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电石渣制备球霰石碳酸钙的工艺及机理

李昱蓓， 刘松辉， 朱建平， 赵瑞奇， 管学茂*

（河南理工大学  材料科学与工程学院，河南  焦作    454003）

摘要：为了高附加值利用电石渣以及封存 CO2，以电石渣为原料、甘氨酸（Gly）为添加剂，在常压下采

用电石渣-CO2反应法制备了高纯度球形球霰石碳酸钙 . 通过扫描电子显微镜和 X 射线衍射仪等研

究了 Gly 掺量对球霰石含量的影响以及球霰石的稳定性，并探讨了球霰石的形成机理及滤液中 Gly
的循环利用 .结果表明：球霰石的含量随着 Gly 掺量的增加呈先增加后减少的趋势；制备的球霰石具

有良好的热稳定性；在球霰石的形成过程中，碳酸钙由方解石和小针状文石晶体通过团聚、溶解和沉

淀转化为表面有粗糙突起的球形球霰石；滤液中的 Gly 可以循环利用且不影响球霰石的含量；电石

渣-CO2反应法是一种简便、低成本、少污染制备球霰石的新工艺 .
关键词：球霰石；甘氨酸；电石渣；二氧化碳
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Process and Mechanism of Vaterite Calcium Carbonate Preparation from 

Calcium Carbide Slag

LI Yubei，　LIU Songhui，　ZHU Jianping，　ZHAO Ruiqi，　GUAN Xuemao*

（School of Materials Science and Engineering， Henan Polytechnic University， Jiaozuo  454003， China）

Abstract : To make high valued use of calcium carbide slag and to sequester CO2， high purity spherical vaterite calcium 
carbonate was prepared by carbonation method using calcium carbide slag as raw material and glycine （Gly） as an 
additive. The process of calcium carbide slag‑CO2 reaction was under atmospheric pressure.The effects of Gly doping 
on the content of product vaterite and the stability of vaterite were investigated by scanning electron microscopy and 
X‑ray diffraction， and the mechanism of vaterite formation and the recycling of Gly in filtrate were discussed. The 
results show that the content of vaterite tends to increase and then decrease with the increase of Gly doping. The 
prepared vaterite has good thermal stability. During the formation of vaterite， calcium carbonate is converted from 
calcite and small needle‑like aragonite crystals by agglomeration， dissolution and precipitation to spherical vaterite 
with rough protrusions on the surface. Gly in the filtrate can be recycled for the preparation of vaterite without affecting 
the content of vaterite. The calcium carbide slag‑CO2 reaction method is a simple， low‑cost and less polluting new 
process for the preparation of vaterite.
Key words : vaterite； glycine； carbide slag； CO2

电石渣是一种主要成分为 Ca（OH）2的碱性工业

废渣［1‑2］.目前，电石渣主要用作建材、道路建设、化工

等行业的原料［3］. 由于电石渣的钙质资源丰富，也可

以作为生产高附加值材料的主要原料［4‑6］. 球霰石属

于无水 CaCO3的 3 种晶型之一［7］，可以显著提高材料

的填充性能［8］，改善产品的光泽度、流动性等［9‑10］，已

经在聚氯乙烯（PVC）、油漆、橡胶等领域得到了广泛

的应用 .因此，制备高附加值球霰石具有重要的经济
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价值和现实意义 .
目前，国内球霰石的制备工艺多采用复分解法

