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活性炭粉末电极电容除盐与膜电容除盐对比

温沁雪， 杨　 虹， 张慧超， 陈志强

（哈尔滨工业大学 城市水资源与水环境国家重点实验室， １５００９０ 哈尔滨）

摘　 要： 为研究电容法除盐技术（ＣＤＩ）与膜电容法除盐技术（ＭＣＤＩ）除盐效果的差异，获得具有较优除盐特性的电除盐

体系，选用成本较低的活性碳粉末作为电容法除盐体系的电极材料，研究 ＣＤＩ 与 ＭＣＤＩ 对不同质量浓度盐水的处理效果．
结果表明，随着处理盐溶液质量浓度的提高，ＣＤＩ 与 ＭＣＤＩ 的电吸附量均有提高，且 ＭＣＤＩ 电吸附效果的优势更为明显．
当盐水质量浓度由 ０􀆰 ０５ ｇ ／ Ｌ 上升到 ０􀆰 ５ ｇ ／ Ｌ 时，ＭＣＤＩ 的电吸附量由 ９９􀆰 ４ μｍｏｌ ／ ｇ 升至 ６９４􀆰 ４ μｍｏｌ ／ ｇ，而 ＣＤＩ 的电吸附量

仅由 ８０􀆰 ３ μｍｏｌ ／ ｇ 变化至 １３５􀆰 ７ μｍｏｌ ／ ｇ．
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　 　 电 容 法 除 盐 技 术 （ ｃａｐａｃｉｔｉｖｅ ｄｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，
ＣＤＩ） ［１］是在电场作用下，通过多孔材料（如活性炭

粉末、炭气凝胶等）表面形成的双电层电容对溶液

中离子的电吸附作用，达到去离子的目的．相比其

他除盐技术，电容法除盐具有能耗小［２－４］、无二次

污染等特点．此外，电容法除盐在解吸阶段能够释

放能量，具有一定的能量补偿［５］ ．ＣＤＩ 成本较低，但
其电吸附量有限，限制了其拓展应用． 为了进一步

提高电极的电吸附量， Ｌｅｅ 等［６］ ２００６ 年提出膜电

容 法 除 盐 （ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｃａｐａｃｉｔｉｖｅ ｄｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，
ＭＣＤＩ）的概念．ＭＣＤＩ 是在阴阳极与电解液之间分

