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摘要    首先介绍湿法冶金和材料制备过程中钙镁结晶危害的工业现状及其对溶液化学和结晶相

化学基础研究的要求, 然后系统地评述相关体系溶液化学和相化学基础研究的进展. 接着在作者的

系统工作及文献结果分析基础上指出: 钙在重金属硫酸盐体系高温溶解度的实验研究、能描述硫酸

盐离子缔合的合理热力学预测模型、硫酸盐水溶液结构的光谱和量子化学研究、以及硫酸盐水溶液

高温下水的活度测定等是未来研究工作的重点. 这些研究工作将加深对重金属湿法冶金过程中钙

镁结晶危害行为及规律的认识, 为廉价、环保地避免钙镁结晶危害的新工艺开发奠定了重要基础.  
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1  引言 

地壳中钙元素的丰度在 4%~5%左右, 列所有元

素的第 5 位, 是一般常见重金属丰度的数千倍. 钙在

矿物资源以及天然水中大量地存在, 在湿法冶金过

程中不可避免地被带入到电解质水溶液中. 重金属

(如铜、锌、镍等)湿法冶金一般在硫酸盐或硫酸盐与

氯化物混合介质中进行, 与重金属硫酸盐相比, 硫酸

钙的溶解度一般较小, 但又不像硫酸钡一样小到根

本不溶出来的程度. 与绝大部分重金属硫酸盐不一

样, 硫酸钙的溶解度在纯水中往往随温度的升高而

降低, 而在纯硫酸溶液中, 其溶解度依晶型、硫酸浓

度不同, 时而随温度升高而升高, 时而降低. 这些特

性使得硫酸钙在水溶液中的相平衡行为与绝大部分

重金属硫酸盐不同, 导致的钙结晶危害体现在两方

面: (1)在生产设备或产品表面结垢, 堵塞管道, 阻隔

传热, 严重时经常导致生产无法正常进行; (2)与产品

一起结晶, 降低产品质量. 在以往的工业生产中, 制

备的初级结晶产品对钙没有特殊的要求, 但随着它 

们在电子、电磁(池)材料中的广泛应用, 对钙的较严

格的限量已提到议事日程. 同时, 消除设备上钙结晶

将导致工厂大量的人力物力消耗, 在劳动力成本日

益提高的今天这些危害将变得日见明显.  

硫酸钙结晶的科学本质是硫酸钙在固液相之间

的热力学和动力学平衡. 围绕着硫酸钙溶解度相平

衡的研究自 20 世纪初以来就一直在进行之中. 以往

的研究主要集中在低温、简单体系的单种晶型的溶解

度行为, 对在复杂的实际工艺条件下怎样避免硫酸

钙的生成研究得较少, 这就导致了基础研究和工程

应用技术需求的脱节. 为此, 我们拟从工程应用和相

图基础研究两个方面, 系统论述重金属湿法冶金过

程对硫酸钙结晶基础理论的需求, 以及硫酸钙在重

金属硫酸盐水溶液中溶解度相图基础研究的进展及

研究盲区. 本工作目的是开启硫酸钙在重金属硫酸

盐体系溶解度相转移的热力学和动力学规律的系统

研究, 为最终解决重金属湿法冶金过程中钙结晶危

害奠定完备的相图基础.  
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2  钙镁结晶危害的工业现状 

2.1  硫酸铜生产过程 

饲料级硫酸铜 (GB 8249-1987), 在用作杀虫剂

等普通用途时对杂质钙含量没有特别的要求. 但随

着应用要求的提高, 诸如金川公司等单位起草的硫

酸铜(冶金副产品)行业标准(YS/T 94-2007), 明确了

产品中钙的限量, 即一级品含钙不大于 0.05%和优等

品不大于 0.02%. 电镀用硫酸铜(HG/T 3592-1999)对

钙含量提出了更高的要求(<0.0005%). 从含铜工业废

液中提取回收的结晶硫酸铜往往含有大量的硫酸钙, 

如我国某公司用于生产硫酸铜的废液含钙量高达

0.7~0.9 g L–1. 用这样的废液直接蒸发浓缩结晶硫酸

铜, 产品中钙含量往往高达 0.05%以上. 大致的原因

是: 当溶液在高温浓缩时, 硫酸钙达到过饱和, 最后

随硫酸铜一起结晶析出. 人们研究了各式各样的从

硫酸铜溶液中除钙方法, 如用氟化物除钙, 但由于溶

液中含有过高的镁, 需消耗大量的氟盐而导致除钙

成本太高. 为了除钙, 人们也采用多段浓缩结晶重结

晶的方法[1~3], 使产品达到国家工业级标准(GB-437- 

80). 用这些方法除钙, 每吨结晶硫酸铜的成本将增

加数百元, 仅在我国每年就有数十万吨的硫酸铜产

量, 其除钙成本十分可观. 在此, 我们关注的一系列

问题是: 是否一定要通过重结晶才能使产品钙含量

不超标? 当溶液中含钙量在多少浓度以下时, 可使

一次结晶的产品达标? 在高温下硫酸铜溶液中钙的

溶解度为多少? 其随温度而变化的规律如何? 当溶

液中含一定量硫酸时 , 其溶解度变化规律又如何? 

要回答这些问题 , 就需要用到四元体系 CaSO4- 
CuSO4-H2SO4-H2O 及其三元子体系 CaSO4-CuSO4- 
H2O、CaSO4-H2SO4-H2O、CuSO4-H2SO4-H2O 和二元

子体系 CaSO4-H2O、CuSO4-H2O 的温度-成分相图.  

2.2  锌湿法冶金过程 

在锌湿法冶金过程中, 钙结晶的危害同样是众

所周知的[4~8]. 在高温、高酸的浸出阶段, 大量锌焙砂

中的钙以硫酸钙形式进入到浸出液中, 而在净化阶

段, 随着温度的降低, 硫酸钙在溜槽、管道和滤布处

大量结晶, 危害设备的正常运行. 杨景在“湿法炼锌

过程钙镁结晶的危害及对策”一文中写道: “管道结晶

速度可高达 1 mm d–1, Φ 125 mm 的管道在短短的一个

月就可降为 Φ 65 mm, 送液能力下降 75%, 电解液冷

却塔平均 40 d 就要清理一次, 牵涉到管道、设备、槽

罐结晶清理的定员多达 50 人, 钙镁的结晶已消耗大

量的人力、物力, 生产相当被动, 生产成本居高不

下”[7]. 他认为, 在钙镁结晶中含量最高的成分其实

是碱式硫酸锌, 约占结晶的 20%~40%, 其次是钙镁

结晶 , 约占结晶总量的 25%, 而在钙镁结晶中 , 

CaSO4·2H2O 含量又占绝大多数(~90%), MgSO4·H2O

只占少部分(~10%).  

文献[8]指出, CaSO4·2H2O 在一定浓度的硫酸锌

溶液中的溶解度是随温度的升高而增大, 这也许是

中浸液由高温向较低温的净化工段转移的过程中形

成二水硫酸钙结晶的原因. 但是, 经过 670 ℃左右

的高温焙烧, 焙砂中的硫酸钙应为无水硫酸钙, 其溶

解度在纯水中是很低的[9], 那么, 无水硫酸钙在硫酸

锌溶液中的溶解度是多少呢? 它是怎样进到硫酸锌

溶液中去的? 再者, 按 Freyer 等[9]的严正评述, 在纯

硫酸钙水溶液中, 二水硫酸钙和无水硫酸钙的热力

学稳定相转换温度在 40~60 ℃之间, 高于此温度段, 

无水硫酸钙是稳定的. 但是, 在中浸液流向净化工段

过程中, 在温度为 70 ℃左右的管壁上生成的却是二

水硫酸钙, 这又是为什么? 溶液中硫酸锌的存在是

怎样影响硫酸钙各相之间的转换温度的呢? 要回答

这些问题, 就必需知道无水硫酸钙及其水化物在硫

酸锌溶液以及在酸性硫酸锌溶液中的溶解度相图.  

