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二水硫酸钙溶解动力学 

王子宁，周加贝，朱家骅，武珲，陈昌国，刘仕忠 
（四川大学化学工程学院，四川 成都 610065） 

摘要：采用电导率法测量匀速旋转的石膏块试样（CaSO4·2H2O，质量分数为 98%）在纯水中的溶解速率，数据

采集时间间隔 1 s，测试期间试样表观形状（7 cm×4 cm×2 cm）和面积（100 cm2）基本不变。在溶解过程为表

面反应控制条件下，依据溶解反应动力学模型，拟合得到 25、45、65、85℃下二水硫酸钙溶解反应速率常数分别

为 1.91×10−8、3.46×10−8、4.92×10−8、7.07×10−8 mol·cm−2·s−1，反应级数为 1.27。经 Arrhenius 公式回归得到

溶解反应表观活化能为 19.07 kJ·mol−1。本实验方法排除了溶解过程试样面积不确定因素，拟合得到的模型参数

使动力学方程计算值与实验值更为吻合，更接近溶解速率理论预测文献值。 
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Dissolution kinetics of calcium sulfate dihydrate 

WANG Zining, ZHOU Jiabei, ZHU Jiahua, WU Hui, CHEN Changguo, LIU Shizhong 
(School of Chemical Engineering, Sichuan University, Chengdu 610065, Sichuan, China) 

Abstract: Dissolution rate of a gypsum (CaSO4·2H2O) sample rotating in pure water was measured by 
automatically detecting electric conductivity of the solution, in one-second time interval of data acquisition. 
Superficial shape (7 cm×4 cm×2 cm) and surface area (100 cm2) of the sample were maintained constant 
basically during measurement. Under surface reaction-controlled dissolution experiment condition, the kinetics 
model was used for regression of dissolution rate constant (ks) and reaction order (n). The values of ks were 1.91×
10−8, 3.46×10−8, 4.92×10−8, 7.07×10−8 mol·cm−2·s−1 respectively for temperatures 25, 45, 65, 85℃, 
accommodated by a value of 1.27 for reaction order n. Consequently activation energy of dissolution reaction was 
correlated 19.07 kJ·mol−1 through the Arrhenius equation. Because of eliminating uncertainty of sample’s surface 
area in dissolution experiment, the results calculated from the kinetics equation with the model parameters 
regressed in this paper were more consistent with experimental value and closer to theoretical expectation of 
dissolution rates in literature. 
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引  言 

二水硫酸钙（CaSO4·2H2O）是工业固废磷石

膏的主要成分。我国磷化工新增磷石膏堆存量约

5000 万吨/年，其利用价值随资源环境现状日益严

峻而越来越受重视[1-2]。特别是利用其钙离子碳酸化
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反应，使之有可能大规模用于烟气 CO2减排，如氨

介质辅助磷石膏-烟气 CO2 矿化反应生成硫酸铵（化

肥）与碳酸钙（建材原料），实现以废治废、循环利

用[3]。已经初步探明该矿化反应的控制步骤是磷石

膏溶解，如式(1)所示 
CaSO4·2H2O(s) ⎯⎯→Ca2+(aq) + 2

4SO (aq)− + 2H2O   (1) 

通常将固体溶解控速步骤分为表面反应控制

与扩散控制两种[4]。Raines 等[4-5]的研究显示，在流

动条件下扩散控制是次要的，通过增加搅拌强度即

可消除扩散的影响，使二水硫酸钙溶解过程仅由表

面反应控制。对这种情况，Kuechler 等[6]的研究表

明对溶解速率影响较大的是溶质饱和度 sC′（实际浓

度与饱和浓度之比）。Jeschke 等[7]和 Christoffersen
等[8]的研究进一步发现，不但溶解速率 sr 随饱和度

sC′上升而下降，控速步骤也随 sC′上升而从表面反应

控制逐渐变为扩散控制。Lasaga[9]在表面反应控制

条件下建立了溶解动力学方程。 
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式中，ks 为溶解速率常数，mol·cm−2·s−1；n
为溶解反应级数。对式(2)进行数学变换可得到实验

数据回归常用的 lgrs 与 slg(1 )C′− 的线性函数关系 
( )s s slg lg 1 lgr n C k′= − +            (3) 

在一定的溶解实验条件下测定溶液中 2Ca
c + 浓

度随时间变化的曲线，可以获得溶解速率实验数据 
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d
d
cVr

S t
+

=                 (4) 

