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摘要!以磷酸二氢钾为结晶体系"研究了旋流流化床的添加晶种结晶特性"考察了结晶料液的温度)过饱和度)流量及晶种

特性对结晶速率及产品平均粒径的影响"并与搅拌结晶过程进行了对比# 研究结果表明"晶种的粒度分布对产品粒度分布有较

大影响# 相比搅拌结晶"旋流流化床结晶时间短"结晶产品粒径大)粒度均匀一致)晶形规则整齐# 采用晶种 ) 结晶"在料液温

度为 :(i"过饱和度为 '( IU\"流量为 @:;'< \U/时"单位质量晶种的结晶速率可达 ';)" 0IU'I*6("在此条件下结晶 (;" /"产

品的平均粒径可达 );'9 00#
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DD结晶是一种重要的单元操作"在化工)制药等领

域具有广泛的运用0)1

# 工业结晶通常是在搅拌釜

式结晶器中进行"搅拌釜式结晶器操作简单"生产能

力大"但由于机械搅拌导致结晶过程晶体破碎量大)

二次成核速率高"难以获得粒度均匀一致的结晶产

品0'1

# 当前"工业结晶不仅要求产品粒度均匀一

致"而且对晶体形貌提出了更高的要求"因此"开发

一种能够使结晶产品粒度均匀一致)晶形规则整齐

的结晶设备是工业结晶技术发展的必然要求0!1

#

为此"研究者们将流态化技术应用于结晶过程"使晶

体颗粒在床层内悬浮生长"从而避免搅拌桨叶对晶

体的破碎"降低体系的二次成核速率0: C"1

# 关于流

态化结晶的研究"早在 '( 世纪 !( 年代便有著名的

W63*结晶器0)1

"料液从该结晶器的中心降液管进入

晶体生长室"从而流化晶体颗粒"形成所谓的流化

床# 为进一步提高流化床中晶体粒度的共存范围"

增大流化床生产能力"林庆生等0<1研究了多维流化

床结晶器$在流化床结晶的实验研究方面"赵坤

等091考察了喷动流化床中晶体的生长及二次成核

特性# 然而"过往研究仍局限于传统的流态化过程"

床层内部湍动剧烈"颗粒间碰撞较强"分级程度较

低"严重制约了其在工业结晶中的广泛运用# 本文

中设计了一种新型的流化床结晶装置"采用旋流流

化技术使晶体在床层中旋转运动"晶粒间分级程度

高"成核速率低# 实验以磷酸二氢钾为结晶体系"研

究了结晶料液的温度)过饱和度)流量及晶种状况对

结晶速率及产品平均粒径的影响"以期为工业运用

提供参考#

#?实验部分

#@#?实验原理

二次成核是影响流化床结晶过程产品粒度分布

的重要原因0:1

"要降低二次成核速率"得到高品质

的结晶产品"必须提高流化床中晶体的分级程度"减

少轴向晶体间的碰撞几率# 为此"将搅拌结晶器中

的流场引入流态化过程中"构筑旋流流化床结晶器"

使晶体在流化床中旋转运动生长# 流化床底部设计

成倒锥体"倒锥体侧壁设置有水平切线进料口"结晶

*?!)*



现代化工 第 !" 卷第 ! 期

料液从水平切线进料口进入流化床"从而料液在床

层内呈螺旋状上升"晶体颗粒也随之在流化床内旋

转运动)生长# 实验过程中流化床内流场如图 ) 所

示# 旋流流化床既具有搅拌釜式结晶器中的旋转流

动"又具有非常好的轴向分级作用"无轴向返混"因

此极大地减弱了颗粒间的碰撞"二次成核作用较小"

且流化床无任何内部构件"不存在堵塞现象"操作简

单"管理方便#

图 )D旋流流化床结晶作用原理图

#@!?实验装置与流程

旋流流化床结晶实验装置及流程如图 ' 所示#

流化床材质为有机玻璃"上部为圆筒体"下部为倒锥

体# 圆筒体段内径为 !( 00"高 )"( 00"倒锥体段

高 '" 00"锥角为 "!u"侧壁设置有 ' 个对称的水平

切线进液口# 倒锥体底部呈圆弧状"以防止积晶#

)+流化床$'+冷却器$!+转子流量计$:+流量调节阀$

"+循环泵$<+恒温水浴槽$9+搅拌器$@+精密温度计

图 'D结晶实验装置流程图

将制备好的饱和溶液置于恒温槽中"溶液处于

介稳区内"不会自发成核# 饱和溶液通过循环泵进

入冷却器"冷却为过饱和溶液"以提供晶体生长# 循

环料液由转子流量计计量后从流化床倒锥体段侧壁

的水平切线进料口进入流化床"料液在流化床内旋

转上升"从流化床顶部流出后再回到恒温槽中# 待

流程稳定运行后"加入一定量的磷酸二氢钾晶种"晶

种在过饱和溶液中悬浮生长"一段时间后取出干燥)

