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Метод емкостной деионизации водных рас-
творов – это перспективный и наиболее эконо-
мичный метод опреснения воды, который заклю-
чается в прокачке водного раствора через элек-
трохимическую ячейку между двумя пористыми
электродами с высокоразвитой поверхностью,
между которыми задается определенная разность
потенциалов. В качестве электродов обычно ис-
пользуются углеродные электроды с высокой
удельной поверхностью, на которых происходит
адсорбция ионов и как следствие – деионизация
воды [1–3].

По сравнению с обратным осмосом и дистил-
ляцией, метод емкостной деионизации считается
энергоэффективной технологией опреснения во-
ды [4]. Это происходит главным образом потому,
что в этом методе удаляются ионы соли из воды, в
то время как другие технологии экстрагируют во-
ду из раствора соли.

Имеется много различных эксперименталь-
ных исследований метода емкостной деиониза-
ции, их литературный обзор можно найти, на-
пример, в [1, 5–9]. В основном исследования на-
правлены на изучение равновесия между
концентрациями различных электролитов во
внешней области аэрогелей и сорбцией их внутри
аэрогеля, энергозатраты, а также возникающие в
переменных режимах токи, характеризующие ди-
намику деионизации [8–11].

Качественное объяснение механизма процес-
са базируется на представлении о том, что на по-
верхности пор при наличии напряжения создает-
ся двойной электрический слой [12]. Для форми-
рования этого слоя происходит отбор ионов из
раствора. Во многих работах теоретический под-
ход по существу сводится к представлению аэро-
гельных электродов, как поверхности конденса-
тора большой емкости [11, 13–17] собирающего
ионы из промежутка между электродами, по ко-
торому происходит движение раствора. Соответ-
ственно для описания процесса при этом исполь-
зуются так называемая одномерная модель пори-
стых электродов. Таким способом обоснованно
рассматривать и рассчитывать процесс деиониза-
ции, в том числе в циклическом режиме, если по-
ры аэрогеля достаточно крупные и промежуток
между электродами, по которому происходит пе-
ренос раствора, относительно широкий. В этом
случае лимитирующей стадией процесса является
перенос ионов внутри промежутка к поверхности
электродов, а более тонкие явления внутри аэро-
геля не существенны. В то же время, если поста-
вить задачу определения параметров, при кото-
рых процесс деионизации наиболее эффективен,
то ситуация меняется: диаметр пор следует
уменьшать. Применение материалов, содержа-
щих поры в виде нанотрубок, показало высокую
способность к накоплению заряда [18]. Может
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меняться отношение толщины промежутка меж-
ду электродами к толщине электродов и увеличи-
ваться скорость пропускания раствора по проме-
жутку. В этом случае лимитирующей стадией
процесса деионизации будет являться диффузия
ионов внутри электрода. Для определения опти-
мальных характеристик деионизатора необходи-
мы модели, которые обеспечивают учет про-
странственного распределения заряда внутри
электродов. Целью математического моделиро-
вания является не только описание имеющихся
экспериментальных данных, но и предсказание
процесса деионизации во всех подробностях.

Модель, где рассматривается перенос ионов не
только по промежутку между электродами, но и
внутри пористого аэрогеля, предложена в [19].
Это двумерная модель переноса вещества. В це-
лом, она базируется на фундаментальных законах
физики, однако ее слабым местом является опи-
сание связи заряда и концентрации ионов в поре.

Исследования процесса деионизации, прово-
димого в циклическом режиме, на основе мате-
матического моделирования, приведены в [20]. В
этой работе изучается сдвиг равновесия концен-
траций ионов между каналом и порами, влияние
на скорость диффузии в тонких порах сильно не-
однородного электрического поля, решены во-
просы, вызывающие трудность при расчетах. По-
строен алгоритм количественного расчета про-
цесса. Результат перенесен на случай сорбента с
разбросом формы пор. Недостатком модели, рас-
смотренной в [20], является то, что она не учиты-
вает конечный размер ионов и не оценивает из-
менение слоя Штерна в процессе диффузии
ионов в порах. Как показали дальнейшие иссле-
дования, это может приводить к неверным коли-
чественным результатам.

В настоящей работе учитывается влияние этих
факторов при формулировке модели процесса и
при получении количественных результатов. На
основании математического моделирования рас-
считывается толщина слоя Штерна и диффузного
слоя Гуи-Чепмена, возникающих вблизи заря-

женной плоской поверхности, определяющих
сорбционные характеристики пористых электро-
дов. Приведены примеры расчета процесса де-
ионизации в циклическом режиме при различ-
ных значениях физических параметров.

ФИЗИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Принципиальная схема электрического де-
ионизатора представлена на рис. 1.

