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通过化学分析、234 显微分析技术 / 结合 56789)5":8;<= 概率统计理论 / 从介观层次研究 !"#$%&’()
*" +&,- .)*&.),.& 体系纳米 *"*&% 的合成反应及其成核和生长过程。结果表明/ !"#$%&’( 对 *" +&,- . 的碳化反

应具有抑制作用。随着 >!"#$%&’( ? 的增加/ 体系中 *"*&% 的成核速率 !( 逐渐增大。在 >!"#$%&’( ? @ (AA: 时/
*"*&% 结晶的生长由长程扩散和凝聚生长控制B > !"#$%&’( ? @ %0(C 1/ DE(C FAA: 时/ 前期受短程扩散和界面反应

控制、后期受长程扩散控制。!"#$%&’( 的存在/ 抑制了纳米 *"*&% 的晶体生长。
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( 引 言

纳米粒子是指介于微观原子、分子与宏观凝聚态物体之间、颗粒尺度为纳米量级的 “介观

+4<767I6A< -”粒子。纳米粒子的粒度一般在 ’ J ’((9: 之间/ 大于原子簇、小于通常的微粉。同

体相样品的完全长程有序结构不同/ 纳米粒子表面具有无序的类气体壳层结构/ 内部则存在有

序—无序结构。纳米粒子结构的特性导致了纳米粒子具有体积效应、表面及界面效应、量子尺

寸效应和宏观量子隧道效应 > ’ ? / 从而具有特殊的力学、电学、磁学、热学、光学和化学活性等性

能。

纳米粒子的合成方法大致可分为固相法、液相法和气相法。其中液相法包括沉淀转化法和

溶胶凝胶法。液相化学合成纳米 *"*&% 的技术关键/ 在于大量促进 *"*&% 的晶核形成/ 同时抑

制 *"*&% 的晶粒生长。*"*&% 的成核、生长及其结晶形态与所处的反应体系密切相关。安江·

任、山田裕清等分别研究了 *"*;.) +!,. - .*&)*&.)K=<"7<、*"+&,- .)*,%&,),.&)*&. 等体系的反

应条件及合成的 *"*&% 形态/ 却没有涉及纳米 *"*&% 结晶的成核与生长过程 > . J 1 ?。L6M6N8、O="MP
等 > #/ E ?采用 234、QR4 等现代测试技术研究了 *"*&% 大晶面的介观接触生长/ 却未能涉及纳米

尺度 *"*&% 粒子的结晶行为。由于技术上的限制/ 在气 ) 液 ) 固三相碳化体系中/ 关于纳米

*"*&% 介观层次的成核和生长过程的研究仍未见报道。本文在 !"#$%&’()*" +&,- .)*&.),.& 体

系中/ 采用 234 测试技术结合 56789)5":S;<= 概率统计和粒数衡算 + A6AS;) "M869 T";"9I< -理论/
从介观层次研究纳米 *"*&% 结晶的成核和生长过程/ 为纳米 *"*&% 的合成及形态控制提供理

论依据。
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# 实验过程

#$ # %& ’()* + 悬浮液的碳化

实验在 #, 间歇反应结晶器中进行。用低温浴槽 ’-./01 2 3$ 45 * 维特恒温 +45不变1 用

64 7 #335的蒸馏水充分消化的 %&(’8$ 9$ 级 *制成 %&’()* + 悬浮液1 经 :;<8/+=& ’8$ 9$ 级 *
定量分析配成 3$ 4>?@·A> B C 的试样。新制成的 %& ’()* + 悬浮液隔绝空气陈放 #+ 小时后装入

