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改性生物炭强化电容去离子技术去除Cu2+

罗芝鹏，张婧懿，马子晨，杨铠菲，刘紫杰，汤迪勇*

（中南民族大学 资源与环境学院，武汉 430074）
摘 要 以花生壳为前驱体，通过水热预处理-熔盐活化方法对其进行改性，成功地制备出了具有高比表面积

（1619 m2∙∙g−1）和丰富孔结构的生物炭材料HMC-3. 结果表明：HMC-3具有较低的电荷转移电阻（2.87 Ω），并且在电

流密度为 0.2 A∙∙g−1时比电容高达 251 F∙∙g−1，表现出良好的导电性和电容性能 . 将其制备为电极应用于CDI（电容去

离子）技术体系，在工作电压为 1.4 V和流速为 2 mL∙∙min−1的条件下，对 50 mg·L−1的Cu2+去除率达到了 95.9%，吸附

容量为 64.7 mg∙∙g−1. HMC-3电极表现出良好的循环性能，在 5次连续循环之后，系统Cu2+去除率仍保持在 89%以上 . 
这为绿色高效的CDI电极制备提供了一种新策略 .
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Enhanced capacitive deionization performance of modified biochar 
for Cu2+ removal

LUO Zhipeng，ZHANG Jingyi，MA Zichen，YANG Kaifei，LIU Zijie，TANG Diyong*

（College of Resources and Environment， South-Central Minzu University， Wuhan 430074， China）
Abstract Peanut shells were used as the precursor to successfully prepare a biochar product （HMC-3） with a high 
specific surface area （1619 m2 ∙∙ g−1） and an enriched hierarchical porous structure via a hydrothermal pretreatment and 
molten salt activation process. The HMC-3 fabricated electrode showed a low charge-transfer resistance （2.87 Ω） and a 
high specific capacitance up to 251 F∙∙g−1 at a current density of 0.2 A∙∙g−1， demonstrating good electrical conductivity 
and capacitive performance. When applied as an electrode for CDI（capacitive deionization） system， the removal 
efficiency of Cu2+ reached 95.9% with an adsorption capacity of 64.7 mg∙∙g−1 under a working voltage of 1.4 V and a flow 
rate of 2 mL∙∙min−1. In addition， the Cu2+ removal of the system remained above 89% after 5 consecutive cycles， suggesting 
excellent stability. It provided a new strategy for preparing green CDI electrode material with high efficiency. 
Keywords capacitive deionization； biochar； heavy metal ions； hydrothermal-molten salt activation
随着工业化和城市化程度的不断提高，重金属

污染问题日益严重［1-2］. 重金属废水作为典型的工业

废水，由于其具有不可生物降解和环境毒害特性，

对人体健康和生态环境造成了严重的潜在危害 . 其
中，Cu2+是水体中常见的重金属污染物，能够通过食

物链进入人体并积聚在肝脏中，还会引起胃肠道问

题，严重时甚至危及生命［3］. 在过去的几十年中，研

究人员开发出了各种技术以去除水中的Cu2+. 如：吸

附法、化学沉淀法、离子交换法和膜分离技术等［4］. 
然而，这些方法存在运行成本高、操作复杂、循环稳

定性差和二次污染等问题 .

近年来，电容去离子（CDI）技术由于其能耗低、

环境友好、经济效益高等特点，在重金属去除方面

获得广泛关注［5］. CDI技术也称为电吸附技术，其通

过在电极两端施加电压，于电极之间形成电场，使

溶液中的带电荷离子吸附于电极表面，达到了去除

离子的目的［6］. 研究表明：CDI技术对离子的去除性

能很大程度上取决于电极材料的物理和化学性质

（如比表面积、孔结构分布和导电性能等）［7］. 因此，

近年来CDI研究领域的主要焦点集中于制备具有良

好导电性和高比表面积的碳基材料 . 如碳凝胶、碳

纳米管、石墨烯和活性炭等［8-9］. 然而，碳纳米管和石
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墨烯等材料，由于其制备过程复杂、成本高昂且孔

