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纳米 WS2 的多能场复合细化制备与影响因素

石 琛a, b,c  毛大恒b,c  毛 艳c  陈铖彬c

(中南大学 a 材料科学与工程学院; b 高性能复杂制造国家重点实验室;

c 机电工程学院, 湖南 长沙 410083)

摘要  为实现低成本批量制备纳米 WS2 粉末,在自主研发的多能场复合细化装置上,通过系列对比实验,研

究了超声波能场作用方式、磨球直径、搅拌转速、料浆浓度等因素对纳米 WS2 粉末制备的影响,获得了一组较

佳工艺参数:8 套超声波杆交叉放置,磨球直径 2 mm,搅拌转速 300 r/ min,料浆质量分数 20 % ,球料比20∶1,

细化时间 18 h .成功制备出平均粒度为 59 nm 的 WS2 颗粒 .
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Abstract  In order to prepare nano-WS2 powders in quantities at a low cost, influencing factors such

as: the way in which ult rasonic energy field acts, milling balls′size, agit ation speed and slurry con-

cent ration were studied through a series contrast experiments on the self-developed compound grinding

equipment in multi-energy field, then a group of optimal technical paramet ers was gained: 8 sets of u l-

t rasonic generator are crosswise fixed on agitating vessel, milling balls′size is 2 mm, agita tion s peed

is 300 r/ min, slurry concentration is 20 % , ball-to-powder w eight ratio is 20∶1 and grinding time is

18 hour s, the nano-WS2 powder s with average particle size of 59 nm are prepared successfu lly .
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  纳米 WS2 (二硫化钨)是近年来出现的新型

纳米材料,可用作润滑减摩材料、石油催化剂、电

池阳极、纳米陶瓷复合材料和半导体材料等
[ 1-3]

.

纳米 WS2 用作润滑减摩材料比目前常用且结构

相似的 MoS2 和石墨具有更加优良的润滑特性,

而且它对金属表面有极强的吸附特性,可在使用

过程中自动修复磨损面,显示出良好的节能减排

特性
[4-6]

.然而,WS2 的天然矿石极其罕见,市面

上销售的 WS2 基本为采用钨、硫直接反应法制得

的微米级粉末 .经科研人员的多年研 ,纳米

WS2 制备技术取得了一定进展: Tenne 等
[ 7-8]

在

H2 S 气体 围中采用高温烧结 WO3 薄膜得到富

勒烯结构的纳米 WS2 ;F eldman 等
[ 9]

在硫化床反

应器中,于 600～800 ℃温度下使纳米 WO3 前驱

体与氮气-硫化氢混合气体发生硫化反应,制备出

洋葱结构纳米 WS2 ;赵鹏等[10 ] 采用溶胶-凝胶法

先制得前驱体 WO3 2H2 O,在特制高压反应釜中

将三氧化钨溶胶与硫粉混合,在不同温度下制备

了不同形貌的纳米 WS2 ;张俐丽等
[11]

在行星式高

能球磨机中球磨 WS2 和 S 粉混合物制得纳米片

状前驱体,再采用溶剂热诱导法使片状前驱体结



构转变,制备出 WS2 纳米棒;李长生等
[ 12]

将自制

WO3 纳米颗粒前驱体与 S 粉混合,在氢气气氛与

550～750 ℃条件下煅烧获得 WS2 纳米颗粒 .由

上可知,目前制备纳米 WS2 的方法多以化学法为

主,该方法存在工艺复杂、操作精细、成本昂贵等

缺点,难以实现工业化批量生产 .本研究在综合考

虑生产条件、粉末质量、产量及成本等因素的前提

下采用强超声-高速球磨多能场粉碎技术,以微米

级 WS2 为原料,细化制取纳米 WS2 ,以期开发出

一种高效低成本的批量制备方法 .

1  实验研究

1 .1  实验材料与实验设备

实验所用微米级 WS2 平均激光粒度为 3 .53

μm,层片状结构,如图 1 所示 .

