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表面疏水纳米碳酸钙制备及表征

谢引玉

（中国化工橡胶株洲研究设计院，湖南 株洲 412003）

摘 要：采用 3-氨丙基三乙氧基硅烷（APTES）、3-巯丙基三乙氧基硅烷（MPTES）、3-甲基丙烯酰氧基丙
基三甲氧基硅烷（KH570）3种硅烷偶联剂，对纳米碳酸钙进行表面改性，制备了具有表面疏水性能的纳米碳酸
钙。采用红外光谱仪器与接触角测定仪对改性前后的纳米碳酸钙进行了表征与比较，结果表明：硅烷偶联剂能

成功连接到纳米碳酸钙表面；3种硅烷改性剂中，KH570改性后的接触角最大，改性效果最好；表面疏水改性
有助于提高纳米碳酸钙在亲油相和在有机相中的分散性能。
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Surface Hydrophobic Modification and Characterization of Nanoscale
Calcium Carbonate
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Abstract：Nanoscale calcium carbonate powder is a very important engineering material used for packaging and poly-
mer-based composite additive. The surface hydrophobic modification of nanoscale calcium carbonate is achieved by three
silane coupling agents of APTES, MPTES and KH570, respectively. The Fourier Transform Infrared Spectrometry (FT-IR) is
used to confirm the surface chemical coupling variations, and the contact angle instrument to determine its hydrophobicity.
After KH570 modification, the sample of nanopowder shows the best hydrophobicity of a contact angle of 107 °. The findings
are of significance to enhance its dispersity and compatibility in organic media.
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0 引言

纳米碳酸钙是 20世纪 80年代发展起来的一种新型
超细化固体材料，其常用的制备方法有物理法、化学

法和仿生合成法[1 ]。物理法制得的纳米碳酸钙颗粒形

状不规则，粒径分布较宽，为 0.5~10 μm；仿生合成法
成本低廉、能耗少、无环境污染，是一种理想的绿色

化学方法，但仿生法费时，控制条件要求苛刻；化学

法是最为常用的制备方法，其制备方法已有较多报

道，如采用控制沉淀法、共聚物模板法、碳化法、液

晶模板法、支撑液膜法等[2-6]。近年来，随着纳米碳酸

钙制备及表面改性技术的发展，已开发出各种形状的

微细碳酸钙及其改性产品 50余种，广泛应用于塑料、
造纸、涂料、油墨等行业[7-8]。不同行业对碳酸钙有不

同的需求，如以适量纳米碳酸钙代替常用的普通碳酸

钙添加到聚氨酯中，使得各组分的相容性提高，制得

的产品成本降低，性能得以改善[9]。

然而纳米碳酸钙具较大的比表面积和高表面能，
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在有机基体中极易发生团聚，且其表面有许多羟基，

