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Streszczenie

Artykut ma charakter dyskusyjny. Przedstawiono w nim
problemy dotyczgce okreslenia wielkoSci czgstek oraz ich
Sredniej Srednicy. Czastki rozpatrywano jako faze rozpro-
szong w réznych uktadach, w tym koloidalnych. Oméwiono
podstawowe metody pomiaru wielko$ci czgstek oraz zalety
i wady tych metod.

Stowa kluczowe: wielko$¢ czgstek, metody pomiaru

Wstep

Problem jednoznacznego opisu wielkosci czgstek
istniat zawsze, ale sytuacja zaczeta sie radykalnie
zmieniac, gdy koniecznoscig stato sie okreslenie wiel-
kosci czgstek o wymiarach nanometrycznych. Byto to
zwigzane z wytwarzaniem struktur materialnych, skta-
dajacych sie z czgstek o Sredniej Srednicy wynoszacej
od kilku do kilkuset nanometréw, czyli tzw. ,nano-
struktur”. Przyjmuje sie, ze elementy nanostruktury
(ziarna, wydzielenia, wbudowane czastki, podpow-
toki, pory) o $rednicy mniejszej od 100 nm, wpty-
wajg znaczgco na wiasciwosci sprezysto-plastyczne
(w zakresie odmiennym od zakresu stosowanego
w prawie Halla-Petscha), odpornos¢ na zuzycie
i korozje [1]. Przyktadowo, trwato$¢ ostrzy z nanopow-
tokami TiN oraz (TiAI)N o $rednicy ziaren wynoszacej
60 nm, nanoszonych metoda fizycznego osadzania
z fazy gazowej (metodag tukowg PVD), wzrosta odpo-
wiednio 5- i 8-krotnie, w poréwnaniu do ostrzy bez
nanopowtoki [2]. Ciggly rozwdj aparatury pomiarowej
i metod badawczych pozwala na przeprowadzenie
pomiaru wielkosci i rozktadu wielkosci czgstek tworzg-
cych nanostrukture, a tym samym umozliwia inge-

Abstract

This article takes the form of a discussion. It presents
problems concerning the determination of particle size and
average diameter. The particles were analysed as the dis-
persed phase in various systems, including colloidal. It de-
scribes the basic methods for the measurement of the par-
ticle size and the advantages and disadvantages of these
methods.
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Introduction

There has always been a problem with a clear
description of a particle size, but the situation has
begun to change radically when it became necessary
to determine the nanometric dimensions of particle
size. This is due to the production of material struc-
tures, consisting of particles with an average diam-
eter of from several to several hundred nanometres,
i.e. so-called ,nano-structures”. It is understood that
elements of the nanostructure (grain, emissions, the
embedded particles, sub-shells, pores) with a diam-
eter of less than 100 nm, substantially affect the
elastic-plastic properties (in the range different from
the range employed by Hall-Petsch law), resistance
to wear and corrosion [1]. For example, the durability
of the blades with TiN and (TiAl)N nanocoatings with
a grain diameter of 60 nm, applied by physical vapour
deposition (PVD arc method), increased respectively
5-fold and 8-fold, compared to the blades without
nano-coatings [2]. The continuous development of
the measurement apparatus and test methods allows
for the measurement of the size and size distribution
of particle forming nanostructure, and thus enables



A. Balinski: Podstawowe zagadnienia zwigzane z pomiarem wielkosci i rozktadu wielko$ci czgstek

rencje we wiasciwosci uzytkowe wielu materiatow,
takze tych ktore sktadajg sie z czgstek o wymiarach
koloidalnych. Zalicza sie do nich popularne spoiwo
odlewnicze, jakim jest uwodniony krzemian sodu
(,szkto wodne”). Stwierdzono, ze istnieje zalez-
nos¢ pomiedzy charakterystycznymi parametrami
struktury tego spoiwa, a sposobem jego wykonania
[3, 4]. Uwodniony krzemian sodu posiadajacy czagstki
koloidalne o korzystnym rozktadzie ich wielkosci,
charakteryzuje sie wiekszg wartoscig wytrzymatosci
kohezyjnej. Istnieje zatem mozliwo$¢ zmniejszenia
w masie formierskiej udzialu tego rodzaju spoiwa,
przy réwnoczesnym uzyskaniu odpowiednich wtasci-
wosci wytrzymatosciowych masy formierskiej.

