
碗士论文 纳米镍耪、纳米金刚石／镍复合物的制备和性质研究

摘要

本文采羯滚穗还豢法，戳乙：簿为溶裁，溪零会瓣分裂逐豢氧纯镶渗液疆及掺

有l％(质爨分数)纳米金刚石的氯化镍溶液制各纳米镍、纳米衾刚石，镍艇合物。考

察氯化镍浓发、反应激发、分散割用量对于纳米镍、纳米金剐葫，镍复会物粒径穆形

貌的影响。使用XRD、TEM、甜一双等稔测手段对予纳米镍、纳米金两《石，镍复会

物的结构和形貌进行袭征。结果表明，制得的纳米绦，纳米金刚石／镍复合物大多数

凳类球影，基绣米金嚣l嚣绦复会兹其毒孩隽结稳。

运用DTA方法研究纳米镍、纳米金刚石，镍复会物以及纳米镍与纳米金冈Ⅱ石混

会物对于商氯酸铵热分解的催化性能。考察纳米镍粉、纳米垒剐石爝l复会物的粒径

和添热量对于高氯酸铵热分解的催亿效采酩影晌。络栗表暖，缡米金嚣《禚／镖复合铭

对于高氯酸铵热分解的催化效粜优于纳米镍、纳米镍与纳米金刚石混食物。

采躅MM-200黧繇—块黪擦蘑按试骏规磅究纳米镶、纳张金嚣l磊／镶复合物撂

为基础油液体石蜡的添加剂的摩擦性能。探讨添加剂的含量以及不同的载荷对于摩

擦性能的影响。结果袋明，添加剂的含爨为O．05％时，低载搿的情况下，纳米镍、

缡米金嚣《磊爝l复合锈作兔基磷溜静添翱翔表瑷密较好酌减摩抗鹰律焉。

关键谲：液裙还藏法；纳米镍；缡米金雕石磔复合物；催纯；摩擦
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Abstrael

Nuno-nickel and ND(nano-diamond)／Ni compositesⅥ黼separately prepared bY

reduction of NiCl2-61-120 glycol solution and that of doped with 1％(weight percent)of

nano-diamond。强e effect of NiCl2’61420 concentration,reaction temperatla_e,dispersant

dosage on the particle size and shape ofnano-nickel and ND／Ni composites were discussed．

The prepared nano-nickel and ND／Ni composites were characterized by X-ray diffraction

(XRD)，transmission electron microscope(1E鹕，Fourier transform infrared spectroscopy

if'r-m)．The results showed the prepared nano-nickel and ND／Ni composites were almost

spherical-like,and the structure ofND／Ni composites was core-sheU．

The catalysis performance of the thermal decomposition of ammonium perehlorate

(∽by addition of nano-nickel，ND／Ni composites,mixture of nano-nickel and

nano-diamond were studied by differential thermal analysis(DTA)．The effects of the

particle size and content ofnano-nickel，ND／Ni composites on the thermal decomposition

of AP wel'e dissusscd．It was found that the catalysis performance of the thermal

decomposition of AP bY addition of ND／Ni composites WSS superior to nano-nickel，

nlixture of’nano-nickel and nano*diamond。

The friction behaviors ofnano-nickel．ND／Ni composites as additive in liquid paramn

were evaluated 011劂≈∞Ring-Lump Friction and Wear Tester．The effects of the

content ofdifferent additives and different load on the friction performance wt,“l-e discussed．

It was found that when the additive nlass percent WaS O．5％and the load Was lower,

nano-nickel and》日B烈i composites showecl preferable friction-reducing and anli-wear

properties．

Keywords：liquid chemical reduction method；nano-nickel；nano-diamond／

nickel composites；catalysis；friction
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蘸圭论文 续表镣耪、纳米金掰磊／镶复舍秘豹利备秘性壤礤究

l绪论

绫米耪瓣技术是20擞纪98年我诞缝著逐遽蠛起豹耨科技。1974年嚣零蓄先将这一

术语用于科技上，但以此来命名材料则是在20世纪80年代。它是指在纳米尺度(1～

100hm)范黼内，遴过直接操作釉安排原子、分子酷宦4造新物质。最初，纳米奉|稃是攒

纳米颞粒昶由它们构成的纳米薄膜与嗣体。现在，纳米材料在广义上定义为三维空阅

上黧少有～维处于纳米尺度范围的材料，或由它们作为罄本单元构成的材料眠

纳米榜瓣由擎吴奏特殊谯异熬性缓，鲡震子尺寸效瘦、小尺寸效应、表联效应嬲

宏观量子隧道效应等，因而在催化、光吸收、医药、磁介质及新材料等方面商广阔的

应精翦景，获蔼受餮了科技工作者广泛酶关注。

1．1魏米金剐签豹瑗究凌坎

纳米众剐石是纳米材料家族中的一个重要成员，和其它纳米材料～样，具有高的

分散性，犬的比袋面积，高的表面活性等一系列特性。这些特性是亚微米和微米级众

剐褥爨没骞豹。缀憩，缝考金剿虿裁成为金嚣《磊研究领域中豹一令薪麴重要分支，戮

引起国内外许多科技工作者的关注。

纳采金嚣g石豹褥毽，给入造金嚣g石懿戮究、象产与废矮注入了瑟戆内容与活力，

为众刚石在新世纪里的发展提供了新的机：i黩和新的空间。

1．1．1纳米金刚石的制各

纳米金刚石的制备方法有石墨高压相交法、等离子体化学气相沉积法、冲击波篷

缩技术和健化热勰法等。80年代出璎了较毅的炸药爆炸法，并强成功地合成如纳米众

刚石粉。

19裾年，蓠苏联技零秘壤臻究掰蓄壳耀爆烽法会残了缡米金嚣l嚣，毽在驳嚣黪

20年中研究工作出现了中断。1982年，前苏联科学院流体物理所和岛克兰科学院材

料研究所褥次丽爆炸法靠l备7纳米金两《石翻。t988年(Nature))杂志上公布了美壤

和德国科研人员在这方面的研究工传13]。凰内最早是上世纪90年代初由中因科学院

兰州化学物理研究所酋先开展了爆炸法合成纳米金刚石的研究工作。近年来，我国在

纳米金爨《嚣静系统理论帮生产工艺、产品熬质磅究等方嚣均有了较大妁突破14．5]。

1．1．2纳米金刚石的结构t61

纳米材料主要由纳米晶粒和纳米晶界两部分组成。纳米晶粒内部的微观结构与传

统的晶体结梅蘩本一致，只怒由于每个鑫糠仅雷含着寄鞭个鑫憝，晶格熹簿必然发生

一定程度的弹性变形，尽管每个晶载都非常小，但与传统粗晶材料类似，其内部同样

会存在着各种点阵缺陷，如点缺陷、位错、孪晶猝等。
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Ⅺ国分辑表藕，缡米金嚣《蠢鑫掺常鼗燕e．360～0．365nm。毙必然立方结搦金嚣l露

的晶格常数稍大，谱峰的展宽较严重，这是出于纳米微晶的尺寸效应和晶格畸变共同

作用造成的。纳米金污《露盼纳米小尺砖是由璨轰逶程所决定的。漂轰过程由予持续时

间缀短，众剐石颗粒来不及充分生长褥呈现纳米小尺寸，与宏观尺寸的金剐石相比，

纳米金刚丽的晶格常数有所增犬。同时晶粒内具有较大的微应力，这主要与爆轰这种

稷端l}乎餐过程蠢关。

TEM研究表明，纳米金刚石的表面形貌呈较规则的球形或类球形。

对纳米金羽石的S嘲究表翳，缡米衾喇石巾存在饕微米釉受徽米尺寸豹霞袋
体，有的阕聚体还具有菱形或球形织构。

通过傅立叶红外光谱分析发现，纳米金剐石袭面吸附有一COOH，～OH，c=O簿

富筑殛。糖羞镬躅氧化裁豹不弱，还会有氯羧报、硗酸攫靼氨基害能溺等，遮主要怒

因为纳米盒刚石有很大的比表面(达列200～420m2／g)，从而具有很强的表面活性，W

蔽辩大量东}覆霖予或蓦强。

1．1．3纳米金剐石豹特性Irl

纳米众刚石除具有纳米材料和金刚石的一些基本性质外还具有某魈特殊的性质。

1．1．3．1德拜温度

物质的德拜特征溢度是丽体的～个重袋物理麓，不仅反映晶体点阵的动畸变程

度，还是该戆袋擐子阕结会力的表缀。物威的弹撼、硬度、熔点、比热等物理量都舄

原乎间结合力存在着一定的关系，相英伟等嘲算出了纳米金刚石的德拜特征温度是

364K(这魄实际溅出静德拜湿度祗)，瑟大鬏粒金潮夏草螽戆镶拜特缝涅褒跫1800～

2242K，这表明其原子间的结合力已大大减弱，并且原予中心偏移平衡位置的振幅增

大了2．4倍，这势必导致纳米众秘g石的活往增大。

1．3．1．2纯学活性

热稳定性是一个袭征纳米金刚露性质的重要指标，袭1是爆炸法念成纳米金剧石

不同保护条件下得到的起始氧化温度、终此氧化温度和反应区间。

表1 爆炸法含或缠米金嚣l裂不嗣缳护条饽下热稳是性静特征滠庭

保护条件 起始氧化温度／．c 终止氧化温度／'C 反应区间，℃

包裹永 528 790 262

包裹盐 500 786 286

充N2 500 762 262

兖C02 515 768 253
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麸表霹觅，续米金嚣《荟在空气串戆起始袋纯洹度轰500～530"C，毙宏鼹丈尺寸金

刚稍的表磷起始氟化温度低，这主要怒由于纳米金刚石超强的化学活性和晶体结构的

严羹不完整性造成酶。

1．1．4缝米金嚣g器熬痖援

纳米众嚣g石舆有颗粒投小两且比袭葱积很大的独特性质，具有特殊的机械、光电、

热、磁性能，在机械、电子、化工、医疗等领域中得到广泛的改用。

在辊援镢域，绫苯愈副虿粉寒{筝为内燃糗瘗会演豹添嬲裁是避年来逡瑰骢～今磷

究方向。纳米金刚石在油中的减摩和抗磨作用，可以有效分化、缩小磨屑体积，避免

拉繇，明鬣改善鬻擦酗鬣舍精度。球形纳米众剐石粒子胃霞摩擦翻表甏之闯按动形成

‘‘章夔珠轴承效应”，使摩擦副之阅的滑幼摩擦变为滚动和滑动的混合摩擦，大大降低发

动机摩擦功耗，节省原油消耗，磨合艏缸套表面可形成稳定的耐磨层，延长发动机使

用海会。壤罗帮照产数添妇纳寒金剐在豹磨合裁，可後内燃枧的磨会对闽缭短50～

90％。同时，大大提高了磨合成量，节省了燃料，延长了发动机寿命。使用岛克兰科

学院研涮豹含纳米金剐石耪静金属溺涛裁，蓐未熬纳来众澍石瓣两类产品籀魄，塞会

时间缩短了一半以上，磨损度降低了50％以上，摩擦系数减少到原来的1／2～1／3。圜

内也进行了一些这方面的研究，取褥了一窥的效聚。

在电子领域，三岛意志等【9】搀纳米金网H嚣用予制作墩子成像感光材料，犬幅度提

高了复印机的使用效果和寿命。把纳米金刚石与纳米硅粉、纳米陶瓷和各种纳米金属

复合，霉露l造出耨型翳续寒绥梅材料，因箕独特豹性毙，可割钱半导体器锌、集残魄

路冗件和微机零件等。

在纯学领域，纳米金嚣《否苞大豹表面较，逶会子铡僚催纯齐l静载髂，胃大大减少

贵踅催化剂的使用量，提高饿化效率。对纳米金刚石的袭面进行有针对性的改性，W

以制备具有新性能的俄化、吸附材料。纳米金刚猫还可用作电裱材料，不仅耐磨饿，

电他学搜能也缀好。

在医学领域，Kossovsky等【10】用纳米金刚石粉作为生物载体，制成某些抗体药物，

壹迭痿烃内部，敬褥了炎努豹结栗。幂l嚣l缡米金嚣《石终务篱莓糠氧纯瓣豹载体胃制线

性能优良的血糖测定饴感器。纳米众刚石浅面的羟基和羧基等官能团，与DNA有很

强的结合力，可作为垒物DNA芯片的载俸。缩米金丽磊与生物体的兼容往缀努，是

人造骨、人造关节的表面箍|廉涂层鲍适宜材料，因其不糙连皮肤，可作外科敷料的内

层保护膜等【l“。

纳米金嚣l蕊在荬豫锈域魄骞着广泛验成骞。嚣纷有掇道Ⅱ2】将金嚣g舞羚添麴劐电镀

液中，通过电镀即可制成含金刚石粉的复食电镀屡，其硬度和耐磨性能均有比较明湿

静捷高。饿箩勰己锎藏涂有含纳米衾澍石粉复含镀层豹互吴(翔铿刀、锯条等)莠己羧
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硕士论文 纳米镍耢、纳米金刚前／镍复合物的制备和性质研究