为进一步确证湿法炼锌过程钙镁渣中成分, 我

们系统地取样分析了国内主要湿法炼锌厂的钙镁渣

成分, 其 X 射线衍射结果如图 1 所示. 

图 1A 为株洲冶炼厂中浸液溜槽钙镁渣的 XRD

分析结果. 所取渣样经抽滤硫酸锌溶液、自然风干后 

 

 

图 1  我国冶炼厂钙结晶渣 X 光衍射谱图 
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直接进行 XRD 分析. 可见, 结晶渣的主要成分为碱

式硫酸锌 (ZnSO4∙3(Zn(OH)2)∙5H2O) 和二水硫酸钙

(CaSO4∙2H2O), 文献[7]中所述的碱式硫酸锌应该就

是 ZnSO4∙3(Zn(OH)2)∙5H2O. 值得指出的是, 在渣中

并未检出想象中的硫酸镁和碳酸钙, 即便有, 含量也

应该很低.  

图 1B 为河南豫光锌业有限公司锌中浸液溜槽钙

镁渣的 XRD 分析结果. 由分析图谱得知, 结晶渣的

主要成分为碱式硫酸锌(ZnSO4∙3(Zn(OH)2)∙5H2O)和

二水硫酸钙(CaSO4∙2H2O), 其结晶渣与株洲冶炼厂

结晶渣的成分相同, 但二水硫酸钙含量比株冶的要

高.  

取葫芦岛有色金属集团有限公司锌湿法冶炼钙

结晶渣用XRD分析, 所得如图 1C所示. 由图谱可知, 

结晶渣的主要成分为碱式硫酸锌(ZnSO4∙ 3(Zn(OH)2)∙ 

5H2O)和二水硫酸钙(CaSO4∙2H2O), 并含有少量的其

他重金属杂质的碱式硫酸盐. 郭天立等[5]深入研究了

葫芦岛有色金属集团有限公司湿法炼锌工艺中钙镁

杂质的危害 , 指出在钙镁结晶中碱式硫酸锌是以

ZnSO4∙Zn(OH)2 的形式存在. 依据我们的分析结果, 

准确的碱式硫酸锌分子式应为 ZnSO4∙3(Zn(OH)2)∙ 

5H2O.  
取甘肃白银有色集团有限公司现场结晶渣进行

XRD 分析. 结果如图 1D 所示. 分析结果显示, 结晶

渣的主要成分是碱式硫酸锌和二水硫酸钙, 表明在

其生产工艺中, 有二水硫酸钙和碱式硫酸锌等其他

难溶物的形成.  

以上分析表明: 几乎所有锌冶炼厂从中浸液到

新液段的结晶渣的主要成分为碱式硫酸锌(ZnSO4∙ 

3(Zn(OH)2)∙5H2O)和二水硫酸钙(CaSO4∙2H2O). 再对

样品进行荧光光谱分析表明: 结晶渣中除含有大量

的碱式硫酸锌和硫酸钙外, 未见硫酸镁的出现.  

2.3  硫酸锰生产过程 

一水硫酸锰主要用作饲料, 其中对钙含量没有

要求. 但最近人们希望把它们增值加工成做电磁材

料的硫酸锰, 其钙含量要求在 0.01%以下. 传统的分

离锰和钙镁的方法是先向硫酸锰溶液中加入草酸

盐、氟化盐、磷酸盐以及它们的混合物[10~12], 除钙镁

后的溶液用碳酸氢铵沉淀, 制得的碳酸锰一般都能

达到软磁铁氧体用碳酸锰的标准(HG/T 2836-1007). 

赵立新等[10]提出了以苯二酚生产中副产含锰废水为

原料生产高纯碳酸锰的除钙工艺, 设计出有效的复

合除钙剂. 使产品中钙含量达到了GB10503-89I型标

准. 罗昌璃等[11]用加硫化钡和氟盐的两步法提纯硫

酸锰溶液, 得到了含钙重量百分含量为 0.021%的一

水硫酸锰产品. 胡国荣等[12]更加明确了综合除钙剂

中氟化铵、草酸铵和磷酸二氢铵含量的配比, 制得的

高纯碳酸锰符合 HG/T 2836-1997 I 型标准, 产品中钙

的重量百分含量为 0.012%. 由此看出, 加入氟盐, 可

以大大降低硫酸锰产品中钙的含量, 但仍难以达到

生产电池材料用的高纯锰的要求, 同时, 当溶液中含

有大量的镁时, 氟盐消耗会更多, 成本更大. 李朋恺

等[13]报道了从贫锰矿制备高纯微晶碳酸锰的研究结

果, 指出随着锰浓度的增加, 母液中碱土金属离子的

浓度降低, 然而事实并非完全如此, 这在本文后面将

论述. 文献[14]通过 Fe(II)-Mn(II)-Zn(II)-Ca(II)-Mg(II)- 
NH4-NH4HCO3-H2O 体系的热力学分析, 得到溶液中

各金属离子浓度与 pH 的关系, 从而确定共沉法制备

锰锌软磁铁氧体前躯体共沉过程中钙、镁深度脱除的

共沉区域, 在目前生产所用共沉淀前液钙、镁的浓度, 

共沉淀时控制 pH在 6.25~6.50之间, 可以大大减少进

入共沉粉中的钙、镁的含量, 使锰锌软磁铁氧体中钙

含量低于 0.01%. 这些工作对于生产高纯锰锌软磁铁

氧体前躯体具有重要的指导意义.  

然而, 草酸盐等的加入会污染溶液, 对副产饲料

的企业产品危害较大, 会导致所饲养动物的结石的

生成. 企业希望能有廉价经济无污染的从硫酸锰溶

液中除钙的方法, 提纯后废料还可用作饲料. 利用两

者溶解度的差异除钙也许是最环保经济的手段, 但

其前提条件是对 CaSO4-MnSO4-H2O 体系在 0~100 ℃

和全浓度范围内的相图有充分的了解.  

2.4  红土镍矿冶金过程 

红土镍矿的湿法冶金过程会产生大量的硫酸镁

废液, 如国内某处理红土镍矿的炼镍企业每天产硫

酸镁废液 2000 m3, 废液大量排放将污染环境, 如能

结晶生产六水硫酸镁, 其出售价值将抵消浓缩结晶

生产所需能耗成本而有余, 同时又消除对环境的危

害, 是企业所希望的理想处理工艺. 但蒸发过程中, 

硫酸钙在加热盘管外壁迅速结晶, 在一个星期之内

结垢厚达 1 cm, 生产无法继续进行. 避免或延缓硫酸

钙结垢的生成是结晶硫酸镁废液工艺能否实现的关

键因素. 我们知道, 硫酸钙在管壁上的结晶完全是一
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个相平衡问题. 要开发避免硫酸钙结晶生成的新的

硫酸镁溶液浓缩工艺 , 理论上迫切需要完整的

CaSO4-MgSO4-H2SO4-H2O 体系相图作支撑. 以此相

图为基础, 我们就可能按图索骥, 控制蒸发条件在硫

酸钙不结晶的区域, 从而保证浓缩生产的连续稳定

运行. 例如, 如果我们在上述复杂的四元体系中找到

了一个浓度区域, 其中硫酸钙的溶解度随温度的增

加而增大, 则我们可以维持蒸发条件在此区域, 这样

在高温盘管壁上则不会有结晶出来.  

