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MnO2 负载碳纳米球的可控制备及其
在“摇椅式”电容去离子中的应用
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摘 要 电容去离子(CDI)作为一种新兴的低能耗、绿色环保脱盐技术,受到研究者的广泛关注。近年来,
为突破CDI脱盐容量的技术瓶颈,研究者开展了基于法拉第型离子嵌入型电极的法拉第基电容去离子

(FDI)研究。然而,FDI虽然发展迅猛,却面临着氯离子去除能力不足、脱盐动力学过程不平衡等问题。针

对上问题,采取了材料与器件相结合的研究思路,将温和可控制备的氧化锰负载碳纳米球(CS@MnO2)与对

称型“摇椅式”电容去离子器件相结合,成功实现了器件脱盐容量(46.16mg/g)和速率〔0.167mg/(g·s)〕
的大幅提升,30周期循环和衰减仅13.4%。该工作对FDI体系产业化的推进和应用具有重要意义。
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Abstract Capacitivedeionization(CDI),asanemergingeco-friendlydesalinationtechniquewithminimum
energyrequirement,hasattractedgreatattentioninthedesalinationcommunity.Inrecentyears,inorder
toovercomethetechnicalbottleneckofCDIdesaltingcapacity,faradic-basedcapacitivedeionization(FDI)

basedonfaradic-basedmaterialwasinvestigaed.Althoughdevelopingrapidly,theFDIisplaguedbythe
imbalanceddesalinationcapacitybetweenanodeandcathode(Na+vs.Cl--removalcapacity).Herein,an
innovativestrategywasdevelopedbyintegratingtheadvantageofbothdelicatematerialdesign〔MnO2coa-
tedcarbonsphere(CS@MnO2)toenhancethecapacitanceofMnO2〕withrationalcellarchitecture(sym-
metricalRocking-chairCDItoavoidimbalancedesalinationcapacity),andthedesalinationperformanceof
oursystemwasultimatelyenhanceddesalinationcapacityandrateupto46.16mg/gand0.167mg/(g·s),

respecitvley.Thedecayin30-cyclecycleisonly13.4%.Thisworkisofgreatsignificancetothepromo-
tionandapplicationoftheindustrializationofFDIsystem.
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1 引言

21世纪以来,世界“水危机”是人类社会共同面临的最大挑战之一,随着人口的爆炸式增长和工业化、城
市化进程的加快,“水危机”有进一步恶化和威胁人类生存的趋势。因此,各国政府纷纷颁布“节约用水”和
“循环用水”等政策,尝试从“节流”角度去减缓淡水资源危机[1]。然而,各类“节流”政策对于水危机的减缓作

用有限,很难从根本上解决水危机问题[2]。另外,考虑到地球上97%以上的水资源是无法直接利用的海水

(或苦咸水),海水淡化被公认是最有望从根本上解决全球水危机的途径之一。目前,已经发展出多种海水淡

化技术,包括反渗透、多级闪蒸、电渗析、离子交换等。然而,传统淡化技术面临诸多问题。例如,反渗透技术

需要高压高能耗和昂贵的反渗透膜,并且反渗透膜的再生清洗也会引入二次污染;电渗析技术同样需要昂贵

的离子交换膜,也存在电解水带来的能耗和交换膜清洗带来的二次污染问题;蒸馏类技术则面临热能利用率

低、蒸馏塔建设成本高等问题。由于受到上述问题的限制,传统淡化技术淡化水成本居高不下[3]。因此,急
需开发新型低能耗、无二次污染、操作简单、绿色环保的淡化技术,以降低淡化水成本,进一步拓宽淡化水市

场,保障淡水资源的可持续供应。
电容去离子(CapacitiveDeionization,CDI)[4]是一种新型的电致脱盐技术。其原理是通过在对向放置

的电极上施加一直流低电压(通常小于1.5V),通过电场力作用驱动离子向其电性相反的电极定向移动,并
最终储存于电极表面形成的双电层电容之中[5-9]。CDI技术凭借其能耗低(特别在中低盐度范围)、易于模块

