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[摘摇 要] 晶型碳酸盐具有特殊形貌和较窄的粒径分布,在油墨、电子、军事等领域有着重要应用。 碳化法因其制

备工艺简单、过程易于控制、成本低廉,可制备具有特定物理性质的金属化合物,成为制备晶型碳酸盐的重要工艺。
概述了现有的碳化技术,按照 CO2 鼓泡类型分为直接鼓泡法和微泡强化法;阐述了碳化过程的影响因素,主要影响

因素有碳化温度、CO2 流速和浓度、料液浓度、添加剂、搅拌速度及 pH 值;最后综述了碳化法的典型应用领域,主要

包括制备碳酸钙、纳米白炭黑、碱式碳酸镁及碳酸稀土等,并对碳化法制备晶型碳酸盐未来发展前景和趋势进行了

展望。
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0摇 引言

随着气候变暖成为全球问题,2015 年《巴黎协

定》要求各国提出减排目标。 截至 2020 年,全球

100 多个国家致力于实现碳中和。 CO2 是导致全球

“温室效应冶的主要因素,其过量排放不仅会加重自

然灾害的风险,还会扰乱生态平衡,对经济的健康发

展造成负面影响,并最终威胁到人类的生存,采取有
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效措施减少过量的 CO2 排放已成为国家发展的重

要议题。 近年来,CO2 作为宝贵的资源,其转化和利

用已成为研究的重点。 研究人员致力于通过生物和

化学等方法将 CO2 转化为高附加值的产品,如化工

原料、能源及医用材料等,并探索其高效封存利用的

方法[1 - 4]。
晶型碳酸盐具有特殊形貌和较窄的粒径分布,

在油墨、电子、军事等领域有着重要应用。 当前存在

诸多生产碳酸盐的工艺方法,包括沉淀法[5 - 7]、生物

矿化 法[8 - 10]、 CO2 气 液 反 应[11 - 15]、 气 液 固 反

应[16 - 19]和固液反应[20]。 大部分反应不可避免地会

产生副产物,如在沉淀法中,必然会产生对应的钠

盐、钾盐或铵盐等可溶性盐为副产物,生物矿化法则

通常会有微生物的代谢产物产生,气液固反应可能

产生未反应的金属氧化物或氢氧化物等副产物,固
液反应的副产物通常是强碱。 而 CO2 的气液反应

体系能够很好地解决生成副产物这一问题,同时可

以封存 CO2
[21]。 因此碳化法越来越受到业界重视。

研究者们对碳化法进行了大量的研究,矿物碳

化是一种很有前途的工艺,其中 CO2 与碳酸盐化合

物(如菱镁矿)发生反应,形成化学稳定且不溶的金

属碳酸盐,一般形成的碳酸盐具有长期稳定性,消耗

的 CO2 不会重新回到大气中。 碳化法已被广泛应

用于碳酸钙的工业生产中。 但相对于国外,国内整

体起步较晚。 1927 年,日本白石株式会社公司采用

碳化法制备了世界第一批纳米碳酸钙工业产品“白
艳华冶。 1987 年初,我国广平化工实业有限公司从

株式会社引进第一条年产 1 万 t 的纳米碳酸钙生产

线[22]。 间歇鼓泡碳化法是目前国内外纳米碳酸钙

制备的主导生产工艺。 华东理工大学、中科院合肥

固体研究所和天津化工研究所等机构采用间歇鼓泡

碳化法制备出了平均粒径为 80 ~ 100 nm 的碳酸钙

产品[23]。 近年来,依靠添加剂来控制纳米碳酸钙的

形貌是国内外研究的焦点。 马洁等[24] 采用碳化法

制备了多种形态的纳米碳酸钙颗粒,并深入探讨了

添加剂焦磷酸钠对于纳米碳酸钙合成过程及其颗粒

微观结构的影响,此外还详细解析了形成链状与棒

状纳米碳酸钙颗粒的机理。 此外,对碳化装置的改

进也是近年来国内外研究的热点,早期的碳化釜长

径比较高,制备的产品晶体形貌差。 多年来,通过在

反应釜内加装搅拌装置和气体分布器及缩小长径比

等改进措施,产品品质得到很大提升,改进后的技术

也被国内外纳米碳酸钙生产企业采用,国外如美国

SMI 公司、欧洲 Solvay 公司、日本 Shiraishi 公司,及
国内如广东广平化工实业有限公司、广西华纳新材

料股份有限公司等主要生产企业。 自改革开放以

来,我国的 CaCO3 的产量急速增加,位居世界前茅,
但是所得的 CaCO3 产品在质量和种类方面仍显不

足,尤其在种类多样性和功能化方面与发达国家相

比存在显著差距。 因此,目前我国制备 CaCO3 的重

点应集中在碳化技术的提高以提升产品的多功能性

质和高附加值利用。 目前,国内外白炭黑工业化的

生产方法主要是液相沉淀法和气相沉积法。 对于碳

化法制备白炭黑而言,国外对其研究较少,国内虽然

对此工艺的研究已开展多年,但是由于其制备的白

炭黑原始粒径较大、分散性较差,目前尚未大规模应

用。 然而,碳化法制备白炭黑一直是行业和学术界

的研究热点。 Zhang 等[25]以 Na2SiO3 溶液和模拟石

灰窑气为原料,采用碳化法合成了纳米级白炭黑并

用 KH570(酌鄄甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷)
对其进行改性。 目前,碳化法制备白炭黑的研究重

点还是改进碳化工艺、优化气液传质过程和碳化过

程机理的研究,从而更好地实现碳化法制备白炭黑

的工程放大和工业化应用。 碳化法制备晶型碳酸稀

土是近几年的新兴工艺,国外暂未对其进行研究,国
内目前黄小卫院士团队及江西理工大学肖燕飞团队

对 CO2 碳化法制备碳酸稀土工艺的研究开展较多。
其中,肖燕飞团队[26 - 29] 以氯化稀土为原料,利用氢

氧化钠控制溶液 pH 值呈酸性或碱性体系,利用碳

化法制备具有高比表面积、粒度分布均匀的纳米级

稀土氧化物。 目前,国内诸多研究机构正积极开展

碳化法制备碳酸稀土的研究,对碳化工艺的改进及

对碳酸稀土晶型的调控也是目前研究的重点。 此

外,杜善国、Tao 等[30 - 31] 均采用碳化法合成了超细

氢氧化铝和高纯碳酸锂等产品。
碳化法对于制备粒径分布均匀、纯净的晶型碳

酸盐意义重大,具有广阔的应用前景。 本文总结了

碳化法制备晶型碳酸盐的研究进展,按照不同鼓泡

方式对其进行了分类,并对碳化法制备晶型碳酸盐

未来发展前景和方向进行了展望,希望为碳化法的

研究及应用提供参考与借鉴。

1摇 碳化机理

碳化反应是一种典型的气-液或气-液-固多相
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反应过程,其理论依据源自双膜理论,该理论能够解

