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摘要: � 采用W/O 型微乳液法, 用 KBH 4 还原 Ni( Ac) 2 制备 Ni�B 非晶态合金团簇. 扫描电镜( SEM )和透射

电子显微镜( T EM )测试表明,团簇形貌呈球形, 尺寸为 10~ 15 nm, 分布较均匀 , 基本达到单分散. 热分析

( DSC)测试表明, N i�B样品的热稳定性明显高于水溶液体系用 KBH 4 还原 Ni( Ac) 2 制得的 Ni�B 非晶态合金

纳米颗粒.热处理实验及 XRD测试结果表明, N i�B 非晶态合金团簇的晶化过程包括两个步骤, 即 Ni�B 非晶
态合金晶化成晶态 Ni�B 合金和 Ni�B 晶态合金分解成纳米晶 Ni和单质 B.
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在水溶液体系中,以 KBH 4 为还原剂制得 Ni�B 非晶态合金纳米颗粒,其在催化加氢中的初始活性

和选择性均优于 Raney镍 [ 1] ,因而近年来备受关注.但是,目前所制备的 Ni�B非晶态合金纳米粒子由于
其粒径小、表面能高、颗粒之间易于团聚,从而使尺寸分布难以控制, 粒径分布宽而其催化活性降低.此

外,由于非晶态合金处于热力学亚稳态,在较高温度及反应过程中会发生晶化, 从而使催化活性下降,甚

至会失活
[ 13]

.利用反相微乳液中的水核作纳米微反应器, 可方便地制备各种纳米颗粒
[ 46]

. 针对上述问

题,本文采用水/二甲苯/十二烷基硫酸纳( SDS) /正戊醇反相微乳液体系, 用 KBH4 还原 Ni( A c) 2 制备

Ni�B非晶态合金纳米团簇, 具有尺寸分布较均匀、可有效抑制团聚、热稳定性好, 以及在空气中不着火

等显著优点.

1 � 实验部分

1. 1 � 样品制备

在 250 mL 四口烧瓶中,加入 84 mL 二甲苯、15 mL 正戊醇和 10. 5 g 十二烷基硫酸钠( SDS) , 加热

搅拌至 SDS溶解.随即加入 15 mL 的 0. 20 mol � L
- 1
N i( A c) 2 溶液,得透明澄清的反相微乳液. 在流动

高纯氮气保护及激烈搅拌下, 滴加 6 mLpH 值为 12一定浓度 KBH 4 溶液, 20 min 内滴完. 继续反应 20

min, 控制反应温度 60  及恒定的滴加速度. 反应产物用丙酮破乳,黑色沉淀物用体积分数为 50%的乙

醇水溶液洗涤多次, 再用无水乙醇脱水, 最后真空干燥, 得黑色 Ni�B粉末. 所用试剂除 SDS 为化学纯

外,其余均为分析纯.通过改变 KBH 4 浓度,控制 KBH 4 和 Ni( Ac) 2 的物质的量比值( �)进行系列实验.

1. 2 � 样品表征

样品表面组成由 X�射线光电子能谱仪( XPS)测定, 测试仪器为 PH I Quanturn 2000 Scanning ES�
CA Microprobe(美国) .傅里叶红外光谱( FTIR)采用 NEXU S傅里叶红外光谱仪(美国)测定, KBr 压

片.热分析( DSC)测试采用 SDT�2960 差热�热重分析仪(美国 T A 公司) , 高纯氩气流量为 100 mL �

min- 1 ,从室温程序升温到 873 K,升温速度 20 K � min- 1 .样品热处理在程序控温管式炉中进行, 抽真

空后通高纯流动氩气保护,缓慢升温至所需的温度,恒温 1 h,流动氩气保护下冷至室温.样品结构用 D/

MAX�RC转靶 X射线粉末衍射仪(日本 RIGA KU 公司)测定.样品的晶粒尺寸按 Scher rer 公式( D hkl =

0. 89�/ ( � cos !)计算� 式中, �为 X�射线波长,  为扣除仪器宽化后的衍射峰半峰宽( rad) , !为衍射
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角. T EM 测试设备为 JEM�100CXII型透射电子显微镜(日本电子株式会社) ; SEM 测试设备为 LEO�
1530型扫描电子显微镜(德国) .

