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摘要　采用等温溶解平衡法研究了三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ在２７８．２Ｋ及３０８．２Ｋ温度条件下的稳定相平衡关系，实验测

定了平衡时各组分的溶解度、密度、折光率，联合采用Ｓｃｈｒｅｉｎｅｍａｋｅｒ湿渣法与Ｘ－ｒａｙ粉晶衍射法确定了平衡固相组成。结果
表明三元体系在２７８．２Ｋ及３０８．２Ｋ温度条件下为简单三元体系，无复盐或固溶体生成，对应的稳定相图包含１个共饱和点，
２条单变量曲线和２个单盐结晶区。对比三元体系２７８．２Ｋ、３０８．２Ｋ、３４８．２Ｋ温度条件下的相图发现：３０８．２Ｋ时，氯化钾结
晶区最大，表明此时氯化钾最易析出；随温度进一步升高，氯化钙结晶形式由ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ转变为ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ。
关键词　氯化钾；氯化钙；相平衡；水合盐；多温相图

引 言

钾盐是我国粮食安全的重要保障和基石。我国钾

盐需求量大，钾肥对外依存度高达５０％［１－２］。中国已

查明的 ＫＣｌ资源储量为１１亿 ｔ，其中卤水钾资源占比
７７％，约８．５亿ｔ［３］，主要分布在青海柴达木盆地和新
疆罗布泊地区。我国最大的钾肥生产基地察尔汗盐

湖，采用“反浮选—冷结晶法”“冷结晶—正浮选法”

“冷分解—正浮选法”等方法生产氯化钾。但由于察

尔汗盐湖地质构造不同，采区晶间卤水中各离子含量

不同，经盐田工艺摊晒制取出的光卤石矿原料中存在

不同含量的钙，如不进行除钙，则随着生产的进行，钙

逐步富集至后期加工系统，使得粗钾产品中夹杂钙而

导致钾盐产品纯度较低［４］。现有氯化钾生产工艺路线

制订，多以传统的 Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋／／Ｃｌ－ －Ｈ２Ｏ四元体
系相图为理论指导，对于 Ｃａ２＋存在对工艺的影响考虑
较少。基于此，为实现含钙卤水中钾盐的高效分离，结

合察尔汗盐湖湖区温度情况，拟从三元体系 ＫＣｌ＋
ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ着手，开展该体系２７８．２Ｋ、３０８．２Ｋ相平
衡研究，为卤水提钾工艺进一步优化提供数据支撑。

　　针对含钙水盐体系，已有部分学者开展了研究工
作，ＰＯＴＴＥＲＩＩＲＷ等［５］、ＬＩＤＤ等［６］开展了二元体系

ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ的相平衡研究，研究发现氯化钙存在多种
结晶形式，且结晶水数量随温度升高减少。丁秀萍

等［７］、ＹＡＮＧＪＭ等［８］开展了三元体系 ＮａＣｌ＋ＣａＣｌ２＋
Ｈ２Ｏ２９８．２Ｋ、３４８．２Ｋ的相平衡研究，研究体系均为简
单三元体系，无复盐或固溶体生成。ＬＩＤＣ等［９］、毕玉

敬等［１０］、ＧＵＯＬＪ等［１１］、ＨＡＮＨＪ等［１２］开展了三元体

系ＣａＣｌ２＋ＳｒＣｌ２＋Ｈ２Ｏ２８８．２Ｋ、２９８．２Ｋ、３２３．２Ｋ相平
衡研究，发现氯化钙和氯化锶易形成固溶体，且温度对

氯化钙结晶形式影响较大。作者所在课题组开展了三

元体系 ＮＨ４Ｃｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ２９８．２Ｋ
［１３］和四元体系

ＮＨ４Ｃｌ＋ＣａＣｌ２＋ＡｌＣｌ３＋Ｈ２Ｏ２９８．２Ｋ相平衡研究
［１４］，

研究体系均为简单体系，无复盐或固溶体生成。对于

本文涉及的三元体系 ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ，ＹａｎｇＪＭ
等［８］等开展了３４８．２Ｋ相平衡研究，发现体系为简单
三元体系，氯化钙结晶形式为 ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，暂未见该
体系２７８．２Ｋ、３０８．２Ｋ的相平衡相关报道。为进一步
获取钾钙共存氯化物体系中多温结晶析盐规律，本文

