
超微镍粉的微乳液法制备研究
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!华北工学院化学工程系" 太原 #$##%& ’

采用水 !溶液 ’ ( 二甲苯 ( )*) ( 正戊醇反相微乳液体系" 用水合肼还原硫酸镍制备了纳米级 ! &% + &##,-’
镍微粒" 采用 ./*、012 等法对产物进行了鉴定与表征" 考察了微乳液体系诸构成因素对纳米级镍制备的影响

规律。

关键词3 反相微乳液 还原反应 镍 纳米微粒

分类号3 45&67 &8

超细镍粉作为一种纳米金属材料" 具有一系列独特的物理化学性质" 在催化剂、电池材料

及硬质合金粘结剂等许多领域都有广泛的应用前景" 据报道" 在火箭固体推进剂中加入约 &9
的纳米镍" 可使其燃烧热增加至两倍 : & ; " 以纳米镍制成的复合催化剂可使有机物加氢或脱氢反

应的效率比传统镍催化剂提高十倍 : 8" $ ;。目前超细镍粉的制备方法主要有羧基镍热分解法及蒸

发 < 冷凝法等方法 : 6" % ;。这些方法都有各自的特点" 但同时也存在一定的局限性。本文采用反相

微乳液法制备了超细金属镍微粒。

反相微乳液是在表面活性剂及助表面活性剂作用下水 !或水溶液 ’以及其微小的液滴 ! = +
=#,-’ :5 ; 分散在连续的油相之中" 形成的透明 !或半透明 ’、热力学稳定的分散体系。在反相微

乳液体系中" 微小的水滴被表面活性剂和助表面活性剂所组成的界面膜所包围" 彼此分离" 这

种特殊的微环境可视为“微反应器”" 为化学反应提供了一个纳米级空间" 可方便地用来制备多

种纳米微粒" 这是近年来制备纳米微粒研究十分活跃的一种方法。在国内有人用该法通过沉淀

反应制取了 >?84$、!<@A84$
:B ;、草酸铜 : = ;等氧化物及盐类超细微粒。本研究则在反相微乳液介质

中通过氧化还原反应制备了金属镍的超细微粒。用水合肼还原硫酸镍" 制得了球形超细镍粉"
并研究了微乳液诸构成因素对镍粉粒径大小的影响" 从而可控制条件" 制得不同粒径 ! &% +
&##,-’的超细镍粉" 并用透射电镜、.< 衍射等方法" 对纳米粒子进行了鉴定与表征。
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& 射线衍射仪 ’&()*。
!+ % 微乳液配制

称取 #+ ,,- .)./ 加入 0+ ,,- 正戊醇、%123 二甲苯/ 再加入 023 0245·3 6 ! 的水合肼水溶

液/ 在 $,7水浴中稍加搅拌/ 体系变得澄清透明 ’无色 * / 得水合肼反相微乳液。称取 #+ ,,-
.)./ 加入 0+ ,,- 正戊醇、%123 二甲苯/ 再加入 023 !245·3 6 ! 的硫酸镍水溶液/ 在 $,7水浴