Пусть имеется плоский конденсатор, состоя-
щий из двух металлических пластин длины 
(две крайние сплошные горизонтальные полоски
на рис. 1a). На пластины нанесены слои толщины

 электропроводящего пористого вещества, об-
разующие электроды. Само пористое вещество
электродов, будем называть сорбентом. Между
слоями расстояние . В дальнейшем простран-
ство между электродами будем называть “кана-
лом”.

В модельном рассмотрении будем поры пред-
ставлять в виде тонких плоских щелей ширины

 и глубины H, расположенных перпендикуляр-
но пластинам, а скелет сорбента в виде простран-
ства между порами, затемненного на рис. 1a. Бу-
дем считать  порядка нескольких см,  – не-
скольких мм,  – долей мм,  – десятков нм. (На
рис. 1 соотношение ,  и толщины слоя скелета
между порами искажено. Поры и разделяющие их
слои скелета изображены широкими для лучшей
различимости.)

На вход в канал ( ) подается раствор элек-
тролита, концентрация которого поддерживается
равной . Будем считать  величиной порядка
долей моль/литр. Будем считать, что физические
характеристики ионов разного знака, в том числе
их коэффициенты диффузии, одинаковы. Тогда
распределение концентраций ионов симметрич-
но относительно середины канала и мы можем
рассматривать происходящее только в одном слое
сорбента.
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Рис. 1. Схема деионизатора (a). Схема поры в электроде в модельном представлении (б); 1 – поры сорбента, 2 – обра-
зующийся на поверхности пор слой Штерна, 3 – канал, 4 – скелет сорбента.
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Пусть первоначально пора заполнена электро-
литом с концентрацией . При подаче напряже-
ния между электродами обе стенки поры приоб-
ретают потенциал , а внутри поры возникает
переменный по пространству потенциал. Длина
поры много больше ее ширины (примерно в 105

раз). В этих условиях будем пренебрегать гради-
ентом поля вдоль поры по сравнению с градиен-
том в направлении . Считаем электропроводи-
мость сорбента достаточно высокой и учитываем
малую толщину его слоя  по сравнению с .
При этом время перераспределения зарядов по
скелету сорбента много меньше характерного
времени диффузии и переноса раствора по кана-
лу. Поэтому считаем потенциал во всех точках
скелета сорбента равным потенциалу пластины
конденсатора, на которую он нанесен.

В циклическом режиме работа установки про-
ходит через две стадии: стадия адсорбции, где во-
да опресняется, и стадия десорбции, где электро-
ды регенерируются. Во время стадии адсорбции
на два электрода накладывается разность потен-
циалов. Происходит деионизация проходящего
раствора. После этого полярность электродов ме-
няют местами или разность потенциалов умень-
шают до нуля. При этом ионы покидают поры
электрода, вымываются из ячейки, что приводит
к выходу потока с высокой концентрацией соли.

Пусть в начальный момент, при  разность
потенциалов между обкладками конденсатора
равна 0, а затем на время  ключ замыкается и
разность потенциалов равна . Считаем  В
– меньше напряжения, при котором начинается
гидролиз воды. Затем на время  ключ размыка-
ется, поле между пластинами пропадает, и насту-
пает стадия регенерации. В циклическом режиме
этот процесс периодически повторяется. Наша
задача состоит в том, чтобы составить модель, до-
пускающую расчет процесса и построить зависи-
мость количества собранного у поверхности ве-
щества и концентрацию выходящего из канала
раствора от времени при различных параметрах
физической модели.

СЛОЙ ШТЕРНА ВБЛИЗИ ПОВЕРХНОСТИ 
СОРБЕНТА В ПОРЕ

Введем безразмерный потенциал

где  – электрический потенциал,  – заряд элек-
трона,  – постоянная Больцмана, а  – темпера-
тура раствора. Так как потенциал определяется с
точностью до постоянной, то будем отсчитывать
его от середины канала, тогда на самих пластинах

0C

0U

x

H L

= 0t

sorpT
Φ Φ ≈ 1.0

regT

= ϕ ( ),u q kT

ϕ q
k T

Φ= = ±0 .
2
qu U
kT

Энергия взаимодействия 1 моля ионов с обклад-
кой конденсатора будет равна 

 ~ 50 кДж/моль, а энергия гидратации
большинства ионов – порядка несколько сотен
кДж/моль, поэтому ионы вблизи поверхности
остаются в гидратированном состоянии.

