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!!摘!要"研究针对沉淀法制备I2基催化剂过程中一次粒子到二次粒子介尺度行为!建立了元胞自动机
"̂2..*.-+-*<)K-<),!̂U#模型并进行了数值模拟’针对介尺度过程!结合扩展>ae?理论"J>ae?#!将范德华作
用力&静电作用力和界面极性相互作用力的影响加以量化!并加入到元胞自动机的转移规则中!从而建立了沉淀法
制备I2基催化剂过程中纳米粒子聚集行为的元胞自动机模型’利用(-:-编程进行模拟!模拟结果与实验结果相
近!表明 Û模型有效’该研究可为催化剂制备中催化剂的结构"比表面积&孔结构#和表面晶体结构等性质研究提
供理论指导’
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8!引!言

催化剂在现代化学工业中占据十分重要的地

位%它能加速化学反应进程%而其本身性质和质量不
会发生改变&据统计%催化剂在石油化工(生物化工
和环保等产业中的使用率高达$"\)#*&其中%I2基



催化剂主要用于I4;712+&8+)Q;71"I&8#反应合成石
油%其活性和微观结构对合成石油的纯度有重要影
响%因此I2基催化剂制备一直是国内外学者研究
的一个重要问题&I2基催化剂是一种具有高分散
性的含金属氧化物%为保证其拥有较高的活性%一般
采用传统的沉淀法进行制备&
I2基催化剂的传统沉淀法%是在金属盐溶液中

加入沉淀剂%生成难溶于水的金属氧化物%从而在溶
液中沉淀出来%然后经洗涤(过滤(干燥(成型(焙烧
一系列过程得到最终产品&这种生产方式耗时久(
花费大%很难找到合适的外部条件"如温度%搅拌速
度等#保证产品的最佳活性&在沉淀法的沉淀过程
中%溶解于溶液中的具有原子尺度的前躯体原料离
子与沉淀剂发生化学反应形成具有纳米尺度的晶核
或簇体"称为过程##%然后再通过结晶生长(粒子聚
集等过程"称为过程!#逐渐演变为具有纳米或微米
尺度的一次粒子和具有三维立体结构的二次团聚粒
子&晶核聚集是沉淀过程中一个十分重要的动力学
过程&对于沉淀法制备催化剂而言%如何调控过程
!中的原始晶核或纳米簇体的结晶和团聚过程%以
及这两种变化单独或共同作用下所形成的一次(二
次粒子共同构成的三维空间结构是一个关键问题&
在沉淀法制备催化剂过程中%研究者往往将沉淀过
程!视为一个,黑箱-予以忽略%因此到目前为止%关
于该问题的研究成果很少&本文结合J>ae?理论
创新性地提出催化剂制备过程!的元胞自动机模型
以模拟晶体的生长和聚集%探索过程!的形成规则&

工业生产催化剂中最重要的环节是结晶和沉
淀%由此得到最终产物的结晶纯度(粒度分布和晶型
完整度主要受晶体成核速率(生长速率和粒子聚集
动力学过程的影响&目前%国内外研究者对晶体成
核速率和生长速率%做出了大量的研究工作&
-̂1,)!*把成核速率看成与时间和空间相关的函数%
生长速率为时间的函数%由此建立时间锥模型%给出
了简单几何形状"例如金属板和生长膜#的相变动力
学的表达式%并证明其在一定条件下可按公式进行
计算&a4等)B*利用溶胶+凝胶技术与高温焙烧相
结合%探讨了温度和时间变化下粒径变化的动力学
过程%从而对晶体的长大机理进行了分析论证&对
于粒子聚集的动力学过程%6*,5等)%*认为团聚体是
由于溶液中粒子在碰撞后产生粘附%然后通过分子
生长转变为聚集体&团聚体的尺寸大小主要依赖于
紊流混合强度&V2.4;等)F*认为布朗运动和相互作
用力是导致粒子发生碰撞而聚集的主要因素%当粒

子相互靠近时%粒子间由范德华引力和静电斥力组
成的>ae?相互作用力占主要地位&8-,5等)C*用
原子力显微镜测量了水溶液中基体与陶瓷颗粒之间
的作用力%所测得的结果与>ae?相互作用力的理
论结果一致&W*等)’*证明粒子间存在的非>ae?
相互作用力对胶体分散体系的稳定性起重要作用%
提出了非>ae?相互作用与>ae?相互作用结合
的J>ae?理论& -̂4等)E*通过使用J>ae?理论
分析结晶颗粒和涂层表面之间的胶体相互作用势
能%探讨了抑制结垢的可能机制&671)2K-,)$*通过
J>ae?理论考虑胶体稳定性的基本原理%分析了
沸石的生长机制&这些研究为本文元胞自动机模型
中规则的产生提供了理论基础&

