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摘  要：结晶是材料生产和加工过程中非常重要的一步，也是自然环境中矿物生成的重要步骤。结晶演化过程中，最基本和

最重要的步骤是成核。本文综述了近年来具有代表性的非经典成核路径，包括：旋节线分解、预成核团簇以及无定形前驱体

等，论述了多种成核路径在同一体系共存的证据，探讨了将非经典成核纳入经典成核的理论体系建设，并展望了晶体成核未

来的研究方向。本文为晶体成核提供了一个新视角——经典与非经典成核在同一体系共存，有助于对晶体成核理论提供更深

入的认识。 
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Abstract: Crystallization is an important stage in the synthesis of materials and in the formation of minerals in natural environment. 
This review represented some typical non-classical nucleation pathways proposed in recent years, i.e., spinodal decomposition, 
pre-nucleation clusters, and amorphous precursors. The multiple nucleation pathways coexisting in the same system were discussed. 
The theoretical system construction of incorporating non-classical nucleation into classical nucleation theoretical framework was 
analyzed. In addition, the future research aspects of crystal nucleation were also prospected. This review provides a perspective aspect 
on crystal nucleation - classical and non-classical nucleation coexisting in a common system, which is promising to further clarify the 
theory of crystal nucleation. 
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结晶是诸多材料，如催化剂、药物、混凝土等

生产和加工过程中非常重要的一步，也是自然环境

中矿物生成的重要步骤，且新生成固相的许多性质

被普遍认为在结晶初期，也即纳米尺度，已经形成。

越来越多的实验表明，结晶不是通过简单的一步法

直接从溶解的单体组分到宏观稳定的结晶相，而是

由亚稳态中间产物逐步转化为热力学稳定相[1]。这

一现象被称为 Ostwald 阶段规则，该规则认为结构

上与溶液相似的相更容易生成[2]。 
结晶演化过程中，最基本和最重要的步骤是相 
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分离过程，即成核。成核发生在纳米尺度的快速反

