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摘要!综述了近年来利用模板法制备氧化镍微纳米结构的研究进展"同时介绍了其目前在催化材料/电池材料/光电材料/

陶瓷添加剂和玻璃染色剂以及气敏传感材料等方面的应用情况#
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99氧化镍作为过渡金属氧化物中不多见的 >型

半导体"具有稳定而较宽的带隙"微纳米级的氧化镍

以其独特的微观结构和巨大的比表面积拥有许多普

通氧化镍所没有的性能# 目前已作为一种重要的无

机功能性材料应用于多个领域# 氧化镍常见的制备

方法有沉淀法/溶胶C凝胶法/固相法/微乳液法/水

热法/机械球磨法等,)-

"这些制备方法往往需要一

些大型的仪器设备或者较为苛刻的合成条件"且不

能有效地控制产物的形貌# 与上述直接合成法相

比"模板法有着显著的优势"以模板为载体可以精确

地控制产物的形貌和尺寸"并且操作简单/重现性

好,'-

# 本文中综述了近年来利用生物模板/软模

板/硬模板法合成氧化镍微纳米材料的研究进展"并

对其在不同领域的应用研究进行了介绍#

=>生物模板法

相比于传统的模板"天然的生物质模板有着多

样的形貌结构"均一稳定的几何尺寸"且含有多种活

性官能团"可以与多种金属离子发生配位反应# 以

天然生物体作模板省去了模板制备的过程"有效地

节约了成本"且绿色无毒# 目前"以生物质作模板制

备i2Q主要包括动物模板/植物模板等#

g%.L等,!-以鸡蛋膜作模板制备出层状结构的

i2QE/,Q

'

纳米催化剂"并研究了浸泡时间和煅烧温

度对其结构的影响# =,等,B-则用卤虫壳作模板制

备得到了一种新颖的纳米 i2Q结构# 该 i2Q材料

由多层带孔的纳米片组成"其孔隙结构高度有序"具

有优异的电化学性能#

A%,d,0等,#-用叶酸为模板制备合成了紫外光

下对刚果红染料具有较高催化活性的 i2Q纳米粒

子"增加由叶酸/氢氧化钠/醋酸镍/水和乙醇组成的

反应混合液的回流时间会使 i2Q粒径尺寸减小"而

增加叶酸的量则会增大粒径尺寸"该项研究为 i2Q

在有机污染物处理领域的应用提供了指导#

$2-*.*J%CI41%.,等,"-则以天然滤纸纤维素材料作

为模板"制备出了网状和珊瑚状的i2Q微晶"该i2Q

微晶很好地复制了模板的形状"尺寸在 '" Y!" .1"

并且在室温下呈现反铁磁性#

@>软模板法

软模板可以通过分子间或分子内的弱相互作用

形成一定空间结构特征的簇集体"并通过这种特有
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的结构界面使无机物的分布呈现特定的趋向"从而

获得特异结构的纳米材料#

@?=>表面活性剂模板

表面活性剂模板法利用多个表面活性剂分子相

互聚集形成的多分子聚集体作为模板合成所需的材

料"所合成的纳米材料具有孔径均一可调"形貌易于

剪裁等优点# \26 等,:- 用 MbM 和 @Q

'(

>Q

:(

@Q

'(

%>)'!&以一定比例制成的混合液作为模板"结合水

热法制备出介孔 i2Q"并研究了 ' 种表面活性剂配

比对产物形貌的影响# 电化学测试显示"制备得到

的介孔i2Q有着较好的充放电性能和循环稳定性"

且显示出很强的氧化还原能力# <.F%42等,U-以聚乙

烯吡咯烷酮%>j>&为模板制备得到了 )

)

1左右的

粒度分布均匀的花状 i2Q微球"该微球被用作了超

级电容器的电极材料#

@?@>气泡模板

用气泡作模板制备纳米材料不需要外加模板"

省去了后期模板去除的工序"大大缩短了制备时间"

节约了成本"越来越受到人们的关注# 张恩爽,;-用

氢气气泡作模板"制备得到了具有三维介孔结构的

i2Ei2Q# l06等,)(-将硝酸镍和尿素溶液完全混合

后"于 )'(n下进行水热反应"直接以反应过程中尿

素水解产生的/Q

'

气体作模板"再经高温煅烧得到

了分层的 i2Q空心微球# 该层状 i2Q微球具有巨

大的比表面积"与普通的相似粒径下的 i2Q纳米粒

子相比"显示出更强的气体传感性能#

@?C>嵌段共聚物模板

M612G6-%等,))-用聚乙二醇C聚环氧丙烷C聚乙

二醇%>@QC>>QC>@Q&三嵌段共聚物作为模板制备

得到了多孔的 i2Q纳米薄膜"通过控制 >@QE>>Q

的大小"可以控制产品的形貌结构">@QE>>Q高"得

到的i2Q纳米膜粒子分布均匀"并且粒子之间的孔

隙较小"比表面积大# c-u682L%1等,)'-用聚苯乙烯

与 'C甲基C)"!C丁二烯%>MC6C>'j>&二嵌段共聚

物胶束为模板得到了 i2Q

)

纳米结构# M%72+0%-%.

