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摘要:微生物电合成(ＭＥＳ)转化 ＣＯ２ 制备高附加值有机酸ꎬ是实现碳中和目标的重要路径之一ꎮ 针对传统有机酸分离能

耗高、选择性不足且难匹配生物合成体系的技术瓶颈ꎬ探究了离子驱动型电容去离子(ＣＤＩ)技术的有机酸分离效能ꎮ 通过构建

四元有机酸混合模拟体系ꎬ结合电化学测试、传质模拟与材料表征ꎬ阐明其碳链长度、操作参数及电极材料的调控机制ꎮ 结果表

明ꎬ以 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 为阴极时总离子分离率达 ５８􀆰 ２％ꎬ最佳工艺参数为流速 ０􀆰 ００５ ｍ / ｓ、电压 １􀆰 ５ ~ １􀆰 ８ Ｖꎬ为 ＣＤＩ 技术工业

化应用提供数据支撑ꎬ对推动 ＭＥＳ 全链条产业化具有重要意义ꎮ
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　 　 ＣＯ２ 微生物电合成(ＭＥＳ)技术可将 ＣＯ２ 转化

为乙酸、葡萄糖等高值化学品ꎬ兼具碳减排与可持续

生产的双重优势[１－３]ꎬ但产物分离成本高昂ꎬ严重制

约了该技术的产业化推进[４]ꎮ 传统有机酸分离技

术普遍存在能耗偏高、污染风险大、分离选择性差

等缺陷[５－１３] ꎬ因此开发高效、低能耗且环境相容性

优良的新型分离技术ꎬ是突破 ＭＥＳ 工业化应用瓶

颈的关键ꎮ
电容去离子(ＣＤＩ)技术作为一种低能耗、无二

次污染的电化学分离技术ꎬ已在海水淡化领域开展

广泛研究并取得阶段性进展[１４－１７]ꎻ近年来的研究初

步证实ꎬ该技术具备有机酸分离能力[１８－２１]ꎬ为有机

酸的高效分离回收提供了极具潜力的解决方案ꎬ同
时也为 ＣＤＩ 技术的定向优化奠定了理论与实验基

础[２２－２３]ꎮ 据此ꎬ本研究系统研究 ＣＤＩ 技术对短链有

机酸(ＳＣＦＡｓ)四元混合体系的分离性能ꎬ重点阐明

碳链长度、操作参数对分离效能与选择性的调控

规律ꎬ揭示体系内竞争吸附机制ꎬ为 ＣＤＩ 技术应用
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于生物合成有机酸的分离纯化提供理论依据与数

据支撑ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 实验材料

盐酸、钛酸四丁酯(Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｔｉ)、石墨相氮化碳

(ｇ－ Ｃ３Ｎ４ )、无水乙醇 ( Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、聚偏二氟乙烯

(ＰＶＤＦ)、乙炔黑、活性炭、Ｎ －甲基 － ２ －吡咯烷酮

(ＮＭＰ ) 用 于 电 极 制 备ꎬ 氯 化 钠 ( ＮａＣｌ )、 甲 酸

(ＣＨ２Ｏ２ )、乙酸 ( Ｃ２Ｈ４Ｏ２ )、丙酸 ( Ｃ３Ｈ６Ｏ２ )、丁酸

(Ｃ４Ｈ８Ｏ２)、氢氧化钠(ＮａＯＨ)用于测试溶液制备ꎮ
１􀆰 ２　 研究方法

１􀆰 ２􀆰 １　 电极材料的制备

如图 １ 所示ꎬ将 １００ ｍｇ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 加入到 ２５ ｍＬ
无水乙醇中ꎬ超声处理 １ ｈꎬ随后加入 ０􀆰 ００４ ４ ｍＬ 盐

