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摘要  通过金属镍片与草酸钠的碱性溶液于 140℃水热反应 24 h, 在金属镍片表面原位生长出大面积直
立的六边形Ni(OH)2纳米片, 经 600℃退火 2 h后得到六边形NiO纳米片. 采用X射线衍射仪、扫描电子显
微镜和透射电子显微镜对产物进行了表征. 结果表明, 六边形Ni(OH)2 纳米片为六方相单晶结构, 厚度
大约在 200~500 nm范围, 对角线的长度大约在 1.6~3.6 μm范围, 六边形NiO纳米片为立方相单晶结构. 
研究了草酸钠在六边形Ni(OH)2 纳米片形成过程中的作用以及六边形NiO纳米片的光催化特性, 提出了
可能的生长机理, 发现六边形NiO纳米片对空气和双氧水氧化甲基橙具有一定的光催化作用.   
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NiO是非常重要的p型半导体, 由于其独特的电
学、磁学和催化特性广泛用作电池的电极, 催化剂, 
电致变色薄膜, H2, NO2, NH3等气体传感和磁性材料
[1~3], 这些材料的性能在很大程度上决定于NiO的尺
寸和形貌 , 同时这些纳米材料也是构筑纳米器件的
基本模块 . 所以各种新颖形貌纳米结构的制备具有
非常重要的科学意义. 目前, 人们采用高温有机溶剂
回流法、水热法、溶胶-凝胶法、多孔氧化铝模板与
电化学法等制备出了由纳米颗粒组装的三维超晶格

结构 [4]、NiO的纳米颗粒 [5~7]和有序微孔结构 [8]、纳

米线 [9,10]、纳米管 [11]、纳米棒 [12]、纳米带 [13,14]、纳

米环 [15,16]、纳米片 [1,17]以及空心微球 [18~22]等. 关于
NiO纳米片的制备, Liang等人 [1]首次利用醋酸镍与氨

水于 200℃水热反应 , 得到厚度大约 200 nm的
β-Ni(OH)2纳米薄片, 然后于 400℃热处理得到NiO纳
米片. 随后Wang等人 [17]利用草酸镍和甲胺的水热反

应制备了Ni(OH)2纳米片和多孔的NiO纳米片, 这种独
特的纳米结构具有较大的表面积 , 因而作为锂离子
电池的阳极材料 , 可以得到比纳米颗粒更优越的电
化学性能 . 这两种方法是通过镍盐与氨水或甲胺的
水热反应先得到Ni(OH)2 纳米薄片, 然后热处理得到
NiO纳米片. 得到的产物为不规则形状纳米片的粉末
状样品. 而有关规则六边形片状结构Ni(OH)2 和NiO

的制备至今未见报道.  
目前人们已经研究了氧化镍纳米颗粒的磁学性

质 [23,24], 多孔纳米片 [[17]和海胆结构 [25]氧化镍的充放

电特性 , 而关于具有一定形貌氧化镍纳米结构的光
催化特性至今未见报道. 本文通过金属Ni与草酸钠在
碱性水溶液的水热反应 , 在金属镍基质的表面原位
生长出直立的形貌规则的六边形Ni(OH)2 纳米片, 经
600℃退火处理得到了直立的六边形NiO纳米片, 研
究了草酸钠在Ni(OH)2 纳米片生长过程中的作用, 提
出了可能的生长机理. 我们以甲基橙为光降解染料, 
研究了所制备的六边形NiO纳米片的光催化特性. 

1  实验 
(ⅰ ) NiO 纳米片的制备 .  依次取 1 mL (0.75 

mol/L)的草酸溶液和 1.65 mL (1 mol/L)的 NaOH溶液
于 50 mL烧杯中, 加水 12.35 mL搅拌 5 min后, 将该
混合液移入25 mL聚四氟乙烯的反应釜中; 金属镍片
(10 mm×10 mm×0.3 mm)用砂纸抛光, 再用去离子水
和乙醇超声分别洗涤15 min, 晾干后将镍片放入上述
反应釜中, 密封, 于140℃保温 24 h, 然后自然冷却至
室温, 在金属镍片的表面得到土绿色的薄膜, 然后将
该样品以 1℃/min的升温速率加热到 600℃并保温 2 h
后, 得到黑色薄膜.   
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(ⅱ) 产物的表征.  采用 X 射线衍射仪(XRD)、
扫描电子显微镜(SEM)和透射电子显微镜(TEM)对产
物的形貌和结构进行了表征. X射线衍射分析使用的
是日本理学公司的 D/MAX-ⅢC全自动 X射线衍射仪, 
测试条件为 Cu Kα辐射, 最大管电压 60 kV, 最大管
流 80 mA, 扫描速度 8°/min. 扫描电子显微镜是荷兰
FEI公司的 Quanta 200型环境扫描电子显微镜. 透射
电子显微镜使用的是日本电子株式会社的 JEM- 3010
高分辨透射电子显微镜(HRTEM), 加速电压 200 kV. 
吸收光谱采用的是北京普析通用仪器有限公司的

TU-1901型紫外可见分光光度计. 

