
第 31卷第 3 期

2009 年03 月

文章编号 1 674 - 2869 { 2回的 03- 005 2- 04

武汉工程大学学报

J. Wuhan los t. T ech
Vol.:H ~o . :I

民，til T. 2009

一种简单的制备碳包覆金属 Co纳米粒子的方法
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摘要:以亲水性较强的多糖〈蕉糖、纤维素等)为破源佑的精政盐为金属源通过 500 L破化7回~

l000 e退火 ， 浪'商政浸泡纯化等工艺创 备了 破包徒金属佑纳米颗粒 采用 XRD ， T IRTf:M 等测试手反对广物

的形态、组成和结构进行了表征町结束表明产物具有明显的 cole核壳结构.全丛 Co ;!窑尺度为 20~ 50 nm.碳

壳数由十到二十几个石墨结构层组成此外，还系统考察了制备过程主要工艺参数参敬.如碳源与金属树始

比例、退火温度返火时间等对碳包覆白，纳求颗粒形成的影响

关键词 e破包援 ;C。 纳米杠 f d革糖 z 纤维素

中周分类号 Q6 11. 4;Q65山 之献标识码A

( Car ho n Encapsulat叫Cohalt Nanopart idci吨 ， 简 称

CECNl'叶 ， 通过X 射线衍射 (XRl)) ，高分辨进射

也于显提钱( HRTEM)哥对碳也是 Co纳米粒于

自 1 9 9 3 年 RuoHtlJ等用掺 L，石墨棒作为阳

极进行也弧放屯，在所产烟灰中在现核/碳壳结

构的碳包在纳米粒子 ( ωTholl-coa l叭l

namopartide，叶 以 来 ，碳 包在金品纳 水材料成为 了

新型碳材料研克的搞点由于破包覆金属纳米材

料独特的核/壳结构.一方面碳壳可阻止金属纳

米颗粒的团聚g另一方面可保护金属颗拉克被氧

化.闵此扩展T金属纳米材料的应用范阁，使其

在依化，'j、生物医学川、微电于 Li-5J 、 电 届 学 、 光

学 ' "'等诸多领域显示出了广泛的应用前景不同

的制备拉术也相继出现，主要有电孤放电法【"】、

热解法【t町、化学气相记积法【 I l -U]、侬化果解

法lUJ、温化学法LI5J等所有这些万法或革直立

杂、成本高 .或能耗高，且每次仅能合成毫 ι级的

样品.从而严重阻碍了破色是金属纳米粒子的应

用基础研克本又以纤维素、芷糖芋为碳源 ，金属

Co 的硝酸盐为金属源 ， 经过混合 、破化 、 追火 、 纯

化等比较简 羊 、 易操作的 工 艺 ， 在 温和 的 实验条

件下制备了碳包挂 Co纳米粒子立合材料

o ~ I
击

口

互合材料的形貌、成分和结构进行了在征在此

基础上.探讨了相始反应物中碳/金属质量比、退

火湿庄‘追火时间等参数对产物成分‘结构的影

响

1 实 验

按.>!.$- 1 所 列 配比 .称取作为破派 的 有机物

和作为金属源的硝酸钻倒入挠杯中，加入 200 m!.

盖帽水面已成混合泼，在电炉边搅拌边浓缩.直至羔

于成膏状得到前躯体3将前躯体裴入密封罐放入

马弗炉加热碳化得到碳化产物g将破化产物装入

石英舟，放入管式Ii'中在 N，气Jrc下返大;将退火产

物周 11 mol/L 的 浓精酸 中搅拌浸 泡 1 h 进行纯

化 ，使未被石 墨结构层包革的 Co 以及未石 墨化的

碳溶于浓硝酸g然后用革榴水稀稀、过埠洗涤五

中性，烘干就得到丁所合成样品碳化与退义的工

艺参数刊于在 Z ，破源分居'J选取了雍乙基纤维幸

(HC) 、 美圣 甲 基纤维幸铀 ( SCC ) 和 ito糖 ( s) 但是 ，

以 TIC、 sec为碳派的退火样品用浓硝酸浸拖后都

已浓解殆尽，没有得到周体产物因此只对以芷糖

为碳源的样品进行了 XRlJ分析(仪器型号

Shimadzu XD-5 i\ .CuKα 辐射 .30 kV X30 rnA)和

IIRTEM 观察 〈住器 型 号 : JEOL J EM-21 00FE F ,

操作也压 200 kV)
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表 1 碳源与金属派的配比

cl- 2 样品的制 备条件

f able 2 Condition of sam ple pre阳rallon

ωo ~ . 0

50. 0 10.0

50. 0 15.0

破娘Ill. m(Co ( "IO.>l. · 6HzO)jg破海与硝饭倍的
蝙号

质量比 (elM)

