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NiＧNd２O３ 纳米颗粒的制备及其催化性能研究
康雪婧　马敬环　刘　莹∗

(天津工业大学,天津３００３８０)

摘　要　室温 条 件 下 通 过 共 还 原 方 法 制 得 不 同 镍(Ni)与 三 氧 化 二 钕(Nd２O３)摩 尔 配 合 比 的 镍Ｇ氧 化 钕(NiＧ
Nd２O３)纳米颗粒,并对制得的 NiＧNd２O３ 纳米颗粒进行表征,考察了对水合肼的降解性能.研究结果表明:在 Nd２O３

所占摩尔配合比为０􀆰０６,温度为７０℃,催化反应１２min条件下,制得的 Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒对 H２ 的选择性达

到９９％;重复使用第７次时,催化反应１６min,对氢气(H２)的选择性为９７％,仍具有良好的催化性能.
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thecatalyticpropertyofhydrazinehydrate
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Abstract　NiＧNd２O３ nanoparticleswithdifferentmolarratioswerepreparedbycoＧreductionmethodatroom
temperature,andthepreparedNiＧNd２O３nanoparticleswerecharacterized．ThedegradationofhydrazinehydratebyNiＧ
Nd２O３ nanoparticles wasinvestigated．Theresultsshowedthat whenthe molarratioof Nd２O３ was０􀆰０６,the
temperaturewas７０℃,andthereactiontimewas１２min,theselectivityofNi０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６nanoparticlestoH２ was
９９％．Thecatalyticreactionwas１６mininthe７threＧuse,theselectivityofH２ was９７％ andstillhadgoodcatalytic
performance．

Keywords　nickel,neodymiumoxide,catalysis,hydrazinehydrate

基金项目:国家自然科学基金(５１５０８３８４);科技部国家科技支撑计划(２０１４BAB１０B００);天津市科技支撑计划(１４ZCZDSF０００１３)

作者简介:康雪婧(１９９１Ｇ),女,硕士,主要研究方向为纳米催化材料.

联 系 人:刘莹.

　　水合肼是电镀和锅炉废水中常见的一种污染

物,有一定的致癌性,对人体和环境有很大的危

害[１].Singh等[２Ｇ４]发现镍基贵金属催化剂可以有

效分解水合肼产生的氮气和氢气,但贵金属的价格

昂贵且资源稀缺,不适宜大量应用.稀土元素及其

氧化物是一种良好的催化剂改性剂,正常状态下大

多数稀土元素的５d轨道处于空缺状态,空轨道可用

作“催化作用的”电子转移站[５].我国有丰富的稀土

资源,且价格实惠.He等[６]研究了氧化铈修饰的

镍纳米颗粒催化分解水合肼的性能,具有良好的催

化性能,且催化过程对氢气(H２)的选择性更高,研
究认为镍(Ni)与二氧化铈(CeO２)之间可以形成一

种特殊的化学键 Ni—O—Ce,提高了纳米颗粒的催

化性能.钕(Nd)和铈(Ce)同为镧系稀土元素,在光

催化剂改性方面表现出良好的性能,如钕掺杂氧化锌

(ZnO)[７]、二氧化锡(SnO２)[８]和二氧化锰(MnO２)[９].
本研究采用镍、三氧化二钕(Nd２O３),通过简单

的一步共还原方法,在不添加任何表面活性剂的情

况下制得镍Ｇ氧化钕(NiＧNd２O３)纳米颗粒,制备方

法简单,对环境没有特殊要求,并采用 XRD、TEM、

EDS、XPS对 NiＧNd２O３ 纳米颗粒的结构、形貌和组

成进行表征,并考察了纳米颗粒对水合肼的降解性

能,反应产物为氮气(N２)和 H２,不产生二次污染.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

六水合硝酸钕(NdN３O９􀅰６H２O,９９％)、六水合

氯 化 镍 (NiCl２ 􀅰６H２O,９８％),硼 氢 化 钠

(NaBH４９８％)、水合肼(N２H４􀅰H２O,５０％)、氢氧化

钠(NaOH,９６％),阿拉丁工业公司;盐酸(HCl,分
析纯),国药集团化学试剂有限公司;超纯水,天津工

业大学自制.

