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能够极大地强化传递与复相反应过程的新技术－超重力场技术的研究
，

并 已将该技术用于

传统的以传递为控制步骤的过程
，

可以对过程进行数量级上的强化
。

这为纳米碳酸钙的制备提

供了技术保证
。

本文以 ������
�

悬浊液和 ���

气体在超重力反应器 �旋转填充床反应器�中进行碳化反

应制备纳米立方形碳酸钙为研究对象
，

实验研究了操作条件�超重力加速度 �
， ，

液体循环量 �
，

气体流量 �
，
������

�

初始浓度等�对碳化反应时间
、

粒度及其分布的影响
，

以期为把超重力技

术应用于纳米材料的制备
，

拓宽超重力技术的应用领域作些探索性工作
。

� 实 验

�
’

� 实验装置

图 �为超重力反应器结构示意图
。

该反应器主要由外壳
、

转子
、

填料
、

液体分布器
、

气液相

进出口等组成
。

液相经液体分布器喷向填料层内缘
，

在离心力作用下由填料层内缘流向外缘
。

气相靠压力梯度由填料层外缘流向内缘
。

在填料层内气液两相逆流接触
、

反应
。

� � 实验流程

图 �为 ������
�

悬浊液碳化反应过程的实验流程简图
。

来自钢瓶的 ���

气体经气体转子

流量计 �计量进入超重力反应器 �
�

循环釜 �中的悬浊液经循环泵 �
、

液体转子流量计 �
、

液体

分布器喷向填料层内缘
，

在离心力作用下在填料层内与 ���
气体逆流接触并进行反应

，

产物

流向循环釜 �
。

整个碳化反应期间
，
���

气体连续通入
，
������

�

悬浊液是一次性加入
，

悬浊液

相�以下简称液相�循环操作
。

������
�

二二

��������

�����

�����
�����

�����

�一外壳 �一转子 �一填料

�一液体分布器 �一液体进口

�一气体出口 �一气体进口

�一转轴 �一液体出口

图 � 超盆力反应器结构示意图

�
�

� 实验方法

纳米立方形碳酸钙的合成实验主要包括 ������
�

���消化与精制
�

基本原料为生石灰�工业级 ���

�一循环釜 �釜式反应器� �一泵

�一球阀 �一液体流量计

�一超重力反应器 �一气体流量计

�一球阀

图 � 碳化反应实验流程简图

悬浊液的制备和碳化反应
。

或分析纯 ����和 自来水
。

按一定灰水
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比
，

在一定温度下消化
，

经标准筛过滤除渣
，

制成一定浓度的 ������
�

浆液
。

���碳化
�

碳化反应主要在超重力夹套式反应器中进行
。

���

采用钢瓶气体
，

液相循环
，

夹

套中通有冷却介质以控制反应系统温度
。

安装在超重力反应器入 口处的酸度计和电导率仪分

别测定碳化反应过程中溶液 �� 值及电导率变化规律
，

并配用 �台台式 自动记录仪记录
。

酒精

温度计分别测定反应器进出口气液相的温度以及进出超重力反应器夹套的冷却介质的温度
。

当 ��一 �时
，

停止通气
，

反应结束
。

���用透射电子显微镜�����观察粒子的形貌并测定其大小
。

用电子衍射及 �一射线衍

射仪�����测定晶体结构
。

� � 实验范围

各操作参数变化范围为
�

�
�

����
�，� ��

�

��一����
�

��

��� �
�

������
�

��

���
、������

������
�
�

批处理量�初始悬浊液体积
，
��

��� ���

�
�

� 碳化反应过程原理

氢氧化钙悬浊液与二氧化碳气体碳化反应时
，

其热化学方程式可以表示为
〔‘ 〕

����������� ������� ������一 �����
���� ������� � ��

�

�������� ���

根据水溶液的电离理论
，

该碳化反应系按下列步骤进行
�

���
���� ������� ����

�
���� �� ���� ���于���� ��� ���� ��犷���

，
���

����������一 �����������一 ���� ���� ���一 ��� ���

���� ���� ����牙���� ������
�
������ ����

�
��� ���

���� ���� ��专
一 ���� ����

�
��� ���

�� ���� ��一 ���� ������ ���

从上述过程可知
，

碳化反应在气一液一固多相体系中进行
，

它涉及到 ���

气体吸收
、 ·

������
�

固体的溶解
、

�����

的沉淀及 ����
�

粒子的成核
、

生长和凝并过程
。

目前
，

国内外较

为公认的观点认为
〔 ‘一�〕 �

整个碳化反应的主要控制步骤为 ���
传质吸收过程

。

� 实验结果与讨论

�
�

� 超重力加速度 �
�

对碳化过程的影响

�
�

�
�

� �� 对碳化反应时间 �� 的影响

图 �是 �� 随 �
�

变化曲线
。

从图中可知
，

随着 �
，

的增加
，�� 总体上呈减小趋势

，

尤其是当��

取值较小时
，�� 的减小趋势非常明显

。

而当 �
，

增大一定值后
，
饭 的减小明显变缓

。

已有的实验研究表明
，
������

�

悬浊液与 ��
�

气体的碳化过程是传递控制过程
。

在碳化

反应前期
，

过程速率主要 由 ���

的吸收速率决定 �在碳化反应后期
，

过程速率主要 由固体

������
�

溶解速率决定
。

因此
，

强化碳化反应过程中 ���

的吸收和�或固体 ������
�

的溶解过

程
，

均能提高过程总的宏观速率
，

从而缩短碳化反应时间
。

旋转床超重力场技术的基础研究表明
〔�·

卜 ” ，

超重力反应器中转子填料层的传质分为两个

区
，

即进 口端区和主体区
。

在进 口端区
，

液体以喷 口速度�径向�进入旋转的填料
，

在前进中被填
‘

料撞击
，

至离内缘径向距离约 ���� 左右
，

液体的切向速度由零转变为与转子基本相同
。

在这
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一碰撞过程中
，

液体分散
、

飞溅形成细小的液滴�称为液体的微滴化�
，

它提供了很大的相界面

积
，

且由于粘附在填料表面的液膜厚度在离心运动产生的巨大剪切作用下变薄
，

液膜传质阻力

变小
，

使传质速率大大提高
。

尽管进 口端的厚度只有 ���� 左右
，

但在该区域内的传质量约占

总传质量的 ���一���
。

液体在填料层主体区的流动近似于平推流
。

������
�

与 ���

气体的多相反应发生在相界面上
，

反应速率同反应物移向界面和产物离

开界面的扩散过程紧密相关
。

超重力反应器为涡流扩散过程的强化提供了条件
，

使整个反应的

宏观速率明显提高
。

但是
，

当超重力加速度 �� 增大到一定值后
，

液体微滴化作用增强的幅度趋

缓
，

致使 ���

的吸收和固体 ������
�

溶解的强化增长的幅度也减缓
，

从而 �� 随着 �
，

变化也趋

缓
。

与传统的在搅拌釜中进行的碳化反应过程相比
〔�〕 ，

超重力反应器中碳化反应时间约缩短了

����倍
。

�� �
�

� �
，

对产物平均拉度及其分布的影响

图 �是产物 ����
。
的平均粒度 �，

随 �
�

的变化规律曲线
。

从图中可知
，
�，
随 �

，

的增加而

减小
。

这是因为
，
�

，

的增加
，

过程宏观速率增加
，

使反应体系 ����。
过饱和度增加

，

成核晶粒数

目增加
，

晶粒变小
。

同时
，

产物过饱和度空间分布均匀
，

晶核生长时间变短
，

产物粒度分布也变

窄
，

如图 �所示�� 为粒度分布的无因次方差�
。

�����
二二

���

�����
�����

““�
，、 �，�

�

一
�一一���

�����
又又

��
���

阅��
日‘�才左已、“，

承������� �
�

����
��� 承�������

���一 �
·

��� 份
“ ，一�，�，

�

一 ������
， �

’

