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多种形状超细 ＣａＣＯ３的制备及
在 ＨＴＰＢ推进剂中的应用

李晓东，杨荣杰，杨　燕
（北京理工大学材料科学与工程学院，北京 １０００８１）

摘要：用微乳液法制备了棒状、纺锤形、椭球形、竹节状、球形、树枝状、珊瑚状、黏连状、立方形和片状的超细

ＣａＣＯ３，用 Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对超细 ＣａＣＯ３进行了表征。研究了普通 ＣａＣＯ３、立方形超

细 ＣａＣＯ３、球形超细 ＣａＣＯ３和用乳化剂处理后的球形超细 ＣａＣＯ３对 ＨＴＰＢ推进剂燃速的影响。结果表明，超细

ＣａＣＯ３以方解石和文石晶型存在，其粒径小于 １μｍ。不同实验条件对超细 ＣａＣＯ３的形貌影响很大。３％的普通

ＣａＣＯ３、立方形超细 ＣａＣＯ３、球形超细 ＣａＣＯ３和用乳化剂处理后的球形超细 ＣａＣＯ３使 ＨＴＰＢ推进剂在７ＭＰａ下的燃

速分别降低了 ２９．６％、３９．３％、４６．２％和 ４８．６％。超细 ＣａＣＯ３降低 ＨＴＰＢ推进剂燃速的幅度大于普通 ＣａＣＯ３。

ＣａＣＯ３处理方法对其降低 ＨＴＰＢ推进剂燃速影响不大。
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１　引　言

碳酸钙（ＣａＣＯ３）是一种重要的无机填料，具有价格

低廉、无毒、无刺激性、色泽好、白度高等优点，应用广

泛
［１－４］

。ＣａＣＯ３可用作含高氯酸铵（ＡＰ）复合推进剂的

降速催化剂
［５］
，用此制备一种燃速只有几毫米每秒或更

低的主要用于燃气发生器装药的低燃速固体推进

剂
［６－７］

。不同形状的超细 ＣａＣＯ３在不同民用产品中有

特殊的作用
［８－９］
，因此，许多国家竞相开发各种形状的

超细 ＣａＣＯ３
［１０－１１］

。但是，超细 ＣａＣＯ３作为固体推进剂
的降速催化剂的研究还未见报道。制备超细ＣａＣＯ３的
方法有间歇碳酸法、喷雾碳酸法、超重力法、氯化钙碳
酸铵法、氯化钙苏打法、石灰苏打法和微乳液法等。微
乳液法是利用两种互不相溶的溶剂在表面活性剂的作

用下形成热力学稳定、外观透明或半透明、粒径 １～
１００ｎｍ的均匀微乳液分散体系，从微乳液中析出固相从
而制备出一定粒径的超细粉体的一种方法

［１２－１３］
。

本文利用微乳液法制备了十种不同形状的超细

ＣａＣＯ３，并对其中三种超细 ＣａＣＯ３在 ＨＴＰＢ推进剂中
的应用作了初步研究。

２　实　验

２．１　实验药品
　　碳酸钙：化学纯，粒度８０μｍ左右，北京市红星化
工厂；无水碳酸钠：分析纯，北京刘李店化工厂；无水

氯化钙：分析纯，广东汕头市西陇化工厂；环己烷、正

丁烷、丙酮均为分析纯，北京化工厂；聚氧乙烯失水山

梨醇脂肪酸酯（吐温８０）：化学纯，天津市博迪化工有
限公司；无水乙醇：分析纯，阿托兹精细化工有限公

司；异戊醇、正丁醇均为分析纯，国药集团化学试剂有

限公司；乙酸乙酯：分析纯，北京益利精细化学品有

限公司；十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）和十二烷基硫酸
钠（ＳＤＳ），纯度≥９０．０％，北京益利精细化学品有限公
司；十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）：浙江温州市东
升化工试剂厂；去离子水。

　　高氯酸铵（ＡＰ）：过 １４０目筛，化工部黎明化工研
究院；环三亚甲基三硝胺（ＲＤＸ）：过 １００目筛，化工
部黎明化工研究院；丁羟粘合剂（ＨＴＰＢ）：Ｍ＝２９００，
羟值０．６８ｍｍｏｌ·ｇ－１，化工部黎明化工研究院；癸二
酸二异辛酯（ＤＯＳ）：化学纯，国药集团化学试剂有限
公司；六次甲基二异氰酸酯与水反应产物（Ｎ１００），化
工部黎明化工研究院。

