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摘要:以含轻烧白云石和氨废液为原料ꎬ采用含氨废液循环法制备碳酸钙晶须ꎮ 利用扫描电镜( ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射仪
(ＸＲＤ)以及白度仪对碳酸钙样品进行表征ꎬ考察了循环次数、循环液中 ＮＨ＋

４ 和 Ｃａ２＋浓度对制备的碳酸钙晶须回收率以及技术
指标的影响ꎮ 结果表明ꎬ采用循环法生产碳酸钙晶须能够使碳酸钙晶须总回收率由 ５０％左右提高到 ７０％左右ꎬ白度达到 ９８ꎬ纯
度(以 ＣａＣＯ３ 计)也达到了 ９８％以上ꎮ 在不补加氨盐溶液的基础上循环 ４ 次之后ꎬ碳酸钙晶须长径比变小、形貌变差ꎮ
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　 　 白云石是一种较为优质的矿产资源ꎬ由于白云

石中含有丰富的钙镁元素ꎬ广泛用于冶金材料、耐火

材料、建筑材料、化工生产、农业、环境保护等领域ꎮ
但目前白云石的利用率较低ꎬ而且产品多为初级产

品ꎬ这就造成了白云石中钙镁资源的浪费ꎮ 因此要

想充分利用白云石资源ꎬ并且提高其工业价值ꎬ就需

要对白云石进行精深加工来制备阻燃型氢氧化镁、
碳酸钙晶须等高端产品[１－６]ꎮ

碳酸钙晶须是一种形态上呈针状的无机晶须ꎬ
自身晶体结构比较完整ꎬ内部缺陷较少ꎬ是一种性能

十分优异的新型复合材料添加剂ꎬ在填充剂、增强塑

料、摩擦材料、造纸等领域具有广阔的应用前景ꎮ

目前国内关于从白云石中提取制备碳酸钙晶须

有较为系统的研究ꎮ 报道较多的制备工艺包括酸溶

法、碳化法、卤水法、白云石转化法等ꎮ 但是这些方

法普遍存在生产周期长(一般为 １ ~ ７ ｄ)、回收率低

(一般在 １０％左右)、污染严重等问题ꎬ极大限制了

碳酸钙晶须的广泛应用[７－８]ꎮ
为了提高白云石资源利用率ꎬ开发了一种从白

云石中提取制备碳酸钙晶须的方法ꎮ 以白云石为原

料ꎬ经煅烧、铵盐浸取ꎬＣＯ２ 作沉淀剂ꎬ采用气液接触

法制备碳酸钙晶须[９－１０]ꎮ 但是该流程会产生含有铵

盐的废液ꎬ为了解决废液排放及资源回收利用等问

题ꎬ笔者采用循环利用含氨废液的方法制备碳酸钙
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晶须ꎬ并且对其影响因素进行研究[１１－１２]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与实验过程

原料: 氨循环废液 ( ＮＨ４ＮＯ３ )、 白云石生粉

[ＣａＭｇ(ＣＯ３) ２]均由工厂提供ꎻＣＯ２ 气体ꎬ高纯度ꎻ
氨气(ＮＨ３)ꎬ工业级ꎮ

实验过程:首先将白云石生粉放入马弗炉中ꎬ
８５０℃高温煅烧 ４ ｈꎮ 然后将工厂产生的氨循环废液

与白云石煅烧粉混合ꎬ再向其中通入 ＣＯ２ꎬ抽滤之后

得到滤渣与滤液(含氨废液)ꎮ
１􀆰 ２　 工艺流程及其原理分析

白云石经过煅烧分解为氧化钙、二氧化碳和氧

化镁ꎮ 当向其中加入氨循环废液后加热进行蒸氨浸

出反应生成硝酸钙、硝酸镁和氨气ꎮ 当向蒸氨反应

后溶液中通入 ＮＨ３ 除去镁离子ꎬ经过抽滤后ꎬ得到

沉镁后溶液和氢氧化镁ꎮ 其原理主要为通入 ＮＨ３

控制溶液的 ｐＨꎬ在碱性条件下ꎬ由于 Ｍｇ(ＯＨ) ２ 的

Ｋｓｐ ＝ １􀆰 ８×１０－１１ꎬＣａ(ＯＨ) ２ 的 Ｋｓｐ ＝ １􀆰 ８×１０－６ꎬ根据沉

淀的先后顺序ꎬ溶度积小的先沉淀ꎬ即 Ｍｇ２＋ 会先于

Ｃａ２＋沉淀ꎬ首先形成 Ｍｇ(ＯＨ)２ 沉淀ꎮ 其反应式如下:
煅烧反应:

