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摘要
:
将超声波引入穿心莲内醋溶析结晶过程中

,

考察功率超声波对诱导期
、

介稳区
、

晶体粒度和

晶型的影响
,

研究结果表明在超声波的作用下穿心莲内酷在乙醇水溶液中结品诱导期缩短
,

介稳区

宽度明显变窄
,

经分析
,

超声波在溶液中传播时引起的振动和能量变化加速了品核的形成
,

空化产

生的射流作用又使得滞留层变薄
,

降低了成核阻力
。

超声波引入溶析结品体系后
,

晶体的主体度减

小
;
同时改变了晶体的外型

,

减少了晶体间的聚集
。
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l 引言

超声波是一种频率范围 Z x lo 月一 10 乍
z
的机械波

, 。

超声波在液体介质中传播时会产生一系列化

学的和物理的效应
。

超声波引起的这些效应已经成为强化工过程的一种技术手段
,

在乳化
、

颗粒大

小控制
、

沉淀
、

结晶
、

萃取
、

废水处理以及化学反应等方面研究均己展开
。

声结晶是声化学这门交

叉学科的一个分支
,

是应用超声波的影响控制结晶过程的技术
,

该技术对晶核的生成
、

晶体的生长

及结晶溶液稳定性等方面有较大影响
,

因此该技术已受到化工
、

轻工
、

生物
、

医药等领域研究人员

的关注
`’ 一 4] ,

成为强化结晶过程的关注焦点之一
。

本文研究超声波作用对溶析结晶过程以及晶体的

影响
,

分析超声波作用对结晶成核的机理
,

为超声波在药物结晶过程中应用提供应用依据
。

2 实验
2

.

1 材料与装置

穿心莲内酩购自桂林市三棱生物制品有限公司
;
无水乙醇

,

分析纯
,

蒸馏水
。

结晶器为带夹套的玻璃釜
;
变幅杆式数显超声波发生器

,

调节范围 0 、 1000 w 功率
;
转速连续可

调磁力搅拌器
,

超级恒温水浴锅
;
电子分析天平

。

2
.

2 实验方法

2
.

2
.

1 诱导期的测定

诱导期常用的测定方法主要有 目测法
、

激光法
、

电导率法
。

本文就采用了目测法测定穿心莲内

酷的诱导期
,

激光法有时对晶核的出现反应不是很灵敏
,

易受干扰
。

本文考察了水浴温度 50 ℃下的

诱导期
。

测定步骤
,

配制一定浓度的穿心莲内酷乙醇溶液
,

装入测定时使用的试管中
,

密封
,

置于恒温

水浴中
。

恒定搅拌速度 ( 30Or/ im )n
,

待完全溶解后将超声探头插入溶液中
,

然后移取确定量的相

同温度的水加入到试管中
,

同时开启秒表
,

记录时间
。

当观察到有晶核出现时
,

停止记录
。

此段时

间即为诱导期
。

当超声波引入时诱导期的测定步骤与无超声波时的测定步骤相似
,

只是在加入水的

同时
,

开启超声装置 (
_

工作方式作用 s5 间歇 3 5 )
,

记录时间
。

2
.

2
.

2 超溶解度的测定

将一定量的穿心莲内醋和溶剂加入结晶器中
,

在 50 ℃恒温水浴搅拌条件下完全溶解
,

然后用蠕

动泵将溶析剂水加入到装有穿心莲内醋溶液中
,

搅拌速度 300 r/ im n
,

流速 0
.

s m l/ im n
,

记录从开始

加水到晶核出现的时间
,

由时间可计算出水的导入量
,

据此可计算求得超溶解度
。

2
.

3 实验分析

晶体粒度采用 Ma l v e r n 公司的 Ma s t e r s i z e r 2 0 0 0 型激光粒度分析仪分析
,

XL30 SE ME 型电子扫描

电镜分析晶体的晶型
。



3 结果与讨论
3

.

1超声波对结晶诱导期和介稳区的影响

结品诱导期 (t
.耐 )是指过饱和溶液确立到临界品核出现的这段时间

,

可表示为
: t :目

=t
r

+t
:

+t
: ,

t
,

为驰豫时间
,

t .

为检测到长大品体的时间
, t

。

为形成稳定品核的时间
.

实验中溶液与容析剂棍合

时间短
,

因此在较高过饱和的情况下
,

诱导期表示为 t . “
:t

, .

图 1是 50 ℃引入超声波作用前后测定

的结晶诱导期
。

在相同的过饱和度的情况下
,

经超声作用后
,

诱导期有显著的降低
,

特别是在低过

饱和度的时
,

较没有超声作用有大幅下降
。

实验结果表明超声的作用缩短了结晶成核所需的时间
,

对比图中不同过饱和度下的结果发现
,

较低过饱和度的溶液经超声作用后
,

其诱导期比没有超声作

用的更高过饱和度溶液的诱导期还要短
,

这表明与常规的搅拌混合的方法相比
,

超声作用可诱导溶

液在较低的过饱和度下结晶成核
。

图 2 是穿心莲内醋一乙醇一水体系的介稳区
。

随着溶液中水比例的增大
,

穿心莲内酪超溶解度

随着乙醉浓度的降低而减小
。

介稳区宽度随乙醇浓度的减少变化较小
;
经过超声作用

,

穿心莲内酪

一乙醉一水体系的介稳区宽度显著变窄
.

