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５ 万 ｔ / ａ ＣａＣＯ３＠ＳｉＯ２纳米颗粒的
产业化实践
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摘要:以 ２０ ｋｇ 纳米碳酸钙熟浆、硅酸钠和硫酸为原料ꎬ在温度为 ９０±１０℃、转速为 １ ５００ ｒ / ｍｉｎ 下ꎬ进行中试放大试验生产

ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 纳米颗粒ꎬ对产品进行表征和性能测试ꎻ再以 ２０ ｔ 纳米碳酸钙熟浆为原料进行 ５ 万 ｔ / ａ 的产业化生产ꎮ 所生产的

产品为核壳结构的 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 纳米颗粒ꎬ壳层是一厚度为 ５ ｎｍ 左右的二氧化硅ꎮ 与 ＣａＣＯ３ 相比ꎬＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 纳米颗粒在

空气中稳定性更好ꎬ在软 ＰＶＣ 中应用ꎬ加工流动性、色差指标更优ꎻ在硅酮胶中应用ꎬ拉伸强度和模量指标有所提高ꎬ可以解决

纳米碳酸钙应用中存在的黄变、分散、流动、机械强度等问题ꎮ
关键词:ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ꎻ纳米颗粒ꎻ核壳结构
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　 　 为了改善纳米碳酸钙的表面性能ꎬ国内外采用

有机物、无机物对其进行包覆改性[１－３]ꎬ其中以二氧

化硅的包覆改性居多ꎬ核壳结构 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 就是

采用无机物 ＳｉＯ２ 对纳米碳酸钙颗粒进行表面包覆

改性ꎬ以解决纳米碳酸钙在应用时颗粒易二次团聚ꎬ
稳定性和分散性能不理想ꎬ避免采用有机物改性纳

米碳酸钙在材料成型加工过程中易产生黄变ꎬ存在

白度、光泽、耐老化、机械性能差等一系列问题[４－５]ꎮ
近 １０ 年来相关的研究报道不少ꎬ刘润静等[６]采

用溶胶－凝胶法制备了水合二氧化硅包覆纳米碳酸

钙核壳颗粒ꎮ 王文[７] 制备核壳结构 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ꎬ

壳层二氧化硅厚度约 ５ ｎｍꎬ应用于农药负载ꎬ发现

ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 对噻虫嗪农药的负载量高至 １２４ ± ４
ｍｇ / ｇꎬ远超过 ＣａＣＯ３ 负载量 ４９±２ ｍｇ / ｇꎮ 刘旭[８] 以

硅酸钠、纳米碳酸钙为原料ꎬ制备 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 纳米

颗粒ꎬ将产物用于聚醋酸乙烯酯乳液中ꎬ涂膜压缩剪

切强度为 ５８􀆰 ７６ ＭＰａꎬ硬度为 ４ Ｈꎮ Ｆａｔｍａ 等[９] 以半

烧稻草灰中提取的硅酸钠作为硅源ꎬ制备二氧化硅 /
碳酸钙ꎬ并用作造纸填充剂ꎬ改善了纸张的白度、亮
度和不透明度ꎬ但力学性能不如沉淀 ＣａＣＯ３ꎮ 毛艳

红[１０]在纳米碳酸钙料浆中加入氟硅酸、氨水ꎬ制备

二氧化硅包覆碳酸钙ꎮ 法文君等[１１] 以硅酸钠、盐

􀅰９０２􀅰
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酸、碳酸钙为原料ꎬ制备核壳 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 颗粒ꎬ验
证了二氧化硅为无定型ꎮ 陈西知等[１２] 在氢氧化钙

