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В работе представлены результаты по синтезу никельсодержащих частиц из рас-

творов нитрата никеля под действием тлеющего разряда постоянного тока атмосфер-

ного давления в воздухе. Воздействие разряда на раствор приводит к образованию колло-

идной взвеси в анодной части ячейки с дальнейшим образованием агломератов и выпаде-

нием в осадок на дно ячейки. Состав и структура поверхности получаемых порошков изу-

чены с помощью сканирующей электронной микроскопии, анализа Брунауэра–Эммета–

Теллера, рентгеноструктурного анализа, рентгеновской энергодисперсионной спектро-

скопии и термогравиметрического анализа. По результатам динамического рассеяния 

света частицы в растворе имеют два характерных размера порядка 73,5 нм и 1,2 мкм. 

Изображения, полученные на сканирующем электронном микроскопе, показали, получае-

мые порошки имеют хорошо развитую зернистую структуру. Рентгенофазовый анализ 

полученных образцов показал наличие ярко выраженных рефлексов, которые свидетель-

ствуют о кристалличности структуры синтезированного порошка. Расшифровка пока-

зала, что это гидроксид никеля β-типа. Элементарный состав поверхности, полученный 

с помощью рентгеновской энергодисперсионной спектроскопии, показал наличие азота в 

образце. Следовательно, порошки имеют сложный состав и представляют собой смесь 

гидроксида и гидроксонитрата с соотношением 0,8 Ni(OH)2 : 0,2 Ni(OH)NO3. Термограви-

метрический анализ подтверждает данные, полученные с помощью рентгеновской энер-

годисперсионной спектроскопии. Высокотемпературная обработка полученных порош-

ков приводит к образованию оксида никеля β-типа. Величину удельной поверхности (Sуд) 

рассчитывали методом Брунауэра–Эммета–Теллера по адсорбционной ветви в интервале 

относительных давлений 0,05–0,20, общий объем пор (Vп) и распределение пор по разме-

рам – по десорбционной ветви в интервале 0,40–0,99. 
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In this paper we present the results on the synthesis of nickel-containing particles from 

solutions of nickel nitrate under the action of a DC glow discharge at atmospheric pressure in air. 

The interaction of the plasma with the solution leads to the formation of a colloidal suspension in 

the anode part of the cell, followed by the formation of agglomerates and precipitation to the bottom 

of the cell. The composition and surface structure of the resulting powders were studied using scanning 

electron microscopy, Brunauer–Emmett–Teller analysis, X-ray diffraction analysis, X-ray energy-dis-

persive spectroscopy, and thermogravimetric analysis. According to the results of dynamic light 

scattering, particles in solution have two characteristic sizes of the order of 73.5 nm and 1.2 μm. 

Images obtained on a scanning electron microscope showed that the resulting powders have a well-

developed granular structure. X-ray phase analysis of the obtained samples showed the presence 

of clearly defined reflections, which indicate the crystallinity of the structure of the synthesized 

powder. Decoding showed that it is β-type nickel hydroxide. The elemental composition of the sur-

face obtained using X-ray energy-dispersive spectroscopy showed the presence of nitrogen in the 

sample. Therefore, the powders have a complex composition and are a mixture of hydroxide and 

hydroxonitrate with a ratio of 0.8 Ni(OH)2 : 0.2 Ni(OH)NO3. Thermogravimetric analysis confirms 

the data obtained using X-ray energy dispersive spectroscopy. High-temperature treatment of the 

obtained powders leads to the formation of β-type nickel oxide. The specific surface area (Ssp) was 

calculated using the Brunauer–Emmett–Teller method from the adsorption branch in the range of 

relative pressures of 0.05–0.20; the total pore volume (Vp) and pore size distribution were calcu-

lated from the desorption branch in the range of 0.40–0.99. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Ультрадисперсные частицы оксида никеля 

обладают рядом уникальных свойств. Это позво-

ляет использовать его в производстве солнечных 

батарей [1], сенсоров для контроля содержания се-

роводорода и метана в атмосфере [2, 3], а также 

биосенсоров ацетилхолина [4] и глюкозы [5], элек-

трохромных устройств [6], керметных электродов 

для высокотемпературных электрохимических 

устройств [7], анодов для Li- ионных батарей [8], 

суперконденсаторов [9], магнитных наноматериа-

лов [10, 11], катализаторов нефтехимии (в процес-

сах обессеривания, дехлорирования, синтезе Фи-

шера-Тропша, в частности, для получения спиртов, 

парового риформинга метана) [12-16], адсорбентов 

тяжелых металлов [17], в процессе электрохимиче-

ского разложения воды [18], для получения анти-

ферромагнитных покрытий и полупроводниковых 

слоев р-типа [19]. 

