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液滴法制备空心玻璃微球的过程分析
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摘要 :将液滴法制备空心玻璃微球 ( HGM)的过程划分为液滴的形成、凝胶球壳的形成与干燥、干凝

胶球壳的熔炼等阶段 ,分析了各阶段的物理过程 ,提出了控制液滴大小、初始速率和液滴中玻璃形

成物含量的定量方法 ,阐述了炉体轴向温度分布、抽气速率和吹扫气体组成对形成 HGM 的影响。
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空心玻璃微球 ( HGM)是惯性约束聚变 ( ICF) 打靶试验常用的核燃料 (D T) 容器。70 年代

末 ,为了制备高性能的 HGM ,国外先后研究成功液滴法和干凝胶法[1 ,2 ] 。90 年代初 ,国内开始

研究用液滴法制备 HGM ,目前已能制备出直径为 100～450μm、壁厚低于 1μm 的 HGM [3 ,4 ] 。

随着 ICF 打靶试验对 HGM 要求的不断提高 ,HGM 制备开始向大直径、高强度及高均匀性方

向发展。

液滴法制备 HGM 是在高温液滴炉中进行的[3 ] ,形成 HGM 的主要物理过程包括玻璃溶

液形成均匀的液滴、液滴封装与干燥形成凝胶球壳、凝胶球壳熔炼形成 HGM 等阶段 ,各阶段

同时发生物质、热量和动量的传递 ,且彼此联系 ,任何阶段控制不当均严重影响 HGM 的质量 ,

甚至无法形成 HGM。本工作研究 HGM 形成的物理过程 ,对各种影响因素及其在成球过程中

的作用进行分析 ,以指导液滴法制备不同规格 HGM 的工艺条件的选择。

1 　液滴法成球物理过程
111 　多区高温液滴炉

液滴炉由炉体、控温系统、液滴发生系统和抽气系统等 4 部分组成。炉体高约 619 m ,内

径为 75 mm ,是液滴形成 HGM 的路径 ,根据作用不同自上而下分为封装区、干燥区、精炼区和

收集区。封装区长约 015 m ,温度 200～400 ℃,液滴表面在该区形成凝胶膜层对液滴进行封
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装 ;干燥区长约 314 m ,温度 120～350 ℃,于该区进一步将经封装的液滴膨胀和干燥以形成干

凝胶球壳 ;精炼区长约 1 m ,温度 1 000～1 500 ℃,高温下 ,干凝胶球壳发生玻璃化反应形成

HGM ;收集区长约 116 m ,冷却和收集 HGM ;在干燥区与精炼区之间存在过渡区 ,长约 40 cm ,

温度梯度较大 ,由约 300 ℃迅速升高到 1 000 ℃左右。炉体各段分别由控温系统自动控制在

设定温度 ,以保证炉体内轴向温度分布可以依制备 HGM 的需要而改变。液滴发生系统将玻

璃溶液形成均匀的微小液滴 ,并由带电环和偏转板选择总液滴数的 2 - 7～2 - 4进入炉体。抽气

系统在炉体下端抽气 ,使气体在炉体内形成自上而下的强制对流 ,以抑制烟囱效应。

112 　液滴的形成

玻璃溶液置于储液槽内 ,用 N2 气加压形成圆柱状射流 ,利用瑞利 ( Rayleigh) 原理 ,在正弦

振荡作用下 ,射流产生均匀的小液柱 ,小液柱下落过程中受表面张力作用而形成小液滴 ,由体

积相等得液滴直径和小孔板直径的关系[2 ]为

dd

d0
= (

3λ
2 d0

) 1/ 3 (1)

式中 : dd 为液滴直径 (m) ; d0 为小孔板孔直径 (m) ;λ为射流振荡波长 (m) 。

为了形成均匀的液滴 ,应对液滴发生器的压电陶瓷片施加适宜频率的正弦振荡 ,使射流产

生强制振荡 ,且强度足以使之分割成液柱段 ,只有λ/ d0 大于π时才能分割射流[2 ] 。根据

f = v j/λ (2)

可知 :在其它条件固定时 ,λ与振荡频率成反比 ,故振荡频率在一定范围内变化均可使射流分

割成均匀液柱段。式中 : f 为振荡频率 ( Hz) ; v j 为射流平均速率 (m/ s) 。

溶液流经小孔板及进料管道存在阻力损失 ,进料压力除阻力损失外完全转化为射流动能 ,

进料压力与射流平均速率 v j 的关系[2 ]为

v j =
2Δp t

ρf (1 + c - 2)

1/ 2

(3)

式中 : v j 为射流平均速率 (m/ s) ;Δp t 为溶液进料压力 ( Pa) ;ρf 为溶液密度 (kg/ m3) 。流动系数

c 可由式 (3)进行实验测定 ,当 d0 为 110～150μm、Δp t 为 0102 MPa 时 , c 为 110～115。

将式 (2)与式 (3)代入式 (1) ,得

dd =
3
2

d2
0 f - 1 2Δp t

ρf (1 + c - 2)