中加入硅酸钠ꎬ通入二氧化碳ꎬ制备纳米碳酸钙的同

时包覆二氧化硅ꎬ应用于丁苯橡胶中ꎬ提高了拉伸和

撕裂性能ꎮ
尽管国内外已有不少关于二氧化硅包覆纳米碳

酸钙 / ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 的研究报道ꎬ但这些研究基本局

限于实验室规模ꎬ国内未见有产业化报道也未见有

相关产品销售ꎮ 本文中在课题组小试实验的基础

上ꎬ先进行中间放大试验ꎬ将产品应用于硅酮胶和软

ＰＶＣ 中ꎬ接着进行 ５ 万 ｔ / ａ 产业化生产ꎬ旨在进一步

提高纳米碳酸钙的应用性能和扩大应用领域ꎮ

１　 中间放大试验

１􀆰 １　 材料及仪器

纳米碳酸钙熟浆(固含量 ２５％ꎬ广西华纳新材

料股份有限公司)ꎬ硅酸钠、硫酸、氢氧化钠为市售

工业级ꎮ 设备:５０ Ｌ 反应釜(非标、自制ꎬ搅拌功率

１２ ｋＷ)、压滤机(过滤面积 ０􀆰 ５ ｍ２)、鼓风干燥箱

(６ ｋＷ)、粉碎机(４ ｋＷ)ꎮ Ｒｉｇａｋ ｕ ＭｉｎｉＦｌｅｘ６００ Ｘ 射

线衍射仪(日本理学公司)ꎬＳＵＰＲＡ５５Ｓａｐｐｈｉｒｅ 场发

射扫描电子显微镜ꎬＪＥＭ－２１００Ｆ 透射电子显微镜

(日本电子株式会社)ꎮ
１􀆰 ２　 中间放大试验工艺

将 ２０ ｋｇ 纳米碳酸钙熟浆加入反应釜中ꎬ１ ５００
ｒ / ｍｉｎ 搅拌下加入硅酸钠ꎻ搅拌均匀后ꎬ通入水蒸汽

使碳酸钙浆液升温并维持在 ９０±１０℃ꎬ向浆液中加

入硫酸直至 ｐＨ 中性ꎬ继续恒温搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ经压

滤、洗涤、干燥、粉碎等工序ꎬ得到 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 纳

米颗粒产品ꎮ 中试一次投产试车成功ꎬ共试验 ２０
次ꎬ产量达 １００ ｋｇꎬ取样进行相关表征和应用性能

测试ꎮ

２　 工艺计算

２􀆰 １　 物料衡算

计算依据:以每釜投料 ２０ ｋｇ 碳酸钙熟浆ꎬ每批

生产 ５􀆰 ２２ ｋｇ ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 为基准ꎬ其中纳米碳酸钙

悬浮液的固含量为 ２５􀆰 ０％ꎬ产品收率 ９８􀆰 ５％ꎬ二氧

化硅质量为纳米碳酸钙的 ５％ꎬ物料衡算计算结果

见图 １ꎮ

图 １　 物料衡算图

２􀆰 ２　 反应釜热量衡算

本生产过程仅反应一步涉及热量传递ꎬ故仅对

反应部分做热量衡算ꎮ
(１)输入热量

输入的热量包括通入的蒸汽热量和硅酸钠与硫

酸反应的反应热ꎮ 根据实验得知ꎬ通入的蒸汽温度

为 １７０℃ꎬ时间 １ ｈꎬ流量为 １７􀆰 ２ ｋｇ / ｈꎮ
经查表得到 １７０℃水的比热容为 ４􀆰 ３８ ｋＪ / (ｋｇ􀅰Ｋ)ꎬ

１７０℃蒸汽带入的热量为:
Ｑ１ ＝ １７􀆰 ２ × １ × ４􀆰 ３８ × (４４３􀆰 １５ － ２９８􀆰 １５) ＝

１０ ９２３􀆰 ７ ｋＪ

　 　 根据 Ｈｅｓｓ 定律ꎬ在本工艺条件范围内ꎬ忽略温

度对焓变的影响ꎬ采用标准状态数据作为反应热计

算ꎮ 对于反应:
Ｎａ２ＳｉＯ３ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 Ｈ２ＳｉＯ３ ＋ Ｎａ２ＳＯ４

ΔｒＨΘ
ｍ ＝ ΔｆＨΘ

ｍ(Ｈ２ＳｉＯ３) ＋ ΔｆＨΘ
ｍ(Ｎａ２ＳＯ４) －

ΔｆＨΘ
ｍ(Ｎａ２ＳｉＯ３) － ΔｆＨΘ

ｍ(Ｈ２ＳＯ４) ＝ － ２０６􀆰 ９ ｋＪ / ｍｏｌ

　 　 反应热:
Ｑ２ ＝ ｎ( － ΔｒＨΘ

ｍ) ＝ ８５２􀆰 ４ ｋＪ

　 　 总的输入热量:
Ｑ入 ＝ Ｑ１ ＋ Ｑ２ ＝ １１ ７８８􀆰 ６ ｋＪ

　 　 (２)输出热量

反应后悬浮液的温度为 ８５℃ꎬ其中碳酸钙的固

含量为 １２􀆰 ９８％ꎮ
碳酸钙的比热容:

Ｃｐ ＝ ０􀆰 ８４ ｋＪ / (ｋｇ􀅰Ｋ)

􀅰０１２􀅰



２０２２ 年 １０ 月 朱天孝等:５ 万 ｔ / ａ ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 纳米颗粒的产业化实践

