
投稿系统网址:http://gxkx.ijournal.cn/gxkxyxb/ch

*广西创新驱动发展专项资金项目(桂科AA172020302、桂科AA182420063),广西技术创新引导项目(桂科AC17292008),贺州市创新驱动重

大项目(贺科创ZX1807002)和广西科技攻关项目(桂科攻15980077)资助。

【作者简介】

黄 慨(1977-),男,副研究员,主要从事钙硅基功能新材料、生物质基材料、环境工程材料的开发与应用研究。

【**通信作者】

李冬冬(1981-),男,高级工程师,主要从事环境材料的开发与应用研究,Email:495424407@qq.com;黄志民(1965-),男,研究员,主要从事先

进制造与新材料物理研究,Email:hzming@163.com。

【引用本文】

黄慨,周欢,顾传君,等.电化学法原位碳化制备纳米碳酸钙的探索[J].广西科学院学报,2020,36(2):184192.

HUANG
 

K,ZHOU
 

H,GU
 

C
 

J,et
 

al.Exploration
 

on
 

the
 

Preparation
 

of
 

Nano
 

Calcium
 

Carbonate
 

by
 

Electrochemical
 

Assisted
 

Insitu
 

Carbonization
 

Method
 

[J].Journal
 

of
 

Guangxi
 

Academy
 

of
 

Sciences,2020,36(2):184192.

电化学法原位碳化制备纳米碳酸钙的探索*
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摘要:本文聚焦大理石加工行业废浆的资源化利用问题,以湿法冶金萃取工艺纯化得到的氯化钙溶液为主要原

料,重点探索利用电化学原位碳化的方法从氯化钙制备纳米碳酸钙,实现从固废转变成高端钙基材料的目标。
研究采用电化学法+原位碳化反应的制备方法,创造适合环境,使得氯化钙与二氧化碳直接发生碳化反应。通

过调控直流电压、反应温度、反应时间、晶型控制剂添加量(柠檬酸)和CO2 通气速率等影响因素,研究其对生

成碳酸钙形貌和粒径的影响。采用X衍射光谱(XRD)、场发射扫描电镜(FESEM)、透射电镜(TEM)分别对碳

酸钙形貌、粒径及比表面积进行表征。实验结果表明,电化学原位碳化反应的较佳工艺条件为直流电压12
 

V、
反应温度20℃、反应时间3

 

h、柠檬酸添加量5
 

mmol/L、CO2 通气速率30
 

mL/min。该条件下可得到链状纳米

碳酸钙,直径30
 

nm,长径比(L/D)约8。利用电化学法原位碳化氯化钙可制备获得链状纳米碳酸钙,不需要

外加碱,其碳化过程可表述为电化学复分解反应。
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0 引言

  人类对碳酸钙的使用有着悠久的历史,尤其是在

建筑方面,从中国的万里长城到罗马的圆形大剧场,
从建筑普通用砖到精美艺术雕像,均大量使用碳酸

钙。而纳米碳酸钙是碳酸钙存在的一种形式,是20
 

世纪80
 

年代逐渐发展起来的一种新型超细化固体材

料[1],以粒径大小1-100
 

nm为特征,还可以分成超

细碳酸钙和超微细碳酸,其原料来源多种多样。近

20年来,随着碳酸钙生产设备的不断提升,超细化技

术水平也得到大幅度的提升,通过结构复杂化设计和

表面改性技术的开发,碳酸钙的应用潜力得到显著提

高。因为不同形貌纳米碳酸钙均具有不同的补强作

用和界面行为特点,所以多种形貌可控的纳米碳酸钙
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制备技术也成为诸多发达国家研究的热点[2]。Fang
等[3]研究纳米碳酸钙在天然橡胶硫化胶中的动态特

