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液相化学还原法制备不同形貌的多晶纳米镍 
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摘  要：采用液相化学还原法，在 1，2-丙二醇体系中，分别使用吐温-80(Tween-80)、聚乙二醇-6000(PEG-6000)

和十二烷基硫酸钠(SDS)与聚乙二醇-6000(PEG-6000)的混合物作为修饰剂，利用 1，2-丙二醇还原相同母体醋酸镍，

制备形貌分别为海绵体、纤维状、雪花状的多晶纳米镍；在水体系中，使用 SDS 为修饰剂，利用水合肼还原相同

母体醋酸镍，制备球形多晶纳米镍。通过 X 射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、选区电子衍射(SAED)对纳

米镍进行表征。利用傅立叶红外(FTIR)分析初步解释不同形貌纳米镍的形成机理。 
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Abstract: Ni nanocrystals with different morphologies, such as spongy, fibrillar, and snowflake-like, were prepared by 

using nickel acetate as precursor, 1, 2-propanediol as solvent and reductant, with different surfactants as modifiers. These 

modifiers are polyoxyethylene sorbitan monooil 80 (Tween-80), polyethylene glycol 6000 (PEG-6000) and mixture of 

sodium dodecyl sulfate (SDS)+PEG-6000, respectively. The spherical Ni nanocrystals were synthesized in nickel acetate 

solution by using hydrazine hydrate as reductant, with surfactant SDS as modifier. The as-prepared Ni nanoparticles were 

characterized by transmission electron microscope (TEM), selected area electron diffraction (SAED), powder X-ray 

diffractometer (XRD) and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy. The fabrication mechanisms of Ni 

nanocrystals  with different morphologies were investigated. 
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纳米金属材料在润滑、电磁功能(高密度磁记录)、

吸波材料、磁流体、催化、传感器元件、陶瓷增韧、

生物医学、助燃等方面显示了优异的性能，赋予其潜

在应用价值，是目前材料、化工研究的新方向，受到

材料学界、物理学界、化学界和产业界的普遍关注和

重视[1−4]。纳米金属材料的晶粒尺寸与形貌、表面状态

和微结构直接影响到纳米金属的物化性质与用途[5−7]。

如粒径为 15 nm 的纳米镍具有超顺磁性特性，粒径为

85 nm 的纳米镍则具有很高的矫顽力。目前各种纳米

结构的构筑对构筑基元的纳米微粒的形貌、结构和尺 
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寸都提出了更高的要求[1, 4]，纳米金属的形貌控制合成

与应用研究尚处于起步阶段，进行形貌、尺寸和结构

可控的纳米金属材料的制备及纳米分子结构的重组装

是人们的研究热点。目前已有关于六边形、四边菱形、

三角形和棒状等不同形貌纳米钴、银和钯的报道[8−13]。

然而已报道的纳米镍晶粒的形貌大多是粒径在几十至

几百纳米的球形颗粒，少有其它形貌的报道，有关影

响不同形貌纳米镍的制备因素及其作用机理的研究亦

刚刚起步[14−15]。纳米镍在催化剂、磁性材料、烧结活

化剂、导电浆料、表面涂层材料、电池、硬质合金粘

结剂、固体润滑剂等方面具有广阔的应用前景，是国

内外新颖功能材料开发的热点之一[6, 16]。我国有丰富

的镍资源，为充分利用资源，提高经济效益，推进我

国纳米镍技术的进展，进行形貌、尺寸和结构可控的

纳米镍的制备研究意义重大。 
本文作者采用反应条件温和的液相还原法，分别

利用水或多元醇作溶剂，氢氧化钠调节 pH 值，在不

同温度下，利用不同的还原剂及修饰剂，分别制备海

绵体、纤维状、雪花状及球形多晶纳米镍，并初步研

究不同形貌纳米镍的形成机理。 
 

1  实验 
 
1.1  原材料 

实验中所使用的 1，2-丙二醇(99.0%)、醋酸镍

(98.5%)和氢氧化钠(96.0%)等均为分析纯试剂，丙酮

(99.0%)、水合肼(85%)、吐温-80(Tween-80)、聚乙二

醇-6000(PEG-6000)和十二烷基硫酸钠(SDS)等均为化

学纯试剂。 
 
1.2  纳米镍的制备 

1)海绵体纳米镍的制备 
取 0.01 mol 醋酸镍溶于 50 mL 1，2-丙二醇中，搅

拌条件下(300 r/min)，加入 8 mL Tween -80 为修饰剂。

以 25 滴/min 的速度滴入 30 mL c(NaOH)=1.0 mol/L 的

水溶液。以 10 /min℃ 的速度升温至 180 ℃以上，蒸

馏、反应 0.5 h，再冷却至 50 ℃，加入适量丙酮分散，

得到黑色粘稠胶体状纳米镍，待测。 
2) 纤维状纳米镍的制备 
修饰剂为 8 mL PEG-6000，其它条件如上。 
3) 雪花状纳米镍的制备 
修饰剂为 4 g SDS+4 mL PEG-6000，其它条件如

