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微米级NaCl微粒的粒度与分散性控制
X

代梦艳,胡碧茹,吴文健
(国防科技大学 航天与材料工程学院,湖南 长沙  410073)

摘  要:通过控制酸性环境、添加表面活性剂、加入纳米 SiO2 粒子和引入超声波场, 利用盐析结晶方式制

备了粒度较为均匀的 NaCl微粒,粒径范围为 1~ 11Lm。采用 SEM、XRD 对 NaCl微粒进行了表征,结果表明微

粒具有完好的立方体晶体特征和 NaCl特征峰。根据实验结果分析了 NaCl微粒结晶粒子的形成机理。
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Control of Dispersion and Granularity of Micron-sodium

Chloride Particles

DAI Meng-yan1 , HU B-i ru, WU Wen- jian

(College of Aerospace Technology and Material Engineering, Nat ional Univ. of Defense Technology, Changsha 410073, China)

Abstract: By means of adding surfactant, controlling the pH value and introducing the ultrasonic wave field, the NaCl particles

were prepared. The particles perform uniformity granularity with the granularity scope rang ing from 1 to 11Lm. The product was

characterized by SEM and XRD. The results show that the particles appear cubic crystal outline and sodium chloride characteristic band.

Finally, the growth mechanism of the ultrafine sodium chloride particles was studied.
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超细NaCl具有空中悬浮性能好、比表面积大、化学活性好等优点, 在干粉灭火剂
[ 1]
、暖云催化剂

[ 2]

等领域应用广泛。由于其具有高吸湿性,粒子间少量水分子的存在就可使其在毛细管作用下形成氢键

结合力,产生硬团聚体,无法保持微粒粒度的稳定和良好的分散性。微粒的粒度越小,越容易吸湿,因此

微米级和亚微米级NaCl的制备和分散性研究一直未能得到很好解决。一般的蒸馏结晶方式只能得到

较粗的盐粒,如何制备超细的 NaCl粒子少有报道。张丽等
[ 3]
初步探索了非水反相微乳法制备 NaCl粒

子的可行性,但未考虑其分散性能。将NaCl稀溶液喷雾干燥后可形成微米级的盐核
[ 4]
, 但产率小, 成本

高。利用某些有机溶剂的盐析作用,可实现混合溶剂盐水体系的结晶、分离和纯化
[5- 6]
。例如乙醇对钠

盐有很强的盐析作用
[7]
,采用 NaC-l C2H5OH-H2O三元体系作为盐析条件可得到NaCl结晶粒子,通过改

变结晶条件还可对结晶粒子的粒度和分散性进行调节
[ 8- 9]
。根据晶体桥连理论和毛细管吸附理论

[ 10]
,

在易团聚粉体中加入表面活性剂对微粒进行改性, 可在其表面形成疏水性保护膜阻止粒子吸湿团聚。

Andrews
[ 4]
、Hansson

[11]
发现有机物改性后 NaCl吸湿性明显降低。超声波作为一种辅助结晶手段可有效

防止晶体团聚和碰并长大,对晶体生长过程和粒度分布进行调控
[12- 13]

。本文利用盐析结晶方式,通过

控制饱和溶液 pH 值、添加表面活性剂 F- 127、加入纳米 SiO2 粒子和引入超声波场辅助结晶等条件调控

结晶粒子粒度, 经热处理将表面活性剂脱除后得到微米级的 NaCl微粒,并分析了 NaCl结晶微粒生长机

理。
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1  实验部分

111  试剂

NaCl、浓盐酸、无水乙醇均为分析纯, 湖南汇虹试剂有限公司; 聚环氧乙烷- 聚环氧丙烷- 聚环氧乙

烷F127(分析纯) , BASF公司; 纳米 SiO2 , 粒度为 20~ 50nm,上海润河纳米材料科技有限公司。

112  实验方法

配制NaCl饱和水溶液 100mL, 加热至 60 e , 滴加浓盐酸调节 pH 值至 1; 将 4gF127和 0~ 013g 纳米
SiO2溶于400mL无水乙醇溶液中,置于超声波场中( KQ- 50E 型超声波清洗器,昆山)震荡分散 30min,

然后将酸化后的饱和 NaCl溶液滴定于纳米 SiO2无水乙醇溶液中(控制滴定时间为 1~ 5min) ,撤去超声

场,真空抽滤,将抽滤产物置于真空干燥箱中,分为两份,分别置于150 e 和 400 e 下热处理烧结 4h, 即得

目标产物。

113  材料表征

采用日本Hitachi公司的 S- 4800型扫描电子显微镜( SEM) ,观察结晶粒子的表面形貌;采用英国

Malvern公司的Microplus型激光衍射粒度仪进行粒度分析;采用日本 Rigaku 公司的 DPMAX2200型 X射

线衍射仪测定样品的 X射线衍射谱图( XRD)。

2  结果与讨论

211  微粒表面形貌及粒度分析

为排除其他因素的干扰, 在无超声波和未添加纳米粒子条件下, 比较酸性环境和表面活性剂对结晶

粒子的影响,图 1为不同制备条件下产物的SEM 照片。饱和溶液pH 值为 7、无表面活性剂时, NaCl结晶

颗粒表面棱角圆润, 有明显的溶解和粘连结块现象(见图1( a) )。酸性环境有利于晶体的析出和粒度的

细化
[ 14- 15]

