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摘　要：以连续鼓泡碳化法为研究对象�探讨了以高纯度
CO2为碳化气生产超细碳酸钙的碳化反应机理。
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Abstract：Taking the continuous bubbling carbonizing method as
an object of study�the mechanism of carbonated reaction of
producing super-fine calcium carbonate with high pure CO2 as
carbonizing gas is researched．
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以煤为原料生产尿素的氮肥厂附产超细碳酸

钙�其生产的方法可以直接利用高纯度的 CO2为碳
化气�采用连续喷雾碳化法或连续鼓泡碳化法来生
产超细碳酸钙；或者加入一定数量的空气稀释后用
间歇鼓泡碳化法来生产。以高纯度 CO2为碳化气
的碳化反应机理与以窑气为碳化气的传统碳化反应

机理有所不同�该工艺的工业化已经实现了二十多
年�但一直未见对其碳化机理进行系统的探讨。由
于缺乏理论的支持�该工艺目前的应用效果差强人
意�因此�在国内的应用并不普遍�使其本身所具备
的高纯度 CO2等有利条件［1］无法得到充分发挥。
本文以连续鼓泡碳化法为例�对此进行了探索性的
研究。

1　连续鼓泡碳化法的主要特点
连续鼓泡碳化法一般采用三塔串联、气液逆流

操作�气相和液相都为连续流动相�气相自下而上�
液相则自上而下�其中气相为分散相�液相为反应相
和流动相。碳化塔内固相氢氧化钙、固相碳酸钙及
气相中 CO2的含量分布都是塔高的函数。虽不能
因此而把碳化塔看成理想的平推流反应器�因为在
微观上不可避免地存在一定程度的轴向返混�但在
宏观上仍可拟定为具有轴向扩散的拟平推流反应

器�其扩散模型可视为理想转换模型叠加一个轴向
扩散的校正。连续鼓泡碳化塔作为连续反应器�其
优点是持液量和热容量大、良好的传热、传质和混合
性能�可内置或外置冷却设备�反应温度易于控制�
且温度均匀�无明显热点存在�可视为等温反应器。
2　鼓泡碳化的动力学方程

沉淀碳酸钙碳化过程是气－液－固 ［Ca（OH）2］
－固［CaCO3］的四相反应体系�因此�连续碳化过程
是一个反应物和生成物都有固体的非催化的四相浆

态反应过程；但其反应的实质仍然是水溶液的离子
反应。其碳化反应过程包含如下5个步骤［2］：

（1）气相 CO2溶于水并通过气膜向气液界面、
液相主体和液固界面扩散的过程；

（2）固相氢氧化钙溶解成液相氢氧化钙的溶解
过程；

（3）液体氢氧化钙由液相通过液膜向气液界面
的扩散过程；

（4）在液膜内液体的 CO2与液体的氢氧化钙发
生化学反应�生成液体的碳酸钙；

（5）液体的碳酸钙迅速结晶生成碳酸钙晶体的
结晶过程。

上述5步中（1）、（2）、（3）和（5）都是传质过程�
（4）是化学反应过程�其化学反应速率主要取决于反
应体系中的［Ca2＋ ］的浓度和 CO2分压�理论上这是
一个快速不可逆二级反应。固相氢氧化钙和碳酸钙

第9卷 第4期
2003年8月

中　国　粉　体　技　术
China Powder Science and Technology

Vol．9No．4
August　2003

DOI:10．13732／j．issn．1008－5548．2003．04．005



晶体颗粒都非常小、颗粒浓度很大、颗粒的溶解与生
成速率都很大。根据双膜理论�当反应液膜内液体
浓度 cB1∗ 接近其饱和浓度 cBs 时�对于快速二级反
应�反应速率方程可采用拟一级模型

