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摘　要　流动电极电容去离子 (flow electrode capacitive deionization，FCDI)主要依靠流动电极的电吸附来实现离子

去除。而其中流动电极的孔径分布是影响 FCDI的脱盐性能的重要因素。为此，选择 4种具有高导电性的炭黑

(carbon black，CB)作为流动电极，考察了流动电极的孔径分布对 FCDI脱盐性能的影响。结果表明，在隔离闭

合循环 (isolated closed-cycle，ICC)模式下，脱盐性能与流动电极的比表面积呈正相关 (r=0.918)，并主要受介孔面

积的影响。在单循环 (single cycle，SC)模式下，FCDI的脱盐性能与介孔面积呈正相关 (r=0.583)，与微孔面积呈

负相关 (r=-0.725)。当使用介孔面积最大的炭黑作为流动电极时，离子在流动电极表面的解吸速率升高了 53%，

FCDI的脱盐率提高了 702%。吸附-解吸实验结果表明，由于微孔存在尺寸小、吸附-解吸路径长等缺点，使被

流动电极吸附的离子难以被快速解吸，从而抑制了在 SC模式下流动电极的再生。介孔可强化 FCDI在 2种操作

模式下的脱盐性能；而微孔却抑制了 SC模式下的离子解吸，从而降低了 FCDI的脱盐性能。以上研究结果可为

流动电极的设计和选择提供参考。
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电容去离子 (capacitive deionization，CDI)因其具有低能耗和对环境影响小的优点而备受关注[1-3]。

然而，传统的 CDI存在吸附容量低和间歇运行的缺点。为克服这些缺陷，2013年由 JEON等 [4] 首

次提出了流动电极电容去离子 (flow electrode capacitive deionization，FCDI)的技术。活性炭 [5-6]、炭

黑 (carbon black，CB)[7] 以及碳纳米管 [8-10] 等多孔碳材料被用作 FCDI中的流动电极，而不是传统

CDI中的固定电极。带电离子在电场下迁移，然后储存在表面带有相反电荷的流动电极中。由于

不断有再生的流动电极补充到电极室，因此，FCDI能够进行连续脱盐 [11-12]。然而，关于流动电极

孔径分布对 FCDI脱盐性能的影响的研究较少。在先前的研究中提到，增加流动电极的微孔面积可

以有效地改善 CDI电极的脱盐性能 [13]。此外，也有研究 [14] 表明，较高的介孔率使离子更容易的进

入电极/电解质界面。因此，流动电极的孔径分布对 FCDI的脱盐性能的影响机制仍存在争议。

在本研究中，使用具有不同孔径和相同导电性的 4种炭黑作为流动电极，比较了孔径分布对
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FCDI脱盐性能的影响，使用 X射线光电子能谱 (XPS)、傅里叶变换红外光谱 (FT-IR)、X射线衍射

(XRD)、拉曼光谱 (Raman)和电化学阻抗谱 (EIS)对流动电极的电子传递能力进行了表征，在 2种操

作模式下对 FCDI脱盐效果进行了评估，并且使用吸附-解吸实验探究了微孔和介孔对离子的吸附

和解吸速率的影响，以期为设计和选择具有最佳脱盐效果的流动电极提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    流动电极的配制

使用 18.2 MΩ·cm的超纯水 (Millipore)和 Na2SO4(国药集团化学试剂有限公司 )制备，2 g·L−1 的

Na2SO4 作为流动电极的电解液和 FCDI的进水。具有不同比表面积和孔径分布的 4种炭黑 (VXC、
ECP、ECP600和 BP2000)被用作流动电极材料 (VXC和 BP2000购自美国 Cabot，ECP和 ECP600购

