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カーボンブラック粒子のエタノール水分散系における移動度

村田哲雄＊・吉村友良＊

兼安気脈＊

The Mobility of Carbon Black Particles Dispersed in Ethanol-Water mixtures

Tetsuo MURATA， Tomoyoshi YOSHIMURA
and Kiro KANEYASU

Abstract

 The mobility of carbon black particles was measured by an electrophoretic method .  The samples used were

an industrial black for printing ink and the ones treated superficially.  The dispersion media were aqueous

solutions of ethanol containing KCI. 

 The mobility of the particles was found to depend on the concentration of ethanol and factors which

determine the electrophoretic behavior of the panicles in the media were the specific conductivity， viscosity，

reactivities of adsorpted dispersion molecules and ions， and those of functional acidic groups on the particles. 

 The dispersibility and stability of the particles relating to the mobility were discussed on the basis of the

DLVO theorem. 

要  旨 1. 緒言

 本研究は，カーボンブラック粒子の非水溶液分散系に

おける移動度の成因と，分散性の良否を知る目的で行なっ

た。粒子の移動度は電気泳動法で測定した。試料は，カ

ラー用カーボンブラックと，それを表面処理したもので

ある。分散媒はエタノール水溶液にKC1を溶解して用いた。

 粒子の移動度の大きさは，エタノール濃度に関係して

変化した。更に，粒子の移動度に及ぼす要因は，分散媒

の比導電率や粘度の影響，吸着溶媒分子やイオンの反応

性および粒子上の表面酸性基の反応性などであった。

 分散媒中で粒子の分散，安定性が移動度とどんな関係

にあるか，DLVO理論を基にして考察した。

＊宇部工業高等専門学校工業化学科

 カーボンブラック粒子は，種々の媒体中に分散させて

使用する場合が多い。分散状態の良否は，粒子の多電位の

大きさと関係がある。また，同一分散媒中では，粒子の

ζ・電位は，移動度の大きさに比例する。しかし，カーボン

ブラック粒子のζ一電位，従って移動度の成因は不明な点が

多い。

 本研究は，カーボンブラック粒子の非水溶液分散系に

おける移動度の成因と，分散性の良否を知る目的で行なっ

た。粒子の移動度はエタノール水溶液(含KCl)中で，電

気泳動法で測定した。エタノール水溶液中では，電解質

の電離度は抑制され，電解質イオンの3重および4重イ

オン対などの生成が推定される。

 粒子の移動度に及ぼす要因は，エタノール濃度，分散

媒の比導電率や粘度の大きさの影響，粒子の表面構造，

KClのイオン強度の影響，分散媒分子(エタノール，水)
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の粒子表面への反応性および吸着比率，イオン(K＋，C1一)

の粒子表面への吸着現象および粒子上の表面酸性基の反

応性などが問題で，これらについて検討した。

 最後に，分散媒中での粒子の分散，安定性が，移動度

とどんな関係にあるか，DLVO(Deryagin・Landau-

Verwey-Overbeek)理論を基にして考察した。

2. 実験方法

 2. 1試料および分散媒

用いた試料は，カラー用カーボンブラック(試料番号

7)と，これを次のように表面処理したものである。す

なわち，原試料をH202とH2SO4で酸化(試料7-1)，空気

Table 1 Properties of industrial black

中で500℃，1時間加熱酸化(試料7-2)および4. 5mol/dm3

HNO3で100℃，3時間反応(試料7-5)したものである1)。

 カラー用カーボンブラック試料と，表面処理した各試

料の性質は，Table 1と2に示した。 Table 1と2で，各

試料の性質に関する試験方法は，既報1・2》の方法で定量し

た。表面処理した各試料の粒子径は，原試料とほとんど

同じ大きさであった3)。

 分散媒はエタノールと水との混合溶液である。濃度は，

分散媒中のエタノールの重量％で表わした。エタノール

は，和光純薬製，特級をそのまま使用した。分散媒は，

すべて電解質KC1を一定濃度，10-3mol/dm3溶解して用い

た。

 泳動速度測定用ゾルは，分散媒にカーボンブラック粒
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カーボンブラック粒子のエタノール水分散系における移動度 37