元胞自动机是一个时间和空间都离散的动力系
统%它是研究非线性科学的一种重要工具&#$’"
年%数学家()1, )̂,[-=为找出导致复杂行为的简
单规则提出了著名的生命游戏)#"*&O)./+-K)##*介
绍了元胞自动机的构成及其在森林火灾(土壤流失
和湍流流体等动力系统的应用&元胞自动机也被广
泛地应用在各种晶体生长建模中&Y2等)#!*采用基
于最小能量原理的元胞自动机模型%通过计算机模
拟研究了二维正常晶粒长大的形态(拓扑和动力学%
并在模拟中讨论了不同边数的晶粒消失情况&
X-51-:-,等)#B*为模拟和研究多晶材料晶粒生长的
拓扑和动力学特征%提出了具有连续跟踪和晶界曲
率精确估计的二维 Û"̂2..*.-+-*<)K-<),#模型&
64<Z)等)#%*以动态再结晶作为实例%建立了一个稳
健的 Û数值模型%并说明时间步长和元胞大小对
Û模型的影响&‘42+等)#F*对现有元胞自动机模
拟化学系统中出现的溶质溶解(化学反应和生成沉
淀等各种现象进行了总结%为本文 Û模型的建立
提供了借鉴作用&

本文首先提出了沉淀法制备I2基催化剂过程
中晶体聚集的元胞自动机模型%根据元胞空间(元胞
邻域(状态矩阵和规则四大要素对粒子聚集过程进
行建模%主要利用J>ae?理论揭示粒子聚集的规
律%探讨晶核间出现聚集现象的条件及相应的数学
表示%通过引入移动概率(连接概率和断裂概率从而
确定粒子下一阶段运动规则$然后提出了 Û模拟
过程!的计算步骤%通过(-:-编程实现粒子聚集这
一介尺度过程%并将结果与实验结果进行对比%以验
证该方法的有效性&该研究有助于了解沉淀法制备
催化剂过程中的粒子的团聚过程%为沉淀铁I&8合
成催化剂的制备提供理论指导&
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9! 沉淀法制备催化剂介尺度过程的
K6模型
该模型基于如下假设!
-#溶液中粒子(水和空气都可看作元胞%且均匀

地分布在元胞空间中$
P#粒子之间的相互作用考虑范德华引力(静电

斥力和极性相互作用力$
7#溶液中粒子总量不变%它们的存活时间是无

限的$
N#元胞空间中两个粒子不能同时运动&
元胞自动机是一个空间(时间和状态都离散

的动力系统%它由元胞空间(元胞邻域(元胞状态
和转移规则构成&一个元胞自动机可记为如下
形式!

"K"9%#%.%V#%
其中!9K4T(B%(%B7,5I+!为元胞空间%表示所
有元胞T"即粒子#的集合$#为元胞T的邻域%是影
响元胞随时间变化的一组元胞集$.K4((B%(%B7
,5为状态矩阵%$为状态值%反映每个元胞是否被
各种粒子占据$V为转移规则%根据这个转移规则
以及I时刻元胞及其邻居的状态%可计算IL#时刻
元胞的状态&本文按照元胞自动机的四大基本要素
进行建模&
-#元胞空间和邻域
实验室制备I2基催化剂%是在烧杯中完成的%

模型的元胞空间表示烧杯的一个横截面%近似地用
矩形表示& Û模型中采用冯.诺依曼邻域和扩展
冯.诺依曼邻域%元胞自动机邻域图如图#所示%其
中图#"-#为冯.诺依曼邻域是指与中心元胞四个
面相邻的四个元胞%图#"P#为扩展冯.诺依曼邻域
是指位于冯诺依曼邻域的四个元胞之外且相邻的四
个元胞&

