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微尺度过程强化的结晶颗粒制备研究

盛磊 1，李培钰 1，牛宇超 1，贺高红 1，姜晓滨 1,*

1精细化工国家重点实验室，辽宁省石化行业高效节能分离技术工程实验室，大连理工大学，大连，116024

*Email: xbjiang@dlut.edu.cn

摘要正文：

结晶颗粒制备技术在化工、医药、电子、生物等领域具有不可替代的作用，对该技术的改进一直是研究的热

点。近年来，随着化工过程强化和微化工技术的快速发展，基于微尺度的过程强化方法在晶体颗粒制备过程中得

到广泛的应用，成为高端颗粒制备技术的研究前沿，为新型结晶过程强化提供了独特的解决方案[1,2]。

例如，微流控技术（微结构混合器、微流体组件等）对提高微观混合效率的原理及其在纳米材料、药物结晶

等领域的应用领域取得了快速发展；基于微尺度力场，在超重力旋转填充床的结构设计、可视化研究，以超声波

场为代表的声空化效应及外加力场对超细纳米颗粒制备和药物连续结晶过程的应用，对结晶颗粒制备过程有重要

启示作用；进一步，本项目团队针对基于膜技术的微尺度过程传精准质调控和结晶强化开展研究[3]，揭示了微孔

膜强化传质过程以及晶体的膜表面“粘附-生长-脱落”效应，探究了影响微孔膜分散传质强化过程的关键结构和过

程参数[4]；系统论述致密膜液层强化传质的表面更新机制和控制结晶颗粒制备的多级膜操作系统；开发了膜蒸馏

结晶、膜反应结晶和膜溶析结晶等系列技术[5-7]（图1），分别实现在膜分离组件中的蒸馏浓缩、界面混合、溶析

剂混合等传质过程的微尺度界面强化。创新成果有力推动了石油化工、精细化工、电子信息、环保等产业的结晶

技术革新，为传统溶液结晶的过程工程研究开拓了新的方向。

图 1 微尺度膜通道及界面的传递性能对比和结晶机理示意图

Fig.1Mass transfer performance of micro-scale membrane channels and schematic diagram of crystallization

mechanism

关键词：微尺度过程；颗粒制备；膜结晶；过程强化；过程调控
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废旧锂离子动力电池正极材料回收再利用研究

徐政 1,2,*
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摘要正文：

针对该废旧电池中正极材料的回收，直接分离有价金属，存在回收流程长、回收率低等难题，以废三元材料

为研究对象，开展了有价金属的浸出、浸出后的溶液沉淀除去杂质铝、除杂后的溶液分别再生前驱体

Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2和Li2CO3，两者配比煅烧后生成新的LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2材料的研究

首先，通过探究不同浸出条件进行了有价金属的浸出研究，确定了在H2SO4浓度2.5 mol·L-1、H2O2 3 vol%、

固液比50 g·L-1、温度45℃、反应时间60 min的最佳酸浸条件下，Li、Ni、Co、Mn的浸出率均在98.5%以上。为

了揭示酸浸过程的浸出机制，通过对动力学模型拟合，确定LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2的酸浸过程符合Avrami方程模型，

四种金属离子的表观活化能均大于40 kJ·mol-1，化学反应为浸出过程的控制速率步骤。

通过热力学计算以及模拟溶液的除铝验证，确定了在Me−OH−−NH3体系中适宜的沉淀pH值；采用NaOH和

NH3将实际溶液pH值调节在4.2左右，沉淀后溶液中Al离子的浓度为24.3 mg·L-1，满足共沉淀杂质要求，且Ni、

Co、Mn损失率小于4%。

除杂后的溶液采用氢氧化物共沉淀法生成前驱体Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2，通过ICP-OES、XRD和SEM的检测显

示，再生的前驱体过渡金属比例、总金属及杂质离子含量、粒度等符合厂家指标，材料的衍射峰尖锐，结晶度较

高，形貌呈现较好的球型颗粒。共沉淀后的滤液经浓缩、除杂后沉淀生成Li2CO3，元素含量分析和XRD显示，

Li2CO3纯度高达99.3%，达到国家标准《碳酸锂》（GB/T11075-2013）中Li2CO3-0的要求，且没有杂相存在。

再生的前驱体Ni0.5Co0.2Mn0.3(OH)2和Li2CO3配比煅烧生成LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2三元材料。SEM-EDS、XRD和XPS

检测显示，材料保持均匀的类球形，具有较高结晶度以及较小的阳离子混排度，各金属元素分布均匀，Ni为+2

和+3价，Co主要为+3价，Mn为+4价。

将三元材料制备成扣式电池进行电化学测试，再生材料表现出优异的循环性能和倍率性能，在1.0 C倍率下

100周循环后容量保持率高达 95.21%，且每周库伦效率均在99%以上，在3.0 C下，平均放电容量为137.33 mAh·g-1，

0.1 C和1.0 C倍率下首次放电容量分别为162.3、144.3 mAh·g-1，各项测试表明，再生的LiNi0.5Co0.2Mn0.3O2可以满

足商业化对三元材料性能的需求。

关键词：废旧锂离子动力电池；正极材料；前驱体；再生；电化学测试
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催化剂细粉分级机研究进展

孙国刚 1,*，孙占朋 1，贺杰韬 1，杨晓楠 1，周子豪 1

1中国石油大学（北京）机械与储运工程学院过程装备实验室，过程流体过滤与分离北京市重点实验室，北京，

102249

*Email: ggsuanbj@163.com

摘要正文：

催化剂是流化催化裂化工艺的一个关键要素。国际上普遍要求新鲜FCC催化剂中粒度小于20μm的颗粒含量

在1%以下，小于40μm的催化剂颗粒含量在15%以下，以减少催化剂使用过程中细粉跑损和装置剂耗。采用喷雾

造粒等方式生产的催化剂中细粉含量往往都不能满足上述要求。因此，需要采用颗粒分级技术来保证催化剂产品

的粒度分布。1996年以来作者实验室与国内催化剂生产厂合作设计开发了LHC型催化剂细粉分级机，广泛应用于

国内各催化裂化催化剂生产线，有效保障了催化剂产品出厂时小于20μm细粉含量不超过1%。LHC型催化剂细粉

分级机是一种立轮式分级机，分级轮安装于分级机的上筒体内，催化剂物料靠重力由筒体侧壁进入。分级轮高速

旋转产生分级所需的离心力场，上升气流携带催化剂物料进入离心力场，达到粒度要求的细粉则通过分级轮叶片

间隙进入捕集系统，粗粉则在离心力作用下被抛出、下落到分级机底部成为粗产品。作者实验室结合催化剂厂细

粉分级应用工况环境对LHC分级机进行了持续改进，重点考察了分级机筒体侧壁进料、风送切向进料和下部风送

中心进料3种不同进料方式的影响，得到了不同进料方式下分级机的分级精度、粗粉收率和粗粉中20μm以下细粉

含量的特性曲线，为不同工况下的分级应用提供了技术支持，目前LHC型分级机的应用已几乎覆盖了国内全部裂

化催化剂生产装置。随着催化剂生产装置规模的扩大，分级机的处理量成倍增加。卧轮式分级机便于对分级轮进

行两端支撑，设备结构动平衡问题容易解决，气固流态化原理与平卧蜗轮细粉分级过程结合好，易于放大、增加

粉料处理量，能够在保持高水平分级性能的同时,克服立轮式分级机的结构缺点,设备整体结构更加合理,运行更加

平稳。针对催化剂分级机处理量放大的需求,作者实验室近年开展试验与模拟，研究进料口角度、分流块，分级

区导流板，二次风等操作和结构因素对分级性能的影响规律，研制了一种新的卧轮式催化剂细粉分级机，获得了

比立轮分级机更高的分级精度，且处理量大、耗气量低，经济节能，同时还建立了卧轮分级机切割粒径的计算式

与卧轮转子临界转速计算模型，为催化剂厂的扩产提供了技术支持。

关键词：FCC催化剂；细粉分级；立轮分级机；卧轮分级机
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二维聚合物的合成及应用

黎明 1,*
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摘要正文：

二维聚合物是一类结构上类似于石墨烯，内部由共价键交联，可以独立稳定存在的纳米薄膜材料。我们主要

研究控制聚合反应在二维空间中进行的方法，并进一步研究了合成的材料在光电器件、能源转化等方面的应用。

在此，我们主要报道五个工作：（1）在铜表面制备高有序新型氮化碳材料C3N3 ，该材料表现出良好的光电催化

水裂解性能（Fig. 1a）1；（2）在油水界面上基于Suzuki聚合反应制备C-C键型二维共轭COF薄膜材料，该材料具

有较高的载流子迁移率，并在电催化水裂解上具有良好的性能（Fig. 1b）2；（3）在基于柱层型MOF的二维纳米

反应器中制备二维磷材料3；（4）在晶体中基于联二炔拓扑聚合制备二维超分子材料，该材料具有自修复性能4；

（5）在可熔固相界面上制备大尺度二维氮化碳薄膜材料，该材料可作为无金属电催化剂，用于水裂解产氢5。

Fig. 1 (a)synthesis of C3N3via Ullmann-polymerization on Cu surface;(b) synthesis of C-C bonded 2D-COFs via

Suzuki-polymerization on water/toluene interface.

