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凝胶．溶胶法制备单分散菱柱形草酸镍的研究
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摘 要：以Ni(OH)z凝胶为前驱体．采用凝胶一溶胶法制备了单分散菱柱形二水草酸镍．采用SEM．XRD

等方法及Imagetool图像分析软件．对所制备的NiCzO．·2Hz()粉末形貌及形成机理等进行了研究．结

果表明．控制适当条件．可使NiC：O。·2H：()颗粒在低过饱和度下均匀生长．其形成机理为溶解一再结

晶；随温度升高．粉末粒度增大．单分散性降低；温度较低时．粉末颗粒接近球形；在313K制备的粉末为

a型Nic20t·2HzO．粉末的粒度分布范围为0．45～O．90／zm．
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微米或纳米尺度的镍及其化合物粉末，在电子、

磁性材料、催化剂等领域应用广泛，其制备技术一直

是研究的热点[1’4]．为满足不同应用的要求，制备中

必须对粉末形貌、粒度及晶体结构等进行控制，单分

散粉末的制备是研究者们长期追求的目标之一[5]．

LaMert6一提出了湿化学法制备单分散粉末的模型，

其要点为：通过对体系过饱和度的精确控制，将形核

与晶核长大过程分开，粉末颗粒在一次形核的基础

上，按生长而非团聚方式长大．LaMer模型一般只

适用于极稀溶液体系，难以应用于工业生产．在浓度

较高的体系中，颗粒间静电斥力较弱，其相互间团聚

难以避免．为了解决这一问题，Tadao Sagamotot7]提

出了制备单分散粉末的凝胶一溶胶法(Gel—S01)，其思

路为：首先通过水解或其他沉淀方法，将高浓度金属

盐溶液制备成凝胶，然后再将凝胶进一步转化为溶

解度更低的溶胶，实现粉末颗粒形核与生长在低的

过饱和度下进行，满足LaMer模型制备单分散粉末

条件的要求．此外，在溶胶颗粒形成中，由于凝胶的

阻隔作用，也可避免其颗粒间的团聚发生．截至目

前，已采用凝胶一溶胶法制备出单分散

A13(S04)2(0H)5·2H2()【引，Cc心¨¨， Fe．Q[7,12-17]，
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1 x8-22]等粉末．

金属镍及其氧化物粉末可通过前驱体草酸镍热

分解制备，其形貌与粒度对前驱体具有“继承性”．因

此，单分散草酸镍粉末的制备，是制备高质量金属镍

及其氧化物粉末的关键步骤．本文研究了一种以

Ni(OH)：凝胶为前驱体，加入H2C。0。使其转化为

NiC：O．·2H：O溶胶，即凝胶一溶胶法制备单分散二

水草酸镍粉末的方法．同时，研究了粉末颗粒的形成

机理，以及温度对粉末形貌与粒度的影响．

1 实验部分

1．1 原料

NiCl2·6H O，NaOH，Na2C204·2H20，

H2C20。·2H2u，茸为试剂级(由El本Nacalai

Tesque公司生产，未进一步提纯)；去离子水．

1．2粉末制备

粉末样品制备分为3步，各步骤及其固定条件为：

第l步：将100mL 0．2mol／L NiCl2溶液加入反

应器中加热至313K，溶液pHⅢ。值为5．75．然后，
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在搅拌条件下，快速加入30 mL l mol／L NaOH溶

液，按反应(1)生成浅绿色Ni(OH)。凝胶，其溶度积

Ks附98K洲(o眠一5．48×10～¨，平衡后体系pH川K值

增至6．64．

NiCl2+2NaOH—Ni(OH)2+2NaCl (1)

第2步：由于NaOH的加入量不足以使全部

Ni2+水解沉淀，根据加入的NaOH量，可计算出

Ni2+剩余浓度为0．0385 mol／L；以1 mL／min的速

度滴加20 mL 0．25 mol／L Na：C：O。溶液，剩余的游

离Ni2+依反应(2)生成NiCzO。·2H：O晶核，其溶

度积Ks眦98K．N鸣q一4×10叫o，至此，体系pH⋯K增

加至7．36．

NiCl2+Na2C20。+2H20一
2NaCl+NiC204·2H20 (2)

第3步：在控制体系pHⅢx值为6．0的条件下，

将0．2mol／L H。CzO。溶液通过带pH控制器的计

量泵(EH／w，日本1waki公司)，滴人反应器中，使

Ni(OH)2凝胶通过下列反应(3)～(6)逐步转化为

NiC20。·2H20溶胶．

Ni(OH)2一Ni2++20H一 (3)

H2C20．一2H++C2暖一 (4)

Ni2++C20；一+2H20—NiC204·2H20(5)
OH一十H+——H20 (6)

