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金属镍结晶生长对 Ni/C微颗粒镍镀层均匀性的影响 
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摘  要：采用湿式加压氢还原技术研究不同包覆阶段、不同氢气分压对球形石墨颗粒表面金属镍镀层镀覆均匀性

的影响，探讨制备具有致密光滑镀层的 Ni/C颗粒的条件及形成机理。结果表明：当气体总压为 4 MPa，其中氢气
分压为 65%时，得到的 Ni/C 颗粒具有比较致密均匀的镀覆状态；镍镀层的最终形貌由镍晶体形核和生长的动力
学过程决定；非均相形核过程有利于形成均匀镀层，均相形核和晶体生长都会使镀层的均匀性降低；通过调节反

应速率，可以控制金属镍的结晶过程，实现均匀镀覆。 
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coating uniformity of Ni/C composite particles 
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Abstract: The effects of different coating stages and partial pressures of hydrogen on the coating uniformity of spherical 
Ni/C composite particles were studied by pressurized hydrogen reduction. The preparation condition and formation 
mechanism of Ni/C particles with compact and smooth coatings were investigated. The results show that the ideal coating 
effect is achieved when the initial pressure of hydrogen occupied 65% of 4MPa initial total pressure. Final coating 
morphology of Ni/C particles is decided by dynamics of nucleation and growth processes of nickel crystal. 
Heterogeneous nucleation process is favorable for producing uniform coating, while the homogeneous nucleation and 
crystal growth processes make the coating uniformity worse. 
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Ni/C微颗粒是应用较早的一类镍包覆粉体材料，
它集金属镍的抗腐蚀性、韧性好等特性与石墨的固体

润滑性好、低热膨胀系数等诸多优点于一身，在镍包

覆型微颗粒材料中占有重要地位，直到现在仍然得到

了广泛关注和使用[1−3]。 
镀覆效果对于核壳结构复合颗粒材料的性能具有

非常重要的影响。因此，无论采用哪种制备方法，镀

层的均匀性都是非常重要的研究内容。镀层均匀性包

括的内容非常广泛，如镀层的完整性、致密度(孔隙
率)、平整度以及镀层与被镀覆表面的结合情况等等。 
研究基体表面镀层的形成过程，对于认识镀层的

形成机理，实现镀层均匀性的控制具有十分重要的意

义。HUTTUNEN-SAARIVIRTA[4]发现使用含硫物质调

控晶粒生长，使锡晶粒生长受限，只能形成较小晶粒。

这些小晶粒沉积于铜基体表面，对基体表面的粗糙性

可以起到很好的调控作用，有利于形成均匀性良好的 
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金属锡镀层。KIM 等[5]通过抑制反应体系中的均相形

核，促进非均相形核，使 Y2O3晶粒在磷颗粒表面沉积

生长，最终形成完整、均一、致密的 Y2O3镀层。王少

卿等[6]也研究了铜在纳米 SiO2颗粒表面通过非均匀形

核作用形成包覆层的过程。ZHU等[7]发现 B4C颗粒表
面 Ni-B镀层厚度与镀层形貌存在一定关系，可以通过
控制反应条件，使镀层处于一定的厚度范围内，从而

得到所需形貌的 Ni-B镀层。 
目前，有许多方法可以用于 Ni/C 颗粒材料的制

备。湿式加压氢还原法是目前已经实现工业规模生产

的镍包覆材料的制备方法。在该方法中，影响 Ni/C微
颗粒镀层均匀性的因素很多。有关动力学因素如反应

温度，原料配比，搅拌速率等对反应速率、镀覆效果

的影响研究得较多[8−9]，而对于包覆过程研究的很少。

包覆反应过程分为几个不同的反应阶段，通过研究不

同阶段镍沉积层的结晶特性，可以深入了解镀覆的全

过程及镀层的形成机理。另外，有关氢气压力对 Ni/C
颗粒镍镀层均匀性影响的研究，多集中于单一气氛条

件下氢气压力对反应速率的影响[10−11]。对于氢气与惰

性气体同时存在并保持一定总压条件下，氢气分压对

镀覆过程及效果的影响，还未见有报道。 
本文作者针对湿式加压氢还原法制备球形 Ni/C

颗粒过程中，不同包覆阶段及不同氢气分压条件下，

球形石墨颗粒表面镍沉积层的结晶过程及特点进行研

究，提出改善镀层均匀性的方法和途径，为实现均匀

可控的包覆材料制备过程提供参考依据。 
 

1  实验 
 
1.1  Ni/C微颗粒的制备 
采用湿式加压氢还原法制备 Ni/C颗粒。实验用原

料硫酸镍、硫酸铵、氨水均为分析纯，球形石墨纯度

99.5%以上，氢气和氩气为高纯气体。选取所需粒度
范围的球形石墨为核心颗粒，按 m(Ni)׃m(C)=7525׃(质
量比)化学硫酸镍和球形石墨，连同硫酸铵和氨水一起
装入 2 L高压反应釜中并密封。反应釜加热到 150 ℃
时，充入所需压力的气体，在 1 000 r/min搅拌速率下
进行反应，并根据需要补充氢气。反应结束后，冷却

开釜，洗涤干燥产物。 
 
1.2  金属镍结晶生长对镀层均匀性影响的实验方法 
氢气压力降低到一定数值时，停止反应，观察包

覆进行到不同阶段(前、中、末期)时， Ni/C颗粒的镀

层形貌。反应的初始总压保持一定，充入一定量的惰

性气体，使氢气的初始分压不同，观察得到的 Ni/C颗
粒。具体的实验编号及实验条件如表 1所列。 
 
表 1  实验编号及实验条件 

Table 1  Numbers and contents of experiments 

Sample 
 No. 

Initial pressure 
of H2/MPa 

Initial pressure 
of inertia 
gas/MPa 

Ending pressure 
of H2/MPa 

1−1 4 0 3.8 

1−2 4 0 3.2 

1−3 4 0 Slight change

2−1 2.6 1.4 Slight change

2−2 2 2 Slight change

 
采用 FEI Quanta 200 FEG型和 JSM 6700F型扫描

电子显微镜(SEM)对包覆前后的粉体形貌进行观察。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  不同包覆阶段镍沉积层的结晶特性 

用扫描电镜观察包覆前石墨颗粒及包覆进行到不

同阶段时颗粒的表面形貌，如图 1~4所示。 
石墨颗粒大都为规则球形且表面光滑，其细微结

构呈现出片层状(见图 1)。 
图 2 所示为试样 1−1 的 SEM 像。由图 2 可见，

当氢气消耗量占总消耗量的 5%时，反应刚刚开始进
行，处于初始包覆阶段；此时，石墨颗粒表面均匀分

布着大量细小的镍晶粒，各晶粒之间基本不相接触，

仍然可见裸露的石墨表面。 
图 3 所示为试样 1−2 的 SEM像。由图 3 可见，

当氢气消耗量占总消耗量的 20%时，石墨表面被镍镀
层完全均匀覆盖，有少量细小的晶粒聚集体或吸附于

镀层表面，或呈游离态散落分布；将镀层局部放大发

现，组成镀层的镍晶粒为球状或球冠状，晶粒较试样

1−1 中的有所增大；晶粒相互连成一片，紧密包裹于
石墨外周，形成均匀致密的镀层。 
图 4 所示为试样 1−3 的 SEM像。由图 4 可见，

当氢气消耗量为 100%时，反应进行完全；金属镍镀
层将石墨颗粒表面完全覆盖，镀层宏观形貌凹凸不平，

存在许多“粒状”凸起；金属镍结晶的细微形貌表现出
“山脊状”，与试样 1−1、1−2中的球状或球冠状镍晶粒
有着明显差别。 
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图 1  石墨颗粒的 SEM像 
Fig.1  SEM images of graphite particles: (a) Overall morphology of particles; (b) Morphology of single particle; (c) Fine 
morphology of single particle 
 

 