ＣａＭｇ(ＣＯ３) ２
△

􀪅􀪅 ＣａＯ ＋ ＭｇＯ ＋ ＣＯ２↑ (１)

　 　 蒸氨反应:
ＣａＯ ＋ ＭｇＯ ＋ ４ＮＨ ＋

４ 􀪅􀪅
Ｃａ２＋ ＋ Ｍｇ２＋ ＋ ４ＮＨ３↑ ＋ ２Ｈ２Ｏ (２)

　 　 沉镁反应:
ＮＨ３ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ (３)
ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ＮＨ ＋

４ ＋ ＯＨ － (４)
Ｍｇ２＋ ＋ ２ＯＨ － 􀪅􀪅 Ｍｇ(ＯＨ) ２↓ (５)

　 　 向沉镁液中通入 ＣＯ２ 后ꎬ将发生碳酸化沉淀反

应生成碳酸钙ꎮ 经过抽滤分离碳酸钙后的硝酸铵母

液可返回蒸氨反应ꎬ浸取白云石煅烧粉中的钙、镁ꎬ
通过适当调节溶液浓度实现母液反复循环使用ꎮ 其

反应式如下:
沉钙反应:
Ｃａ２＋ ＋ ２ＮＨ３ ＋ ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ＣａＣＯ３↓ ＋ ２ＮＨ ＋

４ (６)

　 　 工艺流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 循环法制备碳酸钙晶须流程

１􀆰 ３　 表征与分析

仪器:ＳＧＭ２８ 人工智能箱式电阻炉ꎻＤ０７ 系列

质量流量控制器(表征分析)ꎻＤＥＬＳＡ４４０ＳＸ 粒度分

析仪ꎬ北京普析通用仪器有限公司生产ꎻ利用德国

Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍射仪(Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆ￣
ｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ)测定样品的晶体结构ꎻ利用日本生产的

ＪＳＭ－６３６０ＬＶ 扫描电镜(ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ
ＳＥＭ)测定样品的形貌ꎻ利用上海昕瑞仪器仪表有限

公司生产的 ＷＳＢ－２ 型号白度计测量碳酸钙样品的

白度ꎻ利用德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产的 Ｄ８ 型 Ｘ 射线衍

射仪(ＸＲＤ)测定样品物相组成ꎬ测试条件:Ｃｕ 靶ꎬ
Ｋα 射线ꎬ步长是 ０􀆰 ０５° / ｓꎬ扫描范围为 ５ ~ ９０°ꎬ管
电压为 ４０ ｋＶꎬ管电流为 ４０ ｍＡꎻ利用日立生产的

ＳＵ８０１０Ｎ 型扫描电子显微镜( ＳＥＭ)测定样品微观

形貌ꎮ
１􀆰 ４　 产品回收率计算

以钙为标准ꎬ 利用电感耦合等离子光谱法

(ＩＣＰ)测定碳酸钙产品中钙的含量以及 ＥＤＴＡ 滴定

法测定投加原料白云石中钙的含量[１３]ꎬ计算实验的

回收率:
单程回收率:

γ(％) ＝ (ｍｎ × Ｘｎ) / (Ｍｎ × ω) (７)

式中:ｍｎ 为第 ｎ 次循环碳酸钙产品质量ꎬｇꎻＸｎ 为第

ｎ 次循环碳酸钙产品中钙的含量ꎬ％ꎻＭｎ 为第 ｎ 次

循环反应中投加的白云石质量ꎬｇꎻω 为白云石中钙

的含量ꎬ％ꎮ
总回收率:

γ(％) ＝ (∑ｍ × 􀭰ｘ) / (∑Ｍ × 􀭺ω) (８)
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式中:∑ｍ 为得到的碳酸钙产品总质量ꎬｇꎻ􀭰ｘ 为碳酸

钙产品中钙的含量均值ꎬ％ꎻ∑Ｍ 为投加的白云石总

质量ꎬｇꎻ􀭺ω 为白云石中钙的含量均值ꎬ％ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 循环次数对碳酸钙产品的影响

