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文　摘　采用含有纳米碳酸钙的硅酸钠水性悬浮液在酸性物质作用下 ,硅酸盐发生水解—缩合反应生

成溶胶从而沉积在纳米碳酸钙粒子表面的溶胶沉淀法 ,制备出具有核—壳结构的纳米碳酸钙/二氧化硅复合

粒子。用 TEM、IR、XPS、TGA、XRD等方法对复合粒子的大小、形貌、化学组成、结构、热性能及晶型等作了分

析和表征。
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Abstract　Nanometer sized CaCO3/ SiO2 composite particles with core2shell structure are prepared by means of sol2
precipitation process of silicate in aqeous suspension of nanosized CaCO3 . The characteristic methods of TEM , IR ,XPS ,

TGA and XRD are used to study the size ,morphology ,chemical composition ,thermoproperty and crystal structure of the

particles.
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1　引言

纳米科技的发展使得纳米级 CaCO3 大量出现 ,

而纳米复合技术的不断进步又使纳米 CaCO3用于塑

料、橡胶等传统工业成为可能 ,其作用除降低成本

外 ,纳米 CaCO3 还可起到增强增韧的作用
[1～3 ]。纳

米 CaCO3作为颜料填充剂用于涂料工业 ,具有细腻、

均匀、白度高、光学性能好 ,对体系中密度较大的立

德粉有空间位阻效应而起防沉降作用等优点[4 ]。如

在 CaCO3纳米尺度优势的基础上 ,降低成本的同时

还具有某些功能 ,则不仅可拓宽纳米 CaCO3 的应用

空间 ,且作为颜料在替代价格较高的二氧化钛、二氧

化硅等助剂时可使材料性能不降低。目前 CaCO3的

表面改性大都为有机化改性 ,由于 CaCO3 粒子表面

所含官能团活性较低 ,有机改性剂主要以物理作用

力 (范德华力、氢键、静电力)形式包覆在粒子表面。

而白炭黑的粒子表面具有高反应活性的硅醇基官能

团 ,易于与有机改性剂 (尤其是硅烷类偶联剂)发生

脱水缩合反应而生成较牢固的化学键。本文采用含

有纳米 CaCO3的硅酸钠水性悬浮液在酸性物质作用

下 ,硅酸盐发生水解—缩合反应生成溶胶从而沉积

在纳米 CaCO3粒子表面的溶胶沉淀法 ,制备具有核

—壳结构的纳米 CaCO3/ SiO2复合粒子 ,探索改善纳

米 CaCO3本身的性能 (如热性能)及增加纳米 CaCO3

表面有机化改性活性反应点的新方法。
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2　实验

2. 1　CaCO3/ SiO2复合粒子的制备

将尺寸为 40 nm～60 nm的纳米 CaCO3 悬浮液

经多次过滤、洗涤处理后 ,在强力搅拌作用下 ,加入

到浓度为 5 %～45 % (质量分数)的硅酸钠水溶液

中 ,经超声波分散处理后继续搅拌 2 h以上 ;将反应

体系放入 80℃～85℃的水浴中 ,以 0. 5 mL/ min～25

mL/ min速率滴加 H2SO4的稀溶液 ,控制搅拌速率为

2 000 r/ min～6 000 r/ min ,并调节体系的 pH值为 5

～9 ,陈化 4 h ;反应产物经冷却、过滤、洗涤和 120℃

干燥处理后 ,即得到具有核—壳结构的纳米 CaCO3/

SiO2复合粒子。

2. 2　表征方法

用 J EM—1010型透射电子显微镜 (TEM)观测粒

子的表面形貌及尺寸 ;用美国 Nicolet 205型红外光

谱仪 ( IR)测试复合粒子的化学组成 ;用 Vaccum Gen2
erator Escalab MK II型 X射线光电子能谱仪 (XPS)微

