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摘要 研究了超声对硫酸钙结晶过程的影响
。

实验表明
，

与对比样相比
，

超声可以明显缩短成核时

间
，

改变结晶量
，

影响结晶在不同方向的成长速度
，

使结晶的形状比例 �长�宽�减小
。

粒度分布的

定量测定和计算显示
，

超声使硫酸钙结晶粒度分布范围由 ���拜� 缩小到 ���户�
，

体积平均直径从

��
�

��户� 降到 ��
�

��赵��硫酸钙的成核速率提高 �
�

�� 倍
，

但结晶成长速率减少到对比样的 ��
�

��
。

两者叠加的结果体现为结晶过程总速率的增加
。
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� 引言

超声波是一种波动形式
，

因此它可作为负

载信息的载体和媒介� 同时超声波又是一种能

量形式
，

当其强度超过一定值时
，

可以通过它

与传声媒质的相互作用 �机械作用
、

热作用和空

化作用�
，

去影响
、

改变以至破坏后者的状态
、

性质及结构
。

因此
，

超声技术在科学研究
、

生

产和人类生活中得到广泛应用 ���
。

硫酸磷矿反应中硫酸钙的结晶是影响整个

过程速度的关键因素之一 ��，��
，

对硫酸钙结晶

过程的研究在磷肥生产有着非常重要的理论和

现实意义
。

超声可以影响结晶过程
。

丘泰球等研究
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了超声对蔗糖溶液结晶成核过程的影响
，

结 氢钙溶液加入结晶器
，

温度由恒温水浴控制

果表明
，

在超声作用下
，

结晶成核过程可以 ������
，

再逐渐加入浓硫酸
，

同时观察起晶时间

在低饱和度下实现
，

所得晶核较其他方法均 �溶液开始混浊�
。

物料加完后
，

经一段时间的

匀
、

完整
、

光洁 叭 王维宁等将超声波引入 养晶
，

然后过滤
、

洗涤
、

干燥和称重
，

并在显

�������
�
��

·

���� 的结晶过程
，

发现可加速成 微镜下观察硫酸钙结晶状况
。

核率
，

缩短诱导期
，

显著提高结晶产量
，

且频率 连续实验时
，

两种物料 �溶液 �为磷酸二

越高
，

结晶时间越短 队 赵之平通过对酸矿反 氢钙
，

溶液 �为硫磷混酸�由胶管泵稳定加入
，

应中超声传质机理的探索得出
�

超声的传递效 并不断取出反应后混合均匀的料浆
，

保持结晶

应对硫酸钙晶体表面杂质层和气泡的清洗
，

使 器内液量稳定
。

经过一段时间 ��
一�� 倍的平均

表面不断更新
，

加速晶体成长
，

并使晶体在表面 停留时间�
，

通过测定悬浮液密度
，

确定结晶器

各个方向上成长速率的不均匀性受到抑 制 同 � 内达到全混流状态
，

然后过滤
、

洗涤和干燥
，

胡爱军等总结出超声不仅可以刺激结晶成核
，

显微镜观察硫酸钙结晶
、

测量和计算结晶平均

而 且也可以提高结晶生长速率 叭 王光龙等研 尺寸及测定粒度分布
。

究了超声对过磷酸钙生产中酸矿反应的影响
，

超声的加入时间和方式对实验结果有很大

发现超声可以明显加快过程速度
，

使结晶趋向 的影响
。