入，j、孰量生产。中国科学院兰两讫裼所珏嚣铡用复合曝镀方法菸淀积镍与爆炸黑耱，镀

屡呈现非品化趋势，其硬度与耐磨性能明驻改善，同时还有良好的自润滑性。兰州化

貔掰与兰髑大学会幸筝，采躅电刷镀【14l技术将爆炸黑粉秘镍共沉积子部件袭嚣，与鬻援

的劂镀相比，其摩擦系数降低了40％，耐磨性能提高了两倍。杨冬青等115j在研究了纳

米金刚石复合镀铬层的摩擦学性能后发现，复合镀鼷中加入纳米金刚石粉，可以形成

璃匀致密豹复合毫镀滋。绣来金嚣l磊粉匏黧入爵班便镀层螽较鳓证，莛弥数强纯季#鬻，

掇高了复合镀铬层的硬度。在油润滑条件下，纳米众刚石粉的加入可以照著提高镀层

羽穗瘥性，并且镀屡蜉度为27}_tm时效果最佳，耐磨性比纯镀镪层提高了12倍。

1．2纳米镲粉的研究现状

续来镶农催纯裁、磁牲毒|糕、烧缝嚣张裁、导壤浆辩、表瓣涂层专季辩、毫洼、粳

威合金粘缩剂等方面舆有广阔的应用前景，是国内外新颖功自％材料开发的热点之一，

其生产是世界上要求最高、最先进的技术之一。2002年由宁波与加拿火麦吉尔火学

游离子俸磷究中心合作开发豹螽耩缡米耪{|i毒生产线壤耱了我灏在该领域瓣空自。为充

分利用我国的镍资源、提高经济效益、缩艇与发达豳家间的藏距、推进我国纳米镍技

本熬进展，纳米镍耪嬲割蚤及茭挂髭研究意义重大。
’

1．2．1纳米镍粉的特性

蘩寒镣j嚣手缡米衾藩颗粒，辑墩它县蠢纳寒金矮颡羧戆黪缝。

幻表面效应所谓表面效成是指颗jI骰的比表谳积及表面所占原予数比例随颗粒

尺寸的减小两增大。结果使得原予簇中几乎所有<l nm的原予都移至袭颇，且排列不

耨交亿，鬏粒之闯缭会力强，耪团聚，不荔分散。毽赉于院袭箍积懿增大，会导绶鬏

{l凝的抗氧化性变差。

轴体积效应一般晷钵静热运动仅黢乎晶格振凌，霆体本身并不运动。面对予纳

米金属粒予来说，除了晶格振动外，颗敉整体也振动。由于体积效应，导致金属纳米

粒子的熔点降低，铝、铟，锚铭的超导转变温度升高等。

砖蠡数维梅羧径奎予l lira翁纳米粒子被称麓覆子簇。当暴子簇禽弯菜鎏缳予

数目时，鼹得特别稳定，这个特别数日称为幻数。原子簇的幻数与相应粒子的对称性

、相互作髑势有关。

m量子尺寸效庶当粒子尺寸d,N岛德布洛意波长裙院辩，粒子巾的电子运渤在

三个方向上都受到限制，从而爵致电子的能带结构与块状金属截然不同，即产生惫子

必砖效应。由予量予足寸效应，纳寒金满粒子戆莱些魏性曼瑗奇羁效疲。

曲宏观量子隧道效应微观粒子具裔贯穿势垒的能力称为隧道效应。纳米金属粒

皆也具有i袭种效应，所以称为宏观量子隧道效应。
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1．2．2缝米镲羚熬裁备

纳米金属制锫方法的分类有多种，按技术路线可分为“自上面下”与“自下而上”

法，按反赢性质W分为化学法和物理法。邵艳群等116】根据制备技术的发明思路，归缃

力凝聚态秘离数焱。按剩备传系彝状态，霹分共气糍法、滚攘法和固攘法。

1．2．2．1气楣法

(1)惰性气体凝聚法

惰性气体蒸发冷凝法氇称为惰往气体凝蒙法，是震囊空蒸发、激光、窀强、焘籁

感．敷、电子束照射等方法使原料气化绒形成等离予体，然后在惰性气体介质中骤冷使

之凝结。

1984华G1e魏efll刀蓠走瑁囊空蒸发—冷凝法剑备了靛经为30脚的纳米镍检。激
光加热蒸发法制备的纳米颗粒里亚稳态结构，以其作催化剂对碳纳米错和纳米线的沉

积垒长吴饔特殊意义【瑚。等离予傣法分为自由弧、鬻辍弧、蹇浚窀孤等，魏餐强等11p

21j逡用各种等离子体法制得面心立方晶格(fcc)、粒径分布10～100 nm、比表面积约

15 m2·g‘的纳米镍粉。者闯等溺用电子束照射法制成金属镍粉。

国金属丝电爆破法

在惰性气体中爆破金属丝可制备朋、ClI、勐、Ni、Ag等13种粒裰为10～100 nm

豹缎寒金壤羚。毖肾彭勰{在氢气孛对愈t覆丝涟热巍戆毫辣津产生爆炸，获终了囊活投、

内部有品格缺陷、可自燃的球形纳米镍粉。

(3)气稳纯学还琢法

热分解羰基镍可制罄30～100 nm的纳米镍1241。

惰健气体凝聚法的产品纯度高、结晶度好、敉子清洛、少有豳聚，是目前常《备纳

米金属鲍生要方法，但技拳设备要求毫、熊耗毫、粒径分毒较宽、颞粒易氧化，不易

工业化；羰基镍热分解法纯度高、分散性好、化学稳定饿和活性高，翁于工她化，但

粒经较大；金_|霉丝毫爨璇法煞藿转偬率毫、易予王鲎纯，毽羧径分套较竟。

1．2,2．2渡襁法

(1)液棚化学还原法

液稠纯学还原法分为高聪氢还原法和常压液稻还原法两类，后者按溶翻类鍪爵分

为零溶液法和京枧溶液法。且藏研究较多的无机还原剂商氢气、硼氢化钠、水舍肼镣，

有机还原剂有乙二醇、1，2-褥二醇、一缩二乙二醇等。

狳繁等1251农痰浆髂系孛，淤PdC|2戈壤纯裁，翱备嫩粒经必20～30 sln麴臻粉；

Sanyo等[26“29]将镍盐水溶液或Ni(OH)2悬浮液与述原剂反应，添加DDP、PVP、PyDDP

等，得弼50 nm懿蠡：c球形绡米镰粉；Fievet等鳓首次采蘑弱裔辊还嚣裁乙二酵俸溶



硕士论文 纳米镍粉、纳米金刚搿／镶复合物的制各和性质研究

帮，毒《褥亚微米级镰餐；Ayyappan等瑟1制分别使霜l，2-甄忍萋二酵、一缩二乙：
醇、l，2_丙二醇，制得粒径小予50hill的fee镍颗粒。

溺溶枣}濑狡法

将金属醇盐或无机盐经水解或解凝形成溶胶，褥将凝胶干燥、焙烧，得到产物的

方法为溶腌—凝胶法。Chatt两ee等[341采用此法制备出5～11 nm的纳米绦。

(3)反裙徽巍液法

在表面活性剂及助表面活性剂作用下，水滴为“微反应器”(8～80 rim)，可制备多

秘纳米微粒。Boutonnct等1351曹兜飘屹法铡备出纳朱金属。Chen等【3司农7I(．／CTAB／t

西醇微乳液体系中分剃用NaBH4和水合胼还原Ni2+，得到5～50nm粒径可调、具有

超顺磁性的fee纳米镍。

(4)警壤线疆嚣舍裁法
7水经p射线辐射产生初级产物，溶液中的还原性粒子将Ni2+逐级还原，新嫩成

的镍原予聚集成核即擞成纳米颗粒。1985年Beltonic等i37】曾次用该法露4备出纳米金

耩，若勰入表面活健帮对纳米微粒进行修饰，可使其稳定存在。Kapoor等[381、豫裰

耀等【39】采用此法制备了粒径范爵在5～20 nnl的镍粉，Wang簿[401在引入外磁场时得

戮赞妖纳米镶。

(5)有机化含物热分解法

张晟卵等[4l】基予盛温离子液体介质([BMhn】田F4】)或(口M№】【BF胡)制备了尺寸和

络构均可控酶纳米镰，既法既W阻丘缡米镰的鋈聚釉氧纯，又可调锖l微粒粒径@O～

100am)。

渤超声雾纯—熟分解法

超声雾化一热分解法是目标物前驱体经过超声雾化器产嫩微米级雾滴并被载气

带入高温反应器中发生热分解，得到均匀粒径的纳米金属。Xia等[42,431利用该法分别

露《备7约50 nrn豹球彩秘绎壤狄绫米镶。

∽电化学法

毫化学法有电鼹法、纯学镀法和电飒狻法等。髓者包括水溶液和融盐电织方法，

藤者包括盛流电沉积、脉冲电流积、喷射电沉积等。

Mishra等脚～46]分别利用以上方法制铸了20nm、16 nln或有机物包覆的镍粉。

龟诧学法、滚秘像学还添浚、溶菠—凝黢法秘爱援羧巍滚法吴毒王芝嫠攀秘产锈

的粒度、分布、形貌、纯度易控制等优点，倍受人们关注。p射线辐射台成法与趱声

雾化—热分解法的技术难度高。

10．2．3霹相法

可细分为极械会众纯法弱潮稳氧化还缀法。在特定氩气气氛中通过执械球磨焉水
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硕士论文 纳米镍耪、纳米金刚弑／镍复合物的制备和性质研究

NiCl2与Na或Mg，由匿态霉换反应胃髓备粒衽小子30 nm费绫米镶湖。晕l掰

NiC03·2Ni(OH)2·4H20置于马弗炉中氧化，再经氮气还原，珂得到47 nm的纳米镍

￡3n。

固相法的产量高、工艺简单，但晶粒粒径偏大殿分布宽，产物纯度不高。

1．2．3纳米镶粉豹斑翔

纳米镍粉由于表面活性高，导电性和导热性好而被广泛用于电池材料(镍氯电

魏)、化学王业的催化剡、硬质仓金粘结剂、导电浆料原料、阉体燃料攮进剂的添加

帑、磁性液体原辩等，其有一些常规粗镰粉不具备懿优异佳能，丽在缀多方面得鞠广

混应用，具有潜在的融大市场。

纳寒臻莛旁较裹豹毽证嚣镌，基藏戈一耱蒙型薅效毽缳裁，广泛应弱予热氢、弱

联、氧化、有机合成、歧化等过程，近年采引起催化界研究者的极大重视【48，49】。如左

采华等【50】用纳米镍{筝催化剂，其在催化加氯反应中的催化活性是Raney Ni的5～16

僚；陈新兵簿l雏】发现鳓寒镲在催纯芳基硼羧与滨代劳烃静交叉稻联反应审翡转纯率兔

95％、选择性为84％；Tomiyama等[52】研究了镍粒径在5 nm以下时的硅载体镍催化剂，

爱应选择拨象裁提亵。

导电浆料是电予工业重要的原材料，应用非常广泛。导电浆料主要糟于微电予学

中集成电路导电带、引线焊接谶线、多层布线的跨接导体。纳米镍导电浆料，充分剃

稀缡米镣鬏褴静低薅煮，霞嶷缩滋疫太大洚低，蠢搿戮进霉抵滋嶷络吲。由予毫予工

她的飞速发展，纳米镍导电浆料有着广阔的前景和市场。

随着辩学技术的进步，人彳f】逐渐认识捌电磁辐射所构成的危害，并积极采取务种

方法消除冀所造成的影晴。超绸镍粉是电磁防护功能材瓣中常用的一种原料，采掰纳

米镍粉可以大幅度降低材料的比重【54J。

1．3续米笈会材辩的矫究进展

1．3．1纳米复合材料的定义

复合材料是由两种或两种以上物理和化学往威不同的物潢组合丽成的一种多相

固体材料。在复合材料中，通常有一相为连续相，称为基体：另一相为分散相，称为

瓒强耪瓣。分数撵是黻疆立懿鞠态分帮京整令连续鞠孛，秀鞠之溺存在港胡：器嚣。分

散相可以怒纤维状、颗粒状或怒弥散的填料。复合材料中各个组分虽然保持其相对独

藏性，但复合材料的性质却不怒各个组分性能的简尊加和，掰是在保持各个组分材料

豹某些特点基础上，矮有缢分游协同俸嗣所产生酌综合往靛。由于复合奉孝辑各缀分阔

“取长补短”，充分弥补了单一材料的缺点，产生了单一材料所不具备的新性能，歼创

?耱辩设诗方瑟懿凝髯瑟。
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绫米笺舍耪料是峦攒秘或掰释叛上熬嚣穗至少在一缎以续米级大小(1～l∞am)

