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摘 要

I

摘 要

具有形状各向异性的镍纳米晶在催化、磁记录、生物、电极材料等诸多领域

具有重要的应用价值，因此探索一种简便可靠的合成方法来制备尺寸和形貌可控

的镍纳米晶具有重要的研究意义。本论文通过有机液相法合成出了镍纳米片，研

究了不同的制备参数对镍纳米晶的形貌、尺寸和结构的影响，并表征了其磁学性

质和催化对硝基酚还原的性能。

本文首先以油胺作为溶剂和还原剂，乙酰丙酮镍作为镍前驱体，六羰基钨作

为形核诱导剂，合成出了尺寸可控的镍纳米片。在较低的反应温度（160℃）和

较短的保温时间下可以得到尺寸为 15 nm的镍纳米片，而升高反应温度至 180℃

并延长保温时间可以得到尺寸为 70 nm的镍纳米片。对样品进行 XRD和选区电

子衍射分析，结果表明制备的镍纳米片为面心立方结构。研究了各种参数对于镍

纳米晶制备的影响，结果表明，只有乙酰丙酮镍、六羰基钨和油胺在一定的反应

配比条件下才能获得镍纳米片。

结合实验观察和红外光谱分析，探索了镍纳米片可能的形成机理，认为溶液

中六羰基钨并不是采用直接完全分解形成钨和一氧化碳的方式，而是先逐步脱离

一氧化碳形成W(CO)n(n=1～5)这种中间产物，随后这种中间产物与油胺发生络

合而活化了油胺的胺基，从而增强了油胺的还原能力，使溶液中乙酰丙酮镍的形

核温度降低至 150℃。在一氧化碳的吸附作用下，还原出来的镍原子进一步形核

生长为镍纳米片。15 nm 和 70 nm纳米片的磁学性质测试表明，两种尺寸的镍纳

米片在室温下都表现出铁磁性。催化还原对硝基酚的测试表明，15 nm 镍纳米片

的催化效率高于 70 nm镍纳米片。

关键字：镍纳米片；有机液相法；纳米晶；磁性；催化
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Abstract

Ni nanocrystals with anisotropic shapes have important applications in many

fields such as catalysis, magnetic recording, biology and electrode materials.

Therefore, it has important research meanings to explore a simple and reliable

synthetic method to prepare Ni nanocrystals with controlled size and morphology. In

this thesis, we prepared Ni nanosheets by organic liquid phase method, investigated

the effects of various synthesis parameters on the morphology and size as well as

structure of Ni nanocrystals, and characterized their magnetic properties and catalytic

performance on the catalytic reduction of paranitrophenol.

We employed acetylacetone nickel as precursor, oleylamine as solvent and

tungsten carbonyl as nucleation inducer to prepared Ni nanosheets with controlled

size. 15 nm Ni nanosheets can be obtained in a state of low reaction temperature

(160℃) and short aging time while raising reaction temperature to 180℃ and

increasing aging time lead to the formation of 70 nm Ni nanosheets. The result of

X-ray diffraction and selected area electron diffraction indicated that the Ni

nanosheets as prepared have a face-centered cubic structure. The effect of various

parameters on the preparation of Ni nanocrystals was investigated and the results

indicated that Ni nanosheets can be obtained only in the case that acetylacetone nickel,

oleylamine and tungsten carbonyl were mixed with a certain proportioning.

Based on the experimental observation with FTIR spectra analysis, we explored

the possible formation mechanism of Ni nanosheets and believed that tungsten

acarbonyl in the solution did not adopt the directly decomposition pattern to form

tungsten and carbon monoxide but firstly formed an intermediate compound with a

molecular formula of W(CO)n (n=1～5) by gradual shift carbon monoxide away from

tungsten acarbonyl. Subsequently, the intermediate compound might coordinate with

oleylamine and the activated amido group of oleylamine enhanced the reducing

ability of oleylamine, as a result, the nucleation temperature of acetylacetone nickel in

oleylamine can be decreased to 150℃. Under the adsorption of carbon monoxide, the
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Ni nuclei would be formed and then grew into nanosheets. The magnetic test result of

15 nm and 70 nm Ni nanosheets revealed that both of them exhibited ferromagnetism

at room temperature and the test result of catalytic reduction of paranitrophenol

showed that the catalytic efficiency of 15 nm Ni nanosheets exceeded to that of 70 nm

Ni nanosheets.