结构分布不合理，限制了其在实际中的应用前

景［10］. 与其他碳基材料相比，由生物质转化制备的

生物炭材料具有成本低廉、可再生性强、孔结构易

于调控等优点，具备显著的应用潜力［11］. 然而，由于

原生生物炭孔隙结构不发达、导电性能欠佳，导致

其电容去离子的效能往往不尽理想［12］.
本文以农业废弃物花生壳为生物质前驱体，通

过水热降解-熔盐（ZnCl2）活化技术制备了具有多级

孔结构的生物炭材料 . 通过控制 ZnCl2与水热炭的

相对量，调控了生物炭的比表面积和孔径结构，所

制备的生物炭不仅具有良好的导电性，且表现出优

异的比电容性能 . 将其制备为电极应用于CDI体系

时，对 Cu2+的去除率达到 95.9%，且具有良好的循环

稳定性 . 本文为绿色高效的CDI电极材料的制备提

供了一种可行性策略 .
1　实验部分

1.1　试剂与仪器

花生壳购自湖北省武汉市校园附近菜场 . 五水

合硫酸铜、硫酸钾、硫酸锰、硫酸镁、硫酸钠以及氯

化锌等试剂（分析纯，国药集团化学试剂）；乙炔黑、

聚四氟乙烯（PTFE）悬浊液（阿拉丁）.
蠕动泵（BT100F，保定雷弗流体科技）；电感耦

合等离子体发射光谱仪（Avio 200，PerKin Elmer）；

傅立叶红外光谱仪（Nexus470，Nicolet）；比表面积及

孔径分析仪（JW-BK132F，北京精微高博仪器）；真空

管式炉（GSL-1100X，合肥科晶材料）；电化学工作站

（CHI 660E，上海辰华仪器）.
1.2　生物炭的合成

将生物质洗净干燥，研磨过 80目筛后得到花生

壳粉末 . 取 6.0 g粉末和 60 mL超纯水加入到高压反

应釜中，混合均匀 . 随后将反应釜放入烘箱中于

200 ℃下加热 24 h，过滤和干燥后得到水热炭（HC）. 
将HC样品与ZnCl2活化剂以质量比 1∶1~1∶4混合后

置于管状炉中，在 800 ℃的 N2气氛下碳化活化 1 h. 
待冷却后，将所得产品用 1 mol·L−1盐酸和超纯水反

复洗涤至滤液呈中性，再在 80 ℃的真空干燥箱中干

燥 12 h，即得到生物炭 HMC-x，其中 x为活化剂与

HC 的质量比 . 用相同的方法制备不添加活化剂处

理的生物炭样品HBC.
1.3　电极的制备

将生物炭材料（100 mg）、乙炔黑（12.5 mg）和

PTFE粘合剂（20.83 mg）分散在 10 mL乙醇中并搅拌

6 h. 待乙醇挥发后，将得到的糊状混合物压在钛网

上（1 cm × 1 cm），生物炭的质量负载为2~3 mg·cm−2.
1.4　电化学测试

采用电化学工作站对材料的电化学性能进行测

试 . 电化学阻抗（EIS）测试振幅为 5 mV，频率范围为

0.01~100 kHz；循 环 伏 安（CV）和 恒 电 流 充 放 电

（GCD）测试的电位扫描区间为−0.4~0.6 V. 所有测试

均在三电极体系中进行，以0.1 mol·L−1的硫酸为电解

质，铂片电极和饱和甘汞电极（SCE）分别作为对电极

和参比电极，生物炭材料制备的电极为工作电极 .
在恒电流充放电测试中，通过式（1）计算工作

电极的比电容性能［13］.
Csp = It

△Vm
 ， （1）

式中：Csp 为比电容，I为放电电流密度，t为放电时

间，△V为电位区间，m为电极的活性物质质量 .
1.5　电容去离子性能测试

在电容去离子性能测试中，生物炭电极（2 cm × 
4 cm，4~5 mg·cm−2）的制备方法与小节 1.3 中一致 . 
在自制的 CDI装置中进行，采用批处理循环试验的

方式 . 配制一定浓度的 Cu2+模拟废水，取 100 mL 倒

入储液杯中，通过蠕动泵使废水循环流动 30 min. 在
特定的时间点进行取样，并采用电感耦合等离子体

发射光谱仪对离子的浓度进行测定 . 结束后，通过

短接回路的方式实现电极的再生 . 条件为：Cu2+浓度

50 mg·L−1，工作电压1.4 V，废水流量2 mL·min−1.

