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[摘要] 　 电容去离子(ＣＤＩ)技术是一种新型环境友好的盐水淡化技术ꎬ其中电极材料是提升 ＣＤＩ 性能的核心.
碳材料源于低成本、耐腐蚀等优势ꎬ使其在电吸附应用中一直占有重要研究地位ꎬ但是ꎬ碳材料的脱盐能力并不

理想ꎬ需要从多个维度进行修饰改性. 本文综述了孔隙结构、比表面积、导电性、亲水性对碳材料性能的影响. 同

时ꎬ总结了制备方法、材料复合、杂原子掺杂、表面官能化等改性方法. 碳材料的有效改性、碳源选择及抗污染性

均是未来的主要研究方向.
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当前全世界约有 ４ 亿人生活用水极度短缺ꎬ工业化进程加快、人口激增及全球变暖等问题促使水资源

的供应变得更为严峻[１] . 电容去离子(ｃａｐａｃｉｔｉｖｅ ｄｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎꎬＣＤＩ)又称电吸附ꎬ是一种成本低、能源效率高

且环境友好的电化学水处理技术ꎬ为水污染和淡水短缺问题提供了一个良好的解决方案[２] . ＣＤＩ 技术最初

用于海水或苦咸水的脱盐ꎬ随着材料及装置的不断改进ꎬ其在含有重金属、抗生素、染料的废水处理及水体

消毒等领域也取得较大进展[３] . 电吸附技术[４] 基于双电层原理ꎬ溶液中的一对带电电极通过静电作用促

使离子聚集并吸附在电极材料的表面或孔隙中. 当短接或去除电压时ꎬ被吸附的离子重新释放到溶液中ꎬ
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实现电极再生ꎬ其原理如图 １ 所示:

图 １　 电吸附原理示意图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃａｐａｃｉｔｉｖｅ ｄｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ

电极材料是 ＣＤＩ 技术的核心[５] . 碳材料具有比表面积大、化学稳定性好等特点ꎬ被广泛用于电吸附电

极材料ꎬ常用的碳材料包括活性炭[６]、碳纳米管[７]、石墨烯[８]等. 一般碳材料的盐吸附量均在 ０.１~１０ ｍｇ / ｇ
范围内ꎬ远低于理论吸附容量[９]ꎬ因此ꎬ合理设计结构、成分和形貌优化的碳材料对进一步提高电吸附性

能至关重要. 本文总结了影响碳材料性能的各种因素及相应的改性手段ꎬ希望碳材料在构建高效电容去

离子器件中发挥重要作用.

１　 孔隙结构

碳材料孔隙丰富ꎬ但是多为微孔. 在电吸附过程中ꎬ大量的离子进入微孔ꎬ由于扩散路径受限ꎬ吸附的离

子聚集导致孔隙堵塞ꎬ进而形成双电层重叠ꎬ使得微孔无法进一步被利用[１０] . 分级多孔碳(ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｏｒｏｕｓ
ｃａｒｂｏｎꎬＨＰＣ)有利于获得较大的吸附容量ꎬ其结合了大量的微孔(≤２ ｎｍ)和一定的介孔(２~５０ ｎｍ)、大孔(>
５０ ｎｍ)ꎬ可以形成高效的电子 /离子传输通道[１１] . 电极材料孔隙的构建方法主要有活化法和模板法.

在活化法中ꎬ孔隙结构的调控需要一些试剂如 ＫＯＨ、ＺｎＣｌ２、Ｈ３ＰＯ４ 等ꎬ通过高温煅烧发生刻蚀、水解、
脱水或氧化作用ꎬ进而在碳材料中产生孔隙[１２] . Ｅｌｉｓａｄｉｋｉ 等[１３]以 ＫＯＨ 作为活化剂、菠萝蜜皮作为碳源ꎬ制
备出平均孔径为 ３.０５ ｎｍ 的介孔碳ꎬ在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液中比电容为 ３０７ Ｆ / ｇ. 为了避免碱性试剂的大量

使用ꎬＺｈａｎｇ 等[１４]通过碳酸氢钾活化纤维素制备了分级多孔碳ꎬ在 ８００ ℃时制备的分级多孔碳孔隙分布呈

微孔、介孔和大孔 ３ 种层次结构ꎬ具有快速的离子扩散能力. 在 １ ０００ ｍｇ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 溶液中ꎬ盐吸附能力达

