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摘　 要： 碳酸氢铵的介稳区宽度是影响其结晶过程的重要因素，为进一步解析其具体调控机制，运用动态法探究温度、磁场、
搅拌速率及溶析剂滴定速率等关键参数对碳酸氢铵介稳区的影响机制，并对操作条件进行优化调控。 结果表明：随着温度升

高和乙醇摩尔分数增大，碳酸氢铵的成核能垒降低，介稳区宽度呈变窄趋势；当温度相同时，在磁场条件下，超溶解度曲线呈

下降趋势，介稳区变窄，但是随着乙醇摩尔分数的增大，其下降趋势减弱；搅拌速率从 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ 增加到 ６００ ｒ ／ ｍｉｎ 的过程中，
介稳区宽度先下降后上升；介稳区宽度随着溶析剂滴加速率的增加而增加，滴加速率提高到 ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ 后，介稳区变化趋于平

缓。 升高温度，增加磁场，一定范围内增加搅拌速率，取适当滴加速率均能促进结晶过程。 本研究可为氨法结晶捕碳工艺提

供数据支持及优化策略。
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　 　 联合国政府间气候变化专门委员会（ ＩＰＣＣ）发
布的《全球 １．５ ℃温升特别报告》指出［１］，只有在 ２１
世纪中叶实现全球范围内的净零碳排放，才有可能

