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摘要

本实验以非磁性纳米Si02、ZnO和Ti02为原料，首先考察他们

在直径为5 cm的圆柱型有机玻璃流化床中的流化性能，发现在低气

速下床层易形成活塞、沟流和大聚团，压降波动较大，增加气速，鼓

泡加剧，床中出现分层和扬析现象，聚团尺寸大，分布较宽，固定床

较高，床层膨胀较小，流化效果较差。磁场能的引入可以有效的消除

节涌，减小聚团平均尺寸和整个床层的偏析，显著改善了纳米颗粒的

流化质量。

实验同时考察了流化时间，表观气速，磁场强度和磁性粗颗粒添

加量对聚团大小的影响。结果表明：给以纳米颗粒一定的流化时问可

以得到更稳定的聚团，实验中Si02为10 min，ZnO和Ti02为5 min；

较高的气速可以导致较小的聚团，本文中最佳气速为O．1 132 m／s；在

磁性颗粒不凝聚的情况下，较大的磁场强度和磁性粗颗粒添加量可以

减小流化聚团的尺寸。

根据纳米颗粒聚团在磁场流化床中碰撞能、有效磁场能、剪切能

和黏性能的平衡分析，建立了估算聚团大小的能量平衡模型，据此模

型计算了几种黏性颗粒在磁场流化床中形成的聚团大小，计算结果与

床层流化后实测的聚团大小较接近。

通过对能量平衡模型的分析，得到了聚团或颗粒团聚与破碎的准

则。并进一步分析了聚团团聚与破碎的可能性。在磁场流化床中，不

同大小的聚团相互碰撞，是分离、破碎还是团聚，取决于黏性颗粒的

物性(如颗粒密度、黏性、大小等)、操作条件(如表观气速)，磁场

强度和磁性颗粒添加量。实验与理论分析均表明，高表观气速，低颗

粒黏性，大的磁场强度和磁性颗粒添加量对黏性颗粒聚团流态化比较

有利。因此，对给定的黏性颗粒，应尽量选用较高的表观气速、以及

在不发生磁性颗粒凝聚的情况下，选用较大的磁场强度和磁性颗粒添

加量。

关键词纳米颗粒，磁场流化床，聚团大小，磁场参数，能量模型
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ABSTRACT

The fluidization behavior of non—magnetic Si02，ZnO and Ti02

nanoparticles in plexiglass column with the diameter of 5 cm is

investigated．Plug and channeling in the traditional fluidized bed were

observed in the lower superficial gas velocities．The pressure drop

fluctuated extensively．Bubbling enlarged with increasing gas velocity．

Defluidization，elutriation and large agglomerate appeared．The bed

expansion ratio was small．So the fluidization performance of

nanoparticles was poor in the traditional fluidized bed．Due to

introduction of magnetic field energy,the slugging of bed was

disappeared，the measured agglomerate size was decreased and

fluidization quality was significantly improved．

At the same time the influence of parameters such as fluidization time，

superficial gas velocity,magnetic intensity and adding amount of the

coarse magnets on size of agglomerates was studied．The results showed

that more stable agglomerates could be got through a certain fluidization

time．The fluidization time of Si02 was 1 0 min，and ZnO and Ti02

nanoparticles were both 5min in the experiment．Both the experimental

and theoretical results showed that the higher gas velocity leaded to a

smaller agglomerate size．If the coarse magnets do not happen

condensing，larger magnetic intensity and adding amount of the coarse

magnets may leads to a decreasing of the agglomerate size．

A mathematical model for the prediction of agglomerate sizes is

established on the basis of energy balance of the agglomerate collision

energy,magnetic field energy,energy generated by hydrodynamics shear

and cohesive energy in MFB．The size of agglomerate of cohesive

particles is calculated with this model．The equilibrium agglomerate sizes

calculated by this model are in reasonable agreement with the

experimental values．

Agglomerating and breaking criteria are obtained based on the

analysis of the solution of the energy balance model．The experimental

results and theoretical analysis show that higher superficial gas velocity,

lower cohesion of particles，lager magnetic intensity and adding amount

of the coarse magnets are advantageous to the agglomerate fluidization of

¨



中南大学硕士学位论文 ABSTRA(玎

cohesive particles．

KEY WORDS：Nano-particles，Magnetically Fluidized Bed，agglomerate

size，magnetic parameters，energy model
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1．1引言

第一章实验背景和文献综述

流态化技术可泛指为通过流体运动使固体颗粒悬浮并进行某种操作的过程

【l】。根据流体相的不同流态化可分为三种类型：气．固流态化、液．固流态化、气．

液．固流念化。当流体对固体颗粒的曳力与固体颗粒自身重力相接近时，固体颗

粒就处于悬浮状态并具有许多液体的性质，比如料面能像液面一样保持水平或波

动、具有良好的流动性等。相对与固体颗粒不动的固定床而言，流化床具有较高

的传热传质效果、能实现连续操作和反应以及大规模处理粉末材料等优点。随操

作流体速度的不同，流化现象大体可分为五个阶段：起始流化床、散式流化床、

鼓泡流化床、腾涌流化床、气力输送。由于多相流的复杂性以及对颗粒间微观作

用机理认识的不足，难以精确区分不同的流化阶段，目前主要采用对流化床中气

泡行为的研究以及床层压力波动信号分析的方法来确定。近年来对流态化的研究

集中在新型反应器的丌发设计和模型放大以及应用研究等方面，其中循环流化

床、快速流化床、喷动床、外力场作用床等具有良好的工业应用前景。

流态化技术广泛应用与化工、石化、冶金、能源、材料、生化、环保、制药

等领域中，典型操作过程及应用如表1．1。

表1．1流态化典型操作过程及应用

操作过程 优点 典型应用举例

干燥、移处理量大，温度容易控制， 酵母与MBS树脂干燥【21、聚氯乙

热、吸附 能耗小，传热、传质速率高稀树脂干燥‘31、丁烯氧化脱氢移热
【4】

物料混合、操作较安全、混合均匀，可

包涂、造粒包涂外表复杂的物件
合成反应 催化剂容易实现再生，良好

的流动性能和大热容量

烃类加工 转化率高，催化剂活性高、
选择性好、容易再生

矿石焙烧 处理量大，移热、输送方便，
燃料燃烧较完全

煤的燃烧 热容量大，宜控温，传热系
数高，低污染

微生物培温度容易控制，可连续生产

养

粉状油漆对会属制件的包涂【5】，粒

状尿素表而硫磺的包覆【6】
邻苯二甲酸酐合成【7】，醋酸乙烯合

成【8】’丁烯氧化制丁二烯【91

催化裂化【lo】，重油裂化【ll】，费．托
合成f121

铁矿的预还原【13】，氧化铝煅烧【14】

循环流化床锅炉【15】

线状真菌的培养

由于对传统流化床以及A、B类颗粒流态化的认识已较为成熟，对流态化的

研究重点已转到新型流化床反应器的设计开发与工业放大上。然而近年来各种纳
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米材料的不断出现引起了多方变革，其巨大的比表面积以及各种特殊的物理和化

学性能有很多潜在的应用价值，许多研究领域由此而产生了新的研究内容和方

向，流态化技术就是其中之一。

1．2纳米颗粒

1．2．1纳米颗粒的定义及其应用

纳米颗粒是粒径范围为0．1．100 nn3的一类颗粒的总称，属于Geldart分类中

的C类颗粒【l 61。纳米颗粒由于粒径较小、比表面积较大，具有突出的表面效应，

即颗粒易团聚和热稳定性差，还有许多优异的物理和化学性能，如光学性能、磁

学性能、电学性能、催化性能等，使得其应用技术研究成为当前世界上研究的热

点，流态化技术就是其中之一1 7'强】。

原生纳米颗粒由于粒径很小，导致分子间引力、静电力以及液体桥力等作用

力非常巨大，在自然堆积过程中容易形成小聚团，称为一次聚团或自然聚团，粒

径一般在十几个微米左右；在流化过程中，一次团聚物在内部黏附力与外部流体

剪应力共同作用下会进一步形成一种结构松散的流体力学聚团，称为二次聚团或

流态化聚团。二次团聚物一般难以直接观测到，因为它结构松散，停止流化时，

通常二次团聚物结构随之解体，二次团聚体的大小可由一次团聚物起始流化速度

或模型化方法计算得到，其粒径一般约为几百微米【19圳】。

有关纳米颗粒的流态化目前已有许多研列22。81，但是由于纳米颗粒的原生粒

径非常小，不能像A、B类颗粒那样以单个颗粒的形式流化，在非常低的气速下

就会被带出，在传统的流化床中易出现活塞、沟流和聚团等不良现象，难以实现

“正常"流化。纳米颗粒的流态化特性一般表现为：表观气速较低时，流化床中

颗粒可能呈活塞式上升或沟流；表观气速增大，床层分裂，形成大小不一的聚团，

底部聚团较大，多呈固定床，上部为小聚团或单颗粒流化床；当表观速度增加到

一定值时，纳米颗粒一般以聚团的形式流化，即聚团流态化。

超细、微细及纳米颗粒由于尺寸微小，分子间的作用力巨大，在传统的流化

床中难以实现良好流化，另外B、D类颗粒的流化性能也需要进一步提高。一些

研究者采用颗粒设计【39421、内部构件和床型设训43，删及流体设训39·451等方法来

改善它们的流化性能，取得了一定的效果。

1．2．2纳米颗粒的团聚原因

团聚现象是纳米粉体制备及收集过程中的一个难题，目前已经得到了越来越

多有关人士的重视。

纳米颗粒由于粒度小，表面原子比例大，比表面积大，表面能大，处于能量

2
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不稳定状态【蛔，因而很容易凝聚，团聚，形成二次粒子，使粒子粒径变大，失

去纳米颗粒所具备的特性，给纳米粉体的制备和保存带来了很大困难。造成纳米

颗粒团聚的因素很多，归纳起来主要包括以下几个方面：

(1)纳米颗粒的表面效应所谓“纳米颗粒”的表面效应是指纳米颗粒的

表面原子数与总原子数之比随粒径变小而急剧增大后引起的性质上的变化。纳米

颗粒具有很高的比表面积，当纳米颗粒的粒径在10 nm以下时，表面原子的比例

迅速增加，当粒径降至1 nm时，表面原子比例高达900／60以上，原子几乎全部

集中到颗粒的表面，处于高度活化状态，导致表面原子配位数不足和高表面能，

从而使这些原子极易与其他原子相结合而稳定下来，可见，纳米颗粒具有很高的

化学活性，表现出强烈的表面效应。

(2)布朗运动f47】碰撞使得颗粒具有与周围颗粒相同的动能，因此小颗粒

运动得快，纳米小颗粒在做布朗运动时彼此会经常碰撞到，由于吸引作用，它们

会连接在一起，形成二次颗粒。二次颗粒较单一颗粒运动的速度慢，但仍有机会

与其他颗粒发生碰撞，进而形成更大的团聚体，直到大到无法运动而沉降下来。

(3)当颗粒细到一定粒径以下，颗粒之间的距离极短，颗粒之间的范德华引

力远大于颗粒自身的重力。表面原子或离子数的比例也大大提高，因而使其表面

活性增加，颗粒间的吸引力增大。同时，由于冲击、摩擦及粒径的减小，在粒子

的表面积累了大量的正电荷或负电荷，由于颗粒的形状各异、极不规则，造成表

面电荷在新生粒子的拐角及凸起处聚集。产生静电力从而团聚【481。Si02颗粒是由

刚性、实心、极细的球状颗粒组成，生成时众多颗粒熔结在一起，形状很不规则，

且纳米Si02分子表面有很多的．OH，水分子很容易和表面的．OH生成氢键，具有

亲水的强极性表面，它们之间由于氢键和范德华力的吸引而容易生成集结群，受

力后易分开，但很容易再集结【4 9。。

(4)在超细粒子中，小尺寸效应和表面效应表现得更为强烈。使之与空气或

各种介质接触后，极易吸附气体、介质或与其作用，晶粒生长的速度加快，从而

失去原来的表面性质，导致粘结与团聚【50'51】。

1．3聚团大小的测量

现阶段主要有三种方法测量聚团大小。

第一种方法是采用显微放大探头与CCD模型摄像机的耦合结构，视频信号

送入摄像机或监视器，视频信号通过图像卡转换成数字信号，以进行计算机处理。

此方法的优点是可测量密相床(亦称乳化相)中的聚团大小，但由于粘性颗

粒极易粘附在显微放大探头的镜片上，测量一下就需取出擦拭放大探头。

第二种方法是在流化床外用光学系统可在线测量纳米颗粒聚团的大小。用这
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种光学系统得到了10种物料的聚团大小，但无法测量OX50的，因为它与器壁

