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　　本书分别介绍了纳米微粒、纳米管 （线）、纳米薄膜和纳米块体 （纳米陶
瓷）材料的制备技术；以单元纳米体为基础进行复合或组装的纳米复合材料
和纳米结构材料的制备技术；调整表面活性、防止团聚的纳米材料表面包覆
和修饰技术。为了帮助理解制备技术和选择合适的制备方案，对纳米材料的
基本特性和形成机制以及材料的设计也进行了专门的介绍。本书还对纳米材
料成品后的表征和检测的知识进行了介绍。

本书内容丰富，介绍深入浅出，适合不同专业背景从事纳米材料制备的
专业工程技术人员和研究人员，也可作为各大专院校与新材料专业的教学参
考书。

　图书在版编目 （ＣＩＰ）数据

　纳米材料制备技术／倪星元等编著．—北京：化学工
业出版社，２００７１０
　ＩＳＢＮ９７８７１２２０１１９３０

　Ⅰ纳…　Ⅱ倪…　Ⅲ纳米材料制备ⅣＴＢ３８３

　中国版本图书馆ＣＩＰ数据核字 （２００７）第１４７８８８号

　责任编辑：丁尚林 文字编辑：冯国庆

　责任校对：陶燕华 装帧设计：韩　飞

　出版发行：化学工业出版社 （北京市东城区青年湖南街１３号　邮政编码１０００１１）

　印　　装：化学工业出版社印刷厂

　８５０ｍｍ×１１６８ｍｍ　１／３２　印张１２　字数３３０千字

　２００８年１月北京第１版第１次印刷

　购书咨询：０１０６４５１８８８８ （传真：０１０６４５１９６８６）

　售后服务：０１０６４５１８８９９
　网　　址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗｃｉｐｃｏｍｃｎ

　凡购买本书，如有缺损质量问题，本社销售中心负责调换。

　定　　价：２５００元 版权所有　违者必究



前　言

纳米科技是２０世纪９０年代发展起来的一个覆盖面极广、多学
科交叉的科学研究和产业领域，近年来在全世界范围得到飞速发
展。在不远的将来，纳米科技将使材料加工和产品制造产生根本的
变革。在纳米科技的范畴中，纳米材料的制备具有非常重要的地
位，从某种意义上说，没有对纳米制备技术的深刻理解和正确运
用，纳米科技将永远是个空想，无法造福人类。

现今纳米材料的制备技术在整个新材料的研究及应用领域占据

了越来越重要的位置。纳米材料的制备技术是指让材料的单位体积
达到纳米的尺寸，并具有纳米效应和特性所使用的方法。人们可以
通过制备纳米材料达到控制和挖掘材料的各种基本性质。如果说最
初制备纳米材料是无意识的，那么在现代，人们已经可以按照自己
的意愿，对纳米材料进行设计和制造，或者合成具有特殊性能的新
材料，可以通过纳米材料的制备使之具备其他一般材料所没有的优
越性能，使之应用于现代科技的各个领域。当然这是建立在对纳米
材料的形成机制和制备原理的深入、充分了解的基础上才能达到。

这些年来纳米材料制备技术的不断进步使得纳米材料在性能和

应用等各方面的研究取得了重大进展。同时关于纳米材料制备方法
的研究也在不断地发展，形成了一个十分重要的研究领域。这期间
也涌现了大量的相关的文献和文字资料，对此加以总结、归纳和推
广是非常有必要的。

纳米材料的基本特性是制备纳米材料所要实现的目标，纳米材
料的形成机制和模式提出了实现目标的路线，这是科学制备纳米材
料的出发点，也是本书编写的切入点。

我们可以轻而易举地罗列出许多纳米材料的制备方法，有物理
的，也有化学的，但更多的是兼有物理的和化学的。制备的纳米材
料已经从最初的单相金属发展到合金、化合物、金属无机载体、此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



金属有机载体和化合物无机载体、化合物有机载体等复合材料，
形成了纳米颗粒、纳米管、纳米纤维 （丝或棒）、纳米薄膜、纳米
陶瓷等不同形式的纳米材料，设计并实施了各种不同的制备方法。
为了叙述方便，我们将这些方法按照不同维数纳米材料的形式和制
备方法进行分类，并分章介绍。它们分别是：零维纳米材料———纳
米微粒的制备技术；一维纳米材料———纳米管、纳米线、纳米棒的
制备技术；二维纳米材料———纳米薄膜的制备技术；三维纳米材
料———纳米块体的制备技术；不同形式复合的纳米材料的制备技术
以及按照材料设计者的意愿排列组装的分子和原子或量子点的纳米

