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Ca2+-CO32--Glu2--H2O体系热力学分析
窦爱春1，王硕1，扬天足2，刘云建1，苏明如1
（1.江苏大学 材料科学与工程学院，江苏镇江 212013；2.中南大学 冶金与环境学院，长沙 410083）
摘要：根据碳酸钙在谷氨酸盐体系（Glu2--H2O体系）中的溶解热力学平衡方程建立了其溶解热力学模型，分别分析了298 K时体系中钙离子总浓度、游离钙浓度、游离谷氨酸根离子浓度、游离碳酸根离子浓度、钙物种分布以及谷氨酸根物种分布热力学结果。结果表明，在酸性谷氨酸盐体系中（pH<7），碳酸钙溶解以酸浸作用为主，碳酸钙可以大量溶于酸性谷氨酸盐体系中；在碱性谷氨酸盐体系中（7<pH<14），碳酸钙溶解以谷氨酸根离子与钙离子配合作用为主，由于谷氨酸根离子与钙离子配合能力较弱，碳酸钙不可能溶于碱性谷氨酸盐体系中。
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Thermodynamics Analysis of Ca2+-CO32--Glu2--H2O System
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Abstract：Thermodynamic model of dissolution of CaCO3 in glutamate aqueous solution (Glu2--H2O system) was constructed according to thermodynamic equilibrium equations in the system. Thermodynamic results of total concentration of Ca2+, concentration of free Ca2+, concentration of free Glu2-, concentration of free CO32-, species distribution of Ca2+, and species distribution of Glu2- were investigated respectively in the system at 298 K. The results show that CaCO3 can be dissolved in acidic Glu2--H2O system for acid leaching by glutamic acid. CaCO3 cannot be dissolved in alkaline Glu2--H2O system for complex-leaching by Glu2- due to weak coordination ability of Glu2- with Ca2+.
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随着有色金属工业的发展，易选冶的有色金属硫化矿资源日益枯竭。以往选冶难度大、成本高的复杂次生氧化矿资源再次成为关注焦点，此类次生氧化矿资源因有价金属品位低、杂质含量高，一直以来未得到有效利用。近年来酸雨对此类氧化矿的淋溶影响，存在着一定程度上的环境隐患。如何有效处理此类复杂氧化矿资源则显得尤为重要。
铜、镍、铅、锌等次生氧化矿用火法处理时，受制于其主金属品位，难以得到较好的金属回收率，且处理成本较高；而用酸法[1-8]处理时，因其中主要杂质为酸溶性的钙、镁、铁、硅等，导致酸耗高，且酸浸液后续净化处理复杂；氨法[9-13]、碱法[14-17]及氨基酸盐法[18-21]利用配合物体系中配体对主金属与杂质离子的配合物能力差异可实现选择性浸出，试剂消耗较少，浸出液净化简单，具有较好的应用前景。氨法和碱法处理氧化锌矿属于较为成熟的工艺，相关研究较多，且氨法和碱法已经拓展到处理氧化铜矿[22-23]、红土镍矿[24]和氧化铅矿[25]，进展较快；氨基酸盐法已报道的有谷氨酸盐法[26-27]、亚氨基二乙酸盐法[28-29]和氨三乙酸盐法[30-31]，主要应用于氧化锌矿及氧化铜矿的处理。相对于氨法和碱法，氨基酸盐法无氨法过程中氨的挥发问题，也不需要碱法过程中的强碱性条件，可以在弱碱性条件下实现有价金属的选择性浸出，属于新近发展的工艺。目前，国内外研究较少，特别是理论研究方面比较缺乏，这对氨基酸盐法的拓展应用极为不利。如谷氨酸盐法[26-27]，其研究配体谷氨酸根离子（Glu2-）对Cu2+、Ni2+、Pb2+、Zn2+、Cd2+等均具有较强的配合能力，该法已用于处理氧化锌矿和氧化铜矿，如何拓展其对其它金属矿物的提取应用，关键在于充分研究配体Glu2-对矿物中大宗杂质Ca2+、Mg2+、Fe2+、Fe3+和Si4+的选择性问题，解决这些共性问题对推动氨基酸盐法的发展具有深远的意义。
本文对Ca2+-CO32--Glu2--H2O体系热力学进行了深入研究，构建了CaCO3在Glu2--H2O体系中溶解平衡热力学模型，揭示了钙在体系中的溶解行为规律，为谷氨酸盐法对钙的选择性提供理论依据。
收稿日期：2017-01-20

基金项目：国家自然科学基金资助项目（51604124）；江苏省自然科学资金项目（BK20140558）；江苏大学高级人才资金项目（13JDG097）
作者简介：窦爱春(1982-)，男，江苏泰州人，博士，讲师；通信作者：刘云建(1981-)，男，江苏溧阳人，博士，副教授.

