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本发明属于废水处理技术领域，公开了一种

含有电子穿梭体的电容去离子复合电极制备方

法，并将其应用于电吸附水中磷酸根离子。通过

水热法制备水滑石/活性炭纤维复合电极，并在

其中负载二茂铁及其衍生物。该方法制备的复合

电极中水滑石垂直生长于碳纤维表面，为水中磷

酸根离子的扩散提供便捷通道，且具有较高比表

面积，其中的二茂铁及其衍生物可有效加速电

极/电解质界面发生的可逆氧化还原反应，提高

电子转移速率和离子迁移率，进而提高磷酸根的

去除效率。该方法制备的复合电极吸附容量大、

电流效率高、稳定性良好，并且工艺简单、成本低

廉、环境友好、易于大规模生产，能高效去除水中

磷酸根离子，具有良好的应用前景。
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1.一种含有电子穿梭体的电容去离子复合电极制备方法，其特征在于：按以下步骤进

行，

将可溶二价金属盐、可溶三价金属盐、沉淀剂、氟化铵和聚乙烯吡咯烷酮溶于100mL水

中，其中氟化铵的摩尔浓度为0.03  mol/L，聚乙烯吡咯烷酮的质量百分比浓度为0.1%，将所

配混合液转移至高压反应釜中，加入0.2  g活性炭纤维，在100～180℃下水热反应8～24h，

自然冷却后，洗涤并烘干，得到水滑石/活性炭纤维复合电极；

所述可溶二价金属离子为Ni2+、Co2+或Fe2+中任意一种或二种，可溶三价金属离子为Fe3

+、Mn3+或Co3+中任意一种或二种，其中二价金属离子摩尔浓度为0.075mol/L，三价金属离子

和二价金属离子的摩尔比为1:3；

所述沉淀剂为尿素、氨水、三乙醇胺或六亚甲基胺中的一种，沉淀剂与二价金属离子的

摩尔比为1.0～2.0；

在100℃下，配制含有聚乙烯醇和乙炔黑的均匀导电浆料，其中聚乙烯醇和乙炔黑的质

量百分比浓度均为1.0%，将0.5mL导电浆料涂覆到集流体钛板上，以便将水滑石/活性炭纤

维复合电极粘结于钛板上，并在60  ℃下烘干；

配制电子穿梭体二茂铁、二茂铁甲酸、乙基二茂铁、辛基二茂铁或二茂铁乙腈中任意一

种的乙醇溶液，其质量百分比浓度为2.5%，将其滴加到水滑石/活性炭纤维复合电极上，在

20℃下使乙醇挥发，其中电子穿梭体与水滑石/活性炭纤维的质量比为0.1～0.8，得到含有

电子穿梭体的电容去离子复合电极。
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一种含有电子穿梭体的电容去离子复合电极制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于废水处理技术领域，特别涉及一种含有电子穿梭体的电容去离子复合

