实验二 粉体粒度及其分布测定
粒度分布的测量在实际应用中非常重要，在工农业生产和科学研究中的固体原料和制品，很多都是以粉体的形态存在的，粒度分布对这些产品的质量和性能起着重要的作用。例如催化剂的粒度对催化效果有着重要影响；水泥的粒度影响凝结时间及最终的强度；各种矿物填料的粒度影响制品的质量与性能；涂料的粒度影响涂饰效果和表面光泽；药物的粒度影响口感、吸收率和疗效等等。因此在粉体加工与应用的领域中，有效控制与测量粉体的粒度分布，对提高产品质量，降低能源消耗，控制环境污染，保护人类的健康具有重要意义。
一、 实验目的 

1、掌握粉体粒度测试的原理及方法。 

2、了解影响粉体粒度测试结果的主要因素，掌握测试样品制备的步骤和注意事项。 

3、学会对粉体粒度测试结果数据处理及分析。 
二、 实验原理 

粉体粒度及其分布是粉体的重要性能之一，对材料的制备工艺、结构、性能均产生重要的影响，凡采用粉体原料来制备材料者，必须对粉体粒度及其分布进行测定。粉体粒度的测试方法有许多种：筛分析、显微镜法、沉降法和激光法等。激光法是用途最广泛的一种方法。它具有测试速度快、操作方便、重复性好、测试范围宽等优点，是现代粒度测量的主要方法之一。 

激光粒度测试时利用颗粒对激光产生衍射和散射的现象来测量颗粒群的粒度分布的，其基本原理为：激光经过透镜组扩束成具有一定直径的平行光，照射到测量样品池中的颗粒悬浮液时，产生衍射，经傅氏（傅里叶）透镜的聚焦作用，在透镜的后焦平面位置设有一多元光电探测器，能将颗粒群衍射的光通量接收下来，光-电转换信号再经模数转换，送至计算机处理，根据夫琅禾费衍射原理关于任意角度下衍射光强度与颗粒直径的公式，进行复杂的计算，并运用最小二乘法原理处理数据，最后得到颗粒群的粒度分布。 
三、 仪器设备 

1、制样：超声清洗器、烧杯、玻璃棒、蒸馏水、六偏磷酸钠。 

2、测量：Mastersize3000激光粒度仪、微型计算机、打印机。
 四、 实验步骤 

（一）测试准备 

1、仪器及用品准备    

 (1)仔细检查粒度仪、电脑、打印机等，看它们是否连接好，放置仪器的工作台是否牢固，并将仪器周围的杂物清理干净。
 (2)向超声波分散器分散池中加大约250ml的水。 

(3) 准备好样品池，蒸馏水、取样勺、取样器等实验用品，装好打印纸。 

2、取样与悬浮液的配置： 

激光粒度仪是通过对少量样品进行粒度分布测定来表征大量粉体粒度分布的。因此要求所测的样品具有充分的代表性。取样一般分三个步骤：大量粉体（10n千克）→实验室样品（10n克）→测试样品（10n毫克）。 

(1) 从大堆粉体中取实验室样品应遵循的原则： 尽量从粉体包装之前的料流中多点取样；在容器中取样，应使用取样器，选择多点并在每点的不同深度取样。
 ★ 注意：每次取完样后都应把取样器具清洗干净，禁止用不洁净的取样器具取样。 

(2) 实验室样品的缩分 

勺取法：用小勺多点（至少四点）取样。每次取样都应将进入小勺中的样品全部倒进烧杯或循环池中，不得抖出一部分，保留一部分。
 圆锥四分法：将试样堆成圆锥体，用薄板沿轴线将其垂直切成相等的四份，将对角的两份混合再堆成圆锥体，再用薄板沿轴线将其垂直切成相等的四份，如此循环，直到其中一份的量符合需要（一般在1 克左右）为止。 

分样器法：将实验室样全部倒入分样器中，经过分样器均分后取出其中一份，如这一份的量还多，应再倒入分样器中进行缩分，直到其中一份（或几份）的量满足要求为止。
 (3) 配制悬浮液 