从第 １ 次循环开始ꎬ经过蒸氨、沉镁、沉钙反应

得到氨循环废液进入下一次循环ꎮ 在第 ４ 次循环结

束后ꎬ向其中补加硝酸铵ꎬ使第 ５ 次循环和第 ６ 次循

环保持和第 １ 次循环硝酸铵浓度相同ꎮ 对循环制备

的碳酸钙进行 ＸＲＤ 分析ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 可

见ꎬ循环 ６ 次所得到的产品均为文石型碳酸钙晶须ꎬ
第 １~第 ４ 次循环制得的 ４ 个样品的 ＸＲＤ 峰强度呈

现逐渐变弱的趋势ꎬ即随着反应过程循环次数的增

加ꎬ产品的结晶度有所下降ꎮ 其中第 ５、第 ６ 次循环

再次向其中补加相应的硝酸铵ꎬ使其浓度达到第 １
次循环开始浓度ꎬ故第 ５、第 ６ 次循环制得样品的峰

强度和结晶度都有所提高ꎮ

１—ＣａＣＯ３ 标准谱图ꎻ２—第 １ 次循环ꎻ３—第 ２ 次循环ꎻ

４—第 ３ 次循环ꎻ５—第 ４ 次循环ꎻ６—第 ５ 次循环ꎻ７—第 ６ 次循环

图 ２　 循环制得碳酸钙晶须 Ｘ 射线衍射图谱

不同循环次数所制得的碳酸钙晶须样品的

ＳＥＭ 照片如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ母液循

环 １ 次制备得到的碳酸钙晶须样品呈长针状ꎬ长径

比在 １５ 左右ꎬ且形貌较为均一ꎻ２ 次循环得到的样

品仍保持有较好的针状形貌ꎬ但也出现了一些长径

比较小的针状结构碳酸钙ꎬ与第 １ 次相比长度略短ꎬ
但基本均一ꎻ母液循环 ３ 次得到的样品也基本保持

了较好的针状形貌ꎬ但出现了较多散碎棒状ꎬ直径相

差较大、长短不一ꎻ循环 ４ 次时得到的样品虽然形貌

仍是碳酸钙晶须ꎬ但长径比与第 １ 次相差较大ꎬ大多

数为短棒状ꎬ长径比仅为 ７ ~ １０ 左右ꎮ 随后第 ５ 次

循环和第 ６ 次循环通过补加硝酸铵后ꎬ再次进行循

环可以明显看到碳酸钙晶须的长径比得到了提升ꎬ
可以达到 １２ ~ １５ 左右ꎮ 原因是在不补加任何物质

的情况下ꎬ循环 ４ 次后 ＮＨ＋
４ 离子逐渐降低以及其他

杂质离子的不断增多使溶液的内在化学组分发生变

化ꎬ导致碳酸钙晶须结晶环境发生改变ꎬ对晶核的形

成以及晶体的生长产生负面影响ꎮ 其作用机理是结

晶环境发生改变后ꎬ导致在结晶时累积的杂质离子

吸附在结晶中心位点ꎬ对后续 Ｃａ２＋与中心位点的结

合产生竞争作用ꎬ从而对碳酸钙晶须一维方向上的

结晶速率产生了相应的抑制作用ꎮ 在第 ５ 次循环和

第 ６ 次循环补加铵盐溶液后ꎬ将会消耗一部分杂质

离子ꎬ从而使碳酸钙晶须结晶环境得到改善ꎬ进而使

得碳酸钙晶须一维方向上的结晶速率得到增加ꎬ因
而碳酸钙晶须的长径比得到了提高ꎮ

(ａ)第 １ 次循环 (ｂ)第 ２ 次循环

(ｃ)第 ３ 次循环 (ｄ)第 ４ 次循环

(ｅ)第 ５ 次循环 (ｆ)第 ６ 次循环

图 ３　 循环法制备碳酸钙晶须样品的扫描电镜图

２􀆰 ２　 循环过程对碳酸钙晶须回收率的影响

循环过程的单程回收率及总回收率的计算结果

如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ在前 ４ 次循环实

验中ꎬ未补加硝酸铵其他条件保持一致ꎬ单程回收率

在下降ꎬ总回收率在上升ꎮ 原因是随着循环次数的

增加ꎬＮＨ＋
４ 离子的减少导致白云石铵浸提取率降

低ꎬ以及对晶核的形成和晶体的生长产生的影响ꎮ
从第 ５ 次循环到第 ６ 次循环ꎬ补加硝酸铵使其条件

保持与第 １ 次循环一致ꎮ 单程回收率轻微浮动ꎬ稳
定在 ５０％左右ꎮ 但总回收率先增加后保持稳定ꎬ总
回收率由近 ５０％提高到了近 ７０％ꎮ 通过对比试验

可以看出ꎬ当向其中补加硝酸铵溶液后ꎬ能够改善碳
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酸钙产品的形貌和提高回收率ꎬ进一步利用母液循

