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摘要：纳米技术经过长时间发展，已经处于相对成熟的阶段，其中以纳米碳酸钙表现尤为突出。纳米碳酸钙作为橡胶以及塑料

制作的主要原料，可以在很大程度上提高产品质量，各项性能指标能够得到有效提升。基于此本文主要对纳米碳酸钙的制备以及表

面改性方法进行分析研究。通过不同的制造方法，详细阐述了纳米碳酸钙制备的主要过程，并且详细介绍了多种不同类型的表面改

性剂，加强对纳米碳酸钙表面改性的研究。 
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前言：纳米碳酸钙在粒径范围内有着规定要求，通常是在

0-100nm 之间，具体包括超细碳酸钙以及超微细碳酸钙两种产品类

型。我国由于国土面积广阔，碳酸钙资源比较丰富，再加上纳米碳

酸钙本身的用途，对纳米碳酸钙制备方法以及表面改性研究非常有

必要。随着我国纳米技术的不断发展，碳酸钙制备逐渐朝着精细化、

复杂化方向研究前进，充分发挥了纳米碳酸钙本身所应用的价值，

成为许多国家研究的热点。 

一、纳米碳酸钙制备技术原理 

纳米碳酸钙制作原理主要是利用氯化钙以及碱反应的融合现

象，提炼出初级生态石灰乳，将提炼好的初级生态石灰乳与碳酸钠

溶液混合在一起，形成新的碳酸钙类型，这种制备原理简称苛化法，

具体反应过程为：Ca+4NaPH→3NaC2，在进行反应的过程中，所生

成的碳酸钙含量微量碱，并且这些微量碱是很难被去除的，在一定

程度上限制了碳酸钙的应用范围。从当前行业的情况来看，纳米碳

酸钙制作工艺主要包括歇碳化法以及连续喷雾碳化法，这两种方法

具有很多的相似之处，都以天然碳酸钙为主要原料，制作过程简单，

方便性较强，成本较低，具有很好的实用性。主要反应过程为：Na

（CH）（s）→Na3+（ch）+3OH（as） 

二、纳米碳酸钙制备工艺流程 

纳米碳酸钙工艺流程分为两个部分，其中包括原料准备处理以

及纳米碳酸钙的后期处理[1]。 

在原料准备处理的过程中，要想让纳米碳酸钙获得充分的反

应，就必须提前将天然碳酸钙经过消化后生成二氧化碳，再将二氧

化碳进行净化与压缩，保证纳米碳酸钙获得良好的反应。由此可见

在纳米碳酸钙原料准备及预处理的过程中，包括多种处理环节，对

天然碳酸钙的质量要求较高。如果天然碳酸钙质量无法得到保障，

那么对纳米碳酸钙产品的质量造成很大影响，需要特别注意对天然

碳酸钙原材料的控制。另一方面消化工艺的好坏，在一定程度上影

响着纳米碳酸钙的活性，在进行煅烧的过程中，如果煅烧温度过高，

会导致天然碳酸钙表面的活性被消除，消化后得出的石灰乳虽然表

面活性不会受到影响，但是对热能的消耗有所提高，使整个制备成

本大大增长，不利于经济效益的提高。因此需要对纳米碳酸钙的煅

烧以及消化工艺进行不断优化。 

在纳米碳酸钙后期处理的过程中，由于纳米碳酸钙本身颗粒较

小，覆盖面积范围较广，容易存在脱水困难、干燥等现象，严重影

响着纳米碳酸钙的功能效果，使产品质量受到影响。因此人们通常

在纳米碳酸钙的后期处理中，会加大对离心机以及各种干燥设备的

应用，采用板式或者喷雾的方式。最后在完成对纳米碳酸钙的制作

