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摘　要　以鸡蛋壳为钙源,硬脂酸钠为模板剂,采用直接沉淀及高温焙烧技术制备了多孔碳酸钙球形微粒,并对

制得的多孔碳酸钙球形微粒进行了表征.研究了优化条件下制备得到的多孔碳酸钙对阿莫西林的吸附性能.结果

表明,在４００℃煅烧６０min所得产品的平均孔径为１６􀆰２０nm,比表面积为１１４􀆰８７m２/g;在２５mL０􀆰１g/L阿莫西林溶

液,多孔碳酸钙用量为０􀆰１g,反应温度为室温,反应时间为６０min条件下,多孔碳酸钙对阿莫西林的平均吸附量为

４􀆰４５mg/g,吸附为介孔吸附,具有较佳的吸附效果.
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Abstract　Poroussphericalcalciumcarbonatemicroparticlesweresuccessfullypreparedbydirectprecipitation

andhightemperatureroastingtechnologies,usedeggshellasthecalciumsource,andsodiumstearateasthetemplate

agent．Theadsorptionpropertiesofporouscalciumcarbonatewerestudiedusing０􀆰１gasＧpreparedCaCO３in２５mL

０􀆰１g/Lamoxicillinsolutionforreacting６０minatroomtemperature．TheresultsshowedthatCaCO３preparedat４００℃

forcalcining６０minexhibitedtheexcellentperformanceforamoxicillinadsorption withaadsorptioncapacityof

４􀆰４５mg/g．TheaverageporesizeofasＧpreparedCaCO３ was１６􀆰２０nmanditsspecificsurfaceareawas１１４􀆰８７m２/g．In

addtion,theresultsindicatedthattheadsorptionofporouscalciumcarbonatewasmesoporousadsorption．
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　　碳酸钙是一种安全、环保、绿色的无机化工产

品,在大自然中主要以石灰石、大理石和白垩等形式

广泛存在,有方解石、文石、球霰石３种无水结晶形

态[１].多孔碳酸钙是近十几年发展起来的一种新型

多功能材料,因其比表面积大、生物相容性好和安全

无毒等优点而被广泛应用于药物载体[２Ｇ６]、生物陶

瓷[７Ｇ８]、生物微胶囊[９Ｇ１１]、生物传感器[１２]、骨修复[１３]

和仿生 矿 化[１４Ｇ１６]等 高 新 科 技 领 域,同 时 也 在 造

纸[１７]、油墨[１８]和化妆品[１９]等领域被广泛使用.多

孔碳酸钙的应用主要取决于其结构与晶型,因此研

究其制备方法与机理成为多孔碳酸钙发展的热点.
模板法[２０Ｇ２３]成为制备多孔碳酸钙的主流方法,主要

是以表面活性剂、高聚物和天然植物成分等作为模

板剂.同时,随着研究的推进,共沉淀法[２４]、乳状液

膜法[２５]和溶剂/水热法[２６]等多种方法相继被研发

出来,极大丰富了其制备方法.
我国是抗生素产品生产和消费大国,每年都要

产生大量的抗生素废水,而此类废水具有生物毒性

强和难降解特点,一旦流入环境中,则会造成生态破

坏,危及生存安全.因此,做好抗生素废水的处理与
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利用成为各大药品生产企业的重点工作.抗生素废

水常见的处理方法包括混凝法、吸附法、生物膜法和

高级氧化法等.在这众多的方法中,吸附法以在除

去污染物的过程中不产生毒性更大或更难降解的污

染物的优势而被高度关注.但此方法同时也存在吸

附后的固体难处理,因而成为新的污染源.２０１４
年,Yamanaka等[２７Ｇ２８]分别报道了多孔碳酸钙应用

于处理甲醛蒸汽和刚果红溶液,结果显示单位质量

的多孔碳酸钙吸附量极好.在此启发下,将多孔碳

酸钙应用于处理抗生素废水应该会有不错的效果,
同时因碳酸钙易与酸反应而使得处理后的碳酸钙不

会成为新的污染源.本研究以鸡蛋壳为钙源,制备

多孔碳酸钙,并用于吸附阿莫西林溶液研究,探讨碳

酸钙对阿莫西林的吸附量.通过此项研究,以期达

到固废资源化,为抗生素废水处理提供新工艺的

目标.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

鸡蛋壳,市场收集;碳酸钠、硬脂酸钠、盐酸,均
为分析纯,成都科龙化工有限公司;阿莫西林标准品

(９９􀆰１３％),阿拉丁化学试剂有限公司;阿莫西林胶

囊,石药集团中诺药业(石家庄)有限公司.
高速多功能粉碎机(HCPＧ１００型),华晨有限公

司;磁力搅拌器(JBＧ３型),江苏澳华有限公司;XＧ射

线多晶粉末衍射仪(XRD,D８ＧAdvance型),德国布

鲁 克 公 司;高 分 辨 率 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(FESEM,ZEISSＧSUPRA５５型),德国蔡氏公司;比
表面积及孔径分析仪(VＧSorb２８００TP型),北京金

埃谱科技有限公司.

