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含钙镁渣液离子膜碳化电解制备CaCO3*
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摘 要：镁渣是皮江法炼镁产生的固体废弃物，检测发现镁渣中存在大量 CaO和 Ca2SiO4物相，是良

好的钙源。加入盐酸浸出镁渣得到的净化液为比较纯净的 CaCl2溶液，CaCl2含量约为 250 g/L，再经

过电解转化为Ca（OH）2溶液，在电解槽阴极通入CO2可以制备出轻质CaCO3产品。因此，本文以配置

 CaCl2浓度为 250 g/L的溶液为阳极液，通过阳离子交换膜电解技术并在阴极通入CO2，得到CaCO3产

物。通过改变阴极NaCl浓度、CO2流量、电流密度和电解时间，考查各因素对电解过程的影响。结果

表明：当实验条件为阴极NaCl浓度为 50 g/L、CO2流量为 50 mL/min、电流密度为 0.05 A/cm2和电解时

间 2 h时，电解效果最好。此时得到 CaCO3产物质量为 4.41 g，电解过程能耗为 2.79 kW·h/kg。对比

直接电解得到的Ca（OH）2，发现直接电解有明显质量损失，且能耗增大，所以电解过程中在阴极通入

CO2是很有必要的。
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Abstract:  Magnesium slag is a solid waste produced by Pidgeon process. It is found that there are a large number of 

CaO and Ca2SiO4 phases in magnesium slag, which is a good calcium source. The concentration of CaCl2 solution 

obtained by adding hydrochloric acid to leach magnesium slag is about 250 g/L, and then converted into Ca(OH)2 

solution by electrolysis. Light CaCO3 products can be prepared by introducing CO2 into the cathode of the 

electrolytic cell. Therefore, in this paper, using 250 g/L CaCl2 solution as the anode liquid, CaCO3 product was 

obtained by cation exchange membrane electrolysis technology and CO2 was introduced at the cathode. The effects 

of various factors on the electrolysis process were investigated by changing the cathode NaCl concentration, CO2 

flow rate, current density and electrolysis time. The results show that the electrolysis effect is the best when the 

experimental conditions are cathode NaCl concentration of 50 g/L, CO2 flow rate of 50 mL/min, current density of 

0.05 A/cm2 and electrolysis time of 2 h. At this time, the mass of CaCO3 product was 4.41 g, and the energy 

consumption per unit mass of electrolysis process was 2.79 kW·h/kg. Compared with direct electrolysis to  obtain 
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Ca(OH)2, it was found that direct electrolysis had obvious mass loss and increased energy consumption, so it was 

necessary to introduce CO2 into the cathode during the electrolysis process.

Keywords:  magnesium slag； cation exchange membrane； electrolysis； Ca（OH）2； CaCO3

0　引 言

中国是世界上最大的金属镁生产国，皮江法是

中国主要的镁生产方法，每生产 1 吨金属镁将产生

5~6吨镁渣[1-2]。随着镁冶炼工业的发展，其排放量呈

逐步上升趋势[3-5]。镁渣的反复堆积，不仅浪费了土

地资源，同时镁渣在冷却过程会发生粉化，渣尘粒径

细小，难以收集、运输和重新利用[6]。这对生态环境

造成了严重危害，易引起环境粉尘污染等一系列问

题[7-9]。因此，为实现废镁渣的资源化利用，必须对细

渣粉尘进行处理。

轻质 CaCO3是一种白色细粉状轻质粉体，广泛

应用于造纸、涂料、食品、医疗等行业[10-11]。目前制备

方法主要分为复分解法、碳化法 2种[12-13]。复分解法

是在液－液反应体系下，通过钙离子水溶液体系和

碳酸根离子水溶液体系之间的沉淀反应得到

CaCO3。虽然制备工艺简单，但是由于使用 Na2CO3

为原料，制备成本较高[14-15]。碳化法是在固－液－气

液反应体系下将含钙矿物高温煅烧成 CaO，然后与

水生成 Ca(OH)2，通入 CO2 气体与之反应沉淀生成

CaCO3。该方法虽然工艺控制简便，但是利用天然矿

石为原料，高温煅烧耗能巨大，不符合现在绿色生产

的理念趋势[16]。

上述制备 CaCO3 的方法均存在着许多不足之

处。目前，离子膜电解技术已经成功应用于氯碱工

业[17]，在制备其他氢氧化物和氧化物方面也得到应

用[18-19]。其高效、优质以及污染少的优点引起了人们

的广泛关注。LIN 等[20]提出了借助双极膜和阴阳离

子膜，设计了新型三组分电解槽进行循环工艺实验，

将废水处理与电转化相结合，生产出 5 种增值产品

H2、O2、稀 H2SO4、Cu(OH)2和 Cu2(OH)2SO4。刘江等[21]

