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硅藻土/重质碳酸钙复合调湿材料的制备及表征 

胡志波, 演 阳, 郑水林, 孙 青, 尹胜男 

(中国矿业大学(北京) 化学与环境工程学院, 北京 100083) 

摘 要: 调湿材料是一种重要的健康环保材料。本工作以硅藻土(DE)和重质碳酸钙(GCC)为原料, 用焙烧法制备了

硅藻土/重质碳酸钙复合调湿材料(DE/GCC)。采用 X 射线衍射仪、傅里叶变换红外光谱仪、场发射扫描电子显微

镜和低温氮吸附法对样品的物相、表面官能团、微观形貌、表面元素组成和孔结构特性进行了表征, 在恒温高湿度

环境(RH=70%、80%、90%; 30 )℃ 下测试了样品的吸湿性能, 并进行吸湿动力学和吸湿机理分析。结果表明, 焙烧

法制备的 DE/GCC 中生成了硅酸钙和氢氧钙石, DE/GCC 的介孔含量增多, 易于形成毛细管凝聚。在相对湿度为

70%、80%和 90%恒温高湿度环境下, DE/GCC 的 36 h 吸湿量分别达到 7.213%、11.159%和 14.701%, 分别提高到

DE 的 2.1、2.9 和 3.0 倍。吸湿过程动力学符合准二级动力学模型。 
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Preparation and Characterization of Humidity Control Material Based on Di-
atomite/Ground Calcium Carbonate Composite 

HU Zhi-Bo, YAN Yang, ZHENG Shui-Lin, SUN Qin, YIN Sheng-Nan 

(School of Chemical and Environmental Engineering, China University of Mining & Technology (Beijing), Beijing 100083, 
China) 

Abstract: Humidity control material is a kind of healthy environmental friendly material. The diatomite/ground 

calcium carbonate composite humidity control material (DE/GCC) was prepared by calcinations using diatomite 

(DE) and ground calcium carbonate (GCC) as raw materials. The obtained samples were characterized by X-ray 

diffraction, field emission scanning electron microscope, Fourier transform infrared spectroscope and 

low-temperature nitrogen adsorption method to determine the mineral compositions, functional groups, microstruc-

ture, surface element compositions and pore structure, respectively. The moisture absorption performance of sam-

ples were tested under high relative humidity conditions (RH=70%, 80%, 90%) and the constant temperature of 

30 . The moisture absorption dynamics and humidity control mechanism were analyzed. It is indicated that the ℃

calcium silicate and calcium hydroxide are formed in the DE/GCC during the calcinations process. Compared with 

the raw materials, the content of mesopore increases in the DE/GCC sample, which is in favor of the capillary con-

densation. After 36 h test in the environment with relative humidity of 70%, 80% and 90%, the moisture contents of 

DE/GCC reach 7.213%, 11.159% and 14.701%, which are about 2.1, 2.9 and 3.0 fold as those of DE, respectively. 

The moisture absorption kinetics follows the pseudo-second-order model. 
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湿度是评价室内环境舒适程度的一项重要指标, 

