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Проведено исследование кинетических характеристик процесса получения нанопорошка (НП) ни-
келя химико-металлургическим методом. Нанопорошок Ni получали водородным восстановлени-
ем НП оксида никеля в трубчатой печи при температурах от 240 до 280°С. Нанопорошок NiO зара-
нее получали термическим разложением при 300°С гидроксида никеля Ni(OH)2, синтезированного
химическим осаждением из водного раствора нитрата никеля 10 мас. % и щелочи NaOH 10 мас. %
при комнатной температуре, рН = 9. Установлено, что процесс восстановления НП NiO становится
более интенсивным при температурах выше 250°С. Константа скорости процесса восстановления
при 280°C примерно в 2.5 раза больше, чем в случае восстановления при 240°С. Длительность про-
цесса восстановления при 280°C сократилась больше чем в 2 раза по сравнению со случаем восста-
новления при 240°С. На основании расчета энергии активации процесса восстановления НП NiO
в изотермии сделано предположение о кинетическом режиме лимитирования процесса. Выявлено,
что наночастицы Ni, полученные водородным восстановлением его оксида, имеют средний размер
в интервале 60–120 нм и каждая из них соединена с несколькими соседними частицами перешейками.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время получение нанопорошка

(НП) Ni с заданными свойствами имеет большое
практическое значение [1]. Нанопорошок Ni ши-
роко применяют в разных областях техники и
промышленности, например для создания маг-
нитных материалов; получения эластичных слои-
стых электропроводящих материалов; создания
мелкодисперсных покрытий на керамических,
кварцевых, металлических, пластмассовых, ком-
позиционных изделиях любой сложности фор-
мы; активации процессов спекания порошковых
материалов; создания эффективных катализато-
ров и адсорбентов; при изготовлении конденса-
торов, электронных микросхем и т.д. [2–12].
Получение НП Ni проводится различными меха-
ническими и физико-химическими методами,
большинство которых характеризуется высокими
энергозатратами, пониженной производительно-
стью. Химико-металлургический метод, заклю-
чающийся в химическом осаждении кислородсо-

держащих соединений металлов с последующим
термическим разложением и восстановлением,
обладает рядом преимуществ, таких как низкие
затраты, экологическая чистота, возможность
контролировать свойства продуктов в ходе их по-
лучения [13–15].

Наиболее долгой и энергозатратной стадией
процесса является восстановление из-за необ-
ходимости поддерживать заданную температу-
ру до полного протекания реакций. Увеличение
температуры восстановления приводит к уско-
рению процессов спекания наночастиц (НЧ) и
формированию порошков микронных разме-
ров [6, 13, 14].

Отмечено, что широкое внедрение НП Ni
сдерживается их высокой стоимостью, которая
является следствием того, что заключительный
этап – восстановление – идет очень медленно
при условиях низких температур для формирова-
ния наноразмерных частиц. Поэтому изучение
кинетических характеристик процесса восста-
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новления для установления рационально времен-
но-температурных режимов при получении НП
Ni является важной научно-практической зада-
чей [16–18].

В связи с изложенным выше цель настоящей
работы – получение НП Ni химико-металлурги-
ческим методом, изучение свойств исходных,
промежуточных и конечных продуктов, а также
расчет кинетических параметров процесса полу-
чения НП Ni водородным восстановлением.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКИ
В качестве материалов для получения НП Ni

использовали НП NiO, синтезированный терми-
ческим разложением НП гидроксида никеля, ко-
торый заранее получали химическим осаждением
из водных растворов нитрата никеля Ni(NO3)2
(10 мас. %) и щелочи NaOH (10 мас. %) при ком-
натной температуре, рН = 9, и непрерывном пе-
ремешивании. Получение гидроксида никеля
проходит по реакции

Контроль рН осуществляли pH-метром марки
“Эксперт 001”, погрешность измерений состав-
ляла ± 0.03. С помощью центрифуги полученный
осадок Ni(OH)2 промывали до полной отмывки
ионов растворенной соли, которую контролиро-
вали по рН раствора над осадком. Затем осадок
сушили при комнатной температуре в течение
двух суток.

