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综合评述

非金属矿纳米结构特征及应用

刘曙光

#山东理工大学材料科学与工程学院$山东 淄博 %&&’()*

摘要+纳米结构特征是纳米材料产生奇特性能的基础$在天然产出的非金属矿物和岩石中$同

样广泛存在着纳米结构特征,本文阐述了部分非金属矿物和岩石的纳米结构特征$以及利用这些

纳米结构特征研制纳米矿物材料的加工制备技术与方法,
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) 非金属矿纳米结构特征

)6) 纳米结构定义及研究意义

)6)6) 纳米结构定义

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 的 体

系7)8,这些物质单元包括零维#空间三维均在

纳米尺度*$如纳米颗粒9纳米尺寸的孔洞9孔
隙9原子团簇和人造超原子等-一维#在空间

有两维处在纳米尺度*$如纳米丝9纳米纤维9
纳 米棒9纳米管等-二维#在三维空间有一维

处 在 纳 米 尺 度*$如 超 薄 膜9多 层 膜9
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"#"#$ 纳米结构研究意义

纳米结构的出现%使人们对纳米材料出

现的基本物理效应的认识不断深入&"’!纳米

结构可以把纳米材料的基本单元(纳米丝)纳
米微粒)纳米管)纳米孔洞*等分离开来%从而

使得研究单个纳米结构单元的行为)特性成

为可能%也可以从实验上进一步调制纳米结

构中纳米基本单元之间的距离!纳米结构出

现的新性能)新规律有利于人们进一步探索

新原理%也为构筑纳米材料体系的理论框架

奠定了基础!
"#$ 非金属矿纳米结构特征

具有纳米结构的物质和纳米尺度的物质

单元的研制%过去研究报道中主要是用人工

合成的方法(气相合成)水热法)沉淀法)喷雾

热解法)溶胶+凝胶法等*获得!但大量实验

研究表明%在许多天然产出的非金属矿物和

岩 石中(或深加工矿物材料中*%同样具有明

显的纳米结构特征!这些纳米结构特征可以

分为下列几类!
"#$#" 纳米孔径结构

非金属矿物和岩石纳米孔径结构包括纳

米孔道结构和纳米孔隙结构%我国多孔非金

属矿有 ,种&$’%分别为沸石)坡缕石)海泡石)
硅藻土%多孔凝灰岩)轻质蛋白石)多孔硅质

岩)浮石)火山渣等!具有纳米孔径结构的主

要是沸石族矿物)海泡石)坡缕石矿物和硅藻

土%多孔凝灰岩)轻质蛋白石的孔隙结构中局

部也呈现纳米孔径结构特征!部分非金属矿

物和岩石的孔径结构特征见表 "!
此外%某些粘土矿物经过深加工处理后

(如交联)柱撑作用*也可形成纳米孔径结构!
如膨润土经过离子交换和交联柱化过程的深

加工后就可形成纳米多孔粘土&-’!
"#$#$ 纳米层间距离结构

表 " 部分非金属矿物)岩石的孔径结构特征

类 别
孔 径

./0
孔(道*隙类型 孔道(隙*特征

比表面积

.0$123"
密 度

.214035

沸石族 6#57"#"
孔穴及一维)二维或三
维的孔道体系

较为均匀固定%
含沸石水

",#6758#6
(脱水后更大* $#"7$#8

海泡石 6#59:"#6;
沿 <轴延伸的一维孔
道%微孔隙)过渡孔
隙)大孔隙

为截面积孔隙%含
似沸石水 $$,7586 $#67$#$

坡缕石 6#59:6#;-
沿 <轴延伸的一维孔
道%微孔隙)过渡孔
隙)大孔隙

为截面积孔隙%
含似沸石水 "-;7$"6 $#67$#5

硅藻土 867=6&5’
位于硅藻壳壁上的
小孔

开孔%孔形状为
圆形%较规则 ",#";7"8$#, 6#$,76#;-

(堆密度*

多孔凝灰岩 -6
(最小孔径*

开孔%少量闭孔%
柱状)圆窝状)不
规则

$6 6#8;
(堆密度*

粘土矿物属于 ">"型或 $>"型层状或

层链状硅酸盐矿物%其结构层由硅氧四面体

片与铝(镁*氧(羟基*八面体片彼此连接组合

而成!层状结构硅酸盐矿物是由结构层重复

堆叠而成的%相邻结构层之间的空间称为层

间域%层间域的厚度就是层间距离!层间域可

以是空的(高岭石)滑石*%也可以充填水分子

(埃洛石*)阳离子(云母族矿物*)水及阳离子

(蒙 脱 石)皂 石)蛭 石*以 及 氧 化 物(绿 泥 石*
等%见表 $!许多层状硅酸盐矿物经过有机阳

离子和其他高分子物质处理后%层间距离明

显增大!如高岭石经插层处理后%层间距离增

大到 "#-"/0&8’%蛭石经有机阳离子处理后层

间距离从 "#-5/0增大到 "#,9/0&;’!钠基膨
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润土层间距离为 !"#$%&’(有机膨润土层间

距离则为 )"*#+&’,$-.

