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摘　要：介绍了我国超细碳酸钙生产方法、技术现状、应用前
景与发展趋势�并从实践的角度探讨了目前制约我国碳酸钙
行业发展的几个问题及可行的解决办法。
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Abstracts： The production technology and applied prospect of
superfine calcium carbonate are introduced�some problems exist-
ing in developing and sloving ways are also proposed in the su-
perfine calcium carbonate industy of China．
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碳酸钙作为一种重要的无机粉体产品�由于原
料广、价格低、无毒性、白度高�广泛用作橡胶、塑料、
造纸、涂料、油墨、医药、食品、日化等行业的填料�以
节约母料、增容增重、降低成本。但未经表面处理的
碳酸钙粉末颗粒表面亲水疏油�呈强极性�因而不能
与橡胶、塑料等高分子有机物发生化学交联�在有机
介质中难于均匀分散�因此不能起到功能填料的作
用�相反因界面缺陷在某种程度上会降低制品的某
些物理性能［1］。活性碳酸钙的成功应用�使碳酸钙
的性能发生了质的飞跃�尤其是活性超细碳酸钙�具
有功能填料的特点�从而大大拓宽了其应用范围�其
增韧补强效果极大地改善和提高了相关行业的产品

性能和质量。

超细碳酸钙（以下简称超细钙）是指原生粒子粒
径在0．02～0．1μm 之间的碳酸钙。超细钙是日本
率先研制出来的�在超细钙的研制、生产、应用方面
仍然处于国际领先地位�日本已能生产不同晶形、不
同粒径、不同表面改性的超细钙和无定形碳酸钙等
多达50多种。在此期间�美国、英国等发达国家在
碳酸钙领域也有各自的特点�美国着重于超细钙在
造纸和涂料上的应用�在偶联剂的开发方面处于国
际领先地位�美国 MTI 公司是国际上最大的轻质钙
生产商。英国则侧重于超细钙在高档涂料方面的应
用�英国 ICI 公司垄断着高档涂料专用超细钙市场
和汽车专用塑钙市场［2］。在欧洲�90年代初仅造纸
行业使用碳酸钙达1100万 t。在日本、欧美�超细
钙的用量都大大超过轻质钙和重质钙的用量［3］。

超细钙是碳酸钙中的精品�也是一种最廉价的
纳米材料�它所具有的特殊的量子尺寸效应、小尺寸
效应、表面效应�使其与常规粉体材料相比在补强
性、透明性、分散性、触变性和流平性等方面都显示
出明显的优势。现在�超细钙正朝着专用化、精细
化、功能化方向发展。
1　生产方法

根据碳化过程的不同�我国超细钙的生产方法
大体可分为如下4种：间歇鼓泡碳化法、连续鼓泡碳
化法、连续喷雾碳化法、超重力反应结晶法。
1．1　间歇鼓泡碳化法

根据碳化塔中是否有搅拌装置�该法又可分为
普通间歇鼓泡碳化法和搅拌式间歇鼓泡碳化法。该
法是在锥底圆柱体碳化塔中加入精制氢氧化钙悬浊

液和适当的添加剂�然后从塔底通入二氧化碳碳化
至终点�得到所要求的碳酸钙产品。在反应过程中
需严格控制反应条件�如碳化温度、二氧化碳流量、
石灰乳浓度及搅拌速度等�并加入适当的添加剂。
该法投资少、操作简单�但生产不连续�自动化程度
低�产品质量不稳定�主要表现在产品晶形不易控
制、粒度分布不均匀、不同批次产品的重现性差。目
前国内在多数厂家采用此法来生产轻质碳酸钙�生
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产超细碳酸钙必须严格控制反应工艺参数�才能提
高不同批次产品的稳定性。
1．2　连续鼓泡碳化法

连续鼓泡碳化法一般采用两级或三级串联碳化

工艺�即精制石灰乳经第一级碳化塔进行部分碳化
后得到反应混合液�在浆液槽中加入适当的添加剂
后再进入第二级碳化塔碳化制得最终产品�或再进
入第三级碳化塔碳化制得最终产品。该法由于碳化
过程分步进行�采用级间进行表面活性处理�可通过
制冷来控制碳化温度�因此对晶形的成核、生长过程
和表面处理分段控制�从而可得到较好的晶形、较小
的粒径及粒径分布。现在�国内有些碳酸钙生产厂
家可以根据用户的需求�通过严格控制石灰乳浓度、
碳化温度、添加剂的类型和配比等来生产所需晶形
和粒径的产品。
1．3　连续喷雾碳化法

