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核壳结构纳米复合材料是材料领域研究的热点!一方面通过在核材料表面包覆性质较稳定的壳层

可以防止核粒子发生物理化学变化#提高核粒子的分散性,稳定性等#另一方面通过内核和壳层材料相互结

合共同作用#表现出优于单一纳米粒子的理化性能!目前#核壳结构纳米复合材料已经被应用于催化,光化

学,电化学,微电子学,微波吸收及药物治疗等领域!以氯化镍和水合肼为主要原料#采用反胶束法制备了

镍肼络合物&

N,!

'#并以
N,!

为核#包覆间苯二酚
R

甲醛&

UL

'树脂和二氧化硅&

Q;"

#

'#合成核壳结构
N,!

复合物&

N,!

#

UL

#

N,!

#

Q;"

#

和
N,!

#

UL

#

Q;"

#

'!采用透射电子显微镜&

[̂ M

',

]

射线衍射仪

&

]UV

',傅里叶变换红外光谱透射法&

[URL[=U

',衰减全反射法&

J[URL[=U

'和漫反射法&

VUQRL[=U

'等测

试手段对所得材料进行表征和分析!结果表明(

N,!

为纳米棒状结构#分散性较好!主要成分除了
N;

&

N

#

,

'

'

#

!4

#

#还含有少量
N;

&

N,

/

'

%

!4

#

!三种红外测试方法各有特点#都能检测出
N,!

样品中主要官能团

的特征峰+对于核壳结构镍肼复合物#

[URL[=U

法采用
_K?

压片制样过程中可能会引起结构及表面性质的

改变#还可能同
_K?

发生离子交换+

J[URL[=U

法制样简单,无需对样品进行预处理#不会对核壳结构样品

造成损坏#

J[U

法侧重于核壳结构外壳表征#可用于定性分析核壳结构包覆情况+

VUQRL[=U

法与
J[UR

L[=U

一样可以做到无损测量#一般仍需用
_K?

进行稀释#检测深度及获取到的信号强度介于
[URL[=U

与

J[URL[=U

方法之间!

UL

的包覆对
N,!

的红外特征峰影响不大#但是
Q;"

#

的包覆使
N

"

,

的伸缩振动峰

红移而弯曲振动峰蓝移#说明
Q;"

#

与
N

"

,

键之间发生了相互作用!
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近年来#核壳结构纳米复合材料成为了纳米材料领域的

研究热点!通过在纳米粒子表面使用性能稳定的外壳进行包

覆#可以产生许多单一纳米粒子无法得到的新性能#进一步

拓宽纳米材料的应用领域)

$R'

*

!间苯二酚
R

甲醛&

UL

'树脂是间

苯二酚和甲醛在碱性催化条件下缩聚反应的产物#常被用作

核壳结构纳米复合材料的壳层材料#将制备的
UL

核壳结构

复合材料在高温煅烧后可形成碳基复合材料#在催化,电

池,超级电容器等领域有广泛应用!

WC9

1

把含有
N;

源的
UL

利用聚合过程原位生长在
Q;"

#

核的外层#通过热处理过程

制备了
Q;"

#

#

!

$

N;

复合材料#在催化还原
'RNO

对硝基苯酚

的过程中表现了较高的催化活性#并且在
(

个循环周期后没

有明显失活)

(

*

!

WG

等通过以镍肼&

N,!

'纳米棒为核#外层

包覆
UL

#为了防止团聚再在外层包覆了
Q;"

#

制备了
N,!

#

UL

#

Q;"

#

复合材料#在惰性气氛下高温煅烧后经
NC",

和
,!4

溶液刻蚀后得到多孔管状碳纳米棒#证明当用作超级

电容器的活性电极材料时#所制备的管状碳纳米棒显示出优

于商业石墨和碳纳米管的电化学性能)

%

*

!

Q;"

#

因其在水溶液

中的高度稳定性以及表面易于改性的特点#常被用作壳层对

纳米粒子进行包裹#使复合材料具有良好的化学稳定性,磁

性核稳定性,亲水性和生物相容性!例如#有研究利用一种

新方法制备
JG

#

Q;"

#

#后在其表面涂覆一层聚甲基丙烯酸

甲酯&

OMMJ

'#制得
JG

#

Q;"

#

#

OMMJ

复合材料#得到物

理稳定性较好且
Q̂ UQ

信号重复性好的纳米复合颗粒!磁性



纳米粒子具有稳定性差,易团聚,易氧化等缺点#

Q;"

#

的包

裹有效阻止粒子团聚#增强磁性粒子的稳定性!