2 � 结果与讨论

2. 1 � 样品表面组成

图 1为 �= 3. 5时的样品 XPS 全谱图( 01 000 eV ) , Ni2p3/ 2 , Ni2p1/ 2 , B1s, O1s 的 EB ( eV)分别在

852. 7, 870. 3, 193. 5和 532. 7 处出现谱峰, 而 EB 在 700 eV 处出现 Ni的俄歇峰. 由 Ni2p, Bls窄谱峰面

积及其灵敏度因子, 可计算得到 Ni�B样品的表面组成为 Ni56. 46 B43. 54 .

2. 2 � 样品的结构表征

图 2为不同 �值的样品 XRD谱图.图中,曲线 1~ 7 的 �分别为 1. 0, 1. 5, 2. 0, 2. 5, 3. 0, 3. 5, 4. 0.

图 1� Ni�B样品的 XPS 全谱图 图 2� 不同 �的 Ni�B样品的 XRD谱图

� � Fig. 1� XPS survey spect ra of N i�B sample F ig. 2� XRD spectr a of N i�B samples w ith different �

当 �= 1. 0时, 样品的 XRD谱图在 44. 48 (!)出现一个锐化衍射峰, 对应于面心立方 Ni( 111)晶面结构,

晶面间距为 0. 203 5 nm ,由 Scherrer公式计算得微晶尺寸为 5. 41 nm.与标准粉末 Ni( 111)的晶面间距

d值( 0. 203 4 nm )比较可知,样品中 B含量很少,主要应为纳米 Ni晶态.当 �增大时, 衍射峰进一步宽

化,表明微晶尺寸降低,同时衍射峰对应的 2!值明显增大,据 2d sin != �可知, d 值应降低. 当 �= 3. 5

时, Ni�B样品的表面组成为 Ni56. 46B43. 54 .由此可见,随着 �值的增大,样品中 B 摩尔分数增加. 由 Ni�B
二元相图可知,硼在镍中的饱和溶解度只有 0. 03% [ 7] ,而 B的原子半径( 0. 097 nm)小于 Ni的原子半径

( 0. 124 6 nm) , B能与 N i形成过饱和的间隙固溶体,引起镍的面心结构产生晶格畸变而导致 d 值变小.

随着 B摩尔分数的增加,晶格畸变增大, 合金的长程有序结构逐渐遭到破坏, 晶粒取向向短程有序转

变,衍射峰逐步宽化,样品由晶态逐步过渡到非晶态.

2. 3 � 样品的形貌尺寸
图 3, 4分别为 �= 3. 5时, Ni�B 非晶态合金纳米团簇的 TEM 和 SEM 照片. 样品尺寸在 1015 nm

图 3� Ni�B样品的 TEM 照片 图 4� Ni�B 样品的 SEM 图

Fig . 3 � TEM graph of N i�B sample Fig. 4� SEM image of N i�B sam ple
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左右,团簇形貌为球形.与水溶液体系中以 KBH 4 作还原剂制备非晶态 Ni�B纳米颗粒比较[ 3, 8] , 本实验

制得的样品尺寸分布均匀,具有良好的分散性.

2. 4 � FTIR表征

图 5为 SDS 和样品( NiB�SDS)的 FT IR谱图.分析 SDS 的FTIR谱图可知,在 1 219 cm- 1处有强特

( a) N iB�SDS ( b) SDS

图 5 � NiB�SDS 样品和 SDS 的 FT IR谱图

F ig . 5 � FT IR spectra o f N iB�SDS sample and SDS

征吸收带, 对应于 S= O不对称伸缩振动,谱带略分裂; 1 084 cm
- 1
谱带对应于 S= O 对称伸缩振动,而

图 6 � Ni�B 样品的 DSD曲线

F ig. 6� DSC curve o f Ni�B sample

2 9182 847 cm- 1谱带对应于- CH 2 的对称和不对称振动.

NiB�SDS的 FTIR谱带峰强度均较弱, 表明大部分 SDS 在

洗涤过程中被除去. 它在 2 922 cm
- 1
处出现- CH 2 吸收带,

与SDS 中- CH 2 振动频率一致;在 1 364 cm
- 1
处出现S= O

不对称伸缩振动带, 谱带宽化, 其振动频率较 SDS 蓝移了

145 cm - 1 ;在 1 018 cm- 1处出现 S= O 对称伸缩振动带, 谱

带亦宽化,其振动频率较 SDS 红移 66 cm- 1 . 可见, 在 Ni�B
样品表面存在 SDS中的- CH 2 和- O- SO 3 基团,且- O-

SO3 基团已键合到 Ni�B 合金团簇表面, 键合于Ni�B合金团
簇表面的 SDS 分子可有效抑制粒子间的团聚.

