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超微细颗粒体系微观结构的研究进展

昌 庆，沈 琴，李敬生

（江苏大学 化学化工学院，江苏 镇江 212013）

摘 要：简述了近年来国内外超微细颗粒结构特征及其聚团机理的

研究进展，这些特征包括：径向分布函数、分形维数、配位数等系统

静态结构性质和在流体媒介中外力场作用下超微细颗粒的聚团机

理等动态性质，探讨了超微细颗粒的微观结构研究的发展方向。

关键词：超微细颗粒；微观结构；簇团

中图分类号：TB383 文献标识码：A

文章编号：1008-5548（2005）06-0033-04

Progress in Micros tructure of Superfine

Particles Sys tem

CHANG Qing, SHEN Qin, LI Jing-sheng
(School of Chemistry and Chemical Engineering , Jiangsu University,

Zhen jiang 212013, China )

A bstract：The current progress in microstructures and their clusters of

superfine particles at home and abroad was described briefly. Those

features include: system static-structure properties, such as radical

distribution function, fractal dimension, coordination number etc.；and

system dynamic properties, i.e. aggregating mechanism of superfine

particles under external forces in fluid. The next direction of

investigation in microstrures of superfine particales was discussed.
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近年来，超微细颗粒的微观结构的研究是一个

十分活跃的领域，其重点在于阐明外力场控制下超

微细颗粒的微观结构及其聚团机理。在超微细颗粒

研究的领域里，实验研究和计算机模拟起了同等重

要的作用。实验研究中，主要围绕颗粒体系的径向分

布函数、分形维数和颗粒大小分布等静态性质的研

究为主，因为这些在实验研究中非常容易测得。但是

对于实验研究中难以得到颗粒结构和聚团等的信

息，计算机模拟却显示了它的重要性。另外，计算机

模拟所得到的径向分布函数、分形维数和配位数等

一些系统微观参数，可以用来和实验对比，以加深对

系统的理解或改进计算模型。这些研究对于超微细

颗粒聚集系统（如纳米材料的制备）和液体中的多微

粒系统（如湿法冶金和化工提取过程）都有着重要的

指导意义。

1 系统微观参数

1.1 径向分布函数

径向分布函数可以用来表示流体颗粒体系[1~4]

的微观结构。它是对一个给定颗粒与它相距为 r处

发现另一个颗粒的几率，与在同一地方同样的宏观

平均体系下发现另一个颗粒的几率之比。通常将体

系中的每一个颗粒轮流作为参考颗粒，各得一个径

向分布函数，加和平均得到平均径向分布函数，也称

径向分布函数。

典型的径向分布函数是随半径变化的曲线，看

起来有点象一个一个连续的波浪，第一个配位层的

波峰最高，然后出现一个很低的波谷，以后虽然也

周期性地出现波峰和波谷，但渐渐地模糊了。径向

分布函数曲线显示出系统的分布近程有序、远程无

序的情况，这些对于深入理解超微细颗粒的微观结

构是非常重要的。李敬生等人[5]通过布朗动力学模

拟再现了金属微细颗粒簇团的形貌特征，模拟得到

不同剪切应力作用下的径向分布函数。研究表明，

溶液中的颗粒及簇团微观结构内也存在“层”状结

构，即近程有序的情况。这种结构在无剪应力作用

下,表现十分明显。簇团的这种配位“层”状结构，对

剪应力表现得十分敏感。随着剪应力的施加，径向

分布函数的第三、四个峰逐渐消失，而第一、二个峰

虽然存在，却明显逐渐降低了，可见前两个“层”还

在一定程度上保持短程有序的状态，在更远距离的

这种结构渐渐模糊了，表明系统内部趋向均匀。

1.2 分形维数

分形维数是分形理论的核心[6]，为研究凝聚态理

论中的薄膜生长[7]、胶体聚集[8]、纳米沉积[9]等现象提

供有力的手段，可以帮助我们从微观角度深入地理

解这些凝聚体形成的机理。与径向分布函数不同，分

形维数是表示一个颗粒(簇团)内组成微粒的疏密程
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度，其极限值不应该超过 3。

分形维数给超微细颗粒(簇团)微观结构的理论

研究提供了另一种重要手段，它显示簇团内部颗粒

的群体性质。分形维数以幂指数的形式(即 N (r)=rdf，

式中 N (r)是距离簇团中心距离为 r的范围内颗粒

的数量，d f是分形维数) 来表示体系内颗粒的分布，

这个定律描述的范围一般从距簇团中心几个颗粒

和边缘的端效应。两端端效应的具体长度随系统和

颗粒的性质不同而异。用各种不同的方法使颗粒形

成簇团或聚集结构得到的分形维数不同。葛副鼎[10]

