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摘要: 为了选择合适的分散设备, 通过磁力搅拌分散、超声波分散、球磨分散等方式分别对质量分数为 01 05%的纳

米炭黑在乙二醇水溶液中的分散性能进行了实验研究.磁力搅拌和超声波分散均在室温下进行,时间为 30 m in;球

磨分散的转速为 300 r /m in, 球磨时间是 4 h; 以质量分数为 011%的阿拉伯树胶作分散剂. 结果表明:经过一个星期

的静置后, 利用磁力搅拌分散的纳米炭黑悬浮液分层很明显, 而利用超声波和球磨分散后的纳米炭黑悬浮液则具

有稳定的悬浮性能. 考虑到球磨分散会发生新的物理化学反应以及带来新的杂质,所以超声波分散才是目前最适

用的一种分散手段.

关键词: 纳米炭黑; 分散方式;磁力搅拌; 超声波;球磨

中图分类号: TK519; TG146. 1+ 1      文献标识码: A      文章编号: 1007-7162( 2009) 03-0013-04

  炭黑是一种广泛应用于塑料
[ 1]
、橡胶

[ 2-3]
、涂

料
[ 4-5]
、印墨

[ 6]
中的着色剂, 它是由一系列处于不同

氧化阶段的多环芳烃组成, 这些不同的环状化合物

相互重叠形成微晶,微晶进一步交错聚集,形成炭黑

粒子.由于炭黑具有优异的光谱吸收性能,炭黑除了

可以用作着色剂外,还可以用作直接吸收式太阳能

集热器的吸热材料.本工作将纳米炭黑颗粒分散于

乙二醇水溶液中, 制备出了一种用于直接吸收太阳

辐射的纳米炭黑悬浮液. 由于炭黑在乙二醇水溶液

中没有自分散性,而且炭黑的粒径为纳米级, 具有极

大的比表面积和极高的表面自由能, 所以炭黑粒子

间极易产生极强的聚集力而形成团聚体,从而不利

于其在水性体系中的分散. 由此可知,要得到分散均

匀稳定的纳米炭黑悬浮液, 必须采取一定的分散手

段.本工作通过磁力搅拌分散、超声波分散和球磨分

散等方式并添加分散剂,分别对质量分数为 0105%

的纳米炭黑的分散性能进行了实验研究, 分析了各

种分散方式对纳米炭黑颗粒在乙二醇水溶液中分散

稳定性的影响.

1 实验

1. 1 原料与仪器

采用平均粒径为 13 nm 的高色素炭黑 MON-

ARCH
Ó
1400(由美国卡博特公司提供 ) ,具体物性参

数见表 1(厂家提供 ) ; 阿拉伯树胶, 化学纯, 广东汕

头市西陇化工厂; 乙二醇,分析纯, 天津市富宇精细

化工有限公司;去离子水. JJ-200型精密电子天平,

常熟双杰测试仪器厂; JB-5型定时双向数显恒温磁

力搅拌器,金坛市科析仪器有限公司; QM-1SP型行

星式球磨机,南京大学仪器厂; KQ-50B型超声波清

洗器,昆山市超声仪器有限公司; UV-1600紫外 /可

见分光光度计,北京瑞利分析仪器公司.

表 1 MONARCHÓ 1400炭黑的物理参数

颜料黑 密度 /( g# L- 1 ) 着色力 /% DBP吸油值 / ( cm3# g- 1 ) 粒径 /nm 表面积 / ( m2# g- 1 )

MONARCHÓ 1400 336. 4 114 0. 9 13 560

1. 2 纳米炭黑悬浮液的制备

本工作中纳米炭黑悬浮液的制备采用 /两步

法 0:将纳米炭黑颗粒添加到基液中, 通过磁力搅
拌、超声波振荡、球磨以及添加分散剂等方法, 使纳

米炭黑颗粒均匀稳定地分散在基液中.具体操作如

下: 在烧杯中加入适量的分散剂 (阿拉伯树胶 ) ,用

一定量的溶液使其充分溶解, 然后将一定量的高色

素炭黑 MONARCH
Ó
1400加入到混合液中. 通过磁

力搅拌器分散 30m in;或者在超声频率为 40 kH z的

超声仪中边搅拌边超声 30 m in; 或者是通过球磨分

散法, 球磨分散时的转速为 300 r/m in, 球磨时间是

4 h, 并以质量分数为 01 1%的阿拉伯树胶为分散



剂,制备所需的纳米炭黑悬浮液.