别加入阳离子交换膜与阴离子交换膜，离子交换膜

的存在很大程度上避免了同离子效应的影响，同时

提高了解吸效率．ＭＣＤＩ 的研究中应用较多的电极

材料主要是碳布、碳纳米管及碳纳米纤维复合材

料，以活性炭粉末作为电极材料的研究较少．碳纳

米管与活性炭粉末的微观结构不同，应用 ＭＣＤＩ 处
理一定质量浓度的盐水会有不同的效果．另外，以
碳纳米管制备电极材料比活性炭粉末电极材料成

本高许多．因此，以活性炭粉末电极作为研究对象，
通过 ＣＤＩ、ＭＣＤＩ 对不同质量浓度盐水的电吸附除

盐实验，对比 ＣＤＩ 与 ＭＣＤＩ 电吸附性能的差异，进
一步分析质量浓度对电吸附性能的影响．

１　 实　 验

１􀆰 １　 电极的制作

采用活性炭粉末作为电极材料，ＰＶＤＦ 作为



粘结剂，制备电极时加入一定量的炭黑提高电极

的导电性，活性炭粉末、炭黑、ＰＶＤＦ 的比例为 ８ ∶
１ ∶ １，以碳纸作为集流体材料．具体制作步骤如

下：将一定量的 ＰＶＤＦ 溶于 Ｎ －甲基吡咯烷酮

（ＮＭＰ）中； 按比例加入活性炭粉末与炭黑； 将上

述混合物用磁力搅拌器充分搅拌 ６ ｈ 以上，使得

ＰＶＤＦ、活性炭粉末、炭黑充分混合； 将混合后的

浆料均匀地涂于预先称重集流体碳纸上； １０５ ℃
下真空干燥 ２ ｈ，使得电极中的有机溶剂充分挥

发； 称重，减去碳纸的质量，得到电极质量．
制备好的电极如图 １ 所示，其中的黑色部分

为电极活性组分，电极活性物质面积为 １９􀆰 ６ ｃｍ２，
质量约为 ０􀆰 １５ ｇ．

图 １　 电极图片

１􀆰 ２　 电极比表面积与孔隙度表征

采用 ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｃｓ ＡＤＡＰ２０２０ 比表面积测定仪

测定活性炭粉末与炭黑的比表面积和孔隙分布．
１􀆰 ３　 电极的电化学表征

采用恒电流充放电表征制备好电极的电容与

阻抗特性．恒电流充电到 ０􀆰 ８ Ｖ，放电到 ０􀆰 ０１ Ｖ，
恒定电流 ０􀆰 １ Ａ ／ ｇ，电解液为 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌ．恒电

