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近二维结构的六边形金属镍纳米片的水热合成

李玉禾　胡海龙

（西南科技大学，分析测试中心　四川 绵阳 ６２１０００）

摘　要　片状二维镍纳米材料具有较高的形状各异性，在催化、磁记录以及生物探测方面具有重要的应用价
值，因此寻找一种简单，成本低的方法制备表面无活性剂的片状镍纳米材料显得尤为重要。在没有有机表面

活性剂和形貌控制剂的条件下，在氟掺杂氧化铟锡（ＦＴＯ）导电玻璃表面，通过水热制备得到金属镍纳米薄片。
系统地研究了反应条件对产物形貌的影响，发现镍源、氢氧化钠、氨水的浓度以及反应温度对纳米镍的形貌有

较大的影响。只有在合适的氨水和氢氧化钠浓度共同存在下，才能获得具有较大的特征长度以及较薄的近二

维结构的六边形镍金属钠米薄片。经过条件优化，制备得到的厚度约为１０ｎｍ，横向特征长度超过１μｍ金属
镍纳米薄片。经过分析认为，体系的ｐＨ值及温度影响了反应速度，最终导致产物的形貌受到影响，在 ｐＨ值
约为１０的条件下，氨水对镍离子的络合作用对镍纳米薄片的二维生长具有一定的促进作用。
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金属镍纳米材料在光、电、磁以及催化等方面独特的性能，使其在高密度磁记录、磁传感器、超级电

容器、电磁屏蔽、光催化、电催化、低温超塑性、储氢材料等方面有着广泛的应用前景［１９］。目前，制备金

属镍纳米材料的主要方法有溶胶凝胶法［１０］、电化学沉积法［１１］、化学气相沉积法［１２］、化学还原法［１３］、水

热还原法［１４］、微乳液法［１５］、辐射法［１６］等。与贵金属 Ｐｄ、Ａｕ和 Ａｇ等不同，金属镍纳米结构的可控合成
还具有一定的困难，关于制备纳米金属镍的相关报导较少，所制备的金属镍纳米结构多为纳米颗粒、纳

米花以及纳米链状等不规则结构，且尺寸较大。晋传贵等［１７］在水和乙醇混合介质中，利用化学还原法

制备了直径１０～４０ｎｍ的金属镍纳米颗粒；湛菁等［１８］以联氨为还原剂，在硫酸镍水溶液中控制液相还

原反应条件，制备了尺寸在３００～４００ｎｍ的镍粉；陈哲等［１９］通过水热反应合成了海胆型镍的分级结构；

雅典波罗等［２０］利用磁场诱导，在无模板条件下得到了多晶结构的镍纳米线，其平均直径在２００ｎｍ左
右。此外，米远祝等［２１］用溶剂热法制备了多边形薄片结构的镍粉，但片的尺寸较大，其厚度在２００～
４００ｎｍ。最近，Ｋｕａｎｇ等［２２］成功制备了超薄网络结构纳米镍，其厚度降低到１０ｎｍ以下，但其反应条件
要求较高。传统制备金属镍纳米结构的方法为氧化铝模板法，但这种方法的实验设备要求较高，实验过

程复杂，效率低，无法大规模生产。液相化学还原法因具有设备简单、条件温和、过程简洁、生产效率高

等优势而受到广泛关注。常用的纳米金属合成还原剂有水合肼、硼氢化钠、硼氢化钾等以及部分有机还

原剂［２３］，其中，硼氢化钠和硼氢化钾的还原性较强，还原的速率较快，使得反应不易控制，且得到的产物

为ＮｉＢ复合物，非镍单质。有机还原剂的速率太慢且产物不易清洗。而水合肼的还原能力随环境碱性
的增强而增大，便于控制反应速率，其氧化产物为Ｎ２，不污染产物，是理想的还原剂