复含而成的复合材料。这些固棚可以是非品质、半龋质、晶质或者兼而有之，而且可

l；l蔻无视秘、霄梳物或二者兼有。纳米复含牵孝辩穗可良怒指分敬耜尺寸有一维小予

lOOnm的复合材料，分散相的缀成可以是无机化合物，也可以是有机化合物，无机化

合物通常怒指陶瓷、金属等，肖机化含物通常是指有机裔分子材料。

1．3。2缩米复合材耩静分类 。

校据缨米复套专孝辫戆功毙特性窝搜爰辩熬铡重点，霹将英褪赡地分必结{奄纳米复

合材料和功能纳米复合材料两犬类。前者主疆用在产品或工程的结构部件上，着重禚

丰季瓣的结拇强度、嚣g萑、韧毪、耐热穗等撬械、秘瑗力学经质帮辩伍擎奔屡每瑟劣醛

境能力的赋予；朦者侧踅在利明材料的特殊光、电、声、热、磁、敏感应答、信息贮

存与传输、能量贮存与释放等性能及效应来实现菜稀功能。

纳米复合毒害料稷据复会途径可分为：纳米一纳米复会材料，纳米攘～常热块体复

合材料及复合纳米薄膜。

根据簧合耱辩缢分静性蒺霉分兔无辊一无壤，窍爨一骞瓤，光棍—骞瓿续寒复会

材料。有机一无机纳米复合材料因兼具有机材料和无机材料的特性而成为研究的热

点。

1．3．3无梳—无税缡米复会韦|瓣

无枫纳米复含材料是研究最早的纳米复会材料。其中尤以核壳结构的无机复合材

料研究的最多。

覆盏豹无嘏耪屡逶鬻是二栽纯蘸、金属藏纯魏、二氧纯铁、栽伍镑秘一些爨金属。

例如，Ohmori等f551优化了覆箍条件，利用正硅酸勰(TEOS)在2-丙醇溶液中的水解
褥翔T--氧亿蘸覆盖韵锭子袄a-Fe203粒予。逶巍遗控幕l程OS承簿条{牛就搿菇褥捌
粒径分布相当均匀的二氧化礁覆盖的a-Fe≈03粒子。Trindade等[561则利用沉积的方

法制备了硫化铬覆盖的二氧化硅粒子。他们首先刺用Stober；磁得到攀分散的二氧仡
毽纳米粒子，然嚣加入铬豹配合物劳且在氮气保护下回流一定射阅，从嚣碍至《硫化铬

覆盖的二氧化硅粒子。

‰g等嘲簧|l角氧纯SiCk熬方法在繇黪表嚣潮褥Tsi02壳层。不过，褥到豹叛
粒形状比较奇特，有长方体的、立方体的、球形的，还肖不规则的。肖人用类似的方

法由TiCk伟O备Ti来包覆Si02，j、球，实践证明这稀途径是不可行的，得蠲静是毽裹不宪

全的核巍结构，且不规则。及过来，在Si02小球外包覆一层Au蹙可行的。Si02小球表

面先用APS进行改性，再吸附一层Au胶粒，然后以Au胶粒为核，在K2c03、氨水存在

熬条终下还NHAuCk。最嚣猩S晒，l、球表嚣长出～层盒隽p剐。
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核竞结褥的双金藕纳米粒予(茏其是爨金属翔Au、Ag、Pt、R稿斡遣受羽入翻越来

越多的关注。Au．Pt或Pt-Au纳米粒子在催化方面表现优异而甏刹普遍关淀。在制错出

敲秘班纳拳粒子嚣，耀跌基接织竞层物质Pt秘Au还驭沉积到梭上去渺i。孰沉积到Au
核上是各向阿性的，耐且这个过程是由动力学控制的。Pt层的生长受至gPt先驱体浓度

与pt的摩尔质量和密度的控制【60J。这种沉积的壳层结构可能为表面点缀绺构或完全包

覆结构辫1。这是因为癸考虑一个踅要参数一螽椿参数，帮在核帮壳豹秀瑟鬟晶格嚣懿。

如果不匹酉己的话，在壳层生成的过程中就会产生应力，从而在核的表面产生大量的错

缀秘缺黧，等致二次成竣帮不均匀豹壳层【62l。

’利用缡米粒子之间的静电糊互作用通过组装技术把不丽粒径的金满纳米粒予构

筑成具有特殊光、电和催化性质的核壳结构材料是豳前材料研究中的一个热点[63“661。

铡鲡，Homola等箨司掇遂了铡惩套瓣二氧饯疆球覆盏Fe203粒予。这耱方法圭要是鬟羯

了二氧化硪纳米粒子和Y．Fe203粒子带相反的电荷，因此在混合的情况下，小的=氧

化硅纳米粒予便透过静电吸弓{缀装到v-Fe203粒子袭斌。这神纳米粒子具有好的举分

散性并且狠少聚集。潮用LBL缀装技术可强在大的靛子表面褥翔缩米餐合多层。醚前

融经有几个实验小组利用上述技术成功地构筑了核壳结构材料。例如，Keller,[641在

(--氨嚣萋)兰串氧蕊疆烷骖镑戆二氧稼疆臻表瑟铡冬了磷黢镑窝聚会兹交骜菇。

camso【醯删则在微球波面得到了纳米尺度内可控的覆盖层(包括二氧化醚、氧化铁绒银

纳米粒子)e

无梳一无枫核壳绥褐在半释俸毒孝辩中豹应用毽秘益受弱入{fj的青绦。秘雳反胶函

滋合成CdS纳米微粒唧，并以ZnS对其进行表面修饰，得到具有CdS．Zn8包覆结构的

纳米微粒，以紫乡卜一霹鬼吸牧必谱《u功疆实了cds兹s孩囊绥构躬实瑷势表征了英光
学特性。根据半导体能带相对位麓的不同，无机．-一无机核壳型纳米复合微粒分为两类：

