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摘要：【目的】探讨制备晶型均一且粒度分布窄的立方形纳米碳酸钙的最优工艺条件。【方法】采用改进的间歇鼓

泡碳化法优化制备立方形纳米碳酸钙工艺，研究碳化温度、Ｃａ（ＯＨ）２浓度、ＣＯ２流率、晶型控制剂（ＮａＰＯ３）６用 量

及加入时间、搅拌速率等因素对碳化反应时间及纳米碳酸钙粒径的影响，并对所 制 备 的 纳 米 碳 酸 钙 进 行 粒 度 分

布、ＦＥＳＥＭ和ＸＲＤ表征。【结果】合成立方形纳 米 碳 酸 钙 的 最 优 工 艺 条 件：在 碳 化 温 度１０℃，Ｃａ（ＯＨ）２初 始 浓

度为３．８％（Ｗ／Ｗ），ＣＯ２流率为３００ｍＬ·ｍｉｎ－１，搅拌速率８００ｒ·ｍｉｎ－１，碳 化 反 应 开 始 后５ｍｉｎ加 入２％（Ｎａ－

ＰＯ３）６（占ＣａＣＯ３ 理论产量的质量 百 分 数）时，制 备 出 粒 径 约 为４０ｎｍ且 粒 度 分 布 均 匀 的 立 方 形 纳 米 碳 酸 钙。

ＸＲＤ结果表明，所制备的纳米ＣａＣＯ３为方解石六方晶系。【结论】本方法操作简单且无需二次碳化，产品重复性

好。
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０　引言

　　【研究意义】碳酸钙是一种重要的无机填料［１］，由
于其具有价格低廉、无毒、无刺激性、色泽好、白度高

等优点，被广泛应用于橡胶、造纸、涂料、油墨、印刷、

电缆、食品和医药等行业［２］。近年来，随着纳 米 技 术

研究的不断深入，纳米碳酸钙已成为材料学研究的热

点之一［３～６］。由于 纳 米 碳 酸 钙 应 用 在 聚 合 物 领 域 时

可增白、扩容和降低成本，同时又可以对复合材料起

到很好的补强作用，这就使得纳米碳酸钙在一定程度

上可替代白 炭 黑 和 钛 白 粉 等 价 格 昂 贵 的 白 色 填 料。
然而，要使纳米碳酸钙能够更好地和复合材料进行相

溶、键合，最大程度地发挥其补强作用，要求所填充的

纳米碳酸钙形貌尺寸规整、晶型均一、分散性良好［３］。

立方形纳米碳酸钙填充在聚合物中有较好的增韧效

果［７］，且性能较稳定，已成为目前应用量最大的纳米

碳酸钙。因此，制备晶型均一、粒度分布窄的立方形

纳米碳酸钙具有十分重要的意义。【前人研究进展】

碳化法制备立方形纳米碳酸钙已引起国内外众多研

究人员的关注。成 居 正 等［８］采 用 碳 化 －陈 化 法，在 碳

化率为９６％时停止通入ＣＯ２，加入４％的晶形修饰剂

ＮａＨＣＯ３，在６０°Ｃ下 陈 化１６ｈ后 再 次 通 气 碳 化，直

至反应完全，得到形貌规整、粒径为１００～１１０ｎｍ的

立方状纳米碳酸钙。乔叶刚等［９］在一定Ｃａ（ＯＨ）２乳

液浓度下，加入质量分数为０．５％～５％的 晶 形 控 制

剂，通过控制碳化反应温度、搅拌速率以及不同碳化

阶段的ＣＯ２通入速率，并在碳化反应结束时加入少量

分散剂，制备 得 到 立 方 形 纳 米 碳 酸 钙。梁 锦 等［１０］以

ＺｎＳＯ４为晶形导向剂，在碳化温度１５～３０℃，氢氧化

钙质量分数６％～１１％，二氧化碳流量０．０８～０．１５Ｌ
·ｍｉｎ－１，搅拌速 度２００～４００ｒ·ｍｉｎ－１的 反 应 条 件

下，获 得 粒 径 为３０～８０ｎｍ 的 立 方 形 纳 米 碳 酸 钙。

Ｘｉａｎｇ等［１］采用 ＭｇＣｌ２作晶型控制剂，在碳化温度为

４０℃，Ｃａ（ＯＨ）２悬浮液浓度为２６ｇ·Ｌ－１，ＣＯ２体积分

数为２５％的条件下 制 备 得 到 粒 径０．３～０．８μｍ、团

聚体直径１．３μｍ的分散性立方形方解石ＣａＣＯ３颗

粒。【本研究切入点】以（ＮａＰＯ３）６作为晶型控制剂制

备立方形的纳米碳酸钙，此方法还未见文献报道，且

操作简单，产品的重复性好，无需二次碳化，对工业生

产具有一定的指导意义。【拟解决的关键问题】采用

改进的 低 温 间 歇 鼓 泡 碳 化 法，以ＣａＣＯ３形 貌 及 其 尺

寸为考察目标，对碳化温度、Ｃａ（ＯＨ）２浓度、ＣＯ２流率

及体积分数、晶型控制 剂（ＮａＰＯ３）６的 用 量 及 加 入 时

间、搅拌速率等工艺条件进行研究，通过对工艺条件

进行优化，制备出粒径分布均匀、形貌规整的立方形

纳米碳酸钙。

１　材料与方法

１．１　试剂和仪器

　　试剂：氧化钙（分析纯，南京化学试剂有限公司）；
六偏磷酸钠（分析纯，天津市光复精细化工研究所）；
氮气、二氧化碳（纯 度９９．５％，广 西 国 信 气 体 研 究 有