1 热力学模型
在Ca2+-CO32--Glu2--H2O体系中，CaCO3为仅有的平衡固相，体系中反应包括：CaCO3离解反应；Glu2-、CO32-、HCO3-、OH-与Ca2+的配合反应；Glu2-、CO32-加质子反应；以及水的离解反应。热力学模型基于以上反应平衡建立。
1.1 CaCO3离解平衡
CaCO3离解反应：
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(1)
CaCO3溶度积可表述为：
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若不考虑空气中CO2在水溶液中溶解平衡，即Ca2+-CO32--Glu2--H2O体系中，CO32-全部由CaCO3离解所引入，则有：
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1.2 CO32-平衡
体系中CO32-可与H+发生加质子反应，相关反应及反应常数表示为：
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(4)
除CO32-自身加质子反应外，CO32-和HCO3-均可与Ca2+形成配合物，相关反应及其配合物稳定常数分别表述如下：
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(6)
由式（4）～（6）可得碳酸根离子总浓度（[CO32-]T）为
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1.3 Ca2+平衡
除CO32-和HCO3-，体系中Glu2-和OH-也可与Ca2+形成配合物，相关反应及其配合物稳定常数分别为：
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由式（5）、（6）、（8）、（9）可得钙离子总浓度为：
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1.4 Glu2-平衡
Glu2-除与Ca2+形成配离子外，自身亦可与H+发生加质子反应，相关反应及反应常数为：
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由式（8）、（11）可得谷氨酸根离子总浓度为：
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1.5 H2O离解平衡
水离解反应平衡常数可表述为：
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以上模型中，存在式（2）、（3）、（7）、（10）、（12）、（13）总计6个平衡方程式，共有包括[Ca2+]、[Ca2+]T、[CO32-]、[CO32-]T、[Glu2-]、[Glu2-]T、[H+]、[OH-]在内的8个未知数，方程式中热力学常数可通过热力学数据手册和计算得到，原则上，给予其中任意两个未知数进行赋值，即可求解剩余未知数。矿物浸出过程中，浸出剂初始浓度（[Glu2-]T）和pH是可控的，因而实际计算时，可对[Glu2-]T和[H+]（或[OH-]）进行赋值，将热力学常数数据和方程组输入由MATLAB编写的程序，即可计算得到[Glu2-]T在0~2.5 mol/L、pH在5~14范围内其它的未知数。模型中涉及的热力学常数见表1。
表1 298 K时相关物种热力学数据

Table 1 Thermodynamic data of related species at 298 K

	物种
	lg (i
	参考文献

	*CaCO3
	-8.54
	[32]

	*H2O
	-14
	[32]

	Ca(Glu)
	2.06
	[33]

	Ca(OH)+
	1.3
	[34]

	CaCO3(aq)
	3.15
	[34]

	Ca(HCO3)+
	1.0
	[34]

	HGlu-
	9.95
	[33]

	H2Glu
	14.37
	[33]

	H3Glu+
	16.6
	[33]

	HCO3-
	9.57
	[34]

	H2CO3
	15.59
	[34]


注：*CaCO3表示其lg Ksp，*H2O表示lg Kw
2 结果与讨论
热力学计算的结果分别用MATLAB绘制成随[Glu2-]T和pH变化的三维曲面图。根据式（3）所示，碳酸根离子总浓度与钙离子总浓度相等，因而此处并未单独对碳酸根离子总浓度结果进行分析和讨论。
2.1 钙离子总浓度变化
钙离子总浓度[Ca2+]T随[Glu2-]T和pH变化情况如图1所示。
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图1 [Ca2+]T与[Glu2-]T和pH的曲面关系
Fig.1 Effect of pH value and [Glu2-]T on [Ca2+]T
由图1可以看出，[Ca2+]T在碱性范围（pH在7~14）非常低，[Ca2+]T<0.002 mol/L（80 mg/L），说明碳酸钙在碱性Glu2--H2O体系中几乎不能被溶解；在pH为5~7时，[Ca2+]T随pH的升高而急剧降低，这是由于体系H+浓度降低，酸浸作用减弱而导致的钙溶出抑制。
2.2 游离钙离子浓度变化