子を分散させて調製した。

 2. 2移動度の測定装置と方法

 カーボンブラック粒子の移動度の測定は，電気泳動法

で行なった。測定装置は，三田村理研製・限外顕微鏡マ

イクロ電気泳動装置を使用した。

 移動度の計算は，分散媒中で粒子の泳動速度(v)を

測定し，(1)式から移動度(u)の値を求めた3・4)。

     u＝xvS/i (1)
 (1)式のκ，sおよびiは，それぞれゾルの比導電率，セ

ル断面積および測定電流の大きさである。κは柳本製・電

気伝導率測定装置，MY-7型で測定した。測定温度は

19. 0±1. 0℃である。

 粒子の泳動は，電流と同一方向を正とした。測定した

Uは，ほとんどが二値であるが，その大小は絶対値につ

いて示す。

 表面張力の値は，Du Noliyの界面張力計で測定し，輪

環法の補正5)を行なって求めた。

 次に，ζ・電位の値(ζ)は，(1)式で求めたuの値をHUckel

の式，(2)式に代入して算出した3・4)。

     C'＝6znyu/E (2)
 (2)式で，ηおよびεは分散媒の粘度および誘電率を表わ

す。ηは，Ostwald粘度計を用い，εの値は，安藤電気製・

広帯域誘電体損測定器，TR-1Cで測定した。

3. 結果と考察

 カーボンブラック粒子のUの測定に分いた分散媒は，

電解質イオン(K＋，Cl一)が含まれている。本実験の場合，

水系で基礎と考えられるGouy・Chapmanの電気2重層理

論と，この相互作用によるDLVO理論が，適用できるで

あろう6)。この理論に基づき，以下の実験を行なった。

 3. 1 uとエタノール濃度との関係

 分散媒中のエタノール濃度と，測定したUとの関係は，

Fig. 1の結果が得られた。 Fig. 1から，各試料のuはエ

タノール濃度99. 4％水溶液では，正値となった。その他

のエタノール濃度では，Uは皆高値で，エタノール濃度

が増せば，Uは減少傾向にある。エタノール等濃度水溶

液では，粒子のuの大きさは，(3)式の試料順となった。

 試料7＜7-1＜7-2＜7-5           (3)

 粒子のUが負値になる理由は，粒子表面へ分散媒中の

Cl一が， K＋より多く吸着し，粒子表面にStern層を形成す
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 sample 7-2，

 一e一 : sample 7-5

るからであろう。分散媒中に存在するイオン種は，エタ

ノール分子，水分子，KC1， K＋， Cl一およびH30＋， OH一

などである。H30＋， OH一は，イオン強度がK＋， Cl一に比

べて小さく，粒子のUへの影響は大きくないであろう。

 分散媒中で，K＋とCl一の溶媒和した見掛けのイオン半径

は，イオンの溶媒和自由エネルギー(△G，)の大きさから

推算できる。iイオンの△Giは， Bornの式，(4)式で計算

し考察した7)。

 AGi＝一 (6. 023×1023zt2e2/2ri) (1-1/E) (4)

 (4)式で，Zi， eおよびriは，それぞれイオン価数，電気

素量およびイオンの結晶半径で，添字iは，イオン種を

表わす。

 イオンの一△Giが大きいほど，イオンと溶媒間の結合力

は強く，見掛けのイオン半径は大きくなるであろう。K＋

とCl一の一△G，の値は，(4)式から，後者の一△Giが大きい

(rK. ＜rCl. )。粒子に対するイオン吸着量は，前述のよう
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に，Cl一がK＋より多くなり，粒子Stem層の表面電荷密度

