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聚苯胺/铁氰化镍纳米复合颗粒的制备及
电控分离 Cd的 EQCM研究

杨宇娇袁郑君兰袁郝晓刚*袁马旭莉袁王忠德袁张忠林袁韩念琛
(太原理工大学化学化工学院化学工程系袁山西 太原 030024)

摘要院本文采用循环伏安一步共聚法在碳纳米管(CNTs)修饰的铂基底上制备了聚苯胺/铁氰化镍(PANI/NiHCF)

纳米复合颗粒. 通过电化学石英晶体微天平(EQCM)技术检测了复合颗粒制备过程的质量改变量袁并用扫描电镜

(SEM)尧透射电镜(TEM)和傅立叶变换红外光谱(FTIR)分析了复合颗粒的微观形貌和组成.结合循环伏安法和 EDS

能谱考察了该复合电极对 Cd2+ 离子的交换性能. 结果表明袁三维多孔的 CNTs 不仅可促进复合颗粒的沉积袁而且

其独特的网络结构和表面特性对形成 PANI/NiHCF复合颗粒的立方体构型起至关重要的作用. 该复合电极在 0.1

mol窑L-1 Cd(NO3)2 溶液中显示了良好的电活性袁对 Cd2+ 离子有可逆的离子交换性能袁通过电控离子交换法可实现

废水中 Cd2+ 离子的高效分离.

关键词院聚苯胺曰 铁氰化镍曰 多壁碳纳米管曰 复合颗粒曰 电化学共聚曰 镉曰 电控离子交换

中图分类号院 TB34曰 X703.1 文献标识码院 A

电控离子交换渊Electrochemically Switched Ion
Exchange袁ESIX冤结合了传统的离子交换技术及电

化学方法袁适用于低浓度废水的处理袁是一种环境

友好的新型高效膜分离技术[1]. ESIX材料主要包括

导电高分子聚合物和普鲁士蓝类似物及其复合物袁
其中聚苯胺/普鲁士蓝类似物的复合材料靠带正电

荷的 PANI渊半氧化态冤与带负电荷的 MHCF 间的

静电吸引袁有快速的离子传递能力尧良好的电化学

稳定性等优良性能[2-3]袁在离子交换[3]尧电致变色[4]尧 传

感器[5]和电容器[6]等领域已广泛应用.然而 pH>4时

聚苯胺电化学活性逐渐消失[7]. 为此袁在合成聚苯

胺/铁氰化镍复合膜时引入羧基化 CNTs 可为聚苯

胺提供酸性微环境袁该复合膜在中性条件仍可呈现

出一定的活性袁适用于双氧水的检测[8].在 CNTs修
饰导电基底上杂化聚合有机尧无机电活性材料可增

强复合材料的导电性和机械强度袁并形成高比表面

积的三维多孔网状结构[3, 8].
作者课题组前期已在修饰有 CNTs 的铂基底

上通过一步共聚法成功制备出了 PANI/NiHCF复

合膜袁并考察了其电化学性能袁研究结果表明该复

合膜在酸性溶液中具有良好的超级电容性能[6]. 其
根本原因是由于该复合膜具有高比表面积以及相

对较低的离子扩散阻力. 在此基础上袁 本文结合

EQCM技术系统考察了该复合膜对 Cd(NO3)2 溶液

中的 Cd2+ 离子的电控离子交换性能袁 并进一步探

索了这一新型纳米复合颗粒的形成机理.

1 实 验
1.1 仪器与试剂

实验所用试剂均为分析纯或优级纯尧 超纯水

(Millipore 18.2 M赘窑cm)袁 碳纳米管由中国科学院

过程工程研究所提供渊纯度 >95%袁平均直径 10 ~
20 nm冤. EC-Lab 软 件 控 制的 多 通 道 Princeton
VMP3 恒电位仪袁QCM922-00 石英晶体微天平与

恒电位仪联用袁石英晶体为 9 MHz Pt 电极渊AT 切

型袁0.16 cm2冤. 用岛津 FTIR-8400 工作站检测样品

的红外光谱. 用美国 Kevex.Sigama 型能谱仪对样

品进行 EDS 分析 . JSM-6700F 型扫描电镜和

JEM-1011型透射电子显微镜 (日本 JEOL公司)观
测复合颗粒的微观形貌袁样品分散在乙醇溶液中并

超声 10 min袁悬浮液滴于铜网上制样.
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1.2 基底预处理
铂片及镀铂石英晶片用 1 mol窑L-1 氢氧化钠溶

