覚的に示す。 

－ JIS Z 8819-1 に定める粒子の特性評価に関する規格を遵守する。 

試験報告書には，次の事項を含めることが望ましい。 

a) 測定又は報告書のファイル名 

b) 顧客の名前及び連絡先情報 

c) 測定機関の名称及び所在地 

d) 測定担当者名 

e) 測定年月日 

f) 報告書のファイル名，実験データの保存場所，及び独自の報告書識別 ID（該当する場合）へのリンク 

g) 試料名称（識別子 ID），試料の種類（粉末，懸濁液，エマルション）及び量 

h) 試料に関する追加情報。例えば，粒子形状，凝集状態，粒子と液体との密度差，連続相の粘度及び種

類，体積濃度，光学的特性，必要に応じて安全性情報。 

i) 測定で使用した規格，及びこの規格又は JIS Z 8823-2 若しくは ISO 13318-3 の適用部分に規定されて

いない作業であって，測定結果に影響を及ぼす可能性のある情報。 

j) 機器の種類及び識別名，使用したソフトウェアのバージョン，測定モード（HSM 又は LSM，3.28 及

び 3.29 参照），並びに直近の性能確認実験の年月日。 

k) サンプリング場所及び条件（該当する場合） 

l) 試料の調製：  

－ 分散媒及び／又は希釈剤：成分（溶剤並びに湿潤剤及び分散剤），粘度及び屈折率，並びに分散相の

関連特性（例：密度，屈折率）。 

－ 分散及び／又は均質化の過程及び計装。 

－ 調製時の温度，加えたエネルギー，調製時間，試料体積などの条件（該当する場合）。 



36 
Z 8823-1：0000 (ISO 13318-1：2024) 

著作権法により無断での複製、転載等は禁止されております。 

m) 平均的な粒子径に関する特徴パラメータ（代表値の種類，例えば，メディアン，モード，算術平均及

び調和平均），測定基準（例えば，吸光度，X 線減衰，強度，体積，質量又は粒子個数による重み付け），

及び測定不確かさの詳細（例：反復分析の回数，グループ内変動及びグループ間変動の標準偏差）。 

n) 多峰性に関する情報［例えば，二峰性では各ピークのモード値，多分散性（例えば，多分散性の指標），

利用可能な場合は図示］。 

o) 粒子径の測定値が粒子濃度に依存する場合，粒子径は，最低濃度で得られた値にするか，又は無限希

釈に外挿された値としなければならない。 

p) 分布関数の計算に使用したアルゴリズム（参考文献を含む） 

q) 測定条件：  

－ 相対遠心加速度（ロータの回転速度），回転速度の制御方法 

－ 粒子濃度（既知の場合） 

－ 沈降時間 

－ 測定中の試料の温度 

－ 測定セルの種類及び試料体積 

－ 測定モードの詳細：  

－ LSM：使用したディスク，密度勾配，蒸発防止用液体，及び試料体積 

－ HSM：使用したセルの種類（材料，光路長），及び試料体積 

r) 報告を提出した日付 

s) 報告書を提出する者の氏名及び役職 

8 測定系の適格性の確認及び測定結果の評価 

8.1 一般事項 

一様沈降法（HSM）を用いた粒子速度の測定は，第一原理に基づいており，利用者による速度又は粒子

径が決まっている粒子状標準物質を用いた利用者による校正を必要としない。しかし，ラインスタート法

（LSM）では，粒子状標準物質を用いて信号応答に関して校正する。得られた沈降速度は，入力量である

遠心加速度（g），密度差（Δρ）及び液粘度（ηc）を用いて，6.1 に従って粒子径に変換することが可能であ

る。性能適格性の確認は，粒子速度の測定値と，試料調製（7.1～7.3 参照），機器設計，測定手順，操作者

の技量及び環境条件に起因する誤差による真値からの偏差とを比較することによって行われる。測定不確

かさの低下は，精密さの低下（偶然誤差）及び正確さの低下（系統誤差）に大別される（図 5 参照）。正確

さは，測定された粒子径の真値（例：CRM について近似的に知られている値）からの系統的なかたよりを

介して推定することが可能である。一方，精密さは，十分に安定な QCM（品質管理物質）(すなわち，証

明された均質性及び安定性をもつ標準物質は，認証標準物質となる可能性がある）の繰り返し測定の変動

から定量化することが可能である。正確さ及び精密さは，測定方法の精確さを決定し，これは測定不確か

さとして定量的に表される。 
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図 5－誤差の種類 

注記 この図は，誤差の種類，それらを推定するために使用される性能特性，及び定量的推定の表現の間

の相互関係を示している（参考文献[40]から採用）。  

8.2 標準物質 
標準物質（RM）は，様々な目的（例：校正又は性能適格性の確認）に用いられるため，それぞれの目的

に応じた要件を満たす必要がある（ISO/TS 4807 参照）。しかし，沈降に基づく粒子径測定用の RM は，均

質な組成及び均一な粒子密度をもつ非多孔質粒子で構成しなければならない。球形粒子及び狭い粒子径分

布は，異なる沈降技術間の比較を容易にするが，必須条件ではない。多分散 RM は，微細粒子及び粗大粒

子の検出感度に関する沈降技術の評価に特に有利である。RM の粒子径分布は，ブラウン運動（6.4.2 参照）

並びに壁付着及び流体力学的な壁効果（8.4 参照）が無視できることを保証しなければならない。CRM の

場合，認証書には次の事項を含めることが望ましい。 

a) ストークス径の分布を対象としていることを示す。 

b) 使用した分布パラメータの種類及び測定基準（例：体積重み付け分布のメディアン，又は吸光度重み

付け分布のモード径）を示す。 

c) 不確かさ及び包含係数を記載する。 

d) データ解析に使用した材料特性（例：粒子密度）を示す。 

e) 認証プロセスで使用した沈降技術の種類を示す。 

f) 試料調製の手順を記載する。 

RM については，使用可能な媒液及び使用温度を指定しなければならない。媒液は，迅速な濡れと粒子

（粉体の場合）の容易な分散とが達成できるものであることが望ましい。また，測定時間の範囲で，分散

の状態［すなわち，膨潤，収縮，溶解，凝集状態又は凝集がない状態（JIS Z 8824 参照）］が保たれなけれ

ばならない。一部の RM は，すぐに使用できる懸濁液として入手できるものもあり，そのような懸濁液は，

僅かな沈着粒子の再分散を必要とするだけで，直接，測定に供される。それらは，例えば，サンプリング

による希釈又は偏析による不安定化のリスクを回避する。RM を利用して，特定の材料についての機器性

能を試験する場合には，RM は，予想される粒子径範囲に適合し，材料特性（すなわち，粒子密度，及び
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関連する場合には，粒子の屈折率又は X 線吸収率）が類似していることが望ましい。 

8.3 据付時，運転時，及び性能適格性の確認 

RM は，校正（7.6.3 参照），据付時適格性の確認（IQ），運転時適格性の確認（OQ）及び性能適格性の確

認（PQ）に用いられる。据付時適格性の確認は，機器が製造事業者の据付仕様に適合しているかどうかを

確認するものである。一般的に，正しい据付を保証することは製造事業者の責任である。据付時適格性の

確認は，機器が正しい結果を得られることを実証する運転時適格性の確認と組み合わせることが可能であ

り，この目的のために CRM が使用される。 

運転時適格性の確認は正しい測定結果を得る能力を示すものであるのに対し，性能適格性の確認は方法

又は機器が長期にわたって一貫して機能するかどうかを検証するものである。性能適格性の確認は，少な

くとも年に 1 回，及び機器の主要な変更（修理，設置場所の変更など）のたびに，並びに測定結果の妥当

性に疑義が生じた場合に実施しなければならない。性能適格性の確認は製造事業者の指示に従って実施し

なければならない。 

注記 品質に関して，地域の規制が適用される場合がある。測定機関が品質要件を指定する場合もある。 

性能適格性の確認は，慎重な目視検査に加えて，例えば次のような機器能力の全範囲を対象とすること

が望ましい。 
－ 沈降セルの位置決め 

－ 検出系とセル底部との距離の恒常性 

－ 時間及び温度測定の精度 

－ 沈降中の粒子濃度の変化又は沈殿物の成長を定量化するための検出系 

適格性の結果は文書化しなければならない。定期的な性能試験の結果を図示する一つの方法は，組織に

よって規定された管理図（参考文献[99]参照）を使用することである。これによって，経時的な性能変化を

容易に把握することが可能になる。これらの性能試験は，変化する環境条件，一次及び二次試料の調製，

化学薬品のロット，ピペットチップ，セル，室温変動，操作者の技量などの条件下における測定機関内の

再現性（NT TR 537）を推定するために用いられる。詳細については JIS Z 8820-1 を参照。 

8.4 測定不確かさの要因 

一般に，粒子径の測定結果のばらつきの主な要因は，試料縮分を含む不適切又は十分に規定されていな

い試料調製である。このことは液相遠心沈降（CLS）の場合にも当てはまる。この一般的な問題の重要性

については，箇条 7 で扱われている。8.4 における議論は，試料が明確に規定された手順に従って調製さ

れ，測定中に再現性のある安定した粒子分散状態が確保され，特に温度及び粒子濃度が測定条件に適切に

一致していることを前提としている。これを踏まえて，CLS における測定不確かさの様々な要因を検討す

ることが可能である。 

－ 沈降開始時の不均一な混合状態：  
分離は，重力沈降速度が 10 µm/s 以上の粒子（すなわち，一般に 1 µm 以上の粒子）を含む試料におい

て問題となる可能性がある。試料を遠心機に入れてから測定を開始するまでの時間は短くすることが

望ましい。 

－ 沈降距離の不確かさ：  
時間及び半径方向の距離は，沈降速度，したがって粒子径及び沈降係数を計算するための基本的な入

力パラメータである（6.1）。沈降距離は，測定位置と，正又は負の密度差に対してそれぞれ最も内側又

は外側の粒子位置（開始位置）との間の半径方向距離である。HSM の場合，開始位置はメニスカス位
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置であり，LSM の場合は試料分散液とスピン液との間の界面の位置である。原理的に，開始位置はセ