3  重金属硫酸盐溶液钙结晶平衡相图的基
础研究 

长期以来, 人们对钙结晶现象背后的相图已进

行了较广泛的研究. 但硫酸钙结晶涉及的晶型多, 体

系复杂, 温度变化多样. 例如: 在锌湿法冶金过程, 

溶液中硫酸的浓度从中浸液的几乎为 0 到电解废液

的约 150~200 g L–1, 硫酸锌浓度从废液的 40~60 g L–1

到中浸液的 140~180 g L–1, 温度从浸出时最高为   

90 ℃左右到电解液的 40 ℃左右; 在硫酸铜蒸发结晶

过程中, 硫酸铜的浓度从结晶前液的 160~180 g L–1

降到结晶母液的 80 g L–1 左右, 温度从接近 100 ℃降

到室温 25 ℃左右. 目前已有相图信息仍不能满足人

们完整认清在如此复杂条件下钙结晶规律和机理的

需求.  

3.1  CaSO4-H2O体系 

在纯水中, 硫酸钙以 3 种晶型存在, 即二水硫酸

钙 CaSO4∙2H2O、半水硫酸钙 CaSO4∙0.5H2O 和无水硫

酸钙 CaSO4, 硫酸钙的三种晶型有不同的溶解度相行

为[15~27], 如图 2 所示. Freyer 等[9]严正评估了 CaSO4- 
H2O 体系中硫酸钙在 0~200 ℃温度范围内的溶解度

数据, 在低温时二水硫酸钙的溶解度较低, 而在高温

时无水硫酸钙的溶解度较低, 且远低于硫酸钙的另

外两种晶型. 在一定的温度下, 溶解度最低的硫酸钙

晶型是稳定的形态, 根据他们的估算, 二水硫酸钙与

无水硫酸钙的稳态热力学相变温度应在 42 ℃左右. 

因此, 在低于 42 ℃时, 硫酸钙的稳定形态是二水硫

酸钙, 在高于 42 ℃时, 硫酸钙的稳定形态是无水硫

酸钙, 而在全温度和浓度范围内, 半水硫酸钙的溶解

度普遍高于二水硫酸钙和无水硫酸钙, 以亚稳态形

式存在. 由图 2 可知, 无水硫酸钙的溶解度由 25 ℃ 

 

图 2  CaSO4-H2O 体系溶解度. – –: 文献[15~27]; – –: 文

献[15, 20~22, 24~27]; – –: 文献[15, 19~27] 

时的 0.02 mol kg–1 降到 100 ℃时的 0.005 mol kg–1, 降

低了 3/4. 对于该二元体系相图, 已有的实验数据堪

称完整. 硫酸钙的各种晶型在不同温度下的相互转

化以及它们的溶解度随温度的变化是硫酸钙结晶危

害的根本原因, 而第三种盐或酸的加入将改变晶型

变化和溶解度的基本规律, 使其规律变得异常复杂, 

我们将在后面的描述中进行较详细的分析.  

3.2  CaSO4-H2SO4-H2O体系 

三元体系 CaSO4-H2SO4-H2O 中硫酸钙三种晶型

的溶解度均有报道, 如图 3~5 所示.  

从文献[28~34]报道的在低浓度的 H2SO4 水溶液

中二水硫酸钙在 25~95 ℃下的溶解度图(图 3)可见, 

在同一温度下, 二水硫酸钙的溶解度开始随着硫酸 

 

 

图 3  CaSO4∙2H2O 在 CaSO4-H2SO4-H2O 体系中的溶解度.  

–□–: 文献 [28, 29]; – –, – –: 文献 [29]; –★–, – –: 文    

献[31]; – + –: 文献[30] 
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浓度的增加而增加, 当增加到一定值后, 其溶解度随

硫酸浓度的增加而逐渐减小, 而且, 硫酸浓度对二水

硫酸钙溶解度的影响, 在高温时比在低温时要高得

多; 在同等硫酸浓度下, 二水硫酸钙的溶解度随着温

度的升高而升高, 在 1.5 mol kg–1的 H2SO4溶液中, 二

水硫酸钙在 95 ℃时的溶解度是其在 25 ℃时的 5 倍. 

由此可见, 人们可通过升温的办法来避免H2SO4水溶

液中 CaSO4∙2H2O 的结晶.  

硫酸浓度和温度对半水硫酸钙溶解度的影响与

二水硫酸钙类似, 如图 4 所示. 在同温度下, 半水硫

酸钙的溶解度首先随着硫酸浓度的增加而逐渐增加; 

达到一个最大值后, 当硫酸的浓度继续增加时, 半水

硫酸钙的溶解度反而逐渐减小 . 但是 , 在一定的

H2SO4 浓度下温度对半水硫酸钙溶解度的影响却不

总是成正比例的, 表现出极大的复杂性.  

与二水硫酸钙和半水硫酸钙相比, 无水硫酸钙

在 H2SO4 水溶液中的溶解度要低很多, 更为稳定,  

如图 5所示. 文献[32]测定了无水硫酸钙在 25~95 ℃、

0~2.5 mol kg–1 H2SO4 下的溶解度, 文献[34]虽然测定

了无水硫酸钙在H2SO4溶液中的溶解度, 但仅有三个

数据点, 文献[35]则测定了无水硫酸钙在 25 ℃和 96 ℃

下更高浓度的 H2SO4 水溶液中的溶解度, 详细数据点

尚未获得, 文献[29]报道了无水硫酸钙在 125~350 ℃、

0~1.0 mol kg–1 H2SO4 下的溶解度. 在同一温度下, 硫

酸的浓度对无水硫酸钙的溶解度有很大的影响, 在

低于 95 ℃时, 同一温度下, 无水硫酸钙的溶解度随

着 H2SO4浓度的增加而逐渐增加, 当 H2SO4增加到一

定的浓度时 ,  无水硫酸钙的溶解度达到一个最大 
 

 

图 4  CaSO4∙0.5H2O 在 CaSO4-H2SO4-H2O 体系中的溶解  

度 . –□–, – –, – –: 文献 [32]; – –: 文献 [34]; –★–: 文    

献[29] 

 

图 5  CaSO4在 H2SO4−H2O 体系中的溶解度. –□–, – –, – –, 

– –: 文献[32]; –★–, – –, – + –: 文献[29] 

值, 当 H2SO4 的浓度继续增加时, 无水硫酸钙的溶解

度反而逐渐减小, 达到这一最大值时所需的H2SO4的

浓度与温度有关; 而在高于 125 ℃时, 无水硫酸钙

的溶解度随着H2SO4的浓度的增加而逐渐增加, 且文

献[29]所报道的数据中 H2SO4的浓度小于 1.0 mol kg–1, 

对于更高浓度的 H2SO4 水溶液中无水硫酸钙的溶解

度尚未得知. 而在相同 H2SO4 浓度时, 温度对无水硫

酸钙的溶解度的影响十分复杂, 在较低浓度的 H2SO4 

(< 0.25 mol kg–1) 下, 无水硫酸钙的溶解度随着温度

的升高而降低, 温度升高抑制无水硫酸钙的溶解; 而

在较高浓度的 H2SO4 (> 0.25 mol kg–1)水溶液中, 温

度对无水硫酸钙溶解度的影响变得复杂起来, 在低

于 95 ℃时, 无水硫酸钙的溶解度随着温度的升高而

升高, 而高于 125 ℃时, 无水硫酸钙的溶解度随着温

度的升高而降低.  

