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  摘要:在密闭容器中,用爆轰分解掺杂含有镍离子的混合炸药前驱体合成了核壳结构石墨包覆镍纳米颗

粒。调整混合炸药前驱体中碳源材料和金属源材料的有效摩尔比合成了球形、不同尺寸、核壳结构的磁性石

墨包覆纳米镍颗粒。采用 X射线衍射仪(XRD)、透射电镜(TEM)、能谱分析仪(EDX)和振动样品磁强计

(VSM)表征化学构成、结构形貌及磁性能。结果表明:颗粒大小主要分布在10~55nm之间,复合纳米颗粒

主要由面心立方镍纳米晶体和石墨碳构成,常温下这些复合纳米颗粒主要表现出超顺磁性和铁磁性能。
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  由于金属纳米颗粒在很多领域具有潜在应用价值,尤其在磁性纳米材料领域,例如高密度磁储介

质、磁性油墨、电磁吸波材料、电磁屏蔽材料和磁流体等[1-3]。由于高比表面积和较高容积率,因此纳米

颗粒有高化学反应活性,使得裸露的纳米金属颗粒很容易被氧化、水解和团聚[4-6],限制了金属纳米材料

的工业应用。合成碳包覆镍纳米颗粒的方法众多[7-8],例如电弧放电法、化学气相沉积法、热解法、聚能

法、热爆炸法、机械球磨法等,过程操作复杂、高能耗、产率低等,阻碍着碳包覆镍金属复合纳米颗粒的应

用及发展。对金属的包覆材料进行了大量的研究表明[9-10],由于纳米金属颗粒外壳是由石墨层环绕而

形成的包覆金属颗粒,纳米金属粒子处于包覆结构的核心位置,被石墨壳层或者碳纳米管禁锢在很小的

空间,从而避免了环境对纳米金属材料的影响,较好解决了纳米金属粒子在空气中不能稳定存在的问

题。石墨材料不仅能够保护纳米金属晶体氧化和团聚,而且能够较好保持金属原有性能的功能材料。
石墨包覆镍纳米颗粒因特殊的结构作为一种非常重要复合纳米材料,潜在的用途广泛,例如新型催化

剂、磁储性材料、磁共振成像、生物医学应用、食品添加剂等[11-16]。本文中,主要采用泰安/黑索今炸药中

掺杂镍离子的混合炸药前驱体,通过调整混合炸药中镍离子与碳源材料的摩尔比,在密闭容器中氮气保

护下,爆轰合成复合纳米颗粒。并采用XRD、TEM、EDX和VSM 等方法对所得的爆轰产物进行表征,
合成的石墨包覆镍纳米晶粒具有不同形貌、尺寸及良好的磁性能。

1 实 验

1.1 前驱体的制备
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  以镍离子为基准,按照一定比例将泰安/黑索

今炸药与碳源材料配制成表1所示的摩尔组成,所
选用的 试 剂 均 为 分 析 纯。首 先 将 金 属 源 材 料

Ni(NO3)2·6H2O与尿素在水浴条件70~80℃
下均匀混合,然后边搅拌缓缓加入配制好的乙醇和

泰安/黑索今的碳源材料,混合均匀后冷却至室温

装入自制圆柱形薄膜袋中。将前驱体样品1~3悬

表1 合成碳包覆镍纳米晶前驱体元素摩尔组成

Table1Theelementmole-compositionoftheprecursors
forsynthesisofCENNPs

样品 C H O N Ni+

1 2.310 4.710 3.289 1.24 0.1
2 2.590 4.904 2.980 1.45 0.1
3 2.720 5.120 2.720 1.32 0.1

挂于密闭爆炸容器中[17-18]采用雷管引爆,爆轰反应后收集容器内壁上沉积的黑色粉末,洗涤干燥后所得

即为石墨包覆镍纳米颗粒。

1.2 表征方法

  采用X射线衍射仪RigakuD/MAX2400(CuKa,λ=0.14506nm,40kV/30mA,扫描速度4°/s,扫
描范围15°~90°)对所得3种爆轰产物进行物相的晶型结构组成标定。根据XRD测试数据采用Scher-
rer公式对纳米颗粒的平均粒径进行估计。采用透射电镜PhilipsTAECNAIG220(300kV,分辨率

0.25nm),且内置X射线能谱仪对复合纳米颗粒的微观形貌、颗粒尺寸、颗粒的构成进行分析。在室温

300K条件下,爆轰产物的磁性能采用振动样品磁强计JDM-13测量。

2 结果及分析

2.1 爆轰产物组成

  图1为扫描范围15°~90°的3种爆轰产物的XRD图谱,可以看出在26.4°左右时存在1个衍射峰,
显示该峰对应石墨的(002)晶面衍射峰(JCPDS:26-1079)。同时看出,其他3个衍射峰主要对应着镍面

