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摘　 要:CO2和工业固体废弃物的排放量逐年上升,威胁人类的生存和发展,世界各国迫切寻求降碳

减排的解决路径。 研究人员基于钙、镁元素与 CO2反应生成稳定的碳酸盐反应,开发出一系列 CO2矿

化工艺,实现 CO2的永久封存。 为实现 CO2的大规模封存和含钙固废的高值化利用,降低矿化成本,
选取廉价易得的含钙工业固体废弃物为矿化原料,从多晶型微纳米碳酸钙的制备入手,总结了含钙工

业固废浸取和 CO2间接矿化的最新研究进展,介绍了含钙工业固废间接矿化常用的浸取剂,并着重分

析了间接矿化制备微纳米碳酸钙时反应条件和晶型控制剂对碳酸钙晶型和形貌产生的影响,对其控

制原理进行了解释说明,总结了 CO2间接矿化含钙固废当前存在的技术难点,展望了未来的研究重

点。 国内外结果表明,调变温度、pH、搅拌速率以及 CO2通气速率等矿化反应条件或添加晶型控制剂

能有效控制碳酸钙的晶型、形貌和尺寸。 利用含钙工业固体废弃物间接矿化 CO2制备微纳米碳酸钙

能够满足不同领域对碳酸钙的使用要求,能带来经济效益和环境效益,具有广阔的发展前景。
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Preparation of various crystal forms of calcium carbonate from industrial solid
waste by CO2 indirect mineralization
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Abstract:The emissions of CO2 and industrial solid waste are increasing year by year, posing a threat to human survival and development.
Countries around the world are urgently seeking solutions to reduce carbon emissions. Researchers have developed a series of CO2 minerali-
zation processes by reacting calcium and magnesium elements with CO2 to generate stable carbonates, achieving permanent CO2 storage. In
order to achieve large-scale CO2 storage, high-value utilization of calcium containing solid waste, and reduce mineralization costs, inex-
pensive and easily available calcium containing industrial solid waste was selected as mineralization raw materials. Started from the prepa-
ration of polycrystalline micro nano calcium carbonate, the latest research progress on the leaching of calcium containing industrial solid
waste and CO2 interstitial mineralization was summarized. The commonly used leaching agents for indirect mineralization of calcium contai-
ning industrial solid waste were introduced, and the impact of reaction conditions and crystal form control agents on the crystal form
and morphology of micro nano calcium carbonate during indirect mineralization preparation was analyzed. The control principle was under-
stood and explained. Finally, the current technical difficulties and future research focus of indirect mineralization technology were summarized
and discussed. The results indicate that adjusting the mineralization reaction conditions such as temperature, pH, stirring rate, and CO2 aeration
rate, or adding crystal form control agents, can effectively control the crystal form, morphology, and size of calcium carbonate. The indirect min-
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eralization of CO2 from industrial solid waste containing calcium to prepare micro nano calcium carbonate can meet the requirements of different
fields for the use of calcium carbonate, and can generate economic and environmental benefits, with broad development prospects.
Key words:CO2 mineralization;industrial solid waste;crystal form regulation;morphological regulation;calcium carbonate

0　 引　 　 言

随着现代工业发展,化石能源过量消耗引起固

体废弃物和温室气体排放量急剧增加。 CO2是排放

量最大的温室气体,国际能源署报道数据显示,2022
年中国 CO2排放量达 102×108 t,约占世界 CO2排放

总量的 27.7%[1]。 据 2022 年中国生态环境状况公

报数据,2022 年全国一般工业固体废物产生量为

41.1 亿 t,综合利用量为 23.7 亿 t,处置量为 8.9 亿 t,
综合利用率约 57.66%,尚未达到《关于“十四五”大
宗固体废弃物综合利用指导意见》提出的 2025 年大

