
第 31 卷第 11 期                          中国有色金属学报                         2021 年 11 月 
Volume 31 Number 11                    The Chinese Journal of Nonferrous Metals                       November 2021 

DOI: 10.11817/j.ysxb.1004.0609.2021-42258 

 

电容去离子装置构型演变及除氟电极研究进展 
 

朱明飞 1，王云燕 1, 2，张文超 1, 2，罗永健 2，孙竹梅 1, 3 
 

(1. 中南大学 冶金与环境学院，长沙 410083； 

2. 中南大学 国家重金属污染防治工程技术研究中心，长沙 410083； 

3. 中北大学 环境与安全工程学院，太原 030051) 

 

摘  要：电容去离子技术(Capacitive deionization，CDI)是一种新兴的脱盐技术，通过在电极两端施加外加

电场除去水中带电离子或分子，由于其具有低能耗和可持续性的特点而备受关注。储能电池领域的迅猛发

展实现了阳离子储存从双电层作用为代表的碳材料到法拉第电极材料的跨越。相较于传统碳材料，法拉第

材料的脱盐性能有了显著提升。目前，CDI 中针对阴离子，特别是氟离子，高效去除的电极材料研究较少。

本文从 CDI 装置构型的发展演变出发，系统梳理了 CDI 中关于除氟电极材料的分类，对比不同类型除氟电

极材料的特点，并总结氟离子的去除机理以及氟离子电池领域电极材料的研究进展，为 CDI 除氟电极与装

置构型的设计开发提供了理论基础和研究思路。 
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    淡水资源是社会经济发展的核心要素。然而，

随着世界人口的快速增长以及城市化进程加速，加

之工业化带来的普遍水环境污染，全球对清洁淡水

资源的需求不断增加[1−3]。因此，清洁淡水资源获

取已成为人类经济社会可持续发展的重要议题。在

许多水污染物中，氟化物是一种严重和难以处理的

问题。氟离子(F–)半径小，配体作用强，容易在土

壤、岩石、空气和植物中形成大量不同的有机和无

机化合物。其中一些化合物在水中具有高度可溶

性，因此氟化物通常以完全电离的离子形式存在于

表面和地下水中[4]。在许多国家，氟化物浓度的增

加主要是氟化物废水排放造成的。这些废水通常来

自磷肥制造厂、玻璃和陶瓷制造工业、有色冶炼、

钢铁生产、铀浓缩设施、燃煤发电厂、铍提取厂、

炼油厂、光伏[5]以及太阳能电池行业等[6]。流行病

学研究表明，饮用水是每日摄入氟化物的主要来

源，饮用水中的氟化物浓度大于 1.5 mg/L 可导致生

殖和免疫缺陷、牙科和骨骼氟病及其他氟中毒[6]。

除饮用水外，氟化物还可以通过食品、工业接触、

药品、化妆品等进入人体。因此，发展高效、经济、

可持续的含氟废水处理技术是长期以来全球科学

界面临的一个关键问题。 

目前，去除水中氟化物的方法有沉淀法[7−8]、

膜法[9−10]、吸附法[11−14]和电絮凝法[15−16]。沉淀法一

般用于高氟废水的预处理，操作简单，应用最为广

泛，但其处理效果取决于废水 pH 值和共存离子， 
                                  
基金项目：国家自然科学基金青年基金资助项目(52004256)；山西省面上青年基金资助项目(201901D211212)；湖南省重点研发计

划资助项目(2018SK2026)；山西省高等学校科技创新资助项目(2019L0574)；中北大学青年学科带头人资助项目

(QX202004) 