２．２　实验仪器
　　超声清洗器：昆山禾创超声清洗公司，ＫＨ２２００Ｂ；
恒温磁力搅拌器：上海富磁新径仪器有限公司，

ＪＢ２Ａ；微波炉：ＧａｌａｎｚＷＰ７００型；循环水式真空泵：
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巩义市英峪予华仪器，ＳＨＺＤ（Ⅲ）；Ｘ射线衍射仪
（ＸＲＤ）：荷兰 ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ公司，Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤ型；
扫描电镜能谱仪（ＳＥＭＥＤＳ）：日本 Ｈｉｔａｃｈｉ公司，
ＥＭＡＸ３５０型；北京理工大学研制的固体推进剂 ＣＣＤ
线扫描燃速测定系统。

２．３　样品制备
　　配制好碳酸钠溶液和氯化钙溶液放入超声清洗器
中，分别加入到两份乳化剂、油相和助表面活性剂等配

制成的混合液中，持续搅拌至乳液状。将一份倒入滴

液漏斗中，滴入另一份不断搅拌的溶液。在微波炉或

超声清洗器中反应，然后破乳，并在抽滤过程中用去离

子水、无水乙醇洗涤沉淀。最后将沉淀移至培养皿中

置于电热鼓风干燥箱中烘干，制备成超细 ＣａＣＯ３。
　　表 １为 ＨＴＰＢ推进剂配方。根据配方称量各组
分，将液体组分加入到一个小烧杯中，搅拌均匀，然后

加入固体组分混合均匀。整个搅拌混合过程需 １．５ｈ
左右。将混合均匀的药浆通过真空浇注到模具中。

６０℃水烘箱固化 ７天。切成 ５ｍｍ×５ｍｍ的长条。
为保证药条端面稳定燃烧，不发生侧面串火，将药条用

包覆剂（２０４胶，即酚醛树脂与乙醇的混合液，质量比
为７３）包覆３次，每次间隔时间为２４ｈ，自然风干。

表 １　ＨＴＰＢ推进剂配方

Ｔａｂｌｅ１　ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ＡＰ ＲＤＸ ＨＴＰＢ ＤＯＳ Ｎ１００ ＣａＣＯ３
Ｗ／％ ５１ ２３ ８ １３．８ １．２ ３

２．４　性能测试
　　ＸＲＤ测试：测量模式为连续扫描，扫描速度为
２（°）·ｍｉｎ－１，计数模式为 ＣＰＳ，Ｘ光管加速电压为
４０ｋＶ，管电流为４０ｍＡ，铜靶。

ＳＥＭ测试：扫描范围为 ２θ＝２０．０３°～８９．９５°，扫
描速度是２（°）·ｍｉｎ－１。

燃速测试：扫描行数 ４０００行，曝光时间 ０．４ｍｓ，
行扫描时间１ｍｓ，系统参数２６．０４。

３　结果与讨论

３．１　超细 ＣａＣＯ３的 ＸＲＤ
　　图 １为超细 ＣａＣＯ３的 ＸＲＤ图，从图中可看出

ＣａＣＯ３呈典型的（０１２）、（１０４）、（００６）、（１１０）、（１１３）、
（２０２）、（０１８）、（１１６）、（２１１）、（１２２）等晶面衍射峰，
ａ峰与 ＪＣＰＤＳ标准卡中的方解石衍射峰 （ＡＳＴＭ，
０５０５８６）一致，ｂ峰与文石（ＡＳＴＭ，０５０４５３）一致，所
以 ＣａＣＯ３主要以方解石和文石晶型存在。

图 １　超细 ＣａＣＯ３的 Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅｃａｌｃｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ

３．２　超细 ＣａＣＯ３的 ＳＥＭ
　　ＣａＣＯ３的形貌是由微乳液体系中模板的形状和结

构、水／表面活性剂摩尔比（ω０）、反应物浓度和粒子本
身的生长习性等因素协同作用的结果。当将含沉淀剂

的两微乳液混合并振荡时，微乳液中的液滴相互碰撞，

发生离子交换，导致两液滴融合自组装形成含有两沉

淀剂离子的微乳液滴。此微乳液滴的稳定性主要受到

反应物本身的性质、反应物离子的浓度、界面膜强度等

因素的影响，且各因素相互作用。通过控制各因素，可

控制超细 ＣａＣＯ３的形状。
　　图２为棒状超细 ＣａＣＯ３（图 ２ａ）及由其得到的纺
锤形（图 ２ｂ）、椭球形（图 ２ｃ）和竹节状（图 ２ｄ）超细
ＣａＣＯ３的 ＳＥＭ图。从图 ２中可以看出，棒状、纺锤形
和椭球形的 ＣａＣＯ３直径均为 ７００ｎｍ左右，竹节状
ＣａＣＯ３的直径小于１μｍ。

图 ２　棒状类 ＣａＣＯ３的 ＳＥＭ图

ａ．棒状；ｂ．纺锤形；ｃ．椭球形；ｄ．竹节状

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｃｌａｖａｔｙｐｅｃａｌｃｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ
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　　以５．９ｍＬ吐温８０为乳化剂，环己烷为油相，水
油 ＝２３．５，超声搅拌，制备的棒状 ＣａＣＯ３如图 ２ａ。
微乳液体系中所合成的纳米材料的大小与 ω０密切相
关，ω０值决定了反相微乳液体系中水核的大小，从而

决定了产物粒子的大小。Ｍａｙ［１４］等认为，随着微乳液
体系水量的增加（ω０值增大），水核体积增大，表面活
性剂的用量相对不足，以球形反胶团形态存在的水核

的界面膜强度随之下降，水核容易变形，会由规则的球

形向棒状转变。因此，在 ω０＞１０时得到的反胶团水核
为棒状，这种棒状水核作为软模板在空间上限制了纳

米晶的生长，决定了纳米粒子的形貌和尺寸。当 ω０＝
１０时，水核体积相对较小，得到较短的棒；随着 ω０值
的增大，水核体积增大，水核中所能容纳的反应物量增

加，因而棒的长度增加。

以２．５ｍＬ吐温８０为乳化剂，环己烷为油相，水
油 ＝１３，异戊醇为３ｍＬ，微波反应得到纺锤体ＣａＣＯ３
（见图２ｂ）。由于表面活性剂吐温 ８０对 Ｃａ２＋的分子
识别作用，导致部分ＣａＣＯ３粒子在油／水界面上线性地

聚集排列
［１５］
。这些 ＣａＣＯ３粒子通过 Ｏｓｔｗａｌｄ熟化沿

着 ＜１００＞６个方向中的油／水界面的一维方向上聚集
生长成 ＣａＣＯ３纳米棒，而其余部分的 ＣａＣＯ３粒子在破
乳后仍然以球形粒子存在。ω０为２．８时，界面膜强度
处于上述两者的中间，在粒子成核、生长以及微乳液破

乳后，ＣａＣＯ３粒子可能沿着 ＜１００＞６个方向中的 ２个
方向生长，且生长速度不一样，导致生成纺锤形。

ＣＴＡＢ为乳化剂，环己烷为油相，４０℃水浴加热。
体系为１ｇＣＴＡＢ／３０ｍＬ环己烷／２ｍＬ正丁醇，超声加
热搅拌得到椭球形 ＣａＣＯ３（见图 ２ｃ）。从图中可以看
到一个个椭球形颗粒表面凹凸粗糙，可能由于 ＣＴＡＢ
在水中完全离解，形成带有疏水基的阳离子Ｃ１９Ｈ４２Ｎ

＋
，

通过静电作用与ＣＯ３
２－
形成离子对，Ｃ１９Ｈ４２Ｎ

＋
起传送

基体作用，并吸附在生成的棒状ＣａＣＯ３粒子表面形成
有序的疏水膜，限制棒状形状生长，而在未吸附离子的

部位成核较少，故表面生长并不一致，从而出现粗糙不

平现象。

以５．９ｍＬ吐温８０为乳化剂，环己烷为油相，水
油 ＝２３．５，ＣＴＡＢ为 ３ｇ制备竹节状 ＣａＣＯ３（见图
２ｄ）。正负混合表面活性剂在水溶液中容易形成各种
具有特殊几何形状的聚集体如空心的二十面体、泡囊