反应器1 加入定量添加剂 =&4DC(#3 ’%$ D$ 级1 加入量如表 # 所示 *。充分搅拌 +3 分钟后1 通入

%(+ 体积分率为 +4E 的 =+、%(+ 混合气进行碳化反应。

表 # 不同碳化体系中 =&CD4(#3 的浓度

!"#$% & ’"()*+&, -./0%/12"13./ .4 -"2#./"13./ 5678%/73./

FGHFIJ>FKL&@ MFIJFM ! " #
N =&CD4(#3 O P HH> 3 C"3$ 0 !Q3$ 6

#$ + 碳化液的分析

反应过程由 H) 计和电导率仪跟踪观察。在规定的反应时间取样1 加入 +4E ’RL *、H) 值调

至中性的蔗糖溶液 1 使溶液中未反应的 %& ’()* + 与蔗糖结合生成溶度积较大的蔗糖钙

’ %&#+)++(##·%&(* 1 过滤液用 3$ #3>?@·A> B C 的 )%@ 标准溶液析分析溶液中 %& ’()* + 浓度

N %& ’()* + O L N ! O。
#$ C S:T 试样的制备与测试

在同一反应时间另取一 #>, 试样1 根据试样中 %&’()* + 的浓度1 加入定量的 :;<8 饱和

溶液使 %&’()* + 与 :;<8 完全发生络合反应。预实验中经 U9; 和 S:T 分析发现 1 由于

%& ’()* + 的溶度积 ’!MH%&（()）+
V 4$ 4 W #3 B Q * 比 %&%(C 的溶度积 ’!MH%&%(C

V #$ ++3! W #3 B " * 大得多1
加入 :;<8 饱和溶液1 样品中的 %&’()* + 首先溶解1 而对 %&%(C 的数量、粒径和形态没有任何

影响。将 %&’()* + 被 :;<8 饱和溶液溶解后所得的 %&%(C 样品1 经离心过滤1 分别用去 %(+ 水

和无水乙醇 ’8$ 9$ 级 *洗涤 + 7 C 次1 通过 S:T’日立 S/4!3 型1 日本日立公司 *分析 %&%(C 结晶

试样的 .FIFL 直径。通过 9?MJK/9&>X@FI 概率分布确定 %&%(C 的特征粒径 " N " O。

+ 结果与讨论

+$ # =&4DC(#3 对 %&’()* + 碳化反应速率的影

响

不 同 浓 度 N=&4DC(#3 O 的 =&4DC(#3/%&
’()* +/%(+/)+( 体系中1 N %& ’()* + O L 随时间的

变化如图 # 所示。

从图 ’ # *可以看出1 N=&4DC(#3 O V 3HH>、# Y
#3>JK 时1 N %& ’()* + O L 随时间有一个线性变

化的过程Z 在 # [ #3>JK 后1 N %& ’()* + O L 随时

间呈抛物线变化。在 N=&4DC(#3 O V C"3$ 0HH>
时 1 N %& ’()* + O L 线 性 变 化 的 阶 段 推 延 至

#4>JK1 而且 N %& ’()* + O L 变化较 N=&4DC(#3 O V
3HH> 时缓慢。在 N=&4DC(#3 O V !Q3$ 6HH> 时 1
N %& ’()* + O L 随时间变化更为缓慢。只有在反应

图 # 不同 =&4DC(#3 浓度的碳化体系中 %& ’()* + 浓

度随时间的变化

.J\$ # 9F@&LJ?K ]FLRFFK L^F _?K_FKLI&LJ?KM ?‘ %& ’()* +
&KA LJ>F JK a&IbJK\ N=&4DC(#3 O MbMLF>M
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未期 ! % &’()* 时+ , -. /012 & 3 4 才随时间呈现抛物线变化。

通过对 , -. /012 & 3 4 数值微分5 " 6 7 8,-. /012 & 3 4 9 8 !+ 计算不同 ,:.’;<0=> 3 碳化体系中

-. /012 & 的碳化速率。结果表明+ :.’;<0=>?-. /012 &?-0&?1&0 体系的碳化分为两个阶段5 恒速

反应阶段和变速反应阶段。在恒速反应阶段+ 随着 ,:.’;<0=> 3的增加+ 碳化速度从 <@ $!$ A => 7 B

(CD·8( 7 <·E 7 = 逐渐降至 <@ &!& A => 7 B(CD·8( 7 <·E 7 = 和 &@ <"’ A => 7 B(CD·8( 7 <·E 7 =。而

且在变速反应阶段碳化反应速率 " 也随 ,:.’;<0=> 3 的增加而降低 , # 3。:.’;<0=> 的存在+ 抑制了

-. /012 & 悬浮液的碳化反应过程。

&@ & :.’;<0=> 对 -.-0< 成核速率的影响

通过物料和粒数衡算 / FCFGD.4)C* H.D.*IJ 2 + 单位时间单位体积碳化液中 -.-0< 的表观成核

速率 , => 3 5

#> $ 8
8!

