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摘要:以碳酸钠和氯化钙为原料、十二烷基磺酸钠(ＳＤＳ)和聚乙二醇(ＰＥＧ)为晶型控制剂ꎬ采用复分解方法制备了碳酸钙

中空微球ꎮ 利用 ＦＥＳＥＭ、ＦＥＴＥＭ、ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 等分别对样品的形貌、结构和晶型进行表征ꎬ并考察了反应温度、晶型控制剂

添加量对碳酸钙晶体形貌的影响ꎮ 结果表明ꎬ当反应温度为 ２０℃、ＳＤＳ 浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ、ＰＥＧ 质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌ 时可制备出

具有纯相方解石晶型的碳酸钙中空微球ꎮ 初步机理分析表明ꎬ阴离子表面活性剂 ＳＤＳ 与非离子型表面活性剂 ＰＥＧ 间的相互作

用形成复合胶束ꎬ对碳酸钙的形貌生长有重要影响ꎮ
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　 　 碳酸钙是世界上最丰富的物质之一ꎬ是海洋生

物骨骼和外壳的主要成分ꎬ在全球碳循环和沉积岩

形成过程中起着重要的作用[１－２]ꎮ 碳酸钙主要以方

解石、文石、球霰石、一水碳酸钙、六水碳酸钙和无定

形碳酸钙 ６ 种形态存在ꎬ从方解石到无定形碳酸钙ꎬ
热力学稳定性依次减弱[３－７]ꎮ 不同晶型的碳酸钙在

塑料、橡胶、造纸、催化、医药和化妆品等领域应用广

泛[８－９]ꎮ 碳酸钙产品受温度、添加剂等诸多因素影

响而具有不同的形貌ꎬ常见的有立方状、球状、针状

等[１０－１１]ꎮ 针状或链状碳酸钙的链易被打断形成高

活性位点ꎬ吸引橡胶粒子联结ꎬ补强作用增强ꎬ可以

改变材料的韧性及耐磨性ꎬ适用于塑料橡胶等行

业[１２－１３]ꎻ球状碳酸钙结构简单、堆体积小、流动性

好、遮盖度高、对油墨吸收性强ꎬ高纯、微细球形碳酸

钙还可以用于电子陶瓷等领域[１４－１５]ꎮ 因此ꎬ控制合

成具有特定形貌和尺寸的碳酸钙是拓展其应用的

一个研究热点ꎬ其中具有纳米到微米尺度的碳酸

钙中空微球因其独特的结构、光学和表面特性ꎬ可
以在药物胶囊传送、化学催化剂等方面得到广泛

地应用[１６－１８] ꎮ
韩等[１９]采用气泡模板法将 ＣＯ２ / Ｎ２ 气泡通入氯

化钙溶液中ꎬ合成了碳酸钙空心颗粒ꎬ并提出气泡模

板在碳酸钙空心颗粒形成中起关键的作用ꎮ Ｘｉａｏ
等[２０]的研究表明ꎬ聚合物分子质量的变化可以改变

碳酸钙的形貌和晶型ꎮ 赵[２１] 以聚乙烯吡咯烷酮

(ＰＶＰ)和十二烷基磺酸钠(ＳＤＳ)为晶型控制剂制备

了碳酸钙空心微球ꎮ Ｇｕｏ[２２]利用动态光散射法测定

了离子型表面活性剂 ＳＤＳ 与聚乙二醇(ＰＥＧ)形成

的胶束大小ꎬ并运用到介孔材料的制备中ꎬ所制备样

品可具有与水热法相似的均匀孔径分布ꎮ Ｘｕ[２３] 研
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究了 ＰＥＧ 分子质量和浓度对 ＣａＣＯ３ 晶型和形貌的