Arundel 等[1]研究发现相对湿度在 40%~60%范围内

时, 微生物数量最少、空气清新, 适宜人类生存。相

比较于干燥环境 , 潮湿的环境对人体健康影响更

大。此外, 在高湿度的环境下, 仪器设备的损耗加快, 

皮革织物的霉变现象加剧, 文物古迹的保护难度加

大。我国南方特别是沿海沿江地区, 平均相对湿度

常年在 70%以上, 室内常需要借助空调和除湿机等

设备进行除湿。传统的机械调湿需要消耗大量的能

量[2-4], 天然的无机多孔矿物材料孔结构较发达, 比

表面积大、吸附能力强且环保无毒, 可以依靠自身

的孔结构特性和界面特性进行调湿, 因而受到室内

环境学者们的关注[5–6]。 

硅藻土(DE)是一种生物成因的无机多孔矿物, 

高纯度的 DE 具有三维孔结构, 具有良好的吸附性

能, 且 DE 主要成分为非晶质含水二氧化硅, 化学

稳定性好, 属于环境友好型生态材料[7-8]。但是, 硅

藻土原矿的杂质含量较高 , 虽然通过煅烧可以对

DE 进行除杂, 但由于煅烧温度较高, 煅烧硅藻土的

比表面积和孔体积变小、孔径变大[9], 吸附水蒸气的

性能下降, 均难以满足高湿度地区对调湿材料高吸

湿性能的要求。重质碳酸钙(GCC)是一种高白度廉

价的非金属矿物填料[10-11], 是目前市场上硅藻泥的

主要组分之一[12-13]。GCC 本身不具备调湿性能, 只

是利用其高白度和较好的遮盖力, 在硅藻泥等室内

装饰材料中作为普通填料使用。 

复合调湿材料可以克服单一调湿材料湿容量低

和吸附易达到平衡等不足, 是近年来的研究热点[14-16], 

但迄今未见硅藻土/重质碳酸钙复合调湿材料制备

与应用的报道。本工作以 DE 和 GCC 为原料, 采用

焙烧法制备硅藻土 /重质碳酸钙复合调湿材料

(DE/GCC), 对 DE、GCC 及 DE/GCC 的物相组成、

表面官能团、微观形貌、表面元素组成和孔结构

特性进行表征 , 并在恒温高湿度空气环境 (RH= 

70%、80%、90%; 30 )℃ 下, 对比了 DE、GCC 与

DE/GCC 的吸湿性能 , 且对吸湿动力学和吸湿机

理进行了分析。 

1  实验方法 

1.1  原料 

DE 来自于吉林省临江北峰硅藻土有限公司低

品位硅藻土物理分选后的精矿, 其主要化学成分及

含 量 为 SiO2 86.97wt%, Al2O3 3.76wt%, Fe2O3 

2.13wt%, 75 μm 标准筛筛余≤3.0%, D97≤75 μm。

GCC 来自于张家界恒亮新材料科技有限公司 , 

CaCO3 含量 98.26wt%, 45 μm 标准筛筛余≤3.0%, 

D50 为 13.51 μm, D97 为 58.58 μm。 

1.2  DE/GCC 的制备 

将 DE 湿筛后, 烘干打散, 除去原矿中团聚的

大颗粒。将处理好的 DE 与 GCC 按 1: 1 的质量比放

入打散机中均匀混合, 称取混合矿样 30 g盛于坩埚, 

放入电阻炉中 , 在 700℃下焙烧 3 h, 即得到

DE/GCC。 

1.3  检测与表征 

将 DE、GCC 与制备的 DE/GCC 放入恒温恒湿

箱(KW-TH-225Z 型, 东莞市科文试验设备有限公司)

中, 在不同相对湿度(RH=90%, RH=80%和RH=70%)

下吸湿 36 h, 箱内温度控制在 30℃。采用 X 射线衍

射仪(TTR 型, 日本理学)进行物相分析; 采用傅里

叶变换红外光谱仪(NICOLETiS10 型, 美国尼高公

司)进行红外光谱(FTIR)分析; 采用场发射扫描电子

显微镜(S-4800 型, 日本日立公司)进行微观形貌和

能谱分析; 采用静态氮吸附仪(JW-BK 型, 北京精微

高博科学技术有限公司)进行孔结构特性分析。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 

图 1 为 DE、GCC 及 DE/GCC 的 XRD 分析结

果。由图 1 可见, DE 样品中出现了明显的非晶衍射

峰(2θ=15°~30°)及石英的特征衍射峰(2θ=20.86°、

26.64°); GCC 的物相为方解石, 未发现其他矿物成

分; 而在 DE/GCC 的 X 射线衍射图中, 非晶二氧化

硅 及 石 英 的 特 征 峰 变 弱 ,  并 出 现 了 硅 酸 钙

(2θ=34.11°、47.70°)及氢氧钙石(2θ=18.00°、47.12°、  

 

