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双轴搅拌对晶粒降温结晶的影响
王　博，张钰波，刘宝庆

（浙江大学 化工机械研究所，浙江 杭州　３１００２７）

摘　要：工业结晶过程中，一般希望结晶产物具有均匀的粒度和规则的晶形。考虑到带有外桨的双轴搅拌器能有效促进
结晶过程的传质与传热，因此课题组以双轴搅拌器作为研究对象，通过实验考察了转速、桨型以及内外桨搅拌模式等参

数对结晶产物粒度分布及晶型晶貌的影响；根据不同转速下测得的晶体成核生长动力学参数，建立氯化钾结晶成核速率

与生长速率的预测公式。结果表明：双轴搅拌得到的晶体中值粒径明显高于单轴搅拌，但由于外桨的存在，使得粒度分

布离散度变大；存在一个最佳转速使晶体中值粒径达到最大且粒度分布较为集中；内外桨同转、桨叶选用轴流桨或混流

桨时更适用于结晶操作。氯化钾结晶成核速率与生长速率的预测公式为工业结晶提供一定的理论参考。
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　　结晶是一种重要的分离纯化手段。目前，工业结

晶方法主要有溶液结晶、熔融结晶以及升华结晶

等［１］，其中溶液结晶中的冷却结晶最为常用，可制得

粒度大且均匀、晶形规则且产品纯度高［２］的晶体。但

随着石油化工、食品和医药等行业的发展［３５］，工业上

对结晶质量提出了更高的要求。

要想达到工业上的结晶标准，对于溶液过饱和度

及流场均匀性方面就有着更高的要求，因此常使用搅

拌结晶罐作为冷却结晶的设备。结晶罐一般是通过外

夹套循环的冷却水来进行换热，这样极易形成罐壁处
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温度低而罐中央温度高的现象。加之结晶浓度较高并

有固体析出，因此往往出现罐底处晶体浓度高，罐顶处

的晶体浓度低的现象。此外，结晶液的黏度较高，极易

发生粘壁现象。由于结晶过程存在以上特点，考虑到

双轴搅拌器具有宽适应性，并且更利于传热和传质，因

此选择双轴搅拌器作为实验对象。

为了探究双轴搅拌在晶体降温结晶过程中的优

势，课题组改变内桨的运行参数与结构参数，观察其对

结晶产物的影响；最后推导出 ＫＣｌ降温过程中的成核

速率公式与生长公式。

１　实验部分
１．１　实验物料及装置

实验上，选用无毒无害、成本低且易获得的氯化钾

作为结晶产品。氯化钾为无色立方形结晶或白色结晶

粉末，密度为１．９８ｇ／ｃｍ３，折射率为１．３３４。氯化钾易

溶于水，但不溶于乙醇，且在水中的溶解度随温度的升

高而增大，受温度影响明显，这有利于取样和测量，氯

化钾的溶解度见表１。

表１　氯化钾在不同温度下的溶解度［６］

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＫＣｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度／℃ 溶解度／（ｇ·ｇ－１）

２０ ０．３４２

３０ ０．３７２

４０ ０．４０１

５０ ０．４２６

６０ ０．４５８

７０ ０．４８８

８０ ０．５１３

　　实验平台由电脑、控制柜、电机、扭矩传感器、结晶

釜、桨叶及低温恒温循环器等组成，如图１所示。结晶

釜由有机玻璃制成，便于观察结晶现象，结晶釜内径 Ｔ

为２６０ｍｍ，外部设置夹套，其中通入恒温冷却水以保

持降温速率恒定。结晶釜侧面设置５个接口，用于溶

液温度测量和结晶取样。实验中可以实时采集内外桨

转速与扭矩值。双轴搅拌器的外桨选用锚式桨

Ａｎｃｈｏｒ，内桨分别选用推进式搅拌桨 Ｐｒｏｐｅｌｌｅｒ、６斜叶

涡轮桨ＰＢＴ与６直叶涡轮桨 ＲＴ。内外桨由不同电机

驱动，具有不同的转速和运行模式。搅拌桨如图２所

示，其尺寸参数见表２。

１—电脑；２—控制柜；３—扭矩传感器；４—电机；５—带有夹套的

结晶釜；６—搅拌器；７—液压升降台；８—低温恒温循环器。

图１　实验平台

Ｆｉｇｕｒｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｐｌａｔｆｏｒｍ

图２　搅拌桨类型

Ｆｉｇｕｒｅ２　Ａｇｉｔａｔｏｒｔｙｐｅ

表２　搅拌桨尺寸参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｉｚｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｇｉｔａｔｏｒ

桨型 外径Ｄ／ｍｍ 内径ｄ／ｍｍ 桨径比Ｄ／Ｔ

锚式 ２４４ １９２ ０．９４

推进式 １００ ４０ ０．３８

１３０ ４０ ０．５０

１６０ ４０ ０．６２

６斜叶涡轮式 １３０ ４０ ０．５０

６直叶涡轮式 １３０ ４０ ０．５０

１．２　流程设计

实验研究氯化钾的降温结晶析出过程，实验流程

如图３所示。所用氯化钾均为分析纯度，其溶液的配

制过程如下：首先量取１５Ｌ纯净水和７ｋｇ的氯化钾混
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合（６０℃下过饱和），之后升温至６５℃使氯化钾全部

溶解，采用温控加热管保持恒温２０ｍｉｎ；最后自然降温

至６０℃时取上清液倒入结晶釜中，釜内溶液高度与结

晶釜内径比值为１．２，此时溶液体积约为１５Ｌ。

图３　实验流程图

Ｆｉｇｕｒｅ３　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆｌｏｗｇｒａｐｈ

１．３　实验分析指标测量

功率测量采用扭矩法，实际的搅拌扭矩需要用负

载扭矩减去空载扭矩进行校准，搅拌物料所需总功率

等于内外桨功率之和，功率的计算为：

Ｐ＝２π６０ｎ（Ｍｉ－Ｍ０）。 （１）

式中：Ｐ为内外桨功率之和，Ｗ；ｎ为转速，ｒ／ｍｉｎ；Ｍｉ为

负载扭矩，Ｎ·ｍ；Ｍ０为空载扭矩，Ｎ·ｍ。

晶体粒度分布（ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ，ＣＳＤ）和中

值粒径（Ｄ５０）是结晶产物的重要衡量指标。其中晶体

粒度分布（ＣＳＤ）表示不同粒径晶粒的相对数量；中值

粒径（Ｄ５０）表示晶体的累计粒度分布百分数达到

５０％时所对应的粒径。实验使用 Ｂｅｔｔｅｒｓｉｚｅ２６００激光

粒度分析仪对晶体粒径进行测量。考虑到ＫＣｌ溶于水

但不溶于无水乙醇，故选择无水乙醇作为分散剂。

晶体形态是由晶面围成的各种不同的几何形态，

理想的氯化钾晶体形态是由几个平滑的晶面围成的立

方体。实验使用 ＤＭＭ９００Ｃ正置金相显微镜对结晶

晶粒进行形貌观察。

２　结果与讨论
２．１　外桨转速对降温结晶的影响

降温结晶过程中溶质从溶液中析出，涉及到传质

与传热过程。传统搅拌结晶器一般采用单轴搅拌。考

虑到双轴搅拌在低转速下就能促进传质和传热的特

性，对比分析了单轴搅拌与具有不同外桨转速的双轴

搅拌的晶体结晶情况。图４展示了内桨转速为２００ｒ／

ｍｉｎ，外桨转速分别为０，１０，２０，３０和４０ｒ／ｍｉｎ时的晶

粒形貌。

图４　不同外桨转速下的晶粒形貌

Ｆｉｇｕｒｅ４　Ｃｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｔａｔｉｏｎａｌｓｐｅｅｄｓｏｆｏｕｔｅｒｂｌａｄｅ

