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摘要：旨在促进癸二酸的连续化生产，采用动态法测定癸二酸在２８９．２５
"

３７３．１５Ｋ范围的溶解度，
采用聚焦光束反射测量技术测定了癸二酸在３３３．１５

"

３５３．１５Ｋ的介稳区，研究了饱和温度和降温
速率对介稳区的影响以及过饱和度与晶体生长速率的关系。结果表明：癸二酸的溶解度随着温度

的升高而增大；癸二酸的介稳区随饱和温度的增大而变窄，随降温速率的增大而变宽；癸二酸在水

溶液中的晶体生长速率与晶体粒度大小无关，与过饱和度呈线性增长关系，生长速率常数为３．６１１×
１０－６ｇ／（ｍ２·ｓ），生长级数为１．４９８。
关键词：癸二酸；溶解度；结晶介稳区；晶体生长速率
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　　癸二酸属于脂肪族二元酸，可以生产尼龙类合
成树脂、化妆品、医药和聚酯薄膜［１］。目前工业上

常采用高温催化裂解蓖麻籽油法来生产癸二酸，其

中冷却结晶法是常用的生产工艺，通过降低温度使

癸二酸结晶分离［２］。工业冷却结晶设备通常分为

间歇结晶和连续结晶两种类型［３］。间歇结晶存在

生产效率低、产品批次间差别较大等缺点，而连续结

晶操作稳定，能够提高生产效率和产品质量［４］。

在工业结晶过程中，大量的基础结晶热力学数

据可为连续生产提供指导，如溶解度、介稳区和晶体
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生长速率等基本物性。介稳区会根据诸多因素而发

生变化，如温度、搅拌速度、溶液的成分、添加剂的使

用等［５－８］，在工业结晶过程中需要详细的介稳区数

据来避免过饱和度过大而导致的爆发式成核。但目

前公开的只有３２５．６～３４３．７Ｋ区间的癸二酸溶解
度数据［９］，缺少温度区间更广的癸二酸溶解度和介

稳区的研究。对癸二酸溶解度和介稳区的深入研

究，有助于改进生产过程、优化结晶操作和提高产品

质量。

本文采用全自动化学反应结晶器与聚焦光束反

射测量仪［１０－１１］结合动态法测定了癸二酸的溶解度、

结晶介稳区等基础热力学参数。采用 Ｍｏｄｉｆｉｅｄ
Ａｐｅｌｂｌａｔ方程拟合癸二酸的溶解度数据，研究饱和
温度、冷却速率对癸二酸水溶液结晶介稳区宽度

的影响，并使用 Ｎｙ′ｖｌｔ模型和 Ｓａｎｇｗａｌ模型对结晶
介稳区进行拟合，研究癸二酸过饱和度与晶体生

长速率的关系，并进行了拟合，计算生长速率常

数、生长级数，以期为癸二酸的连续化生产提供数

据参考。

１　材料与方法
１．１　实验材料

癸二酸，分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公

司；自制去离子水（常温ｐＨ≈６．２，电导率＜１×１０－５

Ｓ／ｍ）。
ＯｐｔｉｍａｘＴＭ１００１全自动化学反应结晶器；ＭＬ２０４Ｔ

分析电子天平、ＦＢＲＭＧ４００聚焦光束反射测量仪，
梅特勒托利多仪器上海有限公司；实验室超纯水机，

济南森亚实验仪器有限公司。

自制测试装置如图１所示。

　注：１．ＯｐｔｉｍａｘＴＭ１００１全自动化学反应结晶器；２．进料口；
３．温度传感器；４．四叶涡轮式搅拌桨；５．ＦＢＲＭＧ４００聚焦光
束反射测量仪；６．数据控制终端

图１　测试装置图

１．２　实验方法
１．２．１　溶解度的测定

采用动态法测定癸二酸溶解度。向全自动化学

反应结晶器加入一定量的去离子水，启动测试装置

（图１），通过数据控制终端设定测定温度（２８９．２５
"