等双分子层，可用作合成纳米粒子的模板。因此，可能

是由于酸和胺发生质子传递反应分别形成为带负电荷

和正电荷的两物种，相互间由于静电作用进一步形成

了棒状胶束，水位于棒状胶束内，从而棒状出现凹陷或

突起形成竹节状 ＣａＣＯ３。
　　用 １１．８ｍＬ吐温 ８０，１７ｍＬ正丁醇，７０ｍＬ环己
烷，水油 ＝２７，可以得到稳定的微乳液体系。配制
两份溶液，分别加入 ＣａＣＯ３和 Ｎａ２ＣＯ３溶液，把配置的
两组体系混合，在微波反应 １ｍｉｎ后，室温反应
２５ｍｉｎ，洗涤干燥得到球形超细 ＣａＣＯ３（见图 ３ａ），球
形颗粒由纳米棒放射生长组合而成。由于微乳液中各

个液滴呈球形、大小基本一致，使生成的 ＣａＣＯ３颗粒
形状比较均一，直径为８００ｎｍ左右。

以 ＳＤＢＳ为乳化剂，环己烷为油相，正丁醇为助乳
化剂，１．４４ｇＳＤＢＳ／１０ｍＬ环己烷／３０ｍＬ正丁醇体系
制备树枝状 ＣａＣＯ３（见图 ３ｂ）。可能由于以正丁醇制
备 ＣａＣＯ３开始时形成球形粒子，随着反应的进行，
ＣａＣＯ３长大变形，通过弱键作用组成线状团簇，进一步
生长成树枝状，其宽度小于１μｍ。

ＣａＣｌ２乳液滴加到 Ｎａ２ＣＯ３乳液中，以乙酸乙酯为
油相，其他条件同制备球形ＣａＣＯ３，得到珊瑚状ＣａＣＯ３
（见图３ｃ）。从图３ｃ中看出，珊瑚状颗粒是从中心往外
四个方向优先生长的，各个轴的直径小于１μｍ。

在珊瑚状 ＣａＣＯ３制备条件上延长微波反应时间
制备黏连状 ＣａＣＯ３（见图 ３ｄ）。可能由于微波成核过
程中乳液破坏，从而产物黏连成块所致，黏连状的长宽

小于１μｍ。
图４为立方形超细 ＣａＣＯ３（图 ４ａ）和片状超细

ＣａＣＯ３（图４ｂ）的 ＳＥＭ图。从图 ４中可以看出，立方形
超细ＣａＣＯ３的边长为 ８００ｎｍ左右，片状超细 ＣａＣＯ３的
长宽都小于１μｍ。
　　１０ｍＬ正丁醇、１０ｇＣＴＡＢ和４０ｍＬ环己烷混合均
匀后，分成等量的两份，其中一份加入 １０ｍＬ的
２２２ｇ·Ｌ－１ＣａＣｌ２的盐酸溶液，另一份加入 １３．３ｍＬ的

２１２ｇ·Ｌ－１的 Ｎａ２ＣＯ３，搅拌后形成透明、均一的微乳
液。将两种微乳液混合、搅拌 ３０ｍｉｎ，然后用丙酮、乙
醇（ＶＶ＝１１）混合液洗涤，干燥至恒重，得到立方
形 ＣａＣＯ３（见图 ４ａ），从图 ４ａ中可以看出大部分是立
方形，部分区域出现堆积现象，可能是由于水相中存在

不只一个晶核，在生长过程中相互碰撞出现交叉生长。

分别配置 ＳＤＳ、正丁烷和 ＣａＣｌ２、Ｎａ２ＣＯ３水溶液，
水油 ＝１３．５，正丁醇为 ７ｍＬ，先经乳化制成乳化
液，再把二者混合搅拌微波加热使溶液分层，过滤干燥

制备片状 ＣａＣＯ３（见图 ４ｂ），由图 ４ｂ看出 ＣａＣＯ３以层
叠的片状存在。可能由于分散相比例较大时，微乳液

由球形胶束变为棒状或圆柱状胶束，进而形成层状或

六面体，且粒径随水量增加而变大。层叠现象可能是
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由于产物粒子之间存在着粘连生长和团聚现象，从形