电极制备方法。

背景技术

[0002] 目前，水环境中的磷污染已经严重的危害到生态系统的正常循环和人类生产生活

的可持续发展。常用的除磷技术包括物理法、化学法和生物法等，普遍不同程度的存在去除

率低、处理费用高和易产生二次污染等缺点。

[0003] 近年来，电容去离子作为一种用于离子吸附的新兴技术引起了越来越多的关注。

电容去离子技术在环境治理领域以及其他应用领域具有广阔应用前景，如脱盐和去除氮、

氟化物和磷酸盐等。与其它除磷技术相比，电容去离子技术更加环保，其在操作过程中不会

产生有毒有害的副产物和二次污染，且无需使用昂贵的设备和材料，操作方便。

[0004] 电容去离子技术处理含磷废水多采用碳基材料作为电极，因其具有较大的比表面

积、良好的电导率和低成本的优势，主要包含活性炭、碳气凝胶、碳纳米管、石墨烯和碳纳米

纤维等。此外，法拉第电极材料，包括过渡金属氧化物、氧化还原活性有机材料和氧化还原

活性复合材料等，往往不局限于表面的双电层电容，还可以利用电极材料的氧化还原活性，

达到远高于传统碳材料的电化学比容量。所以，将法拉第电极材料引入电化学脱盐领域，不

仅可以大幅度提高脱盐率，还可对某些离子进行选择性吸附。

[0005] 含有过渡金属的水滑石层状材料，具有较高的比表面积、电化学活性、层间结构和

组成可调控和层间阴离子可交换等优异特性，且对环境友好，合成方便，是一类很有发展前

途的电极材料。

[0006] 天然有机质、多金属氧酸盐、活性炭和醌类物质等氧化还原介体，作为电子穿梭

体，可通过其氧化态与还原态的循环转换，加速电子由初级电子供体到最终电子受体的传

递，从而使反应速率提高一个到几个数量级，并且自身结构不发生变化。由于二茂铁及其衍

生物具有独特的电化学可逆性、高氧化还原性等特性，以及对环境友好、无生物毒性等特

点，广泛应用于电化学领域，可作为电子穿梭体应用于电化学检测、生物催化和电合成等方

面。

[0007] 本发明将性能优良的电子穿梭体二茂铁及其衍生物应用于电容去离子系统，通过

制备水滑石/活性炭纤维复合电极，高效电吸附水中磷酸根离子。通过在电极材料中加入二

茂铁及其衍生物，加速电极/电解质界面发生的可逆氧化还原反应，提高电子转移速率和离

子迁移率，进而提高磷酸根的去除率和电流效率。所以，本发明为电吸附去除废水中离子提

供广阔的应用前景。

发明内容

[0008] 本发明的目的在于克服现有技术的不足，提供一种含有电子穿梭体的电容去离子

复合电极制备方法。制备含有二茂铁及其衍生物的水滑石/活性炭纤维复合电极，并将其应
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用于电吸附去除水中磷酸根离子。该方法制备的复合电极吸附容量大、电流效率高、稳定性