１􀆰２　样品的制备

将收集的鸡蛋壳洗净、去膜、干燥,采用高速多

功能粉碎机(HCPＧ１００型,华晨有限公司)研磨成粉

末,置于洁净干燥的试剂瓶内备用.取５g预处理好

的鸡蛋壳粉于５００mL烧杯中,加入适量的稀盐酸

(１＋５,１体积盐酸与５体积蒸馏水混合,下同)将其

完全溶解,所得溶液陈放１０min后抽滤得滤液,并
用少量稀盐酸(１＋５)和蒸馏水分别洗涤滤渣,洗涤

液与滤液混合.然后,在混合液中加入１mL１０g/L
的硬脂酸钠、碳酸钠(鸡蛋壳粉∶碳酸钠的质量配合

比为１∶１􀆰１,下同)在室温条件下反应６０min,所得沉

淀经抽滤、洗涤、干燥、煅烧 (分别为 ４００℃ 煅 烧

６０min、６００℃煅烧６０min),即制得多孔碳酸钙球形

微粒(以下简称多孔碳酸钙).

１􀆰３　样品的测试

采用 XＧ射 线 多 晶 粉 末 衍 射 仪 (XRD,D８Ｇ
Advance型,德国布鲁克公司)对样品进行物相分

析,Cu靶,Kα１射线,工作电压为４０kV、工作电流为

４０mA,扫描角度范围 １０~９０°,步长 ０􀆰０５°,每步

０􀆰１s.采用 高 分 辨 率 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(FESEM,ZEISSＧSUPRA５５型,德国蔡氏公司)观

察粉体的微观形貌结构及颗粒大小.采用比表面积

及孔径分析仪(VＧSorb２８００TP型,北京金埃谱科技

有限公司)静态容量法测定样品的比表面积、孔容

积、孔径等,以氦气作载气,氮气作吸附气测定吸附Ｇ
脱附等温线,由吸附数据通过多点线性拟合求得

BET比表面积,由吸附等温线确定孔结构,采用公

式４V/A(V为孔容积,A为吸附BET比表面积)计
算样品的平均孔径.

吸附性能测定.准确称取０􀆰１００g碳酸钙产品

置于含有２５mL０􀆰１g/L的阿莫西林溶液的１００mL
的烧杯中,室温条件下采用磁力搅拌器(JBＧ３型,江
苏澳华有限公司)以２００~３００r/min的搅拌速度吸

附处理６０min,处理后的溶液立即采用高速离心机

(CR２２G型,日本日立公司)离心分离,滤液陈放

２０min后取１０mL 清液进行化学需氧量(COD)分
析.采用COD值代入阿莫西林溶液标准曲线求出

对应的浓度,并计算碳酸钙对阿莫西林的吸附量,计
算公式见式(１).

Γ ＝
(c０ －c１)×V

m
(１)

　　式中,Γ 为多孔碳酸钙对阿莫西林的吸附量,

mg/g;c０、c１ 分别为阿莫西林溶液处理前后的浓度,

g/L;V 为待测阿莫西林溶液体积,mL;m 为碳酸钙

质量,g.

１􀆰４　阿莫西林溶液标准曲线的建立

将阿莫西林标准品试剂溶于水配制一系列的标

准溶液,分别为０mg/L、５mg/L、１０mg/L、２５mg/L、

５０mg/L、１００mg/L、２００mg/L,采用高锰酸钾法测出

对应COD,以阿莫西林溶液浓度为横坐标,对应的

COD值为纵坐标绘图,其拟合所得标准曲线为y＝
６６８􀆰９１x＋５􀆰１２６８,R２＝０􀆰９９２８.

２　结果与讨论

２􀆰１　多孔碳酸钙吸附性能分析

在２５mL０􀆰１g/L阿莫西林溶液,多孔碳酸钙用
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量为０􀆰１g,反应温度为室温,反应时间为６０min条

件下,多孔碳酸钙对阿莫西林的吸附量见表１.从

表１可知,多孔碳酸钙大部分产品是白色的,部分产

品出现偏灰,原因可能是在加热过程中由于升温速

率过快,产品受热不均匀,造成局部过热而致模板剂

炭化引起;从吸附量来看,颜色为白色的样品吸附量

要高于浅灰色的.在２５mL０􀆰１g/L阿莫西林溶液,
多孔碳酸钙用量为０􀆰１g,反应温度为室温,反应时

间为６０min条件下,所制得的多孔碳酸钙对阿莫西

林的平均吸附量为４􀆰４５mg/g.
表１　多孔碳酸钙对阿莫西林的吸附量①

编号 １ ２ ３ ４ ５

多孔碳酸钙颜色 白色 白色 白色 浅灰色 白色

吸附量/(mg􀅰g－１) ４􀆰４７ ４􀆰４２ ４􀆰５１ ４􀆰３８ ４􀆰４５

　　注:①４００℃煅烧６０min条件下,制得的多孔碳酸钙.

