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合成纤蛇纹石纳米管组装!"#的实验研究

彭同江，马国华，焦永峰，李 涛
（西南科技大学 分析测试中心，四川 绵阳 "!%#%#）

摘 要：采用超声化学法在合成纤蛇纹石纳米管内进行了组装789量子点的研究。利用:射线衍射仪（:+;）、透射

电镜（(*0）及紫外 可见光谱仪对组装样品进行了表征。(*0观察发现在纤蛇纹石纳米管中组装了789；:+;分

析表明组装的789量子点为!<789结构，其平均晶粒度为=>!8?；紫外 可见吸收光谱研究表明789量子点的吸收

边红移@8?。
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近年来，随着纳米科技的发展，对纳米管的组装研究成为

纳米结构材料研究的热点之一。组装得到的同轴纳米体系可

以用作高密度集成元件的链接、微型工具和微型机器人的部

件，也是制造纳米器件的极佳单元（张立德等，!##!），此外，对

纳米材料的基础研究和实现微电子器件纳米化都具有重大

价值，引起了各国科学家的极大兴趣。

纤蛇纹石是一种天然层管状纳米材料（彭同江等，!###；

王长秋等，!##̂），具有长径比大、易分散、光学透明、绝缘、强

抗拉、高韧性等特点，是一种新型、优良的纳米组装模板。对

于纤蛇纹石的合成与组装研究近几年受到了一些国外学者

的关注（)3Y3QVIEE!"#$5，%BB=；’IMQ83HPRF8!"#$5，!##!），俄

罗斯的;8M[Q36R_EE等（%BBA）发 现 组 装 在 纤 蛇 纹 石 管 中 的

’N9M、.F&R量 子 线 具 有 非 线 性 光 学 性 质，莫 斯 科 大 学 的

7IH_36等（%BBB）发现组装在蛇纹石中的/8)量子线具有光

致发光现象，,QMRPE等（!##@）研究了通过搀杂‘M̂a合成内外

径分别在$b%8?和几十纳米的纤蛇纹石纳米管，并分析了

搀杂‘M̂a对合成纤蛇纹石晶体结构的影响，等等。近年，本

课题组（马国华等，!##̂，!##"，!##$）对蛇纹石纳米管的合成

及组装展开了深入研究，取得了一定成果。

目前，对纤蛇纹石进行纳米组装的方法主要有熔体注入

法和有机金属化学气相沉积法，但这两种方法对设备要求高，

组装条件苛刻，可组装材料种类有限。同时，天然纤蛇纹石管
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径不均，有些管内具有填充物，这严重影响了在其管内进行组

