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多级串联膜电容去离子装置的脱盐性能
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摘　要　膜电容去离子 (membrane capacitive deionization, MCDI)技术具有的装置简单、易操作、易再生、成本低，无
污染、节能等优势，使其成为一种新型的脱盐技术。为了提升 MCDI的脱盐性能，将多个装置的进水串联，对每个装
置单独加电来探究脱盐率，平均脱盐速率、单位能量脱盐量等指标对多级串联的影响。结果表明，在进水盐质量浓
度、水力停留时间、电压等不同操作条件下，二、三级 MCDI串联脱盐率都提高了约 2、3倍，三级串联较二级串联的
脱盐速率提升较小，但具有更高的能耗。综合比较，二级 MCDI串联的脱盐性能更优，并获得了最佳的操作条件为
1.5 g·L−1，0.375 min，1.2 V。在连续脱盐过程中，多级串联能够连续稳定的去除盐离子，并且具有较高的吸附容量，
表明了连续脱盐的可行性。研究结果对多级MCDI脱盐工程化应用具有指导意义。
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在全球的水资源储量中，淡水只占 2.53%，而在这些淡水资源中,只有 13% 可被人类直接利用[1]。为了
解决淡水资源紧缺问题，除了对现有的水资源保护、合理利用，还应积极开发利用其它水资源[2]。膜电容去
离子是一种无需加入任何化学物质的新型脱盐技术，其原理是通过对电极两端施加电压，进水中的盐离子在
电场力的作用下通过离子交换膜吸附在电极表面的双电层 (electric double layer, EDL)上，出水得到净化，从
而达到脱盐的目的[3]。与反渗透[4]、电渗析[5-6]、膜蒸馏[7]、离子交换[8] 等传统脱盐方法相比，MCDI表现出装
置简单、易操作、电极易再生、成本低，无污染、节能等优势，尤其是在低盐度盐水淡化中的优势更明显。
离子交换膜具有高选择性的特点，能够阻碍反离子的通过，可有效避免同离子效应，提高电荷效率[9]，且电
极上不易发生有机污染[10-11]。除了脱盐，MCDI还实现了选择性去离子、资源回收等功能。目前对 MCDI的
研究主要集中在以下几个方面:离子迁移储存机制与模型、电极材料[12]、加电方式以及装置构型等[13]。

MCDI为低电压驱动运行，单级装置运行下，脱盐效率低，且出水水质难以达标。为了解决这一难题，
很多学者采用了电极堆叠和膜堆叠的方法。LEE等[14] 通过对多个电极堆叠的方式，进行了对每个电极都加电
的单级和只对边缘电极加电的双极脱盐实验的研究，结果表明双极性堆叠的 (capacitive deionization, CDI)电
极具有较高的脱盐速率和能量损耗。MA等[15] 组建了多对膜装置，比较了 1对、2对和 3对离子交换膜装置
的脱盐性能，研究发现，2对膜的脱盐速率约为一对膜的 2倍，3对膜装置的脱盐速度反而不如两对膜装置
的，结果表明了靠无限制的膜堆叠提高脱盐性能的方法行不通。电极堆叠[16] 和膜堆叠都能够提高脱盐速率，
但受到单级装置的限制，其脱盐性能受限。还有一些学者通过 MCDI装置串、并联的方法来提高脱盐性能，
SALEEM等[17] 将 CDI技术与反电渗析技术 (reverse electrodialysis, RED)相结合，对 4个 CDI装置进行了
串联和并联操作，吸附过程中 4个装置并联连接，解吸过程中 4个装置串联连接。该工艺通过 RED产生的
能量能再次用于 CDI脱盐，该系统将产水能耗从 1.5 kJ·L−1 降低到了 0.58 kJ·L−1。CHENG等[18] 将多个
CDI装置串联，提高了电极的吸附性能。MCDI与传统脱盐技术相比，在适度脱盐上具有明显优势，在其他
多级串联 MCDI研究中，未曾对体系中的单级装置的脱盐过程进行单独调控，本工作创新性地提出通过对体
系中的装置单独加电降低运行能耗，并从多角度对脱盐性能进行了优化研究。而且多装置在维护方面也更有
优势，且单级装置维修时又不影响其它装置的运行，多级串联对于MCDI脱盐工程化具有深远意义。
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本研究采用多级串联 MCDI的方法，通过将各级进出水连接，不仅可以达到深度脱盐的目的，而且还能
收集不同浓度的出水，以期适应不同需求。还能针对不同盐度的盐水采用不同的处理方式，避免脱盐不充
分，能源浪费等问题。也可根据脱盐过程的具体要求，对不同级 MCDI装置进行单独加电控制，以节省能
耗。实验研究了一级、二级、三级串联 MCDI装置出水水质的脱盐性能，从电压、水力停留时间和盐水质量
浓度等方面等进行了优化，最后又分析了多级串联MCDI连续脱盐的稳定性。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料

