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引　言

镍、钴、铁等金属纳米粒子，在催化、磁性材

料和吸波材料等领域有着广泛的应用［１２］。相比金

属块体，金属纳米粒子具有极高的活性，一方面，

它在空气中很容易发生氧化；另一方面，它具有极

高表面能的金属纳米粒子，很容易发生团聚。目

前，制备这些金属纳米粒子要解决的主要问题是如

何防止其在空气中发生氧化及团聚。因此，采用有

效的方法来提高这些纳米粒子的稳定性非常重要。

其中一种重要的方法就是利用核／壳技术在纳米粒

子的外表面包覆一层保护层来阻止氧化反应［３］。已

有报道利用有机物和ＳｉＯ２ 作为包覆剂在金属纳米

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００９－０６－０８．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵 犪狌狋犺狅狉： Ｐｒｏｆ． ＣＡＯ Ｊｉｅｍｉｎｇ，ｊｍｃａｏ ＠

ｎｕａａ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆ Ｃｈｉｎａ （５０５０２０２０，５０７０１０２４）ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｕｒａｌ

ＳｃｉｅｎｃｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＪｉａｎｇｓｕＰｒｏｖｉｎｃｅ（ＢＫ２００６１９５）．

　

粒子的外表面负载保护层防止其氧化及团聚［４５］。

与有机物、ＳｉＯ２ 包覆的金属纳米粒子相比，碳保

护的金属纳米粒子在酸性、高温、高压等条件下具

有更高的稳定性。国际上对这种碳保护的金属纳米

粒子复合材料已开展了一些研究。Ｈａｙａｓｈｉ等
［６］采

用碳和钴共沉积的方法在３００℃下退火，得到类似

石墨结构的碳保护钴纳米粒子结晶颗粒薄膜。Ｌｕ

等［７］通过在氮气保护下１０００℃热处理Ｐ１２３与钴纳

米粒子的复合物，得到碳保护的钴纳米粒子，此纳



米粒子在强酸、强碱下，具有极高的稳定性。

Ｔｅｕｎｉｓｓｅｎ等
［８］通过高温处理充满甲烷气流的

Ｆｅ２＋、Ｎｉ２＋／氧化铝前驱体，并酸处理去除氧化

铝，得到碳保护的 ＮｉＦｅ纳米粒子复合材料。

Ｈａｍａｏｕｉ等
［９］通过热分解钴与树枝状低聚苯的配

合物，得到碳保护的钴纳米棒和碳保护的钴纳米

球。Ｚａｌｉｃｈ等
［１０］通过热处理八羰基二钴与以４乙

烯苯氧基邻苯二甲腈为主体的有机聚合物 ［ｐｏｌｙ

（ｓｔｙｒｅｎｅｂ４ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｏｘｙｐｈｔｈａｌｏｎｉｔｒｉｌｅ）］的共聚