装和对组装物的表征。本工作以合成纤蛇纹石代替天然纤蛇

纹石，采用了超声化学法在其管内进行了组装!"#的实验研

究。

$ 实验

!%! 试剂与设备

试剂有合成纤蛇纹石、醋酸锌（分析纯，成都科龙化工试剂

厂）、硫化钠（分析纯，成都化学试剂厂）；设备有自制减压处理

装置、&’($型真空泵（上海第二真空泵厂）、)*+,-(.$//01型

超声波发生器（中国华南超声设备厂）、&/&($型电热恒温干燥

箱（上海圣欣科学仪器有限公司）等等。

!%" 组装实验

将一定量的合成纤蛇纹石放入自制的减压处理装置中，真

空减压处理$2，然后将配制好的/34567／-的醋酸锌溶液注

入该装置中并浸没纤蛇纹石，将纤蛇纹石混合液搅拌均匀后转

移到烧杯中。在超声波振荡器中超声处理$2，并静置$/2。

然后进行过滤、洗涤&!8次，将其转移到足量/34567／-的硫

化钠溶液中，再次进行超声波振荡$2并静置$/2。过滤、洗

涤、干燥，获得组装样品。

!%# 样品表征

利用 日 本 理 学 电 机 公 司+／59:(";型’射 线 衍 射 仪

（’<+）对合成样品的物相进行了表征，辐射源为=>靶，!?
/3$4@/0/"5；利用中国科学院物理所的A&/型场发射透射电

镜（B,)）对合成纤蛇纹石组装!"#前后的样品进行观察；以乙

醇为分散剂，利用CD(&$/&型紫外 可见光分光光度计对组装前

后的合成纤蛇纹石样品进行了紫外 可见光吸收光谱研究。

& 结果与讨论

"$! %&’分析

图$9、E分别为合成的纤蛇纹石和组装!"#后样品的衍

射图谱。从图$9可以看出合成的蛇纹石为斜纤蛇纹石结构，

没有杂质峰出现。图$E为组装!"#后的纤蛇纹石样品的衍

射图谱，从中可以看出除了纤蛇纹石的衍射峰外，还出现了立

方晶系#(!"#的（$$$）、（&&/）和（8$$）8个晶面的衍射峰，表明

蛇纹石管中组装进了!"#。由于纤蛇纹石管内径多在数纳米

到数十纳米之间，组装得到的!"#粒径必定可以满足谢乐公

式，通过谢乐公式（转引自张立德等，&//&）计算得到所组装

!"#的平均晶粒度为@3&"5。

"$" ()*观察

图$ 人造纤蛇纹石及组装!"#样品的’<+图谱

AFG%$ ’<+H9IIJK"L6M9KIFMFNF97N2KOL6IF7J9"P9LLJ5E7JP!"#L95H7JL

图&为合成的纤蛇纹石及其组装!"#后样品的B,)
图。从图&9可以看出，合成的纤蛇纹石基本呈现中空管状，

两端开放，内径均匀约0!Q"5，外径约8/"5，长度主要集中

在4/!&//"5之间，有的超过4//"5。

图&E、N为组装!"#后蛇纹石纳米管的B,)图。从中可

以看出，组装后的纤蛇纹石纳米管内出现许多不连续的!"#
纳米粒子，这些粒子的粒径约8!$/"5，与谢乐公式计算得

到的平均晶粒度相当。同时，组装!"#量子点后，纤蛇纹石

纳米管外壁受到一定程度的侵蚀，其原因是在组装过程中，纤

蛇纹石表面的“氢氧镁石”层浸没在酸性的醋酸锌溶液中，

使纤蛇纹石表面产生一定的侵蚀。

"%# 光学性能研究

图89为以无水乙醇吸收曲线为基线的纤蛇纹石和组装

!"#后样品的紫外 可见吸收光谱。为了消除纤蛇纹石的干

扰，准确表征!"#量子点的光学性能，以无水乙醇分散的纤

蛇纹石吸收曲线为基线获得组装!"#量子点的纤蛇纹石样

品的吸收曲线，如图8E。

从图89可以看出，较组装前，组装!"#后的紫外 可见吸

收曲线在8&/"5附近出现$个!"#量子点引起吸收肩峰。

从图8E中可以看出组装!"#量子点的吸收边在84/"5附近，

而体相!"#的禁带宽度830/JD，对应的光波长为8@4"5，表

明组装的!"#量子点光吸收边相对!"#体材料红移约4"5。
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图! 人造纤蛇纹石及组装"#$样品的%&’照片

()*+! %&’),-*./012345/06)7.-#8-//.,97.8"#$/-,:7./

图; 合成纤蛇纹石及组装样品的紫外 可见吸收光谱

()*+; <=>=)/-9/04:6)0#/:.264-01-46)1)2)-72345/06)7.-#8-//.,97.8/-,:7.

