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Рассмотрена литература по емкостной деионизации воды (ЕДВ). ЕДВ – это новый метод опресне-
ния воды, заключающийся в прокачке деионизуемой воды между высокодисперсными углеродны-
ми электродами, между которыми задается определенная разность потенциалов. ЕДВ требует гораз-
до меньших энергетических затрат по сравнению с другими опреснительными методами. Рассмот-
рены различные модификации ЕДВ: мембранная емкостная деионизация (МЕДВ), ЕДВ с редокс-
реакциями на электродах, ЕДВ с проточными электродами. Исследовано влияние на ЕДВ пористой
структуры электродов, размера гидратированных ионов, типа углеродных электродов, емкости
двойного электрического слоя, функциональных групп, смачиваемости водой, pH и других факто-
ров. Рассмотрены проблемы получения чистой питьевой воды и деградации электродов. Описано
применение ЕДВ на практике.
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Заключение

ВВЕДЕНИЕ
Во многих регионах мира люди ощущают не-

хватку чистой воды для питья, бытовых нужд, и
для применения в сельском хозяйстве (для поли-
ва) и в промышленности. Согласно прогнозу Все-
мирного Банка к 2025 г. 2.5 миллиардов людей в
разных странах будут страдать от острой нехватки
чистой питьевой воды [1]. До последнего времени
применялись следующие основные методы опрес-
нения морской и солоноватой воды: одноступенча-
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тая и многоступенчатая дистилляция, электродеио-
низация, ионный обмен, химическое опреснение,
замораживание, обратный осмос, электродиализ
[2]. В последние годы в развитых странах стал ин-
тенсивно разрабатываться метод емкостной де-
ионизации воды. ЕДВ является эффективным ме-
тодом обессоливания солоноватой и морской воды
[3–12]. В установке ЕДВ поток опресняемой воды
прокачивается между двумя пористыми углеродны-
ми электродами с высокой площадью удельной по-
верхности (УП) 300–2500 м2/г, например, активи-
рованными угольными электродами (АУЭ), меж-
ду которыми задается разность потенциалов
>1.2 В (рис. 1).

Ионы и другие заряженные частицы электро-
статически адсорбируются и удерживается на
внутренней поверхности электрода противопо-
ложного знака. Отрицательный электрод адсор-
бирует катионы, а положительный электрод ад-
сорбирует анионы. Таким образом, происходит
заряжение двойного электрического слоя (ДЭС),
аналогично тому, как это имеет место в двойно-
слойных конденсаторах (ДСК) [13–25]. В конце
концов поверхность электродов становится на-
сыщенной ионами и должна быть регенерирова-
на. Это осуществляется размыканием электриче-
ской цепи или переполюсовкой. При этом проис-
ходит десорбция ионов из электродов и из
системы и образуется более концентрированный
поток раствора. Емкостная опреснительная уста-
новка (ЕОУ), состоящая, как минимум, из двух
электрохимических ячеек, в целом работает не-
прерывно, при том, что каждая из ячеек часть
времени работает как деионизционная, а другая в
этот же период времени – как концентрацион-
ная. В итоге получаются два продукта: деионизо-
ванная вода и концентрат, который в принципе
может быть использован в народном хозяйстве.
ЕОУ только начинают применяться в высокораз-
витых странах для опреснения морской воды и
для получения чистой воды для бытовых нужд. На
практике в деионизационную ячейку подается
около 80% опресняемого раствора, а остальная
часть подается в регенерационную ячейку, т.е. в
ячейку для концентрирования раствора. Из рис. 2

следует, что количество опубликованных статей
по ЕДВ растет практически по экспоненте.

Хотя концепция опреснения воды с использо-
ванием пористых электродов и с циклическим
процессом заряжения и разряжения датируется
1960-ми гг., термин “емкостная деионизация”
имеет гораздо более недавнее происхождение в
первой публикации Фармера и др. в материалах
конференции 1995 г. [3]. Общность между про-
цессами в ЕДВ и ДСК подтверждается и тем фак-
том, что одни и те же угольные электроды могут
использоваться в обеих этих системах [25].

1. ПРЕИМУЩЕСТВА И НЕДОСТАТКИ 
МЕТОДА ЕДВ

Основным преимуществом ЕДВ является са-
мый низкий расход энергии, составляющий при-
мерно одну треть от главного конкурирующего
метода – обратного осмоса, который в настоящее
время в основном применяется в промышленно-
сти [26–37]. В табл. 1 приведены величины удель-
ного расхода энергии для основных методов
опреснения воды.

В [32] установлено, что измеренная для ЕДВ
энергия удаления соли приближается к термоди-
намическому минимуму для опреснения таких
концентрированных растворов, как морская во-
да. У метода емкостной деионизации воды есть
следующие существенные преимущества перед
другими методами очистки воды: 1) низкие экс-

Рис. 1. Схематическое изображение ЕДВ [8].
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Таблица 1. Величины удельного расхода энергии для
основных методов опреснения воды [23]

Метод опреснения воды
Удельный расход энергии, 

кВт ч/м3 воды

Многоступенчатая 
дистилляция

10–58

Обратный осмос 2–6
Электродиализ 0.4–8.7
Емкостная деионизация 
воды

0.1–2.03
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плуатационные расходы, которые составляют
приблизительно одну треть от соответствующих
эксплуатационных расходов для обратного осмо-
са; 2) длительная циклируемость материалов элек-
тродов; 3) химически стабильные компоненты
исключают введение инородных материалов в об-
рабатываемый поток; 4) ЕДВ может работать при
разных уровнях удаления ионов и получения чи-
стой воды; 5) минимальная забивка пор осадком;
6) очень высокая потенциальная наукоемкость
ЕДВ, на основе которой можно прогнозировать
существенный рост эффективности этого метода
в ближайшие годы. У ЕДВ имеется следующий
основной недостаток: необходимость создания
новых конструкций для установок ЕДВ высокой
производительности. Однако, этот недостаток
является временным на первой стадии создания
крупномасштабных установок.

Как было отмечено во введении, в стадии кон-
центрирования, т.е. регенерации, энергия возвра-
щается в установку для ЕДВ и поэтому происходит
частичная компенсация затрат на деионизацию.
Поэтому результирующая энергия деионизации
WЕДВ равна разности

(1)
где Wдеион – энергия, затраченная на стадии де-
ионизации, а Wконц – энергия, высвободившаяся
при концентрировании. Именно энергия WЕДВ
должна учитываться при работе установки, так
как имеет место выигрыш за счет энергии на ста-
дии концентрирования. Этот фактор объясняет
минимальные затраты энергии в ЕДВ по сравне-
нию с другими опреснительными методами. В
стадии деионизации имеет место заряжение
двойнослойного конденсатора, являющегося ос-

= −ЕДВ деион конц,W W W

новой метода, а в стадии концентрирования про-
исходит разряжение ДСК.

Зарядно-разрядные процессы в электрохими-
ческой ячейке для ЕДВ могут осуществляться в
одном из двух режимов: в потенциостатическом
режиме при постоянном напряжении (U) или в
гальваностатическом режиме при постоянном
токе (I). Для потенциостатического режима энер-
гия деионизации и концентрирования рассчиты-
вается по формуле:

(2)

а для гальваностатического режима энергия рас-
считывается по формуле:

(3)

где t – время.
Огромное значение метода ЕДВ в качестве

определяющего класса технологий опреснения
было показано в принципиальной статье большо-
го количества признанных авторитетов в области
опреснения воды [38]. В [27] были сопоставлены
два режима работы установки ЕДВ в сравнимых
условиях: при постоянном напряжении (CV) и
при постоянном токе (CC). Более высокое общее
напряжение элемента в режиме CV приводит к
более быстрой адсорбции соли при заданном вре-
мени деионизации по сравнению с режимом CC.
Однако, с другой стороны, режим CC потреблял
примерно на 26–30% меньше энергии, чем по-
требляется в режиме CV по обоим критериям, но
эффективности заряжения в режимах CC и CV
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Рис. 2. Число рецензируемых статей, опубликованных в области ЕДВ с 2000 г., и сопоставление количества публика-
ций по ЕДВ в нескольких странах в 2006 и 2016 гг.
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были близки между собой. Полученные результа-
ты показывают, что на практике оптимальные ад-
сорбционная емкость по соли и энергопотребле-
ние в ЕДВ могут быть достигнуты путем сочета-
ния обоих режимов.

2. РАЗЛИЧНЫЕ МОДИФИКАЦИИ ЕДВ
2.1. Мембранная емкостная 

деионизация воды
Метод мембранной емкостной деионизации

можно рассматривать как одну из модификаций
ЕДВ [3, 27–76]. В этом случае анионообменная
мембрана контактирует с положительно заряжен-
ным электродом, а катионообменная мембрана
контактирует с отрицательно заряженным элек-
тродом. Между обеими мембранами находится
пористый сепаратор (или спейсер), в порах кото-
рого содержится прокачиваемый водный раствор.
Анионообменная мембрана предотвращает транс-
портирование катионов к аноду, в то время как
катионообменная мембрана делает практически
невозможным перенос анионов к катоду. Это
обеспечивает более полное разделение катионов
и анионов в ячейке MЕДВ (рис. 3). В некоторых
работах по МЕДВ используется только одна
ионообменная мембрана – катионообменная или
анионообменная [52, 55, 66].

Однако, в случае использования в классиче-
ских безмембранных установках ЕДВ угольных
электродов с высокой площадью удельной поверх-
ности, имеет место достаточно хорошее разделе-
ние противоположно заряженных ионов вслед-
ствие заряжения ДЭС внутри пор электродов. С
другой стороны, ионообменные мембраны (ИОМ)
в установках MЕДВ повышают гидродинамиче-
ское сопротивление, что приводит к увеличению
расхода энергии. Это является недостатком мето-
да MЕДВ по сравнению с ЕДВ, хотя в каждом

конкретном случае нужно учитывать положи-
тельное и отрицательное влияние обоих выше пе-
речисленных факторов.

ЕДВ имеет серьезную проблему на этапе реге-
нерации. Это происходит, когда электрод насы-
щается противоположно заряженными ионами, в
этот момент этап очистки останавливается и на-
чинается регенерация путем переполюсовки, т.е.
задания противоположных знаков электродов,
чтобы начать процесс десорбции ионов из элек-
трода в объемную жидкость. Как только элек-
трический потенциал на электроде изменит
свою полярность, он будет десорбировать адсор-
бированные ионы, но в то же время притягивать
и адсорбировать противоположно заряженные
ионы из объемной жидкости. Фактически де-
сорбция и адсорбция ионов происходят одновре-
менно на этом этапе. Это вызывает неполную ре-
генерацию электродов, приводящую к истощению
их адсорбционной способности, и более длитель-
ному времени регенерации и вызывает накопле-
ние остаточных ионов, блокирующих путь других
ионов во время следующего этапа очистки. Для
преодоления этих проблем и был разработан ме-
тод МЕДВ [56]. Как отмечалось выше, наимень-
шие энергозатраты ЕДВ по сравнению с другими
опреснительными методами в первую очередь
обусловлены тем, что на стадии разряда (регене-
рации) энергия возвращается в установку и тем са-
мым частично компенсирует знергозатраты на
стадии заряда (деионизации). Этот же энергетиче-
ский механизм относится и к МЕДВ (см. рис. 4)
[75]. На этом рисунке дано изображение измене-
ния во времени напряжения на стадии заряда и на
стадии разряда для гальваностатического режима
работы МЕДВ. Согласно ур. (1) результирующая
энергия пропорциональна разности площадей
под кривыми разряда и заряда.

Рис. 3. Схематическое изображение установки МЕДВ [8].
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В [32] было исследовано поведение МЕДВ с
электродами в виде композита из углеродных на-
нотрубок (УНТ) и углеродных нановолокон
(УНВ). Было проведено сравнение опреснения в
МЕДВ с безмембранной емкостной деионизаци-
ей. Было показано, что удаление соли в системе
МЕДВ было на 49.2% выше, чем у системы ЕДВ.
В [76] был сконструирован новый дизайн уста-
новки МЕДВ путем упаковки угольного электро-
да в виде проточной камеры с гранулированным
активированным углем (ГАУ). Установка МЕДВ
типа ГАУ-MЕДВ обеспечила увеличение скоро-
сти опреснения воды в 1.2–2.5 раза по сравнению с
обычной установкой МЕДВ при всех тестируемых
концентрациях NaCl (~100–1000 мг/л). Наиболь-
шее улучшение производительности в упакован-
ном ГАУ наблюдалось при обработке соленой во-
ды с начальной концентрацией NaCl 100 мг/л.
Анализ с помощью электрохимической импе-
дансной спектроскопии (ЭИС) показал, что уста-
новка ГАУ-MЕДВ имела значительно меньшее
внутреннее сопротивление, чем обычная МЕДВ.

В [66] сравнивалось протекание фарадеевских
реакций, происходящих в процессах в ЕДВ и
MЕДВ периодического режима, путем исследова-
ния изменения концентраций H2О2 и растворен-
ного кислорода, pH, проводимости и тока во вре-
мя заряда и разряда при различных зарядных на-
пряжениях. Исследования процессов в MЕДВ
относились, как для ячеек с двумя разнополярны-
ми мембранами, так и с одной катионообменной
и с одной анионообменной мембраной. Во время
заряда концентрация H2О2 в ЕДВ быстро увели-
чивалась, а затем уменьшалась, в то время как
H2О2 почти не генерировался в MЕДВ из-за не-
способности кислорода проникать через ионооб-
менную мембрану. Были разработаны химико-
кинетические модели для количественного опи-

сания изменения концентрации H2О2, и было об-
наружено, что они представляют удовлетвори-
тельное описание экспериментальных данных.
Результаты этого исследования способствуют
лучшему пониманию роли фарадеевских реакций
в ЕДВ и MЕДВ и должны быть полезны при опти-
мизации технологий на основе ЕДВ для конкрет-
ных практических применений.

