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W /O型微乳法制备超细球形碳酸钙

叶　颖 ,金　江 ,吴颖菁 ,张　超 ,李　锋
(南京工业大学材料科学与工程学院 ,南京　210009)

摘要 :本文采用 Triton X2100 /环已烷 /正辛醇 W /O型微乳液体系 ,制备出了粒径分布均匀、尺寸在 70～100 nm范围

内的球形 CaCO3颗粒。对不同水表比 (体系中水与表面活性剂摩尔比 )ω、反应物浓度等因素的影响进行了研究 ,

获得了较佳的反应条件。所得产物利用扫描电子显微镜 ( SEM )进行了表征。
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Prepara tion of the Ultraf ine Spher ica l CaCO3 by W /O M icroem ulsion

YE Ying, J IN J iang, WU Ying2jing, ZHAN G Chao, L I Feng
(College of Materials Science and Engineering, Nanjing University of Technology, Nanjing　210009)

Abstract: The ultrafine spherical CaCO3 with particle size of 702100nm were synthesized in W /O

m icroemulsion solution containing Triton X2100, cyclohexane and n2cap rylic alcohol. The reaction

conditions were op tim ized on the basis of investigation of the influence of the ratio (ω) of water to

surfactant, and the concentration of reactants on the p roducts. Scanning electron m icroscopy ( SEM ) was

utilized to characterize the shape and size of the obtained ultrafine particles.
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　　超细级碳酸钙是 20世纪 80年代后期开发出的新产品 [ 1 ] ,作为一种无机填充剂 ,广泛用于涂料、橡胶、塑

料、胶黏剂、油墨、造纸、化妆品、医药等方面。目前工业上主要采用液相法制备 ,如碳化法 [ 1 ]和沉淀法 [ 2 ]。

微乳法是近年来发展起来的一种制备超细微粒的有效的液相法之一。

微乳液法是近年来发展起来的一种制备纳米微粒的有效方法。它是利用 2种互不相溶的溶剂在表面活

性剂的作用下形成一种均匀、稳定的微乳液 ,这样可使成核、生长、聚结、团聚等过程局限在一个微小的球形

液滴内 ,从而可形成球形颗粒 ,又避免了颗粒之间进一步团聚。微乳液分为正相微乳液 (即水包油 (O /W ) )

图 1　微乳法合成超细粒子示意图

Fig. 1　Scheme of ultrafine particles p repared by m icro2emulsion

和反相微乳液 (即油包水 (W /O ) )。CaCO3的制备

通常采用 W /O型微乳液 ,这一方法的关键之一 ,是

使每个含有前驱体的水溶液液滴被一连续油相包

围 ,前驱体不溶于该油相中 ,也就是要形成 W /O型

微乳液。超细粉末的制备是通过混合 2种含有不

同反应物的微乳液实现的。其反应机理 (如图 1所

示 )。

当 2种微乳液混合后 ,由于胶团颗粒的碰撞 ,
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使水核内的物质相互交换和传递。该过程非常快 ,各种化学反应就在水核中进行 (成核和生长 ) ,一旦水核

内的粒子长到最后尺寸 ,表面活性剂分子将附在粒子表面 ,使粒子稳定并阻止其进一步长大 ,因此产物粒径

受水核大小控制 ,粒子大小可控。

1　实　验

1. 1　实验药品及仪器 CaCl2 , (NH4 ) 2 CO3 , Triton X2100 (辛基酚聚氧乙烯 (10)醚 ) ,环已烷 ,正辛醇 ,无水乙

醇 ,均为 A. R.级 ,实验中采用的水为蒸馏水。日本 JEOL公司 JSM 25900型扫描电镜。

1. 2　微乳液的配置

将 30mL环己烷 , 3mL Triton X2100, 2mL正辛醇和 1mL 0. 1mol/L的 CaC12溶液按顺序依次加入烧杯中 ,

磁力搅拌 15 m in,至溶液澄清透明 ,配制成 A微乳液 ,此时溶液ω = 10 (ω = [ H2O ] / [表面活性剂 ] ,摩尔比 ) ;

