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[bookmark: bkAbstractCHN]摘要：采用液相还原法在一定的温度下用次亚磷酸钠还原乙酸镍水溶液，再用D-L酒石酸作为表面活性剂制备Ni纳米材料，通过X射线衍射仪(XRD)、场发射扫描电镜(FESEM)和紫外-可见分光光度计(UV-vis)对样品的成分、结构、微观形貌及光催化性能进行了表征，研究表明所制备的 Ni纳米材料纯度高且无晶态杂质、形貌为分散均匀的粒径约为 100 nm的球状。利用氙灯光源（HSF-F300）模拟太阳光，对Ni纳米材料降解亚甲基蓝的光催化性能进行了测试，说明Ni纳米材料具有高的催化活性，可提高光催化速度与降解率，作为光催化方法的催化剂具有很高的稳定性，同时可利用Ni的磁性能对催化剂进行回收，无二次污染问题。 
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[bookmark: bkAbstractEN]Abstract: The liquid phase reduction method was used to reduce the aqueous solution of nickel acetate with sodium hypophosphite at a certain temperature. Then the Ni nanomaterials were prepared using d-l tartaric acid as a surfactant. The composition, structure, microstructure and photocatalytic properties of the samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), field emission scanning electron microscopy (FESEM) and ultraviolet-visible spectrophotometer (UV-vis). The results showed that the prepared Ni nanomaterials had high purity, no crystalline impurities, and the morphology was an evenly dispersed spherical particle size of about 100 nm-500 nm. The photocatalytic performance of Ni nanomaterials for the degradation of methylene blue was tested by using xenon lamplight source (HSF-F300) to simulate sunlight. It indicates that Ni nanomaterials have high catalytic activity, can improve photocatalytic speed and degradation rate, and can be used as catalysts for photocatalytic methods. At the same time, the magnetic property of Ni can be used to recover the catalyst without secondary pollution.
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引言
近年来，由于工业快速发展及人口剧增，环境污染日益严重，各国对环境保护的研究愈来愈加重视，对于污染物分解处理投入大量的资源。纳米 Ni 由于具有无毒、性能稳定，方便回收、光催化活性高、无二次污染等优点，并且磁性纳米粒子已被应用到磁性液体[1]、生物靶向材料[2]、高梯度磁性分离器[3]、微波吸波材料[4]、静电复印显影剂[5]、基因及药物传输等领域。 其中，金属 Ni 在催化[6]、电池电极[7]、磁性存贮介质[8]、基因及蛋白分离[9]等方面的应用引起了人们的广泛关注。制备纳米 Ni 粉目前一般采用的物理方法有球磨[10]、脉冲电解法[11]、等离子法[12]、气相沉积法[13]；而采用化学路线制备纳米Ni 粉的方法有声化学、沉积法、化学还原法[14]、水热法[15]、机械化学法和多羟基化合物过程法等。基于成本和过程的可控性来考虑，化学还原法是湿化学法里最适合于制备纳米Ni 粉的途径[16~19]，在湿化学法制备纳米Ni 粉的过程中，控制 Ni 粉的分散性和颗粒尺寸是其关键。
