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摘　要　在小试确定的最佳工艺条件下,采用中试工艺制备微Ｇ纳米碳酸钙(CaCO３)复合粉体,利用pH 计、温度

计和电导率仪测量了反应体系的酸度、温度和电导率,并分析了其变化规律.研究结果表明,反应体系的起始pH 约

１２,在较长一段时间里保持相对平稳、缓慢下降和迅速下降阶段,反应结束时 pH 约为７;５００目、１２５０目、５０００目、

７０００目反应体系pH 出现拐点的反应时间分别约７０、９０、１００和８０min;反应体温度出现拐点的反应时间分别约１００、

９０、１００和１００min;反应结束 后 温 度 上 升 分 别 约８、８、６和 ２℃;电 导 率 出 现 拐 点 的 反 应 时 间 分 别 约 ９０、９０、１００和

８０min.可以根据酸度、温度和电导率值出现拐点,尤其是电导率的拐点,来判断反应结束,研究结果对工业化生产具

有指导作用.
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Abstract　ThespilotＧscaleprocesswasusedtopreparethemicroＧnanocalciumcarbonatecompositepowder
undertheexperimentalconditionsdeterminedbythesmallscaleprocess．Theacidity,temperatureandconductivityof
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　　碳酸钙(CaCO３)原料来源广、价格低、适用性

好,且具有白度高、吸油值低、堆积密度大、沉降体积

小、比表面积小等诸多特点[１],广泛应用于塑料、橡

胶、涂料、造纸、冶金、汽车和航空航天等领域[２Ｇ５].

CaCO３ 在聚合物复合材料加工中广泛使用不仅可

以节省树脂降低成本,而且在一定条件和程度上可

以改善制品的强度[６]、韧性[６Ｇ７]、硬度、弹性模量[８]和

尺寸稳定性.由于 CaCO３ 无机填料与树脂基体界

面缺乏亲和性,在实际生产过程中经常会导致复合

材料的冲击强度、弯曲强度等[９]力学性能下降,加工
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性能也变差.因而对改善两相界面粘合性为目的的

CaCO３ 表面改性的研究十分活跃[１０Ｇ１１].
有研究表明:在相同粒 径 条 件 下,改 性 后 的

CaCO３ 粉体与树脂基体之间具有较强的粘结强度,
复合材料的综合力学性能增强,反之减弱;在相同改

性条件下,粒径较大的微米级粉体与基体的粘结强

度较弱,复合材料的综合力学性能较差;亚微米级粉

体与基体之间的粘结强度增加,复合材料的综合性

能有所提高;纳米级CaCO３ 粉体由于具有与微米级

和亚微米级粉体不一样的隧道效应和表面效应等特

点,与树脂基体具有更强的界面粘结强度,复合材料

的综合性能最为优越.由于纳米 CaCO３ 粉体易团

聚,在成型加工过程中颗粒很难均匀地分布在基体

中,使得纳米CaCO３ 粉体在树脂中的填充量受到限

制,不能最大限度地降低生产成本;另外,即使在填

充量较小的条件下也无法避免粉体局部团聚的现

象,复合材料的力学性能得不到最大限度的提高.
为此,有研究人员探索了将微、纳米级 CaCO３ 混合

填充于树脂中,以实现纳米颗粒的分散以及微Ｇ纳米

颗粒的有效堆积,但仍然不能解决纳米粉体的分散

问题.有鉴于此,本课题组成员通过化学反应在微

米级重质CaCO３ 颗粒表面生成纳米级CaCO３ 形成

微Ｇ纳米复合粉体[１２].前期的研究工作探讨了影响

复合粉体性能的主要因素,并通过实验确定了各个

影响因素的最优值范围[１２];考察了微Ｇ纳米复合粉

体在涂料[２]、塑料[１２]和造纸[１３]领域的应用.本研究

在最优的小试工艺条件下,研究了表面包覆工艺制

备微Ｇ纳米复合粉体的反应机理、动力学及其反应终

点判定,为工业化大生产制备复合粉体提供参考

依据.

