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Abstract：Using nickel nitrate as nickel source, urea as a hydrolysis-controlling agent and ethylene 
glycol(PEG)as the surfactant, the hierarchical Ni(OH)2 microspheres with different morphologies have been 
successfully synthesized by a microwave hydrothermal method. The as-obtained products were well 
characterized by XRD, SEM, FTIR. The SEM results shown that Ni(OH)2 microspheres with a diameter of 
about 2.5 μm. As the increase of the amount of urea was from 6 g to 15 g, NiOOH and NiO particles were 
formed, thus influenced the surface morphology of microspherical assembly. The possible growth mechanism 
of microspheres self-assembly was proposed based on the of polyethylene glycol. 
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摘  要：以六水合硝酸镍为镍源，尿素为水解控制剂及聚乙二醇（PEG）为表面活性剂，采用微波水

热法成功合成了具有不同形貌的 Ni(OH)2微球。利用 XRD、SEM、FTIR 等对产物进行了表征，SEM
表明 Ni(OH)2微球的直径约为 2.5 μm。增加尿素用量由 6 g 至 15 g，形成了 NiOOH 和 NiO 的颗粒，

从而改变微球表面形貌，结合 PEG 的模板作用，提出了 Ni(OH)2微球可能的形成机理。 

关键词：氢氧化镍; 微波水热；微球 
 

1 引言 

氢氧化镍作为镍-氢(Ni-MH )、镍-镉(Ni-Cd)和镍-

铁(Ni-Fe)等系列碱性二次电池的主要正极活性材料，

对电池的容量和寿命起着关键性的作用[1]。因此，高

活性高容量的镍正极材料，特别是Ni(OH)2的研究具有 

重要的现实意义。对于微纳尺度的氢氧化镍而言，其

实际性能就取决于其形貌、粒径及相组成[2-4]。最近，

形貌控制制备和将纳米结构单元自组装成复杂结构已

经在材料化学和装置制备方面引起广泛关注[5-10]。目

前，人们已采用一系列方法成功制备出了多种形貌的

Ni(OH)2，如纳米片状[11-13]、纳米管[14-15]、纳米棒[16]、

空心球[17-18]、饼状[19]、花状[20]等。微波水热法因其加

热迅速、传热均匀及产物粒径小、纯度高[21]的特点不

断受到人们的广泛研究，而且应用这种方法已有成功

制备多级、纳米结构材料的报道。如Lai等[22]利用微波

水热制备出珊瑚状纳米结构Ni(OH)2，Xu等[23]则成功

合成了纳米级花片状α-Ni(OH)2。 

本文采用简单快捷的微波水热法，以 PEG 为表面

活性剂，通过 Ni(NO3)2·6H2O 和尿素的反应制备出不

同形貌的 Ni(OH)2 微球结构，对产物结构组成进行了

表征及测试，提出了可能的生长机理并给予了分析。 

2 实验部分 

2.1 试剂及样品制备过程 

本 实 验 中 所 用 试 剂 有 六 水 合 硝 酸 镍

（Ni(NO3)2·6H2O）、尿素、聚乙二醇 6000（Polyethylene 
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glycols (PEG)，Mn=6000），所有试剂均为分析纯（A.R.）

级，实验用水均为去离子水。 

首先，将 0.9 g PEG6000 溶解在 75 mL 去离子水

中，搅拌至透明；再将浓度为 0.1 mol L-1六水合硝酸

镍在磁力搅拌下添加到上述聚乙二醇溶液中，搅拌至

溶解，溶液呈浅绿色；再向混合溶液中加入一定量的

尿素。最后将混合溶液转入容量为 100 mL 的带聚四

氟乙烯衬底的反应釜中，在微波消解仪（MDS-8，上

海新仪微波化学科技有限公司）中 160℃下微波水热

反应 30 min，反应结束后将水热釜自然冷却至室温，

得到浅绿色沉淀，沉淀经去离子水、无水乙醇多次洗

涤，并在 80℃真空干燥 12 h，即可获得最终产物。 

2.2 分析与表征 

利用日本 Rigaku 的 D/Max-2550 型 X 射线衍射仪

（X-ray diffraction, XRD）对样品的物相结构进行分析

（Cu Kα辐射，=0.15418 nm）；样品的形貌和结构采

用 JSM-6360 型扫描电子显微镜（Scanning Electronic 

Microscopy, SEM）进行观察；样品的红外光谱（Fourier 

Transform Infrared Spectroscopy, FTIR）由布鲁克公司

的 V70 型红外光谱仪测定。 

3 结果与讨论 

3.1 物相结构分析 

图 1 为前驱体和黑色煅烧产物的 XRD 图谱。其中(a)