物，得到石墨包裹的钴纳米粒子，此材料具有极强

的抗氧化稳定性。

多糖材料 （如淀粉、纤维素等）由于其特殊的

结构及环境友好的性质，越来越受到纳米材料领域

研究人员的重视。Ｒａｖｅｅｎｄｒａｎ等
［１１］利用可溶性的

淀粉为模板，βＤ葡萄糖为还原剂，在水溶液中绿

色合成了银纳米粒子。Ｈｅ等
［１２］利用多孔的纤维素

为模板，利用 ＮａＨＢ４ 为还原剂原位合成了 Ａｇ、

Ａｕ、Ｐｔ及Ｐｄ的纳米粒子，在此基础上，他们利

用已经合成的Ｐｔ和纤维素的复合物在氮气气氛下

热处理制备了无定形碳保护的Ｐｔ纳米粒子复合材

料［１３］。本课题组利用还原性的多糖 （葡聚糖与糊

精）为稳定剂，制备了银的纳米粒子、多孔银及银

纳米粒子／碳复合材料［１４］，还利用淀粉多糖为模板

合成了具有纳米多孔结构的氧化镍［１５］。Ｗｕ等
［１６］

利用壳聚糖为模板，合成了Ａｕ纳米颗粒的线性聚

合体，壳聚糖在此还充当了还原剂和稳定剂。最

近，Ｙｕ等
［１７］利用淀粉为碳源、硝酸盐为前驱物，

在氢气气氛下热处理制备了核／壳结构的碳包覆的

Ｃｏ、Ｎｉ纳米粒子。Ｙａｎｇ等
［１８］以右旋糖酐为模板

剂、还原剂和稳定剂，得到稳定的Ｐｔ纳米结构。

本文利用淀粉多糖和醋酸盐作为前驱体，通过

一种简单的绿色合成方法制备了碳保护Ｎｉ、Ｃｏ纳

米粒子的复合材料，这类材料具有高比表面积和良

好的稳定性。

１　实验部分

１１　仪器与试剂

表征仪器：采用ＢｒｕｋｅｒＤ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍

射仪 （ＸＲＤ）对样品进行物相分析，Ｃｕ靶 Ｋα 射

线 （λ＝１．５４１７８ｎｍ），管流４０ｍＡ，管压４０ｋＶ；

采用 ＦＥＩ公司的 ＴＥＣＮＡＩ２０透射电子显微镜

（ＴＥＭ）对样品的结构进行表征，加速电压２００

ｋＶ；氮 气等温 吸 附脱 附 测 试 在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ

ＡＳＡＰ２０１０仪器上完成。采用ＳＤＴ２９６０热分析仪

对复合物前驱体进行热重差热分析 （ＴＧＡＤＴＡ

分析）。

实验试剂：可溶性淀粉 （ｓｏｌｕｂｌｅｓｔａｒｃｈ，分析

纯，上海实意化学试剂有限公司），四水醋酸镍

［Ｎｉ（Ａｃ）２·４Ｈ２Ｏ，分析纯，国药集团化学试剂有

限公司］，四水醋酸钴 ［Ｃｏ（Ａｃ）２·４Ｈ２Ｏ，分析

纯，国药集团化学试剂有限公司］，硝酸 （分析纯，

上海实意化学试剂有限公司），蒸馏水 （自制）。

１２　样品合成与表征

将１．０ｇ可溶性淀粉溶于２０ｍｌ蒸馏水中，强

烈搅拌，得到乳白色悬浊液。本实验中分别以

Ｎｉ（Ａｃ）２·４Ｈ２Ｏ和Ｃｏ（Ａｃ）２·４Ｈ２Ｏ作为前驱物，

各配 制 两 种 不 同 浓 度 （５ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ 和 １００

ｍｍｏｌ·Ｌ－１）的醋酸盐。将１０ｍｌ醋酸盐溶液加入

上述淀粉悬浊液中，强烈搅拌，并加热蒸发水分，

得到醋酸盐与淀粉的糊状前驱体 ［Ｎｉ（Ａｃ）２／ｓｔａｒｃｈ

和Ｃｏ（Ａｃ）２／ｓｔａｒｃｈ］，置于９０℃烘箱中干燥处理２４

ｈ，将干燥后的固体产物分别充分研磨，在５５０℃

氮气气氛下热处理３ｈ，升温速率５℃·ｍｉｎ－１。对

处理后的产物进行ＸＲＤ、ＴＥＭ 及氮气等温吸附

脱附表征。

２　结果与讨论

２１　犡犚犇分析

热处理后所得的产物为膨胀的黑色固体，表明

多糖在热处理过程中发生了碳化。样品经过研磨后

对其进行了 ＸＲＤ分析。图１ （ａ）、 （ｂ）分别为