连续喷雾碳化法一般采用三级串联碳化工艺。精
制石灰乳从第一级碳化塔顶部喷雾成0．01～0．1mm
的液滴加入�二氧化碳从塔底通入�二者逆流接触发生
碳化反应。反应混合液从塔底流出�进入浆液槽�添加
适当的分散剂处理后�喷雾进入第二级碳化塔继续碳
化�然后再经表面活性处理、喷雾进入第三级碳化塔碳
化制得最终产品。其产品粒径可达40～80nm。该法
为河北科技大学专利�其技术理念无疑是先进的�以液
体作为分散相进行气液传质反应�大大增加了气液接
触面积�在反应初期易形成大量晶核�可在较高温度下
生产超细钙。但由于该工艺投资较高、技术较复杂、操
作难度较大、更主要的问题是喷嘴雾化问题难以解决�
因为要想提高喷嘴雾化效果�就必须缩小喷嘴孔径�而
缩小喷嘴孔径则容易造成堵塞。因此�该法在国内应
用并不普遍［4］。
1．4　超重力反应结晶法

超重力反应结晶法是湘潭大学和北京化工大学

先后在1986年和1989年研究开发的新技术�该技
术的特征是以强化气液传质过程为基本出发点�其
核心在于碳化反应是在超重力离心反应器（旋转螺
旋或填充床反应器）中进行�利用填充床高速旋转产
生的几十到几百倍重力加速度�可获得超重力场环
境�并通过CO2和Ca（OH）2悬浊液在超重力专用设
备中逆流接触�使相间传质和微观混合得到极大强
化�为 CaCO3均匀快速成核创造了理想环境。在超
重力场中�各种传递过程得到极大强化�相界面迅速
更新�体积传质系数可提高到常重力填充床的10～
1000倍�从而可大大提高 Ca（OH）2溶解和 CO2吸
收速率�使体系中 Ca2＋和 CO32－的浓度增加�过饱

和度提高�同时添加适当的分散剂�控制晶体生长�
最终得到平均粒径达15～30nm 的纳米级碳酸钙。
该法粒径分布均匀�不同批次产品的重现性好�且碳
化反应时间仅为传统方法的1／4～1／10�达国际先
进水平。目前�北京化工大学将该工艺3000t／年的
纳米级碳酸钙在广东广平化工有限公司、内蒙古蒙
西高新技术材料公司实现工业化生产［5］。据报道�
万吨级纳米碳酸钙厂最近在山西建成投产。
2　应用市场
2．1　橡胶工业

碳酸钙是橡胶工业中应用最早、用量最大的填
料�它不仅可以增加产品体积、节约昂贵的天然橡胶
和降低成本�而且还可以改进橡胶的加工性能�添加
了超细钙的橡胶产品其硫化胶拉长率、抗撕裂性能、
压缩变形和耐屈挠性能�都明显好于添加一般碳酸
钙的产品。此外�超细钙还具有良好的补强和增白
作用�可制得透明和半透明的橡胶产品。

超细钙在橡胶中的应用�颗粒越细�与橡胶互相
浸润的比表面积越大�以致使碳酸钙颗粒分散越来
越困难�特别是0．1μm 以下时�由于表面能的增
大�在橡胶混炼时容易生热而引起粘混�因此在应用
中欲使其发挥真正的优势�克服不足�在共混时配方
设计要调整�组分搭配要合理�共混时加料顺序和操
作温度要优化�或通过选择其他适宜的助分散剂�来
提高共混及分散效果。此外�橡胶用超细钙�其吸收
油值越高�碳酸钙对橡胶的浸润性和补强性越好�通
过应用发现�在不同晶形的超细钙中�以链锁状超细
钙对橡胶的补强效果最好［6］。
2．2　塑料工业

塑料工业是我国超细钙行业最大的用户之一�
也是应用技术较成熟的领域。超细钙在增加塑料产
品体积�降低成本�提高稳定性、硬度和刚度�改进塑
料的加工性能、提高其耐热性、改进塑料的散光性、
抗擦伤性、平滑度和对缺口抗冲击强度的增韧效果
及混炼过程中的粘流性等方面都具有明显的效果。

通过应用发现�塑料专用超细钙以立方体形晶
形的应用效果最好�一般地立方体晶形的产品吸油
值较低�链锁状晶形产品吸油值较高�由于在塑料加
工需要使用增塑剂�如果碳酸钙吸油值高�吸收增塑
剂的量也大�这样塑料的加工性能就会变差。用于
塑料填充的超细钙�要选用合适的表面处理剂和相
应的活化方式�以提高产品的分散性�防止二次凝
聚。由于颗粒凝聚�碳酸钙产品的实际颗粒的粒径
远大于原生粒子的粒径�而在塑料加工时混炼剪切

