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摘要：微细碳酸钙作为一种重要的化工填充物，广泛的应用于造纸、油墨、橡胶、塑料等行业。随着当前碳减排

行动的日趋深入，微细碳酸钙制备从原料到工艺路线已经越来越多元化。利用工业高钙原料，如钢渣、电石渣、

废弃石膏等作为钙源耦合 CO2制备微细碳酸钙的技术越来越被大家所关注。本文综述了 CO2矿化高钙固废制备微

细碳酸钙的研究进展，分别对采用氧化钙、氢氧化钙、硫酸钙以及高钙基工业固废等材料制备微细碳酸钙进行了

具体介绍。比较了在不同材料与 CO2矿化反应制备碳酸钙的技术特性以及优化碳酸钙产品性能方面的最新成果，

并对最具代表性的工业固体废弃物制备微细碳酸钙技术规模化应用及环境经济性评价进行了总结归纳。在初步技

术经济分析的基础上，发现当前 CO2矿化高钙固废制备微细碳酸钙的规模化应用主要受限于碳酸钙结晶速度快、

运行成本高及能源强度大等方面。为更好的开展大规模工业化应用，建议如下：一是针对碳酸钙结晶过程，着眼

于微观反应机制和高钙固废材料特性，开发有效适用于工业应用的控制方法；二是将工业固废资源化与合成精细

化碳酸钙技术耦合，推进特定工艺开发和装置研发；三是基于控制方法和装备开发，对特定工艺路线展开全生命

周期环境和经济性评估。 

关键词：高钙工业固废；CO2矿化；微细碳酸钙；碳减排；资源化利用 
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Preparation of ultrafine calcium carbonate by CO2 mineralization using high 

calcium-based solid waste 
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(1 College of Energy Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310027, Zhejiang, China; 2 Shanxi Guohua Jinjie Energy Co., Ltd., 
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Abstract: As an important chemical filler, ultrafine calcium carbonate is widely used in papermaking, 

ink, rubber, plastics and other industries. With the deepening of carbon emission reduction, the 

preparation of ultrafine calcium carbonate has become more and more diversified in terms of raw 

materials and process routes. The use of high-calcium industrial materials, such as steel slag, carbide 

slag, waste gypsum, etc., as a calcium source coupled with carbon dioxide to prepare ultrafine calcium 

carbonate has attracted more and more attention. In this paper, the research progress of CO2 

mineralization of high calcium solid waste to prepare ultrafine calcium carbonate was reviewed. The 

calcium oxide, calcium hydroxide, calcium sulfate and high-calcium industrial solid waste materials 

were considered and compared. This paper introduced the latest achievements on the preparation of 

ultrafine calcium carbonate via CO2 mineralization based on different materials. Meanwhile, the 

large-scale application and environmental economy of the most representative technology of preparing 
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ultrafine calcium carbonate by industrial solid waste were summarized. Based on the preliminary 

economic analysis, the reasons for the limitation of current scale-up applications were mainly the control 

of calcium carbonate crystallization, and the consumption of energy and cost. Thus, in order to better 

carry out large-scale industrial application, the following suggestions were proposed: firstly, to develop 

effective control methods for industrial applications aiming at the crystallization process of calcium 

carbonate based on the microscopic reaction mechanism and the characteristics of solid waste material 

properties; secondly, to couple the resource recovery of industrial solid waste and the synthesis of 

refined calcium carbonate technology  to promote the development of specific process and devices; and 

thirdly, to carry out the life cycle environmental and economic assessment based on the development of 

control methods and equipment. 

Keywords: high calcium industrial solid waste; CO2 mineralization; ultrafine calcium carbonate; carbon 

emission reduction; resource utilization 

 

