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高钙粉煤灰基纳米碳酸钙的制备及其应用性能 

李梦茹，白守礼，李殿卿，冯拥军*，唐平贵* 
（化工资源有效利用全国重点实验室 北京化工大学，北京  100029） 

摘要：以高钙粉煤灰为原料、NH4Cl 为提取剂，获得了高钙提取液，对其进行钙氨分离，得到的 NH4HCO3 溶液

和分离氨后的钙氨溶液经微通道反应器和成核/晶化隔离技术制备了纳米 CaCO3，其经硬脂酸钠改性后与聚丙烯

（PP）复合制备了改性纳米 CaCO3/PP 复合材料〔x CaCO3/PP，其中，x 为改性纳米 CaCO3 添加量（以 PP 的质

量计，下同）〕。采用 FTIR、XRD 和 SEM 对样品进行了表征。考察了 Ca2+浓度、柠檬酸铵用量（以 CaCl2 与

NH4HCO3 总质量计，下同）、成核温度和晶化时间对 CaCO3 晶型、颗粒尺寸和分散性的影响，探究了改性纳米

CaCO3 添加量对复合材料的拉伸强度、弹性模量和断裂伸长率的影响。结果表明，在 Ca2+浓度 0.5 mol/L、柠檬

酸铵用量 15%、成核温度 30 ℃和晶化时间 5 min 的条件下，制备的 CaCO3 分散性好、粒径较均一，平均粒径

为 45.0 nm。改性纳米 CaCO3 在复合材料中均匀分散，提升了复合材料的力学性能。6% CaCO3/PP 的拉伸强度

（35.6 MPa）、弹性模量（999.8 MPa）和断裂伸长率（10.26%）分别比 PP（31.1 MPa、968.7 MPa 和 8.48%）提

高了 14.5%、3.2%和 21.0%。改性纳米 CaCO3 颗粒与 PP 具有较强的相互作用，拉伸时改性纳米 CaCO3 颗粒容

易在 PP 分子链上滑动，吸收断裂能，从而提高了复合材料的韧性。 

关键词：高钙粉煤灰；纳米碳酸钙；成核/晶化隔离法；聚丙烯；功能材料 

中图分类号：TQ132.32；X705     文献标识码：A    文章编号：1003-5214 (2025) 07-1543-10 

Preparation and application performance of high-calcium  
fly ash-based nano CaCO3 

LI Mengru, BAI Shouli, LI Dianqing, FENG Yongjun*, TANG Pinggui* 
（State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, 

China） 

Abstract: High-calcium extract was prepared using high-calcium fly ash as raw material and NH4Cl as 

extraction agent, and separated to obtain NH4HCO3 solution and calcium extract with residual ammonia, 

which reacted with each other in microchannel reactor and then to obtain nano CaCO3 via 

nucleation/crystallization isolation technology. The obtained nano CaCO3 was further modified by sodium 

stearate and subsequently mixed with polypropylene (PP) to synthesize CaCO3/PP composites [x CaCO3/PP, 

where x is the addition amount of modified nano CaCO3 (based on the mass of PP, the same below)]. The 

samples were characterized by FTIR, XRD and SEM. The influence of Ca2+ concentration, amount of 

ammonium citrate (based on the total mass of CaCl2 and NH4HCO3, the same below), nucleation 

temperature and crystallization time on the crystal form, particle size and dispersion of CaCO3 were 

analyzed, while the effects of modified nano CaCO3 addition amount on the tensile strength, elastic modulus 

and elongation at break of the composite were evaluated. The results showed that CaCO3 with high 

dispersion, uniform size and an average particle size of 45.0 nm was obtained under the conditions of 0.5 

mol/L Ca2+ concentration, and 15% ammonium citrate, nucleating at 30 ℃ and crystallizing for 5 min. The 

modified CaCO3 nanoparticles were uniformly dispersed in the CaCO3/PP composites, which improved the 

mechanical properties of the composites. The tensile strength, elastic modulus and breaking elongation of 

功能材料 
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6% CaCO3/PP composites were 35.6 MPa, 999.8 MPa and 10.26%, 14.5%, 3.2% and 21.0% higher than 

those of PP (31.1 MPa, 968.7 MP and 8.48%), respectively. The modified nano CaCO3 particles exhibited 

strong interactions with PP, were easy to slide on the molecular chain of PP and could absorb the fracture 

energy during stretching, resulting in improved toughness of the composites. 