关键词：二维聚合物；氮化碳；界面；Suzuki反应；水裂解
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聚氨酯基纳米复合材料的制备及其导热和力学性能

潘志东 1，乔友健 1，王燕民 1,*

1华南理工大学材料科学与工程学院，广州，510640

*Email: wangym@scut.edu.cn

摘要正文：

采用一种高能量密度的介质搅拌磨在添加高分子分散剂的条件下，将硅烷偶联剂改性后的六方氮化硼纳米颗

粒和氧化石墨烯均匀预分散在高黏度聚氨酯预聚体中，随后加入扩链剂交联，制备了氮化硼/氧化石墨烯聚氨酯

基纳米复合材料。分析了硅烷偶联剂对氮化硼纳米颗粒和氧化石墨烯的改性效果、分散剂对氧化石墨烯的分散效

果以及单一或混合掺入六方氮化硼纳米颗粒和氧化石墨烯时，含量对其聚氨酯基纳米复合材料导热和力学性能的

影响。另外，通过等效介质模拟计算和分析了氮化硼纳米颗粒或氧化石墨烯与聚氨酯基体界面的Kapitza热阻率。

采用激光导热仪、耐磨试验机、Shore硬度计、扫描电子显微镜、红外光谱仪及红外成像仪对样品的改性分散效

果、导热及力学性能进行表征。结果表明，改性后的纳米无机颗粒与聚氨酯基体相容耦合性良好；当改性纳米氮

化硼和氧化石墨烯的掺入量分别为10.00 wt.%和2.00 wt.%，并有效分散在聚氨酯基体中时，其聚氨酯基纳米复合

材料的热导率为0.671  0.033 W m-1k-1，相对于未掺入纳米颗粒的聚氨酯材料（0.233 W m-1K-1）提高了188 %，

主要是由于在有效分散的条件下掺入改性纳米氮化硼或氧化石墨烯可使其与聚氨酯基体界面的Kapitza热阻率降

低。另外，经力学性能测试表明，改性纳米氮化硼/氧化石墨烯聚氨酯基复合材料的Shore硬度和磨损率分别为91

和2.03%，相对于未掺入纳米无机颗粒的聚氨酯材料，分别提高了4.12%和降低了26.63%。

Fig. 1 IR images of surface temperature of polyurethane, modified h-BN polyurethane-based nanocomposite and

modified h-BN and GO polyurethane-based nanocomposite

关键词：氧化石墨烯；氮化硼；聚氨酯；力学性能；导热性能
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LiREF4上转换纳米颗粒的微反应连续合成
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摘要正文：

利用高时间分辨率气溶胶飞行质谱（Tof-ACSM）在复旦大学江湾校区进行的观测表明，疫情期间PM2.5的降

低主要归因于硝酸盐和一次气溶胶的降低。隔离期之前没有减排的情况下，硝酸盐占难熔PM2.5的37％。在隔离

期间，由于氮氧化物的降低，硝酸盐浓度降低了约60％。铵盐作为主要的平衡阳离子，浓度同时降低了约45％。

来自一次排放的氯盐和碳氢有机气溶胶（HOA）的浓度也有所下降。相比之下，硫酸盐和含氧有机气溶胶（OOA）

的浓度略有下降，在隔离期间，它们的贡献分别增加到27％和18％，共同引发了两次PM2.5超过100微克/立方米

的污染事。基于大气氧化剂（Ox = O3 + NO2）和氮/硫氧化比（NOR/SOR）来表述大气氧化能力，研究发现随着

二次气溶胶的贡献增加，较低的NOx和硝酸盐浓度并不能完全避免上海在疫情期间出现雾霾。

图 1 观测期间主要污染物时间变化趋势与平均谱图

关键词：四氟化稀土锂；上转换纳米颗粒；流动化学；微反应器
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聚醚醚酮/铜纳米线在磁场下的水润滑摩擦学性能
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摘要正文：

本工作主要研究了聚醚醚酮/铜纳米线复合材料在磁场下的水润滑摩擦学性能，包括磁场施加前后摩擦材料

的摩擦学性能、磨损界面性能，特别是摩擦膜的纳米结构和力学性能。结果表明，磁场有利于摩擦界面材料的转

移，从而加速摩擦膜的形成，并缓解了摩擦膜的应力集中。另外，磁场改善了摩擦膜的微纳结构和性能，并赋予

其优异的易剪切性和耐磨性。最后，磁场使聚醚醚酮基体在转移到磨损表面时仍保持有序的分子结构，也弥补了

由于水的剪切作用而造成的摩擦热损失，进一步促进了摩擦化学反应的发生和摩擦膜的形成。

Fig. 1 SEM images of worn steel surfaces after sliding against C-PEEK1.0Cu: (A). without magnetic field; (B). with

magnetic field

Fig. 2 (A) Lubricity of pre-formed tribofilms from C-PEEK1.0Cu without and with magnetic field; (B) specific wear

rates of PEEK-based nanocomposites without and with magnetic field

关键词：外加磁场；摩擦学性能；水润滑；摩擦膜
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功能粒子改性聚合物基阻尼复合材料的研制

马驰 1，*，张伟琳 1，纪汉锋 2，白宇 3，单溢 1，陈静怡 1，王颖 1

1沈阳化工大学材料科学与工程学院，沈阳 110142
2辽宁继诚环保科技有限公司，沈阳 1101423

3北新禹王防水科技集团有限公司，盘锦 124011

*Email: lg_365@163.com

摘要正文：

阻尼材料是解决振动和噪音污染的最有效解决方案之一。近年来，用作阻尼材料的粘弹性聚合物因其在玻璃

化转变温度（Tg）附近的高阻尼值而吸引了研究人员的广泛关注。但是，作为阻尼材料，单一聚合物的阻尼温

度范围通常不超过30℃[1]。为了拓宽材料的阻尼温度范围，常用的方法为多种聚合物共混、共聚等[2]，但是其

最大阻尼温度范围也很难达到60℃以上[3]。此外，随着材料阻尼性能的提高，由于这种由“机械能”向“热能”转化

的阻尼机制，使聚合物的热值迅速增加，导致聚合物加速老化。这些均是阻尼材料开发中亟待解决的难题。

本研究通过两步法合成了具有压电特性的石墨烯、PMN等无机粒子掺杂聚氨酯基阻尼复合材料，利用动态

黏弹谱仪、扫描电子显微镜、万能力学试验机等测试手段，研究了无机粒子种类、形貌和含量对材料阻尼性能、

热稳定性能、拉伸强度、硬度及冲击回弹性能的影响，结果表明：

1）s-PU和t-PU的共聚由于形成了微相分离，可以有效地拓宽阻尼温度范围。 随着s-PU比例的增加，聚（酯

-醚）聚氨酯的阻尼峰逐渐向较高温度方向移动。当两者比率达到4：6和5：5时，动态热力学曲线出现两个峰值，

最大有效阻尼温度范围（tanδ> 0.3）显着扩大。

2）与聚（酯-醚）聚氨酯相比，二维片状压电粒子改性的聚氨酯阻尼复合材料的阻尼峰较低，但是有效阻尼

温度范围更宽。片状粒子的加入有效的提高了材料的阻尼性能及热稳定性能，改善了材料拉伸强度、硬度等力学

性能，但对冲击回弹性的提升不利。当压电粒子含量达到5wt.%时材料的阻尼及力学性能达到最优值。扫描电镜

和小角散射显示在过渡区形成了微相分离结构，且片状压电粒均匀地分散在聚合物基体中并与聚合物紧密结合。

此外无机粒子的形态和体系中的导电相对材料的阻尼性能和电性能也有着重要影响。

Fig. 1 Synthesis of functional particle modified polymer-based damping composite.

关键词：阻尼材料；动态热机械曲线；石墨烯；IPN；聚氨酯
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微反应器内氢氧化镁阻燃剂连续可控制备
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摘要正文：

近年来，氢氧化镁因分解温度高、抑烟效果好、安全无毒、性能稳定等优点，作为一种环境友好的绿色无机

阻燃剂已成为阻燃领域研发的重点[1, 2]。随着我国环保标准的逐年提高，可以预见氢氧化镁等绿色无机阻燃剂

的市场需求量势必显著增大。因此，以盐湖提钾副产镁盐为原料制备氢氧化镁阻燃剂极具吸引力。除纯度外（纯

度主要由原料纯度决定），高品质氢氧化镁阻燃剂对产品形貌、粒度、粒度分布及比表面积均有严格要求[3]。

氢氧化镁阻燃剂制备过程主要包括液相沉淀与水热处理两个过程。沉淀法得到的颗粒（即水热前驱体）性质对产

品的最终形貌、粒度及粒度分布具有显著影响，故沉淀过程可视为该生产工艺的核心单元。经典胶体化学理论将

沉淀过程分为三个阶段，即成核、生长和团聚[4]。要控制所得颗粒的形貌、粒度及粒度分布，需保证反应器内

任意微区具有相同的成核、生长及团聚动力学特征。因此，为使由沉淀法（或为核心单元）制备的氢氧化镁阻燃

剂粒度可控且批次间性重复性好，迫切需要一种可以强化微观混合且低能耗的新技术。微化工技术是自二十世纪

九十年代迅速发展的现代化工技术，所涉及的微反应器内部通道特征尺寸低至数十至数百微米，大幅减小了反应

物料的扩散距离并可提供高达103-105 m2·m-3的相界面积，热质传递速率较传统反应器提高1-3个数量级[5, 6]。微

反应器的特征混合时间与沉淀成核诱导时间非常接近，沉淀过程可在反应物料近分子水平均匀混合的条件下进行

（无或低过饱和度梯度），利用微反应器替代氢氧化镁阻燃剂生产过程中所使用的搅拌釜式反应器，有望实现对

氢氧化镁形貌、粒度及粒度分布的精确控制。本研究以微反应器内沉淀过程为核心单元，辅以水热处理，成功制

备了高品质氢氧化镁阻燃剂。通过微反应器构型与氢氧化镁相关参数构效关系的建立、配套水热工艺的开发与优

化、微通道并行放大规律的阐释，实现了基于微化工技术高品质氢氧化镁阻燃剂制备过程的强化与调控，并已完

成千吨/年高品质氢氧化镁阻燃剂微反应系统的中试实验。

关键词：微反应器；氢氧化镁；快速混合；水热处理
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Abstracts:

The transformation from disused magnesium salts to high-quality magnesium hydroxide (MH) fire retardant is a

promising process. Generally, MH fire retardant can be prepared through wet precipitation followed by hydrothermally

treatment. Conventionally, the wet precipitation process is carried out in a stirred batch reactor. Unfortunately, the

as-prepared MH always exhibits a wide particle size distribution and poor reproducibility. As an efficient technology of

process intensification, microreaction technology holds great potential for solving the aforementioned problems. This

project realized the controllable synthesis of high-quality MH fire retardant via microreaction technology. Through the

establishment of the relationship between the microreactor configuration, process parameters and MH properties, the

development and optimization of matched hydrothermal process, the development of the theory involved in the

numbering-up methodology, the efficient intensification and control of high-quality MH fire retardant synthesis via

microreaction technology were achieved.
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摘要正文：

电催化CO2还原制碳基化学品技术对于解决能源短缺、全球变暖及可再生电能的转化存储具有重要意义，开

发高效且易价廉的催化材料是发展该技术的关键。针对经济效益较高的合成气（CO+H2）产物，本项目构筑具有

串联反应平台的CuAu合金纳米晶电催化剂，利用纳米结构中金属间电子和几何效应调控材料电还原CO2制合成

气的催化性能：通过理论计算初步筛选合金材料中的元素种类及比例；优化超声辅助化学还原法，利用超声空穴

效应在微观尺度所产生的瞬时巨大能量场，驱动多种金属盐离子快速成核-生长-熟化，实现原子组成可控的合金

纳米晶电催化剂在温和条件下快速、量化制备；结合理论计算和实验测试结果探索金属元素组成对产物选择性、

反应电流及过电位等的影响规律，优化得到最佳合金催化体系，并阐明水系电解质中电催化CO2还原为一定比例

CO和H2产物的界面过程，为电催化CO2还原制碳基化学品技术的工业化发展奠定科学基础。

Fig. 1 a) Synthesis process; b) TEM and EDS mapping images of CuAu/C; c) Faradaic efficiency of CO or H2 for

samples with different metallic precursors’ molar ratio.