39　《中国粉体技术》2002年第4期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　·综述·　　　



力有限�凝聚不容易打散�势必引起局部缺陷�其应
用效果反而不及普通活性碳酸钙来得好。
2．3　造纸工业

世界造纸工业的重心正向亚洲转移�而中国则
是亚洲发展潜力最大的市场。随着国内造纸行业的
施胶技术由酸性施胶向中性施胶的转变�超细钙将
逐步取代价格较贵的高岭土�成为高档纸品的理想
填料。超细钙颗粒细小、均匀�对纸机的磨损小。超
细钙的填入不但降低了成本�同时也提高了纸张的
强度、白度、不透明度和平整光滑性�还赋予纸张良
好的折曲性、柔软性�以及对油墨和水良好的吸收
性。在卷烟纸、杂志纸、字典纸、新闻纸、书籍纸中�
碳酸钙的填充量达5％～30％以上。在定量涂布
纸、无光泽铜板纸等特殊纸制品中超细钙的填料甚
至高达80％以上。

在美国、日本�一些大型超细钙厂就建在大型纸
厂的旁边�其超细钙浆料无需活化处理�也无需脱水
干燥�用管道直接输送到纸厂与纸浆直接混合均匀�
其生产成本大大降低。我国也有类似的卫星厂开始
投产使用�并在不断兴建。虽然不同类型的纸张对
碳酸钙晶形、料径的要求有所不同�但以纺锤体形应
用较为普遍�目前国内造纸工业中�以微细碳酸钙的
应用较多�超细钙的应用较少。但可以预见�未来中
国的造纸工业将成为超细钙行业最大的用户之一。
2．4　油墨工业

印刷油墨市场要求高性能的超细钙。超细钙用
于油墨产品中表现出优异的分散性、透明性、极好的
光泽和遮盖力�以及优异的油墨吸收性和干燥性。
用于油墨的超细钙必须经过活化处理�晶形为球形
或立方形。目前国内高档油墨填料大都采用超细
钙�国内历史悠久的北京建材化工厂占据了国内油
墨钙2／3左右的市场。
2．5　涂料工业

涂料工业中�超细钙不仅可作为增白的体质颜
料�增容降低成本�提高涂料油漆的光泽�提高产品
的光泽度、干燥性和遮盖力�同时还具有补强作用。
用超细钙取代价格较贵的钛白粉�完全可以达到相
同的效果。粒径小于80nm 的超细钙因具有良好
的触变性而应用于汽车底盘防石击涂料及面漆�市
场容量达7000～8000t／年�在国际市场的售价高
达1100～1200美元／t�堪称碳酸钙家族的“贵族”。
2．6　保健食品与饲料工业

只要控制超细钙中铅、砷等对人和动物有害元
素的含量�超细钙作为一种钙源添加剂可用于保健
食品与饲料工业�具有质优价廉易于吸收等特点�目

前已经开始在奶粉等方面进行研究和应用�这方面
的应用潜力较大。
2．7　日化与医药工业

超细钙可用作高档化妆品、香皂、洗面奶、儿童
牙膏等日化产品的填料。在制药工业中超细钙是培
养基中的重要成分和钙源添加剂�作为微生物发酵
的缓冲剂而应用于抗生素的生产�在止痛药和胃药
中也起一定的药理作用。

随着我国经济持续快速增长�碳酸钙微细化和
表面活性技术的进步以及相关行业对提升产品质量

档次的需要�超细钙行业必将得到空前的发展。
3　生产现状

目前国内碳酸钙生产企业300余家�碳酸钙年生
产能力300万 t�其中重钙140余家�轻钙250余家。国
内从80年代开始研制超细钙�80年代末实现工业化�
目前国内超细钙生产企业尚未形成规模。迄今为止�
国内仅广东恩平化工有限公司、北京化工建材厂、湖南
大乘资氮集团公司、上海华明高科技集团公司等十多
家企业生产超细钙�年总产量在30000t 左右。我国碳
酸钙行业存在的主要问题是：

（1）结构问题。全行业90％以上的产品是400
～600元／t 的轻质钙�大部分企业是乡镇企业�规模
小、设备陈旧、工艺落后�全行业超细钙的总产量之
和仅相当于国外一家大型企业的产量�即便是现有
超细钙生产企业�也处于生产规模小、产品型号少、
高档产品少的状态�但每年却以400～600美元／t
的价格进口数万吨超细钙。

（2）体制问题。生产企业之间互相保密�科研院
校、生产企业与用户三者之间缺乏沟通和协作。

（3）技术问题。虽然我国少数企业也能生产各
种晶形和粒径的超细钙产品�但在新型助剂、表面活
性剂和一些复合配方等方面的应用开发与发达国家

还有较大差距。例如用日本产的造纸专用超细钙配
出来的浆料不下沉�而用国产超细钙则不行�日本造
纸附着剂是将涂料附着在纸浆上�纸张填料可以填
到45％［7］。

（4）规模问题。国内现有的超细钙生产企业的
规模普遍都很小�年产几千吨的规模已经是最大的
了�这与国际先进水平相差很远�国外年产几万吨超
细钙的企业已经是比较普遍的了。
4　发展趋势
4．1　管理要科学化、系统化
4．1．1　原料要有严格的检测手段