３７３．１５Ｋ），通过聚焦光束反射测量仪监测粒子的数
量。在测定过程中，分多次通过进料口向体系内加

入１．０～２．０ｍｇ癸二酸，体系内的粒子数量会随着
癸二酸的加入出现上升的趋势，当癸二酸完全溶解

后，粒子数量会下降至清液时的水平，当癸二酸的加

入量达到粒子数量无法下降至清液时的水平时，记

录此时加入的癸二酸与去离子水的质量。所有待测

温度下均按照上述方法进行测定，为保证实验的准

确性，上述实验重复３次。癸二酸的摩尔分数溶解
度计算公式如式（１）所示。

ｘ＝
ｍ１／Ｍ１

ｍ１／Ｍ１＋ｍ２／Ｍ２
（１）

式中：ｘ为癸二酸溶解度，ｍｏｌ／ｍｏｌ；ｍ１和ｍ２分别
为癸二酸和去离子水的质量，ｇ；Ｍ１和Ｍ２分别为癸二
酸和去离子水的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ。

在工业生产中，为了简化生产步骤、提高生产效

率，往往采用经验简化方程来拟合溶解度数据，这些

方程的优点是具有一定的理论基础，适应性强，应用

范围广。本研究使用 ＭｏｄｉｆｉｅｄＡｐｅｌｂｌａｔ方程对溶解
度数据进行关联拟合。ＭｏｄｉｆｉｅｄＡｐｅｌｂｌａｔ方程［１２］是

一种常用于关联纯溶剂中摩尔分数溶解度与热力学

温度的半经验模型，其表达式如（２）所示。

ｌｎｘ＝Ａ＋ＢＴ＋ＣｌｎＴ （２）

式中：Ｔ为热力学温度，Ｋ；Ａ、Ｂ、Ｃ均为方程的
回归曲线参数。

１．２．２　介稳区的测定
按照溶解度测定的实验数据，精确配制一定温

度下的癸二酸饱和溶液，将其置于全自动化学反应

结晶器中，设置结晶器温度高于饱和温度５℃以上，
达到设定温度后继续恒温４０ｍｉｎ以上，以保证癸二
酸晶体完全溶解。开启聚焦光束反射测量仪，以低

于０５Ｋ／ｍｉｎ的降温速率将溶液温度降至饱和温度
后，恒温３０ｍｉｎ，以２００ｒ／ｍｉｎ的搅拌速率进行搅拌，
设定一定的降温速率（６、１２、１８Ｋ／ｈ），当聚焦光束
反射测量仪检测到粒子数量剧增时，记录此时的终

点温度。介稳区是起始温度与终点温度的差值。实

验重复３次，取算术平均值作为介稳区宽度。
根据Ｎｙ′ｖｌｔ介稳区模型［１３］揭示介稳区宽度和降

温速率的关系，其表达式如式（３）所示。

ｌｎ（ΔＴｍａｘ）＝
１－ｍ
ｍ ｌｎ

ｄＣ０
ｄ( )Ｔ Ｔ

－１ｍｌｎｋ＋
１
ｍｌｎＲ＝

α＋βｌｎＲ （３）
式中：ΔＴｍａｘ为介稳区宽度，Ｋ；ｍ为成核级数，可

通过对应拟合直线得出；（ｄＣ０／ｄＴ）Ｔ为研究对象在
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温度Ｔ时溶解度随温度变化的速率，可以通过研究
对象的溶解度曲线求导得出；ｋ为成核常数；Ｒ为降
温速率，Ｋ／ｈ；α和 β均为方程的回归曲线参数，其
中，α＝（１－ｍ）ｌｎ（ｄＣ０／ｄＴ）Ｔ／ｍ－ｌｎｋ／ｍ，β＝１／ｍ。
从式（３）可以看出ｌｎ（ΔＴｍａｘ）与ｌｎＲ呈现线性关系。

Ｓａｎｇｗａｌ［１４］基于正规溶液理论，假设成核速率
与过饱和度呈正相关，并推导出 Ｓａｎｇｗａｌ介稳区模
型，其表达式如式（４）所示。

Ｔ０
ΔＴ( )

