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摘要:以工业固废磷石膏、ＣＯ２ 为原料ꎬ采用“相转移－沉淀法”制备纳米 ＣａＣＯ３ 并考察其碳化工艺条件ꎮ 结果表明ꎬ适宜的

复合晶形控制剂及其配比为 ２􀆰 ５％ ＳＴＰＰ＋０􀆰 ５％ ＰＤＳꎻ适宜的碳化沉淀反应工艺条件为:复合晶形控制剂添加质量分数为 ３％、
碳化终点 ｐＨ 为 １２􀆰 ４０、碳化反应温度为 １５℃、陈化时间为 ０ ｍｉｎꎮ 该条件下所制备的纳米 ＣａＣＯ３ 样品为纯相方解石型 ＣａＣＯ３ꎬ
样品的平均粒径约 ３０ ｎｍꎬ分散性好且粒度较为均匀ꎮ 晶形控制剂在纳米 ＣａＣＯ３ 形成的作用机制为 ＰＤＳ 的模板诱导作用ꎬ以及

Ｃａ２＋与晶型控制剂水解产生的磷酸根间鳌合、电离所形成的 Ｐ３Ｏ５－
１０离子在 ＣａＣＯ３ 晶核上的选择性吸附等的协同作用ꎬ有效抑制

了 ＣａＣＯ３ 晶粒的生长及其颗粒间团聚ꎬ促进了粒径小、粒度均匀、分散性好的纳米 ＣａＣＯ３ 的形成ꎮ
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方向为无机材料的制备与应用ꎬ通讯联系人ꎬ２８４８５５８８４＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 磷石膏是硫酸法湿法磷酸工艺产生的固体废

渣ꎬ其主要成分为二水硫酸钙(ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ)ꎬ既是

化工行业排出量和堆积量最多的固态废渣ꎬ又是重

要的钙、硫资源[１－５]ꎮ 目前ꎬ磷石膏的综合处理方式

多以建筑材料为主[６－８]ꎬ产品附加值低、综合利用成

本高ꎮ 因此ꎬ如何利用磷石膏中的钙、硫资源制备较

高附加值的化工产品具有重要的研究意义[９－１１]ꎮ
ＣＯ２ 的捕集利用与封存技术(ＣＣＵＳ)是工业烟

气实现“双碳”战略目标的有效途径[１２]ꎮ ２０２０ 年ꎬ
我国 ＣＯ２ 排放量约 １０３ 亿 ｔꎬ采用 ＣＣＵＳ 技术ꎬ理论

上能够实现 ＣＯ２ 的大规模捕集ꎬ但捕集的 ＣＯ２ 如何

处置、利用却是一个难题ꎮ
纳米 ＣａＣＯ３ 具有粒子细、比表面积大、表面活

化率高等特点[１３－１５]ꎬ在补强性、透明性、分散性等方

面都显示出明显的优势ꎬ是目前广泛应用的纳米无

机填料之一ꎬ广泛应用于油墨、造纸、塑料、涂料、橡
胶、医药、食品、饲料等行业[１６－１８]ꎮ

目前ꎬ关于纳米 ＣａＣＯ３ 的制备主要有 Ｃａ(ＯＨ)２－

Ｈ２Ｏ－ＣＯ２ ( ＣＯ２－
３ )、Ｃａ２＋ －Ｈ２Ｏ －ＣＯ２ ( ＣＯ２－

３ ) 两类体

系[１９－２３]ꎮ 其中ꎬＣａ２＋ －Ｈ２Ｏ－ＣＯ２(ＣＯ２－
３ )体系主要以

氯化钙、有机钙溶液ꎬ以及可转化为 Ｃａ２＋离子溶液的

生石灰、电石渣、磷石膏等为原料ꎬ具有工艺过程简
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单、能耗相对较低、所制备的纳米 ＣａＣＯ３ 产品纯度