关键词：合金；电催化；CO2还原；合成气
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Abstract:

Insufficient accumulation of Pt-DNA adducts in tumor cells seriously limits the therapeutic efficiency of cisplatin

(CDDP). Here, an autonomous movable ion nanoregulator (MINR) with ability of regulating intracellular Cl-/Fe2+ was

developed for self-amplified CDDP chemotherapy. MINR was prepared through encapsulation of CDDP in

self-assembled F68@TA polymer with in situ asymmetric deposited Ag nanoparticles (NPs) on surface. With the ability

of self-propelled movement, MINR could penetrate into deeper tumor, and induce the production of H2O2 in tumor cells

through the activation of NADPH oxidases (NOXs), which accelerates the oxidation of Ag NPs. The generated Ag+

could rapidly downregulate intracellular Cl-, significantly promoting the dechlorination of CDDP and realizing a

self-amplified formation of Pt-DNA adducts. Meanwhile, MINR could efficiently reduce intracellular Fe2+, thereby

inhibiting the activity of Fe2+-dependent DNA repair enzyme, further improving the maintenance of Pt-DNA adducts.

Interestingly, MINR holds a cell-specific self-amplification due to the overexpressed NOXs in tumor cells, providing a

new ion-regulating strategy for enhanced CDDP chemotherapy.

Key words: ion regulation, cisplatin chemotherapy, movable nanoparticles, drug delivery,
self-amplification
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激光粒度测试技术的最新进展
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摘要正文：

激光粒度仪的出现已经将近50年，以其测量速度快、重复性好、量程宽、操作方便等优势，成为当今世界应

用最广泛的粒度测量仪器。它是利用颗粒对光的散射（粒径远大于光波长时称为“衍射”）现象测量颗粒大小及

分布的。其赖以正常运行的物理规律是：颗粒越大，散射光的分布范围越宽（通常用爱里斑的第一暗环角尺寸描

述），即散射光的分布和粒度分布一一对应。

当前大多数激光粒度仪的测量过程都能在计算机的控制下自动完成。不过仪器内部的运行还是可以分成以下

三个步骤：（1）将待测的颗粒样品送进测量光路，入射的激光束被颗粒散射；（2）散射光的空间分布信息被仪

器接收，经放大和AD转换，送进计算机；（3）计算机软件根据散射光的分布反演计算粒度分布。其中第（3）步

又可分为两个小步，即（3A）预先根据仪器光学系统参数和颗粒的折射率，计算该仪器测量范围内所有粒径颗粒

的理论散射光能分布，组成一个散射光能矩阵；（3B）根据接收到的散射光信息和散射光能矩阵，通过一个反演

算法，计算出被测颗粒的粒度分布。从激光粒度仪的运行机理我们知道，获得可靠的粒度测量结果的关键是：（1）

获得充分而准确的颗粒散射光分布信息；（2）散射光的分布与粒度分布存在内在的一一对应关系；（3）正确的

反演算法。当前的各种仪器在上述三个方面都存在一定的缺陷，从而导致某些条件下会给出错误的测量结果。本

文综述作者及其团队在克服上述缺陷方面所取得的进展。

1.散射光的测量盲区及解决方案。颗粒的散射光是分布在0°到180°的范围的。颗粒越小，大角度方向散

射光所占比重越大。很多情况下颗粒需要分散在液体介质中进行测量。盛放介质及颗粒的测量池用相互平行的两

块平板玻璃作为照明光入射和散射光出射的窗口。由于液体的折射率总是大于1，因此当散射角大于某个临界角

（水的临界角为48.7°）时，就会产生全反射，无法出射到空气中，因而无法被测量到。再加上放置在空气中的

最大角探测器与光轴的夹角通常为60°，仪器实际能接收的前向最大散射角（从水介质中看）是41°。后向散射

也存在类似的全反射问题。因此当前仪器前向能接收的最大散射角是41°，后向能接收的最小散射角是139°，

即41°到139°是测量盲区。这将导致400nm以细颗粒不能准确测量。作者团队提出了一种斜置梯形测量窗口技术，

能将前向最大散射角扩大到80°，基本上解决了400nm以细颗粒的测量问题。

2.爱里斑的反常变化（ACAD）现象所带来的困扰及解决方法。作者的团队发现，对于透明的颗粒，虽然从

较大的粒径变化幅度看，颗粒越大，散射角越小，但是从较小的粒径变化范围看，有时会出现颗粒越大，散射角

也越大的情况。这种现象称为爱里斑的反常变化（ACAD）
[1]
。这是客观的物理规律，任何人都无法改变。这种现

象导致了散射光的分布与粒度分布之间不再一一对应。当被测颗粒的粒径范围正好处在反常区时，测量结果是不

确定的
[2]
。为克服这种不确定，当前最常用的方法是在计算光能矩阵时，假设颗粒有吸收。这种人为加吸收系数

的方法虽然在表面上使测量结果稳定，但同时导致测量结果的失真。作者团队通过深入研究，推到出ACAD现象的

规律
[1]
，进而通过改进反演算法，不需要人为加吸收系数，也能得到稳定并且真实的结果。

3.不同反演模式产生不同粒度分析结果的困惑及反演算法的统一。 现在有些主流的仪器在软件操作界面

上，有几种不同的反演计算模式给用户选择。对相同的样品，选不同的反演模式时，会给出不同的测量结果。这

显然有悖于科学测量的客观性和确定性。作者团队对光散射规律有更透彻的研究，能够用统一的反演算法分析所

有类型的颗粒样品，维护了科学测量仪器应有的客观性和确定性。

作者团队所取得的技术进展还有光线偏振滤波、折射率未知颗粒的测量等等。



14

关键词：激光粒度仪；测量盲区；爱里斑的反常变化；ACAD；反演模式

参考文献

[1] Linchao Pan et. al. Anomalous change of Airy disk with changing size of spherical particles. Journal of Quantitative Spectroscopy &

Radiative Transfer 170 (2016) 83–89

[2] Linchao Pan et. al. Indetermination of particle sizing by laser diffraction in the anomalous size ranges. Journal of Quantitative

Spectroscopy & Radiative Transfer 199 (2017) 20–25



15

论文编号：05013

一种高纯，超细、高分散性二氧化钛的制备及应用技术
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摘要正文：

科技成果简要技术说明及主要技术经济指标

1. 科技成果简要技术说明

本发明专利研究一种高纯，超细、高分散性二氧化钛的制备及应用。工艺过程包括,将四氯化钛用去离子水

溶解,得到二氯氧钛清液;把二氯氧钛溶液加到特制的合成装置里,在高速搅拌中,程序控制加料速度,滴加到高温去

离子水中,高速分散,瞬间反应,得到分散性极好纳米偏钛酸固体,加入表面处理剂,保温一定时间后,压滤,将得到的

偏钛酸滤饼,用各种温度煅烧,得到各种晶型,各种粒径,各种比表面的纳米,超细,锐钛矿型,金红石型，高纯、超细、

纳米等规格二氧化钛产品。

1. 开发出对钛有高沉淀率“特征性”沉淀剂和沉淀技术替代传统的氨氮工艺,有利于环保。通过研究专用分散

剂和分散技术实现了制作不同粒度、高分散性要求的超细高纯纳米系列产品。采用专门的热处理技术,实现了不

同物相、粒度、形貌要求的产品,其颗粒呈球型，物料分散性好,粒度分布窄,集中度高,结晶度高。

2. 其关键技术具有自主知识产权,已批量生产,经用户使用反映良好,并开始替代国外产品,满足了不同行业的

应用需求。

关键词：高纯超细高分散二氧化钛；电学性能；工业制造；产业概况
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摘要正文：

功能化有机颗粒的合成是一个不断发展的研究领域，因为它具有广泛的潜在应用，包括显像剂、药物载体和

合成等。在这篇工作中，我们报道了一种合成粒径为40 μm的交联羧基聚苯乙烯(PS)微球，并且能够在有机溶剂

中保持较好的形貌。去除暴露于游离苯甲酸基团的保护基团易产生过氧化氢、酯或酰胺基等基团，颗粒可以很容

易功能化。此外，我们通过在微球表面上包覆抗原、抗体，结合微流体检测技术，开发出一种痕量检测食品中瘦

肉精的检测方法。实验结果表明合成功能化聚苯乙烯颗粒分散性良好；羧基可有效包覆蛋白；包覆抗原抗体后与

标记酶发生间接竞争酶联免疫反应可用于瘦肉精的痕量测试。瘦肉精含量在0.1-27ng/mL之间抑制效果明显可以

用来准确定量，交叉反应程度小特异性较强。

关键词：聚苯乙烯颗粒；功能化；微流体检测器；瘦肉精
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基于超临界微粒结晶的创新工艺在纳米载药技术中的应用
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摘要正文：

生物利用度是制约药物临床应用的主要原因，这与其溶解性和膜渗透性存在着千丝万缕的联系，纳米载药技

术对于改善药物和营养品的生物利用度有促进作用。高效低毒副作用的纳米载药技术的重大应用突破为解决目前

临床肿瘤化疗中存在的低疗效高毒性等共性问题提供了一条有效解决途径。与其他的纳米化工艺对比，超临界微

粒结晶工艺具有不改变物质结构，操作温度低，一步法操作简单，溶剂残留极低，药物晶型可控，粒径分布集中，

环保节能，批次间平行性好等优点。研究者们已通过快速膨胀法（RESS）、抗溶剂法（SAS）、气体饱和溶液

制粒法（PGSS）、辅助雾化法（SAA）等不同的超临界制粒工艺，实现了甲苯磺酸妥舒沙星[1]、卡维地洛[2]、姜

黄素[3]、辅酶Q10[4]等不同物质的纳米包埋，显著改善了上述亲脂类药物的溶出特性，提高生物利用度。在药物

结晶和纳微颗粒制备、生物药稳定性和生物利用度的提供、药物晶型筛选、难溶药物增溶、吸入型药物开发、掩

味药物工艺开发、速释缓释制剂开发等方面有着良好的应用前景。

关键词：超临界微粒结晶；纳米载药技术；生物利用度；超临界流体技术
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磨矿介质对硫化铜铁矿颗粒及表面特性的调控机制研究
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摘要正文：