1. 3 纳米炭黑悬浮液分散稳定性的表征
1. 3. 1 沉降实验

将不同条件下制备的纳米炭黑悬浮液分别倒入

d = 20 mm、h = 200 mm的试管中,放在试管架上静

置,通过数码相机拍照直观地观察纳米炭黑悬浮液

的沉降性能.或者通过观察、记录体系发生沉降时需

要的时间来判断纳米炭黑悬浮液的分散性能. 从倒

入开始至可看到纳米炭黑悬浮液上层出现明显分层

的时间段为沉降时间.

1. 3. 2 吸光度的测量

用北京瑞利分析仪器公司的 UV-1600紫外 /可

见分光光度计测量纳米炭黑悬浮液静置一星期后上

层稀液在一定波长下的吸光度, 以吸光度大小来表

征纳米炭黑颗粒的分散性能.测量吸光度之前,将所

有样品的上层悬浮稀液取出重新搅拌并超声波分散

30 m in,然后将一定量的样品移至比色皿, 记录吸光

度 A和各项制备参数的关系.

2 结果与讨论

2. 1 分散方式对纳米炭黑悬浮液分散稳定性的影响

本工作采用磁力搅拌分散 ( a )、超声波分散

( b)、球磨分散 ( c)等方式分别对质量分数为0105%
的纳米炭黑的分散性能进行了实验研究.磁力搅拌

和超声波分散均在室温下进行,时间为 30m in;球磨

机的转速是 300 r /m in,球磨时间是 4 h;以质量分数

为 011%的阿拉伯树胶作分散剂, 实验结果如图 1

所示. 从图中可以看出: 经过一个星期的静置后, 利

用磁力搅拌器分散的纳米炭黑悬浮液分层很明显,

但是利用超声波振荡和球磨分散后的纳米炭黑悬浮

液则仍具有稳定的悬浮性能.

图 1 分散方式对沉降性能的影响

  分散方式对纳米颗粒分散性能的影响可以从下

面两个方面考虑
[ 7 ]

: 1) 团聚体发生碎解有效区域的

体积分数; 2) 输入体系的能量密度及其有效率. 假

设团聚体碎解这一过程发生的总体概率为 PT, 而团

聚进入能够发生碎解的有效区域的概率为 P t,则

P t =
(N d ) t

(N n ) t= 0

= 1- e
- k

V e ff
VT

t
.

式中: (N d ) t 为时间 t后已碎解的团聚体数目;

(N n ) t= 0为初始时刻的团聚体总数; k为比例因子;

V eff为机械力能够对进入其中的团聚产生碎解作用

的有效体积; VT 为悬浮体体积. 当团聚体在有效区

域内时, 假设存在的能量密度能够克服原生颗粒团

聚在一起的作用力的概率为 PE, 表示为

P E=
(N d )E

(N n ) E= 0
= 1- e

- k
aEN
RV ,

式中: EN /V为能量密度; R为张力; a为能量效率因

子.因 P t和 P E是串联不相干的两个过程,所以

PT = P tPE = ( 1- e
- k

V ef f
VT

t
) ( 1- e

- k
aEN
RV ).

因此,颗粒团聚体的碎解概率与团聚体发生碎解有

效区域的体积分数、输入体系的能量密度及其有效

率以及团聚体的张力强度大小有密切关系.