用等温溶解平衡法开展了２７８．２Ｋ、３０８．２Ｋ下三元体



系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ相平衡研究，为卤水中钾、钙等资
源的综合开发利用提供数据支撑。

１　试验部分

１．１　试剂与仪器

试剂：去离子水（к≤５．５×１０－６Ｓ／ｍ，ｐＨ≈６６０），
ＫＣｌ（分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司），无水
ＣａＣｌ２（分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司）。

仪器：ＰＲＡＣＴＵＭ２２４－ＩＣＮ型电子分析天平（Ｓａｒｔｏ
ｒｉｕｓ科学仪器（北京）有限公司），ＷＹＡ型阿贝折射仪
（上海仪电物理光学仪器公司），ＤＸ－２７００型 Ｘ－ｒａｙ
衍射仪（丹东方圆仪器有限公司），ＳＨＨ－２５０型恒温
箱（重庆英博试验仪器有限公司），ｉＣＥ－３３００型火焰
原子吸收光谱仪（赛默飞世尔科技（中国）有限公司）。

１．２　试验方法

采用等温溶解平衡法开展三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋
Ｈ２Ｏ２７８．２Ｋ、３０８．２Ｋ相平衡研究。以二元共饱和点
的数据为基础配制初始溶液，按照梯度向初始溶液中

加入另一种新盐，配制一系列组成不同的试样。将所

配制的试样放置在恒温箱（２７８．２Ｋ、３０８．２Ｋ）中，不断
振荡以促进试样达到平衡，振荡过程中需保证所配的

试样中有固相存在，定期取试样上层清液并测定其组

成，当组成不变时认为体系达到平衡。体系达到平衡

后，停止振荡，待试样澄清后进行固液分离，取液相分

析其化学组成，并采用称量瓶法测定密度、阿贝折射仪

测定折光率；取湿固相分成两部分，一部分采用

Ｓｃｈｒｅｉｎｅｍａｋｅｒ湿渣法测定湿渣组成，另一部分在实验
温度下烘干后经Ｘ－ｒａｙ粉晶衍射法测定固相组成。

１．３　分析方法

Ｃａ２＋含量采用 ＥＤＴＡ络合滴定法测定［１５］，Ｃｌ－含
量采用ＡｇＮＯ３容量法测定

［１５］，Ｋ＋含量采用火焰原子
吸收法测定［１６］。

２　试验结果与讨论

２．１　三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ２７８．２Ｋ、３０８．２
Ｋ相平衡

　　三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ２７８．２Ｋ、３０８．２Ｋ溶
解度、湿渣组成、平衡液相密度 ρ和折光率 ｎＤ数据列
于表１。根据表１数据，绘制了该体系２７８．２Ｋ的稳定
相图，见图１。

图１中，点Ａ、Ｂ分别表示二元体系ＫＣｌ－Ｈ２Ｏ和
ＣａＣｌ２－Ｈ２Ｏ中固液相达平衡的饱和状态。２７８．２Ｋ
时该体系稳定相图由１个三元共饱和点、２条单变量
曲线和２个单盐结晶区组成。Ｅ点对应的平衡液相组

表１　三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ２７８．２Ｋ、３０８．２Ｋ固液平
衡组成、密度和折光率

Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｄｅｎｓｉｔｙａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｏｆｔｈｅｔｅｒ
ｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏａｔ２７８．２Ｋａｎｄ３０８．２Ｋ