ルの形状及び液量から決定可能である。または，開始位置は光学測定から推定することも可能である。

揮発性液体及び／又は長い遠心時間の場合，蒸発を減らすために液面を覆うことが必要になる場合が

ある。 

－ 検出領域の幅：  
X 線減衰，光吸収などによる粒子の定量化には十分に高い S/N 比が必要であるため，測定領域にはあ

る程度の半径方向幅が必要である。したがって，測定された信号は半径方向距離の一定範囲，すなわ

ち沈降係数又は粒子径の一定範囲に対応する。これは主に測定された粒子径分布の平滑化を引き起こ

すが，平均粒子径にも影響を及ぼす可能性がある。 

－ 沈降時間の不確かさ：  
記録された時間信号は通常，非常に正確である。しかし，ロータ加速の初期段階における粒子の変位

は，同じ時間であっても遠心分離の定常回転段階における変位よりも明らかに小さい。データ解析に

おいて初期の低い回転速度を考慮しない場合，これは有効沈降時間を過大評価するかたよりに等しい。

この不確かさの要因は，LSM で操作されるディスク型遠心機では回避される。 

－ 意図しないロータの回転速度の変動：  
ロータの回転速度は，遠心加速度を調整するための主要なパラメータである。これは通常固定値に設

定されている。回転速度を徐々に又は段階的に増加させる運転方法も使用される。回転速度は要求値

の周りでわずかに変動し，これによって平均相対遠心加速度が公称値より大きくなる。しかし，この

効果は実際には無視できる。より重要なのは，回転加速の初期段階における公称回転速度と実際の回

転速度との誤差である。この加速時間は設定回転速度に依存し，数秒に及ぶ可能性がある。測定量で

ある沈降係数及び粒子径への影響は，変動する速度が記録され，データ解析で考慮されれば補正が可

能である。これを行わない場合，特に短い沈降距離又は短い測定時間の場合，両方の測定量は過小評

価される。 

－ 測定セル内の温度変動：  
温度変動（温度制御の精度に関連）又は温度シフト（効果的な温度制御がない場合）が発生する可能

性があるが，その大きさは 1.0 K 未満の場合もある。沈降粒子の移動経路に垂直な温度勾配は，対流

を防ぐために低レベル（＜ 0.1 K/mm）に保つことが望ましい。対照的に，回転半径方向に沿った小さ

な負の温度勾配は，温度起因の対流を防ぐことが可能である。 

－ 液相の粘度及び密度に関する不確かさ：  
これらの値は，粒子径（ストークス径）の算出に必要である。LSM の場合，これらの値は，定められ

た不確かさ範囲をもつ標準粒子系を用いた液密度勾配校正から（暗黙的に）導出される。液密度勾配

校正は，スピン液における密度及び粘度勾配の複合効果に対応するものであり，この複合効果によっ

て沈降経路に沿った実効的な減速が生じる。遠心機の 1 回の運転中に複数回の校正を行うことで，勾

配の経時変化及び温度変動を補償する。HSM においても，特に試料温度が機器温度に対して不定の遅

れて変化する場合，温度変化は密度及び粘度値の不確かさの原因となることがあるなり得る。 

－ 粒子の定量化に関する不確かさ：  
このような不確かさは，検出器の特性（例：放射強度の安定性，信号ノイズ，直線性，感度）又はラ

ンベルト・ベールの法則の適用可能性（すなわち，信号の濃度に対する線形性）に関連する可能性が

ある。これらの要因は，沈降速度又は粒子径の測定可能範囲に影響を及ぼす。 

－ 壁への粒子の付着：  
測定セルの壁に付着した粒子は，分散粒子の定量に影響を与える。この効果は，沈降終了後の目視検

査によって確認できる。壁への付着は，粒子特性，壁材料及び連続相の特性に依存する。 

－ 標準物質の認証値の不確かさ：  
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CLS のデータ解析が CRM による校正（7.6.3 参照）に依存している場合，認証値の不確かさは全体的

な測定不確かさに寄与する。 

8.5 粒子速度及び粒子径の精確さ並びに不確かさの測定 

精密さ（短期的な併行精度，実行間変動又は再現性）及び正確さは，精確さを決定する要因であり（図

5），これらは附属書 D，JIS Z 8820-1 及び参考文献[99]で詳細に議論されている。精密さは，対応する平均

値及び標準偏差によって定量化され，沈降速度及び粒子径の両方で評価が可能である。粒子径の算出には，

連続相の粘度及び両方の相の密度差の値が必要である［式(4)及び(8)参照］。 

液相遠心沈降（CLS）技術の現在の機器に関しては，次のいずれかを実施することが推奨される。 

－ 測定の併行精度を評価するために，一つの二次試料について 6 回以上の繰り返し測定を行う。 

－ 試料調製を含む測定の中間再現性を評価するために，三つ以上の独立した一次試料のそれぞれについ

て 3 回以上の繰り返し測定を行う。 

このような繰り返し測定は，測定条件の確率的変動による不確かさの統計的尺度をも与える。これらは，

信号品質の確認及び妥当性評価に代わるものではない。詳細については JIS Z 8820-1 を参照。 

正確さの評価には，測定量である沈降速度 v 又は粒子径 x に対する CRM が必要である。沈降速度に

対する CRM が存在しないため，正確さの推定は，ストークスの法則に基づいて粒子径から沈降速度に変

換可能であるにもかかわらず，ほとんどの場合，粒子径に対してだけ行われる。 

8.6 粒子速度及び粒子径（ストークス径）測定の合成不確かさ及び拡張不確かさ 

不確かさの基本的な推定方法は，ISO/IEC Guide 98-3 に詳細に記載されている。幾つかの文献は，全て

の不確かさ要素を別々に定量化せずに計算を簡略化することを目的として，ISO/IEC Guide 98-3 に基づい

て構築されている。この簡略化は，長期再現性試験を用いて合成不確かさを推定することによって達成さ

れる（参考文献[99]又は JIS Z 8404-1 参照）。この箇条では，NT TR 537[139]で開発された手法を使用する

が，JIS Z 8404-1 に記載されているような他の手法も有用である。測定の不確かさは，測定誤差が及び得る

範囲を示す。それは，真値からの偏差を特徴付ける測定値に関連付けられた区間を定量化し，真値が高い

確率でその区間内にあることを示す（図 D.1）。一般に，不確かさは多くの要素からなる。そのうちの一部

は一連の測定結果の統計的分布から評価でき（実験的不確かさ，しばしば標準偏差と呼ばれる），その他の

要素（しばしば系統的効果と呼ばれる）は標準不確かさによって表すことができ（図 5 参照），経験又はそ

の他の情報に基づいて仮定された確率分布から評価される。 

NT TR 537 によれば，完全な不確かさ収支は，特定の沈降法の再現性（中間再現性）測定（測定標準偏

差として推定）及びバイアス（かたより）定量化の概念に基づいて実験的に決定することが可能である。

バイアスは，一つ又は複数の CRM 試料の繰り返し測定から推定できる。CRM に対して行われる測定回数

は，観察されたバイアスがランダムな不確かさ（urep）によって支配されないことを保証するために十分に

多くする必要がある。バイアス不確かさ（ubias）の要因は，CRM について得られた再現性結果の二乗平均

平方根バイアス（bRMS）及び参照値の平均不確かさ uref である。 

𝑢bias = ඥ𝑏RMS
2 + 𝑢ref

2  (44)  

ここで，bRMS は異なる CRM の平均バイアスであり，次のようにバイアスの二乗平均平方根（RMS）と

して計算される。 
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𝑏RMS = ට 1𝑚 ෌ (𝑣lab,𝑖 − 𝑣ref,𝑖)2𝑚𝑖  (45)  

ここで， 
bRMS m 個の CRM で実施された全てのバイアス決定の平均バイアス 

m 異なる CRM に対して実施されたバイアス決定の数 

vlab,i 第 i 回目のバイアス決定における v の測定値（所定の CRM に対する全ての測定結果の平均） 

vref,i 第 i 回目のバイアス決定における v の参照値 

標準試料の参照値に関する平均標準不確かさ（uref）は，与えられた値の不確かさの RMS である。 

沈降速度に関する性能評価おいては，指定された速度範囲の中心にある認証速度値をもつ一つの CRM
と，下限速度の約 2 倍及び上限速度の約半分の平均沈降速度をもつ他の二つの CRM を使用しなければな

らない。検出可能な速度範囲は実際の状況ではより小さくなる可能性があるため（例えば，光透過式遠心

沈降計の測定可能範囲は粒子の光学的特性に依存する），これらの速度の推奨値は，実際の粒子特性に応じ

て評価するのが望ましい。 

再現性の評価結果及び想定されるバイアスを考慮に入れた合成標準測定不確かさは，式(46)で与えられ

る。 

𝑢c = ඥ𝑢Rw
2 + 𝑢bias

2   (46)  

計算された合成不確かさ（uc）は算術平均の周り一定の範囲を与え，測定結果が正規分布している場合，

全ての測定結果の 68.3 %を含む範囲となる（図 D.1 参照）。確率を高めるために，uc の乗数として数値係

数 k（包含係数）を使用し，拡張合成不確かさ Uc を推定する［式(47)参照］。 

𝑈c = 𝑘 ⋅ 𝑢c = 𝑘 ⋅ ඥ𝑢Rw
2 + 𝑢bias

2  (47)  

沈降速度については，通常，拡張不確かさ（Uc）を計算するために包含係数 k ＝ 2 とすることが可能で

ある（正規分布を仮定した場合の包含確率 95 %）。 

拡張不確かさは，測定された沈降速度 vsed,meas の不確かさ範囲の半値幅を表す。真の沈降速度 vsed は，

95 %の確率で vsed,meas×(1 ± Urel,c) の範囲内に存在する（図 D.1 参照）。実施した測定回数が 30 未満の場合，

スチューデントの t 分布を仮定する必要があり，その結果，包含確率は低下する。拡張合成不確かさの値

を報告する場合，包含係数又は仮定した分布を示すことが望ましい。 

対応する CRM 試料が入手できない場合，試験所間比較測定を使用して合成不確かさを推定することが

可能である。実用的な方法は，試験所間テストの比較に参加した全参加者の平均の不確かさ（標準偏差）

を計算することである。一般に，この方法は ubias の過大評価につながる。 

附属書 D は，この箇条で説明している不確かさ計算を適用するための手順を例示的に記載している。 

実際の材料のサンプリング及び試料調製は，QCM 又は CRM を用いた実験よりも分析結果に強く影響す

る可能性があるため，完全な不確かさ収支は式(47)による評価では過小評価される。 
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附属書 A 
（参考） 

液相遠心沈降（CLS）法に基づく粒子径測定技術 

表 A.1 及び表 A.2 は，最も一般的な粒子径解析用遠心分離機を，一般的な測定特性を用いて比較してい

る。これらはまた，関連する規格及び有益な参考文献も示す。 
表 A.1－光学検出ユニットに基づく粒子径解析用遠心分離機（AC）の特性 

カテゴリ キュベット型， 
濁度センサ 

(cuvAC-turb) 

キュベット型， 
干渉計 

(cuvAC-RI) 

ディスク型， 
濁度センサ 

(discAC-turb) 

キュベット型， 
粒子径解析用 

超遠心機 
(AUC) 

キャピラリー型 

規格 ISO 13318-2, 
ASTM C1182-09 

－ ISO 13318-2, 
ISO 15825, 

ASTM C1182-09 

－ － 

参考文献 [41] 及び [42] [43] 及び [44] [45] 及び [46] [2], [54] 及び [55] [53] 

検出量 検出位置における

光学的に測定され

た粒子濃度 

検出位置における

粒子濃度 
検出位置における

光学的に測定され

た粒子濃度 

検出位置における

粒子濃度 
キャピラリー内の

粒子濃度の分布 

検知方法 区分形  区分形  区分形  区分形  区分形  

検出位置 固定位置，位置走

査，完全な分布 
固定位置，位置走

査，完全な分布 
固定位置，位置操

作 
固定位置，位置走

査，完全な分布 
－ 

測定開始時の粒

子分散状態によ

る分類 

一様沈降法 一様沈降法 一様沈降法又はラ

インスタート法 
一様沈降法又はラ

インスタート法 
ラインスタート法 

定量化 吸収度測定 屈折率増分測定 吸収度測定 吸収度，屈折率増

分又は蛍光測定 
吸収度，屈折率増

分 

測定結果表示法 Qext(xStokes) QRI(xStokes) 
(≈Q3(xStokes) 

特に x≪1µm の
場合） 

Qext(xStokes) Qext(xStokes)， 
QRI(xStokes) 又は 

Q3(xStokes) 

Qext(xStokes) 又は  
QRI(xStokes) 

特記事項 多波長又は分光測

定が可能 
粒子濃度の推定が

可能 
粒子濃度の推定が

可能 
極めて高い遠心加

速度；分光測定が

可能 

古典的手法 

 

表 A.2－非光学検出器に基づく粒子径解析用遠心分離機（AC）の特性 

カテゴリ ディスク型， 
X 線センサ 
(discAC-X) 

ピペット型 
(AC-pipette) 

キュベット型， 
マノメトリック 

(AC-mano) 

遠心沈降天秤 

規格 ISO 13318-3 － － － 
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表 A.2－非光学検出器に基づく粒子径解析用遠心分離機（AC）の特性 

カテゴリ ディスク型， 
X 線センサ 
(discAC-X) 

ピペット型 
(AC-pipette) 

キュベット型， 
マノメトリック 

(AC-mano) 

遠心沈降天秤 

参考文献 [47] [48], [49], 及び [50] [51] [52] 

検出量 検出位置における X
線減衰量 

検出位置における粒

子濃度 
分散相の密度 沈殿物の質量 

検出方法 区分形 区分形  積分形  積分形 

検出位置 固定位置，位置走査 固定位置 固定位置 固定位置 

測定開始時の粒子分

散状態による分類 
一様沈降法又はライ

ンスタート法 
一様沈降法 一様沈降法 一様沈降法 

定量化 X 線吸収測定 重量測定（乾燥試料

による） 
圧力測定 荷重測定 

測定結果表示法 QX(xStokes) 
［=Q3(xStokes)］ 

Q3(xStokes) Q3(xStokes) Q3(xStokes) 

