
Partikelgrößenverteilung durch Sedimentation

1. Theoretische Grundlagen

Die Charakterisierung von dispergierten Systemen wie Suspensionen und 

Emulsionen ist bedeutungsvoll für technische Anwendungen in unterschiedlichen 

Bereichen. Das betrifft Nanomaterialien (Was ist bei Nanomaterialien zu beachten?), 

Beschichtungen, Papier-, Keramik-, Kosmetik-, oder auch Schlammentwässerung. 

Die Bestimmung der Partikelgrößenverteilung (PSD, angelsächsisch: Particle Size 

D istribution) erfordert durch Messwertaufnahme bei unterschiedlichen 

Konzentrationen, da das Verdünnen die Eigenschaften der Teilchen und ihre 

Wechselwirkung in der Suspension bzw. Emulsion (Was ist hier der Unterschied) 

beeinflussen können. Das können intermolekulare Wechselwirkungen zwischen 

Teilchen sein, welche einen Einfluss auf das  Ergebnis  haben können. Aus dieser 

Sicht besitzt die Bestimmung der Teilchengrößenverteilung durch analytische 

Zentrifugation ein gewisses Potenzial, da diese Methode prinzipiell Rückschlüsse auf 

die Partikelgrößenverteilung zulässt, wenn stoffliche Parameter wie Dichte der 

Partikel und fluiden Phase, Viskosität der fluiden Phase und komplexer 

Brechungsindex der Probe bekannt sind. Prinzipiell ist dieses Gerät zur 

Qualitätssicherung geeignet, insbesondere um die Stabilität von Dispersionen zu 

überprüfen. Diese Fragestellung kann prinzipiell ohne die Kenntnis aller stofflichen 

Parameter mit dem Lumisizer beantwortet werden.  

Die analytische Zentrifuge - LUMiSizer® (LUM GmbH, Berlin Deutschland) - wird 

verwendet, um raum- und zeitaufgelöste Extinktionprofile zu erstellen, welche die 

Intensität des Lichts als  Funktion der Zeit und Position über die gesamte Länge der 

Probe gleichzeitig ermittelt. Der Aufbau ist in Abb. 1 dargestellt.
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measurement principle (STEP™-Technology) of the dispersion
analyser LUMiSizer® allows to analyse the PSD of already
performed measurements by both methods ‘Constant Position’
and ‘Constant Time’ as explained in [7].

The results of multisample analytical centrifugation were
compared with those of laser diffraction (Sympatec Helos),
photon correlation spectroscopy (PCS, Malvern HPPS) and
scanning electron microscopy (SEM, Zeiss Gemini). The
measurements with these instruments were conducted at the
TU Dresden, Institute of Process Engineering and Environ-
mental Technology, Mechanical Process Engineering.

2.2. Samples

Different silica (Merck: 175 nm, 280 nm, 750 nm; Geltech
Inc.: 220 nm, 550 nm, 1550 nm) and latex suspension (Duke
Scientific: Polystyrene PS 503 nm) and one silicone oil (Wacker
AG: AK10) emulsion were used throughout this study. All
particles are spherical and were suspended in deionised water.
The densities, refractive indices and concentrations used are
compiled in Table 1. Because of the optical measurement
system it is necessary to take into account the dependence of the
extinction coefficient on the particle size. The refractive indices
of the particles and water were used to calculate the extinction
coefficients with the Mie Theory [8,9].

The silica suspensions were adjusted to a pH of around 10
with potassium hydroxide solution. A bimodal and a 4-modal
SiO2 sample were measured. The bimodal sample was prepared
by mixing particles with a diameter of x=175 nm and
x=220 nm at a ratio of 1/1 and a total concentration of 0.9%
v/v. The 4-modal suspension was prepared by mixing 280 nm,
550 nm, 750 nm and 1550 nm silica particles at a ratio of 1/1/1/1
and a total concentration of 0.25% v/v. Directly before sampling
and measurement the suspensions were treated in an ultrasonic
bath (peak capacity 2×320 W) for 15 min. The emulsion was
made with deionised, 1% m/m emulsifier Lutensol TEO 10
(BASF AG) and silicone oil AK 10 (Wacker). First the emul-
sifier was dissolved in water with a magnetic stirrer. Then the oil
was dispersed with a propeller stirrer. To get fine droplets the
emulsion was treated with a high speed homogeniser Ultra-
Turrax at 24000 min-1 for 30 min.

