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具有包覆结构的 Ｎｉ￣ＮｉＯ 粉体制备及其形貌调控
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摘　 要: 采用水热法在 Ｎｉ 颗粒表面制备了 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 包覆层ꎬ并在惰性气氛(Ａｒ)下退火获得

了具有包覆结构的 Ｎｉ￣ＮｉＯ 粉体复合材料ꎮ 研究了尿素浓度、反应温度和反应时间对包覆结构

粉体复合材料物相组成与微观形貌的影响ꎮ 结果表明:随着尿素浓度的升高ꎬＮｉ 颗粒表面形成

的 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 包覆层由初始的片状和颗粒状的混合结构逐渐转变为单一的片状结构ꎬ最终仅表

现为颗粒状结构ꎻ随着反应温度上升ꎬ包覆层尺寸逐渐增大ꎻ延长反应时间不仅增加了包覆层

尺寸ꎬ还显著增强了其厚度ꎮ 在尿素浓度 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ、反应温度 １５０ ℃、反应时间 １２ ｈ 的条件

下ꎬＮｉ 颗粒表面可均匀地形成片状 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 包覆层ꎮ 此外ꎬ退火处理并未改变 Ｎｉ￣ＮｉＯ 粉体复

合材料的微观形貌ꎮ 本研究可为制备具有包覆结构的粉体复合材料提供理论与实践基础ꎮ
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　 　 随着科技的迅猛发展ꎬ能够满足功能设计与

性能定制需求的复合材料引起广大学者的关注ꎮ
具有包覆结构的复合材料在催化[１]、传感[２]、生物

医学[３]和能源存储[４]等领域展现出巨大的应用潜

力和发展前景ꎮ Ｋｏｃｙｉｇｉｔ 等[５] 采用溶胶 － 凝胶法

和化学还原法ꎬ制备了 Ａｇ￣ＨｆＯ２ 纳米包覆结构ꎬ该
结构利用了 Ａｇ 的局部表面等离子体共振效应和

ＨｆＯ２ 高介电常数的协同作用ꎬ提高了光生电子 －
空穴对的分离效率ꎬ显著增强了光催化性能ꎮ Ａｓ￣
ｇａｒｉ 等[６]通过超声辅助合成法制备了 ＳｉＯ２ ￣ＺｎＯ
纳米包覆结构ꎬＳｉＯ２ 核和 ＺｎＯ 壳的组合优化了电

子传输路径ꎬ有效提高了传感器的灵敏度和反应

速度ꎮ Ｏａｎｈ 等[７]采用热分解合成方法ꎬ制备了具

有磁性和生物相容性的 ＣｏＦｅ２Ｏ４ ￣Ｆｅ３Ｏ４ 纳米包覆

粒子ꎬ包覆结构能更有效地在外部交变磁场下产

生热量ꎬ提高磁热疗效果ꎮ
具有包覆结构的粉体复合材料由于其具有多

样化的外部形貌及较大的比表面积ꎬ在粉末冶

金[８]、陶瓷增韧[９]、涂层[１０] 及能量存储和转换[１１]