游离钙离子浓度[Ca2+]随[Glu2-]T和pH变化情况如图2所示。
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图2 [Ca2+]与[Glu2-]T和pH的曲面关系
Fig.2 Effect of pH value and [Glu2-]T on [Ca2+]

对比图2与图1可见，[Ca2+]与[Ca2+]T变化趋势基本一致，特别是pH在5~7的范围内，[Ca2+]仅略低于[Ca2+]T数值，一方面，说明此时Ca2+-CO32--Glu2--H2O体系中钙绝大部分以游离Ca2+形式存在，另一方面，说明Glu2-、CO32-、HCO3-、OH-已经开始介入对Ca2+配合作用，体系中钙少量以相应配离子形式存在。pH在7~14范围内时，由于Glu2-、CO32-、HCO3-、OH-对Ca2+配合作用的影响，[Ca2+]应进一步降低，但图2中[Ca2+]值极小，未能分辨出该现象。尽管存在上述配体与Ca2+的配合作用，但从图1中[Ca2+]T结果来看，Glu2-、CO32-、HCO3-、OH-对Ca2+配合作用并未对碳酸钙的溶出带来本质变化，其根本原因是上述配体对Ca2+配合能力较弱。
2.3 游离谷氨酸根离子浓度变化

游离谷氨酸根离子浓度[Glu2-]随[Glu2-]T和pH变化情况如图3所示。
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图3 [Glu2-]与[Glu2-]T和pH的曲面关系
Fig.3 Effect of pH value and [Glu2-]T on [Glu2-]

由图3可见，pH在5~7时，[Glu2-]值趋近于0，说明在酸性条件下，Glu2-完全被其加质子作用及钙配离子所束缚，Glu2-极少量游离；pH在7~11.5时，[Glu2-]随体系pH升高而逐渐增大，这是由于体系中H+浓度降低，Glu2-加质子作用逐渐减弱而释放出大量游离Glu2-，而由于Glu2-与Ca2+配合能力较弱，造成游离Glu2-大量过剩；pH在11.5~14时，[Glu2-]值趋近于[Glu2-]T，一方面，说明Glu2-加质子作用在pH=11.5时基本结束，另一方面，说明Glu2-与Ca2+所形成的钙配离子仅仅只消耗极其少量的游离Glu2-。
2.4 游离碳酸根离子浓度变化

游离碳酸根离子浓度[CO32-]随[Glu2-]T和pH变化情况如图4所示。与Glu2-一样，CO32-自身存在着与H+的加质子作用，且能与Ca2+发生配合反应，所以[CO32-]变化趋势整体与[Glu2-]变化趋势相似，这一点通过对比图3与图4可以发现。但与[Glu2-]变化不同的是，[CO32-]变化必然受CaCO3溶度积规则的制约，而[Glu2-]变化没有此制约因素，因此，[CO32-]值非常低，浓度数量级为10-3（mol/L）。另外，对比图3与图4可以发现，在图4中pH为12.5~14的范围内，[CO32-]有略微增大趋势，而图3中[Glu2-]在pH大于11.5时基本不变，趋近于[Glu2-]T值。[CO32-]在pH为12.5~14范围处的变化应由[Ca2+]降低所引起，这是因为在高pH时，OH-参与对Ca2+的配合作用，与Glu2-一起对Ca2+形成协同配位，导致体系中[Ca2+]进一步降低，相应地[CO32-]出现增大的现象。遗憾的是，图2结果中因[Ca2+]值极低而没有显现出此现象，下文中将证明此协同配位效应的存在。
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图4 [CO32-]与[Glu2-]T和pH的曲面关系
Fig.4 Effect of pH value and [Glu2-]T on [CO32-]
2.5 Ca2+物种分布

Ca2+-CO32--Glu2--H2O体系中含Ca2+物种包括：Ca2+、Ca(Glu)、Ca(OH)+、CaCO3(aq)、Ca(HCO3)+，分别以各物种中钙浓度占比钙离子总浓度的百分率作图，结果如图5所示。需要说明的是，此处[Glu2-]T值范围为0.1~2.5 mol/L。
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图5 Ca2+-CO32--Glu2--H2O体系中钙物种分布
Fig.5 Species distribution of Ca2+ in Ca2+-CO32--Glu2--H2O system 