心立方结构晶体,峰值对应于2θ=44.46°,51.68°,76.48°,分别对应镍晶的(111)、(200)、(220)晶面衍

射峰(JCPDS:04-0850)。由于前驱体中碳源材料的增加,爆轰后过量的碳元素以石墨和无定形的形式

存在。同时在3种爆轰产物中,没有发现有明显的氧化物或者碳化物的衍射峰存在。从而可以得出,爆
轰产物中的复合纳米颗粒主要由面心立方镍晶体、石墨及少量的其他元素构成。

  根据XRD图谱分析得出主要特征峰的相关参数,采用Scherrer公式[19]计算得出爆轰产物中纳米

图13种爆轰产物的XRD图谱

Fig.1XRDprofilesofthethreedetonationproducts

镍晶粒的平均尺寸见表2。从表2中可以看

出,随着碳源材料与金属镍离子的摩尔比的增

加,纳米颗粒粒径平均值从12nm 增长到50
nm左右。结合XRD图谱中面心立方镍晶粒

的主峰峰高是逐渐相对增加的,同时主峰的半

高宽也是逐渐减小的,这点与计算值一致。
表2 合成碳包镍纳米晶XRD主峰

衍射角、半宽高和平均粒径

Table2Thecharacteristicof
theXRDprofilesofCENNPs

样品 2θ/(°) β/(°) D/nm

1 44.464 0.648 12.33
2 44.461 0.346 23.09
3 44.460 0.159 50.26

2.2 爆轰产物微观特征

  图2为样品1爆轰产物的、不同尺度下的TEM图片和EDX图谱。由图2(a)可以看出,颗粒尺寸

主要分布在10~20nm,颗粒大小比较均匀。由图2(b)可以看出,碳包覆纳米颗粒由较大的球形晶核
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(黑色,颗粒尺寸15nm左右)和外层包覆壳层(灰色层,3nm左右)构成。用EDX对图2(b)中圆圈所

选区域进行分析,图2(c)图谱结果显示所选区域主要由碳和镍2种元素构成。综上所述,所得的爆轰

产物主要由核壳结构的复合纳米颗粒组成,其中球形的纳米颗粒大小比较均匀,且主要由镍纳米晶颗粒

和石墨壳层构成。

图2 样品1爆轰产物的TEM图片和EDX图谱

Fig.2TheTEMandEDXfeaturesofnanoCENNPsfromsample1

图3 样品2爆轰产物的TEM图片和EDX图谱

Fig.3TheTEMandEDXfeaturesofnanoCENNPsfromsample2

  图3为样品2爆轰产物的TEM图片和EDX图谱。由图3(a)可以看出,颗粒尺寸主要分布在10~
30nm之间,并清楚地看出核壳结构的纳米颗粒的形貌,黑色较大的球形的晶核被灰色透明的壳层所环

绕包覆。由图3(b)可清楚看到核壳结构的纳米颗粒,选取较小的一个晶核,大小10nm左右,外层由5
nm左右的石墨层构成。用EDX对图3(b)中所选环形区域部分进行分析,图3(c)中EDX图谱显示,石
墨碳与样品1爆轰产物的能谱峰较强,其中主要含有镍纳米晶的能谱峰,说明复合纳米颗粒具有比较完

美的石墨壳包覆镍纳米晶的核壳结构,相对样品1爆轰产物石墨层厚增加。

  图4为样品3爆轰产物的TEM图片和EDX图谱。由图4(b)可以看出,石墨层厚度5~10nm,石
墨层间距约0.34nm。对图4(b)中所选圈内区域进行EDX分析,由图4(c)能谱图可得石墨碳的能谱

峰线和镍的能谱峰线,说明此颗粒主要由石墨壳层和较大镍晶核构成。比较3种爆轰产物可以得出,随
着前驱体中碳原子与镍原子摩尔比的增加,从图4(a)可以明显看出,样品3爆轰产物复合纳米颗粒的

尺寸越来越大,颗粒大小主要分布在20~50nm。虽然混合炸药前驱体中碳原子与镍原子的摩尔比并
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图4 样品3爆轰产物的TEM图片和EDX图谱