表 ) 层状硅酸盐矿物结构特征

层型 矿物
层间距离

/&’
层 间 物

比表面积

/’)012!

!3!
高岭石 *"$!% 无或仅有水 !%
埃洛石 !"* 无或仅有水

)3!

蒙脱石 *"+45)"!水化可交换阳离子 6**
绿泥石 !"7# 氢氧化物 !%

蛭石 !"7# 水化可交换阳离子 $%*
叶腊石 *"+# 无

滑石 *"+7 无

云母 !"* 非水化阳离子

!")"# 纳米网孔状结构

天然鳞片状石墨其层面间距离是 *"##%
&’(经 过7阶 插 层 处 理 后(层 间 距 离 可 达

!"6&’以上,#-(再经过高温膨化处理后形成

蠕 虫 状 石 墨(为 网 孔 状 结 构(其 孔 径 直 径 为

!*5!**&’,6-.
!")"7 纳米纤维8纳米丝8纳米棒状结构

温 石 棉 单 根 纤 维 直 径 为 !!"75%4&’(
纤维水镁石单根直径最细为 64&’,+-.坡缕石

为典型的天然纳米质矿物(其单晶一般为细

小的棒状8针状(单体直径9!*54*&’,!*-.
!")"% 纳米颗粒结构

条纹长石8月光石8日光石等(其晶体间

隔为 )*&’,6-.硅质煤矸石具有纳米颗粒结构

和纳米层状结构(即碳质和硅质在纳米尺度

上 高 度 分 散8交 织8均 匀 混 合(尺 度 在 )*5
6*&’之间,!!-.层状粘土矿物在高度剥离分

散成晶层时(呈现纳米颗粒结构特征(微晶白

云母中的云母晶片也呈纳米颗粒结构特征.

) 非 金 属 矿 纳 米 结 构 的 表 征 及

应用

)"! 非金属矿纳米结构的研究与表征

纳米结构的研究与表征包含两个方面(
一是纳米尺度物质单元的测定与表征(二是

这些纳米尺度物质单元排列和运动方式的研

究与表征.
纳米尺度物质单元的主要测定方法有:

透射电镜观察法(这是一种颗粒度观察测定

的绝对方法(具有直观性和可靠性;<射线衍

射线宽法(这是测定颗粒晶粒度的最好方法.
当颗粒为单晶时(该法测得的是颗粒度(当颗

粒为多晶时(该法测得的是组成单个颗粒的

单个晶粒的平均晶粒度;比表面积法(该法是

通过测定粉体的比表面积 =>(由公式 ?@4/
A=> 计算出 纳 米 粒 子 直 径 ?B式 中(A为 粉 体

的密度(=> 为粉体的比表面积C;激光衍射散

射法(该法可以测定出粒子群的粒径分布;<
射线小角散射法;拉曼散射法(该法可测量纳

米晶晶粒的平均粒径.新的测定方法有扫描

隧道显微镜B=DEC8近场光学显微镜和光子

扫描隧道显微镜测定等.矿物纳米层间距离

可用 <射 线 衍 射 法 测 定 其 ?**!值 而 获 得B单
位构造层厚度减去其结构层厚度C(纳米孔径

可用专用的测孔仪测定.
纳米尺寸物质的形状8表面和界面的微

观结构8表面的化学成分8缺陷及稳定性等可

通过扫描电镜8透射电镜8红外光谱8官能团

的化学测定8<射线光电子能谱和高分辨电

镜的观察而进行表征.也有研究者提出了颗

粒表面形貌的智能分形表征技术(即用分形

维数BFGC来描述粒子的表面形貌,!)-.
)") 非金属矿纳米结构的开发应用

非金属矿纳米结构的开发利用就是应用

纳米科学技术开发研制纳米矿物材料.
)")"! 纳米科技和纳米材料

纳米 科 技 是 在 纳 米 尺 度B!5!**&’C上

研 究物质B包括原子8分子的操纵C的特性和

相互作用(以及利用这些特性的多学科交叉

的 科学技术.纳米科技主要包括:纳米物理

学8纳米化学8纳米材料学8纳米生物学8纳米

电子学8纳米加工学和纳米力学,!-.
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.
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!"!"! 纳米矿物材料

