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摘  要 

一个不均匀的颗粒系统，由于界面能高，在一定的温度驱动下，系统界面能降低，小颗粒溶解，溶质定

向迁移，聚集沉积到大颗粒上。这就是著名的奥斯特瓦尔德熟化(Ostwald Ripening)，在材料的合成过

程中对颗粒的尺寸分布及演化规律有控制性影响。120多年来，人们对于Ostwald Ripening的探究和应

用从未停息。本文介绍Ostwald Ripening的发展历史，理论机制以及近些年人们在二元合金体系研究中

的最新进展。 
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Abstract 
Thermally driven of particle growth in an inhomogeneous particle assembly is originated from the 
change of the interfacial energy, yielding the dissolution of small particles, directional migration 
of solutes, aggregation and deposition on large particles, and a re-distribution of particle size. This 
is known as Ostwald Ripening. For more than 120 years, Ostwald Ripening attracts a broad inter-
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est in multidisciplinary and remains an important part of cutting-edge research nowadays. In the 
present work, Ostwald Ripening is briefly reviewed by its development history, the basic theoret-
ical model, as well as the latest progress in the study of binary alloy in recent years. 
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1. 前言 

120 年前，德国科学家威廉·奥斯特瓦尔德(W. Ostwald)在研究固–液表面张力问题时，发现界面处氧

化汞颗粒的溶解度是颗粒半径的函数，并指出在热驱动下，不均匀颗粒体系中会出现颗粒尺寸的重新分

布[1]，这种特殊的界面热动力学过程被后人称为 Ostwald 现象。W. Ostwald 也因其在颗粒形核机制及催

化剂性能改善方面的工作，斩获了 1909 年的诺贝尔化学奖。Ostwald 现象与日常生活也有密切关系。一

个简单厨房实验就可以让人们接触到有趣的 Ostwald 现象，例如，在白糖或食盐的过饱和溶液中，若继

续添加溶质，糖(盐)颗粒会在溶液底部析出，静置足够长的时间后，不难发现糖(盐)颗粒数目减小且尺寸

变大。大量研究表明，在具有明显扩散的任意两相混合物中均存在 Ostwald 现象。该现象的本质是一个不

均匀的颗粒系统中，由于界面能高，在一定的温度驱动下，系统界面能降低，小颗粒溶解，溶质定向迁移，

聚集沉积到大颗粒上。大颗粒的长大也被称为 Ostwald Ripening (Ostwald 熟化或粗化)。 
一个世纪以来，人们对 Ostwald Ripening 开展了大量的实验和理论研究工作。20 世纪 60 年代初，

Lifshitz、Slyozov 和 Wagner 独立提出了 Ostwald Ripening 的平均场理论，将界面不均匀颗粒体系的热动

力学研究推向了新的高度[2] [3]。Lifshitz 和 Slyozov 的理论(LS 理论)以颗粒与其液(汽)氛围处于局部平衡

态为出发点，指出了体系的 Ostwald Ripening 快慢取决于溶质在液(汽)相中的扩散速率。Wanger 的理论(W
理论)则描述了一个与之相反的情况，忽略局部平衡态，即不同尺寸的颗粒界面处的固–液(汽)相平衡一

致，颗粒界面处的溶质脱附/吸附机制也可导致颗粒间的物质交换，出现 Ostwald Ripening。在实际系统

中，LS 和 W 机制均有可能存在，两种机制共同影响结构形貌的情况更为普遍，这对应着 Lifshitz-Slezov- 
Wagner (LSW)理论。 

Ostwald Ripening 与材料种类，物质空间分布和液(汽)相环境密切相关且具有广泛的应用。例如：在

冶金工艺中，利用 Ostwald Ripening 产生的 Al 氧化物，加速固体或液体的形成，可以起到改善钢铁质量

的作用[4]。陶瓷或金属粉末的固结成型技术具有独特的成分调控和流程控制优点，依赖于粉体颗粒的融

合长大，与 Ostwald Ripening 有密切的关系，在轻质合金(Fe-Cu 合金)，高强度合金(轴承的 Fe-Pb 合金)，
焊接以及 3D 打印等材料制备和工艺流程方面有广泛应用[5]。粘土矿物和其他成岩变质矿物也通常经历