释液体吸收剂对气体吸收质的吸收机制。 当 CO2

溶解于液相中时,会以 H2CO3、HCO -
3 和 CO2 -

3 3 种

形式存在,并与溶液中的阳离子发生反应,进而形成

碳酸盐或碳酸氢盐[32]。 这一过程揭示了碳化反应

的基本原理,为理解和优化相关化学过程提供了理

论基础。
CO2 碳化反应过程如图 1 所示。 以 Ca2 + 、RE3 +

为例,碳化过程主要包括 3 个阶段:淤气态 CO2 进

入溶液中并迅速溶解于水中并生成 H2CO3,H2CO3

电离生成 CO2 -
3 ;于Ca2 + 、RE3 + 等离子溶解;盂Ca鄄

CO3、RE2(CO3) 3 等颗粒的生成。 其中,OH - 离子的

加入会中和 H2CO3 电离出来的 H + ,促进碳酸盐沉

淀,使反应正向进行,不少学者通过加入 NaOH 溶液

或者 NH3·H2O 溶液使溶液中 OH - 离子增加。

图 1摇 CO2 碳化反应机理[33]

Fig. 1摇 Mechanism of CO2 carbonation reaction[33]

摇

碳化法合成机理主要涵盖 2 个方面:淤碳酸化

化学反应机理;于碳酸盐晶型控制机理。 在碳化反

应过程中,CO2 气体的溶解被视为关键控制步骤。
CO2 气体的溶解速率( rA)与溶液的 pH 值之间的关

系可以通过公式(1)来表达[34 - 35]。
rA = k[OH - ]([CO2] - [CO2] eq) (1)

在该公式中, [OH - ] 为溶液中 OH - 的浓度;
[CO2] 为未达到化学平衡状态下 CO2 的浓度;
[CO2] eq则代表了在平衡条件下 CO2 的浓度;k 表示

的是速率常数。
公式(1)未考虑到通入的 CO2 气体气泡尺寸对

溶解速率的影响。 显然,当通入的 CO2 气体形成更

小的气泡时,气-液接触面积会相应增大,从而加快

CO2 的溶解速率。 因此,有必要对公式(1)进行修

正,以纳入气泡大小这一因素对其溶解速率的影响,
修正后的公式见式(2)。

rA = Ak[OH - ]([CO2] - [CO2] eq) (2)
在式(2)中,A 表示与 CO2 气泡和液体接触面

积有关的参数。 这样的调整能够更准确地反映实际

操作中的碳化动力学特性。 当使用分散鼓泡方式时

A 的数值显著增加,CO2 气体的溶解速率大幅提升,
进而更有利于碳酸盐的形成。 因此,通过优化气泡

分散技术可以有效提高碳酸盐生成效率。
不难发现,提高 OH - 的浓度也会使 CO2 气体溶

解速率加快,因此不少碳化工艺是将整个反应体系

控制在碱性条件下,就碱性体系而言,在碳化反应的

初期到中期阶段,溶液表现出较强的碱性(pH 值为

11郾 0 ~ 12郾 5),此时 HCO -
3 不稳定且浓度较低,而

CO2 -
3 则相对稳定,使得[CO2 -

3 ]垌[HCO -
3 ]。 因此,

在这一阶段主要产物是碳酸盐。 然而,到了碳化过

程的后期,随着溶液碱性的减弱(pH 值降到 7郾 0 ~
9郾 0),HCO -

3 变得比 CO2 -
3 更加稳定,导致[HCO -

3 ]垌
[CO2 -

3 ],在这种情况下,首先形成碳酸氢盐,随后进

一步转化为碳酸盐。 因此,碳化过程 90% 以上都是

直接产生碳酸盐。

2摇 碳化技术分类

碳化法可根据不同标准进行分类,例如根据浆

液与 CO2 接触方式的不同,可以分为间歇碳化法、
多级喷雾碳化法、超重力碳化法等工艺[36],这些方

法在纳米碳酸钙的制备中较为常见。 气泡尺寸及

其分布对气液传质效率有着显著影响,业内主要

依据 CO2 鼓泡类型进行分类。 按照 CO2 的鼓泡类

型,碳化法可分为直接鼓泡法和微泡强化法,见
表 1 [37 - 38] 。

直接鼓泡法是将 CO2 气体以直接鼓泡方式通

入浆液中,CO2 气体作为碳酸根离子源供应,碳化反

应后得到碳酸盐沉淀。 直接鼓泡法通常采用毫米级

别的气泡尺寸,其气泡大小分布范围较广,导致气泡

极易从液面逸出,从而降低了碳化反应的效率。 向

乐凯等[39]以 CaCl2 为钙源,Zn(NO3) 2 为添加剂,通
过直接鼓泡法制备出了球形形貌、单一晶型且结晶

完善的碳酸钙颗粒。 陈艳芳等[40] 采用硅酸钠和

CO2 为原料在温度为 60 益、pH 为 8郾 5 条件下制得

的 SiO2 平均粒径为 40 ~ 50 nm,且 SiO2 分散性好。
目前,大多数的相关研究是以直接鼓泡法为主。 但

是直接鼓泡法的缺点在于其气液传质效率较低,主
要表现为气液接触面积较小、气相在体系内的分布
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摇 摇 表 1摇 碳化技术的优缺点[37 -38]

Table 1摇 Advantages and disadvantages of carbonation technologies[37 -38]