黏附在一起而无法得到其图像。APF和ABF两种流型的聚团形状如图1．1所示。

从图中可以看出聚团不是球形的。假设聚团是球形的，据此给出了其中一种颗粒

的聚团大小分布，见图1．2。

图1-I(a)散式流化(APF)的聚团形状R974(12 nm)

和(b)图I-2鼓泡流化(ABF)的聚团形状Ti02(21nm)

1 00。0 280．0 460．0 640．0

^躜踟唧腓Sin：细秘>
图1．2典型的聚团大小分布，R974(12nm)123l

此方法的优点是可连续测量稀相床中的聚团大小，但不能测量床层底部中的

聚团大小。

第三种方法是采用Oxford Lasers VisiSizerTM颗粒／图像分析仪(PDIA)研

究纳米颗粒流态化时的团聚情况【24】。激光器(Model HSll000)提供波长805 nm

的脉冲红外光。激光器用一个标准硅电荷传感器和单色数码相机(Kodak

Mega—Pixel Model ESl．O)连接起来。用激光从后方照亮研究区域，数码相机捕

捉到聚团的阴影图像。选择的研究区域是流化床表面的喷动区。因为在此处聚团

刚离丌表面，可以观察到聚团的行为，这个区域位于带出区的下方，确保观察到
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的聚团尺寸具有代表性。从两个方面证明是合理的：首先，整个实验过程中没有

观察到尺寸分离的现象；另外，用VisiSizerTM测量时发现聚团的平均大小没有

明显变化。如果流化床中存在尺寸分离，那么在喷动区可以看到因高的固体循环

量而引起的聚团尺寸波动。激光和相机是触发式的，所以单束的激光脉冲在拍摄

的每张图片中可以“冻结”聚团的运动，最大速度是每秒30张图片。实验之前，

把颗粒的一系列标准图像存在处理软件里以对图像系统进行校准。由于制造商已

经校准过，因此这些图像的微米／像素比是已知的。校准值根据透镜的放大倍数

确定。在分析过程中，测量颗粒聚团的像素面积，通过校准得到相当的聚团直径。

由于实验所用的放大倍数很大，所以通过VisiSizerTM得到的图像区域比较

小(4-9 lllln)。这使得在连续图像中跟踪单个流化聚团比较困难。

用Oxford Lasers VisiSizerTM系统对流化聚团进行在线研究。可以在有气体

且存在相互作用的条件下得到聚团的特性。停止流化以后测量聚团大小的方法得

不到这些动力特性。在线测量很重要，因为流化过程中高粘性颗粒的聚团大小会

发生变化，这与静态不同。

研究纳米颗粒聚团时必须考虑流动状况的影响。因为气体的流动、固体的循

环及频繁碰撞会影响聚团的结构，流化聚团与静态聚团有很大的不同。

我们对几种使用相对广泛的取样测量方法进行比较总结，根据实验的实际情

况，取长补短，设计出一种操作简单，取样准确的微小装置，在线取样，然后在

流化床外用金置正相显微镜观察，并测定聚团大小。

1．4磁场流态化

流态化现象是一种由于流体向上流过固体颗粒堆积的床层而使得固体颗粒

具有一般流体性质的现象。化学工业中广泛使用流态化技术实现以流．固相为对

象的物理和化学加工。传统流化床一方面具有固体输送方便、传热能力强及操作

压降低等优点；但另一方面也存在着返混严重、流一固相接触效率低等缺点，因

此发扬传统流化床的优点，克服其缺点，开发具有突破性进展的流一固相反应器

已成为当f；{『技术进步的迫切需要。

运用外加能量来强化流．固相反应过程正是顺应了这种技术需要而产生的，

实验已经证明，外力场可以有效地削弱和克服黏性颗粒之间的黏聚力，减小聚团

尺寸，从而改善黏性颗粒的流态化质量。常用的外力场有振动场、声场和磁场，

还有离，tl,(超重)力场和搅拌力场等。振动流态化技术的研究主要局限在流体力

学和热量传递、干燥特性以及振动参数的影响方面，振动流化床作为化学反应器

的研究还有待于加强。有研究者认为在实际工业化的大型装置中采用振动这种方

法进行大规模生产有一定难度，由于引入了振动，设备的复杂性增加了，机械也
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成为影响振动流化床发展及大型化的障碍之一。声场流态化是将声波从流化床顶

部或底部传入流化床中，达到某种效果，目前对声场协助下的流态化研究还处于

实验阶段。Nowak等人【52，53】研究了声场作用下细颗粒的流态化与传热特性。发

现加入低频率的声场可以明显改善流动性差的细颗粒的流化质量。当声频调至共

振频率时可以得到最高的床层膨胀和最高的传热效率。通过调整声场的强度与频

率，还可以减少床层中细粉的夹带损失。磁场流念化是流态化技术与电磁技术相

结合的产物，是一种高效、新型的流态化技术。当固体颗粒为铁磁性物质(即在

磁场作用下具有磁性并接受磁场的作用)，或固体颗粒中混有相当数量的铁磁性

物质时，外力场会明显影响颗粒物料的流态化行为，防止气泡与颗粒聚团的形成

与长大，从而改善流化质量。郭慕孙最先提出利用交流电机产生旋转磁场的原理

进行旋转磁场流态化研究的设想。朱庆山、李洪钟【54】对磁场作用下C类物料流

态化行为进行了反复观测和深入分析，发现磁场对流化质量的改善主要是由于铁

磁性物质在磁场力的作用下沿着磁力线方向形成很多针状结构的结果。朱庆山、

李洪钟【55】对超细颗粒的磁场流念化机理进行了实验研究，发现磁场能有效的消

除流化床内的沟流，使稳定的流态化操作得以实现。也有人【56’57J基于两相流理

论和粒子流动动力学，利用数值模拟观察了在磁场流化床中的铁磁体的流化行

为，发现磁场强度可以有效抑制流化床中大气泡的长大，并实现稳定流态化，在

沿床高的梯度磁场中，颗粒之间的磁场力和梯度磁场力随着磁场强度的增加而增

加。随着磁场强度的增加，气固之间的剪切力先减小然后增加。

1．4．1磁场流态化的发展历史

物料为磁性颗粒的流化床，通过外加磁场来控制床层结构、颗粒的运动和气

泡的性质，这种流化床称为磁流化床。适当控制外加磁场，可消除磁流化床床层

内的气泡，形成磁稳流化状态。这优于快速流化床需要高气速、大量颗粒的捕集

和循环来达到无气泡的目地。由于磁流化床集固定床与传统流化床的优点于一

身，被认为是最有前途的新型反应器之一，它的主要优点如下：(1)有效地抑制

流体的返混，使流体停留时间分布得以明显地改善；(2)有效地抑制气泡的长大

和沟流的发生；(3)可以采用细的粒子而无需担心过大的压降；(4)增大流化床

的操作范围，增加设备的生产能力【58—91。

磁场流态化如果从流化介质划分，它可分为液固磁场流念化、气固磁场流

态化和气液固三相磁场流态化；如果从磁场强度方面划分，它可分为稳恒磁场流

态化和交变磁场流态化；如果从磁场方向划分，它可分为轴向磁场流态化和横向

磁场流态化1601。Filippovt61，62】于1959．1961年间最早开展磁场流态化的研究，他用

交变磁场研究了水．铁粉体系，得到了此体系的近似相图。Tuthill在其1969年申请
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的专利【631中最早提出“磁稳流化床”(MSB)的概念，其研究表明磁场既能压缩

纯铁磁性物料与非铁磁性物料混合体系流化床内的气泡，并且还指出磁场强度大

小要合适，既要能有效地压缩气泡，又不能使颗粒团聚的过大。从70年代开始人

们才系统地研究了磁场流态化，70年代中后期西方学者对磁场流态化的研究日益

重视，其中美[]Exxon公司Rosensweig的研究成果最为突出，他于1978年到1979

年间获得两项关于磁稳流化床的专利，并对MSB作了系统的研究。这些研究涉

及：均匀磁场与非均匀磁场的作用；AC与DC产生磁场对流化质量影响的比较；

磁场强度的影响以及铁磁性物质与非铁磁性物质混合分率对流化质量的影响等。

根据其研究结果，将磁场作用下流化床的流化行为分为三个阶段：(1)固定床；

(2)稳定流化床；(3)不稳定流化床，并且还陈述(1)、(2)阶段用起始流化

速度U袜区分，(2)、(3)阶段以鼓泡流化速度umb为界。他的研究还表明：(1)
空间、时间均匀的磁场优于空间、时间不均匀的磁场；(2)磁场能提高流化床的

操作范围；(3)铁磁性物质与非铁磁性物质的混合物能很好地实现流态化，并且

还指出要使流化床能稳定操作，最好的铁磁性物质体积百分率在25％到50％之

问。Sax．ena和Shrivastava[64J详尽研究了磁场强度对MSB的影响，研究表明弱磁

场有利于床层的流化质量，当磁场强度很强时，整个床层就被磁力凝结在一起，

不能实现流态化。Hristovl65】对比了“前磁化"和“后磁化"的流化过程。“前

磁化”指的是在起始流化之前床层为固定床时就加入磁场。“后磁化”指的是当

床层达到起始流化时再加入磁场。研究表明， “前磁化”床型包括固定静止床、

磁稳床、磁链固定结构床、磁链稳定流化床、磁链鼓泡床和磁聚床； “后磁化"

床型包括传统鼓泡床、鼓泡磁链流化床、磁链均匀流化床和磁聚床。90年代各国

都非常重视磁场流态化的研究，国际著名刊物PowderTechnology为此出了专刊，

介绍磁场流态化研究的最新成果。

1．4．2磁场对床层流态化行为的影响

对MSB磁场的研究主要有两大类：轴向磁场和横向磁场，每一类又可分为

稳恒磁场和交变磁场两种。磁性颗粒在流化床中除了受重力、浮力、曳力作用外

还受磁场力以及在较高磁场下被磁化颗粒之间的相互作用力，随着磁场强度的变

化表现出不同的流化现象，如图1．3。Siegell等人m】研究过AC及DC产生的磁

场对床层流化行为的影响，实验发现DC磁场的操作范围大于AC磁场的。Saxena

和Shrivastava详尽研究了磁场强度对流化行为的影响，表明在弱磁场的作用下，

颗粒问的磁场力较小，床层压降始终接近W／A．，床层料面平稳，床层中偶尔有

气泡出现，流化质量较好；在中等强度磁场的作用下，磁场力对床层流化行为有

相当的影响，在气速超过起始流化速度Umf后，流化床主要由气泡和沟流组成，
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流化性能改善不很显著；随添加量增加到一定程度，所有的较大聚团在床的中下

部(磁场的作用范围)被破碎，以小聚团的形式流化，床上部的小聚团相互碰撞，

可能再次聚集，下沉到床的中下部后被运动的磁性大颗粒破碎。从而，整个床层

能以小聚团的形式流化。

朱庆山等【67】系统地研究了c类铁粉、铁粉与铁黄和铁粉与白炭黑体系的流念

化行为，发现单独流化非铁磁性物质铁黄时，无论加多大的磁场，均会在床内形

成沟流，不能实现稳定的流化操作；而在铁黄中加入很少的铁粉(5％体积)后，

即使很小的磁场强度也能实现稳定的流态化操作；实验用双光纤探头测量了流化

床内的气泡尺寸，并用所得到的气泡尺寸作为衡量流化质量的定量标准，实验测

定了不同条件下气泡的尺寸，发现在表观气速相同时，气泡尺寸随着磁场强度的

增加而逐渐减小，但磁场强度太大会导致铁粉和铁黄分层或者铁粉发生凝聚，因
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此在特定条件下，磁场强度存在一个最优的范围。在相同的磁场强度下，随着铁