Pojecie srednicy czastki

Powstaje zatem pytanie, jak jednoznacznie
okresli¢ srednig wielkos¢ czastki ze zbioru czastek,
uzywajac do tego jednego wymiaru charakterystycz-
nego. W przypadku niewielkiej licznosci czgstek
zadanie to jest stosunkowo proste — moze to by¢
Srednia $rednica Martina, minimalna lub maksymalna
Srednia $rednica Fereta, czy tez srednia Srednica
rbwnowazna powierzchni czgstek danego zbioru
(rys. 1). Problemzaczyna sie komplikowac¢w przypadku
rozpatrywania bardzo licznych, milionowych zbioréw
czastek, czesto o ztozonych ksztattach, znacznie
réznigcych sie od ksztattu kulistego. Przyktadowo,
ksztatt czgstek proszkéw moze by¢ iglasty, wielo-
Scienny, dendrytyczny, wioknisty, ptatkowy, granu-
lowy, nieregularny, globularny i kulisty [5]. Ze wzgledu
na to, ze brylg, ktérg mozna opisac¢ jedng liczbg jest
kula, opracowano teorie kuli o $rednicy rownowaznej
(rys. 2) [3, 6]. Takie rozwigzanie stosowane w meto-
dach pomiarowych implikuje jednak konieczno$é
jednoznacznego okreslenia, jaka wiasciwos¢ czagstki
reprezentuje jej okreslona S$rednica, réwnowazna
Srednicy kuli. Moze to by¢ kula o Srednicy réwno-
waznej maksymalnemu lub minimalnemu wymiarowi
czagstki (d ., d ), kula o identycznej masie (d,), obje-
tosci (d,) lub powierzchni czastki (d), kula przecho-
dzaca przez to samo oczko sita (d.), czy tez kula
o takiej samej szybkosci sedymentacji (d_,), co
badana czgstka. Mozna zatem stwierdzi¢, ze rézne
metody pomiarowe dajg rézne srednie Srednice kul
rownowaznych. Kazda z tych metod jest wiasciwa,
ale interpretacja wynikdw pomiaru Sredniej srednicy
czastki wymaga jednoznacznego okreslenia rodzaju
stosowanej metody.

Jezeli zachodzi potrzeba poréwnywania réznych
metod pomiarowych, wymiary standardowe muszg
odnosié sie do kuli. Zadna z tych metod nie jest zta,
kazda jest na swéj sposob prawidiowa, jednak kazda
z nich mierzy inng wtasciwo$¢ czgstki. Dla zagadnien
zwigzanych z kataliza, ograniczeniem ilosci spoiw oraz
wszelkich innych, dla ktérych powierzchnia czgstek

interference in commercial properties of a variety of
materials, including those which are composed of
particles of colloidal dimensions. These include the
popular casting binder, which is hydrated sodium sili-
cate (,water glass”). It has been found that there is
a relationship between the specific parameters of this
binder structure, and the method of its implementa-
tion [3, 4]. Hydrated sodium silicate having colloidal
particles with the advantageous distribution of their
size, has a higher cohesive strength value. It is, there-
fore, possible to reduce the portion of such a binder
in moulding sand while obtaining adequate strength
characteristics of the moulding sand.

The concept of particle diameter

The question, therefore, arises how to clearly
define an average particle size from the collection of
particles, using this one characteristic dimension. In
the case of a small particle multiplicity, this task is rela-
tively simple — it may be the average Martin’s diam-
eter, the minimum or maximum average Feret’s diam-
eter, or the average equivalent diameter of the surface
of a given particle collection (Fig. 1). The problem gets
complicated in the case of very numerous, million-
large particle collections, often with complex shapes,
significantly different from a spherical shape. For
example, the shape of the powder particles can be
coniferous, polyhedral, dendritic, fibrous, flake-like,
granulate, irregular, globular and spherical [5]. Due
to the fact that the solid that can be described by
a single number is a sphere, the sphere theory with
the equivalent diameter (Fig. 2) [3, 6] has been devel-
oped. However, this solution used in the measurement
methods implies the need to clearly identify which
particle characteristic is represented by its specified
diameter, equivalent to the diameter of the sphere.
This may be a sphere with a diameter equivalent to the
maximum or minimum particle dimension (d__, d ),
the sphere of the same weight (d, ), volume (d,) or the
surface of the particle (d ), a sphere passing through
the same sieve mesh (d_,.) or a sphere with the same
sedimentation rate (d_.,) as the tested particle. It can
be concluded that the different measurement methods
give different mean diameters of equivalent spheres.
Each of such methods is appropriate, but the inter-
pretation of the results of measuring average particle
diameter requires the clear identification of the type of
method used.

If there is a need to compare different meas-
urement methods, the standard dimensions must be
related to the sphere. None of these methods is bad,
each in its own way is right; however, each of them
measures another feature of the particle. In the case
of issues related to catalysis, limiting the number of
binders and any other for which the particle size is
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jest najistotniejsza, korzystne bedzie poréwnanie
rownowaznych kul pod wzgledem ich powierzchni.
W przypadku rozwigzywania zagadnien chemicznych,
interesujaca bedzie masa czastek i ich poréwnanie
pod wzgledem masy.

essential, it will be advantageous to compare equiva-
lent spheres in terms of their surface. In the case of
solving chemical problems, the mass of particles and
their comparison in respect of the mass is interesting.