等领域具有广泛的应用前景ꎮ Ｌｉｎ 等[１２] 通过化学

镀法制备了 Ｍｇ￣Ｚｎ 包覆粉体ꎬＺｎ 壳层在烧结过程

中形成的液相能够润湿并填充镁颗粒之间的空

隙ꎬ增强颗粒间的连接ꎬ提高合金的强度和韧性ꎮ
Ｓｈｉ 等[１３]通过熔盐技术制备了 Ｂ４Ｃ￣ＴｉＢ２ 包覆粉

体ꎬ用于增韧 Ａｌ２Ｏ３ 陶瓷ꎬ包覆结构在 Ａｌ２Ｏ３ 中形

成复杂的应力分布ꎬ使裂纹多方向扩展ꎬ耗散裂纹

传播能量ꎬ 显著提高了材料的断裂韧性ꎮ Ｈｅ
等[１４]通过化学镀法制备了 Ａｇ￣Ｎｉ 包覆粉体ꎬ用于

ＮｉＣｒＡｌＹ￣Ｍｏ￣Ａｇ￣Ｎｉ 涂层ꎬ包覆结构有效抑制了

Ａｇ 在高温下的扩散ꎬ减少 Ａｇ 的损耗ꎬ延长了材料

使用寿命ꎬ同时 Ｎｉ 包覆层增强了 Ａｇ 与 ＮｉＣｒＡｌＹ
基体的结合强度ꎬ提高了涂层硬度ꎮ

Ｎｉ 作为一种存量丰富的金属增韧剂ꎬ因其具

有与 ３ＹＳＺ(３％ 氧化钇稳定氧化锆)相似的弹性

模量和晶体结构参数ꎬ可用于补强增韧 ３ＹＳＺꎮ 然

而ꎬＮｉ 与 ３ＹＳＺ 的分离能仅为 ９３０ ｍＪ / ｍ２ꎬ界面结

合力较弱ꎬ弱界面导致增韧效果不佳[１５]ꎮ 因此ꎬ
提高两相界面的结合力成为开发高性能 Ｎｉ / ３ＹＳＺ
复合陶瓷材料的关键ꎮ Ｄｅｌａｆｏｒｃｅ 等[１６] 在研究

ＮｉＯ / ３ＹＳＺ 复合材料时发现ꎬＮｉＯ 与 ３ＹＳＺ 基体之

间具有良好的界面结合性能ꎬ并且在高温条件下ꎬ
Ｎｉ２ ＋ 能够在 ３ＹＳＺ 晶体中长距离扩散ꎬ使 ＮｉＯ 与

３ＹＳＺ 形成冶金结合ꎮ 因此ꎬ若能在 Ｎｉ 颗粒表面

制备一层与 ３ＹＳＺ 具有良好冶金结合的 ＮｉＯ 层ꎬ
不仅能显著改善粉体的分散性和稳定性ꎬ还能有

效提升 Ｎｉ 颗粒的增韧效果ꎮ
目前大多数研究均采用 Ｎｉ 网、Ｎｉ 片和泡沫

Ｎｉ 等作为基底ꎬ制备具有包覆结构的 Ｎｉ￣ＮｉＯ 复

合材料ꎬ而具有包覆结构的 Ｎｉ￣ＮｉＯ 粉体复合材料

的研究较少ꎮ Ｌｉａｎｇ 等[１７]将泡沫 Ｎｉ 在３００ ℃静态

空气中煅烧得到具有泡沫状的 Ｎｉ￣ＮｉＯ 结构ꎬ该结

构利用 Ｎｉ 的高导电性和 ＮｉＯ 的高比表面积ꎬ提高

了锂离子电池的循环稳定性和容量ꎮ 许立峰[１８]

采用水热法在 Ｎｉ 网基底上合成了 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 纳米

片阵列ꎬ并在 ３５０ ℃退火 ２ ｈ 的条件下ꎬ获得了多

孔 Ｎｉ￣ＮｉＯ 包覆复合材料ꎬ通过增加 ＮｉＯ 包覆层的

厚度ꎬ不仅提高了材料的比电容ꎬ还增加了其结构

稳定性ꎮ Ｌｉｕ 等[１９]采用氢气还原法对 ＮｉＯ 进行还

原ꎬ制备了 Ｎｉ￣ＮｉＯ 包覆复合材料ꎬ通过优化还原

条件ꎬ获得了高比电容、优异循环稳定性和良好倍

率性能的复合材料ꎮ
本文采用水热法制备具有包覆结构的 Ｎｉ￣

ＮｉＯ 粉体复合材料ꎮ 利用非均相沉积原理在 Ｎｉ
颗粒表面制备形貌厚度可控的 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 包覆层ꎬ
通过在惰性气氛下退火处理ꎬ得到具有包覆结构

的 Ｎｉ￣ＮｉＯ 粉体复合材料ꎬ并探究尿素浓度、反应

温度及反应时间对 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 包覆层结构的影响ꎮ
研究结果可为制备具有包覆结构的粉体复合材料