В [51] электроды для МЕДВ получали путем
нанесения ионообменников на поверхность угле-
родного электрода. Бромметилированный поли
(2,6-диметил-1,4-фениленоксид) (BPPO) распы-
ляли на углеродную ткань с последующим суль-
фированием и аминированием с образованием
катионообменного и анионообменного слоев соот-
ветственно. Изображение СЭМ показало, что угле-
родная ткань хорошо покрыта и связана с BPPO.
Было показано, что сульфоновые и аминные
функциональные группы были нанесены на по-
верхность электродов с катионообменным и анио-
нообменным слоями соответственно. Преимуще-
ства разработанных углеродных электродов были
последовательно продемонстрированы в периоди-
ческих и непрерывных режимах для удаления соли с
использованием раствора 100 мг/л NaCl.

Для повышения производительности ЕДВ важ-
но идентифицировать электронные и ионные со-
противления в ячейке ЕДВ. В [62] было установле-
но, что для исходной концентрации солей 20 мМ
сопротивление, в основном, расположено в спей-
серном канале и внешней электрической цепи, а не
в электродах. На основании этих данных было по-
казано, что толщина углеродного электрода может
быть увеличена без значительного увеличения по-
требления энергии на моль соли. Однако, авторы
считают, что для более полного сопоставления
энергозатрат для МЕДВ и ЕДВ нужно было бы учи-
тывать не только электрические, но и гидродина-
мические сопротивления. При этом преимущество,
вероятно, было бы на стороне ЕДВ по сравнению с
МЕДВ вследствие гидродинамического сопротив-
ления ионообменных мембран.

Большинство исследований мембранных ем-
костных деионизаций были сфокусированы на
электродных и ионоомембранных материалах,
при этом мало внимания уделяется отсеку сепара-
тора. Исследование [63] показало, что скорость
обессоливания МЕДВ может быть увеличена пу-
тем введения активирующих углеродных волокон
(АУВ) в отделение сепаратора ячейки. Эти резуль-
таты подчеркивают необходимость пересмотра и
модификации существующих конструкций сепа-
раторного отсека МЕДВ.

В [57] было проведено сравнение величин
энергозатрат для лабораторной установки МЕДВ
и для установок обратного осмоса. В результате
было показано, что для концентрации NaCl ме-
нее 2.5 г/л энергозатраты для МЕДВ существенно
меньше, чем для обратного осмоса. Однако, при
высоких концентрациях, наоборот, энергозатра-

Рис. 4. Схематическое изображение изменения во време-
ни напряжения на стадии заряда и на стадии разряда.
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ты для МЕДВ больше, чем для обратного осмоса.
В [60] предложен новый способ извлечения ам-
мония из сточных вод ионообменной смолой, за-
ключающийся в сочетании этого извлечения с
предварительной обработкой мембранной емкост-
ной деионизацией (МЕДВ + ионный обмен). Эти
сточные воды содержали ионы (K+,  и ). В
итоге применения комбинации этих двух методов
было удалено из сточных вод более 65% аммония.
Таким образом, опреснение МЕДВ устраняет отри-
цательные эффекты влияния двухвалентных катио-
нов, таких как  и  на процесс абсорбции–
десорбции ионообменной смолой.

Рисунок 5 иллюстрирует стадии деионизации
и регенерации в МЕДВ [23]. В [31] были исследо-
ваны механизмы ионной адсорбции и десорбции
на поверхностях углеродных электродов в экспе-
риментах с деионизацией с двумя типами емкост-
ной деионизации: ЕДВ и мембранной емкостной
деионизацией (МЕДВ), имеющей только катионо-
обменную мембрану на поверхности катода, но без
анионообменной мембраны на поверхности ано-
да. Эксперименты по обессоливанию проводились
при различных условиях эксплуатации. Эффек-
тивность удаления соли в ячейке МЕДВ была уве-
личена на 32.8–55.9% по сравнению с ячейкой
ЕДВ в зависимости от условий эксплуатации.

В [61] исследовали коэффициент восстановле-
ния энергии (извлеченная энергия/потребляемая
энергия) в различных условиях эксплуатации
МЕДВ. Было показано, что адсорбционная спо-
собность соли играет важную роль в процессе ре-
генерации энергии и что заряжение постоянным
током более благоприятно для рекуперации энер-
гии, чем заряжение при постоянном напряжении.
Ожидается, что это исследование предоставит все-
стороннее руководство по созданию и эксплуата-
ции реальной системы рекуперации энергии для
повышения энергоэффективности в процессе
МЕДВ. В [68] для увеличения количества извлека-
емой воды специально рассматривалась возмож-
ность регенерации электродов потоком соли с бо-

+2Ca +2Mg

+2Ca +2Mg ,

лее высокой концентрацией, чем в исходном рас-
творе. Если на стадии десорбции можно
использовать более концентрированный поток, то
определенное количество воды для регенерации
может быть рециркулировано несколько раз, что
затем приводит к большему извлечению воды. Для
более точных расчетов авторы осуществили изме-
рения коэффициентов диффузии противоионов и
коионов в ионообменных мембранах. Эти экспе-
рименты позволили создать асимметричную мо-
дель блока МЕДВ, в которой падение напряжения
на катионообменной мембране было больше, чем
на анионообменной мембране. Использовав эту
модель, было обнаружено, что при периодической
работе оптимальное отношение концентрации
рассола к концентрации питательной воды близко
к двум. Показано, что при непрерывном циклиро-
вании может быть достигнуто повышение регене-
рации воды на 40%, когда регенерационный рас-
сол частично рециркулируется, но производитель-
ность воды падает.

В [42] Были изготовлены нитрат-селективные
композитные углеродные электроды (NSCCE) для
использования в емкостной деионизации для изби-
рательного удаления нитратных ионов из раствора,
содержащего смесь анионов. NSCCE был изготов-
лен путем покрытия поверхности углеродного элек-
трода с помощью анионообменной смолы BHP55.
Известно, что BHP55 является селективным ионо-
обменником для ионов нитратов. Адсорбция нит-
ратных ионов составила 19 ммоль/м2, что в 2.3 раза
больше, чем адсорбция в системе MЕДВ.

Исследования по математическому моделиро-
ванию имеют важное значение для разработки и
оптимизации процессов в МЕДВ [41, 51, 63, 64, 74].
В этих работах учитывалась пористая структура и
электрохимические характеристики углеродных
электродов и ионообменных мембран. В [41] была
развита математическая модель МЕДВ, в которой
учитывался ДЭС у плоской границы спейсера с
ионообменной мембраной, контактирующей с дру-
гой стороны с угольным электродом. При этом ис-
пользовалась теория Гуи–Чапмена–Штерна.

Рис. 5. Стадии деионизации (a) и регенерации (б) в МЕДВ [23].
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2.2. ЕДВ с редокс-реакциями 
на пористых электродах

Емкостная деионизация, которая зависит от
электростатической адсорбции ионов и других
заряженных частиц, и определяется емкостью
ДЭС пористых электродов под воздействием
электрического потенциала, может быть усилена
химическим присоединением фиксированных
заряженных групп к пористым электродам за счет
псевдоемкости Фарадеевских реакций поверх-
ностных групп (ФаЕДВ) [77–83]. Недавно было
продемонстрировано, что дальнейшее повыше-
ние степени деионизации и снижение энергоза-
трат может быть достигнуто путем функционали-
зации поверхности электродов окислительно-вос-
становительными полимерами, в которых заряд на
электродах может модулироваться посредством Фа-
радеевских реакций. В [77] развиты математические
модели, разработанные для характеристики систем
ЕДВ и ФаЕДВ для установления вклада редокс-ре-
акций в процесс емкостной деионизации воды. Раз-
работанная модель учитывает влияние потенциала
нулевого заряда и функции распределения пор по
размерам. Данная модель способна прогнозировать
наблюдаемые экспериментально эффекты увеличе-
ния степени деионизации и производительности
аппаратов ЕДВ. Показано, что эффективность де-
ионизации в ячейках ФаЕДВ на 50–100% выше, чем
для обычной ЕДВ, причем при меньших напряже-
ниях, в зависимости от окислительно-восстанови-
тельных потенциалов фарадеевских реакций.

2.2.1. Катионная интеркаляционная деиониза-
ция воды. Интересным вариантом ЕДВ является
обратимая катионная интеркаляционная деиони-
зация воды (КИЕДВ) [84–86]. Этот вариант явля-
ется частным случаем ЕДВ с редокс-реакциями
на пористых электродах. В установке КИЕДВ ис-
пользуются пористые электроды, в которых про-
исходит обратимая окислительно-восстанови-
тельная интеркаляция катионов. Суммарная ем-
кость электродов складывается из псевдоемкости
этой окислительно-восстановительной реакции
и емкости ДЭС. Псевдоемкость намного больше
емкости ДЭС, поскольку при этом в процессе
участвует весь объем электрода, а не только его
внутренняя поверхность, как для емкости ДЭС.
Поэтому полная емкость таких интеркаляцион-
ных электродов намного больше, чем емкость
ДЭС. В результате метод КИЕДВ обеспечивает
опреснение богатых солями водных ресурсов с
высокой регенерацией воды и низким потребле-
нием энергии. Для деионизации водных раство-
ров NaCl в [85 и 86] использовали интеркаляци-
онное соединение NaNiFe(CN)6, которое участ-
вует в следующей обратимой окислительно-
восстановительной реакции:

На рис. 6 показана описанная в [86] принци-
пиальная схема ячейки ЕДВ с двумя интеркали-
рующими электродами с разной степенью интер-
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Рис. 6. Принципиальная схема ЕДВ ячейки с одной анионообменной мембраной (AОM) и двумя смежными и одина-
ковыми электродами, содержащими NaNiFe(CN)6 [86].

Electronic
current IN

Electronic
current OUTConcentrated

water OUT
Desalinated
water OUT

Metal
mesh

Anode AEM Cathode Metal
mesh

NaClNaClNaCl NaClNaClNaCl

NaClNaClNaClNaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl

NaClNaClNaClNaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl NaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl

NaCl concentrationNaCl concentrationNaCl concentration

NaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl
NaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl
NaClNaClNaCl

NaClNaClNaCl

Freed water IN Freed water IN

NaCl Cl

Na+ Na+

e– e–

NaCl

Na2NiFe(CN)6

NaNiFe(CN)6

membrane

current collector

porous electrode

Anodic reaction:
Cathodic reaction:

Na2NiFe(II)(CN)6 → NaNiFe(III)(CN)6 + Na+ + e 
NaNiFe(III)(CN)6 + Na+ + e  → Na2NiFe(II)(CN)6



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 56  № 1  2020

ЕМКОСТНАЯ ДЕИОНИЗАЦИЯ ВОДЫ (ОБЗОР) 27

каляции и анионообменной мембраной (АОМ),
расположенной между ними.

Каналы потока и токосъемники расположены
с обеих сторон ячейки. Когда ток проходит слева
направо, катионы (в данном случае Na+) деинтер-
калируют из Na2NiFe(CN)6, в то время как ионы
Cl мигрируют через мембрану (слева) и общий эф-
фект заключается в получении воды повышенной
солености с левой стороны. В то же время с правой
стороны ионы Na+ внедряются в NaNiFe(CN)6 и
образуется обессоленная вода. Через некоторое
время максимальное количество интеркалиро-
ванных ионов Na+ достигается в правом электро-
де, и направление тока должно быть обратным
[86]. При этом имеет место максимизация эффек-
тивности заряда и существенное снижение капи-
тальных затрат.

2.3. ЕДВ с проточными электродами

Другой разновидностью метода ЕДВ является
ЕДВ с проточными электродами (ПЕДВ)
[72, 87–97]. Схематически такая ячейка показана
на рис. 7. В качестве проточного электрода обыч-
но используется суспензия из частиц высокодис-
персного углеродного материала (часто это акти-
вированный уголь (АУ) в водном электролите).
Установка ПЕДВ обеспечивает непрерывную де-
ионизацию и высокую эффективность обессоли-
вания. Еще одним преимуществом ПЕДВ являет-
ся способность деионизировать воду с высокой
соленостью, в том числе морской воды. Для до-
стижения эффективной системы ПЕДВ с низким
энергопотреблением требуется проточный элек-
трод с высокой емкостью и низким электрическим
сопротивлением. Для разработки высоко эффек-
тивного проточного электрода следует проводить

исследования с учетом пористых углеродных ма-
териалов, проводящих добавок и электролитов,
составляющих проточный электрод. Были оцене-
ны опреснительные характеристики проточных
электродов со сферическими частицами АУ и
водными электролитами, содержащими NaCl с
различными концентрациями. Была подтвержде-
на необходимость умеренного количества соли в
электродном потоке для компенсации высокого
сопротивления воды. В установке ПЕДВ поток
исходного раствора разделяется на две части,
причем большая часть направляется в электрохи-
мическую ячейку для деионизации, а меньшая
часть в ячейку для концентрирования.

В альтернативных конструкциях ПЕДВ ис-
пользуются химически модифицированные про-
точные электроды, а также электроды с введен-
ными в них наночастицами и могут быть приме-
нены ионоселективные покрытия [90]. В [91] был
разработан новый тип суспензионных проточных
электродов с целью обессоливания солоноватой и
морской воды с использованием смеси частиц АУ
и ацетиленовой сажи, где сажа применялась для
увеличения электронной проводимости. Была
получена удельная емкость 92 Ф/г в статическом
режиме в 0.6 М растворе NaCl. Новая система,
представленная в этой работе, по мнению авто-
ров, является доказательством того, что такие ем-
костные электроды можно использовать для
обессоливания воды без применения ионообмен-
ных мембран.

