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机械化学法粉体表面改性技术的发展与应用
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摘要:回顾机械化学法在粉体表面改性领域的研究历史 , 阐述机械化学法粉体表面改性的机理 , 介绍目前国内外常用的表面改

性流程及撞击流超细粉碎与表面改性装置的流程特点, 通过工业及研究领域的应用实例 , 说明机械化学法粉体表面改性装置具

有广阔的发展前景。
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　　粉体由于其自身性质及加工方法的不同 , 其表

面的物理 、化学性能各异 。采用物理或化学的方法

对粉体进行表面处理 , 有目的地改变其表面物理化

学性质 , 满足特定使用要求的工艺称为粉体表面改

性。随着近年来材料科学的深入发展 , 表面改性技

术的研究与应用有了突出进步 , 日益成为研究及应

用领域引人关注的重要课题[ 1 , 2] 。

表面改性的方法很多 , 分类方法依分析问题的

角度不同而异
[ 3～ 5]

。小石真纯
[ 5]
提出基于改性工

艺性质的分类方法有其独特之处。他将粉体表面改

性方法分为 6类 , 即:①表面覆盖改性 , 利用表面

活性剂使高分子 、无机物 、有机物等覆盖于粉体表

面 , 达到表面改性;②表面化学改性 , 利用表面改

性剂与粉体表面进行化学反应或化学吸附的方式完

成 , 使其表面产生新的机能;③机械化学法改性 ,

通过粉碎 、 磨碎 、 摩擦等方法增强粒子的表面活

性 , 具有强活性的粉体表面与其它物质发生反应 、

附着 , 达到表面改性的目的;④胶囊式改性 , 在粉

体表面包上一层或多层均匀的其它物质的薄膜 , 使

粉体的表面特性发生改变;⑤高能处理改性 , 利用

电晕放电 、紫外线 、 等离子束等对粉体进行表面改

性;⑥沉淀反应改性 , 利用化学反应并将生成物沉

积在粉体表面 , 形成一层或多层改性层的方法。

机械化学法表面改性可将粉碎过程与表面改性

过程相结合 , 具有工艺简洁 、产品改性效果良好及

生产效率高等特点 。

1　机械化学法表面改性的机理[ 6 ～ 10]

机械化学法 (mechanochemical)最早发源于同

生理机能有关的生物化学中机械运动能与化学能的

转变 。目前所谓的机械化学法是指通过压缩 、 剪

切 、摩擦 、 延伸 、 弯曲 、冲击等手段 , 对固体 、液

体 、气体物质施加机械能 , 从而诱发这些物质的物

理化学性质变化 , 使固体与其周围环境中的固体 、

液体 、 气体发生化学变化的现象 。

机械化学法粉体表面改性是通过对粉体的机械

处理 , 使粉体表面活化能提高 , 从而使粉体表面活

化点与周围的物质发生物理 、化学反应。粉体表面

活化能增强 , 出现活化点的原因主要有:①晶格缺

陷 , 所谓晶格缺陷是指晶体在外部的拉力 、 压力 、

弯曲等机械力或对表面进行机械加工时形成的晶格

偏离正常位置的现象。晶格缺陷按其空间结构不同

又可分为点缺陷 、 线缺陷和面缺陷。位错的发生使

得附近原子或离子处于较高能量状态 。面缺陷则常

出现在晶界 、双晶界或晶体堆层不完整等区域 。②
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晶格畸变 , 晶格畸变的形式有一次粒子的晶格整体

的膨胀收缩而引起面间距的变化 、 晶粒内部或晶粒

局部的变化 、 X 射线确定的无定形构造或层状结

构 、 纤维结构中特有的不规则构造等。晶格畸变引

起物质能量增加 。

2　机械化学表面改性的工艺及流程

2.1　湿法机械化学表面改性[ 11～ 14]

