
第16卷　第4期 盐湖研究 Ｖｏｌ∙16Ｎｏ∙42008年12月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＳＡＬＴＬＡＫＥＲＥＳＥＡＲＣＨ Ｄｅｃ∙ 2008
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摘　要：论述了纳米粒子的物理化学特性。综述了纳米材料在吸附、光催化分解污染物、杀菌、消毒等环境
保护领域的应用；纳米材料在分离富集、无机及有机物料的分析检测方面的应用。对今后工作提出了建议。
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1　纳米微粒的物理化学特性
纳米微粒是粒径尺寸为0∙1～100ｎｍ的粒

子。它可以是单质 （金属、非金属 ）、合金、氧化
物、氢化物、氢氧化物、氮化物、硫化物、硅铝酸
盐等。纳米微粒是由数目很少的原子或分子组
成的原子或分子聚集体�介于原子、分子与宏观
物体间。它具有小尺寸效应、表面与界面效应、
量子尺寸效应、宏观隧道效应 ［1－4］。并由这些
效应引起奇异的力学、电学、磁学、光学、化学活
性特性�其物理化学性质与传统宏观固体相比
发生了巨大变化。如传统固体纯金的熔点为
1064℃�而2ｎｍ纯金粒的熔点仅327℃ ［1］�30
～40ｎｍ纯金粒的熔点为483℃ ［5］；大块铅的熔
点为327∙3℃�而20ｎｍ球形铅粒的熔点仅
15℃�40ｎｍ球形铅粒的熔点为147℃�纳米粒
子的粒径越小�其熔点越低 ［6］。纳米微粒具有
壳层结构�粒子的表面层原子的比例随粒径减
小而显著增加。如纳米金粒子10ｎｍ时�比表
面积为90ｍ2／ｇ�表面金原子所占比例为20％；
2ｎｍ时�比表面积增到450ｍ2／ｇ�表面金原子所
占比例为80％ ［6］。

纳米微粒具有高密度缺陷�其表面原子周
围缺少相邻的原子有许多悬空键�随表面原子

数的迅速增加�其表面能、表面结合能随之增
大�有更大的吸附容量和很大的化学活性。如
活性炭在盐酸介质中对金的吸附量为

600ｍｇ／ｇ［7］�活性炭纤维 （ＡＣＦ） 对金的吸附
量可达3000ｍｇ／ｇ［8］。活性炭表面虽然含有多
种官能团�它们会对 Ａｕ3＋的吸附有所贡献。
但从新近研究表明�活性炭属非石墨化炭�其
晶尺寸小于5ｎｍ�它是由碳的超微粒子、大比
表面积、不规则结构及纳米空间组成的混合体
系�其孔径范围及超微粒子均在纳米尺度 ［9］；
其比表面积可高达1000～4000ｍ2／ｇ［7�10］；活
性炭吸附金时有碳的损失和ＣＯ2、Ｈ＋产生 ［11］。
显然主要对金起吸附作用的是纳米碳�而不是
炭表面的官能团�并可用如下化学反应式表
述：

4Ａｕ3＋ ＋3Ｃ＋6Ｈ2Ｏ
　　　　　　4Ａｕ°＋3ＣＯ2↑ ＋12Ｈ＋。
再如金是一种惰性很强的金属�化学性质

非常稳定�块金、大粒金的吸附能力均很小�几
乎没有催化活性；而纳米金粒即使在 －183℃
的低温下也能吸附催化ＣＯ氧化成ＣＯ2

［12］。
纳米粒子易于吸附气体�有的还能与吸附

的气体作用生成熔点、沸点比对应单质的熔点、
沸点低许多的化合物。如吸氢后生成氢化物�
吸ＣＯ后生成羰基化合物 ［13－18］。
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　　纳米微粒有相当大的比表面积和结合能�
可根据需要进行掺杂改性�或引入有机官能团
以提升其性能。如纳米ＺｎＯ掺杂Ａｇ＋后�其光
催化效能大大提高 ［19］。又如将Ｚｎ2＋掺杂于纳
米ＴｉＯ2表面时�能阻止电子一空穴的复合�并
增加电子转移强度�提高了反应效率；Ｆｅ2＋、
Ｆｅ3＋掺杂纳米ＴｉＯ2�充当ＴｉＯ2反应时的电子捕
获剂俘获光生电子�提高 ＴｉＯ2活性

