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摘要:以十二烷基硫酸钠(ＳＤＳ)、硝酸镁为形貌和晶型调控剂ꎬ分别制备了方解石型球状碳酸钙(ＣＳ－ＣａＣＯ３)和文石型晶须

状碳酸钙(ＡＷ－ＣａＣＯ３)ꎬ并与水、橄榄油混合制备了相应的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ利用稳定性分析仪研究了颗粒形貌、粒径、用量、油
水质量比等因素对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液稳定性的影响ꎮ ＳＥＭ 测试结果表明ꎬＣＳ－ＣａＣＯ３ 颗粒由类棱形纳米初级碳酸钙晶体聚集而成ꎬ
平均粒径约 １􀆰 ５ μｍꎻＡＷ－ＣａＣＯ３ 晶须长度为 １２~２０ μｍꎬ长径比约 １５ꎮ 随着碳酸钙质量分数的增大ꎬＰｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液液滴的粒径

和迁移速率均减小、稳定性提高ꎮ 由 ＡＷ－ＣａＣＯ３ 制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液内部可形成网状结构而具有优异的储存稳定性ꎮ
关键词:碳酸钙ꎻ形貌调控ꎻＰｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎻ稳定性ꎻ光散射法
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　 　 碳酸钙具有方解石、球霰石、文石 ３ 种晶型ꎬ其
中方解石最稳定ꎬ文石的稳定性介于方解石和球霰

石之间ꎬ而球霰石最不稳定ꎬ在水介质中容易发生晶

型转化[１]ꎮ 化学方法合成的碳酸钙的晶型可通过

化学手段进行调控ꎬ其颗粒形貌也可通过化学诱导

方式形成球状、链状、晶须状等不同形貌[２]ꎮ 由于

碳酸钙生产和应用成本低ꎬ且具有生物相容性ꎬ被广

泛应用于造纸、医药和食品等行业[３－６]ꎮ
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液是一种用固体粉体颗粒稳定的

乳液ꎬ与传统乳液不同之处在于其是以固体颗粒

代替传统的具有两亲结构的乳化剂作为稳定

剂[７] ꎮ 由于固体颗粒在油－水界面的高吸附能ꎬ使
Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液具有良好的抗聚结能力[８]ꎮ 常用的

固体粉体有纤维素纳米晶[９]、淀粉[１０]、碳酸钙[１１]、
二氧化硅[１２]等ꎮ 其中ꎬ碳酸钙固体颗粒作为乳化剂

具有无毒、环境友好和生物相容等优点ꎬ在医药和食

品等行业有重要用途[１３]ꎮ
储存稳定性对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液产品质量至关重
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要ꎮ 影响其稳定性的因素主要有颗粒形貌、粒径大

小、稳定剂用量、油水比等[１４－１６]ꎮ 乳液稳定性的传

统表征方法主要是目测法ꎬ该方法是通过观测乳液

分层现象来判断其稳定性ꎬ虽简单易行ꎬ但无法表征

乳液中发生的微观动态变化ꎮ ＴＵＲＢＩＳＣＡＮ ＬＡＢ 稳

定性分析仪是一款基于静态多重光散射原理设计而

成的表征乳液稳定性的专业仪器ꎮ 通过分析液滴产

生的散射光的强度变化可得到乳液下沉、上浮、絮
凝、聚并、粒径变化等微观动态变化信息[１７]ꎮ

笔者采用液相沉淀法和碳化法分别制备了方

解石型球状碳酸钙( ＣＳ－ＣａＣＯ３)和文石型晶须状

碳酸钙(ＡＷ－ＣａＣＯ３)ꎬ并与水、橄榄油混合制备了

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎮ 利用 ＸＲＤ、ＳＥＭ 等对所合成的碳酸

钙进行表征ꎬ用稳定性分析仪测定了 ２ 种碳酸钙

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的粒径变化特征和稳定性ꎬ研究了颗

粒形貌、粒径、用量、油水比等因素对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液

稳定性的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂

氯化钙、氧化钙、碳酸钠、硝酸镁ꎬ均为分析纯ꎻ
十二烷基硫酸钠 ( ＳＤＳ)ꎬ化学纯ꎻ二氧化碳气体

(９９％)ꎻ超纯水(超纯水器ꎬＹＹ－Ｔ１－１－５Ｌꎬ成都优越

科技有限公公司生产)ꎮ
１􀆰 ２　 不同形貌碳酸钙的制备

将 ０􀆰 ２５ ｇ ＳＤＳ 加入到 １００ ｍＬ ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ Ｎａ２ＣＯ３

