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論 説

報 文
高濃度 ス ラ リーの粘度低減 に関す る研究

芝 田 隼 次 ・玉 腰 博 美

Studies on the Reduction of Viscosity of Highly Concentrated Metal 

Oxide-Water Slurries

Junji SHIBATA and Hiromi TAMAKOSHI

Paint, magnetic paint, printing ink and highly concentrated slurry belong to the suspension where solid par-

ticles disperse in liquids. Rheological properties of the slurry are important in an industrial operation. Especially, 

it is valuable to lower the viscosity of slurry, so as to reduce the pressure drop in a slurry transport.

In this paper, the apparent viscosity of highly concentrated slurry is measured and the effect of additives on the 
apparent viscosity is investigated using Ti02 (rutile type), Fe203 (a type) and A1203 as dispersion particles and 
water as dispersion medium, respectively. The used additives are sodium hexametaphosphate, sodium oleate and 

polyacrylic acid. The obtained results are summurized as follows. The van der Waals' attractive force and elect-
ro-static repulsive force are significantly concerned with the apparent viscosity of slurry. Sodium hex-
ametaphosphate has an excellent effect that it remarkably reduces the apparent viscosity of Ti02 and Fe203 slur-
ries. Sodium oleate behaves to reduce the apparent viscosity of Fe203 slurry due to the chemisorption on the Fe203 
surface.

1.緒 言

液体 中に固体粒子が分散 してい る懸濁液には,ペ イ ン

トや磁性塗料や 印刷イ ンキあ るいは粉体輸送の一方 法 と

してのスラ リー輸送 のための高濃度ス ラ リーがある。

ス ラリー輸送 とは,固 形物を液体に混合 して管路 で輸

送す る方式 であ り,懸 濁液 の低粘度化は輸送の際の圧損

を低下す る上 で重要 であ る。CWSやCOMの 輸送 もま

たス ラ リー輸送 の一つ であ る。

懸濁 液の レオ ロジー物性は,懸 濁液中の粒子が貯蔵中

あるいは管路 内の輸送 中に沈降す る現象や,懸 濁液の粘

度に よる圧力損失 の増加や攪拌時 の所要動力の増加にか

かわ る工業操 作上重要 な物性 であ る。 懸濁液 の レオ ロ

ジー的性質には,懸 濁粒子 の粒径,ぬ れ性お よび粒子間

相互 作用な どが関与 し,単 一 の液体 に比べては るかに複

雑であ り,詳 しく検討す る余地が残 されている。

本研究では,分 散媒 として水を,分 散質 と して3種 の

酸化物であ るTiO2(ル チル型),Fe2O3(α 型)お よびAl2

O3を 用 いて懸濁液 を作成 し,種 々の添加剤 を加 えて,

添加剤を加 えた場合 と加 えな い場合 につ いて,そ れ ぞれ

の懸濁液 の見かけ粘度 および流動特性 を比較 して添 加剤

の効果 を調べた。添加剤 には,分 散剤 として知 られ てい

るヘキサメタ リン酸 ナ トリウム,代 表的 な界面活性剤 で

あるオ レイ ン酸 ナ トリウムおよび高分子物質 であるポ リ

ア クリル酸(分 子量5000)を 使用 した。

2.試 料および実験方法

2・1試 料

粉体試料 には,3種 類 の酸化物TiO2(ル チル型),Fe2

O3(α 型)お よびAl2O3を 使用 した。Table1に それ らの

物性,す なわち平均粒子径,密 度,比 表面 積お よび接触

角を,Fig.1に 酸化物 の粒度分布 を示 した。 試料の粒度

分布 の測 定 は,遠 心 沈 降式 粒 径 分布 測 定 装 置(島 津

SACP2-20)を 用 いて測定 した。市販 のAl2O3は 他の酸

Table 1 Properties of each oxide sample
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Fig. 1 Particle size distribution.
Fig. 2 Relationship between shear rate and rotational 

speed for JS2000 (1.775Pa•Es) at 298k.