性,发现链型纳米碳酸钙橡胶复合材料的莫林斯效应

很高,与大颗粒(80
 

nm)立方型纳米碳酸钙相当。童

张法等[4]研究间歇鼓泡碳化法制备立方形纳米碳酸

钙,并优化制备工艺条件,发现采用改进的间歇鼓泡

碳化法优化制备得到40
 

nm且粒度分布均匀的立方

形纳米碳酸钙,该法操作简单,无需二次碳化且重复

性好。在实际应用中,主要是根据用途所限定的力学

性能和表面特性对碳酸钙晶体进行调控,其形貌的不

同影响应用的优越性,比如:立方形或球形更适合油

墨、牙膏等行业的需求;针形或链状则适合橡胶行业;
而像电子、陶瓷行业则很注重于球形,因此,研究不同

晶型和形态的纳米碳酸钙制备技术成为研究人员竞

相开发的热点[5]。在碳酸钙产业获得蓬勃发展的同

时,重钙固废资源的综合利用成为焦点问题。目前天

然大理石和人造大理石每年产生的重钙边角料和固

体废弃物达到300万t,如何充分利用重钙固体废弃

物资源已成为“十四五”发展计划的重要议题,也成为

碳酸钙产业绿色循环经济发展的重要产业技术需

求[67]。纳米碳酸钙的制备方法主要有物理法、化学

法两类[820]。其中化学法从生产连续性上可分为间

歇碳化法和连续喷雾碳化法;从制备技术上又可分为

鼓泡碳化法、超重力法、膜分散微结构法、非冷冻法

等,上述方法各有优劣。物理法以机械力为主动力实

现粒径细化,其产品晶型可控,跟原料一致,但颗粒形

状不规则,粒径分布较宽,并且相同的超细尺度要求

能耗相对较高,对设备要求也高。化学法是利用气液

固进行非均相反应,受多相传质扩散影响较大,需要

消耗试剂,有外源性杂质掺入影响产品品质的问题,
原料需要精制纯化,晶型与原料并非一致,优点是可

以根据要求订制化调控制备纳米碳酸钙产品。缺点

是工艺过程相对较长,单元操作相对较多,部分化学

法还会产生二次废水问题。电化学改进的复分解法

原理是利用电化学反应控制钙、氯离子迁移,利用晶

型控制剂,可原位创造碱性环境并促进CO2 在溶液

中的吸收,然后解离成碳酸根,使得碳酸根与钙离子

可控反应,得到纳米尺寸的碳酸钙。其特点是减少酸

碱消耗量,属于Ca2+-H2O-CO2-3 …CO2 型反应体

系,可规模生产,平均粒径可按需调控;缺点是对反应

设备设计要求高,要求电极和反应器材料耐电腐蚀,
固定投资相对较高。

  碳化反应合成纳米碳酸钙是一个极其复杂的过

程,其中涉及气-液-固三相的质量传递、界面离子

的吸附和晶体的成核、生长与凝并等过程,而晶体的

生长分为晶核形成和晶核长大两个阶段。晶核的形

成、生长与系统自由能有直接关系。控制条件的不

同,所得到的晶型可有很多种,表现出来的力学性能

也大为不同,因此如何控制碳化和结晶过程成为研究

热点[2126]。通过控制工艺条件得到具有现实应用意

义的纳米碳酸钙产品,是当前解决钙资源综合开发的

重要举措。

  本文以贺州市天然大理石加工废浆重质碳酸钙

为原料,利用湿法冶金纯化处理获得氯化钙原液,通
过电化学法+原位碳化反应相耦合的技术路线将氯

化钙与CO2 气体进行反应,拟制备获得性能优良、附
加值更高的纳米碳酸钙产品,进一步为贺州市实施碳

酸钙产业绿色循环发展提供重要思路和技术参考。

1 材料与方法

1.1 材料

  从废弃大理石浆液湿法冶金工艺提纯得到的

2—6
 

mol/L氯化钙溶液(广西金源稀土有限公司)。

1.2 主要仪器与试剂

  氯化钙(AR级,美国SigmaAldrich公司),钙标

准溶液(北京环标科创环境科技发展有限责任公司),
柠檬酸(AR级,国药集团化学试剂有限公司),氢氧

化钠(AR级,国药集团化学试剂有限公司);无水乙

醇(AR级,成都市科隆化学品有限公司),CO2 气体

(纯度99.99%,广西瑞达化工科技有限公司),JM10
阳离子膜(北京环宇利达)。

  电化学法原位碳化反应装置、钌铱钛电极及纯钛

电极(设计订制);IT6953A直流电源(艾德克斯电子

有限公司);Horiba
 

D219SCT
 

气体质量流量控制器

(上海加惠仪器仪表有限公司);MIKpH4.0在线工

业pH计(杭州米科传感技术有限公司);BT1002J
多通道蠕动泵(河北保定迪创电子科技有限公司);