(σ)は，より即値になるであろう。後述するように，粒

子のuは粒子Stern層の1σ1の大きさに対応して変化す

る。この現象は，分散媒染のエタノール濃度に関係なく

成立するであろう。

 エタノール濃度99. 4％水溶液で，粒子のuが正値となっ

た理由は，3. 3で述べる。

 Fig. 1で分るとおり，カーボンブラック粒子のuは，

エタノール濃度0％水溶液(KC1単独水溶液)が最大で，

エタノール濃度40％水溶液までは，次第に減少した。エ

タノール濃度40％から濃度80％水溶液の間では，ほぼ一

定になり，濃度80％以上の水溶液では，uは減少した。

エタノール濃度95％水溶液で，ほとんどゼロになった。

 エタノール濃度0％から40％間の水溶液において，エ

タノール濃度の増加で，Uが減少した理由は，分散媒中

に含まれるKC1の電離度の影響によるであろう。エタノー

ル濃度の増加と共に，粒子表面へのK＋とCl｝の吸着量は減

少し，更に両イオンの吸着量販が減少して，1σ1値が小

さくなったのであろう。カーボンブラック粒子のUの大

きさは，粒子Stem層の1σ1の大きさと，電気泳動時の

すべり面の位置とが関係する8)。すべり面の位置は，エタ

ノール分子が大きいことから，粒子Stem層表面で生じや

すいであろう8)。本実験の場合，粒子Stern層のσの大きさ

が，そのまま粒子のUの大きさを支配するのであろう。

 以上の現象は，分散媒のκとηの値からも考察できる。

粒子のUは，分散勾画のx値が増せば大きくなり，逆に，

ηが増せば減少するであろう。エタノール各濃度水溶液で，

両者の値を測定してκ/ηの値を計算した。エタノール濃度

とκ/ηの値との関係は，Fig. 1のエタノール濃度とuの大

きさとの関係図に形が類似した。結果的に，粒子のUは

分散媒のκの影響と同時に，ηが大きく影響するといえる

であろう。

 エタノール濃度60％以上の水溶液では，粒子表面への

エタノール分子の吸着量が，3. 4で述べるように，大きく

影響するであろう。エタノール分子の吸着で，粒子表面

へのK＋とC1一の吸着量は大幅に減少し，粒子Stern層の1σ

1値は減少するであろう。エタノール濃度95％水溶液で

は，その影響が大きく現われ，粒子のUは，1σ1の大き

さに対応して，ゼロ近い値を示したのであろう。

 3. 2 uとイオン強度との関係

 分散媒は，エタノール各濃度水溶液とも，KC1の溶解濃

度は一定であるが，KClの電離度は，エタノール濃度が増

せば減少した。KCIの電離度は，分散媒のκの測定結果か
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ら，エタノール0％水溶液の値が一番大きく現われた。

エタノール濃度20％，40％，60％，80％および99. 4％水

溶液では，電離度は，それぞれ56％，42％，40％，39％

および38％まで減少した。分散媒中のエタノール濃度が

増せば，電解質の電離で生じたK＋とC1一は，3種イオン対

(K＋Cl-K＋， C1-K＋C1一)や4重イオン対(K＋Cl'K＋Cl一)

などを生成し9)，単独イオンの特異性は失われるであろう。

その結果，粒子表面へのK＋やCl一の吸着量は，大きく減少

するであろう。

 カーボンブラック粒子Stem層のσ値は，分散媒中のイ

オン強度の大きさと対応する。粒子のUの大きさの比較

は，等イオン強度の分散媒中で測定して，論ずべきであ

ろう。分散媒中のKC1のイオン強度が変化すると，粒子表

面へのイオンの吸着量が変わり，同時にエタノール分子

の吸着が考えられる。両者の兼合が粒子のuに影響する。

ここで，KClのイオン強度を見掛けのイオン強度と定義す

る。
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 分散媒中のKCIの見掛けのイオン強度と，粒子のuとの

関係は，Fig. 2のようになった。 Fig. 2は，試料7と7-5

の結果を示したものである。他の試料7-1と7-2について

両者の関係は，共に試料7と7-5の両直線の問に入り，同

傾向の直線を示した。

 Fig. 2から，見掛けのイオン強度が増せば，粒子のu

は大きくなることが分る。見掛けのイオン強度の値が0. 4

mmol/dm3(エタノール濃度60％水溶液)を境にして， u

に及ぼす見掛けのイオン強度の影響は大きく変化した。

エタノール濃度60％以上の水溶液では，見掛けのイオン

強度(μ)の減少量は小さく，du/dμの値は，エタノール

濃度60％以下の水溶液に比べて，大きく変化した。

 エタノール濃度60％以上の水溶液では，粒子表面へ多

重イオン対の吸着と，3. 4で述べるように，エタノール分

子の吸着モル数が水分子より多くなり，イオンの吸着席

は大きく変化するであろう。エタノール濃度が増せば，

粒子表面へK＋やC1一の吸着量は比較的少なくなり，粒子

Stem層の1σ1値が減少し， uが減少するのであろう

(Table 3参照)。

 Fig. 1と2との両曲線の形から，粒子のuに及ぼす影響

は，3. 1で述べたように，分散媒のηが大きく作用すると

いえよう。

 3. 3 uと表面酸性基との関係

 エタノール等濃度水溶液中で，粒子のUの大きさが，

(3)式の試料順となったのは，粒子上に存在する表面酸性

基(・COOH，・OH)が，電離反応するからであろう。

カーボンブラック粒子表面(◎)は，官能基として，カ

ルボキシル基，フェノール基，キノン基などが存在する。

特に，前二者の基は活性水素を有し，水溶液中では電離

反応，(5)式，(6)式が生ずる10)。エタノール

 ＠一COOH十H，O .  ＠一COO一十H，O＋ (5)

