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Cs+印迹 Ho⁃xCs⁃MnOx膜电极电控离子
选择性分离 Cs+
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摘 要：【【目的】】针对去除核废水中放射性 Cs+的诸多技术如吸附、化学沉淀、溶剂萃取、膜分

离以及电容去离子等各自存在的缺陷，提出电控离子选择性分离 Cs+技术。【【方法】】采用氧化还

原共沉淀法制备了新型 Cs+印迹锰基氧化物（Ho-xCs-MnOx）膜电极；通过循环伏安（CV）、电

化学阻抗（EIS）等方法探索了不同比例 Cs+印迹 Ho-xCs-MnOx膜电极对放射性核污染废水中

Cs+的选择性分离性能，并经 XRD、SEM、XPS 等表征分析了膜电极的表面形貌结构与微观机

理。【【结果】】结果表明，当 Cs+印迹量为与 K+具有相等摩尔数（即 Cs+与 K+的摩尔比=1）时制得

Ho-1Cs-MnOx 膜电极，在 Cs+质量浓度为 100 mg/L 溶液中进行电控离子交换，对 Cs+吸附容

量最高，达 157 mg/g，高于纯 MnOx 膜电极（77.04 mg/g）；另外，通过将 Cs+与其他碱金属离子

Li+、Na+和 K+进行选择性测试比较，分离系数分别为 6.51、4.42 和 2.61，表明 Ho-1Cs-MnOx膜

电极对 Cs+具有更高的选择性。经过 10 次吸脱附循环后，Ho-1Cs-MnOx 薄膜仍对 Cs+保留最

大吸附容量的 92.33%。因此，利用氧化还原共沉淀法制备 Cs+印迹型 Ho-xCs-MnOx活性膜材

料为 Cs+的分离去除提供了一种新的研究思路。
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Abstract： 【【Purposes】】  For removal of radioactive Cs ⁺ in nuclear wastewater， various technolo⁃
gies such as adsorption， chemical precipitation， solvent extraction， membrane separation， and capaci⁃
tive deionization are widely used and exhibit certain separation and removal effects. However， each of 
them has its own limitations. 【【Methods】】  In this paper, a novel Cs+ ion-imprinted manganese-based 
oxide film electrode (Ho-xCs-MnOx) was prepared by using the redox co-precipitation method. The 
selective separation performances of the Ho-xCs-MnOx film electrode with different ratios of Cs+ im⁃
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printing for Cs+ in radioactive nuclear waste water were explored through cyclic voltammetry and elec⁃
trochemical impedance spectroscopy methods. Additionally, the surface morphology and microstruc⁃
ture of the film electrode were characterized and analyzed by using X-ray diffraction, scanning elec⁃
tron microscopy, and X-ray photoelectron spectroscopy.【【Results】】The results indicate that when the 
Cs+ imprinting amount has a molar ratio equal to that of K+ (Cs+/K+ molar ratio = 1), the product 
Ho-1Cs-MnOx film electrode exhibits the highest adsorption capacity for Cs+ at 157 mg/g in a solu⁃
tion with a Cs+ concentration of 100 mg/L, which is higher than that of a pure MnOx film electrode 
(77.04 mg/g). Furthermore, by comparing its selectivity towards Cs+ against other alkali metal ions 
Li+ , Na+ , and K+ , the separation factors are 6.51, 4.42, and 2.61, respectively, demonstrating that 
the Ho-1Cs- MnOx film electrode has a higher selectivity for Cs+ . After 10 adsorption-desorption cy⁃
cles, the Ho-1Cs- MnOx film still retaines 92.33% of its maximum adsorption capacity for Cs+ . 
Therefore, the use of redox co-precipitation method to prepare Cs+ imprinted Ho-xCs-MnOx active 
film materials provides a new research approach for the separation and removal of Cs+.

