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摘要:在 ２９３􀆰 １５~３２３􀆰 １５ Ｋ 温度范围内ꎬ采用激光法测定了铵明矾在氯化钠溶液中的介稳区宽度和诱导期ꎬ分别研究了不

同饱和温度、搅拌速率和降温速率对铵明矾介稳区的影响以及各温度下过饱和度对铵明矾诱导期的影响ꎮ 结果显示ꎬ铵明矾在

氯化钠溶液中的结晶介稳区均随着搅拌速率和饱和温度的增大而变窄ꎬ随着降温速率的升高而变宽ꎻ根据 Ｓａｎｇｗａｌ 的 ３Ｄ 成核

理论方程推算出铵明矾在氯化钠溶液中的成核活化能ꎻ此外实验测定铵明矾的诱导期随着过饱和度和饱和温度的增大而缩短ꎬ
根据诱导期实验数据和经典成核理论ꎬ计算出 ２９３􀆰 １５~３０３􀆰 １５ Ｋ 温度范围内铵明矾在氯化钠溶液中的界面张力ꎮ
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　 　 铵明矾[ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｌｕｍꎬＮＨ４Ａｌ(ＳＯ４)２􀅰１２Ｈ２Ｏ]
是一种重要的化工原料ꎬ是制备氧化铝或者铝的原

材料[１]ꎬ同时也被广泛应用于食品、医药和污水处

理等多个行业[２－３]ꎮ 制取铵明矾的传统方法一般以

含铝矿物[４] 或含铝废水[５] 为原料ꎬ经反应、结晶等

步骤制得ꎮ 在铵明矾的结晶过程中ꎬ成核对结晶产

物有很大影响ꎬ如果操作不当ꎬ易造成产品粒度分布

宽、粒径小、流动性差等问题ꎬ影响产品的使用ꎮ 因

此有必要对铵明矾结晶热力学性质进行系统研究ꎮ
介稳区宽度和诱导时间是晶体成核过程中 ２ 个

重要的参数ꎬ对结晶过程和结晶器的设计有重要作

用ꎮ 在结晶过程中ꎬ目标产物的结晶过程控制在介

稳区内发生ꎬ才能得到粒度更大、更均匀的结晶

产物ꎮ
以硫辛酸含铝废水结晶制备铵明矾为例ꎬ结晶

液中含有高达 １􀆰 ７ ｍｏｌ / ｋｇ 氯化钠ꎮ 大量氯化钠的

存在ꎬ对铵明矾的结晶过程有较大影响ꎮ 黄燕华

等[６]研究了以该类废水合成铵明矾的工艺条件ꎬ并
取得较好的结果ꎮ Ｙｏｕ 等[７]研究了铵明矾在水中的

介稳区和诱导期ꎮ 但是对于铵明矾在氯化钠中的介

稳区和诱导期还没有相关报道ꎮ 本文中首先采用静

态法测定了铵明矾在初始浓度为 １􀆰 ７ ｍｏｌ / ｋｇ Ｈ２Ｏ
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氯化钠溶液的溶解度数据ꎬ其次采用激光法根据所

测的溶解度数据ꎬ考察了饱和温度、降温速率和搅拌

速度对介稳区的影响以及过饱和度对诱导期的影

响ꎬ以期为硫辛酸含铝废水结晶制备铵明矾的过程

提供理论基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂和仪器

试剂:铵明矾ꎬ分析纯ꎬ阿拉丁试剂网公司ꎻ氯化

钠ꎬ分析纯ꎬ国药集团上海试剂有限公司ꎻ乙二胺四

乙酸二钠ꎬ分析纯ꎬ上海申博化工有限公司ꎻ去离子

水ꎬ自制ꎮ
仪器:玻璃材质的夹套结晶器ꎬ泰兴市沪可玻璃

制品有限公司ꎻ电子天平ꎬ梅特勒特里多仪器有限公

司ꎻＤＣ－１００６ 型低温恒温槽ꎬ上海恒平科学仪器有

限公司ꎻＸＭＴＤ－７０１ 型恒温磁力搅拌器ꎬ丹徒环球机

电配件厂ꎻＧＹ－１１ 型激光功率指示仪和 Ｈｅ－Ｎｅ 激

光器ꎬ天津市拓普仪器有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 溶解度测定

采用静态法[８]测定不同温度下铵明矾在氯化钠

水溶液中的溶解度ꎮ 首先ꎬ用分析天平(±０􀆰 ０００ １ ｇ)
精确称取一定量的 ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ 置入结晶器中ꎬ开启