    本文采用次亚磷酸钠（NaH2PO2· H2O）化学还原 Ni 离子，通过表面活性剂DL-酒石酸（C4H6O6）制备出单分散球状镍金属纳米粒子，研究了不同反应时间对于制备的纳米镍粒子的形貌以及光催化反应效率的影响。并通过X 射线衍射法（XRD）、场发射扫描电镜观察法（FESEM）和紫外-可见分光光度计（UV-vis）对样品的成分、结构、微观形貌及光催化性能进行了表征及研究。同时利用所制的 Ni 纳米粒子，在500W功率的氙灯下照射模拟太阳光催化分解亚甲基蓝[20]，来研究其作为光催化材料的性能。
实验部分
实验材料
乙酸镍（Ni(CH3COO)2·4H2O，≥99%）、DL-酒石酸（C4H6O6，≥99%）、次亚磷酸钠（NaH2PO2· H2O，≥99%）和无水乙醇（C2H5OH，99.7%）等化学试剂购自重庆川东化工有限公司，均为分析纯；实验中用到的去离子水（18MΩ）为实验室自制。
样品的制备
实验在DL-酒石酸水溶液中，利用次亚磷酸钠还原乙酸镍来制备纳米镍粉体。主要制备流程如图1所示：
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图1  Ni纳米材料制备流程图
Fig. 1  The experimental procedure of synthesizing nickel nanomaterials

首先在电子天平上称取0.5g C4H6O6(DL-酒石酸)，1.5g Ni(CH3COO)2·4H2O（乙酸镍）将其加入40ml去离子水中，配置成镍盐溶液，在室温下搅拌10min，让固体完全溶解，溶液中的Ni+与表面活性剂充分接触；与此同时，称取2.0g NaH2PO2·H2O（次亚磷酸钠）溶于20ml去离子水中，并使其充分溶解；最后将20ml的次亚磷酸钠的水溶液添加到含有Ni+的溶液中，在常温下搅拌10min，使其混合均匀。然后将混合均匀的溶液加入到反应釜中进行反应，使用电阻炉加热温度200℃，反应不同时间，观察反应时间对于纳米镍金属粒子的形貌以及性能的影响。反应结束后通过用去离子水和乙醇多次在高速离心机中离心、清洗得到银灰色的纳米镍的产物。最后将洗涤干净的产物置于干燥箱中60℃干燥6h，得到纯净的纳米镍粉体。
表征方法
采用 X 射线衍射仪（XD-3）对制得的 Ni金属纳米粉末进行了 X 射线粉末衍射(XRD)表征，分析条件为：以 Cu Kα 射线（λ = 1.54178 Å）为靶材，管 电压为 40 kV、管电流为 30 mA、扫描速度为 5˚/min，扫描的衍射角范围为 30˚~80˚ （2θ）；采用 Shimadzu U-2550 型紫外–可见分光光度计测试样品的紫外–可见吸收光谱（UV-vis）；Hitachi S4800 型热场发射扫描电子显微镜对样品进行扫描（FESEM）对样品的形貌进行表征。
光催化降解亚甲基蓝性能测试
使用亚甲基蓝降解来研究光催化性质。向石英烧杯中加入 100 mL 亚甲基蓝溶液（10 mg/L）和 30mg 制备的Ni纳米材料，每个测试溶液首先在黑暗中搅拌30分钟，然后在500W功率的氙灯下照射以模拟太阳光，将灯定位在溶液表面上方约30cm处，并且在整个过程期间通过磁力搅拌器持续搅拌溶液，每隔15min磁力沉降，取上层清液 5 mL，通过测量400-800nm波长的UV-vis分光光度计确定吸光度。作为对比，用同样浓度的亚甲基蓝溶液100ml，不加催化剂，每隔20min取样一次，在同样条件下进行实验。
结果与讨论
样品的制备与表征
[image: ]
图2  反应机理图
Fig. 2  Ionic reaction mechanism diagram
在200℃的恒定温度下制备纳米镍粉体的过程中，Ni(CH3COO)2·4H2O（乙酸镍）作为纳米镍粉体的前驱体，次亚磷酸钠作为还原剂，在添加了DL-酒石酸的水溶液中将Ni+还原为单质的纳米Ni。该体系具体例子反应机理简图如图2所示，其主要化学反应如下

该反应体系为开放体系，充当还原剂的反应物次亚磷酸钠与空气中的O2接触，部分会被氧化，导致还原效果不理想，通过实验得出，将还原剂的用量适当的增加[21]，Ni+的还原才比较完全。
利用 X 射线衍射分析在200℃恒定温下反应不同时间产生的 Ni金属纳米材料的成分和晶体结构，如图3 是 Ni金属纳米粒子的 XRD 衍射图谱。由 XRD 图片可得知，X 射线衍射图谱中半高宽较窄、峰形强度大、无其他衍射峰，说明本条件下制备的纳米Ni粉末晶形好、纯度高且无晶态杂质，图中2θ在44.5°， 51.8°和 76.4°处的衍射峰分别对应着立方结构的Ni(PDF 04-0850)的(111)、(200)、(220)三个晶面。
[image: ]
图3  不同反应时间下Ni金属纳米粒子的 XRD 衍射图谱
Fig. 3  XRD patterns of Ni metal nanoparticles under different reaction times
[image: ][image: ]
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图4  不同反应时间Ni纳米材料的 FESEM 形貌(A)1 h; (B)2 h; (C)3 h; (D) 4 h