综上所述, 硫酸钙的三种晶型的溶解度相行为

十分复杂. 温度、硫酸浓度和硫酸钙晶型对硫酸钙的

溶解度均产生重要影响, 而且影响规律不是单调的

增加和减少. 目前, 这些影响因素的作用机理还不十

分清楚, 人们借助如下离解反应试图定性解释硫酸

浓度对硫酸钙溶解度的影响规律:  

CaSO4∙nH2O(s) = Ca2+ + SO4
2− + nH2O      (1) 

CaSO4(aq) = Ca2+ + SO4
2−         (2) 

H2SO4 = HSO4
− + H+             (3) 

HSO4
− = SO4

2− + H+             (4) 

在 H2SO4 浓度较低时, 反应(4)的逆向进行会消

耗反应(1)和(2)所产生的 SO4
2−, 从而使 CaSO4(aq)的浓

度和 CaSO4∙nH2O(s)的溶解度增加. 当 H2SO4 浓度增
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加到一定程度时, 离解反应(3)和(4)使 SO4
2−的浓度增

加 , 由于同离子效应使 CaSO4(aq)的浓度和 CaSO4∙ 

nH2O(s)的溶解度降低.  

在 H2SO4 溶液中二水硫酸钙和无水硫酸钙的转

化温度是研究者们关注的另一焦点. 文献[36]研究了

硫酸浓度对二水硫酸钙和无水硫酸钙的转化温度的

影响, 二水硫酸钙和无水硫酸钙的转化温度会随着

硫酸的浓度的升高而降低, 在温度和硫酸浓度较低

时, 二水硫酸钙是稳定形态, 而在较高温度和硫酸的

浓度时, 无水硫酸钙则更稳定.  

3.3  CaSO4-CuSO4-H2SO4-H2O体系 

在硫酸铜水溶液中, 目前研究较多的是二水硫

酸钙在较低温度下的溶解度, 如图 6 所示. 早期 Bell

等[37]和 Harkins 等[38]测定了三元体系 CaSO4-CuSO4- 
H 2 O 中二水硫酸钙在 2 5  ℃时的溶解度数据 , 

Wollmann 等[39]于近期测定了 25 ℃和 40 ℃下二水硫

酸钙的溶解度数据, 文献[39]的平衡时间为 11~50 d, 

充分保证了二水硫酸钙在硫酸铜水溶液中能达到溶

解平衡, 且采用 ICP-OES分析方法进行分析, 为已有

关于硫酸钙溶解度测定的报道中更具可行度的溶解

度数据, Mutalala 等[40]和 Umetsu 等[41, 42]分别报道了

CaSO4-CuSO4-H2O 三元体系在 25 ℃、45 ℃、60 ℃

下和 25~100 ℃下的溶解度数据, 但 Umetsu 等[41, 42]

给出的浓度单位是mol L–1, 数据精度可能较差, 需要

用溶液密度数据进行转化, 因此, 并未在图 6 中给出. 

Bell 等[37]与 Wollmann 等[39] 在 25 ℃、CuSO4 (>1 mol 

kg–1)时的结果十分吻合, 而在 CuSO4 (<
 1 mol kg–1)时,  

 

 

图 6  CaSO4∙2H2O 在 CaSO4-CuSO4-H2O 体系中的溶解度. 

–□–, – –: 文献[39]; – –, – –, – –: 文献[40]; – –: 文   

献[37]; – –: 文献[38] 

前者的实验结果要低于后者 , 而 Harkins 等 [38]和

Mutalala 等[40]的实验结果要普遍高于 Bell 等[37]与

Wollmann 等[39]的分析结果. Mutalala 等[40]在 45 ℃和

60 ℃下的分析结果, 最高也只研究到 1 mol kg–1 的

CuSO4 水溶液, 因此, 高温及高浓度的硫酸铜溶液中

硫酸钙的溶解度数据仍需补充. 图 6 表明, 在同温度

下的硫酸铜水溶液中, 二水硫酸钙的溶解度先锐减

到一个最小值, 随着硫酸铜浓度的增加, 其又逐渐增

大, 硫酸铜浓度继续增加时, 其再逐渐减小, 达到最

小值和最大值时的硫酸铜的浓度与温度有关, 由于 

25 ℃、45 ℃和 60 ℃时的实验数据中硫酸铜的浓度较

低, 这一规律并未体现出来, 而Wollmann等[39]在40 ℃

时的实验数据则可以明显地看出硫酸铜浓度对二水

硫酸钙溶解度影响的规律; 在相同浓度的硫酸铜水

溶液中, 二水硫酸钙的溶解度随着温度的升高而升

高, 因此 , 温度的降低会促使二水硫酸钙结晶的形 

成, 并与五水硫酸铜一起结晶析出, 污染产品. 已有

的在低温下的三元体系 CaSO4-CuSO4-H2O 中二水硫

酸钙的溶解度规律的研究让我们弄清了硫酸钙为何

会随硫酸铜一起结晶析出. 但是, 仅对低温下的硫酸

钙的溶解度规律研究不足以找到避免硫酸钙结晶析

出的办法. 如在结晶硫酸铜的生产过程要避免硫酸

钙与硫酸铜一起析出, 则必须在硫酸铜结晶之前让

硫酸钙优先结晶. 目前在 CaSO4-CuSO4-H2O 三元体

系中, 无水硫酸钙的溶解度鲜有报道. 对这些规律的

掌握将有可能使我们找到让硫酸钙优先结晶的办法.  

为了避免在铜电解精炼过程中钙从电解质溶液

中析出影响电铜质量, Dutrizac 等[43]研究了在 20~  

95 ℃温度区域四元体系 CaSO4-CuSO4-H2SO4-H2O 中

二水硫酸钙和无水硫酸钙的溶解度规律, 如图 7 和 8

所示; Mutalala 等[40]也对四元体系 CaSO4-CuSO4- 
H2SO4-H2O中二水硫酸钙在 25 ℃和 45 ℃下的溶解度

进行了研究, 其测定的条件范围含在文献[43]中, 因

此, 未在图 7 中列出实验数据. 在通常的电解液含铜

浓度(0.7 mol L–1)和固定的温度下, 二水硫酸钙的溶

解度随着硫酸浓度的增加而升高, 升高到一最大值

后逐渐减低, 达到最大值时硫酸的浓度随着温度的

变化而变化, 由图 7 表明, 硫酸对二水硫酸钙的溶解

度的影响在高温时更为明显 ;  而无水硫酸钙的溶  

解度却随着硫酸浓度的升高而降低, 且硫酸对二水

硫酸钙的溶解度的影响要明显大于硫酸对无水硫酸

钙的溶解度的影响. 在 0.7 mol L–1 的 CuSO4 和 1.5~    
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图 7  CaSO4∙2H2O 和 CaSO4 在 CuSO4(0.7 M)-H2SO4-H2O 体

系中的溶解度[43] 

2.0 mol L–1 的 H2SO4 的溶液中, 在相同硫酸浓度下, 

二水硫酸钙的溶解度随着温度的升高而升高, 无水

硫酸钙的溶解度也随着温度的升高而升高, 而二水

硫酸钙溶解度的升高幅度更为明显. 如图 8 显示, 在

相同 H2SO4 浓度(1.5 mol kg–1)下, 二水硫酸钙和无水

硫酸钙的溶解度均随硫酸铜浓度的升高而降低, 在

0.5~1.0 mol kg–1 的硫酸铜浓度范围内, 无水硫酸钙的

溶解度与二水硫酸钙在 40 ℃时溶解度相当.  