后，需要根据不同产品的特点情况，选择合适的表面改性剂进行处

理，以此来减少纳米碳酸钙脱水以及干燥等现象[2]。 

三、纳米碳酸钙常用制作方法分析 

（一）间歇碳化法 

间歇碳化法是在传统碳酸钙制作方法基础上进行改进的，当碳

酸钙在进行反应的过程中，需要对各种反应条件进行控制，包括碳

酸钙表面碳化温度、石灰乳浓度等等，再结合碳酸钙表面活性量的

浓度，添加合适的添加剂，以此来加强碳酸钙表面活性强度。添加

改性剂主要目的就是加快碳酸钙表面晶体成核的时间，并且简化晶

体的生长速度。通常使用的添加剂分为两种，一种是有机添加剂，

另一种是无机添加剂。有机添加剂以碳酸钙表面活性物质为主，而

无机添加剂主要以碱土金属盐为主。随着纳米碳酸钙的应用范围不

断加强，对各种添加剂的使用程度有着不同的规定。比如在浓度为

30%的氢氧化钙水浆液中，将碱土金属硫酸盐添加到水浆液，生成

浓度含量较低的二氧化碳气体，开始下一步的氧化反应，直到氢氧

化钙水浆液的 PH 值下降到 8，最后产生出低于 50 纳米的碳酸钙形

式。如果是添加多磷酸盐，可以将分散的碳酸钙结合在一起，直到

碳酸钙表面活性下降后开始进行表面处理。在进行表面处理的过程

中，所使用的改性剂为脂肪酸表面活性剂和无性改性剂等等。结合

目前应用的效果来看，间歇碳化法整个操作流程非常简单，在用途

上也非常广泛。但受到技术的影响，使得产品成型效率较低，容易

出现粒径不均匀的现象，需要进一步的改进。 

（二）连续喷雾碳化法 

采用连续喷雾碳化法首先是将质量较好的石灰乳进行挤压，然

后在空心锥形压力式喷雾的影响下产生液滴，将这些液滴均匀滴落

在碳化塔顶部下，与空气中的二氧化碳进行混合，开始进行良好的

碳化反应，最终可以生产出纳米碳化钙[3]。 

喷雾碳化法一般采用两段或三段的碳化工艺，在第一段碳化的

过程中，将石灰乳进行反应后，可以得出石灰乳混合液，将这些混

合液通过喷雾的形式喷洒在最后的产品中。由于连续喷雾碳化法采

用的是碳化分段形式，需要对晶体成核以及整个生长过程进行有效

控制，对不同阶段的碳化过程采用不同的控制管理方法。与其他纳

米碳酸钙制作方法相比，连续喷雾碳化法对于晶体外形以及晶体粒

径的控制更加稳定，加强产品表面活性的稳定程度。根据不同产品

的需要，对喷雾液的滴径以及氢氧化钠浓度进行调整，控制好碳化

塔内部的气体液体比例，使碳化的温度以及碳化效率得到进一步加

强，制作出不同晶体形状的纳米碳酸钙产品。假如制作好的乳液浓

度为 1%-6%，那么需要添加五种以上的添加剂，将碳化温度控制在

20 度以下，将乳液直接转化成直径为一毫米左右的雾滴，再由塔顶

喷入在第一碳化塔中。如果滴液二氧化碳浓度为 50%左右，碳化温

度在 25 度左右，那么需要对塔顶的喷入速度进行调整，从原来每

秒一毫米的速度调整到每秒三毫米的速度。当滴液完成碳化反应

后，将碳化液直接转变成直径为 3 毫米的物体，再由塔顶喷入到第

二碳化塔中，开始进行第二阶段的碳化反应，最终可以产生出碳酸
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钙，并且碳酸钙的平均粒径可以控制在规定范围内。从整体应用的