; 讨论

纤蛇纹石是呈管状结构的层状硅酸盐，外层为“氢氧镁

石”八面体层，内层为硅氧四面体层，二者均具有亲水性，由于

毛细作用，醋酸锌溶液能够在一定程度上浸入纤蛇纹石纳米

管。在组装实验前通过对纤蛇纹石进行了减压处理，排出了

纳米管中的空气使醋酸锌溶液尽可能充分充填纤蛇纹石管。

通过超声波振荡将纤蛇纹石充分分散，使醋酸锌溶液能够充

分接触并浸润石棉；同时，超声波产生的能量可促进醋酸锌溶

液在纤蛇纹石纳米管中的扩散。长时间静置后，保证醋酸锌

溶液充填进入纤蛇纹石纳米管。

通过有限的过滤洗涤，清除人造纤蛇纹石外壁附着的少

量醋酸锌溶液，同时保证不使管内的醋酸锌溶液流失。然后

将组装有醋酸锌的纤蛇纹石浸入硫化钠溶液中再次进行超

声处理和静置，使硫化钠溶液浸入石棉管。通过离子扩散作

用$!?与纳米管中的"#!@反应并沉淀在纤蛇纹石纳米管中，

得到组装"#$的纤蛇纹石样品。组装的"#$未能在纤蛇纹

石内管中形成连续量子线，分析原因为：实验所采用的是溶液

反应体系，硫化锌沉淀在纤蛇纹石纳米管内的量有限。此外，

由于实验中离子扩散与沉淀反应同时进行，可能会造成先生

成的硫化锌沉淀在管口堵塞管道，影响$!?在管内的进一步

扩散和反应，使硫化锌不能连续生长，从而得到不连续的短柱

状组装物。

根据前人的研究，当纳米粒子尺寸减小到一定程度时，将

会表现出一系列纳米效应。%-A-*A3-4-等（BCCD）采用有效质

量近似法，对纳米材料光吸收带（边）移动情况的综合表述为

（以有效里德堡能量为单位）（转引自藤岛昭，BCCD）：

!4E!*@
!!

"!
?;+DF!B

"
?G+!HI

#B
#!
@!!

其中"E"／$J，"为粒子半径，$J为体相材料激子的玻尔半

径，!*为体相材料的吸收带隙，#B、#!分别为超微粒和介质的

介电常数。公式右侧第!项是导致蓝移的量子限域效应；第

;项是导致红移的电子 空穴库仑作用能；第I项是考虑介电

限域效应后的表面极化能，同样导致红移；最后一项是能量修

正项。

对于超微粒来说，随着粒径减小，导致红移和蓝移的效应

同时起作用，一般导致蓝移的量子限域效应起主导作用。但
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是当对超微粒表面进行化学修饰后，如果!!和!"相差较大，

便产生明显的介电限域效应，从而成为影响超微粒能隙的重

要因素，!! 和!" 差值越大，介电限域效应越强，红移越大。

本实验在合成纤蛇纹石纳米管内组装的#$%量子点晶粒度

为&’"$(，具有明显的量子限域效应，同时组装的#$%被纤

蛇纹石内层的硅氧四面体的包裹，类似于对组装的#$%量子

点进行了化学修饰，纤蛇纹石的介电系数（!)"’&*+／(）与

#$%（!)&’,+／(）的介电常数相差较大，也可产生明显的介

电限域效应。正是受到量子限域效应和介电限域效应的综合

影响最终所组装#$%量子点的吸收边相对其体材料红移了-
$(。

同时，在实验中发现醋酸锌溶液的酸性太大对纳米管造

成较大破坏，设计改用酸性更弱的脂肪酸锌代替醋酸锌以减

小对纳米管的损坏程度。同时，为了避免先生成的硫化锌沉

淀在管口堵塞管道，影响%".在管内的进一步扩散和反应，后

续实验设计采用离子扩散与反应分步进行。

& 结论

采用超声化学法成功地在人造纤蛇纹石纳米管中进行

了#$%量子点的组装，组装得到的#$%量子点平均晶粒度为

&’"$(。研究发现，组装的#$%量子点为立方!/#$%结构；组

装的#$%量子点相对体材料的光学吸收边红移-$(，表现出

明显的量子限域效应和介电限域效应。
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0123$45678$9，:$2;34<7=>>?，@8<3>A4<%，!"#$B"**"BC>$2838$D$4$E
A>$2834;6>F8A;34;236>274G2HF>64$7>$72(>F4$D5F643/D>2A2F63>FI58$E