磁力搅拌和球磨分散都属于机械搅拌分散, 机

械搅拌分散是通过强烈的机械搅拌方式引起液流强

湍流运动而使颗粒团聚体碎解悬浮.磁力搅拌器是

利用永磁直流电机带动磁力转子,磁力转子在混合

液中以一定的转速和转向旋转, 在混合液中转动的

过程中形成漩涡流,从而对悬浮液进行分散.磁力转

子对悬浮液中颗粒的作用力较弱.球磨分散则不同,

磨球对颗粒的作用主要是由高速滚动的球磨罐壁产

生,靠近球磨罐壁的磨球和颗粒受粘度阻力而随球

磨罐壁运动, 被离心力抛向球磨罐壁形成环形滚动

的湍流. 磨球间剧烈的运动产生剪切、挤压和摩擦

力,使磨球间的颗粒受力变形产生应力场. 当应力达

到颗粒的屈服或断裂极限时, 便产生塑性变形或破

碎.球磨机是通过磨球传递能量而达到碎解的目的,

磨球在随球磨罐公转的同时,还有本身的自转,磨球

自转产生的附加能产生对粒子的剪切和摩擦的粉碎

作用,磨球自转的角速度越大, 产生的附加能也越

大.当球体不均匀时,自转运动受阻,降低了附加能,

不利于球磨, 所以本工作中采用球形度完好、表面光

洁度高的不锈钢磨球作为球磨介质,并采用小球磨

瓶,采用大小不同配比的磨球使球磨罐内有均匀的

能量密度而使纳米颗粒粒度分布更均匀, 球磨介质

磨耗率更低. 根据磁力搅拌和球磨分散的机理可以
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看出:在相同的纳米炭黑悬浮液中,由于磁力搅拌器

输入的能量密度及其有效性均远远低于球磨机, 因

此球磨分散所得纳米炭黑悬浮液的稳定性要明显优

于磁力搅拌.

超声波分散是目前实验室应用得最多的一种分

散方法.超声波分散是将需要处理的纳米炭黑悬浮

液直接置于超声场中,用适当频率和功率的超声波

加以处理,是一种强度很高的分散手段.超声波分散

作用的机理目前普遍认为与空化作用有关. 超声波

在基液中的传播过程存在着一个正负压强的交变周

期,基液在交替的正负压强下受到挤压和牵拉.当足

够大振幅的超声波来作用于基液时, 在负压区内基

液分子间的平均距离会超过使基液保持不变的临界

分子距离,基液就会发生断裂, 形成微泡,微泡进一

步长大成空化气泡.这些气泡一方面可以重新溶解

于基液中,也可能上升并消失;也可能脱离超声场的

共振相位而溃陷.这种空化气泡在基液中产生、溃陷

或消失的现象就叫空化作用
[ 8]
. 空化作用可以产生

局部的高温高压,并且产生巨大的冲击力和微射流,

纳米颗粒在其作用下,表面能被削弱,可以有效地防

止纳米颗粒的团聚使之充分分散. 超声波对分散的

作用主要有两点: 1) 利用超声空化时产生的局部高

温、高压或强冲击波和微射流等,大幅度地削弱纳米

颗粒间的作用能, 从而有效地防止纳米颗粒团聚而

使之充分分散; 2) 在超声波作用下, 体系中各种组

分 (如分子、集合体、颗粒、液珠、气泡等 )的共振而

引起的共振效应.因超声波具有极高的能量密度, 所

以通过超声波振荡同样能制备出分散稳定性很好的

纳米炭黑悬浮液.

在上述 3种分散方式中,虽然超声波振荡和球

磨都能有效地分散纳米炭黑颗粒, 但两者均存在一

些明显的不足,因此在应用时具有一定的局限性. 超

声波分散由于耗能大,大规模使用成本太高, 因此目

前在实验室使用较多,主要做一些小型实验, 不过随

着超声技术的不断发展, 超声波分散在工业生产中

的应用是完全有可能的. 球磨分散最大的不足是在

球磨过程中,由于球磨罐和磨球的磨损,磨损的物质

进入纳米炭黑悬浮液成为杂质, 这种杂质不可避免

地影响纳米悬浮液的纯度和性能.此外,球磨过程是

一个复杂的物理化学过程, 球磨的作用不仅可以使

团聚体碎解,而且通过球磨过程可能大大改变颗粒

的物理化学性质.从图 1很容易看出,通过球磨分散

后,纳米炭黑悬浮液的体积有所减少.因此, 相比较

而言,超声波分散法更适合用于纳米炭黑颗粒的

分散.