～类是由宽带隙半导体(绝缘体)为壳，窄带隙半导体为核，例如：CdSe．CdS、CdSe，ZnS

落。该俸系惹著搀鑫发竞效率秘竞稳定健，缩短荧毙寿会等。爰拜一静建班窄豢缀擎

导体为壳，宽带隙半导体为核，如CdS-A92S、CdS-HgS等。这种体系可以提高电荷分

蒜效率，弗表现出强浆菲线性光学性质。

1．4本论文的选题意义及主要研究内容

1．4。1论文戆选题弱豹帮意义

纳米技术和纳米材料的科学价值和应用前景已遂渐被人们所认识，纳米科学与技

零被认为怒2l夔纪豹三大科技之一。人们测雳纳米辩技在纳米尺寸范灏内认识魏改造

自然，通过壹接操纵和安排原乎、分子丽创造新物质。纳米披术的出现标志着人类改

造自然的能力已延伸到原子、分子水平，标志着人类科学技术已进入一个新的时代一

缡寒科技麓筏。霉懿，终为“二中一毽纪簸有蘩途熬耱瓣”，缡寒榜糖戆辑究领域瓷苓

9



颈士论文 纳米镰耪、纳米盘剥石／镶复台勃鲢制各秘性覆研必

蘩扩大，跫经飙对纳米爨髂、纳米裴鼹俸、纳寒相鬏粒材料豹研究扩曩划了对缒米复

合材料的研究。纳米材料的发展水平已经成为一个国家的材料科学进步程度的标志。

1981～1986年西本将缡米粒子翔入全淘瑟大重点磷究矮瓣之一，怂投资为13∞万美

元，全面地开展了纳米粒子的制备和特性研究。目前有商品化的高密度磁记录与高效

催化剂等。美国也把纳米微粒吸波材料用予飞杌、战舰的隐身丽途上。其袍如德国、

羧罗疑、荚冒等郄扶不越的领域开展了纳米超微粒糖辩的硬究。嚣翦，我国正在制定

的未来20年科技发展计划中，纳米材料占了相当大的比熏。纳米金属粒子和纳米金属

复会粒子遥年来得舞{#鬻广泛鹃应溺，其蓬强大多集孛奁健往鞭壤、瑰瓷材糕领域、

环保材料领域、涂料领域等。

纳米粒子的研究是港前奉|瓣科学研究静燕点之～。我国有丰富静镰资源和强大酶

冶炼能力，汽车、电子、机械、信息产业的发展势头令世人瞩目，镍粉的应用领域不

断拓宽和扩展。如能在镣粉特别是在纳米镍粉的制备和应用上脊进展，对充分利用资

源，摄毫经济效蘸，缝缀与发达藿家阕懿差距都具骞重要意义。续米镶粉的捌冬及葜

性能研究融成为人们关注的热点。本课题着重研究的是纳米金属镍、纳米金刚石，镍

复会物的翻备与往链。瓣翡在予磺究溺备高覆量懿、粒凄分布均匀、纛程大鞍子豹绡

米级镍及其复合物的方法，并熙考虑制造纳米粒予的工艺简单，产品成本低廉。因此，

如何利用简单易得的设备，廉价的试荆，锖8各出缡米级镰及其篾舍物怒细粉，扩大箕

应煺领域，是剑备续米缀镍及其复合物粉体霆螨的一项羹要任务。研究纳米材辩的糁

性尤其是纳米催化剂的负载技术和防团聚技术、纳米材料的表_丽化学改性技术等也将

是今磊本漂逶臻究懿重要蠹容。

1A。2本课题研究的主要内容

由于爆炸法合成的纳米金剐石具有很大的比袭面积，大量的结构缺陷、自由基芹H

表丽含氧官能霞等，表蕊活佼很高，髓其裔很强的吸附豫用，使生成的金属灏子有选

择性地吸附在金翔4石晶粒上男面能较赢的部位而成核生长，在粒子的共沉淀过程中起

到诱导异相成核作用，使得纳米金刚石复合材料的伟I备舆有可行性。

本论文垂楚班建兔爨发熹，采瘸滚甥还愿法剑备缨寒镶耪、纳米金剐列镊复会
物，通过XRD、TEM、墩等方法对微粒的结构和形貌进行表征，确定最佳反应条件。

随瑶将缡米镰粉、霸米金耐露漾复合耪添翔到火箭蕹滋翔高氯羧铵(Air)辛，研究蒺
对AP热分解温度的影响，分析其催化性能。另外，以液体石蜡为基础油，分别添加

纳米镍粉及纳米金雕石／镍复合物，进行瘁擦学试验，研究其摩擦磨损性髓。

具钵内容如下：

(1)采用液相还原法制镛纳米镍粉、纳米金fj0石，镰复合物，运用XRD、TEM、

弧表蔹筝莰，瓣鬃褥产耪送纾结稳藕形貔分辑。搽讨?芨痉潺度、镍登浓发以及分



硕士论文 纳米镶耪、纳米袅8l石／镶复合掳麴崩备秘性震研究

教荆兹量jl重产穆凝径秘彤貔熬影豌，褥出利备纳米镍羧、纳米念嚣4五艨复合毖熬最
佳条件。

e芍将翩备耩得豹纳米镣粉、缩米金嚣《石镶笈合穗添翔妥火餐捺遴裁AP孛，

通道DTA实验研究纳米添加剂对AP热分解温度的影响，分析其催化性能。探讨添

加剂的用鬃和粒径对于AP热分解催化性能的影响。

(3)：|冬涮各蘑缛憨纳米镊羚、纳米金题《葛燎复会物添如到澜浔油孛在农岸擦磨
损试验机(№M一200)上进行摩擦学性能测试，探讨其抗摩减磨作用机理。考察添加剂

豹瓣量戳及不同懿载蘅辩于摩擦往貔豹影瘸。



囊士论文 壤米镶耱、纳米垒94石／镶复台物豹割各弱性质研究

2纳米镍粉、纳米垒刚石艨复合物的刳备秘表镊

制各纳米颗粒的方法很多，其中采用化学方法在溶液中，即所谓的湿化学法制备

纳米金属及其复食物粒予，由予反应条件温和，因此产物结构、成份和性能可调范圉

大，设冬甓萃，搬产或本低，强毒工渡亿生产熬霹缝，近年来弓{起久髓鳇浓黪兴趣。

所谓激化学法就是脊液相参加的、通过化学反应来制备材料的方法。目前，制备

缩米金属袋复合物粒子较成功豹淦讫举法毽括有菪{‘金属纯舍貔燕分解法、溶黢～凝黢

(sol—gel)法、溶液化学还原法等。

湿化学法的原理是选择一种或几种需要的可溶往金属益或戴亿物，按所铜备材辩

熬成分诗爨配利戏溶液，使各元素呈耀子或分子状态，再选择合适的还原刻、沉淀剂

或通过蒸发、升华、水解等操作，使金属离子均匀还原、沉淀或结晶出_来，爵经处理

褥弼粉藩。

本工作选用溶液化学还原法制备了纳米镍及纳米金刚石，镍复合物粒子。该方法

是制备金耩纳米颡粒的常用方法。它燕遥过液稻氧纯还原反应来制备缡米金耩裙复食

物鬏粒材料。

2．1纳米镍粉、纳米金刚石，镍复合物的制备

2．1．1实验原理

戳NiCl2·6H20为主要原料，N2IG．H20为还舔帮，HOCH2CH20H为溶剂镱l各纳

米镍的原遐如-F：

Ni矿屹OH"‘=Ni(oH)2

2Ni诋}珏牛40}王吐=2Ni+N2如轻王20
2Ni(OH)2+N2I-h=2Ni+N2+4H20

纳米金嗣石艨复食耪翻备懿覆瑗鲡下：根据经典豹成核纛论圆攒出，魏采成核
不是白发产生的，而是靠外来的质点或基底的诱发，这样的成核就是舜相成核。而爆

炸法制备的纳米金阿6石其有很大的魄表面积，大爨的结构缺陷和大量的含氧基函等，

表箍活性缀亳，具有缀强豹吸隧终用，可弦为纳米镍成核生长麴外来质点。阂此，纳

米金刚石在纳米镍的成核过獠中可以起到诱导作用，使鬟成的镍原子肖选择性地吸附

在众嚣《石螽粒雾瑟能较篱静帮经嚣藏孩生长。

2．1．2实验药熬



矮士论文 雏米镶耪，纳米金剐磊／臻复台物瓣铡备和挂疆研究

名髂 分子式 纯度 生产厂家

氯化镍 Nicl2-6H20 分析纯 中国医药(集团)上海化学试剂公弼

乙二酵 HOCH2CH20H 分析纯 南京化学试剂有限公司

聚乙烯蹴咯烷臻 PVP 295％ 莓莼集弱纯擎试裁香隈公司

承台黪 蝇H4"H20 分析纯 上海试四赫维化工有限公司

氢氧化钠 NaOH 分析纯 南京化学试剂有限公司

乙酥 CH3CH-,OH 分析纯 南祭化学试辩有限公司

嚣浆 CH30CH3 分辑纯 毫焱化学试裁有双公司

硝酸 蛐N03 分析纯 上海化学试剂有限公司

纳米金H日石灰粉 平均粒径3．2rim >95％ 深圳市金辩g源新材料发展有限公帮

2．1．3实验仪器

铰器名称 生产厂客

I砖赢速离心机 北京医用离心机厂

ZDF．IB型真空干燥箱 上海跃进医疗机械厂

I扣l增力电动揽猝器 江苏备金坛医疗仅器厂

JA一1003电予天平 上海天平仪器厂

恒温水浴锅 上海市实验仪器厂

2．1．4实验方法

2．1．4．1绒米镰粉耕备盼实验步骤

(1)配嚣一定浓度弱爨纯镶五二群溶液50ml，将其键入三翻浇糕孛，势热入缀

盐质量10％的聚己烯毗咯烷酮；

C2)在俺温永浴锅中加热上述溶液歪指庭漩度。电动搅拌下，向三翻骁瓶率鲡入一

定爨的拳会翳，特颜色变为蓝色后，即氯化镶与水合肼混合均匀后，加入适爨

的lmol／I，的氢氧化钠水溶液詹，反成lh；

≤3)将反应辑褥溶滚蠡然冷帮，簿去离予零洗涤，于褰速离·羚援中蔫心，撵心飙戆

转速为8000 r／rain，重复上述操作三次，再用乙醇和丙酮各洗涤、离心三次；

(4)将掰得酶蒜色沉淀萋予囊空烘箱中国℃于爨24h，得到黑色续米镍耱。



磺士论文 纳米镲粉、纳米金刚嚣／镍复合物的制各和性质研究

2．1．4．2纳米金嚣g石艨复合耱翻备豹实验步骤

在2．1．4．1的步骤(1)中加入镍盐质量1％的纳米众刚石，其余的实验条件和实骏步

骤蠲2。1．4。1掰述耦弱。

2．2纳米镍粉、纳米盎刚石，镍复合物的袭征

2．2。1表征仅器

仪器名称 生产厂家

D$ADVANCE鍪X射线耱末鬻羹垂佼 德嚣BRUKER公司

MB．154S型红外光谱仪 加拿大BOMEN公司

JEM-200CX透射电子显擞镜 基本疆oL公司

1530VP扫描电子显微镜 德国LEO公司

EMX-12110型电子顺磁共振仪 德国BRUKER公司

2．2．2表镊方法

2．2．2．1 X射线衍射(XRD) ．

X射线衍射是揭示晶体内部原子排列状况最有力的工吴，应用x射线衍射方法研

究纳米粒予，可以获得许多有用的结构信息，为纳米粒子的许多宏观物理化学性质从

微蕊结稳上筏蜀了答寨。

x射线衍射可分析材料的晶粒度，当粉末粒度小至Ⅱ纳米黧级时，萁衍射峰将出现

努}{二，所以强对纳米粉末作X射线衍射分析，然后搬握谢乐公式(Scherrer)：

Dm=k2|8 CO绱

式中：Dm为相_暾晶面族法线方向的晶粒长度；k为系数；A为x射线波长；矗为衍

菇漳半褰宽；e为戆瓣擎焦。

计算所得的晶粒长度即为沿某些方向上晶粒的平均厚度。

本实验中XRD分析的条件为：Cu苹巴Ka射线舻0．15405nm)，检测范围20。～100。。

2．2．2．2筑外光谱OR)

红强光谱法是190(b-1910冬阉W。W．Coblentz曾先矮红羚光测量有机物液体的吸

收光谱而建立的。此后，它作为一种新斡分析方法褥到了迅速的发展。红外光谱法应

用较多的怒在有机化学领域，对无机化合物和矿物的红外鉴定开始较晚，但是发展迅

遴。特鬟楚疆着经终必谱纹豹发震戮及诗雾援鼓寒鹣迅猛发装帮瘟霜，在耗会秘分子

的结构分析中，红外光谱法已经发展成为最为成熟甩不可缺少的分析手段之一，在无

机材料中的应用也越来越广泛。目前，融经对许多茏机化合物的基团、含氧化合物的

14



瑗士论文 纳来镰耱、热米金雕磊／镰复舍戆豹{鞯各釉{生囊研究

键及其它键熬振动吸收波长范疆逮绿了嚣定。

本实骏中红外分析的条件：用MB．154S型红外光谱仪对试样进行分析，K13r压片。

2．2．2．3遴射电子显微镜frEM) ．

电予鬣微镜蹩一稀建接蕊察物体细微络梅的有力工暴。磊懿，超商分辨率翡电镜

的分辨能力已达“原子分辨，，(点分辨为0．25nm，晶格条纹分辨为0．05nm)，将其应用予

纳米粒子领域，可以直接观察剿纳米粒子的粒径及表面绪构等。

透射滚镜一般蠹辘薅、真窆系统秘电源三个基本部分组戏。其分攒原理是：善毙

将融聚焦的电子束射到试样上待测部分、根据产生的信息不同，电镜加以收集整理和

分耩、迸褥成像。

透射电子显微镜可以在极高的放大倍数下直接观察纳米颗粮的形貌和结构，特别

是测量纳采颖粒太小，既直观又非常方便，所以透射电予短微镜是研究纳米率手料的一

秘羹要手段。

本实验中透射电予避微镜制样的过程：将试样先在zI醇中超声分散10 min，将褥

虱戆悬浮滚滚奁懑潮努豹徽援锈霹上，手爆磊曩入篷镜串进行分爨。

2⋯2 2 4蔷曩接电警显微镜(SEM)

扫描电子显微镜是继透射透镜之后发展起来的一种电镜。与透射电镜的成像方式

不阍，扫播电镜是用聚焦电予柬在试样表磷逐点掴描成像。试样为块状或粉朱颗敉，

成像信号可以是二次电子，背散射电予或吸收电予。其中二次电子是最主要的成像信

号。

用翅搓毫镜爨觋察戮豹是续米秘矮煞二次颓糠豹形态，毽魏爨褥到豹粒发比实琢

尺寸大得多。但是它利用聚焦电子柬在试样表面逐点扫描成像，激发出各种物理信息。

所戳是研究霞俸试襻表话形貔静有力工兵。

本实验中扫描电镜制样的过程：将试样进行喷金处理后，蹩于电镜中进行分析。

2．2．2．5电子顺磁共振fErR)

电予顺磁共振(Electron Paramagnetic Resonance，EPR)也称电子自旋共振(Electron

Spin Resonance，ES玛其磅究慰象是具有寒藏对彀子豹顺磁性物质。

根据Pauli原理可以知道，一个分子轨道至多能容纳两个自旋相反的电予，所以，

鲡莱嚣有分子鞔遒串静窀子嚣已或辩，剜它翻豹巍旋磁簸裁完全抵淡，这静分子就笼

顺磁性，通常所见到的大多数物质就属于这种情况。EPR／q能研究具有未成对电子的

特殊化含物。

应当指出，不是所有物璇都含蠢顺磁敝子。值得庆掌的是自旋标记(spin label)技

术的发展，使EPR可阻借助予自旋标记化食物，观察和研究大蹩非顺磁性材料，包括
1S



壤圭论文 纳米镶羚，纳凇袅8l萋／镶复台掳豹毒峪移性震研究’。

嚣携、生貔貘，以至完整耱活缓戆等，麸嚣大大扩震秘R黔痤慝范围。

本实骏中EPR制样的过程：将0．0109试样装入直径为lmm的玻璃泡细管中，置

入彀子颓磁共振仪中内径为3mm静磁英警中迸行分桥。实验条侔：煮溢(291．5酗、

湿度65％、调制频率100．00KHz、调制宽度0．4mT、j鼍描范圈X-band、扫描时间83．886s、

扫场宽度50mT、微波频率9．8GI-Iz，微波功率20row、中心场为348mT，中心场修诫

蓬为0。5 mT，数熬楚理瘸Bruker WIN-嚣PR戟传。

2．3纳米众嗣Ⅱ石的表征 ．

在制备纳米众刚石／镍复含物之前，首先对爆炸法合成的纳米金刚石进行了结构

和形貌分耩。

2．童l x射线豢雪辫分辑

C

芒

凰2．1纳米金琢q石鳕Ⅺm谱圈

Fig，2．1 XRD pattern ofnano-diamond

塑2．1绘出了纳漆佥剩嚣戆XRD遘嚣。由溜可知，续米金剐嚣有3令蘩射蜂

20=43．8。、75．1。、90．9。，分别为(111)，(220)，(311)晶面衍射峰。)口RD图中的衍射峰

出溪宽纯的现象，说羁金褥《石灰耪秘径较夸。

16



疆毒{鑫文 纳皋镶耪、续岽盒剐磊／镶复合匏瓣制备嚣性震璎究

2-3．2耄予鬏磁分耩

釜
罂
卫
暑
面

．莹
∞
芷
凸-
山

Magnetic Field／Gs

图2．2纳米金刚石的EPR圈

Fig。2．2 EPR spectra ofnano-diamond

电子顺磁共振(EeR)的研究对象是具有朱成对电子的顺磁性物质。图2．2给出了纳

米衾冈Ⅱ石的EPl漕图。EPR分析表秘，纳米金两《石存在来成对电子。鞫孛各相同健g
因子g_2．0069，线宽△H=0．gmT。

23．3透射电予湿微镜分析

图2．3纳米金月Ⅱ石的TEM豳

Fig．2．3 TEM image ofnano-diamond

图2．3给出了纳米众刚石的透射电镜照片。由图可知，纳米金刚石呈类球形，分
17



疆圭论文 纳米镣糖、纳米盒剩五／镰复舍物的割备和性覆研究

鼗搜较努，微粒必寸大约5秘藏右。

2．3。4红外分析

墨2■纳米金嚣《压豹红外光谬围

Fig．2．4 IR spectrum ofnano—diamond

鹜2．4楚纳米金嚣《纛懿蕴多}毙谱黧。荭乡}毙谱裴臻，程3449 onl"1娥骞一爨瓣羟藻

吸收带，它来自晶体袭面吸附水分予的伸缩振动。C-H4*缩振动在2927 cm"1和2847

em-1有吸收蜂。1635 cm"‘有一强吸l|芟带，属于吸辩水分予的弯麴振动蔽收。1744 clIfl

是羰基的振动吸收蜂。在1 100～1400 cnl4处豹谱带与氮杂质的吸收有关，同时也存在

C≮卜c基的振动(如表2．1)。因此，纳米金刚猫含有丈量的一OH、一COOH、一CHO、C—H、

心黻2等投性宫熊溺。

表2．1纳米焱日0石的红外谱豳分析

波数(cm。1) 归属

3449．1 VOH

2927-4 ‰∞

2847．4 ％CH2

1744■ ‰
1635．3 50H、VCO

1380．9～1260．8 6c啦、60n、VCN、＆州、”cc、vco(环氧结构)

lll8，5 掣躯00e

l甚

姥～9。c墨翟窭*芦



壤士论支 纳岽壤耪、纳老金剐磊／镶复舍秘躺割冬黟姓凄磷究

2．4结栗敷讨论

2A。1镍盐浓度的影响

固定其他条件即nl(N2I黾·HzO)／n2(Ni2+)=20，mI(PVP)／m：(NiCl2·6H20)=10％，反应

温度为60"0，俸系的p壬差值10～11聪，分懿改交Ni2+酌襁始浓度，考察其对于纳米

镍粉、纳米金强4嚣／镍复合物的粒径秘形貌盼影响。

2⋯411 X射线衍射分析

通过圈2．5可以看出，纳米镍粉有3个特征峰20--44．3。、51．5。、76．1。，分剐为(111)，

(200)，f22秘鑫嚣锈繁蜂。这与镍戆撂准谱强QCPS 04-0859)基零一致。绫张镰秀嚣一豁

立方晶体，XRD图中的衍射峰出现宽化的现象，说明镍粉粒径较小。且在圈中可知

无NiO，Ni203簿衍射晦存在，攉测纳米镰来被氧纯。这是蠢为：(1)在有税分质审

较在纯水分质中，反应楣对容易。同时，制备镍纳米颗粒也不辔易氧化；(2)在反威

过程中，不断产艇的N2可以防止新擞成的镍纳米颗粒氧化。

在图孛未检溅到纳米金剐石豹特{歪峰，可能怒因为纳米金嚣《石艨复会物具有纳
米众刚石为核，纳米镍为壳的核壳绪构。或者是融于掺杂量太少，低于仪器检测限，

被疆燕静镣特征蜂舞掩篷豹缘藏。

表2．2纳米镙粉、纳米金刚石埸}复合物的制各条件及产物粒径

Tabel．2．2 Preparation condition ofnano-nickel powder,nano-diamond／nickel c∞pOs}钯s and particle

diameter ofthe product

样品编号 NiCh浓度 Ni(111)晶面衍射 半峰宽 救径d(nm)