Ｎｉ（Ａｃ）２／ｓｔａｒｃｈ和Ｃｏ（Ａｃ）２／ｓｔａｒｃｈ前驱体 （醋酸

盐浓度为１００ｍｍｏｌ·Ｌ－１）在氮气气氛中５５０℃热

处理３ｈ所得产物的ＸＲＤ谱图。从图中可以看出，

在２θ＝２４°左右，相应的晶面间距犱约为０．３７ｎｍ，

都出现了宽化的衍射峰胞，这是由淀粉多糖在

５５０℃氮气气氛下裂解碳化的产物所引起的，０．３７

ｎｍ正好在碳材料的 （００２）晶面间距的变化范围

（０．３４～０．３９ｎｍ）内
［１９］。

经分析，图１ （ａ）中的其余各衍射峰与立方

相金属Ｎｉ的 （１１１）、（２００）、（２２０）晶面的衍射峰

能很好地对应，并且单质 Ｎｉ具有很好的结晶度；

图１ （ｂ）中尽管只在４４°附近出现了一强度不是很

高的衍射峰，但根据ＪＣＰＤＳ数据，图中４４°处的衍

射峰与立方相结构金属Ｃｏ的 （１１１）晶面的衍射

峰能很好地对应，很可能是由于形成的金属Ｃｏ的
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（ａ）Ｎｉ（Ａｃ）２／ｓｔａｒｃｈ

　

（ｂ）Ｃｏ（Ａｃ）２／ｓｔａｒｃｈ

图１　不同的前驱体在氮气气氛下热处理

所得样品的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｈｅａｔｔｒｅａｔｅｄ

ｉｎＮ２ｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ

　

尺寸较小而造成ＸＲＤ只观察到其最强的衍射峰。

ＸＲＤ结果表明，金属离子Ｎｉ２＋和Ｃｏ２＋在热处理过

程中被还原成金属单质Ｎｉ和Ｃｏ。相应产物分别命

名为 Ｎｉ／Ｃ与Ｃｏ／Ｃ。通过磁铁对 Ｎｉ／Ｃ复合物和

Ｃｏ／Ｃ复合物进行磁性测试 （如图２）。从图２中可

以看出，两种复合物均被磁铁吸至玻璃瓶侧壁，证

明这两种复合物均具有良好的磁性，也进一步证明

了Ｎｉ２＋、Ｃｏ２＋在热处理过程中被还原成了Ｎｉ、Ｃｏ

金属单质。在整个实验过程中，未添加任何还原剂

或使用还原性气体，金属离子被还原主要是淀粉热

分解产生的碳在高温下具有还原性，及淀粉裂解碳

化释 放出的还原性气氛 （如 ＣＯ、ＣＨ４、Ｈ２）

所致［２０］。

将以上得到的样品在空气中放置一个月以后，

进行ＸＲＤ表征，所得到的谱图与原来的结果一

致，样品在空气中长期放置并未发生明显氧化，这

（ａ）Ｎｉ／Ｃｃｏｍｐｌｅｘ

　

（ｂ）Ｃｏ／Ｃｃｏｍｐｌｅｘ

图２　磁性测试照片

Ｆｉｇ．２　Ｐｈｏｔｏｓｏｆｍａｇｎｅｔｉｓｍｔｅｓｔ
　

表明所制备的样品在空气中具有良好的稳定性。同

时进行了产物的抗酸性测试，把 Ｎｉ／Ｃ复合物和

Ｃｏ／Ｃ复合物分别浸泡于５３％的硝酸中，２ｄ后未

见发生明显变化，测试其磁性，磁性依旧很强，进

一步证明了其稳定性［７，９］。

２２　犜犌犃犇犜犃分析

对Ｎｉ（Ａｃ）２／ｓｔａｒｃｈ和Ｃｏ（Ａｃ）２／ｓｔａｒｃｈ前驱体

（醋酸盐浓度均为１００ｍｍｏｌ·Ｌ－１）分别进行了在

氮气气氛中的热重差热分析，从室温升到８００℃，

升温速率为５℃·ｍｉｎ－１。从图３ （ａ）可以看出，

在氮气气氛中热处理的 Ｎｉ（Ａｃ）２／ｓｔａｒｃｈ前驱体经

历了３个明显的失重区域：①在２５０℃下有部分

失重，主要是由于样品脱水造成的；②２５０～

３３０℃出现主要的失重，并在３００℃附近呈现出

一个明显的吸热峰，主要是由于 Ｎｉ（Ａｃ）２ 分解

形成 ＮｉＯ和大部分淀粉碳化造成的；③最后一
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个失重区为３３０～５５０℃，并在４１０℃附近出现

