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咸丰重质碳酸钙的干法改性研究
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摘要：以咸丰重质碳酸钙(heavy calcium carbonate)为原料，高分子乳液为改性剂，通过干法改性制备了

改性碳酸钙。采用单因素实验设计探讨了改性剂用量对碳酸钙改性效果的影响，结果分析表明，当改性温度为

80℃，改性时间为50 min。转速为500 r／min，高分子乳液用量为咸丰重质碳酸钙质量的3％时，改性碳酸钙的

活化率达90．8％，改性效果较好。利用FT-IR、XRD、SEM、Zeta电位对碳酸钙进行表征，结果表明，高分子

乳液已成功接枝到碳酸钙表面。改性碳酸钙的特征衍射峰向高角度偏移，但高分子乳液改性并未改变响碳酸钙

晶型。改性碳酸钙的Zeta电位从14．1 mV提高到29．8 mV，粒径较小，分散性有所增强。
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恩施具有丰富的重质碳酸钙储量．仅咸丰县

忠堡镇重质碳酸钙储量高达8000万t以上，且咸

丰重质碳酸钙品质高．是当地的支柱产业。重质

碳酸钙是一种用途广泛的无机填料．具有来源广、

成分稳定、白度高、产量高等优点0-3]，常作为填

料与高分子集体复合，．但重质碳酸钙表面有许多

羟基，使其亲水疏油，呈极性，很难在呈非极性

的有机高分子中均匀分散，影响产品的性能【4】，

故要对重质碳酸钙进行改性。目前重质碳酸钙的

改性方法【5】主要有机械力学改性、表面包覆改性、

化学反应改性等．常用的改性剂主要有偶联剂[61、

脂肪酸及其盐【71、表面活性剂[81、高聚物【9】及复

合改性剂001。其中高分子乳液改性剂，具有成本

低、改性重碳酸钙分散效果好的优点．成为研究

热点【Il】。咸丰工业化改性重质碳酸钙粉体仍存在

生产成本高，改性效果不理想，为了提高武陵山

区重质碳酸钙在工业领域的使用价值和作为新材

料产业支柱武陵山区经济发展，必须对咸丰重质

碳酸钙粉体进行表面改性研究[12-13]。

1 实验部分

1．1主要原料

重质碳酸钙．咸丰县湖北恒旭新材料科技股

份有限公司；高分子乳液自制；自制蒸馏水。

1．2咸丰碳酸钙干法改性过程

将咸丰碳酸钙(calcium carbonate，CaC03)放入

烘箱在110℃进行干燥24 h，去除水分后，称取一

定质量的干燥的重质碳酸钙粉加入到三颈烧瓶，放

入80℃的水浴锅中电动搅拌，转速为500 r／min，

在三颈烧瓶中加入高分子乳液(其中高分子乳液

质量分别为干燥重质碳酸钙质量的0．4％、0．6％、

O．8％、1．0％、l+2％、1．4％、3．0％、6．0％、9．O％)，

电动搅拌50 min．冷却出料即为改性重质碳酸钙

(modified calcium carbonate。简记为M．CaC03)。
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1．3复合材料的表征

采用德国Bruker公司生产的D8 Advance型

X射线粉末衍射仪，对重质碳酸钙改性前后物

相组成进行测试，扫描范围10～80。。通过美国

Thermo Nicolet公司产的Avatar 370型傅里叶变换

红外光谱仪测试重质碳酸钙改性前后化学键或官

能团的变化，采用KBr压片，波数范围：400～

4000 cml。利用扫描电子显微镜(JSM一6510LV型，

日本电子株式会社)观察重质碳酸钙改性前后的

微观结构及分散性。采用美国布鲁克海文仪器公

司产的ZetaPlus型Zeta电位仪测试重质碳酸钙表

面的Zeta电位变化。

活化率的测定方法：称取5 g改性碳酸钙，记

为m，置于250 mL分液漏斗中，加200 mL水，

振摇5 min，然后置于漏斗架上，静止180 min，

待明显分层后．一次性将下沉碳酸钙放入预先在

干燥至恒重的坩埚式过滤器中，抽滤除去水，移

入恒温箱内，干燥至恒重，记为m：。活化率具体

计算为：活化率=[1一(m2．m1)／m】×100％，其中m2

为干燥后坩埚和未包覆碳酸钙的质量，g；m。为坩

埚的质量，g；m为改性碳酸钙质量，g。

2 结果与讨论

2．1较佳干法改性条件

图1为不同改性剂用量对改性重质碳酸钙活

化率的影响。
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图1改性剂用量对改性重质碳酸钙活化率的影响
Fig．1 Effect of the amount of modifier on the activation rate