磨矿作为矿物加工中物料准备的重要阶段，磨矿效果的好坏直接影响后续的选别作业指标。其中，当磨矿介

质与矿物的接触方式不同时，不仅是产品的粒度不同，其他物理、化学性质均存在差异，从而影响浮选效果。球

介质与矿物的接触方式为随机的点接触，段介质与矿物接触方式具备点与线两种形式。本研究以黄铜矿和黄铁矿

两种常见伴生硫化矿为研究对象，使用钢段、钢球作为磨矿介质进行磨矿实验研究，系统研究了不同磨矿介质的

磨矿规律以及其磨矿产品的性质差异，得到以下结论：

两种介质磨矿产品的物理性质存在差异。如图1所示，与球磨相比，段磨产品过磨较轻，同时粗粒级含量降

低，-200目含量增加。同时，段磨产品具有更小的圆形度，更大的延伸率，有明显棱角。颗粒越细长，越容易浮。

因为这有利于矿物颗粒表面水化层的破裂，从而缩短矿物颗粒与气泡粘附过程中的诱导时间，提高粘附效率；而

且细长颗粒的比表面积更小，在较低浓度下捕收剂即可在其表面形成单分子层吸附，达到最佳浮选效果。

两种介质磨矿产品的化学性质也存在差异。如表1所示，黄铜矿段磨会暴露更多的（112）面，而（112）面

具有更多的Fe原子断裂键，其为浮选过程中的活性位点，因此段磨产品断裂表面具有更多的活性原子密度，更容

易与药剂作用。

两种介质磨矿产品的浮选性质存在差异，如图2混合矿浮选结果所示，段磨产品的品位和回收率均优于球磨

产品。因此，利用不同的磨矿介质引导被磨矿物形成有利于分选的颗粒特性，以达到更好的分选效果，是提高矿

产资源的利用率有效途径。

图1 钢段(a)、钢球(b)作用下黄铜矿与黄铁矿磨矿产品粒度分布

图2 钢段与钢球作用下混合矿磨矿产品浮选回收率与品位

表1 钢段、钢球作用下黄铜矿产品各晶面含量百分比

晶面
磨矿产品中晶面的暴露百分比（%）

钢棒 钢段

（112） 64.82 68.88

（220） 9.79 7.68

（204） 17.07 15.02

（312） 8.32 8.43

关键词：磨矿介质；黄铜矿；黄铁矿；表面性质；颗粒特性
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二硫化钼/马来酸复合材料作为高性能锂离子电池负极

王敬石 1，沈志刚 1,*

1北京航空航天大学，航空科学与工程学院&北京市粉体技术重点实验室，北京市海淀区学院路 37号，100191

*Email: shenzhg@buaa.edu.cn

摘要正文：

随着新能源汽车、信息技术、及航空航天等战略性新兴产业的发展，锂离子电池在大规模电化学储能系统的

需求逐渐增加。开发具有高能量密度、长循环寿命的绿色新型锂电池电极材料迫在眉睫。二硫化钼是一种有前景

的负极材料，然而循环性不佳限制了其在商业化负极中的应用。本文中我们用一步法制备了自组装的二硫化钼/

马来酸复合材料，并研究了其作为锂离子电池负极材料的电化学性能。该复合负极在电流密度为100 mA/g的情

况下具有可逆容量1007 mAh/g。循环60次后，在电流密度为2 A/g的情况下，其可逆容量仍为780.6 mAh/g。其优

异的性能归功于马来酸和二硫化钼之间的协同作用。这种新型复合负极及其简便、低成本的合成工艺展现出广阔

的应用前景。

Fig. 1 Schematic diagram of MoS2/maleic acid composite electrode preparation.

关键词：马来酸，二硫化钼，锂离子电池，负极
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Facile preparation of MoS2/maleic acid composite as high-performance
anode for lithium ion batteries

Jingshi Wang1, Zhigang Shen1,*
1Beijing Key Laboratory for Powder Technology Research and Development & School of Aeronautic Science and

Engineering, Beihang University, Beijing, 100191

We demonstrate the one-step preparation of a self-assembled MoS2/maleic acid composite without thermal or chemical

treatment, and its application as high-performance anode for lithium ion batteries (LIBs). During the one-step synthesis,

pristine MoS2 and maleic acid powder are mechanically mixed. The composite anode is found to possess a reversible

capacity up to 1007 mAh/g at a current density of 100 mA/g after 60 cycles, which remains 780.6 mAh/g at a current

density of 2 A/g. The outstanding performance is attributed to the maleic acid nanoballs, whose good elasticity provides

buffer space to maintain the robustness of MoS2 during charge/discharge and thus enhance the reversible capacity. The

novel MoS2/maleic acid composite anode and its facile and low-cost synthesis procedure could offer bulk MoS2 a great

opportunity in high-performance LIBs.
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3D打印微尺度结晶器精确控制晶体颗粒形貌与分布
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摘要正文：

随着制药工程、精细化工和生物工程等领域对高端晶体需求的日益增长，微液滴蒸发结晶逐渐成为晶体工程

的前沿热点。然而，微尺度液滴内的固、液两相流动传递机理和晶体生长的调控机制尚未明晰，缺乏对晶体纯度、

形貌和颗粒特性的有效调控。鉴于此，本文采用高精度的3D打印技术设计制备了微尺度结晶器，构建异质微相

界面，在限域空间下协调液滴形貌和成核能垒精确调控晶体成核、生长过程。同时，利用液滴内部微尺度环流实

现对晶核的输送，调控晶体颗粒的形貌和位置分布。并构建单位步长旋转体微元的微液滴蒸发结晶模型，分析预

测液滴中不同时间、空间下的浓度分布，蒸发通量分布以及成核能垒分布，揭示了液滴蒸发过程的一般规律。文

中以尿酸钠和氯化钠为研究体系，研究了在不同初始浓度下液滴内部的浓度分布和成核能垒分布。结果表面，液

滴边缘处溶剂蒸发速率大于液滴中心；而增大结晶溶液的初始浓度，则会减小两者间的差距，从而增大液滴在气、

液界面处大规模爆发成核的可能性，降低调控精度。因此，微尺度结晶器构建的限域空间有效耦合了液滴形貌和

成核能垒，实现了对晶体颗粒形貌和位置分布的精确控制，诠释了具有规则结构的微尺度结晶器在精确控制晶体

结晶行为领域的优势。

Fig. 1 a) The design image and SEM images of regular crystallizer; b) Schematic diagram of droplet evaporative process

and variables definition

关键词：3D打印；微液滴蒸发；成核能垒；晶体颗粒形貌与分布
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Silicon-carbon nanocomposite by AC arc plasma for high capacity anode
material in lithium ion batteries
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Abstract:

Silicon-carbon composite materials was synthesized by AC arc plasma one-step pyrolysis the mixture gas (methane,

silane and hydrogen) under argon carrier gas, in which methane as the carbon source, silane as the silicon source and

hydrogen as the reducing gas [1]. The addition of hydrogen can prevent the agglomeration of spherical silicon particles

(50-100 nm), and help to form carbon materials with flake structure [2]. The carbon flake in the silicon-carbon composite

serves as a buffer framework can improve the conductivity and resist the volumetric change of the silicon, while the

silicon attached to the surface of the carbon flake provides outstanding capacity. When silane/methane/hydrogen is 1:3:3,

the electrochemical performance of the silicon-carbon composite has a excellent cycle stability (968.86 mAh g-1 after 50

cycles), a low charge transfer resistance and much better rate performance [3-5].

Fig. 1 (a) Process flow diagram of silicon-carbon composites prepared byAC arc plasma, 1-argon, 2-silicane,

3-hydrogen, 4-methane, 5-pressure reducing valve, 6-valve, 7-flowmeter, 8-plasma reactor, 9-settling chamber, 10-bag

filter, 11-induced draft fan. (b) SEM images of silicon carbon composite.

Key words：AC arc plasma; silicon-carbon nanocomposite; lithium ion batteries
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摘要正文：

新一代聚光太阳能技术要求更高的操作温度（最高可达1000℃），常用的熔盐储热材料高温腐蚀性强，且

成本较高，因此需要开发低腐蚀性、高工作温度和储热密度和低成本的中高温储热材料[1-4]。钢渣主要由 CaO、

SiO2、 Al2O3、 FeO、 Fe2O3、 MgO等组成，热稳定性与经济性好，腐蚀性小是极具潜力的中高温储热材料[5-14]。

但钢渣储热密度较低[1-3]，为了解决这一问题，本文利用碳酸钠对钢渣进行改性处理，经过筛选优化，获得最佳

质量配比为 3∶5，在950℃进行烧结改性。通过XRD和TG-DSC分析改性钢渣的化学组成和热性能。结果表明，

改性钢渣主要转化为硅酸钙钠盐（Na2CaSiO4），储热密度较未改性钢渣提升了68%。为了进一步研究其热循环

稳定性，对改性钢渣在400-900℃温度范围进行200冷热循环，循环后改性钢渣无分层开裂、质量损失1.2%，表明

在900℃以下具有良好的循环热稳定性。碳酸钠改性钢渣储热材料及其制备方法可为钢渣在中高温储热技术的大

规模应用提供参考。

(a) (b) (c)

Fig. 1 (a) Different mass ratio modified steel slag after cooling and heating cycles, (b)the XRD patterns of steel slag and

modified steel slag, (c) Gibbs free energy of reactions between steel slag component and Na2CO3

关键词：储热材料；碳酸钠；改性钢渣；中高温
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摘要正文：

生物矿化是生物体在生物环境中形成的具有层次有序结构的功能材料，包括珍珠层、牙齿、骨骼和贝壳[1, 2]。

在温和的条件下，生物体可以从分子尺度上精确控制晶体结构、形态、大小、取向和排列，形成复杂的层次结构

[3]。近十年来，仿生矿化法在制备高精度、高功能复合材料方面取得了长足的发展。碳酸钙在自然界中含量丰富，

其性质受多种因素调节，是仿生矿化基础研究的首选矿物[4]。气体扩散法是目前制备碳酸钙的常用方法，CO2通

过膜界面扩散至含有钙离子的溶液体系生成CO32-，CO32-与Ca2+反应生成碳酸钙，结晶得到碳酸钙晶体。本文采

用低表面能链段修饰AAO均孔膜，制备了具有梯度可调疏水性及纳米级直通孔的均孔膜，以其作为结晶承载式

平台，通过调控结晶过程参数，实现结晶过程的精确调控。SEM表征了疏水改性前后均孔膜表面及断面形貌（Fig

1A），结果显示均孔膜表面未出现明显堵孔，孔道仍为贯通结构。通过控制多巴胺的沉积时间，可以有效调控

膜表面的疏水性，表观接触角增加至160°（Fig 1B）。随着多巴胺沉积时间的延长，表面氟元素含量升高，表面

粗糙度和荷电性逐渐降低。在不同疏水性均孔膜界面进行结晶过程，得到立方形，多面体及球形3种不同形貌的

晶体（Fig 1C）。随着均孔膜表面疏水性的增强，立方形晶体比例由83%降低至3.23%，而多面体及球形比例大

幅增长至90%以上。同时，相比商售膜界面的结晶过程，在相同浓度下，均孔疏水膜界面制备的晶体产品，形貌

更加规整，粒度分布更加集中。以梯度可调疏水均孔膜作为G-L结晶承载平台，为CO2传递提供纳米级直通孔道，

实现了对仿生矿化微环境的精确控制，可控制备了不同形貌的碳酸钙晶体。

Fig. 1 The SEM surface and cross-section morphology of membranes (A); The contact angle of membranes (B);

Representative crystal morphologies obtained by using different substrates (C).