磁力搅拌装置持续搅拌ꎬ恒温水浴ꎮ 待氯化钠水溶

液温度稳定在设定值后ꎬ缓慢加入稍过量的铵明矾

晶体ꎮ 恒温搅拌 １２ ｈ 后(预实验表明已达固液平

衡)ꎬ停止搅拌ꎬ恒温静置ꎮ 待溶液澄清后ꎬ用带滤

膜的注射器过滤上清液ꎬ分析组成ꎮ 其中铝含量采

用 ＥＤＴＡ 反滴定法ꎬ具体步骤见 ＧＢ １５８９２—２００９ꎻ
氨氮含量采用蒸馏－中和滴定法ꎬ具体步骤见 ＨＪ
５３７—２００９ꎻ硫酸根含量按照 ＧＢ １１８９９—８９ 重量法

测定ꎮ 上述离子浓度测定均重复 ３ 次ꎬ取平均值ꎮ
铝离子、氨氮及硫酸根离子测定结果的绝对差值分

别为<０􀆰 １％、<０􀆰 ７％、<１􀆰 ２％ꎮ 因铝离子含量测定偏

差最小ꎬ本文中以测定的铝离子含量来计算铵明矾

的溶解度ꎮ 为防止样品结晶ꎬ取样工具需预热ꎬ使其

温度高于固液平衡温度 ３℃左右ꎮ
１􀆰 ３　 结晶介稳区测定

采用激光法[９－１０]测定铵明矾在 ３０３􀆰 １５~３２３􀆰 １５ Ｋ
范围、氯化钠初始浓度为 １􀆰 ７１ ｍｏｌ / ｋｇ 中的介稳区

宽度ꎬ具体装置如图 １ 所示ꎮ 首先根据上述所测的

溶解度数据配置不同温度下铵明矾的饱和溶液放入

结晶器中ꎬ开启磁力搅拌装置ꎬ并用恒温水浴控制结

晶器内溶液温度ꎮ 然后开启激光系统ꎬ使激光穿过

结晶器后并能在接收器上清晰被接收ꎬ激光记录仪

显示激光示数ꎮ 当记录仪上的示数保持不变时ꎬ表
明铵明矾晶体已经溶解ꎬ再保温 ３０ ｍｉｎ 保证铵明矾

晶体完全溶解ꎮ 吸取 ２ ~ ３ ｍＬ 的铵明矾饱和溶液ꎬ
采用 ＥＤＴＡ 反滴定法测定其中的铝离子含量ꎬ从而

计算铵明矾的实际浓度ꎮ 保持转速不变ꎬ以恒定的

降温速率降温ꎬ密切关注记录仪上的示数ꎮ 当示数

突然变小时ꎬ说明已经有晶核析出ꎬ记录下此时的温

度ꎬ该温度就是超溶解温度ꎮ 超溶解度和与之对应

的饱和温度之差就是该操作条件下的介稳区宽度

ΔＴｍａｘꎮ 所有的介稳区实验都重复 ３ 次再取平均值ꎮ
本文中分别考察在氯化钠溶液中不同饱和温度、搅
拌速度和降温速率对介稳区宽度的影响ꎮ

图 １　 介稳区和诱导期测定装置

１􀆰 ４　 结晶诱导期测定

采用双水浴锅来控制结晶器中温度ꎬ通过激光

法[９－１０]分别测定 ２９３􀆰 １５、２９８􀆰 １５、３０３􀆰 １５ Ｋ 下铵明

矾在初始浓度为 １􀆰 ７１ ｍｏｌ / ｋｇ 氯化钠溶液中的诱导

期数据ꎬ测定装置如图 １ 所示ꎮ 首先根据溶解度数

据精确配置各待测温度下不同过饱和度的过饱和溶

液ꎬ在高于待测温度下充分溶解ꎬ恒温 ３０ ｍｉｎꎬ确保

溶解完全ꎮ 然后用已经设定好待测温度的恒温槽来

控制结晶器的温度ꎬ当结晶器中的温度降为待测温

度时ꎬ迅速按下秒表记录时间ꎮ 同时调好激光光路ꎬ
使激光穿过结晶器后能顺利在接收器上被接收ꎮ 随

着时间推移ꎬ当接收器上示数突然变小时ꎬ说明溶液

有晶核析出ꎬ停止计时ꎮ 记录的时间即为该条件下

的诱导时间ꎮ 所有的诱导期实验都重复 ３ 次取平

均值ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 铵明矾的溶解度

２８３􀆰 １５~３２３􀆰 １５ Ｋ 范围内ꎬ铵明矾在纯水和氯

化钠溶液中的溶解度如表 １ 所示ꎮ 由表中数据可

知ꎬ铵明矾的溶解度均随着溶液温度升高而变大ꎮ
在相同温度下ꎬ铵明矾在氯化钠溶液中的溶解度大
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于纯水中溶解度ꎬ且增幅明显ꎮ 此现象可归因于盐

溶效应ꎮ 在铵明矾溶液中加入氯化钠后ꎬ溶液中总

离子浓度变大ꎬ离子间距离缩小ꎬ静电作用增加ꎬ离
子自由程度下降ꎬ即有效浓度降低ꎬ固液平衡向着溶

解方向移动ꎮ
表 １　 不同温度下铵明矾在纯水和氯化钠溶液中的溶解度

Ｔ / Ｋ
溶解度 / (ｇ􀅰１００ ｇ－１)

