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链状纳米碳酸钙的制备及其性能表征

张某某
指导教师
：李某某
摘  要
：采用碳化法，以油酸钠(SO)为添加剂，通过对实验条件的控制，合成了由小立方体晶粒连接而成的链状纳米碳酸钙，粒子的长径比约为6∶1，粒径分布均匀、分散性良好、白度高、吸油值低。同时，通过电子透射电镜(TEM)、X 射线衍射(XRD)、傅里叶红外光谱(FT-IR)、白度(Whiteness)和吸油值等测试手段对产物的结构和性能进行了表征。
关键词
：纳米碳酸钙；添加剂；合成；表征
注意：中英文摘要尽量排在一页，实在排不下，就两页！！！
Study on Preparation and Characterizion of Chain-like Nanometer Calcium Carbonate

Zhang momo
Directive teacher: Li momo
Abstract
: Nanometer calcium carbonate was prepared successfully via the carbonation method.  Sodium oleate (SO) used as a additive in the work. The chain-like calcium carbonate particles were obtained through the control of experimental conditions. The results showed that the chain-like particles could be consisted of the small cubes and the length to diameter ratio of the particle was about six-to-one. And that the particles presented the good properties such as the uniform particle size, good dispersibility, high whiteness and low oil absorption value. At the same time, Electronic transmission electron microscope(TEM), X-ray diffraction(XRD), Fourier infrared spectroscopy(FT-IR), Whiteness and oil absorption value test method had been used to characterize the structure and performance of product.

Key words:
 nanometer calcium carbonate; additive; synthesize; characterization
引  言

近年来碳酸钙已成为世界上应用最广泛的无机矿物质之一，它是一种质优价廉的填料，被广泛应用于造纸工业，每年用于造纸的CaCO3达1100万吨以上，且它有较高的白度和良好的色泽，也被应用于其他行业[1-4]。

我国的石灰石矿资源十分丰富、分布广泛。我国对纳米碳酸钙的需求潜力很大，随着我国经济快速增长，碳酸钙微细化和表面活性技术的不断进步以及相关行业对提升产品质量的需要，将使纳米碳酸钙行业得到空前的发展[5]。因为CaCO3的晶型样貌对它的性质有较大的影响，所以制备形状特殊、晶型样貌不同、粒径尺寸大小可以控制、分布比较均匀的CaCO3材料已经成为目前科学研究的热点和难点[6-8]。

目前，纳米CaCO3已经有了立方、球、片、链状等多种晶型样貌的产品。其中，链状纳米CaCO3的力学性能更为优异，长径比大、改塑性强，有较大的实际生产意义[9-11]。常用纳米碳酸钙的合成有以下两种方法：一是机械粉碎法即通过机器将碳酸钙粉末直接粉碎微细化；二是通过化学反应制备碳酸钙，如碳化反应。现在使用机械粉碎法制备碳酸钙仍然存在许多困难，所以主要采用化学反应法。该方法是利用储备量充足石灰石为原料，通过高温煅烧石灰石得到生石灰，将生石灰消化除杂，通过控制反应条件，在反应过程中加入添加剂，使反应进行到终点，将反应制得的碳酸钙浆液脱水、干燥、做表面处理，可以得到多种晶型样貌的纳米碳酸钙粒子[12, 13]。

本文通过碳化法制备链状纳米CaCO3，检验了其主要性能，操作简单，便于推广。
1  实验部分

1.1 试剂与仪器

[image: image1.png]=g



    CaO，上海化学试剂采购供应站；油酸钠(SO)，国药集团化学试剂有限公司；无水乙醇和邻苯二甲酸二辛酯(DOP)，江苏孟河试剂化工厂；蒸馏水：实验室自制；CO2气体：四平市新胜气体厂，工业纯；N2气体：四平市新胜气体厂，工业纯；夹套式水热反应釜；PHCH恒温水浴器(上海方瑞仪器有限公司)。

1.2 实验装置图

1-CO2 钢瓶；2-空气压缩机；3-气体流量计；4-气体混合装置；

5-恒温水浴；6-搅拌装置；7-夹套式反应釜；8-温度计

 图1  实验装置图

1.3 反应机理 

碳化法生成碳酸钙过程的方程式如下：
CO2 (g) = CO2 (aq)

CO2 (aq) + OH- = HCO3-
HCO3- + OH- = CO32- + H2O

Ca2+ + CO32- = CaCO3 (s)

1.4 样品制备　

将CaO与80℃热水按质量比为1∶15的比例混合，在搅拌条件下消化3 h，得到的Ca(OH)2浆液过滤后隔绝空气存储备用。将一定量油酸钠溶于无水乙醇配制成溶液，使上述两种浆液混合均匀。使反应在反应釜中进行，注意保证体系温度恒定为80 ℃。把预先准备好的试剂移入反应釜中，在搅拌的条件下通入CO2。测定反应的pH值，当pH=7时停止反应，用抽滤等方法处理产品。