$rednica
Martina

/
Srednica Fereta
dFmin

$rednica

Fereta

Srednica
réwnowaznika
powierzchni
czastki

Rys. 1. Rézne metody okreslenia Srednicy czgstki
Fig. 1. Various methods for determining particle diameter

Rys. 2. Kule o identycznych $rednicach rownowaznych mierzonemu parametrowi czgstki
Fig. 2. Spheres with identical diameters equivalent to measured particle parameter

W badaniach wielkosci czastek przyjeto naste-

pujace srednie D[x,y] = f[(d,n), (d)], w ktorych d jest
Srednicg pojedynczej czgstki, natomiast n jest liczbg
czastek [3, 6]:

1.

D[1,0] = >d/n

srednia dlugosci (stosowana np. w badaniach
mikroskopowych).

D[2,0] = [(3.d*/n)]""?

Srednia powierzchni (stosowana np. w analiza-
torach powierzchni).

D[3,0] = [(3.d%n)]"?

srednia objetosci VMD lub s$redni wymiar
masowy (stosowana np. w licznikach Coultera).
D[2,1] =>d*/>d

srednia powierzchni w stosunku do dtugosci.
D[3,1] = [(3d/3d)]"?

kula réwnowazna pod wzgledem srednicy.
D[3,2] = Y d¥/ d?

kula réwnowazna pod wzgledem powierzchni.
D[4,3] = Y d*/y d*

kula réwnowazna pod wzgledem objetosci lub
masy (stosowana np. w dyfrakcji laserowej).

During the studies on particle size, the following

mean values have been adopted D[x,y] = f[(d,n), (d)],
where d is the diameter of a single particle while n is
the number of particles [3, 6]:

1.

D[1,0] = >d/n
average of
microscopy).
D[2,0] = [(3.d*/n)]"?

average of surface (e.g. surface analysers).
D[3,0] = [(3.d%n)]™?

average of volume VMD or average mass
dimension (e.g. in Coulter counters).

D[2,1] =>d*>d

average of surface in relation to the length.
D[3,1] = [(3d/3 d)]"?

sphere equivalent in respect of diameter.
D[3,2] = Y d¥/ d?

sphere equivalent in respect of surface area.
D[4,3] = Y d*/y d°

sphere equivalent in respect of volume or mass
(used e.g. in laser diffraction).

length (used for example in
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Przyktadowo, rozpatrujgc uktad 9 czagstek kuli-
stych, w ktorym jedna czgstka posiada $rednice
rowng 1 jednostce, pie¢ czastek posiada srednice
rowng 2 jednostkom, natomiast trzy czastki posiadajg
Srednice réwng 3 jednostkom, mozna okresli¢ srednig
Srednice czastek, stosujgc powyzsze metody pomia-
rowe. Wynosi ona:

D[1,0] = 2,22
D[2,0] = 2,30
D[3,0] = 2,38
D[2,1] = 2,40
D[3,1] = 2,46
D[3,2] = 2,54
D[4,3] = 2,65.

Jak wida¢, kazda z metod pomiarowych daje
rozne wartosci sredniej srednicy, gdyz opiera sie na
pomiarze odmiennych wiasciwosci czgstek. Zachodzi
pytanie, czy mozna dowolnie przeksztatca¢ Srednie
wymiary czgstek. Operacja matematyczna jest prosta,
ale konsekwencje takiego przeksztatcenia moga byc¢

bardzo niekorzystne dla dokfadnosci uzyskanych
wynikow.
Analiza podstawowych metod pomiaru

wielkosci czastek

Analiza sitowa jest metodg tanig i nadal
uzyteczng dla pomiaru duzych czgstek o Srednicy
10%-10° nm [7]. W metodzie dokonuje sie pomiaru
drugiego co do wielkosci wymiaru czastki. Im dtuzej
trwa czas pomiaru, tym uzyskuje sie mniejsze warto$ci
wielkosci czgstek. Pomiar wielkosci czastek mniej-
szych od okoto 38 um jest bardzo utrudniony.

Analiza mikroskopowa pozwala na bezpo-
Srednig obserwacje czgstek. Stosujgc mikroskop
elektronowy, mozliwe jest okreslenie srednicy czastek
od okoto 1 do okoto 500 nm [7]. Analiza mikroskopowa
umozliwia ocene dyspersji i aglomeracji uktadu. Do
pomiaru Srednic uzywa sie specjalnej siatki, wymiary sq
dodawane i dzielone przez liczbe czastek, otrzymujac
w ten sposéb wymiar sredni D[1,0]. Warto zauwazyc,
ze 1 g czastek o wymiarach 10 pym i gestosci p = 2,5
zawiera 760105 czgstek. Nie jest zatem mozliwe
przebadanie wszystkich czastek. Jezeli jest badany
rozktad wagowy czgstek, pominiecie lub przeoczenie
1 czastki o wielkosci 10 ym daje ten sam skutek, co
przeoczenie 1000 czgstek o wielkosci 1 ym. Pojawia
sie problem, ktory wymiar czgstki mierzymy. Istnieje
realne ryzyko pojawienia sie prébki niereprezenta-
tywnej [6].