湿法机械化学表面改性是被改性粉体与改性剂

在溶液环境下 , 受到研磨介质的高速冲击 、 剪切 、

挤压等作用 , 粉体表面在粉碎的同时被活化 , 从而

发生与介质中的改性剂的物理 、化学反应 , 实现表

面改性的目的。改性完成后 , 通过分离 、干燥等工

艺 , 获得改性粉体。湿法机械化学表面改性目前尚

无专门设备 , 通常由球磨机 、 搅拌磨 、 振动磨等完

成 , 其中以搅拌磨使用较为普遍。

搅拌磨经过多年的发展 , 已出现很多型式 , 但

其工作原理相差不多 。图 1所示的是利用湿法进行

表面改性的工艺过程 。

1-被处理物料;2-改性剂;3-搅拌器;4-搅拌磨;5-

研磨介质洗涤;6-研磨介质干燥;7-产品储存

图 1　湿法粉体表面改性流程

　　被处理物料和改性剂加入搅拌器中充分搅拌 ,

制成均匀浆料 , 送入搅拌磨中 , 在搅拌过程中 , 研

磨介质与粉体颗粒发生碰撞 、 剪切 , 粉体在被粉碎

的同时发生表面改性 。改性完成后由搅拌磨下部出

口排出 , 研磨介质经分离洗涤后干燥 , 从上部回搅

拌磨循环使用 , 改性完成后的产品浆料送入储仓 。

如要制成干粉 , 还需分离 、干燥 、 分散等过程 , 因

此湿法改性过程通常显得复杂 , 适合于改性产品以

浆料形式使用的场合 。

2.2　干法机械化学表面改性[ 15～ 19]

干法机械化学法表面改性以日本奈良机械制作

所开发完成的HYB系统最具代表性 , 其系统流程

如图 2所示 。

1-混合机;2-定量计量系统;3-HYB主机;4-成品收集装

置;5-控制系统

图 2　HYB粉体表面改性系统流程

　　该系统将原料粉体与改性剂加入有序混合机中

充分混合均匀后 , 经定量计量系统加入 HYB改性

主机中进行改性处理 , 改性完成后 , 粉体送入成品

收集装置收集 , 全系统由控制系统控制。HYB 主

机结构如图 3所示 。

1-夹套;2-定子;3-循环回路;4-加料口;5-排料

阀;6-排出口;7-翼片;8-转子

图 3　HYB主机结构简图

　　HYB 主机由高速旋转的转子 、 定子和循环回

路组成 , 机内投入的被处理粉体在这些部件的作用

下被迅速分散 , 同时受到以冲击力为主的包括粉体

粒子间相互作用的压缩 、摩擦和剪切力等诸多力的

作用 , 在短时间内 (1 min ～ 10 min)即能完成改

性处理 。加工过程为间隙式 , 但由于系统定量计量

装置与间隙处理联动 , 从而保证系统的连续 、 自动

运行。影响该装置表面改性效果的主要因素有处理

·33·刘雪东等.机械化学法粉体表面改性技术的发展与应用



温度 、转子转速 、处理时间 、 加料速度及循环气体

的性质等 , 可以根据被处理物料及产品特性选择合

适的操作条件。

根据大致相同的工作原理 , 此类干法改性机械

还有日本细川公司的 Mechanofusion 系统 、 川崎重

工的 Cosmos装置 、 宇都兴产株式会社生产的 CF

磨机 、 瑞典 AGMW 制造的高速强烈混合机 、 英国

Atrito r制造的粉体表面处理机 、 德国 Alpine 公司

的AM 机械融合式复合改性机等 。我国南京理工

大学超细粉体与表面科学技术研究所开发的双向搅

拌研磨混合机也具有良好的效果 , 对于某些特殊粉

体 , 其改性效果超过 HYB系统[ 3 ,7] 。

2.3　撞击流超细粉体表面改性装置

上述干法改性装置均是在设备内部动件的高速

冲击或动件与气流的共同作用下激活粉体表面 , 从

而达到表面改性的目的。近年来 , 采用撞击流技

术 , 在设备内部无动件的情况下实现粉体的机械化

学法粉体表面改性[ 20] 。本院化工制药装备研究室

利用机械化学法原理开发的撞击流超细粉体表面改

性装置具有流程简单 、改性质量稳定 、 产品粒度均

匀等特点[ 21] 。该系统的流程如图 4所示 。

1-空气压缩机;2-冷凝冷却器;3-缓冲罐;4-干燥器;5-

无重力有序混合器;6-计量加料器;7-超细粉碎与表面改性

装置;8-扩散式旋风分离器;9-袋式过滤器;10-卸料阀

图 4　撞击流超细粉碎与表面改性装置流程

　　空气压缩机提供的压缩工质经由冷凝冷却器进

入缓冲罐 , 再经干燥器除油除水后进入粉体超细加

工及表面改性装置中;被处理的物料由无重力有序

混合器将粉体与改性剂均匀混合后经计量加料器加

入 , 在高速撞击流带动下 , 粉体颗粒高速撞击 , 在

超细粉碎的同时 , 粉体表面出现活化点 , 与改性剂

发生机械化学反应 , 改性完成后进入扩散式旋风分

离器收集 , 袋式过滤器收集更加细微的粉体颗粒 。

3　在工业及研究领域的应用[ 22 , 23]