一 ����

图 � 争 对碳化反应时间 �� 的影响 图 � �� 对产物平均粒度的影响 图 � �� 对产物粒度分布的影响

�
�

� 循环液体体积流里 � 和气体体积流量 �对碳化过程的影响

�
�

�
�

� � 对 �� 的影响

图 �为 �� 随着 �变化曲线
。

图中表明 �随着 � 的增加
，�� 呈减小趋势

。

碳化反应过程中
，

增大 �有利于增加气液传质系数
，

强化传递过程
，

因而缩短碳化时间
。

�
�

�
�

� � 对 �，
和 � 的影响

增加 �
，

有利于超重力反应器中填料层内液相的均匀分布
，

增加局部反应区内产物过饱和

度
，

使成核
、

生长速率加快
，

成核数量增加
，

产物平均粒度变小
，

粒度分布变窄
，

如图 �和图 �所

示
。

气体体积流量 � 对碳化过程的影响与循环液体体积流量类似
。

�
�

� �������初始浓度对碳化过程的影响

�
�

�
�

� ������
�

初始浓度对 �� 的影响

图 �是 ������
�

初始浓度对 �� 的影响规律图
。

从图中可知
，

随着 ������
�

初始浓度的增
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又又又
�����

�����
认认

、、

�����
���几几

三��
‘�

�����

���一一下
�

���

�����

�����

�����
。。

气
���

口 � � � �巴 � � � �

���

� � �� � 日 � � �石

��� 沂乙

乡� ����
�

����
�� �一 ����

图 � ��� 对 �� 的影响�� 一定�

�。 ‘� “ ��，
�。 一 ��

·

�������

��� 对 ��的影响�� 一定� 图 � ��� 对 。 的影响�� 一定 �

尸尸尸
�����

�����
夕夕

之

���
一一一

尸 尸声声

�����
�����

�����
了了

���

�����

�����
�����

马马

�产产

已��
﹂�月日、“、

���
��。 ��，

��������
，�

���一 �
�

���

图 � 价
�，，� �。

对 �� 的影响 图 ��

电
�
洲

�� ，
访��������

�
�

二 ����
�

����
�� �

’

� ����

���
�����，

��������
‘�

电
��。 ���

�。

对 ��的形响 图 �� 电
‘
洲

，��‘。
对

�
的影响

加
，

碳化反应在时间 �� 增大
。

这是因为碳化反应过程中
，
������

�
悬浊液是一次性加入

，

增加

������
�

初始浓度相当于增加反应物总量
，

在其它条件相同的情况下
，

这会引起反应时间的

延长
。

�� �� � ������
�

初始浓度对产物拉度及其分布的影响
’