经过预实验评比
，

对半间歇过程
，

采

均匀 ���
。

用从硫酸加入起持续使用超声 �分钟后停止的

本文拟通过超声对硫酸钙 �二水物�结晶习 方法� 而对连续过程则以 �� 分钟为一周期
，

每

性和结晶动力学的影响研究
，

为工程上使用外 周期仅在开始时使用超声 �分钟
，

直至过程结

场力加快和改善硫酸磷矿反应过程
，

提供理论 束
。

基础
。

� 实验结果及讨论

� 实验研究

��� 半间歇实验

�
�

� 实验装置 ���超声对起晶时间的影响 �图 ��

实验采用根据文献 ��� 改进的 ����� 结

晶器 �图 ��
，

分半间歇和连续两种方式进行
。

��

��

��

��

��

��

��

��

留一日、亘岔昭倒

储槽 �溶液 �� �
�

储槽 �溶液 �� �
�

超声发生器

料浆收集槽 �
�

搅拌器 �
�

胶管泵 �
�

结晶器

� �

声强�����一�
�
�

图 � 实验装置示意图 图 � 超声对起晶时间影响

��� 实验方法 由图可见
，

超声的加入明显缩短起晶时间

半间歇实验时
，

将按要求配置的磷酸二 �成核时间�
，

且随着声强的增加而缩短
。

对于

��卷 �期 ������



半间歇过程
，

由于溶液的过饱和度是逐渐形成

的
，

所以使用不加超声时的起晶时间作为参照

�对比样�
。

当声强为 �
�

��
·

��一� 时
，

起晶时间

缩短到对比样的 ���
，

而声强 �
�

��
·

��一 “ 时
，

仅为对比样的 ���
。

理论上分析
，

超声空化在极

小空间和极短时间内产生的冲击波和射流
，

可

以促进接触成核
，

使成核过程在较低饱和度下

可以进行 �’，�
，
���

，

本实验结果与此是一致的
。

���超声对结晶量的影响 �图 ��

向上成长速率的改变
，

结晶的长宽比例减小
，

趋向均匀
。

超声对结晶过程的均匀化作用
，

在

铸造合金中已被证明和应用 ����
。

��︸、︸
︼�

︸匕‘�

图 � 硫酸钙结晶 �无超声
，

放大 ��� 倍�
�

妙咧唱织

� �

声强������
�
�

图 � 超声对结晶量的影响

超声促进成核
，

也对结晶量产生影响
。

但

实验显示
，

结晶量并不随声强单调变化
。

在声

强为 �
�

��
·

��一 “ 时
，

结晶量增加最显著 �以不

加超声的对比样结晶量为 ����
，

增加到 �����
，

此后随声强增加
，

结晶量反而减少
。

根据文献

【��，在行波场中引发一般声化学反应的声强阀
值为 �

�

��
·

��一�，

而通常声强超过 ��
·

。�一 “ 以

后
，

声化学产额的增加变得不显著
。

由于硫酸

钙的生成同时包含反应和结晶两种过程
，

两者

对过程条件的要求并不相同
，

甚至存在矛盾 冈
，

因而超声对反应和结晶的共同作用导致了结晶

量变化存在极值的结果
。

���超声对晶习的影响

日本安藤淳平 ����的研究表明
，

二水硫酸

钙晶体
�、

�
、 �
三个轴向中

，

由于
�
向具有特殊

的活性
，

结晶在
�
向迅速长大形成细长形状

。

图 �和图 �为不加超声的对比样和使用超声的

实验样的显微镜照片
