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摘要:以实验室自制纳米 ＣａＣＯ３ 为原料、样品吸油值为主要考察指标ꎬ筛选并确定 ＤＬ－苹果酸为较适宜的改性剂ꎬ考察并

确定了较适宜的纳米 ＣａＣＯ３ 改性工艺条件:ＤＬ－苹果酸质量分数为 １􀆰 ５％、改性温度为 ６０℃、固液比为 ８ ∶ １００、改性时间为

１２０ ｍｉｎꎮ 优化改性条件下所制备改性纳米 ＣａＣＯ３ 样品的性能指标符合橡胶塑料专用纳米 ＣａＣＯ３ 国家标准(Ⅰ型)样品的指标

要求ꎮ 样品 ＦＥ－ＳＥＭ、ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 分析结果表明ꎬ改性前后纳米 ＣａＣＯ３ 样品均为方解石型和球霰石型的混合相ꎻ改性前后样

品分散性较好ꎬ粒径约为 ２０~５０ ｎｍꎻＤＬ－苹果酸主要通过在纳米 ＣａＣＯ３ 颗粒表面附着进行改性ꎬ降低样品的吸油值ꎬ同时改变

样品不同晶型间的含量ꎮ
关键词:纳米 ＣａＣＯ３ꎻＤＬ－苹果酸ꎻ表面改性ꎻ吸油值
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　 　 纳米 ＣａＣＯ３ 作为一种常用的无机填料具有优

异的理化性能ꎬ在塑料行业应用广泛[１－２]ꎮ 纳米 Ｃａ￣
ＣＯ３ 不仅可以改善塑料制品的加工性能、尺寸稳定

性和热稳定性等性能ꎬ还可部分替代价格昂贵的钛

白粉、碳纳米管和纳米黏土等ꎬ降低成本[３－５]ꎮ
但是纳米 ＣａＣＯ３ 易团聚且表面亲水疏油ꎬ难以

在塑料等有机基体中均匀分散[６－９]ꎬ因此在使用前

须进行表面改性ꎬ降低表面能和极性ꎬ提高其在塑料

等有机聚合物基体中的分散性和相容性[１０－１１]ꎮ
笔者以实验室自制的纳米 ＣａＣＯ３ 为原料ꎬ以样

品吸油值为主要考察指标ꎬ筛选并确定了较适宜表

面改性剂ꎬ并通过单因素条件实验和正交实验考察

并确定了较适宜的改性工艺条件ꎬ制备出符合国标

(ＧＢ / Ｔ １９５９０—２０１１)橡胶塑料用纳米 ＣａＣＯ３ 技术

指标要求的纳米 ＣａＣＯ３ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料、试剂及仪器设备

实验原料: 实验所用纳米 ＣａＣＯ３ 为实验室

自制ꎮ
主要试剂:ＤＬ－苹果酸、聚丙烯酸钠、柠檬酸钠、

无水柠檬酸钠、硬脂酸钠、Ｌ－酒石酸、乙酸铵、丁二

酸、ＤＬ－苹果酸、抗坏血酸ꎬ均为分析纯ꎬ国药化学试

剂有限公司生产ꎮ
主要仪器设备:场发射扫描电子显微镜( ＦＥ－

ＳＥＭ)ꎬＳＵ８０２０ 型ꎬ日立(Ｈｉｔａｃｈｉ)生产ꎻＸ 射线衍射
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仪(ＸＲＤ)ꎬＤ / ＭＡＸ２５００Ｖ 型ꎬ日本理学生产ꎻ傅里叶

红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)ꎬＮｉｃｏｌｅｔ６７００ 型ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｎｉｃｏｌｅｔ 生产ꎮ
１􀆰 ２　 改性纳米 ＣａＣＯ３ 的制备

称取一定质量改性剂溶于计量去离子水中ꎬ再
加入一定质量实验室自制纳米 ＣａＣＯ３ꎬ水浴加热搅

拌一段时间后ꎬ过滤、洗涤、烘干ꎬ得到改性后纳米

ＣａＣＯ３ 样品ꎮ
１􀆰 ３　 吸油值的测定

按国标 ＧＢ / Ｔ １９２８１—２０１４ 中所述的方法对纳

米 ＣａＣＯ３ 吸油值进行测定ꎮ
１􀆰 ４　 样品性能指标测定

按国标 ＧＢ / Ｔ １９２８１—２０１４«ＣａＣＯ３ 分析方法»
对改性后纳米 ＣａＣＯ３ 样品吸油值、比表面积和 Ｍｇ
质量分数等主要性能指标进行测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 改性剂的筛选

