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摘  要：采用阴极电沉积方法制备电活性NiHCF薄膜，考察薄膜在含 Pb2+溶液中的电控离子交换性能。在 0.1 mol/L

的 Pb(NO3)2溶液中，通过循环伏安法调节膜电极的氧化还原电位考察其活性和可逆性，并结合电化学石英晶体微

天平(EQCM)技术分析离子的交换机制，同时比较 Co(NO3)2和 Ni(NO3)2溶液中 NiHCF 膜电极的电化学行为；在

0.1 mol/L [Pb(NO3)2+Co(NO3)2]和 0.1 mol/L [Pb(NO3)2+Ni(NO3)2]两组混合溶液中，通过循环伏安法分析薄膜对

Pb2+/Co2+和 Pb2+/Ni2+的选择性；并通过 X 射线能谱仪(EDS)分别测定膜在氧化和还原状态下的元素组成。结果表

明，电活性 NiHCF 膜在含 Pb2+、Co2+和 Ni2+溶液中均具有可逆的离子交换行为，对 Pb2+的选择性高于对 Co2+和

Ni2+的，通过电控离子交换方法可以使 Pb2+从废水中得到有效分离。 
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Abstract: Electroactive nickel hexacyanoferrate (NiHCF) thin films were synthesized by cathodic deposition. The 

performance of electrochemically switched ion exchange (ESIX) of the NiHCF film for the separation of Pb2+ from 

aqueous solutions was investigated. In 0.1 mol/L Pb(NO3)2 solution, cyclic voltammetry (CV) combined with 

electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM) technique was used to investigate the electroactive, reversibility of 

the film electrodes and the mechanism of ion exchange. The electrochemical behavior of NiHCF film electrodes was also 

compared with that in Co(NO3)2 and Ni(NO3)2 solutions. The ion selectivity of the film was investigated in 0.1 mol/L 

mixture solution containing [Pb(NO3)2+Co(NO3)2] and [Pb(NO3)2+Ni(NO3)2], respectively. The elementary composition 

of NiHCF films in reduced and oxidized form were also characterized by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). 

The results show that the electroactive NiHCF films have reversible electrochemical behavior in aqueous solutions 

containing Pb2+, Co2+ and Ni2+, respectively. NiHCF film electrodes display a high Pb2+ selectivity in both Pb2+/Co2+ and 

Pb2+/Ni2+ binary mixtures and Pb2+ can be separated effectively from aqueous solutions by ESIX processes. 

Key words: NiHCF film; Pb(Ⅱ) separation; ion exchange; electrochemical quartz crystal microbalance  
                      

 
铅是毒性显著的重金属之一，易通过食物链而形

成生物富集，被列为第一类污染物[1]。电镀废水中含

有大量的铅离子，并通常伴有钴、镍等金属离子，生

产废液的直接排放会对生物和人体健康构成严重危

害。处理废水中重金属铅离子，目前工业中一般采用

化学沉淀法和离子交换法[2]，但传统方法成本高且化

学反应和离子分离基体再生过程易产生二次污染[3−4]，

因此，寻求高效环保的新型处理方法一直是含铅废水 
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研究的重点。 
电化学控制离子交换(Electrochemically switched 

