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纳米材料的制备 、性能与应用已成为近年来的 

研究热点之一⋯。由于在催化、光学和电学材料中的 

广泛应用，超细单分散的金属微粒的制备与性质已 

引起人们的广泛兴趣。通常制备金属纳米微粒 的方 

法有两种：一是把固体金属材料分裂为纳米尺寸的 

颗粒，如机械粉碎 、电弧放电及金属原子蒸气沉 

积 l，用这种方法制备的金属微粒粒径一般都比较 

大，且粒子尺寸分布宽，另一种是把金属原子制成纳 

米尺度的颗粒，如乳液聚合法 1、热解 1、 ．射线辐 

照”；、脉冲电沉积[61和化学还原 I等，这种方法制备 

的微粒粒径通常分布窄且粒子小。但以上方法所制 

备的金属纳米微粉在有机介质中难以长期稳定分 

散，而且当所制备的金属微粉粒径小时在空气中容 

易被氧化。超细金属粉润滑油添加剂是一类迅速兴 

起的新型固体润滑材料，有希望解决目前边界润滑 

技术中存在的难题，它的研制和应用 日益受到重 

视 但是超细金属粉在润滑油系统中一般存在着分 

散稳定性不好、易沉淀的问题 】。为了克服以上不 

足，拓宽金属纳米微粒的应用范围，使之能够应用于 

油相之中，本文采用化学还原法，在水 ．甲苯体系 

中，制备了有机化合物表面修饰的油溶性的Ni纳米 

微粒，并用多种方法表征了其形貌和结构 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

实验用试剂如四水合乙酸镍、水合联氨、无水碳 

酸钠、甲苯、乙醇等均为分析纯，实验用水为蒸馏水， 
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双十八 烷 氧 基 二硫 代 磷酸 毗啶 盐 (PyDDP)： 

《 s < 根据文献在实验室合成Lg!。所合成的 

纳米微粒分别用 AVATAR 360FT—IR红外光谱仪． 

JEM。2010透射电子显微镜(TEM)，EXSTAR 6000热 

分析仪 X Pert Pro X．射线粉末衍射仪 (XRD)等进 

行 了表征。 

1．2 PyDDP表面修饰和未修饰 Ni纳米微粒的制备 

在 250mL的三颈瓶中加入 40mL蒸馏水，磁力 

搅拌下，加入0，0056mol乙酸镍和0．Ol88mol无水 

碳酸钠，室温混合均匀后加人适量水合联氨，溶液呈 

浅蓝色。随即将含 0，0014mol PyDDP的60mL甲苯 

溶液加入上述反应液，搅拌下加热回流反应5h。减 

压蒸馏，依次用水、醇洗至中性，真空干燥，得灰黑色 

粉末，即得到双十八烷氧基二硫代磷酸 (即 PyDDP) 

修饰的 Ni纳米微粒(以下简称 Ni—DDP)。 

在反应体系中不加入PyDDP，即得到未修饰的 

M 纳米微粒。 

2 结果与讨论 

2．1 实验条件的选择 

根 据 反 应 方 程 式 ： 2Ni +N2 +40H一一 

2Ni+N +4H 0可知 Ni“的还原 过程 中有 氨气生 

成，氮气的存在可保证溶液中新生成的 M 不被氧 

化，因此实验中未通人惰性气体。另一方面，从反应 

方程式中还可以看到，该反应水合联氨只有在碱性 

条件下才能发挥还原作用，为保证反应充分进行，本 
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实验选择的反应温度为 85％．Ni 和水台联氨的比 

