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超重力反应沉淀法制备碳酸钙的过程与形态控制 
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摘  要: 采用 pH计、电导率仪、XRD原位检测了超重力反应沉淀法制备轻质碳酸钙的碳化过程
及其动力学. 研究发现，碳化反应前期二氧化碳吸收为控制步骤，碳化反应后期转化为 Ca(OH)2

溶解控制. 同时发现在碳化过程前期有一明显的凝胶化现象，此时的 pH 值和电导率出现突变. 
XRD显示，此时有新相生成. 由于超重力环境下可以极大强化二氧化碳传质速率和微观混合，碳
化时间较传统的“碳化法”缩短 4 倍以上. 结合过程控制，通过选择不同的工艺操作参数和相应
的晶形控制剂，可以有选择性地控制碳酸钙的成核和生长，成功地合成了具有不同粒径的立方、

链锁、纺锤、针状、片状、球形、花瓣、纤维等 8种不同形态的碳酸钙粒子. 
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1  前 言 

碳酸钙作为一种无机化工产品，在我国年产量已超过 200 万吨[1]，广泛应用于橡胶、塑料、

涂料、粘合剂、密封剂、油墨、造纸、医药和日用化学品等工业领域. 近几年来，随着各个行业
的技术进步以及对产品性能的综合要求越来越高，碳酸钙产品向专业化、超细化和功能化方向发

展[2]. 通过各种技术手段可以人为地调控一些对用户的应用技术而言是至关重要的物理性能，如形
状、粒径、粒径分布、表面特性、晶型、色泽、流变性能、触变性能、涂敷住留度等，而碳酸钙

粒子的形态特征(包括晶习、粒度、粒度分布等)在很大程度上决定了产品粒子的性能. 碳酸钙外观
形态的改变或改善对碳酸钙的用途有着重要的意义. 不同行业对碳酸钙产品的形态有着不同的要
求. 某些特定的领域需要某种特定形态特征的粒子，如：用于电子陶瓷的 CaCO3要求高纯、微细、

球形；纺锤形(spindle)微细碳酸钙在造纸行业有着广泛的市场，它可以改善纸张的印刷性能和光
学性能；链锁状的碳酸钙用于橡胶制品具有补强功能，性能优于白碳黑；而为了增加橡胶、塑料

和纸张等的机械性能(增强、增韧、增加体积)和耐热性，通常认为高比表面积[如盘状(plate)、棒
状(rod)、针状(needle)或者纤维状(fiber)]CaCO3是比较合适的

[3,4]. 
北京化工大学在碳酸钙的制备方面独辟蹊径，发明了一种在旋转床超重力条件下制备超细碳

酸钙的方法[5]，能生产出平均粒径在 10~100 nm 范围内可调控的超细立方形碳酸钙. 本工作在此
基础上采用 pH计、电导率仪、XRD检测了超重力反应沉淀法制备碳酸钙的碳化过程及其动力学
行为. 通过综合控制工艺操作参数和添加晶形控制剂等手段，成功地制备出几种不同形态的碳酸
钙粉体. 为拓宽旋转床的应用及各种形态碳酸钙制备提供了一定的参考价值，同时也可为不同行
业提供不同形态的碳酸钙粉体，满足它们的用途. 

2  实 验 
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实验流程如图 1所示，搅拌釜中的 Ca(OH)2悬浮液经计量后，通过液体分布器喷向旋转床转

子内，在离心力的作用下由旋转床内缘流向外缘. 来自钢瓶的 CO2气体经气体流量计计量后，进
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入旋转床，与 Ca(OH)2悬浮液在一定的温度和

转速下逆流接触发生反应生成 CaCO3沉淀，反

应后料液进入搅拌釜(有温度控制装置)，在搅
拌釜和旋转床之间用泵循环，控制一定的气液

比，超重力水平通过变频无级调速调控，当料

液 pH=6.8~7.2 时结束碳化反应. 利用 pHS–25
型 pH 计跟踪测定碳化反应过程中的 pH 值变
化规律. 采用 DDS–12数字电导率仪在线检测
反应液的电导率. 采用 HITACHI H–800 型透
射电子显微镜观测粒子形貌及大小, 用日本岛
津 XRD6000型 X射线衍射仪(Cu靶)进行碳化
过程晶型分析. 