ion exchange, ESIX)[5−6]是电化学与离子交换相结合的

新型高效离子分离技术，将具有离子−电子混合导电

能力的电活性半导体材料沉积在导电基体上制成膜电

极，通过电化学方法调节膜的氧化/还原状态来控制离

子的置入与释放，从而使溶液中的离子得到分离并使

膜得到再生。由于 ESIX 过程的主要推动力是电极电

位，离子分离基体无需化学再生，避免了由化学再生剂

产生的二次污染[5, 7]，因而备受国内外学者的关注[8−12]。

HEPEL 和 YANG[13]曾制备了具有阳离子交换性能的

PPy 复合膜用于重金属离子的电化学辅助分离，TIAN
等[14]采用 PPy 修饰的不锈钢丝网电极来还原六价铬。

这些研究表明，PPy 掺杂后可作为 ESIX 膜材料用于

重金属离子的分离。但 PPy 的氧化程度为 0.25[15]，聚

合物链上每 4 个单体单元只分布有 1 个正电荷，即每

8 个 Py 单体才能容纳 1 个二价重金属离子，因而容量

较小；且 PPy 膜的氧化还原活性电位范围低于 0V，

易使重金属离子被还原沉积在膜表面。 
NiHCF 具有类似分子筛的立方框架结构，每个单

元可容纳 8 个正电荷，作为一种理想的 ESIX 材料对

碱金属离子进行选择性分离已有大量报道[7,16−20]，但

用于重金属离子分离的研究却很少。NiHCF 的通道半

径为 0.18 nm[21]，通常认为只适用于离子半径较小的

碱金属离子分离。研究表明[22]，在电极电位的驱动下，

半径较大的碱土金属离子也能得到有效分离。重金属

离子的半径和价态尽管较大，但通过电位驱动同样有

可能通过 NiHCF 的通道达到分离的目的。本文作者采

用循环伏安法(CV)和电化学石英晶体微天平(EQCM)
技术考察电活性 NiHCF 膜在含 Pb2+、Co2+和 Ni2+溶液

中的电化学行为，并结合 EDS 对 NiHCF 膜在含 Pb2+

溶液中的电控离子分离性能进行研究，探索 ESIX 技

术应用于含毒性重金属离子废水处理和金属离子回收

的可行性。 
 

1  实验 
 
1.1  仪器与试剂 

所用仪器为多通道 Princeton VMP3 电化学系统，

QCM922−00 石英晶体微天平(与恒电位仪联用)，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，镀铂石英晶片(9 MHz Pt 电极，AT 切型，0.2 
cm2)或石墨棒为工作电极。本实验中所用试剂均为分

析纯，溶液由纯水(Millipore 18.2 MΩ·cm)配制；采用

美国 Kevex.Sigama 型能谱仪进行 EDS 分析。 
 
1.2  电极预处理 

镀铂石英晶片先用蘸有 1 mol/L 氢氧化钠溶液的

棉签擦拭，用纯水冲洗并晾干。使用前放入 1 mol/L 
H2SO4溶液中进行电化学清洗，以 100 mV/s 的扫描速

度在−675~1675 mV 之间循环 50 圈以清洁表面，取出

后用纯水冲洗晾干待用；用 500#水砂纸和 600#的金相

砂纸依次将石墨基体打磨至平整光滑，用纯水冲洗后，

晾干备用。石墨棒截面直径为4 mm，有效棒长为2 cm，

与电解液的有效接触面积为 2.64 cm2。 
 
1.3  电活性 NiHCF 薄膜制备和性能试验 

电活性 NiHCF 薄膜的制备方法可参见文献[22]，
即将经过预处理的基体材料做工作电极，以 25 mV/s
扫描速度在 0~850 mV 范围于新鲜配制的中性支持电

解液(含 2 mmol/L NiSO4、2 mmol/L K3Fe(CN)6和 0.25 
mol/L Na2SO4)中循环扫描 25 圈，在电极上即制得一

定厚度 NiHCF 薄膜；采用石英晶片沉积时通过 EQCM
同步检测薄膜的质量变化。 

将镀铂石英晶片上制备好的 NiHCF 膜电极依次

在 0.1 mol/L Pb(NO3)2、Co(NO3)2和 Ni(NO3)2溶液及其

不同配比混合溶液中进行循环伏安扫描置入和释放金

属离子，测定薄膜的电活性、离子交换容量和选择性。

扫描速度为 25 mV/s，在 0~1 000 mV 范围每次循环扫

描 20 圈，在相应的溶液中 EQCM 同步给出质量变化

方面的信息。 
将石墨棒上制备好的 NiHCF 膜电极在 0.1 mol/L 

Pb(NO3)2 溶液中于 0~1 000 mV 的电压范围内以 25 
mV/s 扫描速度循环扫描 10 圈，然后固定电位为 0 mV
和 1 000 mV，分别进行还原和氧化 15 min，在控制电