利用阳离子膜电解 NdCl3溶液并通过研究阳极液初

始浓度、电流密度等因素对电解过程的影响，最终电

解制备得到了微米级Nd(OH)3产物。董觉等[22]通过添

加表面活性剂聚乙二醇利用离子膜电解NaAlO₂溶液

的方法制备得到粒径较小的拜耳Al(OH)3。利用离子

膜电解CaCl2得到Ca(OH)2并持续通入CO2进一步制备

CaCO3不需要加入沉淀剂，原料简单，无氨氮排放，得

到的产品粒径细，形貌均匀。目前利用该方法制备

碳酸钙的工艺研究尚不完善，只是停留在理论阶段。

本文以离子膜电解分离技术为基础，通过单因素

实验法控制阴极NaCl溶液浓度、CO2流量、电流密度和

电解时间各电解参数以提高CaCO3产物产量，同时降

低电解过程中单位质量产物能耗。借助XRD、PSDA、

SEM分析检测手段，对较优条件下的CaCO3产物进行

检测和表征，并对比直接电解条件下得到的产物以及

电解能耗，分析电解过程中通入CO2的必要性。

1　实验部分

1.1　主要原料及仪器设备

主要原料：无水 CaCl2（国药，分析纯）；NaCl（天

津瑞金特，分析纯）。

实验设备：直流电源（IT6302A，电流调节范围：

0~3 A）；恒温水浴锅（北京科伟 HH-2A）；自制两室

电解槽（由亚克力板制成，容积 256 mL，40 mm×

80 mm×80 mm）；镀钌铱的钛片（60 mm×10 mm）；钛

片（60 mm×10 mm）；阳离子膜（N-417复合离子交换

膜）；CO2气瓶（顺泰公司生产）；CO2气体流量计（30 ~

300 mL/min）；电子天平（JM-A6002）；离心机（TDL-50B）。

测试设备：X 射线衍射仪-D8 ADVANCE；激光

粒度分析仪-BT-9300S；扫描电子显微镜-Apreo 2C。

1.2　反应过程机理

对镁渣最终净化液进行成分分析，结果见表 1。

可以看出镁渣经过盐酸浸出净化处理工序后，溶液

中 Al3+、Mg3+、Fe3+杂质元素含量均在 10-6级别，对电

解过程几乎无影响，得到比较纯净的氯化钙浓度为

250 g/L 的溶液，因此实验采用配置的 250 g/L CaCl2

溶液进行实验。

电解实验装置如图 1所示。电解槽由阳离子交

换膜隔开分为阳极槽和阴极槽。当直流电通过电解

槽时，在阳极与溶液界面处发生氧化反应，Cl－失去

表1　镁渣净化液成分

Table 1　Magnesium slag purification liquid composition 
table

成分

含量/（mg/L）

Ca2+

90 012

Al3+

0.069

Mg3+

1.55

Fe3+

0.70

26



第 16 卷 第 1 期 李广涛，等：含钙镁渣液离子膜碳化电解制备CaCO3

电子生成 Cl2。在阴极与溶液界面处发生还原反应，

水中的 H+得电子生成 H2。由于阳离子膜带负电

荷，选择性透过阳离子，Ca2+穿过阳离子膜由阳极

向阴极迁移与阴极电解水生成的 OH－结合生成 Ca

（OH）2，在阴极通入 CO2 后，Ca（OH）2 和 CO2 反应生

成 CaCO3。电解碳化过程发生的化学反应见式

（1）—式（5）所示。

阳极主反应：2Cl- - 2e- = Cl2 ↑ （1）

阳极（可能会发生）副反应：Cl2 + H2O = 2H+ + Cl- +
ClO- （2）

阴极主反应：Ca2 + + CO2 + H2O + 2e- = CaCO3 + H2 ↑
（3）

阴极（可能会发生）副反应：OH- + CO2 (过量 ) = HCO3 -

（4）

总反应：CaCl2 + H2O + CO2 = CaCO3 + H2 ↑+Cl2 ↑
