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摘要:为制备吸附性与还原性优良的零价铁,试验结合金属修饰与固体负载的两种改良方法,
采用电沉积 法 制 备 活 性 炭 负 载 型 镍 铁 双 金 属 颗 粒 (Ni/Fe-ACBPs)。通 过 场 发 射 扫 描 电 镜

(FESEM)、能谱图(EDS)、比表面积分析仪(BET)进行表征,并以六价铬去除率为其性能评价指

标。单因素制备试验结果表明:最优沉积液配比为硫酸铁400g/L,硫酸镍80g/L,硼酸40g/L,硫
酸锰60g/L;最佳电沉积条件为电流密度0.45A/cm2,温度40℃,电沉积10min,此条件下,六价

铬去除率高达100%。FESEM、EDS及XRD证实了镍铁双金属颗粒制备成功,且所制材料呈絮球

状,分散均匀;BET及AC、Fe-AC、Ni/Fe-ACBPs除铬对比试验表明,Ni/Fe-ACBPs的比表面积较

AC小47.60%,但除Cr(Ⅵ)率高达100.00%,而AC吸附率仅5.43%。因此,Ni/Fe-ACBPs具有

良好的催化还原性能。
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Abstract:Topreparezero-valentironwithexcellentadsorptiveandreducibleproperties,activatedcarbon
wasusedinthisexperimentasaload,andmodifiedwithmetalmodificationtoobtainactivatedcarbon-
supportedNi/Febimetallicparticlesbyelectro-deposition.Ni/Fe-ACBPswerecharacterizedbyFESEM,

EDS,andBETanalyzer,andtheCr(Ⅵ)removalratewasusedastheperformanceevaluationindex.The
resultsofsinglefactorpreparationtestshowedthattheoptimumdepositionsolutionratiowasferricsulfate
400g/L,nickelsulfate80g/L,boricacid40g/Landmanganesesulfate60g/L.Theoptimumelectro-
depositionconditions werecurrentdensity0.45 A/cm2,temperature40 ℃ andelectrodeposition
10min.Undertheseconditions,theremovalrateofhexavalentchromiumwasashighas100%.FESEM,

EDSandXRDconfirmedthatthepreparationofnickel-ironbimetallicparticleswassuccessful,andthe
preparedmaterialswereflocculentanduniformlydispersed.ThecomparisontestsofBETandAC,Fe-AC,

Ni/Fe-ACBPsforchromiumremovalshowedthatthespecificsurfaceareaofNi/Fe-ACBPswas47.6%
smallerthanAC,buttheremovalrateofCr(VI)was100%,whiletheadsorptionrateofACwasonly
5.43%.Therefore,Ni/Fe-ACBPshaveagoodcatalyticreductionperformance.
Keywords: electro-deposition; bimetallic particle; metal modification; solid phase loading;