２􀆰２　SEM 分析

煅烧条件不同碳酸钙的SEM 图见图１.从图１
(a)可以看出,采用硬脂酸钠作为模板剂,可制得类

似球形的碳酸钙微粒,微粒是由众多纳米级的碳酸

钙晶粒组成,呈多孔状,分散程度较好,粒径０􀆰５~
２􀆰５μm.从图１(b)可以看出,按优化条件制备的碳

酸钙在４００℃煅烧６０min后,多孔碳酸钙的颗粒开

始发生聚集,部分颗粒表面开始变得平滑,逐渐形成

一层薄膜覆盖在微粒表面.从图１(c)可以看出,在
煅烧温度达到６００℃条件下,碳酸钙微粒失去了球

形形状,大部分和周围相邻的碳酸钙微粒聚集,形成

形状各异的微粒,同时表面也变得相对光滑,微孔

个数减少,孔径变大,部分微粒表面出现鳞片状黏

附物,这可能是碳酸钙晶型转化过程与硬脂酸钠

图１　煅烧条件不同的碳酸钙SEM 图

[(a)未煅烧;(b)４００℃煅烧;(c)６００℃煅烧]

作用的产物,煅烧后形成的碳酸钙微粒是一种中

空结构.

２􀆰３　XRD分析

未煅烧碳酸钙的 XRD图见图２.从图可以看

出,通过与标准谱图进行对比发现,未煅烧的碳酸钙

样品与球霰石晶型的碳酸钙相当吻合,但由于硬脂

酸钠的存在,造成有许多小毛峰生成.

图２　未煅烧碳酸钙的 XRD谱图

在４００℃ 煅烧 ６０min 条件下,多孔碳酸钙的

XRD谱图见图 ３.从图可以看出,在 ４００℃ 煅烧

６０min条件下,多孔碳酸钙由较纯的球霰石晶型向

方解石晶型转化,毛峰也越来越少,对样品进行煅烧

处理时,温度对样品的影响较大.

图３　４００℃煅烧多孔碳酸钙的 XRD谱图

在６００℃ 煅烧 ６０min 条件下,多孔碳酸钙的

XRD谱图见图 ４.从图可以看出,在 ６００℃ 煅烧

６０min条件下,多孔碳酸钙则完全转化成稳定的方

解石晶型.

图４　６００℃煅烧多孔碳酸钙的 XRD谱图

２􀆰４　孔径与BET分析

在４００℃煅烧６０min条件下,多孔碳酸钙的孔

径分布图见图 ５.从图可以看出,在 ４００℃ 煅烧
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６０min条件下,多孔碳酸钙的孔径大致分布在２~
２５nm 之 间,平 均 孔 径 为 １６􀆰２０nm,比 表 面 积 为

１１４􀆰８７m２/g.

图５　多孔碳酸钙的孔径分布图

２􀆰５　N２ 吸附/脱附等温线分析

在４００℃煅烧６０min条件下,多孔碳酸钙的 N２

吸附/脱附等温线图见图６.从图可以看出,根据国

际纯粹与应用化学联合会(IUPAC)提出的物理吸

附等温线分类,多孔碳酸钙的吸附/脱附等温线符合

其Ⅳ型等温线类型,为介孔吸附[２９].

图６　多孔碳酸钙的 N２ 吸附/脱附等温线图

３　结论

采用硬脂酸钠作为模板剂,以鸡蛋壳为钙源,成
功制得多孔球形碳酸钙微粒,属球霰石晶型.在对

样品加热条件下,碳酸钙晶型逐渐由球霰石向方解

石转化,最终形成稳定的方解石晶型,同时结构也发

生了变化.在４００℃煅烧６０min条件下,制得的多

孔球形碳酸钙的孔径分布在２~２５nm 之间,平均孔

径为１６􀆰２０nm,比表面积为１１４􀆰８７m２/g.在２５mL
０􀆰１g/L阿莫西林溶液,多孔碳酸钙用量为０􀆰１g,反
应温度为室温,反应时间为６０min条件下,制得的多

孔碳酸钙对阿莫西林的平均吸附量为４􀆰４５mg/g.采

用鸡蛋壳制备多孔碳酸钙并用于对阿莫西林吸附是

可行的,具有很大的经济价值,对环境保护和固废资

源化有很大的启示与推动作用.
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