编号
密度

／（ｇ·ｃｍ－３）
折光率

液相组成ｗ（Ｂ）／％

ｗ（ＫＣｌ）ｗ（ＣａＣｌ２）

固相组成ｗ（Ｂ）／％

ｗ（ＫＣｌ）ｗ（ＣａＣｌ２）

平衡

固相

Ｔ＝２７８．２Ｋ

１，Ａ １．１５３７ １．３６６０ ２２．５５ ０．００ － － ＫＣｌ
２ １．１６１４ １．３７１２ １９．５４ ３．６６ ５７．７１ ２．０８ ＫＣｌ
３ １．１６６５ １．３７３４ １７．５６ ５．６２ ６７．３２ ２．８２ ＫＣｌ
４ １．１７３３ １．３７６７ １６．２０ ７．４８ ５６．６６ ４．０２ ＫＣｌ
５ １．１８３０ １．３７８１ １４．９１ ９．０３ ８８．２５ １．７３ ＫＣｌ
６ １．１８９７ １．３８１９ １３．０７ １１．０５ ４４．２１ ７．０５ ＫＣｌ
７ １．１９９３ １．３８３９ １２．１１ １２．６０ ８５．２８ ２．６９ ＫＣｌ
８ １．２１２９ １．３８９９ １０．２４ １５．５５ ７１．７５ ４．７６ ＫＣｌ
９ １．２２５４ １．３９３９ ８．５０ １７．７１ ３７．５５ １２．５０ ＫＣｌ
１０ １．２４０９ １．３９９６ ７．１２ ２０．８８ ５６．０９ ９．８６ ＫＣｌ
１１ １．２６０９ １．４０６４ ５．９２ ２３．６２ ５１．９７ １１．９８ ＫＣｌ
１２ １．２７２０ １．４０９９ ５．３６ ２５．３７ ５６．４８ １１．６４ ＫＣｌ
１３ １．２９４１ １．４１５９ ４．１７ ２７．８７ ５６．４１ １２．５１ ＫＣｌ
１４ １．３２７２ １．４２４３ ２．２４ ３１．９１ ８４．１７ ５．５３ ＫＣｌ

１５，Ｅ １．３８４８ １．４４０１ １．７４ ３７．８８ ０．３７ ４６．７４
ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２·

６Ｈ２Ｏ

１６ １．３７３１ １．４４０５ ０．７２ ３８．３２ ０．１１ ４６．４０ ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ

１７，Ｂ １．３７９６ １．４４００ ０．００ ３８．４９ － － ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ

Ｔ＝３０８．２Ｋ

１，Ｃ １．１８５７ １．３７００ ２８．１７ ０．００ － － ＫＣｌ
２ １．１８８１ １．３７５４ ２３．４６ ４．６２ ６３．８０ ２．２０ ＫＣｌ
３ １．２０６６ １．３８０８ １９．９２ ８．７６ ６５．３９ ３．５９ ＫＣｌ
４ １．２２３５ １．３８６８ １５．９８ １３．０４ ５５．８７ ６．９１ ＫＣｌ
５ １．２３７４ １．３９３０ １３．１７ １６．９２ ５１．７４ ９．２５ ＫＣｌ
６ １．２５８３ １．３９９８ １１．０６ ２０．１４ ４７．５６ １１．９３ ＫＣｌ
７ １．２７５９ １．４０６６ ８．９５ ２３．５９ ４５．２１ １４．８６ ＫＣｌ
８ １．３００５ １．４１３５ ７．５５ ２６．７０ ４３．３８ １６．４５ ＫＣｌ
９ １．３２１７ １．４２０２ ５．９５ ２９．９６ ４０．６９ １９．２５ ＫＣｌ
１０ １．３３６３ １．４２６８ ５．２４ ３２．８４ ４８．３８ １７．８２ ＫＣｌ
１１ １．３５７６ １．４３３０ ４．７０ ３５．５２ ４５．６０ ２０．０２ ＫＣｌ
１２ １．３８４０ １．４３９０ ４．５３ ３７．４２ ４６．９３ １９．７７ ＫＣｌ
１３ １．３９６９ １．４４４１ ４．８１ ３９．３７ ４６．０６ ２３．０４ ＫＣｌ
１４ １．４１９８ １．４５００ ４．８６ ４１．４１ ４７．３４ ２３．０１ ＫＣｌ
１５ １．４６２７ １．４５９８ ５．３８ ４４．２６ ４５．４１ ２５．９８ ＫＣｌ
１６ １．５０７８ １．４６６５ ５．０５ ４７．００ ３６．８４ ３１．９３ ＫＣｌ
１７ １．５３１７ １．４７１６ ５．９８ ４９．１８ ８９．０４ ６．１５ ＫＣｌ

