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摘要:设计了碳化活化一体化装置ꎬ具有碳化和活化温度可调、ＣＯ２ 浓度可控、ＣＯ２ 分布均匀、碳化无死角、搅拌速度可调、
晶体形状可控、可简化生产流程ꎬ减少设备数量等特点ꎬ可避免浆液的静置、陈化、冷却、增浓等工艺环节ꎬ提高了工艺的连续性ꎬ
有利于节能降耗和提高产品质量稳定性ꎮ 在碳化起始浆液质量分数、起始温度、制冷机功率、碳化气流量或压力等因素都相同

的前提下ꎬ当碳化气体积分数分别采用 ３５％、９９％ꎬ以及从 ９９％渐降到 ２０％等 ３ 种模式时ꎬ探讨了碳化过程中氢氧化钙浆液浓度

变化规律与碳化气体积分数、碳化时间和碳化温度的关系ꎬ其中碳化气浓度渐降模式最为理想ꎮ
关键词:纳米碳酸钙ꎻ碳化活化一体化装置ꎻＣＯ２ 缓冲罐ꎻ气体分布器ꎻ浓度渐降模式
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１２６.ｃｏｍꎮ

　 　 纳米碳酸钙作为一种新型高档功能性无机粉体

材料ꎬ由于原料广、价格低、无毒性、白度高等特点ꎬ
广泛用作橡胶、塑料、造纸、涂料、油漆、电线、电缆、
油墨、日化等行业的填料或添加剂ꎮ 海关总署的

２０１２—２０１６ 年中国碳酸钙(ＨＳ２８３６５０００)进出口数

量与价格对比数据[１] 表明ꎬ国际贸易中我国碳酸钙

的出口数量已经远超进口数量ꎬ说明中国已经成为

一个碳酸钙生产大国ꎻ但高价进口、低价出口的局面

还没有根本改善ꎬ说明中国的碳酸钙产品质量与国

外先进水平还存在明显差距ꎬ说明中国还不是一个

碳酸钙生产的强国ꎮ
进出口产品的性能差异主要表现在产品晶体形

貌一致性、完整性、产品分散性、质量稳定性、产品粒

度分布均匀性、产品沉降体积可控性、包裹返碱现象
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等方面[２]ꎮ 决定纳米碳酸钙质量最关键、最核心的

