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纳米复合技术在新型建材中的应用

杨 毅, 姜 炜, 刘宏英, 李凤生

( 南京理工大学 国家特种超细粉体工程中心 ,江苏 南京 210094)

摘 要:为了研究纳米材料的基础应用技术 ,综述了纳米复合技术在

研制新型建材中的应用情况 , 重点介绍了纳米复合技术在新型功能

建筑涂料方面的进展 , 论述了纳米复合技术应用于制备纳米结构型

和功能型复合水泥混凝土的进展和思路 , 并简单讨论了纳米复合技

术和纳米复合材料在其他军民领域的应用前景。通过论述认为 , 纳

米复合技术为纳米材料的广泛应用提供了可靠的技术基础和理论

指导 ,也为研制新型建材提供了新的思路。
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A bstract: In order to research the application technologies of

nanometer materials, the nanometer compounding technologies applied

to new style building materials were reviewed. The applications of the

new technologies in functional coating were discussed, and the

preparations of nanometer structural and functional composite cement

with the new technologies were emphasized. The application prospects

of the technologies and nanometer composites in other military and

civil fields were discussed briefly too. Based the discussion, a

conclusion can be reached that nanometer compounding technology

supplied credible technologies and theories for the widely application of

nanometer materials. The nanometer technology can also provide new

ideas for developing the new building materials.
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纳米粒子的颗粒尺寸极小,比表面积大,具有小

尺寸效应、表面与界面效应及量子尺寸效应等。但是

它们因为表面能很高 ,表面活性很大 , 极不稳定 , 容

易吸附其它物质或粒子, 颗粒间相互吸引团聚而降

低其表面能和表面活性, 从而导致其许多优异特性

丧失。

避免纳米粒子的团聚是解决其应用难题的关

键。实践与研究证明,利用纳米 /微米粒子复合技术

可有效地避免单一纳米粒子的团聚问题, 充分发挥

纳米颗粒的优异特性,提高其使用效果[1]。复合粒子

除了具有单一超细粒子所具有的表面效应、体积效

应、及量子尺寸效应外, 还具有复合协同多功能效

应,并可以改善单一颗粒的表面性质,增大两种或多

种组分的接触面积,使其使用性更好。

纳米复合技术是基于微粒子设计, 通过对微粒

子结构的组装实现对粒子的表面特性及功能设计 ,

从而获得适用于应用领域的新型纳米复合功能材

料。在对纳米、微米粒子进行复合的过程中,需要涉

及到多方面参数和物质的选取,如:对表面改性剂的

选择;对复合粒子的成份及尺寸大小的选择;对复合

工艺技术的选择等。根据复合粒子的结构形式不同,

有颗粒复合型、膜复合型和多层复合型等,其基本的

工艺过程如图 1所示。

随着科学技术的发展和人类生活水平的提高 ,

高档、舒适和具有保健功能等特性建材的需求量越

来越大。利用纳米复合技术,将纳米材料的优异功能

特性应用于建筑材料中, 可以制备出各种高档次和

高性能的新型建材。利用纳米材料的特殊功能开发
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图 1 纳米 / 微米粒子复合过程示意图
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多功能、高附加值的新型建材,将在未来的建筑行业