宗固体废弃物综合利用率 60%的标准[2]。 然而,温
室气体和固体废弃物过量排放对人类生存和发展产

生巨大威胁。 一方面,温室气体的过量排放造成全

球变暖、极端气候和自然灾害频发[3];另一方面,工
业固体废弃物无法妥善处理,露天堆放污染土地和

地下水,扬尘同样会造成大气污染[4]。 为了遏制自

然环境持续恶化,我国在第七十五届联合国大会承

诺,力争在 2030 年前达到碳达峰,2060 年前实现碳

中和[5]。 二氧化碳矿化利用作为碳捕集、利用与封

存技术(Carbon Capture, Utilization, and Storage)的
重要一环,能够同时实现二氧化碳永久封存和含钙

工业固体废弃物资源化利用[6]。
CO2矿化利用技术包括直接矿化、间接矿化技术

和吸收-矿化一体化技术。 其中,直接矿化根据反应

条件不同,可分为干法直接矿化和湿法直接矿化。 干

法直接矿化即 CO2在高温高压条件下,直接与含钙工

业固废中的活性物质反应生成碳酸盐;与干法直接矿

化不同,湿法直接矿化可在常温下发生,将含钙固体

废弃物配置成浆料,使 Ca2+ / Mg2+ 转移到液相,再与

CO2反应生成碳酸盐。 在直接矿化过程中,碳酸钙产

物往往覆盖在反应物表面,阻碍 CO2向反应物内部扩

散,降低了矿化效率,且在该过程中生产的碳酸钙纯

度低,无法产生经济效益,遏制了该技术发展。 吸收-
矿化一体化技术将化学吸收和 Ca2+矿化过程相耦合,
使吸收剂能够化学再生并生成碳酸钙沉淀,但该技术

仍存在吸收剂再生效率低、碳酸钙纯度低,且再生后

吸收剂中钙离子难以彻底分离,循环吸收时会堵塞吸

收塔,成为该技术的瓶颈。 间接矿化技术是目前工业

生产纳米碳酸钙的重要技术之一,利用该方法以钢

渣、粉煤灰、电石渣、磷石膏等含钙固废为钙源,通过

酸或铵盐等助剂浸取,促进钙镁离子溶解,最后以

CO2或碳酸盐为碳源,在一定工艺条件下沉淀生成一

定形貌和尺寸的碳酸钙[7]。 不同晶型、形貌的碳酸钙

适用领域不同,经济价值也有所差别,因此,碳酸钙的

可控制备逐渐受到研究人员的关注。
基于 CO2间接矿化工艺,综述了 CO2矿化含钙

工业固废制备多晶型微纳米碳酸钙技术的最新进

展,论述了含钙固废浸取和 CO2矿化工艺路线,分析

碳酸钙晶型、形貌的控制机理,并对纳米碳酸钙的晶

型和形貌控制规律进行了归纳和总结。 以工业固废

作为固碳材料,在双碳背景下可同时实现 CO2的封

存和含钙固废的资源化利用,具有显著的经济效益

与社会环境效益。

1　 间接矿化工艺与矿化原料

CO2间接矿化工业固废包括湿法浸取和 CO2矿

化两部分,湿法浸取是指以酸、铵盐或氨基酸为介质,
将赋存在工业固废中的氧化钙等活性成分富集在液

相中,向钙富集溶液中通入 CO2将溶液中的钙离子沉

淀为碳酸盐即 CO2矿化过程。 浸取过程以高效率、高
选择性萃取为目标,在该前提下,调整工艺条件可实

现高纯度、高转化率的矿化目标。 氯化铵浸取含钙固

废具有溶解度高、浸取效率高、选择性好等优点,受到

广泛应用。 为提高钙离子溶解速率和浸出率,浸取时

常施加加热、搅拌、加压、微波等外场条件,浸取剂经

过 pH 摆动(pH-swing,是指在浸取矿化循环过程中

使用酸或碱调节溶液 pH,使体系在酸性条件下实现

钙镁离子浸取、碱性条件下矿化)可实现循环使用,降
低化学试剂成本[8]。 实验室常用矿化方法包括碳化

法、微乳液法、复分解法和气体扩散法,其中碳化法制

备微纳米碳酸钙应用最广泛、技术最成熟。 CO2间接

矿化含钙工业固废流程如图 1 所示。

图 1　 间接矿化工艺路线示意

Fig. 1　 Indirect mineralization process diagram
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HE 等[9]报道了几种可回收铵盐浸取剂对粉煤

灰的溶解与矿化研究,包括氯化铵(NH4Cl)、硝酸铵

(NH4NO3)和乙酸铵(CH3COONH4)。 结果发现,乙
酸铵对钙提取效率最高,提高温度和浸取剂浓度对

乙酸铵提取钙离子的促进效果更明显。 乙酸根离子

与钙离子间可能存在某种配位效应,提高了乙酸铵

对钙离子的提取效率,而提高钙离子浓度和温度进

一步促进了这种配位效应。
SUN 等[10]使用乙酸(CH3COOH)浸取维多利亚

褐煤灰制备纳米碳酸钙,研究发现粉煤灰中存在大

量镁溶解到钙富集溶液中,导致碳酸化反应时镁与

钙共沉淀,降低了纳米碳酸钙的纯度。
用于 CO2矿化的含钙工业固废有电石渣、钢渣、

废石膏、粉煤灰、高炉渣等,常见固废成分见表 1。
表 1　 含钙固废组成对比

Table 1　 Comparison of calcium based solid waste composition

原料 ω(CaO) / % ω(MgO) / % ω(SiO2) / % ω(Al2O3) / % ω(SO3) / % ω(Fe2O3) / % 文献

电石渣 80~90 0.1~1.5 1~20 1~3 <1 0.2~1.5 [11]

钢渣 30~60 5~20 10~45 1~18 <1 3~9 [11]

废石膏 30~45 <1 0.1~6.5 <1 40~45 <1 [11]

粉煤灰(褐煤) 15~40 3~10 5~15 10~25 0~10 4~15 [12]

高炉渣 30~50 5~15 25~45 0~10 <1 10~30 [11]

　 　 电石渣是生产氯乙烯(PVC)产生的固体废弃

物,其主要成分为 CaO(以氧化物计),据统计,生产

1 t PVC 约排放电石渣 1.5 ~ 1.9 t,2019 年我国生产

PVC 2 498 万 t,排放电石渣数千万吨,是生产微纳

米碳酸钙的理想原料[13]。
钢渣是炼钢过程中产生的副产品,生产每吨粗

钢均伴随钢渣 150 ~ 250 t,仅 2019 年我国钢渣产量

达到 1.49 亿 t[14-15]。 但目前我国钢渣综合利用率仅

20%左右,尚未利用钢渣堆放量高达 10 亿 t[16]。 钢

渣中可参与矿化反应的活性组分是 CaO,质量分数

在 30%~60%,具有含钙量高、碱性强、产量大、产地

靠近 CO2排放点等优点。 但由于钢渣和高炉渣在高

温环境下生成,钢渣中赋存的活性氧化钙往往被包

覆在氧化硅、硫酸盐等惰性组分中,因此钢渣和高炉

渣的浸取效率是制约钢渣和高炉渣间接矿化 CO2技

术发展的关键。
JO 等[17] 报道了一种以盐酸和氢氧化钠为助

剂,钢渣为矿化原料生产纳米碳酸钙的新路线。 钢

渣经盐酸酸浸后获得钙富集溶液,pH 在 6 ~ 11 时使

用氢氧化钠滴定法去除该溶液中的镁、铝、铁等杂

质,获得纯净的氢氧化钙溶液,最后采用碳化法制取

尺寸 80~120 nm,纯度 98.5%碳酸钙产品。 然而同

时消耗酸和碱产生的高生产成本成为制约该工艺发

展最大阻碍,为了进一步研究该工艺的可行性,在此

基础上使用氯化钠电解法同时生产盐酸和氢氧化

钠。 据评估,法拉第效率为 90%、溶解和沉淀效率

均为 73%,电解电势为 1.5 V 时,碳酸钙的生产能耗

约 1 462 kWh。 最低电解电势为 0.83 V,法拉第效

率、沉淀效率和溶解效率为 90%时,生产能耗约为

916 kWh。

粉煤灰是燃煤电厂的主要副产物,虽然钙镁含

量较低,但其产量大、分布广,每燃烧 1 t 原煤可生

产粉煤灰 250~300 kg。 据统计,2016 年我国粉煤灰

年产 6 亿 t 以上,全国平均利用率约 70%,且以制造

传统建材为主,但由于其含钙量相对较低,因此以粉

煤灰为原料制备微纳米碳酸钙的研究鲜有报

道[11,18]。 研究显示,1 t 粉煤灰可间接矿化固定 CO2

40~110 kg[19],其矿化固定 CO2能力远低于其他含

钙工业固体废弃物。 此外,粉煤灰湿法间接矿化制

备微纳米碳酸钙所需浸取剂、晶型控制剂等添加剂

成本较高,因此国内外对粉煤灰的矿化研究主要集

中在更具成本优势的直接矿化工艺。
我国作为人口大国,磷肥对我国农业生产至关

重要,磷肥年产量逐年增长,磷石膏的产量相应增

加。 每生产 1 t 磷酸排放磷石膏 4 ~ 5 t,截至 2020
年,我国磷石膏总堆放量近 6 亿 t,年排放量约 8 000
万 t,综合利用率约 45%[20]。 磷石膏中 CaO 质量分

