
化 工 结 晶 过 程
  原 理 及 应 用

HUAGONG JIEJING GUOCHENG

      YUANLI JI YINGYONG

叶铁林 主编

北京工业大学出版社



内 容 提 要

    本书分为三篇二十一章，系统全面地讲述了化工结晶过程的基础理论，包括结
晶机理及其物理化学原理，不同产品的结晶动力学特征和测定方法，以及分离结晶

的原理和方法;阐述了化工结晶过程、设备及其设计;介绍了无机盐、纯碱、化

肥、医药、油脂、石化及各类有机化工产品和水的净化，建筑胶结材料中的结晶过
程及其应用。有关章节中列有实例例题。书末还列有常用数据附录及内容索引。

    本书对从事工业结晶科技工作和化工生产、教学、设计、研究的人员及大专院
校师生均有参考价值。本书也可作为高等院校的教材

图书在版编目(UP)数据

化工结晶过程原理及应用/叶铁林主编一 北京:北京
工业大学出版社，2006.3
  ISBN 7一5639一1649一0

工北⋯ II.叶⋯III.工业结晶一化工过程W.TQ026.5

中国版本图书馆CIP数据核字(2006)第018664号

化工结晶过程原理及应用

      叶铁林 主编

  北京工业大学出版社出版发行

邮编:100022 电话:(010)67392308

      各地新华书店经销
      徐水宏远印刷厂印刷

2006年4月第 1版 2006年4月第 1次印刷

787mm x 960mm  16开本 31.75印张 569千字
ISBN 7-5639-1649-0/T "285

      定价:55.00元



《化 工 结 晶 过程 原 理及 应 用》

编 、 审 人 员

主 编 叶铁林

编、审人员 叶铁林 王 楚 古 涛 宣叔衡

              吕秉玲 刘季芳 赵九生 郭崇涛

              钱庆元 尹秋响 张润芬 倪培德

                包友兴

统编、审定 叶铁林

(各章末另附该章编 、审人员)

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



黝一序
    化工结晶过程是重要的化工操作单元，广泛地应用

于各种化工产品和其他工业产品及 中间产品的生产。尤

其是盐、碱、糖、药等产品的生产更是不可或缺的过

程，而且应用历史久远。早在几千年前，人类就开始利

用盐碱湖水和海水结晶制取盐、碱。近些年来，由于结

晶过程在有机、高分子、油脂、轻工、医药等产品及水

的净化等方面的广泛应用，使结晶过程更是成为人们十

分关注的技术。《化工结晶过程原理及应用》的作者，都

是多年从事盐、碱等产品生产、设计、研究、教学方面

的老专家，对化工结晶过程都有很深的造诣。该书作者

不仅详尽地讲述了化工结晶过程的基拙理论，还对结晶

工艺过程和设备及其设计，结晶过程在各个领域中的应

用作了广泛的阐述，并且引入了大量的实例。尤其是在

应用篇中，以第十五章结晶在纯碱生产中的应用为重点
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实例 ，全面、 系统并结合生产讲述 了结晶过程从原理到

设备设计的全过程，起到了举一反三的效果，对实际应

用和学习均有指导意义。

    在当今结晶过程广泛应用，结晶技术备受关注而这

方面的论著又十分短缺的情况下，几位专家及时编写出

版了《化工结晶过程原理及应用》，是十分应时的。此书

在理论方面具有学术价值，在应用方面有指导意义。它

的 出版将对化工结晶技术产生积极影响 ，相信此书会 受

到广大读者的欢迎。同时也对几位 专家的通力合作 ，出

版新作表示祝贺。

中国工程 院院士

呼顽’
2006年 3月 16日
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    结晶过程是化工过程中的一个重要操作单元，是完成化工产

