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摘要: 本文旨在对纳米碳酸钙的制备工艺、表面改性工艺及其建材领域中的应用情况进行综述，为拓展纳米碳酸

钙在相关领域中的应用提供参考和借鉴。首先，对纳米碳酸钙的制备工艺进行概述，对沉淀法、乳液法、聚合物

介导法、膜过滤法、生物法等的工艺特性进行详细阐述；其次，论述纳米碳酸钙表面改性的重要性，对比干法改

性和湿法改性，着重对各种改性剂如表面活性剂、不饱和有机酸、偶联剂、有机低聚物、水溶性聚合物等的改性

效果进行分析，结果表明，适当的改性剂通过增加纳米碳酸钙与聚合物间界面结合力，阻碍聚合物发生应力集中

与断裂，从而提高聚合物的力学性能；最后，对纳米碳酸钙在建材领域中的应用现状进行阐述，尤其对纳米碳酸

钙在沥青混合料改性、水泥替代与强化、钢结构防护涂层、阻燃剂等方面取得的进展进行总结。纳米颗粒的高填

充性与润湿性提升建材抗压强度与耐侵蚀性，纳米碳酸钙的低成本促进其在建材中的应用。 
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Abstract: This paper aims to systematically evaluate the fabrication process, surface modification process, and application 

in the field of construction materials, providing guidance and direction for expanding the application of CCNPs in related 
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industries. First, the preparation procedure of CCNPs is carefully summarized, and the process properties of precipitation, 

emulsion, polymer mediated, membrane filtration, biological methods, etc., are delineated in detail. Secondly, the 

mechanism and impact of surface modifiers are discussed, and dry modification and wet modification are contrasted. 

Emphasis is placed on examining the modification effects of various modifiers such as surfactants, unsaturated organic 

acids, coupling agents, organic oligomers, water soluble polymers, etc. The results show that suitable modifiers can increase 

the interfacial bonding force between CCNPs and polymers, hinder stress concentration and fracture of polymers, thereby 

enhancing the mechanical properties of polymers. Finally, the current application status of CCNPs in the field of 

construction materials is expounded, especially the advances made by CCNPs in asphalt mixture modification, cement 

substitution and reinforcement, steel structure protective coatings, flame retardants, etc., are encapsulated. The superior 

filling and wetting properties of nanoparticles strengthen the compressive strength and corrosion resistance of construction 

materials, while the economical cost of CCNPs propels its application in construction materials. 

Keywords: Calcium Carbonate Nanoparticles; Preparation; Surface Modification; Building Materials Applications 

 

1 引言 

纳米材料因其在医药、化工、建材等领域的广泛

应用而备受关注，而这些应用主要基于纳米材料所具

有的高比表面积、易表面改性、高催化效率等固有特

性。纳米材料根据成分不同分为纳米金属、纳米化合

物、纳米碳，而纳米化合物在催化、等离子体激元、

燃料生产中应用广泛。Ca 在地壳元素中丰度为第五，

在金属中为第三，其最常见化合物为 CaCO3，占地壳

质量 4 wt.%。相比其他纳米材料，纳米碳酸钙颗粒

（Calcium Carbonate Nanoparticles, CCNPs）具备巨大

应用潜力。在医药领域，CCNPs 因生物相容性与降解

性较好，而作为载体实现对靶向药物、基因、酶的递

送[1, 2]；在化工领域，CCNPs 除用于开发高性能硅酮、

聚氨酯、聚丙烯、塑料溶胶、聚氯乙烯、粘合剂、密

封剂外，还用作制造滑石粉、遮瑕膏、粉底、眼影[3, 4]；

在建材领域，CCNPs 相比纳米二氧化硅、碳纳米纤维、

碳纳米管等其他纳米材料，除显著提升抗压强度与耐

侵蚀性外，制备工艺简单、成本低廉，故在沥青、混

凝土、防腐剂、阻燃剂中应用日益广泛。图 1 为 CCNPs

在生物医药、化工、环境等领域的应用示意图。 

 