［20］。稀土
元素离子掺杂纳米ＴｉＯ2�阻止了ＴｉＯ2由锐钛矿
相向金红石相转变 （锐钛矿型ＴｉＯ2较金红石型
ＴｉＯ2光催化性能更好 ）�抑制了纳米晶粒的长
大�掺杂后的 ＴｉＯ2扩宽了光谱响应范围�对紫
外光吸收能力增强�光催化能力显著提
升 ［21－24］。再如纳米氧化铝负载双硫腙后可定
量吸附分离富集地质样品中金、铂、钯 ［25］。

纳米微粒极易聚合成大颗粒而失去其特性

和功能�且在使用后其回收困难。若预先将纳
米微粒固定在载体表面�就能抑制其聚合�又便
于使用后的回收重复使用�有的载体还有协同
作用�这就构成纳米材料 （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 ［26］ ）。如凹凸棒
石-ＴｉＯ2-磁性颗粒纳米复合材料 ［27］�凹凸棒石
为镁铝硅酸盐链层状结构的粘土矿物�其晶体
直径一般为40～50ｎｍ�长几百纳米至几微米�
有相当大的比表面积�具0∙38ｎｍ×0∙63ｎｍ的
蜂窝状内孔孔道�表现出很强的表面活性和吸
附性能�是一种性能优异的廉价的天然纳米矿
物材料。将纳米ＴｉＯ2－Ｆｅ3Ｏ4负载在凹凸棒石
表面制成纳米复合材料�用于光催化氧化有机
物效果良好�又易于回收。天然矿物为纳米
ＴｉＯ2理想的载体�不但使光催化剂牢固地与矿
物结合�而且使光催化性能更稳定持久�便于回
收重复多次使用。国内外作为负载纳米 ＴｉＯ2
的天然矿物主要有石英、高岭石、累托石、海泡
石、凹凸棒石、云母、蛭石、沸石、硅藻土等 ［28］。

两种或两种以上纳米微粒可组成多功能的

复合纳米材料。如以磁性纳米Ｆｅ3Ｏ4为核包裹
纳米ＴｉＯ2�可解决纳米ＴｉＯ2使用后的回收困难
的问题。为降低磁性核对光催化活性的影响�
可在核上增加一层纳米ＳｉＯ2膜层

［29］。在纳米
ＴｉＯ2表面装载纳米贵金属或合金�可以提高电

荷分离效率和基底的吸附能力�从而增强其活
性。此外�二元金属催化剂存在 “整体效应 ”和
“配件效应 ”等协同作用。可通过科学地在纳
米ＴｉＯ2表面负载二元金属�调整表面原子的布
局和 （或 ）电子能态�在光催化上获得高活性和
高选择性 ［29］。

2　纳米材料在环境保护领域的应
用

2∙1　纳米材料吸附去除污染物质
纳米聚合硫酸铁对污染水中ＣＯＤ（化学需

氧量 ）的吸附去除率和浊度去除率优于传统的
普通聚合硫酸铁、聚丙烯酰胺、聚合氯化铝等絮
凝剂 ［30］。纳米活性炭吸附催化氧化处理含氰
废水�氰根被氧化成ＨＣＯ3

－和ＮＨ3而解毒
［31］。

采用活性炭吸附塔工艺处理煤气发生站废水�
可去除其中硫化物、挥发酚、氰化物等 ［32］。采
用活性炭结合氧化法可有效地处理印染废水、
造纸废水、含重金属废水、温度计厂含汞废水、
汞去除率大于 97％�1ｋｇ活性炭可吸附2ｋｇ
汞 ［33］。活性炭纤维对二氧化硫的饱和吸附量
高达975ｍｇ／ｇ�用它对烟气脱硫�水洗再生�活
性炭纤维不受化学消耗。可重复使用�水洗氧
化能直接制得质量浓度为10％ ～20％的硫酸�
可用以制磷肥 ［34］。纳米铜锰复合氧化物主要
物相为Ｃｕ1∙5Ｍｎ1∙5Ｏ4。它在室温或低于室温的
条件下能选择性地将 ＣＯ氧化为 ＣＯ2�已被用
于军事、采矿、高空作业的净化空气的催化剂。
它还是热煤气直接脱硫高效的可再生吸附

剂 ［35］。纳米羟基磷灰石为一高效对环境友好
的新型吸附剂�广泛用于含重金属离子废水和
含苯酚废水处理 ［36］�还用于生物蛋白质的吸附
与分离�药物缓释载体。一些纳米纳子制成复
合材料用作香烟滤嘴�可吸附去除相当部分烟
毒 ［37］。在室温下ＣＯ不能自行氧化成 ＣＯ2�纳
米金粒子吸附ＣＯ可在室温和更低温度的条件

