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Razvoj razli~nih sodobnih aplikacij, ki uporabljajo kovinske prahove mikro in nanodimezij kot izhodne snovi za pripravo
razli~nih produktov, kompozitov idr. zahteva tudi ustrezno podporo v metodah in postopkih za njihovo pripravo. Ustreznost in
primernost procesa je odvisna od zahtevanih karakteristik produkta, potrebnih zmogljivosti, mo`nosti za pove~evanje slednjih,
ekonomske uspe{nosti idr. Univezalnih postopkov, s katerimi bi lahko pripravili take produkte in ki bi izpolnjevali vse na{tete
in {e druge pogoje, ni. Dobra stran kemijskih precipitacijskih procesov za pripravo delcev nanometerskih velikosti je, da so
razmeroma hitri, ne zahtevajo zelo kompliciranih in dragih naprav ter da se da njihova kapaciteta prilagajati potrebam.
Raziskovali smo reakcijski sistem raztopine kovinskih soli (niklja) - reducent (hidrazin), v katerem smo s spremembo sestave
reakcijskih zmesi in reakcijskih pogojev vplivali na obliko, velikost ter porazdelitev velikosti delcev produkta. S kemijsko in
termi~no analizo (TG) smo karakterizirali sestavo prahov, z elektronsko mikroskopijo pa obliko in velikost delcev.
Rezultati ka`ejo, da lahko z omenjenimi reakcijskimi sistemi in kemijsko metodo v razmeroma {irokem obmo~ju vplivamo na
karakteristike kon~nih produktov. Z spodbujanjem nukleacijske hitrosti in prepre~evanjem aglomeracije nastalih prahov dobimo
produkte v nanodimenzijskem podro~ju z ozkimi porazdelitvami velikosti delcev.

Klju~ne besede: nano kovinski prahovi, nikelj, redukcija

The development of modern applications that use metal powders of micro and nano dimensions as starting materials for the
preparation and production of different products, composites etc., also requires suitable methods and processes for their
preparation. The suitability of a process depends on the required characteristics of the product and the capacities for their
preparation, their scale-up possibilities, economic issues, etc. There is no universal process by which such products can be
prepared that would fulfill all the above-listed, and also other, demands. The advantage of chemical processes for the
preparation of nano-sized powders is that they are fast and do not demand very complicated and expensive equipment, and their
capacity can be adjusted to the demand.
The reaction systems consisting of solutions of metal salts (nickel) and reducent (hydrazine) were studied. In these systems, by
varying the composition of the reaction mixture and the reaction conditions, the shape, size and particle size distribution of the
products was influenced. The composition of the metal powders was determined by chemical and thermal analysis (TG) and the
particle shape and size were resolved with electron microscopy (SEM).
Our results show that with the above-mentioned reaction system and with the applied chemical method, the characteristics of the
final products can be modified across a relatively broad range. With the increase of the nucleation rate and by the prevention of
agglomeration of the thus-obtained powders, nano-sized products with a narrow size distribution of particles can be obtained.

Key words: nano-sized metal powders, nickel, reduction

1 UVOD

Nikljevi prahovi so bili predmet {tevilnih raziskav
zaradi njihove {iroke uporabnosti.1,2,3 Pripravimo jih
lahko z razli~nimi fizikalnimi in kemijskimi postopki.
Postopek priprave se izbere glede na `elene lastnosti
nikljevega prahu ob upo{tevanju stro{kov, vplivov na
okolje idr.

Eden od mo`nih na~inov priprave je redukcija
raztopin nikljevih soli. Dosedanje raziskave so pokazale,
da se da pripraviti nikljeve prahove tako z redukcijo v
vodnih4 kot tudi nevodnih medijih5,6. Kot reducent je bil
uporabljen hidrazin4,5,6 in vodik7. Redukcija niklja pote~e
bolje in celoviteje pri vi{jih temperaturah (> 100 °C).
Zamenjava vodnega medija z nevodnim je imela to
prednost, da reakcijski pogoji, tj. temperatura, niso bili

omejeni z vreli{~em vode oziroma se je na ta na~in
izognilo delu v avtoklavih pri povi{anem tlaku. Slaba
stran nevodnih medijev je te`je lo~evanje reakcijskega
medija od produkta kot je to pri uporabi vode. Za
predstavljeni sklop raziskav smo uporabili vodni medij,
postopek pa spremenili v tem, da smo namesto kon-
vencionalnih sredstev za regulacijo pH reakcijske zmesi
uporabili dietanolamin. Druga sprememba je bila v
zamenjavi na~ina segrevanja reakcijske zmesi. Namesto
klasi~nega segrevanja z elektri~no grelno plo{~o ali
plinom smo uporabili mikrovalovno pe~ico. V primeru
da v sistem dovajamo energijo s konvencionalnim
segrevanjem, so v reakcijski posodi precej{nji toplotni
gradienti, ki lokalno spremenijo reakcijske pogoje in
tako vplivajo na lastnosti produktov. Z uporabo
mikrovalov lahko dose`emo hitro segrevanje raztopine

