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高钾空心玻璃微球的制备
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  摘 要: 以无机化 合 物 为 初 始 原 料,选 择 合 理 的 玻 璃 溶 液 配 方 和 成 球 条 件,用 液 滴 法 制 备 出 直 径200

µm,壁厚2µm,K2O摩尔分数大于10%的空心玻璃微球(HGM)。利用扫描电镜X射线能量色谱仪对玻璃球

壳的组分进行了分析。结果表明,所制备的高钾空心玻璃微球各项技术指标能基本满足神光-Ⅱ物理实验的要

求,微球球壳成份实测结果与理论计算结果吻合。
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  在惯性约束聚变(ICF)研究中,为了获取玻璃靶丸内氘、氚燃料气体的约束情况,需要在燃料气体中掺入

少量的氩气(Ar)作为诊断气体[1]。但注入法充Ar涉及到玻璃微球打孔、堵胶等特殊工艺,目前在国内尚未得

到实际应用。由于K+ 的特征谱线与Ar线非常接近,可在空心玻璃微球球壳中掺入一定含量的K+ 作为诊断

离子(球壳中K2O的摩尔分数10%～15%),通过观察K+ 的特征谱线变化可以间接了解靶丸内燃料气体的约

束情况。有关空心玻璃微球的制备已有不少报道[2～5],但玻璃球壳中的K+ 主要以网络改性剂形式引入,并且

K2O的摩尔分数一般低于3%[2,3]。本文首次以无机化合物为初始原料,通过选择合理的工艺条件,利用液滴

炉成功制备出了直径200µm,壁厚2µm,K2O摩尔百分含量大于10%的高钾空心玻璃微球,为神光-Ⅱ物理实

验提供了合格的靶球。

1 实 验

1.1 高钾空心玻璃微球的制备

  以无机化合物作为初始原料(所用试剂均为分析纯),根据目标空心玻璃微球钾含量的要求用适量的蒸馏

水先溶解一定比例的KOH,NaOH和LiOH·H2O,并加热至90℃,边搅拌边缓慢加入到硅酸(H2SiO3)中,
直至硅酸全部溶解,随后用50mL蒸馏水将适量的硼砂溶解后加入到上述溶液中,经充分搅拌混合后,用孔径

为10µm的滤布过滤,配制成250mL玻璃溶液,并于5℃下储存。在使用前3h用蒸馏水溶解适量的尿素与

原溶液混合均匀并将其稀释到所需浓度,由液滴发生器产生均匀的液滴降入炉内,连续经过封装、烘干、精炼、
冷却4个阶段最后形成空心玻璃微球。

1.2 HGM的几何特性及成分测量

  玻璃球壳的平均直径和壁厚由同一批 HGS中随机挑选的10个,在Leitz干涉显微镜下测量所得。空心

玻璃微球的成份用S-450型扫描电镜的X射线能量色谱仪检测。

2 结果与讨论

2.1 玻璃溶液初始组分的影响

  在液滴法制备 HGM过程中所使用的玻璃溶液中玻璃质的摩尔分数一般在10%～18%范围内变化,可以

根据目标空心玻璃微球的直径、壁厚变化来改变溶液中的玻璃质的摩尔分数。当含有玻璃质的液滴通过精炼

区温度为1200～1350℃的多区高温液滴炉后,在收集盘中可以观察到3种产物:HGM、实心玻璃球(glass
beads)和发泡的凝胶粒子(driedgelfoam)。

  实验结果表明高钾空心玻璃微球制备过程中3种产物随SiO2 的摩尔分数变化情况如图1所示:当SiO2
的 摩尔分数大于80%时,无论溶液中有无发泡剂,收集的主要产物为发泡的凝胶粒子;当SiO2的摩尔分数在

* 收稿日期:2004-09-07;  修订日期:2005-04-06
基金项目:国家863计划项目资助课题

作者简介:杜守德(1970-),男,硕士研究生,主要从事靶制备研究工作,绵阳市919信箱990分箱。



书书书

55%～80%范围内变化时,加入适量的发泡剂所收集的产物中以空心玻璃微球居多;当SiO2 的摩尔分数低于

55%时,即使加入足量的发泡剂,收集的产物中实心球比重仍较大。

Fig.1 InflunceofSiO2molarratioinsolutions

ontheproductpercentage
图1 溶液中SiO2 摩尔百分含量对产物的影响

Fig.2 Wall-thicknessandout-diametervs

themassconcentrationofureainthesolutions
图2 玻璃微球直径和壁厚随尿素含量的变化

2.2 发泡剂浓度对生产球壳直径和壁厚的影响

  在玻璃微球的制备中发泡剂的用途有两种:一是将玻璃球壳体积增大;另一作用是防止玻璃球壳倒塌,从

而减少实心球的比例。实验结果表明以尿素为发泡剂(热分解温度为132.7℃),能分解释放出氨和二氧化碳,
起到了上述两种作用。

  采用表1中玻璃溶液的配方预先配制原溶液,用蒸馏水将其稀释至玻璃质分数为13.5%的玻璃溶液,分

别加入不同含量的发泡剂进行实验。结果如图2所示,随着发泡剂质量浓度增加,玻璃球壳壁厚降低,直径有

所增加。当发泡剂质量浓度在3～5g/L范围变化时所制备的玻璃微球直径分布范围主要集中在200µm左

右,壁厚约2µm,球心度与壁厚均匀性也能基本满足实验用靶的要求;当发泡剂质量浓度高于6g/L时,球壳

直径最大可达到250µm,但壁厚仍呈变薄趋势。
表1 玻璃溶液和玻璃球壳中玻璃形成物所对应的氧化物的摩尔百分含量

Table1 MolarratiosofglassformingoxidesinsolutionsandHGM

oxides SiO2 K2O Na2O B2O3 Li2O

molarratiosofglassformingoxidesinthesolutions/% 76.2 20.2 1.9 1.5 0.2
theoreticvalueofmolarratioofglassformingoxidesinHGM/% 83.3 13.7 1.7 1.1 0.2
testvalueofmolarratioofglassformingoxidesinHGM/% 85 13.5 1.5 - -

