
超声场强化溶液结晶研究进展
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����年 �月 �� 日收到

摘要 溶液结晶技术在很多领域有着广泛的应用
。

超声强化溶液结晶不仅可刺激结晶成核
，

而且也

可提高结晶生长速率
，

控制晶体粒径的分布
，

提高产品的质量和结晶设备的生产能力
，

具有重要的理

论和实际意义
。

本文论述了这方面的研究进展情况
，

并提出了存在的问题和展望
。
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溶液结晶技术是一个重要的化工单元操

作
，

是跨学科的分离与生产技术
，

�� 年来在

国际上取得了一定的进展
。

不仅传统结晶操作

技术与设备在不断更新
，

而且新兴行业
，

如生

物工程与生命科学
、

材料工业
、

催化剂制造
、

能源与环境
、

信息与通讯
、

电子行业也都离不

开结晶技术
。

结晶技术作为跨世纪发展的化工

技术
，

将成为 �� 世纪高新技术发展的基础手

段之一
。

溶液结晶过程是物质从液态转变为结晶态

的过程
，

要经历两个步骤
�

结晶成核和晶体生

长
。

结晶成核是在过饱和溶液中生成一定数量

的晶核� 而在晶核的基础上成长为晶体
，

则为

晶体生长
。

影响整个结晶过程的因素很多
，

如

溶液的过饱和度
、

杂质的存在
、

搅拌速度以及

各种物理场等
。

在工业结晶器中
，

追求高的晶
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体生长速率是为了提高设备的生产能力
，

但实

际上晶体生长速率通常受到所要求的晶体产品

质量或设备结垢等问题的限制
，

不允许采用过

份地提高过饱和度来提高生长速率
，

而要在适

当的过饱和度下
，

寻求其它方法去推动晶体生

长过程
。

应用超声场强化处理是一种方法
，

可

望推动晶体生长过程
，

缩短结晶时间
，

控制晶

体粒径的分布
，

提高设备的生产能力和产品质

量
，

本文在阐述溶液结晶基本原理的基础上
，

论述了超声场处理的研究进展情况
，

以促进靠

外力场强化工业结晶过程新方法的应用和溶液

结晶理论的发展
。
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固体晶粒的获得来源于两个步骤
�

结晶

成核和 晶体生长
。

结晶成核的速率公式为

�������卜����
�口�

�」
。

式中 �，一 单位时间

单位体积形成晶核的数量
，

可以用过饱和 比

口的函数表示
。

过饱和比定义为实际溶液浓度

� 与平衡浓度 �， 比值
。

对一个给定的过饱和

比
，

溶解度越大
，

成核速率越大
。

�一 动力

学系数
，

� 值与溶解性有关� �一 能量项

能级
。

根据扩散理论
，

晶体生长速率为 �
。 二

���
一

�
，

�
“ ，
�一 传质系数

， � 值在 �一�之间
。

由

此可知
，

成核速率和结晶生长速率都依赖于溶

液的浓度
，

因此物质的结晶受浓度控制
。

当浓

度低于 �
， ，

溶液未饱和
，

不可能结晶� 浓度

在 �
，

和 �言�溶液中晶体出现时的有效浓度 �

之间
，

体系为亚稳定状态
，

除非过饱和比大于

�
，

否则成核速率太低
，

而不能形成晶体
。

但是

如果在溶液中加入晶种
，

它即会生长
。

若浓度

大于 �言
，

自发成核和晶体生长竞相发生 �见

图 � �
。

晶体粒径的分布主要由不同区域的滞

留时间分布所控制
。

结晶成核
、

晶体生长区�图

�的 � 区� 尽
�

一 结晶成核自发进行时的过饱

和比�的滞留时间决定了粒径分布的宽度
，

而

平均粒径是在晶体生长区 ���区 �的滞留时

间的函数 ���
。

�

图 � 过饱和比与滞留时间 ��无晶种加入�

� 超声场强化溶液结晶

�
�

� 超声的空化效应

超声波是声波的一部 分
，

是物质介质中

的一种弹性机械波
，

其频率范围为 �� ����

��
�”��

。

超声波在物质介质中形成介质粒子

的机械振动
，

这种含有能量的超声振动与媒质

相互作用
，

能产生一些物理或化学效应
。

空化现

象是其相互作用产生的物理效应的一种表现
，

指在超声场作用下
，

液体内部产生的空穴或含

有的小气泡的振动
、

膨胀
、

压缩和崩溃闭合过

程
。

空化过程分为稳态空化和瞬态空化两种类

型
。

稳态空化是指寿命较长的气泡核在超声波

的膨胀阶段其体积慢慢膨胀
，

而在压缩阶段则

慢慢缩小
。

体积变化呈周期性振荡
，

同时可围

绕平衡点作振动
。

瞬态空化是指超声膨胀阶段

气泡急剧膨胀
，

而在压缩阶段急剧缩小
。

压缩

为绝热过程
，

气泡被绝热压缩后急剧升温
，

直

至崩溃并形成局部高温
、

高压� 气泡压缩阶段

急剧闭合
，

闭合时在液体中产生强烈的冲击波

和微射流
。

另外
，

超声波对液体照射还能产生

声致发光效应和使水分解产生 ��
’

和 �
’

