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  創刊に当って  

 当社で取り扱っている粉体関連の分析計類を皆様 

により良く知って頂くと共に、既にご購入頂いてい 

るユーザーの方々により良く当社製品を御使用頂く 

為に本アプリケーションシートを作りました。 

 今後は３ヶ月程度の間隔で発行して行きますので 

お役立て下さい。 

 

 

 

 

 

 

 

現状最も多く使用されているゼータ電位の測定方

法としては電気泳動法が有ります。この方法は電場

中の粒子がその表面の帯電量（ゼータ電位）に応じ

て電場中をある速度で移動する特性を利用し、粒子

の移動速度（泳動速度）を計測し、電位を求めるも

のです。一般的な溶液中では次のような関係が成り

立ちます。 

              εrε0 

   μe =           ζ     （１－１） 

                 

      μe =  V / E         （１－２） 

ここで 

 μe：泳動度 ε：誘電率  η：液体粘度 

V ：泳動速度  E：印加電場強度 

 ζ：ゼータ電位 

この式から判るように装置は電場中の泳動速度を計 

測し、ゼータ電位を求めています。 

速度の計測方法としてはレーザ光を使用したドッ

プラー効果による光の周波数変化を計測し、速度に

変換する方法が一般的に採用されて来ました。 

しかし、従来の電気泳動式のゼータ電位測定装置で

は次のような測定に関し、周波数変化量を安定して

計測するという点で制限が有りました。 

 

①導電性の低い液体中では帯電している微粒子を

泳動させる為に電極に印加する電圧を高くする

必要があるが、電極部の発熱により熱対流が発

生し、泳動速度計測の誤差になる。 

②等電点近くのゼータ電位が低い系では、泳動速 

度が小さく、速度を上げる為、電極に印加する  

電圧をあげれば、①と同様に熱対流による誤差 

を生む。 

③高粘度液体中では泳動速度が１－１式からも判 

る様に低くなる。これも①、②と同じ理由で計 

測が難しい。 

④導電性が高い高塩基溶液（人体の血液、海水等） 

ではゼータ電位が小さくなるが、導電性が上が

る為電場強度を上げられない。また、これらの

系では電気分解が起き易くなる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これらの従来のレーザドップラー法で測定が難し

かった系を測定できる方法として開発されたものが 

今回紹介する PALS 法に基づく「ZetaPALS」です。 

PALS 法は１９９１年に B. Vincent, K. Schatzel, 

J.F. Miller の３名が発表した 

「The Determinationof Very Small Electrophoretic 

 Mobilities in Polar and Nonpolar Colloidal  

Dispersions Using Phase Analysis Light Scattering」

と言う論文が発端になっています。 

 

 

新しいゼータ電位測定装置 
        ＺｅｔａＰＡＬＳの紹介 

 

       

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig-1 従来法の測定原理図 

ZetaPALS の測定原理 
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ZetaPALS の PALS は 

Phase Analysis Light Scattering 

の頭文字を取って銘々されています。 

ZetaPALS は従来法と同じくレーザ光源を使用し、 

電場中の粒子の散乱光を検出しますが、ドップラー

法と異なり、 

①電極に印加する電圧が交流波である。 

  この為、帯電粒子は電極間で振動する。 

  この振動速度が泳動速度に比例する。 

②粒子の振動速度に比例して散乱光の位相がず

れる。 

    ZetaPALS はこの位相のずれを検出します。 

 

ここで従来法であるレーザドップラー法でのゼータ

電位測定のシュミレーション結果を検討してみます。 

 

シュミレーション１ 

測定液：水  粘度：0.890 cP,  誘電率：78.5 

Zeta 電位：12.8 mV 

電場 E：19.4 V / cm 

  μe ：１Mobility Unit = 10-8m2s-1V -1  

  Ve：19.4μm/s 

    以上の条件で周波数変化量を計算すると 

   ωs =  65.8 rad /s  υs=10.5 Hz 

となり、変化量として十分な量となります。 

 

シュミレーション２ 

上記と同じ条件で測定液をトルエンに変えると 

(トルエンの粘度：0.56 cP  誘電率：2.38 )  

同じゼータ電位（12.8 mV）でも得られる周波数変

化量は 

   ωs =  3.15  rad /s  υs=0.5  Hz 

となり、変化量が小さく、非常に計測し難い。 

 

シュミレーション３ 

 では PALS 法ではシュミレーション２のケースは

どの様に捕らえられるのか。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig-３に示すのが PALS 法での波形です。 

PALS 法の利点の１つは、ある時間幅に対する波形

変化＝位相差変化を計測する点です。周波数変化の

ように１点の変化量で微量変化は検出することは難

しいですが、PALS 法のような計測では僅かな変化

量も安定して計測できます。 

Fig-2 示した原理図に戻ります。 

PALS 法で電極に印加される電圧 E は 

E(t)＝E0sin(ωet)                      (1-3) 

で表される振動電場となります。 

位相差ΔQ(t)は 

[ Q(t) – Q(0) ] =ΔQ(t)                 (1-4) 