工艺步骤是碳化反应过程和湿法活化过程ꎮ 为克服

纳米碳酸钙生产工艺的上述缺陷ꎬ研发了一种碳化

活化一体化装置[３]ꎮ 以此碳化活化一体化装置为

研究主体ꎬ在碳化起始浆液浓度、起始温度、制冷机

功率、碳化气流量或压力等因素都相同的前提下ꎬ当
碳化气体积分数分别采用 ３５％、９９％ꎬ以及从 ９９％渐

降到 ２０％的 ３ 种模式时ꎬ探讨了碳化过程中氢氧化

钙浆液浓度变化规律与碳化气浓度、碳化时间和碳

化温度的关系ꎮ

１　 碳化活化一体化装置

１􀆰 １　 碳化活化一体化装置的构成

碳化活化一体化装置由导热油夹套、冷却盘管、
特制 ＣＯ２ 气体分布器、ＣＯ２ 缓冲罐、变频调速搅拌

机、酸度计和热电偶及相关仪表构成ꎮ 冷却盘管内

通冷却水用于控制碳化反应温度ꎬ导热油夹套用于

湿法活化改性加热ꎬ构成碳化活化一体化装置[３]ꎬ
如图 １ 所示ꎮ

１—变频调速电机ꎻ２—加料口ꎻ３—ＣＯ２ 入口ꎻ４—热电偶ꎻ

５—酸度计ꎻ６—加热夹套ꎻ７—冷却水进口ꎻ８—导热油进口ꎻ

９—放料口ꎻ１０—搅拌桨ꎻ１１—制冷盘管ꎻ１２—导热油出口ꎻ

１３—冷却水出口ꎻ１４—气体分布器

图 １　 碳化活化一体化装置示意图

１􀆰 ２　 独特的 ＣＯ２－空气混合缓冲罐

该碳化活化一体化装置还必须与 ＣＯ２－空气混

合缓冲罐系统相连接ꎬ缓冲罐系统由缓冲罐、空压机

和 ＣＯ２ 钢瓶(生产中也可以是高浓度管道 ＣＯ２)组

成ꎬ可以调节 ＣＯ２ 与空气混合比例ꎬ调节 ＣＯ２－空气

混合气的流量大小与压力高低[３]ꎮ
ＣＯ２－空气混合缓冲罐系统既可以采用高浓度

ＣＯ２ 作为碳化气ꎬ实现高浓度 ＣＯ２ 的快速碳化ꎬ有
利于超细碳酸钙粒子的生成ꎮ 同时ꎬ也可采用类似

于石灰窑气的低浓度碳化气ꎬ有利于低浓度碳化气

的充分利用ꎮ 独特之处是ꎬ可以在碳化前期先采用

高浓度 ＣＯ２ꎬ在通入高浓度 ＣＯ２ 的同时ꎬ通过空压

机向缓冲罐中打入空气ꎬ空气流量要大于高浓度

ＣＯ２ 的流量ꎬ来逐渐降低 ＣＯ２ 浓度ꎬ即碳化气浓度

渐降模式ꎮ
１􀆰 ３　 特制的气体分布器

特制 ＣＯ２ 气体分布器是由 ２ 个同心的空心圆

圈和与其相连通的空心中心十字架组成ꎬ空心圆圈

和与其相连通的空心中心十字架上开有通气孔ꎬ空
心圆圈上通气孔开孔方式为向里向外相向错位

１５° ~３０°斜开口朝下ꎬ空心中心十字架上通气孔开

孔方式为向两边相向错位 １５° ~ ３０°度斜开口朝下ꎬ
通气孔直径为 １~３ ｍｍꎬ通气孔间距为 ５~１０ ｃｍꎬ通
气孔呈对称分布ꎬ且圆周分布较稀而中心分布较密ꎬ
以满足 ＣＯ２ 在碳化活化一体化装置中均匀分布ꎬ避
免碳化死角ꎬ避免包裹返碱现象出现[３]ꎬ达到免去

