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(57)摘要

本发明提供的一种镍基金属有机骨架薄膜

的交流电镀方法，属于新材料合成领域，具体为

先对镍金属基底进行表面处理，然后将其作为电

解池的负极，碳棒电极作为正极，在电镀液中进

行交流电镀，最终获得具有微米级晶粒的高致密

性Ni‑MOF膜，其Ni金属离子来源于Ni金属基底本

身并且最终电镀回基底表面，电镀生长过程对电

解液的污染极小，并且相较于传统制备MOF膜的

方法，制得的MOF薄膜更加致密、膜层与基底之间

的结合力更强、不易脱落，在气体吸附及储存、尾

气净化、精细化工催化等方向有着灵活且广泛的

应用前景。
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1.一种镍基金属有机骨架薄膜的交流电镀方法，其特征在于，包括以下步骤：

步骤1：镍金属基底的表面处理：先将镍金属基底放置在200～300℃的马弗炉中热处理

10min，升温速度为10～20℃/min，再将热处理后的镍金属基底浸泡在0.5M的盐酸溶液中

30min，取出镍金属基底，清洗后得到处理后的镍金属基底；

步骤2：配置电镀液：配置无水乙醇与水的体积比为(3～7)：7的乙醇溶液，加入对苯二

甲酸和焦磷酸钾，溶解后得到混合溶液，然后用0.01M的氢氧化钠溶液滴定混合溶液至pH＝

11，得到电镀液；其中，混合溶液中对苯二甲酸的浓度为3.32mg/mL，焦磷酸钾的浓度为

1.4mg/mL；

步骤3：交流电镀：以步骤1所得处理后的镍金属基底作为负极，以碳棒电极作为正极，

在步骤2所得电镀液中进行交流电镀，交流电镀的波形为脉冲方波或脉冲三角波，平均电流

设置为0.1～5mA，电流幅值设定为平均电流的10～50％，通断比设定为0.5～1，交流电镀时

间不超过5h，频率F设定为f‑100≤F≤f+100，其中f为由电化学阻抗谱测试测得的电解池谐

振峰值频率；

步骤4：取出步骤3电镀后的镍金属基底，经清洗、真空烘干后得到镍基金属有机骨架薄

膜。

2.根据权利要求1所述镍基金属有机骨架薄膜的交流电镀方法，其特征在于，步骤1所

述镍金属基底为泡沫镍或镍金属板。

3.根据权利要求1所述镍基金属有机骨架薄膜的交流电镀方法，其特征在于，步骤3所

述交流电镀的过程保持电解池密封以减少电镀液挥发。

4.根据权利要求1所述镍基金属有机骨架薄膜的交流电镀方法，其特征在于，所得镍基

金属有机骨架薄膜的晶粒尺寸为5～30μm，比表面积为1e‑4～20m2/mm2。
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一种镍基金属有机骨架薄膜的交流电镀方法

