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1 引言
磁性材料无论在理论研究还是实际应用中都受到了广泛重

视, 尤其在近年纳米技术发展起来以后, 纳米磁性材料的制备及
其应用 , 如碱性电池材料、磁性记忆介质和化学催化剂等方面已

经获得了极大的进步 , 其中纳米磁性颗粒的制备是其基础的一

环[1- 4]。制备纳米 Ni粉目前一般采用的物理方法有球磨、脉冲电解
法(PED)、等离子法、气相沉积法(GDM)、!-射线法 ; 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、微波水
热法、机械化学法和多羟基化合物过程法等 [5- 11]。 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[12- 15],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。 本研究为了找到一种简单的湿

化学过程来制备分散良好的纳米 Ni 粉 , 采用乙二醇作为溶剂 ,
在没有添加任何分散剂的条件下制备了纳米 Ni 粉 , 并对制备过
程中的化学反应机理、分散机理和尺度控制等问题进行了研究。

2 材料和方法
2.1 材料
Ni2+初始原料为商用的 NiCl2·6H2O (韩国 Duksan 纯化公司),

单肼 N2H4·H2O (韩国 Duksan 纯化公司)、氨水 NH4OH(韩国 Duk-
san 纯化公司)、乙二醇 HOCH2CH2OH (韩国 Samchun 纯化公司),
浓度为 0.1 mol/L的 AgNO3溶液 (日本 Shinyo纯化公司), 分别作
为还原剂、pH 调节剂、溶剂和催化剂。
2.2 方法
先将 NiCl2·6H2O按一定配比溶解于乙二醇中并加热 , 在混

合液均匀后分别滴加入单肼液和氨水。 当混合液温度达到 85℃
后迅速滴入 AgNO3液 , 均匀搅拌 20 min 后停止加热 , 继续陈化
30 min。混合物用 CentrifugerMF 80 型离心机 (韩国 Hanil 科学公
司) 过滤后再用乙醇清洗。 最后的沉淀物在 50°C下加热 5 h 得
到的黑色固体粉末即为纳米 Ni 粉。在溶液中进行的主要化学反
应可以表达为[15]:

2Ni2++N2H4+ 4OH-= 2Ni!+N2"+4H2O (1)
纳米颗粒的分析实验采用了透射电镜 (TEM), 而沉淀物的形

貌分析则采用扫描电镜(SEM), 物相分析和颗粒尺寸的确定采用
X射线衍射(XRD)。

3 结果与讨论
3.1 纳米 Ni粉的形成
纳米 Ni 粉的形成过程可以从反应混合液的颜色变化来分

析。一开始 ,当 NiCl2×6H2O溶解于水时 ,形成绿色的水溶液 ,此刻
显色的是 Ni2+离子 ; NiCl2·6H2O水溶液与乙二醇混合后 , 颜色因
Ni(HOCH2CH2OH)32+离子的显色而变成深蓝色(方程 2) ;加入还原
剂后 , Ni(HOCH2CH2OH)32+很容易被取代成 Ni(N2H4)62+(蓝黑色) (方
程 3) ;随着反应的进行, 尤其是一滴入催化剂后 , 黑色的 Ni 即形
成 , 此时可以看到气泡 ( N2)的形成 (方程 4)。整个反应过程按颜
色变化可以推断如下 :

Ni2++3HOCH2CH2OH#Ni(HOCH2CH2OH)32+ (2)
Ni(HOCH2CH2OH)32++6N2H4#Ni(N2H4)62++3HOCH2CH2OH (3)
Ni(N2H4)62++2OH-=Ni!+N2"+5N2H4+2H2O (4)

反应中氨水的加入是很重要的 , 它起到了 pH 值的调节作
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用 , 也起到了一定的催化作用。 在加入氨水后, 颜色变化加快 ,
黑色 Ni的形成变得更显著。另外 ,滴入适量的催化剂 AgNO3后 ,
在 85°C温度下反应在 15 min 内就结束 , 假如不添加催化剂 , 反
应结束的时间将超过 14 h。
3.2 纳米粉末的表征
图 1 显示了所制备的 Ni粉末的 XRD图谱。Ni 的 3 个特征峰
2!=44.5°、51.8°和 76.4°非常清楚 , 它们分别对应着(111)、(200)和
(222)3 个晶面。图谱清晰地说明了所制备的粉末为单一的面心立
方结构(fcc)的 Ni。从衍射图上根据 Scherrer 方程计算得到的颗粒
晶体尺寸为 18.5 nm。

图 2 和图 3 分别是纳米 Ni 粉的 TEM和 SEM照片。图 2 中
TEM照片上 Ni 颗粒呈现出圆形或小扁豆形, 直径大约为 20 nm,
与衍射图谱计算得到的大小基本一致 ;图 3 中扫描电镜照片上可
以看到粉体呈松散的团聚, 团聚体的直径大约是 100~200 nm。众
所周知 , 磁性颗粒诸如 Ni、Co等是很难被分散的 [14], 尤其在纳米
尺度上更是如此。 对比商业上一般所用的 Ni 粉体团聚大小在
微米级别的标准而言 ,本实验所得到的 Ni 粉分散性能是很好的。
在湿化学法中为了得到分散良好的纳米粉体 , 一般都要添加分散

剂。本研究中溶剂采用了乙二醇 ,没有添加任何其他分散剂。

3.3 反应物浓度与催化剂浓度参数对颗粒尺寸的影响
本研究中[N2H4·H2O]/[Ni2+] 的比值以及催化剂的浓度[Ag+]对

形成的纳米粉颗粒尺寸的影响是显著的, 结果分别在图 4 和图 5
中有清晰的显示。

图 4 显示出 , 随着[N2H4·H2O]/[Ni2+]浓度比值的增加 , 颗粒尺
寸下降 ,直到比值达到 10 以后 ,尺寸不再有明显变化。从图 3 所
显示的浓度变化与颗粒尺寸的趋势看来 , [N2H4·H2O]/[Ni2+] 在 5~
10 这个范围内可以获得粒度小的纳米粉体。
[N2H4·H2O]/[Ni2+]对颗粒尺寸的影响可以从浓度与化学反应

