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出版 者 的话

    纳米科技是20世纪80年代末、90年代初才逐步发展起来的

新兴学科领域。它的迅猛发展将在21世纪促使几乎所有的工业领

域产生一场革命性的变化。我国政府和广大科技工作者对于一纳米科

技的重要性已经有较高的认识，我国的纳米科技研究，特别是在纳

米材料方面已经取得了重要的进展，并引起了国际上的关注。

    在国家政策向高新技术倾斜和提倡知识创新的大气候下，为满

足广大读者对新知识新技术的迫切需要，我社邀请国内有关专家编

写了一套 《纳米材料与纳米应用技术丛书》。该丛书各分册如下:

    纳米塑料 纳米建材

    纳米陶瓷 纳米粉体合成技术与应用

    纳米纤维 纳米金属

    纳米复合材料 纳米催化技术

    纳米制备技术 纳米碳管

    聚合物一无机纳米复合材料 纳米材料化学

    国外纳米材料技术进展与应用

    出版这套丛书的目的是为了有效地推动纳米材料和技术研究领

域的发展步伐，从而促进我国经济发展。从前瞻性、战略性和基础

性来考虑，目前应更加重视纳米材料应用技术与产业化前景的研

究。因此，该丛书的特点是以技术性为主，兼具科普性和实用性，

同时体现前瞻性。

    相信本丛书的出版对于广大从事新材料开发和纳米材料研究的

科技人员会有所帮助。

化学工业出版社

  2001年12月
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前

    纳米材料作为物质存在的一种新状态正逐渐为人们所接受，纳

米技术和纳米材料的科学价值和应用前景已逐渐被人们所认识，纳

米材料的制备及其相关性能的理论与应用研究作为一个新兴的学科

领域正在形成与发展之中，并引起国内外学者越来越浓厚的兴趣。

纳米材料与纳米技术被认为是21世纪的三大科技之一。

    纳米科学技术是在纳米尺度内通过对物质反应、传输和转变的

控制来创造新材料、开发器件及充分利用它们的特殊性能，并且探

索在纳米尺度内物质运动的新现象和新规律。纳米材料与纳米技术

所以能迅速发展，正是因它集中体现了小尺寸、复杂构型、高集成

度和强相互作用以及高表面积等现代科学技术发展的特点。社会发

展、经济振兴对高科技的需求越来越迫切，元器件的超微化、高密

度集成和高空间分辨等要求材料的尺寸越来越小，性能越来越高，

故纳米材料将得到广泛的应用。纳米材料与纳米技术的应用不仅节

省资源，而且能源的消耗少，同时在治理环境污染方面也将发挥重

要的作用。

    纳米材料的制备是当前纳米材料领域派生出来的含有丰富的科

学内涵的一个重要的分支学科。纳米材料的制备与研究向各个领域

的渗透日益广泛和深入，已扩展到包括化学、光学、电子学、磁

学、机械学、结构及功能材料学等领域，有的己进人实用阶段。为

适应未来世纪纳米科技和纳米材料发展的需要，很有必要对纳米材

料的制备技术进行总结。

    纳米微粉的制备方法过去常常被分为物理方法和化学方法。科

学的分类方法应该是气相法、液相法、固相法。为了改善或改变纳

米粒子的分散性，提高微粒表面活性，使微粒表面产生新的物理、

化学、机械性能及新的功能，改善纳米粒子与其他物质之间的相容



性，需要用物理、化学方法改变纳米微粒表面的结构和状态，实现

人们对纳米微粒表面的控制 (纳米微粒的表面工程)，从而深人认

识纳米微粒的基本物理效应，扩大纳米微粒的应用范围，所以纳米

微粒表面修饰亦有十分重要的意义。纳米微粉的制备是制备其他材

料的基础，一维纳米材料、二维三维纳米材料、纳米复合材料、纳

米结构的制备方法与纳米微粉的制备方法密切相关，但各自有其显

著的特点，故本书在参考了大量国内外文献、著作的基础上，按纳

米粉末 (零维)、纳米纤维 (一维)、纳米膜 (二维)、纳米块体

(三维)、纳米复合材料、纳米结构等六类分八章全面地介绍纳米材

料的制备技术。

    全书由王世敏、许祖勋、傅晶编著。参加编写工作的有:傅晶

(第1章、第5章)，王世敏 (第2章、第8章)，吴会光 (第3

章)，昊崇浩 (第4章)，赵雷、许祖勋 (第6章)，李明轩 (第7

章)。全书由王世敏统稿。

    本书的编写得到了湖北大学胡曙光教授、程时远教授、陈祖兴

教授以及化学工业出版社丁尚林先生的大力支持，在此表示诚挚的

谢意!

