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Tóm tắt: Canxi cacbonat hình kim đƣợc tổng hợp bằng phƣơng pháp kết tủa trọng 

trƣờng cao với chất phụ gia H3PO4. Các ảnh hƣởng của nồng độ chất phụ gia, nhiệt 

độ phản ứng, tốc độ quay của RPB lên hình thái và kích thƣớc của sản phẩm CaCO3 

đã đƣợc khảo sát. Kết quả cho thấy rằng khi thêm chất phụ gia H3PO4, nhiệt độ 

phản ứng cao, tốc độ lƣu lƣợng khí CO2 thấp và mức độ trọng lực phù hợp thì sản 

phẩm CaCO3 thu đƣợc ở dạng hình kim. H3PO4 tác dụng với Ca(OH)2 tạo thành 

hydroxyapatite (HPA), HPA ở dạng hình kim  là tác nhân định hƣớng cho sự phát 

triển tinh thể của CaCO3 đƣợc tạo ra sau đấy. Thời gian phản ứng trong RPB nhanh 

hơn khoảng 3 lần so với các phƣơng pháp truyền thống khác. 

I. Giới thiệu 

Nhƣ chúng ta đã biết, CaCO3 là một chất độn không thể thiếu trong ngành công nghiệp 

giấy và nhựa, nhất là trong việc sản xuất các loại giấy thân thiện với môi trƣờng. Tuy nhiên, 

có hai vấn đề lớn khi dùng CaCO3 làm chất độn trong giấy. Đầu tiên, các hạt chất độn khi 

đƣợc đƣa vào xơ giấy lơ lửng trong nƣớc, các hạt chất độn không dễ đƣợc giữ lại ở các xơ 

giấy, bởi vì chúng quá nhỏ để có thể bị bắt giữ bằng cơ học thông thƣờng, hơn nữa, cả hạt 

chất độn và xơ giấy đều tích điện âm, nên chúng đẩy nhau. Thứ hai, các hạt chất độn có thể 

gây cản trở liên kết xơ-xơ, do đó độ bền kéo của giấy độn kém hơn. Một vài nghiên cứu trong 

những năm trở lại đây để tăng đặc tính của chất độn CaCO3 nhƣ: Gill (1991) biến tính bề mặt 

của PCC kết tủa để tăng liên kết xơ-xơ. Subramanian (2005) tổng hợp composite của PCC và 

xơ giấy bằng việc đồng kết tủa CaCO3 trên xơ giấy, thu đƣợc giấy chất lƣợng tốt hơn…  

Gần đây, các nhà khoa học đã tổng hợp đƣợc một dạng thù hình khác của CaCO3 đó là 

dạng hình kim (aragonite), với tỉ lệ chiều dài/đƣờng kính lớn, gồm các đơn tinh thể hình kim. 

Một số báo cáo đã chỉ ra rằng sử dụng CaCO3 ở dạng hình kim làm chất độn cho giấy có thể 

giải quyết đƣợc các vấn đề ở trên, cũng nhƣ có tính chất tốt hơn với độ sáng, độ mờ, độ bền ... 

Trong bài báo này chúng tôi giới thiệu một phƣơng pháp mới “phƣơng pháp kết tủa 

trọng trƣờng cao” để tổng hợp CaCO3 hình kim sử dụng chất phụ gia là H3PO4. 
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II. Phƣơng pháp kết tủa trọng trƣờng cao 

Phƣơng pháp kết tủa trọng trƣờng cao là phƣơng pháp mà phản ứng kết tủa xảy ra 

trong môi trƣờng trọng lực cao [6].   

Nếu ta gọi tn là thời gian từ lúc tạo đƣợc các mầm tinh thể đồng đều đầu tiên cho tới 

lúc tốc độ tạo mầm ổn định thì theo Dirksen và Ring [2] tn đƣợc tính theo công thức (1.1): 

Trong đó: d là đƣờng kính của phân tử, n
*
 là số lƣợng ion trong một mầm tinh thể, D 

là hệ số khuếch tán, S là tỉ lệ giữa nồng độ quá bão hòa chia cho nồng độ bão hòa của dung 

dich. Trong dung dich nƣớc tn có giá trị nhỏ hơn 1ms. 

