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摘要 :在不同进水浓度下 ,采用两种比表面积相似但是孔径分布不同的碳气凝胶作为电极进行了一系列电吸附除盐平衡试验. 结果表明 ,随着

溶液浓度的变化 ,不同的孔径分布对碳气凝胶除盐效果影响不一样. 其机理为双电层的存在 ,使得碳气凝胶空隙内的双电层扩散层相互叠加 ;

同时 ,根据德拜定律 ,碳气凝胶空隙内的双电层扩散层在不同浓度溶液中厚度不同 ,从而使得双电层扩散层相互叠加的情况也随浓度变化而变

化. 这两种作用共同导致了实验结果. 当溶液浓度为 0. 01 mol·L - 1时 ,选择主要孔径不小于 20nm的碳气凝胶电极 ;当溶液浓度为 0. 1 mol·L - 1

时 ,应选用主要孔径不小于 10nm的材料 ;当溶液浓度为几 mol·L - 1时 ,则分散层几乎消失 ,孔径大小对电吸附性能影响几乎不考虑.
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Abstract: This paper introduced a series of electrosorp tion equilibrium experiments to remove ions from aqueous solution of different concentrations, using

two kinds of carbon aerogels as the electrodes which possess sim ilar surface areas and different pore size distributions. The results show that the influence

of pore size distribution on desalination varies in different solution concentrations. The reason lies in the combination of two mechanism s: the diffuse layers

of electric double layers in pores of carbon aerogels overlap each other, and, according to the Debye2Hückel theory, the length of diffuse layers varieswith

the solution concentration. To imp rove the ions removal, the aerogel carbon of the main pore size no less than 20 nm can be the best choice when the

solution concentration is 0. 01mol·L - 1 , and we should chose the aerogel carbon of the main pore size no less than 10 nm if the solution concentration is

about 0. 1mol·L - 1. The pore size distribution has little effects on the desalination, when the solution concentration increases to several mol·L - 1.
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1　引言 ( Introduction)

电吸附除盐技术因其节能、无二次污染、维修

操作方便、水利用率高等特点已引起业内人士广泛

关注 (A rnold et a l. , 1961; Johnson et a l. , 1971;

Afkham i et a l. , 2002). 尤其是其能耗少的特点 ,在

能量短缺的今天 ,更引起人们的高度重视. 但因其

除盐效果受到电极材料的制约 ,故难以进一步推广

应用. 碳气凝胶是一种新兴的结构可控的纳米多孔

非晶碳素材料 (≤50nm ) ,具有丰富的空洞、连续的

网络结构、高比表面积 (400～1000 m2·g- 1 )和良好

的导电性能 (≤40mΩ·cm) ,是理想的水相中电吸附
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除盐的多孔电极材料 (Mayer et a l. , 1993; W ang,

1993).

多孔材料的比表面积由其空隙内表面组成 ,其

空隙内表面上的双电层的形成不同于我们通常所

熟悉的平板电极双电层. 由于碳气凝胶本身的多孔

结构和这种空隙双电层的特殊性质 ,碳气凝胶的孔

径分布和溶液浓度将对其双电层的结构和性能产

生影响从而影响到其除盐效果. 而在此方面的研究

甚少. 本文将通过一系列平衡试验 ,就此问题进行

分析并给出一定结论.

2　试验材料与方法 ( Experimental)

2. 1　试验材料

试验采用两种不同孔径分布和不同比表面积

的碳气凝胶作为电极. 根据同济大学波尔固体实验

室所得实验结果 ,其孔径分布和比表面积如图 1所

示 ,其比表面积分别为 A: 880m
2·g

- 1、B: 820 m
2·g

- 1
.

图 1　两种不同碳气凝胶孔径分布图

Fig. 1　Pore size distribution of the two carbon aerogels

2. 2　试验装置

取碳气凝胶薄片做正负电极吸附材料 ,钛箔做

集电极. 碳气凝胶电极通过导电胶体与集电极相

连 ,电极板为 10cm ×6cm,电极间距 0. 6cm. 集电极

外接直流电源 ,通过水泵造成连续流 ,水流呈 S形通

过电极之间的水流通道 (如图 2所示 ). 用哈希便携

式多参数分析仪 ( sensION 156)对出水的电导率、pH

进行检测. 根据公式来计算吸附平衡时溶液中的含

盐量和去除率 (许保玖 , 2000).

lgTDS = 1. 006 lgk - 0. 215 (适用范围为 TDS = 50～

5000mg·L - 1 ) (1)

式中 , TDS为水的总溶解固体 (mg·L - 1 ) ; k为

水的电导率 (μS·cm - 1 )