3. Analysis procedure — theoretical background

The primary measurement signals of the analytical centrifuge
are transmission profiles, which are space and time resolved.
Fig. 2 shows the set of transmission profiles obtained for a
monodisperse silica sample (x50,3≈280 nm) with 5.05% v/v at
510 ×g (2000 rpm). The phase boundary liquid/air is at the
radial position 90.5 mm from the centre of rotation. This is
marked by a sharp insection. The cell bottom is at the radial
position of about 114 mm. The first recorded transmission
profile is characterized by low transmission (approximately 8%)
and the last profile measured contains almost transmission
values of about 100%. Two processes are taking place. Besides
the process of sedimentation, proceeding from the left to the

Fig. 1. Measurement scheme of the multisample analytical photocentrifuge. The
light source (1) sends out parallel NIR-light (2) which is passed through the
sample cells (3) lying on the rotor (4). The distribution of local transmission is
recorded over the entire sample length by the CCD-Line detector (5).

Fig. 2. Transmission profiles obtained during centrifugation of monodisperse
SiO2 280 nm at 2000 rpm (corresponding to a centrifugal acceleration of 510 ×g
at the bottom of the cell).

Table 1
Properties of used particles (⁎ data of manufacturer, ⁎⁎ own measurements)

Vol. concentration
[% v/v]

Density
[g/cm3]

Refractive Index
[–]

PS-Latex 503 nm 0.014–0.31 1.05 ⁎ 1.577–0i ⁎

SiO2 175 nm 0.1–4.80 2.17 ⁎ 1.425–0i ⁎

SiO2 220 nm – 2.17 ⁎⁎ 1.450–0.0005i ⁎⁎

SiO2 280 nm 0.1–10.03 2.00 ⁎⁎ 1.388–0.0043i ⁎⁎

SiO2 550 nm 0.1–14.91 2.00 ⁎⁎ 1.404–0.0070i ⁎⁎

SiO2 750 nm – 2.20 ⁎ 1.44–0i ⁎

SiO2 1550 nm 0.1–14.76 2.135 ⁎⁎ 1.443–0.0027i ⁎⁎

Silicone oil 0.64, 8.53 0.93 ⁎ 1.460–0i ⁎

51T. Detloff et al. / Powder Technology 174 (2007) 50–55

Abb.. 1. Messsystem der analytischen Zentrifuge. Die Lichtquelle (1) sendet parallel  NIR-Licht (2), die 
durch die Probe-Zellen (3) liegend auf dem Rotor (4) übergeben wird. Die Verteilung der lokalen 

Übertragung wird über die gesamte Länge der Probe durch den CCD-Line-Detektor (5) aufgezeichnet.

Die Daten werden als Funktion der Position in der Probe dargestellt. Abb. 2 zeigt das 

Transmissionsprofil einer Probe, welche sich mit fortschreitender Messzeit entmischt. 

Das ist erkennbar an einem Ansteigen der Transmission. Dabei gilt, dass  die Probe 

an der Position r als vollständig entmischt betrachtet werden kann, wenn die 

Transmission der fluiden Phase erreicht worden ist. Der Verlauf der Profile enthält die 

Informationen über die Kinetik der Trennung und ermöglicht Aussagen zur 

Partikelcharakterisierung (bei Kenntnis aller stofflichen Parameter) Die Wanderung 

der Phasengrenze wird bei dieser Messung aufgezeichnet. 
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Abb.. 2: Übertragung Profile während des Laufs eines monodispersen Perlglanzpigments bei 2000 

Umdrehungen pro Minute

Wie bereits  erwähnt, aus der Kinetik können Rückschlüsse auf die Entmischung und 

Dispersionsstabilität gezogen werden. Die Profile sind charakteristisch für die PSD. 

Zwei Schritte sind für die Berechnung der Partikelgrößenverteilung wichtig. DAbei 

bildet das Stokes‘sche Gesetz (Gleichung?) die Grundlage für die durchzuführenden 

Auswertungen. Zuerst erfolgt die Bestimmung der Partikelgröße als  Funktion der 

Sedimentationsgeschwindigkeit mit dem Stokes Gesetz wobei die Extinktion aus den 

Transmissionsdaten mit dem Lambert-Beer-Gesetz erfolgt, Gl. 1. Da die Messung 

räumlich und zeitlich aufgelöst erfolgt, stehen prinzipiell zwei analytische Verfahren 

zur Verfügung, um die Partikelgrößenverteilung zu berechnen. 

