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1
前    言
本文件按照GB/T 1.1-2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
本文件代替GB/T 13220.1-1991《细粉末粒度分布的测定 声波筛分法》和GB/T 13221-2004《纳米粉末粒度分布的测定 X射线小角散射法》。
本文件与GB/T 13220.1-1991、GB/T 13221-2004相比，除结构调整和编辑性改动外，主要技术变化如下:
a) [bookmark: _Hlk193465153]更改了适用范围（见1）；
b) 增加了规范性引用文件（见2）；
c) 更改“声波筛装置示意图”（见5.2.1，GB/T 13220.1-1991年版的4.1）；
d) 更改了筛面的描述（见5.2.1.1，GB/T 13220.1-1991年版的4.1.1）；
e) 更改了筛框的描述（见5.2.1.2，GB/T 13220.1-1991年版的4.1.2）；
f) 更改声波筛机的描述（见5.2.2，GB/T 13220.1-1991年版的4.1.2）；
g) 更改“声波筛机装置示意图”（见5.2.2，GB/T 13220.1-1991年版的4.1.2）；
h) 将“天平感量为0.001 g”更改为“天平应具有足够的精度，称量粉末应精确至0.01 g”（见5.2.3，GB/T 13220.1-1991年版的4.3）；
i) 将“试验粉末量一般取1～3 g。”更改为“粉末应按接收状态进行试验，粉末量一般取3~7 g。”（见5.3，GB/T 13220.1-1991年版的5.1和5.2）；
j) 更改了声波筛分法的试验步骤（见5.4，GB/T 13220.1-1991年版的6）；
k) 将“烧杯放人烘箱内的平板上，在温度为20 ℃～50 ℃、相对湿度小于50 %的条件下”更改为“将烧杯放入通风橱内”（见6.2.5，GB/T 13221-2004年版的5.2.4）；
l) 将“火棉胶”更改为“醋酸纤维素”（见6.3.2和6.3.3，GB/T 13221-2004年版的5.1）；
m) 将“如果某些纳米粉末装入干粉试样器中，能满足5.2.1中的a、b、c三项要求时，可不制成试片，而直接用于测试。”更改为“与丙酮接触会发生反应的粉末，能满足6.3.1中的a、b、c三项要求时，可不制成试片，而直接用粉末干样进行测试。”（见6.3.6，GB/T 13221-2004年版的5.3）；
n) 删除了“累积分布曲线”（GB/T 13221-2004年版的8.2.2.2）；
o) 更改了试验报告（见7）。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任。
本文件由中国有色金属工业协会提出。
本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）归口。
本文件起草单位：
本文件主要起草人：。
本文件及所代替文件的历次版本发布情况为：
                                                                         GB/TXXXX-20XX
GB /TXXXX—XXXX
GB/T XXXX-20XX
——1991年首次发布为GB/T 13221-1991，2004年第一次修订，本次为第二次修订（并入了GB/T 13220.1-1991）
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粉末粒度分布的测定
声波筛分法和X射线小角散射法
1  范围
本文件规定了采用声波筛分法和X射线小角散射法测定粉末粒度分布的方法。
本文件的声波筛分法适用于颗粒尺寸在20 μm以上的粉末，X射线小角散射法适用于1 nm～300 nm范围内的粉末。
本文件不适用于形状明显不等轴的片状、针状等粉末。
2  规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件。
GB/T 5314      粉末冶金用粉末取样方法
GB/T 6003.1     试验筛 技术要求和检验 第1部分：金属丝编织网试验筛
GB/T 6005      试验筛 金属丝编织网、穿孔板和电成型薄板筛孔的基本尺寸
GB/T 15445.1    粒度分析结果的表述 第1部分 图形表征
GB/T 15445.2    粒度分析结果的表述 第2部分 由粒度分布计算平均粒径/直径和各次矩
3  术语和定义 
本文件没有需要界定的术语和定义
4  符号和缩略语
符号和定义见表1。
表1 符号和定义
	符号
	定义
	单位