在硫酸铜的结晶提纯过程中, 人们碰到的恰恰

是 CuSO4 浓度大于 1 mol kg–1 甚至高达 4~5 mol kg–1

以及 H2SO4 浓度远低于 1.8 mol kg–1 的情况. 对在这

些条件下的硫酸钙的溶解度的补充研究, 将有可能

使我们开发出新型的从含有硫酸的硫酸铜溶液中除

钙的新方法.  

 

 

图 8  CaSO4∙2H2O和CaSO4在H2SO4(1.5 M)+CuSO4-H2O体

系中的溶解度[43] 

3.4  CaSO4-ZnSO4-H2SO4-H2O体系 

在湿法炼锌过程中, 钙结晶危害问题一直存在. 

湿法炼锌过程涉及到硫酸浓度、硫酸锌浓度以及温度

的变化, 要掌握硫酸钙在如此复杂条件下的溶解和

析出规律 , 就有必要系统研究四元体系 CaSO4- 
ZnSO4-H2SO4-H2O 中硫酸钙的不同晶型在 25~90 ℃

下的溶解度相图.  

目前而言, 二水硫酸钙在三元体系CaSO4-ZnSO4- 
H2O 中的溶解度已经得到广泛的研究[39, 40, 42, 44, 45], 

如图 9 所示. 其中当属 Wollmann 等[39]报道的研究结

果最为准确 ,  Hagemann[ 4 4 ]的实验数据普遍偏低 , 

Zatonskaya 等[45]在 25 ℃下的溶解度数据和 Mutalala

等[40]报道的在 25 ℃和 40 ℃下的溶解度数据同样普

遍低于 Wollmann 等[39]的研究结果, 由于 Wollmann

等[39]已将 Hagemann[44]和 Zatonskaya 等[45]报道的   

25 ℃下的实验数据进行了比较, 本文未在图 9 中进

行过多的比较. 在较高温度的硫酸锌溶液中二水硫

酸钙的溶解度数据也有文献报道 [ 4 0 ,  4 2 ,  4 5 ] ,  虽然

Umetsu 等[42]报道了 25~100 ℃下的溶解度数据, 但

用的单位是 mol L−1, 需把它们通过密度修正转化为

以 mol kg−1 为单位, 因此, 并未列于图 9 中. 由图 9

可知, 在同温度下, 二水硫酸钙的溶解度会急剧下降, 

随着硫酸锌浓度的增加, 其溶解度逐渐增加, 当硫酸

锌浓度增加到一定浓度后, 二水硫酸钙的溶解度开

始逐渐降低, 硫酸锌浓度影响二水硫酸钙溶解度的

规律受温度条件的影响, 如在 1.5 mol kg−1 左右的硫

酸锌溶液中, 二水硫酸钙在 95 ℃时的溶解度较二元

时的 0.01245 mol kg−1 增加了一倍, 而在 25 ℃时, 基 

 

 

图 9  CaSO4∙2H2O 在 ZnSO4–H2O 体系中的溶解度. – –,  

– –: 文献[39]; –□–, – –, – –: 文献[40]; – –: 文献[45] 
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本保持不变; 而在相同硫酸锌浓度下, 二水硫酸钙的

溶解度随着温度的升高而升高. 通过图 9 可以看出, 

高温和更高浓度的硫酸锌溶液中二水硫酸钙的溶解

度实验数据仍然十分匮乏, 需要进行相应的补充研

究.  

Mutalala 等 [40] 还 研 究 了 三 元 体 系 CaSO4- 
ZnSO4-H2O 中半水硫酸钙在 100 ℃、125 ℃、150 ℃

和 200 ℃时的相平衡溶解度数据, 如图 10 所示. 高

温时, 在同一温度, 半水硫酸钙的溶解度随着硫酸锌

浓度的增加而增大; 而在相同硫酸锌浓度下, 半水硫

酸钙的溶解度随着温度的升高而降低. 对于低温度

时和高浓度的硫酸锌溶液中, 半水硫酸钙的溶解度

数据未见报道, 在该条件下的溶解相行为还不得而

知, 可以确定的是, 在高温条件下, 二水硫酸钙极有

可能是亚稳态的, 但遗憾的是, 稳态的无水硫酸钙在

此三元体系中的溶解度数据未见文献报道.  

Dutrizac[31, 46]研究了在有限浓度体系 CaSO4- 
ZnSO4 (1.5 mol kg–1)-H2SO4-H2O 和 CaSO4-ZnSO4- 
H2SO4 (0.1 mol kg–1)-H2O 中二水硫酸钙在 25~95 ℃

下的溶解度, 如图 11 和 12 所示. 而在通常电解液硫

酸锌浓度(0.7 mol kg–1)下二水硫酸钙的溶解行为, 以

及在高温酸浸和中浸阶段典型成分(ZnSO4: 0.7~2 

mol kg–1, H2SO4: 0~2 mol kg–1)下无水硫酸钙的溶解度

行为, 作者却没有研究. 如图 11表明, 在 1.5 mol kg–1

的 ZnSO4 水溶液中, 温度低于 65 ℃时, 二水硫酸钙

的溶解度随着硫酸的浓度的增加而降低, 而在温度

高于 85 ℃时, 二水硫酸钙的溶解度随着温度的升高

而逐渐升高, 造成这一溶解度相行为的原因还不清

楚. 在同浓度的硫酸溶液中, 二水硫酸钙的溶解度随

着温度的升高而升高, 温度促进了二水硫酸钙的溶 
 

 
图 10  CaSO4·0.5H2O 在 ZnSO4-H2O 体系溶解度[40] 

 

图11  CaSO4∙2H2O在ZnSO4(1.5 M)-H2SO4-H2O体系中的溶

解度[31] 

 

图 12  CaSO4∙2H2O在H2SO4(0.1 M)-ZnSO4-H2O体系中的溶

解度[31] 

解平衡. 如图 12 所示, 在 0.1 mol kg–1 的 H2SO4 水溶

液中, 二水硫酸钙的溶解度随着硫酸锌浓度的增加

先急剧下降, 然后随着硫酸锌浓度的增加而增加, 而

往往都会在某一硫酸锌的浓度时达到一个最大值 , 

当硫酸锌浓度继续增加时, 二水硫酸钙的溶解度逐

渐降低; 而在同一硫酸锌浓度时, 二水硫酸钙的溶解

度随着温度的升高而升高.  

上述在 CaSO4-ZnSO4-H2SO4-H2O 体系中的所有

溶解度研究主要是针对二水硫酸钙的, 而无水硫酸

钙的溶解度数据则未见报道.  