电极电容去离子的性能通过离子吸附容量

（IAC，mg∙g−1）与离子去除率（IRE，%）进行评价，公

式如式（2）和（3）：

IAC =  (C0 - Ct ) ×  V
m

 ， （2）
IRE =  (C0 - Ct )

C0
 ×100% ， （3）

图1 电容去离子技术装置示意图
Fig.  1　Schematic diagram of the capacitive deionization setup
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式中：C0为初始溶液浓度，mg·L−1；Ct为时间为 t时的

溶液浓度，mg·L−1；V为溶液的总体积，L；m为电极的

活性物质质量，g.
2　结果与讨论

2.1　形貌和孔结构表征

碳材料的比表面积和孔隙结构与离子的传输

速率密切相关，在离子的吸附过程中起着重要作

用［14］. 因此，通过氮气吸脱附测试对所制备碳材料的

比表面积及孔径分布进行了测定 .如图2（a）所示，与

HBC相比，HMC-x的等温吸脱附曲线在相对压力为

0.1时对N2的吸附量有明显增加，表明熔盐活化过程

形成了大量微孔；且在相对压力 0.4~1.0处出现了明

显的回滞环，说明熔盐处理有助于生物炭中介孔的

产生［15］. 此外，在孔径分布曲线［图 2（b）］中观察到

HMC-x的介孔结构显著多于HBC，进一步表明了熔

盐活化技术有助于提高生物炭的比表面积并促进

多孔结构的形成 . 然而，随着熔盐比例的增加，

HMC-4的吸附容量明显低于HMC-3，说明活化剂过

多会导致微孔结构的坍塌 . 通过BJH（Barret-Joyner-
Halenda）模型计算了不同生物炭材料的比表面积与

孔容，其中 HMC-3 的比表面积达到了 1619 m2·g−1，
是 HBC（731 m2·g−1）的 2.2 倍；总孔容从 0.38 cm3·g−1

提升至了 1.01 cm3·g−1（表 1）. 较大的比表面积和分

级的孔结构能为离子的吸附和快速传输提供丰富

的活性位点，有助于离子的快速吸附 .

为了进一步探究熔盐活化过程对生物炭孔径结

构的影响，利用扫描电镜对生物炭的表面形貌进行了

观察 . 如图3所示，HBC表面为较平整的状态，而经过

熔盐处理的HMC-3呈现出相互连接的多孔形貌 . 形
貌结构的改变进一步证实了熔盐活化过程有助于提

高生物炭的比表面积，形成了丰富的多孔结构 .
2.2　表面官能团测试

为了检测生物炭表面的官能团结构，采用傅里

叶变换红外光谱仪对所制备碳材料进行了测试分

析 . 如图 4 所示，生物炭 HMC-3 和 HBC 中均检测出

了亲水性基团羧基（COOH）和羟基（—OH）［14］. 其
中，HMC-3中的羟基峰较 HBC 更为明显 . 这些亲水

性的含氧官能团可提升材料的浸润性，为生物炭比

电容性能贡献法拉第赝电容［13］. 另外，这些带负电

的给电子含氧官能团也可降低材料的 Zeta电位［14］，

有助于提升材料的电吸附性能 .
2.3　EIS测试

良好的导电性可以有效降低碳材料的电荷传

输阻力，有助于溶液中离子的吸附 . 因此，通过电化
学阻抗（EIS）测试考察了所制备生物炭材料的导电
性 . 使用Z-view软件对Nyquist图进行了等效电路拟
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图2 生物炭HBC和 HMC-x的氮气吸脱附曲线和介孔孔径分布图
Fig.  2　Nitrogen adsorption-desorption isotherms and pore size distribution curves of biochar HBC and HMC-x