ｍａｘ

２

＝Ｆ１（Ｘ－ｌｎＲ）＋Ｆ１·ｌｎＴ０ （４）

式中：Ｔ０为饱和温度，Ｋ；Ｘ、Ｆ１均为方程的回归
曲线参数。

１．２．３　晶体生长速率的测定
为了避免自发成核，在二次成核阈值和溶解度

之间的浓度进行生长速率的测定，根据溶解度与介

稳区测定实验结果确定二次成核阈值。配制某一温

度下的癸二酸饱和溶液，设置反应结晶器温度高于

饱和温度 ５℃以上，达到设定温度后继续恒温 ６０
ｍｉｎ以上，然后以６Ｋ／ｈ速率缓慢冷却至癸二酸结
晶温度，使溶液处于过饱和状态。随后精确称取一

定量癸二酸晶种加入到过饱和溶液中。晶种在过

饱和溶液中生长，待生长一定时间后，从反应结晶

器中取样并通过重量法分析癸二酸浓度。实验重

复３次，取算术平均值作为该温度下癸二酸的晶
体生长速率。

在工业生产中，常采用 ＭｃＣａｂｅ［１５］定律表达粒
度无关生长情况下的晶体生长速率，其表达式如式

（５）所示。
ｌｎＧ＝ｌｎＫＧ＋ｇｌｎΔＣ （５）
式中：Ｇ为总体线性生长速率或晶体的质量沉

积速率［１６］，ｍ／ｓ或 ｇ／ｓ；ＫＧ 为总生长速率常数，

ｇ／（ｍ２·ｓ）；ΔＣ为过饱和度；ｇ为生长级数。
２　结果与讨论
２．１　癸二酸的溶解度及关联拟合

采用ＭｏｄｉｆｉｅｄＡｐｅｌｂｌａｔ方程对癸二酸溶解度数
据进行拟合，结果如图２和表１所示。

图２　癸二酸溶解度拟合曲线

　　由图２可以看出，癸二酸的溶解度随着温度的
升高而增大。

表１　癸二酸溶解度数据的ＭｏｄｉｆｉｅｄＡｐｅｌｂｌａｔ方程拟合结果

拟合结果 决定系数（Ｒ２）

ｌｎｘ＝－１３１．５３７９－３３５１．９０８４Ｔ ＋２２．７３４６ｌｎＴ ０．９９７

　　由表１可知，拟合方程的 Ｒ２大于０９９０，说明
ＭｏｄｉｆｉｅｄＡｐｅｌｂｌａｔ方程能够很好地拟合癸二酸的溶
解度，并且可以采用该拟合模型来预测其他温度下

癸二酸的溶解度，为其冷却结晶生产提供基础热力

学数据参考。

２．２　癸二酸的介稳区及关联拟合
２．２．１　癸二酸的介稳区

溶解度平衡曲线与超溶解度曲线之间的区域称

为晶体的介稳区［１７］。在搅拌速率恒定在２００ｒ／ｍｉｎ
的条件下，测定降温速率为６、１２、１８Ｋ／ｈ时，饱和温
度为３３３．１５～３５３．１５Ｋ范围内的介稳区，结果如图
３所示。

图３　癸二酸水溶液的介稳区

　　由图３可见，当降温速率一定时，介稳区随着饱
和温度升高而变窄。这是因为较高的饱和温度使溶

质分子或离子间的运动加快，它们之间相互碰撞频

率大大增加，从而增加了产生晶核的概率，从而导致

介稳区变窄。此外，当饱和温度一定时，随着降温速

率的升高，介稳区的宽度也随之增大。这是因为晶

核形成需要一定时间，较快的降温速率缩短了达到

相同温度的时间，但在这段时间内无法形成稳定的

晶核，最终导致介稳区变宽。

２．２．２　降温速率对结晶介稳区的影响
将搅拌速率恒定在２００ｒ／ｍｉｎ，在３３３．１５、３４１．１５、

３４８．１５、３５３．１５Ｋ饱和温度下，考察降温速率为６、
１２、１８Ｋ／ｈ的癸二酸介稳区宽度 ΔＴｍａｘ，采用 Ｎｙ′ｖｌｔ
介稳区模型拟合癸二酸介稳区实验数据，结果如图

４和表２所示。
由图４可知，介稳区宽度随着降温速率的增加

而变宽，且有较强的线性关系。
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图４　不同饱和温度下降温速率对癸二酸结晶介稳区的影响

