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摘 要：采用微乳液法，利用犆犪（犖犗３）２和犖犪２犆犗３在微乳液界面处发生反应，制备得到了分散性良好，尺寸大小为

１０狀犿左右的纳米碳酸钙。实验发现，油酸含量对碳酸钙分散性有重要影响，当油酸含量是碳酸钙质量的２５％时，

所制备的颗粒分散性良好。犡犚犇检测结果表明，所得碳酸钙产品主要包含球霰石和方解石两种晶型；热重（犜犌）和

差热（犇犛犆）分析表明：包覆在纳米碳酸钙表面的改性剂质量分数与加入的油酸的量相吻合，这证明了油酸基本包覆

在了碳酸钙粒子表面，从而改善了碳酸钙的分散性。
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引 言

碳酸钙是一种重要的无机化工产品，具有成本

低、性能优等特点，作为填充剂或补强剂，广泛应用

于橡胶、塑料、造纸、油墨、涂料等工业［１３］。作为一

种新型的工业原料，碳酸钙性能的好坏，主要取决于

其化学组成、形态特征、粒度大小和分散程度等，其

中，碳酸钙粒子的粒度分布和分散程度是一个非常

重要的因素。只有粒度分布均一且分散程度好的纳

米碳酸钙，其纳米效应才易于得以充分体现，从而赋

予产品更高的应用性能和附加值，因此，制备分散性

良好的纳米碳酸钙已成为该行业开发的热点［４６］。

近年来，国内单分散纳米碳酸钙的制备研究已取得

了一些进展，但仍存在碳酸钙粒子粒度较大、粒度分

布不太均匀和分散性改善不明显等问题［７８］。

传统的微乳液法以液体油为有机介质，微小的

“水池”被表面活性剂和助表面活性剂所组成的单分

子层界面分割开来而形成微乳颗粒，其大小可控制

在几纳米至几十纳米之间。犠／犗（油包水）型微乳

液水核是制备超细颗粒的“微型反应器”，其内部的

乳液可以增溶各种不同的水溶性化合物，是非常好

的化学反应介质。由于犠／犗型微乳液的水核尺寸

是由增溶水量决定的，其大小随着增溶水量的增加

而增大。因此，在水核内进行化学反应制备超细粒

子时，由于反应物被限制在水核内，最终得到微粒的

粒径将受水核大小的控制［９１０］。

鉴于此，本文采用微乳液法合成单分散纳米碳

酸钙。参加反应的犆犪（犖犗３）２和犖犪２犆犗３在微乳液

水／油界面出发生反应，选择油酸作为改性剂，对碳

酸钙进行改性，改善分散性，控制粒径大小。由于该

反应体系的特殊性，该制备方法具有操作设备和方

法简单，原料便宜，反应条件温和等优点。

１ 实验部分

１１ 原料及仪器

硝酸钙、油酸，汕头市西陇化工厂；碳酸钠、氢氧

化钠、乙醇、正己烷，分析纯，北京化工厂。

犡犚犇６００型犡射线衍射仪，日本岛津；犎８００

投射电子显微镜，日本犎犻狋犪犮犺犻；犎犎２恒温水浴、犑犑１

精密定时电动搅拌器，江苏省金坛市荣华仪器制造

有限公司；犘狔狉犻狊１犜犌犃热重分析仪，美国犘犲狉犽犻狀犈犾犿犲狉。

１２ 单分散纳米碳酸钙的制备

将１３２５犿犵氢氧化钠与０２４６犿犔油酸（生成

碳酸钙质量的２５％）溶解到１４０８犿犔去离子水

中，依次加入１７８２犿犔乙醇和１０４８１犿犔正己烷，

加热到８０℃形成透明的微乳液犃。称取７４８犵

犖犪２犆犗３溶解到１５０犿犔去离子水中形成透明溶液

犅。将溶液犃转移到四口烧瓶中，加入１８７８犵硝酸

钙，搅拌５犿犻狀后，将溶液犅加入到四口烧瓶中，沉

淀瞬间出现，碳酸钙生成，反应１犺



完毕。将产品被
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转移到分液漏斗中，立刻分层形成两层。取上层溶