液擦拭袁 纯水冲洗尧 晾干. 使用前置于 1 mol窑L-1

H2SO4 溶液中进行电化学清洗袁100 mV窑s-1 扫描速

率于电位区间 -0.675 ~ 1.675 V 间循环 50 周清洁

表面袁纯水冲洗晾干袁将 CNTs滴涂法修饰于表面[6].
1.3 PANI/NiHCF纳米复合颗粒

PANI/NiHCF复合颗粒的制备方法参照文献[6]袁
具体方法如下院实验采用三电极体系袁参比电极为

饱和甘汞电极(SCE)袁对电极为铂丝袁镀铂石英晶片

(有尧无 CNTs 修饰)或铂片基底为工作电极 . 在新

配制电解液渊0.002 mol窑L-1 NiSO4 + 0.25 mol窑L-1

Na2SO4 + 0.002 mol窑L-1 K3Fe (CN)6 + 0.5 mol窑L-1

H2SO4 + 0.01 mol窑L-1 苯胺冤中采用循环伏安法一步

共聚袁50 mV窑s-1 扫描速率袁-0.2 ~ 0.85 V电位区间袁
循环扫描 30周期制得 PANI/NiHCF复合颗粒/膜袁
使用 EQCM同步检测复合颗粒沉积过程的频率响

应袁该电极经纯水冲洗干净袁晾干备用.
1.4 PANI/NiHCF 纳米复合电极电化学性

能测试
将石英晶片 PANI/NiHCF 复合电极置于 0.1

mol窑L-1 Cd(NO3)2 溶液中袁以 25 mV窑s-1 扫描速率于

-0.2 ~ 0.85 V电位区间循环扫描渊30 周期冤测定其

电活性和电化学行为袁 同时使用 EQCM在线监测

电极质量变化.

2 结果和讨论
2.1 PANI/NiHCF 纳米复合颗粒的电化学

共聚制备
图 1A 为 CNTs 修饰的镀铂石英晶片基底上

一步共聚 PANI/NiHCF 纳米复合颗粒的循环伏安

曲线袁结合图 2曲线 a 可知袁随循环周期增加袁峰电

流密度随之增加袁相应的积分电荷量和质量与循环

周期近似呈线性关系袁因此袁控制沉积周期可获得

所需一定数量的复合颗粒. 循环伏安曲线显示出

PANI 和 NiHCF 的特征峰袁 0.2 V/0.1 V 和 0.8 V/
0.75 V(对应 PANI)袁0.45 V/0.40 V渊对应 NiHCF 氧

化还原). 循环伏安正向扫描时苯胺单体聚合得到

PANI袁反向扫描时 Fe(CN)63- 还原为 Fe(CN)64-袁再与

Ni2+ 反应沉积得到 NiHCF[9]. 带正电荷的 PANI(半
氧化态)与负电性 NiHCF产生静电吸引袁形成稳定

结构[2].为进一步研究 CNTs所起作用袁图 1插图给

出有(外)尧无(内)CNTs修饰的镀铂石英晶片基底制

备的复合膜制备最后一周期循环伏安曲线袁 结合

图 2比较可得袁高比表面积的 CNTs提高了电极的

电化学容量袁且在 CNTs基底沉积膜的质量增长速

率大于铂基底上沉积速率袁说明三维多孔的表面更

利于复合材料的沉积.

图 2 不同基底制备 PANI/NiHCF纳米复合电极质量增

量-循环周期曲线

Fig. 2 Mass growing with cycle number during the

PANI/NiHCF nanocomposite electrodes deposition

process on the CNTs-modified quartz crystal

substrate (a) and quartz crystal substrate (b)

图 1 PANI/NiHCF纳米复合颗粒制备循环伏安曲线和

分别在有 CNTs 修饰(外)和无 CNTs 修饰(内)基底

制备复合膜的最后一周期循环伏安曲线(内置图)

Fig.1 Cyclic voltammograms recorded during one-step

electrosynthesis of PANI/NiHCF nanocomposite

particles on the CNTs-modified quartz crystal sub-

strate (Inset is the last cyclic voltammetric behavior

of PANI /NiHCF electrodes on the quartz crystal

substrate (inside) and the CNTs-modified quartz

crystal substrate (outside))
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2.2 PANI/NiHCF 纳米复合颗粒的微观形