Keywords：ion imprinting； MnOx film； cesium ion； selectivity； electrochemically switched ion 
exchange

在当代能源短缺情形下，核能作为一种替代化

石能源的清洁能源正发挥着应有的作用。虽然核

能相对清洁，但其放射性铯会作为铀的主要裂变产

物广泛以离子形式（Cs+）存在于核废水中［1，2］，其会

随水体流动等途径在自然环境中传播，并经生物链

富集至生物体内，对生物体造成强生物毒性，严重影

响其他生物体甚至人类的健康与生命安全［3，4］。因此，

从水体或者水溶液中分离去除放射性Cs+至关重要。

针对核废水中放射性 Cs+，诸多去除技术例如

吸附、化学沉淀、溶剂萃取、膜分离以及电容去离子

等被广泛采用且有一定的分离去除效果，然而各自

存在一定缺陷［5，6］。吸附法分离过程中，诸如普鲁士

蓝及其类似物等离子交换型吸附材料［7］、沸石等黏

土型吸附材料［8］以及氧化石墨烯等活性炭型吸附材

料［9］对 Cs+有较好的吸附能力，但由于 Cs+与其他碱

金属离子具有相似的物理与化学性质，特别是水合离

子半径相近，例如 RH（Li+）=0.382 nm、RH（Na+）=
0.358 nm、RH（K+）=0.331 nm、RH（Cs+）=0.329 nm［10］，

存在竞争吸附现象，难以实现有效选择分离；由于

Cs+不会因 pH 值的变化而自发沉淀形成常见不溶

性沉淀物（如硫酸盐和卤化物），因此化学沉淀法需

要使用特殊沉淀剂（如亚铁氰化物和磷钨酸盐等）

才可以在极端 pH 条件下有效去除 Cs+［11，12］；溶剂萃

取法则因使用的萃取剂如冠醚［13］、杯冠醚系列［14］等

在分离去除单一碱金属离子时，受限于效率低、成

本高，且仅限高浓度含碱金属离子的卤水效果好，

对低浓度 Cs+的析出率不理想［11，15］；膜分离法，如膜

过滤（MD）、膜蒸馏（MD）、电渗析（ED）以及离子交

换膜分离等因其功能核心膜组件容易受到杂质污

染，影响膜的使用寿命和效率［16，17］，也存在其应用局

限性。此外，电容去离子方法，电极材料通过形成

双电层电容去除各种离子［18］，导致脱盐能力有限、

离子选择性差。

电控离子交换技术（Electrochemically switched 
ion exchange，ESIX）是一项将离子分离与电容技术

相结合的新型分离技术［19］，因其对低浓度离子具有

良好的选择性、绿色环保、高效，在碱金属离子［20-22］、

碱土金属离子［23］、重金属离子［24］及卤素阴离子［25， 26］

等资源化分离回收领域被广泛研究。ESIX 技术的

核心是开发具有良好选择性、优异的电子和离子传

输能力，以及高离子交换容量的电控离子交换膜材

料（EXIMs）［25］。迄今为止，过渡金属氧化物［20，27］、

铁氰化物［28-31］、MOF［32，33］、LDH［25］以及卤氧铋［34］等

具有较高理论吸附容量和丰富离子吸附活性位点

的材料被选作各类阴、阳离子分离的 EXIMs［35］。其

中，过渡金属氧化物中锰氧化物因其具有层状结

构，且分层处理后能暴露更多离子吸附活性位点，

对碱金属离子的选择性分离具有一定的潜力［36］。

MAKSIMOVA［37］报道了 MnOx应用于离子吸附，不

同晶型的锰氧化物均显示了其独特优势，但因其内

部活性位点很多难以利用等因素使其性能充分发

挥 受 到 局 限 ；WANG［38］报 道 了 使 用 稀 土 元 素 钬

（Ho）掺杂诱导缺陷生成用于 MnOx分层，Ho3+掺杂

有助于生成影响其导电性的氧空位［39，40］，且通过调

整 Ho3+的掺杂量，实现氧空位浓度调控，进而优化

过渡金属元素 Mnx+与氧元素的电子分布结构，形成
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电子聚集中心有利于提升吸附阳离子的性能。

本文通过在 MnOx 制备过程中掺杂痕量 Ho3+，

同时选择 Cs+对 Ho-MnOx进行离子印迹，通过引入

目标离子印迹在 Ho-MnOx 内部形成对 Cs+具有高

度选择性的空腔或孔道结构［41，42］，实现对 Cs+的有

效选择性分离。

1 实验材料和方法

实验所需药品试剂均为分析纯。硫酸锂水合

物（Li2SO4·H2O）、高锰酸钾（KMnO4）、无水乙醇购

买于国药集团化学试剂有限公司；五水合硝酸钬

（Ho（NO3）3·5H2O）购买于上海阿拉丁生物化学技术

有限公司；N-甲基-2-吡咯烷酮（NMP）、醋酸锰（Mn
（CH3COO）2）、聚 偏 二 氟 乙 烯（PVDF）和 硫 酸 铯

（Cs2SO4）由上海麦克林生物化学技术有限公司提供。

1. 1　材料制备

通过氧化还原共沉淀法制备 Cs+印迹的 1% 钬

（Ho3+）掺杂 Ho-xCs-MnOx（x 为 K+ 与 Cs+ 的摩尔

比）。将 0.738 g KMnO4、0.147 g Ho（NO3）3·5H2O
以及 0.483、0.967、1.934 g Cs2SO4（x=0.5，1 和 2），
溶解在 175 mL 去离子水中，制备为溶液 A；1.531 g 
Mn（CH3COO）2 溶解在 175 mL 去离子水中制备成

溶液 B。后使用蠕动泵将两种溶液缓慢混合，搅拌

3.5 h。
混合液用去离子水、无水乙醇各离心洗涤 3 次，

干燥并研磨后置于马弗炉 350 ℃煅烧 3 h，得到 Cs+

未印迹的 Ho-MnOx以及 Cs+印迹的 Ho-xCs-MnOx

黑色粉末，MnOx作为对照样品。

1. 2　膜电极制备

不锈钢丝网基体预处理：将不锈钢丝网剪裁成

3 cm×4 cm 尺寸，分别于 1 mol/L 稀 H2SO4 和无水

乙醇中各浸泡一天，增加其亲水性及清除不锈钢丝

网表面杂质。

分 别 将 制 备 的 MnOx、Ho-MnOx、Ho-xCs-
MnOx粉末与导电碳、PVDF 按 8∶1∶1 质量比充分研

磨混合，置于 NMP 中充分搅拌 6 h 使涂膜浆料分散

均匀。将浆料涂覆在不锈钢丝网表面，在真空烘箱

中 60°C 烘干 12 h，最终得到电活性薄膜电极。

1. 3　材料表征

使用扫描电子显微镜（SEM，Hitachi，Japanese）
观察活性材料粉末的微观结构与形貌；EDS 映射样

品表面的 Ho、Mn、K 和 O 元素分布；X 射线衍射仪

（XRD，Aeris，Netherlands）分析晶体结构；通过 X 射

线光谱（XPS，Thermo Scientific ESCALAB 250Xi，

America）进行薄膜电极样品元素价态的组成和含

量检测；采用北京普析通用仪器有限公司的原子吸

收分光光度计（TAS-990 Super）测量溶液中金属离

子浓度；使用上海辰华仪器有限公司的电化学工作

站（CHI760E）进行电化学表征和电控离子交换吸

附性能检测。

1. 4　电化学测试以及吸附实验

电化学测试和吸附实验，均采用三电极体系进

行：工作电极 Ho-xCs-MnOx电活性薄膜电极，钛板

为对电极，Ag/AgCl 电极为参比电极。通过 CV 和

EIS 测量 Ho-xCs-MnOx 电活性薄膜电极的电化学

活性。MnOx、Ho-MnOx或 Ho-xCs-MnOx为电活性

薄膜电极的 CV 测试分别在 0.1 mol/L Cs+溶液中

进行，扫描速率 1 mV/s；EIS 测试分别在 0.1 mol/L 
Cs+溶液中开路电压下进行，频率范围从 0.01 Hz 到
100 kHz。通过 Ho-1Cs-MnOx 在不同离子溶液中

的 CV 观察其对不同离子的电化学反应，分别在

Li2SO4、Na2SO4、K2SO4、Cs2SO4 配 制 的 0.1 mol/L 
Li+、Na+、K+和 Cs+溶液中进行。本研究吸附实验所

使用的溶液为 Cs+模拟溶液，质量分数为 100×10-6。

离子的吸附容量（Qe）通过公式（1）计算：

Q e = ( C 0 - Ci )V i

m
 . （1）

式中：C0 为溶液初始浓度；Ci 为第 i 次取样浓度；Vi

为第 i次取样时溶液体积；m 为电活性材料质量。

溶液中离子分配系数 KD 以及 M1 对 M2 离子选

择性因数 αM 1
M 2 经由（2）、（3）式计算：

KD = ( C 0 - C e )
C e

× V
m

 . （2）

αM 1
M 2 = KD ( M 1 )

KD ( M 2 )
 . （3）

式中：C0为溶液初始浓度；Ce为离子平衡浓度；V 为

溶液体积；m 为电活性材料质量。KD（M1）和 KD（M2）

分别是两种离子在相同条件下的离子分配系数。

Ho-1Cs-MnOx 薄膜电极吸附容量循环稳定性

测试时，扫描速率 50 mV/s，在 0.1 mol/L Cs+溶液

（Cs2SO4）中进行 1 500 次 CV 循环以及 10 次循环吸

附实验。

为确保准确性和重复性，所有实验数据均来自

三次平行吸附实验。

2 结果与讨论

2. 1　材料的表征

图 1（a、b 和 c）展示了 MnOx、Ho-MnOx 和 Ho-
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1Cs-MnOx的微观形貌。图（a）中 MnOx粒径尺寸较

小，展示出较为均匀细密的部分孔道结构；（b）中因

为 Ho3+的引入，粒径有所增大，有团聚的痕迹，结合

BET 分析表明孔道结构增多，材料表面积明显增

大；（c）图为 Cs+印迹后的 SEM 图像，出现更大且不

规则团簇现象，结合 BET 分析表明孔隙结构明显增

多加深，进一步加大表面积，这是由于印迹一定量

Cs+导致 MnOx 晶格中存在大量带电的 Cs+而发生

了团聚。从图 1（d-1~5）的 EDS 能谱图可以看出，

Cs+成功地进入 MnOx 结构内，经 EDS 能谱图所呈

现出各种元素原子比为：K 为 0.7%、Cs 为 2.3%、Ho
为 1.0%、Mn 为 29.9% 以及 O 为 66.0%，说明印迹

Cs+后锰氧化物中留存了大量 Cs+，且添加一定量

Cs+对 Ho3+的掺杂过程影响不明显。

图 2 为 MnOx、Ho-MnOx 和 Ho-xCs-MnOx 的

XRD 图谱。其中，MnOx 的衍射峰对应具有 I2/m
（12）空间群的锰钾矿相 K2-xMn8O16（JCPDS 卡片号

44-1386），表示 MnOx 具有类似 α-MnO2 的大 2×2
隧道结构。材料在掺杂 Ho3+、印迹 Cs+时，显示出

特征峰逐步减弱的情况，但是仍可观察到 2θ=37.9°
（211）晶面的特征峰，说明 Ho3+、Cs+离子对 MnOx

起到一定剥层作用，在降低材料整体结晶度的同

时，保留有一定数量的（211）晶面。（211）晶面对应

Mn2O8 结构的 0.24 nm 层间距，其衍射峰向宽峰转

变，说明材料结构向无定型结构变化这是由于体积

较大的 Ho3+、Cs+的存在阻碍了 MnOx 片层的组装

过程，导致 MnOx分层并形成暴露（211）晶面的无定

型结构。MnOx、Ho-MnOx 中 2θ=12.6°的特征峰随

着 Cs+的印迹消失；而在印迹 Cs+后，Ho-xCs-MnOx

在 22.8°~27.8°出现具有无定形结构特征的宽峰，结

构对应于 Cs2MnO4，可归因于 Cs+印迹后与 MnOx结

合形成 Cs2MnO4结构（JCPDS 卡片号 26-0389）。
图 3（a）为 MnOx 和 Ho-1Cs-MnOx 的 N2 吸附 -

脱附等温线。可以看出，样品中存在丰富的孔道结

构，其中少部分为大孔大部分为介孔。MnOx 的比

表面积为 80.16 m2/g，而 Ho-1Cs-MnOx的比表面积

为 127.43 m2/g，比表面积的增加表明掺杂 Ho3+导致

MnOx的分层，MnOx表面提供更多用于离子吸附活

性位点。通过 Barrett-Joyner-Halenda（BJH）方法分

析，如图 3（b）所示，膜的孔径分布范围从 2 nm 到

250 nm，表明 Ho-1Cs-MnOx 膜中存在大量介孔和

图 1　(a) MnOx、(b) Ho-MnOx和(c) Ho-1Cs-MnOx的 SEM 图像; (d-1~5)Ho-1Cs-MnOx的 EDS能谱图

Fig.1　SEM images of (a) MnOx, (b) Ho-MnOx, and (c) Ho-1Cs-MnOx, (d-1~5) EDS mappings of Ho-1Cs-MnOx