化、操作简单、设备要求低、无二次污染和环境友好等优势[10-12],迅速得到了学界和产业界的广泛关注。在

CDI的器件组成中,电极材料是决定其性能的关键,也是研究人员关注的焦点。由于CDI是基于双电层电

容原理的脱盐技术,因此电极材料需要具有多孔表面、足够的导电性和高化学稳定性。于是,在CDI的前期

研究中,碳材料成为了研究重点,活性炭、碳气凝胶、碳纳米管、碳纳米纤维、介孔碳、石墨烯等碳材料等都是

电极的候选材料。然而,经过多年研究发现,基于碳材料的CDI系统存在脱盐容量不足(通常低于20mg/

g)、电荷效率低(严重的“同离子效应”导致)以及阳极腐蚀严重等问题,导致碳基CDI的发展陷入瓶颈[13-15]。
因此,进一步探索具有更高脱盐能力的新型电极材料成为CDI的主要挑战之一。

2012年以来,受钠离子混合电容启发,研究人员开始尝试将法拉第嵌入型电极材料引入到CDI,提出了

混合电容去离子(HybridCapacitiveDeionization,HCDI)的概念,即将CDI的碳负极用具有Na+嵌入特性

的法拉第电极取代。随后,研究人员开发出大量法拉第Na+储存电极,例如过渡金属氧化物[16]、过渡金属硫

化物[17]、普鲁士蓝及其类似物[18]、磷酸钛钠[19,20]等,HCDI的脱盐容量也随之提升(高达167.4mg/g)[21-23]。
在众多法拉第电极材料中,过渡金属氧化物凭借其高度可逆的法拉第反应、高的储钠容量和低制造成本而受

到广泛关注。其中氧化锰(MnO2)作为金属氧化物的典型代表,具有理论电容高(超过1300F/g)、成本低、
晶型可调、环境友好等优点[24-26]。然而,MnO2 在实际应用中还存在着一些问题:(1)MnO2 导电性远低于

碳材料,导致其超高的理论容量难以得到充分发挥;(2)MnO2 材料在循环使用过程中容易发生团聚,进一

步使其容量远低于理论容量。同时,HCDI在器件角度存在一个重大短板,即由于氯离子储存电极的发展滞

后,HCDI仍使用碳电极作为正极,这势必导致其脱盐容量的不匹配、动力学过程相互制约以及阳极氧化等

缺陷。因此,如何提高锰氧化物的导电性和结构稳定性,弥补 HCDI的正极“短板”是 HCDI目前面临的两

大重要挑战。
为了解决上述问题,需要从电极材料和器件结构两个角度出发来思考解决方案。在材料方面,与碳纳米

材料的复合是业界公认可以提升过渡金属氧化物导电性和稳定性的有效策略。例如,我们在前期研究中发

现,通过将 MnO2 与碳纤维、碳纳米管等材料复合,均可以有效提升导电性和结构稳定性,进而改善其脱盐

性能。碳纳米球(Carbonsphere,CS),作为典型的三维碳纳米材料,相对其他碳材料具有堆积密度高、表面

结构可控、导电性良好等优势。可以预期,若将CS作为骨架在其表面修饰 MnO2,有望实现两者优势互补,
提升 MnO2 导电性和稳定性。在器件方面,2016年Smith课题组首次提出了“摇椅式”电容去离子(Rock-
ing-chairCapacitiveDeionization,RCDI)概念[27]。RCDI系统利用Na+嵌入型电极储存并去除Na+,同时

利用电场力和离子交换膜的离子选择性,实现Cl-向浓水腔室的定向迁移,最终达到淡化和浓淡水的分流。
该体系在结构上摒弃了Cl-去除电极,摆脱了其对脱盐体系的限制。基于此,我们假设如果将碳纳米球结构

改性的 MnO2 电极材料与RCDI器件结合,极有希望进一步提升CDI的脱盐性能。
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综上,利用两步水热法制备了 MnO2 包裹的碳纳米球(CS@MnO2),并将其作为电极应用于RCDI器件