根据国标(ＧＢ / Ｔ １９５９０—２０１１)ꎬ橡胶塑料用纳

米 ＣａＣＯ３ 推荐的表面活性剂为脂肪酸类ꎬ因此所选

用的改性剂均为脂肪酸类ꎬ如表 １ 所示ꎮ
表 １　 不同改性剂对吸油值的影响

改性剂
吸油值 /

[ｇ􀅰(１００ ｇ) －１]
改性剂

吸油值 /

[ｇ􀅰(１００ ｇ) －１]

空白样　 　 　 ４２􀆰 ９５ Ｌ－酒石酸 ３９􀆰 １１

聚丙烯酸钠　 ４２􀆰 ６０ 乙酸铵 ３８􀆰 ５３

柠檬酸钠　 　 ４０􀆰 ２９ 丁二酸 ３５􀆰 ６１

无水柠檬酸钠 ３９􀆰 ８６ ＤＬ－苹果酸 ３１􀆰 ９８

硬脂酸钠　 　 ３９􀆰 ２８ 抗坏血酸 ３０􀆰 ５９

在改性剂质量分数为 ２％、改性温度为 ５０℃、固
液比为 １０ ∶１００、改性时间为 １００ ｍｉｎ 和搅拌速率为

３００ ｒ / ｍｉｎ 的实验条件下ꎬ考察不同改性剂对样品吸

油值的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ
不加改性剂时ꎬ样品的吸油值为 ４２􀆰 ９５ ｇ / １００ ｇꎻ脂
肪酸类改性剂的加入ꎬ均不同程度地降低了样品的

吸油值ꎻ其中ꎬ经 ＤＬ－苹果酸、抗坏血酸改性后纳米

ＣａＣＯ３ 样品的吸油值下降幅度较大ꎬ改性效果较为

明显ꎮ 但抗坏血酸改性后纳米 ＣａＣＯ３ 样品颜色偏

黄ꎬ故选取 ＤＬ－苹果酸为较适宜的改性剂ꎮ
２􀆰 ２　 改性工艺条件的确定

２􀆰 ２􀆰 １　 单因素条件实验

(１)改性剂质量分数的影响

当改性温度为 ５０℃、固液比为 １０ ∶１００、改性时

间为 １００ ｍｉｎ 时ꎬ 改性剂质量分数对改性纳米

ＣａＣＯ３ 吸油值的影响如图 １ 所示ꎮ

图 １　 改性剂质量分数对吸油值的影响

由图 １ 中可以看出ꎬ当 ＤＬ－苹果酸质量分数小

于 ２％时ꎬ样品吸油值随 ＤＬ－苹果酸质量分数的增

加而明显减小ꎻ当 ＤＬ－苹果酸质量分数大于 ２％时ꎬ
随 ＤＬ－苹果酸质量分数的继续增加ꎬ改性纳米

ＣａＣＯ３ 的吸油值基本不变ꎮ 原因是当 ＤＬ－苹果酸的

质量分数较小时ꎬ随着改性剂质量分数的增加ꎬ纳米

ＣａＣＯ３ 颗粒表面被包覆的程度逐渐增大ꎬ导致吸油

值明显减小[１２]ꎻ当 ＤＬ－苹果酸质量分数达到 ２％时ꎬ
纳米 ＣａＣＯ３ 颗粒的表面包覆可能达到饱和ꎬ此时其

吸油值随改性剂质量分数的继续增加基本不变ꎮ 因

此ꎬ选择较适宜的改性剂质量分数为 ２％ꎮ
(２)改性温度的影响

改性剂质量分数为 ２％、固液比为 １０ ∶１００、改性

时间为 １００ ｍｉｎ 时ꎬ改性温度对纳米 ＣａＣＯ３ 吸油值

的影响如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ当改性温

度小于 ４０℃时ꎬ改性纳米 ＣａＣＯ３ 样品的吸油值随改

性温度的升高稍有降低ꎻ当改性温度大于 ４０℃时ꎬ
随着改性温度的升高ꎬ吸油值反而呈上升趋势ꎮ 原

因是改性剂在纳米 ＣａＣＯ３ 颗粒表面的吸附为放热

过程ꎬ改性温度较低(<４０℃)时ꎬ吸附速率大于脱附

速率ꎬ吸附量随改性温度的升高而增加ꎬ样品的吸油

值也相应减小[１３]ꎻ当改性温度较高时( >４０℃)ꎬ随
着改性温度的升高ꎬ脱附速率逐渐增大ꎬ吸附量随改

性温度的升高反而降低ꎬ样品的吸油值也相应增大ꎮ
因此ꎬ实验最佳改性温度为 ４０℃ꎮ

图 ２　 改性温度对吸油值的影响

(３)固液比的影响

改性剂质量分数为 ２％、改性温度为 ４０℃、改性
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时间为 １００ ｍｉｎ 时ꎬ固液比对纳米 ＣａＣＯ３ 吸油值的