QAC3

等通过

原位生长法合成了具有花状形貌,均匀介孔的
L6

/

"

'

#

Q;"

#

#

N;J4R2V,

微球#在药物传递和生物传感器等多种生物医

学领域具有潜在的应用)

-

*

!

本工作采用反胶束法#以氯化镍和水合肼为主要原料合

成了
N,!

#并以
N,!

为核心#对其包裹
UL

和
Q;"

#

#合成

了核壳结构镍肼复合物&

N,!

#

UL

#

N,!

#

Q;"

#

#

N,!

#

UL

#

Q;"

#

'!通过透射电子显微镜&

[̂ M

'对所得材料进行形

貌表征+利用
]

射线衍射仪&

]UV

'对所得材料进行物相分

析+采用傅里叶变换红外光谱透射法&

[URL[=U

',衰减全反

射法&

J[URL[=U

'和漫反射法&

VUQRL[=U

'对其进行红外测

试#分析所得材料的组分信息#比较了三种红外测试方法在

对核壳结构纳米材料进行检测的特点#研究了
UL

及
Q;"

#

包

覆对
N,!

红外特征峰的影响!

$

"

实验部分

@"@

"

试剂与仪器

主要化学试剂(

/-T

甲醛溶液,氯化镍,二乙胺,氢氧

化钠,

/-.(T

盐酸,环己烷和异丙醇购于
L;>A6?

公司+聚氧

乙烯&

#&

'十六烷基醚&

K?;

a

(5

'和间苯二酚由
Q;

1

*CRJ4I?;)A

贸

易有限公司提供+水合肼&

N

#

,

'

%

,

#

"$&&T

#

N

#

,

'

%'T

'

和正硅酸四乙酯&

[̂ "Q

'购于
J)?3>

化学试剂有限公司!所

有试剂均为分析纯#无需进一步提纯+实验用水为去离子

水!

@"!

"

K'7

的制备

将
$(*2

环己烷和
5.(

1

K?;

a

(5

在
(&n

下持续搅拌
&.(

A

#充分溶解!再逐滴加入
$.-*2&.5*34

%

2

+$的氯化镍水

溶液#在
(&n

下持续搅拌
#A

!将
&.'(*2

水合肼加入到混

合溶液中#在
(&n

下持续搅拌
/A

#溶液颜色由绿色透明瞬

间变为蓝色透明#随后又逐渐变为浅紫色不透明!将所得溶

液在
5&&&?

%

*;9

+$的转速下离心
/*;9

#异丙醇洗涤#真空

干燥#即可得
N,!

样品!

@"#

"

K'7

复合物的制备

首先配制
UL

溶液#将
&.(

1

间苯二酚和
&.-*2

甲醛溶

液依次加到
#*2

异丙醇中#充分搅拌!再将
$*2

二乙胺和

#*2UL

溶液依次加入到
N,!

混合溶液中#在
(&n

下持续

搅拌
#A

#溶液颜色由浅紫色逐渐变为深棕色!离心#异丙醇

洗涤#真空干燥#得
N,!

#

UL

样品!将
$*2

二乙胺和
/

*2[̂ "Q

&正硅酸四乙酯'依次加入到
N,!

混合溶液中#即

可得
N,!

#

Q;"

#

样品!将
$*2

二乙胺和
/*2[̂ "Q

依次加

入到
N,!

#

UL

混合溶液中#即可得
N,!

#

UL

#

Q;"

#

样品!

#

"

结果与讨论

""

利用
[̂ M

&

\̂ "2\̂ MR#$&&L

#日本电子株式会社'在

#&&cS

条件下对所得材料进行形貌表征+利用
]UV

&

V

$

*C7

#(&&

$

O!

#日本理学株式会社'分析所得材料的物相组成#扫

描条件是(光源为
$

.

射线&

!

8$.('&%o

'#铜靶电压为
'&

cS

#电流为
$&&*J

#扫描范围为
$&g

!

-&g

#扫描速度为

$(g

%

*;9

+$

+利 用
[URL[=U

#

J[URL[=U

和
VUQRL[=U

&

Ŝ U[̂ ]-&

#德国布鲁克公司'分别对所得材料进行红外

光谱测试#扫描次数为
/#

#分辨率为
')*

+$

#光谱范围为

'&&&

!

'&&)*

+$

!

!"@

"

形貌表征

由图
$

&

C

#

D

'可知
N,!

为纳米棒状结构#平均直径为

/&9*

#长度为
$(&9*

!合成过程中在表面活性剂
K?;

a

(5

与

图
@

"

样品的
DI\

图像
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C
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N,!

