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摘要:在流化床结晶实验装置中考察了温度、过饱和度及循环流量对硫酸铵结晶平均线性生长速率及粒度分布的影响ꎮ 结

果表明ꎬ此工艺能制备出主粒度占 ５０％以上的大颗粒硫酸铵晶体ꎻ随结晶温度、过饱和度和循环流量的升高ꎬ晶体生长速率呈

增大的趋势ꎻ过饱和浓度 ３􀆰 ２１ ｋｇ / ｍ３、结晶温度 ７８℃、循环流量 ５７２ ｍＬ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ硫酸铵结晶生长速率为 ６􀆰 ５９×１０－８ ｍ / ｓꎮ

运用对流传质模型拟合实验结果ꎬ相对偏差在±１０％以内ꎮ
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　 　 硫酸铵是一种重要的氮肥[１]ꎮ 目前ꎬ硫酸铵生

产过程中仍存在颗粒不均匀、形貌较差等问题[２]ꎬ
尤其是氨法脱硫工艺流程中ꎬ副产硫酸铵晶体非常

细小ꎬ给后续的分离和干燥带来诸多挑战[３]ꎮ 因

此ꎬ生产粒度均匀的大颗粒硫酸铵具有非常重要的

工业意义ꎮ 殷萍[４] 对硫酸铵真空蒸发结晶工艺进

行了研究和优化ꎻ徐欢欢等[５] 对硫酸铵蒸发－冷却

耦合结晶工艺进行了研究ꎻ王忠良等[６] 研究了硫酸

铵结晶热力学和动力学ꎮ 但他们的研究均采用的是

搅拌结晶器ꎬ由于机械搅拌方式导致晶体破碎程度

高ꎬ二次成核速率较大ꎬ难以获得粒度均匀的硫酸

铵[７]ꎮ 流化床结晶器是一种粒度分级型结晶器ꎬ晶
体在循环母液中流化悬浮ꎬ二次成核速率较低ꎬ能获

得大而均匀的晶体[８]ꎮ 李俊宏等[９]、王平等[１０]在旋

流流化床中分别对磷酸二氢钾、氯化钠的结晶特性

进行研究ꎬ制得的晶体主粒度达到 ８０％以上ꎻＳａｔｔａｒ
等[１１]研究了流化床中氯化钠结晶的扩散和表面反

应的问题ꎻＢｉｎｅｖ 等[１２] 在连续操作的流化床结晶器

中考察了流量和晶种粒径对晶体产品粒径分布的影

响ꎮ 将流化床结晶技术应用于硫酸铵结晶过程将有

效地解决其技术难题ꎮ
为给流化床结晶器的放大设计提供参考ꎬ实现

硫酸铵结晶过程稳定控制ꎬ需在流化床中对结晶生

长特性进行研究ꎮ 本文中在自行设计的流化床结晶

实验装置中ꎬ考察了过饱和度、温度和循环流量对硫

酸铵生长速率和粒度分布的影响ꎬ用传质模型对实

验结果进行拟合ꎬ给流化床在硫酸铵结晶过程中的

工程应用提供实验依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验流程与装置

流化床结晶实验装置流程如图 １ 所示ꎮ 流化床

结晶器内径为 ３６ ｍｍꎬ高 ４００ ｍｍꎬ底部设置一个竖

直进料口ꎬ２ 个对称的水平切向进料口ꎮ
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１—电动搅拌器ꎻ２—精密温度计ꎻ３—循环槽ꎻ４—晶种加入口ꎻ
５—流化床结晶器ꎻ６—水浴冷却器ꎻ７—蠕动泵ꎻ８—饱和器

图 １　 流化床结晶实验流程图

在循环槽和饱和器中加入一定温度下的饱和溶

液和一定量硫酸铵晶体ꎬ用蠕动泵将饱和器中温度

为 ｔ１ 的溶液送入水浴冷却器ꎬ降温后温度为 ｔ２ꎬ控制

ｔ１ 和 ｔ２ 的差值在介稳区范围内ꎬ降温后的过饱和溶

液从流化床底部进入ꎬ使晶体在流化床中悬浮生长ꎬ
穿过晶体床层的溶液消耗一定的过饱和度后ꎬ从流

化床顶部流出再回到循环槽ꎮ 实验过程中ꎬ固定蠕

动泵转速ꎬ待系统温度达到设定值并稳定后ꎬ从流化

床顶部加入一定质量的晶种ꎬ待其生长一定时间后

取出过滤、干燥、称重和筛分ꎮ
１􀆰 ２　 实验试剂

硫酸铵ꎬ分析纯ꎬ成都市科龙化工试剂厂ꎻ去离

子水ꎬ实验室自制ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

结晶产品的平均粒径采用质量平均法计算:
ｄｐ ＝ ∑

ｉ
{[(ｄｉ ＋ ｄｉ－１) / ２] × ｘｉ} (１)