Key words: high-calcium fly ash; nano CaCO3; separated nucleation and crystallization method; polypropylene; 

functional materials 

高钙粉煤灰是一类活性 CaO 质量分数>10%的

粉煤灰，一般为次烟煤和褐煤的燃烧产物。中国高

钙粉煤灰每年的排放量按次烟煤和褐煤占比估算达

4 亿 t[1]。随着电力行业的快速发展，更多的次烟煤

和褐煤被用于火力发电，高钙粉煤灰的排放量将继

续升高，其堆存和排放造成了严重的土地、水和空

气污染，严重威胁着人类健康和生态环境的可持续

发展。目前，高钙粉煤灰主要用于水泥、地质聚合

物、陶粒等的制备，产品的附加值较低[2-7]。因此，

开展高钙粉煤灰高值化利用研究，对促进高钙粉煤

灰的利用、提升其利用价值具有十分重要的意义。 

纳米 CaCO3 具有大的比表面积、高的反应活性

和优异的分散性，其透明性和生物相容性较好，作

为填料广泛应用于塑料、油墨、造纸等领域，其需

求量逐年增长 [8-9]。以高钙粉煤灰为原料制备纳米

CaCO3 有望实现其中钙资源的高值化利用，并增强

粉煤灰的安定性，有利于促进高钙粉煤灰在水泥、

混凝土中的应用。近年来，高钙粉煤灰基 CaCO3 的

研究受到了广泛关注[10]。YIN 等[11]采用甘氨酸钠、

WANG 等[12]采用醋酸铵、ZHENG 等[13]采用氨基酸

提取煤灰中的钙，然后对富钙滤液进行碳酸化处理，

分别制备了平均颗粒尺寸 400、423.2 和 2000 nm 的

高纯度 CaCO3。但制备的 CaCO3 颗粒尺寸较大且粒

径分布不均，难以作为高附加值的纳米 CaCO3 使用。 

本文首先以 NH4Cl 为提取剂，提取高钙粉煤灰

中的 CaO 制取高钙提取液；然后，对高钙提取液进

行部分钙氨分离，并利用分离的氨制备 NH4HCO3

溶液；接着，利用成核 /晶化隔离技术来制备纳米

CaCO3，考察 Ca2+浓度、形貌控制剂（柠檬酸铵）

用量、成核温度和晶化条件对 CaCO3 晶型、颗粒尺

寸和分散性的影响规律；最后，采用硬脂酸钠对最

佳条件下制备的纳米 CaCO3 进行表面改性，采用溶

液熔融法将改性纳米 CaCO3 与聚丙烯（PP）进行复

合，制备改性纳米 CaCO3/PP 复合材料，初步考察

纳米 CaCO3/PP 复合材料的性能。以期为高钙粉煤

灰钙资源的高值化利用提供方法和思路。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

高钙粉煤灰（CaO 质量分数 46.8%、Al2O3 质量

分数 14.2%、SiO2 质量分数 22.7%、其他成分质量

分数 16.3%），工业级，恒源新材料公司；NH4Cl、

二甲苯、柠檬酸铵（C6H17N3O7），分析纯，上海麦

克林生化科技股份有限公司；PP（重均相对分子质

量 7×104~9×104），中国石化北京化工研究院。 

JMS-50 型旋转液膜微通道反应器，温州佐佳机

械科技有限公司；XRD-6000 型 X 射线衍射仪、

XRF-1800 型 X 射线荧光光谱仪、ICPS-7500 型电感

耦合等离子体发射光谱仪（ICP），日本 Shimadzu

公司；SUPRA 55 型场发射扫描电子显微镜（SEM），

德国 Carl Zeiss 公司；Vector 22 型傅里叶变换红外

光谱仪（FTIR），德国 Bruker 公司；BP-8170 型平板

硫化机，东莞宝品精密仪器有限公司；UTM 5105 型

电子万能试验机，深圳三思纵横科技股份有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  高钙粉煤灰提钙 