结构材料。
很久以来，材料学家都希望能够通过物理模型与理论计算对材

料的固有性质、结构与组分、使用性能以及合成与加工工艺进行综
合研究，以便对材料进行组分、结构、功能的优化与控制，最终能
制备出所需要的新型材料，这就是所谓的材料设计。纳米科学技术
的发展为新材料的发展开辟了一条全新的途径。今天无论是对材料
物性的了解，还是对材料性能的表征，都已经深入到原子、分子层
次，这无疑为我们设计、制备新型的纳米材料提供了实现愿望的可
靠保证。本书对纳米材料的设计与计算方法、思路做了一些简要的
介绍。

为了保证制备获得的纳米颗粒在纳米级尺度下所特有的性能

（如比表面积大、反应活性高等优点），必须采取表面改性和修饰以
防止颗粒团聚。对相关的方法本书也进行了专门介绍。

本书还介绍了对获得的纳米材料常用的几种主要的表征和检测

方法。
纳米科技发展不断深化，纳米制备技术层出不穷，由于作者水

平有限，不足之处，敬请读者给予批评指正。

编著者

２００７年１０月
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书书书

第１章
绪 论

１１　纳米科技的发展和制备技术的形成

２０世纪８０年代，纳米科学技术的出现标志着人类能够能动地
改造自然的能力已近延伸到原子、分子水平，标志着科学技术水平
已进入一个新时代———纳米科学技术时代，也标志着人类文明从
“毫米文明”、“微米文明”迈向了 “纳米文明”时代。纳米科学技
术的发展将有力地推动信息、材料、能源、生命、环境、农业、国
防等领域的技术创新，将导致２１世纪的一次新的技术革命。

纳米科学技术的产生如果从其十分丰富的研究内涵看，已经具
有很长的历史。

大约在１８６１年，随着胶体化学 （ｃｏｌｌｏｉｄｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）的建立，
科学家们就开始了对直径为１～１００ｎｍ 的粒子系统即所谓胶体
（ｃｏｌｌｏｉｄ）的研究，只是当时仅从化学的角度作为从宏观到微观物
质体系的中间环节开展研究，并没有意识到就此揭示了人们认识物
质世界的一个新的层次，即现在所说的 “纳米世界”。

人们自觉地把具有纳米相的材料作为研究对象始于２０世纪５０
年代，前联邦德国的 Ｋａｎｚｉｇ等观察到了 ＢａＴｉＯ３ 中的 “极性微
区”，并将这一微区取名为 Ｋａｎｚｉｎｇ（极性）微区，它们的尺寸在

１０～１００ｎｍ之间。后来前苏联的ＧＡＳｍｏｌｅｎｓｋｙ推断复合钙钛矿
体中的介电弥散就是由于存在 “极性微区”导致成分不均匀而引起
的。从这个意义上说纳米相结构早就存在铁电陶瓷中存在，并对电
性能产生影响，不过当时人们对此还缺乏足够的认识。

直到２０世纪６０年代，科学家们才开始有意识地把纳米粒子作
为研究对象来探索纳米世界的奥秘。著名的物理学家、诺贝尔物理
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奖获得者 ＲｉｃｈａｒｄＦｅｙｎｍａｍ 首次提出了合成纳米粒子的设想。

１９６２年，久保 （Ｋｕｂｏ）及其合作者针对金属超微粒子的研究，提
出了著名的久保理论，也就是超微颗粒的量子限制理论或量子限域
理论，从而推动了实验物理学家开展对纳米尺度的微粒的探索。

此前，大家都知道 “纳米”只是一个长度单位，但把它作为专
门的术语用到一门科学技术上是１９７４年底在日本的一次国际会议
上，而以 “纳米”来命名一类材料则是在２０世纪８０年代。以 “纳
米”命名的材料的几何尺寸被界定在１～１００ｎｍ范围。实际上，在
此以前对这一范畴的材料的研究已经有很多，在纳米材料发展初
期，纳米材料一般是指纳米颗粒和由它们构成的纳米薄膜和固体。
而到现在，纳米材料已经可以广义地泛指在三维空间中至少有一维
处于纳米尺度范围或由它们作为基本单元构成的材料。

１９７０年江琦与朱兆祥考虑到量子相干区域的尺度，首先提出
了半导体超晶格的概念，这是按照一定的规则将规定厚度的纳米薄
层人工堆积起来的结构。随后张立纲和江琦等利用分子束外延技
术，制备了能隙高低不同的半导体多层膜，在实验中实现了量子阱
和超晶格，观察到了极其有趣的纳米量子效应，使得量子阱和超晶
格的研究成为半导体物理学最热门的领域，也为纳米材料的制备和
研究开创了新天地。