%K

&L’<![ ]
I

6 8%K

8!
=

&L’<![ ]
I

( <)%K

&L!I’B /! 2

其 中 5 #>5 -.-0< 的 成 核 速 率 + *G(HJM·()* 7 = · 8( 7 <N %K5 悬 浮 液 中 -.-0< 的 浓 度 / %K 6
/ ,-. /012 & 3 > 7 ,-. /012 & 3 4 2 A =>>@ ># 2 + OP·( 7 <N !I5 -.-0< 密度+ OP·( 7 <N &L5 体积形状系数+
圆柱形 -.-0< 的形状系数为 &L 6 =@ #$BN ’5 -.-0< 的特征粒径+ *(N )5 -.-0< 的生长速率+
*(·()* 7 =。

在不同浓度 :.’;<0=> 的碳化体系中+ 测定溶液中 %K、)、Q+ 通过式 /! 2 计算 -.-0< 的成核

速率如图 & 所示。实验表明+ 在碳化的起始阶段+ 如 ! 6 ’()* 时+ 碳化液中 -.-0< 在大量成核。

其成核速率分别为 =@ "$= A =>=’、=@ =$" A =>=’、#@ >=& A =>=B*G(HJM·()* 7 =·8( 7 <。随着碳化反

应的进行+ 成核速率 #> 逐渐降低。表 & 是不同碳化反应时刻+ 不同 ,:.’;<0=> 3反应体系 -.-0<

的成核速率 #> 的比值。

表 & 不同 :.’;<0=> 浓度的碳化体系中 -.-0< 成核速率 #> 的对比

"#$%& ’ ()*+#,-.)/ )0 (#(12 345%&#6-)/ !7 -/ 8#,9-/: ;3#<=21!7 > (#,$)/#6-)/ ?9.6&*.

MJ.I4)RJ 4)(J 9 ()* ’ => =’ &> &’ <>
#>
! S #>

" S #>
#
! =S =@ &!S &@ >! =S &@ "!S B@ &= =S B@ !#S =>@ "$ —S =S !@ ’> —!! —

!5 #>
!+ #>

"+ #>
# )E 4TJ *GIDJ.4)C* M.4J #> )* 4TJ I.MHC*.4)C* EUE4J(E VT)DJ ,:.’;<0=> 3 6 >+ <">@ B+ !$>@ #FF(+

MJEFJI4)RJDU@

!!5 *GIDJ.4)C* M.4J #>
" )E *JP.4)RJ@

从表 & 可以看出+ 碳化体系中随着 ,:.’;<0=> 3 的增加+ -.-0< 的成核速率 #> 逐渐提高。

:.’;<0=> 的存在促进了 -.-0< 的成核。

根据溶液成核理论 , == 3 + 只有粒径大于临界半径 ’!的 -.-0< 晶胞才会继续生长。在

,:.’;<0=> 3 6 >FF( 的碳化体系中+ ! % =’()* 时+ 由于碳化体系中 -.-0< 存在一定的粒度分布

& / ’ 2 + 高过饱和度条件下形成的 -.-0< 晶核在反应未期的低过饱和度条件下因 ’ / ! 2 W ’!而

重 新 溶 解 + -.-0< 的 成 核 速 率 #> 为 负 增 长 / #> 6 7 &@ B X 7 <@ $B" A =>=<*G(HJM·()* 7 =

·8( 7 < 2 + 这时 -.-0< 结晶凝聚生长。,:.’;<0=> 3 6 <">@ BFF(、! % &’()* 时+ -.-0< 同样由于晶

核 的 溶 解 、 成 核 速 率 #> 出 现 负 增 长 / #> 6 7 <@ ’’& A =>=< X 7 $@ $" A =>=&*G(HJM·()* 7 =

·8( 7 < 2。在 ,:.’;<0=> 3 6 !$>@ #FF( 体系+ 没有出现成核速率 #> 为负值的情况。反应结晶过程

中+ 碳化体系中 -.-0< 的过饱和度 " 在逐渐下降+ -.-0< 克服成核势垒 #* / ’! 2涨落成核的速

林荣毅等5 :.’;<0=>?-. /012 &?-0&?1&0 体系纳米 -.-0< 的成核与生长
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度也迅速降低。但是% 碳化液的过饱和度 ! 随

