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摘　要:对超细粉末的团聚机理进行了介绍 ,分析了粉体制备过程中团聚现象产生的原因以及消除团聚的

方法。
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　　超细粉末是一种微小的固体颗粒 ,它属于

微观粒子和宏观物体交界的过渡区域 ,具有一

系列独特的物理和化学特性。近年以来 ,利用

超细粉末制成了大量的新型功能材料 ,超细粉

末现在已被广泛应用于各行各业。随着超细粉

末尺寸的减小 ,其颗粒的比表面积 ,表面能增

大 ,极易发生团聚 ,使颗粒的粒径增大 ,容易失

去超细粉末所具有的功能 ,从而使它的应用受

到了很大的限制 。所以防止超细粉末团聚的发

生 ,以获得粒径符合要求且分布范围窄的超细

粉末日益受到了科研工作者的重视 。

在一般的超细粉末中 ,常会有一定数量的

以一定作用力结合的微粒团 ,即团聚体 。按团

聚的成因 ,分为软团聚和硬团聚
[ 1]
。在超细粉

末中 ,颗粒尺寸小 ,表面积大 ,致使颗粒的比表

面积 ,表面能急剧增加 ,使其成为一个不稳定的

热力学体系。颗粒之间有自发聚集以降低系统

自由焓的趋势 ,逐步变大形成二次颗粒[ 2]构成

软团聚。这是一种自发过程 ,因物理作用引起 ,

是不可避免的 。软团聚是靠静电引力 、范德华

力 、毛细管力等较弱的力聚合在一起 ,常在液相

反应阶段产生 ,通过化学作用和机械作用可以

消除;粉末的硬团聚体内除了颗粒之间的范德

华力和静电引力外 ,还存在化学键的作用 。其

结构不容易被破坏。图 1为粉末软团聚体和硬

团聚体的结构。

(a)软团聚体(soft agglomeration)　

(b)硬团聚体(hard aggloin eration)

图 1　软团聚体和硬团聚体的结构

Fig.1　The structure of soft agglomeration and

hard agglomeration

1　团聚的机理

1.1　软团聚团聚机理

经典的 DLVO理论可以解释液相反应阶段

产生的软团聚。溶胶在一定条件下能否稳定存

在 ,取决于溶胶中分散相颗粒之间的相互作用 。
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图2为胶体体系中分散相颗粒间相互作用能曲

