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, 引 言

超细碳酸钙在橡胶、塑料、造纸、涂料、油墨、医药、化妆品等工业中有广泛应用。碳酸钙粉

末表面具有许多水羟基，表面是亲水疏油性的4 易形成聚集体4 分散性能差4 直接应用效果不

好。因此，根据其本身的性质及其应用目的，对其进行表面处理，以相应提高其应用性能。碳酸

钙的表面处理是通过物理或化学方法将表面处理剂吸附或反应在碳酸钙的表面，形成表面改

性层，使其表面活性化，以改善碳酸钙的表面性能。目前碳酸钙的表面改性大多为有机表面改

性、偶连剂表面改性、高分子（聚合物）表面改性等 5 + 6，而无机表面改性却很少有报道。我们通过

研究在碳酸钙表面成功的包覆了无机 !"#$ 层，提高了其表面光滑度、白度、耐酸性等性质，能

大大改善在造纸、食品、牙膏、涂料等行业中的应用性。并且在一定程度上具有纳米 !"#$ 的特

性，可用来代替较为昂贵的纳米 !"#$（白碳黑），有较好的经济效益。本文对 !"#$ 包覆的超细

%&%#’（以下表示为 !"#$ 7 %&%#’）做了 ( 射线粉晶衍射 （(/0）、( 射线光电子能谱 （()!）等研

究，并得出了相应的结论。

+ 实验部分

+3 + 包覆实验

用 $, 8 2,9 净化过的 %#$ 气体鼓泡碳化 +, 8 $,9 的氢氧化钙悬浮液得到 :; 值为 < 8 =
的 %&%#’ 浆液 5 $ 6，加热浆液到 <, 8 =,>，激烈搅拌下慢慢加入以 !"#$ 7 %&%#’ 的重量比为 ? 8
<9 的 @&$!"#’ 溶液，调节 :; 值为 <3 ? 8 =3 ?，保温陈化 $ 小时，使 !"#$ 包覆于 %&%#’ 表面，洗涤

过滤、++,>干燥至恒重、+$, 目过筛而得包覆样品。参比的 %&%#’ 由工艺 5 $ 6制得。

+3 $ ()! 分析

()! 实验是 AB 公司的 C!%DEDFGH! 多功能电子能谱仪。实验采用固定分析器通过能方

式。( 射线为 DI !! 射线（能量为 +2<13 ’JA），测量厚度约为 $, 8 ?,K。在 ()! 实验过程中，样

品表面因失去电子（光电子）而带正电荷，为纠正静电荷对电子结合能测量带来的偏差，我们用

污染碳电子结合能（$<23 <JA）来定标 5 ’4 2 6。
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图 ! 参比 $%$&" 和 ’(&) * $%$&" 的 +,- 图谱

