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摘要:电容去离子( CDI)是最近十余年快速发展起来的一种用于脱盐的新型水处理技术。它通常通过对两张相对放
置的多孔电极施加电压，使水中带电粒子在电场的作用下定向移动并被吸附于电极上，从而实现水的净化。该技术的
发展不仅包括理论研究与因素控制，其在工程上的成功运作也证明了该技术的可行性。本系列文章结合国际上近年
来的研究成果对 CDI进行了全面的叙述。其中，本文包括双电层理论、发展历史与研究现状、电极成型方式、电极表征
的方法以及对未来的展望。
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Abstract: Capacitive deionization ( CDI ) ，as an emerging water treatment technology for desalination，has been rapidly
developed over the past decade． With two oppositely posed electrodes and an applied voltage，the charged particles in water
move directionally under the electric field and are adsorbed onto the electrodes， resulting in water purification． The
development of this technology not only includes theoretical research and investigations on impact factors，but also includes
successful operational cases indicating its feasibility in engineering applications． This article series gives a comprehensive
review of the CDI technology based on research advances from the international CDI community． Specifially，this article
includes the electric double layer theory，development history and research status，electrode fabrication methods，electrode
characterization methods，and an outlook on future research and development．
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0 引 言
水是万物之源，是人类生存及生产生活最基本的

元素之一，大多数人类活动都需要新鲜水［1］。然而，
随着工农业的发展和人口激增，有限的水资源已经越

来越无法满足人类的需求。纵使地球上水资源总量
约 13. 86 亿 km3，人类可利用的淡水资源仅占总水量

的 0. 006%［2］。有人认为，可持续地提供可利用淡水
将成为未来 50 年全球面临的最严重的十个问题
之一［3］。
水资源短缺是个世界性难题，需要世界各国共同

努力，加强国际合作与交流，采取有效措施，防止像争

夺石油一样争夺水资源而发生战争［4］。
近几年，一种充满前景的新型脱盐方法引起了国

际学者越来越多的关注，即电容去离子 ( CDI) ［5，6］，
亦 称 电 容 去 离 子 技 术 ( CDT ) ［7-8］ 或 电 吸 附
( Electrosorption) ［9-10］或液流式电容法脱盐［11］。其依
靠外加电压及电极强大的吸附能力，对离子实现周期

性地吸附与解吸，达到咸水脱盐的目的。与传统脱盐
方法( 如反渗透( ＲO) 、电渗析( ED) 、离子交换( IX) 、
多级闪蒸 ( MSF ) 、多效蒸馏 ( MED ) 、蒸汽压缩
( MVC) 、纳滤( NF) 、电去离子( EDI) 等) 相比，它具有
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低压、低能耗、常温、高效率、易再生、易维护、低成本、
无二次污染等优点。此外，由于和超级电容器有许多
共同点，还具有储能的特点，脱盐过程的能耗可在解

吸时部分回收。在能源危机与全球变暖的大环境下，
电容去离子技术凭借其最大的优点———低能耗，被认
为是最有前景地、高效地为人类提供可利用淡水的
方法［5，12-16］。
1 概 述
1. 1 脱盐原理
电容去离子单元通常由两块平行放置的电极构

