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摘 要：为了得到不同晶型的碳酸钙晶体，采用凝胶法生长出了碳酸钙的三种同质并象体：方解石、 

文石、球霰石．讨论了反应物浓度和杂质离子(Na )对碳酸钙晶体生长的影响．结果表明：通过改变反应 

物浓度和利用不同的反应物可以生长出不同晶型的碳酸钙晶体．同时，利用原子力显微镜对生长的方解 

石晶体表面的形貌观察发现：晶体生长是以台阶簇(大台阶)的方式推进，不同高度的堆垛层错呈现在 

表面上． 
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凝胶法又称为扩散法，它是以凝胶作为扩散和支 

持介质，使一些在溶液中进行的反应通过凝胶网络扩 

散，最终形成一种难溶性的结晶反应物在凝胶中析出． 

在这种方法中胶状结构提供了离子扩散的理想介质， 

并且可以用来使离子彼此隔离直至发生所需要的反 

应．众所周知，凝胶法作为晶体生长方法中的一种，它 

的优势在于凝胶具有的微孑L结构，有利于均匀成核和 

掺杂的晶体生长的研究；还可以控制溶液的扩散速率 

和成核速率，有利于晶体生长基本理论的研究⋯． 

碳酸钙作为世界上最广泛的矿物，无论是在 自然 

界中还是在工业上，都是钙的矿物中最重要的一种．它 

有3种同质异象体：方解石(斜方六面体型)，文石(针 

状)，球霰石(球形)．它们分别隶属于三方晶系、斜方 

晶系和六方晶系 』，具有明显不同的物化性质．碳酸 

钙是一种重要的无机填料，当它填充改性树脂时，与基 

体树脂界面缺乏亲和性，导致冲击强度、拉伸强度等力 

学性能下降，限制了其应用．但是随着塑料 、橡胶、造纸 

和涂料工业的发展，对碳酸钙晶型等方面的品质要求 

越来越高．为充分发挥其优点，拓展应用领域，广大科 

技工作者对碳酸钙晶型的控制进行了大量的研究工 

作 J．另一方面，近年来由于人们渴望对生物矿化机 

理的了解，开展了对复杂体系下碳酸钙晶体的研究， 

如：袁宗伟对琼脂凝胶法体系下碳酸钙晶体生长的研 

究 J．笔者基于凝胶法中晶体生长的特点，开展了硅 

凝胶法介质中碳酸钙晶体生长的实验研究，得到了一 

些有意义的结论． 

1 实验 

1．1 试剂 

碳酸铵(NH HCO。+NH2COONH )分析纯(成都 

化学试剂厂)，无水氯化钙(CaC1 )分析纯(成都市金 

山化工试剂厂)，硅酸钠 (Na SiO。·9H O)分析纯 

(天津市河北区海晶精细化工厂)，盐酸(HC1)分析纯 

(重庆川东化工有限公司)，碳酸钠(Na：CO。)分析纯 

(成都市科龙化工试剂厂)，蒸馏水(H 0)用双重蒸馏 

水发生器 自制． 

1．2 实验测试仪器及测试方法 

仪器：韩国生产的三星 Digimax A5数码相机，德 

国生产的 Startorius BP211D电子天平，日本精工生产 

的SPA一400原子力显微镜，上海精密生产的精度为 

0．02 mm的四用游标卡尺． 

文中所有的晶体形貌图的放大倍数均是 2倍；不 

同浓度的各晶型含量利用电子天平通过称重法测量其 

重量后计算得到；晶体大小由游标卡尺测得；晶体成核 

数是通过随机测定不同浓度中200颗晶体的大小，并 

取其平均值，然后利用此浓度下的所有晶体的重量换 

算得来． 

1．3 碳酸钙的制备 

采用双扩散法制备碳酸钙晶体，如图l所示．u型 

管的底部是空白的硅凝胶，反应物由凝胶隔开直至扩 

散后反应． 
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反应物 (caC1 2) 

反应物 ((NH 4)2CO 3 

或 Na2CO 3) 