环ꎬ增加了母液利用率ꎬ提高了其工业价值ꎮ
表 １　 循环法制备碳酸钙晶须回收率计算结果

项目 单程回收率 / ％ 总回收率 / ％

第 １ 次循环 ５１􀆰 ９３ ５１􀆰 ９３

第 ２ 次循环 ４６􀆰 ７０ ５２􀆰 ２４

第 ３ 次循环 ４６􀆰 １１ ５３􀆰 ６５

第 ４ 次循环 ４５􀆰 ９５ ５５􀆰 ８９

第 ５ 次循环 ５０􀆰 ８３ ６９􀆰 ７９

第 ６ 次循环 ５０􀆰 ５３ ６９􀆰 ９８

２􀆰 ３　 ＮＨ＋
４ 对碳酸钙的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 ＮＨ＋
４ 对蒸氨过程的影响

循环过程中白云石提取率随 ＮＨ＋
４ 浓度变化情

况如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可见ꎬ随着氨循环废液中

ＮＨ＋
４ 的浓度从 ２􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 到 １􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 不断减小ꎬ氨

浸白云石中的 Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋的提取率先升高后降低ꎬ
即随着 ＮＨ＋

４ 浓度的不断降低ꎬ氨循环废液提取白云

石中的 Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋ 能力在增强ꎮ 但随着氨循环废

液中 ＮＨ＋
４ 的浓度下降到低于 １􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 后ꎬ氨循环

废液浸取白云石资源的能力在急速下降ꎮ 为验证该

规律ꎬ将氨循环废液中 ＮＨ＋
４ 补加到 １􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 和

１􀆰 ４ ｍｏｌ / ＬꎬＭｇ２＋和 Ｃａ２＋的提取率又继续升高ꎮ 即循

环法制备碳酸钙晶须的过程中ꎬ氨循环废液中 ＮＨ＋
４

的浓度稳定在 １􀆰 ３~１􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ 之间能够更为高效利

用白云石资源ꎮ
表 ２　 循环过程白云石提取率随 ＮＨ＋

４ 浓度变化

ＮＨ＋
４ 浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) ２􀆰 ３ １􀆰 ８ １􀆰 ３ １􀆰 １ １􀆰 ３ １􀆰 ４

