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微纳分级结构碳酸钙中空微球的可控制备 

邹俭鹏 1, 杨洪志 1, 肖 平 2, 潘一峰 2 
(1. 中南大学 粉末冶金国家重点实验室, 长沙 410083; 2. 中南大学 湘雅医院, 长沙 410008) 

摘 要: 以 CaCl2 和 Na2CO3 为反应原料, 以聚乙烯吡咯烷酮(PVP)和十二烷基磺酸钠(SDSN)为模板剂, 在 50℃采用

化学沉淀反应, 干燥、煅烧后成功制备了具有微纳分级结构的 CaCO3 中空微球。采用扫描电子显微镜、透射电子

显微镜和 X 射线衍射等检测手段对所制备的样品形貌、结构进行了表征, 结果显示：所制备的微纳分级结构 CaCO3

中空微球直径为 4~6 μm, 壳壁由直径约 60 nm 的 CaCO3 颗粒组成, 壳层厚度约为 200 nm, CaCO3 中空微球晶相组

成为方解石和球霰石的共混体。同时, 在反应温度为 50℃、PVP 添加量为 0.4 g, SDSN 浓度为 0.1 mol/L 的条件下, 

所制备的微纳分级结构 CaCO3 中空微球分散性好, 且形貌比较完整。 
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Controllable Fabrication of Calcium Carbonate Hollow Microspheres with  
Micro-nano Hierarchical Structure 
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Abstract: With polyvinyl pyrrolidone (PVP) and sodium dodecyl sulfonate (SDSN) as the template, calcium car-

bonate hollow microspheres with micro-nano hierarchical structure were successfully synthesized using sodium 

carbonate and calcium chloride as starting materials through a precipitation reaction method at reaction temperature 

of 50℃. The products were characterized by scanning electronic microscopy (SEM), transmission electron micro-

scope (TEM), X-ray diffraction (XRD) and other detection methods. The results show that the hollow calcium car-

bonate microspheres with micro-nano hierarchical structure are about 4-6 μm in diameter. The shell thickness of 

calcium carbonate hollow microspheres is about 200 nm, which consists of calcium carbonate particles with size 

about 60 nm. The phase of calcium carbonate hollow microspheres is composed of calcite and vaterite. Excellent 

dispersibility and spherical morphology of calcium carbonate hollow microspheres can be achieved with addition of 

0.1 mol/L SDSN and 0.4 g PVP consequently. 
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微纳分级结构作为一种核壳结构, 是由纳米尺

度的基本结构单元相互堆叠在一起作为壳构成的微

米尺度的中空微球。微纳分级结构拥有优异的结构

特点(密度低、比表面积大、稳定性好、表面可渗透
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性好), 一直是材料科学的前沿研究领域之一 [1]。