preparation;characterization



零价铁作为绿色且经济的水环境处理技术之一,对水环境中有机氯化物[1-2]、重金属(铬、铅、砷)[3-5]、有

机染料及农药[6-7]等处理效果良好而备受青睐。纳米零价铁(NZVI)具有比零价铁更高的比表面积和还原活

性,是近年来国内外研究热点。但常规的气相制备法、液相制备法所制备的NZVI粒径小、磁性强,在环境中

不稳定、易团聚和钝化,使其反应活性和迁移率降低[8-9],对污染物的去除存在一定的局限性。因此,近年来

研究者将NZVI负载到活性炭上,以解决颗粒团聚问题[10-11];通过金属修饰以解决颗粒稳定性问题[12],采用

电化学沉积法解决 NZVI颗粒均匀负载的问题[13]。常用载体主要包括活性炭(AC)、膨润土、树脂、沸

石[8,14-16],常用的修饰金属有镍(Ni)、铅(Pd)和铜(Cu)[17-18]。

AC具有发达的孔隙结构,比表面积大、吸附性强,无毒、价廉且环境友好,对重金属和有机物具有较强的

吸附能力,是作为载体的优良选择[16],可增强NZVI的分散性,有效降低零价铁的团聚[5,15]。镍(Ni)是一种

成本低且耐腐蚀性良好的磁性材料,广泛用于废水处理,可与Fe构成原电池,改变的零价铁的电子特

性[12,19],减缓零价铁的钝化,是修饰金属的不二选择[20-21]。研究证明,Ni作修饰金属,可提高零价铁的稳定

性,且对持久性污染物降解也更加高效[22-24]。但目前鲜有将金属修饰和固相负载两种改良方法相结合,通过

电沉积法制备NZVI的研究报道。

笔者选取合适药剂,自制电沉积液,以活性炭(AC)为固体负载,以Ni为修饰金属,通过两种改良方法的

结合,取长补短,改善NZVI易团聚、易钝化的缺点;并通过电沉积法实现NZVI颗粒的制备,具有高效、易操

作的特点。以Cr(Ⅵ)去除率为指标,通过试验优化制备NZVI的沉积液配比和电沉积条件,并进行Ni/Fe双

金属颗粒性能试验研究,有利于完善制备方法,为后续NZVI的制备和应用研究提供基础。

1 实验材料与方法

1.1 主要仪器与材料

主要仪器包括恒温水浴锅(HH-4,KA3005D),直流电源(JEOLJSM-7800F),场发射扫描电子显微镜

(FESEM,JEOLJSM-7800F,牛津仪器科技有限公司),X射线衍射仪(XRD,D8Quest,美国布鲁克 ×道尔顿

公司),比表面积与孔隙度分析仪(BETQuadraSorbSI,美国康塔仪器有限公司)。

主要材料包括粉末活性炭(200目),石墨,聚四氟乙烯,泡沫镍,纯铁片,七水合硫酸亚铁(FeSO4·

7H2O),六水合硫酸镍(NiSO4·6H2O),一水合硫酸锰(MnSO4·H2O)等。所用试剂均为分析纯。

1.2 活性炭负载型Ni/Fe双金属颗粒的制备

1.2.1 电极片的制备

电沉积装置两端的电极片分别为纯铁片和活性炭电极片,纯铁片仅需弱酸浸泡,去除表面钝化层洗净,

烘干即可。而活性炭为非导电性物质,需进行导电性处理,具体如下。

将200目的活性炭粉末、作黏结剂的聚四氟乙烯乳液(PTFE,质量分数40%)和作导电剂的石墨按

8∶1∶1的质量比混合均匀,再加适量乙醇搅伴均匀,置于球磨机上反复碾压,获得0.35~0.45mm厚的活性

炭片。再按活性炭层、泡沫镍导电层、活性炭层的顺序经双辊轧机碾压后,获得0.9~1.1mm厚的导电活性

炭电极片,剪成30mm×20mm矩形片,沸水域清洗后烘干以备用。

1.2.2 沉积液的配制

为了使镍、铁离子通过电沉积负载到活性炭电极片上,本试验采用一定质量浓度的硫酸镍、硫酸亚铁配

制沉积液,同时以硼酸作缓冲试剂,硫酸锰作添加剂,每次准确称取等量的试剂,用超纯水溶解,100mL容量

瓶定容,配制沉积液。沉积液均为现配现用。

1.2.3 Ni/Fe-ACBPs的制备

电沉积装置如图1所示,阴、阳级电极片分别为活性炭和纯铁片,间隔30mm对称放置,固定在直径为

8cm的带盖玻璃器皿上。按1.2.2节所述配制的100mL电沉积液倒入电沉积装置,通过紫铜电极夹连接直

流电源,构成电沉积装置。

将电沉积装置置于恒温水浴锅中,以控制电沉积温度。通过控制直流电流大小和电沉积时间,制得不同
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①紫铜电极夹;②纯铁片20mm×

30mm×1mm;③活性炭电极片

20mm×30mm×1mm;④沉积液;

⑤直流电源

图1 试验电沉积装置示意图

Fig.1 Schematicdiagramof

experimentalelectrodepositiondevice

条件下的Ni/Fe-ACBPs。

1.2.4 Ni/Fe-ACBPs制备的优化

零价铁对Cr(Ⅵ)具有良好的催化还原性,Cr(Ⅵ)去除率可作为

Ni/Fe-ACBPs性能评价指标,优化其制备条件。将制备好的 Ni/Fe-
ACBPs用超纯水冲洗30s后迅速加入盛有100mL质量浓度为40mg/L
六价铬溶液的锥形瓶中,在室温条件下进行催化还原试验。采用二苯碳