品生产的一个重要环节。不仅如此，它在其他工业部门也应用得

十分广泛。然而，结晶过程的理论研究，直到20世纪 50年代才

开始引起人们的注意，尤其是构成许多工艺操作基础的溶液结晶

方面，更是如此。溶液结晶是大量结晶中心同时生成的，因此，

也有“大批结晶”的称谓。这在工业生产中应用十分普遍，因此，

也有工业结晶的说法。它不仅用于产品的生产过程，也应用于产

品的分离、提纯、净化等方面。要完成这些过程必须对结晶的物

理化学原理和结晶过程机理有透彻的了解，也就是对结晶理论和

结晶工艺技术，尤其是对化工结晶方面，有深刻的认识。在许多

化工产品生产中，结晶是中心过程，占有重要地位，而其他过程

则是辅助过程，也就是这些过程的最终目的都是为了得到满意的

结晶产品。对于结晶过程的研究，除理论研究外，还涉及对其工

艺过程和装置的研究。这样才能在 了解结晶理论的基础上，针对

具体结晶产品建立合理的工艺过程。并且还要有一套实现过程的

装置，最终得到满意的结晶产品。

    近些年来，化工结晶过程已成为人们十分关注的技术。科技

人员在工业结晶理论和实现结晶产品的生产工艺，以及结晶装置

的研究方面均取得了重要成果，而且不断投入工业化生产。本书

就是综合前人在溶液结晶方面，尤其是化学工业中的结晶方面的

研究成果和经验，理论联系实际编写而成的。书中将从三个方面

讲述化工结晶过程原理及应用:一是化工结晶的理论基础;二是
化工结晶的工艺过程和设备及其设计;三是化工结晶技术的应
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用。至于结晶本身的习性及结晶学方面的内容，此书不做专章讲

述，只是在有关章节捎带述及，在各章内容中均以一种或几种产

品为实例说明。在应用篇中，对结晶涉及到的生产领域，以第十
五章结晶在纯碱生产中的应用为重点实例，全面阐述从原理到设

备设计的内容，以起到举一反三的效果。其他产品将主要结合其

特点进行概述，而更详尽的内容，还有待读者查阅专门文献。此

外，本书不涉及金属结晶。此书在编写和编辑过程中，纠正了以

往同类书，尤其是图表、公式中的错漏和不妥之处，使此书在同

类书中更为完善。希望此书的出版能与读者在化工结晶技术方面

得到有益的交流。

    此书在编写过程中曾得到赵九生教授、郭崇涛教授的审校和

支持;得到王楚教授、古涛高工、吕秉玲教授、宣叔衡教授等专

家的通力合作;此书的出版得到北京工业大学出版社米裕民社

长、张瑚编辑和魏娜编辑的鼎力协助，并提 出了许多宝贵意见;

在此一并表示衷心的感谢。中国工程院周光耀院士为此书作序，

使全体编写人员很受鼓舞，在此深表谢意。本人20世纪50年代

曾从师于著名工业结晶专家丁绪淮教授，借此表示对先师的

缅怀。

    由于作者水平有限，书中难免有不妥之处，恳请读者指正。

叶铁林

2006年 3月 31日
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第一章
      大批结晶的概念

j育一 节 A 晶4L 术匕学轰 艺 学 中的 单乍用

    结晶是一个最基本的化学工艺过程 ，制造各种产 品都 与结 晶有关。如

无机肥料、无机盐 、化学试剂 、石油化工产品、橡胶和橡皮、聚合物和塑料 、维

生素和药物、建筑材料、炸药、油脂和有机化合物，等等。

    结晶的作用不仅限于制取结晶的物质，它还是许多工艺过程不可分割

的部分。例如，磷酸是一种溶液，而不是结晶产品，但是，它的制造工艺首先

取决于生成硫酸钙沉淀的结晶过程〔‘〕，磷酸制造工艺过程的效率，在很大程

度上是 由硫酸钙的结晶速度 、其 中结晶水 的含量、晶体的粒度和形状决定

的。胶结物质在很大程度上要由凝固过程的情况而定，而这一过程也与结

晶有联系[[210聚合物、塑料和其他许多有机合成产品的物理化学特性，都与

结晶过程密切相关[3,410

    化学工艺学与晶体的成核和生长过程有 紧密联系。这些过程对 于各种

操作是有决定性意义的，如两相的分离，产品精制方法，产品物理化学性质

的形成 、造粒 、干燥过程 ，尤其是沸腾床干燥 ，以及其他许多过程。所有这些

都使我们有根据地认为大批结晶在化学工艺学中的作用是 巨大的和多方面

的。它决不限于与结晶过程本身进行有关 的问题。虽然如此 ，但是 ，在绝大

多数的结晶研究工作中，只是研究结晶设备的设计与操作问题[5,61。结晶的

其他方面问题，往往没有得到应有的阐述。

    “大批结晶”这一术语出现的时间并不长。引用这一术语 的目的是着重

指出大量晶体 同时形成和生长的特点。查 明并详细研究这些特点之所 以必
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要，正是因为大批结晶在化学工艺学中的作用愈来愈清楚地表现出来了。