CaCO3 作为一种用途广泛的化工产品, 因原料低廉

易得、生产工艺简单、性能稳定等特点, 已成为国

内外研究的热点, 使其在橡胶、塑料、造纸、涂料、

纺织、食品、牙膏等领域得到广泛应用[2-10]。而具

有微纳分级结构的CaCO3中空微球由于其独特的结

构、光学性能和表面性质, 使得 CaCO3 的应用范围

进一步扩大[11-13], 在制药学、生物学及化妆品工业

等方面具有潜在的应用前景[14-15]。 

目前, 多孔 CaCO3 微球的制备主要是利用溶液

合成方法, 借助球形模板剂及各种添加剂的调控作

用, 制备出形貌和结构有效可控的碳酸钙粒子[16-18]。

但添加剂与模板剂多为表面活性剂与高聚物, 在实

验中存在一些不足, 如表面活性剂对实验条件要求

比较苛刻, 使得材料制备工艺复杂[19]; 模板剂与无

机材料壳层间作用力弱, 在包覆过程中需要对材料

表面进行改性[20]。因此, 选择合适的模板剂是实现

碳酸钙简易制备及形貌可控的必要前提。 

本研究采用一种简单的方法 , 用生物相容性

较好的表面活性剂 PVP、SDSN 作为模板, 采用自

组装方式, 在 50℃反应条件并经干燥煅烧后制备

出具有微纳分级结构的 CaCO3 中空微球。此方法

对制备条件要求较低, 且制备简单、成本低, 实现

了 CaCO3 形貌的可控化, 有望实现 CaCO3 大规模

生产。 

1  实验方法 

1.1  原料 

无水碳酸钠(NaCO3), AR, 西陇化工股份有限

公司; 无水氯化钙(CaCl2), AR, 西陇化工股份有限

公司; 无水乙醇, AR, 天津市恒兴化学试剂制造有

限公司; 十二烷基磺酸钠(SDSN), CP, 西陇化工股

份有限公司; 聚乙烯吡咯烷酮(PVP), CP, 湖南汇虹

试剂有限公司; 蒸馏水为实验室自制。 

1.2  微纳分级结构 CaCO3 中空微球的制备 

准确配制浓度为 0.1 mol/L 的 CaCl2 溶液、

Na2CO3 溶液和 SDSN 溶液, 在磁力搅拌条件下, 称

取 0.4 g PVP 分别与 100 mL CaCl2 溶液、200 mL 

Na2CO3溶液混合。然后在磁力搅拌的条件下将 100 mL

的 CaCl2/PVP混合溶液逐滴滴入到 100 mL SDSN溶

液中, 并持续搅拌 30 min, 然后将混合液置于低温

恒温槽中并调节反应温度, 将 200 mL Na2CO3/PVP

溶液, 逐滴滴加到上述混合溶液中, 控制滴加速度, 

使滴加时间在 0.5~1 h 范围内, 反应流程如图 1 所示; 

反应结束后, 再持续搅拌 4 h, 然后将反应产物静置

12 h 过滤; 将沉淀用蒸馏水和无水乙醇分别洗涤 3

次, 然后将沉淀放入电热鼓风干燥箱中, 在 80℃的

条件下干燥 12 h, 然后放入马弗炉中 350℃煅烧 4 h, 

收集样品备用。 

1.3  样品表征 

使用扫描电子显微镜 (SEM, 美国 FEI, Nova 

Nano SEM 230)观察 CaCO3 的表观形貌和颗粒大小; 

使用日本电子公司的透射电子显微镜(TEM, JEM- 

2100F)观察样品的结构及形貌; 利用 DX-2000 X 射

线单色衍射仪(XRD)对样品的晶相组成进行测定。

测试条件为 Cu Kα(=0.15406 nm), 管电压 35 kV, 

管电流 25 mA; 采用 KBr 压片技术在在 NICOLET- 

500 红外光谱仪对 CaCO3 粉末样品进行红外光谱

测定。 

 

图 1  反应流程图 

Fig. 1  The flow chart of reaction 
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2  结果与讨论 