粉分率的增加，气泡尺寸减小。

通过对磁场作用下C类物料流态化行为的反复观察和深入分析，发现磁场对

流化质量的改善主要是由于铁磁性物质在磁场力的作用下沿着磁力线方向形成

很多针状结构的结果。针状结构对流化质量的改善主要有以下三个方面：(1)因

为针状结构很容易从气泡的顶部进入气泡使气泡破碎，这与传统的“刀状物”或

“指状物’’破碎气泡的机理相似；(2)针状物对C类颗粒的团聚物有破碎作用；

(3)当C类粉体流化出现沟流时，在磁场力的作用下，沟道中会存在许多针状

物，从而减小了沟道中气体的流通面积，增加了气体通过通道的阻力并且使整团

的C类细粉分割成许多小块，使床层的通气性变好，提高了流化质量。

Yu等【68】研究发现在低频率的轴向磁场流化床中，床层中纳米颗粒就可以达

到正常流化并且最小流化速度显著降低，此外床层不会出现沟流或活塞等不正常

流化现象，床层均匀膨胀且无气泡出现。

吕雪松等【69，‘70】通过研究发现在横向旋转磁场中，流化添加铁颗粒比例低的

混合颗粒体系时，不但可以使添加颗粒成链自旋还会使整个床层产生振动。其实

验表明，横向旋转磁场适用于铁颗粒含量少的混合颗粒的流态化，当磁场强度为

795．5 A／m，磁性颗粒体积分数为10％，可以获得最高的流化质量；影响铁颗粒

成链的主要因素是：频率、场强、流体速度以及铁颗粒的添加比例。

Thivel掣71】研究了在两块永久磁铁产生的横向磁场下气一固MSB的流体力

学特性，该系统平面层状图如图1．4所示。研究中发现即使是在磁性颗粒所占质

量分数比较小的情况下，也能让系统处于一个磁稳状态，有较高的床层膨胀。如

果将其用于空气过滤，一方面可以达到很高的除尘效率，另一方面可以减少能源

消耗。另外Atodiresei等f72】提出了一种在交流和直流共同作用下形成的一种轴向

和横向复合磁场MSB(如图l一5)，并研究了其流体力学特性，发现由直流电源

产生的磁场对液速、磁场强度、床层膨胀以及床层压降之间的关联影响不大，振

动磁场下的床层压降要低于相同系统下非振动磁场的。

图1．4磁性颗粒在磁场下的层状结构
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1．5磁场流态化的模型及应用研究

由于磁场作用下两相流的复杂性，所以对磁场改善流化质量的机理至今尚未

研究得十分清楚，很多人在这方面作了有益的探索。

1．5．1磁场强度与气泡大小模型的基本假设

C类物料磁场流态化的实验研究表明：磁场力只能使流化床内的气泡变小，

而不能使气泡完全消失。在～定的磁场下，床内存在一个最大稳定的气泡大小，

因此在推导磁场强度与气泡大小的相互关系时使用了如下的基本假设：

(1)气泡的破碎主要是由于铁磁性物质形成的针状结构从气泡顶部进入气

泡引起的；本研究只分析单个针状结构对气泡的破碎作用，并假定针状结构的进

入能使气泡破碎。

(2)在一定条件下，流化床内存在一个最大稳定的气泡尺寸吃。；，按前述

气泡破碎的机理，吒胂。受流化床内针状结构大小的影响，即：厂(元．一，，)=0。

当db>吃舢。时，气泡破裂占主要；当db<db．一时，合并占主要。
(3)气泡顶部的针状结构所受到的合外力决定它能否进入气泡。若针状结

构受到向上的合力，它将不能进入气泡，气泡稳定(此时以≤以．一)，反之则气

泡破碎(以>以一。)。
(4)假设针状结构为截面积相等的圆柱，忽略截面积不规则对气泡破碎作

用的影响。

1．5．2气泡顶部针状结构的受力分析

针状结构共受5个力：磁场力、流体的浮力、重力、气泡对针状结构的作用

力及流体对针状物的曳力，在受力分析时取向下的方向为正方向。把流化床中气

泡看成是长度为吃、电流为，的直导线，推导出针状物所受磁场力为：

E=一K日，(日，一Ha)以 (1—1)

负号说明针状物受到的磁场力方向向上。式中K的表达式如下：

K：拿枨．／JR, (1-2)

针状物受到的重力为：

鬈=肛(1一≮)g万谚 (1-3)

针状物在床内受到的流体浮力可计算如下：

lO
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C=一乃g万砰 (1—4)

位于气泡顶部的针状物，在与气泡接触时还受到气泡对它的作用力，此力方

向向上，其大小可以按下式近似计算：

圪=一兰风鲥 (1．5)

针状物所受到的曳力可计算如下：

冗：一cD阜甜z4：址埤：一psglrcr] (1—6)

综合上面分析的各力，针状物所受的合力可以表示如下：

舻=E+t+C+E+局 (1-7)

当龋<0时，针状物所受到的合力向上，针状结构不能进入气泡，气泡稳定；

当职>0时，针状物受到的合力向下，针状结构将进入气泡，气泡不稳定。在一

定条件下床内存在的最大稳定的气泡尺寸可由下面的临界条件给出

职I如；矗。=0 i 1-8)

将式(1．1)、式(1-3"---1．6)带入式(1．7)后即可得磁控流化床中操作条件

与磁场强度之间的关系：

一KH，(Hf—Hd)db，一+肛(1一乞)万彳，g一乃∥万乎一詈凡醒。。一pBgl万#=0 (1-9)

该式由于参数较多，难以用来计算针状结构的大小。文献M采用摄像及图像

模式识别系统，对针7物大小进行了分析，运用无因次方法对针状物长短与操作

条件的关系进行了分析，其结果如下：

取，乃，“g)=1．96x10‘6石n02’■L572Ug。0‘025 (1-lo)

由式(1—10)可以看出，针状物的大小受磁场强度的影响较大，而其它条件

对其影响较小。

1．5．3磁场流化床的稳定性判据

描述MFB的状态转变通常是借助相图(图1．6)，但从稳定状态到不稳定状

态之间过渡区域的存在使得由实验数据制得的相图不够精确，对不同的体系也不

能通用。稳定性判据的提出在一定程度上弥补了相图的不足，Rosensweig[73】从多

相流的角度出发，并借助Anderson和Jacksonl74,75】提出的关于多相流的连续性方

程及运动方程，在颗粒相的运动方程中加上磁张力，得到磁场作用下流化床的连

续性方程及运动方程，但由于问题的复杂，无法求得理论解，只能运用稳定性分
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析理论对MSB进行稳定性分析，得出了磁稳床的稳定性判据：

Ⅳ卅×M>1 不稳定 (1．11)

Ⅳm×Ⅳv=1 介稳定 (1．12)

Ⅳm×N<1 稳定 (1．1 3)

其中，Nm、Nv是两个无量纲准数，Nm为动能与磁能之比，N、，与颗粒的磁学性

质及床层的孔隙度有关。Rosensweig判据应用较广，但该判据形式对其中的一

些参数过于敏感。

流

速 不一区
磁场强度

图1．6磁场流化康白白操作相图

巢江辉【59】等应用Foscolo的颗粒床模型分析了磁流化床稳定性，通过比较

弹性波传播速度甜。和空隙率U，的传播速度得出了MFB的稳定性判据：

U，一U> 稳定状态 (1．E0 14)

U，一U。=0 临界状念 (1—1 5)

U，一“，<0 不稳定状态 (1．16)

由该判据做出的临界曲线与报道的一些实验数据吻合较好，但该判据并没有考

虑在较高的磁场下磁化介质的相互影响以及不同方向的磁场作用等，是否适用

还有待进一步研究。

1．5．4强磁场下铁磁性物质发生凝聚的判定

研究表明，无论是单独流化铁磁性物质，还是流化铁磁性物质与非铁磁性

物质的混合物，在一定条件下，当磁场强度高于某一数值时，铁磁性物质都会

凝聚在床底形成死床，破坏正常的流态化操作，因此对这种凝聚现象进行预报

在理论上及实践上都具有重要的意义。但是由于磁场作用下两相流体系非常复

杂，目前还不能从理论上直接推导出铁磁性物质发生凝聚的判据，只能借助实

验方法对其进行研究，文献【54】用因次分析法对一定条件下铁粉发生磁聚现象进

行了分析。影响铁磁性物质凝聚的主要因素如下：铁磁性物质的密度以；铁磁

性物质的体积分率x；铁磁性物质的磁导率∥。；表观气速U。及磁场强度日，共5

12
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个变量。通过因次分析得出下面的无因次数

M^：—lz,—H／Fx (1．17)

织吆

上式中分母p,u：表示单位体积颗粒具有的表观动能，分子It 表示单位cHr2X

体积颗粒具有的磁能。定性分析可知：如果颗粒的表观动能远远地大于颗粒的

磁能，颗粒将作剧烈的运动，铁磁性物质不会发生凝聚；相反，如果颗粒的表

观动能远远地小于颗粒的磁能，颗粒将为磁力所束缚，铁磁性物质将发生凝聚。

实验表明，当单位体积颗粒的磁能大约是单位体积颗粒表观动能的两倍时，铁

磁性物质将会发生凝聚。

1．5．5磁场流态化的应用研究

磁场协助下的流态化有效地克服了常规流化技术的不足，因而，磁场流化床

在一些特殊的工业领域的应用有着特有的优势。这些年来，越来越多的研究人员

正致力于这方面的应用研究，并取得了较好的收效，已应用在工业化的大型装置

上，如己内酰胺加氢等【_76，77】。目前，有关磁流化床的应用研究主要集中在以下3

个方面：含铁磁性颗粒的催化反应或以铁磁颗粒作载体的生化反应等；过滤、除

尘、分选物料；流化黏性颗粒。

很多化学反应是以铁磁性物料做催化剂的，如果将其流化后再反应会大大提

高催化效果。对非磁性物料则可以采用与磁性物料共包埋，或表面改性等包覆技

术使其具有磁性从而可以利用MFB将其流化。Graham等【78】用硅藻土将Pd、Fe共

包埋，运用磁稳床进行还原脱氯反应，通过对实验机理和过程的研究表明，该方

法具有较大的操作范围，可以获得较高的反应效率。在生化方面的应用研究主要

是在固酶、培养及分离细胞等方面。Bahar掣79】将葡萄糖淀粉酶固定于平均直径

为125 gm的磁敏性颗粒上，在磁稳床中发现固定酶的半衰期是游离酶的6倍。目

前国内生产过氧化氢主要是用固定床法，传统固定床氢化工艺的氢化效率和催化

剂生产效率都有待提高，陈西波掣so】通过特殊的方法制备了磁性催化剂，结合

磁稳定床反应器用于2一乙基葸醌加氢生产H202，研究表明该工艺的氢化效率和

催化剂的生产能力都较固定床生产工艺有所提高，显示了一定的工业应用前景。

在磁稳床状态下的一个显著特征就是磁性颗粒成链状排列，抑制气泡效果明

显，在过滤除尘方面有独特的优点。Somchamni等【8l】通过测量MSB中铁颗粒粒径

以及流速对回收物浓度的影响表明，MSB在处理废水方面有巨大的潜力。磁稳

流化床兼有固定床与流化床的优点，流通截面大，无气体短路，气固接触充分，

床层压降小，因而，可适用于清除排放气体(如燃煤、煤气化等所产生的烟气)

的细微颗粒。尤其适用于高温(仅受磁性颗粒的居罩点的限制)、高压的场合。最

13
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初，Rosensweig就用粒径为250--400岬的磁性颗粒净化飞灰，发现磁稳流化床
对飞灰中4 lain以上的尘粒的捕捉效率高达99．9％，而2．1 1．tm以下的尘粒的捕捉