1.5 样品表征　

vw-7/10 型空气压缩机(蚌埠市联合压缩机厂)；透射电子显微镜(TEM)分析仪（日本 HITACHI 公司 Hitachi H-8100 分析仪）；D8 ADVANCE型X射线衍射仪(德国 BRUKER 公司) ；Nicolet Impact 410型 FT-IR傅立叶红外光谱仪(美国Nicolet公司)；WSB-3A 型d/o智能式数字白度仪(温州市鹿东仪器厂)。

2  结果与讨论

2.1 XRD分析
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碳酸钙结晶有方解石型、球霰石型和文石型三种晶型结构。制备的链状纳米碳酸钙XRD衍射图谱见图2。观察图片可得出结论，制得的碳酸钙是典型的方解石晶型，并且没有杂峰出现，说明制得的CaCO3纯度很高。
图2　链状碳酸钙XRD 谱图

2.2 TEM分析
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图3是制得CaCO3的TEM照片。观察照片，没有经过修饰的CaCO3是立方形的，如图3(a)所示，粒子平均直径大约为30 nm，分散不均匀，出现团聚现象；加入油酸钠后，CaCO3是链状的，如图3(b)所示，CaCO3链由许多小立方体晶粒形成，长径比大约是6∶1，并且分散性有了较为明显的改善。这是由于有机质油酸钠与CaCO3按固定的方向互相影响作用形成空间网状结构，控制反应进行条件，在该结构内部进行CaCO3晶体成核与生长。由此得出结论，有机质能十分有效地控制CaCO3晶体的成核和生长，进而控制产品的形貌。

图3  碳酸钙样品TEM 照片

2.3 FT-IR分析  
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改性前后碳酸钙的红外光谱图如图4所示。观察图片可以得出结论，纳米CaCO3的特征吸收峰出现于1450 cm－1、875 cm－1和712 cm－1处，改性后的纳米CaCO3在2917 cm－1和2856 cm－1 处出现了亚甲基的非对称和对称振动峰。结果说明有机质与CaCO3之间形成了稳定的化学键，从而改变了CaCO3粒子表面性质。

图4  碳酸钙FT-IR 谱图
2.4 油酸钠用量对碳酸钙粒径的影响　
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图5为油酸钠用量对粒径的影响。在同等条件下，没有油酸钠时制得立方形的CaCO3，加入油酸钠后，得到链状纳米CaCO3。这是因为CO2气体通入反应体系产生的CO32-与Ca(OH)2 电离产生的Ca2+形成CaCO3晶核，因为这些晶核是极性晶体，它的表面活性很大，在没有添加剂存在的条件下生长形成力学稳定的较大的立方形。在晶核生长成较大的晶粒之前加入油酸钠，添加剂能在形成的晶核表面吸附，降低晶核形成的能垒，从而得到粒径较小的颗粒；另外，因为晶粒表面吸附了油酸钠，使某些方向上的活性大于其它晶面，活性晶面之间的作用力把晶粒连接在一起，形成链状结构。由图可知油酸钠用量为2 %时对于形成晶粒最有利，长径比最大。
 图5　油酸钠用量对粒径的影响

2.5 Ca(OH)2质量分数对粒径的影响 
图6是反应温度固定不变，Ca(OH)2在体系中的质量为400 g、CO2流量分别为600 ml·min-1时，Ca(OH)2质量分数对反应时间和产品粒径的影响。由图6可知，当Ca(OH)2质量分数小于11 %时，随着Ca(OH)2质量分数的增加，产品粒子的平均直径呈略微下降趋势；当Ca(OH)2质量分数为11 %时，产物粒径达到最小值；当Ca(OH)2质量分数大于11 %时，产物粒径呈迅速增大的趋势。原因是随着Ca(OH)2质量分数的增加，一方面，结晶成核速率是溶液过饱和度的接触能的函数，且由Gibbs-Thomson关系式可知晶核的形成速率越大，反应速率也越大；另一方面，反应体系的粘稠度增加，液膜和液相主体中存在着传质阻力，导致了CO2在液膜的扩散速率变小，同时，溶液的结晶长大速率与粒子浓度成抛物线的函数关系。
[image: image8.jpg]


图6  Ca(OH)2质量分数对产品粒径的影响

2.6 反应温度对碳酸钙直径的影响  

[image: image9.jpg]


图7是反应温度对链状纳米碳酸钙直径影响的曲线。从图中可以看到温度对链状纳米碳酸钙的直径有很大的影响。温度在10-30 ℃范围内，直径是20 nm，温度高于30 ℃时，随温度升高CaCO3的直径逐渐变大，当温度到达40 ℃时直径增大至80 nm，当温度为60 ℃时CaCO3的直径增加至200 nm，但是此时CaCO3已经不是链状结构，而是纺锤形状。实验结果显示高温不利于形成链状纳米CaCO3，只有在较低温度下才能制得链状纳米CaCO3。