RB ＝ k1a1cA
式中　k1－－－与 CO2的传质有关的宏观速率常数；

a1－－－气液界面的比表面积；
cA －－－液相中 CO2浓度。

表1为拟定的一组碳化塔物料参数。
表1　物料参数

气体中 w （CO2）／％
进口 出口

浆液中 w （Ca（OH）2）／％
进口 出口

1＃碳化塔
2＃碳化塔
3＃碳化塔

28
90

98．5

20
28
90

10
9
1

9
1
0

　　在三级串联的连续鼓泡碳化反应初期�即在1＃

碳化塔中�气相中 CO2含量较低�液相反应物中
Ca（OH）2大大过量�氢氧化钙的浓度可视为常数�此
时反应过程主要取决于 CO2通过液膜时的扩散阻
力�其反应速率方程完全符合上述拟一级模型。

在碳化反应中期�即2＃碳化塔中�液相中
Ca（OH）2浓度和 CO2含量都较大�约80％的碳化反
应发生在此。塔顶气相中 CO2含量低�以 CO2通过
液膜时的扩散阻力为控制步骤；在底部仍存在少量
氢氧化钙固体粒子�液相中氢氧化钙浓度基本不变�
仍以 CO2通过液膜时的扩散阻力为主。因此�碳化
反应中期反应速率方程仍适用上述拟一级模型。

在碳化反应末期�即在3＃碳化塔中�这时气相
中 CO2含量很高�在98．5％～90％之间�液相浆液
中固相 Ca（OH）2浓度仅在0～1％之间�因此 CO2
浓度可视为常数�其反应过程主要以氢氧化钙粒子
的溶解过程控制为主。但其反应动力学方程仍然可
以适用拟一级模型

RA ＝ k2ap cB1
式中　k2－－－与 Ca（OH）2（s）传质有关的宏观速率

常数；
ap －－－液固界面的比表面积；
cB1－－－液相中 Ca（OH）2浓度。

3　碳化反应过程及机理分析
在影响鼓泡碳化结晶的因素中 Ca（OH）2浆液

的浓度、碳化反应的温度、有无搅拌及搅拌速率、添

加剂的种类与数量等�许多文献对此都进行了大量
的研究�在此仅对高纯度 CO2对碳化过程中反应速
率和粒径的影响加以分析。碳化反应过程如下

（1）Ca（OH）2（s）⇄Ca（OH）2（l）⇄Ca2＋＋2OH－

（2） CO2（g） ⇄ CO2（l）
（3） CO2（l）＋OH－⇄ HCO3－

（4） HCO3－＋OH－⇄ CO32－＋H2O
（5） Ca2＋＋CO32－⇄ CaCO3（s）
（6） CO2（l）＋H2O ⇄ H2CO3（l） ⇄ H＋＋HCO3－

（7） HCO3－⇄ H＋＋CO32－

在碳化反应的中前期�溶液呈较强的碱性（pH
为11～12．5）�使（3）、（4）的反应速率要快于（6）、
（7）的反应速率�导致［CO32－ ］≫［HCO3－ ］�因此�此
时 Ca2＋大量地直接与 CO32－结合成 CaCO3。碳化
过程的末期�溶液呈弱碱性�其 pH值在7～9之间�
使（6）、（7）的反应占优势�才出现 ［ HCO3］ ≫
［CO32－ ］、Ca2＋首先与 HCO3－结合成 Ca（HCO3）2�
然后 Ca（HCO3）2才转化为 CaCO3的情况�但（6）、
（7）的反应速率远慢于（3）、（4）的反应速率�这是碳
化反应末期反应速率慢得多的理论根源之一。因
此�在碳化过程中90％以上的 Ca2＋都是直接与
CO32－结合成 CaCO3。

鼓泡碳化体系虽是气－液－固－固四相反应体
系�其反应过程仍适用双膜理论进行解释［3］。分压
为 pA 的 CO2从气相主体传递到气液界面�在界面
上 CO2的分压为 pAi �液相浓度为 cAi �其大小取决
于 CO2的分压和溶解度�两者处于平衡状态。CO2
从气液界面传入液膜�在液膜内浓度为 cA 的 CO32－