图 2  试样 1−1的 SEM像 
Fig.2  SEM images of sample 1−1: (a) Overall morphology of particles; (b) Morphology of single particle; (c) Fine morphology of 
single particle 
 

 
图 3 试样 1−2的 SEM像 
Fig.3  SEM images of sample 1−2: (a) Overall morphology of particles; (b) Morphology of single particle; (c) Fine morphology of 
single particle 
 

 
图 4  试样 1−3的 SEM像 
Fig.4  SEM images of sample 1−3: (a) Overall morphology of particles; (b) Morphology of single particle; (c) Fine morphology of 
single particle 
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以上实验结果说明：不同反应阶段，石墨颗粒表

面形成的镀层形貌不同。这可能是由金属镍的结晶生

长过程决定的。 
湿式加压氢还原制备镍包覆型复合颗粒材料是涉

及到气、液、固三相的化学反应过程，具体的反应历

程如下[8]。 
1) 氢气溶解于水中： 

 
H2(g)  H2(l)                                                (1) 
 

2) 溶解的氢气吸附于核心颗粒表面并在催化剂
的作用下活化为氢原子： 
 
H2(l)  H2(ads)  2H(ads)                               (2) 
 

3) 溶液中的络合镍离子扩散到核心颗粒表面，并
与氢原子进行表面化学反应： 
 

))NH(Ni( 2
3

+
n +2H(ads)→Ni+2H++nNH3                 (3) 

 
4) 反应产物氢离子向溶液扩散，与氨分子反应后

和体系中的硫酸根结合生成稳定的硫酸盐： 
 
2H++2NH3+ −2

4SO → 24 )(NH+ SO4                        (4) 
 
氢气溶解进入液相参与反应需要一定时间，反应

刚开始进行时，镍离子被还原的速率比较低。由于非

均相形核需要克服的能垒低于液相形核[12]，故还原产

物镍原子主要以非均相形核的方式沉积于石墨表面，

形成大量细小的晶核。晶核的形成过程是各项同性的，

所以石墨表面镍晶粒形貌表现为球状或球冠状(见  
图 2)。 
随着氢气不断进入液相以及金属镍的自催化作

用，镍离子的还原速率大大加快，溶液中瞬时产生较

高的镍原子浓度。这种高浓度导致溶液处于不稳定状

态，容易诱发液相形核。于是，非均相形核与液相形

核同时发生，但非均相形核过程仍占据主导地位：石

墨表面的镍晶核继续形成并不断长大，逐渐形成镍镀 

层；液相形核生成的少量镍晶簇，或吸附于镀层表面，

或呈游离于溶液之中(见图 3)。 
反应进入到末期后，溶液中镍离子浓度大大下降，

反应速率相应减缓。此时液相形核被抑制，游离态的

镍晶簇不再增加。形成于反应中期的少量游离的镍晶

簇，在剧烈的搅拌作用下，不断与 Ni/C颗粒碰撞并吸
附于其上，成为镀层的组成部分。反应完全后，产物

中不再有游离的镍晶粒团簇出现。吸附于颗粒表面的

镍晶簇与溶液接触面积大，生长较快，导致镀层最终

的宏观形貌凹凸不平，存在“粒状”凸起。末期反应速
率减缓使镀层晶体进入各项异性的生长阶段，各晶面

生长速率的差异使镀层最终的微观形貌表现出“山脊
状”，明显区别于反应前、中期的球状或球冠状镍晶粒
(见图 4)。 
 
2.2  不同氢气分压下镍沉积层的结晶特性 
反应初始总压一定，氢气分压不同时得到实验结

果如下。图 5所示为试样 2−1 的 SEM像。由图 5 可
见，氢气的初始分压占总压的 65%时，得到的镀层光
滑平整性较好，放大后的镀层微观结构呈“山脊状”，
出现少量孔洞。图 6 所示为试样 2−2 的 SEM 像。由
图 6可见，氢气分压降至 50%时，石墨颗粒被包覆完
全，但镀层宏观平整度不够好，有许多“粒状”凸起，
镀层的细微形貌为“山脊状”，这是镍晶体生长呈现出
的晶面特征。 
值得注意的是，试样 2−1 中的氢气分压(65%)高