В [93] была разработана установка ПЕДВ с
проточными электродами на основе АУ, взве-
шенного в воде. При непрерывной работе систе-
мы опреснения 1 г/л раствора NaCl при 80%-ной
рекуперации воды эффективность тока составля-
ла 0.93. Данная система может позволить снизить
затраты на энергию и инвестиции и снизить по-

Рис. 7. Схематическое изображение электрохимической ячейки ЕДВ с проточными электродами [72].
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роговое значение для широкомасштабного внед-
рения. В [95] были исследованны электрохимиче-
ские свойства емкостных проточных электродов
при изменениях содержания углерода и концен-
трации солевого электролита путем использова-
ния циклической вольтамперометрии (ЦВА),
электрохимической импедансной спектроско-
пии. Кривые ЦВА были прямоугольными, сим-
метричными и обратимыми для скорости раз-
вертки напряжения 2 мВ/с, что указывает на
двойнослойное поведение. Результаты ЭИС и
циклических испытаний показали, что увеличе-
ние содержания углерода и концентрации солево-
го электролита в суспензии электродов улучшили
эффективность ячейки из-за более высокой емко-
сти и более низкого общего сопротивления.

В [94] была предложена система ЕДВ с нейтра-
лизацией раствора (ПНЕДВ) и с проточными
электродами путем объединения с нейтрализаци-
онным диализом (НД) и ЕДВ с проточными элек-
тродами (ПЕДВ). Ее ключевым свойством являет-
ся то, что с использованием проточных электродов
емкостная адсорбция ионов соли происходит од-
новременно с нейтрализационным диализом. Что-
бы сравнить эффективность опреснения между
ПНЕДВ и ПЕДВ, была проведена серия экспери-
ментов путем изменения концентрации соли и
приложенного электрического напряжения. Дан-
ный гибрид демонстрирует перспективную сред-
нюю скорость адсорбции соли и эффективность
удаления соли, они составляют соответственно
203.27 ммоль/м2 мин и 72.20% в 0.1 мМ растворе
NaCl при напряжении 1.2 В через 120 мин, тогда
как соответствующие значения ПЕДВ составля-
ют 120.86 ммоль/м2 мин и 42.92% соответственно.
Чтобы облегчить понимание переноса ионов в
этой сложной системе, была также разработана
теория на основе упрощенного уравнения Нерн-
ста–Планка и равновесия Доннана. Эта теория
помогает понять экспериментальные данные.

В [89] была разработана простая одномерная
модель, описывающая опреснение воды в ПЕДВ

на основе модифицированной теории двойного
электрического слоя Доннана в микропористых
материалах. Было также проведено сравнение
данных, рассчитанных по модели, с эксперимен-
тальными данными для NaCl с концентрациями 5
и 20 мМ/л. При этом был учтен объем микропор в
проточных электродах из АУ. В результате было
получено удовлетворительное сходство между
этими данными.

2.4. МЕДВ с проточными электродами
Следующим шагом в усовершенствовании

ЕДВ явилось создание сложной установки, со-
держащей проточные электроды а также анионо-
обменную и катионообменную мембрану, т.е. со-
четающую ПЕДВ и МЭДВ (см. рис. 8). Такая
установка сочетает в себе преимущества как
ПЕДВ, так и МЭДВ, т.е. высокую удельную про-
изводительность получения чистой воды и высо-
кую степень ее деионизации [72, 90, 92, 98]. В [72]
было осуществлено математическое моделирова-
нии процессов в такой установке.

3. ВЛИЯНИЕ ПОРИСТОЙ 
СТРУКТУРЫ ЭЛЕКТРОДОВ

3.1. Общие положения. 
Влияние удельной поверхности

Так как максимальная адсорбционная емкость
электродов в идеальном случае (т.е. без учета хе-
мосорбции) пропорциональна емкости ДЭС
(СДЭС), то максимальное уменьшение концентра-
ции раствора Δсmax в установке для ЕДВ определя-
ется выражением [99]:

(4)

где U – напряжение на клеммах ячейки, F – число
Фарадея, υ – объем раствора. C другой стороны,
как известно, емкость ДЭС в первом приближе-
нии пропорциональна площади удельной по-
верхности электрода (S) [13, 15]. Согласно [100]

Δ =
υ

ДЭС
max ,

2
C U

c
F

Рис. 8. Схематическое изображение электрохимической ячейки ПМЕДВ с проточными электродами и ионообменны-
ми мембранами.
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величину S можно рассчитать из функции рас-
пределения пор по радиусам по формуле:

(5)

где V – объем пор, r – радиус пор. Rmin и Rmax – ми-
нимальный и максимальный радиус пор, причем
Rmin – это минимальный радиус пор, доступный
для конкретных гидратированных ионов опреде-
ленного радиуса. Следовательно, нужно ввести
понятие действующей удельной поверхности для
конкретных ионов.

Экспериментальные исследования подтвер-
ждают тот факт, что при большой удельной по-
верхности электродов имеет место большая элек-
тросорбция. Например, в [114] установлено, что
АУ электрод с высокой удельной поверхностью
(до 2680 м2/г) с подходящим распределением пор
(0.8–4 нм) показал высокие характеристики обес-
соливания с электросорбционной способностью
16.1 мг/г в 500 мг/л растворе NaCl. Этот результат
обусловлен высокой площадью удельной поверх-
ности и большим объемом пор. В [29, 30, 115–123]
было также показано, что углеродные электроды,
обладающие достаточно высокой удельной по-
верхностью и, соответственно, высокой удельной
емкостью показали высокую электросорбцию. В
[116] было установлено, что иерархические ги-
бриды с микропористыми углеродными сферами,
декорированными трехмерными графеновыми
каркасами, обладающие удельной емкостью
288.8 Ф/г, показали высокую электросорбцион-
ную способность 19.8 мг/ г для NaCl.

Для исследования пористой структуры элек-
тродов ЕДВ применялись следующие методы: ме-
тод ртутной порометрии – в диапазоне радиусов
пор от ~2 нм до 105 нм [101, 102], метод капилляр-
ной конденсации – в узком диапазоне радиусов
пор от ~1 до 50 нм [103], метод БЭТ используется
для определения удельной поверхности [103], ме-
тоды микроскопии (электронная [104], туннель-
ная [105] и атомно-силовая [106, 107]). Недавно
разработанный метод эталонной контактной по-
рометрии (МЭКП) применим для наиболее ши-
рокого диапазона радиусов пор от ~<1 нм до
105 нм а также для исследования гидрофильно-
гидрофобных свойств [108, 109], что важно для
ЕДВ, поскольку углеродные материалы обладают
гидрофильной и гидрофобной пористостью, а
электрохимические процессы протекают только
на гидрофильной поверхности [100, 110, 112, 113].
МЭКП был признан IUPAC [101].

3.2. Влияние на электросорбцию заряда 
и размера гидратированных ионов 

во взаимосвязи с размером пор
В [34, 114] было исследовано влияние на элек-

тросорбцию заряда и размера гидратированных

( )= 
max

min

1 ,
R

R

dVS r
r dr

ионов во взаимосвязи с размерами пор углерод-
ных электродов. Было установлено, что электро-
сорбция повышается с переходом от 3-х зарядных
анионов к 2-х зарядным и к однозарядным. При
одинаковой зарядности электросорбция повы-
шается с уменьшением размера гидратированных
ионов, поскольку большие гидратированные ио-
ны не могут адсорбироваться в микропорах мало-
го размера. В [124] был установлен следующий
ряд анионов по мере увеличения их электросорб-
ции в АУ электроде:

Согласно методу БЭТ, примеренному для ис-
следования пористой структуры АУ, полная
удельная поверхность была равна 1117 м2/г, удель-
ная поверхность микропор 592 м2/г, а средний
размер микро- и мезопор равен 2.2 нм. Хотя этот
размер пор больше размера гидратированных
ионов, однако следует учитывать извилистость
пор, затрудняющую адсорбцию. В [125] была ис-
следована электросорбция на графене солей NaCl,
CaCl2, MgCl2 и FeCl3. Было показано (см. табл. 2),
что, как правило, для процесса электросорбции
катионы с более высокой валентностью с мень-
шим гидратированным радиусом, могут более
эффективно электросорбироватся из-за большей
электростатической силы.

В табл. 2 приведены значения и гидратирован-
ный радиус каждого целевого иона.

Электросорбция ряда катионов была установле-
на в следующем порядке: Fe3+ > Ca2+ > Mg2+ > Na+.
Трехзарядный ион железа лучше адсорбируется
на отрицательно заряженной поверхности, чем
двухзарядные и однозарядные ионы. Вследствие
большой электростатической силы ионы железа
сильнее притягиваются и, видимо, происходит
уменьшение радиуса этого иона. Для катионов с
одинаковым зарядом ионы с меньшим гидрати-
рованным радиусом лучше адсорбируются.

Путем анализа спектров электрохимического
импеданса (СЭИ) было разработано ценное на-
правление для выбора подходящего типа AУ в ка-
честве материала электрода для применения
ЕДВ. При низкой концентрации NaCl ионы
сильно гидратируются, а проводимость раствора
низкая. Анализ СЭИ показывает, что диффузи-
онная доступность гидратированных ионов в

− − − −< < < <3 2 –
4 4 3PO SO F NO Cl .

Таблица 2. Радиусы гидратированных ионов для кати-
онов Na+, Ca2+, Mg2+, Fe3+

Ион Гидратированный радиус иона, нм

Na+ 0.358

Ca2+ 0.412

Mg2+ 0.428

Fe3+ 0.457
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микропорах АУ затруднена. В этом случае целе-
сообразно выбрать AУ с высоким содержанием
мезопор. При более высокой концентрации NaCl
степень гидратации ионов меньше и размер
ионов относительно невелик. В этом случае по-
ристые электроды с высокой общей площадью
поверхности становятся более благоприятными.

3.3. Влияние мезопористости и макропористости 
углеродных электродов

Согласно классификации М.М. Дубинина
микропоры имеют радиусы, меньшие 2 нм, мезо-
поры имеют радиусы в интервале от 2 до 50 нм, а
радиусы макропор более 50 нм [103]. В [126] было
показано, что при использовании толстых уголь-
ных электродов целесообразно подбирать элек-
троды с достаточной макропористостью, потому
что макропоры обеспечивают повышенную гид-
родинамическую проницаемость пористых элек-
тродов для потока жидкости. В ряде работ в каче-
стве основы электродов применяли мезопористые
угли. В [126–131] для ЕДВ для электроосорбцион-
ного удаления хлорида натрия были синтезирова-
ны мезопористые угли с заданной регулярной
структурой путем применения модифицирован-
ной золь–гель методики с использованием гидра-
тированного сульфата никеля и краун эфира с по-
следующем растворением сульфата никеля. Ме-
тодом БЭТ была получена высокая площадь
удельной поверхности 1491 м2/г с регулярными
мезопорами с размерами 3.7 нм. Эти электроды
показали высокую электросорбционную способ-
ность. В [132–134] были получены углеродные
материалы с иерархической пористой структу-
рой, имеющей несколько четких максимумов на
дифференциальной кривой распределения пор
по размерам. Эти материалы чаще всего получают
на основе активированных углеродных тканей
или губок, состоящих из пучков углеродных на-
нотрубок. В принципе поры в каждом максимуме
несут свою функцию. Микропоры обеспечивают
получение максимальной площади удельной по-
верхности, а значит и высокую электросорбцию за
большие ее времена, мезопоры обеспечивают
электросорбцию за меньшее время (т.е. более
быстрый процесс электросорбции), а макропоры
обеспечивают хорошую гидродинамическую про-
ницаемость. Кроме того, углеродные электроды с
иерархической структурой обладают повышен-
ной электропроводностью.

4. ВЛИЯНИЕ СМАЧИВАЕМОСТИ ВОДОЙ 
УГЛЕРОДНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ

Одной из существенных особенностей пори-
стых углеродных материалов является наличие в
них как гидрофильных, так и гидрофобных пор,
что отличает их от других материалов [100, 110, 111].
Поскольку электрохимические процессы проис-

ходят только на гидрофильной поверхности и в
гидрофильных порах, пропитанных деионизуе-
мой водой, то очень важным является возмож-
ность измерять эти характеристики, в том числе
краевой угол смачивания водой углеродных элек-
тродов, причем внутри пор.

Классическим методом определения угла сма-
чивания является оптический метод капли, нане-
сенной на поверхность исследуемого материала
[135]. Однако, он позволяет правильно опреде-
лить угол смачивания только на гладкой поверх-
ности, но часто этим методом пользуются и для
определения угла смачивания на наружной по-
верхности пористых материалов, в том числе уг-
леродных электродов для ЕДВ [136–139], что не
является корректным. Ошборн разработал метод
для определения некоего эффективного внутрен-
него краевого угла смачивания пористого образ-
ца, основанный на скорости поднятия воды в
подвешенном образце из пористого материала
[140]. Однако он не применим для гидрофильно-
гидрофобных образцов, в том числе для пористых
углеродных электродов. Тем не менее, в некото-
рых работах он все же применялся для этой цели
[141]. Однако этот метод в принципе не дает воз-
можность измерять зависимость краевого угла
смачивания от радиуса пор. Единственный ме-
тод, который дает такую возможность, это
МЭКП, который позволяет также определять от-
дельно объем гидрофильных и гидрофобных пор,
а также площадь гидрофильной удельной поверх-
ности наряду с площадью полной поверхности
[100, 110] (см. раздел 3.1).