Fig.4TheTEMandEDXfeaturesofnanoCENNPsfromsample3

不能表示参与形成复合纳米颗粒的真实比例,然而由于前驱体中的3种配比中镍离子的摩尔比是一定

的,复合炸药中的碳与镍原子的摩尔比仍可作为爆轰系统的参考。3个样品的EDX图谱显示,爆轰产

物中石墨能谱峰强度与镍能谱峰强度的比例与前驱体中碳原子与镍原子的摩尔比关系相对应,相互对

应关系需进一步研究。

2.3 爆轰产物磁性能

  对于磁性材料而言,饱和磁化强度Ms 和矫顽磁力 Hc 是2个主要的参量,主要取决于磁性功能材

料的纳米结构组成和颗粒的大小。一般而言,纳米颗粒的磁晶各向异性常数与磁性纳米颗粒的尺寸密

切相关,纳米颗粒具有较大的比表面和更大的形状各向异性特征。据Y.W.Du等[20]计算,在强磁场中

镍纳米晶的临界尺寸约15nm。本文中主要在室温下对所得爆轰产物的磁性能采用振动样品磁强计测

量并绘制磁滞回线,如图5所示。结合表3相应的磁性材料的磁性参量,可以看出随着爆轰产物1~3
的颗粒尺寸逐渐增加,复合纳米颗粒的饱磁化强度分别由36.23、30.09kA/m减小至20.17kA/m,相
对应的矫顽磁力分别为0、1600和5360A/m。由图5中3种爆轰产物的磁滞回线可以看出,在低磁场

图5 爆轰产物的磁滞回线

Fig.5ThemagnetichysteresisloopofCENNPs
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区域(见图5(b))磁滞回线越来越窄,几乎成线

形,在高磁场区域3种爆轰产物的矫顽磁力都

超过了640kA/m。采用剩磁比 Mr/Ms 衡量

磁性材料性质,结合表3可以看出,随着纳米复

合颗粒尺寸的增加,剩磁比逐渐增大,结果显示

所得的碳包覆镍纳米复合颗粒在常温下具有超

顺磁性和铁磁性。

表3 室温下爆轰产物的磁性参数

Table3ThemagneticpropertiesofCENNPs
atroomtemperature

样品 Ms/(kA/m)Mr/(kA/m) Hc/(A/m) Mr/Ms

1 36.23 0.84 0 0.023
2 30.09 1.07 1600 0.035
3 20.17 2.84 5360 0.141

3 结 论

  主要采用调整前驱体混合炸药中碳源材料和金属源材料的有效比,置于密闭容器中爆轰合成了不

同尺寸的球形核壳结构的石墨包覆镍纳米颗粒。随着前驱体中碳原子和镍原子摩尔比的增大,爆轰产

物中复合纳米颗粒的尺寸逐渐增大,石墨碳壳层逐渐变厚。多种表征结果显示,爆轰产物主要由石墨和

面心立方镍纳米晶构成,在常温下不同尺寸的爆轰复合纳米颗粒显示出超顺磁性和铁磁性。综上所述,
探索爆轰前驱体中金属源材料与碳材料的有效摩尔比,可以为控制爆轰法合成碳包覆磁性纳米材料提

供参考。
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Synthesis,morphologyandmagneticpropertiesof
graphite-encapsulatednickelnanoparticles*

LUONing1,LIXiao-jie1,SUNGui-lei2,WANGHai-tao1
(1.StateKeyLaboratoryofStructuralAnalysisforIndustrialEquipment,

DalianUniversityofTechnology,Dalian116023,Liaoning,China;

2.Safety-engineeringDepartments,ChinaInstituteofIndustrialRelations,

Beijing100048,China)

Abstract:Aimedatsynthesizingtheencapsulationofnickelnanocrystalwithingraphiticcarbon,effec-
tiveexperimentswerecarriedoutbyadjustingthemoleratioofcarbonsourceandmetalsourcein
theseprecursors.Thechemicalcomposition,nanostructuresandmagneticpropertiesofthecomposite
particleswereanalyzedbyusingX-raydiffraction(XRD),transmissionelectronmicroscopy(TEM),

energydispersiveX-raydetector(EDX)andvibratingsamplemagnetometer(VSM).Theresults
showedthatthedifferentsizeandsphericalgraphite-encapsulatednickelnanoparticleswithaperfect
core-shellstructurehadbeenpreparedandthatthesemagneticcompositeparticlesmainlydistributed
in10-55nm.Themagneticmeasurementsdemonstratedthattheas-preparedCENNPstookonsuper-
paramagneticorferromagneticbehaviorsatroomtemperature.
Keywords:mechanicsofexplosion;graphite-encapsulatednickel;X-raydiffraction;compositenanop-
articles;magneticproperties

 * Received2April2010;Revised24July2010
   SupportedbytheNationalNaturalScienceFoundationofChina(10872044,10902023)

   Correspondingauthor:LIXiao-jie,dymat@163.com
(责任编辑 丁 峰)

834 爆  炸  与  冲  击               第31卷 