    纳米材料制备技术的研究发展迅速，制备方法日新月异，文献

资料浩如烟海，难以全面收集并一一注明，疏漏与不妥之处，恳请

专家和读者批评指正!

        编著者

2001年10月于武昌
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绪 论

    纳米是一个长度单位，1纳米 (nm) = 10-3微米 (5m)=
10“毫米 (mm)二10-9米 (m) = 10埃。纳米科学与技术

(Nano-ST)是研究由尺寸在0.1 - 100nm之间的物质组成的体系的

运动规律和相互作用以及可能的实际应用中的技术问题的科学技

术。纳米科技主要包括:①纳米材料学;②纳米化学;③纳米体系

物理学;④纳米生物学;⑤纳米电子学;⑥纳米力学;⑦纳米加工

学。纳米材料是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。纳米材料的基本单元按维数可以分

为三类:①零维，指其在空间三维尺度均在纳米尺度，如纳米尺度

颗粒、原子团簇、人造超原子、纳米尺寸的孔洞等;②一维，指在

空间有两维处于纳米尺度，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，如超薄膜、多层膜、超晶

格等。因为这些单元往往具有量子性质，所以零维、一维和二维基

本单元又分别有量子点、量子线和量子阱之称。

    纳米材料大致可分为纳米粉末 (零维)、纳米纤维 (一维)、纳

米膜 (二维)、纳米块体 (三维)、纳米复合材料、纳米结构等六

类。其中纳米粉末研究开发时间最长、技术最为成熟，是制备其他

纳米材料的基础。

    纳米粉末又称为超微粉或超细粉，一般指粒度在100纳米以下

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，可用于高密度磁记录材料;吸波隐身材料;磁

流体材料;防辐射材料;单晶硅和精密光学器件抛光材料;微芯片

导热基片与布线材料;微电子封装材料;光电子材料;先进的电池

电极材料;太阳能电池材料;高效催化剂;高效助燃剂;敏感元

件;高韧性陶瓷材料;人体修复材料;抗癌制剂等。
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    纳米纤维指直径为纳米尺度而长度较大的线状材料，可用于微

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;