（5）

1.3　实验方法

将自制电解槽安装好放入 30 ℃恒温水浴锅，保

持实验过程中温度不变。称取 32 g无水氯化钙配制

128 mL（阳极槽体积一半）的CaCl2浓度为 250 g/L溶

液倒入阳极槽，128 mL（阴极槽体积一半）NaCl溶液

倒入阴极槽。阳极插入镀钌铱的钛片，阴极插入钛

片分别接电源正极和负极，与溶液的有效接触面积

为 6 cm×4 cm。将 CO2气管放入阴极槽溶液底部通

入CO2，根据电流密度设定电流数值。在恒电流模式

下，接通电源，开始电解碳化过程，记录反应过程中

电压变化。

待反应结束后，收集阴极沉淀产物。待其沉淀

完全后依次用去离子水和无水乙醇进行清洗，再将

产物倒入离心管中用离心机进行离心。离心完成后

倒掉经离心后的上清液，保留产物置于 60 ℃烘干箱

中烘干48 h，烘干后取出产物并用电子天平称量最终

产物质量。

1.4　电解能耗、单位质量能耗计算

电解过程耗电量计算见式（6）所示。

W = UIt
1 000 （6）

式（6）中：W 为耗电量的数值，单位 kW·h；U 为电解

过程中平均电压的数值，单位 V；I 为电流强度的数

值，单位A；t为电解时间的数值，单位h。

单位质量能耗计算见式（7）所示。

w = W
m × 1 000 （7）

式（7）中：w 为单位质量能耗的数值，单位 kW·h/kg；

W 为电解过程耗电量的数值，单位 V；m 为电解产物

质量的数值，单位g。

2　结果与分析

2.1　CO2流量对电解过程的影响

实验采用初始阴极 NaCl 溶液浓度为 50 g/L、电

流密度为 0.05 A/cm2（恒流为 1.2 A）、电解时间为 2 h。

表 2 所列为 CO2流量对电解过程的影响，可以看到

CO2流量变化对产物质量影响较大，对电解过程电压

和能耗无明显影响。

由图 2可以看到随着CO2流量的升高，电解产物

质量整体呈先上升后下降趋势。这是因为Ca（OH）2

是微溶性物质，当CO2流量过低时阴极产生的一部分

Ca（OH）2不会与CO2反应便溶解在阴极溶液中，这样

就会造成收集产物时产生质量损失；当CO2流量过高

时，阴极会发生如下反应：

Ca2 + + 2OH- + CO2 = CaCO3 + H2O （8）

CaCO3 + CO2 + H2O = Ca2 + + 2HCO3 - （9）

初始时 Ca（OH）2 与 CO2 反应生成 CaCO3，随着

CO2 通入量的增加，CaCO3 与过量 CO2 会发生反应

生成 Ca（HCO3）2。而 Ca（HCO3）2 是可溶性物质溶

解在阴极液中造成产物质量减少 [23]。随着 CO2 流

量升高，单位质量能耗整体呈先下降后上升趋势，

在 50 mL/min 时达到极小值，此条件下产物能耗为

2.79 kW·h/kg。

2.2　阴极NaCl溶液浓度对电解过程的影响

实验采用 CO2流量为 50 mL/min、初始电流密度

为0.05 A/cm2（恒流1.2 A）、电解时间为2 h。表3所列

1.阳离子交换膜；
2.直流电源；
3.镀钌铱钛片；
4.钛片；

CaCO3

过滤13
4

7

6

5
2

溶液
CaCl2

Cl

溶液
NaCl

Ca2+
H+

H2Cl2

5.CO2气体流量计；
6.CO2气体压力表；
7.CO2气体钢瓶。

图1　电解实验装置

Fig.1　Electrolysis experimental device diagram
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为阴极NaCl浓度对电解过程的影响，可以看出NaCl

