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摘　要：根据碳酸钙在氨基乙酸盐体系（Ｇｌｙ--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、游离钙离子浓度、游离氨基乙酸根离子浓度、游离碳酸根离子浓
度、钙物种分布以及氨基乙酸根物种分布热力学结果。 结果表明，在酸性氨基乙酸盐体系中（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氨基乙酸盐体系中；在碱性氨基乙酸盐体系中（７ ＜ｐＨ＜
１４），碳酸钙溶解以氨基乙酸根离子与钙离子配合作用为主，由于氨基乙酸根离子与钙离子配合能力较弱，
碳酸钙不可能溶于碱性氨基乙酸盐体系中。
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Abstract： Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍ -
ｉｃ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｇｌｙｃｉｎｅ ｓｙｓｔｅｍ （Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ ｓｙｓｔｅｍ）．
Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｉｏｎｓ， ｆｒｅｅ ｃａｌｃｉｕｍ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｆｒｅｅ ｇｌｙｃｉｎｅ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａ-
ｔｉｏｎ， ｆｒｅｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｃａｌｃｉｕｍ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ， ａｎｄ ｇｌｙｃｉｎｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕ-
ｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ａｔ ２９８ Ｋ．Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ａｃｉｄｉｃ
ｇｌｙｃｉｎｅ ｓｙｓｔｅｍ （ｐＨ＜７）．Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｗａｓ ｍａｉｎｌｙ ａｔｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｃｉｄ
ｌｅａｃｈｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ．Ｉｎ ｔｈｅ ａｌｋａｌｉｎｅ ｇｌｙｃｉｎｅ ｓｙｓｔｅｍ （７ ＜ｐＨ ＜１４）， ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｗａｓ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｉｄ ｏｆ ｇｌｙｃｉｎｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｉｏｎｓ．Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｗｅａｋ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｇｌｙｃｉｎｅ ｉｏｎｓ ａｎｄ
ｃａｌｃｉｕｍ ｉｏｎｓ， ｃａｌｃｉｕｍ ｃａｒｂｏｎａｔｅ ｃｏｕｌｄ ｎｏｔ ｂｅ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｇｌｙｃｉｎｅ ｓｙｓｔｅｍ．
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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。 在全球性资源紧缺的大环境
下，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，特别是铜、镍、铅、锌等战略性有
色金属资源。 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，这也是
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制约此类次生氧化矿资源利用的主要原因，特别是
近年来酸雨对此类氧化矿的淋溶影响，尚存在着一
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；配合物体系处理此类次生氧化
矿是一种很好的研究思路，如氨法［９ －１３］ 和碱
法［１４ －１７］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
和碱法在处理氧化锌矿领域属于较为成熟的工艺，
相关理论和实验研究较多，且氨法和碱法已经拓展
到处理氧化铜矿［１８ －１９］ 、红土镍矿［２０］ 和氧化铅
矿［２１］ ，进展较快。 但不可否认的是，氨法和碱法涉
及的配体仅为 ＮＨ３ 、Ｃｌ －以及 ＯＨ －，因其配体本身性
质以及其与金属离子配合能力问题，在某种程度上
限制了其大规模工业化应用。
近年来，氨基酸盐法［２２ －２５］处理此类次生氧化矿

的研究为配合物体系发展注入了新的活力。 诚然，
相对于现有的氨法和碱法所研无机配体，采用氨基
酸类配体可能会带来处理成本的增加，但不可否认
的是，氨基酸类配体与金属离子配合能力比现有的
ＮＨ３ 、Ｃｌ －以及 ＯＨ －更强，氨基酸本身对人体和环境
毒副作用小，且氨基酸盐法浸出过程为弱碱性条件，
操作体系温和。
氨基乙酸（ｇｌｙｃｉｎｅ 又名甘氨酸）常温下为白色

固体，是最为简单的氨基酸。 用文献［２６］中配体配合
能力评价方法对氨基乙酸根离子（Ｇｌｙ －）配合能力
进行评价发现，Ｇｌｙ －对 Ｃｕ２ ＋、Ｎｉ２ ＋、Ｐｂ２ ＋、Ｚｎ２ ＋以及
Ｃｄ２ ＋均具有较强的配合能力，且试剂氨基乙酸价格
相对于其它氨基酸较为低廉，由此可见，氨基乙酸盐
法处理此类金属的次生氧化矿非常具有应用前景。
碳酸钙为上述次生氧化矿中大宗杂质之一，本

