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鼓泡碳化法制备均匀花生壳状碳酸钙的研究
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摘要: 采用间歇鼓泡碳化法，在反应温度为 35℃、灰乳密度为 1． 05 ( d) 、CO2 浓度为 30% ( V% ) 和柠檬酸浓度为

10% ( ω% ) 的条件下制得了粒度为 1． 0 ～ 3． 5 μm、分散性好的花生壳状碳酸钙粉体． 用扫描电子显微镜 ( SEM) 、原
子力扫描探针显微镜( ASPM) 、X 射线衍射仪( XRD) 、红外光谱仪( IR) 、热重分析( TG) 、粒度分析仪等对样品进行

了表征，并对碳化过程的压力、粘度随时间的变化规律进行了分析． 结果表明，柠檬酸对碳酸钙的形貌具有重要调

控作用，花生壳状碳酸钙是由大量粒度为 10 ～ 50 nm 的纳米粒子组装而成．
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Preparation of Uniform Peanut － shaped Calcium Carbonate via
Bobbling Carbonation Method
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Abstract: Uniform monodisperse peanut － like CaCO3 particles with size 1． 0 ～ 3． 5μm were prepared via
batch bobbling carbonation method at temperature 35℃，specific density of Ca( OH) 2 1． 05 ( d) ，con-
centration of CO2 30% ( V% ) and concentration of citrate 10% ( ω% ) ． The obtained CaCO3 samples
were characterized by means of scanning electron microscope ( SEM) ，atomic force scanning probe mi-
croscopy ( ASPM) ，X － ray diffraction ( XRD) ，fourier transform infrared spectroscopy ( FT － IR) ，ther-
mogravimety analysis ( TG) and size analysis． The changes of pressure and viscosity with time during the
carbonation process were also discussed． It was showed that，the citrate played an important role in con-
trolling the morphology of calcium carbonate． The peanut － like calcium carbonate was assembled by a
large number of nanometer particles with size 10 ～ 50 nm．
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碳酸钙作为白色粉体材料，具有环保、廉价、功能性突出等特点，而被广泛应用于造纸、橡胶、塑料、等工

业领域［1 － 3］． 近年来，造纸、塑料等行业的高速发展给碳酸钙产品的开发利用带来了新的发展机遇和挑战，其

中特殊结构和形貌的碳酸钙产品的开发已成为该行业的研究热点［3 － 5］．
目前不同形貌碳酸钙合成的方法主要有: 碳化法、沉淀法、超声波合成法、仿生合成法等［5 － 8］． 其中碳化

法由于具有原料石灰来源丰富、易于工业化等特点而被广泛用于超细碳酸钙的生产． 目前，采用碳化法制得

的碳酸钙的形貌主要集中在纺锤形、立方形、针状和球形等［9 － 10］，对于花生壳状碳酸钙的制备研究很少见报

道，而且反应条件非常苛刻． 例如 Ryu et al［11］虽采用碳化法得到了花生壳形碳酸钙，但其碳化过程是在乙醇

－ 已二醇混合溶剂中进行，该工艺不仅溶剂消耗量大，而且花生壳状碳酸钙中混有大量球形粒子．
作为一种钙离子整合剂，柠檬酸及其盐对碳酸钙晶体形貌具有重要调控作用，我们曾以柠檬酸三纳为添

加剂直接混合沉淀法制备出了形状新颖、具有不同表面粗糙度的均匀季生球形碳酸钙［5］．
本文采用柠檬酸为晶形控制剂，在水溶液体系用间歇鼓泡碳化法直接制得了均匀、分散的花生壳状碳酸

钙，并对碳化过程进行了分析．
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1 实验部分

1． 1 主要原料及仪器

空气和二氧化碳气体( 工业级) ; 生石灰( 湖北省恩施市某石灰厂) ; 柠檬酸( 分析纯，天津市广成化学试

剂有限公司) ; 所用水为蒸馏水． 碳化反应器( 自制，体积约为 1． 5 L，长径比为 2． 5∶ 1，材质为不锈钢) ; PZ －
D －5 液体比重天平( 上海良平仪器仪表有限公司) ; NDJ21 型旋转粘度计( 上海衡平仪器仪表厂) ; 搅拌器

