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前!!言

与信息技术一样!随着纳米技术的产生!纳米科技时代必将对
人类生活和生产方式产生广泛而深刻的影响"纳米技术现在的发展
水平只相当于计算机和信息技术在!"世纪#"年代时的发展水平"
人们研究基本的纳米尺度现象的工具和对这些现象的理解水平还只

是初步的"要想实现纳米技术的目标!尚有很多基础科学问题需要
解答!包括对分子自组装的理解#如何构筑纳米器件#复杂的纳米
结构系统是如何运作的等"只有在物理#化学#材料科学#电子工
程学以及其他学科的很多方面得到充分发展的情况下!才能真正地
形成一项具体的纳米技术"
非金属纳米矿物材料作为一类重要的纳米材料正日益展现出其

旺盛的生命力"随着纳米矿物材料的迅速发展!一些重要问题也变
得突出起来!这是由于超纯#超细是纳米矿物材料的先决条件"首
先!提纯技术是极富挑战性的课题!尤其在超细条件下!这一点显
得尤为突出"在非金属矿物中由于同质多相变体及其密度接近的矿
物分离提纯显得尤为重要"其次!团聚和分散是纳米矿物材料面临
的最重要问题!过去的研究是把团聚和分散割裂开来!其实应全面
地研究才有可能提供相关的实用技术"因此!深入研究纳米矿物材
料中的有机$无机复合分散体系的各种参数!可为制备高性能的有
机$无机复合材料准备基础资料"纳米矿物晶体的研究现在还没有
开始进行!应着重对纳米矿物单晶体的研究$加强纳米材料中界面
的生长#运移和形态的研究!为制备复杂纳米材料从而使其具有多
功能化提供技术上的支持"矿物纳米空间结构的几何构型#空间电
荷构型#原子配位#物理化学性质及其内外表面的过渡部位都要仔
细研究!其次研究矿物纳米空间中反应体系大小#类型#反应中间
态及其控制条件和影响因素!其中团簇#分子#原子及其他活动物此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



质在纳米空间的状态#对内壁的修饰#自我裁剪#自我组装及形成
新的功能都要给予重视"我国拥有丰富的非金属矿物资源!大力发
展非金属纳米矿物材料对我国!%世纪的产业发展具有重要意义"
本书中以非金属纳米矿物材料为材料基础!系统介绍了该类纳

米材料的种类#结构和性能!并对纳米矿物材料的提纯技术进行了
归纳"书中不仅对天然纳米矿物材料进行了论述!而且对人工合成
非金属纳米材料以及在非金属纳米材料基础上的复合纳米材料进行

了论述!对非金属纳米材料的制备方法进行了介绍"另外!还对纳
米材料的结构表征手段进行了较为全面的总结"希望读者通过本书
的阅读!能了解和掌握非金属纳米矿物材料的相关知识!并对促进
我国有效开发和利用非金属纳米矿物原料做出贡献"
由于作者水平有限!书中不当之处在所难免!恳请读者批评
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书书书

!!绪!!论

!"!!纳米材料的概念和种类

纳米科学技术被认为是!"世纪头等重要的科学技术!纳米科
学技术将改变几乎每一种人造物体的特性"材料性能的重大改进以
及制造方式的重大变化"将在新世纪引起一场新的工业革命!纳米
是长度单位""纳米是十亿分之一米"即"#$%"&’($!如果将人
类所研究的物质世界对象按长度单位加以描述"那么在太空和宇宙
的研究中"人类能观测到的最远距离是"&!)$"约"&&亿光年!也
就是说"这个星系的光信号要经历"&&亿年才能到达地球!在原子
世界的研究中"人类研究的最小尺寸为"&’"($"这样大小的粒子
有夸克和轻子"夸克包括下#上#奇异#粲#底#顶)种$轻子也
有)种"即电子#电子中微子#谬子#谬子中微子#陶子和陶子中
微子!纳米尺度一般指"!"&&#$之间!对于纳米科技的含义"国
内外有多种说法!一般来说"纳米科学是研究纳米尺度范畴内原
子#分子和其他类型物质运动和变化的科学"而在同样尺度范围内
对原子#分子等进行操纵和加工的技术则为纳米科技!纳米科技的
深刻内涵不仅仅是尺度的纳米化"更重要的是纳米科技使人类迈入
一个崭新的微观世界领域!在此领域内物质的运动将受量子原理的
主宰!
纳米科学技术是基于纳米尺度的物理#化学#生物学#材料#

制造#信息#环境#能源等多学科构成的一个新兴的学科交叉体
系!其内涵极其丰富"包括理#工#人文学科交叉"甚至涉及法
律#社会#伦理道德!纳米科技是涉及基本原理#关键技术和广泛
应用的科学技术体系"大致可划分为基础#技术和应用三个层次"
因此纳米科技的研究和发展是系统工程"包括%"基础研究支撑的

!