收稿日期：2021-08-31；修订日期：2021-10-14 

通信作者：孙竹梅，讲师，博士；电话：0351-3920504；E-mail：sunzhumei41@163.com 



第 31 卷第 11 期                            朱明飞，等：电容去离子装置构型演变及除氟电极研究进展 3363 
 
经处理后的出水水质不稳定，形成高含水率的污

泥，处理不当会造成二次污染[17]。膜技术由于膜材

料本身成本高，并且其会造成高的接触电阻，限制

了该技术的大规模应用。吸附法受到吸附材料的限

制，如容量低、工作酸碱度范围窄、机械强度差、

回收再生难及选择性差等缺点[18−19]。电容去离子技

术(CDI)是 21 世纪新兴的水处理技术[1, 20−21]，又名

电吸附脱盐技术，是基于双电层电容或法拉第电容

原理的一种电吸附脱盐技术，其具有能耗低、环境

友好及操作方便[1, 22−25]等优势，已成为研究热点，

在含氟废水处理方面也引起了人们的兴趣和关注，

并且被认为是一种新型除氟技术[26−29]。 

    CDI 单元模块由一对电极(碳电极或法拉第电

极)组成，施加一外加电势时，电极处于充电状态(见

图 1(a))。通常情况下，电池电压在 0.8~2.0 V 之间。

水中的离子迁移进入多孔碳电极的双电层

(Electrical double layer，EDL)，或通过法拉第反应

进入电极材料中，直至达到平衡，这一步骤被称为

电吸附；随后，当电势反转或外部电源短路时发生

解吸，离子离开电极从而电极获得再生，能量也因

此获得回收。传统的电容脱盐技术以碳电极为主，

如碳气凝胶[30−31]、活性炭[32−35]、活性炭纤维[36−37]，

及诸如碳化物衍生碳[38−41]、碳纳米管[42−44]、石墨  

烯[45−46]等新型碳材料。由于碳材料通过表面双电层

作用存储电荷，其电荷存储容量低[47]，实际脱盐能

力一般约为 10 mg/g，并且碳材料对于目标离子的

选择性低，因此，以碳基材料为主的传统 CDI 技术

难以应用于实际海水淡化及工业废水的处理。 

最近研究发现，随着电池领域储能电极材料的

迅速发展，电池中常用的电荷转移材料，又称为法

拉第电极材料，在低摩尔浓度或高摩尔浓度电解液

中均显示出相较于碳基材料大得多的电荷储存容

量[48]，并具有低能耗[49]及选择性[50−51]的优势，从而

引起了研究者们的高度关注[52−54]。法拉第材料主要

是通过界面发生的可逆电荷转移过程实现离子的

嵌入或脱出，从而达到脱盐和再生的目的，由于其

具有较高的电荷存储量，目前在分离纯化、资源回

收及重金属离子去除等方面已经实现了应用。得益

于储能电极材料的迅速发展，目前法拉第电极材料

的研究主要集中于阳离子可逆嵌入脱出电极。相较

于阴离子，与其核外电子数相同的阳离子具有较小

的离子半径，故阴离子的电荷与原子半径的比值较

小，其表现出较弱的静电结合力，同时阴离子在低

pH 条件下容易与质子结合，阴离子的赋存形态受

体系酸碱度影响较大[55]，因此，阴离子分离更具挑

战性。如图 1(b)所示，目前，有关阴离子特异性法

拉第电极材料的设计开发非常缺乏，仍以碳基材料

为主。 

 

1  CDI 装置构型的发展演变 
 

CDI 的研究最早可以追溯到 20 世纪 60 年代

末 ， 当时它被称为“电化学去除矿物质” 

(Electrochemical demineralization)[56]，随后的 40 年

中，这种技术进展缓慢[1]。然而，伴随着近十年各

种 CDI 装置构型的不断涌现，该领域激起了广大研

究者的兴趣，这致使 CDI 领域取得了飞速发展，如

图 2 所示。BLAIR 等[57]于 1960 年首次报道了电容 

 

 
图 1  电容去离子的原理示意图以及 2010—2020 年电容去离子领域发文量及阳极材料的文章比例 

Fig. 1  Schematic diagram of prototype of capacitive deionization(a) and numbers of papers with theme of “capacitive 

deionization” and percentage of papers concerning “anode” materials at 2010—2020(b) 
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图 2  CDI 装置构型发展演变示意图 

Fig. 2  Schematic diagram of evolution of CDI configurations 

 

脱盐技术，并且建立了间流式 CDI (Flow-by CDI)

模式。传统的 CDI 装置其两端的电极均采用碳材

料，工作原理与超级电容器相似。由于该模式便于

组装、操作方便，一直被广泛使用，间流式 CDI 模

式也是电吸附除氟研究中使用最普遍的装置构型。

但由于碳材料表面同离子效应存在和副反应的发

生[58−59]，传统以碳基材料作为 CDI 电极的吸附模式

存在电荷效率低及离子选择性差等问题。 

    通 过 改 进 间 流 式 CDI 装 置 ， 开 发 了

Flow-through CDI 装置，其进水方式是以穿透电极

的形式，并与外加电场方向平行[60−62]，其电极结构

如图 2 所示。有关 Flow-through CDI 的研究最早可

追溯到 1970 年，该项工作主要是由 JOHNSON 等[63]

开发，与间流式 CDI 相比，穿透式 CDI 电极间隔

宽度可以实现最小化，通常为 200~500 μm，这使得

装置更加紧凑，从而提高了脱盐率，但其水流阻力

较大，且正极易被氧化。时至今日，穿透式电容脱

盐技术进展甚微。 

    为了降低同离子效应的影响，提高碳材料的电

荷效率和离子去除能力，2006 年，LEE 等[64]通过

在电极前面加入离子交换膜，开发了膜电容去离子

(Membrane capacitive deionization，MCDI)的新型脱

盐技术。MCDI 在电吸附选择性去除氟离子方面已

有部分研究，但由于碳材料本身的低吸附容量及商

业离子交换膜的高接触电阻和高成本，其处理高盐

度水的能耗及成本远高于反渗透技术，电极和膜材

料结构以及性能优化仍将是该领域研究的重要方

向。 

    对于传统的 CDI、MCDI 装置，由于电极是固

定模式，因此电极的吸附效率容易衰减且难以再 

生[65]，其脱盐过程以间歇方式运行，脱盐能力很大

程度上受到固定电极的限制，这使得传统的 CDI、

MCDI 装置仅适用于处理微咸水或低盐度水。鉴于

上述局限，JEON 等[66]于 2013 年率先开发了基于流

动电极的 CDI 装置结构，称为流动电极电容去离子

(Electrical double-layer，FECDI)，即采用流动电极

代替传统的固定电极用于电吸附废水中的离子。与

传统 CDI、MCDI 装置中使用的静态电极相比，

FECDI 系统可以同时实现电极的脱盐和再生[67]，使

得 FECDI 装置的脱盐过程可以持续进行。由于流动

电极具有连续性的离子吸附能力[66, 68]，因此其在高

浓度 NaCl 溶液中表现出优异的脱盐效率。流动电

极中碳粒子的饱和度是流动电极电容脱盐系统的

一个限制因素，可通过调整电极流动速率和电极流

动的通道尺寸控制碳粒子的饱和度。 

    崔屹等[69]于 2012 年将法拉第反应机制引入

CDI 领域，首次提出脱盐电池(Desalination battery)

的概念。与传统的基于双电层电容效应脱盐原理不

同，脱盐电池由 Ag 负极和 Na2Mn5O10 正极组成，

通过化学键合捕捉离子。电吸附过程如式(1)和(2)