( 自制，叶轮为双层涡轮式叶轮，材质为不锈钢) ; HHS － 2S 型恒温水浴( 上海跃华医疗器械厂) ; JJ － 1 型电

动搅拌器( 常州国华电器有限公司) ; WRT －2P 热重分析仪( 上海精密科学仪器有限公司) ; pH225 型酸度计

( 上海精科雷磁仪器厂) ; JSM －5900LV 型扫描电子显微镜( JEOL) ; AVATAR360FT 红外光谱仪( 美国 Nicolet
公司) ; X’Pert ProMPDX 衍射仪( Philips) ; CSPM5500 原子力扫描探针显微镜( 广州本原纳米仪器公司) ; JI －
1155 型激光粒度分析仪( 成都精新粉体测试设备有限公司) ．
1． 2 实验方法

取 35． 0 ～ 60． 0 g 生石灰，置于烧杯中，加 85℃热水消化，恒温搅拌 30 min 后室温陈化过夜，石灰乳过筛、
调节浓度后备用．

将比重为 1． 05 ( d) 的石灰乳和 10% 的柠檬酸( ω，以 CaO 的质量为基准) 一次性倒入碳化反应器中，控

制所需反应温度为 35℃，从反应器底部通入 CO2 浓度为 30% ( V% ) 的原料气，并以 600 r /min 的转速搅拌．
用熟料，过滤、洗涤、干燥后得到产品． 利用原子力扫描探针显微镜和扫描电镜观察所得碳酸钙样品的形貌和

粒度大小，并用 Philip X，Pert Pro 型 X 射线衍射仪、热重分析仪、红外分析仪、粒度分析仪等对产品进行表

征．

2 结果与讨论

2． 1 形貌和粒度表征

图 1 为在反应温度为 35℃、灰乳密度为 1． 05 ( d) 和 CO2 浓度为 30% ( V% ) 条件下所得样品的 SEM 照

片． 图 1( a) 中显示，未加入柠檬酸时产品为粒度约 0． 1 ～ 1． 0 μm 的颗粒，样品粒度大小不均匀、且团聚十分

严重． 图 1( b) 为碳化反应过程中加入 10% ( ω) 柠檬酸时制得的样品 SEM 图，从图 1 ( b) 中可以看出样品为

短径为 1． 0 ～ 2． 0 μm、长径为 2． 0 ～ 3． 5 μm、分散性好的花生壳状碳酸钙颗粒． 由图 1 ( c) 中花生壳状碳酸钙

的放大图可以看出，花生状颗粒中间略细，两端呈球形． 颗粒表面很粗糙，为无数粒度 10 ～ 50 nm 的纳米粒子

组装而成．

a: 无添加剂; b，c: 10% 柠檬酸
图 1 碳酸钙样品的 SEM 照片

Fig． 1 SEM images of CaCO3 Samples ω( citric acid) /% : ( a) 0; ( b) 10%

将制得的花生壳状碳酸钙样品滴于刚解理的云母表面，在红外灯下烤干． 在原子力扫描探针显微镜下观

察，采用接触模式进行扫描，所得样品的平面图、三维形貌图分别如图 2 中( a) 和( b) 所示． 由图 2 可以看出，

花生壳状碳酸钙粒子在云母表面分散均匀，粒度大小在 1． 0 ～ 3． 0 μm 之间，与扫描电镜测试结果图 1 ( b，c)

相吻合．
图 3 为花生壳状碳酸钙样品的粒度分布测试结果，从图 3 中可以看出制得的花生壳状碳酸钙样品的粒

度分布主要集中在 1． 2 ～ 4． 5 μm 之间，与用 SEM 和 ASPM 所观察的平均粒径大小基本一致．
2． 2 物相分析

将制得的花生壳状碳酸钙样品在载玻片上压实后，置于多功能粉末衍射仪上进行测试，结果如图 4 所
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图 2 花生壳状碳酸钙的 ASPM 图 图 3 花生壳状碳酸钙样品的粒度分布图
Fig． 2 ASPM photographs of peanut － like CaCO3 particles Fig． 3 Granularity distribution of peanut － like CaCO3 particles

示． 由图 4 中可知花生壳状碳酸钙样品为方解石( JCPDS No． 05 － 0568 ) 和球霰石( JCPDS No． 33 － 0268 ) 的

混合物．
图 5 为花生壳状碳酸钙样品的 FTIR 图谱，在 1080、874、744、713 cm －1处有吸收峰，1080、744 cm －1归属于

球霰石型碳酸钙的特征吸收峰［4］，874、713 cm －1 归属于方解石型碳酸钙的特征吸收峰［12］，表明花生壳状碳

酸钙样品包含方解石和球霰石两种晶型，与 XRD 测试结果相一致．
热重分析结果表明( 图 6) ，花生壳状碳酸钙样品在约 631． 2℃开始分解，仅在 790． 8℃处有一明显失重

峰，说明制得的产品纯度高，不含其它杂质成分，与 IR 测试结果相吻合． 同文献［13］相比分解温度降低了

164℃，这表明组装成花生壳状碳酸钙的纳米级粒子具有很高的表面能，容易在相对较低的温度下分解．

图 4 花生壳状碳酸钙样品的 X 衍射图谱 图 5 花生壳碳酸钙样品的 FTIR 图谱 图 6 花生壳状碳酸钙样品的 TG － DTG 图
Fig． 4 XRD pattern of peanut － like

CaCO3 samples
Fig． 5 FTIR spectrum of peanut － like

CaCO3 samples
Fig． 6 TG － DTG spectrum of
peanut － like CaCO3 samples

2． 3 碳化过程分析

图 7 和图 8 分别为碳化过程中碳化压力和悬浮体系粘度随时间的变化关系图． 由图 7 ( a) 和图 8 ( a) 中

可以看出，未添加柠檬酸时碳化反应体系的压力和粘度在反应中期变化幅度很大; 而图 7 ( b) 和图 8 ( b) 显

示，含有柠檬酸的碳化体系压力和粘度在这一阶段变化幅度很小． 这可能是由于柠檬酸在反应刚开始时一次

性加入碳化反应器，柠檬酸根能与部分 Ca2 + 结合生成易于溶性柠檬酸钙，使碳化过程中 CaCO3 和 Ca( OH) 2

相互连接形成的线性中间体部分断裂，导致凝胶化现象减轻的缘故［14］．

a － 无添加剂; b － 10% 柠檬酸 a － 无添加剂; b － 10% 柠檬酸
图 7 碳化过程压力随时间变化关系图 图 8 碳化过程粘度随时间变化关系图

Fig． 7 Change of pressure with time during the carbonation process Fig． 8 Change of viscosity with time during the carbonation process
ω( citric acid) /% : ( a) 0; ( b) 10% ω( citric acid) /% : ( a) 0; ( b) 10% ;

如前所述，柠檬酸不仅对碳化反应过程参数具有重要影响，而且在碳酸钙的结晶形态和粒度大小的调

控中发挥了关键作用［5］． 碳化反应过程中，在柠檬酸根离子的诱导下首先快速形成大量纳米级碳酸钙粒子，

这些纳米级颗粒具有很高的表面能而极易聚集在一起以降低其表面能［13］，最终形成微米尺度的花生壳状碳

酸钙． 实验中我们发现添加柠檬酸的气体分布器孔道基本未出现堵塞现象，在凝胶化阶段能继续保持良好的
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气体分布和通气能力，从而可以保持整个碳化过程气体分布比较均匀，使碳酸钙晶体能均匀生长，因而最终

形成的产品粒度大小分布较均匀．

3 结论

采用间歇鼓泡碳化法，在柠檬酸的调控下制得了大小均匀、分散性好、粒度为 1． 0 ～ 3． 5 μm 的花生壳状

碳酸钙粉体，花生壳状碳酸钙是由 10 ～ 50 nm 的纳米级颗粒组装而成，该形貌的碳酸钙粉体有望用于塑料等

聚合材料中作为填料．
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