В работах [99, 142–144] МЭКП были исследо-
ваны гидрофильно-гидрофобные свойства пори-
стых углеродных электродов на основе АУ, при-
меняемых для ЕДВ.

Во многих работах предпринимаются различ-
ные меры, чтобы гидрофилизировать пористые
углеродные электроды, применяемые для ЕДВ
[139–146]. В [139] композитный АУ электрод с до-
бавками электропроводящей сажи и ПТФЭ изго-
тавливали с применением поэтапного испарения
предварительно введенного этанола и ПАВа в
суспензии ПТФЭ. Полученный электрод отли-
чался высокой гидрофильностью и большой
электросорбцией. В [145] была исследована в ка-
честве недорогого прекурсора АУ электрода лету-
чая зола сахарного тростника, которая являлась
основой электрода для ЕДВ для применения в со-
лоноватой воде. Этот прекурсор подвергался пи-
ролизу при 200°С, что приводило к увеличению
концентрации поверхностных кислородосодер-
жащих групп, что резко улучшило смачиваемость
электродов, и как следствие приводило к увели-
чению удельной емкости (от 33 до 55 Ф/г), а также
максимальной адсорбционной способности соли
NaCl от 2.9 до 5.3 мг/г. В [146] были получены АУ,
синтезированные с использованием полианили-
на (ПАни), т.е. N-содержащего прекурсора, допи-
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рованного различными анионами. Такие АУ бы-
ли успешно использованы в качестве электрод-
ных материалов для ЕДВ. Целью этой работы
было исследование влияния хлоридов (Cl–), п-то-
луолсульфоната (PTS–), додецилбензосульфона-
та (DBS–) и полистиренсульфоната (PSS–) в каче-
стве Пани-легирующих примесей на текстурные
и электрохимические свойства активированных
ПАни углей (ПАУ) и оценка их эффективности
для опреснения. Было замечено, что чем выше
содержание кислорода, тем выше гидрофиль-
ность электрода из-за введения поверхностных
полярных групп, как было определено методом
XPS. Наибольшая удельная адсорбционная спо-
собность (14.9 мг г–1) наряду с наименьшим
удельным энергопотреблением была получена с
использованием ПАУ, полученного с использо-
ванием легированного прекурсора толуолсульфо-
ната. Учитывая низкую стоимость и простоту
синтеза такие электроды представляются пер-
спективными для ЕДВ. Поскольку кислородосо-
дежащие функциональные группы обладают гид-
рофильными свойствами, то нанесение их тем
или иным методом на углеродные материалы
приводит к их гидрофилизации [24, 147]. В [148]
наноструктурированная углеродная ткань под-
вергалась травлению КОН и HNO3 в течение раз-
ных времен и методом XPS проводился анализ
функциональных групп. Было установлено, что
для обоих случаев зависимости концентраций
гидроксильных и карбонильных функциональ-
ных групп от времени обработки имеют вид кри-
вых с максимумами, и также через максимумы
проходят зависимости электроадсорбции от вре-
мен обработки КОН и HNO3. В обоих случаях
причиной таких зависимостей является гидрофи-
лизация углеродного материала.

5. НАНЕСЕНИЕ ОКСИДОВ МЕТАЛЛОВ 
НА УГЛЕРОДНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ

Одним из способов гидрофилизации пористых
углеродных электродов для ЕДВ является нанесе-
ние на их поверхность оксидов металлов: MnO2,
ZnO, TiO2, SnO2, CuO, Fe3O4, ZrO2, Co3O4, SiO2,
Al2O3, WO3 и др. [53, 54, 88, 133, 149–167]. В [149]
на угольный электрод, полученный методом
золь–гель опрыскивания, был нанесен слой TiO2.
Краевой угол смачивания водой угольного элек-
трода, измеренный до нанесения TiO2, был равен
132° (т.е. этот электрод был фактически гидро-
фобным), а после этого покрытия стал 15°, следо-
вательно был получен существенный эффект гид-
рофилизации. В результате этой гидрофилизации
была получена величина электросорбции NaCl
17 мг/г электрода, что вдвое выше, чем было по-
лучено до нанесения TiO2. В [151] сообщается о
создании электродов, для которых на АУ ткань
(АУТ) были привиты наночастицы, наностержни,

микрочипы и микросферы ZnO для опреснения
воды ЕДВ. Наноматериалы ZnO гидротермально
выращивались на AУТ и использовались в каче-
стве электродов в проточной ячейке для опресне-
ния солоноватой воды. В результате была достиг-
нута улучшенная на 22% эффективность удале-
ния соли для АУТ электродов, привитых оксидом
цинка. В [152] применяли поэтапный метод для
получения композита оксида марганца (MnO2) на
УНТ. Полученный композиционный материал
использовался для электродов в процессе MЕДВ,
и была достигнута высокая эффективность удале-
ния солей 96.8% с адсорбционной емкостью
ионов 80.4 мкмоль/г. В [153] был получен интер-
калированный АУ нанокомпозит оксида азота
(N-AУ/SnO2), легированный азотом с использо-
ванием гидротермальной методики, и он был
применен в качестве электрода для емкостного
опреснения и дезинфекции. Электросорбирую-
щее поведение, исследованное электрохимиче-
скими методами, продемонстрировало, что по
сравнению с удельной емкостью AУ электрода
(207.46 Ф/г) соответствующая величина для
N-AУ/SnO2 выше (408.8 Ф/г) и показывает боль-
шую электропроводность. Исследование ЕДВ с
использованием приложенного напряжения 1.2 В
в водном растворе 50 мг/л NaCl, показало, что
электрод N-AУ/SnO2 повысил эффективность
опреснения на 61.13% и хорошую антибактери-
альную эффективность.

В [160] для улучшения электрохимических ха-
рактеристик на электрод из восстановленного ок-
сида графена (ВОГ) методом гидротермической
обработки наносился ZrO2 с различными кон-
центрациями, и для полученных электродов были
исследованы электросорбционные характеристи-
ки в установке ЕДВ с раствором NaCl. Было уста-
новлено, что введение ZrO2 привело к существен-
ной гидрофилизации ВОГ. Если в исходном ВОГ
контактный угол смачивания был равен 45.8°, то
для ВОГ/ZrO2 он стал равным 0°. В результате
гидрофилизации введение ZrO2 привело к явному
улучшению электросорбционной способности и
показало более высокую удельную емкость по
сравнению с чистым ВОГ. Полученные результа-
ты показали, что синтезированный нанокомпо-
зит ВОГ с 10 мас. % ZrO2 показал значительное
увеличение удельной емкости до 452.06 Ф/г (это
в девять раз больше, чем у исходного ВОГ),
очень высокую стабильность при циклировании
и превосходную эффективность удаления соли
(93.03%). В [161] было исследовано электрохими-
ческое поведение нанесенных на АУ YP-50F (Ku-
raray Chemical) наночастиц оксида марганца с че-
тырьмя различными туннельными кристалличе-
скими структурами в качестве фарадеевских
электродов в ячейках ЕДВ.

Характеристики удаления ионов оценивали не
только в растворе NaCl, который традиционно
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используется в лабораторных экспериментах, но
также в растворах KCl и MgCl2. Была установлена
высокая способность к удалению ионов (до 27.8,
44.4 и 43.1 мг/г в растворах NaCl, KCl и MgCl2 со-
ответственно) и высокие скорости удаления
ионов (до 0.112, 0.165 и 0.164 мг г–1 с–1 в растворах
NaCl, KCl и MgCl2 соответственно). Сравнивая
способность удаления ионов по отношению к
размеру структурного туннеля, было обнаружено,
что меньшие по размеры туннели не способству-
ют удалению катионов с более крупными гидра-
тированными радиусами, и более эффективное
удаление более крупных гидратированных катио-
нов может быть достигнуто за счет использования
оксидов марганца с более крупными структурны-
ми туннелями. Расширенное исследование ЕДВ и
рентгеноструктурный анализ ex situ показали от-
личную стабильность электродов с оксидом мар-
ганца в циклах повторного ионного удале-
ния/ионного высвобождения, а композицион-
ный анализ электродов показал, что удаление
ионов достигается как поверхностными окисли-
тельно-восстановительными реакциями, так и
интеркаляцией ионов в структурные туннели. В
[162] было показано, что метод ЕДВ на основе
восстановленного оксида графена (ВОГ/Co3O4)
обладает высокой способностью к удалению
ионов 18.63 мг/г (250 мг/л, 1.6 В), что в 2.8 раза
выше, чем чистая система ЕДВ на основе ВОГ
(6.45 мг/г). Кроме того, композиты ВОГ/Co3O4
обладают отличной способностью к регенерации,
что указывает на ее потенциальное использова-
ние в высокопроизводительных системах ЕДВ.

6. ДОПИРОВАНИЕ 
УГЛЕРОДНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 
РАЗЛИЧНЫМИ ДОПАНТАМИ

В отличие от описанного в разделе 5 допирова-
ния углеродных электродов оксидами металлов с
целью повышения их смачиваемости водными
растворами, в данном разделе описывается допи-
рование этих электродов другими допантами,
действующими по другим механизмам. В [168]
для улучшения характеристик деионизации ис-
следовали влияние допирования серебром угле-
родного электрода. Углеродный композитный
электрод был изготовлен путем покрытия не-
большим количеством Ag углеродного электрода,
обладающего характеристиками как ЕДВ, так и
суперконденсатора. Были получены следующие
основные результаты по сравнению с недопиро-
ванными электродами: способность деионизации
ЕДВ (на 88% больше), скорость деионизации (на
39% больше) и эффективность заряда (76% → 92%).
Значительное улучшение характеристик деиони-
зации объясняется увеличенной удельной емко-
стью, объединяющей двойнослойную емкость в
углеродном электроде с псевдоемкостью реакции

переноса заряда на серебре (Ag + Cl−  AgCl + e).
Кроме того, посеребренные электроды ЕДВ
(73.3 кДж/моль) превосходили МЕДВ
(136.7 кДж/моль) с точки зрения меньшего по-
требления энергии для деионизации из-за его
возможной работы с низким напряжением. В
[169] серебро вводили в УНТ, получив положи-
тельный эффект.

Композиты УНТ и проводящего полимера по-
липиррола (PPy), легированного додецилбен-
золсульфонатом (DBS–) и Cl–, были получены со-
ответственно, методом химического окисления и
превращены в два типа композитного электрода
(PPy-DBS/УНТ и PPy-Cl/УНТ) для ячейки ЕДВ
[170]. Усовершенствованные электрохимические
характеристики композитных электродов были
подтверждены с помощью теста циклической
вольтамперометрии и электрохимической импе-
дансной спектроскопии. Результаты ЦВА показа-
ли, что удельная емкость электрода PPy/УНТ, ле-
гированного либо DBS–, либо Cl–, примерно в
2.3–2.5 раза больше, чем у CNT-электрода. Тест
ЭИС также показал, что сопротивление заряжения
как для электродов PPy-DBS/УНТ, так и для PPy-
Cl/УНТ было значительно уменьшено и состави-
ло лишь около 10% от электрода УНТ. Результаты
показали, что ячейки ЕДВ, содержащие либо
электрод PPy-DBS/ЕДВ, либо электрод PPy-
Cl/ЕДВ, либо оба из них, обладают гораздо боль-
шей способностью к электросорбции (от 40.8 до
72.36 мг/г), чем ячейки ЕДВ, собранные с двумя
электродами УНТ (около 12.6 мг/г).

В [171] были фторированы АУ электроды и в
результате емкость фторированного электрода
AУ резко возрастала от 261 до 337 Ф/г по сравне-
нию с необработанным электродом AУ, а адсорб-
ционная способность повышались с 10.6 мг/г до
12.4 мг/г.

В [172] допированные фосфором углеродные
нановолоконные аэрогели (P-УНВА) были полу-
чены из целлюлозы путем сублимационной суш-
ки и термической обработки. Структура и элек-
трохимические характеристики показывают, что
P-УНВА демонстрирует пористую хорошо орга-
низованную трехмерную сетевую структуру, а
P-допинг повышает удельную поверхность, об-
легчает перенос заряда и, таким образом, повы-
шает удельную емкость и электросорбционную
способность УНВА. Электросорбционная спо-
собность P-УНВА может достигать 16.20 мг/г в
растворе 1000 мг/г NaCl, что намного выше, чем у
нелегированной УНВА (12.81 мг/г).

Для решения проблемы создания контролиру-
емой удельной поверхности пористых углеродных
электродов для ЕДВ в [173] была предложена новая
методика путем прямой карбонизации Zn-содер-
жащих металлоорганических каркасов (MOК). Ре-
зультаты показывают, что, контролируя соотно-
шение Zn/C в MOК, полученные пористые элек-

�
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троды обладают заданной площадью удельной
поверхности и, таким образом, обладают повы-
шенными характеристиками электросорбции.

В [174] методом простой термической обработ-
ки оксида графена в атмосфере аммиака был из-
готовлен графен, легированный азотом (NG). Ре-
зультаты показали, что из-за высокой площади
удельной поверхности NG обладает повышенной
удельной емкостью и низким сопротивлением
переносу заряда, а также обладает высокой элек-
тросорбционной способностью 4.81 мг/г, что су-
щественно выше, чем для исходного графена
(3.85 мг/г). Аналогичные результаты от допирова-
ния азотом полых углеродных наносфер были по-
лучены в [175–177].