式中ꎬｄｉ 和 ｄｉ－１为第 ｉ 号和第 ｉ－１ 号筛的筛孔直径ꎬ
ｍꎻｘｉ 为第 ｉ 号筛上晶体质量分数ꎬ％ꎮ

晶体的线性生长速率可表示为:
Ｇ ＝ (Ｌ１ － Ｌ０) / ｔ (２)

式中ꎬＧ 为平均线性生长速率ꎬｍ / ｓꎻＬ１ 为晶体产品

的平均粒径ꎬｍꎻＬ０ 为晶种平均粒径ꎬｍꎻｔ 为结晶时

间ꎬｓꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 过饱和度对结晶的影响

硫酸铵生长速率及粒度分布随过饱和度的变化

情况如图 ２ 所示ꎮ 实验条件:结晶温度 ７０℃ꎬ循环

流量 ５７２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ结晶时间 ３０ ｍｉｎꎬ晶种质量 ２ ｇꎮ
从图 ２ 中可以看出ꎬ随过饱和度增大ꎬ晶体生长速率

增大ꎮ 这是因为随过饱和度增加ꎬ溶液主体与晶体

表面间的传质推动力增加ꎬ加快了晶体生长过程ꎮ
用经验公式拟合生长速率与过饱和度间的关系:

Ｇ ＝ ｋＬΔＣｒ (３)

式中ꎬｋＬ 为总生长速率常数ꎻｒ 为生长速率指数ꎮ
拟合得 ｒ＝ ９􀆰 ９８２ꎬ可看作 １ 阶关系ꎬ根据传递过

程原理ꎬ在此条件下ꎬ硫酸铵结晶表面反应速率较

快ꎬ结晶生长过程属扩散控制ꎬ晶体生长总系数约等

于扩散传质系数[１３]ꎮ 从粒度分布图中可以看出ꎬ晶
体主粒度均大于 ５０％ꎬ说明均匀性较好ꎮ 控制好过

饱和度是生产均匀整齐大颗粒晶体最重要的条件ꎬ
高过饱和度下晶体生长速率较快ꎬ但是操作点进入

不稳定区的风险较大ꎬ且获得的产品表面粗糙ꎬ透明

性较差ꎮ 本实验中ꎬ适宜的过饱和度约为 ３􀆰 ２１ ｋｇ / ｍ３ꎬ
此时硫酸铵晶体平均生长速率约为 ５􀆰 ７５×１０－８ ｍ/ ｓꎮ

　
　

１—１􀆰 ３８ ｇ / Ｌꎻ２—２􀆰 ５２ ｇ / Ｌꎻ
３—３􀆰 ２１ ｇ / Ｌ

图 ２　 过饱和度对线性生长速率

及晶体粒度分布的影响

２􀆰 ２　 温度对结晶的影响

硫酸铵线性生长速率及粒度分布随温度的变化

情况如图 ３ 所示ꎮ 实验条件:过饱和度 ３􀆰 ２１ ｋｇ / ｍ３ꎬ
循环流量 ５７２ ｍＬ / ｍｉｎꎬ结晶时间 ３０ ｍｉｎꎬ晶种质量

２ ｇꎮ 图形显示ꎬ生长速率随温度升高而升高ꎮ 这是

因为温度升高ꎬ溶液黏度降低ꎬ溶质分子扩散系数增

大ꎬ传质速率增大ꎮ 同时ꎬ溶质分子碰撞晶体表面的

频率变大ꎬ表面反应速率增大ꎬ晶体生长总系数增

大ꎮ 晶体生长主要有 ２ 个步骤ꎬ扩散过程和表面反

应过程ꎬ温度对这 ２ 个过程皆有较大影响ꎬ在较高温

度下ꎬ晶体生长过程主要受扩散控制ꎮ 本实验中ꎬ适
宜的温度约为 ７８℃ꎬ此时硫酸铵晶体的平均生长速

　 　 　 　 　 　 　

　 １—５０℃ꎻ２—５９℃ꎻ３—７８℃

图 ３　 结晶温度对线性生长速率

及晶体粒度分布的影响

􀅰１７１􀅰
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率约为 ６􀆰 ５９×１０－８ ｍ / ｓꎮ
２􀆰 ３　 循环流量对结晶的影响