溶液中ꎬ电动搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ然后加入 １００ ｍＬ ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ
ＣａＣｌ２ 溶液ꎬ生成白色沉淀ꎮ 继续搅拌 １０ ｍｉｎ 后ꎬ将
反应物料抽滤ꎬ滤饼用 １ ∶１乙醇水溶液洗涤 ３ 次ꎬ置
于 ８０℃烘箱干燥 ８ ｈꎬ得到样品 Ａꎮ

称取 ５􀆰 ６ ｇ 氧化钙于三颈烧瓶中ꎬ加入 ８００ ｍＬ
超纯水ꎬ９０℃下消化 １ ｈꎬ然后加入 ２００ ｍＬ ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
Ｍｇ(ＮＯ３) ２ 溶液ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎꎬ通入 ＣＯ２ 气体ꎬＣＯ２

流速控制为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ直到反应溶液的 ｐＨ 为 ７ꎬ
停止通入ꎬ趁热抽滤ꎬ滤饼用超纯水洗涤 ３ 次ꎬ置于

８０℃烘箱干燥 ８ ｈꎬ即得到样品 Ｂꎮ
１􀆰 ３　 碳酸钙的表征

利用扫描电子显微镜(ＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ ＬＭＳꎬ捷
克)和 Ｘ 射线衍射仪(ＢＲＵＫＥＲ－Ｄ８ꎬ德国)对碳酸钙

的形貌、晶体结构进行表征ꎮ
１􀆰 ４　 碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的制备及稳定性测试

１􀆰 ４􀆰 １　 碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的制备

固定乳液总质量为 ２０ ｇꎬ按不同碳酸钙质量分

数(３％、６％、９％、１２％)称取一定量碳酸钙粉体加入

超纯水中ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎꎬ再按不同油水质量比(１ ∶２、
１ ∶１􀆰 ５、１ ∶１、１􀆰 ５ ∶１、２ ∶１)加入相应的橄榄油ꎬ提高搅

拌速度至 ８００ ｒ / ｍｉｎ 继续搅拌 １０ ｍｉｎꎬ得到 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 乳液稳定性测量

将所制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液转移至玻璃测量瓶

中ꎬ置于稳定性分析仪的测量室进行测定ꎮ 稳定性

测量原理[１７－１８]:对于乳液样品ꎬ分散相浓度高且不

透明ꎬ散射光主要为背散射光ꎬ背散射光强度由同侧

的检测器检测ꎮ 由于背散射光强度由分散相的浓度

和液滴粒径决定ꎬ通过测量背散射强度的变化就可

以知道样品在某一截面浓度或颗粒粒径的变化ꎮ 从

而对样品中的粒子由于聚结、絮凝或团聚现象造成

的粒子粒径的变化及位置的变化进行实时监测ꎬ并
以此来表征样品稳定性特征ꎮ

根据米氏散射理论ꎬ当光射到低透明度的物体

上时ꎬ其背散射光强( ＩＢ)与光子传输平均自由程

( ｌ∗)的平方根成反比:

ＩＢ ＝ １ / ｌ∗ (１)

其中 ｌ∗由下式决定:
ｌ∗ ＝ ２ｄ / [３Φ(１ － ｇ)Ｑｓ] (２)

式中:Φ 为粒子体积分数ꎻｄ 为粒子平均直径ꎻｇ、Ｑｓ

是米氏理论中的参数ꎮ 表征样品稳定性特征的稳定

性指数(Ｗ)计算式为:
Ｗ ＝ ∑

ｉ
{[∑ｈ

｜ ＩＢｉ(ｈ) ＩＢｉ－１(ｈ) ｜ ] / Ｈ} (３)

