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电容去离子技术在选择性分离中的应用和挑战
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摘要： 水溶液中离子的选择性分离对于水质净化和资源回收具有重要的意义。 电容去离子（Ｃａ⁃
ｐａｃｉｔｉｖｅ Ｄｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，ＣＤＩ）是一种新型的电驱动脱盐技术，在近年来逐渐应用于多组分溶液中目

标离子的选择性分离。 由于 ＣＤＩ 具有可定制的电极材料和界面，以及灵活的操作条件，在调节离

子电吸附过程中具有较大优势，从而可实现目标物质的选择性分离。 本综述回顾了 ＣＤＩ 的发展

历程，重点介绍了利用新型电极和膜材料从水中选择性去除离子的机制，并探讨了材料化学修饰

方法和不同操作因素对 ＣＤＩ 选择性的影响。 最后，本文强调了 ＣＤＩ 在选择性分离实际应用中仍

面临着一些挑战，包括传统碳基电极选择性潜力不足、新型膜材料有待开发、选择分离性能评价

体系不全面以及系统设计研究不足等，同时展望了其在电子、稀土、食品等相关行业的发展方向，
将为研究人员开发低碳高效的 ＣＤＩ 选择性分离技术提供参考。
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０　 引　 　 言

当前经济发展、人口激增以及气候变化等因素

正在加剧淡水资源短缺的问题，而全球对洁净水的

需求也急剧增长。 在应对淡水危机方面，海水淡化

被视为有效途径之一。 传统的脱盐方法，如反渗透

（ＲＯ）、电渗析（ＥＤ）、多级闪蒸（ＭＳＦ）以及多效海

水淡化（ＭＥＤ）等，通常会彻底去除盐分，很少考虑

离子选择性。 然而，无论是从人体健康还是从能源

与成本的角度考虑，将水中的离子完全去除并非必

要，对目标离子进行浓缩纯化和分离往往具有更重

要的意义，例如饮用水中微量矿物元素的保留、废
水中有毒离子（如砷、硼等）的选择性去除或高价值

离子（如锂、磷酸盐等）的回收。 ＣＤＩ 是一种新兴的

脱盐技术，利用具有低电势（通常≤１．２ Ｖ）的多孔

电极，通过电吸附去除水溶液中的离子［１］。 其定制

化的电极材料和界面以及操作的灵活性，使得 ＣＤＩ
具备选择性分离的能力。

ＣＤＩ 系统构型发展如图 １ 所示，首个 ＣＤＩ 系

统于 １９６０ 年问世，经典的 ＣＤＩ 构型包括水流方向

垂直于电场方向的流过式 ＣＤＩ（Ｆｌｏｗ－ｂｙ ＣＤＩ）和

水流方向平行于电场方向的穿透式 ＣＤＩ（ Ｆｌｏｗ －
ｔｈｒｏｕｇｈ ＣＤＩ），后续通过改进构型显著提升了其吸

附性能［２］。 在电极和水流通道之间添加离子交换

膜（ Ｉｏｎ Ｅｘｃｈａｎｇｅ Ｍｅｍｂｒａｎｅｓ， ＩＥＭｓ），称为膜 ＣＤＩ
（Ｍｅｍｂｒａｎｅ ＣＤＩ，ＭＣＤＩ）。 ＩＥＭｓ 不仅可以提高脱

盐效率，还能抑制溶解氧还原和炭电极氧化等法

拉第电极反应的发生以增加炭电极运行寿命［３］。
在 ＭＣＤＩ 基础上，固定电极更换为流动碳浆，进而

衍生出流动电极 ＣＤＩ（Ｆｌｏｗ－ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ＣＤＩ，ＦＣＤＩ），
其中的流动电极可通过蠕动泵送至电极室，能够

实现高浓度溶液连续脱盐，无需单独的解吸步

骤［４］。 将赝电容电极引入 ＣＤＩ，构成了混合式 ＣＤＩ
（Ｈｙｂｒｉｄ ＣＤＩ，ＨＣＤＩ）、摇椅式 ＣＤＩ（Ｒｏｃｋｉｎｇ －ｃｈａｉｒ
ＣＤＩ，ＲＣＤＩ）和脱盐 ＣＤＩ 电池（Ｂａｔｔｅｒｙ ＣＤＩ，ＢＤＩ），
其通过法拉第反应（即可逆氧化还原反应）机制去

除离子。 ＨＣＤＩ 通常由用于离子嵌入 ／脱嵌的赝电

容电极、用于反离子吸附 ／脱附的电容电极以及

ＩＥＭｓ 组成［５］。 ＨＣＤＩ 系统的不对称结构会产生不

平衡的离子存储，从而限制其脱盐性能。 因此，有

图 １　 ＣＤＩ 系统构型发展图

Ｆｉｇ． １　 ＣＤＩ ｓｙｓｔｅｍ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｄｉａｇｒａｍ
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研究者开发出了 ＲＣＤＩ，其由两种相同的赝电容阴

极材料组成，通道由 ＡＥＭ 隔开，无需单独的电极

再生步骤即可同时吸附和解吸离子。 ＢＤＩ 与

ＨＣＤＩ 结构相似，由两个对称性赝电容电极组成，
同时对阴离子和阳离子进行嵌入 ／脱嵌。 ＣＤＩ 可

在常温常压下运行，具有外加电压较低、操作简

单、易于自控等优点。 在过去的几十年里，ＣＤＩ 受
到了研究者们日益广泛的关注，相关出版物的数

量呈指数增长，近二十年来 Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ 上以

“Ｃａｐａｃｉｔｉｖｅ ｄｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ”为主题的论文总量已超

过 ２ ５００ 篇（图 ２）。

图 ２　 ＣＤＩ 有关论文及“选择性分离”专题论文发表数量

（数据来源于 Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ）
Ｆｉｇ． ２　 Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ＣＤＩ ｒｅｌａｔｅｄ ｐａｐｅｒｓ ａｎｄ ｐａｐｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｔｏｐｉｃ ＂Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ＂（Ｄａｔａ ｆｒｏｍ Ｗｅｂ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ）