　 　 水的比热容 ４􀆰 ２０ ｋＪ / (ｋｇ􀅰Ｋ)ꎮ
悬浮液比热容为:
Ｃｐ ＝ ０􀆰 ８４ × １２􀆰 ９８％ ＋ ４􀆰 ２０ × (１ － １２􀆰 ９８％) ＝

３􀆰 ７６ ｋ Ｊ / (ｋｇ􀅰Ｋ)

　 　 悬浮液带出的热量为:
Ｑ３ ＝ ３８􀆰 １３７ × ３􀆰 ７６ × (３５８􀆰 １５ － ２９８􀆰 １５) ＝ ８ ６０３􀆰 ７ ｋＪ

　 　 热量损失:
Ｑ４ ＝ Ｑ入 － Ｑ３ ＝ ３ １４３􀆰 ６ ｋＪ

　 　 总的输出热量:
Ｑ出 ＝ Ｑ３ ＋ Ｑ４ ＝ １１ ７８８􀆰 ６ ｋＪ

３　 表征

３􀆰 １　 ＸＲＤ
中试产品的 ＸＲＤ 见图 ２ꎮ 从图 ２ 可看到ꎬ中间

放大试验生产的产品 ＸＲＤ 峰型尖锐ꎬ结晶度好ꎬ与
方解石型碳酸钙的标准谱图 ＰＤＦ＃８３－０５７７ 吻合良

好ꎬ与纳米 ＣａＣＯ３ 区别不大ꎬ也未见壳层 ＳｉＯ２ 的峰ꎬ
这与其为无定型且含量较少有关ꎮ

１—ＣａＣＯ３ꎻ２—ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２

图 ２　 ＣａＣＯ３ 和 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 的 ＸＲＤ

３􀆰 ２　 ＳＥＭ 图

从图 ３(ａ)中纳米碳酸钙的 ＳＥＭ 图可以看到纳

米碳酸钙颗粒表面光滑ꎬ边界清晰ꎬ无小颗粒附着ꎬ
颗粒大小约 ５０ ｎｍꎬ有明显的团聚现象ꎮ 而从图 ３
(ｂ)ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 的 ＳＥＭ 图可以看到ꎬＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２

颗粒表面略显粗糙ꎬ颗粒大小变化不大但无明显的

团聚现象ꎮ 将 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 浸泡于 ｐＨ ＝ ２ 的盐酸

中ꎬ２４ ｈ 后取出剩余物ꎬ如电镜形貌图 ３(ｃ)所示ꎬ可
以看到剩余物呈半透明空壳状ꎬ这是碳酸钙溶解后

剩余的二氧化硅壳层ꎮ

(ａ)ＣａＣＯ３ (ｂ)ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２

(ｃ)盐酸浸泡残余物

图 ３　 ＣａＣＯ３、ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 及其盐酸

浸泡残余物的 ＳＥＭ

３􀆰 ３　 ＴＥＭ 分析

将样品进行透射电镜检测和元素面分布测定ꎬ
结果见图 ４ꎮ 从图 ４(ａ)可看到纳米碳酸钙表面光

滑清晰ꎬ无包覆层ꎬ颗粒呈现比较明锐的界面特征ꎬ
元素分布检测只检测出钙元素ꎬ未检测出硅元素ꎻ从
图 ４(ｂ)ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 的样品颗粒表面明显看到包

覆着一层厚度约为 ５ ｎｍ 的壳层ꎬ元素分布检测可以

看到硅元素均匀地分布在颗粒表面ꎬ因此认为在纳

米碳酸钙表面有一二氧化硅壳层ꎬ形成 ＣａＣＯ３ ＠
ＳｉＯ２ 纳米颗粒ꎮ

(ａ)ＣａＣＯ３ (ｂ)ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２

图 ４　 ＣａＣＯ３ 和 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 的透射电镜图

４　 中间放大试验产品应用性能测试

４􀆰 １　 稳定性测试
将纳米 ＣａＣＯ３ 和 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 样品置于湿度

为 ８０％的环境中ꎬ不同时间下取样检测比表面积的

变化ꎬ进行稳定性测试ꎬ检测结果如图 ５ 所示ꎮ 从

图 ５ 看到ꎬ纳米 ＣａＣＯ３ 样品在空气中静置ꎬ比表面

积从 ２７􀆰 ２７ ｍ２ / ｇ 逐渐减小到 ２０􀆰 ８７ ｍ２ / ｇꎬ减小量为

　 　 　 　 　 　 　

１—ＣａＣＯ３ꎻ２—ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２

图 ５　 ＣａＣＯ３ 和 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 空气中稳定性
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６􀆰 ４０ ｍ２ / ｇꎬ 说明颗粒发生静电聚集不断长大ꎻ
ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 样品比表面积从 ３５􀆰 ６３ ｍ２ / ｇ 逐渐减小