１　实验部分

１􀆰１　原料

氧化钙(CaO),济南鲍德炉料有限公司;重质碳

酸钙(CaCO３,干法工艺制备的５００、８００和１２５０目;
湿法工艺制备的５０００、７０００目)、二氧化碳(CO２,工
业级),国药集团化学试剂有限公司.

１􀆰２　主要设备和仪器

反应釜,清华大学材料科学与工程系粉体工程

实验室自制;pH 计(MP５２１型)、电导率仪(MP５１５Ｇ
０１型),上海三信仪表厂.

１􀆰３　制备工艺

重质 CaCO３ 的表面包覆工艺在 Ca(OH)２Ｇ
H２OＧCO２ 体系中进行.即将一定量的重质 CaCO３

微粉分别与一定浓度的石灰乳液[或 Ca(OH)２ 溶

液]置于反应釜中,搅拌、混合使其充分均匀分散.
然后通入空气或者CO２ 气体,继续搅拌使气、固、液
三相均匀混合.控制合适的反应条件,使反应生成

的纳米CaCO３ 颗粒,在重质CaCO３ 微粉表面沉积、
形核、生长,最终实现表面纳米化.反应结束后,停
止通气,过滤浆料、烘干、分散,所得产品即为经表面

纳米化修饰的重质 CaCO３ 复合粉体.为了提高反

应速度,改善包覆效果,系统中设有矿浆循环装置.

１􀆰４　物料衡算

(１)反应体系总体积的计算.表面纳米修饰反

应釜底部直径设计为０􀆰５m,高为１􀆰５m.反应釜的

总容积约２９４L.为了保证反应的顺利进行和 CO２

气体在体系中的混合均匀性,溶液高度不超过总高

度的３/４,则溶液的最高液面约１１３cm.
(２)氢氧化钙[Ca(OH)２]用量计算.根据参考文

献[１２],Ca(OH)２ 的浓度为０􀆰３０mol/L(２２􀆰２g/L)时
包覆效果最好.则 Ca(OH)２ 的用量为４􀆰９０kg,则

Ca(OH)２ 溶液的体积约２２１L.
(３)CaO 用 量 计 算.按 照 Ca(OH)２ 用 量

４􀆰９５kg计算,需CaO３􀆰７１kg.
(４)重质CaCO３ 用量计算.按Ca(OH)２∶重质

CaCO３为０􀆰１１~０􀆰１５,此次试验按照０􀆰１５计算,则
共需添加重质CaCO３３３kg.

(５)反应和陈化 Ca(OH)２ 所需水的用量.按

照CaOH２∶H２O＝１∶６的质量配合比配制Ca(OH)２
溶液,H２O为２２􀆰２５kg,其中反应用水量为１􀆰１９kg,
陈化用水量为２１􀆰０６kg.

２　结果与讨论

２􀆰１　反应机理

非均质形核原理或异相表面成核过程是将被修

饰的微米矿物颗粒作为结晶衬垫[１４],控制合适的反

应条件,反应生成的新相或晶核将在该衬垫上沉积.
由相变热力学可知,非均质形核的临界形核功ΔG∗

h

与均质形核的临界形核功 ΔG∗
r 之间的关系式[１４Ｇ１６]

见式(１).

ΔG∗
h ＝

１６γ３
LS

３(ΔGr)２
×

(２＋cosθ)(１－cosθ)２

４ ＝ ΔG∗
rf(θ)

(１)

　　式中,f(θ)＝
(２＋cosθ)(１－cosθ)２

４
;γLS为液固

相界面能;ΔGr 为液固相变时,除去界面能时单位体

积自由能的变化;θ为新相晶核与基体的接触角,
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(°).通常θ在０~１８０°之间,f(θ)在０~１之间.

ΔG∗
h ＜ΔG∗

r ,即非均质形核比均质形核易于进行.
若新相与和基体的原子排列规律越接近,即符合相

位尺寸对应原则或称界面共格对应原则,θ和f(θ)
就越小,越有利于非均质形核.