数约为 35%,颗粒细小,碳酸化反应活性高,是制备

纳米碳酸钙的优质原料。 每吨磷石膏理论上可生产

碳酸钙约 568 kg,固定 CO2 250 kg[21]。 通过优化试

验条件可实现微纳米碳酸钙的晶型、形貌的调控,部
分学者研究并实现了浸取剂、添加剂的循环利用,进
一步降低了成产成本[22]。

2　 多晶型碳酸钙制备

碳酸钙有方解石、文石、球霰石 3 种晶型,热力

学稳定性依次降低,上述 3 种晶型碳酸钙形貌如图

2 所示。 工业生产常见的碳酸钙形貌有球状、立方

状、针状、链状等,广泛应用于医药、橡胶、造纸、塑料
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等领域。 针状或链状碳酸钙可以改变橡胶的耐磨性

和韧性[26]。 立方状方解石碳酸钙由于其卓越的分

散性,常应用于造纸、橡胶、医药领域的填充材

料[27]。 相比于方解石和文石,球霰石往往以多孔或

中空球状存在,具有较高的比表面积、亲水性、溶解

度和表面自由能,可吸附或装载功能材料,可应用于

医药、仿生材料和复合材料的制备[28]。 各工业领域

对碳酸钙晶型、形貌的要求不同,其经济价值也不同。

图 2　 方解石、文石、球霰石晶体形貌[23-25]

Fig. 2　 Crystal morphology of calcite, aragonite, andvaterite[23-25]

2. 1　 含钙工业固废制备方解石研究进展

方解石是碳酸钙热力学最稳定的晶型,因此方

解石晶型碳酸钙较易制备。 张金君等[29] 以电石渣、
NH4Cl 为原料,碳酸氢铵(NH4HCO3)为沉淀剂,在
未加晶型控制剂条件下,以复分解法制备出长径比

为 8.322、纯度为 97.20%的方解石针叶形碳酸钙。
王丹[30]研究了钢渣中元素的浸出行为与碳酸

化反应放热规律以及碳酸钙晶型和尺寸三者的关

系。 研究结果表明,浸出液的 pH 和 Ca2+ 浓度是碳

酸化反应的关键影响因素,碳酸化反应初期,高 pH
有利于 CO2向液相转移,与高浓度 Ca2+碳酸化反应

放热剧烈,形成的成核位点越多,有利于方解石碳酸

钙的生成。
DE CROM 等[31]以高炉渣为原料,乙酸为浸取

剂,采用两步浸取法避免了酸性过高导致浸出选择

性降低的问题,同时获得了较高的浸取效率。 通过

添加氢氧化钠调整 pH 和去除金属杂离子后,采用

碳化法首次以高炉渣为原料合成造纸级纳米碳酸

钙,纯度为 98.1%,晶型主要为方解石(88%)。
CHEN 等[32]提出一种用氯化钠(NaCl)和氨水

(NH3·H2O)间接矿化磷石膏的方法,氯化钠作为

添加剂,不仅可获得高纯度的钙富集溶液,还可以浓

缩废渣中的杂质离子,降低溶液对试验仪器的腐蚀,
添加剂可循环使用 4 次。 研究发现,在最佳条件下,
磷石膏中 Ca2+最佳最高浸出率为 49.42%。 在最佳

碳酸化工艺条件下,可获得碳酸钙产物主要为菱形

方解石及少量球形球霰石,且达到 HG / T 2226—
2010《普通工业沉淀碳酸钙》要求。

ZHAO 等[33] 在加压条件下研究了磷石膏的一

步矿化 CO2。 研究发现,在提高 CO2压力的情况下,
在 5 min 内可获得高达 97%的转化率。 整个反应过

程主要受传质阻力控制,温度影响较小,提高 CO2传

质效率和溶液中碳酸根离子浓度可显著提高反应速

度。 对碳酸钙产物的结构和形态表征发现,碳酸钙

沉淀形成于体相,未在磷石膏表面包覆,进一步反映

了二水硫酸钙溶解和碳酸钙沉淀过程中的传质阻力

可忽略。 碳酸钙产物的晶型仅为方解石,平均粒径

约为 18 nm。
HO 等[34]提出了一种以化学品零消耗为目标的

粉煤灰循环间接碳化工艺,该循环过程包括粉煤灰

浸取、CO2捕获、碳酸钙沉淀、溶液净化和双极膜电

渗析(BPED)几个主要阶段,工艺流程如图 3 所示。
该研究中,使用硝酸浸取粉煤灰,氢氧化钠用于捕获

CO2生成碳酸钠和去除溶液中的金属杂质,浸出阶

段产生的钙富集溶液与 CO2捕集阶段产生的碳酸钠

溶液反应生成碳酸钙。 为实现循环间接碳酸化,分
离碳酸钙固体的溶液经净化后通过 BPED 阶段,双
极膜可将水电离为 H+和 OH-,实现硝酸和氢氧化钠

的再生。 据试验结果分析,该工艺的封存能力为

图 3　 循环间接碳化工艺流程[34]

Fig. 3　 Process flow diagram of cyclic indirect carbonization[34]
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0.011 g / g(以 CO2计)粉煤灰,约有 97.3%钙沉淀生