图3 HBC和HMC-3的SEM图像
Fig.  3　SEM images of HBC and HMC-3

表1　熔盐比例对生物炭的比表面积及孔结构的影响
Tab.  1　Effect of proportions of molten salt on the pore structure and 

specific surface area of biochar
样品

HBC
HMC-1
HMC-2
HMC-3
HMC-4

比表面积/（m2·g−1）

731
1103
1111
1619
1362

孔容/（cm3·g−1）
微孔孔容

0.13
0.16
0.18
0.53
0.48

介孔孔容

0.25
0.37
0.36
0.48
0.41

平均孔径/nm
介孔

6.59
5.66
4.53
4.40
6.59

微孔

0.61
0.60
0.62
0.63
0.63
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合，以得出Rs和Rct的准确值 . 由图 5可知，HMC-x的
电荷转移阻抗（Rct）值均小于 HBC（3.57 Ω），这表明

通过熔盐活化技术能提高生物炭材料的电荷传输

能力 . 与其它材料相比，HMC-3 的 Rct值（2.87 Ω）最

小，说明 HMC-3 具有最优异的导电性能［14］，有望成

为良好的CDI电极材料 .

2.4　电容性能测试

碳材料的比电容性能是衡量其CDI应用性能的

重要指标，本文通过循环伏安法（CV）和恒电流充放

电曲线（GCD）对制备的生物炭电极的比电容性能进

行了测试 . 如图6（a）所示，HMC-x的响应电流均大于

HBC，这是由于 HMC-x具有更丰富的孔径结构 . 在
5 mV∙s−1的扫速下测得生物炭电极的CV曲线均近似

为矩形，表明其具有典型的双电层电容特性［16］. 此
外，与HBC相比，HMC-x出现了明显的氧化/还原峰，

说明熔盐活化过程产生的含氧官能团贡献了额外的

赝电容，这有助于提升电极的比电容性能［17］. 通过

GCD测试进一步考察了生物炭电极的充放电性能 . 
由图6（b）可知，在0.2 A∙g−1的电流密度下，所有电极

均呈现出对称的三角形形态，表现出良好的电容特

性 . 另外，HMC-3和HMC-4的放电曲线上明显的“拖

尾效应”也证实了赝电容的存在［13］. 总体而言，HMC-x
的放电时间均长于 HBC. 通过公式（1）计算得到

HBC、HMC-1、HMC-2、HMC-3 和 HMC-4 的比电容值

分别为 113 、127 、169 、251 和 237 F∙g−1，其中HMC-3
具有最大的比电容，这与CV的测试结果一致 .
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图5 不同熔盐比例下所制备生物炭的Nyquist图
Fig.  5　Nyquist plots for the biochar samples prepared under different proportions of molten salt
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Fig.  4　FTIR spectra of HMC-3 and HBC
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图6 生物炭电极的CV曲线和GCD曲线
Fig.  6　CV curves and GCD curves for the biochar electrodes
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通过CV与GCD测试进一步研究了HMC-3的电

容性能 . 如图 7（a）所示，在扫速 5~100 mV∙s−1的区

间内，CV曲线均为近似的矩形，说明其可以实现快

速的离子吸附与脱附［18］. 此外，在 0.2~50 A∙g−1的不

同电流密度下进行了 GCD测试 . 由图 7（b）可见：所

有曲线都具有良好的对称性，且没有明显的电压降

（IR 降），表现出优异的电容特性，这归因于 HMC-3
具有较低的 Rct值和较大的介孔比例［13］. 总体而言，

通过熔盐活化能显著提高生物炭的比电容，这有助

于提升其电容去离子性能 .
2.5　电极的电容去离子性能

选择重金属废水中常见的Cu2+作为目标重金属

离子，在初始的Cu2+浓度、流量和工作电压为分别为

50 mg·L−1、0.2 mL·min−1和 1.4 V的实验条件下，考察

了不同生物炭电极的电容去离子性能 . 如图 8（a）所

示，HMC-x对Cu2+的去除率均明显高于HBC，这说明

熔盐改性可有效提升生物炭电极的电容去离子性能 . 
其中，HMC-3具有最优异的电容去离子效率，在10 h
内对Cu2+的去除率和理论吸附容量分别达 95.9%与