文对 Ｃａ２ ＋-ＣＯ３
２--Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ体系热力学进行了深入研

究，构建了 ＣａＣＯ３ 在 Ｇｌｙ--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，为氨基
乙酸盐法对钙的选择性提供理论依据。

1　热力学模型
在 Ｃａ２ ＋-ＣＯ３

２--Ｇｌｙ--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；Ｇｌｙ －、
ＣＯ３

２ －、ＨＣＯ３
－、 ＯＨ －与 Ｃａ２ ＋的配合反应； Ｇｌｙ －、

ＣＯ３
２ －加质子反应；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 离解反应如下，

ＣａＣＯ３茨Ｃａ２ ＋ ＋ＣＯ３
２ － （１）

ＣａＣＯ３ 溶度积可表述为

K ｓｐ ＝［Ｃａ２ ＋］［ＣＯ３
２ －］ （２）

若不考虑空气中 ＣＯ２ 在水溶液中溶解平衡，即
Ｃａ２ ＋-ＣＯ３

２--Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ体系中，ＣＯ３
２ －全部由 ＣａＣＯ３ 离

解所引入，则有
［Ｃａ２ ＋］ Ｔ ＝［ＣＯ３

２ －］ Ｔ （３）

1．2　CO32 －平衡
体系中 ＣＯ３

２ －可与 Ｈ ＋发生加质子反应，相关反
应及反应常数表示为：

ＣＯ２ －
３ ＋xＨ＋茨ＨxＣＯｘ－２

３

βｈx ＝
［ＨxＸＯx－２３ ］

［ＣＯ２ －
３ ］［Ｈ＋］ x

　　（x＝１，２） （４）

除 ＣＯ３
２ －自身加质子反应外，ＣＯ３

２ －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：

ＣＯ２ ＋ ＋ＣＯ２ －
３ 茨ＣａＣＯ３（ａｑ）

βｃ ＝
［ＣａＣＯ３（ａｑ） ］

［Ｃａ２ ＋］［ＣＯ２ －
３ ］

（５）

ＣＯ２ ＋ ＋ＨＣＯ －
３ 茨Ｃａ（ＨＣＯ３ ）

＋

βｃｈ ＝
［Ｃａ（ＨＣＯ３ ）

＋］
［Ｃａ２ ＋］［ＨＣＯ －

３ ］
（６）

由式 （ ４ ） ～（ ６ ） 可得碳酸根离子总浓度
（［ＣＯ３

２ －］ Ｔ）为：
［ＣＯ２ －

３ ］ Ｔ ＝［ＣＯ２ －
３ ］ ＋［ＨＣＯ －

３ ］ ＋

［Ｈ２ＣＯ３ ］ ＋［ＣａＣＯ３（ａｑ） ］ ＋［Ｃａ（ＨＣＯ３ ）
＋］

＝［ＣＯ２ －
３ ］ ＋［ＨＣＯ －

３ ］ ＋［Ｈ２ＣＯ３ ］ ＋βｃ［Ｃａ２ ＋］［ＣＯ２ －
３ ］ ＋

βｃｈ［Ｃａ２ ＋］［ＨＣＯ －
３ ］

＝［ＣＯ２ －
３ ］ ＋βｈｌ［ＣＯ２ －

３ ］［Ｈ＋］ ＋βｈ２ ［ＣＯ２ －
３ ］［Ｈ ＋］２ ＋

βｃ［Ｃａ２ ＋］［ＣＯ２ －
３ ］ ＋βｈ１βｃｈ［Ｃａ２ ＋］［ＣＯ２ －

３ ］［Ｈ＋］

＝［ＣＯ２ －
３ ］（１ ＋βｕ１ ［Ｈ ＋］ ＋βｈ２ ［Ｈ ＋］２） ＋

K ｓｐ（βｃ ＋βｈ１βｃｈ［Ｈ ＋］） （７）

1．3　Ca2 ＋平衡
除 ＣＯ３

２ －和 ＨＣＯ３
－，体系中 Ｇｌｙ －和 ＯＨ －也可

与 Ｃａ２ ＋形成配合物，相关反应及其配合物稳定常数
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分别表述如下：

ＣＯ２ ＋ ＋Ｇｌｙ －茨Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋　　βｊ ＝
［Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋］
［Ｃａ２ ＋］［Ｇｌｙ －］