图 1  DE、GCC 及 DE/GCC 的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of DE, GCC and DE/GCC 



第 1 期 胡志波, 等: 硅藻土/重质碳酸钙复合调湿材料的制备及表征 83 
 
 
 

 

50.81°、54.36°、62.63°)的特征峰, 这是由于在制备

DE/GCC 过程中发生了以下反应: 

3 2(1) CaCO CaO CO (g) +  

2 2 2

2

(2) SiO H O( ) SiO ( )

H O(g)

n

n

⋅  +硅藻土 水硅藻土
 

2 3(3) CaO SiO CaSiO (s)+              

2 2(4) CaO H O Ca(OH) (s)+   

2 2 3 2(5) Ca(OH) CO CaCO (s) H O(g)+  +  

在焙烧法制备 DE/GCC 时, GCC 微粉在高温下

分解生成氧化钙和二氧化碳; DE 在高温下脱出结构

水生成非晶二氧化硅, 即脱水硅藻土。因为 GCC 过

量, DE 中部分非晶二氧化硅与部分氧化钙反应生成

硅酸钙, DE 中脱出的水与部分氧化钙生成氢氧化钙, 

即氢氧钙石; 少量氢氧化钙与 GCC 分解产生的二

氧化碳反应重新生成碳酸钙, 故在 DE/GCC 的 X 射

线衍射图中出现了方解石的衍射峰。 

2.2  FTIR 分析 

图 2 为 DE、GCC 及 DE/GCC 的红外测试结果。

由图 2 可见, GCC 在 1425、877 和 714 cm-1 出现碳

酸钙的特征吸收峰。DE 和 DE/GCC 均在 3430 与

1635 cm-1 附近有两个较强的吸收峰, 分别归属于物

理吸附水的羟基伸缩与弯曲振动峰; 在 1100 与

800cm-1 附近出现的两个特征峰, 其中 1098 cm-1 对

应 Si–O 不对称强吸收宽带, 796 和 808 cm-1 吸收带

对应 Si–O 对称伸缩振动, 且在 1200 cm-1 处有一肩

状吸收, 对应Si–O反对称伸缩振动, 与非晶SiO2相一

致, 反映出非晶样品 SiO4四面体基本振动特征[17]。与

DE 相比, DE/GCC 中存在 Ca(OH)2 的–OH 非对称伸

展振动吸收峰(3645 cm-1); 在 1400 cm-1 附近的
2
3CO  吸收峰强于 DE, 这是由于 DE/GCC 中少量的 

 