	X
	粒度，球直径
	nm

	XSAXS
	等效散射球直径：与所测颗粒具有相同散射效应的球体的直径
	nm

	Δxj
	第j个粒度间隔的宽度，Δxj= xj - xj-1
	nm

	n
	粒度分级总数
	

	3，j
	第j个粒度间隔Δxj内以体积为权频度分布的均值
	nm-1

	ΔQ3，j
	落在粒度间隔Δxj范围内的体积分数（以%表示)，ΔQ3，j= 3，j·Δxj
	

	Q3，j
	粒度x≤xj的累积体积分数(以%表示）	
	

	V
	以体积为权的平均粒径，V = （xj-1+ xj）/2
	nm

	X50,V
	体积分布累积中位粒径
	nm

	Sv
	以体积为权的粒度分布散度
	

	ε
	散射角
	rad

	I（ε）
	样品在ε处的散射强度
	

	λ
	入射X射线的波长
	nm

	t
	沿狭缝高度方向的角变量
	

	
	

	表1 （续）
	

	F（t）
	沿狭缝高度方向的狭缝权重函数
	

	x0
	最小颗粒直径
	nm

	xn
	最大颗粒直径
	nm

	ω（x）
	以体积或重量为权的粒度分布函数（未经归一化）
	

	A
	线形方程组之系数矩阵
	

	aij 
	A矩阵元
	

	B
	对角矩阵
	

	η
	阻尼因子
	


5  声波筛分法
5.1 原理
声波筛分法是由声波发生器产生的一定频率和振幅的声波，迫使筛框内空气振动，粉末随振动的空气流在筛面上运动，小于筛孔的颗粒通过筛孔进入下一级筛，由此而达到筛分目的。筛分结束后，称量各级粉末的质量，即可求出粉末的粒度分布。
5.2 仪器
5.2.1 声波筛
声波筛见图1。
                [image: ]
标引序号说明：
1——筛框；
2——密封垫圈。
图1 声波筛装置示意图
5.2.1.1 筛面
筛面的选择符合GB/T 6003.1的技术要求，筛孔尺寸应符合GB/T 6005的规定。
5.2.1.2 筛框
筛框与筛面之间配合要好，密封性好，以保证筛分时不夹粉、不漏粉。
5.2.2 声波筛机
凡能达到声波筛分目的的装置均可采用，调频范围推荐为50~100 Hz，其结构见图2。
[image: ]
标引序号说明：
1——声波筛分器；
2——声波筛；
3——筛座；
4——接料器；
5——上膜盖。
图2 声波筛机装置示意图
5.2.3 天平
[bookmark: _Hlk194562947]天平应具有足够的精度，称量粉末应精确至0.01 g。
5.3 取样和试样制备
取样方法应按GB/T 5314的规定进行。粉末应按接收状态进行试验，粉末量一般取3~7 g。在某些情况下，按供需双方协议，可对粉末进行烘干。但是，如果粉末易被氧化，应在真空或惰性气氛下进行烘干。如果粉末含有挥发物质，则不应烘干。
5.4 试验步骤
5.4.1设置实验参数：声波振动频率应在50~100 Hz，单次声波筛分试验的持续时间应介于5 min至15 min之间。
5.4.2将清洁后的筛子按照筛孔尺寸上大下小的顺序装配于筛座上，并等待设备进行称量，称量精度需达到0.01 g。
5.4.3对粉末进行称量，确保称量精度同样达到0.01 g。
5.4.4将称量好的粉末倒入最上层的筛子中，随后启动筛分试验机，让其自动进行筛分试验。
5.4.5筛分结束后，设备自动称量每个筛子的质量。筛前筛后每个筛子的质量差，即为对应粒级的粉末质量，称量过程应保持0.01 g的精度。筛分后粉末的损失量不应超过2 %~5 %。
5.4.6筛分试验后，筛子应进行仔细清理，但不能损坏筛面。
5.5 结果的计算和表示