.(/0 ! +,- 123456% 78 593 638363:43 ; % < %:= 593
47%53= ; > < 1%?2@31

华益苗等A ’(&) 包覆超细 $%$&" 的微晶分析和 +B’ 研究

!0 " 定量化学分析

用重量法测定样品中 ’(&) 的含量，)0 #/ ’(&) * $%$&" 溶于浓盐酸，加热沸腾 #?(: 后，过滤

洗净，将滤得的硅溶胶沉淀 !CCCD灼烧至恒重即得 ’(&) 的含量，保存滤液于 )#C?E 的容量瓶

中，稀释 !C 倍后，吸取 )#?E 于 )#C?E 的锥形瓶中，用 ! F ! 三乙醇胺掩蔽 .3" F 、G/) F 等离子，

然后用 H-IJ 标定 $%) F 的含量。

!0 K +,- 分析

+ 衍射采用 + B365 GB- 全自动衍射仪L 功率为 "#MN O K#?JL 选用 $P !! 辐射L 采用定时

阶梯扫描方式收集衍射峰形L 阶宽 C0 C)QL 步速为 !Q·?(: R !。使用仪器自带 B$SJB- K0 C 软件分

离 !!)L B9(@(21 B678(@3 .(5 软件得到 ) " 和 "。采用 TU’I 提供的校准标样测量仪器增宽曲线

# ; $ <，在同样的测试条件下L ) # 在 )C V !WCQ的范围内收集各衍射的峰形，得到仪器宽化曲

线。

使用 N7(/5 函数拟合峰形曲线和半峰宽，积分宽等峰形指数分析 + 衍射峰形的方法，按照

如下二式以获得样品的微应变和晶粒尺寸等微结构参数 X # Y。

% Z $* " 8
$ 471（#） ;! <

式中：" 8
$ 为结构增宽曲线函数 & ; $ < 积分宽的 $%P49[ 分量，# 为衍射布拉格角，$为所用

+ 射线波长L % 为微晶尺寸。

晶胞参数 ’，( 采用如下二式经过数值优化得到。

) )1(: # Z $ ;" <
! * )) Z ; *) F +) < * ’) F ,) * () ;# <

式中 *L +L , 为 $%$&" 微晶各衍射方向上的衍射指数。

) 结果和讨论

)0 ! +,- 分析

对参比 $%$&" 和 ’(&) * $%$&" 做了 + 射

线衍射分析。使用半峰宽和积峰宽进行分析

处理 + 衍射峰形，能获得样品的晶粒尺寸、晶

胞参数、微应变等微结构，并能对样品进行物

相分析。如图 ! 为参比 $%$&" 和 ’(&) * $%$&"

的 +,- 衍射图谱，从图中可以看到，两种样品

的峰形和峰宽几乎没有差别，没有 ’(&) 的 +
衍射，说明 ’(&) 以无定型存在于包覆型 $%$&"

中。两种样品中的图谱与碳酸钙方解石标准

图 谱 G(:36%@ B7\36 -(886%45(7: 8(@3 -%5% ]77M
U$-- T70 #S#^W 比较 L 各衍射峰的晶面间距

)、强度 - 都较为一致，因此 $%$&" 都为方解

石型。

表 ! 为两种样品 +,- 分析计算所得的晶粒度和晶胞参数。从结果看，晶胞参数基本相同，

而 ’(&) * $%$&" 的晶粒度明显比参比 $%$&" 小约 "C:?。超细 $%$&" 具有高的表面能，易形成微

晶团聚和生长 X W Y，我们认为表面包覆 ’(&) 有效的阻止了微晶团聚和生长，因而使 $%$&" 的晶
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表 ! 参比 %&%’" 和 ()’* + %&%’" 的晶粒度和晶胞参数

!"#$% & ’()*+"$$,+%-*,.% "/0 ’%$$ 1"("2%+%(* 34 +5% 6%4%(%/7% "/0 ’3"+%0 8"29$%*

! + ,- ./00 1&2&-/3/2 " + 4 ./00 1&2&-/3/2 # + 4
5,.6&3/7 !#"8 ! 98 ::$ !$8 ;":
.6&3/7 !";8 ; 98 ::: !$8 ;":

图 * ()’* + %&%’" 中 ()*1 的 <=( 谱图

>)?8 * ()*1 <=( @1/.32& 6A 3B/ .6&3/7 @&-10/

图 9 参比和 ()’* + %&%’" 中的 %& *@、*1 <=(
谱图

>)?8 9 %& *@、*1 <=( @1/.32& 6A 3B/ 2/A/2/,./ C & D

&,7 .6&3/7 C E D @&-10/@

粒度明显下降。

*8 * <=( 分析

对参比 %&%’" 和包覆 ()’* 的 %&%’" 进行了 <=( 分析。<=( 能测定表面层中相对含量在

;8 !F 以上的各个元素的种类和相对含量，各个元素有自己的 <=( 特征峰。并构成各个元素固

有的能谱图。

对参比 %&%’" 的 <=( 测定中只得到了 %、%&、’ 峰G 其结合能与 %&%’" 中各元素的结合能

相对应 H 9 I。而对 ()’* + %&%’" 的 <=( 测定中，明显的得到了 ()*1 峰，如图 *，结合能 !;"8 */J，这

和已知文献中报道的 ()’* 的结合能 !;"8 * K !;"8 $/JH9G $ I相符合。

参比 %&%’" 的 <=( 测定中得到 ’!@ 的对称峰，结合能为 L"!8 M/J，而 ()’* + %&%’" 中 ’!@
的 <=( 谱图有一伴峰，峰拟合分析的结果如图 " ，两峰结合能分别为 L"*8 ;/J、L"98 !/J，分别