（８）

ＣＯ２ ＋ ＋ＯＨ－茨Ｃａ（ＯＨ） ＋　　βｈ ＝
［Ｃａ（ＯＨ） ＋］
［Ｃａ２ ＋］［ＯＨ－］

（９）

由式（５）、（６）、（８）、（９）可得钙离子总浓度为：
［ＣＯ２ ＋］ Ｔ ＝［Ｃａ２ ＋］ ＋［Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋］ ＋［ＣａＣＯ３（ａｑ） ］ ＋

［Ｃａ（ＨＣＯ３ ）
＋］ ＋［Ｃａ（ＯＨ） ＋］

＝［Ｃａ２ ＋］（１ ＋βｊ［Ｇｌｙ －］ ＋βｈ［ＯＨ－］） ＋

K ｓｐ（βｃ ＋βｈ１βｃｈ［Ｈ＋］） （１０）

1．4　Gly －平衡
Ｇｌｙ －除与 Ｃａ２ ＋形成配离子，其自身亦可与 Ｈ ＋

发生加质子反应，相关反应及反应常数表示为：
Ｇｌｙ － ＋yＨ ＋茨ＨｙＧｌｙｙ－１

βｙ ＝
［ＨｙＧｌｙｙ－１ ］

［Ｇｌｙ －］［Ｈ ＋］ ｙ　　（ｙ＝１，２） （１１）

由式（８）、（１１）可得氨基乙酸根离子总浓度为：
［Ｇｌｙ －］ Ｔ ＝［Ｇｌｙ －］ ＋［ＨＧｌｙ］ ＋［Ｈ２Ｇｌｙ ＋］ ＋［Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋］

＝［Ｇｌｙ －］（１ ＋β１
［Ｈ ＋］ ＋β２［Ｈ ＋］２ ＋βｊ［Ｃａ２ ＋］） （１２）

1．5　H2O离解平衡
水离解反应平衡常数可表述为：

K ｗ ＝［Ｈ ＋］［ＯＨ－］ （１３）

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、［ＣＯ３

２ －］、［ＣＯ３
２ －］ Ｔ、［Ｇｌｙ －］、［Ｇｌｙ －］ 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，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（［Ｇｌｙ －］ Ｔ）
和 ｐＨ值是可控的，因而实际计算时，可对［Ｇｌｙ －］ 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［Ｇｌｙ －］ Ｔ 在 ０ ～２．５ ｍｏｌ· Ｌ －１、ｐＨ 值 ５ ～１４ 范围
内其它未知数。 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
Ｓｐｅｃｉｅｓ ｌｇβｉ Ｒｅｆ． Ｓｐｅｃｉｅｓ ｌｇβｉ Ｒｅｆ．
倡ＣａＣＯ３ 
－８ �．５４ ［２７］ ＣａＣＯ３（ａｑ） ３ —．１５ ［２９］
倡Ｈ２Ｏ －１４ r［２７］ Ｃａ（ＨＣＯ３ ）

＋ １ Á．０ ［２９］
Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋ １ È．３９ ［２８］ ＨＧｌｙ ９ º．７７８ ［２８］
Ｃａ（ＯＨ） ＋ １．３ ［２９］ Ｈ２Ｇｌｙ ＋ １２ —．１２８ ［２８］
ＨＣＯ３

－ ９ È．５７ ［２９］ Ｈ２ＣＯ３ ß１５ Á．５９ ［２９］
　注：ＣａＣＯ３ 表示其 ｌｇＫｓｐ，Ｈ２Ｏ表示 ｌｇＫｗ。

2　结果与讨论
热力学计算的结果分别用 ＭＡＴＬＡＢ 绘制成随

［Ｇｌｙ －］ Ｔ 和 ｐＨ值变化的三维曲面图。 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［Ｇｌｙ －］ Ｔ 和 ｐＨ 值变

化情况如图 １所示。

图 1　［Ca2 ＋］ T 与［Gly－］ T 和 pH值的曲面关系

　　由图 １（ｂ）可以看出，［Ｃａ２ ＋］ Ｔ 在碱性范围（ｐＨ
值 ７ ～１４）非常低，［Ｃａ２ ＋］ Ｔ ＜０．００１ ２ ｍｏｌ· Ｌ －１ （４８
ｍｇ· Ｌ －１），说明碳酸钙在碱性 Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ体系中几乎
不能被溶解；在 ｐＨ 值 ５ ～７ 时，由图 １ （ ａ）可见，
［Ｃａ２ ＋］ Ｔ 随 ｐＨ 值升高而急剧降低，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［Ｇｌｙ －］ Ｔ 和 ｐＨ值变