［１７］。本实验拟在不

使用任何表面活性剂和形貌控制剂的条件下，只通过控制基本的实验条件，在碱性环境中，利用水合肼

缓慢还原Ｎｉ（ＯＨ）２和Ｎｉ
２＋得到了多种金属镍的纳米结构，通过对氨水和ＮａＯＨ的调控得到了近似二维

结构的六边形金属镍纳米片。
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１　实验部分

１．１　仪器和试剂
Ｕｌｔｒａ５５型场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，德国蔡司仪器公司），Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ型多功能Ｘ射线衍射仪

（荷兰帕纳科公司）。

六水氯化镍、氨水、水合肼、丙酮、异丙醇、无水乙醇、钛酸丁酯、甲苯（均购自成都市科龙化工试剂

厂）、ＮａＯＨ（四川航嘉生物医药科技有限责任公司）；氟掺杂氧化铟锡（ＦＴＯ）导电玻璃（厚度２２ｍｍ，电
阻７Ω，透光率８０％，武汉格奥科教仪器有限公司）。所用化学试剂均为分析纯，实验用水均为去离子
水。

１．２　实验方法
为了能够让金属镍在导电基底上沉积生长，本实验使用ＦＴＯ作为基底，导电基底分别用丙酮、异丙

醇和无水乙醇超声清洗。为了使镍附着更加牢固，可在其表面镀一层较薄的氧化钛层，其具体方法为：

将超声完成的基片导电面朝上用含３ｍＬ钛酸丁酯的３０ｍＬ甲苯和混合液室温下浸泡１６ｈ，晾干，然后
在马弗炉中空气气氛５００℃中退火 ３ｈ。

纳米金属镍的制备：将０２ｇ六水氯化镍溶于１０ｍＬ去离子水，充分溶解，再加入含有０１ｇＮａＯＨ
的水溶液１０ｍＬ，之后缓慢加入２ｍＬ浓氨水（质量分数为２５％～２８％），最后缓慢加入１ｍＬ水合肼，反
应溶液中氯化镍浓度约为３６ｍｍｏｌ／Ｌ，ＮａＯＨ浓度约为０１１ｍｏｌ／Ｌ，氨水浓度约为０５７ｍｏｌ／Ｌ。将基片
导电面朝上９０℃下在聚四氟乙烯反应釜中水热反应１７ｈ。反应结束后将将基片取出，分别用丙酮、异
丙醇、乙醇以及去离子水超声。反应釜中的粉末用丙酮、异丙醇、乙醇以及去离子水反复离心清洗。

２　结果与讨论

２．１　样品形貌与结构分析
图１Ａ为该条件下产物的 ＳＥＭ照片。从图１Ａ可以看出，产物的主要形貌为六边形薄片，并且透过

产物可以看到部分基底（ＦＴＯ）的形貌，证明该片状产物的厚度很薄。图１Ｂ为该片状产物的Ｘ射线衍射
谱图，从图１Ｂ可以看出，其从低角度到高角度有３个衍射峰（２θ＝４４７°、５２０°和７６６°），这与镍的标
准卡片衍射峰非常吻合，分别与面心立方镍的（１１１）、（２００）和（２２０）３个衍射晶面相对应，几乎不存在
有其他对应于ＮｉＯ或Ｎｉ（ＯＨ）２的衍射峰，这表明所制备的最终产物主要为金属镍纳米薄片。

图１　纳米金属镍的ＳＥＭ照片（Ａ）及其ＸＲＤ图谱（Ｂ）
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅ（Ａ）ａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎ（Ｂ）ｏｆｔｈｅｎａｎｏｎｉｃｋｅｌ

ｃ（ＮｉＣｌ２）＝３６ｍｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＮａＯＨ）＝０１１ｍｏｌ／Ｌ，ｃ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）＝０５７ｍｏｌ／Ｌ，１ｍＬｈｙｄｒａｚｉｎｅｈｙｄｒａｔｅ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝

９０℃ ｋｅｅｐｓｆｏｒ１７ｈ

在本实验中，反应过程中生成的 Ｎｉ（ＯＨ）２和部分被氨水络合的 Ｎｉ
２＋离子在一定温度下，被水合肼

还原成镍单质。一般氢氧化镍有αＮｉ（ＯＨ）２和βＮｉ（ＯＨ）２两种主要晶型，皆为典型的六方晶系层状化
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合物，而在均匀水溶液中易于形成六边形的 βＮｉ（ＯＨ）２纳米薄片
［２４］，这主要是因为碱性环境易于生成

βＮｉ（ＯＨ）２，且αＮｉ（ＯＨ）２结构不稳定，在强碱性溶液中，αＮｉ（ＯＨ）２会脱水转化为 βＮｉ（ＯＨ）２
［２５］。而

六边形的形成是由其几何结构稳定性和系统表面能最低决定的［２６］。实验中，利用水合肼还原六边形的

氢氧化镍得到六边形的镍晶核，再还原络合的 Ｎｉ２＋沿着晶核的平面生长，从而得到了尺寸较大的六边
形纳米镍片。镍片的厚度接近１０ｎｍ，片的横向特征长度达到１μｍ左右。
２．２　反应条件对产物形貌的影响

在水热还原法制备纳米材料过程中，反应物浓度往往对产物的形貌结构有较大的影响，所以本文研

究了不同条件对纳米镍形貌的影响。

２．２．１　不同氯化镍浓度对纳米形貌的影响　图２为在控制其它条件一定：ＮａＯＨ浓度０１１ｍｏｌ／Ｌ，氨
水浓度为０５７ｍｏｌ／Ｌ，水合肼加入量为１ｍＬ，反应温度为９０℃，反应时间１７ｈ。不同镍浓度条件下产
物的ＳＥＭ照片。从图２中可以看出，在镍源浓度为３６ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝１０２０时，如图２Ａ所示，得到的产
物主要为片状结构；随着镍源浓度的增大到１８ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值１０１７时，如图２Ｂ所示，镍片尺寸有明显
增大；而随着镍源浓度的进一步增大，且ｐＨ值为９９１及９１２，如图２Ｃ和２Ｄ所示，产物聚集强度增大，
最终表现为大小较为均一的球形大颗粒，镍源的浓度增大，导致反应溶液的 ｐＨ值略微减小，以及反应
产物的形貌产生较大的变化。另外，经ＸＲＤ衍射分析，所得产物均为面心立方相金属镍。

图２　不同镍源浓度下产物的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｎｉｃｋｅｌｓｏｕｒｃｅ

ＴｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｎｉｃｋｅｌａｎｄｐＨｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎ：Ａ．ｃ（ＮｉＣｌ２）＝３．６ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝１０．２０；Ｂ．ｃ（ＮｉＣｌ２）＝１８ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝１０．１７；

Ｃ．ｃ（ＮｉＣｌ２）＝７３ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝９．９１；Ｄ．ｃ（ＮｉＣｌ２）＝０．１８ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝９．１２

２．２．２　无氨水条件下，ＮａＯＨ浓度对产物形貌的影响　在实验中，ｐＨ值对纳米材料制备有着重要影
响，本文ｐＨ值主要受ＮａＯＨ浓度的影响，但氨水在一定程度上也会对ｐＨ值的改变有一定影响，为此进
行了纯ＮａＯＨ条件下的实验。图３为在没有氨水条件下，六水氯化镍０２ｇ，水合肼加入量１ｍＬ以及反
应温度９０℃及反应时间１７ｈ，不同ＮａＯＨ浓度所得到的各产物的ＳＥＭ照片。从图３中可以看出，在无
氨水条件下，当 ＮａＯＨ浓度为５４ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为９２６时，如图３Ａ所示，产物表现为球形颗粒，随着
ＮａＯＨ浓度增大到０１１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为９８５时，如图３Ｂ所示，开始出现了片状结构但片的比例较小，
而在ＮａＯＨ的浓度达到０２２ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为１０２３以及更高时，如图３Ｃ和３Ｄ所示，产物形貌变化较
大，表现为棒状花型结构，并在ＮａＯＨ浓度继续提高后保持一致。对此的分析是，在ＮａＯＨ浓度较低时，
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易于生成 αＮｉ（ＯＨ）２微球，微球之间容易发生氢键作用导致微球团聚为更大的颗粒
［２７］，即便