位下取出充分洗涤、晾干；然后通过 EDS 检测氧化和

还原态膜的元素组成。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  电活性 NiHCF 膜的制备 

图 1(a)所示为镀铂石英晶片上电活性NiHCF膜电

沉积过程的循环伏安图。由图 1(a)可知，随着循环圈

数的增加，电流密度随之增加，说明 NiHCF 膜的质量

也在增加；已沉积的 NiHCF 膜在含 Na2SO4支持电解

质的制膜液中显示出良好的可逆氧化还原活性，阳极
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电流对应着活性中心 Fe(Ⅱ)的氧化和碱金属离子的释

放过程，而阴极电流对应于 Fe(Ⅲ)的还原和碱金属离

子置入薄膜的过程[5]。图 1(b)所示为 EQCM 同步检测

活性膜沉积过程中膜质量随时间的变化趋势。由图 1(b)
可知，随时间的增加，膜质量的改变量呈锯齿状上升

趋势。这是因为电活性 NiHCF 膜的沉积主要发生在还

原过程中(0.5 V 到 0 V)[5,22]，而制备电解液中含有大量

的 Na+，正向扫描时，Na+从膜中释放出来导致膜质量

的减少；反向扫描时，阳离子从溶液置入膜内，伴随

着 NiHCF 膜的沉积，因而膜质量增加且增加量大于氧

化过程中膜质量的减少量。由图 1(b)还明显可以看出，

在电沉积初期，活性 NiHCF 膜以沉积增长为主，氧化

过程中离子释放引起的膜质量改变较少；而后期

NiHCF 膜以氧化还原(离子的释放和置入)引起的质量

改变为主。由于制膜液的不断消耗，膜沉积引起的质 
 

 
图 1  镀铂石英晶片 NiHCF 薄膜电沉积特性 
Fig.1  Cathodic deposition characteristics of NiHCF film on 
platinum substrate: (a) Cycle voltammograms of film 
deposition process (Cycle 5th-25th); (b) Corresponding mass 
change plot for same experiment (The inset is an enlargement 
of part of the mass change plot; Zone a is reduction and 
deposition of film; Zone b is oxidation of film) 

量改变所占比例逐渐减小，但薄膜质量整体是呈上升

趋势。总体来说，随着循环圈数的增加，膜厚增加，

因此，在一定范围内通过改变沉积圈数可以控制

NiHCF 膜的厚度，从而增加膜的离子交换容量。 
 
2.2  NiHCF 膜在含 Pb2+、Co2+和 Ni2+溶液中的电化

学行为 
鞠健等[22]的研究表明，NiHCF 膜电极在碱土金属

溶液中具有良好的电活性，在电极电位推动力作用下

碱土金属离子可以进入到膜内(分子式 MⅡ

xAⅠ

hNiⅡ4  

[FeⅡ+n(CN)6]4，其中 2x+h+4n=8，M 为碱土金属离子，

氧化状态 n=1，还原状态 n=0)。将 NiHCF 膜电极置入

二价重金属离子溶液中进行电势循环扫描，二价重金

属离子同样也有可能进入到膜的单元结构以满足电荷

平衡的要求。镀铂石英晶片上沉积的 NiHCF 膜在 0.1 
mol/L Pb(NO3)2溶液中的循环伏安曲线及相应 EQCM
监测膜质量改变曲线如图 2(a)所示，为便于比较，