自日本 Lion)。流动电极是通过在电解液中加入 1%(质量分数)的炭黑来制备的。流动电极和进水的

体积分别为 50 mL和 60 mL。流动电极的分散液被连续搅拌 12 h以确保均匀混合。

 1.2    FCDI装置结构和运行模式

实验中所有的 FCDI装置均相同，包括 2个 15 cm×15 cm的 PVC塑料板作为装置的底板。使用

2个石墨板作为集流体，集流体上刻有 21个深度和宽度均为 2 mm的 S形流道。使用 1对阴 /阳离

子交换膜 (CEM-CSE-2，AEM-AGU)使离子可以选择性的通过。为了防止水的泄漏以及电极之间的

直接接触，使用空心硅胶垫插入离子交换膜之间作为密封层，离子交换膜的有效面积为 36 cm2。

电极室分别位于离子交换膜的两侧 (图 2(a))。
FCDI脱盐系统包括脱盐装置、蠕动泵、电导率仪和直流电源。使用蠕动泵 (BT100-2J)将溶液

连续泵入 FCDI装置。在脱盐过程中，使用三通道直流电源 (IT6322A)，以 1 V的恒定电压为设备连

续供电，并实时监测外部电路的电流。使用电导率仪 (DDSJ-308F)连续监测进水溶液的电导率。为

了保证准确性，所有的脱盐实验均重复 3次。

常见的 FCDI操作模式包括单循环 (single  cycle， SC)和隔离封闭循环 (isolated  closed-cycle，
ICC)，它们适用于不同的盐分离情况。在 ICC模式下，如图 1(a)所示，流动电极在阴极和阳极分

别循环，脱盐过程中离子吸附占主导地位，以实现溶液中的阴离子和阳离子的分离。在流动电极

吸附容量达到饱和后，电压被逆转以实现流动电极的再生。在 SC模式下，如图 1(b)所示，流动电
 

图 1    2种 FCDI运行模式结构示意图

Fig. 1    Schematic of the FCDI operating modes
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极在阴极和阳极循环，同时进行离子吸附和解吸的过程，因此，流动电极实现连续再生与更新。

 1.3    炭黑的表征

4种炭黑的比表面积及孔径分布使用氮气吸附-解吸仪 (ASAP 2 460)测定，其中比表面积使用

Brunauer-Emmett-Teller法计算，孔径分布参数使用 Barrett-Joyner-Halenda法计算，外表面积使用 t-
plot法计算。

炭黑样品的表面元素组成使用能量色散 X射线光谱仪 (Escalab250Xi)在 2×10−6 Pa真空度下进行

测定，结合能以 C1s峰 (284.8 eV)为标准进行了标定。晶体结构使用 X射线衍射仪 (D8 Advance)进
行表征。炭黑样品的石墨化程度是通过共聚焦拉曼显微镜 (inVia Qontor)获得，拉曼光谱是使用 532 nm
激光的拉曼光谱仪采集的，中心光谱范围为 1 500 cm−1，激光功率为 1%，累计 5次。官能团组成使

用傅里叶变换显微红外光谱仪 (Nicolet iN10MX)进行分析，光谱扫描范围为 4 000~500 cm−1，分辨率

为 4 cm−1，扫描 64次。炭黑的粒度由激光粒度分析仪测试得到 (Mastersizer 3000)，将 4种炭黑分散

在超纯水中，保持搅拌将高速转动使浆液混匀，使用自动进样器将浆液送入装置，从而得到炭黑

的粒度分布曲线。在液氮温度 (77 K)下，用氮气吸附脱附仪测定了样品的比表面积。为保证测试

结果准确，在测试之前，样品在真空 (10−4 MPa)下于 300 ℃ 下脱气 24 h。
炭黑的电化学阻抗谱使用电化学工作站 (Interface1000)进行测定，使用三电极体系实物装置如

图 2(b)。在超声条件下，将聚偏氟乙烯 (PVDF)溶解在 N, N-二甲基乙酰胺中，按照 PVDF:CB=1:9的

比例分别加入 4种炭黑，制成炭黑浆液。浆液加热搅拌至粘稠，并滴涂在导电玻璃上以制备成固

定电极用于电化学阻抗谱的测试。扫描频率范围为 1 000 kHz至 0.1 Hz。在开路电压条件下，在 5 mV
的低振幅电压下记录流动电极的阻抗谱，并得到它们的接触电阻和电子转移电阻。

 1.4    脱盐性能的计算公式

在所有的脱盐实验中，对电压、装置内电流和进水的电导率进行实时监测和记录，根据单位

时间脱盐量，计算出脱盐性能。脱盐量根据式 (1)进行计算。

R =
C0ηV ×106

tAe f f M
(1)