应中，并从母相产生一个新的热力学相[3]，局部密

度以及局部有序度均有增加。成核过程调控对于控

制晶体数量、尺寸、结晶完美度以及多形性等具有

至关重要的作用[4]。对成核机理的基本认识可为材

料合成、生物矿化以及地质演化等提供深入的洞察，

促进材料科学、仿生学以及地球科学的进一步发展。 
为了更好地理解成核过程，基于各种实验研究

和模拟计算，经典和非经典成核路径模型均有被提

出。应用最广泛的是经典成核理论(CNT)，它是描

述成核速率、自由能垒和临界晶核尺寸的合适模型。

然而，经典成核理论不能解释通过亚稳定/稳定前驱

体相(包括无定形相、预成核团簇以及液相前驱体)
进行的一系列成核现象。这种基于中间相的成核过

程被称为非经典成核路径[5–8]。 
经典和非经典成核理论目前尚未统一，各自能

够解释部分晶体成核现象。已有研究发现，矿物在

溶液中的成核过程存在多种路径，且经典和非经典

路径可同时起作用，这也是目前矿物结晶领域的研

究热点之一[5, 9–11]。本文概述了经典成核理论的基本

原理及概念，归纳总结了近年来具有代表性的非经

典成核理论，概述了经典与非经典成核路径在同一

体系内共存的证据以及将非经典成核理论纳入经

典成核理论的模型建立，并展望了晶体成核理论未

来的研究方向。 

1  经典成核理论 
经典成核理论起源于 19 世纪晚期 Gibb’s 的研

究工作[2]，并在过去的一个世纪里成为过饱和溶液

结晶中普遍接受的理论。经典成核理论提出，成核

源于溶液固有的微小热力学波动，成核通过溶液中

的单体——原子、分子络合物或胶体——加入到生

长的粒子而发生[5, 12]。不饱和电解质溶液中离子聚

集体相对于自由离子不稳定，在溶液中不能稳定存

在；饱和均相溶液中晶核的形成由体积自由能和表

面积自由能之间的平衡共同决定。 
晶核的表面积自由能和体积自由能与晶核半径

r 的平方和立方成比例(假设晶核是球形的)，不利的

表面积自由能的贡献在小尺寸时占优势，有利的体

积自由能则在大尺寸时占优势[7]，这导致了小尺寸

晶核的正剩余自由能，即 ΔGex。体积自由能贡献补

偿表面积自由能产生的能量消耗点称为临界尺寸

rcrit。从热力学上看，临界尺寸反映了一种亚稳态，

向更小或更大半径的任意无穷小的变化都会使系统

不稳定，并导致晶核溶解或无限长大。即结晶初期

生成的小晶核可继续生长或再次解离，只有当晶核

尺寸大于临界尺寸 rcrit 时才能在溶液中稳定存在。

ΔGex 是成核热力学势垒的基础[13]，成核速率(J)可以

表示为： 

A B ex B( ) ( )exp / exp /J A E k T G k T     (1) 
其中：参数 A 为指前因子，取决于晶体的性质；kB

为 Boltzmann 常数；T 为绝对温度；EA为总活化能

的动力学势垒。第 1 个指数(–EA/kBT)与 EA 有关，

第 2 个指数(–ΔGex/kBT)代表热力学势垒。 
在给定的过饱和度水平下，任何晶体的成核速

率[式(1)]都可以预测。然而基于经典成核理论计算

的晶体成核速率比实测成核速率高 1 个数量级，限

制了经典成核理论在实际体系中的应用。 

2  非经典成核理论 
随着研究手段的不断提高以及大型仪器设备，

如冷冻透射电镜、原位液体透射电镜、同步辐射等

性能的不断提升，越来越多的实验现象对经典成核

理论提出了质疑。人们发现稳定相晶体并非从电解

质溶液中直接成核析出，而是在溶液中优先生成各

种前驱体，如：无定形前驱体[14]、液相前驱体[15–16]、

溶质前驱体[7]以及亚稳相前驱体[17]等。这些前驱体

在欠饱和溶液中能稳定存在一段时间，相对于自由

离子具有更大的稳定性[18]，基于前驱体生成的这一

成核路径被称为非经典成核路径。 
2.1  旋节线分解 

与经典成核理论所不同，一阶相变的第 2 种机

制，旋节线分解是一个无障碍过程[19]。旋节线分解

的条件为过饱和度增加到相变的自由能势垒与 kT
相当的程度[19]。一旦旋节线被交叉，粒子就会大量

生成，并通过与其他粒子的直接碰撞与合并而生长。 
图 1a 为旋节线分解的热力学相分离示意图[7]。

在均相区(A)溶液非常稳定，没有相分离驱动力；蓝

色曲线为双节点曲线，该曲线描述的是饱和溶液中

液相与固相共存线，当双节线被打破(B)，如恒温条

件下改变溶液成分，体系变为亚稳定，相分离可以

发生；过饱和度从 B 到 C 所包含的区域即为经典成

核理论所述情形，双节线分层等价于经典成核理论

所述的初期固液两相体系；C 代表体系从亚稳定变

为不稳定，相分离必须发生，在旋节线区域，相分

离阻力消失，相分离自发进行。 
双节线成分涨落可能会越过能垒进行成核，且

成核可能性随溶液过饱和度增加而增大；而旋节线
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波动是无穷小的成分涨落即引起系统自由能下

降，使这种偏离自发进行，无需任何临界形核即

可导致分解，相分离在整个体系内自发均匀进行，

并在溶液中形成链状双连续液体(图 1b，左)，与双

节线分层中随机形成单个晶核或均相成核明显不

同(图 1b，右)。 
 

 
(a) Schematic illustration of the phase diagram of a two-phase system  

    with a lower critical solution temperature (LCST, large black circle) 
(b) Spatial patterns produced upon spinodal decomposition (left)  

and binodal demixing / nucleation (right) 
 

图 1  一阶相变的第 2 种机制 
Fig. 1  Second mechanism of first-order phase transition 

 
目前，电解质溶液中关于旋节线分解的实验证

据还比较有限。Wang 等[20]记录了液态硫酸镁在高

温下的形成过程，Gower 等[21]记录了室温条件下由

聚合物稳定的液态碳酸钙的持久性。Bewernitz 等[22]