Stosujgc metode analizy obrazu, mozna okre-
$li¢ pole powierzchni rzutu kazdej czgstki i uzyskang
wartos¢ podzieli¢ przez liczbe czastek (D[2,0]).

Analiza sedymentacyjna. Teoretycznie moze
by¢ stosowana do okreslenia wielkosci czgstek
o $rednicy od okoto 10 nm do okoto 10° nm [7]. Zasada
pomiaru oparta na prawie Stockesa okreslajacego

For example, considering the configuration of 9
spherical particles, wherein one particle has a diam-
eter equal to 1 unit, five particles have a diameter
equal to two units, and three particles have a diameter
equal to 3 units, you can determine the average of
particle diameter using the above mentioned meas-
urement methods. It shall be:

D[1,0] = 2.22
D[2,0] = 2.30
D[3,0] = 2.38
D[2,1] = 2.40
D[3,1] = 2.46
D[3,2] = 2.54
D[4,3] = 2.65.

As you can see, each of the measurement
methods will result in different values of the average
diameter, as it is based on the measurement of the
different particle properties. The question is whether
you can freely transform the average particle size.
Mathematical operation is simple, but the conse-
quences of such a transformation can be extremely
detrimental to the accuracy of the results.

Analysis of the fundamental methods for
measuring particle size

Mesh analysis is a cheap and still useful method
for the measurement of large particles with a diameter
of 10 to 10% nm [7]. The method consists in the meas-
urement of the second largest particle dimension. The
longer the measurement time, the smaller the particle
size values are obtained. The measurement of the
particle size lower than about 38 um is very difficult.

Microscopic analysis allows for the direct obser-
vation of the particles. Using an electron microscope,
it is possible to determine the particle diameter from
about 1 to about 500 nm [7]. The microscopic analysis
enables the assessment of dispersion and agglom-
eration of the configuration. Special mesh is used to
measure the diameters, the dimensions are added to
and divided by the number of particles, thereby giving
an average size of D[1,0]. It is worth noting that 1 g of
particles with the dimension of 10 um and the density
of p = 2.5 contains 760" 108 particles. It is therefore
not possible to examine all the particles. If the weight
distribution of particles is studied, an omission or over-
sight of 1 particle of a size of 10 ym has the same
effect as the oversight of 1000 particles of a size of
1 um. There appears a problem of stating which
particle dimension is measured by us. There is a real
risk that an unrepresentative sample will appear [6].

Using the image analysis method, you can
specify the surface area of the projection of each
particle and divide the resulting value by the number
of particles (D[2,0]).

Analysis of sedimentation. Theoretically,
it may be used to determine the particle size with
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predkos¢ korncowg opadania czastki Ug:

(pCqutki - ppiynu)Dsgtockesa * ziemskie
Us = 18 (1)
Ui

Stosowana najczesciej w przypadku okre-
Slenia Srednicy czastek od 2 ym do 50 pym. Rezul-
tatem pomiaru jest srednica Stockesa, ktdra nie jest
Srednig wagowg D[4,3], a wynika z poréwnania pred-
kosci opadania czastki z predkoscig opadania kulki.
W przypadku pomiaru przeprowadzanego dla czgstek
0 ksztatcie tarczek, czyli walcéw o bardzo matej
smuktosci (np. kaolin), wystepujg duze odchylenia od
ich rzeczywistych wymiaréw. Jezeli czastki sg mate,
zachodzg dwa rywalizujgce procesy: osiadanie grawi-
tacyjne i stochastyczne ruchy Browna. Dla czastek
0 wymiarach nieco ponizej 2 um btad pomiaru wynosi
okoto 20%, a dla czastek o wymiarach ponizej 2 um
btedy pomiaru przekraczajg nawet 100% [6].