式中，V 为溶液体积；S 为参与溶解反应的固

体表面积，cm2。用一定温度 T 的溶解速率实验数

据通过式(3)拟合，可求得反应级数 n 及溶解速率常

数 ks。进一步通过 Arrhenius 方程 
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对 ks和 1/T 进行线性回归，可以获得表观活化能 Ea

和指前因子 A。 
影响溶解速率实验数据准确性的因素较多，包

括杂质的影响[10-12]，同一晶体不同晶面溶解速率的

差异等[13-14]。但与这些影响因素相比，由式(4)可知，

溶解试样表面积 S 更为直接地影响溶解速率实验数

据 rs 的正确性[15]，从而影响溶解速率常数 ks 以及表

观活化能 Ea的拟合结果。尽管溶液体积 V 和溶解温

度 T 也具有同等程度的影响[16]，但其测量准确度容

易保证。而试样表面积 S 在溶解过程中若呈不规则

变化，则会直接影响溶解速率实验数据的表达，这

是二水硫酸钙溶解动力学研究文献数据分散的一大

原因。如 Liu 等[17]的实验使用二水硫酸钙晶体初始

大小为 80～120 μm，溶解过程中颗粒体积减小约

80%，以溶解前的晶体尺寸为基准并视为球形进行

表面积修正以处理溶解速率实验数据，回归得到

10～30℃温区内溶解活化能为 42 kJ·mol−1，与理

论预测值 18.8 kJ·mol−1 存在较大差异。Petrou     
等[18-19]也指出颗粒群试样的外形不规则、粒径宽分

布等因素均使试样表面积难于准确估算，且颗粒粒

径不等其溶解扩散性质受搅拌影响的程度也不同，

诸多因素给实验数据处理带来不确定性。 
上述研究文献主要集中于地学领域，用以解释

二水硫酸钙溶解动力学对地貌特征变迁及预测钙离

子随水体迁移的影响，其时间与空间尺度大，上述

实验数据分散度在容许范围内。本研究的应用对象

是工业反应系统，磷石膏溶解是转化率的控制性步

骤，溶解动力学方程是反应器设计的理论依据，因

此溶解动力学实验必须排除不确定性因素影响，并

把溶解速率测试限制在表面反应控制的单因素条件

下进行。为此，本研究选用块状天然二水石膏

（CaSO4·2H2O，质量分数大于 98%），将其加工

为统一大小（7 cm×4 cm×2 cm）的块状试样，表

面积为 100 cm2，且溶解实验前后其表面积改变 ΔS
低于 1.4%，可以认为所测溶解动力学数据排除了面

积不确定性因素。通过条件实验对块状试样在纯水

中的旋转速度进行筛选，确定转数≥150 r·min−1

即可排除扩散对溶解过程的影响，使溶解速率实验

在表面反应控制的条件下进行。测试温区范围与工

业应用相对应，为 25～85℃。 

1  实验部分 

1.1  实验试剂 
主要试剂：钙指示剂(AR)，EDTA-2Na（AR），

HCl（AR）。天然纯石膏由湖北荆门石膏粉厂提供，

CaSO4·2H2O 含量大于 98%，块状。 
1.2  标准石膏块试样制备 

将天然石膏（CaSO4·2H2O，质量分数为 98%）

通过切割得到一批接近标准尺寸的毛胚，再打磨至

标准尺寸，最后用超声波水浴清洗 5 min 除去表面

残留物。其标准形状：尺寸 7 cm×4 cm×2 cm，表

面积约为 100 cm2，质量为（128±1）g，在溶解反

应中质量损失小于 2%，表面积变化小于 1.4%。试
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样尺寸和表面形貌如图 1 (a)、(b)所示。 
1.3  实验装置 