技术领域

[0001] 本发明属于新材料合成领域，具体涉及一种镍基金属有机骨架薄膜的交流电镀方

法。

背景技术

[0002] 金属有机骨架化合物(Metal  organic  Framework，MOF)作为一种新颖的纳米孔结

晶材料，由金属离子或团簇以配位键的形式连接多种多样的有机配体构成。MOF材料具有孔

径范围大、孔径结构及尺寸可控、吸附能力高和热稳定性好的优点，在气体储存、催化、磁学

等方面有着广泛的应用前景。由于高质量的薄膜材料是电子、光学、催化等器件的基础，因

此由MOF晶体形成的高质量薄膜材料引起了人们的广泛关注。在过去的几年中，对于金属有

机骨架薄膜(MOF膜)的研究屡见报道，并在许多领域得到了显著的收获，包括小分子分离、

化学传感器、光学传感器、膜催化反应器等。

[0003] 在刚性基底上制备良好结晶度的大晶粒尺寸的MOF膜在气体吸附和净化领域有着

广泛的应用前景，目前在金属刚性基底上制备MOF膜主要采用的是水热法沉积和直流电镀

两种方法，其中水热法由于MOF和基底之间只形成物理吸附而粘附性较差在恶劣的应用场

景中会出现MOF膜剥离脱落的情况，直流电镀的方法虽然可以通过电化学方法得到粘附性

较高的MOF膜，但由于制备工艺的限制其致密性和结晶性都较差，使其气体吸附和过滤性能

难以达到应用需求。

发明内容

[0004] 本发明针对上述问题，提出了一种镍基金属有机骨架薄膜的交流电镀方法，通过

控制交流电的波形、频率、通断比、平均电流和电镀时间，使沉积得到的MOF膜具有较高的致

密性和较大的晶粒尺寸。

[0005] 本发明的技术方案如下：

[0006] 一种镍基金属有机骨架薄膜的交流电镀方法，其特征在于，包括以下步骤：

[0007] 步骤1：镍金属基底的表面处理：先将镍金属基底放置在200～300℃的马弗炉中热

处理10min，升温速度10～20℃/min，再将热处理后的镍金属基底浸泡在0.5M的盐酸溶液中

30min，取出镍金属基底后，先后使用超纯水和酒精清洗表面残留的盐酸溶液，隔绝空气保

存；

[0008] 步骤2：配置电镀液：配置无水乙醇与水的体积比为(3～7)：7的乙醇溶液，加入对

苯二甲酸和焦磷酸钾，溶解后得到混合溶液，然后用0.01M的氢氧化钠溶液滴定混合溶液至

pH＝11，得到电镀液；其中，混合溶液中对苯二甲酸的浓度为3.32mg/mL，焦磷酸钾的浓度为

1.4mg/mL；

[0009] 步骤3：交流电镀：将步骤1所得镍金属基底装夹在电解池的负极，采用碳棒电极作

为正极，将负极和正极浸入步骤2所得电镀液中进行交流电镀，交流电镀的波形为脉冲方波

或脉冲三角波，平均电流设置为0.1～5mA，电流幅值设定为平均电流的10～50％，通断比设
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定为0.5～1，交流电镀时间不超过5h，频率F设定为f‑100≤F≤f+100，其中f为由电化学阻

抗谱测试测得的电解池谐振峰值频率；

[0010] 步骤4：取出步骤3电镀后的镍金属基底，依次用超纯水和酒精清洗表面残留的电

镀液，真空烘干后得到镍基金属有机骨架薄膜(Ni‑MOF膜)。

[0011] 进一步地，步骤1所述镍金属基底为泡沫镍或镍金属板。

[0012] 进一步地，步骤3所述交流电镀的过程保持电解池密封以减少电镀液挥发。

[0013] 进一步地，步骤4所得镍基金属有机骨架薄膜的化学成分为[Ni3(OH)2(C8H4O4)2

(H2O)4]·2H2O，薄膜的晶粒尺寸为5～30μm，比表面积可以在1e‑4～20m2/mm2范围内调节。

[0014] 本发明的有益效果为：

[0015] 1、本发明提出了一种镍基金属有机骨架薄膜的交流电镀方法，通过控制交流电的

波形、频率、通断比、平均电流和电镀时间，使制备的Ni‑MOF膜具有高度可控的厚度、比表面

积、晶粒尺寸，晶粒尺寸可达微米级，在气体吸附及储存、尾气净化、精细化工催化等方向有

着灵活且广泛的应用前景；

[0016] 2、在交流电镀过程中，镍基金属有机骨架薄膜的Ni金属离子来源于Ni金属基底本

身并且最终电镀回基底表面，电镀生长过程对电解液的污染极小，使得电镀液在补充有机

配置原料后可以重复利用；

[0017] 3、本方法相较于传统制备MOF膜的方法，制得的MOF薄膜更加致密、膜层与基底之

间的结合力更强、不易脱落，并且设备简单、制备效率高、重复性好。

附图说明

[0018] 图1为本发明实施例1的镍基金属有机骨架薄膜的XRD图；

[0019] 图2为本发明实施例1的镍基金属有机骨架薄膜的SEM图；

[0020] 图3为本发明实施例1的镍基金属有机骨架薄膜的BET测试结果；

[0021] 图4为本发明实施例1的镍基金属有机骨架薄膜的孔径分布数据图；

[0022] 图5为本发明实施例2的镍基金属有机骨架薄膜的SEM图。

具体实施方式

[0023] 下面结合附图和实施例，详述本发明的技术方案。

[0024] 实施例1

[0025] 本实施例提供了一种镍基金属有机骨架薄膜的交流电镀方法，具体包括以下步

骤：

[0026] 步骤1：泡沫镍的表面处理：将2cm*4cm大小的1mm厚泡沫镍在马弗炉中做表面热处

理，保温温度设定在300℃保温时间10min，升温速度10℃/min，热处理后自然冷却到室温并

将其浸泡在0.5M的盐酸稀溶液中30min，取出泡沫镍后，先后使用超纯水和酒精清洗表面残

留盐酸溶液，隔绝空气保存；

[0027] 步骤2：配置电镀液：首先配置无水乙醇与水的体积比为1：1的乙醇溶液50mL，在其

中依次加入0.166g对苯二甲酸和0.07g焦磷酸钾，充分溶解后得到混合溶液，然后用0.01M

的氢氧化钠溶液滴定混合溶液至pH＝11，得到电镀液；

[0028] 步骤3：交流电镀：将步骤1所得处理后的泡沫镍装夹在电解池的负极，采用碳棒电
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极作为正极，将负极和正极浸入步骤2所得电镀液中进行交流电镀，交流电镀的波形为脉冲