新型激光或发光二极管材料等。

    纳米膜分为颗粒膜与致密膜。颗粒膜是纳米颗粒粘在一起，中

间有极为细小的间隙的薄膜;致密膜指膜层致密但晶粒尺寸为纳米

级的薄膜。可用于气体催化 (如汽车尾气处理)材料;过滤器材

料;高密度磁记录材料;光敏材料;平面显示器材料;超导材

料等。

    纳米块体是将纳米粉末高压成型或控制金属液体结晶而得到的

纳米晶粒材料，主要用途为超高强度材料，智能金属材料等。
    纳米复合材料包括纳米微粒与纳米微粒复合 (0-0复合)、纳

米微粒与常规块体复合 (0-3复合)、纳米微粒与薄膜复合 ((0-2复

合)、不同材质纳米薄膜层状复合 (2-2复合)等。通过物理或化

学方法将纳米微粒填充在介孔固体 (如气凝胶材料)的纳米孔洞

中，这种介孔复合体也是纳米复合材料。纳米复合材料可利用已知

纳米材料奇特的物理、化学性能进行设计，具有优良的综合性能，

可应用于航空、航天及人们日常生产、生活的各个领域，纳米复合

材料被誉为 “二十一世纪的新材料”。

    纳米结构是以纳米尺度的物质单元为基础，按一定规律构筑或

营造的一种新体系，它包括一维的、二维的、三维的体系。这些物

质单元包括纳米微粒、稳定的团簇或人造原子、纳米管、纳米棒、

纳米丝以及纳米尺寸的孔洞等。著名的诺贝尔奖获得者费曼早就提

出一个令人深思的问题:“如何将信息储存到一个微小的尺度?令

人惊讶的是自然界早就解决了这个问题，在基因的某一点上，仅

30个原子就隐藏了不可思议的遗传信息⋯⋯，如果有一天人们能

按照自己的意愿排列原子和分子，那将创造什么样的奇迹。”今天，

人们已能按照自己的意愿排列原子和分子，制备纳米结构。纳米结

构体系根据构筑过程中的驱动力是靠外因，还是靠内因，大致可分

为两类:一是人工纳米结构组装体系，二是纳米结构自组装体系。

人工纳米结构组装体系是按人类的意志，利用物理和化学的方法人



工地将纳米尺度的物质单元组装、排列构成一维、二维和三维的纳

米结构体系，包括纳米有序阵列体系和介孔复合体系等。纳米结构

的自组装体系是指通过弱的和较小方向性的非共价键，如氢键、范

德华键和弱的离子键协同作用把原子、离子或分子连接在一起构筑

成一个纳米结构或纳米结构的花样。纳米结构具有纳米微粒的特

性，如量子尺寸效应、小尺寸效应、表面效应等特点，又存在由纳

米结构组合引起的新的效应，如量子藕合效应和协同效应等。这种

纳米结构体系很容易通过外场 (电、磁、光)实现对其性能的控

制，这就是纳米超微型器件的设计基础。纳米结构体系是当前

纳米材料领域派生出来的含有丰富的科学内涵的一个重要的分

支学科。本书从广义上把纳米结构体系归结为纳米材料的一个

特殊分支进行介绍。

    纳米材料的物理、化学性质既不同于微观的原子、分子，也不

同于宏观物体，纳米介于宏观世界与微观世界之间，人们把它叫做

介观世界。当常态物质被加工到极其微细的纳米尺度时，会出现特

异的表面效应、体积效应、量子尺寸效应和宏观隧道效应等，其光

学、热学、电学、磁学、力学、化学等性质也就相应地发生十分显

著的变化。在纳米世界，人们可以控制材料的基本性质，如熔点、

硬度、磁性、电容，甚至于颜色，而不改变其化学成分。人们可以

完全按照自己的意愿，合成具有特殊性能的新材料，如把优良的导

体铜制作成 “纳米铜”，使之成为绝缘体;把半导体硅制成 “纳米

硅”成为良导体;把易碎的陶瓷制作为 “纳米陶瓷”，使之可以在

室温下任意弯曲等等。因此纳米材料具备其他一般材料所没有的优

越性能，可广泛应用于电子、医药、化工、军事、航空航天等众多

领域，在整个新材料的研究应用方面占据着核心的位置。

    自从1984年德国科学家Gleiter等人首次用惰性气体凝聚法成

功地制得铁纳米微粒以来，纳米材料的制备、性能和应用等各方面

的研究取得了重大进展，其中纳米材料制备方法的研究仍是十分重

要的研究领域。

    纳米材料的研究现已从最初的单相金属发展到了合金、化合



物、金属一无机载体、金属一有机载体和化合物一无机载体、化合物-

有机载体等复合材料以及纳米管、纳米纤维 (丝或棒)等一维材

料。制备方法日新月异，如纳米微粉的制备方法有:机械粉碎法即

采用新型的高效超级粉碎设备，如高能球磨机、超音速气流粉碎机

等将脆性固体逐级研磨、分级，再研磨，再分级，直至获得纳米粉

体，适用于无机矿物和脆性金属或合金的纳米粉体生产;液相沉淀

法即将可溶性盐类溶于水或溶剂中，采用添加沉淀剂，水解剂或用

蒸发、浓缩等办法使之沉淀，关键是控制成核产生的晶核的生长速

度，并抑制颗粒在成核、生长、沉淀、干燥和锻烧过程的团聚，获

得纳米颗粒;气相水解法即利用可蒸发或易升华物质受热形成气体

或蒸气，然后在惰性气体或稀释性气体保护下与水蒸气反应水解获

得纳米粉体，产物纯度高，可获得单一或混合氧化物，如气相白炭

黑的生产即属于此法;溶液蒸发法即将物质溶于水或溶剂，采用喷

雾干燥、喷雾热分解或冷冻干燥，获得相应金属氧化物纳米粉体，

此法纯度高，粒度均匀，但能耗大，成本较高;溶胶凝胶法即利用

金属盐或金属醇盐水解、聚合成均匀溶胶，经干燥和热处理得到相

应氧化物纳米粉体，此法在室温下进行，计量准确，可获得单一、

混合或掺杂的纳米粉体，应用十分广泛，近年来此法结合低温蔓延

