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摘 要 微乳液为制备纳米级材料提供了良好的微环境 %文章首次分别采用微乳液法与反相胶团法合成了纳米

!& ’(（)*）! 和纳米"& ’(（)*）! ；采用粉末晶体衍射、透射电镜和选区电子衍射对纳米氢氧化镍颗粒进行了表征 %
粉末晶体衍射与透射电镜分析表明这两种纳米颗粒的基本直径为 $#+,%选区电子衍射表明，两种纳米颗粒主要由

多晶结构组成，同时其表面还存在有非晶氢氧化镍 %非晶相的产生是由于快速成核的氢氧化镍颗粒在表面活性剂

的作用下，长大的速度被迅速“冻结”而形成的 %
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$ 前言

纳米氢氧化镍材料是一种高效的镍电极材料，

它具有高电化学容量［$，!］，低反应过电位与小反应阻

抗［"］等优点 %
目前纳米氢氧化镍的制备方法主要有 Q/ ’1+23

627<% R+6 %（Q/’）发明的湿化学法［$］和周根陶等发明

的沉淀转化法［S］%本文首次采用了微乳液 T反相胶团

法合成出纳米级氢氧化镍颗粒 %在微乳液与反相胶

团（ 78=87;8> ,(68::8）溶液中，$—$##+, 的微小水域

（D1?87 <22:）分散于连续的油相内 % 通过控制聚合反

应所依赖的体系中水和表面活性剂的相对比例，从

而达到控制水核的半径，进而得到纳米级的、稳定的

超细粉体 %所以，微乳液 T反相胶团也被称为纳米反

应器 %
机械粉碎法与其他快速凝固法制备的纳米颗粒

往往产生非晶相［U］，甚至完全是非晶相 %氢氧化镍电

极活性材料主要有两种相结构："相与!相 % 那么，

微乳法制备的纳米氢氧化镍表面是否也存在非晶

相？

电子衍射可以得到材料表层的结构信息，本文

首次采用了选区电子衍射（/.G）法，并结合常用的

H 射线衍射（HIG）与透射电镜（FJK）法，对氢氧化

镍纳米颗粒的表面微结构进行了表征，推断纳米氢

氧化镍表面存在非晶相 %

! 实验方法

DEF 纳米氢氧化镍颗粒的制备

合成纳米氢氧化镍粉体的主要步骤包括：配制

DE2 型微乳液或反相胶团溶液；镍盐、碱液溶于上述

溶液中；纳米颗粒的液相合成；过滤、干燥、清洗、超

声分散、过滤、干燥 % DE2 型微乳液由表面活性剂、环

己烷、去离子水配制而成 % 纳米氢氧化镍粒子的尺

寸、结构与溶液的 <* 值、水 T表面活性剂的比例、表
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面活性剂的性质以及相应的温度有关 !
!"! 纳米氢氧化镍颗粒的表征

我们采用 "#$ 型微乳液合成出!%&’（()）*，采用

反相胶团合成出"%&’（()）* 与!%&’（()）* !这里我们

分别选用微乳液合成的!%&’（()）* 和反相胶团微乳

液合成的"%&’（()）* 进行结构分析 ! +,- 谱选用了

./ 0"线（#1 234564789），用于分析氢氧化镍颗粒的

结构 与 颗 粒 大 小；应 用 :;<%*22.+ 型 透 射 电 镜

（=;<）确定纳米颗粒的大小和观测纳米粒子的团聚

情况；>?-（选区电子衍射）用于分析颗粒表面的微

结构 !

@ 结果与讨论

图 4 是"%&’（()）* 与!%&’（()）* 的 +,- 谱；它

们的面间距 !"#$ 与不同晶向的颗粒尺寸 %"#$ 的计算

结果列于表 4 和表 * 中 !
表 4 由 +,- 与 >?- 谱计算出纳米"%&’（()）* 的晶体结构常数!

*$（A） 4237 4B3@ @@35 @B3@ 5B3C CB37
!"#$（89） 2 !74B 2 !6C 2 !*C7 2 !**B 2 !455 2 !4@5
%"#$（89） * !*D 4 !56 D !@7 * !D4 C !CB 6 !5C
!E

"#$（89） &- 2!@D7 2 !*CC 2 !*** 2 !455 2 !4@

!&- 未检测出

表 * 由 +,- 与 >?- 谱计算出纳米!%&’（()）* 的晶体结构常数!