等,)!-则用聚苯乙烯C聚丙烯酸C聚氧乙烯 %>M C

><<C>@Q&作为高效的胶态模板制备得到了粒径在

'U .1左右的i2Q空心纳米球%图 )&#

图 )9>MC><<C>@Q模板合成i2Q空心球示意图

C>硬模板法

硬模板通常以共价键来维持其特定结构"基于

模板良好的空间限域和调控作用实现对目标纳米材

料的微观尺寸和空间有序排列的控制"合成所需纳

米材料#

C?=>碳球模板

以葡萄糖或蔗糖为前驱物"经由水热反应合成

的胶体碳球表面分布有大量的羟基和羧基"具有良

好的亲水性# 与传统模板相比"碳球合成过程中不

需要添加有机溶剂/表面活性剂"是一种绿色合成方

法"有着广阔的应用前景# 崔振珍等,)B-用碳球作为

模板"以氯化镍和尿素为原料制备得到了花状的核

壳i2QE/微球# 通过循环伏安法和计时电流法对

其电化学行为进行研究发现"与单纯的 i2Q相比"

i2QE/微球具有优异的葡萄糖传感性能# H%*

等,)#-则用介孔碳球作模板制备得到了分层的介孔

带状i2Q# 将其用作超级电容器的电极材料测试其

电学性能"当电流密度为 ) <EL时"其比电容量达到

) '"( AEL"经 # ((( 次充放电循环后仍能保持 ;#X

的比容量"表现出较好的电化学稳定性#

C?@>阳极氧化铝"88"#模板

<<Q模板因其微观结构可控/模板易于除去/

制备成本低而被广泛使用# H%.L等,)"-用 <<Q作

模板制备了i2Q纳米线和纳米管"循环伏安测试显

示"负载有>8C>+催化剂的 i2Q纳米管相比于纳米

线有着更高的电化学活性# H6 等,):-则以多孔阳极

氧化铝膜%<<$&为模板"结合溶胶C凝胶法合成了

高度有序的i2Q纳米线"实验发现"i2Q纳米线的长

度和直径取决于 <<$的厚度以及孔隙的直径# 而

用相同的方法通过改变反应过程中浸泡的时间还可

以得到i2Q纳米管#

C?C>介孔二氧化硅模板

介孔二氧化硅是一种具有超高比表面积/大孔

容/形貌和尺寸可控的新型无机材料# g%0%R 等,)U-

用 Mc<C)# 作为模板制备得到了介孔 i2Q"并将抗

生素蛋白有效地负载在其上面# A%2. 等,);-则以平

均孔隙直径为 !' Y)B( .1的介孔二氧化硅膜为模

板制备得到了粒径在 ; Y)'U .1的 i2Q纳米粒子"

二氧化硅膜通过电解溶解的方法去除#

C?D>聚苯乙烯球"BQ#模板

聚苯乙烯球的分散性能较好"表面的反应能力

较强"且其制备工艺简单"现在已成为一种制备金属

氧化物纳米材料的常用模板# l0%*等,'(-用 >M 微
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球作模板制备得到了厚度大约在 )( .1的超薄i2Q

纳米片# H6%. 等,')-则以自组装单层 >M 微球为模

板制备得到了高度有序的介孔 i2Q膜# [2%等,''-

同样也用>M微球作模板经化学浴沉积的方法得到

了多层介孔i2Q薄膜%图 '&"电化学性能测试显示"

由于其介孔结构的存在"其比容量要大大高于密集

的i2Q薄膜#

图 '9介孔i2Q薄膜的形成过程示意图和

M@$照片

C?E>其他硬模板

除上述常用模板外"以下模板也被用于 i2Q的

制备# @4d%8%0-&

,'!-用电纺聚丙烯腈%><i&纤维作

模板制得了i2Q纳米纤维"循环伏安法和计时安培

分析法测试表明"该 i2Q纳米纤维在碱性介质中对

甲醇氧化有着较高的催化活性# =%. 等,'B-用 l.Q

作模板"制备得到了层状的 i2Q纳米管"并作为超

级电容器的电极材料使用# 肖凯等,'#-用自制的

/6

'

Q立方体作模板"通过协同刻蚀的方法获得

i2%Q=&

'

空心壳材料"并经进一步热处理得到了中

空立方形i2Q# 该产品在 '#(n下对正丁醇具有较

好的敏感性# K2%. 等,'"-则以 $L

#

%/Q

!

