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Abstract 

The particle size distribution (Iength and width) of the crystals of di-hydrated calcium sulphate 

which were deposited at 500C from the super saturated soltion containing certain amounts.of addi-

tive [(NaPU3)n] was measured by the microscopic observaion_ 

These distributions were expressed by the log-normal distribution function or Griffith's distribu-

tion function_ The obtained results were as follows: 

(1) The particle size disribution was well expressed by the above two mathematical functions 

(2) The e妊ectof the additive was numericaly indicated by only two parameters involved in 

these function equations 

(3) Judging from the statistical method (χえtestand KOITMOrOpOB test)， it was made clear that 

the log-normal distribution function was more conformed than Gri伍th's.

1. 緒言

粉粒体の粒径などの表現には，通常，その中心的数値(平均，モード，中央値)，または簡下

分率など 1つの代表値を用いるか，もしくは，乙れらの代表値と分布のバラツキ(標準偏差，平

均偏差，範囲)との 2つの代表値を用いることが多い。 しかし， これらの代表値による表現で

は，粒径分希の模様を詳細に知ることができない。一定条件でえられた粉粒体の粒径のように

一定の分布を有する変量は 1つの関数形として表現するのが望ましいであろう。

一般に，品出結品の粒大分布は，単純な monomodal分布であり，微小結晶の場合には，

とくに対数正規分布に近似できることが極めて多い。このような場合には，少数の測定によっ

て対数平均径(幾何平均径)，もしくは対数中央径と対数標準偏差を求めればラ容易に結晶粒の

大きさと粒大分布を数値化して表現することができょう。
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過食包和水溶液からの無種晶出においては，品出結晶の粒大をそろえたり，粗大化したりす

るために，いろいろな手段を講じ，ときには媒品剤を添加することがある。乙の場合，関数表

現を行なわないならば晶折要因(品出条件，媒品弗jの種類，添加量など)の効果を数値的に表現

することは，とくに困難である。

本報では，二水石膏の晶析を例として， i)実測粒大分布の理論分布(対数正規分布， Griffith 

分布)への適合性を検討し， ii)それを関数形におきかえ， iii)媒晶剤添加による粒大分布の変

化を関数式のパラメタで表現して，結品の粒大分布に対する媒晶剤の効果などを数値的に表現

してみようとした。

半水石膏 (CaS04・1/2H20)50 gを， 15
0
Cの水1s中に投入し，約 10分間強い撹持を与え

たのち，溶解残分の沈降をまって上澄みをとり，遠心沈殿機 (2，500r.p.m.)に10分聞かけて不

安定系石膏過飽和溶液をえた。この過飽和溶液

にいろいろな量の媒晶剤を添加し，その 200ms

を結晶皿(内径 8cm，深さ 5cm)にとって， 50
0

C

の恒温水槽に 10時間浸潰して品析を行なわせ

た。晶析に当って添加するガラス状ポリメタリ

ン酸ナトリウム*((NaP03)n， n = 10-12)を用

い，その添加量は Table1のようにした。上記

の条件で品出した結品粒は，ろ紙上で母液をき

り，プロジェクタ拡大倍率倍により結品粒の粒

大を計測した。

結品粒の形は， Fig. 1 (a)に示すように，ほぼかどのとれた角柱状ないし板状の菱形をして

いるが，投影像は Fig.1 (b)のように単に菱形になるので， その長径 Jと短径 αを測定した。

2. 実験

的レ
(a) (b) 

Fig. 1. Crystal shape of deposited 
dihydrated cacilum sulphate 
(a) and its projection (b) 

なお細形の針状結晶では，一定方向の短径のみを計測することが困難であった。

Table 1. Sample number and the amounts of 
the additive ([NaP03)η] 

Sample No. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

…of addit討 ト附l一回 l
0.5 I 。 l 2 4 8 

added (gIs) 

* ガラス状ポリメタリン酸ナトリウムは炭酸ナトリウムとリン酸からえられた第 lリン酸ナトリウムを再

結品し， 3000Cで脱水し， 700oC， 30 min加熱溶融したのち急冷粉砕して製造した。
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3. 結果と考察

3・1 粒大分布状態

同一条件で品出した結品中より無作為に 100個の結晶粒をとり出し，各結晶粒について，

lとaを計測した。その粒径分布のヒストグラムを Fig.2に示した。①-l，⑨ αなどは，媒品

剤添加量 (Table1の試料番号による)と測定した長径，短径の区別を表わす。 Fig.2からわか

るように Jおよび αは， mono model分布であり，径の大きい方へすそを引いたゆがんだ分布

をしている。また媒品剤添加の効果は αのみに現われ，lにはほとんど現われない。

'
h川

，ナ
t'

p
d千

'J

f
+
J
 

vr u
 

b 
fαJ=a'e-Y

'χ 己

企 -5.92 
= a.e Jじ.X

10 

①ー仏
30 

ハu

n

u

ハU

円

U

R

U

A

マ

門

ヴ

ワ

ム

ヘduh同
リ
¥
へ
九
日

U
¥も
に

も

Q
b
q
ミ
ミ

6=14.8 
20 

10 

。o2 4 6 8 10 12 14 16 18 

(U/T) 

~ 4011 ¥ 
⑦-a 

斗可、 30 

。'L九'J) 、 I I I U 
6 = 51.7 

W、二)'

L三品 20 

よミミミミコ

10 

120 160 200 240 

.R(μ3 

40 

Fig. 2. Particle size distribution histograms and 

Gri伍th'sequation curves. 