例选为 l：8，pH值在 1O左右进行 实验中加人的无 

水碳酸钠作为 pH值调节剂。PyDDP的加人主要有 

两方面的作用．首先 PyDDP在碱性条件下电离出 

DDP一，然后 DDP一和 Nj： 络合形成配位化合物．配 

台物的生成降低了Ni： 的浓度．减缓了 的还原 

速度．从而使 Ni微晶的生成和聚集速度下降．有利 

于在反应起始阶段溶液中存在大量细小的 N 纳米 

晶桉．由于新生的 Ni纳米核表面存在着大量的配位 

不饱和悬空键．有高的反应活性．DDP一以其极性端 

基吸附在纳米核的表面．疏水端 向外．降低 N 纳 

米核的表面能．阻止 了微晶的进一步团聚．并且j 强 

了Ni纳米微粒的油溶性，同时合适的水台联氯的用 

量已足以保证反应的顺利进行， 因而实验中未加人 

成棱剂。 

2．2 分散性实验 

PyDDP修饰和未修饰的N 纳米微粒在溶剂中 

的分散性见表 1。 

可见：DDP修饰 纳米微粒在有机溶剂如氯 

仿、甲苯、苯、白汽油及石蜡油等中均有良好的分散 

性，在水和乙醇中不分散．而未修饰的 纳米微粒 

在以上有机溶剂及水中均不分散。这一结果表明表 

面修饰的金属微粒表面存在有有机疏水基团，从而 

提高 了金属 Nj纳米微粒在有机介质中的分散能 

力。 

2．3 表面修饰 Ni纳米微粒的表征 

2．3．1 红外光谱分析 

图 1和图2分别为PvDDP和Ni—DDP的 IR图． 

在 PyDDP的图谱上．2954cm 是甲基的非对称伸 

缩振 动 峰，2850cm 为 c．H 对称 伸 缩振 动， 

1471Cil'i 和 1372em 为 C H不对称和对称弯曲振 

动峰，717cm 为 n≥4时的亚甲基链 CH：平面摇 

摆振动吸收峰．1260cm ～l160cm 和 99 cm ～ 

855 em 为P一0．C的c．0键伸缩振动和P．0伸缩振 

动所产生的，686cm 和582cm～分别是 P=s双键 

和 P S单键的吸收峰，1600em。。和∞lcm 为N．H 

变形振动吸收峰，1522cm一、1480cm ’和 737cm 

⋯ c̈ umbc ⋯ 。 

图 l PyDDP红 外光谱 

Fig．1 IR spectrum of PyDDP 

图 2 Ni—DDP红外光谱围 

Fig．2 IR spectrum of Ni-DDP 

为吡啶环特征吸收峰，说明所合成的产物确为PYD． 

DP。与PvDDP的IR图谱相比，Ni-DDP的 IR图上 

DDP长链烷氧基的特征峰未发生明显的变化，主要 

区别在于吡啶环和 N．H振动吸收峰消失．P：S双键 

和 P—S单键 的吸收峰分别从 686em 和 582cm 向 

低波数移至 669cm 和559cm～．产生了较大的红 

移，这一结果表面修饰剂 PvDDP与 Ni纳米微粒表 

面之间发生了化学键台作用．而非简单的物理吸 

附 

2．3 2 热重分析 (TCA) 

图3a、b分别是 PyDDP(a)和 Ni—DDP{b)的TG 

分析图。从曲线 a可见，PyDDP在 95℃和220℃有两 

个失重过程，而曲线b的Ni。DDP只存在一个失重过 

程。PyDDP和 Ni．DDP失重 曲线的显著差异是由于 

表 1 修饰和未修饰的 纳米微粒在溶剂中的分散性 

Ta b1e 1 Dispersion of Modified and Non·modified Ni Nanoparticle in Solvents 
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图3 Ni—DDP和 DDP的热分析图 

Fig 3 TG C／t1％'es of Ni—DDP(b)and DDP(a) 

它们的组成结构及作用强弱不同造成的。同时也说 

明了样品中不存在游离的 PyDDP，另一方面，在室 

温到 500℃的温度范围内，PvDDP失重约 92％，而 

Ni—DDP在约 320℃以后达到恒重，失重约 59％ 说 

明样品中有无机 Ni纳米核 的存在 由曲线 b还可看 

出：Ni—DDP最终失重达 59％．即Ni：DDP( ／ 】_ 

3：2，从而摩尔 比为 4：I．这与投料比一致，说明反应 

进行的比较完全。 

2．3 3 XRD分析 

图 4为 Ni—DDP的 XRD 图 ． 图 中 在 2 0= 

44 36。，51．59。．76．08。的宽化 的衍射峰分别对应于 

N]标准卡片上 (111)，(200)，(220)面．对应的晶面 

间距分别为2 O3A，1．76A，1．24h，说明所合成的样 

品中含有面心立方 (fcc)结构的州纳米核。且其晶 

粒细小。在 2 0=21 45。附近的衍射峰推测为表面修 

饰层所引起。图中未见到 M氧化物的峰，说明在反 

应 过程 中 纳米核 没有发生 明显 的氧化 。根据 

图 4 Ni．DDP的 XRD 

Fig．4 XRD pattern of Ni-DDP 

Scherrer公式 

D⋯ = M ／Bl／2COS 0 

(式 中 D =晶粒大小 (沿晶面垂直方向) 系 

Scherrer常数，取作 0．89，A=X射线波长．日 =半 

峰宽度，单位：弧度，0=布拉格角．57 3是将度换算 

成弧度的换算常数) 

估算 i纳 米微 晶 的粒径 大小 ， 经计 算 得： 

D!n0= KA／Bl，2COil0=0 89×0．154×57．3／(0 7× 

cos(51．59／2))=12 4nm．即Ni纳米晶粒的大小约 

为 12．4nm。 

2．3．4 透射电子显微镜(TEM)分析和电子衍 

射(ED)分析 

图5为PvDDP修饰 的 TEM和 ED图，图 6 

为未修饰 Ni的TEM图。由图可见：表面修饰的Nj 

纳米颗粒粒径大小分布均匀，无明显的团聚现象，表 

图 5 Ni—DDP的 TEM图和电子衍射图 

Fig 5 TEM and ED images of Ni DDP 

图 6 未 修饰 Ni的 TEM 图 

Fig 6 TEM image ofNi 
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面圆整，平均粒径约为 12nm，其电子衍射为均匀的 

衍射环，说明所合成的纳米核粒径细小，计算得到晶 

面间距分别为：2．03，1．76，1．23A．这一结果与XRD 

分析结果相一致。而未修饰的Ni颗粒大小不均匀． 

表面不圆整．粒径约为 400nm，且团聚在一起。这一 

结果表明，PvDDP作为修饰剂有效地限制了Ni纳米 

微粒的粒径．控制了Ni微晶的生长．同时表面修饰 

层的存在降低了纳米微粒的表面能，抑制了纳米微 

粒的团聚。 

3 结 论 

通过化学还原方法．在水 一甲苯混台溶剂中制 

备出了PyDDP修饰的Ni纳米微粒，分析结果表明： 

表面修饰的Ni纳米微粒粒径约为 l2nm，表面修饰 

层的存在有效地抑制了Ni纳米微粒的粒径，且使 

M 纳米颗粒具有 良好 的油溶性。从而解决了超细 Ni 

粉末在基础油中分散性不好及易沉淀的问题，以期 

应用于基础油中，成为新一代润滑剂。 
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Pyridinium dioctadecyldithiophosphate(PyDDP)modified nickel nanopartieles were prepared by chemicM re· 

ducfion method in water·toluene mi~ng solution By using Fr_IR，TG， XRD an d TEM， the resultant surface 

modified Ni particles were characterized．The results show that the nano—Ni core has an average diameter of 12rim 

with a fcc structure．The hydrophobic groups formed by the organic layer on the surface of Ni particles make the 

nanopartieles have good stability and oil·solubility． 
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