特記事項 － 古典的手法 古典的手法 古典的手法 
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附属書 B 
（参考） 

粒子密度に関する注意 

B.1 沈降法における粒子密度及び粒子径 

式(8)による沈降速度の粒子径（ストークス径）への変換は，粒子と連続相との間の密度差に関する知見

を必要とする。一般的に，粒子密度は，粒子体積に対する粒子質量の比率として計算される明確に定義さ

れた量である。しかし，粒子が不均一な成分から構成される場合，例えば，異なった内相及び外相から構

成される場合，多少の混乱が生じる可能性がある。この混乱はどの相が粒子に帰属するか，という問題に

起因する。 

沈降実験の作業者にとって見ると，最初は簡単な解が得られる。つまり，移動する物体は粒子とみなさ

れる。この物体は，沈降速度（測定値）をもち，それは測定量（例えば，沈降物質量又は吸光度）に関係

する。この物体の密度は，全ての構成要素の加重平均である。この平均値は，一般に，粒子見掛け密度又

は粒子有効密度と呼ばれ，構造的な情報，例えば，被覆の厚さ又は比細孔容積に従って計算することが可

能である。この密度は，沈降法（ISO 18747-1 及び ISO 18747-2 参照）又はピクノメータ法（JIS K 5101-11-
1 及び ISO 8130-2 参照）を介して実験的に決定することが可能である浮力密度と同一であることが多い。

しかしながら，幾つかのタイプの粒子状物質には，更なる考慮をすることが望ましい。 

－ 多孔質粒子：沈降又はピクノメータ法において連続相で満たされた開孔は浮力に寄与しないが，沈降

時に細孔内に停留している液体は，沈降する粒子の一部である。 

－ 弱凝集体及び強凝集体：構成粒子間の空隙は，連続相で満たされ，浮力に寄与しない。しかし，空隙

中の液体は必ずしも滞留しない。さらに，ある空隙構造は，しばしば，粒子径に依存する。構成粒子

数が少ない又はフラクタル次元が 2 未満の場合，空隙体積を定義することは意味がない。 

－ 例えば，界面活性剤，高分子電解質，高分子の吸着層を持つ粒子：これらの吸着層は，製品の機能性

を調整したり，それを使用する際，又は測定中に湿潤性，分散性若しくは，安定性を持たせるために

母体の粒子に付与される。それらは移動する粒子とともに移動するが，それらは一般的に粒子の一部

であるとは考えられない。とりわけナノ粒子の場合には，溶媒（和した）層は同様に考慮することが

望ましい。 

B.2 は，粒子密度の代表的な事例を記述している。これには，浮力密度及び粒子見掛け密度に関する情

報が含まれる。 

注記 浮力密度は，粒子に作用する重力が浮力と釣り合う連続相の（仮説上の）密度として理解すること

がある。一方，粒子見掛け密度は，移動粒子の，取り込まれた全ての滞留液体及び気体を含む，

質量と体積との比である。 

B.2 代表的な事例 
表 B.1 は，粒子構造の例と，それに対応する浮力密度及び粒子見掛け密度に関する捕捉説明を示してい

る。 
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表 B.1－粒子構造の代表的な事例 

構成 粒子径及び密度 

 

不純物及び空孔のない均一な粒子 

浮力密度： 𝜌p,buoy = 𝜌d  

見掛け粒子密度： 𝜌p,app = 𝜌d 

ここで，ρd は分散相の真密度を表し，粒子真密度としても

知られる（ISO 18747-1:2018, 3.4 参照） 

粒子径： 𝑑ଶ = 𝑥Stokes
ଶ = ଵ଼ఎc௩sed

g(ఘdିఘc)  

 

閉塞された空隙をもつ粒子 

浮力密度： 𝜌p,buoy = 𝜌p,sk = (1 − 𝜀occl) ⋅ 𝜌d 
粒子見掛け密度：𝜌p,app = 𝜌p,buoy 

ここで，ρp,sk は骨格密度を表す（ASTM D3766 参照） 

粒子径：  𝑑ଶ = 𝑥Stokes
ଶ = ଵ଼ఎc௩sed

g(ఘp,skିఘc) 
記号説明 
1 閉塞された空隙（ρ=0） 

 

異なる粒子状物質を含む粒子  

浮力密度： 𝜌p,buoy = (1 − 𝜑௏,incl) ⋅ 𝜌d + 𝜑௏,incl ⋅ 𝜌incl 

粒子見掛け密度： 𝜌p,app = 𝜌p,buoy 

粒子径：𝑑ଶ = 𝑥Stokes
ଶ = ଵ଼ఎc௩sed௚(ఘp,appିఘc) 

記号説明 
1 粒子状物質（ρincl） 
例：W/O/W エマルションの液滴，複合材料又は塗膜からの

破片粒子。 
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表 B.1－粒子構造の代表的な事例 

構成 粒子径及び密度 

 

閉塞空隙及び完全に充填された開孔を含む粒子  

浮力密度：𝜌p,buoy = 𝜌p,sk = (1 − 𝜀occl) ⋅ 𝜌d 

粒子見掛け密度：𝜌p,app = (1 − 𝜀tot) ⋅ 𝜌d + 𝜀open ⋅ 𝜌c 

粒子径： 𝑑ଶ = 𝑥Stokes
ଶ = ଵ଼ఎc௩sed௚൫ఘp,appିఘc൯ 

 

 

閉塞空隙並びに部分的に連続相で充填された細孔をもつ粒

子 

浮力密度： 𝜌p,buoy = (1 − 𝜀tot + 𝜃 ⋅ 𝜀open) ⋅ 𝜌d 

粒子見掛け密度：𝜌p,app = (1 − 𝜀total) ⋅ 𝜌d + 𝜃 ⋅ 𝜀open pores ⋅ 𝜌c 

ここで， θ は開孔内の液体の体積分率を表す。 

粒子径：𝑑ଶ = 𝑥Stokes
ଶ = ଵ଼ఎc௩sed௚(ఘp,appିఘc)  

記号説明 
1 閉塞空隙（ρ=0） 
2 部分的に連続相に充填された細孔（ρ<ρc） 
3 開孔及び表面亀裂（ρc） 
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表 B.1－粒子構造の代表的な事例 

構成 粒子径及び密度 

 

吸着層が付いた均一な粒子 

浮力密度：𝜌p,buoy = (1 + 2 ఋlayer௫ೇ )ିଷ ⋅ (𝜌d − 𝜌layer) +𝜌layer𝜌p,buoy = (1 + 2 ఋlayerௗ )ିଷ ⋅ (𝜌d − 𝜌layer) + 𝜌layer 

粒子見掛け密度： 𝜌p,app = 𝜌p,buoy 

粒子径： (𝑑 + 2𝛿layer)ଶ = ଵ଼ఎc௩sed௚(ఘp,buoyିఘc) 
沈降法では外部寸法，すなわち d+2δlayer が測定される。 

記号説明 
1 吸着層（ρlayer） 

 

固定層又はコーティングをもつ均一な粒子 

浮力密度：𝜌p,buoy = (1 + 2 ఋshellௗcore
)ିଷ ⋅ (𝜌d − 𝜌shell) + 𝜌shell 

粒子見掛け密度：𝜌p,app = 𝜌p,buoy 

粒子径： 𝑑c-s
ଶ = ଵ଼ఎc௩sed௚(ఘp,buoyିఘc) 

沈降法では外部寸法，すなわち dc-sだけが測定される。 

記号説明 
1 固定層／コーティング（ρshell） 
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表 B.1－粒子構造の代表的な事例 

構成 粒子径及び密度 

 

均一な粒子が密に結合された弱凝集体 

浮力密度：𝜌aggl,buoy = 𝜌d 
凝集体見掛け密度：𝜌aggl,app = (1 − 𝜀aggl) ⋅ 𝜌d + 𝜀aggl ⋅ 𝜌c 

粒子径： 
i) 𝜀agglが既知であれば，凸包のおおよその直径を計算可能で

ある。これは流体力学的直径に非常に近い。 𝑥env
ଶ ≈ 𝑥hd

ଶ ≈ ଵ଼ఎc௩sed௚(ఘaggl,appିఘc)  

ii) 一般的には，𝜀agglは未知であるため，𝜌d が使用される： 𝑥Stokes
ଶ = ଵ଼ఎc௩sed௚(ఘdିఘc) < 𝑥env

ଶ   

記号説明 
1 凝集体（𝜀aggl） 
2 構成粒子（ρd） 

注記 これらの定義は，強凝集体，弱凝集体を問わず，い

ずれの凝集体にも適用可能である。 

 

均一な粒子で構成されたフラクタル様弱凝集体 

浮力密度：𝜌aggl,buoy = 𝜌d 

弱凝集体の見掛け密度：意味がなく，フラクタル様凝集体

では 𝜀agglを定義及び測定不可能である。 

粒子径：𝑥Stokes
ଶ = ଵ଼ఎc௩sed௚(ఘdିఘc) < 𝑥hd

ଶ < 𝑥env
ଶ   

記号説明 
1 フラクタル凝集体（Dfractal） 
2 構成粒子（ρd） 
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表 B.1－粒子構造の代表的な事例 

構成 粒子径及び密度 

 

多孔質粒子のフラクタル様弱凝集体 

浮力密度：𝜌aggl,buoy = 𝜌sk 𝜌aggl,buoy = 𝜌p,sk 

凝集体の見掛け密度：意味がなく，フラクタル様弱凝集体

では 𝜀aggl を定義及び測定不可能である。 

多孔質粒子のフラクタル様凝集体の粒子径は，次の密度を

用いて計算することが可能である。 

i) 骨格密度，𝜌sk 𝜌p,sk 𝑥Stokesଶ = ଵ଼ఎc௩sed
g(ఘskିఘc) 𝑥Stokesଶ = ଵ଼ఎc௩sed௚(ఘp,skିఘc) 

ii) 又は，構成粒子の見掛け密度，𝜌p,app: 𝑥̃Stokesଶ = 18𝜂c𝑣sed
g(𝜌p,app − 𝜌c) 

2 番目のアプローチは構成粒子の比細孔容積を知る必要があ

り，実際には最初のアプローチでしか計算できない。 

記号説明 
1 フラクタル凝集体（Dfractal） 
2 構成粒子（ρp,sk） 

出典：Frank Babick の許可を得て複製。  

注記 これらの定義は，強凝集体，弱凝集体問わず，いずれの凝集体にも適用可能である。」 

浮力密度は，沈降法の枠組みで測定することが可能で，そのため，ストークス径を計算するための最も

適切な粒子密度と考えることが可能である。粒子が開孔をもつ場合だけ，浮力密度を粒子見掛け密度で置

き換える必要がある。 

さらに，浮力密度は，，しばしば報告されている骨格密度によって近似することが可能である。このよう

な近似は，連続相からの分子及びイオンの吸着層の場合に重要となる場合がある。吸着層の構造は環境に

依存するため，関連する情報（層厚及び組成）が不足していることが多い。 
  



51 
Z 8823-1：0000 (ISO 13318-1：2024) 

著作権法により無断での複製、転載等は禁止されております。 

附属書 C 
（参考） 

ストークスの法則が成立する範囲を超えた場合の沈降 

C.1 クリープ流れを超えた沈降 

流動抵抗に関するストークスの法則［式(C.1)］は，クリープ流れの条件下で，境界のない状態のニュー

トン流体（C.7 参照）中における単一球形粒子に対して導かれる。静止液体中における粒子の沈降につい

ては，流体抵抗のストークスの法則は次のように表される。 𝐹஽ = 3𝜋𝜂c𝑥 𝑣sed 又は𝐶D = ிDభమఘc௩sed
2 = ଶସ⋅ఎcఘc௫ ௩sed

 (C.1)  