关键词：均孔膜；结晶；疏水；仿生矿化；碳酸钙
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摘要正文：

大化工中50%以上的产品（以品种计）为晶体产品，造粒是其生产中的关键环节，可以赋予晶体颗粒良好形

貌，显著提高产品性能[1]。本文提出球形结晶造粒技术，在常规结晶器单元中即可完成造粒从而简化造粒流程，

降低设备成本，节能降耗，缩短生产周期40%以上；结晶过程能耗低，无添加剂；球晶产品在流动性、可压性、

抗结块性等方面有质的提升，实现药物直接压片、食品和肥料不添加抗结剂等高端功能。本文的球形结晶造粒技

术可通过聚结磨损过程在单溶剂（水）体系、常规结晶过饱和度范围内创造绿色高效的成球过程，尤其适用于食

品、日化和肥料领域的离子型无机盐类晶体；通过球形结晶生长过程精准制备具有径向分支结构的球晶，广泛适

用于医药和食品领域的有机分子晶体；通过三元两相溶剂体系设计两步聚结过程使晶体成球，尤其适用于医药和

军工领域的粉针状晶体。本文以氯化钾、氯吡格雷、头孢噻肟钠等物质为案例，展示了基于以上球形结晶造粒技

术实现结晶-造粒过程耦合，产品球形度高且尺寸可控。

Fig. 1 Three spherical crystallization granulation techniques and their products. (a). Single solvent agglomeration

and attrition. (b) Spherical growth. (c) Ternary solvents spherical agglomeration.

关键词：球形结晶造粒技术；球形颗粒；过程耦合
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摘要正文：

设计出一种新型的气固顺流式移动床过滤器，用于净化工业烟气中的粉尘。本研究目的是评估轴向移动床过

滤器（Axial Flow Granular Bed Filter，简称AFGBF）的性能。分析了表观气速、入口含尘浓度、床层过滤介质移

动速率（循环速率）、捕集颗粒粒径对AFGBF的压降和除尘效率的影响。引入描述固定床内粉尘沉积比率的比

沉积率模型，建立该模型与移动床过滤器压降的关系，并修正移动床捕集效率和压降模型。实验发现，随着粉尘

沉积量的增大，设备压降和捕集效率呈现逐渐增大的趋势，最大可达98%以上。但粉尘沉积率过大时，粉尘会在

床层内过度沉积而凝聚成团，阻碍颗粒顺畅流动，单位时间内会有更多粉尘颗粒被带出，进而降低捕集效率。

关键词：移动床；过滤器；除尘；比沉积率
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摘要正文：

利用热力学第二定律中的熵产理论对涡流空气分级机各不可逆因素引起的熵产进行分析，通过粉料分级试验

对其分级性能进行验证，获得了粘性熵产、湍流熵产和壁面熵产分布特点及操作参数对熵产和分级精度的影响规

律。熵产分析结果表明，涡流空气分级机内湍流熵产和壁面熵产占总熵产的比例高达56.41%和43.11%，湍流熵

产主要产生于转笼叶片间和转笼内部，进风口和细粉出口壁面剪切引起较大壁面熵产；此外，转笼转速和进口风

速变化分别仅对转笼区域和切向进风口区域内气流运动熵产影响较大，进口风速-转笼转速处于8.6m/s -800rpm和

18m/s - 1200rpm操作工况附近时，涡流空气分级机内熵产/总能变化率较小，分级流场稳定性较高，对 粗、细颗

粒分离有利，该工况下分级机的粉料分级试验效果较好，说明熵产理论可用于涡流分级机内流动分析及其操作参

数的优化匹配。

图1 不可逆因素产生的熵产及比例

Fig.1 Percentage of the entropy generation due to irreversibility

关键词：粉体技术；涡流空气分级机；熵产分析；操作参数；分级性能
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Abstract:

In this study, the effects of Ar/Ar-H arc plasma treatment on the electrical, optical and crystalline structural properties of

ZnO nano particles were investigated. The obtained ZnO samples with different treatment were characterized by

scanning electron microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD), the ultraviolet-visible spetroscopy (UV-vis), Resistivity

tester. The simultaneous enhancement in conductivity and photocatalytic activity, accompanied by changes in crystal

structure, suggested the positive effects of the Ar/Ar-H arc plasma. Rhodamine B photo degradation study showed the

photocatalytic activity of Ar-H-ZnO was higher than that of Ar-ZnO, and was highly related to the treatment time. It can

be assumed that collision-induced desorption or low-energy sputtering caused by argon ions and reaction with hydrogen

ions removed oxygen atoms in ZnO crystallites, which produced electron carriers and reactive site. In addition to the role

of reaction with oxygen atoms, hydrogen atoms can also act as shallow donors, which can also contribute to the increase

in electron carriers concentration

.

Fig.1. SEM images of (a) 120 min Ar-H-modified ZnO and (b) unmodified ZnO. (c) Plasma circulating fluidized bed

processing device diagram.

Key words: ZnO nanoparticles, Ar/Ar-H arc plasma, optical properties, electrical properties, surface
modification
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摘要正文：

溶析结晶是一种广泛应用于医药、精细化工、食品、生物等领域的产品精制技术，具有高产率、低能耗和环

境友好等优势。其中，溶析剂和结晶溶液之间的高效混合传质对晶体产品性质有决定影响。传统溶析结晶技术主

要为间歇滴加溶析结晶，存在滴加点容易爆发成核、混合效率低、放大操作难以稳定成核等问题[1]。因此，在

稳定的流场下提高溶析剂-结晶溶液的界面传质混合效率是实现溶析结晶过程控制和强化的关键步骤，特别是对

于溶析剂的扩散和过饱和度的调控。

本文研究了膜辅助溶析结晶（MAAC）的过程强化机制，通过构建高效微观混合的近二维液层传质界面，达

到降低局部过饱和和增强界面传质的目的。基于现有的典型传质模型和液膜更新理论，对MAAC的液膜形成和动

态调节机理进行了可视化研究[2]，结果表明流体流动带来的剪切力会将渗透出的溶析剂液滴均匀铺展在膜表面

形成极薄的溶析剂液膜，最终发展形成具有一定厚度和浓度的溶析剂液层。通过改变管内压力和壳程流速，溶析

剂液层的厚度随之变化，表明膜辅助溶析结晶中溶析剂液层界面浓度梯度的可调性和过饱和度控制的灵敏性，如

图Fig. 1。为进一步探究液膜的传质机理，建立了MAAC界面传质模型，并结合计算流体力学（CFD）模拟实现

了过程的优化，在此基础上开发了多级膜辅助溶析结晶设备[3]，如图Fig. 2，实现医药结晶的连续调控和过程强

化，增加溶析剂的膜组件级数和加入速率，能够同步地实现装备生产能力提升、制备颗粒群特性优良的晶体产品。

Fig. 1 (a) Experimental setup of MAAC and (b) real-time

observation of liquid layer and (c) analysis diagram of

refractive index of liquid layer.

Fig. 2 Multistage MAAC system. (a)

experimental setup of Multistage MAAC and

(b) CSD and crystal morphology.

关键词：膜辅助溶析结晶；液层；传质强化；混合效率；成核
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摘要正文：

随着能源短缺和环境污染的日益突出，大力发展储能技术迫在眉睫[1, 2]。储热技术是节约资源、保护环境的

关键技术之一[3-5]。采用多孔载体封装法制备出多孔复合相变材料，可有效地解决固液相变材料在熔化过程中的

泄漏问题[6-10]。然而，目前对多孔复合相变材料的研究大多集中在材料制备方面，对其封装机制尚不明确。因此，

本文针对相变材料，首先建立单孔模型，采用数值模拟和实验的方法，对在重力作用下相变材料在孔隙中泄漏的

动力学过程进行分析和研究。设计搭建了实验平台，并利用高速摄像机记录相变材料泄漏过程，在模拟方面，采

用有限体积法在轴对称坐标系下求解相变材料泄漏过程的Navier-Stokes方程，通过VOF模型以及基于PLIC的几何

重构方法对其气液界面进行了捕捉。分析了孔径、润湿性能、相变材料物性等对其封装性能的影响。结果表明，

随着孔径的增加，相变材料易发生泄漏；典型现象从未突破孔隙向润湿悬挂、颈缩二次断裂、颈缩一次断裂逐渐

过渡，且发生泄漏时，其泄漏过程可分为突破孔隙、润湿、颈缩、断裂四个阶段；通过减小接触角，提高润湿性

能，或增大Oh，增强粘性力作用，均可以抑制相变材料的泄漏；且相比石蜡和聚乙二醇-1000，在相同条件下，

棕榈酸较不易泄漏。本文研究结果可促进对多孔相变材料封装机制的理解，并为相变材料与基体的选择提供参考。

Fig. 1 Changes of the wetted diameter and the volume under the pores with time under different contact angles(a)

Numerical simulation and experiment gas-liquid interface image sequence(b)

关键词：相变材料；表面张力；泄漏；实验；数值模拟
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Abstract:

Magnetic resonance imaging (MRI) is one of the most powerful medical diagnosis methods because of its providing

images with non-invasive, real-time monitoring manner [1-2]. The superparamagnetic-ultrasmall magnetic fluids

(D=5.91.2 nm) was prepared by high temperature co-precipitation using synthesized sulfhydryl polymethacrylic acid

and iron salt, and use as dual mode contrast agent. The magnetic fluids exhibits long-term stability within 60 days with

the pH of 5-12 and the salt concentration of 0.1-2 mol/L. At the same time, the magnetic saturation intensity is 66.39

emu/g, which is higher than pure Fe3O4 nanoparticles (15.73 emu/g) [3], and the magnetic imaging in vitro shows that r1

is 6.9 mM-1/s, which is higher than the commercial contrast agent SHU-555 (r1=2.9 mM-1/s) [4], while the r2 value is

lower because of the encapsulated by polymer and the ultrasmall particle size [5], which indicates that the prepared

magnetic fluids exhibits excellent potential in magnetic imaging applications.
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Fig. 1 (a) TEM image of the preparedmagnetic fluids, (b) T1 longitudinal and T2 transverse relaxivity in vitro. Inset: the

size distribution of the prepared magnetic fluids.