由于 ＣＤＩ 具有电极易调控、可耦合离子选择

性膜和聚合物涂层材料、操作条件灵活等优点，在
选择性分离领域具有巨大潜力。 近二十年，相关

的出版物数量显著增加，到目前为止，所占的比例

已经达到了 １５％。 从复杂体系中选择性分离目标

污染物或浓缩纯化有价物质是一项关键挑战。 研

究人员通过调整电极孔径、耦合膜材料、优化操作

参数等方法显著提高了 ＣＤＩ 电极的选择性。 例如

调控电极孔径及其分布可以优先吸附与其大小相

当的水合离子，通过在电极上进行化学修饰、添加

ＩＥＭｓ 或涂层等措施也可以提升其选择性［６－７］。 研

究表明，在 ＭＣＤＩ 体系中，膜的使用可以优先吸引

二价或多价离子，这有助于提高 ＣＤＩ 的选择性脱

盐能力，并有效避免共离子排斥效应［８］，允许目标

离子优先吸附。 此外，使用金属氧化物［９］、石墨烯

气凝胶［１０］、ＭＸｅｎｅ［１１］和其他材料进行离子嵌入也

可以选择性地去除水合半径较小的离子。
尽管研究者们已经对 ＣＤＩ 进行了广泛探索，

但针对 ＣＤＩ 在选择性分离中的总结相对较少。 本

文综述了利用 ＣＤＩ 进行选择性物质分离的研究现

状，总结了 ＣＤＩ 产生选择性的机制，并比较了其分

离性能，阐述了操作参数对选择性的影响，探讨了

ＣＤＩ 在选择性分离实际应用中面临的挑战，展望

了其未来发展方向。

１　 选择性材料及方法

ＣＤＩ 通 过 形 成 双 电 层 （ Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ Ｄｏｕｂｌｅ
Ｌａｙｅｒ，ＥＤＬ）储存离子，包括静电吸附和化学相互

作用。 基于此原理，电极材料可分为两种主要类

型：电容材料（非法拉第材料）和赝电容材料（法
拉第材料）。 前者通常由多孔活性炭制成，其表面

可吸附大量离子；后者通过氧化还原反应存储离

子，但不改变存储离子的形态。 此外，还有其他类

型的材料，例如转化材料，通过参与离子的氧化还

原反应储存离子，但在最近的研究中并不常见。
因此，本章节主要总结了电容材料和赝电容性材

料的选择性机制，并比较了两者的选择性性能。
１􀆰 １　 碳基电容材料

电容材料大多为碳基材料，主要包括未改性

碳材料和改性碳材料。 未经改性的碳材料主要利

用离子的不同物理性质（如水合半径、价态、电负

性等）以及碳电极与目标离子之间的弱相互作用

实现选择性吸附（表 １）。 目标离子的水合半径与

电极孔径尺寸之间的大小会影响 ＣＤＩ 的选择性

（图 ３（ａ））。 早在 ２００１ 年，ＥＬＩＡＤ 等就证实了离

子选择性与水合离子半径之间的关系，他们发现

单价离子的水合半径小于多孔碳电极的平均孔径

尺寸，单价离子的选择性也优于二价离子［１２］。
ＨＡＮ 等使用三种不同孔径分布的活性炭布电极

探究了选择性与孔径分布之间的关系，根据介孔

率和微孔率的不同，电极对不同水合半径的离子

表现出不同的选择性［１３］。 高微孔率的活性炭布

电极会优先吸附水合半径较小的离子。 ＺＨＡＮＧ
等使用了亚纳米孔和极窄孔径分布的活性炭布，
通过调节孔隙和离子水合半径的大小关系，实现

了 Ｃｓ＋和 Ｋ＋在 Ｎａ＋、Ｌｉ＋、Ｍｇ２＋和 Ｃａ２＋混合溶液中的

选择性分离，表现出较高的单价离子选择性［１４］。
ＣＥＲ􀆕Ｎ 等通过调整分层碳气凝胶电极的合成过

程调节其孔径分布，定制了选择性，实现了在 Ｃａ２＋

和 Ｎａ＋的选择性吸附之间有效切换［１５］。 这些结果

表明，未改性的碳基电容电极会优先吸附水合半

径与其孔径尺寸相似的离子。 ＺＡＦＲＡ 等研究了
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不同孔径尺寸的活性炭电极对不同营养元素

（Ｃｌ－、 ＮＯ－
３ 和 Ｈ２ＰＯ

－
４ ／ ＨＰＯ２－

４ ） 的选择性吸附能

力［１６］，结果发现对 Ｈ２ ＰＯ
－
４ ／ ＨＰＯ２－

４ 的吸附量低于

Ｃｌ－、ＮＯ－
３。 他们将此归因于所用活性炭材料对尺寸

较小的离子（Ｃｌ－和 ＮＯ－
３）的筛分作用。 这些活性炭

材料的平均孔径为 ０．８５５ ｎｍ，与之前的报道一致。
表 １　 电极孔径对 ＣＤＩ 选择性的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｏｎ ＣＤＩ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

碳材料电极 平均孔径 ／ ｎｍ 溶液组成 离子选择性差异 参考文献

活性炭布

０．０３８

０．０６７

０．０７２

Ｌｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＮＯ－
３

ＮＯ－
３ ＞Ｂｒ－＞Ｃｌ－＞Ｆ－

Ｌｉ＋＞ Ｎａ＋＞Ｋ＋ ［１３］

ＮＯ－
３ ＞Ｂｒ－＞Ｃｌ－＞Ｆ－

Ｋ＋＞Ｎａ＋＞Ｌｉ＋
［１３］

Ｂｒ－＞Ｃｌ－＞ ＮＯ－
３ ＞ Ｆ－

Ｎａ＋＞ Ｋ＋＞ Ｌｉ＋
［１３］

微孔活性炭布 ０．６００～１．０００ Ｃｓ＋、Ｋ＋、Ｎａ＋、Ｌｉ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋
Ｃｓ＋＞Ｋ＋＞Ｎａ＋＞
Ｍｇ２＋＞Ｌｉ＋＞Ｃａ２＋

