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油酸钠控制硫酸钙晶须晶面生长的机理研究 

郝海青, 袁致涛, 李丽匣, 张 晨 
(东北大学 资源与土木工程学院, 沈阳 110004) 

摘 要: 结合油酸钠溶液化学计算、硫酸钙晶须晶面衍射和分子动力学模拟, 研究了硫酸钙晶须不同晶面的结构、

油酸钠在不同晶面的吸附和硫酸钙晶须的晶面生长。结果表明: 硫酸钙晶须晶面中, 钙原子与氧原子、氢原子规律

分布在(200)晶面和(400)晶面表面; 与其它晶面相比, 油酸钠与(200)晶面和(400)晶面的作用能较小, 吸附构型稳定; 

(200)晶面和(400)晶面上油酸根与钙离子之间的距离分别为 0.239 nm 和 0.237 nm, 小于作用后的油酸根与钠离子之

间的距离, 得出钙原子是油酸根在晶须晶面作用的活性位点。油酸钠的选择性吸附阻止了(200)晶面和(400)晶面的

生长, 晶面生长速率的差异使得晶须沿 c 轴择优生长。 
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Mechanism of Faces Growth in Preparing Calcium Sulphate Whiskers  
Using Sodium Oleate 

HAO Hai-Qing, YUAN Zhi-Tao, LI Li-Xia, ZHANG Chen 

(School of Resources & Civil Engineering, Northeastern University, Shenyang 110004, China) 

Abstract: The crystal structure of calcium sulphate whiskers and adsorption of sodium oleate on crystal faces were 

investigated through methods of solution chemistry calculation, X-ray diffraction analysis and molecular dynamics 

simulation. Furthermore, the growth of crystal faces was explored in presence of sodium oleate. Results showed that 

calcium, oxygen and hydrogen atoms were primarily distributed on crystal faces of (200) and (400). Interaction ener-

gies between sodium oleate and faces of (200) and (400) were much smaller than those of other faces. Distances be-

tween oleic acid and calcium on crystal faces of (200) and (400) were 0.269 nm and 0.237 nm, respectively, which 

were smaller than those between oleic acid and sodium. It could reasonably deduce that calcium was the active site of 

crystal faces. The selective adsorption of sodium oleate prevented growths of (200) face and (400) face. Differences in 

growth rate of crystal faces made whiskers grow along c-axis. 

Key words: calcium sulphate whiskers; crystal face; molecular dynamics simulation; radial distribution function 

 
 
 
 

硫酸钙晶须是在特定条件下、以单晶形式生长

的具有完整外形和完善内部结构的纤维状单晶[1]。

作为新型功能材料, 硫酸钙晶须以其较低的成本、

较高的抗拉强度和弹性模量等优点, 广泛应用于建

筑材料、密封材料、摩擦材料、保温及阻燃材料等, 

有着极为广阔的市场发展前景[2-5]。晶须的结晶特性

决定晶须的形貌, 从而影响其机械强度等性质以及

其在材料领域的应用, 通过控制晶须的定向生长可
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以得到不同形貌、不同性质的硫酸钙晶须[6]。 

影响溶液中晶须定向生长的因素有溶液 pH、反

应温度、浓度和不同添加剂的使用等[7]。其中, 添加

剂能够改变晶须的结晶习性和生长方式, 进而改变

晶须的形貌, 且不同添加剂的作用机理不同[8]。硫酸

钙晶须制备过程中常用的添加剂可分为无机添加剂

(金属离子等)和有机添加剂(表面活性剂等)[9-10], 但

这些添加剂的作用机理并不完全清楚。就采用有机

添加剂生长硫酸钙晶须来说, 虽然有研究认为, 不

同溶液环境中有机添加剂对晶体成核及生长的作用

方式可归结为, 有机酸根离子与晶体表面钙原子的

结合[11]。但这个观点由于受检测技术的局限而无法

得到证实, 其晶面结构差异与添加剂相互作用的机

理仍有待新方法予以揭示。 

近年来, 随着计算机模拟技术的发展, 晶体成

核以及晶体生长的分子模拟逐步成为揭示晶须晶面

生长机理的有效方法[12-13]。Yini 等[14]和毛修龙等[15]