Ostwald Ripening 再结晶过程，是人们分析地质构造和矿物矿脉形成的一个有力分析手段，当然，纳米材

料具有更为丰富的表面结构和热力学演化过程[6]。原则上，通过扩大结构特征的尺寸分布和增加其特征

长度尺度可以降低纳米材料系统的表面能。Ostwald Ripening 正是这一演化过程的重要驱动力，可被用于

调控纳米材料电磁性能，尺寸分布和形态分布。对于二元或多元合金，Ostwald Ripening 机制还深刻的影

响着纳米材料中元素组分的空间分布。这个方面的工作开始于上个世纪 70 年代中期，直到今天依然是前
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沿领域中活跃的课题。本文将着重介绍 Ostwald Ripening 机制及其在二元合金中的进展。 

2. Ostwald Ripening 的机制 

由于不同尺寸固相颗粒与其周围液(汽)相间的界面能的差异，导致不同颗粒的液(汽)相间出现化学势

差，驱动溶质分布改变，组分溶质从小颗粒向大颗粒迁移，小颗粒溶解消失，大颗粒实现粗化。这是 Ostwald 
Ripening 的基本原理。据此，依据热动力学基本原理，可进一步获得颗粒的粗化速率以及平均颗粒尺寸

随时间的变化关系[7]。 
以简单球形颗粒体系为例，设在α 母相中析出半径为 r 的球形 β 粒子，其体积为V ，β α 的相界面

积为 S ，则其自由能为： 

( )v eG V G G Sγ= + +                                        (1) 

其中 γ 为比界面能， eG 为弹性应变能， vG 为化学自由能。则其中的某一组元，例如溶质的化学势表示为： 

( )m v e m
SV G G V
V

µ γ∂ = + +  ∂ 
                                    (2) 

mV 为摩尔体积，因此对于球形颗粒
2S

V r
∂

=
∂

，即： 

( ) 2 m
m v e

VV G G
r

µ γ= + +                                      (3) 

从公式(3)可以看出，溶质原子的化学势与颗粒半径有关，半径越小，化学势越大，颗粒越不稳定。

设在α 母相中有半径为 r1 和 r2 的两个球形 β 粒子，如图 1 所示，二者的化学势差为： 

2 1

1 12 mV
r r

µ γ
 

∆ = − 
 

                                      (4) 

 

 
Figure 1. Solute concentration distribution around two particles 
of different size 
图 1. 两个不同尺寸颗粒周围溶质浓度分布 

 
根据： 

0 lni i iRT Cµ µ= +                                      (5) 

则： 

( ) 2 1
2 1

1

ln ln C CRT C C RT
C

µ −
∆ = − ≈                             (6) 

由(4)和(6)相等得： 

1
2 1

2 1

2 1 1mV CC C
RT r r
γ  

− = − 
 

                                 (7) 
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设 1r = ∞， 2r r= 时， 1C C∞= ， 2C C= 。则： 

21 mVC C
RTr
γ

∞
 = + 
 

                                     (8) 

式(8)为吉布斯-汤姆逊方程，可以看出溶质浓度 C 与颗粒半径 r 成反比。对于小颗粒，其周围溶质浓

度大颗粒周围高，溶质将会从小颗粒周围像大颗粒扩散，则小颗粒周围溶质浓度降低，小颗粒周围溶质

浓度升高，破坏了局部平衡，所以小颗粒会继续溶解，大颗粒长大。通过分析溶质原子的扩散求得颗粒

的粗化速率，用准稳态近似扩散方程的解式： 

2 12 1
1 1

1 2 1

2 1 14 4 mV CC CD r D r
r RT r rα α

γπ π
 −

= − 
 

                         (9) 

颗粒长大速率为： 
2

1 1 1d 4 d
d dm m

V r r
V t V t

π
=                                      (10) 

由式(9)与(10)相等，且 1C C∞= ，C∞ 为沉淀相的平衡溶解度，得到粗化速率： 
2

1

1 2 1

2d 1 1
d

mD V Cr
t RTr r r

α ∞  
= − 

 
                                 (11) 