MATERIALI IN TEHNOLOGIJE 36 (2002) 5 215

UDK 621.775:669.24:543.242 ISSN 1580-2949
Izvirni znanstveni ~lanek MTAEC 9, 36(5)215(2002)



in enake oziroma vsaj zelo podobne razmere po vsem
volumnu reakcijske zmesi. Posledica tega naj bi bili
kovinski prahovi v o`jem velikostnem intervalu. Z
dodatkom paladija v reakcijsko zmes smo `eleli dobiti
manj rezidualnega niklja v odpadni raztopini, hkrati pa
smo pri~akovali tudi hitrej{o reakcijo. Za dodatek
`elatine v reakcijsko zmes smo se odlo~ili, ker smo `eleli
prepre~iti aglomeracijo nikljevih prahov in posledi~no
nastnek manj{ih delcev.

2 EKSPERIMENTALNI DEL

Reakcijski sistem je bil naslednji: nikljeva sol-
hidrazin-voda-dietanolamin. Izhodna raztopina je bila
vodna raztopina NiCl2 (p. a., Kemika, Zagreb) z masno
koncentracijo 5 g/L. pH smo uravnavali z dodatkom
dietanolamina (p. a., Fluka). Kot reducent smo uporab-
ljali 98 % N2H4·H2O (p. a., Carlo Erba). Pri nekaterih
eksperimentih smo v reakcijski medij dodali raztopino
PdCl2 (p. a., Aldrich) ali trdno `elatino (p. 70-100
Blooma, Kemika, Zagreb). Reakcijo smo izvajali v
stekleni ~a{i 400 mL ob stalnem me{anju. ^a{a je bila
name{~ena v mikrovalovni pe~ici (2,45 GHz, 900 W).

Po dodatku vseh izhodnih snovi v reakcijski medij
smo ~a{o greli v mikrovalovni pe~ici do vretja in
vzdr`evali temperaturo s kraj{imi impulzi mikrovalovne
energije. Po nekaj minutah se je barva raztopine za~ela
spreminjati, znak za za~etek kemijske reakcije. Po
kon~anem procesu smo dobljene prahove odfiltrirali ali
odcentrifugirali, sprali z acetonom in jih su{ili v
vakuumu.

S kompleksometri~no analizo z EDTA (c = 0,01
mol/L) smo dolo~ili mno`ino niklja v vzorcih. Za
karakterizacijo produktov smo uporabili tudi TG analizo
(Mettler, sistem TA 4000). Analiza je potekala v
reduktivni atmosferi (96 vol. % Ar, 4 vol. % H2, Φv = 18
L/min) v temperaturnem obmo~ju od 30 do 600 °C s
segrevalno hitrostjo 10 K/min. Vrsti~no elektronsko
mikroskopijo (SEM, JEOL T300) smo uporabili za
dolo~anje velikosti in porazdelitev velikosti delcev v
produktih.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Mikrovalovno segrevanje reakcijske zmesi je v 100 ±
10 sekundah pripeljalo do vretja raztopin. Temperaturo
reakcijske zmesi smo vzdr`evali v obmo~ju med 98 in
100 °C z nekaj sekundnimi impulzi mikrovalovne
energije. Ugotovili smo, da je ~as, potreben za redukcijo
niklja, precej odvisen od reakcijskih pogojev. Vi{ja kot
je pH vrednost reakcijske zmesi, hitrej{a je reakcija. Z
vi{anjem prese`ka reducenta se reakcija favorizira v
smeri produktov, kar tudi skraj{a ~as redukcije.

Reakcija s hidrazinom je lahko redukcija s prenosom
1, 2 ali {tirih elektronov8. Oksidacija hidrazina kakor
tudi redukcija nikljevih kationov je v bazi~nih medijih
hitrej{a kot v nevtralnih. Iz kemizma reducije je razvidna
tudi prednost uporabe hidrazina kot reducenta, saj sta
produkta razgradnje hidrazina plinasti du{ik in voda, ki
ne kontaminirata produkta.