较高的特点ꎻ但由于体系中进行的是溶液中的离子

沉淀反应ꎬ存在着反应速度快、工艺条件控制难度

大、所制备纳米 ＣａＣＯ３ 的粒度和均匀性难以控制的

主要不足ꎮ
因此ꎬ笔者在实验室前期研究工作的基础

上[２４－２６]ꎬ以所制备纳米 ＣａＣＯ３ 的粒径和粒度均匀性

为主要考察指标ꎬ采用“相转移－沉淀法”ꎬ以工业固

废磷石膏、工业废气 ＣＯ２ 为原料制备纳米 ＣａＣＯ３ 并

研究了碳化沉淀反应工序的工艺条件ꎮ 着重考察并

确定碳化沉淀工序较适宜的晶形控制剂、碳化工艺

条件ꎬ并对晶形控制剂在纳米 ＣａＣＯ３ 形成的作用机

制进行初步探讨ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

主要试剂: 磷石膏ꎬ 某企业提供ꎻ 相转移剂

ＮａｎＹ、氢氧化钠、焦磷酸钠、六水氯化镁、淀粉、三乙

醇胺、聚丙烯酸钠、二水氯化钡、七水硫酸锌、β－环
糊精、六偏磷酸钠、氯化锌、磷酸二氢铵、蔗糖、六水

氯化铝、 磷酸氢二钠、 十六烷基三甲基溴化铵

(ＣＴＡＢ)、六水氢氧化镁、聚丙烯酰胺(阴离子型)、
聚丙烯酰胺(阳离子型)、三聚磷酸钠(ＳＴＰＰ)ꎬ均为

分析纯ꎬ国药化学试剂有限公司生产ꎬ所有试剂使用

前未经进一步处理ꎻ晶型控制剂 ＰＤＳ、去离子水ꎬ实
验室自制ꎮ

主要 仪 器 设 备: 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(ＦＥＳＥＭ)ꎬＳＵ８０２０ 型ꎬ日立(Ｈｉｔａｃｈｉ)生产ꎻＸ 射线

衍射仪(ＸＲＤ)ꎬＤ / ＭＡＸ２５００Ｖ 型ꎬ日本理学生产ꎻ场
发射透射电子显微镜(ＦＥＴＥＭ)ꎬＪＥＭ－２１００Ｆ 型ꎬ日
本电子公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方案和实验步骤

采用“相转移 －沉淀法” 由磷石膏制备纳米

ＣａＣＯ３ 的工艺流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 相转移沉淀法由磷石膏制纳米 ＣａＣＯ３ 工艺流程

　 　 具体实验步骤如下:
(１)相转移反应

取计量相转移剂 ＮａｎＹ 加入至 １００ ｍＬ 去离子

水中ꎬ加入计量经预处理去除可溶性杂质的磷石膏ꎬ
恒温水浴 ５℃、４００ ｒ / ｍｉｎ 搅拌下反应 １０ ｍｉｎꎬ过滤、
洗涤ꎬ所得滤液即为相转移液(主要成分为 ＣａｎＹ２、
Ｎａ２ＳＯ４ 的水溶液)ꎬ备用ꎮ 其对应的主要化学反应

方程式为:
ｎＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ ＋ ２ＮａｎＹ →
ＣａｎＹ２ ＋ ｎＮａ２ＳＯ４ ＋ ２ｎＨ２Ｏ (１)

　 　 (２)碳化沉淀反应

向相转移液中加入化学计量的 ＮａＯＨ 和一定量

的晶形控制剂ꎬ在确定温度、４５０ ｒ / ｍｉｎ 搅拌下ꎬ通入

ＣＯ２ 反应至体系 ｐＨ 下降为确定值后ꎬ过滤、洗涤、
干燥ꎬ所得粉末状白色样品待测ꎮ 其对应的主要化

学反应方程式为:
ＣａｎＹ２ ＋ ２ｎＮａＯＨ ＋ ｎＣＯ２ →

ｎＣａＣＯ３ ＋ ２ＮａｎＹ ＋ ｎＨ２Ｏ (２)

１􀆰 ３　 样品表征

利用日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司生产的 ＳＵ８０２０ 型场发射

扫描电子显微镜(ＦＥ－ＳＥＭ)和日本电子公司生产的

ＪＥＭ－２１００Ｆ 型场发射透射电子显微镜(ＦＥ－ＴＥＭ)
观察样品的形貌与结构ꎻ利用荷兰帕纳科生产的 Ｘ－
Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型 Ｘ－射线衍射仪对样品进行晶体晶

型分析ꎬ扫描范围 ２θ 为 ５~７０°ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 碳化沉淀反应晶形控制剂

