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基于溶解热力学原理对纳米卤化银
热力学性质的研究
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摘要　 在室温下， 可控制备了系列纳米卤化银（ＡｇＸ）材料， 并对其组成、 形貌及结构进行了表征． 基于块体

卤化银与纳米卤化银热力学性质的本质差异， 结合溶解热力学 Ｄｅｂｙｅ⁃Ｈüｃｋｅｌ 等基本理论公式， 通过与块体

材料对比， 导出了纳米卤化银的表面热力学、 偏摩尔表面热力学和规定热力学函数的关系式． 为测定难溶盐

类纳米材料的表面热力学和规定热力学函数提供了行之有效的新方法．
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纳米材料是 ２１ 世纪最受关注的材料之一． 纳米材料的出现为解决传统材料无法解决或难以解决

的难题提供了广阔的空间［１～３］ ． 当材料的尺寸减小达到纳米量级时， 其理化性质将会随之发生显著的

变化， 如比表面积、 表面能和溶解度等急剧增大， 以及出现显著界面效应和表面效应， 因而在催化、 传

感、 光学和磁学等领域被广泛地应用与研究［４～６］ ． Ｙｉｎ 等［７］研究发现， 铂纳米粒子在喹啉选择性加氢催

化反应中的颗粒尺寸与催化性能之间具有重要的构效关系． 汤焕丰等［８，９］ 和薛永强等［１０］ 研究发现， 不

同粒径氧化亚铜纳米材料的热力学性质与其自身结构紧密相关， 且直接影响纳米材料的催化、 吸附以

及生物活性． 但目前纳米材料的热力学理论研究仍不深入， 因此， 发展一种科学的理论与方法研究真

实体系纳米材料的热力学性质是当前纳米物理化学亟待解决的科学难题［１１］ ．
纳米卤化银是难溶盐类纳米材料的典型代表， 近年来， 纳米卤化银因其自身独特性质而在感光、

气象、 光催化及生物等领域成为研究热点． Ｌａｉ 等［１２］可控制备了纳米 ＡｇＢｒ 和纳米 ＡｇＩ 负载于纤维素上

的复合材料， 其在抗菌方面展现出优异的性能； Ｚｈａｎｇ 等［１３］研究发现， ＡｇＢｒ 光催化降解污染物的活性

与其形貌关系密切， 其中球形 ＡｇＢｒ 的光催化活性明显高于其它形貌 ＡｇＢｒ， 并认为主要原因是不同形

貌的 ＡｇＢｒ 比表面积存在差异导致对光的吸收性能发生了变化； Ｎａｊａｆｉ 等［１４］ 研究了纳米 ＡｇＩ 对雨水成

核的影响， 有望实现按照需求增加雨雪量的目的． 尽管纳米卤化银的制备和应用已经取得了长足的发

展， 但有关热力学性质仍待深入研究． 如纳米卤化银材料因卤素离子 Ｘ－与 Ａｇ＋形成极强的化学键， 在

制备过程中极易发生颗粒团聚现象［１５～１７］， 是否与其表面热力学性质密切相关； 块体卤化银的标准摩尔

平衡常数大小依次为氯化银＞溴化银＞碘化银， 当粒度减小至纳米尺寸以下是否仍遵循以上顺序等， 是

值得深入研究的问题．
本文在本课题组前期工作［１８～２０］的基础上， 以在室温下采用微乳液法可控制备的纳米卤化银为研

究对象， 采用操作简单、 灵敏度高且可直接测定真实体系的热力学参数溶解度法， 结合 Ｄｅｂｙｅ⁃Ｈüｃｋｅｌ
等基本理论公式， 得到了纳米卤化银的标准摩尔平衡常数； 在此基础上， 计算了纳米卤化银的溶解热



力学函数、 表面热力学函数、 偏摩尔表面热力学函数和摩尔生成热力学函数， 并研究了热力学函数随

温度的变化关系．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

硝酸银和碘化钾购于广东光华科技股份公司； 氯化钠和柠檬酸购于国药集团化学试剂有限公司；
溴化钠、 氯化银、 溴化银和碘化银购于麦克林化学试剂有限公司； 十六烷基三甲基溴化铵购于天津市

