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醇钙法和醇水二元溶剂法制备亚稳态球霰石相 CaCO3 
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与化学工程学院, 武汉 430068)  

摘 要: 提出了醇钙法概念, 并采用该方法制备了亚稳态球霰石相 CaCO3, 即利用 CaCl2 溶解于乙醇形成的络合物

与 Na2CO3 水溶液之间的反应制备球霰石相 CaCO3。主要研究了陈化时间和反应温度对产物晶相组成和颗粒形貌的

影响, 并与相同条件下传统醇水二元溶剂法制备 CaCO3 进行了对比。X 射线衍射(XRD)表征结果表明, 两种制备

方法得到的产物中球霰石相的含量均随反应时间的延长和反应温度的升高而降低, 但是醇钙法得到的球霰石的含量

远大于醇水二元溶剂法, 且醇钙法得到的球霰石的稳定性也远优于醇水二元溶剂法。SEM 观察结果表明, 两种

制备方法得到的产物中的球霰石和方解石颗粒均为其典型形貌, 即球状和菱方状。 
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Synthesis of Metastable Vaterite Phase of CaCO3 via Ethanol-calcium  
Method and Ethanol-water Binary Solvent Method 
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Wuhan 430068, China; 3. School of Material and Chemistry Engineering, Hubei University of Technology, Wuhan 430068, 
China) 

Abstract: Ethanol-calcium method was proposed, and the metastable vaterite phase of CaCO3 was synthesized by 

this method, i.e. the complex compound between CaCl2 and ethanol reacted with Na2CO3 aqueous solution. Effects 

of aging time and reaction temperature on the polymorphs and morphologies of CaCO3 were investigated, and the 

comparative study on the synthesis of CaCO3 via ethanol-water binary solvent (EWBS) method at the same condi-

tions was carried out. XRD results indicate that the fraction of vaterite in the product decreases with the aging time 

prolonging and reaction temperature increasing in both systems. However, the fraction of vaterite in the product 

prepared by ethanol-calcium method is much higher than that in the product prepared by EWBS method, and the 

stability of vaterite prepared by ethanol-calcium method is also much better. SEM observation shows that the mor-

phologies of vaterite and calcite are their typical sphere and rhombohedra, respectively.  
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球霰石是CaCO3三种无水晶型中热力学最不稳