图 2　电吸附除盐装置图

Fig. 2　Scheme of the electrosorp tion desalination experiment

2. 3　试验过程

试验在室温 283K情况下进行 ,水流流量为 10

mL·m in
- 1

. 因为 NaF溶液中的 Na
+和 F

- 在碳材料

表面的特性吸附很弱 ,故采用 NaF溶液作为研究对

象 ,以尽可能消除因为溶液离子特性吸附而产生的

对电吸附的影响 ,从而更清楚地观察到电吸附过程

的变化 ( Ying et a l. , 2002). 在每次试验中 ,开始时

先不加载电压 ,溶液先在水泵的作用下不断循环往

复流经整个水流通道 ,至装置出水中电导率恒定

后 ,再加载外加电压 ,直至出水中溶液电导率达到

新的平衡点. 然后将外加电压减少至 0V,则出水电

导率将缓慢升高 ,电极得到再生.

图 3　电吸附平衡试验

Fig. 3 　 Conductivity vs. time in electrosorp tion equilibrium

experiments　

NaF溶液电吸附过程如图 3所示. 在加载外加

电压之前电导率有所下降 ,然后达到一个平衡点 A.

此平衡点表示碳气凝胶对水中离子的吸附作用达
到平衡. 当加上外加电压后 ,出水溶液电导率明显

下降. 说明在外加电场作用下 ,碳气凝胶表面的双

电层得到加强从而大量捕获水中的离子. 一段时间

后 ,出水中电导率再次达到平衡点 B,说明双电层电
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容量达到饱和. B点与 A点溶液含盐量之差就是碳

气凝胶电极电吸附所去除的离子量. 移开外加电

场 ,则出水中电导率慢慢增加 ,直至大约第一次平

衡点时的数值 ,这表明电吸附过程是可逆的. 在同

样情况下 3次重复试验 ,以验证结果可靠性.

3　结果 (Results)

图 4所示为采用不同进水浓度时两种不同碳气

凝胶 (A、B)做电极时的对比试验. 从图中可见 ,虽然

两种碳气凝胶总的比表面积差不多 ,但是在进水溶

液浓度略微大于 420mg·L
- 1处 ,碳气凝胶 A的除盐

效果明显好于 B;当溶液浓度超过 1260 mg·L
- 1后 ,

随着浓度的增加碳气凝胶 B的除盐效果的增加率

大于 A;当浓度达到 4200mg·L - 1时 ,两种碳气凝胶

除盐效果趋近相等.

图 4　不同浓度对电吸附除盐效果的影响

Fig. 4　 Influence of different solution concentrations

4　讨论 (D iscussion)

由图 1可见 ,碳气凝胶 A的孔结构主要由孔径

为 10～20nm的微孔组成 ,而 B则主要由 10nm左右

的微孔组成. 其孔径分布的差别和双电层的特性决

定了这两种碳气凝胶的处理效果的不同.

4. 1　孔径分布的影响效果

在静电力和粒子热运动力的矛盾作用下 ,电

极 /溶液界面的双电层由紧密层和分散层两部分组

成. 其中 ,紧密层厚度不超过 1nm ,而分散层的厚度

则可以根据德拜定律求得. 其中 ,紧密层厚度不超

过 1nm ,而分散层的厚度则甚至能达到 100nm (查全

性 , 2002).

碳气凝胶的比表面积基本在于其空隙内部的

内比表面积. 由于碳气凝胶的空隙多为裂隙 ,故我

们可以将一个孔隙简化为由一对电极板组成的类

似平板电容器 ,但是两个电极电板所加电压相同

(如图 5所示 ). 当两个电极之间的距离足够大时 ,

两电极板中间位置的电位ψm为 0,两个电极之间的

双电层相互不干扰. 此时 ,离子可以自由进入空隙

内部. 当两个电极之间的距离 D 减少 ,两个同极电

板之间的双电层将会浸润叠加 (Hou et a l. , 2006).

而双电层的叠加使得在位于两个平行电板之间的

电场叠加 ,致使中间位置处的电压ψm升高. 随着ψm

的升高 ,则电子在进入空隙时所受到的斥力将增

加. 如图 4b所示 ,当 D减少到一定程度致使ψm增加

到与ψo差别不大的时候 ,则离子由于斥力太大也无

法进入空隙. 有学者认为当孔径小于 2nm时 ,空隙

内的双电层将无法吸附电子 ( Yang et a l. , 2001).