创造巨大的经济和社会效益[2]。本文以建筑物的内、

外衣( 建筑涂料) 和建筑物的骨骼( 水泥) 为例 , 论述

了纳米复合技术在建筑材料研制中的作用和意义。

1 纳米 /微米复合技术在研制新型建
筑涂料中的应用

涂料是建筑物的内衣( 内墙涂料) 和外衣( 外墙

涂料) , 国内传统的涂料普遍存在悬浮稳定性差、不

耐老化、耐洗刷性差、光洁度不高等缺陷。而高档次

的建筑涂料除了必须具有高耐候性、耐沾污性和高

保色性以外,还需要具有诸如除臭、杀( 抗) 菌、防尘

及隔热保温等多种功能。纳米复合技术的发展,为研

制新型建筑涂料提供广阔的前景。

以超细 TiO2为例, TiO2由于具有很好的白度和

遮盖力,而被广泛用作建筑涂料中的白色颜料,这样

使用是对 TiO2资源的一种浪费。由于纳米级的 TiO2
在有光照( 包括灯光和日光) 的作用下,具有杀菌、分

解有机臭气及自清洁等功能 , 因此 , 如果将 TiO2 制

成纳米粒子再添加到涂料中 ,不但可以避免对 TiO2
资源的浪费,而且可以赋予建筑涂料一定的功能性,

有助于提高涂料的档次,增加涂料本身的附加值。

但纳米 TiO2本身的强极性和颗粒的微细化,使

得纳米 TiO2不易在非极性介质中分散,在极性介质

中又易于团聚 , 直接影响 TiO2 本身优异性能的发

挥。当涂料系统的颜料体积浓度增加时 , TiO2粒子

互相靠近 , 甚至互相接触进而发生团聚 , 使 TiO2 粒

子的光散射性能下降,出现光群集现象。人们试图在

涂料配方中加入填料以间隔开 TiO2粒子,防止产生

群集效应, 但分布在涂料系统中的这些填料粒子很

难使 TiO2达到最高的遮盖力。因为填料粒子一般较

粗,也可能是呈聚集体状态,在加入到配方中以后取

代了树脂成分 , 提高了 TiO2体积浓度 , 但却降低了

其散射性能。因此,必须对纳米 TiO2进行处理,以便

获得良好的分散性,从而解决纳米 TiO2本身的团聚

及其在其他体系中的分散性问题。

纳米 TiO2除具有普通 TiO2涂料的所有性能以

外,还具有很强的屏蔽紫外线能力和优异的透明性,

可应用于汽车工业、防晒化妆品、感光材料及文物保

护等诸多方面。虽然纳米材料在建材( 特别是建筑涂

料) 方面的应用刚开始,却已经显示出了它的独特魅

力[3]。

作为内墙涂料,将 TiO2涂在室内建筑物的砖墙

或墙纸上,在有太阳光或室内的照明光时,利用纳米

TiO2 的强氧化分解能力不仅可使室内的恶臭物和

油污分解,而且对杀死大肠杆菌有明显效果,有利于

室内空气的清新和病菌、细菌的减少。

在污染严重的地域, 在建筑物外墙壁或高速公

路的隔音壁上涂上含有纳米 TiO2的建筑涂料,利用

太阳光可有效地分解除去空气中的 NOx。而涂料表

面所积聚的 HNO3可由雨水冲洗 ,不会引起 TiO2光

催化活性的降低[4, 5]。在日本的长滨隧道中放置涂有

纳米 TiO2复合涂料和不涂 TiO2复合膜的灯具进行

对比实验[6],结果发现随时间的延长 ,前者比后者的

透光率要高得多( 见图 2) 。日本三菱制纸公司将具

有强吸附作用的活性炭与纳米 TiO2 制成复合材料

涂在灯罩上 [7], 当活性炭吸附物质后立即在表面扩

散,移到 TiO2处被分解,活性炭被再活化。这样在灯

不被点燃时,灯罩就通过吸附除臭,点燃时或有日光

照射时,就由于纳米 TiO2的作用而起到除臭、杀菌、

防污的目的,且除臭速度快、效果好。

通常情况下, TiO2表面与水的接触角约为 72°,

经紫外光照射以后,其接触角在 5°以下,甚至可以

达到 0°左右。水滴可完全润湿其表面,显示出非常

强的超亲水性。利用 TiO2表面的超亲水性,可使涂

有含 TiO2 的建筑涂料的建筑物表面具有防污、防

雾、易洗、易干等特性 , 使其表面具有长期的自清洁

去污效应。

利用纳米复合技术, 还可以使建筑涂料实现以

下功能[2]:提高涂料与建筑物表面的粘结强度、表面

硬度和耐磨性; 增加涂料的柔韧性、延展性和机械

强度; 提高涂膜层的耐水冲刷能力、耐风沙冲刷和

侵蚀能力; 提高涂料膜层光洁度、强度和保色性 ,赋
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予高分子基涂料微裂痕自修复能力 ;提高基体的防