.'\ 10/1

II 10/2

C 10/3

Table ' T he Tilte of caTbo" sou rce to mn"l sou rce

.. 斗争 硬化革皮/ 模化时间 /
退义温度 f~ 退 火时间 f lo

~ 10

A SOO 2 700 ， 80ll 、 9Ull ， l DOll 5 ，6 、7 ， 8 ，9

B 500 2 700 ， 80ll 、 9Ull ， l DOll 5 ，6 、7 ， 8 ， 9

C sao 2 刚翩翩 1删 5 、6、7 ， 8 ， 9

因 2 样品的 HRTE川鸥像

2 结果与讨论

2 , 1 结 采

以fr.糖为碳源所制备样品的 HRTEM观事结

果在明，样品中碳包£ Co 纳米粒子含量丰富 (国

1)，同时有较多空心破纳米胶童 CEC:--J P ;:; 颗粒大

小在 20~ 50 nrn 之间 . 在 明被包是的钵纳米拉子

粒径均匀且产物没有翻底纯化还存在较多杂盾

将羊个破包在结纳求粒子放大可以看到 (国 川 ，

CECNPs 具有明 显的桔/壳结构 ， (丁。核为学晶粒

于，壳层毒草的石墨化程度较高.能清晰数出 石墨结

构层的数目.一舷是十几到二十几层 ，石墨结构层

与结核之间紧密接触，没有空隙

Fi j号 2 T ypical JJRTEM ;tna,l\c of pUTifi<-'<! carbo n

nano capsules

出 ，a闺中石墨的衍射峰直得更乎滑，而且金属 Co

衍射峰的相对强度明显降低 说明样品中元足形

碳及部分石墨化程度较低的碳在此化处理时被浓

硝政氧化掉了 ，同 时没有被包捷的金属 Co 也被浓

硝盹洗掉了

;;14J叫叫州

Fill:.3 T he XRD patrcTT lI:\ of CF:CNPs sam ple

注 a 经过纯化处理得品 的衍射阁 ， b 没有经过纯化处理

样品的衍.，图

a)

、外 (。 …",, <J ~ " ....., J \I ""川川

2 0 /(0 )

周 3 样品的 XRD周讲

从实验现率和上述在征结果推 酬 ， 制备

CECNPs 过程 中全品源Co C'JOJ ) 2 · 6H2 0 的 还

原机瘦如下:在破化过程中 CO(:-.J03 ) 2 • 6 H z0 已

经分解成 Co饵仇 ，在干燥过程中 100 'C 时有大量剌

激性气味的黄烟产生，反应式为 4臼 ( NO， ) 2一→

2Co 20 J+ 8NOz 十川在破化和it 火过程中均 有可

台E 存在 COl O， + ::I e 一一→.. 2 Co 十3CO . Coz O， 十 3eo

一-2eo +3口L这两 个还原反应 制备 中碳源J在

糖既要形成石墨层.又妥作还原 剂.因 此fr.糖是过

量的

上述这种经过前躯体制备、 毒草化 、 退 火等 简 单

工艺并在温和的实验告件制备碳 ι覆 Co纳米粒

于:l合材料的方法与电孤放电法、化学气相记积

'lilT附 cap~ lllω

因 l样品的 HRTEM阁像

Fig. 1 T ypical HRTEM image of purifi ed carbun

国 3是蓝糖为碳源样品的典型 X射线衍射花

样，其中 b是只经过迫火处理样品的 XRD . a是同

一样品周 H~03 地化后 的 XRD， 在 图 3 中 ， 28 均

为 26 '处是石 ·1， ( 002 ) 面 网 的何射峰 ， 42 . 5 ~处是

石墨(100 )面 网 的 何射峰，约 44 。 处是金属 Co

(1 11 )面网 的 何射峰比较衍射囤 a 与 b 可 以 看
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法、催化果解法等传统的制备方 法相比具有明 显

的低能耗、低成本、高产量等优点这种方法每次

能够在得十几克的 CECNPs . 只 妄加 大退火炉 的

尺寸还可均大学杜次样品量，因而为其应用性研

克提供了基础

2.2 碳派的串响

前已述及 • y:{ 知 乙 基纤维幸和发 甲基纤维幸

的为破源的退 火产物 ，在浓硝酸后处理后基本被

氧化溶解殆尽，这说明无论迫火温度、退火时间如

何，样品基本上都不能石墨化以芷糖为碳源的样

品通过 XRD . I IRTEM在征在明样品中有明显的

桔/壳结构的破包在《丁 。 纳米粒子，在明 以芷糖为

破源的样品能石墨化出现上述结果可能与破源

的初始结构有关 雍 乙基纤维幸和美圣 甲基纤维幸

铀都以链R结构为主导，其中碳的核外电子轨道

以叩盎化轨道为主，而石墨结构层是典型的 sp~盎

化形式 ， 两者间存在较大差异 点糖结构 中存在阜 种

环状结构，其中的碳史接近于叩2杂化状忐.所以易

于转化石墨结构层由此推断.作为破派的有机物选

择具有环状结构的有机物是为恰当.