［１４］

分层碳气凝胶单体 ＜１．０００ Ｎａ＋、Ｃａ２＋ Ｎａ＋＞Ｃａ２＋ ［１５］

微孔分层碳气凝胶 ＞１．０００ Ｎａ＋、Ｃａ２＋ Ｃａ２＋＞Ｎａ＋ ［１５］

活性炭 ０．８５５ Ｃｌ－、ＮＯ－
３ 、Ｈ２ＰＯ－

４ ／ ＨＰＯ２－
４ Ｃｌ－ ／ ＮＯ－

３ ＞Ｈ２ＰＯ－
４ ／ ＨＰＯ２－

４ ［１６］

　 　 除了目标离子水合半径与电极孔径尺寸的关

系外，目标离子的价态也会影响其在 ＣＤＩ 中的选

择性。 较高价态的离子可以通过与电极更强的静

电作用优先吸附在 ＥＤＬ 中（图 ３（ｂ）） ［１７－１８］。 除静

电吸引力增强吸附作用外，ＧＡＯ 等使用碳纳米管

电极，通过电荷排斥作用，也获得了较高的二价离

子选择性［１９］。 此外，也有研究表明目标离子的价

态会影响其在电场作用下的扩散速率，从而影响

离子在 ＣＤＩ 中的选择性（图 ３（ｃ））。 ＸＩＮＧ 等采用

一维 ＥＤＬ 模型研究了碳电极在 Ｃｌ－与 ＣｌＯ－
４混合盐

溶液中对 ＣｌＯ－
４的选择性［２０］，即使在 ＣｌＯ－

４浓度较低

时，碳电极对 ＣｌＯ－
４的选择性也能达到 １１ 左右，他们

将这种高选择性值归因于 ＣｌＯ－
４（９×１０

－１０ ｍ２·ｓ－１）
比 Ｃｌ－（１×１０－１０ ｍ２·ｓ－１）在碳孔内具有更高的扩

散速率。
此外，ＳＵＮ 等提出了另一种基于电负性的碳

电极离子吸附机制（图 ３（ｄ）） ［２１］。 作者认为电极

的选择性来源于其与溶液中阴离子的氢键作用，
阴离子的电负性决定了其对电极表面的亲和力，
而非水合离子半径。 在相同的进料浓度下，选择

性顺序为：ＲｅＯ－
４ ＞ ＮＯ－

３ ＞ Ｃｌ－ ＞ ＳＯ２－
４ 。 然而该机制

依赖于特定的条件，如表面官能团的存在（羧基）
和溶液特定的 ｐＨ 条件（ｐＨ＝ ２）。

除竞争离子和目标离子的不同物理化学性质

外，通过化学修饰在碳电极上引入官能团也可以

提升 ＣＤＩ 的 离 子 选 择 性 （ 表 ２、 图 ３ （ ｅ ））。
ＯＹＡＲＺＵＮ 等 使 用 十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

（ＣＴＡＢ）和十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）对碳电极表

面进行修饰，改性后的电极对 ＮＯ－
３的吸附比 Ｃｌ－的

吸附率高 ７．７ 倍［２２］，并且这种选择性不受 ＮＯ－
３ ／

Ｃｌ－浓度变化的影响。 另外，ＣＨＥＮ 等通过酸处理

制备了氨基修饰的活性炭电极，实现了对 ＳＯ２－
４ 的

选择性吸附［２３］。 作者认为经氨基修饰后的活性

炭电极，由于氨基和 ＳＯ２－
４ 之间更强的氢键作用，对

ＳＯ２－
４ 的选择性由 ０．６４ 提高至 １．２７ ～ １．６１。 ＭＩＡＯ

等使用硝酸处理的活性炭作为 ＣＤＩ 电极，选择性

地从含有 Ｃｌ－、 ＰＯ３－
４ 和 ＳＯ２－

４ 的废水中去 除 了

ＰＯ３－
４

［２４］，且对 ＰＯ３－
４ 的选择性相比纯活性炭提高了

６ 倍，体系选择性随其表面的羧基官能团含量的

增加 而 提 升。 ＬＩＵ 等 设 计 了 乙 二 胺 四 乙 酸

（ＥＤＴＡ）功能化石墨烯电极，通过 ＥＤＴＡ 与重金属

的强配合作用选择性回收重金属离子［２５］。 在第

一步解吸中，施加反向电压释放出 ＥＤＬ 中的 Ｎａ＋，
而 Ｐｂ２＋由于络合作用仍留在电极表面。 在第二步

解吸中，用硝酸洗涤电极，络合物被分解，Ｐｂ２＋ 返

回水溶液。 ＪＩ 等也提出了类似的两步法思路［２６］。
根据路易斯酸碱理论，吡啶－Ｎ 和吡咯－Ｎ 对离子

的亲和力不同，吡啶－Ｎ 具有高电负性和低极化特

性，作为硬碱，优先吸附硬酸 Ｎａ＋，吡咯－Ｎ 作为软

碱，与软酸 Ｐｂ２＋有密切相互作用。 利用这一特性

差异，成功实现了重金属的选择性富集。 理论上

不同的官能团修饰会产生不同的选择性。 ＤＥＮＧ
等采用密度泛函理论（Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｔｈｅｏｒｙ，
ＤＦＴ）计算了酸碱官能团（酸性基：羧基；碱性基：
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氨基）对四种阴离子（Ｃｌ－、ＮＯ－
３、Ｈ２ＰＯ

－
４ 和 ＳＯ２－

４ ）吸
附能力的影响，讨论了不同酸碱官能团对阴离子

选择性的调控作用［２７］。 结果表明，羧基对 Ｈ２ＰＯ
－
４

的选择性分离有显著促进作用，氨基对 Ｈ２ＰＯ
－
４ 和

ＳＯ２－
４ 的选择性有显著促进作用。
ＺＨＡＮＧ 等以对苯二甲酸修饰的碳纳米管复

合材料（ＺｎＺｒ －ＣＯＯＨ ／ ＣＮＴ）为阳极，研究了其对

ＣＤＩ 中磷酸盐的选择性去除（图 ３（ ｆ）） ［２８］。 Ｃｌ－、
ＮＯ－

３和 ＳＯ２－
４ 等杂质离子对磷酸盐吸附影响较小，

出水磷酸盐浓度仍可低于国家一级排放标准

（０．５ ｍｇ ／ Ｌ）。 Ｚｒ、Ｚｎ 与磷酸盐形成配合物，磷酸

盐的羟基与电极材料的羧基之间形成氢键，增强

了对磷酸盐的选择性吸附。 ＺＵＯ 等通过在还原氧

化石墨烯（ｒＧＯ）表面原位生长纳米晶体合成了一

种混合 Ｃｏ－ＭＯＦ＠ ｒＧＯ 纳米材料，可以选择性地

去除和转化 Ｃｒ（ＶＩ） ［２９］。 通过吸附、电催化还原和

解吸过程之间的协同作用，高效去除水中 Ｃｒ（ＶＩ），
并将 Ｃｒ（ＶＩ）转化为毒性较小的价态。 复合材料

中的 Ｃｏ－ＭＯＦ 提供了对 ＣｒＯ２－
４ 的高亲和力，ｒＧＯ 提

供了必要的导电性。
表 ２　 通过化学修饰 ＣＤＩ 中电极表面提升其选择性的方式

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｗａｙｓ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ ＣＤＩ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ｓｕｒｆａｃｅｓ