图 1  微米 WS2 颗粒的 SEM 照片

实验所用设备为自主研发的多能场复合细化

装置,如图 2 所示,该装置融合超声粉碎和搅拌球

磨粉碎技术,利用强超声波与高速搅拌球磨组合

1—机架; 2—超声波杆; 3—搅拌杆; 4—搅拌桶 .

图 2  多能场复合细化装置示意图

成多能外场,湿法细化制备各种纳米粉末,采用氧

化锆球作为磨球,搅拌杆为多层十字式结构,超声

波频率 20 k Hz,单套超声波杆功率为 1 .0 k W,超

声波杆安装在桶盖上或桶壁边缘斜插凸台,与搅

拌桶呈直插式或斜插式的作用方式 .实验所用分

析设备:CILAS1064 激光衍射粒度分析仪, JSM-

6360LV 扫描电镜 .

1 .2  实验方法

纳米 WS2 的制备实验是采用微米 WS2 颗粒

在多能场复合细化装置中进行湿法粉碎,介质为

去离子水,全程采用循环水冷却,以保证细化过程

料浆温度稳定在(60±5)℃,球料比为 20∶1,经

过一定时间的多能场细化作业后,取料并经冷冻

干燥后制得纳米 WS2 粉末 .通过系列实验分析在

多能场细化过程中超声波能场作用方式、磨球直

径、搅拌转速、料浆浓度对粉末细化效果的影响,

最终获得一组较佳的工艺参数 .

2  实验结果与讨论

2 .1  超声能场作用方式对纳米 WS2 粒度的影响

表 1 所示为多能场复合细化过程中采用不同

数量的超声波杆时 WS2 颗粒的粒度(平均粒径

d)比较 .由表 1 可知:经过 18 h 的细化作业后,施

加超声波能场时获得的 WS2 颗粒粒度比单一搅

拌球磨时有明显下降,单一搅拌球磨细化的 WS2

平均粒度较原粉粒度减小了 65 .44 % ;而多能场

复合细化的 WS2 平均粒度较原粉粒度减小了

97 .7 % .从表 1 中还可看出:随着超声波杆数量 n

的增加,即超声波能量的增加,18 h 细化后 WS2

颗粒粒度逐渐减小,并当采用 8 套超声波杆时,

WS2 颗粒的平均粒度小于 100 nm .

表 1  采用不同数量超声波杆时的 WS2 颗粒

粒度比较 (18 h细化)

n/ 套 0 p2 ä4 X6 Ì8 @

d/μm 1 �.290 0 ˆ.690 0 ü.290 0 p.190 0 ä.081

  图 3 为多能场复合细化过程中 WS2 颗粒在

不同超声波杆放置方式下的颗粒粒度随时间的变

化曲线 .图 3 表明:3 种超声波杆放置方式的颗粒

粒度都随时间的增加而变小,其中交叉方式的效

率最高,其次为斜插方式,最差的为直插方式,而

且只有交叉方式在 18 h 时制备出的颗粒粒度达

到 100 nm 以下,斜插方式的粒度只达到 300 nm

左右,直插方式为 650 nm 左右 .实验结果一方面

表明超声能量越高颗粒细化的效果越好,另一方

面也表明倾斜施加超声波比竖直施加超声波的作

用效果好,这可能是由于直插方式会在超声波杆

下端和背液面形成空流区,从而降低超声波能量
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的作用效果,而在桶壁上的斜插方式布置可以避

免空流区的形成 .

 1—8 套超声波杆(交叉方式); 2—4 套超声波杆(直

插方式); 3—4 套超声波杆(斜插方式) .

图 3  不同超声波杆放置方式下 WS2 颗粒粒度

随时间的变化曲线

2 .2  磨球直径对纳米 WS2 粒度的影响

图 4 所示为多能场复合细化过程中不同磨球

直径对 WS2 颗粒粒度的影响 .从图中可以看出:

在研磨 2 h 内,磨球直径为 5 mm 时的细化效率

图 4  不同磨球直径对 WS2 颗粒粒度的影响

最高,随后 WS2 粒度下降缓慢,最终粒度只达到

600 nm 左右;磨球直径为 1 mm 时 WS2 粒度最

终可达到 300 nm 左右;磨球直径为 2 mm 时 WS2

最终粒度为 80 nm 左右 .直径为 2 mm 的磨球细

化效果最佳,这是因为:大磨球质量大,挤压、剪切

和撞击力大,前期研磨效率高,但当颗粒粒径变小

时,大球之间的研磨空间死角较大,磨球与物料的

研磨接触机会变少,导致最终细化效果变差;而小

磨球的空间密度较大,与物料研磨接触机会较多,

后期研磨效率高,但若磨球过小,则前期研磨效率

太低,导致全程细化效果差 .