图 2  DE、GCC 及 DE/GCC 的 FTIR 光谱图 

Fig. 2  Fourier transform infrared spectra of DE, GCC and 
DE/GCC 

氢氧化钙与 GCC 分解生成的 CO2 反应重新生成碳

酸钙; 而在878 cm-1处出现了对应于O–Si–O的非对

称伸缩振动吸收峰 [18]。对比分析 DE、GCC 及

DE/GCC的 FTIR谱图, 焙烧制备 DE/GCC时发生化

学反应生成了硅酸钙和氢氧钙石, 符合之前 XRD

的分析结果。 

2.3  SEM 与 EDS 分析 

图 3 为 DE、GCC 和 DE/GCC 的 SEM 照片和

EDS 分析结果。由图 3(c)和(d)可以看出, GCC 没有

明显的孔状结构; DE/GCC(图 3(e))的表面形貌较

DE(图 3(a))更加清晰, 孔的形状较 DE 更加规则, 在

DE的硅藻圆盘上有较多碎屑状矿物, 而在DE/GCC

上的碎屑矿物的含量明显减少, 并且 DE/GCC(图

3(e))的部分微孔被堵塞。DE 与 GCC 均混焙烧, 硅

藻微孔中的有机质和结构水得以去除, 部分 GCC

在高温下与硅藻进行反应, 生成硅酸钙与氢氧钙石

等包覆在硅藻表面 , 使得硅藻表面的部分微孔消

失。对比图 3(a)与(e)可以看出, DE 颗粒上存在一部

分孔结构不规则的大孔, 而 DE/GCC 颗粒上的孔基

本为圆形孔, 未发现不规则的大孔, 表明 GCC 在高

温下与 DE 反应, 对 DE 的孔道进行了修饰, 使其更

加规则。对图 3(a)A 区域和图 3(e)B 区域进行能谱

分析, 发现 DE/GCC 中的元素 Si、O 和 Al 的含量较

DE 均有一定程度的下降, 在 DE/ GCC 中检测出 Ca

元素, 进一步表明GCC与DE在焙烧过程中发生化学

反应生成了硅酸钙和氢氧钙石。 

2.4  孔结构分析 
由 SEM 分析结果可知, DE/GCC 的微孔和大孔

较 DE 减少, 采用低温氮吸附法测试两种样品的孔

结构特性, 并通过 BJH 模型分析介孔分布。图 4 为

DE 与 DE/GCC 的氮气吸附-脱附等温曲线与 BJH 吸

附孔径分布曲线。由图 4 可知, 两种样品在低压区

(0~0.1)及高压区(0.9~1.0)范围内, 吸附量急剧增大, 

说明样品中含有一定量的微孔(孔径小于 2 nm)与大

孔(孔径大于 50 nm)。DE 与 DE/GCC 的等温吸附–

脱附曲线属于Ⅳ型等温线, 存在H3型滞后环, 具有

典型的介孔结构(孔径介于 2~50 nm)。在中压区

(0.2~0.8), DE 的滞后环明显大于 DE/GCC 的滞后环, 

说明 DE 的介孔孔径分布范围比 DE/GCC 的广, 

DE/GCC 在 0.8~0.9 压力区的滞后环较为明显, 表明

DE/GCC 内部介孔分布较为集中。DE 的吸附–脱附

等温曲线的饱和吸附量大于 DE/GCC, 表明 DE 的

比表面积(16.371 m2/g)大于 DE/GCC 的比表面积

(9.936 m2/g), 这是由于 DE/GCC 部分微孔在焙烧下

被堵塞, 使其比表面积减小[19]。由图 4 的 BJH 吸附

孔径分布曲线可知, DE 的孔径在 3~4 nm之间有一个 

脱 
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图 3  DE 的 SEM 照片(a)及其 EDS 图谱(b), GCC 低倍 SEM 照片(c)和高倍 SEM 照片(d), DE/GCC 的 SEM 照片(e)与 EDS 图谱(f) 

Fig. 3  SEM image (a) of DE and corresponding EDS pattern (b), low magnification (c) and high magnification (d) SEM images of 
GCC, as well as SEM image (e) of DE/GCC and corresponding EDS pattern (f) 

 

峰, 表明 DE 的介孔孔径主要分布在 3~4 nm 之间; 

而 DE/GCC 的吸附孔径分布曲线呈单调递增趋势, 

在孔径为 30 nm 时达到一个极值, 峰值高于 DE 吸

附孔径分布曲线的峰值, 表明 DE/GCC 的介孔比例

高于 DE, 主要分布在 30 nm 左右, 当介孔孔径大于

13 nm时, DE/GCC的介孔体积大于DE的介孔体积。 

DE的 BJH吸附平均孔径(5.817 nm)小于 DE/GCC的

吸附平均孔径(7.845 nm), 符合介孔孔径分布分析结

果; DE/GCC 的孔体积(0.024 m3/g)较 DE(0.031 m3/g)