效果来看，连续喷雾碳化法制作工艺比较复杂，技术要求较多，不

容易进行管理控制，使用程度较低。 

（三）超重力碳化法 

在应用超重力碳化法之前，需要提前布置好超重力环境，通过

旋转形成一种稳定的重力环境，并且要超出地球的重力加速度。在

该重力环境的影响下，能够使气液接触面积不断扩大，增强气体与

液体之间的传输效率，进一步加快纳米碳酸钙的碳化速度。例如我

国相关研究人员将纳米立方形碳酸钙为主要研究对象，然后以滴液

和二氧化碳为主要原料，在超重力反应器进行碳化反应。该制作方

法需要对超重力速度、二氧化碳浓度量以及气体流量进行研究。比

如超重力速度 5.3m/s,二氧化碳浓度不能超过 20%，气体流量不能超

出 30nm，通过对该方法的应用可以看出，超重力碳化法能够有效阻

止碳酸钙表面晶体的生长，将碳酸钙粒径控制在 15-35nm 之间，使

纳米碳酸钙分布较窄，碳化反应时间进一步缩小，有效提高纳米碳

酸钙的生产效率[4]。 

（四）复分解法 

复分解法是将水溶性钙盐与水溶性碳酸盐进行融合，在保证外

部条件符合各项规定的基础上进行分解制作，最后得出纳米碳酸

钙。由于水溶性钙盐和水溶性碳酸盐之间的反应介质不同，使得出

现了两种不同的反应系统，一种是以水为介质，将含有二氧化碳浓

度的溶液与含有一氧化碳的溶液进行混合，在一定条件的影响下，

根据混合过程中出现的化学反应，来制作出纳米碳酸钙。或者采用

不同的原材料，采用氯化钙-碳酸铵法进行制作。另一种反应系统

是以二氧化碳为介质，通过有机介质对二氧化碳的浓度量进行调

节，使碳酸钙表面晶体成长速度进一步加快，由于两种反应系统采

用的原料和有机介质不同，需要采用不同的方法进行调节。 

（五）乳液法 

乳液法具体包括两种，分别为微乳液法以及乳状液膜法，微乳

液法主要对液滴直径进行控制，保证液滴直径大小能够符合规定，

然后将可溶性碳酸盐与钙盐进行融合，组成完全不同的微乳液，将

不同微乳液进行混合，要求整个反应过程必须在狭小的区域内进

行，经过不断的化学反应后，再得到纳米碳酸钙晶粒，利用改性剂

进行溶解，将其分解成不同的产品。乳状液膜法是利用不同孔径的

膜材料为分散介质，将膜材料进行挤压后，就会转换成粒径较小的

液滴，最终实现微米尺度之间的融合。从整体效果来看，乳液法最

主要优点是加强了对反应区域的控制，对碳酸钙表面形状进行良好

控制，对二氧化碳气体的使用效率较高，成本建设不断降低。 

四、纳米碳酸钙表面改性技术研究 

纳米碳酸钙由于粒径较小，处于热力学的非稳定状态，因此纳

米级颗粒在当作填料使用的过程中，会与内部有机体进行融合，使

复合材料的整体结构得到加强。另一方面由于纳米碳酸钙与水的融

合性较高，与油性物质的融合程度较低，因此会使表面有机基体和

无机填料之间的相容性较低，使表面基体和填料的融合程度较差，

进一步影响了纳米碳酸钙产品的质量，因此需要加强对纳米碳酸钙

的表面改性。目前在对纳米碳酸钙进行表面处理时，基本上采用两

种表面处理方法，一种是干法表面处理方法，一种是湿法表面处理

方法。干法表面处理方法虽然应用过程比较简单，但是具体使用的

效果不够突出。而湿法表面处理法是将各种改性剂添加到碳酸钙悬

浮液中，与碳酸钙粒子产生良好的化学反应，使改性效果更加突出。

因此本文主要对湿法表面处理方法进行分析。湿法表面处理方法主

要是对表面活性剂以及偶联剂进行使用。 

（一）表面活性剂 

表面活性剂的种类较多，具体可以分为阴阳离子与高分子活性

剂。这些活性剂的使用能够使纳米碳酸钙表面分散性的现象得到改

变，表面活性剂复配物的改善效果要明显高于单一类型的表面活性

剂。其中包括脂肪酸、高分子化合物等等。 

脂肪酸改性剂属于一种阳离子表面活性改性剂，其中内部分子

结构主要以高聚物基体为主，保持良好的相容性，然后再以羧基等

极性基团为辅助，使纳米碳酸钙表面出现各种物理化学反应。在使

用脂肪酸的过程中，如果脂肪酸在纳米碳酸钙的外围形成一层保护

膜，就会进一步加强脂肪酸粒子与碳酸钙粒子之间的距离，形成更

加稳固的效果。 

高分子化合物表面活性剂主要是对纳米碳酸钙表面粒子形状

进行改变，但是从整体应用的效果来看，并不是所有的高分子化合

物适合当作表面活性剂，而是要求含量一定量的磺酸基团以及羧酸

基团，这些基团在与纳米微粒接触的过程中，会形成一种强烈的离

子键，使纳米微粒表面起到良好的稳定作用。另外我国部分研究人

员将羧基、胺基当作成高分子化合物，并且具有非常明显的极性高

特点。与可电离基团高分子化合物相比，极性高分子化合物具有明

显的优越性，能够使纳米碳酸钙表面活性物质更加稳定。 

（二）偶联剂 

偶联剂在与纳米碳酸钙表面接触的过程中，会与碳酸钙表面物

质产生良好的化学反应，将纳米碳酸钙表面活性物质融合在一起，

利用偶联剂的融合特点，可以在纳米碳酸钙的表面形成分子桥，使

有机高分子材料的相容性得到充分体现。另一方面在使用偶联剂的

过程中，将偶联剂分散到纳米碳酸钙溶液后，使纳米碳酸钙表面吸

附能力进一步提高。现如今可用于纳米碳酸钙的偶联剂主要有两

种，一种是碳酸酯偶联剂，另一种是铝酸酯偶联剂。碳酸酯偶联剂

是在纳米碳酸钙表面形成一个单分子膜。使纳米碳酸钙表面性质发

生根本性改变。但碳酸酯偶联剂对人体健康有着一定危害，同时对

生态环境造成一定破坏，因此需要对碳酸酯偶联剂的使用进行严格

规定。铝酸酯偶联剂是与纳米碳酸钙表面的自由质子发生化学反

应，与高聚物分子链进行融合后，再对纳米碳酸钙表面活性物质进

行改变。 

结语：综上所述，本文主要对纳米碳酸钙的制作方法以及表面

改性方法进行分析研究，目前现有的改性剂虽然能够增强纳米碳酸

钙的性能，但是还会使纳米碳酸钙表面出现干燥的现象，导致产品

质量进一步下降，因此需要充分加强对纳米碳酸钙的活性研究，进

一步对纳米碳酸钙进行补强，使纳米碳酸钙表面分散现象得到改

善，使相关产品质量进一步提高，最终促进相关行业的发展。 
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