64.7 mg∙g−1（图8（b）），分别是HBC（27.9%和17.4 mg∙
g−1）的3.4倍与3.7倍 . 这是由于HMC-3具有更大的比

表面积和更丰富的多级孔结构，可为双电层电容的形

成提供更多的位点，并促进离子的快速传输，从而实

现Cu2+在双电层界面的电吸附去除 . 同时，生物炭中

的含氧官能团可降低材料的Zeta电位，从而促进阳离

子Cu2+的电吸附去除 . 值得注意的是，HMC-3的电容

去离子性能同样优于商用碳材料 VXC-72（68.7%，

27.08 mg∙g−1），这是因为商业的VXC-72具有较低的

比表面积（254 m2·g−1）. 这些结果均表明HMC-3是一

种有前景的绿色电容去离子电极材料 .

2.6　阳离子对Cu2+竞争吸附的影响

在实际水体中往往多种离子共存，这些金属离子

会与Cu2+存在竞争吸附，影响电容去离子效率 . 因而，

通过模拟实验考察了单价金属离子与二价金属离子

在HMC-3/CDI体系中对Cu2+吸附去除性能的影响 .

首先选择了水体中常见的Na+和K+作为单价金

属离子的代表，在 Na+和 K+浓度为 50 mg·L−1，Cu2+的

浓度和条件保持不变的情况下考察了单价金属离

子对Cu2+去除率的影响 . 如图 9（a）所示：当添加Na+

或 K+为竞争离子时，Cu2+的吸附容量分别仅下降了

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

-0.04

-0.02

0.00

0.02

0.04

(a) HMC-3电极不同扫速下的CV曲线

C
u

rr
en

t 
d

en
si

ty
/(

A
·c

m
-

2
)

Potential/V vs. SCE

5 mV·s-1

10 mV·s-1

20 mV·s-1

100 mV·s-1

200 mV·s-1

0 400 800 1200 1600

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

(b) HMC-3电极不同电流密度下的GCD曲线

P
o

te
n

ti
al

/V
 v

s.
 S

C
E

t/s

   0.2 A·g-1

0.5 A·g-1

1 A·g-1

2 A·g-1

5 A·g-1

10 A·g-1

20 A·g-1

50 A·g-1

图7 HMC-3电极不同扫速下的CV曲线与不同电流密度下的GCD曲线
Fig.  7　CV curves at different scan rates and GCD curves under different current densities of the HMC-3 electrode

0 100 200 300 400 500 600

0

20

40

60

80

100

(a) 电极材料对Cu2+去除率的影响

 HMC-3
 HMC-4
 VXC-72

 HBC
 HMC-1
 HMC-2

t/min

IR
E

/%
 

HBC HMC-1 HMC-2 HMC-3 HMC-4 VXC-72
0

20

40

60

80

(b) 电极材料对Cu2+吸附容量的影响

IA
C

/(
m

g
·g
-

1
)

Electrode material

图8 不同电极材料对Cu2+的去除率和吸附容量
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5.0%和 2.9%；Na+和K+吸附量分别仅为 7.0 mg∙g−1和

10.4 mg∙g−1. 在 Na+、K+共同存在时，Cu2+的吸附容量

也仅下降了 7.4%. 这表明单价金属离子对 Cu2+吸附

去除的抑制作用较小 . 这是因为二价金属离子的带

电荷量更大［19］，在电场的作用下受到更大的电场

力，能实现快速的电迁移和电吸附去除 .
此外，选择了Mg2+和Mn2+为目标金属离子，考察

了二价金属阳离子对HMC-3/CDI体系Cu2+去除率的

影响 . 由图 9（b）可知：在仅有Mg2+或Mn2+的干扰下，

Cu2+的吸附容量分别仅下降了6.0%和10.0%. 在Mg2+

和Mn2+共存时，Cu2+的吸附容量也仅下降了12.1%. 另
外，Mg2+（33.4 mg∙∙g−1）和Mn2+（44.7 mg∙∙g−1）的吸附量小

于Cu2+的吸附量（58.2~60.7 mg∙∙g−1）. 这是由于虽然同

为二价金属离子，三者的水合离子半径有所差异，但

据报道，Cu2+与生物炭中的羟基官能团具有更强的亲

和力，在有其他竞争离子干扰的情况下亦可优先占据

吸附位点［20］. 由以上结果可知，HMC-3/CDI体系在混

合离子溶液中对Cu2+仍具有良好的去除率 .