修饰方法 溶液组成 离子选择性差异 选择性去除机制 参考文献

ＣＴＡＢ 与 ＳＤＢＳ 修饰碳电极 ＮＯ－
３ 、Ｃｌ－ ＮＯ－

３ ＞Ｃｌ－ 离子亲和力 ［２２］

氨基酸处理的活性炭 Ｃｌ－、ＰＯ３－
４ 、ＳＯ２－

４ ＳＯ２－
４ ＞ＰＯ３－

４ ／ Ｃｌ－ 氨基与 ＳＯ２－
４ 间的氢键作用 ［２３］

硝酸处理的活性炭 Ｃｌ－、ＰＯ３－
４ 、ＳＯ２－

４ ＰＯ３－
４ ＞ＳＯ２－

４ ／ Ｃｌ－ 羧基对 ＰＯ３－
４ 的亲和力 ［２４］

ＥＤＴＡ 功能化石墨烯电极 Ｎａ＋、Ｐｂ２＋ Ｐｂ２＋＞Ｎａ＋ ＥＤＴＡ 与 Ｐｂ２＋间的配合作用 ［２５］

吡啶－Ｎ 功能化石墨烯电极 Ｎａ＋、Ｐｂ２＋ Ｐｂ２＋＞Ｎａ＋ 硬酸与硬碱间的吸附作用 ［２６］

图 ３　 ＣＤＩ 碳基电容性材料实现选择性分离的原理

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ＣＤＩ ｃａｒｂｏｎ－ｂａｓｅｄ ｃａｐａｃｉｔｉｖｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｔｏ ａｃｈｉｅｖｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

１􀆰 ２　 赝电容材料

赝电容材料，包括无机导电材料和氧化还原

活性材料等，由于具有高吸附容量和对目标离子

亲和力强的特点［３０］，被广泛用作 ＣＤＩ 的选择性吸

附电极。 无机导电电极包括层状双氢氧化物

（Ｌａｙｅｒｅｄ Ｄｏｕｂｌｅ Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅｓ，ＬＤＨｓ）、层状金属氧

化物（Ｌａｙｅｒｅｄ Ｍｅｔａｌ Ｏｘｉｄｅ，ＬＭＯ）和普鲁士蓝类似

物（Ｐｒｕｓｓｉａｎ Ｂｌｕｅ Ａｎａｌｏｇｓ，ＰＢＡｓ）等插层材料。 这

种嵌入材料通过在晶体位置或原子平面之间储存

离子，在不需要高比表面积的情况下便可获得高

存储容量。 例如，ＢＡＩ 等采用 Ｎｉ－Ａｌ 层状金属氧

化物（Ｎｉ－Ａｌ－ＬＭＯ）电极选择性地分离饮用水中

的氟化物［３１］。 由于 Ｆ－ 的高电负性以及其与羟基

铝基团之间的络合作用，Ｎｉ－Ａｌ－ＬＭＯ 对 Ｆ－最大吸

·２４·
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附量约为 ５０ ｍｇ·ｇ－１，是 Ｃｌ－的 ４ 倍。 ＫＩＭ 等以锂

离子电池为基础，应用氧化锰钠（Ｎａ０．４４ＭｎＯ２）从多

阳离子溶液中提取 Ｎａ＋ ［３２］。 在各种离子浓度相等

的溶液中，Ｎａ＋对 Ｋ＋的选择性达到 １３，Ｎａ＋对 Ｃａ２＋ ／
Ｍｇ２＋的选择性达到 ６～８。 六氰高铁酸铜（ＣｕＨＣＦ）
是一种普鲁士蓝类似物，ＫＩＭ 等在双电极电化学

电池中施加低电压（０．１～０．３ Ｖ），实现了对 ＮＨ＋
４的

选择性去除［３３］。 ＣｕＨＣＦ 电极对 Ｎａ＋ 的选择性达

到 ４ 以上，可以脱除 ８０％的 ＮＨ＋
４。 ＴＳＡＩ 等使用了

另外一种普鲁士蓝类似物六氰高铁酸镍（ＮｉＨＣＦ）
作为电极处理实际城市污水处理厂出水中的

ＮＨ＋
４
［３４］，发现水合离子半径较小、水合能较低的阳

离子能优先嵌入到 ＮｉＨＣＦ 电极的晶格中，ＮｉＨＣＦ
电极对阳离子的优先插层顺序为 ＮＨ＋

４ ＞Ｋ
＋ ＞Ｎａ＋ ＞

Ｃａ２＋＞Ｍｇ２＋。 此外，在插层材料（如 ＰＢＡｓ）的选择

性设计中，使用 ＤＦＴ 模拟可以帮助理解电极对特

定离子的选择性。 ＪＩＡＮＧ 等计算了嵌入 Ｌｉ＋、Ｎａ＋

和 Ｋ＋后 ＣｕＨＣＦ 晶格的结合能和体积［３５］，结果表

明 Ｋ＋嵌入后其结合能下降幅度最大，晶格体积变

化也最小，这种建模可以帮助开发具有更高内在

选择性的新型插层材料。
插层材料的导电性差和易溶解等缺陷严重影

响了其长期应用。 ＳＨＩ 等分析了不同合成策略

（包括添加螯合剂、使用不同的前驱体等） 对

ＣｕＨＣＦ 电极的 Ｎａ＋ 吸附性能和循环寿命的影

响［３６］。 研 究 发 现， 较 小 的 前 驱 体 晶 体 尺 寸

（＜３５ ｎｍ）和较低的结构水含量可以使 Ｎａ＋去除率

由 ４０．４ ｍＡｈ·ｇ－１（对照）提高至 ５３．２ ｍＡｈ·ｇ－１，
但同时也降低了长期运行的循环稳定性（１００ 次循

环保持 ２０％ ～ ５５％选择性）。 另外，螯合剂作为前

体，能形成高度可逆的 Ｃｕ（ＩＩ） ／ Ｃｕ（Ｉ）氧化还原对，
从而提高了 Ｆｅ（ＩＩＩ） ／ Ｆｅ（ＩＩ）氧化还原对 ＣＤＩ 循环性

能的稳定性（１００ 次循环保留 ７９．４％选择性）。
此外，层状电极还可以通过充当过滤器或制

图 ４　 不同类型赝电容材料选择性去除机理

Ｆｉｇ． ４　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏｃａｐａｃｉｔｏｒ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

