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循环法制备高纯超细碳酸钙

陈吉明
（西南科技大学工程技术中心，四川! 绵阳! %"&##"）

! ! 摘要：根据电子陶瓷行业的需要，进行了由石灰石—氯化铵循环法制备高纯 ’(’)* 的研究，重

点考察了精制除杂条件、氯化铵循环过程、碳化条件等对产品理化性能的影响。
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! ! 随着电子信息工业的迅猛发展，电子陶
瓷制造业对高纯精细化工原材料的需求出现

了旺盛的增长势头，与之相适应的研究和开

发也随之受到重视，高纯超细 ’(’)* 主要是

作为掺杂剂使用。国内外，’(（)1）" 悬浮液

碳化法是沉淀（轻质）碳酸钙的传统制备方

法，由于 ’(（)1）" 悬浮液的 21 值较高，净

化过程中很难完全除去金属杂质及硅、未烧

尽的石灰石渣点等，产品很难达到高纯超细

碳酸钙的要求。我们经过多年的研究，开发

了一种高效益的蒸氨—碳化闭路循环新工

艺，制备了经济价值高、市场紧俏的高纯超细

碳酸钙。采用该工艺生产的碳酸钙白度好、

纯度高、产品粒度细、均一、易分散，且低铁、

低重金属、无灰石渣污点等，极适合用作电子

陶瓷的原料及掺杂料，在食品、医药、轻工、日

化、高档纸张等方面也有重要的应用价值。

本文较详细地研究了以石灰石为原料采用蒸

氨—碳化法工艺制备高纯高白超细 ’(’)*

的过程，重点研究了除杂净化、氯化铵的循环

过程、碳化条件等。

&! 实验原理和流程
&- &! 实验原理及条件分析

! ! 石灰石经过煅烧分解为氧化钙和二氧化
碳，氧化钙加入 31$’4 溶液后加热进行蒸氨

浸出反应，生成氯化钙和氨气。由于氧化钙

中尚含有少量的镁、铁、锰、硅等杂质，因此需

控制蒸氨反应的进程及 31$’4 的配比，使钙

有选择地溶出，铁、镁、锰、硅等杂质形成沉淀

分离，制得纯净的氨化钙溶液。当向氯化钙

溶液中通入 31* 和 ’)" 时，将发生碳酸化反

应沉淀生成碳酸钙和氯化铵。石灰石分解放

出 ’)" 和蒸氨浸出反应释放出的 31* 经收

集可用作 ’(’4" 碳化反应的原料，分离碳酸

钙后的氯化铵母液可返回浸出氯化钙，适当

补充损耗部分，反复循环使用。其反应式如

下：

’(’)* 5 ’() 6 ’)"& （&）

’() 6"31$’4 5 ’(’4"
6 "31*& 6 1") （"）

’(’4" 6 "31* 6 ’)" 6 1")

5 ’(’)*’ 6 "31$’4 （*）

’(’4" 溶液的纯化：高纯 ’(’)* 对镁、

铁、锰、硅的含量要求很严格，必须进行净化

除杂。为了不引入新的杂质，考虑到

’(（)1）" 和 78（)1）" 的溶度积相差较大，
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因此可以采取控制溶液的 $%和 &’! (浓度促

使 )*（+%）! 沉淀反应达到除去镁的目的：
&’（+%）! ( )*

! ( , )*（+%）!’
( &’! ( （#）
反应分为两步：

&’（+%）! , &’
! ( ( !（+%）- （.）

!（+%）- ( )*! ( , )*（+%）!’ （/）
根据化学反应平衡原理，当溶液中

［&’! (］降低或［（+%）-］增大时，反应将向
右进行，使溶液中的 )*! (以 )*（+%）! 沉淀
的形式除去。当溶液中［)*! (］0 1" -.234 5 6
时，要求：［（+%）-］#78 7 9 1" -:，即 $%#
118 ;。由此可见，为了使溶液中的镁沉淀完
全，应使体系中有足够的（+%）-离子（$%#
118 ;），（+%）-量可以通过控制蒸氨反应的
程度来控制。

铁和锰主要以 <=! ( 和 )>! ( 的形式存

在，为此需将其氧化为高价态，以使 <=和 )>
不与 ?%#&4 反应或以 <=（+%）: 和 )>+!·

%!+的形式除去。%!+! 具有较强的氧化能

力，在蒸氨反应结束后，加入适量的 %!+! 就

可使铁以 <=（+%）: 的形式、锰离子以 )>+!