提供理论与实践基础ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料
六水合硫酸镍(ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏꎬ９８􀆰 ５％ )ꎬ天津

市福晨化学试剂有限公司ꎻ尿素 (ＣＯ (ＮＨ２ ) ２ꎬ
９９％ )ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ 氟化铵

(ＮＨ４Ｆꎬ９６％ )ꎬ上海阿拉丁生化科技股份有限公

司ꎻ无水乙醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)ꎬ国药集团化学试剂有限

公司ꎮ 以上试剂均为分析纯ꎮ 羰基镍粉(Ｎｉꎬ中位

粒径 Ｄ５０为 １０ μｍ)ꎬ铜陵冠一材料科技有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 反应原理

本研究采用水热法在 Ｎｉ 颗粒表面沉积厚度

可控的 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 包覆层ꎬ随后通过退火处理获得

具有包覆结构的 Ｎｉ￣ＮｉＯ 粉体复合材料ꎮ 沉积过
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程中的主要反应方程式如下ꎮ
ＣＯ(ＮＨ２) ２ ＋Ｈ２Ｏ ２ＮＨ３ ＋ ＣＯ２ (１)

ＮＨ３ ＋Ｈ２Ｏ ＮＨ ＋
４ ＋ＯＨ － (２)

Ｎｉ２ ＋ ＋ ２ＯＨ － Ｎｉ(ＯＨ) ２ (３)
Ｎｉ(ＯＨ) ２ ＮｉＯ ＋Ｈ２Ｏ (４)

反应过程中ꎬＣＯ(ＮＨ２ ) ２ 水解生成 ＮＨ３ 和

ＣＯ２ꎬＮＨ３ 进一步水解生成 ＮＨ ＋
４ 和 ＯＨ － ꎬＯＨ － 与

ＮｉＳＯ４ 提供的 Ｎｉ２ ＋ 共沉淀生成 Ｎｉ(ＯＨ) ２ꎬ并缓慢

沉积在 Ｎｉ 颗粒表面ꎬ形成包覆层ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

称取 １􀆰 ５７ ｇ ＮｉＳＯ４􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ０􀆰 １５ ｇ ＮＨ４Ｆꎬ加
入到 ２０ ｍＬ 去离子水中ꎻ分别称取 ０􀆰 １２、０􀆰 ３６、
０􀆰 ６、１􀆰 ２ ｇ ＣＯ(ＮＨ２) ２ 加入其中ꎬ配制不同尿素浓

度的前驱体溶液ꎻ使用磁力搅拌器搅拌至晶体完

全溶解ꎬ形成浅绿色透明的前驱体溶液ꎻ称取

５􀆰 ２ ｇ Ｎｉ 粉置于 ５０ ｍＬ 反应釜的聚四氟乙烯内衬

中ꎬ并将前驱体溶液转移至聚四氟乙烯内衬中后ꎬ
开始进行搅拌和超声处理ꎬ使前驱体溶液与 Ｎｉ 粉
充分接触并防止 Ｎｉ 粉团聚ꎻ将内衬放入反应釜中

密封ꎬ并置于电热恒温干燥箱中ꎬ设置不同的反应

温度(１２０、１５０、１８０ ℃)和反应时间(６、１２、１８ ｈ)ꎬ
反应结束后ꎬ随炉冷却至室温ꎮ 为了纯化材料ꎬ使
用去离子水和无水乙醇分别清洗五次ꎬ随后转移

至恒温干燥箱(ＤＨＧ１０１￣１ＢＳ 型ꎬ绍兴博纬仪器设

备有限公司)中ꎬ６０ ℃干燥 １２ ｈꎮ 将干燥后的粉

末放入坩埚中ꎬ采用高温炉(ＧＹＳ￣１１００Ｃ￣Ｓ 型ꎬ合
肥微元素实验室设备有限公司)对样品进行退火

处理ꎬ在惰性气氛下 ３５０ ℃保温 ２ ｈꎬ即可得到具

有包覆结构的 Ｎｉ￣ＮｉＯ 粉体复合材料ꎮ Ｎｉ￣ＮｉＯ 粉

体复合材料制备示意如图 １ 所示ꎮ

图 １　 Ｎｉ￣ＮｉＯ 粉体复合材料制备示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ￣ＮｉＯ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