下触媒催化ＣＯ变成ＣＯ2
［12�38］。这一机制能合

理解释呈Ａａ（ＣＯ）5配合物迁移成矿 ［39］�为何
自然矿物包裹体中气相成分约90％是ＣＯ2�其
余则主要是Ｎ2气

［40］。
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2∙2　纳米材料光催化分解污染物质
纳米ＴｉＯ2是纳米材料的 “明星 ”之一�在许

多领域有广泛的用途�利用它实现太阳能转换
为化学能、电能�在环境保护领域�利用纳米锐
钛型ＴｉＯ2�可实现光催化降解大气和水溶液中
污染物 ［41］。纳米ＴｉＯ2是目前唯一进入实用化

的光催化剂 ［42］�将Ｎ取代ＴｉＯ2中Ｏ原子�形成
Ｔｉ－Ｎ键�使 ＴｉＯ2的能隙窄化�从而导致其光
吸收从波长小于387∙5ｎｍ红移至530ｎｍ�对可
见光吸收性能良好�光催化活性显著提高。通
过二氧化硅改性纳米二氧化钛�可使其禁带加
宽�增加表面的活性位�从而使纳米 ＴｉＯ2光催
化剂有更强的氧化能力。另外�ＳｉＯ2能有效控
制ＴｉＯ2颗粒的长大、聚合�改性生ＴｉＯ2的有效

比表面积是纯ＴｉＯ2的几倍
［43］。利用纳米ＴｉＯ2

光催化可有效地降解和消除有害污染物�具有
能耗低�操作简便、反应条件温和�可减少二次
污染�它将有机污染物转化为Ｈ2Ｏ、ＣＯ2、ＰＯ3－

4 、
ＳＯ2－

4 、ＮＯ－
3、卤素离子等�达到完全无机化。用

它处理工业废水、农药废水、含油废水、生活废
水�均取得较好较果 ［44］。

网络状纳米 ＺｎＯ在偏碱性溶液中光催化

降解有机染料�其降解效果明显优于纳米
ＴｉＯ2

［45］。纳米 Ｃｕ2Ｏ化学性质较稳定�它在日
光作用下可使水中有机污染物最终完全氧化成

ＣＯ2和Ｈ2Ｏ
［46］�并可多次重复使用。

负载金纳米粒子的 ＴｉＯ2薄膜的光催化活
性较纯 ＴｉＯ2薄膜高�且负载8ｎｍＡｕ粒子的
ＴｉＯ2薄膜的光催化活性比负载12ｎｍＡｕ粒子
的ＴｉＯ2薄膜的光催化活性高效果好。对于Ｐｔ、
Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ａｇ负载在 ＴｉＯ2上�在紫外光照射
下进行光催化还原丙炔反应�结果除 Ａｇ的
ＴｉＯ2光催化几乎没有增加丙稀的生成量外�其
它贵金属加氢活性以Ｒｕ＜Ｒｈ＜Ｐｔ＜Ｐｄ的顺序
增大 ［47］。

光催化氧化是光催化剂在特定波长光源的

照射下产生催化作用�使周围的水分子及Ｏ2激

发形成极具活性的·ＯＨ－及·Ｏ2
－自由离子

基。使用的催化剂还有 ＷＯ3、ＣｄＳ、ＺｎＳ、ＳｎＯ2、
Ｆｅ3Ｏ4等

［48］。

2∙3　纳米材料在杀菌消毒除臭方面的应用
纳米ＴｉＯ2具有广谱杀菌功能�能抑制和杀

灭大肠杆菌、绿脓干菌、黄色葡萄球菌等病菌和
癌细胞�有除臭、防霉、消毒的作用 ［48］。将纳米
级银粒附着在棉纱纤维上�可作为广谱杀菌消
毒的烧伤敷料 ［49］。它还能提高ＣＨ4选择还原
ＮＯ的催化活性�消除ＮＯ的污染。稀土元素由
于特殊的外层电子构型�使其具有许多独特的
物理化学性质�还有抗炎、杀菌、抗癌、抗凝血、
镇痛、降血糖等作用 ［50］。6种纳米稀土谷氨酸
咔唑三元配合物对大肠杆菌、金黄色葡萄球菌、
白色念珠菌都具有较好的抑制作用�特别是对
革兰氏阳性菌金黄色葡萄球菌效果更好�且重
纳米稀土配合物的抑菌作用比轻纳米稀土配合