Bei der Variante 1 erfolgt eine Variation der Extinktion bei jedem Punkt der Probe 

über die Zentrifugationszeiten (konstante Position). Variante 2 sieht vor, dass die 

Extinktion über die gesamte Länge der Probe analysiert wird, was zu einer gewählten  

Zeit des Zentrifugation (konstante Zeit) erfolgt. Die zweite Methode hat den Vorteil, 

dass eine analytische Lösung mit algebraischen Gleichungen möglich ist und es 

ermöglicht, die Zeit der Messung erheblich reduzieren, da es nicht erforderlich ist, 

dass alle Partikel betrachtet werden. 

E = − ln T
T0

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟
          (1)

(T: Transmission der Probe, T0 : Transmission der dispersen Phase)
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Die ermittelten Profile sind charakteristisch für die PSD. Mit dem Stokes Gesetz, Gl. 

(2), kann die Partikelgröße x für sphärische Partikel bei ungehinderter Sedimentation 

in einem laminaren System berechnet werden. Nach Gl. (2) entspricht ρP der 

Teilchendichte, ρF ist die Dichte der fluiden Phase, ηF entspricht der dynamischen 

Viskosität, r0 ist die Startposition der Partikel ist, rm ist die Messposition und tm ist die 

Messung der Zeit. Aus dieser Gleichung wird deutlich, dass ein Auftrennen nach 

Größen der Partikel erfolgt.

x = 18 ⋅ηF

(ρP − ρF ) ⋅ω
2 ⋅ tm

⋅ ln rm
r0

⎛

⎝⎜
⎞

⎠⎟
        (2)

Das Lambert-Beer-Gesetz ist nur gültig, wenn ein linearer Zusammenhang zwischen 

der Streuung (experimenteller Wert Extinktion) und Konzentration der Partikel in der  

Dispersion existiert. Bei höheren Konzentration tritt Mehrfachstreuung auf. Das 

bedeutet, dass Licht welches an einem Teilchen gestreut wird zumindest noch an 

einem weiteren Teilchen gestreut wird. Unter diesen Bedingungen gilt nicht mehr das 

Lambert-Beer'sche Gesetz (Warum?). 

Die Stabilität einer Dispersion ist nicht mehr gegeben, wenn Sedimentation der 

Partikel beginnt. Das ist an einem Ansteigen der Transmission in der Küvette zu 

erkennen. Abb. 3 ist dafür ein exemplarisches Beispiel. Das linke Profil steht für eine 

Probe ohne Sedimentation, während mit fortschreitender Zeit die Transmission 

zunimmt, was durch Sedimentation (Phasentrennung) hervorgerufen wird (Warum ist 

ab 103,5 mm die Transmission Null? Was ist dort passiert?)
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Sedimentation Kinetics in a Centrifugal Field 
 
 
higher volume concentration is restricted to dispersions
of the same dispersion medium and particle volume
concentration. Sedimentation velocity of dispersions of
the same particle but different volume concentrations 
exhibits a pronounced influence upon particle concentra-
tion [Eq. (2)]. This becomes very obvious in Fig. 3
comparing the slopes of the sedimentation curves. This
volume concentration dependence of the sedimentation
process may be theoretically predicted, if the correct
hindrance function [Eq. (2)] of the given dispersion is
known or experimentally obtained. In case of spherical
rigid particles (especially prepared red blood cells (2))
this  function  as  well  as the  transformation  factor T 
(characteristic time of a particle to sediment from the
meniscus to the bottom of the cell for a given rotor and
speed (2)) were experimentally obtained (9) and on the
basis of these data the sedimentation process may be
theoretically calculated. Figure 3 documents the good
coincidence of experimentally obtained and theoretically
predicted time dependent positions of the interface of
particle free suspending medium/suspension or sediment
as the sedimentation process progresses. 
   As the transformation factor may be determined
independently, kinetic data of the sedimentation process
may be analysed to understand the viscosity behavior of
highly   concentrated   suspensions.    This  approach   was

Figure 4.  Evolution of transmission profiles taken every 60 s of a polydisperse pigment dispersion measured at RCF 1160 
(3000 rpm) for 2000 s. 

already used to determine the exponent of the viscosity 
law, the deformability and aggregability in the case of 
suspensions of human red blood cells.[9]  
    Polydisperse suspensions show a very different evolu-
tion of transmission profiles (Fig. 4). Due to the size 
distribution of particles, centrifugal acceleration causes 
different sedimentation velocities of particles differing in 
size.   If  we  consider   a   defined   small  sample  volume

Figure 3.  Sedimentation of rigid spherical particles (red blood 
cells) in a centrifugal field (RCF = 142) as a function of the 
initial volume concentration;  0.05  (c); 0.14 (z); 0.23 (+); 
0.40 (X); 0.47 (�). Comparison or experimentally and 
numerically determined data (from Ref. [2]). 
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Abb. 3: Änderung der Transmissionsprofile (Aufnahme alle 60 s) einer Pigmentdispersion bei  einer 
Umdrehungsgeschwindigkeit von 3000 rpm.