(a) (b)

1 μm 1 μm

(c) (d) (d-1) (d-2)K Cs

1 μm 1 μm 1 μm

(d-3) (d-4) (d-5)Ho Mn O

1 μm1 μm1 μm
1 μm

图 2　MnOx、Ho-MnOx和 Ho-xCs-MnOx的 XRD图谱

Fig.2　XRD patterns of MnOx, Ho-MnOx, and Ho-xCs-MnOx
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部分大孔。这些孔道结构提供了丰富的离子扩散 通道，可有效降低膜内的离子扩散阻力。

根据 XPS 全谱计算，各元素百分比如表 1：

由表 1 可知，合成的 Ho-1Cs-MnOx材料中存在

K、Cs、Ho、Mn、O 元素，Cs+已成功印迹入 MnOx 膜

材料中。通过 XPS 谱分析计算了 Ho-1Cs-MnOx的

表面元素组成和元素价态 ，其中所有结合能以

284.8 eV 的 C 1s 峰为参考进行校正。通过对图 4
（a）中 Mn 2p1/2和 Mn 2p3/2的峰进行拟合，确定 Mn 的

价态。拟合结果显示，预脱附前，Ho-1Cs-MnOx 中

Mn4+、Mn3+和 Mn2+的相对质量分数分别为 44.98%、

22.85% 和 32.17%，吸附 Cs+ 后，Ho-1Cs-MnOx 中

Mn4+ 、Mn3+ 和 Mn2+ 的 相 对 质 量 分 数 分 别 为

23.80%、33.17% 和 34.04%，Ho-1Cs-MnOx 中 的

Mn2+质量分数的变化相对较低，吸附后 Mn3+质量

分数增加的同时 Mn4+减少，表明 Mn4+还原为 Mn3+

的相互转化发生在离子吸脱附过程中，导致 Cs+的

嵌入。整个过程符合电控离子交换机理，为实现电

平衡，发生还原反应时，Cs+离子进入，发生氧化反

应时，Cs+离子脱出。

Ho-1Cs-MnOx的O 1s光谱在529、531和532.5 eV
的结合能，分别代表晶格氧（Olatt）、吸附氧（Oads）和

表面结合 H2O 分子［43］。图 4（b）表明与氧空位相关

氧的比值由 Ho-1Cs-MnOx 预脱附 Cs+的 n（Olatt）/n

（Oads）=0.45 增加到了 Ho-1Cs-MnOx吸附 Cs+后的

n（Olatt）/n（Oads）=0.87，吸附后吸附氧的占比减小而

晶格氧的占比增加，说明随着 Cs+的吸附，Mn4+还

原为 Mn3+的同时晶格内的小部分氧原子脱出转化

为吸附氧用于氧元素的补充，反之在脱附过程中氧

化为 Mn4+的同时氧空位被部分吸附氧补充，重新转

化为晶格氧。

此外，在图 4（c）中显示的 XPS 全谱中，Ho-
1Cs-MnOx以及 MnOx均显示出明显的 K 2p、Mn 2p
和 O 1s 特征峰，证实了样品吸附前后均存在 K、Mn
和 O 元素。然而，在 Ho-1Cs-MnOx 的全谱中则显