着体系 &’()*+,$# - 的增加而升高 & $. - / 与过饱和

度 ! 密 切 相 关 的 成 核 速 率 !# 也 随 着

&’()*+,$# -的增加而增大 0图 . 1。&’()*+,$# -的
存在% 有效地促进了 2(2,+ 的成核。

.3 + ’()*+,$# 对 2(2,+ 生长速率的影响

在 不 同 浓 度 &’()*+,$# - 的 ’()*+,$#4
2( 0,51 .42,.45., 体系中% 在规定的时间内取

样进行 678 分析。图 + 是其中 &’()*+,$# - 9
+:#3 ;<<= 的碳化体系中% 反应 " 9 )、$)、.#、

+#=>? 时 2(2,+ 结 晶 的 678 形 貌 。 根 据

@AB>?4@(=CDEF 理 论 统 计 2(2,+ 的 特 征 粒 径

#。图 ; 是不同浓度 &’()*+,$# - 的碳化体系%
2(2,+ 的特征粒径 # 随时间的演化。

根据 GE?EF45(= 理论 % 结晶相的半径 #
随时间按抛物线规律生长 & " - H

# 0 " 1 9 "> 0 $" 1 ? 0! 1

图 . 不同 ’()*+,$# 浓度的碳化体系中 2(2,+ 的成

核速率 !# 随时间的变化

I>J3 . @ED(K>A? LEKMEE? KNE ?CODE(K>A? F(KE !# AP 2(2,+

(?Q K>=E >? R(FS>?J &’()*+,$# - BSBKE=B

图 + &’()*+,$# - 9 +:#3 ;<<= 碳化体系中不同碳化时间纳米 2(2,+ 的 678 形貌

I>J3 + 678 >=(JEB AP ?(?A=EKEF 2(2,+ >? &’()*+,$# - 9 +:#3 ;<<= O(FLA?(K>A? BSBKE=
0 ( 1 " 9 )=>?% 0 L 1 " 9 $)=>?% 0 O 1 " 9 .#=>?% 0 Q 1 " 9 +#=>?
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其中时间参数的理论预测值 ! % &’ () " 是 *+*,- 基元向生长界面传递的扩散系数。根据

./0123 方程 4 #- 5 ) "*+*,- % !’ "6 7 #&8196·2 : #。对 *+*,- 的特征粒径 # 与时间 $ 按式 ;! < 进行拟

合。通过对拟合所得的方程求导数) 可得出纳米 *+*,- 晶体线生长速率。在不同碳化体系中)
纳米 *+*,- 的结晶生长具有不同的特征=

6’ -’ # 4.+(>-,#& 5 % &??9
这时 *+*,- 的结晶过程没有添加剂 .+(>-,#& 的影响) *+*,- 的特征粒径 #、晶体线生长速

率 % 和时间 $ 的函数关系为=
; @ < $ A #(9@1 # ; $ < % 8’ ((# 7 #& : B ;"*+*,-$ < &’ B"B& ;相关系数= &’ "!#6 < ;"# <

%,C # ; $ < D C $ % -’ -B( 7 #&( D ;"*+*,-$ < &’ (&$ ;"$ <
; @@ < $ E #(9@1 # ; $ < % B!’ B!8 7 #’ &-$3 ;相关系数= &’ "888 < ;%# <

%,C # ; $ < D C $ % #’ $!" 7 #’ &-$3 ;%$ <
从式 ;"#) $ <可以看出) 在 $ A #(9@1 时) *+*,- 生长的时间系数 ! % &’ B"B&) 非常接近稳态晶体

长大的理论预测值 ! % &’ (。这时 *+*,- 晶核的生长由长程扩散控制) 生长过程遵循抛物线生

长规律。但在 $ E #(9@1 时) 由于 *+*,- 结晶存在着一定的粒度分布 & ; # < ) 具有大面积体积比

的 *+*,- 小颗粒溶解度总是大于 *+*,- 大颗粒的溶解度) *+*,- 小颗粒重新溶解) 较大的颗粒

以小颗粒重新溶解为条件而凝聚生长。这时 *+*,- 的生长并不遵循抛物线生长规律。

6’ -’ 6 4.+(>-,#& 5 % -8&’ B??9
图 - 是该碳化反应体系中) *+*,- 结晶 FGH 形貌的演化过程。经统计分析) *+*,- 特征粒

径 #、晶体线生长速率 % 与 $ 的关系为=
; @ < $ A #&9@1 # ; $ < % &’ #!!& ;"*+*,-$ < &’ 6(#6 ;相关系数= &’ """- < ;&# <

%,C # ; $ < D C $ % -’ (6# 7 #&! D ;"*+*,-$ < &’ !B88 ;&$ <
; @@ < $ E #&9@1 # ; $ < % !’ $#6 7 #& : B ;"*+*,-$ < &’ B8!8 ;相关系数= &’ ""-- < ;’# <