2. 2 超声时间对纳米炭黑悬浮液分散稳定性的影响

在超声波分散法中, 超声波振荡时间是分散效

果的一个重要影响因素. 本工作通过控制不同超声

时间制备了质量分数为 0. 05%的纳米炭黑悬浮液,

所用分散剂为质量分数为 012%的阿拉伯树胶. 图
2、3所示分别为纳米炭黑悬浮液静置一星期后的沉

降情况和吸光度与超声时间的关系. 从图 2可以直

观地看出,随着超声时间的延长,纳米炭黑悬浮液的

浑浊度越大, 分层越不明显. 说明超声时间越长, 纳

米炭黑悬浮液的分散性能越好、悬浮越稳定. 从图 3

可以看出,随着超声时间的增加,纳米炭黑悬浮液上

层稀液的吸光度呈增大趋势,与图 2的沉降情况能

很好的吻合.

 a: 5 m in; b: 10 m in; c: 15 m in; d: 20 m in;

e: 25 m in; :f 30 m in; g: 45 m in; h: 60 m in

图 2 纳米炭黑悬浮液沉降情况与超声时间的关系

图 3 纳米炭黑悬浮液的吸光度与超声时间的关系曲线

  在超声波作用下, 首先破碎的是具有较多缺陷

和弱相互作用力的团聚体, 经过一段时间的超声波

分散后, 大量有严重缺陷的团聚体已经消耗殆尽, 只

有少数粒径较大的颗粒必须在超声波的瞬间冲击力

达到分子间的作用力的阀值时, 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积累
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效应,大量的能量消耗在难以分散的粒子上变成声

热,使超声空穴效应的有效作用几率大大降低,团聚

体的粒径分布在较长的时间内并不产生明显的变

化,此时便达到了超声波分散的极限,也就是超声波

分散的最佳分散时间.

虽然图 3中纳米炭黑悬浮液的吸光度随超声时

间的增加呈单调上升趋势, 但并不能下结论说超声

时间越长纳米炭黑悬浮液就越稳定, 因为在超声波

分散的过程中,还存在着超声介质温度的影响.超声

时间过长将导致纳米炭黑悬浮液温度的升高, 随着

纳米炭黑悬浮液温度的升高, 颗粒碰撞的几率也增

大,因此将进一步引起悬浮液中纳米颗粒间的二次

团聚.在本工作中之所以没有出现纳米炭黑悬浮液

吸光度随超声时间的增加呈先增大后减小的趋势,

是因为在超声波分散的同时, 本工作在超声仪中一

直通着循环自来水,将超声仪中的水温控制在一较

低的温度范围内.

3 结论

1) 分散方式对纳米炭黑颗粒的分散性能有显

著影响,其中磁力搅拌分散法的分散性能较差,而超

声波和球磨分散则具有较好的分散效果.

2) 纳米颗粒的分散性能与输入分散体系的能

量密度及其有效率密切相关.

3) 超声波分散受分散介质温度的影响, 存在一

个最佳的分散时间.如果可以控制分散介质的温度

在一个较低的温度范围, 则可以通过较长时间的超

声波振荡获得分散性能较好的纳米悬浮液.
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Influence of D ispersionM ode on Stability of Carbon-black Nano-suspensions
Mao L ing-bo

1
, Zhang R en-yuan

1
, Ke X iu- fang

1
, Pang Jin-shan

1, 2

( 1. Faculty o fM ater ia ls and Energy, Guangdong Univers ity of Techno logy, Guang zhou 510090, Ch ina;

2. X inhu iEntry-ex it Inspection and Qua rantine Bureau, Jiangmen 529100, Ch ina)

Abstract: To select su itable d ispersion equ ipmen,t magnetic st irring d ispersion, u ltrason ic dispersion and ballm il-l

ing dispersion w ere experimental researched w ithw ( nano-carbon-black) = 0105% in Ethylene G lycol aqueous so-

lut ions. M agnetic stirring and ultrason ic w aves w ere d ispersed at room temperature, and dispersion t imew as 30m in.

The ro tational speed of ballm illing dispersion w as 300 r/m in, and ballm illing tim ew as 4 h. Gum A rabic w as used

as dispersan,t andw ( Gum A rab ic) w as 011% . The results show tha t the carbon-b lack nano-suspensions dispersed
by magnetic stirring are lam inated obv iously after be ing stew ed for one week while the carbon-b lack nano-suspen-

sions dispersed by u ltrason ic w aves and ba llm illing are steady. N ew physicochem ical reactions are generated and

new impurities are dragged- in by ba ll m illing dispersion, so u ltrasonic d ispersion is better for d ispersing nano-car-

bon-b lack.

Key words: nano-carbon-b lack; d ispersion mode; magnet ic stirring; u ltrason ic; ba llm illing
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