由公式（1）计算出每个粒级细粉末的百分含量即细粉末的粒度分布：
	（1）
式中：
——每个粒级粉末的质量分数，%；
——每个粒级粉末的质量，单位为克（g）；
——筛分后各级粉末质量总和，单位为克（g）。
6  X射线小角散射法
6.1 原理
当一束极细的X射线穿过一纳米粉末层时，经颗粒内电子的散射，就在原光束附近的极小角域内分散开来，这种现象叫X射线小角散射。其散射强度分布与粉末的粒度及其分布密切相关。
对于分散的球形颗粒，并考虑到仪器狭缝高度的影响，入射X射线束在角度ε处的散射强度为：
I(ε)=C	（2）
式中：
=；
Φ()=3(sin-cos)/3；
C——综合常数。
根据所测粉末的大致粒度范围（x0~xn），将其分割成n份，分割间隔随着粒度尺寸的增大而增大。以分布频度ωj表示区间xj-1～xj内的分布函数ω（x）的平均值，这样在作公式（2）的计算时即可将ω1，ω2，……，ωj，……ωn提出积分符号之外。同时，根据相应的分割间隔，按下面的公式（3）确定n个合适的散射角进行散射强度测量，测得n个散射强度I(εi)。
εi=)  (i=1,2, ……,n)	（3）
于是，可将公式（2）转化为如下的n元线性方程组：
I(εi)=  (i=1,2, ……,n)	（4）
其中：                               =	（5）
[bookmark: OLE_LINK2][bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK6][bookmark: OLE_LINK7][bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK11][bookmark: OLE_LINK12]可以看出，对于给定的准直光路和入射波长λ，相应于由公式（3）所限定的散射角，方程组的各个系数为一系列的常数。在测出仪器的狭缝高度权重函数后，就可以借助计算机用数值积分法将线性方程组的（n×n）个系数逐一计算出来。求解线性方程组公式（4），即可得出各区间粒度分布函数的均值。如此，相应于各区间的粒度分布频度3，j体积分数ΔQ3,j，以及到某一粒度级的累计值Q3,j，以体积为权重的平均粒径V，累积体积分布中位径X50,V，粒度分布的散度Sv，便可以分别按下面公式计算出来。
3，j =  (j=1,2, ……,n)	（6）
ΔQ3,j=vΔ×100%  (j=1,2, ……,n)	（7）
Q3,j=  (j=1,2, ……,n)	（8）
v=(xj-1+xj)/2	（9）
X50,V=Q3,j=50%	（10）
SV=2ΔQ3,j)1/2·	（11）
鉴于系数矩阵的优化和散射强度的测量精度都是有限的，为了进一步改善求解的稳定性，可在原系数矩阵A上加一个对角矩阵B，这时公式（4）可以写成下面的矩阵式：
(A+ηB)ω=I	（12）
式中：
A=(aij)n×n ；
B=diag(a11 ,a22 ,……ann)；
n——阻尼因子，0＜η＜0.3；
ω=(ω1,ω2,……ωn)；
I=(I1,I2,……In)。
6.2 仪器
6.2.1 天平
天平应具有足够的精度，称量粉末应精确至0.1 mg。
6.2.2 X射线小角散射仪
X射线小角散射仪包括X射线源、光学系统、小角测角仪或加装准直系统的广角测角仪、样品架和探测器。探测器计数率的线性范围应满足小角散射粒度分布测定的要求。
6.3 取样和试样制备
6.3.1 制备的纳米粉末小角散射试片应满足以下要求：
a）待测粉末在试片中的体积分数小于3 %；
