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反相微乳法制备纳米 CaCO3  
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摘  要：采用水(溶液)/Triton X−100/环已烷/正戊醇反相微乳体系，制备出了粒径分布均匀、尺寸
在 10∼30 nm范围内的 CaCO3纳米颗粒. 对不同ω0、反应物浓度、陈化时间等因素的影响进行了研

究，获得了最佳的反应条件. 所得产物利用透射电子显微镜分析进行了表征. 
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1  前 言 

超细碳酸钙是一种非常重要的无机材料，因其具有低成本、优良的化学和物理性质，而被广

泛应用于橡胶、塑料、造纸、涂料、牙膏、化妆品、食品等工业[1, 2]. 已报道的制备超细碳酸钙的
主要方法有沉淀法[3]和碳化法[4] . 反相微乳法(W/O)利用反相胶团作为“微反应器”[5]，可达到控制

微粒大小、形状的目的，因此可采用反相微乳法制备纳米级颗粒[6]，且此方法实验设备简单、操作

容易、粒径大小可控、分散好、分布窄[7]，但该方法是一多相反应体系，故影响因素较多. 本文利
用反相微乳法制备出了纳米 CaCO3，并研究了在常温、常压下不同ω0值(ω0=[H2O]/[表面活性剂]，
摩尔比)、反应物浓度、陈化时间等因素对 CaCO3 纳米颗粒尺寸的影响，获得了最佳的反应条件.
为纳米 CaCO3的合成提供了新的途径. 

2  实 验 

2.1 试剂与仪器  

CaCl2, Na2CO3, Triton X−100[辛基酚聚氧乙烯(9)醚]，环己烷，正戊醇，均为 A.R.级，北京试
剂二厂生产，实验中均采用去离子水. 
气溶胶 AOT[二(2−乙基己基)琥珀酸磺酸钠]、C12E9[月桂醇聚氧乙烯(9)醚]均为 A.R.级，嘉善

巨枫化工厂生产. 
日本日立公司 Hitchi−800型透射电子显微镜. 

2.2 反相微乳液配制 

将 1 ml 0.1 mol/L的CaCl2, 3 ml Triton X−100, 30 ml环已烷及 1 ml正戊醇顺序依次加入三口烧
瓶中，机械搅拌 15 min (3000 r/min)，配制成 A液，此时溶液ω0=10(ω0=[H2O]/[表面活性剂]，摩
尔比)；将 1 ml 0.1 mol /L的 Na2CO3, 3 ml Triton X−100, 30 ml环己烷和 1 ml正戊醇顺序依次加入
三口烧瓶中，机械搅拌 15 min (3000 r/min)，配制成 B液，此时溶液ω0=10. 
2.3 纳米 CaCO3的制备 

35 ml A液缓慢加入装有 35 ml B液的烧瓶中，机械搅拌 5 min(60 r/min)，停止搅拌，陈化 24 h. 
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2.4 纳米 CaCO3的表征 

取陈化后的样品溶液数滴，点于铜网上，进行 TEM分析. 

3  结果与讨论 

3.1 ω0对粒径大小的影响 

控制反应物浓度、表面活性剂量及其它条件不变，只改变水溶液的体积，使溶液具有不同ω0

值，合成 CaCO3纳米颗粒. 所得产物用透射电子显微镜(TEM)分析颗粒大小(见图 1)，结果显示，
产物颗粒直径随ω0增大而非线性增大. 当ω0=5和 10时，产物颗粒直径大致相同，分别约为 10和
12 nm，说明此时水核直径未发生明显变化. 而当ω0>10后，颗粒直径随ω0增大明显增大，ω0=20
时，颗粒直径达 35 nm，这说明在其它条件都相同时，微乳体系中所合成的纳米粒子的大小与其
水核(water pool)直径紧密相关，而直径则由ω0来决定

[8]. 当ω0较小即水核直径较小时，水核中所

能容纳的反应物量较少，因此产物颗粒直径较小. 而当ω0≥10后，此微乳体系中的水核界面膜的强
度明显下降[9]，因而胶团易破裂而使不同水核间粒子发生结合，水核增大，所以产物颗粒显著增大. 

