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摘要!为研究草酸盐沉淀动力学#本研究用草酸铈代替草酸钚对成核和晶体生长动力学进行了研究#并提出了

一种在测定成核动力学时确定稀释倍数的有效方法$在
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的条件下#分别研究了草酸铈成核和晶体生

长动力学方程$结果表明"成核时稀释倍数对成核速率的测量影响很大#定义的稀释过饱和比
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值为
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时得到的稀释倍数最佳$草酸铈成核过程可分为均相成核和异相成核#成核速率方程可表示为"
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$晶体生长速率方程

可表示为"
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#草酸铈的

晶体生长受界面反应过程控制$该装置和沉淀动力学测量方法可用于其他草酸盐成核和晶体生长动力学

的研究$
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流程中#钚尾端处理工艺中需将硝酸

钚溶液转化为草酸钚沉淀(

*?"

)

#这是核燃料循环中

最重要的环节之一$其对钚尾端得到的草酸钚产

品的粒径&形貌&比表面积&密度等均有严格要求#

例如为了有利于沉淀颗粒的过滤#希望沉淀的粒度

越大越好(

(

)

#但为了煅烧后氧化钚的活性适宜#又

需控制粒度不能过大$所以控制草酸钚沉淀颗粒

的形貌和粒径#使其达到后续工序的使用要求显得

十分重要$成核和晶体生长动力学是沉淀制备过

程中的重要理论基础#它影响着沉淀颗粒的形貌和

粒径#并对沉淀颗粒的性能起决定性作用(

!

)

$因

此#获得草酸钚沉淀动力学的基础数据#对于沉淀工

艺的优化指导&模拟和沉淀反应器的放大设计有着

重要的现实意义$目前国内外的公开研究报道中#

还没有草酸钚沉淀动力学的研究数据$由于钚是一

种毒性强&材料昂贵的放射性核素#宜首先采用非放

的模拟元素进行有关草酸盐沉淀动力学的研究$

有关结晶动力学的研究#大多数采用以粒数衡

算方程为基础的间歇动态法&连续稳态法和连续动

态法来同时求得成核和晶体生长动力学参数(
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#

该方法主要适用于亚稳区较宽的结晶动力学研究#

对于几乎无亚稳区的快速沉淀动力学的研究#并不

适宜$有学者采用连续稳态法通过数学方法推算

得到了特定条件下草酸铈的沉淀动力学数据(

@

)

$

有关快速沉淀反应动力学的研究#

'63%93/

(
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)

首先提出了一种用于成核测量的快速混合技术#

该方法的原理是"采用机械力将两股等体积的反

应试剂迅速&同时推入至一定长度的细管*成核

管+中进行瞬间混合并反应成核#晶核和母液随即

被迅速喷入至含有一定组分和体积的稀释液中进

行稀释#使晶核在稀释液中缓慢成长至可测粒径

尺度*通常大于
*

"

8

+#并需避免二次成核&晶核

溶解或聚集引起成核总数量的变化$该方法已经

用于碳酸钡(

**

)

&草酸亚铁(

*(

)和草酸铀*

#

+

(

*"

)等

物质的沉淀动力学研究#但测定成核动力学时反

应液稀释倍数*即反应料液进入稀释液后的稀释

倍数#下文简称稀释倍数+对成核数量测定的影响

未明确给出$稀释倍数对成核速率的测量有着重

要影响#必须避免晶核在稀释液中发生溶解&聚集

或团聚$本研究拟提出一种对于不同浓度反应液

成核时最佳稀释倍数的确定方法#并研究草酸铈

成核动力学和晶体生长动力学$
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对于沉淀反应成核#根据经典成核理论#初级

成核速率可以表示为(
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为成核过程所用的时间#即为混合的反应料液

通过成核管的时间#
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H(

$

和截距
%/%

$

#

即可计算得到成核动力学参数
%

$

和
(

$

$

%/#

$

-

%/%

$

.

(

$

*

%/!

+

(

*

!

+

!!