2.1  CaCO3 中空微球的形貌 

图 2 为在反应温度为 50℃, PVP 添加量为 0.4 g, 

SDSN 浓度为 0.1 mol/L 的条件下制备的微纳分级结

构 CaCO3 中空微球的 SEM 照片, 可以看到 CaCO3

微球的表面形貌。从图 2(a)可以看出 , 所制备的

CaCO3 微球大小比较均一 , 分散性较好 , 直径在

4~6 μm; 从破损的球形粒子(图 2(b))及放大图(图

2(c))可以看出, 所制备的微球具有中空核壳结构, 

壳壁是由颗粒粒径约 60 nm 的 CaCO3 颗粒组成, 壳

的厚度约为 200 nm。 

2.2  CaCO3 中空微球的微纳分级结构分析 

由 TEM 照片可以看出, 所制备的微纳分级结

构 CaCO3 微球为中空结构(如图 3(a)所示), 组成壳

壁的 CaCO3 粒径大小在 58 nm 左右(如图 3(b))。通

过电子衍射图像(图 3(c))可以表明所制备的微纳分

级结构 CaCO3 微球具有多晶结构, 由于通过沉淀化

学反应所制备的微纳分级结构CaCO3微球粒径较大, 

使得视野区域范围内晶粒较少, 从而使得多晶环不

是特别清晰。结合 XRD 分析, 这种多晶结构为球霰

石和方解石的共混体。通过 HRTEM 照片中晶面间

距的测量, 从而对晶面进行了标定(图 3(d))。其中, 

(110)为方解石晶面, (102)、(006)为球霰石晶面。 

2.3  CaCO3 中空微球的晶型结构 

图 4 为微纳分级结构 CaCO3 中空微球的 XRD

图谱。由图 4 中可知, 所制备的 CaCO3 中空微球为

球霰石与方解石两种晶型结构。其中, 方解石属于

菱方晶系, 与 PDF 卡片 83-1762 比较, 其出峰位置和

各峰相对强度比较一致, 在方解石型 CaCO3 的主要

特征衍射峰位置(2θ=29.40°, 35.90°, 39.50°, 43.1°等

左右)均出峰; 但同时依据PDF卡片72-0506, 在球霰

石的特征衍射峰位置 (2θ=20.90°, 24.82°, 27.00°, 

32.65°等左右)也出现峰 , 但峰强度较方解石峰弱, 

表明样品中含有少量的球霰石晶型碳酸钙。 

图 5 为不同添加剂下, 微纳分级结构 CaCO3 中

空微球的 XRD 图谱。由 XRD 图可知, 在仅有 SDSN

存在的情况下, 所制备的 CaCO3 中空微球均为方解

石晶型, 并未出现球霰石晶型, 原因可能在于 PVP

有机质通过与 Ca2+在界面上静电匹配、几何匹配和

立体化学匹配等作用, 控制着CaCO3的成核与生长, 

同时, PVP 的浓度影响着 PVP 分子在溶液中的聚集

状态, 使其呈现线形、类圆形、网形等不同的立体

化学构象[21], 当 PVP 高分子链为类圆形时, 由于

PVP 中基团 C=O 中的氧原子可以从各个方向吸引

溶液中的 Ca2+, 因而形成形貌为球形的球霰石

CaCO3 晶体并使其稳定存在。 

 

图 2  微纳分级结构 CaCO3中空微球的 SEM 照片 

Fig. 2  SEM micrographs of calcium carbonate hollow microspheres with micro-nano hierarchical structure 

 

图 3  微纳分级结构 CaCO3中空微球的 TEM 照片 

Fig. 3  TEM micrographs of calcium carbonate hollow microspheres with micro-nano hierarchical structure 
a: Morphology of calcium carbonate hollow microspheres; b: Morphology of nano-calcium carbonate on the micro-spherical shell wall; c: Electron 

diffraction pattern of calcium carbonate hollow microspheres; d: Crystal calibration in HRTEM) 
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图 4  微纳分级结构 CaCO3中空微球 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of calcium carbonate hollow micro-
spheres with micro-nano hierarchical structure 

 

图 5  不同添加剂下, 微纳分级结构 CaCO3中空微球的 XRD

图谱 

Fig. 5  XRD patterns of calcium carbonate hollow micro-
spheres with micro-nano hierarchical structure at different ad-
ditives 

 

2.4  微纳分级结构 CaCO3 中空微球的 IR 分析 

图 6 为微纳分级结构 CaCO3 中空微球的 IR 图。

876 cm-1、711 cm-1 分别为方解石面外弯曲振动(v2)、

剪式弯曲振动(v4)的特征峰[22], 且 v2 峰强而尖锐, 

说明所制备的 CaCO3 中空微球以方解石晶型为主; 

同时, 1080 cm-1、746 cm-1 分别为球霰石对称伸缩振 

 

图 6  微纳分级结构 CaCO3中空微球的 IR 图谱 

Fig. 6  IR spectrum of calcium carbonate hollow microspheres 
with micro-nano hierarchical structure 
 