的激

应用声学



活效应以及对表面有侵蚀
、

剥落
、

破碎的
“
界

面作用
”
等 ��一��

。

�
�

� 超声强化溶液结晶的研究

超声强化溶液结晶的研究在国内外不是非

常多
，

但 已越来越受到一些科研机构和研究人

员的重视
，

逐渐成为人们关注的一个热点
。

到

目前为止
，

研究的重点主要集中超声影响溶液

结晶过程的应用和机理研究
。

�
�

�
�

� 超声可以强化溶液结晶过程并已显示

出优越性

超声波不仅能促进普通溶液的结晶
，

而且

也加速超临界流体溶液溶质的结晶过程
，

在一

些特定情况下
，

又可表现为促进溶质的简单聚

集
，

即为沉淀
。

超声强化溶液结晶
，

可以控制

晶体粒径的大小
，

使粒径分布均匀
，

在一些领

域已显示出优越性
。

丘泰球 ��� 研究了超声场

对蔗糖溶液结晶成核过程的影响
。

结果表明
，

在超声场作用下
，

结晶成核过程可以在低饱和

度下实现
，

所得晶核较其它方法均匀
、

完整
、

光洁
，

晶粒尺寸范围分布较窄
。

将超声应用于

味精结晶过程的实验表明
，

超声可减弱分子间

作用力
，

降低溶液粘度
，

所需结晶浓度低
，

获

得细小而均匀的晶体
，

而且晶体产量高 ���
。

赵

茜利用溶剂和超声波的协同作用
，

能在较缓和

的条件下快速制备 尽�
一

葡萄糖 ���
。

���
�
�� ��

等报道
，

超声处理可使酒中引起混浊物质酒石

酸氢钾快速结晶沉淀
，

沉淀时间由未经超声处

理的 �一�� 天减少至 �
�

�一�小时
，

从而使酒快速

澄清
，

改善酒的品质 ���
。

王伟宁等 ��� 将频率为

����
� 、

电功率为 ���� 的超声波引入碱式氯

化镁 ���
�
����

���
·

�����的结晶过程
，

使过饱

和溶液诱导期缩短
，

结晶过程由 ���变为 ��
，

并且超声波频率越高
，

成核速度越快
，

诱导期

越短
，

结晶完全所用的时间也越短
。

其它还有

超声波强化硝酸钾
、

乙酞胺
、

酒石酸钾钠等溶

液结晶的实例
。

食品工业中与结晶相关的一个

重要的领域是水冷冻过程中冰晶的形成
。

一些

食品在冷冻保藏过程中因冰晶的形成并长大
，

导致细胞壁破裂内容物外出
，

物质结构部分或

全部破坏
，

从而失去质构上原有
“
新鲜

”
的品

质
。

超声处理可使形成的冰晶小而均匀
，

减少

或防止食品的质构被损坏 ����
。

在某些食品制

造中
，

蔗糖晶体粒径的控制非常重要
。

常规的

蔗糖从浓溶液里结晶的方法
，

导致粒径大而不

均匀
，

通过超声处理却可以避免这种现象的产

生
，

使粒径的大小均匀一致
，

从而有利于食品

的品质 ����
。

超声对影响冰冻糖果制造的研究

结果表明
，

超声辐照所产生的冰晶体的粒度明

显减少
，

在固体中分布更均匀
，

这就使冰冻糖

果比常规产品更坚硬
，

增加了产品在消费者中

受欢迎的程度
，

并且使冰冻糖果与木质手柄结

合的更牢固 ����
。

超声强化结晶过程已被证明

是改变许多食品特性的非常有用的工具
，

如膳

食脂肪
、

巧克力
、

冰淇淋的特性修饰等 ����
。

种

分过程是拜耳法生产氧化铝的关键工序之一
，

如何强化种分过程
，

缩短分解时间
，

提高分解

率
，

对提高企业经济效益具有重大的现实意义

和广阔的应用前景
。

