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摘 要：采用超声分散装置对纳米碳酸钙和纳米二氧化硅在聚合物溶

液中进行分散，利用激光粒度分析仪对分散前后的聚合物溶液中的纳

米粉体颗粒进行粒度分析，并讨论了分散结果，计算了纳米粉体的平

均粒径，而且利用 Kapur提出的规律对团聚体在超声分散过程中体积
分数－粒度分布进行了模拟，发现了纳米粉体超生分散的二成分性规
律，即超声分散过程中粗径部分的收缩和细径部分的发生和生长。
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Abstract: The nano-sized CaCO3 and SiO2 powder was respectively dis-
persed in polymer solution with ultrasonic device， and the particle size of
the nano-sized powder before dispersed and after dispersed was analysed
by laser particle size analysis device. The dispersed results were discussed
and the average particle size of nano- powder was calculated. The devel-
opment of valume fraction- particle size with Kapur’s rule was simulated.
Then the two- component rule of nano- powder dispersed by ultrasonic
was found， which part of thick diameter contracts and part of thin diame-
ter happened and grew up.
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超细粉体粒子作为填料加入原料中可以增强增

韧材料，但大多超细粉体粒子均处于团聚状态，直接
掺入必将影响产品的性能。 目前工程应用中，多是将
粉体加入聚合物中，然后进行机械搅拌分散[1， 2]，这种
方法简便，但即使对于微米级的粉体，除了球形较高

的雾化法金属粒子和玻璃微珠等能够分散良好，大
多数粉体不能很好分散。 另外，试图用提高机械搅拌
的速度来改善分散效果的方法[3]，也因分散介质黏度
太低不能象高分子熔体那样传递给粉体较大的剪切

力而难以明显改观粉体分散状态。 近年来，Petrovic
等[4]将良好分散的纳米 SiO2/甲乙酮悬浮液与聚醚互
溶， 然后蒸去酮， 最后反应得到了 SiO2质量分数达

50%的纳米 SiO2/ 聚氨酯弹性体复合材料，但这样的
方法在结构材料的工程制造方面应用起来可能非常

困难。
本文中采用超声的方法来把纳米粉体分散在聚

合物中。 由于纳米团聚体用弱超声装置分散时，经长
时间分散后， 在悬浮液中肉眼仍看得见大量的颗粒
团聚体， 所以弱超声波对纳米团聚体的分散是无效
的。 本实验中采用了超声强力乳化仪作为分散装置，
最大声强可达 50 W·cm-2。

1 实验部分

1.1 原料
聚醚多元醇，羟值 480 mg/g，南京塑料厂；纳米

碳酸钙，平均粒径 70 nm，华明超细碳酸钙有限公司；
纳米二氧化硅，平均粒径 15 nm，浙江明日超细粉体
有限公司。
1.2 试验方法
将纳米碳酸钙和纳米二氧化硅分别加入 500～

1000 mL的分散介质聚醚中， 温度用恒温水槽控制
在 80 ℃，然后对溶液进行分散，为防止局部过热和
加快分散介质过程需持续搅拌，分散时间为 30 min。
1.3 实验设备
超声波强力乳化仪，88-Ⅰ型（见图 1），中国科学

院声学研究所；激光粒度分析仪，LS 230 型，美国贝
克曼－库尔特公司； 扫描电子显微镜， 日本 Hitachi
公司。
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2 结果与讨论

2.1 超声分散结果
用乙醇作为介质对分散前的纳米粉体和分散后

的悬浮液进行激光粒度分析测试，结果如图 2 所示。
可以看出， 分散前纳米粉体团聚体粒度对数正态分
布曲线收缩， 并且在细粒径处出现新的正态分布曲
线，而中等粒径的分布曲线并未发生偏移，只是两端
向中间收缩变得更加尖锐， 所占体积分数也没明显
减少。 以上现象说明，纳米粉体的超声分散包括两个
过程： 大的团聚体分散成小的团聚体和小的团聚体
分散成更小的团聚体或原生粒子。
纳米团聚体超声分散的二成分性反映了超声波

对纳米团聚体的液体介质中的分散规律并由此决定

了超声的极限。 粉体颗粒间粘结的原因是由于颗粒
间的静电、 液桥和分子间的范德华力共同作用的结
果，而范德华力在这里起着主导作用[5]。 在超声波作
用下， 首先解构的是具有较多缺陷和弱相互作用力
的团聚体，经过一定时间的超声分散后，有严重缺陷

的大大小小的团聚体已经消耗殆尽， 使超声波的瞬
间冲击必须达到克服分子间作用力的阈值， 才能产
生破碎作用， 也就是说超声波的能量在破碎作用方
面失去了累积效应， 大量的能量消耗在难以分散的
粒子上变成声热， 使超声空穴的有效作用几率大大
降低， 团聚体的粒径分布在很长时间内并不产生明
显的变化，此时就达到了超声分散的极限。

2.2 纳米粉体平均粒径计算
假设颗粒为圆球， 那么颗粒的平均粒径一般可

用 d（p，q）来表示，其定义如下：
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式中，ni是直径为 di的颗粒的数量，不同的 d（p，q）具

有不同的物理意义；d（4，3）是体积平均粒径；d（1，0）
则是数均粒径。
由式（1）可得：
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式中，准i和 φi分别是粒径为的体积分数和数量分数。