На данный момент для получения оксида 

никеля используют ряд классических методов, та-

ких как золь-гель метод [20], синтез с помощью по-

верхностно-активных веществ [21], термическое 

разложение [22], синтез с помощью полимерной 

матрицы [23] и пиролиз с распылением [24]. Боль-

шинство из этих методов синтеза NiO являются 

многоступенчатыми, дорогостоящими и требуют 

больших энергозатрат и сложного оборудования.  

Перспективным альтернативным методом 

получения оксидных порошков, в частности, никеля, 

является плазмохимический метод [25, 26]. Данный 

метод продемонстрировал свою надежность в полу-

чении цинк- [27], кадмий- [28], медь- [29], железо- 

[30, 31] и марганецсодержащих [32] частиц. 

В этой статье мы описываем простой метод 

получения дисперсных никельсодержащих частиц 

из растворов нитрата никеля под действием тлею-

щего разряда постоянного тока атмосферного дав-

ления в воздухе. Свойства полученных частиц оха-

рактеризованы с помощью сканирующей элек-

тронной микроскопии, рентгеноструктурного ана-

лиза, термогравиметрического анализа, рентгенов-
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ской энергодисперсионной спектроскопии, дина-

мического рассеяния света и Брунауэра–Эммета–

Теллера анализа. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Для приготовления растворов использовали 

кристаллогидраты нитрата никеля (Ni(NO3)2·6H2O) 

с концентрацией 50 ммоль/л и дистиллированную 

воду. Плазменно-растворная ячейка представляет 

собой Н-образную электрохимическую ячейку с 

электродами, вынесенными в газовую фазу. По-

дробнее с методикой эксперимента и видом ячейки 

можно ознакомиться в работе [28]. Ток разряда со-

ставлял 40 мА. Время обработки растворов состав-

ляло 10 мин. После 10 мин коллоидная взвесь со-

биралась и центрифугировалась в течении 15 мин 

на 15000 об/мин. После этого полученный поро-

шок сушился в течении 24 ч при температуре 50 С 

для дальнейшего анализа.  

Микрофотографии поверхности были по-

лучены с помощью сканирующего электронного 

микроскопа (СЭМ) Tescan Vega 3SBH с пристав-

кой рентгеновской энергодисперсионной спектро-

скопии (РЭС) Aztec EDS. Рентгеноструктурный 

анализ (РФА) проводился с помощью рентгенов-

ского дифрактометра ДРОН 3M (CuKα-излучение). 

Термогравиметрический анализ (ТГА) и диффе-

ренциальная сканирующая калориметрия (ДСК) 

выполнялись на приборе STA 449 F1 Jupiter в диа-

пазоне температур (30-900) C при скорости нагрева 

5 C/мин. Эффективный радиус полученных частиц 

определяли методом динамического рассеивания 

света (ДРС) на приборе Photocor Compact-Z (Рос-

сия). Изменение водородного показателя pH и 

окислительно-восстановительного потенциала (Е) 

проводили с применением иономера И-160 МИ 

(ООО «Измерительная техника»), где в качестве 

электрода сравнения использовали насыщенный 

хлорсеребряный электрод. Значения Е приведены 

относительно стандартного водородного электрода 

(СВЭ). Удельную поверхность исследуемых по-

рошков определяли с помощью БЭТ (Брунауэра–

Эммета–Теллера) - анализатора: анализатор удель-

ной поверхности и пористости динамического 

типа; станция термотренировки образцов «Sorbi». 

