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内容概要

全书共分五章。
第一章阐述了常规物理化学分离检测技术的原理及应用，包括苹取与提取、蒸馏与分馏、结晶-沉淀与
离心分离、吸附分离、区域熔融提纯、泡沫分离、常规柱层析分离技术；第二章为膜分离技术，主要
介绍固膜、液膜和纳米膜的分离技术及应用；第三章论述了现代色谱分离技术的原理及应用，即高效
液相色谱、薄层色谱、气相色谱和超临界流体色谱等；第四章将化学降解与色谱法结合应用于高聚物
研究中；第五章讨论了化学法、色谱与波谱法（如红外、紫外-可见光、质谱、核磁共振）在高分子材
料研究中的综合应用。
 　　本书涉及面广，内容新颖，系统性强，具有一定的理论深度和实用价值。
作者力求由浅入深，图文并茂，达到综合性、知识性、科学性与可读性的统一。
期望此书能对高分子材料科学研究、开发、生产、教学工作等起到促进作用；本书可作为有机合成、
石油化工、精细化工、医药、农药、染料以及新材料的研制等领域的科学工作者的参考书，还可作为
高等院校高分子材料专业、精细化工专业、应用化学专业的教材。
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章节摘录

　　（一）均匀成核　　在均匀成核过程中，首先由少数分子结合在一起，形成被称为“胚胎”的亚
微固体，接着分子以混乱方式进入胚胎或从胚胎中脱出。
当胚胎逐渐形成并生长时，由于其表面能增加，初期生长自由能也是增长的，因此，仅有少数胚胎能
继续生长。
生长的胚胎长大到一临界尺寸以后，其生长自由能随胚胎的增大而减小，即自由能变化为负值。
这是由于表面积与体积相比，已变得足以克服表面能的作用。
因此，胚胎超过这一临界尺寸时，便可自发生长，此时的固体即为晶核。
　　胚胎的临界尺寸随过冷度增加而急剧地变小，成核速度也强烈地依赖于过冷度。
在过冷状态下，有一个有效的成核过冷点，超过这一临界过冷点，成核非常快速；在临界点之前，成
核速度慢得以忽略．在非常高的过冷状态下，熔体中的质点移动变得非常难，以敛成核速度义变得很
慢，甚垒不能成核．熔体将变成无定形固体。
　　（二）非均匀成核　　儿乎在所有的真实体系中，均匀成核是不存在的，即在实际结晶操作中，
在溶液或熔体中．要除去微尘粒子或一表面沾污物是非常困难的。
成核一般发生在微粒子上（如沾污的微尘粒子上）或在容器壁上。
即由异构引发的成核称为非均匀成核。
能促进外来微粒引发成核的因素有如下几点。
　　（1）微粒与晶胚之间的表面能接近于微粒与溶液之间的表面能。
　　（2）微粒的尺寸增大。
　　（3）微粒表面粗糙程度增加。
　　有少数的结晶体系成核是非常困难的，以致除了过冷外，还需要别的引发因素才能起动成核。
成核有时可被摩擦、振动波、超声振荡波、高速液流等动力所引发而发生，电动有时也可引发成核。
　　（三）结晶再繁殖成核　　新的晶核形成可被体系中已有的同种晶体存在而促进，这一现象称为
结晶再繁殖成核或次级成核。
实际操作是向溶液中加入同种晶粒，并搅拌这一晶粒悬浮液，即可再生成核。
结晶再繁殖成核的机制是多种多样的。
在搅拌悬浮液时，一晶体可被另一晶体碰撞或被搅拌器和容器壁碰撞而断裂，或被超声激励而断裂。
即次级核可由引进的种晶被各种碰撞或激励而产生，甚至一个晶体刈另一个晶体施以压力或硬物对晶
体施以压力也可产牛次级晶核。
例如，在较低过饱和状态下MGSO4·7H2O体产生次级晶核的数量正比于接触能或压力的大小、过饱
和度及接触表面积的O6次方（在恒定的总接触表面能下）。
　　（四）杂质浓度梯度成核　　杂质既能抑制成核，义能强烈地加合到晶体中去时（KEFF1）生长
着的晶体表面邻近处的流体耗尽到该晶体中去，即在晶体周围的杂质也耗尽，出现了杂质浓度梯度，
这样在晶体表面附近杂质浓J建低的地，J‘创造丁次级核形成的条件。
若杂质具有促进成核作用而又被晶核强烈地排斥出来．则在晶体周围造成较商的杂质浓度，在那里同
样可以造成有利于成核的条件。
由于杂质存在而促进种晶周围成核的机制，称为杂质浓度梯度成核。
　　四、晶体生长动力学　　（一）成核速度　　成核速度为单位时间内在单位体积溶液中生成新晶
核的数目。
成核速度是决定晶体粒度分布的首要动力学因素。
工业结晶过程要求有一定的成核速度，如果成核速度超过要求，必将导致细小晶体生成，影响产品质
量。
　　从绝对反应速度理论的Arrhenius公式出发，可近似得到成核速度公式式中：　　B为成核速度；
　　△Gmax为成核时临界吉布斯自由能，是成核时必须逾越的能阈；　　k为常数。
　　通常，亦有采用简单的经验公式来表示晶核形成速度的，即式中：　　kn为晶核形成速度常数；
　　c为溶液中溶质的浓度；　　c*为饱和溶液中溶质的浓度；　　n为成核过程中的动力学指数。

Page 4



第一图书网, tushu007.com
<<现代分离纯化与分析技术>>

　　由上式可见，温度和‰可影响成核速度，而溶液的过饱和度又影响△Gmax。
在饱和溶液中，不能自动成核。
过饱和度增大会引起△Gmax减小，所以成核速度加快。
当过饱和度超过某一值时，成核速度增加很快。
但是，温度降低，过饱和度增大，粘度增大，使分子从液相平衡位置到晶核固相表面的跃迁比高温更
困难，即扩散活化能增大，阻碍了晶核形成，所以出现了过饱和度增大，成核速度降低的现象。
　　（二）晶体生长界面过程　　许多晶体具有多面体的外形。
生长着的完整晶体的表面除了有少数台阶外，一般是平坦的（在原子尺寸范围内）。
碰撞表面被吸附在晶体表面上的结构单元（分子、原子或离子）是不稳定的，它们可以继续移动到一
个台阶适当的位置上才处于稳定状态。
在一个完整的晶面上，这些结构单元连续加进一个台阶，直至这一层堆砌完毕为止。
为了连续生长，必须出现新的台阶。
新的一层台阶可以由几个吸附在一起的结构单元组成二维核，二维核形成速度常常对整个晶体的生长
速度起到控制作用。
过冷度与晶体二维成核速度成正比，因而晶体生长速度也是随过冷度增加而快速增加的。
　　在实验晶体生长中，大多数晶体都是不完整的，而含有一种特殊类型的被称为螺旋位错的缺陷。
由于存在螺旋位错，在其位错中心有卷起的螺旋斜坡生成，因此，它无须形成新的二维核就可连续生
长。
不同晶体的生长速度是不同的，这些生长速度的差别，决定了晶体的形状和习性，常常是生长速度最
慢的面也是晶体最大的面。
　　（三）晶体生长输运过程　　从溶液中生长晶体的输运过程，可借助于扩散、对流、机械搅拌和
压力差而引起的流动等作用来进行。
其中，溶质的扩散在结晶过程中起着重要的作用。
　　⋯⋯
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