立磨碳酸钙的激光粒度仪测试方法探讨
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摘要：激光粒度仪对立磨碳酸钙进行粒度测试时，结果稳定性不佳有一定的普遍性。本文主要讨论了通过不同测试方法开发，了解其对测试结果稳定性的影响。在研究中发现，在介质中添加适宜浓度六偏磷酸钠作为分散稳定、抗溶解试剂，以及设置合理的超声和泵速等参数都会对测试结果稳定性有较大帮助。
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引言

近些年，随着碳酸钙行业发展，立式研磨机（简称立磨）由于其相对传统球磨机、环辊磨机具有更高效、节能、环保、干燥能力较高、占地空间小、易维护等特点，在碳酸钙行业中的应用日益广泛。立磨生产碳酸钙物料在辊式磨内停留时间短，辊套和衬板不直接接触，其所得粉体能较好地保持原有晶型，粒形较规则，生产粉体流动性好，易分散，分布宽度大，这些都是与球磨机生产重钙粉有所差异的。

重钙粉体的粒度测试，对于了解和控制产品质量，指导磨机参数调节，节能降耗等是非常必要的。欧美克仪器有限公司于1996年起推出的LS-POP系列激光粒度分析仪是重钙生产领域使用最为广泛的经典产品，可以快速简便地获得测试样品的粒度分布，D50中值粒径，D97，2um含量及比表面积等重要参数信息，已经在传统重钙粉的测试领域获得了良好的口碑。

在激光粒度仪指导生产实践中，其重复性和分辨能力都是至关重要的。良好的重复性是测试结果真实可靠的保障【1】。优良的分辨能力，能更好地分辨粉体间细微差异，指导磨机调节，最大程度避免过磨或者研磨不足，从而可以在保证提供合格产品的前提下，将能耗控制到最低水平。

典型的湿法重钙测试方法是将重钙粉末加入到介质水中，超声几分钟后，加入激光粒度仪中循环，测试其粒度分布。立磨粉由于其宽分布特性，一个样品可能同时具有亚微米到百来微米大小的颗粒，在用传统方法对其进行测试时，出现了结果重复性和分辨能力不佳的问题。测微米、亚微米粉体时，最常见的影响粒度测试结果的因素是颗粒的团聚，应对的主要方法是超声分散和加入分散剂；而在测试大颗粒时，进样器对大颗粒的悬浮分散能力显得至关重要；此外，碳酸钙微溶的属性也加大了其测试的复杂性。本文中主要采用欧美克公司新推出的LS-POP(9)激光粒度仪及系列进样器，结合不同测试方法对立磨粉测试，并探讨如何在不同样品、仪器条件下确定最佳测试方法。

1 实验部分

1.1 测试材料、试剂、使用仪器

典型宽分布立磨碳酸钙粉生产样（D97：60um，D50：7.5um，2um含量：22%）、六偏磷酸钠（简称六偏）、欧美克LS-POP(9)激光粒度仪及SFC-105B自动进样器、SFC-126微量进样器。

1.2 测试方法

本文中所有测试介质均采用洁净自来水，将样品干粉直接加入到已加不同浓度六偏的介质中，设置不同的超声模式、泵速来进行测试。本文中所有测试均力图以便捷、快速的方法进行，并符合大多数测试现场应用条件。本文中所有测试结果均采用通用增强粒度分析模式得出。

2 结果与讨论

2.1 不同六偏磷酸钠浓度和进样器容积对测试结果稳定性的影响

通常立磨碳酸钙的测试中，结果波动较大是普遍被测试者抱怨的问题。在此我们通过不同条件下，多次测试结果之间的相对标准偏差大小，来评估在此条件下单次测试结果的可靠性。

2.1.1 添加不同浓度六偏磷酸钠对粒度测试稳定性的影响

在激光粒度测试中，六偏磷酸钠作为分散稳定剂使用广泛。由于其对碳酸钙颗粒表面钙离子的螯合作用，在颗粒表面逐渐吸附一层带电的六偏磷酸钠分子层，增加了颗粒之间的静电排斥作用和空间位阻，使得颗粒之间的团聚得到显著抑制。此外六偏磷酸钠对重钙颗粒的包覆作用，减少了其与水分子的直接接触，对碳酸钙的溶解亦有显著的抑制作用【2】。常温下碳酸钙在中性水介质中的溶解度大致为4-5mg/l, 而粒度仪进行测试时每升水介质加入碳酸钙样品的量为几十毫克量级，对碳酸钙溶解的抑制将有利于得到准确和稳定的测量结果。