１􀆰 ４　 材料表征
采用 Ｘ 射线衍射仪(ＤＸ￣２７００Ａ 型ꎬ丹东浩元

仪器有限公司)对样品的物相组成进行定性分析ꎮ
衍射仪参数为:Ｃｕ￣Ｋα 辐射ꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ管电

流 ４０ ｍＡꎬ步进扫描方式进行扫描ꎬ步进角度

０􀆰 ０２°ꎬ扫描速率为 １０(°) / ｍｉｎꎬ扫描范围为 ２０° ~
８０°ꎮ 采用扫描电子显微镜( ＪＳＭ￣ＩＴ１００ 型ꎬ日本

电子)对包覆粉体复合材料的微观结构进行表征ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 尿素浓度的影响
在水热法制备 Ｎｉ 基粉体包覆复合材料的过

程中ꎬ尿素作为沉淀剂ꎬ其浓度变化对 Ｎｉ(ＯＨ) ２

包覆层相貌具有显著影响[２０]ꎮ
图 ２ 为不同尿素浓度条件下 (反应温度

１５０ ℃、反应时间 １２ ｈ)Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ 粉体复合材

料的扫描电镜(ＳＥＭ)图ꎮ
由图 ２(ａ)可见ꎬＮｉ 粉呈多枝状ꎬ颗粒表面具

有大量的分支突起ꎬ表面光滑ꎮ 由图 ２(ｂ)可见ꎬ
Ｎｉ 颗粒表面有明显的第二相形成ꎬ片状与颗粒状

的第二相弥散分布于 Ｎｉ 颗粒表面ꎬ此时 Ｎｉ 颗粒

表面较为粗糙ꎬ未被完全包覆ꎮ 随着尿素浓度增

加至 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ如图 ２(ｃ)所示ꎬ颗粒状第二相消

失ꎬ较小的纳米片密集分布在 Ｎｉ 颗粒表面并将其

完全包覆ꎮ 图 ２(ｄ)与图 ２(ｃ)相比可以看出ꎬ在
０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 尿素浓度下ꎬ片状第二相的厚度和尺寸

均有所增加ꎬ较大的纳米片互相交织形成了网状

结构ꎬ将 Ｎｉ 颗粒完全包覆ꎮ 尿素浓度进一步增加

至 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ如图 ２(ｅ)所示ꎬ片状第二相已

完全消失ꎬＮｉ 颗粒表面仅存颗粒状的第二相ꎮ 综

上ꎬ随着尿素浓度的增加ꎬＮｉ 颗粒表面形成的第

二相形貌存在显著变化ꎬ由初始的片状和颗粒状

的混合结构逐渐转变为单一的片状结构ꎬ最终仅

表现为颗粒状结构ꎮ 这主要是因为当尿素浓度较

低时(如 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ水解产生的 ＮＨ３ 有限ꎬ导
致第二相的成核速率高于生长速率ꎬ从而形成了

较多的纳米颗粒和少量纳米片ꎮ 随着尿素浓度进

一步增加(如 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ水解产生的 ＮＨ３ 增加ꎬ
第二相的晶核成核速率和生长速率相较于尿素浓

度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时显著提高ꎬ生成了更多的纳米

片ꎮ 当尿素浓度进一步增加(如 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)时ꎬ
第二相的生长速率超过成核速率ꎬ导致纳米片长

大ꎮ 但值得注意的是ꎬ尽管形成了完整的包覆层ꎬ
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图 ２　 不同尿素浓度下 Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ 粉体复合材料的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ２　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｕｒｅａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