将 3.80、5.70 和 7.60 g NH4Cl 分别溶于 30.0 mL

去离子水中，配制 3 种不同质量浓度的 NH4Cl 溶液。

然后，将 3 种 NH4Cl 溶液分别与 10.00 g 高钙粉煤

灰混合，并在 25 ℃下搅拌 2 h；在 NH4Cl 用量为

5.70 g 条件下考察反应时间（1、2、3 h）对失重率

的影响；结束后进行过滤分离，滤液作为提钙液保

存备用，滤渣经去离子水洗涤、干燥后得到提钙渣，

称重，计算粉煤灰失重率（%）。失重率计算公式

如下： 

110.00
% 100

10.00


 失重率/

m
 

式中：m1 为为提钙渣质量，g。 

经 ICP 检测和酸碱滴定，在 5.70 g NH4Cl、搅

拌2 h条件下所得提钙液中的Ca2+浓度为1.347 mol/L，

氨水浓度为 2.615 mol/L。 

1.2.2  纳米 CaCO3 的制备 

向 5.70 g NH4Cl、搅拌 2 h 条件下所得提钙液中

放入气盘进行钙氨分离，分离的氨气与 CO2 气体同

时通入吸氨柱中反应生成 NH4HCO3 溶液，待氨水脱

出一半后停止鼓泡，得到的 NH4HCO3 溶液保存备用

（经酸碱滴定得 NH4HCO3 浓度为 0.8235 mol/L）。 

将脱氨后的溶液配制成 Ca2+浓度为 0.50 mol/L

的 CaCl2 溶液，并配制相同浓度的 NH4HCO3 溶液。

向 NH4HCO3 溶液中加入占 CaCl2 与 NH4HCO3 总质
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量 15%的柠檬酸铵，得到 NH4HCO3-柠檬酸铵溶液。