限公司）。

　　仪器：碳化反应器（自制）；ＤＦＹ－５Ｌ／２０型低温恒

温反应 浴（巩 义 市 予 华 仪 器 有 限 责 任 公 司）；ＬＺＢ－
３ＷＢ玻 璃 转 子 流 量 计（常 州 奥 凯 电 子 有 限 公 司）；

ＰＨＳ－３Ｃ型ｐＨ 计（上 海 仪 电 科 学 仪 器 股 份 有 限 公

司）；Ｓ２１２－４０型恒速搅拌器（上海申顺生物科技有限

公司）；ＤＺＦ－６０５０型真空干燥箱（上海齐欣科学仪器

有限公 司）；ＬＤ５－１０型 低 速 离 心 机（北 京 医 用 离 心

机厂）。

１．２　方法

　　称取 一 定 质 量 的ＣａＯ按 一 定 的 灰 水 比 投 入 到

８５～９０℃蒸 馏 水 中，密 封 搅 拌 消 化４ｈ，将 所 得 的

Ｃａ（ＯＨ）２悬浮液过２００目标准筛滤去少许没有完全

消化的ＣａＯ颗粒，密封静置陈化２０ｈ待用。

　　将 配 制 好 的 一 定 浓 度 的 体 积 为 １５０ ｍＬ 的

Ｃａ（ＯＨ）２悬浮液 加 入 到 自 制 玻 璃 碳 化 反 应 器 中（实

验装置如图１所示），将ＣＯ２及Ｎ２（作为稀释气体）按

一定比例通入碳化反应釜底部的气体分布器进行碳

化反应，Ｎ２流 率 定 为６００ｍＬ·ｍｉｎ－１。实 验 过 程 中

添加适量的晶型控制剂（ＮａＰＯ３）６，并对气体流量、搅
拌转速及碳化温度进行控制，采用数显ｐＨ计跟踪碳

化反应全过程，每隔３０ｓ记录１次ｐＨ值。当反应浆

液ｐＨ值为７时，停 止 通 气，碳 化 反 应 结 束。将 碳 化

后浆液进行离心、用去离子水洗涤，重复２次，倒掉上

清液，１００℃真空干燥２４ｈ，碾磨、过筛、装样。
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图１　实验装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ａｐｐａｒａｔｕｓ
　　１．Ｎ２ｓｔｅｅｌ　ｃｙｌｉｎｄｅｒ；２．ＣＯ２ｓｔｅｅｌ　ｃｙｌｉｎｄｅｒ；３、４．Ｐｒｅｓｓｕｒｅ
ｒｅｄｕｃｉｎｇ　ｖａｌｖｅ；５、６．Ｒｏｔａｍｅｔｅｒ；７．Ｂｕｆｆｅｒ；８．Ｃａｒｂｏｎａｔｉｏｎ　ｒｅａｃ－
ｔｏｒ；９．Ｔｈｅｒｍｏｍｅｔｅｒ；１０．Ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｓｐｅｅｄ　ｂｌｅｎｄｅｒ；１１．ｐＨ　ｍｅ－
ｔｅｒ；１２．Ｗａｔｅｒ　ｂａｔｈ．
１．３　表征