影响如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ当固液比小

于 １０ ∶１００ 时ꎬ样品的吸油值随固液比的增加而减

小ꎻ当固液比大于 １０ ∶１００ 时ꎬ吸油值反而呈明显的

上升趋势ꎮ 原因是体系中改性剂质量分数和纳米

ＣａＣＯ３ 质量一定ꎬ当固液比从 ７ ∶１００ 增大到 １０ ∶１００
时ꎬＤＬ－苹果酸的浓度增大ꎬ有利于改性剂在纳米

ＣａＣＯ３ 颗粒表面的吸附ꎬ提升包覆效果[１４]ꎻ但当固

液比增大至 １０ ∶１００ 时ꎬ继续增大固液比ꎬ体系中纳

米 ＣａＣＯ３ 的浓度增大ꎬ在体系中形成空间位阻ꎬ且
固液比增大ꎬ碳酸钙自身碰撞的几率增加ꎬ易形成团

聚ꎬ不利于改性剂在 ＣａＣＯ３ 颗粒表面的吸附ꎬ导致

随固液比的增大改性后纳米 ＣａＣＯ３ 样品的吸油值

反而上升ꎮ 因此ꎬ较适宜的固液比控制为 １０ ∶１００ꎮ

图 ３　 固液比对吸油值的影响

(４)改性时间的影响

改性剂质量分数为 ２％、改性温度为 ５０℃、固液

比为 １０ ∶１００ 时ꎬ改性时间对纳米 ＣａＣＯ３ 吸油值的

影响如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 改性时间对吸油值的影响

从图 ４ 中可以看出ꎬ当改性时间<８０ ｍｉｎ 时ꎬ纳
米 ＣａＣＯ３ 的吸油值随着改性时间的延长而明显降

低ꎻ当改性时间>８０ ｍｉｎ 时ꎬ纳米 ＣａＣＯ３ 的吸油值未

发生明显变化ꎮ 原因是在改性时间为 ８０ ｍｉｎ 时ꎬ
ＤＬ－苹果酸在纳米 ＣａＣＯ３ 颗粒表面的包覆已经达到

饱和状态[１５]ꎬ因此ꎬ较适宜的改性时间为 ８０ ｍｉｎꎮ
综合上述ꎬ单因素条件实验所确定的较适宜改

性工艺条件为:ＤＬ－苹果酸质量分数为 ２％、改性温

度为 ４０℃、固液比为 １０ ∶１００、改性时间为 ８０ ｍｉｎꎮ

２􀆰 ２􀆰 ２　 正交实验

在单因素条件实验的基础上ꎬ设计四因素四水
平的 Ｌ１６(４４)型正交实验ꎬ结果如表 ２ 所示ꎬ各因素
水平与 Ｋ ｉ 值的关系如图 ５ 所示ꎮ

表 ２　 ＤＬ－苹果酸改性纳米 ＣａＣＯ３ 正交实验及结果

实验号

Ａ
改性剂质

量分数 / ％

Ｂ
改性温度 /

℃

Ｃ
固液比

Ｄ
改性时间 /

ｍｉｎ

吸油值 /
[ｇ􀅰

(１００ ｇ) －１]