定的晶相, 但其具有比方解石和文石更广泛和特殊

的用途, 如日用品、生物医学、制药和食品等[1-3]。 
CaCO3 的制备方法包括碳化法[4]、复分解法[5]、

微乳液法[6]、水热法[7]、自组装单分子膜法[8]、生物

矿化法[9]和热分解法[10-11]等, 而球霰石相的制备需

要苛刻的条件[1]。近年来的研究表明, 在醇水二元

溶剂体系中可以得到球霰石相 CaCO3
[12-20]。该方法

是指将 CaCl2 和 Na2CO3 分别溶于醇水二元溶剂中

制备 CaCO3 的方法。醇水二元溶剂法制备 CaCO3

时, 溶液组成[12]、醇/水比[13-19]、[Ca2+]/[CO3
2–][18]、

反应时间[18-19]和温度[13,20]是影响产物晶型的主要因

素。但是利用醇钙法制备 CaCO3 的研究尚未见公开

报导。本研究采用醇钙法制备亚稳态球霰石相

CaCO3, 即利用 CaCl2 溶解于乙醇形成的络合物与

Na2CO3 水溶液之间的反应制备球霰石相 CaCO3。主

要研究了反应时间和反应温度对产物晶相组成和颗

粒形貌的影响, 并与相同条件下醇水二元溶剂法

制备的 CaCO3 进行了对比。最后讨论了醇钙法制备

CaCO3 的反应过程。 

1  实验方法 

1.1  原料 
实验用原料包括 CaCl2、Na2CO3、无水乙醇和

去离子水。其中 CaCl2、Na2CO3 和无水乙醇购于中

国国药集团化学试剂有限公司, 为分析纯; 去离子

水为实验室自制。 
1.2  实验过程 

醇钙法: 在一定温度下将 1.11 g CaCl2 (0.01 mol)
溶于 25 mL 无水乙醇中, 搅拌 30 min 得到澄清透明

的CaCl2乙醇溶液; 将 1.06 g Na2CO3 (0.01 mol)溶于

10 mL去离子水中, 搅拌得到澄清透明的 Na2CO3水

溶液 ; 然后在相同温度下将 Na2CO3 水溶液倒入

CaCl2 乙醇溶液中并快速搅拌 1 min; 将反应体系在

相同温度下静置不同时间。 
醇水二元溶剂法 : 在一定温度下将 1.11 g 

CaCl2 和 1.06 g Na2CO3 分别溶于 5 mL 去离子水中, 
搅拌得到澄清透明的水溶液; 然后在相同温度下将

Na2CO3水溶液和 CaCl2水溶液倒入 25 mL 无水乙醇

中, 并快速搅拌 1 min; 将反应体系在相同温度下静

置不同时间。 
将两种方法不同反应时间和温度下得到的悬浊

液以 10000 r/min 的转速离心 5 min, 倒出上层清液, 
重新加入无水乙醇, 超声波中分散, 重复两次完成

醇洗。将无水乙醇换成去离子水, 重复上述步骤完

成两次水洗。最后将沉淀产物在 80 ℃下干燥 24 h。 
1.3  样品表征 

在 X 射线衍射仪(XRD, 锐影 Empyrean, 荷兰

帕纳科公司)上对产物进行晶相分析。工作条件为: 
Cu Kα 靶(λ = 0.15406 nm), 电压是 40 kV, 电流为

30 mA, 在 2θ为 20~60内以 4 ()/min 的速率进行扫

描, 步宽为 0.05。基于 XRD 结果, 根据球霰石(110)
面的衍射强度(I110V)和方解石(104)面(I104C)的衍射

强度, 利用公式(1)[21]对相组成进行半定量分析。  
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在扫描电子显微镜 (SEM, JSM-6390, 日本

JEOL 公司)上对经过超声分散和喷金处理的样品进

行形貌观察, 工作电压为 30 kV。 

2  结果与讨论 

2.1  陈化时间对产物晶相组成和颗粒形貌的

影响 
图 1 为醇钙法和醇水二元溶剂法经不同陈化

时间得到的产物的 XRD 图谱。可以看出, 采用醇钙 
 

 
 

图 1  醇钙法(a)~(e)和醇水二元溶剂法(f)~(j)经不同陈化时

间得到产物的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of CaCO3 prepared from ethanol-calcium 
method (a-e) and EWBS method (f-j) after aging for different 
time 
(a, f) 0 min; (b, g) 20 min; (c, h) 90 min; (d, i) 22 h; (e, j) 42 h 
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法得到的产物的 XRD 图谱中出现了球霰石和方解

石的衍射峰, 且球霰石相衍射峰的强度随着陈化时

间的延长有所减弱, 如图 1(a)~(e)所示。而采用醇
水二元溶剂法得到的产物中球霰石的衍射峰很弱, 
并在陈化时间延长至 22 h时完全消失, 如图 1(f)~(j)。 

由公式(1)计算的物相组成列于表 1 中。通过横

向比较, 相同的陈化时间醇钙法得到的 CaCO3 中球

霰石的含量远高于醇水二元溶剂法, 这说明醇钙

法更有利于亚稳态球霰石的形成。通过纵向比较, 
虽然两种方法中球霰石的含量随着陈化时间的延长

均降低, 但是醇钙法中球霰石由最初的 90.4%降低

到 42 h 的 81.4%, 仅有 9%的球霰石转变成方解石, 
而醇水二元溶剂法中最初 46.5%的球霰石在 22 h
时就完全转变成方解石, 说明醇钙体系中球霰石向