将等体积的 CaCl2 溶液和 NH4HCO3-柠檬酸铵溶液

并流加入微通道反应器中成核，然后在成核温度 30 ℃

下静置晶化 5 min，离心干燥后即得到纳米 CaCO3。 

按照相同的步骤，按序考察 Ca2+浓度（1.0、

2.0 mol/L）、柠檬酸铵用量（0、5%、10%）、成核温

度（50、70 ℃）和晶化时间（10、30 min）制备条

件对 CaCO3 颗粒尺寸、晶型等的影响。 

1.2.3  纳米改性 CaCO3/PP 复合材料制备 

将 2.00 g 纳米 CaCO3 分散至 20.00 mL 去离子

水中，得到纳米 CaCO3 分散液。称取 0.1000 g 硬脂

酸钠溶于 2.00 mL 无水乙醇后加入到纳米 CaCO3 分

散液中，在 90 ℃下搅拌 3 h，然后进行离心、洗涤

和干燥，得到改性纳米 CaCO3。 

将 10.00 g PP 粉末加入到 50.00 mL 二甲苯中，

然后加入 0.20 g 改性纳米 CaCO3，在 130 ℃下加热

搅拌 3 h 后，趁热将溶液倒入 200.00 mL 无水甲醇

中使 PP 析出，经抽滤、洗涤、干燥后获得 CaCO3

添加量（以 PP 的质量计，下同）为 2%的改性纳米

CaCO3/PP 复合材料，记为 2% CaCO3/PP。 

采用同样的方法将制备 CaCO3 添加量为 4%、

6%和 8%的纳米 CaCO3/PP 复合材料分别记为 4% 

CaCO3/PP、6% CaCO3/PP 和 8% CaCO3/PP。 

1.3  表征方法与性能测试 

XRD 测试：靶材 Cu，管电压 40 V，管电流 40 mA，

扫描速率 5 (°)/min，扫描范围 2θ=5°~70°。FTIR 测试：

溴化钾压片法，波数范围 4000~400 cm–1，分辨率

2 cm–1，扫描次数 40 次。 

拉伸性能测试：改性纳米 CaCO3/PP 复合材料在

170 ℃下用平板硫化机压膜并剪裁成 25 mm×10 mm× 

0.25 mm 尺寸的样条，在电子万能试验机上，按照

GB/T 1040.3—2006对改性纳米CaCO3/PP复合材料样

条的机械性能进行测试，夹持距离 25 mm，拉伸速率

5 mm/min。 

2  结果与讨论 

2.1  高钙粉煤灰提钙条件优化 

图 1a 为搅拌时间 2 h 的条件下，NH4Cl 用量对

粉煤灰失重率的影响。 

从图 1a 可以看出，在搅拌时间 2 h 的条件下，

随着 NH4Cl 用量的增加，粉煤灰的失重率由 22.31%

提高至 23.91%，增加幅度逐渐减小，说明 NH4Cl

用量 5.70 g 时即可将大部分活性 CaO 提取出来。因

此，后续 NH4Cl 用量定为 5.70 g。 

图 1b 为 NH4Cl 用量 5.70 g 的条件下，搅拌时

间对粉煤灰失重率的影响。 

从图 1b可以看出，随着搅拌时间由 1 h增至 2 h，

粉煤灰的失重率由 21.30%提高至 23.41%，而反应时

间进一步增至 3 h 时，粉煤灰失重率仅提高 0.29%，

说明反应 2 h 即可实现活性 CaO 的提取。因此，搅

拌时间定为 2 h。 
 

 
 

图 1  NH4Cl 用量（a）和搅拌时间（b）对粉煤灰失重率

的影响 
Fig. 1  Influences of NH4Cl dosage (a) and stirring time (b) 

on weight loss ratio of fly ash 
 

图 2a、b 为高钙粉煤灰和提钙渣的 XRD 谱图和

XRF 结果。 

从图 2a 可以看出，高钙粉煤灰在 2θ=18.0°、

28.5°、34.1°、46.9°、50.6°和 54.1°处有明显的 Ca(OH)2

特征衍射峰（JCPDF No. 84-1264）；提钙渣中未观

察到 Ca(OH)2 的特征衍射峰，只观察到 CaSiO3、SiO2

等难溶物质的特征衍射峰，说明 Ca(OH)2 已经被提

取出来。 

从图 2b 可以看出，高钙粉煤灰中的 CaO 质量

分数为 46.76%，提钙渣中 CaO 质量分数为 14.92%

（主要以 CaSiO3 形式存在）。这进一步说明，NH4Cl

能有效提取粉煤灰中的活性 CaO，大幅减小了提钙

渣中的 Ca 含量。 

图 2c~f 为高钙粉煤灰和提钙渣在不同放大倍数

下的 SEM 图。 

从图 2c、d 可以看出，高钙粉煤灰的形貌并不

规则，其中，球形颗粒与不规则碎片相互镶嵌，粒

径分布在几微米至十几微米，这可能是由于高温燃
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烧（>1400 ℃）熔化的液相部分冷却时形成球形颗

粒，未熔化的部分则呈现出不规则的形状[14-15]。从

图 2e、f 可以看出，提钙渣中仍存在球形和形状不

规则的颗粒，粒径分布不均匀，分布较宽。 
 

 
 

图 2  高钙粉煤灰和提钙渣的 XRD 谱图（a）及 XRF 测

试结果（b）；高钙粉煤灰（c、d）和提钙渣（e、f）

在不同放大倍数下的 SEM 图 
Fig. 2  XRD patterns (a) and XRF results (b) of high- 

calcium fly ash and residue after calcium extraction; 
SEM images of high-calcium fly ash (c, d) and 
residue after calcium extraction (e, f) at different 
maganifications 

 

2.2  纳米碳酸钙制备条件的优化 

2.2.1  Ca2+浓度的影响 

图 3a 为柠檬酸铵用量 15%、成核温度 30 ℃和

晶化时间 5 min 的条件下，不同 Ca2+浓度制备的纳

米 CaCO3 的 XRD 谱图。 

从图 3a 可以看出，所有样品在 2θ=23.0°、29.4°、

35.9°、39.4°、43.1°、47.5°和 48.5°处均出现了分别

归属于方解石型 CaCO3 的(012)、(104)、(110)、(113)、

(202)、(018)和(116)晶面特征衍射峰（JCPDF No. 

72-1214）[16]，未观察到球霰石型 CaCO3 的衍射峰，

说明产物为纯方解石型 CaCO3。所有样品的衍射峰

峰形尖锐，表明制备的 CaCO3 均具有高的结晶度。

随着 Ca2+浓度由 0.5 mol/L 增至 2.0 mol/L，CaCO3

衍射峰强度逐渐增加，说明高浓度的 Ca2+更有利于

方解石型 CaCO3 的成核和生长[17]。 

图 3b 为不同 Ca2+浓度制备的纳米 CaCO3 的

FTIR 谱图。 

从图 3b 可以看出，所有 CaCO3 样品在 1795、

1415、877 和 712 cm–1 处均出现了特征吸收峰。其

中，1415 cm–1 处的吸收峰归属于 CO3
2–的不对称伸缩

振动[18]；1795 cm–1 处的吸收峰归属于 C==O 键的伸

缩振动；877和 712 cm–1处的吸收峰则分别对应 CO3
2–

的面外弯曲和面内弯曲振动[19-20]。 
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c、f—Ca2+浓度为 0.5 mol/L；d、g—Ca2+浓度为 1.0 mol/L；e、h—