１８，Ｆ １．５５５７ １．４７７３ ６．３８ ５０．４８ ９．１３ ５１．７２
ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２·

４Ｈ２Ｏ

１９ １．５１３８ １．４６８０ ５．６５ ５０．７２ － － ＣａＣｌ２·４Ｈ２Ｏ

２０ １．４９１９ １．４６７４ ３．８５ ５０．８１ － － ＣａＣｌ２·４Ｈ２Ｏ

２１，Ｄ １．４８６３ １．４６７５ ０．００ ５１．１８ － － ＣａＣｌ２·４Ｈ２Ｏ

成为ｗ（ＫＣｌ）＝１．７４％，ｗ（ＣａＣｌ２）＝３７．８８％；经Ｘ－ｒａｙ
粉晶衍射分析（图２）可知，其平衡固相组成为 ＫＣｌ和
ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ。２条单变量曲线为单盐饱和溶解度曲
线，分别为：ＡＥ对应 ＫＣｌ的饱和溶解度曲线，ＢＥ对应
ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ的饱和溶解度曲线。２个单盐结晶区分
别对应 ＫＣｌ结晶区（ＡＥａＡ）、ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ结晶区
（ＢＥｂＢ），其中 ＫＣｌ结晶区大于 ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ的结晶
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区，表明ＫＣｌ易从体系中结晶析出。

图１　三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ２７８．２Ｋ稳定相图
Ｆｉｇ．１　ＰｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏａｔ
２７８．２Ｋ

图２　三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ２７８．２Ｋ时Ｅ点平衡固相
ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｐｏｉｎｔＥｏｆｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＫＣｌ＋ＣａＣｌ２
＋Ｈ２Ｏａｔ２７８．２Ｋ

为考察温度对体系盐类结晶形式的影响，同时开

展了该体系３０８．２Ｋ时的相平衡研究。根据表 １数
据，绘制了３０８．２Ｋ时三元体系 ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ的
稳定相图，见图３。从图３可知，该体系３０８．２Ｋ时的
稳定相图由２个结晶区，２条单变量曲线和１个共饱和
点组成。经湿渣法和 Ｘ－ｒａｙ粉晶衍射法分析（图４）
确定Ｆ点处固相组成为ＫＣｌ和ＣａＣｌ２·４Ｈ２Ｏ，对应的平
衡液相组成为：ｗ（ＫＣｌ）＝６．３８％，ｗ（ＣａＣｌ２）＝５０４８％。

针对不同温度下 ＣａＣｌ２结晶形式，前人开展了系列
研究工作［６］，获得了不同结晶形式 ＣａＣｌ２转化的温度范
围：当２２４．５８Ｋ＜Ｔ＜３０３．３５Ｋ时，氯化钙结晶形式为
ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ；当 Ｔ＝３０３．３５Ｋ时，ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ转变
为ＣａＣｌ２·４Ｈ２Ｏ；当 Ｔ＝３１６．８２Ｋ时，ＣａＣｌ２·４Ｈ２Ｏ转
变为ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ；当 Ｔ＝４４８．１９Ｋ时，ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ

转变为 ＣａＣｌ２·Ｈ２Ｏ；当 Ｔ＝４６２．０５Ｋ时，ＣａＣｌ２·Ｈ２Ｏ
转变为ＣａＣｌ２·１／３Ｈ２Ｏ。本文研究体系对应温度下所
获得的氯化钙结晶形式分别为ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ和ＣａＣｌ２·
４Ｈ２Ｏ，与前人研究结果一致。

图３　三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ３０８．２Ｋ时稳定相图
Ｆｉｇ．３　ＰｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏａｔ
３０８．２Ｋ

图４　三元体系 ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ３０８．２Ｋ时Ｆ点的平衡固
相ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｐｏｉｎｔＦｏｆｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋
Ｈ２Ｏａｔ３０８．２Ｋ

２．２　三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ多温对比

对比三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ（２７８．２Ｋ、３０８．２
Ｋ、３４８．２Ｋ［８］）稳定相图（图５）发现：当温度为２７８．２Ｋ
时，ＣａＣｌ２的结晶形式为ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ；当温度为３０８．２
Ｋ时，ＣａＣｌ２的结晶形式为 ＣａＣｌ２·４Ｈ２Ｏ；当温度为
３４８．２Ｋ时，ＣａＣｌ２的结晶形式 ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ。由图５
可知：随着温度升高，氯化钙的结晶形式发生转变，由

ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ转变为ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ，且对应的氯化钙结
晶区增大；３０８．２Ｋ时氯化钾结晶区最大，有利于氯化
钾析出。
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图５　三元体系 ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ多温对比相图
Ｆｉｇ．５　ＭｕｌｔｉｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｏｆｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＫＣｌ＋
ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ

图６　三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ２７８．２Ｋ、３０８．２Ｋ时的密
度—组成图

Ｆｉｇ．６　ＤｅｎｓｉｔｙｖｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍＫＣｌ＋
ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏａｔ２７８．２Ｋａｎｄ３０８．２Ｋ

图７　三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ２７８．２Ｋ、３０８．２Ｋ下的折
光率—组成图

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｖｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｔｅｒｎａｒｙｓｙｓｔｅｍ
ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏａｔ２７８．２Ｋａｎｄ３０８．２Ｋ

２．３　平衡液相物化性质研究

在三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ中，ＣａＣｌ２溶解度远
大于ＫＣｌ，因而溶液中ＣａＣｌ２含量是影响溶液物化性质
的主要因素。鉴于此，以ｗ（ＣａＣｌ２）为横坐标，密度／折
光率为纵坐标，绘制了２７８．２Ｋ和３０８．２Ｋ下三元体系
ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ的密度—组成图（图６）和折光率—
组成图（图７）。由图６和图７可知：该体系平衡液相
的密度和折光率均随溶液中氯化钙含量的增加而增

大，分别在Ｅ点和Ｆ点处达最大值。

３　结论

（１）三元体系 ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ在 ２７８．２Ｋ和
３０８．２Ｋ下无复盐或固溶体生成，属于简单三元体系，
其稳定相图均包含１个共饱和点、２条单变量曲线以
及２个结晶区。ＫＣｌ的结晶区大于 ＣａＣｌ２的结晶区，表
明ＫＣｌ更易析出。

（２）通过对比三元体系 ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ２７８．２
Ｋ、３０８．２Ｋ、３４８．２Ｋ相图发现：３０８．２Ｋ时氯化钾结晶
区最大，表明此时氯化钾最易析出；氯化钙的结晶形式

随温度升高，由ＣａＣｌ２·６Ｈ２Ｏ转变为ＣａＣｌ２·２Ｈ２Ｏ。
（３）根据三元体系ＫＣｌ＋ＣａＣｌ２＋Ｈ２Ｏ多温对比氯

化钙结晶区变化情况，在氯化钾生产工艺中，可以考虑

在加工系统精钾离心机后加入除钙结晶器，控制温度

为３０８．２Ｋ，采用冷结晶原理除去钙离子。
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