创新思想和概念$#工艺#技术研究支撑的技术革命和革新$$测
试和表征"乃至标准的建立和完善$%产业化的组织和实施$&市
场的开拓和发展!
材料的某一维#二维或三维方向上的尺度达纳米范围 &"!

"&&#$’尺寸时可将此类材料称为低维材料"如超细粒子为零维材
料"纳米线或管为一维材料"纳米厚度薄膜为二维材料!
按照材料的几何形状特征"可以把纳米材料分为%"纳米颗粒

与粉体$#纳米碳管和一维纳米线$$纳米带材$%纳米薄膜$

&中孔材料"如多孔碳#分子筛$’纳米结构材料$(有机分子
材料!

!"#!纳米材料的发展历史和现状

纳米概念是"(*(年末"诺贝尔奖获得者里查德(费曼在一次
讲演中提出的!他在题为 )+,-.-/012-#3456.55$733,-85335$*
的讲演中提到"人类能够用宏观的机器制造出比其体积小的机器"
而这较小的机器可以制作更小的机器"这样一步步达到分子尺度"
即逐渐缩小生产装置"以至最后直接按意愿排列原子来制造产品!
他思索着 )为什么我们不能把!9卷百科全书写到一个针尖上去
呢+*并肯定地回答了这个问题!他预言"化学将变成根据人们的
意愿逐个地准确放置原子的技术问题"这是最早具有现代纳米概念
的思想!"(:9年"日本学者+7#/;<=,/提出了 >7#53-=,#525;4一
词!"(?"年"德国科学家#纳米材料的先驱者 @AB2-/3-.提出

#7#503.<=3<.-56052/C的概念"且发展了具有纳米晶粒尺寸和大量
界面#并具有各种特殊性能的材料!"(?!年"BAD</#/#;和 @A
E5,.-.发明了扫描隧道显微镜!由于该设备具有在原子和纳米尺
度进行观察及操纵原子的功能"这两位发明人和在纳米#原子尺度
观察和加工领域显示巨大威力的电子显微镜的发明人E<0F7共同
获得了"(?9年的诺贝尔物理学奖!"(?(年有文献又提到了纳米结
构材料的新概念"它包括零维#二维和三维材料!!&世纪?&年代
末"出现了表征纳米尺度的重要工具,,,扫描隧道显微镜 &G+H’

"



和原子力显微镜 &IJH’"它们是认识纳米尺度和纳米物质世界的
直接工具"极大地促进了纳米尺度上对物质的结构以及结构与性质
的关系的认识!"((&年在美国巴尔的摩召开的第一届纳米技术会
议上统一了概念"正式提出纳米材料学#纳米生物学#纳米电子学
和纳米机械学的概念"并决定出版纳米结构材料#纳米生物学和纳
米技术的正式刊物!从此"这些术语广泛应用在国际学术会议#研
讨会和协议书中"纳米技术的研究成为全球瞩目的焦点!

!&世纪(&年代纳米材料得到快速发展!美国#英国#法国#
德国#日本#俄罗斯等国家几乎同时提出了国家级的纳米科技战略
规划!美国政府为了使纳米科学技术在世界上取得并保持领先地
位"!&&&年美国总统克林顿在国会上提出了 )国家纳米技术倡
议*"全面部署纳米技术战略计划"主要侧重于战略性#长期性#
基础性和社会性!美国的纳米科学技术研究范围广泛"总体上处于
世界领先水平"尤其在纳米结构的基础研究和纳米尺度的各种超微
器件方面"如量子型电子器件#超微结构的生物传感器#生物芯片
技术#微机电系统及纳米探针等都在世界上起先导作用!
日本已把纳米技术列为材料科学的四大重点研究开发项目之

一"并指定了纳米技术基础研究的重点"如利用分子探针技术测量
的控制原子水平上的结构"利用电子束技术观测并形成原子尺度结
构的技术及观测并操纵有机分子结构等!
欧洲在纳米技术方面"既有统一合作的泛欧计划"又有充分发

挥各自主权国家作用的重点计划!在著名的尤利卡 &KLEKMI’
计划中"就包含有纳米技术计划!
德国于"(("!!&&&年实施了教育与研究部 &DHHJ’计划"