影响ꎬ研究表明有机基质或阴离子表面活性剂对控

制碳酸钙的成核和生长具有重要的影响ꎮ
笔者采用在溶液中添加十二烷基磺酸钠和聚

乙二醇作为添加剂用以辅助制备碳酸钙中空微

球ꎬ并考察在反应过程中碳酸钙微球的形貌和晶

型变化ꎬ及在添加剂作用下碳酸钙中空微球的形

成机理ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

无水碳酸钠(Ｎａ２ＣＯ３)、无水氯化钙(ＣａＣｌ２)、聚
乙二醇(ＰＥＧ)、十二烷基磺酸钠(ＳＤＳ)、无水乙醇

(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎬ以上

试剂为分析纯ꎬ使用前未经进一步处理ꎻ去离子水ꎬ
实验室自制ꎮ

ＨＨ－２ 型数显恒温水浴锅ꎻＺＮＣＬ－ＧＳ 电动搅拌

桨ꎻＫＱ１８８ 型超声波清洗机ꎮ
１􀆰 ２　 碳酸钙中空微球的制备

配制一定浓度的聚乙二醇( ＰＥＧ)溶液ꎬ取出

２ 份等 体 积 ＰＥＧ ( ２０ ｍＬ) 分 别 加 入 到 Ｎａ２ＣＯ３

(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ ５０ ｍＬ ) 溶 液 和 ＣａＣｌ２ ( ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ
５０ ｍＬ)溶液中ꎬ在 ２０℃水浴中搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 取一定

浓度的十二烷基磺酸钠(ＳＤＳ)溶液加入到 Ｎａ２ＣＯ３

溶液中ꎬ继续搅拌 ３０ ｍｉｎ 后向其中快速加入上述

ＣａＣｌ２ 溶液ꎬ搅拌反应一定时间后ꎬ过滤并用无水乙

醇和去离子水反复洗涤ꎬ置于 ８０℃烘箱干燥ꎬ即得

碳酸钙样品ꎮ
１􀆰 ３　 样品表征

利用日本制造的 ＳＵ８０２０ 型(Ｈｉｔａｃｈｉ Ｊａｐａｎｅｓｅ)
场发射扫描电子显微镜(ＦＥＳＥＭ)和日本电子公司

生产的 ＪＥＭ－１４００ＥＸⅡ型场发射透射电子显微镜

(ＦＥＴＥＭ)观察样品的形貌与结构ꎻ利用荷兰帕纳科

生产的 Ｘ－Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型 Ｘ 射线衍射仪对样品进

行晶体晶型分析ꎬ扫描范围 ２θ 为 ２０ ~ ６０°ꎮ 利用美

国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产的 Ｎｉｃｏｌｅｔ ６７ 型傅里叶变

换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对样品的特征基团进行红外

吸收光谱表征ꎬ待测样品与溴化钾混合研磨压片ꎬ扫
描范围在 ３ ５００~５００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ４　 碳酸钙样品晶体形态分析

反应温度为 ２０℃、ＳＤＳ 浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ、ＰＥＧ
质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌ 时所制备的碳酸钙中空微球样

品 ＦＥＳＥＭ 照片和 ＦＥＴＥＭ 照片分别如图 １ 和图 ２ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ所得碳酸钙样品的形貌为

粒径 ４~６ μｍ 的中空微球ꎬ其微球外表面由无数的

方块状小颗粒相互堆积而成ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ
ＦＥＴＥＭ 照片进一步证实了所得碳酸钙样品为中空

微球结构ꎬ且微球壳壁厚度约为 ４００ ~ ６００ ｎｍꎬ空腔

直径约为 ２~４ μｍꎮ

图 １　 碳酸钙中空微球的 ＦＥＳＥＭ 照片

图 ２　 碳酸钙中空微球的 ＦＥＴＥＭ 照片

样品的 Ｘ 射线衍射图如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可

以看出ꎬ在 ２θ 为 ２３􀆰 ０２、２９􀆰 ４２、３５􀆰 ９、３９􀆰 ３８、４３􀆰 １６、
４７􀆰 ５４、４８􀆰 ４６、５６􀆰 ２６、５７􀆰 ５１°处出现的衍射峰ꎬ分别

对应于方解石型 ＣａＣＯ３(ＪＣＰＤＳ ９９－００２２)的(０１２)、
(１０４)、(１１０)、(１１３)、(２０２)、(０１８)、(１１６)、(２１１)
以及(１２２)晶面ꎬ图中未发现其他杂质衍射峰ꎬ表明

此条件下所制备的样品为纯相方解石型 ＣａＣＯ３ꎮ

图 ３　 碳酸钙中空微球的 ＸＲＤ 图

２　 结果与分析

２􀆰 １　 反应温度对碳酸钙形貌的影响

反应温度影响碳酸钙粒子的形貌、形态和大

小[３ꎬ２４－２５]ꎮ 因此ꎬ固定 Ｎａ２ＣＯ３(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ５０ ｍＬ)
和 ＣａＣｌ２(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ５０ ｍＬ)溶液浓度、ＳＤＳ 浓度为
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０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ、ＰＥＧ 质量浓度为 ２０ ｇ / Ｌ 等反应条件ꎬ
考察反应温度对碳酸钙样品形貌的影响ꎬ结果如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 中可以看出ꎬ当反应温度为 ２０℃
时ꎬ所得碳酸钙样品为球状ꎬ粒径尺寸约 ４ ~ ６ μｍꎮ
由破损的球截面可以看出其为中空结构ꎬ微球表面