分别采用分子模拟法研究了不同添加剂在硫酸沙丁

胺醇和二水硫酸钙晶体不同晶面的吸附行为, 并筛

选了利于特定形貌晶体生长的添加剂, 利用添加剂

与晶须不同晶面的分子动力学模拟, 从微观角度诠

释了添加剂的作用机理, 量化了两者间的作用能, 

直观揭示了添加剂对不同晶面的作用过程。杨娜等[8]

在研究不同添加剂对硫酸钙晶须生长的影响时, 发

现油酸钠对硫酸钙晶须的生长具有较好的促进作

用。袁致涛等[16]也发现油酸钠对硫酸钙晶须具有较

好的稳定作用。但两项研究均未能揭示油酸钠调控

硫酸钙晶须不同晶面生长的机理。 

本研究基于分子动力学模拟油酸钠在半水硫酸

钙晶须不同晶面的作用能, 分析油酸钠作用前后分

子的变化, 探索了油酸钠对半水硫酸钙晶须形貌的

作用机理, 为添加剂的选择和晶须的可控生长提供 

了理论依据。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

实验所用硫酸钙原料(ωCaSO4≥92%)中含有少量

的铝、硅和铁杂质, 硫酸钙原料粒度分布不均匀, d90

为 0.094 mm, d10 为 0.009 mm, 其中粒径在 74 μm 左

右的颗粒占 38.97%, 其粒度组成如表 1 所示。 

本研究选用油酸钠(C18H33NaO2, 国药集团化学

试剂有限公司, 化学纯)作为制备硫酸钙晶须的添

加剂; 选用无水乙醇(CH3CH2OH, 天津市科密欧化

学试剂有限公司, 分析纯)作为分散介质。 

1.2  硫酸钙晶须的制备 
将实验原料配制成质量浓度为 3%的料浆, 加入油

酸钠后调节初始pH至9.25, 搅拌30 min后加入反应釜

(FYF-10, 无锡恒鑫石化装备厂)进行水热合成反应, 在

120℃条件下反应 2 h。反应结束后, 释放釜内气体, 待

釜内气压降到大气压强时, 取出物料, 进行快速脱水、

烘干, 最终采用扫描电子显微镜(SSX-550, 日本岛津

公司)观察硫酸钙晶须产物形貌。 

1.3  硫酸钙晶须的性能表征 
对烘干后的水热产品进行 X 射线衍射分析

(X’Pert Pro, 荷兰帕纳科公司), 并依据得到的图谱

对水热产品进行晶面衍射强度分析。X 射线衍射仪

扫描范围为 2θ=5~90, 步长 0.033, 每步停留时间

20.68 s, Cu 靶辐射, 入射线波长 0.1541 nm, 扫描时

间 7 min, 工作温度 25℃。 

1.4  分子动力学模拟 
采用分子动力学模拟油酸钠在硫酸钙晶须不同

晶面的吸附, 首先需要构建晶面, 并对不同晶面模

型进行几何优化, 优化过程中固定底层原子, 建立

超晶胞; 其次对药剂分子进行几何优化, 将优化好 
 

表 1  试样粒度分布统计表 

Table1  Statistical data of sample size distribution 

Productivity /% 
Size fraction/mm 

Sample A Sample B Sample C 
Cumulative productivity /%

>0.074 20.35 19.17 19.76 19.76 

0.038~0.074 39.39 38.54 38.97 58.73 

0.027~0.038 14.27 14.29 14.28 73.01 

0.019~0.027 7.92 8.25 8.09 81.10 

0.014~0.019 3.67 4.12 3.90 85.00 

0.010~0.014 3.58 3.63 3.60 88.60 

0~0.10 10.82 12 11.40 100.00 

Total 100.00 100.00 100.00 — 
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的初始构型, 几何优化寻找最佳吸附平衡位置后进