成核动力学参数
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为总的成核速率常数#
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为成核动力学参数的指前影响因子#
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反应成核时的稀释倍数

沉淀反应成核时#稀释倍数是影响成核动力

学测定的关键因素#为得到真实&准确的晶核数

量#须保证沉淀生成的晶核只在稀释液中发生缓

慢生长#至仪器可测粒径范围#需要控制好稀释液

的体积#防止稀释液体积过小发生二次成核或聚

集#或稀释液体积过大发生晶核溶解$不同的反

应料液浓度对应的最佳稀释倍数不同$本研究定

义了稀释过饱和比#原理如下"假设两股反应料液

未经成核管直接进入到稀释液中被迅速稀释#则

结合稀释液中含
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草酸铈的稀释过饱和比
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为反应料液的稀释倍数$本研究中
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#通过计算得到不同条件下的稀释倍

数#可有效避免生成的晶核在稀释液中发生二次

成核&聚集或溶解$
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生长动力学

对于稳态操作下的混合悬浮混合产品排除
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+结晶器#如果悬浮料液中#晶体生长

与原晶粒的初始粒度无关#则粒数衡算方程可
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B̀ f()

高速摄像机#合肥富煌君达高科信息技术

有限公司!

R5RbR/:.3

G

64

$

型电感耦合等离子体

原子发射光谱仪*

RSY?<Xb

+#美国
L73.8$

公司!

e-0/:0AB)fXP

扫描电镜#美国
fXR

公司!

g+

04̂0/23

型
N

射线衍射仪*

N5g

+#德国
Q.-K3.

公司$

<;<

!

成核动力学装置

成核动力学实验装置示意图示于图
*

$图中

进样针内分别盛有相同体积的硝酸铈和草酸溶

液#并经过水浴加热至实验温度#开启气压阀门#

进样针内的两股反应液在
)&"BaY0

的气压下被

推入成核管内*成核管长
J&+B28

+#迅速混合并

成核$生成的晶核及溶液随即迅速喷入至一定体

积&剧烈搅拌着的稀释液中#使成核停止#降低搅

拌转速#晶核缓慢生长$

<;=

!

实验方法

<;=;:

!

草酸铈的溶解度
!

为计算不同实验条件

下草酸铈的过饱和比#需要得知该条件下草酸铈

**"
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的溶解度$

b0.̂3.

等(

*J

)研究了草酸铈的溶解度#

但是无不同温度&低硝酸浓度下的溶解度数据$

本研究测量了不同温度和硝酸浓度下的草酸铈

溶解度"分别向
B8D)&(B)

!

*&B))8$%

%

D

硝酸
_

)&*))8$%

%

D

草酸溶液中加入
(

=

草酸铈颗粒#

在
(BC

下恒温
*!4

#混匀&离心#取上清液#用

RSY?<Xb

测量母液中铈离子的浓度$改变温度

从
(BC

到
B)C

#重复上述操作$

图
*

!

成核动力学实验装置示意图

f6

=

>*

!

b27380:62460

=

.08$13F

G

3.683/:0%

0

GG

0.0:-91$./-2%30:6$/9:-4639

<;=;<

!

成核动力学

*

*

+成核时间的测定

成核管中充满去离子水#

)&"BaY0

的气压

下#推动进样针中的硝酸铈和草酸溶液流经成核

管$用高速摄像机拍摄该过程中成核管管口液体

流出的时间$则成核时间可由下式计算得到"

,

-

,

*

1

%

14

*

*!

+

式中"

,

&

,

*

分别为成核时间&液体流出时间#

9

!

1

和
1h

分别为成核管的体积和反应料液的总体

积#

28

"

$

*

(

+反应成核时稀释倍数的确定

(BC

时#在
)&"BaY0

气压的推动下#

*&"@8D

含
)&!")8$%

%

D

硝酸
_)&"BJ8$%

%

D

硝酸铈溶液

和
*&"@8D)&J"B8$%

%

D

草酸溶液于成核管中发

生初级成核#在一定体积的稀释液*

)&JB)8$%

%

D

硝酸
_)&*))8$%

%

D

草酸
_(

=

%

D

明胶+中快速稀

释#明胶作为分散剂可以减少颗粒的团聚(

*)

)

#搅

拌速率
**)).

%

86/

#稀释后降低转速至
!B).

%

86/

#生长
B86/

#用颗粒计数器分析稀释液中颗

粒的数量#颗粒计数器测量的直径按最大弦长定

义$改变稀释倍数*

J"&A

!

J+@

倍+#考察
!

"

*

*&"A

!

