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孪生球状碳酸钙的直接混合沉淀法制备及表征
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摘要 以醋酸钙和碳酸钠为原料，柠檬酸三钠为晶形控制剂，利用液相直接混合沉淀法合成了分散性好、粒

度约 1. 5 ～ 3. 0 μm、长短轴比约 2 ∶ 1的孪生球形碳酸钙晶体 ． 利用扫描电子显微镜 ( SEM ) 、X 射线衍射
( XRD) 、傅里叶变换红外光谱( FTIR) 、原子力扫描探针显微镜( ASPM ) 和粒度分析等手段对样品进行了表

征 ． 结果表明，在不添加柠檬酸三钠的溶液中得到微米级的立方状碳酸钙晶体，而添加柠檬酸三钠( 质量分

数 30% ～ 40% ) 后则得到具有不同表面粗糙度的孪生球状碳酸钙晶体 ． 同时，用分形生长理论和成核限制聚

集( NLA) 模型对孪生球状碳酸钙粒子的形成机理进行了分析 ．
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借助于各种有机添加剂及无机离子的调控来合成形态、大小及结构不同的碳酸钙系列产品，从而
赋予其更高的应用性能和附加值一直是国内外碳酸钙行业的重要研究方向［1 ～ 3］． 合成碳酸钙粒子的方
法很多，主要有碳化法［4］、沉淀法［5］和超重力法［6］等，其中沉淀法制备碳酸钙粉体具有均匀性好、化
学组成控制准确、设备简单和操作简便等优点，在碳酸钙形貌控制研究方面备受关注［5，7］． 球形碳酸钙
粉体材料具有表面积大、分散性好、比重小及溶解性好等突出优点，在油墨、涂料等行业应用广
泛［8 ～ 10］． 又由于孪生球状碳酸钙具有独特的表面结构和特殊的光学及表面性质，使其在造纸、颜料等
领域显现出更为广阔的应用前景［11］． 目前，国内外主要采用高分子聚合物来调控球形碳酸钙粒子的合
成［12 ～ 14］，尚未见在小分子羧酸及其盐的调控下合成孪生球状碳酸钙粉体的报道 ．
本文采用简单易行的液相直接混合沉淀法，以醋酸钙和碳酸钠为原料，柠檬酸三钠为添加剂，制

得了形状新颖、具有不同表面粗糙度的均匀孪生球状碳酸钙粉体 ． 研究了添加剂用量对碳酸钙晶粒大
小、结构和形貌的影响，并初步探讨了其形成机理 ．

1 实验部分
1 ． 1 试剂与仪器
醋酸钙( 分析纯，天津市广成化学试剂有限公司) ; 碳酸钠( 分析纯，武汉市江北化学试剂有限责

任公司) ; 柠檬酸三钠( 分析纯，天津市广成化学试剂有限公司) ; 实验用水为蒸馏水 ．
沉淀反应器( 自制，不锈钢材质) ; HHS-2S 型恒温水浴器( 上海跃华医疗器械厂) ; JJ-1 型电动搅

拌器( 常州国华电器有限公司) ; CX-41 型奥林巴斯显微镜( 日本奥林巴斯株式会社) ; 101-1S 型数显式
恒温干燥箱( 上海跃进医疗器械厂) ; JSM-5900LV 型扫描电子显微镜( JEOL 公司) ; AVATAR360FT 红
外光谱仪( 美国 Nicolet 公司) ; X'Pert ProMPDX 衍射仪( Philips 公司) ; WRT-2P 型热重分析仪( 上海精
密科学仪器有限公司) ; CSPM5500 原子力扫描探针显微镜( 广州本原纳米仪器公司) ; JI-1155 型激光
粒度分析仪( 成都精新粉体测试设备有限公司) ．
1 ． 2 实验方法
在 40 ℃下，称取一定质量的醋酸钙和柠檬酸三钠溶解在 200 mL 蒸馏水中，在机械搅拌下将配好
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的碳酸钠水溶液加入到沉淀反应器中 ． 在 300 r /min 的转速下搅拌至反应结束，然后取出悬浮液，过
滤，反复用二次蒸馏水和无水乙醇洗涤后放入烘箱，在 70 ℃下烘干，得到白色粉末 ． 用原子力扫描探
针显微镜和扫描电镜观察不同条件下所得碳酸钙晶粒的形貌和大小，并用 X 射线衍射仪、红外分析
仪、热重分析仪和粒度分析仪等对产物进行表征 ．