 ◎. 0正｛十・正120 → ◎一〇一十H，O＋                (6)

水溶液中でも，水分子が存在すれば，表面酸性基の電離

反応，(5)式，(6)式は起り，粒子Stern層のσの負値が増加

するであろう。このように，粒子Stem層のσの成因の一

つに，表面酸性基の電離反応が考えられる。

 Fig. 1で，エタノール濃度40％までの水溶液では，粒

子のUの値(エタノール等濃度)は，試料間の表面酸性

基の反応が大きく現われた。エタノール濃度60％以上の

水溶液では，電離反応，(5)式，(6)式が抑制され，試料間

のuの値は，大きな差がなくなった。エタノール濃度99. 4％

水溶液では，粒子のuは正値となり，その大きさは，(3)

式の試料順とは逆になった。

 エタノール濃度99. 4％水溶液は，厳密に非水系といえ

るであろう。分散此中で，KC1の電離度は抑制され，同時
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Fig.  3 Correlation between mobility (u) of particles and amount (Q) of surface

acidic groups on carbon black particles

'' : Owt％， 一A一 : 20wt％， O : 40wt％ ethanol concentration in dispersion

media. 
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にエタノール分子や水分子から生ずるプロトンが，大き

く影響するであろう6)。エタノール，水は共に，プロトン

供与性と受容性溶媒で，分散命中では，(7)式，(8)式のよ

うに反応する11)6また，両分子に含まれる水酸基は，水

  2H，O:H，O＋十〇H一 (7)
  2C，H，OH : C，H，OHi十〇C，H，一 (8)

素結合しやすい。エタノール濃度99. 4％水溶液では，粒

子表面に存在する酸性基は，電離反応，(5)式，(6)式が抑

制されるであろう。カーボンブラック粒子はLewis塩基12)

であるから，反応，(7)式，(8)式で生じた陽イオンが粒子

表面に吸着し，粒子Stern層のσが正値となったのであろ

う。

 エタノール等濃度水溶液中で，カーボンブラック粒子

の表面酸性基量とuの大きさとの関係は，Fig. 3のよう

な直線式が得られた。Fig. 3は，エタノール濃度。％，

20％および40％水溶液について，両者の関係を示したも

のである。Fig. 3で，表面酸性声量をゼロに補外した粒

子のuは，粒子Stem層がイオンの吸着のみで形成される

σ値に対応するものであろう。Fig. 3の直線関係から，直

線の勾配が大きいほど，表面酸性基の反応性が粒子のU

へ大きく影響することが分る。エタノール濃度0％水溶

液は，表面酸性基の反応性が粒子のUに大きく影響し，

電離反応，(5)式，(6)式がよく進行するといえよう。

Table 3 Correlation among surface excess concen-

    trations of water(Pi) and ethanol(r2) mol-

    ecules， surface coverage of ethanol(r2/

     (ri 十r2)) and concentration of ethanol (C2)

    in ethanol-wa'ter mixture solutions

C2 ri r， r，wt％ n mol. cm-2 'il-itfi51一;一 diil＝71. m''2 一iT:tFEp
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0. 061

 0

 o

O，59

0. 63

0. 62

0. 62

0. 67

0. 75

0. 81

0. 83

 o

O. 44

0. 50

0. 50

0. 50

0. 58

0. 76

0. 93

1. 0

 3. 4粒子表面へ溶媒分子の吸着

 分散媒はエタノール水溶液を用いるから，粒子表面へ

のエタノール分子，水分子の吸着が問題になる。粒子表

面への両分子の吸着比率が，分散媒中のエタノール濃度

によって，どう変化するかを考察した。

 分散した粒子表面へのイオンの吸着席は，等モル数の

溶媒分子が吸着しても，分子径の大きいエタノールの方

が，水分子より大きく妨害するであろう。

 エタノール各濃度水溶液中で，カーボンブラック粒子

に対する両分子の表面吸着量(r)を測定した。一般に，

分散媒の表面に吸着されやすい分子は，分散粒子表面に

も，吸着されやすいと推論した13)。厳密には，分散陸中に

存在するKCIの影響が考えられるが，溶解濃度と電離度が

小さいことから，その影響は大きくないであろう。粒子

表面へのエタノール分子と水分子との吸着量は，Gibbsの

吸着等温式およびGibbs-Duhemの関係式から誘導した，

⑨式と㈹式で計算した14)。

  一d7/dC2＝RT ｛r2-x2Pi/(1-x2)｝/C2 (9)