物要好。其抑菌机制为稀土离子、谷氨酸和咪
唑三者协同作用。其广谱抗菌效果明显优于非
纳米稀土三元配合物、稀土氯化物、Ｌ－谷氨酸
或咪唑 ［51］。

3　纳米材料在检测领域的应用
3∙1　分离富集

纳米材料固相萃取过渡金属、贵金属及稀
土元素�具有操作简便�分离速度快�富集比大�
吸附效率高�无乳化现象�热稳定性好�无污染
等特点。如用纳米 Ａｌ2Ｏ3 定量萃取 Ｌａ3＋、
Ｅｕ3＋、Ｙｂ3＋［52］和痕量贵金属离子 ［53］。用纳米
ＴｉＯ2在ｐＨ值为1～10时吸附Ｓｂ3＋、Ｓｂ5＋�吸附
率均大于98％ ［54］。用纳米ＴｉＯ2膜吸附Ｃｄ

2＋�
在ｐＨ＝7时其吸附容量高达15∙2ｍｇ／ｇ［55］。纳
米Ａｌ2Ｏ3负载双硫腙吸附金、铂、钯�其吸附率
均在95％以上�金、铂、钯的静态饱和吸附容量
（ｍｇ／ｇ）分别为 12∙50�12∙36�19∙92［25］。用纳
米Ａｌ2Ｏ3微粒分离富集痕量铅、镉 ［56］和银 ［57］。
在常温�ｐＨ＜2∙0时�Ｃｒ（Ⅵ ）可被纳米钛酸锶
钡定量吸附�而Ｃｒ（Ⅲ ）不被吸附；当ｐＨ＞13∙0
时�Ｃｒ（Ⅲ ）可被纳米钛酸锶钡定量吸附�而 Ｃｒ
（Ⅵ ）几乎不被吸附。通过改变介质的 ｐＨ值�
实现Ｃｒ（Ⅵ ）和 Ｃｒ（Ⅲ ）的富集分离 ［58］。用涂
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有单分散性壳聚糖的Ｆｅ3Ｏ4纳米粒从水溶液中

回收 Ａｕ3＋�最大吸附容量为59∙52ｍｇ／ｇ［59］。
纳米活性炭材料广泛用于贵金属、稀有金属、稀
土元素、有色金属、黑色金属及部分非金属等数
十种离子的分离富集 ［60－63］。活性炭还能分离
富集有机物�如有机氯、有机溴 ［60］、苯甲酸 ［64］。
活性炭具有还原吸附、阴离子交换吸附、有机螯
合吸附等作用。如在盐酸介质中�活性炭是将
ＡｕＣｌ－4还原被吸附的�金的吸附和还原是同时
发生的 ［7－11�65］。

这表明纳米炭粒子在室温亦具有相当高的

化学活性。
3∙2　无机物料检测

无机物料经纳米材料富集分离后�可针对
性地选用酸、碱、有机溶剂、有机溶剂与酸或碱
的混合溶剂解脱�或灰化灼烧后制成试样或试
液�用光度法、原子吸收光谱法、原子发射光谱
法、Ｘ射线荧光光谱法、气相色谱法、质谱法、滴
定法等进行检测。

地质样品中稀土离子经纳米Ａｌ2Ｏ3富集分
离后�用等离子体原子发射光谱法进行测
量 ［52］。地质样品中金、铂、钯离子经负载双硫
腙的纳米 Ａｌ2Ｏ3富集分离后�用原子吸收光谱
法进行测量 ［25］。环境水样中痕量锑离子经纳
米ＴｉＯ2富集分离后�用石墨炉原子吸收光谱法
进行测量 ［54］。水中 Ｃｄ2＋吸附在纳米 ＴｉＯ2膜

上�在紫外光照射下加入 ＮＯ－
3 和 ＨＣＯ

－
2�Ｃｄ2＋

在电极表面发生光化学反应�分别生成 ＣｄＯ、
Ｃｄ（ＯＨ）2和Ｃｄ0�用 ＱＣＭ（石英晶体微天平质
量传感器 ）进行检测 ［55］。环境试样中痕量铅、
镉经纳米 Ａｌ2Ｏ3微柱分离富集后�用石墨炉原
子吸收法测定 ［56］。污染水中 Ｃｒ（Ⅵ ）、Ｃｒ（Ⅲ ）
经纳米钛酸锶钡分离后�用光度法或原子吸收
光谱法测定 ［58］。岩石、矿石、矿物、水、金属、合
金、化学试剂、化工产品等试样中痕量组分经纳
米活性炭分离富集后�用光度法、原子吸收光谱
法、发射光谱法、Ｘ射线荧光光谱法、气相色谱
法、质谱法、中子活化法、极谱法、滴定法
等 ［60－65］进行测量。