由式(１)可知,接触角θ越小,非均匀形核势垒

越小,越有利于非均匀形核.基体为矿物粉体,其与

新相二者之间接触角较小,若是基体选用合适则

f(θ)趋于零.微米级 CaCO３ 粉体和新生成的纳米

CaCO３ 颗粒成分、结构基本相同,接触角为零.由

形核自由能公式[见式(１)]可知,其形核势垒为零.
所以溶液中新生成的 CaCO３ 物质首先会在重质

CaCO３ 颗粒表面形核并长大.由此可知,微米矿物

粉体表面包覆纳米颗粒的反应过程所需克服的形核

势垒非常小,从而反应很容易进行,只要控制好反应

过程中的参数如反应物质的浓度,反应气体的质量

分数、流量,非金属矿物粉体添加量、添加时间及粒

度,添加剂的种类、数量和添加时间,反应温度,混合

强度等,即可制备出不同种类结构和性质的复合颗

粒以适应后续不同应用背景的要求.
在整个体系反应过程中,可能发生的主要化学

反应如下:CaO 用１００℃的热水进行消化、陈化、冷
却８h,过滤废渣后,制备 Ca(OH)２ 水乳液体系,该
体系可能存在的主要化学反应见式(２).

Ca(OH)２(s)􀜩􀜨􀜑 Ca２＋(aq)＋２OH－ (aq) (２)

　　当溶液中添加了CaCO３ 非金属矿物微粉,并通

入二氧化碳后,则发生的反应见式(３)、式(４)和式

(５).
CO２(g)􀜩􀜨􀜑 CO２(aq) (３)

CO２(aq)＋OH－ (aq) → HCO－
３(aq) (４)

HCO－
３(aq)＋OH－ (aq)􀪅􀪅CO２－

３ (aq)＋H２O(aq)(５)

　　依据非均质形核原理,反应体系中以CaCO３ 为

形核,发生的反应见式(６).
Ca２＋(aq)＋CO２－

３ (aq)􀪅􀪅CaCO３(s) (６)

　　反应生成的纳米 CaCO３ 颗粒将直接在微米级

的颗粒表面沉积、形核和生长,形成复合矿物颗粒.
当反应完成后,体系中主要发生的反应见式

(７).
CO２(aq)＋H２O(aq)􀜩􀜨􀜑 H＋ (aq)＋HCO－

３(aq) (７)

２􀆰２　反应动力学

随着化学反应的进行,Ca(OH)２ＧH２OＧCO２ 体

系中 H＋ 、HCO－
３ 、CO２－

３ 、OH－ 等离子浓度、以及不

同离子的相对含量都不断发生变化,通过检测体系

酸碱度的变化,可以定性地推断反应的程度,以及体

系内各物质的质量变化.电导率反应了体系的传导

电流的能力.对Ca(OH)２ＧH２OＧCO２ 体系来说,在
连续搅拌作用条件下,可以视为一个各向同性体系,
电导率间接地体系中各点物质的总浓度;在反应的

过程中,体系中各种物质的量发生变化,其导电能力

也发生相应的变化.式(４)和式(５)属于酸碱中和、
放热反应,因此当体系通入CO２ 后体系温度随着反

应时间的延长而不断升高.所以,温度也是间接反

映体系反应程度的参数,其数值的高低,可以衡量体

系反应程度.

２􀆰２􀆰１　pH 随时间的变化

反应体系pH 随时间的变化见图１.从图可以

看出,反应体系的起始pH 接近１２,从反应开始并

持续一段时间,pH 维持在一个相对平稳和非常缓

慢下降的阶段,再经过一定时间后,pH 下降速度加

快,到反应快要结束时,反应体系的pH 接近７.这

是因为,在反应开始阶段反应体系中 Ca(OH)２ 处

于过饱和状态,尽管通入的 CO２ 消耗溶液中的

OH－ [见式(３)、式(４)和式(５)],体系中的 OH－ 会

不断的由Ca(OH)２ 分解补充[见式(２)],pH 变化

较小;随着反应的进行,反应体系中Ca(OH)２ 处于

非饱和状态,pH 不断被消耗,且得不到补充,反应

体系碱性降低,导致pH 下降.