线 ,横坐标r表示颗粒间的距离 ,纵坐标Χ表示

溶胶中两分散相颗粒间的相互作用势能 。曲线

1表示颗粒间的相互排斥势能 ΧR ,曲线 2表示

颗粒间的相互吸引势能 ΧA ,曲线 3为两颗粒间

总的作用势能 ΧT 。总势能曲线上出现的峰值

Χr2称之为位垒 ,位垒的大小是胶体体系是否稳

定存在的关键因素 。从液相生成固相微粒后 ,

由于 Brown 运动的驱使 ,固体微粒相互接近 。

若微粒有足够的动能能够克服阻止微粒发生碰

撞在一起形成团聚体的位垒(或者位垒很小甚

至不存在),则粒子的热运动和布郎运动碰撞可

以克服它 ,形成软团聚。

图 2　胶体分散相颗粒间的相互作用能

Fig.2　Mutual functional potential energy between

colloidal particles

1.2　硬团聚团聚机理

人们对硬团聚产生的机理有不同的看法 ,

有代表性的是氢键理论 、化学键理论 、晶桥理论

和毛细管吸附理论。

氢键理论
[ 3]
认为 ,如果液相为水 ,则残留在

粉末颗粒之间的微量的水会通过氢键的作用 ,

由液相桥(liquid bridge)将颗粒紧密的粘在一

起 ,形成硬团聚 。

化学键理论[ 4]认为 ,以化学结合的羟基基

团的氢键才是产生硬团聚的根源。

晶桥理论[ 5]认为 ,在粉末颗粒的毛细管中

存在着气 —液界面 ,在干燥过程中 ,随着最后一

部分液体的排除 ,在毛细管力的作用下 ,颗粒与

颗粒之间的距离越来越接近 ,由于存在表面羟

基和溶解 —沉淀形成的“晶桥”而变的更加紧

密 。随着时间的推移 ,这些“晶桥”相互结合 ,变

成大的块状团聚体。如果液相中含有其它的金

属盐类物质 ,还会在颗粒之间形成结晶盐的固

相桥(solid bridge),从而形成硬团聚体。

毛细管吸附理论
[ 6]
则认为 ,凝胶中的吸附

水受热蒸发时 ,颗粒表面会裸露出来 ,水蒸气则

从空隙的两端逸出 ,由于有毛细管力的存在 ,导

致毛细管空隙收缩 ,从而造成了硬团聚 ,下图为

含水的圆柱形空隙的剖面图。 r 为空隙半径;

γgv 、γsl 、γlv分别为固 —气 、固 —液和液 —气界面

能; 为湿润角;P 是液体的静压强 。由图分析

知:由于毛细管力的存在 ,在水中形成一个静拉

伸压强 P ,P值正比于γsv-γsl ,它能导致毛细管

空隙壁收缩 。该理论认为P 是导致硬团聚的直

接原因 。

图 3　含水的圆柱形空隙的剖面图

Fig.3　Cutaway view hydrated columned spacing

2　团聚的抑制和消除

2.1　液相反应阶段

液相反应阶段 ,产生团聚的主要原因来自

于颗粒间的范德华力。要减轻团聚 ,就要降低

颗粒之间的范德华力 ,增加颗粒之间的排斥力 。

由胶体化学可知 ,分散在溶液中的胶体颗粒表

面由于优先吸附某种离子而带正电荷或负电

荷 ,使得在颗粒表面附近形成了扩散双电层 ,这

样的颗粒在 Brown 运动碰撞过程中 ,产生排斥

作用 ,阻止了团聚的发生。由 DLVO 理论可以

得出 ,加入适当的电解质可以提高位垒 Χr2 ,使
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体系变的稳定 ,限制了粒子进一步靠拢 ,从而阻

止了团聚[ 7] 。但该理论对于存在表面活性剂等

分散剂的分散系的解释是不成功的 ,原因在于

DLVO理论忽略了静电力以外的一些作用力 。

事实上添加适当的分散剂 ,对粒子的稳定是非

常有效的。例如 Jagadish C等[ 8]以硝酸盐为原

料 ,在体系中引入蔗糖 、聚乙烯醇等高分子 ,采

用化学方法合成了 5 ～ 24nm 的纯 ZrO2 以及

Y2O3 稳定化ZrO2。

分散剂的种类很多 ,有高分子有机物 ,如聚

乙二醇(PEG)、聚丙烯酸铵(PAA)、N ,N-二甲

基甲酰铵(DMF)、蔗糖等 ,此外还有表面活性剂

以及一些络合物 。它们在溶液中主要通过 3个

作用来抑制团聚 。1.是通过吸附作用来降低界

面的表面张力;2.是通过胶团体作用 ,在颗粒的

表面形成一层液膜 ,以阻止颗粒的相互靠近;3.