图 1 CCNPs 在不同领域中应用 
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2 制备工艺 

2.1 沉淀法 

沉淀法应用最广泛，合成过程中发生缓慢碳化与自

发沉淀反应，即CO2在水或碱性溶液中水解形成CO3
-2，

最终与 Ca
2+形成 CaCO3 [5, 6]。Babou-Kammoe 将

Na2CO3 与过饱和 Ca(NO3)2 溶液在 25~100°C 下混合，

300~30000 rpm 下搅拌，合成 CCNPs 粒径为 54 nm。

CCNPs 粒径与环境温度成正比，与搅拌速度成反比。通

过添加聚合物、表面活性剂、生物制剂能合成不同粒径

与形状的 CCNPs [7]。随可溶性淀粉浓度增加，发生多

晶型转变，CCNPs 依次呈球霰石与方解石形态。此外，

乙二醇能与聚烷基胺盐酸盐、聚苯乙烯磺酸钠共同作用，

抑制亚稳态球霰石重结晶为稳态方解石。提高 CO3
2-浓

度促使 CCNPs 由球状向不规则形状转变[8]。 

2.2 乳液法 

乳液为油、水、表面活性剂组成的混合物。油与

水相互排斥，加入表面活性剂后能产生不同类型微结

构，通过强静电吸附作用形成胶束。纳米微乳液分为

W/O（油包水）、O/W（水包油）、O/W/O（油包水包油）、

W/O/W（水包油包水）。CCNPs 通过 O/W 乳液合成，

加入表面活性剂以稳定 O/W。Ca
2+与 CO3

2-被胶束包围，

混合时包含两种离子的胶束发生碰撞，反应生成

CCNPs，其形状、粒径、温度、pH、油水比、表面活

性剂浓度、反应离子摩尔比、添加剂有关[9, 10]。 

Kang 混合十二烷基硫酸钠阴离子与磺基琥珀酸二

乙基己酯钠，形成反相胶束，表面活性剂浓度小于 3.2 

mM，反相胶束为球状，生成球霰石与方解石状 CCNPs；

表面活性剂浓度大于 3.2 mM，反相胶束为不规则状，

生成球霰石与方解石状 CCNPs [11]。Badnore 在超声波

下，通过 W/O/W 合成球霰石状 CCNPs，粒径为 24 nm，

相比O/W与W/O/W，产率更高[12]。图 2为采用W/O/W

乳液法合成 CCNPs 示意图。 

 

 

 

图 2 基于 W/O/W 乳液法合成 CCNPs 

2.3 聚合物介导法 

聚合物作为表面保护剂，抑制纳米颗粒聚集。通

过形成支架，促进纳米颗粒合成。基于聚合物合成纳

米颗粒的方法分为原位聚合法与聚合物介导生长法。

原位聚合法即向单体溶液直接加入纳米颗粒，引发聚

合反应，溶剂挥发形成聚合物改性纳米颗粒。Wang 加

入聚硅氧烷季铵盐，在 CCNPs 周围形成电晕，并与长

链聚合物阴离子通过离子交换反应制备聚硅氧烷季铵

盐改性 CCNPs，粒径为 60~70 nm，表现出依赖温度的

高电导率。图 3 为采用聚合法合成聚硅氧烷季铵盐改

性 CCNPs 的示意图。 

聚合物介导生长法即先将一种离子与聚合物基质混

合，再加入外部溶液，使外部离子与前置离子结合以形

成所需化合物。凝胶与聚合物基质的交联影响离子扩散

与粒径，交联程度越高，扩散性越低，粒径越小[13, 14]。

Ramasamy 选取聚甲基丙烯酸甲酯、聚乙烯吡咯烷酮、聚
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乙二醇为聚合物基质，合成CCNPs粒径为20~30 nm [15]。 

 

图 3 聚合物介导法合成聚硅氧烷季铵盐改性 CCNPs 

2.4 膜过滤法 

通过施加压力分离颗粒。Wang 向膜分离微型反应器中加入 Ca(OH)2浆料，吹入 CO2，合成 CCNPs，粒径为 34~110 

nm。CO2传质速率与 CCNPs 粒径成反比。加入 Ca(OH)2浆料与硬脂酸钙，吹入 30 vol.% CO2-70 vol.% N2混合气体，

合成粒径为 34 nm、表面积为 30 m
2
/g、接触角为 108°的疏水性 CCNPs。图 4 为采用膜过滤法合成 CCNPs 的示意图。 

 

图 4 基于膜过滤法合成 CCNPs 

2.5 生物法 

蛋壳富含 CaCO3，成本较低，为生物法主要原料。

其他原料有蛋白质、肽、酶、酵母、真菌、细菌等[16]。

Khan 以琼脂煅烧蛋壳为原料，700°C 下保温 5 h，经研

磨与超声粉碎，CCNPs 粒径为 10~60 nm [17]。因高孔
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隙率而具备高效载药能力，生物相容性好，对革兰氏