方解石的转变程度远远小于醇水二元溶剂体系。公

开的研究表明[21], 在水介质中, 最初形成的球霰石

在很短的时间内会转变成热力学更稳定的文石或方

解石。上述结果表明, 虽然乙醇的存在提高了球霰石

相的稳定性, 但醇钙法更利于球霰石的形成和稳定。 
图 2 为醇钙法和醇水二元溶剂法在不同陈化

时间产物的 SEM 微观形貌。醇钙法得到的 CaCO3

的颗粒形貌受陈化时间影响较小, 以球形的球霰石

颗粒为主, 菱方状方解石颗粒随着陈化时间的延长

稍有增加, 如图 2(a)~(d), 这与 XRD 的分析结果一

致。而陈化时间对醇水二元溶剂法产物的颗粒形貌

有显著的影响。未陈化时, 产物中由大小不同的菱

方状颗粒和不规则小颗粒组成团聚体, 如图 2(e)及
其插图所示。结合 XRD 分析结果, 菱方状颗粒和不 

 
表 1  不同条件下得到的产物的物相组成 

Table 1  Phase compositions of CaCO3 prepared  
at different conditions 

*Polymorphs/% **Polymorphs/%Aging 
time/min 

Temperature/
℃ Vaterite Calcite Vaterite Calcite

0 20 90.4 9.6 46.5 53.5
20 20 84.4 15.6 12.3 87.7
90 20 83.5 15.9 10.5 89.5

1320 20 82.5 17.5 0 100 
2520 20 81.4 18.6 0 100 

60/10# 0 85.8 14.2 57.1 42.9
60/10# 20 84.1 15.9 44.3 55.7
60/10# 40 73.3 26.7 22.6 77.4
60/10# 60 70.2 29.8 0 100 
60/10# 80 64.8 35.2 0 100 

* CaCO3 prepared from ethanol-calcium method; ** CaCO3 
obtained from ethanol-water binary solvent system. # The aging 
times are 1 h and 10 min for ethanol-calcium method and 
EWBS system. 

 
 

图 2   醇钙法(a)~(d)和醇水二元溶剂法(e)~(h)经不同陈化

时间得到产物的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of CaCO3 prepared from ethanol-calcium 
method (a-d) and EWBS method (e-h) after aging for different 
times 
(a, e) 0 min; (b, f) 20 min; (c, g) 90 min; (d, h) 42 h 

 
规则的小颗粒分别为方解石和球霰石。由于醇水二

元溶剂体系中的球霰石向方解石转变较快, 故其不

再表现为类似于醇钙法中规则的球体。陈化时间延

长至20 min时, 出现较多的菱方状小颗粒, 如图2(f), 
这说明这些小颗粒是由球霰石转变而来的。随着陈

化时间的进一步延长, 菱方状颗粒的尺寸逐渐变得

均匀, 说明方解石小颗粒逐渐长大, 如图 2(g)~(h)。 
 

2.2  反应温度对产物晶相组成和颗粒形貌的

影响 
图 3 为醇钙法和醇水二元溶剂法在不同反应

温度下产物的 XRD 图谱, 由公式(1)计算的物相组

成列于表 1。可以看出, 反应温度对两种方法中球霰

石含量的影响均类似于陈化时间, 即随着反应温度

的升高, 球霰石相的含量逐渐降低。对于醇钙法, 即
使经过较长时间(60 min)的陈化, 球霰石依然为主晶

相。而对于醇水二元溶剂法, 即使较短时间(10 min)
的陈化, 当反应温度超过 60 ℃时, 球霰石就完全转

变成方解石。该结果同样说明醇钙法有利于亚稳态 
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图 3  醇钙法(a)~(e)和醇水二元溶剂法(f)~(j)经不同反应温

度得到的产物的 XRD 图谱 
Fig. 3  XRD patterns of CaCO3 prepared from ethanol-calcium 
method (a-e) and EWBS method (f-j) at different reaction tem-
peratures 
(a, f) 0 ℃; (b, g) 20 ℃; (c, h) 40 ℃; (d, i) 60 ℃; (e, j) 80 ℃ 