Известно, что при емкостной деионизации
противоионы адсорбируются на электродах, в то
время как коионы отталкиваются одновременно
от обоих электродов, что приводит к уменьшению
производительности ЕДВ. Чтобы уменьшить этот
так называемый эффект коиона, в [178] карбок-
сильные группы были привиты на поверхность
коммерческого активированного углеродного во-
локна (AУВ) с использованием обработки азот-
ной кислотой (AУВ-HNO3). Электроды AУВ-
HNO3 показали хорошую селективность в отно-
шении катионов. Была собрана асимметричная
ячейка (N-ЕДВ), в которой АУВ-HNO3 использо-
вался в качестве катода, а исходный AУВ в каче-
стве анода. Способность к деионизации для
N-ЕДВ при 1.2 В может достигать 12.8 мг/г, тогда
как для симметричной ячейки ЕДВ, состоящей из
электродов на основе исходного АУВ (0-УДВ),
всего 8.0 мг/г. Соответственно, эффективность
заряда N-ЕДВ получилась выше 74%, тогда как
заряд 0-ЕДВ составлял менее 40% при различных
приложенных напряжениях. Более того, ячейка
N-ЕДВ проявляла большую циклическую ста-
бильность, чем 0-ЕДВ. Эти результаты показыва-
ют, что использование AУВ-HNO3 в качестве ка-
тода может эффективно уменьшить вытеснение
коионов, тем самым повышая производитель-
ность ЕДВ. В [179] положительый эффект для
ЕДВ был достигнут обработкой АУ электродов
серной кислотой.

7. ВЛИЯНИЕ НА ЕДВ 
ТИПА УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ

7.1. Активированные угли, волокна и ткани

В качестве основы для электродов ЕДВ, также,
как для электрохимических суперконденсаторов,
применяются самые разнообразные высокодис-
персные углеродные материалы (ВДУМ): активи-
рованные угли, активированные углеродные во-
локна, активированные углеродные ткани, сажи,
углеродные нанотрубки, углеродные нановолок-
на, графены, аэрогели и др. [24]. Наиболее деше-
выми и наиболее распространенными из них яв-

ляются АУ, АУТ и АУВ. Величины площади
удельной поверхности этих материалов в боль-
шинстве случаев находятся в интервале от не-
скольких сотен м2/г до ~3000 м2/г. АУ отличаются
максимальным диапазоном размеров пор от до-
лей нанометра до 100 мкм [19, 24]. Они могут
иметь разное соотношение объема микропор и
мезопор. С точки зрения достижения максималь-
ной электросорбции ионов основную роль игра-
ют микропоры, а с точки зрения кинетики элек-
тросорбции – мезопоры. Наличие макропор важ-
но для облегчения гидродинамического потока
воды через электроды [16, 24, 63, 122, 132, 150, 165,
180–185].

В [150] в качестве электродов для ЕДВ исполь-
зовали АУ, полученные по двухстадийной акти-
вации нефтяного кокса. При этом использовали
3 температуры активации: 700°С (тип АУ-700°),
800°С (АУ-800°) и 900°С (АУ-900°). Следующая
стадия активации заключалась в обработке гид-
роксидом калия (КОН). Методом БЭТ были по-
лучены, соответственно, следующие величины
площади удельной поверхности: 2844, 2767 и
2715 м2/г, а также следующие величины электро-
сорбции NaCl: 9.2 (для АУ-700°), 9.1 (АУ-800°) и
8.0 мг/г ( для АУ-900°). Таким образом, было по-
казано, что оптимальной температурой актива-
ции является 700°С.

В [180] в качестве прекурсора для изготовле-
ния активированных АУВ с нетканой многомас-
штабной текстурой были использованы волокна
из полиакрилонитрила (ПАН). Из этих волокон
методом электроспиннинга была получена ткань,
которая активировалась двуокисью углерода при
750–900°С. Полученные АУТ имели величины
УП 335–712 м2/г и средний диаметр нановолокон
285–800 нм, которые могут быть изменены путем
изменения температуры активации. В результате
была достигнута электросорбционная способность,
достигающая 4.64 мг/г при напряжении 1.6 В. Сле-
дует отметить, что методика получения электродов
методом электроспининга является технологичной
для применения на практике [186].

В [182] в качестве электрода для ЕДВ исполь-
зовали ткани из активированного нанострукту-
рированного угля с УП 1108 м2/г. Для повышения
характеристик ЕДВ для раствора NaCl были ис-
пользованы способы химической модификации
поверхности травлением в щелочном (KOH) и
кислотном (HNO3) растворах. В результате повы-
шались концентрации карбоксильных, карбо-
нильных и гидроксильных групп, а также повы-
шалась эффективность ЕДВ. Было показано, что
вследствие воздействия HNO3 эффект повыше-
ния эффективности ЕДВ имел место не только
благодаря адсорбции ионов двойным электриче-
ским слоем, но также благодаря переносу элек-
тронов в результате фарадеевской реакции.
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Ткань из АУ является многообещающим мате-
риалом электрода для эффективной деионизации
воды. Наиболее привлекательной особенностью
является сочетание высокой пористости и способ-
ности формировать электроды без полимерного
связующего путем простой резки. Следует иметь
ввиду, что обычно используемое фторопластовое
полимерное связующее обладает существенно гид-
рофобными свойствами, что уменьшает площадь
гидрофильной поверхности АУ, на которой проте-
кают электрохимические процессы [99, 122, 134].
Макропористые межволоконные пространства об-
легчают поток водной среды [122, 134].

На рис. 9а и 9б для АУ ткани СН-900 (Kuraray
Co., Japan) представлены СЭМ фото и дифферен-
циальные кривые распределения пор по эффек-
тивным радиусам, измеренные по октану и воде
методом эталонной контактной порометрии
(МЭКП) [99, 100, 187]. Отсюда видно, что эта АУТ
имеет большой объем макропор с размерами от 1
до 100 мкм, что обеспечивает достаточную гидро-
динамическую проницаемость для потока воды в
ЕДВ. Измерения по октану и воде обеспечили
возможность получения следующих характери-
стик пористой структуры: полная и гидрофиль-
ная площадь удельной поверхности, соответ-
ственно 1520 и 870 м2/г, полная и гидрофильная
объемная пористость, соответственно 0.85 и
0.786 см3/см3.

7.2. Углеродные нанотрубки и нановолокна

Во многих работах в качестве основы для элек-
тродов ЕДВ использовали углеродные нанотрубки
и нановолокна [71, 130, 157, 170, 187–189]. Характер-
ной особенностью этих углеродных наноматериа-
лов является регулярность их структуры, обеспечи-

вающая высокую электропроводность [130, 190]. В
основном УНТ обладают мезопористой структу-
рой. В [130] для электродов на основе губок УНТ в
проточной ячейке ЕДВ при 1.2 В получили очень
высокую величину электросорбции 40 мг/г.

В [134] было разработано новое устройство
мембранной емкостной деионизации, объединя-
ющее оба преимущества УНТ и УНВ. Композит-
ная пленка (УНТ-УНВ) была синтезирована низ-
котемпературным термическим химическим оса-
ждением из паровой фазы. В этой работе была
достигнута высокая эффективность удаления соли
с низким потреблением энергии. В [71, 187–189]
также были исследованы электроды на основе
композита УНТ-УНВ. В [157] наночастицы TiO2
были использованы с УНТ для образования ком-
позитного электрода (TiO2/УНТ) для ЕДВ. Прово-
дились исследования опреснительных свойств при
различных напряжениях. Результаты показали,
что электрод TiO2/УНТ, полученный с 1 вес. %
TiO2, имеет лучшие результаты по сравнению с
другими электродами, имеющими 2 и 5 мас. %
TiO2. Примечательно, что лучший электрод пока-
зал высокую удельную емкость (122 Ф/г) при ско-
рости развертки потенциала 1 мВ/с в 1 М раство-
рах KCl и хорошую электросорбционную способ-
ность (4 мг/г). Следует иметь ввиду, что
одностенные УНТ, обладающие наибольшей
площадью удельной поверхности и лучшими
электрохимическими характеристиками по срав-
нению с многостенными УНТ, в настоящее время
еще довольно дорогие.

7.3. Графены
Последние годы характеризуются бурным раз-

витием разработок графенов – нового класса угле-

Рис. 9. (а) СЭМ фото и (б) дифференциальные кривые распределения пор по радиусам, измеренные по октану и воде
для АУТ СН-900 (Kuraray Co.).
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родных наноматериалов. Графены, применяющи-
еся в различных элоектрохимических устройствах,
представляют из себя порошки, обладающие на
наноуровне агломератами или стопками из прили-
пающих друг к другу единичных слоев графена. В
[191] тремя разными методами были измерены ве-
личин площади удельной поверхности следующих
углеродных наноматериалов (УНМ): восстановлен-
ного оксида графена, полученного методом взрыва
в микроволновой печи; одностенных (ОСУНТ) и
многостенных (МСУНТ) углеродных нанотрубок.
Были использованы следующие методы: БЭТ, ме-
тод эталонной контактной порометрии и метод из-
мерения емкости ДЭС (МДЭС). Для всех трех ис-
следованных УНМ было показано что, во-пер-
вых, МЭКП и МДЭС метод дают близкие
величины УП, и во-вторых, что эти величины в
2.8–5.2 раза больше соответствующих величин,
полученных методом БЭТ. Сильно заниженные
величины УП, полученные методом БЭТ, объяс-
няются тем, что отдельные графеновые листы и
УНТ, как известно, прилипают друг к другу, об-
разуя агломераты, тяжи или стопки, а молекулы
азота при низкой температуре около –200°С
(БЭТ) не проникают между отдельными графено-
выми слоями и УНТ. С другой стороны, молеку-
лы октана, применявшегося в МЭКП, хорошо
смачивающие углеродные материалы (особенно
при комнатной температуре), благодаря раскли-
нивающему давлению в процессе измерений
внедряются между отдельными графеновыми сло-
ями и УНТ и тем самым существенно увеличивают
межфазную поверхность. Водные электролиты
при комнатной температуре (в МДЭС), особенно
при анодно-катодной поляризации УНМ, также,
как октан, обладают расклинивающим давлением
и обеспечивают величины УП, близкие к получен-
ным МЭКП. В результате МЭКП и МДЭС для ис-
следованных образцов ВОГ были получены вели-
чины УП в интервале от 2000 до 2400 м2/г. Такая
высокая УП обусловлена в основном микропора-
ми. Однако, для ВОГ, синтезированных другими
методами, получаются меньшие, но все еще доста-
точно высокие величины УП порядка нескольких
сотен м2/г. ВОГ применялся во многих работах в
качестве основы электродов для ЕДВ [53, 119, 120,
131, 159, 174, 192–198].

В [193] был синтезирован ВОГ путем восста-
новления оксида графита (ОГ) с использованием
сфокусированного солнечного облучения. Был
исследован суперконденсатор (СК), который по-
казал высокую удельную емкость 270 Ф/г в 6 М
КОН. Получена также высокая электросорбци-
онная способность (для ЕДВ) 22.4 мг/г для
100 мМ раствора NaCl при напряжении 1 В.

В [194] был получен новый гибридный матери-
ал на основе ВОГ и углеродных наносфер, имею-
щий иерархическую пористую структуру, и обла-
дающий благоприятными свойствами, как для
СК, так и для ЕДВ. Была получена высокая удель-

ная емкость 289 Ф/г и высокая электросорбцион-
ная способность 19.8 мг/г. В [120] был получен
ВОГ с помощью процесса гидротермальной кар-
бонизации и последующей активацией KOH.
Этот материал имел иерархическую пористую
структуру, обладавшую высокой УП 1401 м2/г с
высокой долей мезопористости (20.6%) и демон-
стрировал достаточно высокую электросорбци-
онную способность 7.74 мг/г.

В [53] было установлено, что композит
ВОГ/TiO2, содержавший 20 мас. % TiO2, показал
очень высокую удельную емкость 443 Ф/г, а в
ячейке МЕДВ показал хорошую электросорбци-
онную способность (9.1 мг/г) при напряжении
0.8 В и начальной концентрации соли ~300 мг/л.
В [196] были изготовлены композитные электро-
ды, которые состояли из ВОГ и АУ с повышенной
проводимостью, обеспеченной использованием
ультразвукового метода электроспиннинга. Была
получена достаточно высокая электросорбцион-
ная способность NaCl. Результаты показывали,
что электросорбционная способность опресне-
ния может быть улучшена за счет увеличения
электропроводности электродов.

В [197] было показано, что графеновый гель
является очень хорошим материалом для ЕДВ из-
за его высокой УП и трехмерной структуры. Было
проведено сравнение характеристик опреснения
для аргонового гидрогеля (АГ) и графенового
аэрогеля (ГА) применительно к ЕДВ. Результаты
показали очень высокие электросорбционные
емкости АГ и ГА: 49.3 и 45.9 мг/г в растворе NaCl
с начальной концентрацией 500 мг/л при 2.0 В.

В [119] был исследован трехмерный ВОГ для
ЕДВ. Его опреснительные способности достига-
ли при 2 В следующих достаточно высоких вели-
чин: 8.0 мг/г, 16.9 мг/г и 29.6 мг/г в водном рас-
творе NaCl при концентрациях 80 мг/л, 270 мг/л и
572 мг/л соответственно.

7.4. Сравнение графенов 
с углеродными нанотрубками

При сравнении электросорбционной емкости
различных углеродных материалов нужно учиты-
вать, что на нее влияют много факторов: конкрет-
ная модификация ЕДВ (см. раздел 2), вид удаляе-
мой соли, ее исходная концентрация, скорость
потока раствора, величина напряжения и др. По-
этому наиболее корректным являются сравне-
ния, проведенные в одних и тех же условиях. В
большинстве же публикаций рассматривались
или только электроды на основе УНТ или только
на основе графенов. Корректно сравнивать их в
обзоре не представляется правильным, поскольку
в каждой работе применяются свои конкретные
условия, отличные от других работ. Поэтому в
данном разделе рассматриваются только специ-
альные сравнительные исследования работы
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электродов на основе УНТ и графенов, проведен-
ные в одинаковых условиях.