,且盐酸的加入提高了 Cl
-
离子的浓度,缩短了成核诱导期

[ 16- 17]
,可对晶体的表面形貌产生影

响。饱和溶液 pH值为 1时, 结晶颗粒的表面棱角变得分明(见图 1( b) ) ,但还有部分晶体边缘比较圆

滑,表面有溶解的趋势。

图 1 结晶条件对NaCl微粒表面形貌的影响( @ 5000)

Fig. 1 SEM photos of NaCl particles with different crystal condition

在晶体生长过程中加入 F- 127,可利用高分子聚合物的长链结构增加空间位阻, 使晶核的自由生

长受到限制;热处理过程中聚合物大分子分解释放气体,还可防止微粒进一步长大
[ 18]
。图 1( c)中 F-

127改性后生成的 NaCl晶体具有非常规整的立方体形貌,颗粒间的团聚现象明显降低。酸性环境和表

面活性剂对NaCl颗粒进行改性,降低了颗粒之间的表面结合力,明显减轻了吸湿潮解和团聚结块现象。

图2比较了有或无超声波场条件 NaCl结晶粒子的 SEM 照片, 无超声波场时粒子整体粒度极不均

匀,具有双峰谱特征( 2~ 10Lm、20~ 40Lm)。引入超声波场后, 粒子粒度分布范围明显变窄( 2~ 15Lm)。

超声波辅助结晶可抑制晶核的碰并结合和结晶粒子的团聚, 进一步减小结晶颗粒的粒度。图 3比较了

其他条件(有机溶剂为无水乙醇、表面活性剂为F- 127、饱和 NaCl饱和水溶液 pH= 1、超声波辅助结晶)
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同样时有或无纳米 SiO2 得到 NaCl粒子的 SEM 照片。无 SiO2 时,大部分粒子粘结成大块, 有明显的/抱

团0现象(图 3( a) )。无水乙醇( 400mL)中加入 011g 纳米 SiO2 时, 分散性已有明显改进; SiO2 量为 013g

时,分散性很好,大部分结晶粒子可以单个颗粒形式存在(图 3( b) )。

 

图 2 无超声波( a)和有超声波( b)
NaCl微粒的 SEM照片

Fig. 2 SEM images of NaCl particles with the effect of

   ultrasonic ( a1 no ultrasonic; b1with no ultrasonic)

    

图 3 有或无纳米 SiO2 的NaCl粒子

的分散性比较( @ 500)  
Fig . 3 Dispersion of NaCl particles adsorbed with SiO2

通过实验分析了酸性环境、表面活性剂、超声波和纳米粒子对晶体粒度和分散型的影响, 除上述条

件外,饱和溶液的滴定时间 ta 的减小有利于增大溶液饱和比
[ 19]
,增大成核率和降低晶体粒度。表 1给

出了不同结晶条件制备产品的粒度分析结果。在控制饱和溶液 pH 值为 1、加入 F- 127、添加 013g 纳米
SiO2、引入超声波场、t a 为 1min 的条件下, NaCl结晶粒子粒度分布范围为 1~ 12Lm, D ( V,01) 为 1116Lm,

D ( V,015)为 6149Lm, D ( V, 019)为 11171Lm。
表 1  不同结晶条件对 NaCl晶体粒度的影响

Tab. 1 Size distribution of NaCl particles with different crystal condition

结晶条件

pH F127 超声 纳米 SiO2Pg

ta

Pmin

T d

Pe

D ( V, 01)

PLm

D ( V, 015)

PLm

D ( V, 019)

PLm

D [ 4, 3]

PLm

D [ 3, 2]