&

B

%Q=&

'

1

B=

'

Q为模板制备得到了层状的 i2Q微球"其生长

机理可以用柯肯达尔效应来解释# 产品表现出良好

的分离和再生性能"此次尝试有望为层状纳米氧化

物的制备开辟出一条新的道路#

D>O."微纳米材料的应用

i2Q在电学/磁学/催化学等方面有独特的性

质"广泛应用于催化剂/燃料电池/磁性材料和气体

传感器等领域"是一种有着巨大应用前景的功能性

无机材料#

D?=>催化材料

微纳米结构的 i2Q具有比表面积大和高活性

等特点"且 i2

' h具有 !+ 轨道"对多电子氧具有择优

吸附的倾向"使其作为新一代的催化剂在许多应用

领域发挥了重要作用# <+,G6.4,等,':-制得的 i2Q

对亚硝酸盐和氧化氮在酸性或中性介质中的氧化降

解有着较好的催化活性# K%*等,'U-通过湿化学法

制得的花状 i2Q则对废水中的多种污染物表现出

较好的光催化降解性能#

D?@>电池$电极材料

纳米级的 i2Q蓄电池较普通蓄电池表现出更

好地充放电性能"M%72+0%-%. 等,)!-制得的 i2Q环在

电流密度为 (W!/时经 #( 次充放电循环后仍具有较

高的比容量# 此外"i2Q制备方法简单"价格低廉"

可代替诸如氧化钌等贵重金属作为电极材料制造超

级电容器,)#-

# 碳酸盐熔盐燃料电池中也用 i2Q作

阴极"用煤气或天然气作燃料"是一种发电效率高于

传统火力发电的清洁能源#

D?C>光电材料

H6%.等,')-以聚苯乙烯球为模板制备得到了高

度有序的介孔i2Q膜"该 i2Q膜表现出明显的由透

明到深棕的可逆电致变色现象"而 b2-G7,. 等,';-发

现透明纳米 i2Q电极显示出 >型半导体材料的特

性"该纳米晶材料能产生 !W## ,j的不连续光带"呈

现出很强的原子电致变色特性"目前"纳米 i2Q材

料制成的电致变色薄膜也已投入实际应用#

D?D>陶瓷添加剂和玻璃染色剂材料

陶瓷材料中"用 i2Q来提高其冲击力和电性

能# <R+ %̂01%.等,!(-的研究发现"在玻璃陶瓷中加

入摩尔分数 )W#X Y'W(X的磁性 i2Q粒子可明显

提高其物理强度#

i2Q在玻璃中的应用主要是控制其颜色"透明

玻璃镜/透明发光玻璃陶瓷和装饰用玻璃中"均添加

了一定数量的i2Q作着色剂#

D?E>气敏传感材料

i2Q材料具有良好的稳定性和敏感性"用其制

作的甲醛气敏传感器是对人类社会相当有意义的一

次研究体现# 近年来"i2Q材料制作的 /Q传感器/

=

'

传感器等,)(-逐渐投入实际应用# 另外"氧化镍

在探测石油气/分析大气成分/汽车废气处理系统及

探测iQ

)

的气敏元件中也有着广泛的应用#

E>结语

作为一种典型的>型半导体材料"微纳米级的

i2Q具有尺寸小/比表面积大和化学活性高等特点"

在磁/电/光/气敏及催化等方面都有着很大的应用

价值# 在其众多的制备方法中"模板法由于可以准

确地指导合成具有特定形貌结构的 i2Q微纳米材

料而被广泛研究# 但用模板法合成 i2Q材料也有

1)!1
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一些地方需进一步完善# 如硬模板通常需要进行表

面修饰才能更好地发挥作用"而软模板则对溶液环

境如酸碱度/溶剂/离子强度等非常敏感# 因此"寻

找绿色无毒/结构稳定/易与金属离子结合和易于除

去的新型模板如天然的生物材料等模板将是今后模

板法合成的一个重要的研究方向#
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