　　从图中可以看出，外桨转速为０即单轴搅拌时，结
晶晶粒大小较为均匀，但颗粒整体偏小。当外桨低速

转动时，粒径较小且大小不一，形状不规则；当外桨转

速升至３０ｒ／ｍｉｎ的过程中，晶粒逐渐变大，晶型也变
得规则并向立方形晶体发展；当外桨转速从３０ｒ／ｍｉｎ
继续增大至４０ｒ／ｍｉｎ时，发现晶体的粒度反而开始变

小，虽然个别晶体粒径较大，但是碎晶明显增多。

图５给出了不同外桨转速下的晶体粒度分布。在
外桨低转速时，晶体尺寸差距较大，即粒径分布的离散

度较大。转速达到３０ｒ／ｍｉｎ时粒度最大且均匀，效果
最好。外桨的加入会促进溶液的混合，使釜内各个位

置的浓度更加均匀，促使晶体生长；但一定程度上也增
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加了晶体与搅拌桨、器壁碰撞的概率，使碎晶增多。图

６展示了不同外桨转速下晶粒的中值粒径与体积比功

率。图中可知，晶体的平均粒径在单轴搅拌时最小，而

体积比功率在单轴搅拌和外桨转速较低时相对较小，

但在２０ｒ／ｍｉｎ之后外桨功率开始迅速增大。在３０ｒ／

ｍｉｎ时所得晶体粒径最大，但考虑到能耗问题，认为本

实验中外桨转速取２０ｒ／ｍｉｎ时较适用于结晶操作。

图５　不同外桨转速下晶体粒度分布情况

Ｆｉｇｕｒｅ５　Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｕｔｅｒｂｌａｄｅｓｐｅｅｄｓ

图６　不同外桨转速下晶粒的中值粒径

与外桨体积比功率

Ｆｉｇｕｒｅ６　Ｍｅｄｉａｎｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅａｎｄｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ

ｓｐｅｃｉｆｉｃｐｏｗｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｕｔｅｒｂｌａｄｅｓｐｅｅｄｓ

２．２　内桨转速对降温结晶的影响

双轴搅拌过程中，外桨起到刮壁防沉积作用，内桨

则对循环起到主要作用。其中，内桨转速又是影响流

场均匀性的重要参数。实验分别考察了外桨转速为

２０ｒ／ｍｉｎ，内桨转速为１００，１５０，２００，２５０，３００和３５０ｒ／

ｍｉｎ时，内外桨同转时晶体的粒度分布情况与形貌特

征，如图７所示。从图７可以看出，随内桨转速升高，

晶粒先变大再减小，晶型也逐渐变得规则。

图７　不同内桨转速下的晶粒形貌

Ｆｉｇｕｒｅ７　Ｃｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｔａｔｉｏｎａｌｓｐｅｅｄｓｏｆｉｎｎｅｒｂｌａｄｅ

　　图８为不同内桨转速下的晶体粒度分布情况。随

着内桨转速从１００ｒ／ｍｉｎ增加到３５０ｒ／ｍｉｎ，晶体的中

值粒径先增加后减小，在３００ｒ／ｍｉｎ时达到最大。主

要是由于内桨转速较小时，析出的晶体大多沉在釜底，

与溶液接触不充分，阻碍了晶体的生长；随着搅拌转速

的增大，溶液混合更均匀，晶体分散在釜内各处，析出
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的溶质附着在已有的晶体上，促进晶体生长；当晶体增