与浓度为 cB 的 Ca2＋进行碳化反应。可见�反应过
程中反应相外部（气相）的传质和反应相内部（液相）
的传质同时进行�但二者的传递方向相反。

反应过程中（3）、（4）、（5）都属于快速反应�其化
学反应阻力可以忽略不计�因此�整个反应过程的阻
力主要是 CO2通过液膜1的扩散阻力和氢氧化钙
粒子溶解时的传质阻力。而过程的控制步骤取决于
两种阻力的相对大小。若前者大于后者�则过程的
控制步骤为 CO2通过液膜时的扩散阻力；反之�若
前者小于后者�则过程的控制步骤为氢氧化钙粒子
的溶解过程。

在碳化反应开始前�石灰乳悬浊液中离子主要
是 Ca2＋和 OH－�二者的浓度直接取决于该温度下
石灰的溶解度。在碳化反应初期�碳酸钙成核占优
势�如何控制反应条件使之有利于成核是此时的关
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键。这时气相中CO2含量较低�液相中Ca（OH）2却
大大过量�Ca（OH）2固相的液固界面面积远大于
CO2的气液界面面积�CO2的液膜扩散阻力远大于
Ca（OH）2固相的溶解阻力。此时其反应界面应在
气液界面的液膜内�其结晶的析出也在此（如图1）。
因此通过维持较高的 CO2浓度来加快反应速率、采
取适当的搅拌来减小 CO2通过液膜时的扩散阻力
以及提高液膜面积是必要的。

图1

在碳化反应中期�既是快速成核阶段、又是晶体
快速成长阶段�如何通过控制反应温度来控制其反
应速率是其成功的关键。首先�液相中 Ca（OH）2浓
度和气相中 CO2的含量都比较大�因此碳化反应速
率很快；其次�在2＃碳化塔底部�气相中 CO2的含
量高达90％�扩散推动力大�其反应界面可能由液
膜1伸入到液相（如图2所示）�使反应界面有所扩
大�这也是碳化反应加快的原因之一。因此�在碳化
反应中期�其反应界面的大小及具体位置是沿塔高
而有所变化的。在实际生产中�除了控制碳化反应
的起始温度外�还必须通过制冷来控制碳化过程的
温度来控制反应速率。

在碳化反应末期�基本上是晶体生长过程�如何
缩短碳化末期的反应时间、控制晶体粒径是此时的
关键。这时气相中 CO2含量很高�液相反应物中浆
液中 Ca（OH）2浓度很低�Ca（OH）2固相的液固界面
面积远小于 CO2的气液界面面积�Ca（OH）2固体的
含量大大减少�因而其溶解速率也显著减小。加上
气相中 CO2的含量很高�其扩散推动力很大�故其

图2

反应界面深入到固液界面液膜2之内�其结晶的析
出也发生在液固界面上（如图3所示）。由于 CaCO3
（s）的溶解度远少于 Ca（OH）2（s）的溶解度�随着反
应的进行�体系中固体含量不断增大�该体系作为非
牛顿型流体�其粘度随温度和浓度的增大而不断增
大的�使 Ca2＋的扩散变得越来越困难�这也是碳化
反应末期反应速率慢得多的原因之一。

图3

此外�在液膜2上生成的碳酸钙有可能沉积粘
附在氢氧化钙粒子表面而产生异相沉淀�形成包裹�
阻碍氢氧化钙的溶解�导致产品返碱。可见�包裹反
碱现象往往都发生在碳化反应末期。因此�除了采
用高纯度 CO2来加快反应、适度的搅拌来减小浆态
反应器的外扩散阻力、加快传质过程以及防止包裹
返碱外�在实际生产中通过加入适量的碱性表面处
理剂�如硬脂酸钠等�通过提高溶液的 pH值来加快
反应速率�这些措施能确保3＃碳化塔中 Ca（OH）2
得到充分碳化。
4　结　论

（1）连续鼓泡碳化塔是具有轴向扩散的拟平推
流反应器�也可视为等温反应器。

（2）碳化过程是一个非催化的四相浆态反应过
程。但反应的实质仍然是水溶液的离子反应�其反
应动力学方程为拟一级模型 RB ＝ k1a1cA或 RB ＝
k2ap cB1。

（3）用双膜理论揭示了连续鼓泡碳化反应各阶
段的动力学区域和碳化反应机理�为控制碳化反应
速率和粒径大小、防止包裹反碱现象的发生、优化工
艺参数提供了理论依据。
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