当前全球每年超过 300 亿吨 CO2温室气体排放进入大气[1]。2020 年我国能源、动力等过程中由于化石

燃料燃烧产生的 CO2排放达 100 亿吨，其中 47%直接来源于能源供应部门，工业占比 30%，交通占比 11%，

建筑占比 3%[2]。全球变暖带来的严重问题引起全社会对人为 CO2排放的高度关注。根据联合国政府间气候

变化专门委员会（IPCC）发布的最新报告[1]，要实现全球温升不超过 1.5℃目标，综合考虑我国中长期仍

以煤为能源主体的国情以及火电、钢铁、水泥等高排放行业的发展规律，CO2 捕集利用与封存（CCUS）

技术可有效改善全球气候变化，在碳中和情景下，2060 年我国 CCUS 捕集利用量将达 16 亿 CO2 吨/年[3]。

国际能源署（IEA）发布的《2020 能源技术展望》（ETP2020）也明确指出，在全球 2070 年实现净零排放

路径中，CCUS 技术的减排贡献率可达 15%。近年来 CO2矿化利用作为 CCUS 全链条中下游技术中一种有

效的 CO2处置手段，受到了越来越多的关注。其过程主要是通过天然矿石、工业固废中钙、镁等碱金属将

CO2 固定为热力学稳定的碳酸盐永久封存，或者是合成具有商业价值的产品（高品质碳酸钙、燃料及聚合

物等）。其中，CO2矿化或矿物碳酸化是能够热力学自发反应的 CO2 利用路径，同时产生的高附加值产品[4]。

如图 1 所示，近年来越来越多的学者开始关注通过 CO2矿化制备微细碳酸钙产品的技术路线。微细碳酸钙

具有方解石、文石和球霰石三种不同形貌的无水晶体结构，粒径在 100nm~1μm。其中球霰石碳酸钙表现出

良好的平滑性、流动性、分散性和耐磨性等特性[5,6]，被广泛应用在橡胶、涂料油漆、油墨、医药、牙膏和

化妆品等领域[7–9]。 

CO2 矿化合成碳酸钙的高钙基材料包括天然矿物，如石灰石（CaCO3）、熟石灰（Ca(OH)₂）、石膏

（CaSO4·2H2O）和工业固体废弃物，如钢渣/高炉渣、电石渣和废石膏等。开采天然矿物是一个能源密集

型过程，会对环境产生不利影响，而高钙固体废弃物兼具固碳能力和一定的反应活性，在工业园区附近很

容易获得。然而，为实现 CO2 矿化过程高固碳性能和高钙转化率，往往需要通过机械活化或在高温高压的

环境下加速原料体系中离子传质传热过程，从而造成能耗与成本居高不下。同时，产物层在反应物表面的

沉积使得矿化反应的始终无法获得较高的转化率，并且原料与产品较难分离，限制了 CO2矿化工业固废制

备微细碳酸钙技术的工业化发展。此外，大多数研究主要集中在开展 CO2矿化制备碳酸钙工艺路线[10,11]。

然而，与工艺开发相比，工艺过程模拟、环境影响评估、能量分析和经济评估也至关重要。本文基于当前

研究综述了 CO2矿化高钙基材料制备微细碳酸钙技术的最新进展，主要包括氧化钙基材料、氢氧化钙基材

料、硫酸钙基材料以及高钙基工业固废材料（如钢渣/高炉渣、电石渣和废弃石膏）等，并对相应的技术路

线的环境影响和技术经济性进行了总结和归纳。 
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图 1 近十年有关 CO2矿化制备微细碳酸钙产品学术论文发表情况（来自 Web of Science，截至 2022

年 5 月） 

1 高钙基矿化材料 

1.1  氧化钙 

实验室研究中，通常直接采用纯度较高的氧化钙（CaO）粉末作为钙源，以不同浓度的 CO2气体作为

碳源，通过鼓泡的方式合成碳酸钙。反应机理如图 2 所示[12]：(i) CaO 粉末水化形成表面覆盖有 Ca(OH)2

的 CaO 颗粒，其溶解释放 Ca2+和 OH-。(ii) CO2 气泡在气/水界面部分溶解形成碳酸（H2CO3），其电离释放

H+、HCO3
-和 CO3

2-。此外，由于该体系最初呈碱性，随着 CO2 气体的引入，溶解形成的 H2CO3 电离产生

HCO3
-会与体系中的 OH-发生反应形成 CO3

2-。(iii) 溶液中的 Ca2+和 CO3
2-均相反应形成 ACC。(iv) CaO 颗

粒表面的 Ca(OH)2 与溶液中的 CO3
2-异相反应形成水合 ACC (CaCO3·nH2O)。(v) 基于 CaO 和 CaCO3晶格尺

寸的巨大差异，CaO 表面的水合 ACC 会破裂悬浮在溶液中。破裂后 CaO 表面未反应的部分暴露在溶液中，

继续发生上述反应。(vi) 破裂后的水合 ACC (CaCO3·nH2O)发生相变，变成无水 ACC。(vii) ACC 核的生长

和结晶形成无水多晶型球霰石、文石或者方解石晶体。 

 

图 2 碳酸钙晶体形成过程示意图[12] 

Ahmed 等[12]通过控制 CaO 水溶液与 CO2气体的反应，在没有添加剂或有机溶剂的情况下，通过降低

CaO 浓度（≤0.5mol/L）和增加 CO2流速（≥1000mL·min-1），合成了晶型和颗粒尺寸受控的纳米方解石晶体。

所提出的路线简单、绿色且具有成本效益，可用于工业规模生产纳米方解石。Zhou 等[13]成功地在膜反应器

中同时净化沼气和制备碳酸钙纳米颗粒。沼气净化率均大于 99%，在外加剂 EDTA 作用下，碳酸钙平均粒

径为 334nm。工业上 CO2 气体鼓泡法合成氧化钙基碳酸钙是较为经济的方法之一。天然石灰石首先经高温

（~1000℃）煅烧得到 CaO，用足够的水消化得到 Ca(OH)2浆液，并将 CO2气体鼓泡到浆液中进行碳酸化，

通过调控反应参数及加入分散剂获得用于不同行业的微细碳酸钙粉末[14]。由于 CO2气体来自发电厂、回收



 