PLm

7 无 无 0 5 150 0174 291 79 521 21 23154 4106

1 有 有 0 5 150 1128 171 15 351 84 17175 3171

1 有 有 0 2 150 4125 121 79 211 61 12196 5125

1 有 有 0 1 150 1138 71 40 161 30 8135 3165

1 有 有 01 3 1 150 1116 61 49 111 71 6165 3132

  * ta : 滴定时间; T d : 热处理温度; D ( V, 015) :中位径; D [4, 3] :体积平均径; D [3, 2] :面积平均径

212  XRD分析

图 4 NaCl微粒的 XRD谱图

Fig. 4  The XRD of NaCl particles

NaCl微粒经F- 127表面改性后在400 e 热处理后可将

表面活性剂脱除
[ 20]
。图 4为分别于 150 e 和 400 e 热处理

后的NaCl微粒的 XRD谱图,发现 400 e 条件下与 150 e 下

热处理的产品谱图保持了相同的结构性能和纯 NaCl的立

方晶体特征,与 NaCl的标准特征峰也完全吻合, 表明表面

活性剂经 150 e 热处理即可完全脱除。

213  结晶生长过程分析

超声波场、表面活性剂F- 127和纳米SiO2 粒子共同作

用调节和控制了 NaCl微粒的溶液结晶生长过程。随着在

无水乙醇中不断滴加 NaCl饱和水溶液, 由于两者溶解度的

差异,无水乙醇中开始析出大量晶核,其中均匀分散的表面

活性剂分子在超声波作用下也开始参与晶体生长过程。图 5为NaCl结晶微粒的 SEM照片,我们发现一

个有趣的现象, 部分晶体表面分布有明显的孔洞(图5( a) ) ,孔洞的大小不一( 2~ 5Lm) ,而没有添加表面
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活性剂获得的产品是没有孔洞的。这表明,在 NaCl结晶粒子生长过程中, 表面活性剂溶于无水乙醇后

形成胶束并充分分散于溶液中,晶核与胶束相互接触、混合, 相邻的晶核中间有少量的胶束存在而连接

在一起(类似粘结剂作用) ,这些晶核相互紧挨着并长大成为晶体后,形成了部分交叉的晶体, 例如一个

较小的晶体嵌入另一个大个晶体之中(见图 5( b) ) ,或大小相当的两个晶体互相连接(见图 5( c) )。由于

热处理和超声波振动等原因, 这些晶体之间的有机物胶束被脱除, 原本相互依附的晶体丧失了/粘结

剂0,相互分离, 大的晶体与小的晶体分开后, 大晶体表面上小晶体嵌入后留下的位置就形成了孔洞,这

一过程的简图如图 6所示。

图 5  表面具有孔洞的NaCl微粒的 SEM 照片

Fig . 5 SEM images of NaCl particles with eyelet

图 6 晶体生长过程简图

Fig. 6  The sketch map of the process of crystal growth

由此可知, 在晶体的生长过程中表面活性剂的存在对控制微粒的形状和尺寸非常关键
[21]
。表面活

性剂在晶体表面的吸附减小了形成晶核的界面能,增大了成核速率;另一方面,表面活性剂和纳米粒子

的吸附会封闭晶面上的关键位置,降低了碰撞几率,阻塞了形成晶核的活性中心,降低了二次成核的可

能
[ 22]
; 并且表面活性剂和纳米粒子在晶核外部形成包裹层,破坏了水分子氢键在NaCl晶体之间的架桥

作用,防止了晶体的团聚。与此同时,超声波通过对溶液施加压强,形成气泡和空穴,为晶核生长提供特

殊的空间和能量,缩短成核诱导时间, 阻碍晶体团聚
[ 23- 24]

;并加速溶液的混合和热质传递, 对正在生长

的晶体产生破碎作用,防止晶体颗粒碰并长大。由于表面活性剂、纳米 SiO2 的存在和超声波场的震荡

作用,使粒子的结晶生长时间和碰并团聚现象得到抑制,很好地控制了晶体的粒度和分散性。

3  结 论

利用盐析结晶法,通过添加表面活性剂、加入纳米 SiO2、控制饱和溶液的 pH 值和引入超声场等调

控结晶粒子的粒度和分散性,经 150 e 热处理将表面活性剂脱除后,制备了得到分散性较好的 NaCl微

粒, 粒度范围为 1~ 11Lm。经 XRD分析表明,制备微粒与NaCl标准样品的特征峰完全符合。分析表明,

超声波场、表面活性剂F- 127和纳米 SiO2 粒子共同作用调节和控制了NaCl微粒的结晶生长过程。
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从实验结果整体来看,事件查询结果的查全率和查准率总体都较低,主要原因是事件探测本身存在

误差,而在进行底层语义镜头探测和语义镜头特征提取时也会存在较大误差,因此改进底层特征提取和

语义镜头探测算法的效率是需要解决的一个问题。对比以上两类查询方式的结果可以看到, 用户定义

事件查询结果在一定程度上有所提高, 这主要是由于实验数据集包含了两个广播公司的视频,两公司对

于比赛的转播规则存在差异, 采用用户定义事件查询时,用户可以根据不同的广播公司对同一类事件发

生的规律进行总结分析, 设计不同的 Petri网结构进行事件表示,即 Petri网结构可以根据广播公司的不

同而进行自适应的调整, 从而改善事件查询结果的精确度。

5  总结与展望

本文提出了一个新的足球视频语义镜头表示及事件查询框架。结合足球领域知识,根据特征属性

对语义镜头进行细致分类。在此基础上, 基于语义镜头 Petri网表示模型, 提出了一种用户自定义语义

事件的查询方式,以弥补传统语义事件查询方式的不足。实验证明该查询方式灵活有效,能适应不同广

播公司的转播规则。

实验结果显示查询结果总体还是偏低,其中底层特征提取算法和语义镜头探测算法的改进是今后

需要解决的一个问题。另外, 如何将这种表示查询框架推广到其他球类视频,如篮球、网球等,也是值得

研究的一个内容。
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