1. Stirred tank  

2. Pump 

3. Liquid distributor

4. RPB packing  

5. Liquid outlet 

图 1 实验流程示意图 
Fig.1 Flow diagram of the carbonation experiment of

 lime suspension 

3  结果和讨论 

3.1 碳化反应过程及动力学行为 

Ca(OH)2悬浮液与 CO2气体碳化反应时，其热化学方程式可以表示为 

      Ca(OH)2(s)+H2O(l)+CO2(g)=CaCO3(s)+2H2O(l)+71.18 kJ/mol.                (1) 

根据水溶液的电离理论，在整个碳化反应过程中，存在以下四相：(1) 气相的 CO2；(2) CO2

溶解于 Ca(OH)2悬浮液后形成的含有 HCO3
–，CO3

2–，H+，Ca2+，OH–等离子的混合溶液；(3) 固
相的 CaCO3；(4) 固相的 Ca(OH)2. 其具体关系如图 2所示. 从图可知，碳化反应在气–液–固多相
体系中进行，它涉及到 CO2气体吸收、Ca(OH)2固体的溶解、CaCO3的沉淀及 CaCO3粒子的成核、

生长和凝并过程[6]. 

CO2(g) [CO2(aq)] [CO2, nH2O] [HCO3
-] [CO3

2-] CaCO3(s)

[OH-] [H2O] [H+] [Ca2+]

Liquid-solid
interface

Ca(OH)2(s)

Gas-liquid
interface

Liquid-solid
interface

 
图 2 碳化过程的四相关系示意图 

Fig.2 The relationship of four phases present in the carbonation process 
 

图 3为超重力法碳化过程的 pH和电导率随碳化时间的变化. 从图中可以看出，在通入二氧化
碳气体 14 min时(约占整个碳化反应时间的 80%)，溶液的 pH值只是在前 4 min时有所降低，此
为碳化过程中的凝胶化阶段. 在该时间段内，由于溶液过饱和度很高，CaCO3 粒子成核过程中形

成大量的线性中间体[7]，构成网状结构，从而使体系的粘度升高，并定向吸附在 Ca(OH)2颗粒表

面阻止了 Ca(OH)2的继续溶解，使得溶液 pH值下降，电导率也随之下降. 随后很快恢复至初始值，
基本保持不变，说明液相主体中 Ca(OH)2浓度基本维持恒定，并接近其饱和浓度. 此过程碳化速
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率恒定，反应发生在气、液界面的液膜中，过程速率受 CO2的传质控制. 在反应末期阶段(约占整
个碳化反应时间的 20%)，pH 值迅速下降，溶液中 Ca(OH)2浓度大大降低，溶解速率迅速减小，

反应转移至液、固界面的液膜中发生，过程速率受 Ca(OH)2的溶解控制. 在反应末期电导率略有
回升，可能是有极少量的CaCO3与CO2和H2O发生反应生成Ca(HCO3)2从而使电导率略有回升. 这
和用普通的鼓泡反应器制备 CaCO3的过程特性一致. 另外，从图中可以看出，由于在超重力环境
下，CO2的传质得到了极大强化，大大缩短了碳化反应时间(一般为 10~20 min)，而普通碳化法制
备 CaCO3反应时间一般为 60~75 min. 故采用超重力碳化法可大大缩短碳化反应时间. 

图
F

○ Ca(OH)2 

● CaCO3 
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图 3 电导率和 pH随碳化时间的变化 
Fig.3 Electrical conductivity and pH as a 

     function of time 

 碳化过程 XRD分析 

在一定的气液比、温度和超重力水平、不同碳化时间

品进行 X 衍射分析，结果如图 4 所示. 图中最上方
经干燥后粉体的 XRD 图，与 Ca(OH)2的标准谱图

经干燥后粉体的 XRD 图谱，经对比与方解石型的
OH)2不断地被消耗，峰值减弱，而新相在碳化反应不

的变化趋势基本一致. 由于反应液的凝胶化过程，使
pH 值和电导率降低，随着反应的进一步进行，方
为 Ca(OH)2和 CaCO3两相组成，当碳化至 pH 为 7
解石型 CaCO3. 故反应后的悬浮液干燥后经 XRD分
 形态控制 

粒子的形貌是决定其应用性能的一个重要参数，应用

晶体的形成过程包括两个阶段，即晶核的形成(Nuc
报道了在搅拌釜中碳化反应的成核和生长速率，目前

n
nn KKJ )]CO][Ca[( sp

2
3

2 −= −+ ,  KG =

Jn为成核速率[个/(m3.s)]；G 为碳酸钙晶体线性生长
常数，其中 n =4.2；Kn =107；q =2.0；Kq =8.06×10–

由此可见，碳酸钙成核和生长都是非线性极强的快

长速率呈较大的变化，而成核速率变化更大. 在超重
4 碳化过程中不同碳化时间的 XRD 
ig.4 XRD patterns of samples in different 
carbonation periods 

测取 pH值和电导率的同时, 取样制得粉
的 XRD 图谱为未碳化时的 Ca(OH)2的悬

是一致的，最下方的一条线是碳化结束时

标准谱图一致. 随着碳化反应的进行，
久很快产生，这与电导率和 pH值随碳化
得溶液中的 Ca(OH)2不能正常地离解而

解石型碳酸钙的晶相开始出现，反应液中

左右时，Ca(OH)2全部转化为结晶度很好

析只有方解石型碳酸钙的晶相出现. 