行动力学模拟, 使构型能量收敛。动力学模拟输出

优化的轨迹结构, 吸附最优模型是能量最低的构型, 

对最优模型进行相互作用能计算[17]。 

油酸钠与硫酸钙晶须不同晶面作用的分子模拟

采用 Materials Studio 7.0 中 Forcite Plus 模块。分子

构型优化采用 Smart 算法, 收敛精度为 Ultra-fine, 

力场为 Dreiding 力场, 电荷分配采用 QEq charges, 

范德华作用采用 Group based, 静电作用均采用

Ewald 求和法, 计算精度为 0.001 kcal/mol[18-21]。 

系综表示具有相同条件系统的集合, 可分为正

则系综(NVT)、等温定压系综(NPT)等 , 正则系统

(NVT)是具有相同的分子数 N、体积 V 和温度 T 的

系统的集合[22]。药剂分子作用模型在 298 K 温度条

件下采用 NVT 系综进行动力学模拟至收敛后, 温

度设为 393 K, 采用 NVT 系综, 时间步长设为 1 fs, 

总模拟时间为 50 ps。 

2  结果与分析 

2.1  油酸钠的溶液化学计算 

图 1 是油酸钠用量为 0.15%(CT=1.64×10-4 mol/L)

时得到的硫酸钙晶须 SEM 照片, 晶须呈针状、长柱

状, 长度可达 112 μm, 长径比为 40。 

由图 2 可知, 当水热合成反应的 pH 调至 9.25

时, 溶液中起主要作用的成分是油酸根(RCOO-), 

油酸根可以与硫酸钙晶须晶面上活性位点钙离子发

生化学反应, 生成稳定化合物油酸钙。油酸钙的溶

度积(1.0×10-15.4)远小于硫酸钙的溶度积(9.1×10-6), 

溶液中易形成油酸钙稳定化合物吸附在硫酸钙晶须

的晶面, 进而阻止了此晶面的生长[23]。硫酸钙晶须

不同的晶面有不同结构, 表面的原子分布也存在差 

 

图 1  0.15%油酸钠作用下硫酸钙晶须 SEM 形貌 

Fig. 1  SEM image of calcium sulfate whisker with 0.15% 
sodium oleate 

 

图 2  油酸钠溶液各组分的 logC-pH 图(CT=1.64×10-4 mol/L) 

Fig. 2  The logC-pH relationship of sodium oleate solution 
system (CT=1.64×10-4 mol/L) 

 

异, 油酸根对于晶面的吸附具有选择性, 造成了各

晶面生长速度的差异, 硫酸钙晶须因其轴向生长速

度大于径向生长速度而呈现长柱状和针状。 

2.2  硫酸钙晶须晶面衍射分析 

图 3 表明, 以油酸钠为添加剂水热合成的硫酸

钙晶须, (400)晶面和(200)晶面对应的衍射峰均较

强。(310)晶面的衍射峰强度比(530)晶面强, 为第三

强峰。(400)、(200)、(310)、(530)和(510)晶面均为

平行于 c 轴的晶面, 由此可以得出硫酸钙晶须沿 c

轴生长的速度远大于垂直 c 轴生长的速度, 即油酸

钠促进了晶须沿 c 轴择优生长。 

2.3  硫酸钙晶须晶面分析 

不同晶面有着不同的表面结构, 与油酸钠作用

强度大小不同。晶面活性位点多, 油酸钠吸附作用强, 

油酸钠的吸附使得表面能降低, 且溶液中硫酸根离

子和钙离子的定向吸附受到抑制, 晶面的相对生长

速率降低, 此晶面生长受到抑制, 晶面显现; 晶面活

性位点少, 油酸钠吸附作用弱, 此晶面具有一定的 

   

图 3  0.15%油酸钠作用下硫酸钙晶须晶面衍射强度 

Fig. 3  Diffraction strength of crystal faces with 0.15% so-
dium oleate 
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生长速度, 晶面生长成其他参数晶面, 此晶面逐渐

缩小甚至消失[24-25]。选取上述 X 射线衍射图谱中部

分晶面和参考晶面进行建模, 建模晶面包括: (200)、

(400)、(310)、(530)、(510)和(002)晶面, 其中(002)