Reakcijski mehanizem ni preprost in lahko poteka v
ve~ stopnjah. Verjetno je prva stopnja, zaradi izra`enih
lastnosti hidrazina po oblikovanju mono ali bidentatnih
kompleksov, nastanek nikljevega kompleksa s hidrazi-
nom in kloridnimi anioni. [ele v nadaljevanju nastopijo
oksidacijsko redukcijski procesi, s katerimi v kon~ni fazi
dobimo nikljeve prahove. V na{em primeru se v
raztopini verjetno oblikuje kompleks Ni(N2H4)2Cl2, ki je
po literaturnih navedbah `e znan8. Pri ni`jih koncen-
tracijah nikljevih ionov (5 g/L) je kompleks popolnoma
raztopljen, pri vi{ji koncentraciji (nad 10 g/L) pa se tvori
oborina. Rezultati poskusov so podani v tabeli 1.

S spreminjanjem reakcijskega pH, ve~anjem
prese`ka hidrazina in dodajanjem nukleacijskega
sredstva ali `elatine, vplivamo na izkoristek redukcije,
dele` niklja v produktu in filtratu kot tudi velikost in
obliko delcev nikljevih prahov. Pri tem reakcijskem
sistemu je zelo izra`en vpliv pH reakcijske zmesi.
Vrednost pH smo uravnavali od 9 do 13 z dodatkom
dietanolamina. Dodatno smo izmerili {e velikost delcev z
elektronskim mikroskopom pri produktih, pripravljenih
pri pH med 10 in 11, ker so tam dobitki najvi{ji. Zaradi
temperatur, ki so blizu vreli{~a vode, korekcija pH z
raztopinami amoniaka ni primerna, saj bi pri segrevanju
ve~ina amoniaka zapustila reakcijsko zmes. Korekcija
pH z alkalijskimi hidroksidi prav tako ni primerna zaradi
kontaminacije produkta s kationi, ki bi jih s hidroksidom
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Tabela 1: Rezultati eksperimentov redukcije nikljevega prekurzorja
Table 1: Experimental results of the reduction of the nickel precursor

[tevilka vzorca 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Razmerje Ni:hidrazin 1:3 1:3 1:3 1:3 1:4 1:5,5 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3 1:3
pH 10 10,5 11 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5 10,5
Dele` Ni v produktu (%) 96,8 96,9 95,0 96,9 98,9 98,3 72,2 89,2 86,8 87,7 99,1 98,5 98,8
Koncentracija `elatine (%) - - - - - - 0,1 0,2 0,5 1,0 - - -
Koncentracija Pd (ppm) - - - - - - - - - - 1 10 100
Izkoristek procesa (%) 98,8 99,8 100 99,8 99,9 99,9 62,3 72,5 80,2 88,1 100 100 100
Premer delcev (µm) 0,38 0,34 0,29 0,34 0,31 0,27 0,40 0,20 0,30 2,50 0,20 0,19 0,14



vnesli v sistem. Iz diagramov 1 in 2 je razvidno, da
lahko z dodatnim spreminjanjem pH ali prese`kom
reducenta v precej{nji meri vplivamo na izkoristek
redukcije in dele` niklja v produktu.

Pri spreminjanju pH reakcijske zmesi smo ugotovili,
da je dele` niklja v produktu najve~ji pri pH vrednosti
10,5. Med vrednostima 9,5 in 10 smo ugotovili precej{en
skok izkoristka reakcije, ki je verjetno posledica
ugodnej{ih pogojev redukcije v bolj alkalnem mediju.
Izkoristek procesa s pH nara{~a in se nad pH 11 pribli`a
100 %, dele` niklja v produktu pa pade.

Pri ekvimolarnem razmerju Ni:hidrazin je izkoristek
nizek, {ele pri precej{njih prese`kih hidrazina smo
dosegli 99-odstotni izkoristek redukcije. Pri pove~evanju
prese`ka hidrazina se pri izbranih pogojih v alkalnem
pove~uje dele` niklja v prahovih in dose`e skoraj 99 %
(diagram 2). Pri manj{ih prese`kih hidrazina lahko pride
do poznej{e oksidacije oziroma reakcije zelo aktivnih
nikljevih prahov z vodo. Reakcijski mehanizem
oksidacije hidrazina je zelo kompleksen. Isto~asno lahko
poteka ve~ vzporednih reakcij8, kar prispeva k manj{emu
izkoristku redukcije ionov Ni2+ pri manj{em prese`ku
hidrazina. Zaradi tega je izkoristek redukcije pri manj{ih
prese`kih tako nizek. Pove~evanje prese`ka hidrazina po
pri~akovanju tudi pove~a hitrost reakcije, vendar je v
nasprotju z racionalno porabo reagentov.