 

窑或石灰窑的尾体，被视为一种绿色工艺。日本白石公司[15]通过在~1000℃下煅烧碳酸钙以获得 CaO，经

水消化得到 Ca(OH)2乳液，将 CO2 气体引入 Ca(OH)2 乳液中，并在反应过程中加入少量石灰乳。对比不添

加石灰乳合成了链状纳米碳酸钙颗粒，表现出更高的脱水能力和较低的过滤阻力。 

1.2 氢氧化钙 

氢氧化钙基碳酸钙的制备过程通常是一个气-液-固三相反应，CO2 气体被压缩并引入碳酸化反应器中

使浆液起泡。碳酸化反应过程中，氢氧化钙浆液不断地处于高剪切搅拌，在 Ca(OH)2-H2O-CO2反应体系中

主要参与的反应有： 

Ca(OH)2(s) → Ca2+(aq)+2OH-(aq)                                      (1) 

CO2(g) → CO2(aq)                                             (2) 

CO2(aq)+OH-(aq) → HCO3
-(aq)                                         (3) 

HCO3
-(aq)+ OH-(aq) → H2O+CO3

2-(aq)                                    (4) 

Ca2+(aq)+ CO3
2-(aq) → CaCO3(s)                                       (5) 

步骤（3-5）是瞬态反应。控制反应过程主要是氢氧化钙的溶解过程和 CO2 吸收过程。有研究表明[16,17]，

通过一种射流装置将碳酸钙结晶区和稳定区分开，可以控制Ca(OH)2-H2O-CO2体系下碳酸钙颗粒尺寸分布。

在晶体生长之前尽快从结晶区移入稳定区。在结晶阶段，颗粒开始从它们的边缘溶解，打开颗粒的内部孔

隙，在结晶的后期，开孔闭合，实现对碳酸钙成核与结晶的分步控制，所合成的微细碳酸钙为中空结构，

形貌如图 3 所示。此外，表 1 还总结了 Ca(OH)2-H2O-CO2反应体系下其他合成微细碳酸钙的方法。 

 

图 3 喷射流反应器中产生的纳米碳酸钙颗粒 SEM 图片[18] 

表 1 Ca(OH)2-H2O-CO2反应体系下合成微细碳酸钙 

合成方法 条件参数 碳酸钙产品 参考文献 

棕榈酸 

作模板剂 
25℃,100mL/minCO2 

立方形单颗粒，无表面活性剂

100nm；1.5%（质量分数）棕榈酸

20～4nm；2.5%（质量分数）棕榈

酸 500～800nm 

[19] 

超声波碳酸化 30℃,45L/hCO2,20mL/minCa(OH)2 菱面体方解石，224nm [20] 

微孔分散法 
5/25℃,100mL/minCO2，油酸作为

表面活性剂 

立方方解石单晶 40～60nm，油酸作

为表面活性剂时直径减小到 

30～40nm 

[21] 

超重力反应 

沉淀法 
工业生产条件 方解石和球霰石碳酸钙，粒径 80nm [22] 

连续喷雾法 8%CO2，60%饱和度的 Ca(OH)2 纺锤状碳酸钙晶体，1～3µm [23] 

连续鼓泡 

搅拌法 
452.30mL/minCO2，Ca(OH)22M 方解石晶体，0.1～0.5µm [24] 

CO2 气体鼓泡至 Ca(OH)2 水溶液中来合成碳酸钙的优势在于可以获得形态较为均匀的纳米碳酸钙。在

碳化塔中增加多级搅拌装置，增强反应的湍流程度，提高了传热、传质效果，通入的 CO2能够很好地分散



 

 