DC2006恒温水槽循环器(江苏天翎仪器有限公司);

SHBⅢ循环水式多用真空泵(郑州长城科工贸有限

公司);DHG9025A电热鼓风干燥箱(上海一恒科学

仪器有限公司);RE52AA旋转蒸发仪(上海亚荣生

化仪器厂);ICS3000离子色谱(美国戴安公司);Ul-
timaⅣ组合型X射线衍射光谱仪,入射光源为CuK

 

α
辐射(λ=0.154

 

nm)(日本理学);JSM7610F场发射

扫描电镜(日本电子);TECNAI
 

G2F30
 

场发射透射

电镜(FEI
 

公司)。
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1.3 样品制备

  按图1所示安装反应系统,并连接好其他配套仪

器仪表,先启动恒温装置使反应系统处于恒温状态,
再开启循环泵和气体钢瓶减压阀,待稳定。阳极室的

电极为钌铱钛电极,阴极室的电极为纯钛电极,中间

放置 阳 离 子 交 换 膜。阳 极 液 是 恒 定 摩 尔 浓 度 的

CaCl2 循环液,阴极液是初始浓度为0.05
 

mol/L的

NaOH液体,并添加一定浓度的柠檬酸,调节控温系

统使得阴极液维持在恒定温度作为初始反应温度。
调节直流电压为一定值,待阴极室pH值大于13时,
打开CO2 气体流量计并设定气体流速为某恒定值,
当阴极液pH值达到低于8时,反应终止,分离取样

获得纳米碳酸钙样品,经真空干燥后分析测试表征。

  1:CO2 气体钢瓶,2:控制阀,3:微机电脑监控系统,4:气体流量控制系统,5:离子交换膜,6:恒温系统,7:pH值、温度、电导率

探测仪,8:电化学法原位碳化反应装置,9:循环泵,10:分离器

  1:CO2 gas
 

cylinder;2:Control
 

valve;3:Microcomputer
 

monitoring
 

system;4:Gas
 

flow
 

control
 

system;5:Ion
 

exchange
 

mem-
brane;6:Constant

 

temperature
 

system;7:pH
 

value,temperature,conductivity
 

detector;8:Electrochemical
 

insitu
 

carbonization
 

re-
action

 

device;9:Circulating
 

pump;10:Separator
图1 电化学法原位碳化制备纳米碳酸钙的反应装置示意图

  Fig.1 Schematic
 

diagram
 

of
 

reaction
 

device
 

for
 

electrochemical
 

assisted
 

insitu
 

carbonization
 

of
 

nano
 

calcium
 

carbonate

1.4 纳米碳酸钙的形成原理

  采用阳离子交换膜为隔膜的两室电解方法,控制

阴极的电流密度,首先在阴极上发生水的电解反应生

成氢气,消耗溶液中的 H+,阴极室溶液中pH升高,

在一定条件下与溶液中Ca2+ 反应生成Ca(OH)2 过

饱和液,反应方程式如下:

  阳极反应:2Cl--2e→Cl2↑;

  阴极反应:2H2O+2e→H2↑+2OH-;

  碳化反应:Ca2++CO2+2OH-→CaCO3+
H2O;

  总反应式:Ca2++CO2+2Cl-+H2O→
CaCO3↓+Cl2↑+H2↑。

  在电化学反应过程中,只要控制适当的电解条

件,就能保证电化学稳定生成Ca(OH)2 过饱和液。
电化学反应开始时阴极室溶液的pH 值为12.5左

右,溶液为无色溶液;保持一段时间后,Ca2+ 迁移至

阴极室形成Ca(OH)2 过饱和液,且pH值上升,超过

13时开始通入CO2 气体,发生原位碳化反应使得

CaCO3 胶体快速形成并结晶析出,随着电化学反应

不断提供OH-并被碳化反应,将获得大量CaCO3 沉

淀物。

  在阴极周围快速形成碱性环境,有助于CO2 的

吸收和解离,尽快形成碳酸根离子,并与钙离子结合

形成碳酸钙,而消耗的钙离子则可以由经电化学作用

从阳极迁移过来的钙离子进行补充,如此协同营造可

持续的原位碳化反应过程,并快速生成CaCO3 晶核,
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为获得颗粒均匀的超微CaCO3 晶体创造定向结晶