貌与组成
铂基底和有 CNTs 修饰的铂基底制备所得

PANI/NiHCF纳米复合电极的 SEM照片由图 3 所

示.图 3A中铂基底上制备的复合膜呈现无规则形

状并有团聚现象袁 分布不均匀 . 而图 3B 中在有

CNTs 修饰的铂基底上制备的 PANI/NiHCF 纳米

复合颗粒呈立方结构并均匀分布于 CNTs 表面 .
Kulesza 等[3]报道的 PANI/NiHCF复合膜袁微观结构

形貌与单一的 PANI 膜相近袁 且不存在立方体结

构. 可见袁CNTs 基底对纳米颗粒形成与分布起着

至关重要的作用袁三维多孔网络结构可以减少极化

作用并加速离子与电子传导速率 [8]. 复合颗粒沿CNTs
基底生长袁这可能归因于电解液中含 H2SO4袁在电

化学循环扫描过程中可改变碳基体表面官能团[10]袁
内部电子的转移可增加 CNTs基底的亲水性袁有利

于 PANI和 NiHCF的电沉积和立方结构颗粒的最

终形成.
为进一步研究 PANI/NiHCF纳米复合颗粒的

微观形貌袁图 4给出其透射电子显微镜(TEM)照片.
由图 4可见袁颗粒为纳米尺度复合袁呈立方体结构袁
尺寸约为 70 ~ 80 nm. Lin等[9]用循环伏安法在 CNTs
基底制备出了无规则形貌的 NiHCF簇. Zhang等[11]

报道了化学法制备的聚苯胺-普鲁士蓝(PANI-PB)袁普
鲁士蓝颗粒包覆于 PANI片层中袁无立方体结构产

生.
图 5 为 PANI/NiHCF纳米复合颗粒的红外光

谱图 . 由图 5 可知 袁2090 cm-1 峰对应着 NiHCF
中要CN要的伸缩振动[12]曰 3440 cm-1 处对应苯胺上

N要H 的伸缩振动[13]曰 833 cm-1 处的吸收峰是苯环

上 C要H的面外弯曲振动[5]袁 1126 cm-1 处是质子化

的 PANI 特征峰[13]曰 1304 cm-1 和 1396 cm-1 峰都对

应于苯胺的 C要N伸缩振动[14-15]曰1627 cm-1 和 1497
cm-1处分别对应醌环和苯环上 C=C键的伸缩振动

吸收峰 [16]曰 2924 cm-1 处对应 C要H的伸缩振动[17]曰
红外表征结果显示存在 PANI 和 NiHCF 的特征

峰袁说明二者在复合颗粒中同时存在.

2.3 PANI/NiHCF 纳米复合颗粒在含 Cd2+

离子溶液中的电化学行为
NiHCF膜电极对 Pb2+ 等重金属离子有良好的

图3 不同基底制备的 PANI/NiHCF 纳米复合颗粒的

SEM照片

Fig. 3 SEM images of PANI/NiHCF nanocomposite parti-

cles deposited on a Pt substrate (A) and the CNTs-

modified Pt substrate (B)

图 4 PANI/NiHCF纳米复合颗粒的 TEM照片

Fig. 4 TEM image of PANI/NiHCF nanocomposite parti-

cles deposited on the CNTs-modified Pt substrate
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电控离子交换性能[18]袁将 NiHCF 膜电极置于含重

金属离子溶液中袁在电极电位推动力作用下重金属

离子可以嵌入到膜内维持电荷平衡袁但其离子交换

容量小且稳定性差.而 CNTs修饰的基底上制备的

PANI/NiHCF 纳米复合颗粒膜具有高的比表面积

和容量袁且 CNTs表面的要COOH可为 PANI 提供

酸性微环境袁使 PANI在中性溶液中仍具电活性[8].
该电极在 0.1mol窑L-1Cd(NO3)2溶液(呈弱酸性袁 pH抑
6.4) 中的循环伏安曲线及相应膜质量改变量曲