成直径为 33.29 μm 的方解石晶型碳酸钙。
2. 2　 含钙工业固废制备文石研究进展

文石和球霰石均为碳酸钙热力学不稳定的亚稳

态晶型,极易向方解石晶型转变,制备时晶型难以调

控,近年来由工业固废制备文石晶型碳酸钙的研究

鲜有报道。 赵红涛等[35]以磷石膏为原料,使用磷酸

三丁酯将磷石膏中的杂质萃取到有机相,结果表明

磷石膏中几乎所有杂质都被有效脱除。 纯化后的磷

石膏在加压条件下发生碳酸化反应,其纯度由

86.5%增至 99. 1%, 碳 酸 钙 白 度 由 47. 8% 升 至

91.7%,且晶型由方解石转换为文石,使其经济价值

大幅度提升。
丁文金等[36]以电石渣为原料,氯化铵为助剂对

电石渣进行浸取,浸取率为 92.67%。 再以浸取出的

Ca2+富集溶液为原料,采用碳化法在低温常压下制

备具有自流动性的高纯度纳米碳酸钙。 该助剂即使

经过 8 轮循环使用,仍保留较高的反应能效,通过调

节工艺条件,分别制备了符合 HG / T 2226—2010《普
通工业沉淀碳酸钙》要求的文石、球霰石、方解石晶

型的纳米碳酸钙。
邵宗奇[24]报道了一种由 NH4Cl 浸取电石渣矿

化制备多种形貌碳酸钙的研究,选用适宜的晶型控

制剂并采用复分解法或碳化法制备出了枝状、立方

体状以及碳酸钙晶须。 当以乙二醇为晶型控制剂,
Na2CO3为沉淀剂时,调整试验条件制备了枝状混合

相(方解石+文石)碳酸钙,并发现枝状 CaCO3的规

整度与文石含量呈正相关。 研究发现,乙二醇具有

双亲性,温度较高时钙离子可与羟基产生强烈的静

电相互作用,从而降低碳酸钙结晶的成核活化能,大
量文石晶核可迅速形成。 羟基的存在有利于提高碳

酸钙晶体的生长速率,抑制晶体向方解石转化。 并

采用平界面失稳动力学理论(MS 理论)解释枝状碳

酸钙形成原理,当晶体生长环境不平衡时,晶体在不

同取向和生长位点的生长驱动力不同,因此晶体在

不同方向上的生长速率不同。 在以乙二醇为晶型控

制剂的体系中,由于乙二醇极性较大,使得碳酸钙晶

体平面结晶界面失稳,在界面凸起位置上形成胞状

结构,该结构进一步发育形成新的分支,最终导致该

产物具有枝状结构。 根据平界面失稳理论,确定乙

二醇的双亲性以及体系的黏度是控制其形貌的主要

因素。 以 NH4HCO3为沉淀剂,Mg(OH) 2为晶型控制

剂时,可以制备出立方体碳酸钙颗粒。 影响碳酸钙

晶型的主要因素是 Mg(OH) 2在溶液中发生重结晶,
形成了碳酸钙晶体的生长模板。 此外,Mg(OH) 2是

极性晶体,且极轴两侧的界面结构不同,正极面

为 Mg2+,负极面为 OH-。 在该体系中,CO2-
3 通过静

电作用吸附在 Mg (OH) 2 表面,以重结晶出来的

Mg(OH) 2为模板进行成核生长,改变了晶体的生长

方式,最终合成了立方体状的碳酸钙。 以 CO2为碳

源,MgCl2为晶型控制剂时,可制备出长约 6 μm、直
径 200 nm、长径比为 30 的晶须。 在碳酸钙生长过

程中,Mg2+嵌入碳酸钙晶格中,取代方解石中的 Ca2+

参与结晶。 当体系中 Mg2+浓度达到一定程度,可促

进文石生成并抑制向方解石的转化,达到可控合成

的目的。 此外,在特定条件下,采用焦磷酸钠和偏钒

酸钠为晶型控制剂,分别合成珊瑚形和蚕蛹状的碳

酸钙。
2. 3　 含钙工业固废制备球霰石研究进展

球霰石大多具有中空或多孔结构、粒径分布均

匀、亲水性较高、比表面积较大、溶解性和分散性较

好、生物兼容性好等特点,在医药、新材料等领域被

认为是具有广阔应用前景的无机材料,但由于其热

力学性质极其不稳定,合成难度大,球霰石方解石工

业化制备工艺仍需技术突破。
王超等[37]使用 NH4Cl 浸取电石渣,并筛选三聚

磷酸钠(STP)和聚乙二醇(PEG) -10000 为复合添

加剂,采用碳化法在较高 Ca2+浓度下制备粒度均匀

的纯 相 球 霰 石 晶 型 纳 米 碳 酸 钙。 PEG - 10000
和 STP 间可能存在协同效应,通过配位作用降低

CaCO3粒子的表面能,揭示了该复合添加剂控制晶

体生长、抑制颗粒间团聚的作用机制。
李昱蓓等[38] 在电石渣制备球霰石碳酸钙的研

究中发现,碳酸钙的晶型随 pH 改变发生变化。 文

石在 pH 为 10 时开始出现,含量随 pH 下降而减少,
pH 为 8.5 时文石消失。 球霰石在 pH 为 9 时开始出

现,并逐渐成为主要晶型,在 pH 为 6.7 时球霰石质

量分数近 92.2%。
郭琳琳等[39]在 pH= 8 的条件下使用 NH4Cl 浸

取电石渣 30 min,Ca2+浸取率 93.31%,再以碳酸钠

为矿化试剂,最终获得纯度为 97.67%,粒径 1~3 μm
的球霰石晶型碳酸钙。

乔静怡等[40]以磷石膏为原料,使用 NH4Cl 对磷

石膏进行预处理,在不添加晶型控制剂条件下以该

溶液矿化 CO2,制备出球形球霰石型碳酸钙。 并发

现在同一温度下,球霰石含量随氨水的添加量升高

而增加。

3　 晶型及形貌控制

微纳米碳酸钙的工业应用十分广泛,为满足不
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同领域需求,常通过控制晶体晶型和形貌来提高碳

酸钙的反应活性和性能。 控制晶体晶型和形貌方法

包括改变反应条件和在制备过程中添加晶型控制剂,
表 2 给出部分学者合成微纳米碳酸钙的工艺参数。

表 2　 制备纳米碳酸钙的工艺参数

Table 2　 Process parameters for preparing nano calcium carbonate

反应原料 晶型及形貌 工艺参数 文献

　 粉 煤 灰、 碳 酸 氢 铵、
CO2、浸取剂(硝酸铵、乙

酸铵)