上。 
4) 球形纳米镍的制备 

取 8 g SDS，在搅拌下溶于 50 mL浓度为 0.2 mol/L
的醋酸镍水溶液中，以 25 滴/min 的速度滴入 30 mL 
c(NaOH)=1.0 mol/L 的水溶液。在 80 ℃的水浴、搅拌

条件下，滴加 85%的水合肼 8 mL。滴加完毕后，回流

反应 2.5 h，再冷却，得到黑色纳米镍，待测。 
 
1.3  纳米镍的表征 

将所制备的产物经丙酮、水洗涤，离心分离得固

体样品。将固体样品分别均匀涂布于玻璃片上，用

Rigaku, D-max 2200型X射线粉末衍射仪进行相组成、

晶型分析，测试条件为：Cu 靶 Kα射线，石墨单色器，

管电压 50 kV，管电流 100 mA，扫描速度 5 (˚)/min。
将所得固体样品分别以丙酮分散，并经超声波超声振

荡 10 min，然后滴在喷有无定型石墨的铜网上，晾干

后，用 Phillips TECNAI−12 型透射电子显微镜(加速电

压为 100~120 kV)和选区电子衍射(SAED)观察粒子形

貌、晶形、团聚状况、单个粒子的大小。从 TEM 图

像中测量出粒子的直径来计算纳米镍的粒径分布，用

加权平均法计算出平均粒径。利用 Nicolet Nexus 470 
型傅立叶红外光谱仪(FTIR)、KBr 压片技术分析确定

修饰剂在不同形貌纳米镍合成中的作用规律。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  纳米镍的化学结构 

图 1 所示为不同修饰剂作用下样品的 XRD 谱。

由图可见：在衍射角为 44.507˚、51.846˚和 76.370˚处
显示的衍射强峰，分别归属于金属镍(fcc)的(111)、 
 

 

图 1  不同修饰剂作用下样品的 X 射线衍射谱 

Fig.1  XRD patterns of samples prepared with different 

modifiers: R1—Tween-80; R2—PEG-6000; R3—SDS+PEG- 

6000; R4—SDS 
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(200)和(220)的晶面衍射，与镍的粉末衍射卡片(PDF)
标准卡片所指示 XRD 数据一致，可确认合成产物为镍

粉；衍射峰出现了宽化现象，说明所制备的镍粉晶粒尺

寸在纳米级范围；图谱中除金属镍的衍射峰外，几乎没

发现其它镍的化合物的衍射峰，说明这些修饰剂能够有

效保护纳米镍不被氧化，制备出的是纯净的金属镍。 
图 2(e)所示为样品 R1 的选区电子衍射图谱。从样

品的选区电子衍射图谱可知，样品的衍射谱线由 4 个

衍射环组成，由内向外分别对应 Ni(111)、Ni(200)、
Ni(220)和 Ni(311)晶面，所形成的纳米镍为多晶结构。 
 
2.2  纳米镍的形貌分析 

纳米金属具有表面原子配位不足、表面能高、较

活泼等特点，使之在制备过程中易团聚和氧化。修饰

剂的选择是制备分散良好、粒径、形貌可控的高浓度

纯纳米金属的关键。表面活性剂作为修饰剂使用，可

起到控制晶体生长与粒子分散的重要作用。本研究由

于在反应体系中添加了有效修饰剂，由 TEM 图像(图
2)可验证所制备的样品 R1~R4 都分散良好，未见明显

团聚现象，但随着反应体系不同、引入修饰剂种类不

同，所制备的镍颗粒具有各自不同的形貌。 
在 1，2-丙二醇为还原剂兼溶剂、以醋酸镍为母

体的反应体系内，引入 Tween-80 为修饰剂后获得了

海绵体镍(见图 2(a))；引入 PEG-6000 为修饰剂后形成

了直径 30 nm 长为几百纳米到几微米的纤维状纳米镍

(见图 2(b))；引入 SDS 和 PEG-6000 复配为修饰剂后

生长出平均粒径 90 nm 的雪花状镍颗粒(见图 2(c))。
以醋酸镍为母体，以 SDS 为修饰剂，在水体系中利用

水合肼为还原剂所得到的样品是平均粒径 63 nm 的球

形镍颗粒(见图 2(d))。 
由此可知，不同类型的修饰剂，对所形成纳米镍

的尺寸和形貌产生明显不同的影响。 
 
2.4  不同形貌纳米镍的形成机理 

利用红外光谱分析了纳米镍制备过程中修饰剂特

征峰的变化。图 3(a)中曲线 1，2 分别为纯净修饰剂

Tween-80的 FTIR谱和Tween-80修饰制备所得纳米镍

母液的 FTIR 谱。图 3(b)中曲线 1、2 分别为纯净修饰

剂 PEG-6000 的 FTIR 谱和 PEG-6000 修饰制备所得纳

米镍母液的 FTIR 谱。图 3(c)所示为 SDS+PEG-6000
修饰制备所得纳米镍母液的 FTIR谱。图 3(d)中曲线 1、
2 分别为纯净修饰剂 SDS 的 FTIR 谱和 SDS 修饰制备

