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球磨改性和表面活性剂添加对超细 98W­1Ni­1Fe 粉末 

性能的影响 

韩 勇，范景莲，刘 涛，成会朝，高 扬，田家敏 

(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙  410083) 

摘 要：采用 XRD、SEM、BET、Zeta电位等分析手段研究球磨改性时间和表面活性剂硬脂酸(SA)添加对注射成 

形用超细 98W­1Ni­1Fe粉末性能的影响。结果表明：球磨改性使得粉末晶粒细化而晶格应变逐渐增大，且表面活 

性剂 SA 的添加加剧了这种变化趋势。同时，球磨改性起到了很好地消除超细粉末团聚、提高松装密度的作用， 

而 SA的添加使得粉末的粒径分布更加均匀且松装密度更高。Zeta电位值变化表明：球磨改性使得粉末颗粒间相 

互排斥力增大，有利于粉末的稳定分散，且不产生二次团聚。 
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Effect of ball milling modification and surfactant addition on 
properties of ultrafine 98W­1Ni­1Fe powder 

HAN Yong, FAN Jing­lian, LIU Tao, CHENG Hui­zhao, GAO Yang, TIAN Jia­min 

(State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract: The effect of ball milling modification time and surfactant addition on the properties of ultrafine 98W­1Ni­1Fe 

used for powder injection molding was investigated by XRD, SEM, BET and Zeta potential methods. The results indicate 

that  the grain  is  refined while  the  lattice strain  increases with  the elongation of ball milling modification time, and the 

addition of stearic acid (SA) intensifies  this changing trend. At  the same time, the ball milling modification effectively 

eliminates the aggregation and increases the loose packed density, meanwhile, the addition of SA makes the particle size 

distributing more homogeneous, and the loose packed density is  improved. The change of Zeta potential shows that the 

ball milling modification  intensifies  the repulsive  force between powder particles,  leading  to  stable dispersion without 

secondary aggregation. 
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98W­1Ni­Fe具有较高的密度、 较优的力学性能和 

可加工性能等优点，因而可用作平衡配重材料。由于 

粉末的超细化可以大大降低其烧结致密化温度 [1−2] ， 而 

粉末注射成形技术可以一次性成形复杂形状的零部 

件 [3] ，因此，将超细粉末应用到粉末注射成形技术中 

来， 可以在较低温度下烧结获得近全致密 98W­1Ni­1Fe 

高形状复杂度零部件。然而，超细粉末由于较高的表 

面能及不饱和键合状态，粉末颗粒间具有较强的相互 

吸引力从而产生团聚，因而，粉末颗粒不能产生有效 

的堆积 [4] 。将超细粉末用于粉末注射成形时，混炼时 

粘结剂不易渗透到团聚颗粒内，在很大程度上使喂料 

的流变性变差 [5] 。因此，在注射过程进行前，对超细 

基金项目：国家自然科学基金资助项目(51074187)；国家杰出青年科学基金资助项目(50925416) 
收稿日期：2011­12­19；修订日期：2012­05­08 
通信作者：范景莲，教授，博士；电话：0731­88836652；E­mail: fjl@mail.csu.edu.cn