减小。孔结构特性分析表明, 部分 GCC 在焙烧过程

中进入 DE的孔隙, 对 DE的孔隙进行修饰, DE中部

分微孔被堵塞、大孔的孔体积减小, 部分大孔向介

孔转变, 使得 DE/GCC 的比表面积和孔体积减小, 

介孔平均孔径增大。 

2.5  吸湿性能与机理分析 

在温度为 30℃、相对湿度分别为 70%、80%和

90%的条件下, 对 DE、GCC 及 DE/GCC 样品进行

吸湿性能检测, 结果如图 5 所示。由图 5 可以看出, 

GCC 的 36 h 平衡吸湿量分别为 0.188%、0.237%和

0.544%, 基本上不具有吸湿能力。DE 的吸湿曲线在

2 h 内增长较快, 当测试时间超过 2 h 时, 其吸湿曲

线趋势变得平缓, 说明样品吸湿量的增加量减小, 

并在测试时间 14 h左右样品的吸湿量基本达到饱和, 

其最大吸湿量分别为 3.455%、3.858%和 4.958%。 
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图 4  DE 与 DE/GCC 的氮气吸附–脱附等温曲线与 BJH 吸附

孔径分布曲线 

Fig. 4  Nitrogen adsorption-desorption isotherms and BJH 
adsorption pore diameter curve of DE and DE/GCC 

 

图 5  DE、GCC 及 DE/GCC 的吸湿曲线 

Fig. 5  Moisture absorption isotherm of DE, GCC and DE/ 
GCC 

 

DE/GCC 随着测试时间的延长, 其吸湿量稳定上升, 

当测试时间大于 32 h 时, 其吸湿量曲线趋于平稳, 

在测试时间 36 h 时 DE/GCC 的吸湿量分别达到

7.213%、11.159%和 14.701%, 为相同温湿度条件下

DE 36h 吸湿量的 2.1、2.9 和 3.0 倍。 

DE 和 DE/GCC 在一定温湿度环境下, 水分子

与其表面碰撞并吸附在表面, 形成单层水分子膜, 

水分子与 DE 和 DE/GCC 表面之间的作用力为范德

华力。随着吸湿时间的增加, 由于吸附在表面上的

水分子膜对再碰撞上去的水分子, 仍然存在范德华

力和氢键, 进而在表面形成多层水分子膜。随着吸

湿时间的延长, 水分子逐渐进入到 DE 和 DE/GCC

的孔道中, 在其孔道表面形成单层水分子膜, 之后

逐渐变为多层水分子吸附, 当多分子膜进一步发展

出现毛细管被水阻塞, 在孔隙中开始出现弯月水面, 

产生了毛细管凝聚。当水蒸气分子碰撞到 DE 和

DE/GCC 表面并被截留的速率与 DE 和 DE/GCC 表

面截留的水蒸气分子脱离其表面的速率达到平衡时, 

DE 和 DE/GCC 的吸湿量达到稳定值。DE 和 GCC

经焙烧制备的 DE/GCC 的表面和孔隙中包覆了一层

硅酸钙和氢氧钙石, 由于硅酸钙结构中 Si–O 的氧

和氢氧钙石的–OH 具有较强的负电性, 能与水分子

形成较稳定的氢键, DE/GCC 表面吸附水分子的能

力增强; 同时焙烧制备的 DE/GCC 中部分大孔转变

为介孔, 介孔较 DE 增多, 相比较于大孔, 介孔能在

较低的蒸气压下发生毛细管凝聚, 且不易解吸, 形

成毛细管凝聚的能力增强[20-23]。故相对于 DE, 被

DE/GCC 表面吸附的水分子更易进入孔隙中, 从而

表现出更强的吸湿性能。 

2.6  动力学分析 

吸湿过程动力学分析描述了材料的吸湿量与吸

湿时间的关系。准二级动力学模型包含了吸附时外

部液膜扩散、表面吸附和颗粒内扩散, 故采用该模

型拟合吸湿过程, 描述不同湿度下材料的吸湿量与

时间之间动力学关系[24-26]。 

准二级动力学方程如公式(1)所示。 

2
e

d
( )

d
t

t
q

K q q
t
= -            (1) 