一个很小的吸热峰，这主要是由于淀粉继续碳化

和ＮｉＯ被在高温下具有还原性的碳及淀粉碳化过

程中产生的还原气氛还原成 Ｎｉ单质共同造成的。

在５５０℃下热处理并保温３ｈ，目的是让ＮｉＯ完全

还原成单质Ｎｉ。从图３ （ｂ）中可看出，Ｃｏ（Ａｃ）２／

ｓｔａｒｃｈ也经历了相似的失重过程，主要的失重区也

发生在２５０～３３０℃之间，３００℃附近也呈现出一个

明显的吸热峰。

（ａ）Ｎｉ（Ａｃ）２／ｓｔａｒｃｈ

　

（ｂ）Ｃｏ（Ａｃ）２／ｓｔａｒｃｈ

图３　前驱体的ＴＧＡＤＴＡ曲线图

Ｆｉｇ．３　ＴＧＡＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
　

２３　犜犈犕分析

对热处理后得到的产物进行了ＴＥＭ 表征，图

４为不同 Ｎｉ（Ａｃ）２ 浓度条件下所得 Ｎｉ／Ｃ产物的

ＴＥＭ照片。在高浓度下所制备的碳保护的 Ｎｉ纳

米粒子的尺寸较大，粒径分布宽，且有局部团聚现

象 ［图４ （ａ）］；而在低浓度下得到尺寸小且粒径

分布均匀的Ｎｉ纳米粒子。可见Ｎｉ（Ａｃ）２ 浓度对Ｎｉ

纳米粒子的尺寸与粒径分布有较大的影响 ［图４

（ｂ）、（ｃ）］。从图４ （ｂ）中可以看出，Ｎｉ纳米粒子

（黑点）被碳 （灰色背底）完全包覆，图４ （ｃ）为

图４ （ｂ）局部放大的照片，从图中可以看出，Ｎｉ

（ａ）１００ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｎｉ（Ａｃ）２

　

（ｂ）５ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｎｉ（Ａｃ）２

　

（ｃ）５ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｎｉ（Ａｃ）２

图４　不同Ｎｉ（Ａｃ）２ 浓度条件下

所得Ｎｉ／Ｃ产物的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮｉ／Ｃｐｒｏｄｕｃｔｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＮｉ（Ａｃ）２
　

纳米粒子尺寸均一，而且具有良好的分散性。

对以 Ｃｏ（Ａｃ）２ 为前驱体盐热处理后得到的

Ｃｏ／Ｃ产物也进行了ＴＥＭ表征，图５ （ａ）、（ｂ）为

在Ｃｏ（Ａｃ）２ 浓度为１００ｍｍｏｌ·Ｌ
－１时所得Ｃｏ／Ｃ样

品的ＴＥＭ照片，结果表明块状固体内分散有大量

的纳米粒子，粒径分布均匀，并且纳米粒子尺寸明

显小于相同浓度下所得 Ｎｉ／Ｃ样品中 Ｎｉ纳米粒子

的尺寸。图５ （ｃ）为在Ｃｏ（Ａｃ）２ 浓度为５ｍｍｏｌ·

Ｌ－１时所得Ｃｏ／Ｃ样品的 ＴＥＭ 照片，相比于１００

ｍｍｏｌ·Ｌ－１浓度下所得样品，碳载体上所附载的
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（ａ）１００ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｃｏ（Ａｃ）２

　

（ｂ）１００ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｃｏ（Ａｃ）２

　

