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粉末活性炭吸附缓解CDI有机污染研究

1 立项背景
随着工业社会的飞速发展与人口快速增长，水资源需求与日俱增，联合国和经济合作与发展组织报道到2025年全球将有3.9亿人口缺水。由于气候变化和工业对于自然淡水资源不合理的消耗导致自然淡水资源日益减少，同时全世界每年有大约14%的淡水资源被污染，这些都加剧了水资源短缺的程度，水危机日益凸显。而地球上98%的水是由海水和咸水组成[1]，因此现在各个国家都在发展脱盐技术[2-3]。经过几十年的发展，大量的脱盐技术应运而生，目前使用的脱盐技术主要有膜法、蒸馏法、结晶法、离子交换法和溶剂萃取法等。其中反渗透、多级闪蒸、多效蒸发分别占据市场份额的64%、23%和8%[4-5]。但是这些传统的脱盐技术存在很多问题，如电渗析使用的电压高，闪蒸需要能耗大，使用最多的反渗透则存在高压、高能以及二次污染问题[6-7]。
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电容去离子（Capacitive deionization，CDI）作为一种能量利用率高、环境友好、运行成本低、操作简单的脱盐技术，已经引起了科研人员的广泛关注。CDI是一种基于电化学双电层理论的电化学脱盐技术，主要包含两个处理阶段——吸附与脱附[8]。在吸附阶段，通过对多孔电极施加一个外部直流电压，在两个电极间形成静电场，溶液中的离子在静电场的作用下会向两个电极迁移，最终被电极吸附而得到去除。运行一段时间后，电极的吸附容量接近饱和，需要使CDI系统短路或反转电极，使电极上吸附的离子（失去了静电作用或是反向静电场的作用）脱附下来，从而电极的吸附性能得到了恢复，具体见图1[5]。
图1 CDI的吸附（a）与脱附（b）
20世纪60年代中期，Caudle和Johnson团队首次提出了CDI这一概念。然而由于成本以及电极效率等问题，并没有引起人们的关注。直到20世纪90年代，Farmer等人开发了一种以碳气凝胶为电极的CDI装置，极大的提高CDI的脱盐效率，使CDI进入了一个快速发展阶段[9]。现阶段大部分注意力集中在寻找和合成优良的电极材料上，图2则展示了CDI技术的发展过程[10]。相对反渗透、多级闪蒸和多效蒸馏，CDI主要的限制在于稳定性、盐分浓度、电极效率以及成本。T.J. Welgemoed和C.F. Schutte进行一个最完整的CDI脱盐实验，处理水量为3785[image: image2.png]m?/d



，而反渗透处理厂通常的脱盐规模在1000000[image: image4.png]m?/d



。从成本和盐分浓度角度考虑，他们的结果表明只有在处理低浓度盐水时，CDI相对电渗析才能表现出优势。例如在处理浓度为2000[image: image6.png]mg /L



，反渗透脱盐成本为0.35[image: image8.png]§/m?



，CDI的成本为0.115[image: image10.png]§/m?



。而在处理高浓度盐水时，除非显著降低CDI系统的基建费用，否则CDI是没有竞争力的[5]。因此，现阶段利用CDI去处理中低浓度的苦咸地下水是一个很有前景的方案。
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图2 CDI技术发展史
作为一种脱盐技术，CDI具有以下几个优势[11]：
（1）不像反渗透、多级闪蒸和多效蒸发，CDI不需要提供高压和高温，在低压和常温下就可以正常运行，一方面节省了运行费用，另一方面不需要相应的配套设施；
（2）CDI运行时，原水中只有离子被截留，产水率很高（高达95%）,表明CDI在处理中、低浓度盐水时具有很高的能量利用率；
（3）CDI运行时施加的电压低（一般为1[image: image12.png]