是利用空间位阻[ 9] 。表 1列出了一些超细粉末

制备过程中常用的一些分散剂 。

表 1　粉体常用的分散剂

Table 1　Different kinds of dispersing agents widely

used in the flour

粉体 常用的分散剂

Al2O3 六偏磷酸钠 酒石酸钠 四氯化碳 油酸

SiO2 草酸钠 焦磷酸钠

TiO2 六偏磷酸钠

ZrO2 焦磷酸钠

MgCO3 六偏磷酸钠

CaCO3 焦磷酸钠

BaCO3 甲基乙醇 六偏磷酸钠

金刚石 白明胶 碳酸钠

粘土 草酸钠

石墨 乙基乙醇二水-油酸钠

2.2　干燥阶段

干燥阶段 ,湿的胶体中含有大量的水 ,随着

水分的蒸发 ,胶体中出现孔隙 ,在孔隙中形成大

量的弯月液面 ,产生毛细收缩 ,颗粒被压在一

起 ,如图 4所示 。胶体中液体的表面张力越大 ,

毛细作用越强 ,干燥时的团聚现象越严重。颗

粒接近时 ,胶体表面上的自由水分子与自由羟

基形成氢键 ,与相邻颗粒上的水形成氢链 ,产生

桥接作用 。如果进一步脱水 ,氢键将转化成强

度高的桥氧键 ,导致了难以分散的硬团聚产生 ,

如图 5所示。

图 4　胶体颗粒脱水过程中的毛细作用力

Fig.4　Capillary attraction during dehydration process

近年以来 ,人们在超细粉末制备过程中探

讨了多种在干燥阶段抑制和消除团聚的方法。

2.2.1　有机溶剂置换

这是一种比较常用的防团聚方法 。其原理

就是利用表面张力小的有机溶剂置换颗粒表面

吸附的水分 ,以降低颗粒聚结所产生的毛细管

力 。常用的溶剂有正丁醇 、乙醇 、丙酮 ,表 2列

出了几种溶剂的表面张力 ,从表中可以看出水

的表面张力最大 ,而正丁醇 、乙醇 、丙酮的表面

张力只有水的1/3左右。

图 5　胶体颗粒间脱水键合示意图

Fig.5　Oxygen bridge bond formed during dehydration process
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表 2　几种溶剂的表面张力[ 12]

Table 2　Surface tension of several solvent

溶剂　　 表面张力/ N·m-1

水　　 74.6×103

乙醇　 22.3×103

丙酮　 23.3×103

正丁醇 24.6×103

因此用有机溶剂来置换沉淀中夹杂的水

分 ,可以大大减轻因毛细管力而引起的颗粒聚

集。同时 粒子 表面 吸附 的 -OH 基团 被

-OC4H9 , -OC2H5等基团取代 ,增大了粒子间

的空间位阻。毛细管力的降低和空间位阻的增

大的双重作用使粒子间的团聚得到了有效的减

轻[ 10] 。董国利等在制备TiO2 的过程中 ,用乙醇

置换水得到醇凝胶 ,由醇凝胶脱水 ,得到了团聚

少的粒子
[ 11]
。

图6　盐—水体系平衡相图

Fig.6　Salt-water system equilibrium phase

2.2.2　冷冻干燥法

冷冻干燥[ 13 ,14]脱水主要利用水在相变过

程中的膨胀力使相互靠近的颗粒分开 ,固态冰

的形成阻止了颗粒的重新聚集 。冰升华后 ,由

于没有水的表面张力作用 ,固相颗粒不会过分

靠近 ,从而避免了硬团聚的产生。冷冻干燥一

般有两种工艺:一是直接对凝胶抽成真空 ,气液

平衡后 ,水分不断的蒸发 ,温度降低 ,如图 6 ,系

统沿着气液两相界线至三相点开始结冰至液相

消失 , 再沿气固两相界线至系统的极限压

力 ,最后冰升华完成干燥 ,即经过1※2※3※4

四个步骤 。二是将凝胶快速冷却 ,再抽成真空

升华。目前常用的致冷剂为液氨 。

应用冰冻干燥方法的优点是获得的粉末纯

度高 ,化学均匀性好;细度高 ,粒径分布比较集

中;比表面积大 ,化学活性好;粒度较细 ,密度较

高 。但是用于工业生产时 ,设备投资高 ,工艺控

制比较复杂 ,不能用于连续处理 。

2.2.3　共沸蒸馏法

使粉体与沸点比水高的正丁醇充分混合搅

拌进行共沸蒸馏 ,正丁醇和水在 92.7℃形成共

沸混合物 ,其中组成中水的含量为 94.5%。体

系升温到正丁醇的沸点 117℃后 ,胶体中包裹

的水分基本上被脱除 , 表面上的 -OH 被

-OC4H9所代替 ,从而避免了在干燥和煅烧阶

段硬团聚的产生
[ 15 , 16]

。王金敏等
[ 17]
改进了工

艺 ,采用了减压蒸馏技术 ,大幅的降低体系的沸

点 ,使水分子的脱除在较低的温度甚至可以在

室温下进行 ,成功的制备出了单分散的超细氧

化锌粉体 。缺点是正丁醇回收比较复杂 ,对环

境也有负面影响 。

2.2.4　超临界流体干燥法[ 18 ,19 ,20]