酸(３６􀆰 ５％)、０􀆰 ４４ ｍＬ Ｃ１６Ｈ３６Ｏ４Ｔｉ 和 ０􀆰 １３ ｍＬ 去离

子水ꎮ 然后将混合物移入聚四氟乙烯涂层的不锈钢

高压釜中ꎬ在 １８０℃ 下加热 １２ ｈꎮ 最后ꎬ冷却至室

温ꎬ洗涤后在 ７０℃干燥 １２ ｈꎬ得到 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎮ

图 １　 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 制备流程

１􀆰 ２􀆰 ２　 电化学性能测试

将质量分数(ｗｔ％) ８０％的 α－ＴｉＯ２ ＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ
１０ ｗｔ％乙炔黑和 １０ ｗｔ％ ＰＶＤＦ 置于烧杯中ꎬ加入

２ ｍＬ ＮＭＰꎬ研磨 ２ ｈꎬ将其涂覆在石墨纸(１×１ ｃｍ２)
上ꎬ于 ６０℃真空干燥 ６ ｈꎮ 将 Ａｇ / ＡｇＣｌ 用作参比电

极ꎬ铂箔用作对电极ꎬ使用电化学工作站在 １ ｍｏｌ / Ｌ
ＮａＣｌ 电解质溶液中进行电化学性能测试ꎮ 在－０􀆰 ８~
－０􀆰 ２ Ｖ 的电位窗口内进行循环伏安(ＣＶ)和恒流充

放电(ＧＣＤ)测试ꎬ在 ０􀆰 ０１ ~ １００ ｋＨｚ 的频率范围内

进行电化学阻抗(ＥＩＳ)测试ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＣＤＩ 有机酸性能测试

ＣＤＩ 系统如图 ２(ａ)所示ꎬ由蠕动泵、电吸附池

和直流电源组成ꎮ 电吸附池的组成如图 ２(ｂ)所示ꎬ
包括亚克力板、硅橡胶垫和硅橡胶板ꎮ 电吸附池阳

极的活性材料为活性炭ꎬ阴极的活性材料为 α－ＴｉＯ２＠

ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ制备过程是在 ＮＭＰ 中加入 １０ ｗｔ％的乙炔

黑、１０ ｗｔ％的 ＰＶＤＦ 和 ８０ ｗｔ％的活性炭 / α－ＴｉＯ２＠
ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎬ然后将其涂在钛板上ꎬ于 ６０℃干燥 ６ ｈꎮ

(ａ)装置实物图

(ｂ)电吸附池示意图

图 ２　 ＣＤＩ 分离装置

在研究中ꎬ通过包括吸附容量和回收率在内的

指标来评价分离性能ꎬ使用公式(１)、(２)计算ꎮ

ＳＣｉ ＝ [∫ｔ
０
Ｑ(Ｃｉꎬ０ － Ｃｉ)ｄｔ] / Ｍ (１)

ηｉ ＝ ＳＣＤꎬｉ / ＳＣＡꎬｉ (２)
式中ꎬＣ ｉꎬ０为溶液中有机酸的初始浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｉ 为

出水中有机酸的浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＱ 为进料流量ꎬＬ / ｓꎻＭ
为电极有效质量ꎬｍｇꎻｔ 为时间ꎬｓꎮ
１􀆰 ３　 模型构建与仿真模拟计算