成，电极之间持续流过含带电微粒( 如离子) 的水溶

液，当给两电极施加直流电流［17-19］或直流电压［20］时，

两电极间将产生持续稳定电场，带电微粒将在电场力

的作用下朝着电性相反的电极运动，被大量的吸附在

电极表面，溶液浓度降低，实现脱盐或净化。吸附饱
和后，降低外接电压［21-23］，或断开外接电压［22，24-26］，

或将电极短接［27-29］，或短时反接电压［30-32］，双电层变

薄或建立相反电性双电层，离子被快速释放，溶液浓

度迅速升高，电极实现再生。
1. 2 双电层理论
由于电荷分离，任何两种不同物相的物质接触时

都会在两相间产生电势差。两相各有过剩的电荷，电
量相等，电性相反，相互吸引，便在两相交界处形成了

一层很薄的区域，叫双电层( EDL) 。关于双电层离子
排列分布，曾先后提出过几种模型，包括 1879 年由
Helmholtz提出的吸附层模型或平板电容器模型［33］;
1913 年由 Gouy和 Chapman 对其进行改进后提出的
扩散双电层模型［34］; 1924 年 Stern 综合了 Helmholtz
模型和 Gouy-Chapman模型提出第三种模型，即 Stern
模型［35］; 1947 年 Grahame 继续优化上述三种模型后
提出了新的双电层模型。Stern 和 Grahame 理论模型
普遍被大众接受［13，36-43］。
双电层的实质就是在电解质溶液和固体电极两

相交界面的两边存在的可以吸引大量电解质离子的

区域，可以自发形成，也可以在外加电源下得到增强。
室温下厚度一般为 1 ～ 20 nm［44］，当施加电压时，厚度
更大。在解吸过程中，外加电压一旦去除，双电层迅
速变薄，吸附能力下降，离子被释放回溶液［40］。同时
极板间距将通过影响电势变化快慢来影响双电层厚

度，进而影响吸附能力。
1. 3 CDI发展历史及研究现状
对于 CDI的发展历史，Oren 等［5］和 Porada 等［13］

在他们的综述文章中已有非常详细的讲解，本文仅做

简单介绍。在 20 世纪 60 年代初，Blair 等［45］和
Arnold等［46］就开始对含盐水脱盐展开研究，当时称
为电化学除盐 ( Electrochemical Demineralization of
Water) 。他们指出，很多诸如石墨及其他形式碳材料
表面都存在一些特殊基团，对阳离子有特异性应答，

于是此后将主要目光投向了电极材料的制备与改性。
这也是 CDI的前身。到 1966 年，Caudle 等［47］用活性
炭粉末做成电极，用在流动装置中除盐，并且第一次

引入了电容去离子( CDI) 这个概念，因此很多人把这
作为 CDI的正式开端［5，13］。很快 Evans等［48］展开了
电压对 CDI影响的研究，后来 Murphy等［49］首次对脱
盐过程进行了数学描述，并且将电极用酸进行预处

理。此后，Evans 等［50］和 Accomazzo 等［51］对电容去
离子的理论及过程进行了详细研究。1970 年，
Johnson等［52］突破性地将双电层与离子的吸附结合
起来，他认为双电层是离子被吸附的主要原因，之后

Johnson和 Newman［53］使用多孔电极模型分析了离子
吸附的机理。

1997 年，Farmer等［54］第一次研究了电容去离子
对重金属( Cr6 + ) 的处理，Oda 等［55］用活性炭电极研
究了对 Cu2 +和 Zn2 +的去除情况。2006 年，Lee 等［56］

首次在 CDI装置中加入阴离子交换膜和阳离子交换
膜得到了膜电容去离子( MCDI) 。2010 年，Biesheuvel
等［57］对 MCDI进行了理论阐述并设计了一个新型模
型。2013 年 Porada等［58］利用 3 种碳化物衍生碳电极
首次研究了直接预测碳材料电极和 CDI 装置设计的
吸附能力的方法。
此过程中，CDI的发展方向主要为新型电极的制

备和改性，其他因素( 如电压或电流、溶液浓度、电极
间距、离子种类等) 对脱盐性能的影响，以及其大型
化、规模化和在商业应用方面的发展。
2 电极成型方式
2. 1 黏结剂粘结、压制、涂刷
对于颗粒状或粉末状材料，常通过向其加入一定

质量比的导电剂和黏结剂，混合均匀后涂刷于导电板

上以制成 CDI 电极。常用的导电剂有炭黑［58-60］、石
墨粉［61-65］、乙炔黑［66］，常用的黏结剂有聚四氟乙烯
PTFE［61，64-66］、聚偏氟乙烯 PVDF［59，62，67］，常用的导电
板有钛板［23，25，68］ 或钛箔［62］、镍板［26，29，69］、石墨
片［24，61，63-66，70］等，导电板既起导电的作用，又起支撑

