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摘要: 采用自行研制电导在线跟踪仪,配套特制的传感器式电导电极,研究铝酸钠溶液均相成核过程中溶液电
导变化规律,及溶液过饱和度对反应诱导期作用;通过测定铝酸钠溶液均相成核过程诱导期,结合溶液均相成核
理论,测得 323 K下,饱和度 S>3.8的铝酸钠溶液均相成核过程中的表观反应级数 n=4依1,固鄄液界面能 酌=(40.6依
2.0) mJ·m-2,并据此估算临界成核粒径 rc=(1.1依0.2) nm.研究结果与文献值吻合,证明该套仪器具有较高的灵敏
度和可靠性.
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Investigation of the Homogeneous Nucleation of Al(OH)3 Crystals from
Supersaturated Sodium Aluminate Solution by Conductance Probe
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(College of Chemistry and Chemical Engineering, Central South University, Changsha 410083, P. R. China)

Abstract: This paper presents the application of a novel conductance detector together with a self鄄made
conductance probe, for studying the homogeneous nucleation of Al(OH) 3 from supersaturated sodium aluminate
solution under isothermal, batch crystallization conditions. The effects of supersaturation on indication period were
examined. The nucleation kinetics showed a (4依1)鄄order dependence upon Al2O3 relative supersaturation and an
interfacial energy of (40.6依2.0) mJ·m-2, which were used to predict the critical nucleus size of (1.1依0.2) nm at 323 K,
S>3.8. These results were consistent with those in literatures, indicating the satisfactory reliability and sensitivity of the
apparatus.
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氧化铝工业生产中,过饱和铝酸钠溶液加精种
分解工艺包含成核过程(均相成核、二次成核),晶粒
径向长大过程,附聚长大等过程.从微观动力学的角
度来看, 对过饱和铝酸钠溶液不加晶种的均相成核
过程动力学规律的研究,将为解释过饱和铝酸钠溶
液分解机理提供更重要、更直接的实验依据[1,2].由于
研究手段的限制, 目前对此一研究仍显得相当困难.
一般通过对成核前后溶液浊度、浓度、电导等性质的

变化来测定反应诱导期,并与经典的均相成核理论

相结合,获得过程动力学信息[3-6].
在诱导期的测定过程中,需要两个必要条件: (1)

溶液必须很快混合均匀,达到既定温度; (2)实验方法
必须能灵敏而准确测定溶液体系性质变化.常规的检
测方法采用人工定时采样,采样步长过长(>15 min),
无法满足实验精度要求; Rossiter 等 [6]采用 MALLS
(multi鄄angle laser light scattering)、TEM、XRD、IFESEM
(in鄄lens field emission scanning electron microscopy)
联合法,实验操作复杂,对仪器要求高.
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本文采用自行研制的铝酸钠溶液电导在线跟踪

仪,研究铝酸钠溶液均相成核动力学过程.本套设备
制作工艺简单,操作简便,适用于强碱性溶液电导的
测定,较以往的常规检测方法[4,5]更能准确可靠测定

出反应过程的诱导期.

1 均相成核理论
铝酸钠溶液的分解是从铝酸钠溶液中析出氢氧

化铝固体的过程,是一个化学反应过程,同时溶液导
电性相应变化.分解反应宏观过程可表示为

NaAl(OH)4(l)=Al(OH)3(s)+NaOH(l) (1)
定义铝酸钠溶液相对过饱和度为 滓=(C-Ce)/Ce, C和
Ce分别为 Al2O3的实际浓度和平衡浓度(质量浓度),
溶液的过饱和度为 S, S=滓+1. Ce采用Misra[7]经验公

式计算

Ce=C(Na2Ok)伊exp(6.2106-(2486.7-
1.0875C(Na2Ok)/T) (2)

式(2)中, C(Na2Ok)表示溶液中苛性碱浓度.根据经典
的成核理论 [8,9], 均相成核速率(J)与溶液过饱和度
(S)等的关系为

J=Aexp[-茁酌3V2/(淄2(kT)3(lnS)2)] (3)
式中 茁为晶型几何参数, 茁=16仔/3; V为晶体摩尔体
积 , V=Mw/籽N=5.35伊10-29 m3, Mw=7.8伊10 -2 kg·mol-1,
籽=2420 kg·m-3, N=6.02伊1023 mol-1; 淄为 1 mol晶体溶
解在溶剂中产生的离子数, 淄=2; k为波尔兹曼常数,
k=1.38伊10-23 J·K-1; T为绝对温度; 酌为固鄄液界面能,
实际上,由于 酌很难直接测得,因此常用检测反应诱
导期等方法间接估算固鄄液界面能[3-8].
溶液反应诱导期 子、相对过饱和度 滓与成核速