２􀆰 １􀆰 １　 晶形控制剂的筛选

以所制备 ＣａＣＯ３ 样品的粒径、粒度均匀性为主

要考察指标ꎬ在晶形控制剂添加质量分数 ３％(与理

论生成 ＣａＣＯ３ 的质量比)、碳化终点 ｐＨ １２􀆰 ７、碳化

反应温度为 １５℃、ＣＯ２ 流速为 １００ ｍＬ / ｍｉｎ、搅拌速

率为 ４５０ ｒ / ｍｉｎ、陈化时间为 ０ ｍｉｎ 的实验条件下ꎬ分
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别考察不同晶形控制剂的添加对所制备 ＣａＣＯ３ 样

品粒径、粒度均匀性的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 晶形控制剂对 ＣａＣＯ３ 粒径及均匀性的影响

晶形控制剂 所制备 ＣａＣＯ３ 粒径及均匀性

焦磷酸钠 ５０~２００ ｎｍ 小颗粒

六水氯化镁 ５ μｍ 球状

可溶性淀粉 不规则大块状

三乙醇胺 ５ μｍ 球状和 １０ μｍ 花生状混合

聚丙烯酸钠 球状与花生状混合

二水氯化钡 ２􀆰 ５ μｍ 球状

七水硫酸锌 １００ ｎｍ 左右小颗粒较团聚ꎬ大颗粒较多

β－环糊精 不规则大块状

六偏磷酸钠 ５ μｍ 花生状

氯化锌 １００ ｎｍ 以内小颗粒ꎬ粒径较均一

磷酸二氢铵 花生状和球状混合

蔗糖 粒径不均一颗粒

六水氯化铝 ２􀆰 ５ μｍ 球状

磷酸氢二钠 ５ μｍ 左右类球状

ＣＴＡＢ １００ ｎｍ 以内小颗粒ꎬ较均匀

六水氢氧化镁 １ μｍ 球状与 ２ μｍ 棒状混合

聚丙烯酰胺(阴离子型) 球状和不规则块状混合

聚丙烯酰胺(阳离子型) 不规则块状

ＳＴＰＰ ５０ ｎｍ 左右小颗粒ꎬ较均匀

ＰＤＳ ５０~１００ ｎｍ 小颗粒ꎬ较均匀

由表 １ 可以看出ꎬ当晶形控制剂为 ＰＤＳ、氯化

锌、ＣＴＡＢ、ＳＴＰＰ 时ꎬ所制备的 ＣａＣＯ３ 样品粒径较

小、粒度均匀性较好ꎬ其对应的 ＦＥ－ＳＥＭ 图如图 ２
所示ꎮ

(ａ)ＰＤＳ (ｂ)氯化锌

(ｃ)ＣＴＡＢ (ｄ)ＳＴＰＰ

图 ２　 添加不同单一晶形控制剂时所制备

样品的 ＦＥ－ＳＥＭ 图

由图 ２ 和表 １ 中可以看出ꎬ单独添加 ＳＴＰＰ、
ＣＴＡＢ、氯化锌、ＰＤＳ 时所制备 ＣａＣＯ３ 样品的粒径均

在 １００ ｎｍ 以内ꎬ且粒度较均匀ꎻ相比较而言ꎬ单独添

加 ＳＴＰＰ 时所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样品的粒径 (约

５０ ｎｍ)较小、粒度均匀性较好ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 晶形控制剂的复配

在晶型控制剂筛选实验的基础上ꎬ在晶形控制

剂总添加质量分数为 ３％的条件下ꎬ进一步考察了

ＳＴＰＰ 分别与 ＣＴＡＢ、氯化锌、ＰＤＳ ３ 种晶型控制剂复

配添加对所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样品粒径、粒度均匀性

的影响ꎬ所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样品的 ＦＥ－ＳＥＭ 图如图 ３
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)２％ ＳＴＰＰ 和 １％ ＣＴＡＢ

(ｂ)２􀆰 ５％ ＳＴＰＰ 和 ０􀆰 ５％ ＣＴＡＢ

(ｃ)２％ ＳＴＰＰ 和 １％氯化锌

(ｄ)２􀆰 ５％ ＳＴＰＰ 和 ０􀆰 ５％氯化锌

(ｅ)２％ ＳＴＰＰ 和 １％ ＰＤＳ
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(ｆ)２􀆰 ５％ ＳＴＰＰ 和 ０􀆰 ５％ ＰＤＳ