使用核磁共振量化钙离子在溶液中的扩散行为，得

出pH值为8.5的纯碳酸钙溶液中也存在富含碳酸氢

盐的液相，这一结论主要基于以下实验结果：光散

射测量显示存在 10 nm 左右的纳米颗粒(或液滴)，
而核磁共振未显示固体碳酸钙相的生成；量热法测

量显示，当钙离子浓度达到纳米颗粒出现时的浓度

时，发生一阶相变。 
基于常用力场[23]，Wallace 等[15]使用分子动力

学模拟中等浓度碳酸钙溶液 (15 mmol/L Ca2+和

15 mmol/L CO3
2–)中形成的簇，并预测了小尺寸(< 

10 个离子对)聚合物的出现。这些聚合物在很少或无

自由能垒的情况下生长形成致密的簇(图 2a)，并呈

现出液体的离子扩散率。在此基础上，Wallace 等[15]

描绘了 CaCO3 – H2O 体系相图(图 2b)，并提出在相

对适中的浓度条件下，旋节线区域的可及性对矿化

过程有相当大的影响。从热力学上看，稠密液相和

稀离子液相之间存在 1 条液–液共存线，使 2 种液体

处于亚稳态碳酸钙相在广泛溶液条件下的平衡状

态。稠密液相的存在使传统的离子–离子和簇介导的

结晶路径都可用已建立的相分离模型来描述，而无

需调用非经典模型。 
系统中假定的相关系示意图(图 2b)显示了成分

和温度空间中直接和间接成核机制都可能存在的区

域，更确切的关系是化学因素(如 pH 值、离子强度、

浓度、成分和温度)的复杂函数，并可根据环境条件

发生很大变化。随着离子活度积增加(恒定温度下)，
液–液共存曲线出现，稠密液相的均匀成核成为可

能。在短时间尺度上稠密液相的形成比直接结晶更

有可能，这是因为溶液–液体界面的过剩自由能相对

于溶液–晶体界面的过剩自由能减少得更多，进而导

致较低的液液分离热力学障碍。随着离子活度的进

一步增加，旋节线发生交叉。这一交叉点标志着溶

液稳定性的极限，也标志着阻碍成核的势垒与环境

热能相当；溶液中离子密度无限小的波动导致团簇

的形成，这些团簇在热力学上相对于生长是不稳定

的，进而出现稠密液相的宏观量。上述研究从分子

动力学模拟角度深入阐释了旋节线分解的溶液相分

离状态，但缺乏实际实验结果的支撑，未能提供更

直观的认识。 
利用液体透射电镜原位可视化的特点，Loh

等[24]清晰展示了金、银纳米颗粒在过饱和溶液中的

成核步骤：旋节线分解生成稠密液相和稀离子液相、

稠密液相中无定形纳米团簇成核以及无定形团簇结

晶。实时成像显示，在初始均相金溶液和最终结晶

固体纳米颗粒之间，出现了 2 种连续状态：从 3.0 s
至 9.2 s，过饱和 Au0 溶液通过旋节线分解为贫金液

相和富金液相(分别为浅色和深色区域)；无定形金

纳米团簇从富金液相出现 (11.3 s)，然后结晶

(15.4 s)。定性分子动力学模拟证实了金纳米颗粒从

Au0 过饱和水溶液中分 3 步成核：1) 水溶液通过旋

节线分解生成贫金和富金液相；2) 无定形金纳米团

簇从富金液相中生成；3) 无定形纳米团簇结晶。同
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时，研究表明这 3 步成核并不是金成核所特有的，

在银纳米晶体结晶时也会出现。过饱和 Ag0 水溶液

旋节线分解为贫银和富银液相(1.0～23.0 s)，富银液

相形成无定形银纳米团簇 (30.6 s)，然后结晶

(40.3 s)。该研究原位可视化揭示了过饱和溶液中稠

密液相的生成过程以及相分离过程，为非经典成核

的理论发展提供了可视化实验证据支持。 
 

 
 

图 2  液态相分离：(a)聚合离子簇致密结构演变过程；(b) 
CaCO3 – H2O 体系相图[15] 

Fig. 2  Liquid phase separation: (a) Snapshots taken from 
replica-exchange molecular dynamics showing the 
evolution of polymeric cluster configurations toward 
denser structures at larger sizes; (b) Schematic 
representation of the phase relationships in the 
CaCO3-H2O system[15] 