超级电容活性炭 (activated carbon, AC)，购自福州益环碳素有限公司 YEC-200D。炭黑 (carbon black,
CB)，购自阿法埃莎 (中国)化学有限公司；聚四氟乙烯 (polytetrafluoroethylene, PTFE)，购自东莞市展阳高
分子材料有限公司；无水乙醇和氯化钠，购自天津市永大化学试剂有限公司，所用试剂均为分析纯，且未经
二次处理。 

1.2    电极制备

活性炭电极按 AC∶CB∶PTFE=8∶1∶1的比例构成，PTFE作为材料粘结剂。分别称取 0.288 g AC和
0.036 g CB放入 25 mL烧杯中，加入 0.036 μL的 PTFE和适量无水乙醇搅拌混匀，材料粘结成橡皮泥状后
均匀涂覆在 45 mm×50 mm导电钛网上，用压片机 (压力 0.2 MPa)对电极材料进行压片，最后置于 50 ℃ 烘
箱中干燥 5 min。 

1.3    实验装置

图 1为多级串联 MCDI示意图，本实验将 3个 MCDI装置进行串联，每个 MCDI装置由一个中间腔
室 (45 mm×50 mm×0.5 mm)，5个密封硅胶垫片，一对钛片，一对活性炭电极 (45 mm×50 mm)和一对聚氯
乙烯 (poly vinyl chloride, PVC)塑料板组成。为了使盐水溶液在腔室中分布均匀，将 100目尼龙片 (45 mm×
50 mm×0.5 mm)作为布水分隔。电极片与离子交换膜的有效接触面积为 22.5 cm2。离子交换膜之间、
PVC塑料板与钛片之间、钛片与离子交换膜之间都用硅胶垫隔开，装置末端用 PVC塑料板固定。 

1.4    实验步骤

实验系统如图 2所示，所有的实验的进水采用单向流 (single pass)模式[19]，进水流采用下进上出式，盐

水经蠕动泵 (BT100-1L, 保定兰格恒流源有限公司)依次流入装置 I、II、III，每个装置分别由电源单独控

制。从装置 III流出的水与电导率仪 (S475-UMIX, 梅特勒 seven excellence)探头连接，用于实时监测出水的

电导率变化。装置 I、II和装置 II、III之间加入三通，分别在 3、7、11、15、19 min时取约 1 mL水样于

10 mL离心管中，用于测定一级出水和二级出水时的电导率。装置电压通过电化学工作站 (3605H, 深圳市艾

维泰科仪器仪表有限公司)调节，对三级装置施加相同的直流恒定电压 (constant voltage, CV)。所有装置同时

加电 180 s后，断电 60 s，循环 5次，总时间 1 200 s，实际加电时间为 900 s。水力停留时间通过调节蠕动

 

图 1    多级串联 MCDI 示意图

Fig. 1    Schematic diagram of multi-stage series MCDI
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泵的转速来实现。为确保实验数据的可靠性，每组实验至少进行 2次平行实验。对比一、二、三级串联下脱
盐性能的实验条件：电压 0.8~1.2 V，水力停留时间 0.25~0.5 min，进水质量浓度 0.5~2.0 g·L−1。连续脱盐实
验条件：电压 1.2 V, 水力停留时间 1.125 min, 进水溶液 0.5 g·L−1。在连续脱盐过程中，不进行断电操作，不
单独取样。 

1.5    实验计算

脱盐率 (salt removal efficiency，SRE)、平均脱盐速率 (average salt removal rate，ASRR)、单位能量脱
盐量 (energy normalization removal salt，ENRS)和吸附容量 (salt adsorption capacity，SAC)等是衡量脱盐
性能的几个重要指标。在低质量浓度时，NaCl质量浓度与电导率呈正比关系[20]。SRE根据式 (1)计算；
ASRR为单位腔室面积和单位时间内盐的去除量，根据式 (2)计算；ENRS为每焦耳去除的离子量，根据式
(3)计算；SAC为单位质量电极可以吸附盐的总量，根据式 (4)计算。