ここで， 

CD 抗力係数 

FD 抗力 

vsed 終末沈降速度 

x 粒子径 

ηc 連続相の動的粘度 

ρc 連続相の密度 

これらの式は，微細粒子及び沈降速度が遅い場合に成り立ち，液体の流れ場における慣性の影響が無視

できる場合に有効である。同様の基準は，沈降している粒子に対する粒子レイノルズ数， Rep［式(42)参照］

によって表される。 

ストークスの法則は，Rep ＜ 0.25 が成り立つクリープ流に適用され，抗力は，液体内の粘性摩擦だけに

依存する（ストークス域）。流れ場は軸対称であり，抗力係数は粒子レイノルズ数に反比例する（CD ＝ 24 
/ Rep）。レイノルズ数の上昇とともに，流れ場は定常的に変形し，最終的には流れの剥離及び渦の形成によ

って軸対称性が失われる（図 C.1 参照）。レイノルズ数が大きくなると，粒子の後方流れ場は乱流となり，

抗力係数は近似的に一定（ニュートン域）となる。 

Rep の定義は粒子径及び沈降速度に基づいているため，対応する無次元のアルキメデス数及びリャシェ

ンコ数のしきい（閾）値から，粒子径及び沈降速度の上限を計算する方が便利である。 𝐴𝑟cr = ௔c௱ఘఘc௫ౣ౗౮యఎc
మ = 4.68 かつ𝐿𝑗cr = ఘc

మ௩ౣ౗౮య௔c௱ఘ ఎc
= 0.00334 (C.2)  

ストークス領域を超えると，式(C.1)は球形粒子の流体抗力を過小評価する。したがって，式(8)に基づい

て測定された速度からストークス径を算出すると，粒子径が小さく算出されることになる（図 C.2 参照）。 

例 粒子レイノルズ数 Rep ＝ 0.25 では，ストークスの法則で計算した抗力は実際の抗力よりも 3.9 %
減少し，測定された沈降速度［式(8)参照］から算出される粒子径の誤差は 2.0 %になる。Rep =0.25
という臨界レイノルズ数は，沈降速度及び粒子径の上限を与え，これらは材料及び適用される遠心

力場に依存する。重力の影響を無視するために必要な最小の遠心加速度は 30 × g である。したがっ

て，25 ℃の水性分散系で密度差 Δρ が 1.65 g/cm3（例：石英）の粒子の場合，クリープ流れ条件

における沈降速度及び測定上限粒子径は 11.3 mm/s 及び 19.7 µm である。  
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記号説明  

CD 抗力係数，無次元 

Rep 粒子レイノルズ数，無次元 

A ストークス域 

B 遷移域 

C ニュートン域 

1 実験データ（参考文献[56]によって収集及び改訂） 

2 ストークス域の解（式(C.1)参照） 

3 参考文献[57]による回帰曲線 

注記 この図は，球体の抗力係数，実験データ[56]，対応する回帰曲線[57]，及びストークス域の解［式(C.1)］を示して

いる。 
図 C.1－流れ領域の流線画像 

レイノルズ数が大きい場合，すなわちかなり粗い粒子に対する粒子径測定における誤差を避けるために，

二つの異なった方策を採用することが可能である。一つ目の方策は，中・高レイノルズ数での流体抗力に

対する確立されたモデルに基づく修正を適用する方法である。二つ目の方策は，，試料中の最大粒子径に対

してクリープ流れ条件（Rep ≦ 0.25）が満たされるように沈降条件を変更する手法であり，こちらの方が

望ましいとされている。 
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記号説明  

Rep 粒子レイノルズ数，無次元 

δx 計算された粒子径の相対誤差 

1 相対誤差 

2 式(8)が適用可能となるしきい（閾）値，すなわち Rep ＝ 0.25 

注記 この図は，沈降速度から式(8)を用いて導出された場合の，球形粒子の粒子径の過小評価の程度を示してお

り，ストークス域から遷移域への移行は破線（Rep ＝ 0.25）で示す。 
 

図 C.2－球形粒子の粒子径過小評価のレイノルズ数依存性 

非等方性又は非球形粒子の抗力は，レイノルズ数だけでなく，流れ場における粒子の配向にも依存する。

同様に，それらの沈降速度は，重力の方向に対する粒子の配向の影響を受ける[58],[59]。 

C.2 ブラウン運動の影響 

沈降を用いた測定技術では，次のいずれかによって，粒子径又は沈降速度の分布を求める。 

－ 分散相の濃度変化を測定する。 

－ 沈殿物又はクリーム層の成長を測定する。 

これらの変化が沈降，すなわち重力によって誘発され，浮力及び粘性抵抗によって遅延される定常運動

に起因するということが前提となっている。しかし，粒子はランダムなブラウン運動を行っており，これ

は拡散流束を発生し，沈降に伴う濃度の変化（沈降界面）を不鮮明にする。その結果，実際の粒子径分布

よりも測定された分布関数の方が広く，平滑になる[6],[19]。実際には，粒子拡散係数が粒子径に反比例する

ため，この効果は微細粒子の場合だけ影響する。沈降流束と拡散粒子流束の比率を表すペクレ数［式(40)参
照］は，ブラウン運動による拡散の影響を推定するのに役立つ。ペクレ数は 1 より大きい状態が望ましい。

重力沈降については，この基準は一般的にミクロンオーダーの粒子について満たされる。しかしながら，

ブラウン運動は，サブミクロン粒子の沈降に大きく影響する場合がある。 
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測定された粒子径分布に対するブラウン運動の総合的な影響は，次に依存する。 

－ 粒子系（平均粒子径，多分散度，及び密度差） 

－ 測定条件（沈降距離，固定位置での測定又は走査型測定，区分形又は積分形沈降法） 

この影響は，粒子径が小さく，密度差が小さい粒子を，非常に小さい沈降距離で測定する場合に特に顕

著である。この影響は，温度を低くすること，及び沈降距離又は沈降時間長くすることによって軽減する

ことが可能である。ブラウン運動は，重力沈降法の測定下限粒子径を決める基準の一つである。コーグリ

ン（Koglin）ら[5]は，ペクレ数［式(C.3)参照］が 200 以上の粒子については，ブラウン運動は重力沈降には

無関係であると実験的に示した。参考文献[27]による詳細な推定では，体積基準のメディアン径（x50,3）の

ペクレ数が 100 以上であれば，ブラウン運動の影響は無視できることが示された。参考文献[93]は，ブラ

ウン運動の影響は"重力場において 0.1 µm 未満の粒子径で顕著になる"と結論付けている。 

ブラウン拡散の重要性は，重力沈降法よりも遠心沈降法の方がはるかに高い。 

C.3 連続相が非ニュートン流体の場合 

粒子径解析用遠心分離機による粒子径解析は，連続相がニュートン流体として振る舞うことを前提とし

ている（6.4 参照）。同様に，LSM で用いるスピン液もニュートン流体でなければならない。しかし，非ニ

ュートン液体中に粒子が分散しており希釈できない場合，又は測定のために液体を置換できない場合があ

る。このような場合，遠心力場における粒子沈降から粒子径を算出するために，データ解析を大幅に修正

しなければならない（JIS Z 8820-1 参照）。したがって，実用的な方法は，式(C.1)の動的粘度 ηc を，粒子

表面における平均せん断速度に対応する見掛け粘度 ηapp に置き換えることである。クリープ流れ条件下で

移動する粒子の近傍における最大せん断速度の推定については，参考文献[145]で議論されている。 

C.4 流体力学的粒子相互作用の影響，干渉 

式(C.1)は，無限の液体中で干渉なく沈降する単一粒子について導かれたものである。この干渉のない沈

降という仮定［6.1 及び式(4)参照］は，実際には，体積分率 0.5 %未満の希薄粒子分散系の場合だけ満たさ

れる。これらの条件下では，個々の粒子は互いに十分に独立して沈降する。 

より多くの粒子が液中に分散していれば，粒子間距離が有限であるために異なる粒子・粒子間相互作用

が起こる。すなわち，立体的相互作用及び浸透圧相互作用，又は長距離及び短距離の非粘性力によって粒

子の配置が決まる場合がある。粒子濃度の増加に関連する全ての現象は，粒子間の粘性相互作用に（例え

ば，構造を通して）影響を及ぼす。それらは，付加的な流体力学的な干渉を作り出し，沈降速度を減少さ

せる。したがって，ストークス速度［式（8）参照］をもとに導かれる粒子径は過小評価される。加えて，

ある体積濃度において，粒子径が減少するにつれて二つの粒子間の平均距離が短くなることから，粒子間

の干渉は粒子径分布に依存する。沈降速度の減少は，ある体積分率における沈降速度 vsed(V)と相互作用の

ない粒子のストークス速度 vsed,0 との比として定義される，いわゆる干渉沈降係数 H(V)によって定量化す

ることが可能である[60][61]。干渉沈降係数は，理論的解析[63]-[65]だけでなく実験的[62]にも導かれた。Kynch が提

案した一般的な干渉沈降係数 H(φV) がしばしば使用される[66]。 𝐻(𝜑௏) = ௩sed(ఝೇ)௩sed,0
= (ଵିఝೇ)మఎrel(ఝೇ) (C.3) 

ここで， 

φV 分散相の体積分率 

ηrel 分散系の見かけの相対粘度 
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キンチ（Kynch）の先駆的な研究以来，多数の経験的，半経験的及び解析モデルが提案されてきた。これ

らの手法では，分散系において粘度と濃度がいかなる関係 ηrel(φV) であっても，それを考慮することが

可能である[67]-[69]。干渉沈降係数は粒子形状にも依存する[61]。 

約 5 %～10 %の体積濃度まで濃度影響を説明することが可能であることが多くの論文で報告されている
[61]。多分散粒子系の場合，濃度効果はより複雑である。群沈降が界面沈降に移行すると，全ての粒子は粒

子径に関係なく同じ速度で沈降する。この時点では，粒子径分布の決定はもはや不可能である。 

上記の現象に加えて，測定領域における粒子群は，種々の粒子又は構造物による散乱光の干渉又は減衰

を起こすので，測定技術（例えば，光強度）による濃度決定にも（測定領域における粒子群は）影響を及

ぼす可能性があることに留意するのがよい。 

分散系の希釈倍率を決定するための実際的な方法は，濃度を減らしながら測定することである。沈降速

度が，それ以上増大しなければ，流体力学的干渉を実質的に無視することが可能である。 

C.5 非球形粒子及び粒子弱凝集体 

この規格においては，粒子の幾何学的形状は，粒子運動に関して二つの点で関連性がある。一つ目は非

球形粒子及び凝集体の空間的配向であり，二つ目は重力沈降による流体力学的摩擦である。 

異方性及び/又は非球形粒子の沈降速度は，重力の方向に対するそれらの配向に依存することは明らかで

ある[9],[58],[59]。ほとんどの文献では，ストークス域では対称的な粒子はランダムに配向し，それらは任意の

（安定である）配向を保ちながら重力によって移動すると仮定している。移動による配向性の影響は，レ

イノルズ数 Rep が中程度及び高い粒子においてだけ発現する。しかしながら，単分散で同一の質量をもつ

異方性粒子では，それらの配向によって沈降速度が変化する。一般に，アスペクト比が 10 より小さい非球

形粒子に対する沈降速度差はかなり小さくなる。実験的には，平均径の不確かさの増大として現れる。 

いかなる非球形粒子であっても，同じ体積の球よりも非球形粒子の方が大きな表面積をもつので，摩擦

力［式(C.1)参照］が変化し，結果的に終末沈降速度が変わることになる。この影響は，同じ体積又は質量

をもつ球及び非球形粒子の表面積の比として定義される，いわゆる球形度 Ψ をもちいて評価することが可

能である[9],[70]。球形度は，その定義によって 1 より小さい値となる。粒子がランダムに配向している場合，

沈降中の局所濃度変化に基づく沈降速度の測定値は，異なる配向をもつ粒子の沈降速度の平均値であり，

体積が等しい球形粒子の沈降速度よりも小さくなる。この二つの沈降速度の比は，形状補正係数と呼ばれ，

様々な粒子形状に応じた値をとる（JIS Z 8820-1 参照）。ストークス領域の場合，これは次式で近似するこ

とが可能である[71]。 

𝑘shape = 0,843 log 𝛹0,065 (C.4) 