相互交织的纳米片相互堆叠使得包覆层均匀性有

所下降ꎮ 当尿素浓度达到１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ时ꎬ纳米片状

第二相消失ꎮ 可能是由于高浓度尿素水解产生大

量 ＮＨ３ꎬＮＨ３ 溶于水形成高浓度的 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏꎬ
ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 与 Ｎｉ２ ＋ 形成稳定的六氨合镍复合物ꎬ降
低了 Ｎｉ２ ＋ 在溶液中的含量[２１]ꎮ 此时ꎬ第二相的成

核速率远大于生长速率ꎬ导致仅形成颗粒状第二

相ꎬ但这些纳米颗粒未能形成完整的包覆层ꎮ
图 ３ 为原始 Ｎｉ 粉和 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 尿素浓度条

件下水热处理后 Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ 复合材料的 ＳＥＭ
图及能谱分析结果ꎮ

由图 ３ 可知ꎬ经过水热处理ꎬＮｉ 颗粒表面的

氧元素含量显著增加ꎬ氧的原子分数由未经处理时

的 １􀆰 ３９％上升至 ９􀆰 ８５％ ꎮ 这一变化清楚地表明ꎬ水
热处理促使 Ｎｉ 颗粒表面形成了氧化物包覆层ꎮ

图 ４ 为不同尿素浓度下水热反应后粉体复合

材料的 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)图ꎮ

由图 ４ 可见ꎬ在 ４４􀆰 ５°、５１􀆰 ８°和 ７６􀆰 ４°位置均

出现了分别对应于 Ｎｉ(１１１)、(２００)和(２２０)晶面

的衍射峰ꎬ与 Ｎｉ 标准图谱(ＰＤＦ＃８７￣０７１２)一一对

应ꎮ 此外ꎬ当尿素浓度增大到 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ在
３３􀆰 ２°、３８􀆰 ６°和 ６０􀆰 １°位置处ꎬ出现了分别对应于

Ｎｉ(ＯＨ) ２(１００)、(０１１)和(００３)晶面的衍射峰(箭
头处为尿素浓度为 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时的局部放大图)ꎬ
与 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 标准图谱(ＰＤＦ＃７３￣１５２０)一一对应ꎮ
由此 可 以 推 断 出 Ｎｉ 颗 粒 表 面 的 第 二 相 为

Ｎｉ(ＯＨ) ２ꎮ 除属于 Ｎｉ 和 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 的特征峰外ꎬ
未观察到其它杂峰ꎬ说明制备 Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ 粉体

复合材料过程中没有引入其他杂质ꎮ 此外ꎬ当尿

素浓度分别为 ０􀆰 １、０􀆰 ３、１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ未检测到

Ｎｉ(ＯＨ) ２ 衍射峰ꎬ这可能是由于 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 含量

较低而无法被检测到ꎮ 结合扫描电镜的表征结果

可推断出ꎬ 在尿素浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＮｉ 颗粒

表面形成了 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 包覆层ꎮ
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图 ３　 不同尿素浓度下 Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ 粉体复合材料的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｎｉ ａｎｄ Ｏ ｉｎ Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｕｒｅａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图 ４　 不同尿素浓度下水热反应后粉体复合材料的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ. ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｆｔｅｒ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｕｒｅａ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

２􀆰 ２　 反应温度的影响
在水热法制备 Ｎｉ 基粉体包覆复合材料过程

中ꎬ反应温度对材料的晶粒生长和包覆结构的均

匀性起着至关重要的作用[２２]ꎮ 图 ５ 为不同反应

温度条件下(尿素浓度 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ反应时间１２ ｈ)
Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ 粉体复合材料的 ＳＥＭ 图ꎮ

由图 ５(ａ)可见ꎬＮｉ 颗粒表面由尺寸较小的纳

米片包覆ꎬ纳米片相互交织且整体结构较为疏松ꎮ
由图 ５(ｂ)可见ꎬ纳米片的尺寸明显增大ꎬ结构紧

密ꎬ尽管形成了包覆结构ꎬ但纳米片长大使得包覆

不均匀ꎮ 从图 ５(ａ)、５(ｂ)与图 ２(ｃ)可以看出ꎬ随
着反应温度的升高ꎬＮｉ 颗粒表面生成的纳米片状

Ｎｉ(ＯＨ) ２ 尺寸逐渐增大ꎬ 可能是由于尿素水解为

图 ５　 不同反应温度下 Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ 粉体复合材料的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