图 ３　 添加不同复合晶形控制剂所制备

纳米 ＣａＣＯ３ 样品的 ＦＥ－ＳＥＭ 图

所示ꎬ采用 Ｎａｎｏ Ｍｅａｓｕｒｅｒ 软件分析所得样品的平均

粒径如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 添加不同复合晶形控制剂时所制备纳米 ＣａＣＯ３

样品的平均粒径

复合晶形控制剂 所制备 ＣａＣＯ３ 的平均粒径 / ｎｍ

２％ ＳＴＰＰ 和 １％ ＣＴＡＢ ５０

２􀆰 ５％ ＳＴＰＰ 和 ０􀆰 ５％ ＣＴＡＢ ５４

２％ ＳＴＰＰ 和 １％氯化锌 ４６

２􀆰 ５％ ＳＴＰＰ 和 ０􀆰 ５％氯化锌 ５５

２％ ＳＴＰＰ 和 １％ ＰＤＳ ６０

２􀆰 ５％ ＳＴＰＰ 和 ０􀆰 ５％ ＰＤＳ ３７

由图 ３、表 ２ 中可以看出ꎬ添加 ２􀆰 ５％ ＳＴＰＰ 和

０􀆰 ５％ ＰＤＳ 复合晶型控制剂时所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样

品的粒径(约 ３７ ｎｍ)较小ꎬ且粒度均匀性较好ꎬ因
此ꎬ选择 ＳＴＰＰ＋ＰＤＳ 为较适宜的复合晶型控制剂ꎮ
并进一步考察复合晶型控制剂 ＳＴＰＰ ＋ＰＤＳ 的质量

比对所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样品粒径、粒度均匀性的影

响ꎬ所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样品的 ＦＥ－ＳＥＭ 图如图 ４ 所

示ꎬ采用 Ｎａｎｏ Ｍｅａｓｕｒｅｒ 软件分析所得样品的平均粒

径如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)２ ∶１ (ｂ)３ ∶１

(ｃ)４ ∶１ (ｄ)５ ∶１

(ｅ)６ ∶１

图 ４　 ＳＴＰＰ＋ＰＤＳ 不同质量比下所制备纳米

ＣａＣＯ３ 样品的 ＦＥ－ＳＥＭ 图

图 ５　 ＳＴＰＰ＋ＰＤＳ 不同质量比与

样品平均粒径的关系

由图 ４、图 ５ 中可以看出ꎬ不同质量比的 ＳＴＰＰ
与 ＰＤＳ 的添加所制备 ＣａＣＯ３ 样品均为纳米 ＣａＣＯ３ꎻ
随着 ＳＴＰＰ 与 ＰＤＳ 质量比的增加ꎬ所制备纳米

ＣａＣＯ３ 样品的粒径呈现较明显的减小趋势ꎻ当 ＳＴＰＰ
与 ＰＤＳ 的质量比分别为 ４ ∶１、５ ∶１、６ ∶１时ꎬ所制备的

纳米 ＣａＣＯ３ 样品的平均粒径均约为 ３７ ｎｍꎮ 相比较

而言ꎬＳＴＰＰ 与 ＰＤＳ 的质量比为 ５ ∶１时ꎬ所制备纳米

ＣａＣＯ３ 样品的粒度均匀性较好ꎮ 因此ꎬ实验确定

较适宜的复合晶形控制剂及其质量比为 ２􀆰 ５％
ＳＴＰＰ＋０􀆰 ５％ꎮ
２􀆰 ２　 碳化沉淀反应工艺条件

在复合晶形控制剂 ＳＴＰＰ 与 ＰＤＳ 质量比 ５ ∶１、
ＣＯ２ 流速为 １００ ｍＬ / ｍｉｎ、搅拌速率为 ４５０ ｒ / ｍｉｎ 的

条件下ꎬ通过单因素条件实验分别考察复合晶形控

制剂添加量、碳化终点 ｐＨ、碳化反应温度、陈化时间

等因素对所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样品粒径、粒度均匀性

的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 复合晶形控制剂添加量

在碳化终点 ｐＨ１２􀆰 ７、碳化反应温度为 １５℃、陈
化时间为 ０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察复合晶形控制剂添