于体系中，与反应原料能更好地接触，反应较为均匀，所制备的碳酸钙平均粒径在几十纳米至 10 微米的范

围内，颗粒较均匀，适合大规模连续生产。雾化法制备碳酸钙晶体，通常采用多个喷雾塔串联操作，通过

调控雾滴大小、气体流量、反应温度等工艺参数，得到不同形貌及粒径的纳米碳酸钙。由于在碳酸钙合成

过程中 Ca(OH)2 乳液被雾化成细小雾粒，不仅提高了 Ca(OH)2与 CO2 间的气液传质系数，同时增大了气液

传质面积，反应迅速，雾化后的 Ca(OH)2 细小雾粒可以使得所制备的纳米碳酸钙产品粒径分布较窄，但此

方法设备成本高，生产操作技术要求高。此外，不同于传统采用 CO2 气体作为碳源合成微细碳酸钙的方式，

沙峰等[25]通过水热合成方式以雾化的 Ca(OH)2 为钙源，二乙二醇-乙二胺基 CO2 储集材料（CO2SM）为碳

源合成碳酸钙晶体。该技术中 CO2SM 既为碳酸钙生长提供碳酸根离子，又发挥了晶体调控剂的作用。 

1.3  硫酸钙 

二水硫酸钙（CaSO4·2H2O）的溶解度低于 CaO 或 Ca(OH)2，当使用 CaSO4·2H2O 作为钙源合成碳酸钙

时，通常需要引入弱碱（如氨水）增加体系 pH 值。我们之前研究表明，在 CaSO4·2H2O-NH4OH-CO2体系

中，微细碳酸钙形成机制如图 4 所示：CO2 从气相扩散到本体溶液相，在氨溶液提供的碱性环境下形成碳

酸根离子，同时也促进了 CaSO4·2H2O 的溶解，溶解的 Ca2+和 SO4
2-穿过液膜进入体相溶液。因此，在本体

溶液中实现了 Ca2+和 CO3
2-的高度过饱和。基于经典成核理论[26]，高过饱和度有利于无定形碳酸钙（ACC）

纳米颗粒的成核，ACC 颗粒在分散剂的作用下结晶成颗粒尺寸分布均匀的碳酸钙晶体。 

 

图 4 CaSO4·2H2O- NH4OH -CO2 体系下碳酸化反应机理 

王波等[27]采用 CaSO4·2H2O 悬浮液作为钙源，高纯 CO2 作为碳源，通过磁力搅拌（MS）和超声振动

（UPV）方法合成微细球霰石碳酸钙。与磁力搅拌相比，超声振动方法导致所制备的微粒尺寸更小，尺寸

分布更窄，并且达到最高钙转化率所需的时间更短。Gong 等[28]设计了涉及 CO3
2-形成、CaSO4·2H2O 溶解

和碳酸钙结晶的动力学模型来描述 Ca2+转移，模型在半间歇式搅拌反应器中进行实验验证。根据限速步骤，

不同时期的 CO2流量和叶轮转速会影响 Ca2+的转移。此外，随着叶轮转速的增加，湍流强度增强，导致碳

酸钙成核率高，碳酸钙颗粒粒径减小。 

1.4  高钙基工业固废 

钢渣/高炉渣、电石渣、废石膏是最具代表性的高钙基工业固体废物材料，表 2 比较了上述最常见的工

业固体废物的化学组分。与天然矿物相比，杂质含量相对较高，为了制备高纯度的微细碳酸钙产品，通常

采用间接矿化的方式先利用浸取剂将固废中钙组分有效分离和提纯，通过均相或者非均相反应的方式合成

满足要求的微细碳酸钙产品。图 5 从原料、工艺参数和工艺强化等方面对浸取-碳酸化过程及工艺路线作了

简要描述。 

      表 2 高钙基工业固体废物的化学组分分析         单位：%（质量分数） 

原料 CaO MgO SiO2 Fe2O3 Al2O3 SO3 参考文献 

钢渣 30-60 5-20 10-45 3-9 1-18 <1 
[29–32] 

高炉渣 30-50 5-15 25-45 10-30 0-10 <1 



 

 

电石渣 80-90 0.1-1.5 1-20 0.2-1.5 1-3 <1 

废弃石膏 30-45 <1 0.1-6.5 <1 <1 40-45 

 

 