Co(NO3)2和Ni(NO3)2溶液中的相应曲线也分别示于图

2(b)和(c)。由图 2 可见，NiHCF 膜电极在不同二价重

金属离子溶液中的 CV 图均有明显的氧化还原峰出

现，其中阳极电流对应于 NiHCF 膜中活性中心铁离子

的氧化及金属阳离子的释放过程，因而薄膜质量减小；

阴极电流对应于膜中铁离子的还原及金属阳离子的置

入过程且薄膜质量增大，与碱土金属离子溶液中的电

化学行为相似。因此，通过调节 NiHCF 膜电极的氧化

还原状态可以方便地控制离子的置入和释放，从而实

现 ESIX 过程。 
由于 Pb2+的标准电极电位为−0.126 V(vs SHE)，在

低浓度含铅废水的深度净化时，浓差极化会使铅的析

出电位变得更负，而 PPy 复合膜电极的电活性范围通

常在−1.0~0V，因此，采用 PPy 等导电聚合物膜电极

进行 ESIX 分离重金属时，容易使 Pb2+还原沉积在膜

表面甚至有大量氢气析出[13]，从而影响其离子交换的

效率。图 2 所示表明，NiHCF 膜在含 Pb2+、Co2+和 Ni2+

溶液中的氧化还原活性电位范围均在 0~1.0V 之间，在

这一范围内可使铅等重金属以离子形态得到有效的分

离。 
表 1 所列为 NiHCF 膜在 Pb2+、Co2+和 Ni2+硝酸盐

溶液中的峰电位。为了便于分析，将这些金属离子的

离子半径、水合离子半径及标准水合吉布斯能列于其

中。一般认为 NiHCF 为面心立方晶格结构，单元晶格

常数为 1.02 nm，而其通道半径为 0.18 nm[5, 21, 23]。由

表 1 可，知 Pb2+、Co2+和 Ni2+水合离子半径均大于 0.18 
nm，在电极电位作用下，这些水合离子经过部分脱水

作用达到合适的尺寸才能进入 NiHCF 晶格内部，且水 
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图 2  NiHCF 膜在不同的金属溶液中的电化学性能 

Fig.2  Electrochemical characteristics of NiHCF film in 0.1 

mol/L aqueous solution: (a) Pb(NO3)2; (b) Co(NO3)2; (c) 

Ni(NO3)2 ( Curve a shows the cycle voltammograms of the 

film; Curve b shows the corresponding mass change plot for 

the same cycle) 

 
合能越小，离子脱水越容易。Pb2+水合离子半径和标

准水合吉布斯能均小于 Co2+和 Ni2+的，因此，尽管 Pb2+

具有较大的离子半径却可能更容易经过脱水置入膜

内。从表 1 中还可以看出，3 种金属离子溶液中的阴

极峰电位相差无几，而 Pb2+阳极峰电位明显高于 Co2+

和Ni2+，这是由于Pb2+的离子半径明显大于Co2+和Ni2+

的，在氧化过程中需要在较高的阳极电位下才能从膜

中迁出。 
 
表 1  不同重金属离子对 NiHCF 膜伏安特性的影响 

Table 1  Effects of different metal ions (0.1 mol/L, nitrate) on 

voltametric behavior of NiHCF film on platinum substrate 

Electrolyte ri/nm rhyd/nm Epa/V Epc/V −ΔGhyd/(kJ·mol−1)

Pb2+ 0.120 0.45 0.468 4 0.317 3 1 439.8 

Co2+ 0.074 0.60 0.381 0 0.348 3 1 922.7 

Ni2+ 0.072 0.60 0.357 5 0.326 0 2 026.9 

ri, rhyd denote the radius of cation and its hydrated form, respectively[23]; Epa, 
Epc denote the anodic peak potential and cathodic peak potential, 
respectively; Ghyd denotes the standard Gibbs energy of hydration of the 
metal ion, calculated according to reference[24]. 

 