1/ 2 1/ 3

(4)

　　由式 (4)知 ,调节液滴发生器的操作参数可以定量设置液滴的大小。

在 HGM 形成过程中 ,液滴中的玻璃形成物除部分因高温挥发损失外 ,其余全部形成

HGM ,而液滴中玻璃形成物的总量由液滴大小和浓度决定 ,且 HGM 的直径和壁厚可在一定

范围内在成球过程中予以调整。根据质量守恒定律 ,大尺度比 ( dg µ tw) HGM 的直径和壁厚

存在依存关系

d2
g tw =

1
4

d2
0 f - 1 2Δp t

ρf (1 + c - 2)

1/ 2 ρf

ρg
S (1 - l) (5)

式中 : dg、tw 分别为 HGM 的直径和壁厚 ( m) ;ρg 为玻璃密度 ( kg/ m3) ; S 为玻璃溶液质量浓

度 ; l 为玻璃形成物高温挥发损失率。

在液滴发生器的竖直下方装上带电环和高压偏转板 ,带电环上带有 300 V 左右的周期性

方波电压 ,在每一方波周期内 ,只有一个液滴不带电而能进入液滴炉。通过调节方波周期 ,可
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以选出液滴总数的 2 - 7～2 - 4进入液滴炉 ,这样 ,可减少液滴在炉内叠加 ,提高 HGM 的合格

率。

113 　液滴的封装与干燥

液滴在炉体内形成干凝胶球壳是制备 HGM 的关键阶段 ,可描述为 4 个步骤 :

1) 液滴初速率约为 5～7 m/ s ,下落 1 m 左右时接近末速率 (5～8 cm/ s) ,同时 ,液滴表面

水份快速汽化 ,汽化速度与表面吸收的热量保持动态平衡 ,液滴温度保持在湿泡温度 ;

2) 当液滴表面浓度达到某一临界值 (质量分数约为 50 %～55 %) 时 [2 ] ,快速形成凝胶膜

层 ,对液滴进行封装 ;

3) 由于表面膜层阻碍水份汽化 ,而液滴表面的传热速率变化很小 ,结果使液滴温度迅速

升高达到沸点 ,膜层内水份快速汽化 ,使表面膜层膨胀 ,体积增大 ,随水份汽化 ,表面膜层变厚 ;