2 .3  搅拌转速对纳米 WS2 粒度的影响

表 2 所示为多能场复合细化过程中不同搅拌

转速下细化后的 WS2 颗粒粒度分布比较,表中

D50 和 D90 分别表示样品的累计粒度分布数达

到 50 % 和 90 % 时所对应的粒径 .从表 2 可看出:

当搅拌转速 v 为 300 和 400 r/ min 时,18 h 细化

后 WS2 颗粒都可达到纳米级;当转速为 200 r/

min 时,其细化效率最低,颗粒粒度为 290 nm .由

此表明:200 r/ min 转速的细化能力有限,而 300

和 400 r/ min 转速的细化效果较好 .

表 2  不同搅拌转速细化后的 WS2 颗粒粒度

分布比较 (18 h细化)

参数
v/ (r·min - 1 )

200 ú300 @400 …

D50/μm 0 p.236 0 ¶.047 0 û.059

D90/μm 0 p.865 0 ¶.134 0 û.182

d/μm 0 p.290 0 ¶.061 0 û.081

累计值 (粒度 < 100 nm)/ % 15 ž.16 81 ä.88 70 ).83

  从表 2 中的颗粒粒度分布情况比较可看出: v

为 300 r/ min 时,90 % 的粒度在 134 nm 以内, v

为 400 r/ min 时,90 % 的粒度在 182 nm 以内, v

为 400 r/ min 时的粒度分布较宽 .这是由于当转

速过高时,磨球间的作用力更多为撞击力,冲击细

化的颗粒大小不均匀,而转速适中时,磨球间的作

用力主要表现为剪切力,剪切细化有利于获得超

细粉末颗粒,且颗粒大小分布相对较窄 .因此,从

粒度分布、磨球与搅拌桶的磨损、能耗等方面综合

考虑,转速选取 300 r/ min 为佳 .

2 .4  料浆浓度对纳米 WS2 粒度的影响

在多能场复合细化过程中,料浆浓度对研磨

效果和效率有较大影响,为了获得最佳的浓度参

数,选取了 10 % ,20 % 和 30 % 这 3 种质量分数进

行 18 h 的对比实验,平均粒径分别为 0 .075,

0 .081和 0 .278 μm .可知:10 % 和 20 % 的细化效

果都可达到纳米级,10 % 的效果略好,但从制备效

率考虑,20 % 的效率较高,能耗较小 .

2 .5  纳米 WS2 粉末表征分析

综合上述实验结果,选取磨球直径 2 mm,转

速 300 r/ min,料浆浓度(质量分数)20 % ,球料比

20∶1,8 套交叉超声波杆的工艺参数进行制备实

验 .图 5 为制备出的纳米 WS2 的 SEM 照片,从图

中可看出经多能场复合细化制备出的纳米 WS2

仍 保持层片状形貌 .经18h细化后制备出平均粒

图 5  纳米 WS2 颗粒的 SEM 照片
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度为 59 nm 的纳米 WS2 颗粒,通过多能场复合细

化,82 % 的颗粒粒度达到了 100 nm 以下,90 % 的

颗粒粒度在 134 nm 之内,分布较窄;50 % 的颗粒

粒度在 42 nm 之内 .

综上所述,可得如下结论:a . 超声波能场的

施加能显著提高搅拌球磨的细化能力,斜插方式

施加超声波能场比直插方式的细化效果更好,多

能场复合细化方法可制备出纳米级 WS2 粉末;

b .获得了一组较佳的工艺参数:磨球直径 2 mm,

搅拌转速 300 r/ m,料浆质量分数 20 % ,球料比

20∶1,细化时间 18 h .
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