因为处于介稳区中过饱和溶液是不稳定的
,

当施加超声波

作用后
,

溶析剂与主体溶液混合的更快更均匀
,

溶液吸收了超声波的能量
,

变得更不稳定
,

在超声

场的干扰下
,

系统在较低过饱和的情形下就会瞬间形成大量品核以使整个体系恢复平衡
。

所以介稳

区的宽度明变窄
。
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2 超声对结晶成核的影响分析

在结晶过程中向溶液快速加入溶析剂后
,

超声的作用主要在于迅速的分散溶析剂
,

使得溶液各

处的过饱和度相同
.

因此超声的作用使诱导期缩短
,

介稳区变窄
,

让溶液可以在相对低的过饱和情

况下迅速成核
.

在溶液中临界晶核需要生长为一定大小的晶体才可以稳定存在
,

具有完整的形貌
,

或者像主体溶液中的溶质一样成为一种具有分子状态的扩散体
。

热力学分析表明在溶液中形成晶核
,

必须克服成核所需的能垒
。

超声波是以纵波方式在介质中传播能量的
,

液体介质在超声波正压相和负压相的交替振动
’

卜导

致空化泡的形成
.

空化泡崩溃时会产生局部的高温高压以及微射流
,

加热和冷却的温度变化速率超

过 10匆
s

,

因此带来的能量迅速变化引起介质非线性的和交替的振动
,

也引起局部溶液浓度和温度

的剧烈变化
。

使得溶液中的微小粒子移动速度加快和相互碰撞结合的几率增加
,

在这些能量剧变的

区域
,

溶质分子结合生长成为临界晶核所需的能量降低
,

晶核可以在较短的时间内形成
。

另一方面
,

空化泡崩溃时所产生的射流效应也使得晶核表面的滞留层厚与吸收层的厚度变薄
,

溶质分子从主体

溶液扩散沉积到晶体表面的阻力下降
,

微小晶核更容易跨越临界粒径生长成稳定的品核
.



3
.

3超声功率对晶体粒度及分布的影响

在相同的条件下
,

经不同超声功率处理
,

得到的晶体主体粒度有显著下降
,

见图 3
。

品体的主

体粒度随着超声功率的增加而下降
。

在超声波的作用下
,

溶析剂可以更迅速的均匀混合到溶液当中

去
,

使溶液中各处的过饱和度均匀分布
,

加快了品核的出现
,

并加快了溶质分子扩散堆积到品核表

面的速度
。

超声的功率越大
,

溶液中出现的品核数量越多
,

溶质分散到各个品核上
,

引起品体生 长

速度的下降
,

也就使得晶体的粒度降低
。

需要的最佳超声功率进行优化比较才可以得到说所期望的

晶体粒度
。
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图 3超声功率与晶体粒度的关系
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4 超声对晶型的影响

晶体的扫描电镜照片 (放大 2 000 倍 ) 表明
,

未经超声作用的晶体以四方型为主
,

见图 4 ( c)
,

并伴有聚结现象
,

随着超声作用功率增加
,

晶体的长宽比增大
,

晶体显得更细更短
,

且以长方形为

主
,

见图 4 ( a)
、

b( )
。

分析认为超声作用下有效的加快了溶液中的传质速度
,

增加了除浓度差

以外的传质推动力
。

由于超声波在溶液中传播引起的振荡和空化效应
,

使得溶质分子获得充足的能

量和速度
,

提高了分子间相互碰撞结合以及穿过晶体表面静止液层的机率
,

并让溶质分子更容易更

整齐的进入到晶格中
。

超声处理后晶体以长方形为主
,

显得更细长
,

是因为晶体各个晶面的生长速

度决定着晶体的外型变化
,

经超声处理后
,

溶质分子可以迅速接近晶体各生长面
,

改变了各晶面生

长速度
,

使晶体的外型发生变化
。

图 4 穿心莲内醋晶体扫描电镜图片
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4 结论
( 1) 在超声波的作用下

,

穿心莲内酷在乙醇水溶液中的诱导期显著降低
,

介稳区宽度变窄
,

经

分析
,

超声波在溶液中传播时引起的振动和能量变化加速了晶核的形成
,

空化产生的射流作用又使



得滞留层变薄
,

降低了成核阻力
。

( 2 ) 在相同的实验条件下
,

品体的主体粒度随着超声功率的增大而减小
。

超声波可以促进系统

的结晶成核
,

提高结品速率
,

但对品体粒度的影响较大
,

因此
,

要控制超声功率才可获得期望粒度

的品体
。

( 3 ) 超声波的作用影响了品体不同品面上的生长速度
,

使品体的长宽比增人
。

随着超声功率的

增加
,

品体变得更细长
,

并减少了品体间的聚集
,

超声波使品体外形发生明显的变化
。
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