Electrozone Sensing (licznik Coultera) jest
metodg stosowang do pomiaru czastek o rozmia-
rach od okoto 400 do okoto 4-10° nm [7]. Metoda
zostata opracowana do pomiaru wielkosci krwinek
bedacych monomodalng zawiesing w elektrolicie.
Zjawisko Coultera zawdzieczamy jego odkrywcy
Wallace'owi Coulterowi, ktory dokonywat pomiarow
zmian konduktancji elektrycznej, komorek zawieszo-
nych w roztworze soli fizjologicznej przepuszczanych
przez maty otwér. Technika ta rozwinetfa sie w potowie
lat piecdziesigtych w zastosowaniu do pomiaru wiel-
kosci krwinek, bedacych monomodalng zawiesing
w rozcienczonym elektrolicie [8]. Zasada pomiaru jest
prosta i polega na przeptywie przez kryze o okreslonej
Srednicy, rozcienczonej zawiesiny pod wptywem przy-
tozonego napiecia. Powoduje to zmiane reaktanciji
pojemnosciowej, co jest rejestrowane jako impuls
pradowy [9]. Pomiary muszg odbywac¢ sie w elektro-
licie, przy czym wymagane jest stosowanie wzorcéw
kalibracyjnych, zmieniajgcych swojg charakterystyke
w wodzie destylowanej i elektrolicie. W przypadku
materiatdw posiadajacych stosunkowo szeroki prze-
dziat wielkosci czastek, wymagana jest zmiana $rednic
kryz przeptywowych. Za pomocg licznika Coultera
mozna okresli¢ objetos¢ kazdej czastki, a suma tych
objetosci podzielona przez ich liczbe umozliwi okre-
Slenie D[3,0]. Wystepujg trudnosci w pomiarze wiel-
kosci czgstek emulsji oraz czastek organicznych (np.
zywic syntetycznych). Pomiar wielkos$ci czastek poro-
watych obarczony jest duzym btedem pomiarowym.

Rozpraszanie Swiatfa. Nefelometria i turbidy-
metria sg zaliczane do metod charakteryzujgcych
sie bardzo duzg czutoscig pomiarowg Metoda nefe-
lometryczna jest stosowana najczesciej w przypadku
wystepowania czgstek o srednicy od okoto 200 nm do
okoto 2000 nm, natomiast turbimetryczna dla czgstek
o s$rednicy od okoto 100 nm do okoto 5-10* nm [7].
Metody te stosowane sg w przypadku bezbarwnych

a diameter of from about 10 nm to about 10° nm [7].
The measuring principle is based on the Stockes law
determining the falling particle terminal velocity U;:

2
_ (pczqstki - pp{ynu)DStockesa * ziemskie (1)

U
S 18n

used most often to determining the particle diam-
eter from 2 ym to 50 ym. The result of the measure-
ment is Stocke’s diameter, which is not the weighted
average D[4,3], and results from the comparison of
the particle falling speed with ball settlement speed.
In the case of the measurement carried out for tarsus
shaped particles, i.e. cylinders with a very low slen-
derness ratio (e.g. kaolin), there are large deviations
from their actual size. If particles are small, there
are two competing processes: gravitational settling
and Brown’s stochastic motions. For the particles
with dimensions slightly lower than 2 pym, the error
of measurement is approximately 20%, and for the
particle sizes below 2 ym the errors of measurement
exceed even 100% [6].

Electrozone sensing (Coulter’s counter)
is the method used to measure particle sizes from
approximately 400 to approximately 4-10° nm [7].
The method was developed to measure the amount
of blood cells which are the monomodal suspension in
the electrolyte. We owe the Coulter phenomenon to its
discoverer, Wallace Coulter, who measured changes
in electrical conductance, cells suspended in saline
solution passed through a small hole. This technique
was developed in the mid-1950s when it was applied
to measure the size of blood cells, which are mono-
modal suspension in dilute electrolyte [8]. The meas-
urement principle is simple and consists in the flow of
the dilute suspension under the influence of an applied
voltage through the orifice of the predetermined diam-
eter. This results in a change in capacitance, which is
recorded as a current pulse [9]. Measurements must
be carried out in an electrolyte, which requires the use
of reference patterns, changing its characteristics in
distilled water and an electrolyte. In the case of mate-
rials having a relatively wide range of particle sizes,
there is a need to change the flow — through orifice
diameter. Using the Coulter counter, you can deter-
mine the volume of each particle and the sum of these
volumes divided by their number will make it possible
to determine D[3,0]. There are difficulties measuring
the particle size of emulsion and organic particles
(for example, synthetic resins). The measurement of
porous particle size is encumbered with a consider-
able measurement error.

Light scattering. Nephelometry and turbidim-
etry are categorised as the methods characterized by
a very high measuring sensitivity. The nephelometric
method is most often used in the case of particles
with a diameter from about 200 nm to about 2000 nm,

Transactions of FRI 1/2013



A. Balinski: Podstawowe zagadnienia zwigzane z pomiarem wielkosci i rozktadu wielko$ci czgstek

lub zblizonych do bezbarwnych zawiesin czastek,
najkorzystniej o rozktadzie wielkosci zblizonym do
monodyspersyjnego i podobnym ksztaicie. Istotne jest
réwniez, aby czastki nie ulegaty koagulacji. W nefe-
lometrii przeprowadzany jest pomiar intensywnosci
Swiatlta rozproszonego przez roztwér zawierajacy
w przezroczystym osrodku czastki fazy rozproszone;.
Warunkiem rozpraszania jest to, aby wspétczynniki
zatamania Swiatta fazy rozpraszajacej i fazy rozpro-
szonej byly rézne. Najwiekszg role w rozpraszaniu
odgrywa dyfrakcja i odbicie.