流充放电电极电容的计算方法如下［７］：

Ｃｍ ＝ ２ × Ｑ
ｍＶ

＝ ２ × ３ ６００ × ０􀆰 ００１ × Ｃ０

ｍＶ
＝ ７􀆰 ２ × Ｃ０

ｍＶ
．

式中： Ｃｍ 为比电容，Ｆ ／ ｇ； Ｑ 为电量，Ｃ； Ｃ０ 为仪器

测得的充电或放电容量，ｍＡ ／ ｈ； ｍ 为单个电极活

性组分的质量，ｇ； Ｖ 为充放电电压范围，本实验中

Ｖ ＝ ０􀆰 ８ Ｖ．
采用恒电流充放电测定电极的等效串联内阻

的计算方法如下［８］：
Ｒｅｓ ＝ ΔＶ ／ Ｉ．

式中： Ｒｅｓ 为等效串联内阻， Ω； ΔＶ 为放电时刻电

压降，Ｖ； Ｉ 为恒定电流，Ａ．
１􀆰 ４　 电吸附实验

ＣＤＩ ／ ＭＣＤＩ 的运行方式如图 ２ 所示， ＣＤＩ ／
ＭＣＤＩ 均为一对电极，采用恒电位仪为电极供电．
整个系统中溶液体积为 ３１ ｍＬ， 操作电压为

１􀆰 ５ Ｖ，运行流速为 ２５ ｍＬ ／ ｍｉｎ．溶液采用循环进出

水模式，连续测定溶液的电导率．电导率与溶液质

量浓度之间的换算关系根据实验测得的标线计

算．电吸附量的计算方法如下［９］：
ｑ ＝ Δｃ × Ｖ ／ ｍ．

式中： ｑ 为电吸附容量，μｍｏｌ ／ ｇ； Δｃ 为吸附前后溶

液浓度差，μｍｏｌ ／ Ｌ； ｍ 为电极质量，ｇ； Ｖ 为溶液体

积，Ｌ．

恒电位仪
+ -

电导率仪

水泵

电极

电吸附体系

图 ２　 电吸附体系运行流程

　 　 为了更好地对比 ＣＤＩ 与 ＭＣＤＩ 的电吸附效果，
对 ＣＤＩ 与 ＭＣＤＩ 的吸附过程进行动力学拟合，对吸

附结果进行热力学拟合． 据文献［１０］报道，ＣＤＩ 与
ＭＣＤＩ 能够较好地符合假一级反应动力学，这里只

进行假一级反应动力学拟合，拟合方程为

ｌｎ
ｃｔ － ｃｅ
ｃ０ － ｃｅ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － ｋｔ．

式中： ｔ 为除盐时间，ｍｉｎ； ｋ 为反应动力学常数，
ｍｉｎ－１； ｃｔ、ｃｅ、ｃ０ 分别为 ｔ 时刻、平衡时以及初始盐

溶液浓度，μｍｏｌ ／ Ｌ．
分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程对 ＣＤＩ 与

ＭＣＤＩ 吸附结果进行热力学拟合，拟合方程为［１１］

ｑ ＝
ｑｍＫＬｃ
１ ＋ ＫＬｃ

， ｑ ＝ ＫＦｃ１ ／ ｎ ．

式中： ｃ 为平衡浓度， ｍｍｏｌ ／ Ｌ； ｑ 为吸附容量，
ｍｍｏｌ ／ ｇ； ｑｍ 为单分子层吸附对应的最大吸附容

量，ｍｍｏｌ ／ ｇ； ＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 热力学方程的拟合参

数； ＫＦ、ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 热力学方程的拟合参数．

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 比表面积与孔隙分布测定

活性炭粉末与炭黑的比表面积与平均孔径如

表 １ 所示． 可以看出，活性炭粉末具有很大的比

表面积，而炭黑的比表面积很小，可以认为在电极

组分中起吸附作用的是活性炭粉末．
２􀆰 ２　 恒电流充放电测试

图 ３ 给出了恒电流充放电 ３ 个周期的运行结

果．可以看出，恒电流曲线表现出很好的三角形电

容特性． 在恒电流充放电第一周期，电极的充电
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电容很大，此后周期电容有所减少，一定程度上说

明活性炭粉末电极的可逆性欠佳．计算出活性炭

粉末在第 ３ 周期电极的充电电容为 ４２ Ｆ ／ ｇ，放电

电容为 ３７􀆰 ５ Ｆ ／ ｇ．等效串联内阻为 ２􀆰 ７０ Ω．
表 １　 活性碳粉末与炭黑比表面积

电极材料 ＢＥＴ 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 平均孔径 ／ ｎｍ 孔体积（１７～３００ ｎｍ） ／ （ｃｍ３·ｇ－１） 微孔体积 ／ （ｃｍ３·ｇ－１）
活性炭粉末 １ ５８０ 　 ４􀆰 １ ０􀆰 ８９６ ０􀆰 １９０ ０

炭黑 １００ ２９􀆰 ３ ０􀆰 ０８７ ０􀆰 ００５ ９
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图 ３　 活性炭粉末电极恒电流充放电特性

２􀆰 ３　 不同质量浓度盐水下ＣＤＩ ／ ＭＣＤＩ电吸附量对比

不同质量浓度盐水下 ＣＤＩ ／ ＭＣＤＩ 的电吸附量

见图 ４．可以看出，当进水盐质量浓度为 ０􀆰 ０５ ｇ ／ Ｌ，
ＣＤＩ 与 ＭＣＤＩ 的电吸附量基本没有差别，这与 Ｌｉ
等［１２］ 的研究结 果 相 似． 当 质 量 浓 度 升 高 到

０􀆰 １ ｇ ／ Ｌ时，活性炭粉末电极 ＣＤＩ 与 ＭＣＤＩ 吸附量

的差异逐渐显现，此时 ＭＣＤＩ 的电吸附量约为

ＣＤＩ 的 １ 倍．当溶液质量浓度继续升高时，ＣＤＩ 的
电吸附量略有增加，而 ＭＣＤＩ 的吸附量有很明显

的增加．当溶液质量浓度达 ０􀆰 ５ ｇ ／ Ｌ，ＭＣＤＩ 的电吸

附量为 ６９４􀆰 ４４ μｍｏｌ ／ ｇ，而 ＣＤＩ 的最大电吸附量

只有 １３５􀆰 ７０ μｍｏｌ ／ ｇ．
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图 ４　 不同质量浓度盐水下 ＣＤＩ 与 ＭＣＤＩ 的电吸附量

　 　 整体来说，ＣＤＩ 的电吸附量在 ８０～１４０ μｍｏｌ ／ ｇ
变化．Ｈｏｕ 等［１３］ 以活性炭粉末作为电极材料，当
盐溶液质量浓度为 ０􀆰 １１７ ～ ０􀆰 ６１８ ｇ ／ Ｌ 时，ＣＤＩ 的

电吸附量为 ４９􀆰 ７８ ～ １３２􀆰 ４５ μｍｏｌ ／ ｇ，与本实验结

果相 似． 本 实 验 ＭＣＤＩ 的 电 吸 附 量 在 ９０ ～
７００ μｍｏｌ ／ ｇ变化，处理的盐水质量浓度越高，ＣＤＩ
与 ＭＣＤＩ 电吸附的差异越明显．这是由于较高质

量浓度的盐水对已吸附到电极表面的离子产生更

强的吸附作用，导致 ＣＤＩ 系统中已吸附到电极孔

隙中的离子重新被解吸到盐溶液中．而 ＭＣＤＩ 则

由于离子交换膜的存在阻碍了这种解吸，从而保

证了电极的电吸附量．
　 　 分别用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 与 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程对 ＣＤＩ ／
ＭＣＤＩ 进行热力学拟合，拟合参数与相关系数 Ｒ２