从图 2 还可以看出，NiHCF 薄膜在含 Ni2+和 Co2+

溶液中的离子交换容量和相应的质量改变量都明显小

于在含 Pb2+溶液中的，这是因为 Ni2+和 Co2+具有较大

的水合吉布斯能而不易脱水进入到膜内，且 Pb 的原

子量也远大于 Ni 和 Co 的，导致后者的质量改变和离

子交换容量均降低。值得注意的是图 2(a)中曲线 b 的

变化，正向扫描至 0.6 V 左右时，膜质量略有增大，

然后再逐渐减小；反向扫描至 0.6 V 时，膜质量先减

小，至 0.4 V 后又迅速增加，与 NiHCF 膜在碱金属溶

液[8]、碱土金属溶液[22]中的 EQCM 行为有所不同。 
EQCM只能给出氧化还原过程中膜质量改变的信

息，而分子动力学模拟结果则表明，NiHCF 膜中离子

的置入/释放将伴随有水分子的迁移[20]。为了进一步阐

明电活性 NiHCF 膜在含 Pb2+溶液中的离子交换行为，

将氧化还原过程中膜质量改变量与离子迁移引起的电

量相关联，如图 3 所示。由图 3 可见，NiHCF 膜的氧

化过程可分为 3 段斜率恒定的线性区间，而还原过程

则由两段线性区间组成。根据质量—电量曲线的斜率

(Δm/Q)，可由下式估算交换离子的表观摩尔质量： 
 

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ Δ
=

Q
mzFM eq                              (1) 

 
式中：z 为转移的电子数，F 为法拉第常数。与图 3
各线性区间对应的表观摩尔质量如表 2 所列。表中负

号表示电荷传递以阳离子交换为主，反之，则以阴离

子交换为主。 
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图 3  NiHCF 膜在 Pb(NO3)2 溶液中的质量—电量图 

Fig.3  Mass—electric quantity plot of NiHCF film in 0.1 

mol/L Pb(NO3)2 aqueous solution 

 
表 2  NiHCF 膜在 Pb(NO3)2 溶液中氧化还原过程的离子表

观摩尔质量 

Table 2  Observed molar mass of electrolyte ions for redox 

switching of NiHCF film in Pb(NO3)2 aqueous solutions 

(g/mol) 