   注:HGM中氧化物的摩尔分数按Na2O,K2O,B2O3,Li2O损失率分别为20%,38%,34%和10%计算所得[4]。

2.2 多区高温液滴炉内温度分布

  多区高温液滴炉由液滴发生器、立式高温炉和抽气系统3部分组成。大量的实验结果表明要制备高质量

的空心玻璃微球,精炼区温度一般不能低于1200℃,其温度在1200～1350℃范围内变化对成球影响不大;但
其它各区(θ1～θ5 各代表封装区、烘干I区、烘干II区、烘干III区和精炼区的温度,d0 代表小孔板的孔径,f代

表液滴发生器的射频,p代表相对进料压力,v代表抽气线速度)温度分布的选择必须根据特定的玻璃溶液及

目标空心玻璃微球的几何尺寸来作不同的选择。采用优化选择的方法,依次调节和选择液滴发生器的小孔板

孔径、进料压力、射频、封装区、烘干区、精炼区和抽气速度等工艺条件,在表2所示的成球工艺条件下,能够制

备出高品质的目标空心玻璃微球。
表2 空心玻璃球壳成球工艺条件

Table2 TechnicalconditionsofpreparingHGM

d0/µm f/kHz p/kPa θ1/℃ θ2/℃ θ3/℃ θ4/℃ θ5/℃ v/(L·h-1)

130 11.7 34 200 130 150 300 1300 900

2.3 抽气速率的影响

  在液滴炉收集区底部有一抽气装置,其主要作用是消除可能在过渡区产生的气体对流与烟囱效应。抽气

速率的大小直接影响凝胶球在炉内的渡越时间,使凝胶球的受热时间随微球的组分产生变化。据文献[4]报道
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HGM中K2O的损失率为38%,因此制备高钾空心玻璃微球要求抽气速度比制备普通微球要大,以尽量减少

K2O在精炼区挥发所造成的损失;适当增加抽气速率,还能有效抑制凝胶球向上飞逸,增加微球的收集率。实

验表明,当抽气速度在800～1000L·h-1范围内变化时,所制备的产物中 HGM 直径与壁厚的最大分布出现

在目标值附近。

2.4 玻璃微球的组分测量与挑选

  采用S-450型扫描电镜的X射线能量色谱仪EDAX9100/60对由原始溶液分3次实验所收集的1#,2#,

3# 玻璃微球样品分别进行测试,测试结果见表3。
表3 玻璃球壳中氧化物摩尔百分含量测试结果

Table3 TestvalueofmolarrationsofglassformingoxidesinshellofHGM

HGMsamples molarratioofglassformingoxidesinHGM/%
K2O Na2O SiO2

1# 14.1 1.4 84.4
2# 13.2 1.5 85.4
3# 12.8 1.5 85.7

averagevalue 13.5 1.5 85

  根据ICF物理实验的要求,对玻璃微球进行挑选:用TM-50测量显微镜选出直径符合要求的玻璃微球;
用Leitz干涉显微镜从直径符合要求的玻璃微球中挑选壁厚、同心度同时满足实验要求的玻璃微球。将符合

以上要求的玻璃微球进行预充气并跟踪测量,选择保气性能达到实验要求的玻璃微球作为实验用球。

3 结 论

  本文以无机化合物为初始原料,通过工艺条件选择,利用液滴法成功制备出K2O摩尔分数大于10%的空

心玻璃微球,成球率达60%。经挑选后的高钾空心玻璃微球能全部满足实验要求,并已成功地运用于神光-Ⅱ
物理实验。

  实验所制备的高钾玻璃微球球壳成份实测结果与理论计算结果相比较:K2O的摩尔百分含量基本吻合,

Na2O和SiO2 含量略低,表明理论计算对玻璃溶液配方具有一定的指导意义。
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FabricationofhighmolarratioK2Ohollowglass
microsphereforlaserfusionresearch

DUShou-de, LIBo, SHITao, TANGYong-jian
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  Abstract: Withinorganiccompounds,hollowglassmicrosphere(HGM)ofabove10% molarratioK2Owaspreparedby
liquid-dropletmethod.Theglassformingoxidescontentinsolutionsandtechnicalconditionsofpreparingwereoptimizedandse-

lected.ThemolarratiosofglassformingoxidesinshellofHGMwereanalyzedbymeansofEDA-Xdevice.Theresultsshowed

thatthediameter,wall-thickness,concentricityandsphericityofHGMsatisfiedthephysicalexperimentsontheSG-IIdevice.

TestvalueofmolarratioofglassformingoxidesinHGMwereclosedtotheoreticvalue.

  Keywords: Liquid-dropletmethod; HighmolarratioK2Ohollowglassmicrosphere; ICF; Molarratio

8101 强 激 光 与 粒 子 束 第17卷