其中:ＩＢｉ(ｈ)、ＩＢｉ－１(ｈ)分别为测量高度为 ｈ 时ꎬ第 ｉ
次和第 ｉ － １ 次扫描背散射光强ꎬＨ 为样品高度

(ｍｍ)ꎮ 乳液浑浊度越高ꎬ背散射光强度越小ꎮ
相同静置时间时ꎬ样品的 Ｗ 值越大ꎬ表明体系越不

稳定ꎮ
乳液制备和稳定性测试均在(２５±１)℃的恒定

室内温度下进行ꎮ
１􀆰 ５　 碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液液滴微观结构观测

用滴管取 １ 滴乳液置于干净的玻璃载玻片上ꎬ
在光学显微镜(Ｌｅｉｃａ ＤＭ５００ꎬ德国 Ｌｅｉｃａ 仪器有限公

司生产)上观测乳液的液滴结构ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 碳酸钙的表征

所制备的 ２ 种碳酸钙的 ＳＥＭ 图和 ＸＲＤ 图谱如

图 １ 所示ꎮ 由图 １(ａ)中可以看出ꎬ样品 Ａ 为由大量

大小不一的类菱形纳米颗粒组装而成的球形颗粒ꎬ
平均直径约 １􀆰 ５ μｍꎮ 从图 １(ｂ)中可以看出ꎬ样品
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Ａ 的 ＸＲＤ 图谱与方解石标准卡 ＰＤＦ＃０５－０５８６ 一

致ꎬ特征衍射峰的 ２θ 分别为 ２９􀆰 ４、 ３５􀆰 ９、 ３９􀆰 ４、
４３􀆰 １°ꎬ分 别 对 应 ( １０４ )、 ( １１０ )、 ( １１３ )、 ( ２０２ )
晶面[１９]ꎮ

从图 １(ｃ)中可以看出ꎬ样品 Ｂ 为棒状碳酸钙晶

须ꎬ长度约 １２~ ２０ μｍꎬ长径比约 １５ꎮ 从图 ２(ｄ)中
可以看出ꎬ样品 Ｂ 的 ＸＲＤ 图谱与文石标准卡 ＰＤＦ＃
４１－ １４７５ 相符ꎬ特征衍射峰为 ２θ 为 ２６􀆰 ２、 ２７􀆰 ２、
３３􀆰 １、４５􀆰 ８°ꎬ分别对应(１１１)、(０２１)、(０１２)、(２２１)
晶面[２０]ꎮ

(ａ)碳酸钙样品 Ａ 的 ＳＥＭ 图 (ｂ)碳酸钙样品 Ａ 的 ＸＲＤ 图

(ｃ)碳酸钙样品 Ｂ 的 ＳＥＭ 图 (ｄ)碳酸钙样品 Ｂ 的 ＸＲＤ 图

图 １　 碳酸钙样品的 ＳＥＭ 图和 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 ２　 碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的稳定性

２􀆰 ２􀆰 １　 不同晶型和形貌碳酸钙的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的

稳定性

ＣＳ － ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳 液 和 ＡＷ － ＣａＣＯ３

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液在不同静置时间的背散射光相对强度

与样品扫描高度 ｈ 的关系如图 ２ 所示ꎬ其中ꎬＢＳ％＝
ＩＢ / Ｉ０ꎬＩ０ 为无光吸收的完全不透明物体产生的反射

光的光强ꎬ碳酸钙质量分数为 ６％ꎬＲＯ/ Ｗ ＝ １ ∶１ꎮ 由图

２(ａ)中可以看出ꎬ在静置过程中ꎬ由于乳液油相的

析出ꎬ处于高位部分的乳液的背散射光相对强度急

剧降低ꎬ随着静置时间的延长ꎬ背散射光相对强度急

剧降低时对应的高度减小ꎬ该高度值越小ꎬ表明乳液

析出的油相越多ꎬ乳液越不稳定ꎮ 如静置时间为 ４ ｈ
时ꎬ背散射光强急剧降低所对应高度为 ２１􀆰 ５ ｍｍꎬ乳
液在样品池中初始高度为 ２７􀆰 ７ ｍｍꎬ因此析出的油