化学需氧量 （ＣＯＤ）是评价水体污染程度

的重要指标之一。以纳米 ＴｉＯ2－ＫＭｎＯ4协同
光催化氧化－光度法测定水样中化学需氧量�
具有线性范围宽�抗 Ｃｌ－干扰能力强�快速、简
便等优点 ［66］。将一定量四羧基铝酞菁掺杂的
ＳｉＯ2纳米粒子溶于水溶液中�随溶液 ｐＨ值的
增加荧光强度增强�并具有良好的线性关系�已
成功地用于自来水和模拟生物体系中ｐＨ值的

测定 ［67］。
3∙3　有机物料检测

纳米技术是开展生物纳米技术研究的重要

内容之一和新的生长点。可广泛用于生物物
质、无机物质及小分子的分离、药物、生物分子
的检测。采用化学沉积在聚碳酸脂膜上沉积金
纳米粒制得金纳米通道膜�用探针ＤＮＡ对金纳
米通道进行修饰�是一种新的低耗无需标记的
ＤＮＡ的检测方法 ［68］。在最近召开的56届匹茨
堡分析化学暨应用谱学会议上�以纳米技术为
基础的新颖的检测报告有：①应用配位子共轭
的纳米晶体瞄准细胞表面的神经末稍；②拉曼
光谱活化的发光高荧光的贵金属量子点；③应
用以纳米粒子为基础的生物条形码作超灵敏的

蛋白质复式检测；④具生物相容性的量子点的
超灵敏彩色在活细胞和动物方面的应用；⑤新
发光材料－－－半导体纳米晶体作为 Ｌａ系元素
阳离子的敏化剂；⑥纳米级神经传递囊性能的
分析方法 ［69］。以上报告大多集中于生物样品
的检测研究。

纳米金粒的颜色随其直径大小和周围化学

环境的不同而呈现红色至紫色。纳米金在
ＤＮＡ、蛋白质、免疫、酶、糖等各类生物传感器发
挥了广泛的作用 ［70－73］。显著提高了检测灵敏
感度�缩短了生化反应的时间�提高了检测的通
量。金纳米粒子是一种性能优异的标记物�可
进行光分析、电分析、在核酸、蛋白质、生物分子
等生化检测中得到广泛的应用 ［74－76］。血清中
甲胎蛋白的含量不仅可作为原发性肝癌和畸胎

瘤的早期诊断指标之一�也可作为疗效观察和
愈合判断的指标。多层酶／纳米金固定甲胎蛋
白免疫传感器能有效检测血清中甲胎蛋白的含

量 ［77］。纳米金修饰玻碳电极电化学法测定邻
苯二酚 ［78］。利用金纳米粒子自组装的光度法
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测定半胱氨酸 ［79］。纳米银粒子修饰电极的电
化学法测定血红蛋白 ［80］。铜纳米粒子与维生
素Ｂ1作用测定维生素Ｂ1

［81］。碳纳米管修饰电
极电化学法检测有机磷农药 ［82］。硝苯地平是
治疗心血管病的重要药物之一。用多壁碳纳米
管－Ｎａｆｉｏｎ（全氟化高分子聚合物磺酸盐阳离
子交换剂 ）复合膜修饰玻碳电极的电化学法准
确测定硝苯地平含量 ［83］。纳米氧化锌表面修
饰制备出灵敏的生物探针�用于蛋白质的检测
和生物分子的识别 ［84］。羧基化多壁碳纳米管／
壳聚糖复合膜修饰玻碳电极测定药片中维生素

Ｃ的含量 ［85］。簇状纳米二氧化锰修饰玻碳电
极电化学发光法测定已烯雌酚 ［86］。纳米
Ｌａ（ＯＨ）3修饰电极电化学法同时测定邻苯二酚
和对苯二酚 ［87］。磁性纳米粒子传感器测定辣
根过氧化物酶 ［88］。

4　对今后工作的建议
近十多年来�纳米技术在环境保护与分析

检测领域的应用研究发展十分迅速�已成为研
究的热点和新的生长点。对今后工作有如下建
议：（1）纳米材料光催化分解污染物的研究应
扩大实验规模�加快实验成果工业化、商品化的
进程；（2）开展纳米材料光催化分解水工业制
Ｈ2和Ｏ2、获取绿色能源的研究；（3）纳米材料
在无机物料的检测研究相对比较薄弱�建议提
高认识�加大力度�扩展其辐射面和辐射强度；
（4）加强以纳米材料、纳米检测技术为基础的
微型分析检测仪器的研制。
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