 
2.2  预成核团簇(溶质前驱体)的聚集 

在液相前驱体生成之前，越来越多的实验观察

到稳定预成核团簇的生成，这与经典成核理论提出

的不稳定团簇所不同。这些预成核团簇可用于硅酸

缩聚[25]，氢氧化铝析出[26]，以及过渡金属铁、铬、

铀、钼和钨的水合离子溶液[27]。预成核团簇的生成

是一个类似聚合的过程，生成的化学键大部分是共

价键(二氧化硅)和部分离子键(过渡金属)[27]。对于低

浓度离子溶液，即欠饱和或略过饱和离子溶液中预

成核团簇的形成尚未有报道，使用诱导时间统计数

据分析也难以对稀体系中存在的所有亚临界离子聚

集体进行精确观察[28]。 
2008 年 Gebauer等[18]提出无定形碳酸钙是碳酸

钙矿化过程的成核后前驱体，无定形碳酸钙形成之

前溶液中还存在更早期的成核前粒子。基于恒定 pH

值条件下 Ca2+浓度的测量，该研究实现了溶液过饱

和度缓慢演变过程中，结晶不同阶段存在的所有物

种的定量测定。单次钙离子浓度测试显示(图 3a)，
钙离子选择性电极检测到的游离钙离子量比实际钙

离子添加量低，即溶液中添加的部分游离钙离子由

于形成其它结合物种而消失，这些结合物种被定义

为预成核团簇；当钙离子浓度达到临界值后开始成

核，溶液中自由钙离子浓度跳跃式下降至对应沉淀

相的溶解度浓度。 
预成核阶段碳酸钙团簇在平衡热力学基础上形

成，属于热力学稳定团簇，而非传统意义上的亚稳

态，并存在团簇形成的平衡常数，该常数对应于

Gibb’s 自由能最小值(图 3b)。在过饱和阶段和接近

成核阶段溶液中检测到的动力学直径约为 2 nm 的

团簇，相当于 70 个钙离子和碳酸根离子结合形成的

离子簇大小，比经典成核理论计算的理论晶核尺寸

大。基于此，Gebauer 等[18]提出碳酸钙沉淀过程中，

从预成核阶段传递到后成核阶段的稳定预成核团簇

(图 3c)。经典临界阶段的特征是随机形成临界大小

的团簇，团簇的生长源为溶液中的单体，不同多形

体的形成由热力学或动力学控制。而预成核团簇则

呈现出“溶质特性”，当达到临界阶段时表征相界面

的表面张力形成，无定形碳酸钙析出。因此，成核

被认为最可能是溶液中离子簇的聚集。 
为捕捉预成核稳定团簇，Pouget 等[29]采用低温

电子断层扫描(Cryo-ET)和低剂量选区电子衍射相

结合获取预成核团簇三维空间分辨率的形态和结构

信息。高分辨冷冻电镜观察发现，Ca(HCO3)2 溶液

中有 0.6～1.1 nm 的预成核团簇生成，同时检测到

少量较大的团簇(小于 4 nm)，表明预成核团簇开始

聚集成核。类似地，Dey 等[30]在磷酸钙成核中也

观察到预成核团簇的生成，这些预成核团簇部分作

为单独的实体或作为小的聚合体，但主要以体相溶

液中的松散聚合网络结构存在。尺寸分析显示预成

核团簇的平均粒径为(0.87 ± 0.2) nm，符合先前报

道的团簇大小(0.70～1.00 nm)以及波斯纳团簇的理

论大小(0.95 nm)。与碳酸钙体系不同的是，这些磷

酸钙预成核团簇在 Langmuir 单分子层表面的排列

是 1 个从疏松到逐渐紧密的聚集过程，最后融合为

无定形磷酸钙。 
为进一步研究磷酸钙预成核团簇的结构和作

用，Habraken 等[31]研究了磷酸钙在缓冲溶液和恒定

离子强度下的仿生沉淀行为，并结合多种原位分析

手段解析团簇的形态和结构信息。冷冻电子显微镜
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图像分析显示，磷酸钙生长过程经历多种不同的形