１ １􀆰 ５ ３０ ８ ∶１００ ６０ ３０􀆰 ２８

２ １􀆰 ５ ４０ ９ ∶１００ ８０ ２８􀆰 ６９

３ １􀆰 ５ ５０ １０ ∶１００ １００ ２８􀆰 ０５

４ １􀆰 ５ ６０ １１ ∶１００ １２０ ２６􀆰 ２４

５ ２ ３０ ９ ∶１００ １００ ２９􀆰 ５９

６ ２ ４０ ８ ∶１００ １２０ ２６􀆰 ２４

７ ２ ５０ １１ ∶１００ ６０ ２９􀆰 ８６

８ ２ ６０ １０ ∶１００ ８０ ３１􀆰 ２６

９ ２􀆰 ５ ３０ １０ ∶１００ １２０ ３２􀆰 ０７

１０ ２􀆰 ５ ４０ １１ ∶１００ １００ ３２􀆰 ４４

１１ ２􀆰 ５ ５０ ８ ∶１００ ８０ ２９􀆰 ６２

１２ ２􀆰 ５ ６０ ９ ∶１００ ６０ ３０􀆰 ４０

１３ ３ ３０ １１ ∶１００ ８０ ２９􀆰 ８１

１４ ３ ４０ １０ ∶１００ ６０ ３１􀆰 ８９

１５ ３ ５０ ９ ∶１００ １２０ ３０􀆰 ８７

１６ ３ ６０ ８ ∶１００ １００ ２８􀆰 ８７

ｋ１ １１３􀆰 ２６ １２１􀆰 ７５ １１５􀆰 ０１ １２２􀆰 ４３ 　

ｋ２ １１６􀆰 ９５ １１９􀆰 ２６ １１９􀆰 ５５ １１９􀆰 ３８ 　

ｋ３ １２４􀆰 ５３ １１８􀆰 ４０ １２３􀆰 ２７ １１８􀆰 ９５ 　

ｋ４ １２１􀆰 ４４ １１６􀆰 ７７ １１８􀆰 ３５ １１５􀆰 ４２ 　

Ｋ１ ２８􀆰 ３１５０ ３０􀆰 ４３７５ ２８􀆰 ７５２５ ３０􀆰 ６０７５ 　

Ｋ２ ２９􀆰 ２３７５ ２９􀆰 ８１５０ ２９􀆰 ８８７５ ２９􀆰 ８４５０ 　

Ｋ３ ３１􀆰 １３２５ ２９􀆰 ６０００ ３０􀆰 ８１７５ ２９􀆰 ７３７５ 　

Ｋ４ ３０􀆰 ３６００ ２９􀆰 １９２５ ２９􀆰 ５８７５ ２８􀆰 ８５５０ 　

极差 ２􀆰 ８１７５ １􀆰 ２４５０ ２􀆰 ０６５０ １􀆰 ７５２５ 　

　 　 注:(１)ｋ１、ｋ２、ｋ３、ｋ４ 依次为水平 １、水平 ２、水平 ３、水平 ４ 的 ４ 次

实验结果总和ꎻ(２)Ｋ１ ＝ ｋ１ / ４ꎬＫ２ ＝ ｋ２ / ４ꎬＫ３ ＝ ｋ３ / ４ꎬＫ４ ＝ ｋ４ / ４ꎻ(３)极差

为某因素 ４ 个水平中 Ｋｍａｘ－Ｋｍｉｎꎮ

(ａ)改性剂质量分数对吸油值的影响
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(ｂ)改性温度对吸油值的影响

(ｃ)固液比对吸油值的影响

(ｄ)改性时间对吸油值的影响

图 ５　 ４ 个因素水平对吸油值的影响

正交实验极差分析结果表明ꎬ对纳米 ＣａＣＯ３ 样

品吸油值大小的影响顺序为:ＤＬ－苹果酸用量>固液

比>改性时间>改性温度ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ纳米

ＣａＣＯ３ 的优化改性工艺条件为:ＤＬ－苹果酸质量分

数为 １􀆰 ５％、改性温度为 ６０℃、固液比为 ８ ∶１００、改性

时间为 １２０ ｍｉｎꎮ
优化条件下的 ３ 次重复实验结果如表 ３ 所示ꎮ

由表 ３ 中可以看出ꎬ优化改性工艺条件下的 ３ 次重

复实验所得改性纳米 ＣａＣＯ３ 样品吸油值的平均值

为 ２６􀆰 １４ ｇ / １００ ｇꎮ 与未改性纳米 ＣａＣＯ３ 样品吸油

值 ４２􀆰 ９５ ｇ / １００ ｇ 相比大幅减小ꎬ说明该优化条件下

ＤＬ－苹果酸改性效果明显ꎮ
表 ３　 优化条件下的 ３ 次重复实验结果

序号 １ ２ ３ 平均值

吸油值 / [ｇ􀅰(１００ ｇ) －１] ２６􀆰 １２ ２６􀆰 ４３ ２５􀆰 ８８ ２６􀆰 １４

２􀆰 ３　 样品的表征

２􀆰 ３􀆰 １　 ＦＥ－ＳＥＭ 分析

改性前后纳米 ＣａＣＯ３ 样品的 ＦＥ－ＳＥＭ 如图 ６
所示ꎮ

(ａ)改性前样品 (ｂ)改性后样品

图 ６　 改性前后样品 ＦＥ－ＳＥＭ 图

从图 ６ 中可以看出ꎬ改性前后纳米 ＣａＣＯ３ 样品

的粒径和分散性未发生明显变化ꎬ粒径均为 ２０ ~
５０ ｎｍꎬ分散性较好ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