2  结果与讨论 
我们对 140℃反应 24 h 所得的产物进行了 SEM

分析, 结果见图 1. 图 1(a)~(c)为不同放大倍数的 SEM 
照片, 从图  1(a)可见, 在镍单质表面有大面积垂直向 

上生长的直立的片状纳米结构 , 这些纳米片棱角分
明, 呈六边形, 其边长大约在 0.8~1.8 μm, 厚度大约
在 200~500 nm范围(图 1(b)), 其中有些纳米片相互交
叉生长在一起. 图 1(c)为一完整正六边形纳米片的
SEM的照片, 其表面光滑, 无明显的缺陷, 相邻边的
夹角为 120°, 其对角线长大约为 3.6 μm. 除了这些较
大尺寸的纳米片外 , 我们还发现在镍基质的表面有
一些尺寸较小的纳米片 , 这些可能是一些正在生长
的纳米片 , 它们继续生长就会长成尺寸较大的完整
的六边形纳米片 . 为了确定金属镍表面上纳米片的
微结构, 我们对该样品进行了TEM分析, 结果见图 1 
(d)~(f). 图 1(d)为单个纳米片的 TEM照片, 从图 1可
以清楚地看出纳米片近似为六边形结构 , 其边的长
度略有差异, 在 800~900 nm 之间, 相邻边的夹角近
似为 120°, 纳米片的表面比较粗糙. 图 1(e)为相应的
电子衍射图, 图中的衍射斑点呈正六角形排布, 归属 

 

 
图 1  于 140℃反应 24 h所得产物的 SEM和 TEM照片 

(a)~(c) 不同放大倍数的 SEM; (d) 单个纳米片的 TEM照片; (e)、(f) 相应的选区电子衍射照片和高分辨透射电子显微镜照片 
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为六方相结构的[001]晶带轴的衍射, 说明纳米片沿
〈010〉方向生长 , 厚度方向为 [001]. 图 1(f)为其
HRTEM 照片, 图中我们观察到的晶面间距约为 0.27 
nm, 它们对应于六方相Ni(OH)2 (100)或(010)面的面
间距. 电子衍射和 HRTEM说明金属镍表面生长的纳
米片为六方相单晶结构的 Ni(OH)2. 

对上述金属镍表面生长的纳米片进行了 XRD分
析, 结果见图 2. 图 2 中用“*”标注的所有峰的 2θ 分

别为 19.3°, 33.1°, 38.5°, 59.1°, 62.7°与六方相Ni(OH)2 

(JCPDS No.14-0117, 晶胞参数 a = 0.3123 nm, c = 
0.4620 nm)的(001)、(100)、(101)、(110)、(111)面的
衍射峰位相对应 . 说明金属镍表面生长的纳米片为
六方相Ni(OH)2. 图中 2θ值为 44.5°, 51.9°的衍射峰与
面心立方相镍(JCPDS No.04-0850)的(111)、(200)面的
衍射峰位相对应, 此外没有其他杂峰出现, 表明通过
该方法在金属镍的表面生长出了纯的六方相 Ni(OH)2

纳米片.   

 
图 2  于 140℃反应 24 h所得产物的 XRD图谱 

 
我们将上述制备的样品在 600℃热处理 2 h以得

到相应结构的NiO, 对热处理后的样品进行了 SEM和
TEM 分析. 结果见图 3, 图 3(a)~(c)为不同放大倍数
的 SEM 照片, 从图 3 可以观察到退火后产物的形貌 