态。最初几分钟内，溶液中出现纳米级单体链，并生

长形成分支聚合物网络结构，随后形成 150～200 nm
尺寸的结节。结构分析表明，磷酸钙预成核团簇是

三磷酸钙离子缔合物，通过聚合形成枝状的三维聚

合结构。三维聚合结构内，三磷酸钙[Ca2(HPO4)3
2–]

络合物作为基本结构单元促进无定形磷酸钙和磷酸

八钙的生成，进一步计算表明三磷酸钙络合物的存

在可降低热力学成核能垒。磷酸钙预成核团簇的结

构演化机理为：预成核团簇通过反应限制聚合过程

形成分支聚合体，无定形磷酸钙成核通过附加钙离

子的结合以及随后形成的成核后团簇的聚集而发

生；这种成核后团簇也是磷酸八钙晶体结构的基础，

由进一步的钙离子吸收而形成。 
 

(a) Development of the free calcium ions measured by the calcium  
ion selective electrode (black line) at pH = 9.25 in comparison  
with the dosed amount of calcium ions (red line) 

(b) Schematic illustration of the free reaction enthalpy ∆RG 
versus the reaction coordinate 

 

 
(c) Schema of the classical and novel view on precipitation (Prenucleation-stage calcium carbonate clusters provide an early precursor species of different ACC 

phases giving rise to an alternative crystallization channel. ) 
 

图 3  碳酸钙成核 
Fig. 3  Nucleation of calcium carbonate 

 
以上研究表明电解质溶液相态分离前，溶液中

即形成稳定预成核团簇，但关于预成核团簇在晶体

成核中的作用的说法目前尚不统一，还需进一步深

入研究。关于预成核团簇的稳定性，Kimura 等[32]

通过原位液体电子显微镜观察氯化钠结晶过程中，

发现预成核团簇会溶解，这说明预成核团簇在溶液

中并不能稳定存在，这似乎与经典成核理论中所述

的低于理论尺寸的晶核在溶液中不稳定的现象相吻

合，但前述研究表明预成核团簇的尺寸比理论晶核

尺寸大，这一点尚无法解释。 
关于预成核团簇的结构，Demichelis 等[33]通过

计算机模拟和实验数据分析得出，碳酸钙预成核团

簇由离子聚合物组成，其中钙离子和碳酸根离子交

替组合，具有链、支和环的动态拓扑结构。无序、

柔韧和强水合碳酸钙预成核团簇前驱体的存在为解

释其他液相无定形碳酸钙的形成，以及无定形碳酸

钙生长过程中的非经典行为提供了基础。 
2.3  无定形前驱体的生成 

旋节线分解和预成核团簇介导的成核路径都涉

及晶体形成前的无定形前驱体。无定形前驱体相较

于结晶相的界面能较低，相应的成核能垒也较低，

因此优先成核，并伴随无定形相向结晶相的转化。

这一非经典成核路径在许多结晶体系中均有被报

道，例如，在金属有机骨架[34]、方解石[35]和羟基磷

灰石[30]形成之前，会优先形成无定形前驱体。经典

成核理论认为，成核主要受自由能垒控制[36]。然而，
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成核初期阶段研究表明，成核由无定形相的形成开