αＮｉ（ＯＨ）２转化为βＮｉ（ＯＨ）２仍保持着球形，故此条件下还原得到的是球形颗粒状的镍。在碱性增加
到一定时，出现片状。而随着碱性的继续增强，溶液的过饱和度增大，使得成核速度增大超过了晶体生

长速度的增大，同时导致βＮｉ（ＯＨ）２晶体结构缺陷增多，结晶有序度下降
［２８］，从而表现为了棒状花型结

构。另外，通过ＸＲＤ分析发现所得产物均为面心立方相金属镍。

图３　不加氨水，不同ＮａＯＨ浓度及溶液ｐＨ值下产物的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＮａＯＨａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
ａｍｍｏｎｉａ
Ａ．ｃ（ＮａＯＨ）＝００５４ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝９２６；Ｂ．ｃ（ＮａＯＨ）＝０１１ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝９８５；Ｃ．ｃ（ＮａＯＨ）＝０２２ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝１０２３；

Ｄ．ｃ（ＮａＯＨ）＝０．４３ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝１０．４４

２．２．３　无ＮａＯＨ条件下氨水浓度对产物形貌的影响　因考虑到氨水在一定程度上对 ｐＨ值的改变，同
时在一定条件下，氨水对镍离子的络合作用，故探究了无氢氧化钠，在纯氨水条件下不同氨水浓度对实

验结果的影响。图４为无ＮａＯＨ条件下，保持其它反应物加入量一定：六水氯化镍０２ｇ，水合肼１ｍＬ，
反应温度９０℃，反应时间为１７ｈ，调节氨水浓度后所得到的各产物的形貌图。从图中可以看出，在氨水
掺入量为０１４ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为８４１时，如图４Ａ所示，镍的形貌为类球状颗粒，颗粒表面布满了纵横交
错的竖着的片状结构，随着氨水浓度增大到０２８ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为８９２时，如图４Ｂ所示，主要表现为颗
粒表面的变化，在氨水浓度为０５７ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为９２１，如图４Ｃ所示，产物表面出现平置的片结构，并
随着氨水浓度的进一步增大到２２６ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为９６４时，如图４Ｄ所示，片的尺寸有一定的增大和增
厚。纯氨水条件下，当氨水浓度较低的时候，溶液的ｐＨ值较低，导致氢氧化镍的生成速度较低，而还原
剂浓度不变，因此生成的氢氧化镍迅速被还原为单质镍，反应体系基本以镍单质为核形成各向同性生

长，从而导致其形成较为均匀的球形，随着氨水浓度的增加，溶液的ｐＨ值增加，从而使得氢氧化镍的生
成速度增加，形成片状氢氧化镍，再被还原剂还原，从而形成片状结构。同时，由于在较大的氨水浓度

下，氨水对镍离子具有一定的络合作用，在反应体系中，部分络合的镍离子与—ＯＨ结合，在片状镍表面
形成片状生长。因此氨水浓度越大，其形成的片状结构越大，且越厚。由于氨水电解能力较弱，其形成

的水溶液ｐＨ值较低，同时在一定条件下，其具有络合作用，因此对于片状形貌的形成，相对 ＮａＯＨ的影
响较弱，故在较高浓度时没有表现出像ＮａＯＨ的影响强度，虽然仍有出现刺状结构的趋势，但表面基本
维持在片状形貌。与相近ｐＨ值条件，无氨水在纯ＮａＯＨ加入条件下反应制备得到的镍片相比，纯氨水