动(v1)、剪式弯曲振动(v4)的特征峰[23], 但球霰石晶

型 CaCO3 的特征峰强度比较小, 说明有少量球霰石

晶型的存在。 

2.5  不同反应温度对微纳分级结构 CaCO3 中

空微球形貌的影响 

为了研究温度对微纳分级结构CaCO3中空微球

形貌的影响, 实验中控制 CaCl2、Na2CO3、SDSN 的

浓度为 0.1 mol/L, PVP 添加量为 0.4 g, 反应温度依

次为 20℃, 40℃, 60℃, 80℃时, 所制备的样品经

SEM 观察到的形貌如图 7 所示。在 20℃反应条件下

所制备的 CaCO3 除球形实心结构外, 还存在六面体

结构(图 7(a)); 随着温度的升高, 在 40℃反应条件

下制备的 CaCO3 球形度提高, 从破损的微球可以看

出所制备的 CaCO3 呈中空结构(图 7(b)); 但继续升

高反应温度, 在 60℃时反应所制备的 CaCO3虽具有

中空结构, 但微球破损严重, 并出现异常长大的颗

粒(图 7(c)); 而在 80℃条件下反应制备的 CaCO3 呈

米粒状, 不具有中空结构(图 7(d))。方解石是热力学

稳定相, 在较低温度下, 反应倾向于形成具有菱形

结构的方解石碳酸钙[24], 虽然 SDSN 球形类胶束簇

形成的核和由 PVP 长链包绕在类胶束簇的表面所形

成的“核–壳”式复合物[25], 在 CaCO3 沉淀过程中起 

 

图 7  不同反应温度对微纳分级结构 CaCO3中空微球的影响 

Fig. 7  Influence of the reaction temperature on calcium carbonate hollow microspheres with micro-nano hierarchical structure 
(a) 20℃; (b) 40℃; (c) 60℃; (d) 80℃ 
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到了模板作用, 但在较低温度下, 离子的生长速率

及扩散速率较慢 , 反应所生成的无定形碳酸钙

(ACC)来不及扩散就通过静电作用吸附在 PVP 长链

上, 使其形成实心结构; 随着温度的升高, 离子的

生长速率及扩散速率提高, SDNS、PVP 对 CaCO3

调控作用加强; 但温度为 80℃时得到米粒状 CaCO3, 

原因可能在于较高温度下, 晶体的配体关系发生改

变, 使其形成米粒状 CaCO3
[26]。根据不同反应温度

下制得的样品 SEM 照片, 在 40~60℃范围可制得具

有微纳分级结构的 CaCO3 中空微球, 对实验温度进

一步调节, 在 50℃条件下, 制得球形度及均一性较

好的具有微纳分级结构的 CaCO3 中空微球。因此实

验的最佳反应温度定为 50℃。 

2.6  不同 SDSN 浓度对微纳分级结构 CaCO3

中空微球形貌的影响 
为了研究不同浓度的 SDSN 溶液对微纳分级结

构 CaCO3 中空微球形貌的影响, 实验中控制 CaCl2、

Na2CO3的浓度为 0.1 mol/L, 且 PVP 添加量为 0.4 g, 

控制 SDSN 的浓度依次为 0.08、0.1、0.12 、0.14 mol/L。

所制备的样品经 SEM 观察到的形貌如图 8 所示。实

验中, 所加入的 SDSN 浓度远大于其临界胶束浓度

0.011 mol/L[27], 因此所加入的 SDSN 在溶液中以胶

束形式存在, 但在较低浓度 0.08 mol/L 时, 虽然

SDSN 的极性磺酸基(–HSO3
-)与 Ca2+间强烈静电作

用, 使 Ca2+在胶束的周围富集, 同时 Ca2+又会吸引

大量长链的 PVP 分子; 但 SDSN 胶束间相互簇化作

用较弱, 使这种由 SDSN 胶束形成的核和由 PVP 长

链包绕在类胶束表面所形成的“核–壳”模板比较脆

弱, 在机械搅拌作用下容易破裂, 从图 8(a)中可以

看出有少量的中空微球存在, 但微球破损率很大; 