                          tn = 6d
2
n

*
/(DlnS)    (1.1) 

Từ [2, 3, 4] thì micromixing (khuấy trộn quy mô phân tử) và macromixing (khuấy trộn 

vĩ mô) có ảnh hƣởng rất lớn đến độ phân bố kích thƣớc hạt trong phản ứng giữa BaCl2 và 

Na2SO4. Trong khuấy trộn vĩ mô thì macromixing có thể tạo ra đƣợc sự phân bố nồng độ 

đồng đều của các chất phản ứng còn với quy mô phân tử thì độ phân bố nồng độ đồng đều 

trong thiết bị chỉ có thể đạt đƣợc bởi micromixing, cả micromixing và macromixing xảy ra 

đồng thời trong thùng phản ứng. Micromixing là nhân tố quyết định mức độ quá bão hòa của 

chất tan và sự phân bố nồng độ đồng đều trong vùng phản ứng của thiết bị ở quy mô phân tử. 

Từ những quan điểm của kỹ thuật phản ứng hóa học trên thì tốc độ phản ứng và tốc độ 

tạo mầm của phản ứng hóa học chỉ bị ảnh hƣởng bởi nội động học mà không bị ảnh hƣởng 

bởi micromixing trong vùng tm < tn. Khi tm > tn thì tốc độ phản ứng và tốc độ tạo mầm sẽ chịu 

ảnh hƣởng của micromixing. Ở đây tm là thời gian đặc trƣng của micromixing từ lúc bắt đầu 

khuấy trộn cho tới lúc trạng thái khuấy trộn là cực đại ở mức độ phân tử.  

Do tốc độ tạo mầm trong vùng phản ứng của thiết bị rất không đồng đều. Vì vậy, 

chúng ta nên tạo ra đƣợc sự khuấy trộn micromixing mãnh liệt để đạt đƣợc tm < tn. Trong 

vùng tm < tn thì tốc độ tạo mầm tại các điểm khác nhau trong thiết bị gần nhƣ bằng nhau và do 

đó kích thƣớc của sản phẩm đồng đều hơn hay độ phân bố kích thƣớc hạt là hẹp hơn. 

 Thời gian tm đƣợc tính theo phƣơng trình (1.2) [2]: tm = km(α/β)
1/2                    

(1.2)         

Trong đó: Km là hằng số có giá trị 16, β là tốc độ tiêu hao năng lƣợng, α là độ nhớt 

động học, Ví dụ trong thiết bị phản ứng thông thƣờng đối với dung dịch nƣớc thì β = 0,1-10 

w/kg, α = 10
-6

 m
2
.s

-1
 trong trƣờng hợp này thì tm = 5-50 ms lớn hơn rất nhiều lần tn = 1ms điều 

này nói lên rằng sự phân bố kích thƣớc hạt khó kiểm soát. Micromixing ít ảnh hƣởng tới tốc 

độ phát triển tinh thể chỉ có macromixing có ảnh hƣởng lớn tới tốc độ phát triển tinh thể vì 

vậy tinh thể sẽ đồng đều nếu chúng ta tạo đƣợc một môi trƣờng macromixing tốt trong vùng 

phát triển tinh thể. 

Trong RPB tốc độ chuyển khối và tốc độ micromixing lớn hơn nhiều so với các thiết 

bị thông thƣờng do đó sẽ tạo ra đƣợc một nồng độ quá bão hòa cao của sản phẩm trong phản 



ứng kết tủa, bộ quay RPB là sự kết hợp giữa khuấy trộn động và khuấy trộn tĩnh. Giá trị tm 

trong RPB khoảng 10-100 µs nhỏ hơn rất nhiều giá trị tn = 1 ms điều này thỏa mãn yêu cầu tm 

< tn do đó độ phân bố kích thƣớc hạt và hình thái học của hạt có thể điều khiển đƣợc.  

III. Thực Nghiệm 

 

 

Hình 1: Sơ đồ phản ứng điều chế nano-

CaCO3 bằng phƣơng pháp kết tủa trọng 

trƣờng cao. 