"&A@

+变化时对成核速率的影响$同样方法用

)&*AJ8$%

%

D

硝酸铈溶液和
)&!B)8$%

%

D

草酸溶

液反应成核#考察不同
!

"

*

*&"J

!

"&B@

+对成核速

率的影响$各实验条件列于表
*

$

*

"

+成核速率的测定

实验方法同上#在反应温度
(B

!

B) C

时#

)&)")

!

)&!)) 8$%

%

D

硝酸铈溶液和
)&(B)

!

)&+))8$%

%

D

草酸溶液在成核管中反应成核#控

制稀释倍数使
!

"

E*&AB

$成核时间通过高速摄

像机测得为
!&"B89

$测得不同条件下的草酸铈

成核速率#各实验条件列于表
(

$

表
*

!

确定稀释倍数的实验条件

L0T%3*

!

XF

G

3.683/:0%2$/46:6$/91$.43:3.86/6/

=

46%-:6$/.0:6$

/

)

*

S3

"_

+%

*

8$%

'

D

H*

+

/

)

*

S

(

Z

(_

!

+%

*

8$%

'

D

H*

+

! !

"

"

/

)

*

S3

"_

+%

*

8$%

'

D

H*

+

/

)

*

S

(

Z

(_

!

+%

*

8$%

'

D

H*

+

! !

"

"

)&"BJ )&J"B "(&( *>"A

*>!*

*>!J

*>B!

*>B@

*>A"

*>A+

*>J!

*>+J

(>)B

(>"*

(>J!

">)@

">A@

J+@

J*+

A!A

BJ!

B"@

B)"

!AJ

!"*

"A)

(++

(*J

*!B

*)@

J">A

)>*AJ )>!B) *J>J *>"J

*>!"

*>B)

*>A!

*>A@

*>JB

*>+(

(>))

(>(B

(>AA

">)*

">B@

"A)

"(!

(++

("B

(*J

*@@

*+*

*!B

*)@

J">A

BB>J

"J>+
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表
(

!

测定成核速率的实验条件

L0T%3(

!

XF

G

3.683/:0%2$/46:6$/91$.43:3.86/6/

=

/-2%30:6$/.0:3

温度%
C /

)

*

S3

"_

+%*

8$%

'

D

H*

+

/

)

*

S

(

Z

(_

!

+%*

8$%

'

D

H*

+ !

!

"

"

(B )>)"" )>(B) A>B" *>AB !+>*

)>)B) )>(JB +>*" J)>+

)>)AJ )>")) @>A* @">B

)>*)) )>"B) *(>! *"@

)>*"" )>!)) *B>* *+!

)>*AJ )>!B) *J>J (")

)>()) )>B)) ()>" (JB

)>("" )>BB) ((>+ "()

)>(AJ )>A)) (B>! "AA

)>""" )>J)) ")>! !BA

)>!)) )>+)) "B>B B!J

"B )>*"" )>!)) **>" @(>A

)>""" )>J)) ((>+ ((J

!) )>*"" )>!)) *)>A J+>A

)>""" )>J)) (*>" *@"

!B )>*"" )>!)) @>"J B@>+

)>""" )>J)) *+>@ *!A

B) )>*"" )>!)) +>JJ B*>B

)>""" )>J)) *J>J *(B

<;=;=

!

生长动力学
!

将
"!)8D)&JB)8$%

%

D

硝

酸
_)&*))8$%

%

D

草酸的草酸铈饱和溶液和
*&"@8D

)&+))8$%

%

D

草酸溶液加入至带挡流板的批式反应

容器中#

(BC

下恒温
()86/

#加入
A)8

=

草酸铈晶

种*中位粒径
5

B)

为
@&*B

"

8

+#超声
")9

#搅拌#快

速加入
*&"@8D)&")8$%

%

D

硝酸
_)&!))8$%

%

D

硝酸铈溶液#使晶种生长#分别于
")

&

A)

&

*()

&

*+)

&

(!)9

时取样分析晶粒粒度和母液中铈离子

浓度#测量的粒度按最大弦长定义$同样方法#改

变温度从
(BC

到
B)C

#考察温度变化对生长动

力学的影响$本实验过程中相对过饱和度不超

过
@

#生长过程中不发生成核反应$

=

!

结果与讨论

=;:

!