碳化技术 气泡特性 优点 缺点

直接鼓泡法

气泡直径一般是毫米级别;表面张力

低,受浮力作用,易从水相中逸出;界
面面积小

工艺流程简单,操作简单;设
备投资少,能耗小,生产能

力大

碳化时间长,碳化过程很难控制,气液

传质效果差;产物粒径大,分散性差,
碳化效率低

微泡强化法

气泡直径介于 1 ~ 100 滋m 之间;表面

张力高,能在水相中保留很长时间;界
面面积大

沉淀效率高,产物粒径小,比
表面积大,粒径分布窄;CO2

利用率高

工艺不够成熟且工艺复杂,设备要求

高;难以实现工业化;微泡发生器沉淀

过程中易堵塞

不均、CO2 吸收率不高以及碳化过程难以精确控制,
这些问题导致生成的碳酸盐质量欠佳、粒径分布不

均匀且生产效率低下[41]。 因此,强化气液传质过程

是制取粒度均一且纯净的碳酸盐的关键。
摇 摇 微气泡指的是直径介于 1 至 100 滋m 之间的球

形气泡,相较于普通气泡,具有体积小、比表面积大、
在液相中停留时间长、粒径分布均匀以及传质效率

高等特性,能起到强化传质效果[42]。 对此,许多学

者引入了微泡强化法来替代传统的鼓泡法,以减小

气泡尺寸,增强气泡的稳定性。 Bang 等[37] 利用微

泡发生器生成 CO2 微泡,将其应用于碳酸钙的制备

过程中,进而评估了微泡技术在该体系中的优势,试
验结果显示,与直接鼓泡法相比,使用微泡强化法

时,反应速率提高了约 50% ,同时 CO2 的转化率也

显著增加;Bang 等[43] 进一步考察了微泡强化法生

成的碳酸钙的比表面积和尺寸,发现微泡强化法得

到的颗粒更小,具有更大的比表面积。 同样,研究者

们对微泡强化法制备 SiO2 也进行了相似的研究。
杨瑞[42]在水玻璃的碳分反应中引入了微泡技术,并
与传统的鼓泡方法进行了对比分析,结果表明,相同

的条件下微泡强化法生成的产物结构均匀、比表面

积高、分散性好且微泡强化法的 CO2 利用率明显提

高。 Zhang 等[38]分析了微泡强化法和直接鼓泡法两

种碳化过程的动力学和传质过程。 结果表明,微气

泡传质是通过显著增加比表面积实现的,引入微气

泡能够显著提升碳化过程中 CO2 的利用率和体积

传质系数,增幅可达 2 ~ 4 倍。 同时,气液比表面积

也可增加 2 ~ 3 个数量级。
微泡强化法是提升碳化反应效率的有效方法之

一。 然而相对于直接鼓泡法的研究来说,现在对

CO2 微泡强化法的研究较少,主要集中在 CO2 微气

泡制备纳米碳酸钙及二氧化硅。 CO2 微气泡碳化制

备纳米级碳酸盐工艺在工业应用上受限,微泡的产

生可能是限制其在工业上应用的重要原因,当前微

气泡发生器产生的气泡稳定性不佳,难以适用于连

续化生产过程,且用于生产微泡的工艺设备在碳酸

盐沉淀过程中容易发生堵塞问题,给碳化过程造成

不便。 此外,相对于直接鼓泡法来说,微泡强化法的

工艺更加复杂,设备要求高,也给微泡强化法的普及

带来了阻碍,现在微泡强化法暂时还停留在实验室

阶段,实现工业化非常困难。 因此,CO2 微气泡制备

晶型碳酸盐的研究拥有广阔的前景,将给微气泡制

备技术的发展带来助力。

3摇 碳化过程影响因素

在碳化过程中,许多因素会对碳化产生影响,如
碳化温度、CO2 浓度和流速、料液浓度等,从根本上

通过改变溶液过饱和度和气液传质特性来影响碳化

产物的成核和结晶生长过程[44]。 除此之外,添加

剂、搅拌速度和 pH 值均会对碳酸盐的形貌和尺寸

有重要影响。
3郾 1摇 碳化温度的影响

碳化温度对气体在溶液中的溶解度、气液接触

时间和碳化反应速率均有显著影响,同时调控着晶

核的形成速率及成长速度,这些因素共同作用最终

决定了产品的形态和结构。 温度的升高可在一定程

度上提高溶液中金属阳离子的浸出率,加速反应的

进行[45]。 但温度过高,CO2 的溶解率会随着温度的

升高而降低,会产生相对的负面效应[46]。
在 CO2 碳化制备 CaCO3 的过程中,温度的影响

是多方面的。 Vucak 等[47] 报告称,在较低温度下,
晶体聚集是决定整体粒径的机制,较高温度下,晶体

生长占主导。 Ding 等[48] 的研究表明碳化制备碳酸

钙合适的温度范围在 40 ~ 80 益之间,根据 CaCl2 的
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浓度,在 40 益下可以获得立方体方解石或球形球霰

石,而在 80 益下则可获得主要含有文石相的针状或

树枝状晶体。 40 益 时,球霰石相可转变为方解石

相,这种转变可通过提高 CaCl2 浓度来抑制,而

80 益时,球霰石相主要转变为文石相。
碳化温度改变也会对 CO2 碳化制备 SiO2 产生

影响,张少奇等[49] 证明当碳化反应温度低于 60 益
时,容易形成硅酸钠凝胶,在 CO2 的作用下,凝胶表

面会生成一层致密的 Na2CO3 薄膜,这层膜阻碍了

CO2 与凝胶内部的进一步反应,从而产生较大粒径

的胶凝沉淀;然而,当碳化反应温度超过 60 益时,随
着温度的升高,硅酸分子的布朗运动越厉害,粒子间

的碰撞频率增加,使得产物粒径增大,BET(比表面

积)值随之迅速下降[50]。 因此,控制碳化反应在适

宜的温度范围内进行是至关重要的。
由此可知,在 CO2 碳化法制备不同碳酸盐的过

程中,不同的碳化产物因温度带来的变化也不同。
在 CO2 碳化制备 CaCO3 的过程中,较高的温度会形

成较大粒径的颗粒,且温度对晶型结构的影响较为

显著,在不同的温度条件下,碳酸钙的晶型会发生变

化。 而在 CO2 碳化制备 SiO2 的过程中,要控制碳化

反应温度在一定温度范围,温度过高或者过低都会

使得粒径变大。 同样,温度也会对其结构产生影响。
因此,在工业生产中,对温度控制是至关重要的,需
要确定最适的碳化温度,以提高最终的转化率。
3郾 2摇 CO2 流速和浓度的影响

CO2 的流速和浓度直接影响溶液中 CO2 -
3 的浓

度,进而影响过饱和度和成核速率。 碳化反应过程

中,随着气体流量的增加,碳化时间减少。 流速高

时,能起到搅拌的作用,CO2 分散成更小的气泡,进
而增加气液传质系数,强化物质混合。 CO2 浓度直

接影响气液界面处的浓度,低 CO2 浓度会降低 CO2

在液相中吸收和传质速率,使溶液中的 CO2 -
3 浓度

下降,降低溶液中金属离子与 CO2 -
3 接触的概率,从

而对最终碳化产物的晶型和形貌产生影响。
Agnihotri 等[51]的研究显示,碳化过程中 CO2 流

速会影响颗粒大小。 研究发现,颗粒大小随流速增

加而减小,这是由于气体流速决定的剪切应力效应

增加所致[52]。 赵历等[53]的研究证实较高的 CO2 流

速有利于生成大小和形貌一致的球霰石型碳酸钙微

球,而较低的 CO2 流速则促进球霰石的溶解并再重

新结晶为方解石。 这主要与溶液中 CO2 的过饱和

度有关,流速增加,过饱和度随之升高,更易于形成

规整的球形颗粒[54 - 56]。
王芬等[45] 通过使用不同 CO2 浓度(体积分数)