  4. 0×108P，一ト1. 2×1091「2＝1             (1①

 (9)式，⑩式で，γ，C， R， Tおよびxは，それぞれ分

散媒の表面張力，濃度，気体定数，絶対温度およびモル

分率である。添字1は水を，添字2はエタノールを表わ

す。⑩式で，数値4. 0×108と1. 2×109は，水とエタノール

のモル断面積(㎝r/mol)である14｝。

 エタノール各濃度水溶液で，dγ/dC2の値を求め，粒子

表面へ吸着したr，，r2およびエタノール分子の吸着モル

分率の計算値は，Table 3に示した。 Table 3から，エタ

ノール濃度20％水溶液までは，粒子表面への吸着エタノー

ル分子数は，エタノール濃度の増加と共に増した。エタ

ノール濃度20％から40％水溶液の間では，粒子表面ヘエ

タノール分子と，水分子の吸着モル分率は，共に0. 5で等

しくなった。エタノール濃度40％以上の水溶液では，粒

子表面への吸着エタノール分子のモル分率は，水分子の

それよりも，はるかに大きくなった。

 以上の結果から，分散媒中のエタノール濃度が増せば，

粒子表面へのエタノール分子の吸着数は増し，粒子表面

上でのイオンの吸着席は大きく妨げられることが判明し

た。

 3. 5粒子の分散，安定性

 カーボンブラック粒子の分散性は，ζ電位と密接な関係

がある。ζ一電位の値は，分散媒のエタノール濃度が変わる

と，当然変化する。

 エタノール濃度80％水溶液中で，各試料のζ一電位を求め
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た。エタノール濃度80％水溶液で，uとεを測定し，粒子

のζ・電位は(2)式で計算した。各試料のζ電位の大きさは，

uの大きさを表わした(3)式の試料順と同一であった。(2)

式から分るとおり，等分散媒中では，粒子のζ電位はUに

比例する。

 ここで，試料7と7-5について，粒子の分散，安定性を

考察した。本実験は，DLVO理論を適用し，分散粒子の

安定性は粒子間のポテンシャル・エネルギー(V)の大き

さから推算した。

 分散媒中で，二粒子問のVは，粒子間の反発力(VR)

とLondon-van der Waals力(VA)との和で表わされる。

VRは(ll)式で， VAは(12)式で計算した15)。

  VR＝ ｛aErg2/(2h/r十2)｝ exp(一2xh) (ID'

  VA＝'(A/6) (r2/2h(h十2r)十r2/2(h十r)2

       十ln ｛h(h十2r)/(h十r)2｝) (12)

(11)式，(12)式で，h，κおよびAは，それぞれ二粒子間の表

面距離，拡散2重層の厚さの逆数およびHamaker定数(＝

10-19J)である6)。また，αはんrとhとの関数で，α＝1と

した15)。Xは⑯式で求めた。

5. 0

  M-i＝ ｛(EkT/4n)(1/2n. Zi2e2)｝ i'2 (13)

㈱式で，kおよびn置は， Boltzmann定数とiイオンの濃度

である。

 試料7と7-5について，エタノール濃度80％水溶液の場

合，h対v曲線は， Fig. 4の結果が得られた。 Fig. 4で，

Vの最大値(Vmax)が大きいほど，ゾル中のカーボンブ

ラック粒子は衝突することなく，安定に分散するであろ

う。Vm。xの値は，試料7-5の方が試料7より大きい。試料

7-5のVmax値は，界面活性剤水溶液での値と比較すれば，

1/100の大きさであったが16)，試料7より分散性はよいと

いえよう。この現象はゾル調製時，定性的に伺えた。分
                        'L
散粒子のVm。xの値から，粒子の分散性が推定できるが，

カーボンブラック粒子について，その値は，分散媒がエ

タノール水溶液では，水系よりも劣った。

 分散媒中で，二粒子間の接近距離は，Fig. 4から，試

料7は2. 5nm，試料7-5は2. 2nmと推算できた。

 等分散媒中で，hが一定と仮定できれば， VRは(11)式か

ら，ζ2に比例する。VAは⑫式の関係から，一定になる。

Vm。。はζ一電位が増せば，当然大きくなる。ζ一電位(又は

u)の大きさは，試料7＜7-5であるから，両試料のVmax

は，前述のように，試料7〈7-5となる。

 このように，等分散血中では，粒子のζ電位，すなわち

Uが大きい試料ほど，粒子は安定で分散性はよいと推論

できる。
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