始，随后无定形相转化为结晶相[37–38]。例如，在硅

酸钙水合成核过程中，溶液中首先形成球形无定形

硅酸钙，然后通过钠/钙离子交换和聚集，形成水化

硅酸钙型 C–S–H[39]。关于无定形前驱体的结构演化

过程，固态相转化[30, 40–42]和溶解–再结晶[43–45]的机

理均有被提出。 
为探究无定形硫酸钙的微观结构演化过程，Jia

等[46]在超低硫酸钙过饱和度条件下研究硫酸钙的

初期结晶过程发现，反应 1 min 溶液中生成了 20～
50 nm 尺寸的链状无定形硫酸钙纳米颗粒；无定形

硫酸钙纳米颗粒在溶液中存在时间较短，之后快速

聚集生成大的无定形颗粒，高分辨透射电镜显微图

像显示，聚集的无定形硫酸钙颗粒呈现致密的结构；

反应 20 min 后，球形无定形硫酸钙颗粒生长至 80～
150 nm，选区电子衍射和高分辨图像分析显示无定

形硫酸钙颗粒保持无定形态特征。这一结构演化表

明无定形硫酸钙经历了一系列无定形状态，随结晶

反应的进行内部结构有序性不断发育，但尚未形成

长程有序[47]。之后，在无定形硫酸钙内有离散分布

的纳米结晶域生成，纳米结晶域的融合与定向促进

结晶相的生成。无定形硫酸钙的这一结构演化过程

深度揭示了无定形前驱体的固态相转化行为及其在

硫酸钙结晶中的作用行为。 
Liu 等[48]使用原位液体透射电镜揭示了无定形

前驱体的另一种固态相转化方式：保形相转化。无

定形碳酸钙颗粒最初表现出较低的对比度，之后颗

粒尺寸和对比度逐渐增强；选区电子衍射分析显示，

反应1 800 s后，无定形碳酸钙颗粒已转化为方解石。

无定形碳酸钙的保形相转化是由于镁离子增强了碳

酸根与水分子之间的氢键网络，进而促进无定形碳

酸钙颗粒内的离子重排。该研究表明添加剂在无定

形前驱体介导的结晶过程中对结晶相形貌、多形性

和结构变化等起着重要的调节作用[49]。 
关于无定形前驱体的溶解–再结晶行为，Nielsen

等[9]使用原位液体透射电镜实时记录了无定形碳酸

钙的生成及其相转化过程。无定形碳酸钙颗粒形成

并生长至几百纳米(90 s)甚至微米尺寸(73 s)，然后

快速转化为麦束状霰石(108～114 s)或球霰石(93～
102 s)。霰石或球霰石快速生长并消耗原始无定形碳

酸钙颗粒，同时在整个转化过程中，霰石或球霰石

与无定形碳酸钙颗粒始终保持接触状态。这 2 个例

子清晰展示了碳酸钙晶体成核过程中首先形成无定

形碳酸钙前驱体，然后通过结晶相和无定形相之间

的直接物理连接转化为结晶相，这与结晶相从溶液

中直接成核的路径形成了鲜明对比。 
同时，无定形相的稳定性由添加剂控制，关于

添加剂如何影响结晶相从无定形相成核目前尚存在

许多未知。Rimer 等[49]提出镁离子以浓度依赖的方

式调节无定形碳酸钙的相转化过程：低浓度条件下，

溶解–再结晶占据主导地位；高浓度镁离子促进无定

形碳酸钙微球脱水以及微球内方解石的直接成核。

为研究添加剂在无定形相介导的成核过程中的作

用，Smeets 等[50]对聚苯乙烯磺酸盐(PSS)基质中碳

酸钙成核的研究发现：当未存在 PSS 时，球霰石从

溶液中直接成核；在相同过饱和度条件下，PSS 的

存在促进无定形碳酸钙生成。时间分辨透射电镜分

析显示，PSS 存在时的无定形碳酸钙成核以及无

PSS 时的球霰石直接成核分别发生于较高和较低的

局部过饱和度处，这意味着 PSS 增加了局部过饱和

度，导致无定形碳酸钙只在 PSS 形成的浓液滴处成

核。以上研究结果表明，钙离子结合形成 Ca–PSS
小液滴并通过亚稳态无定形碳酸钙的形成驱动结晶

态碳酸钙成核。特定钙离子和碳酸根离子结合在

PSS 基团上，使得无定形碳酸钙成核发生在达到较

高过饱和度的浓液滴内，而在浓液滴外没有任何晶

体成核。 

3  同一体系中共存的经典与非经典成

核路径 
晶体成核路径并不唯一，经典成核与液相前驱

体生成、预成核团簇以及无定形前驱体聚集等非经

典成核路径均有可能发生。同时经典与非经典成核

并不存在绝对的对立，非经典成核可以纳入经典成

核的范畴。Habraken 等[31]研究磷酸钙的成核过程中

发现，溶液中会形成离子缔合复合物，并提出这种

复合物能降低成核能垒，进而将经典与非经典成核

理论结合起来。Baumgartner 等[51]研究发现，经典

离子源模型不能准确描述磁铁矿的成核过程，磁铁

矿成核通过亚稳定初级粒子聚集进行，初级粒子尺

寸约为 2 nm，由无序氧化铁组成(图 4a)。并在保留

重要的经典成核概念基础上提供了预测直接和多阶

段成核途径的框架(图 4b)：在经典步进法则情景(I)
中，原子/分子合并生成无定形相；结晶相通过溶液

中的成核过程或无定形相的固态相转化过程生成；

或是结晶相组装直接发生在溶液中的原子/分子中，

没有中间无定形相(II)；类似地，纳米初生粒子或团
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簇聚集促进体相无定形相(III)的生成并可能伴随之 后的结晶，或直接促进结晶体相(IV)的生成。 
 

