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摘要!采用直接水热法制备得到花状氢氧化镍"研究了六水合氯化镍$氨水等因素对花状氢氧化镍形貌的影响% 筛选形貌

较好的制备条件"合成 = 种花状氢氧化镍% 利用P射线粉末衍射&Pjc'$场发射扫描电镜&$O+'$比表面积测试& Ô@'对 = 种

氢氧化镍进行了分析表征% 结果表明"制得的 = 种氢氧化镍均呈花状结构"且为纯度较高的氢氧化镍% 以刚果红为模型污染

物"比较了 = 种氢氧化镍样品的吸附效果"结果发现"= 种氢氧化镍样品均有较好的吸附性能"其中制备条件为氨水质量分数为

*!]"六水合氯化镍浓度为 )\( 2,6Ea"尿素浓度为 (\) 2,6Ea"反应温度为 *()e的氢氧化镍样品能够达到 #?]的吸附效果%
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<<纳米材料因比表面积大"晶粒尺寸小"表面微结

构可控等优势逐渐引起人们的关注)* D=*

% 纳米氢氧

化镍的常见制备方法有固相沉淀转化法)C*

$液相沉

淀反应法)"*

$反相胶束法)>*

$离子交换法)?*

$水热

法)#*等% 同时"花状氢氧化镍具有较高的比表面

积"可有效地提高其吸附性能% 吴正翠等)=*以大环

多胺的镍&

!

'配合物溶液为反应物"用水热水解制

备出花状氢氧化镍结构#魏娜)***以六水合硝酸镍为

镍源"尿素和氨水为水解控制剂及IOQD()))) 为表

面活性剂"采用微波水热工艺制备出花状氢氧化镍%

大部分研究者均以六水合硝酸镍为镍源"加入表面

活性剂或添加剂"同时控制反应体系 &H等方法来

控制氢氧化镍形貌%

用水热法合成花状氢氧化镍"以六水合氯化镍

为镍源"不添加表面活性剂等辅助材料"研究六水合

氯化镍$氨水$尿素$温度等不同变量对花状结构的

影响% 改变不同影响因素合成氢氧化镍"研究其对

刚果红染料的吸附效果"探究花状氢氧化镍微球结

构形成机理%

<=实验部分

<@<=原料与仪器

采用水热法合成花状氢氧化镍#六水合氯化镍"

上海勤工化工厂生产#尿素"国药集团化学试剂有限

公司生产#氨水"杭州龙山精细化工有限公司生产#

无水乙醇"安徽安特食品股份有限公司生产#去离子

水"采用去离子水机&coQD!)!B型"杭州永洁达净

化科技有限公司生产'制得%

粉末Pjc测试由P(I%.:IjN型P射线衍射仪

&荷兰 IMB6;:3456公司生产' 测定"08 f

1

"

'

p

)\*C= * /2"扫描步长为 )\)( &(

(

'"扫描范围为

*) d?)z% $O+图利用 H3:5413$D=>)) 场发射扫描

电镜 &加速电压为 *C GJ' 测得% Ô@测试由

B$BI()() 型全自动比表面分析仪&美国麦克默瑞

,(",
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克提仪器有限公司生产'测得% 吸光度值由 JDCC)

型紫外可见分光光度计 &日本 g594,公司生产'

测得%

<@>=氢氧化镍的制备

向烧杯中加入一定浓度的六水合氯化镍$无水

乙醇和尿素"形成淡绿色透明溶液% 在强烈搅拌下

将不同浓度的氨水逐滴滴入上述溶液"形成蓝色溶

液% 将形成的溶液转移至 C) 2a聚四氟乙烯内衬的

高压反应釜中"将高压反应釜密封并放置在恒温箱

一定温度下反应 *( 1"自然冷却到室温% 将得到的

淡绿色浆液移入 C) 2a离心管中"用去离子水清洗$

离心 ! 遍"去除可溶性杂质% 将清洗$离心后的产物

在 ")e烘箱中干燥 " 1"得到所需氢氧化镍样品%

<@?=吸附实验

根据不同变量对样品合成的影响合成了 = 种样

品% 样品的吸附性能通过降解刚果红来评价% 按实

验条件"在 (C) 2a烧杯中加入 ()) 2a质量浓度为

C) 2KEa的刚果红溶液和 )\)C K不同的样品粉末进

行电磁搅拌和避光反应"每隔 *) 23/ 取出少量的混

合液离心分离"取其上层清液用分光光度计测其在

=#? /2波长&最大吸收波长'的吸光度%

>=结果与讨论

>@<=各因素对合成氢氧化镍花状结构的影响

(\*\*<氨水的影响

控制六水合氯化镍溶液的浓度为 )\( 2,6Ea"尿

素溶液的浓度为 ( 2,6Ea"反应温度为 *()e的条件

不变"分别制备出含不同质量分数氨水的 = 种样品%

其扫描电镜图如图 * 所示%

&5')] &W'#]

&4'*!] &-'("]