区扫描作表面成分及相对含量分析 ( Mg靶 ,高压

12 kV ,输出功率 240 W ,扫描次数 10次 ,仪器分辨率

0. 8 eV ,分析深度小于 10 nm) ;用日本 TGA—50型热

重分析仪 ( TGA)测定粒子的热性能 (N2 ,升温速率

10℃/ min) ;用日本 Rigaku D/ ⅢA型 X射线衍射仪
(XRD)对粒子进行物相分析 ( Cu 靶 ,工作电压 35

kV) 。

3　结果与讨论

3. 1　改性前后纳米粒子的大小和形貌

图 1为纳米 CaCO3粒子表面包覆 SiO2前后的电

镜照片 ,从照片可以看出 ,包覆改性前纳米 CaCO3粒

子呈立方形 ,排列成链状 ,大小为 40 nm～60 nm ,且

粒子表面光滑 [图 1 (a) ] ;表面包覆 SiO2 后的纳米

CaCO3粒子大小无明显变化 ,形状开始变得不规则 ,

以立方体为主 ,少量粒子近似球形 ,表面有 SiO2 絮

凝状物存在[图 1 (b) ]。

(a) 　纯纳米 CaCO3 　100 000×

(b) 　CaCO3/ SiO2复合粒子　80 000×

图 1　纳米 CaCO3包覆前后的电镜照片

Fig. 1　TEM photos of nanometer sized CaCO3 before and

after coated by SiO2

3. 2　纳米粒子的化学组成

图 2 给出了纯纳米 CaCO3 和纳米 CaCO3/ SiO2

复合粒子的 IR光谱。纯纳米 CaCO3 的主要吸收峰

分别位于 1 469. 4 cm - 1 (υ3) ,875. 3 cm - 1和 712. 3

cm - 1波数带 ;而纳米 CaCO3/ SiO2复合粒子的谱图中

既有 CaCO3 的吸收振动峰 ,也有 SiO2 的特征吸收

峰 ,其中 1 097. 9 cm - 1为 Si—O—Si键反对称伸缩振

动引起的强吸收带 ,955. 5 cm - 1、794. 1 cm - 1和 469. 9

cm - 1处的吸收峰则与 Si—O键的弯曲振动或摇摆振

动有关。与纯纳米 CaCO3的υ3吸收峰相比 ,复合粒

子的υ3吸收峰的峰形明显宽化 ,说明纳米 CaCO3与

SiO2之间不是以简单的物理方式共混 ,而是存在化

学作用。

图 2　纳米 CaCO3包覆前后的 IR光谱

Fig. 2　IR spectra of nanometer sized CaCO3 before and

after coated by SiO2

3. 3　纳米粒子的表面组成和结构

对纳米 CaCO3 和纳米 CaCO3/ SiO2 复合粒子做

XPS表面成分分析 ,结果见图 3。从图中可以看出 ,
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纳米 CaCO3只有 C峰、O峰和 Ca峰 ,而纳米 CaCO3/

SiO2复合粒子除了有 C峰、O 峰和 Ca 峰外 ,在 103

eV附近还出现了 Si 峰。XPS表面原子成分定量分

析结果见表 1。表 1 表明 ,纳米 CaCO3/ SiO2 复合体

中元素 Si/ Ca的摩尔比为 3. 25 ,而理论计算和 TG分

析的 Si/ Ca摩尔比为 0. 13 ,比 XPS分析的值小得多 ,

说明纳米 CaCO3/ SiO2 复合体中溶胶沉淀生成的

SiO2并不是简单的以物理共混方式与纳米 CaCO3共

存 ,而是包覆在纳米 CaCO3 粒子表面形成具有核—

壳结构的复合粒子。由于 XPS表面元素相对含量

分析时电子束需穿透 SiO2 包覆层才能打到 CaCO3 ,

纳米 CaCO3/ SiO2复合体中 C和 Ca元素的相对含量

与纯纳米 CaCO3比要小许多 ,这也间接证明本研究

所制备的纳米 CaCO3/ SiO2 复合粒子具有核—壳结

构。

图 3　CaCO3包覆前后的 XPS谱图

Fig. 3　XPS spectra of pure2CaCO3 and CaCO3/ SiO2

表 1　纳米 CaCO3包覆前后表面原子成分的相对含量

Tab. 1　Surface composition of pure CaCO3 and CaCO3/ SiO2

%(摩尔分数)

