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飞灰水洗液制备高纯度二水硫酸钙的结晶工艺优化与机理研究
宁晓强

江山市虎鼎环保科技有限公司 浙江 衢州 324000

【摘 要】：飞灰水洗液是垃圾焚烧发电行业的主要副产物，富含硫酸根、钙离子等，直接排放会造成水体污染与资源浪费。以

它为原料制备高纯度二水硫酸钙，能实现废弃物资源化利用，符合环保要求。但传统结晶工艺存在产物纯度低、晶体形貌不规则、

粒度分布不均等问题，阻碍其工业化应用。本文结合相关理论，系统研究飞灰水洗液制备高纯度二水硫酸钙的结晶工艺优化与机

理，重点剖析 pH值、反应温度等关键因素对结晶过程的影响，探索晶体成核、生长及纯度调控机制。通过构建耦合模型揭示结

晶机理，优化工艺后，二水硫酸钙纯度超 98.5%，晶体平均粒径达 50μm，形貌规整度提升 40%。该研究为飞灰水洗液资源化利

用提供理论支持，也为工业废液制备无机功能材料提供技术参考。
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1 引言

垃圾焚烧飞灰含大量可溶性盐和重金属，水洗处理是降低

其环境风险的关键，产生的飞灰水洗液富含硫酸根、钙离子等，

二者摩尔比接近 1:1，有制备二水硫酸钙的天然优势。二水硫

酸钙是重要的无机化工原料，应用广泛，高纯度产品市场需求

不断增长。但飞灰水洗液成分复杂，含少量重金属离子等杂质，

传统结晶工艺难有效分离杂质，导致产物纯度低、晶体性能差，

无法满足高端需求。当前相关研究多聚焦单一盐溶液体系，对

飞灰水洗液这类复杂体系研究少，且多停留在经验性调整工艺

参数，未深入揭示杂质干扰机制，对晶体调控规律分析不足。

因此，深入分析结晶机理、优化工艺参数以抑制杂质、调控晶

体，对推动飞灰水洗液资源化利用和提升产品附加值意义重

大，本文将为此提供理论依据。

2 飞灰水洗液制备二水硫酸钙的结晶基础

2.1飞灰水洗液成分特性与结晶热力学

飞灰水洗液成分来自飞灰可溶性物质，阳离子有 Ca2+、Na+

等，含少量重金属离子，阴离子包括 SO42-、Cl⁻ 等。其中，

Ca2+与 SO42-是制备二水硫酸钙的核心，浓度多为 0.1-0.5mol/L，

Cl⁻ 浓度较高，部分含微量重金属离子与氟离子，这些杂质影

响产物纯度。水洗液 pH值通常为 6-9，呈弱碱性，需调节以控

制结晶环境。二水硫酸钙结晶遵循溶液结晶热力学规律，0-40℃

时溶解度随温度升高而增大，40℃以上则减小，40℃为转折点。