Пусть концентрация раствора C0 = 0.01 моль/л.
В состоянии равновесия, локальная концентра-
ция ионов подчиняется закону Больцмана: ло-
кальная концентрация отрицательно заряженных
ионов будет , а положительно заряжен-
ных ионов – . Предположим, что вбли-
зи поверхности сорбента, также как и в остальном
растворе, выполняется закон Больцмана. Тогда

 ≅ . Это значение
превышает реализуемую концентрацию на не-
сколько порядков. Следовательно, вблизи заря-
женной поверхности закон Больцмана не выпол-
няется. Оценив радиус гидратированного иона
как , можно найти концентрацию мак-
симально упакованных гидратированных ионов:

  ≅ . Эти гид-
ратированные ионы, которые плотно прижаты
друг к другу вблизи заряженной поверхности, из-
меняют толщину слоя Штерна относительно “ис-
ходного” слоя, который возник вблизи незаря-
женной поверхности из-за различных сорбцион-
ных эффектов. Исключая “исходный” слой из
рассмотрения, мы будем называть упомянутое
изменение слоя Штерна под воздействием разно-
сти потенциалов как “плотный” слой вблизи по-
верхности. Обозначим толщину этого слоя как .

Для корректного описания изменения потен-
циала в поре необходимо учесть появление
“плотного” слоя. В условиях равновесия потен-
циал определяется системой:

(1)

где . Для

 и , аналитически решая си-
стему (1), получим оценку величины :
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Толщина “плотного” слоя  выражается из
условия:

Для указанных значений  и  толщина
“плотного” слоя  мала, но сильно зависит от .

Качественное изменение потенциала в зави-
симости от расстояния до заряженной поверхно-
сти проиллюстрировано на рис. 2.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ
РАБОТЫ ДЕИОНИЗАТОРА

Будем описывать процессы, происходящие в
области , для  все симметрично.

Пренебрегаем диффузией вдоль канала по
сравнению с переносом вещества потоком. Тогда
уравнение переноса вещества в канале ( )
имеет вид:

(2)

Диффузия ионов из канала в поры происходит
под действием градиента концентрации и гради-
ента потенциала. Локальный диффузионный по-
ток описывается уравнением Нернста–Планка.
Непосредственно использовать это уравнение
для расчета всего процесса сложно, вследствие
того, что при  градиент поля очень велик.
Поэтому требуется чрезмерно большое количе-
ство узлов разностной сетки. В [20] показано, что
эту трудность можно обойти, если оперировать
понятием средней концентрации электролита

 в сечении поры и использовать величину
 (см. уравнение (3)), характеризующую откло-

нение средней концентрации в поре от равновес-
ной. Здесь  понимается, как , где

 средние по сечению  зна-

δ

( ) ( )= δ = max 0ln /U u C C

0C Φ
δ U

> 0x < 0x

< <0 x L

∂ ∂ ∂+ =
∂ ∂ ∂

v

2

ex 2 .C C CD
t z x

≈ δy

( , , )С x z t
f

С + −= +( )/2C C C
±C ( )= δ < <const,x y R

чения концентраций ионов. При этом подходе
удается выделить расчет поля в отдельный блок и
получить относительно простые уравнения для
описания диффузии.

Действительно, перенос ионов вдоль поры
происходит по всей ее толщине за исключением
толщины слоя Штерна, т.е. в интервале .
Так как , то можно пренебречь временем
локального перераспределения ионов поперек
поры и считать, что в области  концен-
трации ионов соответствуют уравнению Больц-
мана: , а , где C некоторое зна-
чение, определяющее количество ионов. Это зна-
чение находится из условия баланса вещества:

Отсюда

Получаем соотношения, позволяющие рас-
считать  в сечении   в зави-
симости от  и :

(3)

Из (3) видно, что . Находим зави-

симости  и  для разных значе-

ний ,  и . После этого переходим к описанию
диффузии вдоль пор.

Плотность диффузионного потока вдоль поры
описывается законом Нернста–Планка:

Запишем это уравнение в виде:

Поскольку , то .

Общий поток целевого компонента через сече-
ние поры будет:
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Рис. 2. Изменение электрического потенциала в за-
висимости от расстояния до положительно заряжен-
ной стенки поры.
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Таким образом, находим поток в зависимости
от концентрации  и ее производной .

Если , то  и .