对公式(1)积分可得动力学方程式(2)。 

2
ee

1 1

t

t
t

q qKq
= +             (2) 

式中:  

K — 准二级动力学模型吸附速率常数, 单位

g/(h•g);  

qe — 最大吸湿量, 单位%;  

qt — 吸湿 t 时间的吸湿量, 单位%;  

t —  吸湿时间, 单位 h。 

因GCC不具有调湿性能, 采用准二级动力学模

型对不同湿度下 DE 及 DE/GCC 吸湿动力学过程进

行线性拟合, 通过对 t/qt 和 t 之间对应点的线性拟合

的截距和斜率即可求出速率参数 K 和 qe, 拟合结果

见图 6。由图 6 可知, 准二级动力学模型可较好地

描述 DE 及 DE/GCC 在不同湿度下的吸湿过程, 其

相应的动力学参数见表 1。由表 1 可得, DE 的吸湿

速率大于 DE/GCC, 吸湿易达到饱和, 但 DE 的吸湿

量小于 DE/GCC 的吸湿量。从拟合度 R2 可知, 在不

同湿度下, DE 的拟合度均大于 0.99, DE/GCC 的拟

合度大于 0.96, 拟合效果较好; 准二级动力学模型

计算所得 36 h吸湿量与实验测试的 36 h吸湿量基本

一致, 说明准二级动力学模型可真实反映 DE 和

DE/GCC 在高湿度下吸湿过程的动力学机制。 
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表 1  DE 与 DE/GCC 吸湿过程的准二级动力学参数 

Table 1  Parameters of pseudo-second-order kinetic model for moisture absorption process of DE and DE/GCC 

Kinetic parameters 
Material RH/% 

K/(g·h-1·g-1) qe/% R2 
q36h, exp/% q36h, cal/% 

90 0.3679 5.0581 0.9998 4.958 4.984 

80 0.3425 3.9640 0.9996 3.858 3.885 DE 

70 0.4751 3.5662 0.9997 3.488 3.509 

90 0.0051 18.2983 0.9610 14.701 14.101 

80 0.0083 13.8274 0.9885 11.159 11.133 DE/GCC 

70 0.0166 8.7017 0.9958 7.213 7.289 

 

 

图 6  DE 及 DE/GCC 吸湿过程的准二级动力学拟合结果 

Fig. 6  Fitting results of pseudo-second-order kinetic model 
for moisture absorption process of DE and DE/GCC 

 

3  结论 

1) 实验在 DE 与 GCC 质量配比为 1: 1、焙烧温

度 700℃、焙烧时间 3 h 的条件下制备了 DE/GCC。

在温度为 30℃、相对湿度为 70%、80%和 90%的条

件下 DE/GCC 的 36 h 吸湿量分别达到 7.213%、

11.159%和 14.701%, 相对 DE 提高了 2.1、2.9 和 3.0

倍, 动力学分析表明 DE 及 DE/GCC 在高湿度条件

下其吸湿过程动力学符合准二级动力学模型。 

2) DE/GCC 的 X 射线衍射、红外光谱、微观形

貌及能谱、孔结构分析表明, DE 与 GCC 均混焙烧生

成了硅酸钙及氢氧钙石, 硅酸钙结构中 Si–O 氧和氢

氧钙石的–OH 具有较强的负电性, 能与水分子形成

较稳定的氢键, DE/GCC 表面吸附水分子能力增强, 

部分 GCC 在焙烧过程进入 DE 的孔隙中, 对 DE 的

孔隙进行修饰, 有利于 DE 中的大孔向介孔转变, 

焙烧制备的 DE/GCC 介孔较 DE 增多, 形成毛细管

凝聚的能力增强, 被 DE/GCC 表面吸附的水分子

更易进入孔隙中, 使得 DE/GCC 具有更强的吸湿

性能。 
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