改性前后纳米 ＣａＣＯ３ 样品的 ＸＲＤ 图如图 ７ 所

示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ改性前后纳米 ＣａＣＯ３ 样品

均为方解石型( ｃ) ( ＪＣＰＤＳ ０５ － ０５８６) 和球霰石型

(ｖ)(ＪＣＰＤＳ ３３－０２８６)的混合相ꎮ 根据文献[１６]中
所述的方法计算混合相中方解石型 ＣａＣＯ３ 的质量

分数:
ｙ ＝ [１ － １ / (１ ＋ ３􀆰 ９Ｉｃ / Ｉｖ)] × １００％ (１)

式中:ｙ 为方解石型 ＣａＣＯ３ 的质量分数ꎬ％ꎻＩｃ 为方

解石晶型的最强衍射峰强度ꎻＩｖ 为球霰石型晶型的

最强衍射峰强度ꎮ

１—未改性纳米 ＣａＣＯ３ 样品ꎻ２—改性后(改性剂质量

分数为 １􀆰 ５％)ꎻ３—改性后(改性剂质量分数为 ３％)

图 ７　 改性前后样品的 ＸＲＤ 图

计算得到改性前纳米 ＣａＣＯ３ 样品中方解石型

ＣａＣＯ３ 的质量分数为 ８３􀆰 ０９％ꎬＤＬ－苹果酸(１􀆰 ５％)
改性后纳米 ＣａＣＯ３ 样品中方解石型 ＣａＣＯ３ 的质量

分数为 ８５􀆰 ５１％ꎮ
其原因是[１７－１９]:球霰石型 ＣａＣＯ３ 为 ＣａＣＯ３ 的

介稳相ꎬ其形成一般需要较高的表面能ꎮ 改性条件

下ꎬ由于 ＤＬ－苹果酸在晶体颗粒表面的附着ꎬ球霰石

型 ＣａＣＯ３ 颗粒的表面能降低ꎬ使得球霰石型 ＣａＣＯ３

向热力学更加稳定的方解石型 ＣａＣＯ３ 转化ꎬ导致样

品中方解石型 ＣａＣＯ３ 的质量分数增大ꎮ 进一步研

究表明ꎬ当 ＤＬ－苹果酸质量分数为 ３％时ꎬ改性后纳
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米 ＣａＣＯ３ 样品中方解石型 ＣａＣＯ３ 质量分数进一步

增加至 ９０􀆰 ４５％ꎮ
上述分析结果表明ꎬＤＬ－苹果酸主要通过在纳

米 ＣａＣＯ３ 颗粒的表面附着ꎬ在改变纳米 ＣａＣＯ３ 样品

不同晶型间质量分数的同时降低样品的吸油值ꎬ从
而达到良好的改性效果ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 ＦＴ－ＩＲ 分析