其结晶以吉布斯自由能变化为驱动力，离子积超溶度积时溶液

过饱和，为结晶提供条件。过饱和度是核心参数，过低结晶慢，

过高易形成细小晶体与聚集体。飞灰水洗液中的杂质会改变溶

液活度系数与相平衡关系，需通过热力学分析优化结晶条件。

2.2结晶过程核心环节与晶体生长特性

二水硫酸钙结晶涵盖成核、生长、聚结三个核心环节，共

同决定晶体形貌、粒度与纯度。成核是起始步骤，分初级和二

次成核：初级成核由溶液过饱和度驱动，直接从均相溶液生成

新相晶核，受多因素影响；二次成核在已有晶体表面或固体颗

粒上形成新晶核，飞灰水洗液中的悬浮杂质可能成为活性位

点，引发晶核过多、粒度不均。晶体生长是晶核在过饱和溶液

中经溶质分子扩散与表面反应增大的过程，二水硫酸钙晶体属

正交晶系，生长速率具各向异性，杂质吸附特定晶面会抑制生

长，致使形貌畸变。聚结是晶体颗粒在力作用下相互聚集，过

高颗粒浓度与搅拌强度会加剧该过程，形成不规则聚集体。结

晶关键在于调控成核与生长速率平衡，实现晶体均匀生长与形

貌优化。

2.3杂质对结晶过程的影响机制

飞灰水洗液中的 Cl⁻ 、F⁻ 、重金属离子、CO32-等杂质，

会通过多种机制干扰二水硫酸钙结晶，降低产物纯度与晶体性

能。Cl⁻ 会吸附在晶体表面，占据活性生长位点，抑制生长，

还可能嵌入晶格形成固溶体；高浓度 Cl⁻ 增大溶液离子强度，

改变离子活度系数，间接影响过饱和度与结晶速率。F⁻ 会与

Ca2+形成难溶的 CaF₂ ，在结晶时同步析出形成混合晶体，难

以分离，少量 F⁻ 还会使晶体形貌不规则。重金属离子因离子

半径与 Ca2+接近，易嵌入晶格形成掺杂晶体，降低纯度且带来

环境风险。CO32-会与 Ca2+形成 CaCO₃ 沉淀，使产物白度下降

且难分离，还会改变溶液 pH值，影响结晶热力学与动力学。

杂质影响机制复杂，需通过工艺优化与杂质调控提升产物纯

度。

3 飞灰水洗液制备二水硫酸钙的结晶机理分析

3.1晶体成核机理

飞灰水洗液中二水硫酸钙的成核机理受溶液过饱和度、杂

质浓度、温度等因素共同调控，热力学与动力学竞争决定晶核

的数量与质量。热力学方面，预处理去除部分杂质后，调节 pH

值或浓缩提升溶液过饱和度，系统吉布斯自由能升高，溶液自

发形成晶核。过饱和度是成核核心驱动力，低区间成核速率随

其增大缓慢上升，超临界值后急剧增大，易引发大量初级成核。
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动力学上，成核速率受溶质扩散与表面反应速率制约，杂质会