3.5  CaSO4-MnSO4-H2SO4-H2O体系 

Korf等[47]研究了三元体系CaSO4-MnSO4-H2O中

硫酸钙在 25 ℃和 75 ℃下的溶解度, 认为在 25 ℃

下的溶解度数据的平衡固相为二水硫酸钙 ,  而在  

75 ℃下的平衡固相为无水硫酸钙, Zhelnin 等[48]研究 
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了三元体系中 CaSO4-MnSO4-H2O 中二水硫酸钙在 

25 ℃、 50 ℃、 75 ℃和 100 ℃的溶解度数据 , 

Wollmann 等[39]研究了 CaSO4-MnSO4-H2O 三元体系

在 25 ℃和 40 ℃的溶解度, 如图 13 所示, 可见, 已

有的 25~100 ℃下二水硫酸钙在硫酸锰水溶液中的

溶解度数据相对比较完善, 温度和硫酸锰的浓度对

二水硫酸钙的溶解度均产生影响, 在相同温度下, 二

水硫酸钙的溶解度随着硫酸锰浓度的增加, 先急剧

下降到一最小值, 随着硫酸锰浓度的增加, 二水硫酸

钙的溶解度逐渐增加, 当硫酸锰浓度达到一定值时, 

其溶解度达到一最大值, 硫酸锰的浓度继续增加时

会抑制二水硫酸钙的溶解, 达到最大值和最小值所

需的硫酸锰的浓度与温度有关, 由于在高温时硫酸

锰的溶解度降低, 这一规律在高温时不能完全体现. 

而在相同的硫酸锰浓度时, 二水硫酸钙的溶解度随

着温度的升高而升高, 半水硫酸钙和无水硫酸钙的

溶解度是否有同样的规律尚未得知. Korf等[47]指出其

75 ℃下的溶解度数据对应的平衡固相为无水硫酸钙, 

由图 13可知, Korf等[47]在 75 ℃下二元体系的溶解度

接近于无水硫酸钙, 但其平衡固相是否为单一的无

水硫酸钙已无法判断.  

Farrah 等[49]系统报道了四元体系 CaSO4-MnSO4- 
H2SO4-H2O 及其三元子体系中二水硫酸钙和无水硫

酸钙的溶解度数据 , 测定了 CaSO4-MnSO4 (36 g 

Mn2+/(kg 溶液))-H2SO4-H2O 体系和 CaSO4-MnSO4 (36 

g Mn2+/(kg 溶液))-H2SO4-H2O 体系中二水硫酸钙在

30~80 ℃和无水硫酸钙在 90~105 ℃的溶解度数据,  
 

 

图 13  CaSO4∙2H2O 在 MnSO4-H2O 体系中的溶解度. –□–,  

– –: 文献 [39]; – –, – –, – ★ –: 文献 [48]; – –: 文    

献[47] 

如图 14 和 15. 图 14 表明, 在相同温度下, 在 CaSO4- 
MnSO4 (36 g Mn2+/(kg 溶液))-H2SO4 水溶液中二水硫

酸钙的溶解度随着硫酸锰浓度的增加而减小, 而在

相同硫酸锰浓度时, 二水硫酸钙的溶解度随着温度

的升高而升高, 但所对应的硫酸锰的浓度范围较小, 

而较高硫酸锰的浓度的溶液中二水硫酸钙的溶解度

的变化规律又如何 , 尚不得而知 . 图 15 表明 , 在

CaSO4-MnSO4 (36 g Mn2+/(kg 溶液))-H2SO4-H2O 体系

中, 在相同温度下, 无水硫酸钙的溶解度随着硫酸锰

浓度的增加而逐渐减小, 而在相同硫酸锰浓度下, 无

水硫酸钙的溶解度随着温度的升高而降低. 在接近

饱和的硫酸锰浓度下(如 30 ℃时饱和硫酸锰溶液含

144 g Mn2+/(kg 溶液)), 温度和硫酸浓度是怎样影响

CaSO4-MnSO4-H2SO4-H2O 体系中二水硫酸钙和无水

硫酸钙的溶解度尚未可知, 仍须继续研究.  

 

 

图 14  CaSO4∙2H2O 在 CaSO4-MnSO4-H2SO4 (36 g H2SO4/(kg

溶液))-H2O 体系中的溶解度[49] 

 

图 15  CaSO4在 CaSO4-MnSO4-H2SO4 (36 g H2SO4/(kg 溶液))

体系中的溶解度[49] 
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3.6  CaSO4-NiSO4-H2SO4-H2O体系 

在三元体系 CaSO4-NiSO4-H2O 中二水硫酸钙的

溶解度已得到了广泛的研究[39, 50, 51], 如图 16 所示. 

其中最近 Wollmann 等[39]和 Azimi 等[51]的实验均应

用 ICP-OES 分析钙, 在 25 ℃下的溶解度数据相互的

一致性非常好. 在较高温度下, 文献[50, 51]数据之

间存在较大的差别, 可能的原因有二: 平衡固相晶型

转化和平衡时间是否足够长都可能导致饱和溶液数

据的偏差. 根据 Feyer 等[9]的评述, 二水硫酸钙和无

水硫酸钙的转化温度在 42 ℃左右, 这一转化温度将

会随硫酸浓度的升高而降低[36], 重金属硫酸盐的存

在会使溶液中水的活度降低, 从而也会使上述转化

温度降低. 在高温平衡试验中, 为减少二水硫酸钙转

化为无水硫酸钙[43], 往往设计平衡的时间很短[50, 51], 

从而导致实验之间的误差较大. 由图 16 还可看出, 

二水硫酸钙在 NiSO4 水溶液中的溶解度的变化规律

与在 CuSO4 水溶液、ZnSO4 水溶液和 MnSO4 水溶液

中的相似, 反映出它们受同样规律的影响.  

Azimi 等[51]还研究了三元体系 CaSO4-NiSO4- 

H2O 中无水硫酸钙在 150 ℃和 175 ℃下的溶解度, 
如图 17 所示. 在相同温度下, 无水硫酸钙的溶解度

表现出先下降, 在 NiSO4 的浓度为 0.1 mol kg–1 左右

时达到最小值, 而后呈现出逐渐增加的趋势; 在相同

的NiSO4水溶液中, 无水硫酸钙的溶解度随着温度的

升高而降低. 遗憾的是他们并未报道NiSO4水溶液中

无水硫酸钙在 0~100 ℃温度区间内的的溶解度数据, 

而恰恰在这一温度段的数据可能对硫酸镍结晶除杂 

 

 

图 16  CaSO4·2H2O 在 NiSO4-H2O 体系中的溶解度. –□–, 

– –: 文献[39]; – –, – –, – –: 文献[50]; – –, – –, – –, 

– –: 文献[51] 

 

图 17  CaSO4在 NiSO4-H2O 体系中的溶解度[51] 

更有用.  

Dutrizac[52] 报道了复杂体系 CaSO4-NiSO4(1.3 

mol kg–1)-Fe(SO4)1.5(0.2 mol kg–1)-LiCl (0.3 mol kg–1) 
-H2SO4-H2O 中二水硫酸钙在 20~95 ℃下的溶解度, 

研究结果表明, 在该特定体系中硫酸钙的溶解度主

要取决于平衡固相是二水硫酸钙还是无水硫酸钙 , 

在相同的条件下, 无水硫酸钙的溶解度远小于二水

硫酸钙的溶解度 , 但他们并未系统报道四元体系

CaSO4-NiSO4-H2SO4-H2O 中二水硫酸钙和无水硫酸

钙的溶解度数据 . Azimi 等 [51] 报道了复杂体系

CaSO4-NiSO4 (0~0.3 mol L–1)-H2SO4 (0~0.4 mol L–1)- 
MgSO4 (0~0.3 mol L–1)-Al2(SO4)3 (0~0.005 mol L–1)- 
H2O中二水硫酸钙和无水硫酸钙在 25~250 ℃下的溶

解度数据, 但在其他硫酸浓度以及更高浓度的 NiSO4

水溶液中的溶解度数据却未见报道. Azimi 等[53]还报

道了四元体系 C aSO4-NiSO4-H2SO4 (0.5 mol kg–1)- 
H2O 中二水硫酸钙在 20~95 ℃下的溶解度数据, 如

图 18 所示. 在相同温度和 H2SO4 (0.5 mol kg–1)下, 二

水硫酸钙的溶解度随着硫酸镍浓度的增加先逐渐减

小, 但变化的幅度越来越小, 表明在较高浓度的硫酸

镍水溶液中硫酸镍浓度的改变对二水硫酸钙的溶解

度的影响逐渐减小; 在相同浓度的硫酸镍水溶液中, 

二水硫酸钙的溶解度随着温度的升高而升高, 然而

其他浓度的硫酸中, 他们并未给出二水硫酸钙的溶

解度的系统报道.  

