
用 !""#$ 掺杂的纳米 %$%&’ 的合成及其产品表征

方卫民# 陈道新

(浙江大学西溪校区化学系) 杭州 ’*++,- .

在反应物经超声波预处理和聚丙烯酸钠 ( !""#$ . 分散剂的掺杂下) 运用化学沉淀方法制备出窄粒径纳米

碳酸钙。将所获纳米粒子运用现代分析测试手段进行结构、晶形、组成等的表征。结果表明纳米级超细碳酸钙

在红外区有蓝移 /+01 2 * 和峰形窄化现象) 纳米粒子的高表面能及 %&’
, 2 存在的!/

3 共轭体系) %$4& 键的相互作

用以及表面配位的不饱和性和晶体生长的人为终止是存在表面效应的主要原因。

关键词5 纳米碳酸钙 制备 表征

分类号5 67*,’ 68*’,9 ’ :,

-+ 年代起) 由于超细碳酸钙在造纸、塑料、橡胶、油漆、牙膏、医药等领域的广泛应用) 已经

越来越受到人们的重视。尤其作为粒径在 * ; *++<1 之间的纳米级超细碳酸钙) 由于其晶体和

表面的电子结构的变异) 导致产品性能与普通碳酸钙有许多不同的特点。如将其填充在塑料、

橡胶中可使制品的伸长度增大、表面光洁、耐弯曲等= 添加到油墨、涂料中能使产品有良好的透

明性以及良好的稳定和快干等特点。作为纸张添加剂) 不仅能降低成本) 还具有补强作用) 大大

提高了产品的档次 > * ; ? @。纳米级超细立方形碳酸钙必须通过碳化法制备来完成。在碳化过程

中) 体系存在固、液、气的多相反应) 反应过程较为复杂。因此) 制备和相应产物的表征) 对指导

生产具有重要的现实意义。

目前已有较多的文献对纳米级超细碳酸钙进行了研究) 其中大多是一些相关的制备专利

文献。而本文是在制备基础上) 对纳米级沉淀碳酸钙和普通碳酸钙进行对比研究。通过 6AB 法

对碳酸钙进行晶体形貌分析) 用 CDE 法求算碳酸钙粒径的大小及验证 6AB 法所获的粒径大

小。用 764FD、6G、E6"、HI 等实验方法来阐述产品的表面效应并解释颗粒大小的不同对碳酸

钙开始分解温度的影响以及碳酸钙受热分解过程活化能的影响。

* 实验部分

*9 * 仪器与试剂

EEJ4*," 型数字电导仪及记录仪 (浙江产 . = KLMNOL IO0PQL ,, 764FD 红外光谱仪 (美国产 . =
DRS$NM E T B"C4’K 型 C4 射线粉末衍射仪 (日本产 . = !OLNR<4AU1OL E6" ?) !OLNR<4AU1OL 6"% ? T
EC JOLRV 6WOL1$U "<$UXVRV JXVPO1(英国产 . = HI4,/+*!% 紫外可见光谱仪 (日本岛津 . = Y4-++ 型

透射电镜 (日本日立 . = Z84*++ 型超声仪 (江苏昆山 . = 恒温槽、搅拌器等。石灰乳 (浙江产 .、聚丙

烯酸钠 ( !""#$. (%9 !9)分子量 [ \+++) 浙江产 . = %&,、#,、普通 %$%&’ ("9 D9)浙江产 .、盐酸溶液

等。
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!% & 实验方法

取 ’ $ ( !)* + ’, - , + 质量比的 ./’01+ & 悬浊液 2334 于 #3356 的烧杯中7 用超声仪 ’工作

频率 8 93:1;+ 进行预处理 &35<=。取 3% ) ( !* ’, - ,+ 的 >??@/ 作分散剂7 控制搅拌速度在

!333 ( !&33AB57 调节石灰乳温度7 在恒温条件下通入含 &3* ( 93* ’体积 +的 .0&7 用电导仪连

续测定电导率变化对碳化反应体系进行全程跟踪。用 1.C 溶液滴定未反应的 ./ ’01+ & 和总氢

氧化钙含量7 以此计算当时的碳化百分率。当电导率出现最低而又升高到一定值且不再变化时

反应结束。产品抽滤、清洗及烘干并进行测试。用 DEF 电镜法测定超细 ./.02 粒子的晶型、大

小和团聚现象。用 GHI 测定纳米碳酸钙衍射峰的半峰宽并计算粒径大小7 用 DJKID?、LM 仪和

NDKOH 测定沉淀 ./.02 的产品性能7 并与普通分析纯 ./.02 进行对照。

& 结果和讨论

&% ! 温度和分散剂对沉淀碳酸钙生成的影响

按 !% & 实验进行操作。在反应系统中加入 3% ) ( !* ’, - ,+ 的 >??@/ 作分散剂并在 !$P
恒温下进行反应至 B1 8 " ( $7 须时 !% ) ( & 小时7 获得平均粒径 )3 ( "3=5 的窄粒径纳米级立