化物 に比べ て粒子 が大 きいので,ボ ール ミルを用いて粉

砕 し,実 験 に供 した。Al2O3の 粉砕 には内径12.5cmの

ボール ミルを使用 し,350gの 試料を61.2ks間 乾式粉砕

した。

2・2せ ん断速度お よび粘度測定法

懸濁液 の粘度測定 は,壁 面 でのすべ りが生 じない よ う

に羽根型翼 を持つ 回転粘 度計を用いた。使用 した粘度計

はBrookfield社 製 デジ タル粘度計であ り,こ の粘度計は

連続 して トル クを計測 で き,ト ル クの出力端子を備えて

いる。

せ ん断速度 は回転速度 に よって決定 され る値であ る。

本実験 では,ま ず羽根型翼 回転 粘度計を用いて粘度が既

知 の粘度校正液Js1000お よびJs2000を 対象 とした とき

の回転速度 と トル クの関係を求めた。 この粘度計で測定

され る トル クは,翼 の回転 のためにで きる円筒壁面での

せ ん断に よって生 じる。 これを式で表 現す ると次の通 り

である 。

R

T=(2πRH)τ1R+2{2π〓 τ2(r)r2dr}(1)

ここで,Tは 測定 され る トル ク,Rは 回転円筒の半径,

Hは 円筒高 さであ る。τ1は 円筒壁面でのせん断応力で

あ り,τ2(r)は 円筒上下 面で のせ ん断応力 で,こ れ は半

径rの 関数であ る。 円筒半径が小 さいので τ2が τ1に等

しい と近似す る と,式(1)は 次 の ように変形 で きる。

T=4πR3・(H/2R+1/3)・ τ1(2)

せ ん断応力は測定 した トル クを式(2)に 代入 して求め

た。上記 で求めたせ ん断応 力 τを次式に代入 し,せ ん断

速度 を決定 した。

η=τ/r(3)

ここで,η は粘度,テ はせん断速度 である。

粘度校正液 について回転速度 とせ ん断速度の関係を調

べ,Fig.2に 示 した。 この図か ら,回 転速度を求めて ト

ル クを測 定すれ ば,特 定 のせ ん断速度 でのスラ リーの見

かけ粘度 を算 出で きる ことが確認 できる。 スラ リーの見

かけ粘度 は,一 定の翼 回転数,す なわ ち一定のせん断速

度の条件 の もとで測定 され る トル クが120s間 以上一定

値を示す まで測 定を続 け,そ の時測定 された トル クを用

いて次式 お よび(3)式 よ り算出 した。

r=T/K(4)

こ こで,Kは 上 に示 した よ うに4πR3・(H12R+1/3)で

表 現 され る羽 根 型 翼 の寸 法 に よ っ て決 ま る幾 何 学 的 定 数

で あ る。

2・3ス ラ リー 調 製 法

添加 剤 に献 ヘ キ サ メ タ リ と酸 ナ トリウ ム,オ レイ ン酸

ナ ト リウム お よび ポ リア ク リル酸 を 使 用 した 。 粉 体 試 料

TiO2,Fe2O3お よびAl2O3に 添 加 剤 を 加 え,さ らに イ オ

ン交換 水 を加 え て,ホ モ ジ ナ イザ ー に よ り50～133rps,

600s間 攪 拌 の条 件 で混 合 攪 拌 して ス ラ リーを 調 製 した。

ス ラ リー お よび添 加剤 濃 度 は 乾 燥 試 料 基 準 の 重 量 パ ーセ

ン トと した。

3.実 験結果および考察

3・1ス ラ リー 濃 度 とみ か け 粘 度

Fig.3に,TiO2,Fe2O3お よびAl2O3ス ラ リーに っ い

て 固体 濃 度 と見 か け粘 度 の関 係 を 示 した 。 ス ラ リー中 の

固 体濃 度 が増 加 す る につ れ て,ス ラ リーの 見 か け 粘 度 は

急 激 に増 加 す る こ とが わ か る 。TiO2とFe2O3は 粒 子 の

大 きさ お よ び粒 度 分 布 が 似 て い るた め に,ス ラ リー中 の

資源処理技術(6)
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Fig. 3 Relationship between slurry concentration and 

apparent viscosity.

Fig. 4 Effect of pH on zeta potential of various oxides.