条件。

1.5 电化学法原位碳化反应实验

  (1)恒定初始阴极液温度为(20±1)℃、柠檬酸浓

度为5
 

mmol/L、直流电压为12
 

V的条件下,反应时

间5
 

h,考察不同CO2 气体流速对所制备的碳酸钙样

品结晶度、粒径和形貌的影响。

  (2)恒定初始阴极液温度为(20±1)℃、直流电压

为12
 

V的条件下,反应时间5
 

h,CO2 通气速率30
 

mL/min,考察不同柠檬酸添加量对所制备碳酸钙样

品结晶度、粒径和形貌的影响。

  (3)恒定初始阴极液温度为(20±1)℃、CO2 通

气速率30
 

mL/min、柠檬酸添加量为5
 

mmol/L、直
流电压为12

 

V的条件下,考察反应时间、陈化方式、
气体类型等制备条件对碳酸钙样品结晶度、粒径和形

貌的影响。

1.6 样品分析测试表征

  XRD分析表征:将碳酸钙粉末放置于2
 

cm×2
 

cm大小的装样片上,铺平压实后插入装样台。使用

日本理学 UltimaⅣ组合型X射线衍射光谱仪,入射

光源为CuK
 

α辐射(λ=0.154
 

nm)。检测条件为电

压40
 

kV,电流40
 

mA,角度为5—80°,扫描速度为

5°/min。

  FESEM 分析表征:将碳酸钙样品在乙醇溶液中

超声分散,用0.5
 

mm毛细管点滴在导电胶上,测试

前样品经过表面喷金处理。使用日本电子JSM
7610F

 

扫描电镜扫描电子显微镜观察样品形貌与结

构并拍照。

  TEM分析表征:将碳酸钙样品在乙醇溶液中超

声分散,用5
 

μL移液枪吸取分散液滴于超薄碳膜上,
并用红外灯烘干,送样检测,重点观测100

 

nm和10
 

nm尺度的晶体结构。

2 结果与分析

2.1 不同CO2 气体流速对碳酸钙晶型的影响

  对不同CO2 气体流速条件下制备得到的碳酸钙

沉淀样品进行XRD分析表征,其结果如图2所示。
通过Jade

 

9.0软件数据分析,比对XRD数据库PDF
卡,拟合统计处理可得晶型分析情况如表1所示。从

XRD谱图分析发现:在20,30,40,50,60
 

mL/min的

气速条件下能得到晶体衍射峰,且随着气速的提高,
晶体衍射峰强度逐渐增强。在CO2 气体流速高于20

 

mL/min时,均获得碳酸钙晶体结构,分别有球霰石、

方解石或这两种的混晶结构;当CO2 气体速率高于

40
 

mL/min时,则以混晶为主,方解石占多数。导致

上述原因有可能是当气体流速过低时,受体系反应环

境的影响,碳酸钙晶核数量过少而不能结晶,或者因

晶体数量少而造成多余添加剂掩盖了晶体的结构特

征;而当气体流速过高时,体系快速形成结晶并生长,
但晶型控制剂的控制能力有限,不能很好地控制形成

单一的晶型。因此对于本反应体系而言,尤其是在考

虑到其他固定因素的条件下,控制气体流速在20-
30

 

mL/min可以保证得到球霰石型的碳酸钙。

图2 不同CO2 气体流速制备得到的碳酸钙样品X衍射谱图

  Fig.2 Xray
 

diffraction
 

patterns
 

of
 

calcium
 

carbonate
 

samples
 

prepared
 

at
 

different
 

CO2 gas
 

flow
 

rates
表1 不同CO2 气体流速条件下碳酸钙样品的晶型分析

Table
 

1 Crystal
 

form
 

analyses
 

of
 

calcium
 

carbonate
 

at
 

different
 

flow
 

rates
 

of
 

CO2

流速
Flow

 

rate
(mL/min)