Fig. 4  FESEM morphology of Ni nanomaterials with different reaction times (A) 1 h; (B) 2 h; (C) 3 h; (D) 4 h
场发射扫描电子显微镜（FESEM）具有超高分辨率，能做各种固态样品表面形貌的二次电子、反射电子观察及图像处理，具有高性能X射线能谱仪，能同时进行样品表层的微区点线面元素的定性、半定量及定量分析，具有形貌、化学组分综合分析能力，它对于固体材料尤其是纳米材料有非常明显的帮助。
图4是 200℃恒定温度下，不同反应时间制备的 Ni纳米材料的 FESEM 形貌图片，从图中可以清晰的看出，反应1 h和反应2 h纳米镍的粒子并没有完全反应生成还处在熟化的过程中；3 h的条件下Ni纳米材料晶体外形呈球形，分布比较均匀，尺寸大约在 100 nm左右，当反应时间达到4 h的时候，纳米镍的粒子会不断成长为500 nm左右的镍纳米球。说明在该反应中的表面活性剂有一定的作用，并且通过此种方法制备的Ni纳米材料结晶度好并且具有好的形貌。
Ni纳米材料的光催化性能
为了研究复合材料的光催化性能，以亚甲基蓝的降解实验作为探针反应，通过测量不同光照时间下溶液的紫外吸收以确定亚甲基蓝的降解率，低浓度范围内吸光度 A 与浓度 C 之间有很好的线性关系，符合朗伯-比耳定律[22]，因此可以根据吸光度值计算染料浓度，从而进一步计算降解率，以降解率 (D)来衡量亚甲基蓝的降解程度：

式中：A0 和 A 分别为溶液的初始吸光度和降解 后吸光度；C0 和C分别为溶液的初始浓度和降解后浓度，不同降解时间下溶液的紫外-可见光谱如图 5所示。由图5可见，亚甲基蓝在660nm附近有1个强紫外吸收峰，随着催化时间的延长，吸收峰强度逐渐减弱，表明亚甲基蓝正在不断被复合材料光催化降解，根据计算结果，以降解率对降解时间做图，得到图6。
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图5 不同降解时间的溶液的紫外-可见光谱(a)镍催化剂(b)无催化剂
Fig 5.  UV-Vis spectra of solutions at different degradation times (a) Ni catalyst (b) without catalyst
由图6可见，在紫外光下照射10min时，Ni纳米材料大约降解了12%亚甲基蓝，此后随着时间的延长降解速度基本不变，当照射90min时，亚甲基蓝大约被降解90 % ，亚甲基蓝量线性减少，当剩余亚甲基蓝量低于10%时，降解速度开始减缓，最终此光催化剂大约能降解98%的亚甲基蓝。未加催化剂的亚甲基蓝溶液测试结果见图6，由图6可见，在紫外光照射10min 时，大约降解不到5%的亚甲基蓝，此后随着时间的延长降解速度基本不变，当Ni纳米材料基本降解完时，未加催化剂的还未降解到一半。通过图6，Ni纳米材料的光催化速度大约是未加催化剂的2倍，降解率也高于为未加催化剂的情况。此外，利用Ni的磁性，还可以实现催化剂的回收利用。
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图6 降解速率随时间变化曲线
  Fig. 6  Degradation rate curve over time
Ni纳米材料的光催化稳定性
将90 min 光催化反应后的溶液取出进行离心处理，将加入的制备的纳米镍催化剂离心烘干得到干燥的纳米镍粉末，为了研究制备的纳米镍作为光催化反应剂的稳定性，我们对光催化反应结束后离心出来的纳米镍粉末做了XRD对他的物相进行分析，X射线衍射图谱如图7所示，从图中可以看出和刚制备出来的纳米镍金属粒子的衍射峰一致，光催化反应并没有对制备的纳米镍的结构造成影响，说明了该方法制备的纳米镍粒子作为光催化剂具有很高的光催化稳定性。
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图7 光催化反应过后的纳米镍的XRD图
  Fig. 7  XRD pattern of nano-nickel after photocatalytic reaction
结论
选用DL-酒石酸作为表面活性剂，控制温度在200℃，反应3 h。使用次亚磷酸钠水热还原制备了单分散球形 Ni 纳米颗粒，利用氙灯光源（HSF-F300）模拟太阳光，应用Ni纳米材料降解亚甲基蓝，实验结果表明在投加Ni纳米材料催化剂的情况下，催化速度大约是未加催化剂的2倍，亚甲基蓝光降解率也高于为未加催化剂的情况，说明Ni纳米材料具有高的催化活性，可应用于环境污染治理领域，作为光催化方法的催化剂具有很高的光催化稳定性，且可利用Ni的磁性能对催化剂进行回收，无二次污染问题。
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