图 5 间接矿化高钙基工业固废制备微细碳酸钙流程及工艺路线图 

1.4.1  钢渣/高炉渣 

钢铁工业是 CO2和固体废物排放的最大工业来源之一。固体废弃物主要包括炼铁过程中产生的高炉渣

和炼钢过程中产生的钢渣。根据铁矿石的品位和所采用的工艺条件不同，2019 年全球钢渣和高炉渣产量分

别约为 2.4 亿吨和 3.9 亿吨，其中中国约占 53%和 64%[33]。由于钢渣/高炉渣中含有 30%～60%的 CaO，越

来越多的学者开始关注其高值化利用。考虑到钢渣/高炉渣为碱性废弃物，各种类型的强酸如 HCl、HNO3

和 H2SO4 表现出 90%左右的钙浸取效率[34,35]，包炜军等[36]使用 TBP 和乙酸的混合溶液选择性地从钢渣中

浸取大约 75%的钙组分。综合考虑浸取效率和投资成本，采用各种循环铵盐（NH4Cl、NH4NO3、CH3COONH4）

选择性地浸取钢渣/高炉渣中钙组分相对经济，常温常压下，钙浸取率可达 65%左右。此外，钢渣的粒度对

钙的浸取率有明显的影响，钢渣粒度越小，比表面积越大，传质速率越好，浸取效率越高。固液比是提高

浸取效率的另一个重要参数。当固液比小于 5g/L 时，钙的浸取效率最高（73%），当固液比大于 100g/L 时，

钙的浸取效率最低（6%）。此外，也有通过使用超声等处理手段显著将钙浸取率从 65%提高到 96%[37-38]。

碳酸化是指含钙离子浸取液与 CO2反应。为了在温和条件下提高碳酸化效率，需要碱性物质（如氨水、氢

氧化钠）作为缓冲溶液调节 pH。Park 和 Fan 等[39]采用 NH4OH 溶液首先将 pH 值提高到 8.6 祛除沉淀氧化

铁，向滤液中注入纯 CO2。进一步将 pH 提高到 9.5，得到高纯度的微细碳酸钙产品。Wang 等[40]发现在 100℃

下，使用 1.4mol/L 硫酸氢铵（NH4HSO4）在 3 小时内从原料中浸取超过 95%的活性钙成分，并且通过调节

pH 值，在碳酸化阶段制备高纯度碳酸钙。最近，四川大学岳海荣等[41]提出了多级沉淀的热还原技术，其

中高炉渣先用硫酸铵（(NH4)2SO4）在 300～450℃下焙烧，使钙成分转化为硫酸盐，相对温和条件下用碳

酸氢铵/碳酸铵（NH4HCO3/(NH4)2CO3）溶液进行均相碳酸化制备碳酸钙产品。Chiang 等[42]将高炉渣转化

为两种有价值的产品：微细碳酸钙和沸石材料。首先通过用有机酸选择性地浸取钙组分，然后对浸取液进

行碳酸化来制备微细碳酸钙。与此同时，浸取的固体残渣在碱性溶液中水热转化，诱导了溶解/沉淀机制，

导致形成微孔和中孔沸石材料。 



 

 