为了深入解析 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极材料对四

元有机酸混合体系(甲酸、乙酸、丙酸、丁酸)的电吸

附分离机理ꎬ使用 Ｆｉｎｉｔｅ Ｅｌｅｍｅｎｔ Ａｎａｌｙｓｉｓ(ＦＥＡ)进

行模拟分析计算ꎬ构建了高保真的二维多物理场耦

合模型ꎬ结合公式(１)、(２)ꎬ通过过程分布参数的

计算ꎬ探究 ＣＤＩ 电极增强四元有机酸分离性质与

机理ꎮ
如图 ３(ａ)所示ꎬ模型几何采用典型的三明治式

流通电容去离子(ＦＣＤＩ)单元结构ꎬ由上下对称分布

的多孔电极区域及中间的隔离层流道构成ꎮ 为了在

保证计算精度的同时优化求解效率ꎬ采用了非均匀

的网格剖分策略[图 ３(ｂ)]ꎬ在电极与流道的交界

面处设置了致密的边界层网格ꎬ以精确捕捉近壁面

的传质边界层行为ꎻ在流道中心及电极体相区域则

采用渐变疏松的自由三角形网格ꎮ 通过强耦合流体

动力学、静电场及稀物质传递 ３ 个物理场接口来模

拟复杂的电化学传质过程ꎮ 采用 Ｎａｖｉｅｒ－Ｓｔｏｋｅｓ 方
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程描述中间流道内的不可压缩流体运动ꎬ流道流速

设定为 ０􀆰 ００５ ｍ / ｓꎬ确保层流状态并增加离子在电

极表面的水力停留时间(ＨＲＴ)ꎻ采用 Ｐｏｉｓｓｏｎ 方程

描述多孔电极及溶液中的电势分布ꎬ边界条件设定

为阳极＋０􀆰 ７５ Ｖ 与阴极－０􀆰 ７５ Ｖꎬ总槽电压 １􀆰 ５ Ｖꎬ避
免法拉第副反应的干扰ꎻ采用 Ｎｅｒｎｓｔ－Ｐｌａｎｃｋ 方程描

述 ４ 种有机酸离子在电场迁移、对流及扩散共同作

用下的通量ꎮ 为了准确反映碳链梯度效应ꎬ４ 种

ＳＣＦＡｓ 的扩散系数根据其分子流体力学半径的差异

设定为 Ｄ１>Ｄ２>Ｄ３>Ｄ４ꎮ 具体见表 １ꎮ

(ａ)电极模型图像

(ｂ)网格划分图像

图 ３　 ＣＤＩ 电极模拟模型

表 １　 数值模拟参数表

参数类型 参数名称 符号 数值 单位 备注

几何参数 电极长度 Ｌ １０ ｍｍ 　

　 流道高度 Ｈｃｈａｎ １ ｍｍ 　

　 电极厚度 Ｈｅｌｅｃ ０􀆰 ２ ｍｍ 　

工况参数 进料流速 Ｕｉｎ ０􀆰 ００５ ｍ􀅰ｓ－１ 　 低流速以增强停留

时间

　 初始浓度 Ｃ０ １０ ｍｏｌ􀅰ｍ－３ 　 ４种酸等摩尔混合

　
电池电压 Ｖｃｅｌｌ １􀆰 ５ Ｖ 　 阳极＋０􀆰 ７５ Ｖ/ 阴极

－０􀆰 ７５ Ｖ

物性参数 电极孔隙率 εｐ ０􀆰 ６ — 　

　
吸附速率

常数

Ｋａｄｓ １ Ｌ􀅰ｓ－１ 　 模拟高活性吸附

位点

扩散系数 甲酸 Ｄ１ １􀆰 ５×１０－９ ｍ２􀅰ｓ－１ 　 碳链最短ꎬ扩散最快

　 乙酸 Ｄ２ １􀆰 ２×１０－９ ｍ２􀅰ｓ－１ 　

　 丙酸 Ｄ３ １􀆰 ０×１０－９ ｍ２􀅰ｓ－１ 　

　 丁酸 Ｄ４ ０􀆰 ９×１０－９ ｍ２􀅰ｓ－１ 　 碳链最长ꎬ扩散最慢

１􀆰 ４　 测试表征

采用 ＴＥＳＣＡＮ 公司生产的 ＭＩＲＡ ＬＭＳ 型号扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)观察样品的表面形貌ꎻＲｉｇａｋｕ 公

司生产的 Ｄ / Ｍａｘ ２４００ Ｘ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)表
征晶体结构ꎻＢｒｕｋｅｒ 公司生产的 ＩＮＶＥＮＩＯ Ｒ 型号傅