W metodzie nefelometrycznej kat pomiaru
promieniowania rozproszonego wynosi najczesciej
90°, co umozliwia oddzielenie promieniowania wigzki
pierwotnej /, od intensywnosci $wiatta rozproszonego
/.

' Intensywnosc¢ Swiatta rozproszonego / na matych
kulistych czastkach koloidu jest opisana wzorem [10]:

6, .4 VC%
L.=F-Iy-ng,-r°-v T (2)
gdzie:
F — wspdtczynnik zalezny od geometrii uktadu

optycznego aparatury,
intensywnos$¢ wigzki pierwotnej,
liczba czastek rozpraszajacych,
— promienh czastek,
liczba falowa,
— dtugosc¢ fali swiatta,

objetos¢ czastki.
Turbidymetria polega na oznaczaniu ilosciowym
zawiesiny koloidalnej w badanej probce, przez pomiar
intensywnosci Swiatla przepuszczanego przez te
probke (detektor jest umieszczony na jednej linii
z probka i zrédtem $wiatta). Swiatto padajace o inten-
sywnosci /|, moze w badanej prébce zostac rozpro-
szone (/) lub zaabsorbowane (/,, ).

Natezenie promieniowania przechodzacego /.

jest wiec rowne [10]:

Itr = IO - Iabs - Ir (3)

W roztworach rzeczywistych (rozmiary czastek
fazy rozproszonej sg mniejsze od 1 nm) /| mozna
poming¢, natomiast w przypadku bezbarwnych
roztworéw koloidalnych, mozna poming¢ /_, . Mierzac
zatem warto$¢ promieniowania transmitowanego |/,
mozna okresli¢ warto$¢ promieniowania rozproszo-
nego /:

I=1,-1, (4)

DLS (Dynamic Light Scattering) znana
rowniez jako PCS (Photon Correlation Spectros-
copy) umozliwia pomiar wielkosci czastek od 5 nm
do 5000 nm (najkorzystniej do 2000 nm) [3, 6, 8, 11].
W starszych przyrzadach do analizy pomiaru wykorzy-
stywana byta jedynie teoria Fraunhofera rozpraszania

while the turbimetric method is used for particles with
a diameter from about 100 nm to about 5-10*nm [7].
These methods are used in the case of colourless or
near-colourless particle suspensions with advanta-
geous distribution of values similar to the monodis-
perse and similar shape. It is also important that these
particles will not be coagulated. In nephelometry, the
measurement of intensity of scattered light through
solution containing particles of the dispersion phase in
the transparent centre is carried out. The condition for
scattering is that the refractive indexes of dispersing
phase and dispersed phase are different. The most
important role in the scattering is played by diffraction
and reflection.

In the nephelometrical method, the measure-
ment angle of scattered radiation is usually 90°, which
enables the separation of the primary beam radiation
I, from the scattered light intensity /.

The scattered light intensity / and on small spher-

ical colloidal particles is described by the formula [10]:
VZ
IT=F-IO-nCZ-r6-v4—% 2)
where:

F - factor depending on the geometry of the optical
system of the apparatus,

— primary beam intensity,

— number of scattering particles,

— radius of the particle,

wave number,

— wavelength of the light,

— volume of the particle.

Turbidimetry is a quantitative determination of
a colloidal suspension in the test sample, by means of
the measurement of light passing through the sample
(the detector is in one line with the sample and the
light source). Incident light with an intensity of /, can
be scattered (/) or absorbed (/,, ) in the test sample.
The intensity of the radiation passing through /,

is therefore equal to [10]:

<><>3>g
|

Itr = IO - Iabs - Ir (3)

In the non-ideal solutions (particle sizes of the
dispersed phase are less than 1 nm), / can be omitted,
while in the case of colourless colloidal solutions, you
can omit /, . By measuring the value of transmitted
radiation I, you can specify the scattered radiation
value /:

tr

I=1-1 (4)

DLS (Dynamic Light Scattering), also known as
PCS (Photon Correlation Spectroscopy), is used to
measure particle sizes from 5 nm to 5000 nm (prefer-
ably to 2000 nm) [3, 6, 8, 11]. In earlier devices for the
analysis of the measurement, only Fraunhofer’s light
scattering theory was used, which assumes that the
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Swiatta, ktéra zaktada ze srednica czastki jest znacznie
wieksza od dlugosci fali zastosowanego s$wiatta
(d>5)). Ponadto czastki wszystkich rozmiarow muszg
rozprasza¢ Swiatto réwnomiernie, a sama czastka
nie jest przezroczysta i nie przepuszcza Swiatta.
Zatozenia te nie sg spetnione dla wielu materiatow,
a w przypadku obecnosci bardzo matych czastek,
btedy pomiarowe dochodzg do 30% struktur material-
nych, sktadajacych sie z czastek o sredniej $rednicy
wynoszgcej od kilku do kilkuset nanometréw. Dokony-
wany jest pomiar intensywnosci rozpraszania sSwiatta
laserowego na powierzchni czgstek i ocena wielkosci
czastek (rys. 3).