Ｍｇ２＋提取率 / ％ ７１􀆰 ８７ ９０􀆰 ０５ ８９􀆰 ４０ ２５􀆰 ３４ ８８􀆰 ６４ ９０􀆰 ０５

Ｃａ２＋提取率 / ％ ７２􀆰 ２０ ９１􀆰 ３２ ９２􀆰 ５６ ８５􀆰 ５６ ９１􀆰 ５８ ９２􀆰 ３５

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＮＨ＋
４ 对沉钙过程的影响

ＮＨ＋
４ 对沉钙过程的影响主要体现在对碳酸钙

晶须形貌的影响ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 循环过程沉钙反应

液 ＮＨ＋
４ 浓度变化情况如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ随

着循环的进行ꎬＮＨ＋
４ 的浓度不断降低ꎮ ＮＨ＋

４ 浓度的

增加有助于增加 ＣＯ２ 气体的溶解度ꎬ即 ＣＯ２－
３ 浓度

增加ꎬ溶液过饱和度增加ꎮ 过高的溶液饱和度有利

于不稳定的球霰石相的成核和生长ꎮ 但当溶液过饱

和度达不到球霰石稳定存在的要求时ꎬ晶型会转化

成较为稳定的方解石相和文石相(针状晶须)ꎮ 由

图 ４(ａ)和表 ３ 可以看出ꎬ当第 １ 次循环沉钙反应液

中 ＮＨ＋
４ 的浓度为 １􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ方解石相出现立方

体相ꎮ 随着循环次数的增加ꎬ第 ２~４ 次循环 ＮＨ＋
４ 的

浓度不断降低ꎬ即溶液过饱和度在不断降低ꎬ此时产

生的碳酸钙均为文石型晶须ꎬ如图 ４(ｂ) ~图 ４(ｄ)
所示ꎮ 第 ５ 次循环和第 ６ 次循环向循环母液中补加

硝酸铵后ꎬ导致沉钙反应液中 ＮＨ＋
４ 的浓度增加ꎬ但

仍在 １􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 以下ꎬ其产生的碳酸钙晶须仍为文

石型ꎬ如图 ４(ｅ)、图 ４(ｆ)所示ꎮ 因此ꎬ在循环过程中

ＮＨ＋
４ 的浓度在 １􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 以下时ꎬ制备的碳酸钙均

为文石型ꎮ 当 ＮＨ＋
４ 的浓度在 １􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 以上时ꎬ制

备的碳酸钙为文石型和方解石型的混合物ꎮ 工业上

可以根据实际需求控制 ＮＨ＋
４ 的浓度ꎬ进而得到所需

要的碳酸钙晶型ꎮ

(ａ)１􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ＋
４ (ｂ)１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ＋

４

(ｃ)０􀆰 ８ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ＋
４ (ｄ)０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ＋

４

(ｅ)０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ＋
４ (ｆ)０􀆰 ７ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ＋

４

图 ４　 不同 ＮＨ＋
４ 浓度制备碳酸钙的扫描电镜图

表 ３　 循环过程沉钙反应液 ＮＨ＋
４ 浓度变化情况

项目
ＮＨ＋

４ 浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)
项目

ＮＨ＋
４ 浓度 /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

第 １ 次循环 １􀆰 ２ 第 ４ 次循环 ０􀆰 ５

第 ２ 次循环 １􀆰 ０ 第 ５ 次循环 ０􀆰 ６

第 ３ 次循环 ０􀆰 ８ 第 ６ 次循环 ０􀆰 ７

２􀆰 ４　 Ｃａ２＋对循环过程的影响

Ｃａ２＋在沉钙过程中作为反应物ꎬ随着循环进程
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的进行ꎬ浓度在不断变化ꎬ如表 ４ 所示ꎮ Ｃａ２＋对循环