里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)分析样化学键和官能

团ꎻＫｒａｔｏｓ 公司生产的 ＡＸＩＳ ＳＵＰＲＡ＋型号 Ｘ 射线光

电子能谱(ＸＰＳ)分析化学键状态ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＤＩ 电极材料的表征

图 ４(ａ)、( ｂ)中显示 α－ＴｉＯ２ 在层状 ｇ－Ｃ３Ｎ４

表面上致密生长ꎬ合成的 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表现出

良好的二维材料性质ꎮ 图 ４( ｃ)中 Ｃ、Ｎ、Ｏ、Ｔｉ 元素

均匀分布在整层中ꎬ证明 α－ＴｉＯ２ ＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 成功

合成ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＳＥＭ 图

(ｃ)元素映象

图 ４　 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 表征图

图 ５(ａ)中ꎬｇ－Ｃ３Ｎ４ 在 ２θ ＝ １３􀆰 ０°处的衍射峰对

应连续七嗪网络平面内重复序列的 ( １００) 峰ꎬ在
２θ＝ ２７􀆰 ３°处的峰为共轭芳香族体系(００２)的层间堆

积ꎻα－ＴｉＯ２ 的 Ｘ 射线衍射谱中的特征峰是典型的

锐钛矿型衍射峰ꎻα－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 同时出现 ｇ－
Ｃ３Ｎ４ 和 α－ＴｉＯ２ 的衍射峰ꎬ说明 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４

制备成功ꎮ
图 ５ ( ｂ ) 显示 α － ＴｉＯ２ ＠ ｇ － Ｃ３Ｎ４ 在 ４６０ ~

７００ ｃｍ－１处存在吸收带ꎬ是 α－ＴｉＯ２ 独特的特征吸收

峰且在 ３ ０００ ~ ３ ５００、 １ ２００ ~ １ ７００ ｃｍ－１ 以及

８１０ ｃｍ－１附近都存在吸收峰ꎬ与 ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的 ３ 个特征

峰所对应ꎮ 进一步证实了 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 成功

制备ꎮ
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１—α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—α－ＴｉＯ２ꎻ

４—ＪＣＰＤＳ ２１—１２７１
(ａ)ＸＲＤ 图

１—α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—α－ＴｉＯ２

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 图

图 ５　 α－ＴｉＯ２、ｇ－Ｃ３Ｎ４ 和 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的

ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ２　 ＣＤＩ 电极的电化学性能

为了评估 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的电化学性能ꎬ在
１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＣｌ 电解液中对 α－ＴｉＯ２、ｇ －Ｃ３Ｎ４、α －
ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 进行电化学测试ꎮ 图 ６(ａ)中为 ３ 种

材料在 ５ ｍＶ / ｓ 扫描速率下的循环伏安曲线ꎬ３ 条曲

线都呈现出准矩形ꎬ且 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 的循环伏

安曲线的矩形区域更大ꎬ性能更好ꎮ
图 ６(ｂ)为 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 在不同扫描速率下