图 *<不同质量分数的氨水合成的样品的

$O+图谱

从图 * 可知"不同质量分数氨水制备的样品均

基本能够形成花状结构% 随着氨水质量分数的增

加"氢氧化镍微球出现一定的团聚现象% 氨水质量

分数较低时"微球呈现蜂窝状结构的微体系#随氨水

质量分数的增加"花状结构逐渐清晰"花片逐渐松

散$变薄"微球之间开始合并"花状结构呈溶解状%

当氨水质量分数达到("]时"

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

微球结构基本融合在
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一起% 根据文献)*)*中所述"当氨水质量分数较低

时"氢氧化镍的成核速度低"可以形成结晶良好的氢

氧化镍#增加氨水质量分数"可以加快反应速度并提

高整个反应体系的 &H"有利于氢氧化镍晶核向六方

规整层状转变"影响氢氧化镍的形貌结构% 这与本

实验得到的结果相一致%

(\*\(<六水合氯化镍浓度的影响

控制尿素溶液的浓度为 ( 2,6Ea"氨水质量分数

为 #]"反应温度为 *()e的条件不变"分别制备出

C 种不同六水合氯化镍的浓度的 C 种样品"其扫描

电镜图如图 ( 所示%

&5')\* 2,6Ea &W')\( 2,6Ea

&4')\! 2,6Ea &-')\= 2,6Ea

&%')\? 2,6Ea

图 (<不同浓度的六水合氯化镍合成的样品的

$O+图谱

从图 ( 可知"随着六水合氯化镍浓度的增大"样

品从隐约的片状纹理逐渐变为较为明显的花状结

构"可以明显观察到片状结构交错嵌合在一起"这是

由于新形成的M3&NH'

(

远大于其过饱和浓度"形成

的晶核有充足的M3&NH'

(

片用于其晶粒继续生长#

但随着六水合氯化镍浓度的再增加"形成的

M3&NH'

(

片逐渐出现松散状态和溶解状态"这是由

于M3&NH'

(

的成核速度小于晶体聚集长大速度"使

得晶核的生长速度减慢%

(\*\!<尿素浓度的影响

控制六水合氯化镍溶液的浓度为 )\( 2,6Ea"氨

水的质量分数为 #]"反应温度为 *()e条件不变"

分别制备 = 种不同浓度的尿素溶液的样品% 其扫描

电镜图如图 ! 所示%

&5'*\) 2,6Ea &W'(\) 2,6Ea

&4'!\) 2,6Ea &-'=\) 2,6Ea

图 !<不同浓度的尿素合成的样品的 $O+图谱

从图 ! 可知"= 组氢氧化镍微球均呈现花状微

球结构% 在尿素浓度较低时"花状结构较为松散"片

状结构也不明显#随着尿素浓度的增加"花状结构逐

渐变紧密"片状结构逐渐清晰#当尿素浓度达到

=\) 2,6Ea时"样品的花状结构又呈松散状"片状结

构有溶解趋势"且微球粒径差异性增大% 这是由于

尿素具有缓慢水解的特性"可以控制反应体系的 &H

保持在较低水平% 尿素浓度增加时反应体系的 &H

改变"同时产生大量的气泡和MH

!

"导致体系中晶体

成核速度加快"结晶状况变差"片状结构逐渐

消失)***

%

(\*\=<温度的影响

控制六水合氯化镍溶液的浓度为 )\( 2,6Ea"氨

水的质量分数为 #]"尿素溶液的浓度为 (\) 2,6Ea"

分别制备出不同反应温度的 = 种样品% 其扫描电镜

图如图 = 所示%

从图 = 可知"随着温度的增加"样品的碎片增

多"花状结构逐渐不明显#当温度升到 *?)e时"样

品的花状结构消失"片状结构不可见% 这是由于温

度升高"体系中的M3

( _和NH

D与晶体表面的接触机

率增高"加快了体系中粒子的运动"使反应速度变

快"导致生成的晶粒尺寸逐渐变大"逐渐溶解片状结

构"碎片增多"花状结构消失%

,=",
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&5'*()e &W'*=)e

&4'*")e &-'*?)e

图 =<不同温度合成的材料的 $O+图谱

>@>=改变不同影响因素合成的 J 种氢氧化镍的

表征

根据上述制备条件"改变不同影响因素合成 = 种

氢氧化镍% =种氢氧化镍的制备条件如表 *所示%

表 <=J 种氢氧化镍的制备条件

样品

序号

氨水的质量

分数E]

六水合氯化镍的

浓度E&2,6,a

D*

'

尿素的浓度E

&2,6,a

D*

'

反应温度E

e

&5' # )\= ( *()

&W' *! )\( ( *()

&4' (" )\( ( *()

&-' # )\( ( *()

= 种氢氧化镍的Pjc图谱如图 C 所示%

&5'MH

!

!#]"

M306

(

,"H

(

N!)\= 2,6Ea"

&MH

(

'

(

0N!(\) 2,6Ea"*()e

&W'MH

!