所得纳米镍母液的 FTIR 谱。 
比较图 3(a)中的谱线发现，在纳米镍母液中，

Tween-80 因吸附结合了纳米镍，虽然其特征峰仍出

现，但由于受纳米镍表面原子不足及高表面能的影响，

和纯净 Tween-80 的谱图相比，出现一定程度的漂移，

如聚氧乙烯链的特征峰 950.79 cm−1(νs C—O—C)漂移 
 

 

图 2  样品 R1~R4 的 TEM 像

和样品 R1 的电子衍射花样 
Fig.2  TEM images of samples 
R1-R4 with different modifiers 
and SAED pattern of sample R1 
(440 mm, 100 kV): (a) R1, 
Tween-80; (b) R2, PEG-6000; 
(c) R3, SDS+PEG-6000; (d) 
R4, SDS; (e) SAED pattern of 
R1 
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图 3  傅立叶红外谱 

Fig.3  Fourier transform infrared spectra: (a) Curve 1—pure Tween-80, Curve 2—sample R1 with Tween-80 as modifier; (b) Curve 

1—pure PEG-6000, Curve 2—sample R2 with PEG-6000 as modifier; (c) Curve 1—sample R3 with SDS+PEG-6000 as modifier; (d) 

Curve 1—pure SDS, Curve 2—sample R4 with SDS as modifier 
 
至 923.61 cm−1，酯键吸收峰 1 107.54 cm−1 (νas C—O—

C)漂移至 1 045.86 cm−1，发生了红移现象；单油酸酯

中双键的特征峰 1 639.78 cm−1 (νs C=C)漂移至     
1 653.04 cm−1，发生了明显的蓝移现象。由此可推测

修饰剂 Tween-80 酯中的双键结构正是形成海绵体镍

的关键。 
比较图 3(b)中的谱线发现，在纳米镍母液中，

PEG-6000 的端羟基的特征峰 3 495.34 cm−1 (νs C—O
—H)漂移至 3 370.63 cm−1 ，醚键吸收峰 1 125.11 cm−1 
(νas C—O—C)漂移至 1 079.61 cm−1，961.07 cm−1(δ C
—H) 漂移至 923.05 cm−1。PEG-6000 的 FTIR 谱图中

端羟基和醚键等对应的特征峰发生了红移现象，这是

由于 PEG-6000 修饰剂加入到醇体系中时，醚键中 O
原子与纳米镍吸附结合，给电子的纳米 Ni 粒子会影响

该醚键，它们之间存在较强的化学作用，促进纤维状

纳米镍的生成。 

将图 3(c)中的 FTIR 谱与图 3(b)和图 3(d)中的纯

PEG-6000 和 SDS 的 FTIR 谱进行比较，可观察到图

3(c)中 PEG-6000 和 SDS 对应特征峰的峰值和峰形都

发生了一定程度的变化，但与单一使用时的变化并不

相同，说明这两种修饰剂的协同作用诱导了雪花状纳

米镍的形成。 
对比图 3(d)中的 FTIR 谱线可知，SDS 的硫酸盐

型特征峰 1 066.87(vs S=O)漂移至 1 013.75 cm−1，        
1 216.67(vs SO3)漂移至 1 208.84 cm−1，1 634.66 cm−1

漂移至 1 626.52 cm−1，烷基也出现了一定的漂移，    
2 918.70 cm−1 (vas C—H)漂移至 2 912.71 cm−1，2 850.50 
cm−1 (vs C—H) 漂移至 2 846.41 cm−1。这是由于 SDS
的硫酸根基团与给电子的纳米镍吸附结合，使得硫酸

根的 S=O、SO3的振动频率减小，发生了明显的红移

现象。正是通过 SDS 与纳米镍微晶表面结合，产生良

好的静电效应和空间位阻效应，促使纳米镍分散良好，
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形成了规则的球形结构。 
 

3  结论 
 

1) 利用醋酸镍为母体，1，2-丙二醇为溶剂及还

原剂，分别以 Tween-80、PEG-6000、SDS + PEG-6000
为修饰剂，各自得到海绵体、纤维状、雪花状的多晶

纳米镍；利用醋酸镍为母体，水合肼为还原剂，以 SDS
为修饰剂，在水体系中得到球形多晶纳米镍。 

2) 不同系列、不同型号的表面活性剂的修饰作用

不同，使得所制备的纳米镍呈现不同的形貌。 
3) 修饰剂对纳米镍的作用机理在于其化学吸附

在纳米镍上，不同基团的 C—O—C、C—O、S=O 中

的氧分别与纳米镍颗粒表面形成了各具特征的桥氧

键，控制了纳米镍颗粒的生长，诱导纳米镍颗粒按照

一定的生长模式生长，使得所制备的纳米镍呈现出一

定的形貌。 
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