和碳化法［11］.复分解法主要是可溶性碳酸盐与可溶性

钙盐在溶液体系中发生复分解反应生成 CaCO3 沉

淀［12］.张晓蕾等［13］以聚丙烯酸和十二烷基苯磺酸钠组

成复合模板，采用复分解法制备出单分散性好的球

霰石，但产物的粒径较大，且添加剂难以洗涤 . 郭琳

琳等［14］用 NH4Cl 溶液浸取电石渣得到澄清的 CaCl2

溶液，采用复分解法将 Na2CO3 溶液倒入 CaCl2 溶液

中以制备球霰石，但产物的分散性不好 .碳化法是向

可溶性钙盐溶液体系或者 Ca（OH）2乳液中通入 CO2

气体，使 Ca2+以 CaCO3沉淀的形式析出［15‑16］. 卢忠远

等［17］用 NH4Cl溶液浸取电石渣得到 CaCl2溶液，利用

碳化法在 10 ℃的溶液中通入 CO2来制备球霰石，但

产物的纯度不明且晶体形貌不一 .Lai等［18］以多种氨

基酸作为添加剂，采用碳化法在分析纯 Ca（OH）2乳

液中通入 CO2来制备球形球霰石，工艺简单，但其添

加剂的需求量较高，未考虑转化率及滤液中添加剂

的循环利用，导致生产成本过高，也缺少对球霰石生

成过程中 CaCO3的晶型转化及晶体形貌转变规律的

研究 .
在此，本文提出了一种实用、高效、简单的电石渣

碳化法大规模简易制备球霰石的新工艺——电石渣

-CO2反应法 .在电石渣悬浮液中加入一定量的甘氨酸

（Gly），直接通入 CO2就可以获得高纯度的球形球霰

石，其晶体形貌一致且分散性较好，在晶型和粒径

方面有高稳定性，且电石渣的转化率较高 . 滤液中

的 Gly 可以循环利用且不会造成环境污染，生产成

本较低，表明该工艺的产物更有附加值，且符合目

前的 CO2减排趋势 .

1　试验

1.1　原材料

电石渣由河南省焦作市强耐建材公司提供，其化

学组成（质量分数，文中涉及的组成、含量等除特别说

明外均为质量分数）如表 1所示 .电石渣中 Ca（OH）2的

有效含量为 83.5%.电石渣粉磨后的粒度分布如图 1
所示，其 D90（小于该粒径的颗粒占总颗粒数的 90%）

小于 33.1 μm.Gly 由上海麦克林生化科技有限公司

生产，分析纯 .CO2为纯度（体积分数）99.9% 的工业

级 CO2.水为去离子水 .
1.2　球霰石碳酸钙的制备

以无预处理的电石渣、CO2和 Gly 为原料，配制

Ca（OH）2浓度为 0.5 mol/L 的电石渣悬浮液，待悬浮

液的温度为 15 ℃时，根据 n（Gly）/n（Ca）值向悬浮液

中加入 Gly，用磁力搅拌器（300 r/min）搅拌 10 min
后，将接有 CO2气瓶的胶皮管通入悬浮液底部，CO2

通气速率为 4 L/min，待 pH 值为适宜值时，反应终

止 .经过滤沉淀，用蒸馏水反复洗涤、过滤，去除电石

渣中的杂质，最后在真空干燥箱中 50 ℃下干燥 24 h，
即可得到球霰石碳酸钙样品 .
1.3　球霰石碳酸钙的稳定性试验

1.3.1　热稳定性

将制备的球霰石碳酸钙样品以 0.5 g 为 1 组放入

马弗炉中，分别在 300、400、425、450 ℃下煅烧 2 h，研
究球霰石碳酸钙随温度的变化 .
1.3.2　水溶液中的稳定性

参照文献［19］，在室温下向 200 mL 去离子水中

添加 2 g制备的球霰石样品，并以 300 r/min的转速搅

拌球霰石，研究球霰石随搅拌时间（0、1、2、6、12、
24 h）的变化 .
1.4　滤液循环利用制备球霰石碳酸钙

利用氨基酸分析仪对样品的滤液进行 Gly 含量

测试，计算制备样品时 Gly的消耗量及制备每克球霰

石的 Gly 消耗量 . 第 1 次循环：待样品的滤液温度为

15 ℃时，在滤液中添加 Gly 和 17.74 g 电石渣，Gly 添

加量为制备样品时 Gly 的消耗量，用磁力搅拌器

（300 r/min）搅拌 10 min 后，将接有 CO2气瓶的胶皮

管通入悬浮液底部，CO2通气速率为 4 L/min，待 pH
值为 7.0时，反应终止 .第 2~5次循环试验同上所述，

样品经过滤水洗烘干后进行表征分析 .
1.5　测试方法

采用 Merlin Compact型扫描电子显微镜（SEM）

表 1　电石渣的化学组成

Table 1　Chemical composition of carbide slag
w/%

CaO

72. 43

SiO2

2. 00

Al2O3

0. 78

Na2O

0. 42

SO3

0. 39

Others

0. 78

IL

23. 2

图 1　电石渣的粒径分布

Fig. 1　Particle size distribution of calcium carbide slag
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进 行 形 貌 观 察 ，采 用 BJ‑HCT‑3 型 热 分 析 仪