1. Thùng khuấy, 2. Bơm, 3. van,  4. Lƣu 
lƣợng kế,  

5. Phân bố chất lỏng, 6. RPB, 7. Chất lỏng 
ra, 8. Van, 

9. Lƣu lƣợng kế, 10. Khí vào. 

Trong sơ đồ hình 1, Trƣớc khi cacbonat 

hóa một lƣợng chất phụ gia thích hợp và sữa 

vôi đƣợc cho vào thùng khuấy (1), sau đó dung 

dịch sữa vôi này đƣợc gia nhiệt tới nhiệt độ đã 

đặt trƣớc và đƣợc bơm lƣu lƣợng (2) bơm vào 

bộ quay RPB (6) qua hệ thống phân bố chất 

lỏng (5), khí CO2 đi từ bình khí qua van (8) vào 

RPB qua đƣờng dẫn khí (10), tại đây phản ứng 

xảy ra ở vùng bên của RPB. Dòng khí và lỏng 

đi ngƣợc chiều nhau. Chất lỏng ra khỏi RPB 

theo hƣớng xuyên tâm, dƣới tác dụng của lực ly 

tâm, chất lỏng sẽ tạo thành những màng mỏng 

trên bề mặt cánh của RPB, do đó diện tích tiếp 

xúc khí-lỏng là rất lớn nên phản ứng xảy ra 

nhanh hơn. Sau khi chất lỏng ra khỏi RPB 

chúng tập trung ở đầu ra (7) và chảy trở lại 

thùng khuấy (1). Quá trình tuần hoàn liên tục 

cho đến khi toàn bộ Ca(OH)2 chuyển thành 

CaCO3 thì kết thúc phản ứng. 

a. Hóa chất: khí CO2 mua tại công ty TNHH TM khí công nghiệp, đá vôi sử dụng làm nguyên 

liệu đầu là đá vôi Yên Bái và các hóa chất phân tích khác… 

b. Các thông số của hệ thiết bị kết tủa trọng trƣờng cao: vùng phản ứng của RPB có thể tích: 

240 cm
3
, vùng tạo mầm và phát triển tinh thể có thể tích: 20 lít, động cơ tốc độ 2850 v/p, vận 

tốc quay của RPB có thể thay đổi từ 300 - 3000 v/p, công suất làm việc của thiết bị: 6 kg sản 

phẩm/h.  



IV. Kết quả  

Bảng 1: Ảnh hƣởng của nồng độ chất phụ gia lên 

kích thƣớc của sản phẩn canxi cacbonat 

Mẫu 1 2 3 4 

H3PO4(g/l) 0 3,5 7,0 10,5 

Đƣờng kính 

(µm) 
0,63 0,52 0,35 0,33 

Tỷ lệ d/r 2-3 3-4 8-12 5-7 

 
Bảng 2: Ảnh hƣởng thời gian thêm chất phụ gia lên 

kích thƣớc của sản phẩn canxi cacbonat 

Mẫu 5 6 3 

Thời gian 

cho 

H3PO4 

Sau khi 

cacbonat 

hóa 5 

phút 

Sau khi 

cacbonat 

hóa 10 

phút 

Trƣớc khi 

cacbonat 

hóa  

Đƣờng 

kính (µm) 
0,35 0,30 0,35 

Tỷ lệ (d/r) 5-7 2-3 8-12 
 

  

  
Hình 2: Ảnh SEM của CaCO3 thể hiện ảnh hƣởng của 

nồng độ chất phụ gia lên hình thái của sản phẩm canxi 

cacbonat. Nồng độ chất phụ gia H3PO4: 

(1) 0 g/l, (2) 3,5 g/l, (3) 7,0 g/l, (4) 10,5 g/l. 
 

 

 

Bảng 3: Ảnh hƣởng của thời gian phản ứng lên  

kích thƣớc của sản phẩn canxi cacbonat 

Mẫu 3 7 8 9 10 11 

Thời gian 

 phản ứng 

(phút) 

80 20 40 60 100 120 

Đƣờng kính 

(µm) 
0,35 0,30 0,32 0,35 0,50 0,54 

Tỷ lệ (d/r) 8-12 2-3 4-5 6-10 8-15 8-16 
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Hình 3: Phổ nhiễu xạ tia X của CaCO3 (mẫu 1) 

 

  

                      

Hình 4: Ảnh SEM của CaCO3 thể hiện ảnh hƣởng của 

thời gian thêm chất phụ gia lên hình thái của sản phẩm 

canxi cacbonat. Thời gian thêm chất phụ gia: (3) trƣớc 

khi cacbonat hóa, (5) sau khi cacbonat hóa 5 phút, (6) 

sau khi cacbonat hóa 10 phút. 