Pri redukciji dobljeni prahovi so okrogle oblike in
imajo v odvisnosti od pogojev premer od 140 nm do 2,5
mikrometra. Hitrost oksidacijsko redukcijskih reakcij
hidrazina je v alkalnem hitrej{a, zato se pri vi{jem pH
pove~a tudi hitrost nukleacije. V smeri pove~anja
nukleacijske hitrosti deluje tudi povi{ana za~etna
koncentracija hidrazina. Ve~ja hitrost nukleacije v obeh
primerih posledi~no privede do manj{ih delcev v
produktu.

Pri dodajanju `elatine ugotovimo najmanj{e delce pri
koncentraciji `elatine 0,2 %, ki se z odmikom od te
koncentracije ve~ajo. Dele` niklja je pri koncentraciji
`elatine 1 % najvi{ji, vendar kljub temu samo 89,2 %.
Dodatek `elatine lahko stabilizira disperzijo finih prahov
v raztopini tako, da oblikuje steri~no pregrado, ki
prepre~uje aglomeracijo manj{ih delcev v ve~je ali po
oblikovanju enakih povr{inskih nabojev na delcih, zaradi

~esar se delci medsebojno odbijajo. Dobljeni prahovi
niklja so pri koncentraciji `elatine 0,2 % najmanj{i (200
nm), pri dodanem 1 % `elatine pa so delci nekajkajkrat
ve~ji (2-3 µm) (tabela 1). Slaba stran postopka z dodat-
kom `elatine je njeno te`ko spiranje z nastale trdne faze,
kar je razvidno iz rezultatov analize (ne~isto~e > 10 %).

Reakcija redukcije v nekatalizirnih razmerah poteka
razmeroma po~asi. Za pospe{itev reakcije smo uporabili
paladij, ki je dober katalizator za oksidacijo organskih in
du{ikovih spojin ter oksidacijo hidrazina. Reakcija je
bila bistveno hitrej{a, pri ~emer se je ~as redukcije
zmanj{al na vsega nekaj minut. Paladij, ki smo ga dodali,
je `lahtnej{a kovina od niklja in se je zato prej reduciral
do kovine in nato kataliziral oksidacijo hidrazina. Z
dodajanjem paladija v reakcijsko zmes smo izkoristek
reakcije pribli`ali 100 % in dosegli visoke dele`e niklja
v kon~nih produktih. Pri koncentraciji paladija 1 ppm
smo dobili produkt z vsebnostjo niklja 99,1 %. V
literaturi so omenjeni poskusi z reakcijskim sistemom
nikljeve soli- hidrazin - paladij, vendar je rezultate te`ko
primerjati, ker so bili eksperimenti izvedeni v povsem
nevodnem mediju (~istem etilenglikolu) in z bistveno
vi{jo koncentracijo paladija5. V vodnem mediju z dodat-
kom 1 ppm paladija pridobljeni prahovi so velikostnega
razreda 200 nm z visoko vsebnostjo niklja (>99%).
Vodni medij z dodatkom dietanolamina ima pred
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Diagram 2: Odvisnost dele`a Ni in izkoristka redukcije od prese`ka
hidrazina
Diagram 2: Dependence of Ni content and yield of reduction from
excess of hydrazine

Diagram 1: Odvisnost dele`a Ni in izkoristka redukcije od pH
Diagram 1: Dependence of Ni content and yield of reduction from pH

Diagram 3: Krivulji TG in DTG vzorca Ni, dobljenega z dodatkom
10 ppm Pd v reakcijski medij
Diagram 3: TG and DTG curves of Ni samples obtained with the
addition of 10 ppm of Pd



nevodnim prednost predvsem v la`jem spiranju produkta
in vi{ji vsebnosti Ni v produktu. Razlog za odmike v
~istosti dobljenih nikljevih prahov je lahko tudi
sedundarna oksidacija niklja9.

Ne~isto~e in dele` nikljevega oksida smo spremljali
tudi s TG-metodo. Rezultati termi~ne analize oziroma
termogravimetrije (TG) in diferencialne termogra-
vimetrije (DTG) so za primer, ko smo v reakcijsko zmes
dodali 10 ppm paladija, prikazani na diagramu 3.

Rezultati termi~ne analize so podani v tabeli 2.
Temperatura ekstrema DTG-krivulje pove, pri katerih
pogojih je redukcija najhitrej{a. Ve~ina ekstremov
DTG-krivulje je v temperaturnem obmo~ju od 246 do
289 °C, le pri poskusih z dodatkom paladija je tempe-
ratura te stopnje ni`ja. Razlog za ni`jo temperaturo
redukcije je verjetno dodan paladij, ki deluje katalitsko
na proces redukcije prahov.

