
Vol．４６No．５ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第５期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年５月

纤蛇纹石纳米管的人工合成研究进展
韩　月　严志宇∗ 　赵　兴　玛　莎

(大连海事大学环境科学与工程学院,大连１１６０２６)

摘　要　天然纤蛇纹石的独特纳米纤维结构使其在工业上应用广泛,但它的毒性限制了它的使用,所以人工合

成纤蛇纹石逐渐成为研究热点.简单介绍了纤蛇纹石的结构,总结了性能优良、功能性纤蛇纹石及掺入其他元素的

水热合成方法,详细介绍了纤蛇纹石的种类、形成机理及水热合成物化参数对合成过程和产物的影响,并阐述了纤蛇

纹石纳米管的表征手段及其在电子、废水处理和润滑油添加剂领域的应用及未来发展趋势.
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　　纳米材料,无论是纳米级别的微球、中空微球和

纳米管等,由于其粒径尺寸及结构的特殊性及其材

料良好的物理性质,是科研人员关注的热点.碳纳

米管最初被日本学者发现,之后其他纳米管逐渐被

人们发现.纤蛇纹石纤维是矿物多层中空纳米管,
天然的纤蛇纹石纤维中包含了不同数量多形体及其

他矿物.此外,微量元素如铝(Al)、镍(Ni)和铁

(Fe)等会取代原来的镁(Mg)和硅(Si)使其出现结

构缺陷[１].正是由于存在这种高度不均一性,导致

了生物Ｇ矿物系统的相互作用,从而对人的生物系统

产生致癌性而制约了其在各领域的实际应用[２],所
以人工合成纤蛇纹石逐渐成为研究热点[３].经过几

十年的发展,无机无毒纤蛇纹石纳米管的水热合成

技术已经比较成熟.利用同样的技术方法,还可获

得掺杂其他元素的纤蛇纹石.此外,合成的纤蛇纹

石经过其他溶液的处理后获得功能性的复合纳米材

料.基于纤蛇纹石纳米管结构在卷曲时的可调性,

使得人工合成的纤蛇纹石纳米管应用越来越广泛,
包括电子领域、纳米线制备、重金属及放射性废水处

理和医疗美容纳米载体等.此外,合成的纤蛇纹石

经过其他溶液的处理后可获得功能性的复合纳米

材料.
由于纤蛇纹石纳米管的可控合成鲜有报道,包

括不同内外表面性质、不同粒子大小、不同成分纳米

管的合成及合成时管状晶体的生长、卷曲方式与晶

格常数、外源离子掺入时的取代方式等.笔者对人

工纤蛇纹石的水热合成进行了总结,包括理想配合

比、掺入元素和功能性,同时介绍了纤蛇纹石的表征

手段及在一些领域中的应用,并探讨未来的研究

方向.

１　纤蛇纹石的人工合成

蛇纹石是一种分布很广的典型层状硅酸盐矿物

之一,形成于海洋岩石圈的热液变化.自然界中共
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有３种多形体存在,分别为片状利蛇纹石、槽状叶蛇

纹石和管状纤蛇纹石.纤蛇纹石又称温石棉,是由

Si—O四面体层和 Mg—OH 八面体层之间存在不

匹配性,为了调整这种失配达到结构单元相互适应

而１∶１卷曲成管状结构[４],四面体居内、八面体居

外,是３种多形体中最常见的一类矿物.