使用LS-POP(9)主机，分别连接SFC-105B自动进样器测试立磨碳酸钙样品的粒度，介质容积约500ml。各次加入的六偏磷酸钠浓度依次约为20、10、5、0ppm，加样至遮光比在7~12%之间，直接超声2min后，连续测试5次，并统计粒度测试结果2um含量、D50、D97随六偏浓度测试稳定性，即相对标准偏差的变化情况。

	六偏添加量ppm
	2um含量相对标准差
	D50相对标准差
	D97相对标准差

	
	连续测量
	多次取样
	连续测量
	多次取样
	连续测量
	多次取样

	0
	3.45%
	14.90%
	2.26%
	8.17%
	1.16%
	1.36%

	5
	1.94%
	2.20%
	1.54%
	2.53%
	2.58%
	3.96%

	10
	2.28%
	5.28%
	1.68%
	3.61%
	1.53%
	1.20%

	20
	2.11%
	3.65%
	1.63%
	1.52%
	2.04%
	5.25%


表1：SFC-105B进样器，加入不同量六偏磷酸钠D10、D50、D97测量相对均方差

如表1所示，可以看到，同一取样连续5次测量以及4次不同取样测量，其2um含量、D50结果，未添加六偏磷酸钠相对标准偏差较加入六偏磷酸钠更大，而D97的偏差基本没有太大影响。在测量的绝对数值上，加六偏时D50、2um含量平均数值为8.27um、23.11%，相对未加六偏所有结果平均值7.39um、19.91%明显偏大，而D97数值则无明显大小差异。显示出六偏磷酸钠在防止碳酸钙溶解上能发挥作用，能在一定程度上提高小颗粒测量的稳定性。

2.1.2 进样器容积对测试稳定性的影响

为了了解不同容积进样器对立磨碳酸钙粒度测试结果的稳定性影响，我们选取了SFC-126微量进样器，其测试介质容积约为SFC-105B的1/4,即130ml左右。其他测试条件均与上述表1条件相同。

	六偏添加量ppm
	2um含量相对标准差
	D50相对标准差
	D97相对标准差

	
	连续测量
	多次取样
	连续测量
	多次取样
	连续测量
	多次取样

	0
	3.14%
	6.32%
	2.45%
	3.32%
	1.06%
	3.29%

	5
	5.25%
	5.59%
	4.93%
	6.33%
	2.11%
	2.32%

	10
	5.75%
	0.87%
	3.48%
	0.53%
	3.47%
	1.59%

	20
	3.10%
	5.03%
	2.64%
	6.16%
	1.11%
	2.36%


表2：SFC-126进样器，加入不同量六偏磷酸钠D10、D50、D97测量相对均方差

如表2所示，在微量进样器SFC-126中，进行同一取样连续5次测量以及2次不同取样测量。加入六偏在测量结果的稳定性上改善不明显，且普遍比同一条件下大容积进样器测量结果波动大，可能的主要原因是微量进样器测试样品量少，单次测量代表性不足。我们将两个进样器在较稳定测量条件下（六偏10ppm、5ppm）多次取样的结果进行平均后，得到以下表3. 由表可见，主要测量参数2um含量、D50、D97结果均非常接近，并无明显差异。

	
	2um含量(%)
	D50平均值(um)
	D97平均值(um)

	SFC-105B
	23.02
	7.52
	59.20

	SFC-126
	23.06
	7.51
	60.78


表3：不同进样器，稳定测量条件下粒度测量平均结果

2.2 粒度测试结果随时间的变化

2.2.1 不同超声条件对不同时间粒度测试结果的影响

选择六偏为10ppm，使用SFC-105B在连续超声、无超声、超声2min后停止三种条件下测试碳酸钙立磨粉粒度分布。
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	超声条件
	连续超声
	连续超声
	无超声
	无超声
	超声后测试
	超声后测试