超临界流体是指物质的温度和压力分别在

其临界温度和临界压力以上的一种特殊状态的

物质 。在这种状态下气液界面和表面张力消

失 。超临界流体的显著特点是它的许多物理性

质和化学性质介于液体和气体之间 ,兼具二者

的优点 。其干燥技术是基于超临界流体高的传

质特性和零表面张力 ,在脱除水分的同时不影

响样品分子的原有序列 ,从而得到了团聚较轻

的非常规产物。

2.2.5　喷雾干燥法[ 21]

将乳浊液或者溶液利用喷雾器喷入干燥塔

内进行雾化 ,进入塔内的雾滴与塔内热空气会

合而进行干燥 ,雾滴中的水分受热空气的干燥

作用 ,在塔内蒸发 ,从而形成干粉 。

其优点是迅速的将乳浊液或者溶液喷出雾

化 ,从时间和空间上使团聚失去可能性 。而且

容易得到流动性较好的球状团粒 ,该团粒具有

良好的流动性 ,易于成形。缺点是该方法需要

大型装置 ,而且难以得到细微粉末。
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2.2.6　超声波空化[ 22]

近年以来 ,超声波化学研究的领域日益活

跃。超声波的空化作用产生高温高压 ,加速了

水分子的蒸发 ,减少了凝胶表面的吸附水分子 。

此外超声波空化作用产生的冲击波和微射流具

有粉碎作用 ,可以将形成的团聚体击碎 ,释放出

所包合的水分子 ,从而有可能阻止氢键的形成 ,

达到防止团聚的目的 。同时所得的凝胶密度增

大 ,干燥时只有很小的收缩现象 ,因而干燥时也

能达到防止团聚的效果。

3　结　论

随着科学技术的发展 ,超细粉末的应用日

趋广泛 ,开发超细粉末的工艺非常重要 。粉体

的团聚是一个比较复杂的过程 ,涉及的内容很

多。本文主要讨论了液相反应阶段和干燥阶段

减少前驱体团聚的方法。其实影响粉体团聚的

因素很多 ,如粉体制备过程中反应溶液的浓度 、

温度 、pH值 、反应速度 、搅拌速度 、反应时间 、陈

化时间以及后处理过程中干燥的温度。虽然目

前国内外对团聚的研究取得了一定的进展 ,但

要进一步弄清楚团聚形成的机理和工艺条件对

团聚的影响 ,以减少粉末的团聚 ,还需要我们科

研工作者不懈的努力 。
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Eliminetion Methods and Mechanism of Agglomeration

of Ultrafine Powders

LI Zhao-hao ,LI Fa-qiang ,MA Pei-hua

(Qinghai Institute of Salt Lakes , Chinese Academy of Sciences ,Xining 810008 , China)

Abstract:This paper reviews agglomeration problems of ultrafine powders , the causes of which are analyzed , In

addition , several effective methods to eliminate agglomeration are presented.

Key words:Ultrafine powder;Agglomeration;Mechanism;Dispersant
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On the Formation of Groundwater in the Lower-Middle Trias

Series(T1j-T2L)of Sichuan Basin

LIN Yao-ting

(The second geological group of Southwest Bureau of Petroleum , Zigong 643013 , China)

Abstract:In the lower-middle Trias series of Jialingjiang-Leikoupo formations(T1j-T2L)in Sichuan Basin ,

groundwater is widely distributed , which contains abundant resources and is of various types.Its distribution

patterns and hydro-geochemical landscapes have formed under the comprehensive influences of multiple factors

such as sedimentations , adulterations , eluviations , volcanisms ,biochemical processes and denudations , etc.,

during endless geological development historical stages.The research and discussions on the formation and dis-

tribution of the groundwater will contribute to the exploitation and utilization of the groundwater resources.

Key words:Aquiferous rock formations;Distribution of groundwater;Hydrochemical characteristics;Formation

actions;Lower-middle Trias series;Sichuan Basin
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