的 CO2 和 N2 混合气体制备碳酸钙,发现当 CO2 浓

度为 10%时,产物为不规则的菱面体颗粒,颗粒间

堆积明显,且全部为方解石结构;当 CO2 浓度提升

至 30%和 50%时,大部分颗粒呈球形,仅有少量菱

面体及破碎颗粒出现,特别是在 50% 浓度下,球形

颗粒更加均匀且分散性好;在 CO2 浓度达到 100%
时,所得到的产品均为球形,粒径均匀且分散性最

佳,属于纯球霰石型。 研究表明,CO2 浓度越小,溶
液中 CO2 -

3 浓度越低,使得生成的球霰石型碳酸钙

更容易溶解,优先转化为更为稳定的方解石型。
通过研究 CO2 流速和浓度对制备 CaCO3 的影

响,不难发现,与碳化温度类似,也可以通过控制

CO2 流速和浓度在合适的范围内以实现对碳酸盐结

晶形貌的调控。 此外,CO2 流速大和 CO2 浓度高有

利于形成不稳定的球形碳酸钙晶型,因此,当体系中

含有越多 CO2 时,不稳定的球霰石型碳酸钙越易产

生,可以对制备特殊晶型的碳酸钙提供思路。
3郾 3摇 料液浓度的影响

料液浓度是影响碳化产物微观结构和性能的重

要因素之一。 通过调控过饱和度和传质效率,直接

影响碳酸盐的成核、生长及晶型选择。 在 CO2 碳化

制备 CaCO3 的过程中,溶液中 Ca2 + 浓度直接影响其

与溶液中形成的 CO2 -
3 结合情况,进而影响成核密

度与晶核的成长速度[45]。
Reddy 和 Nancollas[57]的研究发现 Ca(OH) 2 浆

液的初始过饱和度会对方解石、霰石和球霰石形颗

粒的比例产生影响。 Wen 等[41] 的试验和热力学计

算结果都表明,CaCO3 的形态对 Ca(OH) 2 浓度敏

感。 较低的[Ca2 + ] / [C] T值([Ca2 + ]为体系中 Ca2 +

浓度,[C] T为体系中含碳物质总浓度)有利于板状

CaCO3 颗粒的形成,且随[Ca2 + ] / [C] T增加,CaCO3

板的直径先由 1郾 75 滋m 降至 0郾 3 滋m,之后板状向球

形转变,形成平均直径为 100 nm 的球形颗粒。 颜

鑫[58]的研究结果表明 Ca(OH) 2 浆液浓度高有利于

碳化反应中晶核的生成,使得晶体能够达到超细化,
但是浓度过高,容易造成大晶体产生,粒径分布不均

匀,且会导致搅拌不均匀。 因此,要选择适宜的浆液

浓度。
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在碳化法制备 SiO2 的工艺中,冯柳毅等[59] 的

研究表明提高硅酸钠溶液浓度,提高溶液碱度,有利

于 CO2 的吸收,加速 H + 的生成,使得 Si(OH) 4生成

速度增加,因此,SiO2 颗粒的合成速度和聚合生长

速度加快,使得粒径变大,颗粒间空隙变大,DBP(邻
苯二甲酸二丁酯)也变大。

因此,料液浓度的改变会给所得产物的粒径和

形貌带来影响,料液浓度不同,产物的形貌、大小会

发生改变。 此外,即使是生成同一种产物,起始溶液

不同,料液浓度对碳化产物的影响趋势也可能会改

变。 在工业生产过程中,为了降低成本、减小能耗,
确定合适的料液浓度十分重要。 料液浓度过高会造

成资源浪费甚至对产物晶型产生影响,料液浓度过

低会使产品产能降低,对碳酸盐的制备也不利。
3郾 4摇 添加剂的影响

在碳化反应过程中加入少量添加剂可有效调控

产物的形貌和粒径,改善其分散性。 不同添加剂对

同一碳酸盐制备的影响机理不尽相同,一般不是单

独出现,往往是 2 种或 2 种以上添加剂一起作用来

影响最终产物的形貌。
Nielsen[60]基于晶面的选择性吸附,证明了离子

添加剂对颗粒生长和形貌有影响。 研究表明 Mg2 + 、
Ni2 + 、Co2 + 和 Fe3 + 等添加剂有利于文石的形成,
Mn2 + 、Ca2 + 和 Pb2 + 则有利于方解石的形成[61 - 63]。
Xiang 等[64]采用 MgCl2、ZnCl2 和乙二胺四乙酸(ED鄄
TA)作为添加剂,通过碳化法合成纳米 CaCO3,结果