光复精细化工研究所； 丙酮购于成都市科龙化工试剂厂； 无水乙醇购于汕头西陇化工股份有限公司．
以上试剂均为分析纯．

场发射扫描电子显微镜（ＦＥ⁃ＳＥＭ， ＳＵＰＲＡ ５５ Ｓａｐｐｈｉｒｅ， 德国卡尔蔡司公司）； 电导率仪（ＤＤＳ⁃３０８，
上海佑刻仪器公司）； Ｘ 射线粉末衍射仪（ＸＲＤ， ＭｉｎｉＦｌｅｘ ６００， 日本理学株式会社）．
１．２　 实验过程

称取 ３３􀆰 ５３ ｍｇ 十六烷基三甲基溴化铵并溶于 １００ ｍＬ 去离子水中， 以 ６００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速搅拌 ３０ ｍｉｎ
后， 逐滴加入 １ ｍＬ ０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＡｇＮＯ３溶液并继续搅拌 ５ ｍｉｎ， 然后逐滴加入 １ ｍＬ ０􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ 溶液，
室温下反应 ３ ｈ． 所得沉淀分别使用丙酮、 去离子水和乙醇洗涤数次， 置于 ６０ ℃ 真空干燥箱中干燥

６ ｈ， 即得到 ＡｇＣｌ 纳米颗粒． 采用类似方法制备 ＡｇＢｒ 和 ＡｇＩ 纳米颗粒［１５～１７］ ．
使用电导率仪测定样品饱和溶液在 ２８８􀆰 １５， ２９８􀆰 １５， ３０８􀆰 １５， ３１８􀆰 １５， ３２８􀆰 １５ Ｋ 下的电导率． 平行

实验 ３ 次， 取平均值．

２　 结果与讨论

２．１　 形貌的表征

图 １ 和图 ２ 分别为块体和纳米卤化银（ＡｇＣｌ， ＡｇＢｒ， ＡｇＩ）的 ＳＥＭ 照片． 从图中可知， 各样品粒径较

均一、 分散性良好． 粒径统计纳米氯化银、 溴化银、 碘化银的粒径分布范围为 １５～６０ ｎｍ， ２０～４２ ｎｍ 和

３０～１００ ｎｍ（图 ３）．

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｂｕｌｋ⁃ＡｇＣｌ（Ａ）， ｂｕｌｋ⁃ＡｇＢｒ（Ｂ） ａｎｄ ｂｕｌｋ⁃ＡｇＩ（Ｃ）

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ＡｇＣｌ（Ａ）， ｎａｎｏ⁃ＡｇＢｒ（Ｂ） ａｎｄ ｎａｎｏ⁃ＡｇＩ（Ｃ）

图 ４ 为 ＡｇＸ 的 ＸＲＤ 谱图， 结果显示， 卤化银产物的衍射峰分别与标准卡片 ＡｇＣｌ（ ＪＰＣＤＳ Ｎｏ．
３１⁃１２３８）、 ＡｇＢｒ（ＪＰＣＤＳ Ｎｏ． ０６⁃０４３８）和 ＡｇＩ（ＪＰＣＤＳ Ｎｏ． ０９⁃０３７４）相对应， 所有产物各衍射峰强度较强，
峰宽较窄， 表明它们具有良好的结晶度； 未见出现 Ａｇ（０）的衍射峰， 表明所制备的纳米晶较纯．
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Ｆｉｇ．３　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ＡｇＣｌ（Ａ）， ｎａｎｏ⁃ＡｇＢｒ（Ｂ） ａｎｄ ｎａｎｏ⁃ＡｇＩ（Ｃ）

Ｆｉｇ．４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ＡｇＣｌ（Ａ）， ｎａｎｏ⁃ＡｇＢｒ（Ｂ） ａｎｄ ｎａｎｏ⁃ＡｇＩ（Ｃ）