介质：激光粒度仪进行粒度测试前要先将样品与某液体混合配制成悬浮液，用于配制悬浮液的液体叫做介质。介质的作用是使样品呈均匀的、分散的、易于输送的状态。对介质的一般要求是：（a）不使样品发生溶解、膨胀、絮凝、团聚等物理变化；（b）不与样品发生化学反应；（c）对样品的表面应具有良好的润湿作用；（d）透明纯净无杂质。可选作介质的液体很多，最常用的有蒸馏水和乙醇。特殊样品可以选用其它有机溶剂做介质。 

分散剂：分散剂是指加入到介质中的少量的、能使介质表面张力显著降低，从而使颗粒表面得到良好润湿作用的物质。不同的样品需要用不同的分散剂。常用的分散剂有焦磷酸钠、六偏磷酸钠等。分散剂的作用有两个方面，其一加快“团粒”分解为单体颗粒的速度；其二延缓和阻止单个颗粒重新团聚成“团粒”。分散剂的用量为沉降介质重量的千分之二至千分之五。使用时可将分散剂按上述比例先加到介质中，待充分溶解后即可使用。 

★ 说明：用有机系列介质（如乙醇）时，一般不用加分散剂。因为多数有机溶剂本身具有分散剂作用。此外还因为一些有机溶剂不能使分散剂溶解。 

悬浮液浓度：将加有分散剂的介质（约80ml）倒入烧杯中，然后加入缩分得到的实验样品，并进行充分搅拌，放到超声波分散器中进行分散。此时加入样品的量只需粗略控制，80ml 介质加入1/3—1/5勺就可以了。通常是样品越细，所用的量越少；样品越粗，所用的量越多。 

★ 说明：测量同样规格的样品时，要大致找出一个比较合适的样品和介质的比例，这样每次测试该样品时就可以按相同的规程操作了。    

（4）分散时间 

将装有配好的悬浮液的烧杯放到超声波分散器中，打开的电源开关就开始进行超声波分散处理了。由于样品的种类、粒度以及其它特性的差异，不同种类、不同粒度颗粒的表面能、静电、粘结等特性都不同，所以要使样品得到充分分散，不同种类的样品以及同一种类不同粒度的样品，超声波分散时间也往往不同。表1 列出不同种类和不同粒度的样品所需要的分散时间。  
表1    不同样品的超声波分散时间：
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（二）测试步骤 

注意事项：
1严禁频繁的开启光源开关。
2严禁用有机溶剂清洗镜片，严禁用硬纸擦拭镜片。
操作规程：
1 打开电源开关，开机，预热30min。
2测量池中加入要求的去离子水。
3在电脑桌面上点击mastersize3000图标，打开软件。
4在软件界面上点击新建，创建一个测量文件。
5点手动测量，弹出的界面输入样品名称，在物质一栏输入测量样品的折光率，在分散剂一栏，输入分散剂的名称，输入分散剂的折光率，输入完之后点确定。
6在新界面中，点初始化仪器，再点测量背景，加入样品到规定的遮光度（纳米3-5%，亚微米5-8%，微米8-15%），然后点测量样品。
7测量样品结束后，点清洁系统，按要求提示一步步完成系统的清洁工作。
8在记录视图中找到你测量的文件，选中平均值结果，点击分析，在每个栏目里面点击输出结果内容，把需要的图标，数据拷贝到word或excel文档中。
9用光盘刻录把数据拷贝走，关仪器、电脑。
（三）测量结果的真实性确认 
对于一个新样品，得到测试结果后，不应马上向外报告结果，因为初次测得的结果未必是真实的。在测量过程中，很多因素会使测量结果失真，例如分散不良、悬浮液中有气泡、测量窗口玻璃结露、粗颗粒沉降、取样的代表性不佳等等。本节介绍测量结果可靠性的判断方法，造成测量失真的原因、现象及排除方法。 