·%!+沉淀除去。其反应式为：
%!+! ( !<=（+%）! , !<=（+%）:’ （7）
%!+! ( )>

! ( ( %!+ , )>+（+%）!’
( !% ( （;）
18 !@ 实验原料
石灰（&’+）：市售新鲜块状石灰；二氧化

碳（&+!）：工业纯；氨（?%:）：工业液氨；氯化

铵（?%#&4）：工业级。
18 :@ 制备过程
（1）氯化钙的制备
首先将氧化钙装入到三颈烧瓶中，慢慢

加入氯化铵溶液，搅拌下加热至沸腾，反应

/"2A>，然后再加入理论量 18 1 倍的双氧水
（%!+!!;B），继续反应 !"2A>，冷却至室温，
过滤得到精制 &’&4! 溶液。
（!）碳化

将精制 &’&4! 溶液导入到三颈烧瓶中并
通入一定量的氨，搅拌均匀后，再通入由钢瓶

送入的 &+!—空气的混合气体，进行碳化反

应，当碳化到一定程度时再加入一定量的碳

酸钙晶型控制剂，反应至 $% , 7 C 78 . 时达
到碳化终点。最后将碳化浆液过滤，滤饼用

一定量的纯水在搅拌条件下于 D" C D.E洗
涤三次，烘干，然后在 #""E左右煅烧 18 .F，
筛分后即可得到高质量的碳酸钙微粉产品。

滤液为含 &’&4! 的 ?%#&4 溶液，补充损
耗的 ?%#&4 后可返回到氧化钙的蒸氨反应
中，往复循环利用。其工艺流程见图 1。

图 1@ 高纯超细碳酸钙制备工艺流程

!@ 结果与讨论
!8 1@ 工艺条件的确定
!8 18 1@ 氧化钙和氯化铵的比率
按照反应式（!），氧化钙与氯化铵完全

反应的比率应为 .!B。但在实际反应过程
中，为了使钙有选择性的浸出，而铁、锰等杂

质不被浸出，应适当地增大氧化钙的量，提高

钙铵比。经实验确定最佳的钙铵比为 .:B。
!8 18 !@ 蒸氨反应温度
从反应式（!）可看出，为了促进反应的

进行，必须提高温度以减少游离 ?%: 在溶液

中的溶解度。随着温度的升高，氨从溶液中

逸出，达沸点时，氨基本上全部逸出，氧化钙

的浸出率达最高。
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"# $# %! 氯化铵质量分数
氯化铵的质量分数（即用水量）高低，直

接影响着氯化钙溶液的质量分数。氯化铵的

质量分数越高（即用水量小），氯化钙溶液的

质量分数也越高，蒸氨反应时消耗的热量少，

设备体积小，但是氯化钙的质量分数过高将

会造成氯化钙结晶；如果氯化铵的质量分数

过低（即用水量大），则蒸氨反应时消耗大量

的能源，生成的氯化钙溶液的质量分数偏低，

且设备体积将增大很多，造成投资增高。因

此综合考虑，用水量大小以不出现氯化钙结

晶为限。

"# $# &! ’(% ) *+" 的比率

’(% ) *+" 的比率，即氨的加入量，直接

影响着氯化钙和氨的利用率。氨加入量不

足，易造成氯化钙转化率过低，氯化铵母液中

的氯化钙质量分数过高，形成氯化钙空循环；

氨加入过多，造成氯化铵母液中氨含量过高，

在蒸氨过程中被白白地蒸发掉，降低了氨的

利用率，增加了生产成本。通过实验，确定氨

质量分数以 %,为宜。
"# $# -! 碳化温度
由反应动力学可知，提高反应温度，会加

快反应速度，缩短反应时间，同时生成的碳酸

钙粒径大，易过滤、易洗涤。但随着温度的升

高，*+" 的溶解度也随之下降，影响反应的进

行。另一方面采用人为加热来提高碳化温

度，将会增加热量的消耗，引起生产成本升

高。因此，为了得到粒径较小的碳酸钙产品，

应在常温下碳化或低温下碳化。

"# "! 氯化铵滤液的处理
由反应式分析可知，滤液的主要成分为

氯化铵和一定量未反应的氯化钙，氯化铵在

整个工艺过程中是平衡的。沉淀后母液中的

氯化铵应当能够返回浸出，反复循环使用。

将氯化铵滤液直接导入到蒸氨反应器进行蒸

氨浸出反应，或用盐酸中和去除 *+" 后返回

到蒸氨浸出反应，均可保持较高的浸出率。

"# %! 产品质量
在实验室中根据本工艺生产的碳酸钙按

国家有关标准进行多次平行测定，测定的结

果见表 $。

表 $! 碳酸钙样品的测试分析结果

项! ! 目
(."""/ 0 1$
行业标准
（优等品）

实验
样品

*2*+% 质量分数 ) , 13# 4 5 $44# 4 11# -
6(值（$4,悬浮液） 3# 4 5 $4# 4 3# %
$4-7下挥发物质量分数 ) , (4# &4 4# "/
盐酸不溶物质量分数 ) , (4# $4 4# 4$
89质量分数 ) , (4# 43 4# 44&
:;质量分数 ) , (4# 44/ 4# 44$
$"-!<筛筛余物 ) , (4# 44- 4
白度 ) , #14 13