１􀆰２　Ni１－xＧ(Nd２O３)x 纳米颗粒的制备

采用不添加表面活性剂的一步共还原法,以
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０􀆰１mol/L的六水合氯化镍和六水合硝酸钕溶液为

前驱物,硼氢化钠为还原剂,在室温下进行 Ni１－xＧ
(Nd２O３)x 纳米颗粒的制备,１－x/x 表示 Ni与

Nd２O３ 的摩尔配合比.
以 Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒的制备为例:分

别量取１􀆰８８mL氯化镍溶液和０􀆰１２mL硝酸钕溶液

至５０mL圆底烧瓶中,在烧瓶中加入磁力搅拌子;然
后,在磁力搅拌的条件下,向圆底烧瓶中迅速加入

１􀆰５mL０􀆰０３g/mL的硼氢化钠溶液,观察到有大量

黑色沉淀以及气泡产生(硼氢化钠溶液现用现配);
待气泡完全消失,将圆底烧瓶中的溶液转移至离心

管中,经离心并超声清洗３、４次,冷冻干燥２４h后,
即制得 Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒.

通过调整x 的值,得到不同 Ni与 Nd２O３ 摩尔

配合比的 Ni１－xＧ(Nd２O３)x 纳米颗粒.
１􀆰３　样品表征

采用 X射线衍射仪(XRD,RINT２０００型,日本

理学公司)测定样品的晶相结构.采用透射电子显

微镜(TME,JEMＧ２１００F型,日本电子株式会社)和
能量色散 X 射线光谱仪(XPS,KratosAXISULＧ
TRADLD型,日本岛津公司)确定样品的细显微结构

和组分.采用X射线光电子能谱仪(EDS,ESCALＧ
ABMkⅡ型,英国 VG 公司)对样品晶体的化学组

成进行分析.
１􀆰４　催化分解试验

１􀆰４􀆰１　催化分解方法

在不同的反应条件下考察纳米颗粒分解水合肼

产氢的催化性能.将圆底烧瓶中装入纳米颗粒置于

恒温水浴锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺生物科技有

限公司)中,７０℃,静止放置约５min,待剩余硼氢化钠

分解完全后,向瓶中加入１mL氢氧化钠(６mol/L)和
０􀆰２mL的水合肼溶液,立即盖好连通着量管的瓶

塞,在催化剂的作用下产生大量气体,气体经过盐酸

吸收瓶吸取氨气(NH３)后进入到排水量管中,每隔

２min记录１次量管中液面所在的数值,直至读数

稳定.
１􀆰４􀆰２　结果计算

水合肼分解一般经过两种途径[１０],完全分解产

生 N２ 和 H２,见反应式(１);不完全分解产生 N２ 和

NH３,见反应式(２).为了判断催化反应是否洁净,
对 H２ 的选择性进行了探究.

N２H４ → N２(g)＋２H２(g) (１)

３N２H４ → N２(g)＋４NH３(g) (２)

　　H２ 选择性的计算式见式(３).

X ＝
３Y－１

８
(３)

　　式中,X 为对 H２ 的选择性;Y 为催化反应产生

N２ 和 H２ 物质的量的和与加入水合肼的物质的量

的比,见式(４).