晶型
Crystal

 

form

晶系
Crystallographic

 

system

平均晶粒尺寸
Average

 

grain
 

size
 

(nm)

15 非晶
Amorphous - -

20 球霰石
Vaterite

六方晶系
Hexagonal 10.9

30 球霰石
Vaterite

六方晶系
Hexagonal 6.5

40
混晶,方解石与球霰石型

Mixed
 

crystal,
calcite

 

and
 

vaterite

六方晶系
Hexagonal 21.2

50 方解石型
Calcite

六方晶系
Hexagonal 26.3

60
混晶,方解石与球霰石型

Mixed
 

crystal,
calcite

 

and
 

vaterite

六方晶系
Hexagonal 19.0

2.2 不同柠檬酸添加量对碳酸钙晶型的影响

  不同柠檬酸添加量对碳酸钙晶型的影响主要是

通过XRD分析表征进行剖析(图3)。通过Jade
 

9.0
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软件数据分析,比对XRD数据库PDF卡,拟合统计

处理可知,随着柠檬酸添加的减小,碳酸钙样品在

图3 不同柠檬酸添加量制备得到的碳酸钙样品X衍射谱图

  Fig.3 Xray
 

diffraction
 

patterns
 

of
 

calcium
 

carbonate
 

samples
 

prepared
 

with
 

different
 

citric
 

acid
 

content

2θ=29.5°的峰衍射值最强,其方解石型特征明显,且
结晶度越高,但在柠檬酸添加量达到5

 

mmol/L时则

表现出球霰石。

2.3 制备条件对碳酸钙XRD平均粒径的影响

  改变反应时间、柠檬酸添加量、陈化方式、气体类

型等条件制备的碳酸钙样品,其XRD晶粒尺寸通过

利用Jade
 

9.0软件数据分析,比对XRD数据库PDF
卡,拟合统计处理可得如表2所示结果。从结果可

知,CO2 浓度、碳化反应时间、晶型控制剂柠檬酸添

加量以及陈化体系、干燥方式都会影响样品的XTD
平均粒径。经探索发现二氧化碳浓度高有利于缩短

碳化时间;陈化体系选择乙醇时,可以快速干燥且不

需要强制加热烘干;在选择纯CO2、乙醇陈化体系、
柠檬酸添加量为5

 

mmol/L条件下,缩短碳化时间可

以制备得到晶粒小的样品。

表2 其他制备条件对碳酸钙XRD平均粒径的影响

Table
 

2 Effect
 

of
 

other
 

preparation
 

conditions
 

on
 

XRD
 

average
 

particle
 

size
 

of
 

calcium
 

carbonate

制备条件Preparation
 

condition

通气方式
Gas

 

entry
 

mode

碳化反应时间
Carbonation

 

time
 

(h)

柠檬酸添加量
Added

 

amount
 

of
 

citric
 

acid
(mmol/L)

陈化体系
Aging

 

system

干燥方式
Drying

 

method

样品XRD
平均粒径

Average
 

XRD
 

size
 

of
 

sample
(nm)

常压空气
Atmospheric

 

air 24 0 无
Non

烘干
Dry 50.5

纯CO2
Pure

 

CO2
1 0 无

Non
烘干
Dry 87.6

纯CO2
Pure

 

CO2
3 0 无

Non
烘干
Dry 108.8

纯CO2
Pure

 

CO2
3 5 无

Non
烘干
Dry 73.6

纯CO2
Pure

 

CO2
1 5 乙醇

Ethanol
烘干
Dry 26.2

纯CO2
Pure

 

CO2
3 5 乙醇

Ethanol
自然干燥

Natural
 

drying 24.9

纯CO2
Pure

 

CO2
3 5 乙醇

Ethanol
烘干
Dry 34.0

纯CO2
Pure

 

CO2
6 5 乙醇

Ethanol
自然干燥

Natural
 

drying 44.2

纯CO2
Pure

 

