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摘要!利用激光粒度分析仪考察了分散剂种类及浓度'超声温度'超声时间'纳米腐殖酸浓度等对纳米腐殖酸粒度测量结果

的影响# 通过单因素及正交实验确定最优测量条件为!最优分散剂为六偏磷酸钠"超声温度为冰水混合物温度%)>j&"超声时

间为 )> 12."分散质质量浓度为 (R# GCb"分散剂质量分数为 (R)Q# 同时"在最优测量条件对防止腐殖酸团聚"提高测量结果准

确性作用机理进行了研究# 在最优条件下"!

#>

为 >( .1"!

>(

为 "( .1"!

N(

为 O( .1"比表面积达到 )(BRNO 1

#

CG# 经扫描电镜检

验"该测试条件下粒度较为准确#

关键词!激光粒度仪$纳米腐殖酸$粒度测量$团聚
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??随着国家对环境保护的重视"煤炭清洁利用及

提高低品位煤附加值已是煤炭行业发展趋势# 以风

化煤'褐煤为原料制备腐殖酸工艺引起国内外学者

重视# 腐殖酸在农业'医药'畜牧'环境保护'工业方

面均有应用# 丰娟等+),曾报道腐殖酸具有促进植

物生长"提高肥料利用率"增强植物可逆性"改良土

壤等作用# 马庆凯等+#,利用黄腐酸液治疗疾病发

现"黄腐酸钠具有止血'去腐生肌'抗炎及免疫调节

等功能# 68541e*] 等+!,将腐殖酸添加到动物饲

料中发现"腐殖酸能够与人体内许多化合物发生反

应"具有维持动物胃肠环境健康"促进动物消化和吸

收作用# 王晶等+B,发现腐殖酸在棕壤上有明显降

低土壤中有害/,含量# 李炳焕等+>,采用风化煤制

得腐殖酸铅蓄电池并投入应用# 纳米腐殖酸是随着

纳米材料的发展而诞生的一种新型多功能精细有机

材料"粒度介于 ) X)(( .1# 正是腐殖酸和纳米材

料的双重特点"使纳米腐殖酸具有比普通腐殖酸更

独特的性能+",

# 目前"纳米'亚微米腐殖酸的研制

尚处于实验室阶段"粒度测量是对纳米腐殖酸表征

的关键步骤"通过激光粒度分析仪检测不同制样条

件下纳米腐殖酸的粒度测量结果"给出了激光粒度

检测仪对纳米腐殖酸检测的制样标准#

超细粉体粒度的常用检测方法有激光衍射散射

法+O,

'显微镜法+;,

'电超声法# 显微镜法制样要求

*NO)*
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高"操作复杂"成本较高$激光衍射散射法是实验室

最常用'成本最低'最快捷的超细粉体粒度测量方

法# 利用激光粒度测量仪对不同粉体的测量条件各

不相同+N A)>,

"测量条件选取不当会使测定结果有很

大偏差# 笔者利用激光粒度仪测定纳米腐殖酸粉体

粒度分布"以样品的!

>(

为考察指标%!