。

由图可见
，

超声空化对

结晶的冲击和破碎作用
，

表现为结晶在各个方

图 � 硫酸钙结晶 �加超声 �
�

�����

�忍 连续实验

连续实验分两组四个
，

两组加料速率不

同
，

因而停留时间不同
。

每组包括不加超声的对

比样和使用超声的实验样 �声强 �
�

��
·

��一 “�
。

实验结果见表 �
。

���连续使用 ����� 结晶器时
，

按理论

计算
，

溶液达到实验温度下的饱和所需时间应

至少等于物料在结晶器内的平均停留时间
。

由

表可见
，

不加超声的实验起晶时间均大于平均

停留时间
，

而加入超声的实验起晶时间明显缩

短
，

且等于平均停留时间
，

这与半间歇实验中

超声可使成核过程在比不加超声低的饱和度下

进行的结果是一致的
。

���在相同时间内
，

加入超声的悬浮液密

应用声学



表 �

稳定时间

连续实验结果表

平均停留时间

月飞��

起晶时间 悬浮液密度
�吃��

结晶平均尺寸

长
�
宽 ��一 ��

晶体形状

比例 �长 �宽�

��了�������

…
������土�
������������，

…
�����率�����������

…
����第 �组

第 �组

对比样 �

实验样 �

对比样 �

实验样 �

� ���

����

�
�

���

�
�

���

度比对比样有所增高
，

表现出结晶量的增加
。

���超声的加入使结晶在长度和宽度上都

比对比样缩小
，

但形状比例也随之缩小
，

说明

超声在长度方面 �� 轴�作用更加明显
。

���粒度分布测定

使用激光粒度仪 ����� ��
一

���叫 分别

对对比样 �和实验样 �进行了测定
，

其微分粒

度分布如图 �
。

����� 结晶器达到稳定后
，

为全混流
，

器内任何位置上粒度分布和组成都是一致的
，

且等于排出液中的粒度分布和组成
。

由于进料

中不含晶体
，

并假定其符合 �����
�
的 △�定

律
，

则稳态的粒数平衡方程为 队����

�� � 、 � �� �� 一 五
�

��
二

���

粒度密度由下式计算
�

��

��

一一 。 一 对比样 ���

一一一 实验样 ���

�、 � �认
·

从
·

��‘����凡
·

。 。 ·

�矛
· △��

� ���

成核速率 �。 为
�

�� � 孔�
�

� ���

罗�姆求胆冥

一

�
一右 �� ��� ���

粒径�，�

图 � 微分粒度分布图

由图可见
，

超声使粒度分布范围缩小了

���油 ��如� 减小到 ��即��
，

分布中心也从

��拼� ��
�

���降到 ��拼� ���
�

����
。

计算体积

平均直径 �式 ��分别为 �� ��拼。 和 ��
�

��户�
。

与间歇实验结果相对应
，

结合长宽比
，

定量说

明超声影响结晶不同方向成长速度的作用
。

式中
� � 、 是处于第 乞个粒度区间的粒度密度

恤�
一 ‘
���� 是晶核粒度密度 �拼�

一 ‘
��� 表示结

晶成长速率 伽�
·

���一 ‘��
二 为物料在结晶器内

的平均停留时间 ������从 为结晶器内悬浮液

密度 ���
��一 ”