与 %&%’" 中 ’!@ 峰及 ()’* 中 ()N’N() 峰 H 9 I相对应。

图 9 为 参 比 %&%’" 和 ()’* + %&%’" 的

%&*@、*1 的 <=( 谱图，从图可以看出，由于 ()’*

的包覆使 ()’* + %&%’" 的 %& 峰强度明显下降。

从 电 子 结 合 能 看 ， 参 比 %&*1 的 结 合 能 为

"9$8 !/J， 而 包 覆 后 的 %&*1 的 结 合 能 为

"9$8 :/J，增加了 ;8 M/J，即产生了化学位移。

这种化学位移是由于分子中原子因所处的化

学环境而异产生的，利用化学位移能鉴定元素

存在的化学结合能状态。由电荷势能模型可知
H 9G M I，化学位移主要来自价电子转移引起的势

能变化，而价电子的转移与相应元素的电负性

密切相关。原子中的内层电子主要受原子核强

图 " ()’* + %&%’" 中 ’!@ 的 <=( 图谱

>)?8 " ’!@ <=( @1/.32& 6A 3B/ .6&3/7 @&-10/
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烈的库仑作用，使电子在原子内具有一定的电子结合能，同时内层电子又受到外层电子的屏蔽

作用，因此当价电子向电负性小的原子转移时，电负性大的原子的外层电子密度减少，屏蔽作

用减少，内层结合能增加，反之，结合能将减少。由此我们可以推测，%& 以化学键结合于 )*)’"

表面，形成了 %&-’-)* 键。由于 %& 的电负性比 )* 大使 )* 周围的电子向 ’-%& 转移，进而 )* 周围

的电子密度减小，屏蔽效应减小，电子结合能增加。

(. " 包覆层的定量分析和厚度计算

对 %&’( / )*)’" 体相中 )* 和 %&’( 的含量进行了化学分析0 得到整个体相中 %& / )* 的摩尔

比为 1. 12#。对参比 )*)’" 和 %&’( / )*)’" 的 +,% 测定中，能应用各元素的峰面积计算表面层

的相应元素的相对含量（345 比）6 7 8：

%&
)*

9 !%&
!)*

·
")*

"%&

其中 ! 表示峰面积，" 表示灵敏度因子。如表 ( 为计算所得的表面层中各元素的含量，可

知 %&’( / )*)’" 的表面 %& / )* 的摩尔比为 !. :;。说明 %&’( 不是分散在 )*)’" 的体相中，而主要

存在于 )*)’" 表面。

表 ( 参比 )*)’" 和 %&’( / )*)’" 的表面各元素含量

!"#$% & ’$%(%)* +,)*%)*- ./0 ,) *1% 2345"6% ,5 +,"*%7 ")7 8%5%4%)6% 2"(9$%-

<5<3<=> ) )* %& ’
?=@4*><A (1. #: !;. (7 1 :1. 7B
@4*><A ;. #" ;. B# !2. 2" :;. "(

结合以上 +,% 和 +CD 分析，我们认为 %&’( 以无定型包覆在 )*)’" 的表面。假设包覆模型

为球体包覆，则根据体相中 %& / )* 的摩尔比为 1. 12#，表面 %& / )* 的摩尔比为 !. :;，+,% 测量

厚度主要范围是 "1 E 21F，可计算得包覆层厚度约为 (. 2 E ". 2=3。

" 结 论

在超细 )*)’" 表面包覆无机 %&’( 层，能提高其表面特性，改善相应的应用性能。通过对

%&’( 包覆的超细 )*)’" +CD 研究表明，%&’( 为无定型，包覆后的 )*)’" 比参比 )*)’" 晶粒度

小了约 "1=3，说明包覆后 %&’( 能有效的阻止 )*)’" 的微晶团聚和生长。通过 +,% 分析，%&’( /
)*)’" 中 %&(G、’!H 峰和包覆层的定量分析说明，%&’( 较好的包覆于 )*)’" 表面，包覆后的 )*
(G 的结合能增加了 1. ;<I，说明 %&’( 在表面 )*)’" 以 %&-’-)* 键与 )*)’" 相结合。应用 +CD、

+,% 及化学分析，对包覆层进行了定量分析，计算包覆厚度约为 (. 2 E ". 2=3。
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