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Поверхностная энергия наночастиц минера�
лов является важнейшим фактором, влияющим
на термодинамические и кинетические парамет�
ры реакции с их участием. Она играет важную
роль в низкотемпературных и низкобарических
процессах, протекающих в зоне гипергенеза или в
близповерхностных условиях, так как с ростом
температуры влияние поверхностной энергии на
свойства минералов и кинетику реакций посте�
пенно уменьшается. Эта проблема мало исследо�
вана из�за сложности синтеза или подбора нано�
частиц минералов заданного размера и отсутствия
базы данных поверхностных свойств, в том числе и
значений поверхностной энергии. Предлагаемое
сообщение является попыткой ликвидировать су�
ществующий пробел и показать влияние поверх�
ностной энергии на кинетические параметры хи�
мических реакций наночастиц минералов. 

Вслед за Д. Гиббсом будем характеризовать
энергетические свойства поверхности поверх�
ностной энтальпией HF, поверхностной энтропи�
ей SF, поверхностной энергией σ:

. (1)

Для индивидуальных веществ HF > 0, SF > 0. В пер�
вом приближении HF и SF не зависят от темпера�
туры [1]. 

Факт влияния дисперсности твердого тела на
скорость химической реакции давно привлекал
внимание исследователей ввиду его большого на�
учного и практического значения. Для разных ти�
пов гетерогенных химических реакций предложе�
ны различные кинетические модели, учитываю�
щие дисперсность вещества [2]. Однако во всех
моделях допускается, что изменение дисперсно�
сти изменяет только площадь реакционной по�
верхности твердого тела. Было показано, что с ро�
стом дисперсности вещества режим реакции сме�
щается из диффузионно�кинетической области в
кинетическую [3]. Лимитирующей стадией кине�
тики становятся процессы, идущие на границе

σ HF TSF–=

раздела фаз. В этом случае скорость реакции за�
висит от величины поверхности вещества и ее
можно представить уравнением [2]

(2)

где Vt, Ft – соответственно объем и поверхность
частицы, не прореагировавших к моменту t, k –
константа скорости реакции.

Если ввести понятие “глубины превращения”

α = , 0 ≤ α ≤ 1, то уравнение (2) можно

представить в форме

(3)

где n – порядок реакции (для частиц сферической

формы n = , для плоских n =  и т.д.), r0 – размер

частицы. 
При переходе к наночастицам начинают на�

блюдаться размерные эффекты. В работе [4] уста�
новлено, что тепловой эффект реакции Qr для на�
ночастиц зависит от поверхностной энергии σ.
Например, для системы твердое тело–газ можно
записать

(4)

где Q
∞

 – тепловой эффект для макрокристаллов,
k – число твердых фаз в исходной системе, фазы
от k + 1 до n – число твердых фаз в продуктах ре�
акции, F – удельная молярная площадь поверх�

ности (м2/моль), F = , Г – коэффициент фор�

мы (для сферических частиц Г = 3, пластин Г = 2
и т.д.), ρ – молярная плотность вещества. 

Тепловой эффект тесно связан с энергией ак�
тивации реакции. Известно, что тепловой эф�
фект элементарной реакции равен разности
между энергиями активациями прямой и обрат�
ной реакций:

(5)
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Подстановка (4) в (5) с использованием процеду�
ры расщепления дает

(6)

где индексы 1 и 2 относятся к прямой и обратной
реакциям.

Уравнения (6) показывают, что энергии акти�
вации химических реакций должны уменьшаться
с ростом дисперсности. Конечно, рассмотрен
идеализированный случай, без учета дефектов и
степени покрытия активных центров на реакци�
онной поверхности вещества. Более общий слу�
чай на примере гетерогенных каталитических ре�
акций рассмотрен в работе [5]. Показано, что c
ростом дисперсности при стационарной степени
заполнения активных центров катализатора θ > 1
энергия активации должна уменьшаться, а при
θ > 1 расти. 

Константа скорости реакции k обычно пред�
ставляется уравнением Аррениуса 

(7)

где Е – эффективная (кажущаяся) энергия акти�
вации, А – предэкспоненциальный член, R – га�
зовая постоянная, Т – температура кельвинах. 

Подстановка в (7) формул (6) и (1) дает

(8)

где A1= Aexp .

С ростом дисперсности знак показателя экс�
поненты в (8) может измениться. При некоторой

величине r < r0 =  константа скорости начнет

уменьшаться с ростом температуры. Подобный
редкий случай возможен при малых энергиях ак�
тивации и больших величинах поверхностной
энергии. Рассмотрим на экспериментальных при�
мерах (дегидратация наночастиц бёмита и окисле�
ния наночастиц магнетита), насколько хорошо по�
лученные уравнения описывают эксперименталь�
ные данные.

Д е г и д р а т а ц и я  б ё м и т а. Дегидратация
бёмита, как и реакции дегидратации большин�
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ства гидроокислов и водных силикатов, относит�
ся к классу топохимических реакций, т.е. лимити�
рующей стадией реакции становятся процессы,
идущие на границе раздела фаз. Скорость реак�
ции подчиняется уравнению (3). В работе [6] син�
тезированы наночастицы бёмита в интервале раз�
меров от 1 до 26 нм и записаны их термические
кривые на дифференциальном сканирующем ка�
лориметре (ДСК).