Кроме того, нужно иметь ввиду, что графены,
как правило, дешевле, чем УНТ, особенно, чем
ОСУНТ. Актуальными являются работы, в кото-
рых сравнивались электросорбционные способ-
ности графенов и УНТ [121, 199].

В [199] представлено сравнительное исследо-
вание электросорбционного поведения коммер-
ческих одностенных и двустенных УНТ и специ-
ально изготовленного графена в качестве потен-
циальных электродных материалов для ЕДВ.
Было установлено, что электросорбционная спо-
собность УНТ (одностенных и двустенных) для
ЕДВ выше, чем у графенов, что объясняется раз-
личиями в их удельной поверхности и более вы-
сокой электропроводностью. Этот вывод иллю-
стрируется на рис. 10, на котором представлены
экспериментальные и расчетные изотермы ад-
сорбции (зависимости электросорбции от кон-
центрации равновесного раствора NaCl для гра-
фенов, одностенных и двустенных УНТ. Анализ
электросорбционой кинетики также подтвержда-
ет, что УНТ более подходят в качестве электрода
чем графен. На наш взгляд, это объясняется регу-
лярностью пористой структуры УНТ [190]. Одна-
ко, учитывая большую стоимость многих марок
УНТ, практические выводы о применении этих
материалов для ЕДВ нужно решать, принимая во
внимание все факторы.

В [121] методом одноступенчатой водяной ба-
ни были синтезированы трехмерные (3D) графе-
новые гидрогели, модифицированные одностен-
ными углеродными нанотрубками (ОСУНТ) и
многостенными углеродными нанотрубками

(МСУНТ), для увеличения проводимости мате-
риалов и уменьшения агрегирования графеновых
слоев. Результаты показали, что у композита
ОСУНТ/ВОГ была более высокая электросорб-
ционная способность (48.73 мг/г), чем у
МСУНТ/ВОГ, и это объяснялось его высокими
удельной поверхностью (308.37 м2/г) и удельной
емкостью (36.35 Ф/г) а также меньшим сопротив-
лением переносу заряда по сравнению с
МСУНТ/ВОГ. Кроме перечисленных выше угле-
родных наноматериалов, для ЕДВ используются
также аэрогели [34, 115, 200] и углеродные нано-
сферы [30, 201, 202].

8. УДАЛЕНИЕ СОЛЕЙ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ 
И ДРУГИХ ВРЕДНЫХ ПРИМЕСЕЙ

Удаление из воды методом ЕДВ различных
примесей зависит не только от размера гидрати-
рованных ионов (об этом см. в разделе 3.2), но и
от хемосорбции этих примесей к поверхности
конкретного углеродного материала, а значит и от
функциональных групп на его поверхности. Хо-
рошо известно, что различные виды АУ обладают
специфической хемосорбционной способностью
к различным токсичным веществам, что, напри-
мер, привело к их широкому использованию в
противогазах, в медицине и т.д. В ряде работ ис-
следовалось удаление из воды как индивидуаль-
ных солей тяжелых металлов и других вредных
примесей, так и комбинации этих примесей [127,
200, 203–208].

В [203] была исследована эффективность уда-
ления методом ЕДВ с электродами из АУТ раз-
личных ионов тяжелых металлов в различных

Рис. 10. Зависимость электросорбционной емкости от равновесной концентрации.
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условиях. Эффективность и механизмы удаления
трех ионов – кадмия (Cd2+), свинца (Pb2+) и хро-
ма (Cr3+) исследовались индивидуально и в виде
смеси при различных приложенных напряжениях
и концентрациях ионов. Было обнаружено, что
ЕДВ может эффективно удалять эти металлы, и
производительность была положительно корре-
лирована с приложенным напряжением. Когда
при 1.2 В вводили раствор, содержащий 0.5 мМ
индивидуальных ионов, удаление Cd2+, Pb2+ и
Cr3+ составляло 32, 43 и 52% соответственно. Ин-
тересно, что, хотя удаление Pb2+ и Cr3+ оставалось
на уровне 46% в смеси трех ионов, удаление Cd2+

значительно уменьшалось до 14%. Аналогичные
закономерности наблюдались при использова-
нии 0.05 мМ для имитации состояния естествен-
ной загрязненной воды, но эффективность удале-
ния была намного выше, при этом удаление Pb2+

и Cr3+ и Cd2+увеличивалось до 81, 78 и 42% соот-
ветственно. Считалось, что причиной низкого
влияния валентности является отсутствие хемо-
сорбции Cd2+, а расширенный микроскопиче-
ский анализ показал явные осадки ионов метал-
лов на поверхности катода после деионизации.

В [200] было проведено исследование для
определения возможности удаления методом
ЕДВ ионов хрома из промышленных сточных вод
с использованием углеродных аэрогелей. В этой
работе было исследовано влияние ключевых пе-
ременных, включая рН (2–7) и концентрацию
2‒8 (мг/л). Удаление ионов металлов было значи-
тельно увеличено при снижении рН и при усло-
вии значительной степени заряжения электро-
дов. Концентрация металла в сточных водах мо-
жет быть снижена на 98.5% при кислотных
условиях (рН 2).

Результаты, представленные в [204], описыва-
ют фундаментальные аспекты электросорбцион-
ного удаления ионов Cu2+ из водных растворов с
использованием электродов на основе АУ. При
относительно низком напряжении (0.8 В) элек-
троосаждение меди ограничено, и поэтому ионы
Cu2+ удалялись из раствора на поверхность элек-
трода посредством чистого электростатического
заряжения ДЭС в микро- и мезопорах. Равновес-
ная электросорбционная емкость и константа
скорости электросорбции при 0.8 В составляли
24.57 мг/г и 0.038 мг г–1 мин–1 соответственно. Бо-
лее высокая начальная концентрация приводила к
большей электросорбционной способности. Уве-
личение приложенного напряжения улучшало как
способность к электросорбции, так и ее скорость.
Дальнейшие эксперименты по электросорбции
показали, что ионы Cu2+ обладают высокой се-
лективностью по сравнению с NaCl в конкурент-
ной среде. Электросорбционное удаление ионов
Cu2+ с использованием электродов с АУ показало
многообещающую перспективу в качестве сред-
ства очистки сточных вод.

Для удаления мышьяка из подземных вод в
[205] использовался реактор ЕДВ с электродами
на основе АУ в присутствии нескольких видов
ионов с приложенным напряжением 1.2 В. Ре-
зультаты показали, что этим методом была до-
стигнута концентрация мышьяка в стоке
0.03 мг/л, что ниже концентрации мышьяка в
стандарте для питьевой воды и источников оро-
шения в Тайване. Кроме того, была изучена спо-
собность ЕДВ удалять другие сосуществующие
ионы: NO3–,  F–, Cl–, Ca2+, Mg2+, Na+, K+.
Было показано, что ЕДВ на основе АУ демон-
стрирует способность быть высокопотенциаль-
ной технологией для восстановления чистоты за-
грязненных мышьяком подземных вод.

В [127] электроды из ВОГ с высокими УП и
проводимостью, полученные модифицирован-
ным методом Хаммера с использованием гидра-
зина для восстановления оксида графена, были
применены для электросорбции FeCl3. Были ис-
следованы различные рабочие параметры, и было
установлено, что оптимальная скорость потока
раствора и электрическое напряжение составля-
ли 25 мл/мин и 2.0 В соответственно. Было также
обнаружено, что равновесная электросорбцион-
ная емкость для FeCl3 при 2.0 В составляла
0.88 мг/г. Эксперименты по селективной ионной
электросорбции были повторены в растворе с
различными ионами, и было отмечено, что элек-
тросорбционные способности катионов на ВОГ
следуют порядку Fe3+ > Ca2+ > Mg2+ > Na+. Это
означает, что электросорбция возрастает с увели-
чением зарядности катионов.

Целью работы [34] было исследование жизне-
способности ЕДВ при извлечени йодида из воды.
Деградация электродов из аэрогеля углерода во
время тестирования не наблюдалось. Доля ионов,
адсорбированных на аэрогеле углерода (в моль/г
аэрогель) во время обработки солоноватой воды
зависела от начальных концентраций ионов в пи-
тательной воде со следующей селективностью: I–>
> Br– > Ca2+ > Mg2+ > Na+ > Cl–. Предпочтитель-
ная сорбция йодида на данном аэрогеле углерода
показала положительную эффективность для из-
влечения иодида из солоноватой воды даже в
присутствии доминирующих коионов.

9. ВЛИЯНИЕ 
ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ. 

ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ. 
СДВИГ ПНЗ

Поскольку механизм работы метода ЕДВ ос-
нован на заряжении ДЭС, то, очевидно, что вели-
чина емкости ДЭС (СДЭС) должна существенно
влиять на электросорбцию в этом методе. Как бы-
ло отмечено в разделе 3.1, максимальная (термо-
динамическая) адсорбционная емкость электро-
дов в классическом случае (т.е. без учета хемо-

2–
4SO ,
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сорбции) пропорциональна СДЭС согласно ур. (4).
На практике адсорбционная емкость меньше
классической вследствие кинетических затрудне-
ний. Влияние ДЭС на ЕДВ рассматривалось в
[77, 99, 134, 209–215]. Большую сложность пред-
ставляет учет ДЭС в активированных углях в свя-
зи с наличием в них чрезвычайно широкого диа-
пазона размеров пор – от долей нм до 100 мкм (см.
раздел 7.1). Очевидно, что в самых мелких порах не
может реализоваться диффузный ДЭС по модели
Гуи–Чапмена [216], особенно в разбавленных рас-
творах. В этом случае в принципе нужно было бы
учитывать перекрытие ДЭС у противоположных
стенок пор, что сделать практически нереально,
принимая во внимание очень широкое распределе-
ние пор по размерам. В этой ситуации применяе-
мые теоретические приближения не представляют-
ся адекватными. Например, в [214] в математиче-
ской модели ЕДВ рассматривался ДЭС в мезопоре
одного диаметра. Однако, при этом не учитывалось,
что микропоры вносят доминирующий вклад в вы-
сокую удельную поверхность высокодисперсных
углеродных электродов. В [215], наоборот, исполь-
зовалась модифицированная модель Доннана, ко-
торая фактически учитывает только ДЭС в микро-
порах, принимая полное перекрытие ДЭС у проти-
воположных стенок пор.

В связи с практической невозможностью на
современном уровне теоретически рассчитать ем-

кость ДЭС в АУ с чрезвычайно широким распре-
делением пор по размерам в математических мо-
делях ЕДВ в [99, 134] были использованы величи-
ны СДЭС, полученные экспериментально для
разных солей. Для этого были измерены зависи-
мости интегральной удельной емкости от тока. В
качестве примера на рис. 11 приведена зависи-
мость интегральной емкости АУ электрода
CH900 от плотности тока в многокомпонентном
растворе. Как показано, уменьшение плотности
тока приводит к росту емкости с последующим
плато и быстрым увеличением емкости. Увеличе-
ние емкости при снижении тока с 300 до 200 мА/г
обусловлено значительными омическими поте-
рями при высоком токе и поэтому уменьшение
тока сопровождается уменьшением омических
потерь. Омические потери становятся чрезвы-
чайно низкими при 200–150 мА/г (область пла-
то); в этом случае емкость определяется практи-
чески только емкостью ДЭС. В области очень ма-
лых токов становится значительным вклад
псевдоемкости фарадеевских редокс-реакций по-
верхностных групп. На этом же рисунке приведе-
ны аналогичные зависимости для АУ СН900 и
трех различных солей. Как видим, во всех кривых
имеется плато, соответствующее СДЭС для соот-
ветствующих электродов и солей [134]. Получен-
ные таким образом величины СДЭС были исполь-
зованы в математических моделях ЕДВ, развитых

Рис. 11. Удельная емкость АУ электрода “ВИСКУМАК” в зависимости от плотности тока для следующих солей: 1 N
NaHCO3, 1 N CaCl2 и 1 N MgSO4. Во вкладыше – зависимость удельной емкости АУ электрода СН 900 от плотности
тока для 1 N смеси солей: NaHCO3, CaCl2 и MgSO4 [134].
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в [99, 134]. В модели [134] распределение концен-
трации во времени и в пространстве сепарацион-
но-электродного блока (СЭБ) описывается урав-
нением

(8)

где Сs ≡ СДЭС, t – время, ϕ – потенциал. Из ур. (8)
видно, что данное распределение, а значит и эф-
фективность ЕДВ, зависит от СДЭС.

На рис. 12 приведено сопоставление получен-
ных из этой модели теоретических и эксперимен-
тальных гальваностаических кривых, из которого
видно, что теоретические кривые хорошо описы-
вают соответствующие экспериментальные кри-
вые, что подтверждает корректность данной ма-
тематической модели.