��凡 是表示晶体与球形差异程度

的形状系数� �
。

为硫酸钙密度 ���
��一 “

��△瓜
是 及十�与 �、

的差 伽��
。

激光粒度测定给出 ��
， △��及体积分率，

结合实验中测定的从
，

凡 和硫酸钙密度 �
� ，

根

据式 ���计算出粒度密度 � 、 ，

再由式 ���和 ���

求出成核速率 �。 和结晶成长速率 ��表 ��
。

五 一
艺瓜从 ���

表 � 成核速率和结晶成长速率

�� �户�
一 �� � �拼� ��

�一 �
� �。

����
� 一 ��

式中
�

� 为颗粒平均直径 伽��
，
�、
是第 乞个

粒度区间颗粒平均直径 伽��
，

而 认 为处于第

�个粒度区间的晶体体积分率
。

对比样 �

实验样 �

�����

������

����

�
�

���

�����

�����

���成核速率和结晶成长速率计算

定量计算表明超声显著增加硫酸钙的成核

速率 �提高 �
�

�� 倍�
，

但却使结晶成长速率减少

�下转第 �� 页�

��卷 �期 ������



冲对声脉冲信号的直接干扰
，

这时对声脉冲发

生器的屏蔽就显得很重要
，

���和 ���的声传

播媒质结构就是主要出于这方面的考虑
。

检测装置
，

例如超声医学诊断
，

建筑工程鉴定
、

军事领域和信息通讯业中材料和设备性能质量

的鉴定等
。

� 结论 参 考 文 献

当 一阶跃电压作用在 ���� 压电薄膜上

时
，

将激发一系列的单极性超声短脉冲
，

而影

响声脉冲参数的有多方面的因素
，

如电脉冲下

降沿的宽度
，

背衬的材料
，

声传播媒质的形状
，

压电薄膜等都将对声脉冲波形产生影响
。

本文

所介绍的可产生脉宽大约为 ���� 的单极性声

脉冲器
，

有单极性
，

灵敏度高
，

波形重复性稳

定性好
，

信噪比高等特点
，

可广泛用于声无损

���
，
����� �

，

��� �
。 亡 ��

�

������ � ����
�

���� ��
�

��������������������� �� ���������
，
����

，
���一���

�

�������
，
������� �

，
������

� �
�

�
，

�」妙石
�

��亡亡
� ，
����

，

�����
� ���一���

�

����� �
，
丫

〕 ����� �
，
����� � �亡��

，
���

�� �
�

�尸�〕�
�

�场
�

� ，
����

，
�����

� ����一����
�

���� �
，
������� �

�

�
，

�����亡��
�

���
�

��
� ，
����

，

������
� ����一����

�

应崇福著
，

超声学
，

第一版
�

北京
�

科学出版社
，

����
�

���一���
�

�上接第 �� 页� 率的增加
。

到对比样的 ��
�

��
，

两者叠加的结果仍体现为

结晶过程总速率的增加
。

�

参 考 文 献

� 结论

���超声可使硫酸钙结晶在相对低的饱和

度进行
，

从而缩短成核时间
，

其作用与超声强

度成正比
。

���在相同的结晶条件下
，

超声改变硫酸钙

结晶量
，

但并不单调增加
。

对应于实验条件下

的适宜声强范围为 ��
·

��一 “
左右

。

���超声影响结晶在不同方向上的成长速

度
，

使硫酸钙结晶长宽比例缩小
。

���超声使硫酸钙结晶粒度分布范围由

���赵� 缩小到 ���拼�
，

分布中心从 ��赵� 降到

��拼�
。

计算体积平均直径由 ��
�

��户� 减小到

��
�

��赵���
。

���超声显著增加硫酸钙的成核速率 �提高

�
�

�� 倍�
，

但却使结晶成长速率减少到对比样的

��
�

��
，

两者叠加的结果仍体现为结晶过程总速

��

��
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，
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�
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吴佩芝
�

湿法磷酸
�

北京
�

化学工业出版社
，
����

�

��一��
�

江善襄
�

磷酸
、

磷肥和复合肥料
�

北京
�

化学 上业出版
，

����
�

���一���
�

邱泰球
�

华南理工大学学报 �自然科学版�
，����

，

����
�

����一����
�

王维宁
，

吕秉玲
�

无机盐工业
，

����
，
�����

� ��一��
�

赵之平
，

陈澄华
，

王能勤
�

化肥 工业
，
����

，
�����

� ��一��
�

胡爱军
，

丘泰球
，

门杰等
�

应用声学
，
����

，
���勺

�

��一��
，

下光龙
，

侯翠红
，

张保林
�

化工矿物与加 工
，

����
，
�����

�

�一��
�

李军
，

王建华
，

钟本和等
�

成都科技大学学报
，
����

，
�����

�

��一��
�

赵茜
，

于淑娟
，

高大维
�

华南理工大学学报 �自然科学

版�
，
����

，
������

� �一��
�

刘岩
，

丁锁根
，

义树生
�

化学工程
，
����

，
�����

� ��一��
�

安藤淳平
�

化学肥料刃研究 �日�
，

增补修汀版 东京都
�

日新出版株式会社
，

�����昭和 ��年�
，
���一���

�

赵中兴
�

热加工工艺
，

����
，

���
� ��一�

�

丁绪怀
，

谈遒
�

工业结晶
�

北京
�

化学工业出版社
，
����

�

��一���
�

��卷 �期 ������


