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脉冲电沉积制备电控离子分离 NiHCF 膜电极 
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摘  要：采用脉冲电沉积法在石墨基体上制备了铁氰化镍膜(NiHCF 膜)。通过循环伏安法考察了不同脉冲参数(脉

冲电压、脉冲周期、占空比、沉积次数)条件下制备的石墨基 NiHCF 膜电极的离子交换容量，并通过 SEM 和 XPS

分析了膜的表面形貌与组成。结果表明：脉冲电压 0.3 V(vs SCE)、脉冲周期 0.6 s、占空比为 50%时沉积得到的

NiHCF 膜均匀致密，且具有较大的离子交换容量和良好的稳定性。脉冲电沉积法可用于制备性能优良的电化学控

制离子分离膜电极。 
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Abstract: The electroactive nickel hexacyanoferrate (NiHCF) thin films were generated on graphite substrates by pulsed 

electrodeposition. The composition and morphology of the NiHCF thin film were investigated using XPS and SEM. In  

1 mol/L KNO3 solution, the potential cycling in the range of 200−1 000 mV (vs SCE) is used to reversibly intercalate and 

deintercalate K+ from the matrix. The effects of the pulsed deposition parameters, such as pulse potential, duty cycle and 

deposition time (ton/toff) on the ion-exchange capacity of NiHCF film electrodes were investigated. The cycle life of the 

film electrodes was also investigated. The results show that the NiHCF thin films formed on graphite substrates are 

suitable for electrochemically controlled ion separation (ECIS) processes. The films display high ion exchange capacity 

for K+ and good stability, and the optimum pulse potential, pulse period and duty cycle are 0.3 V (vs SCE), 0.6s and 50%, 

respectively. 
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电化学控制离子分离(Electrochemically controlled 

ion separation, ECIS)是一种环境友好的新型离子分离

技术[1−2]。将电活性半导体离子交换材料沉积在导电基

体表面制成膜电极，控制膜的氧化和还原状态可以从

溶液中可逆地置入和释放离子，从而实现离子的分离，

并使膜得到再生[3−4]。 
铁氰化镍(NiHCF)由于其独特的化学计量关系和

分子结构特征，以及对碱金属离子的选择性不同  
(Cs+＞Rb+＞K+＞Na+＞Li+)而成为电化学控制分离碱

金属离子的首选材料[5−6]。目前，制备 NiHCF 膜电极

通常采用电化学方法，如阳极氧化[1, 7]与阴极循环伏安

沉积法[8−9]。研究表明：NiHCF 薄膜的电化学特性在

很大程度上取决于其制备方法和成膜条件[10−11]。采用

阳极氧化和循环伏安沉积法制备的 NiHCF 膜电极尽  
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管对 Cs 离子具有优良的选择性，但沉积膜的离子交