При записи кривой ДСК реакция проводится в
неизотермическом режиме. Согласно теории тер�
мического анализа [7] температура пика термиче�
ского эффекта в первом приближении равна тем�
пературе, при которой скорость реакции достига�
ет максимальной скорости,

(9)

Подстановка в (9) формул (1), (3) и (8) (с учетом
допущений, принятых в теории термического
анализа) приводит к основной формуле

(10)

где r – размер частицы (м), A – постоянная, объ�
единяющая постоянные члены формул (3), (6), (8),
E – эффективная энергия активации (Дж/моль),
R – газовая постоянная, Tm – температура пика
термического эффекта (К), HF – поверхностная
энтальпия (Дж/м2), ρ – молярная плотность веще�
ства, SF – поверхностная энтропия (Дж/(м2 К)).

По данным табл. 1 рассчитано уравнение мно�
жественной регрессии:

(11)

Коэффициент детерминации R2 = 99.68%.
В табл. 1 представлены значения r, рассчитан�

ные по уравнению (11). Расхождения между экс�
периментальными и расчетными данными не
превышают 10%.

Используя коэффициенты уравнения (10), по�
лучим: энергия активации реакции дегидратации
бёмита E = 102.76 кДж/моль, поверхностная эн�
тальпия HF = 0.72 Дж/м2, поверхностная энтро�
пия SF = 0.00105 Дж/(м2 К). По уравнению (1) рас�
считаем поверхностную энергию при 298 К: σ =
= 0.406 Дж/м2. В литературе имеются данные по
поверхностной энтальпии бёмита, определенной
методом высокотемпературной калориметрии
[8]: HF = 0.52 Дж/м2. Совпадение наших данных и
литературных вполне удовлетворительное. Не�
большое расхождение между значениями, веро�
ятно, можно объяснить двумя причинами – раз�
ными методами измерения удельной площади
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Таблица 1. Влияние размера частиц r на температуру
пика термического эффекта на кривой ДСК бёмита
(по данным [6])

r, нм 1.13 1.56 2.04 2.42 6.9 14.2 26.3

Tm, K 653 676 686 701 744 781 801

rрасч, нм 1.15 1.56 1.87 2.53 6.94 15.71 24.1
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поверхности и разными средами, в которых про�
водились опыты. 

О к и с л е н и е  м а г н е т и т а. В работе [9]
синтезированы наночастицы магнетита в интер�
вале характеристических размеров от 9.5 до 95 нм
и записаны их термические кривые с помощью
ДСК. В таблице 2 приведены экспериментальные
данные из этой работы.

В литературе описан ряд кинетических моде�
лей реакции окисления для многих классов твер�
дых веществ [10, 11].

Однако все они описывают процессы для мак�
рокристаллических веществ. При переходе к на�
ночастицам картина изменяется. Лимитирующей
стадией реакции, как и в случае с бёмитом, стано�
вятся процессы, идущие на границе раздела фаз,
скорость реакции начинает подчиняться уравне�
нию (3). Используя ту же процедуру расчета, как и
в примере с бёмитом, получим следующее урав�
нение множественной регрессии:

(12)

Коэффициент детерминации R2 = 99.53%.
В таблице 2 в 3�й строке представлены значе�

ния r, рассчитанные по (12). Расхождения между
экспериментальными и расчетными данными не
превышают 10%.

Используя коэффициенты уравнения (12), по�
лучим: энергия активации реакции окисления
магнетита E = 16.1 кДж/моль, поверхностная эн�
тальпия магнетита HF = 1.85 Дж/м2, поверхност�
ная энтропия SF = 0.00567 Дж/(м2 К). По уравне�
нию (3) рассчитаем поверхностную энергию маг�
нетита при 298 К: σ = 0.16 Дж/м2. 

В литературе отсутствуют данные по поверх�
ностным свойствам магнетита. Для теоретиче�
ской оценки величины поверхностной энтальпии
воспользуемся модифицированным вариантом
известной формулы Орована [12], которая позво�
ляет рассчитывать в первом приближении по�
верхностную энтальпию металлов и некоторых
окислов,

(13)

где Ey – модуль Юнга, a0 – параметр решетки. Ис�
пользуя справочные данные Ey = 231.3 гПа [13],
a0 = 0.8394 нм [14], получим HF = 1.941 Дж/м2. На�
блюдается вполне удовлетворительное совпаде�
ние с нашим результатом.

Приведенные экспериментальные данные под�
тверждают достоверность выбранной модели. Фор�
мула (10) может стать основной для принципиально

rln 9.39271 1937.36 1
Tm

�����–= +

+ 29.7373 1
rTm

������� 0.091178 1
r
�� .⋅–

HF 0.01Eya0,=

нового метода определения поверхностных термо�
динамических свойств наночастиц вообще и на�
номинералов в частности.

В заключение отметим, что сделан первый шаг
на пути построения реалистической модели обра�
зования наноминералов. Следует помнить, что
термодинамические модели определяют только
виртуальную реальность, тогда как кинетические
модели показывают действительную картину раз�
вития процесса. В дальнейшем авторы намерены
рассмотреть более сложные термодинамические
и кинетические модели двухфазной системы
твердое тело–раствор с учетом сил механическо�
го напряжения и нескомпенсированных электри�
ческих зарядов на поверхности наноминералов. 
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Таблица 2. Влияние размера частиц r на температуру
пика термического эффекта на кривой ДСК магнетита
(по данным [9])

r, нм 9.5 16 30 44 48 60 80 95

Tm, K 358 378 388 398 418 433 433 438

rрасч, нм 9.71 14.94 30.89 43.67 50.55 64.61 77.94 88.17
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