材料 C O Ca Si
Si/ Ca

(摩尔比)

CaCO3 53. 12 38. 83 8. 05 0 0

CaCO3/ SiO2 34. 75 47. 13 4. 26 13. 84 3. 25

　　图 4 中纳米 CaCO3/ SiO2 复合粒子中 Ca2p1/ 2和

Ca2p3/ 2轨道电子的结合能分别为 350. 7 eV和 347. 2

eV。纯 CaCO3 中 Ca2p1/ 2和 Ca2p3/ 2轨道电子的结合

能其理论值分别为 350. 3 eV和 346. 8 eV[5 ] ,比复合

粒子的电子结合能低 0. 4 eV ,表明复合粒子中的 Si

元素是以化学健形式结合于 CaCO3 粒子表面 ,形成

了 Si—O—Ca键。这一结论也可在纳米 CaCO3表面

包覆 SiO2前后的 Si2p、O1s的 XPS谱中得到证明。

图 4　CaCO3/ SiO2中 Ca2p的 XPS谱图

Fig. 4　Ca2p peak of CaCO3/ SiO2

　　纯 SiO2中 Si2p 轨道电子的结合能位于 103 eV

～103. 6 eV范围[6 ,7 ]。图 5中纳米 CaCO3/ SiO2 复合

体在此范围内亦出现 Si2p 轨道电子结合能峰 ;且峰

形宽化 ,在低结合能方向有明显的拖尾现象并伴随

有肩峰 ,说明复合体系中 Si元素的化学组态形式多

于纯 SiO2 ,除了含有 Si—O—Si 键结合形式外 ,102

eV位置附近出现的肩峰其电子结合能值与硅酸盐

中 Si2p 轨道电子的结合能相近[5 ] ,证明复合体系中

的 Si元素存在 Si—O—Ca键结合形式。

图 6 中纯纳米 CaCO3 的 O1s 电子的结合能为

531. 55 eV。纯 SiO2在 Si—O—Si键中的 O1s轨道电

子和体系中结构水的 O1s轨道电子的结合能分别为

532. 9 eV和 532. 4 eV～532. 7 eV[7 ]。而图 6中纳米

CaCO3/ SiO2复合体中 O1s轨道电子的结合能峰比纯

CaCO3的 O1s峰宽 ,而在较高结合能方向的明显宽

化间接证实了体系中确有 Si—O—Ca键。

图 5　CaCO3/ SiO2中 Si2p的 XPS谱图

Fig. 5　Si2p peak of CaCO3/ SiO2
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图 6　CaCO3包覆前后 O1s的 XPS谱图