中稍加搅拌/ 体系变得澄清透明 ’淡绿色 * / 得硫酸镍反相微乳液。

!+ 8 超细镍粉的制备

在装有回馏冷凝管、搅拌器及恒压滴液漏斗的三口瓶中/ 倒入水合肼反相微乳液/ 加入浓

度为 !245·3 6 ! 的 9:;< 溶液至微乳液体系呈强碱性。用水浴 $,7下恒温加热/ 从恒压漏斗中

滴加硫酸镍反相微乳液/ =, > 0,2?@ 内滴完/ 继续在搅拌下反应 8,2?@/ 完成反应。高速离心分

离产物/ 用水与乙醇的混合溶剂洗涤多次后/ 置于烘箱中干燥/ 得黑色粉末产物。

改变反相微乳液反应体系的构成情况/ 在不同条件下制备超细镍粉：在配制反相微乳液

时/ 表面活性剂用量不变/ 改变水溶液的加入量/ 从而改变反应体系中分散相水与表面活性剂

的相对含量；改变反相微乳液中正戊醇的用量；改变硫酸镍水溶液的浓度/ 探索反相微乳液法

制备超细微粒的若干规律。

!+ # 镍微粒的表征

!+ #+ ! & 射线衍射分析

将干燥后的样品进行 &() 谱图的测定/ 分析产物物相/ 鉴定产物是否为金属镍/ 并用

.ABCDDCD 方程计算镍粉的晶粒尺寸。

!+ #+ % 透射电镜观察

将制得的粉末样品分散在水中/ 进行涂片制样/ 进行 EFG 观察/ 以确定微粒的粒径大小与

均匀性/ 观察粒子的形貌/ 并拍摄有代表性的电镜照片。

% 结果与讨论

%+ ! & 射线衍射分析

对粉末产物进行 & 射线衍射分析/ 结

果示于图 !/ 图中各衍射峰的 ! 值依次为：

%+ ,#,、!+ ""0、!+ %#0、!+ ,#0、!+ ,!1/ 这些峰

恰为金属镍的特征峰/ 且粉末呈面心立方

结构的晶态。衍射谱图中未见其它物相/ 故

所制产物为纯净的镍粉/ 只是由于晶粒细

小/ 衍射峰有些宽化。

%+ % 透射电镜分析

图 % 给出了不同条件下制备的具有代

表性的镍粉透射电镜图象/ 用统计法确定

粒子的平均粒径。

从图中可以看出镍粉为球形/ 而且比较均匀。在本研究中/ 可控制不同条件/ 制备粒径在

!= > !,,@2 范围内变化的超细镍微粒。由 &() 谱线上 ! 号峰即 ’ !!! *晶面衍射峰的半高宽/ 根

据 .ABCDDCD 方程 ! H ,+ 1$ ! I "A4J #/ 计算出对应于图 % 中 ’ : *、’ K *、’ A * 样品的平均晶粒尺寸分

图 ! 镍粒子的 & 衍射图
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$ % & ! ’ ()*+ $, & ! ’ #)*+ $- & ! ’ .(*+
图 / 超细镍粉的 012 图片

3456 / 012 4+%57 89 :;<=%94*7 *4->7; ?8@A7=B

高保娇等C 超微镍粉的微乳液法制备研究

图 # 镍粒子大小与含水量的关系

3456 # D7;%<48* ,7<@77* <E7 B4F7 89 *4->7; ?8@A7=B
%*A @%<7= -8*<7*<

别为 !G6 (、/"6 #、.(6 !*+H 与 012 所测的结果基本吻合。上式中的 ! ’ )6 .(!*+H " 为衍射峰的

半高宽H 为布拉格衍射角。

/6 # 反应料液的混合方式及对反应过程的控制

本实验采用滴加料液的方式控制反应。加入 I%JK 溶液后呈强碱性的水合肼反相微乳液

被置于三口瓶中H 而硫酸镍反相微乳液从恒压滴液漏斗中滴加H 其目的在于：在水合肼大量过

量的条件下 I4/ L 易于被还原；避免在强碱性条件下由于大量硫酸镍加入而生成 I4 $JK& / 沉

淀。实验中发现反应开始阶段需很缓慢地滴加硫酸镍反相微乳液H 否则实验会失败。在缓慢滴

入数滴硫酸镍反相微乳液后H 当观察到体系中产生了黑色的产物 $金属镍 & H 方可逐渐加快硫酸

镍反相微乳液的滴加速度。实验表明H 该还原反应有一定的诱导期H 反应开始阶段速度比较慢H
体系中一旦有黑色 I4 生成H 表明诱导期已过H 反应正在进行H 这时可加快硫酸镍反相微乳液的