电极的作用。
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如 Li 等［63］以质量比为石墨烯 72%、石墨粉
20%、黏结剂 PTFE8%制得石墨烯纳米薄膜并涂敷于
石墨片上用于电容去离子，此外他们［61］也有将碳纳

米管或石墨烯与石墨粉、黏结剂 PTFE 按 70%、20%、
10%的比例混合制得电极。而 Hou等［67］则采用聚偏
氟乙烯 PVDF作为黏结剂进行类似的电极制作，后来
他们［71］在制备多壁碳纳米管和聚乙烯醇( PVA) 的复
合电极 MWCNT /PVA 过程中，将聚乙烯醇与多壁碳
纳米管按质量比 1∶ 1混合干燥制得板状电极，聚乙烯
醇不仅提高了碳纳米管的亲水性、有效比表面积和中
孔比，还起到了粘结剂的作用，电极表现出比单纯加

入偏聚氟乙烯 PVDF的活性炭粉末［67］更优良的吸附
性能。
尽管导电剂和粘结剂的加入可有效地解决部分

电极制作问题，但同时存在较多缺陷，如具有较强的

疏水性，容易堵塞电极孔隙，而 PTFE 还容易老化且
增大电极电阻，增大离子运输与吸附的阻力［72-73］。
2. 2 静电纺丝法
静电纺丝 ( Eletrospinning) 技术是一种制取纤维

状或丝状材料的特殊工艺，将聚合物溶液或高温熔体

在强电场中进行远距离喷射纺丝，通过控制喷丝口针

头形状及电场强度等可制作出带不同参数的纤维。
该方法在 CDI 领域已有较广泛的应用，如碳纤维电
极或碳纳米纤维电极等，几乎都是采用这种方法制

作。该方法可使制得的纤维状材料牢固地缠绕在一
起，并作为一整体直接粘贴在导电板上进行实验，而

无须加入大量高分子粘结剂和导电剂［24］。此外，以
该方法制得的纤维状材料还具有很好的可修饰性，可

以以纤维为骨架，负载其他吸附性能优良的材料制得

复合电极［24，70］。
2. 3 化学气相沉积法
化学气相沉积( Chemical Vapor Deposition，CVD)

是一种制备无机材料的新型气相生长方法，将一种或

一定比例的多种气体供给基片，利用加热、紫外光以
及激光等能源，通过气相作用或化学反应在基片上直

接生长形成固态薄膜。其特点在于适用范围广、高
效，制得的薄膜厚度、密度、纯度等可控，与基片结合
牢固，且可均匀地生长在复杂基片上［74］。
化学气相沉积技术在 CDI 中也有一定应用，如

Pan等［26］和 Gao等［29］采用低温低压热化学气相沉积
法，将乙炔和氢气分别按每分钟 40 标准毫升和每分
钟 200 标准毫升通入分别放有镍导电板和石墨片的

反应室，其中乙炔做碳原料，氢气做载波 /稀释气体，
在 550 ℃下反应 30 min，直接在镍板和石墨片上制得
了碳纳米管 －碳纳米纤维 ( CNT-CNF) 复合电极，孔
隙主要为 6. 8 ～ 7. 9 nm的中孔，吸附能力远高于同条
件下炭气凝胶。
同静电纺丝一样，该方法也可以有效避免对导电