非球形の単分散粒子の沈降速度を測定する場合，それは粒子の配向によって変化することから，粒子径

に分布が存在するような結果が得られることになる。粒子形状は，粒子径分布の定量化に使用される信号

に影響を及ぼす可能性もあり，これは，測定量を体積又は個数基準に変換する場合に生じる。特に光透過

沈降法で問題となり，質量に比例する検出手法（例えば，X 線透過沈降法）に基づく沈降法では，フラク

タル様凝集体の場合で問題となる。 

弱凝集体及びフラクタル様弱凝集体では，ストークス速度に基づく等体積球相当径で評価することが可

能である。この粒子径の推定値を得るには，これらの物体の見掛け密度が既知でなければならない。場合

によっては，最密充塡弱凝集体を多孔質粒子とみなすことが可能である（C.6 参照）。 
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C.6 多孔質粒子又は任意の内部構造を持つ粒子の密度 

沈降速度［式(8)参照］から粒子径を計算する過程では，粒子と連続相の間の密度差が必要である。多く

の一般的な液体の密度は温度に依存し，幾つかのハンドブックにおいて文献値として記載されている。こ

れらの文献値は，結晶性又は非晶質の固体粒子についても用いることが可能である。しかし，粒子状物質

の中には，多孔質粒子，被覆粒子又は凝集粒子から構成されるものが多く存在する。さらに，使用される

分散剤，乳化剤又は安定化剤（例えば，高分子電解質，高分子及び界面活性剤）は，溶媒中に分散される

と，粒子表面に固定層として吸着する。 

したがって，沈降法で測定される粒子は，単一成分から構成されていない場合が少なくない。例えば，

次のようなものがある。 

－ 開気孔中に滞留液がある多孔質粒子 

－ 安定化に寄与している高分子膜又は粒子層が表面にある乳化液滴 

－ 無機物の被膜をもつ顔料又は顔料を含むプラスチックスの粒子 

それらの密度は，それぞれの主成分（例えば，固体骨格，液滴，顔料の芯又は純粋な高分子）の密度と

は異なる（附属書 B 参照）。 

気孔のない，又は非常に微細な気孔をもつ（すなわち，細孔径が粒子径よりもずっと小さい），個々に分

散した粒子を測定する場合，粒子径として，見掛け密度を用いて沈降する粒子の外径を算出することが可

能である。粒子内部の組成及び密度が既知であれば，見掛け密度を計算することが可能である。開孔がな

い場合には，測定によって浮力密度を同定することが可能である（ISO 18747-1 及び ISO 18747-2 参照）。 

弱凝集体は次のようないくつかの理由で，強凝集体とは事情が異なる。 

a) 粒子間距離と構成する粒子の粒子径とが同程度の大きさにあり，弱凝集体内の液体が必ずしも弱凝集

体内で停滞しているわけではない。 

b) 連続相とその中を移動する粒子との境界が不明瞭である。 

c) フラクタル構造，すなわち気孔率が弱凝集体の大きさに依存する構造をもつ。 

d) 多くの形態に関する詳細が知られていない。 

したがって，多くの場合，そのような粒子に対して見掛け粒子密度を定義することは難しく，その計算

も困難である（例外として，多数の構成粒子をもつ最密充塡の弱凝集体がある）。したがって，沈降法によ

る強凝集体及び弱凝集体の粒子径の測定結果は，浮力密度に依存する。 

以上をまとめると，多くの場合，沈降法による粒子径解析において，浮力密度を用いることができ，し

ばしばそれは，粒子見掛け密度と等しいか，又は近い値となる。粒子の開孔径が微細な場合にだけ，浮力

密度を見掛け粒子密度に置き換えることが可能である。 

C.7 その他の現象による影響 

幾つかの現象による影響は，原理的には信号品質を低下させる，又は従来のデータ解析を妨げる可能性

があるが，解析にはほとんど影響しない。しかし，利用者はそのような影響が存在する可能性を認識して

おくことが望ましい。 

－ 壁近傍での流体力学的作用による粒子の沈降速度低下：  
粒子と壁との距離が粒子径よりも十分に大きく（xp / Lmin ＜ 0.01），測定位置がメニスカス位置及びセ

ル壁面位置から少なくとも粒子径の 50 倍以上離れている場合，この効果は実質的に無視可能である。
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これらの条件は通常，粒子径解析用遠心分離機では満たされている。 

－ 遠心力場における粒子運動の過渡期：  
粒子が静止状態から加速し，終末沈降速度に達するまでには一定の時間が必要であり，この時間は粒

子径及び液体特性に依存する。クリープ流れ条件下では，この時間は無視できるほど小さい。 

－ 密度差が負の場合の内向き移動：  
遠心沈降による粒子径解析は，原理的には，連続相に対して負又は正の密度差をもつ粒子に適用可能

である。しかし，負の密度差をもつ粒子（例：水中の植物油の液滴）は，試料供給（LSM において）

が異なる手順を必要とする場合がある。さらに，沈降距離は，試料の外側界面（セル底部）を基準と

して定義する必要がある。一次測定信号が粒子濃度の半径方向分布で構成されている場合には，粒子

移動の方向を判定可能である。対照的に，時間曲線だけからは粒子の移動方向を判定することは不可

能である。 

－ 帯電粒子の沈降速度低下：  
帯電粒子の周りに形成される電気二重層は，沈降によって誘起される二重層の分極（ドルン効果[72]）

により沈降速度を低下させる。このドルン効果は二次的な効果であり，ゼータ電位が非常に高い，及

び二重層が非常に厚い場合にだけ現れる。この効果は，有機液体，低イオン濃度の水溶液を用いた場

合，又は非常に微細な粒子の場合に重要となる可能性がある。この効果が影響を及ぼすことが懸念さ

れる場合には，イオン強度を変化させた試料について粒子径解析を繰り返すことが望ましい。 
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附属書 D 
（参考） 

沈降速度及び粒子径の正確さ，再現性並びに不確かさの決定 

D.1 一般 

この附属書では，液相遠心沈降（CLS）技術による結果の合成不確かさを計算するための例示的な手順

を説明する[99]。次の測定量における不確かさについて議論する。 

－ 沈降速度 

－ 粒子径 

提示されたデータは，HSM を使用した光透過式遠心沈降法で収集した測定結果である。このため，X 線

透過式遠心機（ISO 13318-3 参照）などの他の測定技術や LSM が採用される場合，手順の詳細を修正する

必要があるかもしれない。ここでの記載は，速度又は粒子径の平均値の不確かさに限定され，各粒子径区

分の粒子の測定量に関する不確かさは考慮されていない。 

D.2 沈降実験における不確かさに関する予備的考察 

D.2.1 測定の不確かさを表す異なる用語間の関係 

図 D.1 は，測定対象の真値と測定値との関係を説明する様々な用語，及び粒子径測定の測定誤差，並び

に不確かさ範囲の関係を示している[73]。図 D.1 は，様々な誤差のタイプ，パフォーマンス及びパフォーマ

ンスの表現を示している。 

 

 
記号説明  

xtrue 測定量の真値 

xmeasured 測定量の測定値 

D 測定誤差 

U 不確かさ 
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X 測定量 

出典：参考文献[73]。。  

図 D.1－測定値，真値，誤差及び不確かさ範囲 

D.2.2 沈降速度と粒子径における不確かさの関係 
沈降法で直接的に求まる結果は，沈降速度，又は対応する粒子径（ストークス径）の狭い範囲に含まれ

る粒子の相対量である。後者は，式(4)及び式（8）が妥当であること及び，使用されたモデルパラメータの

値が正しいと仮定することで，前者から計算される。これは，測定された粒子径に一種の不確かさが導入

される。しかし，沈降の距離及び時間の不確かさは一般的に非常に小さいため，沈降速度の算出には通常

不確かさは存在しない。 

D.3 精度，正確さ及び再現性を導出するための測定 

D.3.1 一般 

この箇条では，光透過式遠心沈降法の性能特性及び不確かさの定量的表現の求め方について記載する。

これには，測定された粒子径（中央値）の精密さ，正確さ，再現性及び合成不確かさ（8.5，8.6 及び図 5 参

照）の定量化が含まれる。解析には，ストークス径の認証値が 490.0 nm ± 20.0 nm である CRM を用いた。 

測定データは，図 D.1 及び NT TR 537 に記載のノーデスト方法に基づいて検討される。 

D.3.2 方法の短期精密さ及び正確さの決定 

測定系の繰り返し条件下での短期精密さは，繰り返し測定，すなわち，同じ条件下で繰り返される測定

の結果の一致度合いを指す。それは，しばしば繰返し精度（併行精度）と呼ばれる。この例では，同じ操

作者が同じ光透過式沈降粒子径測定装置を使用して，10 回の連続測定（すなわち，測定間に大幅な時間遅

延なく測定）を行い，沈降速度及び粒子径を決定した。測定は全て，波長（470 nm），測定セル（2 mm 光

路長ポリカーボネート），及び温度（25.0 ℃）の同じ設定条件で行った。 

測定された沈降速度からのストークス径の計算には，次のようなパラメータを採用した。 
r 測定位置 ＝ 125 mm 

n ロータ速度の回転速度 ＝ 2 000 rpm 

ηc 連続相の動的粘度 ＝ 0.891 mPa·s 

ρc 連続相の密度 ＝ 997.3 kg·m-3 

ρp 粒子の浮力密度 ＝ 2 000 kg·m-3 

φm シリカ（SiO2）粒子の質量分率 0.1 % 

連続相の密度及び動的粘度は，遠心機内の温度が一定に保たれているとして，設定温度 25 ℃ ± 1 ℃
における文献値を用いた [113]。測定条件，手順及び個々の測定値の詳細は，参考文献[96]に記載されている。

測定された沈降速度及び粒子径の平均値とその（相対）標準偏差は，それぞれ 74.08 µm/s（1.46 %）及び

483.0 nm（0.73 %）であった。これらの実測値の平均と標準粒子（CRM）の認証値との差は，かたよりに

よる測定誤差である（図 5 及び図 D.1 参照）。この差が小さいほど，機器（方法）の正確さは高い。ストー
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クス径の認証値を 490 nm とすると，かたよりは， －7.0 nm と計算される。これは CRM の認証値の不確

かさ ±20 nm の範囲内であり，有意な差ではないことを意味する。 

D.3.3 粒子速度法の再現性 

再現性は，測定又は試験方法の精密さのもう一つの側面であり，中間再現性とも呼ばれる。繰返し性と

同様に，再現性は標準偏差（標準不確かさ）として定量化され報告される。この種の不確かさは，繰返し

性（短期精密さ）と比較して，測定結果に影響を及ぼすより広範な要因によるかたよりを含む。再現性の

評価実験は意図的に 6 か月から 1 年の期間にわたって実施される。再現性は"中間再現性"又は"ラボ内精度

"と呼ばれることがある。測定の不確かさには，偶然誤差及び系統誤差の両方が含まれる。 

測定は 6 か月の期間にわたって複数の測定者，及び光透過式沈降粒子径測定装置で行われた。これらの

装置では，異なる測定波長（470 nm 及び 870 nm）及び異なる測定セル（光路長）を使用した。 

さらに，試料調製の意図しないばらつき（例：化学薬品の異なるバッチによって引き起こされる）も反

映している。測定セル自体は 25.0 ℃に恒温制御されていたが，実験室の温度は 22.0 ℃から 28.0 ℃の間で

変動した。全体として，観察された測定値の変動は，対応する実験室における典型的な日々の変動を反映

している。 

沈降速度及び粒子径の平均値は，それぞれ 73.6 µm/s（相対標準偏差 3.03 %）及び 481.3 nm（相対標準偏

差 1.53 %）であった。平均値に関する不確かさは，測定回数とともに徐々に減少する。例えば，40 回の測

定では，平均値の不確かさは，ここに示した値と比較して√40 = 6.3倍減少する（すなわち，平均値の不確

かさはそれぞれ 0.48 %及び 0.24 %になる）。測定の不確かさに関しては，繰返し条件よりも再現性条件の

方が明らかに大きい標準偏差が得られる。 

注記 ここに示した測定値はそれぞれの場合で 1 回の測定結果だけを反映しているため，再現性又は中

間再現性の標準偏差は，表記した測定値の標準偏差とみなすことが可能である。表記したデータ

が各測定日における n 回の個別の測定の平均値であった場合，データ間のばらつきは小さくな

るため，再現性（中間再現性）の算出には繰返し性の平均標準偏差を含める必要がある（𝑠Rw
2 =(𝑛 − 1) 𝑛⁄ ⋅ 𝑠rep

2 + 𝑠groups
2 ，例えば参考文献[74]及び[76]を参照）。 

D.4 合成不確かさの定量化 
D.4.1 一般 

実験室で得られた沈降データの総合した不確かさ計算（量）では，不確かさへの様々な寄与を考慮しな

ければならない。これらには次の事項が含まれる。 

－ 系統的な偏差（かたより）：これは本質的に測定方法又は特定の機器若しくは実験室に関連している可

能性がある。 

－ あらゆる種類の確率的変動（再現性）に関連する偶然的なかたより：例えば，測定条件又は試料調製

に関するもの。 

－ 粒子径の計算［式(8)］に用いるパラメータの正確な値がわからないことによって生じる信号処理上の

不確かさ。 

合成不確かさは，式(46)に従って計算される。 

実験データは 1 種類の CRM だけを参照しているため，8.6 の寸法の不確かさに関する記述子は，ストー

クス径の認定値に関連付けられた相対標準不確かさで置き換えることが可能である。この共通の手順によ
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って，不確かさの計算が部分的に簡素化され，不確かさデータの比較及び評価が容易になる。 