长到一定限度时，此时再增加搅拌转速，由桨叶引起的

高冲击碰撞使晶体破碎，促使二次成核［７］。但是由于

高转速下溶液的过饱和度分布更加均匀，晶体悬浮状

态更好，因此即便二次成核明显，但晶体的生长速率仍

保持在较高水平，粒度分布相较低转速下更加集中。

这也与Ｌｉ等［８］的研究一致，他们发现在转速从０增加

到２００ｒ／ｍｉｎ的过程中，蛋白质结晶的过饱和耗尽速

率得到加快，产率提高，但得到的蛋白质晶体尺寸变

小。此外，通过Ｒａｎｅ［９］和 Ｓｕｌｔｔａｎ［１０］等人的研究发现，

晶粒粒径随着转速的增加先增大后减小，而当转速增

大到一定程度时，增加转速对粒度分布几乎没有影响。

因此课题组不再继续探究更高转速下的结晶情况。

图８　不同内桨转速下晶体粒度分布

Ｆｉｇｕｒｅ８　Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｎｎｅｒｂｌａｄｅｓｐｅｅｄｓ

结晶过程中，内桨单位体积比功率随转速升高而

增加，但在低转速下功率消耗较低且变化不大，当转速

达到某一值后，功率增速明显变快，如图９所示。分析

认为虽然外桨起到一定的辅助悬浮作用，但低转速下

仍旧无法使晶体颗粒完全悬浮起来，颗粒大多沉积在

釜底，因此在搅拌过程中内桨受到颗粒的阻碍作用较

少，消耗功率低。综合耗能与粒径分布，本实验最佳内

桨搅拌转速应该在２５０～３００ｒ／ｍｉｎ之间。

２．３　内桨桨型对降温结晶的影响

降温结晶操作中，搅拌桨剪切力不宜过强，以避免

过多的二次成核，导致晶体颗粒较小或粒径分布离散

度较大，同时还要考虑剪切力对溶液均匀度的强化作

图９　不同内桨转速下晶体中值粒径与

内桨体积比功率

Ｆｉｇｕｒｅ９　Ｍｅｄｉａｎｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅａｎｄｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ

ｓｐｅｃｉｆｉｃｐｏｗｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｎｅｒｂｌａｄｅｓｐｅｅｄｓ

用。桨型的选择上，高绍楠［１１］发现轴流桨促结晶效果

好于混流桨好于径流桨。而Ａｋｒａｐ［１２］在对硼砂结晶的

研究指出，虽然轴向流在形成大颗粒方面有一定优势，

但径向流场却能使颗粒的形状更加规则。

实验分别选取推进式搅拌桨（Ｐｒｏｐｅｌｌｅｒ，属于轴流

桨）、６直叶涡轮桨（ＲＴ，属于径流桨）以及６斜叶涡轮

桨（ＰＢＴ，属于混流桨）进行探究，３种桨型的桨径一

致，均为（１／２）Ｔ即１３ｃｍ。内桨转速３００ｒ／ｍｉｎ、外桨

转速２０ｒ／ｍｉｎ时３种内桨产生的晶粒形貌如图１０所

示，此时内外桨同转。从图中可以看出，使用 ＲＴ桨搅

拌得到的晶体形貌明显不同于 Ｐｒｏｐｅｌｌｅｒ桨和 ＰＢＴ桨，

前者晶体呈椭球形，碎晶较多，后２者晶体呈立方形，

且晶体粒度相近。

图１１和图１２分别给出了３种内桨在不同转速下

的晶体中值粒径及体积比功率消耗情况。可以看出：

Ｐｒｏｐｅｌｌｅｒ桨对晶体的影响与 ＰＢＴ桨相近，虽然 ＲＴ桨

在低转速下就能达到较好的效果，但其晶型不完整，并

且消耗功率远大于另２种桨型。分析认为径流桨在低

转速下更容易使溶液混合均匀，使晶体悬浮，生长速率

加快。但剪切力在一定程度上会破坏晶体的形貌，导

致晶粒从立方形变为椭球形。从大颗粒上掉落的碎晶

又作为新的晶核开始生长，使整体粒度偏小，因此 ＲＴ

桨在结晶场合不具优势；ＰＢＴ桨在低转速时更具有优

势；Ｐｒｏｐｅｌｌｅｒ桨则在高转速下具有更强的适应性，且消

耗功率最小。
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图１０　不同内桨桨型下的晶粒形貌

Ｆｉｇｕｒｅ１０　Ｃｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｉｔａｔｏｒｓ

图１１　３种桨型下不同转速的中值粒径

Ｆｉｇｕｒｅ１１　Ｍｅｄｉａｎｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｆｔｈｒｅｅ

ａｇｉｔａｔｏｒｔｙｐｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｅｄｓ

图１２　３种桨型不同转速下的体积比功率

Ｆｉｇｕｒｅ１２　Ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｓｐｅｃｉｆｉｃｐｏｗｅｒｏｆ

ｔｈｒｅｅａｇｉｔａｔｏｒｔｙｐｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｅｄｓ

２．４　搅拌模式对降温结晶的影响

相较于传统的单轴搅拌器，同心双轴搅拌器的外

桨可以独立转动，能有效强化溶液结晶的传质传热过

程。此外，独立转动的外桨可以与内桨搭配，使得双轴

搅拌系统具有内外桨同转以及内外桨反转２种搅拌模

式。图１３为内桨３００ｒ／ｍｉｎ，外桨２０ｒ／ｍｉｎ同转与反

转下的晶体形貌。可以看出搅拌模式对晶体的影响非

常大。同转时晶体粒度较大，形貌规则并且粒度均匀；

反转时晶粒较小，且几乎均为碎晶。这是因为反转时

２股相反方向的旋流交叉碰撞，晶体颗粒随着流体运

动，无序的运动增加了碰撞概率，使结晶产物中几乎没

有完整的晶体。

图１３　不同搅拌模式下的晶粒形貌

Ｆｉｇｕｒｅ１３　Ｃｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｉｒｒｉｎｇｍｏｄｅｓ

相同转速下，内外桨同转时的粒度分布曲线离散

度更小，同时中值粒径也表现得更大，如图 １４所示。

同转时随转速升高粒径呈现出先增大后减小的趋势，

反转时在低转速下中值粒径就已达到最大，且随着内

桨转速的提高，粒径逐渐减小，如图１５所示。这主要

是因为反转时内桨产生的涡旋与外桨产生的涡旋交

叉，虽然增加了传质速率，但是也增加了晶体碰撞的概

率，使晶体破碎。从图中也能看出，反转时粒度分布曲

线离散度更大，同转时粒度更加集中。随着转速增加，

同转和反转内桨的体积比功率都有着上升的趋势，反

转时内桨消耗的功率要高于相同转速时同转消耗的功

率。由于外桨转速固定，因此其功率变化不大。因此

不管从结晶产物本身来看还是从耗能角度看，反转模

式都不适用于结晶过程。
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图１４　不同搅拌模式下晶体粒度分布

Ｆｉｇｕｒｅ１４　Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｉｒｒｉｎｇｍｏｄｅｓ

图１５　不同搅拌模式下晶体中值粒径与体积比功率

Ｆｉｇｕｒｅ１５　Ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃｓｐｅｃｉｆｉｃｐｏｗｅｒｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｉｒｒｉｎｇｍｏｄｅｓ