示出明显的 Cs 3d 以及 Ho 4d 特征峰，尤其是 Cs 3d
的特征峰在预脱附以及吸附后有很明显的变化。

2. 2　电化学性能

图 5（a）中，对比 MnOx 和 Ho-MnOx 的 CVs 曲

线，可以看出，Ho-MnOx 电化学性能优于 MnOx，但

效果增加不明显。图 5（b）比较了不同 Cs+印迹比例

的 Ho-xCs-MnOx 电化学性能，从图中观察到，随

Cs+印迹量增加，Ho-xCs-MnOx电极 CVs 曲线的峰

强度及积分面积明显增大，且表现出先增加后减小

的趋势，Ho-1Cs-MnOx 时达到最大值，表明在所有

Ho-xCs-MnOx 和 MnOx 样品中，最佳的 Cs+印迹量

为 x=1。当 x=2 时，CVs的峰强度及电活性面积下

降，这是由于 Cs+印迹量过多，使 Ho3+的相对占比

降低，减弱了 Ho3+插层 MnOx程度，降低材料活性位

点暴露量，降低 Ho-2Cs-MnOx 的导电性，因此，过

多 Cs+印迹不利于膜材料对 Cs+的选择性吸附。

图 5（c）EIS 图中，圆环半径表示电荷转移电阻

（Rct），代表膜材料的电子转移能力，其与法拉第电

图 3　(a)MnOx和 Ho-1Cs-MnOx的 N2吸附-脱附等温线;(b)MnOx和 Ho-1Cs-MnOx的孔径分布

Fig.3　(a) N2 adsorption-desorption isotherms and (b) pore size distributions of MnOx and Ho-1Cs-MnOx
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表 1　MnOx和 Ho-1Cs-MnOx各元素占比

Table 1　Elemental compositions of MnOx and Ho-1Cs-MnOx %

Ingredient
MnOx

Ho-1Cs-MnOx

（Pre-desorption）
Ho-1Cs-MnOx

（After adsorption）

w（K）

6. 06

2. 69

6. 06

w（Cs）
0

1. 66

6. 06

w（Ho）
0

0. 69

1. 48

w（Mn）
27. 55

27. 58

21. 93

w（O）

66. 39

67. 37

64. 48
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化学反应密切相关；线性部分代表扩散电阻（Zw），

反映电解质离子在电极材料表面的扩散难易［44，45］，

Ho-1Cs-MnOx 样品具有较小的半圆直径和较大的

线性斜率，表明材料具有更小的电荷转移电阻和更

高的离子扩散能力。

此外，如图 5（d）所示，Ho-1Cs-MnOx 分别在

0.1 mol/L 的 Li+、Na+、K+、Cs+的硫酸盐溶液中进

行 CV 测试，分别计算其 CVs 曲线的电活性面积，证

实 Ho-1Cs-MnOx 在 Cs+溶液中表现出最高的电化

学活性，可以得出：Cs+的印迹效应可有效增加材料

对溶液中 Cs+的选择识别能力。

2. 3　电控离子交换吸附性能

在-0.2~ -1.0 V 范围内，研究了不同电位对

Ho-1Cs-MnOx 薄膜电极吸附 Cs+ 的影响。如图 6
（a）所示，电位从-0.2 V 增加到-0.6 V 时，Cs+的

吸附容量逐渐增加，此时还原电位作为 Cs+嵌入膜

电极的主要驱动力；然而，施加-0.8 V 以及-1.0 V
的电位时，Cs+的吸附能力下降，分析原因是较大还

原电位下 Mn 的溶损加剧造成骨架结构的损伤，导

致膜电极的吸脱附功能下降。且过大的还原电位

导致水分子的电解影响离子交换过程的正常进行。

如 图 6（b）所 示 ，在 最 佳 吸 附 电 位 -0.6 V 下 对

MnOx、Ho-MnOx、Ho-xCs-MnOx 薄 膜 电 极 在 100 
mg/L Cs+溶液中进行吸附实验，x=1 时具有最佳

吸附效果，吸附饱和时间 20 min，最高吸附容量达到

157 mg/g，与前期表征结果一致。表明 Cs+印迹的

Ho-1Cs-MnOx薄膜电极显著增强了 Cs+吸附性能，

同时与其具有较大表面积、孔道结构、良好的电化

学性有关。

图 7 为电控离子选择性研究，通过使用 Ho-
1Cs-MnOx 薄膜电极对等摩尔比 Li2SO4、Na2SO4、

K2SO4和 Cs2SO4混合配制的 3 mmol/L Li+、Na+、K+、

Cs+混合液进行选择性吸附，其中 Cs+明显被选择性

吸附。图中，Cs+的竞争吸附容量可达 0.36 mmol/g，
高于 Li+、Na+和 K+的吸附容量，经计算，Cs+/Li+、

Cs+/Na+ 、Cs+/K+ 的分离系数分别为 6.51，4.42，
2.61，表明在 Cs+印迹后的 Ho-1Cs-MnOx的电活性

膜材料对 Cs+有显著的选择性。

2. 4　稳定性测试

循环稳定性是评估 Ho-1Cs-MnOx 膜电极应用

的重要指标之一。根据图 8（a），Ho-1Cs-MnOx 膜

电极在扫描速度 50 mV/s 时进行 1 500 次 CVs 循环

图 4　(a)Ho-1Cs-MnOx的 Mn 2p1/2和 Mn 2p3/2光谱;(b)Ho-1Cs-MnOx的 O 1s光谱;(c)Ho-1Cs-MnOx预脱附及吸附后与 MnOx的全 XPS光谱