硫酸铵线性生长速率及粒度分布随循环流量的

变化 情 况 如 图 ４ 所 示ꎮ 实 验 条 件: 过 饱 和 度

３􀆰 ２１ ｋｇ / ｍ３ꎬ结晶温度 ７０℃ꎬ结晶时间 ３０ ｍｉｎꎬ晶种

质量 ２ ｇꎮ 由图 ４ 可知ꎬ随循环流量增大ꎬ生长速率

呈增大的趋势ꎮ 一方面是因为循环流量增大ꎬ过饱

和溶液在床层内的停留时间变短ꎬ假设从流化床底

部进入的溶液过饱和度恒定ꎬ则床层内平均过饱和

度升高ꎬ平均传质推动力增大ꎻ另一方面ꎬ流量增大ꎬ
溶液湍动程度更剧烈ꎬ晶体表面传质边界层厚度变

薄ꎬ溶质分子扩散速率变快ꎮ 流化床结晶器间歇操

作过程中ꎬ设置流量为定值ꎬ为保证晶种不被溶液带

出ꎬ且结晶终了时ꎬ晶体悬浮状态较好ꎬ则流量可调

节范围较窄ꎮ 另外ꎬ流量较大ꎬ会加剧晶体与晶体之

间以及晶体与结晶器壁间的碰撞ꎬ增加二次成核速

率ꎮ 为保证流化床在适宜操作范围内ꎬ并考虑二次

成核的影响ꎬ循环流量不宜过大ꎮ 本实验中ꎬ适宜的

循环流量约为 ５７２ ｍＬ / ｍｉｎꎮ

　
　

１—５２６ ｍＬ/ ｍｉｎꎻ２—５７２ ｍＬ/ ｍｉｎꎻ
３—６２０ ｍＬ / ｍｉｎ

图 ４　 循环流量对线性生长速率

及晶体粒度分布的影响

３　 模型拟合

根据传递过程关于流体向平板壁面的对流传质

过程的描述ꎬ晶体壁面在溶液中的平均对流传质系

数可表示为[１４]:
ｋ０
Ｌ ＝ Ｋ(ＤＡＢ / Ｌ)ＲｅｍＳｃｎ (４)

式中ꎬ 雷诺准数 Ｒｅ ＝ Ｌｕ０ρ / μꎻ 施密特准数 Ｓｃ ＝
μ / ρＤＡＢꎻＫ 为比例系数ꎻＤＡＢ是硫酸铵分子在水中的

扩散系数ꎬｍ２ / ｓꎻＬ 为晶体的特征尺寸ꎬｍꎻｕ０ 为溶液

在晶体间的实际流速ꎬｍ / ｓꎻρ 是溶液密度ꎬｋｇ / ｍ３ꎻμ
是溶液黏度ꎬＰａ􀅰ｓꎮ

根据实验结果ꎬ硫酸铵结晶受扩散控制ꎬ对流传

质系数等于扩散传质系数ꎬ晶体生长总系数约等于

扩散传质系数:

ｋＧ ≈ ｋｄ ＝ ｋ０
Ｌ (５)

ＧＭ ＝ ｋＧΔＣ ≈ ｋ０
ＬΔＣ (６)

式中ꎬΔＣ 是作为总推动力的浓度差ꎬ即过饱和浓

度ꎬｋｇ / ｍ３ꎻＧＭ 是质量平均生长速率ꎬｋｇ / (ｍ２􀅰ｓ)ꎮ
根据质量平均生长速率和线性平均生长速率的

关系可得[１３]:
ＧＭ ＝ ３(ｋｖ / ｋａ)ρｐＧ ＝ １ / ２ρｐＧ (７)

式中ꎬｋｖ、ｋａ 分别为硫酸铵晶体的体积形状系数和面

积形状系数ꎬ把硫酸铵晶体看作立方体ꎬ取 ｋｖ ＝ １ꎬ
ｋａ ＝ ６ꎻρｐ 为硫酸铵晶体的密度ꎬρｐ ＝ １ ７７０ ｋｇ / ｍ３ꎮ

联立式(４)、(６)、(７)可得:
Ｇ ＝ ２Ｋ(ＤＡＢ / Ｌρｐ)ＲｅｍＳｃｎΔＣ (８)

　 　 ＤＡＢ由 Ｓｃｈｅｉｂｅｌ 公式计算[１４]ꎬρ 用比重法测定ꎬμ
用乌氏黏度计测定ꎬＬ 取晶体产品的平均粒径和晶

种粒径的平均值ꎮ
带入实验数据拟合参数 Ｋ、ｍ、ｎ 后可得流化床

中硫酸铵结晶的线性生长速率经验关联式为:
Ｇ ＝ １􀆰 ８８３(ＤＡＢ / Ｌρｐ)Ｒｅ０􀆰 ９７７Ｓｃ

－０􀆰 ０７０ΔＣ (９)