造具有吸附中心的活性材料来产生选择性［３７］。
层状电极材料（如 ＭＸｅｎｅ［３８］ ）的结构可以通过共

价 ／非共价作用诱导调节不同的层间距或层本身

的堆叠方式来改变，从而构建嵌入离子的不同扩

散路径。 ＢＹＬＥＳ 等通过改变层状二氧化锰电

极［３９］的层间距，在 Ｎａ＋ ／ Ｍｇ２＋ 混合溶液中，实现了

·３４·
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Ｎａ＋的优先吸附。
用氧化还原活性物质修饰电极是离子选择分

离的另一种选择。 ＳＵ 等利用聚（乙烯基）二茂铁

（ＰＶＦ）对碳纳米管进行功能化，开发了一种针对

含氧阴离子的氧化还原选择性电极，并深入研究

了其选择性吸附特性［４０］。 二茂铁作为一种温和

的亲电试剂，能与羧酸盐等亲核有机基团发生强

烈相互作用，其环戊二烯环也可与有机阴离子形

成强氢键。 因此，在水体系和有机体系中，对有机

阴离子的选择性分别＞４０ 和＞３ ０００，表现出卓越

的分离性能。 此外，该团队还设计了具有不对称

氧化还原功能的阴极和阳极系统［４１］。 其中，阳极

材料与先前的相同，而阴极则采用了（环戊二烯）
－钴（四苯基环丁二烯）（ＣｐＣｏＣｂ）功能化电极。 这

种阴极材料通过与阳离子的强化学相互作用实现

对阳离子的选择性吸附，补充了 ＰＶＦ 功能化阳极

对阴离子的选择性。 在竞争阳离子（Ｎａ＋ ） 过量

３００ 倍的情况下，该系统对丁基吡啶和紫甲基等

有机阳离子仍具有很高的选择性。 此外，一些具

有氧化还原活性的有机聚合物也因其丰富的电活

性中心和三维有效场电位而受到研究者们的关

注。 例如，聚（２，６􀆼吡啶二羧酸） （ＰＰＤＡ）可以与

Ｃｕ２＋反应，通过羧基的螯合和电位触发的质子自

交换过程实现对 Ｃｕ２＋的选择性捕获［４２］。
本节总结了不同类型的电极材料（电容材料

与赝电容材料）的物质选择性分离机制，并比较了

其分离性能。 显然，电极作为 ＣＤＩ 选择性分离过

程中的关键组件，发挥至关重要的作用。 然而，就
材料稳定性而言，许多研究缺乏长期运行数据，对
电极稳定性的研究相对匮乏。 碳基材料的氧化、
插层结构的分解以及重金属引起的膜污染等多种

因素都可能影响物质选择性分离的稳定性。 如何

提高电极的长期稳定性仍然是一个关键问题。 对

此，ＰＡＮ 等最近提出了针对 ＨＣＤＩ 循环性能的几

种改进策略［４３－４４］。 一种方法是引入具有氧化还

原活性的聚酰亚胺作为 ＨＣＤＩ 的阴极，以取代传

统的易于分解、溶解的无机插层化合物；另一种方

法是采用高理论容量的六氰铁酸镍 ／氧化石墨烯

作阴极，这种阴极可以在低电压下工作，从而有效

抑制活性炭阳极上的氧化反应。

２　 离子选择性膜

前文详细讨论了通过电极设计来实现离子选

择性的方法与性能。 然而在 ＣＤＩ 中，膜的应用同

样至关重要。 大量研究证明了 ＩＥＭｓ 在防止共离

子排斥、减少阳极氧化，以及在多腔室电池中促进

脱盐等方面的优势［４５］。 ＩＥＭｓ 不仅可以作为特定

离子的屏障，还可提高离子选择性。 因此，本节重

点总结了通过膜实现离子选择性的方法。
２􀆰 １　 阳离子交换膜

目前市场上的阳离子交换膜（Ｃａｔｉｏｎ Ｅｘｃｈａｎｇｅ
Ｍｅｍｂｒａｎｅｓ，ＣＥＭ）通常在膜骨架上带有负电荷的

官能团（如羧酸盐、磺酸盐和酚酸盐），这些官能团

只允许阳离子通过［４６］。 此外，部分 ＣＥＭ 对某些

单价离子具有亲和力，例如单价阳离子选择膜

ＣＳＯ（Ｓｅｌｅｍｉｏｎ）和 ＣＩＭＳ（Ｎｅｏｓｅｐｔａ）。 ＣＳＯ 膜具有

一层正电荷层，由于电荷排斥效应，二价阳离子比

单价阳离子更容易被排斥，ＣＩＭＳ 膜具有高度交联

（体积）结构，允许水合半径较小的单价阳离子通

过，阻挡水合半径较大的二价阳离子［４７－４９］。 ＣＨＯＩ
等使用 ＣＩＭＳ 膜时发现 Ｎａ＋ ／ Ｃａ２＋的单价阳离子选

择性（Ｒ）为 １．８，通过选择性去除 Ｎａ＋得到 Ｃａ２＋浓

溶液［６］。 此外，在较高的电池电压、ｐＨ 和较低的

总溶解固体浓度下，选择性达到最大值。 这种选

择性的转换归因于质子交换膜（ＰＥＭ）的存在，使
得高价离子受到了更强烈的电荷排斥。
２􀆰 ２　 阴离子交换膜

与 ＣＥＭ 的使用类似，阴离子交换膜 （Ａｎｉｏｎ
Ｅｘｃｈａｎｇｅ Ｍｅｍｂｒａｎｅｓ，ＡＥＭ）也常用于 ＭＣＤＩ 的离

子选择性研究。 有研究结果表明 ＡＥＭ 会促进部

分阴离子的解吸，ＭＣＤＩ 对硫酸盐的去除率低于氯

化物和硝酸盐的去除率［５０］。 使用聚电解质修饰

ＩＥＭｓ 是一种提升 ＭＣＤＩ 选择性的新方法，聚电解

质可以通过静电作用等方式发挥选择层作用。
ＳＩＮＧＨ 等将六氰铁酸镍电极和由聚二烯基二甲基

氯化铵（ＰＤＡＤＭＡＣ）和聚 ４－苯乙烯磺酸钠（ＰＳＳ）
包覆的 ＡＥＭ 结合，实现了一价和二价阳离子以及

阴离子的同时选择性分离［５１］。 改性膜对二价阴

离子的吸附优于一价阴离子，而 ＮｉＨＣＦ 电极对一

价阴离子的吸附优于二价阴离子。 Ｃｌ－ 对 ＳＯ２－
４ 的

分离系数（β）为 ７＜β＜１４，而 Ｎａ＋对 Ｍｇ２＋的分离系

数（β）平均为 １７，分别体现了改性膜和电极的离

子选择性。 这种选择性在低浓度的单价离子下也

保持不变。
２􀆰 ３　 离子交换树脂涂层

与 ＩＥＭｓ 类似，开发涂覆在电极界面的离子交

换树脂涂层也是提高 ＣＤＩ 选择性的一种方法（图
５）。 因聚苯乙烯磺酸盐（ＰＳＳ）对二价离子的亲和

·４４·
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力，ＮＮＯＲＯＭ 等通过改变 ＰＳＳ 与电极的交联密度