Fig.4　(a) Mn 2p1/2 and Mn 2p3/2 XPS spectra of Ho-1Cs-MnOx; (b) O 1s XPS spectra of Ho-1Cs-MnOx; and (c) XPS survey spectra of MnOx 
and Ho-1Cs-MnOx after pre-desorption and adsorption
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稳定性测试后，初始和最终的比电容分别为 55.29
和 49.45 mA·V/m2，保持了初始值的 89.4%，显示

出 Ho-1Cs-MnOx膜电极在快速氧化还原过程中具

有良好的稳定性。此外，图 8（b）所示进行的 10 次吸
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图 6　(a)100 mg/L Cs+溶液中,不同电位下 Ho-1Cs-MnOx薄膜涂层电活性电极的吸附容量;(b)100 mg/L Cs+溶液中,+0.6 V处不同含量  
Ho-xCs-MnOx薄膜涂层电活性电极的吸附容量

Fig.6　Adsorption capacities of (a)Ho-1Cs-MnOx film coated electroactive electrode at different potentials in 100 mg/L Cs+ solution and 
(b)MnOx and Ho-xCs-MnOx film coated electroactive electrodes at + 0.6 V in 100 mg/L Cs+ solution 

图 5　(a)MnOx和Ho-MnOx薄膜电极在 0.1 mol/L Cs+溶液中的CV曲线;(b)Ho-xCs-MnOx薄膜电极在 0.1 mol/L Cs+溶液中的CV曲线;(c)
MnOx、Ho-MnOx和Ho-xCs-MnOx薄膜电极在 0.1 mol/L Cs+溶液中的EIS曲线;(d)Ho-1Cs-MnOx在Li+、Na+、K+、Cs+溶液中的CV曲线

Fig.5　(a) CV curves of MnOx and Ho-MnOx film electrodes in 0.1 mol/L Cs+solution; (b) CV curves of Ho-xCs-MnOx film electrode in 
0.1 mol/L Cs+solution; (c) EIS of MnOx, Ho-MnOx, and Ho-xCs-MnOx film electrodes in 0.1 mol/L Cs+ solution; (d) CV curves of 

Ho-1Cs-MnOx in Li+,Na+,K+, and Cs+ solutions
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附/脱附循环实验，经过 10 次循环后，初始和循环后

Cs+的吸附容量分别为 154.08 和 142.27 mg/g，性能

仍保留约 92%，表明 Ho-1Cs-MnOx膜电极在 Cs+吸

附过程中具有良好的稳定性。因此，Ho-xCs-MnOx

在 ESIX 技术中展现出了良好的可逆性，有效地避免

了二次污染的产生，从而为其应用提供了可能性。

3 结论

采用氧化还原共沉淀法制备的 Cs+ 印迹 Ho-
xCs-MnOx 薄 膜 电 极 ，通 过 CV、EIS、XRD、XPS、

SEM 等物理化学表征可知 Cs+与 K+的摩尔比为 1
时制得的 Ho-1Cs-MnOx膜电极具有最优的电化学

性能及离子吸附性能。在初始质量浓度为 100 mg/L
的Cs2SO4溶液中，吸附容量在30 min内达到157 mg/g；

在 Li+、Na+、K+和 Cs+的等摩尔比混合溶液中，Cs+/
Li+ 、Cs+/Na+ 、Cs+/K+ 的 分 离 系 数 分 别 为 6.51，
4.42，2.61，表明 Ho-xCs-MnOx膜电极对 Cs+的高选

择性。此外，经 CV 循环 1 500 次以及循环吸脱附 10
次的稳定性测试表明，Ho-1Cs-MnOx膜电极表现出

良好的电化学稳定性和吸脱附稳定性，证实 Ho-
1Cs-MnOx 膜电极在利用 ESIX 技术用于核废液中

Cs+的选择性分离回收具有一定的应用前景。
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Fig.8　(a) Electrochemical stability of Ho-1Cs-MnOx film electrode; (b) Adsorption capacity of Ho-1Cs-MnOx film electrode in cycles
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