到 ３２􀆰 ７１ ｍ２ / ｇꎬ减小量为 ２􀆰 ９１ ｍ２ / ｇꎮ 可见 ＣａＣＯ３＠
ＳｉＯ２ 的比表面积的减小量比 ＣａＣＯ３ 的要小ꎬ说明在

ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 减少了纳米 ＣａＣＯ３ 与空气中水的接

触ꎬ提高了纳米碳酸钙的稳定性ꎮ
４􀆰 ２　 应用性能测试

将软 ＰＶＣ 压延膜分别加入纳米 ＣａＣＯ３ 和

ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 纳米颗粒ꎬ并进行相关指标测试ꎬ结果

如表 １ 所示ꎮ
表 １　 软 ＰＶＣ 压延膜测试数据对比

指标 ＣａＣＯ３ ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２

外观 黄色 乳白色

Ｌ∗ ７０􀆰 ２２ ７０􀆰 ３８

ａ∗ －０􀆰 ７５ －１􀆰 ６

ｂ∗ １􀆰 ８６ ０􀆰 ７４
光泽 / ％ ４４􀆰 ５ ４９􀆰 ０

熔融指数 / [ｇ􀅰(１０ ｍｉｎ) －１] ２􀆰 ６０ ２􀆰 ９２

根据表 １ 数据可计算色差综合评定指数 ΔＥ ＝

ΔＬ２＋Δａ２＋Δｂ２ ꎬＣａＣＯ３ 和 ＣａＣＯ３ ＠ ＳｉＯ２ 制备的软

ＰＶＣ 压延膜的 ΔＥ＝１􀆰 ４２ꎬ说明纳米 ＣａＣＯ３ 比 ＣａＣＯ３＠
ＳｉＯ２ 纳米颗粒的颜色偏黄ꎬ实际的外观和光泽也验

证了使用 ＣａＣＯ３ 样品制备的软 ＰＶＣ 压延膜比使用

ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 样品的偏黄偏灰暗ꎮ 软 ＰＶＣ 压延膜

的熔融指数说明 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 样品的加工流动性较

ＣａＣＯ３ 样品更好ꎬ形成核壳结构后ꎬ有望改善纳米碳

酸钙在 ＰＶＣ 应用中的黄变问题ꎮ
以纳米 ＣａＣＯ３ 和 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 纳米颗粒为原

料ꎬ制备硅酮胶ꎬ并进行相关性能测试ꎬ结果见表 ２ꎮ
从表 ２ 数据可知ꎬ与纳米 ＣａＣＯ３ 相比ꎬＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２

纳米颗粒的模量与拉伸强度得到了明显的提高ꎮ
表 ２　 硅酮胶测试数据对比

检测项目 ＣａＣＯ３ ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２

成品胶 　 　
　 黏度 / 万 ｃｐ １１４􀆰 ０ １３２􀆰 ４
　 拉丝 / ｍｍ ５８􀆰 ５ １２８􀆰 ２
　 触变性 良好 良好

工字件常规 　 　
　 强度 / ＭＰａ １􀆰 ２９ １􀆰 ５４
哑铃常规 　 　
　 模量 / ＭＰａ ０􀆰 ７３ ０􀆰 ８０
　 强度 / ＭＰａ ２􀆰 ６３ ３􀆰 ０４

５　 产业化生产

生产设备:反应釜 (容积为 ５０ ｍ３ꎬ搅拌功率

３０ ｋＷꎬ３ 台)ꎬ压滤机(ＸＧＭＺ２００ / Ｉ２５０Ｕꎬ３ 台)ꎬ烘
干机(２ ６００×３ ５００×４０ ０００ꎬ１ 台)ꎬ粉碎机(５５ ｋＷꎬ
１ 台)ꎬ以 ２０ ｔ 纳米碳酸钙熟浆为原料ꎬ按照 １􀆰 ３ 工

艺条件生产 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ꎮ 按照三班制每天可产约

１７０ ｔ ＣａＣＯ３＠ＳｉＯ２ꎬ全年按 ３００ ｄ 计产量可达 ５ 万 ｔ / ａꎮ
从表 ３ 可以看出ꎬ产业化产品质量达到 ＧＢ / Ｔ

１９５９０—２０１１ 纳米碳酸钙的指标要求ꎬ经重量法测

试 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 的硅含量为 ４􀆰 ７６％ꎮ 产业化生产

１ 个月ꎬ产品已经销往广东、安徽等地ꎬ其中在橡胶、
ＰＶＣ 中应用ꎬ据客户反馈ꎬ与纳米碳酸钙相比ꎬ
ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 不仅能克服黄变问题ꎬ在机械强度指