浓度的改变对电解电压和能耗影响较大。随着NaCl

浓度提高，电解过程中平均电压和能耗均有所下降。

产物质量和单位质量产物能耗随阴极NaCl浓度

变化如图 3所示。可以看到随着NaCl溶液浓度的升

高，产物质量呈先下降后上升再下降趋势，在浓度分

别为 10 g/L和 50 g/L时达到极大值。造成产物质量

不稳定性的因素可能是因为阳离子交换膜选择性透

过阳离子，阴极 NaCl浓度升高，阳极 Ca2+和阴极 Na+

浓度差减小，可能会导致 Na+由阴极反向迁移至阳

极，离子交换膜有许多贯穿膜体的细微的通道称为

孔隙结构，作为离子通过离子交换膜的通道[24]。Na+

的反向迁移占用了部分“通道”阻碍了 Ca2+向阴极迁

移，导致产物生成量减少。随着NaCl浓度的升高，单

位质量产物能耗整体呈下降趋势。NaCl浓度在10 g/L

和50 g/L时的产物质量分别为 4.46 g和 4.41 g。但是

当 NaCl浓度过低时，电解过程中能耗上升。这是因

为阴极NaCl浓度升高，阴极离子浓度上升，溶液导电

性增强，电解过程电阻减小[25]，因为在恒电流条件下电

解，所以在电解过程中电压会减小。但是在NaCl浓度

高于50 g/L之后能耗会稍有起伏，下降幅度变小。

表2　CO2流量对电解过程的影响

Table 2　Effect of CO2 flow rate on electrolysis process

CO2流量/（mL/min）

40

50

60

70

80

90

100

产量/g

4.19

4.41

4.16

4.17

4.04

4.10

4.01

平均电压/V

5.24

5.12

5.13

5.13

5.11

5.14

5.12

电解过程能耗/（kW·h）

0.012 6

0.012 3

0.012 3

0.012 3

0.012 3

0.012 3

0.012 3

单位质量产物能耗/（kW·h/kg）

3.00

2.79

2.96

2.95

3.05

3.00

3.07

40       50       60        70       80        90      100
    CO2流量/（mL/min）

3.10

3.05

3.00

2.95

2.90

2.85

2.80

2.75

单位产物质量能耗
产物质量

4.4

4.3

4.2

4.1

4.0

产
物

质
量

/g

单
位

产
物

质
量

能
耗

/（
kW

·
h/

kg
）

图2　CO2流量对产物质量和单位质量能耗的影响

Fig.2　Effect of carbon dioxide flow rate on product mass 

and energy consumption per unit mass

表3　阴极NaCl溶液浓度对电解过程的影响

Table 3　Effect of cathode NaCl solution concentration on electrolysis process

NaCl浓度/（g/L）

10

20

30

40

50

60

70

产量/g

4.46

4.26

4.22

4.15

4.41

4.33

4.28

平均电压/V

9.55

6.89

6.31

5.67

5.12

5.23

4.98

电解过程能耗/（kW·h）

0.022 9

0.016 5

0.015 1

0.013 6

0.012 3

0.012 6

0.012 0

单位质量产物能耗/（kW·h/kg）

5.14

3.87

3.58

3.28

2.79

2.91

2.80
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2.3　电流密度对电解过程的影响

实验采用 CO2 流量为 50 mL/min、NaCl 浓度为

50 g/L、初始电解时间为 2 h。本文对氯化钙溶液电

转化制备碳酸钙工艺进行基础研究，实验室直流电

源电流调节范围在 0~3 A，极片与溶液有效接触面积

为 6 cm×4 cm。所以设定电流密度分别为 0.04 A/cm2

（恒流 0.96 A）、0.05 A/cm2（恒流 1.20 A）、0.06 A/cm2

（恒流 1.44 A）、0.07 A/cm2（恒流 1.68 A）、0.08 A/cm2

（恒流 1.92 A）、0.09 A/cm2（恒流 2.16 A）、0.10 A/cm2

（恒流 2.40 A）。表 4 所列为电流密度对电解过程的

影响，从表 4中可以看出，电流密度变化对产物质量、

平均电压和电解能耗影响均较大，且呈正相关。

由图 4可知最终得到产物质量随着电流密度提

高呈上升趋势。这是因为增大电流，Ca2+从阳极向阴

极迁移速度加快，阴极产生OH－速度也会变快，单位

时间内能产生更多的Ca（OH）2,所以产物质量会随之

增加。当电流密度从 0.09 A/cm2 提升到 0.10 A/cm2

时，产物质量提升不大，可能是因为 Ca2+通过膜的速

度既与电流大小有关也与 Ca2+本身通过膜的传质速

度有关 [26-27]。随着电流继续增大，Ca2+迁移到阴极

液的速度不及阴极电离出 OH－的速度，所以生成

Ca（OH）2的速度变缓。随着电流密度的提高，单位

产物质量能耗呈先下降后上升趋势,在电流密度为

0.05 A/cm2时达到极小值，当电流密度高于0.07 A/cm2

后，单位质量能耗增加较快。

2.4　电解时间对电解过程的影响