（ｃ）５ｍｍｏｌ·Ｌ－１Ｃｏ（Ａｃ）２

图５　Ｃｏ（Ａｃ）２ 为前驱物所得Ｃｏ／Ｃ产物的ＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣｏ／Ｃｐｒｏｄｕｃｔｓｏｂｔａｉｎｅｄ

ｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＣｏ（Ａｃ）２
　

Ｃｏ纳米粒子的密度明显减小，但纳米粒子的平均

尺寸没有明显变化。

氮气气氛下热处理后的产物为黑色，表明淀粉

多糖在热处理过程中发生了碳化，能谱分析也说明

样品中含有大量的碳；同时还发现热处理后的样品

有了明显的膨胀，这是由于多糖碳化过程中，随着

Ｃ—Ｃ链的裂解不断地释放出气体小分子所致
［１４］。

淀粉多糖在碳保护金属纳米粒子的整个制备过程中

主要起３个作用：①在水溶液中，淀粉分子中大量

的羟基与金属离子相结合形成配合物，把金属离子

限制于淀粉分子链空隙，为金属离子在碳化过程中

转变成金属单质提供纳米粒子结晶的潜在场所，起

到纳米颗粒导向作用［１１］；②在氮气气氛下热处理

的过程中，淀粉多糖裂解碳化并释放出的还原性气

氛，把金属离子还原成金属单质；③为金属纳米粒

子提供碳包裹保护层。

２４　犖２ 等温吸附脱附分析

对Ｎｉ／Ｃ与Ｃｏ／Ｃ产物进行了氮气等温吸附脱

附分析，结果表明，１００ｍｍｏｌ·Ｌ－１浓度下所得的

Ｎｉ／Ｃ与Ｃｏ／Ｃ的比表面积分别约为２９５ｍ２·ｇ
－１和

２７８ｍ２·ｇ
－１，５ｍｍｏｌ·Ｌ－１浓度下所得的Ｎｉ／Ｃ与

Ｃｏ／Ｃ的比表面积分别约为４０４ｍ２·ｇ
－１和４００

ｍ２·ｇ
－１。图６ （ａ）为５ｍｍｏｌ·Ｌ－１浓度下所得的

Ｃｏ／Ｃ样品的氮气等温吸附脱附曲线，表明这种碳

保护的磁性纳米复合材料具有纳米孔结构。图６

（ｂ）为吸附支对应的ＢＪＨ 孔径分布，也表明样品

内部具有纳米尺度的孔道。这主要是由于多糖在碳

化过程中不断地释放出气体小分子，最终形成大量

的孔道结构。这与文献中报道［７］的结果相类似。这

种高比表面积的碳保护金属纳米粒子复合材料，

将多孔碳材料具有的优异吸附性能和被包覆Ｎｉ、

（ａ）

　

（ｂ）

图６　Ｃｏ／Ｃ产物的氮气等温吸附脱附曲线与

吸附支对应的ＢＪＨ孔径分布

Ｆｉｇ．６　Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍ （ａ）ａｎｄ

ＢＪＨｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｕｒｖｅｆｒｏｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｂｒａｎｃｈ （ｂ）ｆｏｒＣｏ／Ｃｐｒｏｄｕｃｔｏｂｔａｉｎｅｄａｔ

Ｃｏ（Ａｃ）２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ５ｍｍｏｌ·Ｌ
－１
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Ｃｏ纳米粒子的磁性能相结合，在催化、磁性材料

以及吸波材料等领域有着很好的应用前景。

３　结　论

利用可溶性淀粉制备了碳保护的镍纳米粒子和

碳保护的钴纳米粒子两种复合材料，在实验过程中

未添加任何还原剂或使用还原性气体，而将金属离

子还原成金属单质。此外，这两种材料具有介孔材

料的特征，并且在空气和酸中具有很好的稳定性。

这种简单、绿色的合成方法为碳保护的金属纳米复

合材料的制备提供了一条新途径，同时由于其制备

成本较低，为大规模工业应用提供了可能。
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