加质量分数分别为 １％、２％、３％、４％、５％时所制备

纳米 ＣａＣＯ３ 样品粒径、粒度均匀性ꎬ并采用 Ｎａｎｏ
Ｍｅａｓｕｒｅｒ 软件对样品进行粒度分析ꎬ结果分别如

图 ６、图 ７ 所示ꎮ
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(ａ)１％ (ｂ)２％

(ｃ)３％ (ｄ)４％

(ｅ)５％

图 ６　 不同复合晶型控制剂质量分数下所制备

纳米 ＣａＣＯ３ 样品的 ＦＥ－ＳＥＭ 图

图 ７　 复合晶型控制剂质量分数和

样品平均粒径的关系

由图 ６、图 ７ 中可以看出ꎬ当复合晶形控制剂添

加质量分数小于 ３％时ꎬ所制备的纳米 ＣａＣＯ３ 样品

的平均粒径随添加质量分数的增加而明显减小ꎻ当
复合晶形控制剂添加质量分数大于 ３％时ꎬ所制备

的纳米 ＣａＣＯ３ 样品的平均粒径随添加质量分数的

增加而缓慢增大ꎻ当复合晶形控制剂添加质量分数

为 ３％时ꎬ所制备的纳米 ＣａＣＯ３ 样品的平均粒径相

对较小(约 ３７ ｎｍ)ꎮ 因此ꎬ选择较适宜的复合晶形

控制剂添加质量分数为 ３％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 碳化终点 ｐＨ

在复合晶形控制剂添加质量分数为 ３％、碳化

反应温度为 １５℃、陈化时间为 ０ ｍｉｎ 条件下ꎬ考察碳

化终点 ｐＨ 分别为 １２􀆰 ７、１２􀆰 ４、１２􀆰 １、１１􀆰 ８、１１􀆰 ５ 时所

制备纳米 ＣａＣＯ３ 样品粒径、粒度均匀性ꎬ并采用

Ｎａｎｏ Ｍｅａｓｕｒｅｒ 软件对样品进行粒度分析ꎬ结果分别

如图 ８、图 ９ 所示ꎮ

(ａ)１２􀆰 ７ (ｂ)１２􀆰 ４

(ｃ)１２􀆰 １ (ｄ)１１􀆰 ８

(ｅ)１１􀆰 ５

图 ８　 不同碳化终点 ｐＨ 制备纳米 ＣａＣＯ３

样品 ＦＥ－ＳＥＭ 图

图 ９　 碳化终点 ｐＨ 和样品平均粒径的关系

由图 ８、图 ９ 中可以看出ꎬ当碳化终点 ｐＨ 为

１２􀆰 ４ 时ꎬ所制备的纳米 ＣａＣＯ３ 样品的平均粒径约

３２ ｎｍꎬ颗粒均匀性好、较大的颗粒较少ꎮ 因此ꎬ选择

较适宜的碳化终点 ｐＨ 为 １２􀆰 ４ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 碳化反应温度

在复合晶形控制剂添加质量分数为 ３％、碳化

终点 ｐＨ 为 １２􀆰 ４、陈化时间为 ０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察

碳化反应温度分别为 ５、１０、１５、２０、２５℃时所制备纳

米 ＣａＣＯ３ 样品粒径、 粒度均匀性ꎬ 并采用 Ｎａｎｏ
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Ｍｅａｓｕｒｅｒ 软件对样品进行粒度分析ꎬ结果分别如图

１０、图 １１ 所示ꎮ

(ａ)５℃ (ｂ)１０℃

(ｃ)１５℃ (ｄ)２０℃

(ｅ)２５℃

图 １０　 不同碳化反应温度制备纳米 ＣａＣＯ３

样品 ＦＥ－ＳＥＭ 图

图 １１　 碳化反应温度和样品平均粒径的关系

由图 １０、图 １１ 中可以看出ꎬ当碳化反应温度小

于 １５℃时ꎬ所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样品的平均粒径随温

度升高而减小ꎬ但出现较多的不均匀大颗粒ꎻ当碳化

反应温度大于 １５℃时ꎬ所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样品的平

均粒径随温度升高而增大ꎬ且出现较多的不均匀大

颗粒ꎻ当碳化反应温度为 １５℃ 时ꎬ 所制备纳米

ＣａＣＯ３ 样品的平均粒径较小(约 ３２ ｎｍ)、颗粒均匀

性好ꎮ 因此ꎬ选择较适宜的碳化反应温度为 １５℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 陈化时间