	D97平均值
	55.07
	58.29
	56.2
	53.91
	58.73
	59.39

	相对标准差
	5.21%
	2.33%
	0.98%
	2.03%
	0.82%
	1.18%


表4：不同超声条件对D97测量的影响

如表4所示，不同超声条件对结果随时间测试的稳定性影响还是较大的，我们选取了测试体系较稳定的10ppm六偏条件进行测试，连续超声或无超声时，测试结果波动较大，且重复取样测试结果数值偏差较大。在超声2min后，关闭超声进行测试，在所测试的10分钟时间内结果均保持稳定，重复取样测试结果也非常接近。与此同时，也发现在连续超声条件下，D97数值开始5、6分钟呈下降趋势，之后波动比较剧烈。不同超声条件下D50等数值也有与此类似变化。

2.2.2 不同介质内六偏浓度对不同时间粒度测试结果的影响

选择超声2min停止后测试，介质内不同六偏含量对结果随时间波动的影响。
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	六偏浓度
	20ppm
	20ppm_R
	10ppm
	10ppm_R
	0ppm
	0ppm_R

	D97平均值
	55.79
	57.81
	58.73
	59.39
	56.85
	57.86

	相对标准差
	2.63%
	2.44%
	0.82%
	1.18%
	1.12%
	0.80%


表5：SFC-105B进样器不同六偏浓度条件对D97随时间变化的影响
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	六偏浓度
	20ppm
	20ppm_R
	10ppm
	10ppm_R
	5ppm
	5ppm_R
	0ppm
	0ppm_R

	D97平均
	62.66 
	63.76 
	60.57 
	59.83 
	61.45 
	59.41 
	61.60 
	61.87 

	相对标准差
	3.86%
	1.63%
	3.15%
	1.69%
	1.50%
	0.66%
	1.28%
	0.46%


表6：SFC-126进样器不同六偏浓度条件对D97随时间变化的影响

如表5、表6所示，不同六偏浓度对D97结果的变化出现不同的趋势性，20ppm高浓度时，其D97结果呈较明显下降趋势；5、10ppm六偏时结果随时间变化不大，在平均值附近上下小幅波动，且此时D97测试结果较其他结果略大。推测原因是不加或加入少量六偏，由于其不能将碳酸钙颗粒表面完全覆盖形成保护层，颗粒表面与介质水接触，碳酸钙产生了溶解。持续增加六偏的量，直到其能将碳酸钙颗粒完全覆盖，能最大程度的满足颗粒的分散和抑制溶解效果【3】，再加入更多六偏，除了包覆在碳酸钙颗粒表面，介质中有更多六偏会使得体系电导率过高，引起样品状态不稳定现象，测试结果波动加大。在5、10ppm六偏条件下，D50、D97在多次取样测试之间的相对均方差较小，且没有趋势性的变化，也就意味着此时粒度测试结果随时间变化相对更稳定。

与此同时，不加六偏D50则随时间有所上升，D97则略微有下降趋势。有可能是团聚持续加剧及颗粒部分溶解造成的。与此同时也印证了上述，加入合适的六偏能有最佳分散和抑制溶解效果的结论。

2.3 不同湿法循环泵速对粒度测试结果的影响

在加入10ppm六偏，加样超声2min后，分别设定进样器离心泵转速从3200rpm逐次下降至1000rpm后，再逐次升高离心泵转速至3200rpm，将两段所得到的D97，D50参数进行趋势分析。
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表7：不同泵转速下，LS-POP(9)+SFC-105B测试样品D97、D50变化趋势

如表7所示，泵速在1800转至3000时，D50、D97结果基本保持稳定；泵速达到3200rpm以上时，液流速度大，导致测量结果偏差加大。1800rpm以下的泵速，循环体系对大颗粒悬浮能力不足，D50、D97测试结果有偏小趋势。从小到大转速设定测量时，D50、D97波动较大，可能的原因是少部分大颗粒部分沉降，难以再悬浮。

3 结论

宽分布立磨碳酸钙粉的激光粒度仪测试，介质中加入适宜浓度的六偏磷酸钠，可以促进重钙粉体的分散减少团聚，同时减轻其在水介质中的溶解，利于其获得稳定且准确的粒度测试结果。

使用微量进样器时，由于样本量少，结果波动相对普通大容积进样器测量稍大。多次取样平均结果与普通进样器结果基本一致。

可以通过选择合适的超声方法和泵速来使其检测结果更稳定可靠，同时可以减少由于测样准备时间和测试时间的不同而引起的结果差异。

不同加工改性工艺的碳酸钙粉体、粒度仪设备，获得宽分布立磨碳酸钙粉的最稳定的D50、D97、2um含量等结果的测试条件会略有差异，可以根据实际情况做好预实验，摸索测试条件。
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