 
图 3  于 600℃退火 2 h后得到的纳米片的 SEM照片(a)~ (c), TEM照片(d), 选区电子衍射照片(e)和高分辨 TEM(f) 
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仍为垂直向上生长的六边形片状结构(图 3(a)和(b)). 
纳米片的对角线长度大约在 3.5 μm左右 , 厚度在
200~500 nm范围, 它们大部分呈层状结构, 有的有明
显的裂纹(图3(b)). 从图3(c)我们观察到完整的六边形
的纳米片 , 其形貌近似为正六边形 , 边长约为
0.8~1.7 μm, 厚度约为 500~900 nm范围. 在尺寸较大
的纳米片的底部镍基质上有尺寸较小的纳米片 . 这
些结果与图 1(a)~(c)的SEM相对应. 热处理后唯一不
同之处就是大部分纳米片明显成层状结构 , 有的有
明显的裂缝, 这可能是由于Ni(OH)2为层状结构的缘故. 
我们知道六方结构的Ni(OH)2 为层状结构, 层间距离
4.608 nm, 其晶体结构的模型见图 4[26]. 高温脱水时
层间每两个OH脱去一个H2O分子形成NiO, 形成NiO
后层间距离减小 , 这样就会在原层状结构中产生间
隙, 随着反应的进行, 纳米片中层间隙就会增加, 达
到一定程度就会发生断裂, 形成裂缝, 从而得到层状
结构NiO. 图 3(d)为NiO纳米片一个角的TEM照片 , 
从图可看到纳米片表面不光滑, 有很多直径约 15 nm
左右的凹坑, 这可能由于退火过程Ni(OH)2 脱水, 原
结构中原子数量减少, 纳米片中产出空隙, 随着反应
的进行, 空隙就增加, 从而形成凹坑. 图3(e)为NiO纳
米片的电子衍射照片 , 其衍射图归属为单晶结构立
方相NiO[011]晶带轴的衍射图 . 图  3(f)为相应的
HRTEM照片, 从图测量的晶面间距为0.21和 0.24 nm, 
它们分别与立方相NiO的(111)和(200)面的面间距一
致. 电子衍射和HRTEM说明热处理后的纳米片为立
方相单晶结构的NiO. 

对上述热处理的产物进行了 XRD 分析, 结果如
图 5所示. 图 5中用“*”标注的衍射峰的 2θ值分别为
37.2°, 43.3°, 62.8°与立方相 NiO (JCPDS卡 No. 47- 

 
图 4  β-Ni(OH)2晶体结构的棍球模型(2×2×2单胞) 

 
图 5  NiO纳米片的 XRD图谱 

 
1049)的(111)、(200)、(220)面的衍射峰位相对应, 并
且没有观察到六方相 Ni(OH)2的峰, 表明产物已完全
转化为立方相 NiO. 图中 2θ值分别为 44.5°, 51.9°的
衍射峰为金属镍基质的(111)、(200)面的衍射峰. 

以上研究表明 , 镍片与草酸钠的碱性水溶液在
140℃反应 24 h后, 在镍基质表面生长出六边形单晶
结构的 Ni(OH)2纳米片, 经过 600℃热处理得到相应
结构的 NiO纳米片. 为了说明草酸在 Ni(OH)2纳米片

形成过程中的作用, 我们不加草酸, 让镍片与NaOH
水溶液于 140℃水热反应  24 h, 得到的产物进行了
SEM 和 XRD 分析, 结果见图 6(a)和(b). 从图 6(a)的
SEM 照片, 我们没有观察到六边形片状结构. 在图 
6(b)的 XRD 图谱中我们只发现了面心立方相单质镍
的衍射峰, 没有观察到Ni(OH)2 的衍射峰, 表明单质
镍与 NaOH 溶液在 140℃不能生成 Ni(OH)2, 而在该
体系加入草酸后 , 则在单质镍片上形成了六边形的
Ni(OH)2 纳米片, 说明草酸在 Ni(OH)2 纳米片的形成

过程中起着非常重要的作用. 在 Ni-H2C2O4-NaOH 水
热体系中可能的化学反应为: 镍片首先与反应釜中少
量的氧气和草酸钠反应得到配离子, 配离子电离产生
Ni2+, Ni2+与溶液中 OH−反应生成 Ni(OH)2, Ni(OH)2高

温脱水得到 NiO纳米晶. 其反应方程式如下: 

2Ni+4C2O4
2−+2H2O+O2     2[Ni(C2O4)2]2−+4OH−

 (1) 
[Ni(C2O4)2]2−      Ni2++2C2O4

2−      (2) 
Ni2++2OH−      Ni(OH)2          (3) 

Ni(OH)2 ⎯⎯⎯→退火 NiO+H2O        (4) 
在上述反应过程中 , 由于反应(3)的发生 , 使平

衡(1)(2)向右移动, 以维持反应(3)的继续进行, 最终
在镍片表面生长出了六边形结构的 Ni(OH)2 纳米片. 
在 Ni(OH)2纳米片的生长过程中 C2O4

2−起了很重要的 
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图 6  不加草酸镍片与 NaOH溶液反应制备的样品的 

SEM图(a)和 XRD图(b) 
 

作用, 它通过与Ni配位形成[Ni(C2O4)2]2−, 降低了Ni的
电极电位 , 促进单质Ni的氧化 , 又通过反应(2)控制
溶液中Ni2+的浓度 , 以控制Ni(OH)2 纳米片的生长 . 
晶体的形状主要取决于晶核的形成与生长过程中不