η =
C0−Ct

C0
×100% (1)

式中：η为脱盐率，%；C0 为进水溶液质量浓度，g·L−1；Ct 为 t时刻出水溶液质量浓度，g·L−1。

α =
1 000 (C0−Ct)V

58.5S t
(2)

式中：α为平均脱盐速率，μmol·(cm2·min)−1；S为参与吸附的电极片的面积，cm2；V为脱盐溶液的体积，
mL；t为实际加电时间，min。

β =
1 000 (C0−Ct)V
58.5U

r
Idt

(3)

式中：β为单位能量脱盐量，μmol·J−1；U为施加恒定电压的大小，V；I为加电时的感应电流，A。

qe =
(C0−Ct)V

m
(4)

式中：qe 为吸附容量，mg·g−1；m为电极片的质量，g。 

2    结果与讨论
 

2.1    NaCl 质量浓度对串联 MCDI 脱盐性能的影响

在吸附过程中，电极的孔径只有大于临界孔径时，离子才会被储存在电极孔隙中，从而达到脱盐的目
的。而进水浓度直接影响了临界孔径值，进水浓度越高，临界孔径值越小，参与吸附的孔隙越多，离子吸附
就越多[21]。图 3反映了进水盐质量浓度对各级串联 MCDI脱盐性能的影响。将 3个装置的进水腔室串联，
串联 MCDI在不同 NaCl质量浓度下的 SRE如图 3(a)所示。由图 3(a)中可以看出，随着 NaCl质量浓度的
升高，各级串联 MCDI的 SRE都在下降。虽然进水 NaCl质量浓度的升高增加了离子吸附量，但由于初始
质量浓度的升高最终导致了 SRE的降低。离子吸附量的增加可由图 3(b)中的 ASRR来反映，进水 NaCl质

 

图 2    实验系统

Fig. 2    Experimental system
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量浓度越高，ASRR越高，表明离子吸附量越高。ENRS反映了单位能量去除的盐量，ENRS越高，装置越

节能。不同进水盐质量浓度的下的 ENRS如图 3(c)所示，随着浓度的升高，串联 MCDI的 ENRS在上升。

造成这一结果的原因可能是，NaCl浓度越高，参与吸附的孔隙越多，吸附离子所需的能量越多。

在相同进水质量浓度 (0.5~2.0 g·L−1)下，随着串联级数的增加，SRE和 ENRS值增高， ASRR值下

降。说明串联 MCDI能够有效提高脱盐率，节省能量。而 ASRR下降的原因可能是，在吸附过程中，盐水

在流出前一个装置时质量浓度下降，进入后续装置时质量浓度较低，吸附离子量下降。因为进水浓度越高，

离子吸附越多，所以这种差距在浓度越高时越明显。而 ENRS上升的原因可能是，后续装置进水浓度的下降

使参与离子吸附的孔隙变少，离子吸附所消耗的能量减少。在进水质量浓度为 0.5 g·L−1 时，三级串联

ENRS低于二级串联，原因可能是，装置 III的进水质量浓度过低，导致了临界孔径值过大，参与吸附的孔

隙过少，吸附离子量过少[22]。

不同进水浓度应按照串联级数严格控制，使脱盐速率和能耗达到最优，避免脱盐不充分和装置闲置等问

题。利用进水质量浓度在 1.0~2.0 g·L−1 下数据构建了图 3(d)的 ASRR和 ENRS的权衡图，权衡图反映了

ASRR与 ENRS的权衡关系，图中 ASRR越高，其 ENRS越低。图 3(d)结果显示，二级串联和三级串联具

有相似的 ENRS，但二级串联的 ASRR较高，而一级串联虽然具有更高的 ASRR，但其 ENRS过低。在

1.5 g·L−1 时，二级串联的 ENRS最高，其 ASRR也较高。研究结果表明，进水质量浓度的升高，会使

ASRR升高，ENRS下降。不同串联级数在不同盐质量浓度下也会表现出不同的脱盐性能，串联级数的增

加，会导致 ASRR降低。而二级串联和三级串联的 ENRS相差很小 (甚至在 0.5 g·L−1 时二级串联高于三级

串联)。所以，二级串联 MCDI在能耗方面表现出更优异的性能，比起三级串联更节省了装置成本与运行成

 