式(９)适用条件:３６３􀆰 ７７≤Ｓｃ≤８４６􀆰 ０２ꎬ３􀆰 ６０≤Ｒｅ≤
５􀆰 ５２ꎬ０􀆰 ６９ ｋｇ / ｍ３≤ΔＣ≤３􀆰 ２ ｋｇ / ｍ３ꎮ

将经验关联式计算结果与实验数据进行比较ꎬ
如图 ５ 所示ꎮ 可以看出ꎬ计算值与实验值吻合较好ꎬ
相对偏差在±１０％以内ꎬ表明在实验条件下ꎬ此经验

关联式是可靠的ꎮ

图 ５　 线性生长速率计算值与实验值比较

４　 结论

在小型流化床结晶实验装置上测定了硫酸铵的

平均线性生长速率ꎬ获得硫酸铵晶体产品的粒度分

布数据ꎮ 结果表明ꎬ硫酸铵结晶生长速率随过饱和

度升高而升高ꎬ且呈 １ 阶线性关系ꎬ实验条件下ꎬ其
结晶过程属扩散控制ꎮ 随温度上升ꎬ结晶线性生长

速率升高ꎮ 硫酸铵结晶生长速率随流量增加呈上升

的趋势ꎮ 优化工艺条件为:过饱和浓度 ３􀆰 ２１ ｋｇ / ｍ３ꎬ
结晶温度 ７８℃ꎬ循环流量 ５７２ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 采用对流传

质模型拟合实验结果ꎬ相对偏差在±１０％以内ꎬ此经

　 　 　 　 (下转第 １７４ 页)
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中间介质气化器 ( ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ ｆｌｕｉｄ ｖａｐｏｒｉｚｅｒꎬ
ＩＦＶ)将 ３ 个管壳式热交换器组合ꎬ利用沸点很低的

丙烷作为中间介质来气化 ＬＮＧꎬ避免海水直接气化

ＬＮＧ 时出现结冰的情况ꎬ适用于海水条件较差的工

况ꎮ 具有海水适应性强、操作方便等优点[２]ꎮ
２ 种气化器的原理如图 １、图 ２ 所示[３]ꎮ

图 １　 ＯＲＶ 原理图

图 ２　 ＩＦＶ 原理图

２　 技术难点与攻关

国内 ＬＮＧ 接收站项目的 ＯＲＶ、ＩＦＶ 设备主要依

赖进口ꎬ设计制造技术长期被日本企业垄断ꎬ存在供

货渠道单一、供货期长、采购受限等问题ꎮ ２０１０ 年

起ꎬ气电集团与航天科工哈尔滨风华有限公司(以
下简称“航天科工”)、江苏中圣高科技产业有限公

司(以下简称“中圣集团”)启动 ＬＮＧ 气化器自主化

联合攻关ꎬ完成气化器传热模型设计和结构开发ꎬ在
高效换热管、介质分布系统、换热管焊接技术、海水

防腐涂层技术取得重大突破ꎬ成功研制 ＬＮＧ 气化

器ꎬ彻底摆脱依赖进口的局面ꎬ降低国内项目采购和

维护成本ꎮ
２􀆰 １　 开架式气化器核心技术开发

(１)异型换热管结构设计

换热管是整个 ＬＮＧ 气化器最主要的传热元件ꎬ
也是 ＬＮＧ 气化器中的核心部分[４]ꎮ 对于开架式气

化器而言ꎬ换热管结构形式与常规换热管不同ꎬ设计

上需要综合考虑传热效率、承压能力、强度、换热面

积、防结冰、翅片结构、水膜均匀分布、管内流体流动

等因素ꎮ 因此ꎬ换热管内部结构设计分为气化段和

加热段 ２ 个阶段ꎮ 在气化段内ꎬ换热管内部设置有

内插件和扰流子ꎮ 在加热段内ꎬ换热管内部设有扰

流子ꎬ作用是强化管内流体的湍流程度ꎬ提高传热系

数ꎮ 换热管外表面采用星型分布结构ꎬ有效增大换

热面积ꎬ使海水水膜均匀流动ꎬ保证换热性能ꎮ
经过反复建模与模拟计算ꎬ成功开发性能优于

常规进口 ＯＲＶ 设备的高效异型换热管ꎬ换热管的外

周设有多个直翅片ꎬ呈中心对称的波纹状凸起ꎬ换热

管同一截面上的翅片高度不相同ꎬ外翅片不仅增大

了换热面积并且有利于海水的分布ꎬ强化了海水侧
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验关联式对流化床中硫酸铵结晶工艺放大设计具有

一定的参考价值ꎮ
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