将 30mL环己烷 , 3mL Triton X2100, 2mL正辛醇和 1mL 0. 1mol/L的 (NH4 ) 2 CO3溶液按顺序依次加入烧杯

中 ,磁力搅拌 15 m in,至溶液澄清透明 ,配制成 B液 ,此时溶液ω = 10。

1. 3　碳酸钙颗粒的制备

将配置好的 CaC12微乳液加入 (NH4 ) 2 2CO3微乳液 ,磁力搅拌 10m in,停止搅拌 ,陈化 12h,抽滤 , 80℃

烘干。

1. 4　样品表征

取干燥后碳酸钙粉末微量 ,用超声波分散于乙醇溶液 ,取数滴分散后溶液滴于陶瓷膜片上 ,进行 SEM分

析。

2　结果与讨论

2. 1　反应物浓度对颗粒尺寸的影响

在其它反应条件不变的时候 ,改变反应物 Ca2 +和 CO22
3 的浓度 c ( c = 0. 1mol、0. 5mol、0. 75mol、1. 0mol、

1. 25mol) ,得到的产物 (见图 2所示 )用 SEM进行检测分析。

图 2　不同 [ Ca2 + ]条件下制备的碳酸钙颗粒 SEM图

Fig. 2　SEM m icrographs of calcium carbonate particles synthesized at different [ Ca2 + ] concentration

表 1　不同 Ca2 +浓度下制备的碳酸钙颗粒粒径

Tab. 1　S ize of ca lc ium carbona te particles syn the sized a t d ifferen t [ Ca2 + ] concen tra tion

c (Ca2 + ) /mol·L21 0. 10 0. 50 0. 75 1. 00 1. 25

平均粒径 / nm 200～400 150～200 80～160 300～500 400～500
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　　从图 2可以看出 ,制得的 CaCO3颗粒呈球形 ,粒度分布较均匀。反应物浓度在较低 ( [ Ca
2 +

] = [ CO
22
3 ]≤

0. 75mol/L)时 ,颗粒粒径随浓度增大而减小 ,当 [ Ca
2 +

] = [ CO
22
3 ] = 0. 75 mol/L ,粒径达最小 ,平均粒径在

80～160nm;反应物浓度在较高 ( [ Ca
2 +

] = [ CO
22
3 ] 0. 75 mol/L)范围时 ,颗粒粒径随浓度的增大而增大。

超细碳酸钙颗粒的形成包括 2个过程 ,即成核过程和生长过程。

在成核过程中 ,根据晶粒均相成核理论 [ 4 ]
,单位体积单位时间内形成的晶核数 ,即成核速率 J (式 ( 1) )

可表示为 :

J≌4πR
2
c n

2
vaexp ( 2ΔE / kT) exp ( 2ΔGc / kT) (1)

n2M溶质的密度 , Rc 2临界晶核半径 ,α2质点大小尺寸 , v2质点振动频率 ,ΔE2活化能 ,ΔGc 2形成临界晶核所
需的形成功。

由上式可以看出成核速率与成核时的反应物浓度 ( n)有关。在其他条件不变的情况下 ,反应物的浓度

越高 ,成核的速率越快 ,所形成的晶核就越多。

晶体生长过程由以下一系列连续的步骤所组成 :①离子在溶液中的传质 ; ②吸附在晶体一溶液界面上 ,

进行界面扩散或在界面上成核 ;③反应产物进入晶体晶格中。对于超细颗粒 ,对流的影响小 ,生长速度主要

受吸附和扩散过程的影响。

根据晶体生长理论 [ 5 ]
,在扩散控制中 ,晶体的生长速度如式 (2) :

d r/d t =DVm (C0 2C) / r

即 r =DVm (C0 2C ) / ( d r/ d t) (2)

D 2扩散系数 ; Vm 2晶粒的摩尔体积 ; C0 2电解质浓度 ; r2晶粒直径 ; C2电解质的溶解度。
根据式 (1)和式 (2)可知 ,反应生成的颗粒大小主要受 (C0 2C )和 ( d r/ d t) 2个因素控制。 (C0 2C )即溶液