实验采用 CO2 流量为 50 mL/min、NaCl 浓度为

50 g/L、电流密度为0.05 A/cm2（恒流1.2 A）进行。表5

所列为电解时间对电解过程的影响，可以看到电解

产物质量和电解能耗受电解时间影响，随着电解时

间延长，产物质量和电解过程中能耗也会增加。

产物质量和单位质量产物能耗随电解时间变化

如图 5所示。根据法拉第定律在电解过程中，阴极上

还原物质析出的量与通电时间成正比。也就是阴极

上还原产生 H2的物质的量与电解时间成正比，即产

生氢氧根的物质的量与电解时间成正比，所以随着

电解时间增加产物质量近乎呈线性增长。但是电

解时间延长，根据电解能耗计算公式电解过程能耗

随之增加，导致单位质量能耗变化不明显。当电解

时间为 2 h 时有极小值，此时得到较优条件，即 CO2

流量为 50 mL/min、NaCl 浓度为 50 g/L、电流密度为

0.05 A/cm2（恒流 1.2 A）、电解时间为 2 h下产物质量

为4.41 g，产物能耗为2.79 kW·h/kg。

10        20       30        40        50       60       70
    NaCl浓度/（g/L）

5.5

5.0

4.5

4.0

3.5

3.0

2.5

单位质量能耗
产物质量

产
物

质
量

/g

单
位

质
量

能
耗

/（
kW

·
h/

kg
）

4.50

4.45

4.40

4.35

4.30

4.25

4.20

4.15

图3　NaCl浓度对产物质量和单位质量能耗的影响

Fig.3　Effect of sodium chloride concentration on product 
mass and energy consumption per unit mass

表4　电流密度对电解过程的影响

Table 4　Effect of current density on electrolysis process

电流密度/

（A/cm2）

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

0.10

产

量/g

3.23

4.41

5.09

6.30

6.88

7.62

7.73

平均电

压/V

4.97

5.12

5.81

6.36

6.70

7.20

8.18

电解过程能

耗/（kW·h）

0.009 5

0.012 3

0.016 7

0.021 4

0.025 7

0.031 1

0.039 3

单位质量产物能

耗/（kW·h/kg）

2.95

2.79
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图4　电流密度对产物质量和单位质量能耗的影响

Fig. 4　Effect of current density on product mass and 
energy consumption per unit mass
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2.5　较优条件下产物的测试与表征

图 6 所示为电解碳化产物的 X 射线衍射图谱。

从图 6中可以看到在衍射角 2θ分别为 23°、29°、36°、

43°、48°等处出现了衍射峰，分别对应（012）、（104）、

（110）、（202）和（116）晶面。产物的衍射峰与标准卡

片（PDF# 01-072-0156）完全吻合，说明电解碳化后

得到的产物纯度非常高，确定产物为 CaCO3中最常

见、最稳定的晶型方解石型[28]。其特征峰比较尖锐，

证明制备的CaCO3结晶性比较好。

通过对产物进行粒度分析，得到较优条件下

产物的 D90=33.86 µm。表 6 所列为电解碳化产物

CaCO3 粒径点和含量关系，可以看到 CaCO3 的粒

径范围在 0.2~75 µm 之间，产物颗粒粒径范围在

75 µm 以内，颗粒粒径比较小，已经达到微米级。

图 7 所示为产物粒径分布，从图 7 中可以看出颗粒

粒径出现断层，粗略估计在粒径点为 1~5 µm 时没有

颗粒分布，产物粒径主要集中分布在 5~75 µm之间，

有一小部分分布在 0.5~5 µm 之间。

通过SEM将CaCO3产物分别放大500倍、 1 000倍、 

2 000倍、5 000倍得到产物微观形貌见图8。从图8（a）

和图 8（b）中可以看出 CaCO3 颗粒呈分散状均匀分

布，晶体形貌比较规整且分散性好。CaCO3颗粒的形

貌主要受其内在晶体结构的影响，方解石型常以规

则的棱面体存在，文石以柱状、针簇状存在，球霰石

型则以球状聚集而成[29-30]。继续放大后，从图 8（c）

和图 8（d）中可以看到电解-碳化后的产物以规则的

表5　电解时间对电解过程的影响

Table 5　Effect of electrolysis time on electrolysis process

电流时间/h

1
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4

产量/g
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电解过程能耗/（kW·h）

0.006 5
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图5　电解时间对产物质量和单位质量能耗的影响

