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电化学法制备Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须

梁镇海
∗�夏玺华

（太原理工大学化学化工学院�山西 太原 030024）

摘要：　应用电化学方法制备Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须．样品的成分、形貌用 ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＥＤＳ等方法表征�结果表明�
晶须的物相是Ｎｉ5Ｚｎ21和Ｎｉ3Ｚｎ22�直径250ｎｍ�长度2～4μｍ�长径比8～16．同时用循环伏安法探讨了该过程
的电化学行为．为晶须的制备提供了一种新的方法．
关键词：　Ｎｉ5Ｚｎ21；Ｎｉ3Ｚｎ22；晶须；电化学
中图分类号：　ＴＱ13；ＴＱ15 文献标识码：　Ａ

　　以单晶形式生长的高原子有序度晶须�以其耐
高温高热、高强度、高弹性模量等优良性质而展现
出广阔的应用前景�目前已广泛用作许多功能复合
材料的增强剂和阻燃剂等 ［1］．

现今的晶须产品主要由物理气相沉积

（ＰＶＤ）、金属有机化学气相沉积 （ＭＯＣＶＤ）、金属
有机气相外延生长 （ＭＯＶＰＥ）、微波辐射法和水热
法等方法制备 ［2-5］�但这些方法都需要在高温高压
的环境下进行�工艺复杂�能量消耗较高．为了克服
上述方法的缺点�国外已有采用电化学方法在常温
常压下制备晶须的报道�如德国 ＭａｒｃｕｓＲｏｈｎｋｅ［6］
等在固体电解质上电沉积银晶须�日本 Ｍａｓａｔｏｕ
Ｉｓｈｉｈａｒａ［7］等研究在液相电解质中晶须的生长．本
文报道应用电化学方法在电解质溶液中制备 Ｚｎ-
Ｎｉ合金晶须�国内目前还未见开展此领域的研究
工作．
2　实验部分
2．1　试剂和仪器

ＺｎＳＯ4·7Ｈ2Ｏ（分析纯�天津科密欧化学试剂
公司 ）、ＮｉＳＯ4·6Ｈ2Ｏ（≥99．5％�山西瑞士化工有
限公司 ）、ＮａＳＯ4·10Ｈ2Ｏ（分析纯�天津华东试剂
厂 ）、ＮａＣｌ溶液由二次蒸馏水配制．

ＪＳＭ-6700Ｆ型场发射扫描电镜 （日本 ）�Ｄ／

ｍａｘ-2500型 Ｘ射线衍射仪 （日本 ） （Ｃｕ靶�步长
0．02�8°／ｍｉｎ）�Ｖｍｐ3ＭｕｌｔｉＰｏｔｅｎｔｉｏｓｔａｔ型恒电位仪
（美国 ）．
2．2　Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须制备

准确称取 14．377ｇＺｎＳＯ4·7Ｈ2Ｏ、1．314ｇ
ＮｉＳＯ4·6Ｈ2Ｏ、16．195ｇＮａＳＯ4·10Ｈ2Ｏ放在50ｍＬ
蒸馏水中搅拌溶解�滴加适量盐酸调节ｐＨ值到2�
再置于水浴中加热至50℃恒温保持．以金电极作
为阳极�15％盐酸溶液处理20ｍｉｎ后的铜片作为
阴极�在30ｍＡ／ｃｍ2的电流密度下电解�反应过程
中不断用磁力搅拌器充分搅拌电解液．随着电解反
应的进行�溶液逐渐由浅绿变为绿色�并伴有混浊
出现�铜阴极上逐渐出现黑色、簇状沉积物．经二次
蒸馏水洗净�自然风干后刮下�即得产物 Ｚｎ-Ｎｉ合
金晶须．
3　结果和讨论
3．1　ＳＥＭ和ＥＤＳ分析

图1是Ｚｎ-Ｎｉ合金式样分别放大30000倍 （ａ）
和20000倍 （ｂ）的ＳＥＭ照片．如图�该产物是结晶
良好截面近似呈正方形的柱状体�直径约为250
ｎｍ�长2～4μｍ�长径比为8～16．表明本法电解生
成的Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须�符合晶须的定义．
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　图1　Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须的ＳＥＭ照片
　Ｆｉｇ．1　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＺｎ-Ｎｉａｌｌｏｙｗｈｉｓｋｅｒ　　　ａ）×30000　ｂ）×20000

　　图2是Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须样品的ＥＤＳ谱图�可以
看出电解过程沉积在铜片 （阴极 ）上的元素有Ｚｎ、
Ｏ、Ｎｉ、Ｃｌ和Ｓ等．其中以Ｚｎ、Ｏ为主要元素�分别占
58．57％ （ｂｙｍａｓｓ�下同 ）和31．39％�Ｎｉ、Ｃｌ、Ｓ的含
量分别为2．41％、1．87％和5．76％．这里 Ｎｉ含量
较少�原因当与溶液中 Ｎｉ离子浓度甚低有关�Ｃｌ
元素的存在则是由于调节ｐＨ值时加入盐酸所致．