效率也达至1J95％【82】，可见磁稳流化床在烟气除尘方面的独特之处。为此，Albert

和Tien具体研究了磁场强度、气体表观流速、床层高度、床料粒径等因素对磁稳

流化床除尘效率的影响。通过分析、比较大量的实验结果，进而得出：影响除尘

效率的重要因素为磁场强度和捕获尘粒的二次飞扬；除尘效率随运行时间的延长

而降低，增加床层高度，可以延长高效捕集尘粒的运行时洲83】。

有关磁稳流化床应用于烟气除尘的研究足以表明，磁稳流化床可以作为一种

新型的环保设备，具有很强的竞争力，必将适应更高的环境保护要求，满足社会

科学、可持续发展的需要。但是，目前的研究还仅仅停留在实验研究阶段，设计

过于简单，尚有不少问题亟待解决，远不能适应工业化应用的要求。

黏性颗粒(包括超、微细颗粒和纳米颗粒)由于粒问力较大，流化性能极差。

随着黏性颗粒应用越来越广泛，对其进行流化研究也就显得越来越重要。Dave

等【84】通过以聚亚胺酯包覆的BaO一6Fe203(粒径0．85"--'3 mm)为磁性添加颗粒，考

察了在交变振荡磁场下各种参数对玉米淀粉黏性颗粒(平均粒径15 1．tm)流化性

能的影响，认为将“磁场辅助流化系统"(MAPF)用于黏性颗粒的流化可以提

高其流化质量，适合于l 000'---2 000 kg规模的小批量、高附加值的生产。吕雪松

等【85】通过添加Fe203等磁性颗粒利用横向旋转磁场来流化CaC03黏性颗粒，发现

在横向旋转磁场作用下铁磁颗粒成链自旋(图1．6)，流化床床层膨胀明显增大，

床层压降稳定性提高，黏性颗粒附壁能力大大降低。一般认为黏性颗粒在铁磁颗

粒的破碎作用下形成小聚团流化，但目前对具体的破碎机理认识还不够充分，限

制了MFB在流化黏性颗粒领域的进一步应用。另外近年来各种新型纳米材料的

出现和应用引起了多方的变革，运用MFB对纳米颗粒进行流化研究将是一个很

有应用价值的课题。

图1-6 Fe203颗粒在横向旋转磁场作用下成链旋转

14



中南大学硕士学位论文 第一章实验背景和文献综述

1．6聚团大小的预测模型

在气固流化床垂直管中，颗粒的运动由于受到气固相互作用、颗粒之间以及

颗粒与流化床壁面之间的相互碰撞等作用的影响而很容易形成尺寸在几十、甚至

几百个颗粒直径大小的颗粒团聚体，这一点已经被许多研究者所证明颗粒团聚物

稳定存在于气固两相流中时必须满足一定的能量条件和动力学平衡条件。

聚团大小是影响振动床纳米颗粒流态化的关键因素之一【42，86瑚】。因其不稳

定，易破碎等缺点，聚团的测定便成了一个棘手的难题。已有文献表吲89】，黏

性颗粒聚团流态化的聚团直径和尺寸分饰不仅与原生颗粒的性质有关，还依赖于

流化条件(如气体类型、湿度和气速)和辅助设施(机械振动，外加磁场，声场

等)。众所周知，纳米颗粒以聚团的形式流化，许多学者提出了细颗粒流态化的

聚团模型。这些模型可以分为一下三类：一类是根据聚团在流化床中所受的力提

出的力平衡模型，这些力与聚团尺寸、重力有关；一类是能量平衡模型；还有一

类是半经验模型。现将聚团模型综述如下：

1．6．1力平衡模型

Chaouki等【86】人在直径为0．05"--0．1 m的流化床中，用Cu／A1203进行了流态化

实验。温度在室温至200℃内可控制。实验结果显示，在较低的气速下，床层出

现严重的沟流。当气速增)J口N0．04 rn／s的时候，床层出现一个不稳定状态，气凝

胶颗粒在床内形成一定大小的聚团，达到某种类似A类颗粒的均匀流化状态，形

成一个新的聚团组成的系统。他们的实验进一步显示，聚团的形成，不受到温度、

床层初始高度、反应器直径等因素的影响，而是粉体的一种性质。这是首次证明

了超细粘性颗粒在一定条件下，可以通过形成颗粒的聚团而被稳定流化。

Chaouki[86】提出的单点接触的动力学模型中，存在两个力平衡模型。他假设粘性

力仅仅作用在与相邻聚团之问的单一接触点上，聚团受到的气体曳力与原始颗粒

间单点接触的范德华引力相平衡。颗粒的重力与单点接触的粘性力相平衡。即碰

撞力=粘性力，重力=粘性力。利用这两个力平衡模型预测了聚团大小，气凝胶

的大小约为700 lam。此模型中，认为两个聚团之间的相互作用力等于两个原生颗

粒之间的相互作用力。这显然低估了聚团之间的相互作用力。但不失为一种理想

状态下的模型，只是这个模型简化太多。事实上当一个聚团被外力或曳力破碎时，

粘性力可能作用于破碎颗粒的整个横截面上，因此聚团间不是单点而是多点相接

触，此模型把聚团假设成理想化等直径的球形，认为单点接触时颗粒间力与聚团

大小无关，也未考虑聚团大小的影响，而实际流化时会形成大小不一聚团。同时

也忽略了气泡动力学的影响。使得预测结果与实际情况差别大。Horio等m】根据
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两个聚团之间的碰撞力等于其粘性力、碰撞能等于黏性能，预测了黏性颗粒流化

床中聚团大小。采用几种不同力学模型对聚团尺寸进行了预测，并指出只有假设

两聚团弹性碰撞且分离时的范德华力与碰撞力平衡，才可以预测出聚团直径；而

当两聚团相碰，其中一聚团分裂成均匀两半，由此受力平衡则不能计算出有意义

的结果。1wadate和Horiot91】提出了鼓泡床中力平衡模型预测了聚团大小。假设

了气泡对聚团的膨胀力等于聚团间的粘性力，两个聚团之间的相互作用力，等于

两个聚团在最小接触点时的范德华力。将计算原生小颗粒的相互作用力的计算式

直接，不加改变地扩大到大聚团之间相互作用力的计算，则显得有点牵强。但在

其预测鼓泡流化床内聚团直径的模型中，该方法还是发挥了很好的效果。根据此

模型预测出的Ti02聚团大小是308 lam。，实验结果是441 gm。Zhou和Li【92'93】

在内径33 mm，高l m约玻璃流化床和内径70 mm，高1．2 rn的有机玻璃流化床中，

采用SiC，Ti02，A120 3，CaC03以及氧化硅磨料(Si02)、白碳黑和铁黄等C类颗

粒进行了流化实验。实验结果显示，粒径大于10 gm的SiC颗粒可以通过增大气速

的方法实现平稳流化，而粒径小于5¨m的SiC颗粒则不行。因为气速加大，颗粒

或者聚团虽能够流态化，但物料的扬析损失严重。不同的粘性颗粒，由于颗粒的

物理性质和表面性质的差异，达到充分流化的气速不同。在低表观气速下，粘性

颗粒在流化床中易形成活塞或沟流。随表观气速的增加，床内鼓泡加剧，沟流或

活塞消失，但床内可能形成不流化的死区。表观气速进一步加大，最终死区消失，

粘性颗粒以聚团形式流化。聚团大小从上到下有一个分布，但整体床内的平均聚

团尺寸随表观气速增加而变小。因此他认为，增大表观气速有利于粘性颗粒流态

化，但表观气速增加到一定程度之后，物料扬析损失严重，流化床层将不能够稳

定存在。周涛的实验还发现，小粒径的粘性颗粒，如粒径小于5 Ilm的SiC颗粒，

在大直径流化床和小直径流化床中表现不同的流化特性。在小直径床中，小粒径

颗粒容易形成活塞，而在大直径流化床中，则更多地出现沟流现象。在大床中，

小粒径粘性颗粒的滞气能力也要高于小床。在小床中易于形成大聚团，而在大床

中，聚团直径较小。粒径较大的颗粒，则没有表现出上述区别。并且提出了一个

力平衡模型。这些力包括曳力、碰撞力、粘性力和表观重力(重力一浮力)。即

曳力+碰撞力=表观重力+粘性力。认为流化床中聚团的碰撞以两个聚团之间的碰

撞为主要形式，三聚团之间的碰撞机会很小。聚团碰撞之后是否分离，取决于聚

团所受的各种力的平衡。并且给出垂直方向上力平衡的关系式。考虑了相同尺寸

聚团和不同尺寸聚团的碰撞I蚴，同时还考察了气速对聚团尺寸的影响【941，得出

随着气速的增大聚团减小。
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1．6．2能量平衡模型

Morooka[95】对Ni，Si3N4，SiC，A1203，Ti02，Zr02和CaC03等超细颗粒组

成的流化床的床层压降、床层膨胀和塌落速率等进行了测量。实验表明，在较低

的气速下，所有实验所用的粉体都不能正常流化，气体通过床层的压降小于单位

面积粉体重量(Wt／A。)。当气体施加给粉体的能量足够大时，在连续发生气泡的作

用下，粉体能够正常流化，床层压降也趋于W．／At。并且根据能量平衡原理预测

了Si3N4聚团尺寸，认为运动着的聚团所具有的动能与流体施加给聚团的能量超

过聚团所能够保持完整的能量的时候，聚团会发生破碎。即层流剪切产生的能量

+聚团动能=破碎聚团所需要的能量。得出的结果是350 pm。然而，此模型中计

算层流剪切能和动能时，用了最小流化速度而不是表观气速，从而对其可靠性产

生怀疑。当3,UUmI<JIl。(1-c．)／(32n'&／。Ea J时，d。可能出现负值。同时也忽略了气
泡动力学的影响，此模型需要改进。Matsuda等怛7J考察了离心场中不同原生粒径

的Ti02纳米颗粒聚团大小的变化，考察了原生粒径、流化时间和离心加速度对

聚团大小的影响。发现随着流化时问的延长和离心加速度的增加，聚团减小到以

恒定值。提出用聚团间的力平衡判断流化月}流化的标准。根据破碎单位质量聚

团需要的能量=单位质量聚团获得的能量，提出了能量平衡模型，估算了聚团尺

寸。原生粒径为7 nnl、5 nnl和200 nln的实验值比理论值都大。Xu和Zhu[％J以

滑石粉和CaC03为实验物料，研究了振动场中，表观气速，流化时间和振动参

数对聚团尺寸的影响，分析了不同操作条件下聚团偏析行为。介绍了一种新型的

在线取样方法。提出了振动场中能量平衡模型，考虑的能量有碰撞能、振动能和

黏性能。即E。011+E。ib．ar=E。oh，滑石粉预测值在无振动和振动条件下床层顶部的

聚团大小为390和247 pm，实验值是425和382 gm，CaC03的预测值为230

和190 pm，实验值是362和326 pm。此模型很好的关联了影响聚团大小的各因

素，但是振动能的传播系数<取0．01的理由不是很充分。Guo[97】等提出了声场中

能量平衡模型，考虑了碰撞能和声波能之和等于由Morooka提出的破碎聚团所

需要的能量。即碰撞能+声场z月‘匕l--．=黏性能=破碎聚团所需要的能量。本实验用不同

类型的Si02为实验物料。考察了声压和频率对聚团大小的影响，各种物料在床

层顶部的聚团大小在100一--150 lam之间，理论值与实验值有很好的一致性。但是，

随着声压的增加，聚团尺寸先减小又增大，为此，作者提出了一个临界频率尼，

当所加频率大于和小于临界频率的范围内得出了两种计算聚团大小的公式

1．6．3半经验模型

valverde【98-1021总结了过去几十年关于流化床中聚团大小的测量数据，关注了
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外力场对流化性能和聚团大小的影响，探讨了加入表面活性剂、气速对聚团大小