钢渣/高炉渣等由于其形成过程经历了表面反应或高温烧结，活性 CaO 组分通常位于晶体结构中，或

被表面硅酸盐或硫酸盐包裹，导致其反应活性差、安定性较差。因此，有效剥离钢渣/高炉渣等惰性组分与

活性组分，消除其不稳定性，平衡矿化活性组分剥离速率与碳酸化反应速率是其碳酸化生产高附加值碳酸

钙产品的关键。 

1.4.2  电石渣 

电石渣作为典型的含钙碱性材料，CaO 含量高达 80%～90%，是电石水解生产乙炔的副产品，每生产

1 吨 PVC 产量约为 20 吨（90wt%的水含量）[43]。目前电石渣主要用作建材、道路建设、化工等行业的原

料，由于电石渣钙质资源丰富，电石渣可以作为生产微细碳酸钙等高附加值材料的主要原料。目前，利用

电石渣制备微细碳酸钙主要包括煅烧消化-碳酸化和钙组分浸取-碳酸化两种方法。早期吴绮文等[44]采用水

洗及粗筛的方式将电石渣初步净化，烘干后在一定温度下煅烧，再用 80℃的热水进行消化，配制成 4～10%

的 Ca(OH)2溶液，在常温常压下将体积浓度为 25%的 CO2 气体通入浆液并持续搅拌反应，通过调控反应条

件制备出平均粒径为 35nm 的纳米碳酸钙产品，该工艺由于杂质分离不彻底，导致碳酸钙的纯度不足 90%。

刘飞等[45]采用盐酸浸取工艺路线，首先使用盐酸对电石渣进行酸化处理，然后与碳酸钠进行均相反应，发

现盐酸酸化后会促进碳酸钙晶须的团聚，有助于分布均匀的文石型碳酸钙晶须的合成，其长径比在 30~60

区间范围。朱敏等[46,47]则采用 NH4Cl 溶液对电石渣进行预处理，后经碳酸化制备纳米碳酸钙，发现在碳化

温度为 0～5℃，NH4Cl 溶液浓度为 8%时，电石渣的利用率高达 92%以上，经过滤后得到球型纳米碳酸钙

平均粒径为 30～80nm，该工艺制备产品纯度和白度分别达到 98.60%。Liu 等[43]使用柠檬酸盐溶液作为浸

取剂浸取电石渣中有效钙组分，利用高纯 CO2作为碳酸化反应的碳源，通过上清液的 pH 值判断反应的终

止，研究表明，借助柠檬酸根阴离子的配位作用，可显着提高电石渣中钙浸取效率，在纳米级碳酸钙结晶

过程中也表现出强烈的表面效应，导致形成均质单分散方解石颗粒。此外，我们之前的研究中提出了一种

协同处理废电石渣和 CO2 减排的新方法。硫酸铵（(NH4)2SO4）用于有效地将电石渣中的钙浸取到固相

CaSO4·2H2O 中。随后，在 25℃和 0.1MPa 的温和条件下采用“逐滴碳酸化”控制技术，经多次结晶相变形成

粒径在 100nm~1μm可控的微细球霰石碳酸钙，整个过程钙组分微观形貌演变如图 6 所示。除了利用气-液-

固非均相反应路径合成产品碳酸钙之外，Zhang 等[48]提出了一种以电石渣和 CO2SM（自主开发的碳源）为

原料，通过水热均相反应的方式，在 80～120℃范围内制备微细碳酸钙微球，其中 CO2SM 释放的 EDA 和

EG 对碳酸钙微球的形貌和结晶相具有重要的控制作用。另外，过滤后的无碳酸钙沉淀的溶液还可以重复

用于吸收 CO2。 

采用电石渣替代传统的煅烧石灰石原料减少了粉尘和资源的浪费，既解决了废弃电石渣的污染，又获

取了高附加值碳酸钙产品，但其中残碳、Fe2O3、Al2O3、MgO 等杂质存在是制约其高值化利用的关键因素，

因此，合适的电石渣杂质预处理工艺以及辅助剂筛选，是提高微细碳酸钙产品质量主要科学问题。 

 

图 6 钙组分 SEM 分析[49]  (A) 电石渣 (B) 浸取产物 (C) 碳酸化 5 min (D-E) 碳酸化 15 min 

1.4.3  固废石膏（脱硫石膏/磷石膏） 

目前我国工业副产物石膏年产生量约 2 亿吨，且呈逐年增加态势[50]。废弃石膏是由不同的工艺路线产



 

 

生的一种工业废料，包括电厂烟气脱除二氧化硫过程中的副产物烟气脱硫石膏以及来自磷肥行业湿法磷酸

工艺产生副产物磷石膏等。由于石膏的 CaO 含量一般在 30-45wt.%左右，采用间接矿物碳酸化将其转化为

高品质碳酸钙存在一定的技术可行性。P érez-Moreno 等[51]用 NaOH 和 NH3⋅H2O 溶解废弃石膏进行碳酸化，

结果显示，NaOH 的碳酸化转化率为 92%，高于 NH3⋅H2O 的 64%。最后，将富钙溶液与 CO2的碳酸化反

应合成高纯碳酸钙产品。然而，该工艺在工业应用中对设备的耐腐蚀性要求比较严苛。此外，废弃石膏中

的部分杂质成分如 SiO2和 Al2O3 通过碱液浸取会转移到 Ca(OH)2 中，因此导致产品碳酸钙的纯度不高，限

制了碳酸钙的应用。DeBeer[52]采用热还原间接碳酸化工艺生产高纯度碳酸钙，首先，通过热还原废弃石膏

将其转化为硫化钙（CaS），然后将所制备的 CaS 分散在水中，形成 CaS 浆体直接通入 CO2 进行碳酸化反

应。为获得高纯碳酸钙，利用酸性气体（H2S）与 CaS 反应生成 Ca(SH)2，形成的 Ca(SH)2 与 CO2结合，产

生高品位的微米级方解石碳酸钙。热还原过程能耗高、成本高是该工艺的主要缺点。Ding 等[53]研究发现可

以采用醋酸铵溶液从废弃石膏中有效分离 Ca2+并浓缩杂质离子。在优化条件下，钙浸取率高达 98.1%，碳

化率为 98.32%。该路线处理 1000kg 废弃石膏可产生 510kg 高纯碳酸钙，而且碳酸化滤液可重复用于盐浸

实验。所制备的碳酸钙为球霰石，平均粒径为 1μm左右，符合中国标准（HG/T2226-2010）。 

固废石膏在氨体系下直接 CO2 湿法矿化制备碳酸钙是目前典型的资源化利用技术。虽然碳酸钙的收率

较高，但纯度较低，且过度消耗挥发氨，是该技术明显缺陷。采用萃取剂从固废石膏中浸取反应活性钙组

分的间接湿法矿化制备碳酸钙路线，由于浸取工艺复杂、成本高等问题导致其难以大规模应用。 

1.4.4  高钙粉煤灰 

高钙粉煤灰中含有近 20%左右的氧化钙，被视为是 CO2封存的理想原料。Hosseini 等[54]研究了以 NH4Cl

为浸出剂，褐煤粉煤灰为矿化原料的间接碳酸化工艺。粉煤灰中钙离子在 80℃下，1h 内的浸出率为 35%

左右。在碳酸化阶段，向浸出液中通入 CO2气体发生碳酸化反应，钙离子碳酸化效率为 40%左右。He 等[55]