3.7  CaSO4-MgSO4-H2SO4-H2O体系 

在三元体系 CaSO4-MgSO4-H2O 中二水硫酸钙的

溶解度相行为已有大量的研究报道[39, 41, 54~60]. 文献

[39, 41, 60]对三元体系CaSO4-MgSO4-H2O中硫酸钙的 
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图 18  CaSO4·2H2O 在 CaSO4-NiSO4-H2SO4(0.5 mol kg–1)体

系中的溶解度[53] 

溶解度研究较为系统, 其中以 Wollmann[39]在 25 ℃ 

和 40 ℃的数据最为准确, 如图 19所示. Umetsu等[41]

系统研究了半水硫酸钙在 100 ℃、125 ℃和 175 ℃

下的溶解度, 如图 20 所示. Azimi 等[51]报道了在稀

MgSO4溶液 (< 0.8 mol kg–1) 中无水硫酸钙在 150 ℃

和 175 ℃下的溶解度, 如图 21 所示.  

总体看来, 在某一温度下, 二水硫酸钙、半水硫

酸钙和无水硫酸钙的溶解度均随着硫酸镁浓度的升

高先降低然后再升高. 在更高硫酸镁浓度(>1.2 mol 

kg–1)下, 二水硫酸钙的溶解度又逐渐降低. 在同样硫

酸镁浓度下, 二水硫酸钙溶解度随温度的升高而升

高, 而半水硫酸钙和无水硫酸钙的溶解度却随温度

的升高而降低. 遗憾的是, 文献[41, 51]报道的只是

CaSO4-MgSO4-H2O 三元体系中无水硫酸钙在高温 

 

 

图 19  CaSO4∙2H2O 在 MgSO4-H2O 体 系 中 的 溶 解        

度 . –□–, – –: 文献 [39]; – –, – –: 文献 [41]; – –: 文    

献[60] 

 

图 20  CaSO4∙0.5H2O 在 MgSO4-H2O 体系中的溶解度[41]  

 

图 21  CaSO4在 MgSO4-H2O 体系中的溶解度[51] 

(> 150 ℃)时的溶解度, 对于该晶型在 70~120 ℃的

溶解度的补充研究, 对理解硫酸钙在蒸发结晶硫酸

镁水溶液时相转移行为, 例如防止钙在加热管壁的

结疤, 将具有特别重要的意义.  

Dutrizac[31] 研 究 了 二 水 硫 酸 钙 在 CaSO4-   
ZnSO4 (1.15 mol kg−1)-MgSO4-H2SO4-H2O 体系中在 

25 ℃、45 ℃、70 ℃和 90 ℃下的溶解度, 但二水硫

酸钙在 CaSO4-MgSO4-H2SO4-H2O 四元体系中的溶解

度并未见系统研究, 无水硫酸钙的相关研究也未见

报道 . 因此 , 今后系统开展三种晶型硫酸钙在

CaSO4-MgSO4-H2SO4-H2O 四元体系中的溶解度相行

为研究, 将有助于我们了解在向硫酸镁水溶液中加

入硫酸时, 是否会有利于避免钙结晶的危害.  

3.8  CaSO4-MSO4-H2SO4-H2O体系的相图计算 

重金属湿法冶金过程涉及的是多组分浓度体系

CaSO4-MSO4-H2SO4-H2O 在多温多晶型条件下相图. 
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仅从有限的实验数据很难洞察硫酸钙溶解度在这些

体系中随硫酸和硫酸盐浓度、温度以及晶型转变而变

化的规律. 因此, 依靠热力学模型模拟、计算、预测

它们的相平衡行为则变得非常必要. 这种必要性在

确定不同晶型硫酸钙之间的转化边界条件时表现得

最为明显[36, 61]. 因为在转化点附近的条件下, 由于担

心晶型的转化可能使研究者不能设定足够长的相平

衡时间来保证溶解度数据的高精度. Farrah 等[62]用一

经验数学函数拟合了硫酸钙溶解度随硫酸盐和硫酸

浓度以及温度而变化的关系. Papangalakis 等[51, 63, 64]

运用 MSE(the mixed solvent electrolyte model)模型计

算了多组分酸性硫酸盐溶液中硫酸钙的溶解度相行

为, 但他们在高温下的模型参数是建立在二元体系

的 25 ℃时的平均活度、热容、溶解度数据和三元体

系溶解度数据基础上. 模拟的结果是对已有研究结

果的再现, 模型预测的准确性有待证实.  

4  盐-水体系溶解度相图的最新研究进展及
展望 

重金属硫酸盐体系中硫酸钙溶解度相图, 已经

有了较广泛的研究, 但已有研究多集中在硫酸钙三

种晶型之一的二水硫酸钙. 在重金属湿法冶金过程

中, 多晶型硫酸钙的存在和变化, 是造成重金属湿法

冶金过程钙结疤以及纯盐制备过程钙污染的主要原

因. 重金属湿法冶金工艺中涉及到高温和高浓度的

复杂盐溶液体系, 造成了三种晶型的硫酸钙在生产 

工艺中有不同的溶解度行为和稳定区域. 因此, 系统

研究各种硫酸钙晶型在重金属湿法冶金所涉及体系

CaSO4-MSO4-H2SO4-H2O (M = Cu, Zn, Ni, Mn, Mg)的

溶解度规律, 将使我们准确掌握湿法冶金溶液体系

在各种工艺条件下的溶解度规律, 并以此为基础开

发避免钙结晶危害的方法. 基于此, 我们最近开展了

对体系 CaSO4-MSO4-H2SO4-H2O (M = Cu, Zn, Mn)在

较高温度范围(75~95 ℃)的 CaSO4溶解度相图研究[65]. 