滴加速度H 使反应加快进行。

/6 ! 各种反应条件对镍粒子粒径大小的影响

/6 !6 . 反相微乳液体系中含水量的影响

采用含水量不同的反相微乳液体系制

备超细镍H 通过 012 观察镍微粒的大小。

体系中含水量可用水与表面活性剂的摩尔

比来表示H " ’ MK/JN O M P N H 镍微粒粒径与

含水量的关系如图 # 所示。从图 # 中看出H
随着含水量 " 的增大H 镍微粒的粒径不断

增大。这是由于当表面活性剂加入量相对

不变而水的加入量增大时H“微反应器”即

水核的半径将增大 M " N H 直接导致镍粒子变

大；而且随着水核增大H 核内自由水增多H
使得界面膜强度变弱H 反应离子易于在不

同水核之间交换H 也导致镍粒子变大 M .) N。显
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图 # 镍粒子大小与正戊醇含量的关系

%&’( # )*+,-&./01&2 3*-4**/ -1* 0&5* .6 /&78*+ 2.49*:0
,/9 ,;<+ ,+7.1.+ 7./-*/-

然 降 低 ! 的 值 对 生 成 小 粒 径 的 产 物 有

利。当然 ! 值的降低是有限度的= 一定温

度下表面活性剂在水中的浓度达到饱和溶

解度时= ! 的值便达到其最小值。

>( #( > 助表面活性剂含量的影响

当改变正戊醇的加入量 ? @A@ 的含量

不变 B 时= 所制镍粉粒径大小与正戊醇含量

之间的关系如图 # 所示。正戊醇含量用其

在表面活性剂总量中的质量含量表示。

从图中看出= 在本工作所研究的正戊

醇含量范围内= 随其含量增加= 镍粒子的粒

径逐渐减小。在反相微乳液体系中= 助表面

活性剂分子插入形成油 C 水界面膜的表面活性剂分子之间= 消弱了离子型表面活性剂分子的

离子头之间的静电斥力= 增强了界面膜的稳定性与强度。比较强的界面膜对已生成的超细粒子

起保护作用= 可防止它们在碰撞过程中发生聚集= 故在一定的含量范围内增加正戊醇的量= 镍

粒子的粒径逐渐减小。但正戊醇含量也不能过多= 否则= 界面膜中正戊醇分子太多= 反而使界面

膜可能变得疏松= 不利于微乳液体系的稳定 ?若正戊醇加入过量= 便会出现体系变混浊的现

象 B。
>( #( D 镍离子浓度的影响

在配制硫酸镍反相微乳液时改变硫酸

镍溶液的浓度= 从而改变最终的反应体系

中镍离子的浓度= 不同镍离子浓度下制得

的镍微粒的粒径如图 E 所示。

从图中看出随着镍离子浓度的增大 =
镍粒子粒径减小。水合肼还原 F&> G 生成镍

粉的过程大致可视为由两个步骤完成的：

F&> G 被还原生成镍晶核；溶液中的 F&> G 被

镍晶核表面吸附= 进一步被还原= 使镍晶核

长大。当镍离子浓度增大时= 每个水核内有

较大量镍离子存在= 加快了成核速度= 使镍晶核数量在较短时间内大量形成= 有利于生成粒径

小的镍颗粒。

D 结 论

实验结果表明= 在反相微乳液体系中= 用水合肼还原硫酸镍= 可制得纳米级金属镍= 镍粒子

呈球形且粒径分布比较均匀= 其尺寸可在 !E H !II/; 范围内变化= 镍粒子的大小与微乳液的

构成密切相关。水量 J 表面活性剂量的比值愈大= 水核半径大= 镍粒子愈大；助表面活性剂含量

在一定的范围增加时= 油 C 水界面膜增强= 镍粒子粒径变小；反应体系中镍离子浓度增大时= 成

核速度加快= 有利于小尺寸粒子的生成。通过控制微乳液体系的构成= 可制得不同粒径的产

物。

图 E 镍粒子大小与镍离子浓度的关系

%&’( E )*+,-&./01&2 3*-4**/ -1* 0&5* .6 /&78*+ 2.49*:0
,/9 F&> G 7./7*/-:,-&./
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