的影响，综述了各种聚团模型。根据局部剪切力和内聚力的平衡，结合修正的

R．Z方程提出了一种预测流化床中原生粒径为微米级聚团和纳米级聚团的亚聚

团、简单聚团和复杂聚团大小的方法。预测值和实验值有很好的一致性，并且根

据此模型得出的计算值与其他学者的测量值也较符合。Zhu[”J等根据R．z方程、

流化床中物料质量平衡和Stokes沉降速度公式提出了一个预测了散式流化床中

聚团大小的简单的数学模型，并根据此模型和厄根方程估算了最小流化速度和床

层初试空隙率(0．2--一0．25)。还得出了R．Z系数n对聚团大小影响不是太大的

结论。用CCD相机和成像系统测定了聚团大小。试验值和理论值都在一个比较

大的范围，为200～600 gm，是原生粒径的4个数量级大。并且不同聚团的沉降

速度在同一数量级。Nam掣103】结合分形和最小流化速度公式预测了振动条件下

Si02的聚团大小。加入振动后可以明显的改善纳米颗粒的流化质量。振动破坏了

纳米聚团的网状结构，通风可以支撑纳米颗粒，使其膨胀增大。用修正的R．Z

方程和分形的方法分析了床膨胀数据、聚团内空隙率、聚团大小和其他的一些性

质。用两种取样方法(浸入式和非浸入式)取样，测定了聚团大小。浸入式取样

使聚团破碎，SEM分析得到聚团大小为30"～40 lam。非浸入式(CCD相机)测

量得到聚团大小为150～220 gm。振动条件下(f=-30--一200Hz，T=0--一59)为185

um，估测值为160 lam左右。Yu等【68l研究了震动磁场中纳米颗粒的流化行为，

测定了不同性质Si02添加量的聚团大小。以80％软聚团和20％硬聚团混合物作

为流化介质，在加入振动磁场后测定的聚团尺寸从315“m减小为196 lam。根据

Zhu等【23】的计算模型，计算出的聚团大小从211 lam降低为95 lam。

1．7选题的意义

纳米颗粒己广泛应用于各个领域，但由于颗粒问力存在，极易团聚，其优

良特性未得到有效利用。如何减少甚至消除其团聚，是目前急需解决的难题。

磁场流化床已经广泛应用在各种工业上，具有优良的传质和传热特性，近几年

来对磁场流态化的实验研究逐渐增多，理论分析也逐渐深入，目前主要存在以下

几个问题：

(1)进行流念化研究的纳米颗粒种类少。由于不同种类的纳米颗粒流化性能

差异很大，甚至同种纳米颗粒不同的原生粒径也表现出较大的差异，因此很难对

其进行较为系统的研究。另外目前很多纳米颗粒只在实验室生产阶段，生产成本

较高，难以用来进行规模较大的流态化研究实验，因此更多的纳米颗粒流态化实

验有待于新型纳米材料的制备以及成本的降低。
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(2)非磁性纳米颗粒的磁场流态化的研究较少，尤其对聚团大小及聚团大小

的分布的研究就更少，所以系统的对聚团大小及聚团大小分布的研究对于磁场流

态化相当重要。

(3)聚团破碎机理与模型研究有待深入，从文献上可以找到外加振动，离心

力场或声场时的，预测粘性颗粒聚团大小的能量平衡模型。但外加磁场的报道极

少，尤其时对于非磁性颗粒上的磁场能的表征还没有发现。

本文将详细考察四种纳米颗粒(纳米Si02、纳米ZnO、纳米Ti02、)在传统

流化床以及添加大颗粒磁场流化床中的团聚行为和聚团大小的分布，并同时考察

流化时间，表观气速，磁场强度和磁性粗颗粒添加量对聚团大小的影响，结合国

内外最新的研究成果来探索并建立与实验结果相近且有实际指导意义的新模型。
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2．1实验装置

第二章实验体系

实验装置如图2．1所示，流化床是有机玻璃材质，内径50 mm、床高1000 mm，

分布板为多孔烧结板。外加能量(磁场)由通电的电磁线圈提供，所用的电源为

WYK．6010型号稳压电源，电流在O一10A、电压在0—30 V内可调。

6

1．流化床；2．标尺；3．电磁线圈；4．转子流量计；5．硅胶干燥塔；

6．压缩空气；7．U型压差计；8．稳压电源；

图2-1实验装置

实验所用轴向稳恒磁场由4个电磁线圈串联得到，每个线圈用截面1x2mm2

的扁平铜线绕成，内径8 cm，外径20 cm，厚3．5 cm，绕成后经绝缘漆浸渍干燥，

线圈之间间距10 crll。其磁场强度与电流的关系有：

H2善4尝％
式中H为磁场强度(A／m)，N为线圈匝数，

(m)。xi=O，O．1 m，0．2 m，0．3 m。

2．2实验物料

(2．1)

l为电流(A)，R为线圈几何半径

本实验采用的非磁性粉体是纳米Si02、ZnO和Ti02，主要物理性质如表2—1

所示：磁性大颗粒是直径2 mm的铁珠，密度都是7780 kg／m3。部分物料的扫描电

镜图如图2．2。
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(a)纳米Si02 (b)纳米ZnO

图2-2部分原料的扫描电镜图

2．3操作条件和实验方法

实验在常温常压条件下进行，流化介质为空气，经压缩机加压后进入硅胶干

燥塔干燥，然后流经转子流量计计量从流化床底部进入，接着对物料进行流化，

最后经布袋过滤排入大气。实验中加入流化床中的物料质量用电子天平称量得

到；表观气速通过转子流量计来控制和调节；床层高度由标尺读出，床层压降用

U型压差计测量。自制取样器在床层不同径向和轴向位置取样(如图2．3)，在金

置正相显微镜下测定聚团大小。

实验采用床层压降和床层膨胀曲线法来表征纳米颗粒的流化性能，并定义最

小流化速度Umf为穿过颗粒床层的压降达到稳定时的最小表观气速。所用纳米颗

粒的最小流化气速通过床层压降和床层膨胀曲线得出。
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图2-3取样位置示意图

实验先将一定量的三种纳米颗粒分别加入流化床中，对比纳米颗粒在无磁场

和有磁场中的流态化行为和聚团大小变化规律；并考察不同流化时间、表观气速，

磁场参数(磁场强度和磁性颗粒添加量)下，聚团大小在流化床中不同轴向位置

的变化，研究磁场参数对纳米颗粒聚团大小的影响。
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第三章纳米颗粒聚团大小

3．1纳米Si02的聚团大小变化

3．1．1纳米si02在传统流化床中的流化特征和聚团大小

实验发现纳米si02在低气速时容易形成活塞，气速增大后活塞破碎落下形

成很明显的沟流；增大气速后，沟流加剧，范围逐渐扩大，床层上部部分物料开

始流化；但即使当气速增大到0．1 m／s时，整个床层也不能实现正常流态化，底

部仍以大聚团的固定床形式存在，床层料面模糊且波动剧烈，伴有严重的扬析和

附壁现象。在气速为O．1132 m／s时，取床层顶部和中部流化区的聚团测量，聚团

直径分布如图3—1、3—2。床顶部稀相区的聚团尺寸分布在120—285 pm之间，平

均直径为199．5 lam，床层中部流化区的聚团尺寸分布在140．410 gm之间，分布

范围比较宽，平均直径为264．5 gm，底部为毫米级聚团，直径最大的可达到3 illln，

沿床高聚团尺寸偏析严重。

图3．1传统流化床中Si02床层

顶部聚团尺寸分布直方图

∞

-'5

{
善加
§
5

O

1100 1∞ 200 250 300箱0●∞∞O

T嘲lomerate萌ze(1Iml

图3．2传统流化床中Si02床

层中部聚团尺寸分布直方图

3．1．2纳米Si02在磁场流化床中的流化特征和聚团大小

纳米在添加磁性大颗粒磁场流化床中有较高的膨胀比，大聚团都被振动的

铁磁颗粒破碎成较均匀的小聚团颗粒，聚团形态如图3．3所示。

在磁性颗粒添加量为40％，磁场强度为13925 A／m时表观气速在0．1132 m／s

左右时，纳米颗粒实现了流态化，整个床层进入了一种均相稳定的流化状态，料

面清晰稳定，扬析较少，床层压降达到最高值，床层的聚团直径分布如图3．4、

3．5，床顶部稀相区的聚团尺寸分布在110．207 lam之间，平均直径为155．4 gm，

床层中下部流化区的聚团尺寸分布在125．242 gm之间，平均直径为167．6 gm，
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最底层为毫米级聚团，直径大约在O．5．1．0 mm。与传统流化床相比，聚团直径整

体偏小，床层聚团大小分布较集中，可见，磁场可以破碎大聚团，减小聚团大小。

下面分别讨论在磁场流化床中，不同操作参数对聚团大小的影响。
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图3．3磁场流化床中纳米颗粒聚团的形态
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图3_4磁场流化床中Si02床层

项部聚团尺寸分布直方图

3．1．2．1流化时间对聚团的影响
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图3．5磁场流化床中Si02床

层中下部聚团尺寸分布直方图

前人研究表明【93'104-1061，流化床中聚团的团聚和破碎处在动态平衡中。因此，

有必要确定聚团稳定所需要的时间。聚团稳定时间获取后，取样时间应该等于或

稍大于聚团稳定的时间。所以，本实验在气速为O．1132 rn／s，磁性颗粒添加量为

40％，磁场强度为13925 A／m条件下，在不同时间点测定床层顶部聚团。取样时

间点为5、10、15、20、25、30、35 rain。如图3-6所示，随着流化时问的延长

聚团直径降低，10 min后基本趋于稳定。流化初期，聚团较大，达到172 lam，

10 rain后降到162“m左右，尺寸分布较窄，并且聚团基本上达到稳定。所以取

样时间定为10min。

24
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图3-6 Si02聚团大小随时问的变化 图3．7 Si02聚团大小随气速的变化

3．1．2．2表观气速对聚团尺寸的影响

表观气速对聚团的影响颇有争议。一些研究【86，95,1071表明，聚团大小受气速

影响较小；一些学者【眠吲则认为随着气速的增加聚团直径减小。我认为气速是

影响团聚的重要因素之一，在力平衡模型中，气速是影响碰撞力和曳力的重要参

数，在能量平衡模型中，气速是影响碰撞能和剪切能的重要参数。所以理清气速

对聚团的影响对于了解黏性颗粒的团聚行为和探讨磁场对聚团的团聚和破碎至

关重要。本实验在添加量30％，40％，磁场强度为16710A／m下，研究了气速对

聚团平均直径的影响。在气速0．0566、0．0849、0．1132、0．1415 m／s下取样，所

取气速点均在流化区，其聚团平均直径变化如图3．7所示。由图可知，随着气速

的增大，聚团平均直径减小，0．1132 m／s时，达到较小值，再增大气速，对直径

大小的影响较小。故本文Si02的取样气速定为0．1132m／s。

3．1．2．3磁性粗颗粒添加量和磁场强度对聚团尺寸的影响

前人研究表吲18，108川o】，磁场流化床能够明显地改善流化质量，它能够有

效的抑制流体的返混，气泡的长大和沟流的发生，减小流化聚团的尺寸。图3．8

是在不同磁性颗粒添加量的情况下，流化聚团直径随着磁场强度的变化，从图中

可以看出，聚团直径是随着磁场强度的增大而减小，磁场强度在8355．11140A／m

问，聚团大小略有下降，11140．13925间聚团大小下降的比较快，继续增大磁场

强度，聚团大小下降又趋于缓慢。这是因为磁场强度较小时，还没有达到流化磁

场强度[i08J，不能够破碎最底层的大聚团，对聚团的影响较小，当增大到流化磁

场强度时，对聚团的作用明显，聚团尺寸显著减小。磁场强度太大时，铁磁性

颗粒又会发生凝聚，减弱磁场的影响。

磁性颗粒添加量越大，聚团平均直径越小，从30％到40％，聚团尺寸的差
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距最大，当添加量为50％时，其聚团尺寸变化已不明显，这里40％就是一个临

界值。

图3-8磁场强度和磁性粗颗粒添加量对Si02聚团大小的影响

3．2纳米ZnO的聚团大小变化

3．2．1纳米ZnO在传统流化床中的流化特征和聚团大小

在整个实验过程中，纳米ZnO的附壁、扬析现象比较严重，但当气速增大

到0．14 m／s时，整个床层也不能实现正常流态化，底部仍以固定床形式存在，但

没有像纳米Si02那样形成毫米级的大聚团。

在气速为O．1132 m／s时，取床层顶部和中部流化区的聚团测量，聚团直径

分布如图3-9，图3．10。床层顶部稀相区的聚团尺寸在27．5．187．5 lam之间，平均

直径为100．2 lam，床层中部流化区的聚团尺寸在29．252．5 gm之间，平均直径为

158 lam，分布范围明显比顶部的宽，聚团分布也更分散，床层沿床高聚团尺寸偏

析严重。
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图3-9传统流化床中ZnO床层

顶部聚团尺寸分布直方图
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图3．10传统流化床中ZnO床层中部