２０世纪７０年代末到８０年代初，对一些纳米颗粒的结构、形
态和特性进行了最初的比较系统的研究。这段时间中，描述金属纳
米颗粒费米面附近电子能级状态的久保理论日臻完善，在用量子尺
寸效应解释超微颗粒的某些特性获得成功。以后又在２０世纪９０年
代初，发现了纳米颗粒硅和多孔硅在室温下的光致可见光发光现
象。这些研究进展为纳米材料的制备和研究的深入发展打下了非常
有益的基础。

１９９０年７月在美国巴尔的摩召开国际第一届纳米科学技术学
术会议，正式把纳米材料科学作为材料科学的一个新的分支公布于
世。这标志着纳米材料学作为一个相对比较独立学科的诞生。从此
以后，纳米材料引起了世界各国材料界和物理界的极大兴趣和广泛
重视，并很快形成了世界性的 “纳米热”。

２



１９９１年日本ＮＥＣ公司的Ｉｉｊｉｍａ等首次正式报道合成了纳米碳
管，其质量比钢小６倍，而强度却比钢大１０倍，为此引起材料及
科技界极大关注，这展示了在介观领域和纳米器件研制方面良好的
应用前景。纳米碳管可以看作分子尺度的纤维，是准一维纳米材
料，结构与富勒烯有关。物理和电子领域的科学家特别重视碳纳米
管的电学性质，它可用作扫描隧道显微镜 （ＳＴＭ）的针尖、纳米
器件和超大集成电路 （ＵＬＳＩＣ）中的连线，光导纤维、微电子学
方面的微型钻头等；化学和生物领域的科学家则把碳纳米管看作
“纳米试管”，可以在化学催化及生命科学等方面中发挥重要作用；
材料学家对碳纳米管的韧性、强度和弹性非常看好，可作为特殊的
高强材料以及复合材料的增强剂等。

１９９７年美国科学家运用扫描电子显微镜技术成功地移动了单
个原子，该技术可望用于量子计算机，这清晰地表明了纳米科技在
量子世界的深远前景。美国的科学家还利用非接触式ＡＦＭ 将纳米
颗粒颗粒进行了平面移动，排列成ＩＢＭ。图１１是通过ＡＦＭ对纳
米颗粒移动操作的结果，图中白色点就是被移动的纳米颗粒。

图１１　通过ＡＦＭ对纳米颗粒移动操作的结果

纳米科学的理论研究的广泛和深入发展是与纳米材料的制备技

术的形成与发展密切关联的。
应该说存在于自然界中的纳米材料为数不少，但能够为人类所
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自觉应用的纳米材料大多还得靠人工制造。在这里可以简单回顾一
下人类制备纳米材料的历史。

早在一千多年以前，人类的祖先就有了制造和使用纳米材料的
历史。如我国古代利用燃烧蜡烛的烟雾制成炭黑，作为墨的原料以
及用于着色的染料，大概可以算是最早的人工制备的纳米材料。在
出土的中国古代铜镜表面发现被涂有一层防锈层，现经检验，这一
层防锈层实际是纳米氧化锡颗粒构成的薄膜。当然那个时代的人们
根本无法清楚地了解这些人的肉眼根本看不到的仅有纳米尺度大小

的小颗粒的结构和特性，也完全没意识到自己是在制备一种被称为
“纳米材料”的东西。

１９６３年，ＲＶｙｅｄａ及其合作者用气体冷凝法，通过在高纯的
惰性气体中金属的蒸发和冷凝过程获得清洁表面的超微颗粒，并对
单个的金属超微颗粒的形貌和晶体结构用透射电子显微镜进行了

研究。

１９８４年，德国萨尔兰大学的 ＨＧＭｔｅｒ教授等首次采用惰性气
体凝聚法制备了具有清洁表面的纳米粒子，然后在真空室中原位加
压成纳米固体，并提出了纳米材料界面结构模型。随后发现ＣａＦ２
纳米离子晶体和ＴｉＯ２纳米陶瓷在室温下具有良好韧性，使人们看
到了陶瓷增韧的新途径。