化情况如图 ２所示。
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图 2　［Ca2 ＋］与［Gly －］ T 和 pH值的曲面关系

　　对比图 ２与图 １（ａ）可见，［Ｃａ２ ＋］与［Ｃａ２ ＋］ Ｔ 变
化趋势基本一致，特别是在 ｐＨ 值 ５ ～７ 范围，
［Ｃａ２ ＋］仅略低于［Ｃａ２ ＋］ Ｔ 数值，一方面，说明此时
Ｃａ２ ＋-ＣＯ３

２--Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ体系中钙绝大部分以游离 Ｃａ２ ＋

形式存在，另一方面，说明 Ｇｌｙ －、ＣＯ３
２ －、ＨＣＯ３

－、
ＯＨ －配体中，已经有部分配体开始介入对 Ｃａ２ ＋配合

作用，体系中钙少量以相应配离子形式存在。 在 ｐＨ
值 ７ ～１４ 范围，由于 Ｇｌｙ －、ＣＯ３

２ －、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。

图 3　lg［Ca2 ＋］与［Gly－］ T 和 pH值的曲面关系

　　图 ３中以游离钙离子浓度对数作图可以显现，
在 ｐＨ值 ７ ～１４ 范围，由于上述配体对 Ｃａ２ ＋配合作

用的影响，［Ｃａ２ ＋］随 ｐＨ 值提高而缓慢降低。 尽管
存在着上述配体与 Ｃａ２ ＋的配合作用，但从图 １ 中
［Ｃａ２ ＋］ Ｔ 结果来看，Ｇｌｙ －、ＣＯ３

２ －、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　游离氨基乙酸根离子浓度变化
游离氨基乙酸根离子浓度［Ｇｌｙ －］随［Ｇｌｙ －］ Ｔ

和 ｐＨ值变化情况如图 ４所示。

图 4　［Gly－］与［Gly －］ T 和 pH值的曲面关系

　　由图 ４ 可见，ｐＨ 值 ５ ～７ 时，［Ｇｌｙ －］值趋近于
０，说明在酸性条件下，Ｇｌｙ －完全被其加质子作用及

钙配离子所束缚，Ｇｌｙ －极少量游离；ｐＨ 值 ７ ～１１．５
时，［Ｇｌｙ －］随体系 ｐＨ值升高而逐渐增大，这是由于
体系中 Ｈ ＋浓度降低，Ｇｌｙ －加质子作用逐渐减弱而

释放出大量游离 Ｇｌｙ －，而由于 Ｇｌｙ －与 Ｃａ２ ＋配合能

力较弱，造成游离 Ｇｌｙ －大量过剩；ｐＨ 值 １１．５ ～１４
时，［Ｇｌｙ －］值趋近于［Ｇｌｙ －］ Ｔ，一方面，说明 Ｇｌｙ －加

质子作用在 ｐＨ 值 １１．５ 时基本结束，另一方面，说
明 Ｇｌｙ －与 Ｃａ２ ＋所形成的钙配离子仅仅只消耗极其

少量的游离 Ｇｌｙ －。

2．4　游离碳酸根离子浓度变化
游离碳酸根离子浓度［ＣＯ３

２ －］随［Ｇｌｙ －］ Ｔ 和

ｐＨ值变化情况如图 ５所示。
与 Ｇｌｙ －一样，ＣＯ３

２ －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［ＣＯ３
２ －］变

化趋势整体与［Ｇｌｙ －］变化趋势相似，这一点通过对
比图 ４ 与图 ５ 可以发现；但与［Ｇｌｙ －］变化不同的
是，［ＣＯ３

２ －］变化必然受 ＣａＣＯ３ 溶度积规则的制约，
而［Ｇｌｙ －］变化没有此制约因素，因此，［ＣＯ３

２ －］值
非常低，浓度数量级为 １０ －４ （ｍｏｌ· Ｌ －１）；另外，对比
图 ４与图 ５可以发现，在图 ５ 中 ｐＨ 值 １２．５ ～１４ 范
围，［ＣＯ３