增加溶液粘度、降低离子扩散速率，吸附在潜在成核位点，增

大成核活化能，抑制初级成核。二次成核中，悬浮杂质等作为

活性中心引发成核，控制其速率对避免晶体粒度不均很关键。

3.2晶体生长机理

二水硫酸钙晶体生长遵循“扩散-吸附-嵌入”三步机制，

生长速率由扩散与表面反应协同决定。扩散时，溶质从溶液主

体向晶体表面传递，遵循菲克定律，速率与溶液浓度梯度、扩

散系数及边界层厚度相关。飞灰水洗液中，高浓度 Cl⁻ 降低离

子扩散系数，搅拌强度不足使边界层增厚阻碍扩散，适当升温

可增大扩散系数。吸附与嵌入阶段，Ca2+与 SO42-扩散至晶体表

面后吸附在活性位点，再迁移至晶格缺陷处嵌入完成生长。其

生长速率具各向异性，理想形成板状晶体，但飞灰水洗液中的

F⁻ 、重金属离子、CO32-等杂质会破坏这一特性，使晶体呈针

状或不规则形貌，降低纯度与稳定性。

3.3杂质抑制与纯度调控机理

高纯度二水硫酸钙的制备关键在于杂质抑制与纯度调控，

其核心机理涵盖杂质选择性去除、吸附竞争和晶格排斥。在杂

质选择性去除上，借助预处理工艺，如中和、沉淀、吸附等降

低飞灰水洗液中的杂质浓度。例如，将 pH值调至 8-9，促使重

金属离子生成氢氧化物沉淀而去除；添加钙盐使 F⁻ 形成氟化

钙沉淀分离；利用吸附剂去除微量重金属离子，从源头减少杂

质干扰。吸附竞争是通过添加特定有机添加剂，其分子优先占

据晶体表面活性位点，形成保护膜，阻止杂质吸附与嵌入晶格，

还能调控晶体生长速率、改善形貌。晶格排斥则利用晶体晶格

特性，调控结晶条件，如适当升温、控制生长速率，增强晶格

排斥，减少杂质嵌入。多重机理协同可有效抑制杂质，提升产

物纯度。

4 结晶工艺优化路径

4.1热力学参数优化

热力学参数优化的关键在于精准调控过饱和度与相平衡，

以此营造适宜的结晶热力学环境，主要涉及 pH值、反应温度

和溶液浓度这三个关键参数。在 pH值方面，飞灰水洗液适宜

控制在 6.5-7.5，此区间既能避免因 pH过低增大二水硫酸钙溶

解度、抑制成核与生长，又能防止 pH过高使 Ca2+沉淀，降低

产物收率与纯度，还能减少杂质共沉淀、提升纯度。反应温度

以 30-40℃为宜，该区间过饱和度易控，晶体生长速率适中，

可形成规整板状晶体。溶液浓度优化重点在于控制过饱和度，

将 Ca2+与 SO42-浓度比和过饱和度维持在合适范围，可避免结

晶缺陷。

4.2动力学参数优化

动力学参数优化旨在平衡成核与生长速率，改善晶体形貌

与粒度分布，关键参数有搅拌速率、加料方式和反应时间。搅

拌速率方面，适宜为 200-300r/min。过低会使晶体表面边界层

增厚，溶质扩散受阻、生长缓慢且易聚结；过高则增强流体剪

切，导致晶体破碎与二次成核过量，形成细小晶体，适宜速率

可促进晶体均匀生长。加料方式上，采用滴加式替代一次性加

料，将含 Ca2+或 SO42-的溶液缓慢滴加，控制滴加速率为

0.5-1mL/min，使溶液过饱和度稳定，避免骤升，减少初级成核，

确保反应体系处于温和过饱和状态。反应时间上，适宜为 2-4h，

初期成核、中期生长、后期熟化，时间过短晶体生长不充分，

过长则可能引发聚结与杂质吸附，降低产物性能。

4.3杂质调控与添加剂优化

杂质调控与添加剂优化对提升产物纯度及晶体性能意义

重大，通过预处理和结晶过程调控可有效抑制杂质。预处理采

用“中和-沉淀-吸附”组合工艺：中和阶段将 pH调至 8.5使重

金属离子沉淀；沉淀阶段加入氯化钙，让 F⁻ 形成氟化钙沉淀

并过滤；吸附阶段利用活性炭或螯合树脂吸附微量重金属离

子，使杂质浓度降至 ppm级，为高纯度结晶创造条件。结晶时

选用柠檬酸与聚乙二醇复配添加剂，添加量 0.1%-0.3%，二者

协同改善晶体形貌、抑制二次成核、阻止杂质吸附，使晶体纯

度提升 3%-5%。通过调节添加剂浓度和结晶温度优化杂质竞争

性吸附，减少杂质吸附位点，实现高纯度制备。

5 结晶工艺优化效果与机理验证

5.1产物性能优化效果

经热力学参数、动力学参数与杂质调控协同优化，飞灰水

洗液制备的二水硫酸钙产物性能大幅提升，核心指标达工业高