相厚度为 ６􀆰 ２ ｍｍꎮ 同时ꎬ乳液静置过程中ꎬ背散射

光相对强度有所减小ꎬ这是由于乳液液滴的聚并使

液滴有所增大ꎬ因而背散射光强减小ꎮ 由于液滴的

聚并导致油相过剩ꎬ油、水相及固相碳酸钙三者的密

度不同ꎬ在重力作用下油相随着静置时间的延长而

析出ꎮ 从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ在 ０~４ ｈ 的静置过程

时ꎬＢＳ％~Ｈ 关系曲线基本重合ꎬ背散射光相对强度

波动较小ꎬ表明 ＡＷ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液液滴大小

基本不变ꎬ液滴之间无聚并发生ꎬ上部没有油相析

出ꎬ底部也没有水相析出ꎬ展现出很高的稳定性ꎮ 同

时文石型晶须状碳酸钙比方解石型球状碳酸钙更容

易制备得到稳定的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎮ

(ａ)ＣＳ－ＣａＣＯ３

(ｂ)ＡＷ－ＣａＣＯ３

１—０ ｈꎻ２—１ ｈꎻ３—２ ｈꎻ４—３ ｈꎻ５—４ ｈ

图 ２　 碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液背散射扫描图谱

２􀆰 ２􀆰 ２　 碳酸钙质量分数对 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液稳定性的

影响

２ 种不同晶型和形貌碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的 Ｗ
值与 ｗ ｔ％的关系(油水比 ＲＯ/ Ｗ ＝ １ ∶１)如表 １ 所示ꎮ
由表 １ 可知ꎬ随着 ｗ ｔ％的增加ꎬ２ 种碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液 Ｗ 值均减小ꎬ说明 ｗ ｔ％增大有利于提高乳液稳

定性ꎮ 对于 ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ随着碳酸钙

ｗ ｔ％的增加ꎬ上层析出的油相量越来越少ꎬｗ ｔ％达

１２％时ꎬ几乎无油相析出ꎬ稳定性最好ꎮ 对于 ＡＷ－
ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ在所考察的质量分数范围内ꎬ
样品均无油相析出ꎬ说明 ＡＷ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液

的稳定性远高于 ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ３％ ＡＷ－
ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的稳定性至少与 １２％ ＣＳ －
ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的稳定性相当ꎬ说明在相同油

水比条件下ꎬ制备碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 所需的文石型晶

须状碳酸钙的质量比方解石型球状碳酸钙要少 １ / ４
以上ꎮ
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表 １　 不同碳酸钙质量分数(ｗｔ％)的碳酸钙

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的 Ｗ 值(ＲＯ/ Ｗ ＝１ ∶１)

　
碳酸钙质量分数

３％ ６％ ９％ １２％

ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液 ９􀆰 ８０ ４􀆰 ７１ ２􀆰 ２７ １􀆰 ９７

ＡＷ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液 ２􀆰 ３０ １􀆰 ６４ １􀆰 ５２ ０􀆰 ６５

２􀆰 ２􀆰 ３　 不同油水比对碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的稳定

性的影响

２ 种碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的 Ｗ 与油水比 ＲＯ/ Ｗ

的关系 ( ｗ ｔ％ ＝ ９％) 如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ
ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液 ＲＯ/ Ｗ对乳液稳定性影响的

顺序为:１ ∶２>１ ∶１􀆰 ５>１ ∶１>１􀆰 ５ ∶１>２ ∶１ꎮ ＡＷ－ＣａＣＯ３

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液 ＲＯ/ Ｗ对乳液稳定性影响的顺序为:１ ∶
２>１ ∶５≈１ ∶１>１􀆰 ５ ∶１>２ ∶１ꎮ 可见 ＲＯ/ Ｗ越大ꎬ乳液稳定

性就越差ꎮ 这是由于一定质量的碳酸钙所能乳化的

油相的最大量是一定的ꎬ油相过多ꎬ未被乳化的过剩

油就越多ꎬ上浮析出的油相越多ꎮ
表 ２　 不同油水质量比 ＲＯ/ Ｗ的碳酸钙

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的 Ｗ 值(ｗｔ％＝９％)