　 方解石球霰

石混合物

　 浸取:反应时间 60 min、转速 500 r / min;矿化:① CO2为沉淀剂、25 ℃、CO2流速

50 mL / min、反应时间 1 h;② NH4HCO3为沉淀剂、n(NH4HCO3 ) ∶ n(Ca2+ )= 1 ∶

1、25 ℃、反应时间 1 h

[9]

　 粉 煤 灰、 碳 酸 氢 铵、
CO2、氯化铵

方解石 　 浸取:反应时间 60 min、转速 500 r / min;矿化:① CO2为沉淀剂、25 ℃、CO2流速

50 mL / min、反应时间 1 h;② NH4HCO3为沉淀剂、n(NH4HCO3 ) ∶ n(Ca2+ )= 1 ∶

1、25 ℃、反应时间 1 h

[9]

　 钢 渣、 盐 酸、 氢 氧 化

钠、CO2

菱形方解石 　 浸取:盐酸浓度 0.5 mol / L、反应温度 30 ℃、反应时间 1 h、固液比 50 g / L;矿化:
pH= 7 或 pH= 11 时与 CO2接触

[17]

　 电石渣、氯化铵、碳酸

钠、乙二醇

　 文石方解石

混合相枝状碳

酸钙

　 矿化:乙二醇加入量 3%、80 ℃、Ca2+初始浓度 0.5 mol / L、n(Ca2+ ) ∶ n(CO2-
3 )=

1.0 ∶ 0.8、反应时间 30 min

[24]

　 电石渣、氯化铵、碳酸氢

铵、氢氧化镁

　 立方状碳酸

钙　
　 矿化:Mg(OH) 2 添加量 5%、反应温度 40 ℃、搅拌速度 400 r / min、反应时间

20 min、Ca2+初始浓度 0.5 mol / L

[24]

　 电石渣、氯化铵、CO2、

氯化镁

碳酸钙晶须 　 矿化:MgCl2添加量 5%、Ca2+ 初始浓度 0. 4 mol / L、反应温度 80 ℃、搅拌速度

200 r / min、CO2流速 180 mL / min

[24]

　 氯化钙、碳酸钙、十二烷

基苯磺酸钠(SDBS)
球形球霰石 　 气相扩散法:氯化钙浓度 0.01 mol / L、SDBS 物质的量浓度 1.2×10-3 mol / L、反应

温度 23 ℃

[25]

　 电石渣、氯化铵、碳酸

氢铵

　 针叶形方解

石　
　 浸取:氯化铵浓度 2.5 mol / L、浸取时间 30 min、pH = 8;矿化:反应温度 80 ℃、

n(NH4OH) ∶ n(HCO3-) ∶ n(Ca2+)= 2 ∶ 2 ∶ 1

[29]

　 高炉渣、乙酸、氢氧化

钠、CO2

方解石 　 浸取:乙酸浓度 2 mol / L、浸取温度 30 ℃、转速 1 000 r / min、浸取时间 1 h;矿化:
氢氧化钠浓度 1.7 mol / L、反应温度 30 ℃、CO2压力 0.2 MPa

[31]

　 磷 石 膏、 氨 水、 氯 化

钠、CO2

菱形方解石 　 浸取:NaCl 浓度 3 mol / L、温度 30 ℃、反应时间 60 min;矿化:氨水添加量 10 mL、
CO2流速 80 mL / min、反应温度 30 ℃、反应时间 60 min

[32]

磷石膏、氨水、CO2 方解石 　 矿化(一步法):CO2分压 0.8 MPa、初始温度 80 ℃、转速 200 r / min、氨过量比

1.2、固液比 20

[33]

电石渣、氯化铵、CO2 球形球霰石 　 浸取:氯化铵浓度 4 mol / L、固液比 8 ∶ 1、常温浸取 30 min;矿化:CO2 流速

80 mL / min、反应温度 30 ℃、反应时间 1 h

[36]

　 电石渣、氯化铵、CO2、

三聚磷酸钠( STP)、聚乙

二醇(PEG)-10000

球形球霰石 　 浸取:浸取液 Ca2+ 浓度 1 mol / L;矿化:STP 添加量 3%、PEG- 10000 添加量

1.5%、反应温度 25 ℃、CO2流率 400 r / min,通入 CO2至 pH= 7~8 结束试验

[37]

　 电 石 渣、 甘 氨 酸

(Gly)、CO2

球霰石 　 预处理:配置电石渣悬浮液;矿化:温度 15 ℃、转速 300 r / min、 n ( Gly) ∶
n(Ca(OH) 2)= 2、CO2流速 4 L / min

[38]

　 氢氧化钙、CO2、二水合

柠檬酸钠、乙醇

片状方解石 矿化:100 ℃、二水合柠檬酸钠添加量 8%、乙醇 10 mL、CO2分压 1.5 MPa [41]

电石渣、氯化铵、CO2 　 球霰石方解

石混合相

　 浸取:电石渣氯化铵物质的量比= 3 ∶ 1、浸取温度 30 ℃、浸取时间 30 min;矿化:
CO2流速 75 mL / min

[42]

　 氧化钙、CO2、甲醇(非

水体系)

　 椭球形球霰

石　
　 矿化:甲醇为溶剂、反应温度 5 ℃、氧化钙用量 0. 028 g / mL 甲醇、CO2 流速

100 mL / min

[43]

　 氯化钙、碳酸钠、聚丙烯

酸(PAA)、聚苯乙烯磺酸

钠(PSS)

　 多孔碳酸钙

微球

　 矿化:80 ℃、转速 600 r / min、PAA 和 PSS 添加量:3.0 和 3.6 g / L、反应时间 1.5 h、
n(CaCl2) ∶ n(Na2CO3)= 2 ∶ 1

[44]
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续表

反应原料 晶型及形貌 工艺参数 文献

　 氯化钙、碳酸钠、可溶性

淀粉

　 球霰石碳酸

钙微球

　 矿化:可溶性淀粉添加量 0.5 g、碳酸钠溶液滴加速率 1.5 mL / min、n(CaCl2 ) ∶

n(Na2CO3)= 1 ∶ 1、转速 500 r / min、室温搅拌 5 h

[45]