于试样 2−2中的氢气分压(50%)，前者得到 Ni/C颗粒
镀层的均匀性较后者有大幅提高。而试样 1−3中的氢
气分压为 100%，得到复合颗粒的镍镀层镀覆效果却
并不理想。这说明在搅拌方式及搅拌速率一定条件下，

对于镀覆均匀性的提高来说，氢气分压不是越高越好。

可能的原因及机理将在 3.3节中讨论。 
 

 
 

图 5  试样 2−1的 SEM像 

Fig.5  SEM images of sample 2−1: (a) Overall morphology of particles; (b) Morphology of single particle; (c) Fine morphology of 

single particle 
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图 6  试样 2-2的 SEM像 

Fig.6  SEM images of sample 2−2: (a) Overall morphology of particles; (b) Morphology of single particle; (c) Fine morphology of 

single particle 

 
用氢气压力对反应时间作图，得到压力随时间的

变化关系曲线如图 7 所示。对于试样 1−3：反应釜内
气体全部为氢气。在刚开始反应的几分钟内，氢气压

力下降的速度比较慢,随后开始迅速下降。向反应釜中
适时补充氢气后，压力再次在几分钟内迅速下降，并

最终趋于稳定。对于试样 2−1：氢气初始分压为 65%，
同时充入 35%的惰性气体。与试样 1−3中的情况基本
相同，氢气压力在开始几分钟内的变化不大。随后，

压力下降速度加快，但明显慢于试样 1−3中的压降速
度。再次补充氢气后，氢气压力随时间的变化曲线基

本是前次充气中压降曲线的平移。对于试样 2−2：氢
气初始分压为 50%，同时充入 50%的惰性气体。在开
始的一段时间内，氢气压力不降反而略微升高。约二

十分钟后，氢气压力开始缓慢降低。再次补充氢气后，

压降过程仍然进行的非常缓慢。整个过程的压降速度

远远慢于试样 1−3和 2−1中的压降速度。 
 

 

图 7  试样 1−3、2−1和 2−2中氢气压力随时间的变化关系 

Fig.7  Correlations between H2 pressure and reaction time in 

experiments of 1−3, 2−1 and 2−2 

比较图 7中的 3条曲线可以发现，在开始的几分
钟时间内，氢气压力下降的速度都很缓慢，这说明反

应存在初始诱导期。不仅制备试样 2−2时的反应诱导
期明显变长，还出现了氢气压力不降反升的情况，这

是因为在加热热惯性的作用下，氢气压力随温度升高

而略有增加。诱导期过后，氢气压力开始加速下降。

从压力下降的速度可以判断出反应进行的快慢。氢气

压力下降的越快，氢气消耗得越快，包覆反应速率越

快。据此从图 7 中可以看出，制备试样 2−2、2−1 和
1−3 时的反应速率依次增加。这是因为在总压恒定的
条件下，气相向液相扩散的速率保持一定。氢气分压

越高，单位时间内进入液相的氢气量越多，包覆反应

速率越快。制备试样 2−2、2−1 和 1−3 时的氢气分压
分别为 50%，67%和 100%，所以三者的反应速率依次
加快。 
 
2.3  石墨表面镍镀层结晶控制机理 

Ni/C微颗粒材料制备的过程，实际上是金属镍在
石墨表面沉积生长的过程。金属的结晶过程分为形核

和生长两个步骤。首先要产生微观的晶粒作为结晶核

心，然后晶核长大形成宏观的晶体。晶粒的大小及晶

体的最终形貌主要取决于这两个阶段的动力学过   
程[13−14]。 
晶体的形核方式分为均相(液相)形核和非均相(异

相)形核两种。非均相形核时，反应体系中存在外来固
体粒子，这些物质能在一定程度上降低形核的能量势

垒，诱导晶核的生成。所以非均相形核可以在比均相

形核低得多的过饱和度下发生[15]。但是外来固体粒子

的存在并不排除在溶液本体内出现晶核，在更高的过

饱和度下，主要的形核方式还是均相形核[16]。 
通过对实验结果的分析，认为石墨表面金属镍镀

层的形成可能经历了如下过程： 
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在反应初期，由于诱导期的存在，反应速率较慢，