所示，电极再生过程如式(3)和(4)所示。体系的总反

应过程如式(5)所示。 
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    电化学脱盐过程：  
Ag+Cl−→AgCl+e                         (1) 
 
5MnO2+2Na++2e→Na2Mn5O10               (2) 
 
    电极再生过程：  
AgCl+e→Ag+Cl−                         (3) 
 
Na2Mn5O10−2e→5MnO2+2Na+               (4) 
 
    总反应方程式： 
 
5MnO2+2Ag+2NaCl↔Na2Mn5O10+2AgCl      (5) 
 
    采用这种新型电池设计，可实现低能耗海水淡

化，即每立方米除盐 25%需要消耗的电能为 0.29 

kW∙h，并实现了固液相之间离子的快速交换，这种

脱盐技术极大地提高了脱盐量、能量存储和利用效

率，同时实现了 Na+和 Cl−选择性去除。 

    基于崔屹等[69]的开创性工作，陈福明等[70]提出

以 AgCl 为负极，Na0.44MnO2 为正极，氯化钠溶液

为电解液，构建了双离子电化学脱盐系统。通过 100

次循环试验，发现 AgCl-Na0.44MnO2 体系在 100 

mA/g 电流密度下具有 57.4 mg/g 稳定可逆的盐吸附

能力，远高于传统的 CDI 装置。在盐的解吸/吸附

过程中，平均电荷效率分别高达 0.979/0.956。此后，

陈福明等[71−74]在双离子电池脱盐领域做了许多开

创性的研究工作，均证明电池脱盐系统在能耗、吸

附容量及循环性能方面具有显著优势。 

    LEE等[75]于 2014年首次引入(Hybrid capacitive 

desalination, HCDI)的概念。HCDI 电池由钠离子电

池的代表性正极材料 Na4Mn9O18 电极为阴极，多孔

活性炭电极为阳极，阴离子交换膜置于碳电极附

近。反应如下： 
 
Na4Mn9O18→Na4−9xMn9O18+9xNa++9xe        (6) 
 
    采用正电势启动脱盐过程，通过化学反应： 
 
Na4−9xMn9O18+9xNa++9xe→Na4Mn9O18        (7) 
 
    在脱盐试验之前，需要在 Na4Mn9O18 电极上施

加一定的电势(vs. Ag/AgCl)以将 Na+脱出，Na+被

Na4Mn9O18 电极捕获，而 Cl−被物理吸附在多孔碳电

极表面形成的双电层中。解吸过程是通过施加负电

势来释放电极中已经捕获的离子。HCDI 体系的除

盐吸附容量为 31.2 mg/g，与传统 CDI 的电吸附容

量 13.5 mg/g 相比，提高 2.3 倍，并且具有离子去除

速度快、稳定性好等优点。除 Na4Mn9O18 外，还有

工作探索了其他钠电池电极材料，如 Na2FeP2O7
[76]、

NaTi2(PO4)3
[77]、FePO4

[78]和普鲁士蓝[79]，研究发现，

与传统的 MCDI 电池相比，将这些钠离子电池电极

与活性炭电极匹配组合成 HCDI 系统也能显著提高

盐的吸附能力。 

    除了上述单通道装置构型，为了实现脱盐过程

的连续性操作，逐渐出现了基于法拉第阴极材料的

双通道装置构型，又称为摇椅式脱盐。由于基于阴

离子的法拉第材料研究较少，所以有关阴离子的摇

椅式脱盐方式报道较少，其主要为基于 Bi-BiOCl[80]

以及 Ag-AgCl[81]的氯离子摇椅组合模式，有关其他

阴离子特别是氟离子的摇椅式脱盐方式鲜有报道。 

    目前，间流式脱盐和膜电容脱盐装置构型在电

吸附除氟领域中使用较为广泛，但大部分电化学脱

盐装置仍停留于实验室研究阶段；废水处理量仅为

50~100 mL，有关装置的规模化集成、可连续性操

作以及实际水处理应用的研究仍十分匮乏，相关方

面的技术经济评估也鲜见报道。鉴于目前电吸附装

置构型的研究发展现状，针对电吸附除氟领域，需

要进一步加强关于摇椅式电吸附除氟以及流动电

极电吸附除氟装置构型的研究，从而提升电吸附除

氟过程操作的连续性和实际工业场景的适应性，同

时，电极材料作为电吸附装置的核心部件，CDI 阳

极材料与阴极材料同等重要，特别是基于电荷转移

的阴离子法拉第电极材料的突破对于电化学脱盐

装置构型的发展演变意义更为显著。 

 

2  CDI 除氟材料 
 

2.1  碳基材料 

    目前，电吸附除氟领域主要的电极材料有碳基

材料、铋基材料、层状金属氧化物、过渡金属碳化

物以及导电聚合物等五种。碳电极主要是通过双电

层对离子进行吸附，其电吸附容量一般随着电势的

升高而增大，但是由于碳材料本身存在同离子效应

及高浓度盐溶液条件下双电层的压缩将导致离子

与电极间的静电作用减弱，脱盐容量受到限制[82]，

同时碳材料本身对目标离子没有选择性。为了改善

碳基材料电吸附性能或赋予其新的性能，如离子选

择性，对碳材料进行杂原子掺杂及孔径调控是常用

的策略。目前，文献报道[83−85]的碳材料对于氟离子

的吸附量仅为 0.7~1.8 mg/g。由此可知，碳材料对

于 F−的吸附容量远不能满足实际废水的处理需求。 
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2.2  铋基材料 