良好，并且工艺简单、成本低廉、环境友好、易于大规模生产。

[0009] 本发明的技术方案是：通过水热法制备水滑石/活性炭纤维复合电极，并加入电子

穿梭体二茂铁及其衍生物，组装电容去离子装置，在施加一定电压下，吸附去除水中磷酸根

离子。

[0010] 本发明涉及一种含有电子穿梭体的电容去离子复合电极制备方法，包括以下步

骤：

（1）将可溶二价金属盐、可溶三价金属盐、沉淀剂、氟化铵和聚乙烯吡咯烷酮溶于

100mL水中，其中氟化铵的摩尔浓度为0.03  mol/L，聚乙烯吡咯烷酮的质量百分比浓度为

0.1%，将所配混合液转移至高压反应釜中，加入0.2  g活性炭纤维，在100～180℃下水热反

应8～24h，自然冷却后，洗涤并烘干，得到水滑石/活性炭纤维复合电极；

所述可溶二价金属离子为Ni2+、Co2+、或Fe2+中任意一种或二种，可溶三价金属离子

为Fe3+、Mn3+或Co3+中任意一种或二种，其中二价金属离子摩尔浓度为0.075mol/L，三价金属

离子和二价金属离子的摩尔比为1:3；

所述沉淀剂为尿素、氨水、三乙醇胺或六亚甲基胺中的一种，沉淀剂与二价金属离

子的摩尔比为1.0～2.0；

（2）在100℃下，配制含有聚乙烯醇和乙炔黑的均匀导电浆料，其中聚乙烯醇和乙

炔黑的质量百分比浓度均为1.0%，将0.5mL导电浆料涂覆到集流体钛板上，以便将水滑石/

活性炭纤维复合电极粘结于钛板上，并在60  ℃下烘干；

（3）配制电子穿梭体二茂铁、二茂铁甲酸、乙基二茂铁、辛基二茂铁或二茂铁乙腈

中任意一种的乙醇溶液，其质量百分比浓度为2.5%，将其滴加到水滑石/活性炭纤维复合电

极上，在20℃下使乙醇挥发，其中电子穿梭体与水滑石/活性炭纤维的质量比为0.1～0.8，

得到含有电子穿梭体的电容去离子复合电极。

[0011] 所述一种含有电子穿梭体的电容去离子复合电极，电吸附去除水中磷酸根离子的

过程具体为：在室温下，含有电子穿梭体的电容去离子复合电极作为正极，活性碳纤维作为

负极，施加一定的电压，处理含有磷酸根离子的废水，间隔一定时间取样分析磷酸根离子的

浓度，计算复合电极吸附容量。

[0012] 本发明相对于现有技术的优势主要体现在：

（1）本发明采用水热法将含有过渡金属的水滑石负载到活性炭纤维上，制备复合

电极，所制备的水滑石垂直生长于碳纤维表面，为水中磷酸根离子的扩散提供了便捷通道，

又具有较高比表面积，并且组成和结构可调控，具有较高的磷酸根离子吸附容量。

[0013] （2）在水滑石/活性炭纤维复合电极中，由于水滑石中含有氧化还原活性的过渡金

属，致使该复合电极不仅具有表面的双电层电容，还具有法拉第电容，所以，该复合电极具

有较高的脱盐容量和较快的脱盐速率。

[0014] （3）本发明制备的复合电极中含有电子穿梭体二茂铁及其衍生物，可有效加速电

极/电解质界面发生的可逆氧化还原反应，提高电子转移速率和离子迁移率，进而提高磷酸

根的去除效率和去除速率。

[0015] （4）本发明所制备复合电极具有成本低、循环稳定性良好、脱盐容量大和脱盐速率

快等优点；提出的利用电容去离子技术处理含磷废水的方法，无需使用昂贵的设备，操作方
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便。

附图说明

[0016] 图1为实施例1中制备的复合电极的X射线衍射图。

[0017] 图2为实施例1中制备的复合电极的扫描电镜图。

具体实施方式

[0018] 下面对本发明的具体实施方式作进一步的解释说明，但是本发明要求保护的范围

并不仅限于此。

[0019] 实施例1

（1）电容去离子复合电极的制备

将0.0075mol硝酸镍、0.0025mol硝酸铁、0.012mol尿素、0.003mol氟化铵和0.1  g

聚乙烯吡咯烷酮溶于100mL水中，将所配混合液转移至高压反应釜中，加入0.2  g活性炭纤

维，在160  ℃下水热反应12h，自然冷却后，洗涤并烘干，得到水滑石/活性炭纤维复合电极。

[0020] 在100℃下，配制含有聚乙烯醇和乙炔黑的均匀导电浆料，其中聚乙烯醇和乙炔黑

的质量百分比浓度均为1.0%，将0.5mL导电浆料涂覆到集流体钛板上，以便将水滑石/活性

炭纤维复合电极粘结于钛板上，并在60  ℃下烘干。

[0021] 配制质量百分比浓度为2.5%的二茂铁乙醇溶液，将3mL慢慢滴加到水滑石/活性炭

纤维复合电极上，在20℃下使乙醇挥发，得到含有电子穿梭体的电容去离子复合电极。

[0022] （2）复合电极电容去离子性能评价

以电容去离子复合电极作为正极，活性碳纤维作为负极，组装电容去离子装置，在

室温下处理100  mL磷酸根摩尔浓度为0.003  mol/L的废水，其中电极间距为1.0  mm，施加

1.8  V直流电压，蠕动泵流速为15  mL/min，间隔15  min取样分析磷酸根离子的浓度，计算复

合电极吸附容量。

[0023] 所制备的含有电子穿梭体的电容去离子复合电极和水滑石/活性炭纤维复合电极

的吸附容量分别为23.62和19.80  mg/g。

[0024] 实施例2

（1）电容去离子复合电极的制备

将0.0075mol硝酸钴、0.0025mol硝酸铁、0.0075  mol氨水、0.003mol氟化铵和0.1 

g聚乙烯吡咯烷酮溶于100mL水中，将所配混合液转移至高压反应釜中，加入0.2  g活性炭纤

维，在160  ℃下水热反应8  h，自然冷却后，洗涤并烘干，得到水滑石/活性炭纤维复合电极。

[0025] 在100℃下，配制含有聚乙烯醇和乙炔黑的均匀导电浆料，其中聚乙烯醇和乙炔黑

的质量百分比浓度均为1.0%，将0.5mL导电浆料涂覆到集流体钛板上，以便将水滑石/活性

炭纤维复合电极粘结于钛板上，并在60  ℃下烘干。

[0026] 配制质量百分比浓度为2.5%的二茂铁甲酸乙醇溶液，将1  mL慢慢滴加到水滑石/

活性炭纤维复合电极上，在20℃下使乙醇挥发，得到含有电子穿梭体的电容去离子复合电

极。

[0027] （2）复合电极电容去离子性能评价

同实施例1。
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[0028] 所制备的含有电子穿梭体的电容去离子复合电极和水滑石/活性炭纤维复合电极