２ －］有略微增大趋势，而图 ４ 中［Ｇｌｙ －］在
ｐＨ值大于 １１．５ 时基本不变，趋近于［Ｇｌｙ －］ Ｔ 值。
［ＣＯ３

２ －］在 ｐＨ 值 １２．５ ～１４ 范围处的变化应由
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［Ｃａ２ ＋］降低所引起，其原因是在高 ｐＨ时，ＯＨ －参与

对 Ｃａ２ ＋的配合作用，与 Ｇｌｙ －一起对 Ｃａ２ ＋形成协同

配位，导致体系中 ［ Ｃａ２ ＋］ 进一步降低，相应地
［ＣＯ３

２ －］出现增大的现象。 图 ２ 中，在 ｐＨ 值 １２．５
～１４ 范围，［Ｃａ２ ＋］明显降低可验证上述解释。

图 5　［CO32 －］与［Gly －］ T 和 pH值的曲面关系

2．5　Ca2 ＋物种分布
Ｃａ２ ＋-ＣＯ３

２--Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ 体系中含 Ｃａ２ ＋物种包括：
Ｃａ２ ＋、 Ｃａ （ Ｇｌｙ ） ＋、 Ｃａ （ ＯＨ ） ＋、 ＣａＣＯ３（ ａｑ） 和

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 ６ 所示。 值得说明的
是，此处［Ｇｌｙ －］ Ｔ 值范围为 ０．１ ～２．５ ｍｏｌ· Ｌ －１。

图 6　Ca2 ＋ －CO32 － －Gly － －H2O体系中钙物种分布

　　由图 ６ 可见，在酸性条件下（ ｐＨ 值 ５ ～７），
Ｃａ２ ＋-ＣＯ３

２--Ｇｌｙ--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（Ｇｌｙ） ＋与 Ｃａ（ＨＣＯ３ ）

＋两种，说明在酸性条件下，
Ｇｌｙ －与 ＨＣＯ３

２ －已明显介入对 Ｃａ２ ＋的配位；随体系
ｐＨ值升高，Ｈ ＋浓度不断降低，ＣＯ３

２ －与 Ｇｌｙ －加质子

作用随之减弱，游离 Ｃａ２ ＋与 Ｃａ（ＨＣＯ３ ）
＋占比逐渐

降低，同时，Ｃａ （Ｇｌｙ） ＋占比逐渐增大，但很显然，
Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋配离子占比在酸性条件下并不占优势

（Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋配离子占比小于 １０％），由此说明，在酸
性条件下，Ｃａ２ ＋-ＣＯ３

２--Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ体系中钙溶出以酸浸
作用为主。
在 ｐＨ 值大于 ７ 时， 随体系 ｐＨ 值升高，

Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋占比急剧增大，同时，游离 Ｃａ２ ＋占比急剧

下降。 图 ６ 显示，Ｃａ （Ｇｌｙ） ＋占比增幅与体系中

［Ｇｌｙ －］ Ｔ 有关，［Ｇｌｙ －］ Ｔ 越高，Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋占比增幅

越大；［Ｇｌｙ －］ Ｔ 越低，Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋占比增幅越小。 这
是因为在相同 ｐＨ值条件下，［Ｇｌｙ －］ Ｔ 越高，体系中
游离 Ｇｌｙ －浓度也越高（图 ４ 中可见），因而可以配合
更多 Ｃａ２ ＋。 这一点可以从图 １（ｂ）中得以验证，ｐＨ
值一定时，［Ｃａ２ ＋］ Ｔ 随体系中［Ｇｌｙ －］ Ｔ 增加而逐渐
升高。 但并不意味着提高氨基乙酸根离子浓度可以
使碳酸钙在碱性氨基乙酸盐体系中大量溶出，图 １
－（ｂ）中可见，由于 Ｇｌｙ －与 Ｃａ２ ＋配合能力较弱，提
高氨基乙酸根离子浓度并不能从本质上改变碳酸钙

在体系中的溶解状况。
整体来看，在碱性条件下 （ ｐＨ 值 ７ ～１４），

Ｃａ２ ＋-ＣＯ３
２--Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ体系中含钙物种为Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋占

优势，此时，能够显现的物种除 Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋外，尚有游
离 Ｃａ２ ＋与 Ｃａ（ＯＨ） ＋两种，而 ＣａＣＯ３（ ａｑ）并未显现，说
明 ＣＯ３