CO2
6 5 乙醇

Ethanol
烘干
Dry 43.3

2.4 纳米碳酸钙样品FESEM 形貌表征

  在初始阴极液温度为(20±1)℃、CO2 通气速率

30
 

mL/min、柠檬酸添加量为5
 

mmol/L、直流电压为

12
 

V、反应时间3
 

h的条件下,乙醇陈化烘干得到碳

酸钙样品,其FESEM形貌如图4所示。所获得的纳

米碳酸钙样品为直链状,直径30—50
 

nm,长300—

500
 

nm,长径比约为10。

  经过实验探索,发现反应3
 

h
 

后在阴极表面形成
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图4 纳米碳酸钙样品FESEM形貌图

Fig.4 FESEM
 

morphology
 

of
 

nano
 

calcium
 

carbonate
 

sample

大量附着物,引起电阻增大,造成电流值显著下降,同
时因OH- 供应不足造成阴极液pH 值下降至8以

下,反应只能终止。所以按照目前探索的情况发现仅

能在3
 

h内正常制备出纳米碳酸钙样品,如何优化装

置设计获得稳定制备纳米碳酸钙将是下一步研究的

重点。

2.5 直链状纳米碳酸钙样品TEM结构表征

  为进一步验证碳酸钙样品的微观结构是否达到

纳米级,本研究对样品(制备条件同2.4)进行TEM
结构表征,结果如图5所示。由图分析可知该纳米碳

酸钙样品微观结构为链状,其直径30
 

nm,长250
 

nm,长径比(L/D)为8。

图5 直链状纳米碳酸钙样品TEM图(CO2 速率30
 

mL/min,直流电压12
 

V)

  Fig.5 TEM
 

morphology
 

of
 

the
 

straight
 

chain
 

nano
 

calcium
 

carbonate
 

sample
 

(CO2 rate
 

30
 

mL/min,DC
 

voltage
 

12
 

V)

  同时,研究过程中还发现通过协同调节CO2 通

气速率为50
 

mL/min、直流电压为16
 

V,而其他条件

与2.4节样品制备条件相同时,也能获得直链状纳米

碳酸钙样品,该条件下样品的TEM结构表征结果如

图6所示。

  对比图5和6,两种制备条件获得类似的纳米碳

酸钙结构,可能是由于传质速率和反应速率综合体现

的结果:CO2 的吸附传质速率受通气速率的影响,单
位时间内可以为反应体系提供更多的碳酸根离子,而
直流电压超高则会加速钙离子的电迁移,从而为阴极

区提供更多的钙离子,当碳酸根离子与钙离子达到一

定平衡点时,即一定的通气速率对应一定的直流电压

时,可以获得直链状纳米碳酸钙。
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图6 直链状纳米碳酸钙样品TEM图(CO2 速率50
 

mL/min,直流电压16
 

V)

  Fig.6 TEM
 

morphology
 

of
 

the
 

straight
 

chain
 

nano
 

calcium
 

carbonate
 

sample
 

(CO2 rate
 

50
 

mL/min,DC
 

voltage
 

16
 

V)