2 结果与讨论
2 ． 1 扫描电镜表征
图 1 为所合成样品的 SEM 照片 ． 可见，未加入柠檬酸三钠时，产物为微米级六面体颗粒［图 1

( A) ］; 加入 10%柠檬酸三钠后，产物晶相的长短轴比约为 5∶ 1，颗粒粒度为 3 ～ 6 μm 的束状聚集体，
束状聚集结构由长度为 2 ～ 3 μm 的棒状颗粒组装而成，中间呈现“细颈”结构［图 1 ( B) ］． 加入 20%柠
檬酸三钠后，所得样品由微米级的短棒状颗粒组装而成，颗粒表面是粗糙的“花生壳”状结构，颗粒中
间形成类似“赤道”的独特结构状态，短棒状颗粒由赤道向两个完全相反的方向伸展，大部分颗粒表面
还呈现直径为 1 ～ 2 μm 的“鸟窝”状凹坑结构，可以清晰地看见“花生壳”两端表面由许多粒度为 0. 2 ～
0. 4 μm 颗粒堆积构成，这时小颗粒堆积还不够紧密，颗粒的轮廓清晰可见［图 1 ( C) 和( D) ］; 图 1 ( E)
和( F) 为柠檬酸三钠用量为 30%时样品的照片，可以清楚地看见样品是由粒度为 2. 5 ～ 5 μm、形貌为
孪生球状结构的碳酸钙粒子堆积构成 ． 孪生球状颗粒两端由细小颗粒堆积形成类似“草莓”状的结构;
图 1 ( G ) 为图 1 ( F) 中一个“草莓”状结构表面的放大图，其孪生球形颗粒表面是由无数个 0. 05 ～ 0. 1
μm 细颗粒组装而成 ． 加入的柠檬酸三钠用量为 40%时制得的样品如图 1 ( H ) 所示，样品为分散性好、
粒度为 1. 5 ～ 3. 0 μm、长短轴比约 2∶ 1和表面相对较光滑的孪生球形碳酸钙晶体，这时在“赤道”的两
侧形成半圆形结构，部分形成由 4 个 1 /4 球体构成的孪生四球体结构，孪生球状大颗粒表面由无数纳
米级细颗粒组装而成，其表面的生长痕迹依稀可见 ． 实验中继续增加柠檬酸三钠的用量，得到的样品
变为球形 ． 以上结果表明，柠檬酸三钠对碳酸钙粒子的形貌具有重要调控作用 ． 当柠檬酸三钠用量为
30% ～ 40%时，可制得粒度均匀、分散性好、具有不同表面粗糙程度的孪生球形颗粒 ．

Fig． 1 SEM images of CaCO3 particles obtained at different mass fractions of trisodium citrate

w ( Trisodium citrate) ( % ) : ( A) 0 ; ( B) 10 ; ( C) 20 ; ( D) 20，enlarged view of the rectangular area in panel ( C) ; ( E) 30 ; ( F) 30，

enlarged view of the rectangular area in panel ( D) ; ( G) 30，surface enlarged view of a twin particle in panel ( F) ; ( H) 40．

2 ． 2 物相分析
图 2 和图 3 分别为不同柠檬酸三钠用量条件下所得样品的 XRD ( 方解石相 JCPDS No． 05-0568，球

霰石 JCPDS No． 33-0268 ) 和 IR 谱图 ． 在未加入柠檬酸三钠和柠檬酸三钠用量为 10%的 XRD 图谱( 图 2

谱线 a 和 b) 中，样品的 XRD 衍射峰均对应于方解石型碳酸钙的特征峰，表明两种样品均为方解石型

碳酸钙; 相应的 IR 谱图中 876 和 713 cm － 1处有吸收峰( 图 3 中谱线 a 和 b) ，归属于方解石型碳酸钙的

特征吸收峰［15］，这与 XRD 测试结果一致 ． 加入 20%和 30%柠檬酸三钠时样品的 XRD 图谱分别如图 2

谱线 c 和 d 所示，可见两种样品均为方解石与球霰石两种晶型的混合物; 相应的 IR 图谱( 图 3 谱线 c
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Fig． 2 XRD spectra of CaCO3 samples obtained at

different mass fractions of trisodium citrate
a． 0 ; b． 10% ; c． 20% ; d． 30% ; e． 40% ．