图#!元胞自动机邻域图

P#元胞状态
元胞的状态由I2"?Y#B 粒子(空气和溶液给

出&状态矩阵受温度(溶液浓度和搅拌速度等因素
的影响&

7#转移规则
转移规则定义系统的局部动态%是元胞自动机

模型的核心部分&本文在 Û模型中使用自由移动
概率SV (连接概率S(和断裂概率S]来确定转移
规则%从而确定粒子在下一时刻的运动规律&

自由移动概率SV 表示冯诺依曼邻域为空时%
晶粒移动到四个元胞之一的概率&为确保粒子在每
次迭代中都可以自由移动%假设其恒等于#&

连接概率S(通过J>ae?理论进行计算&根
据J>ae?理论%粒子间相互作用包括>ae?相互
作用和界面极相互作用&>ae?相互作用包含使
粒子聚集和沉淀的范德华引力以及使粒子排斥而分
离的静电斥力&这两种相互影响的作用力%可在靠
近表面的双电层"第一层为6<2+,层%第二层为
T)*=&̂1-QK-,扩散层#中找到&在双电子层外的
反应溶液中%还有界面极性相互作用!界面极性相互
作用使带电粒子对邻近水分子产生明显的作用空
间%当水分子与粒子之间的作用势能大于水分子与
水分子之间的氢键能时%水的原始结构将被破坏%从
而形成水化排斥力%其强度取决于有序结构被破坏
的程度$由于疏水粒子周围水分子结构重排将产生
疏水引力&

根据J>ae?理论%范德华引力作用势能DU(
静电斥力作用势能DX 和界面极性相互作用势能
DY 之和为总势能D8%即!

D8KDULDXLDY "##
范德华引力作用势能计算公式为!

DUKU
"Y-K-Z2+

#!
)
Y

"!#

其中!"Y-K-Z2+为Y-K-Z2+常数$)是一次粒子的半
径$Y指一次粒子表面间的最短距离&粒子#和粒
子!在介质B中相互作用的Y-K-Z2+常数由式"B#
计算!

"#B!K "槡 ##U "槡 BB" # "槡 !!U "槡 BB" # "B#
其中!"##("!!为粒子#(!在真空中的Y-K-Z2+常
数$"BB为介质在真空中的Y-K-Z2+常数&

静电斥力作用势能计算公式为!

DXK
C%-)&"J]4%!"

9!
9U9Y "%#

%"K
2RQ"X93"’!J]4#U#
2RQ"X93"’!J]4#L#

%!9K
9!.

(
X!(&"%(

#J]4

(

)

8

9

#’!

其中!J]是]).<MK-,,常数$9是单位电荷$&"是
溶液中带电离子的数密度$4 是绝对温度$X是离
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子的电荷数$3"是一次粒子的表面位势$%"表示与
表面电位3"成比例的常数$4是溶液的介电常数$5
为>2P=2常数%其倒数9U#表示双电层厚度&

界面极性相互作用势能DY 经验公式为!

DYg-)@"D"Y2RQU
Y
@"" # "F#

其中!@"为衰减长度%,K$D"Y为粒子界面极性相互
作用势能常数%(’K!$D"Y ""为水化排斥能常数$
D"Y 1"为疏水引力能常数&

J>ae?相互作用势能曲线示意图如图!所
示%其中!图!"-#是范德华引力作用势能起主要作
用时的曲线%图!"P#是界面极性相互作用势能起主
要作用时的曲线&从图!中可以看出!范德华引力
能随粒子间距离增大而迅速增大$静电斥力在整个
粒子作用范围内基本趋近于零$极性相互作用势能
在粒子间距离较大时变化相对平缓&当两个粒子相
距较远时%>ae?总势能变化趋近于零%此时界面
极性相互作用势能起主要作用&从图!中%还可看
出在整个距离范围内%极性相互作用和范德华引力
相比静电斥力对总势能影响较大%起到决定性作用&

图!!J>ae?相互作用势能曲线示意图

在溶液中%相隔一定距离的粒子#(!被一个空
气"对应元胞中的空元胞#分开时%赋予粒子#朝向
或远离粒子!的连接概率S(%概率值的大小反映粒

子间是吸引还是排斥&由图!知%当粒子间距离为
一个粒子直径时%总作用势能被D8K"分成两部
分%D8""时表示排斥%D81"时表示吸引&由式
"##计算出直径长度范围内D8""的距离3X%从而
可计算连接概率

S(K
!)U3X
)

"C#

!!根据S(的定义可知!当S(K#时%为自由移动
概率%表明粒子#朝向或远离粒子!的移动概率相
同$当S("#时%表明粒子相互吸引$当"1S(1#
时%则两个粒子相互排斥&