等人研究超细羰基铁粉在不同的情况下的聚团特

性，并得到了不同聚集特性下的分形维数。在浓度

低时，超细羰基铁粉的聚集团内部是松散的，其分

形维数为 1.78，说明其聚团机理为有限扩散凝聚模

型（DLCA）控制；浓度大时，超细羰基铁粉聚集体内

部不再是松散的结构，颗粒的聚团更加严重，其分

形维数为 1.90。说明其聚团机理在向反应控制凝聚

模型（RLCA）的方向转变。在流体中，分形维数和剪

应力关系[11]，是很复杂的，很难得到一个既简单而又

广泛适用的关系。一般来说，在高密度时，分形维数

随剪应力的增加而增加；而在低密度时，分形维数

先随剪应力的增加而增加，然后随剪应力的增加而

减少。因为刚开始的时候，簇团里存在着一些空隙，

剪应力的加入迫使簇团中的颗粒重新排列，从而在

一定程度上填补了这些空隙，或迫使它们变小，所

以分形维数随剪应力的增加而增加了。

1.3 配位数(C n )

配位数是研究流体颗粒体系内[12~14]任一颗粒周

围最接近它的颗粒的个数，超微细颗粒的配位数也

就是每一个(包括周边)颗粒周围第一个配位层内颗

粒的个数，它是该颗粒周围微粒间分子间力相互作

用的结果。配位数是通过积分径向分布函数的第一

个峰得到，即：C n=4 !"
r

0

!r2g (r)dr,其中 g (r)为径向
分布函数；#是宏观体积密度；r为积分半径。
在流体中，大多数情况下随着剪应力的增加，

配位数稳定地减小，体现了剪应力对簇团中心附近

颗粒的剥离能力。陈东辉[29]用计算机模拟了流体中

剪切力作用下颗粒的运动，计算得到不同剪应力作

用和不同浓度下的胶体溶液的配位数，并分析了相

同浓度下配位数随剪应力变化及相同剪应力作用

下配位数随浓度变化的情况。在相同浓度的条件

下，当系统趋于稳定以后，随着剪应力增加，配位数

逐渐减小，施加剪应力越大，配位数越小(刚开始的

一段为系统未达到平衡时的情况)；在相同剪应力作

用下，随着浓度的增加配位数也以不同的斜率逐渐

增大，但系统达到平衡时，配位数就不随浓度变化

而保持常数，我们平常所说的配位数，就是指系统

达到平衡时的值。

1.4 颗粒(簇团)大小分布

颗粒(簇团)大小的分布直接影响超微细颗粒在

流体中的流变学行为，它与体系的宏观粘度性质直

接相关。已经知道，在一般的颗粒体系中，颗粒(簇

团)大小分布曲线的特点遵循高斯分布，即：以颗粒

(簇团)的大小为 X 轴，以每一个颗粒(簇团)在体系中

占有的百分数作为 Y 轴所得到的平面曲线。研究表

明，剪应力使得系统内小簇团数量增加，说明它对

簇团的破坏是逐步进行的。从实验和模拟中得到不

同条件下的簇团大小分布曲线，分析不同条件下系

统中的颗粒(簇团)大小分布情况，为理解超微细颗

粒的分布与其宏观性质之间的关系提供了便捷的

基础。黄锡文[16]等人对不同制备条件下超细铜颗粒

进行粒度分布测定，分析了温度、平均停留时间、进

料液浓度、表面活性剂引入对颗粒形成过程的影

响。研究表明，随着平均停留时间减小，粒度变小，

分布变窄；高的进料液浓度或较高温度下形成的粒

子发生了“颗粒聚集”或“簇团聚集”。表面活性剂引

入“颗粒聚集”高浓度溶液中，使主粒度(簇团)明显

降低，即使在低浓度溶液中，主粒度也有一定程度

的降低，可见表面活性剂有显著的防凝作用。

2 超微细颗粒的聚团控制机理

径向分布函数、分形维数、配位数和颗粒(簇团)

大小分布表征的是超微细多颗粒系统的静态性质，

而聚团机理、数量关联函数及簇团调控可视为多颗

粒系统的动态性质。

2.1 超微细颗粒的聚团机理

超微细颗粒由于比表面很大、颗粒间分子力分

布不均衡的特点，极易产生聚团，使颗粒半径变大。

研究发现，造成超微细颗粒聚团的因素很多，归纳

起来主要包括以下几个方面[31]：（1）超微细颗粒表

面积累了大量的电荷；（2）超微细颗粒的表面积大，

表面能高，处于能量的不稳定状态；（3）超微细颗粒

之间的距离极短，相互间的范德华引力远大于自身
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的重力；（4）超微细颗粒之间表面的氢键、化学键的

作用。

超微细聚团行为已经有许多简化的模型可以描

述，例如有限扩散凝聚模型(DLCA )、反应控制凝聚

模型(RLCA )和弹射凝聚模型(BA )等。对于超微细颗

粒中的聚团有颗粒与颗粒、颗粒与簇团及簇团与簇

团 3 种基本类型。超微细颗粒的聚团机理研究[17~19]

