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摘要：从纳米科技的角度出发，阐述了电气石纳米化研究的必要性。以矿物晶体结构、晶体化学理论为基

础，根据镁电气石的晶胞参数、原子排列的特点等，提出了其最小纳米微粒的假设。通过对新疆镁电气石微

粒的晶胞数、原子数、表层原子数以及表层原子数比例的计算，分析讨论了它们与镁电气石微粒尺度的相关

规律，同时在理论上对新疆镁电气石微粒的最佳纳米尺度进行了确定。
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电气石具有压电效应和热电效应，以前多用于

工业领域中。1989年，Kubo首次发现了电气石存

在自发电极、电气石微粒周围存在静电场现象，就此

国内外对电气石微粉的电场效应展开了一系列的研

究，一些新特性的发现(如远红外辐射、释放负离

子、吸附效应、生物电特性以及所含矿物质和微量元

素的特性)使其在环境保护、人体健康、治理环境污

染、电磁屏蔽等领域得到了广泛的应用【l’2】。随着

纳米科技、纳米技术的发展，纳米物质所表现出来的

一些新异特性深深地吸引住了人们，如表面效应、小

尺寸效应、量子尺寸效应以及宏观量子隧道效应

等No。这些新异特性的产生与纳米材料的晶体结

构、晶体化学的性质密不可分。为了更充分地了解

纳米电气石的性质，开拓纳米电气石应用的新领域，

必须从晶体结构、晶体化学人手进行分析研究，为电

气石的最佳纳米尺度的确定提供一定的理论基础。

电气石的基本性质

电气石是一种结构和成分都很复杂的含硼硅酸

盐矿物，属三方晶系，c毛一尺3m；‰=1．584～1．603
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nm，cb=O．709～0．722 nm；a=90。，卢=90。，y=