（TG‑DTA））进行热重分析，采用 Mastersizer 3000 型

超高速智能粒度分布仪对产物的粒径进行表征，采

用 V70 型傅里叶转换红外光谱（FTIR）对产物结构

进行表征，采用 inVia 型拉曼光谱仪（Raman）进行光

谱分析 .
采用 Smart Lab（9 kW）型Ｘ射线衍射分析仪

（XRD）并结合 Jade 软件进行物相分析，产物中球霰

石和方解石的摩尔分数通过下式计算［20］：

IC
104

IV
110 = 7.691 XC

XV
（1）

XV + XC = 1 （2）
式中：IC

104 为方解石（104）晶面衍射峰的强度；IV
110 为

球霰石（110）晶面衍射峰的强度；XC 为方解石的摩尔

分数，%；XV 为球霰石的摩尔分数，%.
采用 L8900 型氨基酸分析仪对样品滤液中的

Gly含量进行分析，然后结合球霰石产量计算制备每

g球霰石的 Gly消耗量（m 0）：

m 0 = mGly - V aq × CGly

mV
（3）

式中：mGly 为制备样品时 Gly 的添加量，mg；V aq 为滤

液的体积，mL；CGly 为滤液中的 Gly含量，mg/mL；mV

为样品中球霰石的质量， mg.

2　结果和讨论

2.1　Gly掺量对球霰石碳酸钙含量的影响

为探究电石渣-CO2反应方法中 Gly掺量对产物

中球霰石碳酸钙含量的影响，仅改变 n（Gly）/n（Ca）
值（0~3.0），固定其他条件不变且终点 pH 值为 7.0，
对反应产物进行分析 .
2.1.1　XRD

图 2 为不同 n（Gly）/n（Ca）值下电石渣-CO2 反

应产物的 XRD 图谱 .由图 2可见：当 n（Gly）/n（Ca）值

为 1.5~3.0 时，反应产物的 XRD 图谱中均出现了球

霰石的衍射峰，说明在此 n（Gly）/n（Ca）值下可以合

成球霰石；当 n（Gly）/n（Ca）=0 时，仅有方解石的衍

射峰；当 n（Gly）/n（Ca）=1.5 时，开始出现球霰石的

衍射峰；当 n（Gly）/n（Ca）=2.0 时，产物的方解石

（104）晶面的峰值最低；当 n（Gly）/n（Ca）>2.0 之后，

方解石（104）晶面的峰值逐渐升高 . 说明随着 Gly 掺

量的增加，球霰石的含量先增加后减少 .
根据 Rietveld 对不同 n（Gly）/n（Ca）值下电石

渣-CO2 反应产物进行了定量分析，结果如图 3 所

示 . 由图 3 可见：在不掺 Gly 时，产物中仅有方解石；

当 n（Gly）/n（Ca）=1.5时，开始生成球霰石并逐渐成

为主要成分；当 n（Gly）/n（Ca）=2.0 时，球霰石含量

达到最高（92.2%）；当 n（Gly）/n（Ca）>2.0时，球霰石

含量又逐渐减小 .

2.1.2　FTIR
图 4 为不同 n（Gly）/n（Ca）值下电石渣-CO2 反

应产物的 FTIR图谱 .由图 4可见：

（1）在不掺 Gly 时，只有 876、712 cm-1处的方解

石谱带 .随着 n（Gly）/n（Ca）值的增加，712 cm-1处的

方解石谱带减弱，并在 n（Gly）/n（Ca）值为 1.5 时，开

始出现 745 cm-1 处的球霰石谱带，说明开始有球霰

石的生成，Gly有利于球霰石的生成 .
（2）在 n（Gly）/n（Ca）= 2.0 时，745 cm-1处的球

霰石谱带最强且 712 cm-1处的方解石谱带最弱，说

明此 n（Gly）/n（Ca）下产物中球霰石的含量最高 .继
续增大 n（Gly）/n（Ca）值，则 745 cm-1处的球霰石谱

带逐渐减弱，说明球霰石的含量随着 Gly掺量的增加

图 2　不同 n（Gly）/n（Ca）值下电石渣-CO2 反应产物

的 XRD 图谱

Fig. 2　XRD patterns of reaction products in calcium carbide 
slag‑CO2 system at different n（Gly）/n（Ca） values