D.4.2 粒子径の正確さ，測定誤差及びかたより 

D.4.2.1 一般 

前述のとおり，D.3.2 及び D.3.3 で用いた CRM のストークス径の認証値は 490 nm ± 20 nm であった。

繰返し性試験及び再現性試験で得られた平均値は認証値に対して 1.8 %の差があった。これは測定結果が

認証値からわずかに偏っていることを示しているが，その差は有意ではないと判断された（参考文献[99]
参照）。正確さを定量的に表現する指標はかたよりである。かたよりは，再現性データに基づき式(D.1)に従

って計算される。 𝑏𝑥 = 𝑥̄lab − 𝑥ref = 481.3 nm −  490 nm =   − 8.7 nm (D.1)  

ここで， 
bx CRM を用いたかたよりの評価から求めた粒子径 x のかたより 

x̄lab 実験室で実施した全てのかたより評価で得た粒子径 x の測定値の平均値 

xref 粒子径 x の認証値 

これに対応する相対バイアスは次式で与えられる。 

𝑏𝑥,rel = 𝑥̄lab−𝑥ref𝑥ref
=  

481.3 nm−490 nm490 nm
= −1.78 % (D.2)  

完全なかたよりの不確かさを推定するためには，認証値の不確かさを含める必要がある。相対的なかた

よりの不確かさ（ubias,rel）の算出に用いる認証値の相対標準不確かさ（uref,rel）は次式によって求められる。 

𝑢ref,rel = 𝑢ref𝑣ref
= 𝑈ref𝑘𝑣ref

 (D.3)  

再現性試験から得られた相対的なかたより及び認証値の相対標準不確かさを用いると，相対的なかたよ

りの不確かさは，次式によって求められる。 

𝑢bias,rel(𝑥Stokes) = ඨቀ −8.7490.0ቁ2 + ቆ12⋅20.0490.0ቇ2 = ඥ(−1.78 %)2 + (2.04 %)2 = 2.71 % (D.4)  

D.4.2.2 粒子径データからのストークス径の合成不確かさ 

ストークス径の合成不確かさは，かたよりの不確かさ及び再現性実験から得られた相対標準偏差（uRw,rel）

から，式(D.5)に従って求めることが可能である。 𝑢c,rel(𝑥Stokes) = ඥ𝑢2 bias,rel(𝑥Stokes) + 𝑢2 Rw,rel(𝑥Stokes) = ඥ(2.71 %)2 + (1.53 %)2=3.11 %  (D.5)  

D.4.3 拡張合成不確かさ 

ストークス径について求めた合成標準不確かさ（3.11 %）は，正規分布の場合，約 68 %の信頼水準で測

定結果の不確かさを定量化する。より高い信頼水準をカバーするために，不確かさの範囲を拡張する必要
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があり，これは通常，包含係数 k を標準不確かさの値に乗じることによって達成される。k の値は，測定

回数及び希望する信頼水準によって異なる。この値は，スチューデントの t 分布の分位数 tn-1 に等しい

（ISO/IEC Guide 98-3）。一般には，95 %の信頼水準で十分であるとみなされ，これは測定回数が 30 回を

超える場合，包含係数 k ＝ 2 に相当する。したがって，拡張合成不確かさは次式で与えられる。 𝑈c,rel(𝑥Stokes) = 𝑘 ⋅ 𝑢c,rel(𝑥Stokes) = 6.22 % 𝑈c(𝑥Stokes) = 𝑘 ⋅ 𝑢c(𝑥Stokes) = 30.5 nm (D.6)  

これは，解析された粒子の真のストークス径が，測定値の 94 %から 106 %の範囲内にあることを意味す

る（95 %の信頼度を目指す場合）。 
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附属書 E 
（参考） 

多波長解析法 

粒子による可視光の減衰係数は，所定の波長において粒子径及び光学的特性（連続相に対する屈折率差

及び粒子形状）に依存する。屈折率がわかっている場合，異なる粒子径の球形粒子による光の散乱及び吸

収は，ミー散乱理論によって考慮することが可能である[24]。6.3.5 に記載されているように，吸光に基づく

粒子径分布から体積に基づく粒子径分布への変換には，粒子の複素屈折率が必要である。これらの光学的

特性が入手できない場合，問題が生じる。 

  

a) 測定された粒子径分布  b) ミー散乱理論による，及び CLS 測定から得られた相
対減衰率  

 

記号説明  

Kext 減衰率 

Kext,200 nm 粒子径 200 nm に対する減衰率 

Q3 体積基準積算粒子径分布，無次元 

xStokes 粒子径（ストークス径），nm 

1 ミー散乱理論及び粒子複素屈折率値に基づく古典的なデータ処理結果 

2 粒子の複素屈折率を参照しない多波⻑解析結果 

a 体積基準粒子径分布の規格化された密度関数，任意単位 

b 相対減衰率の実験値 

c アルミナ球（粒子屈折率（実部）RI ＝ 1.778）におけるミー散乱散乱の相対減衰率 

出典：参考文献[77]。 
注記 図 E.1 は，410 nm，455 nm 及び 470 nm の波長を用いた粒子径解析用遠心分離機で測定された多分散コロイド
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状アルミナ粒子について，CLS における古典的なデータ解析（ミー散乱理論に基づく）と多波長アプローチとの比

較を示している。 
 
図 E.1－多分散コロイド状アルミナ粒子に対する CLS における古典的なデータ解析（ミー散乱理論に基

づく）と多波長アプローチとの比較 

定量的な光学モデルの必要性を回避する方法は，ヴァイヒェルト（Weichert）[75]によって提案されたよう

に，異なる波長での吸光に基づく粒子径分布を決定することにある。定義された粒子径に対する濁度の波

長依存性は，固定波長における濁度の粒子径依存性とほぼ等価である。したがって，多波長検出自体が必

要な光学モデルを提供する。吸光度基準粒子径分布は，粒子の光学特性及び形状に関する仮定なしに，体

積基準粒子径分布に変換可能である。これは次の仮定に基づいている。 
a) 粒子の減衰係数が無次元サイズ x/λ の関数である。ただしλは波長である。 

b) 異なる波長の吸光度基準粒子径分布が同じ体積基準粒子径分布を与える。 

図 E.1 は，コロイド状アルミナ粒子の結果を示している[77]。体積基準粒子径分布に関して，これらは古

典的なミー散乱理論のアプローチ結果と，多波長データに基づいて新しく開発された解析アルゴリズム結

果との一致は明らかである。多波長解析はまた，相対減衰率の粒子径依存性に関する情報を与え提供し，

これはアルミナ球でのミー散乱理論曲線とかなりよく一致することがわかる。図 E.2 は，マイクロメート

ル範囲の多分散でフラクタル様強凝集体から構成されるヒュームドシリカ粒子の懸濁液に対する同様の結

果を示している。このような粒子のストークス径は，強凝集体の外寸よりも著しく小さく，その光散乱挙

動は，均質な球に対するミー散乱ではなく，強凝集体に対するレイリー・デバイ・ガンス散乱に従う。 

  

a) 測定された粒子径分布  b) ミー散乱理論による，及び CLS 測定から得ら

れた相対減衰率  

 

記号説明  

Kext,150 nm 粒子径 150 nm に対する消衰効率 

c シリカ凝集体（RI ＝ 1.464）におけるレイリー・デバイ・ガンス散乱の相対減衰率 
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出典：参考文献[77]。 

注記 図 E.2 は，410 nm，455 nm 及び 470 nm の波長で操作された粒子径解析用光遠心機で測定されたヒュームドシ

リカ強凝集体について，CLS における古典的なデータ解析（ミー散乱理論に基づく）と多波長アプローチとの比較

を示している[77]。 

図 E.2－ヒュームドシリカ強凝集体に対する CLS における古典的なデータ解析（ミー散乱理論に基づ

く）と多波長アプローチとの比較 
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附属書 F 
（参考） 

遠心力場における粒子の空間分布 

F.1 遠心沈降下での粒子濃度分布の経時変化 

液相遠心沈降（CLS）による粒子の分散度特性評価は，局所若しくは積算粒子濃度の経時変化，ある沈

降時間における粒子濃度分布，又は粒子濃度分布の経時変化に基づいている。したがって，このような粒

子の分散度特性評価は遠心力場における粒子の空間分布の明確な理解に基づいており，この粒子の空間分

布は，相分離及び半径方向希釈に依存している（5.1 参照）。 

相分離とは，指定された粒子径より大きい粒子が存在しない領域が形成されることを意味する（図 1 参

照）。この臨界粒子径（又はそれに対応する沈降係数）は，メニスカス（正の密度差 Δρ の場合）又はセ

ル底部（Δρ ＜ 0 の場合）から測定位置 rmeas まで進行するその領域の界面が移動するのに経過した時

間 tsed によって記述される［式(F.1)参照］。 

ln ௥meas௥బ = ௩Stokes,ref௥ref
⋅ 𝑡sed = 𝜔ଶ𝜏sed ⋅ 𝑡sed (F.1)  

ここで， 
記号説明  

r0 メニスカス（Δρ ＞ 0）又は底部（Δρ ＜ 0）の半径方向座標 

rmeas 測定位置の半径方向座標 

rref 参照位置（例：メニスカス，又はセル底部位置）の半径方向座標 

tsed r0 から rmeas まで移動する期時間 

vStokes,ref 測定位置に対する終末沈降速度 

τsed 沈降係数 

ω 角周波数 

逆に，式(F.1)を用いることで，初期位置 r0 から出発した粒子の半径方向位置の経時変化を計算すること

が可能である。 

一様沈降法（HSM）用に調製された単分散試料を考えると，位置 rmeas において，沈降時間 tsed 後に粒

子濃度がステップ状に変化することが予想される。粒子濃度 c は，開始位置と測定位置との間（すなわち，

r0 と rmeas との間）ではゼロであり，rmeas を超えると最大となる。この最大値は，半径方向希釈により沈

降の進行とともに変化する。この効果を定量化するには，半径方向座標 r に対する輸送方程式を解く必要

がある。ブラウン運動による拡散流束を無視すると，この方程式は式(F.2)で表される。 

𝜕𝑐𝜕𝑡 = − 1𝑟 𝜕𝜕 𝑟 (𝑟𝑐𝑣sed) = − 𝜔2𝜏𝑆𝑒𝑑𝑟 𝜕𝜕 𝑟 (𝑟2𝑐) (F.2)  

この方程式の解は式(F.3)で与えられる。 

ln ௖(௥,௧)௖(௥,଴) = −2𝜔ଶ𝜏sed ⋅ 𝑡 = −2 ⋅ ௩Stokes,ref⋅௧௥ref
 (F.3)  
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式(F.3)は，Δρ ＜ 0 ならば r ＜ r0 exp(ω2τsedtsed)で，Δρ ＞ 0 なら r ＞r0 exp(ω2τsedtsed)で成立する。 