燃烧法，克服了溶胶凝胶法在热处理或锻烧过程中的结团现象，实

用价值很高;固相反应法即不用水或溶剂，使二种或几种反应性固

体在室温或低温下混合、研磨或再锻烧，得到所需纳米粉体，此法

工艺较简单，无污染或污染较少，产率高，能耗低，但获得纳米粉

体易结团，可以通过表面改性办法解决，是很有前途的一类新方
法;蒸发冷凝法即通过电弧放电、电阻加热、高频感应加热、等离

子体加热、电子束和激光在高真空或充满Ar, N:气体等保护性气
体中使金属或合金受热熔融，蒸发气化，分散、冷凝成纳米颗粒，

粉体通过离心、过滤或收集装置将纳米颗粒粉体与气体分离，此法

适用于金属或合金纳米粉体制备，产品表面无污染，纯度高;激光

气相沉积法即利用添加了光敏剂的反应性气体对特定波长激光能量

的高选择性吸收，引起光敏热分解和进一步诱导一系列化学反应，



在气相中生成纳米颗粒粉体，沉积下来，该法可获得单一或混合金

属氧化物、碳化物或硅化物纳米粉体，已经实现工业规模制备。纳

米膜的制备方法有:化学气相沉积;等离子体沉积;LB膜+化学

反应;层状无机物层间嵌人聚合;分子自组装等。纳米管、纳米纤

维 (丝或棒)的制备方法有:电弧法;激光蒸发法;有机物催化裂

解法;化学气相催化沉积;等离子体催化沉积等。

    近来又出现了水热 (溶剂热)反应法、超临界流体的迅速扩张

法、辐射合成法、微乳液法及模板合成法等新方法。上述各种方法

都各有优缺点，为了便于控制制备条件、产率、粒径与粒径分布

等，也常同时使用两种或多种制备技术。

    我国科学家在纳米材料和纳米管制备研究方面，取得了具有重

要影响的成果，引起国际科技界的很大关注。范守善先生等首次利

用碳纳米管成功地制备出GaN一维纳米棒，并提出了碳纳米管限

制反应的概念，该项成果成为1997年Science杂志评选出的十大科

学突破之一;他们与美国斯坦福大学戴宏杰教授合作，在国际上首

次实现硅衬底上的碳纳米管阵列的自组装生长，推进了碳纳米管在

场发射和纳米器件方面的应用研究。解思深先生等利用化学气相法

制备纯净碳纳米管技术，合成了大面积定向纳米管陈列，该项工作

发表在1996年的Science上;他们还利用改进后的基底，成功地控

制了碳纳米管的生长模式，大批量地制备出长度为2-3mm的超长

定向纳米碳管，该项工作发表于1998年的Nature上。张立德先生

等应用溶胶一凝胶与碳热还原相结合的方法及纳米液滴外延等新技

术，首次合成了准一维纳米丝和纳米电缆，在国际上受到高度重

视。钱逸泰先生等用7一射线辐射法或水热法及两者的结合，成功

地制备出各种纳米粉;用溶剂热合成技术首次在300℃左右制得

30mm GaN，此外，他们还利用溶剂热法制得了InP及 CrN,

Go2P, Ni2P, In2S3等纳米相化合物;用催化热分解法从CCL制得

纳米金刚石，该项成果发表于1998年的Science上，成为人们推崇

的 “稻草变黄金”的范例。

    纳米粉末 (零维)、纳米纤维 (一维)、纳米膜 (二维)、纳米



块体 (三维)、纳米复合材料、纳米结构等六类纳米材料的制备方

法上有的完全不同，有的相同，有的原理上相同，但在技术上有显

著的差异，不同的制备技术制备相同的材料，材料性能亦有较大的

差别。按纳米材料的分类分别叙述其制备工艺将更有利于了解纳米

材料制备技术的全貌。



第1章 气相法制备纳米微粒

    气相法是直接利用气体或者通过各种手段将物质变成气体，使

之在气体状态下发生物理变化或化学反应，最后在冷却过程中凝聚

长大形成纳米微粒的方法〔1,2]。气相法又大致可分为:气体中蒸发

法、化学气相反应法、化学气相凝聚法和溅射法等。

1.1 气体中蒸发法

    气体中蒸发法〔1,2〕是在惰性气体 (或活泼性气体)中将金属、

合金或陶瓷蒸发气化，然后与惰性气体冲突，冷却、凝结 (或与活

泼性气体反应后再冷却凝结)而形成纳米微粒。

    此法[3-6]早在1963年由Ryozi Uyeda及其合作者研制出，即

通过在纯净的惰性气体中的蒸发和冷凝过程获得较干净的纳米微

粒。20世纪80年代初，Gleiter等人首先提出，将气体冷凝法制得

的具有清洁表面的纳米微粒，在超高真空条件下紧压致密得到多晶

体 (纳米微晶)气体冷凝法的原理，如图1-1所示。

    整个过程是在高真空室内进行。通过分子涡轮泵使其达到

0.lkPa以上的真空度，然后充人低压 (约2kPa)的纯净惰性气体

(He或Ar，纯度约为99.9996%)。欲蒸的物质 (例如金属、CaF2,

NaCL. FeF等离子化合物，过渡金属氮化物及易升华的氧化物等)

置于钳祸内，通过钨电阻加热器或石墨加热器等加热装置逐渐加热

蒸发，产生原物质烟雾。由于惰性气体的对流，烟雾向上移动，并

接近充液氮的冷却棒 (冷阱，77K)。在蒸发过程中，由原物质发

出的原子由于与惰性气体原子碰撞而迅速损失能量而冷却，这种有

效的冷却过程在原物质蒸气中造成很高的局域过饱和，这将导致均

匀的成核过程。因此，在接近冷却棒的过程中，原物质蒸气首先形

成原子簇，然后形成单个纳米微粒。在接近冷却棒表面的区域内，
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