聚团尺寸分布直方图
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3．2．2纳米ZnO在磁场流化床中的流化特征和聚团大小

当磁性颗粒添加量为50％，磁场强度为15318A／m，表观气速在0．1132 m／s

左右时．整个床层的物料都流化起来，进入了磁稳状态，压降不再变化，，床层

的聚团直径分布如图3．11，3．12。床层顶部稀相区的聚团尺寸分布在25．167．5¨m

之间，，平均直径为83．8 pm，床层中下部流化区的聚团尺寸分布在37．5—205斗m

之间，平均直径为103．3 lam，整个床层聚团的平均直径为93．5 Hm，与传统流化

床相比，聚团直径整体偏小，床层聚团大小分布较集中，可见，磁场可以破碎大

聚团，减小聚团大小。

下面分别讨论在磁场流化床中，不同操作参数对ZnO聚团大小的影响。
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图3—1l磁场流化床中ZnO床层

硕部聚团尺寸分布直方图

3．2．2．1流化时间对聚团的影响
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图3．12磁场流化床中ZnO床层中下部

聚团尺寸分布直方图

聚团稳定需要时间，所以，本实验在高径比为1．25，气速为O．1132 m／s，磁

性颗粒添加量为50％，磁场强度为16710A／m条件下，在不同时间点测定床层顶

部聚团，取样时间点为5、10、15、20、25、30、35 min。如图3一13所示，流化

后5 min左右，聚团基本趋于稳定，随着时间的延长，聚团大小没有明显的变化。

所以取样时间定为5 min。

27
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图3．13 ZnO聚团大小随时间的变化 图3．14 ZnO聚团大小随气速的变化

3．2．2．2表观气速对聚团尺寸的影响

表观气速是能量平衡模型中的重要参数。本实验在高径比为1．25，添加量

为50％、磁场强度为16710 A／m和添加量为60％、磁场强度为13925 A／m的条

件下研究气速对聚团平均直径的影响。在气速0．0849、0．1132、0．1415、0．1698 m／s

下取样。其聚团平均直径变化如图3．14所示。由图可知，随着气速的增大，聚

团平均直径减小，0．1132 m／s左右时，聚团大小降的最快， 继续增大气速，聚

团大小也略有下降，但考虑到气速太大，压降变化太快，系统不稳定，误差也会

增大。综上得取样气速定为0．1132 m／s。

3．2．2．3磁性粗颗粒添加量和磁场强度对聚团尺寸的影响

磁性颗粒添加量为30％，40％时，即使磁场强度为16710 A／m，气速达到0．16

m／s时，床层也不能完全流化，床层顶部稀相区的聚团在气速为0．1 132 m／s，随

磁场强度的变化如图3—15，聚团大小随着磁场强度的增大而减小，这是因为纳米

ZnO底部固定床中没有大聚团，微小的粉尘居多，随着磁场强度的增加，流化的

区域增多，固定床中的粉末流化到了床层顶部稀相区，使得颗粒聚团平均大小变

小，磁场对气泡的破碎作用，也能使颗粒的平均聚团大小变小。

当气速为0．1 132 m／s，大磁性颗粒添加量增加至50％，60％时，磁场强度为

13925 A／m时，整个床层的物料都流化起来，进入了磁稳状态，压降不再变化。

聚团大小在气速为0．1132 m／s，随磁场强度的变化如图3．14，聚团大小随着磁场

强度的增大而减小，大磁性颗粒添加量为60％时，当磁场强度增加至15318 A／m，

聚团大小的下降变的缓慢，因为铁磁性颗粒发生了凝聚，磁场的作用减弱，其破
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碎聚团的能力变弱，故聚团的大小变化缓慢。

图3．15磁场强度和磁性粗颗粒添加量对Z110聚团大小的影响

3．3纳米Ti02的聚团大小变化

3．3．1纳米Ti02在传统流化床中的流化特征和聚团大小

在传统流化床中，纳米Ti02床层在低气速时出现活塞，塌落后压降降至最

低，床层出现分层现象，且有裂缝和微弱沟流产生，在沟流处可以看到有球形大

聚团，床层膨胀比较小；增大气速，床层上部物料开始缓慢流化，但是底部仍以

固定床形式存在，在沟流处有球形大聚团生成，在其他区域则是以块状的物料堆

积在一起，未实现流态化。继续增大气速，上层物料开始流化并有部分被气流带

出，附壁较多，底部仍是固定床。在实验所测的气速范围内，压降没有达到平稳，

不能实现流态化。在气速为0．1132 m／s，时，取床层顶部和中部流化区的聚团测量，

聚团直径分布如图3．16，图3．17。床层顶部稀相区的聚团尺寸在100．250“m之

间，，平均直径为170／am，床层中部流化区的聚团尺寸在127．5—317．5 lam之间，

平均直径为245 lam，分布范围明显比顶部的宽，顶部和中部的聚团分布都很分

散，床层沿床高聚团尺寸偏析严重。
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图3．16传统流化床中Ti02床层

顶部聚团尺寸分布直方图
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图3．17传统流化床中Ti02床层中部

聚团尺寸分布直方图
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3．3．2纳米Ti02在磁场流化床中的流化特征和聚团大小

当磁性颗粒添加量为50％，磁场强度为15318 A／m，表观气速在0．1132 m／s

左右时，整个床层的物料都流化起来，进入了磁稳状态，压降不再变化，床层的

聚团直径分布如图3．18，3．19。床层项部稀相区的聚团尺寸分布在22．5．295 pm

之间，平均直径为132．4 lam，床层中下部流化区的聚团尺寸分布在60．282．5 pm

之间，平均直径为162．73 pm，整个床层聚团的平均直径为147．3 pm。与传统流

化床相比，聚团直径整体偏小，床层聚团大小分布较均匀。

下面分别讨论在磁场流化床中，不同操作参数对Ti02聚团大小的影响。
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图3．18磁场流化床中Ti02床层

硕部聚团尺寸分布直方图

3．3．2．1流化时间对聚团的影响
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图3．19磁场流化床中Ti02床层中下部

聚团尺寸分布直方图

本实验在高径比为1，气速为O．1 132 m／s，磁性颗粒添加量为50％，磁场强

度为16710A／m条件下，在不同时间点测定床层顶部聚团，取样时间点为5、10、

15、20、25、30、35 min。如图3。20所示，流化后5 min左右，聚团基本趋于稳

定，随着时间的延长，聚团大小没有明显的变化，故取样时间定为5 min。
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图3-20 Ti02聚团大小随时间的变化 图3．21 Ti02聚团大小随气速的变化

3．3．2．2表观气速对聚团尺寸的影响

表观气速是能量平衡模型中的重要参数。本实验在高径比为1，添加量为

50％、磁场强度为16710A／m和添加量为60％、磁场强度为13925 A／m的条件下

研究气速对聚团平均直径的影响。在气速0．0849、0．1132、0．1415、0．1698 m／s

下取样。其聚团平均直径变化如图3．21所示。由图可知，随着气速的增大，聚

团平均直径减小，O．1132 m／s左右时，聚团大小降的最快， 继续增大气速，聚

团大小也略有下降，但考虑到气速太大，压降变化太快，系统太不稳定，误差也

会增大，综上得取样气速定为O．1132 m／s。

3．3．2．3磁性粗颗粒添加量和磁场强度对聚团尺寸的影响

磁性颗粒添加量为30％，40％时，即使磁场强度为16710A／m，气速达到0．16

m／s时，床层也不能完全流化，床层顶部稀相区的聚团在气速为0．1132 m／s，随

磁场强度的变化如图3．22，聚团大小随着磁场强度的增大而增大，这是因为未流

化时，纳米Ti02底部是大聚团和块状物料混合的固定床，随着磁场强度的增加，

磁场能的作用使得固定床中部分大聚团和块状物料流化，从而增加聚团平均尺

寸。

当添加量为50％，磁场强度在8355．13925 A／m问，由于床层未流化，聚团大

小随着磁场强度的增大而增大，当磁场强度增大至15318 A／m，床层开始流化，

继续增大磁场强度，聚团大小因为磁场能的破碎作用而变小。

当添加量为60％，磁场强度在8355．13925 A／m问，由于床层未流化，聚团

大小随着磁场强度的增大而增大，当磁场强度超过13925 A／m时，床层开始流化，

继续增大磁场强度，聚团大小因为磁场能的破碎作用而变小，但由于添加量过大，

磁性颗粒发生部分凝聚，反而削弱了磁场能的作用，使得聚团尺寸的变化缓慢。
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所以最佳参数定为50％，15318 A／m或60％，13925 A／m。

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000

magnetic field intensity H／(A。m‘’l

图3．22磁场强度和磁性粗颗粒添加量对Ti02聚团大小的影响
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第四章粘性颗粒磁场流化床中的能量平衡模型

4．1模型的导出

在磁场流化床中，作用于聚团的能量主要是相应的力而引起的，故在模拟能

量平衡方程之前，先做如下假设：

(1)聚团是具有相同尺寸的球形体；

(2)忽略扬析和壁面效应；

(3)不考虑静电力的影响；

(4)实验前对物料进行干燥，以及空气经过硅胶除湿，不考虑液体桥力， 内

聚力以范德华力起主要作用。

流化床中，聚团受到碰撞能、有效磁场能、黏性能和层流剪切能的作用，平

衡时，有：

碰撞能+有效磁场能+剪切能=粘性能

％+‰+E,a。=％ (4_1)

4．1．1碰撞能

根据Zhou和Lil92,93]模型，考虑两聚团在同一方向上对心相碰，假定聚团为

弹性体，且聚团2对聚团1的相对碰撞速度为V，根据Timoshenko和Goodier[1111

的弹性理论，碰撞时的最大压缩位移a为

‰★5毒弘 (4-2)

式(4．2)中n、n1分别为

～所l+优2
行l
2—2_二
mlm2

(4-3)

(4-4)

式(4—4)中ml、m2分别为聚团“1"和聚团“2”的质量。dal、da2分别为聚团

“1"和聚团“2”的直径，假设聚团直径相等，d。。=d。：=d。。式(4-3)qh k为泊

松比y和杨氏模量E的函数，为

后：孥(4-5)
7匹
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由于聚团“1"与聚团“2"的性质相同，则kl=k2=k，通过测量泊松比和杨氏模

量，可计算k值。本文没做特殊实验，根据Hodo ct al[1121的假设k取3x10‘6Pa一。

根据假设m。=m：=m=兰翮。3成，d。。=d。2=d。，将式(4—4)、(4-5)代入式

(4-2)，可得，

口一：0．313V2万2局Dd少5d。 (4．6)

聚团“1”和聚团“2”之间的碰撞力为

％=以口／‘ (4-7)

聚团碰撞时有可能加速或减速运动，则碰撞能为

Ecol=rF。o,dCt(4-8)
将式(4．6)和(4—7)代入(4-8)可得，

％2去碱元3矿2(4-9)
相对碰撞速度由下列关联式估算【1121

矿：(1．5瓦JDbg％彤

式中互．。为非粘性体系的无因次颗粒平均压力，
化床中气泡直径，按下式计算【113】

眈=o．652[A，09一“形形

(4-10)

其值为乒．。≈0．077。Dbff；J流

式中At为床横截面积。

甜彤为最小流化速度，由实验值给出。

毛为床层空隙率。一般在0．4"-'0．55Z fBJ，本文取0．5。

4．1．2有效磁场能

(4·11)