发现 EDTA 的效果最优。 EDTA 的存在明显加快了

碳化速度,且易形成超细颗粒。 EDTA 与 Ca2 + 之间

的复杂相互作用导致可溶性 Ca2 + 明显增加,是加速

碳化过程和形成超细碳酸钙颗粒的主要原因之一。
徐大瑛等[65]研究了糖类物质对 CaCO3 结晶的影响,
以葡萄糖、蔗糖和可溶性淀粉为晶型控制剂,碳化得

到了规整的立方形方解石型纳米 CaCO3 晶体,这可

能与糖类物质结构中存在极性—OH 基团有关,使
得 CaCO3 晶核聚集生长受到抑制,从而得到具有良

好分散性的碳化产品。
综上可知,为了保证碳化反应进行得又快又好,

所得碳化产物形貌均匀,粒径分布窄,适当添加一些

添加剂是必不可少的。 但是随着添加剂的引入可能

会给碳化产物带来杂质且增加成本。 因此,寻找对

产物影响小、价格更加低廉且效果更好的添加剂至

关重要,许多学者也对此展开研究。

3郾 5摇 搅拌速度的影响

碳化搅拌速度的大小除了直接影响溶液内部的

浓度梯度还会影响晶体的粒度和形貌。 搅拌速度

快,一般得到的晶体产物尺寸较小[66]。 搅拌速度过

低会使溶液局部浓度不均匀,使晶体成核和生长不

均匀,最终导致产物形貌杂乱[67]。
以 Ca 的碳酸盐为例,在较低的搅拌速率下,方

解石是主要相。 随着搅拌速率的增加,最终产物将

变为球霰石。 童张法等[68]的研究表明,搅拌转速的

提高缩短了碳化反应时间,减小了 CaCO3 晶体粒

径。 搅拌速度低时,通入的 CO2 没有被搅拌桨充分

击碎,气泡较大,大部分气体未经反应即逸出,碳化

反应仅在局部进行且速度较慢,延长了反应时间,使
CaCO3 晶体粒径较大。 相反,高搅拌速度下,CO2 气

泡被充分击碎成微小泡沫,增加了 CO2 与 Ca(OH) 2

悬浮液之间的接触面积,延长了气泡在液相中的停

留时间,促使反应的充分进行,显著提高了气液传质

效率和碳化反应速率,有利于细化 CaCO3 晶体

粒径。
李歌等[69]研究表明,当搅拌速度低时,反应釜

内的物料混合不充分,容易在白炭黑料浆中形成凝

胶,干燥后的产品中含有较多难以分散的硬块,无法

达到质量标准,产品质量不合格。 然而,随着反应釜

搅拌转速的增加,可有效减小白炭黑产品的粒径,但
是,这一调整对白炭黑产品产率的影响并不明显。

在工业生产中,并不意味着搅拌速度越快得到

产物粒径越小越好。 从节能环保的角度看,搅拌速

度过高是对资源的浪费,此外,搅拌速度过高,会破

坏已形成的晶体,不利于晶体形貌的控制。 因此,适
宜的搅拌速度是纳米碳酸盐形成完美晶体和规整形

貌的必要条件。
3郾 6摇 pH 值的影响

pH 值作为一个重要因素,也在一定程度上对碳

化反应产生影响。 Tai 等[70] 研究了溶液 pH 值、温
度、溶液浓度和添加剂类型对晶体形貌的影响,发现

室温下,CaCO3 颗粒形态变化受溶液 pH 影响最大。
Matsumoto 等[71] 研究也证实了这一点,其研究结果

表明当溶液 pH 值低于 9郾 0 和大于 11郾 0 时,主要产

物为方解石和球霰石,而溶液 pH 值在 9郾 7 ~ 10郾 5
范围内,主要结晶产物为文石。

由此可知,pH 值对碳酸盐的沉淀有重要的影

响:当 pH <7郾 0 即酸性条件下,Ca2 + 和 Mg2 + 离子更

51

阳欢等: CO2 碳化制备晶型碳酸盐技术研究进展



易溶解;当 pH > 7郾 0 即碱性条件下,有利于碳酸盐

的沉淀[72]。 随着反应的进行,溶液的 pH 值会随着

反应的进行而逐渐降低。 因此,需要加入 NaOH、
NH3·H2O 和 NaHCO3 等碱性物质来促进碳酸盐的

沉淀。 工业上,为了保证碳化反应的正常进行,适当

加碱是必不可少的。
3郾 7摇 小结

不同的因素会对碳化产物产生不同的影响,对
碳化产物的影响效果也各有不同。 张如等[73] 研究

了碳化过程不同因素对碳酸钙产品平均粒径的影

响,发现其影响效果依次为晶型控制剂添加量 >
CO2 流速 > 碳化温度。 古明远等[74] 深入探讨了反

应温度、Na2SiO3 浓度、添加剂聚乙二醇(PEG6000)
的用量等因素对碳化体系中 Si(OH) 4聚合、SiO2 一

次颗粒形成、生长和凝聚过程以及 SiO2 颗粒表面结

构的影响。 研究结果表明,影响纳米 SiO2 颗粒比表

面积的主要因素依次为 Na2SiO3 浓度 > PEG6000 添

加量 >反应温度 > CO2 / N2 混合气流量。 但是目前

针对不同因素对碳化过程影响程度的比较研究还不

算多,还有待进一步开展。 在实际生产中,控制单一

影响因素无法很好满足生产的需求,需要几种不同

工艺参数的协同作用,才能实现更高效的碳化工艺

和得到更高质量的产物。

4摇 典型应用领域

CO2 碳化法近年来在不同领域均有应用,如制

备电池级碳酸锂、制备超细氢氧化铝微粉晶体、制备

纳米级氧化锌等。 目前最为常见的应用领域有制备

碳酸钙、制备纳米白炭黑和碱式碳酸镁等。 而制备

碳酸稀土对于推动稀土化合物应用新领域也有重要

意义。
4郾 1摇 制备碳酸钙

碳酸钙(CaCO3 )作为一种重要的无机化工产

品,因其无毒性、无刺激性、色白、易加工处理等特

点,广泛应用于化妆品、医药、食品、造纸和建筑工业

等领域[75]。 随着工农业的发展和人民生活水平的

提升,对碳酸钙产品的需求持续增长,尤其是对特定

形貌的碳酸钙的需求,已成为近年来国内外研究

热点。
CaCO3 存在 3 种晶型,这些晶型的区别在于晶

胞内 CO2 -
3 与 Ca2 + 的相对位置不同[76]。 在常温常

压下,这 3 种晶型按热力学稳定性排序为方解石 >

文石 >球霰石。 文石和球霰石属于亚稳态,在没有

添加剂的情况下容易转变为更稳定的方解石结构,
纯文石或球霰石型 CaCO3 较难获得[77]。 方解石属

于六方晶系,在自然界中最常见。 文石型 CaCO3 属

于斜方晶系,具有最高的密度和硬度,通常以针状、
棒状和纺锤状出现。 球霰石拥有六方晶体对称性,
其特点是多孔性和较大的比表面积,且表现出良好

的生物相容性,在药物载体领域展现出潜在的应用

前景[78 - 79]。
目前,在纳米碳酸钙的实际生产中,碳化法应用

最为广泛,该工艺流程简单,设备投资少。 碳化法制

得的碳酸钙称为轻质碳酸钙(简称轻钙,Light Calci鄄
um Carbonate) 或沉淀碳酸钙 ( Precipitated Calcium
Carbonate,简称 PCC) [58]。 碳化法是以 Ca2 + -H2O-
CO2 为反应的制备体系,其中钙源可以是 Ca(OH) 2

乳浊液或含有 CaCl2 溶液。 碳化机理如图 2 所示。

图 2摇 碳化法制备纳米碳酸钙[58]

Fig. 2摇 Preparation of nanometer calcium carbonate
by carbonation method[58]

摇

在含有 Ca(OH) 2 的悬浊液体系里,可以通过调

整 Ca(OH) 2 浓度和溶液碳化工艺参数来调控晶体

类型、形貌及粒径大小。 工业生产中,通常先将石灰

石煅烧成生石灰,再将其消化制得悬浮液氢氧化钙,
之后通入 CO2 碳化得到碳酸钙,这一工艺可有效利

用矿物资源,环保且成本低,但是碳化过程对重金属

等杂质的去除并不有效,所得产物不够纯净。
当使用 CaCl2 溶液进行碳化时,通常要添加

OH - 来中和 CO2 在水溶液中电离出来的 H + ,促进

碳酸钙的有效形成。 工业上常将 Ca(OH) 2 悬浊液
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转化成 Ca2 + ,利用不同条件下杂质离子与 Ca2 + 化合

物溶解性的差异去除杂质,使得碳化产物更加纯净。
碳化法制备碳酸钙起源于 20 世纪,白石恒二首

次采用石灰乳浊液与二氧化碳之间的气固反应体系

制备碳酸钙晶体,实现了碳酸钙的大规模工业生产。
随着大量研究者对碳化法制备碳酸钙进行研究,现
在已生产大量不同形貌的碳酸钙产品,碳酸钙的粒

径也向纳米级方向发展。
CaCO3 的粒径和形貌直接决定了其性能及其应

用领域,因此控制粒径大小和分布是生产高质量纳

米碳酸钙的关键所在,也是研究的重点方向之一。
Ulkeryildiz 等[80]通过向 Ca(OH) 2 溶液中缓慢通入

CO2 气体,制备出了尺寸约为 250 nm 的米粒状空心

纳米 CaCO3 颗粒,其粒径分布几乎呈单分散状态。
王耀宣等[81]以氧化钙为原料,甲醇为溶剂和模板,
在碳化温度为 5 益,每 100 mL 甲醇消耗 2郾 8 g 氧化

