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碳分纳米氢氧化铝悬浮液的流变行为与纳米粒子团聚
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摘　要 : 碳分获得了微观粒度 200 nm×20 nm(长度×厚度)的氢氧化铝。研究了碳分悬浮液的流变行为 ,在低和高

剪切速率下分别表现为胀流型非牛顿流体和假塑性非牛顿流体 ,同时低剪切下为时变性胀流型流体 ,而高剪切下

触变性不明显。研究表明悬浮液内氢氧化铝存在稳定的网络结构 ,并可以在一定的温度和剪切破坏后保持和恢

复 ,黏度在切应力接近结构破坏强度时发生震荡。通过流变分析 ,表明网络结构是悬浮液复杂流变行为的成因 ,也

是碳分氢氧化铝粒子生成和稳定存在的根本原因。悬浮液黏度是颗粒数量、粒度分布的函数 ,是得到碳分反应制

备纳米氢氧化铝团聚动力学的重要参数 ,其中η0/ηmin分析是可能途径之一。
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引言

碳分法制备纳米氢氧化铝 (A TH)是经济可行

的工业路线[1 ] ,但控制碳分过程 A TH粒度的研究

是困难的 ,不仅因为偏铝酸钠溶液的复杂性[2 ] ,也

因为碳分反应过程的复杂性。目前动力学机理研

究[324 ]认为碳酸化分解过程与拜耳法晶种分解过程

机理上应存在很大的相似性 ,并得到了类似晶种分

解过程的动力学方程。研究表明粒子的长大主要不

是晶体生长导致的 ,反应中发生的不可逆附聚2胶结
2团聚过程对粒度的影响最大[527 ]。纳米粒子的团聚

严重 ,纳米 A TH团聚不仅发生在碳分反应过程也

发生在过滤、表面处理以及加工等过程。以 A TH

粒度作为碳分反应研究的控制目标 ,就必须同时研

究团聚动力学才可能。碳分过程中采用激光粒度

仪、TEM/ SEM 等观测是直观的研究方法[8 ] ,但粒

子数量统计是个难点 ,电镜也很难区分可逆的附聚

与不可逆的团聚 ,这种研究结果多具有实验性质。

最近 AFM、胶体稳定性和流变方法被用来表征拜耳

条件下三水铝石颗粒相互作用行为。文献 [ 9 ]认为

由于形成的颗粒网络是团聚形成的前驱体 ,网络形

成动力学可能是团聚的速度决定步骤。虽然悬浮液

流变特征与反应过程中粒子数量、粒径的定性分析

非常吻合 ,但黏度表征受许多因素影响 ,选择哪个流

变参数参与团聚动力学关联是难点。文献 [ 9 ]采用

屈服应力关联的方法 ;文献[10 ]制备了形状规则、单

分散良好的六角形纳米三水铝石 ,能保持上月的稳

定性 ,认为悬浮液存在片状网络结构并得到其本征

流变方程。本文对碳分 A TH悬浮液流体性能进行

了全面研究 ,发现时变性胀流型流体 ,黏度在切应力

接近结构破坏强度时发生震荡 ,悬浮液流变特征受

剪切历史的影响 ,认为测量屈服应力必须考虑时间

因素 ,并提出η02ηmin分析的研究方法。对流变现象

与反应过程进行了关联分析 ,认为网络结构是悬浮

液复杂流变行为的成因 ,也是碳分氢氧化铝粒子生

成和稳定存在的根本原因。在固定组成、粒度悬浮

液流变性能研究基础上 ,首先选择合适的流变参数

与团聚过程关联 ,然后在不同的组成、粒度、p H值和

添加剂等条件下研究这种关联 ,就能获得团聚动力

学的完整图象。通过流变研究获得团聚控制步骤的

情况 ,团聚的整体动力学路径就建立起来了。配合

激光粒度研究可逆颗粒作用 ,用 SEM 表征不可逆

团聚的水平是研究附聚2胶结2团聚过程可行的研究
方法。

拜耳结晶过程中三水铝石颗粒团聚是颗粒粒径

增大的主要机理 ,而黏度对于控制团聚过程十分重

要 ,因为悬浮液黏度是颗粒量、粒度分布的函数。所

以黏度也是液相反应制备纳米 A TH的主要指标和



工业参数 ,同时流变研究结果对于加工与后处理过

