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w�十一烯酸表面改性纳米碳酸钙粒子反应机理的
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摘 � 要 � 采用差示傅里叶变换红外光谱( FT IR)法对 w�十一烯酸表面改性的纳米碳酸钙粒子的组成进行了

测试, 结果发现: 在其差谱上, 波数位于 1 572, 1 542 cm- 1附近出现了较明显的( RCOO) 2�Ca 离子的特征吸

收带, 波数位于 912, 3 078 cm- 1附近分别出现了端双键上 C� H 的面外弯曲( �CH )和伸缩振动(�CH )吸收带,

波数位于 1 746, 1 703 cm- 1附近分别出现了酯羰基和羧羰基的特征吸收带。由此推测, 改性剂与纳米碳酸

钙表面作用机理可能是: 改性剂的端羧基与纳米碳酸钙表面的钙离子结合, 形成( RCOO ) 2�Ca离子键, 从而

在纳米碳酸钙表面接枝上带有端双键的活性有机基团; 同时, 纳米碳酸钙表面利用氢键作用吸附微量有机

基团。这些有机基团共同缠绕在纳米碳酸钙表面, 提高了纳米碳酸钙在无水乙醇中的分散性。
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引 � 言

� � 纳米碳酸钙由于价廉、无毒、资源丰富等优势 , 正在引

起人们的广泛关注。但是, 由于未改性的纳米碳酸钙表面亲

水疏油, 自身容易团聚, 在油性介质中不易分散, 从而限制

了其在聚合物填充改性方面的应用[1]。目前, 为了改善纳米

碳酸钙的表面性能, 主要采用接枝、偶联反应, 在纳米碳酸

钙表面接上一定的有机基团, 或者在其表面包覆一定的聚合

物层[ 2�9] , 使其表面具有亲油性, 以提高其在油性介质中的

分散性。

傅里叶变换红外光谱( FT IR)差谱技术可以用来分离混

合物的红外光谱或检测样品的细微变化, 根据差减光谱中出

现的相关谱带的形态变化, 可定性或定量分析两组分间的相

互作用情况, 在混合物的定性与定量研究中有着广泛应用,

是研究共混物相容性及形态结构的一种十分有效的手

段[10�16]。

本研究选择 w�十一烯酸作为改性剂对纳米 CaCO3 粒子

进行表面改性, 并用改性纳米 CaCO3 与聚对苯二甲酸乙二

醇酯( PET )复合, 以期制得综合力学性能优良的 PET /纳米

CaCO3 复合材料。本文采用 FT IR差示光谱技术深入研究了

w�十一烯酸改性纳米碳酸钙的表面改性反应机理, 为进一步

的深入研究提供了科学依据。

1 � 实验部分

1� 1 � 实验方法

称取约 20 g纳米碳酸钙粉末加入 100 mL 三口烧瓶中,

再加入 40 mL 无水乙醇, 适量的改性剂 w�十一烯酸的无水

乙醇溶液, 开动磁力搅拌, 搅匀后, 升温至 60~ 70  , 开始

计时, 反应一定时间后, 停止反应。将改性后的悬浮液过滤、

洗涤, 干燥。研磨后放入干燥器中备用。

1� 2 � 仪器和参数设置

FT IR 仪: 日本岛津 FT IR�8700 型红外光谱仪。粉末试
样全部采用 KBr 压片制样技术, 改性剂试样采用在 KRS�5

窗片上涂膜制样技术。扫描次数: 30 次; 扫描范围: 4 000~

400 cm- 1; 分辨率: 4� 0 cm- 1。

透射电镜( TEM ) 日本日立 JEM�100CX型透射电镜。把
适量试样加入称量瓶中, 再加入适量无水乙醇, 超声分散;

吸取超声分散后的稀释液 1 滴, 滴到铺在吸水纸的铜网上,



待干燥后用电镜观察。

2 � 结果与讨论

2� 1 � TEM分析

图 1是改性前后纳米碳酸钙粒子的电镜照片。由图 1( a)