После этого высушенный Ni(OH)2 измельчали
в специальной мельнице “Fritsch Pulverisette 2”.
Полученный порошок прокаливали в муфельной
печи “SNOL 10/11” при температуре 300°C в тече-
ние 5 ч по реакции

Полученный НП NiO использовали для даль-
нейшего исследования.

Исследование кинетики восстановления НП
NiO проводили в трубчатой печи “SNOL
0.2/1250” в атмосфере водорода при различных
температурах. В ходе процесса протекала следую-
щая реакция:

Источником водорода служил генератор водо-
рода “САМ-1”, относительная влажность полу-
ченного водорода не превышала 1%, температуры
восстановления выбирали в интервале от 240 до
280°С на основе данных термогравиметрического
анализа (ТГА) [18].

Фазовый состав (качественный и количе-
ственный) порошковых образцов определяли ме-
тодом рентгенофазового анализа (РФА) на рент-

+ = ↓ +3 2 2 3Ni NO 2NaOH Ni OН  2Na) ( ) NO( .

= +2 2Ni OH NiО) H( O.

+ = +2 2NiO H Ni H O.

геновском дифрактометре “Дифрей-401” (Рос-
сия) (CrKα-излучение) при комнатной температуре.

Величину удельной поверхности (Sуд) образ-
цов измеряли методом БЭТ по низкотемператур-
ной адсорбции азота на анализаторе NOVA 1200е
(США). Точность измерения составляет ±5%.
Средний размер частиц порошков вычисляли по
данным измерений величины Sуд, используя фор-
мулу

где ρ – пикнометрическая плотность, кг/м3; Sуд –
удельная поверхность, м2/кг; Dср – средний раз-
мер частиц, м.

Размерные характеристики и морфологию по-
лученных НЧ порошков исследовали методом
электронной микроскопии на сканирующем
электронном микроскопе (СЭМ) JSM 6700F
(Япония).

Расчет степени превращения (α) (отношение
количества реагента, который вступил в реакцию,
к его исходному количеству) проводили по фор-
муле

где m0 – начальная масса оксида NiO, г; mt – масса
NiО, участвующая в реакции через время t, г.

Кинетика процессов получения НП Ni водо-
родным восстановлением была изучена с помо-
щью модели “сокращающейся сферы” Грея–
Веддингтона [19, 20]. Использование этой модели
позволяет рассчитать константы скорости про-
цесса (k) по формуле

(1)
где k – константа скорости, с–1; t – время проте-
кания реакции, с; α – степень превращения, д.е.

Расчет энергии активации (Еа) проводили по
экспериментальным данным, полученным в изо-
термических условиях, используя интегральную
форму уравнения Аррениуса:

(2)

где k – константа скорости реакции; A – констан-
та, называемая предэкспоненциальным множи-
телем; Еa – энергия активации, Дж/моль; Т –
температура, К; R – газовая постоянная,
Дж/(моль·К).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура и морфология исходного материала

НП NiO для получения НП Ni водородным вос-
становлением показаны на рис. 1.
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Рентгенофазовый анализ (рис. 1а) показал, что
исходный образец содержит чисто кристалличе-
скую оксидную фазу NiO, других фаз не обнаруже-
но. Из рис. 1б видно, что НЧ NiO обладают диско-
образной формой (чешуйки) с очень малой толщи-
ной. Такие частицы, в свою очередь, образуют
плотные агрегаты. Значение удельной поверхности
НП NiO составило 35.6 м2/г, что соответствует ве-
личине среднего размера частиц ~25 нм.

С целью исследования кинетических характе-
ристик процесса восстановления НП NiO в изо-
термических условиях были получены зависимо-
сти степени превращения α от времени при раз-
личных температурах: 240, 250, 260, 270, 280°С.
Эти температуры находятся в интервале интен-
сивного протекания процесса восстановления,
которые показали данные ТГА в [18]. Проведение
восстановления при температуре, большей 280°С,

Рис. 1. Рентгенограмма (а) и СЭМ-изображение (б) исходного образца НП NiO.
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Рис. 2. Зависимость степени превращения от времени восстановления при различных температурах.

100
t, мин

90807060

240�C

250�C

260�C

270�C

280�C

5040302010

1.0
�, д.е.

0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0



РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ  том 15  № 2  2020

КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ НАНОПОРОШКА 167

как показали авторы [7], приводит к нежелатель-
ному ускорению процессов агрегации и спекания
формирующихся НЧ металлов.

