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碳酸化工艺参数对碳酸钙结晶习性的影响
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摘 要 研究了搅拌速度
、

反应温度和镁钙离子浓度比三种工艺参数对碳酸钙结晶习性的影

响 指出反应温度的升高有利于碳酸钙以文石相结晶
,

但在无镁离子存在的高纯原料情况下
,

并不能使文石相碳酸钙形成 镁钙离子浓度比是影响碳酸钙结晶习性的决定性因素
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引言

文石碳酸钙晶须是近年来出现的一种新型针状晶须材料
,

它具有白度高
、

生产成本低
、

强度高
、

填充性能好等优点
,

有望取代玻璃
、

石棉等纤维材料和昂贵的钦酸钾
、

等晶须

材料
,

在造纸
、

塑料
、

橡胶和涂料等工业领域大量使用 ,

碳酸钙具有三种常见的晶型 方解石
、

文石和球被石 其中只有文石相能够在受控条件

下形成较大长径比的单晶体 对于碳酸钙晶须来说
,

文石相含量的高低代表着晶须纯度的

高低
,

因而在碳酸化过程中控制碳酸钙结晶习性
,

使碳酸钙以亚稳态的文石相结晶
,

是制

备高纯度碳酸钙晶须的关键 作为最有应用前景的一种制备方法
,

我们已经对碳酸化法合

成碳酸钙晶须的工艺进行了研究
,

研究发现文石碳酸钙晶须的适宜合成条件为 住

,

反应温度为
,

搅拌速度为
,

通气速度为
,

而氯化镁浓

度
、

反应温度是影响碳酸钙文石相含量的主要工艺参数

本文进一步研究了碳酸化法中工艺参数对碳酸钙结晶习性的影响
,

确定了决定碳酸钙

结晶习性的主要因素
,

并对不同参数的影响作用机制进行了探讨

实验

试样的制备

碳酸化法制备碳酸钙晶须的工艺流程如图 所示 将轻质碳酸钙原料经锻烧
、

消化处

理后
,

获得氢氧化钙浆液
,

与一定浓度的氯化镁溶液混合
,

加入蒸馏水稀释至两升
,

制备出

不同镁钙浓度比的悬浊液 在不同反应温度和搅拌速度的条件下通入 流量的

气体
,

进行碳酸化反应 将沉淀产物过滤
、

洗涤
、

烘干后制取晶须试样
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图 碳酸钙晶须的碳酸化法合成工艺流程

妙

分析与测试

碳酸钙试样的相组成利用 日本理学 型 衍射仪进行分析
,

激发源为 。

线 典型碳酸钙样品的 衍射图谱如图 所示
,

可见样品中只含有文石和方解石两种晶型

其中文石相的比例可用重量百分比 , 来表示 ’
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碳酸钙晶须试样的 衍射图谱

结果和讨论

在反应温度和溶液中镁钙离子浓度比一定的条件下
,

搅拌速度对文石相含量的影响如

图 所示 可见搅拌速度对碳酸钙的结晶习性也有一定的影响 搅拌速度过大或过小
,

都无

法获得单一的文石晶体碳酸钙

根据沉淀动力学和结晶理论可知
,

搅拌能够改变溶液中液固界面的热力学平衡状态
,

但对不同固体相结构的热力学稳定状态影响不大 这说明搅拌对碳酸钙结晶习性的影响处

于次要地位

图 为在未添加氯化镁的条件下
,

从不同纯度的碳酸钙原料出发
,

其碳酸化产物中文

石相含量随反应温度变化情况 可以看出
,

当使用分析纯原料时
,

在 、 的范围内未
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见文石相出现 而使用含 镁离子杂质的工业纯原料时
,

反应温度升高使文石相碳酸钙

的含量逐渐升高
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图 搅拌速度对文石相含量的影响

根据碳酸钙方解石
、

文石两种晶型的溶度积

学经验公式

图 无镁离子时温度对文石相含量的影响
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分别表示为
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随温度变化的热力
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计算两种晶型碳酸钙在 、 范围的溶度积可知
,

温度的升高虽然使两者之间的差距减

小
,

但文石相的溶度积始终大于方解石相
,

即文石相在水溶液中的稳定性小于方解石相
,

反应温度的变化无法使文石相碳酸钙成为热力学稳定相 这就意味着反应温度的升高虽然

有利于文石晶体的形成
,

但并不是文石相晶体形成的决定性因素
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图 不同温度下文石相含量同镁钙浓度比

的关系

【 」 」

图 不同搅拌速度下文石产率同镁钙浓度

比的关系

【 」【 」

图 示出了不同温度下文石产率同溶液中镁钙离子浓度 比的关系 从图中可以看出
,

在室温条件下
,

当溶液中镁钙离子浓度比 时
,

基本无文石相出现
,

这同已报道的现象

相吻合 随着 阿 “ 【 的增加
,

文石相含量逐渐增大
,

当溶液中镁钙离子浓度 比
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时
,

得到的碳酸化产物基本上为单一的文石相晶体 而反应温度的升高则使获得单一文石

相所需的镁钙浓度比快速降低
,

当反应温度为 时达到 图 示出了反应温度为

时不同搅拌速度下文石产率同镁钙浓度比的关系 可以看出搅拌速度的提高使获得单一文

石相所需的镁钙浓度比增大

因而可以得出结论 在三种影响碳酸钙结晶习性的参数中
,

溶液中镁钙离子浓度比是

决定沉淀碳酸钙以文石相形式结晶的首要因素

碳酸化法中镁离子对碳酸钙结晶习性的影响主要是通过镁离子固溶到方解石碳酸钙晶

体内
,

造成晶格畸变
,

降低其热力学稳定性
,

使文石相成为常态下的热力学稳定相 温度

的升高一方面缩小了两种碳酸钙晶型稳定性的差别
,

另一方面提高了镁离子的活性
,

更易

于进入方解石碳酸钙晶格形成固溶物 , , 而搅拌造成的机械剪切力减弱了镁离子在晶体表

面的吸附作用
,

降低了镁离子的固溶效率

结论

溶液中镁离子是影响碳酸钙结晶习性的决定因素
,

只要镁钙离子比足够大
,

不管温度

和搅拌速度如何变化
,

都能够得到单一的文石相碳酸钙晶体 反应温度的升高有利于文石

相的形成
,

但是在研究的温度范围内
,

温度的变化无法确保文石相成为稳定相
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