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室温下硒化镍纳米管的合成及其电化学性质
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摘　要：以三方相ｔＳｅ纳米管为模板，Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ为还原剂的碱性溶液中室温合成硒化镍纳米管。产物分别用
扫描电子显微镜 （ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射仪 （ＸＲＤ）、Ｘ射线光电子能谱 （ＸＰＳ）等表征手段进行表征。利用循环
伏安法研究了硒化镍纳米管在不同介质中的电化学行为，探讨了电解质对硒化镍纳米管电化学性质的影响。
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　　在材料科学领域，纳米硒化物半导体材料由于
具有特殊的光电性能及化学特性已越来越受到科学

界的重视。ＮｉＳｅ２是一种优良的电子导体和泡利顺
磁性金属化合物，具有弱顺磁性，磁化率随温度升

高增加的很慢，其在电化学和催化等方面的广泛应

用而越来越受到学术界的关注［１－５］。近年来，已有

不同物相组成的硒化镍通过各种方法进行了合成，

ＮｉＳｅ２可通过高温下的固态反应，液氨中的元素反

应和溶剂热方法合成，Ｎｉ３Ｓｅ２可用分子前躯体法和
溶剂热途径合成。无定形的 ＮｉＳｅ可以从液氨中的
元素反应获得，然而，所得产品与 ＮｉＳｅ２共存。
Ｎｉ０８５Ｓｅ已通过 ＮｉＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ和元素 Ｓｅ以乙二胺
作溶剂在密闭的高压釜中２００℃下合成，但是所得
产物不是纳米晶。在硒化镍的高温合成或高温下的

后处理会导致粒径增加或不均匀，降低反应温度已

成为研究的发展方向。模板法一直被广泛应用于一
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维纳米材料的制备，因需要相应的高活性模板，目

前仅局限于二元硒化物或碲化物的制备。

１　实验部分
二氧化硒 （ＳｅＯ２，光谱纯，上海同济大学化

学系）；十六烷基三甲基溴化铵 （Ｃ１９Ｈ４２ＢｒＮ
（ＣＴＡＢ），分析纯，天津市光复精细化工研究所）；
水合肼 （Ｎ２Ｈ４·Ｈ２Ｏ，分析纯，天津市巴斯夫化
工有限公司）；氯化镍 （ＮｉＣｌ２·６Ｈ２Ｏ，分析纯，
广西西陇化工厂）；无水乙醇 （Ｃ２Ｈ５ＯＨ，分析纯，
上海振兴化工一厂）；氯化钾 （ＫＣｌ，分析纯，上
海振欣试剂厂）；硝酸钾 （ＫＮＯ３，分析纯，上海
科昌精细化学品公司）；硫酸 （Ｈ２ＳＯ４，优级纯，
上海振兴化工二厂）；氢氧化钠 （ＮａＯＨ，分析纯，
广东汕头市西陇化工厂）；实验用水均为一次蒸馏

水。

合成及表征实验所用的主要仪器：ＫＳ５００型
超声振荡仪，ＴＧＬ－１６Ｂ高速台式离心机，ＨＳＳＳ－
１数字式超级恒温浴槽，ＤＨＧ－９１０１－ＩＳＡ型电热
恒温鼓风干燥箱，磁力加热搅拌器 （８５－２型，上
海司乐仪器有限公司），扫描电子显微镜 （ＳＥＭ，
１５３０ＶＰＧｅｒ．ＬＥＯ），Ｘ射线衍射仪 （ＸＲＤ，Ｊａｐａｎ

ＲｉｇａｋｕＤ／ｍａｘ－ＲＡＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｏｍｅｔｅｒ，配置石墨
单色的ＣｕＫα１射线，λ＝０１５４０６ｎｍ），热重分析
（ＴＧ，Ｐｙｒｉｓ－１，美国 ＰＥ公司），Ｘ射线光电子能
谱仪 （ＸＰＳ，ＥＳＣＡ３ＭｋⅡ，ＶＧＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，ＵＫ，
配置ＭｇＫα１２５３６ｅＶＸ射线源）。

２　结果和讨论
图１ａ为作为模板参加反应的 Ｓｅ的扫描电镜

图，从图中我们可以看到Ｓｅ具有光滑的管状结构，
形貌均匀。由ＸＲＤ（图１ｂ）表明产物Ｓｅ纳米管为
纯的三方相 Ｓｅ（ＪＣＰＤＳ，０６－０３６２），纯度和结晶
度都很高。图１ｃ为典型实验条件下所得产物ＮｉＳｅ２
的ＳＥＭ图，从扫描电镜中可以看出产物ＮｉＳｅ２为管
状结构，几乎保持了ｔ－Ｓｅ模板的形貌，其长度大
约在３～８μｍ之间。插入到图１ｃ的放大图能够很
好的表明产物 ＮｉＳｅ２具有管状结构，管壁厚约为
１２０ｎｍ，直径为３２０ｎｍ。图１ｄ给出了产物 ＮｉＳｅ２
纳米管的ＸＲＤ图，图中所有衍射峰均可以指标化
为立方相的ＮｉＳｅ２ （ＪＣＰＤＳ，４１－１４９５），图中标出
了各主要衍射峰对应的晶面指数，图上没有其它相