*$（A） 47!6 @@ !4 @7 !C 5* !4 5B !* C* !7 CB !5

!"#$（89） 2 !67* 2 !*D4 2 !*@@ 2 !4DC 2 !45C 2 !467 2 !4@5
%"#$（89） * !45 ** !4 6 !74 @ !** *4 !5 D !65 B !CD
!E

"#$（89） &- 2!@44 2 !**5 2 !4B* 2 !45@ &- 2!4@@

!&- 未检测出

图 4 "%&’（()）*（下）与!%&’（()）*（上）的 +,- 谱

纳米粒子的颗粒尺寸可以根据衍射峰宽化程度

由谢乐公式：%"#$ 1
#·!

"4 F *·G$H#
计算得出 !$相氢氧化

镍的晶格常数为 & 1 2374B89，’ 1 23*C789；而"氢

氧化镍的晶格常数为 & 1 2367*89，’ 1 23*D489!$
相与"相氢氧化镍颗粒在 & 方向的尺寸分别为 *3@

与 *3489，而 在 ’ 方 向 的 尺 寸 分 别 为 4C3C 与

*23D89!部分衍射角处出现较严重的宽化现象是由

于晶粒细化所造成 !
图 * 是$相氢氧化镍和"相氢氧化镍颗粒放大

422 万倍的 =;< 谱 ! 从 =;< 谱中我们可以发现，两

种纳米粒子的尺寸均在 589 左右，颗粒尺寸分布很

窄，颗粒大小比较均匀 !在制备材料的过程中，不需

要极端的温度和压力，且通过调节乳液的组成可以

控制颗粒的大小 !

图 * "%&’（()）*（I）与!%&’（()）*（J）的 =;< 谱

图 @ "%&’（()）*（I）与!%&’（()）*（J）的 >?- 谱

图 @ 是两种颗粒的电子衍射谱，它们均由可见

的多晶衍射环组成 !由 >?- 计算出的晶面间距 !E
"#$
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列于表 ! 和表 " 中 #晶面间距的计算公式为：!·"$
#$%

% &·!，其中，& 代表（经校正的）相机常数（&’’((），

!代表电子波长（’)’*’&+(），! 代表 ,-. 中衍射环

的半径 #
比较 "$

#$% 与 "#$% 的计算结果发现，两种方法得到

的结构参数相近；不过，对应于 /0. 的第一衍射峰，

,-. 中没有相应的衍射环出现 #我们认为这是由于

纳米氢氧化镍颗粒的表面存在着非晶相，,-. 中非

晶衍射环掩盖了晶态的第一级衍射环 #从实验过程

分析，推断非晶相的组成应为氢氧化镍相 #
对于非晶氢氧化镍产生的原因，我们认为：这是

因为纳米氢氧化镍材料的比表面积大，表面能异常

高，使颗粒很容易自发长大 #但由于表面活性剂的作

用，快速抑制了迅速成核的氢氧化镍颗粒长大的趋

势，使表面的原子迅速“冻结”，产生了一层非晶态的

氢氧化镍 #由于非晶材料中电化学反应的活性点不

受晶体结构的限制而明显增加，对电极的性能带来

新的特性 #这方面值得进一步研究 #

1 结 论

本文采用微乳法合成出纳米!234（56）"，反相

胶团法合成出纳米"234（56）" 和!234（56）" #由谢乐

公式和 789 得出，它们的基本直径为 !’+(#纳米氢

氧化钠粒径均匀，且实验中粒径大小可以调节 # ,-.
表明两种纳米颗粒的表面还存在有非晶氢氧化镍

相，这是由于迅速成核的晶态氢氧化镍颗粒在表面

活性剂的作用下，增长的趋势被迅速“冻结”，产生了

非晶这种非平衡相 #纳米氢氧化镍材料由于具有许

多特有的物理、化学性质，已成为物理、化学、材料等

诸多学科研究的前沿领域 #其中非晶相氢氧化镍镍

电极材料的研究可能会开辟一个全新的领域 #
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