Y ＝
n(N２ ＋H２)
n(N２H４)

(４)

２　结果与讨论

２􀆰１　Ni１－xＧ(Nd２O３)x 的XRD分析

Ni１－xＧ(Nd２O３)x 的XRD谱图见图１.从图可

以看出,在４４􀆰５°、５１􀆰５°和７６􀆰４°所对应的３个位置

上有 Ni的 特 征 峰 存 在,分 别 对 应 了 Ni晶 体 的

(１１１)、(２００)和(２２０)晶面,而当 Ni与 Nd２O３ 的摩

尔配 合 比 增 加 到 ０􀆰０８ 时,只 能 观 察 到 Ni１－xＧ
(Nd２O３)x 在 ４４􀆰５°有 １ 个特征峰,即只有 Ni的

(１１１)晶面对应的特征峰存在,当 Nd２O３ 的掺杂量

继续增加时,谱图上均无法观察到明显的特征峰.
结果表明,掺入微量的 Nd２O３ 会对 Ni的晶型产生

影响,产生这种现象的原因可能是 Nd的外层电子

构型为４f３６s２,其５d轨道是空的,空轨道可以成为

电子转移的空间站,因此可能会扰乱镍的电子构型,
使原本的晶型发生改变.此外,掺入 Nd元素还会

使 Ni１－xＧ(Nd２O３)x 的分散度大幅度提高,纳米颗

粒的粒径减小.

图１　Ni１－xＧ(Nd２O３)x 的 XRD谱图

(x＝０、０􀆰０２、０􀆰０４、０􀆰０６、０􀆰０８、０􀆰１０、１􀆰００)

使用 DebyeＧScherrer公式对 XRD谱图进行分

析,计算得到不同 Ni与 Nd２O３ 摩尔配合比的纳米

颗粒平均粒径,见表１.
表１　不同Ni与Nd２O３ 摩尔配合比的纳米颗粒平均粒径

　　　样品 颗粒平均粒径/nm

Ni ２２􀆰７０

Ni０􀆰９８Ｇ(Nd２O３)０􀆰０２ ６􀆰４８

Ni０􀆰９６Ｇ(Nd２O３)０􀆰０４ ３􀆰６５

Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６ ２􀆰１７

Ni０􀆰９２Ｇ(Nd２O３)０􀆰０８ ２􀆰０２

Ni０􀆰９０Ｇ(Nd２O３)０􀆰１ —

Nd２O３ —

􀅰４９１􀅰
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　　 催化剂颗粒的平均粒径计算所用的 DebyeＧ
Scherrer公式见式(５).

D ＝０􀆰８９λ/βcosθ (５)

　　式中,D 为晶粒直径,nm;λ 为 X 射线波长,

nm;θ为Bragg衍射角,(°);β 为衍射峰的半峰宽,

nm.
在催化性能测试中发现,Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳

米颗粒表现出最优的催化性能,说明结晶程度的减

小确实有利于催化性能的提高,但在 Nd掺入量增

加到一定程度,催化剂呈现出非晶状态,此时的纳米

颗粒可能会发生胶连和重叠,使Ni表面所暴露的活

性位点减少,降低了催化剂的催化性能.

２􀆰２　TEM 分析

Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒的 TEM 图见图２.
从图可以看出,纳米颗粒为不规则的絮状结构,颗粒

大小２~３nm;从图还可以看到明显的晶格结构,晶
格间距约０􀆰２１nm,此结果略大于 XRD 测试中 Ni
(１１１)(PDF０４Ｇ０８５０)晶面所对应的晶格间距,产生

这种现象的原因是,Ni具有不饱和的电子组态,离
子半径大于 Ni,经 Nd掺杂后,Ni晶格发生膨胀和

畸变,产生了更多的氧缺陷,可以在导带底部诱捕更

多的电子,提高催化效率[１１].

图２　Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒的 TEM 图

２􀆰３　EDS分析

Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒的 EDS谱图见图

３.Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６的 EDS数据见表２.从图３
及 表 ２ 可 知,简 单 共 还 原 法 制 得 的 Ni０􀆰９４Ｇ
(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒中含有O、Ni和Nd３种元素,
说明所制得的Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒中没有其

他物质,且原子百分比与设置的比例相近.