ｍ０ ＝ ０ ｍ０
２ ＝ １􀆰 ７１ ｍｏｌ / ｋｇ

增长率 / ％

２８３􀆰 １５ ７􀆰 ８８ １１􀆰 ４８ ４５􀆰 ６９

２８８􀆰 １５ ８􀆰 ９１ １３􀆰 ２２ ４８􀆰 ３７

２９３􀆰 １５ １０􀆰 ３３ １５􀆰 ０８ ４５􀆰 ９８

２９８􀆰 １５ １２􀆰 ３１ １６􀆰 ７３ ３５􀆰 ９１

３０３􀆰 １５ １４􀆰 ８５ １９􀆰 ０１ ２８􀆰 ０１

３０８􀆰 １５ １８􀆰 ２１ ２２􀆰 ２６ ２２􀆰 ２４

３１３􀆰 １５ ２０􀆰 ８５ ２５􀆰 ４８ ２２􀆰 ２１

３１８􀆰 １５ ２５􀆰 ２８ ３０􀆰 ３３ １９􀆰 ９８

３２３􀆰 １５ ３０􀆰 ３２ ３５􀆰 ６６ １７􀆰 ６１

　 　 注:ｍ０ 表示纯水ꎻｍ０
２ 表示氯化钠溶液ꎮ

２􀆰 ２　 介稳区宽度测定

实验条件为:降温速率为 ３℃ / ５ ｍｉｎꎬ搅拌速度

为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ分别测定铵明矾在纯水和初始浓度为

１􀆰 ７１ ｍｏｌ / ｋｇ 氯化钠溶液中的介稳区宽度ꎬ实验结果

如图 ２ 所示ꎮ

１—纯水ꎻ２—１􀆰 ７１ ｍｏｌ / ｋｇ 氯化钠溶液

图 ２　 铵明矾在纯水和氯化钠水溶液中

介稳区比较

由图 ２ 可知ꎬ铵明矾在纯水和氯化钠溶液中的

介稳区宽度均随着饱和温度的升高而降低ꎮ 这是因

为铵明矾随着饱和温度的升高溶解度变大ꎬ导致单

位体积溶液中溶质分子的密度变大ꎬ使得铵明矾分

子碰撞成核的几率也变大ꎮ 进一步观察可知ꎬ在相

同的温度下ꎬ铵明矾在氯化钠溶液中的介稳区小于

在纯水中ꎮ 原因是在相同温度下铵明矾在氯化钠溶

液中的溶解度较大ꎬ所以在相同操作条件下ꎬ铵明矾

在氯化钠溶液相比于纯水中更易成核ꎮ

２􀆰 ２􀆰 １　 降温速率对铵明矾在氯化钠溶液中介稳区

宽度的影响

实验条件为:搅拌速度为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ降温速率

分别为 １􀆰 ０、２􀆰 ０、３􀆰 ０、４、５℃ / ５ ｍｉｎ 时不同饱和温度

下铵明矾在初始浓度为 １􀆰 ７１ ｍｏｌ / ｋｇ 氯化钠溶液中

的介稳区宽度ꎮ 测定结果如图 ３ 所示ꎮ