由图5可见，在酸性条件下（pH 5~7），Ca2+-CO32--Glu2--H2O体系中含钙物种为游离Ca2+占绝对优势，此时，能够显现的物种除游离Ca2+外，有Ca(Glu)与Ca(HCO3)+两种，说明在酸性条件下，Glu2-与HCO32-已明显介入对Ca2+的配位；随体系pH升高，H+浓度不断降低，CO32-与Glu2-加质子作用随之减弱，游离Ca2+与Ca(HCO3)+占比逐渐降低，同时，Ca(Glu)占比逐渐增大，但很显然，Ca(Glu)配合物占比在酸性条件下并不占优势，由此说明，在酸性条件下，Ca2+-CO32--Glu2--H2O体系中钙溶出以酸浸作用为主。
在碱性条件下（pH 7~14），整体来看，Ca2+-CO32--Glu2--H2O体系中含钙物种为Ca(Glu)占优势，此时，能够显现的物种除Ca(Glu)外，有游离Ca2+与Ca(OH)+两种，而CaCO3(aq)并未显现，说明CO32-与Ca2+配合作用在所研究范围内可忽略；随体系pH升高，游离Ca2+占比继续降低，Ca(Glu)占比继续增大，至pH=10时，游离Ca2+占比降至10%以下，而Ca(Glu)占比增加至90%以上；pH大于12时，物种Ca(OH)+开始显现，且随体系pH升高，Ca(OH)+占比逐渐增大，而Ca(Glu)占比逐渐降低，此时，体系中钙的溶出实为Glu2-与OH-对Ca2+协同配位作用的结果。整体来看，在碱性条件下，Ca2+-CO32--Glu2--H2O体系中钙溶出以配体Glu2-与Ca2+的配合作用为主，尽管在高pH条件下，存在Glu2-与OH-对Ca2+的协同配位效应，但由于Glu2-与OH-对Ca2+配合能力均比较弱，导致钙溶出量极低（图1可见），实际上，CaCO3在碱性Glu2--H2O体系中是不可能被大量溶出的。
2.6 Glu2-物种分布

Ca2+-CO32--Glu2--H2O体系中含Glu2-物种包括：Glu2-、Ca(Glu)、HGlu-、H2Glu、H3Glu+，分别以各物种中Glu2-浓度占比Glu2-总浓度（[Glu2-]T）的百分率作图，结果如图6所示。此处[Glu2-]T范围为0.1~2.5 mol/L。
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图6 Ca2+-CO32--Glu2--H2O体系中Glu2-物种分布
Fig.6 Species distribution of Glu2- in Ca2+-CO32--Glu2--H2O system
由图6可见，在所研究范围内，能够显现的为Glu2-、H2Glu以及HGlu-三个物种，三个物种占比超过99%。随体系pH升高，Glu2-加质子作用逐渐减弱，首先出现的变化为Glu2-二级加质子作用向一级加质子作用转化，相应地，H2Glu占比逐渐降低，HGlu-占比逐渐增大，至pH=7时，H2Glu占比降至1%以下，HGlu-占比增加至99%以上，此时，Glu2-二级加质子作用已基本结束，预示着一级加质子产物HGlu-向游离Glu2-转化的开始；pH大于7时，随体系pH升高，HGlu-占比逐渐降低，游离Glu2-占比逐渐上升，至pH=11.5时，HGlu-占比降至3%以下，游离Glu2-占比增大至97%以上，说明此时Glu2-加质子作用已基本结束。
由图6可见，在所研究范围内，H3Glu+和Ca(Glu)两个物种均未显现，一方面，说明Glu2-三级加质子作用在所研究范围内基本可以忽略；另一方面，说明仅有极其微量Glu2-被用于对Ca2+的配合作用，计算结果显示，在所研究范围内，Ca(Glu)配合物占比小于0.2%，说明即使存在过量的游离Glu2-，但因Glu2-与Ca2+配合能力较弱，CaCO3在碱性Glu2--H2O体系中仍然是不可能被大量溶出的。
3 结论

1）CaCO3可在酸性Glu2--H2O体系大量溶出，其溶出本质为酸浸作用，而非Glu2-与Ca2+配合作用。

2）CaCO3在碱性Glu2--H2O体系溶解以Glu2-与Ca2+配合作用为主，但由于Glu2-与Ca2+配合能力较弱，导致CaCO3不可能在碱性Glu2--H2O体系中溶出。
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