图 3    不同 NaCl 质量浓度下的脱盐性能

Fig. 3    Desalination performance at different NaCl concentrations
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本，尤其是在进水质量浓度为 1.5 g·L−1 时。 

2.2    水力停留时间对串联 MCDI 脱盐性能的影响

图 4反映了水力停留时间对串联 MCDI脱盐性能的影响。图 4(a)随着水力停留时间的增加，SRE也增

加，这是因为在相同时间内，离子在腔室内停留时间越长，离子从溶液中转移到电极材料表面的时间就越

长，电极表面吸附的离子吸附量就越多[23]，这也会导致 ASRR和 ENRS的升高。相同时间内，水力停留时

间越长会导致流经腔室的溶液体积变少，这也会使 SRE升高。如图 4(b)和图 4(c)所示，ASRR、ENRS的

变化趋势相同，均是在 0.375 min时最高，在 0.5 min时最低，可见水力停留时间过短和过长都不利于脱

盐。水力停留时间过短时，盐水更新速度快，离子还未吸附到电极表面就流出腔室，导致了离子吸附量的下

降。水力停留时间太长时脱盐性能差的原因可能有 2点：一是水力停留时间太长时，盐水更新速度慢，溶液

中过多的离子被转移到电极表面上，导致溶液浓度较低，临界孔径值较大，参与吸附的离子孔隙变少，电极

吸附离子减少；二是随着反应的进行，电极表面的孔隙内已经堆积了大量的盐离子，相同浓度的溶液再流入

腔室后，离子因没有吸附位点而无法被吸附[22]。

不同水力停留时间下的 ASRR与 ENRS的权衡图如图 4(d)，水力停留时间在 0.375 min时一、二、三

级均具有更高的 ASRR和 ENRS，说明了水力停留时间在 0.375 min时的脱盐性能更优。结果表明，二级串

联具有更好的脱盐性能。多级串联 MCDI实验中水力停留时间对脱盐性能影响较大，选择合适的水力停留时

间才能发挥装置的最大性能，实现高脱盐率，低能耗的目标。 

 

图 4    不同水力停留时间下的脱盐性能

Fig. 4    Desalination performance at different hydraulic retention times
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2.3    电压对串联 MCDI 脱盐性能的影响

电压对串联 MCDI装置的脱盐性能如图 5所示，由图 5(a)、图 5(b)和图 5(c)可以看出，SRE和
ASRR随电压升高而变高，ENRS随电压升高而变低。可能的原因是，电压作为 MCDI装置中的驱动力，电
压的增加会增加双电层的厚度，使参与吸附的有效孔隙增加，增加了离子吸附量[24]。MCDI装置的充电过程
也是能量储存过程，而能量被储存到 MCDI装置中伴随着能量的损失，根据能量守恒定律，当电压增加，
MCDI装置能够吸收储存的能量也增加，能量损失也增加。在 MCDI的装置中电压的不宜过高，这是因为当
电压超过 1.23 V时，就会产生水解作用，影响电极吸附，降低盐去除效率，还会腐蚀电极板和离子交换膜[22]。

图 5(d)为不同电压下 ASRR和 ENRS的权衡图。可见，当电压在 0.8~1.2 V时，ASRR越高，ENRS
越低。结果表明，电压的增加会使 MCDI装置吸附更多的离子，但也要消耗更多的能量。串联级数的增加虽
然会使脱盐总量上升，但会降低其脱盐速率，而二级串联和三级串联的能耗相似，均比一级串联更节能。 

2.4    多级串联 MCDI 装置的连续脱盐性能

对多级串联 MCDI装置进行了连续脱盐实验，一、二、三级 ASRR和 SAC计算区域为 0~4 580、0~
5 440、0~9 990 s，此时进、出水的盐质量浓度相同，表明电极吸附的离子已经饱和。图 6(a)为多级串联

MCDI装置出水的电导率图。二级串联相较于一级，能够有效降低出水的电导率，从 481.75 μS·cm−1 下降到

79.72 μS·cm−1，到三级串联电导率下降到了 31.57 μS·cm−1，表明多级串联 MCDI装置能够得到含盐量更低

的出水。三级串联虽然也能够降低出水的浓度，但 ASRR较低。如图 6(b)所示，二级串联装置性能最佳，

比单级装置的 SAC和 ASRR分别提升了 30% 和 11%，而三级串联的 SAC只提升了 6%，ASRR却降低了

 