１９８５年，Ｋｒｏｔｏ等采用激光加热石墨蒸发并在甲苯中形成了
碳的团簇，这是碳纳米管材料的基本单元。通过质谱分析碳团簇发
现了Ｃ６０和Ｃ７０的新谱线。Ｃ６０具有高稳定性的新奇结构，以６０个
碳原子组成，呈封闭的足球型，由３２面体构成，其中有２０个六边
形和１２个五边形。这种结构与常规的碳的同素异构体金刚石结构
和石墨层状结构完全不同，而且物理性质十分奇特。纯Ｃ６０固体是
绝缘体，用碱金属掺杂之后就成为具有金属性的导体，适当的掺杂
成分可以使Ｃ６０固体成为超导体。Ｈｅｂａｒｄ等首先发现了 Ｋ３Ｃ６０为
Ｔｃ＝１８Ｋ的超导体，随着改变掺杂元素，可获得Ｔｃ更高的超导体
如：Ｃｓ２ＲｂＣ６０为３３Ｋ；Ｒｂ２７Ｔｉ２２Ｃ６０为４５Ｋ。这些结果表明，掺杂
Ｃ６０的Ｔｃ仅次于铜氧化物超导体，另外，还由于Ｃ６０固体在低温下
呈现出铁磁性，于是以Ｃ６０为基础单元的碳纳米管的研究热潮应运
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而起。

１９９４年在美国波士顿召开的国际材料会议上相关的科学家们
正式提出纳米材料工程概念，从此开拓了纳米科学及纳米材料制备
研究的新领域。自１９９４年以来，特别是在纳米材料的制备方面，
在对大量的纳米材料基本理论和先进工艺及设备研究的基础上通过

纳米合成、纳米添加发展了众多新型的纳米材料，由于通过纳米添
加对传统材料进行改性，大大扩展了纳米材料的应用范围，形成了
纳米材料制备技术的基础研究和应用研究并驾齐驱的新局面。

１２　纳米材料的定义、分类和特征

　　１９９０年在美国巴尔的摩召开了第一届纳米科技会议，把国际
上采用的０１～１００ｎｍ的加工技术的公差作为纳米技术的标准，统
一了定义。会议正式提出了一系列与纳米材料学、纳米生物学、纳
米电子学和纳米机械学相关的术语及概念。从此以后，这些术语被
广泛应用于各类相关的国际学术会议、研究工作、工程应用的报
告、文献及协议书等。

尽管十多年来，有关纳米材料及其制备技术的理论和实验研究
都十分活跃，研究内涵继续不断扩大，但对于纳米材料的基本定义
还是比较明确的。纳米材料的基本定义是该材料的基本单元至少有
一维的尺寸在１～１００ｎｍ范围内。

纳米材料的基本单元按维数可以分为四类 （图１２）：①零维，
指空间三维尺度均在纳米尺度，存在的材料如纳米尺度颗粒、原子
团簇等；②一维，指在空间有两维处于纳米尺度，存在的材料如纳
米丝、纳米棒、纳米管等；③二维，指在三维空间中有一维在纳米
尺度，存在的材料如超薄膜、多层膜、超晶格材料等；④三维，指
在三维空间中含有上述纳米材料的块体，存在的材料如纳米陶瓷
等。因为这些单元往往具有量子性质，所以，对零维、一维和二维
的基本单元分别又有量子点、量子线和量子阱之称。

随着纳米科学技术和制备技术以及实际需求的发展，人们已不
满足于单一的纳米材料，许多纳米材料的复合体和具有纳米结构的
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图１２　纳米材料的基本单元按维数分为四类

材料应运而生。因此也不妨称它们为继上述四类之后的第五类和第
六类纳米材料。

典型的零维纳米材料是纳米颗粒，通常也称为超微粉或超细
粉，一般指粒度在１００ｎｍ以下的粉末或颗粒，是一种介于原子、
分子与宏观物体之间处于中间物态的固体颗粒材料，可作为高性能
保温隔热材料、高密度磁记录材料、吸波隐身或防辐射材料、磁流
体材料、精密器件抛光材料、微芯片导热基片与布线或封装材料、
光电子或其他敏感功能材料、先进的电池和电极材料、高效催化或
助燃剂、高强或高韧性陶瓷材料、人体修复材料、抗癌制剂等。

一维的纳米纤维指直径为纳米尺度，而长度较大的管状或线状
或棒状的纳米材料，碳纳米管就是一种典型的一维纳米材料。大量
的一维纳米材料可被用作微导线、微光纤 （未来量子计算机与光子
计算机的重要元件）材料以及新型的激光或发光二极管材料等。

二维的纳米膜根据分布情况可分为颗粒膜与致密膜。颗粒膜是
纳米颗粒粘在一起形成的薄膜，颗粒间有极为纤细的间隙；致密膜
的膜层致密，晶粒尺寸均为纳米级。这样的薄膜可用于气体催化
（如汽车尾气处理）材料、过滤膜材料、高密度磁记录介质、光敏
体、平面显示器材料、超导材料等。

三维的纳米块体是将纳米粉末高压成形或控制金属液体结晶而

得到的纳米单元聚集体材料，主要用途为超高强度材料、保温隔热
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