如图 1 (c)所示，将加工好的块状试样固定在搅

拌器桨叶上，置于 1000 ml 去离子水溶液中，由精

密定时电动搅拌器（JJ-1，金坛市荣华仪器制造有

限公司）控制其转数。通过恒温水浴锅（HH-501，
江苏金坛市新瑞仪器厂）控制溶解温度分别为 25、
45、65、85℃。实验过程滴加去离子水以补偿蒸发

水分散失。用电导率仪（ESC810-F96-B，成都博克

斯科技有限公司）测量溶液电导率，由无纸记录仪

（DM202-MR，成都博克斯科技有限公司）记录电

导率随时间变化曲线，数据采样时间间隔为 1 s。 
1.4  溶液中钙离子浓度的测定 

本研究通过电导率法实时测定溶液中钙离子

的浓度 2Ca
c + 。Hamann 等[20]指出强电解质稀溶液的

离子浓度与电导率存在线性关系。二水硫酸钙饱和

溶液浓度不超过 16 mmol · L−1 ，且溶液中

2 2
4Ca SO

c c+ −= ，所以一定温度下、一定浓度范围内，

二水硫酸钙稀溶液的电导率κ 与溶液中的钙离子浓

度 2Ca
c + 呈正比，比例系数通过实验标定。 
在 25、45、65、85℃下，配制二水硫酸钙的饱

和溶液，并用 EDTA 法（MT/T 202—1995）检测其

饱和钙离子浓度 2Ca (eq)
c + 分别为 15.28、15.99、15.50、

13.81 mmol·L−1，温度影响甚微，与手册所载二水

硫酸钙溶解度数据一致。将上述每一温度下的饱和

溶液等温稀释一定比例，得到若干份不同 2Ca
c + 浓度

的标定溶液，测定其电导率κ ，得到一系列 2Ca
c + 与κ

的对应值，如图 2 所示，其斜率即为该温度下溶液

电导率κ 与钙离子浓度 2Ca
c + 的比例系数，与文献 

 
图 2  不同温度下钙离子浓度与二水硫酸钙溶液电导率关系 
Fig.2  Relationships between 2Ca

c +  and conductivity κ  under 
different temperature 

[21-22]表达相一致。不同温度下的标定线斜率不一

样，但相关系数均在 0.988～0.997，线性度很好，

表明电导率法测定溶液中钙离子浓度 2Ca
c + 具有可

靠的基础。 
溶解速率测试实验中电导率仪检测时间间隔

为 1 s，浓度响应精度为 50 μmol·L−1。根据上述各

温度下标定的溶液电导率κ 与 2Ca
c + 的比例系数，可

以实时检测记录溶液中随时间变化的 2Ca
c + 浓度数

据。在此基础上按式(4)将 2Ca
c + 浓度数据对时间 t 微

分，并除以试样表面积 S = 100 cm2 即可得到对应时

刻二水硫酸钙的溶解速率 rs。 
1.5  条件实验 

在 45℃与 85℃条件下，控制样品旋转的转数

nr分别为 130、150、200 r·min−1，检测不同搅拌强

度下钙离子溶出浓度 2Ca
c + 随时间 t 的变化曲线，如

 
图 1  实验系统 

Fig.1  Experiment system 
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图 3 所示。观察图 3 (a)、(b)所示 45℃与 85℃下溶

出浓度曲线的走势，溶解达饱和之前，nr = 150 
r·min−1和 nr = 200 r·min−1两条曲线基本重合，且

明显高于 nr = 130 r·min−1的曲线，表明当 nr = 130 
r·min−1 时溶解过程仍存在扩散阻力，nr≥150 
r·min−1 后扩散阻力基本消除即溶解过程只受表面

反应控制。因此后续实验中，将搅拌强度一律设置

为 nr = 150 r·min−1。 

2  结果与讨论 

2.1  溶解速率测试结果 
控制样品旋转转数 nr = 150 r·min−1，测量 25、

45、65、85℃下二水硫酸钙溶解过程中 2Ca
c + 浓度随

时间变化曲线，并按式(4)计算对应时刻的溶解速率

rs 曲线。观察图 4，25、45、65 和 85℃下溶液 2Ca
c +

浓度随时间增加曲线分别在 10.8、5.2、5.3、3.2 h
达到饱和；与之对应的溶解速率随时间下降曲线分

别在上述时刻趋于零。左侧纵坐标显示试样在纯水

中的初始溶解速率 0
sr 随温度升高而增大的趋势很

显著，溶解温度越高，则溶液中 2Ca
c + 浓度增加越快、

rs 随时间下降曲线越陡、达到饱和所需时间也越短。

还可观察到，25、45、65 和 85℃下 rs 曲线单调平

滑下降的时段分别为 5.2、2.4、2.1、1.8 h，转折点

对应的饱和度 2 2s Ca Ca (eq)
C c c+ +′ = 分别为 0.84、0.81、

0.81 和 0.89，显示了该浓度区间溶解速率 rs 随溶液

浓度而变的规律符合动力学方程式(2)。 
2.2  溶解速率常数 

利用上述实验数据，根据式(2)以 rs对 sC′作图，

各温度下饱和度 sC′ = 0～0.8 区间内 rs 随 sC′变化的 

 
图 4  不同温度下钙离子浓度与溶解速率随溶解时间的变化 

Fig.4   2Ca
c + and rs versus dissolution times under 

different temperature 

 
图 5  不同温度下溶出速率与饱和度对应关系 

Fig.5  Plots of rs versus sC′  under different temperature 

曲线如图 5 所示。根据数学变换式(3)以 slg(1 )C′− 为

横坐标，lgrs 为纵坐标作图，将图 5 的曲线转化为

图 6 对数坐标中的直线，通过线性拟合求得直线的

斜率即为动力学方程的反应级数 n，截距为 lgks，如 

 
图 3  搅拌转数对钙离子溶出浓度的影响 

Fig.3  Effect of agitatioin speed on concentration of Ca2+ during dissolution process 
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图 6  不同温度下 lgrs与 slg(1 )C′− 对应关系及拟合直线 