На рис. 2 приведены кривые зависимости сте-
пени превращения α от времени восстановления t
при различных температурах. Из рисунка видно,

что процесс восстановления НП NiO начинает
сильно ускоряться при температурах выше 250°С.
Восстановление при температуре 240°C идет до-
статочно медленно. При температуре максималь-
ной скорости восстановления 280°С время пол-
ного восстановления составило 42 мин, т.е. оно
сократилось больше чем в 2 раза по сравнению со
случаем восстановления при 240°C (при данной
температуре время полного восстановления со-
ставило 94 мин).

Величины констант скорости восстановления
k процессов восстановления НП NiO при разных
температурах рассчитывали по модели Грея–Вед-
дингтона (1). Результат определения значений
степени превращения α (в зависимости от време-
ни), констант скорости восстановления k (в зави-
симости от температуры) представлен в табл. 1.

По данным табл. 1 видно, что константа ско-
рости восстановления при 280°C примерно в
2.5 раза выше значения, полученного в случае
восстановления при 240°C.

Для определения энергии активации Ea про-
цесса восстановления в изотермических условиях
были построены графики зависимости логариф-
ма константы скорости от обратной температуры
по уравнению (2) (рис. 3).

Величина Еа процессов восстановления НП
NiO, рассчитанная по данным рис. 3, составила
~54 кДж/моль. Сравнивая полученное значе-
ние Еа с данными [20], можно подтвердить, что
процесс восстановления НП NiO протекает в ки-
нетическом режиме реагирования. В данном ре-

Рис. 3. Расчет энергии активации в координатах уравнения Аррениуса.
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Таблица 1. Значения степени превращения α и кон-
станты скорости k

Температура
восстановления, °С

t, мин α, д.е. k × 104, с–1

240

40 0.22

1.58260 0.58
80 0.86
94 1

250

20 0.12

2.01540 0.48
60 0.87
82 1

260

20 0.15

2.44740 0.63
50 0.89
66 1

270

20 0.23

3.13530 0.62
40 0.90
52 1

280

10 0.13

3.99020 0.40
30 0.88
42 1
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жиме рациональным способом ускорения про-
цесса является повышение температуры.

Следует отметить, что хотя в данном случае по-
вышение температуры является целесообразным
решением для ускорения процесса восстановле-
ния НП NiO, проведение восстановления при

высоких температурах может приводить к уско-
ренному протеканию процессов агрегирования и
спекания полученных металлических НЧ.

Далее представлены результаты исследования
свойств НП Ni, полученных при температуре
максимальной скорости восстановления 280°C.

Образцы исследовали методом качественного
и количественного РФА. На рис. 4 приведены
рентгенограммы промежуточных и конечного
продуктов процессов водородного восстановле-
ния НП NiO при 280°С.

Результат количественного фазового анализа
образцов (основанного на изучении зависимости
интенсивности дифракционных отражений от
содержания фазы в исследуемом материале)
представлен в табл. 2.

Данные РФА образцов на рис. 4 и в табл. 2 хо-
рошо согласуются с кинетическими данными.
Показано, что со временем восстановления ин-

Таблица 2. Результат количественного фазового ана-
лиза полученных образцов

Образец
Количество фазы, ат. %

NiO Ni

НП NiO, исходный 100 0
После 10 мин 87 13
После 20 мин 60 40
После 30 мин 12 88
После 42 мин, чистый НП Ni 0 100

Рис. 4. Рентгенограммы промежуточных и конечного образцов: а – полученного после 10 мин; б – 20 мин; в – 30 мин;
г – 42 мин.
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тенсивность пиков металлической фазы в образ-
цах увеличивается (рис. 4), а интенсивность пи-
ков оксидной фазы непрерывно падает, соответ-
ственно, количество металлической фазы Ni
растет. Результат количественного РФА (табл. 2)
выявил, что после первых 20 мин восстановления
содержание металлического Ni составило лишь
40 об. %, а выдержка в течение следующих 20 мин
позволяет почти полностью восстановить обра-
зец NiO. Процесс восстановления закончился за
42 мин с образованием 100 об. % металлической
фазы – НП Ni. Отметим, что за 20 мин в середине
этапа (с 10-й до 30-й минуты) количество образо-
вавшегося Ni составляет ~75 об. %, т.е. в ~3 раза
больше, чем общее количество Ni, образовавше-
гося в начальном (от нулевой до 10-й минуты) и
конечном (от 30-й до 42-й минуты) интервалах
времени. Таким образом, автокаталитическая
(ускоряющая) стадия процесса восстановления
НП NiO при 280°С протекает приблизительно в
интервале от 10-й до 30-й минуты выдержки.

