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单分散顺磁性镍纳米空心球的合成 

徐传会, 王  军*, 夏肆华 

（宁波大学 理学院, 浙江 宁波 315211） 

摘要: 利用 SiO2纳米球为模板, 通过水解、还原方法成功制备了内径为 320 nm 的镍空心球. 利

用 X-射线衍射仪(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、扫描电子显微镜(SEM)对样品的物相、形貌进

行分析. 结果表明: 制备的镍纳米空心球尺寸均匀、形状统一, 所得空心球的几何外形和表面形

貌均较好; 比表面积测试及吸附脱附等温线显示样品具有较大的比表面积并存在介孔结构; 物

理性能测试仪(PPMS)分析了它的磁性能, 发现该纳米空心球是顺磁性材料.  
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近年来, 单分散纳米磁性材料的研究越来越

受到关注, 磁性材料在不同领域有着广泛的应用, 

例如数据磁存储、催化化学工程、诊断疾病等[1-2]. 

而磁性空心球作为磁性材料的一种, 由于在外加

磁场下具有磁响应性, 使其在细胞分离、固定化

酶、靶向药物、免疫测定、光子晶体、核磁共振成

像的造影等生物医学领域有着广泛应用[3-5]. 磁性

空心球的制备主要集中在 Co[6]、Ni[7]等金属, 以及

铁氧体[8-12], 钡铁氧体[13-15]等. Peng 等人[16]通过控

制Fe-Fe3O4的氧化过程制备了尺寸在10 nm左右的

单分散 Fe3O4空心球. 但是在现有磁性纳米空心球

的制备技术中, 制备不同大小的空心球往往难以

控制. 笔者通过水解及还原法成功地制备出另一

种内径为 320 nm, 形貌均匀, 壳层厚度可以控制的

磁性镍空心球.  

1 实验 

1.1 样品制备 

合成单分散 320 nm 的二氧化硅采用文献[17]

的制备方法, 合成镍纳米空心球采用文献[7]的制

备方法, 并做了一些改进. 实验过程如下: 取二氧

化硅 1 g于玻璃杯中, 加 2次蒸馏水 20 mL超声分

散均匀, 然后将 0.0005 mol Ni(NO3)2·6H2O和 0.0048 

mol CO(NH2)2于另一玻璃杯中，加入 2 次蒸馏水

20 mL, 混合后加到三颈烧瓶中, 将前面所制二氧

化硅胶体溶液也加到三颈烧瓶中, 再加 2次 60 mL

的蒸馏水, 搅拌, 水浴加热至 95℃后, 保持数小时, 

然后将混合液离心, 得到浅绿色沉淀, 以上是进行

一次颗粒外包覆的完整工艺, 可以根据制备需要

在此产物的基础上继续进行多次包覆, 期间各次
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包覆过程所使用的试剂和实验条件完全一致, 实

验重复 6 次. 然后用氢氧化钠浸泡去核, 将混合液

用 2 次蒸馏水清洗, 离心, 60℃真空干燥, 然后在

550℃用 H2还原, 便可得到金属镍纳米空心球.  

1.2 结构与性能测试 

采用Bruker D8 Advance型多晶X射线衍射仪, 

铜靶辐射(λ=1.540 56 Å), 衍射角度从 30°~100°进

行连续扫描. 样品形貌用透射电镜(日立H-7650)及

日立S-4800型扫描电镜表征; 用ASAP2020M型孔

径及比表面分析仪在液氮下测定样品的氮气吸附

等温线及孔径分布; 用 PPMS-9型物理性能测试仪

分析样品的磁性能.  

2 结果与讨论 

2.1 X射线衍射分析 

图 1 是镍空心球的 X 射线衍射图. 由 Powder 

Diffraction File 卡片查询得知, 这 4个衍射峰分别

对应于面心立方晶体结构(JCPDS 04-0850)的金属

镍单质的(111), (200), (220), (311) 4个晶面的衍射

峰, 表明产物为镍面心立方晶体结构, 其衍射峰宽

化, 表明其尺寸在纳米尺寸范围内.  