1.5V），因此可以使用太阳能等可再生能源为其供电；同时CDI装置轻便、操作简单，流动性强，适合偏远地区；
（4）CDI通过短路或反转电极进行再生，不需要使用化学药剂，不会产生二次污染，同时再生时产生的电能可被回收利用。
但是CDI在长期运行过程中会受到可溶性有机物以及无机盐的污染[12]，并且有机污染对CDI运行产生很大影响。这主要是由于：（1）使用的电极材料为具有高比表面积的多孔材料，这样的结构决定了它对于有机物就有很好的吸附效果；（2）运行过程中，有机物就会在电极的孔径中积累，从而堵塞孔径，并且积累的有机物为微生物的生长提供了环境，会在电极上生成一层生物膜，这些都会严重降低电极的吸附容量；同时电极在脱附阶段很难去除积聚在孔径中的有机物，而对于无机离子基本都能去除。因此在长期的运行过程中，有机污染会严重的影响CDI的脱盐效果。

而活性炭吸附是给水厂常用来处理水中有机物一种方法，活性炭不仅能吸附去除水中的有机物，还可以去除水中的色、嗅、味、放射性物质等，活性炭对有机物的去除除了吸附作用外，还有微生物降解作用。活性炭技术分为粉末活性炭吸附和颗粒活性炭滤池，粉末活性炭一般在原水投加，通过与原水的充分混合去除水中的有机物，投加量可以伴随着原水水质波动而变化，充分适应水质；活性炭滤池由于一次性投资高，且无法随着水质的波动做出调整，不能很好的适应水质变化。
因此本项目采用粉末活性炭作为CDI的预处理技术，去除水中的有机物，从而缓解CDI的有机污染。

2 项目研究内容及实施方案
2.1 研究内容
作为发展中国家，我国的经济发展一直处于首要地位巨大的环境污染的问题，而经济腾飞却带来了包括大气污染、土壤污染以及水污染等。其中地下水作为重要饮用水源之一其安全问题一直受到高度关注，尤其是地下水中有机污染引起了社会各界的关注。我国地下水水质整体上呈现离子过量（各个地区超标离子不同），总硬度和矿化度成为主要超标指标，铁、锰、氟等水文地球化学组分对地下水水质也有明显影响，近年来受人为污染也比较严重。
因此我们打算构建活性炭-CDI耦合脱盐系统去处理模型水样（氯化钠与有机物腐殖酸配置的水样），主要研究内容如下：
（1）组建CDI系统：制备活性炭电极，探究不同的制备条件对活性炭电极吸附性能的影响，以及搭建实验装置；
（2）研究CDI对于腐殖酸与氯化钠的电吸附效果：分别从动力学和热力学两个角度进行考量；

（3）腐殖酸对CDI电吸附效能的影响：考察腐殖酸与氯化钠的添加顺序、腐殖酸浓度以及氯化钠初始浓度对 CDI电吸附性能影响；
（4）活性炭对于CDI有机污染缓解的效果研究：考察活性炭投加量对于CDI有机污染缓解效果以及整体出水水质的提升效果。

2.2 实验仪器与药剂
具体见表1.