ΔQ(t)＝｛μe｝q [ E(t) / ωe -  Vc t ]    (1-5) 

 つまり、位相差ΔQ(t)より泳動度μe を求めること

ができます。 

１－５式に新たな因子 Vc が加わってきました。 

このVcがPALS法のもう一つの利点である泳動現象

以外の要素で粒子が運動した場合の定数項です。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig-2 ZetaPALS の原理図 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig-3 PALS 法の計測波形１ 
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具体的には Vc>0 と Vc=0 の違いを Fig-4 に示しま

す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

泳動以外の運動の代表例が電極部の発熱による熱

対流です。上図をみて判るように、PALS 法で計測

した場合の波形は、Vc>0(熱対流がある場合)と Vc=0 

で波長、波高に変化はなく、時間に対する傾きのみ

が変化しています。この特長が ZetaPALS の熱対流

の補正機構です。Vc=0→（熱対流が無い）状況を容

易に類推できるため、これら影響を受けた場合の観

測波形を容易に補正できます。 

ZetaPALS はこの特長の為、従来機種と比較して 

電極に印加できる電圧が 600 V/cm と電気泳動式の 

ゼータ電位計の中で最も高い電圧を使用可能として

います。 

 

 

 

 ZetaPALS の特長を要約すると次のようになりま

す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、ZetaPALS ではこれら特長を更に発揮する為

の装置上の様々な工夫がなされています。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

多少判り難い点があると思いますので追加の説明

を加えます。 

まず１－１式で表されるのが Smoluchowski の式

です。従来機種では低い誘電率液体では測定できな

かった為に、殆どの機種でこの式だけが採用されて

きています。ところが、液体の誘電率が低くなると 

電気２重層の厚みが厚くなり（粒子径に対して）、 

Smoluchowski の式の前提が成り立たたなくなりま

す。ZetaPALS ではこの領域で Huckel の式が自動 

的に選択されます。 

           ２   εrε0 

   μe =             ζ     （１－６） 
           ３    η 

                 Huckel の式 

次にセルと電極の関係の模式図を Fig-5 に示しま

す。 

 次図から解るように、ZetaPALS（姉妹品の

ZetaPlus も同様）ではセル接液面が電極の外側に有

り、仮に接液面が帯電しても、その影響を受けない

構造になっています。 

 従来機種では測定セルの外側に電極を設けている 

機種があります。このケースでは電場中にガラスが 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig-4 ZetaPALS の出力波形２ 

測定原理上の特長 

① 僅かな泳動現象の検出が可能。 

・有機溶媒に代表される低誘電率液体中の微粒

子の測定が可能。 

・高塩基溶液の微粒子の測定が可能。 

・高粘度溶液の微粒子の測定が可能。 

②熱対流の影響を受けないで測定が可能 

  電極印加電圧を高くできる。 

装置上の工夫 

①使い易い Windows ソフト使用。 

②最適条件を装置が判断する自動測定モードが 

用意されている。 

③Smoluchowski, Huckel 両方の式を溶媒の誘電 

率から自動選択。 

誘電率が高く、粒子径が電気２重層の厚みに 

対して大きい系では Smoluchowski の式。 

誘電率が低く、粒子径が電気２重層の厚みに 

対して小さな系では Huckel の式。 

④測定セルに電極を直接挿入。 

  測定セルの外側から電場を掛ける方式と異な 

  り、セル接液部での帯電による影響を受けず 

 に測定可能。

ZetaPALS の特徴 
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介在しているため、接液面の帯電が直接測定に影響

します。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

数々の特長を持つ ZetaPALS の実際の測定事例を 

次に示します。 

 事例―１：従来法との比較 

従来法が測定の対象としていた水を分散媒にした 

場合の比較例を下表に示します。 

       表―１従来法との比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

参考：前表の中の記号説明 

    1 mM：１ミリモル,  

KCL：塩化カリュウム 

  HNO3：硝酸 

 

前表より解るように PALS 法で測定した結果は従

来法と全く差がないことが解ると思います。 

事例―２有機溶媒の測定事例 

次に PALS 法が最も特長を表す有機溶媒系の測定

事例を示します。この表に記載されている数値は同

じくモビィリティ（単位 10-8 m2s-1V-1）を表して

います。 

   表-2 有機溶媒の測定事例 

試料名 
PALS 

測定結果 

液体の特性 

η、εｒ 

ゼータ電位 

ｍＶ 

Fe2O3 

ドデカン 

+0.013  

±0.0015 

1.38 cp 

2.01 
+15mV 

TiO2 

エタノール 

+0.503 

±0.010 

1.07 cp 

24.3 
- 25mV 

TiO2 

トルエン 

+0.255 

±0.01 

0.56 cp 

2.38 
+100mV 

乾燥 TiO2 

トルエン 

+0.155 

±0.011 

0.56 cp 

2.38 
+62mV 

乾燥 TiO2 

キシレン 

+0.095 

±0.005 

0.65 cp 

2.4 
+43mV 

カゼイン 

PEG 

+0.013 

±0.0015 

30.2cp(37℃) 