政府每年投资)千万美元"用于微系统中纳米技术的研究!目前估
计有近"&&所大学和")&家公司参与微系统的研究和商业化开发!
法国实施的是国家微科学技术计划"财政拨款每年约"A!亿美

元"受资助的项目有"N&项!另外"还有同欧盟技术信息计划挂
钩"并获得相应资助的约"&&家法国公司和!*家法国大学!
其他欧洲国家"如英国#荷兰#瑞士#瑞典#丹麦都有自己的

#此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



纳米研究计划!如英国的 )纳米技术联系计划*"在机械#光学#
电子等领域中都有相关的纳米技术研究项目!瑞士在!&&&年和

!&&N年投入"N&亿瑞士法郎用于 )探索知识*计划!
就欧洲和日本等发达国家以及整个世界的工业体系的转移和对

国民经济的影响程度来看"非金属材料所占比重已越来越大于金属
材料!因此"非金属材料是!"世纪体现一个国家工业生产能力的
重点!
我国是纳米科学技术研究较早的国家之一!从!&世纪?&年代

中期开始"我国有关部门就支持扫描探针显微镜 &GOH’的研制
及其在纳米尺度上科学问题的研究!在国家 )?)N*高技术计划#
国家科委的 )攀登计划* &"((&!"(((年’和国家科技部制定的
)(:N*计划中都有纳米科技项目!
我国纳米技术的产业化总体上处于世界先进行列"有不少产品

性能居世界领先地位!目前"我国纳米材料粉体规模生产线已有

!&多条"实现了碳纳米管#钛基纳米粉体材料#纳米碳酸钙#纳
米氧化硅#纳米硅基陶瓷粉料#纳米专用涂料的工业化生产!在纳
米氧化物方面"有纳米氧化锌#纳米氧化钛#纳米氧化硅#纳米氧
化锆#纳米氧化镁#纳米氧化镍#纳米氧化铬#纳米氧化锰以及纳
米氧化铁等!另外"在纳米金属和纳米碳化物等方面也取得可喜成
绩!从我国的实际情况出发"开展一系列适合本国国情的纳米材料
制备技术和相应的基础研究"将是今后纳米领域的研究重点!

!"$!纳米微粒特性

纳米粒子是由数目较少的原子或分子组成的原子群或分子群"
其表面原子是既无长程有序"又无短程有序的非晶层"而在粒子内
部存在着结晶完好#周期性排布的原子!正是由于纳米粒子的这种
特殊结构类型"导致了纳米粒子特殊的表面效应和量子体积效应等
特性"并由此产生许多与宏观块状样品不同的理化性质!当小粒子
尺寸进入纳米量级时"其本身具有量子尺寸效应#小尺寸效应#表
面效应和宏观量子隧道效应"因此展现出许多特有的性质!在催

$



化#滤光#光吸收医药#磁介质及新材料等方面有广阔的应用前
景"同时也将推动基础研究的发展!对纳米材料的特性进行以下
阐述!

!"$"!!量子尺寸效应
量子尺寸效应是指粒子尺寸减小时"体积缩小"粒子内的原子

数减少而造成的效应!日本科学家久保 &M<85’给量子尺寸效应
下了如下定义%当粒子尺寸降到最小值时"出现费米能级附近的电
子能级由准连续变为离散能级的现象!此时处于离散能级的电子将
给纳米粒子带来一系列特殊性质"如高的光学非线性#超导电性和
光催化特性!上述N个效应是纳米粒子与纳米材料的基本特性"它
使纳米粒子和纳米材料出现了许多奇异的物理#化学性质!当粒子
尺寸下降到某一值时"金属费米能级附近电子能级由准连续变为离
散能级的现象和纳米半导体微粒存在不连续的最高被占据分子轨道

和最低未被占据的分子轨道能级"能隙变宽现象均为量子尺寸
效应!
能带理论表明"金属费米能级附近电子能级一般是连续的!这

一点只有在高温或宏观尺寸情况下才成立!对于仅有有限个导电电
子的超微粒子来说"低温下能级是离散的!对于宏观物体包含无限
个原子 &即导电电子数目趋近于无穷大’"此时能级间距趋近于零"
即对大粒子或宏观物体能级间距几乎为零$对于纳米粒子"所包含
的原子数有限"电子数目小"这就导致能级间距有一定值"即能级
发生分裂!当能级间距大于热能#磁能#静磁能#静电能#光子能
量或超导态的凝聚能时"这时必须考虑量子尺寸效应"这会导致纳
米微粒磁#光#声#电#热以及超导电性能与宏观特性有着显著
不同!

