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基于尺寸效应对纳米钼酸钡溶解动力学参数及表面热力学函数的研究 
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[摘要]由于纳米颗粒表现出显著的表面效应，其溶解动力学特性与相应的块体材料存在显著差异。本研究在 288.15至 328.15 

K 的温度范围内测定了不同粒径纳米钼酸钡的电导率，结合溶解度法、溶解动力学和化学动力学过渡态理论，构建了相应的

动力学模型。本工作成功获得了钼酸钡的溶解动力学参数，并通过实验结果的详尽讨论与验证，确认了该溶解过程遵循 

Arrhenius 规律。此外，本研究还通过溶解动力学参数推导出了表面热力学函数，这些发现对于纳米材料的制备与应用提供

了重要的科学指导。 
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Abstract: Due to the significant surface effects exhibited by nanoparticles, their dissolution kinetics differ significantly from those of 

corresponding bulk materials. This study measured the conductivity of nano barium molybdate with different particle sizes in the 

temperature range of 288.15 to 328.15 K. By combining solubility method, dissolution kinetics, and chemical kinetics transition state 

theory, corresponding kinetic models were constructed. This work successfully obtained the dissolution kinetics parameters of barium 

molybdate, and confirmed through detailed discussion and verification of experimental results that the dissolution process follows the 

Arrhenius law. In addition, this study also derived surface thermodynamic functions through dissolution kinetics parameters, which 

provide important scientific guidance for the preparation and application of nanomaterials. 

Keywords: nano barium molybdate; dissolution kinetics parameters; transition state theory; dynamic model; surface thermodynamic function 

 

纳米材料从尺寸上看界于原子簇和宏观物质之间，其

性质不同于微观的原子、分子、也不同于并且显著地优于

宏观物质。纳米材料的表面特殊结构决定其高的表面能活

性
[1]
，导致了奇特的物理化学效应

[2-3]
，使得纳米材料被

广泛应用于吸附
[4-6]

、催化
[7-9]

、传感
[10]

、自组装
[11]

以及电

化学
[12-13]

、生物学
[14-15]

等领域。而动力学性质是纳米材料

的固有属性，是纳米材料在实际应用中不可或缺的一部分。 

钼酸钡是良好的光学和阻燃材料，且其在光催化
[16]

领域的研究非常广泛。钼酸钡能在可见光下降解污水中的

有机物，如染料、苯酚、农药和抗生素等。近年来，纳米

材料动力学领域逐渐成为人们研究的重点
[17-18]

，纳米动力

学性质强烈依赖于它与粒度，如何准确测量纳米动力学参

数并探索其演变规律，是纳米动力学发展亟待解决的科学

问题。Luo
[19]

等利用不同形貌 Cu2O 催化分解高氯酸铵，采

用模型拟合差示扫描量热（DSC）法获取其动力学参数，

发现形貌可影响催化动力学，晶面刻蚀的 Cu2O 展现出更

低的活化能和最佳的催化活性。Diedrich
[20]

等人发现 SiO2

纳米颗粒的溶解速率是颗粒大小和水溶液饱和度的函数，

并得出结论，纳米分散二氧化硅的溶解表现出很强的尺寸

效应，与块体相比会导致二氧化硅浓度显著提高。

Chaudhary
[21]

等人在不同条件下将 MgH2与 Si 结合以获得

两种反应物的不同微晶尺寸，进行热分析和等温解吸获得

反应动力学信息，研究发现，微晶尺寸和 Mg2Si 相生长的

活化能之间存在很强的相关性。纳米粒子的动力学与它们

相应的块体动力学大不相同
[22]

，纳米颗粒的溶解通常与纳

米材料的制备和应用有关，但目前国际上关于纳米材料溶

解动力学参数对尺寸的依赖性相关报道较为缺失。 

本文通过复分解反应法，并通过调控不同的反应条件，

制得不同粒径的纳米 BaMoO4 材料。测定了其在不同温度

下不同粒径的纳米钼酸钡溶解速率，在过渡态理论基础上

结合溶解动力学原理构建动力学模型，得到活化吉布斯自

由能、活化熵、活化焓等数据，进而得出粒径对纳米钼酸

钡溶解动力学参数的影响规律。本工作为纳米钼酸钡提供

了物理化学参数，对于预测难溶盐类纳米材料溶解性质以

及感光、催化、吸附等活性具有重要的指导意义。 

1 实验部分 

1.1 实验仪器与试剂 

试剂：二水合氯化钡、二水合钼酸钠、无水乙醇、无

水柠檬酸、无水焦磷酸钠，均为分析纯，使用前未进行进

一步纯化。 
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仪器：电导率仪（DDS-308 型）、Ｘ射线粉末衍射仪