Поправка к коэффициенту диффузии, порож-
денная учетом градиента потенциала вдоль поры,
будет

(4)

а условия связи концентрации ионов на границе
канала и пор имеют вид

(5)

Пусть  – порозность электрода. Условия непре-
рывности потока вещества на границе канала и
пор, будут:

(6)

Уравнение диффузии ионов вдоль поры сор-
бента, с учетом баланса вещества:

(7)

Кинетическое условие для описания измене-
ния толщины слоя Штерна в порах:

(8)

где равновесная толщина “плотного” слоя  вы-
ражается формулой:

(9)

Дополнительные условия состоят из началь-
ных, граничных и условий смены напряжения на
электродах в каждом цикле длительностью
( ):
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(10)

Уравнения (2)–(10) образуют полную матема-
тическую модель процесса.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Расчеты проводились в соответствие с пред-
ставленной моделью. На рисунках приведены вы-
ходные кривые, полученные при моделировании
для двух полных циклов. Каждый цикл состоит из
этапа сорбции ионов из раствора и этапа регене-
рации электродов. Первый этап продолжается

. На этом этапе на электроды (см. описание
физической модели и (10)) подается напряжение.
Ионы из проходящего по каналу раствора диф-
фундируют внутрь электрода и сорбируются на
поверхности пор. При этом концентрация в кана-
ле и в том числе средняя по сечению канала кон-
центрация на выходе  меньше входной кон-
центрации . По мере того, как у поверхности
пор возрастает количество ионов, интенсивность
процесса отбора ионов из раствора уменьшается.
Если процесс сорбции продолжается достаточно
долго, то нормированная выходная кривая

 приближается к единице. Величина

 характеризует количе-
ство сорбированных ионов на первом этапе.

На втором этапе цикла, в течение , в соот-
ветствие с (10), напряжение между электродами
отсутствует. Ионы, собравшиеся ранее в порах на
этапе сорбции с концентрацией большей , диф-
фундируют обратно в проточный канал, повышая
в нем концентрацию по сравнению с входной.
Поэтому  становится больше единицы.
Количество вышедшего из электрода в канал ве-
щества может немного меняться в первых циклах,
но примерно равно M.

Приведенные ниже графики соответствуют
следующим значениям параметров: С0 =

 (эта концентрация соответствует
концентрации 1 г/л для хлорида натрия),

, , ,

, .  – ко-
эффициент диффузии растворенного вещества в
порах выбирался в 3 раза меньше, чем в канале,
чтобы отразить тот факт, что в реальном сорбенте
только 1/3 “щелей” направлена перпендикуляр-
но оси канала. Следовательно, диффузия из кана-
ла во внутренние полости электрода при той же
пористости идет в три раза медленнее.

= ===

=

= = δ = =
∂ = > < <
∂

= < < +

0 00 000

0 sorp
0

0 sorp sorp reg

, 0, ,

0, 0 при 0 ,

0 при .

t ztt

x

C C C C C

C U t T
x
U T t T T

sorpT

out( )C t
0C

out 0/C C

= −∫v
sorb

0 out
0

2 ( ( ))
T

M L C C t dt

regT

0C

out 0/C C

= 0.017 моль/л

= =sorp reg 60 минT T =v 0.03 мм с = 6 смzL

= 2.5 ммL −= × 9 2
ex 1.2 10 м /сD =in ex /3D D



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 12  2019

МОДЕЛИРОВАНИЕ РАБОТЫ МИКРОСЕПАРАТОРА 1899

Один полный цикл протекает в течение
 мин. На приведенных ниже ри-

сунках показаны выходные кривые в течение
240 мин, то есть для двух циклов. Изломы кривых
соответствуют моментам переключения напря-
жения на электродах.

Влияние глубины пор  на количество 
сорбированного вещества (гидратированных ионов) 

на этапе сорбции и на выброс вещества из 
электродов в канал при регенерации

Как видно из рис. 3, в более глубоких порах
оседает больше вещества, однако достаточно глу-
бокие поры будут очень медленно очищаться в
процессе регенерации. В связи с этим, с точки
зрения экономической эффективности, глубину
пор необходимо подбирать в зависимости от
остальных параметров процесса.

Влияние ширины пор  на динамику процесса

Моделирование показало (рис. 4), что чем
меньше ширина пор, тем заметно сильнее эффект
емкостной деионизации раствора.

Аналогичным образом были рассмотрены за-
висимости выходных кривых от , , .

Таким образом, в работе построена математи-
ческая модель процесса деионизации растворов с
помощью сорбции на аэрогельных мелкопори-
стых электродах. Модель учитывает условия рав-
новесия, переноса и диффузии, а также конечный
размер ионов.

+ =sorp reg 120T T

H

R

v zL L

Возникновение разности потенциалов между
раствором в канале и порах приводит к сдвигу
равновесия концентраций ионов в соответствие с
законом Больцмана. Это определяет втягивание
ионов в сорбент и создание распределенного слоя
ионов у поверхности. Существенное влияние на
сорбционные возможности аэрогеля играет тол-
щина слоя Штерна на заряженной поверхности
пор. Эта толщина меняется в процессе сорбции. В
работе показан алгоритм ее расчета.

Приведены выходные кривые, полученные на
аэрогельном деионизаторе в циклическом режи-
ме, и проанализировано влияние некоторых па-
раметров на эффективность процесса.
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