是由很多方块状小颗粒相互堆积而成ꎮ 样品的

ＸＲＤ 谱图如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ温度为

２０℃所得碳酸钙样品均为方解石晶型ꎻ当反应温度

升高到 ４０℃时ꎬ所得碳酸钙样品仍为颗粒大小不均

匀的中空微球ꎻ该温度下所得碳酸钙样品仍为方解

石晶型ꎻ当温度逐渐升高到 ６０℃以上时ꎬ碳酸钙样

品的球状形貌逐渐消失ꎬ呈不规则颗粒状(如图 ４
(ｃ)、图 ４(ｄ)所示)ꎬ并且从样品 ＸＲＤ 图可以看出ꎬ
反应温度为 ６０℃时ꎬ图中出现了文石的(ＪＣＰＤＳ ３３－
０２６８)(１１１)及(２１１)衍射峰ꎬ８０℃时出现了球霰石

的(ＪＣＰＤＳ ７１－２３９６)(１１０)、(１１２)、(１１４)、(３００)及
(１１８)衍射峰ꎮ 样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 中可以看出ꎬ１ ８０２ ｃｍ－１处的吸收峰对应于方解

石中碳酸根的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 振动ꎬ１ ４５６、８７５、７１２ ｃｍ－１处的

吸收峰对应于碳酸钙中 Ｃ—Ｏ 键的反对称伸缩振动

及碳酸根离子团的面外弯曲和 Ｏ—Ｃ—Ｏ 面内弯曲

振动ꎻ当反应温度为 ６０℃时ꎬ在 ８４５ ｃｍ－１时出现了

文石的面外弯曲振动ꎻ当反应温度为 ８０℃ 时ꎬ在
１ ０８０ ｃｍ－１和 ７４２ ｃｍ－１时出现球霰石的对称伸缩振

动ꎬ表明温度升高后会有碳酸钙其他晶型的生成ꎬ低
温有利于方解石型碳酸钙中空微球的形成ꎮ 此外ꎬ
在 ２ ９２８、２ ８６９ ｃｍ－１ 出现了—ＣＨ３ 和—ＣＨ２—的伸

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２０℃ (ｂ)４０℃

(ｃ)６０℃ (ｄ)８０℃

图 ４　 不同反应温度条件下所得碳酸钙

样品的 ＦＥＳＥＭ 照片

１—２０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—８０℃

图 ５　 不同反应温度下样品的 ＸＲＤ 图

１—２０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—８０℃

图 ６　 不同反应温度下样品的 ＦＴ－ＩＲ 图

缩振动峰ꎬ表明碳酸钙样品中有机基团的存在ꎬ原因

是碳酸钙表面吸附了十二烷基磺酸钠与聚乙二醇分

子的基团[２６]ꎮ 发生上述现象的原因在于碳酸钙 ３
种常见晶型中ꎬ方解石晶型热力学稳定性最好ꎬ低
温时有利于方解石晶型的形成[３－５] ꎻ另一方面ꎬ温
度升高使碳酸钙晶体成核加快ꎬ易聚集成不规则

的颗粒ꎬ而且当生长速度较快时ꎬ样品形貌趋于不

规则[２７] ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＤＳ 浓度对碳酸钙形貌的影响

固定 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ５０ ｍＬ)和 ＣａＣｌ２
(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ５０ ｍＬ) 溶液浓度、 ＰＥＧ 质量浓度为

２０ ｇ / Ｌ、反应温度为 ２０℃等反应条件ꎬ不同 ＳＤＳ 浓

度所得样品的 ＦＥＳＥＭ 照片如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７(ａ)
中可以看出ꎬ当反应体系中不添加 ＳＤＳ 时ꎬ所得碳