>(

常用来表示

粉体平均粒度&"通过单因素及正交实验研究了分

散剂种类'超声温度'超声时间'分散质浓度'分散剂

质量分数对粒度测量结果的影响#

=>实验部分

=A=>试剂与仪器

无水乙醇"/d"天津市风船化学试剂科技有限

公司生产$六偏磷酸钠"@g"上海麦克林生化有限公

司生产$纳米腐殖酸"自制# ]*A"O(($型扫描电子

显微镜%]T*&"日本电子公司生产$e=A>((HT型

数控超声波清洗器"超声功率为 B( E\I"昆山市超

声仪器有限公司生产$b]AN(( 型欧美克激光粒度

仪"量程为 (R(> X>((

(

1"欧美克科技有限公司生

产$\ceA$@#)( 型电子天平"精度为 (R) 1G"福州

华志科学仪器有限公司生产#

=A?>纳米腐殖酸的粒度测定

纳米腐殖酸制备方法参考文献+;,# 其粒度测

定方法如下!取超声管"加入 )( 1b一定质量分数的

分散剂及一定质量纳米腐殖酸"置于以水为超声介

质的超声机底部超声分散一定时间后取出"及时使

用激光粒度分析仪测定其粒度分布#

?>结果与讨论

?A=>分散剂种类对粒度分布的影响

取 ! 只超声管"分别加入 )( 1b质量分数为

(R)Q六偏磷酸钠溶液'无水乙醇'去离子水作分散

剂"然后在 ! 只超声管中加入 (R((# G纳米腐殖酸

粉末# 将超声管置于超声波清洗器中超声分散

)> 12.# 超声完毕及时利用激光粒度分析仪测定其

粒度分布"结果如表 ) 所示#

表 =>分散剂种类对粒度测量结果的影响

(R)Q六偏磷酸钠 去离子水 无水乙醇

中位径C.1 "( )#( #O(

由表 ) 可以看出"用六偏磷酸钠溶液作分散剂

时测得的粒度最为准确"原因是!

!

静电排斥作用#

由于六偏磷酸钠溶液呈弱酸性"腐殖酸颗粒在其中

呈正电性+",

"六偏磷酸钠在水中极易生成 f4

B

d

"

W

# A

);

离子使其带负电性"不同电性促使六偏磷酸钠包裹

在纳米腐殖酸表面"从而提高了纳米腐殖酸颗粒表

面电位"使得纳米腐殖酸之间排斥作用增大"阻止了

腐殖酸颗粒团聚$

"

空间位阻效应# 六偏磷酸钠属

于高分子化合物"其直链长度在 #( X)(( 个单位"吸

附在纳米腐殖酸表面会产生空间立体保护作用"防

止腐殖酸颗粒二次团聚# 所以选用六偏磷酸钠作分

散剂测得的粒度比较准确#

取 # 支超声管"加入 )( 1b质量分数为 (R)Q

六偏磷酸钠分散剂溶液"然后分别称取 (R((# G纳

米腐殖酸放入超声管中# 分别在冰水混合条件和常

温条件下进行超声"超声时间为 )> 12.# 超声完毕

及时使用激光粒度分析仪测定其粒度分布"结果如

表 # 所示#

表 ?>超声温度对测量结果影响

常温 冰水混合

中位径C.1 )!(
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??由表 # 可以看出"冰水混合条件下测得的纳米