程也有指导意义。

1　实验及仪器

111　碳分实验

NaOH与 Al (OH) 3 (摩尔比 113)沸煮得到偏铝

酸钠溶液 ,过滤至清亮后备用。碳分反应温度 20～

50 ℃,p H值终点 12左右 ,CO2流量 0106 ～014 m3·

h - 1 ,铝酸钠溶液浓度 011～3 mol·L - 1。反应结束

后部分悬浮液洗涤干燥得到样品 ,其余用塑料瓶放

置。

112　仪器

TEM透射电镜照片是将样品 (使用水作分散介

质)在 TCQ2250 型超声波清洗器中分散 5～6 min

后 ,沉积在真空镀碳的铜网上 ,用日本 HITACHI H2
800型电子显微镜观察颗粒形貌并拍照。BROO K2
FIELD可编程流变仪 DV23 + ,转速 0101～0199 r/

min时精度 0101 r/ min ,转速 110 ～250 r/ min时精

度 011 r/ min ,使用支腿 (guardleg) ,剪切速率为 0～

015 s - 1时使用 1 #转子 ,剪切速率为 2～50 s - 1时使

用 4 #转子 ,样品用 Griffin烧杯盛装 ,内径 8125 cm。

计算机与 Rheocalc 312 软件自动采集流变数据。

Brookfield TC2101恒温水浴 ,样品温度为 20 ,40 ,60

℃,偏差±1 ℃。

2　结果与讨论

从偏铝酸钠溶液碳分制备纳米 A TH 的现象

是 :随着反应继续 ,白色 A TH沉淀逐渐增多 ,悬浮

液黏度增加。反应结束后 ,在试管中缓慢倾倒悬浮

液 ,悬浮液发生变形 ,但不流动。悬浮液具有很高稳

定性 ,存放一月后不沉降。但稳定原因不是发生凝

胶 ,轻轻搅动悬浮液 ,它又恢复流动性 ,表明流变改

变的过程是可逆的。

211　粒径与分布、形貌

从图 1 电镜照片看 ,A TH 颗粒为规则板状形

貌 ,单个的粒度 200 nm×20 nm (长度×厚度) 。

212　非牛顿流体

非牛顿流体是不同形状和粒径分子/颗粒的混

合物 ,当流动时彼此碰撞 ,它们的粒径和黏合力决定

了运动所需要的力 ,在不同的剪切速率下 ,分子/颗

粒的排列方式可能变化 ,所以保持运动所需要的力

或高或低。测试的悬浮液 A TH 质量分数 7 % ,

Na2CO3浓度 1137 mol/ L。由图 2 可见 ,在小于 013

s - 1的剪切范围内 ,黏度η随剪切速率的增大而增

加。A TH悬浮液为膨胀性流体。切应力τ与剪切

速率γ曲线回归符合τ= kγn 关系式 ( k 常数 , n 流

动指数) ,说明在低剪切速率下为幂律流体 , n =

图 1　A TH的电镜照片

Fig. 1　TEM micrograph of A TH

图 2　20 ℃低剪切速率2黏度曲线
Fig. 2　Viscosity flow curve at low shear rate(20 ℃)

119835大于 1 ,也表明 A TH悬浮液为膨胀性流体。

虽然与假塑性流体相比比较罕见 ,但在含有高浓度

解絮凝固体的流体 ,例如黏土泥浆、糖浆、玉米淀粉

糊和沙浆中还是常常可以观察到膨胀性流体现

象[11 ] ,所以 A TH颗粒在悬浮液中很可能也是高度

分散。可逆附聚是粒度得以保持的前提之一 ,粒度

极小的 A TH不发生附聚2胶结2团聚过程 ,从而能在

存放中长时间保持粒度不变。

图 3　20 ℃高剪切速率2黏度曲线
Fig. 3　Viscosity flow curve at high shear rate(20 ℃)

由图 3可见在剪切速率达到 5 s - 1之后 ,表观黏

度随剪切速率的增大而减小 ,悬浮液为假塑性流体。
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不同剪切速率下不同的流体类型说明悬浮液中分散