Исследования получаемых частиц условно 

можно разделить на три этапа. Первый, исследова-

ния в жидкой фазе сразу после плазменной обра-

ботки (ДРС, кинетика изменения pH). Второй, по-

сле центрифугирования и сушки (СЭМ, РФА, ТГА, 

БЭТ). Последний этап исследования проводили по-

сле высокотемпературной обработки порошков, 

которую проводили при температуре 600 С в те-

чении 1 ч на воздухе, и включает в себя те же ме-

тоды исследования, что и на втором этапе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Воздействие газового разряда на изу-

мрудно-зеленый водный раствор нитрата никеля 

приводит к образованию плотной светло-зеленой 

суспензии на глубину около 1-1,5 см от границы 

раздела плазма-раствор. Со временем суспензия 

начинает распространяться вглубь раствора, и кол-

лоидные частицы образуют более крупные агломе-

раты, которые начинают выпадать в осадок. 

Начало образование гидроксидов никеля для кон-

центрации 0,01 моль происходит при рН 7,7. В 

нашем случае образование осадка начинается при 

рН ≈ 6. На рис. 1 приведена кинетика изменения 

рН. Следует отметить, что измеряемый рН явля-

ется усредненным по всему объему раствора, од-

нако, известно, что концентрация сольватирован-

ных электронов в тонком приповерхностном слое 

достигает 1 ммоль/л.  

Хорошо известно, что поверхность рас-

твора подвергается активной бомбардировке элек-

тронами и отрицательными ионами. При этом в 

жидком аноде наиболее вероятный процесс – это 

восстановление молекул воды: 

H2O + e = OH- + H  (1) 

Далее идет образование основных малорас-

творимых солей никеля 2+ (гидроксонитратов) и 

возможно образование гидроксида никеля 2+ в ре-

зультате смещения процессов гидролиза исход-

ной соли.  

Соли нитрата никеля хорошо растворимы в 

воде и подвержены гидролизу. Гидролиз идет по 

катиону Ni2+ с образованием кислой среды. 

Первая ступень  

Ni(NO3)2 + HOH ⇄ NiOHNO3 + HNO3  (2) 

Ni2+ + 2NO3- + HOH ⇄ 

⇄ NiOH+ + NO3- + H+ + NO3-   (3) 

Ni2+ + HOH ⇄ NiOH+ + H+        (4) 

Вторая ступень гидролиза 

NiOHNO3 + HOH ⇄ Ni(OH)2 + HNO3   (5) 

NiOH+ + NO3- + HOH ⇄ Ni(OH)2 + H+ + NO3-    (6) 

NiOH+ + HOH ⇄ Ni(OH)2 + H+          (7) 

В катодной ячейке из плазмы идет активная 

бомбардировка раствора положительными ионами, 

ускоренными большим катодным падением потен-

циала, ионы активно окисляют воду:  

2A2
+ + H2O =A2 + O + 2H+  или  

HOH – 2e = 2H+ + O        (8) 
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Рис. 1. Изменения pH раствора в 1-жидком аноде и 2- жидком 

катоде 

Fig. 1. Kinetics of solution acidity in A-cell (1) and C-cell (2) 
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Рис. 2. Рентгенограмма получаемого порошка гидроксида 

никеля 

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of the annealed powder. Final 

product of annealing is crystalline β-Ni(OH)2 
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Рис. 3. Термогравиметрические (ТГА) и дифференциальные 

термогравиметрические (ДТГ) кривые 

Fig. 3. Thermogravimetric and differential thermogravimetric 

curves of calcination of powders 

Атомарный кислород может вступать в ре-

акцию с водой, образуя пероксид водорода либо 

молекулярный кислород. Среда закисляется прямо 

пропорционально току, протекаемому через рас-

твор. Процессы образования нерастворимых со-

единений никеля в катодной ячейке менее веро-

ятны, так как среда сильно кислая. 

На рис. 2 показана дифракционная рентге-

нограмма порошка в исходном состоянии после 

сушки перед прокаливанием. Рентгеноструктур-

ный анализ показал, что порошок идентифициру-

ется как типичный гидроксид никеля β-типа 

(Ni(OH)2) [33]. Кристаллическая структура β-Ni(OH)2 

является гексагональной и может легко образовы-

вать нано-хлопья или нанолисты [34]. Рентгено-

грамма показала «пилообразные» рефлексы, все 

вершины широкие. Уширение дифракционных пи-

ков рентгенограммы может быть связано с умень-

шением размеров зерен или микроструктурными 

искажениями [35]. Эти «пилообразные» рефлексы 

типичны для турбостратных фаз, которые упорядо-

чены в двух измерениях, но их слои ориентиро-

вочно неупорядочены [36].  