通过乙酸铵（CH3COONH4）、氯化铵（NH4Cl）、硝酸铵（NH4NO3）浸取高钙粉煤灰发现，在 25℃条件下，

钙离子的浸出率在 1h 以内可达 35%～40%，浸取温度和浸取剂浓度提高，均可促进钙组分浸取。CO2鼓泡

碳酸化反应阶段，钙离子的碳酸化效率仅有 41%～47%。 

综上所述，采用上述几种高钙基工业固废制备微细碳酸钙技术上是可行的，固废资源化利用的同时，

一定程度上实现了 CO2减排。但相较于纯度较高的钙基原料，高效且快速的从固废中浸取有效钙组分是该

技术的一个关键点。目前普遍采用可循环浸取剂替代强酸浸取固废中钙组分，但在相同条件下由于浸取速

率受限，即反应动力学缓慢而无法在短时间内获得相对较高的浸取率。有研究表明[56–58]，对于非催化的液

固浸取反应，表面化学反应或产物层扩散可能在整体反应速率中占主导地位，较符合常见动力学模型中缩

核模型的转化率曲线分布。例如氯化铵浸取高炉渣的体系中，主要限速步骤为产物层扩散，随着产物层（不

溶性金属氢氧化物）的形成和增厚，整体浸取速率逐渐下降[59]。影响钙组分浸取动力学主要因素有温度、

浸取剂浓度以及固液比等，通过动力学模型可以预测实际的浸取动力学机制，调节浸取反应过程参数，实

现钙组分的快速有效浸取。除此之外，钙组分碳酸化阶段中，选择合适的添加剂抑制碳酸钙的快速结晶生

长，是生产高附加值的微细碳酸钙产品技术工艺的另外一个关键点。根据经典成核理论，添加剂的加入，

会影响整体热力学和结构性质，主要是降低溶液过饱和度。由于添加剂的掺入会损害晶格中离子之间的相

互作用，进而影响新生相的热力学稳定性[60]。结合碳酸化反应参数的控制，有助于获取粒径相对较小的微

细碳酸钙产品。 

2. 规模化应用及环境经济性评价 

2.1  规模化应用 

CO2矿化高钙基工业固废制备微细碳酸钙是目前具有前景的 CO2 减排及固废资源化利用技术之一。近

年来，在实验室规模条件下，围绕 CO2 矿化工业固废制备微细碳酸钙技术，已经开展了大量的研究。然而，

只有少数方法发展成中试和商业规模。2014 年，芬兰阿尔托大学建设了以钢渣为原料，NH4Cl 为浸取剂的

间接碳酸化中试装置[61]。开发了最大体积为 200L 的中试反应器，批量处理固体钢渣 20kg，液体溶剂 190L。



 

 