同方向上的生长速度. 六方结构的Ni(OH)2 为层状结

构(图 4). 其中Ni(OH)2 分子在垂直于z轴的xy平面上, 
镍、氧原子呈层状分布, 层内每个Ni与 6 个氧原子配
位, 其中 3个氧原子在面的上方, 另 3个氧原子在面的
下方. 层间距离 4.608 nm, 氢原子单独形成一层“氢
层”, 氢原子距最近层距离大约 1.1 nm, 这样在一定的
水热条件下, 通常沿xy平面生长形成Ni(OH)2 纳米片, 
纳米片的厚度方向为[001]方向(即z轴方向)[24]. 在我
们的水热体系中通过反应(1)和(2)控制Ni(OH)2 纳米晶

的生长, 使其沿〈010〉(± [010],  ±[100], ± [110] )的 6 个
方向几乎等速生长得到正六边形的六方结构的

Ni(OH)2 纳米片, 经 600℃热处理脱水得到立方相单
晶结构NiO纳米片. 

我们以甲基橙为光降解染料 , 研究了所制备的
六边形 NiO 纳米片的光催化特性. 将 0.0163 g 甲基
橙用水溶解, 溶解后转移到 1000 mL容量瓶中, 然后

用水稀释至刻度得到 5.0×10−5 mol/L 甲基橙溶液. 取
3份 15 mL 5.0×10−5 mol/L甲基橙溶液, 其中一份放入
金属Ni片(0.329 g), 另一份放入表面生长有六边形氧
化镍纳米片的 Ni金属片(0.346 g), 3份溶液在日光下
照射 5 h 后测试其吸收光谱, 结果见图 7. 从图 7 可 
见, 有镍片和表面生长有六边形 NiO 纳米片的镍单
质的溶液吸收峰与甲基橙溶液相比略有降低 , 其中
表面生长有六边形NiO纳米片镍单质的溶液的吸收峰
降低较为明显 . 甲基橙吸收峰的降低是由于被空气
氧化降解的缘故. 说明金属 Ni 和六边形氧化镍纳米
片对空气氧化降解甲基橙有一定的催化作用 , 其中
六边形氧化镍纳米片的催化作用相对较大. 此外, 我
们又研究了双氧水对甲基橙氧化降解的作用 , 同样
我们取 3份甲基橙溶液, 分别加入 5滴 30%H2O2, 然
后按上述方法进行实验, 测得的吸收光谱见图 8.  

 
图 7  不同溶液光照 5 h后的紫外可见吸收谱 

(a) 甲基橙溶液; (b) 含有单质镍的甲基橙溶液; (c) 含有 NiO 
纳米片的甲基橙溶液 

 

 
图 8  不同溶液光照 5 h 后的紫外可见吸收谱 

(a) H2O2-甲基橙溶液; (b) 含有单质镍的 H2O2-甲基橙溶液; (c) 含有

NiO纳米片的 H2O2-甲基橙溶液 
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从图 8我们发现, 含有镍片的溶液中甲基橙的吸
收峰明显降低, 含有表面生长有六边形NiO纳米片的
镍单质的溶液中甲基橙的吸收峰完全消失 , 甲基橙
吸收峰的降低和消失是由于它被双氧水氧化而降解. 
这说明镍单质和表面生长有六边形氧化镍纳米片对

双氧水氧化降解甲基橙具有一定的光催化作用 , 其
中六边形氧化镍纳米片的光催化作用最大. 

3  结论 
通过镍片在草酸钠的碱性溶液中的水热反应大

规模制备了六边形结构的 Ni(OH)2纳米片, 经过热处
理得到六边形NiO纳米片. 该方法不同于已报道的镍
盐与氨水或甲胺的水热反应 , 它通过金属单质与相
应的配位剂的水热反应在金属单质表面原位生长出

氢氧化物纳米结构 , 然后热处理得到相应纳米结构
的 NiO. 在 Ni(OH)2纳米片的生长过程中 C2O4

2−起了

很重要的作用 , 由于与镍的配位作用降低了镍的电
极电位 , 促进了镍单质的氧化 , 同时又控制着
Ni(OH)2 的成核和生长 , 以制备六边形的片状结构 . 
该方法操作简便, 反应条件温和, 可用于大规模的工
业生产. 研究了所制备的六边形NiO纳米片的光催化
特性. 结果发现, 在光照射下它对空气和双氧水氧化
降解甲基橙具有一定的催化作用. 此外, 我们通过这
种金属-配合剂水热法制备了 ZnO 纳米棒阵列, 纳米
锥阵列和 Fe3O4纳米片等氧化物纳米结构. 说明该方
法是一种制备氧化物纳米结构的通用方法 . 相关的
研究正在进行中.  
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