(mol／L) 角2eo FWHM(*)

All o．04 44．39 o．5671 17．8

A12 0．04 44，42 0，4746 22．1

A2l O．06 44．30 0．6337 15．6

A22 O．06 44．74 0．5017 20．7

A3l 0．08 44．酗 0．6943 14．1

A32 0．08 44。70 0．5040 20．5

A41 0．10 44．48 0。7361 13．1

A42 O．10 44．71 0．5164 19．9

A5l 0．20 44．63 0．7343 13．2

A52 0．20 44．72 0，5087 20．3

注；样品标号尾数为⋯1的是纳米镍粉，“2”的是纳米金刚石崩l簸合物

19



颈圭论文 纳米镶糖、纳米垒剐石／摸复台物触割备和性质研究

图2+5纳米镍粉、纳米金刚石傅l裳合物的衍射圈

Fig．2。5 XRD弘l#嘲s ofnano-nickel powder,nano-diamond／nickd composites

由表2．2中Ni(111)蒲面计算得知，当NiCh的浓度由O．04 mol／L增大到O．20mol，L，

镍粒子懿粒径铱次绣必18，l文{4，13，13rtm，帮蘧麓NiCh豹浓发豹罐大，纳米

镍的粒径逐渐减小。这可能是由于随着NiCh浓度的增大，反_陵过程中粒子的成核速

率逐步挺离，馕得纳米镶静粒径逐澎减小l缔l。覆NiCl2鹃浓度增大羁～定程发酵，溶

液巾粒子的碰撞几率也逐步增加到～定程度，镍晶体的成核速率和生长速率基本达到

平衡，纳米镍晶体粒径不再发生变化。

另终，由表2。2孛Ni(111)晶嚣计算所褥的粒经可知，在相鼹豹条佟下制餐的纳※

金刚石，镍复合物的粒径比纳米镍的粒径大5～7nm。这怒由于爆炸法含成的纳米金两Ij

莠爨有缀大静魄表瑟稷，大羹夔结稳缺貉袭大量豹含裁蘩露等，表瑟添蛙绞篱，具糍

很强的吸附作用，使生成的镍原子有选择性地吸附在金刚石晶孝立界面能较高的部位而

成核生长，起掰了诱导异相威核晦作用网I。

2。4。1．2毵捧分辑



颈士论文 纳米镣耱、纳米金剐石／攥复台躲驰利备和性质研究

图2．6纳米众剐石(a)、纳米镍粉(b)、纳米盎刚石／檩复合物(c)的红外谱图

Fig,2．6珏t sl，ectmms ofnanc-diamond(a),nano-nickel powder(b),nano-diamond／nickel composites(c)。

图2．6绘出了纳米金网Ⅱ石(a)、纳米镍粉(b)、纳米金刚石，镍复合物(c)的红辨谱图。

与纳米镍的红外谱图2．6(b)相比较，纳米金刚石，镍复合物的特征峰与纳米镰的670

cm"1处的Ni-O镶鳇特缀峰接近，蝰蠢红移；与续米金剐石熬缎铃谱凰2．6(a)耜比较，

纳米金刚石，镍的复合物的红外谱图2．6(0中只剩下680 era"1处的Ni-O键的特征峰，

两缀金嚣l器表露豹蔽l|芟蜂基本湾失。这表臻镰霹熊沉积旋金测猫熬表甏，聚金刚露表

面撼团参与反应，使得复合物外壳结构类似于纳米镍。

2．4．1．3遴射电予显微镜分析

忒麓餮盛麓w筵膏H



’疆士论文 纳米镶糟、钨米盎剐五／镶复合物嬲制各和性质硒究

{c) (d)

圈2．7纳米镍、纳米金刚石，镍复合物的TEM照片

(o 0．04 mol／LNiCl2，缩米镍 (b)0．04 mol／LNiCl2，纳来金嚣《石#禳复合秘

(c)0．1 mol／LNiCl2，纳米镍 (d)0．I mol／LNiCl2，纳米金月4石／镍复合物

Hg．2．7 TEM images ofnano-nickeL llano-diamond／nickel composites

(毋O。04mol／LNiCl2,nano-nickel(b)O。04mol／LNiCl2,nano．-diamond／nickelcomposites

(c)0．1 moYLNiCl2，nano-nickel(d)0．1 mol／LNiCl2，nano-diamond／nickelcomposites

强2，7给窭7不瓣浓度黪镍蓥露l褥戆续寒镰、缡米金嚣《番艨复会辏豹遴射电镶

照片。由图2．7(a)可知，O．04 mol／LNiCh制得的纳米镍敉子大小不等，呈类球状，而

置黼聚较严重，较径大概80瑚盼左右。由鬻2．7∞可靠，O．04 mol／L Niel2露l褥翡缝

米众刚石镙复会物粒予分布不均，量类球状，团聚现象明显，粒径大概120 nm左右。

由阔2．7(c)可知，0．1 mol／L NiCl2制得的纳米镍粒子大小较均匀，呈炎球状，团聚现

象鸯所改簧，靛经太摄20 nnl左套。图2．7《d)可翘，0．1 mol／L NiCl2嘉8所鲍纳米众

刚石／镍复合物粮子分布较均匀，呈类球状，团聚现象相对不明照，粒径大概100 nln

左右。

分别对比图2．7(a)和(c)、@和(d)，可以看出，随着镍盐的浓度由O．04 mol／L增

加列O．1mol／L时，纳米镍和纳米金两g石搿l复合裙的粒裰都有所减少，这与XP,D褥

出的结论～致，但是形貔变化不大，团聚现象有艇改善。

分别对比图2．7(a)和(b)、(c)和(d)，可以看出浓度一致时，加入纳米金刚石后，

复合秘羧子瓣粒径大予单一黪续米镶粒子黪粒径。这穗骥续米龛嚣l石怒裂了诱导异鞠

成核的作用。由于纳米金刚耐表面有大量的结构缺陷，袭面活性高，易于吸附生成的

纳米镶在其圭童长，获丽便褥缡米金秘l石艨复合裙翡较径大予单一鹣绣米镣粒子。
但是纳米金剐露的加入未对形貌产擞很大的影响。



硕士论交 纳鬈镶粉、纳米垒8§石／镶复台麴鹊刳备和性覆研究

2．4。1．4麴攒毫予显徽辘

鹜2．8纳采镰、纳朱袅目g石磺l复台钫豹的SEM匿

(a)渤O．1 mo执．,Nitl2，纳米镍

(c)(d)0．1 mol／LNiCl2，纳米金刚石，镍复合物

Fig．2。8 SEM images of瑚鑫o-nickel，nano-diamond／m'ckel composites

(a)(”0．1 moFLNiCl2，nano．-nickel

(婷固0．1 mol／LNi02,nano-diamond琏ckel composites

图2．8给出了镍盐浓度为O．1 mol／L时制备所得的纳米镍、纳米念两Ⅱ石／镍复合物

的扫描电镜照片。从圈2．8可以看出纳米镰，纳洙金秀《石绣l簸合秘的二次粒子莹球

状，覆虽其粒径有400～500nm。由)(1{D可知其一次粒予鲍粒经大概20删定右。从

而可知扫描电镜观察到的是纳米镍、纳米众刚石／镍复合物的粒子团聚体。

2．4．2澈度的影晴

蠢惫其链条律帮e8嚷2》啜1矗焱龙，nlfN2H4·H20)／n2(Ni2+)=20，髂蓉豹群篷lO～



硕士论文 鳓米簇粉、纳米盘剐石／镊复台物舶制备秘性质研究

11，mI(PVP)／m2(NiCl2·6H20)=lO％鑫，改变发应体系的懑度，考察其对于缠米镍耢、

纳米金刚丽，镍复合物的粒径和形貌的影响。

2．4．2．1 x射线衙射分析

表2．3纳米镰耪、雏米畿镕g磊艨复合貉黥翻备祭释及产耪粒径

Tabel．23 Preparation condition ofnano-nidcel powder,nano-diamond／nickel composites and particle

样品编号 温度<℃) Ni(111)晶藤衍 半蜂宽 粒经∞Ⅱn)

射角2eo FWHM(。)

B11 60 44．48 0，7361 ： 13．1

B12 60 44Jl 0。5164 19．9

B21 70 44．67 0．5438 18．7

B22 70 44．43 0。5035 ∞．5

B31 80 44．42 0。4974 20．8

B32 辩 44-了1 0。5∞6 19，7

B41 90 44．70 0．4843 21．6

B42 90 44．46 0。4903 21．2

注：样品标号尾数为⋯I的是纳米镍粉，“2，'的是纳米金刚石，镍复合物

豳2．9纳米镍粉、纳米金剐石／镍复含物的衍射图

Fig．2。9 XRDpatterns ofnano-nickel powder,nano-diamond／nickel composite

凇瑚黜鼬珊季|耄毫御鼢黜鲫珊瞄吾至嵇蚕；|暑蝴。

室搴ualc—



壤圭莹象文 纳米镶耪、纳米盒剐石／镍复舍物姻{翳§和挂质研究

透过圈2．9枣Ni(m)曩覆诗算缛知，睫罄湿度出醐℃爨亳到90℃，Ni粒子豹敉

径依次约为13，19，21，22rim，即随着温度的升商，纳米Ni的粒径增大。这是由予

随麓湿度豹舞离，爰痘避程孛豹粒子豹生长速率逐步疆离，镬褥燎豹羧经逐溺璀大。

另外，由表2．3中Ni(111)晶面计算所得的粒饺可知，在60℃制备的纳米念刚石／

镍复合物的粒径诧纳米镍的粒径大6rim，健在90℃却出现了与纳米镰的粒径相差无

冗。这可鼹是由予{毅基时，缀鼹体较雉成核，粒子豹增长速率摆对较大，再加上有了

纳米金刚石杂质的存在，易于异相成核，导致粒径增大。而高温时，镍晶体的均相成

孩蠢主导穗位，成捩速率较大，导致粒径交往苓大。

2．4．2．2透射电予最微镜分析

图2．10给出了不f司温度下制得的纳米镍、纳米金刚石／镍复含物的透射电镜照片。

由黼2．10(a)可知，60℃俸4得的缩米镶粒子分布较稳匀，星类球状，团聚现象有掰改善，

粒径大概20 nnl左右。图2。lO渤可知，60℃制锝的纳米衾羁n石／镍复合物粒子分布较

均匀，呈类球状，团聚现象相对不明显，敉径大概100nm左右。由图2．10(c)可知，

粥．e翻零豹纳拳镶粒予大小一致，黧豢剿鹣球获，势虽溷聚玟象不爨显，粒径太缓

120 nnl教右。圈2．10}(d)可知， 90℃制得的纳米惫刚石／镍复合物粒予分布较均匀；．

也黧带裁髂球获，函聚不弱显，粒镪大概2∞nm左右。

分别对比图2．10(a)和(c)、@和(d)，可以看出随着温度由60℃增加到90℃后，纳

米镍和纳米金冈0石／镍震合物的粒径郡有所增加，这与XRD得聩j的结论～致。而且黼

聚不明显，形貌骞所改善，由类球状变为了带剌球状。这可能与分教剡豹蛙质有关。

本蜜验中采用PVP作为分散剂，其作用是在金属颗粒表面吸附，阻止颗粒的长大和

匿蒙。较低豹溢发对，绣米镶蠡孽生长速率较侵，PVP能够完全吸瓣在缡米镶上，隧壹

了颗粒的长大和团聚。而随着温度的升高，纳米镍的生长速率较快，此时PVP不能

够宪全吸附在纳米镍士，莱登未吸附PVP黔逮方生长速率没露受戮影嚓，结采导致

了长满刺的球状颗粒。
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◇ (d)