中的还原速率来分析。湿化学法过程中 ,沉淀物的生长速率一般

快于成核速率。成核过程对于颗粒尺寸的影响是很重要的。还原

反应一开始 , 核子在乙二醇中形成 , 此时还原剂单肼浓度很低的

时候 ,即[N2H4·H2O]/[Ni2+]<10 时 , Ni2+的还原速率非常低 ,该阶段形
成的核子很少 ,颗粒的长大占据主导地位 ,形成的颗粒相对大 ;随

着单肼浓度的加大 , 还原速率加快 , 更多的核子产生 , 在[N2H4×
H2O]/[Ni2+]<10 的阶段 , 核子的形成占据主导地位。当[N2H4×H2O]/
[Ni2+]足够大 , 超过或等于 10 的时候 , 还原速率达到最大值 , 核子
数量不再增加 ,成核速率与颗粒长大速率相对平衡。

图 1 纳米 Ni粉的 XRD 图谱
注: [Ni2+]=0.05 mol/L; [N2H5OH]=0.5 mol/L

Fig. 1 XRD pattern of nickel nanopowders
[Ni2+]=0.05 mol/L; [N2H5OH]=0.5 mol/L

图 2 纳米 Ni粉的 TEM照片形貌
注: [Ni2+]=0.05 mol/L; [N2H5OH]=0.5 mol/L

Fig. 2 TEM morphology of nickel nanopowders
[Ni2+]=0.05 mol/L; [N2H5OH]=0.5 mol/L

图 3 纳米 Ni粉的 SEM照片形貌
注: [Ni2+]=0.05 mol/L; [N2H5OH]=0.5 mol/L

Fig. 3 SEM morphology of nickel nanopowders
[Ni2+]=0.05 mol/L; [N2H5OH]=0.5 mol/L

图 5 催化剂 Ag+浓度对纳米 Ni粉尺寸的影响
注: [Ni2+]=0.05 mol/L; [N2H5OH]=0.5 mol/L

Fig. 5 Effect of Ag+ concentrations on the s ize of
nickel powders
[Ni2+]=0.05 mol/L; [N2H5OH]=0.5 mol/L

图 4 [N2H4·H2O]与[Ni2+]浓度比对纳米
Ni粉尺寸的影响

Fig. 4 Effect of [N2H4·H2O] and [Ni2+] ratio
on the s ize of nickel powders
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催化剂 Ag+的浓度与 Ni颗粒的尺寸大小也有关系 , 具体的关
系可以见图 5。在反应中, 假如不添加催化剂 , 黑色 Ni 颗粒的形
成将非常缓慢 ,在清洗和过滤的时候可以看到所形成的粉体团聚

程度也很严重。当在混合液中添加催化剂 AgNO3后 , 大量的 Ni
核子快速形成。为了保证得到粒度较小的颗粒 , [Ag+]与[Ni2+]的比
值应该在 0.001 左右。过多的催化剂将会导致颗粒的团聚, 对纳
米 Ni 粉的纯度也有影响。有人采用过用 PdCl2·2H2O 或者
H2PtCl2·6H2O作为制备纳米 Ni 粉末的催化剂 , 他们也得到了类
似的结论, 但是基于成本考虑 , 我们还是选择了 AgNO3作为催化
剂。

3.4 纳米粉体的团聚
在湿化学法中, 分散剂的引入是减小纳米颗粒之间的静电引

力 ,从而控制粉体团聚的最普遍的有效途径。本研究中没有添加

任何的分散剂 , 在乙二醇中就制备了分散良好的纳米 Ni 粉 (图
2)。还原反应中乙二醇可能在粒子表面形成了有机保护层 , 从而
起到了一定的分散作用 , 其作用机理可能是与 OH 基团和 Ni 原
子相互作用, 达到分散的目的。
图 6 显示了反应的沉淀物在用乙醇清洗后 , 烘干前样品的扫

描电镜照片。此刻样品中的乙二醇尚未完全消除 , 样品因而呈现

黏糊状 , 但在烘干时乙二醇蒸发后样品的图片来看 (图 2) , 纳米
粉体的分散性能良好。整个过程中可以看到乙二醇对分散纳米颗

粒的显著作用。我们做了另外的一个实验 ,反应中溶剂采用水的

时候 ,清洗后样品不出现黏糊状 , 但是烘干后的终产物 Ni 粉的团
聚却很严重。

4 结论
本研究中以乙二醇为溶剂制备了纳米 Ni 粉 , 经分析得到以

下结论。

1) 所制备的纳米 Ni 粉晶粒直径约为 20 nm, 团聚体直径为
100~200 nm。
2) 乙二醇在还原反应中起到了分散纳米颗粒的作用。
3) 纳米 Ni 粉的颗粒尺寸与反应物的浓度配比有直接的关

系。

4) 催化剂在纳米 Ni 粉的形成过程中起到了重要的促进作
用 ,而催化剂的浓度与所制备的纳米 Ni 粉的颗粒大小、团聚程度
也有一定的量化关系。
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图 6 烘干前纳米 Ni粉的 SEM形貌
注: [Ni2+]=0.05 mol/L, [N2H5OH]=0.5 mol/L.

Fig. 6 SEM morphology of nickel nanopowders
after before drying

[Ni2+]=0.05 mol/L, [N2H5OH]=0.5 mol/L
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