Рентгенофазовый анализ конечного образца
(рис. 4г) показал, что образец содержит только
ГЦК-фазу Ni.

На рис. 5 представлены СЭМ-изображения
промежуточных и конечного образцов восста-
новления НП NiO при 280°С. Видно, что для об-
разца, полученного после 10 мин (рис. 5а), вос-
становление идет по фракциям, при этом восста-

новленная фракция образца представляет собой
очень мелкие НЧ металлического никеля, кото-
рые имеют тенденцию образовывать агрегаты в
виде хлопьев (белого цвета на микрофотогра-
фии). Для образца, полученного после 20 мин
(рис. 5б), восстановление протекает почти по
всей поверхности. При этом металлические НЧ
начинают расти и обладать определенной фор-
мой. В образце, полученном после 30 мин восста-
новления (рис. 5в), осталась малая невосстанов-
ленная фракция, а НЧ металла продолжают свой
рост и большинство их имеет округлую форму.
Образец, полученный после 42 мин восстановле-
ния (рис. 5г), практически восстановлен. По
сравнению с предыдущими образцами НЧ Ni в
образце конечного продукта обладают гораздо
бóльшим размером (порядка 60–120 нм) вслед-
ствие большего времени их роста при длительной
выдержке. При этом НЧ находятся главным обра-
зом в спеченном состоянии, каждая из них соеди-
нена с несколькими соседними частицами пере-
шейками.

Данные исследования удельной поверхности
НЧ полученных образцов методом БЭТ (табл. 3)
хорошо согласуются с результатом микроскопи-
ческого анализа. Показано, что с увеличением
времени проведения восстановления величина
удельной поверхности НЧ полученных образцов
быстро падает, соответственно, их средний раз-

Рис. 5.  СЭМ-изображения промежуточных и конечного образцов: а – полученного после 10, б – 20, в – 30, г – 42 мин.

100 нм

(a) (б)

(в) (г)

100 нм 100 нм

100 нм
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мер увеличивается. Установлено, что в ходе вос-
становления процессы спекания и агрегирования
образованных металлических НЧ приводят к зна-
чительному уменьшению величины Sуд конечно-
го продукта по сравнению с исходным материа-
лом (от 35.6 у НП NiO до 8.8 м2/г у НП Ni).

ВЫВОДЫ
Исследованы кинетические характеристики

процесса водородного восстановления НП NiO
при температурах от 240 до 280°С. Установлено,
что константа скорости восстановления при
280°C примерно в 2.5 раза больше, чем в случае
восстановления при 240°С, соответственно, дли-
тельность процесса при этом сократилась больше
чем в 2 раза. Восстановление НП NiO начинает
сильно ускоряться при температурах выше 250°С.

Величина энергии активации процессов вос-
становления НП NiO составила ~54 кДж/моль,
что свидетельствует о кинетическом режиме реа-
гирования. В данном режиме рациональным спо-
собом ускорения процесса является повышение
температуры.

По-видимому, автокаталитическая (ускоряю-
щая) стадия процесса восстановления НП NiO
при 280°С протекает в интервале от 10 до 30 мин
выдержки.

Выявлено, что НЧ Ni, полученные водород-
ным восстановлением его оксида при 280°С, име-
ют размер 60–120 нм со средним значением
77 нм, которые находятся в спеченном состоянии
и каждая из них соединена с несколькими сосед-
ними частицами перешейками.
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Таблица 3. Данные по измерению величины Sуд полу-
ченных образцов методом БЭТ

Образец Sуд, м2/г Dср, нм

НП NiO, исходный 35.6 ± 1.8 25
После 10 мин 25.2 ± 1.3 34
После 20 мин 20.5 ± 1.0 39
После 30 мин 11.8 ± 0.6 59
После 42 мин, чистый НП Ni 8.8 ± 0.4 77
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