　
ＲＯ / Ｗ

１ ∶２ １ ∶１􀆰 ５ １ ∶１ １􀆰 ５ ∶１ ２ ∶１

ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液 １􀆰 ９７ ５􀆰 ９１ １０􀆰 ９７ １５􀆰 ９８ ２１􀆰 ３７

ＡＷ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液 ０􀆰 ６５ ０􀆰 ７７ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ９２ ０􀆰 ９７

２􀆰 ３　 碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的聚集动力学

乳液的稳定性与液滴的聚并速率有关ꎬ聚并速

率越快ꎬ越容易导致乳液分层ꎮ 液滴聚并后变成大

液滴ꎬ在重力作用下大液滴迁移速率加快ꎮ 因此可

以从液滴粒径的大小变化和迁移速率的大小表征乳

液的稳定性ꎬ探讨乳液的稳定机理ꎮ 油水比固定为

１ ∶１时碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的液滴粒径与静置时间

的关系及液滴迁移速率与静置时间的关系如图 ３
所示ꎮ

１—方解石ꎻ２—文石

(ａ)乳液粒径

(ｂ)ＣＳ－ＣａＣＯ３ 乳液

(ｃ)ＡＷ－ＣａＣＯ３ 乳液

图 ３　 ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液液滴粒径和

迁移速率随静置时间的变化

从图 ３( ａ)中可以看出ꎬ在开始测试的 ０􀆰 ５ ｈ
内ꎬＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的液滴粒径随静止时

间的增加而快速增大ꎬ由 ２７ μｍ 增加到 ３４ μｍꎬ表明

此时液滴快速聚并ꎬ此后液滴粒径仅有轻微的增加ꎮ
而 ＡＷ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的液滴在静置的 ４ ｈ 内

粒径基本无变化ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳

液液滴迁移速率随静置时间的增加而增大ꎬ由 ０􀆰 ５ ｈ
时的 １􀆰 ５ ｍｍ/ ｈ 增加到 ２􀆰 ７５ ｈ 时的最大值 ２􀆰 ６ ｍｍ/ ｈꎬ
之后液滴迁移速率基本不变ꎮ 由于 ０􀆰 ５ ｈ 后液滴粒

径仅略有增加ꎬ液滴聚并基本完成ꎬ此时液滴的迁移

主要是由于液滴发生沉降所引起ꎮ 根据 Ｓｔｏｋｅｓ 沉降

公式[２１]:
ｖ ＝ [２(ρ － ρ０)ｇｒ２] / ９η (４)

式中:ｖ 为液滴沉降速率ꎻρ 为分散相(液滴)密度ꎻρ０

为分散介质密度ꎻｇ 为重力加速度ꎻｒ 为液滴半径ꎻη
为分散介质黏度ꎮ

在液滴粒径和分散介质黏度一定的情况下ꎬ迁
移速率主要取决于液滴密度ꎮ 液滴迁移速率随着静

置时间的增加而增大ꎬ说明乳液静置过程中液滴密

度增大ꎬ这是由于静置过程中液滴油相逐渐析出的

缘故ꎮ 由图 ３(ｃ)中可以看出ꎬＡＷ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液的液滴迁移速率远远小于 ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液ꎬ在静置时间为 ０􀆰 ５ ｈ 时ꎬ液滴迁移速率仅为

０􀆰 ３ ｍｍ / ｈꎬ为 ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液液滴迁移速

率的 １ / ５ꎻ增加至 １􀆰 ２５ ｈ 时ꎬ液滴迁移速率有所增
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大ꎻ至 １􀆰 ７５ ｈ 时迁移速率又降到 ０􀆰 １ ｍｍ / ｈꎬ之后基

本不变ꎮ 说明 ＡＷ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的稳定性

远比 ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液要高ꎮ
２􀆰 ４　 不同晶型和形貌碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的显微

镜表征

碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的光学显微照片如图 ４
所示ꎮ

(ａ)ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

乳液照片(ｗｔ％＝３％)

(ｂ)ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

乳液照片(ｗｔ％＝６％)

(ｃ)ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

乳液照片(ｗｔ％＝９％)