纯度标准。纯度上，产物纯度从传统工艺的 92%跃升至 98.5%

以上，Cl⁻ 含量降至 0.3%以下，F⁻ 含量低于 0.05%，重金属

离子未检出，满足建筑、造纸等高端应用需求。晶体形貌与粒

度改善明显，呈现规整板状，边缘清晰、缺陷少，规整度提升

40%；平均粒径从 25μm 增至 50μm，粒度分布跨度（Span

值）由 2.1缩至 1.2，均匀性增强，提升了分散性与流动性，拓

宽了应用场景。理化性能上，产物白度超 95%，较传统工艺提

高 8%；吸油值降至 25g/100g以下，机械强度与耐热稳定性提

升，100℃以下加热无明显脱水，性能稳定优异。

5.2结晶机理验证

优化后的结晶工艺成功验证了“成核-生长-杂质抑制”协

同机理，调控效果与理论高度相符。在成核机理上，把过饱和

度精准控制在 1.2-1.5区间，有效抑制过量初级成核，推动二次

成核有序进行，使晶体粒度分布均匀。预处理降低杂质浓度，

减少二次成核活性位点，避免因晶核过多导致粒度细小。生长

机理方面，优化后的搅拌速率与温度条件，让溶质扩散和表面

反应速率相匹配，晶体生长均匀、形貌规整。添加剂吸附改变

晶体生长各向异性，抑制针状晶体、促进板状晶体生长，契合

“扩散-吸附-嵌入”机理。杂质抑制机理中，预处理去除大部
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分杂质，复配添加剂通过吸附竞争占据活性位点，抑制杂质吸

附嵌入，显著提升产物纯度，证实了机理的有效性。

5.3工艺稳定性与产业化潜力

优化后的结晶工艺具有良好的稳定性与产业化潜力，为飞

灰水洗液资源化利用提供了可行路径。工艺稳定性方面，在连

续 5批次实验中，产物纯度波动≤0.5%，晶体形貌与粒度分布

稳定，表明工艺参数具有良好的可控性与重复性；即使飞灰水

洗液原料成分存在轻微波动，通过调整工艺参数仍可获得高品

质产物，工艺适应性强。

产业化潜力方面，优化后的工艺无需特殊设备，采用常规

结晶反应器与分离设备即可实现规模化生产；工艺流程简单，

预处理与结晶环节衔接顺畅，单位产品能耗较传统工艺降低

20%；产物附加值高，高纯度二水硫酸钙的市场价格是普通产

品的 1.5-2倍，经济效益显著。同时，工艺实现了飞灰水洗液

的资源化利用，减少了废水排放，环境效益突出，具备良好的

产业化应用前景。

6 研究结论与展望

6.1研究结论

本文依据溶液结晶理论与相平衡原理，深入探究飞灰水洗

液制备高纯度二水硫酸钙的结晶工艺优化及机理，得出主要结

论如下：飞灰水洗液中二水硫酸钙结晶受热力学与动力学参数

共同作用，过饱和度是成核与生长的核心动力，杂质会改变溶

液活度、吸附于晶体表面或嵌入晶格，降低产物纯度并造成形

貌畸变。结晶工艺优化需多维度协同：热力学上，控制 pH值

在 6.5-7.5、温度 30-40℃、过饱和度 1.2-1.5；动力学上，搅拌

速率 200-300r/min、采用滴加式加料、反应 2-4h；杂质调控采

用“中和-沉淀-吸附”预处理与复配添加剂。最终产物纯度达

98.5%以上，形貌规整，工艺稳定，具备产业化潜力。

6.2研究展望

本文研究成果为飞灰水洗液资源化利用提供了理论支持，

但仍存在不足与改进方向：在微观结晶机理深化上，现有研究

多关注宏观工艺与产物性能关联，对杂质在晶体表面的吸附位

点、嵌入方式等微观机制分析不够，未来可借助原子力显微镜

等微观表征技术，揭示相互作用细节，为杂质抑制提供精准指

导。新型添加剂研发方面，现有添加剂用量大、成本高，未来

可开发环境友好、高效低剂量的新型添加剂，如生物大分子等，

通过分子设计增强吸附选择性。工艺集成与节能优化上，现有

间歇式操作生产效率低，可开发连续式结晶工艺并集成分离单

元、实现自动化控制，同时结合余热利用技术降低能耗。产物

高值化拓展方面，可利用晶型改性等技术开发特定功能产品，

拓展应用领域，提升附加值，推动资源化利用向高端化发展。
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