硅凝胶 

图 1 凝胶法生长晶体示意图 

凝胶是介于固体和液体之间的含有微孔结构的一 

种特殊状态，其内部是由固一液或固一气两相构成的 

分散体系，其中的分散介质和分散相都是连续的．溶胶 

胶凝后，凝胶的性质并没有完全固定下来，在放置过程 

中凝胶的性质将继续变化，即凝胶的老化，其表现形式 

为脱水收缩现象．在实验中，希望凝胶能够在晶体生长 

需要的时间内较为稳定，所以，凝胶的稳定性是实验中 

最为基础的要求．通过比较，发现作为扩散介质的硅凝 

胶由0．5 mol／L的硅酸钠及 1．5 mol／L的盐酸反应制得 

的最为理想，被确定为晶体生长的凝胶介质，实验中采 

用的晶体生长装置为u型管(D25 inln x 100 inln)．硅凝 

胶制备时，为防止局部中和，须一边搅拌一边往硅酸钠 

溶液中滴加盐酸溶液，待溶液的 pH值达到 1O时利用 

玻棒缓慢地引流至 u型管中，胶凝后加入各反应物． 

实验均在室温中进行，每隔七天往各个实验中加入相 

同浓度的反应物，晶体在生长一个月后洗出．表 1给出 

了各实验中反应物的浓度． 

表 1 反应物及其浓度 

2 实验结果及分析 

2．1 反应物浓度对碳酸钙晶型的影响及分析 

2．1．1 晶型特征 

反应物浓度不同，生长的碳酸钙晶型就不同，图2 

给出了不同反应物浓度下生成的各种类型的碳酸钙晶 

体形貌．实验 1中仅仅生成了针状的文石，实验 2中仅 

生成了方解石，而实验 3—5中的反应物浓度从 0．75 
～ 1．5 mol／L时生成物的90％左右都为方解石，并伴 

随着少量的球霰石生成．有关晶型及球霰石的含量随 

着反应物浓度的变化显示在图3中． 

图4反映了实验 2—4中反应物浓度与此浓度下 

生成的最大方解石晶体的大小和晶体成核数的关系． 

图中显示出品体的大小随着反应物浓度的增大而减 

小，其成核率的变化恰好相反，而且在图2中可以看到 

当反应物浓度达到了1．5 mol／L时晶体的形状不规 

则，有很多是几个或是几十个晶体的聚集体．因为晶体 

生长时，体系中反应物浓度越大，临界晶核半径越小， 

于是在结晶器中形成了较多的晶核，而且结晶作用是 

在短时间内完成的，所以，生长出的晶体数量较多而且 

个体较小，常常形成不规则的晶体集合体．根据后续重 

复实验结果来看，与上述实验结果基本相符． 

(a)O．25 mol·L 

(c)0．75 mol·L 

(e)1．5 mol·L一。 

图2 实验 1至 5生成不同晶型的碳酸钙晶体 2×1．8 cm 
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图3 反应物浓度与碳酸钙各晶型含量的关系 

2．1．2 成因分析 

晶体的形貌由于反应物浓度的不同而各异．导致 

产生同质异象的一个重要原因是晶格中分子的极化以 
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图4 反应物浓度与最大晶体大小及晶体成核数的关系 