图 3　不同 n（Gly）/n（Ca）值下电石渣-CO2 反应产物

的 CaCO3含量

Fig. 3　CaCO3 contents of reaction products in calcium carbide 
slag‑CO2 system at different n（Gly）/n（Ca） values
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而呈先增加后减少的趋势，这与 XRD 的分析结果

一致 .
结合 XRD与 FTIR分析可得，最佳 n（Gly）/n（Ca）

值为 2.0，此时产物中球霰石的含量最高，将此样品记

为 Gly‑2.根据 Rietveld对样品 Gly‑2进行了粒度分析

（图 5）和 SEM 观测（图 6），结合图 3 定量分析结果发

现球霰石含量接近 93%，样品粒径处于 1~10 μm，样

品形貌为球状且晶体分散性较好，晶体表面有粗糙

突起 .

根据记录的反应前电石渣与干燥后样品的

质量，结合图 3 中各组分的含量，经过计算可得

每克电石渣产出球霰石的质量，如表 2 所示 . 由

表 2 可见，每克电石渣可合成 0.52~0.55 g 的球霰

石，电石渣的利用率较高，且球霰石碳酸钙的产

量较高 .

2.2　球霰石碳酸钙的稳定性

2.2.1　热稳定性

球霰石结构相对不稳定，受热较易转化为方解

石 .为了探究电石渣-CO2反应法制备的球霰石碳酸

钙样品的热稳定性，仅改变加热温度，对得到的样品

进行了测试 .

图 7 为在不同温度下热处理样品 Gly‑2 的 XRD
图谱 .从图 7中可看出，方解石（104）晶面的峰值随着

温度的升高而升高，说明方解石的含量随着温度的

升高而增加，球霰石随着温度的升高向更稳定的方

解石转化 .
根据Rietveld对样品进行了定量分析，结果如图 8

图 5　样品 Gly‑2 的粒度分布

Fig. 5　Particle size distribution of sample Gly‑2

图 4　不同 n（Gly）/n（Ca）值下电石渣-CO2反应产物的

FTIR 图谱

Fig. 4　FTIR spectra of reaction products in calcium 
carbide slag‑CO2 reaction system at different 
n（Gly）/n（Ca） values

图 6　样品 Gly‑2 的 SEM 图像

Fig. 6　SEM images of sample Gly‑2

表 2　单位质量电石渣合成球霰石的质量

Table 2　Mass of vaterite synthesized from unit mass carbide slag

n(Gly)/n(Ca)

0
1. 5
2. 0
2. 5
3. 0

m(carbide slag)/g

17. 74
17. 74
17. 74
17. 74
17. 74

m(synthetic product)/g

10. 50
10. 40
10. 60
10. 50
10. 60

m(vaterite)/g

0
9. 16
9. 77
9. 67
9. 72

m(vaterite)/ m(carbide slag)

0
0. 52
0. 55
0. 54
0. 55
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所示 .从图8中可看出，随着温度的升高，方解石含量逐渐

增大，在温度为 450 ℃时达到最大值，但也仅有 12.4%.
图 9 为在不同温度下热处理样品 Gly‑2 的 SEM

图像 .从图 9可见，晶体在加热后仍保持球形，但粗糙

突起的晶体表面变得模糊光滑，且晶体表面的光滑

度随着温度的升高而增加 . 这可能与加热后晶体表

面进行了晶型转变，表面的一小部分球霰石转化为

更为稳定的方解石有关 .

样品 Gly‑2 的 TG‑DTA 曲线如图 10 所示 . 由图

10 可见：TG 曲线在 400~600 ℃内的变化较平缓，

610~850 ℃内有明显的质量损失；相应的在 DTA 曲

线中也可看到 2 个吸热峰，在 421 ℃处有 1 个高的吸

热峰，但在 TG 曲线中未观察到相应变化，说明在

421 ℃时部分球霰石发生了晶型转变；在 610~850 ℃
处也有明显的吸热峰，说明当温度升至 610 ℃，样品

开始分解，最高分解温度可达到 787 ℃. 这也验证了

XRD 及 SEM 的分析结果，样品加热后一小部分球霰

石晶型转变为方解石 .结合三者分析表明，在 400 ℃
之后样品 Gly‑2 中的大部分球霰石并未进行晶型转

变，在加热温度为 450 ℃时，方解石仅有 12.4%，表明

样品 Gly‑2具有较好的热稳定性 .
2.2.2　水稳定性

由于球霰石碳酸钙在水溶液中也较易转化，为

了探讨电石渣-CO2 反应法制备的球霰石碳酸钙样

品在水溶液中的稳定性，对样品 Gly‑2在室温下进行

了水稳定性实验 .图 11 为从不同搅拌时间下样品的

图 8　在不同温度下热处理样品 Gly‑2 的 CaCO3含量

Fig. 8　CaCO3 contents of sample Gly‑2 after heat 
treatment at different temperatures

