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纤维状纳米镍粉的 守射线辐射合成

殷亚东 徐相凌 ��� 葛学武 吴洪开 张志成
�中国科技大学应用化学系 合肥 �������

摘要 以 ����� 为成核剂
，

用 甲射线辐照 ����� 的水溶液
，

合成了多品纳米镍粉
。

研究了 ��

值对产物组成的影响
，

发现保持溶液碱性是制备纳米镍粉的必要条件
。

用透射电镜
、
� 射线光电子能

谱对产物进行了表征
，

发现镍粉呈纤维状
，

粗约 ���� 以下
，

银作为晶核被金属镍包裹在内部
。

研究表

明
，
����� 的存在不仅为 ���� 的还原

、

聚集提供了生长中心
，

而且还影响了最终产物的微观形态
。

关键词 �射线
，

辐射合成
，

纳米镍品
，
微观形态

，
纤维状

纳米金属微粉作为纳米材料科学研究的重要领域
，

在催化
、

敏感材料
、

电学和磁学等方面均有

广泛应用
，

因而从纳米材料概念形成一开始便受到了科学家的重视 �卜��
。

就催化领域来讲
，

纳米

粉末具有高比表面积
，

高密度表面晶格缺陷以及高的表面能
，

是极有前途的高活性
、

高选择性催

化剂
。

这方面的研究一般注重于对粉末粒径进行控制以达到较好的催化活性
，

而对纳米粒子的形

状控制则研究较少
。

但催化性能不仅与金属微粉的粒径有关
，

而且与纳米粒子的形状密切相关
。

因此
，

如何制备尺寸小
、

有特定形状的纳米粉末是一个值得研究的课题
。

最近 ������等 �’� 指出

对纳米粒子形状控制的必要性
，

并制备了具有特定形状的 �� 纳米颗粒
。

文献 【�一�】报道了具有一

定形状的 ��
， 、

��
�

片晶的制备方法
，

并对其形成机理作了初步解释
。

纳米镍粉由于其表面活性高
，

比表面积大
，

是良好的催化剂 ���
。

但镍的氧化还原电位较低
，

性质活泼
，

用一般方法制备其纳米粉末比较困难
，

粒径及其分布也不易控制
，

对其形状的控制更

是少有报道
。
����年法国科学家 �������等 间 用磁铁从 丫射线辐照过的胶体溶液中分离得到了钻

和镍的纳米微粒
，

这是辐射合成用于纳米微粉制备的开始
，

经过近几年的发展
，

该方法不仅可以

用于制备各种贵金属
、

活泼金属和金属氧化物纳米微粒 ��。 一 工�】， 还可以用于制备纳米金属硫化物

和聚合物 无机纳米复合材料 ���一 ��〕 。

本文用辐射合成法
，

以硝酸银作为成核剂
，

制备了纤维状

纳米镍粉
，

并研究了溶液 �� 值对产物组成的影响
。

� 实 验 部 分

�
�

�试剂

实验中所用试剂硫酸镍 �����
�

·

�����
、

硝酸银 �����
�
�

、

氨水���
�

·

����
、

醋酸钱 ���
���

�
、

十二烷基苯磺酸钠 ������ 均为分析纯试剂
，

水为蒸馏水
。

�
�

�溶液配制与辐照

硫酸镍和硝酸银分别溶于蒸馏水中
，

用 ���
·

������
���

作为缓冲体系
，

调节 ��值为 ��、 �
，

���
·

��� 同时作为金属离子的络合剂
，

然后把两者按一定比例混合
，

得到 ��� 浓度为 �
�

�������
，

���通讯联系人

收稿日期
�

初稿 �����不��
，

修回 ����
一

��
一
��



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 ��卷

��
�十 浓度为 �

�

�������的混合溶液
。

其中加入表面活性剂 ����以稳定金属胶体粒子
，

并加入异丙

醇以清除具有氧化性的
。 �� 自由基

。

配制好的溶液通氮气 ��
，

除去溶解的氧气
，

然后用 �
�

��������

���。 �辐射源辐照
，

剂量率为 �����而
� ，

吸收剂量为 �
�

�� �沪��
。

�
�

�后处理

辐照后溶液静置
，

从溶液中分离出沉淀
，

用 ��� 氨水及蒸馏水洗涤数次
，

干燥即得黑色纳米

金属超细粉末
。

�
�

�表征

用 �
一

射线衍射 �����对产物进行物相分析
，

实验在 �����
� ���� �� 型 � 射线衍射仪上进

行
，

采用高强度 �� �。 射线 �久��
�

������
���和石墨单色器

。

产物的微观形态用 ������� 透射电子

显微镜 �����观察
，

加速电压为 �����
。
� 射线光电子能谱 �����用于物质表面成分分析

，

实

验中使用 ���� ��� ��
一

� 型光电子能谱仪
，

真空室中真空度为 ���拼�
� ，

并采用真空中污染物碳

的 ��
，

峰标准结合能作内标
。

� 结 果 和 讨 论

��� � 射线辐射合成纳米粉末基本过程
�射线辐照金属盐溶液制备纳米粉末的基本原理是水辐解产生许多初级产物

，

���
一一

�� ， ���
， �

晶
，
����

，
��，

����，
���，

���
’