图2　Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须的ＥＤＳ能谱图
Ｆｉｇ．2　ＥＤＳｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＺｎ-Ｎｉａｌｌｏｙｗｈｉｓｋｅｒ

3．2　ＸＲＤ图谱分析
图3是 Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须样品的 ＸＲＤ图谱�图

中显示在2θ＝32．640�34．441�36．560处的1、2、3
峰分别归属于 ＺｎＯ100、002、101晶面衍射峰�而
4、7、9峰 （2θ＝38．911°�254．272°�70．531°）则为
Ｚｎ的100、102、110晶面衍射峰�5、6、8峰 （2θ＝
42．830°�49．819°�61．568°）是 Ｎｉ5Ｚｎ21330、422、
600晶面的衍射峰�而峰 10（2θ＝78．240°）乃是
Ｎｉ3Ｚｎ22426晶面的衍射峰．

图3　Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．3　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＺｎ-Ｎｉａｌｌｏｙｗｈｉｓｋｅｒ

由图可见�ＺｎＯ的衍射峰 （1�2�3）较弱�表明
其生成时结晶度不高�而Ｎｉ5Ｚｎ21的峰 （5）高�说明
该合金晶须的结晶度较好．但图3显示5峰的基部
较宽�借助ＭＤＩＪａｄｅ5．0分峰软件放大拟合分析发
现 （见图4）�该峰在2θ为42．144°和42．339°附近
含有ＺｎＯ的衍射峰�在为41．799°、42．530°处含有
Ｎｉ3Ｚｎ22的衍射峰．此外�图3中还出现了 Ｚｎ的衍
射峰 （4�7�9）�这是因为电沉积的初期以及当溶液
中ＺｎＯ耗尽之后�Ｚｎ在铜片表面沉积之故．

上述Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须中有ＺｎＯ的存在与文献
［7］的报道一致．据文献 ［7］报道�ＺｎＯ的存在与否
对Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须的生长影响很大�且当ＺｎＯ不存
在时晶须停止生长．结合晶须的生长机理 ［1］�本文
初步判定�该Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须的生长机理为 “毒化
诱导机理 ” ［1］．即在反应过程中�由 ε-Ｚｎ（ＯＨ）2［7］

转化而来的ＺｎＯ作为毒化剂．它吸附在Ｚｎ-Ｎｉ晶体
的若干晶面�降低了被吸附面的活性�而未被 ＺｎＯ
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吸附的晶面得到持续生长�并最终生长成为晶须．
但ＺｎＯ耗尽时�Ｚｎ、Ｎｉ离子均匀沉积到晶体的各个
晶面�使得原来的晶须生长面优势丧失�导致晶须
停止生长．具体反应如下：

图4　Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须样品的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ．4　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＺｎ-Ｎｉａｌｌｏｙｗｈｉｓｋｅｒ

3．3　循环伏安 （ＣＶ）分析
图5是上述电解法制备的 Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须在

硫酸溶液中的循环伏安曲线．如图可见�正向扫描
在－0．5Ｖ处显示一个强的氧化峰ａ�对应于Ｚｎ-Ｎｉ
合金在沉积物表面微孔底部的溶解 （式1）及 Ｚｎ、
Ｎｉ的钝化 （式4） ［9-10］．0．5Ｖ左右又出现一个较弱

图5　Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须在硫酸溶液中的循环伏安图
Ｆｉｇ．5　ＣｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅＺｎ-Ｎｉａｌｌｏｙｗｈｉｓｋｅｒｉｎ

ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ　　ｓｃａｎｒａｔｅ：50ｍＶ／ｓ�ｐＨ＝2

的氧化峰 ｂ�与其对应的反应是式 （5）�即 Ｚｎ
（ＯＨ）2脱掉一个 Ｈ2Ｏ分子形成 ＺｎＯ而 Ｎｉ（ＯＨ）2
氧化成ＮｉＯ2．反向扫描时在－0．1Ｖ左右出现一个
还原峰ｃ�这是金属还原后共沉积造成的 （式2）．
上述正向扫描 （－1．0～1．0Ｖ）过程中�共沉积的
合金部分氧化�而在负向扫描过程中�则被氧化的
金属被还原不断沉积 ［11-12］并最终在阴极生成合金
晶须．
4　结　论

电化学方法合成了直径250ｎｍ�长2～4μｍ�
长径比为8～16的Ｚｎ-Ｎｉ合金晶须�该晶须的主要
物相是Ｎｉ5Ｚｎ21和Ｎｉ3Ｚｎ22．
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