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电活性铁氰化镍膜电极对稀土钇的电控离子分离

张 浩袁 郝晓刚*袁 王忠德袁 张忠林袁 马旭莉袁 李一兵袁 刘世斌
(太原理工大学化学化工学院袁山西 太原 030024)

摘要院通过电沉积方法分别在镀铂石英晶片和铂基底上制备了电活性铁氰化镍膜袁 并考察了膜电极在含钇离子溶

液中的电控离子交换性能.在 0.1 mol窑L-1 的硝酸钇溶液中袁使用循环伏安法及石英晶体微天平技术测试考察了铁氰

化镍膜对钇离子的置入释放性能及对应的质量变化袁同时比较了铁氰化镍膜电极在 Y(NO3)3 和 Sr(NO3)2 溶液中的电

化学性能.在 0.1 mol窑L-1 [Y(NO3)3 + Sr(NO3)2]混合溶液中袁通过循环伏安法分析了薄膜对 Y3+/Sr2+离子的选择性.用扫

描电子显微镜观察了铁氰化镍膜的表面形貌袁 并通过X射线光电子能谱仪测定了膜在氧化和还原状态下的元素组

成.结果表明袁铁氰化镍膜在含 Y3+溶液中具有良好的离子交换行为袁其中氧化过程薄膜质量减少袁对应着钇离子的

释放曰还原过程薄膜质量增加袁对应钇离子的置入曰在 0.0 V或 0.9 V调控膜电极的氧化还原状态实现对钇离子的有

效分离.

关键词院 铁氰化镍薄膜曰电控离子交换曰钇分离曰稀土金属

中图分类号院 TB34曰 X703.1 文献标识码院 A

钇是一种稀土元素.近年来袁 钇及其合金已广

泛应用于核工业尧航天工业和电子工业中[1-3].因此袁
制备高纯钇是一个重要的研究课题.目前提纯钇的

工艺主要包括真空蒸馏尧 区熔法尧 电子束熔炼尧 离

子交换和固相电解法等[4]. 电化学控制离子交换

(Electrochemically Switched Ion Exchange袁ESIX)[5-6]
是一种新型的离子分离回收技术袁由于 ESIX过程

的主要推动力是电极电位袁离子分离基体无需化学

再生袁 避免了由化学再生剂产生的二次污染[5,7]袁
因而备受国内外学者的关注[8-12]. 铁氰化镍(Nickel
Hexacyanoferrate袁NiHCF)作为 ESIX材料对碱金属

离子进行选择性分离已有大量报道[7, 13-17]袁但用于稀

土金属离子分离的研究却很少. NiHCF 的通道半

径为 0.18 nm[18]袁通常认为只适用于离子半径较小

的碱金属离子分离. 鞠健等[19]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袁在电

极电位推动力作用下水合离子半径较大的碱土金

属离子可以脱水进入到膜内.稀土金属离子的水合

离子半径和价态尽管较大袁 但其离子半径较小[20]袁
将 NiHCF膜电极置入三价稀土金属离子溶液中进

行循环伏安扫描袁三价稀土金属离子同样也有可能

脱水进入到膜的单元结构以满足电荷平衡的要求袁
从而达到分离的目的. 本文采用循环伏安法渊CV冤
和电化学石英晶体微天平渊EQCM冤技术测试考察

电活性 NiHCF膜在 Y3+ 和 Sr2+ 溶液中的电化学性

能袁并结合 X 射线光电子能谱渊XPS冤对 NiHCF 膜

在含 Y3+ 溶液中的电控离子分离性能进行研究袁探
讨 ESIX技术分离回收稀土离子的可行性.

1 实 验
1.1 仪器与试剂

所用试剂均为分析纯或优级纯袁 水为纯水

渊Millipore 18.2 M赘窑cm冤. 石英晶体院9MHzPt 电极

渊AT 切型袁0.2 cm2冤. 电化学测试采用通过 EC-Lab
软件控制的多通道 Princeton VMP3 电化学系统袁
QCM922-00 石英晶体微天平与恒电位仪联用袁三
电极体系由铂网对电极尧饱和甘汞电极渊SCE冤参比