换容量偏低、循环寿命较差[12]。脉冲电沉积因其得到

的膜具有晶粒 细化程度好以及膜沉积质量高等优点

常用于制备金 属[13]、合金[14]或半导体薄膜材料[15]。

研究表明，脉冲电沉积过程中通过调节脉冲参数(脉冲

频率和脉冲电流等)可以很好地控制膜材料性能。

NiHCF 薄膜是一种半导体材料，在完全氧化或还原状

态下为绝缘体，在氧化和还原态之间为导体。目前，

采用脉冲电沉积法制备半导体 NiHCF 膜电极尚未见

报道。本文作者在石墨基体上采用脉冲电沉积法制备

半导体 NiHCF 膜，同时考察脉冲参数等制备条件对膜

电极离子分离容量以及稳定性等电化学性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  仪器与试剂 

所用试剂均为分析纯或优级纯，水为纯水

(Millipore 18.2 MΩ·cm)。所有电化学实验都采用

VMP2 型恒电位仪(Princeton USA)，由 EC-Lab 软件控

制。实验采用三电极体系，铂丝为对电极，饱和甘汞

电极(SCE)为参比电极，石墨为工作电极。采用美国

ESCALAB250 型能谱仪和 LEO 438VP 型扫描电镜分

别进行 XPS 和 SEM 分析。 
 
1.2  电极制备 

将直径为 4 mm 的石墨棒采用不同粗糙度的砂纸

打磨至平整光滑，经纯水冲洗后晾干备用。将经过预

处理的石墨基体做工作电极，于新配制的中性支持电

解液(含 2 mmol/L NiSO4、2 mmol/L K3Fe(CN)6和 0.25 
mol/L Na2SO4)中进行脉冲电沉积。在石墨电极基体有

效接触面积为 4 cm2，控制脉冲电压为 0.2~0.7 V、脉

冲时间为 0.4~0.7 s、占空比 ton/(ton+toff)为 40%~75%等

参数条件下，经脉冲一定次数(1 000~5 000 次)制得

NiHCF 膜电极。脉冲波型采用控制一定时间(ton)脉冲

电压后截断时间内(toff)控制电流为零。 
为便于比较，将同样尺寸石墨电极基体浸入新配

置好的相同中性支持电解液中，以 25 mV/s 的扫描速

度在 0.2~1.0 V 之间扫描 12 min，用循环伏安电沉积

法制得 NiHCF 膜电极。 
 
1.3  膜电极性能实验 

将用脉冲电沉积法制得的 NiHCF 膜电极在     
1 mol/L KNO3溶液中于 0.2~1.0 V之间以25 mV/s的扫

速循环扫描 25 次测定其离子交换容量和峰电流密度。

取出后充分洗涤、晾干之后将试样进行 SEM 测定和

XPS 分析。NiHCF 膜电极电量衰减实验在 1 mol/L 
KNO3溶液中以 50 mV/s 扫描速度循环扫描 250 次。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  脉冲电沉积 NiHCF 膜电极的 SEM 像及 XPS 谱 
图1所示为石墨基体脉冲电沉积NiHCF膜前后电

极表面的形貌。由图 1 可见，石墨基体表面沉积膜前

的形貌为典型的片层结构，脉冲电沉积后得到的薄膜

表面均匀、致密但有许多缝隙，与循环伏安电沉积得

到的粗燥不平且存在大量缺陷的膜有很大差异[16]。 
 

 

图 1  脉冲电沉积 NiHCF 膜前后表面的 SEM 像 

Fig.1  SEM images of electrode surface before (a) and after (b) 

NiHCF film prepared on graphite substrate 
 

脉冲沉积过程中(ton)脉冲电流瞬时增大使得电极

表面吸附的原子数高，形成的晶核数也多；在截断时

间(toff)内脉冲电流为零，晶核数不再增加但晶核继续

成长。此时，电极界面处的镍离子得以迅速补充，减

小了浓差极化的影响，使得再次导通脉冲时，在导通

时间内可以利用高电流密度产生更高的电化学极化，

从而利于成核率的提高，细化了晶粒，提高了沉积层

的致密度。 
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图 2 所示为石墨基体脉冲电沉积 NiHCF 膜并在  
1 mol/L KNO3溶液中循环伏安扫描 25次后的XPS谱。

图中 710 eV 和 857 eV 分别对应着 Fe2p3 和 Ni2p，证

明在石墨基体表面脉冲电沉积得到了 NiHCF 薄膜，

293 eV 对应着 K2p，说明脉冲电沉积 NiHCF 膜在溶

液中进行循环扫描时已置入 K+。 
 

 
图 2  石墨基脉冲电沉积 NiHCF 膜的 XPS 谱 
Fig.2  XPS pattern of NiHCF film on graphite 
 
2.2  脉冲参数对 NiHCF 膜电极制备的影响 
2.2.1  脉冲电压对膜性能的影响 

脉冲电压是脉冲电沉积操作过程的一个主要参

数，选择合适的脉冲电压对于制备高质量膜非常重要。

在控制脉冲时间为 0.6 s、占空比为 50%，脉冲电压为

0.3 和 0.5 V 下脉冲沉积 2 000 次后得到的 NiHCF 膜电

极在 1 mol/L KNO3溶液中的 CV 曲线如图 3 所示。由

图 3 可知，不同脉冲电压下制得的 NiHCF 膜电极循环

伏安曲线有很大差异，膜的交换容量和阴阳极峰形都

发生改变。 
 

 
图 3  不同脉冲电压的膜电极循环伏安曲线 
Fig.3  Cyclic voltammograms of NiHCF films at different 
pulse potentials (scan rate 25 mV/s) 