列于表 ２． 可以看出， ＭＣＤＩ 能够较好地符合

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线方程，证明了 ＭＣＤＩ 的电吸

附为单分子层吸附． 而 ＣＤＩ 并不能很好地符合吸

附等温线方程，特别是当盐溶液质量浓度较高时，
ＣＤＩ 的电吸附量较大程度地偏离了 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 理

论方程． 此时，ＣＤＩ 的吸附并不是简单的单分子层

吸附，可以认为当盐溶液质量浓度超过一定范围

时，ＣＤＩ 的电吸附模型较复杂，相比之下，ＭＣＤＩ 的
电吸附模型受盐溶液质量浓度的影响较弱．

表 ２　 ＣＤＩ 与 ＭＣＤＩ 的吸附热力学拟合结果

模型 方程 参数 ＭＣＤＩ ＣＤＩ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｑ ＝
ｑｍＫＬ ｃ
１ ＋ ＫＬ ｃ

ｑｍ
ＫＬ

Ｒ２

０􀆰 ８０
０．３２
０．９８

０．１１０
４．７００
０．５２９

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｑ ＝ ＫＦ ｃ１ ／ ｎ
ＫＦ

ｎ
Ｒ２

０􀆰 １８
１．７０
０．９３

０．０８６
９．４３０
０．５０１

２􀆰 ４　 不同质量浓度盐水下 ＣＤＩ ／ ＭＣＤＩ 电吸附速

率对比

图 ５ 列出了盐溶液质量浓度分别为 ０􀆰 ０５，
０􀆰 １，０􀆰 ５，１．０ ｇ ／ Ｌ 的 ＣＤＩ 与 ＭＣＤＩ 达到吸附饱和

前电极电吸附过程中盐溶液电导率的变化．其中

图 ５（ｃ）和（ｄ）中的小图分别表示电吸附实验开

始几分钟电吸附过程放大示意图．可以看出，处理

相同质量浓度盐水时，ＣＤＩ 比 ＭＣＤＩ 具有更大的

电吸附速率，更快达到吸附平衡，但其吸附容量小

于 ＭＣＤＩ．当进水质量浓度为 ０􀆰 ５ 与 １ ｇ ／ Ｌ 时，在
ＣＤＩ 达到平衡前的几分钟，ＣＤＩ 较 ＭＣＤＩ 体系盐

溶液电导率变化更快，但 ＣＤＩ 的电吸附饱和时间

较 ＭＣＤＩ 短很多．而当质量浓度较低时，ＣＤＩ 与

ＭＣＤＩ 电吸附速率的差异很难直接从图 ５（ ａ）、
（ｂ）中看出，因此，对进水质量浓度为 ０􀆰 ０５ 与

０􀆰 １ ｇ ／ Ｌ盐水的电吸附过程进行假一级反应动力

学拟合，结果如表 ３ 所示．可以看出，ＣＤＩ 较 ＭＣＤＩ
具有更大的吸附动力学常数，这主要是由于膜的

存在导致 ＭＣＤＩ 电吸附体系内阻增大．
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图 ５　 不同质量浓度下 ＣＤＩ 与 ＭＣＤＩ 电吸附对比

表３　 两种质量浓度下ＣＤＩ与ＭＣＤＩ假一级动力学拟合参数

ρ进水 ／ （ｇ·Ｌ－１） 运行模式 动力学参数 ｋ ／ ｍｉｎ 相关系数 Ｒ２

０􀆰 ０５
ＣＤＩ ０􀆰 １６０ ０􀆰 ８４４
ＭＣＤＩ ０􀆰 １３８ ０􀆰 ８６７

０􀆰 １０
ＣＤＩ ０􀆰 ３４３ ０􀆰 ９１３
ＭＣＤＩ ０􀆰 ０７９ ０􀆰 ９８７

　 　 图 ６ 比较了 ＣＤＩ 与ＭＣＤＩ 处理 ０􀆰 １ ｇ ／ Ｌ 盐水达

到电吸附平衡状态前的电流变化．可以看出，ＣＤＩ 的
电流强度更大，而电吸附速率的大小很大程度与电

流强度的大小有关，随着电吸附的进行，电流强度

逐渐减小．ＣＤＩ 达到电吸附平衡时具有 ３ ｍＡ 左右

的电流，而 ＭＣＤＩ 达到电吸附平衡时电流约为

１ ｍＡ．这也是由于 ＭＣＤＩ 具有较高的内阻．
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图 ６　 进水质量浓度为 ０􀆰 １ ｇ ／ Ｌ 下 ＣＤＩ 与 ＭＣＤＩ 电吸附