吸热反应ꎬ温度升高会使溶液中的尿素分子获得

更多的热能ꎬ提高 ＮＨ３ 的生成速率ꎮ 同时ꎬ温度

升高会使 ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 的解离程度增加ꎬ提高溶液中

ＯＨ － 的浓度ꎮ 此外ꎬ温度升高会加快溶液中Ｎｉ２ ＋ 与

ＯＨ － 的运动速率ꎬ进而增大了纳米片的生长速率ꎬ

导致生成的纳米片尺寸逐渐增大ꎮ 然而ꎬ过大的纳

米片交织ꎬ无法在 Ｎｉ 颗粒表面形成均匀的包覆层ꎮ
　 　 图 ６ 为不同反应温度下水热反应后 Ｎｉ￣
Ｎｉ(ＯＨ) ２包覆结构的 ＸＲＤ 图ꎮ
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图 ６　 不同反应温度下水热反应后的

粉体复合材料 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. ６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｆｔｅｒ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 由图 ６ 可知ꎬ在 １２０ ℃与 １８０ ℃反应条件下ꎬ
均未观察到明显的 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 特征衍射峰ꎮ 这可

能是由于 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 特征衍射峰较弱ꎬ其衍射信号

被 Ｎｉ 的强衍射峰所掩盖ꎬ 导 致 未 能 检 测 到

Ｎｉ(ＯＨ) ２ 衍射峰ꎮ 结合图 ４ 结论可推断出ꎬ Ｎｉ 颗

粒表面形成了纳米片状 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 包覆层ꎮ
２􀆰 ３　 反应时间的影响

在水热法制备具有包覆结构的 Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２

粉体复合材料的过程中ꎬ反应时间对纳米片的大

小形貌起着关键作用[２３]ꎮ 图 ７ 为不同反应时间

下(尿素浓度 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌꎬ反应温度 １５０ ℃)粉体

复合材料的 ＳＥＭ 图ꎮ
由图 ７(ａ)可见ꎬＮｉ 颗粒的枝杈上分布着大量

的尺寸较小的纳米片(４０􀆰 ６ ｎｍ)ꎬ未能形成完整的

包覆层ꎮ 当反应时间延长至 １８ ｈ 时ꎬ如图 ７(ｂ)所
示ꎬ纳米片的尺寸和厚度显著增加(７０􀆰 ３ ｎｍ)ꎬ这些

纳米片紧密堆积并相互交叠ꎬ形成了复杂的花瓣状

结构ꎮ 由图 ７ 可知ꎬ在尿素浓度和反应温度固定的

情况下ꎬ随着反应时间的延长ꎬＮｉ(ＯＨ)２ 纳米片的

尺寸和厚度逐渐增加ꎮ 这主要是由于增加反应时

间使得反应进行更加充分ꎬ溶液中更多的 Ｎｉ２ ＋ 与

ＯＨ － 反应生成 Ｎｉ(ＯＨ)２ꎮ 但过长的反应时间会导

致部分区域的纳米片重叠ꎬ未能均匀覆盖 Ｎｉ 颗粒

基底ꎬ导致包覆结构不均匀ꎬ包覆效果下降ꎮ

图 ７　 不同反应时间下 Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ 粉体复合材料的 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ. ７　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

　 　 图 ８ 为不同反应时间下水热反应后 Ｎｉ￣
Ｎｉ(ＯＨ) ２包覆结构的 ＸＲＤ 图ꎮ 从图中可以看出ꎬ
当反应时间为 ６ ｈ 时ꎬ未观察到 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 特征衍