为前驱物，所有的衍射峰可标定为六方 α-Ni(OH)2，且

与标准谱图（JCPDS 22-752）相符合。图 1a 中（100）

晶面衍射峰的强度比其它晶面都强，说明前驱物中

[100]晶向有一定的选择生长趋势。由于 α-Ni(OH)2 的

层间嵌入了 H2O 分子或者 CO3
2-，NO3

-等阴离子，其

层间距较大，约为 0.7～0.8 nm。在 34°～40°间连续几

个小峰对应材料的螺旋式结构。将前驱物在 400℃煅

烧 2 h 后，其 XRD 图谱如图 1(b)所示，其峰位对应于

面心立方的 NiO（JCPDS 22-752），衍射角 2θ=37.28°, 

43.28°, 62.88°, 75.28°和 79.48°分别对应于晶面(111)，

(200)，(220)，(311)和(222)，峰形尖锐，且无明显杂

峰。 

3.2 形貌结构分析 

图 2 为前驱物和 NiO 的 SEM 图。由图 2(a)可见

球形前驱体形貌均一，微球直径约 2 μm。图 2(a)中的

插图为其放大的照片，可以看出微球状前驱体类似核

桃状，是由弯曲的纳米片单元结构组装而成，纳米片

的厚度在几十纳米左右。由图 2 (b)可见，经高温处理,

所得 NiO 仍然呈球状分布，且结构和尺寸与煅烧之前

一致。 

 

Figure. 1. Curve:XRD patterns of the precursor and NiO 

图 1. 前驱体和 NiO 的 XRD 图谱 

 

(a) 

(b) 

 
Figure. 2. Curve: SEM patterns of the precursor and NiO 

图2. 前驱体和NiO的SEM图谱 

 

3.3 红外光谱分析 
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图3为所制备的前躯体和在400℃下煅烧得到样品

的红外光谱图，其中a为前躯体，b为经400℃煅烧后的

样品。在波数3485 cm-1和1629 cm-1附近的吸收带是由

样品中吸附水中的伸缩振动和弯曲振动引起的。在波

数2231 cm-1附近的吸收峰表明前驱物中有层间杂离子

（C-O）存在，说明前躯体中α-Ni(OH)2的存在，与XRD

分析结果一致，并且在煅烧后消失（如图3b）。图3a

中1493，1383和1288 cm-1处的吸收峰说明前驱物中有

CO3
2-存在，煅烧后逐渐消失，它是由尿素的少量残留

引起的。645 cm-1处为δNi–O–H的伸缩振动特征峰。谱图

3b中478 cm-1附近的吸收带都对应于Ni-O伸缩振动

模，说明煅烧后形成了稳定的无机NiO相。 

Figure. 3. Curve: FIIR patterns of the precursor and NiO 

图3. 前驱体和NiO的红外光谱图 

 
3.4 尿素用量对产物形貌的影响 

 

(a) (b) (c) 

Figure.4. Curve: SEM images of the precursor obtained by using different amounts of urea(a, 6g; b, 12g; c, 15g) 

图4.不同尿素使用量制备的前驱体微球的SEM 照片 

 