赵继华利用超声波在溶液

中的空化机制
，

研究了超声波处理原液对种分

的影响
，

发现能够明显促进成核
，

大幅度缩短

分解时间
，

提高分解率
，

是一种简单方便又非

常有效的措施 ��’ �
。

在制药行业中
，

为了得到

细小而均匀的颗粒
，
已将超声结晶用于生产 口

服或皮下注射悬浮液药剂
。

������ 申请了一个

用超声辅助结晶制药的专利
，

该专利描述超声

不仅可以促进饱和溶液起晶
，

而且可以制得细

小
、

均匀的药物晶体 ����
。

对工业生产而言
，

超声辅助结晶或沉淀的一个重要好处是固定沉

淀物不会在降温冷却管上沉积
，

因此可保证系

统的冷却速率得到均匀分布
。

对于超声强化超

临界流体溶液重结晶过程
，

方瑞斌等进行了研

究
，

认为在戊烷改性的超临界二氧化碳溶剂体

系中
，

超声振动对结晶速率有十分显著的提高

作用 �‘��
。

�
�

�
�

� 超声强化溶液结晶过程的效果与超声

参数和处理对象有关

丘泰球等将 ��
�
� 下的过饱和糖液迅速冷

却至 ����
，

并附加一个声场
，

过饱和糖液的稳
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定性降低
。

声波频率高的诱导期长于声波频率

低的诱导期�声波功率增大
，

诱导期缩短 ����
。

赵茜总结了超声波应用于蔗糖
、

味精
、

谷氨酸
、

木糖醇等食品结晶的成核过程
，

然后以葡萄糖

这种典型的具有同质异晶特性的食品结晶物系

为研究对象
，

研究了超声波用于其中不同异构

体成核的条件
，

得出了超声波用于食品结晶成

核的一般结论
�

超声波应用于食品结晶过程成

核时
，

对于过饱和溶液粘度较大的物系
，

一般

应协同成核溶剂才能有效地促进成核
，

因为加

入成核溶剂可大大降低物系的粘度并提高溶质

的过饱和度
，

从而有利于成核� 对于具有同质

异晶特性的物系
，

其中某一异构体的成核应选

择能使该异构体析出的溶剂作为成核溶剂或成

核溶剂的一部分
，

如葡萄糖
、

麦芽糖等物系中
�

、

口异构体的成核� 对于氨基酸等两性物

质的成核
，

则可在其等电点下用超声波刺激
，

并可视物系状况需要 �溶液粘度较大时�加入

成核溶剂 ����
。

方瑞斌等对超声催化超临界流

体溶液重结晶进行了研究
，

实验结果证明
，

当

重结晶溶剂仅为超临界二氧化碳时
，

超声振动

施加与否
，

对结晶速率影响不大
，

但超临界二

氧化碳体系被戊烷改性后
，

超声对结晶过程有

明显的强化作用
，

显著地提高溶质的结晶速率

【���

�
�

�
�

� 超声强化溶液结晶过程的机理探讨

超声应用于溶液的催化成核结晶已有很多

实践并取得了很好的效果
，

其作用的机理大多

认为是基于超声的空化效应
，

但并未得到一致

的认同 ����
。

丘泰球
、

张喜梅等 ���
，
���系统研

究 了超声场对溶液结晶过程动力学的影响
，

观察到超声场对结晶成核过程有显著影响
，

诱

导期大大缩短
，

输出功率越大
，

对晶核生成的

强化作用越明显
。

认为这是由于声场的空化现

象
。

在过饱和溶液中附加声场
，

会产生空化气

泡
，

气泡的非线性振动以及气泡破灭时产生的

压力
，

使体系各点的能量发生变化
。

体系的能

量起伏很大
，

使分子间作用力减弱
，

溶液粘度

下降
，

增加了溶质分子间的碰撞机会而易于成