120。；z=3。电气石结构中硅氧四面体共角顶连接

成[Si。O，。]六方环(复三方环)；硼与氧形成三角形

配位，组成[BO，]三角形；有两种八面体，一种是Y

与O形成的八面体，另一种是z与O形成的体积较

小并有轻微变形的八面体。Y八面体与z八面体共

棱连接形成水镁石结构段，z八面体之间也共棱连

接成平行于c轴的螺旋柱。电气石晶体呈柱状，晶

体两端晶面不同，柱面上常出现纵纹，横断面呈球面

三角形。集合体呈棒状、放射状、束针状，也有致密

块状或隐晶质块体H曲j。

2电气石电效应的机理

三方晶系的电气石在z轴方向上具有极性轴

∥，x、l，、U方向上分别有一个对称面m，无对称中

心。这就意味着在z轴方向上电气石晶体两端的

原子排列不同，在3次轴方向上两端有着不同的结

构。而正是这种结构使得电气石在受到外界条件的

影响下(温度、压力等)，内部结构中的正负电荷中

心在3次轴方向上发生不同程度的位移，从而导致

电气石晶体中的电矩增大，晶体表面的电性增

强【71。而其自发电极的存在已为试验所证实，并被

解释为组成复三方环的硅氧四面体[Si。0。。]的角顶

定向所致⋯。综上所述，电气石的热电效应、压电

效应、自发极化以及静电场现象是由其晶体结构所

决定的。

3镁电气石纳米结构基本参数的计算

3．1 镁电气石纳米结构参数中研究对象的

确定

在实际晶体中晶胞被认为是最基本的单位，它

包含了整个晶体结构的基本要素。一个晶体可以看

成是由无数个晶胞堆砌而成，晶胞的性质与整个晶

体的物理、化学性质有着密切的联系。另外，纳米微

粒的量子尺寸、小尺寸效应、表面效应、宏观量子隧

道效应等与其内部原子组成、晶胞结构及表面原子

等性质也有着直接的联系。因此，纳米微粒内部及

表面晶胞和原子的性质是此次研究的重点对象。

3．2研究样品的基本性质

此次研究以新疆阿勒泰的黑色镁电气石为对

象，通过化学全分析以及电子探针分析所得的数据，

经修正求出其晶体化学式为：(Na0．舢，Ca0．，，。，)。．，姗

(M92．1539，Feo．3907，Mno．00嘴，Tio．0873)2．6327A16．1瑚[Sis．“79

018][B1．013603]3(F0．1412，OH3．艏88)4。利用x射线粉

晶衍射分析得到的数据，经外推法精确测定其晶胞

参数为：‰=1．5926 nm，co=O．71786 nm；a=900，届

=900，y=120。。

根据三方晶系晶胞的体积计算公式：y=口2c

(石-／2)‘8|，分析计算得到一系列有关镁电气石晶胞

及原子的基本数据：(1)镁电气石单晶胞体积

(K晶胞)：1．5768 nm3；(2)镁电气石单晶胞所含原

子个数(^～晶胞原子敷)：原子总数为159．7527，其中Na

原子1．176个，Ca原子1．0761个，Mg原子6．4617

个，Fe原子1．1721个，Mn原子0．0024个，Ti原子

0．2619个，Al原子18．36个，Si原子17．5437个，B

原子9．1224个，O原子92．5764个，H原子11．5764

个，F原子0．4236个。

3．3镁电气石纳米微粒基本形状的确定

矿物的碎裂形状与其结构有关，理论上电气石

碎裂后多呈粒状或长柱状，扫描电子显微镜和透射

电子显微镜证明镁电气石超细后的样品微粒多呈三

方延长微粒状。由于镁电气石属于三方晶系，单晶

形态多为柱状，因此设定镁电气石微粒为短柱状

(即与其晶胞形状相同，其横截面为菱形，夹角为

600，边长与高的比例为cE0／c。)。

3．4镁电气石微粒最小纳米化尺度探讨

无论从理论还是从应用的角度来考虑，纳米级

电气石微粒应有一个最小值，低于这个最小值，微粒

很可能就不具有电气石及纳米微粒的特性。根据电

气石的晶体结构和纳米微粒所具有的特点¨’9 J，可

以判断纳米级电气石微粒的最小尺度应建立在其结

构不遭到破坏(保持其物理、化学方面的稳定性)的

基础上，只有这样微粒才会兼具电气石及纳米微粒

的特性。

镁电气石结构中的化学键主要由共价键、离子

键组成，其键力较强，结构致密，具有较高的硬度，因

此不易被破碎。因为镁电气石碎裂后多呈粒状或短

柱状，可以认为其最小微粒理论上应为一个单晶胞。

但是由于单个晶胞角顶、棱以及表面的原子都与其

相邻的晶胞共用，因此对于此单晶胞来讲，这些原子

并不能算是独立完整的。以单晶胞角顶的原子为

例，它们由与其相邻的26个晶胞共用，每个角顶的
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原子由与其相邻的8个晶胞共用，所以单晶胞的每