中。CS@MnO2 独特的三维紧密结构可以为材料体系提供优异的赝电容和优良的导电性,同时RCDI器件

结构可解决器件短板问题。正如预期,基于CS@MnO2 的RCDI系统展现出优异的脱盐性能(脱盐容量高

达46.16mg/g)和良好的循环稳定性(30周期仅13.4%容量衰减)。

2 实验部分

2.1 制备部分

2.1.1 CS的制备。将50mL葡萄糖水溶液(300mmol/L)置于60mL水热釜中,在190℃ 保温7h。冷

却后,将所得样品离心、反复洗涤并置于鼓风干燥箱中在120℃干燥12h。最后,将所得样品置于管式炉中

在氮气氛1000℃下碳化2h(升温速率5℃/min),即得到CS。

2.1.2 CS@MnO2 的制备。取一定量的CS和20μL发烟硫酸加入50mL高锰酸钾(10mmol/L)、硫酸钠

(1.25mmol/L)的混合溶液中,调节CS加入量使CS与高锰酸钾的质量比分别为1∶2、1∶1和2∶1。随

后,将所得悬浊液分别置于水热釜中,在85℃下保温2h。冷却后,将所得样品离心、反复洗涤并置于鼓风干燥箱

中120℃干燥12h。最后,将所得样品置于管式炉中在氮气氛、300℃下保温2h(升温速率5℃/min),即得到CS
@MnO2。在CS与高锰酸钾质量比2∶1、1∶1、1∶2条件下制备的样品分别记为CS@MnO2-1、CS@
MnO2-2、CS@MnO2-3。

2.1.3 电极的制备。将所得到的CS@MnO2-1、CS@MnO2-2、CS@MnO2-3分别与乙炔黑及聚偏二氟乙

烯(PVDF)按质量比8∶1∶1混合于N-甲基吡咯烷酮(NMP)中,经充分研磨得到黑色均一的浆料。随后,
通过刮涂法将浆料均匀涂敷于石墨纸基底表面,并在120℃下真空干燥12h。最终,将所得电极裁剪至相

应大小即可。

2.2 表征部分

2.2.1 形貌结构表征。分别采用场发射扫描电子显微镜(SEM,JEOLJSM-LV5610)、X射线衍射仪

(XRD,PROPW3040/60)、X射线能谱仪(EDS)分析样品的形貌、结构及表面元素。使用热重法(TGA,

SDTQ600)对CS@MnO2-2的成分含量进行了分析。

2.2.2 电化学表征。利用电化学工作站(武汉科思特CS380)在三电极体系下,以NaCl溶液(1mol/L)作
为电解液(参比电极:Ag/AgCl;对电极:Pt)对样品进行电化学表征,包括循环伏安法(CV)和电化学阻抗谱

(EIS)。其中,EIS测量中的频率范围和交流幅值分别为0.1Hz~100kHz和5mV。另外,样品的比电容

(Csp,单位F/g)是根据CV结果由下式计算得到

Csp=
i
-

v×m×V
, (1)

式中i
-(A)、v (V/s)、m (g)、V (V)分别代表平均电流、扫速、电极质量和电压。

2.3 脱盐性能测试

将CS@MnO2-2作为电极装入RCDI器件中,并以3000mg/L的NaCl溶液作为待处理液,通过恒流

泵以50mL/min的流速将溶液循环泵入和泵出RCDI系统,用电导率仪(上海雷磁DDSJ-308F)实时监控其

浓度变化趋势。典型实验参数如:截断电压为1.2V;电流密度为150、200、300、400mA/g。脱盐容量、速
率、电荷效率等参数计算公式如

Γ=
c0-ct( ) ×Vbatch

m
, (2)

ADR =
c0-ct( ) ×Vbatch

m×t
, (3)

Λ=Γ×F
Σ

, (4)