表２　基于Ｎｙ′ｖｌｔ介稳区模型的不同饱和温度下

癸二酸溶液中拟合公式参数

Ｔ０／Ｋ α β ｍ ｋ Ｒ２

３３３．１５ ３．０４９ ０．０５９ １６．８５２ ８．８８９×１０－７ ０．９９１
３４１．１５ ２．５８０ ０．０７５ １３．３１６ ６．９２９×１０－３ ０．９９９
３４８．１５ ２．０５８ ０．１４５ ６．８９０ ０．９９１ ０．９６８
３５３．１５ １．９０８ ０．１２６ ７．９２５ ５．１３８ ０．９４０

　　由表２可以看出，成核级数（ｍ）随饱和温度升
高大体呈显著下降趋势，成核级数表示溶质与溶剂

之间作用力的强弱，成核级数越小，越容易形成稳定

的晶核，且根据Ｋａｓｈｃｈｉｅｖ等［１８］的研究，当ｍ＞３时，
癸二酸成核的主导机制是连续成核。成核常数（ｋ）
表示临界晶核数目。成核常数随饱和温度的升高而

增加，说明在测定的温度区间中，高温下临界晶核数

量显著增加，癸二酸成核能力更强。

２．２．３　饱和温度对介稳区的影响
将搅拌速率恒定在２００ｒ／ｍｉｎ，在６、１２、１８Ｋ／ｈ降

温速率下，考察饱和温度为３３３．１５、３４１．１５、３４８．１５、
３５３．１５Ｋ时对癸二酸介稳区的影响，采用 Ｓａｎｇｗａｌ
介稳区模型拟合癸二酸介稳区实验数据，结果如图

５和表３所示。

图５　不同降温速率下饱和温度对癸二酸介稳区的影响

表３　基于Ｓａｎｇｗａｌ介稳区模型的不同降温速率下

癸二酸溶液拟合公式参数

Ｒ／（Ｋ／ｈ） Ｆ１ Ｘ Ｒ２

６ ２６１９６．７２５ －４．０１４ ０．９２４７
１２ ２２４０２．０１１ －３．３２０ ０．９１８６
１８ １８８７７．０４４ －２．９１３ ０．９２４２

　　由图５可知，癸二酸介稳区随着饱和温度的降
低而变宽。根据晶核的形成理论，晶胚是由过饱和

溶液中癸二酸分子相互碰撞形成的，晶胚在溶液中

解离或生长，只有当晶胚生长到一定大小，即超过了

某个临界尺寸，它才能稳定存在并继续生长成为晶

核，而较低的温度会减弱癸二酸分子间的热运动，进

而导致成核速率降低；同时较低饱和温度的溶液中

溶质浓度降低，发生碰撞形成晶核的概率也随之降

低，也会导致成核速率降低。

２．３　癸二酸的晶体生长速率
在工业生产中通过追求较高的癸二酸晶体生长

速率以提高生产效率，但由于晶习、产品纯度、设备

结构等限制需要控制晶体的生长速率。在搅拌速率

２００ｒ／ｍｉｎ、结晶温度３３３．１５Ｋ、降温速率６Ｋ／ｈ的
条件下，采用 ＭｃＣａｂｅ定律拟合癸二酸晶体生长速
率实验数据，结果如图６和表４所示。

图６　不同晶种粒度下癸二酸生长速率与过饱和度的关系

　　由图６可以看出，过饱和度与晶体生长速率呈
现较强的线性增长趋势，由于过饱和度是晶体生长

的推动力，溶质借助此推动力扩散到晶体表面并参

与晶体生长过程，通常情况下，过饱和度越大，晶体

生长越快。

表４　不同晶种粒度的癸二酸晶体生长速率动力学参数拟合值

晶种粒度／μｍ ＫＧ／（ｇ／（ｍ
２·ｓ）） ｇ Ｒ２

３２～６３ ３．６７４×１０－６ １．５０８ ０．９９６２
６３～９０ ３．４８６×１０－６ １．４８１ ０．９９３９
９０～１２５ ３．６７７×１０－６ １．５０６ ０．９９８９

　　由表４可以看出，癸二酸的晶体生长速率常数
（ＫＧ）平均值为 ３．６１１#

１０－６ｇ／（ｍ２·ｓ），生长级数
（ｇ）平均值为１．４９８，另外，癸二酸的晶体生长速率
与晶种粒度无显著影响关系，说明可以采用ＭｃＣａｂｅ
定律关联癸二酸晶体生长速率与过饱和度的关系。