中晶核的过饱和度 ,它反应晶核成核速率的大小 ,与 r成正比关系 ; ( d r/ d t)反应的则是晶粒生长速度 ,与 r成

反比关系。若从浓度因素考虑 ,当提高反应物浓度时 ,成核速率增大 ,形成的晶核增多 ,提高了晶核在溶液中

的过饱和度 ,有利于晶粒长大 ,但此时溶液中晶核增多 ,使得晶核之间的碰撞吸附作用增大 ,晶粒的长大速度

同时增大 ,则有利于晶粒的细化 ;反之 ,当降低反应物浓度时 ,晶核的过饱和度减小 ,有利于晶粒的细化 ,但溶

液中晶核数量的减少导致晶粒的生长速度降低 ,则有利于晶粒的长大。因此反应物浓度对最终形成的超细

颗粒粒径的影响并不是线性关系 ,在一定的浓度范围内 ,存在一个最佳浓度最有利于晶粒的细化。

在本实验中 ,当反应物浓度在 ( [ Ca2 + ] = [ CO22
3 ] = 0. 75mol/L) ,制备的碳酸钙超细颗粒粒径最小 ;而当

反应物物浓度大于或小于 0. 75mol/L时 ,生成的颗粒粒径都增大 ,这与上诉的分析结果相符。即在本实验中

最佳的反应物浓度为 0. 75mol/L。

2. 2　水表比ω对颗粒尺寸的影响

在控制反应物浓度 ( [ Ca
2 +

] = 0. 75mol/L)不变的条件下 ,通过调整表面活性剂的添加量 ,使得微乳液的

水表比ω (ω = 5、10、20) ,所得的产物用 SEM检测 (见图 3)。

图 3　不同ω条件下制备的碳酸钙颗粒 SEM图

Fig. 3　The SEM morphology of calcium carbonate particles synthesized at differentω

结果显示 ,当ω = 5,颗粒平均粒径约为 80～100nm;ω = 10,颗粒平均粒径稍增 ,约为 90～130nm;当ω =

20时 ,颗粒粒径明显增大 ,平均粒径大于 300nm。当ω = 5、10时 ,粒子的粒径较小 ,粒径变化不大 ;ω = 20
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时 ,粒子的粒径明显增大。

从图 1可看出 ,含有反应物 A、B的两个微乳液混合后 ,由于胶团颗粒的碰撞 ,发生了水核内物质的相互

交换或传递 ,这种交换是非常快的 ,对于大多数的微乳液体系 ,这种交换过程中就会发生各种化学反应 ,晶粒

就在水核内进行成核和生长 ,一旦水核内的粒子长到最后尺寸 ,表面活性剂分子将附在粒子的表面 ,使粒子

稳定并防止其进一步长大 ,因而粒子的大小可以控制。因此 ,最终得到的颗粒粒径受水核大小的控制。

根据埃克瓦尔 ( Ekwall)、筱田耕三 [ 6 ] ( Shinoda)等对表面活性剂 2烷醇 2水体系平衡的研究 ,认为微乳液

的形成机理是 :在一定条件下 ,表面活性剂胶束溶液对分散相 (油相或水相 )增溶而形成膨胀胶束溶液。当

微乳液中水含量增大 ,表面活性剂则需增溶更多水 ,从而使得增溶胶束膨胀得越大 ,即形成得水核直径增大。

因此 ,微乳液中水核直径的大小取决于水表比ω。从实验结果可以看出 ,当ω从 5变化至 20时 ,微乳液的水

核半径也随之增大 ,制得的超细碳酸钙颗粒粒径增大。

根据微乳液的定义 ,分散相粒子 (在 W /O型微乳液中即为水核 )尺寸在 5～100nm
[ 7 ]之间 ,但实验中所

制得的晶粒大于水核尺寸。这是由于超细颗粒的形成过程中 ,微乳粒子间发生相互碰撞 ,破坏了油 2水界面
膜而进行物质交换。因此晶粒的生长空间不仅限于单个水核内 ,它是在若干个水核碰撞团聚后一起而形成

的新的水核内发生的 ,在新水核内反应生成的晶核进行生长、团聚 ,因此制得碳酸钙颗粒粒径要大于微乳液

的水核大小。

3　结　论

采用水 (即反应物溶液 ) /Triton X2100 /环已烷 /正辛醇反相微乳体系时 ,在一定的条件下 ,可制备出球形

的 ,颗粒粒度分布范围在 70～100nm超细碳酸钙颗粒 ,较佳的制备条件为 :在常温常压下 , [ Ca2 + ] =

0. 75mol/L ,ω≤10。
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