静置陈化装置的目的ꎮ

２　 碳化气浓度渐降模式的理论依据与实践

研究

２􀆰 １　 浓度渐降模式的理论依据

前期研究表明ꎬ碳化过程是一个反应物存在气

体吸收和固体溶解、生成物存在固体结晶的四相浆

态反应过程ꎬ只有在过度碳化阶段才是一个三相浆

态反应体系ꎻ碳化过程前期、中期、后期及过度碳化

等不同阶段的控制步骤是不同的ꎬ反应速率大小相

差很大[４]ꎮ 碳化反应前期氢氧化钙浓度大、活性

好、反应速率快ꎬＣＯ２(ｇ)反应传质是控制步骤ꎬ采用

高浓度碳化气有利于加快碳化反应ꎬ有利于形成大

量晶核ꎬ有利于粒子超细化ꎻ碳化反应后期主要是一

个碳酸钙晶核长大的过程ꎬ氢氧化钙浓度低、活性

差、反应速率慢ꎻＣａ(ＯＨ) ２( ｓ)反应传质是控制步

骤ꎬ采用高浓度的碳化气并不能有效加快反应速

度[４]ꎮ 碳化后期采用低浓度碳化气还有利于碳酸

钙粒子的均匀生长ꎬ并降低碳化后期 ＣＯ２ 浪费ꎬ减
少温室气体排放ꎮ 总之ꎬ碳化过程体系的多变性和

复杂性决定了自始至终恒定的碳化气浓度并不利于

碳酸钙粒子的超细化ꎬ不利于节能减排ꎬ不利于产品

质量的稳定性ꎮ
２􀆰 ２　 浓度渐降模式的实践研究

在碳化起始浆液质量分数都为 １０％ꎬ起始浆液

温度都为 ２０℃ꎬ制冷机功率一定ꎬ碳化气的流量或

压力相同的前提下ꎬ碳化气体积分数分别采用

３５％、９９％ꎬ以及从 ９９％渐降到 ２０％的 ３ 种模式ꎬ碳
化过程中氢氧化钙浓度变化与碳化气浓度和碳化时
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间的关系分别如图 ２~图 ４ 所示ꎮ