１２９　第８期 李玉禾等：近二维结构的六边形金属镍纳米片的水热合成



条件下制备得到的镍纳米片，在氨水的作用下，镍更容易形成片，且形成的片的尺寸较大，但厚度较厚。

可以认为，在整个氨水调控中，产物虽然没有出现较好的片状结构，但向片状生长的趋势却很强，同时溶

液的ｐＨ值以及氨水自身的络合作用对镍形成片状形貌都有一定的影响。

图４　不加ＮａＯＨ条件下，不同氨水浓度及ｐＨ值下产物的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆａｍｍｏｎｉａａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｔｉｏｎｏｆ
ＮａＯＨ
Ａ．ｃ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）＝０．１４ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝８．４１；Ｂ．ｃ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）＝０．２８ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝８．９２；Ｃ．ｃ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）＝０．５７ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝

９．２１；Ｄ．ｃ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）＝２．２６ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝９．６４

２．２．４　氨水浓度固定下ＮａＯＨ浓度对产物形貌的影响　为了探究氨水与ＮａＯＨ同时存在时，ＮａＯＨ浓
度的变化对实验结果的影响是否与其单独存在时对实验结果有相近的影响，控制其它反应物加入量不

变，六水氯化镍０２ｇ，水合肼１ｍＬ，氨水浓度０５７ｍｏｌ／Ｌ，反应温度为９０℃，反应时间１７ｈ，进行了在
固定氨水浓度下调节ＮａＯＨ浓度的实验。图５为氨水存在时，不同ＮａＯＨ的浓度的产物形貌图。由图５
可知，在该条件下，控制ＮａＯＨ的浓度在０２２ｍｏｌ／Ｌ，溶液ｐＨ＜１０２９时（图５Ａ、５Ｂ和５Ｃ），产物基本保
持为片状形貌，且在０２２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ条件下得到了轮廓较为规则的六角金属镍片。由此可认为，在氨
水存在时，ＮａＯＨ浓度对镍片的尺寸和结晶度起着至关重要的作用。在一定的 ＮａＯＨ浓度范围（小于
０２２ｍｏｌ／Ｌ及ｐＨ值为１０２９以下时）内，随着ＮａＯＨ浓度的增大，成片的趋势明显。通过对比图３Ｃ和
图５Ｃ两组实验结果，可以发现，在引入了氨水后，实验条件同为０２２ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ时，在无氨水环境下，
ｐＨ值为１０２３（图３Ｃ），有氨水下ｐＨ值为１０２９（图５Ｃ），产物由棒状花型结构变为片状结构，这可能是
因为氨水的存在相对纯ＮａＯＨ调控条件下减弱了溶液的过饱和度［２９］，增大了成片的条件范围，即增大

了成片的几率和产额。同样在０４３ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ条件时，如图５Ｄ所示，片状结构转变为棒状花型结构，
这是因为ＮａＯＨ在达到足够高浓度时，氨水的作用大大减弱，从而恢复为 ＮａＯＨ的主导作用，溶液的过
饱和度增大，结晶有序度下降，产物由片状变为柱状，这与单独的ＮａＯＨ作用结果一致。
２．２．５　ＮａＯＨ浓度不变条件下，氨水浓度对产物形貌的影响　同时在氨水和 ＮａＯＨ共同存在下，六水
氯化镍仍为０２ｇ，ＮａＯＨ浓度为０１１ｍｏｌ／Ｌ，水合肼加入量１ｍＬ，反应温度９０℃，时间１７ｈ，探究了在
ＮａＯＨ浓度不变，调节氨水浓度对产物形貌的影响。图６为氨水和 ＮａＯＨ并存条件下，调节氨水浓度所
得到的各产物的形貌图。从图６Ａ、６Ｂ和６Ｃ可以看出，在ＮａＯＨ与氨水并存条件下，氨水浓度的变化对
镍片形貌的影响作用相对较弱，仅仅随着其浓度及相应的 ｐＨ值的增大，球聚趋势有所增大，在氨水掺
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图５　不同ＮａＯＨ浓度产物的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＮａＯＨ

Ａ．ｃ（ＮａＯＨ）＝０．０５４ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝９．８２；Ｂ．ｃ（ＮａＯＨ）＝０．０５４ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝１０．０７；Ｃ．ｃ（ＮａＯＨ）＝０．０５４ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝１０．２９；