阳性菌有优良抗性。Ru 选取内置纳米支架的活细胞，

通过红细胞去除细胞外铅离子后加入苯丙氨酸，原位

反应合成 CCNPs，粒径为 4 nm [18]。图 5 为采用红细

胞生物法合成 CCNPs 示意图。 

碳化法为工业生产 CCNPs 主要方法，原料来源广

泛，为碳酸钙含量较高的石灰石，原料经煅烧、消化、

碳化、改性、分散、干燥、包装后得最终产品。相比

碳化法，沉淀法纯度高，但残留 Cl
-吸附在产物中，需

大量水清洗；乳液法反应过程易控制，粒径分布均匀，

但需大量表面活性剂与油，后续分离回收困难；聚合

物介导法反应过程易控制，粒径分布均匀，但生产周

期较长；生物法具备优良生物相容性与环境友好性，

但粒径与形状不易控制。 

 

图 5 基于红细胞生物法合成 CCNPs [2]。(a)、(b)为 CCNPs，(c)为红细胞 

 

图 6 不同改性工艺下 CCNPs/高密度聚乙烯复合材料孔隙率 

3 表面改性 

CCNPs 粒径小、表面能大、易团聚[19, 20]。目前，

CCNPs 主要应用于聚合物，其表面呈亲水性，而聚合

物表面通常呈亲油性，直接添加导致填充率低、结合

力小，添加前需进行表面改性。图 6 为不同改性工艺

下 CCNPs/高密度聚乙烯复合材料孔隙率，改性工艺对

改善 CCNPs 在聚合物中相容性与分散性至关重要。少

数亲水性材料，CCNPs 分散后直接添加。 

3.1 表面活性剂改性 

表面活性剂分子一端为亲脂性非极性基团，而另一

端为亲水性极性基团[21]。极性基团对 Ca
2+有较强亲和

力，通过吸附包覆在 CCNPs 表面，提高相容性与分散性。
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Pechyen 采用硬脂酸钠原位合成 CCNPs，Ca
2+与硬脂酸

钠摩尔比为 2，与水接触角由 18.9°增至 108.6° [22]。图 7

为 CCNPs 表面与硬脂酸钠分子间相互作用示意图。 

 

图 7 CCNPs 表面与硬脂酸钠分子间相互作用 

3.2 不饱和有机酸改性 

不饱和有机酸分子含不饱和双键与羧基官能团，

羧基与 Ca
2+反应形成离子键，包覆在 CCNPs 表面。不

饱和有机酸与 CCNPs 混合产生的自由基与不饱和双键

反应形成稳定交联结构。Wang 发现 2.7 wt.%油酸中羧基

与 CCNPs 表面 Ca
2+形成化学键，包覆 CCNPs 表面形成

油酸涂料，活化指数为 100%，与水间接触角为 108.8° 

[23]。 

3.3 偶联剂改性 

钛酸脂偶联剂。典型钛酸脂分子有 1 个烷氧基与 3

个长链结构单元，钛酸脂偶联剂与 CCNPs 表面自由质

子（来源为表面结合水、结晶水、吸附水）形成化学

键 Ti-O，使其表面覆盖有机聚合物分子膜，表面性能

改变。钛酸脂偶联剂表面改性机理如下所示： 

 3

                                     OX R Y                                   OX R Y

                                      |                                                    |

CaCO OH RO Ti OX R Y Ca

   

        3CO O Ti OX R Y ROH

                                      |                                                    |

                                     OX R Y                                   OX R Y

     

   

 

钛酸脂偶联剂与有机聚合物发生化学反应或物理

缠结，X 基团改善填充体系的水解稳定性、热稳性、

阻燃性，R 基团作为直链烷烃改善相容性、降低粘度、

提高抗冲击性能，Y 基团与有机聚合物交联，提高粘

结效果[24]。 

多组分硅烷偶联剂。包覆在 CCNPs 表面吸附形成

连续聚硅烷壳层，硅烷偶联剂功能基团影响有机聚合物

与 CCNPs 间结合程度，大分子功能基团在其表面形成

低分子量多环结构，小分子功能基团在其表面形成阶梯

状高分子聚硅烷链。硅烷偶联剂表面改性机理如下所示： 

OH                   OR       

|                        |        

OHROHSiRORSiR

|                        |        
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3.4 有机物改性 