3・2 対数正規分布関数による表現

横軸に粒径の対数，縦軸に個数 N(x)をとり，測定結果をヒストグラムとして整理すると
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Fig.3からわかるように，ほとんどすべての粒径分布は対数正規分布

(1 ) 内)=雨前叫-元副log号)"J

Fig.3のようになる。
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E(γ); yの期待値

D(ν); γの標準偏差

にあてはまるとみてよい (Fig.3の曲線は計算した正規分布)。また短径のみに媒品作用が現わ

れている。乙ころみに，一般によく用いられている方法で対数正規確率紙上に上記の累積偉を

プロットしてみると， Fig.4のように，ほぼ平行な直線群がえられる。 したがって， Fig.3の

分布は，いずれも対数標準偏差 logdが一定の対数正規分布であるとみられよう。

9 

1 1 1 LJ 111 ィ，.. 
• •• <> 。• 

• 。 0.. 

。

f ' 

90 

ハU

ハU

ハ
υ

内

U

Qν

門

J

r

b

F

D

¥へU
5

3
事

U
L
h

4 

ハ
υ

ハU
q

J

3

2

h

 

u〉
b
N
U
N
3
N
hヘ
ミ
山

5 

2 5 10 20 50 100 200似

l・②乱
。①ー ι

一

t

t
一

一
①
③
一

九
U-

一

一
-
o
一

V
L
 

o-
乱一

Fig. 4. Log-normal distribution plots of some measured 
values to Log-probability paper. 

3・3 Griffith分布関数による表現

つぎに， Griffith分布関数に当てはめてみる。 Gri伍th分布の一般式は次のようである。

f(x) =会叫(ーさ)
両辺の対数をとって，xで微分すると (3)になる。

(2) 

(159) 
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。lnf(x) B C 
θ£ ーヱ，2 X 

対数変換した分布のモ F ド£は

B 
X=c 

(3 ) 

(4) 

実測ヒストグラムの上端を滑らかに結んで， :eおよび 2去における個数 N(.i)，N(2i:)を求める。

N (i:) _ f(x) _ Ó)C~.._ ( 2_¥ 
百百五了二 f(2c了二中 <:11.1'"-c) (5 ) 

(5)より C，乙の Cと(4)より Bを求める。このようにして，

Gri伍thの式におけるパラメタ B，Cを決定した結果を Table

2に示す。決定された B，Cを用いて計算した理論的 Gri伍th

分布関数を実測ヒストグラムと比較して Fig.2に示す。 Fig.

2からわかるように実測分布は， Gri伍th分布ともよく一致し

ていることがわかる。

3・4 適合性の検討

Table 2. Parameters B and 

C involved in Gri伍th's

equatlOn 

Parameters 
run No. 

B C 

⑨-l 283 5.92 

(j)-l 283 5.92 

⑨-a 51.7 5.92 

② d 14.8 5.92 

① d 11.8 5.92 

図の上から実測分布はいずれも対数正規分布および Gri伍th分布の両方に適合しているよ

うに見られる。これらに対して，"1':法，コ Jレモゴロフ法 (K。法)の 2つの検定法を用いて，実

測分布(ヒストグラム)と理論分布(計算曲線)との適合性を検討してみる。

ど法では，実測値から求めた乙 {(Fi-tY/Fi}を χ2表から読みとった自由度 N-3のど値

と比較して，適合性を検討した。 ここに， 1九は理論個数/;，は実測個数である。なお上の計算

はヒストグラム柱内に結晶粒5個以上を含むグノレ戸ブ (N群)のみについて行なった。検討の

結果を Table3に示す。

Table 3. Judgment by the conformity tests of histograms for calculation 

curves (from Log-normal distribution function and Gri伍th's

distribution function). 0; conform X; unconform 

工己蚕h石正面五I函 tribut函nfunction Grifiith's distribution function 

χ2 Ko x2 K。

② d × × × × 

⑨-a 。 。 × × 

①-l 。 。 。 × 

⑨-l 。 。 × 。

K法では，理論分布の累積分布関数 F(x)とN個のデ戸タからえられる実測分布の累積分

布関数 FN(X)とのくい違いの最大値 maxIFN(x)-F(x)1を eN，O.95 = 1.358;"'; N と比較して適合

性を検討した。

(160) 
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この判定結果も， Table 3に併記し，iC
2
法による検討の結果と比較した。 Table3をみる

と， χ2法による場合と (K。法)による場合とでは適合性判定の結果が若干ことなってくること

がわかる。

3・5 媒晶剤の効果の数値化表現

上述の 2つの分布関数式表現において，それぞれの式中におけるパラメタの媒品剤添加に

(161) 
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よる変化を図示すれば Fig.5(対数正規分布関数表示の場合)， Fig. 6 (Gri伍th分布関数表示の

場合)のようになる。 Fig.5， Fig. 6の結果から，媒晶剤の効果を数値化して表現することがで

きる。

4. 結論

媒晶剤としてポリメタリン酸ナトリウムを用い，過飽和水溶液から二水石青を析出させ，

その結晶片の粒大分布を測定し，粒大分布の関数式表現法と媒品効果の数値化表現法について

検討した。 i欠の知見がえられた。

i) 粒大分布は，対数正規分布関数および Gri伍th分布関数の両者とによって非常によく

表現できる。

ii) 媒品剤の効果は，上記2つの関数式中の 2個のパラメタにより数値的に表わされる。

iii) ど法，コ Jレモゴロフ法によって，実測分布の理論分布関数への適合性を検討した。両

法の判定結果は多少くいちがうが， 一般に対数正規分布関数の方が， Gri伍th分布関数よりも

実測分布へ一層よく適合する。

媒品斉iJ原料のリン酸を提供された燐化学工業K.K.に謝意を表する。

(昭和 40年4月30日受理)
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