图 7　在不同温度下热处理样品 Gly‑2 的 XRD 图谱

Fig. 7　XRD patterns of sample Gly‑2 after heat 
treatment at different temperatures

图 9　在不同温度下热处理样品 Gly‑2 的 SEM 图像

Fig. 9　SEM images of sample Gly‑2 after heat treatment at different temperatures
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XRD 图谱 .从图 11 可以看出：方解石（104）晶面的峰

值随着搅拌时间的延长而升高，说明球霰石随着搅

拌时间的延长而愈加不稳定，开始向方解石转化，方

解石的含量逐渐增多；当搅拌时间为 12 h 时，图谱中

方解石的衍射峰已较为明显；当搅拌时间为 24 h 时，

图谱中已无球霰石的衍射峰 .
根据 Rietveld对样品进行了定量分析，结果如图

12 所示 .从图 12 可以看出：随着搅拌时间的延长，方

解石的含量逐渐增大；当搅拌时间为 12 h，方解石的

含量已超过 50.0%；当搅拌时间为 24 h 时，方解石的

含量已达 100.0%，这说明产物中大部分的球霰石在

水溶液中能稳定存在 12 h 左右，但随着搅拌时间的

延长，逐渐向方解石转化，在 24 h 时几乎完全转化成

方解石 .

2.3　球霰石碳酸钙的生成过程

2.3.1　反应溶液的 pH 值随时间的变化

图 13为电石渣-CO2反应过程中反应溶液的 pH
值随时间的变化 . 当采用不添加 Gly 的电石渣-CO2

反应法制备碳酸钙时，反应过程如式（4）~（8）所示 .
在初始阶段，电石渣中的 Ca（OH）2溶解到水中并电

离出 Ca2+，同时 Ca（OH）2电离出 OH-以维持碱性 pH
值；在中期阶段，CO2通入电石渣悬浮液中，与水反应

并电离出 CO2 -
3 ；在末期阶段，Ca2+与 CO2 -

3 结合生成

图 11　样品 Gly‑2 在水溶液中不同搅拌时间下的 XRD 图谱

Fig. 11　XRD patterns of sample Gly‑2 in aqueous 
solution under different stirring times

图 10　在不同温度下热处理样品 Gly‑2 的 TG‑DTA 曲线

Fig. 10　TG‑DTA curves of sample Gly‑2 after heat 
treatment at different temperatures

图 12　样品 Gly‑2在水溶液中不同搅拌时间下的 CaCO3含量

Fig. 12　CaCO3 contents of sample Gly‑2 in aqueous 
solution under different stirring times

图 13　电石渣-CO2反应过程中反应溶液的 pH 值随时间的变化

Fig. 13　Changes of pH values of reaction solution with time during carbide slag CO2 reaction
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方解石型 CaCO3.
Ca (OH) 2(aq)    Ca2 + + 2OH- （4）