图 4 和图 5 是分别是超声分散后纳米碳酸钙和
纳米二氧化硅两种粒径分布的直方图。 表 1 是两种

图 1 超声分散装置示意图
Fig.1 Scheme of ultrasonic dispersing device

图 2 未经超声分散的纳米粉体的粒径分布
Fig.2 Particle size distribution of nano-sized powder before dispersion

图 3 纳米粉体在超声分散后的粒径分布
Fig.3 Particle size distribution of dispersed nano-sized powder
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纳米粒子的两种平均粒径的计算结果。 可以看出，分
散后的纳米团聚体的体积平均粒径与分散前相比虽

然大为减小，但比纳米尺度还是要高两个数量级。 但
如采用数均粒径的话， 则可以认为完全达到了纳米
分散。

2.3 超声分散中团聚体粒径分布
按照 Kapur[6]提出关于颗粒分布的规律，即在分

散过程中， 颗粒团聚体在很短时间内形成了一条分
布曲线，这条曲线中，颗粒相对于中径的基本形状不
随时间发生变化。
所以， 纳米团聚体细径部分和粗径部分的体积

分数分别可以近似为：

准细=
f f （t）
2π姨

3

-3
乙exp（w2

/2）dw （4）

准粗=
1-ff（t）

2π姨

3
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/2）dw （5）

由图 3可知，细径部分的中径为 0.1 μm，其粒径
上限为 0.4 μm；粗径部分的中径为 2.5 μm，其粒径下
限为 1.25 μm，粗细部分没有交叠。 利用正态分布函
数的对称性和正态分布函数表， 可以分别计算并做
出粗细粒径部分的粒径-累计体积分数图和粒径-体
积分数图（由图 6可知，为 0.5）。

表 1 超声分散前后纳米粉体的平均粒径
Tab.1 Average particle size of nano-sized powder before and

after dispersion μm

d(p，q) CaCO3分散前 SiO2分散前 CaCO3分散后 SiO2分散后

d(4，3) 3.568 3.391 1.136 1.150

d(1，0) 0.739 0.612 0.089 0.091

图 6 团聚体粒径分布图
Fig. 6 Particle size distribution of aggregated particles

图 4 纳米碳酸钙的两种粒径分布直方图
Fig.4 Particle size distribution histograms of nano-sized CaCO3

powder

图 5 纳米二氧化硅的两种粒径分布直方图
Fig.5 Particle size distribution histograms of nano-sized SiO2 powder
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3 结论

纳米碳酸钙和纳米二氧化硅在聚合物溶液中进

行分散后，呈现了二成分性规律，对比分散前后的粒
径正态分布曲线图， 可以看出粗粒径部分收缩和细
粒径部分开始和成长， 而且讨论了数量平均粒径并
不能真正反映分散的效果， 而体积平均粒径更能够
合理地体现分散的效果。
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浙江丰利两个省级科研项目通过验收

由国家重点高新技术企业浙江丰利粉碎设备有限公司承担的两项浙江省科技计划项目———“QFJ纤
维超细剪磨机”（项目编号 2003C31055）， 以及 “生物医药工程的超低温微粉制备成套设备”（项目编号
2006C21056），均于日前通过验收。

QFJ 纤维超细剪磨机（又名 CXJ 超细纤维粉碎机）是一种高性能、适应性广的新一代高速旋转剪切
式超细粉碎设备。专家认为项目产品采用轮流单角剪切粉碎原理，转子和静刀床上分布有若干把动刀、定
刀，形成一定剪切角度，而且间隙可调；动、定刀采用特种合金耐磨材料，使用寿命长，且可多次修磨。产品
具有超细粉碎效果好、能耗小、粉碎物料温升低、出料流畅、维修保养方便等特点。 该设备实现了对绒状、
絮状、薄膜等类纤维的粉碎，其技术处于国际先进技术，对造纸业、化纤、轻工业、水溶性纤维素醚以及中
药材等行业的纤维性物料深加工提供了理想的超微粉碎设备，明显提高其产品的附加值。 经多家用户使
用效果良好。
超低温粉碎技术是最重要的粉体加工技术之一，在新药研制、保健品开发、生物工程、食品加工等行

业得到了广泛应用。专家认为生物医药工程的超低温微粉制备成套设备项目产品通过对超低温状态下粉
碎工艺的粉碎效果的关系的研究以及低温粉碎的特殊要求,研制了内分级式高精度涡轮超微粉碎设备,满
足超低粉碎要求；开发了低温粉碎设备的计算机控制系统，可以根据物料的特性及时调整工作温度，降低
了产品的工作能耗。 该成套设备选用航空航天技术制成的空气式超低温冷冻装置，可粉碎在常温下难以
粉碎的物料，如中药材、高附加值食品、动物骨骼、高附加值生物材料等热敏性及受热易变质、易分解的物
质，通过低温粉碎使这些物质的细度大大提高；而且可利用物料的脆化温度不同进行选择性粉碎，最终各
自分离成纯净单一的粉体。 其推广应用不仅为这些行业提供了理想的低温粉碎加工设备，同时由于共性
技术的突破，使得相关产业的核心竞争力增加：如中药的超微细粉体材料的制成将有效提高产品的疗效；
生物工程行业的超微细粉体材料的制成将使各种保健品的吸收性大大增加等。
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