言い換えれば，単分散粒子系では，沈降フロントがある半径方向位置に到達する前であっても，粒子濃

度は半径方向希釈のために徐々に減少する。この効果は半径方向位置によって決まり，粒子径には全く依

存しない。 

粒子が遠心力場において互いに独立して移動するという仮定の下では，均一な空間分布から沈降開始し

た場合の，粒子濃度の時間的及び空間的変化は，式(F.4)で記述される。 

𝑐toq(𝑟, 𝑡) = ධ 𝐶̃toq(𝜏) ⋅ 𝑒−2𝜔2𝜏⋅𝑡d𝜏𝜏cr(𝑟,𝑡)0 = 𝑐toq
0 ධ 𝑞̃toq(𝜏) ⋅ 𝑒−2𝜔2𝜏⋅𝑡d𝜏𝜏cr(𝑟,𝑡)0= 𝑐toq

0   න 𝑞̃toq(𝜏) ⋅ ( 𝑟𝑟0)−2𝜏 𝜏cr⁄
d𝜏𝜏cr(𝑟,𝑡)

0                   

 (F.4)  

ただし，𝜏cr(𝑟, 𝑡) = ln(𝑟 𝑟0⁄ )𝜔2⋅𝑡  (F.5)  

ここで，  
記号説明  

ctoq 添字 toq で示される測定基準に基づく粒子濃度 

C̃toq 添字 toq で示される測定基準に基づく沈降速度を変数とする粒子濃度分布 

q̃toq 添字 toq で示される測定基準に基づく沈降速度分布密度関数 

r 半径方向座標 

r0 メニスカス（Δρ ＞ 0）又は底部（Δρ ＜ 0）の半径方向座標 

t 時間 

τ 沈降係数 

τcr 臨界沈降係数 

ω 角速度 

同様に，この解は粒子径（ここではストークス径）の分布についても表現が可能である。 

𝑐toq(𝑟, 𝑡) = ධ 𝐶toq(𝑥) ⋅ e−2𝐾c𝑥2⋅𝑡d𝑥𝑥cr(𝑟,𝑡)0 = 𝑐toq
0 ධ 𝑞toq(𝑥) ⋅ e−2𝐾c𝑥2⋅𝑡d𝑥𝑥cr(𝑟,𝑡)0

                 = 𝑐toq
0 න 𝑞toq(𝑥) ⋅ ( 𝑟𝑟0)−2𝑥2 𝑥cr

2⁄
d𝑥𝑥cr(𝑟,𝑡)

0
 (F.6)  

ただし，𝑥cr(𝑟, 𝑡) = ටln(𝑟 𝑟0⁄ )𝐾c⋅𝑡  (F.7)  

及び，𝐾c = 𝜔2𝛥𝜌18𝜂c
 (F.8)  

ここで，  
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Ctoq(x) 添字 toq で示される測定基準に基づく粒子径 x を変数とする粒子濃度分布 

Kc 補助変数 

qtoq(x) 添字 toq で示される測定基準に基づく粒子径分布密度関数 

x 粒子径（より正確には，ストークス径） 

xcr 臨界粒子径 

Δρ 分散相と連続相との密度差 

ηc 連続相の動的粘度 

式(F.2)の解である式(F.3)は，ラインスタート法（LSM）の場合にも適用可能である。"ラインスタート"と
は，理想的には，粒子を含まないスピン液の位置（r0）の上に，一定量の試料が極めて薄い層で均一に広が

っていることを意味する。この初期試料層の濃度 c0toq は全ての粒子径の粒子に対する基準となるが，遠心

分離によって粒子を互いに分離させ，その結果，ある半径方向の位置（r）において，無限に狭い粒子径範

囲の粒子が連続的に通過するのを観察することが可能である。最も沈降速度の速い粒子が最初に現れる。

観察される粒子濃度は式(F.9)及び式(F.10)で与えられる。 𝐶̃toq(𝑟, 𝑡) = 𝐶̃toq(𝜏cr(𝑟, 𝑡)) = 𝐶̃toq
଴ (𝜏cr(𝑟, 𝑡)) ⋅ ( ௥௥బ)ିଶ = 𝑐toq

଴ ⋅ ( ௥௥బ)ିଶ ⋅ 𝑞̃toq(𝜏cr(𝑟, 𝑡))  (F.9) 

及び 𝐶toq(𝑟, 𝑡) = 𝐶toq(𝑥cr(𝑟, 𝑡)) = 𝐶toq
଴ (𝑥cr(𝑟, 𝑡)) ⋅ ( ௥௥బ)ିଶ = 𝑐toq

଴ ⋅ ( ௥௥బ)ିଶ ⋅ 𝑞toq(𝑥cr(𝑟, 𝑡)) (F.10)  

実際には，観察は小さな半径幅 δr にわたって行われるため，時点 t での測定は τcr 〜 τcr＋δτcr 
又は xcr 〜 xcr＋δxcr の範囲の全ての粒子を対象とする。このとき測定幅δr に対応する沈降係数の幅𝛿𝜏cr

及び粒子径の幅𝛿𝑥crは式(F.11)で与えられる。 𝛿𝜏cr = డఛcrడ௥ ⋅ 𝛿𝑟 = ఛcr୪୬(௥ ௥బ⁄ ) ⋅ ఋ௥௥  かつ𝛿𝑥cr = డ௫crడ௥ ⋅ 𝛿𝑟 = ௫crଶ୪୬(௥ ௥బ⁄ ) ⋅ ఋ௥௥  (F.11) 

その場合，観察される局所濃度は式(F.12)及び式(F.13)で表される。 𝛿𝑐toq(𝑟, 𝑡) = 𝑐toq
଴ ⋅ (௥0௥ )ଶ ఋ௥௥୪୬(௥ ௥బ⁄ ) ⋅ 𝜏cr𝑞̃toq(𝜏cr) ただし，𝜏sed ⋅ 𝑞̃toq(𝜏cr) = 𝑞̃toq

∗ (𝜏sed), (F.12)  

及び 𝑐toq(𝑟, 𝑡) = 𝑐toq
଴ ⋅ (௥0௥ )ଶ ఋ௥ଶ௥୪୬(௥ ௥బ⁄ ) ⋅ 𝑥cr𝑞toq(𝑥cr) ただし，𝑥 ⋅ 𝑞̃toq(𝑥) = 𝑞̃toq

∗ (𝑥) (F.13)   𝑞̃toq(τ) 添字 toq で示される測定基準に基づく沈降係数の分布密度関数 𝑞̃toq
∗ (𝜏) 添字 toq で示される測定基準に基づく沈降係数の変換分布密度関数 𝑞toq(𝑥) 添字 toq で示される測定基準に基づく粒子径の分布密度関数 𝑞toq
∗ (𝑥) 添字 toq で示される測定基準に基づく粒子径の変換分布密度関数 

 

したがって，ある測定位置における時間曲線は，沈降係数及び粒子径の分布についての，対数変換され
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た分布密度関数とみなすことが可能である。 

F.2 HSM に対する測定された濃度分布 

図 F.1 は，HSM による遠心分離中の濃度分布の経時変化を示している。二つの図は，それぞれ狭い粒子

径分布及び広い粒子径分布をもつ固体粒子（Δρ ＞ 0）の例を示している。これらは，濃度分布（すなわ

ち，吸光度対半径方向位置の曲線）が，均一に混合された初期分散状態から，粒子を含まない液体（上澄

み液）及び沈殿物（非常に薄いので見えない）からなる完全に分離した状態へと徐々に変化する様子を示

している。分布曲線間の時間間隔は一定である。密度差は正であるため，粒子は外向き（すなわち右側）

に移動する。試料体積は，左側の気液界面（メニスカス）及び右端（約 130 mm）のセル底部によって制限

されている。これら二つの場所における光学特性の変化は光の回折を引き起こし，これが透過信号に重畳

される。図 F.1 のような図は"フィンガープリント"とも呼ばれ，沈降の様式（例：沈降又はクリーミング，

非干渉沈降又は界面沈降，多分散度の程度）によって特徴的な外観となる。 

  

a) 水中における狭い粒子径分布のシリカ球（180 
nm），1 000 rpm，256 s 間隔  

b) 水中における多分散なアルミナ凝集体，2 500 
rpm，256 s 間隔  

 
記号説明  

E 透過光の（自然）吸光度，無次元 

r ロータ中心からの半径方向距離，（mm） 

t 時間 

1 メニスカス，すなわち気液界面 

2 底部領域。光学信号はキュベット底部及び沈殿物による光の回折の影響を受ける。 

注記 410 nm の波長を用いた粒子径解析用光遠心分離機で観察された濃度分布の経時変化（LUM GmbH 提供）。 

図 F.1－遠心分離中の濃度分布の経時変化 

狭い粒子径分布の粒子のフィンガープリント［図 F.1 a）］は，遠心力場における粒子分離の幾つかの一

般的な特徴を示している。まず，各分布において外向きに吸光度が比較的急激に増加することに注意する

のが望ましい。この増加は上澄み液と懸濁液との間の境界（"沈降フロント"とも呼ばれる）を示しており，

沈降の初期段階では特に鋭く，遠心沈降が進むにつれて着実に緩やかになるように見える。しかし，この
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境界領域の幅は，時間の経過とともに絶対値としては増加するものの，沈降フロントの相対的な急峻さは

変化しない。もう一つの観察は，一定の時間間隔で記録された吸光度分布間の距離に関するものである。

この距離は，粒子分離の進行とともにわずかに増加し，これは外向き方向への遠心加速度，したがって沈

降速度の着実な上昇を反映している［式(4)及び式(5)参照］。沈降速度の半径方向依存性及び粒子軌跡の広

がり（図 F.2a 参照）は，沈降フロントが到着していない位置であっても，時間とともに粒子濃度のわずか

な低下を引き起こす。半径方向希釈と呼ばれるこの効果は，狭い粒子径分布をもつ粒子の吸光度分布にも

見られる。図 F.1 a）のほとんどの分布は完全な沈降フロントに属対応している。すなわち，それらは半径

方向距離の小さい側の上澄み液と大きい側の懸濁液との境を示している。このような条件下では，個々の

分布は完全な積算粒子径分布関数を反映しており，その計算に使用可能である。 

多分散試料のフィンガープリント［図 F.1 b）］は，沈降フロントがかなり広がっているという点で，狭

い粒子径分布の粒子のフィンガープリント［図 F.1 a）参照］とは大きく異なる。つまり，沈降フロントの

位置を特定することができず，ほとんどの分布では，沈降フロントから上澄み液及び懸濁液を識別するこ

とが困難である。さらに，最初の時間間隔内で，最も速く沈降する粒子がすでに沈降し，液相から分離さ

れているため，最初の吸光度分布だけが完全な粒子径分布に関する情報を含んでいる。 

  

a)  測定された分布（灰色）及びフィッティング

された分布（黒）（上図），対応する残差（下図） 
b) 古典的解析(4)及び DBM(5)から求められた粒子

径分布  

 
記号説明  

E （自然）吸光度，無次元 

qext 吸光度基準粒子径分布密度関数，1/µm 

r 半径方向距離，mm 

xStokes ストークス径，nm 

1 測定された吸光度分布（灰色） 

2 DBM からのフィッティングされた吸光度分布。時間及び半径方向距離の信号変動の補正を含む（黒）。 

3 残差（初期段階は黒，最終段階は明るい灰色） 
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4 指定された半径方向位置における吸光度の経時変化から求めた粒子径分布密度関数 