Aus diesen Daten ist die Konstruktion zeitlichen Profile möglich, welche 

Informationen zur Phasentrennung an einer bestimmten Position in der Küvette 

ermöglichen. Die Lösung gilt als vollständig phasensepariert, wenn die Transmission 

der fluiden Phase erreicht ist. Diese Zeit kann als ein Gütekriterium in der 

Qualitätssicherung verwendet werden, um die Stabilität von Dispersionen zu 

beurteilen, oder auch bei laufender Produktion um zu entscheiden, ob eine Charge 

freigegeben oder gesperrt wird.
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Abb. 4: Zeitliche Änderung der Transmission an einer Position x in der Küvette

2. Aufgabenstellung

• Bestimmen Sie die Partikelgrößenverteilung von zwei Dispersionen, 

welche Ihnen zu Beginn des Versuchs übergeben werden. Notieren Sie 

sich die stofflichen Daten aus den Datenblättern der Dispersion. 

• Die Dispersion wird verdünnt und die unterschiedlichen Verdünnungen 

werden miteinander vergleichen. Begründen Sie Ihre Entscheidungen!

• Bestimmen Sie die Stabilität der Dispersionen (Zeit der vollständigen 

Entmischung)! Diskutieren Sie die Ergebnisse.

3. Chemikalien

• 1 wässrige Lackdispersion eines Copolymeren

• 1 organische Dispersion von SiO2 - Partikeln in Methoxypropylacetat

• Wasser

• Methoxypropylacetat

4. Messtechnik + Arbeitsmittel

• Lumisizer der Firma LUM
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• Küvetten für Lumisizer mit 2 mm Stärke

• Einwegpipetten

• Einweggläschen

• Laborwaage

5. Versuchsdurchführung

• Stellen Sie drei Verdünnungen für die erste Dispersion her (nach Vorgabe)

• Füllen Sie die verdünnten Lösungen in die Küvette bis zur Füllhöhe und 

geben Sie jeder Küvette eine Markierung/Bezeichnung. Achten Sie darauf 

wie Küvetten manuell bewegt werden (Wo sollte man auf keinen Fall 

anfassen? Warum?)!

• Wiederholen Sie die Schritte 1-2 für die 2. Dispersion

• Gehen Sie mit den Proben zum Messgerät, schalten sie es  ein und starten 

Sie die Software

• Beginnen Sie eine neue Messung und geben Sie die die Probendaten für 

die einzelnen Probenpositionen an

• Definieren Sie das Experiment (Rotationsgeschwindigkeit, Zeit)

• Bestücken Sie den Lumisizer mit den Proben

• Starten Sie die Messung

• Beurteilen Sie bei den ersten Messungen anhand der Transmission, ob 

Sie im linearen Bereich von Lambert-Beer sind. Brechen Sie das 

Experiment ab, wenn die Transmission zu gering ist. In diesem Fall haben 

Sie falsch verdünnt. Beginnen Sie dann wieder bei Punkt 1.

• Bestimmen Sie mit der Software die Partikelgrößenverteilung

• Bestimmen Sie mit der Software die Stabilität der Dispersionen

6. Ergebnisdiskussion

Partikelgrößenverteilung

• Diskutieren Sie das Ergebnis bei unterschiedlichen Verdünnungen. 

Begründen Sie Ihre Entscheidungen!
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• Führen Sie die Auswertung an unterschiedlichen Positionen der Küvette 

durch! Welche Position ist dabei geeignet um möglichst präzise die 

Partikelverteilung zu bestimmen? Begründung!

Stabilität der Dispersionen:

• Diskutieren Sie das Ergebnis bei unterschieldichen Verdünnungen. 

Begründen Sie Ihre Entscheidungen!

Machen Sie in allen Fällen eine kurze qualitative Fehlerdiskussion!
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