的 ＣＶ 曲线ꎮ 在不同扫描速度下的 ＣＶ 曲线一致ꎬ没
有观察到明显的氧化还原峰ꎬ表明该电极具有优异

的电容可逆性ꎮ 在低扫描速率下ꎬ大部分离子有足

够的时间穿透到复合材料的中间层并附着在电极表

面ꎬ比电容增加ꎬＣＶ 曲线是标准矩形ꎻ在高扫描速率

下ꎬ由于浓度极化以及离子扩散速率降低ꎬ比电容下

降ꎬＣＶ 曲线呈树叶状ꎮ
在图 ６(ｃ)中ꎬＧＣＤ 曲线显示出几乎对称的三

角形图案ꎬ表明电极具有较大的比电容ꎮ 随着电流

密度的增加ꎬ曲线保持了对称的三角形ꎬ表现出良好

的充放电行为ꎬ说明 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 具有良好的

电化学性能ꎮ 这是由于 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 中形成的

异质结构有利于电荷转移ꎬ可以促进 α－ＴｉＯ２ 上活性

电化学位点暴露ꎮ

１—α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ２—ｇ－Ｃ３Ｎ４ꎻ３—α－ＴｉＯ２

(ａ)５ ｍＶ / ｓ 的 ＣＶ 曲线

１—５ ｍＶ / ｓꎻ２—１０ ｍＶ / ｓꎻ３—２０ ｍＶ / ｓꎻ４—５０ ｍＶ / ｓꎻ
５—１００ ｍＶ / ｓꎻ６—２００ ｍＶ / ｓ

(ｂ)ＣＶ 曲线

１—１ Ａ / ｓꎻ２—２ Ａ / ｓꎻ３—３ Ａ / ｓꎻ４—５ Ａ / ｓꎻ５—１０ Ａ / ｓ
(ｃ)ＧＣＤ 曲线

图 ６　 电化学性能测试图

２􀆰 ３　 有机酸 ＣＤＩ 分离测试

为了研究 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极在有机酸 ＣＤＩ
分离中的性能ꎬ使用图 ２ 中的 ＣＤＩ 系统ꎬ在电压

１􀆰 ５ Ｖ、ｐＨ ＝ ７ 的条件下ꎬ对 ４０ ｍｍｏｌ / Ｌ 的甲酸、乙
酸、丙酸、丁酸混合溶液(体积比为 １ ∶１ ∶１ ∶１)进行吸

附实验ꎮ 图 ７(ａ)说明 ０ ~ ３００ ｓ 有机酸在电极上快

速吸附ꎬ总分离率达 ４３􀆰 ２％ꎬ体现出强吸附驱动

力ꎬ３００ ｓ 后吸附达到平衡ꎬ总浓度从 ４０􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ
降至 １６􀆰 ７ ｍｍｏｌ / Ｌꎬ总分离率达 ５８􀆰 ２％ꎬ电导率从

３􀆰 ８０ ｍＳ / ｃｍ 降至 １􀆰 ９４ ｍＳ / ｃｍꎬ降幅 ４８􀆰 ９％ꎬ效率的

变化趋于准稳态ꎮ
在图 ７(ｂ)中ꎬ随着碳链长度增加ꎬ有机酸的吸

附量显著降低ꎮ 原因是短碳链解离度高ꎬ解离产生

的酸根离子浓度最高ꎬ且离子尺寸小ꎬ无明显空间位

阻ꎬ易进入电极多孔结构与活性位点结合ꎻ而长碳链

有机酸吸离子体积增大ꎬ空间位阻效应显著ꎬ难以渗
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透至电极微孔内部ꎬ同时长碳链增强疏水性ꎬ导致吸