中国有色金属学报  2012年 12月 3410 

粉末进行适当的改性处理以消除团聚显得非常必要。 

目前常用的粉末解团聚方法有两种：一种是机械球磨 

以击碎颗粒间物理和化学吸附力；另一种是向粉末体 

系中加入表面活性剂， 在颗粒表面包覆一层极性分子， 

使颗粒间产生排斥力，从而阻止颗粒的团聚 [6] 。这两 

个过程通常同时进行，即球磨前向粉末中加入表面活 

性剂，球磨过程中利用机械激活作用促进表面活性剂 

在粉末表面的化学吸附和化学反应 [7] 。但是，对于改 

性处理对粉末特性的影响，目前尚未见相关的报道。 

因此，本文作者选择硬脂酸(Stearic  acid，SA)作为表 

面活性剂，对球磨时间和  SA 添加对粉末性能的影响 

进行系统研究，以预测改性处理对于后续注射成形和 

烧结带来的影响。需要指出的是，因为  SA 只是作为 

一种过程添加剂存在，在注射成形完成后，会在脱脂 

阶段与其他粘结剂成分一起被脱除，因此，几乎不会 

对烧结后样品的最终致密度产生影响。 

1  实验 

实验所用超细 98W­1Ni­1Fe粉末是由溶胶—喷雾 

干燥—氢还原所得，经检测，其 BET粒径为 128 nm。 

将该粉末在行星式球磨机上分别进行 3、5 和 10  h 的 

球磨改性处理，以无水乙醇为球磨介质，转速为  200 
r/min，球料比  2:1(质量比)，液固比  2:1(体积比)。球 

磨罐材质为不锈钢，研磨球为钨球，球磨罐中充入高 

纯 Ar 作为保护气氛。 为了研究表面活性剂 SA加入对 

粉末改性效果的影响，另外将还原所得粉末与  SA 按 

质量比  100:1 混合后放入行星式球磨机上分别进行不 

同时间的球磨改性(3 h、5 h 和 10 h)，球磨工艺参数同 

上。采用日本 Rigaku公司产的 D/ruax2550PC型 X射 

线衍射仪对粉末进行物相分析，测试条件：Cu  Kα 辐 

射，其波长为 0.154 059 8 nm，连续扫描方式，管电压 

为 40 kV，管电流为 250 mA，扫描速度为 2 (°)/min； 

采用日本 JEOL公司产的 JSM−6360LV 型扫描电镜分 

析粉末的形貌相貌特征；采用美国 Malvern 公司产的 
Microplus  型激光衍射粒度分析仪对粉末粒径分布进 

行分析；采用美国 Quantachrome 公司产的 Monosorb 
Autosorb−1型比表面积分析仪对粉末进行比表面积分 

析；采用标准漏斗测量粉末的松装密度；采用美国 
Zetaplus 型电位仪测量粉末颗粒的表面电位，待测粉 

末悬浮液质量浓度为 5 mg/L，测试前超声波与机械搅 

拌 0.5 h。 

2  结果与分析 

2.1  晶粒尺寸和晶格应变 

图 1 所示为球磨前后 7 种粉末的 XRD 谱。根据 
XRD衍射谱计算出粉末的晶粒尺寸和晶格应变， 其计 

算公式如下 [8] ： 

θ ε λ θ β  sin 2 ) / ( 9 . 0 cos + =  d  (1) 

式中：β 为衍射峰半高宽；θ 为入射角；λ 为 X射线 

波长；d为晶粒尺寸；ε 为内应力。 

将 W(110)和 W(211)的 β 和θ 值分别代入式(1)， 

联立方程组即可求出晶粒尺寸和晶格应变。改性处理 

对粉末晶粒尺寸和晶格应变的影响如图 2所示。 

由图 2可以看出，在球磨开始的 5  h 过程中，随 

球磨时间的增加，粉末晶粒尺寸快速降低，晶格应变 

迅速增加。这是由于球对粉末施加了很大的冲击力， 

粉末颗粒内产生很多的位错，粉末发生加工硬化而使 

晶粒细化。球磨继续延长到 10 h 过程中，粉末晶粒细 

化缓慢，晶格应变也基本趋于稳定。这是由于粉末颗 

粒之间的局部温度升高，晶粒细化与晶粒回复之间渐 

渐趋于平稳。同时也明显可以看出，添加了  SA 的粉 

末相比未加  SA 的粉末，在相同球磨时间下，其晶粒 

尺寸更小，而晶格应变更大。这种现象的发生有以下 

两方面的原因 [9−10] ： 1) SA在粉末颗粒表面的吸附降低 

图 1  粉末的 XRD谱 

Fig.  1  XRD  patterns  of  powders:  (a)  As­received  powder; 

(b) Milled for 3 h without SA addition; (c) Milled for 3 h with 

SA addition; (d) Milled for 5 h without SA addition; (e) Milled 

for  5  h  with  SA  addition;  (f)  Milled  for  10  h  without  SA 

addition; (g) Milled for 10 h with SA addition
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图 2  粉末晶粒尺寸和晶格应变随球磨时间的变化 