4) 凝胶球壳内的自由水完全汽化时 ,膜快速升温且因此表观体积不变 ,气体向外扩散 ,壳

内气压降低 ,同时 ,吹扫气体向壳内扩散 ,球壳吸热而快速升温 ,壳内气压得到部分补偿 ,干凝

胶球壳此时的直径一般可达 113～210 mm ,壁厚约为 011～012μm[2 ] 。直径和壁厚随工艺条

件不同将有所变化。

球壳体积由内外气压差与球壳的强度决定 ,内压主要由温度、膜层内发泡剂的分解速率、

水的汽化速度和气体通过膜层的扩散速率决定。如果干燥过快 ,球壳内外气压差超过球壳的

强度极限 ,球壳会破裂 ;反之 ,若干燥速度过慢 ,在干燥区干燥不完全 ,球壳进入高温区将破裂。

对于固定的液滴炉 ,改变炉体干燥区的温度分布 ,或调节炉内吹扫气体组成和抽气速率 ,以改

变其传热与传质系数和渡越时间 ,从而可控制干燥速度。

如果操作条件控制合理 ,液滴会形成干凝胶球壳 ,最终形成的 HGM 的直径和壁厚符合正

态分布 ,且集中于目标值[4 ] 。在干燥区末端进行采样分析 ,可以判断干燥区温度分布、吹扫气

体的组成、抽气速率等条件控制是否正确。

Q’Holleran TP 等[5 ]实验研究了炉内温度分布对成球过程的影响。结果表明 :降低干燥

初期速度有利于提高球壳形状因子 (半径与壁厚之比) ,升高干燥后期温度可改善球壳壁厚均

匀性。

114 　干凝胶球壳的熔炼与冷却

干凝胶球壳进入高温区发生玻璃化反应 ,经熔炼形成 HGM。该过程可划分为快速升温、

熔融、精炼和冷却 4 个步骤。

1) 干凝胶球壳进入过渡区 ,球壳体积增大 ,下落速率减慢 (5～8 cm/ s) ,温升速度快 (约

100 ℃/ s) ,同时 ,水蒸气和吹扫气继续通过球壳发生反向扩散 ,使球壳内气压发生改变。若球

壳内气压过高 ,球壳可能破裂而形成实心玻璃球 ;若气压过低 ,球壳将在精炼区严重收缩 ,产品

HGM 的壁厚增加、直径减小 ,不能制得大直径薄壁 HGM。

2) 在过渡区末端 ,球壳温度升高到 1 000 ℃左右 ,玻璃物质开始熔融并发生玻璃化反应 ,

随温度升高 ,其粘度降低。由于气体扩散 ,球壳熔融前的内压低于外压 ,熔融的球壳因内外压

差和表面张力而显著收缩 ,随球壳收缩 ,其下落速率加快到约 40 cm/ s。

3) 熔融球壳随温度继续升高 ,玻璃粘度进一步降低 ,玻璃化反应更完全 ,形成的玻璃球壳

的同心度、球形度和表面粗糙度等均得到改善。当玻璃组成固定时 ,温度越高 ,玻璃粘度降低

越明显 ,HGM 的质量改善越充分。在高温下 ,玻璃的组成因碱金属挥发而改变 ,使得粘度增

加。Campbell J H 等[2 ]认为 ,精炼区温度选择为 1 300～1 400 ℃较为适宜。
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4) 玻璃球壳离开高温区 ,温度降低 ,球壳因内压减小而发生轻微的收缩 ,并快速硬化。在

室温下 ,HGM 内气压测定值约为 0102 MPa。可以推测 ,玻璃球壳在 1 100 ℃左右发生硬化。

由于球壳快速冷却至室温 ,球壳玻璃不易形成微晶 ,从而提高了其阻气性能。

115 　吹扫气体的作用

用真空泵在收集区抽气使空气或惰性气体 (吹扫气体) 自干燥区顶端进入炉体 ,形成自上

而下的强制对流 ,阻止液滴“上飞”或碰撞叠加 ,同时 ,改变抽气速率可调节液滴及球壳在炉内

的渡越时间 ,降低气氛中碱金属氧化物浓度 ,改善球壳的几何参数和化学稳定性。吹扫气体组

成将直接影响液滴成球过程 ,用 Ar 作吹扫气体时 ,混入 3 %的水蒸气可以改善 HGM 的质

量[2 ] ;用 Ar 和 He 的混合气体作吹扫气体时 , He 和 Ar 的混合体积比为 1∶3 时 ,成球质量较

高 ,原因是 He 的加入改善了气氛的传热效果[6 ] 。用空气作吹扫气体的传热效果比 Ar 气的高

50 % ,适宜处理较大的液滴[3 ,4 ] 。

2 　结论
根据对液滴法制备玻璃球壳的物理过程的分析 ,可以得到以下结论 :

1) 将玻璃溶液形成玻璃球壳的全过程划分为玻璃溶液形成微液滴、液滴凝胶化形成凝胶

球壳、凝胶球壳熔炼成玻璃球壳等阶段 ,分析了各阶段的物理过程 ;

2) 液滴下落速率和体积可通过调节小孔板孔径、溶液进料压力和振荡频率予以控制 ,液

滴体积和溶液中玻璃形成物浓度以及高温挥发损失率决定 HGM 的质量 ,合理设置这些条件

是能否用液滴法成功制备某种尺度玻璃球壳的前提 ;

3)液滴炉轴向温度分布、吹扫气体组成以及抽气速率必须合理设置才能满足成球过程中

的热、质传递要求 ,最终生成尺度符合要求的 HGM。
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Analysis on the Formation Process of Hollow Glass Microspheres

Fabricated by Liquid Droplet Method

Q IU Long2hui , WEI Yun , TAN G Yong2jian , FU Yi2bei ,

ZHEN G Yong2ming , SHI Tao

( Institute of N uclear Physics and Chemist ry , China Academy of Engineering Physics ,

Mianyang 621900 , China)

Abstract : The physical process of liquid droplet method to fabricate hollow glass microspheres

( HGM) is divided into 3 main sections as droplet formation , the formation and drying of gel

shells , and the fusion of dried gel shells , to analyze the principles of HGM formation process and

the influences of factors. As results , methods to quantitatively control the size and velocity of

droplets and the amount of glass forming oxides in a single droplet are derived. And the effects of

temperature profile , rate of purge gas and its components on the formation of HGM are discussed.

Key words :liquid droplet method ; hollow glass microspheres ; formation process of HGM
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第 4 届核裂变动力学问题 (DANF)大会于 1998 年 10 月 12～17 日在斯洛伐克共和国召开。该会旨在提

供、交换和研讨核裂变动力学领域中新的理论与实验成果。

本书是该会议的论文集 ,书中收集了超重元素合成、复杂核系统衰变、二分裂变、三分裂变、热核衰变以及

富中子核的核结构等方面的新成果。另外 ,还讨论了核废物锕系元素的焚烧和嬗变问题。

主要论文有 :新超重元素合成实验、超重核产生反应中的聚变2裂变动力学、252 Cf 的冷自发裂变过程、富

中子 Ba 和 La 的核结构、核废物焚烧以及带有次级束的低能聚变等。
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