对碳酸钙的生产原料�首先是要严格控制石灰
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石和煤的质量�这样才能得到合格的石灰和窑气。
其次是要特别保证石灰的质量�因为石灰在出窑后
如果与空气接触的时间稍长�就会与空气中二氧化
碳和水的接触反应而生成原生碳酸钙�而且放置时
间愈长�原生碳酸钙含量愈多�愈不利于碳化工序中
晶形和粒径的控制�进入产品中还严重影响产品的
细度指标。因此要严格管理�通过检测�严格控制其
中原生碳酸钙的含量。原生碳酸钙的存在很大程度
上还影响着石灰乳的活性度�而石灰乳的活性度又
对产品的晶形和粒径有潜在的影响�从而引起不同
批次产品质量波动�在行业中应该引起足够的重视。
4．1．2　工艺控制参数要不断优化

碳酸钙生产过程中�消化、碳化、活化、干燥等工
序中�有许多参数需要不断优化。石灰消化时�消化
温度是主要的控制指标�在生产中要不断地总结经
验�确定最佳消化温度�以确保石灰乳的活化度。碳
化过程是一个复杂的过程�也是决定产品质量最关
键的工序。碳化温度、二氧化碳流量、石灰乳浓度及
搅拌速度、添加剂的类型和配比等方面发生任何细
微的变化均会影响碳酸钙晶体成核和生长�从而使
产品质量出现波动。活化和干燥工序中的各项参数
也必须严格控制�并不断优化�以提高产品的活化率
和分散性。
4．1．3　生产记录要详细清楚

碳酸钙的生产中�生产报表、记录相当重要�要
经常运用数理统计的有关方法�分析问题、发现问
题�为控制参数的优化提供可靠的依据。
4．2　设备要现代化、精密化

我国碳酸钙生产企业�大多数设备陈旧、控制检
测手段粗糙�从而使可控参数的重现性差�这是国产
产品质量不如进口产品质量稳定的主要原因。我国
碳酸钙生产设备研制技术也在不断地发展和进步�
生产企业在设备改造时�要大胆地应用新设备、新工
艺�新上马的企业要不惜加大前期投入。
4．3　人员要知识化、专业化

碳酸钙生产企业要培养一支致力于配方研究、
产品开发、推广应用的复合型专业人才�使“研、产、
销”三者紧密结合起来�通过“研、产、销”的不断循
环�通过与用户的不断磨合�以生产出高档次的、符
合市场需求的特色产品来。
4．4　产品要系列化、精细化

碳酸钙的用途广泛�不同行业对碳酸钙产品的
要求也有所不同�因此碳酸钙产品必将朝系列化的
方向发展。碳酸钙产品的系列化�主要是通过不同
晶形、不同粒径�以及表面处理的多样化来实现的�

但对于某一类型的碳酸钙�则必须专一化�即通过控
制晶形和粒径�通过选择合适的表面处理剂和活化
方式�以达到精细高档的目的。
4．5　开发联产碳酸钙的新工艺

以煤为原料、间歇法造气、生产合成氨、并最终
生产尿素的中小型氮肥厂富余有大量优质的二氧化

碳�一个中型氮肥厂富余二氧化碳的数量与其尿素
产量相当�足够一个年产10万 t 碳酸钙的碳酸钙厂
的需要。大量文献报道［2～8］�这种几乎纯净的二氧
化碳对大大缩短碳化时间、提高生产效率、控制产品
的粒度和粒径分布都是行之有效的。由于不自产石
灰�因而节省了对石灰窑及相关设备的大量投资（约
占一个碳酸钙厂总投资的一半）�湖南大乘资氮集团
有限公司联产超细碳酸钙就是一个成功的范例。
5　结束语

目前�在我国加入WTO之际�如何全面提升我国
碳酸钙行业整体技术水平和产品质量�缩小与发达国
家的差距已经是一个值得引起我们重视的现实问题。
近年来�英国、西班牙、日本等国的碳酸钙生产商纷纷
看好我国市场�在广东、江苏、安徽、浙江等省相继建起
一些年产2～5万 t 超细钙的独资或合资企业［9］�可以
预见未来几年我国超细钙的产量将成倍增长。因此�
我国碳酸钙行业既面临着发展的大好机遇�又面临着
严重的挑战。我们只有充分利用我国非常丰富的石灰
石资源和现有的技术资源�走自主开发与引进技术相
结合的道路�在市场经济的风浪中优胜劣汰�才能使整
个碳酸钙行业健康发展�使其产品质量、技术水平和规
模效益迈上新的台阶。
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