 
(a) ω 0=5                  (b) ω 0=10                   (c) ω 0=15                  (d) ω 0=20 

图 1 不同ω 0值时 CaCO3的 TEM图 
Fig.1 TEM micrographs and electron diffraction patterns of CaCO3 nanoparticles 

([Ca2+]=[CO3
2−]=0.10 mol/L, aged for 24 h) 

3.2 反应物浓度对粒径的影响 

在ω0及其它条件不变时，改变反应物浓度，得到的产物用 TEM进行形貌分析，见图 2，{其
中[Ca2+]=[CO3

2−]=0.10 mol/L时的 TEM图见图 1(b)}. 结果显示，产物颗粒直径随反应物浓度增加
而增大，但在较低浓度([Ca2+]=[CO3

2−]≤0.10 mol/L)范围内这种变化不明显，而在较高浓度([Ca2+]= 
[CO3

2]>0.10 mol/L)时变化明显. 这说明在水核直径不变，即“微反应器”体积不变时，低浓度条
件下，“微反应器”有足够大的空间使成核的 CaCO3粒子在其中发生布朗运动而不聚集成较大的颗

粒. 当浓度达到一定程度时(>0.10 mol/L)，一定的空间则容纳了更多的反应离子，使 Ca2+和 CO3
2−

的扩散速度加快，碰撞几率增加，溶液过饱和而成核的过程比较低浓度时快，而物质的量的增加

使更多的成核 CaCO3粒子相互碰撞聚集成较大颗粒. 
此外，用 AOT和 C12E9代替 Triton X−100作为表面活性剂，结果显示这两种表面活性剂也能

制备出均一的 CaCO3颗粒，说明这些表面活性剂所形成的水核大小相近，形状相似. 
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  (a) [Ca2+]=[CO3
2−]=0.05 mol/L    (b) [Ca2+]=[CO3

2−]=0.15 mol/L   (c) [Ca2+]=[CO3
2−]=0.20 mol/L 

图 2 不同离子浓度时 CaCO3的 TEM图 
Fig.2 TEM micrographs and electron diffraction patterns of CaCO3 nanoparticles (ω0=10, aged for 24 h) 

3.3 陈化时间对产物的影响 

将合成出的 CaCO3颗粒分别陈化 1, 24, 72 h，
产物用 TEM进行形貌分析(见图 3). 结果显示，陈
化 1 h时，产物颗粒大小不均匀，平均粒径为 100 
nm，并有团聚现象；而陈化 24 h [见图 1(b)]时，
产物均一，粒径约 10 nm；陈化 72 h时，产物颗
粒有所增大，约为 35 nm. 说明在刚结束混合搅拌
后，微乳液中有些水核破裂，使不同水核间的粒

子发生了聚结，而经过适当的陈化时间，由于微

乳液中的水核有自修复功能[10, 11]，使得粒子聚结

情况得以改变. 此外，陈化时间也不宜过长，因
为随着陈化时间的延长微乳液的稳定性将下降，

使得不同水核间粒子重新发生粒子聚结. 综上所
述，一定的陈化时间有利于形成粒径均匀的产物. 

500 nm 

图 3 不同陈
Fig.3 TEM m

of CaCO3 ([Ca2+]=[CO3
2−]=0.10 mol/L, ω 0=10) 

4  结 论 

在反相微乳液

控制在[Ca2+]=[CO
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Preparation of CaCO3 Nanoparticles by W/O Microemulsion 

ZHOU Hai-cheng1, 2,  ZHUANG Jing1 
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Abstract: CaCO3 uniform nanoparticles with particle size of 10∼30 nm were synthesized in quaternary W/O 
microemulsion solution containing Triton X−100, cyclohexane and n-pentanol. The reaction conditions were 
optimized on the basis of investigation of the influence of the ratio of water to surfactant, the concentration of 
reactants and the ageing time on the products. Transmission electron microscopy (TEM) was utilized to characterize 
the shape and size of the obtained nanoparticle products.  
Key words: W/O microemulsion; CaCO3; nanoparticle 
 