Fig. 6　O1s peaks of pure2CaCO3 and CaCO3/ SiO2

3. 4　纳米粒子的热性能

图 7 是纯纳米 CaCO3 和纳米 CaCO3/ SiO2 复合

粒子的 TGA 曲线。从图中可以看出纯纳米 CaCO3

在 600℃之前略有失重 ,这是粉体脱去表面的吸附

水造成的 ;随温度的升高 ,CaCO3 热分解释放出 CO2

气体 ,曲线在 620℃～720℃间有一个明显的失重台

阶 ,失重率为 42. 95 %。而纳米 CaCO3/ SiO2 复合粉

体中 ,其表面包覆层的 SiO2 处于水合状态 ,受热过

程中 TGA曲线在 480℃～600℃和 640℃～725℃之

间有两个明显的失重台阶 ,其中 480℃～600℃范围

内及 480℃以前的失重是由于水合 SiO2脱水缩合所

致。对 TGA曲线的数据采用 Freeman2Carroll 法进行

动力学分析[8 ] ,求得纳米 CaCO3/ SiO2复合粒子的热

分解活化能为 209. 9 kJ / mol·K,而纯纳米 CaCO3 的

热分解活化能为 166. 3 kJ / mol·K,表明复合粒子的

耐热性能得到明显提高。

图 7　CaCO3包覆前后的 TGA分析

Fig. 7　TGA curves of pure2CaCO3 and CaCO3/ SiO2

3. 5　纳米粒子的物相分析

图 8为纯纳米 CaCO3的 XRD谱 ,谱图中各衍射

峰的晶面间距 d、强度 I 与 CaCO3 方解石标准图谱

Mineral Powder Diffraction File Data Book ICDD NO. 5—

586一致 ,因此纯纳米 CaCO3为方解石结构 ,属于立

方晶系。图 9 是纳米 CaCO3/ SiO2 复合粒子经浓盐

酸蚀刻后的 XRD谱 ,与白炭黑的 XRD衍射图基本

一致 ,在 2θ≈20°处的宽吸收峰表明沉淀所生成的

SiO2为无定型态。

图 8　纳米 CaCO3的 XRD谱图

Fig. 8　XRD pattern of pure2CaCO3

图 9　SiO2包覆层的 XRD谱图

Fig. 9　XRD pattern of shell2SiO2

4　结论
(1)在纳米 CaCO3 的水性悬浮体系中采用溶胶

沉淀法制备出具有核—壳结构的纳米 CaCO3/ SiO2

复合粒子 ,粒子形态以立方体为主 ,少量近似球形 ,

尺寸大小为 40 nm～60 nm。
(2)复合粒子壳层中的 SiO2为无定型态 ,且 XPS

分析表明 ,Si元素是以化学健形式结合于 CaCO3 粒

子表面 ,形成了 Si—O—Ca键。
(3)纯纳米 CaCO3的热分解活化能为 166. 3 kJ /

mol·K,而表面包覆 SiO2 之后的纳米 CaCO3 的热分

解活化能为 209. 9 kJ / mol·K,耐热性能得到明显提
—06— 宇航材料工艺　2003年　第 3期



高。
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铝合金液态模锻

挤压铸造是一种铸锻相结合的少切削生产工艺。使液态金属在较高压力作用下充型、凝固和产生少量

塑性变形 ,是一种优质、高效、经济的先进工艺方法。适用于高质量、高致密性的零件 ,以铝代钢、以铸代锻和

铝基复合材料制造等场合 ,应用前景极为广阔。

挤压铸造铝合金活塞 ,包括普通汽车铝活塞和有特殊要求的 ,如奥氏体耐磨铸铁镶环铝活塞、带内冷油

腔铝活塞等 ,目前均已批量生产。达到国外同类产品先进水平 ,并部分打入国际市场。

各种车辆的负重轮 ,要求高强度、刚度和高冲击韧性 ,原为钢质 ,采用液态模锻完全可以用铝合金取而代

之 ,其结构形式、强度、刚度和冲击韧性满足各类车辆负重轮的使用要求。变形铝合金采用本工艺 ,其力学性

能接近或达到锻件水平 ,而铸造铝合金采用挤压铸造 ,强度有很大程度提高 ,伸长率提高 100 %以上。

采用本工艺可简化工艺、精化原坯 ,大大提高材料利用率 ,降低成本、减轻质量 ,经济和社会效益十分显

著。
(兵器工业 52所 ,0472 - 33864)

水玻璃砂再生技术

水玻璃砂干法再生是一直未能解决的难题。本成果研制的水玻璃砂再生技术和设备填补了国内空白。

其工作原理 :两段相对运动的砂流使砂粒间产生强烈的撞击、摩擦与搓研作用 ,因而对具有塑性、难处理的水

玻璃砂有较好的再生效果。震动破碎机将较大的砂块破碎成砂粒 ,然后输入再生机进行加工再生。还有砂

块输送机、提升机、定量储砂斗、再生砂输出皮带机及两级除尘装置 ,形成独立再生单元。

本成果用于树脂砂和粘土砂再生效果更好。再生能力 3 t/ h ;Na2O去除率 30 %～50 % ;再生时间 10 min

～15 min ;再生回收率 > 80 %。新砂 70元/ t ,而再生砂成本 6元/ t ,可节约大量资金 ,经济效益与社会效益可

观。
(兵器工业 447厂 ,0472 - 33071 - 135)
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