调节其吸水性、离子交换能力和渗透选择性，使其

作为 ＭＣＤＩ 工艺的离子选择层，显著提升了对

Ｃａ２＋的选择性去除性能，Ｃａ２＋ ／ Ｎａ＋的选择性系数为

８ 左右［５２］。 ＫＩＭ 等通过在活性炭电极上涂覆钙离

子选择性纳米交换树脂（ＣＳＮ）涂层，可以在 Ｎａ＋存

在下选择性地去除 Ｃａ２＋ ［５３］。 当进料中 Ｃａ２＋ ／ Ｎａ＋

为 １ ∶ １ 时，ＣＳＮ 电极对 Ｃａ２＋的吸附量比未涂覆电

极高 ５０．７％，对 Ｎａ＋的吸附量下降了 ４８％。
ＹＥＯ 等通过在阳极上涂覆硝酸盐选择性交换

树脂研究了 ＣＤＩ 体系对硝酸盐的选择性，并将其

与使用 ＡＥＭ 的体系进行了比较［５４］。 硝酸盐选择

性树脂是一种长碳链的强碱性阴离子交换剂，对
ＮＯ－

３具有高度选择性。 在 ＭＣＤＩ 体系中，ＮＯ－
３ ／ Ｃｌ

－

的选择性系数为 ２ 左右；ＳＯ２－
４ ／ Ｃｌ－的选择性系数约

为 １．３，这与其他研究报道的趋势相符合［５５］。 用

树脂包覆电极后，ＮＯ－
３ ／ Ｃｌ

－ 和 ＮＯ－
３ ／ ＳＯ２－

４ 的选择性

分别提高到 ３．７ 和 １．３。 ＫＩＭ 使用硝酸盐选择性

树脂得到了相似的结果（ＮＯ－
３ ／ Ｃｌ

－ ≈３．２） ［５６］。 虽

然在相关文献中，使用硝酸盐选择性树脂一直可

以获得良好的 ＮＯ－
３ 选择性，但最近的研究发现与

竞争阴离子相比，ＮＯ－
３ 解吸效率很低，需要更长的

时间才能达到完全解吸［５７－５８］。 与 ＹＥＯ 等的工作

类似，ＺＵＯ 等用季胺功能化的聚乙烯醇（ＱＰＶＡ）
粘接树脂层对碳电极进行了改性，该涂层包含亚

微米大小的硫酸盐选择性离子交换树脂颗粒，这
些颗粒存在于涂层中，使 ＳＯ２－

４ 优先迁移到碳表面

的吸附位点 ［５９］ ，实现了对 ＳＯ２－
４ 的优先吸附。 当

图 ５　 使用离子交换树脂涂层去除污染物

Ｆｉｇ． ５　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ｕｓｉｎｇ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅｓｉｎ ｃｏａｔｉｎｇ
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Ｃｌ－ ∶ ＳＯ２－
４ 摩尔比高达 ２０ ∶ １ 时仍表现出明显的选

择性。 ＳＯ２－
４ ／ Ｃｌ－选择性从吸附开始时的 １．３７ 到平

衡时的 ２．２４，而未涂覆电极的体系对氯化物的选

择性高于硫酸盐（Ｓｉ ／ ｊ ＝ ２．２）。 ＳＵＮ 等也得出了类

似的研究结果［６０］，将选择性离子交换树脂涂覆在

活性炭电极上，可以逆转 ＳＯ２－
４ ／ Ｃｌ－的选择性为２．４。

即使 Ｃｌ－浓度增加 １００ 倍，树脂包覆碳对硫酸盐的

选择性仍能保持在 １．９。 与一些使用硝酸盐选择

性树脂的研究相反，作者并未报道 ＳＯ２－
４ 解吸过程

中的任何问题。

３　 操作参数

通过电极材料和膜材料的设计可以从本质上

促进离子的选择性吸附。 在此基础上，系统中施

加的电压、进料组成、进水 ｐＨ、循环次数等操作参

数也会显著影响 ＣＤＩ 的离子选择性。
３􀆰 １　 施加电压

施加的电压是影响选择性的重要参数之一。
通常情况下，较低的电压或电流密度有助于实现

更高的选择性。 当 ＣＤＩ 中不施加电压时的最大选

择性被称为本征选择性，其取决于离子与电极之

间的亲和力［２２］。 然而，高电压可加快离子的迁移

速率，从而降低系统对目标离子的选择性。 例如

ＴＳＡＩ 等在 ＮＯ－
３ 与 Ｃｌ－ 的选择性分离中的研究发

现［６１］，增大施加电压会降低 ＮＯ－
３ 的选择性（图 ６

（ａ））。 ＷＡＮＧ 等用简化的零维（０Ｄ）动态稳态模

型解释了 Ｃａ２＋ ／ Ｎａ＋ 的选择性随施加电压的变

化［６２］。 结果表明，高电压下离子去除效率变高，
优先去除的 Ｃａ２＋ 浓度下降幅度高于 Ｎａ＋，从而降

低了海水淡化室中离子浓度的比例，降低了对

Ｃａ２＋的选择性。 ＷＡＮＧ 等用活性炭纤维电极检测

了 ＭＣＤＩ 在不同施加电压下对 Ｃｕ２＋ 和 Ｚｎ２＋ 的去

除［６３］。 他们发现，在 ０．４～０．６ Ｖ 时，Ｃｕ２＋比 Ｚｎ２＋吸

附量更高；相反，在 ０．８～１．２ Ｖ 时，Ｚｎ２＋的吸附量更

高。 他们认为电压的升高促进了 Ｃｕ ／ Ｃｕ２Ｏ 的形

成，导致了电极有效表面积的减少和其性能的显

著恶化，从而使 Ｃｕ２＋吸附量减少。 同样，ＧＥ 等在

研究营养物回收时评估了 ＰＯ３－
４ 的物理吸附和电吸

附之间的相互作用［６４］。 他们认为，在电压升高的

情况下，电吸附可以超过物理吸附的效果。 为了

增强 ＰＯ３－
４ 的电吸附，他们施加了 ３．０ Ｖ 的电池电

压，同时这也导致了法拉第反应。

图 ６　 不同的操作参数对 ＣＤＩ 选择性的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ＣＤＩ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