^im e~ja je sprememba mase pri termi~ni analizi,
ve~ji je dele` ne~isto~ ter nikljevega oksida. Ostanke
mas po termi~ni analizi smo primerjali z dele`i niklja, ki
smo jih izra~unali iz kemijske analize. Zaradi ujemanja
mas smo lahko sklepali, da je preostanek po termi~ni

analizi ~isti nikelj. Prahovi z najvi{jo vsebnostjo niklja
so bili pridobljeni ob dodatku paladija v reakcijski medij
in pri zelo visokih prese`kih hidrazina. V obeh primerih
so bili ustvarjeni ugodnej{i reduktivni pogoji. V
primerih, ko je bila v reakcijski medij dodana `elatina
smo opazili velike izgube mase. Razlog za to je vsebnost
`elatine v produktih, ki nam je ni uspelo popolnoma
odstraniti.

Na velikost delcev vplivajo pH, koncentracija hidra-
zina, dotatki povr{insko aktivne substance (`elatina),
dodatki drugih kovin itd. Z vi{anjem koncentarcije
paladija v reakcijski zmesi lahko zmanj{amo velikost
nikljevih delcev v produktu.

Iz analize SEM je razvidno, da so delci krogli~aste
oblike z dokaj ozko porazdelitvijo velikosti delcev. Na
sliki 1a so prikazani delci Ni pri dodatku 1 ppm Pd, na
sliki 1b pa delci niklja, ko smo v reakcijski medij dodali
1 % `elatine. Pri tak{nem dodatku smo `e presegli kri-
ti~no micelno koncentracijo, in delci so sorazmerno
veliki, a {e vedno krogli~aste oblike.

Izkoristek redukcije je pomemben glede na
normative, ki predpisujejo koncentracije kovin, ki jih
lahko spu{~amo v povr{inske vode. ^im manj{a je
koncentracija v iztoku, manj je obremenjeno okolje, kar
je `eleno iz ekolo{kega kot tudi iz ekonomskega vidika.

Segrevanje v mikrovalovni pe~ici je zmanj{alo
temperaturne gradiente v reakcijski zmesi in bistveno
skraj{alo ~as segrevanja. Opazili smo, da v primerjavi s
predhodnimi poskusi opravljenimi na grelnikih ta na~in
segrevanja privede do o`jega intervala porazdelitve
velikosti delcev.

4 SKLEPI

Lastnosti dobljenih prahov, pripravljenih z redukcijo
nikljevih soli iz vodnih raztopin so odvisne od izbranih
eksperimentalnih razmer. Na te lastnosti prete`no vpliva
pH reakcijske zmesi, izbor in koncentracija reducentov,
dodatki `elatine, katalizatorjev idr. S primerno izbiro
pogojev lahko dose`emo {iroko paleto produktov z
razli~nimi karakteristikami. S poskusi smo pokazali, da z
dviganjem reakcijske pH-vrednosti kot tudi z ve~anjem
prese`ka hidrazina velikost delcev pada. V reakcijskem
sistemu raztopina nikljeve soli - dietanol amin - reducent
dobimo delce, ki vsebujejo 95 - 98 % niklja. Ti delci so
velikostnega razreda 300 - 400 nm. Na samo velikost in
~istost delcev je mogo~e vplivati z dodatki. Pri dodatku
0,2 % `elatine v reakcijski medij se dobi delce velikosti
200 nm, a z nezadovoljivo ~istostjo. Dodatek paladija v
nizkih koncentracijah daje delce z visoko vsebnostjo
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Tabela 2: Temperature vrhov DTG-krivulj in celotna sprememba mase
Table 2: Temperatures of DTG extremes and mass diference

Vzorec 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Temperatura pika /°C 270 288 278 289 256 263 246 256 253 262 173 217 165
Sprememba mase /% 3,6 3,4 4,8 3,4 1,3 1,9 26,3 11,1 13,2 12,3 0,86 1,6 1,1

Slika 1: a) Delci Ni pri dodatku 1 ppm Pd, b) Delci Ni pri dodatku 1%
`elatine
Figure 1: a) Particles of Ni - addition of 1 ppm Pd, b) Particles of Ni
when 1% of gelatine was added



niklja (> 99 %) in v velikostnem razredu pod 200 nm.
Mikrovalovno segrevanje se je pokazalo kot primerno,
saj smo z njim hitreje dosegali delovno temperaturo in
zmanj{ali temperaturne gradiente v reakcijske zmesi, kar
je vodilo do bolj homogenega produkta.
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