    大批结晶的特点是由这一过程的进行条件决定的，而这些条件又依赖

于化学工艺学的特性。大量晶体的同时形成和生长，服从于相变的普遍规

律川。在这方面，大批结晶与单晶培育没有区别。作为大批结晶的特征有如

下几点。

    第一 ，大批结晶时的相形成是在很 宽的温度和溶液 过饱 和度范 围内进

行 的。常常是在十分复杂的流体动力学条件下实现 的。

    第二，晶核生成在晶析动力学中的作用要比在单晶成长中的作用大得

多。大批结晶时，成核过程在一定程度上是比较复杂的，它与二次成核、晶

粒附聚等伴随现象有关。晶核生成在固相形成 的整个过程 中的作用逐渐 增

大 ，因为晶核生成在很多方面开始决定着相形成 的动力学和 晶析物 的物理

化学性质。

    第三，可作为大批结晶特征的现象有晶析物的再结晶、晶体聚结、晶粒

破碎 、结成团块等等 。

    第四，当我们涉及熔体结晶时，关于自由体积(还没有结晶的体积)的概

念具有特殊 的意义。

    对晶析动力学来说 ，在某种程度上 必须考虑传热和传 质过程。杂 质的

存在也很重要 ，在多数情况下这些杂质既对结 晶本身 ，也对结 晶产 品的性质

有很大的影响。

    上述情况 只不 过是描绘 了大批 结 晶的特征。按照 上述特征 ，“大批结

晶”也可称做“溶液结晶”或是“化工结晶”、“工业结 晶”、“大量结晶”。

角宵鑫条角改 肩&韶 ;z鑫4蓦的 AL 翻舞村 'm

    结晶过程是由几个 阶段组成的。这些阶段有过饱 和溶液或过冷熔体的

形成、晶核的出现 、晶体生长和再结 晶。应 当指 出，各个 阶段在 时间上 的次

序可能不 同。它们或者一个接着一个 ，或者几乎彼此兼容地同时进行。

    整个结 晶动力学可 以由下列 的主要参数说 明 ，即:过饱和度或过冷 度、

成核速率和晶体生长速率。此外 ，在描述 结 晶过程时还应 当包括 :诱导期 、

半转变期 、最大结晶速度 、过程阶数 等。这里并不想一下子就将关 于大批结

晶的所有术语 和概念都 阐述清楚 ，而是首先讲 一讲 为了对这个过 程建 立一

般概念和了解其实质所必需的一些 问题。
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    过饱和或过冷是结晶过程 的推动力。若溶液的浓度超过平衡 浓度(溶

解度)，则这种溶液称为过饱和溶液。温度低于熔点的熔体称为过冷熔体。

由此便可得出过饱和度或过冷度的概念 。

    表示过饱和度可以用三个数值:绝对过饱和度 △c、相对过饱和度 8与过

饱和系数，。它们分别等于[6,71.

                        Ac=c一C.q                           (1一1)

                        8=(C一C,)/C+,                      (1一2)

                          s=C/C+, (1一3)

    过冷度一般以一个数值来评定，即绝对过冷度△T=Tf一Ta

    结晶进程可用图表示为“浓度 一时间”的关系。结晶速度的含 义:或者

是指单位时间内溶液(熔体)浓度的变化爪 =AC/At，或是指单位体积内单

位时间形成的晶相数量 爪二△m/(0t " 0码。单位时间内形成的晶核数称为

成核速率 N =AN/At。每个晶体的生长速率可分别地看成是 晶体各个 晶

面生长线速度的总和。生长线速度指的是单位时间内产生与晶面 自身平行

的位移L=LPL/At [6,81.

    系统的结晶速度取决于成核速率和各个晶体的生长 速率。当然 ，所有

对成核和生长线速度发生影响的因素 ，也影响到整个结 晶过程的动力学。

    结晶可能发生在动力区、扩散一动力区或扩散区内。在动力区内，过程

的速度取决于最简单 的结 构微粒(离子 或分子 )与 晶体表 面相互作 用的反

应，也就是直接取决于物质从液相转变为固相的行为。在扩散一动力区内，

相界面相互作用的速度与扩散速度大致相等 ，二者都影响相变的速度 。在

扩散区内，结晶速度则由扩散速度决定。

    相变过程主要取决于在过饱和溶液存在的哪个 区域 内开始相变。间题

在于 ，溶液至少可能处 于三种状态 :稳定态、介稳态和不稳定态。稳 定态及

其相应的区域(图 1一1)，其浓度等于或低 于平衡浓度 。介稳态又分为两个

区:第一个区位于平衡浓度与低于它就基 本上不可能发生均相成核 的浓度

之间(曲线1)。第二个区位于曲线2与 1之间，与这个区相对应的浓度则是

有能 自发成 核 的浓度 ，但 不 是 马 上 发 生，而 是要 经 过 某 一 时 间 间隔 才

发生 。

    最后，溶液的不稳定态的特点是在这种状态下结晶马上开始。与这一

状态相应的浓度超过曲线 2浓度 c。因在何种过饱和度下开始并进行结晶的

不同，出现某种各自特有的现象。例如，不稳定区的特征是均相成核，出现

连生体和树枝状的结晶。相反，在介稳区特别是在第一介稳区内，在很低的

过饱和度下，只有加人晶种时，结晶才有可能。这时，主要是二次成核。

    在很低的过饱和度下 和在饱和溶液 中，都会发生晶析物的再结 晶。这
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