脂肪酸根离子从液相迁移至 CCNPs 表面，与 Ca
2+

反应生成难溶盐粒子。难溶盐粒子吸附在 CCNPs 表面，

经形核、生长，最终形成连续壳层，使其表面由亲水

性转变为亲油性，改善与有机聚合物间相容性。中性

环境下，CCNPs 表面带正电荷，促进脂肪酸根离子向

CCNPs 迁移；碱性环境下，CCNPs 表面带负电荷，减

缓脂肪酸根离子向 CCNPs 迁移。脂肪酸表面改性机理

如下所示： 

    COORCaCORCOOCaCO  

33  

3.5 水溶性聚合物改性 

水溶性聚合物分子结构含亲水性与疏水性基团，亲

水性基团与 CCNPs 优良结合，疏水性基团使 CCNPs 间

产生静电排斥与空间位阻，改善CCNPs分散性与相容性。

聚乙烯亚胺浓度小于 5 mg/kg 时，静电排斥与空间位阻减

弱，CCNPs 悬浮液稳定性降低，浓度大于 5 mg/kg 时，

静电排斥与空间位阻增强，悬浮液稳定性显著提高，浓

度大于 1000 mg/kg，悬浮液稳定性无显著变化[25]。图 8

为不同浓度聚乙烯亚胺下 CCNPs 分散与聚集示意图。 

 

图 8 不同浓度聚乙烯亚胺下 CCNPs 分散与聚集 

4 纳米碳酸钙在建材领域的应用 

4.1 沥青混合料改性 

沥青为重要建材，永久变形对沥青混合料使用寿

命产生重要影响，其通常由连续载荷累积变形引起。

水侵蚀加剧永久变形影响，导致沥青混合料性能降低

与功能退化[26]。对沥青混合料改性以提高其抗永久

变形与抗水侵蚀有重要意义。常见改性剂为微米尺度

苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物（SBS）沥青粘合剂，

考虑纳米材料的高比表面积与 CaCO3 对流变特性的

优良控性，CCNPs 作为沥青改性剂已引起广泛研究兴

趣。 

添加 CCNPs 后，SBS 与沥青混合料间润湿性与附

着力增大，沥青混合料流变性与力学性能改善，动态

剪切模量（|G*|）增大，相位角（δ）减小，|G*|/sin(δ)

增大，对永久变形敏感性减小。相比添加 CCNPs 前，

5.5 wt.% CCNPs 添加量的沥青混合料发生永久变形概

率降低 37%，70°C 下，不可恢复蠕变降低 36%，恢复

率提高 38%，水侵蚀程度降低 47%。图 9 为不同条件

下沥青混合料蠕变与恢复曲线。 

添加 CCNPs 与聚丙烯形成的复合颗粒 PPC 后，沥

青混合料渗透性降低，软化点与粘度提高[27]。与添加

4 wt.% SBS 的沥青混合料相比，添加 21 wt.% PPC 的

沥青混合料抗永久变形性能提高 40%；70°C 下，粘度

提高 65%，对永久变形敏感性显著减小[28]。 
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图 9 不同条件下沥青混合料的蠕变与恢复。(a)为 0.1 kPa 应力与 70°C 温度，(b)为 3.2 kPa 应力与 70°C 温度，(c)为 0.1 kPa 应力与 

76°C 温度，(d)为 3.2kPa 应力与 76°C 温度 

4.2 混凝土强化 

CCNPs 加速水泥水化，致密化微观结构与界面过

渡区，降低水泥渗透性[29]。为满足建筑行业可持续发

展需求，普遍采用粉煤灰替代部分水泥，而粉煤灰与

CCNPs 间形成水化产物，促进火山灰反应发生，提高

水泥初期强度。CCNPs 加速 3CaO·SiO2 水化，使水化

硅酸钙增多，强度增大。相比未添加 CCNPs 无替代水

泥混凝土（无粉煤灰），1 wt.% CCNPs 下，早期抗压强

度提高 147%，Cl
-渗透率降低 19%，相比未添加 CCNPs

部分替代水泥混凝土（粉煤灰含量为 39 wt.%），早期

抗压强度提高 47%，Cl
-渗透率降低12%。经90天养护，

长期抗压强度分别提高 40%与 57%，CCNPs 显著降低

混凝土内部孔隙尺寸与连通性[30]。CCNPs 诱导形成的

水化硅酸钙凝胶（CSH）填充在水泥混凝土内部孔隙

中，进一步提高水泥混凝土强度。图 10 为不同试验条

件下大体积粉煤灰混凝土浆体 TGA/DTA 曲线。 

 

图 10 经 7 天与 28 天养护 1 wt.% CCNPs 大体积粉煤灰混凝土浆体 TGA/DTA 曲线。(a)为 7 天养护，(b)为 28 天养护 
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4.3 钢构防腐 

随钢构建筑的广泛使用，保护钢构免受腐蚀至关重

要。水泥水化形成的 Ca(OH)2导致混凝土孔隙溶液为高

碱性，使钢构表面钝化形成保护层，降低钢构腐蚀风险。

然而，混凝土开裂、高渗透性等固有缺陷使水中 Cl
-、

CO3
2-渗透至混凝土孔隙，引起钢构电化学腐蚀问题。 

 

