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摘要：以天然凹凸棒石矿物为原料，分散提纯获得纳米纤维凹凸棒石，并利用化学镀镍技术对纳米凹凸棒石进行改性。

采用透射电子显微镜（ＴＥＭ）和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析研究预处理工艺对纳米凹凸棒石化学镀镍的影响。结果表明：通

过镀前预处理以增加凹凸棒石表面的活化点，能够在凹凸棒石表面实现化学镀镍，但由于纳米凹凸棒石长径比较大，反

应活性低，要在凹凸棒石表面得到完整的均匀分布的镀镍层，还须对镀前预处理方式（特别是粗化、活化）和化学镀镍工

艺参数进行进一步的优化。
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　　随着电子技术的飞速发展，电磁波辐射对人们生
活的影响不断增大，已成为继噪声污染、大气污染、水

污染和固体废物污染之后的又一大公害［１，２］。在今天

越来越多的塑料制品替代传统材料的情况下，电磁屏

蔽技术显得愈发重要［３，４］。目前，最受重视的吸波材

料有铁氧体吸波材料、导电高聚物吸波材料、多晶铁纤
维吸波材料、纳米吸波材料等。而且为了达到“薄、轻、

宽、强、廉”的目的，吸波材料的研究正朝着纳米化、复合

化、纤维／层片化和廉价化［３，５－９］等方向发展。

凹凸棒石黏土又名坡缕石，其理论化学式为

Ｓｉ８Ｏ２０Ｍｇ５（Ａｌ）（ＯＨ）２（Ｈ２Ｏ）４·４Ｈ２Ｏ，在矿物学分类

上隶属于海泡石族，为一种层链状晶质水合镁铝硅酸
盐矿物，具有低维、纳米尺度、含有纳米级孔道结构等

特点［１０－１５］。凹凸棒石具有的结构和性能使其在微波

吸收方面的应用有着许多天然的优势。首先，凹凸棒
石固有的纳米材料的表面效应、量子尺寸效应和小尺

寸效应等结构特性，使其具有良好的吸波性能；其次，

凹凸棒石是铝、镁、铁等的硅酸盐，耐腐蚀，耐氧化，高
温物理化学性能稳定，低密度优势明显（密度在２．０～
３．０ｇ·ｃｍ－３左右，而铁氧体的密度在５．０ｇ·ｃｍ－３左

右）［１６］；再次，凹凸棒石结构中的结晶水可以将吸收的

电磁波转化为热能，使结晶水转化为游离水，而水本身
又是一种很好的微波吸收剂；同时，水是导电物质，有
利于形成导电链或导电网络，达到提高吸收电磁波的

目的［１７］。而且凹凸棒石价格低廉、储藏量丰富，其在

尺度和微结构上和人造的碳纳米管非常相似［７］，有望

成为昂贵的碳纳米管的替代材料。凹凸棒石的导电性
很差，可以利用粉体表面改性手段［１８，１９］对纳米颗粒进

行改性。本工作选择天然矿物凹凸棒石为原料，分散
提纯获得凹凸棒石的纳米纤维或纳米层片状颗粒，尝试
利用粉体化学镀镍技术对纳米凹凸棒石进行改性，着重
考察镀前预处理对纳米凹凸棒石化学镀镍的影响。

８５ 　　材料工程／２０１１年８期　



１　实验材料与过程

１．１　凹凸棒石的提纯
原材料取自安徽巢东股份公司所属的明光凹凸棒

石矿。将凹凸棒石原矿在研钵中尽量研细后，放入烧
杯中加入一定量的蒸馏水和焦磷酸钠，高速搅拌４ｈ左
右，静置两天，取上层悬浮液烘干获得凹凸棒石的纳米
颗粒。图１是经过提纯后的凹凸棒石 ＴＥＭ 照片，可
以看到明显的凹凸棒石的棒状结构。图２是经过提纯
后凹凸棒石的ＸＲＤ图谱，２θ为１３．６６，１６．３８，２０．０２，