称重# 在本实验过程中由于所加晶种量较小"相对

恒温槽内溶质可忽略不计"且结晶过程消耗的溶质

较少"过饱和度可认为恒定#

#@A?晶种的制备

晶种 )!采用标准分样筛筛分磷酸二氢钾原料"

取 '( j:( 目筛网间的晶体作晶种#

晶种 '!将大于 '( 目的磷酸二氢钾晶体破碎"

然后用标准分样筛筛分"取 '( j:( 目筛网间的碎晶

体作晶种#

晶种 !!采用标准分样筛筛分磷酸二氢钾原料"

取 '( j!( 目筛网间的晶体作晶种#

#@$?实验试剂与仪器

试剂!磷酸二氢钾"分析纯$去离子水"自制#

仪器!恒温水浴锅"鼓风干燥箱"电动搅拌器"标

准分样筛"分析天平"精密温度计"循环泵#

#@B?实验分析方法

结晶速率采用单位质量晶种的质量增加速率表

示"计算公式为!

6V'&
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式中"6为结晶速率"0IU'I*6($&

)

为晶种质量"I$

&

'

为产品质量"I$(为结晶时间"6#

由于本实验所得结晶产品粒径较大"可采用标

准分样筛筛分结晶产品0@1

"平均粒径由质量平均法

表示"计算公式为!
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式中"*

0

为平均粒径"00$*

01-

)*

0$Q

分别为第 )号筛

上晶体的最小粒径与最大粒径"00$F

)

为第 )号筛

上晶体的质量分数">#

!?实验结果与讨论

!@#?料液温度对结晶的影响

实验中控制过饱和度为 ): IU\" 流量为

@:;'< \U/"采用晶种 ) 结晶时"料液温度对结晶速

率的影响如图 ! 所示"表 ) 为不同结晶温度下产品

的平均粒径# 由图 ! 及表 ) 可知"随着料液温度的

上升"结晶速率增加"产品平均粒径增大# 这是由于

料液温度升高"溶质扩散速率加快"传质速率增大"

同时"表面反应速率也增大"由结晶过程的原理可

知"结晶速率随温度的升高而增大"所得产品的平均

粒径也增大#

图 !D温度对结晶速率的影响
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表 #?温度对产品平均粒径的影响

'(i '"i !(i !"i :(i

平均粒径 *U00 (;9' (;9" (;@' (;@9 (;?<

!@!?过饱和度对结晶的影响

在流量为 @:;'< \U/"采用晶种 ) 结晶的实验条

件下"考察了料液温度分别为 !():(i时"过饱和度

对结晶的影响"实验结果示于图 : 及表 '# 从图 :

可以看出"随过饱和度的增大"结晶速率增大"且高

温下过饱和度对结晶速率的影响更大# 这是因为过

饱和度增大时"传质推动力增大"结晶速率增加# 温

度较高时表面反应速率及扩散速率均增大"因此结

晶速率较低温时高# 当过饱和度较高时产品平均粒

径增大较快"由表 ' 可知"相比于过饱和度为 '( IU\

时的产品粒径"当过饱和度为 '< IU\时"晶体生长

到相同粒径所需时间明显缩短# 但在高过饱和度下

结晶的产品表面较为粗糙"这是由于过饱和度较高

时"结晶过程转为由表面反应控制"传质速率较表面

反应速率快"导致溶质只是单纯地附着在晶体表面"

没有形成完整的晶体结构"从而造成产品表面粗糙"

形貌较差# 因此"结晶过程不宜在较高的过饱和度

下进行# 在本实验过程中"适宜的过饱和度为

'( IU\#

)+Mf!(i$'+Mf:(i

图 :D过饱和度对结晶速率的影响

表 !?过饱和度对产品平均粒径的影响

过饱和度
3

PU'I*\

C)

(

@ ): '( '<

结晶时间(U6 ":(( ":(( ":(( ":(( ":(( )@(( ')(( )'((

结晶温度MUi !( :( !( :( !( :( !( :(

平均粒径 *U00(;9' (;@' (;@' (;?< );:( );'9 );!! );:!

!@A?料液流量对结晶的影响

图 " 是在过饱和度为 ): IU\"温度为 !(i"采

用晶种 ) 结晶时"结晶速率随流量的变化关系"不同

流量下产品的平均粒径见表 !# 由图 " 可知"结晶

速率随流量的增加而增大$表 ! 表明"当流速增加

时"产品平均粒径增大# 这可能是由于流量的增大"

单位时间料液的循环次数增加"平均传质推动力增

大"传质速率增加$此外"流量增大时"流化床内湍动

程度增大"溶质扩散加快"因此结晶速率增大"产品

平均粒径增大# 在流化床的操作流量范围内"结晶

过程的流量不宜过高"当流量增大时"流速加快"流

体对晶体表面剪切作用增强"二次成核速率增大"产

生的细晶增多# 综上"本实验控制流量为 @:;'< \U/

时较佳#

图 "D流量对结晶速率的影响

表 A?流量对产品平均粒径的影响

流量CU'\*/

C)

(

<?;!) @:;'< ??;') )):;)<

平均粒径 *U00 (;9' (;@! (;@" (;?'