2. 5 � Ni�B非晶态合金纳米团簇的晶化
非晶态是一种热力学亚稳态,在较高温度会转变为稳

定的晶态并放出热量,在 DSC曲线上表现为放热峰. 图 6为 �= 3. 5 时的 Ni�B 非晶态合金纳米团簇
DSC曲线.在 353. 8 K 处出现水的脱附峰,表现为吸热峰. DSC曲线上出现 2个强放热峰,其峰温( K)分

图 7 � 热处理前后 Ni�B样品的 XRD谱图

F ig . 7 � XRD patterns of N i�B samples

befor e and after heat tr eatment

别为 662. 7和 738. 1. 与水溶液体系以( KBH 4 )作还

原剂制备 Ni�B 非晶态纳米颗粒的 2个强放热峰温

值 598 K 和 653 K 比较 [ 9] , 本实验采用反相微乳液

法制得的 Ni�B 非晶态纳米团簇的晶化温度显著提
高,表明其热稳定性显著增强.

图 7为热处理前后 Ni�B样品的 XRD 谱, 其结

构参数如表 1所示. 表中, d 为晶面间距, I 为衍射峰

强度.在热处理前,样品在 2!为 45(!)左右出现一宽

化弥散峰,呈现非晶态结构特征; 而经 473 K 和 573

K热处理后,样品在 2!为 44. 82(!)和 44. 90(!)处出

现弱衍射峰,晶面间距 d 值( nm )分别为 0. 202 1 和

0. 201 7, 说明样品出现部分晶化, 但主要仍呈非晶态

结构特征. 623 K 热处理后, 衍射峰强度显著增加,样
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品在 44. 72(!)处出现一锐化衍射峰,对应于晶态 Ni�B 间隙固溶体,并出现晶态 N i2B, Ni3 B衍射峰, 呈

现明显的晶态特征. 773 K 热处理后,衍射峰强度迅速增至 2 168, 晶面间距 d 值等于标准粉末 Ni的

( 111)晶面间距 d 值( 0. 203 4 nm) ,仅出现晶态 Ni,表明晶态 N i�B间隙固溶体、Ni2 B和 Ni3B全部分解

表 1 � 热处理后 Ni�B 样品的 XRD实验结果

Tab. 1 � XRD experimental results of

N i�B samples aft er heat treatment

T / K 2!/ (!)  / (!) d/ nm Dhkl / nm I

473 44. 82 2. 64 0. 202 1 3. 22 699

573 44. 90 1. 93 0. 201 7 4. 40 726

623 44. 72 1. 25 0. 202 5 6. 80 942

773 44. 52 0. 58 0. 203 4 14. 64 2 168

成晶态 Ni 和单质 B, 晶粒尺寸提高至 14. 64 nm. 因

此, Ni�B非晶态合金纳米团簇的晶化过程包括以下两
个步骤. 即 Ni�B 非晶态合金晶化成 Ni�B 晶态合金,

Ni�B晶态合金分解成纳米晶 N i和单质 B.

3 � 结束语

本文将反相微乳液法引人非晶态合金的制备中,

获得了可达到基本单分散、尺度在 1015nm 的 N i�B非
晶态合金团簇. 这是迄今为止看到的非负载型非晶态合金团簇的单分散最小尺寸.该研究目前尚未见报

道,其小尺寸、单分散性、以及显著提高晶化温度等特性,对催化性能可能有重要的潜在应用价值.
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Abstract: � The nea rly monodispersed N i�B amo rphous allo y nanoclusters wer e prepared through the r educed react ion o f

Ni( Ac) 2 by KBH 4 in W / O� The nearly monodispersed N i�B amorphous alloy nanocluster s w ere prepared t hr ough the re�

duct ion ( Ac) 2 by KBH4 in W/ O micro emulsion. The DSC Character ization shows that the N i�B sample exhibits better

thermal stability than the nano size N i�B amorphous alloy powder pr epar ed fr om chemical reduction by KBH4 . in aqueous

so lution. XRD results r eveal that the crystallization process of N i� B amo rphous allo y nanoclusters, which had been heat�

treated, includes tw o steps: one is the transformation of N i�B amo rphous allo y into N i�B crystalline alloy , the other is the

decomposit ion of N i�B crystalline allo y into Ni nanocr ystalline and fr ee B.

Keywords: � Ni�B amorphous allo y; m icroemulsion; nanoclust er; cr ystallization
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