固体濃度 と見かけ粘度の関係が よく似てい る。Al2O3の

見かけ粘度はTiO2やFe2O3の 見かけ粘度 と比べる と

100分 の1程 度の値である。 これはAl2O3の 粒子がTiO2

やFe2O3に 比べて粒子径 がかな り大 きい ことや,後 に述

べ るよ うに粒 子間に働 く静 電的反 発力が異な っているた

めだ と考え られ る。

3・2ス ラ リー粘度 と粒子間相互作用 エネルギーの関係

粒子が十分に接近 した状態にある と,粒 子 間にはフ ァ

ンデル ワールス引力や静 電的な反発 力が作用す る 。

ス ラ リーの分散状 態や粘度 を決定づけるのは懸濁粒子間

の全相互作用,つ ま りファンデル ワールス引力や静電的

な反発力のポテ ンシャルエネルギーの和 であると考 えら

れ る。このエネルギーの和 がお よそ25kT以 上 であれば,

ス ラ リーの分散安定化 お よび粘度 低下 が生 じると考 えら

れてい る 。 フ ァンデ ル ワールス引力 は固体表 面お よび

媒体に対 して特定 の値 であるハマカー定数 を使 って算 出

される。一方,静 電的 な反発 力は媒体 中での固体粒子 の

ゼー タ電位 を使 って求め るこ とが可能 である。酸化物 ス

ラ リーに酸 またはアルカ リを加 えて,粒 子表面 の荷電状

態を変 化 させ て,そ の時 のゼータ電位 お よび見かけ粘度

を調 べた。測定結果はFig.4お よびFig.5に それぞれ

pHの 関数 として示 され ている。 ゼータ電位の測定には

顕微鏡 電気泳動法を用いた。 スラ リーのpHが 高 くな る

につれ て,酸 化物の等電点 に向か って正 のゼータ電位は

低下 し,そ の結果反発の ポテ ンシ ャルエネルギーが減少

する。 さ らに,試 料粉体の等電点付近 のpHに な ると,

粒子 間に作用す るエ ネル ギーはほ とん どフ ァンデル ワー

ルス引力に よるものだけ となって,ス ラ リーは高い粘度

を示す ようになる。特 に,TiO2は その傾向が顕著に現

れ ている。 さらに,pHが 高 くな ると,負 のゼ ータ電位

が高 くな り,反 発 のポテ ンシャルエネルギーが増 加 し,

ス ラ リーの粘度 は再び低下す る。 図中 の マ ークは ,酸

や アルカ リを加 えずに 自然 に調整 したス ラ リーの値 であ

る。 この ことか らAl2O3ス ラリーの粘度が低 いのは粒度

分布 の相違 の他 に,自 然 な条 件 で調 整 した ときの ス ラ

リーのpHが 高 く,粒 子 間に大 きな反発 力が働 いている

ためだ と考 えられ る。 このよ うに粒子間相互作用 は高濃

度 スラ リーの粘度や分散状態 に大 き く影響す るこ とがわ

か る。

TiO2ス ラ リーの場 合を例に挙げて,粒 子間 のフ ァン

デル ワール ス引力 エネルギー,ゼ ータ電位に よる粒子間

斥力エネル ギーお よびそ の全相互作用 エネルギーを計算

に よって求めて,そ の値 をFig.6に 表 した。

同種の球形粒子 の場合 には,粒 子間の フ ァンデル ワー

IFig. 5 Effect of pH on apparent viscosity of various slur-
ries. (means slurry naturally prepared without 
any acid and alkari.)
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Fig. 6 Relationship between distance of TiO2 particles 

and energy.

ルス引力エネル ギーは次式に よって評価で きる。

VA=-A112×{1/X(X+2)+1/(X+1)2

+21n(X(X+2)1(X+1)2)}(5)

こ こで,X=H/2aで,aは 粒 子 半 径,Hは 粒 子 間 距 離

で あ る。AはTiO2-水-TiO2系 の ハ マ カ ー定 数 で,

そ の 値 は5.9×10-20joulで あ る。 球 形 粒 子 間 に作 用 す る

ゼ ー タ電 位 か ら生 じる 斥 力 エ ネ ル ギ ー は次 式 に よっ て計

算 で き る。

VR=32ε πak2T2γ21(e2Z2)×exp(-κH)(6)

γ,κはそれぞれ次 の ように表 され る。

r={exp(Zeφ/2kT)-1}

1{exp(Zeφ12kT)+1}(7)

κ=(2e2NACZ21εkT)1/2(8)