核
，

且气泡破灭时除产生的压力外
，

会产生气

泡云雾状
，

这有助于降低界面能
，

使具有新生

表面的晶核质点变得较为稳定
，

得以继续长大

为晶核
。

当晶体尺寸较小时
，

有声场作用下
，

质

量的增重及粒度的变化都大于无声场作用下晶

种的变化
，

而当晶体长到一定尺寸后
，

晶体尺

寸开始下降
，

而质量的增加也减少
。

所以会出

现这种结果
，

是由于晶体生长是在液
一

固系统

中进行
，

在该系统中
，

空化气泡为非球形
，

而在

靠近固体一侧为扁平形 瞬�
。

空化气泡膨胀长

大
，

很快崩溃
，

产生快速运动的液体流 嘟�
。

这种液体流产生极大的冲击力
。

当晶体尺寸大

于空化气泡数倍时
，

这种液体流射向液
一

固界

面
，

在晶体表面产生凹蚀
，

甚至将晶体击碎
。

破碎后的晶体部分溶解
，

而大部分又作为新的

晶种而成长为晶体
。

当晶体尺寸较小时
，

这种

液体流速度较慢
，

可破坏双液层
，

使双液层减

少
，

从而有利于溶质分子向晶体表面移动
，

促

进晶体生长
。

但超声对晶体生长的促进作用只

有在当晶种尺寸小于空化泡半径时才能发生
。

��
� ����在论述晶核的生成时指出

，

声波辐

照由于具有强烈的定向效应
，

有补充和加强为

形成临界晶核所需的波动作用
，

故能加速起晶

过程 阳�
。

赵之平等研究指出
，

超声传递效应

对磷石膏晶体表面杂质层和气泡的清洗
，

使表

面不断更新
，

加速了磷石膏晶体的成长
，

并使

晶体在表面各个方向上成长速率的不均匀性受

到抑制 阵�
。

方瑞斌等则认为超声能够促进超

临界流体溶液溶质的结晶成核
，

提高重结晶速

率
，

并不是由于超声的空化效应
，

因为在超临

界流体介质中
，

超声的空化效应是不存在的
。

其强烈促进溶液成核结晶和结晶生长的作用机

理可能来自超声场的
“
器壁效应

”
���，��

，

州
。

� 存在的问题和展望

超声技术是本世纪发展起来的高新技术
，

目前已引起前苏联
、

美国
、

德国
、

加拿大
、

日

本
、

瑞士和中国等很多国家科技工作者的广泛

应用声学



关注
。

超声强化溶液结晶过程的研究 不仅有

利于溶液结晶理论的发展
，

而且对提高结晶速

率
，

缩短结晶时间
，

控制晶体粒径的分布
，

提高

产品质量和结晶设备的生产能力具有重要的实

际意义
，
已在一些领域显示出它的优越性

。

但

由于超声处理溶液结晶过程影响的因素较多
，

如超声的频率
、

超声的功率
、

超声的作用时间

等
，

再加上超声处理的效果与被处理的对象密

切相关
，

若操作参数选择不当
，

不但不利于溶

质的结晶过程和产品的质量
，

而且还会有相反

的作用
。

超声技术是一门较新的多学科交叉的

边缘学科技术
，

很多理论尚需进一步完善
。

其

应用于强化溶液结晶过程
，

促进溶液结晶成核

和结晶生长的机理
，

到目前为止还没有定论
，

尚需进一步的探讨
。

在很多溶液体系如一些食

品溶液体系中的应用还处在经验的状态
�

超声

参数和超声对被处理对象的特性所产生的影响

之间的确切关系还没有建立
，

尚需加强这方面

的基础研究
�

随着研究的进一步深入
，

超声场

强化溶液结晶技术必将有广阔的前景
。
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