　　用Ｎａｎｏ－Ｓ型激光纳米粒度仪（英国 Ｍａｌｖｅｒｎ仪

器公司）测量所制备的ＣａＣＯ３样 品 的 粒 度 及 其 分 布；
利用ＳＵ－８０２０场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜（日 立 高 新 技

术公司）观 察 不 同 工 艺 条 件 下ＣａＣＯ３的 形 貌 及 其 粒

径；用Ｓｍａｒｔｌａｂ型Ｘ射线衍射仪（日本理学公司）测

定产品晶型及参数。

２　结果与分析

２．１　碳化过程ｐＨ值变化特征

　　如图２曲线ａ所示，悬浮液ｐＨ值的变化分为３
个阶段，即缓慢下降阶段、快速下降阶段和渐趋完全

阶段。碳 化 初 期 Ｃａ（ＯＨ）２ 为 过 饱 和 状 态，此 时

Ｃａ（ＯＨ）２的溶解速 率 大 大 高 于ＣＯ２的 吸 收 速 率，反

应消耗的Ｃａ２＋ 与ＯＨ— 能够迅速通过Ｃａ（ＯＨ）２微粒

的溶解得到补 充，因 而 在 这 一 阶 段，整 个 体 系 的ｐＨ
值维 持 在 一 个 相 对 较 稳 定 的 状 态。随 着 Ｃａ２＋ 与

ＯＨ— 不断消耗 及Ｃａ（ＯＨ）２微 粒 溶 解 补 充 这 一 过 程

的不断进行，Ｃａ（ＯＨ）２过 饱 和 度 不 断 降 低 直 至 微 粒

完全溶解。此后，消 耗 的Ｃａ２＋ 与 ＯＨ— 得 不 到 补 充，

ｐＨ值急剧下降。最后，ｐＨ 值缓慢下降至７．０，碳化

反应结束。

　　图２曲线ｂ表示碳化过程中有凝胶化出现时体

系ｐＨ值随碳化时间变化的 曲 线。这 种 现 象 是 由 于

碳化初 期 大 量 成 核，生 成 的ＣａＣＯ３粒 子 粘 附 在 未 溶

解的Ｃａ（ＯＨ）２ 微 粒 表 面，形 成 线 束 状 中 间 体，使 得

Ｃａ（ＯＨ）２的溶解受阻，从而导致ｐＨ值显著下降［１１］。
由于这种线束状中间体在热力学上不稳定，随着碳化

继续进行而溶解转变为晶态的ＣａＣＯ３ 粒子，ｐＨ值很

快回升。

２．２　Ｃａ（ＯＨ）２悬浮液浓度的影响

　　从图３可看出，ＣＯ２流率及体积百分数一定 时，

随着Ｃａ（ＯＨ）２初始浓度的 增 加，碳 化 反 应 时 间 逐 渐

增加，而 所 制 备 的ＣａＣＯ３粒 径 呈 现 先 减 小 后 增 加 的

趋势。

　　纳米碳酸钙的生成包括晶核的生成与晶体的长

大。成核速率的增加，使晶体粒径变小；与之相反，生
长速率 增 加，使 晶 体 粒 度 变 大。由 Ｇｉｂｂｓ－Ｔｈｏｍｓｏｎ
关系式可知，溶液的过饱和度越大，晶核形成速度越

大，越有利 于 晶 体 颗 粒 的 减 小［１２］；然 而Ｃａ（ＯＨ）２浓

度增加将使得反应体系的粘度随之增加，液相的扩散

系数和ＣＯ２在液膜的扩散速率变小，导致晶核的形成

速率减小，晶 体 的 长 大 速 率 增 大。Ｃａ（ＯＨ）２浓 度 对

粒 径 的 影 响 是 这 两 方 面 相 互 作 用 的 结 果，当

Ｃａ（ＯＨ）２浓度小于３．８％时，前者的 影 响 大 于 后 者，
随着浓度的增加，ＣａＣＯ３粒 径 有 一 定 的 减 小 趋 势；当

Ｃａ（ＯＨ）２浓度大 于３．８％时，后 者 的 影 响 占 主 导 作

用，随着浓度的渐增，传质阻力加大，这也极大的减小

了晶体 的 成 核 速 率，导 致 所 制 备 的ＣａＣＯ３粒 径 逐 渐

增大。如图４所示，当Ｃａ（ＯＨ）２浓度为３．８％时，制

备出平均 粒 径 约 为４５ｎｍ 形 貌 规 整 的 立 方 形 碳 酸

钙；当Ｃａ（ＯＨ）２浓度为７．４％时制备的碳酸钙为典型

的纺锤形。

　　图２　悬浮液ｐＨ 值随碳化时间的变化曲线

　　Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓ　ｏｆ　ｐＨ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｃａｒ－
ｂｏｎａｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ

图３　氢氧化钙初始浓度对粒径及反应时间的影响

　　Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｉｔｉａｌ　Ｃａ（ＯＨ）２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ
ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ
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ａ：３．８％，ｂ：５．０％，ｃ：７．４％

　　图４　不同Ｃａ（ＯＨ）２ 浓度下制备的碳酸钙ＦＥＳＥＭ照片

　　Ｆｉｇ．４　ＦＥＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＣａＣＯ３ｗｉｔｈ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｃｏｎ－

ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃａ（ＯＨ）２

２．３　碳化温度的影响

　　Ｃａ（ＯＨ）２ 与ＣＯ２ 反应属放热反应，碳化反应所

放出的热量一方面使反应速度加快；另一方面温度过

高对晶核的快速生成、粒径的大小和形貌控制等均不

利。选择低温碳化，更利于制备粒度小的纳米碳酸钙

产品，故本研究对碳化温度的考察范围为１０～３０℃。

　　如图５所示，在 所 考 察 的 温 度 范 围 内，ＣａＣＯ３粒

径随着温度的升高呈渐增趋势。而反应时间随着温

度的升高，呈现先降低后基本持平的趋势。如图６所

示，１０℃时所 制 备 的 样 品 为 规 整 的 立 方 形 纳 米 碳 酸

钙，平均粒径约为４０ｎｍ；当碳化温度为３０℃时，所制

备的碳酸钙形貌为典型的纺锤形，且团聚严重。

　　常压下，ＣＯ２和Ｃａ（ＯＨ）２在 水 中 的 溶 解 度 均 随

着温度的升高而降低，可知降低温度有利于碳化反应

的快速进行。但是，低温状况下，体系的粘度较大，气
液传质效率低，影响反应的快速进行。碳化反应的快

图５　碳化温度对粒径及反应时间的影响

　　Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｔｈｅ

ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ

ａ：１０℃，ｂ：２０℃，ｃ：３０℃

　　图６　不同碳化温度下制备的碳酸钙ＦＥＳＥＭ照片

　　Ｆｉｇ．４　ＦＥＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＣａＣＯ３ｗｉｔｈ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｃａｒ－

ｂｏｎａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

慢是上述两种因素相互作用的结果。在１０～２５℃范

围内，后者对碳化反应速率的影响占主导作用，温度

越低，碳化反应所需要的时间越长，当碳化温度到达
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２５℃后，上述两个因素相互抵消，温度对反应时间影