酰二肼分光光度法测试催化还原后Cr(Ⅵ)的浓度,计算 Cr(Ⅵ)去
除率。

1.2.5 Ni/Fe-ACBPs性能试验研究

为了探究AC、Fe-AC和Ni/Fe-ACBPs对六价铬去除效果的异同,

证明所采用的改良制备法的优势,进行了相同反应条件下AC、Fe-AC和

Ni/Fe-ACBPs对六价铬去除效果的对比试验研究。

1.3 表征方法

最优条件下制备的 Ni/Fe-ACBPs进行了以下表征:在高真空度

(6×10-4Pa)条件下,采用14.80kV 加速电压通过扫描电子显微镜

(FESEM)进行表面形貌分析,同时开启EDS测Ni/Fe-ACBPs的元素

种类,进行元素含量的半定量分析;以Cu靶为X射线源,在40kV电

压、100mA电流条件下对 Ni/Fe-ACBPs进行X射线衍射晶型分析;以氮气吸附BET测比表面积和孔

隙度。

2 结果与讨论

2.1 Ni/Fe-ACBPs制备的优化

相关文献[25-26]表明,Ni/Fe-ACBPs制备的主要影响因素为沉积液配比和电沉积条件,其中电沉积条

件以电沉积时间、电流密度、反应温度为主,预试验结果与其一致。本试验以Ni/Fe-ACBPs对Cr(Ⅵ)的去

除率为评价指标,对Ni/Fe-ACBPs制备条件行进行优化。

2.1.1 沉积液配比的确定

16组沉积液组合预试验表明,沉积液对制备Ni/Fe-ACBPs的影响主要为其组分配比:FeSO4·7H2O
质量浓度(因素A)、NiSO4·6H2O与FeSO4·7H2O质量比(因素B)、硼酸质量浓度(因素C)、MnSO4·

H2O质量浓度(因素D)。因此,试验以A、B、C、D为沉积液配比影响因素设计正交试验,并以Cr(Ⅵ)去除率

为指标,对制备双金属颗粒的沉积液进行优化。

图2(a)~(d)为各因素效应曲线图。横坐标为因素值,纵坐标为六价铬去除率。结果表明:各因素对

Ni/Fe-ACBPs的还原性能的影响程度依次为A>D>B>C,与直观分析结果一致;整体上,FeSO4·7H2O
质量浓度越高,Cr(Ⅵ)去除率越高,Ni/Fe-ACBPs的主要成分可能是Fe0,是去除Cr(Ⅵ)的有效成份;硼酸

的质量浓度变化对六价铬去除率影响最小;引入 Mn2+可增强阴极电化学极性,有效降低了浓差极化,提高沉

积液分散能力,改善沉积条件,与已有研究结论一致[27]。

综上分析,增大硫酸亚铁、硼酸及硫酸锰的质量浓度或提高铁镍比,所配沉积液均有利于所制Ni-Fe双

金属颗粒性能的提升,能达到优化制备的目的。但配制沉积液预试验表明:当FeSO4·7H2O质量浓度为

400g/L,铁镍质量比为0.2时,硼酸40g/L,MnSO4·H2O质量浓度为60g/L,在30℃水浴条件下达到最

大溶解限度。所以,试验最终以A4B4C4D4 为最优沉积液配比,在此条件下所制Ni/Fe-ACBPs对六价铬的

去除率可达63.16%。
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图2 因素A~D的效应曲曲线图

Fig.2 TheeffectcurvesoffactorA,B,CandD

2.1.2 电沉积条件的优化

在最优沉积液配比下,通过控制变量法进行单因素试验,研究不同电沉积时间、电流密度和温度下

Ni/Fe-ACBPs对六价铬的去除率见图3。

图3 不同影响因素对六价铬去除率的影响

Fig.3 Differentinfluencefactorsontheremovalrateofhexavalentchromium

在电沉积电流密度为0.25A/cm2,电沉积温度为30℃条件下,控制电沉积时间为5,10,15,20,30min,
制备Ni/Fe-ACBPs,并对40mg/L六价铬溶液进行去除试验,结果如图3(a)所示。由图3(a)分析可得:不
同电沉积时间对Cr(Ⅵ)去除速率的趋势大体一致,均先快后慢,最后趋于稳定;不同电沉积时间所制Ni-Fe
双金属颗粒在相同条件下对Cr(Ⅵ)去除率不同,随着时间的增加,Cr(Ⅵ)去除率增高后降低,最佳电沉积时