b）待测试片的厚度控制在对所用X射线的吸收衰减率在50 %~70 %；
c）粉末颗粒应分散开来，在试片测试的有效尺寸范围内散布较均匀；
d）试片应平整、无裂纹，尺寸视仪器的要求而定，一般在20 mm×10 mm左右。
6.3.2 取无小角散射效应的醋酸纤维素和分析纯丙酮配制成浓度约为50 g/L~100 g/L的醋酸纤维素丙酮溶液。
6.3.3 根据6.3.1的要求，参照粉末和醋酸纤维素的比重以及它们对X射线的吸收系数，称取适量的待测粉末，量取一定体积的醋酸纤维素丙酮溶液，倒入烧杯中。
6.3.4 将盛有上述悬浊液的烧杯置入超声波分散器中，通过超声振荡进行分散。超声波分散的时间和条件以能使团聚的颗粒尽可能分散为宜，否则，将会导致不同的颗粒散射线之间的干涉，而使测试结果偏低。
6.3.5 将烧杯放人通风橱内，使粉末混浊液缓慢干燥成片。
6.3.6 与丙酮接触会发生反应的粉末，能满足6.3.1中的a、b、c三项要求时，可不制成试片，而直接用粉末干样进行测试。
6.3.7 使用溶胶样品时，悬浊体的体积浓度应小于3 %。为了防止它们的聚集,可以加入适当的表面活性剂。
6.4 试验步骤
6.4.1 测试条件的准备
6.4.1.1 实验室的温度应控制在15 ℃~25 ℃范围内，相对湿度小于70 %。
6.4.1.2 仪器狭缝高度权重函数的测定
将小角散射测角仪置于“0”位，开动X射线发生器并用多层滤波片将光束衰减至合适强度；沿狭缝高度方向将计数管和接收狭缝同时移动，逐点测出原光束沿高度方向的强度分布函数，并进一步拟合出F(t)的解析表达式。
6.4.1.3 矩阵元aij的计算
按下列步骤进行：
a）粒度间隔的分割：在1 nm～300 nm范围内进行分割时，分割间距随粒度的增大而增大。经初步测定后，如果样品的粒度分布仅落在某一更小的尺寸范围，则可以舍弃其他，而将这一区间的分布进一步细化。
b）散射角的确定：相应于上述粒度间隔，按照公式（3）算出各散射角，并根据测试所可能达到的角度精度取整，最小散射角要根据仪器所能达到的最小测试角而定。
c）aij的计算：相应于6.4.1.3 a）中所确定的粒度间隔和6.4.1.3 b)中所限定的散射角，并引进由6.4.1.2所得出的狭缝高度权重函数F(t)，按公式（5）用数值积分法逐一计算出矩阵元aij，为了节省运算时间和进一步提高矩阵的对角优化程度，当≥5时，可近似用exp(-2/5)代替。应当指出的是易实现，为了使用更强些的散射信息，通常可将最大散射角取得较公式（3）的计算值更小些。
6.4.1.4 对矩阵元aij的要求
应满足下列条件：
a）计算进度优于10-4；
b）主对角元的平均优化度为：
=≥1.5	（13）
6.4.2 测试步骤
6.4.2.1 测量前接通各有关设备的电源。待仪器性能稳定后，按有关仪器说明书，调整好小角散射测角仪，于测试样品时，同样的负荷条件下，加上多层滤波片，记下仪器的“0”位强度。
6.4.2.2 置样品于样品夹上；如样品为溶胶，用注射器缓慢注入液体样品槽内，再置于样品夹上。
6.4.3 强度测量
6.4.3.1 按6.4.1.3 b)中所要录的角度，逐点进行散射强度Ia(εi)的测量。一般大角域散射强度较弱，可通过适当延长计数时间，或于同一点测定多次取平均值的方法以保证测量数据的精度。如上所测强度Ia(εi)虽主要来自样品的小角散射，但也包含了由各种因素所造成的背底强度。
6.4.3.2 取下试样，将测角仪重新置于“0”位，然后于6.4.2.1中相同的实验条件下再次测出“0”位强度，它同6.4.2.1中所测值的偏差应小于15 %，否则，应从6.4.2.1开始重做。