率 J的经验关系[8,9]可以简单表示为

J=K子-1 (4)
J=kn滓n (5)

式中 K为经验比例常数; kn为速率常数; n为表观反
应级数.联立(3)、(4)可得

子=(K/A)exp[茁酌3V2/(淄2(kT)3(lnS)2)] (6)
温度 T一定时, lg子-(lgS)-2呈线性关系,其斜率用m
表示,则有

酌=2.303 kT(m淄2/茁v2)1/3 (7)
根据 Gibbs鄄Thomson关系式[10],临界成核粒径 rc为

rc=2Mw酌/RT籽lnS (8)
联立(4)、(5)并对数化,其 lg子-lg滓直线斜率的绝对值
即为成核过程的表观反应级数 n

lg子=lg(K/kn)-nlg滓 (9)

2 实 验
实验装置如图 1 所示 , 采用 LH586鄄2 型超级

恒温水浴槽(上海精科器实业有限公司)保持分解
过程温度恒定为(323.0依0.2) K; JHS鄄1/90型电子恒
速搅拌机(杭州仪表电机有限公司)促进溶液充分均
匀混合,搅拌速率为 100 r·min-1;采用密闭式不锈钢
反应釜,有效容积为 600 mL.溶液电导在线跟踪仪
是将 RLC鄄YD2810FA型高频数字电桥仪(常州扬子
电子有限公司) 与电脑联机改装而成,采样频率为 3
次/s,可在线记录、分析数据,自动给出诱导期值;与
在线跟踪仪配套的传感器式电导电极为特制的两根

嵌于石英管内的圆细铂丝(渍=0.5 mm)截面相对组
成,间距 d=0.1-0.5 mm.

本实验研究体系为 T=323 K, 琢k=1.2-1.35、
C(Na2Ok)=50-110 g·L-1的过饱和铝酸钠溶液; 琢k=

图 1 过饱和铝酸钠溶液均相成核诱导期测定装置示意图

Fig.1 Experimental apparatus for measuring
induction period of supersaturated sodium aluminate

solution

图 2 过饱和铝酸钠溶液均相成核过程电导随时间

变化曲线

Fig.2 Conductance of homogenous nucleation in
caustic aluminate solution as a function of time

琢k=1.3108, C(Na2Ok)=95.27 g·L-1, T=323.2 K
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1.645伊C(Na2Ok)/C(Al2O3)为溶液苛性比, C(Na2Ok)、
C(Al2O3)分别为溶液 Na2Ok和 Al2O3的质量浓度.

实验时取一定量预先配制的、可长期稳定贮存

的浓溶液(C(Na2Ok)抑254 g·L-1)煮沸,加一定量沸腾
的去离子水稀释,配制成所需新溶液.要求溶液从稀
释到装入反应釜中,达到指定温度,所需时间相对于
诱导期可忽略不计.

3 结果与讨论
图 2为均相过饱和铝酸钠溶液均相成核过程中

溶液电导率随时间的变化规律.定义新配制的溶液
达到指定温度的时刻为零时刻,从零时刻到检测到
溶液电导出现转折所需时间为诱导期,由系统程序
自动给出.整个反应过程明显分为三个阶段,第一阶
段(A区)为均相成核诱导期,第二阶段(B区)为上升
期,第三阶段(C区)为快速反应期.

整个诱导期间溶液保持澄清,相对去离子水在
可见光区的吸光度为零, 当 Al(OH)3结晶核群的总

体粒径超过临界粒径 rc时, Al(OH)3晶体便开始生

成,溶液也由均相变为非均相,溶液分解反应速率迅
速增大[3],因此溶液的电导率突然增大,这意味着诱
导期的结束;后期电导率的不断下降,是因为随着
反应的不断进行, Al(OH)3晶体颗粒不断增多,溶液
逐渐混浊,干扰电导测量,吸光度的同步测定也印证
了这一推断.