间为10min。分析原因为随着反应的进行,有效Ni-Fe金属颗粒数逐渐减少,活性点位减少,最后趋于耗尽,
因此,效应曲线呈现出先快后慢,最后趋于稳定的趋势;随着沉积时间的增长,制得的Ni/Fe金属颗粒越多,
去除率先增高,当电沉积时间超过某一范围可能导致沉积厚度过大致使原本沉淀在活性炭电极片上的金属

颗粒脱落,去除率降低;此外,电极片上的Fe长时间暴露在含氧的沉积液中,易被氧化为Fe3+,丧失还原性
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能,因此,最佳电沉积时间为10min。
在最佳电沉积时间10min前提下,控制电沉积温度30℃,分别于0.15,0.25,0.35,0.45,0.55A/cm2 的

电流密度下制备Ni/Fe-ACBPs,并以六价铬去除率为指标进行性能试验,试验结果如图3(b)所示。结果表

明,当电流密度小于0.45A/cm2 时,随着电流密度的不断增大,六价铬去除率呈不断上升趋势,去除速度也

逐渐加快;当电流密度大于0.45A/cm2 时,六价铬去除率反而降低,最佳电流密度为0.45A/cm2,30min时

Cr(Ⅵ)去除率可达到100%。分析可能原因为Ni/Fe双金属电沉积属于异相共沉积,Fe优先析出,随着电流

密度的增大,铁镍电沉积速度加快,阴极表面附近的Fe2+被大量消耗,形成了一个Fe2+的贫瘠区,导致纳米

Fe颗粒沉积受到限制,而纳米Ni颗粒的沉积,使得阴极片上沉积的金属Fe颗粒过少而金属Ni颗粒过多,
使Ni/Fe-ACBPs对六价铬的去除率低;当阴极电流密度过大时,会造成镀层烧焦,析氢严重,镀层质量差。

在最佳电沉积时间10min,电沉积密度0.45A/cm2 条件下,控制电沉积温度依次为30,35,40℃,制备

Ni/Fe-ACBPs,并六价铬去除效果进行分析,结果如图3(c)所示。随着电沉积温度的升高,六价铬的去除速

度提高,当反应平衡时Cr(Ⅵ)去除率一样,说明电沉积温度对六价铬的去除率影响不大。分析主要原因可能

是:虽然沉积液温度升高,能有效降低阴极极化,有利于增大阴极电流密度,提升电沉积速率,增加Ni-Fe金

属颗粒,但温度的升高会降低沉积的稳定性,促使Fe2+氧化加速,导致沉积液中Fe2+浓度降低,从而使得阴

极片上沉积有效金属颗粒含量降低,因此,温度对制备的有效金属颗粒影响不大,主要影响反应速率。综合

节能和增加反应速率两方面考虑,确定40℃为最优电沉积温度。

2.1.3 Ni/Fe-ACBPs性能试验结果分析

由表1可知,AC、Fe-AC和Ni/Fe-ACBPs对六价铬的去除效果差异显著,在反应15min时,AC、Fe-
AC和Ni/Fe-ACBPs所对应六价铬的去除率分别为3.40%,47.34%,85.76%;反应30min时,AC、Fe-AC
和Ni/Fe-ACBPs所对应六价铬的去除率分别为5.43%,59.18%,100%。总的来看,AC对六价铬的物理

吸附去除作用非常微弱,反应进行30min去除率也仅有5.43%,Ni/Fe-ACBPs对六价铬的去除效果

最佳。

表1 相同条件下AC、Fe-AC、Ni/Fe-ACBPs对六价铬去除效果

Table1 EffectofAC,Fe-AC,Ni/Fe-ACBPsonremovalofhexavalentchromiumunderthesameconditions

材料 15min去除率/% 30min去除率/%

AC 3.40 5.43

Fe-AC 47.34 59.18

Ni/Fe-ACBPs 85.76 100.00

分析原因,可能是试验中所用活性炭是电沉积法制备Fe-AC和Ni/Fe-ACBPs所用活性炭电极片,其尺

寸小,且掺有石墨及泡沫镍,活性炭含量不高,且压制成电极片使其表面性能降低、孔隙率下降,由此导致活

性炭对六价铬去除效果十分微弱。而Ni/Fe-ACBPs效果最佳,可能是因为在Fe-AC的基础新增催化金属

Ni颗粒,降低零价Fe颗粒与六价铬氧化还原反应所需活化能,加快反应速率,有效提高六价铬的去除率。
此外,零价Fe颗粒与金属Ni颗粒可在反应溶液中形成微小的原电池,Fe将电子转移给Ni,有利于提高对六