附难度递增ꎬ分离率降低ꎮ

(ａ)电导率

１—甲酸ꎻ２—乙酸ꎻ３—丙酸ꎻ４—丁酸

(ｂ)浓度

图 ７　 有机酸分离性能测试图

３　 基于 ＦＥＡ 的 ４ 种有机酸 ＣＤＩ 分离过程仿
真与参数调控

３􀆰 １　 电势分布与驱动力场分析

图 ８ 为装置在稳态运行下的电势分布云图ꎮ 电

场驱动带电有机酸离子ꎬ克服浓差极化、进行定向迁

移ꎮ 电势沿垂直于流动的 ｙ 轴方向从阳极侧的

＋０􀆰 ７５ Ｖ 线性衰减至阴极侧的－０􀆰 ７５ Ｖꎮ 这种线性

的电势降表明ꎬ在当前的电解质浓度下ꎬ溶液并未表

现出显著的欧姆电压降ꎬ在流道横截面上形成了均

匀垂直电场ꎬ不同纵向位置的有机酸阴离子受到恒

定的库仑力驱动ꎬ使其能够有效地穿过流体边界层ꎬ
向阳极表面迁移并完成双电层充电过程ꎮ

图 ８　 电势分布图

３􀆰 ２　 浓度场的时空演化与微观吸附机理

图 ９ 为运行至 ６００ ｓ 时ꎬ４ 种 ＳＣＦＡｓ 在反应器内

部的浓度场分布ꎮ 通过对比 ４ 组分的浓度云图ꎬ可
以解析电化学界面上的 ２ 种典型微观效应:(１)阳

极侧的双电层电吸附效应:在底部阳极区域ꎬ４ 种

ＳＣＦＡｓ 的浓度均呈现出显著的富集状态ꎬ其局部浓

度远高于流道中心的本体浓度ꎬ呈现法拉第吸附过

程ꎮ 在电场力的驱动下ꎬ有机酸根离子克服扩散阻

力迁移至带正电的阳极表面ꎬ并被静电引力束缚在

亥姆霍兹层及扩散层中ꎮ 对比可见ꎬ甲酸的富集层

颜色最深、厚度最大ꎬ表明其在电极孔隙内的填充密

度最高ꎻ而随着碳链增长ꎬ丁酸的富集程度逐渐减

弱ꎮ (２)阴极侧的 Ｄｏｎｎａｎ 排斥效应:在顶部阴极区

(ａ)甲酸

(ｂ)乙酸

(ｃ)丙酸

(ｄ)丁酸

图 ９　 浓度分布云图
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域ꎬ所有组分均观测到了明显的低浓度空匮层ꎮ 这

是由于阴极表面的负电荷场对同性的有机酸根阴离

子产生强烈的静电排斥作用ꎬ阻止其进入阴极孔隙ꎮ
证明模型准确捕捉到了多孔电极的离子选择性透过

特征ꎮ
３􀆰 ３　 ＣＤＩ 分离性能评估

为了定量表征体系对多组分 ＳＣＦＡｓ 的动态分

离能力ꎬ提取了流道出口截面的平均浓度数据ꎬ绘制

了多组分穿透曲线[图 １０( ａ)]及归一化穿透曲线

对比图[图 １０(ｂ)]ꎮ
３􀆰 ３􀆰 １　 穿透曲线特征

如图 １０(ａ)所示ꎬ４ 种 ＳＣＦＡｓ 的穿透曲线呈现

出典型的三阶段特征:快速吸附阶段(０ ~ ５０ ｓ):电
极表面存在大量空置的吸附位点ꎬ且跨膜浓度梯度

最大ꎬ传质阻力最小ꎬ吸附主要受扩散控制ꎬ出口浓

度急剧下降ꎻ过渡阶段(５０ ~ ２００ ｓ):随着活性位点

被逐渐占据ꎬ电极内部产生浓差极化ꎬ排斥力增强ꎬ
吸附速率受限于孔内扩散阻力ꎬ浓度回升速率逐渐

(ａ)多组分穿透曲线

(ｂ)归一化穿透曲线

(ｃ)分离率

１—甲酸ꎻ２—乙酸ꎻ３—丙酸ꎻ４—丁酸

图 １０　 有机酸 ＣＤＩ 分离能力及选择性

变缓ꎻ平衡阶段(>２００ ｓ):电迁移通量与反向扩散通

量达到动态平衡ꎬ吸附容量达到饱和ꎬ出口浓度趋于

稳定ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２　 分层现象与分离选择性

穿透曲线呈现出清晰的浓度分层现象ꎬ且严格

遵循分子量顺序排列ꎬ甲酸的曲线位置最低ꎬ表明其

被电极截留的比例最大ꎬ丁酸的曲线位置最高ꎬ表明

其被吸附量最少ꎮ 图 １０(ｃ)中量化了 ６００ ｓ 时的单

次分离率:甲酸:１８􀆰 ５％ꎻ乙酸:１６􀆰 ０％ꎻ丙酸:１４􀆰 ３％ꎻ
丁酸:１３􀆰 ３％ꎮ 计算表明ꎬ甲酸相对于丁酸的分离选

择性系数(ＳＣ１ / Ｃ４)约为 １􀆰 ３９ꎬ证明了该 ＣＤＩ 体系具

有基于分子尺寸识别的特异性分离能力ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ３　 碳链梯度效应的物理本质机理