　 氯化钙、碳酸钠、二十

二酸

球霰石 　 矿化:n(CaCl2) ∶ n(Na2 CO3 ) = 1 ∶ 1、二十二酸添加量 0. 510 8 g、搅拌转速

500 r / min、室温搅拌 12 h

[46]

3. 1　 工艺参数的影响

影响碳酸钙晶型、尺寸和形状的工艺参数包括

温度、时间、CO2流速、压力、搅拌转速、溶液 pH、溶
液钙离子浓度、晶型控制剂的种类和添加量等。

李秋白等[15] 以徐钢钢铁集团生产粒径小于

100 μm 的转炉钢渣超细粉为原料,进行了不同 pH
的沉淀试验和特定 pH 条件下的循环试验,并使用

多问题计算模拟溶液沉淀过程。 研究发现,在沉淀

试验中 Ca2+沉淀率受 pH 和 NH+
4 浓度影响,在 pH =

7.3 时沉淀率达到最大值,而 pH 一定时,Ca2+ 沉淀

率随 NH+
4浓度下降迅速降低,此试验结果与模拟结

论吻合。 循环溶液的新鲜度受 DIC(Dissolved Inor-
ganic Carbon)和 NH+

4 浓度影响,随溶液循环次数增

加,新鲜度迅速降低并保持在 85%左右,为提高循

环溶液的浸取能力,沉淀反应的终点 pH 可略高于

7.3,使 DIC 含量降低。 Ca2+沉淀率和循环溶液浸取

率均受 NH+
4浓度影响,因此在试验或实际生产过程

中应重视氨逃逸的控制,减少氨气挥发量,并采取措

施对氨吸收和回收利用。
汤勇等[41]以二水合柠檬酸三钠为晶型控制剂,

在压力 1.5 MPa 时制备出形貌规整、尺寸均一的片

状方解石纳米碳酸钙,并研究了压力对晶体形貌的

影响。 结果表明提高 CO2压力有利于 CO2气体向液

相转移,加速反应进行。 压力较低时,CO2溶解成为

控制步骤,压力上升到一定到程度,CO2溶解速率与

搅拌传质速率达到平衡,体系的均匀度升高。 压力

过高时,传质速率低于 CO2溶解速率导致局部 CO2-
3

浓度过高造成团聚现象,颗粒均匀度下降。
调变温度能显著影响碳酸钙晶型和形貌,蒙梅

等[47]利用硝酸酸解石灰石,并在氨氛围下制备出食

品级球霰石碳酸钙微球。 研究考察了温度对碳酸钙

晶型的影响规律,研究发现,15 ℃时,碳酸钙成核速

率低,不稳定的晶型能够稳定存在,因此产物主要为

无定形碳酸钙。 无定形碳酸钙的稳定性受温度影

响,且随温度升高,逐渐向亚稳态球霰石转变,温度

上升至 25 ℃时,全部转变为球霰石。 温度继续提

升,碳酸钙晶体稳定性进一步下降,碳酸钙在溶液中

发生溶解-重结晶,温度到达 35 和 45 ℃时,碳酸钙

的形貌发生明显变化,并伴随部分方解石存在。 因

此,提升温度降低了碳酸钙的稳定性,推动碳酸钙向

更稳定的进行转变。
林宏毅[42]研究电石渣回收利用过程中纳米碳

酸钙表面调控机制。 研究发现,在纯水体系 25 ℃
下,陈化时间(陈化是指在沉淀过程中,待沉淀完全

后使沉淀与母液在一定条件下静置存放一段时间,
使晶体生长,发育完全的过程)为 1 h 时,碳酸钙产

物为球霰石和方解石。 随陈化时间延长,球霰石逐

渐消失,方解石含量不断增加。 陈化时间为 12 h
时,方解石质量分数由 57.02%增至 100%,说明陈化

时间越长,产物中处于亚稳晶相的球霰石趋于向方

解石转化。 50 和 70 ℃下,同样发现球霰石转化现

象,球霰石倾向于向文石转化,从侧面说明了温度对

碳酸钙晶型的控制作用。
王耀宣等[43] 以氧化钙为原料合成椭球形球霰

石纳米碳酸钙,研究发现氧化钙添加量不同,碳酸钙

形状发生变化。 氧化钙添加量为 5.6 g 时产品为哑

铃型,添加量为 2.8 g 时为椭球形且尺寸明显大于哑

铃型,而添加量分别为 0.95、1.40 和 0.70 g 时,样品

由椭球形继续长大变为圆柱形,最后变为直径大于

1 μm 的球形。 这是由于发生碳酸化反应时,氧化钙

添加量影响溶液的过饱和度,从而影响晶体的生长。
根据动力学观点,控制 CO2流速及其他条件不变,晶
体的成核速率随氧化钙的添加量增大而上升。 成核

速率大于晶体的生长速率时,有限的反应物凝结在

大量晶核上,从而导致晶体生长速率慢,尺寸变小。
反之,氧化钙添加量低时,晶体的生长速率大于成核

速率,因此碳酸钙晶体生长成尺寸更大的圆柱形和

球形。
邓伟林等[44]选用聚乙烯磺酸钠为晶型控制剂,

并添加聚丙烯酸为表面活性剂,通过复分解法制备

多孔球霰石碳酸钙微球,研究了聚乙烯磺酸钠和聚

丙烯酸添加量对碳酸钙形貌的影响。 该试验条件

下,钙离子与聚丙烯酸中的羧基发生静电作用,从而

改变碳酸钙的晶型与形貌。 当聚丙烯酸添加量过高

或过低时均无法形成形貌规整、粒度均匀的碳酸钙。
添加量过低时,碳酸钙产品大多为发育不全的扁平

形,添加量过高时,碳酸钙产品粒径变大,但形状大

小不一且在碳酸钙表面附着小颗粒及絮状物。 当表
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面活性剂添加量在 3.0 g / L 时,获得粒径约 4 μm 形