    由于铋本身的低毒性[86]、良好的生物相容性和

高的理论比容量[87]，目前其已经在电池[88−89]、电容

器[90−91]领域引起了广泛关注。已有研究表明，基于

电化学可逆转换反应，铋电极材料能够存储或释放

氟离子[92−93]和氯离子[71, 94]。其与氟离子发生转换反

应的过程机理如下： 

Bi+3F−↔BiF3+3e                         (8) 
 
    陈福明等[92]采用 BiF3//Na0.44MnO2 作为电极

对，氟化钠溶液作为电解液，组成双离子脱盐体系

用于脱盐。氟化铋材料的表面形貌与循环伏安曲线

如图 3(a)和(b)所示。该体系具有可逆和稳定的放电

容量，库仑效率为 98.44%。当电流密度为 100 mA/g，

经过 40 次循环后，其比容量仍保持 47.28 mA∙h/g。 
 

 
图 3  除氟电极材料的 SEM、GCD 和 CV 图 

Fig. 3  SEM images, GCD and CV curves of fluoride electrode materials: (a) SEM image, BiF3; (b) CV curves, BiF3;      

(c) SEM image, NiCoAl-LDH/rGO; (d) DV curves, NiCoAl-LDH/rGO; (e) SEM image, Ni/MAX nanocomposites; (f) GCD 

curves, 5 A/g; (g) SEM image, PANI-CNT; (h) GCD curves, 1 mol/L H2SO4 
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此项工作首次证明了基于水系氟离子和钠离子的

双离子电池可以在室温下进行循环充放电，其对未

来的储能和离子去除具有重要意义。由氟化铋的循

环伏安曲线可知，所采用的氟化铋材料的可逆性较

差，需对其进行改性，以期进一步提升其循环稳定

性。除此之外，Bi/rGO//AC(Bismuth/reduced graphene 

oxide//Activated carbon)组成的 HCDI 脱盐系统[29]在

含有 NaF、NaCl、NaNO3 和 Na2SO4，且浓度均为

10 mmol/L 复合溶液体系中表现出对氟离子、氯离

子的高选择性(Cl−＞F−＞＞  2
4SO  )，其中 Bi/rGO 复合

电极的除氟吸附量为 9.11 mg/g。值得注意的是，

Bi/BiF3 在充放电过程中体积会膨胀，而且产生的

BiF3 电子导电性较差，研究过程中还发现电极存在

溶解的现象，因此，其循环性能的提升也是一个巨

大的挑战。此外，铋和 BiF3 相互转化过程中的中间

态尚不明确，铋与其他卤素离子之间的反应机制尚

不清楚，均需要进行深入研究，以期为其电化学选

择性除氟的应用奠定理论基础。 

 

2.3  层状双金属氢氧化物 

    层 状 双 金 属 氢 氧 化 物 (Layered double 

hydroxide，LDH)因具有层板组成、层间阴离子和

层板尺寸的可调控性，被认为是具有良好应用前景

的无机功能材料[95]。其组成通式[96]可表示为 
 

2 3
1 2 / 2[M M (OH) ](A ) H On

x x x n m  
   

 