断裂概率S]用>ae?相互作用进行计算&粒
子的断裂发生在彼此相邻的两个粒子之间%界面极
性相互作用是由粒子和溶液中相互作用产生的%因
此在紧密相连的粒子中%界面极性作用可忽略%于是

D>ae?KDULDX "’#

!!在溶液中%粒子#与粒子!分开的概率%可记为
断裂概率S]%概率值的大小反应了粒子间吸引力
大小&由于>ae?相互作用力中的静电斥力%仅产
生于两个粒子的双电子层相互重叠时%因此计算断
裂概率时只考虑双电子层范围内>ae?相互作用
对粒子的影响&>ae?相互作用势能曲线示意图
如图B所示%其中!图B"-#是范德华引力作用势能
起主要作用时用 V-<.-P所绘曲线%图B"P#是静电
斥力作用势能起主要作用时所绘曲线&从图B"P#
中可以看出%粒子间距离为双电子层厚度9U#时%总
作用势能被D>ae?K"分成两个部分%D>ae?1"时
表示吸引%D>ae?""时表示排斥&

由式"’#计算出双电子层厚度范围内D>ae?1"
时的距离%记为3U%可计算断裂概率

S]K
9U#U3U
9U#

"E#

由S]的定义知!当S]K"时%粒子间不会彼此分
离$当S]K#时%它们不会相互粘附$当"1S]1#
时%则存在断裂的倾向&
‘42+等)#C*经过大量实验证明%液态水的连接概

率S(和断裂概率S]之间有一定的关联性%它们满
足的经验公式为

.)5#"S(KU#AFOS]L"AC "$#
其中!S]K4’#""&

本文选择式"C#和式"E#来计算移动概率是因
为!-#该表达式来源于J>ae?理论%有一定的理
论支撑$P#反应了粒子大小和浓度等变化对元胞中
粒子的影响$7#当S]K"时%即使粒子#的其它三个
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图B!>ae?相互作用势能曲线示意图

相邻元胞都为空%其在任何方向上移动的概率都为
"&这种断裂参数与图B"-#所示D>ae?恒小于"的
情形一致%此时粒子#周围只有引力%不会与粒子!
发生排斥而分离&

;!K6模拟的计算步骤

;O9!初始边界条件
令元胞空间大小为&O&%I2"?Y#B粒子个数

为&#%水分子个数为&!&假设每个I2"?Y#B元胞
具有四分之一个相对亲水表面&初始时刻%粒子放
置在元胞空间上%每个粒子的确切位置通过其所在
矩阵中的列数和行数来标识&

在本文的模型中%边界是指元胞空间"四边形#
对应的四条边&边界上采用拓扑圆环面边界条件%
从而边界可上下相接%左右相接%使得粒子在二维空
间中%从右边缘移出并出现在左侧%从顶部边缘移出
并出现在底部&

;O;!计算步骤
初始化的粒子因搅拌产生速度后开始运动%运

动过程中因粒子间相互作用产生聚集%本文将聚集
分为两种!一种发生在元胞空间内部粒子之间$另一
种发生在边界上的粒子之间&下面给出元胞空间粒

子的转移规则&
第一步%找到溶液中所有的粒子%标记位置&
第二步%顺序选择其中一个粒子%找出其扩展冯.

诺依曼邻居的位置&
第三步%判断冯.诺依曼邻居中粒子的种类状

态%计算断裂概率

SIL#] (%B" #KJ
H
SI] H(%B" #" #%##H#%%

其中!H"(%B#表示选中粒子"(%B#的第H个邻居&
第四步%判断冯.诺依曼邻居中空元胞所对应

的扩展冯.诺依曼邻居粒子的种类状态%计算连接
概率

SIL#( H(%B" #" #K
SI(H(%B" #" #

J
%##H%J#%%

其中!J表示扩展冯.诺依曼邻居中与第H 个邻居
粒子种类相同的粒子个数&

第五步%找冯.诺依曼邻域空位%选择概率值最
大的进行标记!