%,C # ; $ < D C $ % 6’ "B# 7 #&( D ;"*+*,-$ < &’ (#66 ;’$ <
$ A #&9@1 时) *+*,- 的结晶生长的时间参数 ! % &’ 6(#6) 与 I/01/0JK+9 结晶扩散生长模

型的理论值 ! % &’ ( 相差甚远。从图 6、B 可以看出) 这时 *+ ;,K< 6 碳化体系中) 既存在的涨落

成核) 也存在 *+*,- 的晶核的生长。而且 *+*,- 结晶小) 离子 *+6 L 、*,-
6 : 扩散距离短) 同时

.+(>-,#& 对界面反应的抑制作用) *+*,- 的晶核生长由短程扩散和界面反应共同控制。这时

*+*,- 结晶生长并不遵循 I/01/0JK+9 结晶生长规律。 $ E #&9@1 时) *+*,- 生长时间常数 ! %
&’ B8!B) 非常接近理论值 ! % &’ () 这时纳米 *+*,- 的结晶生长由长程扩散控制。

6’ 6’ - 4.+(>-,#& 5 % !$&’ "??9
该碳化体系纳米 *+*,- 的特征粒径 #、晶体线生长速率 % 与 $ 的关系为=
; @ < $ A #&9@1 # ; $ < % &’ 6(B# 7 #& : B ;"*+*,-$ < &’ 6-#- ;相关系数= &’ "86& < ;(# <

%,C # ; $ < D C $ % B’ $(( 7 #&! D ;"*+*,-$ < &’ !$8! ;($ <
; @@ < $ E #&9@1 # ; $ < % $’ B68 7 #& : B ;"*+*,-$ < &’ B88B ;相关系数= &’ """B < ;)# <

%,C # ; $ < D C $ % 6’ B8$ 7 #&! D ;"*+*,-$ < &’ (##$ ;)$ <
体系中纳米 *+*,- 的生长与 4.+(>-,#& 5 % -8&’ B??9 体系具有相同的特征。 $ A #&9@1) 纳

米 *+*,- 的生长主要是由短程扩散和界面反应控速M 当 $ E #&9@1 时) 结晶生长由长程扩散控

速。从式 ;’ < N ;) < 可以看出) 随着 4.+(>-,#& 5 的改变) 速度常数也相应变化。.+(>-,#& 抑制了

*+6 L 、*,-
6 : 在 *+*,- 晶面上扩散和嵌入晶格的速度 ) 从而影响 *+*,- 的界面反应速率。

林荣毅等= .+(>-,#&J*+ ;,K< 6J*,6JK6, 体系纳米 *+*,- 的成核与生长
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由 于 %&’()*$+ 的 存 在 , -&-*) 结 晶 没 有 出 现

%&’()*$+ . +//0 体系发生的凝聚生长过程。

) 结 论

1 $ 2 在 %&’()*$+3-& 1*42 #3-*#34#* 体系中,
-& 1*42 # 碳化分恒速与变速反应两个阶段。碳

化反应速率 ! 随着 5%&’()*$+ 6 的增加而减小,
%&’()*$+ 对 -&1*42 # 的碳化反应具有抑制作

用。

1 # 2 在 5%&’()*$+ 6 . +//0 的碳化体系中, 在

短暂时间内快速成核, 随后成核速率 "+ 逐渐减

少。-&-*) 的结晶前期受长程扩散控制, 结晶生

长遵循抛物线规律 1时间指数 # . +7 8"8+ 2 9 在

反应未期 1 $ : $’0;<2 , 由于碳化液中小晶核的

溶解, -&-*) 表观成核速率 "+ 负增长, -&-*) 结

晶凝聚长大。

1 ) 2 在 %&’()*$+3-& 1*42 #3-*#34#* 体系中, 随着 5%&’()*$+ 6 增加, 纳米 -&-*) 的成核速率

"+ 增大。%&’()*$+ 的存在, 明显地促进了纳米 -&-*) 的成核。在 5%&’()*$+ 6 . )=+7 8, !>+7 "//0
时纳米 -&-*) 的生长前期受短程扩散和界面反应控制 1 # . +7 #)$#, +7 #’$# 2 , 后期受长程扩散

控制, 纳米 -&-*) 的生长遵循抛物线规律 1 # . +7 8=!=, +7 8==8 2。5%&’()*$+ 6的存在抑制了纳米

-&-*) 的生长。
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