腐能力,达到表面修饰、装饰的目的; 提高涂料的抗

紫外线能力和耐候性、增加涂料的使用年限; 提高

涂料的耐热性、热稳定性; 赋予高分子基涂料抗菌、

自清洁性和净化空气等作用 ; 提高外墙涂料的阻

燃、隔热等作用。

发展高性能、环保型及多功能的建筑涂料,在国

内外都受到了高度的重视。作为使纳米材料具有良

好的分散性 ,并使之功能化的纳米复合技术是纳米

技术应用于建筑涂料所必需的专业技术之一 , 也必

将对提高建筑涂料档次和促使建筑涂料进行新的历

史性变革发挥巨大推动作用。

2 纳米复合技术在开发新型水泥中
的应用

随着社会工业化的深入发展和我国基础建设的

广泛开展 ,水泥混凝土作为一种传统的建材其产量

和用量都在不断的增加 , 高性能混凝土已成为水泥

基复合材料领域中的研究热点。但是 , 由于普通水

泥混凝土的刚性过大而柔性不足 , 以及其本身固有

的一些缺陷 ,使其在使用过程中不可避免地产生开

裂与破坏 , 这就限制了它在许多领域的应用 [8]。同

时 ,许多特殊领域要求水泥混凝土具有一定的功能

性,如希望其能够吸声、防冻、高强且高韧性等功能。

因此,对传统的水泥材料的改造任务已迫在眉睫。

纳米材料和纳米技术的出现 , 为传统的水泥混

凝土的改造提供了前所未有的广阔前景。纳米材料

由于具有小尺寸效应、量子效应、表面及界面效应等

优异特性,因而能够在结构或功能上赋予其所添加

体系许多不同于传统材料的性能。

2.1 纳米结构型复合水泥

这类水泥材料是通过添加纳米材料或纳米复合

材料使水泥的结构性能得到明显的改善和改变。因

为纳米材料不但可以填充水泥的空隙 , 提高混凝土

的流动度 ,更重要的是还可以改善水泥混凝土中水

泥石与骨料的界面结构 , 使水泥混凝土的强度、韧

性、抗渗透性及耐久性等结构性能得以提高[9]。

当纳米材料的尺寸减小到纳米级时 , 其表面性

质会发生巨大的变化,表面原子的数量急剧增加,表

面活性非常高。因此,当被添加到水泥中时,纳米材

料就会与水化产物大量键合,并以纳米粒子为晶核,

在其颗粒表面形成以纳米粒子为核的网状结构 , 降

低了水泥的徐变度, 从而提高水泥硬化浆体的强度

和其他结构性能。

如有研究报道 [10], 当纳米材料的添加量为水泥

用量的 1%~3%,并在高速混合机中与其他混合料进

行混合后 ,制备成的纳米复合水泥结构材料 , 在 7 d

和 28 d 龄期的水泥硬化强度比未添加纳米材料水

泥的提高约 50%, 而且韧性、耐久性等性能也得到

较大的改善。

李颖等人 [11]研究了硅灰和纳米级 SiOx 对水泥

浆体需水量的影响。研究表明,纳米级 SiOx的掺量

对水泥浆体的需水量影响非常显著 , 当纳米级 SiOx
掺量达到水泥用量的 8%时 , 水泥浆体的需水量增

大 1 倍 , 而硅灰的掺量在水泥用量 10%以内时 , 对

水泥浆体的需水量影响不明显。同时,研究发现当将

两者进行复合添加时,纳米级 SiOx的小球体填充于

硅灰颗粒之间,与硅灰形成很好的颗粒级配结构。因

此, 当两者同时添加且纳米级 SiOx为 1%和硅灰为

9%时 , 需水量并未双倍增加 , 可见两者的交互作用

十分明显。

3.2 纳米功能型复合水泥

纳米材料由于其性质的特殊性, 使其本身表现

出许多优异的性能。当纳米材料被添加到其他体系

中时,被添加体系也会同时表现出很多的功能特性。

对于纳米功能型复合水泥来说,它可以表现出吸波、

防水、除臭、杀菌、光敏、湿敏及温敏等功能特性中的

一种或多种。