（MiniFlex 600）、磁力加热搅拌器（RT10）、恒温水浴槽

（ED-19M）、真空干燥箱（DZF-6050）台式速冻冷冻离心

机（H1850R）、洁盟牌超声波清洗机（JP020）。 

1.2 实验部分 

纳米钼酸钡的制备：分别称取 3.1235g 无水氯化钡与

3.6292g二水合钼酸钠固体置于两个烧杯中，向烧杯中分别

加入 50ml 蒸馏水配成溶液，向钼酸钠溶液中加入一定量的

无水柠檬酸、无水焦磷酸钠，混合均匀后倒入三口烧瓶，在

恒压滴定漏斗中加入氯化钡溶液，并加热至 60℃，再将氯

化钡溶液滴加到溶液中使反应开始，反应一段时间后得到白

色产物。将产物取出，用蒸馏水及乙醇清洗数次，再将样品

产物于蒸发皿中 60℃真空干燥 6小时，取出得到白色产物。 

纳米钼酸钡溶解速率探究实验：启动电导率测量装置，

预热 30分钟，同时开启温控磁力搅拌器并预设至特定温度。

取一个烧杯，精确量入 50mg 蒸馏水，随后将该烧杯置于磁

力搅拌器上进行加热恒温。接着，精确称取 0.0100g纳米级

钼酸钡粉末，缓缓加入烧杯中的蒸馏水里，并立即开始监控

溶液的电导率变化。当观察到电导率数值稳定不再波动时，

记录结束。此实验将在不同温度条件下（具体为 288.15K、

298.15K、308.15K、318.15K 及 328.15K）重复进行，且每

次实验均采用不同粒径的纳米钼酸钡样品。 

2 结果和讨论 

2.1 BaMoO4的 XRD表征 

通过 XRD 测得不同反应条件下制备的 BaMoO4纳米材

料，图 1 为不同粒径下 BaMoO4的 XRD 谱图，其衍射峰的

位置与 BaMoO4标准图谱（JCPDS 29—0193）完全⼀致，表

明所制备的纳⽶BaMoO4纯度较高。 

 
图 1  纳米钼酸钡的 XRD图 

2.2 不同粒径在不同温度下纳米 BaMoO4的溶解动力学 

通过测量了不同颗粒径的纳米 BaMoO4 溶解在水中以

及在不同温度下的瞬时电导率，结合溶解热力学公式
[22]

得出不同温度下钡离子浓度 c与溶解时间 t的关系如图 2

所示。分析图 2 可知当粒径相同时，钼酸钡的溶解浓度随

着温度的升高而增大；当温度相同时，钼酸钡达到溶解平

衡的时间随着粒径的增大而减小。颗粒尺寸越小，比表面

积越大，表面活性越高，溶解驱动力越大。 

 
图 2  不同粒径钼酸钡在不同温度下钡离子浓度与溶解时间关系 
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图 3  钼酸钡溶解摩尔活化热力学函数与粒径倒数之间的关系 

 
图 4  偏摩尔表面 Gibbs自由能与不同粒径倒数、不同温度的关系 

2.3 粒径对动力学参数的影响 

结合前述的溶解动力学的计算方法，得到不同温度、

不同粒径的纳米钼酸钡溶解级数和溶解速率常数，并计算

出不同温度和粒径下纳米钼酸钡溶解时的溶解摩尔活化 

Gibbs 自由能、熵和焓，绘制了纳米钼酸钡在溶解过程中

各个溶解摩尔活化热力学函数与粒径倒数之间的关系图，

如图 3 所示。 

通过对图 3 的深入分析，我们可以发现纳米钼酸钡的

摩尔活化焓、活化 Gibbs 自由能以及活化熵均随着反应物

粒径的减小而呈现降低的趋势。这一现象的根源在于纳米

粒子所具有的高比表面积效应，它导致纳米粒子的势能相

较于相应的块状材料更高。根据过渡态理论，当达到相同

的过渡态时，纳米体系所需跨越的能量壁垒相较于块状材

料更低。因此，随着粒径的减小，物质被活化所需的能量

也随之减少，进而表现为活化焓、活化熵以及活化 Gibbs

自由能的降低。 

偏摩尔表面 Gibbs 自由能由公式计算可得，偏摩尔表

面 Gibbs 自由能与不同温度、不同粒径的倒数的关系，如

图 4 所示。 

通过对图 4 的仔细分析，我们可以观察到偏摩尔表面

Gibbs 自由能与粒径的倒数之间存在着显著的线性正相

关关系。这意味着，随着粒径的不断减小，偏摩尔表面

Gibbs 自由能呈现出逐渐上升的趋势。这一现象的成因在

于，虽然块状材料的溶解速率常数是恒定的，但纳米粒子

的溶解速率常数却会随着粒径的减小而显著提升。因此，

粒径的减小导致了偏摩尔表面 Gibbs 自由能的增加。另外

值得注意的是，偏摩尔表面 Gibbs 自由能还会随着温度的

升高而有所降低。 

3 结论 

本文采用复分解法通过调控反应的温度、反应时间和

反应物浓度等实验条件制备出不同粒径的纳米钼酸钡，通

过电导法测定其在不同温度，不同粒径下的溶解速率，结

合溶解度法、溶解动力学原理及化学动力学过渡态理论构

建动力学模型计算出纳米钼酸钡的溶解动力学参数与表

面热力学函数。结果表明：粒径对纳米材料的溶解动力学

参数有着显著影响，溶解动力学参数与粒径倒数之前有着

明显的线性关系或曲线关系。指前因子数的对数、表观活

化能以及活化 Gibbs 自由能、焓、熵分别与纳米钼酸钡粒

径的倒数呈线性相关，当温度一定时，随着粒径的减小，

表观活化能、指前数因子和活化 Gibbs 自由能、焓、熵减

小，速率常数和溶解级数增加。温度对溶解动力学参数有

着一定的影响，速率常数的对数与温度的倒数呈明显的线

性关系，该溶解过程遵循 Arrhenius 规律。随着温度的升

高速率常数增大。本工作通过构建动力学模型探究了粒径

对溶解动力学参数的影响规律，并推出表面热力学函数，

为获取纳米材料动力学参数及表面热力学函数提供了参考。 
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