6.4.3.3 将样品置于入射狭缝前，取6.4.3.1中同样的角度和仪器实验条件，逐点测出仪器的背底强度Ib(εi)，对每点的总脉冲计数可不作规定，但对大角域下的背底强度应取多次测量的平均值。
6.4.3.4 对于溶胶样品，鉴于母液也有散射效应，样品的散射背底应按下面的规定进行测定
a）将不含悬浊体的母液注入样品槽，置于样品夹上，按6.4.3.1中同样的角度和实验条件，逐点测出母液等的散射强度IL(εi)。
b）将测角仪置于“0”位，加上多层滤波片，记下透射强度IL(0)；取下母液样品，再插上所测定溶胶样品，记下其透射强度IS(0)，取k =IS(0)/IL(0)。
c）在各散射角下溶胶样品的背底为Ib(εi)=k IL(εi)。
6.4.4 测量数据的处理
取I(εi)=Ia(εi)-Ib(εi)，即为样品在诸角度下的X射线小角散射强度。
注：采用线性X射线源和计数管探测器，通过定点计数来测量小角散射强度。对于采用点X射线源及二维探测器的仪器，上述的算法仍然有效，只是原光束的强度分布函数及散射强度的测量，应根据实际情况作相应的变化。
6.5 结果的计算和表示
6.5.1 结果的计算
6.5.1.1 各区间粒度分布函数均值ω的计算
a) 直接求解
将6.4.4中最后得到的散射强度代入线性方程组公式（4）的左端，借助于计算机解出相应的ω。
b) 添加阻尼因子的求解
当采用直接求解法求得的ω出现负值时，如测量无误，可将6.4.4中最后得到的散射强度代入公式（12）对ω求解。
6.5.1.2 粒度分布频度、体积分数及其累积值的计算
根据选定的粒度间隔和求出的分布函数ωj，分别按公式（6）、（7）、（8）计算出各粒度间隔所对应的分布频度3,j体积分数ΔQ3,j,以及由x0至xj的累积值Q3,j。
6.5.1.3 平均粒度和分布散度的计算
[bookmark: OLE_LINK4][bookmark: OLE_LINK3]按照GB/T 15445.2，根据粒度分布，分别按公式（9）、（10）、（11）算出以体积为权的平均粒度，中位径X50,V和分布散度Sv。
6.5.2 结果的表示	
粒度分析结果的表述可以采用列表法和图示法，按照GB/T 15445.1和GB/T 15445.2。
6.5.2.1 用表格形式表示，见表2。
表2 粒度分析结果表格形式
	颗粒间隔
	（nm）
	0~1
	1~2
	。。。。。。
	j-1~j
	。。。。。。
	n-1~n

	分布频率 3
	（%/nm）
	3,1
	3,2
	。。。。。。
	3,j
	。。。。。。
	3,n

	体积分数Q3
	（%）
	Q3,1
	Q3,2
	。。。。。。
	Q3,j
	。。。。。。
	Q3,n

	累积体积分数Q3
	(%)
	Q3,1
	Q3,1Q3,2
	。。。。。。
	3,k
	。。。。。。
	100

	平均粒度V=  nm
	中位粒径X50,V=  nm
	分布散度Sv=  nm



6.5.2.2 用粒度分布图表示
用直角坐标图表示，以颗粒直径为横坐标，频度为纵坐标，取表中对应的数据，即可绘制分布直方图，如图3所示。


图3 粒度分布直方示意图
7 试验报告
试验报告应包括下列内容:
a）本文件编号；
b）样品名称；
c）试验方法；
d）试验结果；
e）使用仪器型号及试验条件；
f）本文件未作规定的操作和选项（如：粉末的干燥方法）；
g）任何可能影响试验结果的情况。
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