CO 2(g)    CO 2(aq) （5）

CO 2(aq)+ H 2 O  H+ + HCO-
3 （6）

HCO-
3   H+ + CO 2 -

3 （7）
Ca2 + + CO 2 -

3   CaCO 3 (s) （8）
当采用添加 Gly 的电石渣 -CO2 反应法制备

球霰石时，体系悬浮液 pH 值的下降速率比不加

Gly 的缓慢，这可能是 Gly 先与电石渣悬浮液中

的 Ca（OH）2 反应生成甘氨酸钙的原因（式（9）），甘

氨酸钙后会电离出部分 Ca2+（式（10））. 随着 CO2 的

不断通入，体系中逐渐生成 CO 2 -
3 . 在初始状态下，

CO 2 -
3 更容易与游离 Ca2+生成方解石 . 但随着 CO 2 -

3

的增多，其与 Ca（NH2CH2COO）2中钙离子结合生成

球霰石型 CaCO3.
Ca (OH) 2

+ 2NH 2 CH 2 COOH  

(H 2 NCH 2 COO) 2
Ca + 2H 2 O （9）

(H 2 NCH 2 COO) 2
Ca  2H 2 NCH 2 COO- + Ca2 +

（10）

当 n（Gly）/n（Ca）=2.0 时，在添加 Gly 的电石

渣-CO2反应体系中，随着CO2的通入，其 pH值的下降

速率逐渐变缓 .为了探究球霰石的形成过程中碳酸钙

的晶体形貌转变、晶型转化规律及球霰石碳酸钙的形

成机理，依据图 13（b）中 pH值的下降速率，选取 pH值

下降速率的拐点及拐点的中间点，采样了 pH 值分别

为 10.0、9.0、8.9、8.5、8.3、7.5、7.0和 6.7的反应液，抽滤

干燥后对样品进行了XRD和 SEM测试分析 .
2.3.2　碳酸钙晶体形貌的转变规律

图 14 为不同 pH 值下电石渣 -CO2 反应产物

的 SEM 图像 . 从图 14 可看出：碳酸钙晶体的形貌

随着  pH 值的降低而变化，由非常小的针状和球

状晶体逐渐团聚转化为有粗糙突起表面且无小

晶体吸附的大球形晶体；当 pH=8.9 时，晶体由非

常小的针状和球状晶体团聚形成；当 pH=8.5 时，

很多针状晶体附着在由小球晶体团聚而形成的

大晶体上形成类球形团聚体；当 pH=8.3 时，球形

晶体几乎形成，表面粗糙有突起并有细小晶体附

着；当 pH=6.7 时，碳酸钙晶体为有粗糙突起表面

的球形晶体，并且表面几乎无小晶体吸附 .

2.3.3　碳酸钙的晶型转化规律

图 15 为不同 pH 值下电石渣-CO2 反应产物的

XRD 图谱 . 从图 15 可以看出：碳酸钙的晶型及含量

随着 CO2的通入而变化，大量方解石和少量文石逐渐

转化成球霰石碳酸钙；当 pH=10.0 时，XRD 图谱显

现文石和方解石的衍射峰，且方解石的衍射峰较明

显；当 pH 值为 9.0 和 8.9 时，XRD 图谱开始显现微弱

的球霰石衍射峰，文石的衍射峰减弱；当 pH=8.5时，

文石的衍射峰消失，球霰石衍射峰明显增强，说明文

石和一部分方解石已转化成球霰石；随着 pH 值的下

降，当 pH 值为 7.5、7.0和 6.7时，方解石衍射峰逐渐减

弱并趋于平稳 .

图 14　不同 pH 值下电石渣-CO2反应产物的 SEM 图像

Fig. 14　SEM images of reaction products in calcium carbide slag‑CO2 system at different pH values
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根据 Rietveld 对样品中 3 种不同晶型的碳酸钙

进行了定量分析，结果图 16 所示 .由图 16 可见：文石

在 pH=10.0 时开始出现，随着 pH 值的下降，含量逐

渐减小，并在 pH=8.5 时消失；球霰石在 pH 值为 9.0
时开始出现，并逐渐成为产物的主要晶型，在 pH=
6.7时，球霰石含量近 92.2%.
2.3.4　球霰石碳酸钙的形成机理

结合 XRD 与 SEM 分析，球霰石的形成机理如图

17所示 .生成过程中碳酸钙随着CO2的通入和 pH值的

下降，由方解石和小针状文石晶体通过团聚、溶解和沉

淀，转化为有粗糙突起表面且无小晶体吸附的球形球

霰石碳酸钙 .在  pH 值为 11.0时，CO2气体溶解到甘氨

酸钙溶液中，CO2 -
3 增加并与 Ca（NH2CH2COO）2中的

Ca2+结合 .在 pH=10.0时，开始生成大量方解石与少

量文石 . 在 pH 值为 9.0 和 8.9 时，初级的针状文石晶

体和球状晶体团聚，且开始有少许球霰石 . 在 pH=
8.5时，这些初级球状晶体聚集形成二级球状晶体，初

级针状晶体吸附在二级球状晶体表面形成类球形团

聚体，且文石消失和方解石减少，转化为球霰石 . 在
pH=8.3时，初级针状晶体在二级球形晶体的表面通

过溶解和沉淀，大部分类球形团聚体转化为有粗糙突

起表面的球形球霰石，但晶体表面有小晶体吸附，部

分方解石转化为球霰石 . 在反应中末期，在 pH≤7.5
时，Gly随着甘氨酸钙反应而重新生成，吸附在球霰石

表面以稳定晶型，其浓度逐渐升高，导致二级晶体内

部和表面初级晶体再溶解的发生，大量球形球霰石已

形成且晶体表面无小晶体吸附 .