草酸铈的溶解度

(B C

时#在
)&(B)

!

*&B)) 8$%

%

D

硝酸
_

)&*))8$%

%

D

草酸溶液中草酸铈溶解度随硝酸浓

度的变化示于图
(

$不同温度下#

)&JB)8$%

%

D

硝

酸
_)&*))8$%

%

D

草酸溶液中草酸铈溶解度数据

示于图
"

$草酸铈的溶解度随着温度及硝酸浓度

的增大而增大$

(BC

时#本研究所用稀释液的草

酸铈溶解度为
(&@+8

=

$

=;<

!

草酸铈成核动力学

=;<;:

!

稀释倍数
!

改变稀释倍数#硝酸铈浓度分

(BC

图
(

!

)&*))8$%

%

D

草酸溶液中硝酸浓度

对草酸铈溶解度的影响

f6

=

>(

!

R/1%-3/23$1/6:.6202642$/23/:.0:6$/

6/)&*))8$%

%

D$F0%6202649$%-:6$/

$/9$%-T6%6:

;

$123.6-8$F0%0:3

别为
)&*AJ8$%

%

D

和
)&"BJ8$%

%

D

时#考察了不

同稀释过饱和比
!

"

对成核速率的影响#结果示于

图
!

$由图
!

可以看出"随着
!

"

的增大#成核速

率先增大后减小#当成核速率最大时#为最佳的

!

"

值$将成核速率归一化处理#由图
!

中小图可

以看出"在最佳
!

"

附近#斜率较大#这说明了
!

"

的微小改变会导致成核速率测量的巨大误差"硝

酸铈浓度为
)&"BJ 8$%

%

D

时#

!

"

从
*&A"

变至

"*"
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*&B!

时#成核速率降低了
A)d

!硝酸铈浓度为

)&*AJ8$%

%

D

时#

!

"

从
*&A@

变至
*&B)

时#成核速

率降低了
!)d

$在硝酸铈浓度为
)&*AJ8$%

%

D

和
)&"BJ8$%

%

D

时#最佳
!

"

基本保持不变#分别

为
*&A@

和
*&A"

#此外#在不同温度和硝酸铈浓度

条件下的成核速率测定中#多点
!

"

的实验也表明

了最佳
!

"

为
*&AB

#由此可以看出#通过定义的
!

"

值可以方便地确定最佳稀释液倍数#有效保证成

核速率测量的准确性$

!

"

的改变#即稀释倍数的

改变#极大地影响了成核速率的测量结果#这是因

为过多或过少的稀释液会导致晶核发生溶解或聚

集$因此#适宜的稀释倍数是得到准确的成核速

率的关键$图
B

给出了最佳
!

"

时的典型累积颗

粒计数分布图$从图
B

的累计分布可以看出#稀

释倍数最佳时#颗粒集中在
*

!

"

"

8

的区间内#

没有大颗粒的出现$图
A

为成核实验结束后的草

酸铈的扫描电镜图$由图
A

可以看出#最佳
!

"

)&JB)8$%

%

D

硝酸
_)&*))8$%

%

D

草酸

图
"

!

温度对草酸铈溶解度的影响

f6

=

>"

!

R/1%-3/23$1:38

G

3.0:-.3

$/9$%-T6%6:

;

$123.6-8$F0%0:3

/

)

*

S3

"_

+#

8$%

%

D

"

%

,,,

)&"BJ

#

&

,,,

)&*AJ

图
!

!

稀释过饱和比
!

"

对成核速率的影响

f6

=

>!

!

X1132:$1!

"

$//-2%30:6$/.0:3

时#草酸铈颗粒为单分散颗粒#多数粒径尺寸为

(

!

"

"

8

$最佳
!

"

时#稀释液中的过饱和度较小#

生成的晶核既不发生溶解#也不发生聚集#可以认

为草酸铈颗粒个数即为成核管中生成的晶核个数$

!

"

E*&A@

图
B

!

硝酸铈颗粒个数累积分布图

f6

=

>B

!

S-8-%0:6̂3469:.6T-:6$/

$1/-8T3.$1

G

0.:62%3

!

"

E*&A@

图
A

!

成核实验结束后的草酸铈的扫描电镜图

f6

=

>A

!

bXa$123.6-8$F0%0:3

=;<;<

!