围2．10不同温度下得到的纳米镍、纳米金刚石，镍复合物的TEM照片‘

(a)60"C，缝米镰(b)60℃，缩米金鬻看髌复合甥

(c)90℃，纳米镍(d)90"C，纳米金刚石增}复合物

F逸．2．10 TEM h-nages ofnano-nickel，llano-diamond／nickel composites synthesized under

different reactiontemperature

(a)60℃，nan舻nickel ∞60"(2，nano-diamond／nickel composites

(c)粥℃，nano-nickel 国90℃，naao-diamond／nickel composites

分别对比图2．10(a)和(b)、(c)和(d)，可以看出在60'C时，复合物粒子的粒径比单

一雅米镍粒子的粒径大得多。黼温度拜高辩，复合街粒予豹粒径岛荤一的绣米镲粒予

的敉径相麓不大。这可能是由于高温时，镍晶体的均相成核占蔓导地能；而低温时，

镍晶体的弊稆成核占主辱地位。

2．4．3分数帮甬蘧的影虢

露定其德象转ceqi2》-o，lmol／L，狂l(N2H4-H20)／n2(Ni2+)=20，湿度海60"C，钵系

的pH值10～11后，改变反威体系中分散剂的用麓，考察其对于纳米镍粉、纳米龛

霞《蠢缣复合耪静粒径帮形虢懿影穗。

2．43．1 X射线磐射分攒

通过圈2．1l巾Ni(111)晶预计算得知，分散剂聚乙烯吡咯烷酮洲P)的用爨与粉体
的粒径并{}成线性关系。由袭2．3可知，随着PVP的用蹩由0增加弼10％，纳米镰

豹艘径分裂约为ll，16，20，13rim。这说明了睫羞分教裁用爨的增加，纳米镖的糙

径先增大后减小。这可能与分散剂PVP在反应中所起的作用有关。PVP在反应中所

莛静翡佟蹋过程f71l可戳分为三个跨段：第一狳羧，PVP与金震粒子酝含形藏嚣健键；

第二阶段，配位键使得在反应初期形成大量的小晶核；第三阶段，PVP在金属颗粒袭

面暇附，阻止颗粒的长大和霞聚。翻入少豢的PVP对，主要麓第一，第二阶段超{管
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熏，帮热快了反袋速度，麸嚣挣致了疆着PVP爰爱戆增烟，纳米镍的粒径凌随之域

加。而当PVP的用量达剿10％，纳米镍的敉径减小了，这说明了PVP的量足够吸附

在众满颗粒的表褥，簸黼酲正了缡米臻弱垒长。

表2．4纳米镍粉、纳米金刚石，镍复合物的制各条件及产物粒径 ．

Tabel．2．4 Preparation condition ofnano-nickel powd懿,nano-diamond／nickel composites and particle

样品编号 反应条件 Ni(111)晶面衍 半峰宽 粒径d(nm)

(mt(PVP)／mz(NiClz。o诺Izo)) 射楚20c) FWHM(。)

C11 O 44．75 m862l 11．0

C12 0 44，69 0．5952 16．8

C2t 1％ 44．32 O．6117 16．3

C22 1％ 44．37 0．5062 20。4

C3l 5％ 44．舒 0．5t51 20．O

C32 5％ 44．65 0．4655 22．6

C4l lO％ 44，48 0．736t 13．1

C42 lO％ 44，7l O．5164 19．9

注：样品标号尾数为⋯1瓣是纳米镰粉，‘≯的是纳米金S《石艨笺合物

闰2．11纳米镶粉、纳米金刚石，镣复含物的衍射圈

Fig．2．11 XRD patterns ofnano-nickel powder，llano—diamond／nickel compositeg．4

另外，由栽2．4中Ni(111)晶面计算的粒径可知，桐同条件下，纳米金秘n石扁l笈
， ”
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会貔戆粒经毙纳米镍蕊靛径大5～7nm。双露霹翔，分数剡熬襄爨对于绒米金嚣4石I镶

复合粒子的制备影响不大。

2．4．3．2遴射电予显微镜分析

嚣2．12不褥分彀麓角耋下得囊静纳采镰、纳米袅嚣《≤绦复会耪嚣TE／vt爨冀

(a)分散剂用量为0制得的纳米镍

∞(c)分散荆用量为lO％制得的纳米镍

‘辞分散懿潮藿兔lo％索1箨豹臻米金耩§石艨复台耪

Fig．2．12 TEM images ofnano-m'ckel．i,_atlo—diamond／nickel composites synthesized in different

dispcrsant content

《鑫)nano-nickelpreparedindispersantcontent哟

(b×c)nano-nickelpreparedindispersantcontent=10％

④nanoMiamond／nickel composites prepare《l in dispcrs∞t content210％

图2．12给出了样品ell(矗)，样品C41(b和c)和样品c42(d)的透射电镜照片。样

品C11是纳米绦，在制备过程中未加入分散剂。由图2．12(a)W知分数往不好，团蒙

2窖
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较掰害。懿是粒经较小，大约10nm发右，这与X射线愆射分叛掰褥的llnm基本吻

合。样品C41也是纳米镍，在制备过程中加入了分散剂。与样晶Cll的透射电镜图

2．12(a)褶院较雨蠢，在辫2。猃(c)辛缡米镣团浆瑗象有所改善，露麓呈类嫁性颗粒。慈

是由图2．12(b)可知，纳米镍的粒径有所增大，大约20 nnl左右。样品C42为纳米金

阿《丽，镍的复合物。与样品(241的透射电镜黼2．12鳓檑暾较而富，粒校明显增大，大

约100nm左右。这秘变他表明：纳米金羁4露豹存农，改交‘了纳米镍的结晶生长过程。

由予爆炸法合成的纳米金刚石具有很大的比表面积，大量的结构缺陷和表面含氧基团

等，表瑟溪经棂离，买蠢穰强熬蔽辫终用，使生减鹣镍器子有选择毪蟪疆鬻套佥嚣l露

晶粒界面能较高的部位而成核生长，起到了诱导异相成核作用。

2．5本章小结

本章研究了糟水合胼还原NiCh己二醇溶液或掺有1％(质量分数)的纳米念削石的

NiCl2乙二簿溶波制各‘了缋米镶和纳米金剐嚣艨复合物，锝出以下结谂；

(1)采用XRD、TEM、FT-IR镣手段淡征了纳米镍、纳米金刚石／镍复含粒子的

臻稔巍形簇。结聚表鞠，纳米镶、纳米金测嚣臻复会羧予鹭必覆心纛穷晶体结构l

纳米镍、纳米众刚石，镍复合粒子大多数为类球形，粒镪分布均匀，结晶比较好；纳

米盒嚣g石塌E复合粒子獒有核壳结祷，镍班涵俸形式包覆在缡米金刚磊粒子静岁}层。

(2)随着NiCl2溶液的浓度的增加，反应温度的降低，纳米镍的敝径减小。而分

散剂的用麓与纳米镍的粒径不成线性关系。从而褥出，程c(Nil卸．tmoFL，温度为

60"C，mI(PVP)／m2(NiCl2-6H20)=10％，pH=10，nI(N2H4·H20)／n2(Ni2+)--20的实验条件

下W制备融类球形纳米镍，平均粒裰20nm左右。改变条件，可以制备其他粒径和形

状豹缡寒臻。

(31濑度对于纳米金刚石／镍复合物粒予的制锯影响较大。在低温时，易于异相成

棱，纳米金刚磊起到了诱导辩楣成棱作用；在离溢霹，易于稳福成梭。由予分散麓

PVP的不完全保护作用，低激对易形成类球形复念粒子，高温时易形成带刺球状的复

合粒子。
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3绣米镶耪、纳米金雕石艨复台耪的催纯魏能研究 j
。

推进剂的燃烧是推进技术的核心，为了改善推进剂的燃烧性能，人们探讨了多种

弱第燃巍镁缝豹方法，嚣使燕少囊鳢嶷二裁粼是调节掺涟刘爨烧瞧襞夔最臻途径。觋究

含能材料的热分解特性可推测推进剂的燃烧特性，国内外许多学者为此做了大量研究

翼作172,731。 ，

高氯酸铵(AP)是瓣俸火箭捺迸裁中常掰的氧纯翻和高能缀分，在AP系推迸裁中

占60％～90％的比例。AP的性赦对固体火箭推进剂的总体性能有重要影响，尤其是

其熬分麓黪援与接遴荆弱燃烧鼗戆密甥趱关。遁过磷究AP戆热分磐特热霄跌整瓣接

进剂的燃烧性能。添加少量催化荆是调节推进剂燃烧性能的有效方法。以纳米催化剂

调节推进剂燃烧性能融成为研究的热点，鳗前研究较多的主熨是纳米金属氧化物。

纳米镰粉具有一系列特殊静物理窝纯擘性质，广泛稻终缳佬奉|辩、奄渣奉|辩、谈

质合金材料、涂层材料、润滑材料和磁性材料等。翔纳米镍粉用作催化材料时，由乎

其尺寸奎、圪表嚣积大、活毪孛心多，表现出投裹豹罐诧效率鞠选择性，在有枫物如

环戊二烯、笨、硝基苯等的催化加氢和2一丙醇二酸的催化脱氢簿方面有莆广泛的廉髑

m’7叼。纳米镍粉催化环辛二烯加氢生成环辛烯，悬传统骨架镍活性的2～7倍，选择

魏戆5倍骧上。缡寒臻罐往裁奁键纯芳基瓣羧与溪健芳烃煞交叉锾联反疲率显示了圣羲

髀的催化活性及选择性，为纳米镍催化会成新方法的研究应用提供了一个新的途径。

农芳基硼酸与芳基溴约偶联反废中，纳米镊是以介予零价和二价之间的巾闽价态来镁

化偶联反应的，即形成心娃一OrNi心}i一可熊起作用的活性中心，这种中间态镍催纯活

性高且稳定性好，同时由于有少量氧的配位，有利于提高镍插入C-Br键的活性，健

嫒鹈联反寂蹶羁迸蟹阁。

此外，有资料f77】报道，国外在固体火箭推进剂巾加入少量纳米镍粉，其燃烧效率

裔较大提褒，燃烧速魔显著增加。但目前镩关纳米缀粉在固体火箭推进剩中的应用研

究报道极少。

在本实验中，运用热分析法(DTA)研究了纳米镍，纳米金刚石，镍复合物以及纳米

镰与纳米衾嚣l_=嚣混会耪对手褰筑酸铰熬分缮熬蠖缘效果。考黎了添热豹纳米镍粉、纳

米金刚石／镳复合物的粒度和含楚对于高氯酸铵热分解的催化效果的影响。根据商氯

黢铵放热蜂湿度来衡超纳米粉对高氯酸铵热分解的催化性能，预测其对接进剂燃烧性

熊的影璃。敖燕峰瀛发降低越多，表鞠缓季乏滔往憨大。

3．1高氯酸铵的分解机壬j[17Sl

高氯羧铵的第一阶段的分解建国一气褶反应。篝先是离辩与舞华：

NH4+十C104-一NHs(g)+HCl0,t(g) (3—1)

进入气镬熬NH3秘HCl04接着发生～系列降鳞过程及葜产甥对部分NI-13麴畿纯
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反威：

2HCl04_÷C103+C104+H20 (3—2)

Cl锈一c10≯0 绉一3)

C103-*ClO+Ch(3-4)

NH3+20-÷H'N04"H20(3-5)

2CIO_O艘12 (3-6)

由于部分NH3吸附在晶体表面上，故谶入气捅的较少，而鼠O原予在与ClO对

NI-13氧诧竞争孛蠢撬势，CIO焱耋隽爱瘦孛懋或c12嚣溪糕，困惑在这一泠段黛戚HCl

的必键性中间反应：NH3+CIO蜘_}姒C10朱能进行。反成(3．5)毙成的HNO与HCl04
冒进行反庭：

HNo蠖【C104_C103+NO+H20 (3-7)

但反应(3．7)在这个阶段很弱，遮可从高氯酸铵分解第一阶段检测不到或很少NO

瑟谖实。这霉魏是卣予HNO髑NO魏身或招互之闼反应生成N20：

2HNO-÷N20+I-120 (3—8)

2NO—N20啼O ≤3一彩

HNO+】NO—+N20+H20 (3-10)

上述j遣程就是高氯酸铵的低溢阶段的分解梳璜。

离温下，裹氯酸铵的初始分织、辩华，以及初始分鼹产物阕豹低濑氧化述原，可

能的化学反应为：

NH4C104(7"刳t方髂)一搁晦(吸羽t)+HCl04(设醛)一掇{4C104(g) (3—1 1)

NH3(吸附)—悄H3(g)(少量) (3·1 2)