电极和铂片或镀铂石英晶片工作电极组成. 采用

LEO438VP型扫描电镜渊SEM冤观察膜样品形貌袁采
用 VGScientific ESCALab250i-XL型光电子能谱仪

渊XPS冤表征膜样品.
1.2 电极预处理

将铂片渊1 cm伊1 cm冤用 Al2O3 打磨成镜面袁其
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单面与电解液接触有效接触面积 0.5 cm2. 镀铂石

英晶片经蘸有氢氧化钠渊1 mol窑L-1冤溶液的棉签擦

拭尧蒸馏水冲洗尧晾干. 实验前将铂电极在 1 mol窑
L-1 H2SO4 溶液中电化学清洗袁50 mV窑s-1 扫描速率

在 -275 ~ 1675 mV 电位区间 50 周期循环处理表

面袁其后纯水冲洗晾干待用.

1.3 薄膜制备和性能测试
将预处理基底工作电极置于新鲜配置的中性

混合溶液渊含 0.002 mol窑L-1 NiSO4尧 0.002 mol窑L-1

K3Fe(CN)6 和 0.25 mol窑L-1 Na2SO4冤 中电沉积袁 25
mV窑s-1 扫描速率 0 ~ 850 mV 电位区间经 20 周期

循环扫描制得 NiHCF薄膜袁使用 EQCM同步检测

膜沉积过程的频率响应. 制得薄膜后纯水冲洗干

净尧晾干备用.
将镀铂石英晶片基底上的 NiHCF膜电极依次

在 0.1 mol窑L-1 Y(NO3)3 和 Sr(NO3)2 溶液及其混合

溶液中进行循环伏安扫描 20周期袁 测定薄膜电极

的电活性尧离子交换性能及选择性袁扫描范围 0 ~
1000 mV.

将铂片基底 NiHCF 膜电极在 0.1 mol窑L-1

Y(NO3)3 溶液中 0 ~ 900mV电位范围循环 10周期袁
而后分别固定于 0 mV或 900 mV电位还原或氧化

15 min袁在控制电位下取出电极充分洗涤尧晾干袁即
通过 XPS检测氧化和还原态膜的化学组成.

2 结果与讨论
2.1 电活性 NiHCF膜的制备

图 1A为镀铂石英晶片基底电活性 NiHCF膜

电沉积过程的 CV曲线. 由图可知袁 随着循环周期

数增加袁其电流峰随之增加袁说明 NiHCF膜厚度也

增加. 图 1B 表示 EQCM 同步检测活性膜沉积过

程质量随沉积时间的变化曲线.如图所示袁 随时间

增加袁膜质量的改变量呈锯齿状上升袁表明膜生成

过程中已发生膜的氧化和还原且伴随有离子的置

入与释放.循环次数增加袁膜也增厚袁因此在一定范

围内改变电沉积次数可制得一定厚度的电活性

NiHCF离子交换膜.
2.2 NiHCF 膜电极在钇离子溶液的电化学

性能
镀铂石英晶片基底电沉积的 NiHCF膜电极在

0.1 mol窑L-1Y(NO3)3 溶液的 CV曲线及相应 EQCM
监测膜质量改变量曲线如图 2 所示. 由图 2 可见袁
NiHCF 膜电极在钇离子溶液中的 CV图有明显的

氧化还原峰袁 其阳极电流对应于 NiHCF膜中活性

中心 Fe(II)的氧化袁为维持膜的电中性袁金属钇离

图 1 镀铂石英晶片基底 NiHCF薄膜电沉积的 CV曲线(A)和膜质量改变量-时间曲线(B)

Fig. 1 Cyclic voltammograms of the NiHCF thin film electrochemically deposited on platinum substrate (A) and the corre-

sponding mass change plot (B)

图 2 NiHCF膜电极在 0.1 mol窑L-1 Y(NO3)3 溶液的循环

伏安(a)和膜质量改变量(b)曲线

Fig. 2 Electrochemical characteristics of NiHCF film in
0.1 mol窑L-1 Y(NO3)3 solution: a. cyclic voltammo-
gram; b. the corresponding mass change plot
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子必被释放袁同时薄膜质量减小曰其阴极电流对应

于膜中 Fe(III)的还原袁金属钇离子置入以维持膜的

电中性袁相应的薄膜质量增大袁该过程与碱土金属

离子溶液中的电化学行为相似. 因此袁 通过调节

NiHCF膜电极的氧化还原状态可以方便地调控钇

离子的置入和释放袁 从而实现 ESIX过程.可由循环

伏安图的峰面积估算相应膜电极的离子交换容量袁
NiHCF膜电极对Y3+的离子交换容量为3.88 mC窑cm-2.