式中c0 和ct 分别代表脱盐过程中的NaCl原始浓度和平衡浓度(mg/L)。m、ADR、Vbatch、Γ、F、∑和Λ 分

别代表电极质量、脱盐速率〔mg/(g·s)〕、溶液体积、脱盐容量(mol/g)、法拉第常数(C/g)、脱盐过程中的总

电荷消耗和电荷效率。
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3 结果与讨论

采用了经典的两步水热法合成了CS@MnO2 复合结构(图1)。通过SEM对材料的表面形貌进行了表

征,见图2(a,b)。结果发现,CS@MnO2 继承了CS的球状结构,大小约为400nm,在其表面形成了凹凸不

平的结构,初步推测为MnO2。进一步,TEM结果表明碳球紧密排列,表面部分修饰有褶皱状的MnO2〔图2
(c)〕。随后,对CS@MnO2 进行了EDS元素映射分析,如图2(d)所示,Mn元素均一地分布于球状形貌的

结构中,明显衬托出球状堆叠形态,而碳元素的信号相对较弱,推测原因是由于 MnO2 包裹于CS外表面,进
一步证实了CS@MnO2 复合结构的成功合成。

图1 CS@MnO2 的制备流程图

图2 CS@MnO2 的(a,b)SEM、(c)TEM和(d)EDS元素映射图

为了进一步确定所合成CS@MnO2-2的物相组成,对其进行了 XRD分析。如图3(a)所示,CS@
MnO2-2的XRD图谱在约26°处有明显的衍射峰,对应于典型的石墨结构的衍射,来自于CS@MnO2-2中的

CS组分。同时,其他较弱衍射峰都可与四方相α-MnO2(JCPDS42-1169)相对应,进一步证实了 CS@
MnO2-2的成功合成。同时,为了确定CS@MnO2-2中碳的质量分数,对其进行了TGA分析。如图3(b)所
示,样品在300~600℃之间显示出明显的失重,这对应于碳组分的燃烧过程,通过计算确定了CS@MnO2-2
中碳的质量分数约为51.2%。

图3 CS@MnO2-2的(a)XRD图谱和(b)TGA曲线

图4(a)为CS@MnO2-1、CS@MnO2-2和CS@MnO2-3电极在2mV/s扫描速率下的CV曲线。有别

于纯碳材料的双电层电容近似矩形的CV曲线,三个样品的CV曲线在矩形的基础上均有所畸变,呈现出典

型的赝电容特征,其氧化还原峰对应于 Mn(III)和 Mn(IV)的可逆转化。同时,图4(b)显示了三个样品在不

同扫速下的电容量。可以看出,CS@MnO2-2在所有扫速下电容量均高于其他样品,这可归结于CS和

MnO2 的优势互补,即CS支撑 MnO2 和提供足够的导电性,而 MnO2 则为体系提供钠离子储存位点。为了

印证CS的作用,测试了CS@MnO2,MnO2 及CS的交流阻抗谱〔图4(c)〕。正如我们所料,CS@MnO2 的

电荷转移阻抗位于两者之间,证实了CS对于 MnO2 导电性及电荷转移的促进作用。因此,MnO2 的覆盖量
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是决定其电容量的因素,则过高的 MnO2 覆盖率不利于碳材料导电性的提升,过低的覆盖率会减小钠离子

储存位点,两个因素共同作用使得CS@MnO2-2展现出最佳的电容特性。

图4 CS@MnO2-1、CS@MnO2-2和CS@MnO2-3电极的(a)CV曲线;(b)不同扫描速率下的电容量;(c)CS@MnO2、

MnO2 及CS的Nyquist图(插图为对应Rct);CS@MnO2-1、CS@MnO2-2和CS@MnO2-3电极的

(d)扫描速率-1/2vs.电容量;(e)扫描速率1/2vs.电容量-1 和(f)表面贡献和扩散贡献分析图

众所周知,法拉第电极的电容由表面贡献和扩散贡献两部分组成,而二者的精确比例调控和表面贡献的

提升是实现快速离子嵌入的有效手段。于是,利用文献报道的电容量贡献分析方法对CS@MnO2-1、CS@
MnO2-2和CS@MnO2-3电极的表面贡献和扩散贡献进行了分析〔图4(d~f)〕。具体来讲,由于扩散控制的