65(J>327［K］BL1M7>F8NB，!-（O）：!!!"!!PB

:$2;34<7=>>?%，#15=4<NQ，R5AS834<NQ，!"#$B!,,TBC>$2838$D
$4$A>$2832HF>64$>F8U743;6>4$>$72(>F4$D5F6>$VI58$65(J>327F3M7E

68AA>W2D>$8D>2A2F63>F(863>H［K］BK453$8A4GNH;23>(2$68A8$DX124E

326>F8AL1M7>F7，TY（"）：OT""OTYB

R8@541588$DL2$VX4$VS>8$VB"**PBL32;8386>4$4G+2/D4;2DF13M746>A2

$8$465U27UM1MD346123(8A(2614D［K］B01>$272K453$8A4GZ$43V8$>F

012(>763M，""（,）：!PPO"!PPY（>$01>$272）B

R8@54158，L2$VX4$VS>8$V8$D:58$X84B"**YBQ765DM4GF13M746>A2

87U27647$8$465U27M$6127>7UM1MD346123(8A328F6>4$［K］BK453$8A4G

R>$238A4VM8$DL2634A4VM，"Y（!）：&*"&!（>$01>$272）B

R8@54158，L2$VX4$VS>8$V8$DC>595$B"**OB+43(86>4$4G8772(UA2D

I5865(J>3274G0D%>$F13M746>A2［K］BK453$8A4G012$W145X28F1237

04AA2V2，"&（"）：-!"-O（>$01>$272）B

[3276>N+，\4F12AA8R+K3，!"#$B"**-BR43;14A4V>F8A8$DF12(>F8A／

;1M7>F8AF1838F623>W86>4$4G7M$6126>FF13M746>A2$8$465U2［K］BQDE

<8$F2D+5$F6>4$8AR8623>8A7，!-（P）：!**,"!*!PB

L2$VX4$VS>8$V，:4$V+8I>$，C>@54J5，!"#$B"***B]8$47635F65322GE
G2F68$DU>4/8F6><>6M4GF13M746>A287U27647［K］BQF68L2634A4V>F826

R>$238A4V>F8，!,（O）："T*""TP（>$01>$272J>61N$VA>718U7638F6）B

L4U43F1>>??，Z<8$4<8R%，%8A8(86>$8ZQ，!"#$B!,,&B0MA>$D3>F8A
@8Q7I58$65(J>327>$F43;43862DJ>61>$F13M746>A287U27647$8$E

465U27：G8U3>F86>4$8$D;4A83>W2D4;6>F8A8U743;6>4$7;2F638［K］B%5E

;23A866>F278$DR>F347635F65327，!P（"）：!OO"!OYB

X2$V:84W184（X38$7A862DUM012$#12$8$D 8̂4K>8$$>8$）B!,,-B:2E

62F6>4$R2612D4GNA2F634F12(>F8A［R］B_2>S>$V：_2>S>$V‘$><237>6M
L3277，O-&（>$01>$272）B

a8$V018$VI>5，a8$VC>S58$8$DC5Q$158>B"**OB013M746>A28$D>67

7>V$>G>F8$F2>$$2J$8$4(8623>8A8$D2$<>34$(2$67F>2$F2［K］BQF68

L2634A4V>F826R>$238A4V>F，""（&）：&*,"&!"（>$01>$272J>61N$VE

A>718U7638F6）B

#18$VC>D28$DR45K>(2>B"**"B]8$4(8623>8A78$D]8$47635F65327
［R］B_2>S>$V：%F>2$F2L476L3277，Y-"YT（>$01>$272）B

#15=4<NQ，R875(464^，R5AS834<NQ，!"#$B!,,,BL5(;/;34U2765DE
>274G;1464A5(>$27F2$F24GZ$LI58$65(J>3272(U2DD2D>$D>2A2FE

63>F(863>H［K］B%4A>D%686204((5$>F86>4$7，!!"：-Y-"-T*B

附中文参考文献

马国华，彭同江B"**PB水热法合成掺杂铁离子纤蛇纹石纳米管［K］B
无机化学学报，""（,）：!PPO"!PPYB

马国华，彭同江，段 涛B"**YB纤蛇纹石纳米管的水热合成与表征

［K］B矿物岩石，"Y（!）：&*"&!B
马国华，彭同江，刘 琨B"**OB硫化镉纳米线的组装与研究［K］B郴州

师范高等专科学校学报，"&（"）：-!"-OB
彭同江，董发勤，李国武B等B"***B纤蛇纹石石棉的纳米效应与生物

活性［K］B岩石矿物学杂志，!,（O）："T*""TPB
藤岛昭著（陈 震，姚建年译）B!,,-B电化学测定方法［R］B北京：北

京大学出版社，O-&B
王长秋，王丽娟，鲁安怀B"**OB纤蛇纹石在纳米材料及环境科学中的

意义［K］B岩石矿物学杂志，""（&）：&*,"&!"B
张立德，牟季美B"**"B纳米材料和纳米结构［R］B北京：科学出版社，

Y-"YTB

*,& 岩 石 矿 物 学 杂 志 第"P卷

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 

  
 

 

 