钙,CO2 流速为 100 mL / min,制备得到球霰石型纳米

CaCO3 椭球形颗粒,其颗粒长径为 600 ~ 800 nm,短径

为 200 ~ 300 nm。
单纯的碳化反应通常难以获得理想的晶型或形

貌的产品。 为了调整结晶形态,制备出不同结晶形

貌的碳酸钙,研究者们会在反应过程中加入添加剂

(晶型控制剂、表面活性剂)使碳化产物结晶生长效

果更好。 赵丽娜等[82]采用鼓泡碳化法,在体系中加

入碳酸钙结晶导向剂,制备出了针状碳酸钙,研究发

现针状碳酸钙可以改善 PVC 力学性能。 陈燕萌

等[83]采用石灰石,以 SDS(十二烷基磺酸钠)为模板

剂,通过碳化法制备出比表面积达 60郾 17 m2 / g 且稳

定的方解石型多孔碳酸钙。 颜文静[84] 以 Ca(OH) 2

悬浮液为原料,氨基酸为晶型诱导剂,通过鼓泡碳化

法制备得到具有介孔结构的球霰石型碳酸钙微球。
不少学者为了得到粒径更加优良、形貌更加完

善的 CaCO3,采用微泡强化法进行 CO2 碳化法制备

CaCO3。 Bang 等[37]首次通过注入 CO2 微气泡来沉

淀碳酸钙,结果表明,相对于传统的鼓泡法,微泡强

化法的反应速度加快了约 50% ,证明微泡强化法有

利于快速高效地利用二氧化碳。 Mahmut Altiner[85]

通过微气泡发生器向浆料中通入 CO2 气体,发现微

气泡促进了碳化反应,增加了反应 CO2 的百分比,
提高了碳化回收率;无需使用任何化学品即可生产

尺寸窄、形貌均匀的方解石纳米粒子 (小于 125
nm)。 王立恒等[86] 采用间歇鼓泡碳化法合成纳米

碳酸钙,探讨了气泡类型(普通气泡、微气泡)对碳

化反应速率及沉淀碳酸钙粒径大小和分布的影响,
研究表明,使用普通气泡时,增加 CO2 气体流量有

助于提高 CO2 吸收效率并减小碳酸钙粒径;而采用

微泡强化法后,沉淀碳酸钙的粒径显著减小,此时,
CO2 气体流量不再影响碳酸钙的粒径分布,气液传

质过程不再是控制步骤。
现在碳化法制备碳酸钙的研究较多且较深入,

技术也较为成熟,碳酸钙的生产正朝着更加精细化、
高效化的方向发展,但功能化和专用化品种的数量

仍显不足,不能很好满足需求,产品质量不稳定、晶
型不可控等问题仍然存在。 因此,需要学者们开展

更深入的理论研究,不止局限于靠传统碳化法来制

备碳酸钙,也要不断优化制备工艺和引入新技术,使
碳化法生成的碳酸钙产品的形貌和性能更加可控,
满足更多工业应用的需求。 同时,也为碳酸钙在更

多新兴领域的应用提供了可能性。 此外,对传质性

能更佳的反应器的设计和选择对碳化法制备碳酸钙

来说也十分重要,高效的反应器不仅能更好地控制

碳酸钙尺寸和形貌,还能提高其分散性,这也是当前

研究的重点。
4郾 2摇 制备纳米白炭黑

纳米白炭黑又名沉淀水合二氧化硅 ( SiO2·
nH2O),是一种重要的无机化工原料,是白色无定形

多孔性物质,具有疏松多孔、粒径小、比表面积大、吸
油值高、热稳定性好等特点,还具有增稠、补强等独

特的理化性质,广泛应用于橡胶、涂料、塑料及医药

等领域,具有良好的市场应用前景[87]。
近年 来, 利 用 CO2 替 代 传 统 无 机 强 酸 与

Na2SiO3 反应来制备 SiO2 的方法成为研究热点。 碳

化法制备 SiO2 是以硅酸钠为硅源,利用 CO2 酸化硅

酸钠溶液得到硅酸从而制备 SiO2 粒子(图 3)。 此

工艺符合国家“双碳冶政策,具有原料来源广泛、成
本低、工艺操作简单等优势,因此,碳化法制备 SiO2

技术 的 开 发, 一 直 是 行 业 和 学 术 界 的 研 究 热

点[69, 88, 89]。
碳化法制备 SiO2 的核心在于 CO2 在 Na2SiO3

溶液中的扩散以及气液两相间的化学反应,同时伴

随着 SiO2 胶粒的生长和团聚过程:淤SiO2 胶粒的成

核与生长;于SiO2 胶粒的团聚和相分离;盂团聚结

构的形成与强化[74]。 这是一个涉及气-液-固三相

的反应体系,其效率不仅受化学反应动力学的影响,
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还与传质过程密切相关,包括反应器类型、搅拌强

度、气-液接触面积以及物料特性等因素[90]。

图 3摇 碳化法制备纳米白炭黑[91]

Fig. 3摇 Preparation of nano silica by carbonation
method[91]