到 ８３ ｍｇ / ｇ. 活化法制备过程受到温度和活化剂用量的影响. 温度一般控制在 ７００~９００ ℃之间ꎬ以碱性金

属氧化物 ＮａＯＨ 为例ꎬ过高的温度会导致碱性金属碳酸盐(Ｎａ２ＣＯ３)溶出ꎬ堵塞孔隙. 过高的活化剂用量会

导致孔隙结构的坍塌ꎬ减小材料的比表面积ꎬ因此在制备时需要优化制备条件.
模板法是制备具有明确孔隙结构和孔径分布碳材料的最成熟的方法之一. 其中ꎬ硬模板法是利用沸

石、ＳｉＯ２、ＺｎＯ、ＭｇＯ 等模板剂浸入碳前驱体中ꎬ经过热解、刻蚀形成多孔碳ꎻ软模板剂大多是有机分子或超

分子ꎬ模板剂通过氢键、亲和 /疏水相互作用或静电相互作用ꎬ与碳前体自组装形成聚合结构[１５] . Ｚｈａｎｇ
等[１６]以沸石咪唑酯金属有机骨架的典型代表 ＺＩＦ－８ 作为碳源ꎬ设计了一种杂原子(Ｎ、Ｐ)掺杂的分极多孔

碳(ＮＰ￣ＥＨＰＣ)ꎬＮＰ￣ＥＨＰＣ 十二面体表面分布着大小不一的孔隙ꎬ边缘屋檐状形貌有利于活性位点的暴

露. ＮＰ￣ＥＨＰＣ 具有丰富的微孔ꎬ为离子吸附提供活性位点ꎬ便于双电层存储. 通过氮气吸附－脱附实验发

现ꎬＮＰ￣ＥＨＰＣ 符合Ⅳ型等温线ꎬ表明存在介孔结构. 介孔可以作为离子快速扩散途径ꎬ最大限度地缩短离

子在孔内的扩散距离. 而大孔可以作为离子快速吸附的缓冲储层. ＮＰ￣ＥＨＰＣ 在 ５００ ｍｇ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液中表

现出 ２４.１４ ｍｇ / ｇ 的高盐吸附容量和良好的循环稳定性.
虽然通过上述制备方法可以调控材料的孔隙ꎬ但是目前仍存在一些问题. 在活化法中ꎬ活化剂可以在

一定程度上重建或改善其层次性孔隙网络ꎬ但是形成的多为微孔ꎬ很难控制其在特定孔径范围内的分

布. 而模板法虽然呈现出更好的孔隙控制ꎬ但是涉及氢氟酸等高腐蚀性化学品. 值得注意的是ꎬ稻壳中的
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ＳｉＯ２ 和牡蛎壳中的 ＣａＣＯ３ 等[１７]可以作为自模板在活化过程中衍生成具有均匀孔径分布的材料ꎬ这就避

免了模板法繁琐的后处理过程.

２　 比表面积

用于电吸附的电极材料应具有较大的比表面积ꎬ从而为离子的电吸附提供更多的空间[１８－１９] . 在众多

碳材料中ꎬ石墨烯是一种典型的层状二维纳米材料ꎬ具有较高的比表面积(理论值 ２ ６３０ ｍ２ / ｇ)ꎬ导电性能

好ꎬ形态可控ꎬ具有快速的载流子迁移率及较好的化学稳定性ꎬ这些特性使其成为电吸附合适的电极材

料[２０] . 但是石墨烯薄片之间强烈的 π－π 相互作用使石墨烯薄片之间容易堆叠ꎬ这导致其表面积显著减

少. 目前通过三维结构石墨烯、官能团修饰或者将一些其他材料作为石墨烯的间隔层可以减少石墨烯之

间的堆叠.
Ｄｉａｎｂｕｄｉｙａｎｔｏ 等[２１]利用微波和过氧化氢水热处理相结合的方式合成了分层多孔三维结构石墨烯

(ＧＯ￣Ｍｗ￣Ｈｙｄ)ꎬ微波处理可以增加氧化石墨烯(ｇｒａｐｈｅｎｅ ｏｘｉｄｅꎬＧＯ)的电导率ꎬ后续的过氧化氢水热处理

进一步形成三维层次性多孔石墨烯薄片. ＧＯ￣Ｍｗ￣Ｈｙｄ 材料的比表面积显著增加ꎬ为 ２８７.４５ ｍ２ / ｇ. 而未经

处理的氧化石墨烯的比表面积仅为 ０.０３ ｍ２ / ｇ. 在 ５００ ｍｇ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 溶液中ꎬＧＯ￣Ｍｗ￣Ｈｙｄ 的电吸附容量为