 
球霰石相的生成和稳定。 

温度升高, 粒子的运动加快, 因此通过溶解扩
散结晶机制的相转变[22]也会有所加快, 这导致了

较高温度下球霰石含量的降低。另外, 由于文石在

较高温度下比其他相具有更快的生长速率, 因此在

较高温度下容易生成文石相[23-24]。但是, 本研究中

两种方法在 80 ℃均未得到文石, 这是由于体系的

共溶剂特性(羟基数目、体系粘度和溶剂的不同极性

等)导致球霰石直接转变成方解石[20,25-26]。 
两种方法在不同反应温度下产物的 SEM 微观

形貌如图 4 所示。虽然醇钙法的产物中球霰石和方

解石颗粒显示为球形和菱方状, 但随着温度升高至

80 ℃, 球形颗粒变得不规则, 菱方状颗粒表面变粗

糙甚至出现台阶结构, 如图 4(e)所示。对于醇水二

元溶剂法, 反应温度为 0 ℃时, 产物中的方解石颗

粒或以单个菱方状颗粒存在、或以表面粗糙的不规

则块状存在; 而球霰石则以不规则的小颗粒团聚体

存在, 如图 4 (f)及其插图。当反应温度升高时, 一方

面菱方状方解石颗粒逐渐长大并且变得均匀, 这是

由于温度升高, 粒子的扩散速度加快, 有利于小颗

粒的长大; 另一方面, 产物中依然存在一些形状不

规则的小颗粒, 类似于图 2(f), 这些颗粒是由球霰

石小颗粒转变而来的。 
2.3  反应过程 

根据公开的报导, 醇水二元溶剂法制备 CaCO3

时, 乙醇在浓度低时起助表面活性剂作用, 在浓度

高时起共溶剂作用[27]。对于前者, 由‒OH 形成的电

场对晶核中的离子产生作用, 这会改变球霰石晶核

的表面能, 从而使其热力学稳定性优于文石和方解

石[7]; 而对于后者, 大量的乙醇分子造成溶剂化 Ca2+

的去溶剂化, 从而有利于亚稳态球霰石相的结晶[12]。

在醇水二元溶剂法制备 CaCO3 时, 虽然本工作的

醇/水比值(2.5 : 1.0, 与醇钙法完全一致)与公开的文

献有所差异, 但产物中球霰石相含量随陈化时间和

反应温度的变化趋势大致相同[13,18]。因此醇水二元

溶剂法的反应过程类似于复分解反应, 即 CaCl2 和 
 

 
 

图 4  醇钙法(a)~(e)和醇水二元溶剂法(f)~(j)经不同反应温

度下得到产物的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of CaCO3 prepared from ethanol-calcium 
method (a-e) and EWBS method (f-j) at different reaction tem-
peratures 
(a, f) 0 ℃; (b, g) 20 ℃; (c, h) 40 ℃; (d, i) 60 ℃; (e, j) 80 ℃ 



第 7 期 陈传杰, 等: 醇钙法和醇水二元溶剂法制备亚稳态球霰石相 CaCO3 759 
 
 
 

    

 

 
 

图 5  醇钙法反应过程示意图 
Fig. 5  The reaction process of ethanol-calcium method 

(a) Homogeneous anhydrous ethanol; (b) Formation of CaCl2·6C2H5OH complex and complex solution; (c) Decomplexation of CaCl2·6C2H5OH 
complex after the addition of Na2CO3 aqueous solution; (d) Ionization of CaCl2 in ethanol-aqueous solution and combination of Ca2+ and CO3

2–;  
(e) Formation of ACC; (f) Transformation of ACC to vaterite and calcite; (g) Growth of vaterite and calcite and phase  

transformation of vaterite to calcite at different aging time (g1) and different temperatures (g2) 