Ca2+浓度为 2.0 mol/L 

图 3  不同 Ca2+浓度制备 CaCO3 的 XRD 谱图（a）、FTIR

谱图（b）、SEM 图（c~e）和粒径分布图（f~h） 
Fig. 3  XRD patterns (a), FTIR spectra (b), SEM images 

(c~e) and particle size distribution (f~h) of CaCO3 
prepared with different Ca2+ concentrations 

 
图 3c~e 为不同 Ca2+浓度制备的 CaCO3 的 SEM

图。图 3f~h 为其粒径分布图。 

从图 3c~e 可以看出，不同 Ca2+浓度制备的

CaCO3 均呈微球形形貌，且存在团聚现象。从图 3f~h

可以看出，随着 Ca2+浓度的增加，制备的 CaCO3 微

球的平均粒径由 0.73 μm 增至 0.88 μm，且表面从光

滑变得粗糙，表明较低浓度的 Ca2+可抑制 CaCO3 的

过度生长，更有利于形成较小颗粒尺寸的 CaCO3。

因此，选择 Ca2+浓度 0.5 mol/L 制备纳米 CaCO3。 

2.2.2  柠檬酸铵用量的影响 

图 4a 为 Ca2+浓度 0.5 mol/L、成核温度 30 ℃和

晶化时间 5 min 的条件下，不同柠檬酸铵用量制备

的 CaCO3 的 XRD 谱图。 

从图 4a 可以看出，未添加柠檬酸铵制备的 CaCO3

仅为方解石晶型，而添加柠檬酸铵制备的 CaCO3 不

仅出现了方解石的特征衍射峰，而且在 2θ=20.9、

24.9、27.1、32.8、43.9、50.0°、55.8°处出现了对应

于球霰石(110)、(112)、(114)、(300)、(118)、(224)

晶面的特征衍射峰[21-22]，表明柠檬酸铵的加入改变

了 CaCO3 成核和生长过程中 Ca2+和 CO3
2−的排布方

式，形成了方解石和球霰石复合晶相结构。此外，

随着柠檬酸铵用量由 5%增加至 15%，方解石型

CaCO3 的衍射峰强度减小，球霰石型 CaCO3 的衍射

峰强度增大，表明柠檬酸铵的加入有利于抑制最稳

定的方解石相 CaCO3 的形成，促进了球霰石晶相

CaCO3 的形成。这是因为，柠檬酸铵的 C5H7O5COO–

结构中包含被认为是成核位点的—OH 和—COO–基

团，可吸附在 CaCO3 晶核表面，影响方解石晶核的

生长，并导致球霰石的快速生长，保护了球霰石的

晶体表面，从而延长了球霰石的存在时间[23]。 
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c、f—柠檬酸铵用量 5%；d、g—柠檬酸铵用量 10%；e、h—柠

檬酸铵用量 15% 

图 4  不同柠檬酸铵用量制备 CaCO3 的 XRD 谱图（a）、

FTIR 谱图（b）、SEM 图（c~e）和粒径分布图（f~h） 
Fig. 4  XRD patterns (a), FTIR spectra (b), SEM images 

(c~e) and particle size distribution (f~h) of CaCO3 
prepared with different amounts of ammonium citrate 

 