方体产物 Q 图 ! ’ / + ’ )3R+ S T 其他条件不变 7 控制温度在 &)P 进行反应 7 可获得平均粒径

( !$3=5 的微米级立方形产物 Q图 ! ’ U + ’ 93R+ S。

石灰乳的碳化过程属固 K 液 K 气多相化学反应7 反应的控制步骤与液膜 ./’01+ & 的溶解

及 .0& 的传质吸收快慢有关 Q 9 S。反应和扩散作用受系统内温度高低的影响。温度较低时7 成核

速率会大于晶体的生长速率7 有利于形成较细的碳酸钙微晶T 而温度较高时7 碳酸钙微晶的布

朗运动加快7 碳酸钙微晶间相互碰撞频率也大为增加7 微晶克服相互间势能而聚集7 进而相互

融合较大聚集体的趋势也明显增大。

>??@/ 是一种阴离子表面活性剂7 它能与 ./& V 形成 >??./ 沉淀型螯合体7 由于存在较大

’ / + ’ U +
图 ! ./.02 纳米粒子的 DEF 照片

N<4% ! DEF BWXYX4A/BWZ X[ ./.02 =/=XB/AY<\C]Z
/^ /_]A/4] Z<;] 8 )3 ( "3=57 U^ /_]A/4] Z<;] 8 !$3=5
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碳链高分子的空间位阻结构% 一旦有 &’&() 纳米粒子的形成% 就会受到 *++,’ 大分子链的影

响% 同时 &’&() 粒子会吸附一层阴离子表面活性层% 这对极易聚集成二次粒子的高表面能纳

米粒子起到了屏蔽作用。最终使产品具有窄粒径分布的特点。如图 -。

./ . 反应过程中 &(. 浓度的影响及与电导率的变化关系

反应过程中 &’0(12 . 浓度、搅拌速度对产品制备的影响% 已有较多的文献报道 3 !% $ 4。本文

仅对 &(. 浓度对生成目标产品的影响作一探讨。其他实验条件不变% 控制 &(. 流速在 5/ 55! 6
5/ 55#7·89:·; < - &’ 0(12 . 下进行碳化反应。将 &(. 浓度与电导率的变化进行比较。实验发

现% 当 &(. 流量过小时% 碳化反应的碳化率在 #5= 以内% 其电导率的变化几乎为一确定值。如

图 . 中曲线 ’ 所示% 表明此时系统的总离子平衡未被打破% 即 &(. 的溶解成了反应的控制步

骤。溶液中因生成了 &’&()% 使 &’. > 浓度的减少能很快由石灰乳的溶解来得到补充。反应进行

到接近完成时% 各质点离子浓度将达最小% 因而电导率也出现了一个最低值。当继续反应% 就会

有 1&()
< 的生成% 曲线会有所上升。

当 &(. 流量适中% 如图 . 中曲线 ?% &(. 气

和 &’ 0(12 . 乳液的溶解达到匹配% 使刚生成的

&’&() 沉淀覆于 &’ 0(12 . 固体表面% 暂时阻碍

了 &’ 0(12 . 固体的溶解% 电导率就有一个迅速

的下降。当 &(. 继续反应和 &’&() 晶体形成后

的生长过程% 又使得 &’0(12 . 的溶解恢复正常%
使电导率又上升到刚开始时的数值% 系统保持

各质点的动态平衡。后续情况与曲线 ’ 相同。

当 &(. 流速过大% 使刚形成的 &’&() 与过量的 &(. 和水发生反应% 1&()
< 离子在体系中亦

会存在% 使得电导率稍有下降。达到平衡后% 电导重新恢复正常。此即图 . 中曲线 @ 的起始变

化。反应过程中应避免 &(. 浓度局部过浓的现象出现% 否则起始阶段形成的 &’&() 晶种数目

较多% 会使 &’&() 粒径的过细化及不均匀化。

./ ) 纳米级超细立方形碳酸钙的晶形测定与表征

./ )/ - 纳米超细立方形碳酸钙微晶的 ABC 分析

AD 射线衍射方法是测量固体粉末的常用方法之一。它不仅能提供被测样的晶系、物相和

纯度% 而且能知晓被测样品晶粒的大小。由于晶粒的细小化能导致衍射线的宽化% 衍射线的半

高强度宽化度 ! 和粒子大小 " 之间的关系为 3 # 4 E
! F 5/ #G ! H "·@IJ "

其中E ! 为半高强度的宽化度 !K " 为粒子直径。!为实验波长% 本实验为 ! F 5/ -!L:8。

图 ) 图谱与 M&*CN 标准卡片 !D!#" 的 # 及 $ H $5 进行对照% 表明纳米碳酸钙和普通分析纯

碳酸钙的晶体结构都为稳定的方解石型结构 % 属六方晶系 % 其最强衍射峰 . " F .G/ L 0 # F
)/ 5)-! 2 % 并且在多处出现衍射峰的宽化现象% 表明所制备的产物粒径细小且存在纳米微晶