式中：R 为脱盐量，μmol·(cm2·min)−1；C0 为进水质量浓度，g·L-1；ɳ为去除率，%；V 为进水体积，

L；t 为运行时间，min；Aeff 为离子交换膜的有效面积，cm2；M 为 Na2SO4 的摩尔质量，g·mol−1。

 2    结果与讨论

 2.1    流动电极的孔径分布与 FCDI的脱盐性能之间的相关性

炭黑样品的 N2 吸附 -脱附曲线见图 3(a)，ECP和 ECP600的吸附脱附曲线是典型的介孔等温

线。孔径分布曲线如图 3(b)所示。可见，4个炭黑样品均有丰富的介孔和微孔结构，BP2000主要

 

图 2    FCDI及三电极体系电解池实物图

Fig. 2    Physical diagram of FCDI and electrolytic cell with three-electrode system
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以 0.2 nm和 1.2 nm的微孔形式存在，ECP600则以 3 nm的介孔形式存在。此外，由激光粒度仪测

定 VXC、ECP、ECP600和 BP2000的粒径均在 47~100 μm，4种炭黑流动电极的主要得分布形式分

别为 59、64、61和 69 μm的团聚体。同时，使用 SEM表征了 4种炭黑流动电极的表面形貌 (图 4)。
可见，炭黑粉末表面呈均匀分布，且通过计算得到 4种炭黑粉末的粒径基本在 0.1 μm左右，4种炭

黑粉末表面形貌没有明显区别。由于粒径极小，发生了明显的团聚现象，这与激光粒度仪的测试

结果一致。

炭黑的比表面积由介孔面积、微孔面积与外表面积 3部分组成。由图 5可见，4种炭黑的比表

面积由大到小为： BP2000(1  552.96  m2·g−1)、 ECP600(1  343.84  m2·g−1)、 ECP(858.84  m2·g−1)和 VXC
(249.07 m2·g−1)。ECP600和 BP2000分别具有最大的介孔和微孔面积。VXC、ECP和 ECP600的微孔

面积相对接近 (分别为 83.77、161.94和 143.80 m2·g−1)。ECP的介孔面积是 VXC的 4倍，ECP600的

介孔面积是 ECP的 2倍。值得一提的是，BP2000和 ECP的介孔面积比较接近 (分别为 459.36 m2·g−1

和 468.41 m2·g−1)，而 BP2000的微孔面积是 ECP的 4倍。4种类型炭黑的孔径分布和比表面积有所

不同。后续进一步比较在 2种操作模式下使用 4种炭黑流动电极时 FCDI的脱盐性能。

在 ICC模式下，比较了 4种炭黑作为流动电极时 FCDI的脱盐性能。如图 6(a)所示，在 1 V电

压条件下，当使用 ECP600作为流动电极时，FCDI的脱盐率可以达到 18.5%，高于其他 3种炭黑流

动电极。同时，与脱盐性能最差的 VXC相比，使用 ECP600作为流动电极时，FCDI的单位时间脱

盐量提高了 300%，达到 0.07 μmol·(cm2·min)−1(图 6(b))。结果表明，在 ICC模式下，ECP600作为流

动电极可使 FCDI获得最佳脱盐效果。

在 SC模式下进行了 3 h的脱盐实验，SC模式与 ICC模式下的脱盐效果明显不同。如图 7(a)所
示，在 SC模式下，使用具有最大的比表面积和微孔面积的 BP2000作为流动电极时，FCDI的脱盐

率仅为 7.9%，在 4种炭黑流动电极中最低。当 ECP600被用作流动电极时，FCDI的脱盐率能够达

到 63.3%，高于其他 3种炭黑流动电极。并且相对于脱盐性能最差的 BP2000而言，脱盐量可以达

到 0.08 μmol·(cm2·min)−1，提高了 700%，(图 7(b))。结果表明，在 SC模式下，当具有大量介孔的炭

黑流动电极时，FCDI的脱盐性能最好；当使用具有大量微孔的流动电极时，FCDI的脱盐性能最

差。此外，在 SC模式下，BP2000作为流动电极时，FCDI的脱盐效果远远低于 ICC模式。这可能

是因为在 SC模式下流动电极不断地再生，而 BP2000存在大量微孔使流动电极不能及时再生，导

致流动电极的吸附容量下降。

为了阐明流动电极的孔径分布对脱盐性能的影响，利用 IBM SPSS统计软件分析了流动电极的

孔径分布与 FCDI在 ICC和 SC模式下的脱盐性能之间的相关性。选择皮尔逊系数作为多个相关因

 