将全球变暖幅度控制在 １．５ ℃以内，从而减缓气候

变化带来的极端危害。 ２０２０ 年 ９ 月 ２２ 日，习近平

总书记在联合国大会上提出“二氧化碳排放力争于

２０３０ 年前达到峰值，努力争取 ２０６０ 年前实现碳中

和”的发展目标。 因此，为了实现“双碳”目标，减少



碳排放，需要对二氧化碳进行捕集。
ＣＯ２的捕集技术路线可以分为 ３ 种［２］，分别为燃

烧前捕集、富氧燃烧和燃烧后捕集。 其中，燃烧后捕

集技术的技术成熟度及适用性均为最佳，且具有净化

效果彻底，选择性和捕集率较高的特点。 化学吸收法

是现行燃烧后碳捕集路线中最为可行的技术。 工业

上主要采用醇胺溶液－单乙醇胺（ＭＥＡ）吸收的方法，
但在实际应用中存在再生能耗过高，设备腐蚀严重，
溶剂易挥发分解等诸多难以克服的问题［３－４］。

为此，高建民等［５－８］ 在前期研究中提出基于溶

析法强化结晶工艺的氨法捕碳技术，用结晶再生降

低再生能耗，通过降低碳化富液碳化度的方式提高

吸收塔内吸收效率。 捕碳产物（碳酸氢铵）的结晶

过程是该工艺的核心环节，深入解析该过程的机理

可实现对捕碳产物结晶的定向调控，进而提高碳捕

集效率并降低再生能耗。 结晶过程可以分为 ３ 个部

分：首先是生成晶体成长的基础核心，该过程称为成

核；之后不稳定的小核心逐步长成清晰可见的稳定

晶体，这个过程称为晶体生长过程；最后一个过程被

称为二次成核。 过饱和度可为整个结晶过程提供推

动力，在溶析结晶过程中根据饱和度及稳定性可将

溶液分为 ３ 种状态，即不稳态、稳定态和介稳态。 如

图 １ 所示，当溶液过饱和时，其可能处于介稳态或者

非稳定状态。 因此，获悉溶析结晶的介稳态控制机

理对探明结晶动力学特性有重要意义。 介稳态可采

用介稳区宽度和诱导期两个重要参数进行研究。 介

稳区宽度是指当溶液即将开始自发成核时的最大溶

解度与溶解度之差值。 诱导期是指溶液从过饱和到

产生可检出晶体的时间差。 介稳区的宽度是解析结

晶过程控制规律的重要参数。

最大超溶解度曲线
不稳定区

稳定区

第二介稳区

第一介稳区

溶解度曲线

T

C

图 １　 介稳区分区

Ｆｉｇ．１　 Ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ ｚｏｎｅ

　 　 周梨等［９］研究发现饱和曲线向稳定区偏移，可
以改善羟甲基磷酸钙（ＨＡＰ）诱导结晶的除磷效果，

提高 ＨＡＰ 诱导结晶对低磷污水的适应性，并且增加

类介稳区的宽度，能有效抑制均相结晶的发生，改善

结晶产物的固液分离性能，实现对磷的高效回收利

用。 张平军等［１０］ 研究发现蔗糖过饱和溶液的介稳

区范围增宽，能够明显抑制蔗糖自发成核。 李露

等［１１］也在研究中发现，介稳区宽度减小时硫酸铵的

成核速率明显增加。 上述研究结果表明介稳区的宽

度与结晶过程有密切联系，介稳区越窄，溶液越容易

自发结晶。
本文通过控制变量，实验探究温度、磁场、搅拌

速率及溶析剂滴定速率等关键参数对碳酸氢铵结晶

的介稳区宽度的影响机制，获得实现最佳结晶状态

的调控策略，为氨法结晶捕碳工艺的实际应用提供

数据支持及优化指导。

１　 实验设备及方法

１．１　 溶解度测定

溶解度测定包括静态法及动态法，静态法的数据

可靠性较高，故使用静态法测定二元溶剂体系中碳酸

氢铵的溶解度，测试系统如图 ２ 所示。 具体流程为：
在玻璃夹套结晶器中放入不同溶剂组成的混合溶剂，
将超级恒温水浴设定为特定温度，打开搅拌器，当混

合溶剂温度与设定温度一致时，将过量碳酸氢铵放入

混合溶剂中搅拌 ２４ ｈ 后，关闭搅拌器，当固液态出现

清晰的分层时，取上层澄清液进行滴定［１２］，确定溶液

中碳酸氢铵含量。 为了提高测定效率及准确度，每个

实验点至少重复 ３ 次，在合理的相关系数平方 （Ｒ２）
范围内，对 ３ 次平行实验数据取平均值，此平均值即

为二元溶剂体系中碳酸氢铵的溶解度。

磁力搅拌器

磁悬浮转子
反应液

石英管反应器

温度计

图 ２　 溶解度测定系统

Ｆｉｇ．２　 Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ
　 　 溶质碳酸氢铵在二元混合溶剂（水＋乙醇）中的

摩尔分数溶解度 （ＸＡ） 采用下式计算：

ＸＡ ＝
ｍＡ ／ ＭＡ

ｍＡ ／ ＭＡ ＋ ｍＢ ／ ＭＢ ＋ ｍＣ ／ ＭＣ
（１）

ＸＣ 为溶析剂乙醇占混合溶剂的摩尔分数，且

ＸＣ ＝
ｍＣ ／ ＭＣ

ｍＢ ／ ＭＢ ＋ ｍＣ ／ ＭＣ
（２）

式中： ｍＡ 为溶质碳酸氢铵的质量，ｍＢ 为溶剂水的质
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量，ｍＣ 为溶剂乙醇的质量；ＭＡ 为溶质碳酸氢铵的相

对分子质量，ＭＢ 为溶剂水的相对分子质量，ＭＣ 为溶

剂乙醇的相对分子质量。
１．２　 介稳区测定

碳酸氢铵在乙醇－水二元体系中的介稳区可由

动态法测定，其测定装置如图 ３ 所示。 定量称取特

定配比的溶剂加入结晶器，开启超级恒温水浴，之后

称取一定质量溶质，加入到结晶器溶剂中并开启搅

拌器，待溶质完全溶解。 开启激光发射器和记录仪，
待水浴温度达到设定温度，恒温 ３０ ｍｉｎ，通过蠕动泵

将溶析剂以一定的速率滴加到乙醇－水的二元混合溶

剂中，搅拌速率恒定，并根据工况设定改变搅拌速率。
当激光记录仪的数据突变时，停止滴加溶析剂，同时

记录量筒中溶析剂的含量的变化。 改变溶析剂的配

比、固体溶质的添加量及水浴温度，重复上述实验过

程，继续测定不同溶剂组成以及不同温度下的超溶解

度。 综合静态法测得的溶解度数据以及本实验测得

的超溶解度数值即可绘制得到介稳区［１３］。

1 2 3 4 5 6

9 8 7

１—记录仪；２—激光接收器；３—磁力搅拌器；４—磁搅转子；５—光电

转换器；６—超级恒温水浴；７—电接点温度计；８—溶解器；９—精密温

度计

图 ３　 介稳区测定系统

Ｆｉｇ．３　 Ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ ｚｏｎｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ

１．３　 实验参数设定

当溶剂组成、温度、压强一定时，溶解度曲线是

固定的，但是晶种、溶析剂滴加速率以及搅拌速率等

因素均可影响超溶解度曲线，因此超溶解度曲线不

是固定的，表现为一簇曲线。 本实验均是在常压下

进行的，主要考察不同搅拌速率、不同过饱和度、不
同温度、磁场等工况对超溶解度的影响规律，进而评

估对介稳区的具体影响。 搅拌速率分别为 ２００、
２５０、３００、３５０、４００、４５０、５００、５５０ 和 ６００ ｒ ／ ｍｉｎ，其中

常规搅拌速率为 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ；温度分别为 １５、 ２０、
２５ ℃，其中常规温度为 ２０ ℃；溶析剂滴加速率分别

为０．２、０．４、０．６、ｌ ．０、２．０、４．０ 和 ８．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，其中常

规滴加速率为 ２．０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 对温度分别为 １５、２０、
２５ ℃的工况进行增设磁场的对照实验。

２　 实验结果对比与讨论

２．１　 温度对介稳区的影响

比较在 １５、２０、２５ ℃的介稳区（图 ４），发现随着

温度升高，介稳区宽度有变窄趋势，在不同温度下，
随 ＸＣ 增大，即混合溶剂中溶析剂含量增大，介稳区

均呈变窄趋势。 此现象表明，碳酸氢铵在“乙醇水”
二元溶剂体系中随温度升高，成核能垒降低，更容易

自发成核。 因为温度升高，溶质分子的分子热运动

增强，溶质分子碰撞在一起的概率增大，分子扩散和

溶液中分子的热传递过程加剧，晶核的形成过程加

速，从而增加了成核速率，因此介稳区宽度减小。 溶

析剂在混合溶剂中的含量对介稳区的影响更为明

显，当水溶剂含量较高时，介稳区较宽，随水含量降

低和溶析剂含量升高，介稳区明显变窄。 此现象说

明在溶析结晶初期，溶析剂含量较低，介稳区较宽，
不易于自发成核，因此可通过添加晶种的方式强化

结晶过程。
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　 　 （ｃ）２５ ℃的介稳区

图 ４　 不同温度条件下的介稳区

Ｆｉｇ．４ Ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ ｚｏｎｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

·１２·第 １ 期 张宇， 等： 新型氨法捕碳体系中介稳区宽度的调控机制



２．２　 磁场对介稳区的影响

图 ５ 是温度分别为 １５、２０、２５ ℃时，有磁场作用

以及无磁场作用条件下不同溶剂组成时的介稳区。
由图 ５ 可知，当温度相同时，磁场条件下超溶解度曲

线下降，介稳区变窄，并且随着 ＸＣ 的增大这种趋势

减弱。 造成这种现象的主要原因是磁场的存在改变

了水分子中氢键的作用，水的极性加强，水的黏度降

低［１４］，因此在静磁场的作用下溶质的扩散过程被加

速，溶质分子运动范围更大，溶质分子碰撞的机会更

多，有效碰撞增加，促进成核过程；另一方面磁场的

存在同时降低溶液的表面张力和结晶过程液固转换

的自由能，使临界晶核半径缩小，综上，磁场的存在

可以使介稳区变窄，这与杨筠［１５］ 对磁场条件下对纯

碱以及 Ｍａｄｓｅｎ ［１６］等对很多无机盐结晶行为的研究

结果一致。
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图 ５　 有无磁场条件下的介稳区

Ｆｉｇ．５　 Ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ ｚｏｎｅ ｗｉｔｈ ｏｒ ｗｉｔｈｏｕｔ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｆｉｅｌｄ

　 　 比较图 ５（ａ） ～ （ｃ）的可以发现，随着温度的升

高，磁场缩短诱导期的这种影响越来越弱。 主要是

因为当温度较低时，分子之间平均间距较小，水分子

通过氢键牢固地键结在一起，水分子被束缚在一起；
当温度升高时，首先磁化率随温度升高呈现降低趋

势，并且分子间距增大，水分子磁矩间相互作用减

弱，同时随温度升高分子热运动加剧，分子磁矩取向

被打乱，最终导致磁场对溶液的作用被弱化，因此磁

场缩短诱导期的作用随温度升高减弱。
２．３　 搅拌速率及溶析剂滴定速率对介稳区的影响

图 ６ 为搅拌强度变化时介稳区的变化情况。 当

搅拌速率从 ２００ ｒ ／ ｍｉｎ 增加 ６００ ｒ ／ ｍｉｎ 时，介稳区宽

度呈现先下降再上升的趋势。 可见搅拌对于介稳区

宽度的影响是双方面的，即搅拌速度既有积极的影

响又有消极的作用。 首先，随着搅拌强度的增加，溶
液的传热和传质两个过程均被促进，这有益于结晶

过程中产生热量的快速分散，增加碰撞成核的可能

性，促进结晶成核，使介稳区变小；当搅拌速率进一

步升高时，分子碰撞进一步剧烈并且对晶核产生的

剪切力越来越大，使微小晶体容易破碎很难进一步

长大，因此无法被激光仪记录下来，此时结晶的介稳

区开始变宽。 因此，要使自发成核提前产生，可适当

增加搅拌速率，但不能过大，本实验中４５０ ｒ ／ ｍｉｎ为
降低介稳区宽度最适合的搅拌速率。
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图 ６　 不同搅拌速率下介稳区的宽度
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　 　 图 ７ 为随溶析剂滴加速率变化时介稳区的变化

情况。 可以看出，介稳区宽度随溶析剂滴加速率的

增加而增加，滴加速率提高到 ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ 后，介稳区

变化趋于平缓。 在本工艺条件下介稳区窄有助于均

相成核，可进一步降低开始产生晶体碳化液的碳化

度，但是如果滴定速率太小会导致结晶过程耗时过

长，因此衡量滴定速率对介稳区的影响以及结晶耗

时的问题，本实验中选择 ２ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的滴定速率是较

为适宜的。
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图 ７　 不同溶剂滴定速率下介稳区的宽度

Ｆｉｇ． ７ 　 Ｗｉｄｔｈ ｏｆ ｍｅｔａｓｔａｂｌｅ ｚｏｎｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ
ｒａｔｅｓ

３　 结　 论

１）随着温度的升高，介稳区宽度变窄并且溶液

更易自发结晶，在不同温度下随着混合溶剂中溶析

剂含量增大，介稳区均呈变窄趋势，表明溶析结晶初

期，溶析剂含量较低，介稳区较宽，不易自发成核。
２）当温度相同时，磁场条件下超溶解度曲线下

降，介稳区变窄，磁场有促进溶析结晶的作用，但随着

混合溶剂中溶析剂含量的增大，这种促进作用减弱。
３）随着温度的升高，溶液磁化率变弱，磁场缩

短诱导期的作用越来越弱。 温度抑制了磁场对溶析

结晶的抑制作用。
４）搅拌速率对介稳区宽度有着双面影响。 搅拌速

率在 ２００～４５０ ｒ ／ ｍｉｎ 时，搅拌速率增大，介稳区宽度下

降；速率超过 ４５０ ｒ ／ ｍｉｎ 后，介稳区宽度随速率增加而

变宽。
５）介稳区宽度随溶析剂滴加速率的增加而增加，

滴加速率提高到 ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ 后，介稳区变化趋于平缓。
６） 提高溶析结晶效率的策略为升高温度、增加

磁场、选择适当的搅拌速率及滴加速率。
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