非常广泛，由于超微细颗粒很多是在流体媒介中获

得的，而流体又是一个非常复杂的体系，超细微颗粒

在其中就会受到诸多因素如粘度、扩散性、空隙度等

的影响。要理解超微细颗粒聚团行为，就要首先理解

流体对聚团行为的影响，所以聚团机理大多以流体

为媒介研究进行。华彬[20]等人考察 A12O 3、CaCO 3 等

超微细颗粒流化特性，分析了超微细颗粒的自聚现

象，研究表明超微细颗粒之间有很强的粘性作用，主

要是范德华力，这种力的存在能够使它自发形成比

较致密的聚团体(一次聚团)，大大地减弱了粘性力

对其流化性能的影响。稳定流化时一次聚团物间仍

然存在一定粘性力，使得流化过程中一次聚团物会

形成二次聚团，而二次聚团物内的一次聚团物结合

则较松散。数量关联函数是系统内动态性质的又一

个方面，它表示在外力场作用下，系统达到平衡时超

微细颗粒在不同簇团间变动的情况。通过这种信息

的采集，我们可以更好地了解簇团动态平衡时的变

化情况。

2.2 超微细颗粒控制机理

超微细颗粒大小控制主要以研究外力场对其各

种性质的影响为主，其中主要以剪应力场下聚团机

理研究为主。但其它外力场方向（如超声场、静电场、

微波场等）也有不少的研究。对超微细颗粒的尺寸控

制，通常是从减小颗粒表面能和增加颗粒间的排斥

力等方面着手，而这些可以通过外力场的加入进行

控制。

从不同剪应力作用下的超微细颗粒的静态结构

性质可知，剪应力加入有助于控制簇团的大小，并且

使大的簇团破裂成小的簇团或颗粒，从而可以利用

控制流体流速的办法能够在一定程度上控制超微细

颗粒(簇团)的大小。陈彩风等[21]人将超声波应用于湿

法制备氧化铝纳米粉工艺过程，探讨了超声波作用

机理，研究了超声辐射对颗粒的形成和聚团以及干

燥过程的影响。研究表明，超声能量能加速前驱体的

形核，超声分散也可控制晶核的长大和聚团；超声振

动还能影响陈化过程中的沉淀向凝胶的转变，易得

到疏松三维网络状结构，这样的凝胶结构有利于最

后得到疏松、少(无)聚团的纳米粉体。任俊[22]等人在

研究超微细颗粒的聚团分散中，使用了一个静电抗

聚团方法，利用荷电颗粒之间的静电斥力阻止粒间

的相互聚团使其处于完全、均匀的分散状态。研究表

明，静电法是一种有效的抗聚团分散方法，它对超细

颗粒具有显著的抗聚团分散作用。在干燥的空气中，

静电抗聚团的极限粒径是颗粒性质和电场强度的函

数，与电场强度的平方成反比关系，通过提高荷电电

场强度，可以解决超微细颗粒在空气中聚团这一难

题。微波液相加热作为一个控制超微细颗粒方法，具

有其他一些方法不可比拟的优越性，它得到的颗粒

分布窄而且形态均一。由于水和有机溶剂具有永久

偶极距，在微波交变场中能发生偶极驰豫，在体系内

部直接引起微波能的损耗。微波液相加热制备超微

细颗粒，就是在微波辐射下，金属盐或醇盐溶液能直

接分解制备金属氧化物和硫化物超微细颗粒。罗杨

合等[23]以柠檬酸钠作还原剂、聚丙烯酰胺作稳定剂，

采用微波高压液相合成法制备了稳定的液相铂纳米

粒子。TEM 表明，铂纳米粒子呈球形，粒径约为10nm。

抑制超微细颗粒的聚团，从而使簇团大小趋向

均匀，是一个很值得探索的方向。文献[21~23]引从不同

的侧面来研究超微细颗粒的簇团大小控制办法，实

验已经证明，外力场的作用能够导致大的簇团破裂

成小的颗粒，从而在一定程度上控制了颗粒的长大，

但是这些过程作用机理复杂，还需待进一步的研究。

如能获突破，对于制备理想的大小均匀的超微细颗

粒，一定会有着重要的意义。

3 展 望

对于超微细颗粒微观结构的动、静态性质的研

究，在今后相当长一段时间内还是一个比较热门的

研究方向。这不仅仅是因为受超微细颗粒合成的材

料如纳米材料奇特和有巨大应用潜力的性质吸引，

而且还体现在一些微观多颗粒溶液中的颗粒提取的

极高效率，例如在外力场超声波的作用下，金属微粒

镍的提取效率可提高 4~7 倍，镓的效率可提高 15

倍，因此溶液和超微细颗粒微观结构的研究对提高

生产效率也有着重要的意义。但是，由于目前这方

面的研究与生产和科研的要求相比还远远不够，无

论实验研究还是计算机模拟研究都需要不断的深
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入。今后超微细颗粒的微观结构特征的研究应该在

如下几个方面进行：

（1）超微细颗粒研究中，很多为非金属超微细颗

粒的研究，而对与金属超微细颗粒及其化合物的研

究还比较少，尚需加强，这将对纳米材料的研究提供

强大的支持；

（2）虽然目前从实验角度，外力场作用已经可获

得理想的大小均匀的超微细颗粒体系，但其中的复

杂机理尚未清晰，需待进一步研究；

（3）目前外力场作用下超微细颗粒体系，尚处在

单的的外力场研究阶段，还没有提出复合外力场下

超微细颗粒体系的方面研究，这是一个值得研究的

方向。
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