２．２　 溶解热力学函数

计算 ＡｇＸ 溶解平衡常数时， 可以将溶解看作是一种反应， 溶解平衡常数可通过以下公式计算［２１］：
ｋＡｇＸ ＝ ｋｒ － ｋＨ２Ｏ （１）

ｃＡｇＸ ＝
ｋＡｇＸ

Λｍ，ＡｇＸ
（２）

式中： ｋＡｇＸ为纳米 ＡｇＸ（Ｘ＝Ｃｌ， Ｂｒ， Ｉ）的电导率； ｋｒ 为溶液的电导率； ｋＨ２Ｏ为水的电导率； Λｍ， ＡｇＸ为纳米

ＡｇＸ 的摩尔电导率； ｃＡｇＸ为溶解于水中纳米 ＡｇＸ 的浓度．
Λｍ，ＡｇＸ ＝ Λ¥

ｍ，ＡｇＸ ＝ λ¥

ｍ，Ａｇ ＋ ＋ λ¥

ｍ，Ｘ － （３）
式中： Λ¥

ｍ，ＡｇＸ分别为卤化银的极限摩尔电导率； λ¥

ｍ，Ａｇ＋表示银离子的极限摩尔电导率； λ¥

ｍ， Ｘ－表示卤离子

的极限摩尔电导率．
由于纳米 ＡｇＸ 的水溶液为极稀溶液， 且为强电解质， 当体系到达溶解平衡时会有以下关系：

ｃＡｇ ＋ ＝ ｃＸ － ＝ ｃＡｇＸ （４）
　 　 将 ＡｇＸ 溶解看作是一种反应， 溶解平衡常数 ｋｓｐ可以通过下式计算：

ｋｓｐ ＝ ａＡｇ ＋·ａＸ － ＝ γ２
±

ｃＡｇ ＋

ｃ　 ０—
æ

è
ç

ö

ø
÷·

ｃＸ －

ｃ　 ０—
æ

è
ç

ö

ø
÷ （５）

式中： ａＡｇ＋和 ａＸ－ 分别为银离子与卤素离子（Ｃｌ－， Ｂｒ－， Ｉ－）的活度， γ± 为平均活度因子， 可由 Ｄｅｂｙｅ⁃
Ｈüｃｋｅｌ 公式计算：

ｌｇγ ±＝
－ Ａ ｚ ＋ ｚ － Ｉ

１ ＋ ａＢ Ｉ
（６）

式中： Ａ， Ｂ 为常数， Ｉ 为离子强度； ｚ＋和 ｚ－分别为正负离子所带电荷数． 离子强度 Ｉ 的定义为溶液中每

种离子 Ｂ 的质量摩尔浓度（ｍＢ）乘以该离子的价数（ ｚＢ）平方和的一半， 表示为

Ｉ ＝ １
２ ∑Ｂ

ｍＢｚ２Ｂ （７）

式中： ｍＢ是 Ｂ 离子的质量摩尔浓度．
分别测得了 ２８８􀆰 １５， ２９８􀆰 １５， ３０８􀆰 １５， ３１８􀆰 １５， ３２８􀆰 １５ Ｋ 下纳米 ＡｇＸ 和对应的块体材料溶解在水
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中的电导率， 根据式（５）计算了其在水中的溶解平衡常数 ｋｓｐ， 具体结果如表 １ 所示．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ＡｇＸ

Ｔ ／ Ｋ
ｋｓｐ ／ （Ｌ·ｍｏｌ－１）

Ｎａｎｏ⁃ＡｇＣｌ Ｂｕｌｋ⁃ＡｇＣｌ Ｎａｎｏ⁃ＡｇＢｒ Ｂｕｌｋ⁃ＡｇＢｒ Ｎａｎｏ⁃ＡｇＩ Ｂｕｌｋ⁃ＡｇＩ
２８８􀆰 １５ ２􀆰 １１×１０－９ ７􀆰 ３３×１０－１１ ４􀆰 ２４×１０－１１ ５􀆰 ７１×１０－１３ ５􀆰 ２３×１０－１５ ７􀆰 ４２×１０－１６

