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要!采用溶胶
A

凝胶法以醋酸镍'氯化镍'硼酸和表面活性剂为主要原料$通过改变反应物的比例和种类'反应温度'反应

时间以及表面活性剂的用量和种类等条件$制备出了片状'粒状和棒状三种不同形貌的微纳米硼酸镍&在此基础上$对新合

成出来的微纳米硼酸镍进行了
3

射线的粉末衍射 "

3CJ

#'红外光谱"

KO_RC

#'扫描电子显微镜"

/Z\

#等多种表征&

关键词!微纳米材料!形貌!溶胶
_

凝胶法!表征
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引言

在人们研究的相关纳米组装系统之中包括很多

体系$如介孔组成的体系'被人们合成出来的由纳米

阵列形成的体系'通过薄膜进行嵌镶的等多样的体

系&这些纳米材料的系统已经越来越吸引着人们的

注意力$目前已经作为了研究的新焦点*

#

+

&随着材

料的结构达到了纳米尺度可以调控的范围时$常常

能表现出许多特别的优良效应&这些效应主要包括

量子尺寸'表面'小尺寸'宏观量子隧道和介电限域

等等*

!

+

&由于纳米材料具有的特有的性能使得纳米

材料的制备在材料科学的研究领域中占有举足轻重

的地位&纳米材料还在光'磁'热等*

&

+多领域存在奇

特和独自拥有的性能&随着纳米材料的应用逐渐扩

大$硼酸盐纳米材料也渐渐的引入了人们的研究范

围$同时也为硼酸盐材料的应用范围扩展开拓了一

条宽广的道路&在众多的金属硼酸盐中$硼酸镍

"

62

&

X

!

^

$

#的研究越来越受到重视&硼酸镍属于正

交晶系'

J

'?'

"

BD

#空间点群$其中
:iB/&%$

$

NiG/

GB%

$

9iD/!%E

$在此种晶体的结构中$仅仅存有孤立

的
X̂

&

平面三角形基团和进行六配位的且没有发生

畸变的
\̂

$

八面体$

X̂

&

平面三角形和
\̂

$

八面体

结构单元之间通过共价键的作用进一步连成了三维

网络的结构&硼酸镍的结构稳定$而且它的晶须还

拥有很多优异的性能$如耐高温'耐酸碱'抗化学腐

蚀'热绝缘和电绝缘等等&硼酸镍所具备的种种优
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秀的性质和功能使得其能在多种应用领域发挥重大

的作用&如可用作铝基复合材料'工程中的塑料'陶

瓷领域中的添加剂$这些用途可以提升抗压'抗拉的

能力$也能在很大程度上提升粘结能力以及抗腐蚀

性等&在增强复合材料'新型陶瓷及生物材料等领

域具有广泛的用途$还可应用在增强复合材料和润

滑油添加剂中&硼酸镍在
#%$&

年被首次报道出

来*

G

+

$但到目前为止对于它的微纳米结构的合成报

道甚少&

\4+,U,

等人*

BA$

+采用反相微乳液法$通过

将两种不同组分的微乳液进行混合$再进行煅烧的

方法得到了
!B+7

大小的硼酸镍纳米微粒$并研究

了它的磁学性质&郭宗文课题组*

E

+采用溶胶
_

凝胶

法以酒石酸'

62

"

6̂

&

#

!

'硼酸为原料得到了硼酸镍

纳米棒$并研究了硼酸含量的不同对物质形貌的影

响&陈爱民等人*

D

+通过溶胶
_

凝胶法以硝酸镍'硼酸

和柠檬酸为原材料分别合成出了纳米带的硼酸镍$

并探讨了结构的形成机理&陈爱民课题组*

%

+还通过

采用前驱物中温固相法以草酸'

a

&

X̂

&

和硝酸镍为

原料合成出了硼酸镍纳米棒$并探讨了物质的量比

的不同而对形貌产生的影响&刘晓菲等人*

#"

+通过

热分解转换的方法得到微米级棒状的硼酸镍$并研

究了其光学性质&高艳秋等人*

##

+采用回流的方法$

以硼砂'油酸'无水乙醇和硫酸镍为原料$得到了颗

粒状的硼酸镍$并研究了其抗磨减摩性&庞欢等

人*

#!

+通过高温固相的方法得到了硼酸镍纳米带$并

研究了其抗菌性和电化学性&胡锋超课题组*

#&

+虽

然也采用高温固相法$但是以硝酸镍'

Y

$

a

D

^

E

5

a

!