镀铂石英晶片基底电沉积的 NiHCF 膜电极在

0.1 mol窑L-1 Sr(NO3)2 溶液的循环伏安曲线及相应

EQCM监测膜质量改变曲线如图 3所示.由图可以

看出袁NiHCF 膜电极在二价碱土金属锶离子溶液

中也有明显的氧化还原活性袁但是峰电位明显负移.

2.3 NiHCF 膜在 Sr2+/Y3+混合溶液的电化学

性能
在稀土金属离子溶液往往伴生其它离子[21]袁电

活性 NiHCF膜对目标离子的选择性就成为混合溶

液电控分离的关键因素. NiHCF 的氧化还原电位

范围通常为 0 ~ 1.0 V渊vs. SCE冤袁Y3+/Y 的还原电极

电势为 -2.612 V渊vs. SCE冤袁Sr2+/Sr 的还原电极电势

为 -3.132 V渊vs. SCE冤袁在 NiHCF导电范围内 Y3+ 和

Sr2+ 都能以离子形态存在.
图 4给出镀铂石英晶片基底 NiHCF膜电极在

Sr2+/Y3+ 混合液中的 CV 曲线. 图中其高电位阳极

峰对应钇离子的释放袁 阴极峰对应钇离子的置入曰
其低电位阳极峰对应锶离子的释放袁阴极峰对应锶

离子的置入. 锶和钇在元素周期表中为相邻元素袁
原子质量非常接近袁而钇离子的价态较高袁故离子

交换过程相同质量变化下钇离子对应的电流响应

要比锶离子更大袁高尧低电位区质量变化曲线斜率

会有差异.由图 4可知袁 该电极对 Y3+ 浓度的变化

非常敏感. NiHCF 膜电极在 Sr2+/Y3+ 混合液的 CV
曲线如图 5 所示. 高电位处出现明显的峰电流袁整
个 CV图呈现双峰如曲线 b袁高电位处对应的峰正

好与单独存在钇离子时的峰电位一致.而低电位处

的峰也与单独存在锶离子时的峰电位一致. 因此袁
可以控制电极电位来选择性分离混合溶液中的锶

离子和钇离子.混合溶液的 CV图中阳极峰电位随

Y3+ 离子浓度的增加而向正电位偏移袁 表明在还原

图 5 NiHCF 膜电极在 Sr2+/Y3+ 混合液的的 CV 曲线

Sr2+ + Y3+/(mol窑L-1): a. 0+0.1; b. 0.05+0.05; c. 0.1+0
Fig. 5 CV curves of NiHCF film on Pt substrate in solu-

tions containing different Sr2+ and Y3+ concentra-
tions (the total concentration of ([Sr2+]+[Y3+]) is 0.1
mol窑L-1) Sr2++Y3+/(mol L-1): a. 0+0.1; b. 0.05+0.05;
c. 0.1+0

图 3 NiHCF膜电极在 0.1 mol窑L-1 Sr(NO3)2 溶液的循环

伏安(a)和膜质量改变量(b)曲线

Fig. 3 Electrochemical characteristics of NiHCF film in 0.1

mol窑L-1 Sr(NO3)2 solution: a. cyclic voltammogram;

b. the corresponding mass change plot

图 4 NiHCF 膜电极在 0.05 mol窑L-1 Y(NO3)3 和 0.05

mol窑L-1 Sr(NO3)2 混合溶液的循环伏安(a)和膜质量

改变量(b)曲线

Fig. 4 Electrochemical characteristics of NiHCF film in

solutions containing 0.05 mol窑L-1 Y(NO3)3 and 0.05

mol窑L-1 Sr (NO3)2 : a. CV curve; b. the correspond-

ing mass change plot
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过程中置入膜内的 Y3+ 由于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袁在混合溶液