铝酸钠溶液均相成核是一系列可逆的基元反应

过程[8], Al(OH)3结晶核的生成伴随着铝酸根离子浓

度的减少和氢氧根离子浓度的增加,由于后者的导
电能力比前者强,因此溶液电导应该变大,但是实际
的诱导期和均相成核过程十分复杂,由图 2可以看
出,对实验数据进行滤波扣除噪声干扰后, A区的电
导在一定幅度内仍存在明显的波动,表明诱导期间
可能伴有铝酸根离子不断重构和相互转化.

表 1为 T=323 K下, 琢k抑1.30不同过饱和度铝
酸钠溶液均相成核诱导期的检测结果.由表 1可知,
诱导期对溶液初始过饱和度存在很强的依赖关系,
相同苛性比的铝酸钠溶液的过饱和度随浓度增大而

不断降低,对应的均相成核诱导期不断增长.

图 3 过饱和铝酸钠溶液均相成核过程 lg子-(lgS)-2关系曲线

Fig.3 lg子 against (lgS)-2 for homogenous nucleation
of supersaturated sodium aluminate solution

T=323 K, 琢k抑1.30, C(Na2Ok)=50-110 g·L-1

图 4 过饱和铝酸钠溶液均相成核过程 lg子-lg滓关系曲线
Fig.4 lg子 against lg滓 for homogenous nucleation of

supersaturated sodium aluminate solution
T=323 K, 琢k抑1.30, C(Na2Ok)=50-110 g·L-1

T=323 K

表 1 铝酸钠溶液均相成核诱导期检测结果

Table 1 Induction period of homogeneous nucleation of supersaturated sodium aluminate solution
No. 琢k C(Na2Ok)/(g·L-1) C(Al2O3)/(g·L-1) Ce(Al2O3)/(g·L-1) 滓 S 子/s
1 1.290 57.31 73.11 15.69 3.66 4.66 1932
2 1.291 62.00 78.99 17.25 3.58 4.58 2125
3 1.306 70.22 88.42 20.08 3.40 4.40 2276
4 1.315 75.00 93.80 21.80 3.30 4.30 2686
5 1.295 86.44 109.77 26.11 3.20 4.20 3000
6 1.290 95.05 121.24 29.56 3.10 4.10 3369
7 1.296 100.12 127.12 31.67 3.01 4.01 4278
8 1.301 105.20 133.03 33.85 2.93 3.93 5390
9 1.311 108.12 135.70 35.13 2.86 3.86 6222
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利用表 1实验数据,分别建立 lg子-(lgS)-2、lg子-
lg滓回归关系,如图 3、4所示. lg子-(lgS)-2线斜率 m=
0.74, 回归相关系数为 0.997, 由(7)、(8)式可得过饱
和铝酸钠溶液均相成核过程的固鄄液界面能 酌和临
界成核粒径 rc; lg子-lg滓直线斜率的绝对值即为成核
反应过程的表观反应级数 n,回归相关系数为 0.985.
本研究条件下所得结果如表 2所示.

所得结果与文献值 [3-7, 10-15]吻合. 研究表明, 该
套仪器具有很高的灵敏度,能方便准确地测定过饱
和铝酸钠溶液均相成核诱导期,在溶液均相成核动
力学研究领域具有很好的应用价值.

4 结 论
1)采用自行研制的铝酸钠溶液电导在线跟踪

仪,实时检测均相铝酸钠溶液均相成核过程中溶液
电导的变化规律,自动记录、分析数据,并能较为准
确地确定成核反应诱导期.

2)研究测得 323 K下,饱和度 S>3.8的均相铝
酸钠溶液均相成核过程的固鄄液界面能 酌=(40.6依2.0)
mJ·m-2,临界成核粒径 rc=(1.1依0.2) nm,表观反应级

数 n=4依1.
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表 2 过饱和铝酸钠溶液均相成核过程特征参量

Table 2 Index of homogeneous nucleation of
supersaturated sodium aluminate solution

酌: solid鄄liquid interface energy, rc: critical nucleation size, n: apparent
reaction order, T=323 K, 琢k抑1.30, C(Na2Ok)=50-110 g·L-1, S=3.8-4.8

酌/(mJ·m-2) rc/nm n
40.6依2.0 1.1依0.2 4依1
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