线如图 6 所示. 由图可见袁PANI/NiHCF 复合电极

在二价重金属 Cd2+ 离子溶液中的循环伏安曲线呈

现两对氧化还原峰袁低电位峰对应 PANI的还原态

与半氧化态间的转换袁高电位峰对应 PANI 的半氧

化态和氧化态的转换以及 NiHCF 的氧化还原. 循
环伏安负向扫描袁 复合颗粒铁离子还原得到电子袁
为维持电中性袁Cd2+ 离子置入到电极中袁 电极质量

增大曰正向扫描袁复合颗粒活性中心铁离子被氧化

失去电子袁Cd2+ 离子释放到溶液中袁电极质量减小曰
此现象与单一 NiHCF在 Pb2+ 等重金属离子溶液中

的电化学行为相似[18]. 因此袁调控 PANI/NiHCF 复

合颗粒电极的氧化还原状态可控制 Cd2+ 离子的置

入和释放袁实现 ESIX过程.
Cd2+/Cd 的氧化还原标准电极电位为 -0.4026

V(vs. SHE)[19]袁本实验中 PANI/NiHCF 复合颗粒电

极在 Cd(NO3)2 溶液中氧化还原电位区间为 -0.2 ~
0.85 V(vs. SCE)袁在此区间内可使 Cd 以离子形态

得到有效分离. 此外袁由于 CNTs[20]和 PANI[21]本身

对重金属都存在吸附作用袁三种材料复合后可产生

协同效应袁强化复合颗粒对 Cd2+ 离子的交换袁增大

其电化学交换容量.
图 7 示出 CNTs 修饰的铂片基底电沉积

PANI/NiHCF纳米复合电极于 0.1 mol窑L-1Cd(NO3)2
溶液中循环伏安扫描后袁分别控制于氧化和还原态

的 EDS 谱图. 为比较氧化和还原态下纳米复合颗

粒中 Cd2+ 相对含量的变化袁 对其中的氧化还原中

心 Fe的吸收强度作归一化处理袁即以颗粒中的 Fe
中心为内部基准袁归一化谱线中的峰高正比于膜中

离子的数量. 该谱图中 3.13 keV处对应于 Cd元素

图 5 PANI/NiHCF纳米复合颗粒的红外光谱图

Fig. 5 FTIR spectrum of PANI/NiHCF nanocomposite parti-

cles deposited on the CNTs-modified Pt substrate

图 6 PANI/NiHCF纳米复合电极在不同的 Cd(NO3)2 溶

液中的循环伏安曲线(a)和相应质量变量曲线(b)

Fig. 6 Cyclic voltammograms of PANI/NiHCF nanocom-

posite particles deposited on the CNTs-modified

quartz crystal substrate in 0.1 mol窑L-1 Cd (NO3)2
aqueous solution (a) and the corresponding mass

change plot (b)

图 7 PANI/NiHCF纳米复合颗粒的 Fe归一化 EDS谱图

Fig.7 The Fe-normalized EDS spectra for PANI/NiHCF

nanocomposite particles deposited on the CNTs-

modified Pt substrate: reduced at -0.2 V (a) and ox-

idized at 0.85 V (b) for 15 min after 10 cycles in 0.1

mol窑L-1 Cd(NO3)2 solution
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的谱峰袁从图 7中可以看出 PANI/NiHCF纳米复合

颗粒内 Cd2+ 在还原态的特征吸收峰明显高于在氧

化态的特征吸收峰袁说明其还原态下 Cd的含量明

显高于氧化态的含量. 因此袁 调控电极电位可使

PANI/NiHCF纳米复合颗粒在还原态置入 Cd2+尧氧
化态释放 Cd2+袁实现 Cd2+ 离子的分离.

3 结 论
采用循环伏安一步共聚法在 CNTs 修饰的 Pt

基底上制备了 PANI/NiHCF 纳米复合颗粒 . 在
CNTs 的三维多孔结构基底上袁PANI 和 NiHCF 可

在纳米尺度复合并呈立方体颗粒且分散性较好 .
PANI/NiHCF 纳米复合电极在 Cd(NO3)2 溶液中对

重金属 Cd2+ 离子有可逆的氧化还原峰袁 在 -0.2 或

0.85 V电位调控膜电极的氧化还原状态袁可置入和

释放 Cd2+ 离子袁 表明此复合电极可用于电控离子

交换技术(ESIX)实现对重金属 Cd2+ 离子的有效分

离.
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Synthesis of PANI/NiHCF Nanocomposite Particles and EQCM
Measurement of Ion Exchange Properties in

Solutions Containing Cd2+
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Abstract: The PANI/NiHCF nanocomposite particles were synthesized on the CNTs-modified Pt substrate by one-step

co-polymerization using cyclic voltammetry. Electrochemical quartz crystal microbalance (EQCM) technique was adopted to
investigate the polymerization process of the nanocomposite particles and the mechanism of ion exchange in aqueous solution
containing Cd2+. The morphology and structure of the as-prepared composite particles were characterized by scanning electron
microscope (SEM), transmission electron microscope (TEM), and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). Combined with
cyclic voltammetry (CV) and energy dispersive spectroscopy (EDS), the electrochemical behavior and the mechanism of ion
exchange was also investigated in electrolytes of Cd2+. Experimental results indicated that the cubic nanocomposite particles of
PANI/NiHCF were formed and distributed uniformly on the CNTs substrate. The particles exhibited good electroactivity and
reversible electrochemical behavior in aqueous solution containing Cd2+, and the Cd2+ ions could be separated from aqueous
solutions by ESIX processes.

Key words: polyaniline; nickel hexacyanoferrate; multi-walled carbon nanotubes; composite particles; electrochemical

co-polymerization; Cd ; electrochemically switched ion exchange
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