液用去离子水清洗３遍，加入乙醇使其沉淀，然后离

心，将沉淀物分散到正己烷中形成透明溶液，透明溶

液中就是得到的纳米碳酸钙产品。

１３ 纳米碳酸钙的表征

采用透射电镜对所得碳酸钙形貌进行观察；采

用粉末犡射线衍射考察所得碳酸钙晶型，扫描速度

为１０（°）／犿犻狀，扫描范围１０°～７０°；采用热分析仪对

产品进行热失重分析，３０～１０００℃，犖２气氛保护，升

温速率为１０℃／犿犻狀。

２ 结果与讨论

２１ 反应机理分析

当溶液犃和溶液犅混在一起时，就会形成油／

水（犗／犠）体系的微乳液，氢氧化钠和油酸就会作用

形成油酸根离子（犗犔犈犃－），作为表面活性剂。由于

离子之间的库仑力，阳离子犆犪２＋被犗犔犈犃－包覆，产

生吸引到油相中去的倾向；同时，犆犪２＋在极性溶剂

中的强溶解性又使得它有待在水相的趋势，这两种

作用的结果是包覆犗犔犈犃－的犆犪２＋在（犗／犠）界面处

稳定存在。当阴离子犆犗２－３ 加入到体系中后就会与

犆犪２＋发生瞬间反应，形成不带电荷的中性碳酸钙粒

子，从而破坏这种平衡。由于生成的碳酸钙离子表

面包覆犗犔犈犃－，受到库仑力的作用，碳酸钙离子就

会转到油相中，完成相转换，这也是生成的碳酸钙粒

子在正己烷中溶解性良好的原因。水相中的犆犪２＋

会不断在（犗／犠）处反应，直到反应结束
［１１１２］。反应

过程机理示意图如图１所示。

图１ 反应过程机理示意图

犉犻犵．１ 犘狉狅狆狅狊犲犱犿犲犮犺犪狀犻狊犿犳狅狉狋犺犲狊狔狀狋犺犲狊犻狊狅犳

犿狅狀狅犱犻狊狆犲狉狊犲犆犪犆犗３狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊

２２ 油酸含量对碳酸钙粒子分散性的影响

实验选取油酸的质量分别为碳酸钙质量的

８８％，４４％，２２％，１１％，５５％，２５％，所得碳酸钙粒

子的形貌如图２所示。随着油酸含量的下降，制得

的碳酸钙粒子分散性逐步改善，粒径变小，粒子粘结

图２ 不同含量的油酸条件下制得碳酸钙的犜犈犕图

犉犻犵．２ 犜犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犆犪犆犗３狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱狑犻狋犺狏犪狉犻狅狌狊犪犿狅狌狀狋狊狅犳犱犲犻犮犪犮犻犱

·８２· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９
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现象得到了极大的改观。这就表明油酸含量对于碳

酸钙分散性和粒径大小有重要的影响。

２３ 纳米碳酸钙的测试和表征

２３１ 犜犈犕分析

根据上述反应过程所提到的试剂用量，在较优

条件（２５％）下制得的单分散纳米碳酸钙产品的

犜犈犕照片如图３所示。由图３可知，产品粒径分布

均一，颗粒大小为７～１３狀犿，平均粒径约为１０狀犿左

右，且分散性良好。

图３ 碳酸钙产品的犜犈犕图

犉犻犵．３ 犜犈犕犻犿犪犵犲狅犳狋犺犲犪狊狆狉犲狆犪狉犲犱犆犪犆犗３狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊

２３２ 犡犚犇分析

取少量含有纳米碳酸钙的透明溶液在６０℃的

恒温干燥箱中干燥成干粉制样，进行犡犚犇分析，

犡犚犇分析结果如图４所示。

图４ 纳米碳酸钙的犡射线衍射图谱

犉犻犵．４ 犡犚犇狆犪狋狋犲狉狀狅犳犆犪犆犗３狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊

通过将其与犘犇犉标准卡对照，可以看到所制备

出的纳米碳酸钙由球霰石和方解石两种晶型组成，

其中球霰石相含量为８９３４％
［１２］。产品的平均粒

径大小可以通过谢乐公式计算得到。经计算，纳米

碳酸钙粒子的平均粒径为１８狀犿左右，与犜犈犕图

得到的粒径大小基本吻合。

２３３ 犜犌分析

取少量纳米碳酸钙干粉，进行热重（犜犌犃）和差

热（犇犛犆）分析，所得结果如图５所示。从图５中犜犌

曲线可以看到，产品的失重主要发生在：３０～３００℃

和６００～８００℃两个温度段内，第一个温度段内失重

大约为５６７％，主要是包覆在碳酸钙表面的表面活

性剂热分解，这与反应中油酸含量是生成的碳酸钙

质量的２５％大体相吻合。第二个温度段内失重大

约为４２７２％，主要为碳酸钙热分解所致。由图５

可知，纳米碳酸钙的起始分解温度为６０３℃，这个温

度较一般情况下聚合物的加工温度要高很多，为其

在聚合物中的应用提供了可能。此外，在３９２℃附

近出现了放热峰，这主要是由球霰石相向方解石相

转变引起的。而随着测试温度的升高，球霰石相完

全转变为方解石相，在６０３℃时候碳酸钙开始分解，

在９００℃后完全分解为氧化钙
［１３］。

图５ 纳米犆犪犆犗３的热分析图

犉犻犵．５ 犜犌犃犪狀犱犇犛犆犮狌狉狏犲狊狅犳犿狅犱犻犳犻犲犱犆犪犆犗３

狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊

３ 结 论

由微乳液法制得的单分散纳米碳酸钙主要为球

霰石型（约９０％），粒径均一，且分散性良好。油酸

含量对碳酸钙粒径大小和分散性有重要影响，添加

油酸的质量为生成的碳酸钙质量的２５％时，制得

的碳酸钙平均粒径为１０狀犿。
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状犆犪犆犗３超微粒子［犑］．非金属矿，２００４，２７（１）：８－

１０．

犑犻狀犚犌，犣犺犪狀犵犢，犕犪犡犙，犲狋犪犾．犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳狌犾狋狉犪

犳犻狀犲犆犪犆犗３狆犪狉狋犻犮犾犲狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犮狉狔狊狋犪犾狊犺犪狆犲狊犫狔狋狌狉

犫狅犳犾狅狑 犿犻犮狉狅狉犲犪犮狋犻狅狀犳犻犲犾犱［犑］．犖狅狀犕犲狋犪犾犾犻犮犕犻狀犲狊，

２００４，２７（１）：８－１０．（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）

［６］ 犜犪犻犆犢，犆犺犲狀犉犅．犘狅犾狔犿狅狉狆犺犻狊犿狅犳犆犪犆犗３狆狉犲犮犻狆犻狋犪狋犲犱

犻狀犪犮狅狀狊狋犪狀狋犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀犲狀狏犻狉狅狀犿犲狀狋［犑］．犃犐犆犎犈犑狅狌狉

狀犪犾，１９９８，４４（８）：１７９０－１７９８．

［７］ 向兰，向英，袁红霞，等．碳化法制备超细球形碳酸钙

初探［犑］．过程工程学报，２００２，２（１）：５０－５４．

犡犻犪狀犵犔，犡犻犪狀犵犢，犢狌犪狀犎犡，犲狋犪犾．犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳狊狌

狆犲狉犳犻狀犲狊狆犺犲狉犻犮犪犾犆犪犆犗３犫狔狋犺犲犮犪狉犫狅狀犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱［犑］．

犜犺犲犆犺犻狀犲狊犲犑狅狌狉狀犪犾狅犳犘狉狅犮犲狊狊犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，２００２，２