 
(a) Cryo-TEM image showing the attachment of primary 

particles (arrows) to a magnetite nanoparticle 
(b) Nucleation pathways from ions and clusters of ions to the bulk crystal.  

Both clusters and free ions can nucleate the crystalline bulk phase  
either directly or through an amorphous precursor phase 

 
(c) Schematic of the excess free-energy of clusters (d) Dependence of the boundary between the direct and indirect pathways on 

both the supersaturation and surface energy of the amorphous precursor 
phase relative to the corresponding values for the crystalline phase 

图 4  经典与非经典成核路径 
Fig. 4  Classical and non-classical nucleation pathways from solution 

 
决定成核路径的是自由能对团簇大小和构型

的依赖[52]。溶液中团簇分布复杂，有许多波峰和波

谷，分别对应更少和更有利的离子构型，使离子配

位最大化并呈现出与周围水分子笼匹配良好的曲

率构型很可能处于局部自由能最小值(图 4c)。在此

基础上，Baumgartner 等[51]提出了一个理论框架，

弥合了经典成核理论和基于团簇的非经典成核理

论之间的差距；通过在经典成核理论表达式中引入

初级粒子剩余自由能，保留了表面积自由能和体积

自由能竞争的经典概念。新理论框架的关键发现

是，对于给定过饱和度，剩余自由能——初级粒子

是亚稳态则为正，初级粒子是稳态则为负 (图
4c)——决定了粒子是优先聚集生成无定形相还是

直接生成结晶相。稳定团簇的自由能最低，亚稳定

团簇次之，不同成核路径的选择与剩余自由能及过

饱和度的关系如下(图 4d)：当无定形相的相对过饱

和度较小或相对表面能较大时，结晶相从溶液中直

接成核析出；随着无定形相的相对过饱和度增加或

相对表面能降低，通过间接途径形成的结晶相变得

有利[44]。当亚稳定团簇为成核源时，边界向更高表

面能和更低过饱和度方向转移，使间接途径更有可

能发生。相反，当团簇稳定时，边界向相反方向移

动，从而有利于直接路径。 
类似地，Smeets 等[53]结合实验及模拟分析研

究碳酸钙稀溶液的结晶过程提出，过饱和溶液中

结晶通过离子和离子对缔合而发生，在没有较大

离子团簇的显著参与下，溶液中形成致密液相(每
个碳酸钙单元含有 4～7 H2O)。这种致密液相作为

形成固态碳酸钙前驱体，根据 Ca2++CO3
2− → 

CaCO3 的离子净转移方式生长。该过程的所有步

骤都可用经典成核概念来解释，并由此提出经典

成核理论可以描述多步骤、多相的生长机理。分

子动力学模拟显示 (图 5a)，在游离离子浓度为

0.57 mol/L 的水溶液中，40 ns 后形成 Ca2+和 CO3
2−
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丰富的液体域，同时直径约 3.0 nm 的球形纳米粒

子与含有自由离子、离子对和偶有较大伴生物的

稀溶液处于平衡状态。在更高浓度(1.1 mol/L 和

1.7 mol/L )条件下，形成的圆柱形离子网络跨越了

周期模拟单元(图 5b)，这一转变可用有限系统尺寸

下球体和渗透圆柱体之间的最小表面能交叉来解

释。在此基础上，该研究提供了受控稀溶液中

碳酸钙成核机理的全面重新评价(图 5c)：预成核

阶段，CaCO3
0 和 CaHCO3

+离子对主要与溶液中的

游离离子共存；当达到临界浓度(约 0.90 tσ max)时，

旋节线分解形成稠密液相和由自由离子及离子对

组成的稀离子液相；达到成核点后(约 0.96 tσ max)，
在宏观释放 H+状态下，稠密液相与游离 Ca2+和

CO3
2−反应，并在约 1.00 tσ max 后转化为球霰石，

1.30 tσ max 后达到平衡。基于此，该研究提出尽管

成核过程依赖于许多参数，如温度、pH 值和成分

等，但成核过程仍可以用经典成核理论的概念来

描述。 
 

 
 