根据不同脉冲电压下沉积得到NiHCF膜的CV曲

线计算其积分电量，可以更清晰地比较膜电极在氧化

还原过程中的离子交换容量，如图 4 所示。由图 4 可

明显看出，当脉冲电压为 0.3 V 时，得到的 NiHCF 膜

电极离子交换容量优于其他电压下得到的膜。电沉积

制备 NiHCF 膜首先需将 Fe(CN)6
−3还原为 Fe(CN)6

−4，

再与 Ni2+反应得到薄膜。脉冲电压太低则生成太多的

还原态 Fe(CN)6
−4，电极附近的 Ni 离子很快消耗殆尽

影响膜的生成速度；脉冲电压太高则生成的还原态

Fe(CN)6
−4浓度太低，同样会减小膜的生成速度。因此，

在脉冲沉积过程中，NiHCF 膜沉积的最佳条件要求电

极表面 Fe(CN)6
−4浓度与 Ni2+浓度达到合理的平衡，脉

冲电压的大小对 Fe(CN)6
−4 浓度与 Ni2+浓度有很大的

影响。 
 

 

图 4  不同脉冲电压下膜电极 CV 曲线的积分电量 

Fig.4  Charge capacity of NiHCF film at different pulse 

potentials 
 

2.2.2  脉冲截断时间 toff 对膜性能影响 
图 5 所示为固定脉冲电压为 0.3 V、导通时间(ton)

为 0.3 s 时采用不同截断时间 toff 脉冲 2 000 次得到的 
NiHCF 膜电极在 1 mol/L KNO3溶液中循环扫描 25 次

后的 CV 曲线的积分电量。由图 5 可知，脉冲截断时

间 toff由 0.1 s 增加至 0.3 s 时，得到的膜电极循环伏安

积分电量均逐渐增大；但当 toff 增大至 0.4 s 时，积分

电量又突然减小。在 toff 截断时间内尽管控制电流为

零，但由于双电层放电作用使得电极表面仍然存在着

NiHCF 膜的氧化与 Fe(CN)6
3−/Fe(CN)6

4−的还原，以及

Fe(CN)6
4−和 Ni2+的成膜反应； toff 不同使得溶液中

Fe(CN)6
3−、Fe(CN)6

4−与 Ni2+在电极表面有不同的浓度

分布曲线。当 toff较小(为 0.1 s)时，toff 小于双电层放电

时间，此时溶液向电极表面提供的 Fe(CN)6
3−和 Ni2+
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不足，电极表面会发生析氢反应阻碍离子迁移，生成

的膜较少；随着 toff 逐渐增大，Fe(CN)6
3−和 Ni2+在电极

表面能够迅速补充，扩散引起的 Fe(CN)6
3−和 Ni2+不足

现象逐渐消失，膜的生成量也逐渐增大；但当 toff继续

增大至 0.4 s 后，截断时间内电极表面的 NiHCF 膜氧

化程度加大,下一个导通时间内提供的电量一部分用

于电极表面已氧化 NiHCF 膜的还原，NiHCF 膜的实

际生成量反而减小。因此脉冲电沉积过程也有一个最

佳的截断时间。 
 

 
图 5  不同脉冲截断时间沉积NiHCF膜CV曲线的积分电量 

Fig.5  Charge capacity of NiHCF film at different pulse times 
 
2.2.3  脉冲沉积次数的影响 

不同脉冲沉积次数对 NiHCF 膜电极离子交换容

量的影响如图 6 所示。由图 6 可见，随着脉冲沉积次

数的增加，NiHCF 膜的交换容量逐渐增大，在前 1 500
次增长幅度明显，而 1 500 次后增长速度逐渐放缓。

以“可溶性”结构 NiHCF 膜为例[17]，根据循环伏安曲 
 

 
图 6  不同脉冲沉积次数对膜电极 CV 曲线积分电量的影响 
Fig.6  Effect of pulse deposition number on charge capacity of 
NiHCF films 