酸钙产物为 ４ ~ ６ μｍ 的立方块和球状颗粒的混合

物ꎬ原因在于此时溶液中只添加了 ＰＥＧꎬ溶液中不

能形成 ＳＤＳ－ＰＥＧ 复合胶束ꎬ形成了多种不同形貌

的碳酸钙颗粒[２８]ꎻ当 ＳＤＳ 浓度为 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 时(如
图 ７(ｂ)所示)ꎬ样品为比较完整的碳酸钙中空微球ꎬ
从其破损的截面可以看出其中空结构ꎬＴＥＭ 图片

(左上角插图)也进一步证明了其内部为中空结构ꎻ
继续增加 ＳＤＳ 浓度(如图 ７(ｃ)、图 ７(ｄ)所示)ꎬ样
品为部分碳酸钙中空微球颗粒和大量的不规则破损

球状聚集体ꎮ 由此说明ꎬＳＤＳ 的浓度对碳酸钙颗粒

的形貌影响很大ꎮ 原因是[２９]:当未添加 ＳＤＳ 时ꎬ溶

􀅰０１２􀅰
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液中不能形成 ＳＤＳ－ＰＥＧ 复合胶束ꎬ因而不能有效

提供碳酸钙微球生长所需要的模板ꎬ不能形成均匀

的碳酸钙中空微球ꎻ当 ＳＤＳ 浓度增加至 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎬ
达到临界胶束浓度时ꎬ通过溶液扩散作用ꎬ形成了

ＳＤＳ－ＰＥＧ 复合胶束ꎬ促进了碳酸钙微球的形成ꎻ当
ＳＤＳ 浓度继续增加到 ０􀆰 １０、０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＳＤＳ 与

ＰＥＧ 仍然会形成复合胶束ꎬ但与 ＳＤＳ 形成复合胶束

的 ＰＥＧ 是有限的ꎬ这时体系中会形成越来越多的单

个 ＳＤＳ 胶束ꎬ其携带的阴离子基团会与 Ｃａ２＋发生络

合作用ꎬ为碳酸钙颗粒的生长提供成核位点ꎬ会和

ＳＤＳ 与 ＰＥＧ 形成的复合胶束结晶成核位点存在竞

争ꎬ因而会得到部分碳酸钙中空微球样品和越来越

多的碳酸钙颗粒聚集体ꎬ而不是均匀的碳酸钙中空

微球ꎮ

(ａ)０􀆰 ００ ｍｏｌ / Ｌ (ｂ)０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ

(ｃ)０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ (ｄ)０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ

图 ７　 不同 ＳＤＳ 浓度所得样品的 ＦＥＳＥＭ 照片

不同 ＳＤＳ 浓度时碳酸钙样品的 ＸＲＤ 图如图 ８
所示ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ样品均为方解石晶型ꎮ 即使

ＳＤＳ 浓度增加ꎬ样品形貌仍为颗粒聚集体ꎬ但晶型依

旧是方解石型ꎬ说明该条件下最有利于形成方解石

型碳酸钙中空微球ꎮ

１—０􀆰 ００ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ

图 ８　 不同 ＳＤＳ 浓度所得样品 ＸＲＤ 图

综上所述ꎬＳＤＳ 浓度对碳酸钙中空微球的形貌

调控起着重要作用ꎬ当 ＳＤＳ 浓度达到一定值ꎬ超过

ＳＤＳ 的临界胶束浓度时ꎬＰＥＧ 会吸附在 ＳＤＳ 胶束表

面ꎬ形成复合胶束ꎬ提供碳酸钙微球生长所需的模

板ꎬ最终形成纯相方解石型碳酸钙中空微球ꎮ 而继

续增大 ＳＤＳ 浓度ꎬ越来越多的单个 ＳＤＳ 胶束会为

碳酸钙颗粒生长提供成核位点ꎬ与复合胶束结晶

成核位点存在竞争ꎬ导致样品中碳酸钙纳米颗粒

的比例增多ꎮ
２􀆰 ３　 ＰＥＧ 质量浓度对碳酸钙形貌的影响

固定 Ｎａ２ＣＯ３ 溶液(０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ５０ ｍＬ)和 ＣａＣｌ２
( ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌꎬ ５０ ｍＬ ) 溶 液 浓 度、 ＳＤＳ 浓 度 为