１—３０３􀆰 １５ Ｋꎻ２—３０８􀆰 １５ Ｋꎻ３—３１３􀆰 １５ Ｋꎻ４—３１８􀆰 １５ Ｋꎻ
５—３２３􀆰 １５ Ｋ

图 ３　 氯化钠溶液中降温速率对铵明矾

介稳区宽度的影响

由图 ３ 可知ꎬ在一定的饱和温度下ꎬ铵明矾在氯

化钠溶液中的介稳区宽度随着降温速率的增大而增

大ꎮ 这是因为随着降温速率不断增加ꎬ使得铵明矾

过饱和的溶液没有及时析出晶体ꎬ所以介稳区变宽ꎬ
这与经典成核理论及 Ｎ 'ｙｖｌｔ[１１] 的冷却结晶实验结果

一致ꎮ
Ｓａｎｇｗａｌ[１２－１３] 模 型 表 明ꎬ 结 晶 介 稳 区 宽 度

(ΔＴｍａｘ)与降温速率(Ｒ∗)存在如下关系:
(Ｔ / ΔＴｍａｘ) ２ ＝ Ｆ － Ｆ１ ｌｎ Ｒ∗ ＝ Ｆ(１ － Ｚ ｌｎ Ｒ∗) (１)

其中:
Ｚ ＝ Ｆ１ / Ｆ ＝ ｌｎ[ ｆ / (Ａ′Ｔ) ΔＨｄ / (ＲＴｌｉｍ)] (２)

Ｆ ＝ [１ / (ＺＢ′)][ΔＨｄ / (ＲＴｌｉｍ)] ２ (３)
Ｆ１ ＝ {(３/ １６π)[(ｋＴｌｉｍ) / (γｖ２/ ３)]３[ΔＨｄ / (ＲＴｌｉｍ)]２} (４)

　 　 由式(１)可知ꎬ(Ｔ / ΔＴｍａｘ) ２ 与 ｌｎ Ｒ∗之间呈线性

关系ꎬ方程直线斜率为－Ｆ１ꎬ截距为 Ｆꎮ
对于式(２)和式(３)中的参数 Ａ′和 Ｂ′与经典的

３Ｄ 成核速率有关ꎬ具体表达关系式如下:
Ｊ ＝ Ａ′ｅｘｐ[ － Ｂ′ / ( ｌｎ Ｓｍａｘ) ２] (５)

　 　 而且
Ｂ′ ＝ － (１６π / ３)[(γｖ２ / ３) / (ｋＴｌｉｍ)] (６)

　 　 在上述方程式中ꎬΔＨｄ 为溶解焓ꎬＪ / ｍｏｌꎻＴｌｉｍ为

出现晶核的温度ꎬＫꎻγ 为界面张力ꎬＪ / ｍ２ꎻｋ 为 Ｂｏｌｔｚ￣
ａｍｎｎ 常数ꎬ１􀆰 ３８０ ６５０ ５×１０－２３ Ｊ / Ｋꎻｖ 为分子体积ꎻ
ΔＴｍａｘ为最大过冷度ꎬＫꎻｆ 为单位体积中的微粒数ꎮ

图 ４ 是在氯化钠溶液中按上述方法以 ｌｎ Ｒ∗为

横坐标ꎬ(Ｔ / ΔＴｍａｘ) ２ 为纵坐标得到的关联图ꎮ 可以

看出ꎬ在各温度下ꎬ降温速率与介稳区之间可较好拟
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合ꎮ 方程拟合值列于表 ２ꎮ