貌良好且大小均匀的碳酸钙。
该现象可由桥联絮凝机理解释,添加少量聚丙

烯酸时,钙离子与其羧基之间的强静电作用使钙离

子聚集在聚丙烯酸表面,聚丙烯酸成为成核位点,形
成细小且发育不全的不规整碳酸钙;反之,浓度过高

时,碳酸钙晶体周围环绕较多的聚丙烯酸长链,并黏

附在微球表面导致碳酸钙团聚、表面粗糙,同时造成

内部晶粒不断生长,使碳酸钙更加密实,粒径逐渐变

大。 高分子表面活性剂、晶型控制剂的添加量能够

影响碳酸钙微球的形貌、孔隙率。
3. 2　 晶型控制剂

碳酸钙在沉淀过程中,优先生成亚稳态文石和

球霰石晶型,然后再向热力学更加稳定的方解石转

变,但添加晶型控制剂能够抑制这种转化,使碳酸钙

沉淀保持亚稳态晶型[48]。 碳酸钙的晶型控制剂可

分为单一型晶型控制剂和复合控制剂两大类,目前

关于单一型晶型控制剂对碳酸钙晶型影响研究较

多,主要包含无机盐金属离子、酸类、醇类、氨基酸

类、糖类及蛋白质 6 种[49]。
江文革等[48] 研究了酸性氨基酸 ( L -天冬氨

酸)、中性氨基酸(L-丙氨酸)和碱性氨基酸(L-赖
氨酸)对碳酸钙晶型和结构的影响。 研究结果发

现,L-天冬氨酸能够赋予碳酸钙手性结构,而 L-丙
氨酸和 L-赖氨酸能够促使球霰石晶型的生成。 L-
天冬氨酸与其他 2 种氨基酸共同参与矿化时,2 种

效果可协同,不仅使碳酸钙具有单一物相,且具有多

级手性结构。
胡彩霞等[45] 利用简单的复分解反应,以可溶

性淀粉为晶型控制剂制备出球霰石碳酸钙多孔微

球。 可溶性淀粉中存在丰富的羟基,与溶液中钙

离子配位结合影响钙离子与碳酸根离子的沉淀反

应,抑制碳酸钙结晶成核,其空间位阻可能会抑制

部分晶面的生长,添加适宜浓度的可溶性淀粉可

制备出球形结构的碳酸钙和分散均匀立方状碳酸

钙微粒。
陈菊香等[50] 同样以可溶性淀粉为晶型控制剂

合成碳酸钙,试验结果表明,改变温度和晶型控制剂

添加量能够控制碳酸钙的晶型。 4 ℃时,可溶性淀

粉质量分数为 0.93%和 2.80%时,产物分别为纯方

解石和纯球霰石。
赵芹江[51]受古代应用糯米灰浆修复材料的启

发,研究了糯米灰浆中的支链淀粉 /无机离子对碳酸

钙矿化的诱导作用。 研究发现,支链淀粉作为成核

位点,在支链淀粉和无机离子协同诱导作用下能够

形成不同形貌的碳酸钙。 纯支链淀粉为控制剂时,
反应产物为六边形片状球霰石,并逐渐组装成南瓜

形,且随矿化反应时间延长逐渐转变为方解石。 但

支链淀粉浓度过高时,支链淀粉内部氢键使其水溶

液过于黏稠,钙离子反而不易进入溶液与支链淀粉

结合,而是直接与碳酸根反应生成方解石。
当支链淀粉与无机盐离子协同作用时,可制备

多种晶型和形貌的碳酸钙。 Mg2+存在时,Mg2+可占

据 Ca2+活性位点,抑制方解石生长并改变其形貌,促
进棒状或哑铃形方解石生成;K+ 离子存在时,方解

石呈菱形;Al3+在碱性条件下会形成凝胶,增大局部

过饱和度,加快碳酸钙晶体析出,在氢氧化铝和支链

淀粉的共同作用下,产物为 80 ~ 85 μm 的绣球形层

状方解石;SO2-
4 存在时,倾向于生成针状文石;HCO-

3

存在时有利于方解石成核,碳酸氢钙在碳酸氢根和

支链淀粉共同作用下向方解石转变。 不同离子和支

链淀粉协同作用诱导形成不同形貌碳酸钙的机理如

图 4 所示。
HONG 等[52]特别关注 Mg2+ / Ca2+ 在 0.20 ~ 0.33

时,Mg2+ 对 碳 酸 钙 结 构 的 影 响。 研 究 发 现, 在

无 Mg2+存在时,有利于球霰石生成,Mg2+存在时,相
比球霰石和文石,Mg2+ 易参与到方解石的晶格中。
由于 Mg2+的参与,生成的碳酸钙产物粒度减小。

白春华等[46]研究了二十二酸对碳酸钙晶型和

表面性质的影响。 结果表明,二十二酸可以将碳

酸钙由立方状方解石调控为球形球霰石,且表面

性质变化很大。 在该研究中,未添加二十二酸制

得的碳酸钙表面具有很强的亲水性,经过二十二

酸调控和改性后,碳酸钙产物活化度高达89.53%,
几乎全部漂浮在水面,这是由于二十二酸的羧基

可与碳酸钙表面羟基相互作用,吸附在碳酸钙表

面的二十二酸烷基链朝向外侧,使碳酸钙具有了

疏水性。
TANG 等[53]在室温下使用氯化钙和乙醇溶剂

合成出花生状碳酸钙,经表征分析发现高 Mg2+浓度

和乙醇的添加是形成花生状碳酸钙的必要条件。 此

外,在花生状碳酸钙形成过程中,观察到产物由无定

形碳酸钙向文石和方解石的多步相变转化过程,并
提出此过程的形成机制。

扩散法是指固态粉末状碳酸铵在封闭容器中分

解释放出 CO2,CO2扩散并溶解在含钙离子的溶液

中,当溶液离子浓度过饱和时结晶生成碳酸钙。 李

梦维[25]使用气相扩散法,以氯化钙和碳酸铵为原

料,研究了十二烷基苯磺酸钠对碳酸钙晶型的调控

作用。 研究结果表明,十二烷基苯磺酸钠起模板作
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图 4　 不同离子和支链淀粉协同作用诱导形成不同形貌碳酸钙的机理[51]

Fig. 4　 Mechanism of the synergistic effect of different ions and amylopectin to induce the formation of
calcium carbonate with different morphologies[51]