（１）：５０－５４．（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）

［８］ 赵春霞，满瑞林，余嘉耕，等．纳米碳酸钙的晶形控制

及机理研究［犑］．中国粉体技术，２００３，９（２）：３４－３７．

犣犺犪狅犆犡，犕犪狀犚犔，犢狌犑犌，犲狋犪犾．犚犲狊犲犪狉犮犺狅狀犮狉狔狊狋犪犾

犮狅狀狋狉狅犾犪狀犱犿犲犮犺犪狀犻狊犿狅犳狀犪狀狅狊犻狕犲犱犮犪犾犮犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲

［犑］．犆犺犻狀犪犘狅狑犱犲狉犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，２００３，９

（２）：３４－３７．（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）

［９］ 李珍，李正浩．微乳液法合成多孔纳米碳酸钙实验研

究［犑］．中国粉体技术，２００２，８（６）：３４－３６．

犔犻犣，犔犻犣犎．犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾狊狋狌犱狔狅犳狆狅狉犻犳犲狉狅狌狊狀犪狀狅犿犲

狋犲狉犮犪犾犮犻狌犿犮犪犾犮犻狌犿狊狔狀狋犺犲狊犻狕犲犱狑犻狋犺狑犲犲狀犻犲犾犪狋犲狓犕犲狋犺狅犱

［犑］．犆犺犻狀犪犘狅狑犱犲狉犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，２００２，８

（６）：３４－３６．（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）

［１０］张万忠，乔学亮，陈建国．微乳液法合成纳米材料的

进展［犑］．石油化工，２００５，３４（１）：８４－８８．

犣犺犪狀犵犠犣，犙犻犪狅犡犔，犆犺犲狀犑犌．犃犱狏犪狀犮犲狊犻狀狊狔狀狋犺犲狊犻狊

狅犳狀犪狀狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊犫狔犿犻犮狉狅犲犿狌犾狊犻狅狀［犑］．犘犲狋狉狅犮犺犲犿犻犮犪犾犜犲

犮犺狅犾狅犵狔，２００５，３４（１）：８４－８８．（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）

［１１］犌犲犑犘，犆犺犲狀犠，犔犻狌犔犘，犲狋犪犾．犉狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳犱犻狊狆犲狉狊犲

狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊犪狋狋犺犲狅犻犾／狑犪狋犲狉犻狀狋犲狉犳犪犮犲犻狀狀狅狉犿犪犾犿犻

犮狉狅犲犿狌犾狊犻狅狀狊［犑］．犆犺犲犿犈狌狉犑，２００６，１２（２５）：６５５２－

６５５８．

［１２］犠犪犱犪犖，犢犪犿犪狊犺犻狋犪犓，犝犿犲犵犪犽犻犜．犈犳犳犲犮狋狊狅犳犱犻狏犪犾犲狀狋

犮犪狋犻狅狀狊狌狆狅狀狀狌犮犾犲犪狋犻狅狀，犵狉狅狑狋犺犪狀犱狋狉犪狀狊犳狅狉犿犪狋犻狅狀狅犳

犮犪犾犮犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲狆狅犾狔犿狅狉狆犺狊狌狀犱犲狉犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳犱狅狌犫犾犲

犱犻犳犳狌狊犻狅狀［犑］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犆狉狔狊狋犪犾犌狉狅狑狋犺，１９９５，１４８（３）：

２９７－３０４．

［１３］黄建花，童九如．乳液法制备片状犆犪犆犗３［犑］．现代化

工，１９９４（５）：２７－３０．

犎狌犪狀犵犑犎，犜狅狀犵犑犚．犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳狆犾犪狋犲犾犻犽犲犆犪犆犗３犫狔

犲犿狌犾狊犻狅狀犿犲狋犺狅犱［犑］．犕狅犱犲狉狀犆犺犲犿犻犮犪犾犐狀犱狌狊狋狉狔，１９９４

（５）：２７－３０．（犻狀犆犺犻狀犲狊犲）

犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犿狅狀狅犱犻狊狆犲狉狊犲犱狀犪狀狅狊犻狕犲犱犮犪犾犮犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲

犡犝犌狌狅犉犲狀犵
１ 犠犃犖犌犑犻犲犡犻狀１ 犛犎犈犖犣犺犻犌犪狀犵

１ 犆犎犈犖犑犻犪狀犉犲狀犵
２

（１．犓犲狔犔犪犫犳狅狉犖犪狀狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊，犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀；２．犚犲狊犲犪狉犮犺犆犲狀狋犲狉狅犳狋犺犲犕犻狀犻狊狋狉狔狅犳犈犱狌犮犪狋犻狅狀犳狅狉犎犻犵犺犌狉犪狏犻狋狔犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵

犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犆犺犲犿犻犮犪犾犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犲犻犼犻狀犵１０００２９，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犕狅狀狅犱犻狊狆犲狉狊犲狀犪狀狅狊犻狕犲犱犮犪犾犮犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲狆犪狉狋犻犮犾犲狊狑犻狋犺犪狀犪狏犲狉犪犵犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳１０狀犿犺犪狏犲

犫犲犲狀狆狉犲狆犪狉犲犱犪狋狋犺犲狅犻犾狑犪狋犲狉犻狀狋犲狉犳犪犮犲狌狊犻狀犵犆犪（犖犗３）２犪狀犱犖犪２犆犗３犪狊狉犲犪犵犲狀狋狊狑犻狋犺犪犿犻犮狉狅犲犿狌犾狊犻狅狀犿犲狋犺狅犱．

犜犺犲犪犿狅狌狀狋狅犳狅犾犲犻犮犪犮犻犱犪犱犱犲犱狑犪狊犳狅狌狀犱狋狅犺犪狏犲犪狀犻犿狆狅狉狋犪狀狋犲犳犳犲犮狋狅狀狋犺犲犱犻狊狆犲狉狊犻狋狔狅犳狋犺犲犮犪犾犮犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲．

犠犺犲狀狋犺犲犿犪狊狊狉犪狋犻狅狅犳犆犪犆犗３狋狅狅犾犲犻犮犪犮犻犱狑犪狊１００∶２５，狋犺犲犪狊狆狉犲狆犪狉犲犱犮犪犾犮犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊犺犪犱犪

犵狅狅犱犱犻狊狆犲狉狊犻狋狔．犉狌狉狋犺犲狉犿狅狉犲，犡犚犇狉犲狊狌犾狋狊犻狀犱犻犮犪狋犲犱狋犺犪狋狋犺犲犿狅狀狅犱犻狊狆犲狉狊犲犮犪犾犮犻狌犿犮犪狉犫狅狀犪狋犲狀犪狀狅狆犪狉狋犻犮犾犲狊犮狅狀

狊犻狊狋犲犱犿犪犻狀犾狔狅犳狏犪狋犲狉犻狋犲狑犻狋犺犪狊犿犪犾犾犮犪犾犮犻狋犲犮狅狀狋犲狀狋．犜犌犃犪狀犱犇犛犆犮狌狉狏犲狊狊犺狅狑犲犱狋犺犪狋狋犺犲犪犿狅狌狀狋狅犳狅犾犲犻犮犪犮犻犱

犮狅犪狋犻狀犵狅狀狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲狅犳犆犪犆犗３狆犪狉狋犻犮犾犲狊狌狀犱犲狉犵狅犻狀犵犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狑犪狊犮狅狀狊犻狊狋犲狀狋狑犻狋犺狋犺犲犪犿狅狌狀狋狅犳狅犾犲犻犮犪犮犻犱

犪犱犱犲犱．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犿犻犮狉狅犲犿狌犾狊犻狅狀；狅犾犲犻犮犪犮犻犱；狏犪狋犲狉犻狋犲；犮犪犾犮犻狋犲

·０３· 北京化工大学学报（自然科学版） ２００９
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