１—碳化气ꎻ２—浆液

图 ２　 浆液浓度与 ３５％碳化气和碳化时间关系

１—碳化气ꎻ２—浆液

图 ３　 浆液浓度与 ９９％碳化气和碳化时间关系

１—碳化气ꎻ２—浆液

图 ４　 浆液浓度与渐降碳化气和

碳化时间的关系

由图 ２~图 ４ 的比较可以得出以下 ４ 点结论ꎮ
(１)当碳化气体积分数采用 ３５％时ꎬ碳化时间

１２０ ｍｉｎꎬ氢氧化钙浆液浓度变化曲线的斜率最小ꎬ
说明碳化反应速率最慢ꎻ当碳化气体积分数采用

９９％时ꎬ碳化时间仅为 ８０ ｍｉｎꎬ氢氧化钙浓度变化曲

线的斜率最大ꎬ说明碳化反应速率最快ꎻ当碳化气浓

度采用渐降浓度时ꎬ碳化时间约为 ９０ ｍｉｎꎬ碳化时间

和氢氧化钙变化曲线斜率都在二者之间ꎮ
(２)当碳化气体积分数采用 ９９％时ꎬ虽然碳化

时间最短ꎬ碳化反应速率最快ꎬ但碳化气曲线和氢氧

化钙浆液曲线之间的面积最大ꎬ说明了碳化反应的

推动力最大ꎬ碳化过程损耗功最大ꎮ 虽然碳化前期

２ 种反应物的浓度都处于最大状态ꎬ非常有利于形

成大量晶核ꎬ但碳化中后期的快速反应却不利于碳

酸钙粒子的纳米修饰ꎬ易造成碳酸钙晶体形貌的不

规整ꎬ尤其是碳化后期 ２ 条曲线之间距离最大ꎬ而此

时反应速率最小ꎬ会造成大量 ＣＯ２ 无效排放ꎮ 事实

上ꎬ此时碳化反应速率过快ꎬ即使采取了制冷措施ꎬ
也难以控制碳化过程温度的过快上涨ꎬ而温度高不

利于控制碳酸钙粒子粒径大小ꎬ抵消了高浓度碳化

气的部分优势ꎻ所以ꎬ当碳化气浓度自始至终采用高

浓度 ＣＯ２ 时ꎬ不利于节能减排ꎬ也不是很利于粒子

的超细化ꎮ
(３)当碳化气体积分数采用 ３５％时ꎬ不仅碳化

时间最长ꎬ碳化反应速率最慢ꎬ生产效率最低ꎬ而且

碳化气曲线与氢氧化钙浆液曲线之间呈现一种交叉

关系ꎮ 碳化初期 ２ 条曲线之间的距离较大ꎬ相对来

说氢氧化钙浓度较大ꎬ碳化气浓度较低ꎬ碳化初期的

反应速率不是很大ꎬ根据晶体成核理论ꎬ这不利于大

量碳酸钙晶核生成ꎬ不利于粒子的超细化ꎻ碳化中期

２ 条曲线之间有交叉ꎬ说明碳化中期的 ２ 种反应物

浓度接近ꎬ反应推动力较大ꎬ有利于碳酸钙粒子的快

速生长ꎬ不利于粒子的超细化ꎻ碳化后期 ２ 条曲线之

间的距离也不小ꎬ氢氧化钙浓度低、活性差、反应速

率慢ꎬＣａ(ＯＨ) ２(ｓ)的反应传质是控制步骤ꎬ碳化气

浓度较高并不能有效加快反应速度ꎬ同时 ＣＯ２ 的无

效排放较多、损耗功也较大ꎮ
(４)当碳化气浓度采用渐降浓度时ꎬ碳化时间

和反应速率都在二者之间ꎮ 此时 ２ 条曲线之间的面

积最小ꎬ说明碳化过程损耗功都最小ꎻ同时ꎬ碳化初

期的 ２ 种反应物的浓度都处于最高状态ꎬ根据晶体

成核理论ꎬ反应推动力最大ꎬ非常有利于形成大量碳

酸钙晶核ꎬ有利于粒子的超细化ꎬ因此ꎬ碳化反应初

期的浆液呈现非常黏稠的凝胶状[４]ꎬ这正是碳化反

应初期大量晶核快速形成的宏观反映ꎮ 随着氢氧化

钙粒子浓度的逐步减小ꎬ碳化气的浓度相应减小ꎬ反
应速率也相应减小ꎬ碳酸钙粒子的生长速率减慢ꎬ非
常有利于碳酸钙粒子进行纳米修饰ꎮ 尤其是碳化

后期 ＣＯ２ 浓度很低ꎬ碳化尾气中 ＣＯ２ 的无效排放

显著减小ꎬ碳化尾气带走的热量增多ꎬ碳化终温最

低ꎮ 所以ꎬ碳化气浓度采用渐降浓度模式不仅有

利于碳酸钙粒子超细化ꎬ有利于纳米修饰ꎬ也利于

节能减排ꎮ
碳化温度与碳化气浓度和碳化时间的关系曲线

如图 ５ 所示ꎮ
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１—体积分数 ３５％ꎻ２—体积分数 ９９％ꎻ３—渐降碳化气