可知, 改性前的纳米碳酸钙粒子粒径为 40~ 60 nm, 在无水

乙醇中的分散性极差, 有大量的团聚体生成; 而改性后的纳

米碳酸钙粒子在无水乙醇中能良好分散[见图 1( b) ] , 粒子的

大小仍为 40~ 60 nm 左右。这表明, 改性后纳米碳酸钙粒子

的粒径没有显著变大, 而且在无水乙醇中的分散性明显提

高, 没有大的团聚体生成。

Fig� 1 � TEM photographs of the modified

and unmodified nano�CaCO3

( a) : Unmodified n ano�CaCO3 ; ( b ) : Modif ied nano�CaCO 3

2� 2 � FTIR分析

图 2 是微米 CaCO3 和纳米 CaCO3 的 FT IR 谱, 可以看

出, 纳米 CaCO3 的 FT IR 光谱图上, 波数位于 1 425 cm- 1的

谱带发生约 40 cm- 1的蓝移, 移至 1 465 cm- 1附近 , 并且该

谱带明显变窄, 与文献[ 17]一致。可能的原因有二: 一方面,

由于量子尺寸效应, 颗粒尺寸下降, 能隙变宽, 导致光吸收

带移向短波方向; 另一方面, 受表面效应的影响, 由于纳米

粒子颗粒微小, 大的表面张力使晶格畸变, 晶格常数变小。

因此, 小尺寸效应和纳米 CaCO3 的微晶结构中存在较大的

晶格畸变, 引起晶体场效应变弱, 导致该谱带发生蓝移、窄

化[ 17]。

� � 图 3 是改性纳米碳酸钙 a、未改性的纳米碳酸钙 b 和w�
十一烯酸 c的透射 FT IR 谱。从图 3 可看出, 改性后的碳酸

钙在 1 465 cm- 1附近有特征吸收, 说明改性后的碳酸钙粒子

也是纳米级的, 这一结论与 TEM 观察到的实验结果吻合。

还可以看出: w�十一烯酸的末端双键特征吸收带分别位于
912, 1 640, 3 078 cm- 1附近; 改性后的与未改性的纳米

CaCO3粒子的 FT IR 谱比较, 在 2 924, 2 854 cm- 1附近; 出

现了较明显的亚甲基的吸收带, 在 1 575, 1 542 cm- 1附近,

出现了较明显的羧酸钙盐的特征吸收带, 在 912, 3 080 cm- 1

附近, 分别出现了较明显的有机基团上末端双键 C � H 的面

外弯曲振动( �CH )和伸缩振动( �CH )的特征吸收带。这表明,

w�十一烯酸可能是以离子键的形式接枝在纳米 CaCO 3 的表

面。

Fig� 2 � The FTIR spectra of common CaCO3 and nano�CaCO3

a: M icron CaCO 3; b: Nano�CaCO 3

Fig� 3 � The FTIR spectra of samples

a: M odi fied nano�CaCO 3 ; b: Original nano�CaCO 3;

c : 10�undecen oic acid

� � 图 4 是图 3 改性纳米碳酸钙的 FT IR 谱 ( a)差减未改性

的纳米碳酸钙的 FT IR谱( b)后, 得到的差示 FT IR 谱, 从该

图可以更清晰地看到 w�十一烯酸对末改性纳米碳酸钙进行
表面处理后, w�十一烯酸与纳米碳酸钙的表面发生相互作

用, 生成了羧酸钙盐的特征吸收带( 1 572, 1 542 cm- 1 )和有

机基团上末端双键的特征吸收带( 912, 3 078 cm- 1附近)。表

明纳米碳酸钙表面已经以离子键的方式接枝上末端带双键的
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有基机团(w�十一烯酸分子)。而在 2 928, 2 860 cm- 1出现的

较强吸收带归属于亚甲基的伸缩振动吸收带, 2 972 cm- 1归

属于甲基的伸缩振动吸收带; 1 460 cm- 1归属于甲基的不对

称弯曲振动吸收带和亚甲基的弯曲振动吸收带, 1 373 cm- 1

归属于甲基的对称弯曲振动吸收带。同时, 在 1 746, 1 703

cm- 1分别出现了微弱的酯羰基和羧酸羰基的特征吸收带。由

此进一步证明纳米碳酸钙表面已经接枝上 w�十一烯酸, 同

时可能吸附有微量的 w�十一烯酸分子和副反应生成的酯。

Fig� 4� The FTIR difference spectrum of the modified

nano�CaCO3 subtract the original nano�CaCO3

2� 3 � 反应机理探讨
根据红外差谱分析推测, 纳米碳酸钙的表面改性过程可

能存在一个主反应和两个可能的物理化学作用过程, 分别如

下所示。

� � 主反应过程为,

� � 2CH 2 CH R COOH + Ca2+

( CH 2 CH R COO) 2Ca

[注: R= ( CH2) 8 ]