图 5    不同电压下的脱盐性能

Fig. 5    Desalination performance at different voltages
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85%。这一结果可能的原因从脱盐过程分析，大致分为 3个阶段。1)盐水在流出装置 I和装置 II后，盐水的
浓度经两级装置吸附处理后过低，导致溶液流入装置 III后的临界孔径值过大，可参与吸附的孔隙过少，离
子吸附量过少。此阶段主要依靠装置 I和装置 II吸附离子。2)随着充电时间的增加，装置 I和装置 II电极表
面的孔隙中已经吸附了一些离子，因吸附位点减少导致离子吸附量减少，此时流入装置 III的盐水质量浓度
升高，临界孔径值减小，参与吸附的孔隙增加，离子吸附量增加。此阶段 3个装置同时吸附离子。3)随着充
电时间再增加，装置 III的表面也吸附了大量离子，这使得吸附离子的孔隙减少。而装置 I和 II的电极表面
的孔隙先后吸附了大量的离子，离子因没有吸附位点而无法吸附，导致装置 III的进水盐质量浓度再升高，
参与吸附的孔隙增加，延长了 MCDI吸附时间[21-22]。此阶段只有装置 III在吸附离子。所以，在串联
MCDI脱盐过程中，应尽量避免和减少第 3阶段。如果要求出水水质要求达到自来水标准 (500 μS·cm−1 以
下)，二级串联就能以低电压达到很好的效果。在处理不同浓度的盐水时，应选择合适的 MCDI串联级数，
避免增加装置引来的经济效益和能量效益等问题。 

3    结论

1)研究采用多级串联 MCDI装置的方法，大幅提高了脱盐性能。在不同操作条件下，二、三级串联的
SRE都有较大提高，分别提高了约 2倍和 3倍。此外，对装置单独控制加电，还能够达到适度脱盐的目的。

2)考察了一、二、三级 MCDI串联下进水盐质量浓度、水力停留时间、电压对脱盐性能的影响，通过
探究脱盐率，平均脱盐速率、单位能量脱盐量等指标，对 ASRR与 ENRS的权衡图进行比较，确定了最佳
串联级数为二级串联 (二、三级串联脱盐速率更快，但三级串联能耗极大)，最佳操作条件为 1.5 g·L−1 的进水
盐质量浓度，0.375 min的水力停留时间，1.2 V的电压。

3)在连续脱盐实验中，多级串联 MCDI装置可以连续稳定的去除盐离子，其吸附容量更优。本工作对
多级MCDI脱盐工程化应用具有指导意义。
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Membrane  capacitive  deionization  technology  with  multi-stage  series
connection for brine treatment
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Abstract     Membrane  capacitive  deionization  (MCDI)  technology  has  the  advantages  of  simple  device,  easy
operation, easy regeneration, low cost, no pollution, energy saving and so on, which makes it a new desalination
technology. In order to improve the desalination performance of MCDI, the water influent of multiple devices
was  connected  in  series,  and  each  device  was  charged  separately  to  explore  the  influence  of  its  salt  removal
efficiency  (SRE),  average  salt  removal  rate  (ASRR),  energy  normalization  removal  salt  (ENRS),  and  other
indicators  on  the  multi-stage  series  connection.  The  results  showed  that  under  different  operating  conditions
such as influent salt concentration, hydraulic retention time, and voltage, the desalination rate of the second and
third  stage  MCDI  series  increased  by  about  2  to  3  times.  The  desalination  rate  of  the  third  stage  series  was
slightly  improved  compared  to  the  second  stage  series,  but  it  had  higher  energy  consumption.  Overall
comparison, the desalination performance of the two-stage MCDI series connection was better, and the optimal
operating conditions were obtained at 1.5 g·L−1, 0.375 min, 1.2 V. In the continuous desalination process, multi-
stage  series  connection  can  continuously  and  stably  remove  salt  ions,  and  has  a  high  adsorption  capacity,
indicating  the  feasibility  of  continuous  desalination.  The  research  results  have  a  guiding  significance  for  the
desalination engineering application of multi-stage MCDI.
Keywords     membrane  capacitive  deionization;  multi-stage  series  connection;  desalination  performance;
parameter optimization; continuous desalination
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