增大 SDSN 溶液浓度, 胶束间簇化作用加剧, 形成

球形的胶束簇化束。同时大量的长链 PVP 分子相互

交织在球形胶束簇化束表面, 在 CaCO3 生成过程中

起到模板作用, 同时还具有疏水分散的作用, 从图

8(b)可以看出, 所制备的 CaCO3 微球大小比较均一, 

分散性较好; 但继续增大 SDSN 浓度, 中空微球数

量减少, 出现实心微球, 原因可能是 SDSN 浓度增

大后, 吸附在胶束簇表面的 Ca2+浓度增加, 同时, 

SDSN 分子间、Ca2+间的排斥力也增大, 使球形胶束

簇化束失稳并随着反应的继续进行, 使后续生成的

CaCO3 脱附占据中心区域, 从而形成实心结构。 

2.7  不同 PVP 添加量对微纳分级结构 CaCO3

中空微球形貌的影响 
为了研究不同质量的 PVP 对微纳分级结构

CaCO3 中空微球形貌的影响, 实验中控制 CaCl2、

Na2CO3、SDSN 的浓度为 0.1 mol/L, 控制 PVP 的添

加量依次为 0.32、0.4 、0.8、1.2 g, 所制备的样品

经 SEM 观察到的形貌如图 9 所示。当 PVP 添加量

较低时, 由图 9(a)可以看出, 生成的微球表面比较

粗糙, PVP 分子彼此间相互缠绕交织作用较弱; 当

PVP 添加量为 0.4 g 时, 生成的微球表面比较光滑, 

从照片来看 , 二者均产生中空结构 ; 但继续增大

PVP 添加量, 反应生成了实心结构和空心破损中空

微球。PVP 浓度增大, 长链 PVP 分子缠绕交织加剧, 

SDSN 球形胶束簇的表面缠绕的聚合物链增多, 排

斥力增大, 同时引起 CaCO3 粒子成核密度增大, 使

反应生成的沉淀颗粒增多, 颗粒间团聚造成重量增

加, 使后续生成的 CaCO3 脱附占据中心区域; 同时

部分缠绕交织的长链 PVP 分子也起到模板作用, 但

其作用较弱 , 在机械搅拌及后续热处理过程中 , 

PVP 被去除, 得到如图 9(d)所示虽具有中空结构但

破损严重的 CaCO3 微球。 

2.8  微纳分级结构 CaCO3 中空微球的形成机

理探讨 
2.8.1  反应的热力学分析 

实验中将 Na2CO3、CaCl2 溶液混合, 反应过程

中方程式为:  
Na2CO3+CaCl2=2NaCl+CaCO3↓      (1) 

同时, 各反应物标准热力学数据如表 1 所示。根据

热力学定律, 化学反应的标准摩尔焓变、标准摩尔

熵变随温度的变化很小, 可以忽略不计。所以式(1)

所示反应焓由式(2)、式(3)所示公式进行计算, 反应 

 

图 8  不同浓度 SDSN 对微纳分级结构 CaCO3中空微球的影响 

Fig. 8  Influence of the concentration of SDSN on calcium carbonate hollow microspheres with micro-nano hierarchical structure 
(a) 0.08 mol/L; (b) 0.1 mol/L; (c) 0.12 mol/L; (d) 0.14 mol/L 
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图 9   不同 PVP 添加量对微纳分级结构 CaCO3中空微球的影响 

Fig. 9  Influence of the additive of PVP on calcium carbonate hollow microspheres with micro-nano hierarchical structure 
(a) 0.32 g; (b) 0.4 g; (c) 0.8 g; (d) 1.2 g 

 

表 1  相关化合物的标准热力学数据 

Table 1  Standard thermodynamic data of related compounds 

 f m
1

/

(kJ mol )

H







 
f mG  /

1(kJ mol )  

mS /

1(J mol )

Na2CO3 –1130.7 –1044.4 135.0 

CaCl2 –795.4 –748.8 108.4 

NaCl –411.2 –384.1 72.1 

CaCO3 
(calcite) 

–1207.6 –1129.1 91.7 

CaCO3 
(vaterite) 

–1207.8 –1128.2 88.0 

 

的 Gibbs 自由能变化由式(4)或式(2)、(4)、(5)所示

公式计算。 

   b f mr mH v H                 (2) 

     r mr mH T H                (3) 

     r m r m r m r mr mG T H T T S T H T S           (4) 

  r m b mS v S              (5) 

在 50℃的反应条件下 , 由公式及表中所列

数据 , 计算得到反应摩尔焓变 mH =–103.9 kJ/mol; 

mG = –100.28 kJ/mol, mG <0, 反应可以自发发生; 