$IL#(B KK-RSIL#] OSIL#( H(%B" #" #" #%
其中!$为空位位置&计算粒子移动到该空位所做
的位移

$IL#(B &%IL#(B K%IC(%B" #L%I=(%B" #%
其中!% 表示粒子位移%%C和%=分别表示粒子沿
C(=个方向位移&得出粒子在下一时刻的状态

(IL#(B K%IL#(B &

!!重复步骤一到步骤五的过程%当所有被粒子占
据的元胞经过遍历之后完成一次状态变换%每次变
换结束%更新一次状态矩阵&整个过程中孤立的粒
子按原来的速度进行自由移动&

由于粒子运动采用周期边界%所以边界上粒子
的运动规则与元胞空间内部的粒子不同&把粒子移
动位置沿C(=两个方向分解%记为 C%=" #并对粒
子在每个方向的运动进行判定&假定粒子在任意一
维的运动范围为 3K4,%3K-R) *%当粒子半径为)时%
运 动 粒 子 不 与 边 界 接 触 的 区 间 为
3K4,L!)%3K-RU!)) *$当粒子的运动范围超过该
区间时表明与边界发生接触%此时粒子如果继续运
动%当其超过左右边界时%位置将变为 UC%=" #%超
过上下边界时%其位置变为 C%U=" #&

<!K6模型模拟结果及分析

为模拟沉淀法制备催化剂过程!中范德华作用
力(静电作用力和界面极性相互作用力对I2"?Y#B粒
子聚集产生的影响%了解粒子团聚的具体过程并与实
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验电镜图相对照%本文按照以下实验数据进行模拟&
假设温度$Fc%摩尔浓度为!AEi#"G%K).’a

的I2"?Y#B溶液中%粒子表面电势3"为G%%Ke&
粒子半径)为!AF,K&水在真空中的Y-K-Z2+常
数为%AE%i#"G!"$介质介电常数#"为EAEF%i#"G#!

^!’(.K$]).<MK-,,常数J]为#ABEi#"G#$(’‘$单位电
荷9为#AC"!i#"G$ $̂衰减长度@" 一般为#"#"
,K&针对溶液中不同粒子间都存在断裂概率和连
接概率%为方便计算%用 O表示水分子%W(H分别
表示I2"?Y#B粒子中亲水和疏水部分%如两个水
分子可表示为 OO&根据式"C#和式"E#计算出粒
子移动概率参数%见表#和表!&

表9!不同粒子类型根据引力势能作用
距离所计算的断裂概率

粒子类型
引力势能作用
距离’,K

双电子层
厚度’,K

连接概率
S(

WW "A#$%’ "A!FB" "A!
HH "A#B!B "A!CB% "AF
WH "A#FB% "A!%BE "A%
OW "A"’C% "AF"C" "AE
OH "A##!C "A#’E$ "A%

表;!不同粒子类型根据引力势能
作用距离所计算的连接概率

粒子类型
引力势能作用
距离’,K

双电子层
厚度’,K

连接概率
S(

WW %AC’## F #A$
HH !A"BC’ F "AE
WH !AF’E% F "AF
OW "AF"#B F "A!
OH BA"#F! F #A!

!!假设元胞空间为B"iB"%含有F""个I2"?Y#B
粒子和BF"个水分子%将上述数据分别输入到 Û
模拟中%所得结果如图%"-#所示%图中白色方格表
示空气%浅灰色方格"包括三角部分#表示I2"?Y#B
粒子%深灰色方格表示水分子&图%"P#为化学实验
所得电镜图&

图%! Û模型模拟与实验结果

从图%可以看出%̂U模拟结果与实验电镜图
观测到的二次粒子聚集形状相近&说明本文构造的
Û模型对描述I2基催化剂二次粒子的形成过程%
具有一定的可行性&在小规模粒子的模拟过程中%
对粒子聚集过程进行动态观测%实时性较好%可以看
出模型的合理性&

B!结!语

本文根据 Û的特性和沉淀过程!的特征%结
合J>ae?理论将实验温度和浓度变化对粒子间引
力和斥力的影响量化%通过移动概率(连接概率和断
裂概率确定粒子下一时刻的状态矩阵%构造了沉淀
法沉淀过程!的 Û模型&并对沉淀法制备I2基
催化剂中一次粒子生成二次粒子的过程!进行模
拟&该 Û模型及其数值模拟对实验研究溶液中粒
子扩散凝聚等真实的聚集过程有一定的借鉴作用&

文中 Û元胞空间模拟的I2"?Y#B 粒子和水
分子的个数与实际反应中粒子摩尔浓度有一定差
距%需要扩大元胞空间进行大规模粒子模拟$粒子聚
集实际是三维空间中的过程%需要考虑重力作用来
模拟三维空间粒子的运动%粒子在三维空间中移动
方向会更多%规则更复杂%找到合适的演变规则是本
文下一步研究方向&
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