浸取阶段，在室温下用 1mol/LNH4Cl 溶液 1 小时内浸取约 80%的钙组分。碳酸化阶段，在最佳条件下，最

大碳酸化效率为 71%。碳酸化后 NH4Cl 溶液循环回收，重复用于钢渣中钙组分浸取。所制备的碳酸钙产品

满足相关行业应用标准。中科院过程所开展了 CO2间接矿化钢渣制备微细碳酸钙关键技术与工程化示范，

通过醋酸等弱酸介质形成多相复合介质预处理钢渣，浸取钢渣中有效钙组分，采用加压碳酸化将钢渣浸取

液中的钙组分转化为高品质碳酸钙产品，并同步回收多相复合反应介质。谢菲尔考克碳酸钙（杭州）有限

公司年产 3 万吨高档卷烟纸专用填充料碳酸钙生产线，以热电厂烟气作为矿化反应气体，精细生石灰为钙

源，通过水消化和乳液碳酸化反应生产液体碳酸钙和固体碳酸钙产品，其工艺及产品符合国家清洁产生要

求。此外，基于 pH-swing 技术路线，Park 等[62]在中试规模条件下，以废弃混凝土为原料，使用 0.5mol/L HCl

浸取钙组分。通过注入 NaOH 溶液将浸取液 pH 提高到 11.5 去除杂质，然后在 100L 反应器中以 10Lmin-1

的流速注入 CO2 30min，最终制备出纯度高达 99%的碳酸钙产品。日本混凝土公司[63]设计、建造并运行了

一个中试规模的工厂，过程涉及从混凝土污泥中浸取钙组分，钙离子与 CO2 反应生成高纯度的碳酸钙。钙

浸取阶段，混凝土污泥与水在室温下以 1:1 的固液比混合浸取 6 小时。以锅炉烟气作为 CO2气源注入富钙

浸取液中碳酸化反应 3 小时。连续运行一周后，处理了 356.7 吨混凝土污泥并封存约 140kg CO2。 

2.2 经济性评价 

CO2 矿物碳酸化制备微细碳酸钙经济性评价，首先要对过程进行模拟，以确定物质流的性质以及工艺

设备的功率和热消耗。其次，对主要工艺设备进行了基本设计，并利用公开文献资料估算总投资成本。最

后，进行经济可行性评价时，要从五个方面进行评估：电力消耗、CO2吸收/排放、碳酸钙产品、人工成本、

设施维护成本和材料成本[62]。通常对于间接碳酸化的主要能源和成本损失取决于工厂规模、预处理（研磨

原料和热处理）、操作条件（混合、高温/高压）、添加剂（活性物质的浸取）以及反应产物的分离/处置[64]。

原料的研磨、煅烧和混合是矿化过程中能源和成本最密集的过程单元。此外，浸取剂用于从天然矿物或工

业废物中浸取活性钙组分的成本会显着影响集成工艺的成本，而回收浸取剂可以部分缓解这种压力。另外，

整个过程除非可以实施热回收，否则应避免使用高温条件，在相对温和的条件下，可以进一步避免 CO2的

排放。压缩 CO2 是另一个能源密集型过程，直接将烟气 CO2作为碳源的工艺具有一定的经济性。综合矿化

过程的所有方面，导致 CO2 排放的电力及用水成本除了可以通过碳酸产品抵消，还可以通过优化工艺参数

提高碳酸化效率来缓解。考虑到当前的 CO2排放价格，利用高钙基工业固废制备高值化微细碳酸钙产品，

是一种经济上可行的 CO2 封存工艺。Teir 等[65]综合计算评估了利用烟气 CO2 和钢渣矿化生产碳酸钙的技术

经济性，结果表明最大的运营成本预计是钢渣处理成本（粗略估计为 15€/t），占总运营成本的 34%。由于

该案例旨在最大限度地回收 NH4Cl，因此每年仅需要 290 吨补充 NH4Cl。最大的热量需求来自蒸发

（4.7GWh/a），最大的功率需求来自碳酸钙研磨（4.6GWh/a）。总运营成本为 3.9M€/a。总投资大致估计为

10.5M€，其中单项最大的投资成本是用于反渗透装置和蒸发器。综合评估后，发现该工艺当前发展阶段，

与通过研磨工艺制备的重质碳酸钙相比更加经济可行。 

2.3 环境影响评估 

CO2间接矿化工艺通过减少和利用 CO2对环境影响具有优势。然而，一般用电（搅拌器、泵、压滤和

烘干等）及碳酸钙研磨所使用的能量消耗，可能会导致 CO2 正排放。为了更好地评估环境影响和过程实施

之间的关系，全生命周期评估（LCA）研究必不可少。Mattila 等[66]提出采用 NH4Cl 浸取钢渣钙组分，再通

过 CO2 鼓泡碳酸化制备碳酸钙，并对整个生命周期进行评估以研究该工艺的可行性。与传统的碳酸钙生产

工艺比较，使用 0.01mol/L NH4Cl 浸取钢渣产生了负 CO2排放，表明该技术作为碳减排技术的应用潜力。

Park 等[62]中试装置中第一个循环运行时间为 1.5h，第一个循环后产生的碳酸钙总量约为 4.8kg，消耗的 CO2

总量约为 2.1kg。消耗的总电力约为 30kW/d，折算为 CO2 减排量约 1.6kg。结果表明，该工艺比传统工艺

具有更高的 CO2减排效率。 

3. 结语 

CO2矿化高钙基固废材料制备微细碳酸钙技术的工业化推广，可协同处理固体废弃物和 CO2 减排问题，



 

 

同时高附加值的碳酸钙产品应用前景广泛。本文综合考虑近年来 CO2矿化高钙基固废制备微细碳酸钙技术

的研究进展，总结以下简单评述和发展展望。 

（1）CO2 矿化高钙基工业固废制备微细碳酸钙技术包括钙组分浸取和碳酸化过程。可循环盐作为钙组

分浸取剂的技术探索将有助于该工艺的工业化发展。此外，为了拓展微细碳酸钙产品的应用范围，需要对

强化碳酸化过程、反应动力学以及碳酸钙成核结晶动力学作进一步的研究。 

（2）CO2 间接矿化工业固废制备碳酸钙与其他 CO2 矿化技术具有明显的优势，补偿了工业固体废物

处理所带来的碳排放，间接降低了 CO2排放。但 CO2 净减排是备受关注的重要指标。钙组分浸取和碳酸化

过程消耗额外的能源，也会直接或间接地导致 CO2排放，需要综合评估整个技术工艺的 CO2净排放。 

（3）考虑到所制备碳酸钙产品的市场价值，目前进行的技术估计成本主要是由于浸取过程的化学添

加剂的高消耗，这些成本大多是基于实验室规模的调查，没有考虑销售碳酸钙产品收入和浸取剂循环的可

行性。因此，应引入生命周期评价（LCA）方法，对整体技术及其优化进行评价。 

（4）工业固体废物的应用也面临着重金属的溶解问题，带来新的环境问题。这些重金属在碳化过程

中的演变行为和分布情况需要深入研究。 
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