3.2.1 纳米防水复合水泥

一种被称为 XPM 水泥外加剂的纳米材料 , 在

添加到水泥中后,可以使水泥具有很好的防水功能。

这种纳米外加剂掺入水泥后, 可以加快水泥诱导期

和加速期的水化反应, 使气- 液- 固 3 相通过过饱

和度达到相应的浓度梯度, 改善了水泥凝固的三维

结构;同时改善水泥砼的堆积密度,既减表面水又减

间隙水,使胶团产生聚合再聚合的作用。

这种水泥可以应用在许多领域[12]。在喷射混凝

土领域 , 使用 XPM 纳米外加剂后 , 由于粘结力高 ,

可以加大砂石的用量, 使每立方米混凝土的水泥用

量降低到 400 kg,粉尘浓度降低 50%。在灌注浆领

域 , 采用 XPM 注浆材料进行黄土层注浆 , 压力

为 0.6 MPa, 水灰比 0.4, 流速比水快 , 28 d 强度为

50 MPa, 抗渗 P40, 不离析 , 可灌入 0.1 mm 的孔隙 ;

离子交换率高、粘结力强 ,相同段可节省水泥 50%。
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在动水堵漏方面 , 采用纳米 XPM 抗渗漏剂对混凝

土进行治理, 因纳米材料表面能的亚稳定状态导致

其粘结力增强达 3.8 MPa, 凝结时间快( 1'20″), 1 h

强度达 3~5 MPa, 将水泥孔隙率由 75 000 A 降至

100 A左右, 250 A开放型孔水分子方能透过, 使抗

渗指标大幅度提高。用于核电站的三废处理中,采用

XPM核固化外加剂对混凝土进行处理,因其独特的

纳米效应 ,导致其浸出率低、抗老化性能优异 , 在预

防 !、"、#等射线辐射方面收到了良好的效果。

3.2.2 纳米敏感复合水泥

许多纳米材料( 金属氧化物) 具有对周围环境

变化十分敏感的特性 , 环境的改变会迅速引起表

面和界面离子价态和电子运输的变化。利用这种

性质 , 可以赋予水泥制品诸如温敏、湿敏、气敏、力

敏等功能特性。

在添加了气敏纳米复合材料的复合水泥中 , 可

以对周围环境的气体进行检测并报警。这种具有气

敏功能的纳米复合水泥可以应用在有毒气泄漏的化

工厂的建筑物建设或路面的铺设中。一旦有毒气泄

漏,旁边的水泥墙体或地面首先就会检测到,并发出

警告, 有利于人们对事故的及早发现和减少对人员

的伤亡。添加对 CO等气体敏感的纳米复合材料,这

种复合水泥可以运用在使用煤气的厨房建设中 , 达

到提醒煤气泄漏的目的; 它也可以运用在煤气管道

的铺设中,如果煤气管道出现漏气的情况,这种纳米

气敏复合水泥就会在相应的位置发出警示, 便于对

事故的及时发现和处理。

如果在水泥中添加对力学性能比较敏感的纳米

材料,使水泥制品具有力敏的功能特性。这种纳米功

能复合水泥可以大量用于高速路面的铺设, 特别是

桥梁的建设中,对于超重的车辆就会发出警告,从而

避免因负荷太重而造成路面破坏和桥梁坍塌事故的

发生。

3.2.3 纳米环保复合水泥

利用纳米材料的光催化功能 , 可以使水泥制品

具有净化空气、杀菌、除臭及表面自清洁等功能特

性。众所周知 , 锐钛矿型纳米 TiO2 等纳米光催化

材料具有很强的光催化活性 , 在光线的照射下 , 它

可以产生大量氧化性很强的自由基 ( ·OOH、·OH

及 O2—等) 。这些氧化、分解能力很强的物质,不但可

以将细菌杀死,将有机臭气分解净化,还可以将氮氧

化物、二氧化硫等对人体有害的污染气体进行分解

去除。纳米光催化复合水泥混凝土的制作方法有两

种[8]:

①纳米光催化复合材料( 如二氧化钛) 掺入法。

即在透水性多孔水泥混凝土制作过程中 , 通过距离

混凝土上表面 7~8 mm 深度范围内掺加纳米光催

化复合材料微粉 , 使其掺入量控制在 50%以下 , 可

制作成具有很好除氮氧化物功能的光催化复合水

泥混凝土 , 其 NOx( 氮氧化物) 的去除率可达 80%。

此种材料若应用于公路的铺设 , 可以除去汽车排出

尾气中所含 NOx,使空气质量得到改善。

②光催化载体法。该法首先对混凝土中的部分

集料包覆一层纳米 TiO2 复合薄膜 , 这些集料相当

于光催化剂的载体。然后把这部分集料放置于混凝

土砌块表面 , 使包覆 TiO2 复合薄膜的集料部分显

露出来 ,从而制得具有光催化功能的纳米复合水泥

混凝土。这种光催化混凝土也能够有效地去除 NOx
和其它有害气体。

3.2.4 纳米隐身复合水泥[1, 8, 13, 14]

许多纳米材料 , 特别是纳米金属粉 , 具有很好

的电磁波吸收功能。当电磁波照射时 , 由于纳米材

料的表面效应 , 原子和电子运动加剧 , 促使电子能

转化为热能 ,从而增加对电磁波的吸收。不同的纳

米材料经过复合处理后 , 能够在很宽的频带范围内

逃避雷达的侦察 ,起到隐身、隐形的作用。因此 , 某

些纳米复合材料大量应用于雷达波及红外光等的

隐身材料。

在水泥表层一定深度范围内添加对电磁波具有

吸收功能的纳米复合材料, 就可以使这些水泥制品

具有对电磁波隐身的功能。这种纳米隐身复合水泥

特别适合于制作军事掩体,如碉堡、战壕等。使用这

种水泥后,就可以在很大程度上逃避雷达、红外等信

图 3 使用纳米复合添加剂的高强胶结防水复合水泥

Fig.3 P aste ofhigh-strength com posite cem ent

m ixed nano-sized additive agents

水泥

纳米 /微米

复合添加剂
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号的搜索, 降低或避免军事目标被发现和被打击的