式中：M2+和 M3+分别为位于主体层板内的二价和

三价金属阳离子；An−是位于层间的阴离子；x 为

M3+/(M2++M3+)的摩尔比；m 为层间水分子数量。 

    LDH 的主要特征由层板的金属元素种类和摩

尔比、层间阴离子种类与数量以及层板的堆积形式

共同决定。由于 LDH 层板所带电荷为正，客体离

子为负，故是一类非常重要的阴离子交换材料。

LDH 层板内存在强的共价键作用，层间则以静电

力、范德华力或氢键等弱相互作用连接。这种结构

使 LDH 被客体阴离子撑开时其主体层板结构不受

影响。在满足层板上的金属离子完好及拥有足够电

荷屏蔽 LDH 层板正电性的条件下，任意阴离子均

能够插层进入 LDH[97]。阴离子的插层能力取决于其

与 LDH 层板及溶剂间相互作用力的差异，同时，

还包括其与客体阴离子之间的超分子相互作用。部

分阴离子层间插层能力由大到小依次为 2
3CO  、

2
4HPO 、 2

4HAsO  、 2
4CrO  、 2

4SO 、OH−、F−、Cl−、

3NO [98]。LDH 常见的制备方法有共沉淀法[99−100]、

离子交换法、水热法、微波辐射法及溶胶凝胶    

法[101]。LDH 材料具有良好的热稳定性，但当温度

达到 300 ℃以上时其结构会被破坏，过程大致分为

两步：当温度为 240 ℃时，LDH 表面吸附水和层间

吸附水脱出；随后当加热至 350~550 ℃时，发生层

板脱羟基反应和层间阴离子的分解，形成层状双金

属氧化物(Layered double-metal oxide, LDO)。当温

度升至 600 ℃后，LDO 开始部分烧结并最终得到

尖晶石结构。将 LDH 煅烧产物 LDO 投入到含有

阴离子的水溶液中，其结构可基本恢复到原有 

LDH 的有序层状结构。利用该性质可制备得到一

系列阴离子插层的 LDH[102]。因此，煅烧还原法由

此也成为 LDH 改性的重要方法之一。 

    层状双金属氢氧化物由于其大的比表面积、良

好的化学稳定性和高的比电容而成为一类新兴的

CDI 电极材料[103−105]。目前，在 CDI 除氟技术领域，

LDH 作为除氟电极，其使用也较为普遍。室温下，

通过简单的共沉淀反应[106]合成 NiFeMn-LDH，然

后，通过焙烧制备出 NiFeMn-LMO (NiFeMn layered 

metal oxide)，并与硝酸处理过的活性炭结合组装

成 HCDI 模块，用于脱氟处理。在初始氟化钠浓

度为 500 mg/L、电势为 1.4 V 时，NiFeMn-LMO

除氟容量可达 16.7 mg/g，在 1.0 V 下循环 30 次后，

NiFeMn-LMO除氟容量仍能保持初始容量的93.3%。

同时，NiFeMn-LMO 在 1.4 V 下瞬时除氟率为 3 

mg/(g∙min)。锰的引入改善了材料的赝电容行为，

从而使三元 NiFeMn-LMO 具有优异的 CDI 脱氟性

能。该工作为开发高性能 CDI 脱氟电极材料提供了

新思路。另外一项工作用溶胶−凝胶法[107]制备了

NiAl-LDH 薄膜电极，然后通过煅烧获得 NiAl-LMO

材料，经过 10 次电吸附/解吸循环后，电极的氟去

除率没有显著降低，由此可见，NiAl-LMO 电极可

以很好的回收和再生，并且具有良好的稳定性。 

    LDH 本身的结构呈碱性，在酸性条件下很容易

破坏其自身结构，从而降低吸附效率[108]。当溶液

呈碱性时，溶液中羟基离子的浓度相对较高，与氟

竞争吸附，导致氟的吸附容量降低[107]。由于 LDH

材料本身导电性较差，所以也有研究通过将其与石
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墨烯材料复合以提高其电吸附除氟性能，即采用尿

素沉淀法[109]一步合成制备 NiCoAl-LDH/rGO 复合

材料，然后在 500 ℃条件下煅烧获得 NiCoAl-LMO/ 

rGO 复合材料，材料的表面形貌图与循环伏安曲线

见图 3(c)和(d)。通过 H-AC//NiCoAl-LMO/rGO 组装

成 CDI 模块进行电吸附除氟，实验对比结果表明，

rGO 的引入增强了除氟效果。同时，钴原子的价态

对 NiCoAl-LMO/rGO 的脱氟性能起着至关重要的

作用。当在 CDI 模块上施加正电势时，Co2+转化为

Co3+，致使 NiCoAl-LMO/rGO 电极的层板带正电，

为了保持电荷平衡，阴离子进入夹层，从而达到脱

氟效果。因此，NiCoAl-LMO/rGO 复合材料是从水

溶液中高效经济地吸附氟离子的具有广阔前景的

材料之一。 

 

2.4  过渡金属碳化物 

    MXene 是过渡金属碳化物、氮化物、碳氮化物

的简称，由于其优异的导电性和高的电荷存储容量

而引起了研究人员的高度关注 [110−112]。SRIMUK  

等[113]报告称，基于 MXene 的 CDI 电极在 1.2 V 的

外加电势下显示出 13 mg/g 的脱盐能力，并且其在

30 个运行周期内显示出优异的再生性能。通过将碳

纳米管和聚合物黏合剂结合到 MXene 的表面，

MXene 基 CDI 电极的氯化钠去除效率进一步提  

高[114]，这些材料也可通过 CDI 技术有效地用于去

除重金属[115]。此外，为了提高电吸附容量、充电效

率、表面润湿性和机械稳定性，MXene 基复合电极

可以通过掺入各种纳米材料来实现。BHARATH  

等[116]通过一步微波辐射法制备了 Ni/MXene 杂化

纳米复合材料，图 3(e)显示了 Ni/MAX (Ni/Ti3AlC2)

纳米复合材料的形态。Ni/MAX 基电极在 1 mol/L 

Na2SO4 中以 10 mV/s 的扫描速率显示出准矩形形

状，与由纯的镍纳米颗粒(260 F/g)和 MAX (349 F/g)

制成的电极相比，所制造的 Ni/MAX 复合电极表现

出更高的比电容值(385 F/g)。其电化学性能的提高

是镍和金属间化合物层间间距共同作用的结果。此

外，如图 3(f)所示，在 5 A/g 的固定电流密度下，

Ni/MAX 表现出更长的充电 /放电时间。使用

Ni/MAX//pRGO(porous graphene oxide)作为电极组

装成 CDI 装置，在 1.4 V 下运行 160 min，F−、Pb2+

和 As3+的电吸附容量分别达到 68、76 和 51 mg/g。

溶液的 pH 影响其电吸附容量，在接近中性时电吸

附容量最大。用 Ni/MAX//pRGO 电极组成的系统去

除地下水中的 F−和工业废水中的 Pb2+/As3+，其对

F(T)、Pb(T)和 As(T)的去除率分别为 79%、89.1%

和 81%。总上所述可知，MXene 是一类具有 F−储

存能力的二维材料，同时其对阳离子也存在吸附作

用，但其存储容量有待进一步提高。 

 