图 16　不同 pH 值下电石渣-CO2反应产物的 CaCO3含量

Fig. 16　CaCO3 contents of reaction products in calcium 
carbideslag‑CO2 system at different pH values

图 15　不同 pH 值下电石渣-CO2反应产物的 XRD 图谱

Fig. 15　XRD patterns of reaction products in calcium carbide
slag‑CO2 system at different pH values

图 17　球霰石的形成机理示意图

Fig. 17　Formation mechanism of vaterite
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2.4　Gly的循环利用

在制备球霰石碳酸钙的反应溶液中，Gly可通过

界面吸附和稳定不稳定相位以保护球霰石相晶体表

面来稳定晶型，但在干燥后的产物中并未发现 Gly的

存在，不需要 Gly来稳定干燥后的产物中球霰石碳酸

钙的晶型 .
图 18 为 Gly 及洗涤干净干燥后的样品 Gly‑2 的

Raman 图谱 . 由图 18 可见，在洗涤干燥后的样品

Gly‑2上，仅在 1 086、1 075、750 cm-1处有球霰石的特

征峰，没有 893 cm-1处 Gly的特征峰 .这说明由于 Gly
在水中的溶解度较大，Gly分子在水洗涤过程中与合

成的球霰石产物分离，干燥后的产物中没有 Gly的存

在，但干燥后的球霰石依然可以稳定存在，不需要

Gly来稳定球霰石晶型 .

由于 Gly 在水中溶解度较高，反应后滤液中的

Gly 依然可以重复使用 . 对样品 Gly‑2 的滤液进行

Gly含量测试，结果为 72.092 mg/mL，由此结合表 2，
并根据式（3）可以计算出制备样品 Gly‑2 时 Gly 的消

耗量为 1.18 g，制备每克球霰石消耗 0.12g Gly，因此

每次滤液循环制备球霰石时将 1.18 g Gly 和 17.74 g
电石渣加入至滤液中 .

图 19 为样品 Gly‑2 的滤液循环反应 1~5 次后产

物的 FTIR 图谱 .从图 19 中可以看出，每次滤液循环

反应后，产物的球霰石含量趋于平稳，产物都有

745 cm-1处的球霰石谱带，且 712 cm-1处的方解石谱

带几乎没有，与样品 Gly‑2 保持一致，说明循环反应

后产物中的球霰石含量与样品 Gly‑2的一致，滤液中

的 Gly可以循环利用，且不影响循环利用后产物中的

球霰石含量 .采用电石渣-CO2体系制备球霰石碳酸

钙的新方法，生产成本较低且污染较少，表明该新方

法制备的球霰石碳酸钙更有附加值 .

3　结论

（1）球霰石的含量随着 Gly掺量的增加先增加后

减少 .在溶液温度为 15 ℃及搅拌速度 300 r/min的条

件下，n（Gly）/n（Ca）值为 2.0 时，可以制备出分散性

好的表面有粗糙突起的球状球霰石，粒径为 1~
10 μm，纯度 93% 左右，每克电石渣可合成 0.52~
0.55 g的球霰石 .

（2）球霰石具有良好的热稳定性，加热到 450 ℃
时仍保持其晶型，大部分球霰石在搅拌的水中可保

持 12 h的稳定性 .
（3）在球霰石的生成过程中，碳酸钙随着 CO2的

通入和 pH 值的下降，由方解石和小针状文石晶体通

过团聚、溶解和沉淀，转化为有粗糙突起表面且无小

晶体吸附的球形球霰石 .
（4）反应后滤液中的 Gly可以循环利用且不影响

循环利用后产物中的球霰石含量 .电石渣-CO2反应

法制备的球霰石更有附加值，生产成本较低且污染

较少 .
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