剂和粘结剂的依赖，但因原料必须是气体，而 CDI 中
能直接用气体合成的电极材料很少，因而应用并不是

特别广泛。
2. 4 电泳沉积法
电泳沉积法 ( Electrophoretic Deposition，EPD) 是

一种电化学材料制备方法，在稳定的悬浮液中放置一

对阴阳电极并施加电场，带电胶体在电场力作用下运

动至电极发生电中和并形成不溶解物质而沉淀于电

极上。与气相沉积和其他电化学沉积等相比，电泳沉
积可以实现准分子水平上材料微观结构的均匀分布，

是制备功能薄膜材料的重要手段［75］。
因此，在制备 CDI电极中，可直接将导电板置于

电极悬浮液使电极沉积生长在导电板上，并且具有沉

积速率高、操作简单、电极分布均匀、厚度可控等优
点，该方法在超级电容器、透明导电薄膜等领域已有
较多使用，但在 CDI 领域用得还很少［76］。

Nie等［76］采用电泳沉积法制得了碳纳米管电极，
尽管比表面积很小，但其脱盐效果均优于相同条件下

的有序介孔碳、活性炭、碳纳米管 －碳纳米纤维电极。
这主要归功于电泳沉积法的上述优点，使得碳纳米管

摆脱了普遍要与导电剂、粘结剂混合使用的尴尬境
地。后 Nie等［77］继续用该方法制得了碳纳米管与聚
丙烯酸( PAA) 的复合电极薄膜，在超过 30 次的吸附
解吸循环实验之后，依然保持着非常良好的吸附性

能，说明该方法制得的电极具有良好的稳定性与可再

生性。
电泳沉积法的引入促进了 CDI 电极制备领域的

发展，因为颗粒状电极材料几乎均可采用该方法或类

似的电泳沉积方法制备，具有很大潜力，值得人们关

注。
3 电极的表征
3. 1 电容量及电极吸附能力
测算电极的电容量及吸附能力，最常用的方法是

循环伏安法( Cyclic Voltammetry，CV) ，它是一种常用
的电化学研究方法，常用于超级电容器及电容去离子

电极的电化学性能研究。
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在运用该方法测试 CDI 电极电化学性能过程
中，常通过分析循环伏安图的形状来判断电极吸附能

力及可逆性。测试装置包括 3 个电极，工作电极
( CDI 电极) 、计数电极 ( 石墨、铂箔等) 和参比电极
( 饱和甘汞电极、Ag /AgCl 等) ［66，78］。在一定的电势
变化范围内，对电极进行扫描，当扫描速率［63，79］、溶
液浓度［78-79］、电极材料［78，80］变化时，CV 曲线也将发
生相应变化，通过对 CV 曲线形状的分析，可得出不
同电极的吸附能力及电容量大小。通常而言，CV 曲
线相对于 X 轴越对称，电容吸附过程可逆性及稳定
性越强; CV曲线形状越接近于矩形，离子扩散速率越
快，形成的双电层吸附能力越强［81-82］。
此外，判断电容量也有其他方法，如 Pan 等［26，29］

采用交流阻抗测试( Ac Impedance Spectra) 的方法计
算了碳纳米管 －碳纳米纤维电极在不同溶液中的电
容量，结果与实验测出的吸附量保持一致。
3. 2 电极微观性貌
在 CDI 电极材料的形貌、组织和结构的研究中，

最常用的仪器是扫描电子显微镜 ( Scanning Electron
Microscope，SEM ) 和透射电子显微镜 ( Transmission
Electron Microscopy，TEM) 。
扫描电子显微镜( SEM) 或场发射电子枪扫描电

子显微镜( FESEM) 简称扫描电镜，是一种主要利用
二次电子信号成像来观察样品微观性貌的一种显微

镜，放大倍数为 20 ～ 20 万倍，分辨率为 5 ～ 10 nm。
在 CDI中，SEM被大量用来对电极材料表面特性、现
象、成分等进行观察、分析和测量，是最常用的一种表
征工具之一［83-85］。
透射电子显微镜 ( TEM) 简称透射电镜，也是最

常用的一种表征工具之一。放大倍数比 SEM 高很
多，从几万倍到几百万倍，分辨率可达到 0. 1 ～ 0. 2 nm。
TEM广泛应用于 CDI 电极材料形状、晶体结构、成
分、颗粒状材料生长过程等的观察和分析［66，84，86］。
3. 3 电极比表面积测算
国际上测定比表面积最常采用的方法是

Brunauer-Emmett-Teller( BET) 吸附法，而其最常采用的
吸附质为氮气，因而此时又称低温氮吸附法。其原理
是利用毛细凝聚现象和体积等效代换，即以被测孔中