价铬的去除效果。

2.2 Ni/Fe-ACBPs的形貌结果特征

试验结果表明,在最佳沉积液配比和在电流密度0.45A/cm2,温度40℃,电沉积10min的最优电沉积

条件下制得的Ni/Fe-ACBPs对40mg/L的Cr(Ⅵ)去除率可高达100%。为了进一步证明金属修饰和固体

负载两种改性方法结合电沉积法成功制备了性能优越的镍铁双金属颗粒,本试验对最佳条件下制得的双金

属颗粒进行了电镜扫描、能谱图及比表面积表征分析,分析结果如下。

2.2.1 FESEM结构分析

图4所示为最优工艺条件下制备的Ni/Fe-ACBPs在500,2000,10000倍下的扫描电镜图片。

58第12期   刘鸿霞,等:Ni-Fe双金属纳米颗粒的制备及其性能试验研究



图4 Ni/Fe-ACBPsFESEM图

Fig.4 FESEMfigureofNi/Fe-ACBPs

FESEM表征结果如图4(a)~(c)所示。活性炭电极片经过电沉积负载Ni/Fe双金属颗粒后,表面上出

现许多颗粒细物质,颗粒物呈絮球状颗粒,直径约1μm,较为均匀的排布在活性炭电极片表面,分散性较好,
团聚现象较少,可能为电沉积法制备的Ni/Fe双金属颗粒。

2.2.2 EDS元素组成分析

EDS元素分析结果如图5所示,结果表明活性炭电极片载体表面的主要成分为Fe,O,Ni,C,且Fe,Ni
元素含量分别为71.9%,5.0%,说明电沉积法成功地将铁、镍元素沉积到了活性炭电极片上。

图5 Ni/Fe-ACBPs的EDS谱图

Fig.5 EDSspectrumofNi/Fe-ACBPs

2.2.3 XRD颗粒晶型分析

图6 Ni/Fe-ACBPs的XRD谱图

Fig.6 XRDspectrumofNi/Fe-ACBPs

图6为XRD图晶型分析图,由图得所制物质

在2θ为44.03°,82.97°时存在两组衍射峰。由铁的

标准PDF卡片相关系数[28]得44.03°,82.97°的两组

衍射峰分别对应bcc-Fe0 的110衍射峰和211衍射

峰,证明了Ni/Fe-ACBPs上存在α-Fe0。零价镍的

衍射峰对应78°左右的位置,XRD图示并不明显,
结合EDS分析可能是因为镍含量过少(5%)而导

致衍射峰显示不明显。

2.2.4 BET比表面积分析

比表面积分析仪测得电沉积前后样品的比表

面积分别为711.345m2/g、388.637m2/g。研究发

现,电沉积后活性炭电极片的比表面积降低到原来

的47.60%,分析表明活性炭电极片表面基本被铁

镍双金属颗粒覆盖,比表面积变小,Ni/Fe-ACBPs
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的吸附性能不如活性炭,但理论上仍具有一定的吸附性能。

3 结 论

试验结果表明电沉积法制备 Ni/Fe-ACBPs的最佳沉积液物料配比为硫酸亚铁400g/L,硫酸镍

80g/L,硼酸40g/L,硫酸锰60g/L;最佳电沉积条件为电流密度为0.45A/cm2,电沉积温度40℃,电沉积

10min,此条件下制备的Ni/Fe-ACBPs对40mg/L的六价铬在20min的去除率可达到100%。
同时,对最佳沉积液配比和电沉积条件下制备的双金属颗粒表征结果显示:Ni/Fe双金属颗粒呈絮球状

均匀分布于活性炭上,团聚减少;EDS和XRD表征表明成功制备了Ni-Fe双金属颗粒;而BET比表面积分

析和AC、Ni/Fe-ACBPs对Cr(Ⅵ)去除效果对比分析表明,活性炭负载Ni/Fe颗粒后比表面积下降47.60%,
制备电极片的AC对Cr(Ⅵ)去除20min,去除率仅5.43%,吸附效果微弱,而Ni/Fe-ACBPs对Cr(Ⅵ)得去

除率可达100%,说明Ni/Fe-ACBPs具有良好的催化还原性。
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