过程的影响主要体现在沉钙过程ꎮ 随着循环的进

行ꎬＣａ２＋的浓度在不断降低ꎬ所制得的碳酸钙晶须形

貌 ＳＥＭ 如图 ５ 所示ꎮ
表 ４　 循环过程沉钙反应液 Ｃａ２＋浓度变化和粒径大小

项目 Ｃａ２＋浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) 粒径 / μｍ 长径比 / μｍ

第 １ 次循环 ０􀆰 ６２ ２３􀆰 １４ ９~１０

第 ２ 次循环 ０􀆰 ５８ ３９􀆰 ２１ １０~１１

第 ３ 次循环 ０􀆰 ４９ ４０􀆰 ５６ ８~１０

第 ４ 次循环 ０􀆰 ４０ ４２􀆰 ５８ ９~１０

第 ５ 次循环 ０􀆰 ４８ ４１􀆰 ２６ １２~１５

第 ６ 次循环 ０􀆰 ５０ ４０􀆰 ０５ １４~１７

(ａ)０􀆰 ６２ ｍｏＬ / Ｌ Ｃａ２＋ (ｂ)０􀆰 ５８ ｍｏＬ / Ｌ Ｃａ２＋

(ｃ)０􀆰 ４９ ｍｏＬ / Ｌ Ｃａ２＋ (ｄ)０􀆰 ４０ ｍｏＬ / Ｌ Ｃａ２＋

(ｅ)０􀆰 ４８ ｍｏＬ / Ｌ Ｃａ２＋ (ｆ)０􀆰 ５０ ｍｏＬ / Ｌ Ｃａ２＋

图 ５　 不同 Ｃａ２＋浓度制备的碳酸钙的扫描电镜图

由表 ４、图 ５(ａ) ~图 ５(ｄ)中可以看出ꎬ随着循

环的进行ꎬ第 １ 次循环液 Ｃａ２＋的浓度由 ０􀆰 ６２ ｍｏＬ / Ｌ
降低到第 ４ 次循环时的 ０􀆰 ４０ ｍｏＬ / Ｌꎬ该过程碳酸钙

形貌均为针状晶须ꎬ但长径比由 １０ 左右增加到 １５
左右ꎮ 由图 ５(ｅ)和图 ５(ｆ)中可以看出ꎬ第 ５ 次和第

６ 次循环补加硝酸铵后ꎬ蒸氨过程对 Ｃａ２＋的浸取率

增加ꎬ因此导致沉钙反应液中 Ｃａ２＋的浓度有所增加ꎬ
但其形貌仍为针状晶须ꎮ 即循环过程中 Ｃａ２＋浓度的

变化不会对碳酸钙形貌产生较大的变化ꎮ 由表 ４ 可

知ꎬ粒径大小随着 Ｃａ２＋浓度的增大而减小ꎬ随着 Ｃａ２＋

浓度的减小而增大ꎮ 原因是当 Ｃａ２＋的浓度增大时ꎬ
碳化反应产生的 ＣＯ２－

３ 浓度也在增大ꎬ此时造成了溶

液过饱和度的增加[１４－１７]ꎬ过饱和度的增加有利于晶

体的生长和成核速率ꎬ相对来说成核速率更为迅速ꎬ
故此时更易生成粒径较小的碳酸钙晶须ꎮ 反之ꎬ当
Ｃａ２＋的浓度减小时ꎬ碳化反应的速率就越慢ꎬ碳化反

应产生的 ＣＯ２－
３ 浓度也就越小ꎬ其过饱和度也就越

小ꎬ此时晶体的生长速率更快ꎬ最终得到粒径较大的

碳酸钙晶须ꎮ 第 ５ 次和第 ６ 次循环补加硝酸铵后ꎬ
由于蒸氨过程对 Ｃａ２＋的浸取率增加ꎬ因此导致沉钙

反应液中 Ｃａ２＋的浓度有所增加ꎬ而碳酸钙晶须粒径

减小ꎬ进一步验证了这一规律ꎮ 在工业上可以根据

市场需求选择 Ｃａ２＋ 的浓度制备相应粒径的碳酸钙

晶须ꎮ
２􀆰 ５　 产品质量

按国家标准(ＨＧＴ ２２２６—２０１９)对实验制得的

样品各项指标进行测定ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 碳酸钙样品技术指标

项目 工业优质碳酸钙 实验制备碳酸钙

ｗ(ＣａＣＯ３) / ％ ≥９７ ≥９８

ｐＨ(１０％悬浮物) ９􀆰 ０~１０􀆰 ５ ９􀆰 ６~１０􀆰 ３

ｗ(１０５℃挥发物) / ％ ≤０􀆰 ５ ≤０􀆰 ３

ｗ(盐酸不溶物) / ％ ≤０􀆰 ２０ ≤０􀆰 ０５

沉降体积 / (ｍＬ􀅰ｇ－１) ≥２􀆰 ６ ≥３􀆰 ２

ｗ(Ｍｎ) / ％ ≤０􀆰 ００８ ≤０􀆰 ００４

ｗ(Ｆｅ) / ％ ≤０􀆰 ０８ ≤０􀆰 ０５

白度 ≥９３􀆰 ０ ≥９８

从表 ５ 中可以看出ꎬ实验室制备的碳酸钙产品

在按照国家标准测定后ꎬ其杂质质量分数远低于国

家标准ꎬ而且其白度达到了 ９８ 以上ꎮ

３　 结论

(１)以氨循环废液和白云石为原料ꎬ通过循环

法制备出高纯、高白、纤维状碳酸钙晶须ꎮ 该研究采

用循环工艺ꎬ通过硝酸铵母液的循环利用ꎬ既高效利

用了工业循环废液ꎬ又提高了白云石的利用率ꎮ 通

过 ＣＯ２ 气体的回收降低了能耗且不会污染环境ꎮ
(２)通过循环法先后进行多次实验ꎬ并通过分

析测定均稳定得到了纤维状碳酸钙晶须ꎮ 循环法使

纤维状碳酸钙晶须的回收率由 ５０％提高到 ７０％ꎮ
该方法具有较高的经济价值和重要的环保意义ꎮ

　 　 　 　 (下转第 １２５ 页)
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(３)为工业生产中氨循环废液的处理以及提高

白云石利用提供一定的参考价值ꎮ
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