2.3 反应条件对碳包覆 Co 纳米拉子的苦响

以芷糖为碳源制备 CECNPs 是一个复杂的反

应过程 ， 实验中分别寺宰 了 退火温度 T .退火时间

t 对样品的石墨化程度 « (;>. C。 相对含量 ( C) 以及

Co 晶粒庄 (U)的 彩响 石墨化程度C 是指毒草结构

偏离理想石墨结构的程度 . it 耳公式壳'下 〈川 S

G ( 0 . 3440-d酬 ) X 1ω%

0. 3440 -0. 3554

式 ( 1 ) 中 : doa' 石 墨 (002 ) 面 网 间 距 g 在 3' 相 粉晶

XRD 围谱 中 ，物相的相对含量与 其何射峰强庄成

正比罔 此.在 此 ，，~ Co (lll) 何 射峰积 分 强 度

IωIl l) 和石墨 ( 002)衍射峰积分强度 I叫(002 l 的 比

值作为 eEC飞PS中 Co相对含量 C.即

( 1 )

C = ! C,<>( I I I )

~ .ti ~ (耐，

(2)

被包1直【丁0< 11 1 >晶向晶粒庄D )f) Deb ye-­

Scherrer 公式计耳 2

0 . 89λD= T> v . :: ~" (盯

B cos8c"oo ll)

式。)中 A为入射X 射线波长 . IITil ; R为经仪

器宽化校正的 (;0 (1 11 ) 何射峰半高宽.'J 弧庄表

示，θ为 CoO ll)衍射的 Bragg角以上公式中所

周 到 的 XRD 国 谱均 以 1 C}/min 的速度扫描 在

碍 . 用 3' 晶 目 标样进行了 仪器宽化扶正 围 4 是追

火湿庄对上述三者的影响从国 4中可以看出金

属含量 C、Co 晶 粒庄 υ、石墨化程度G 二者随温度

的升高没有明 显的 变化战律，但吁 以清楚地看到

三者的变化趋势一致圄 5是退火时间对二者的

哥响，返火时间从 5 ~ 9 h 时G、C、D 都 变化不大 ，

但追火时间为 l O b 时三者都吏然增大，这本明退

火时间小于 9 h 时样品的石 墨化程度、钵金属的相

对含量和结晶粒庄基本不发生变化，担当追火时

间超过 9 h 时三者就会吏然增大 3 而且石 墨化程

度、佑金属的相对含量和结晶粒庄三者的变化也

是正向相关的而影响金属 Co 相对含量的肉幸主

要是金属源在破源中的分散情况.金属源在攻源中

的分散越好 ，金属源被包握的 "了能性就越大 ，金属源

被包在的可能性越大.金属 Co的相对含量就越大

而样品的石墨化程度就越好.(丁。晶粒庄就越大

号:←气、~
到I ，

，， 20个 ~

Z 1 o~ ~噜←→一→

U !t-平飞一
巩则 以xl叽贝) ! ()()(J

温度 ℃

国 4 退火温度的 样品石罢化程度、金属的相对含量及

co 品和皮影响

Fi~. 4 The temperature of anneal affect sample's

graphitization degree. metal con】paeanτ e

content and size of CO crysta l grain

/
二
/二

u

HO,
601•

54 十 /片---ι-

E 20卜

主 )J#一~飞飞.-----

Uj ,

5 6 7 II
l时间h

因 S 退 火时间的样品石墨化程皮 、金属的相对含景及 co

品 拉皮影响

Fig. 5 The t ine of anneal affect sample 's grapl旧lZatlon

degree. metal comparat ive comcnt and size of CO

cryRtal l{rnin

3 结 语

a. 以芷糖为碳源 、硝酸佑为金属 源在注和简
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易实验条件下(在且气保护下 . 700~ 1 000 ·C ) . 批

次树备了十几ι碳包是 Co 纳 米粒于复合材料

XRD ，T IRTEM 分析在明 ， 样品具有明 显金属核/

碳壳包在结构与 电孤放电 法 、化学气4日记积法、

侬化果解法等传统的制备方法相比具有明显的低

能耗、批成本、高产量特点 s

b 碳派 的明始结构决定 了 是否 可H芷碍碳包

在金品纳米担子，初始结构中具有环状结构的有

机物更加适合用作破源p

c 退火过程中石 墨 化温度在 700 'C 左 右 . 初

始反应物中破/金属比例 ‘ 3阜火 i孟 庄. ，阜火 时 间 对

石 墨化程庄、金属纳 米和子反庄、碳 包在程皮等都

有一足彩响，但其主化规律尚有待进一步探讨
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