◇ Calcite phase; ● vaterite phase．

Fig． 3 IR spectra of CaCO3 samples obtained

at different mass fractions of trisodium

citrate
a． 0 ; b． 10% ; c． 20% ; d． 30% ; e． 40% ．

和 d) 在 713 和 745 cm － 1处分别有方解石和球霰石的特征吸收峰［15］，表明两种样品均存在方解石与球

霰石两种晶型 ． 当柠檬酸三钠用量增加到 40%时，XRD 图谱( 图 2 谱线 e) 中对应的方解石的衍射峰完
全消失，只有球霰石的特征衍射峰; 对应的 IR 图谱( 图 3 谱线 e) 在 745 cm － 1处有球霰石的特征吸收

峰［15］，而在 713 cm － 1处方解石的特征吸收峰完全消失，表明样品为单一的球霰石型碳酸钙，验证了

XRD 测试结果 ．
以上结果表明，柠檬酸三钠对碳酸钙的晶型有明显调控作用 ． 在质量分数为 40%的柠檬酸三钠作

用下，制得的孪生球形样品为结晶良好的球霰石型碳酸钙 ．
2 ． 3 孪生球状碳酸钙样品的原子力显微和粒度分析
将在质量分数为 40%的柠檬酸三钠作用下制得的样品滴于刚解离的云母表面，静置约 2 min，待

样品干燥后在原子力扫描探针显微镜下观察，采用接触模式进行扫描，平面图和三维形貌分别如

图 4 ( A) 和( B) 所示 ．

Fig． 4 ASPM photographs of twin ball-like calcium carbonate
( A) 2D map; ( B) 3D map．

Fig． 5 Granularity distribution of twin ball-like

calcium carbonate

从图 4 可以看出，孪生球状碳酸钙粒子在云母
表面分散均匀，孪生球状碳酸钙粒子表面较光滑，

部分颗粒中间类似“赤道”的特殊结构清晰可见，与
扫描电镜测试结果［图 1 ( H) ］一致 ．
在质量分数为 40% 的柠檬酸三钠作用下制得

样品的粒度分布测试结果如图 5 所示 ． 可以看出，
制得的孪生球状碳酸钙样品的粒度分布主要集中在

2. 5 ～ 5. 0 μm 之间，与用扫描电镜和原子力扫描探
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针显微镜观察到的平均粒径大小基本吻合 ．
2 ． 4 孪生球状碳酸钙粒子的形成过程分析
孪生碳酸钙晶体的形成包括成核、生长和聚集 3 个过程 ． 晶体成核是指新矿物相的形成，晶体生

长是离子或分子沉积在已有晶体晶面的过程，而晶体聚集是晶体与晶体之间相互粘附、连结形成新的
稳定的粒子的过程［16］; 柠檬酸根离子在孪生球状碳酸钙晶体的形成过程中存在重要的控制作用，柠檬

酸根离子有 3 个羧酸根和 1 个羟基，是一种很强的钙离子螯合剂 ． 在溶液中，柠檬酸根可与 Ca2 +形成

含有 1 个五元环和 1 个六元环的螯合物，其稳定常数为 104. 68［17］． 由于柠檬酸三钠和醋酸钙是一次性
加入，反应过程中，柠檬酸根首先与部分 Ca2 +结合形成难以离解的且易溶于水的柠檬酸钙，从而降低

反应体系中的游离 Ca2 +浓度 ． 而碳酸钠溶液是一次性加入，反应体系的 CO2 －
3 浓度很高 ． 实际整个反

应过程是由柠檬酸根离子的螯合作用控制 ．
在高浓度 CO2 －

3 和柠檬酸根离子的诱导下，孪生球状碳酸钙粒子的形成过程符合分形生长理论
［18］

和成核限制聚集( NLA) 模型［19］，如图 6 所示，溶液中的碳酸钙粒子在柠檬酸根的诱导下首先形成棒状
晶核，柠檬酸根在晶粒生长过程中主要吸附在与生长方向相平行的晶面上，晶核在箭头方向具有较高