!"$"#!小尺寸效应
当超细微粒的尺寸与光波波长#德布罗意波长以及超导态的相

干长度或透射深度等物理特征尺寸相当或更小时"晶体周期性的边
界条件将被破坏$非晶态纳米微粒的颗粒表面层附近原子密度减
小"导致声#光#电#磁#热力学等特性呈现新的小尺寸效应!例

%



如"光吸收显著增加并且产生吸收峰的等离子共振频移$磁有序态
向磁无序态转变$超导相向正常相的转变$声子谱发生改变等!这
些小尺寸效应为实用技术开拓了很多新领域"如纳米尺寸的强磁性
颗粒"当颗粒为单磁畴临界尺寸时"具有很高的矫顽力"可制成磁
性信用卡#磁性钥匙#磁性车票等$还可以制成磁性液体"广泛用
于电声器件#阻尼器件#旋转密封#润滑#选矿等领域!纳米微粒
的熔点可远低于块状金属!例如"!#$的金颗粒熔点为)&&M"随
粒径增加"熔点迅速增加"块状金熔点为"NN:M!纳米银粉熔点可
降低到N:NM"此特性为粉末冶金工业提供了新工艺!利用等离子
共振频率随颗粒尺寸变化的性质"可以改变颗粒尺寸"控制吸收边
的位移"制造具有一定频宽的微波吸收纳米材料"可用于电磁波屏
蔽#隐形飞机等!

!"$"$!表面效应
表面与界面效应是指纳米粒子表面原子与总原子数之比"随粒

径的减小而急剧增大后引起性质上的变化!纳米微粒尺寸小"表面
能高"位于表面的原子占相当大的比例!表"P"给出纳米微粒尺寸
与表面原子数的关系!

表!%!!纳米微粒尺寸与表面原子数的关系

纳米微粒尺寸-#$ 包含总原子数 表面原子所占比例-Q

"& NR"&9 !&

9 9R"&N 9&

! !A*R"&! ?&

" N& ((

表"P"说明随着粒径减小"表面原子数迅速增加!这是由于粒
径小"表面积急剧增大所致!例如"粒径为"&#$时"比表面积为

(&$!-;$粒径为 *#$ 时"比表面积为"?&$!-;$粒径下降到

!#$"比表面积猛增到9*&$!-;!这样高的比表面"使处于表面的
原子数越来越多"同时表面能迅速增加"例如 S<纳米粒径从

"&&#$减小到"#$"S<微粒的比表面积和表面能增加了!个数量
&



级!随着粒径减小"粒子的比表面积急剧变大!高的比表面积使处
于表面的原子数增多"导致表面能和表面结合能的迅速增加!同时
由于表面原子周围缺少相邻原子"存在许多悬空键"容易与其他原
子相结合而稳定下来"故具有很高的化学活性$并且表面原子的活
性也会引起表面电子自旋构象和电子能谱的变化"从而赋予纳米粒
子低密度#低流动速率#高吸气性#高混合性等特点!
由于表面原子数增多"原子配位不足$另外"由于表面能较

高"使这些表面原子具有高的活性"极不稳定"很容易与其他原子
结合!例如"金属的纳米粒子在空气中会燃烧"无机的纳米粒子暴
露在空气中会吸附气体"并与气体进行反应!

!"$"&!宏观量子隧道效应
微观粒子具有贯穿势垒的能力称为隧道效应!近年来"人们发

现一些宏观量"例如微颗粒的磁化强度#量子相关器件中的磁通量
等亦具有隧道效应"称为宏观的量子隧道效应!早期曾用来解释超
细镍微粒在低温继续保持超顺磁性!近年来"人们发现J-P>/薄膜
中畴壁运动速度在低于某一临界温度时基本上与温度无关!于是"
有人提出量子力学的零点振动可以在低温起类似热起伏的效应"从
而使零温度附近微颗粒磁化矢量的重取向"保持有限的弛豫时间"
即在绝对零度仍然存在非零的磁化反转率!相似的观点解释高磁晶
各向异性单晶体在低温产生阶梯式的反转磁化模式"以及量子干涉
器件中的一些效应!宏观量子隧道效应的研究对基础研究及实用都
有着重要意义!