纳 米矿物材料是指利用天然矿物#主要

是 非金属矿物$和岩石的纳米结构特征或深

加工后所呈现的纳米结构特征#纳米颗粒%纳
米尺寸孔洞%纳米层间距离%纳米管%纳米棒%
纳 米纤维%纳米网状结构等$&通过特定的加

工制备技术&将其与其他原材料组装%复合而

制 成 的 具 有 特 殊 物 理%化 学 性 能 的 新 材

料’()*+纳米矿物材料大多为复合材料+
纳米材料研究与发展大体可分为三个阶

段’(*,第一阶段#(--.年以前$主要是在实验

室 探 索 用 各 种 手 段 制 备 材 料 的 纳 米 颗 粒 粉

体&合成块体#包括薄膜$&研究评估表征的方

法&探索纳米材料不同于常规材料的物殊性

能+第二阶段#(--.年至 (--/年$人们关注

的热点是如何利用纳米物质已挖掘出来的奇

特性能&设计纳米复合材料+通常采用纳米微

粒与纳米微粒复合&纳米微粒与常规块体复

合及发展复合纳米薄膜+这一阶段纳米复合

材料的合成及物性探索是纳米材料研究的主

导方向+第三阶段中#从 (--/年到现在$&纳
米组装体系%人工组装合成的纳米结构的材

料成为研究热点+它的基本内涵是以纳米颗

粒以及它们组成的纳米丝%管为基本单元在

一维%二维和三维空间组装排列成具有纳米

结构的体系&如介孔组装体系%纳米阵列体系

等+同样&在这一阶段中&纳米矿物材料研究

特别是聚合物0层状粘土矿物纳米复合材料

的研制也取得了重要的进展’()*+
!"!") 纳米矿物材料研制机理

纳米矿物材料研制的基本原理就是利用

天然矿物#主要是非金属矿物$的纳米结构特

征#或经过深加工进一步优化处理后所获得

的纳米结构特征$&为镶嵌%组装%合成纳米复

合 材料提供一个空间载体#主0客体包接或

进行化学反应的主体场所$&或将天然矿物的

纳米尺寸物质分散到其他材料中&从而形成

性能独特的纳米矿物材料&这类材料大多为

复合材料+

!"!"/ 纳米矿物材料加工制备技术与方法

有关纳米矿物材料加工制备技术不少学

者已开展了大量的实验研究工作&这些加工

制备技术与方法主要有,
#($单体插入%原位聚合法’(/*

可先将高聚物单体和层状粘土矿物分别

溶 解到某一溶剂中&充分溶解#分散$后再混

合在一起&搅拌一定时间&使单体进入粘土矿

物层间&然后在合适的条件下使高聚物单体

聚合+中科院化学所对尼龙 1#231$4膨润土

体 系进行了研究&并首创了5一步法6复合方

法+即将膨润土层间阳离子交换%单体插入层

间及单体原位聚合在同一稳定胶体分散体系

中一步完成+因为小分子的高聚物单体比高

聚物大分子小得多&较容易插入蒙脱石矿物

晶层之间+不同单体插入后的聚合&根据需要

既能形成线形聚合&又能形成网状聚合&使得

复合材料的性能范围更为宽广+
#!$高聚物溶液直接插入法’(/*

该方法是将高聚物大分子溶液和层状无

机物一起加入某一溶液&搅拌使其分散在溶

液中&并实现高聚物的层间插入+这种方法的

最大好处是简化了复合过程&制得的材料性

能更加稳定+2784膨润土和2794膨润土复

合体系即用这种方法制得+
#)$高聚物熔融直接插入法’(/*

该 方 法 是 先 将 层 状 无 机 物 与 高 聚 物 混

合&再将混合物加热到软化点以上&实现高聚

物插入层状无机物的层间+该方法不需要任

何其他介质&不污染环境&适用面广+已经实

现的有 2784膨润土%2:4膨润土等+
在上述方法中&由于膨润土中蒙脱石矿

物是亲水性的&不利于有机高分子单体的插

入&需要有插层剂的帮助&故膨润土经过有机

阳离子处理后再进行聚合物插层处理效果最

好+
#/$纳米尺寸物质#纳米矿物填料$填充

聚合物法

将纳米尺寸物质#纳米粒子%纳米晶层%

;<!;第 /期 刘曙光,
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纳 米纤维!纳米棒"溶于有机单体!本体树脂