 
 



Bảng 4: Ảnh hƣởng của nhiệt độ lên 

kích thƣớc của sản phẩn canxi cacbonat 

Mẫu 15 16 3 17 

Nhiệt độ 

(
0
C) 

30 60 80 90 

Đƣờng  

kính (µm) 

0,09-

0,1 

0,2-

0,3 
0,35 

0,35-

0,40 

Tỷ lệ d/r 1-1,5 4-6 8-12 8-14 

 
Bảng 5: Ảnh hƣởng của tốc độ quay RPB lên 

kích thƣớc của sản phẩn canxi cacbonat 

Mẫu 18 19 3 20 21 

Tốc độ 

quay 

(v/p) 

300 600 900 1200 1500 

Đƣờng 

kính 

(µm) 

0,52 0,45 0,35 0,32 0,30 

Tỷ lệ 

d/r 
3-7 4-7 8-12 10-15 7-12 

 

  

  

Hình 5: Ảnh SEM của CaCO3 thể hiện ảnh hƣởng của 

nhiệt độ cacbonat hóa lên hình thái và kích thƣớc của sản 

phẩm canxi cacbonat. Nồng độ huyền phù sữa vôi: (15) 30
 

0
C , (16) 60 

0
C, (3) 80 

0
C , (17) 90 

0
C. 
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Hình 6: Phổ nhiễu xạ tia X của CaCO3 (30

0
 C) 
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41-1475 (*) - Aragonite - CaCO3 - Y: 19.94 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056

47-1743 (C) - Calcite - CaCO3 - Y: 25.45 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54056
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Hình 7: Phổ nhiễu xạ tia X của CaCO3 (80
0
 C) 

 

 

  

  

 

 

Hình 8: Ảnh SEM của CaCO3 thể hiện ảnh hƣởng của 

tốc độ quay RPB lên hình thái và kích thƣớc của sản 

phẩm canxi cacbonat. Tốc độ quay: (18) 300 rpm, (19) 

600 rpm, (3) 900 rpm, (20) 1200 rpm, (22), 1500 rpm, 

(21), ảnh TEM, 1500 rpm. 

 

 



V. KẾT LUẬN 

 Qua việc nghiên cứu các yếu tố công nghệ ảnh hƣởng tới chất lƣợng sản phẩm trong 

quá trình tổng hợp canxi cacbonat hình kim bằng phƣơng pháp kết tủa trọng trƣờng cao, 

chúng tôi đã đƣa ra đƣợc điều kiện thích hợp trong quá trình điều chế CaCO3 hình kim. 

- Nồng độ dung dịch Ca(OH)2 : 70g/l 

- Nhiệt độ phản ứng : 80
0
C 

- Tốc độ quay của RPB 1200v/p tƣơng đƣơng với mức độ trọng lực trong vùng phản 

ứng là 1872m/s
2
. 

- Nồng độ chất phụ gia H3PO4 : 7g/l 

- Thời gian phản ứng 1 mẻ là 80 phút 

- Thêm phụ gia vào trƣớc khi quá trình cacbonat hóa bắt đầu  

Sản phẩm canxi cacbonat thu đƣợc có đƣờng kính 0,32μm và tỷ lệ chiều d/r = 10-15 lần. 
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SYNTHESIS OF NEEDLELIKE CaCO3  

UNDER HIGH-GRAVITY ENVIRONMENT 

 
Abstract: Needlelike CaCO3 particles consisting of aragonite and calcite phase content 

were synthesized by carbonation in high-gravity environment generated by a rotating 

packed bed (RPB) reactor with H3PO4 as additive. The influence of the concentration of 

additive, CO2 flow rate, reaction temperature and rotating speed of RPB on the formation 

of CaCO3 particles was discussed. The results showed that the addition of H3PO4, high 

reaction temperature, low CO2 flow rate and appropriate rotating speed of RPB favored 

the formation of needlelike CaCO3 particles. It was concluded that H3PO4 reacted with 

Ca(OH)2 to form hydroxyapatite (HAP), which served as crystal nucleus leading to the 

formation of needlelike-type CaCO3. The total carbonation time in RPB was about 1/3 of 

that reported by other traditional methods 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