图 4b 为不同柠檬酸铵用量制备的 CaCO3 的

FTIR 谱图。 

从图 4b 可以看出，所有 CaCO3 样品在 1410~ 

1490 和 877 cm–1 处均出现了分别对应于 CO3
2−的不

对称伸缩振动和面外弯曲振动特征吸收峰[24]，且随

柠檬酸铵用量增加，在 1084 和 745 cm–1 处均出现了

分别对应于 CO3
2−的对称伸缩振动和面内弯曲振动

特征吸收峰[19]。 

图 4c~e 为不同柠檬酸铵用量制备的 CaCO3 的

SEM 图。 

从图 4c~e 可以看出，随着柠檬酸铵用量的增

加，CaCO3 颗粒尺寸明显减小，且尺寸更加均匀。

当柠檬酸铵用量为 5%时，CaCO3 为纳米颗粒组装的

微球状形貌，CaCO3 纳米颗粒的平均粒径为 61.1 nm

（图 4c、f）；当柠檬酸铵用量增加至 10%时，CaCO3

的形貌和尺寸发生了明显变化，颗粒尺寸更为均一

且未发生明显团聚，平均粒径为 46.8 nm（图 4d、g）；

但当柠檬酸铵用量进一步增至 15%时，CaCO3 的形

貌和粒径不再有明显变化（图 4e、h）。上述结果表

明，添加柠檬酸铵有利于减小 CaCO3 的颗粒粒径，

这可能是由于，Ca2+与 C5H7O5COO−形成了络合物，

使 Ca2+聚集并减少了游离 Ca2+，为球霰石型 CaCO3

的形成提供了丰富的成核位点，有利于形成大量CaCO3

晶核，从而减小 CaCO3 的颗粒粒径[23]。 

2.2.3  成核温度的影响 

图 5a、b 为 Ca2+浓度 0.5 mol/L、柠檬酸铵用量

15%、晶化时间 5 min 的条件下，不同成核温度制备

CaCO3 的 XRD 谱图和 FTIR 谱图。 

从图 5a 可以看出，随着成核温度由 30 ℃升高

至 70 ℃，CaCO3 球霰石晶相结构的特征衍射峰强

度有所增加。这是因为，温度越高，离子运动越剧

烈，更容易成核和生长，导致 CaCO3 晶相中的离子

排列也更为规整，使 CaCO3 具有更高的结晶度。 

从图 5b 可以看出，所有 CaCO3 样品均在 1410~ 

1490、1084、877 和 745 cm–1 处出现了分别对应于

CO3
2−的不对称伸缩振动[24]、对称伸缩振动、面外和

面内弯曲振动特征吸收峰[19,25]。随着成核温度的升

高，1084 和 745 cm–1 处归属于球霰石型 CaCO3 的吸

收峰强度有所增加，而 877 cm–1 处归属于方解石型

CaCO3 的吸收峰强度减小，说明形成了更多的球霰

石型 CaCO3，这与 XRD 结果一致。 
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c、f—成核温度 30 ℃；d、g—成核温度 50 ℃；e、h—成核温度

70 ℃ 

图 5  不同成核温度制备 CaCO3 的 XRD 谱图（a）、FTIR

谱图（b）、SEM 图（c~e）和粒径分布图（f~h） 
Fig. 5  XRD patterns (a), FTIR spectra (b), SEM images 

(c~e) and particle size distribution (f~h) of CaCO3 
prepared at different nucleation temperatures 

 

图 5c~e 为不同成核温度制备纳米 CaCO3 的

SEM 图。 

从图 5c~e 可以看出，随着成核温度的升高，纳

米 CaCO3 的形貌未发生明显变化，但其平均粒径由

34.5 nm 增至 52.0 nm，这是由于，较高的温度更有

利于晶核的生长，使纳米 CaCO3 粒径更大。 

2.2.4  晶化时间的影响 

图 6a、b 为不同晶化时间制备的纳米 CaCO3 的

XRD 谱图和 FTIR 谱图（Ca2+浓度 0.5 mol/L、柠檬

酸铵用量 15%、成核温度 30 ℃）。 

从图 6a 可以看出，随着晶化时间由 5 min 增加

到 30 min，方解石型 CaCO3 的特征衍射峰强度略有

增加，而球霰石型 CaCO3 的特征衍射峰强度则略有

减小，这是由于，球霰石晶型并不稳定，容易向方

解石晶型转变，导致球霰石型纳米 CaCO3 减少[26]。

因此，延长晶化时间会使球霰石型 CaCO3 含量减少，

而使方解石型 CaCO3 含量增加。 

从图 6b 可以看出，随着晶化时间增加，877 cm–1

处吸收峰的强度逐渐增加，而 745 和 1084 cm–1 处吸

收峰的强度略有减小，说明随着晶化的进行，部分

球霰石型纳米 CaCO3 向方解石型纳米 CaCO3 转化，

与 XRD 表征结果一致。 

 



·1550· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 42 卷 

 