１—３０３􀆰 １５ Ｋꎻ２—３０８􀆰 １５ Ｋꎻ３—３１３􀆰 １５ Ｋꎻ４—３１８􀆰 １５ Ｋꎻ
５—３２３􀆰 １５ Ｋ

图 ４　 氯化钠溶液中不同温度下(Ｔ / ΔＴｍａｘ) ２ 对

ｌｎ Ｒ∗的线性拟合

表 ２　 氯化钠溶液中不同温度下 Ｆ、Ｆ１、Ｚ 和 Ｒ２ 的拟合值

Ｔ / Ｋ Ｆ Ｆ１ Ｚ Ｒ２

３０３􀆰 １５ ２２２７􀆰 ７８±７５􀆰 １３ ４４７􀆰 ５８±２１􀆰 ７１ ０􀆰 ２０１０ ０􀆰 ９９１

３０８􀆰 １５ ２８８５􀆰 ５９±１２７􀆰 ４８ ５７８􀆰 ３１±３６􀆰 ５４ ０􀆰 ２００４ ０􀆰 ９８４

３１３􀆰 １５ ３７８７􀆰 ５６±１７８􀆰 ３０ ７６０􀆰 １５±５１􀆰 １０ ０􀆰 ２００７ ０􀆰 ９８２

３１８􀆰 １５ ４９７８􀆰 ５１±２３０􀆰 ６０ ９９９􀆰 ９７±６６􀆰 １４ ０􀆰 ２００９ ０􀆰 ９８３

３２３􀆰 １５ ５９５２􀆰 ７９±２３７􀆰 ６２ １１６８􀆰 ９６±６８􀆰 １１ ０􀆰 １９６４ ０􀆰 ９８７

由表 ２ 数据可知ꎬＦ 和 Ｆ１ 随着温度升高而增

大ꎮ 由参考文献[９ꎬ１４]可知ꎬＦ１ 取决于 γ 和 ΔＨｄꎬＦ
取决于 γ、ΔＨｄ 和动力学常数 Ａ′ꎬ这些参数均与温度

有关ꎬ所以 Ｆ１ 和 Ｆ 随着温度变化而变化ꎮ 然而对

于 Ｚꎬ温度影响不大ꎮ 这是因为对于某种化合物ꎬＺ
是一个物性常数ꎬ即 Ｚ 由溶质的性质决定与温度

无关ꎮ
另外ꎬ根据阿伦尼乌斯方程可关联参数 Ｆ 和饱

和温度 Ｔ 之间的关系[１３ꎬ１５]ꎬ方程如下:
Ｆ１ / ２ ＝ ｙ０ｅ

－Ｅｓａｔ / ＲＴ (７)
　 　 对方程两边取对数可得:

ｌｎ(Ｆ１ / ２) ＝ ｌｎ ｙ０ － Ｅｓａｔ / ＲＴ (８)
式中ꎬＥｓａｔ为成核所需的活化能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎬ可由上述方

程的斜率获得ꎻｌｎ ｙ０ 为方程的斜率ꎮ
图 ５ 是根据表 ２ 各温度下的 Ｆ 值ꎬ按照式(８)

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 铵明矾在氯化钠和氯化镁溶液中

ｌｎ Ｆ１ / ２与 Ｔ－１的关系图

以 Ｔ－１为横坐标ꎬｌｎ Ｆ１ / ２ 为纵坐标得到的关联直线

图ꎮ 然后由直线的斜率求得铵明矾在氯化钠溶液中

的成核活化能ꎬ计算值列于表 ３ꎮ 由表中数据可知ꎬ
铵明矾在氯化钠溶液中成核活化能为 ２０􀆰 ４６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