!*!]"

M306

(

,"H

(

N!)\( 2,6Ea"

&MH

(

'

(

0N!(\) 2,6Ea"*()e

&4'MH

!

!("]"

M306

(

,"H

(

N!)\( 2,6Ea"

&MH

(

'

(

0N!(\) 2,6Ea"*()e

&-'MH

!

!#]"

M306

(

,"H

(

N!)\( 2,6Ea"

&MH

(

'

(

0N!(\) 2,6Ea"*()e

图 C<不同样品的Pjc图谱

从图 C 中可以得出"= 种氢氧化镍的衍射峰位

置与六方晶系M3&NH'

(

&g0Ic$ 卡!M,\*=D)**>'一

致% 从图谱中可以发现"样品&5'$&W'$&4'没有出

现其他杂峰"纯度很高#样品&-'出现杂峰"该杂峰

与M3

!

M&g0Ic$ 卡!M,\?#DC*=='相一致"表明样品

在合成过程中产生了其他物质"纯度不高%

= 种氢氧化镍的电子扫描电镜图如图 " 所示%
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(
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(
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图 "<不同样品的 $O+图谱

从图 " 中可以看出"= 种氢氧化镍均呈较好的

花状结构且花片状结构明显"样品&5'花片较厚"样

片&W'$&4'$&-'的花片都较薄#样品的花片边缘都

较为光滑"花片排列较为紧密% 因此"= 种样品都具

有较理想花状形貌%

= 种氢氧化镍的比表面积$孔体积及平均孔径

如表 ( 所示%

表 >=不同样品的比表面积&孔体积及平均孔径

样品序号
Ô@E&2

(

,K

D*

' 孔体积E&42

!

,K

D*

'

平均孔径E/2

&5' (C\!(! )\*=" (!\)"#

&W' "C\)?! )\!() *#\"C=

&4' C(\>?= )\(C! *#\*##

&-' (?\"#? )\*>" (=\C#*

从表 ( 可知"= 种氢氧化镍中样品&W'和样品

&4'的比表面积较大"样品&5'和样品&-'的比表面

积相对较小%

,C",
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>@?=不同影响因素合成的 J 种氢氧化镍的吸附

效果

= 种氢氧化镍对刚果红的吸附效果如图 >

所示%
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(
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(
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(
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(
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(

,"H

(
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0N!(\) 2,6Ea"*()e

图 ><不同样品暗吸附刚果红的对比

由图 > 可知"= 种氢氧化镍对刚果红均有较高

的吸附效率% = 种氢氧化镍的吸附效率分别为

?#\>]$#?\)]$#C\?]和 #(\>]% = 种氢氧化镍中

样品&W'的吸附效果最好% 这是由于其比表面积最

大"大大增加了样品粉末与刚果红染料的接触面积"

从而提高了样品对染料的吸附作用% = 种氢氧化镍

的吸附效果与其测得的比表面积相符%

?=花状氢氧化镍形成机理

形成花状氢氧化镍的主要成因是奥斯瓦尔德熟

化"其主要的自组装过程为!尿素水解生成了 MH

!

"

提高了水体中的 NH

D浓度"溶液中的 M3

( _与 MH

!

形成)M3&MH

!

'

"

*

( _复合物% )M3&MH

!

'

"

*

( _复合物

不稳定"逐渐分解并释放出MH

!

"为水热合成氢氧化

镍提供NH

D

% 另外"溶液中的尿素在水热体系中能

释放出大量微米级0N

(

气泡"体系中游离的 M3

( _与

NH

D形成的氢氧化镍片状晶体"在气泡界面聚集组

装成花状球型结构%

J=结论

&*'通过水热法成功制备花状氢氧化镍% 通过

控制变量法探究了不同影响因素对合成花状氢氧化

镍的影响% 实验结果发现"六水合氯化镍$氨水$尿

素以及温度都会对氢氧化镍的花状结构形貌产生

影响%

&('选取了不同影响因素合成的 = 种氢氧化镍

进行表征% 扫描电镜下均呈现花状球型结构#通过

Pjc发现"样品& -'制备条件为氨水质量分数为

#]"六水合氯化镍浓度为 )\( 2,6Ea"尿素浓度为

(\) 2,6Ea"反应温度为 *()e的样品中存在M3

!

M相

的杂峰"其余 ! 个样品均表现为纯度很高的氢氧化

镍衍射峰#通过 Ô@测试"= 种氢氧化镍中比表面积

最大为 "C\)?! 2

(

EK"最小为 (C\!(! 2

(

EK%

&!'=种样品均能达到 ?#]以上的吸附效率"其

中样品&W'制备条件为氨水质量分数为 *!]"六水合

氯化镍浓度为 )\( 2,6Ea"尿素浓度为 (\) 2,6Ea"反

应温度为 *()e的样品的吸附效果达到了 #?\)]"

这与其比表面积最大相符%
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