2.2 形貌和结构表征 

图 2(a)和图 2(b)是镍纳米空心球的 TEM 及

SEM照片. 从图 2可以看出 Ni球是圆形的空心球

体, 球壳厚度均匀, 表面具有条状突起, 包覆 6 次

的镍空心球壳的厚度可达近 30 nm. 图 2(c)是超声

5 min 的镍空心球照片, 可以看出镍空心球体部分

已经破碎. 如果超声 20 min, 球壳就会完全破碎, 

如图 2(d)所示, 这说明超声时间对球体的完整性起

到关键作用. 如果此材料应用于纳米缓释药物载

体中, 可利用其空心内腔带上药物, 在一定磁场梯

度下, 使得该磁性靶向药物载体到达病变靶部位, 

通过超声时间控制药物释放, 使得该部位的药物

浓度比同剂量以游离形式产生的药物浓度高许多

倍, 能更好地发挥药物的作用. 因此, 该特点在药

物载体方面有较好的应用前景. 

2.3 比表面积分析 

图 3(a)和图 3(b)分别是镍空心球的 N2吸附脱

附等温线和孔径分布曲线. 从图 3(a)的 N2 吸附脱

附等温线可以看出, 曲线属于 Langmuir IV型吸附

曲线. 曲线在相对压力(p/po) 0.4~1 范围内出现了

较大的滞后环, 证实镍纳米空心球壳层中存在介

孔结构. 根据BET方法进行计算, 空心球的比表面

积为 256 m2·g-1. 根据 BJH 方法计算, 空心球的比

孔体积为 0.28 mL·g-1, 平均孔径约为 4.4 nm, 孔径

分布范围相对较窄. 从图 3(b)的孔径分布知, 孔径

分布曲线与氮气吸附脱附等温线都显示出样品的

   
 图 2(a)  镍空心球           图 2(b)  镍空心球       图 2(c)  镍空心球超声       图 2(d)  镍空心球超声 

    TEM照片                  SEM照片             5 min时 SEM照片           20 min时 SEM照片 

 
图 1  镍纳米空心球的 XRD图谱 
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孔径是介孔范畴, 且孔径分布比较集中. 

 
图 3(a)  镍空心球氮气吸附脱附等温线 

 
图 3(b)  镍空心球孔径分布曲线 

2.4 镍空心球的磁性能表征 

室温下的镍纳米空心球的磁滞回线如图 4 所

示. 从图 4 的磁滞回线可以判断, 镍纳米空心球样

品是顺磁性材料, 其饱和磁化强度约是 19 emu·g-1, 

即每个镍原子的磁矩为 0.2 µB , 表述为 0.2 µB·Ni-1, 

小于块体材料的饱和磁化强度 (55 emu·g-1, 即

0.58 µB·Ni-1)[18], 约为镍块体材料的 34.5%, 这可能

是与纳米磁性材料的特性有关.  

 
图 4  室温下镍纳米空心球磁滞回线 

3 结论 

实验采用水解及还原法, 操作过程简单, 所需

温度低. 所合成的镍空心球分散性好, 形貌均匀, 

且空心球壳壁可通过包裹次数调控; 镍空心球具

有较大的比表面积; 镍空心球由于具有磁性, 可利

用其空心内腔带上药物, 作为靶向药物载体到达

病变部位, 而且镍空心球在超声过程中易破损, 可

以通过超声时间控制药物释放, 更好地发挥药物

作用, 因此该磁性空心球在药物载体方面有一定

的应用前景. 
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Synthesization of Paramagnetic Monodisperse Nickel Hollow Nanospheres  

XU Chuan-hui, WANG Jun*, XIA Si-hua 

( Faculty of Science, Ningbo University, Ningbo 315211, China ) 

Abstract: Utilizing SiO2 template, we successfully prepared nickel hollow nanospheres with inner diameter of 

320 nm through hydroxylation and reduction method. The component and morphology of nanospheres are 

characterized by XRD, TEM and SEM. The results indicate that uniform Ni spheres can be formed with ideal 

shape and surface morphology through a facile synthetic method. Specific surface area measurement and 

adsorption-desorption isotherm reveal that the hollow spheres possess large specific surface area and 

mesoporous structure. The magnetic properties of Ni hollow nanospheres are characterized by PPMS. It is found 

that Ni hollow nanospheres belong to a paramagnetic material.  

Key words: hollow spheres; shell and core structure; magnetic properties 
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