３　结　论
（１）癸二酸的溶解度随着温度升高而增大；使

用ＭｏｄｉｆｉｅｄＡｐｅｌｂｌａｔ方程可对癸二酸的溶解度数据
进行拟合，且拟合效果较好。

（２）采用Ｎｙ′ｖｌｔ介稳区模型和Ｓａｎｇｗａｌ介稳区模
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型对癸二酸的介稳区与降温速率、饱和温度进行了

拟合，癸二酸的介稳区随饱和温度的增大而变窄，随

降温速率的增大而变宽，且均呈线性关系；癸二酸的

成核能力随温度的升高大致呈现上升趋势。

（３）癸二酸在水溶液中的生长速率与晶体粒度
大小无关，与过饱和度呈线性增长关系，其生长速率

常数为 ３．６１１×１０－６ ｇ／（ｍ２·ｓ），生长级数为
１．４９８。
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［２１］ＺＨＯＵＳＭ，ＷＡＮＧＹＱ，ＪＩＡＮＧＹＲ，ｅｔａｌ．Ｓａｆｅｔｙ

ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｍｅｄｉｕｍ－ａｎｄｌｏｎｇ－ｃｈａｉｎｔｒｉａｃｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌｓ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ３０％ （ｗ／ｗ）ｍｅｄｉｕｍ－ｃｈａｉｎｆａｔｔｙａｃｉｄｓｉｎｍｉｃｅ
ａｎｄｒａｔｓ［Ｊ］．ＲｅｇｕｌＴｏｘｉｃｏｌＰｈａｒｍ，２０１７，８６：４２－４８．

［２２］ＭＡＴＵＬＫＡＲＡ，ＮＯＧＵＣＨＩＯ，ＮＯＳＡＫＡ Ｎ．Ｓａｆｅｔｙ
ｅｖａｌｕａｔｉｏｎｏｆａｍｅｄｉｕｍ－ａｎｄｌｏｎｇ－ｃｈａｉｎｔｒｉａｃｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌ
ｏｉｌｐｒｏｄｕｃｅｄｆｒｏｍ ｍｅｄｉｕｍ－ｃｈａｉｎｔｒｉａｃｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌｓａｎｄ
ｅｄｉｂｌｅｖｅｇｅｔａｂｌｅｏｉｌ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍＴｏｘｉｃｏｌ，２００６，４４
（９）：１５３０－１５３８．

［２３］ＷＥＢＢＤＲ，ＷＯＯＤＦＥ，ＢＥＲＴＲＡＭＴＡ，ｅｔａｌ．Ａ９１－
ｄａｙｆｅｅｄｉｎｇｓｔｕｄｙｉｎｒａｔｓｗｉｔｈｃａｐｒｅｎｉｎ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍ
Ｔｏｘｉｃｏｌ，１９９３，３１（１２）：９３５－９４６．

［２４］ＡＹＵＭＩＦ，ＴＡＫＵＹＡＴ，ＹＯＫＯＴＡＹ，ｅｔａｌ．Ｔｈｅｓａｆｅｔｙｏｆ
ｖｅｒｙ－ｌｏｎｇ－ｔｅｒｍｉｎｔａｋｅｏｆａｋｅｔｏｇｅｎｉｃｄｉｅｔｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｍｅｄｉｕｍ－ｃｈａｉｎｔｒｉａｃｙｌｇｌｙｃｅｒｏｌｓ［Ｊ］．ＪＯｌｅｏＳｃｉ，２０２１，７０
（７）：９８９－９９３．

［２５］ＭＡＴＵＬＫＡＲＡ，ＴＨＯＭＰＳＯＮＤＶ，ＢＵＲＤＯＣＫＧＡ．
Ｌａｃｋｏｆｔｏｘｉｃｉｔｙｂｙｍｅｄｉｕｍｃｈａｉｎｔｒｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅｓ（ＭＣＴ）ｉｎ
ｃａｎｉｎｅｓｄｕｒｉｎｇａ９０－ｄａｙｆｅｅｄｉｎｇｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍ
Ｔｏｘｉｃｏｌ，２００９，４７（１）：３５－３９．

００１ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２４Ｖｏｌ４９Ｎｏ７