图３　Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒的EDS谱图

表２　Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６的EDS数据

元素 O Ni Nd
质量百分比/％ ６􀆰３５ １４􀆰９７ ３􀆰５５
原子百分比/％ ８􀆰２７ ５􀆰３１ ０􀆰５１

２􀆰４　XPS分析

Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６ 纳 米 颗 粒 的 XPS 谱 图 见

图４.从图４(a)可以看出,Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米

颗粒的物质测得的结果与 Ni０ 的标准结合能为相一

致为８５２􀆰６eV,说明在催化剂中存在０价的 Ni.从

图４(b)可以看出,结合能９８３􀆰６eV的峰代表了三价

的 Nd,测试得到的 Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒的

XPS分峰图也与氧化钕的图像一致[１２],由此可以说

明,Nd元素在 Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒中以氧

化态的形式存在.

图４　Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒的 XPS谱图

２􀆰５　催化性能分析

采用催化反应产生 N２ 和 H２ 的物质的量的和

与加入水合肼物质的量的比来表示催化剂分解水合

肼的效果,从式(１)、式(２)可知,水合肼完全分解时,

n(N２＋H２)/n(N２H４)的值为３.
催化活性测试发现,催化剂的催化效果与掺入

Nd元素的用量有很大的关系.在７０℃的条件下,
不同 Ni与 Nd摩尔配合比的 Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳

米颗粒的催化效果见图５.从图可以看出,Ni０􀆰９４Ｇ
(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒的催化时间仅为１２min,且产

生气体物质的量与加入水合肼物质的量的比最大值

为３,说明溶液中的水合肼完全分解,且对 N２ 和 H２

的选择性达到了９９％[１３].

图５　不同 Ni与 Nd摩尔配合比的 Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６

纳米颗粒的催化效果
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Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒在不同反应温度下

的催 化 性 能 见 图 ６. 从 图 可 以 看 出,Ni０􀆰９４Ｇ
(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒的反应速率随温度的升高而

加快,选择性也随温度的升高逐渐增加,在７０℃时,

Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒催化反应所用时间为

１２min,选择性达到９９％,在３０℃时,催化反应所用

时间为１５２min,选择性依然可以达到７７􀆰２％,说明催

化剂在常温常压的环境下也可以有效分解水合肼.

图６　Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒

在不同反应温度下的催化性能

Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒催化性能的稳定性

见表３.从表３可知,Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒在

７次重复使用的过程中,在第７次时催化完成所需

的时间为１６min,比第１次增加了４min,对 H２ 的选

择性为 ９７％,比第 １ 次下降了 ２％,但总体来说

Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒的催化效果还是很好

的,具有较高的稳定性,有利于在工业生产中的应用.
表３　Ni０􀆰９４Ｇ(Nd２O３)０􀆰０６纳米颗粒催化性能的稳定性

催化重复次数 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７

反应结束的用时/min １２ １２ １２ １４ １４ １６ １６

H２ 选择性/％ ９９ ９９ ９９ ９９ ９６ ９８ ９７

３　结论

常温条件下采用一步共还原法制备得到 Ni１－xＧ
(Nd２O３)x 纳米颗粒,对水合肼的分解有很好的催

化作用,可以有效降低水体中肼的含量,一系列研究

表明:
(１)镍前驱物中加入钕前驱物,经硼氢化钠还原

后可以得到 Ni１－xＧ(Nd２O３)x 纳米颗粒.氧化钕所

含物质的量的比不同会影响催化剂的晶体状态,随
着氧化钕比例的增加,催化剂的结晶度降低.

(２)催化剂的催化效果与掺入钕元素的比例有

很大的关系,氧化钕所占摩尔比为０􀆰０６时,催化剂

呈现出最佳的催化效果,催化反应时间为１２min,选
择性达到９９％.

(３)催化剂的催化效果与催化反应温度有关,温

度越高,催化效果越好,在３０℃的条件下依然可以

有效的降解水合肼.
(４)催化剂呈现出良好的稳定性,在重复次数达

到７次时,仍然表现出良好的催化性能.
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