!@$?晶种特性对结晶的影响

采用晶种 ' 结晶"控制流量为 @:;'< \U/"温度

为 !(i"研究了过饱和度对结晶过程的影响"结果

如图 < 及表 : 所示# 由图 < 可知"晶种 ' 的结晶速

率随过饱和度的增大而增大"这与晶种 ) 的结晶情

况一致"但晶种 ' 结晶速率较晶种 ) 快# 这是由于

晶种 ' 表面粗糙"具有较多能垒低的地方"相比晶种

)"溶质更容易生长到晶体 ' 表面"因此结晶速率较

高0?1

# 从表 ' 及表 : 可看出"晶种 ' 结晶的产品平

均粒径也较大"但相比晶种 ) 结晶"破碎的晶种需要

较长的时间才能修复晶体表面的缺陷"同时需要较

高的过饱和度"如图 9 '$(所示"在过饱和度为

'( IU\时结晶 );" /"产品仍然存在较多缺陷# 图 9

'M(是在过饱和度为 '< 时的结晶产品"从图 9'M(

DDDDDDD

)+晶种 )$'+晶种 '

图 <D晶种特性对结晶速率的影响
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可以看出"当过饱和度较高时"破碎晶种可以较快地

修复且晶形较好# 但在高过饱和度下结晶存在二次

成核速率高的缺点"结晶过程不易控制# 因此"不宜

选用破碎太严重的晶体作晶种#

表 $?过饱和度对产品平均粒径的影响%晶种 !&

过饱和度
3

PU'I*\

C)

(

@ ): '( '<

结晶时间(U6 ":(( ":(( ":(( ')((

平均粒径 *U00 (;@" (;@? );') );!9

'$(Mf!(i"

3

Pf'( IU\"

Cf@:;'< \U/

'M(Mf!(i"

3

Pf'< IU\"

Cf@:;'< \U/

图 9D不同过饱和度下的产品#晶种 '$

!@B?结晶效果对比

在流量为 @:;'< \U/"料液温度为 :(i"过饱和

度为 '( IU\时"采用晶种 ) 结晶 (;" /"结晶产品如

图 @ 所示"表 " 为其结晶产品粒度分布# 从图 @ 及

表 " 可以看出"与搅拌结晶产品相比"旋流流化床结

晶产品粒度均匀一致"晶形规则整齐#

图 @D旋流流化床结晶产品

表 B?晶种 # 结晶产品粒度分布

k(;:" 00 (;:" j(;? 00 r(;? 00

质量分数U> (;<' '';<: 9<;9:

表 < 为在流量为 @:;'< \U/"料液温度为 :(i"

过饱和度为 '( IU\时"采用晶种 ! 结晶 (;" / 时的

产品粒度分布# 对比表 ")表 < 可知"在旋流流化床

结晶过程中"当晶种的粒径增大)粒度变窄时"产品

的粒径也增大)粒度分布也更为集中#

表 O?晶种 A 结晶产品粒度分布

k(;? 00 (;? j);<< 00 r);<< 00

质量分数U> )(;?: @<;@? ';)9

DD为比较旋流流化床和搅拌结晶器的产品粒度分

布"采用搅拌式结晶器对磷酸二氢钾结晶进行了研

究"结晶实验装置及方法见文献0)(1"表 9 为添加

晶种 ) 结晶 ';" / 的产品粒度分布# 结果表明"搅

拌结晶产品的粒度分布宽)粒径小"结晶周期长# 这

主要是由于体系二次成核速率高及搅拌桨叶对晶体

的破碎所致#

表 P?搅拌结晶产品粒度分布

k(;:" 00 (;:" j(;? 00 r(;? 00

质量分数U> !@;"" :);): '(;!)

A?结论

')(相比搅拌结晶过程"旋流流化床结晶时间

短"产品粒度均匀一致)晶形规则整齐#

''(随温度)过饱和度)流量的增大"磷酸二氢

钾结晶速率增加"产品平均粒径增大# 相比晶种 )"

晶种 ' 的结晶速率更快"产品平均粒径更大# 晶种

的粒度分布对产品的粒度分布具有较大的影响#

'!(过饱和度对磷酸二氢钾结晶速率的影响最

大"且在高温时更为明显"采用晶种 ) 结晶"在温度

为 :(i)流量为 @:;'< \U/)过饱和度为 '( IU\时"

单位质量晶种的结晶速率为 ';)" 0IU'I*6("产品

平均粒径可达 );'9 00#

':(旋流流化床结晶过程不宜在较高的过饱和度

下进行"同时应避免采用破碎较为严重的晶体作晶种#
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