　 　 尽管在较低电压下可以实现更高的选择性，
但在低电压下对海水淡化的离子去除效率（与电

压或电流正相关）可能受到限制，在 ＣＤＩ 中，选择

性和平均盐吸附速率 （ Ａｖｅｒａｇｅ Ｓａｌｔ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
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Ｒａｔｅ，ＡＳＡＲ）之间存在权衡。
３􀆰 ２　 进料组成

目标离子与竞争离子浓度比的升高可以增强

目标离子占据有限的电活性位点的竞争性，有利

于目标离子的选择性吸附。 ＴＳＡＩ 等研究了不同

的操作参数如何影响 ＣＤＩ 对 ＮＯ－
３ 和 Ｃｌ－的选择性

吸附［６１］。 他们发现，选择性取决于几个重要的操

作因素：充电时间、初始 ＮＯ－
３ ／ Ｃｌ

－ 和施加电压。
ＮＯ－

３的选择性随着充电时间的延长和初始 ＮＯ－
３ ／

Ｃｌ－的增加而增加（图 ６（ｂ）（ｃ）），表明阴离子的竞

争性电吸附受到电作用力的影响。 ＷＡＮＧ 等从理

论上得出，由于离子吸附能力相对稳定，目标离

子浓度的增加可以缓解电吸附引起的浓度下降造

成的影响，从而使脱盐室中离子浓度比的提高，最
终导致更高的离子选择性［６２］。
３􀆰 ３　 ｐＨ

另一个容易被忽视但非常重要的参数是进料

溶液或电极室的 ｐＨ。 进料液 ｐＨ 的变化会对弱酸

性阴离子的生成产生影响，例如磷酸盐和碳酸盐。
ＺＨＵ 等指出 Ｈ２ＰＯ

－
４ 的吸附自由能低于 ＨＰＯ２－

４ ，这
使得 Ｈ２ＰＯ

－
４比 ＨＰＯ２－

４ 更容易被吸附［６６］。 当 ｐＨ 大

于 ７ 时，ＯＨ－浓度的增加也会导致其与 ＰＯ３－
４ 激烈

竞争占据吸附位点，进一步降低 ＰＯ３－
４ 的选择性吸

附性能。 同时，ｐＨ 的变化也可能影响电极的性

能，因为较高的质子浓度可能会溶解一些无机电

极或抑制碳材料的氧化，进而影响 ＣＤＩ 中的选择

性电吸附性能。 ＳＵ 等通过在较低范围内调节 ｐＨ，
成功地将有毒的氧化离子 ＣｒＯ２－

４ 转化为无毒的低电

位 Ｃｒ３＋ ［６５］。 这种目标离子的电反转很容易导致铬

与其他阴离子的选择性分离（图 ６（ｄ）（ｅ））。
３􀆰 ４　 操作时间

在一些混合溶液的吸附过程中，离子选择性

可能随着操作时间的推移而发生变化。 例如，有
研究表明离子 Ａ 可能被优先吸附，但随后可能被

离子 Ｂ 取代。 ＺＨＡＯ 等观察到，在吸附期开始时，
相比于 Ｃａ２＋，Ｎａ＋会被优先吸附，但随后又逐渐被

Ｃａ２＋取代［６７］。 同时选择性因子随操作时间的增加

而增加，经过 ３ 次重复运行后，最终达到 ３００ 的选

择性值。 ＭＵＢＩＴＡ 等在 Ｃｌ－ 和 ＮＯ－
３ 上也观察到类

似的现象［６８］。 其中，Ｃｌ－首先被多孔碳电极吸附，
随后被 ＮＯ－

３取代。
上述研究结果与 ＴＳＡＩ 等发现的结果不

同［６１］。 ＨＡＳＳＡＮＶＡＮＤ 等提出了一种解释，认为

离子的优先吸附是由扩散动力学和吸附平衡相互

作用引起的［６９］。 随着离子的水合半径越小，其扩

散效率越高，这导致了吸附初期的吸附顺序为 Ｋ＋

＞Ｎａ＋＞Ｃａ２＋。 然而，一旦达到吸附平衡状态，二价

离子（Ｃａ２＋等）由于其更高的结合能力，可以进一

步取代电极表面的单价离子（Ｋ＋、Ｎａ＋等）。 ＤＯＮＧ
等也得出了类似的结论，Ｐｂ２＋ 由于其对碳表面活

性基团（羧基）的结合能力更强而取代了 Ｃａ２＋ 和

Ｍｇ２＋ ［７０］。 对于阴离子的优先吸附，ＣＨＥＮ 等认为

离子交换机制可能是 ＮＯ－
３取代 Ｃｌ－的原因，类似于

离子交换过程［７１］。 另外，ＭＵＢＩＴＡ 等观察到，在没

有施加电压的情况下，ＮＯ－
３对 Ｃｌ－具有非常高的选

择性（约为 １０），并且这种对 ＮＯ－
３ 的强亲和力确保

了即使在高压电吸附过程中也具有高选择性（在
１．２ Ｖ 时约为 ６） ［６８］。

４　 挑战与展望

尽管近二十年间 ＣＤＩ 相关研究取得了显著的

进展，但针对 ＣＤＩ 在选择性分离应用方面的研究

仍有很大的进步空间。 在未来一段时间内，电极

材料和膜材料的开发与设计依然是 ＣＤＩ 实现高效

选择性分离的重点。 值得注意的是，ＣＤＩ 系统的

优化与设计在很大程度上被忽视，这是需要研究

者们重点关注的一个领域。 同时，对 ＣＤＩ 系统在

选择性分离过程中性能评价的综合考量也至关重

要。 此外，ＣＤＩ 在真实场景中的实验验证与应用

也有待深入研究。 这些方面的持续探索和研究将

有助于更好地推动 ＣＤＩ 技术在选择性分离方面的

发展与应用。
４􀆰 １　 电极与膜材料的开发与设计

研究新型选择性电极材料和膜材料，对现有

材料进行改性和优化是发展电极材料的关键。 例

如，本文提及的新型碳基电极替代品（如 ＰＢＡｓ 和

ＬＤＨｓ）展现了对特定离子的显著内在选择性。 深

入解析这些材料去除离子的现象和机理， 如

ＰＢＡｓ［３５］中不同嵌入位点的存在，或离子与过渡金

属在 ＬＤＨｓ 吸附位点的络合作用等，将有助于进

一步调整甚至改变材料的离子选择性，提高选择

性 ＣＤＩ 系统的适应性。 这种改性涉及使用酸 ／碱
溶液或还原 ／氧化剂处理，矿物和纳米颗粒的改

性，以及特定官能团的功能化。 尽管这些改性方

法是可控且微观的，非常适用于 ＣＤＩ 系统，但用于

改性的化学改性剂（或负载组分）可能会由于电极

在 ｐＨ 变化和老化过程中的不稳定性而对环境造

成二次污染。 特别值得关注的是金属氧化物纳米
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颗粒（如 ＭｎＯｘ）的环境毒性。
针对膜材料，发展低成本且高性能的 ＩＥＭｓ 和