图 3    炭黑的孔径分布

Fig. 3    Pore distribution of carbon black
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素的双变量相关分析的相关系数，用来衡量多个因素之间的相关程度 (表 1)。
在 ICC模式下，炭黑流动电极的介孔面积 (P<0.01)[15]，比表面积 (P<0.01)和外表面积 (P<0.05)

与脱盐效果表现出高度的相关性，其对应的皮尔逊相关系数 r 分别为 0.842、0.918和 0.650(表 1)。
在 ICC模式下，微孔面积和 FCDI的脱盐效果之间没有明显的相关性 (P>0.05)。结果表明，在

 

图 4    炭黑的表面形貌

Fig. 4    Surface morphology of carbon black
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ICC模式下，FCDI的去除效率与流动电极的

比表面积呈正相关，且介孔面积是决定 FCDI
脱盐性能的主导因素[16]。

在 SC模式下，炭黑流动电极的比表面积

(P>0.05)和外表面积 (P>0.05)与 FCDI的脱盐

性能之间的相关性不显著。介孔面积与 FCDI
的脱盐性能表现出显著正相关 (P<0.05)， r=
0.583。而微孔面积显示出显著负相关 (P<0.01)，
r=−0.725。因此，在 SC模式下，FCDI的脱盐

性能随着流动电极介孔面积的增加而提高，

随着微孔面积的增加而降低。

 2.2    炭黑流动电极的电子传递能力分析

在 FCDI的脱盐过程中主要存在电子传递和离子迁移 2个过程。因此，为了探索离子迁移对脱

盐性能的影响，需要在电子传递能力一致的条件下进行分析。一般认为，多孔碳材料的电子传递

能力主要来自 2个方面：由表面具有氧化还原能力的官能团产生的间接电子传递和由碳基体产生

 

图 5    4种炭黑的比表面积分布

Fig. 5    Surface area distribution of four types of carbon black

 

图 6    炭黑流动电极在 ICC模式下 FCDI的脱盐性能

Fig. 6    Desalination performance of FCDI with the CB flow electrodes under ICC operation mode

 

图 7    炭黑流动电极在 SC模式下 FCDI的脱盐性能

Fig. 7    Desalination performance of FCDI with the CB flow electrodes under SC mode
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的直接电子传递。为了测试炭黑流动电极的电子传递能力，使用 XPS和 FT-IR对间接电子传递能