充满的液氮量等效为孔的体积。因为液氮可以很容易
地进入和脱离固相材料的孔隙，且低温可避免化学吸

附，因此测量得出的比表面积非常接近于真实值。
该方法技术成熟、操作简便，已成为 CDI 电极比

表面积计算的不二选择，绝大多数文章中都用到了该

方法［25，58，72］。
3. 4 微孔孔容、微孔比表面积及微孔孔径分布测算
微孔体积及比表面积通常采用 t-plot 法测

算［66，71，87］，t-plot法也称 t-曲线法［88］，是以吸附量对
吸附膜的统计厚度 t( = n /nm) 作图，用来检验样品的
吸附行为( 实验等温线) 与标准样品( 同类但无孔固

体材料) 吸附行为( 标准等温线) 的差异，从而得到样

品的孔体积和表面积等信息。如果实验等温线与标
准等温线形状相同，即 t-plot 是直线，并通过原点，则
样品为无孔或含大孔。当有微孔存在时，吸附先发生
在微孔，微孔饱和后，再由表面吸附，因此，吸附层厚

度为零时，意味着微孔已经充满，而表面吸附尚未开

始，所以这时的吸附量等于微孔的体积。
而微孔孔径分布则可采用 Horvath-Kawazoe

( HK) 法测算，HK 法是由氮吸附等温线计算微孔有
效孔径分布的一种常用方法，既适用于狭缝状微孔又

适用于圆柱状微孔，而 CDI 电极如活性炭等孔隙均
是狭缝状，因而应用非常广泛［66］。
3. 5 中孔孔容、中孔比表面积及中孔孔径分布测算
中孔孔容、中孔比表面积通常在测算出总孔容、

总比表面积及微孔孔容、微孔比表面积之后，相减得
到［73，87］。而对于中孔孔径分布的测算，最常采用的
方法是 Barrett-Joyner-Halenda ( BJH) 法［89］，该方法是
基于 Kelvin毛细管凝聚理论发展起来的并普遍被接
受的孔径分布计算模型，但因为该方法有几个适用

条件:

1) 孔隙是刚性的，不能用于软孔，并具有规则的
形状。

2) 不存在微孔，且孔径在 4 nm 以下时误差可达
20% ( 偏小) 。

3) 孔径分布不连续超出此方法所能测定的最大
孔隙，即在最高相对压力处，所有测定的孔隙均已被

充满。并且使用该方法时最好采用其中的吸附曲线，
因为脱附曲线只适用于Ⅳ类 H1 迟滞环，否则可能出
现假峰，导致严重错误。
尽管很多文章均采用该方法［66，83，90］，但从上述

适用条件出发，作者建议尽量避免使用该方法测算

CDI电极中孔孔径分布，因为常见的电极材料均存在
微孔，空隙形状大都不规则。
3. 6 电极材料其他方面的表征
除了上述研究之外，还常常研究电极材料的各种
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化合物的元素组成和含量、电化学性能、化学状态、分
子结构、化学键等方面的信息，常用的方法如 X 射线
衍射( X-ray Diffraction，XＲD) ［80，86-87，91］，X 射线光电
子能谱( X-ray Photoelectron Spectroscopy，XPS) ［87，90］，
傅氏转换红外线光谱分析( Fourier Transform Iinfrared
Spectroscopy，FTIＲ ) ［28，84］，拉 曼 光 谱 ( Ｒaman
spectra) ［76，83，86］等。
4 CDI展望
在过去十几年里，电容去离子技术在诸多方面得

到了空前发展，包括电极材料的选取与改性、装置结
构的优化、系统设置的优化、脱盐参数的控制、外在影
响因素的探究、装置大型化规模化的发展等，并且世
界范围内包括中国、美国、加拿大等已有多家公司将
其投入工程应用，表现出良好的水处理效果。作者认
为 CDI必将在不久的将来逐步取代传统脱盐方法，
为人类低成本且大量地提供生产生活所需淡水，为解

决全球淡水危机做出突破性贡献。
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