丁浩 、卢寿慈以硬脂酸钠为改性剂 , 研究了在

搅拌磨中湿法超细研磨碳酸钙颗粒的同时进行表面

改性。研究表明 , 湿法超细研磨过程中的机械力化

学效应有利于颗粒表面改性 , 且改性效果受研磨细

度 、料浆浓度 、 pH 值 、 料浆温度以及研磨力的影

响 , 其中以研磨力的影响最为重要[ 22 ,23] 。

干法改性中 , 日本奈良机械制作所做了大量有

益的尝试 。如在化妆品生产中 , 以球形树脂粉末

(尼龙 、 聚乙烯 、 聚苯乙烯 、 PMMA 等)作为母粒

子 , 在 HYB 系统中 , 使具有某种特性的粉体和着

色颜粒固定于母粒子表面 , 可提高化妆品的功能特

性和发色性 。在制药行业中 , 以淀粉作为母粒子 ,

将治疗用药物在其表面附着 , 通过改性后药物的分

散性得到提高 , 同时促进难溶性药物的溶解吸

收[ 15 ～ 19] 。南京理工大学超细粉体与表面科学技术

研究所采用自己开发的双向搅拌研磨混合机 , 开展

了复合超细粉体制备研究。最典型的是以 SiO2 与

CaO及中超炭黑制得的复合超细粒子 , 其加工过程

为首先将65%的CaO 与30%SiO2进行熔融混并制

成 70μm 左右的粉体 , 然后将其加入双向搅拌研

磨混合机中 , 同时加入 5%的中超炭黑粉 , 改性后

炭黑均匀地粘附于 SiO2 +CaO 混合粒子表面 , 并

不断向 SiO2+CaO 混合粒子内部渗透 , 机械力使

这两种在常温下不发生化学反应的粉体界面发生化

学作用 , 使中超炭黑均匀地覆盖于 SiO2 +CaO 粒

子表面并紧密地结合在一起[ 3 ,7] 。

在无动件撞击流改性方面 , 本院得到中国石油

化工股份公司及江苏省教育厅自然科学研究项目的

资助。从已进行的研究来看 , 机械化学法粉体表面

改性的效果良好。以碳酸钙表面改性为例 , 未经改

性的碳酸钙的表面是亲水性的 , 在橡胶 、 塑料等高

聚物加工过程中分散效果差 , 产品性能不良 , 以硬

脂酸作为改性剂 , 在撞击流系统中改性后 , 产品粒

子表面具有优良的亲油性能 , 从而保证其在高聚物

加工过程中能有效提高产品的力学性能 , 降低产品

成本。图 5是改性粉体在不同工质压力及不同改性

剂用量条件下活化指数的变化情况。活化指数是指

改性产品加入水中充分搅拌后 , 漂浮粉体质量与加

入粉体质量的比值 , 是衡量产品改性效果的一个重

要参数 , 显然此值越接近 1 , 表明粉体憎水亲油性

越好。在一定工质压力下 , 改性粉体的活化指数大

于 0.95。图中不同改性剂添加量在不同工质压力

下的活化指数表明其中存在一个工况及改性剂添加

量的优化的问题 , 具体研究结果可参阅文献 [ 21] 。

·34· 江　苏　石　油　化　工　学　院　学　报　　　　　　　　　　　　　2002 年



图 5　工质压力与活化指数的关系

4　结　语

随着科学研究的不断深入和工业应用领域的不

断扩大 , 机械化学法正日益受到重视 , 成为高效的

粉体表面改性方法之一。机械化学法表面改性设备

也正朝着专门化 、高效化的方向发展。
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Development and Applications of Mechanochemical Surface Modification of Powders

LIU Xue-dong , ZHUO Zhen

(Department of Mechanical Engineering , Jiangsu Institute of Pet rochemical Technology , Changzhou 213016 ,

China)

Abstract:The research history of mechanochemical surface modif ication of pow ders is reviewed in this paper.

The mechanism of mechanochemical pow der surface modification is introduced.The conventional treatment pro-

cesses and impinging st ream method powders surface modification presented by the authors are discussed.

Through the practical examples , the prospective wide application of mechanochemical surface modif icat ion is il-

lust rated.

Key words:mechanochemical;surface modification;review
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