液相中还原产物镍原子的浓度较低。此时的形核方式

主要表现为石墨核心颗粒表面的非均相形核过程。 
反应中期分为反应速率很快和反应速率相对较慢

两种情况。当反应速率很快时，镍离子的还原产物镍

原子在液相中浓度增加，为均匀形核过程提供了有利

条件。新生成的粒子在降低表面能的热力学驱动力作

用下，容易与其他已有粒子发生聚集生长，促进了金

属镍在液相形核[17]。此时，除了部分镍原子沉积于石

墨颗粒表面形成包覆层外，还会有部分镍原子在液相

主体中相互碰撞，结合形成晶核簇。这些晶核簇或游

离于液相之中，或吸附于固体颗粒表面，而后者将导

致最终形成的镀层均匀性下降(见图 3)。当反应速率相
对减缓时，液相中镍原子的浓度有所降低，此时不能

提供均匀形核所需的高饱和度，以非均相形核为主。

新生态的镍晶核全部在石墨表面形成，没有或极少有

游离态的晶簇吸附于镀层表面，最终镀层的光滑平整

度大大改善(见图 5)。 
在反应末期，溶液中可供还原的镍离子浓度大大

降低，反应速率大大降低，开始进入晶粒生长阶段。

就单个晶粒来说，进入生长阶段各个晶面的生长速度

是不同的，快生长晶面最终由面变为点；而慢生长晶

面的扩大为宏观保留面[18]。 
当沉积于石墨表面的每个镍晶粒都进入生长期，

开始同步生长时，最终得到的镀层的镀覆效果在宏观

上应该是良好的。当然这种情况是理想状态，真实的

过程是各晶粒的生长很难保持步调一致，生长的不同

步性将使镀层在宏观上表现为凸起和凹陷。另外，各

向异性的生长过程可能使镀层微观上出现孔洞，在粒

子生长的同时也可能发生晶粒的互相碰撞形成晶面缺

陷或晶体破碎等[16]。这些因素都会影响颗粒表面镀层

的镀覆效果。 

从上述分析可以看出，在石墨颗粒的镀覆过程中，

表面非均相形核过程可能有利于形成均匀的镀层，而

在液相自形核和晶体生长阶段都有可能破坏镀层的均

匀性。要得到具有良好镀覆层的复合颗粒材料，可以

通过反应速率的控制，使被沉积物的浓度处于适宜的

范围，尽可能加强非均相形核过程。此时，不仅可以

得到均匀性良好的镀层，而且反应所需时间也较短。

Ni/C微颗粒制备过程中，影响反应速率的因素很多，

比如反应温度，搅拌速率，氢气分压等等。调节这些

因素，就可以实现反应速率的有效控制，从而控制金

属镍的结晶过程，有望实现均匀镀覆。 

 

3  结论 
 

1) 不同包覆反应阶段，石墨表面镍镀层的形貌不
同。包覆初期为球状细小晶核；包覆中期为稍大的球

冠状晶粒；包覆末期为山脊状结晶。颗粒镍镀层的均

匀性在包覆前、中期保持良好，在包覆末期有所降低。 
2) 总压保持一定时，氢气分压越高，反应速率越

快。但是高氢气分压下得到的石墨颗粒的镀覆效果不

一定好，存在一个较优的氢气分压。实验表明，总压

4 MPa时，氢气分压占 65%条件下得到的 Ni/C颗粒镍
镀层完整、致密、光滑，是比较理想的镀覆状态。 

3) 镀层的最终形貌由晶体形核和生长的动力学
过程决定。非均相形核有利于提高镀层的均匀性，液

相自形核和晶体生长阶段将使镀层的均匀性降低。通

过调节反应速率，可以控制金属镍的结晶过程，实现

均匀镀覆。 
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