diameter of the particle is greater than the wavelength
of the light used (d> 51). In addition, the particles of all
sizes must equally disperse the light, and the particle
itself is not transparent and does not transmit the light.
These assumptions are not met in the case of many
materials, and, in the case of the presence of very
small particles, errors of measurement are up to 30%
of material structures, consisting of particles with an
average diameter of from several to several hundred
nanometres. There is measured the intensity of laser
light scattering on the particle surface and the particle
size assessment (Figure 3).

czastki o duzej srednicy

A czas

»
|

|
\N\‘\I\M/VMM\M/NWMMWM czastki o matej srednicy

czas

»
»

Rys. 3. Fluktuacje intensywnoS$ci rozpraszania | $wiatta o dtugosci fali \, rozproszonego na powierzchni czgstek o réznych
Srednicach d (I ~d°, | ~ 1/\%)

Fig. 3. Fluctuations in intensity of light scattering | with wavelength )\ scattered on the surface of different diameters
particles d (I ~ d°, | ~ 1/\%)

Jezeli wartos¢ srednicy czastki jest zbli-
zona do wartosci dlugosci fali zastosowanego
Swiatta, rozpraszanie $wiatta staje sie zjawiskiem
ztozonym, charakteryzujgcym sie wystepowaniem
maksimow i miniméw intensywnosci rozpraszania.
W zwigzku z tym, najnowsze przyrzady stosujg
w pelnym zakresie pomiaréw teorie Mie, ktéra umoz-
liwia rozwigzanie rownania Maxwella, uwzgledniajac
wzajemne oddziatywanie promieniowania elektro-
magnetycznego z materig oraz okreslajagc maksima
i minima intensywnosci rozpraszania swiatta. Teoria
Mie, zaktada ze czgstki sg kuliste, mogg absorbowac
Swiatto i sg traktowane jako multipole (monopol* lub -,
dipol, kwadrupol ptaski i przestrzenny, oktupol prze-
strzenny). Podstawowa cechg multipoli (z wyjatkiem
monopoli) jest neutralnos¢ ich tadunku elektrycznego.
Teoria Mie, w przeciwienstwie do teorii Fraunhofera
(ktéra dotyczy rzutu powierzchni czastki) opiera sie
na pojeciu objetosci czgstki i umozliwia transformacje
mierzonego rozkladu intensywnosci rozpraszania
Swiatta na objetosc¢ czastek, a nastepnie na ich liczbe.
Przeprowadzenie pomiaru wymaga dogtebnej znajo-
mosci wspoétczynnikow refrakcji fazy rozpraszajacej

If the diameter of particles is similar to the wave-
length of the used light, light scattering becomes
a complex phenomenon characterized by the pres-
ence of maximums and minimums of the dispersion
intensity. Therefore, the latest devices apply Mie theory
to the full extent of measurements, which allows for
solving the Maxwell equations, taking into account the
interaction of electromagnetic radiation with matter
and the maximums and minimums of the light scat-
tering intensity. Mie theory assumes that the parti-
cles are spherical, can absorb light and are treated
as a multipole (monopole* or -, dipole, flat and three
dimensional quadrupole and three-dimensional octu-
pole). The main feature of multipoles (with the excep-
tion of monopoles) is their electric charge neutrality.
In contrast to Fraunhofer theory (which relates to the
particle surface projection), the Mie theory is based on
the concept of particle volume and enables the trans-
formation of the measured distribution of light disper-
sion intensity on the volume of particles, and then on
their number. Carrying out the measurement requires
thorough knowledge on the dispersion and dispersed
phase refraction index and the dynamic viscosity of
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i rozproszonej oraz lepkosci dynamicznej badanego
uktadu, okreslonej w Scisle zatozonej temperaturze.
Przeprowadzane pomiary dotyczg catej probki i nie
powodujg jej zniszczenia, czy tez wywotania zmian
strukturalnych. Rozktad objetosciowy czastek jest
mierzony bezposrednio i w przypadku statej gestosci
czagstek jest identyczny z rozktadem masowym.