成核动力学方程的确定
!

(BC

时#过饱

和比
!

在
A&B"

!

"B&B

范围内#考察了过饱和比对

初级成核速率的影响#结果示于图
J

$由图
J

可

以看出#初级成核速率相对于
*

%*

%/!

+

( 的点拟

合为两条直线#

!

大于
()&"

时#过饱和比较大#初

级成核速率相对于
*

%*

%/!

+

( 的直线倾斜角较

大#草酸铈成核机制为均相成核(

*+

)

#成核动力学

参数
%

$

为
*&"(I*)

*@

%*

8

"

'

9

+#

(

$

为
BB&"

#总的

成核动力学方程为
#

$

E*&"(I*)

*@

'

3F

G

(

HBB&"

%

*

%/!

+

(

)#校正决定系数为
)&@"A

!

!

小于
()&"

时#过饱和比较小#倾斜角较小#草酸铈成核机制

为异相成核#成核动力学参数
%

$

为
*&(+I*)

*J

%

*

8

"

'

9

+#

(

$

为
**&B

#总的成核动力学方程为
#

$

E

!*"
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*&(+I*)

*J

'

3F

G

(

H**&B

%*

%/!

+

(

)#校正决定系

数为
)&@J"

$对比已经报道的采用连续稳态法测

得的草酸铈成核动力学方程(

@

)

"

#

$

E"&)*I*)

+

'

%

/

*&AB

#可以看出#本研究直接测量得到的初级成

'

,,,异相成核#

&

,,,均相成核

(BC

#稀释液"

)&JB)8$%

%

D

硝酸
_)&*))8$%

%

D

草酸
_(

=

%

D

明胶

图
J

!

草酸铈初级成核速率随过饱和比的变化

f6

=

>J

!

Y.680.

;

/-2%30:6$/K6/3:629

091-/2:6$/$19-

G

3.90:-.0:6$/.0:6$

核速率远大于基于粒数衡算方程推算得到的数

据$这是因为粒数衡算模型方程求解的初级成

核速率与结晶器结构&搅拌桨形状&搅拌强度等

操作条件有关#为特定沉淀条件下的结晶动力

学数据#且
abaY5

结晶器中微观混合效果不

如本实验所用装置#而粒数衡算方程的求解过

程中忽略了团聚的影响$

=;<;=

!

温度对成核动力学的影响
!

考察了
(B

!

B)C

时#不同温度对成核动力学的影响#结果示

于图
+

$由图
+

可得"均相成核的指前影响因子

%

$)

为
"&+AI*)

")

%*

8

"

'

9

+#活化能
&

0

为
AJ&!K,

%

8$%

!异相成核的指前影响因子
%

$)

为
"&*)I

*)

()

%*

8

"

'

9

+#活化能
&

0

为
*@&*K,

%

8$%

$即均相成

核速率方程为"

#

$

E"&+AI*)

")

'

3F

G

(

HAJ&!I*)

"

%

#'

)'

3F

G

(

HBB&"

%*

%/!

+

(

)!异相成核速率方程

为"

#

$

E"&*)I*)

()

'

3F

G

(

H*@&*I*)

"

%

#'

)'

3F

G

(

H**&B

%*

%/!

+

(

)$由成核速率方程可以看

出#温度升高#成核速率加快$

稀释液"

)&JB)8$%

%

D

硝酸
_)&*))8$%

%

D

草酸
_(

=

%

D

明胶

*

0

+,,,异相成核#

)&*""8$%

%

D

硝酸铈
_)&B))8$%

%

D

硝酸#

)&J))8$%

%

D

草酸!

*

T

+,,,均相成核#

)&"""8$%

%

D

硝酸铈
_*&*))8$%

%

D

硝酸#

)&!))8$%

%

D

草酸

图
+

!

温度与草酸铈成核速率的关系

f6

=

>+

!

53%0:6$/976

G

T3:\33/:38

G

3.0:-.30/4/-2%30:6$/K6/3:629$123.6-8$F0%0:3

=;=

!

草酸铈生长动力学

=;=;:

!

生长动力学方程的确定
!

生长过程中#溶

液中
S3

"_浓度*

/

,

*

S3

"_

++随着时间的增加逐渐

降低#典型图例示于图
@
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