标、分散性、流动性等方面有所提高ꎬ为下一步

ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 纳米颗粒的大规模生产、推广应用奠

定了基础ꎮ
表 ３　 产品质量指标

项目 指标(ＧＢ / Ｔ １９５９０—２０１１) 检测结果

粒子形貌 类立方 类立方

平均粒径 / ｎｍ ≤６０ ５０
白度 / ％ ≥９２􀆰 ０ ９２􀆰 ６

比表面积ꎬｍ２ / ｇ ４０􀆰 ００±３􀆰 ００ ３９􀆰 ４９
水分 / ％ ≤０􀆰 ９０ ０􀆰 ８０
ｐＨ ≤１０􀆰 ０ ９􀆰 ７３

吸油值 / [ｍＬ􀅰(１００ ｇ) －１] ４２~４５ ４４

成品振实密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ≤０􀆰 ５３ ０􀆰 ５１

６　 结论

以纳米碳酸钙熟浆、硅酸钠和硫酸为原料在温

度 ９０±１０℃ꎬ转速 １ ５００ ｒ / ｍｉｎ 下ꎬ经中间放大试验ꎬ
５ 万 ｔ / ａ 产业化生产核壳结构的 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 纳米

颗粒ꎬ壳层为一厚度为 ５ ｎｍ 左右的无定型二氧化

硅ꎮ 经过颗粒稳定性测试发现 ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 纳米颗

粒在空气中的比表面积降低的幅度更小ꎬ稳定性更

好ꎻ与纳米碳酸钙相对比ꎬＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 纳米颗粒在

软 ＰＶＣ 压延膜中ꎬ不仅可以克服黄变问题ꎬ而且加

工流动性、色差指标更优ꎬ在硅酮胶中ꎬ拉伸强度和模

量指标有明显的提高ꎬ在橡胶、ＰＶＣ 应用中分散性、流
动性、机械强度好ꎮ ＣａＣＯ３＠ ＳｉＯ２ 纳米颗粒可以解决

纳米碳酸钙应用中存在的黄变、分散、流动等问题ꎮ
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图 ４　 催化汽油加氢装置换热网络优化后级联图

优化后的换热网络如图 ４ 所示ꎬ与优化前换热

网络相比ꎬ优化后换热设备减少了负荷为 ６ ８６０ ｋＷ
的加热炉ꎬ同时增加了 １ 台同负荷的换热器ꎬ加氢脱

硫反应产物空冷器规模减小ꎬ可相对减少设备投资ꎻ
优化后的换热网络公用工程减少了稳定塔塔底重沸

炉燃料气ꎬ减少了空冷器热负荷ꎬ因此节约冷公用工

程 ６ ８６０ ｋＷꎬ热公用工程 ６ ８６０ ｋＷꎬ优化后冷公用

工程消耗降低了 １５􀆰 ９２％ꎬ热公用工程消耗降低了

２０􀆰 ４１％ꎬ有效地降低了装置能耗ꎬ优化效果如表 ５
所示ꎮ

表 ５　 换热网络优化效果表

公用

工程

现行用量 /
ｋＷ

优化量 /
ｋＷ

优化后 /
ｋＷ

节能效果 /
％

冷 ４３１００ ６８６０ ３６２４０ １５􀆰 ９２

热 ３３６１０ ６８６０ ２６７５０ ２０􀆰 ４１

３　 结论

(１)对某石化催化汽油加氢装置换热网络进行

了系统的夹点分析ꎬ分析结果表明ꎬ装置现行换热网

络具有较高的运行效率ꎬ但仍存在一定的能量回收

空间ꎬ可通过换热网络分析从而进行能效优化ꎮ
(２)针对装置现行换热网络存在的热量回收不

完全、公用工程节能效果较差的问题ꎬ提出了一套换

热网络优化方案ꎬ优化后的换热网络节约冷公用工

程 ６ ８６０ ｋＷꎬ热公用工程 ６ ８６０ ｋＷꎬ优化后冷公用

工程消耗降低了 １５􀆰 ９２％ꎬ热公用工程消耗降低

了 ２０􀆰 ４１％ꎮ
(３)换热网络优化方案的关键是取消塔底加热

炉ꎬ并通过增设换热器充分回收系统内部的高温热

源的热量ꎮ 既节省燃料气、空冷能耗ꎬ又降低设备投

资ꎬ降低了改造成本ꎬ同时也取得了较好的节能

效果ꎮ
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