H：C：O。溶液的滴加速度，可根据pH值偏离设

定值的大小，通过反应(3)～(6)的耦合自动调节．当

H。C：O。溶液的滴加速度快，使体系的pH值达到或

低于设定值时，自动停止滴加，此时，反应(3)会加速

正向进行，体系pH值增高，又恢复滴加，滴加速度

与pH值正向偏离设定值的大小成正比．因此，反应

可在基本恒定的pH值下进行，保证了NiCzO。·

2H。O颗粒在稳定的过饱和度下生长．

1．3样品表征

采用SEM(Hitachi S～800)观察样品形貌；采用

Imagetool图像分析软件，通过测量SEM照片中

i00个粉末颗粒来确定其长度、宽度及轴向比(长

度／宽度)；采用XRD(Shimadzu XRD-600，铜靶

Ka)对样品进行物相鉴定．

2实验结果及分析

2．1粉末颗粒的形成机理

图1(a)为第1步制得的Ni(0H)。凝胶的形貌

图．图1(a)与图3 XRD分析表明，凝胶的物相为口

型Ni(0H)：(JCPDS 14—117)，其形貌为直径30～

100 am的球形颗粒，颗粒间呈网状结构．图l(b)，

(c)分别为第3步加入H。C：0。溶液20，40 min后，

制得的NiC20。·2H20颗粒的SEM照片．图l(b)，

(C)及图3 XRD分析表明，随H2CzO。加入，

Ni(OH)：凝胶逐渐消失，至40 min后，已完全转化

为a型NitO．·2H20(JCPDS25—0281)．图l(b)还

表明，二水草酸镍颗粒在生长过程中被Ni(OH)：凝

胶所包裹，避免了颗粒团聚．对图1(c)所示样品陈

化2 h后，其SEM和XRD分析表明，粉末颗粒的形

貌与晶体结构没有变化．以上研究结果表明，

NiC。O．·2H：O粉末形成的机理为溶解一再结晶

(Dissolution—Recrystallization)，如式(3)～(6)

所示．

图1固定条件下样品的SEM照片

(a)加入NaOH溶液后；(b)加入H2C2()．溶液20min后；(c)加人H2 C20．溶液40min后

Fig．1 SEM photographs of precipitates under control conditions

(a)after adding NaOH solution；(b)．(c)after adding H2 c20．solution for 20 and 40 rain．respectively
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2．2粉末的衰征

所制备的粉末形貌如图2所示．图2(b)为采用

图像处理软件Imagetool，对图2(a)中的颗粒进行

测量，以此为依据绘制的粉末颗粒形貌示意图．图2

表明，颗粒形貌为菱柱形，菱形底面的两对夹角分别

为106。和74。，已知菱边长b和柱高Z，可推导出颗粒

体积V的计算公式，如式(7)所示．

V=2b21cos53。cos37。=0．96b2 Z (7)

对Imagetool测定结果进行统计处理得到，固

定条件下制备的粉末颗粒底面菱边长平均值为

0．32肛m，柱高平均值为0．65肛m，菱边长与柱高的

比值(b／1)为0．49，考虑测量与统计误差，取值0．5．

图3为所制备的NiC20。·2H：O颗粒的XRD

图．图3表明，制备的样品为a型NiC。O。·2H：O

(JCPDS 25—281)，属单斜(Monoclinic)晶系，a=

1．1775×10～m，b一5．333×10—10 m，c一9．833×

lO一10m，口一127．2。．

测量粉末SEM照片中100个颗粒的粒径，所得

结果绘制成粉末粒度频率分布图，如图4所示．由图

4可知，粉末的平均粒度为0．65pm，粒度分布范围

为0．45---0．90／．tm．根据统计结果计算，其单分散性

指标a(a—D8¨。／D5。)值为1．22，这表明按1．2节

所述条件制备的粉末的单分散性较好．

(b)

蕊。106。

图2粉末形貌

(a)SEM照片I(b)颗粒形貌示意图

Fig．2 Morphology of powders

(a)SEM photographs；

(b)Schematic diagram of typical particle morphology

。0八02一一』[I一0^2恐1倦604．．．
20／(9)

圈3粉末的XRD图谱

Fig．3 XRD pattern of powder prepared under control condi—

tions
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围4粉末的粒度分布

Fig．4 Size distribution of powders

2．3温度的影响

在l-2节粉末的制备中，将反应温度分别改为

293K和333K进行试验，所制得的粉末形貌如图5

所示．粉末粒度与形貌参数的统计结果列于表1．

图5与表l表明，温度对颗粒的形貌与粒度均

有较大影响．随温度升高，粉末粒度增大、单分散性

降低．图5显示，不同温度下，颗粒形貌均为菱柱形，

但在293K低温下，菱边长与柱高的比值(b／1)较大，

形貌接近类球形，而在313K和333K下，其值均为

0．5左右．

表1 温度对粉末形貌及粒度的影响

Table 1 Effect of temperatures On morphology and size of powders prepared
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3 结 论

图5不同温度下样品的SEM照片

Fig．5 SEM photographs of powders prepared at different temperatures

(1)二水草酸镍粉末颗粒的形成机理为溶解一再

结晶．控制适当条件，可使颗粒在低过饱和度下均匀

生长．颗粒生长过程中，Ni(OH)。凝胶包覆在

NiC20。·2H。O颗粒表面，一方面作为Ni2+的“缓

释源”，另一方面，起到了阻隔颗粒碰撞团聚的作用．

(2)在313K制备的粉末为a型NiC2 04·

2HzO，呈菱柱形，菱形底面的两对夹角分别为74。和

106。．粉末的粒度分布范围为0．45～0．90 grn，

D5。=0．65 btm，单分散性指标为1．22．

(3)温度对颗粒的形貌与粒度均有较大影响．随

温度升高。粉末粒度增大，单分散性降低；温度较低

时．粉末颗粒接近球形．
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Preparation of mono--dispersed rhombohedra·-type nickel

oxalate dehydrate by a gel—sol process
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Abstract：Monodisperse nickel oxalate dihydrate powders of rhombohedron morphology were prepared

from condensed Ni(OH)2 precursor by the novel gel—sol process．The morphologies and formation mecha—

nism of the particles prepared were investigated by SEM，XRD and Imagetool software，and the results

showed that by controlling appropriate conditions，nickel oxalate dehydrate particles grew equably at a

lower super saturation through dissolution—recrystallization process．With the increase of temperat ure，the

size of the powders increased，accompanied with the decrease of their mono—dispersity．At a lower temper—

ature，the morphology of the powders was similar to spheroid．The powders made at 3 1 3 K were in the

form of a type NiC204·2H20 with a size range of 0．45—0．90“m．

Key words：preparation；nickel oxalate dehydrate；gel—sol process；rhombohedron morphology
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