表 ３　 铵明矾在氯化钠和氯化镁溶液中的成核活化能

溶液 截距 斜率 活化能 / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) Ｒ２

氯化钠溶液 １１􀆰 ９７７８ －２４６１􀆰 ９０ ２０􀆰 ４６ ０􀆰 ９９５７

２􀆰 ２􀆰 ２　 搅拌速度对铵明矾在氯化钠溶液中的介稳

区宽度影响

实验条件为:降温速率为 ３℃ / ５ ｍｉｎꎬ在初始浓

度为 １􀆰 ７１ ｍｏｌ / ｋｇ 氯化钠和 ０􀆰 ８５５ ｍｏｌ / ｋｇ 氯化镁溶

液中ꎬ考察不同搅拌速度对介稳区宽度的影响ꎮ 测

定结果见图 ６ 所示ꎮ

１—３０３􀆰 １５ Ｋꎻ２—３０８􀆰 １５ Ｋꎻ３—３１３􀆰 １５ Ｋꎻ４—３１８􀆰 １５ Ｋꎻ

５—３２３􀆰 １５ Ｋ

图 ６　 氯化钠溶液中搅拌速度对介稳区

宽度的影响

由图 ６ 可知ꎬＴ 一定时ꎬ随着搅拌速度的增大ꎬ
铵明矾在氯化钠溶液中的介稳区宽度均随之减小ꎮ
搅拌速度从 １００ ｒ / ｍｉｎ 增加到 ４００ ｒ / ｍｉｎ 的过程中ꎬ
介稳区减小明显ꎮ 这是因为随着体系搅拌速度的不

断增大ꎬ传质速度也随之变大ꎬ使得溶液中离子碰撞

成核的几率变大ꎬ最终导致介稳区变窄ꎮ
２􀆰 ３　 诱导期的测定

实验中控制搅拌速度为 ６００ ｒ / ｍｉｎꎬ分别测定不

同饱和温度和过饱和度(Ｓ)下ꎬ铵明矾在初始浓度

为 １􀆰 ７１ ｍｏｌ / ｋｇ 氯化钠溶液和 ０􀆰 ８５５ ｍｏｌ / ｋｇ 氯化镁

溶液中的成核诱导时间ꎬ实验结果见图 ７ 和图 ８
所示ꎮ

由图 ７ 可知ꎬ在氯化钠溶液中ꎬ温度和过饱和度

对铵明矾的诱导期影响都很大ꎮ 在一定的温度下ꎬ
随着溶液的过饱和度 Ｓ 不断增加ꎬ铵明矾的成核速

率也随之变大ꎬ导致结晶诱导期变短ꎮ 在相同的过

饱和度下ꎬ铵明矾的诱导期随着饱和温度的升高而
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１—２９３􀆰 １５ Ｋꎻ２—２９８􀆰 １５ Ｋꎻ３—３０３􀆰 １５ Ｋ

图 ７　 氯化钠溶液中不同温度下诱导时间(ｔｉｎｄ)与
过饱和度(Ｓ)的关系图

１—２９３􀆰 １５ Ｋꎻ２—２９８􀆰 １５ Ｋꎻ３—３０３􀆰 １５ Ｋ

图 ８　 氯化钠溶液中不同温度下 ｌｎ ｔｉｎｄ对

ｌｎ－２ Ｓ 的关系图

减少ꎬ即晶核出现所需的时间变短ꎮ 总之ꎬ在温度较

高和过饱和度较高的情况下ꎬ将更易于铵明矾成核ꎬ
诱导时间变短ꎮ

根据经典的均相成核理论ꎬ球状成核速率可表

示为:
Ｊ ＝ Ａ′ｅｘｐ{ － (１６πγ３ｖ２) / [３ｋ３

ＢＴ３(ｌｎ Ｓ) ２]} (９)

式中ꎬＪ 为成核速率ꎻＡ′为指前因子ꎻＳ 为过饱和度

(Ｓ＝Ｃ / Ｃ０ꎬＣ 为溶质的浓度ꎬＣ０ 为溶质的溶解度)ꎻｖ
为分子的体积ꎻＴ 为绝对温度ꎻγ 为固液界面张力ꎬ
Ｊ / ｍ２ꎻｋ 为 Ｂｏｌｔｚａｍｎｎ 常数ꎮ

根据 Ｍｕｌｌｉｎ[１６] 报道ꎬ对于均相成核过程ꎬ成核

诱导期与成核速率呈反比:
ｔｉｎｄ ∝ Ｊ －１ (１０)

　 　 联立式(９)和(１０)ꎬ可得诱导时间和过饱和度

之间的关系:
ｌｎ ｔｉｎｄ ＝ ｋ ＋ (１６πγ３ｖ２) / (３ｋ３

ＢＴ３ ｌｎ２Ｓ) ＝ β ＋ α(ｌｎ Ｓ) －２

(１１)