! ! 从表 $ 分析结果可看出，碳酸钙样品的
白度达到了 13,，铁含量为 4# 44&,，盐酸不
溶物质量分数为 4# 4$,，产品质量完全符合
国家有关标准。

%! 结! ! 论
$#以石灰石为原料采用蒸氨—碳化法制
备高纯、高白碳酸钙，不仅氯化铵、氨、二氧化

碳可循环利用，而且工艺流程合理，设备投资

少，操作容易，经济效益显著。

"#该工艺制备的高白、高纯超细碳酸钙
产品，白度#1 3 , ，*2*+%#1 1 , ，89(
4# 4$,，硅等盐酸不溶物(4# 4$,，是电子陶
瓷的优质原料及掺杂料，也可应用于食品、医

药、轻工、日化、高档纸张等行业。
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高效中等嗜热菌自然界选育方法探索研究

姚国成，阮仁满，温建康，宋永胜
（北京有色金属研究总院，北京! %###&&）

! ! 摘要：通过采样、富集、分离纯化、菌种鉴定等系列措施，建立了从自然界选育高效浸矿菌的有
效方法。在研究的过程中，确定了样品采集原则，培养基选择的基本方法，以及对菌种分离及鉴定

的初步手段。通过探索性试验，选育分离出一株中等嗜热菌 ’()菌，并对其进行了初步鉴定，为从
自然界选育高效中等嗜热菌奠定了一定的基础。

关键词：中等嗜热菌；选育；高效浸矿菌
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! ! 目前，国内应用于工业生产的生物浸矿
菌种大都以自然选育驯化的嗜中温菌和诱变

的嗜中温菌为主，包括氧化亚铁硫杆菌、氧化

硫硫杆菌、氧化亚铁螺旋菌等，耐受最佳温度

范围为 "1 2 $#3［% 2 "］。国外生物冶金技术

的发展已较成熟，应用于工业生产的生物浸

矿菌种不仅有嗜中温菌，还包括中等嗜热菌

和极端嗜热菌。中等嗜热菌耐受最佳温度范

围为 $1 2 113［- 2 $］，与嗜中温菌相比，中等

嗜热菌具有以下优点：（%）能耐受更高温度，
比嗜中温菌具有动力学优势，加快过程的反

应速度，提高浸出速率，缩短浸出周期；（"）
耐受更强的剪切力，适用于生物搅拌浸出；

（-）工程中应用可使装备简化，比如减少工
业反应器的冷却系统；（$）中等嗜热菌为兼
性自养菌，这样为强化浸出手段提供更多的

选择途径。因此，如何从自然界选育高效中

等嗜热菌变得至关重要。本文基于此入手，

研究选育高效中等嗜热菌的方法。

%! 样品采集
%, %!

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$
目的菌选育流程

5’*&-’-$%(. (/ +#$’-6/%.* -.7 8%9:6&"’%$;
<-<=- >; - 0*1;1#%.9 5’(1*))

’456 )7/879:
（;<=>?@AB> C97DAEB7>F <G ;H7A9HA I9J *AH?9<K<:F，L7I9FI9:，;7H?=I9，’?79I）

4>)$’-1$：. 9A@ >AH?9<K<:F G<E MEAMIE79: =K>EI/G79A I9J ?7:?/M=E7>F ’I’N- OF EAHFHK79: ME<HABB <G
K78AB><9A I9J I88<97=8 H?K<E7JA @IB EABAIEH?AJ, *?A ME<J=H>B <O>I79AJ HI9 BI>7BGF DIE7<=B EAP=7EA/
8A9>B <G >?A AKAH>E</HAEI87H 79J=B>EF, *?A AGGAH> <G M=E7G7HI>7<9 E=9，EAHFHK79: ME<HABB <G I88<97=8
H?K<E7JA I9J HIEO<97Q79: H<9J7>7<9B <9 M?FB7H</H?A87HIK ME<MAE>7AB <G ME<J=H>B @IB A8M?I>7HIKKF AR/
I879AJ,
?*; @(’7)：47:?/M=E7>F HIKH7=8 HIEO<9I>A；CK>EIG79A；.88<97=8 H?K<E7JA；SAHFHK79:
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