表面亲水疏油，与非极性或弱极性物质的亲和性较

差，从而使得有机基体和无机填料间的相容性较差，

纳米材料的优势得不到发挥。鉴于纳米碳酸钙优越的

性能及潜在的应用价值，如何对其表面物理化学性能

进行调控成为当前材料领域研究的热点。一般而言，

纳米材料的表面改性可从相容性，调控材料表界面的

理化特性，改善或附加特性 3个方面着手[10- 12]。

显然，通过对纳米碳酸钙粉体改性不但可降低成

本，还可改善其原有性能，如提高刚度、拉伸强度、导

热性等[9 ]。纳米碳酸钙的改性途径主要采用接枝、偶

联反应，改性后的纳米碳酸钙平均粒径变小，分布变

窄，有利于促进团聚粒子的分散和细化，降低粒子的

表面能，接触角增大，提高其在油性介质中的分散性。

改善其与有机基料间的润湿性和结合力，最大限度提

高材料性能和填充量。用于碳酸钙表面处理的改性剂

主要有无机物、表面活性剂、偶联剂、聚合物等[11-12]。

本研究采用 3 种硅烷偶联剂对纳米碳酸钙进行表
面改性，制备了表面疏水性能较好的纳米碳酸钙，并

对改性前后的粒子进行了表征与比较，表面硅烷改性

分子层具有疏水作用，一方面可改善纳米碳酸钙的分

散性，另一方面可显著提高其耐酸性，从而扩大其使

用范围[13]。

1  实验
1.1 试剂与仪器

工业纳米级 CaCO3
，湖南株洲化工集团公司；无

水乙醇，分析纯，湖南汇虹试剂有限公司；3-甲基丙
烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷（KH570），南京裕德恒精
细化工有限公司；3-氨丙基三乙氧基硅烷（APTES） 和
3-巯丙基三乙氧基硅烷（MPTES），Sigma 公司，实验
用水为超纯水（18.25 M ），自制。

集热式恒温磁力加热搅拌器，DF-101S，巩义市予
华仪器有限公司；数控超声波清洗器，KQ-500DB，昆
山市超声仪器有限公司；台式大容量冷冻离心机，

TDL5，YINTAI instrument；真空干燥箱，北京市永光明
仪器有限公司；接触角测试仪，OCA20，德国德菲仪
器公司；傅立叶红外光谱仪（FT-IR），NIcolet380，美
国热电尼高力仪器公司。

1.2 测试与表征

采用OCA20接触角测试仪对样品改性前后的接触
角进行表征。对所得样品的光学性质采用傅立叶红外

光谱仪（FT-IR）进行分析。
1.3 纳米CaCO3

的表面改性

KH570：取一定量粉体、分散剂无水乙醇，一同加
入 250 mL 三口瓶中进行超声波分散；然后将三口瓶置

于恒温水浴中，装上回流冷凝装置；取一定量配置好

的KH570改性剂溶液，缓慢加入三口瓶中，恒速搅拌
一定时间，反应完成后，将物料冷却至室温，抽滤，滤

饼用乙醇洗涤3~5 次，70 ℃下真空干燥，然后粉碎、标
记，置于干燥器中保存待用。

APTES、MPTES：取一定量的纳米碳酸钙粉体，加
入一定量无水乙醇，为了更好地分散碳酸钙颗粒，需

将溶液进行超声处理30 min，于30℃恒温下磁力搅拌，
然后缓慢滴加事先已经配制好的APTES（或MPTES）

0.75 mL，30℃恒温下搅拌5 h，待反应结束后用离心机
以 4 000 r/min 离心 15 min，将APTES（或MPTES）修
饰的纳米碳酸钙从反应介质中分离，并用乙醇溶液清

洗 5 次，于真空干燥箱中干燥保存待用。
1.4 改性原理

KH570，化学名称为 3-甲基丙烯酰氧基丙基三甲
氧基硅烷，结构式如下：

。

由于纳米碳酸钙表面富集了大量的羟基（—OH），
在进行偶联时，KH570中的—Si (OCH3)3 水解形成硅醇
基（— SiOH），然后与粉体表面上的羟基（—OH）反
应，形成氢键，脱水并缩合成— SiO—M共价键（M：
CaCO3

粉体颗粒表面）。同时，硅烷各分子的硅醇又相

互缔合齐聚形成网状结构的膜，覆盖在粉体表面，使

粉体表面有机化。

同样，硅烷偶联剂（APTES与MPTES）与—OH 间
也很容易发生化学偶联反应，因此可通过APTES或

MPTES分子在CaCO3
纳米颗粒表面形成外层氨基功能

团或外层巯基功能团。原理如图 1所示[9]。

2 结果与讨论

2.1 接触角测试

接触角常用来衡量液体对固体的润湿程度，它是

图 1 氨基功能化和巯基功能化 CaCO3
粒子的制备原理

Fig. 1 Synthetic chemistry for surface functionalized
Calcium carbonate Nanoparticles
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液体在固体表面形成热力学平衡时所保持的角度。通