Рисунок 13 иллюстрирует рассчитанное по
данной модели распределение концентрации со-
ли по толщине сепарационно-электродного бло-
ка. Из этого рисунка видно, что максимальная
концентрация соли имеет место в сепараторе
(спейсере), поскольку процесс деинизации про-
исходит внутри пористых электродов, а не в сепа-
раторе. На рис. 14 представлены эксперименталь-
ные зависимости электропроводности от време-
ни для стадий детонизации (падающие части

ε
+

∂ϕ∂ ∂ε = +
∂ ∂∂

2
s

2 ,Cc cD A
t Fz tx

кривых) и концентрирования. Стадию концен-
трирования (регенерации) начинали после дости-
жения минимума электропроводности путем за-
мыкания электродов. Этот рисунок иллюстриру-
ет увеличение степени ионизации и степени
концентрирования по мере увеличения напряже-
ния. Дело в том, что согласно принятых в работах

Рис. 12. Экспериментальные (символы) и теоретические (линии) гальваностатические зарядные кривые для различ-
ных АУ электродов СН900, VISKUMAK, SAIT. Смешанный раствор, содержащий соли CaCl2, NaHCO3 и MgSO4
(CH900), а также 0.1 N NaHCO3 раствор при плотности тока I = 2.8 мA см–2. На встроенном графике приведена зави-
симость напряжения и средней концентрации NaHCO3 от времени [134].
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по ЕДВ определений, степень деионизации равна
γдеион = [(cисх – cкон)/cисх] × 100%, а степень кон-
центрирования равна γконц = [(cкон – cисх)/cкон] ×
× 100%, где cисх и cкон – исходная и конечная кон-
центрации для каждой стадии (деионизации и
концентрирования). Поскольку в рассматривае-
мой на рис. 14 области малых концентраций ве-
личины электропроводности KCl практически
пропорциональны величинам концентраций, то
этот рисунок наглядно иллюстрирует увеличение
степени ионизации и степени концентрирования
по мере увеличения напряжения.

В [210] изучали влияние кислородсодержащих
поверхностных групп в АУ электродах на адсорб-
ционно-десорбционное поведение ионов в соло-
новатой воде. Была разработана специальная ме-
тодология для оценки эффективности процессов
заряда в ЕДВ, которая включает возможность по-
лучения различных видов АУ электродов с кон-

тролируемой пористостью и поверхностными
группами, измерение потенциала нулевого заря-
да (ПНЗ) и одновременно адсорбции и десорбции
ионов в этих электродах. Наличие полярной, со-
держащей кислород поверхности в АУ не влияет
на электросорбционное поведение ионов Na+ и
Cl– ионов в порах, средний размер которых пре-
вышает 0.58 нм, за исключением значительного из-
менения потенциала нулевого заряда. В этом случае
происходит сдвиг всех кривых адсорбции ионов с
потенциалом. Это иллюстрирует рисунок 15. Из не-
го следует, что поверхностно окисленный элек-
трод, который демонстрирует положительный
сдвиг его ПНЗ, должен использоваться в качестве
отрицательного электрода, в то время как неокис-
ленный электрод следует использовать в качестве
положительного электрода. Таким образом реа-
лизуется асимметричный сепарационно-элек-
тродный блок, в котором достигается желаемая
оптимизация при работе с обоими электродами в
тех их областях потенциалов, в которых адсорб-
ция противоионов максимальна, а связанная с
этим десорбция коиона минимальна.

10. pH В ПРОЦЕССАХ ЕДВ

Существенный интерес представляет как во-
прос, как изменятся pH в процессе ЕДВ, так и во-
прос о влиянии pH на характеристики ЕДВ
[64, 66, 200, 217, 218]. В [64] было проведено тео-
ретическое исследование изменений pH в ЕДВ.
Было показано, что при электрохимическом
опреснении воды может наблюдаться большая
разница в рН между исходным раствором и сто-
ком воды. Эти изменения рН могут влиять на
долговременную стабильность мембран и элек-
тродов. Раньше считалось, что за наблюдаемыми
изменениями рН в процессе деионизации ответ-
ственны фарадеевские процессы. В данной же ра-

Рис. 14. Зависимости электропроводности раствора
KCl от времени для АУ SAIT для разных напряжений
при скорости потока раствора 30 cм3/мин.
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боте была развита количественная теория МЕДВ,
которая включает в себя не только фарадеевские
реакции, но и тот факт, что все ионы в воде имеют
различные подвижности (коэффициенты диффу-
зии). Развитая динамическая модель включает
следующие явления: (I) различные подвижности
различных ионов в сочетании с кислотно-щелоч-
ными равновесными реакциями; (II) химический
поверхностный заряд в микропорах, где образу-
ются двойные электрические слои; и (III) фараде-
евские реакции в микропорах. Теория предска-
зывает небольшие изменения рН во время циклов
опреснения в МЕДВ, если учитываются только
явления (I) и (II), но предсказывает, что эти изме-
нения рН могут быть намного больше, если учи-
тывается явление (III). На рис. 16 приведены из-
менения рН для ситуации без фарадеевских реак-
ций и с фарадеевскими реакциями.

Как видим, изменения pH могут быть как в на-
правлении увеличения, так и уменьшения.

В [217] при установлении изменений pH связа-
ли модифицированную модель Доннана со сла-
бым электролитом с кислотно-основной теорией
равновесия. В данной модели плотность поверх-
ностного заряда может варьироваться в зависи-
мости от констант равновесия (pK) реакций от-
дельных поверхностных групп, а также наличия
электролита в микропорах. На начальном этапе
это равновесие рассматривалось в отсутствие фа-
радеевских реакций. Модель показала предпо-
чтительную адсорбцию катионов по сравнению с
анионами на поверхностях с соответственно кис-
лотным или основным поверхностным зарядом
функционалом групп. Был введен новый пара-
метр, который назван “эффективностью химиче-
ского заряда” для количественной оценки эф-
фективности удаления соли из-за поверхностных
функциональных групп. Ценность данной рабо-
ты заключается в том, что в ней развитая модель
проверялась с помощью хорошо контролируемых
экспериментов по титрованию для АУ ткани, и
количественно определялся начальный и конеч-
ный pH раствора после добавления АУТ. Были
также использованы метод индуктивно-связан-
ной плазменной масс-спектрометрии и ионной
хроматографии для количественной оценки ко-
нечных концентраций отдельных видов ионов.
Полученные результаты показали хорошее согла-
сие между экспериментами и моделью.

В [200] было проведено исследование для
определения возможности электрохимического
удаления ионов хрома из промышленных сточ-
ных вод с использованием углеродных аэрогелей.
В этой работе определяли влияние ключевых пе-
ременных, включая рН (2–7), концентрации
ионов хрома (2–8 мг/л) и заряда (0.3–1.3 А ч).
Удаление ионов металлов было значительно уве-
личено при снижении рН и в услових высокого
заряда. Было показано, что концентрация метал-
ла в сточных водах может быть снижена на 98.5%

при высоком токе (0.8 А) и кислотных условиях
(рН 2). Влияние независимых параметров на про-
центное удаление была изображена квадратич-
ным уравнением, полученным с использованием
модели Box–Behnken. Модель также использова-
лась для оптимизации параметров, чтобы макси-
мизировать процентное удаление Cr до более,
чем 98%.

11. ИЗОТЕРМЫ АДСОРБЦИИ
В ряде работ закономерности электросорбции

ионов в ЕДВ были описаны известными изотер-
мами адсорбции [71, 127, 189, 199, 219, 220]. Сле-
дует отметить, что в большинстве из этих работ
авторы использовали для этой цели изотерму
Ленгмюра [71, 127, 189, 199, 219]. В [71] было про-
ведено сравнительное исследование электро-
сорбции для ЕДВ и МЕДВ с использованием для
обоих устройств композитных электродов на ос-
нове углеродных нанотрубок и углеродных нано-

Рис. 16. Профили pH на основе расчетов в потоке
MЕДВ, как для случая без фарадеевских реакций (а),
так и для случая с фарадеевской реакцией (б), в раз-
ные моменты во время процесса деионизации.
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волокон (УНТ-УНВ). При этом была получена
высокая эффективность деионизации. Изотермы
электросорбции в МЕДВ и ЕДВ хорошо описыва-
ются изотермой Лэнгмюра, что указывает на от-
сутствие изменений в адсорбционном поведении,
когда в систему ЕДВ вводятся ионообменные
мембраны. В [199] было представлено сравни-
тельное исследование электросорбционного по-
ведения для ЕДВ коммерческих одностенных и
двустенных УНТ и специально подготовленного
восстановленного оксида графена (см. раздел 7.4).
Сравнение проведено в одних и тех же экспери-
ментальных условиях и описывалось изотермами
адсорбции Ленгмюра и Френдлиха и соответству-
ющими кинетическими моделями. В результате
было установлено, что на основе более высокой
константы регрессии изотерма Ленгмюра может
описывать показатели электросорбции для всех
исследованных электродов лучше, чем изотерма
Фрейндлиха. К такому же выводу пришли и в
[189], где также изучалось электросорбционное
поведение композита УНТ-УНВ. В [220] изуча-
лась электросорбция на АУ электроде ионов K+

из водной среды. Экспериментальные равновес-
ные данные адсорбции ионов K+ были аппрокси-
мированы уравнениями Ленгмюра, Фрейндлиха
и Темкина. Результаты показали, что на адсорб-
цию ионов K+ на АУ оказывают влияние многие
факторы, включая распределение размера пор,
удельная площадь поверхности и химия поверх-
ности активированных углей, а также то, что изо-
терма Темкина наилучшим образом описывает
равновесные данные адсорбции.

12. ПРОБЛЕМЫ ПОЛУЧЕНИЯ ЧИСТОЙ ВОДЫ. 
ПОВЕРХНОСТНАЯ ПРОВОДИМОСТЬ. 

МОЗАИЧНЫЕ МЕМБРАНЫ

Анализ показал, что применение метода ЕДВ
для получения чистой питьевой воды лимитиру-
ется очень высоким электрическим сопротивле-
нием чистой воды в порах углеродных электродов
и спейсера (сепаратора). С другой стороны, давно
известно, что активированные угли имеют боль-
шое количество ионогенных поверхностных
групп [147]. В [221] был впервые разработан метод
измерения поверхностной проводимости (ПП)
для пористых электродов.

На рис. 17 изображен схематический эскиз
6-камерной 5-электродной ячейки для измерения
ПП [221]. После установки исследуемого элек-
трода 1, в камеры 4 и капилляры 8 заливается вод-
ный раствор (например, KCl) заданной концен-
трации. Затем между электродами 13 пропускает-
ся определенный ток и по очереди измеряются
разности потенциалов между исследуемым элек-
тродом и электродами сравнения, и вычисляется
разность потенциалов на обоих концах исследуе-
мого электрода. Далее по закону Ома вычисляет-
ся сопротивление и ионная электропроводность.
Проводя подобные измерения для разных кон-
центраций и экстраполируя ее до нуля, определя-
ется величина ПП. На рис. 17 показана зависимость
электропроводности электрода CH900 от концен-
трации раствора KCl (в области очень малых кон-
центраций) при равновесном потенциале.

Из рис. 18 следует, что даже в чистой воде
электроды на основе АУ обладают достаточной
ионной электропроводностью для получения чи-
стой воды в ЕДВ. В [221] было показано, что вели-

Рис. 17. Схематическое изображение ячейки для измерения ПП: 1 – исследуемый электрод; 2 – платиновый токоот-
вод; 3 – внешние камеры (термостатирование); 4 – основные камеры; 5 – камеры вспомогательных электродов; 6, 7,
9, 10, 12 – краны; 8 – стеклянные капилляры Луггина; 11 – электроды сравнения; 13 – вспомогательные электроды.
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чина ПП пропорциональна обменной емкости
соответствующего АУ электрода, т.е. концентра-
ции поверхностных групп.

После установления факта наличия ПП у не-
скольких типов АУ стало ясно, что реальным пре-
пятствием для получения чистой воды в установ-
ках ЕДВ является чрезвычайно высокое сопро-
тивление такой воды в порах обычных пористых
спейсеров. Однако, затем в [142] была решена и
эта проблема путем замены такого пористого
спейсера на катионо-анионообменную мембрану
мозаичной структуры, схематическое изображе-
ние которой приведено на рис. 19. Мозаичная
мембрана (ММ) содержит перемешанные между
собой катионообменные и анионообменные ча-
стицы в приблизительно одинаковом количестве.

На рис. 20 приведены зависимости электро-
проводности от концентрации NaCl для двух ти-
пов мозаичных мембран пленочного и волокни-
стого типов в области малых концентраций.

Как видно из рис. 20, для обеих мозаичных
мембран при экстраполяции этих кривых на ну-
левую концентрацию удельная электропровод-
ность (т.е. поверхностная проводимость) доста-
точно велика, и она обусловлена проводимостью
противокатионов и противоанионов.

На рис. 21 приведены вольт-фарадные кривые
для разных скоростей развертки напряжения для
статической ячейки (без потока воды), в которой
поры АУ электродов и находящейся между ними
мозаичной мембраны волокнистого типа были
пропитаны чистой водой. Из рис. 21 видно, что
максимальная удельная емкость АУ электродов
достигала 56 Ф/г, что является довольно большой
величиной для чистой воды.

На рис. 22 приведены сравнительные зависи-
мости удельной результирующей энергии де-
ионизации (на 1 моль деионизованной соли) от

напряжения для ЕДВ с мозаичной тканевой мем-
браной и для ЕДВ с пористым стеклянным спей-
сером, обычно применяемым в работах по ЕДВ.