摇

碳化法生产白炭黑的工艺在工业上已存在多

年,对其机理的研究也十分完善。 樊俊秀[92] 早在

1986 年就已对碳化法生产白炭黑进行了工程分析,
根据工业上的数据,分析了 Na2SiO3 溶液的碳化反

应过程及其反应动力学。 20 世纪 90 年代河北科技

大学化工设计研究所[93] 开发出喷雾碳化法制备白

炭黑工艺,增大了气-液接触面积使此工艺效率提

高且能够实现连续生产。 近年来,研究者们不断通

过优化反应条件和引入新技术来提高生产效率和产

品质量,对碳化法制备白炭黑工艺进行优化。
何凯等[90] 利用电石生产排放的石灰窑气为

CO2 源和工业水玻璃碳化合成了白炭黑,考察了各

种因素的影响,确定了最佳反应条件,从而制备出具

有高补强性能的白炭黑产品。 在此基础上,其进一

步使用改性剂对产物进行有机湿法改性[94],结果表

明,当添加聚乙二醇时,产物不仅产率最高,而且比

表面积最大,DBP 吸着率最高,粒子直径最小且分

布更均匀;所得 SiO2 粒子表面呈现疏松多孔的不规

则聚集态。
Hu[95]在研究碳化反应条件对白炭黑结构和性

能的影响过程中发现硅酸钠溶液中的 SiO2 颐 Na2O 比

例是影响二氧化硅生长的关键因素,而硅酸钠溶液

的性质对二氧化硅的生长起着结构调控作用。 在此

基础上,Hu 等[96] 还研究从外部添加钠离子是否会

对 SiO2 粉体性能产生影响,结果表明,在较低浓度

下,Na + 促进更大、更具多孔性的颗粒形成,而在较

高浓度下,由于扩散速率增强,形成更小、更光滑的

颗粒;但是,尽管表面和孔隙结构发生了变化,但
SiO2 的基本骨架不会因 Na + 的存在而改变。

为了提高气液传质速率,Hu 等[97] 在传统气泡

碳化工艺的基础上引入了微气泡碳化工艺,并对

2 种工艺进行了动力学分析,对比 2 种气泡条件结

果可知,在 0郾 2 mol / L Na2O·3郾 45SiO2、60 益的同样

条件下,微气泡的引入使 CO2 利用效率比鼓泡提高

1郾 9 倍,大幅提高了 CO2 的利用率。 微气泡的引入

提高了气液传质速率,必然使得 SiO2 颗粒的成核速

率大于生长速率,导致一次颗粒数量的减少,直接影

响 SiO2 制备的性能。 微泡法应用于碳化 SiO2 制备

工艺,大幅提高了 CO2 的利用率,制备出了具有更

大表面积的 SiO2。 微气泡技术的引入为 CO2 的高

效利用和 SiO2 性能的进一步提升提供了新途径,但
是现在对微泡体系界面效应的研究还不够深入,尤
其需对 SiO2 生长机理做更加深入系统的研究,使得

能够实现对材料的可控生长。
此外,诸多研究人员也对碳化过程中使用的碳

化装置进行了研究改进。 Han 等[98] 以硅酸钠和

CO2 为原料,通过膜分散微反应器进行喷雾辅助碳

化反应,合成的 SiO2 微球表现出均匀的介观结构、
出色的分散性和较窄的粒径分布。 曹永杰等[99] 利

用自制的混合反应器,以硅源水玻璃为原料,经过碳

化、老化、喷雾干燥阶段制备得到球形规整、分散性

佳、粒度分布窄的多孔 SiO2 微球。
目前对碳化法制备白炭黑的研究也较多,随着

研究的深入,对碳化过程气-液-固三相复杂体系的

传质规律和 SiO2 机理的探究也更加深入,这为改性

SiO2 提供了便利。 通过优化反应条件,引入微气泡

技术,能够制备出性能更加优异的 SiO2 产品,满足

不同领域的应用需求,符合可持续发展的要求,还有

效避免了化学添加剂的污染,对 SiO2 的多领域应用

具有重要意义。 此外,还需进一步简化工艺流程以

降低生产成本,使其能够更好地适应工业生产要求。
4郾 3摇 制备碱式碳酸镁

碱式碳酸镁作为一种环保型无机化工产品,其
应用领域广泛,涵盖牙膏、医药、航空航天、环保、阻
燃及耐高温材料等领域[100]。 碳化法是一种常见的

制备碱式碳酸镁的方法,以矿石为原料碳化法制备

碱式碳酸镁的方法主要包括白云石碳化法[101]、菱
镁矿碳化法[102]。 主要通过煅烧、消化、碳化、抽滤、
热解等工序制备得到碱式碳酸镁,如图 4 所示。 目

前,碱式碳酸镁的存在形式多样,如 MgCO3·Mg
(OH) 2·4H2O、4MgCO3·Mg(OH) 2·3H2O、4MgCO3·
Mg ( OH) 2·5H2O、 4MgCO3·Mg ( OH) 2·8H2O、
4MgCO3·Mg ( OH) 2·7H2O、4MgCO3·Mg ( OH) 2·
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6H2O[103 - 106]。

图 4摇 碳化法制备碱式碳酸镁工艺流程[107]

Fig. 4摇 Process flow of preparing basic magnesium
carbonate by carbonization[107]

摇

以矿石为原料碳化法制备碱式碳酸镁的研究现

实意义重大,对此不少学者对其展开研究。 张黎黎

等[108]利用白云石为原料,采用常压双碳化工艺制

备碱式碳酸镁,研究发现,在不同热解温度下可获得

不同形态的产物:50 益时形成棒状结构;60 益时产

生片状和玫瑰花瓣状;而 70 益时则得到表面光滑的

图 5摇 碳化法制备碳酸稀土(以 Y3 + 为例) [111]

Fig. 5摇 Preparation of rare earth carbonate by carbonation method ( taking Y3 + as an example) [111]

球形颗粒。 此外,他们还考察了添加剂对晶体形貌

的影响,发现在 50 益热解条件下,添加柠檬酸钠可

使颗粒分布更加均匀;乙醇的加入能降低长径比;氯
化镁的添加则使晶体长度约为 115 滋m,直径约为

18 滋m。刘雪芝等[109] 以氯化镁为原料,加入 CO2 和

NaOH 溶液,控制反应条件来制得碳酸镁水合物,结
果显示,在 293 ~ 313 K 范围内,产物为针状三水碳

酸镁(MgCO3·3H2O);当温度升至 323 K 时,产物转

变为球形碱式碳酸镁。 王晓彤[107] 以菱镁矿煅烧得

到的轻烧镁粉为原料,考察了整个碳化工艺的最优

条件,发现在 95 益、20 min 时热解效率最高,碱式碳

酸镁晶体粒度最小。
碳化法制备碱式碳酸镁对菱镁矿或白云石的品

质要求不高,具有原料易得、成本低廉的优点,特别

适合大规模工业生产,是一种较为普遍的生产工艺。

但是由于原料中含有杂质,除杂较为繁琐,后续还须

进一步纯化。 碳化过程消耗和固化 CO2,有利于实

现 CO2 减排,服务发展碳中和的目标,且碳化法能

够更好地获得高品质产品,因此具有广阔前景。 此

外,CO2 微泡技术也可推广至含镁卤水这一领域,目
前还未有人涉猎,可待进一步研究。
4郾 4摇 制备碳酸稀土

碳酸稀土作为一种广泛应用、便于储存和运输

的化工材料,在稀土资源深加工及新材料制备等领

域扮演着重要角色。 碳酸稀土具有提升金属弹性、
韧性和强度等特点,作为连接稀土功能材料与冶炼

分离过程的关键中间原料和前驱体,被广泛应用于

稀土工业中。 碳酸稀土是制造喷气式飞机、导弹、发
动机及耐热机械的重要材料,也是防护外壳等的核

心成分[110]。
自 20 世纪中期以来,国内外就开始对碳酸稀土

展开研究。 目前,对于碳酸稀土的各种物理化学性

质已经有了较为全面和系统的探讨,并且其制备技

术也得到了深入的研究和发展。 其中,CO2 碳化法

制备碳酸稀土作为一种新工艺也备受关注(图 5)。
目前黄小卫院士团队及江西理工大学肖燕飞团队对

CO2 碳化法制备碳酸稀土工艺的研究开展较多。
肖燕飞等[26]研究了利用 CO2 直接碳化法制备

氧化镧的过程,以氯化镧作为原料,通过 NaOH 调节

溶液 pH 值在 5郾 0 左右,在 25 益反应温度下制备出

片状碳酸镧前驱体,其化学组成为 La2 ( CO3 ) 3·
3郾 2H2O,焙烧后获得中位粒径 D50为 4郾 75 滋m 且粒

度分布均匀的 La2O3。 冯宗玉等[112] 采用碳化法将
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CO2 气体与氢氧化铈浆液反应得到 CeO2 前驱体,其
化学组成为 Ce2O(CO3 ) 2·6H2O,在 750 益 下煅烧