尿素是一种常见的沉淀剂，可用于多种纳米金属

氧化物的合成。尿素作为一种pH缓冲剂，通过水解慢

慢释放OH-，使得反应体系处于偏碱性条件，同时还

提供CO3
2-和NH4

+。实验中发现尿素的用量对产物形貌

有着重要影响。图4为不同尿素用量制备的前驱体的

SEM照片。如图4(a)所示，增加尿素用量至6g时,产物

主要是由片状结构单元组装而成的类似蜂窝状的氢氧

化镍微球，直径为2～3 μm，分散性不是很好。当增

加尿素用量至12 g时,表面片状结构单元消失,长出颗

粒状物质，前驱体微球表面形貌发生很大的改变,周围

散落大量颗粒状物质(图4(b))。如图4(b)所示,微球体表

面沉积了大量小颗粒,导致微球尺寸有所增大,直径为

3～4 μm。当增加尿素用量至15 g时，没有微球结构的

存在，产物为颗粒状物质。对图4所得产物分别进行了

XRD物相分析(图5)。经过对特征衍射峰的比对，发现

增加尿素用量为6 g和12 g时，产物为六方α-Ni(OH)2

（图5a，5b）。而当尿素增加量为15 g时，产物中出现 

Figure. 5. Curve:XRD patterns of the precursor microspheres 

obtained by using different amounts of urea 

图5. 不同尿素使用量制备的前驱体微球的XRD图谱 

 

NiOOH和NiO。在图5c中，衍射角2θ=25.98°，48.50°，

68.9°分别对应于NiOOH的(006)，(107)和(0015)晶面。 

在2θ为37.081°，43.08°，62.58分别对应于NiO的

(111)，(200)和(220)晶面。由此认为，一定量的尿素有
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利于片状结构的氢氧化镍微球的形成，而尿素用量过

多，会产生大量CO2和NH3，反应体系压力增大，pH

增大，则会破坏微球形貌，致使氢氧化镍分解为氧化

化镍。 

。 

解。 

生成层间

-Ni(OH)2。 

，纳米晶的羟基官能团与PEG的

氧基

片状NiO，

到了花状NiO自组装结构。 

4 结论 

前驱体，经400 ℃热

处理

结构遭到破坏，产物中出

现N

础上，提出了Ni(OH)2微球自组装

理。 
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3.5 Ni(OH)2自组装结构的形成机理 

(1) 70℃温度以上时，尿素开始缓慢水解

CO(NH2)2→NH3+HNCO→NH4
++NCO- 

(2)在中性和碱性溶液中进一步水

NCO-+2OH-+H2O→NH3+CO3
2- 

(3)生成的NH3以及CO3
2-均匀分布在溶液中，其中H2O，

CO3
2-则与溶液中游离的Ni+相遇碰撞，最后

夹杂H2O分子和CO3
2-阴离子的α

NH3+H2O+Ni+→Ni(OH)2+NH4
+ 

PEG在形成过程中起着模板诱导的作用，是一种非离

子表面活性剂，分子式为H(OCH2-CH2)nOH，其中的-O-

亲水，-CH2CH2-亲油。随着尿素的分解，溶液的pH升

高，纳米晶数量增多

官能团键合。 

据此我们提出Ni(OH)2微球自组装结构的形成机

理：在反应初期，体系中水解游离的Ni2+与OH-形成

Ni(OH)2纳米晶生长单元，尿素分解出的CO2、NH3及

微波扰动过程中产生的大量气泡为Ni(OH)2生长单元

的聚集成核提供了成核媒介。而加入的PEG6000在此

过程中也发挥着不可忽视的作用，PEG分子溶解后，

其链段C-O-C中的氧易于吸引金属离子，并与其产生

作用，使笼络金属离子的PEG大分子链缠绕成孤立的

小球状[24]，这也就意味着Ni(OH)2纳米晶的成核以及后

续片状Ni(OH)2的形成都很可能是在PEG小球模板上

进行。这样，随着反应进行，Ni(OH)2纳米片就沿着PEG

小球模板自组装成花状结构，而不是单一借助气泡界

面聚集自组装；由于PEG分子链的紧密缠绕，使得最

终产物不同于其它文献所报道的空心微球结构[25]。经

过400℃煅烧后，片状Ni(OH)2就脱水形成

整体上也就得

1）通过Ni (NO3)2 ·6H2O和CO(NH2)2微波水热反应

制备出一种球形自组装的Ni(OH)2

得到相同形貌的球形NiO。 

2）尿素用量决定纳米结构单元的形貌，过多的尿

素用量会使微球表面的片状

iOOH和NiO的晶相。 

3）在实验的基

结构的形成机
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