设式(11)中颗粒 2 代表分布的平均颗粒，把颗粒 r1 推广为 r，则： 
2

2
2d 1

d
mD V Cr r

t rRTr
αγ ∞  = − 

 
                                  (12) 

式(12)对应的图像如图 2 所示，Dα 越大，颗粒长大(溶解)速率越大。① r r< 时，
d 0
d
r
t
< ，小颗粒溶

解；② 2r r r< < 时，r 越大，大颗粒长大速率越快；③ 2r r= 时，
d
d
r
t
最大，颗粒长大最快；④ 随 

着颗粒长大过程的进行，颗粒总数减少， r 增加， 2r r> 时，颗粒长大速率下降，直至 r 趋近于∞时，溶

质浓度接近平衡时浓度，颗粒不再长大。 
 

 
Figure 2. Image of particle growth rate and particle radius as a function 
图 2. 颗粒长大速率与颗粒半径的函数关系图像 
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为了获得颗粒平均半径与时间的关系，可进行半定量分析。GreenWood 近似假定： 
2

2
max

d d
d d 2

mD V Cr r
t t RTr

αγ ∞ ≈ = 
 

                               (13) 

积分后得到： 
2

3 3
0

3
2

mD V C tr r
RT

αγ ∞− =                                 (14) 

3. Ostwald Ripening 在二元合金中的最新进展 

大量工作致力于研究单组元体系的 Ostwald Ripening，且理论发展的非常好。70 年代后期，人们开

始注意到二元合金中的 Ostwald Ripening，主要研究其中相变的各个方面，对颗粒组分的变化很少提及。

在双金属纳米合金中，颗粒的组分稳定性是许多应用的关键。近年来的研究工作揭示，在二元合金颗粒

体系中，组分溶质的溶解度不仅与颗粒的大小有关，还和合金各成分原子间相互作用能的差异有关，促

使合金化的混合焓和促进颗粒粗化的表面能之间的竞争决定了组分溶质的迁移率。这不仅仅驱使复合相

系统的形貌变化，还导致了组分空间分布的差异。因此，在二元合金中的 Ostwald Ripening 是调控纳米

合金性能的有效手段。 
2010 年 D. Alloyeau 等人为了设计具有可调性质的纳米系统，研究了纳米合金的 Ostwald Ripening，

分析了由热力学驱动的尺寸依赖的粒子组成[8]。图3(a)和图3(b)为退火前后Co-Pt纳米粒子的TEM图像，

经 EDX 纳米分析，发现在高温退火过程中，Co-Pt 纳米粒子的组分分布表现出尺寸依赖性行为，如图 3(c)
和图 3(d)所示。退火后 Co-Pt 纳米粒子组分的尺寸依赖性源于 Co 原子蒸发速率比 Pt 高几个数量级。因此，

系统趋向于 Co 原子的热力学平衡，从而不能保持粒子的初始组成。这项工作表明了控制纳米合金尺寸和

成分的复杂性。更重要的是，这一效应在所有由不同流动性物种组成的合金团簇中均存在。 
2011 年 Burlakov 等人对二元合金颗粒体系的 Ostwald Ripening 机制进行了细致研究。推广了由随机

二元合金组成的粒子的 Ostwald Ripening 的经典 LS 理论和 W 理论[9]，结果表明，粒径分布的形状取决

于过程是扩散控制还是反应控制，并且与单组分材料中的经典理论预测一致。提出了 Ostwald Ripening 的

平均场理论，该理论将粒子组分作为一个新的维度引入，发现体系中各元素的迁移率的差异会导致大小颗

粒的组分发生改变，指出在二元合金颗粒体系中，颗粒的组分分布依赖于颗粒尺寸分布，并为产生所需形

状的颗粒大小分布的亚稳态提供了机会。 
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Figure 3. (a) TEM images of Co-Pt nanoparticles at the growth stage, the inset shows the corresponding particle size 
distribution; (b) TEM images of Co-Pt nanoparticles annealed at 650˚C for 1 h, the inset shows the corresponding 
particle size distribution; (c) TEM images of Co-Pt nanoparticles annealed at 750˚C for 1 h, The illustration shows 
the corresponding particle size distribution; (d) EDX nanoanalytical measurement of a single particle component as 
a function of its size. Blue triangles are long-term nanoparticles; Black block nanoparticles after annealing at 650℃ 
for 1 hour; The red circle is the nanoparticles annealed at 750˚C for 1 h [8] 
图 3. (a) 生长期的 Co-Pt 纳米粒子的 TEM 图像，插图显示了相应的粒径分布；(b) 650℃下退火 1 小时后的