１􀆰１　理想配合比纤蛇纹石的合成

纤蛇 纹 石 的 合 成 按 羟 基 硅 酸 镁 [Mg３Si２O５

(OH)４]的理想配合比,用二氧化硅(SiO２)、顽辉石

(MgSiO３)作为硅源,水镁石[Mg(OH)２]、方镁石

(MgO)或氯化镁(MgCl２)作镁源[５].Falini等[６]用

SiO２ 和 MgCl２ 在碱性溶液中３００℃条件下进行了

纤蛇纹石的水热合成,合成的纳米管内径和管壁厚

度约７nm,呈套管式生长,套管数量一般为２—３
个.Korytkova等[７]则提出另外３个反应,给出了

反应机理,并具体分析了从层状到管状的转变温度,
这为后来研究的学者们提供了一个很好的参考.这

３ 个 反 应 中 除 了 用 到 MgO 和 SiO２、MgSiO３ 和

MgO 为 反 应 物 外,还 用 到 了 滑 石 [Mg３Si４O１０

(OH)２]和 MgO.除了上述的反应物外,其他矿物

(如硅酸镁石[８]、透辉石[９]等)也可作为合成纤蛇纹

石的原料.而 Bloise等[１０]则利用含有纤蛇纹石温

石棉的废弃材料高温加热、淬灭让其转化为玻璃作

为中间产物,再通过水热合成法进一步合成出纤蛇

纹石,实现了废物再利用的目的.以上纤蛇纹石的

水热合成一般用的都是批量反应器,所以很难研究

其成核与增长过程,Lafay等[５]通过半连续实验发

现了３００℃条件下纤蛇纹石形成的复杂路径,预蛇

纹石和水镁石在反应初始阶段２h内作为短暂相出

现.随后,３~８h内伴随着预蛇纹石和水镁石的溶

解,纤蛇纹石在溶液中自发地成核和生长.反应的

最后阶段是８~３０h内纤蛇纹石的熟化和熟成,即粒

径均匀化的过程.
大多数研究结果表明水热合成温度在３００~

４００℃之间是形成新蛇纹石纳米管最合适的温度范

围,反应物随着温度的升高转化为层状羟基硅酸镁,
它作为中间相,随着温度继续升高当超过某个阈值

时羟基硅酸盐纳米片开始卷曲为管 状,Krasilin
等[１１]的研究也发现纳米管的形成速率取决于水热

条件(主要是温度及水溶液成分)及初始反应物类

型,在３５０~４００℃、压力７０~１００MPa的碱性条件

下,羟基硅酸盐纳米管形成最快.如果反应物之间

存在空间匹配性形成类似于层状结构的界面化学

键,那么由于此时成核速率比较高,在略低的温度下

也可以形成长度基本一致的羟基硅酸镁纳米管.水

热合成的物理化学参数对纳米管的形态也有一定的

影响[１２],当温度增加时纳米管直径变小而长度增

加,而 NaOH 浓度升高有利于增大纳米管的直径.

１􀆰２　功能性纤蛇纹石的合成

由于纤蛇纹石纳米管独特的结构使得它在很多

领域都有应用.Maslennikova等[１３Ｇ１５]将合成的纤

蛇纹石与其他溶液混合,在一定温度范围内热处理

后,发现纳米管的结构并不会被破坏,溶剂反而被吸

附进纳米管内部储存起来,这使得纤蛇纹石纳米管

作为特殊溶液的吸附剂成为可能.Sun 等[１６]在

１１０℃用含３Ｇ疏基丙基三甲氧基硅烷的甲苯溶液对

纤蛇纹石进行回流处理１２h后获得具有疏基的官能

团功能化的纳米管,作为吸附剂处理含有镉和铅的

重金属废水.此前,他们通过合成的纤蛇纹石纳米

管从水溶液中去除模拟放射性核素铈,在７５℃条件

下最大去除量为１􀆰２１×１０－３mol/g[１７].MaslennikＧ
ova等[１８]利用硝酸银溶液进行纤蛇纹石的热化学改

性,经过３００℃热处理１h后,结果发现不仅是纳米

管道中存在硝酸银溶液,甚至还有金属银存在,这一

研究可使纤蛇纹石纳米管作为纳米容器用于美容或

医疗.除此之外,Skaya等[１９Ｇ２０]将纤蛇纹石与甲壳

素、聚酰亚胺混合处理来提高其复合材料的机械强

度及气体阻隔性能.

１􀆰３　其他元素掺入纤蛇纹石的合成

Foresti等[２１]最早通过在反应物中添加 FeCl３

使得Si/(Mg＋Fe)依然为２∶３、温度３００℃、压力

８２MPa、pH＝１２~１３条件下合成了不同含Fe量的

纤蛇纹石,该研究使其替代碳纳米管成为新型含金

属或半导体的纳米线材料成为一大亮点.此后,其
他科研人员也进行了相关合成研究[２２],Lesci等[３]

通过对合成产物的电位、比表面积和粒径分布分析,
确切地讨论了含 Fe纤蛇纹石的形成过程及掺 Fe
量对其形态、结构的影响,为天然温石棉毒性研究提

供了 参 考.除 了 铁 元 素 的 掺 入,含 其 他 元 素 如

Li[２３]、Co[２４]、Ni[２５Ｇ２６]、F[２７]等的纤蛇纹石也被合成

出来.天然环境中的纤蛇纹石中微量元素的种类更

复杂,这些微量元素会取代 Mg、Si使纤蛇纹石呈现

不同的晶体形态,如中空圆柱、非中空圆柱、管套管

纤维、圆锥卷轴纤维、锥套锥同轴螺旋和多样螺旋结

构.Lafay等[２８]具体分析了 Li、Sb、As、B、Cs对合

成的纤蛇纹石形态的影响,Sb、As和Li使典型柱套

柱的纳米管宽度较未掺杂的平均１４nm 增至５０nm,
从而降低了其比表面积.
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２　纤蛇纹石的应用