Результаты термогравиметрического ана-

лиза полученного Ni-содержащего образца пока-

заны на рис. 3. Потеря веса, происходит в 2 этапа, 

первая стадия наблюдается при температуре около 

231 °C с небольшой потерей веса (5,91%), что ско-

рее всего связано с высвобождением адсорбиро-

ванной воды с поверхности образца или разложе-

нием гидроксонитрата никеля. Основная потеря 

веса приходится в интервале температур от 300 до 

900 C и составляет 21,48%, что вероятно происхо-

дит при переходе гидроксида никеля в оксид. При 

температуре более 400 °C Ni-содержащий образец 

относительно стабилен. 

Основываясь на химическом составе, напи-

шем возможную схему реакции во время термиче-

ской обработки исследуемого образца. 

Ni(NO3)2 ∙ 6H2O → Ni(OH)2 + NO2 + H2O (9) 

Ni(OH)2 → NiO + H2O      (10) 

Элементарный состав поверхности, полу-

ченный с помощью ЭДС анализа полученных по-

рошков до термической обработки, показал нали-

чие азота в образце. При этом элементное соотно-

шение Ni:O:N = 1:2,41:0,21, что соответствует эле-

ментному составу 0,8 Ni(OH)2 0,2 Ni(OH)NO3. 

Данные РФА (рис. 4) и ЭДС подтверждают, 

что полученные порошки после высокотемпера-

турной обработки становятся оксидами никеля 

β-NiO [37]. 
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Рис. 4. Рентгенограмма порошка оксида никеля. 

Fig. 4. X-ray diffraction pattern of the annealed nickel oxide 

 

 
Uncalcined powder 

 
Calcined powder 

Рис. 5 - СЭМ-изображения поверхности осадка до и после тер-

мической обработки: а – непрокаленный порошок, б – прокален-

ный порошок 

Fig. 5. SEM images of calcined and uncalcined powders: а - un-

calcined powder, б - calcined powder 

На микрофотографиях отчетливо видно хо-

рошо развитую поверхность порошка (рис. 5). 

Определить точный размер отдельных частиц не 

представляется возможным, поэтому для точного 

распределения частиц по размеру мы использовали 

ДРС. Исследование частиц в растворе методом ди-

намического рассеяния света показало, что синте-

зированные плазменно-растворным методом ча-

стицы имеют два характерных размера 73,5 нм и 

1,2 мкм. 

На представленном рисунке (рис. 6) пока-

зано распределение пор по размерам. Широкое 

распределение пор по размерам может свидетель-

ствовать об агрегации частиц. Величину удельной 

поверхности (Sуд) рассчитывали методом Брунау-

эра–Эммета–Теллера (БЭТ) по адсорбционной 

ветви в интервале относительных давлений 0,05-

0,20, общий объем пор (Vп) и распределение пор по 

размерам – по десорбционной ветви в интервале 

0,40-0,99.  
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Рис. 6. Изотерма адсорбции–десорбции: V – объем адсорби-

рованного газа на грамм образца (мл НТД/г), P/P0 – относи-

тельное парциальное давление (1 – адсорбционная ветвь, 2 – де-

сорбционная ветвь) 

Fig. 6. Adsorption–desorption isotherm: V is the volume of ad-

sorbed gas per gram of sample (mL NTD/g), P/P0 is the relative 

partial pressure (1 is the adsorption branch, 2 is the desorption 

branch) 

 

ВЫВОДЫ 

Показана возможность синтеза Ni-содержа-

щих порошков с использованием плазменно-рас-

творной системы, исследован состав и морфология 

синтезированных материалов, показано, что синте-

зированные порошки обладают химически слож-

ным составом, не являются чистыми оксидами или 

гидроксидами металлов. Образование нераствори-

мых гидроксосоединений никеля связано с тем, что 
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действие разряда приводит к образованию сольва-

тированных электронов в анодной части. После вы-

сокотемпературной обработки полученные порошки 

становятся кристаллическим оксидом никеля.  
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