Ｄ．ｃ（ＮａＯＨ）＝０．０５４ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝１０．４５

图６　不同氨水浓度所得产物的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．６　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆａｍｍｏｎｎｉａ

Ａ．ｃ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）＝０．１４ｍｏｌ／Ｌ（ＤｅｉｏｎｉｚｅｄＷａｔｅｒ２１５ｍＬ），ｐＨ＝９８７；Ｂ．ｃ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）＝０７５ｍｏｌ／Ｌ（ＤｅｉｏｎｉｚｅｄＷａｔｅｒ

２１ｍＬ），ｐＨ＝９９４；Ｃ．ｃ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）＝１５ｍｏｌ／Ｌ（ＤｅｉｏｎｉｚｅｄＷａｔｅｒ２０ｍＬ），ｐＨ＝１００２；Ｄ．ｃ（ＮＨ３·Ｈ２Ｏ）＝２２６ｍｏｌ／Ｌ

（ＤｅｉｏｎｉｚｅｄＷａｔｅｒ１４ｍＬ），ｐＨ＝１０．３６

入达到２２６ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为１０３６（图６Ｄ）时，片状产物的尺寸有明显的减小。在ｐＨ值相近的情况下，
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有了氨水的参与，镍更容易形成纳米片。通过 Ａｃｈａｒｙａ［３０３１］的研究知道，氨水和 ＮａＯＨ均生成
βＮｉ（ＯＨ）２，而βＮｉ（ＯＨ）２易于生成片状；同时在水热过程中，Ｎｉ

２＋氨水络合物解离增大溶液中 Ｎｉ２＋浓
度，Ｎｉ２＋与ＯＨ－快速反应，有利于βＮｉ（ＯＨ）２纳米片的生成

［３２］，故通过二者的合适调控可以得到最佳的

镍纳米片。而由于部分氨气挥发形成气泡作为聚集和生长的中心［３３］，致使最终形成了由大量纳米片组

装而成的球聚体。

２．２．６　温度对产物形貌的影响　在纳米材料制备尤其是水热合成过程中，温度往往有较大的影响。在
保持其他制备条件（镍源加入量０２ｇ，ＮａＯＨ浓度为０１１ｍｏｌ／Ｌ，氨水浓度为０５７ｍｏｌ／Ｌ，水合肼加入
量１ｍＬ，时间１７ｈ）不变，条件反应温度，研究温度为镍产物的形貌影响。图７为不同温度条件（５０、９０、
１３０和１７０℃）下产物的ＳＥＭ照片。从图中可以看出，温度对产物的形貌影响较大，在其它条件相同，温
度降低至５０℃时，如图７Ａ所示，几乎没有镍片生成，而在升温至９０℃（图７Ｂ）和１３０℃（图７Ｃ）后产物
表现为较好的片状形貌，这可能是因为在其它条件一定时，随着温度升高和热扰动的作用，致使生成的

βＮｉ（ＯＨ）２与溶液中的氨水络合而发生了溶解，导致球状βＮｉ（ＯＨ）２消失，而出现较薄的βＮｉ（ＯＨ）２纳
米片［３４］。在温度继续升高到１７０℃时，如图７Ｄ所示，几乎已经没有明显的片状产物，而得到了具有平
面的不规则立方体形貌。可以认为，在９０～１３０℃范围内均是有利于成片的，在９０℃条件下得到的镍
片更加规则，且厚度也更薄。经ＸＲＤ分析，所得产物均为面心立方相金属镍。

图７　不同温度下产物的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．７　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ａ．５０℃，ｐＨ＝１０．０６；Ｂ．９０℃，ｐＨ＝１０．０５；Ｃ．１３０℃，ｐＨ＝１０．０７；Ｄ．１７０℃，ｐＨ＝１０．０４