２􀆰１　纳米容器

纤蛇纹石纳米管在纳米科技领域有相当大的应

用市场.由于这些无机纳米管具有良好的电子和光

学性质,是制备量子线的好材料,也因为它的介电性

质和通道间分离.纳米管束充当主体系统,大的管

道分离阻止了各个客体纳米颗粒之间的相互作用,
充当了天然屏障.若减小通道直径,管道可以填充

进合适的材料而具有不同的性质.

２􀆰２　废水处理吸附剂

纤蛇纹石可直接作为吸附剂材料或经特殊溶液

处理后得到官能团功能化材料作为重金属废水吸附

剂.Yu等[２９]合成了磁性纤蛇纹石纳米管用于对含

铅、镉、铬重金属离子的废液的吸附处理,结果发现

较其他吸附剂它具有更好的吸附能力和极好的再生

性能,在吸附完成后可以通过其他磁性材料将其分

离出来.此外,纤蛇纹石纳米管与其他材料的复合

也成为研究亮点,Lemos等[３０]以天然纤蛇纹石纳米

管为基础、乙醇溶液为介质在不同温度条件下经过

化学蒸汽沉积后得到两亲性复合材料用于去除废水

中有机污染物,对有机乳化废水及亚甲基蓝有机废

水的去除率分别高达９０％和９２％,处理过程不仅为

吸附,还存在类似于Fenton反应的强氧化过程.

２􀆰３　润滑油添加剂材料

近年来,纤蛇纹石作自修复润滑油添加剂也是

一个新的研究方向.经俄罗斯科研人员最初发现蛇

纹石具有良好的减摩抗磨以及自修复的作用.天然

蛇纹石效果虽好,但其自身缺陷又使人工合成效果

好、掺入其他元素、无毒的纤蛇纹石成为实现上述目

标的途 径.He等[３１]用 特 殊 液 相 沉 淀 法 制 备 的

MgO和SiO２ 合成出了纤蛇纹石纳米管用油酸修饰

分散于润滑油中进行摩擦实验,结果发现纤蛇纹石

粉末具有良好的减摩抗磨效果.但蛇纹石的修复机

理还没有一致结论,通过合成特定组分纤蛇纹石来

对比研究其摩擦效果是一种有效的途径.

３　纤蛇纹石的物理性质

３􀆰１　微观形态

纤蛇纹石纳米管的微观形态主要通过扫描电子

显微镜(SEM)[２８]、透射电子显微镜(TEM)[７]进行

观测,SEM 的结果为束装纤维形貌则证明产物为纤

蛇纹石纳米管,而 TEM 则可观测到纤蛇纹石的微

观中空纳米管状或卷轴等结构.通过这些分析手段

能直观观测到产物的形态及粒径大小.

３􀆰２　其他物理性质

通过 N２ 吸附解吸等温线[２９]可以计算出纤蛇纹

石的粒径大小及比表面积.掺入其他元素的纤蛇纹

石通过电感耦合等离子体发射光谱(ICP)[２１]测定元

素的而掺入量.X射线光电子能谱(XPS)、ZetaＧ电

位、比表面积的表征则可以分析在发生离子取代时

纤蛇纹石的表面结构性质.

４　结语

理想配合比纤蛇纹石纳米管的水热合成一般在

３００℃以上进行,温度是影响其形成的至关重要的因

素.反应过程中由层状卷曲转化为纳米管状,反应

最后阶段是较小的粒子溶解沉积到大的粒子表面的

过程,最后形成粒径基本一致的纤蛇纹石纳米管.
若在反应过程中掺入其他微量元素会对纤蛇纹石纳

米管的形态和性质产生一定的影响.合成的纤蛇纹

石样品也可经处理后作为纳米储存容器或与其他材

料复合后得到功用性新型材料,也可作为润滑油添

加剂材料.
纤蛇纹石的水热合成技术路线虽然已经很成

熟,但是对成核增长过程很少有详细的验证性研究.
另外,掺入元素种类、单种元素掺入量、多元素掺入

量对其形成过程及产物形态性质的影响没有系统的

研究和结论.纤蛇纹石纳米管作为纳米容器填充量

子线及其他物质的研究也只是初步阶段,而作为润

滑油添加剂材料的自修复机理还有待探索.
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