晶面属于参考晶面[15]。 

图 4 所示的晶面结构中, (400)晶面和(200)晶

面具有相似的表面原子分布 , 裸露的钙原子、氧

原子和氢原子有规律地分布在表面 , 使得油酸钠

在这类晶面的吸附作用相近, 硫酸钙晶须中(400)

晶面和(200)晶面显现。(310)晶面表面氧原子和氢

原子交替排列 , 没有与油酸根反应的活性位点 , 

(310)晶面在溶液过饱和作用下继续生长。(530)晶

面和(510)晶面分布的是硫原子、氢原子、氧原子

和少数钙原子 , 油酸钠吸附作用弱 , 晶面具有一

定的生长速度[25]。 

(002)晶面为垂直于 c 轴的径向晶面, 与(200)晶

面和(400)晶面有着相似的表面原子组成, 但与(200)

晶面和(400)晶面不同的是: (002)晶面少了单独排列

的水分子, 钙原子在表面的分布率大, 空间位阻的

存在不利于油酸根的吸附[26]。少数径向晶面占硫酸

钙晶须总表面的比例小, 因而图 3 中未检测到径向

晶面。 

2.4  分子动力学模拟 

原子通过化学键的作用形成分子, 分子之间则

通过非键作用(即分子间作用力)形成分子聚集体, 

分子间作用力决定了分子的堆积方式和排列方式, 

从而决定了分子的稳定性、界面性质等[24]。分子动

力学模拟可以实现在分子水平上研究油酸钠与不同

晶面的作用能, 从分子角度解释油酸钠的作用差异,

最终实现控制硫酸钙晶须的定向生长。 

相互作用能(∆E)表示作用体系的稳定性, 相互

作用能越负, 作用体系稳定性越高, 油酸钠越容易

作用在晶面上, 相互作用能为零或正值, 说明油酸

钠不吸附在晶面上[27]。表 2 所示油酸钠在晶面的作

用能均为负值 , 说明油酸钠与轴向晶面和径向晶

面(002)均作用 ,  其作用能大小顺序为 : ∆E (200 )< 

∆E(002)< ∆E(400)< ∆E(310)< ∆E(530)< ∆E(510), 基本与晶

面衍射强度结果一致。油酸钠在(200)晶面作用最

强, 抑制了(200)晶面生长, (200)晶面保留, 晶面衍

射强度较高。油酸钠在(400)晶面的作用较弱于(200)

晶面, 与(200)晶面类似。除此之外, 平行于 c 轴生

长的(310)晶面、(530)晶面, (510)晶面均与油酸钠作

用, 晶面保留。垂直于 c 轴生长的(002)晶面与油酸

钠作用较强, 晶面保留, 由于轴向晶面面积总和远 

    

图 4  晶面结构图 

Fig. 4  Structure of some crystal faces 
(a) (200) face; (b) (400) face; (c) (002) face; (d) (310) face; (e) (530) face; (f) (510) face 

(Note: Crystal faces are defined by two black lines which are parallel to each other) 
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表 2  油酸钠在不同晶面的作用能 

Table 2  Interaction energy of sodium oleate on different faces 

Interaction energy, ∆E/(kJ·mol-1) 
additive 

(200) (400) (002) (310) (530) (510) 

Sodium oleate –3259.43 –2827.17 –3003.67 –1051.77 –913.50 –453.43 

 

远大于径向晶面面积, X 射线衍射未能检测到径向

晶面的衍射峰。 

2.5  径向分布函数 

径向分布函数 g(r)表示某粒子在指定粒子周围

的空间分布率, 第一个峰出现的位置可用来分析原

子之间的相互作用与否, 其表达式如式(1)所示[28]。 

 
A B

AB
1 1A B

1
g ( )

N N

i i
i i

r r r r
x x N


  

        (1) 

式中, xA ,xB–A、B 元素的摩尔分数;  

NA ,NB–A、B 元素的原子个数;  

N–总原子数;  

ρ–数密度;  