个角顶只能算是具有1／8个原子，如图1。对于一

图1 单晶胞角顶原子共享示意图

Fig．1 111e cn，s测ceH Of d隐Vite sha阳atoms w-lh others

个独立的晶胞来讲，其角顶原子的不完整性必然会

影响晶胞的稳定性。因此电气石单个晶胞虽然尺度

最小，但不能算是最稳定的。为了得到稳定的最小

尺度，把一个晶胞周围垂直c轴方向上的8个晶胞

以及c轴方向上下方各9个晶胞也算进来，这样此

晶胞角顶的原子就具有一定的完整性，这个晶胞也

就相对稳定。所以由这样27个晶胞组成的镁电气

石微粒(图2)应该具有一定的稳定性。参考外推法

测得的精确晶胞参数：口。=1．5926 nm，c0=O．71786

砌，仪=900，p=900，1=1200；可得到其面积为口o×
60×siny×9=1．5926×1．5926×sin600×9=

19．769l IllTl2。厚度为O．71786×3=2．1536砌。综
上所述，可以把面积为19．769l nm2、厚度为2．1536

砌的镁电气石微粒假定为稳定状态下的最小微粒，
其体积为19．7691×2．1536=42．5747 nm3。据图2

所示，按照公式：径厚比=长径值／厚度值=

(1．5926×3)÷2．1536，得出径厚比约为2．2185：l。

图2镁电气石最小假设微粒示意圈

Fig．2 The suppOsed mlnimlze panicIe Of draV．te

3．5镁电气石纳米结构参数的计算

根据上述假定，以短柱状为镁电气石纳米微粒

的形态、柱状微粒的边长口作为衡量微粒大小的尺

度，来计算不同尺度纳米微粒体积所含有的特征数

据。分别选取口的长度值为500 nm、400 nm、300

nm、200 nm、100 nm、50 nm、10 nm、5砌、l nm，旨在
找出镁电气石微粒从微米级到纳米级变化时各项参

数的规律。

根据公式：Ⅳ总晶胞数=y÷‰晶胞，

Ⅳ总原子数2Ⅳ名晶胞致×，‰晶胞原子数，

％层晶胞尺度体积=y—yj

J7、j名层活性晶胞数=瞻层晶胞尺度体积÷‰晶胞，

A名层活性原子数=^名层活性晶胞敬x^k晶胞原子敦，

P表层活性原子比例2Ⅳ表层活性原子数÷J7v总原子致×

100％，可以求出微粒中的晶胞数和原子数、表层活

性晶胞数和原子数以及表层活性原子数所占的比

例。具体计算结果见表1。

4计算结果的分析讨论

4．1 微粒的总晶胞数、总原子数以及表层活

性原子比例与粒径的关系

通过以上计算得到了不同粒径微粒的各项数

据，为了方便研究，分别用N总晶胞敷、N总原子数、

P表层活性原子比例对微粒粒径作曲线图，根据曲线的变化
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关系进行分析。

表1 不同粒径微粒的纳米结构参数数据

TabIel The nanO stnJctu陀I pa限meters data 0f d晰erent g限nuIarities particIes 0f draVite

·1砌微粒的粒径长度小于一个晶胞的边长，所以没有计算意义。

图3 N总-奠t与粒径的关系

Fig．3 The reIatiOn between c啪tal∞¨number and granu—
Ia rity of dravile

图4 N总一手量与粒径的关系

Fjg．4 The reIatjon between atomjcjty and g陷nuIarlⅣof

dnavite

由图分析可知，随着电气石微粒粒径的增大，

N总晶触、N总原子敷也相应增大，并且其增幅呈递增状
态。可见，电气石微粒越大，其内部以及表面所含有

的结构单元(晶胞、原子)就越多，而与这些结构单

元相关的性质就会越明显。随着微粒粒径的减小，

P表层活性原子大幅度增加，粒径越小，P表层活性原子的增幅

越大。在100 nm左右其增幅趋势比较明显，可见当

微粒接近100 nm左右的范围及以下时，微粒的表面

活性原子比例会明显增加，其表面活性也应有明显

提高。

图5 P寰曩活性曩子比饲与粒径的关系

Fig．5 The陀IatiOn between the propO n．On of surf副ce layer

atomic时and g限nuIar时of draV．te
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4．2镁电气石微粒最佳纳米尺度的确定

研究表明，电气石的一些特殊性质(如热电性、

压电性、自发极化、静电场效应等)与其自身的晶体

结构有着密切的关系。由以上分析可见，电气石微

粒的大小与晶体结构相关的性质是一种正相关的关

系，而与表面活性呈反向相关的关系。因此，在镁电

气石纳米微粒的制备中既要保证其具有好的结构特

性，又要使微粒尽可能细小，从而保证高的表层活性

及纳米微粒的某些特殊性质，从这两方面对镁电气

石微粒的最佳尺度进行确定。图6是镁电气石微粒

晶胞数和表层活性原子比例与微粒粒径关系的综合

图。

酬nm)

图6 电气石最佳纳米微粒确定示意图

Fig．6 The optimum dlmension of draV．te nano—partjcIe

图6显示，镁电气石微粒晶胞数与粒径关系曲

线和表面活性原子比例与粒径关系曲线相交于一

点。大于此点的横坐标(即粒径的尺度)，微粒所含

晶胞数较多，但表层活性原子比例偏小；小于此点的

横坐标，微粒表层活性原子比例较大，但所含晶胞数

偏少。要得到最佳纳米尺度，需要平衡这两种因素。

不难看出两条曲线的交点应该是这两种因素相对平

衡的位置，其横坐标为最佳纳米微粒的粒径，应该在

165 nm左右，厚度值为74．38 nm。

5结束语

通过以上计算分析，对新疆阿勒泰黑色镁电气

石纳米微粒的一些表征参数做了简单的计算和讨

论；并在此基础上，对其最佳纳米尺度进行了初步确

定，理论上对其它种类电气石具有普遍的适用意义；

同时也对纳米级电气石的制备、应用及其功效的评

价具有一定的理论指导性。电气石的最佳纳米微粒

的最终确定还需要理论与实践相结合来进行更深入

的研究。
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