力进行表征；使用 XRD和拉曼光谱对直接电子传递能力进行表征。

1)碳基质的直接电子转移。炭黑可以通过碳基质直接实现电子传递，这可以用其石墨化程度

来表示 [17-18]。炭黑的晶体结构如图 8(a)所示。4个炭黑样品在 2θ=26.2°处表现出相对清晰的峰，这

是由于石墨的 (002)面的衍射[19-20]。这一结果与拉曼光谱结果一致 (图 8(b))。在 1 300 cm−1 和 1 580 cm−1

处分别观察到明显的 D和 G峰 [21]。D峰代表 C原子晶体的缺陷，G峰代表 C原子 sp2 杂化的面内拉

伸振动。D波段和 G波段综合强度的比例值 (ID/IG)越大 [22-23]，C原子晶体的缺陷越多，炭黑的石墨

化程度越高[24-25]。4个炭黑样品的 ID/IG 值分别为 1.03、1.14、1.17和 1.13，表明其通过碳基体进行直

接电子传递的能力比较接近。

2)间接电子传递。具有氧化还原活性的表面官能团是炭黑主要的电活性成分 [26]。图 9(a)为炭

黑的典型 XPS元素图谱。C1s光电子峰占主导地位，次要的信号峰表明在样品表面区域还存在氧

元素 (O1s)[27-28]。4个炭黑中的碳元素和氧元素都很丰富，且比例接近 [29]。此外，炭黑样品的表面官

能团使用 FT-IR进行表征。如图 9(b)所示，在 2 200 cm−1 和 1 980 cm−1 的 C≡C和 C=O伸缩振动表明

芳香碳和羧基的存在 [30]。分别在 1 600 cm−1 和 1 250 cm−1 出现 C—C和 C—O—C的骨架振动吸收

峰，表明醚的存在。图谱中未检测到醌和苯醌等电活性基团 [31-32]。因此，4种炭黑流动电极主要以

直接电子传递为主且传递能力接近。

通过分别表征表面官能团间接电子传递和碳基体的直接电子传递能力，观察到 4个炭黑流动

电极的电子传递能力基本相同，电子传递能力的差异并不是 4种炭黑流动电极脱盐性能不同的主

要原因。因此，使用炭黑作为流动电极时，FCDI的脱盐效果主要受离子迁移 (受流动电极的孔径

分布控制)的影响。

3)炭黑的导电性。由炭黑的奈奎斯特图 (图 10)可见，曲线与 X轴的交点是炭黑样品的欧姆电

阻 (Rs)[33-35]，高频区域的半圆直径代表炭黑和集流体之间的电荷转移电阻，也被称为接触电阻

表 1    流动电极的比表面积和孔径分布与 FCDI脱盐性能的相关性

Table 1    Correlation between specific surface area and pore distribution on FCDI desalination performance

运行模式
微孔/(m2·g−1) 介孔/(m2·g−1) 比表面积/(m2·g−1) 外表面积/(m2·g−1)

r P r P r P r P

ICC 0.391 0.209 0.842** 0.001 0.918** 0 0.650* 0.022

SC −0.725** 0.008 0.583* 0.047 −0.073 0.822 −0.279 0.379

　　注： r是皮尔逊相关系数，P是显著性指数，*表示P<0.05水平上显著；**表示P<0.01水平上显著。

 

图 8    炭黑的石墨化程度

Fig. 8    Graphitization degree of carbon black
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(Rct)[36-37]。欧姆电阻和接触电阻值由等效电路

计算得到。VXC、ECP、ECP600和 BP2000作

为流动电极的 Rs非常接近，分别为 2.07、2.28、
2.07和 1.89 Ω。这说明炭黑样品具有相似的

电阻。

 2.3    离子在介孔和微孔中的吸附和解吸速率

为了阐述流动电极的孔径分布对 FCDI中
离子吸附和解吸的影响，进行了充电-放电循

环实验。电压在充电 30 min后迅速反转，此

时被吸附的离子从流动电极表面解吸，解吸

时间为 5 min。1次充电和放电为 1个周期，

每个样品进行 4个周期的实验。

当 VXC、 ECP和 ECP600作为流动电极

时，每个循环中盐溶液的吸附和解吸量均非

常接近。如图 11所示，在每个充电-放电循环

后，电导率的变化是完全可重复的，表明介

孔型流动电极的再生与更新具有显著的稳定

性，而 BP2000作为流动电极时，电导率变化

曲线呈明显的下降趋势。

吸附速率如图 12(a)所示。当以微孔为主

的 BP2000作为流动电极时，第 1个循环的充

电效率是 4种流动电极中最高的，达到 0.23
μS·(cm·s)−1。但如图 12(b)所示，BP2000作为

流动电极时，放电效率低于 ECP和 ECP600，
仅为 0.95 μS·(cm·s)−1，并且在所有 4个循环中，解吸量均低于吸附量，导致充电效率在 4个循环过

程中逐渐下降。以上结果证明，由于较小的微孔尺寸和较长的吸附-解吸路径，很难实现快速解

吸。流动电极的再生因微孔数量过多而受到限制，导致脱盐效果下降。

结合上述结果可以得出以下结论：在 ICC模式下，ECP600被用作流动电极时，FCDI呈现出

最佳的脱盐性能。高比表面积使 ECP600作为流动电极具有很高的吸附容量。由于通过介孔的离子

 

图 9    炭黑的表面元素组成与官能团组成

Fig. 9    Surface elements and functional groups of carbon black
 

图 10    炭黑流动电极的奈奎斯特图

Fig. 10    Nyquist plots for CB flow electrodes

 