的吸附容量分别为20.06和16.72mg/g。

[0029] 实施例3

（1）电容去离子复合电极的制备

将0.005mol硝酸亚铁、0.0025mol硝酸镍、0.0025mol硝酸锰、0.015  mol三乙醇胺、

0.003mol氟化铵和0.1  g聚乙烯吡咯烷酮溶于100mL水中，将所配混合液转移至高压反应釜

中，加入0.2  g活性炭纤维，在180  ℃下水热反应16  h，自然冷却后，洗涤并烘干，得到水滑

石/活性炭纤维复合电极。

[0030] 在100℃下，配制含有聚乙烯醇和乙炔黑的均匀导电浆料，其中聚乙烯醇和乙炔黑

的质量百分比浓度均为1.0%，将0.5mL导电浆料涂覆到集流体钛板上，以便将水滑石/活性

炭纤维复合电极粘结于钛板上，并在60  ℃下烘干。

[0031] 配制质量百分比浓度为2.5%的乙基二茂铁乙醇溶液，将5  mL慢慢滴加到水滑石/

活性炭纤维复合电极上，在20℃下使乙醇挥发，得到含有电子穿梭体的电容去离子复合电

极。

[0032] （2）复合电极电容去离子性能评价

同实施例1。

[0033] 所制备的含有电子穿梭体的电容去离子复合电极和水滑石/活性炭纤维复合电极

的吸附容量分别为27.37和21.03mg/g。

[0034] 实施例4

（1）电容去离子复合电极的制备

将0.0075mol硝酸镍、0.0015mol硝酸铁、0.001  mol硝酸锰、0.015  mol六亚甲基

胺、0.003mol氟化铵和0.1  g聚乙烯吡咯烷酮溶于100mL水中，将所配混合液转移至高压反

应釜中，加入0.2  g活性炭纤维，在100  ℃下水热反应24  h，自然冷却后，洗涤并烘干，得到

水滑石/活性炭纤维复合电极。

[0035] 在100℃下，配制含有聚乙烯醇和乙炔黑的均匀导电浆料，其中聚乙烯醇和乙炔黑

的质量百分比浓度均为1.0%，将0.5mL导电浆料涂覆到集流体钛板上，以便将水滑石/活性

炭纤维复合电极粘结于钛板上，并在60  ℃下烘干。

[0036] 配制质量百分比浓度为2.5%的辛基二茂铁乙醇溶液，将4  mL慢慢滴加到水滑石/

活性炭纤维复合电极上，在20℃下使乙醇挥发，得到含有电子穿梭体的电容去离子复合电

极。

[0037] （2）复合电极电容去离子性能评价

同实施例1。

[0038] 所制备的含有电子穿梭体的电容去离子复合电极和水滑石/活性炭纤维复合电极

的吸附容量分别为24.13和18.71mg/g。

[0039] 实施例5

（1）电容去离子复合电极的制备

将0.0075mol硝酸镍、0.0025mol硝酸铁、0.015mol尿素、0.003mol氟化铵和0.1  g

聚乙烯吡咯烷酮溶于100mL水中，将所配混合液转移至高压反应釜中，加入0.2  g活性炭纤

维，在160  ℃下水热反应12h，自然冷却后，洗涤并烘干，得到水滑石/活性炭纤维复合电极。
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[0040] 在100℃下，配制含有聚乙烯醇和乙炔黑的均匀导电浆料，其中聚乙烯醇和乙炔黑

的质量百分比浓度均为1.0%，将0.5mL导电浆料涂覆到集流体钛板上，以便将水滑石/活性

炭纤维复合电极粘结于钛板上，并在60  ℃下烘干。

[0041] 配制质量百分比浓度为2.5%的二茂铁乙醇溶液，将2  mL慢慢滴加到水滑石/活性

炭纤维复合电极上，在20℃下使乙醇挥发，得到含有电子穿梭体的电容去离子复合电极。

[0042] （2）复合电极电容去离子性能评价

同实施例1。

[0043] 所制备的含有电子穿梭体的电容去离子复合电极和水滑石/活性炭纤维复合电极

的吸附容量分别为23.08和19.92mg/g。
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