２１.５８ ｍｇ / ｇ.
Ｚｈａｎｇ 等[２２]利用联苯胺功能化 ＧＯꎬ通过简单的一锅法在 ＧＯ 表面引入氨基. 氨基的加入抑制了石墨

烯的聚集ꎬ使得氧化石墨烯的比表面积从 ２１.９ ｍ２ / ｇ 增加到 ７３１.４ ｍ２ / ｇ. ＮＨ２ 与 Ｈ２Ｏ 之间的氢键作用ꎬ提
高了材料的亲水性ꎬ同时 ＮＨ２ 上的孤对电子使得盐离子更容易吸附在 ＣＤＩ 电极上. 在 Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋不同

溶液中电吸附容量分别为 ７.８８、８.０２、１３.５５ ｍｇ / ｇꎬ说明 ＧＯ 的简单有机功能化是提高 ＣＤＩ 性能的有效

途径.
碳材料、金属化合物、聚合物等与石墨烯相结合形成的复合材料可以有效解决石墨烯存在的团聚问

题[２３] . Ｍｏｈａｎａｐｒｉｙａ 等[２４]通过简单的烛焰处理合成了碳纳米粒修饰的石墨烯薄片(ＣＮ￣ＧＳ) . ＧＳ 沉积在石

墨烯表面形成间隔ꎬ有助于减少石墨烯薄片的堆积ꎬ并将复合材料的比表面积增加到 ４３５ ｍ２ / ｇꎬ在 ５００
ｍｇ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液中电极的盐吸附容量高达 ３０.７ ｍｇ / ｇ. Ｗｅｎ 等[２５]在石墨纸上原位生长 ＳｎＳ２ 制备了 ＳｎＳ２＠
ＧＰ 电极ꎬＳｎＳ２ 在石墨纸上形成相互连接垂直排列的片状结构ꎬ构建了大量的孔隙. ＳｎＳ２＠ ＧＰ 的比表面积

是 ＳｎＳ２ 的 ２.４ 倍ꎬ为离子吸附提供大量的空间ꎬ比电容为 ３２７.６６ Ｆ / ｇ. ＳｎＳ２＠ ＧＰ 良好的导电性和亲水性使

其脱盐量达到 ３０.３２ ｍｇ / ｇ. Ｘｉｅ 等[２６] 设计了一种由 ＳｎＯ２ 和胺化聚苯乙烯共功能化的 ＧＯ 纳米复合材料

(ＳｎＯ２ / ＰＰＡＳ￣ｒＧＯ) . 聚苯乙烯与 ＧＯ 结合后可以抑制电极与电解质之间的反应ꎬ从而保证结构的稳定

性. ＳＥＭ 表征发现ꎬ添加 ＳｎＯ２ 纳米颗粒的聚苯乙烯链有效拉伸了氧化石墨烯相邻层间距离ꎬ通过防止氧

化石墨烯片的聚集来保持活性位点的暴露ꎬＳｎＯ２ / ＰＰＡＳ￣ｒＧＯ 在低浓度 ＮａＣｌ 溶液(３０.５ ｍｇ / Ｌ)中的吸附量

达到 ８.０７ ｍｇ / ｇ.
需要注意的是ꎬ间隔物在一定程度上减轻了石墨烯的团聚和重新堆积ꎬ又可作为离子吸附的额外活性

位点ꎬ所得复合材料在有效表面积、电导率、机械强度、化学稳定性等方面均有提高[２７]ꎬ但是该方法有时难

以保证作为间隔层的材料在石墨烯之间均匀分布ꎬ石墨烯薄片之间仍会部分堆叠.