图 5　双电层叠加效果示意图

Fig. 5　The overlap of two diffuse layers

同时 ,ψm的升高使得分散层的电压降低 ψ1减

少. 如不考虑电极表面上特性吸附的离子 ,则双电

层中所有电荷均分布在分散层中 ,根据 GCS模型 ,

对于 z2z价型电解质 ,双电层的电容量可以表示为

(李荻 , 1999) :

q = 8cR Tε0εr sinh
| z |ψ1 F

2R T
(2)

式中 , q为电极表面电荷密度 (C·m - 2 ) ;ψ1 为分散层

电位差 (V ) ; c为溶液浓度 (mg·L - 1 ) ;ε0 为真空中

的 介 电 常 数 ( F ·m
- 1 ) ; F 为 Faraday 常 量

(C·mol- 1 ) ;εr为实物相的相对介电常数 ; z为溶液

离子电价 ; R为 Boltzmann常数 ( J·K- 1 ) ; T为温度

( K).

可见 ,随着ψ1的减少双电层电容量也随之减少.

4. 2　浓度的影响效果

根据德拜定律 (可用于离子强度为 0. 1 mol·L
- 1

以下的单一电解质稀溶液 ) ,可以求得双电层分散

层的厚度为 (李以圭 等 , 2005) :

409



© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

5期 李智等 :孔径分布和溶液浓度对碳气凝胶电极电吸附除盐性能的影响分析

1
k

=
1000DκT

4πNA e
2 ∑

i

ci z
2
i

(3)

式中 , e为质子电荷 ( 4. 802 ×10
- 10

esu) ; ci 为物质

i浓度 (mol·L
- 1 ) ; D 为介质的相对介电常数 ;κ为

Boltzmann常数 (J·K
- 1 ) ; zi 为离子 i的电价数 ;

1
k
为

离子氛厚度 ,即分散层厚度 ( cm - 1 ) ; T为温度 ( K) ;

NA 为 Avogadro常数 , 6. 02 ×1023 mol- 1.

离子氛厚度又称为德拜长度 ,代表分散层的有

效厚度 ,表示分散层中剩余电荷分布的有效范围.

可见 ,分散层有效厚度与 ci成反比、与 T成正比 ,溶

液浓度增加或者温度降低 ,将使得分散层有效厚度

减少 ,从而使得双电层厚度减少. 电极的双电层厚

度减少 ,将会使得它们之间的双电层叠加效果减弱

甚至消失. 于是 ,有些空隙在低浓度溶液中因为孔

径小而导致相对电极之间双电层叠加而使得其电

吸附性能减弱甚至为 0,但是在高浓度中则可能因

为空隙内相对电极的双电层叠加减弱而使得其电

吸附性能增强 ,从而使得整个碳气凝胶的电吸附性

能增加. 由于碳气凝胶 B的主要孔径比 A小 ,所以

当溶液浓度增加后部分在低浓度溶液中电吸附性能

为 0或者很弱的空隙将恢复其电吸附性能. 所以 ,在

高浓度情况下碳气凝胶 B电吸附除盐效果的增加率

将大于 A.当浓度达到一定层度 ,分散层厚度减少而

使得孔径对电吸附性能影响减弱 ,从而使得两种比表

面积近似的碳气凝胶电吸附除盐性能也近似相等.

根据 Debye2Hückel理论 ,当溶液浓度为 011

mol·L
- 1时 , Debye 长度约为 1nm; 溶液浓度为

0101mol·L
- 1时 , Debye长度约为 10nm;溶液浓度为

0. 001 mol·L
- 1时 , Debye长度约为 100nm ( Conway

et a l. , 2005). 联系双电层叠加的影响 ,当溶液浓度

约为 0. 01 mol·L - 1时 ,孔径为 10～20nm的碳气凝

胶 A的孔径基本可以消除双电层叠加带来的影响 ,

使得 A 的除盐效果明显高于 B;当溶液浓度大于

011 mol·L
- 1

,孔径约为 10nm的微孔就可以基本消

除双电层叠加的影响了 ,所以 ,两种碳气凝胶显示

出类似的除盐效果 ;当溶液浓度为几个mol·L - 1 ,则

分散层几乎消失 ,孔径大小对电吸附性能影响很

小 ,推导结论与试验数据吻合.

5　结论 (Conclusions)

1)当溶液浓度约为 0. 01 mol·L
- 1时 ,选择孔径

不小于 20nm的碳气凝胶电极 ;当溶液浓度约为 0. 1

mol·L
- 1

,应选用孔径不小于 10nm的材料 ;

2)当溶液浓度为几个 mol·L
- 1

,则分散层几乎

消失 ,孔径大小对电吸附性能影响很小.
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