２９８􀆰 １５ ２􀆰 ５９×１０－９ ７􀆰 ８９×１０－１１ ５􀆰 ４８×１０－１１ ８􀆰 ４６×１０－１３ ２􀆰 ２６×１０－１４ ２􀆰 ３２×１０－１５

３０８􀆰 １５ ３􀆰 ２６×１０－９ １􀆰 ４９×１０－１０ ６􀆰 ５３×１０－１１ １􀆰 ８１×１０－１２ ４􀆰 ２４×１０－１４ ６􀆰 １０×１０－１５

３１８􀆰 １５ ５􀆰 ５１×１０－９ ２􀆰 ９４×１０－１０ ８􀆰 ５２×１０－１１ ２􀆰 １１×１０－１２ ７􀆰 ７８×１０－１４ １􀆰 ２９×１０－１４

３２８􀆰 １５ １􀆰 ０５×１０－８ ４􀆰 ７２×１０－１０ １􀆰 ０２×１０－１０ ４􀆰 ０１×１０－１２ １􀆰 ３６×１０－１３ ２􀆰 ３６×１０－１４

　 　 由表 １ 可知， 溶解平衡常数随温度的升高而增大， 这是由于卤化银的溶解需要破坏其晶格能， 是

一个吸热的过程（ΔＨ＞０）．
根据标准溶解平衡常数， 可计算标准摩尔溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能：

ΔＧ 　 ０—
ｍ ＝ － ＲＴｌｎｋ 　 ０— （８）

式中： ΔＧ 　 ０—
ｍ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）为标准摩尔溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能； Ｒ（８．３１４ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）为气体常数； Ｔ（Ｋ）为

反应温度．
纳米 ＡｇＸ 和对应块体材料的标准摩尔溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能如表 ２ 所示．

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｏｌａｒ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＡｇＸ

Ｔ ／ Ｋ
ΔＧ 　 ０—

ｍ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ｎａｎｏ⁃ＡｇＣｌ Ｂｕｌｋ⁃ＡｇＣｌ Ｎａｎｏ⁃ＡｇＢｒ Ｂｕｌｋ⁃ＡｇＢｒ Ｎａｎｏ⁃ＡｇＩ Ｂｕｌｋ⁃ＡｇＩ

２８８􀆰 １５ ５３􀆰 ４６ ５６􀆰 ４１ ５５􀆰 ２１ ６７􀆰 ５３ ７２􀆰 １３ ８３􀆰 ４５
２９８􀆰 １５ ５４􀆰 ７１ ５７􀆰 １７ ５７􀆰 ３１ ６８􀆰 ９３ ７２􀆰 ３７ ８３􀆰 ５２
３０８􀆰 １５ ５５􀆰 ９６ ５８􀆰 １５ ５９􀆰 ７２ ７０􀆰 ３６ ７２􀆰 ９５ ８３􀆰 ８５
３１８􀆰 １５ ５６􀆰 ３４ ５８􀆰 ２７ ６１􀆰 ３３ ７１􀆰 １２ ７３􀆰 ７５ ８４􀆰 ６５
３２８􀆰 １５ ５６􀆰 ８２ ５８􀆰 ５９ ６２􀆰 ７６ ７１􀆰 ５９ ７４􀆰 ５８ ８５􀆰 ２８

　 　 根据表 ２ 中的数据， 对不同温度下 ＡｇＸ 标准摩尔溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能对温度作图， 见图 ５􀆰

Ｆｉｇ．５　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｏｌａｒ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＡｇＸ ｖｓ． Ｔ

由图 ５ 可知， 块体卤化银的标准摩尔溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能均大于对应的纳米材料， 且纳米材料 ΔＧ 　 ０—
ｍ

随温度的上升速率高于对应的块体材料， 由 Ｋｅｌｖｉｎ 公式：

ｌｎ
ｓ２
ｓ１

＝ Ｍ
ＲＴ

·２γ
ρ

１
Ｒ２

－ １
Ｒ１

æ

è
ç

ö

ø
÷ （９）

式中： ｓ１ 和 ｓ２ 为固体的溶解度； Ｒ１ 和 Ｒ２ 为颗粒半径； Ｍ 为颗粒的平均摩尔质量； ρ 为颗粒密度； γ 为

颗粒与其饱和溶液间的界面张力（在溶解体系中即为溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能）． 可知粒度越小的化学键更易