的硒化镍或杂质的衍射峰出现，表明所获得的产物

很纯。

图１　产物的ＳＥＭ和ＸＲＤ图：（ａ）和 （ｂ）为Ｓｅ的产物；（ｃ）和 （ｄ）为ＮｉＳｅ２的产物

Ｆｉｇ１　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｓ：（ａ）ａｎｄ（ｂ）Ｓｅ，（ｃ）ａｎｄ（ｂ）ＮｉＳｅ２ｐｒｏｄｕｃｔ

４７
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　　为了进一步证实产物 ＮｉＳｅ２中化学元素的组
成，进行了 Ｘ射线光电子能谱测试的分析，结果
见图２。图２ａ和２ｂ是 ＮｉＳｅ２的 ＸＰＳ图，由能谱图
可知 Ｎｉ２ｐ３／２、Ｎｉ２ｐ１／２和 Ｓｅ３ｄ的结合能分别为
８５４４、８７１２和５５２ｅＶ［６］，产物 ＮｉＳｅ２的镍的价
态为Ｎｉ（Ⅱ）。ＮｉＳｅ２是立方结构，空间群为 Ｐａ３，
可以被看作以硒原子对 （Ｓｅ２）和镍原子组成的一
种ＮａＣｌ结构，Ｓｅ２中两个原子之间为共价键，在
ＮｉＳｅ２化合物中，能谱图 Ｓｅ３ｄ的结合能与单个
Ｓｅ（－Ⅱ）的Ｓｅ３ｄ电子结合能５３ｅＶ有所不同，应
该是Ｓｅ２（－Ⅱ）所致。

图２　Ｎｉ－２ｐ（ａ）和Ｓｅ－３ｄ（ｂ）产物的ＸＰＳ图
Ｆｉｇ２　ＸＰＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ：
（ａ）Ｎｉ－２ｐａｎｄ（ｂ）Ｓｅ－３ｄ

图３　产物ＮｉＳｅ２的热重分析ＴＧ曲线图

Ｆｉｇ３　ＴＧｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＮｉＳｅ２ｐｒｏｄｕｃｔｓ

为了研究一维ＮｉＳｅ２纳米管的稳定性，做了产
物的热重分析，图３为 ＮｉＳｅ２的 ＴＧ图，由质量变
化曲线可以看出，温度超过３５０℃时质量下降，至
４６０℃时第一次失重结束，这段质量失重的变化可
能是由于产物中残余的少量 Ｓｅ引起的质量变化。
在温度超过５３０℃时，产物的质量迅速下降，至
６１０℃时质量失重基本结束，质量的下降是由于产
物ＮｉＳｅ２纳米管的分解引起。

图４是不同电解质溶液对 ＮｉＳｅ２纳米管电活性
的影响。从循环伏安图上可以看出 ＮｉＳｅ２纳米管的
电活性在碱性电解液中显著增强。在碱性

（ＮａＯＨ）溶液中的阳极峰较中性和酸性溶液中阳
极峰有明显的负移，说明 ＮｉＳｅ２在碱性溶液中更易
氧化。同时，当电位超过１１Ｖ时氧化电流急剧增
强，这种强氧化电流很可能引起Ｓｅ０到Ｓｅ４＋的氧化
且伴随着Ｓｅ４＋到 Ｓｅ６＋的氧化［１９］。碱性溶液在还原

过程中又产生了阴极峰 （０３７Ｖ），这个阴极峰应
是ＮｉＳｅ２的Ｎｉ

２＋的还原 （Ｎｉ２＋＋２ｅ→Ｎｉ０）。这种现
象可更进一步解释ＮｉＳｅ２纳米管在碱性溶液中比在
中性和酸性溶液中更易发生氧化还原反应，电活性

更高。

图４　在不同电解质溶液下产物的循环伏安图
Ｆｉｇ４　Ｃｙｃｌｉｃｖｏｌｔａｍｍｏｇｒａｍｓｏｂｔａｉｎｅｄｉｎｔｈｅ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

３　结　论
在室温下得到了立方相的 ＮｉＳｅ２纳米管，其管

壁厚约为１２０ｎｍ，直径为３２０ｎｍ，长度大约在３
～８μｍ之间。采用扫描电子显微镜、Ｘ射线粉末
衍射、Ｘ射线光电子能谱仪、热重分析等仪器对所
得产物进行了表征。此外，对 ＮｉＳｅ２纳米管的电化
学行为也进行了研究。通过实验，指认了 ＮｉＳｅ２纳
米管在不同介质溶液中的阳极峰和阴极峰的变化。

５７
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