概率。

4 纳米复合技术在其他领域的作用

纳米复合技术除了在建筑材料领域具有广泛的

应用前景,在其他各个领域也具有重要意义。

首先,在经济上具有重要意义。在许多领域所使

用的纳米材料一般都比较昂贵, 将某种贵重物质制

成纳米粒子与价格低廉的微米粒子进行复合, 这样

的复合粒子不但可以表现出纳米贵重物质的特性 ,

减少贵重物质的使用量,降低成本,还可以从很大程

度上提高贵重物质的使用效率。

在化工催化领域。将纳米催化剂粒子与反应物

颗粒进行复合处理, 使反应物粒子与催化剂粒子均

匀紧密结合,催化剂与反应物的接触面增大,作用均

匀 ,催化效果好 ,化学反应速度大大提高 ;而反应均

匀和稳定性也大大提高;还可以减少催化剂的用量。

纳米复合技术在制备高能、高性能火炸药方面

也具有重要作用。纳米复合催化剂的使用可使推进

剂的燃烧性能获得明显的改善; 纳米复合金属粉的

使用可使推进剂的燃烧速度及能量释放效率都有大

幅度提高 ;超细炸药(如 HMX、RDX)的复合处理可

使其在火炸药中的含量大幅度提高, 因而可制备出

高能、高性能、高强度火炸药 ;微米及亚微米级强氧

化剂高氯酸铵(UFAP)经过复合处理后 ,其热分解温

度大幅度降低, 从而使推进剂的燃烧速度获得明显

提高。

纳米复合技术在其他领域的应用也具有广泛意

义。如粒子复合对提高纳米、微米粉体的加工性能,

对开拓纳米粉体的应用具有十分重要的意义; 粒子

复合在医药领域中对提高药物疗效,提高利用率,或

提高病理检查效果等方面都有着十分重要的作用和

意义; 纳米粒子复合技术在中药领域的作用显得突

出,对方便中药的使用 ,提高疗效 , 节约中药材资源

都十分有利。

5 结束语

纳米材料的发展日新月异, 其应用领域也在广

泛延伸,从微电子、生物技术到航空、航天领域,都在

进行着纳米材料的应用研究。建筑涂料与水泥混凝

土作为当今建筑行业不可缺少的重要组成部分 , 引

入纳米技术和纳米复合技术是科技发展的必然。而

在许多建筑领域,对水泥和涂料的要求也逐渐提高,

不但要求它们具有传统的特性, 还希望其能够发挥

一些特殊的功能特性,即对水泥或涂料的功能化。纳

米复合材料不但可以提高水泥的结构性能, 能够适

应许多特殊领域对水泥在功能上的需求, 也可以满

足新型功能复合建筑涂料的指标。因此,纳米材料及

纳米复合技术在建材中的应用, 是将来新型建筑材

料发展的重要方向。
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在 100~200℃进行热处理 ,形成含各种尺寸 α- Fe2O3颗粒的

纳米复合材料。日本人采用该方法制得了 SiO2/ (AlOOH)n、

SiO2/AgCl- 玻璃、Al2O3/Ni 结构单元尺寸为几纳米的复合材

料。我国的鲁圣国[24]等人采用溶胶-凝胶法两步水解的制备工

艺,第一次水解的 pH值在 1.0~2.0之间,第二次水解 pH 值在

10~11.5 之间 , 得到了尺寸为 3～6 nm 的分散在二氧化硅玻

璃中的 CdS 半导体微晶 , 且随着 CdS 半导体微晶尺寸减小 ,

纳米复合材料的吸收边和荧光峰表现出明显的蓝移现象。目

前 , 采用溶胶-凝胶法得到的纳米复合材料还有 Cu(Pt, Ni)-

Al2O3, Cu (Ni)- ZrO2, Co (Fe, Ni, Mn)- SiO2 , CdS (ZnS, PbS,

CuCl, CdHgTe, HgTe)- SiO2。

溶胶-凝胶法是制备纳米粉体的一种有效方法 , 具有极

大的潜在应用前景。但它也有一定的局限性 , 制备纳米粉体

的关键在于金属醇盐的合成 , 控制水解-聚合反应形成溶胶

凝胶和热处理工艺等 3 方面 , 而金属醇盐比较昂贵 , 合成工

艺研究在我国很少 , 难以实行大型化的生产 ;而且影响溶胶

凝胶形成的因素如溶液 pH 值、溶液浓度、反应温度、反应时

间和催化剂等没有深入的研究 , 使溶胶凝胶方法低温合成高

性能材料的本质原因还不明确 , 从而难以在更低的温度下合

成高性能的纳米粉体 ;再者 , 制备粉体时 , 粒子的团聚现象明

显 , 影响烧结体的致密度和微观结构的均匀性 , 降低了材料

的高温性能。这些因素都限制着它的发展 , 这些问题都有待

于进一步的解决。所以 , 纳米粉体的溶胶-凝胶法合成机理 ,

寻求代替金属醇的其它前驱体 ;控制颗粒形状、分布、粒度、

性能的技术 ;纳米的收集、防止团聚及能和溶胶-凝胶法结合

起来优化粉体的有效方法成为我们今后研究的主要方向。
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