iOM (i=1, 2, 3), 
iRM  (i=1, 2): present the observed molar mass of 

electrolyte ions for redox switching of NiHCF film shown in Fig. 3 

 
结合图 2(a)和表 2 中的数据分析可知，电活性

NiHCF 膜在氧化起始阶段(O1)和还原后期(R2)以阳离

子的交换为主，还原起始阶段(R1)和氧化中期(O2)则以

阴离子交换为主。O1 和 R2 区间的表观摩尔质量比较

接近分别为−335 和−394 g/mol，但都远大于 Pb2+的摩

尔质量 207 g/mol，说明 NiHCF 膜在氧化初期和还原

后期，每个 Pb2+的释放/置入同时伴随有 7~10 个结合

水分子的进出。O2区间的表观摩尔质量为 74 g/mol，
与 NO3

−的摩尔质量(62 g/mol)接近；R1区间的表观摩

尔质量为 161 g/mol，说明还原初期伴随 NO3
−的释放

还有 5.5 个水分子离开 NiHCF 膜。O3区间的表观摩尔

质量为−140 g/mol，小于 Pb2+的摩尔质量而大于 NO3
−

的摩尔质量，近似为两者之差，表明 Pb2+的释放和

NO3
−的置入是同时进行，但以 Pb2+的释放为主。由上

分析可知，Pb2+具有较大的离子半径，氧化初期从膜

内置出后留有较大的空间。电位大于 0.6 V 时，部分

阴离子(NO3
−)会优先置入膜内以维持膜的电中性，从

而导致膜质量增加；电位继续增加后，Pb2+又得到释

放使膜质量减小；反向扫描开始时，膜内的 NO3
−和部

分水分子首先释放，留出足够的空间便于 Pb2+置入，

电位较低时以 Pb2+置入占主导。但整体趋势是在氧化

过程中膜质量减小，在还原过程中膜质量增大。 
 

2.3  NiHCF 膜在 Pb2+/Co2+和 Pb2+/Ni2+混合溶液中的

离子选择性 
由于实际含铅废液中往往含有多种重金属离子，

电活性 NiHCF 膜对目标离子的选择性就成为混合溶

液中电控分离的关键因素。图 4 所示为镀铂石英晶片

基体 NiHCF 膜电极分别在 Pb2+/Co2+和 Pb2+/Ni2+混合

液中的循环伏安曲线。由图 4 可知，膜电极对混合溶

液中 Pb2+浓度的微小改变非常敏感，阳极峰电位随

Pb2+浓度的增加均向正电位偏移。这表明在氧化过程

中，置入膜内的 Pb2+具有较大的离子半径，需要在较

高的阳极电位下才能被释放。在两组混合溶液中，

NiHCF 膜对 Pb2+均显示出较高的选择性。 
 

 
图 4  NiHCF 膜在 Pb2+/Co2+和 Pb2+/Ni2+混合溶液(B)中的循

环伏安曲线 

Fig.4  Cyclic voltammograms of NiHCF film in series of 

mixed solutions: (a) Pb2+ and Co2+ nitrate mixture; (b) Pb2+ and 

Ni2+ nitrate mixture. (Total concentration of mixed solution is 

0.1 mol/L and Pb2+ concentrations are as follows: a—0; b—0. 1 

mmol/L; c—1 mmol/L; d—10 mmol/L; e—100 mmol/L.) 

Electrolyte 1OM  
2OM  

3OM  
1RM  

2RM

Pb(NO3)2 −335 74 −140 161 −394
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从图 4 还可看出，随着 Pb2+浓度的增加，氧化峰

形也越来越宽。峰形的宽窄也可定性说明离子置入脱

出的快慢[8]。氧化峰形越宽，离子脱出越慢，NiHCF
膜对该离子具有更强的亲和性。尽管 Pb2+的半径最大，

但其水合吉布斯能却最小，更容易脱水进入 NiHCF
膜的晶格，说明 NiHCF 对 Pb2+具有更强的亲和性。 
 
2.4  NiHCF 膜的 EDS 谱分析 

为了确定薄膜的元素组成及其相对含量，对氧化

还原状态下的 NiHCF 膜分别进行了 EDS 分析。由于

铅和铂的主要特征吸收峰位置比较接近(分别为 2.34
和 2.05 keV)，在 EDS 谱中会出现吸收峰的重叠而影

响分析结果，而石墨与铂基体沉积的 NiHCF 膜有着相

同的性质[25]，故可采用石墨基体沉积薄膜用于 EDS
分析。 

图5所示为石墨棒上沉积的NiHCF膜在0.1 mol/L 
Pb(NO3)2 溶液中，经过循环伏安扫描后分别控制在氧

化和还原状态下的 EDS 谱。为了比较氧化和还原状态

下 Pb2+相对含量的变化，对薄膜中的氧化还原中心 Fe
的吸收强度作了归一化处理，这样可用薄膜中的 Fe
中心作为内部基准，归一化谱线中的峰高即正比于膜

中离子的数量。图 5 中 2.34 keV 处对应 Pb2+的谱峰，

6.40 keV处对应Fe(Ⅱ/Ⅲ)的谱峰，7.47 keV处对应Ni2+

的谱峰。从图 5 可以看出，NiHCF 膜内 Pb2+在还原状

态下的特征吸收峰明显高于在氧化状态下的特征吸收

峰，说明膜内 Pb2+在还原状态下的含量明显高于氧化

状态下的含量。因此，通过调节膜电极的电位可使膜

在还原状态下置入 Pb2+，而在氧化状态下释放 Pb2+，

从而使 Pb2+离子得到分离。 
 

 
图 5  石墨基体上 NiHCF 薄膜的 Fe 归一化 EDS 谱 

Fig.5  Fe-normalized EDS spectra of NiHCF on graphite 

substrate: (a) Reduced at 0 V; (b) Oxidized at 1.0V for 15 min 

after 10 cycles in 0.1 mol/L Pb(NO3)2 solution 

 

3  结论 
 

1) 电活性 NiHCF 薄膜在含 Pb2+、Co2+和 Ni2+等

重金属离子的溶液中均具有可逆的氧化还原活性。 
2) 在 0~1.0V 范围内通过调节膜电极的氧化还原

状态可以控制重金属离子的置入和释放，铅离子的交

换过程同时伴随有水分子和 NO3
−的迁移。 

3) NiHCF膜电极在Pb2+/Co2+和Pb2+/Ni2+混合溶液

中对 Pb2+具有良好选择性，通过电控离子交换方法可

以实现 Pb2+从废水中的有效分离。 
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