解离， 需要的溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能越低．
标准摩尔溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能随着温度升高而增大， 与温度的线性关系较好． 标准溶解焓（ΔＨ　 ０—

ｍ ）在
温度变化范围不大时， 可视为该温度范围下的平均值， 可以通过标准摩尔溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能和温度的

关系线性回归计算． 因此可以根据下式：
ΔＧ 　 ０—

ｍ ＝ ΔＨ　 ０—
ｍ － ＴΔＳ 　 ０—

ｍ （１０）
获得纳米 ＡｇＸ 和对应块体材料的标准摩尔溶解熵（ΔＳ 　 ０—

ｍ ）和标准摩尔溶解焓， 如表 ３ 所示．

７１２２　 Ｎｏ．１０ 　 覃方红等： 基于溶解热力学原理对纳米卤化银热力学性质的研究



Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｏｌａｒ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｅｎｔｈａｌｐｙ ａｎｄ ｅｎｔｒｏｐｙ ｏｆ ＡｇＸ

Ｓｙｓｔｅｍ ΔＨ　 ０—
ｍ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＳ 　 ０—

ｍ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

Ｎａｎｏ⁃ＡｇＣｌ ３２􀆰 １１ －７５􀆰 ５２
Ｂｕｌｋ⁃ＡｇＣｌ ３９􀆰 ８９ －５７􀆰 ６１
Ｎａｎｏ⁃ＡｇＢｒ ３􀆰 ４３ －１８１􀆰 １２
Ｂｕｌｋ⁃ＡｇＢｒ ３８􀆰 １４ －１０３􀆰 １０
Ｎａｎｏ⁃ＡｇＩ ５１􀆰 ４８ －８９􀆰 １４
Ｂｕｌｋ⁃ＡｇＩ ６７􀆰 １９ －５５􀆰 ３０

２．３　 表面热力学函数

对于块体材料， 由于其比表面积与纳米材料相比很小， 其溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能几乎全部存在于体相

中［２２～２４］ ．
Ｇｓ

ＮＰ ＝ ΔＧｂ
ｍ － ΔＧｎ

ｍ （１１）
式中： Ｇｓ

ＮＰ为纳米材料的偏摩尔表面 Ｇｉｂｂｓ 自由能； ΔＧｂ
ｍ 为块体材料的摩尔溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能； ΔＧｎ

ｍ 为

纳米材料的摩尔溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能． 当 １ ／ ｒ 趋于 ０ 时， 可得到块体的标准摩尔溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能， 将实

际状态当作标准状态时， 则

Ｇｓ
ＮＰ ＝ ΔＧｂ，　０—

ｍ － ΔＧｎ，　 ０—
ｍ （１２）

同理可以得到纳米卤化银的偏摩尔表面焓和偏摩尔表面熵：
Ｈｓ

ＮＰ ＝ ΔＨｂ，　 ０—
ｍ － ΔＨｎ，　 ０—

ｍ （１３）
Ｓｓ

ＮＰ ＝ ΔＳｂ，　 ０—
ｍ － ΔＳｎ，　 ０—

ｍ （１４）
式中： Ｇｓ

ＮＰ， Ｈｓ
ＮＰ， Ｓｓ

ＮＰ 分别为纳米材料的偏摩尔表面 Ｇｉｂｂｓ 自由能、 偏摩尔表面焓、 偏摩尔表面熵，
ΔＧｂ，　 ０—

ｍ ， ΔＨｂ，　 ０—
ｍ ， ΔＳｂ，　 ０—

ｍ 分别为块体材料的标准摩尔溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能、 标准摩尔溶解焓、 标准摩尔溶解

熵， ΔＧｎ，　 ０—
ｍ ， ΔＨｎ，　 ０—

ｍ ， ΔＳｎ，　 ０—
ｍ 分别为纳米材料的标准摩尔溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能、 标准摩尔溶解焓、 标准摩尔