Из этого рисунка следует, что для обоих типов
ячейки ЕДВ удельные энергозатраты уменьша-
ются с уменьшением напряжения, и при U ≤ 1.4 В
энергозатраты для ЕДВ с ММ практически выходят
на плато. Как видим, при всех напряжениях энерго-
затраты для ЕДВ с ММ меньше, чем для ЕДВ со
стеклянным спейсером. Это объясняется тем, что
при минимальных концентрациях раствора в ячей-
ке с ММ перенос ионов осуществляется не столько
свободными ионами, находящимися в порах,
сколько подвижными противо-катионами и проти-

Рис. 18. Зависимость электропроводности от концен-
трации KCl при равновесном потенциале раствора
для АУ электрода CH900.
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Рис. 19. Схематическое изображение структуры моза-
ичной мембраны: 1 – полимерная матрица; 2 – мик-
ропоры; 3 – положительно заряженные фиксирован-
ные ионогенные группы, входящие в состав частиц
анионита; 4 – анионы; 5 – отрицательно заряженные
фиксированные ионогенные группы, входящие в со-
став частиц катионита; 6 – катионы.
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во-анионами в мозаичной мембране, а также про-
тивоионами поверхностных групп в активирован-
ных угольных электродах. В противоположность
этому, в стеклянном сепараторе в чистой воде прак-
тически отсутствуют подвижные ионы. В результате
всех проведенных исследований в [142] был сделан
вывод о том, что для получения чистой воды в уста-
новках ЕДВ необходимо заменить пористые спей-
серы на мозаичные мембраны, а в качестве электро-
дов необходимо использовать активированные
угольные электроды, обладающие существенной
поверхностной проводимостью.

13. ОТРАВЛЕНИЕ ЭЛЕКТРОДОВ 
И ИХ ДЕГРАДАЦИЯ

Известно, что ЕДВ отличается меньшей дегра-
дацией по сравнению с другими опреснительными
методами [222]. Тем не менее, при практическом
применении ЕДВ важно исследовать условия
отравления высокодисперсных углеродных элек-
тродов и их деградации, а также разработать опти-
мальные условия для ее минимизации. В [98] были
проведены эксперименты в разных условиях и на-
блюдали сильное снижение производительности от
7.3 до 0.5 мг/г после 70 циклов в симметричной
ячейке в режиме 1.2/0 В (т.е. деионизация–заряже-
ние при 1.2 В и концентрирование–разряжение при
0 В) из-за окисления анода при анодной поляриза-
ции. Чтобы устранить деградацию, были испытаны
различные напряжения заряжения и разряжения в
асимметричной ячейке, и был выбран режим 0.8/–
0.4 В в качестве оптимизированного окна напряже-
ния. При этом режиме была получена величина
электросорбции NaCl 6.3 мг/г, что несколько ниже,
чем в эксперименте с напряжением 1.2/0 В, но ста-
бильность и эффективность заряда были намного
выше и значительно уменьшена коррозия электро-

дов. Кроме того, процесс имел более низкое по-
требление энергии.

В [222] была исследована работа установки
ЕДВ с композитными электродами 3D-гра-
фен/углеродные нанотрубки (G-УНТ) с периоди-
чески чередующимся режимом изменения на-
пряжения (1.2/0/–1.2/0 В). Целью исследования
являлось повышение эффективности и стабиль-
ности деионизации. Опреснительная способ-
ность электрода G-УНТ постепенно увеличива-
лась в течение первых нескольких циклов, кроме
того, такой режим работы был почти в шесть раз
более эффективным по сравнению с ЕДВ с регу-
лярным изменением напряжения (1.2/0 В). Такое
повышение характеристик работы электродов и
ячейки ЕДВ объясняется синергическими пре-
имуществами чередующегося окисления отрица-
тельного и положительного электрода, которые
могут уменьшить окисление положительного
электрода, а также уменьшить восстановление от-
рицательного электрода с отрицательным поверх-
ностным зарядом. Поэтому такой периодический
режим с переменным напряжением является эко-
номичным и эффективным способом контроля
окисления электродов для повышения эффектив-
ности опреснения и уменьшения деградации.

В [66] сравнивались фарадеевские реакции,
происходящие в процессах ЕДВ и МЕДВ с перио-
дическим режимом заряда–разряда, путем иссле-
дования изменений концентрации H2O2 и раство-
ренного кислорода, pH, проводимости и тока во
время заряда и разряда при различных зарядных
напряжениях. Во время заряда концентрация
H2O2 в ЕДВ быстро увеличивалась, а затем умень-
шалась, в то время как H2O2 почти не генерирова-
лась в МЕДВ из-за неспособности кислорода
проникать через ионообменную мембрану. Были
разработаны химико-кинетические модели для

Рис. 21. Вольт-фарадные кривые для статической
ячейки с ММ волокнистого типа с чистой водой при
скоростях развертки напряжения: 1 – 20; 2 – 2; 3 – 1;
4 – 0.1 мВ/с [142].
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количественного описания изменения концен-
трации H2O2 и было обнаружено, что они пред-
ставляют удовлетворительное описание экспери-
ментальных данных. Падение рН во время заряда
может быть частично объяснено реакциями Фа-
радея с генерацией протонов, связанных с окисле-
нием углеродных электродов, которые считаются
их основным источником. С помощью этих моде-
лей были проанализированы потенциалы электро-
дов, необходимые для возникновения фарадеев-
ских реакций, что дает надежные термодинамиче-
ские объяснения для возникновения окисления
углерода на аноде и образования H2O2 на катоде во
время процесса адсорбции ионов. Наконец, было
исследовано электрохимическое старение углерод-
ных электродов и получена стабильность характе-
ристик. Результаты этого исследования способству-
ют лучшему пониманию фарадеевских реакций в
ЕДВ и МЕДВ и они должны быть полезны для оп-
тимизации технологий на основе ЕДВ для кон-
кретных практических применений.

Целью работы [223] было исследование жизне-
способности ЕДВ при опреснении добываемой
солоноватой воды и извлечения из нее йодида.
Были проведены лабораторные эксперименты
для определения селективности ионов, ключевых
рабочих параметров, проведения оценок произ-
водительности обессоливания и решения других
проблемы практического применения. Во время
тестирования не наблюдалась деградация элек-
тродов на основе углеродного аэрогеля.

14. ПРИМЕНЕНИЕ ЕДВ НА ПРАКТИКЕ
Хотя энергетические затраты и стоимость ем-

костной деионизации воды намного ниже, чем у
других опреснительных методов (обратного ос-
моса, электродиализа и др.) (см. раздел 1), в на-
стоящее время эра крупномасштабного примене-

ния большого количества мощных установок
ЕДВ еще не наступила. Причина этого состоит в
том, что для этого необходимо потратить боль-
шие деньги для создания принципиально нового
оборудования по сравнению с оборудованием
крупнотоннажных заводов для обратного осмоса,
которые давно функционируют во многих стра-
нах. Тем не менее, в разных странах уже созданы
и функционируют опреснительные установки на
ЕДВ, пока уступающие по производительности
наиболее мощным заводам для обратного осмоса.
Приведем некоторые примеры. В 2007 г. в Китае
была построена полномасштабная установка
ЕДВ ESTPURE мощностью 10 000 тонн в день для
улучшения качества очищенной воды [224, 225].
Этот проект позволил снизить общее количество
растворенных твердых веществ с 1000 мг/л до
250 мг/л. Восстановление воды может достигать
75%. Уровень потребления электроэнергии со-
ставляет 1 кВт ч/м3, а стоимость очистки воды
0.22 долл. США/м3.

В 2008 г. была создана компания Voltea, распо-
ложенная в Соединенных Штатах и Нидерландах.
Она разработала технологию опреснения воды с
использованием МЕДВ и ее назвали “CAPDI”.
Было заявлено, что степень извлечения воды со-
ставила 95%. У этой компании есть различные
установки, начиная от промышленного масштаба
и заканчивая миниатюрной версией для домаш-
него использования под названием “DIUSE”. С
тех пор появились различные компании, и наибо-
лее признанными из них являются UR-ATERLLC
в Соединенных Штатах [226].

Аппараты ЕДВ могут входить как части в более
мощные и многофункциональные опреснитель-
ные установки. Например, в 2017 г. В Сингапуре
была создана опреснительная установка на осно-
ве обратного осмоса, в которую входит также ап-
парат ЕДВ (см. рис. 23) [227].

Рис. 23. Принципиальная схема экспериментальной опреснительной установки в Сингапуре на основе обратного ос-
моса (RO), в которую входит также аппарат ЕДВ (CDI) [227].
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Одним из ведущих разработчиков емкостных
систем деионизации воды является компания
CDT Systems, Inc. (Даллас, Техас, США). CDT
Systems посвящена исключительно коммерциа-
лизации CDT. Она имела свою первую демон-
страцию на заводе в Карлсбаде, штат Калифор-
ния, были подписаны контракты на поставку си-
стем в штат Аризона и в Иорданию для очистки
муниципальной воды. Были также заключены
контракты с Asea Brown Boveri (ABB, Norwalk,
CT) на 31 млрд долларов и с компанией Air Water,
Inc. (Осака, Япония), занимающейся экологиче-
ским оборудованием и услугами, стоимостью
1.8 миллиарда долларов [228].

Производятся также компактные установки
ЕДВ для частного потребления в коттеджах для
очистки воды из озер и рек, расположенных вда-
ли от населенных пунктов [224] (см. рис. 24).

Эти установки работают при температурах в
диапазоне от 5 до 60°C в условиях повышенной
мутности питательной воды с минимальным вме-
шательством оператора. Эта технология является
экологически чистой благодаря низкому энерго-
потреблению и минимальному потреблению хи-
микатов, что позволяет любой невозобновляемой
воде безопасно возвращаться в экосистему.

Компания Atlantis Technologies сообщает, что
их установки ЕДВ удаляют примеси до 99% и мо-
гут уменьшить соленость до 100 000 промилле при
сниженном техническом обслуживании [229]. У
итальянской компании Idropan Dell’Orto имеют-
ся установки под названием Plimmer 4G Alpha и
Delta, которые позволяют снизить содержание
примесей в воде до 70–85% за один проход и до
85–95% за два прохода. У этой компании есть
разные партнеры в разных странах, такие как
EUROWATER в Дании, ECOWATER в США,
AquaSphere в Индии, а также в Тунисе, Австралии
и Саудовской Аравии. Компания PowerTech Wa-
ter, основанная в 2014 г., недавно подготовила

прототип и готова к маркетингу. InnoDI – это но-
вый стартап IIT Madras, основанный в 2017 г., и
выпустивший первый продукт ЕДВ на рынке в
2017 г. [230].

Компания EST Water & Technologies (КНР)
разрабатывает крупномасштабные системы ЕДВ
для опреснения, которые могут применяться в
различных отраслях промышленности. Примеры
включают применение для муниципальных под-
земных вод, нефтехимической промышленности,
сталелитейных заводов, тепловых электростан-
ций, угледобывающих предприятий, бумажных
фабрик, для производства удобрений, а также для
деионизации соленой воды с высоким содержа-
нием фтора и мышьяка. До недавнего времени в
Китае было установлено более 30 промышленных
систем, где большая часть оборудования предна-
значена для регенерации/повторного использо-
вания промышленных муниципальных сточных
вод с производительностью очистки от 100 до
2000 м3/ч. С точки зрения энергопотребления мо-
дули ЕДВ привлекательны по сравнению с модуля-
ми обратного осмоса, со значениями энергопотреб-
ления около 1.0 кВт ч/м3 для ЕДВ и 1.5 кВт ч/м3 для
обратного осмоса [231].

В компании Samsung Electronics стиральные
машины снабжаются небольшим аппаратом ЕДВ
с целью удалять соли жесткости MgSO4 и CaCl2 из
воды, подающейся в стиральную машину, чтобы
продлить срок ее работы [99, 134, 136].

Следует отметить, что наиболее широко иссле-
дуемым применением для емкостной деиониза-
ции воды является опреснение солоноватых вод
для производства питьевой или сельскохозяй-
ственной воды, а также для очистки сточных вод
различных промышленных предприятий. По срав-
нению с наиболее распространенными технологи-
ями опреснения, такими как обратный осмос, со-
временные системы ЕДВ потребляют значительно

Рис. 24. Схематическое изображение компактной установки ЕДВ для очистки воды из озер и рек (а), изменение
концентрации соли во времени (б) [224].
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меньше энергии для опреснения при низких уров-
нях концентрации соли в питательной воде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Рассмотрена литература по емкостной де-
ионизации воды. ЕДВ – это новый метод опрес-
нения воды, заключающийся в прокачке деиони-
зуемой воды между высокодисперсными углерод-
ными электродами, между которыми задается
определенная разность потенциалов. ЕДВ требует
гораздо меньших энергетических затрат по сравне-
нию с другими опреснительными методами. Рас-
смотрены различные модификации ЕДВ: мем-
бранная емкостная деионизация с катионооб-
менной и анионообменной мембраной, ЕДВ с
редокс-реакциями на электродах, ЕДВ с проточ-
ными электродами, мембранная емкостная де-
ионизация с проточными электродами. Исследо-
вано влияние на ЕДВ пористой структуры элек-
тродов, размера гидратированных ионов, типа
углеродных электродов, емкости двойного элек-
трического слоя, функциональных групп, смачи-
ваемости водой, pH и других факторов. Много
исследований было посвящено удалению из воды
различных ионов: натрия, хлора, фтора, хрома,
йода, железа, меди, мышьяка, цинка, урана, тио-
сульфата, органических солей и т.д. Подбираются
типы электродных углей для селективного удале-
ния определенных ионов. Рассмотрены условия
деградации электродов и ее минимизации. Рас-
смотрены проблемы получения чистой питьевой
воды. Для решения этой проблемы предложено
использование катионо- анионообменной мем-
браны мозаичной структуры вместо обычного по-
ристого спейсера (сепаратора). Описано приме-
нение ЕДВ на практике различными фирмами.

В результате многих исследований было пока-
зано, что технологии ЕДВ и МЕДВ обладают
огромным потенциалом в области опреснения, а
также большой наукоемкостью, и поэтому на это
направлено большое количество исследований.
Обладая самым низким энергопотреблением и
наибольшим потенциалом рекуперации энергии,
метод ЕДВ может обеспечить лучшие технологии
для опреснения воды определенных типов.
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