过程的电流变化

　 　 质量浓度变化导致电吸附量随之有较大变化

主要是活性炭粉末电极的孔径分布和质量浓度变

化对电极双电层电容的影响．
活性炭粉末电极可以看成由若干微小的平板

电容器构成，极板之间的距离为活性炭粉末孔径的

大小．两极板电位相同，内部由于双电层电容存在

一定的电压降（见图 ７）．当两极板距离足够大时，
两极板内侧的电压不相互叠加，极板中心电位为

０，能正常吸附离子．当极板距离较小时，两极板内

侧的电压相互叠加，中心电位提高，吸附到极板表

面的离子由于作用力的减少解吸出来，影响电极吸

附效果 ［１４－１６］ ．由此可见，孔径越小，双电层电容越

小，由于活性炭粉末微孔含量较多，表现出来的双

电层电容较小，电吸附量受到一定程度的限制．

φ=0

φ≠0

孔径较大 孔径较小

电势变
化曲线

图 ７　 孔隙内部电势变化效果（正极）
　 　 质量浓度变化对双电层电容也存在影响，根
据双电层 Ｇｏｕｙ⁃Ｃｈａｐｍａｍ⁃Ｓｔｅｒｎ （ＧＣＳ）模型，电极

与溶液界面由紧密层与分散层构成，当不存在氧

化还原电容造成的吸附时，紧密层电容只取决于

表面电荷量，与质量浓度无关．双电层电容可以看

作是由紧密层与分散层双电层电容串联而成，分
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散层的电容 ＣＧ 可以表示为［１７］

ＣＧ ＝ （ε ／ ｘＧ）ｃｏｓｈ（ ｚＦφ２ ／ ２ＲＴ） ．
分散层的有效厚度 ｘＧ 可以根据德拜定律求得，即

ｘＧ ＝ （２ｚ２Ｆ２ｃ ／ εＲＴ） －１ ／ ２ ．
式 中： ｃ 为 溶 液 浓 度；Ｆ 为 法 拉 第 常 数

９６ ４８５ Ｃ ／ ｍｏｌ； ｚ 为离子所带电荷数，对于 ＮａＣｌ，
ｚ ＝ １； ε 为电解质的电容率； Ｒ 为 Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ 常

数， Ｊ ／ Ｋ； Ｔ 为绝对温度，Ｋ； φ２ 为分散层电位，Ｖ．
由以上公式可以看出，浓度越大，分散层的厚

度越小，分散层电容越大，双电层电容也越大．
由于活性炭粉末孔径较小，受双电层叠加效

应的影响较大，导致活性炭粉末在处理低质量浓

度盐水时电吸附量很小． 而处理高质量浓度盐水

时，双电层叠加效应的影响减弱，大量小孔径的孔

隙开始发挥作用，使得电吸附量增加．
此外，对于 ＭＣＤＩ，膜的内阻很大程度上与盐

水质量浓度有关［１８］ ． 随着盐质量浓度的提高

（０􀆰 ０５～１ ｇ ／ Ｌ），ＭＣＤＩ 电吸附体系的内阻逐渐减

小，使得损耗在体系中的电压减少，实际作用在除

盐体系中的电压会相应升高，从而提高库伦效率

与电吸附量［１９］，对电吸附体系处理高质量浓度盐

水时电吸附量的增加具有一定贡献．

３　 结　 论

１）以活性炭粉末为电极材料的 ＭＣＤＩ 较 ＣＤＩ
具有更大的电吸附量，随着质量浓度的提高，差异

明显提高．
２）ＭＣＤＩ 中膜的引入使得电吸附体系的内阻

升高，表现在 ＣＤＩ 体系较 ＭＣＤＩ 体系具有更大的

充电电流，在一定程度上对电吸附体系的吸附速

率产生影响．
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