０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ、反应温度为 ２０℃ 等反应条件ꎬ不同

ＰＥＧ 质量浓度下所得碳酸钙样品的 ＦＥＳＥＭ 照片如

图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可见ꎬ当反应体系中 ＰＥＧ 质量浓

度为 １０ ｇ / Ｌ 时ꎬ得到的样品为大量不规则纳米颗粒

的聚集体ꎬ所得晶体的粒径在 １００ ~ ２００ ｎｍꎮ 随着

ＰＥＧ 质量浓度增加到 ２０ ｇ / Ｌꎬ所得碳酸钙形貌由不

规则颗粒逐渐变为粒径均匀的中空微球结构ꎮ 当

ＰＥＧ 质量浓度继续增大ꎬ仍得到球状碳酸钙ꎬ未发

现破损的球壳ꎬ这是由于 ＰＥＧ 质量浓度增大ꎬ过量

的 ＰＥＧ 通过聚合物的桥连絮凝机理包覆在 ＳＤＳ－
ＰＥＧ 复合胶束表面ꎬ使其表面碳酸钙成核的密度增

大ꎬ碳酸钙微球的球壳变厚ꎬ不易破损ꎬ形成实心微

球[２１ꎬ３０]ꎮ 不同 ＰＥＧ 质量浓度下 ＸＲＤ 谱图如图 １０
所示ꎮ 从图 １０ 可以看出ꎬ不同 ＰＥＧ 质量浓度所得

ＣａＣＯ３ 样品均为方解石型碳酸钙ꎮ

(ａ)０ ｇ / Ｌ (ｂ)１０ ｇ / Ｌ

(ｃ)２０ ｇ / Ｌ (ｄ)３０ ｇ / Ｌ

图 ９　 不同 ＰＥＧ 质量浓度所得碳酸钙的

ＦＥＳＥＭ 照片
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１—０ ｇ / Ｌꎻ２—１０ ｇ / Ｌꎻ３—２０ ｇ / Ｌꎻ４—３０ ｇ / Ｌ

图 １０　 不同 ＰＥＧ 质量浓度的 ＸＲＤ 图

２􀆰 ４　 反应生长机理初探

研究表明[２１ꎬ３１]ꎬＳＤＳ 的磺酸基(—ＳＯ－
３ )与 Ｃａ２＋

存在静电吸引作用ꎬ当 ＳＤＳ 浓度超过其在纯水中的

临界胶束浓度(９􀆰 ０×１０－３ｍｏｌ / Ｌ)时ꎬ会发生簇化作

用ꎬ形成一种类似球状的胶束ꎬ其中与 Ｃａ２＋发生静电

吸引的磺酸基位于球状胶束的外表面ꎮ 当 ＰＥＧ 存

在时ꎬ由于 ＰＥＧ 是含有亲水基团的聚合物ꎬ其“醚
键”氧原子(—Ｏ—)有未成键的孤对电子ꎬ具有较高

的电负性ꎬ因此ꎬ球状胶束外表面聚集的 Ｃａ２＋又会吸

引 ＰＥＧ 分子包覆在胶束周围ꎬ形成 ＳＤＳ－ＰＥＧ 复合

胶束ꎻ而在复合胶束的外表面ꎬＰＥＧ 分子链中的“醚
键”氧原子会继续与 Ｃａ２＋ 发生静电吸引作用ꎬ为碳

酸钙提供成核位点ꎬ促进碳酸钙的生成ꎬ形成球的

“壳”ꎬ并以此为晶体成核中心不断向外生长为微米

球ꎮ 当碳酸钙样品经后续洗涤处理时ꎬ大部分 ＳＤＳ
和 ＰＥＧ 会进入滤液ꎬ使得微球的内部形成中空结

构ꎮ 其形成机理如图 １１ 所示ꎮ

图 １１　 ＳＤＳ 与 ＰＥＧ 复合生成碳酸钙

中空微球的机理

３　 结论

以碳酸钠与氯化钙为原料、十二烷基磺酸钠与

聚乙二醇为晶型控制剂ꎬ采用复分解法并通过控制

反应温度和晶型控制剂的添加量ꎬ制备了具有中空

结构的碳酸钙微球ꎮ 对产物的结构和形貌表征表

明ꎬ在适宜工艺条件下ꎬ由于阴离子表面活性剂 ＳＤＳ
与非离子型表面活性剂 ＰＥＧ 的共同作用ꎬ可制备方

解石晶型的碳酸钙中空微球ꎮ 初步机理分析认为ꎬ
添加晶型控制剂 ＳＤＳ 与 ＰＥＧ 时ꎬ形成的 ＳＤＳ－ＰＥＧ
复合胶束为碳酸钙生长提供了成核位点ꎬ最终合成

了碳酸钙中空微球ꎮ
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