#
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#

Q;"
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1

#

A
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N,!

#
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#
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#

*+

(

"@

"

DI\+:%

(

01.61%:
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#
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#
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#
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#

Q;"

#

-/$/

第
$&

期
""""""""""""""""""""

光谱学与光谱分析



环己烷形成的反胶束体系中加入
N;!4

#

后#

N;!4

#

会均匀分

布在胶束的亲水极#当引入水合肼时就会与其配位形成一维

纳米棒状结构!如图
$

&

)

#

I

'所示为
N,!

#

UL

#

N,!

纳米

棒外包裹的
UL

树脂的平均厚度为
59*

!在包覆
UL

的过程

中二乙胺作催化剂#不与
N,!

反应#有助于在
UL

包裹期间

保持样品纳米棒结构!核心处
N,!

纳米棒部分呈颗粒状#

这是样品在
[̂ M

成像期间在电子束辐射下
N,!

分解后重

结晶形成的!图
$

&

6

#

F

'所示为
N,!

#

Q;"

#

#在
N,!

纳米棒

外包裹的
Q;"

#

厚度约
$#9*

!图
$

&

1

#

A

'所示为
N,!

#

UL

#

Q;"

#

的微观形貌!

!"!

"

物相分析

图
#

&

C

'为
N,!

及其复合物的
]UV

图谱!如图
#

&

C

'中
8

所示#

:

标记的衍射峰为
N;

&

N

#

,

'

'

#

!4

#

&

\!VOQ93.#5R

&%(

'#

;

标记的衍射峰与
N;

&

N,

/

'

%

!4

#

&

\!VOQ93.-%R$5'#

'

吻合!由于在制备过程中#

N;!4

#

与
N

#

,

'

反应也会生成
N;

&

N

#

,

'

'

/

!4

#

#但是
N;

&

N

#

,

'

'

/

!4

#

不稳定#会逐渐分解为
N;

&

N

#

,

'

'

#

!4

#

#在
(&n

时
N;

&

N

#

,

'

'

#

!4

#

部分又会缓慢转换

为
N;

&

N,

/

'

%

!4

#

!图
#

&

C

'中
5

为
N,!

#

UL

复合物的
]UV

图谱!因为外层包裹的
UL

树脂为聚合物材料#属于非晶态#

没有明显的
]UV

衍射峰#所以
N,!

#

UL

总体显示为与

N,!

相似的衍射峰!图
#

&

C

'中
9

和
2

显示
N,!

#

Q;"

#

及

N,!

#

UL

#

Q;"

#

样品在
#'g

附近有一宽峰#是
Q;"

#

的特征

峰!

图
!

"

样品的
dE8

及
DEJ*DNE

图谱

8

(
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+

5

(

N,!

#
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+

9

(
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#
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#

+
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(
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#
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#
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#
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(
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"
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8

(
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+

5

(

N,!

#
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+

9

(

N,!

#

Q;"

#

+

2

(

N,!

#

UL

#

Q;"

#

!"#

"

红外光谱分析

#./.$

"

N,!

及其复合物的
[URL[=U

分析

图
#

&

D

'为
N,!

及其复合物的
[URL[=U

谱图#

N,!

的

主要特征峰归属如下(在
/#5:

和
/#/$)*

+$处附近的峰归

属于
N;

&

N

#

,

'

'

#

!4

#

中
N,

#

和
N;

&

N,

/

'

%

!4

#

中
N,

/

的
N

"

,

伸缩振动#

$%&-

和
$(%5)*

+$处的尖锐吸收峰归属于

N

"

,

弯曲振动+

$/'&

和
$/$()*

+$处的峰归属于配位体

中
N

"

N

的伸缩振动#

$#&#

和
$$-/)*

+$处的峰归属于

N

"

N

的弯曲振动+

:5&)*

+$处的峰归属于
N,

#

摇摆振动#

%(&

和
%$/)*

+$处的峰对应于
N,

/

的摇摆振动)

5R:

*

!

由图
#

&

D

'中
5

可以看出#

N,!

在包裹
UL

前后#其红外

特征吸收峰无明显位移!除了
N,!

的特征峰#在
$%&:

#

$'%&

#

$&&&

!

$/&&

和
:-%)*

+$处出现吸收峰#分别为
UL

树脂中亚甲基"

!,

#

"以及
!

"

"

"

!

基团的基团振动)

$$

*

!

N,!