在复合晶形控制剂添加质量分数 ３％、碳化终

点 ｐＨ 为 １２􀆰 ４０、碳化反应温度为 １５℃的条件下ꎬ考

察陈化时间分别为 ０、１５、３０、４５、６０ ｍｉｎ 时所制备纳

米 ＣａＣＯ３ 样品粒径、 粒度均匀性ꎬ 并采用 Ｎａｎｏ
Ｍｅａｓｕｒｅｒ 软件对样品进行粒度分析ꎬ结果分别如图

１２、图 １３ 所示ꎮ

(ａ)０ ｍｉｎ (ｂ)１５ ｍｉｎ

(ｃ)３０ ｍｉｎ (ｄ)４５ ｍｉｎ

(ｅ)６０ ｍｉｎ

图 １２　 不同陈化时间制备纳米 ＣａＣＯ３

样品 ＦＥ－ＳＥＭ 图

图 １３　 陈化时间和样品平均粒径的关系

由图 １２、图 １３ 中可以看出ꎬ当陈化时间为

０ ｍｉｎ 时ꎬ所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样品的平均粒径约

３２ ｎｍꎬ颗粒均匀性好ꎻ随着陈化时间的延长ꎬ所制

备纳米 ＣａＣＯ３ 样品的平均粒径不断增大ꎬ且随着陈

化时间的延长ꎬ出现较多的球状和块状等不均匀大

颗粒ꎮ 分析其原因是:一方面ꎬ随着陈化时间的延

长ꎬ体系中形成的 ＣａＣＯ３ 小晶粒不断溶解ꎬ并在较

大颗粒表面沉积ꎬ导致颗粒粒径的增大ꎬ同时ꎬ由于

颗粒间的集聚逐步生成较大的团聚体ꎻ另一方面ꎬ随
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着陈化时间的延长ꎬ所形成的大颗粒及其团聚体进

行表面重排、熟化ꎬ一些形貌不规整、凹凸形貌等表

面能高的结构会向低表面能的结构转变ꎬ从而导致

不规则结构消失ꎬ形貌变得规整[２７－２８]ꎬ从而导致球

状及块状等结构的形成ꎮ 因此ꎬ选择较适宜的陈化

时间为 ０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 优化条件下的重复实验

单因素条件实验所确定的碳化沉淀反应较适宜

的工艺条件为:ＳＴＰＰ 与 ＰＤＳ 质量比为 ５ ∶１、复合晶

形控制剂添加质量分数为 ３％、碳化终点 ｐＨ 为

１２􀆰 ４、碳化反应温度为 １５℃、陈化时间为 ０ ｍｉｎꎬ此
条件下所制备的纳米 ＣａＣＯ３ 样品的 ＦＥ－ＳＥＭ 图、
ＦＥ－ＴＥＭ 图分别如图 １４ 所示ꎮ 从图 １４ 中可以看