Key words:Magnetic fluids, Stability, Magnetic properties, Dual-model mapping image.
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摘要正文：

全无机铯铅卤化物钙钛矿量子点具有优异的光电性质和较高的稳定性，可应用于光子探测器、太阳能电池，

发光二极管和激光发生器等各种器件。由于钙钛矿量子点成核与生长过程迅速，传统釜式热注入法难以精准控制

反应时间，且前驱体的混合效果不甚理想。相比之下，微反应器系统具有传热传质迅速，时间控制准确以及可在

线调控等优势。此研究基于热注入法制备全无机铯铅卤化物钙钛矿量子点的方法，选用醋酸铯和卤化铅作为前驱

体，将反应物浓度提高至现有文献水平的五倍。搭建微反应器系统，通过精准的时间与温度调控，成功实现了

CsPbBr3量子点形貌从纳米线到立方型晶体的调控；通过调整卤化铅配比，成功制备全可见光谱卤素掺杂钙钛矿

量子点，为细胞标记与荧光编码等领域的应用奠定基础。

Figure 1 Preparation of full spectrum CsPbX3 quantum dots in microreactor

关键词：钙钛矿量子点；微反应器；形貌调控；全光谱发光
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Abstract:

Accurate cooling crystallization control has significant impact on downstream efficiency and final particle product

quality[1]. Herein, a novel hollow fiber membrane-assisted cooling crystallization (MACC) was investigated to achieve

precise nucleation induction and self-seeding control[2]. Poly-tetrafluoroethylene (PTFE) and polyethersulfone (PES)

membrane with diverse interfacial induced nucleation and thermal conduction properties were introduced to accelerate

the nucleation and then transfer the automatically detached crystal seed into the crystallizer[3]. Polymeric membrane can

dominate the nucleation kinetic and hinder the secondary nucleation, which was validated from the theoretical model

and on-line detective experiments. Process decoupling of nucleation and crystal growth was realized via auto-screening

uniform nuclei in the membrane modules and controllable crystal growth in the crystallizer during MACC. This

outstanding advantage rendered MACC excellent performance on high-purity thiourea crystals manufacture, which

possessed better morphology, larger mean size (>1.35 mm), higher purity (>99.5 wt%) and narrower size distribution

than the conventional cooling crystallization.

Fig. 1 (a) Comparison of on-line RBI data and images during the nucleation period. (b) On-line images of crystal

nucleation, growth procedure in 10 L crystallizer and the terminal crystal products of different MACC and conventional

cooling crystallization operation modes.

Key words: Membrane assisted cooling crystallization, nucleation, seeding, induction period, process
control
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摘要正文：

粉煤灰是火电厂及煤化工产生的固体废弃物，产量巨大，填埋处理不仅浪费土地，也造成资源浪费及环境污

染。粉煤灰含有大量的硅铝源，与分子筛成分相似，利用粉煤灰合成分子筛将成为其资源高值化利用的有效手段。

在本工作中，将粉煤灰进行简单地前处理，成功合成了ZSM-5和NaX分子筛。此外，首次采用了绿色合成新方法

——固相法直接合成的ZSM-5分子筛各项指标合格，可作为催化剂及吸附剂使用，在甲醇制丙烯（MTP）反应中

表现出良好的催化性能，单程丙烯选择性可达39%。低水硅比合成的NaX分子筛各项指标合格，可用于吸附废水

中的重金属离子、有机物等。粉煤灰作为原料合成分子筛可将煤化工废弃物变废为宝，既降低了粉煤灰对环境以

及人类健康的危害，又作为资源得到了高值利用，对发展国民经济具有十分重要的意义。

Fig. 1 The SEM images of coal fly ash(left), synthesized ZSM-5 zeolites(midde) and NaX zeolites(left)

关键词：粉煤灰；固体废弃物；资源化利用；分子筛

参考文献

[1] Awala H, Gilson J, Retoux R, et al. Template-free nanosized faujasite-type zeolites[J]. Nature Materials, 2015, 14(4): 447-451.

[2] Chen Y, Cong S, Wang Q, et al. Optimization of crystal growth of sub-micron ZSM-5 zeolite prepared by using Al(OH)3, extracted

from fly ash as an aluminum source. Journal of Hazardous Materials. 2018, 349: 18-26.

http://xueshu.baidu.com/s?wd=author%3A%28%20Cong%2C%20Shuli%29%20&tn=SE_baiduxueshu_c1gjeupa&ie=utf-8&sc_f_para=sc_hilight%3Dperson
http://xueshu.baidu.com/s?wd=author%3A%28%20Wang%2C%20Qiqi%29%20&tn=SE_baiduxueshu_c1gjeupa&ie=utf-8&sc_f_para=sc_hilight%3Dperson


38

论文编号：05032

金属纳米材料的制备及在环境与能源领域应用

鲍智勇 1,*，雷党愿 2，戴吉岩 3，吴玉程 1

1合肥工业大学材料科学与工程学院，安徽合肥市屯溪路 193号，230009
2香港城市大学材料科学与工程学院，香港九龙塘，999077

2香港理工大学应用物理系，香港九龙红磡，999077

*Email: zhiyongbao@126.com

摘要正文：

波长的贵金属纳米结构因其具有局域表面等离激元共振效应而被广泛用于纳米生化传感器，清洁能源，除菌

消毒，环境污染物检测与降解等领域，可以探测分子间的结合、催化反应过程、相变过程和氢吸附动力学等。除

了支持局域表面等离激元共振效应，贵金属材料比如金和银本身也有很强的本征带间吸收。

本摘要主要介绍金属纳米颗粒的局域表面等离激元共振和带间吸收增强效应在环境保护与绿色能源领域的

应用，包括催化及新能源材料与器件、光学手性材料传感、有机污染物检测与降解等方面。

关键词：金属纳米材料；纳米光子学；带间跃迁；局域表面等离激元手性
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Abstract:

In this study, functionalized grphene oxide(PGO)/polyaniline(PANI) composites have been prepared by an in situ

chemical oxidative polymerization method as an effective filler to improve the anticorrosion performance of expoxy

coatings. The obtained PGO/PNAI samples were characterized by scanning electron microscope (SEM), X-ray

diffraction (XRD), Fourier infrared spectrometer (FITR), Resistivity tester. The results show the morphology of

PGO/PANI with three-dimensional rod structure having average diameter of 500nm and several micrometers of length

and the formation of PGO/PANI containing benzenoid and quinoid units. The anti-corrosion behavior of PGO/PNAI

compositeswas investigated in 3.5% NaCl solution using potention dynamic polarization and electrochemical impedance

spectroscopic (EIS) measurements. It is shown that the anticorrosive property of PGO/PANI composite coating is better than

that with individual PANI and epoxy.

(a) (b) (c)

Fig.1 (a) SEM images of PGO/PANI. (b) FITR spectra of PGO/PANI. (c) XRD profiles of PGO/PANI.

Key words: graphene oxide; polyaniline; PGO/PANI composites; coatings; corrosion
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Abstract:

Polyaniline (PANI) is limited in its anti-corrosion application due to its rigid chain configuration and poor solubility.

Copolymerization of aniline and o-anisidine can improve the dispersion and corrosion resistance. In the study,

poly(anilineo-co-o-anisidine) (P(AN-As)) copolymer materials with good dispersion properties was prepared by

emulsion polymerization. Epoxy resin composite anticorrosive coatings containing 1.0, 2.0, and 3.0 wt% of P(AN-As)

were also prepared. The synthesized copolymer materials have been characterized by Fourier transform infrared (FTIR)

spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), and thermal gravimetric analysis (TGA).

The anticorrosive coatings of P(AN-As) materials were investigated by electrochemical impedance spectroscopy,

potentiodynamic polarization and salt spray test in 3.5 wt%. NaCl solution. The results revealed that the copolymer

coatings exhibited higher corrosion resistance and provided better barrier properties than the PANI coatings.

(a) (b) (c)

Fig.1. (a) SEM images of P(AN-As); (b) SEM images of PANI; (c) FT-IR spectra of PANI and P(AN-As);

Key words: Polyaniline; Poly(anilineo-co-o-anisidine); Dispersion properties; Anticorrosive coatings
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摘要正文：

沉淀法二氧化硅的制备和反应条件密切相关，根据二氧化硅的反应机理，可以将制备分为两个部分，一是沉

淀二氧化硅核晶的生成与增长过程；二是沉淀二氧化硅的聚集过程[1]。因此反应器的结构对二氧化硅制备的过程

有着重要影响，而反应器内部的流场流动很难观测，根据流场数学模型理论可以将反应器内部视为单相流[2]。本

实验通过将硫酸和硅酸钠反应制备沉淀法二氧化硅，再结合计算流体力学（Computational Fluid Dynamics）分析

反应器的场特征，研究反应器的场特征和二氧化硅制备之间的关系。

本实验通过激光粒度仪和透射电镜对制备的二氧化硅进行表征，将CFD结果与实验结合可以得到以下结论：

1.根据表1和图1随着CFD中截面的平均湍动能增大，平均粒径也增大。

2.如图2通过透射电镜比较湍动能0.00196m2/s2和0.0127 m2/s2情况下，湍动能越大二氧化硅粒径越小，颗粒团

聚越严重。

Tab.1Average particle size under different turbulent kinetic energy

平均湍动能(m2/s2) 0.00196 0.00342 0.00524 0.00739 0.00987 0.0127

平均粒径(um) 26.02 27.35 29.54 31.05 33.33 34.01

Fig.1 Distribution of turbulent kinetic energy in CFD simulation

Fig. 2 TEM morphology of silica when turbulent kinetic energy is 0.00196j/kg and 0.0127j/kg