δ(x)–位置函数。 

对油酸钠在硫酸钙晶须晶面作用的分子动力学

模拟结果进行分析, 得到作用前、后油酸根离子与

钠离子之间的距离, 并得到油酸根离子 RCOO-与晶

面上钙离子的径向分布函数。 

对比表 3和图 5相应数据可得, (200)晶面和(400)

晶面的油酸根与钠离子之间的距离分别为 0.467 nm

和 0.495 nm, 大于作用前油酸钠中油酸根与钠离子

之间距离 0.268 nm, 且油酸根与钙离子之间距离

0.239 nm和 0.237 nm与作用前油酸钠中油酸根与钠

离子之间距离相近, 说明几乎所有油酸根与晶面上

的钙离子发生作用, 生成油酸钙吸附在晶面上[29]。

(310)晶面、(530)晶面、(510)晶面的油酸根与钠离子

之间的距离与作用前相近, 晶面上油酸根与钙离子

之间距离在 0.250 ~0.260 nm 之间, 即油酸根与钠离

子和钙离子均有作用, 所以部分油酸根吸附在晶面

上。(002)晶面油酸根与钙离子之间距离 0.239 nm 小

于油酸根与钠离子之间的距离 0.433 nm, 即油酸根

与晶面上钙离子反应生成油酸钙吸附在(002)表面。

图 5 中, (002)晶面粒子径向分布函数的第二峰出现

在 r=0.471 nm 处, (200)晶面和(400)晶面的第二峰

出现位置分别为 r=0.281 nm 和 r=0.277 nm 处, 

而(002)晶面与(200)、(400)晶面有相似的表面结构,

可知油酸根在(002)晶面的吸附量小于在(200)晶面

和(400)晶面的吸附量 [29], 部分油酸根在(002)晶面

的吸附造成钙原子与溶液中的硫酸根结合 , 因而

(002)晶面具有一定的生长速度, 此为 X 射线衍射检

测不到(002)晶面衍射峰的主要原因。因此, 油酸钠

对上述晶面的生长均产生作用, 其作用程度大小与

晶面组成相关。 

3  结论 

结合 X 射线衍射结果, 对模拟作用能和径向分

布函数进行分析, 得出硫酸钙晶须晶面生长差异性

的缘由, 结论如下:  

1) 硫酸钙晶须晶面衍射强度分析得知晶须沿

c 轴生长, 保留了平行于 c 轴的(400)、(200)等晶面;  

2) 硫酸钙晶须不同的晶面结构 , 决定了不同

晶面与油酸钙作用强度的大小, 平行于 c 轴的晶面

表面均分布有钙离子, 含有裸露钙离子的表面与油

酸钙作用强, 此晶面生长受到抑制;  

3) 油酸钠与晶面相互作用能和径向分布函数

结果表明 , 油酸钠选择性地作用于不同晶面 , 油

酸钙的生成改变了油酸根与晶面原子和钠离子之

间的距离, (200)晶面和(400)晶面的油酸根与钠离

子之间的距离大于油酸根与钙离子之间距离 , 即

油酸根与晶面上的钙离子发生作用 , 生成油酸钙

吸附在晶面上。(310)晶面、(530)晶面、(510)晶面

的油酸根与钠离子之间的距离与作用前相近 , 即

油酸根与钠离子和钙离子均有作用 , 部分油酸根

吸附在晶面上。分子模拟结果与晶面衍射结果基

本一致;  

4) 从分子层面探究油酸钠对硫酸钙晶须晶面

生长的影响, 得出微观作用机理, 可为选择晶型控

制剂提供理论依据。 
 

表 3  不同晶面上油酸根与钠离子的距离 

Table 3  Distance between oleic acid and sodium on different faces 

Distance, r /nm Before adsorption (200) (400) (310) (530) (510) (002) 

rCOO--Na
+ 0.268 0.467 0.495 0.253 0.325 0.267 0.433 
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图 5  不同晶面上粒子的径向分布函数 

Fig. 5  Radial distribution functions of atoms on different faces 
(a) (200) face; (b) (400) face; (c) (002) face; (d) (310) face; (e) (530) face; (f) (510) face 
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