线积分电量可估算沉积膜的厚度[8]，当脉冲次数为   
3 500 时，相应 NiHCF 膜的厚度达 414 nm，因为膜较

厚，导致电导率下降，同时由于反应物的不断消耗使

膜的生成逐渐减少。 
 

2.3  脉冲电沉积瞬间电压和电流随时间的变化 
图 7 所示为脉冲电压为 0.3 V，导通时间 ton与截

断时间 toff 均为 0.3 s 时脉冲电沉积 NiHCF 膜过程前 
10 s 的瞬时电压与电流随时间的变化。由图 7 可知，

脉冲沉积开始瞬间，电极表面还没有生成 NiHCF 膜，

电极表面液/固界面双电层电容迅速充电，电解池两端

的开路电压迅速上升到 0.74 V。在第一个导通时间 ton

内，由于 Fe(CN)6
3−还原为 Fe(CN)6

4−产生电流，峰电

流值瞬间增为最大值 7.1 mA，NiHCF 膜开始形成。之

后，在第一个截断时间 toff内，双电层电容放电，测得

的开路电压从 0.74 V 迅速降低至 0.57 V。此后随着膜

的增长，开路电压逐渐缓慢地降低，峰电流值迅速减

小。图 8 所示为 0.3 V 脉冲电压下脉冲电流—时间曲

线。由图 8 可看出，峰电流随沉积时间呈现迅速减小

的趋势。当脉冲沉积到最后阶段，截断时间 toff 内测得

的开路电压下降趋于平缓。此时，双电层电容的充、

放电过程趋于稳定，脉冲沉积的 NiHCF 膜的量逐渐减

少但更加均匀。 
 

 

图 7  脉冲电沉积 NiHCF 膜前 10 s 电流和脉冲电压随时间

的变化 

Fig.7  Changes of current(a) and pulse potential(b) with time 

during initial 10 s pulse deposition of NiHCF films 
 
2.4  脉冲沉积 NiHCF 膜的电化学性能 

图 9 所示为导通时间和截断时间均为 0.3 s、占空

比为50%和脉冲电压为 0.3 V时脉冲电沉积 2 000次得

到的 NiHCF 膜电极与相同时间内循环伏安法制备得  
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图 8  0.3 V 脉冲电压下脉冲电流—时间曲线 

Fig.8  Current—time curve during pulse deposition of NiHCF 

films with pulse potential of 0.3 V 
 

 
图 9  脉冲电沉积与循环伏安法制备的 NiHCF 膜电极的循

环伏安曲线 

Fig.9  Cyclic voltammograms of NiHCF films prepared by 

pulse electrodeposition and CV electrodeposition 
 

到的 NiHCF 膜电极分别在 1 mol/L KNO3溶液中进行

循环伏安扫描曲线。由图 9 可知，脉冲电沉积得到的

膜电极交换容量大约是循环伏安法得到膜电极的 3
倍。 

NiHCF 薄膜的循环寿命是衡量其 ECIS 性能的又

一个重要指标。在电势循环扫描过程中，膜的电活性

会随循环次数的增加而降低，其寿命可通过考察其循

环伏安曲线的离子交换容量随循环次数的衰减情况来

定量分析。图 10 所示为脉冲沉积与循环伏安沉积法制

备的NiHCF膜电极在1 mol/L KNO3溶液中以25 mV/s
的扫速循环扫描 250 次的电量衰减图。由图 10 可知，

脉冲电沉积法制备的NiHCF膜在经过250次循环扫描 

 

 
图 10  不同方法制备的 NiHCF 膜电极的电量衰减图 

Fig.10  Normalized charge capacity of cycle number for 

NiHCF film prepared by pulsed electrodeposition (a) and CV 

electrodeposition (b) 
 
后衰减不到 3%，而循环伏安电沉积 NiHCF 膜在经历

了 250 次循环扫描后衰减了约 21%，说明脉冲电沉积

法制备的 NiHCF 膜均匀致密，具有优良的稳定性。 
 

3  结论 
 

1) 通过脉冲电沉积法在石墨基体上可制备出均

匀、致密的 NiHCF 膜。 
2) 脉冲电沉积法操作简单，可控性强，仅需调节

脉冲电沉积参数即可得到大离子交换容量和优良循环

稳定性的 NiHCF 膜电极。 
3) 脉冲电沉积法制备 NiHCF 膜的最优条件为：

脉冲电压 0.3 V(vs SCE)，脉冲周期 0.6 s，占空比 50%。 
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