并且, 式(1)反应属于复分解反应, 反应的离子方程

式为 

 CO3
2-+Ca2+=CaCO3↓         (6) 

对于复分解反应, 产物中生成沉淀或生成水或

生成挥发性气体, 反应就可以发生, 本实验所生成

的 CaCO3 为沉淀, 因此反应可以进行。 

2.8.2  反应过程机理分析 

图 10 为反应过程机理分析示意图。PVP 在水溶

液中以长链、类圆形、网形等形式存在, 实验中 PVP

与 CaCl2 溶液混合时, 因其特殊的单体结构, 使其

作为螯合剂与 Ca2+结合在一起; 实验中 SDSN 的浓

度为 0.1 mol/L, 远高于 SDSN 在水溶液中的临界胶

束浓度, 因此 SDSN 在溶液中以胶束形式存在, 并

通过簇化作用 , 胶束间形成球形的胶束簇化束。

SDSN 的极性磺酸基(–HSO3
-)与 Ca2+间的强烈静电

作用, 使 Ca2+在簇化胶束的周围富集, 并且降低晶

体的成核能, 使其成为成核的活性点[28]; 同时 Ca2+

又会吸引大量长链的 PVP分子, 使 PVP分子包绕在

球形 SDSN 类胶束的簇的表面并与其部分发生疏水

作用, 球形胶束簇被 PVP 分子包围或被嵌入, 形成

了由 SDSN球形类胶束簇形成的核和由 PVP长链包

绕在类胶束簇的表面所形成的“核–壳”式复合物 , 

在 CaCO3沉淀过程中起到了模板作用, 同时 PVP长

链分子的位阻效应又在碳酸钙生成过程中起到了稳

定分散的作用; 当 Na2CO3 溶液滴加到 CaCl2/SDSN/ 

PVP 的混合溶液中时, CO3
2-与富集在簇化束周围的

Ca2+结合生成非晶态的无定形 CaCO3(ACC), HSO3
-

平行于 CO3
2-所在的平面, 通过立体化学互补作用

可诱导方解石沿(001)面成核 [29], 促进方解石晶体

的形成, 同时 PVP 分子的桥连作用使分散的 CaCO3

颗粒彼此靠近, 为有序组装提供了可能, 使球形结

构更加圆整[30]。既促进了 CaCO3 的原位生成, 同时

长链分子间空间位阻效应又抑制了 CaCO3 的生长, 

在 SDSN 与 PVP 协同作用下, 得到分散性良好且尺

寸在 4~6 μm 的方解石晶型碳酸钙; 同时, 类圆形的

PVP立体化学构象能量较高, 基团 C=O中的氧原子

可以从各个方向吸引溶液中的 Ca2+, 进而形成形貌

为球形的球霰石 CaCO3 晶体。然后产物经过滤、洗

涤、干燥、煅烧后, SDSN 与 PVP 被彻底除去, 形成

中空的具有微纳分级结构的 CaCO3 微球。 

3  结论 

1) 通过 CaCl2、Na2CO3 间的化学沉淀反应, 以

SDSN、PVP 为表面活性剂, 在 50℃反应温度并经

干燥煅烧的条件下制备了具有微纳分级结构的 
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图 10  SDSN 与 PVP 调控生成 CaCO3中孔微球机理图 

Fig. 10  The mechanism diagram of being modulated by SDSN and PVP for preparation of calcium carbonate hollow 
microspheres with micro-nano hierarchical structure 

 

CaCO3 中空微球。当 SDSN 浓度 0.1 mol/L、PVP 添

加量为 0.4 g 时, 所制备的碳酸钙中空微球大小均一, 

分散性好。 

2) PVP在水溶液中的立体化学构象影响了球霰

石晶型碳酸钙晶体的成核与生长, 并进而影响了碳

酸钙的形貌; 有助于亚稳态球霰石晶型碳酸钙的稳

定, 从而获得共混的方解石和球霰石碳酸钙。 

3) SDSN 与 PVP 分子间的协同作用, 实现了对

碳酸钙形貌的可控性。 
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