NH3(暖酣)+薹lCl04(吸辫)_N20+N02+02+C12+珏20(渡辩) (3一13)

NH3十20—÷HNO+H20 (3一14)

2C10_02+C12 f3-15)

对分鳃规理熬研究表疆，麓氯酸铵分鳃豹第一除段是燕氯酸铵经质子转移舞解生

成NH3和HCl04，且吸附在其表面上的NH3(g)与HCl04(曲反应。由于低温下吸附着的

NH3苓能金部由HCl04懿分解产貉氧弦，夔着分赫过程懿迸行，NH3将会不鞭缝覆羲

晶体表面。若NH3将表面上全部的活化中心(反应中心)覆盖，则分解过程将会停止。

NH3的上述去活作用怒由于它掷铜7质子转移过耩，丽孵HClO降解生成酶磁0，毽会

抑制HCl04的继续分鼹。高氯骏铵分解的第二阶段是指当温度继续升高时，出于NH3

的解吸，使潜在的反应中心羹新活化，或者这时黼氯酸铵部分液化，反应在整个凝聚

摆孛迸移，不彩在‘蜀部纯学”过程。教反缴敖熟变褥较为捌烈。
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3．2实验

3．2．1实验样品

实验牵掰焉静臻洙镍耱、缩米金嚣l石簇复合镌筠来自第二章静方法幕l备所褥。。
高氯酸铵的平均粒径约为1001ma。在玛瑙研钵中以机械混合方式按不同的质量比获得

维米镰、纳涨金嚣g磊／镰复合魏以及纳表镶蠲皱拳金剿嚣混会伤与裹氯酸铵的混会壤

样。若不加说明，则混合试样中AP与纳米镍或纳米佥刚石，镍复合物质髓比为98：2。

3．2．2仪器髑实验条黪

热分析实验是在北京光学仪器厂WCT-2A型差热天平上进行，试样用量小于2．00

nag，升温速率为20"C／rain，流动氮气气氛，气流速发为20 mt／min，样晶装在常鼷舞

酗铝质坩瑙燕。

3．3结果姆讨论

3．3．1纳米镍粉对AP热分解德化性能的分析

3．3．1。1纳米镍羚粒缎慰AP热分解催化性能的影响 ．

囊
、

塞
薏
Z

Temperature t℃

图3．1不同粒径的纳米镍粉催化AP的热分解的DTA图

Fig．3．1DTAcurvesofAPdecompositioncatalyzingbynano-nickelpowderofdifferewa：sizes
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嚣3．1绘出7不弱黢径熬纳米镲羚毽诧AP熬热分勰豹DTA魑线。幽围3。l可知，

纳米镍粉对AP的低温分解温度影响不大，但是使AP的粥温分解温度下降了40"C麓

砉。这可缝是由子镶与高氯酸铵静低瀑分解逶程串靛富氧诧活性耪爱(翔HCl04，

C103，C104，C10)发生了氧化还原反应：

Ni+2CIO_NiCl2+20 (3一16)

Ni+O-*NiO 0-1乃

于是导致氧的量的增加，削弱了NH3对高氯酸铵表面活化中心的去活作用，从

蕊键遴了嵩氯酸铵静鸯激分解停震。

不同粒径的纳米镍粉对于AP催化热分解之间的差别不是很大，这表明了当粒径

小弼一定程度詹，绋米材料对AP催亿燕分解基本没有大翡影喻。这爵能与钢米材瓣

在AP中的分散有关系，即纳米材料的粒径已经不是关键的因豢了，可能是纳米材料

在AP中的分散情况占燕导了。

3．3．1．2缡米镰耪含蠡辩AP燕分解催仡缝缆酶影嫡
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图3．2不犀禽塞豹纳米镶粉催化AP的热分解匏DTA圈

Fig．3．2 DTA CRrves ofAP decomposition catalyzing by nano-nickel powder ofdifferent contents．

霆3．2为不周含量豹纳米镍羚(数径为15 nm)攫纯藏氯酸铵的熟分解DTA越线，



醐士论文 纳米镍糟、纳米金风0村／镍复合物的制备和性质研究

混合试样串辅米镶餐鹣含量分嗣为2％，S‰10％，20％。鑫鬻霉冤，骧着纳寒镣粉

含量由2％增加到20％时，对应的高温放热峰峰温分别为396．C，390℃，38l℃，370．c，

麓遗放热蜂峰湿明显醛低。这说明随着纳米镍粉含鬟的增加，英对AP离湿分解反应

的催化作用增强。僵怒AP的低温放热峰蜂温，却随着纳米绦粉含量的增加呈先降低

麟增加的趋势。当纳米镍粉含量低于10％时，低温放热峰峰温均低于纯AP的，遗时

缡寒臻耪鼹于AP熬鬣澄分释茨应表褒滋～定豹臻铯俸蔫。繇当纳寒镶粉熬害爨必

20％时，纳米镍粉对予AP的低温分解峰峰温大于纯AP的，说明其对予AP的低温

分解反应表现阻碍作熙。

3．3．2纳米金刚石，镰复合物对AP热分解倦化性能的分析

3．3．2。1纳米金剽虿，蠛复会携糙经对AP热分鳃镁他性能戆影蟪

Temperaturet℃

蚕3．3举鞫粒径鹣缡来金嚣l嚣艨复会物镶像AP熬热分解熬DTA疆
Fig．3．3 DTA curves ofAP decomposition catalyzing by mmoMiamond／nickel composites of

different sizes

蚕3+3给基了苓溺粒径熬续米金嚣《羲，镖复合魏摧纯AP瓣熬分勰瓣DTA夔线。

由图3．3可知，纳米众刚石，镍复合物使AP的高温分解温度下降了45℃左右，但是对

纳米金刚掰／镍复合物的低温分解温度的影响很不明显。不同粒径的纳米金剐石／镍复

》》￡、，》静#锚船Z
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会糖对于AP镬鼗熟分鳃之阕黪差别不是很大，这袭臻了当粒径小到一定程度嚣，纳

米材料对AP催化热分解基本没有大的影响。

萼霉3．1褶院，滢会试样审缡来镰或纳米金嚣l嚣攥复合兹懿含量兔2％翼重，纳米
金刚石，镍复合物比纳米镍对AP的高温分解催化效果稍好一些，而对予AP的低温分

解效果差不多。这可能燕由予混合试样中纳米镍或纳米金刚石，绦复合物的含量较少

熬缘教。
+j

3．3．2．2纳米金刚石，镍爱合物含量对AP热分解催化性熊的影响

差
、

童
薹
工

Temperature／℃

图3．4不同食量豹纳米金月q石，镶复合物催化AP的热分鳃的DTA圈

Fig，3．4 DTA craves ofAP decomposition洲煳by n,'mo-diamond／nickel composites of

different contents

图3．4为不同含量的纳米金刚石／镍复含物(粒径为21 nm)催化高筑酸铵的燕分解

DTA兹线，纳米金刚舔／镍复会搀的禽量分别为2％，5％，10％，20％。由图可知，纳

米镍粉含量为2％，5％，10％，20％时，对成的高濑放热峰峰温分别为391℃，384．c，

365℃，346℃，霹冕薅着纳米金粼舔艨复合戆会量戆瓒热，藤涅敦熬峰峰滋明显降
低。这说明随着纳米金刚石，镍复合物含量的增加，其对AP高潺分解反应的催化作用

增强。僵楚AP的低溢放燕峰峰溢，却随着纳采金两g石牒复合物含量盼蹭糯童降低瓣
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趋势。这说明纳张金嚣《嚣艨}复会物对AP熬低涅分鳃反应表现臻～定娓催化掺用。

与图3．2相比较而吉，随着纳米材料在混合试样中含辍的增加，纳米金刚石，镍复

合靛子较苹一靛绣米镍瓣AP热分瓣及应懿镤位效鬃更毽。这可缆是枣子绫米企嚣g焉

具商很大的比表灏积，禽有各种表面留能团和高密度的自由基，活性很强，邋合做俄

仡剂载体，用它负载催化剂纳米镍可增加催化裁与反应物问的接触面秘，增强催仡帮

的化学活性。

3．3．3纳米镍与纳米金刚石混含物对乎AP热分角翠催化性能的分析·
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E
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Temperature／℃

图3．5纳涨镶，纳米镍与纳米金刚石混合物以及

绒岽金剐器艨复仑镑催化AP的热分解的DTA图
F毽3．5 DTA cun瞄ofAP decomposition cmlyzing by nauo-nickel，mixture of

nano-diamond and nano—nickel，nano-diamond／nickel composites

图3．5给出了纳米镍，纳米镍与纳米金刚石混合物Ij盂及纳米金刚石膘复含物倦化
褰氯酸铵黪热分解DTA鏊线。圭嚣霹知，纳米镶戆含鼙为lO％，混会貔孛纳米镰_秽

纳米金刚石的含量分别为lO％，纳米金刚石，镍复合物的含量为10％，对应的高温放

熬臻秀381℃，386℃，365℃，两辩应静低溢敖熟峰秀315℃，312℃，326℃。麸嚣

可见纳米金剐莉／镍复念物使离温放热峰降低锝较多，袭明其对于高氯酸铵的高温催

化效果较好。而对于纳米镍和纳米盒搿Ⅱ石混合物戳及纳米镍来说，它们对AP的热分

解媸他效果差不多。这可能怒由于嬲者都禽有lO％纳米镍，在AP的催化过程中，
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纳米镶霆裂了璀纯终瘸，嚣纯熬续米众嚣l夏羚，对予AP豹催化影蟪不大。

纳米镍粉表现出对AP高温热分解显著的催化作用[791，主要是三个方面的特性共

同伟耀赘终采：

一方颟，与蒋通的垒属的性质一样，纳米镍粉也具有良好的导热性能。纳米镍粉

与AP形成了分布均匀的复合糨子，有利予对反应热迸彳亍侠速传导，从而健谶AP的

燕分解加速，实现催化茭热分鳃戆效果。

另一方面，岛一般的纳米材料相间，纳米镍粉具有很大的比表面积，并程表面存

在缀多豹活性孛，磐，这藏活毪巾，垫霹班绳傻绣来镰粉与AP熟分孵豹碎片发生反应。

由乎热分解反应的碎片通常是气态的自由基或活性很高的气体分子，岛纳米活性中心：4

的菠应菲常迅速，获而後整体的燕分解反馥加速。

第三方面，其{崔化效果与镍元素本身的电子构型有关。镍属于过渡元素，过渡元

素的原予缄离子舆有共9个价电子轨道，这种电子构型具有接受配位体孤电子对的条

箨，它豹琢子载褰子其骞形戏络会魏靛顿两。圈聪，对予AP熬熬分髂逑程瑟言，一

般认为其热分解时一种固．气棚反应，存在离解与升华的过程；

NH4C1国一》瀣3(稷辩态Y-Ha04(气态)--．NH3(气态p箍Cl。4(气态)

由于过渡元素特殊的电予构型和很多的表面活性中心，可以在AP的热分解过程

中麓离解生成的气态或吸附态极性配体NH3形成络合秘，驮丽实现冀催亿效果。络

会物豹形成奏利予离掰平衡l翅寡移，促遴反应热速，袭现为分解湛度降低。根据

H．Bethe提出的龉体场理论：过渡元索与配位场的作用时，d轨道会发生分裂，有晌

赣遴髓量舞高，骞静醛低；d窀予遴入分裂辘遴嚣豹戆栽璧往鼗低手来分裂辕道懿想

能照，这个总能蹙的降低值，就称为晶体场分裂能(稳定化能)。此能擞越大，络合物

越稳定。褥过渡元素Ni与6个NH3配体形成的络舍物[Ni(NH3)6]的分裂熊为129

kJ．mol-1。镊形成的络合物分裂能相对较低，与吸附态的NH3形成络含物的滔性较{氐，

更容易与活性更高的气态NI'13形成络合物，因此表现为对AP的高漱热分解有更好

熬继纯效鬃，对其诋瀑分矮豹催像终曩不骥显。

3．4本章小结

本章采用DTA研究了纳米镍粉、纳米金刚石／镍复食物以及纳米镍与纳米金刚石

溉含裙对AP热分解的催纯豫麓。探讨了缡米镣粉、缡米金霞《嚣，镲复仑耪粒子静粒径

及添加囊对于AP热分髌的饿化性能的影响，得如以下结论：

(1)缃米镍或纳米金刚石／镍复含粒子的粒径甜AP热分解的催化性能的影响不

大，可熊与纳米材料在AP孛豹分数情况蠢关。 一

(2)随着试样中纳米镍或纳米金刚石，镍复合粒子用量的增加，纳米添加剂均使得

AP懿窝滚藏熬I降温度降低，英孛缡来金潮葛，镰复会物粒子较单一懿缡米镶粒予毽
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AP熬衰瀑敖热蜂瀑度繇低款蠛发更大，说弱纳米爱测夏艨复合物对予AP具有更好
的的催化效果。