2.5  导电聚合物 

    导电聚合物也具有一定的脱盐能力，例如聚 

吡咯[117−118]与聚苯胺[119−120]。聚苯胺因其具有低成

本、易于可控合成、高导电性和环境稳定性，在选

择性去除水中阴离子(如 F−)方面显示出良好的性 

能[121−122]。然而，纯聚苯胺通常表现出非常低的目

标离子吸附能力，其除氟吸附量为 0.04 mmol/g[123]。

除此之外，具有导电基底的复合材料，如碳纳米管，

是增加导电性和加速各种氧化还原活性过程电动

力学的很有前景的材料[124−126]。鉴于聚苯胺和碳纳

米管的良好性能，侯嘉红等[28]通过在碳纳米管上电

沉积聚苯胺制备聚苯胺−碳纳米管复合电极，其表

面形貌如图 3(g)所示。该工作合成的材料具有高比

例的中孔和亲水性表面，以增强反应过程中的传

质。在电位为 1.6 V，pH 为 7 的最佳条件下，由于

聚苯胺的氧化还原反应，聚苯胺−碳纳米管电极氟

的去除能力(0.52 mmol/g)优于碳纳米管电极(0.34 

mmol/g)，如图 3(h)所示，聚苯胺与碳纳米管复合材

料的充放电容量明显高于碳纳米管。此外，在含有

氟化钠和氯化钠的混合溶液中，聚苯胺−碳纳米管

电极的选择性系数为 1.22，这表明由于氟化物的强

电负性，电极倾向于优先结合氟化物而不是氯化

物。在 4 个电吸附除氟循环周期中，聚苯胺−碳纳

米管电极表现出高稳定性和易再生的特点。总之，

聚苯胺在碳纳米管复合电极上的电沉积通过电化

学调制有效地提高了氟的选择性去除。此外，聚苯

胺−碳纳米管与其他先进材料的结合，如 MOF 前驱

体衍生碳，可为开发新型高效的除氟电极材料提供

一个很好的途径。 

 

3  电吸附除氟机制 
 

针对 CDI 除氟电极领域现有研究，本节将对其



第 31 卷第 11 期                            朱明飞，等：电容去离子装置构型演变及除氟电极研究进展 3369 

机理进行梳理归纳。如图 4 所示，目前，除氟材料

电吸附氟离子机理共分为 4 种类型，分别是双电层

吸附、离子插层、转换反应和氧化还原反应。碳电

极主要是通过材料表面形成的双电层进行吸附，即

当在电极两端施加电压时，海水或苦咸水中的阴离

子和阳离子会分别向正极和负极迁移，从而在电极

界面处形成双电层，当把正负极短接或者接反向电

压时，阴阳离子分别从正负极脱附重新进入溶液，

从而电极获得再生。该过程属于电场辅助下的物理

吸脱附形式，因此，具有长使用寿命和低维护成本

的特点，但不适用于高浓度废水的处理并且针对目

标离子电吸附选择性较差。转换反应指的是氟离子

和材料之间发生电化学转换反应生成新相的过程，

该过程需要克服转化反应中所涉及的化学键的断

裂和重组以及材料自身结构转变所需的较大的活

化能。在充电过程中，氟离子与过渡金属发生氧化

还原反应生成结构完全不同的金属氟化物，在放电

过程中，金属氟化物会转变为金属，氟离子进入溶

液中，在充放电过程当中，宿主材料的结构本身会

发生较大变化，如何避免材料失活并确保转化过程

反应的可逆性是今后研究者的主要研究方向。如

Bi/BiF3
[92] ， 该 类 反 应 与 Ag/AgCl[127−128] 及

Bi/BiOCl[94]机理相同。与转化反应不同，离子插层

是指在一定条件下，某些离子可以克服层状固体物

质各层之间的作用力而插入其层间空隙，但不破坏

原有的层状结构，因此，插层反应通常是一个可逆

过程。由于 LDH 二维材料的特殊结构，其相邻片

层之间可以存储离子，由于片层之间的正电性，其

能够在层间储存阴离子，尤其对于氟离子还表现出

优异的选择性[129]。氧化还原反应主要涉及导电聚

合物，通过氮元素的价态变化实现氟离子的吸附与

解吸[28]。除碳材料外，其他涉及电子转移的材料统

称为法拉第电极材料。 

    表 1 针对目前电吸附除氟领域不同类型电极进

行了系统地比较。通过对比可知，碳电极容量最低，

基于离子插层和转换反应的电极具有较高的除氟

容量，说明其更具实际应用前景。除吸附容量单一

指标外，该表后续更应关注除氟电极循环性能和去

除速率的指标对比，同时后续电吸附操作还应注重

研究恒流模式对电吸附过程的影响，目前基本操作 

 

 
图 4  电吸附除氟机理示意图 

Fig. 4  Schematic diagram of mechanisms for fluorine ion storage in CDI 
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表 1  电化学脱盐体系中不同除氟电极的脱盐性能对比 

Table 1  Performance comparison of different fluorine ion removal electrodes in different electrochemistry deionization system 

Anode Cathode Initial NaF/(mgꞏL−1) Applied voltage/V 
F− removal 

capacity/(mgꞏg−1) 
Ref. 

PANI-CNT Porous carbon 2mM 1.6 0.521) [28] 

NiFeMn-LMO AC 500 1.4 16.7 [106] 

2D-Ni/MAX 3D-pRGO 100 1.4 51 [116] 

NiAl-LMO Graphite 5 1.0 42.98 [107] 

Bi/rGO AC 10 mM 1.2 9.11 [29] 

TiO2-AC AC 10 1.5 3 [130] 

AC AC 10 1.2 0.82 [85] 

TWBAC AC 10 1.2 0.72 [84] 

1) mmol/g. 