貌上看是堆积交叉生长的。

图 ３　球形类 ＣａＣＯ３的 ＳＥＭ图

ａ．球形；ｂ．树枝状；ｃ．珊瑚状；ｄ．黏连状

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｓｐｈｅｒｅｔｙｐｅｃａｌｃｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ

ａ．ｓｐｈｅｒｅ；ｂ．ａｒｂｏｒｉｚａｔｉｏｎ；ｃ．ｃｏｒａｌｌｉｋｅ；ｄ．ｃｏｎｇｌｕｔｉｎａｔｅ

图 ４　立方形和片状 ＣａＣＯ３的 ＳＥＭ图

ａ．立方形；ｂ．片状

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｃｕｂｉｃａｎｄｆｌａｋｙｃａｌｃｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ

ａ．ｃｕｂｅ；ｂ．ｆｌａｋｅ

３．３　超细 ＣａＣＯ３降低 ＨＴＰＢ推进剂的燃速
　　表２为添加３％（重量比）不同 ＣａＣＯ３的 ＨＴＰＢ推

进剂在７ＭＰａ下的燃速。

表 ２　含 ３％不同 ＣａＣＯ３的 ＨＴＰＢ推进剂的燃速（７ＭＰａ）

Ｔａｂｌｅ２　ＢｕｒｎｉｎｇｒａｔｅｏｆＨＴＰＢｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｓｗｉｔｈ

３％ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｃａｌｃｉｕｍｃａｒｂｏｎａｔｅ（７ＭＰａ）

ｓａｍｐｌｅｓ ｎｏｎｅ
ｇｅｎｅｒａｌ
ＣａＣＯ３

ｃｕｂｉｃ
ＣａＣＯ３

ｓｐｈｅｒｉｃａｌ
ＣａＣＯ３

ｓｐｈｅｒｉｃａｌ
ＣａＣＯ３

１）

ｕ／ｍｍ·ｓ－１ ４．０５ ２．８５ ２．４６ ２．１８ ２．０８

　　Ｎｏｔｅ：１）ＳｐｈｅｒｉｃａｌＣａＣＯ３ｗａｓｔｒｅａｔｅｄｂｙｅｍｕｌｓｉｆｙｉｎｇａｇｅｎｔ．

　　从表２中可以看出，７ＭＰａ下，加入３％的不同ＣａＣＯ３
都可以降低ＨＴＰＢ推进剂燃速。普通 ＣａＣＯ３使 ＨＴＰＢ推

进剂燃速从４．０５ｍｍ·ｓ－１降低到２．８５ｍｍ·ｓ－１，降幅为

２９．６％。立方形超细 ＣａＣＯ３使 ＨＴＰＢ推进剂燃速降低到

２．４６ｍｍ·ｓ－１，降幅为３９．３％，球形超细 ＣａＣＯ３的降幅为
４６．２％，用乳化剂处理后的球形超细 ＣａＣＯ３的降幅为
４８．６％，说明不同ＣａＣＯ３都可以降低 ＨＴＰＢ推进剂燃速，
但超细ＣａＣＯ３降低ＨＴＰＢ推进剂燃速的幅度要大于普通
ＣａＣＯ３，ＣａＣＯ３处理方法对其降低 ＨＴＰＢ推进剂燃速影响
不大。

４　结　论

　　通过调节实验条件制备了粒径小于 １μｍ的棒
状、纺锤形、椭球形、竹节状、球形、树枝状、珊瑚状、黏

连状、立方形和片状的超细 ＣａＣＯ３粒子。３％的普通
ＣａＣＯ３、立方形超细 ＣａＣＯ３、球形超细 ＣａＣＯ３、用乳化剂
处理后的球形超细 ＣａＣＯ３使 ＨＴＰＢ推进剂在７ＭＰａ下
的燃速分别降低了２９．６％、３９．３％、４６．２％和 ４８．６％。
超细 ＣａＣＯ３降低 ＨＴＰＢ推进剂燃速效果要优于普通
ＣａＣＯ３。
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