响不大。实验结果表明，低温碳化更有利于所制备的

碳酸钙产品粒径的细化。但是温度过低，悬浮液的粘

度很大，体系传质极大恶化，凝胶化现象严重且持续

时间过长。

２．４　ＣＯ２流率的影响

　　由图７可以看出，随着ＣＯ２流率的增加，碳化反

应时间明显降低。这是由于ＣＯ２流率增加，一方面使

得ＣＯ２组分分 压 增 大，导 致ＣＯ２在 水 中 的 溶 解 度 增

大；另一方面导致气液界面上 ＣＯ２平衡浓度增加，气

液传质速率加快。两方面因素共同作用，使得碳化反

应时间减短。

图７　ＣＯ２ 流率对粒径及反应时间的影响

　　Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｌｏｗ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ＣＯ２ｏｎ　ｔｈｅ　ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ

ａｎｄ　ｔｈｅ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ

　　在一定的范围内，随ＣＯ２流率的增加，所制备的

ＣａＣＯ３平均粒径减小，但 当 流 量 超 过 这 一 范 围 后，随

着ＣＯ２流率增加，ＣａＣＯ３平均粒径逐渐增大。这是由

于随着ＣＯ２流率增加，气液传质速率加快，大大提高

晶体的 成 核 速 率，使 得 所 制 备 的ＣａＣＯ３晶 粒 粒 径 减

小；但是ＣＯ２流率过大，大量形成的线束中间体向晶

态的ＣａＣＯ３粒 子 的 转 变 过 程 受 到 破 坏，宏 观 上 表 现

为ｐＨ值变化第一阶段，ｐＨ 值下降后恢复至初始值

这一过程耗 费 的 时 间 较 长，即 凝 胶 化 现 象 持 续 时 间

长，且易出现二次凝胶化现象，传质严重恶化，造成所

制备的ＣａＣＯ３粒径 增 大。图８（ａ～ｃ）分 别 显 示ＣＯ２
流率为２００ｍＬ·ｍｉｎ－１、３００ｍＬ·ｍｉｎ－１、５００ｍＬ·

ｍｉｎ－１时碳酸钙的粒径大小及晶体结构。

２．５　晶型控制剂的影响

　　如图９所示，在没有晶型控制剂的作用下，得到

的碳酸钙 晶 体 形 貌 极 不 规 整，且 团 聚 严 重；而 添 加

２％的（ＮａＰＯ３）６（占ＣａＣＯ３理论产量的质量百分数），
得到形貌规整、分散性良好的立方形纳米碳酸钙。这

是由于（ＮａＰＯ３）６自身电离产生的离子选择性地吸附

在ＣａＣＯ３的晶面上，降低了ＣａＣＯ３的表面能，抑制其

生长，诱导其成形，达到晶型控制的目的［１３］。添加量

过小，诱导作用不充分；添加量过大，诱导作用达到饱

和。故选择２％为 晶 型 控 制 剂（ＮａＰＯ３）６最 佳 添 加

量。

　　此外，在 不 同 的 碳 化 阶 段 加 入 晶 型 控 制 剂（Ｎａ－
ＰＯ３）６的实验结果表明，（ＮａＰＯ３）６加入时间越早，悬

浮液体系的凝胶化现象越严重，碳化反应时间延长，
这为晶体的 凝 聚 生 长 提 供 了 条 件，使 得 产 物 粒 径 变

大；若加入晶型控制剂时间过晚，则对整个碳化反应

起不到诱导 作 用；在 碳 化 反 应 开 始５ｍｉｎ加 入（Ｎａ－
ＰＯ３）６，效果最佳。

ａ：２００ｍＬ·ｍｉｎ－１，ｂ：３００ｍＬ·ｍｉｎ－１，ｃ：５００ｍＬ·ｍｉｎ－１

　　图８　不同二氧化碳流率下制备的碳酸钙ＦＥＳＥＭ照片

　　Ｆｉｇ．８　ＦＥＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＣａＣＯ３ｗｉｔｈ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｆｌｏｗ

ｒａｔｅ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｄｉｏｘｉｄｅ

２．６　搅拌速率的影响

　　研究发现，在一定程度上，搅拌转速越高，碳化反

应时间越 短，所 制 备 出 的 ＣａＣＯ３晶 体 粒 径 也 越 小。
因为大气泡表面张力较小，在浮力的作用下很快就从
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ａ：２％（ＮａＰＯ３）６，ｂ：无晶型控制剂 Ｗｉｔｈｏｕｔ　ａｄｄｉｔｉｖｅ

图９　碳酸钙ＦＥＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．９　ＦＥＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ＣａＣＯ３

液相逸出；小气泡由于具有较大的表面张力，反而可

以在液 相 中 停 留 较 长 的 时 间［１４］。当 搅 拌 速 度 较 低

时，通入的ＣＯ２没有经过搅拌桨的充分击碎，形成的

气泡较大，大部分气体没参与反应就很快逸出，碳化

反应只是局部进行且速度较慢，故而碳化反应需要的

时间也较 长，所 制 备 的ＣａＣＯ３晶 体 粒 径 较 大。而 在

高速搅拌下，通入的ＣＯ２气泡在双叶搅拌桨的搅拌作

用下 被 充 分 击 碎 成 很 小 的 泡 沫，从 而 使 ＣＯ２ 与

Ｃａ（ＯＨ）２悬浮液 的 接 触 面 积 大 大 增 加，气 泡 在 液 相

中的停留时间更长，反应更加充分，使得气液传质效

率极大提高，碳化反应速率也成倍地加快，更加有利

于ＣａＣＯ３晶 体 粒 径 的 细 化。考 虑 到 工 程 放 大 等 因

素，本研究采用的转速为８００ｒ·ｍｉｎ－１。

２．７　ＸＲＤ表征

　　图１０（ａ）和（ｂ）分别为无晶型控制剂和添加２％
（ＮａＰＯ３）６时所 制 备 碳 酸 钙 的 Ｘ射 线 衍 射 图 谱。将

其与方解石标准谱图对照可知，所有衍射峰均与标准

谱图中的衍射峰相对应，表明无论是否添加晶型控制

剂（ＮａＰＯ３）６，所制备的碳酸钙产品只有一种晶型，即

方解石型，属六方晶系。同时也说明，在碳化过程中

添加（ＮａＰＯ３）６只是影响 碳 酸 钙 的 粒 径 及 形 貌，对 所

制备的纳米碳酸钙晶型并无影响。

ａ：无晶型控制剂 Ｗｉｔｈｏｕｔ　ａｄｄｉｔｉｖｅ，ｂ：２％（ＮａＰＯ３）６
图１０　ＣａＣＯ３ 的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．１０　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ＣａＣＯ３

３　结论

　　本研究采用改进的间歇鼓泡碳化法，在碳化温度

１０℃，Ｃａ（ＯＨ）２ 浓 度 为 ３．８％，ＣＯ２ 流 率 为 ３００
ｍＬ·ｍｉｎ－１，搅拌速率８００ｒ·ｍｉｎ－１，碳化反应开始

后５ｍｉｎ加入２％ （ＮａＰＯ３）６时，制备出粒径为４０ｎｍ
且粒度分布 均 匀 的 立 方 形 纳 米 碳 酸 钙。ＣＯ２气 体 在

双叶搅拌桨的高速搅拌作用下被击碎成很小的气泡，
小气泡具有更大的表面张力，能够在液相中停留更长

的时间，使得气液传质速率更快，晶体成核速率也更

加迅速，有利于晶体细化。根据碳化过程ｐＨ值变化

特征，将其分为３个阶段，分别为缓慢降低阶段，快速

下降阶段和渐趋稳定阶段。凝胶化现象发生在第一

阶段，温度、ＣＯ２流率、（ＮａＰＯ３）６加入时间 和 搅 拌 速

率等对凝胶化程度均有一定的影响。在碳化前期添

加晶型控制剂，达到碳酸钙形貌及粒径晶型控制目的

的同时，对所制备的纳米碳酸钙晶型并无影响，即无

论是否添加晶型控制 剂（ＮａＰＯ３）６，所 制 备 的 碳 酸 钙

产品晶型均为单一的方解石型晶体，属六方晶系。
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