40 
- 21mV 

参考 記号説明 

η：粘度、 εｒ：誘電率 PEG:ﾎﾟﾘｴﾁﾚﾝｸﾞﾘｺ^ﾙ 

 

上表で特長的な測定はトルエン中の乾燥処理した酸

化チタンと処理していない酸化チタンの電位の差で

す。トルエンのような低い誘電率液体の中に水のよ

うな極性物質が不純物的に僅かにあるだけでゼータ

電位が大きく異なることが解ります。 

また、同じ酸化チタンでもエタノールとトルエンの

中ではゼータ電位の極性までも異なります。 

表の最後の項はタンパク質のカゼインの高粘度溶液

であるﾎﾟﾘｴﾁﾚﾝｸﾞﾘｺｰﾙ中の測定事例です。 

エタノールの測定を除き、ほとんどの測定事例が従

来法では非常に測定が難しい例です。もし、現在電

気泳動式のゼータ電位測定装置をお持ちの方は上表

と同じ測定を行ってみて下さい。その測定の難しさ

が実感できると思います。 

試料名 
ZetaPALS 

測定結果 

従来法の 

測定結果 
備考 

BI-ZR2 - 3.2±0.1 -3.1±0.15 
1mM KCL 

青い顔料 

Latex -2.68 -2.65 

ﾎﾟﾘｽﾁﾚﾝ 

49nm, 

1mM KCL 

NIST 

SRM1980 
+2.51±0.11 +2.53±0.12 

αFeOOH 

pH3.4 HNO3

赤血球 -1.08±0.15 -1.07±0.02 
145mM 

NaCL 

 
表示はモビリティ：単位 10-8 m2s-1V-1 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig-5 セルと電極の構造概念 

ZetaPALS の測定事例 
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事例―３ 医薬品の測定事例 

ここで示すのは医薬品の中でも特殊な事例です。 

気管支系、心臓系の病気で噴霧吸引型の医薬品が使

われることをご存じと思います。この形の薬は必要

に応じて患者が瞬間的に噴霧される薬剤を吸引する

ものです。複数の薬剤、それも薬効がかなり強力な

ものを揮発性の高い溶液中に安定して分散する必要

があり、さらに混合濃度が安定している必要がある

アプリケーションです。この事例の液体は C2Cl3F3 ,

粘度ηが 0.64 cp、誘電率εｒが 2.4 となっています。 

  表―３医薬品の測定事例(単位 10-10 m2s-1V-1 ) 

薬 
界面活性剤 

無し ｵﾚｲﾝ酸系 ﾚｸﾁﾝ系 ｿﾙﾋﾞﾀﾝ酸系

A -4.8±0.8 -3.9±0.7 +1.1±0.9 -5.7±0.9 

B +3.7±0.6 -5.8±0.8 -0.9±0.8 -0.1±1.0 

C -0.9±1.2 -0.6±1.0 -3.4±0.7 +1.0±0.9 

D -3.0±0.9 -2.5±0.3 -8.3±0.6 -0.7±0.3 

 ４種の薬を上記のフロン系溶液に分散、混合する場

合、上表からも解るようにオレイン酸系の界面活性

剤で処理しないと４種の薬の表面電位極性が一致し

ません。つまり、それ以外では凝集が起きてしまう

ことが解ります。 

 

 事例―４高塩基溶液の測定事例 

 BCR66 石英粉を KCL 塩化カリウム水溶液に分散

処理した時の KCL 濃度と測定されたモビリティの

関係を示したものが Fig-6 です。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

従来法で同種の測定を実施すれば、グラフ中にＢ

で示す濃度近傍が測定の限界になると考えます。 

PALS 法で測定するとほぼ飽和濃度に近い領域ま

で測定が可能となっています。 

塩基濃度の高い測定は環境関連、医薬品関連など

で求められます。たとえば海水中の微粒子、血液と

同じ塩濃度の生理食塩水中の微粒子などがその例と

言えるでしょう。 

 

 

 

  

１．測定原理：PALS 法（位相差測定法） 

 ２．測定モビリティ範囲：10-11～10-7  m2 / sV 

 ３．測定液導電率範囲：10-12 ～30  S/m 

４．測定時間：10～250sec（通常 30 sec 前後） 

 ５．試料液量：１～1.5  ml 

 ６．測定可能濃度：10-5～10-2   体積比 

 ７．測定可能粒径：5 nm～30μm(比重による) 

８．測定部制御温度範囲：10～70℃ 

９．測定可能ｐＨ：2～12 

１０．電極印加電圧：max 600 V / cm 

１１．測定セル材質：石英ガラス（標準） 

          アクリル製セルも有り。 

１２．電極材質：パラジューム（ｵﾌﾟｼｮﾝ金） 

１３．電極保持部材質：ケブラー樹脂 

１４．寸法：267(H) x 625(W) x 445(D) mm 

      重量：37 kg(CRT,プリンタ含む) 

１５．電源：AC100 V  300 W  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig-6 高塩基溶液の測定事例 

ZetaPALS の主な仕様 

 