表1 实验仪器与材料清单
	实验仪器
	实验试剂

	电导率仪
	氯化钠

	直流稳压电源
	盐酸

	蠕动泵
	氢氧化钠

	pH测试仪
	有机玻璃

	离子色谱
	橡胶垫

	直流电能表
	活性炭

	电子天平
	导电性炭黑

	恒温磁力搅拌器
	聚偏氟乙烯

	真空干燥箱
	二甲基乙酰胺

	超纯水净水机
	钛板


2.3 实验方案
主要从活性炭吸附技术对于CDI有机污染缓解以及整体水质的改善两方面来评价耦合工艺。

2.3.1 活性炭电极制备
电极制备方法：将粉末活性碳、导电性炭黑、聚偏氟乙烯以一定比例放入二甲基乙酰胺中搅拌，然后将浆液涂抹到一定尺寸的石墨板（钛板）上形成电极，最后在65℃的真空干燥箱中放置12h去除残留的二甲基乙酰基。
使用的粘连剂常用的有聚偏氟乙烯和聚四氟乙烯，其中聚偏氟乙烯效果好于聚四氟乙烯；活性炭、炭黑、聚偏氟乙烯最佳比例为8:1:1。
2.3.2 CDI对于氯化钠和腐殖酸电吸附的特性
（1）端电压对氯化钠电吸附特性的影响
水的电解电压为1.23V，因此施加在电极的电压不宜过大，同时考虑到导线、电极等存在的阻力，因此施加的电压为1.0、1.2、1.4、1.6、1.8V（暂定，根据实验结果调整）。
初始条件：氯化钠初始浓度选为500mg/L，PH为7，流量为25 mL/min。
（2）流量对电吸附特性的影响
一般情况下，流量越小，吸附效果越好，但是产水量同时也会下降，所以研究一下流量变化对于电吸附效果影响，流量范围为10、25、37.5、50、67.5、75mL/min（具体流量的限值根据实验结果去定）。

初始条件：氯化钠初始浓度选为500mg/L，端电压1.4V。

（3）氯化钠初始浓度对于电吸附特性影响
根据饮用水中对于氯化物浓度的限值250mg/L，所以氯化钠的初始浓度梯度为50、150、250、500、1000、2000、3000mg/L，具体的上下限根据具体实验结果调整，目的是找到最大的吸附容量以及得到吸附容量（或去除率）随运行时间的变化关系。初始条件根据上述三个实验去确定。
（4）腐殖酸浓度对于腐殖酸电吸附的影响
腐殖酸的初始浓度梯度为5、10、20、50、100mg/L，具体的上下限根据具体实验结果调整，目的是找到最大的吸附容量以及得到吸附容量（或去除率）随运行时间的变化关系。

2.3.3 腐殖酸对CDI电吸附效能的影响
（1）腐殖酸与氯化钠添加顺序对于电极污染的影响

以2.3.2得到的实验结果作为此次实验的依据确定实验初始条件（如电压、流速、氯化钠浓度、腐殖酸浓度），然后分别进行如下三种实验：先进行腐殖酸吸附；先进行氯化钠吸附；腐殖酸与活性炭同时吸附。
（2）氯化钠初始浓度对于CDI污染特性的影响
根据饮用水中对于氯化物浓度的限值250mg/L，所以氯化钠的初始浓度梯度为50、150、250、500、1000、2000、3000mg/L，具体的上下限根据具体实验结果调整
（3）腐殖酸浓度对于CDI污染特性的影响
腐殖酸的初始浓度梯度为5、10、20、50、100mg/L，具体的上下限根据具体实验结果调整。
2.3.4 活性炭对于CDI有机污染缓解的效果研究
活性炭投加量为2、5、10、20、50mg/L时，研究CDI的污染情况以及组合工艺的出水效果。
3项目实施的进展情况及初步取得的创新成果
3.1活性炭电极制备与CDI组件的搭建
3.1.1电极制备条件的优化
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（1）对CDI电极的制备条件（烘干温度、搅拌时间、有机溶剂量）进行了优化，制备了多种条件下的CDI，发现温度对电极影响最大，温度过高会导致电极出现裂痕 。
图3 CDI电极实物图（A电极制备温度为65℃，B电极制备温度105℃）
（2）作为电极主体材料的活性炭对于CDI的效能具有很大影响，为此前期选定了几种活性炭进行了BET测定（最大为921m2/g，最小的为 230 m2/g），随后又选定其中的两种活性炭制成电极，对比其对氯化钠的去除效果，发现：活性炭的比表面积越大，制成的CDI对氯化钠的去除效果越好。此外，我们还发现活性炭质量（纯度）也会对去除率有影响，若活性炭质量不好，有可能会在脱盐中造成二次污染。
3.1.2 CDI组件的搭建
在已经制备好电极的基础上，我们搭建了CDI组件。CDI组件由电极、集流器、分隔物等组成，CDI系统由输水装置（例如泵）、CDI组件、电源、监测设备（电导率仪等）等组成。