#

Q;"

#

样品在图
#

&

D

'的
9

曲线中
$&5#)*

+$处有宽而

强的吸收峰是
Q;

"

"

"

Q;

的反对称伸缩振动峰#

:%$)*

+$处

的峰是
Q;

"

",

的弯曲振动峰#

-::

和
'%$)*

+$处的峰是

Q;

"

"

键的对称伸缩振动峰)

$&

*

!

2

曲线
N,!

#

UL

#

Q;"

#

的

[URL[=U

谱图上可以同时看到
N,!

#

UL

及
Q;"

#

的特征峰!

UL

树脂的包覆对油相
N,!

的红外特征峰没有明显的影响#

而包覆
Q;"

#

后在
/#5&

和
/##5)*

+$处的
N

"

,

伸缩振动吸

收峰有明显的红移#分别红移至
/##&

和
/$(')*

+$

#在

$%&-

和
$(%5)*

+$处
N

"

,

的弯曲振动峰发生了蓝移#为

$%/&

和
$(:-)*

+$

!

$$-/

及
%(&)*

+$的特征峰几乎消失#

说明
Q;

"

",

与
N

"

,

有相互作用!

#./.#

"

同种样品三种红外方法的比较

[URL[=U

是最常规的红外检测方法#检测的是穿透样

品的红外光信息#

J[URL[=U

需要样品与高折射率的晶体紧

密接触#入射光在晶体内部进行全反射的同时#部分光会穿

透样品表面一定深度#测定衰减后的光线即可得到样品信

息!

VUQRL[=U

的基本原理是当入射光照射到样品时#一部

分被镜面反射#其他部分进入样品内部向各个方向漫反射#

与样品分子相互作用#收集这些漫反射光就可获得样品物质

信息!由于检测原理的差异#这三种方法对核壳结构材料进

行检测的时候各有利弊!

从图
/

可以看出由于
[URL[=U

法采用了
_K?

进行稀释

和压片#

VUQRL[=U

也用了
_K?

进行稀释#所以在
/'#(

)*

+$附近有比较明显的水吸收宽峰!而
J[URL[=U

法在制

样过程中不使用
_K?

#不需要对样品进行过多的预处理#因

此水分对检测结果的影响较小!图
/

&

C

'是
N,!

在三种红外

测试方法下得到的谱图#三种方法均能比较好地获得
N,!

的红外特征信号#但是从精细图中可以看出
J[URL[=U

谱

线在
$$%&

和
$$-&)*

+$出现双峰#而在
[URL[=U

法和

VUQRL[=U

法中没有出现!这是由于样品在与
_K?

研磨过程

中#氨基类物质容易与
_K?

发生离子交换所导致的#也体现

了
J[URL[=U

检测方法无需对样品进行预处理#不会对核
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壳结构样品造成损坏的优势!图
/

&

D

'#&

)

'和&

I

'所示#对于

核壳结构的
N,!

复合物而言#

[URL[=U

法入射光穿透样

品#可以同时得到清晰的核,壳材料的组份信息+

J[URL[R

=U

谱线中
N,!

特征峰信号较为微弱#而外层包覆物特征峰

信号强烈!分析认为
J[URL[=U

附件仅能测试样品表面一

定厚度以内信息#因而可以根据外层壳结构的红外信息#对

核壳结构的包覆完整度及包覆层的厚度做一些定性的探究!

而
VUQRL[=U

法检测深度和样品信息强度介于
[URL[=U

与

J[URL[=U

之间#更适用于避免
_K?

研磨#表面疏松且不能

与
J[U

附件中晶体紧密接触的样品!

图
#

"

三种红外测试方法的比较
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对
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和
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#

UL

#

N,!

#

Q;"

#

#

N,!

#

UL

#

Q;"

#

核壳结构的
N,!

复合物进行了合成和表征!结果显示#

N,!

为纳米棒状结构#

UL

和
Q;"

#

在表面包覆时形成核壳

结构复合物+主要成分除了
N;

&

N

#

,

'

'

#

!4

#

#还含有少量

N;

&

N,

/

'

%

!4

#

+

[URL[=U

#

J[URL[=U

和
VUQRL[=U

三种傅

里叶变换红外光谱法都能检测出
N,!

样品中主要官能团的

特征峰+对于核壳结构复合物#

J[URL[=U

谱线中外层包覆

物特征峰信号更为显著#因为
J[URL[=U

附件仅能测试样

品表面一定厚度以内信息#因而可以根据外层壳结构的红外

信息#对核壳结构的包覆完整度及包覆层的厚度做一些定性

的探究+

UL

的包覆对
N,!

的红外特征峰影响不大#但是

Q;"

#

的包覆使
N

"

,

的伸缩振动峰红移而弯曲振动峰蓝移!
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