!"&!纳米材料的主要特殊物理化学特性

纳米材料因为颗粒变小"达到原子簇和宏观体交界的过渡区
域"具有一系列重要特性!如前面所述"主要是表面#界面效应"
小尺寸效应和量子尺寸效应!这些特性给纳米粒子带来一系列新
颖#特殊的物理化学性质"这些特殊的物理#化学性质会给各个领
域带来诸多的光#声#电#磁#热重要特性!这些特性有些已被人
们认识和应用并引起极大重视"有些还在不断认识过程之中!现在

’



已经掌握的重要特性有以下几种!

!"&"!!光性能
&"’透明性!当填料粒子粒径变小以至达到微米级水平时"就

具备一定的光性能!当粒子粒径达到")$甚至小于")$时出现了
光的转移性"如吸收紫外光的能力!例如"粒子粒径达到可见光波
长 &9&&!:&&#$’的一半 &&A!!&AN*)$’时就具有一定的遮盖
性"即具备吸收紫外光的能力!而粒子粒径继续变小"达到纳米级

时"则没有遮盖性!例如"粒径为"&!*&#$的+/T! 粒子则没有
遮盖力"可透过可见光及散射波长更短的紫外光"因此又称为 )透
明二氧化硅*!这一透明性给涂料和塑料薄膜带来十分出色的光
性能!

&!’颜色效应!纳米级非金属矿填料粒子的粒径很小"具有透
明性"因而不仅容易传播可见光"还能阻隔紫外光"同时还具有十
分奇妙的 )颜色效应*"即与其他颜料有很好的协同效应!例如纳
米级二氧化钛#锐钛矿型+/T!粉能吸收波长N?(#$的电磁波"金

红石型+/T!粉能吸收波长9"*#$的电磁波"这样就能产生颜色效

应!当纳米+/T!粒子与闪光铝粉或云母珠光颜料并用于涂料体系
时"能在涂层的照光区呈现一种金黄色亮光"而在两侧的侧光区反
射出蓝色乳光"蓝色侧光衬托着金黄色亮光能增加金属面漆颜色的

图"P"!纳米+/T! 的颜色效应

丰满度和视角闪色性!图"P"就是著名的纳米 +/T! 的颜色效应!
纳米二氧化钛与其他颜料的协同效应"可使汽车装饰面漆富丽堂
皇"具有宝石光彩!正是这一独特超群的光学性能"才使纳米二氧
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化钛备受汽车漆专家的青睐"一跃成为当今世界上档次最高的效应
颜料!纳米材料的光颜色效应"已经从汽车漆的应用转移到塑料工
业上的应用!利用纳米颜色效应已经生产出 )彩虹颜色色母料*"
即使产品具有跳动的颜色!

&N’光催化性!"(:!年J<U/0,/$7和 @5#C7在美国 .自然/
杂志上发表关于+/T!电极上光分解水的论文"标志着一个多相光
催化新时代的开始!从那时起"化学#物理#材料等领域的学者围
绕太阳能的转化和储存#光化学合成等开展了研究"努力探索多相
光催化过程的原理"致力于提高光催化的效应!目前"光催化消除
和降解污染物成为其中最为活跃的一个研究方向!

!"&"#!热性能
在塑料等高分子材料中加入无机填料会产生种种性能!试验表

明"无机纳米材料作为一种高热导性和低热延展性的材料加入塑料
基体后"会使塑料的热膨胀系数降低"热导率增加!一般的阻燃填
料加入塑料之后"都会在增强阻燃能力的同时"使基体力学性能下
降!国外研究纳米材料阻燃性时"使用膨润土P尼龙)复合纳米材
料进行添加试验!对比试验发现"加入复合纳米材料黏土P尼龙)
的基材和未加填料的纯基材"在热流为N*FV-$! 时加入填料的最
高 @EE &热释放速度’只有纯树脂的N!Q"同时加入纳米填料的
基体其拉伸强度提高9&Q"拉伸模量提高)?Q"弯曲强度提高

)&Q"弯曲模量#冲击强度提高"!)Q!总之"加入纳米填料后"
高分子材料的阻燃性能提高"而且力学性能也大大提高!

!"&"$!力学性能
非金属纳米材料作为工业填料"运用到塑料#橡胶等高分子材

料中能起到改善力学性能的作用!这是纳米材料应用最重要的发展
方向"也是未来塑料改性的发展方向"更是非金属矿深加工的方
向!在塑料改性的发展历史中"以橡胶粒子为代表的有机弹性体增
韧理论使塑料工业得到巨大发展!"(??年李东明等人用断裂力学
分析能量耗散的途径"在国内首次提出刚性粒子填充高分子聚合物
提高增韧#增强理论$张云灿等人提出无机刚性粒子增韧理论"指
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