溶解熵．
　 　 由于溶解过程属于粒径变化的过程， 所以实际纳米材料的溶解热力学函数为偏摩尔表面热力学函

数； 依据 Ｘｕｅ 等［２２～２４］证明的偏摩尔热力学函数是表面热力学函数的 ２ ／ ３ 倍， 即可计算纳米材料的表面

热力学函数． 纳米 ＡｇＸ 偏摩尔与表面 Ｇｉｂｂｓ 自由能如表 ４ 所示． 由表 ４ 可知， 纳米 ＡｇＸ 的偏摩尔表面

Ｇｉｂｂｓ 自由能随温度的升高有递减的趋势， 符合 Ｇｉｂｂｓ⁃Ｈｅｌｍｈｏｌｔｚ 方程：
∂（ΔＧ ／ Ｔ）

∂Ｔ
é

ë
êê

ù

û
úú

Ｐ
＝ － ΔＨ

Ｔ２ （１５）

当 ΔＨ＞０ 时， Ｇｉｂｂｓ 自由能呈随温度升高而降低的变化规律． 摩尔表面 Ｇｉｂｂｓ 自由能随温度的升高呈递

减趋势， 与偏摩尔表面热力学函数随温度的变化一致， 其中纳米 ＡｇＢｒ 和 ＡｇＩ 的表面 Ｇｉｂｂｓ 自由能相对

较大， 为文献［１５～１７］报道控制合成时团聚现象明显提供了有力的数据支撑． 结合以上公式计算纳米

ＡｇＸ 和相应块体材料溶解平衡时的偏摩尔表面焓和偏摩尔表面熵， 结果如表 ５ 所示．
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒｔｉａｌ ｍｏｌａｒ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｍｏｌａｒ ｓｕｒｆａｃｅ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ＡｇＸ

Ｔ ／ Ｋ
Ｇｓ

ＮＰ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｇｓ
ｍ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｎａｎｏ⁃ＡｇＣｌ Ｎａｎｏ⁃ＡｇＢｒ Ｎａｎｏ⁃ＡｇＩ Ｎａｎｏ⁃ＡｇＣｌ Ｎａｎｏ⁃ＡｇＢｒ Ｎａｎｏ⁃ＡｇＩ
２８８􀆰 １５ ２􀆰 ９５ １２􀆰 ３２ １１􀆰 ３２ ４􀆰 ４３ １８􀆰 ４８ １６􀆰 ９８
２９８􀆰 １５ ２􀆰 ４６ １１􀆰 ６２ １１􀆰 １５ ３􀆰 ６９ １７􀆰 ４３ １６􀆰 ７３
３０８􀆰 １５ ２􀆰 １９ １０􀆰 ６４ １０􀆰 ９０ ３􀆰 ２８ １５􀆰 ９６ １６􀆰 ３５
３１８􀆰 １５ １􀆰 ９３ ９􀆰 ７９ １０􀆰 ９０ ２􀆰 ９０ １４􀆰 ６９ １６􀆰 ３５
３２８􀆰 １５ １􀆰 ７７ ８􀆰 ８３ １０􀆰 ７０ ２􀆰 ６６ １３􀆰 ２４ １６􀆰 ０５

　
Ｔａｂｌｅ ５ 　 Ｐａｒｔｉａｌ ｍｏｌａｒ ｓｕｒｆａｃｅ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｍｏｌａｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｔｈａｌｐｙ ａｎｄ ｅｎｔｒｏｐｙ ｏｆ ｎａｎｏ⁃ＡｇＸ

Ｓｙｓｔｅｍ Ｈｓ
ＮＰ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｈｓ

ｍ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｓｓ
ＮＰ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） Ｓｓ

ｍ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

Ｎａｎｏ⁃ＡｇＣｌ ７􀆰 ７８ １１􀆰 ６６ １７􀆰 ０９ ２５􀆰 ６４
Ｎａｎｏ⁃ＡｇＢｒ ３４􀆰 ７０ ５２􀆰 ０５ ７８􀆰 ０２ １１７􀆰 ０３
Ｎａｎｏ⁃ＡｇＩ １５􀆰 ７１ ２３􀆰 ５６ ３３􀆰 ８４ ５０􀆰 ７６
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　 　 纳米材料是由体相和表相两部分组成， 其中假设纳米材料的体相与块体材料的体相部分相同， 并