图 11    吸附-脱附电导率变化曲线

Fig. 11    Adsorption-desorption conductivity curve
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吸附路径比微孔的短，ECP600在 1 h内可吸附更多的离子。

在 SC模式下，流动电极同时进行离子的吸附和解吸，可确保流动电极一直拥有良好的脱盐性

能。然而，离子的脱附过程明显受到微孔的孔径较小和迁移路径较长的限制。在长期运行过程

中，流动电极不能快速再生，限制了 FCDI的脱盐性能。因此，在 SC模式下，BP2000作为流动电

极时，FCDI的脱盐性能很差。相反的是，ECP600和 ECP均是以介孔为主，孔径较大，吸附-解吸

路径较短。离子在流动电极表面迅速地进行吸附和解吸过程。经过长期的脱盐过程，流动电极的

更新率仍然得到保证，吸附容量依然保持在较高水平。

 3    结论

1)不同孔径分布的流动电极在不同运行模式下的脱盐效果差异明显。在 ICC运行模式下，使

用介孔面积最大的炭黑作为流动电极时，FCDI的脱盐率最高，微孔面积最大的炭黑流动电极次

之。而在 SC运行模式下，微孔面积最大的炭黑作为流动电极时，FCDI的脱盐效果骤降，去除率

仅为 7.9%。

2) 4种炭黑流动电极基本不存在间接电子传递，均以直接电子传递为主。同时，孔径分布存

在非常明显的差异，ECP600和 ECP是以介孔结构为主导，而 BP2000则是微孔结构为主导。

3)在 ICC模式下，FCDI的脱盐性能与流动电极的比表面积呈正相关，并以介孔面积为主导

因素。

4)在 SC模式下，FCDI的脱盐性能与介孔面积呈正相关，与微孔面积呈明显的负相关，即脱

盐性能随着流动电极介孔面积的增加而提高，随着微孔面积的增加而降低。

5)在脱盐过程中微孔结构会抑制了离子的解吸，流动电极不能快速再生，从而降低了吸附容

量。因此，具有大量微孔的 BP2000在 SC模式下的脱盐效果远低于其他 3种流动电极，具有介孔

结构的流动电极能够避免这个缺点。
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Effect  of  pore  size  distribution  of  carbon  black  flow  electrode  on  the
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Abstract      Flow electrode  capacitive  deionization  (FCDI)  mainly  relies  on  the  electro-adsorption  of  the  flow
electrode to realize ion removal. Among them, the pore size distribution of flow electrode is an important factor
affecting  the  desalination  performance  of  FCDI.  Therefore,  four  kinds  of  carbon  black  (CB)  with  high
conductivity were selected as flow electrodes, and the influence of pore size distribution of flow electrodes on
the  desalination  performance  of  FCDI  was  investigated.  The  results  showed  that  in  the  isolated  closed-cycle
(ICC) mode,  the  desalination performance was  positively  correlated  with  the  specific  surface  area  of  the  flow
electrode  (r=0.918),  and  was  mainly  affected  by  the  mesoporous  area.  In  the  single  cycle  (SC)  mode,  the
desalination  performance  of  FCDI  was  positively  correlated  with  mesopore  area  (r=0.583)  and  negatively
correlated with micropore area (r=-0.725). When carbon black with the largest mesoporous area was used as the
flow  electrode,  the  desorption  rate  of  ions  on  the  surface  of  the  flow  electrode  increased  by  53%,  and  the
desalination rate of FCDI increased by 702%. The results of adsorption-desorption experiments showed that due
to weakness of micropores such as small size and long path for adsorption-desorption, the rapid desorption for
the ions absorbed by the flow electrode was difficult, which inhibited the regeneration of the flow electrode in
SC  mode.  Mesopores  could  strengthen  the  desalination  performance  of  FCDI  in  two  operation  modes,  while
micropore limited the desorption of ions in SC mode and the desalination performance of FCDI was weakened.
The results can provide a reference for design and selection of the flow electrode.
Keywords    pore-size distribution; flow electrode capacitive deionization; desalination; carbon black
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