聚合物涂层是一种极具潜力的策略，可赋予 ＣＤＩ
更强的选择性。 这种方法相对稳定、易于组装，具
备实现高选择性的巨大潜力。 对于离子选择性

膜，未来的研究可能集中在（功能化）离子选择性

膜上，这类膜可以完全阻止竞争离子的传输，为目

标离子提供理想的选择性。 具备高选择性和高电

荷效率的目标离子回收技术是一种有前景的低成

本技术。 聚合物共混电极与碳电极的接触更好，
内阻更小。 离子交换聚合物（ ＩＥＰ）渗透到碳电极

的大孔中可以形成高速通道，有助于加速离子的

传输。 此外，集成电路通常很厚，电阻也很高，电
极和集成电路之间的弱接触粘附也可能产生明显

的接触电阻［７２］。 因此，需要开发成本更低或阻力

更低的 ＩＥＭｓ 替代品。
实现材料与体系的离子选择性能力的预测，

有助于促进 ＣＤＩ 选择性分离领域的研究。 对于多

孔碳材料，可以根据电极材料的表面特性，通过分

子动力学模拟预测离子的选择性。 对于插层材料

（如 ＰＢＡｓ），ＤＦＴ 模拟有助于解析电极的选择性去

除机制。 此外，使用机器学习和人工智能方法指

导电极材料的选择和合成、优化 ＣＤＩ 运行参数、甚
至实现 ＣＤＩ 的自动调控也是未来提高 ＣＤＩ 选择性

分离性能的有效途径。
４􀆰 ２　 ＣＤＩ 构型设计及其综合评价

在 ＣＤＩ 选择性分离相关的工作中，研究者们

把大部分精力都集中在了选择性材料的开发与设

计上，却长期忽视了 ＣＤＩ 系统的设计工作。 不同

类型的 ＣＤＩ 构型各有优势，研究 ＣＤＩ 构型对其选

择性分离的影响，有助于优化 ＣＤＩ 系统性能。 例

如设计阴极处于上游的 Ｆｌｏｗ － ｔｈｒｏｕｇｈ ＣＤＩ 或将

ＣＤＩ 与双极膜耦合都可以实现硼酸等中性小分子

的有效去除，无需投加额外的化学药剂［７３－７４］。
在 ＣＤＩ 选择性评价方面，研究者们通常只注

重提高选择性，却忽视了吸附容量、去除速率和能

量效率等重要指标。 对 ＣＤＩ 系统进行全面评估对

其实际应用至关重要。 选择性通常定义为目标离

子与竞争离子的去除效率之比，被广泛应用于评

估选择性离子分离性能。 然而选择性是无法评估

与时间相关的去离子性能的无量纲指标。 因此需

要综合考虑选择性、吸附容量和去除速率之间的

关系，并在这三者之间达到平衡。 同时，关于吸附

容量的计算方法并不统一，强烈建议研究人员明

确说明吸附容量是基于总电极质量（包括活性炭

和粘结剂），还是仅基于活性电极成分的质量。 这

一点十分重要，因为非活性成分的质量贡献通常

在电极总质量的 ５％ ～ １５％之间。 此外，关注 ＣＤＩ
系统的能量效率也至关重要，即实现选择性分离

所需的单位质量 ／体积产物的能量。 另外，报告

ＣＤＩ 系统分离出产品的纯度也是其能否实际应用

的关键指标。
４􀆰 ３　 ＣＤＩ 选择性分离的应用拓展

目前，研究人员主要关注 ＣＤＩ 在无机离子选

择性分离中的应用，未来可进一步扩展到有机离

子和中性物质分离。 蛋白质及部分微污染物具有

两性特征，可通过精准调节 ＣＤＩ 电极附近微环境

ｐＨ 实现选择性分离与富集。 因此，ＣＤＩ 的应用场

景可由传统的地下水和市政废水处理领域向电

子、稀土、食品等高端行业拓展。
此外，我们发现很多研究工作只在“理想”条

件下进行，比如使用模拟废水、目标污染物浓度远

高于实际水体、缺乏长期运行数据等。 不少关于

选择性去除的电极材料大量使用理论计算模型

（例如：密度泛函理论），来揭示观测到的实验现象

背后的分子层面的吸附机理，但现有这些模型都

只能模拟理想化的材料表面和固体性质，难以模

拟真实环境条件下的实验现象。
尽管 ＣＤＩ 技术正在迅速发展，其在选择性分

离领域的成熟度仍有待提高，需进行全面的经济

技术评估。 ＨＡＮＤ 等近期研究表明，提高 ＣＤＩ 的

选择性可极大增强其在物质分离领域的竞争

力［７５］，是推动 ＣＤＩ 技术产业化的关键发展方向。

５　 总　 　 结

ＣＤＩ 作为一种新兴技术，已在脱盐等领域得

到广泛应用，其定制化的电极材料和界面以及操

作的灵活性，为离子选择性分离提供了较大的潜

力。 与传统工艺相比，ＣＤＩ 可在常温常压、较低能

耗的条件下实现对目标污染物的选择性去除或有

价离子的浓缩纯化。 本文总结了不同类型的电极

材料（电容材料与赝电容材料）、离子选择性膜和

聚合物涂层的物质选择性分离机制，并比较了其

分离性能，阐述了不同操作参数对 ＣＤＩ 选择性分

离的影响，探讨了 ＣＤＩ 在选择性分离实际应用中

面临的挑战。 本文认为未来一段时间内，开发选

择性电极材料与膜材料、优化 ＣＤＩ 构型、建立 ＣＤＩ
选择性分离综合评价体系、拓展 ＣＤＩ 在高端行业的
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应用，是 ＣＤＩ 技术迈向产业化的关键。
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