溶液!熔融树脂中#经共混形成稳定的胶体分

散 物质#最后在适当的条件$如引发聚合!冷

却等"下成型而形成纳米矿物复合材料%
填充改性是提高聚合物性能的主要手段

之 一#通 过 添 加 纳 米 无 机 填 料$纳 米 矿 物 填

料"#可大大提高聚合物基复合材料的刚性!
强度!韧性及其他许多性能%

纳料矿物填料应用到聚合物基复合材料

中#所遇到的一个重要问题是如何使纳米矿

物填料均匀发散到聚合物基体材料中#这就

要求对纳米矿物填料进行改性%纳米级填料

表面改性方法有表面活性剂法!偶联剂法!水
溶性高分子改性!表面沉积法等#在改性中要

特 别注意纳米材料自身的表面性质$表面原

子 数量多!表面能高!化学活性高等"不被减

弱或丧失%所以#对纳米矿物填料进行表面改

性时#只能使用增加纳米粒子表面活性基团

的改性剂而不能使用传统的改性剂%此外#也
需要研制出适合纳米材料改性的专用设备%

$&"纳米孔复合体新材料的合成

纳米孔复合新材料在纳米材料研究领域

中日益受到重视%前已述及了天然非金属矿

的纳米孔径结构#利用这些孔径结构特性#把
具有不同功能特性的纳米颗粒组装到其孔洞

之中#就会出现奇特的物理!化学特性%这些

特性既不同于纳米孔固体的基体材料#也不

同于被组装的纳米颗粒而是出现了一种独特

的性能#从而形成纳米孔复合体新材料%
沸石矿物是一种具有纳米孔径结构的物

质#它是由一系列不同的规则通道和孔洞组

成#其空间可容纳金属和非金属纳米颗粒#可
形成单尺寸和同样形状粒子的三维的稳定的

周期阵列%由于粒子间交互作用#合成后的纳

米矿物材料的物理性能既不同于单个的粒子

也不同于沸石矿物%
制备沸石纳米孔复合体新材料的方法一

是离子交换法#二是化合物吸附法%人工合成

纳米孔复合体新材料报道已屡见不鲜#但天

然矿物纳米孔复合体新材料合成方法的报道

却 不多见$主要是以沸石和其他矿物为载体

的 无机抗菌材料"%和纳米材料表面改性一

样#这也是纳米矿物材料加工制备技术难点

之一%

’ 纳 米 矿 物 材 料 的 主 要 类 型 及

性能

’() 纳米矿物材料的主要类型

目前国内外已开发出的纳米矿物材料产

品有*尼龙 +$,-+".膨润土!,/.膨润土!,,.
膨 润 土!,01.膨 润 土!,02.膨 润 土!,3.膨
润土!坡缕石抗菌材料!硅藻土抗菌材料!沸

石抗菌材料!蒙脱石抗菌材料!石墨新材料!
石棉保温材料!纳米多孔粘土材料等%
’(4 纳米矿物材料的性能

纳米矿物材料具有优良的物理性能和化

学性能#这是一般矿物材料所无法比拟的%如
聚合物.粘土矿物纳米复合材料具有独特的

分子结构特征和表观协同效应#既表现出粘

土矿物优良的强度!尺寸稳定性和热稳定性#
又具有聚合物的断裂性能!可加工性和介电

性能%在尼龙 +.膨润土复合体系中#当膨润

土 含 量 仅 为 5(46$体 积"时#其 拉 伸 强 度 已

比 纯 尼 龙 +提 高 约 &76#模 量 提 高 )倍#热

变形温度提高 87度#且透明度提高#吸水率

明显降低#热膨胀减少%尼龙 +.膨润土嵌入

纳米复合材料已实现工业化生产#用于汽车

发动机零部件如皮带罩中%
此外#丙烯腈嵌入层状硅酸盐矿物中#高

温下聚丙烯腈经烧蚀可转化为碳纤维#从而

可得到分子水平分散的碳纤维增韧陶瓷9)&:%
,01.粘土矿物纳米复合材料的形成阻碍了

聚合物的三维结晶#既提高了电解质的导电

性#又有着良好的热稳定性#能在更宽的范围

内保持良好的离子导电#是一种很有前途的

电极材料9)+:%

;<4; 矿产综合利用 4774
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! 结束语

非金属矿纳米结构特征的研究与表征"
纳米矿物材料形成机理"纳米矿物材料加工

制备技术与合成方法等是一个涉及多学科且

又十分复杂的问题#需要矿物学家"化学化工

专家"材料学家们的共同研究和探索$
纳米矿物材料是高技术新材料#其开发

研究不仅在理论上具有重要的学术价值#且

应用前景十分广阔$非金属矿纳米结构的研

究与表征在开发天然物质结构潜力上发挥着

独特的作用#对新材料的设计也有着十分重

要的指导意义#今后应在非金属矿纳米结构

与表征的新方法"纳米矿物材料加工制备技

术%特 别 是 纳 米 矿 物 填 料 的 分 散 与 改 性 技

术&"纳米矿物复合材料的合成技术与方法"
纳米矿物材料生产专用设备的研制及生产新

工艺设计上走出新路$
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