方波，方波平均电流设置为1mA，电流幅值设置为500μA，经过电化学阻抗谱测试得到系统的

谐振峰值频率在3270Hz，故将频率设定在3300Hz，通断比设定为0.75，持续交流电镀3h，在

电镀过程中保持电解池密封减少电镀液挥发；

[0029] 步骤4:电镀结束后取出泡沫镍，依次用超纯水和酒精清洗表面残留电镀液，真空

烘干后得到镍基金属有机骨架薄膜(Ni‑MOF膜)。

[0030] 对本实施例所制得的镍基金属有机骨架薄膜进行了XRD和SEM表征，从图1所示的

XRD图可以看出Ni‑MOF膜成分为较为纯净的[Ni3(OH)2(C8H4O4)2(H2O)4]·2H2O，电镀过程中

几乎没有杂质和副产物共沉积的现象；从图2所示的SEM图可以看出Ni‑MOF膜的质量良好，

晶粒尺寸分布在10～30μm。

[0031] 为了表征Ni‑MOF膜的致密度对本实施例所制得的Ni‑MOF膜进行了等温氮气脱附、

吸附测试，结果如图3所示，根据Brunauer‑Emmett‑Teller比表面积计算公式：

带入脱吸附曲线线性段斜率，可以得到Ni‑MOF膜的单位质量

比表面积为232.75m2/g，转换成单位面积比表面积为17.39m2/mm2(75mg/mm2)，说明其在气

体吸附和存储等方面有着巨大的应用潜力；

[0032] 从图4所示的孔径分布可以看出Ni‑MOF膜的孔径主要分布在10nm以下，并没有大

量大尺度介孔的出现，这说明交流电镀得到的Ni‑MOF膜有着良好的致密性。

[0033] 实施例2

[0034] 本实施例提供了一种镍基金属有机骨架薄膜的交流电镀方法，具体包括以下步

骤：

[0035] 步骤1：镍金属基底的表面处理：将2cm*4cm大小的300μm厚高纯镍金属板

(99.99％)在马弗炉中做表面热处理，保温温度设定在200℃保温时间10min，升温速度10

℃/min，热处理后自然冷却到室温并将其浸泡在0.5M的盐酸稀溶液中30min，取出高纯镍金

属板后先后使用超纯水和酒精清洗表面残留盐酸溶液，隔绝空气保存；

[0036] 步骤2：配置电镀液：首先配置无水乙醇与水的体积比为3：7的的乙醇溶液50mL，在

其中依次加入0.166g对苯二甲酸和0.07g焦磷酸钾，充分溶解后得到混合溶液，然后用

0.01M的氢氧化钠溶液滴定混合溶液至pH＝11，得到电镀液；

[0037] 步骤3：交流电镀：将步骤1所得处理后的高纯镍金属板装夹在电解池的负极，采用

碳棒电极作为正极，将负极和正极浸入步骤2所得电镀液中进行交流电镀，交流电镀的波形

为脉冲三角波，脉冲三角波平均电流设置为500μA，电流幅值设置为100μA，经过阻抗‑频率

测试得到系统的谐振峰值频率在5279Hz，故将频率设定在5300Hz，通断比设定为0.5，持续

交流电镀0.5h，在电镀过程中保持电解池密封减少电镀液挥发；

[0038] 步骤4:电镀结束后取出高纯镍金属板，依次用超纯水和酒精清洗表面残留电镀

液，真空烘干后得到镍基金属有机骨架薄膜(Ni‑MOF膜)。

[0039] 从如图5所示的本实施例所得的Ni‑MOF膜的SEM图可知，Ni‑MOF膜的质量良好，晶

粒尺寸分布在5～10μm；从BET测试结果可以看出由于Ni‑MOF膜较薄故比表面积较低为

4.267e‑4m2/mm2。
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图5
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