ofmodified heavy calcium carbonate

从图1可以看出，随着改性剂用量的增加，

改性重质碳酸钙活化率先增加后减小，当改性剂

高分子乳液用量为重质碳酸钙质量3％时，改性重

质碳酸钙的活化率最大，为90．8％。这主要是因为

高分子乳液对重质碳酸钙成功进行了包覆改性，

提高了重质碳酸钙的活化率，当改性剂用量较多

时，高分子乳液自身聚合交联，从而影响重质碳

酸钙的改性效果【14】。

因此，当温度为80℃，高分子乳液用量为重质

碳酸钙质量的3％，改性时间50 miIl，转速500 r／ram_

时，改性重质碳酸钙的改性效果较好。并在此较

佳条件下制备改性重质碳酸钙．并对其产物进行

了FT-IR、XRD、Zeta分析和微观形貌表征。

2．2 FT-IR分析

图2为重质碳酸钙干法改性前后的FT-IR。
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图2重质碳酸钙和改性重质碳酸钙的FT-IR

Fig．2 FT-IR spectra of CaC03 and M—CaC03

从图2可知，在1 400 cm～、870 cm一、710 cmJ

附近出现重质碳酸钙典型特征吸收峰[15】，分别对

应C032。的反对称伸缩振动、面外弯曲振动和面

内弯曲振动峰：3400 cm。附近属于重质碳酸钙表

面一OH的伸缩振动吸收峰：经过高分子乳液改性

后，位于3400 cm。1附近的．OH伸缩振动吸收峰强

度明显减小，说明干法改性降低了重质碳酸钙的

亲水疏油性：同时发现在3750 cm。附近出现了N．H

的伸缩振动峰，说明高分子乳液己成功改性重质

碳酸钙。
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2．3 XRD分析

图3为重质碳酸钙和改性重质碳酸钙的XRD。
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图3重质碳酸钙和改性重质碳酸钙的XRD

Fig 3 X—ray diffraction of CaC03 and M—CaC03

从图3可以看出，重质碳酸钙改性前后，产

物的特征衍射峰峰型基本保持一致，其在20为

29．4。、39．4。、47．8。附近均出现了强烈的衍射峰，

分别对应重质碳酸钙的(104)、 (113)、 (116)

晶面B6]：说明高分子乳液的改性并未改变重质碳

酸钙的晶型。但改性重质碳酸钙的特征衍射峰向

右边略微偏移，由于晶面距与衍射角度成反比例

关系，故改性重质碳酸钙层间距呈减小趋势，可

能是高分子乳液包覆所致。

2．4 Zeta电位变化

图4为不同改性剂用量对改性重质碳酸钙的

Zeta电位的影响。
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图4改性剂用量对改性重质碳酸钙Zeta电位的影响