5 DBM による粒子径分布の経時変化の解析 

注記 図 F.2 は，粒子径解析用光遠心分離装置で測定された無機顔料のフィンガープリント，及び測定データの解析

における直接境界法（DBM）の性能を示している。 

図 F.2－直接境界法（DBM）の性能 

図 F.1 に示すようなフィンガープリントから 3 種類の方法で，粒子径分布又は沈降速度分布を求めるこ

とが可能である。一つ目は個々の分布を解析する方法である。この方法では，これらの分布で，最も粗い

粒子が沈降する前の状況が得られている必要がある。二つ目は，ある位置での，又は走査位置での測定量

（例：吸光度）の時間変化曲線を解析する方法である。この方法は，分布の記録機能のない機器でのデー

タ解析に相当する。どちらの場合も，本質的には積算分布関数を決定し，分布密度関数はその一次導関数

として求められる。信号ノイズは主に密度関数のノイズの多い振動として反映され（図 F.1 a）参照），異

なる分布又は異なる位置での経時変化曲線で平均化することによってノイズをの低減が可能である。デー

タ解析の三つ目の方法は，フィンガープリント内の全ての分布に最もよく適合する粒子径又は沈降速度分

布を見つけることである。この方法には数値計算が必要であり，例えば，直接境界法（DBM）では，時間

又は半径方向位置による変化が単調であると仮定している（参考文献[20]参照）。結果として得られる測定

データは，他の二つの方法よりも著しく平滑である（図 F.2 b 参照）。さらに，測定された分布とフィッテ

ィングされた分布との比較から，ランダムノイズと系統的誤差（例：温度ドリフト，図 F.2 a 参照）とを区

別することが可能となる。 

F.3 LSM において計算された濃度分布 

ラインスタート法（LSM）では，分散相を同一の沈降係数又はストークス径をもつ狭い粒子径幅に分画

する。したがって，LSM における濃度分布は，粒子径分布の規格正規化された分布密度関数に対応する。

通常，LSM でよく使用される固定位置で局所粒子濃度を連続的に監視測定するディスク型遠心機では，こ

のような濃度分布は測定されない。なお幾つかの研究論文では，濃度分布の経時変化を記録するキュベッ

ト型遠心機に LSM を適用した例が報告されている（例：参考文献[31]参照）。 

  

a) 濃度分布の経時変化  b) 位置 r ＝ 45 mm における吸光度及び質量濃度

の経時変化  
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記号説明  

C 正規化した粒子濃度，無次元 

r 半径方向位置，mm 

E 吸光度 

Cm 質量濃度，µg/ml 

t 時間，min 

注記 図 F.3 は，LSM におけるよる CLS 測定ので計算された濃度分布及び時間信号を示している（密度勾配及び沈

殿物形成は無視）。水中に分散した 50 nm シリカ球の例を示している。 
図 F.3－LSM におけるよる CLS 測定ので計算された濃度分布及び時間信号 

図 F.3 は， LSM による CLS 測定についてで計算された濃度分布と，固定測定位置において得られる時

間信号を示している。この図は半径方向希釈の効果を示しており，その結果として濃度のピーク値の低下

及び分布幅の増加が観測される。後者は HSM における沈降フロントの広がりに対応する（F.2 参照）。こ

の例では光学検出を想定しており，一次測定信号として光吸光度の時間曲線が得られる。この一次測定信

号は，測定位置における質量濃度の時間変化とともにプロットされている。これらの二つの曲線は，粒子

の質量基準減衰断面積によって関連付けられている。質量基準減衰断面積は粒子径に強く依存する粒子特

性である。このため，両曲線のピークは異なる時刻に現れる。この違いは CLS 結果を理解する上で重要で

ある。光学検出系を備えた粒子径解析用遠心分離機が本質的に測定しているのは，ストークス径又は沈降

係数の吸光度基準の粒子径分布である。光学特性の適切なモデルが利用可能であれば，質量基準又は体積

基準の粒子径分布への変換は，原理的に可能である（6.3.5 及び附属書 E 参照）。 

LSM で操作される粒子径解析用遠心分離機は，非正規化分布関数，すなわち濃度密度関数を測定し，分

散相の総量を求める機能を備えている場合が多い（6.3.6 参照）。原理的には，HSM でも同様の信号解析は

可能であるが， LSM の方が手順は単純で信頼性が高い。例えば，LSM で操作される粒子径解析用光透過

型遠心分離機は，各粒子径に対する吸光度信号が得られ，これを各粒子径の粒子の質量濃度又は体積濃度

に直接変換することが可能である。全粒子径範囲の粒子を合計し，試料の測定体積を考慮することによっ

て，元の試料の質量濃度及び体積濃度を算出することが可能である。粒子個数濃度に関する信号解析も可

能である。しかし，CLS による粒子個数濃度の決定は推奨されない。それは算出された粒子個数濃度の正

確さが，粒子形状の事前情報及び変換過程での粒子形状の取り扱いに大きく依存するためである。さらに，

測定中の粒子損失にも依存し，その結果，粒子個数濃度をより低い値にかたよ（偏）らせる。それにもか

かわらず，これらの問題に十分に対応し，CLS 測定の準備及び実施がなされる場合は，特別な用途に限っ

て粒子個数濃度を測定することが可能である [101]。 

F.4 HSM の濃度分布に対するブラウン運動の影響 

ブラウン運動は，液体中に分散した全ての粒子に共通して見られる現象である。ブラウン運動は拡散流

束を引き起こし，遠心力場における分散相の分級及び分離によって形成される濃度勾配を平坦化する。し

かし，粒子ペクレ数［式(40)参照］が十分に大きい（すなわち，概ね 200 より大きい）場合，この望ましく

ない効果は無視できるほど小さい。所定の粒子径について，遠心加速度（ac）又は沈降距離（Δr）を増加

させることでペクレ数を増大させることが可能である。ペクレ数は粒子体積に比例するため，粒子径の変

化に非常に敏感であることに注意が必要である。 
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a) 狭い粒子径分布  b) 中程度の分布幅の粒子径分布  

 
記号説明  

Q3 体積基準積算粒子径分布，無次元 

xStokes ストークス径，nm 

1 真の分布関数 

2 沈降距離 1 mm で測定 

3 沈降距離 5 mm で測定 

4 沈降距離 10 mm で測定 

5 沈降距離 20 mm で測定 

注記 図 F.4 は，異なる半径方向沈降距離での経時変化曲線の解析による，1 000 × g での遠心分離によって測定され

た粒子径分布への推定されるブラウン運動の影響を示している。Pe 数の中央値が 12 から 240 まで変化するシリカ

球の場合を示している。 
図 F.4－遠心沈降によって測定された粒子径分布（シリカ球）での推定されるブラウン運動の影響 

沈降距離によるブラウン運動の影響の変化を，狭い及び広い単峰性粒子径分布については図 F.4 に，二

峰性粒子径分布については図 F.5 に示す。全ての場合において，メディアン径に対応するペクレ数は 12 か

ら 240 の間で変化している。これらの図は，ブラウン運動の影響を無視して測定データから算出した見掛

けの粒子径分布を示しており，これは CLS による粒子径分析ににおいて通常行われている方法である。 
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記号説明  

Q3 体積基準積算粒子径分布，無次元 

xStokes ストークス径，nm 

1 真の分布関数 

2 沈降距離 1 mm で測定 

3 沈降距離 5 mm で測定 

4 沈降距離 10 mm で測定 

5 沈降距離 20 mm で測定 

注記 図 F.5 は，異なる半径方向沈降距離での経時変化の解析による，1 000 × g での遠心分離によって測定された粒

子径分布への推定されるブラウン運動の影響を示している。Pe 数の中央値が 12 から 240 まで変化する二峰性シリ

カ球の場合を示している。 
図 F.5－遠心沈降のによって測定された粒子径分布（二峰性シリカ球）での推定されるブラウン運動の

影響 

これらの図に示されるように，ブラウン運動によって狭い粒子径分布の試料に対して分布幅は見掛け上

広がるが，多分散性が中程度又は大きい試料に対しては，ブラウン運動によって平均粒子径が影響を受け

る。二峰性粒子径分布の試料の場合，ブラウン運動によって分布関数が不鮮明化され，ペクレ数が比較的

低い場合には二峰性が検出できなくなる。 

これらの図は，参考文献[27]に記載されている重力沈降用のモデルに基づいて計算されたものである。

このモデルでは加速度の位置依存性及び半径方向希釈の効果は考慮されていない。図の再計算はラム方程

式［式(41)参照］に基づいて行うことが望ましいが，計算結果に大きな差は生じない。 

F.5 速度ランプ 

"速度ランプ"という用語は，回転速度を連続的に増加させる遠心分離を指す。速度ランプは，粗大粒子

に関する情報（粒子の量及び分解能）を失うことなく，高分解能かつ短い測定時間で多分散試料の特性評

価を容易にする。この方法は，修正されたデータ解析［式(F.14)及び式(F.15)参照］及び修正された信号処

理（例：光透過型遠心機の場合，回転速度の変化が検出器の測定間隔によって粒子量の定量化に影響を与

えてはならない）を必要とする。速度ランプでは，ロータが直ちに設定した回転速度に到達できないため，

遠心実験に意図していない測定結果が含まれる。ロータ起動中の過渡期は数秒かかる場合がある。 

速度ランプは主にデータ解析に影響を与える。それは，沈降係数及びストークス径とは異なり，沈降速
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度を算出できないためである。さらに，幾つかの式を修正する必要がある（参考文献[102]，[103]，[104]参
照）。 

－ 式(F.1)は次式のように変更される。  

ln ௥meas௥బ = 𝜏sed ⋅ ∫ 𝜔ଶd𝑡 (F.14)  

－ 式(F.3)は次式のように変更される。  

ln ௖(௥,௧)௖(௥,଴) = −2𝜏sed ⋅ ∫ 𝜔ଶd𝑡 (F.15)  

式(F.15)は，Δρ ＜ 0 なら r ＜ r0 exp(ω2τsedtsed)で，Δρ ＞ 0 なら r ＞r0 exp(ω2τsedtsed)で成立する。 

－ 式(F.5)は次式のように変更される。  

𝜏cr(𝑟, 𝑡) = ln(𝑟 𝑟0⁄ )∫𝜔2d𝑡   (F.16)  

－ 式(F.7)及び式(F.8)は次式に統合される。  

𝑥cr(𝑟, 𝑡) = ටln(𝑟 𝑟0⁄ )∫𝜔2d𝑡 ⋅ 18𝜂c𝛥𝜌   (F.17)  

－ LSM のデータ解析（6.3.3 参照）に対する，式(27)及び式(29)は，次式のように変更される。  

𝜏sed = ln(𝑟 𝑟0⁄ )∫𝜔2d𝑡  (F.18)  

𝑥 = ටଵ଼ఎc⋅୪୬(௥ ௥బ⁄ )௱ఘ⋅∫ ఠమd௧  (F.19)  
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附属書 G 
（参考） 

遠心沈降速度及び沈降係数に基づく粒子及び分散系の追加特性 

この規格では，粒子径分布，より正確にはストークス径（xStokes）の分布の決定に CLS を採用しており，

これらの分布は沈降係数（τsed）及び沈降速度（vsed）の分布に基づいている。しかし，原理的に CLS は，

これら三つの量以外の測定量を求めることも可能である（参考文献[110]参照）。その例を表 G.1 に示す。 

表 G.1－粒子径解析以外の CLS の用途 

分類 測定量 手法 参考文献 

物理定数 アボガドロ定数 沈降平衡  － 

分散相の特性 

浮力密度 
HSM ISO 18747, 

[78], [79] 

LSM [80], [81] 

ハンセン溶解度パラメータ 相分離速度 [82], [83], [84] 

磁化  － [105], [106] 

粒子間相互作用 
沈殿物パラメータ [92] 

沈降平衡 [85], [86] 

粒子変形性能 
（例：生体細胞，寒天ビーズ）  － [108] 

個々の粒子特性 

内部構造  － [11] 

粒子拡散係数 
低 Pe での遠心分離 [54] 

沈降平衡 － 

粒子形状及び摩擦係数 
二次元解析 [32] 

形状モデル [87], [88] 

（浮力）分子質量 
二次元解析 [8], [16] 

沈降平衡 [33] 

見掛け粒子又は凝集体密度 二次元解析 [8], [16], [109], [111] 

液体分散体の特性 

安定性及び相分離速度  － [89] 

マイクロレオロジー  － [42], [111] 

干渉関数 希釈実験 [42], [61], [65], [66] 

非混和性液体の体積比 相分離 － 

沈殿物及びクリーム

層の特性 

沈殿物及びクリーム層の空隙率  － －  

力学的特性 
（例：圧縮性など）  － [90], [112] 

透過性及び流動抵抗  － [91] 
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表 G.1－粒子径解析以外の CLS の用途 

分類 測定量 手法 参考文献 

凝集状態に依存する圧密特性  － [105], [107] 
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