1. 重复性是粒度测量结果可信性的重要指标 
测量结果的重复性又称为再现性，是指仪器对同一待测粉末材料进行多次测量所得结果之间的相对误差。这里的多次测量分两种情况：其一，同一次取样，反复测量；其二，多次取样，多次测量。第二种情况测得的结果反应的重复性是全面的，第一种情况不能反映取样的代表性所引起的重复性问题。 
影响重复性的因素可分为三大类，一是仪器本身的性能，是由仪器的质量决定的，与操作无关；二是样品的特性，如分布宽度、密度、分散性等等；三是操作。二、三两类因素有时相互交叉，相互影响，下面各小节将详细讨论。
 粒度测量的重复性一般要用三个测量值的重复性来描述，他们是平均粒径（体积平均粒径或D50）、上限粒径(如D90、D95)和下限粒径（如D10、D7）。 
在本仪器中，重复性是用被考察特征粒径的相对标准偏差来定义的。 利用本仪器软件的统计报告格式，可自动计算测量值的均方差和相对均方差。 
2、分散不良的影响 
分散不良是影响测量结果可信性的常见原因。 
影响样品分散效果的主要因素有四： 
（1） 样品颗粒的团聚性。团聚性一是同颗粒本身的表面物理特性有关，二是同颗粒的粗细有关。一般来说颗粒越小，则团聚性越强，越不容易分散。 
（2） 悬浮液的选择。不同材料的样品往往要用不同的悬浮液。悬浮液合适与否可以从液体能否浸润颗粒表面观察出来。如果能够浸润，则样品投入盛有悬浮液的量杯后，会很快下沉；否则就会有相当一部分浮在液面上；浮在液面上的比例越少，说明浸润越好，即悬浮液越恰当。  
注意：悬浮液不能够溶解颗粒，或与颗粒发生化学反应。用上述肉眼观察的方法看来合适的悬浮液，有可能会与颗粒发生化学反应或溶解颗粒。是否发生了化学反应或溶解，一是从颗粒和液体的化学性质来判断；如果颗粒大小超过1um,也可用显微观察混合液的方法来判断（取一滴混合液涂在载波片上，在显微镜下应可观察到颗粒，如果观察不到颗粒，或则看到颗粒的边缘正逐步模糊，则说明颗粒已被溶解，或正在发生化学反应）。 
（3） 分散剂的使用。分散剂是用来增进颗粒在悬浮液中的分散效果的。当有样品颗粒漂浮在悬浮液表面时，加进合适的分散剂后，浮在上面的颗粒会明显减少。 
（4） 超声振荡。一般情况下，悬浮液和样品颗粒混合成的混合液要在超声波清洗机内做超声振荡。超声波要有足够的功率，超声时间也要适当。 分散是否良好可以通过显微镜观察混合液发现。如果混合液中的颗粒有两颗或更多颗粘连的情况，则说明分散不好。有时从测量的重复性也可反应出分散效果，考察不同次取样测量的重复性时，分散不良的样品的测量结果往往是不稳定的。 
3、气泡的影响 由于在测量中使用了液体，因此容易产生气泡。气泡同液体中的颗粒一样,也要散射光，所以会干扰测量。 
气泡产生的原因有五：（1）盖上静态样品池上盖时气泡没有排干净；（2）第一次使用循环进样器，或循环系统内液体被完全排空后再次使用时循环系统内空气没完全排出；（3）循环进样器的循环速度太高，以致产生强烈的漩涡，空气被卷进液体，产生气泡；（4）分散剂中含有发泡剂，循环进样器循环时产生气泡；（5）由两种液体（如乙醇和水）混合而成的悬浮液在循环进样器内循环时可能产生气泡。 
对原因（1）产生的气泡，用肉眼仔细观察静态样品池的窗口就可发现。本小节主要讨论后三种原因产生的气泡，它们都是在循环进样器中产生的。 
原因（2）产生的气泡，一般来说颗粒都比较大，用肉眼仔细观察循环进样器的测量窗口也可发现。从背景光能分布上也能看出来:背景光能比正常情况强，且不稳定。只要让它多循环一会儿就会消失。 
原因（3）产生的气泡也可通过肉眼观察测量窗口的方法观察到。从背景光能上看，循环速度的高低对其有明显的影响。如在高速档有气泡，就将仪器调到较低的档位运行。 含有发泡剂的分散剂只能在静态样品池中使用，不能在循环进样器中使用；否则会产生大量的气泡。当悬浮液和发泡剂混合但未经搅拌时，不会产生气泡。循环进样器开始循环之后，气泡逐渐增多，一定时间之后达到顶峰。
原因（5）产生的气泡现象与原因（4）相似。在情况比较严重时，可以看到悬浮液由透明变成白色，同时背景光能会明显增高。对这两种原因产生的少量的气泡，可以这样观察： 