从以上结果可以看出，在水热还原制备纳米镍片过程中，当镍源浓度增加至７３ｍｍｏｌ／Ｌ（图２Ｃ）和
０１８ｍｏｌ／Ｌ（图２Ｄ），ｐＨ值为９９１及９１２时，反应所得产物形貌已经不再是纳米片；而无氨水条件下，
当ＮａＯＨ浓度为：５４ｍｍｏｌ／Ｌ（图 ３Ａ），ｐＨ值为 ９２６时，反应没有形成纳米片，而当 ＮａＯＨ浓度为
０１１ｍｏｌ／Ｌ（图３Ｂ），ｐＨ值为 ９８５时，反应形成纳米薄片，而当 ＮａＯＨ浓度及 ｐＨ值进一步增加至
０２２ｍｏｌ／Ｌ和１０２３以上（图３Ｃ、图３Ｄ）；反应形成棒状花结构。而在无ＮａＯＨ参与反应，当氨水浓度为
０５７ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为９２１以上时（图４Ｃ和图４Ｄ），反应得到纳米片状结构。而当氨水与ＮａＯＨ共同参
与反应，氨水浓度为０５７ｍｏｌ／Ｌ，当溶液的ｐＨ值在９８２～１０２９时（图５Ａ、５Ｂ和５Ｃ），反应可得到片状
纳米镍，且在ｐＨ值为１０２９时，纳米片的尺寸较大，且厚度较薄。当ｐＨ值为１０４５时（图５Ｄ），反应生
成棒状花结构。当ＮａＯＨ浓度不变，增加氨水浓度时，当氨水浓度在０１４～２２６ｍｏｌ／Ｌ（图６Ａ～６Ｄ），ｐＨ
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值在９８７～１０３６时，所得产物均为片状，但在浓度为２２６ｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ值为１０３６时（图６Ｄ），反应所得
片的尺寸较小。另外，反应温度对产物的形貌也存在一定的影响。综上所述，当反应体系的 ｐＨ值在
９９１以下，镍浓度较大时，反应未得到镍纳米片，而在低镍浓度下，ｐＨ值为９８５时，反应均出现镍纳米
片，可见，镍浓度对产物形貌有一定的影响。另外，在一定的镍浓度下，只有ｐＨ值在合适的范围内，才能
够制备得到镍纳米片，因此反应体系的ｐＨ值对镍纳米片的制备有较大的影响；ｐＨ值的大小能够控制
初产物Ｎｉ（ＯＨ）２的形貌，对后续还原得到的镍片形貌产生影响，只有在合适的 ｐＨ值下，才会形成片状
Ｎｉ（ＯＨ）２，从而能够进一步生长还原形成镍纳米薄片。而氨水对 ｐＨ值的影响相对较弱，在其单独存在
时对实验结果的影响并不明显，但因其具有络合等作用，通过络合镍离子，并且在反应中缓慢释放镍离

子，从而有利于βＮｉ（ＯＨ）２的生长，因此加入氨水有利于增大镍片的产额并能提高镍片的质量，同时可
以使反应体系在较宽的ｐＨ值范围内生长得到镍纳米片，并且在而反应体系中，适当的氨水浓度以及
ｐＨ值有利于得到更大更薄的镍纳米片。温度虽然同样影响较大，但在相对较大的温度范围内，均可以
得到片状结构的纳米镍，并且相对温和的条件反而能使镍片更薄。

３　结　论

在不使用表面修饰剂的条件下，通过水热还原 Ｎｉ（ＯＨ）２和 Ｎｉ
２＋得到了尺寸达到 １μｍ，厚度近

１０ｎｍ的六边形金属纳米镍片。通过控制反应条件，研究了各条件对产物形貌的影响以及不同纳米镍形
貌的形成原因。实验发现，氨水有利于增大镍片的产生几率，ＮａＯＨ有利于改善镍片的形貌，只有在氨水
和ＮａＯＨ共同调控下才能获得最佳的镍片和最大的镍片产额。而在有利于成片温度范围内，相对低的
温度有利于减小镍片的厚度。
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