图 ５　 碳化温度与碳化气体积分数和

碳化时间的关系

由图 ５ 可知ꎬ当碳化气体积分数采用 ９９％时ꎬ碳
化时间最短ꎬ碳化反应速率最快ꎬ虽然开启了制冷装

置ꎬ但碳化温度自始至终都处于上涨通道之中ꎬ碳化

终点温度可达到 ６５℃ꎻ当碳化气体积分数为 ３５％或

者是渐降模式时ꎬ二者的碳化终温较好地控制在

３０℃左右ꎮ 因此ꎬ当采用高浓度碳化气时需要采用

更大功率的制冷装置ꎮ

３　 小结

(１)碳化活化一体化装置集碳化、活化于一体ꎬ
省略了浆液的静置陈化、冷却增浓等工艺环节ꎬ可减

少设备数量和设备投资ꎬ避免了浆料的反复倒腾ꎬ提
高了工艺的连续性ꎬ利于节能减排和提高产品质量

稳定性ꎮ 采用特制的气体分布器来改善 ＣＯ２ 分布

效果ꎬ避免碳化死角和产品包裹返碱现象ꎬ加入少量

晶体形貌控制剂可有效控制碳酸钙产品晶体形貌的

规整性和质量的稳定性ꎮ
(２)通过 ＣＯ２ 缓冲罐将 ＣＯ２ 体积分数由 ９９％的

高浓度渐降到 ２０％的低浓度ꎬ并实现自动调节ꎬ匹
配了碳化浆液中氢氧化钙的浓度由高到低的变化规

律ꎬ有利于碳化前期形成大量碳酸钙晶核ꎬ有利于粒

子的超细化、纳米化ꎻ有利于碳化后期降低 ＣＯ２ 的

无效排放、碳酸钙微粒的均匀成长和晶体形貌的规

整性ꎮ
(３)碳化活化一体化装置的不足之处ꎬ浆液在

碳化活化一体化装置中的停留时间可能达到传统的

间歇鼓泡碳化釜停留时间的 ２ 倍左右ꎬ使整体工艺

的连续性受到了一定的影响ꎮ 整体工艺设计需要平

行布置 ４~６ 个碳化活化一体化装置ꎬ某一时刻都有

碳化活化一体化装置在分别承担进料、碳化、活化、
陈化、出料等不同角色的工作ꎬ才能显著提高整体工

艺的连续性ꎬ并可生产多种不同晶体形貌结构、不同

改性的纳米碳酸钙产品ꎮ
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南京大学发明海水中提取金属锂技术

　 　 近日ꎬ南京大学的研究团队发明了从海水中提取金属
锂技术ꎮ 该校何平教授和周豪慎教授提出一种以太阳能为
驱动能ꎬ基于组合电解液思路和离子选择性固体薄膜的恒
流电解技术ꎬ成功实现从海水中提取金属锂单质ꎮ 该技术
的问世为海洋锂资源开发和太阳能向化学能的转化存储开
辟了全新的道路ꎮ

随着电动汽车及便携式电子设备的普及ꎬ锂电池市场的
规模大幅增长ꎬ预计未来 ３０ 年将消耗目前全球可开采锂储
量的 １ / ３ꎬ这将导致未来锂资源供给不足的问题ꎮ 目前全球
可开采锂储量均来自于矿石和卤水ꎬ共计约 １ ４００ 万 ｔꎮ 相较
于陆地上矿石和卤水中有限的锂资源ꎬ海水中储有 ２ ３００ 亿 ｔ
的锂资源ꎬ是目前全球可开采锂资源总量的 １６ ０００ 倍ꎮ 因
此ꎬ如果实现从海水中简便、可控和清洁提取锂ꎬ人类将获
得几乎取之不尽用之不竭的锂资源ꎮ

尽管海水中含有极为丰富的锂资源ꎬ但是海水中的锂
浓度很低ꎬ这就导致了很难从海水中提取锂ꎮ 研究人员提
出了很多解决方案ꎬ其中包括了吸附法和电渗析法ꎮ 吸附
法是通过一些氢化金属氧化物以氢离子和锂离子的交换机

制实现从海水中吸附锂元素ꎮ 电渗析法是通过外加电场促
使海水中的阴阳离子定向移动ꎬ再通过选择性透过膜实现
锂离子的富集ꎮ 现有的海水提锂技术提取速率慢且不易调
控ꎬ得到的初次提取物需要进一步处理才能获得金属锂或
纯净的锂化合物ꎮ 因此ꎬ现有的海水提锂技术可能无法满
足未来诸如锂－硫电池和锂－空气电池在内的新型锂电池
技术对锂资源的大量需求ꎮ

近日ꎬ南京大学的研究团队将组合电解液的策略应用
于海水提取金属锂技术中ꎮ 该团队设计的组合电解液由阴
极区和阳极区组合而成ꎮ 阴极区为氩气气氛保护的锂离子
有机电解液ꎬ以浸入电解液的铜箔为阴极ꎻ阳极区以海水为
工作电解液ꎬ以 Ｒｕ＠ Ｓｕｐｅｒ Ｐ 催化电极为阳极ꎮ 使用锂离
子固态电解质陶瓷膜作为锂离子选择性透过膜ꎬ分隔开阴
极区和阳极区ꎬ该陶瓷膜仅允许锂离子通过ꎮ 采用自行设
计的微型可调谐太阳能板恒流电源向阴极和阳极之间施加
恒定电流ꎬ使阳极区海水中的锂离子源源不断的通过固体
陶瓷膜ꎬ在阴极铜片表面还原生成金属锂单质ꎬ从而成功实
现从海水中提取金属锂单质ꎮ (中化新网)
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