的 A TH颗粒很可能形成了某种结构 ,在低速剪切

作用下 ,随着剪切流动的进行 ,结构排列逐渐整齐有

序 ,表观黏度增加 ,但高速剪切下 ,随着剪切流动的

进行 ,结构很快破坏 ,表观黏度急剧下降[12 ] ,在剪切

速率 15 s - 1后黏度的下降趋缓 ,说明这样的剪切速

率已足够破坏这种结构。

213　时变性流体

一些流体在恒定剪切速率的条件下黏度会改

变 ,被称作时变性流体 ,逐步升高剪切速率对切应力

做曲线 ,到一定值后再降低剪切速率对切应力做曲

线。这一‘U PDOWN’曲线对于时变性流体是不重

合的 ,形成的滞后环“hysteresis loop”是触变/震凝流

体的判据。由图 4 ,5可见 A TH悬浮液是时变性流

体 ,在低剪切速率下黏度会随时间增加 ,为震凝型 ,

图 4　20 ℃高剪切速率 U PDOWN黏度曲线

Fig. 4　U PDOWN flow curve at high shear rate (20 ℃)

图 5　20 ℃低剪切速率 U PDOWN黏度曲线

Fig. 5　U PDOWN flow curve at low shear rate (20 ℃)

滞后环明显 ;在高剪切速率下黏度会随时间降低 ,为

触变型 ,但这种现象随剪切速率的增加 (达到 10

s - 1)后而逐渐消失 ,所以滞后环不明显。触变性与

震凝性可以出现在任意的非牛顿流体中 ,并且可能

只在特定的剪切速率下出现。时间因素差别很大 ,

在一定的剪切速率下 ,一些流体在几秒内达到最终

黏度 ,而某些流体却需要几天时间。流体结构越稳

定越坚固 ,对外界的影响响应就愈慢 ,时变性就愈明

显。A TH悬浮液在缓慢的剪切下黏度显著增加 ,所

以缓慢倾倒试管中的 A TH悬浮液时 ,它先变形后

变得凝固。同时说明 A TH颗粒形成的结构有足够

的强度和稳定性。

214　震荡

由于流体的力学性质受系统结构变化的影响 ,

因此 ,在结构调整的时段内 ,流变性质也随时间而变

化 ,直到新的平衡结构形成为止。平衡结构是指结

构的形成速度和破坏速度相等 ,处于动态平衡状

态[13 ]。由图 6可见这种动态平衡 :在一定恒定剪切

图 6　60 ℃低速剪切下黏度时间曲线

Fig. 6　Time and viscosity flow curves at various

shear rates (60 ℃)

速率下 ,随着时间延续 ,黏度呈现周期性波动。且随

着剪切速率的增加 ,震荡幅度减小 ,频率增加。这很

容易理解 ,结构的调整是外界能量与结构势能的比

拼 ,当这两个能量接近平衡时就会发生震荡。剪切

速率高 ,结构调整快 ,震荡剧烈 ;随着剪切速率继续

升高 ,振幅减小 ,频率增加 ,震荡曲线就接近直线 ,例

如图 4 ,剪切速率达到 25 s - 1 ,这时时变性就观测不

到。这说明在低剪切速率下流变参数研究中 ,比如

屈服应力 ,必须考虑时间因素 ,而且片状的 A TH不

可能形成单一结构 ,屈服应力的波动是必然的 ,文献

[9 ]用单一屈服应力关联团聚动力学不妥。

215　η0/ηmin分析

非晶系材料的剪切试验中 ,当切应力逐渐增大

时 ,材料的黏度不是逐渐降低到零 ,而是降至恒定的

极小值ηmin ;速度梯度与切应力的相关曲线呈‘S’

形 ,它的两条渐进线分别是内部结构未遭破坏时的

黏度η0及内部结构极度破坏时的黏度ηmin。这种

现象表明物质内部存在有立体结构 (网络) 。网络越

强 ,则差值η02ηmin越大
[13 ]。由于 A TH悬浮液在低

速剪切下为时变性胀流型 ,所以μ先是随切应力升

高 ,然后η0以震荡渐进方式出现。如果把η0 按时

间展开 ,从图 7就能明显看出这种渐进方式 ,与剪切
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图 7　不同温度下时间黏度曲线 (剪切速率 0105 s - 1)

Fig. 7　Time and viscosity flow curves at various

temperatures (shear rate 0105 s - 1)

图 8　不同温度下切应力2黏度曲线 (剪切速率 0105 s - 1)

Fig. 8　Shear stress and viscosity flow curves at

various temperaures (shear rate 0105 s - 1)