Fig 4 Effect of the amount of modifier on the Zeta potential of

modified heavy calcium carbonat

粉体Zeta电位绝对值大于25 mV稳定，且电

位值越大越不容易团聚。从图4可知，随着改性

剂用量的增加，其Zeta电位绝对值先增加后变小，

当改性剂用量为3．0％时，其Zeta电位绝对值较大

为29．8 mV，说明改性重质碳酸钙分散性较好，这

是因为经过高分子乳液包覆在重质碳酸钙表面，

防止其团聚。

2．5微观结构

图5为重质碳酸钙和改性重质碳酸钙的SEM

图。

啦填碳酸钙(a)牛¨段代’琏填碳酸钙 (b)的微观结俐

图5重质碳酸钙

Fig．5 Scanning electron microscope ofCaC01

从图5可以看出，重质碳酸钙团聚明显，棱角

分明；经过高分子乳液改性后的重质碳酸钙蓬松，

且较圆滑，分散性较好，粒径更小，这是因为高分

子乳液已成功包覆在重质碳酸钙表面的原因。

3 结 论

(1)以咸丰碳酸钙为原料，高分子乳液为改

性剂，采用干法改性成功制备了改性碳酸钙。当改

性温度为80℃．高分子乳液所占咸丰碳酸钙的质

量比为3％，改性时间为50min，转速为500 r／min时，

改性咸丰重质碳酸钙的活化率最大，为90．8％。

(2)改性碳酸钙的特征衍射峰向高角度偏移，

但改性并未改变响碳酸钙物相组成。改性碳酸钙

的Zeta电位的绝对值提高到29．8 mV，粉体粒径

变小。
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Beneficiation Study on Sodium Bentonite in Changle District，Shanclong
Wei Neng，Xu Yongqiang，Yang Yong，He Yaqun

(School of Chemical Engineering，China University of Mining and Technology,Xuzhou，Jiangsu，China)
Abstract：In this study．combination analysis bymodern analytical instruments such as scanning electron

microscope(SEM)。X．ray diffraction(XRD)，and X．ray fluorescence(XRF)were conducted to perform

the mineralogical characteristicson sodium bentonite in Changle district．The effects of different dispersants

and separation processes(including natural sedimentation．natural and centrifugal sedimentation)on the

purification effect of bentonite were explored．The results show that under natural sedimentation process，

the intensity of the three factors iS settling time>dispersant dosage>dispersion time．11le optimum variables

combination iS dispersant dosage 0．6％。dispersing time 2．5 h，and settling time 4 h．In view of the fineness

of the embedded grains of impurities such as low—temperature quartz and polysilicon mica in the raw ore．

the natural sedimentation method cannot make a quick and effective separation of the bentonite．Therefore，a

”one roughing one cleaning”process was proposed．which iS a combined process of natural sedimentation and

centrifugal method．It shows that the grade of bentonite concentrate has increased by 10％一ll％．

Keywords：Sodium bentonite；Natural settlement；Centrifugal；Sorting process

(上接179页)

Study on Dry Modification of Heavy Calcium Carbonate f．rom Xianfeng
Hu Shen91‘2，Gap Xue2，Hong Yin92，Xiong Zhimin2，Yuan Xiaohui2，Hu Weibin91’2

f 1．Key Laboratory of Biologic Resources Protection and Utilization of Hubei Province，Hubei Minzu

University,Enshi。Hubei。China；2．School of Chemical and Environment Engineering，Hubei Minzu

University,Enshi，Hubei，China)

Abstract：The modified heavy calcium carbonate was prepared by dry modification with heavy calcium

carbonate from Xianfeng as raw material and polymer emulsion as modifier．The effects of amount of

modifier on the modification of modified heavy calcium carbonate were investigated by the complete

randomalized design．ne results showed that when the modification temperature was 80℃，the modification

time was 50 min．the speed was 500 r／min，and the amount of sodium stearate was 3％of the quality of

heavy calcium carbonate from Xianfeng，the activation rate of modified heavy calcium carbonate by sodium

stearate was highest．reaching 90．8％．The heavy calcium carbonate was characterized by using Fourier

transform infrared spectra(FTIR)，X．Ray powder diffraction(XRD)，scanning electron microscopy(SEM)

and Zeta potential．The results from Fr．IR spectra showed that the heavy calcium carbonate was modified by

polymer emulsion．which have been grafted onto the surface of heavy calcium carbonate．The characteristic

diffraction peaks of modified heavy calcium carbonate shift to a high angle，but the modification did not

change the phase of calcium carbonate．The Zeta potential of the modified heavy calcium carbonate was

incmased from 14．1 mV to 29．8 mV．The particle size of the modified heavy calcium carbonate was small

and its dispersion has been enhanced．

Keywords：Heavy calcium carbonate；Dry modification；Polymer emulsion；Activation degree
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