 
 

c、f—晶化时间 5 min；d、g—晶化时间 10 min；e、h—晶化时间
30 min 

图 6  不同晶化时间制备 CaCO3 的 XRD 谱图（a）、FTIR

谱图（b）、SEM 图（c~e）和粒径分布图（f~h） 
Fig. 6  XRD patterns (a), FTIR spectra (b), SEM images 

(c~e) and particle size distribution (f~h) of CaCO3 
prepared with different crystallization times 

 
图 6c~e 为不同晶化时间制备的纳米 CaCO3 的

SEM 图。 

从图 6c~e 可以看出，增加晶化时间不会改变纳

米 CaCO3 颗粒的形貌，但其平均粒径由 45.0 nm 增

加至 52.2 nm，说明晶化过程中，纳米 CaCO3 颗粒

在不断生长，使粒径不断增大。 

综上所述，制备纳米 CaCO3 的最佳条件为：Ca2+

浓度 0.5 mol/L、柠檬酸铵用量 15%、成核温度 30 ℃

和晶化时间 5 min。 

2.3  改性纳米 CaCO3/PP 复合材料性能分析 

2.3.1  改性纳米 CaCO3 的 FTIR 分析 

图 7 为硬脂酸钠改性纳米 CaCO3 的 FTIR 谱图。 

从图 7 可以看出，与纳米 CaCO3 相比，改性纳

米 CaCO3 在 3440 cm–1 处的—OH 伸缩振动吸收峰强

度显著降低，说明改性后，纳米 CaCO3 的亲水性明显

下降，从而减少了表面吸附水分子的数量[27]。此外，

改性纳米 CaCO3 在 2850 和 2920 cm–1 处出现了归属

于硬脂酸根中—CH2 和—CH3 的对称伸缩振动和反

对称伸缩振动吸收峰[28]，进一步表明硬脂酸根成功

包覆于纳米 CaCO3 表面，成功实现了对纳米 CaCO3

表面的有机化改性。 
 

 
 

图 7  硬脂酸钠、纳米 CaCO3 和改性纳米 CaCO3 的 FTIR

谱图 
Fig. 7  FTIR spectra of sodium stearate, nano CaCO3 and 

modified nano CaCO3 

 

2.3.2  改性纳米 CaCO3/PP 的元素分布 

无机物填充复合材料的性能受填充剂的形状、

大小、分散状态及其与基体界面结合力等多种因素

的影响[29-30]。图 8 为改性纳米 CaCO3/PP 复合材料

薄膜中 Ca、O 元素的 SEM-Mapping 分布图。 

从图 8 可以看出，由于改性纳米 CaCO3 加入，

所有纳米 CaCO3/PP 复合材料都显示出 Ca 和 O 元素

的存在，并且 Ca 和 O 元素的分布随着改性纳米

CaCO3 添加量（2%~8%）的增加而更加密集。同时，

从图 8 也可以观察到，Ca 和 O 元素在复合材料中均

匀分布，说明纳米 CaCO3 高度分散在 PP 基材中。

改 性 纳 米 CaCO3 添 加 量 为 8% 时 制 备 的 8% 

CaCO3/PP 的 Ca、O 元素像点过于密集而呈现出部

分聚集的现象，这可能是由于，改性纳米 CaCO3 添

加量超过一定限度后，过多的纳米 CaCO3 颗粒无法

被 PP 进一步分散，从而形成部分团聚。团聚现象会

增加复合材料因应力集中而发生断裂的几率，进而

影响复合材料的应用性能。因此，需要对改性纳米

CaCO3 添加量进行调控以获得纳米 CaCO3/PP 复合

材料最佳的力学性能。 

2.3.3  改性纳米 CaCO3/PP 的力学性能 

图 9 为改性纳米 CaCO3/PP 复合材料力学性能

测试结果。 
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a—2% CaCO3/PP；b—4% CaCO3/PP；c—6% CaCO3/PP；d—8% 
CaCO3/PP 

图 8  改性纳米 CaCO3/PP 复合材料 Ca、O 元素的 SEM- 

Mapping 图 
Fig. 8  SEM-Mapping images of Ca and O elements in nano- 

CaCO3/PP composites with different filling amount 
of nano-CaCO3 

 

 
 

图 9  改性纳米 CaCO3/PP 复合材料力学性能 
Fig. 9  Mechanical properties of modified nano CaCO3/PP composites 

 