许多文献报道过，磁场的引入能有效的改善流化质型18．1M】。由于本课题中

研究对象是非磁性颗粒，不受磁场能的直接作用，故定义因磁场的引入而引起非

磁性纳米颗粒聚团大小变化的能量为有效磁场能。

影响有效磁场能的因素：

由实验可知，磁场流化床中，磁场强度，磁性颗粒添加量对床层聚团大小有

影响；磁场中添加的磁性颗粒和运动中的聚团碰撞可以破碎纳米颗粒聚团，由于

磁性颗粒是刚性球体，且质量远大于纳米颗粒聚团，故纳米颗粒聚团质量越大，

速度越大，其更容易被破碎，质量又与密度和直径有关，故聚团大小与聚团的密

度，直径和相对碰撞速度有关。
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因此，影响有效磁场能的因素有：磁场强度H，磁性颗粒添加量X，聚团密

度成，聚团直径d。，聚团相对碰撞速度V。由于量纲的需要，还应有真空磁导

率№。据此可以写成一般的不定函数形式：

Emg=F(H，X，成，da，V‰)

上面的关系可以用幂函数表示，即

E二。。=K幸脚木x’拳Hj木露宰d：掌V4
两端的量纲为：

(T宰A幸m2)5(kg*m2宰s。2)2。5-(T幸m*A’1)p(A木m。1)i(kg木m‘3)。(m)f(m木s。1)q

根据量纲一致性的原则，上式等号两则各基本量纲的指数必然相等，所以有

以下等式：

j-p=s

q=2(2-s)

p-j一3e+f+q=4
得出

E2mag=K’(∥∥2埘)’幸(o．5成以y2)21
：K”(∥oH2x矿’)，唪(O．5成y’V2)2一s(4-12)

即‰=K”(∥0142xV’)2宰(0．5p．VⅥV)2 (4—13)

式中∥∥2xy’代表的是单个聚团体积的铁磁体所含的磁场能，0．5py’V2代

表的是单个聚团的动能。

令Emn{=K”A}聿B12 E渤一E^ol—E嘶m=CI

则平衡方程(4．1)可化为：

K”群誊置2=cI

两边撒化勰，g鲁地Km+毕s
其中，根据一定的参数和所测的聚团值可以算出Al、Bl、Cl的值。

因此可在对数坐标lg鲁一三1 lg鲁中做出线性关系图(图4-1)，
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050 0．52 O．54 O．∞0．∞

Ig(A，／B．)『2

图4．1 lg(CI／B1)．0．519(Al／B1)的线性关系图

线性回归后可得到纳米颗粒Si02、Ti02和ZnO的S、K⋯值分别为O．8331，

0．5846；1．0722，0．4414：0．9436，0．5570。

4．1．3黏性能

聚团在碰撞过程中分裂成大小不等的两部分，但两部分在床中的平均有效体

积是相等的，为简化模型我们假设聚团破碎成体积相等的两部分。聚团要破碎必

须克服聚团的抗张强度，即克服黏性能‰，可由下式计算，

Ecoh=￡‘；d。2盯，d万 (4-14)

其中，矾为聚团的抗张强度，万为破碎时两聚团的位移，Zo为两相邻颗粒的

最初距离，Z为聚团间抗张强度起作用的最大距离。

假设聚团问力是通过颗粒传输的，根据Morooka[94]Jfl]Rumpflll5】的理论研究，

聚团的最大抗张强度为，

q：生．妥 (4-15)
￡口dp

其中，g。为聚团内部空隙率，Fc为单点接触时颗粒间的作用力。

使颗粒聚集成团的内部力主要有：范德华力、静电力、液体桥力和机械力(由

静摩擦或不规则颗粒的交联产生)。在不同的条件下，不同的力起不同的作用。

本实验中，以干燥的空气作为流化气体，黏性力主要为范德华力。根据

lsraelachvili[116】的分子及表面间力的理论或D蜘aguin【117】近似两个球形颗粒之间

的范德华力为，
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‰：乏搏 (4．16)
1”1262 d—dp2

、。

其中，dpl、dp2分别为两颗粒的直径，前已假设颗粒直径相等，dp=dp；=dp2。

H为H锄aker常数。考虑颗粒问接触点数量，实际颗粒间的范德华力【90，1181为：

c=刀k=¨1意(4-17)
将式(4．15)、(4-17)分别代入式(4．14)可得，黏性能为：

％=(署吃2等M，导专砸
2委6 da21．61警丢c去一争

一

因为Z远大于Zo，所以黏性能可化为，

％2即丽Adp 1．61导扣 件㈣
：三d．z1．61生生』上

、’

96。
s4 dp Zo

根据Zhou and Lit92】的假设，聚团空隙率g。为，

g。：1一丝 (4．20)
p p

式中p。为颗粒的原生密度，根据zhou and Lit921实验结果，聚团密度取

Pa=1．15pb，其中见是松堆密度。计算得到si02的聚团空隙率为O．961，Ti02的

聚团空隙率为O．922，ZnOl拘聚团空隙率为0．930。

颗粒或聚团间的距离在1．5"-"4．Ox l O‘10m范围内【1121，一般情况下，两相邻颗

粒的最初距离Zo都取4．OxlO一0m。

Hamaker常数A由下式【11 6】计算

彳却妒飘糟心3h压Ve晰(N2州-N；严 洚2·，

其中，曰为Boltzm猢常数，其值茭tJB=1．381×10。23J／K，h为Planck常数，其值
为Jii=6．626X 10。34J·s，瞒绝对温度(K)，F，为物料的介电常数，s。是在真空中
相互作用的介电常数，Ⅳl为物料的折射率，Ⅳ。是真空中相互作用的折射率，匕

为UV吸附频率，其值为I／e=3．O×1015 S一。

查得介电常数和折射率，代入式(4．2 1)可得物料I约Hamaker常数A，见．表4．1。
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表4．1常温下纳米颗粒的介电常数、折射率}kHamaker常数

nan0．particles q Nl Ax 1 0吐u(J)

Sio， 3．7 1．5442 8。22

Ti02 40．60 2．493 39．73

Zno 1．6．2．6 1．9 17．9

4．1．4流体剪切能

在流化床中，流体的流型由雷诺数(R：垒里)确定，在气速为o．1132 m／s时，
让

纳米颗粒Si02、Ti02、ZnOl拘雷诺数为379，其数值都在0．2雨J500之间，故其流型

间于滞流和湍流之间，其剪切力【11 9】为：

‰：n。"[2．25+0．36(R瞩-n纠’45乃-0．07∥，1．07 GgdaEa-n广 (4-22)

流体所产生的剪切能为：

E慨=2嘛rgd6 她-23)

在流化床体系中，对于特定的聚团，剪切力为常数，并且Zo<<131将式(4-22)

代入式(4．23){!l|jL，

‰：n．．"[2．25+0．36(Re乞-n川．45乃m07∥，107¨毛寸3口 (4-24)

口=(素嘞2慨)乃屯 件25，

d 21．61

1-。s．AP 1了2瓦1 7觋以3y2+K⋯(∥∥2xy’)；奉(。．5成y’Ii’孚+。4．26，
4[2．25+0．36(Re乞1纠’45乃m07竹1‘07h乞1H素嘞2慨)乃元
将实验中各参数代入上式，用试差法可估得聚团尺寸。
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4．2结果和讨论

4．2．1能量方程的分析

对所得能量方程进行分析，令：y=E。oI+Emag+Elam．E。oh，则

可Y=[去碱y2+o．523K”(∥∥2x乒幸(0．5成y2)等】以～一‘菇2／"1．61．I-乞Ca丸H瓦1)以0’07+

三[2．25+o．36(警乞1厂]3．4s Py-o．。7／'t／1。7h叶‘93(扣饿)％
(4—27)

即为f(x)=axl·07+bxo·07+c的形式， 其中，a>O， b<O， c>O则

fix)．_1．07axo-07+O．07bx-o·93

令f【x)I_O， 解得x一0．07b／1．07a．

当X属于(0，一0．07b／1．07a)时，fix)’<O，知函数为减函数；

当x属于(．0．07b／1．07a，+∞)时，f【x)’>O，知函数为增函数；

故当x一0．07b／1．07a时，函数取最小值。

因为ffO)=c>O，若f【．0．07b／1．07a)>0，则方程(4．26)无实根，这表明破碎聚团

的能量不如团聚聚团的能量大，不足于破碎聚团，从而得不到稳恒状态的聚团。

若fi[．0．07b／1．07a)=0，则方程(4．26)有两个相同的实根，此实根即为碰撞后的

动态平衡时的值，即为稳恒状态下的聚团尺寸。

若足一0．07b／1．07a)<0，则方程(4．26)有两个实根，这表明存在稳恒聚团尺寸，

但有一个实根小于10"b，可以忽略，另一根即为稳恒聚团尺寸。

将x一0．07b／1．07a带入函数f【x)中得：

fi[．0．07b／1．07a)=一0．772a-0．07(-b)1’07+c

=-o．772[去4 lgPaV2+0．523K"(∥∥2x)毛(。．5见y2)竽】-0‘07(页／／"1．61导丢去)1．07

—r412 25+o 36／．一巳一”)。·37]3．45乃一。·。7竹1·。7Gg毛一”))。93(i专多，zzrz五i，，：)’‘
(4-28)

令Y=日一0．07b／1．07a)则有

厂≤0，聚团碰撞可以达到动态平衡，存在稳恒聚团尺寸。

Y>O，聚团碰撞达不到平衡状态，不存在稳恒聚团尺寸。

当Y小于零时，Y的绝对值代表粘性能与其他三能加值差的最大值，Y的绝

对值越小，聚团就更容易达到稳恒尺寸，如果Y的绝对值过大，流化床中的聚团

就会极难破碎，从而影响流化。所以我们希望Y小于零并且Y的绝对值越小越好。
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当Y小于零时，Y值的主要影响因素有以下几点：

由于【玄碱矿2+0·523K”(,uoH2x)2半(o·5p,,V2)2】。0肿值变化不大，由式
1 j 2—5

(4—28)可知，影响Y值的主要因素是聚团空隙率孙原生粒径dp、流体密度竹

和流体粘度P，、聚团相对碰撞速度v

(1)流体密度竹和流体粘度∥，

选用密度较大和粘度较大的流体，均可使Y的绝对值减小。

(2)表观气速U。或聚团相对碰撞速度V

由式(4—28)知Y的绝对值随表观气速U。或聚团相对碰撞速度V值的增大

而减小，而聚团相对碰撞速度V与流化床中表观气速有关，表观气速越大，聚

团相对碰撞速度V越大，因此，增大表观气速，可使Y的绝对值减小。

(3)聚团密度见和聚团空隙率￡。

由式(4．20)知，聚团空隙率￡。与聚团密度成和颗粒密度P。有关

带入式(4—20)，对确定的物料，颗粒密度一定，经计算，聚团空隙率越大，聚

团密度越小，Y的绝对值就越小。

4．2．2三种颗粒聚团的实验值和估算值的比较

磁场流化床中影响聚团大小的因素很多，但对于给定物料和流化床，流化

气速和磁场参数是影响聚团大小的最主要参数，由于气速太大时，床层不稳定，

误差较大，磁场参数中磁场强度的影响大于磁性颗粒添加量，故这里只讨论磁场

强度的变化，将前面介绍的最佳参数代入，求的三种颗粒聚团估算值图4．2至4．4。

图4-2磁，}生颗粒为40％时Si02聚团的

的实验值和估算值

图4．3磁性颗粒为50％时Zno聚团

实验值和估算值
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图4_4磁性颗粒为50％时Ti02聚团的实验值和估算值

从图4．2至4．4可以看出，聚团大小的计算值随着磁场强度的增大而减小，

在磁性颗粒添加量为40％时，Si02在H=12533""16710A／m范围内聚团大小的计

算值和实验值有很好的一致性，误差较小；在磁性颗粒添加量为50％时，Ti02

和ZnO的计算值和实验值较一致的范围分别是15318～16710 A／m，13925"-．"