步骤1，把循环速度设为最低速，仪器处于背景测量状态；
 步骤2，启动循环，循环正常（约3秒钟）后，作背景采样； 
步骤3，背景采样结束（屏幕上的光能分布表下方的“背景测量”按钮变成“样品分析”）后，将循环速度调到较高档(加样槽不能产生样中漩涡)，观察样品光能分布（此时实际上并没有样品）。 如果观察到的光能分布是稳定、光滑的，说明有气泡，看到的光能实际就是气泡散射的光能。 
4、测量窗口玻璃结露 当实验室温度较低（比如低于10），同时湿度又较高（例如高于90%）时，进样器的测量窗口插入测量单元后，玻璃上会逐渐产生一层雾。这是由于玻璃表面的温度明显低于测量单元内部温度的缘故。雾滴如同沾在玻璃表面上的尘埃颗粒，将散射光，从而干扰样品的粒度测量。 
当测量窗口刚插入测量单元时，玻璃表面还没有雾滴。雾滴是缓慢产生的，也会自动消失。因此在背景测量状态下，您会看到背景光能逐步变高，然后又渐渐恢复正常。当背景光能明显高于正常状态时，抽出测量窗口，您会看到玻璃上有一层水雾。 
显然，有水雾时不能进行背景或样品测量。必须等水雾散尽才行。水雾会自动散去，而且静态样品池比循环进样器散得快。 小诀窍：当窗口结的雾达到最多时，从测量单元内抽出窗口，可加快水雾散去的速度。 
5、粗颗粒沉降 用循环进样器测量样品时，要求投入加样槽的所有样品颗粒都有相同的机会参与循环过程，以保证测量的代表性。然而在实际测量中，粗颗粒（例如粒径大于60um的颗粒）容易在管路系统中沉淀下来，在样品数据采样时测不到它们，从而使测量结果偏小。因此，我们在测量样品时，要尽量避免粗颗粒下沉。 
当有粗颗粒沉降发生时，循环的时间越长，测得的粒度越小。 
避免粗颗粒下沉或减少下沉对测量可信性的影响的方法有如下几种：  
在不卷起气泡的前提下，尽量提高循环速度。  
选用粘度较高的悬浮液；  如果确实无法避免下沉，则在保证颗粒已在悬浮液内混合均匀的前提下，尽量缩短投进样品至数据采集的时间间隔。 
6、宽分布样品的测量 
当样品中的最大粒与最小粒之比大于15，或（D90-D10）/D50>1.5时，就可以认为样品是宽分布的。一般来说，样品的粒度分布越宽，测量的重复性就越差。为提高宽分布样品的测量重复性，可采用如下几种方法：  
适当提高测量时的样品浓度；  
延长采样的持续时间； 
注意：由于激光功率不可避免地会随时间漂移，因此采样持续时间越长，激光功率不稳带来的影响就越大。为此测量宽分布样品时，应让测量单元预热的时间尽量长一点，使激光功率更加稳定。  多次取样测量，取多次测量的平均值作最终报告。 
五、数据记录     记录相关实验数据。 
六、 注意事项 1、整个系统的保养与维护  开机顺序：(交流稳压电源)→粒度仪→打印机→显示器→电脑。  关机顺序：电脑→打印机→粒度仪→(交流稳压电源)。  搬运或移动前，应标记清楚每条信号线的接插位置，以便正确恢复连接。  插拔电缆信号线时，一定要先关闭电源开关，再进行操作。  系统各部分的电源不要瞬间开启或关闭。每次开、关时间间隔应大于10 秒。  要经常检查保护地线、确保系统的各个部分都处于良好的接地状态。 
2、采用超声波分散器对中样品进行分散处理时，控制分散时间，尽量分散彻底。
 3、分散剂用量不宜过多，以免影响试验结果。 
七、 思考题     列举2-3个影响测试结果可靠性的因素？  