忽略块体材料的表相［２２～２４］即有：
ΔｆＧｎ，　 ０—

ｍ ＝ ΔｆＧｂ，　 ０—
ｍ ＋ Ｇｓ

ｍ （１６）
ΔｆＨｎ，　 ０—

ｍ ＝ ΔｆＨｂ，　 ０—
ｍ ＋ Ｈｓ

ｍ （１７）
Ｓｎ，　 ０—

ｍ ＝ Ｓｂ，　 ０—
ｍ ＋ Ｓｓ

ｍ （１８）
式中： Ｇｓ

ｍ， Ｈｓ
ｍ， Ｓｓ

ｍ 分别为纳米材料的摩尔表面 Ｇｉｂｂｓ 自由能、 摩尔表面焓、 摩尔表面熵； ΔｆＧｂ，　 ０—
ｍ ，

ΔｆＨｂ，　 ０—
ｍ ， Ｓｂ，　 ０—

ｍ 分别为块体材料的标准摩尔生成 Ｇｉｂｂｓ 自由能、 标准摩尔生成焓和标准摩尔生成熵，
ΔｆＧｎ，　 ０—

ｍ ， ΔｆＨｎ，　 ０—
ｍ ， Ｓｎ，　 ０—

ｍ 分别为纳米材料的标准摩尔生成 Ｇｉｂｂｓ 自由能、 标准摩尔生成焓、 标准摩尔生成

熵． 具体数据如表 ６ 所示．
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｍｏｌａｒ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＡｇＸ

Ｓｙｓｔｅｍ ΔｆＨ　 ０—
ｍ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔｆＧ 　 ０—

ｍ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｓ 　 ０—
ｍ ／ （ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

Ｂｕｌｋ⁃ＡｇＣｌ －１２７􀆰 ０１［２５］ －１０９􀆰 ８０ ９６􀆰 ２５
Ｎａｎｏ⁃ＡｇＣｌ －１１５􀆰 ３５ －１０５􀆰 ３８ １２１􀆰 ８８
Ｂｕｌｋ⁃ＡｇＢｒ －１００􀆰 ３７［２５］ －９６􀆰 ９０ １０７􀆰 １１
Ｎａｎｏ⁃ＡｇＢｒ －４８􀆰 ３２ －７８􀆰 ４２ ２２４􀆰 １４
Ｂｕｌｋ⁃ＡｇＩ －６１􀆰 ４８［２５］ －６６􀆰 １９ １１５􀆰 ５０
Ｎａｎｏ⁃ＡｇＩ －３７􀆰 ９２ －４９􀆰 ２１ ６４􀆰 ７４

３　 结　 　 论

测定了纳米与块体 ＡｇＣｌ， ＡｇＢｒ， ＡｇＩ 在 ５ 个温度下达到溶解平衡时的电导率， 依据溶解热力学理

论计算了溶解平衡常数、 溶解焓、 溶解熵、 溶解 Ｇｉｂｂｓ 自由能， 通过与块体对比， 进一步研究了纳米卤

化银的表面 Ｇｉｂｂｓ 自由能、 表面熵、 表面焓； 在表面热力学函数基础上， 计算了纳米卤化银的摩尔生成

热力学函数， 研究了其纳米材料溶解热力学及表面热力学函数随温度的变化规律， 并结合物理化学基

本理论分析了其原因． 通过纳米材料的表面热力学函数计算了解纳米材料的摩尔生成热力学函数． 通

过实验与理论相结合， 对纳米材料溶解热力学及表面热力学函数随温度的变化规律进行研究． 本文发

展了一种获取纳米材料热力学函数的新理论方法， 对于难溶盐类纳米材料溶解性质、 感光、 催化、 吸

附等方面的研究具有指导意义．
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