关键词：沉淀法；二氧化硅；计算流体力学
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摘要正文：

通过在PtM双元合金基础上引入第三种金属元素，可以利用额外的配体效应更为精确地控制纳米颗粒对氧还

原过程中含氧中间物种的吸附能力，从而进一步优化Pt基合金纳米颗粒的氧还原反应催化性能。Pb原子具有全填

充的d电子轨道，当Pb元素作为第三元金属元素引入催化剂时，由于其独特的p-d电子耦合作用，可赋予催化剂极

高的催化能力[1]；同时Pb原子较大的原子半径所产生的拉伸应力可进一步优化Pt(110)晶面的氧吸附能，对氧还原

反应的催化产生有利影响[2]。相比于此前的研究，我们采用了一种新型的晶种合成策略，利用反应时间轻松地控

制催化剂颗粒的元素组成和分布，通过这种方法制备的局域有序结构PtNiPb 三元合金纳米绒球具有发达的开放

孔道结构，在催化剂颗粒粒径较大的情况下依然具有很高的电化学活性面积，同时较大的颗粒尺寸保障了催化剂

颗粒的反应稳定性。PtNiPb 纳米颗粒的反应比活性分别比商业 Pt/C 催化剂和对应二元 PtNi 纳米颗粒催化剂

提高了 7.4 倍和 2.3 倍。通过 DFT 计算研究了有序结构和 Pb 原子引入对表面电子结构和化学吸附特性的影

响。同时，该 PtNiPb NPs 催化剂还具有非常优异的甲醇氧化（MOR）催化性能。

Fig. 4.1 (a) TEM image and elemental composition of the products after the reactant solution was maintained at

180°C for 6 h, (b) comparison of the XRD patterns of the products at 5h and 6h

Fig. 4.2 Electrochemical durability towards ORR of PtNiPb NPs: (a) CV curves, (b) ORR polarization curves, (c)

Changes in activities after 10000 potential cycles.

关键词：Pt基合金；纳米绒球；晶种合成；氧还原反应
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摘要正文：

在有效防止泄露和提升热稳定性的同时，仍然保持高的热焓值，是相变材料应用中的一个难题。本工作通过

将合成的微胶囊（Paraffin@SiO2）原位填充在聚乙二醇基的聚氨酯基体中，成功制备了一种形状稳定的相变复

合材料（PU/Paraffin@SiO2）。一方面，由于微胶囊表面丰富的羟基可以和聚氨酯预聚体发生化学反应，微胶囊

充当扩链剂。另一方面，微胶囊内部的石蜡可以显著提升整个复合材料的相变焓值。测试结果表明，该相变复合

材料具有优异的热稳定性和较高的热储能密度，在热管理和热能储存领域具有广阔的应用前景。

因其高的能量储存密度和相对恒定的相变温度，相变材料（PCM）在可再生能源的存储和热管理领域表现

出巨大的优势[1]，成为目前材料领域的一个研究热点。然而，固-液相变材料在相变过程中极易泄露的缺陷严重

阻碍了其应用和发展。为了解决泄露的问题，过去的研究已经探索了很多有效封装PCM的方法，包括通过真空

浸渍将PCM封装在各种多孔支架中，用聚合物基体包封相变材料以及通过化学反应将PCM接在分子链中[2]。尽

管这些方法能够有效的解决PCM泄露的问题，但是同时也会导致热焓较大的损失[3]。

为了解决以上问题，本文制备了一种具有新型结构的相变复合材料。首先，通过溶胶-凝胶法合成了

Paraffin@SiO2微胶囊[4]。然后将软段组分PEG-10000和硬段组分HDI溶解在DMF溶剂中，在三口烧瓶中机械搅拌，

80℃下反应1 h，得到-NCO封端的聚氨酯预聚体。向聚氨酯预聚体中加入除水的微胶囊，80℃下继续搅拌30 min。

然后将所得的浆液转入培养皿中，放于60℃的真空烘箱中10 min，以除去浆液中的气泡。接着将培养皿放于90℃

烘箱中固化8 h，混合浆液变为凝胶状固体。最后，将样品在100℃下，真空处理24 h，得到PU/Paraffin@SiO2-40

（包含40wt% Paraffin@SiO2微胶囊）相变复合材料。

如图1a所示，Paraffin@SiO2微胶囊为表面轻微凹陷的球体，粒径为1-2μm。而图1b的SEM和图1c的TEM图像

进一步证实了微胶囊的核-壳结构，且壳的厚度约为80 nm。

SEM图像（图 2a）表明 PU/Paraffin@SiO2的断面非常致密，这说明微胶囊和 PU完全融为一体。由于表面

丰富的羟基，微胶囊与聚氨酯预聚体发生化学反应，形成三维交联结构。这使复合材料的防泄漏性（图 2b）和

热稳定性（图 2c）大大提升。另外，表 1结果显示，微胶囊的加入大大提升了聚氨酯相变复合材料的热焓值。

实验结果表明，在 PU中填充微胶囊 Paraffin@SiO2能够显著提升复合材料的热稳定性和热储存性能。这为

PCM的封装提供了新的思路。

Fig. 1 (a, b) SEM images and (c) TEM image of Paraffin@SiO2 microcapsules.
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Fig. 2 (a) SEM image of PU/Paraffin@SiO2, (b) Leakage rate and (c) TG curves of PU, Paraffin@SiO2

microcapsules and PU/Paraffin@SiO2-40.

Tab. 1 Latent heat storage properties of paraffin, paraffin@SiO2, PU and PU/Paraffin@SiO2-40.

Sample
Melting process Solidifying process

Hm (J/g) Tm (℃) Hs (J/g) Ts (℃)
Paraffin 227.87 45.22/47.02 224.85 38.66/42.56

Paraffin@SiO2 144.28 43.43/46.49 137.53 32.24/42.46
PU 92.70 53.00 87.49 41.08

PU/Paraffin@SiO2-40 113.90 47.29/51.49 109.23 42.70

关键词：相变复合材料；微胶囊；热稳定性；热焓
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摘要正文：

超疏水表面因其在防污、自清洁、防腐、防结霜、减阻、油水分离等领域的应用，一直以来都是人们关注的

热点[1]。使涂层具有超疏水(接触角>150°)性能的方法主要有两个：降低涂层的表面能和提高涂层表面的粗糙度。

涂层的表面能可以通过表面改性达到降低的效果，粗糙度可以通过使用填料形成微纳米多级结构进行提高。本文

采用三种不同的偶联剂(OTMS，HDTMS 和 PFTDS)对纳米二氧化硅进行表面改性，然后将改性纳米颗粒与聚硅

氧烷基体通过喷涂的方式成功制备超疏水涂层。涂层（40 wt%SiO2-PFTDS)的接触角最高达到了 160°。

研究背景

随着高分子涂层在实际应用中越来越广泛，高分子涂层的疏水抗污性能越来越被人们所重视，超疏水涂层也

向着制备简单，成本低廉，机械耐久等方向不断发展。纳米二氧化硅作为常见的无机填料之一，来源广泛，价格

低廉，表面疏水处理后也常被用作制备疏水涂层的原料。硅烷偶联剂作为常用的表面活性剂，价廉易得，操作方

便，常被用作无机填料的改性剂。不同的硅烷偶联剂具有不同的效果，可以赋予被改性的物质不同的功能。通过

选用带有低表面能基团的偶联剂对无机填料改性，便可使原本亲水的无机填料转化为疏水，而常用的低表面能基

团为长碳链和含氟官能团。尽管不少研究人员通过改性无机填料的方式制备了疏水涂层[2-4]，但很少有研究对不

同偶联剂的效果进行对比。

为了实现涂层的超疏水性，本文选用了三种不同的长链硅烷对纳米二氧化硅进行改性，分别是三甲氧基辛基

硅烷(OTMS)，三甲氧基十六烷基硅烷(HDTMS)，三乙氧基-1H， 1H，2H，2H-十三氟-N-辛基硅烷(PFTDS)，其

低表面能官能团分别为辛基、十六烷基和全氟辛基。将三种改性的纳米二氧化硅分别与聚硅氧烷复合，通过喷涂

的方式制备了不同填料含量的聚硅氧烷复合疏水涂层。探究了三种不同硅烷改性的纳米二氧化硅对涂层疏水性能

的影响。制备流程如Fig. 1所示：

复合涂层的性能测试如Fig.2所示。可以看到，涂层的接触角随着填料含量的增加而提高，当含量为 10 wt%

时，比较四种涂层的接触角，添加 SiO2-PFTDS 的涂层疏水性最好，达到了122°， 远高于其它三种涂层，这是

因为当填料含量为 10 wt%时，涂层表面的粗糙度较低，此时的涂层疏水性主要取决于表面能。而 PFTDS 中含

有大量的氟原子，能有效减小涂层的表面能，从而使涂层表现出最佳的疏水性。随着填料含量的增加，涂层表面

的粗糙度增大，涂层的疏水性显著提高。当填料含量为 20 wt%时，添加 SiO2-HDTMS 和 SiO2-PFTDS 的涂层

的接触角超过了150°，实现了超疏水，这是表面粗糙度增加和表面能降低共同作用的结果。当填料含量增加至 40

wt%时，四种涂层的接触角都达到了 150°，最高 (SiO2-PFTDS)达到了160°，仅略高于添加 SiO2-OTMS 和

SiO2-HDTMS 的涂层，这表明涂层的表面结构对疏水性能的影响非常重要，较高的粗糙度缩小了不同偶联剂改

性带来的疏水效果差异。

总的来说，采用三种不同的偶联剂(OTMS，HDTMS 和 PFTDS)对纳米二氧化硅进行表面改性，然后将改性

纳米颗粒与聚硅氧烷基体通过喷涂的方式成功制备超疏水涂层。三种涂层具备优异的疏水性，其中 SiO2-HDTMS

和SiO2-PFTDS 在含量仅为 20 wt% 时相应的涂层接触角就超过了 150°，实现了超疏水。对比三种硅烷偶联剂

的结构可知，硅烷偶联剂中的碳链越长，其改性的 SiO2 所制备的涂层疏水效果越好；当硅烷偶联剂中的碳链长

度一致时，含有氟原子的偶联剂具有更低的表面能，具有更好的疏水性，可以抵消因碳链长度不足带来的差距。
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Fig. 1 Schematic diagram of preparation of polysiloxane hydrophobic coating