^

和硼酸为原料则得到了低维硼酸镍&由此可见改

变原材料和煅烧的温度可得到不同形貌和大小不同

的硼酸镍&

就目前的研究现状而言$硼酸镍纳米材料相对

还没有那么多$而对一维纳米材料的合成报道更是

少之甚少&就反应温度而言都很高$一般情况下都

发生在
#"""h

以上$这在极大程度上限制了硼酸镍

纳米材料在工业上的应用&基于目前的研究现状$

开展纳米硼酸镍的研究是非常有意义的&

在制备纳米硼酸镍的过程中$采用的合成方法

有以下几种%高温固相法'回流法'前驱体法'微乳液

法和溶胶
_

凝胶法等等*

BA#&

+

&而溶胶
_

凝胶法始于
!"

世纪
$"

年代$是纳米材料制备过程中新引进来的一

种方法&它是通过把均匀分散的液相体系"溶液或

溶胶#在浓缩之后$使其变为一种高度分散的固相体

系$然后将所得凝胶经过干燥和热处理从而实现材

料的组分变为微粒&由于这种反应易于进行调控$

并且能在一定程度上得到分子水平上的均匀$使得

激活的离子能处在基质晶格中$且能进行均匀的分

布&溶胶
_

凝胶法还可以得到使用其它工艺却没有

办法获得的多组分或复合型的材料&

本实验即采用溶胶
_

凝胶法$以不同的镍源和硼

源作为主要原料$通过优化反应条件制备出了片状'

粒状和棒状三种不同形貌的微纳米硼酸镍$并通过

3CJ

'

KO_RC

'

/Z\

'

ZJ/

等手段对产品进行了一系

列表征&

!

!

实验部分

!?!

!

试剂与仪器
试剂%醋酸镍$氯化镍$硼酸$无水乙醇$表面活

性剂聚乙二醇
IZF_G"""

$实验中试剂的级别都达

到分析纯"

H?C

#$在实验的过程中$所用的水都是二

次蒸馏水&

仪器%

]F_G&

电热鼓风干燥箱"天津市泰斯特

仪器有限公司#$

KH##"G

型电子天平$扫描电子显

微镜"

/Z\

$

P),+;,!""

$

I02-2

=

:_KZR

#$

3

射线粉末

衍射仪"

3CJ

$

C2

Q

,U)J

(

\H3_

&'

Y

$

Y)

靶
,̀

线$

石墨片滤波$管压
&"U@

$电流
G"7H

$步长
Dk

(

72+

$

扫描范围
#"k

!

E"k

#及
KO_RC

红外光谱仪"

62M(-4;

6Z38/$E"

$采用
X̀*

压片法$波数范围为%

G""

!

G"""M7

A#

#&

!?!

!

62

&

X

!

^

$

的制备

!?!?#

!

片状微纳米硼酸镍的制备

称取
#?!%

Q

的无水氯化镍'

#?"

Q

硼酸$将称取

的固体物质倒入
B"7[

的烧杯中$然后把量取的

!B7[

的二次蒸馏水到入此烧杯中&接着向烧杯中

放入小磁子$并将烧杯的口用保鲜膜封住$并且在保

鲜膜上扎上均匀的眼$然后将烧杯放在磁力搅拌器

上$在加热的条件下使其混合均匀直至达到溶胶状

态$然后将得到的溶胶转移到坩埚中$随后$将坩埚

置于马弗炉中$设定温度&使其以
Bh

(

72+

的速率

从室温升至
D""h

$在此温度下进行为期
&

天的反

应$使其再自然冷却到室温&最后将所得到的物质

分别用二次水和无水乙醇各洗涤三次$在
B"h

的烘

箱中烘干$再将得到的样品放入干燥器中进行恒重&

!?!?!

!

粒状微纳米硼酸镍的制备

称取
!?&D

Q

的四水合醋酸镍和
#?"

Q

的硼酸$

其余步骤同
!?!?#

$使其以
Bh

(

72+

的速率从室温

升至
E""h

$其它的处理办法同
!?!?#

所述$得到了

粒状的微纳米硼酸镍&

!?!?&

!

棒状微纳米硼酸镍的制备

称取
!?&D

Q

的四水合醋酸镍'

"?#

Q

聚乙二醇

IZF_G"""

和
#?"

Q

的硼酸$制备的方法同
!?!?!

粒

状微纳米硼酸镍的合成&

&

!

结果与讨论

&?#

!