Keywords: Ni nanosheets; organic liquid phase method; nanocrystals; magnetism;

catalysis.
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第一章 绪 论

1

第一章 绪 论

1.1 引言

纳米材料，顾名思义是指在三维空间中至少有一维处于纳米尺度范围（1-100

nm)或者是由他们作为基本单元构成的材料，大致相当于 10-100个原子紧密堆叠

起来的尺度。相比于块体材料，纳米材料具有多重效应如小尺寸效应、量子尺寸

效应、表面效应和宏观量子隧道效应等[1-3]，表现出独特的光学、电学、磁学、

催化等物理和化学特性，自诞生之日起便受到了众多的关注。依据材料在三维上

所处的尺度，纳米材料可以分为零维纳米材料、一维纳米材料和二维纳米材料[4]。

依据材料的化学组成和物理性质，又可以将纳米材料分为金属纳米材料、无机纳

米材料、有机纳米材料[5]等。

磁性金属纳米材料是金属纳米材料研究领域的一个重要分支，这主要是由于

磁性纳米材料在磁流体、药物靶向运输、催化、能源、电子器件、数据存储等方

面具有重要的应用价值[6-8]。金属镍作为磁性材料的一员，具备良好的稳定性、

耐腐蚀性及生物相容性，这些性质使镍纳米晶在诸多领域具有重要的研究价值和

使用价值。就力学性能来说，镍纳米晶通过预压烧结后形成的块体纳米晶表现出

高强度、超高延展性的特点，最大抗压断裂强度可以达到 600 MPa[9]。镍纳米晶

具有较强的微波吸收能力，通过与石墨烯复合后，这种微波吸收能力大大加强，

在军事工程和民用微波设施领域具有重大的应用价值[10]。镍的磁学性质如饱和磁

化强度、矫顽力、磁化率等也不同于其他材料，能够适应不同的应用[11]。此外，

镍纳米晶还具有优异的导电性和场电子发射性能，能够用作电子发射材料，在诸

多领域如电子枪、光源、电子束照明源、X射线源、电子显微镜等方面具有广泛

的应用[12,13]。

催化和生物医学领域的应用是镍纳米晶应用研究中十分重要的方向。由于与

钯、铂处于同一副族，具有相似的 d轨道电子排布[14]，镍纳米晶表现出优异的催

化活性和高度的催化选择性[17]。另一方面，镍具有较好的生物相容性，能够用作

种植牙和金属骨骼的材料。由于镍纳米晶在诸多领域展现出重大的应用价值，其

制备方法也受到了大量关注。本章将进一步介绍镍纳米晶在催化和生物领域的应

用并对现阶段镍纳米晶的制备方法的研究进展做一个总结。
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第一章 绪 论