腐殖酸粒度较为准确"原因是在常温条件下随着超

声机工作水温的逐渐升高%最高可达到 >(j&"使得

纳米腐殖酸分子热运动加剧"颗粒碰撞几率增大"促

使腐殖酸团聚#

?A@>超声时间对粒度的影响

取 > 支超声管"分别加入 )( 1b质量分数为

(R)Q的六偏磷酸钠分散剂溶液"分别称 (R((# G纳

米腐殖酸放入超声管中# 然后将超声管放入超声波

清洗器中超声分散 ('>')(')>'#( 12.# 超声完毕及

时使用激光粒度分析仪测定其粒度分布"结果如图

) 所示#

图 )?超声时间对测量结果影响

由图 ) 可以看出"激光粒度仪测得的中位径随

着超声分散时间的增长而减小# 这是因为纳米腐殖

酸的表面能大"极易团聚"超声可以将团聚在一起的

纳米腐殖酸分散开"使得测定结果趋于准确值# 当

超声分散时间超过 )> 12."中位径变化不明显"所以

最佳超声分散时间为 )> 12.#

?AF>分散质质量浓度对粒度结果的影响

取 > 支超声管"分别加入 )( 1b质量分数为

(R)Q六偏磷酸钠分散剂水溶液"然后分别加入

(R#'(RB'(R"'(R;')R( GCb纳米腐殖酸"将超声管置

于冰水混合物中超声 )> 12."超声完毕及时使用激

光粒度分析仪测定其粒度分布"结果如图 # 所示#

图 #?分散质质量浓度对测量结果影响

由图 # 可以看出"随纳米腐殖酸质量浓度的升

高"纳米腐殖酸粒度也随之增大"原因是样品内腐殖

酸颗粒质量浓度升高使得遮光比升高# 遮光比就是

颗粒的光学浓度"其定义是颗粒在光束中的遮光横

截面与光束总面积之比# 遮光比升高会增强测量稳

定性"但遮光比太高会使颗粒之间产生多重散射现

象"影响测量结果"所以在测量稳定的基础上"应尽

可能选择较小遮光比# 同时颗粒越多"颗粒碰撞几

率增大"促使腐殖酸团聚# 因此"纳米腐殖酸固体质

量浓度为 (R# GCb时"测得的中位径最小#

?AI>分散剂质量分数对粒度的影响

取 > 支超声管"分别加入 )( 1b质量分数分别

为 (R)Q')Q')(Q')>Q'#(Q的六偏磷酸钠分散

剂"然后分别加入 (R(# G纳米腐殖酸"将超声管置

于冰水混合物中超声 )> 12."超声完毕及时利用激

光粒度分析仪测定其粒度分布"结果如图 ! 所示#

图 !?分散剂质量分数对测量结果影响

由图 ! 可以看出"六偏磷酸钠质量分数为

(R)Q时"测得的粒度最准确# 测量结果随着分散剂

质量分数的增大而增大# 原因是在固液分散体系

中"粒子界面会产生双电层"双电层的存在使带同种

电荷粒子相互排斥"从而增加分散体系稳定性+)",

#

六偏磷酸钠过量会使腐殖酸颗粒与分散剂界面形成

的双电层变薄"使得颗粒间静电斥力变小"颗粒间又

因范德华力发生团聚"这使测得粒度变大# 因此"六

偏磷酸钠的最佳质量分数为 (R)Q#

?AQ>正交实验设计

在单因素实验基础上"以超声时间%12.&'分散

质质量浓度%GCb&'分散剂质量分数%Q&作为主要

因素"进行三因素三水平正交实验# 正交实验设计

如表 !'表 B 所示#

由表 B 可以看出"极差 I

6

[I

>

[I

1

"分散质质

量浓度对检测结果的影响最大"其次为超声时间和

???????

表 @>正交实验的因素和水平

项目
超声时间>C

12.

分散质质量浓度6C

%G*b

A)

&

分散剂质量分数1C

Q

水平 ) )( (R# (R)

水平 # )> (RB )R(

水平 ! #( (R" )(R(

*);)*
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表 F>正交优化实验结果及分析

实验号
超声时间>C

12.

分散质质量浓度6C

%G*b

A)

&

分散剂质量

分数1CQ

中位径C

(

1

) )( (R# (R) (R(;

# )( (RB ) (R)#

! )( (R" )( (R)"

B )> (R# ) (R(;

> )> (RB )( (R)#

" )> (R" (R) (R)O

O #( (R# )( (R)!

; #( (RB (R) (R)#

N #( (R" ) (R)O

4

)

(R!"( (R#N( (R!O(

4

#

(R!O( (R!O( (R!O(

4

!

(RB#( (R>(( (RB)(

Z

)

(R)#( (R(NO (R)#!

Z

#

(R)#! (R)#! (R)#!

Z

!

(R)B( (R)"O (R)!O

I (R(# (R(O (R()B

分散剂质量分数# 由Z

>

值可以看出"Z

>

)

vZ

>

#

vZ

>

!

"

故超声时间选择 )> 12.$由Z

6

值可以看出"Z

6

)

vZ

6

#

vZ

6

!

"故分散质质量浓度选择 (R# GCb$由 Z

1

值可

以看出"Z

1

)

YZ

1

#

vZ

1

!

"即分散剂质量分数选 (R)Q

或 )Q对结果无明显影响"故分散剂质量分数

选 (R)Q#

@>扫描电镜分析

对最优工艺条件下制备的纳米腐植酸产品进行

扫描电镜分析与激光粒度分析"结果如图 B 所示#

%4&扫描电镜分析 %&&激光粒度分析

图 B?扫描电镜与激光粒度分析仪测量结果对比

由图 B%4&可以看出"纳米腐植酸呈球状分布"

产品粒度集中在 >( X;( .1之间# 由图 B%&&可以

看出"中位径 !

>(

为 "( .1"!

N(

为 O( .1"峰值集中"

分布空间窄# 说明此测量条件下激光粒度分析仪测

量结果较准确"基本与扫描电镜相一致#

F>结论

利用激光粒度分析仪对纳米腐殖酸粒度分布进

行了研究"实验结果表明"制样条件对测量结果有较

大影响"通过实验得出了最优测量条件"即最优分散

剂为六偏磷酸钠"超声温度为冰水混合物温度

%)>j&"超声时间为 )> 12."分散质质量浓度为

(R# GCb"分散剂质量分数为 (R)Q# 与扫描电镜对

比发现"该条件下的测量较为准确#
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