核。以上公式经修正并计算% 纳米碳酸钙的平均粒径为 L$/ #:8% 而普通分析纯碳酸钙的平均粒

径为 )L#/ ):8。实验表明E 纳米碳酸钙的平均测定粒径与用 OPQ 法测定结果相吻合。

./ )/ . 纳米超细立方形碳酸钙微晶的红外光谱测定

目前 RODSB 红外光谱分析在纳米材料中的应用越来越广泛 3 G 4。它除了能对粒子表面结构

进行分析外% 还能对添加物质的影响能力进行判别。碳酸钙产品存在着 &()
. < 的平面三角形构

方卫民等E 用 *++,’ 掺杂的纳米 &’&() 的合成及其产品表征

图 . 碳化率与电导率关系图

R9;/ . BTU’V9I:JW9X Y9’;Z’8 I[ @I:Y\@V9]9V^ ’:Y
Z’VT I[ @’Z?I:9_’V9I:
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此计算所得理论分解温度为 #%#&。

根据实验所得的 ’() 曲线* 我们运用 +,-./01 公式求算 2023% 分解为 203 和 234 的活化

能 !0。其公式为5 -1 !" 6 # 7 !0 8 9 $" :
其中* !" 是某温度时的峰高; " 是 !" 相对

应的温度 9绝对温度 : ; # 为常数; $ 是气体常

数。以 -1 !" 对 < 8 " 作图* 可得一直线* 其斜率 6
7 !0 8 $* 求得活化能 !0。如图 !。

图中所获纳米碳酸钙 9 0 : 与普通碳酸钙 9 = :
的 !0 分 别 为 <">? @@AB·C.- 7 < 和 4@D? @!AB·

C.- 7 <。表明粒子越细* 粒子所具有的表面能及平

均能量越高* 形成活化络合物而发生分解所需的

能量就越小。二种样品颗粒大小5 普通分析纯碳

酸钙 E 纳米碳酸钙。所求得的活化能 !0 符合从

大到小的递变规律。

由于反应焓变为正逆反应活化能之差* 在逆反应活化能基本不变的情况下* 正反应表观活

化能的减小 * 即为反应焓变的减小。从实验中获得纳米 2023% 的分解 !F% 为 <@4? %DAB·

C.- 7 <。而反应熵变的影响可通过 !F & , @ 的计算获得* 其 !F ’ 在 <@! G <<!B·C.- 7 <·H 间* 较

理论值下降了 >! G !!B·C.- 7 <·H* 说明纳米级超细碳酸钙粒子在开始分解温度时已是较多

的聚集和混乱度下降。由于 !F% 较普通碳酸钙差值大于 >@AB·C.- 7 <* 因此* 纳米级立方形

2023% 的开始分解温度下降大的主要贡献来自于反应焓变的下降* 而纳米超细 2023% 粒子的

聚集作用* 则进一步促进了纳米级超细碳酸钙在较低温的分解。

4? %? > IJK 紫外分光光度分析

将普通分析纯碳酸钙和纳米碳酸钙产品

分别加适量水* 然后用超声仪分散 4@ 分钟。在

IJ 紫外可见分光光度计上进行扫描* 选择 "
为 4@@1C G >@@1C 范围* 以溶剂水为参比液。

测定结果如图 " 所示。

从图 " 可知* 0、= 两图的吸收峰位置相

同* 都为 " 6 4"$1C。只是纳米级超细碳酸钙

9 0 图 : 所形成的紫外峰比普通分析纯碳酸钙

9 = 图 :所形成的峰强要小得多。这是因为纳米

级超细碳酸钙在水中形成了碳酸钙胶体* 它

在紫外区具强的散射现象* 吸收的光不多* 所以形成的峰较小; 而普通碳酸钙由于其粒径一般

要大于紫外光波长* 因此对紫外光有反射作用* 除反射作用外* 由于 2023% 粒子中的 23%
4 7 基

团具有!>
" 结构* 电子由 # 轨道跃迁到 ##轨道需要吸收能量* 因而形成的峰强度较大。实验表

明纳米立方形 2023% 具有较不易吸收紫外光的特性。

% 结 论

通过改善反应条件制备了窄粒径纳米级沉淀碳酸钙产品* 表征结果表明纳米级超细碳酸

方卫民等5 用 +))L0 掺杂的纳米 2023% 的合成及其产品表征

图 ! -1 !" 与 < 8 " 关系图

M,/? ! NO-0P,.1QR,S T,0/F0C .U -1 !" 01T < 8 "

图 " 纳米碳酸钙 9 0 :和普通碳酸钙 9 = :的 IJ
吸收光谱图

M,/? " )=Q.FSP,.1 QSOVPF0 .U 101.S0FP,V-OQ 2023% 9 0 :

01T /O1OF0- 2023% 9 = :
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钙在红外区有蓝移和峰形窄化现象& 纳米粒子的高表面能及 ’()
* + 存在的!,

# 共轭体系& ’-.(
键的相互作用以及表面配位的不饱和性和晶体生长的人为终止是存在表面效应的主要原因。

纳米超细立方形 ’-’() 分解反应的 !/ ! 和 !/ " 较普通沉淀 ’-’() 都小& 前者具有明显的活

性。论证了碳酸钙粒径大小与开始分解温度和分解活化能存在着内在的关系。纳米立方形

’-’() 还具有较不易吸收紫外光的特性。
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