氧化还原反应(扩散贡献)发生速度相对较慢,而表面氧化还原反应(表面贡献)发生速度相对较快,因此占据

主导地位的过程将随扫描速度变化:在高扫描速度下,扩散控制过程来不及发生,表面贡献占据主导。于是,
可由图4(d)曲线的延长线得到各样品的表面贡献电容量;反之,在过低扫速下,全部过程(表面+扩散贡献)
均有足够的时间发生,则由图4(e)曲线的延长线可推导出总电容量。通过上述方法,我们将CS@MnO2-1、

CS@MnO2-2和CS@MnO2-3电极的表面贡献和扩散贡献占比汇总于图4(f)中。很明显,样品均趋于表面-
扩散双机制的电容特点,有望实现脱盐速率和容量二者的平衡。

图5 (a)RCDI结构示意图;(b)RCDI测试系统实物图

为了探明CS@MnO2 的脱盐能力,将其作为电极装入RCDI器件中(图5),在不同电流密度(150、200、

300、400mA/g)下以NaCl溶液(3000mg/L)作为处理液进行了脱盐测试。如图6(a)所示,随着电压的施

加,溶液的浓度在初始阶段急剧下降(接近线性),并在接近截断电压时逐渐趋于平缓。另外,当达到截断电

压后,体系电压(电流)随之反转,溶液浓度重新返回初始值。通过计算基于CS@MnO2 电极的RCDI系统

在150、200、300、400mA/g下的脱盐容量分别为46.16、24.63、17.69、10.03mg/g,见图6(b)。为了深入探

索体系的电荷利用情况,用电荷效率模型对现有脱盐数据进行了拟合,结果见图6(b)。不难发现,随着电流

密度的上升体系脱盐容量和电荷效率均有所下降,究其原因是在更低的电流密度下,体系有更充分的时间利
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用大量的扩散控制氧化还原位点,从而达到活性物质的充分利用;同时,在低电流密度下,体系的线路欧姆损

失更小。因此,在上述两个因素共同作用下导致了电荷效率和容量随电流密度降低而升高。

图6 CS@MnO2-2基RCDI在不同电流密度下的(a)瞬时浓度变化曲线和(b)脱盐容量和电荷密度;

(c)Kim-Yoon-Ragone曲线;(d)40周期循环稳定性

脱盐速率是评估CDI相关脱盐技术性能的另一个重要因素,通常可利用不同电流密度下的脱盐实验数

据结合Kim-Yoon-Ragone方法加以分析[28]。如图6(c)所示,基于CS@MnO2 的RCDI系统展现出优异的

脱盐容量和脱盐速率。其脱盐速率在众多文献报道的 MnO2 基CDI系统中表现优异,表明CS@MnO2 基

RCDI系统具有出色的脱盐速率[29]。另外,循环稳定性是CDI实际应用的另一个重要的参数,于是进行了

CS@MnO2 基RCDI系统的脱盐长循环实验。如图6(d)所示,在30次脱盐/再生循环后体系仅有13.4%的

脱盐容量衰减,充分体现了样品具有出色的长循环稳定性,究其原因,是CS为 MnO2 提供了足够的结构支

撑,使其在频繁的脱盐再生过程中不至于发生明显的体积变化和团聚,这进一步印证了材料设计的合理性。

4 结论

研究了CS@MnO2 的可控水热合成策略及以之作为电极的RCDI体系的脱盐性能。通过结合CS@
MnO2 材料的独特性能优势和RCDI的平衡脱盐特点,该体系展现出优异的脱盐性能。(1)证明了两步水

热法合成CS@MnO2 的有效性,可以通过控制碳/锰比例实现体系电化学容量的可控;(2)在不同的比例下

合成的CS@MnO2 具有迥然不同的表面电容和扩散电容占比,可通过调控合成条件调节贡献占比;(3)CS@
MnO2 基RCDI系统展现出优异的脱盐性能〔最高脱盐容量:46.16mg/g;最高脱盐速率:0.167mg/(g·s)〕
和循环稳定性(30周期循环和衰减仅13.4%)。
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