出ꎬ所制备的纳米 ＣａＣＯ３ 样品的粒径约为 ３０ ｎｍꎬ分
散性好且粒度较为均匀ꎮ

(ａ)ＦＥ－ＳＥＭ (ｂ)ＦＥ－ＴＥＭ

图 １４　 所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样品的 ＦＥ－ＳＥＭ、
ＦＥ－ＴＥＭ 图

所制备的纳米 ＣａＣＯ３ 样品的 ＸＲＤ 图如图 １５ 所

示ꎮ 从图 １５ 中可以看出ꎬ强而尖锐的衍射峰均可指

标化为方解石型 ＣａＣＯ３(ＪＣＰＤＳ ０５－０５８６)ꎬ未发现

明显的其他杂质的衍射峰ꎬ表明该条件下所制备的

样品为纯相ꎬ由谢乐公式计算所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样

品的平均晶粒为 ２０􀆰 ５ ｎｍꎮ

图 １５　 所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样品 ＸＲＤ 图

２􀆰 ３　 晶型控制剂作用机制初探

据文献[２９－３０]中报道ꎬ当 ＳＴＰＰ 加入反应体系

中时ꎬＣａ２＋离子首先与 ＳＴＰＰ 水解产生的磷酸根生成

磷酸钙的絮状物ꎬ以磷酸钙为模板来调控 ＣａＣＯ３ 的

晶型ꎬ为 ＣａＣＯ３ 的成核提供生长位点ꎮ 同时ꎬＳＴＰＰ

可与 Ｃａ２＋离子鳌合形成六配位的八面体结构ꎬ如图

１６ 所示ꎮ 每个 ＳＴＰＰ 分子的 ３ 个磷酸基团各提供 １
个 Ｏ 原子与 Ｃａ２＋离子配位ꎬ其电离产生的 Ｐ ３Ｏ５－

１０ 离

子可选择性地吸附在 ＣａＣＯ３ 的晶面上或进入

ＣａＣＯ３ 的正离子晶格位置ꎬ从而改变 ＣａＣＯ３ 的表面

能ꎬ使 ＣａＣＯ３ 晶体生长的活性部位减小ꎬ 抑制

ＣａＣＯ３ 晶粒生长ꎬ并降低晶粒间集聚的可能性ꎮ

图 １６　 ＳＴＰＰ 分子与 Ｃａ２＋离子的鳌合示意图

关于 ＰＤＳ 对纳米 ＣａＣＯ３ 粒径和粒度均匀性的

影响ꎬ是由于 ＰＤＳ 和 ＳＴＰＰ 和两者之间存在某种协

同效应:一方面ꎬＰＤＳ 也是一种磷酸盐类化合物ꎬ在
碳化沉淀反应初期ꎬ易与 Ｃａ２＋结合生成磷酸钙细小

晶核ꎬ由于其模板诱导作用ꎬ促进并提高 ＣａＣＯ３ 晶

核的形成和成核速率ꎻ同时ꎬ大量 ＣａＣＯ３ 晶核的形

成、Ｃａ２＋与体系中水解产生的磷酸根间的六配位鳌

合作用、电离所形成的 Ｐ ３Ｏ５－
１０ 离子在 ＣａＣＯ３ 晶核上

的选择性吸附等作用ꎬ降低了 ＣａＣＯ３ 晶粒的表面

能ꎬ从而有效抑制 ＣａＣＯ３ 晶粒生长及其颗粒间团

聚ꎬ得到粒径小、粒度均匀、分散性好的纳米 ＣａＣＯ３ꎮ

３　 结论

(１)以所制备的纳米 ＣａＣＯ３ 样品粒径、粒度均

匀性为考察指标ꎬ并结合 Ｎａｎｏ Ｍｅａｓｕｒｅｒ 粒度软件分

析ꎬ通过筛选实验考察并确定“相转移－沉淀法”由
磷石膏、工业废气 ＣＯ２ 制备纳米 ＣａＣＯ３ 的碳化沉淀

反应工序较适宜的复合晶形控制剂及其配比为

２􀆰 ５％ ＳＴＰＰ＋０􀆰 ５％ ＰＤＳꎮ
(２)以所制备纳米 ＣａＣＯ３ 样品的粒径、粒度均

匀性为考察指标ꎬ通过单因素条件实验考察并确定

碳化沉淀反应工序较适宜的工艺条件为:复合晶形

控制剂添加质量分数为 ３％、碳化终点 ｐＨ 为 １２􀆰 ４０、
碳化反应温度为 １５℃、陈化时间为 ０ ｍｉｎꎻ该条件下

所制备的纳米 ＣａＣＯ３ 样品为纯相方解石型 ＣａＣＯ３ꎬ
样品的平均粒径约 ３０ ｎｍꎬ分散性好且粒度较为

均匀ꎮ
(３)对复合晶形控制剂 ＳＴＰＰ、ＰＤＳ 的作用机制

􀅰０２２􀅰
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进行了初步探讨ꎬ认为 ＰＤＳ 和 ＳＴＰＰ 和两者之间可

能存在某种协同效应:一方面ꎬＰＤＳ 与 Ｃａ２＋生成的磷

酸钙细小晶核的模板诱导作用ꎬ促进了大量 ＣａＣＯ３

晶核的形成ꎻ另一方面ꎬ由于 Ｃａ２＋与 ＳＴＰＰ 水解产生

的磷酸根的鳌合作用ꎬ所形成的 Ｐ ３Ｏ５－
１０离子在 ＣａＣＯ３

晶核上的选择性吸附等作用ꎬ有效抑制 ＣａＣＯ３ 晶粒

生长及其颗粒间团聚ꎮ 两者的协同作用ꎬ促进了粒

径小、粒度均匀、分散性好的纳米 ＣａＣＯ３ 的形成ꎮ
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