可能的物理化学作用过程为,

( 1) CH2 CH R COOH + CH 3CH 2OH

CH2 CH R COOC2H5

( 2) 氢键吸附作用导致纳米碳酸钙表面吸附上无水乙醇

分子、未反应的 w�十一烯酸分子和副反应生成的酯。

因此, 其反应机理可能是: 一部分 w�十一烯酸的羧基与
纳米 CaCO3 粒子表面裸露的 Ca2+ 发生反应, 形成牢固的离

子键, 接枝在纳米 CaCO 3 粒子表面; 另一部分 w�十一烯酸
通过氢键作用吸附在纳米 CaCO3 表面。同时, 由于在 w�十

一烯酸与纳米碳酸钙的相互作用红外图上, 出现了微量的甲

基吸收带, 原因是反应过程中存在以下两种可能的物理化学

作用过程所致, 即如式( 1)所示, 部分 w�十一烯酸与溶剂无
水乙醇发生酯化反应, 生成 w�十一烯酸乙酯; ( 2)氢键吸附

作用导致纳米碳酸钙表面吸附上无水乙醇分子、未反应的

w�十一烯酸分子和副反应生成的酯。与主反应接枝在其上的

w�十一烯酸基团和氢键作用吸附上的微量 w�十一烯酸分子,

共同缠绕在纳米 CaCO3 粒子表面形成亲油的有机层, 促使

改性纳米 CaCO3 粒子表面性能由亲水性转为亲油性。因此,

与未改性纳米 CaCO3 粒子相比, 改性纳米 CaCO3 粒子在无

水乙醇中的分散性显著提高, 这为其在聚合物改性中的应用

提供了依据。

�
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Study on the Reaction Mechanism of Surface Modified Nano�CaCO3

Particles Using w�Undecenoic Acids as Modifier by FTIR

Difference Spectroscopy

CHU Yan�hong 1, 2, ZH ANG Guo�bao2 , ZHAO Gen�suo2 , YU Shou�zhi2 , WANG Jing�w u1* , L I Bin�jie3

1. Co llege of M aterial Science and Engineer ing , Zheng zhou Univer sity, Zheng zhou� 450052, China

2. Resear ch Center of Quality Inspection and Analysis�Testing , H enan Academy of Sciences, Zhengzhou � 450002, China

3. Henan Univ ersit y, Kaifeng � 475002, China

Abstract� T he components of the surface modified nanometer calcium carbonate part icles wit h w�undecenoic acids as modifier

wer e t ested by differ ential FT IR spect roscopy. Some special absorption bands r espectiv ely assigned to ( RCOO) 2�Ca, � C CH ,

�C CH , �RCOOR , �RCOOH at the w avenumbers of 1 572, 1 542, 912, 3 078 cm- 1 , 1 746 and 1 703 cm- 1 were found. The possible

modification mechanisms is that the o rg anic acid r eacts with the exposed Ca2+ of the nano�CaCO3 sur face t o fo rm ion�bond
( RCOO) 2Ca; and the other o rg anic gr oups are abso rbed onto the surface o f nano�CaCO3 by hydro gen�bond. These or ganic

gr oups tw ist on the sur face o f nano�CaCO 3 part icles. So the disper sion of the modified nano�CaCO3 particles is increased remark�
ably in abso lute ethano l.

Keywords� Differ ent ial FT IR spectroscopy ; Nanometer calcium carbonate; Sur face modif ication; React ion mechanism

* Co rr esponding author ( Received Jun. 28, 2006; accepted Sep. 28, 2006) � �

推 荐 新 书

书 名: ∀傅里叶变换红外光谱仪#

编 著 者: 北京大学翁诗甫教授级高级工程师

出 版 社: 化学工业出版社, ( w ww . cip. com. cn) � 010 64982530

书 号: 7�5025�6930�8
开本, 定价: B 5 开本, 328页, 45� 00元

∀傅里叶变换红外光谱仪#是∃分析仪器使用与维护丛书%之一。

∀傅里叶变换红外光谱仪#共分十章

第一章 � 红外光谱的基本概念
第二章 � 傅里叶变换红外光谱学的基本原理
第三章 � 傅里叶变换红外光谱仪

第四章 � 红外光谱样品的制备和测试技术
第五章 � 红外光谱数据处理技术

第六章 � 红外光谱仪附件

第七章 � 远红外光谱和近红外光谱简介
第八章 � 基团的振动频率分析
第九章 � 红外光谱的定量分析和未知物的剖析

第十章 � 红外光谱仪的保养和维护技术
附 � 录 � 有机化合物基团振动频率表

主要参考文献

� � 该书可供教学、科研、厂矿企业、分析测试部门从事红外光谱分析测试的工作者学习参考, 也可作为高等院校与红外光谱

相关的各学科教师、研究生和本科生的教学或参考用书。

∃ 分析仪器使用与维护丛书%由中国仪器仪表学会分析仪器学会组织编写。这套丛书∃简明实用、选材新颖、特色鲜明、通
俗易懂%。已出版的其他分册还有: ∀分析仪器与仪器分析概论#, ∀高效液相色谱仪器系统# , ∀气相色谱仪器系统# , ∀离子色谱

仪器# , ∀样品前处理仪器与装置# , ∀原子吸收光谱仪#, ∀紫外可见光光度计# , ∀热分析仪器#, ∀物性分析仪器#等。
∀离子色谱仪器#采用 B 5 开本, 344 页, 书号: 7�5025�6930�8, 定价 45� 00 元。详情可登录化学工业出版社网站查询

( w ww . cip. com. cn)。

1513第 8 期 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 光谱学与光谱分析