ここで,Zは イ オン価,ε は液 の誘電率,kは ボル ツマ

ン定数,eは 電気素 量,Tは 温度,NAは アボ ガ ドロ数,

Cは 電解 質濃度,φ はゼ ータ電位であ る。

Fig.6に 表 され ている粒子間距離 と粒子間に作用す る

エネル ギーの関係 は上式 に従 って計算 したものであ る。

あ る粒子間距離 で,こ の全相互作用 エネルギーが最 も高

くな るところ,す なわちエネルギー障壁 が存在す る。一

般に,こ の時 のエネルギーが約25kT,す なわ ち常温 で

1.03×10-19joul以 上 であれ ば粒子 は分散状態 を呈 して,

そ の粘度 は低下 するが,そ れ以下 であれば粒子 は凝集す

ることが知 られ ている 。Fig.6よ り以上 の条件 を満た

す ゼータ電位は20mVの ときであ り,そ の時,エ ネル

ギー障壁は1.5×10-19joulと な る。理論上は,20mV以

上 のゼ ータ電位があれば,ス ラ リーは分散 状態 とな り,

そ の粘度を低下 させ ることが可能 である と考 え られ る。

Fig.4お よび5よ り,TiO2ス ラ リーの粘 度の低下は,

ゼータ電位の絶対値が約20mV以 上の条件で起 こって

お り,こ の実験結果は上記の理論 とよく一致 してい るこ

とが確認 できる。

3・3ス ラ リーのみかけ粘度 におよぼす添加剤 の効果

TiO2,Fe2O3お よびAl2O3ス ラ リーに種 々の添加剤を

加えた場合 の見かけ粘度の変化はFig.7,8お よび9に 示

されている。 図中の破線は添加剤を加えてい ないときの

ス ラ リーの見かけ粘度 である。

Fig.7に 添加剤 を加 えた ときの60wt%TiO2ス ラ リー

の見かけ粘度 を示 した。 ヘキサ メタ リン酸 ナ トリウムを

添加す る と,TiO2ス ラ リーの見か け粘度 は著 しく低下

し,最 も低粘度 となる点 では水 の粘度 の約20倍 に過 ぎな

い値に達する ことがわかる。 ヘキサメタ リン酸 ナ トリウ

ムの濃度が低い領域 でTiO2ス ラ リーの見か け粘度 が低

下す るのは,TiO2粒 子 のゼ ータ電位 の絶対値 の増加 に

伴 う粒 子間反発 力の増加 のためで あ り,0.5wt%以 上 の

高濃度領域でのス ラ リーの見か け粘度 の増加 は電解 質濃

度 の増加に伴 う電気二重層の圧縮 に よるゼー タ電位 の減

少 のためであ ると推察 される。 ポ リア ク リル酸 を添加す

る と,0.2wt%以 上の濃度でTiO2ス ラ リーの見かけ粘度

の低下が観察 され る。オ レイ ン酸ナ トリウムはTiO2ス

ラ リーの見かけ粘度にほ とん ど変化を与えない ことがわ

Fig. 7 Effect of additive concentration on apparent
viscosity of 60wt% TiO2 slurry.
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Fig. 8 Effect of additive concentration on apparent 
viscosity of 60wt% Fe2O3 slurry.

Fig. 9 Effect of additive concentration on apparent 
viscosity of 75wt% Al2O3 slurry.