样品的
ZJ/

能谱分析

3

射线的能量可以通过公式
Zi0

5

(

来进行

计算$其中
0

是普朗克常数$

(

是光子振动的频率$

EG#
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不同的元素所发出来的特征
3

射线的频率是不一

样的$所以每一种元素都可以发射不同的能量$只需

将不同光子的能量进行检测$就完全可以对不同的

元素进行定性的分析&图
#

给出了样品的
ZJ/

能

谱分析图$图中有
X

'

^

'

62

'

H)

元素的峰$其中显示

的
H)

元素为扫描电镜测试前用离子溅射仪对所测

样品喷金所致*

#G

+

$因此所得样品中只含有
62

'

X

和

^

三种元素&

图
#

!

样品的
ZJ/

图谱

&?!

!

样品的
/Z\

形貌分析

所制备样品的
/Z\

照片如图
!

所示&

图
!

!

样品的扫描电镜照片

图
,

'

>

是不同放大倍数的以氯化镍'硼酸为原

料合成的微纳米硼酸镍$其样品形貌呈现片状$宽

"?B_#

)

7

$长为
B_$

)

7

!图
M

'

N

是不同放大倍数的以

醋酸镍和硼酸为原料合成的微纳米硼酸镍$其样品

形貌微呈现粒状$宽
"?B_#

)

7

$长为
#?B_!

)

7

!图
4

'

.

是不同放大倍数的以醋酸镍'聚乙二醇
IZF_G"""

和硼酸为原料合成的棒状微纳米硼酸镍$宽
"?B_

#

)

7

$长为
!_&

)

7

&从结果可知$镍源的不同以及

表面活性剂的添加与否都会改变产物的形貌与尺寸

大小&

&?&

!

样品的
3CJ

分析

不同原料制得的微纳米硼酸镍
3

射线粉末衍

射谱图如图
&

所示%图
,

为片状样品的
3CJ

谱图$

图
>

为粒状样品的
3CJ

谱图$图
M

为棒状样品的

3CJ

谱图&

3

射线粉末衍射谱图中$

!

*

衍射角为

#%?BD"

'

!B?DE%

'

&D?!""

'

&%?ED!

'

G"?B"%

和
BB?

D#&k

$其相应的
N

值为
G?B&"

'

&?GG"

'

!?&BG

'

!?!$G

'

!?!!B

和
#?$GB

$其与标准卡片"

!!_"EGB

#一致$该

谱图上没有出现其他物质的衍射峰$表明所生成的

化合物是纯相&

图
&

!

样品的
3CJ

图

&?G

!

样品的
KO_RC

光谱分析

新合成的微纳米硼酸镍的
KO_RC

光谱图如图
G

所示&

图
G

!

样品的
KO_RC

图

对出现的特征吸收峰的波数归属如下%

&G&DM7

A#处出现的强峰是
_̂a

键的伸缩振动!

#$&BM7

A#处出现的峰是
a_̂_a

的弯曲振动$这也

说明分子的表面是存在吸附水的!

#&$GM7

A#和

DG#
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%"DM7

A#处出现的峰可以认为是进行三配位的硼氧

键"

X

"

&

#

_̂

#的反对称和对称的伸缩振动产生的峰!

##!#M7

A#处出现峰应该是
X_̂_a

的面内弯曲振动

而产生的!

#"$%M7

A#

'

#"#BM7

A#和
E%DM7

A#处的峰

可以归于进行四配位的硼氧键"

X

"

G

#

_̂

#所产生的反

对称和对称伸缩振动!

E#"M7

A#和
$B$M7

A#处吸收

峰为"

X

"

&

#

_̂

#的面外弯曲振动!

B$EM7

A#和
B!&M7

A#

处吸收峰分别为
X

"

&

#

_̂

和
X

"

G

#

_̂

的弯曲振动&

G

!

结论

本实验利用溶胶
_

凝胶法$以醋酸镍'氯化镍'

IZF_G"""

和硼酸为原料$制备出了三种微纳米硼

酸镍$在原有的基础上使用
3

射线粉末衍射

"

3CJ

#'红外
_

光谱"

KO_RC

#'扫描电子显微镜

"

/Z\

#等表征方式对新生成的产物进行了物相的

鉴定和形貌的表征&结果表明$合成出了片状'粒

状'棒状三种不同形貌的硼酸镍$并且以上三种形貌

的硼酸镍纯度较高$里面无杂质&这为以后进行硼

酸镍性质研究提供了有效的数据&
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