从图 9 可以看出，随着改性纳米 CaCO3 添加量

的增加，改性纳米 CaCO3/PP 复合材料的拉伸强度

呈现先增大后减小的趋势。6% CaCO3/PP 具有最大

拉伸强度（35.6 MPa），与纯 PP（31.1 MPa）相比，

提高了 14.5%。这是因为，改性纳米 CaCO3 与 PP

有优异的相容性，复合后纳米 CaCO3 与 PP 具有良

好的界面黏附力，较小的纳米 CaCO3 可作为应力集

中点，传递应力，减少了断裂界面的脱黏和空隙，

从而表现出更高的拉伸强度[20]；但纳米 CaCO3 添加

量较高（8%）时容易引起团聚，使纳米 CaCO3 颗粒

与 PP 基体之间的相互作用减弱，不能有效传递应

力，导致在纳米 CaCO3 颗粒团聚处产生裂纹，从而

降低拉伸强度[29-31]。由此可见，改性纳米 CaCO3 最

佳添加量为 6%，添加量过多或过少都不能有效提升

改性纳米 CaCO3/PP 复合材料的拉伸强度。从图 9

还可以看出，改性纳米 CaCO3/PP 复合材料的弹性

模量和断裂伸长率均随着改性纳米 CaCO3 添加量的

增加而增大。当改性纳米 CaCO3 添加量 6%时，制

备的 6% CaCO3/PP 的弹性模量（999.8 MPa）和断

裂伸长率（10.26%）分别较 PP（968.7 MPa 和 8.48%）

提高了 3.2%和 21.0%。当改性纳米 CaCO3 添加量增

加至 8%时，制备的 8% CaCO3/PP 弹性模量和断裂

伸长率分别达到最大值 1116.3 MPa 和 12.75%，分

别比纯 PP 提高了 15.2%和 50.4%。这是因为，改性

纳米 CaCO3 的加入增加了脱黏面积，使改性纳米

CaCO3/PP 复合材料的断裂伸长率增加[32]。通常，复

合材料硬度的增加会恶化其韧性和延展性，但改性

纳米 CaCO3/PP 复合材料并不遵循这一规则，其弹

性模量和断裂伸长率均随着改性纳米 CaCO3 添加量

的增加而增大。这是因为，改性纳米 CaCO3 颗粒与

PP 具有较强的相互作用，拉伸时改性纳米 CaCO3

颗粒容易在 PP 分子链上滑动，吸收断裂能，从而提

高复合材料的韧性[29]。 

3  结论 

以高钙粉煤灰为钙源、NH4Cl 为提取剂，经 CaO

提取、钙氨分离，并利用成核/晶化隔离技术制备了

纳米 CaCO3。采用硬脂酸钠对纳米 CaCO3 进行表面

改性，最后采用溶液熔融法将改性纳米 CaCO3 与 PP

复合，制备了改性纳米 CaCO3/PP 复合材料。 

（1）随着 NH4Cl 用量和反应时间的增加，CaO

的提取率逐渐升高，但增加幅度不明显。 

（2）在 CaCO3 制备过程中，加入形貌控制剂柠

檬酸铵可显著改善纳米 CaCO3 分散性、减小粒径。

随着柠檬酸铵用量的增加，CaCO3 粒径减小，分布

也更为均一，但柠檬酸铵用量>10%后，纳米 CaCO3

粒径不再有明显变化；同时，成核温度和晶化时间

对纳米 CaCO3 粒径影响不明显。 

（3）随着改性纳米 CaCO3 用量的增加，改性纳

米 CaCO3/PP 复合材料的拉伸强度呈现先增大后减

小的趋势，用量为 6%时达到最大，而弹性模量和断

裂伸长率则呈现增大的趋势。6% CaCO3/PP 的拉伸

强度（35.6 MPa）、弹性模量（999.8 MPa）和断裂

伸长率（10.26%）分别较 PP（31.1 MPa、968.7 MPa

和 8.48%）提高了 14.5%、 3.2%和 21.0%。 8% 

CaCO3/PP 弹性模量和断裂伸长率分别达到最大值

1116.3 MPa 和 12.75%，分别比纯 PP 提高了 15.2%

和 50.4%。 

本文为高钙粉煤灰的利用提供了新的思路和技

术，对促进高钙粉煤灰中钙资源的高值化利用具有

一定的参考价值。 
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