か る。

60wt%Fe2O3ス ラ リーの見かけ粘度にお よぼす添 加剤

の効果はFig.8に 示 されてい る。ヘキサ メタ リン酸 ナ ト

リウムや ポ リア クリル酸を添加 した ときには,TiO2ス

ラ リーの場合 と同様な見かけ粘度の低下が観 察 される。

ヘキサ メタ リン酸 ナ トリウムはFe2O3ス ラ リーに対 して

も見かけ粘度を著 しく低下 させ る作用を持 ってい る。 オ

レイ ン酸 イオンはFe2O3粒 子表面でオ レイ ン酸鉄塩 を形

成 して化学吸着す ることが知 られてい る。 オ レイ ン酸イ

オ ンの吸着はFe2O3粒 子のゼ ータ電位を大 きい負の値に

す る と思われ るので,オ レイ ン酸 ナ トリウムの低濃度域

でのスラ リーの見かけ粘度の低下はFe2O3へ のオ レイ ン

酸 イオ ンの強 い吸着 に よるもの と考 え られ る。0.1wt%

以上 の濃度領域 でのFe2O3ス ラ リーの見か け粘度 の増加

は電気二重層の圧縮に よるゼータ電位 の絶対値 の減少 が

関係 してい ると思われ る。

75wt%Al2O3ス ラ リーについ ての結果 はFig.9に 示 さ

れ ている。Al2O3ス ラ リーは添加剤 を加 えな くても十分

に粘度が低い ので,添 加剤を加 えても粘度 の著 しい減少

は見られ ない。む しろ添加剤の添加 に よってス ラリーの

Fig. 10 Various types of rheological properties.
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見かけ粘度 が増 加す る とい う現 象 も観察 され る。

3・4添 加剤 によるスラ リー のレオ ロジー挙動 の変化

測定 に用 いた粘度計 は記録 計出力端 子を備えてお り,

翼 が回転 を始 めてか ら連続的 に トル クと時間の関係を記

録計 に出力す る ことがで きる。 トル クと時間の関係は大

き く分類 する とFig.10に 表 した3つ の タイ プに分け ら

れ る。Type1は 粘度測定開始後す ぐに トル クが安定す

る もので,単 一 流体 と同様に ニュー トン性を示す場合,

Type2は 最 高 トル クを示 した後,ト ル クが低下す るも

ので擬塑 性 またはチキ ソ トロピー性に近い挙動を示す場

合,Type3は トル クが時間 と共に増加をつづけ,ダ イ

ラタン ト性 または レオペ クシー性に近い挙動を示す場合

に相当す ると考え られ る。Fig.7～9の 図中に数値が記

されてい るのは,上 記の流動性の タイ プを表 した もので

あ る。

TiO2ス ラ リーは添加剤 を加えな い ときには タイ プ2

の トル クー 時間曲線を持 ち,擬 塑性流体 のよ うに挙動す

る。しか し,ヘ キサ メタ リン酸 ナ トリウムを添加す ると,

ス ラ リーの著 しい低粘度化が起 こると共 にスラ リーはニ

ュー トン性を示す よ うに なる。Fe2O3ス ラリーにヘキサ

メタ リン酸 ナ トリウムを添加 した場合 に も同 じ様 な現象

が観察 され る。Al2O3ス ラ リーは添加剤 の有無 にかかわ

らず,そ の見かけ粘度は低 くて,流 動性 のタイプ として

は ニュー トン性に近い挙動をす るこ とがわか る。

4.結 言

本実験 では,TiO2,Fe2O3お よびAl2O3の60-70wt%

の高濃度 スラ リーに種 々の添加剤 を加 えてス ラリーの見

かけ粘度 の変化 を調べた。 このよ うな高濃度 ス ラ リーで

は上澄み液 を回収す ることが できないために,ゼ ータ電

位 の測定や添加剤 の吸着量 の測定 を行 うことがで きなか

った。結果 の解釈 に定量的 な考察 が適 用 しに くか ったの

は この ような実験上 の制約 のためである。 得 られた結果

を要約す る と次の ようである。

1)高 濃度 ス ラ リーの見 かけ粘度 には ファンデル ワール

ス引 力や静電的反発 力などの粒子間相互作用が強 く関

係 している。

2)低 濃度 の懸濁物 の分散剤 として よく用 いられ るヘキ

サ メタ リン酸 ナ トリウムは,TiO2やFe2O3の 高濃度

ス ラリーの見かけ粘度 を著 しく低下 させ る作用を持 っ

ている。 それ ぞれ のス ラリーの見かけ粘度は ヘキサメ

タ リン酸 ナ トリウムの添加 に よって百分 の一か ら千分

の一 にまで低下す る場合 がある。

3)オ レイ ン酸 ナ トリウムはFe2O3の 高濃度 スラ リーに

は粘度低減 の効果 を持 ってお り,こ れ はオ レイ ン酸 イ

オ ンの化学 吸着 に よるゼータ電位 の絶対値 の増加 が関

係 している と考 え られ る。

4)高 濃度 ス ラ リーの流動性 は,見 かけ粘度 の値だ けで

評価するのではな くて ニュー トン流体か擬塑性流体か

ダイ ラタン ト流体 か とい った観 点か らの測定 と評価 が

重要である。
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