Fig. 2  Change curves of grain size(a) and lattice strain(b) with milling time 

了颗粒的表面能，阻止已断裂的化学键重新结合，从 

而降低了颗粒的机械强度，减小了位错扩展所需的外 

力，起到了强化破碎的作用；2) 表面活性剂增加了粉 

末与乙醇的相容性， 改善了调节料浆的流变学性质， 从 

而降低了料浆的黏度，促进粉末颗粒的可流动性和分 

散性，提高研磨球与粉末颗粒的接触碰撞频率，提高 

了球磨效率。 此外，SA在粉末颗粒表面的吸附降低了 

粉末的表面能，从而可以大大减少其吸氧量 [11] 。无论 

是氧含量的降低、晶粒尺寸的细化还是晶格应变的增 

加， 对于粉末的烧结致密化都将起到极大的促进作用。 

2.2  形貌、粒度分布及比表面积 

图 3 和 4 所示分别为未加 SA 和加 SA 粉末经过 

不同球磨时间(3 h、5 h 和 10 h)后的 SEM像及激光粒 

度分布曲线。由图 3 可以看出，以于未经球磨的粉末 
(见图 3(a))，其细小粉末颗粒团聚在一起，形成较大的 

球状团聚体。经过球磨之后，球状团聚物逐渐被击 

碎，形成不规则的细小团聚体，且随着球磨时间的延 

长，粉末的分散性进一步变好，而且出现大量的细小 

粉末颗粒；同时，粉末颗粒形貌也发生一定的变化， 

由较规则向不规则转变。由图 4中激光粒度分布曲线 

可以看出，原始粉末为三峰分布状态，且大的团聚颗 

粒(＞10 μm)占很大比例。经过球磨改性，粉末大颗粒 

团聚峰值急剧降低，细颗粒峰出现，粒度分布范围变 

宽，粉末分散均匀性得到改善。未加  SA 的粉末在球 

磨过程中，粉末在球磨 3  h 时首先转变为四峰分布状 

态，而后随球磨时间延长，又转变为三峰分布状态； 

添加  SA 的粉末球磨后转变为单峰分布状态。从粉末 

注射成形角度来讲，粉末的单峰分布状态有利于提高 

粉末的堆积效率，从而提高其装载量。 

图 5 所示为各种粉末的中位径 D50 随球磨时间的 

变化。从图 5中可以看出，在球磨进行到 3  h 后，粉 

末的中位径急剧减小；随球磨时间的延长，中位径变 

化逐渐缓慢而且趋于平稳。但未添加  SA 粉末中位径 

的降低幅度和速度要显著大于添加  SA 粉末的。粉末 

的 BET粒径 DBET 通过比表面积由式(2)计算得到 [12] ： 

) ( 6  r ΒΕΤ ΒΕΤ ρ ⋅ =  S / D  (2) 

式中：SBET 表示粉末的比表面积；  r ρ 表示粉末的理论 

密度，在本研究中取 19.3 g/cm 3 。 

表 1 列出了各种球磨前后各种粉末的比表面积和 
BET粒径。从表 1中可以看出，球磨 3 h粉末的 BET 
粒径相比球磨前均有提高， 这可能是球磨时间较短时， 

粉末颗粒间的相互结合而导致的 [13] 。而随着球磨时间 

的继续延长，粉末 BET 粒径持续下降，而且添加 SA 
粉末的 BET 粒径大于未添加 SA 粉末的 BET 粒径。 

未加 SA粉末球磨 10 h后， 其BET粒径比球磨前的小， 

而添加 SA的粉末球磨 10 h后其BET粒径仍然比球磨 

前的大，这是由于球磨过程中  SA 在粉末颗粒表面形 

成了一层包覆层。 

2.3  松装密度 

图 6 所示为粉末加 SA 和不加 SA 球磨过程中的 

松装密度随球磨时间的变化情况。由图 6 可以看出， 

两种粉末的松装密度均随球磨时间的延长而增大。这 

是由于粉末的松装密度与粉末颗粒间相互作用力(粘
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附力和相对滑动阻力)有关， 当粉末粒度小于 1 μm时， 

表面分子间的作用力与机械咬合力占主导地位，并远 

远超出了粉末颗粒间的排斥力，极易导致团聚，出现 

二次粒子，从而降低粉末的流动性和松装密度。球磨 

处理打碎了原始粉末颗粒中的团聚体，同时使颗粒表 

面粗糙度以及形状复杂度降低，使得颗粒之间排列相 

互运动的摩擦阻力降低而流动性变好，从而颗粒间排 

列更加紧密。同时也可以看到，添加  SA 的粉末在相 

同球磨时间下，其松装密度显著高于未加 SA的粉末。 

这是由于  SA 的添加，粉末表面由极性变为非极性， 

表面原来吸附的大量羟基和水分被改性剂分子所代 

替，颗粒间氢键消除，引力减小，表面失去水分，不 

能产生毛细管力， 粉末颗粒间的相互作用力显著降低， 

致使团聚程度减小 [14] 。另外，SA 在粉末颗粒之间形 

成一层粘附层，由于位阻效应使得颗粒间的团聚倾向 

被最大化地消除 [15−16] ，颗粒间空隙基本消失，颗粒形 

图 3  不同球磨时间时粉末的 SEM像 

Fig.  3  SEM  images  of  powders  at  different 

ball  milling  times:  (a)  As­received  powder; 