(ｄ)ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

乳液照片(ｗｔ％＝１２％)

(ｅ)ＡＷ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

乳液照片(ｗｔ％＝３％)

(ｆ)ＡＷ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

乳液照片(ｗｔ％＝６％)

(ｇ)ＡＷ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

乳液照片(ｗｔ％＝９％)

(ｈ)ＡＷ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

乳液照片(ｗｔ％＝１２％)

图 ４　 碳酸钙 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的光学显微照片

(ＲＯ/ Ｗ ＝ １ ∶１ꎬ比例尺为 １００ μｍ)

由图 ４( ａ) ~ 图 ４( ｄ)中可以看出ꎬＣＳ －ＣａＣＯ３

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液包含大小不等的液滴ꎬ随着 ｗ ｔ％的增

加ꎬ乳液液滴粒径减小ꎬ使液滴的迁移速率降低ꎬ乳
液稳定性提高ꎻ同时ꎬ当 ｗ ｔ％ ＝ １２％时ꎬ小液滴数量

明显增加ꎬ因此稳定性最高ꎮ
从图 ４(ｅ) ~图 ４(ｈ)中可以看出ꎬ当 ｗ ｔ％ ＝ ３％

时ꎬ所制备的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液也含大量大小不同的液

滴ꎬ但液滴粒径比 ３％ ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的粒

径小得多ꎬ因此前者的稳定性比后者高得多ꎮ 当

ＡＷ－ＣａＣＯ３ ｗ ｔ％＝６％时ꎬ液滴粒径进一步减小ꎬ且部

分大液滴出现非球形的情况ꎮ 当 ＡＷ－ＣａＣＯ３ ｗｔ％ ＝
９％和 １２％时ꎬ大液滴变形严重ꎬ不再呈规则球形ꎬ大
小液滴之间形成密堆积三维结构ꎬ乳液外观显示为

半凝胶状态ꎬ因此液滴迁移阻力大ꎬ乳液稳定性高ꎮ
以上结果表明ꎬ ＣＳ － ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液和

ＡＷ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的稳定机理是不同的ꎮ
对于 ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ随着碳酸钙质量分

数的增加ꎬ液滴粒径减小ꎬ沉降速率减小ꎬ使其稳定

性得以提高ꎮ 对于 ＡＷ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ液滴

粒径远小于 ＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ而且随着碳

酸钙晶须质量分数增大ꎬ液滴间可形成密堆积三维

结构ꎬ乳液黏度显著增大(形成凝胶)ꎬ阻止了液滴

沉降ꎬ使其稳定性远远优于 ＣＳ － ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ
乳液ꎮ

３　 结论

(１)以氯化钙和碳酸钠为原料、ＳＤＳ 为调控剂ꎬ
采用液相沉淀法制备了方解石型球状碳酸钙(ＣＳ－
ＣａＣＯ３)ꎬ粒径约为 １􀆰 ５ μｍꎻ以氧化钙和二氧化碳为

原料、硝酸镁为调控剂ꎬ采用碳化法合成了文石型碳

酸钙晶须(ＡＷ－ＣａＣＯ３)ꎬ晶须长度约为 １２ ~ ２０ μｍꎬ
长径比为 １５~２０ꎮ

(２)通过光学显微镜观测了乳液的液滴结构ꎮ
结果表明ꎬＣＳ－ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液液滴为球形ꎬ但
含有大小不同的液滴ꎬ为多分散体系ꎬ随着碳酸钙质

量分数的增加ꎬ液滴粒径减小ꎬ稳定性提高ꎮ ＡＷ－
ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液液滴粒径远小于 ＣＳ －ＣａＣＯ３

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液ꎬ当碳酸钙晶须质量分数增大到 ６％
以上时ꎬ大液滴出现变形ꎬ液滴间可形成密堆积三维

结构ꎬ乳液呈凝胶状态ꎮ
(３) 与 ＣＳ － ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液相比ꎬ ＡＷ －

ＣａＣＯ３ Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液具有更小的液滴粒径ꎬ并形成

密堆积三维结构ꎬ是其稳定性远远高于 ＣＳ－ＣａＣＯ３

Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ 乳液的原因ꎮ
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