4 h 得到立方相二氧化铈粉体,D50为 0郾 941 滋m,微
观形貌均质,呈类球形,沉积体积、堆积密度等光质

特性优势明显。 赖安邦等[113] 在 pH = 5郾 0 的条件

下,采用碳化沉淀法合成了形貌均匀、厚度约 180
nm 的 Ce2(CO3) 3·6H2O 纳米片,并在 400 益下煅烧

碳酸铈 2 h 得到具有立方相萤石结构、由 50 ~ 100
nm 晶粒组成、粒度分布为 0郾 59 的高度均匀的二氧

化铈纳米片。 此外,不同酸碱性条件下,所得的稀土

氧化物的形貌会有很大的不同。 陈金发等[114] 以 Y
元素为研究对象,探讨了在酸性和碱性条件下,通过

CO2 碳化沉淀法制备碳酸钇的过程。 结果表明,在
酸性体系中,CO2 碳化沉淀 YCl3 的过程包括 CO2 的

溶解扩散电离、Y3 + 的碳酸化沉淀以及 H + 的中和等

反应,整个过程遵循一级反应动力学模型,此过程由

传质扩散和化学反应共同控制,因此,提高温度、增
加碳化 pH 值或加快搅拌速率均能加速 CO2 碳化沉

淀速率,有助于形成结晶良好的 Y2 (CO3) 3·2H2O;
在碱性体系中,CO2 碳化过程包含 CO2 溶解吸收电

离、Y(OH) 3 弱酸下的分解及 Y3 + 的碳酸化沉淀等

步骤。 随着 CO2 通入,表面碳酸钇的快速形成,
Y(OH) 3 转化率迅速上升, 然而随着碳酸钇对

Y(OH) 3的包裹钝化效应,转化率逐渐趋于平稳,随
后,Y(OH) 3 结构坍塌并转化为碳酸钇,最终完全转

化。 试验结果还表明,升高温度可以缩短所需的碳

化转化时间,并最终生成针片状的 Y2(CO3) 3·2H2O
晶体。

肖燕飞团队对碳酸稀土的研究主要集中在碳酸

镧、碳酸铈和碳酸钇上,中国科学院赣江创新研究院

近年来也开展了对 CO2 碳化法制备碳酸稀土的研

究。 Hua 等[115] 通过控制碳酸化过程制备了形貌均

匀、粒径细小的碳酸钕(NdOHCO3),研究发现,碳酸

氢根离子过饱和度较低有利于 NdOHCO3 的稳定生

成,而过饱和度较高时 NdOHCO3 会继续与碳酸反

应生成碳酸钕,通过该方法合成的 NdOHCO3 在光

学器件中展现出潜在的应用价值。
CO2 碳化法制备纳米级稀土氧化物粉末具有条

件温和、产物尺寸小、粒径分布窄的优点,易于实现

规模化生产。 这种方法对于推动稀土纳米氧化物的

广泛应用具有重要意义。 但是目前对 CO2 碳化法

制备稀土碳酸盐的研究较少,且主要集中在碳酸镧、

碳酸铈和碳酸钇上,需要继续对其他稀土碳酸盐进

行研究,以期推动稀土碳酸盐更为广泛的应用领域。

5摇 结语

随着全球变暖问题的愈发严峻,CO2 碳化法制

备晶型碳酸盐作为一种高效的固碳技术,受到研究

者们的广泛关注。 目前主要问题为碳酸化反应过程

转化率低,为了提高碳化反应转化效率,研究者们对

碳化工艺进行了改良,如对 CO2 加压、采用多级喷

雾碳化法、使用微气泡代替普通鼓泡法等。
本文从碳化法的不同鼓泡类型着手,总结了近

年来国内外学者在 CO2 碳化法制备晶型碳酸盐上

所取得的进展,目前关于碳化法大多数的研究是以

直接鼓泡法为主,对微泡强化法的研究较少,主要集

中在 CO2 微气泡制备纳米碳酸钙及二氧化硅。 现

阶段碳化法制备晶型碳酸盐在制备纳米碳酸钙上有

着较成熟的工艺;碳化法制备白炭黑及碱式碳酸镁

工艺也已发展了很长一段时间,工艺也较为成熟;而
碳化法制备碳酸稀土是一个新工艺,在未来也将受

到更多关注。
碳化法制备晶型碳酸盐能够得到超细结晶颗

粒,为纳米级碳酸盐的制备提供了一种全新且稳定

的方法。 碳化法目前尚未大规模开发应用,需要优

化工艺参数,将温度、料液浓度、pH 值等控制在合理

的范围内,进一步研发新工艺,实现碳化法的多元化

开发和利用。 探索外加强化手段,提升转化效率与

稳定性,还要研究开发新型添加剂,强化结晶过程,
实现对碳酸盐结晶形貌的精准调控。 此外,开发、设
计强化传质的新型反应器以改善气液传质、提高生

产效率,也是碳化法制备晶型碳酸盐的研究重点。
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Research advances in CO2 carbonation technology for
synthesis of crystalline carbonates
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Abstract: Crystalline carbonates, characterized by their distinctive morphologies and narrow particle size
distributions, hold significant applications in fields such as ink manufacturing, electronics, and military
technologies. Carbonation methods have emerged as a critical process for synthesizing crystalline
carbonates due to their simplicity, controllability, low cost, and ability to produce metal compounds with
tailored physical properties. This review systematically outlines existing carbonation technologies,
categorizing them into direct bubbling and microbubble鄄enhanced methods based on CO2 introduction
strategies. Key factors influencing the carbonation process are elaborated, including carbonation
temperature, CO2 flow rate and concentration, solution concentration, additives, stirring speed, and pH
values. Furthermore, the review highlights typical applications of carbonation techniques, such as the
preparation of calcium carbonate, nano鄄silica, basic magnesium carbonate, and rare鄄earth carbonates.
Finally, future prospects and trends in carbonation鄄based synthesis of crystalline carbonates are
discussed.
Keywords: CO2 carbonization method; crystalline carbonate; direct bubbling method; microbubble鄄
enhanced method; rare earth carbonate;white carbon black 蒉
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