速率变化下的震荡不同 ,不同温度下黏度的震荡的

幅度和水平虽然不同 ,但周期类似 ,说明温度对于网

络结构没有影响 ,只是强度下降。为了方便说明 ,把

图 8低速/高速剪切两部分用曲线做了连接 ,圈住部

分是不同温度下η0 的震荡范围。可见 A TH悬浮

液的速度梯度与切应力的相关曲线 ,存在两个比较

明显的渐进黏度 ,A TH悬浮液内部存在网络。由图

7 ,8可见 ,不同温度下临界黏度ηmin大体在 100 mPa

·s左右 ,而 60、40 和 20 ℃下 ,η0 的范围却相差很

多 ,分别是29000～24000 mPa·s、27000～13000 mPa

·s和16000～6000 mPa·s ,说明温度越低 ,η02ηmin越

大 ,网络越强 ,这是容易理解的———温度升高会导致

结构键能的下降。结构极度破坏切应力τmax在 60 ,

40和 20 ℃下分别约是 4、316和 6 Pa ,说明虽然温度

升高后结构强度下降 ,但粒子间的缔合逐渐增强 ,导

致高速剪切所需力量上升。η02ηmin曲线反应了在一

系列切应力下黏度和结构的变化 ,准确揭示了粒子

结构发展和破坏时的切应力 ,并反应了时间效应和

震荡范围 ,是研究团聚动力学的可能途径。

216　温度对流体黏度的影响

温度升高会导致 A TH网络结构强度的下降 ,

图 7 ,8 的结果验证了这种分析 ,在 60 ,40 ,和 20 ℃

下 ,相同剪切速率的切应力震荡范围随温度升高明

显下降 ,从图 9 的剪切速率 U PDOWN 黏度曲线可

以看出 ,在实验温度范围内 ,曲线基本类似 ,20 ℃黏

度比 40 ℃时随时间增长更快 ,也就是网络强度更

高。图 10显示 ,在 60、40 ℃和 20 ℃下 ,悬浮液保持

了假塑性流体特征 ,但触变性变化不大。40 ℃黏度

比 20 ℃时低 ,而 60 ℃黏度升高 ,说明此时粒子间的

缔合增强 ,可能的原因是溶剂化 ,因为随着温度升高

A TH溶解的倾向加大 ,粒子水力半径增加。总体说

来 ,温度变化没有改变悬浮液时变性非牛顿流体特

性和 A TH网络结构 ,改变的只是强度。

图 9　不同温度下低剪切速率 U PDOWN黏度曲线

Fig. 9　U PDOWN flow curves at low shear rate at

various temperatures

图 10　不同温度下高剪切速率 U PDOWN黏度曲线

Fig. 10　U PDOWN flow curves at high shear rate at

various temperatures

217　流变行为与反应和沉降过程

随着碳分进行 ,溶液过饱和度不断降低 ,理论和

实验研究推断碳分 A TH晶体的生长速率很慢[8 ] ,

实际碳分中粒度的增长主要来自附聚2胶结2团聚过
程[526 ] ,因此控制 A TH 的粒度主要在控制这个过

程。Seyssiecq[7 ]认为团聚首先开始于流体的水力作

用引起的颗粒间碰撞阶段 ,并认为低温度降低团聚 ,

但没有给出解释。碳分反应初期悬浮液质量分数很

低 ,团聚受粒子空间距离限制 ,碰撞几率很低。随着
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反应过程延续反应液流变行为改变 ,质量分数增加 ,