(b) Milled for 3 h without SA addition; (c) Milled 

for  3  h  with  SA  addition;  (d)  Milled  for  5  h 

without SA addition; (e) Milled for 5 h with SA 

addition;  (f)  Milled  for  10  h  without  SA 

addition; (g) Milled for 10 h with SA addition
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图 4  不同球磨时间时不同粉末的激光粒度分布 

Fig. 4  Laser particle size distributions of powders 

at  different  ball  milling  times:  (a)  As­received 

powder;  (b)  Milled  for  3  h  without  SA  addition; 

(c) Milled  for 3 h with SA addition;  (d) Milled  for 

5 h without SA addition; (e) Milled for 5 h with SA 

addition;  (f) Milled for 10 h without SA addition; 

(g) Milled for 10 h with SA
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图 5  粉末中位径随球磨时间的变化 

Fig. 5  Change curves of D50 with milling time 

表 1  粉末的比表面积和 BET粒径 

Table  1  Specific  surface  area  (SBET)  and  BET  particle  size 

(DBET) of powders 

Sample  SBET/(m 2 ∙g −1 )  DBET/nm 

As­received powder  2.48  128 

Milled for 3 h without SA addition  2.15  148 

Milled for 3 h with SA addition  0.45  707 

Milled for 5 h without SA addition  2.69  118 

Milled for 5 h with SA addition  1.30  245 

Milled for 10 h without SA addition  3.06  104 

Milled for 10 h with SA addition  1.46  218 

图 6  粉末松装密度随球磨时间的变化 

Fig.  6  Change  curves  of  loose  packed  density with  milling 

time 

成最紧密排列。因此，粉末之间的相互作用力和团聚 

程度的降低，使得改性后粉末的松装密度得到明显 

提高。 

2.4  Zeta电位 

颗粒之间的相互作用势是与颗粒表面的势能有直 

接关系的，提高颗粒的表面电位(Zeta 电位)是改善粉 

体分散性的有效途径。在纳米粉体悬浮液中，可以通 

过保证颗粒呈现高的  Zeta  电位来获得静电稳定作 

用 [17] 。图 7 所示为加 SA 和未加 SA 粉末的 Zeta 电位 

随球磨时间的变化情况。由图 7可以看出，随球磨时 

间的延长， 两种粉末的Zeta电位绝对值均呈上升趋势。 

这说明随球磨时间的延长，颗粒表面所带电荷数量增 

加，因而颗粒间排斥力增加。还可以观察到，加  SA 
粉末在相同球磨时间下的 Zeta电位低于未加 SA粉末 

的 Zeta电位，这是由于 SA在粉末颗粒表面形成一层 

包覆层，从而颗粒表面所带电荷被部分屏蔽。一般认 

为，Zeta电位绝对值大于 30 mV时，体系属于稳定分 

散体系，小于 30 mV时系统处于不稳定状态，易于团 

聚 [18] 。从图中 Zeta电位曲线还可以看出，球磨前其绝 

对值均在28 mV左右， 而球磨后则升高到30 mV以上。 

因此，从 Zeta电位值变化可以判断，球磨改性提高了 

粉末体系的稳定性，有利于其均匀分散而不产生二次 

团聚，这对于注射成形显然是非常有意义的。 

图 7  Zeta电位随球磨时间的变化曲线 

Fig. 7  Change curves of Zeta potential with milling time 

3  结论 

1) 球磨改性过程中，随球磨时间的延长，粉末的 

晶粒尺寸逐渐减小而晶格应变逐渐增大；同时，表面 

活性剂  SA 的添加加剧了这种变化趋势，为烧结过程 

提供了更大的驱动力。 
2) 球磨改性很好地起到了消除超细粉末团聚、 提
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高松装密度的作用，而  SA 的添加使得粉末的粒径分 

布更加均匀且松装密度更高，这对于提高注射成形喂 

料的装载量、改善其流变性具有重要意义。 
3) 球磨改性使得粉末颗粒间相互排斥力增大， 有 

利于粉末的稳定分散而不产生二次团聚。 
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