用,通过表面吸附降低亚稳态球霰石的界面自由能,
抑制方解石成核过程,有利于球霰石的生成。 在不

同控制剂的浓度下,碳酸钙产品呈球形、六边形、纺
锤形和花形等多种形貌。 其诱导机理为控制剂的极

性磺酸基(SO-
3 )带负电荷,在正负电荷之间的相互

作用下,溶液中钙离子与碳酸根离子向十二烷基苯

磺酸钠胶束表面聚集,使其表面浓度达到过饱和,在
胶束表面成核并生长,因此产生多种形貌的碳酸钙

产物。
黎梅等[54]采用氯化铵浸出生活垃圾焚烧飞灰,

使用碳化法对浸出液中的钙进行矿化回收。 在该研

究中,Pb、Cd、Fe 等金属元素含量低于 HG / T 2776—
2010《工业细微沉淀碳酸钙和工业细微性沉淀碳酸

钙》要求,碳酸钙产物主要晶型为球霰石,且品质

极佳。
碳酸钙在结晶过程中其晶型随着时间的变化由

球霰石向文石和方解石转化。 在该过程中,控制晶

体的成核速率、晶体生长速率以及晶型的转变是碳

酸钙可控合成难点。 在碳酸钙生成过程中,温度、压
力、CO2流速、CO2-

3 浓度、Ca2+ 浓度、搅拌速率、溶液

pH 等参数都是碳酸钙成核速率和晶体生长速率的

重要影响因素。 而晶型控制剂往往是通过与晶体发

生表面吸附作用改变其表面性质、金属阳离子取代

Ca2+参与结晶、生成细小晶核模板来控制晶型。 与

晶型控制剂作用后碳酸钙,其表面在一定方向上生

长受阻,使碳酸钙沿某些方向生长,最终形成不同形

状的碳酸钙产物。 上述论述中,十二烷基苯磺酸钠、

二十二酸、MgCl2、Mg(OH) 2等晶型控制剂皆利用该

原理,最终实现碳酸钙的可控合成。
微纳米碳酸钙的晶型和形貌影响其经济价值,

晶型控制剂在碳酸钙制备领域的研究较成熟,有大

量文献报道了晶型控制剂对碳酸钙晶型和形貌的影

响,并揭示了其作用机理。 此外,有部分学者尝试将

几种不同类型的晶型控制剂复合使用,改变碳酸钙

结晶过程中的热力学及动力学性质,使碳酸钙晶体

沿某一方向生长,达到控制碳酸钙晶型、形貌的

目的。

4　 结语及展望

对当前研究成果进行了归纳和总结,粉煤灰、磷
石膏、钢渣、电石渣等固废含钙量高、反应活性强、产
量大、产地距离 CO2排放点近,是 CO2间接矿化制备

微纳米碳酸钙的优质原料。 在 CO2 间接矿化过程

中,含钙固废的高效浸取和矿化过程的晶型调控是

该工艺的核心。 一方面,提高钙离子的浸取率和选

择性能够增加碳酸钙产量,提高产品纯度,降低工艺

成本;另一反面,控制碳酸钙的晶型和形貌可改善碳

酸钙的表面性质及反应活性,使之更具有功能化,显
著提升其经济性。 对碳酸钙晶型和形貌控制原理展

开了研究,揭示了反应条件对碳酸钙成核速率和生

长速率的影响以及晶型控制剂的控制原理。 控制碳

酸钙晶型和形貌的主要因素有:
1)温度、时间、压力、CO2 流速、Ca2+ 浓度、溶液

pH、搅拌速率等能够影响 Ca2+和 CO2-
3 在溶液中的过
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饱和度,通过调整上述反应条件可控制晶体在生长

过程中的成核速率和生长速率。 其中,温度是影响

碳酸钙晶型的主要因素,提高矿化温度会降低碳酸

钙在溶液中的稳定性,使碳酸钙的亚稳态晶型向热

力学更稳定的方解石转变,不利于球霰石和文石的

生成。
2)表面活性剂以及有机类晶型调控剂能够吸

附在碳酸钙晶体表面,降低碳酸钙的表面自由能并

使碳酸钙晶体在各方向的生长速率不同,赋予碳酸

钙特殊晶型和结构。
无机金属离子在碳酸钙结晶过程中,能发生重

结晶并形成碳酸钙的生长模板。 此外,某些金属离

子能够进入碳酸钙的晶格中,如镁离子,可取代 Ca2+

的位置,使碳酸钙的晶型和形貌发生变化。
当前碳酸钙制备工艺和晶型调控方法已较成

熟,但大多数研究仍停留在实验室试验阶段,含钙固

废间接矿化技术大规模应用的瓶颈主要在于钙镁离

子浸取过程成本高、腐蚀强、污染大。 适用于间接矿

化技术的浸取剂包括酸类、铵盐类等。 酸类浸取剂

在实际应用过程中对设备的腐蚀严重,浸取选择性

低,难以循环使用,且存在污水难处理问题。 当前研

究较多的浸取剂为铵盐,相比酸类浸取剂,铵盐在浸

取-矿化过程中 pH 摆动范围较小,缓解设备腐蚀,
对钙镁离子的浸出选择性高,但在浸取过程中伴随

大量氨气溢出,实际应用过程中需对氨气进行收集

和循环利用,导致间接矿化工艺更复杂。 此外,酸类

和铵盐类浸取剂的功能过于单一,无法对碳酸钙的

晶型进行调控,pH 摆动过程仍需添加酸 /碱试剂进

行调控,而含钙固废和 CO2自身的酸 /碱性质无法被

有效利用,造成资源浪费和矿化成本偏高。
因此,未来需重点研究如何有效利用固废和

CO2自身的酸碱性质,以浸取剂为质子的传递介质,
在浸取和矿化过程中实现自身的 pH 摆动,使浸取

剂可循环使用,降低试剂成本。 此外,当前应用的浸

取剂功能过于单一,还需赋予浸取剂调控晶型的能

力。 因此,今后对含钙固废间接矿化技术的研究重

点是开发能够接受和释放质子的酸碱两性物质或复

合型浸取剂,赋予浸取剂更多的功能。
我国工业固废年产量高达数 10 亿 t,其中钢渣、

粉煤灰、磷石膏、电石渣等含钙固废比例较大,若能

开发出具有 pH 摆动自循环和晶型调控的多功能新

型浸取剂,有效提取含钙固废中的钙镁离子并矿化

为具有高附加值晶型的微纳米碳酸钙,将产生巨大

经济效益和环境效益,具有广阔的工业应用前景。
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