结构黏度增加。不过由于搅拌剪切速率远高于 50

s - 1 ,此时反应液为假塑性流体 ,剪切后黏度迅速降

低 ,对反应传质影响的有限。结构在搅拌高剪切下

很快破坏 ,消耗了机械能量 ,高剪切黏度有一些升

高 ,更重要的是粒子微观热运动受到很大抑制。尤

其是达到粒子缔合浓度时 ,粒子形成空间网络结构 ,

足够控制粒子热运动 ,粒子碰撞减弱 ,此时团聚受能

量限制。温度越低 ,微观热运动越弱 ,而网络结构越

强 ,胶结可能越小 ,所以碳分反应应该低温进行 ,悬

浮液还应该低温存放。综上分析认为 ,纳米 A TH

悬浮液的非牛顿流体性质为控制团聚和反应提供较

为理想的外部环境。反应要保证生成粒子的量足够

多 ,这样流体的非牛顿性质明显 ,形成的网络结构也

足够坚固。所以从这个角度 ,碳分应该在低温下进

行并在悬浮液达到一定的质量分数后结束 ,一般应

不低于 7 % ,10 %左右比较理想。如果粒子结构足

够强 ,且残留过饱和度足够低 (转化率高) ,粒子团聚

和胶结就失去物理和化学条件 ,残留过饱和度只能

用来生成晶核或使粒子生长而不是使附聚的粒子发

生胶结 ,进而团聚成大颗粒 ,粒度因此得以保持。

颗粒沉降过程的剪切速率为 1 ×10 - 4～1 ×

10 - 2 s - 1 ,此时 A TH悬浮液为时变性胀流型流体。

颗粒沉降速度和时间的增加都导致黏度增长 ,直到

沉降停止 ;同时 ,由于颗粒分散良好 ,不团聚 ,长时间

存放粒度不变 ,沉降不会因为粒度的增加而加剧 ,因

此悬浮液具有很高的稳定性。

3　结论

(1)利用偏铝酸钠碳分获得微观粒度 200 nm×

20 nm (长度×厚度)的纳米 A TH ;

(2)碳分悬浮液在低 ( < 015 s - 1) /高剪切速率

( > 5 s - 1)下分别表现为胀流型非牛顿流体和假塑

性非牛顿流体 ,同时低剪切下流体出现震凝性 ,为时

变性胀流型流体 ;

(3)悬浮液内 A TH存在稳定的网络结构 ,并可

以在一定的温度和剪切破坏后保持和恢复 ,20～60

℃温度变化没有改变悬浮液时变性非牛顿流体特性

和 A TH网络结构 ,改变的只是是强度。升高温度

η0降低 ,但τmax因粒子间缔合增强而呈现波动变

化 ;

(4)η0/ηmin分析比屈服应力分析更适合作为悬

浮液的时变流体行为和团聚行为研究 ;

(5)网络结构是悬浮液复杂流变行为的成因 ,也

是碳分 A TH粒子生成和稳定存在的根本原因 ;

(6)为了得到粒度小的 A TH ,碳分应该在低温

下进行并在悬浮液达到一定的质量分数后结束 ,悬

浮液应该低温存放。
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Rheology of the nano2aluminium trihydroxide suspension obtained
from carbonation precipitation and related analysis of

nano2particle agglomeration

L IAN G Lei　GUO Fen
(Research Center of the Ministry of Education for High Gravity Engineering and Technology ,

Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China )

Abstract : The size of aluminium trihydroxide particles obtained by carbonation precipitation is shown by TEM

to be 200 nm×20 nm (L ×T) . The rheology of the suspension is investigated and results show that the suspen2
sion acts as a dilatant and a pseudo2plastic Non2Newtonian fluid at low and high shear rate respectively ; it is also

a time2dependent dilatant Non2Newtonian fluid with low thixotropy at high shear rate. The study indicates that

the aluminium trihydroxide particles in suspension form a stable network structure which can be retained or re2
stored after temperature rise or shear destruction ; the viscosity of the suspension fluctuates when the shear st ress

approaches the network structure destruction level. Related analyses show that the network structure is the ori2
gin of the complex fluid behavior and also the reason for nano2particle formation during carbonation precipitation

and their stability in suspension. Viscosity is a function of the particle size and particle number in the suspen2
sion , and there is a very important parameter in establishing the agglomeration dynamics of the nano2alumina tri2
hydroxide in the liquid phase. Analysis ofη0/ηmin is one of the possible ways to study this process.

Key words : aluminium trihydroxide ; rheology ; st ructure ; carbonizapion
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The effect of a perforated plate distributor on the hydrodynamics of
a slurry bubble column at high solid concentrations

WAN G Guo2feng　YAN G Ru　ZHAN G Xiao2dong　L IU Hui　L I Cheng2yue　L I Jian2wei
( The Key Laboratory of Science and Technology of Controllable Chemical Reactions , Ministry of Education ,

Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : The hydrodynamics of slurry bubble columns with and without a perforated plate dist ributor have been

investigated with a coal solid concentration of 29 %(wt) under a continuous operation mode for both liquid and

solid. Flow parameters such as phase holdup and pressure fluctuation , as well as their axial and radial dist ribu2
tions were measured at different superficial phase velocities. It is demonstrated that the use of the perforated

plate affords a high level of gas holdup , especially at higher superficial gas velocities , and nearly uniform dist ri2
butions of the solid within the column.

Key words : slurry bubble column ; perforated plate dist ributor ; phase holdup ; pressure fluctuation
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