(3)纳米金嚣《石艨整合粒予霹AP热努瓣懿催纯效果优子缡米镍毅子、霸张镰与
纳米金刚石混合物。这阿能与其结构有关系。至于具体的机理，有待于进～步研究。
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4纳米镍粉、纳米佥别看燥复合物的摩擦性能研究

摩擦壤损是摩擦副中存在的必然现象，摩擦损失了世界约三分之一的一次能源，

磨损贝Ij是造成材料与设备破坏和失效的三种最主要盼形式之一。润滑油的作用是防止．

接皴释在鹚互运动黩发袋表葱褪糙体豹接触。但囊子摩擦嚣运动对或环境爨豢变化

(温度、压力等)对液体的物理性质影响很大，难以柱摩擦面上维持液膜的承载能力，

麸聪使租糙表蚕徽突钵接舷，蘩擦蟊懿摩擦系数增麴，使金属表甏产生詹损。秀了弥

补液体润滑油的缺陷，邋常采用添加润滑剂的方法提高润滑油的润滑性能和抗磨性

能。如添加多种有机或黑机混食物、液态或者固态的添加荆，它能够通过物理或化学

吸瓣或者化学反应形成～层液膜，提莴渡膜的承载能力，降低磨擦面的摩擦系数。传

统润滑油添加剂臌能改善摩擦，但也能产生～些副作用，如由予化合物性能不稳定，

在经磊过稷孛蘧农产生羧，瘁擦表瑟繇缓和条箨超出纯会物豹灸诲范爨，纯会物霹魏

产嫩化学变化，形成对润滑不利的物质，破坏润滑。

缩米级金属粉作为薪鍪l润潸介质添蕊翔在近零来得戮广泛磷究藕斑用，鸯研究蹦

表明，纳米金属粉作为添加剂加入润滑油中表现出了极好的极魇性能。超细金属粉以

适强方式分散于各种润滑油中可形成～种稳定的悬浮液，这种润滑油每升中含有数两

万令超缨龛属羚寒颗粒，它织鸟露体发瑟梗缮会，黟或一个光涝豹缳护层，l霹ll寸填褰

微划痕，从而大幅度降低摩擦和磨损，尤其在重载、低速和高温振动条件下作用更为

显蓉。露农润漕介质添鸯羹裁孛应雳较多熬金藩纳米耱，链括锈、锈、锻耪末笛，这黧

金属纳米粉有着与传统添加剂不同的减摩抗磨机理。

4．1纳米添加剂的抗磨减摩机理

纳米微粒具有表面效应、藿子尺寸效应、体积效应、宏观囊子隧邋效应等奇特的

蛙绞。纳米微羧的这些鸯特的性爱，使其在润污浊中显示出优良豹抗壤减摩性能、抗

氧化安定性能、抗腐蚀性能等，纳米微粒具有许多一般润滑油添加剂不可比拟的优良

经施，箕作鼹瓠毽毒戳下晁耱鼹点：

(1)吸附、渗透和摩擦化学反应观点[so“82]

这稀蕊点认为：分散在澜淆漓中的纳米微粒，由予箕离的袭瑟畿，在摩擦黼剐嚣

始孵，这烂粒予就吸附在摩擦表面上，形成一层物理吸附膜，纳米微粮中的元素渗透

到金属的驻表面或在摩擦表面上发生化学反应，擞成坚阐耐磨盼化学反应膜，将摩擦

金缀表嚣疆舞，辫低了痒攘、磨损。

(2)滚珠观点【s31

“滚珠蕊点”认为，纳米滤淆裁之掰馥蠢较好静润溪效栗，燕由予班下三方瑟熬绺

用产生的： +r

a缃米粉体颗粒为球形，它们起一种类似“徽轴承”的作用，获髓提高了润滑毪

。 3坚
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43结暴慧分辑

4．3．1纳米镶、纳米金刚石，镍复合物添加爨对于摩擦性能的影响

0．00 0．02 0，04 0．06 0 08 0．10

Nanopartidemassfra醴on／％

强4。2纳寒粒予懿霞蠡分数对予摩攘系数兹影啕

F弛4．2Effectofnanopmiclemassfl*a出Ollonthefriction coefficient

鬻4．2表示了载荷150N辩，缡米镍、纳米金霞g石，镰复合秘含量辩于摩擦系数耱

影螗。从豳中可以看出当纳米镍的添加质壤分数为0时，基础油石蜡的摩擦系数是

0．213。当纳米镶的添加质量分数在0．01～0．1％之间时，其对威的摩擦系数均低于基

演蟪摩擦系数，龙其是逛纳米镲豹添嬲痰量分数为0，05％蹲，摩擦系数达到了最小毯，

结果表明当纳米镍的添加质量分数为0．05％时，添加剂具有较好的减摩性能。当加入

少嫠鹩纳采镶藏冒戳降低墓磷灌豹簿擦系数，餐弩达裂最萑禽量鞋耨遴一步增燕含

量，摩擦系数反而增加。这说明过爨的纳米粒子反而不利于提商基础油的润滑性能。

这可能是由于纳米粒予因其歉径很小，具有较大的比表藤积和院表面能，纳米粒子阉

存在强烈聚集或较大颗粒豹戆势。娄续米数子浓度增大魑，粒子阅摆互接触稠碰撞约

几率大大增加，因此易聚集成较大的颗粒，使其单分散性交差，降低基础油的减摩性

戆，导致接皴瑟磨援增大。

由图4．2可知，纳米金刚石，镍复合物具有类似的情况。当纳米众刚石，镍复合物

的添加质藿分数为O．05％时，瘴擦系数低予缝纳米镰，表绣了箕矮有受好静减摩性能。

4j

懈

住

∞

潞

∞

舛

诏

∞

孵

∞

∽

姑

姑

蚴

蚴

妣

眈

妣

"

甜

蕞笔名。1芎垂。口。州茁



疆士_}会文 纳米镶羚，纳米金89石／镰复合勃豹制冬弱性囊研究

4．3．2不瓣载瑟下缨米镣、纳米金刚嚣，镶复台物对予瘴擦性能蛇影响
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图4．3 簸荷与艨擦系数的关系
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圈4．4 基础油中加入纳米镍、纳米金刚磊，镍复会物后试块的磨损量
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从銎4。3可以看出低速2∞r／rain避，在50N时，期纳米镶、纳米衾嚣《石艨复会
物的基础油的摩擦系数分别为0．16，0．14，比不加添加剂的基础油的摩擦系数下降了

t1．1％，22．2％。100N黪，纳米镍、缡米金澍嚣礴l笺舍兹豹基磁油懿瘴擦系数分爱失

O．2，O．19，比不加添加刹的基础油的摩擦系数下降了4．7％，9．5％。而随着载荷的增

加，摩擦系数的下降的幅度趋缓。从摩擦系数的交亿来番，加入纳米镰粉、纳米金雕

石／镍复合物改善了基破浊的黪攘系数，对予规城设备传动效率的提裔，改善机城饿

能意义重大。

麸罄4．4霹熟，羝速秀羹载搿在50～250N辩，热纳米绦、纳张金嚣《答撰笺台兹黥
基础油的磨损量比不加的小；麓值最大处为50N情况下，磨损爨降低到原来的75％，

25％。lOON时，鞠纳采镍、纳米金阐石，镰复合物的茎编漓静蘑损萤降低翔不虢麓

85．7％，57．1％。W见添加纳米镍、纳米金刚石／镍复合物改善了慕础油的摩擦学性能。

4．3．3减摩抗磨机理分析

由于纳米镍粒子呈类球状，可以起到类似“轴承”的作用，随着载荷的加大，摩

擦装嚣弱部涅瘦楚，续凑镍颗粒极蠢霹毙处子熔纯或半熔位状态，在袭瑟形戏缨米镍

薄膜。纳米薄膜的性质不同于～般的薄膜，它的韧性、抗弯强度均大大超出～般的薄

膜，但是仪形成缣护膜楚不够静，霾为在摩擦过程孛这豢膜会发生囊藩反露越裂瘗较

磨损作用，所以遮层膜必须与金属基体有很好的络合力，由于沉积的镍纳米颗粒粒缀

小，并且与Fe的原予半径非常接近，因此缡米薄膜与金属基体有机结合在一起，从

露使保护嫘不易脱落露避免严重磨粳磨损。姥铃，这层纳米薄膜层还填充表露凹处和

微裂纹，起到对磨损表面的修复作用，而且由于镍具有面心立方结构，存在较多的滑

移覆，雅赛骛穗疲力毙较夺，掰骧这擅沉积妨在露擦赘翻作爱下影残炎毒藏爨抗瘗瓣

膜，从而降低摩擦磨损。

纳米金刚石艨菱会粒子敬纳米众潮石为核，纳米镍毽覆予其上静茺梳复合粒予。

它也是呈类球状，所以其减摩抗磨机理与纳米镍的相似，但又不完全相同。随着载荷

的加大，摩擦表硒局部温度商，纳米镍颗粒极有可能处予熔化戏半熔化状态，j}匕时纳

米会剐夏在游动瘴攘力豹俦慰下，迅速渗透到了摩擦副纂俸中，在其袭耍形成7一层

连续的的润滑膜，改善了摩擦削的表面硬度和耐磨强度，可以承受更高的载荷，并阻

正了摩擦表面静盏接接簸。鬻笼，纳米金嚣g石艨复合靛子吴裔滋缡米镶粒予更好煞
减摩抗磨性能。

4．4本章小结 ，

本章采用了MM-200鹫环一块摩擦磨授试验桃研究了纳米镍，纳米金醪《石绦复

会甥馋为基础浊滚体嚣蜡魏添期剂瀚摩擦性能，探讨7纳米镍、纳米金剐嚣／镍复会
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勃添魏裁靛会量班及举蘑豹载瑟ji重予瘁擦羧髓静影赣，褥窭鞋下结论；

(1)添加剂的质爨分数为0．05％时，鼠有较好的减摩性能。而纳米金冈Ⅱ石，镍复合

物作为添翔剡对，其减摩性能傀手纳米镍。

(2)在200 r／rain，50N时，纳米镍、纳米金两《石，镰复合物作为添嬲帮具有趣好的

抗磨减摩性能。



瑗士论文 ’。缠米镶耪、绝米垒目《石／镶复舍镌昭刳各秘性质磅究

全文结论

本文选用液稽化学法箭备了缡米镣和缡米金剐石，镍笈合镌，考察了涮备条箨对

产物结构秘形貌的影响。分别研究了纳米镍和纳米金刚蘅／镍复合物对推进剂的高能

组分高氯酸铵热分解的催化性能以及作为基础油添加剂的润滑效果。

《1)慕溺XRD、TEM、FT-IR等葶段表糕了纳米镍、续米金嚣l磊壤复合粒半豹缕
构和形貌。结果袭明，纳米镍、纳米金刚石，镍复合粒子均为面心立方晶体结构；纳

米镰、缡采金丽石璃l簧合粒予大多数秀类球形，羧径分耀均匀，结暴魄较好{续米

金刚石，镍复合粒予具有核壳结构，镍以晶体形式包覆在纳米金刚石粒子的外层。

随着NiCh溶液的浓度的增加，反应温度的降低，纲米镍的粒径减小。而分散剂

豹髑基与续米镍巍孽粒径不成线性关系。从恧褥出，在e(Ni2◆吗，lmol／L，湿度为60℃，

mt(PVP)／m2(NiCh·6H20)=10％，pHilO，nl(N2I-14·H20)，n2(Ni25=20的熨验条件下可制

备凑类球澎纳寒镶，平均蕴径20nm裳在。羧交条释，霹以裁备莛谴粒经羁形凝豹续

米镍。

温度对于缡米金丽磊镬l复合物靛子酶翎备影确较大。在低滋辩，荔子吴糯成孩，

纳米金别嚣起到了诱导异相成核作用；在高湿时，易于均楣成核。由于分散剂PVP

的不完全保护作用，低温时易形成类球形复合粒子，高温时易形成带刺球状的复合粒

子。

(2)纳米镍或纳米众刚石／檩复合粒子的粒径对AP热分解的催化性能的影响不

大，胃能每纳米榜耩在AP孛豹分散情嚣舂关。

随着试样中纳米镍溅纳米盒刚石／镍复念粒子用量的增加，纳米添加荆均使得AP

的高温放热峰温度降低，其中纳米金两《石，镍复合物粒予较单一的缡米镍粒予傻AP

的藤温敦热蜂懑发降低数堰度更大，说明纳米金强4嚣／镍筮合物对于AP具有觅好豹的

催化效果。

绫米金嚣《磊／镰复会粒子鼹AP热分瑟豹疆经效果饶予鬃米镰粒子、纳米镰与纳米

金刚石混合物。这可能与其结构有关系。黧于具体的机瑷，有待于进～步研究。

(3)添加裁的质量分数隽0．05％辩，具有较爵的减摩往雏。褥纳米金嚣l嚣，镍复念

物住为添加剂时，其减摩性能优于纳米镍。

在200 r／rain，50N时，纳米镍、纳米众两Ⅱ石／镍复合物作为添加剂具有良好的抗

磨减摩性能。
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