图１　反应体系pH 随时间的变化

[重质碳酸钙:(a)５００目;(b)１２５０目;(c)５０００目;(d)７０００目]

从图还可以看出,到反应末期反应体系pH 的

下降速率趋缓,这是由于反应体系中 OH－ 骤降的

结果.据此,亦可判断反应即将结束.在４种不同

目数的反应体系中,５０００目反应体系比较特殊,体
系pH 在２０min内降至１０􀆰５左右;５００目反应体系

持续了８０min以上,１２５０目和７０００目２种体系的

持续时间则超过了９０min.５００目、１２５０目、５０００
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目和７０００目反应体系pH 出现拐点的反应时间分

别为７０、９０、１００和８０min.

２􀆰２􀆰２　体系温度随时间的变化

反应体系温度随时间的变化见图２.从图可以

看出,随着反应时间的延长,反应体系温度呈不断升

高态势,这是因为反应体系中不断发生如式(６)的反

应,从热力学角度分析,该反应为放热反应,尽管反

应釜会释放一部分热量,但随着反应不断进行,体系

中积累的热量越来越多,导致温度越来越高;反应结

束后,热量不断通过反应釜向外对流,导致体系的温

度降低.从上述理论分析可知,温度随着时间的延

长会出现一个拐点,拐点的出现意味着放热反应结

束.５００目、１２５０目、５０００目和７０００目反应体系温

度出现 拐 点 的 反 应 时 间 分 别 为 １００、９０、１００ 和

１００min;反应结束后温度上升分别约８、８、６和２℃.

图２　反应体系温度随时间的变化

[重质碳酸钙:(a)５００目;(b)１２５０目;(c)５０００目;(d)７０００目]

２􀆰２􀆰３　体系电导率随时间的变化

电导率是反应体系中电荷的密度正相关,电荷

密度越大,则电导率就越大.当反应达到终点时,体
系内电荷密度最小,电导率亦最小,可以作为判断反

应终点的依据.反应体系电导率随时间的变化见

图３.从图可以看出,电导率从反应开始至很长一

段时间内保持相对平缓状态,然后急剧下降,并在相

对较短的时间内达到最小值,并达到谱线的拐点;继
续通入CO２,反应体系电导率开始回升,在较短的

时间内达到一定值,并保持不变,５００目、１２５０目、

５０００目和７０００目反应体系电导率出现拐点的反应

时间分别约９０、９０、１００和８０min.究其原因:在反

应前期,反应体系中的 Ca(OH)２ 乳液处于过饱和

状态,被CO２ 消耗溶液中的 OH－ 会不断得到补充,
体系中的电导率保持不变,随着反应进行,反应体系

中Ca(OH)２ 逐渐减少,其浓度处于非饱和状态,反
应体系中的 OH－ 得不到补充,导致反应体系电导

率降低,当反应体系中的 OH－ 被完全消耗后,反应

体系的电导率降到最低;此时如果停止通入 CO２,
则体系内的电导率将保持一定的值,如果继续通入

CO２,则体系中发生如式(３)和式(７)的反应,体系中

的 H＋ 和 HCO－
３ 浓度逐渐增大,电导率提高,当 H＋

和 HCO－
３ 浓度达到饱和状态时,反应体系电导率保

持不变.

图３　反应体系电导率随时间的变化

[重质碳酸钙:(a)５００目;(b)１２５０目;(c)５０００目;(d)７０００目]

３　结论

采用中试工艺成功制得微Ｇ纳米CaCO３ 复合粉

体,并分析了其变化规律:反应体系的pH 值在较长

一段时间里相对缓慢地下降,继而迅速下降,反应结

束时体系呈中性.反应体系的温度随着时间的延长

呈增加趋势,反应结束时出现一个拐点.电导率在

很长一段时间内保持相对平稳状态,然后急剧下降,
且在相对较短的时间内达到最小值,并达到谱线的

拐点;继而回升,在较短的时间内达到一定值,并保

持不变.可根据酸度、温度和电导率值出现的拐点,
尤其是电导率的拐点,来判断反应结束,进而指导工

业化生产.
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