中 NiHCF膜电极对 Y3+ 显示出较高的选择性.虽然

阳离子的置入释放是由于NiHCF膜中Fe(II)/Fe(III)的
转换以维持膜的电中性所致袁但是不同阳离子置入

膜内的难易程度不同袁故膜中较难释放的阳离子在

氧化过程中对应的峰会向高电位偏移.
钇离子溶液中的 CV 图有明显较宽的氧化电

流峰袁 且 Sr2+/Y3+ 混合溶液中的 CV 图随着 Y3+ 浓

度的增加袁氧化峰形变宽渊见图 2 和图 3冤. 氧化峰

形越宽袁离子置出越慢袁尽管 Y3+ 离子半径更大[20]袁
但 Y3+ 离子则更容易脱水进入 NiHCF 晶格内部袁
说明 NiHCF对 Y3+ 的亲和性更强.
2.4 NiHCF膜的 SEM与 XPS分析

图 6 示出铂片基体电沉积 NiHCF 膜表面的

SEM 照片. 由照片可见袁Pt 基底电沉积的 NiHCF
薄膜呈纳米颗粒状袁粒径在 80 ～ 100 nm 之间袁薄
膜的孔多结构更利于离子迁移.

图 7 是 NiHCF 膜电极在 0.1 mol窑L-1 Y(NO3)3
溶液中经周期循环扫描后分别控制于还原(a) 0.0
V和氧化(b) 0.9 V状态下测得膜的 Y3+ 谱图. 为了

鉴别吸附渊离子交换冤或电控置入 Y3+ 离子袁将氧化

态 NiHCF 膜浸泡于 0.1 mol窑L-1 Y(NO3)3 溶液渊30
min冤并测定 Y3+ 谱图(c). 由图可知袁还原状态下膜

内 Y3+ 的含量非常明显袁而氧化状态下几乎检测不

出Y3+的存在袁 表明通过调控NiHCF膜电极的电位

可使膜在还原状态下置入Y3+袁而在氧化状态下可释

放几乎所有 Y3+. 此外袁浸泡在 Y(NO3)3 溶液中的氧

化态膜渊未经伏安循环冤也没有检测出 Y3+ 峰. 由此

可知袁NiHCF 膜只有通过调控电极电位才能够使

稀土钇离子置入和释放袁不加电位调控或未经伏安

循环的薄膜在 Y3+ 溶液中不具有离子交换能力袁因
而可以通过调控电位对稀土离子进行选择性分离.

3 结 论
在铂基底电沉积活性 NiHCF 离子交换膜袁该

膜电极在含 Sr2+ 及 Y3+ 的溶液中均有良好的氧化

还原活性. 在 0.0 V或 0.9 V可调控膜电极的还原

氧化状态以置入和释放钇离子袁其氧化过程薄膜质

量减小袁对应着钇离子的释放曰还原过程薄膜质量

增加袁 对应钇离子的置入. 在 Sr2+/Y3+ 混合溶液中

NiHCF膜电极对 Y3+ 显示出较高的选择性袁通过电

控离子交换方法可以实现钇离子的分离与回收.
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Electrochemically Switched Separation of Yttrium Ion Using
Electroactive Nickel Hexacyanoferrate Thin Films in Rare Earth

Metal Solution

ZHANG Hao, HAO Xiao-gang*, WANG Zhong-de, ZHANG Zhong-lin, MA Xu-li袁
LI Yi-bing, LIU Shi-bin

(Department of Chemical Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China)

Abstract: Electroactive nickel hexacyanoferrate (NiHCF) thin films were synthesized by cathodic deposition and investigated as
electrochemically switched ion exchange (ESIX) materials for the separation of Y3+ from aqueous solutions. In 0.1 mol窑L-1 Y(NO3)3
solution, cyclic voltammetry (CV) combined with electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM) technique was used to
investigate the electroactivity, reversibility of the film electrodes and the mechanism of ion exchange. The electrochemical behavior
of NiHCF film electrodes was also compared with that in Sr(NO3)2 solutions. The ion selectivity of the film was investigated in 0.1
mol窑L-1 solutions containing [Y(NO3)3 + Sr(NO3)2]. The elementary composition of NiHCF films in reduced and oxidized forms
were also characterized by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Experimental results show that the electroactive NiHCF films
have reversible electrochemical behavior in aqueous solutions containing Y3+ and Sr2+, respectively. The NiHCF film electrodes
displayed a high Y3+ selectivity in Y3+/Sr2+ binary mixtures and the Y3+ ions could be separated effectively from aqueous solutions by
ESIX processes.

Key words: nickel hexacyanoferrate films; electrochemically switched ion exchange; separation of yttrium ion; rare earth
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