Fig. 2Water contact angle of polysiloxane hydrophobic nanocomposite coating

关键词：偶联剂；二氧化硅；聚硅氧烷；超疏水涂层
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摘要正文：

近年来，全无机钙钛矿量子点CsPbX3 QDs（X=Cl、Br、I）因其具有优异的光电性能如荧光量子产率高（>90%）、

发射带宽窄（<50nm）、半峰宽窄，可见光区域带隙灵活调控等而成为重要的研究热点[1]。但是钙钛矿由于其离

子晶体结构导致在光、氧、极性环境下稳定性差，且高质量的量子点产量很低[2]。为解决这一问题，本研究采用

硅氧基配体，利用硅氧基配体在微湿环境下能水解交联的特性，从而对量子点进行包覆保护。此外，我们对难溶

的铯盐添加高分子对进行增溶，采用简单的配体辅助沉淀法，在低温下进行合成，提高了其产量，制备了高产量

的钙钛矿纳米片。我们所制备的纳米片拥有良好的稳定性和成膜性能，使用此方法制备的薄膜不仅成膜性优异，

且具有极高的稳定性能，且在空气环境下放置1年依然可以保持80%的亮度。最后，我们将此材料涂覆在蓝色LED

上，制备了稳定明亮的绿色LED灯珠。本文从钙钛矿量子点合成路线入手，合成新型短链硅基配体，调控配体及

组成，对钙钛矿量子点实现硅基配体包覆，从而提高量子点稳定性，相对传统油酸油胺配体包覆，大幅提高量子

点产量，薄膜固化成膜性优异稳定性高。

Fig. 1 The preparation process of CsPbBr3 QDs film

关键词：全无机钙钛矿；量子点；高产量；薄膜性能
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摘要正文：

过渡金属离子可以实现能级跃迁，且具有宽泛的发光波长范围和较长的荧光寿命等特点[1,2]。得益于此，在

无机卤化物钙钛矿（CsPbX3，X = Cl，Br，I）纳米晶体（NC）中掺杂金属离子可赋予NC独特的光学特性。然而，

由于NC的环境稳定性差，其实际应用受到了极大的限制。在此，我们在室温下，大气环境中通过配体辅助再沉

淀法合成了具有双相CsPbCl3@Cs4PbCl6结构的锰掺杂钛矿纳米晶。光学发光强度表征表明经过优化的

CsPbCl3@Cs4PbCl6复合NC材料具有很高的发光性能。进一步，HR-TEM和XRD证明了所制备钙钛矿NC的原位双

相结构。NC中Mn2+的成功掺杂则可通过ICP-MS和EPR测试证明。随后，将所制备的钙钛矿材料用于稳定性测试，

发现在大气，潮湿和高温环境下NC的稳定性有一定提高。最后，将CsPbCl3@Cs4PbCl6与市售蓝光芯片组装，制

备了一个简易的白光LED设备，强烈的白光发射证明了所制备钙钛矿纳米晶在光电领域的潜在商业应用。

Fig. 1 Photoluminescence spectrum of Mn & Ni-co-doping Cs4PbCl6@CsPbCl3 nanocrystal (inset: digital picture of

perovskite nanocrystal under 365nm UV lamp).
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摘要正文：

氧化锌因为特殊的性质，广泛应用于多种领域，包括：橡胶，光催化，生物材料，气体感应装置以及电子设

备等。氧化锌为六方晶系，存在极性和非极性等多个晶面，不同晶面具有不同性质，受到众多学者广泛研究。等

将不同种类的锌源与等摩尔比的六亚甲基四胺的混合溶液作为前驱体溶液，乙二醇作为分散剂，使用水热法成功

制备出片状以及柱状的氧化锌颗粒。研究发现锌源的浓度、种类及反应时间等因素影响了氧化锌的形貌。使用

0.1mol/L氯化锌作为锌源，95℃下反应6H，得到片状的碱式氯化锌颗粒，400℃氮气气氛下煅烧2H后得到表面多

孔的片状氧化锌。使用较低浓度的醋酸锌作为锌源，相同温度下反应12H，得到分散均一的柱状氧化锌颗粒。扫

描电子显微镜（SEM）和X射线衍射（XRD）的结果证实了上述结论，不同形貌氧化锌的合成对于研究氧化锌不

同晶面在各领域的特殊作用具有重要意义。

Fig. 1 SEM of Simonkoleite Fig. 2 SEM of Sheet-like ZnO Fig. 3 SEM of Rod-like ZnO

Fig. 4 XRD of Simonkoleite Fig. 5 XRD of Sheet-like ZnO Fig. 6 XRD of Rod-like ZnO
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参考文献

[1] C Jian, L Zhang, HB Jiang, et al. Zinc oxide with dominant (1 0 0) facets boosts vulcanization activity [J]. European Polymer

Journal, 2019,113:148-154.

[2] S Yin, T Goto, F Gobo, Y F Huang, et al. Synthesis of Plate-like Zinc Oxide Particles by the Transcription of Precursor's Shape [J].

Materials Science and Engineering, 18 (2011) 042004.



51

论文编号：05042

The Pneumatic Conveying Characteristics of Blending Extract Residue of
Direct Coal Liquefaction with Pulverized Coal

Xinhui Fang1,2, Haiquan An 1, Ziyang Feng 1, Zhen Liu1
1 National Institute of Clean and Low Carbon Energy, Beijing 102211, China

2 China University of Mining & Technology,Beijing 100083, China

*E-mail: xinhui.fang@chnenergy.com.cn

Abstract:

In order to study the high-pressure dense-phase pneumatic conveying characteristics of the extract residue (ER) of direct

coal liquefaction, two samples were investigated: pulverized coal (M1) and a blend of pulverized coal with 20%wt.

extraction residue (M2). These two samples were analyzed, and then pneumatic conveying experiments were carried out

at back pressures (receiver pressure) of 2 and 4MPag in a pipeline with 25mm inner diameter. The results showed that

the coal particles consist of a smooth structure, while ER has a porous structure with 1.06% oil left; the enrichment of

inorganic elements results in a high true density for the extract. Moreover, when the back pressure decreased from

4MPag to 2MPag, blending ER with pulverized coal leads to a decrease in the mass flow rate of the powder mixture. The

effect of blending ER to pulverized coal on solid concentration was mainly appeared in the low superficial gas velocity

region, while in the high gas velocity region the particle concentration for M1 and M2 was similar during the pneumatic

conveying process.

Keywords: pneumatic conveying, extract residue of direct coal liquefaction residue, fluidizing gas,
supplementary gas, superficial gas velocity
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摘要正文：

硅橡胶以其高介电性能、优异的耐化学性和热稳定性等性能得到广泛应用，但纯有机硅橡胶主链为线性的螺

旋状长链，它的分子间作用力弱，物理机械性能很差，不通过填料的补强很难满足它应用性能的要求。二氧化硅

是硅橡胶重要的补强填料之一。为增强沉淀二氧化硅补强性能，开展了如下工作：选取六甲基二硅氮烷（HMDS）

为改性剂，对沉淀二氧化硅进行了干法改性。通过改变改性过程中的温度条件，对不同条件下改性效果的强弱进

行了探究。结果表明：在固定HMDS用量为10%的情况下，在200 ℃时改性SiO2的接枝成功率最高，改性效果最

好。疏水性达到最佳，热失重率最高，为9.63%。FTIR图谱显示，SiO2样品成功接枝了甲基官能团。改性得到的

二氧化硅补强硅橡胶发现：与改性前的二氧化硅补强硅橡胶相比，经过HMDS改性二氧化硅增强的硅橡胶的拉伸

强度、撕裂强度和玻璃化转变温度都有所降低，改性前的拉伸强度、撕裂强度和玻璃化转变温度分别为6.91 MPa、

30.46 kN/m、-62.56 ℃。

Fig. 1 (a) Thermogravimetric curves of silica samples; (b) FTIR spectroscopy of the modified silica samples

Fig. 2 (a) Stress-strain curve of silicone rubber; (b) Storage modulus-temperature curve of silicone rubber

关键词：沉淀二氧化硅；硅橡胶；干法改性
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Abstrat:

Hierarchical ZSM-5 zeolite with porosity structure was synthesized using hydrothermal method, in which Al(OH)3 and

SiO2 derieved from coal fly ash was utilized as aluminum source and silicon source, respectively. The optimal synthesis

parameters for ZSM-5 zeolite were obtained via an orthogonal analysis:

SiO2/Al2O3/Na2O/hexadecyltrimethylammonium bromide/tetrapropyl ammonium

bromide/H2O = 1/0.08/0.25/0.05/0.17/50, and the optimal crystallization temperature and time was 160 °C and 48 h,

respectively. Scanning electron microscopy showed that the synthesized ZSM-5 zeolite exhibited a spherical shape.

Nitrogen adsorption-desorption and Brunauer-Emmett-Teller measurement displayed that the obtained ZSM-5 showed a

typical IV isotherm, indicating the successful preparation of hierarchical structure. Moreover, the crystal growth process

of ZSM-5 under different hydrothermal conditions follows the “S” adjustment.

Key words: ZSM-5, Hierarchical porosity, Coal fly ash, Hydrothermal method
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摘要正文：

碳气凝胶具有轻质、高孔隙率、大比表面积等特点，在电极材料、隔热材料、防护材料等领域具有重要的应

用价值，将碳气凝胶制成超细粉体对于提升材料的性能具有重要的意义。本文基于球磨技术建立了碳气凝胶超细

粉体制备方法，系统地研究了制备工艺中球磨时间、球料比、助磨剂等制备条件对制备产物的影响，揭示了制备

参数对碳气凝胶粉体特性的影响规律：球磨时间在1h到4h之间，与原料相比球磨产物的粒度分布曲线中累积分布

为50%时最大颗粒的等效直径（Dv(50)）显著降低，从160μm降至3μm，但4 h以上的球磨时间对小粒子影响不大，

Dv(50)维持在2.5μm左右，存在“粉碎极限”效应，但是球磨时间增加有利于降低大粒子在产物中比例，有利于提

高产物粒径的一致性；球料比逐渐降低分别为80 : 1、65 : 1、50 : 1、35 : 1、20 : 1，所得产物的Dv(50)先降低再

升高，球料比为50 : 1时得到Dv(50)最低值为2.58 μm；添加助磨剂会增大产物的粒径，不同的助磨剂对产物的

Dv(50)增幅不同，增幅从小到大依次为羟甲基纤维素钠、柠檬酸钠、聚乙烯吡咯烷酮、十二烷基苯磺酸钠。

关键词：碳气凝胶；超细粉体；球磨技术
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