及外界条件的变化而引起的极化程度的改变．因此，一 

种物质的各同质异象变体均有自己特定的形成条件和 

稳定范围．当外界条件改变到一定程度时，原来稳定的 

变体就变得不再稳定，从而引起晶体结构的改组，形成 

在新的条件下稳定的变体．反应物浓度不同表现出不 

同的晶型，有如下的原因： 

其一是反应物浓度低时生成了文石．因为方解石 

属于三方晶系，文石属于斜方晶系，前者的对称性高于 

后者，从晶体结构方面考虑，方解石胚团的生成难于文 

石．从配位数看虽然方解石和文石中 Ca“和 CO 卜都 

是6配位的，但由于 CO 结晶方位不同，方解石中 

cä 与 0 是6配位，文石中ca“与0 是9配位，根 

据配位数越多越稳定的原则，体系又更趋向于形成文 

石相生长基元(生长基元指ca 和CO 形成的负离 

子配位多面体)．当溶液中的can和CO 浓度很低 

时，方解石相生长基元所占比例很小，故虽然文石相生 

长基元往胚团上叠合的稳定性较方解石相生长基元 

低，但由于方解石相生长基元的竞争性很小，文石相晶 

核得以形成，一旦文石相晶核形成后，由于晶核尺寸较 

大，使晶核消失的驱动力小于晶核生长的最低驱动力， 

晶核得以生长 ． 

其二是随着反应物浓度的增大，生成物中不仅有 

球霰石存在，而且它的含量也随着反应物浓度的增大 

而增大．根据相变的 Ostwald法则 ：相变时，热力学上 

某一稳定相应该出现的条件下，实际上往往首先出现 

的并不是稳定相，而是不稳定相作为亚稳定相出现和 

发展，到一定条件下再转变为稳定相 J．所以在实验 

中，首先是碳酸钙相从过饱和溶液中沉淀出来，然后转 

化成作为亚稳态出现的球霰石，继而通过球霰石的溶 

解以及方解石的生长，形成稳定的同质异象晶体．但是 

当反应体系的浓度较大时，球霰石向方解石的转化速 

率随着体系中反应物浓度的增大而降低 J．于是初始 

相的球霰石部分被稳定住，并随着反应物浓度的增大， 

向方解石转化的量也相对减少．因而在这种情况下得 

到的就是球霰石与方解石的混合物，并且生成的晶体 

中球霰石的含量随反应物浓度的增大而增大． 

2．2 杂质离子对碳酸钙晶型的影响及分析 

实验6—8中反应物由碳酸钠取代了1—5实验中 

的碳酸氨，通过扩散反应得到的碳酸钙晶体全是针状 

的文石，其晶体大小及成核率均随着反应物浓度的增 

大而减小，如图5所示． 

(c)1．5 tool·L 

图5实验6至 8生成碳酸钙晶体的图像 2×1．8 cm 

该结果表明：Na 的存在阻碍了方解石晶体的生 

长．其原因在于溶液中Na 吸附在碳酸钙晶体的表面， 

阻碍了晶体各晶面的生长，减弱了其相对生长速度．这 

时对碳酸钙的生长有两个作用：其一是 Na 吸附在碳 

酸钙结晶初期形成的晶核晶格中促进了文石相晶核的 

形成，且文石相晶核一旦形成，随之的晶体生长都趋向 

于形成同样的晶格；其二是使得初级微小文石晶核表 

面吸附有 Na ，而根据 Cabrera Vermiliyea提出的杂质 

浓度与二维临界核半径的关系的模型(简称c—V模 

型)：当杂质空间(即杂质颗粒平均间距的一半)小于 

临界二维核半径(所对应的过饱和度为临界过饱和 

度)时，台阶不能生长进人“死带”；当提高过饱和度， 

使其大于临界过饱和度，使得临界二维核半径变小，生 

长又会恢复 J．这样使该晶核生成至形成二次方解石 

相临界半径的可能性减少，为文石相稳定的生长创造 

了良好的物理条件，使得结晶产物为文石相晶体． 

2．3 方解石晶体表面的AFM观察 

利用原子力显微镜 J，采用接触模式，对反应物 

浓度为0．75 mol／L时生长的两颗方解石晶体的表面 

形貌进行了观察，图6和图7给出了表面形貌．从图中 

可明显看出堆垛层错，在堆垛层错的上面形成的二维 

核在向四周生长推进的过程中，在堆垛层错边缘被阻 

止．堆垛层错的高度不一，从几十纳米到几百纳米不 

等．二维核是以台阶簇(大台阶)的方式推进，台阶簇 

的高度也不等，图6(b)中箭头所指台阶簇的高度为 

6 nm；图7(b)中箭头所指台阶簇的高度为 21 nm．堆 

垛层错产生的原因可能是取向不同的微晶沉积在上一 

层生长面上而形成的，也不排除杂质和网络状的凝胶 

介质在其中所起的作用．目前还未见有关在凝胶介质 

中生长的碳酸钙晶体的表面的原子力显微镜的形貌 
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图，该结果表明欲得到较理想(无位错等)的晶体，即 

使在低温无对流的晶体生长环境下，也必须很好地控 

制晶体生长的条件：如过饱和度，反应物纯度等；同时 

也表明，利用原子力显微镜开展晶体生长机理的研究， 

有很好的前景．精确的控制生长条件，乃至实时的原位 

的AFM观察的实验正在计划中． 

(a)5×5 p．m 

(1 

(b)1．58×1．58 p．m 

图7方解石晶体(2#)表面 AFM形貌 

3 结 论 

在硅凝胶中的扩散反应，由于反应物浓度不同，使 

得生成的晶体晶型不同．浓度大时生成的是方解石晶 

体，浓度小生长出的晶体是文石晶体；并且，随着反应 

物浓度的增大，反应生成的方解石晶体中往往伴随少 

量球霰石的生长，它的含量也随着反应物浓度增大而 

增大；反应生成的方解石晶体的大小随反应物浓度增 

大而减小；金属阳离子 Na 的存在阻碍了方解石晶体 

的生长，反应容易生成文石．方解石晶体表面的原子力 

显微镜观察表明，欲得到较理想的晶体，必须很好地控 

制晶体生长条件． 
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Growth of Calcium Carbonate Crystal in Gels 

CHEN Chen ，LI Ming—We『l ，CHEN Shu-xian ，YU Jiang—tao 

(1．Institute of Power Engineering，2．Research Center of Biological Function Information and 

Instruments of Chongqing University by Second—Term National 985 Project，Chongqing University， 

Chongqing 400030，China) 

Abstract：Three polymorphs of calcium carbonate(calcite，aragonite and vaterite)were grown by gel method in the 

present paper．The effects of reactant concentration and inorganic impurity(Na )on calcium carbonate crystals were 

studied．The results show that the different polymorphs can be obtained by altering growth conditions(such as reactant 

and reactant concentration)．Meanwhile，it is f0und that the crystal growth operates by the advance of step bouches 

(macrosteps)and the stacking faults are observed by using the Atomic Force Microscope． 

Key words：calcium carbonate；gel method；atomic force microscopy 

(编辑 张小强) 

http://www.cqvip.com