2

1.2 镍纳米晶的应用

1.2.1 催化

催化科学与技术的发展对于人类社会的发展具有举足轻重的作用，最简单的

例子是合成氨工业的发展，使人类摆脱了大自然的束缚，可以人工合成化肥，解

决了人类吃的问题；齐格勒-纳塔聚合反应和三大合成（塑料、橡胶、纤维）解

决了人类穿和用的需要；石油工业中广泛运用的催化剂使石油的分离，提炼成为

可能，解决了人类行的问题。由此可见，人类社会的发展离不开催化，而催化技

术的发展会极大的促进人类社会的发展。

化工反应的核心是催化剂[14]。 催化剂能够改变反应物的活化能，从而提高

反应速率。大部分的过渡金属都具有催化活性，比如贵金属如钯、铂、釕、铑等

的催化活性很高，但是由于其昂贵的价格，近些年来贵金属催化剂有被其他过渡

金属取代的趋势，这其中，金属镍凭借高的催化活性，选择性及可回收利用的性

质，成为贵金属催化剂替代产品的最好选择之一[15-17]。

镍和钯、铂在催化应用上具有很多相似性，许多使用铂、钯等作为催化剂的

反应，都可以使用镍来代替。在传统的工业催化领域如催化加氢/脱氢[15,18]、氧

化/还原[16,19]、Suzuki偶联反应[20]等，镍纳米晶催化剂已经开始发挥作用。但是，

镍作为催化剂仍然具有一定的缺陷，那就是与贵金属催化剂相比，镍的催化活性

有些不足。为了增加镍的催化活性，各种方法都有进行尝试。Chen[21]通过在石

墨烯上原位生长镍纳米颗粒，形成了石墨烯包覆的镍纳米复合材料。制得的

Ni/rGO复合材料不仅增大了镍纳米颗粒的比表面积，而且具有近红外吸收，在808

nm波长的光照下，石墨烯将吸收的光能转化为热能，在较低的催化剂浓度下就

可以有很好的催化氧化还原性能。 Zhao[22]则以ZSM-5分子筛作为多重孪晶镍纳

米晶的载体，负载后，分子筛的孔径并没有发生变化，但是其比表面积从230.3

m2/g增加至269.1 m2/g, 表现出良好的催化纤维素水解加氢性能。此外，制备暴露

某些特殊晶面的镍纳米晶同样可以提升镍的催化活性。理论研究显示，低指数晶

面中，氢气首先在镍（111）晶面发生分解，而不是通常认为的具有更高表面能

的（110）晶面[23]；而且，镍（111）晶面对原子氢具有最高的排斥性[24]，这说明

氢气在镍表面分解后，反应物在镍（111）晶面可以以最快的速度和原子氢发生
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反应，因此，镍的（111）晶面具有较高的催化加氢活性[25,26]。

不仅仅是在传统的工业催化领域，在能源催化领域，镍纳米晶同样发挥了巨

大的作用。随着地球上化石燃料储量的逐步减少以及大气环境的恶化，人们迫切

的希望找到安全、高效的绿色能源。但是，这些新型能源如氢能、太阳能、生物

质能等的制取或者使用过程大都需要使用催化剂，因此，制备高效、无毒、廉价

的新型催化剂成为新能源研究领域的一个重要组成部分[27-30]。近些年来，随着镍

纳米晶体的制备方法的逐步成熟，使用镍纳米晶体作为能源领域的催化剂吸引了

大量的研究兴趣。采用甲烷热分解制备氢气[31]或者直接用于燃料电池[32]是近些

年来新能源领域的研究热点。但是甲烷的热分解温度相当高，超过了1200℃[31,33]，

而且，甲烷热解会导致碳的沉积[34]，使燃料电池效率降低。然而，有研究表明，

采用镍纳米晶作为催化剂后，甲烷的热分解温度可以显著降低[31]，也不会产生有

害的一氧化碳。镍催化剂还在二氧化碳甲烷重整反应[35]以及常温催化产氢方面具

有很重要的应用价值。氨硼烷由于具有极高的储氢含量（19.6 wt %），并且室温

下非常稳定而受到了人们的关注[36]。但是，氨硼烷的分解温度也相对较高，且氢

气的释放效率极低，在85℃下，仅有6.5%氢气释放[37]，而在更高的分解温度下，

氨硼烷又会分解产生氨气。因此寻找一种催化剂催化氨硼烷常温下选择性分解释

放氢气具有十分重要的意义[38]。Sun[39]使用油相法制备出了单分散性的镍纳米颗

粒，并采用科琴炭黑作为负载剂，发现得到的镍/碳催化剂具有良好的催化分解

氨硼烷能力，并且制得的氢气十分纯净，没有检测到氨气的存在。

1.2.2 生物应用-医药/检测/分离

镍纳米晶在生物医学方面的应用十分广泛，使用广泛，价格便宜的镍烤瓷牙

便是很好的例子，这主要是利用了镍具有良好的生物相容性及耐腐蚀性。可调控

的磁学性质又赋予了镍其他的生物医学方面的应用，比如在磁性纳米颗粒上接入

抗癌药剂，制成磁靶向药物，通过外部磁场引导，可以达到精确杀灭癌细胞，又

不对健康细胞产生危害的目的[40]。 镍同时还可以直接作为药物杀灭癌细胞，

Wen[41]等通过PVP包裹制备的NiCo纳米环被发现具有杀灭人类宫颈癌细胞和肺

非小细胞能力。随着镍的含量逐步上升，NiCo纳米颗粒的抗癌作用越发明显，

并且表现出良好的磁响应。

镍纳米晶体在分子检测方面也具有重要的应用价值。Yang[42]通过电化学方
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