16710 A／m。这是因为Ti02和ZnO这两种纳米颗粒较难流化，都在磁性颗粒添

加量为50％，磁场强度达到15318 A／m时才开始流化。

综上所述，该模型能较好的预测这三种纳米颗粒在磁场流化床中床层流化后

的聚团尺寸，模型预测值与实验结果具有良好的一致性。

4．3团聚与破碎原因分析

4．3．1团聚原因分析

团聚现象是纳米粉体制备及收集过程中的一个难题，目前已经得到了越来越

多有关人士的重视。纳米颗粒由于粒度小，表面原子比例大，比表面积大，表面

能大，处于能量不稳定状态【461，因而很容易凝聚，团聚，形成二次粒子，使粒

子粒径变大，失去纳米颗粒所具备的特性，给纳米粉体的制备和保存带来了很大

困难。造成纳米颗粒团聚的因素很多，归纳起来主要包括以下几个方面：

(1)颗粒细化到纳米量级以后，其表面积累了大量的正电荷或负电荷!颗粒形状

极不规则造成表面电荷的聚集，使粒子极不稳定，因而易发生团聚【1201。

(2)纳米颗粒的表面积大，表面能高，处于能量的不稳定状态，很容易发生聚集

而达到稳定状态【l列】。

(3)纳米颗粒之间的距离极短，相互问的范德华引力远大于自身的重力，因此往

往相互吸引而发生团剩1221。

(4)纳米颗粒之间表面的氢键、化学键的作用也易导致粒子之间的互相吸附而发

生团聚【12引。
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(5)纳米粒子具有特殊的表面结构，其表面缺少邻近配位原子，具有很高的活性，

因而很容易发生团聚．颗粒团聚程度可以用团聚系数AF(50)表示1124J

AF(50)=中等尺寸团聚体的直径／微粒的平均当量直径

式中，中等尺寸团聚体的直径即为在粒度分析中50％累计质量的直径。分析上式

可知，团聚系数越大，表示粉体的团聚现象越严重。

(6)自聚团间仍然存在一定粘性力，在流化过程中自聚团物会形成二次团聚物。

综上所述，对纳米颗粒，从力的角度考虑，存在两种团聚状态：软团聚和硬

团聚，软团聚主要是由颗粒间的静电力和范德华力所致；硬团聚形成的原因除了

静电力和范德华力之外，还存在化学键作用；流化床中主要是软团聚。从流化的

过程考虑，纳米颗粒有两种团聚现象，一种是自团聚，形成的团聚物称为一次团

聚物。一次团聚物在流化过程中会进一步团聚，形成一种松散的流体力学团聚物，

称为二次团聚物。形成一次团聚的主要原因是超细颗粒之间的粘性作用力，主要

是范德华力。由一次团聚物在流化过程中形成的二次团聚物一般难以直接观测

到，因为它结构松散，停止流化时，通常二次团聚物结构随之解体。二次团聚体

的大小可由一次团聚物起始流化速度或模型化方法计算得到【125】。二次团聚物粒

径一般约为几百微米。

4．3．2破碎原因分析

磁场流化床中，磁性大颗粒在磁场中的运动和流体曳力共同作用而使聚团破

碎。当添加量少时，磁性大颗粒在磁场中的运动不足以破碎所有的较大聚团成为

小聚团，因此，流化性能改善不很显著；随添加量增加到一定程度，所有的较大

聚团在床的中下部被破碎，以小聚团的形式流化，床上部的小聚团相互碰撞，可

能再次聚集，下沉到床的中下部后被运动的磁性大颗粒破碎。从而，整个床层能

以小聚团的形式流化。

磁化的颗粒之问存在着内聚力，此力限制了气泡的形成和长大，并认为无气

泡时床中的磁力线分布均匀，处于磁稳状态；当床中有气泡时，必将导致原来均

匀的磁力线弯曲变形，如图2．1所示，此时气泡周围的磁场是不均匀的，弯曲的

磁力线有恢复成原来均匀、平行、稳定状态的趋势，继而出现指向气泡的磁场力，

且磁场力的方向指向气泡中心，它将有利于防止气泡的形成和长大。
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磁力线

图4．4磁场流化床中的抑制气泡产生的磁场力

本文主要讨论聚团所受能量导致的聚团破碎由前面的可知

若Ecol+Emag+El。。n>Ecoh (4-29)

则，聚团会破碎。根据此准则，可以得到影响聚团破碎的主要因素。

由前函数知，式(4—29)可化为：

axl·07+bx0-07+c>O

化简得：

—ax．4-／弓—／／xo．07>1
定义G来表征聚团破碎的可能性或概率：

甜+／哆／v．007

一b (4．30)

G>I，意味着聚团所受的破碎能大于团聚能。而且G值越高，聚团破碎的可

能性越大。G<I表示聚团不会发生破碎。

当X0．07=0．00010’07=O．525，G值误差不会超过3％，为了更好的讨论G值大小，

文中令X0．07=0．525，带入Xo。07值和前述的a,b，c值，整理后得到：

【去碱y2+o．523K”(／10／-／2x)2木(o．5成y2)2坎+1．905c

G-型二————1—万i—————一(4-31)61x(1 e。

1． 一o)A
V

96e口dJ口Zo
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其中 c=4[2．25+o．36(R《”)。。37】345办0．07∥．，I．。7(“窖《”)。‘93(5V27／．2后色)。·4

由式(4．31)可知，下列因素将使聚团变的更不稳定，即易破碎：

(1)大的聚团直径da；大的颗粒直径dp；

(2)较高的流体速度；

(3)较大的磁场强度和磁性颗粒添加量；

(4)松散的聚团堆积，即较大的聚团空隙率￡。；

(5)较弱的颗粒粘附性。

4．4小结

在粘性颗粒的磁场流化床中，根据聚团破碎和团聚的能量分析，提出了能量

平衡模型。根据此模型计算了几中纳米颗粒在磁场流化床中的聚团大小，计算结

果与实测的聚团大小较一致。
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第五章结论

本文考察了Si02、ZnO和Ti02三种非磁性纳米颗粒在磁场流化床中的流化

性能，并详细的研究了三种纳米颗粒的流化聚团大小及其分布，通过对实验数据

的分析和理论模型的研究得到以下主要结论：

l纳米颗粒由于粒径较小，而使得粒间作用力巨大，在传统流化床中难以实现“正

常”流化，在低气速下易形成活塞、沟流、大聚团等不良流化现象，气速增大后

床层出现分层，发生鼓泡和扬析，压降波动频繁剧烈，固定床较高。

2外加磁场的加入可以改善非磁性纳米颗粒的流化性能，纳米Si02的流化性能

改善明显，聚团尺寸减小且较均匀，磁场参数为13925 A／m，40％时的流化床顶

部聚团尺寸为155．4 lam，比传统流化床要小40 lam，中部聚团尺寸为167．59m，比

传统流化床要小90“m，且其分布都要比传统流化床窄。ZnO及Ti02的流化性

能改善不是很理想，添加量50％，磁场强度15318 A／m时ZnO和Ti02流化较

好，聚团大小和分布都得到改善。

3本文考察了操作条件对纳米颗粒聚团的影响，包括流化时问、表观气速和磁场

参数。实验发现，Si02在流化10 min后聚团逐步稳定，而ZnO、Ti02在流化5 min

聚团就逐渐稳定；流化气速对聚团大小的影响比较大，高气速可以加强颗粒与颗

粒、聚团与聚团间的碰撞，促进聚团的破碎，同时也会给系统带来误差和混乱，

这里最佳气速取0．1132 m／s磁场参数对聚团大小的影响较复杂，磁场线可以破碎

气泡，添加的磁性颗粒的运动可以破碎聚团，但同时添加的磁性颗粒会增加部分

压降，磁场强度过大还会带来磁性颗粒的凝聚，从而消弱磁场对聚团的影响。

Si02在磁场强度为16710 A／m，添加量为40％时为最佳磁场参数，添加量超过

40％时，大磁场强度会带来磁性颗粒的凝聚。ZnO及Ti02的最佳磁场参数为16710

A／m，50％或15318 A／m，60％。

4通过对流化床内颗粒聚团所受能量的分析，给出了判断磁场下颗粒聚团的能量

平衡模型，并对三种纳米颗粒在磁场流化床中的聚团的尺寸进行了预测。据此模

型计算了几种粘性颗粒在磁场流化床中形成的聚团大小，计算结果与床层流化后

实测的聚团大小较接近。

5通过对能量平衡模型的分析，得到了聚团或颗粒团聚与破碎的准则。并进一步

分析了聚团团聚与破碎的可能性。在磁场流化床中，不同大小的聚团相互碰撞，
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时分离、破碎还是团聚，取决于粘性颗粒的物性(如颗粒密度、粘性、大小等)、

操作条件(如表观气速)，磁场强度和磁性颗粒添加量。实验与理论分析均表明，

高表观气速，低颗粒粘性，大的磁场强度和磁性颗粒添加量对粘性颗粒聚团流态

化比较有利。因此，对给定的粘性颗粒，应尽量选用较高的表观气速、以及在不

发生磁性颗粒凝聚的情况下，选用较大的磁场强度和磁性颗粒添加量。
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展望

通过本文研究工作，对不同非磁性纳米颗粒在添加磁性大颗粒磁场流化床中

的流态化聚团进行了探索研究，发现了一些新现象，取得了一定的进展，但由于

实验条件上的限制以及时间的仓促，仍有许多工作有待深入的研究。根据实验过

程中的经验与体会，特提出以下建议供进一步研究参考：

1 由于原料的限制，实验只考察了单一粒径的三种纳米颗粒在传统流化床中和

添加磁性大颗粒磁场流化床中的聚团大小及其分布，如有条件可考察更多种类以

及同种类不同粒径范围的纳米颗粒的流态化聚团。

2受实验设备的限制，实验中将纳米颗粒聚团从床层中取出后在光学显微镜下

观察，这种方法测不到床层最底部的聚团，并且这对聚团的形状和大小都会有一

定的影响，但目前还没有完全解决这些困难的方法，取样和测样方法还有待改进。

本文建立了预测磁场流化床中，非磁性纳米颗粒聚团大小的能量平衡模型，

并进一步分析了聚团团聚与破碎的可能性，但是对磁场流化床中纳米颗粒聚团的

破碎与团聚作用机理还有待更深层次的研究，添加的磁性大颗粒在其中运动也有

待进一步研究。

47



中南大学硕士学位论文 符号说明

符号说明

Hamakcr常数，J

流化床横截面积，m2

Boltzmann常数，J／l(

曳力系数

聚团直径，m

聚团直径的计算值，m

聚团直径的实验值，m

聚团i的直径(i=l，2)，m

气泡直径，m

流化床中最大气泡直径，m

颗粒直径，m

床体内径，m

流化床中气泡直径，m

聚团黏性能，J

聚团碰撞能，J

流体剪切能，J

聚团磁场能，J

气泡对针状物的作用力，N

颗粒间作用力，N

曳力，N

重力，N

磁场力，N

流体对针状物的浮力，N

聚团问碰撞力，N

流体拽力，N

范德华力，N

重力加速度，m／s2

静床高度，m

Planck常数，jos

磁场强度，A／m

空穴的退磁强度，A／m

泊松比与杨氏模量的函数，Pa-1

A

A

B％也k
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初始流化状态下总床高，m

式(1．1)的磁力系数

式(1-2)的磁力系数

针状物的长度，m

R．Z指数，无因次数

Rosensweig提出的量纲1准则数

Rosensweig提出的量纲1准则数

物料的折射率

非粘性体系的无因次颗粒平均压力

针状物底面圆的半径，m

表观气速，m／s

最小流化速度，m／s

最小鼓泡速度，m／s

终端速度，m／s

聚团相对速度，m／s

单个聚团的体积，m3

颗粒的浮重，N

颗粒床层总质量，N

磁性大颗粒的体积分率

相邻聚团的初始距离，m

聚团间抗张强度起作用的最大距离，m

聚团碰撞时压缩位移，m

聚团碰撞时最大压缩位移，m

聚团破碎时的距离，m

聚团内部空隙率，无因次数

床层空隙率，无因次数

UV吸附频率

聚团密度，kg／m’

松堆密度，kg／m3

流体密度，kg／m3

原生密度，kg／m3

聚团的抗张强度，Pa

聚团的最大抗张强度，Pa

磁导率，H／m
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／as 空气粘度，Pa‘s

鳓 真空磁导率，H／m

以 铁磁性物质的磁导率，H／m
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【3]Feng Zhang，Tao Zhou，Jing-si Yang，Shuli Huang．The Energy Balance Model of

Agglomerate Sizes in Magnetic Fluidized Bed of non—magnetic

Nano—Particles(submitted)
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