图4、图5  CDI组件实物图
2.3.2 CDI对于氯化钠和腐殖酸电吸附的特性
（1）端电压对吸附特性的影响：实验发现，CDI对离子的吸附性能随端电压升高呈现先增大后减小的特点。
我们设置了0.4、0.8、1.2、1.6、2.0、3.0V六个实验电压，在氯化钠初始浓度600mg/L，PH为7，流量为10 mL/min的初始条件下进行实验。实验结果显示，在初始条件下，电压为1.2V时吸附效果最好，最大吸附量大概为10mg/L。水的电解电压为1.23V，低于这个电压时，随着电压的升高，电极对离子的吸引越来越强，有利于离子的去除，而当电压高于水的电解电压时，水会发生电解，降低对离子的吸附效果。
（2）流量对电吸附特性的影响：实验发现，随着流量增大，CDI对离子的吸附性能降低。
实验设置的流量梯度为5、10、15、20、25、30mL/min，电压采用第一个实验中的最佳电压，pH采用第二个实验中的最佳pH值，氯化钠浓度为600mg/L。实验结果显示，其他条件不变的情况下，CDI的脱盐率随流量增大而减小。这是因为随着流量的增大，离子在装置中停留的时间越来越短，电极对离子的吸附需要一定的时间，流量增大导致电极对离子的吸附能力减弱。
（3）氯化钠初始浓度对电吸附特性的影响：实验表明，随着浓度增加，CDI的脱盐率降低。
实验中设置的氯化钠的初始浓度梯度为50、150、250、500、1000、2000、3000mg/L，其他实验条件均为前面所述实验中的最优条件。实验结果显示，随着氯化钠浓度增加，CDI的脱盐率逐渐降低，当浓度达到1000mg/L之后，CDI的吸附量基本保持不变。电极的吸附能力是有饱和状态的，溶液浓度越高，越靠近电极的饱和状态，当电极达到饱和状态后将不再吸附离子，相反有可能会使离子脱附。
（4）腐殖酸浓度对于腐殖酸电吸附的影响
腐殖酸的初始浓度梯度为5、10、20、50、100mg/L，具体的上下限根据具体实验结果调整，目的是找到最大的吸附容量以及得到吸附容量（或去除率）随运行时间的变化关系。
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图6 30mg/L的HA污染引起CDI吸附容量下降的情况
由图6可知，HA的浓度为30mg/L时，CDI的吸附容量（相对纯NaCl溶液时的吸附容量）会出现明显的下降，并且伴随着运行周期（每个周期运行的时间为1200s）的延长，污染会逐渐加重，到第五个周期时，吸附容量下降了60%。
4 项目结题预期目标
根据实验中期完成进度，提出如下目标：
（1）完成实验方案中的2.3.3和2.3.4以及需要补充完成的实验；
（2）完成总结报告，分析项目实施过程中出现的不足之处，总结项目经验；
（3）对整个实验结果进行一个全面分析，提出进一步的改进方案以及未来实验方向。

5 经费使用计划
表2 项目经费使用计划
	分类
	品名（说明）
	费用

	耗材
	药品
	氯化钠（分析纯）
	200元

	
	
	氢氧化钠（分析纯）
	

	
	
	活性炭
	

	
	
	其他药品
	

	
	一次性用品
	医用橡胶手套
	150元

	
	
	滤纸等用品
	

	
	
	纸笔等物品
	

	
	实验室用品
	实验室白大褂
	300元

	
	
	口罩
	

	车费
	主要用于购买实验用品以及取样时需要的交通费用
	150元

	图书借阅及购买费用
	主要用于借阅图书以及购买一些相关的资料
	150元

	总计
	950元
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