PCS stanowi zatem znaczny postep w obszarze
metod pomiarowych wielkosci czgstek. W tego
rodzaju metodzie dokonuje sie pomiaréw stocha-
stycznych ruchow Browna i na tej podstawie analizuje
wielkos¢ czastek. Jest zwykle stosowana do pomiaru
wielkosci czastek w fazie cieklej, aczkolwiek moze
by¢ takze stosowana do pomiaru wielkosci czastek
wystepujacych w aerozolach. Ma ona ograniczenia
i nie moze by¢ stosowana, jezeli stochastycznosc¢
ruchéw Browna zostaje zaburzona oraz gdy czastki
sg zbyt duze i ulegajg sedymentacji. Gérna granica
stosowalnosci PCS zalezy zwykle od gestosci probki,
natomiast dolna od jej skionnosci sedymentacyj-
nych. Jest zalecana w przypadku pomiaru wielkosci
czastek o ksztalcie sferycznym i zblizonym do niego
oraz rozktadzie monomodalnym o matej polidysper-
syjnosci. Trudnosci interpretacji wynikow zwigzane sg
Z zanieczyszczeniami badanej probki oraz z ruchami
konwekcyjnymi zaburzajacymi stochastyczne ruchy
Browna. Na rysunkach 4-7 przedstawiono przykta-
dowe rozktady oraz kumulanty procentowe intensyw-
nosci rozpraszania, objetosci i liczby koloidalnych
czgstek o roznych ekwiwalentnych $rednich sredni-
cach uwodnionego krzemianu sodu SSS_1i SSS_2.

the tested system, as defined at the strictly predeter-
mined temperature. The carried out measurements
involve the entire sample and do not destroy it or
cause structural changes. Particle volume distribution
is measured directly and in a case of constant particle
density is identical to the mass distribution.

Therefore, PCS means a significant progress
in the field of particle size measurement methods.
There are carried out measurements of Brown’s
stochastic movements in this type of method and on
this basis particle sizes are analysed. It is typically
used to measure the number of particles in the liquid,
although it can also be used in the measurement of
the volume of particles in aerosols. It is restricted
and may not be used, if stochasticity of Brown move-
ments is interrupted and if the particles are too large
and are subjected to sedimentation. The upper limit
of the applicability of the PCS is usually dependent
on the density of the sample, while the bottom limit
on its sedimentation tendency. It is recommended
in the case of measurement of the size of spherical
particles and particles close to spherical shape, and
with a monomodal distribution with low polydispersity.
Difficulties with the interpretation of the results are
related to contamination of the tested sample and the
convection movements disrupting Brown’s stochastic
movements. Figures 4—7 show example distributions
and the percentage cumulants of scattering intensity,
volumes and the numbers of colloidal particles having
different equivalent average diameters of hydrated
sodium silicate SSS_1 and SSS_2.

—&— Intensywnos¢

—&—Objetos¢

—— Liczba czastek

150
$rednica czastek, nm

200 250

Rys. 4. Rozktad intensywnos$ci rozproszenia $wiatta laserowego, objetosci i liczby czgstek w koloidzie SSS_1,
okreslony metodg PCS
Fig. 4. Distribution of laser light dispersion intensity, volume and number of particles in colloid SSS_1,
as determined by PCS method
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Rys. 5. Kumulanty procentowe rozktadu intensywno$ci rozproszenia $wiatta laserowego, objetosci i liczby czgstek
w koloidzie SSS_1, okre$lony metodg PCS

Fig. 5. Percentage cumulants of laser light dispersion intensity, volume and number of particles
in colloid SSS_1, as determined by PCS method
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Rys. 6. Rozkiad intensywnos$ci rozproszenia $wiatta laserowego, objetosci i liczby czgstek w koloidzie SSS_2,
okreslony metodg PCS
Fig. 6. Distribution of laser light dispersion intensity, volume and number particles in colloid SSS_2,
as determined by PCS method
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Rys. 7. Kumulanty procentowe rozktadu intensywno$ci rozproszenia Swiatta laserowego, objetosci i liczby czgstek
w koloidzie SSS_2, okre$lony metodg PCS

Fig. 7. Percentage cumulants of laser light dispersion intensity, volume and number of particles in colloid SSS_2,
as determined by PCS method
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Whioski

Nie istnieje standardowa metoda okreslenia wiel-
kosci czastek. Kazda ze stosowanych metod pomiaru
wielkosci czastek, oparta na pojeciu kuli ekwiwa-
lentnej, jest prawidiowa. Wiarygodne poréwnanie
pomiardow, np. $redniej srednicy czgstek wystepuja-
cych w réznych ukfadach rozproszonych, jest mozliwe
tylko w przypadku zastosowania analogicznej metody
pomiarowej. Podajgc wyniki pomiarow wielkosci
czastek, nalezy przedstawi¢ zastosowang metode
pomiaru D[x,y] = f[(n,d],(d)], gdzie n jest liczbg bada-
nych czgstek, natomiast d jest ich Srednica.
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Conclusions

There is no standardized method for determining
particle size. Each of the used particle size measure-
ment methods, based on the concept of an equivalent
sphere, is correct. A reliable comparison of meas-
urements, such as an average diameter of particles
present in a variety of dispersed systems is possible
only when using a similar measurement method.
Providing the results of particle size measurements, it
is necessary to submit the used measurement method
D[x,y] = f[(n,d],(d)], where n is the number of particles,
and d is their diameter.
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