 
Na2CO3 的醇水溶液混合, 无定形态 CaCO3(ACC)、球
霰石和方解石首先成核和结晶, 然后 ACC 和亚稳

态球霰石向稳定的方解石相转变。 
与传统的醇水二元溶剂法有所不同, 醇钙法

采用了 CaCl2 的乙醇溶液作为反应溶液, 而根据前

述结果, 醇钙法对亚稳态球霰石相的合成具有特殊

的优势, 因此其反应过程与醇水二元溶剂法有很

大区别。图 5 为醇钙法制备 CaCO3 的反应过程示意

图。当 CaCl2 固体粉末加入到无水乙醇中时, 两者

发生络合作用形成络合物(CaCl2n(C2H5OH), n=4 或

6), 如图 5(b)所示。众所周知, CaCO3 形成是 Ca2+和

CO3
2–离子结合的结果(图 5(d))。根据实验中加入

Na2CO3 水溶液立即有沉淀生成的现象可以推断 , 
Na2CO3 水溶液的加入造成了络合物的解络以及随

后 CaCl2 在水中的解离, 如图 5(c)所示。因此, 可以

认为醇钙法制备 CaCO3 包括以下三个主要反应:  
 nC2H5OH+CaCl2→CaCl2n(C2H5OH) (2) 
 CaCl2n(C2H5OH)+H2O→ 
 nC2H5OH+H2O+Ca2++2Cl– (3) 
 Ca2++CO3

2–→CaCO3 (4) 
CaCl2 固体粉末与无水乙醇的络合(反应方程(2))

发生于两种溶液的混合之前, 因此, 在 CaCl2 完全

溶解的前提下, 络合反应对后续的沉淀生成没有直

接的影响。反应方程(4)是 CaCO3 沉淀生成的关键步

骤, 其中 Ca2+和 CO3
2–浓度是影响产物性质的主要

因素。反应方程(3)不仅为反应方程(4)提供 Ca2+, 而

且还为反应提供介质, 因此该步骤是醇钙法与传统

醇水二元溶剂法最本质的区别。更确切地说, 当
Na2CO3 水溶液加入到 CaCl2 醇溶液时, 络合物的水

解并不是瞬时完成的 , 如图 5(c)所示 , 这造成了

CaCl2 在水中溶解和解离的延迟, 导致反应体系中

Ca2+浓度的降低(相对于复分解反应或者传统醇水
二元溶剂体系)。另外, Ca2+由于较小的半径和较大

的电荷密度容易被乙醇和水溶剂化, 而半径较大的

CO3
2–不易被乙醇溶剂化 [12,28], 这些都造成了反应

体系中 CO3
2–浓度远高于 Ca2+浓度, 而这有利于亚

稳相球霰石的形成[29]。根据 Wei 等[22]的研究, 在
CaCO3 沉淀形成过程中, ACC 首先成核, 随后以不

同的结构结晶, 或者先结晶成稳定性最差的无水晶

型(球霰石), 然后再转变成更加稳定的文石或方解

石。本工作中, 随着陈化时间的延长和反应温度的

升高, 生成的球霰石在乙醇的存在下部分转变成方

解石, 如图 5(g)所示。 

3  结论 

采用醇钙法制备了亚稳态球霰石相 CaCO3, 并
与相同条件下采用传统醇水二元溶剂法制备的

CaCO3 进行了对比。虽然两种方法制备的 CaCO3 中

球霰石相的含量均随陈化时间的延长和反应温度的

升高而降低, 但是醇钙法产物中以球霰石为主晶相, 
其含量可达 90%以上, 而采用醇水二元溶剂法制



760 无 机 材 料 学 报 第 34 卷 
 
 
 

    

备的产物中球霰石相的含量较醇钙法低得多, 并于

20 ℃时陈化 22 h 以及 60 ℃时陈化 10 min 就完全转

变成方解石。一方面, 醇钙法中络合物的解络造成

了反应体系中 Ca2+与 CO3
2–浓度比值的降低, 从而

有利于亚稳态球霰石的形成, 这也是醇钙法与传统

醇水二元溶剂法最显著的区别; 另一方面, 羟基

的存在降低了球霰石的表面能, 增强了稳定性。 
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