改性前后纳米 ＣａＣＯ３ 的 ＦＴ－ＩＲ 图如图 ８ 所示ꎮ

１—未改性纳米 ＣａＣＯ３ 样品ꎻ２—改性后纳米 ＣａＣＯ３ 样品

图 ８　 改性前后样品的 ＦＴ－ＩＲ 图

由图 ８ 中可以看出ꎬ改性前后的纳米 ＣａＣＯ３ 样

品为方解石型和球霰石型的混合相ꎬ与 ＸＲＤ 谱图中

样品表征的结果一致ꎮ １ ４５０、８７５、７１２ ｃｍ－１处的吸

收峰为方解石晶型 ＣａＣＯ３ 的特征峰ꎻ１ ０８５、７４４ ｃｍ－１

处的吸收峰为球霰石型 ＣａＣＯ３ 的特征峰[２０－２２]ꎮ
２ ８５１ ｃｍ－１和 ２ ９１５ ｃｍ－１处是—ＣＨ２ 和—ＣＨ３ 的

振动吸收峰[２３－２５]ꎬ改性前后样品均有此吸收峰ꎬ且
对比未改性纳米 ＣａＣＯ３ꎬ改性后的纳米 ＣａＣＯ３ 的吸

收峰稍有增强ꎮ 其原因是:在实验室自制纳米

ＣａＣＯ３ 原料时加入了少量的有机分散剂ꎻ同时对纳

米 ＣａＣＯ３ 样品改性时ꎬ由于改性剂用量很小ꎬ且其

在水中的溶解度较大ꎬ经样品过滤、洗涤后ꎬ残留在

样品表面较少ꎬ使得改性前后的纳米 ＣａＣＯ３ 样品在

２ ８５１ ｃｍ－１和 ２ ９１５ ｃｍ－１处的吸收峰虽稍有增强但

变化不明显ꎮ ３ ３９０ ｃｍ－１处的吸收峰是 Ｈ—Ｏ 键的

对称伸缩振动和不对称伸缩振动峰ꎬ由样品表面存

在的—ＯＨ 和附着水所致[２６]ꎮ 同时ꎬ改性后纳米

ＣａＣＯ３ 样品在 ３ ３９０ ｃｍ－１处的吸收峰明显变窄ꎮ 推

测是在 ＤＬ－苹果酸的作用下ꎬ改性后纳米 ＣａＣＯ３ 样

品表面的—ＯＨ 减少ꎬ使得改性后纳米 ＣａＣＯ３ 的表

面疏水性增强ꎮ
２􀆰 ４　 改性后纳米 ＣａＣＯ３ 性能指标分析

优化条件下改性纳米 ＣａＣＯ３ 样品的性能指标

如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ改性后纳米

ＣａＣＯ３ 样品的各项性能指标均达到或高于橡胶塑料

用纳米 ＣａＣＯ３ 国标(ＧＢ / Ｔ １９５９０—２０１１)Ⅰ型样品

的推荐指标ꎬ表明所制备的改性纳米 ＣａＣＯ３ 样品符

合橡胶塑料专用纳米 ＣａＣＯ３ 国家标准Ⅰ型样品的

指标要求ꎮ
表 ４　 改性后样品的性能指标

项目
国标推荐指标

(Ⅰ型样品)

改性后纳米

ＣａＣＯ３

平均粒径 / ｎｍ ﹤ ５０ ２０~５０

碳酸钙(干基)质量分数 / ％ ≥９５ ９５􀆰 ３

镁质量分数(以 ＭｇＯ 计) / ％ ≤０􀆰 ８ ０􀆰 ４

水分质量分数 / ％ ≤０􀆰 ４ ０􀆰 ３

ｐＨ ≤９􀆰 ０ ８

白度 ≥９５ ９６

ＢＥＴ 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) ≥１８ １８􀆰 ５

吸油值 / [ｇ􀅰(１００ ｇ) －１] ≤３０ ２６􀆰 １４

３　 结论

(１)以纳米 ＣａＣＯ３ 样品的吸油值为主要考察指

标ꎬ筛选并确定 ＤＬ－苹果酸为较适宜的改性剂ꎮ
(２)通过单因素条件实验及正交实验ꎬ考察并

确定较适宜的改性工艺条件为:ＤＬ－苹果酸质量分

数为 １􀆰 ５％、改性温度为 ６０℃、固液比为 ８ ∶１００、改性

时间为 １２０ ｍｉｎꎮ 该条件下重复实验所得改性纳米

ＣａＣＯ３ 样品的平均吸油值为 ２６􀆰 １４ ｇ / １００ ｇꎮ
(３)ＦＥ－ＳＥＭ、ＸＲＤꎬＦＴ－ＩＲ 分析结果表明ꎬ改性

前后纳米 ＣａＣＯ３ 样品的粒径均为 ２０ ~ ５０ ｎｍꎬ分散

性较好ꎻ改性前后纳米 ＣａＣＯ３ 样品均为方解石型和

球霰石型的混合相ꎻＤＬ －苹果酸主要通过在纳米

ＣａＣＯ３ 颗粒的表面附着ꎬ在改变纳米 ＣａＣＯ３ 样品不

同晶型间质量分数的同时ꎬ降低样品的吸油值ꎮ
(４)样品的性能指标分析结果表明ꎬ改性后纳

米 ＣａＣＯ３ 样品符合橡胶塑料专用纳米 ＣａＣＯ３ 国家

标准Ⅰ型样品的指标要求ꎮ
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