这些最新的研究结果对重金属湿法冶金工程及材料

制备具有重要的指导意义. 例如, 我们系统地研究了

在 CaSO4-CuSO4-H2SO4-H2O 体系中无水硫酸钙的溶

解度, 结果如图 22 所示. 把图 22 分成(a), (b)二个图

来讨论. 可见, 硫酸和硫酸铜对无水硫酸钙的溶解度

有非常复杂的影响. 在同等温度下, 硫酸浓度为零时, 

硫酸钙的溶解度随硫酸铜的溶解度升高而降低, 在

硫酸铜浓度为 0.25 mol kg–1 时达到最低点然后再升 

高, 在硫酸铜浓度为 1.8 mol kg–1 时达到最高值后又

开始减低. 整个无水硫酸钙溶解度曲线的走势如二

水硫酸钙在低温下在硫酸铜溶液一样[39], 但整体上

要远远低于二水硫酸钙. 随着硫酸浓度的增加, 无水

硫酸钙的溶解度增加, 在低硫酸铜浓度区域出现的

无水硫酸钙溶解度最小值凹区也逐渐消失, 在硫酸

浓度为 1.5 mol kg–1 时, 无水硫酸钙溶解度随硫酸  

铜浓度的增加而单调地减少. 在硫酸铜浓度大于 0.2 

mol kg–1 以后, 在所有的硫酸和硫酸铜浓度下, 无  

水硫酸钙溶解度均与温度成反比, 即温度升高溶解 
 

 

图 22  在 CaSO4-CuSO4-H2SO4-H2O 体系无水硫酸钙的溶解度及其与二水硫酸钙的比较. (a) 75 ℃; (b) 95 ℃ 
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度减低. 应用这一规律, 我们可以轻易地在工业上把

结晶硫酸铜晶体中的铜降到很低的程度. 如在高温

蒸发浓缩硫酸铜溶液阶段, 根据该溶解度相图, 无水

硫酸钙将率先析出, 溶液浓缩结束后, 增加一个过滤

工段把无水硫酸钙滤去再把滤液冷却结晶, 则温度

降低无水硫酸钙溶解度增高而不会结晶析出, 二水

硫酸钙的溶解度由于远远大于无水硫酸钙也不会结晶

析出, 从而可以得到高纯度的结晶硫酸铜产品. 类似

的方法同样可广泛应用于锌、镍、锰等湿法冶金过程.  

重金属湿法冶金钙结晶过程涉及数十个体系的

溶解度相图, 全面准确地掌握在各种复杂条件(包括

温度、组成)下各种晶型的硫酸钙的生成条件将为生

产实践提供重要的决策依据. 如上所说, 热力学模型

的预测将必不可少. 为了给模型参数化提供准确的

实验数据, 对已有大量的实验数据进行系统评述是

一项必要的工作, 其必要性在稀土氯化物-水体系的

溶解度的评述中可见一斑[66~68].  

多温多组分复杂水溶液体系溶解度相图的热力

学模型预测的可靠性是人们关注的另一焦点. 目前

基于热力学模型的相图预测主要集中在无水的高温

金属或无机盐(氧化物)体系. 水溶液体系溶解度相图

的预测相对较少. 对于高溶解性的盐水体系, 我们应

用请标明 BET 的英文全写(BET)热力学模型, 拟合了

模型的二元及三元参数, 预测了在温度为 273~313 K

条件下 HCl-LiCl-MgCl2-H2O 体系五种晶体的溶解 

度[69], 预测的结果与实验值[70]非常吻合. 应用该热

力学模型, 我们可准确计算出: 在镁锂分离工艺过 

程, 控制怎样的条件就可避免 LiCl∙MgCl2∙7H2O 的生

成, 从而减少在结晶镁盐过程锂的损失. 同样, 应用

BET 热力学模型, 从有限的实验数据出发, 我们也可

精确预测体系 LiCl-CaCl2-H2O 和 LiCl-LiNO3-H2O 在

温度区域 273.15~325.15 K 完整的溶解度相图[71, 72]. 

其中, 用在二元体系 LiNO3-H2O在 303 K以上的实验

数据拟合得到晶体 LiNO3(s)的参数, 可以精确预测该

晶体在三元体系 LiCl-LiNO3-H2O 在 273 K 的溶解度

性质; 用在二元体系 CaCl2-H2O 在 303 K 以上的实验

数据拟合得到晶体 CaCl2∙4H2O(s)的参数, 可以精确

预测该晶体在三元体系LiCl-CaCl2-H2O在273 K的溶

解度性质, 精确预测的跨度在 30 度以上. 在明显的

含有离子缔合(如 HSO4
–)的多元硫酸盐体系, 微溶盐 

硫酸钙的溶解度即便在同一温度下也经历了随重金

属硫酸盐浓度升高而降低-升高-降低的起伏, 如图 22

所示. 怎样在宽广温度范围内描述和预测复杂的溶

解度行为对热力学模型来说是一严峻的挑战. 尽管

有人认为电解质溶液模型已日臻完善, 无需再研究, 

但对溶解度的预测能力而言, 目前已开发的绝大部

分模型似乎并不能令人满意[73].  

硫酸钙溶解度的起伏变化是溶液中硫酸或硫酸

盐离解、缔合等结构变化的具体表现形式[39]. Pitzer

应用他们的离子相互作用模型, 模拟了硫酸水溶液

的活度性质, 发现用假定完全电离的模型很难取得

满意的结果[74], 假定 H2SO4 一级完全电离, 二级部分

电离, 拟合效果则好得多, 数字模拟发现, 二级电离

度在 20%左右. 为了提高模型拟合的精度, 人们假定

CaSO4(aq) 也是不完全电离的, 在相关体系拟合得到

的结果与实验值吻合得较好[51, 63, 64, 75, 76]. 但缔合离

子 CaSO4(aq)和 HSO4
−随浓度和温度的变化规律有待

于进一步的实验验证. 另外, 在溶液中还有可能存在

MSO4(aq)(M = Cu, Zn, Mn, Ni, Mg)等缔合离子, 它们

的出现对硫酸钙溶解度的影响机理有待于进一步的

研究. 在怎样的条件下会出现这些缔合离子是溶液

结构领域值得研究的另一重要课题, 研究结果将有

助于建立更加合理的溶液热力学模型. X 射线吸收精

细结构(XAFS)谱, 红外光谱以及量子化学计算[77, 78]是

探索这些规律的有效手段.  

为提高模型预测精度, 则需要二元体系 MSO4- 
H2O 以及三元体系 MSO4-H2SO4-H2O 在高温下的组

分活度值. 但到目前为止, 二元体系 MSO4-H2O 中已

有水的活度测量值报道仅限于 25 ℃[79~81], 在高温下

的水的活度的实验数据均未见任何文献报道. 为使

模型能准确描述这些体系的高温(> 90 ℃)性质, 开

展重金属硫酸盐体系在高温下的热力学性质(包括组

分活度)研究就变得非常迫切和必要.  

总之, 为解决在重金属湿法冶金过程中钙结晶

的有害问题, 应大力开展相关体系的溶液化学和相

化学的基础研究, 其中, 钙在重金属硫酸盐体系高温

溶解度的实验研究, 能描述硫酸盐离子缔合的合理

热力学预测模型, 硫酸盐水溶液结构的光谱和量子

化学研究, 以及硫酸盐水溶液高温下水的活度测定

应是未来研究工作的着力点.  
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Abstract: How to reduce the harmness of the crystallization of calcium sulfate in hydrometallurgy process is still a 
world-wide difficult task up to now. In the past decades, extensive investigations have been done on hydrometallurgists 
in order to avoid the scale formation of calcium sulfate and its hydrates on the wall of reactors or pipelines as well as 
their formations in the products of heavy metal sulfate crystals as impurity. During this period, the solubility phase 
diagrams of calcium sulfate in heavy metal sulfate aqueous solution have been also investigated. In the present work, 
we describe the harmness of calcium sulfate crystallization in industrial processes and review the state-of-art for basic 
research on the solubility phase diagrams containing calcium sulfate. Based on the extensive investigations by the 
present authors and the literature data, it is stressed that the fundamental research work on solubility phase diagram, 
component activity and modeling approach is needed to obtain a profound understanding on the crystallization behavior 
of calcium sulfate in heavy metal sulfate aqueous solution. Such an investigation will form an essential foundation to 
develop innovative methods to decrease the harmness associated with the crystallization of calcium sulfate.   

Keywords: calcium sulfate, hydrometallurgy, solubility 
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