过液体 - 固体 - 气体接合点中水珠曲线的终点和固体

表面的接触点测定出来。它是衡量界面张力的标志，

也是判定物质疏水性能的重要因素之一。一般而言，

若固体是亲液的，则其接触角小于 90°，而若固体是
疏液的，则接触角大于 90°。图 2给出了纳米碳酸钙
经不同表面改性剂改性后的接触角测试图。

  图 2中 a）图为单纯纳米碳酸钙的接触角测试图，
其接触角为 58.6°，很显然，改性前的纳米碳酸钙具有
亲水性。图2中b），c），d）分别为纳米碳酸钙经APTES，
KH570，MPTES这 3种表面改性剂改性后的接触角测
试图，其接触角分别为 92.4°，107°和 91.5°。对比改性
前后的测试图可知，纳米碳酸钙经改性后表面变成疏

水性结构，且由KH570改性后的接触角最大，改性效
果最好。这为进一步研究碳酸钙改性及其应用提供了

良好的理论基础。

2.2 红外分析

图 3为纳米碳酸钙改性前后的 FT-IR谱图。

a）改性前                                     b）APTES改性后

c）KH570改性后                        d）MPTES改性后

图 2 不同表面改性剂下的纳米碳酸钙接触角测试图

  Fig. 2 The contact angle of nano-calcium carbonate in
different surface modifiers

图 3 纳米碳酸钙与不同改性剂改性前后的红外光谱图

Fig. 3 The FT-IR spectrum of nano-calcium carbonate by
different surface modifier

a）改性前碳酸钙

b）KH570改性

c）APTES改性

d）MPTES改性

图 3中 a）图为纳米碳酸钙改性前的红外谱图，可
看出，纳米碳酸钙在3 444,1 452,872和712 cm-1 处存在
特征吸收峰，3 444 cm-1处的宽吸收峰是由于H—O键
的对称伸缩振动和不对称伸缩振动所产生的，它可归

因于碳酸钙微粒表面的羟基和吸附水的存在。图 3中
的 b）图则为经KH570改性后的纳米碳酸钙红外光谱
图，可看出它在 1 036 和 1 088 cm-1处出现 Si—O—C
的特征吸收峰，这说明KH570与纳米碳酸钙粉体发生
了作用，即KH570与碳酸钙表面的吸附羟基发生反应
后粉体粒子表面被包覆，与改性前比，它在 3 136 cm-1

处的吸收峰加强，出现R—SiO—OH 中的羟基吸收峰，
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同时KH570 中—OCH3 的特征吸收峰在1 190 cm-1附近

没有出现，说明KH570 水解完全，但以上KH570 的特
征吸收峰较弱，可能与KH570 的用量有关。图 3中的

c）和 d）分别为APTES和MPTES修饰后纳米碳酸钙
的FT-IR谱图。图中1 101 cm-1处的峰应归为Si—O键
的伸缩振动，1 215 cm-1处的峰归结为C—N键的伸缩
振动，945 cm-1处的峰归为—NH2

的弯曲振动。基本上

验证了氨基修饰成功。在MPTES修饰的红外谱图中，
出现了C— SH键的伸缩振动峰，只是— SH的红外峰
较弱，出现在 2 511 cm-1附近，与碳酸钙相比，该位置

振动加强，3 446 cm-1处—OH吸收峰变窄，1 101 cm-1

处的吸收峰为Si—O—Si伸缩振动所引起的，且700~800
cm-1处指纹区的弱峰由 Si—C的伸缩振动所引起。以
上结果表明，纳米碳酸钙改性成功。

3 结语

本文采用 3 种硅烷偶联剂对纳米碳酸钙进行表面
改性，制备了表面疏水性能较好的纳米碳酸钙。红外

光谱与接触角测定的表征结果表明，硅烷偶联剂能成

功连接到纳米碳酸钙表面。3种硅烷改性剂中，KH570
改性后的接触角最大，改性效果最好。显然，表面疏

水改性有利于纳米碳酸钙提高其在亲油性和在有机相

中的分散性，有益于使用纳米碳酸钙与各种疏水性包

装材料、橡胶材料、有机硅材料的复合等，并增强复

合材料的流变性能。
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