图 11 不同活化方法下 CCNPs 涂层或复合材料 DTG 曲线. CC

为 CCNPs 涂层、C-NS-7 为 Na2SiO3活化（7 天）CCNPs

涂层、C-NH-7/G50 为 NaOH 活化（7 天）CCNPs/GW（50 

wt.%）复合材料、C-NH-7/T50 为 NaOH 活化（7 天）

CCNPs/TLGS（50 wt.%）复合材料、C-NH-7/T50-nM1

为 NaOH 活化（7 天、1 wt.% nM）CCNPs/TLGS（50 wt.%）

复合材料、C-NH-7/T50-nM3 为 NaOH 活化（7 天、3 wt.% 

nM）CCNPs/TLGS（50 wt.%）复合材料 

防护涂层为抑制钢构腐蚀最有效方法。聚氨酯、

丙烯酸酯、环氧树脂被用作钢构防护涂层，但昂贵、

有毒、粘附力弱。纳米无机涂料因纳米特性而备受关

注。CCNPs 性价比高，最具应用潜力[31, 32]。图 11

为不同活化方法下CCNPs涂层或复合材料DTG曲线。

涂覆 Na2SiO3 活化 CCNPs，腐蚀电位向阴极移动，经

3 个月养护，极化电阻由 39 kΩ/cm
2 增至 250 kΩ/cm

2，

腐蚀速率由 0.10 mm/y 降至 0.07 mm/y；涂覆 NaOH 活

化 CCNPs 与 50 wt.%玻璃废料，极化电阻增至 465 

kΩ/cm
2，腐蚀速率降至 0.05 mm/y；涂覆 NaOH 活化

CCNPs 与 50 wt.%铅玻璃污泥，极化电阻增至 480 

kΩ/cm
2，腐蚀速率降至 0.05 mm/y [33]。 

4.4 建材阻燃 

阻燃剂能抑制火灾发生或蔓延，分为磷、卤素、

氮、无机阻燃剂，但常规阻燃剂在降低建材可燃性的

同时，也一定程度地牺牲其力学性能。CCNPs 除具备

纳米材料独有特性外，其来源广泛、成本低、无甲醛

释放，在建材阻燃领域的应用日益广泛。CCNPs 受热

分解释放 CO2，进一步增强阻燃性[34]。 

表 1 为油棕榈树干阻燃刨花板的力学性能、尺寸

稳定性、阻燃性。Madihan Yusof 以油棕生物质废料为

原料，添加 10 wt.% CCNPs，刨花板阻燃性显著提升，

极限氧指数由 27.55%增至 33.50% [35]。CA-NaCl 溶液

除活化 CCNPs 改善其悬浮液流变与糊化特性外，溶液

离子穿透油棕细胞壁，与细胞壁成分同时固化，提高

细胞壁尺寸稳定性，刨花板变形量与吸水性由 132.0%

与 122.5%降至 61.8%与 70.0%。 

表 1 不同类型油棕榈树干阻燃刨花板的力学性能、尺寸稳定性、阻燃性 

Samples MOR/MPa IB/MPa TS/% WA/% LOI/% 

OPT 1.0 0.14 132.0 122.5 27.55 

OPT+10 wt.% PVOH 1.6 0.25 61.8 75.8 29.39 

OPT+10 wt.% PVOH+10 wt.% CA-NaCl 2.1 0.39 58.6 70.0 30.31 

OPT+10 wt.% PVOH+10 wt.% CA-NaCl+10 wt.% CCNPs 2.9 0.48 44.7 59.9 33.50 

Note: OPT 为油棕榈树干，PVOH 为聚乙烯醇，CA 为柠檬酸，MOR 为断裂模量，IB 为内部粘接强度，TS 为变形量，WA 为吸水

性，LOI 为极限氧指数。 

5 结论 

首先，概述 CCNPs 制备工艺，对比沉淀法、乳液

法、聚合物介导法、生物法的特点；其次，对比表面

活性剂、不饱和有机酸、偶联剂、水溶性聚合物的改

性效果，改性剂通过调控 CCNPs 与聚合物间界面结合，

使 CCNPs 在基料中呈现优良相容性与分散性；最后，

综述 CCNPs 在建材中的研究与应用现况，CCNPs 因同

时具备原料储量丰富、易合成、生物可降解与纳米颗

粒高比表面积、易表面改性、高催化效率的特性，在

沥青混合料改性、水泥混凝土强化、抑制钢构腐蚀、
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降低建材可燃性等方面产生巨大效能，有效应对建材

行业在可持续发展中面临的挑战。 
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