　 　 式(１１)表明ꎬ恒定温度下ꎬｌｎ ｔｉｎｄ和 ｌｎ－２ Ｓ 呈线

性关系ꎮ 斜率 α 为:
α ＝ (１６πγ３ｖ２) / (３ｋ３

ＢＴ３) (１２)

　 　 因此ꎬ在均相成核中给定温度及溶剂组成下ꎬ可
求得体系固液界面张力 γ:

γ ＝ [(３αｋ３
ＢＴ３) / (１６πｖ２)] １ / ３ (１３)

　 　 图 ８ 为铵明矾在氯化钠溶液中ꎬ根据方程(１１)

以 ｌｎ－２ Ｓ 为横坐标ꎬ以 ｌｎ ｔｉｎｄ 为纵坐标拟合的直线

图ꎮ 由图可知ꎬ 在同一温度下ꎬ 不同过饱和度

(ｌｎ－２ Ｓ)和诱导时间(ｌｎ ｔｉｎｄ)之间可拟合成 ２ 条斜率

不同的直线ꎬ分别代表均相成核和非均相成核ꎮ 在

高过饱和度区域内(直线斜率较大)ꎬ初级成核的速

率很快ꎬ成核过程主要以均相成核为主ꎬ相反ꎬ在低

过饱和度区域内(直线斜率较小)ꎬ成核过程主要以

非均相成核为主[１７－１９]ꎮ
表 ４ 列出了不同温度下ꎬ铵明矾在氯化钠中结

晶诱导期的拟合参数ꎮ 在参考文献的基础上得知ꎬ
在高过饱和度下ꎬ结晶成核的方式主要以均相成核

为主ꎬ均相成核可根据式(１３)计算各温度下的固液

界面张力ꎮ 由表可知ꎬ在氯化钠溶液中ꎬ铵明矾的固

液界面张力均随着温度升高逐渐减小ꎮ 固液界面张

力的大小很大程度上决定了成核的难易程度[２０]ꎮ
高温中的固液界面张力低于低温中的固液界面张

力ꎬ表明在高温中更易成核ꎬ所以在高温中的诱导期

更短ꎮ
表 ４　 铵明矾在氯化钠结晶诱导期的参数拟合

Ｔ / Ｋ α Ｒ２ γ / (ｍＪ􀅰ｍ－２)

２９３􀆰 １５ ０􀆰 ６０５１３ ０􀆰 ９９９７ ２􀆰 ２５１１

２９８􀆰 １５ ０􀆰 ３７０１２ ０􀆰 ９６６３ １􀆰 ９１０８

３０３􀆰 １５ ０􀆰 ２６５４９ ０􀆰 ９９１６７

３　 结论

(１)在 ２８３􀆰 １５ ~ ３２３􀆰 １５ Ｋ 温度范围内ꎬ铵明矾

在氯化钠溶液中的溶解度随着温度升高而增大ꎮ 在

相同温度下ꎬ铵明矾在氯化钠溶液中的溶解度大于

在纯水中的溶解度ꎬ盐溶效应显著ꎮ
(２)测定了铵明矾在氯化钠溶液中的介稳区ꎬ

分别考察饱和温度、降温速率和搅拌速度对介稳区

宽度的影响ꎮ 结果表明ꎬ铵明矾介稳区宽度随着饱

和温度和搅拌速度的增大而变小ꎬ随着降温速率的

增大而变大ꎮ 此外ꎬ根据 Ｓａｎｇｗａｌ 提出的 ３Ｄ 成核理

论方程算出了铵明矾在氯化钠溶液中成核的活化能

为 ２０􀆰 ４６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
(３)测定了铵明矾在氯化钠溶液中的结晶诱导

期ꎬ结果表明ꎬ饱和温度 Ｔ 和过饱和度 Ｓ 越大ꎬ诱导

期越短ꎻ将 ｌｎ ｔｉｎｄ对 ｌｎ－２ Ｓ 线性拟合ꎬ其关系可用 ２
条直线来关联ꎬ分别代表均相成核和非均相成核ꎮ
基于经典的成核理论ꎬ计算了 ２９３􀆰 １５ ~ ３０３􀆰 １５ Ｋ 范

围内铵明矾在氯化钠溶液中的固液界面张力ꎮ

􀅰５２２􀅰
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