图 ��
，

图 � 分别是 �������初始浓度对产物粒度及其分布的影响规律图
。

从图中可知
，

随着 ������
�

初始浓度增加
，

产物粒度增加
，

分布变差
。

在其它操作参数不变的情况下
，

增加初始浓度相当于增加反应过程中 �������对 ��
�

的

过量程度
，

这有利于 ���

的完全反应
，

形成更高的过饱和度
，

加速 ����
�

的成核和生长
。

����
�

成核速率的增加
，

有利于新生成更多的晶核
，

使产物粒径变小
。

����
�

生长速率的增加
，

使晶核长得更大
，

晶体粒度变大
。

同时
，
������

�

初始浓度的增大
，

不仅使碳化反应时间延长
，

晶核生长时间增加
，

而且由于其体系粘度明显增大
，

碳化过程中出现凝胶化现象较严重
，

而且

持续时间长
，

阻碍了晶核粒子的运动
，

为粒子的凝并生长提供了可能
，

从而使产物粒子粒度变

大
、

分布变宽
。

以上几个方面影响的综合结果致使随着 ������
�

初始浓度的增加
，

产物粒度变

大
、

分布变差
。

�� � 产物粒子的晶体结构与性能表征

�� �� � 电子衍射与 ��� 分析

对碳化反应制得的 ����
�

粒子进行电子衍射分析
，

其结果表明产物粒子呈现出多晶环状

衍射花样
。

将产物粒子的 ��� 结果同 �����标准卡对比
，

可以确定纳米立方形 ����
。
粒子

为方解石晶型
，

属于六方晶系
，

其晶体常数为
�

晶轴单位为
��一 ��一�一�

�

���人
，�一��

�

���人 �
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晶轴角为
�一夕一 ���

，
�一 ����

。

该晶体结构同普通碳化法合成的产物相同
。

�
�

�
�

� �� 与 ���

从纳米立方形 ����
�

粒子的 ���热重�和 ����差热分析�曲线图可以看出
，

当温度达到

���℃时
，

颗粒的吸附水几乎 已完全失去
，

其失水率约 �
�

��
，

温度为 ���℃时
，

纳米立方形

����
�

开始分解为 ��� 和 ���，
���℃时分解完全

，

此阶段失重率为 ���
，

出现强吸收热蜂
。

与

普通
“
碳化法

”
合成的 �����

粒子在 ���℃才开始分解相 比
，

其开始分解温度下降了 ���℃ ，

这

是纳米粒子表面效应影响的结果
。

对于 �莽��
�

的热分解反应

����
�
� ��� � ��� ���

过程的标准自由焙变化为

△��， � 一 ���
。 十 ��

〕�
一 能��

�

���

式中 �人��
�

一觅��
�

�味��
� ，
�嗽��

�

表示不考虑 ����
。
表面特性时的 自由焙

，

咙��
�

表示 ��
�

��
�

表面过剩 自由焙
。

对于普通碳化法制得的 ����
�

粒子来说
，

由于粒子粒度相对较大
，
比表

面积较小
，

处于表面层的 ����
�

分子占总分子数的比例较小
，

味��
�

数值很小
，

它对�����
�

贡献

很小
，

可以忽略不计
。

而用超重力反应结晶法制得的纳米级 ����
�

粒子
，

其比表面积较大
，

处

于表面层的 ����。
分子占总分子数的比例较高

，

粒子的表面能较高
，

咙��
�

可以达到一个较大

的数值
，

使疏��
�

取得较大值
，△讲

�

�

变得更小
，

反应趋于更易进行
，

从而表现为 �����

开始分

解温度下降
。

�� 结 论

通过上述实验研究工作
，

可得到如下结论
�

���超重力反应结晶法制备纳米立方形 ����
�

过程中
，

由于 ���

吸收传质过程为整个碳

化过程的关键步骤
，

因此强化 ���

在液相中的传质速率是提高整个过程速率的有效途径
。

同

时
，

由于溶液中的 ��盖
一

是通过 ���

的化学吸收而生成的
，

因此控制 ���
的吸收速率也是控制

体系中 ����
�

过饱和度高低的有效手段之一 �

���操作参数 �
� ，
�

，
�

，

���
�����

，‘。
等均要影响碳化反应过程 �

���超重力反应结晶法的碳化反应时间较传统的
“
碳化法

”
缩短 �一�� 倍 �利用超重力反应

结晶法可以制备出平均粒度为 ��一��
��

、

分布较窄的纳米立方形 ����
�

产品 �

���纳米立方形 ����
�

的晶体结构为方解石晶型
，

属六方晶系
。

该晶体结构与普通碳化法

合成的产物相同
�

���纳米立方形 �����

颗粒因表面效应显著
，

其热分解温度下降了 ���℃ 。
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第四届全国超微颗粒学术交流会召开

第四届全国超微颗拉学术交流会于 ����年 �� 月 �一� 日在北京清华大学召开
，

有来 自全

国 ��个省市助 �� 余名代表 出席 了会议
。

会上共录用发表 了论文 �� 篇
，

其中大会报告 �篇
。

此

次会议主题明确
、

集中
，

与会人员精干
，

代表性强
，

均为国内在超微领粒研究开发方面做过相 当

工作并具备一定基拙的单位代表
，

其中具有教授
、

研究员职称者达 �� 人
。

论文涵盖 了超微领

拉
、

表征及应用等各个方面
，

在 当前该领域的最新前沿和动态方面的讨论尤为热烈
。

特别令人

高兴的是参加本次会议的除 了在本领域辛勤工作多年且 已率有成绩的老专家外
，

还涌现 了许

多年轻有为的中青年学者
，

他们的工作很有新意
、

很有特色
。

会间
，

经过多年酝酿
、

近一年紧张筹备的中国顾粒学会超微颗粒专业委 员会正式宣告成立

并产生 了第一届领导班子
，

其组成情况如下
�

主 任
�

张立德
，
副主任

�

都有为
、

梁 勇
、

戴遐明
、

崔作林
、

古宏晨
，

秘书长
�

戴遐明
、

陈建

峰
。

另外还产生 了 �� 个常委单位
。

中国硕拉学会副理事长胡荣泽教授到会致 了开幕词并 自始至终参加 了会议
。

学会秘书长

李静海教授也 出席 了开幕式
，

并代表邹慕孙理事长作 了讲话
。

中国颖粒学会超微顺杜专业委 员会
����年 ��月 �� 日