３　 导电性

众所周知ꎬ在众多碳材料中石墨烯和碳纳米管的导电性能较好ꎬ但并不是所有的碳材料都具有这样优

异的性能. 较好的导电性可以提高电流效率ꎬ减小电荷传质阻力. 杂原子掺杂是碳材料改性的一种常见方

法ꎬ通过杂原子来取代原来材料中的一些碳原子ꎬ碳原子周围的电荷密度会增加ꎬ产生的缺陷及增加的活

性位点可以提高材料的导电性. 此外ꎬ杂原子通过提高碳的电导率、化学稳定性和供电子性能ꎬ改变了碳

的晶体结构和电子结构ꎬ从而进一步提高材料性能[２８] .
氮元素与碳元素具有相近的离子半径ꎬ对材料的晶体结构不会有太大影响ꎬ因此氮掺杂是目前合成杂原

子掺杂碳材料最广泛的修饰方法之一[２９] . 氮掺杂碳的制备方法主要包括对富氮前驱体热解和化学掺杂氮

２ 种方式. 生物质由于其自身携带杂原子ꎬ因此具有天然的杂原子掺杂特性. Ｚｈａｎｇ 等[３０]以搅拌形成的蛋清

泡沫为前驱体ꎬ经过炭化协同 ＫＯＨ 活化制备了氮掺杂多孔碳. 蛋白中含有丰富的氨基酸可以作为 Ｎ 源ꎬＸＰＳ
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分析表明ꎬ氮掺杂含量为 １.４３％ꎬＮ １ｓ 谱图中的峰分别对应吡啶型氮、吡咯型氮、石墨型氮和氮氧化合物. 研
究表明:石墨型氮可以降低材料的电子转移电阻并提高导电性ꎻ吡啶型氮和吡咯型氮具有孤对电子ꎬ可以通

过法拉第反应增加电荷的存储. 氮掺杂多孔碳在 ５００ ｍｇ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液中具有 ２６.６７ ｍｇ / ｇ 的优异吸附容量. 另
外ꎬ壳聚糖[３１]、凤眼莲[３２]、动物骨骼[３３]等都被作为原料制备成氮掺杂多孔碳. 除了自身含氮的生物质外ꎬ也
可以将尿素、三聚氰胺、硝酸及氨等材料和碳进行煅烧形成氮掺杂的碳材料. Ｈｓｕ 等[３４]将三聚氰胺与表面富

氧的活性炭混合热解得到氮掺杂活性炭(ＮＡＣｓ)ꎬ硝酸预处理有利于氮原子更好地进入碳的骨架中ꎬ季铵盐

和吡啶－Ｎ－氧化物的形成有利于提高电子导电性ꎬ最大可逆盐吸附量达到 ２４.７ ｍｇ / ｇ. 同时 ＮＡＣｓ 具有较好的

抗氧化能力ꎬ经过 １００ 次循环吸脱附测试ꎬ其最大可逆盐吸附量保持在最初的 ４０％左右ꎬ说明材料具有良好

的循环稳定性.
尽管氮掺杂为提高材料的导电性提供了一个良好的方案ꎬ但是非天然富氮杂原子的前驱体制备繁琐ꎬ

生物质中的杂原子数量和分布难以控制. 而对于后处理ꎬ可以成功掺入的杂原子量较低ꎬ稳定性较差ꎬ因
此实现杂原子掺杂碳材料的可控合成仍然是一个挑战.

４　 亲水性

材料的亲水性直接影响溶液中离子与材料的表面接触ꎬ通过引入一些表面亲水基团可以有效增强碳

的亲水性[３５] . Ｋｏｎｇ 等[３６]采用 Ｏ２ 等离子体刻蚀工艺处理煅烧后的碳纤维纸ꎬＸＰＳ 分析表明ꎬＯ 元素的含量

从 ０.４５％增加到 １.９３％ꎬ说明在刻蚀过程中产生大量的高活性氧自由基ꎬ同时在碳纤维中植入丰富的氧官

能团ꎬ使得碳纤维纸具有高度的粗糙性和极强的亲水性.
多巴胺在溶液中自聚合可以在材料表面形成多巴胺膜ꎬ通过控制聚合时间和多巴胺的浓度可以有效

控制多巴胺膜厚度ꎬ进而影响材料的亲水性. 由于其强大的表面附着力ꎬ多巴胺可以很好地附着在几乎任

何有机和无机材料上. 多巴胺层上存在大量的羟基ꎬ可以提高材料的亲水性[３７] .
过渡金属氧化物表面具有大量丰富的含氧官能团ꎬ有利于增加材料的亲水性. Ｙａｓｉｎ 等[３８]研究表明ꎬ高