Co-Pt 纳米粒子的 TEM 图像，插图显示了相应的粒径分布；(c) 750℃下退火 1 小时候的 Co-Pt 纳米粒子的 TEM
图像，插图显示了相应的粒径分布；(d) 单颗粒组分作为其尺寸函数的 EDX 纳米分析测量。蓝色三角形为生

长期的纳米粒子；黑色方块 650℃退火 1 时后的纳米粒子；红色圆圈为 750℃下退火 1 h 后的纳米粒子[8] 

 
在温度较高的情况下，双金属纳米粒子的结构稳定性是维持其催化活性的关键。为了通过调控

Ostwald Ripening 过程来增强催化活性，2016 年 Prevot 等人研究了金–钯纳米粒子在 873 K 退火过程中

的 Ostwald Ripening，可以明显看出颗粒尺寸的重新分布如图 4(a)和图 4(b)所示。[10]他们将 2010 年 D. 
Alloyeau 等人的热力学方法用在 Au-Pd 纳米合金中，得出由 Ostwald 熟化机制引起的大小颗粒之间的组

分差异，大颗粒富 Pd，小颗粒富 Au。同时高分辨电镜也观察到了退火后晶格结构的改变。这说明 Ostwald 
Ripening 不仅会使颗粒的组分分布发生改变，还会导致相的分离。如图 4(c)和图 4(d)所示，纳米粒子生长

时的尺寸分布呈单峰型，退火后明显呈双峰型，可以识别出两个纳米粒子种群。平均半径为 4 nm 的小纳

米粒子与平均半径为 25 nm 的大纳米粒子共存。此外，STEM-EDS 测量结果表明，小颗粒纳米粒子在 Pd
中被耗尽，平均 Pd 含量为 20%，而大颗粒纳米粒子在 Pd 中被富集，平均 Pd 含量为 60%。在最大颗粒

中 Pd 浓度可达 78%。因此，TEM 实验表明，尽管两种金属在整个组成范围内混溶，但两种金属之间仍

存在相分离。 
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Figure 4. (a) STEM HAADF image of Au60Pd40 in growth state; (b) STEM HAADF 
image of Au60Pd40 after vacuum annealing at 873 K for 10 h; (c) histogram of radius 
of nanoparticles before annealing; (d) histogram of radius of nanoparticles after va-
cuum annealing at 873 K for 10 h [10] 
图 4. (a) 生长态的 Au60Pd40的 STEM-HAADF 图像，(b) 在 873 K 真空退火 10 h
后的 Au60Pd40的 STEM-HAADF 图像，(c) 退火前的纳米粒子的半径直方图，(d) 
873 K 真空退火 10 h 后的纳米粒子的半径直方图[10] 

4. 结论 

本文简要介绍了 Ostwald Ripening 的发展历史，理论机制以及近些年人们在二元合金体系研究中的

最新进展。Ostwald Ripening 在的许多前沿问题中都起着重要作用，如通过缺陷工程对材料进行设计，理

解晶界相演化和晶相演变，探索冷烧结技术产生的过渡液相致密化的基本机制等。特别是在纳米材料中，

Ostwald Ripening 对材料的组分，结构和织构有显著影响，是物性调控的一个新维度。 
在二元合金中，双金属纳米颗粒(NPs)的组成稳定性是许多应用的关键。二元合金的物理力学性能(包

括硬度和韧性)以及高温使用寿命等都与纳米颗粒的组分分布的不均匀性密切相关，而 Ostwald Ripening
又影响着纳米颗粒体系，因此实现对纳米颗粒体系控制性的调控是未来人们研究和努力的方向。 
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