２．５　晶体成核与生长模型

早在２０世纪７０年代，Ｒａｎｄｏｌｐｈ和 Ｌａｒｓｏｎ［１３１４］就

根据粒数衡算与晶体粒数密度的基本原理，构建出产

品的粒度分布情况和结晶釜的结构参数之间的关系，

并应用于工业结晶的过程当中。实验中采用

Ｂｅｔｔｅｒｓｉｚｅ２６００激光粒度分析仪对样品的粒数分布进行

测定，再通过式（２）计算样品的粒数密度：

Ｎｉ＝
ＭＴΔＶｉ

ｋｖρ（Ｌ）
３ΔＬｉ
。 （２）

式中：Ｎｉ为粒数密度，ｍ
－４；ＭＴ为晶体悬浮密度，ｋｇ·

ｍ－３；ΔＶｉ为晶体在第ｉ个区间的体积分布；ｋｖ为晶体体

积形状因子；ρ为晶粒的密度，ｋｇ·ｍ－３；Ｌ为晶体在第

ｉ个区间的平均粒度，ｍ；ΔＬｉ为第ｉ个区间的宽度，ｍ。

为推导粒数衡算，作如下假设：①结晶釜内部已经

到理想状态，釜内颗粒处于均匀悬浮状态，各位置处的

粒度分布一致；②忽略结晶过程中晶粒的破碎与聚集

过程；③晶体的生长与自身粒度无关。考虑到上述假

设，则粒数衡算方程式可以简化为式（３）［１５］：

ｌｎＮｉ＝ｌｎＮ０－
Ｌ
Ｇτ
。 （３）

式中：Ｎ０为晶核粒数密度，ｍ
－４；Ｇ为晶体生长速率，

ｍ·ｓ－１；τ为停留时间，ｓ。

通过粒度仪对结晶产物进行测量，得到不同粒度

区间的晶体分布含量；再利用式（２）求得各粒度区间

的晶体粒数密度，代入降温至４０℃时的时间 τ，构造

ｌｎＮｉ与Ｌ的关系曲线，如图１６所示。当晶体粒径小于

２００μｍ时，可能是由于二次成核的存在，曲线呈现弯

曲状态；在晶体粒径大于２００μｍ时，粒数密度与粒径

为线性关系，这与齐莹莹［１６］对磷酸一铵的研究一致。

此时直线的截距为 ｌｎＮ０，斜率即为 －１／Ｇτ，由此可以

求得该工况下晶核的粒数密度 Ｎ０和生长速率 Ｇ。晶

体的成核速率为：

Ｂ０＝ＧＮ０。 （４）

式中，Ｂ０为晶体成核速率，ｍ·ｓ
－１。

图１６　氯化钾粒数密度分布函数

Ｆｉｇｕｒｅ１６　Ｐａｒｔｉｃｌｅｎｕｍｂｅｒｄｅｎｓｉｔｙ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆＫＣｌ

通过以上方法测得不同转速下的氯化钾晶体粒数

密度、成核速率与生长速率，见表３。通过测量不同质

量分数的氯化钾溶液密度拟合得到氯化钾溶液的质量
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分数密度关系曲线，用符号 Ｃ表示溶液质量分数，拟

合后得质量分数密度关系式为：Ｃ＝１４９１５ρ－

１４８３３，Ｒ２＝０．９８８，拟合情况较好，如图１７所示。溶

液的过饱和浓度通过测量密度求得，进而计算得到该

温度下的过饱和度。

图１７　氯化钾溶液质量分数密度关系

Ｆｉｇｕｒｅ１７　ＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｄｅｎｓｉｔｙｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＫＣｌ

表３　不同转速下的各参数值

Ｔａｂｌｅ３　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｅｄｓ

转速ｎ／

（ｒ·ｍｉｎ－１）

晶核粒数密度

Ｎ０／（ｍ－１·ｍ－３）

生长速率

Ｇ／（ｍ·ｓ－１）

成核速率

Ｂ０／（ｍ·ｓ－１）

１５０ ２．３０Ｅ＋１９ ２．１１Ｅ－０８ ４．８６Ｅ＋１１

２００ ２．２２Ｅ＋１９ ２．５９Ｅ－０８ ５．７５Ｅ＋１１

２５０ ２．２９Ｅ＋１９ ２．２５Ｅ－０８ ５．１５Ｅ＋１１

３００ ２．１５Ｅ＋１９ ２．４７Ｅ－０８ ５．３１Ｅ＋１１

３５０ ２．４０Ｅ＋１９ ２．８４Ｅ－０８ ６．８２Ｅ＋１１

　　工业上一般使用经验公式［１７］来计算氯化钾结晶

的成核速率和生长速率：

Ｂ０＝Ｋｍ（ΔＣ）
ｍ； （５）

Ｇ＝Ｋｇ（ΔＣ）
ｇ。 （６）

式中：Ｋｍ为成核速率常数，Ｋｇ为生长速率常数，ΔＣ为

过饱和度，ｍ为成核级数，ｇ为生长级数。

使用ＭＡＴＬＡＢ对不同转速下的成核、生长速率与

溶液过饱和度参数进行回归计算，得到氯化钾成核与

生长的经验公式，见式（７）～（８），这与 Ｑｉａｎ等［１８］的

结果类似。

Ｂ０＝３．２５×１０
１１（ΔＣ）０．３７２； （７）

Ｇ＝１．５３×１０－８（ΔＣ）０．３２６。 （８）

从式中可以看出，氯化钾结晶过程中，晶体的生长

速率与成核速率都与溶液的过饱和度成正比。成核速

率常数大于生长速率常数、成核级数大于生长级数，这

说明过饱和度对晶体成核的影响更大，通过控制结晶

过程的饱和度能有效地控制成核过程。

３　结论
以晶体特征和体积比功率特性为衡量指标，考察

了双轴搅拌器及其运行参数和结构参数对降温结晶的

影响，确定适用于降温结晶的适宜参数组合，主要结论

如下：

１）同心双轴搅拌所得到的晶体粒径显著高于单

轴搅拌，并且随着外桨转速的升高，存在一个最佳转速

使晶体的中值粒径达到最大；但由于外桨加入，晶体粒

度分布离散度变大。

２）内桨转速、桨型对晶体粒径形貌和离散情况均

有影响。随内桨转速的增加，晶体粒径先增加后减小，

存在优化转速使晶体粒径达到最大。混流式和轴流式

搅拌桨在结晶操作中表现均好于径流式搅拌桨，径流

桨由于剪切作用较强，会严重破坏晶体的形貌，因此其

在结晶操作中的性能差于混流与轴流式内桨。

３）内外桨反转时涡流交叉能有效提高传质效率，

但同时也会大大增加晶体之间以及晶体与器壁、搅拌

器之间的碰撞概率，碰撞导致的晶体破碎远大于传质

强化导致的快速生长，且内外桨反转时消耗的体积比

功率更高，因此反转模式不适用于结晶过程，推荐同转

模式。

４）实验测得了不同转速下的晶体动力学参数，回

归建立了氯化钾成核速率公式与生长速率公式，从而

为工业结晶设计提供了参考。

参考文献：

［１］　王静康．工业结晶技术前沿［Ｊ］．现代化工，１９９６（１０）：１５－１８．

［２］　胡明南．湿法萃取磷酸中高效搅拌装置的研究、开发及应用［Ｊ］．

磷肥与复肥，１９９９（５）：３－６．

［３］　ＪＩＡＮＧＳＦ，ＺＨＡＮＧＹＤ，ＬＩＺＢ．Ａｎｅｗｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ＮａＨＣＯ３ａｎｄｉｔｓｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｂｙｕｓｉｎｇｔｈｅｃｏｍｍｏｎｉｏｎｅｆｆｅｃｔ

ｏｆＮａ２ＣＯ３［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１９，３６０：７４０－７４９．

［４］　ＢＯＲＪＩＡ，ＢＯＲＪＩＦＥ，ＪＯＵＲＡＮＩＡ．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ：

ｍｏｄｅｌｉｎｇｏｆｓｕｃｒｏｓｅｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈ［Ｊ］．ＭａｔｅｒｉａｌｓＴｏｄａｙ：Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ，

２０２１，３７：４００７－４０１１．

［５］　ＯＲＥＨＥＫＪ，ＴＥＳＬＩＣ Ｄ，ＬＩＫＯＺＡＲ Ｂ．Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ：ａｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．Ｏｒｇａｎｉｃ

·８· 　 轻工机械　ＬｉｇｈｔＩｎｄｕｓｔｒｙＭａｃｈｉｎｅｒｙ ２０２３年第２期



ＰｒｏｃｅｓｓＲｅｓｅａｒｃｈ＆Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，２０２０，２５（１）：１６－４２．

［６］　何西峰．搅拌结晶过程的实验研究与数值模拟［Ｄ］．上海：华东理

工大学，２０１９：１３－１４．

［７］　ＡＮＩＳＩＦ，ＫＲＡＭＥＲＨＪＭ．Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｉｎａｎａｉｒｌｉｆｔａｎｄａ

ｓｔｉｒｒｅｄｄｒａｆｔｔｕｂｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｒ；ｓｅｃｏｎｄａｒｙｎｕｃｌｅａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓｒｅｖｉｓｉｔｅｄ

［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｓｉｇｎ，２０１８，１３８：２００－

２１１．

［８］　ＬＩＸＹ，ＨＥＮＧＪＹＹ．Ｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｒｏｌｅｏｆａｇｉｔａｔｉｏｎｉｎｍｏｖｉｎｇｆｒｏｍ

ｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｙ ｓｃｒｅｅｎｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｔｏ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｌｅ ｂａｔｃｈ ｐｒｏｔｅｉｎ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｓａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈａｎｄＤｅｓｉｇｎ，２０２１，

１７３：８１－８８．

［９］　ＲＡＮＥＣＶ，ＥＫＡＭＢＡＲＡＫ，ＪＯＳＨＩＪＢ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｍｐｅｌｌｅｒ

ｄｅｓｉｇｎａｎｄｐｏｗｅｒｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｏｎｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡＩＣｈＥ

Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１４，６０（１０）：３５９６－３６１３．

［１０］　ＳＵＬＴＴＡＮＳ，ＲＯＨＡＮＩＳ．ＣｏｕｐｌｉｎｇｏｆＣＦＤａｎｄｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｂａｌａｎｃｅ

ｍｏｄｅｌｌｉｎｇｆｏｒａｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙｓｅｅｄｅｄｈｅｌｉｃａｌｔｕｂｕｌａｒｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｒ［Ｊ］．

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈ，２０１９，５０５：１９－２５．

［１１］　高绍楠．结晶反应器搅拌桨型优化［Ｄ］．北京：北京化工大学，

２０１３：４１－４３．

［１２］　ＡＫＲＡＰＭ，ＫＵＺＭＡＮＩＮ，ＫＡＲＤＵＭＪＰ．Ｉｍｐｅｌｌｅｒｇｅｏｍｅｔｒｙｅｆｆｅｃｔ

ｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｂｏｒａｘｄｅｃａｈｙｄｒａｔｅｉｎａｂａｔｃｈｃｏｏｌｉｎｇ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｒ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＲｅｓｅａｒｃｈ＆Ｄｅｓｉｇｎ，２０１２，９０

（６）：７９３－８０２．

［１３］　ＲＡＮＤＯＬＰＨＡＤ，ＬＡＲＳＯＮＭＡ．Ｔｒａｎｓｉｅｎｔａｎｄｓｔｅａｄｙｓｔａｔｅｓｉｚｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｉｎｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｍｉｘｅｄｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｒｓ［Ｊ］．

ＡＩＣＨＥＪｏｕｒｎａｌ，２０１０，８（５）：６３９－６４５．

［１４］　ＲＡＮＤＯＬＰＨＡ Ｄ，ＬＡＲＳＯＮ Ｍ Ａ．Ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅｐｒｏｃｅｓｓｅｓ［Ｊ］．

ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＥｄｕｃａｔｉｏｎ，１９８９，２３（４）：２１４－２２７．

［１５］　朱振兴．硫酸铵结晶过程的研究及其固液多相流的计算流体力

学研究［Ｄ］．天津：天津大学，２００８：１０７－１２１．

［１６］　齐莹莹．磷酸一铵结晶热力学、动力学及工艺优化［Ｄ］．天津：天

津大学，２０１６：４４－５３．

［１７］　保英莲，张志强．光卤石分解制取ＫＣｌ结晶过饱和度影响的研究

［Ｊ］．盐业与化工，２０１４，４３（９）：１５－１８．

［１８］　ＱＩＡＮ Ｒ Ｙ，ＦＡＮＧ Ｘ Ｓ，ＷＡＮＧ Ｚ Ｋ．Ｓｕｐｅｒｓａｔｕｒａｔｉｏｎ ａｎｄ

ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｏｆｐｏｔａｓｓｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ［Ｊ］．Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ＆

ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＣｈｅｍｉｓｔｒｙＲｅｓｅａｒｃｈ，１９８９，２８（６）：８４４－８５０．

·９·　［研究·设计］ 　 　 王　博，等：双轴搅拌对晶粒降温结晶的影响 　 　 　　　　　　　