3 结论

  利用电化学法原位碳化氯化钙可制备获得直链

状纳米碳酸钙。在不需要外加碱的条件下完成电化

学复分解反应实现碳化过程,通过电解创造碱性条件

促进CO2 吸收再解离形成碳酸根,再与钙离子发生

碳化反应。探索研究还发现电化学原位碳化反应的

较佳工艺条件为直流电压12
 

V、反应温度20℃、反应

时间3
 

h、柠檬酸添加量5
 

mmol/L、CO2 通气速率30
 

mL/min。所得到链状纳米碳酸钙,直径30
 

nm,长径

比(L/D)约为8。将电压改为16
 

V,同时将CO2 通

气速率改为50
 

mL/min,也获得相似结果。本研究

将氯化钙电化学反应和原位碳化反应进行耦合,通过

电场控制钙、氯离子迁移,快速创造碱性环境,提高

CO2 气体吸收并解离出碳酸根,在晶型控制剂引导

下,使得碳酸根与钙离子可控反应,获得形貌可控的

碳酸钙产品。同时还可以利用副产生成的氢和氯制

备盐酸,为反萃工艺制备氯化钙提供原料,实现氯的

循环使用,避免卤素的污染。这不仅可以实现纳米碳

酸钙的按需调控,还可以实现绿色清洁生产。

  通过探索性研究实验,本文获得直链状纳米碳酸

钙产品,但是制备过程中也发现一些急需解决的问

题,比如电阻剧增、电极附着物消除、通气速率与直流

电压最佳匹配,以及纳米粒子团聚等问题。下一步研

究工作将首先重点围绕解决这4个突出问题,以便获

得可连续电化学法原位碳化反应制备直链状纳米碳

酸钙的工艺,其次是对直链状纳米碳酸钙进行性能测

试分析(如测试比表面积、沉降体积、吸油值、白度、力
学性能等),最后是将其开发应用于高分子复合材料,

深入开展其应用研究。
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Abstract:This
 

article
 

focuses
 

on
 

the
 

resource
 

utilization
 

of
 

waste
 

slurry
 

in
 

marble
 

processing
 

industry,and
 

tries
 

to
 

take
 

the
 

calcium
 

chloride
 

solution
 

purified
 

by
 

hydrometallurgy
 

extraction
 

process
 

as
 

the
 

main
 

raw
 

ma-
terial.The

 

electrochemical
 

insitu
 

carbonization
 

method
 

is
 

mainly
 

explored
 

to
 

prepare
 

nano
 

calcium
 

carbonate
 

from
 

calcium
 

chloride,so
 

as
 

to
 

realize
 

the
 

goal
 

of
 

transforming
 

solid
 

waste
 

into
 

highend
 

calcium
 

based
 

mate-
rials.The

 

preparation
 

method
 

of
 

electrochemical
 

assistance
 

+
 

insitu
 

carbonization
 

was
 

used
 

to
 

create
 

a
 

suit-
able

 

environment
 

for
 

the
 

direct
 

carbonization
 

of
 

calcium
 

chloride
 

and
 

carbon
 

dioxide.By
 

adjusting
 

the
 

DC
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voltage,reaction
 

temperature,reaction
 

time,the
 

amount
 

of
 

crystalline
 

control
 

agent
 

added
 

(citric
 

acid)
 

and
 

CO2 aeration
 

rate
 

and
 

other
 

influencing
 

factors,the
 

influence
 

on
 

the
 

morphology
 

and
 

particle
 

size
 

of
 

calcium
 

carbonate
 

were
 

studied.The
 

morphology,particle
 

size
 

and
 

specific
 

surface
 

area
 

of
 

calcium
 

carbonate
 

were
 

characterized
 

by
 

Xray
 

Diffraction
 

(XRD),Field
 

Emission
 

Scanning
 

Electron
 

Microscopy
 

(FESEM)
 

and
 

Transmission
 

Electron
 

Microscopy
 

(TEM),respectively.The
 

experimental
 

results
 

show
 

that
 

the
 

preferred
 

process
 

conditions
 

for
 

electrochemical
 

assisted
 

insitu
 

carbonization
 

are
 

DC
 

voltage
 

12
 

V,reaction
 

temperature
 

20℃,reaction
 

time
 

3
 

h,citric
 

acid
 

addition
 

5
 

mmol/L,and
 

CO2 ventilation
 

rate
 

30
 

mL/min.Under
 

this
 

condi-
tion,a

 

chainshaped
 

nano
 

calcium
 

carbonate
 

with
 

a
 

diameter
 

of
 

30
 

nm
 

and
 

L/D
 

ratio
 

of
 

about
 

8
 

can
 

be
 

ob-
tained.The

 

chain
 

like
 

nano
 

calcium
 

carbonate
 

was
 

prepared
 

by
 

insitu
 

carbonation
 

of
 

calcium
 

chloride
 

with
 

electrochemical
 

assistant
 

method,without
 

adding
 

alkali.The
 

carbonization
 

process
 

can
 

be
 

expressed
 

as
 

elec-
trochemical

 

metathesis
 

reaction.
Key

 

words:electrochemical
 

assisted
 

method,insitu
 

carbonization,nano
 

calcium
 

carbonate,calcium
 

chloride,

carbon
 

dioxide
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