２６．４８，３５．１０，４２．２３°等处的衍射峰是凹凸棒石的特征
峰。提纯后凹凸棒石仍存在微量的杂质，在２θ为

２６．４８°的位置发现有ＳｉＯ２的衍射峰，一般认为此衍

射峰为凹凸棒石的杂质峰［２０］。

１．２　凹凸棒石的化学镀镍

１．２．１　预处理
对于不具备催化活性或导电性的凹凸棒石粉体，

很难被金属或化合物沉积，因此要想在凹凸棒石表面
均匀镀上一层镍，必须对凹凸棒石进行预处理。

１．２．１．１　粗化
本实验采取的措施：（１）不粗化；（２）粗化液为

０．５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液，粗化时间为１０ｍｉｎ，室温下
进行。

１．２．１．２　活化
采取两种活化方法：（１）分步活化：即敏化－活化分

步进行。①敏化（室温，５ｍｉｎ）。敏化液的配比为：氯
化亚锡１．８ｇ，盐酸３．５ｍＬ，蒸馏水１００ｍＬ。②活化
（３０℃，５ｍｉｎ）。活化液的配比：氯化钯５０ｍｇ，酒精

１００ｍＬ，蒸馏水１００ｍＬ。活化后的凹凸棒石离心过
滤，蒸馏水洗一次。③还原（室温，１ｍｉｎ）。还原液配
比为：次亚磷酸钠２０ｇ／Ｌ。（２）胶体钯活化：敏化－活化
一步进行。胶体钯溶液配制：将０．３ｇ氯化钯溶于

１０ｍＬ浓盐酸和１０ｍＬ蒸馏水的混合溶液中，在其中
加入１２ｇ氯化亚锡；另取１６０ｇ氯化钠溶于１Ｌ蒸馏水
中，两溶液在不断搅拌下混合，并在４５～６０℃下保温

２～４ｈ。
为防止凹凸棒石颗粒的团聚和沉降，上述每一过

程均使用超声波＋搅拌进行充分分散。

１．２．２　化学镀镍
将预处理好的凹凸棒石加入配制好的化学镀液

中，调整到规定的范围，超声振荡同时搅拌使凹凸棒石
分散均匀地进行镀覆反应３０ｍｉｎ，镀液成分为：六水合
硫酸镍 （ＮｉＳＯ４ ·６Ｈ２Ｏ）２０ｇ·Ｌ－１，次亚磷酸纳
（ＮａＨ２ＰＯ２·Ｈ２Ｏ）３０ｇ／Ｌ，柠檬酸钠（Ｓｏｄｉｕｍ　ｃｉｔｒａｔｅ）

１０ｇ／Ｌ，氯化铵（ＮＨ４Ｃｌ）３０ｇ·Ｌ－１。用ＮＨ４ＯＨ调节
镀液的ｐＨ 值为８．５～９．５，施镀温度控制在４５～
５５℃。施镀后用去离子水离心洗涤至ｐＨ 值接近中
性，然后于鼓风干燥箱中烘干。凹凸棒石化学镀镍的
工艺流程如图３所示。

图３　纳米凹凸棒石化学镀镍的工艺流程图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｎａｎｏ－ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ　ｎｉｃｋｅｌ　ｃｏａｔｉｎｇ

９５　纳米凹凸棒石的化学镀镍



２　结果与讨论

２．１　粗化的影响
非金属材料表面化学镀前，都必须经过一系列的

前处理过程：粗化－敏化－活化－还原。其中粗化的
目的是增大基体材料表面的微观粗糙度以增加基体与

镀层的接触面积以及润湿性能（镀层是从水溶液中获
得），保证镀层有良好的附着力。对提纯过的凹凸棒石
采取不粗化和０．５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ碱性溶液粗化，然
后敏化、活化、还原预处理，再进行化学镀镍，化学镀镍
后的ＴＥＭ 图如图４所示。可见，未经过粗化处理的
凹凸棒石表面进行化学镀镍后（图４（ａ）），在ＴＥＭ 下
能清楚地看到凹凸棒石上镀覆层的存在，但镀层没有
完全覆盖凹凸棒石表面，镀层不连续、不完整。这可能
是因为具有层链状结构特征的凹凸棒石虽没有经过粗

化处理，其表面已经具备了一定的微观粗糙度，在随后
的活化及化学镀镍过程中具有一定的接触面积及表观

润湿性，从而能在凹凸棒石表面沉积镀层。经过

０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液粗化处理１０ｍｉｎ的凹凸棒石表
面进行化学镀镍后，凹凸棒石表面也出现了覆镀镍层
（图４（ｂ）），但镀覆层效果不如未经过粗化处理的凹凸
棒石。从理论上讲，粗化程度越大，表面粗糙度越大，润
湿性越好［２１，２２］，镀覆效果越好，上述现象的出现可能是

图４　凹凸棒石化学镀镍的ＴＥＭ图

（ａ）未粗化处理；（ｂ）０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液粗化处理

Ｆｉｇ．４　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｎａｎｏ－ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｓ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ

ｎｉｃｋｅｌ　ｃｏａｔｉｎｇ　（ａ）ｎｏｔ　ｃｏａｒｓｅｎｉｎｇ　ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｓ；（ｂ）ｃｏａｒｓｅｎｉｎｇ

ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｓ　ｗｉｔｈ　０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

由于过度粗化反而使表观润湿性下降。

　　图５是凹凸棒石未粗化和经过０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ
碱性溶液粗化预处理化学镀镍后的ＸＲＤ图谱。可以
看出，ＸＲＤ图谱上除了在２θ＝４４．６６°处出现了镍的
衍射峰外，凹凸棒石的衍射峰仍然有所显现，说明产物
既具有凹凸棒石的结构，又具有镀覆层镍的性质，可能
就是由于镀覆在其表面的镍层不连续的缘故。所以，
粗化处理质量会直接影响镀层与基材的结合强度，影
响着镀覆层的质量。

图５　凹凸棒石化学镀镍的ＸＲＤ图

（ａ）未粗化处理；（ｂ）０．５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液粗化处理
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２．２　活化方式的影响
活化的作用是使基体表面形成一层非连续的贵金

属颗粒（如Ｐｄ），使基体表面具有催化还原镍的能力，

从而使化学镀镍反应在整个催化处理过的基体表面上

顺利进行。使凹凸棒石基体表面具有活化性能的方法
有两种：一种是分步活化法，另一种是一步胶体钯活化
法［２３］。活化时，Ｐｄ２＋作为氧化剂被还原，Ｐｄ以纳米颗

粒形式沉积在凹凸棒表面［２３，２４］，在随后的化学镀镍过

程中，成为催化还原的中心，促进化学镀镍层的形成。
在普通的化学镀镍中，只需要较少的活化点，镀层可
通过横向长大而最终形成连续完整的镀层。但对纳
米凹凸棒石而言，由于其表面积大，如果活化点不充
分，镀层不能完全覆盖凹凸棒石表面就会造成镀层
的不连续、不完整（图６（ａ））。因此，凹凸棒石的活化
工艺对凹凸棒石表面镀层质量的影响是很重要的。
采用分步活化法和胶体钯活化法两种方法分别对

０６ 　　材料工程／２０１１年８期　



图６　活化预处理凹凸棒石化学镀镍的ＴＥＭ图 　（ａ）镀层不连续；（ｂ）分步活化；（ｃ）胶体钯活化

Ｆｉｇ．６　ＴＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｎａｎｏ－ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｓ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ　ｎｉｃｋｅｌ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｗｉｔｈ　ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｓ
（ａ）ｄｉｓｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　ｃｏａｔｉｎｇ；（ｂ）ｓｔｅｐ－ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ；（ｃ）ｃｏｌｌｏｉｄａｌ　ｐａｌｌａｄｉｕｍ　ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

凹凸棒石预处理，然后化学镀镍，如图６（ｂ）和图６（ｃ）
所示。可见，两种活化方法均能在凹凸棒石表面形成
一层连续的镀覆镍层。

　　图７是两种活化处理的凹凸棒石化学镀镍后的

ＸＲＤ图谱。可以看出，２θ＝４４．６６°处出现明显的镍衍
射峰，凹凸棒石的衍射峰强度很弱，说明镀覆在凹凸棒
石表面上的镍层较厚，衍射峰较强，部分掩盖了凹凸棒
石的衍射峰。

图７　活化预处理凹凸棒石化学镀镍的ＸＲＤ　（ａ）分步活化；（ｂ）胶体钯活化

Ｆｉｇ．７　ＸＲＤ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ｎａｎｏ－ａｔｔａｐｕｌｇｉｔｅｓ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｅｓｓ　ｎｉｃｋｅｌ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｗｉｔｈ　ａｃｔｉｖａｔｉｏｎｓ
（ａ）ｓｔｅｐ－ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ；（ｂ）ｃｏｌｌｏｉｄａｌ　ｐａｌｌａｄｉｕｍ　ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

３　结论

（１）对未粗化处理的凹凸棒石进行化学镀镍，其表
面能够镀上镍层，但镀镍层没有完全覆盖凹凸棒石表
面，镀层不连续、不完整；对经过０．５ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ
溶液粗化处理的凹凸棒石进行化学镀镍，凹凸棒石表
面也出现覆镀镍层，但镀覆效果不如未经过粗化处理
的凹凸棒石。

（２）采用分步活化法和胶体钯活化法分别对凹凸
棒石预处理后再进行化学镀镍，均能在凹凸棒石表面
形成一层镀覆镍层。
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