 

模式为恒压操作。 

 

4  氟离子电池电极材料 
 

    锂离子电池和钠离子电池中正极材料的发展

为 CDI 中领域中法拉第电极材料的引入提供了有

益的指导与借鉴，为电吸附脱盐领域的发展带来了

新的机遇。同样地，通过借鉴氟离子电池领域中的

电极材料能够为 CDI 中除氟电极的开发提供了更

多有利的选择。 

    氟离子电池(Fluoride ion batteries，FIBs)在 1979

年被首次提出，当时被称为氟离子原电池(Fluoride 

galvanic cells)[131]。氟离子由于其较小的半径和原子

质量而成为出色的电荷载体，其具有高能量密度及

低成本的特点，理论容量可达 5000 W∙h/L，远高于

锂空气电池与传统的锂离子电池[132]。FIBs 主要依

靠氟离子在阴极与阳极之间的迁移实现可逆的充

放电，其组成如图 5 所示，充放电过程中，在阴极

与阳极发生的电极反应如式(9)和(10)。目前，氟离

子电池在电极(插层与转换型电极)、电解质(包括固

体电解质和液体电解质)和电池结构设计开发方面

取得了很多进展，主要集中梳理氟离子电池中的电

极材料的研究进展，以期给电化学除氟电极材料的

设计开发提供启发。 

    阴极： 
 
xe+MFx

discharge M+xF−                   (9) 
 
    阳极： 
 

1M + Fy  discharge  xe+MFx               (10) 

  
图 5  氟离子电池原理示意图 

Fig. 5  Schematic diagram of principle of fluoride ion 

battery 

 

    目前，氟离子电池的电极材料根据其反应机制

主要可分为两类，一类是基于转换反应的金属氟化

物电极材料，GSCHWIND 等[133]基于材料的安全

性、毒性以及理论性能，遴选了 BiF3、CuF2、FeF3、

AlF3、CoF3、TiF4、ZnF2 等 7 种主要材料。尽管金

属氟化物具有较高的理论容量，但由于在电化学循

环过程中，其自身存在的体积膨胀、低的离子电导

率以及溶解等问题限制了其实际的电化学性能。为

了解决上述问题，人们在电极设计开发方面也做了

一些改进的工作，针对单纯的金属氟化物具有非常

差的电子电导率或离子电导率问题，目前的研究主

要是通过与其他材料复合以增强其电化学性能，通

过将电极材料与碳复合增强其电子电导率，在某些

情况下将其与固态电解质复合增强其离子电导率。
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还有研究[134−136]表明，可以通过高能球磨制造缺陷

并合成纳米材料以增强材料的离子电导率。 

    水溶液体系中，氟离子与电极界面间不稳定的

电化学界面反应一直是水系 FIBs 发展的障碍。目

前，基于电子转移的水系氟离子储存电极主要为铋

基材料。然而，铋电极发生转换反应生成的氟化铋

电极存在导电性差、电极溶解以及循环过程中体积

变化等系列问题。同时，在水溶液体系中，铋基材

料与氟离子的电化学反应过程及机理还有待深入

研究。已经有研究[92−93]表明，在水溶液体系中，铋

基材料与氟离子之间的电化学转换反应过程具有

可逆性，并且通过对材料进行纳米化及与碳纳米管

复合可以提高其电化学可逆性。LI 等[137]通过构建

BiF3@Bi7F11O5@RGO(BFO) 复合材料作为电极，该

结构有效缓解了循环过程中材料的体积膨胀，同时

还原氧化石墨烯的引入增强了材料电子导电性。通

过电极材料缓冲相设计，可在室温下水性电解质中

实现稳定的电化学循环。由于 Bi7F11O5 的体积变化

较小且电子电导率较高，BiF3 和 Bi7F11O5 相的交错

分布可以提高 BFO 的结构稳定性和可逆性。此外，

石墨烯涂层还改善了劣质的电子电导率问题和活

性物质的粉碎，这得益于合理的设计，组装后的电

池在室温下表现出高容量(在 1 A/g 时为 218 mA∙h/g)

和长寿命(超过 1000 次循环)。这种水性电池的高可

逆性和优异的倍率性能远远优于传统的固态电解

质氟离子电池以及有机液态氟离子电池。BFO 在水

系 KF 电解质中的稳定电化学性能为水性 FIB 的发

展铺平了道路。由于 KF 电解液的离子电导率很高

(25 ℃时为 0.092 S/cm)，因此电池在室温下工作良

好。相反，由于固体电解质的离子电导率低(10–5~ 

10–4 S/cm)，常规氟离子电池必须在高温(＞150 ℃)

下运行。铋基材料作为 CDI 中的氟离子存储电极其

可行性已得到验证和报道，这些结果将有助于推进

氟离子电池在室温下工作并使用水溶液作为电解

质的氟离子电池的发展。在环境温度下可逆和稳定

的充电/放电性能有利于扩展 FIB 的实际应用，例如

大型储能系统和可穿戴设备。表 2 所列为文献中报

道的液态电解质不同电极所组成氟离子电池体系

的电化学性能。目前的研究主要集中于有机体系，

氟离子电池系统的循环性能仍有待进一步提高，新 

 

表 2  不同电极所组成氟离子电池体系的电化学性能 

Table 2  Liquid electrolytes for FIBs and their electrochemical property 

Liquid electrolyte 
Stability- 

window/V 
Anode/ 
Cathode 

Capacity 1st 
discharge/ 
(mA∙h∙g−1) 

Cycle life 
discharge/ 
(mA∙h∙g−1) 

Coulombic 
efficiency 

(at 1st 
cycle)/% 

Current 
density 

Ref. 