  图7  反应温度对产物直径的影响

2.7 CO2流量对CaCO3平均粒径和反应时间的影响  

表2为CO2流量对所得CaCO3平均粒径和反应时间的影响。由表可知，当CO2气体分别以200、400和600 ml· min-1的流速通入至反应装置时，所得碳酸钙粒子的平均粒径的变化情况分别为80-100 nm、40-60 nm和30-50 nm。可见，随着CO2气体流量的逐渐增大，所得碳酸钙粒子的平均粒径呈现减小的趋势。CaCO3的形成实质是气液两相接触的传质反应过程，随二氧化碳在溶液中过饱和度的提高，CaCO3形成晶核的机会增加了，晶核的形成超过晶体生长的速度，可得到粒径较小的产品，同时通入二氧化碳的速率越快，晶体生长时间越短，得到平均粒径较小的产品。表1表明：通入二氧化碳的流量增加，CaCO3晶粒直径减小，二氧化碳损失增多。同时当CO2气体分别以200、400和600 ml· min-1的流速通入至反应装置时，反应时间明显减小。因此，当CO2气体的流量为600 ml· min-1时，产品粒径小，反应时间短。

表1  CO2流量对CaCO3平均粒径和反应时间的影响

	Amount of CO2/(ml· min-1)
	Diameter/nm
	Time/h

	200
	80-100
	5-6

	400
	40-60
	4-5

	600
	30-50
	3-4


2.8 白度和吸油值的测定

将试样皿置于仪器台上，测定白度值。将试样皿在仪器台上旋转90°，测定白度值；再旋转90°，再测定一次。以上实验均读准至0.1°，取3次测定的平均值为测定结果，见表2。

吸油值在一定程度上表现了相对降粘值和浸润角两项指标，可以用来间接评价纳米碳酸钙与有机介质的亲和性[14]。根据国家测试标准选用邻苯二甲酸二辛酯(DOP)为有机相，测试所得碳酸钙粒子的吸油值[15]。平行3次测定碳酸钙吸油值，结果见表2。由表中数据可看出，所得链状碳酸钙粒子白度值可达到98.5 %，同时CaCO3的吸油值较低，说明有机相与被油酸钠修饰的CaCO3结合更容易，使填料在基料中的分散度得以提高，提高了材料的综合性能。

表2  碳酸钙性能测试

	样品
	粒子样貌
	白度值/ %
	吸油值/（g/100 g）

	未修饰碳酸钙
	立方形
	92.7
	80.4

	油酸钠修饰碳酸钙
	链状
	98.5
	42.8


3  结  论 

利用碳化法，以CaO为原料，在制备纳米CaCO3的过程中，中间产物Ca(OH)2的浓度，CO2的流量等因素对纳米CaCO3的成核和生长两个过程均有影响，进而影响CaCO3的颗粒尺寸的大小与长径比。通过对实验条件的控制，得到了长径比为6∶1的链状CaCO3晶体，且分散性良好、白度值较高、吸油值较低。该方法操作简单，成本低，无污染，是一种重要的合成方法，在工业领域中具有一定的实用价值。
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�三号黑体，不要改变格式，不要删除下划线，填写完成后所有下划线要对齐


�成绩由学校统一填写


�宋体小四，问题不少于两个，问题一定要跟论文相符


�宋体小四，由指导老师填写


�


自动生成目录的方法：


先将目录中将要出现的标题分别设置为一级、二级、三级标题，同时设置字体、字号，然后点击“插入”中“引用”，找到“索引和目录”点击“确定”，即可生成目录。


�


标题：黑体三号，居中；


内容：一级标题黑体三号，二级标题黑体小三；


行距：1.5倍；（可根据实际情况自行调整行距）


此页不加页码；


自动生成目录。


�


论文排版要求：规范、美观


文字两端对齐；


数字与单位之间空1格；


图与图题排在一版内；


图与下文文字间空1行；


表示“比例”等一些符号应从“插入”中的“符号”中插入；


所有英文和数字均用Times New Roman字体。


�


论文总体格式及要求：


（1） 页面设置：上、下、右边界各2.5 cm，左边界3cm；


（2）页面下方正中加页码；


（3）打印：A4纸、单面；


（4）装订：左侧；


装订顺序：论文封面、论文题目、目录、正文、附录(可有可无)、附件(论文任务书、指导记录、答辩记录)。


�


黑体三号，居中，少于20字


�


指导教师：宋体小三，居中；


姓名：宋体小三，加粗，下划线，居中。


�


摘要标题：黑体小三；


摘要内容：宋体四号；


行间距：20磅。


�


标题：黑体四号；


内容：宋体四号。


�


Times New Roman 三号，居中；


每个实词的第一个字母大写。


�


摘要标题：Tiems New Roman小三，加粗；


摘要内容：Tiems New Roman四号；


行距：单倍；


字数：不超过200个实词。


�


标题：Tiems New Roman小三加粗；


内容：Tiems New Roman四号；


关键词：3~8个。


�


正文要求：


一级标题：黑体三号；


二级标题：黑体小三；


三级标题：黑体四号；


四级标题：黑体小四；


正文：宋体小四；


正文行间距：20磅；


一级标题段前段后各0.5行。


图题：黑体五号，居中；


表头：黑体五号，居中。


�


图题：黑体五号，居中


�


表头：黑体五号，居中


�


标题：黑体小四，居中；


内容：宋体五号；


行距：16磅；


标点符号用英文标点，每个标点后面空一格
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