２ －与 Ｃａ２ ＋配合作用在所研究范围内可忽略。
至 ｐＨ值大于 １２ 时，物种 Ｃａ（ＯＨ） ＋开始显现，且随
体系 ｐＨ 值升高， Ｃａ （ＯＨ） ＋占比逐渐增大，而
Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋占比逐渐降低，此时，体系中钙的溶出实
为 Ｇｌｙ －与 ＯＨ －对 Ｃａ２ ＋协同配位作用的结果。 整体
来看，在碱性条件下，Ｃａ２ ＋-ＣＯ３

２--Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ 体系中钙
溶出以配体 Ｇｌｙ －与 Ｃａ２ ＋的配合作用为主，尽管在高
ｐＨ值条件下，存在 Ｇｌｙ －与 ＯＨ －对 Ｃａ２ ＋的协同配位

效应，但由于 Ｇｌｙ －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Ｇｌｙ－－Ｈ２Ｏ体系中是不可能被大量溶出的。

2．6　Gly －物种分布
Ｃａ２ ＋-ＣＯ３

２--Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ 体系中含 Ｇｌｙ －物种包括：

Ｇｌｙ －、Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋、ＨＧｌｙ以及 Ｈ２Ｇｌｙ ＋，分别以各物种
中 Ｇｌｙ －浓度占比 Ｇｌｙ －总浓度（［Ｇｌｙ －］ Ｔ）的百分比
作图，结果如图 ７ 所示。 此处［Ｇｌｙ －］ Ｔ 值范围为
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０．１ ～２．５ ｍｏｌ· Ｌ －１。

图 7　Ca2 ＋-CO32--Gly--H2O体系中 Gly －物种分布

　　由图 ７可见，在所研究范围内，能够显现的含氨
基乙酸根离子物种仅为 Ｇｌｙ －与 ＨＧｌｙ，两个物种占
比超过 ９９％。 随体系 ｐＨ 值升高，Ｇｌｙ －加质子作用

逐渐减弱，一级加质子产物 ＨＧｌｙ向游离 Ｇｌｙ －转化，
ＨＧｌｙ占比逐渐降低，游离Ｇｌｙ －占比逐渐上升，至 ｐＨ
值 １１．５时，ＨＧｌｙ占比降至 ２％以下，游离 Ｇｌｙ －占比
增大至 ９８％以上，说明在 ｐＨ 值 １１．５ 时，Ｇｌｙ －加质

子作用已基本结束。
由图 ７ 可见，在所研究范围内， Ｈ２Ｇｌｙ ＋和

Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋两个物种均未显现，一方面，说明 Ｇｌｙ －二

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 Ｇｌｙ －被用于对 Ｃａ２ ＋的配合

作用，计算结果显示，在所研究范围内，Ｃａ（Ｇｌｙ） ＋配

合物占比小于 ０．１％，说明即使存在过量的游离
Ｇｌｙ －，但因 Ｇｌｙ －与 Ｃａ２ ＋配合能力较弱，ＣａＣＯ３ 在碱

性 Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ体系中仍然是不可能被大量溶出的。

3　结 论
热力学结果表明，ＣａＣＯ３ 可在酸性 Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ 体

系大量溶出，其溶出本质为酸浸作用，而非 Ｇｌｙ －与

Ｃａ２ ＋配合作用；ＣａＣＯ３ 在碱性 Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ 体系溶解以
Ｇｌｙ －与 Ｃａ２ ＋配合作用为主，但由于 Ｇｌｙ －与 Ｃａ２ ＋配

合能力较弱，导致 ＣａＣＯ３ 不可能在碱性 Ｇｌｙ--Ｈ２Ｏ体
系中溶出。 上述结论为氨基乙酸盐法对钙的选择性
提供了充分的理论依据。
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１ ｃｍ左右。 由图 １５ 可以看出，随着硫化钠用量的
增大半衰期逐渐减小，泡沫稳定性变差，泡沫稳定性
大小关系为褐铁矿＞方解石＞石英。

图 15　泡沫半衰期随硫化钠用量变化图　　

4　结 论
（１）随着十二胺用量的增大，最大泡沫高度和

半衰期逐渐增大，泡沫稳定性逐渐增强；随着硫化钠
用量的增大，最大泡沫高度和半衰期先增大后减小，
泡沫稳定性先增强后变差。

（２）相同条件下三相泡沫的最大高度和半衰期
明显大于两相泡沫，矿泥对泡沫稳定性具有显著的
强化作用，而且这种强化作用随着矿泥的粒度减小
而逐渐增强；不同种类矿泥对泡沫稳定性增强作用
大小关系为褐铁矿＞方解石＞石英。
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