Fig.5　Effect of electrolysis time on product quality and 
energy consumption per unit mass
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图6　电解碳化产物X射线衍射图谱

Fig.6　X-ray diffraction pattern of electrolytic 
carbonization products

表6　产物颗粒粒径点与含量关系

Table 6　Relationship between particle size and content of product particles

粒径点/µm

含量/%

0.100

0

0.200

0

0.500

3.73

1.000

4.79

2.000

4.79

5.000

4.79

10.00

13.35

20.00

48.79

45.00

98.02

75.00

100.00
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棱面体存在，确定产物为 CaCO3 中最稳定的方解

石型 CaCO3，与 XRD 得到的结果相一致。

2.6　较优条件下不通CO2对反应过程的影响

实验参数：NaCl 浓度为 50  g/L、电流密度为

0.05 A/cm2（恒流 1.2 A）、电解时间为 2 h、氩气流量

50 mL/min、间隔 20 min刮膜。实验结束后迅速用保

鲜膜包裹储存产物的烧杯，防止与空气中的 CO2接

触。得到烘干研磨后的产物Ca（OH）2质量为 2.52 g，

根据化学反应式：

Ca2 + + 2OH- + CO2 = CaCO3 + H2O （10）

理论上碳化后生成CaCO3的质量为 3.41 g，此过

程能耗 0.013 3 kW·h，单位质量能耗（按 CaCO3质量

计）为3.90 kW·h/kg。与通入CO2流量50 mL/min对比

见表7所列。

在阴极通入氩气模拟CO2时流体运动，可以看出

即使加入刮膜，当阴极不通入CO2的情况理论上得到

CaCO3的质量是比通入 CO2要低的。而单位质量产

物能耗却比阴极通入 CO2时要高，这是因为在溶液

中，Ca（OH）2粒子细化后，由于布朗运动和范德华引

力作用，原子间发生键合，粒子易于出现硬团聚[31]。
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图7　CaCO3产物粒径分布区间和累计量

Fig.7　Distribution range and cumulative amount of CaCO3 
particle size

（a） （b）

（c） （d）

300 μm 100 μm

50 μm 30 μm

图8　CaCO3产物微观形貌

Fig.8　Micromorphology of CaCO3 product

表7　阴极不通入CO2与通入CO2条件下产物质量和能耗对比

Table 7　Comparison table of product quality and energy consumption under the condition of no CO2 and CO2

实验条件

阴极不通入CO2气体

阴极通入CO2气体

产物质量（按CaCO3质量计）/g

3.41

4.41

单位质量能耗（按CaCO3质量计）/（kW·h/kg）

3.90

2.79
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这使得 Ca（OH）2颗粒黏性增大，造成 Ca（OH）2糊膜