图 5  碳酸钙稀溶液的结晶过程：初始(a) 0.57 mol/L 和(b) 1.1 mol/L CaCO3溶液中致密液相的模拟快照；(c)碳酸钙结构发育

示意图[53] 
Fig. 5  Crystallization process of dilute calcium carbonate solution. Snapshots taken from simulations demonstrating the existence of 

a dense liquid phase in CaCO3 solutions at initial concentrations of (a) 0.57 mol/L and (b) 1.1 mol/L. Calcium and carbonate 
are shown as purple and yellow, respectively. Water molecules are represented by the blue circles; (c) Schematic 
demonstrating the development of CaCO3 structure during the titration experiment in dilute calcium carbonate solutions[53] 

 
相应地，Yoreo 等[5]提出成核的自由能垒相对于

热能的大小(kBT)，是决定产生的粒子数量和性质的

关键因素，随着自由能势垒在形状和大小上的变化，

结晶路径从以单体为基础到以粒子为基础。结合前

人研究以及提出的多种成核路径，Rieger 等[1]以时

间轴概述了从过饱和溶液中形成(纳米)粒子的各个

阶段：均相体系中，溶解的单体阴离子和阳离子聚

集生成枝状或更紧密结构；当溶液达到一定过饱和

度时，相分离开始进行，并在溶液中生成浓液滴(双
节线分层)、双连续液体(旋节线分解)、无定形前驱

体或结晶固相晶核；之后，无定形前驱体和结晶固

相晶核在溶液中稳定存在、生成大的无定形态或结

晶态颗粒并伴随无定形相向结晶相转化、或以随机

或有序方式聚合；中间相的进一步熟化生成最终产

品，如胶体纳米颗粒、大的无定形颗粒或晶面发育

良好的单晶等。 

4  总结与展望 
晶体结晶过程中最重要的步骤是成核，成核研

究中目前应用最普遍的模型是经典成核理论。随着



· 1866 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2023, 51(7): 1858–1867 2023 年 
 

 

观察手段的不断提高以及大型仪器设备性能的不断

提升，结晶相晶核生成之前，溶液中观察到各种前

驱体，如：浓液滴、液相前驱体、预成核团簇、无

定形前驱体、亚稳相前驱体等，且前驱体的尺寸比

经典成核理论预测的尺寸大，这些现象无法用经典

成核理论去解释，限制了经典成核理论在实际体系

中的应用。因此，基于前驱体生成的非经典成核理

论相继被提出，如：旋节线分解、预成核团簇生成

以及无定形前驱体生成等，且在大量实验现象中均

有被证实，大大扩展了晶体成核理论的发展。 
进一步研究发现，晶体成核路径并不唯一，同

一体系中经典成核路径与非经典成核路径均有可能

发生。区域成分和温度空间中经典和非经典成核机

制都可能存在，更确切的关系是化学因素(如 pH 值、

离子强度、浓度、成分和温度)的复杂函数，并可根

据环境条件发生很大变化。决定成核路径的是自由

能对团簇大小和构型的依赖，通过在经典成核理论

表达式中引入初级粒子剩余自由能，可保留表面积

自由能和体积自由能竞争的经典概念。对于给定过

饱和度，剩余自由能决定了粒子是优先聚集生成无

定形相还是直接生成结晶相，不同成核路径的选择

与剩余自由能及过饱和度均有关系。 
更为重要的是，经典与非经典成核可以在同一

体系共存，非经典成核可以纳入经典成核理论的范

畴，但将非经典成核纳入经典成核的理论体系建设

目前还不够完善，还有诸多问题尚未解决，如：液

相前驱体内的离子运移机理、液相前驱体致密化过

程的水分子迁移路径、预成核团簇在成核过程中的

作用以及无定形前驱体内部结构演化机制等。以上

问题的深入研究，将有助于晶体成核理论的进一步

完善，为材料合成、生物矿化以及地质演化研究提

供基础理论支撑。 
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