体系不同，要求的 CaCO3的形状不同. 碳
leation)和晶核的长大(Growth)，已有不少
较为公认的表达式为[8] 

q
q K )]CO][Ca[( sp

2
3

2 −−+ , 

速率(m/s)；Kn，Kq分别为成核和生长的
9. 
速过程，过饱和度微小的变化，将使成核

力环境下，可极大地强化相间传质和微
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观混合，从而可以大大提高 Ca(OH)2的溶解和 CO2吸收速率，使反应体系中的[Ca2+]和[CO3
2–]瞬

间得以迅速提高，过饱和度提高，导致体系 CaCO3晶核数目大量增加，制备出了粒度小且分布均

匀的立方形纳米CaCO3产品. 有关超重力法合成纳米颗粒的相关理论文献[9]已有报道. 图5(a)为在
不添加任何晶形控制剂的条件下，采用超重力技术合成的纳米 CaCO3颗粒，平均粒径为 30 nm，
且粒度分布窄. 

对于其它形貌的CaCO3粉体主要采用添加晶形控制剂来实现对CaCO3的形貌控制. 其原理为
CaCO3晶核的形成过程也是固体表面积激增的过程，从热力学角度考虑，体系为了降低能量，既

使形成 CaCO3超微颗粒也将凝聚成大的 CaCO3颗粒，若在碳化的某个阶段加入晶形控制剂(或添
加剂，通常是在凝胶化过程结束前加入)，将起到两个方面作用：一方面，由于形成的 CaCO3 微

晶表面能很大、活性很高，可将晶形控制剂吸附于其表面，降低了 CaCO3微晶的表面自由能，使

其能够稳定存在，从而得到纳米 CaCO3粒子; 另一方面，可以调节 CaCO3晶体的晶面能，控制各

晶面的生长速率，某些晶面的生长受到了抑制，使其它晶面沿择优方向生长，从而得到不同形状

的 CaCO3产品. 图 5(b)~(h)为一组采用超重力法制备的其它各种形状的碳酸钙电镜照片. 
 

125nm   

143nm

  
2µm 

  
1µm 

 
(a) Cubic shape                 (b) Flake shape                (c) Spindle shape              (d) Needle shape 

 

 
125 nm 

  
667nm
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250nm 

 
(e) Chain shape                 (f) Rosette shape               (g) Sphere shape               (h) Fiber shape 

 

图 5 碳酸钙的电镜照片 
Fig.5 TEM photographs of CaCO3 particles 
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4  结 论 

(1) 对超重力碳化过程的研究表明，碳化反应前期为 CO2吸收控制，后期为 Ca(OH)2溶解控

制，反应前期有一明显的凝胶化过程. 
(2) 超重力法碳化时间较传统碳化法碳化时间缩短 4倍以上. 
(3) 在不添加任何晶体生长抑制剂的情况下，可以制备出平均粒径为 15~30 nm、分布很窄、

粒度可控性好的纳米碳酸钙. 
(4) 在综合控制一定操作参数和加入晶形控制剂的情况下能够合成出立方形、链锁形、 纺锤

形、薄片状、玫瑰花瓣形、针状、球形和纤维状等 8种具有不同形态、不同粒度的碳酸钙颗粒. 
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Abstract: Electrical conductivity, pH, and X-ray diffraction measurements were used to investigate the carbonation 
process and kinetics, of calcium carbonate synthesized using the high-gravity reactive precipitation process. Carbon 
dioxide adsorption was found to be the rate-controlling step during the initial stage of the carbonation process. In the 
later stage of the carbonation process, the rate controlling step was changed to dissolution of Ca(OH)2. In addition, 
gelation occurred during the initial stage of the carbonation process, and marked changes in pH and electrical 
conductivity were observed in this period. XRD study on the intermediate product formed during this period 
exhibited unique crystal structure. As a result of the augmented CO2 mass transfer rate and the intensified 
micro-mixing under high-gravity environment, the time required for the carbonation process has reduced by 4 times 
as compared to the conventional carbonation process. The precipitated calcium carbonate with different sizes and 
shapes (cubic, chain, needle, flake, spindle, sphere, rosette and fiber) were synthesized by means of using different 
operating conditions and selecting different additives to control the nucleation and the growth of the calcium 
carbonate. 
Key words: high-gravity; calcium carbonate; morphology control; synthesis 