射峰ꎮ 这可能是由于水热反应生成的片状 Ｎｉ
(ＯＨ) ２ 含量相对较低ꎬ低于 ＸＲＤ 检测下限ꎮ 当

反应时间延长至 １８ ｈ 时ꎬ在 ３３􀆰 ２°、３８􀆰 ６°和 ６０􀆰 １°
的位置ꎬ分别出现了对应于 Ｎｉ (ＯＨ) ２ (１００ )、
(０１１)和(００３)晶面的明显衍射峰ꎬ这与 Ｎｉ(ＯＨ) ２

的标准图谱(ＰＤＦ＃７３￣１５２０)相一致ꎮ
２􀆰 ４　 退火处理

图 ９ 为不同水热时间(尿素浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ、
反应温度为 １５０ ℃)获得的 Ｎｉ￣Ｎｉ(ＯＨ) ２ 粉体复合

材料在 ３５０ ℃ 条件下退火 ２ ｈ 后的 ＳＥＭ 图与

ＸＲＤ 图ꎮ

图 ８　 不同反应时间下水热反应后粉体

复合材料的 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. ８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｆｔｅｒ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ
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　 　 将图 ９ 与退火前的图 ７(ａ)、图 ２(ｃ)、图 ７(ｂ)
对比可知ꎬ退火处理后纳米片结构形貌变化不大ꎬ
Ｎｉ 颗粒表面仍被无序排列的纳米片包覆ꎬ表明退

火处理并未显著改变纳米片的微观结构形貌ꎮ 由

图 ９(ｄ)可见ꎬ当水热反应时间为 ６ ｈ 和 １２ ｈ 时ꎬ
未检测到 ＮｉＯ 特征衍射峰ꎬ这与样品退火前未检

测到 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 的结果一致ꎮ 当反应时间延长至

１８ ｈ 时ꎬ在 ３７􀆰 ２°、４３􀆰 ３°和 ６２􀆰 ９°的位置出现了与

ＮｉＯ 标准图谱 ( ＰＤＦ ＃８９￣７１３１) 一致的明显特征

峰ꎬ对应于 ＮｉＯ 的(００１)、(２００)和(１１１)晶面ꎬ表
明经过退火处理后ꎬＮｉ(ＯＨ) ２ 已成功转化为 ＮｉＯꎬ
同时保留了 Ｎｉ 核的晶体结构ꎮ

图 ９　 不同反应时间条件下退火后粉体复合材料的 ＳＥＭ 图及 ＸＲＤ 图

Ｆｉｇ. ９　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ａｎｄ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｏｗｄｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｏｓ ａｆｔｅｒ ａｎｎｅａｌｉｎｇ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

３　 结论

本文采用水热法制备了具有包覆结构的粉末

状 Ｎｉ￣ＮｉＯ 复合材料ꎬ并在惰性环境下通过退火处

理ꎬ最终获得了 Ｎｉ￣ＮｉＯ 粉体复合材料ꎮ 探究了尿

素浓度、反应温度及反应时间对包覆结构形貌的

影响ꎬ得到如下结论ꎮ
１)尿素浓度对 Ｎｉ 颗粒表面的 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 包覆

层形貌具有显著影响ꎮ 随着尿素浓度的增大ꎬ由
于第二相的形核与生长速率差异ꎬ导致包覆层由

片状 /颗粒状混合结构逐渐转变为单一的片状结

构ꎬ最终在 Ｎｉ 颗粒表面仅展现出颗粒状的第二相

结构ꎮ
２)随着水热温度的升高与反应时间的延长ꎬ

Ｎｉ(ＯＨ) ２ 包覆层的片状第二相尺寸显著增大ꎮ
但过大尺寸的片状第二相易于相互堆叠ꎬ使其与

Ｎｉ 颗粒表面的贴合性降低ꎬ不利于包覆层在其表

面的均匀包覆ꎮ 尿素浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ、反应温度

为 １５０ ℃、反应时间为 １２ ｈ 的条件下ꎬＮｉ 颗粒表

面可形成较为均匀且致密的 Ｎｉ(ＯＨ) ２ 片状包

覆层ꎮ
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