其中
。
��

， �
晶

，
�。
三种粒子是主要产物

，

前者具有氧化性
，

在实验中通过加入
。 �� 自由基清除剂

异丙醇而使之清除
，

后两者为还原性粒子
，

金属离子可被它们逐级还原
，

用
�
砚表示其大体过程如

下 【����

�
�� � �

几一 ��
�一 ’��

��
� 一 ‘�� � �

而一 ��
�一 ’��

�� � �

砚一 �

新生成的金属原子聚集成核
，

最终长成纳米颗粒
。

一般来说
，

为了防止颗粒长得过大而从溶液中沉淀出来
，

需要加入一定量的表面活性剂
，

如

聚乙烯醇 �����
、

十二烷基苯磺酸钠 ������等
。

表面活性剂可以对纳米微粒表面进行修饰
，

降

低其表面能
，

使其稳定存在
。

�
·

� �� 值对产物组分的影响

实验发现
，

当溶液中不使用 ���
·

������
���

缓冲体系调节 �� 值至碱性时
，

体系 �� 值约为

�
�

�左右
，

经辐照后处理得到黑色产物
。

但用 � 射线衍射分析得到图 ����
，

发现这些峰均为金属银

的特征衍射峰
，

而无金属镍的特征衍射峰存在
，

说明银的氧化还原电位较高 ��丸
����� ���������

，

易被还原
，

受 �� 值影响不大
。

而镍的氧化还原电位较低 ��孙
���、�一�������

，

在酸性条件下较
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��囚
�

州��
难还原

，

即使有还原反应进行
，

也可能因为体

系 ���十 浓度高而发生重新氧化
�

���� ���‘

一
��
一

� ��十 �

�
�� � ���

使新生成的 �� 团簇粒子重新氧化溶解
。

当用 ���
·

������
���

缓冲体系使 �� 值

保持在 �� 、 � 之间时
，

溶液中 ���十 浓度较

低
，

以上反应可反向进行
，

从而促进了金属镍

纳米颗粒的形成
。

这可从该条件下所得产物的

��� 图 �图 �����上看出
，

与图 ����相比
，

出现

了 ���
、
���

、
��� 三个金属镍的特征衍射峰

，

其中 ��
� 、

��
�

的峰因与银的 ���
� 、

��
�

�
�

两

峰相近而不能很好分辨
，

但 ��
“

的峰是金属镍

所特有的
，

说明产物中不仅有银
，

而且有镍
，

是

复相粉末
。

��，���

���
�

���� ������� ���������� �������� �� ��一。

守
一��������� ������

�汤
������ �����

�

�
�

��
��
翻

。 ������
，

�
�

��
������� ������

�������二
� �

�

��
����� �����

，
�

�

��
��

��� ����� ，

�
�

������� ����
，
�刀�

���� �����
�����

�

�
�
�����

，

��

������ ��、 ��， ����� ���
，

������
�� 。

�� ��琅
��

��� ����七
�

�������� ����� �石 � ��� ��
，
���� ���� �

��������
��

�
�

� 纳米粉末结构的 ���分析

� 射线光电子能谱可以检测物质表面的成分
。

图 �即为在碱性条件下得到产物的 ���图
。

图

���� 中显示出 �
、
�

、

�� 三元素的峰
，
� 峰是内标

，

而 � 峰是粉末吸附的氧气造成的
。

图中不

出现 ��的峰
，

说明粉末表面组分中几乎没有银原子
。

但是用 ��� 离子枪 ����
，
��拼��溅射样品

表面 �� ��� 后
，

能谱图 �图 ���上便出现了 ��的峰
。

由此可以认为金属银被包裹在镍的内部
，

位

于粒子表面的银原子相对来说极少
，

以至于检测不到
。

从 ���分析结果我们得出纳米粉末的可能

生长历程
� 守射线辐照 ����� 和 ����

�
的水溶液时

，

由于 ��� 的还原电位较高
，
很快被水合电

子
、
� 自由基等还原

，

形成大量金属银的微细颗粒
，

而镍的还原电位较低
，

还原速度较慢
，

在银

的微细颗粒形成以后
，

��
�十 以这些银颗粒作为成核中心进行还原生长

，

最终将银颗粒包覆其中
。
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