现象比较严重，Ca2+通过膜的透过性降低，离子迁移

速度变慢，进而导致产物质量减少和能耗增加。

不通CO2条件下产物的X射线衍射图谱如图9所

示。从图 9中可以看出衍射峰呈现出对称、尖锐的特

征，表明其具有较高的结晶性。可以看到在衍射角2θ
分别为18°、29°、34°、47°、51°等处出现了衍射峰，分别

对应 （001）、（100）、（011）、（002）和（110）晶面。产物

的特征峰与标准卡片（PDF# 01-072-0156）吻合，除了

Ca（OH）2的衍射峰外，没有观察到其他衍射峰。这表

明通过电解制备得到的产物Ca（OH）2比较纯净，确定

不通CO2的情况下生成的产物为Ca（OH）2。

通过对得到产物进行粒度分析，可知在此条件

下得到Ca（OH）2的D90=44.75 µm，比通CO2条件下得

到的产物 CaCO3粒径 D90=33.86 µm 要大。Ca（OH）2

粒径点及含量关系见表8所列，可以看出产物Ca（OH）2

颗粒粒径在 200 µm 以内，相比于之前在阴极通入

CO2得到产物CaCO3范围在 75 µm以内，产物颗粒粒

径也是偏大的。图 10所示为颗粒粒径分布，可以看

出颗粒粒径范围集中在 0.1~100 µm 之间，粒度分布

比较均匀。

图11所示为采用SEM观察得到电解后Ca（OH）2

的表面微观形貌图。SEM图清晰显示了沉积物的结

构和形貌。因为 Ca（OH）2是过渡型晶体，晶体内因

实际存在着若干种不同作用的作用力，晶体形状多

种多样。从图 11（a）和图 11（b）中可以看出沉积颗粒

分散性不好，大部分颗粒聚合在一起，呈现出不规则

形状。图 11（c）所示为发生明显团聚的 Ca（OH）2颗

粒的微观形貌，可以粗略估计此聚合物的直径范围

为 150~200 µm。图 11（d）所示为其进一步放大的图

片，可以看到 Ca（OH）2颗粒形貌呈不规则棱柱状立

方体晶型紧密结合在一起，有些颗粒逐渐从棱柱状

转变为片状结构，这是因为 Ca（OH）2在陈化过程中

其微观结构会发生演变，晶体不断溶解和再结晶以

达到体系最低内能[32-33]。

2.7　技术经济分析

在上述较优工艺条件下对电解制备碳酸钙工艺

进行简单的理论技术经济分析。该工艺一次性投入

设备与器材：电解槽、直流电源、氯化钠（在阴极不消

耗只起导电作用）、阳离子交换膜，只对耗材以及能

源消耗进行核算。其中原料为CaCl2、CO2。CaCl2来

源于硅热法炼镁还原渣，CO2来源于空气，单位成本

均为 0 元。消耗能源为水和电，水费按照 1.87 元/t，

生产 1 t碳酸钙需要消耗水量 29.02 t，计算得到单位

成本为 54.27 元；电费按照 0.51 元/（kW·h），生产 1 t

碳酸钙需要耗电 2 790 kW·h，计算得到单位成本为
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图9　不通CO2条件下电解产物XRD射线衍射图谱

Fig.9　XRD diffraction pattern of electrolytic products 
without CO2

表8　Ca（OH）2产物颗粒粒径点与含量关系

Table 8　Relationship between particle size and content of Ca（OH）2 product
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图10　Ca（OH）2颗粒粒径分布区间和累计量

Fig.10　Distribution range and cumulative amount of 
Ca（OH）2 particle size
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1 422.9元。通过查阅得知1 t碳酸钙产品售价2 000元。

经过核算，电解制备碳酸钙工艺生产 1 t碳酸钙利润

为522.83元。

3　结 论

1） 通过自制的两室电解槽采用阳离子膜电解

CaCl2溶液并通入CO2，改变实验过程中CO2流量、阴

极 NaCl 浓度、电流密度以及电解时间等实验参数，

综合比较电解过程中产物质量和电解能耗，得出实

验参数在 CO2 流量为 50 mL/min、阴极 NaCl 浓度为

50 g/L、电流密度为 0.05 A/cm2、电解时间为 2 h 时为

较优条件。此时得到产物产量为 4.41 g、产物能耗为

2.79 kW·h/kg。并对产物进行了检测和表征，通过

XRD 分析得出产物为方解石晶型 CaCO3，对产物进

行粒度分析得出 D90=33.86 µm，颗粒粒径比较细，通

过扫描电子显微镜观察产物的形貌比较规整且分散

性好。

2） 在上述较优条件下，在阴极通入惰性气体氩

气对 CaCl2溶液进行电解，得到最终产物 Ca（OH）2。

通过对比以及计算分析，得到在不通CO2的条件下得

到最终产物质量会有所损耗。相较于通入 CO2的条

件下，损失产物质量 1.0 g，并且单位质量产物能耗也

会有所增加，相较于通入 CO2条件下，单位质量能耗

增加了 1.11 kW·h/kg。对电解最终产物进行了检测

与表征，通过 XRD 分析发现产物与标准卡片（PDF# 

01-072-0156）吻合，确定产物成分主要为Ca（OH）2。

通过对产物采用粒度分析仪分析得到电解后产物的

D90=44.75 µm，在扫描电子显微镜下观察形貌不规整

且分散性差。

3） 在电解过程中阴极通入 CO2 可以有效缓解

Ca（OH）2糊膜现象，提高产量，并降低反应过程能耗，

从而证明在电解过程中阴极通入CO2是有必要的。

4） 在上述参数条件下对电解制备CaCO3工艺进

行简单的理论技术经济分析计算，生产制备 1 t 

CaCO3 成本为 1 477.17 元，收入为 2 000 元，利润为

522.83元。
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