Fig.6  Plots of lgrs versus slg(1 )C′−  and related fitting curves 
under different temperature 

图 6 所示，各条拟合线的线性相关系数均大于

0.988。由此得到 25、45、65、85℃下二水硫酸钙溶

解反应速率常数 ks 分别为 1.91×10−8、3.46×10−8、

4.92×10−8、7.07×10−8 mol·cm−2·s−1，反应级数 n
的变化不大，其均值为 1.27。 
2.3  溶解活化能 

二水硫酸钙溶解反应活化能可由不同温度下

的溶解反应速率常数 ks 通过 Arrhenius 方程拟合  
得到。 

根据式(5)的数学变换，以 T−1 为横坐标，lnks

为纵坐标作图，得到如图 7 所示的直线，相关系数

为 0.989。该直线方程的斜率为−Ea/R，截距为 lnA。
由此求得 25～85℃温区二水硫酸钙溶解活化能为

19.07 kJ · mol−1 ， 指 前 因 子 A = 4.38 × 10−5 
mol·cm−2·s−1。该活化能的值与文献[17]的拟合值

42 kJ·mol−1 相比，更接近二水硫酸钙溶解活化能

的理论预测值 18.8 kJ·mol−1。 
将 Ea和 A 值代入式（5）可得 25～85℃温区、 

 
图 7  不同温度下 lnks与 T−1的对应关系及拟合直线 

Fig.7  Plots and fitting curve of lnks versus T−1 

饱和度0～0.8区间内二水硫酸钙溶解反应速率常数 
ks与温度 T 的关系式 

5
s

190704.38 10 expk
RT

− ⎛ ⎞= × −⎜ ⎟
⎝ ⎠

           (6) 

为验证拟合结果的表达精度，将式(6)代入式(2)
计算 25～85℃下 sC′与 rs 对应的关系曲线，并与实

验值对比如图 8 所示，可见其吻合度较好，平均相

对偏差＜8.72%。 

 
图 8  rs实验值与拟合方程计算值的对比 

Fig.8  Comparisons of rs between experimental values and 
calculating results at 25—85℃ 

3  结  论 

本文采用标准块状石膏试样，通过电导率仪实

时监测溶液中 2Ca
c + 溶出浓度变化并计算溶解速率

rs，数据采集时间间隔 1 s，由实验数据获得了溶解

速率 rs与饱和度 sC′的对应关系曲线，其数据量大、

相对误差小。在 sC′ = 0～0.8 范围内，由实验数据拟

合得到了二水硫酸钙溶解反应动力学方程在 25、
45、65、85℃下的溶解速率常数ks分别为1.91×10−8、

3.46×10−8、4.92×10−8、7.07×10−8 mol·cm−2·s−1，

反应级数 1.27。通过 Arrhenius 方程拟合得到溶解活

化能为 19.07 kJ·mol−1。由于排除了溶解试样表面

积不确定因素和扩散影响，本文实验数据回归得到

的动力学参数更加准确、可靠。实验温区 25～85℃，

覆盖了磷石膏转化工业应用范围。 

符  号  说  明 

A ——指前因子，mol·cm−2·s−1 

sC′ ——溶液饱和度，实际钙离子浓度与平衡浓度

之比 
2Ca

c + ——溶液中的钙离子浓度，mol·L−1 
2Ca (eq)

c + ——溶液平衡时的钙离子浓度，mol·L−1 



                                             化  工  学  报                                      第 66 卷 ·1006· 

2
4SO

c −  ——溶液中的硫酸根离子浓度，mol·L−1 

Ea ——活化能，kJ·mol−1 

n ——反应级数 

rn  ——搅拌桨转数，r·min−1 

rs ——溶解速率，mol·cm−2·s−1 
0

sr
 
——t = 0 时，二水硫酸钙在溶液中的初始溶解

速率，mol·cm−2·s−1 

T ——温度，K 

V ——二水硫酸钙溶液总体积，本实验中 V = 1 L

    κ ——电导率，μS·cm−1 
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