亲水性是 ＺｎＯ 提高材料性能的关键. 将 ＺｎＯ 纳米粒子与石墨烯水凝胶(ＧＨ)掺杂到活性炭表面ꎬ形成复合材

料 ＡＧＨＺ. 亲水性测试表明ꎬＡＧＨＺ 的水接触解为 ２２.４°ꎬ远小于 ＧＨ(８８.２°)和 ＡＣ(８６.８°)ꎬ表明复合材料高度

亲水. 在 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 溶液中ꎬＡＧＨＺ 比电容为 ７４６.５ Ｆ / ｇꎬ远高于 ＧＨ(１０２.７ Ｆ / ｇ)和 ＡＣ(２０７.４ Ｆ / ｇ)ꎬ脱盐

量为 ９.９５ ｍｇ / ｇ. 碳纳米管固有的强疏水性极大地阻碍了其在电吸附领域的应用. Ｆｅｎｇ 等[３９]采用原子层

沉积法将 ＴｉＯ２ 涂在独立的碳纳米管膜上ꎬ制备了无粘结剂的 ＣＮＴ￣ＴｉＯ２ 复合电极. 水接触角测试表明ꎬ
ＣＮＴ￣ＴｉＯ２ 的亲水性与 ＣＮＴ 相比显著提高ꎬ主要是由于 ＴｉＯ２ 表面携带大量亲水性羟基. 经过 ４ 次吸附－解
吸ꎬ复合电极的脱盐量保持在 ９４％左右ꎬ表明其具有良好的稳定性.

金属氧化物在酸碱溶液中易溶解ꎬ并且会发生体积膨胀的现象ꎬ如何保证金属氧化物在材料中的稳定

性至关重要. Ｌｉｕ 等[４０]以氨基化的 Ｔｉ 基ＭＯＦ 作为内核模板ꎬ经过热解后内核可以转化为 ＴｉＯ２ 颗粒包覆的

碳材料ꎬ并在其表面生长 ＣＯＦ 纤维ꎬ制备了核壳结构的 ＴｉＯ２＠ ＣＯＦ 杂化材料. 在 ２００ ｍｇ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 溶液

中ꎬ在电极两端施加 １.６ Ｖ 的电压ꎬＴｉＯ２＠ ＣＯＦ 的脱盐量达到 ３３.６６ ｍｇ / ｇꎬ循环后电极的 ＳＥＭ 测试表明ꎬ电
极结构没有发生较大的变化ꎬ说明核壳结构可以有效抑制内部活性金属的溶解.

５　 结论与展望

电吸附技术作为一种极具发展前景的水处理技术ꎬ具有环境友好、效益高、能耗低等优点. 碳基材料作为

一种应用较为广泛的电吸附电极材料ꎬ仍需重视以下问题:①碳材料的性能受到很多因素的制约ꎬ经过改性

的碳材料电吸附脱盐容量得到提升ꎬ但仍然存在石墨烯间隔物分布不均匀、金属离子溢出、富氮前驱体制备

繁琐等问题ꎬ因此迫切需要寻找新的制备方法简单、合成可控、具有经济效益的绿色环保的改性方法ꎻ②碳材

料对高浓度盐水的处理仍然不理想ꎬ而且绝大多数的实验都是基于实验室配置的单组分溶液ꎬ应更多从地表

水、地下水等实际水体出发进行探索ꎻ③大多数碳材料的前驱体都是由化石衍生物制备而成ꎬ制备复杂ꎬ成本

高ꎬ不利于资源的可持续利用ꎬ因此需要将目光转向一些环境友好的前驱体如生物质材料ꎻ④目前对水体中

的一些有机污染物或离子在电极表面的结垢行为探究较为薄弱ꎬ因此需要深入挖掘水体中各种污染物对电

极材料性能的影响ꎬ了解各物质之间的相互作用机理ꎬ为设计出具有抗污染物性能的电极材料提供理论基础.
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[３１] ＣＥＮ Ｂ ＱꎬＹＡＮＧ ＲꎬＬＩ Ｋ Ｘꎬｅｔ ａｌ. Ｌａｒｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｒａｔｅ ｏｆ ｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｍｕｎｉｃｉｐａｌ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｖｉａ ＣＤＩ
ｕｓｉｎｇ ｃｈｉｔｏｓａｎ￣ｂａｓｅｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ￣ｄｏｐｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ[ Ｊ] . Ｐｒｏｃｅｓｓ ｓａｆｅｔｙ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎꎬ２０２１ꎬ１４７:
８５７－８６５.
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