0.02 mol/L FHF doped 
PEG 

− Mg/BiF3 250 − − 10 µA [138] 

0.35 mol/L 
MPPF/TMPA-TFSA 

0－0.7  
(vs. Pb/PbF2) 

PbF2/Bi 0.16 mA∙h 
0.01 mA∙h 

(5th) 
56 20 µA/cm2 [139] 

CsF(0.45 mol/L)- 
FBTMPhB(0.5 mol/L)-G4 

−2.2－−0.3 
(vs. BiF3/Bi) 

Pt/BiF3 316 
Close to 
0(10th) 

70 7.5 mA/g [140] 

0.75 mol/L Np1F/BTFE 
0.7－4.8 

 (vs. Li/Li+) 
Pt/Cu@LaF3 50 63(7th) 78 10 µA [141] 

[C2C1im][(FH)2.3F] 
−0.3－0.7  

(vs. CuF2/Cu) 
CuF2/Cu+CuF2 517 270(10th) 92 26 mA/g [142] 

1 mol/L LiPF6 in EC/DME 
0－3.0  

(vs. Mg/MgF2) 
Mg+MgF2/BiF3 
Mg+MgF2/BiF3 

160 
142 

27(10th) 
24(10th) 

53 
56 

38 µA/cm2 
38 µA/cm2 

[143] 

Aqueous 0.8 mol/L NaF 
0－1.5 

(Ag/AgCl) 
NMO/BiF3 137 47(40th) 52 100 mA/g [92] 

Aqueous 1.0 mol/L KF 0－2.0 BFO /PB    1.0 A/g [137] 
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型电极材料开发与电解质优化设计仍是有机氟离

子电池未来研究的重点。更加重要的是，其发展也

为新型脱盐体系的构建及脱盐性能提升带来了更

多的可能性。 

 

5  结论与展望 
 

    一直以来，有关电吸附领域的电极研究主要集

中于脱除 Na+相关的材料，而涉及 F−去除的电极材

料研究较少。一方面，由于可供选择的 F−储存材料

较少，另一方面，研究者们对电吸附过程中 F−的去

除机理认识不够全面和深入。本文系统总结了目前

电吸附装置构型的演变以及有关除氟领域电极材

料的研究进展，希望为后续新型氟离子存储装置与

电极的开发提供新的思路。 

    1) 碳基电极具有较好的循环再生性能，但其主

要是基于双电层吸附机理，以物理吸附形式为主，

因此碳基电极的吸附容量和选择性表现较差，可适

用于含单一且低浓度氟离子废水中氟的去除，但不

适用于高浓度且组分复杂的含氟废水中氟离子去

除的实际应用。 

    2) 基于转化反应机理的铋基材料脱盐容量较

高，因此，Bi/BiF3 的界面电化学反应过程及机制应

进一步受到关注，且材料设计的重点应该放在如何

提高铋基电极的转化效率，同时其与阳离子法拉第

电极材料组合构建双离子脱盐装置是今后需要研

究的重点方向。 

    3) MXene 由于其优异的导电性和高的电荷存

储容量而引起了研究人员的高度关注。MXene 是一

类具有 F−储存能力的二维材料，同时其对阳离子也

存在吸附作用。目前已有用 Ni/MAX//pRGO 电极组

成的系统去除地下水中的 F−和工业废水中的

Pb2+/As3+，因此 MXene 也是一个具有较好实际应用

场景的电极材料。 

    4) 基于离子插层和氧化还原反应机理的材料

在除氟电极中也具有很好的应用前景。二维材料中

LDH 具有很强的化学可调控性，通过改变或添加过

渡金属可获得不同的电吸附性能。然而，目前 LDH

并没有较高的稳定的脱氟容量，其本身结构受溶液

pH 的影响较大，同时其对于氟离子选择性受其他

共存阴离子干扰较大。导电聚合物直接应用于 CDI

除氟的性能虽然较差，但是其优异的导电性、柔性

以及黏结性应该在新型电极设计时应被充分考虑

并利用。 

    5) 高吸附容量、高循环稳定性以及具有选择性

的氟离子去除电极的设计开发有望解决工业生产

中高含氟废水的处理问题，具有重要的应用价值。

未来的研究应该主要集中在三个方向，即改善现有

电极材料除氟性能及其循环稳定性；开发新的 CDI

高效除氟材料，研究工作与氟离子电池领域的最新

研究相一致；同时研发选择性去除氟离子的电极也

具有重要的科学与工程意义。 

    6) 充分拓展除氟电极的应用场景。法拉第除氟

电极的发展将使得 CDI 除氟性能得到进一步提升，

并在除氟领域有着更加广泛的应用，其对于电吸附

除氟的装置构型演变也具有重要的促进意义，今后

应当注重流动电极和摇椅式电吸附除氟装置构型

与法拉第除氟电极的结合开发与研究，同时装置的

规模化集成也是未来研究的重点方向，以此进一步

拓展电吸附技术在实际场景中的应用。 
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Abstract: The capacitive deionization (CDI) is an emerging desalination technology that removes charged ions and 

molecules from water by applying an applied electric field at both ends of the electrode, which is concerned due to 

its low energy consumption and sustainability. Because of the rapid development in the field of energy storage 

batteries, the cationic electrode materials have leaped carbon materials, represented by the bilayer mechanism of 

action, to Faraday electrode materials, resulting in a significant improvement in the desalination performance of 

CDI. Currently, less research attention has been paid to electrode materials for the efficient removal of anions, 

especially fluoride ions in CDI. This paper systematically sorted out the classification of fluoride removal electrode 

materials in CDI, compared the characteristics of different types of fluoride removal electrode materials, 

summarized the mechanism of fluoride ion removal and the research progress of electrode materials in the field of 

fluorine ion battery, and provided the theoretical basis and research ideas for the design and development of CDI 

fluoride removal electrodes and device configurations. 

Key words: capacitive deionization (CDI); device configuration; fluoride removal electrode material; fluoride 

removal mechanism; fluoride ion battery 
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