的界面能［10，20，21］． 由于晶核固有电场的作用，在晶核两端( 图中箭头方向) 分形生长出大量放射状分
枝，如图 6 ( A) 所示，样品形貌为两端对称的枝状体结构 ． 随着加大柠檬酸三钠的浓度，因分枝数量的
增多而变得稠密，由于枝状体的阻碍和柠檬酸根的吸附及空间位阻作用，在分形枝体发射端这一区域

液相相对流动速度缓慢，甚至保持相对静止不动而形成“死区”，使该局部区域的 Ca2 +和 CO2 －
3 离子富

集，碳酸钙粒子的过饱和度极高，在远离平衡态下的快速生长，随机成核形成许多小晶粒，这些小晶

粒通过相互融合及结构重组以实现表面的最小化［22］，聚集组装形成两端由无数小颗粒堆积而成的孪

生球状碳酸钙［图 6 ( B) ］． 孪生球状碳酸钙颗粒两侧“鸟窝”状凹坑结构可能由于在反应过程中存在奥
斯特瓦尔德熟化过程［23］，即可能是由于在碳酸钙晶粒生长过程中分形枝体两端部分区域许多小颗粒

具有较高界面能，小颗粒溶解所致［图 1 ( C) 和( D) ］． 随着柠檬酸三钠浓度的继续加大，分形枝状体变
得更细而短，发射端的小颗粒由微米尺度变成纳米尺度，使孪生球状颗粒表面逐步趋于光滑 ．

Fig． 6 Formation mechanism of the twin ball-like calcium carbonate

3 结 论

以柠檬酸三钠为晶形控制剂，采用操作简便易行的液相直接混合沉淀法制备孪生球形碳酸钙晶

体，研究了柠檬酸三钠用量对碳酸钙结构和形貌的调控作用 ． 在未加柠檬酸三钠时，得到方解石型六
面体碳酸钙晶体，而添加柠檬酸三钠后，产物晶形发生明显改变 ． 随着柠檬酸三钠用量的增加，晶型
由方解石、球霰石的混合物逐步转变为纯净的球霰石，碳酸钙晶体形貌逐渐由束状、花生壳状转变为
孪生球形，且孪生球形碳酸钙粒子的长短轴比逐渐缩小，粗糙表面逐渐变为光滑表面 ．
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Preparation and Characterization of Twin Spherical Calcium
Carbonate by the Direct Mixing Precipitation Method

CHEN Xian-Yong1* ，TANG Qin1，HU Wei-Bing1，DAN You-Meng1，ZHOU Gui-Yun2

( 1 ． School of Chemical and Environmental Engineering，Hubei University for Nationalities，Enshi 445000，China;

2 ． Institute of Chemical Engineering，Sichuan University，Chengdu 610065，China)

Abstract The well dispersed twin spherical CaCO3 particles with granular size of 1． 5—3． 0 μm and a ratio of
length to brachyaxis about 2∶ 1 were prepared directly via a liquid mixing precipitation method in the presence
of trisodium citrate，using calcium acetate and sodium calcium solution as raw materials． The obtained CaCO3

samples were characterized by means of scanning electron microscope( SEM) ，X-ray diffraction( XRD) ，Fou-
rier transform infrared( FTIR) spectroscopy，thermogravimety( TG) analysis，atomic force scanning probe mi-
croscopy( ASPM) and size analysis． The results show that twin spherical CaCO3 particles with different crude
surface degree are obtained in the presence of mass fraction of trisodium citrate 30%—40%，whereas，only
cubic micron CaC03 crystals are obtained without trisodium citrate． The formation mechanism of twin spherical
CaCO3 was analyzed by the fractal growth theory and the nucleation limited aggregation ( NLA ) model at the
same time．
Keywords Twin ball-like structure; Calcium carbonate; Direct mixing precipitation method; Trisodium
citrate
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