值得注意的是，在混合离子溶液体系中，Mg2+

（31.6 mg∙g−1）和Mn2+（44.5 mg∙g−1）的吸附量明显大于

Na+（5.4 mg∙g−1）和K+（9.5 mg∙g−1）的吸附量，但二价金

属离子对Cu2+去除的抑制效果并未明显大于单价金属

离子 . 这是因为具有更高价态的二价金属离子在电场

作用下受到更大的电场力，更容易发生电迁移进而吸

附在电极表面［21］. 总体而言，单价金属离子和二价金

属离子对Cu2+去除的竞争吸附作用较弱，且在多种金

属离子共存时可实现离子的同步去除，表现出HMC-

3/CDI体系具有良好的脱盐、脱卤和重金属去除性能 .
2.7　电极循环性能

电极材料的循环稳定性在CDI技术实际应用中

有着重要意义 . 由图 10 可知：第一个循环对 Cu2+的

去除率达 95.9%. 循环 5 次后，HMC-3/CDI 体系对

Cu2+的去除率仅下降了6.3%，仍然保持在89%以上，

这表明HMC-3电极具有良好的稳定性，表现出较好

的实际应用前景 .
3　结论

（1）以花生壳生物质为前驱体，通过简单易行

的水热-熔盐活化技术制备了具有分级多孔结构的

生物炭材料 HMC-3，比表面积达 1619 m2·g−1. 水热-

熔盐活化技术可有效提升生物炭的比表面积，对丰

富生物炭的孔结构具有重要作用 .
（2）所制备的HMC-3具有良好的电子和离子传

递性能，电荷转移电阻仅为 2.87 Ω. 在 0.2 A∙g−1的电

流密度下，比电容为 251 F∙g−1，是未经熔盐活化样品

HBC 的 2.2 倍 . 通过熔盐技术改性能显著增强生物

炭的比电容性能 .
（3）将制备的 HMC-3应用于 CDI体系去除重金

属 Cu2+，在工作电压 1.4 V、流量 0.2 mL·min−1的条件

下，10 h内对 50 mg·L−1的 Cu2+去除率达 95.9%，吸附

容量为64.7 mg∙g−1，表现出良好的Cu2+去除率 .
（4）HMC-3/CDI体系的电容去离子性能对单价金

0

15

30

45

60

75

(a) 单价金属离子对Cu2+吸附容量的影响

IA
C

/(
m

g
·g
-

1
)

 K+   Na+    Cu2+

Cu2+ Cu2+/Na+ Cu2+/K+ Cu2+/Na+/K+
0

20

40

60

80

100

120

140

(b) 二价金属离子对Cu2+吸附容量的影响

IA
C

/(
m

g
·g
-
1
)

 Mn2+ Mg2+    Cu2+

Cu2+ Cu2+/Mg2+ Cu2+/Mn2+ Cu2+/Mg2+/Mn2+

图9 单价与二价金属离子对Cu2+ 吸附容量的影响
Fig.  9　The effects of monovalent and divalent metal ions on the adsorption capacity of Cu2+

1 2 3 4 5
0

20

40

60

80

100

IR
E

/%

Cycle number

图10 HMC-3/CDI体系的循环稳定性
Fig.  10　Cycling stability of the HMC-3/CDI system

582



第 5 期 罗芝鹏，等：改性生物炭强化电容去离子技术去除Cu2+

属离子和二价金属离子均有较强的抗干扰能力，可实

现多种离子的同步去除，且表现出良好的循环稳定性 .
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