上述数值模拟结果高度吻合了碳链梯度效应的

理论预期ꎮ 其内在的分离机理可归因于以下 ２ 点ꎮ
(１)扩散动力学优势:根据 Ｓｔｏｋｅｓ－Ｅｉｎｓｔｅｉｎ 方

程ꎬ溶质的扩散系数与其水合半径成反比ꎮ 甲酸作

为碳链最短的分子ꎬ具有最小的水合半径和最大的

扩散系数ꎮ 在相同的电场驱动力和 ＨＲＴ 下ꎬ甲酸离

子具有最高的电迁移率ꎬ能够以最快的速度穿过

流体边界层并深入多孔电极的介孔通道占据活性

位点ꎮ
(２)空间位阻与孔径筛分效应:多孔电极材料

通常具有复杂的孔径分布ꎮ ＳＣＦＡｓ 由于分子体积

小ꎬ能够进入微孔(<２ ｎｍ)等受限空间进行吸附ꎻ而
长链有机酸受限于较大的分子尺寸和空间位阻效

应ꎬ难以进入深层微孔ꎬ其有效吸附位点主要局限于

大孔和介孔区域ꎮ 这种效应进一步放大了不同组分

间的吸附容量差异ꎮ
如上所述ꎬ数值模拟从微观传质和宏观性能 ２

个维度ꎬ有力地证明了 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 电极 ＣＤＩ
体系能够利用扩散动力学和空间位阻的协同机制ꎬ
实现对多组分 ＳＣＦＡｓ 混合液的高效、选择性分离ꎮ
３􀆰 ４　 操作参数对分离性能的调控规律与机理分析

在 ＣＤＩ 过程中ꎬ操作参数直接决定了系统的传

质动力学和电化学热力学状态ꎮ 为了探究体系的最

佳运行窗口ꎬ深入解析流体力学与电场力对多组分

ＳＣＦＡｓ 竞争吸附的耦合调控机制ꎬ本研究采用控制

变量法ꎬ系统考察了进料流速和工作电压对 ４ 种

ＳＣＦＡｓ 分离性能的影响ꎮ
３􀆰 ４􀆰 １　 进料流速对分离性能的影响

流速通过改变 ＳＣＦＡｓ 在电极通道内的 ＨＲＴ 及

流体边界层厚度ꎬ调控其对流与扩散传质ꎮ 图 １１ 为

１􀆰 ５ Ｖ 电压下ꎬ进料流速 ０􀆰 ００１、０􀆰 ００５、０􀆰 ０１ ｍ / ｓ 时

􀅰９１１􀅰



现代化工 第 ４６ 卷第 １１ 期

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)甲酸

(ｂ)乙酸

(ｃ)丙酸

(ｄ)丁酸

１—０􀆰 ００１ ｍ / ｓꎻ２—０􀆰 ００５ ｍ / ｓꎻ３—０􀆰 ０１ ｍ / ｓ

图 １１　 不同流速对有机酸分离影响的

归一化曲线

４ 种 ＳＣＦＡｓ 的归一化穿透曲线ꎮ 流速对穿透曲线平

衡位置及动态响应的非线性调控ꎬ表现为以下两阶

段特征ꎮ
(１)低流速深度净化效应(０􀆰 ００１ ｍ / ｓ):此流速

下ꎬ所有组分穿透曲线呈深Ⅴ型下降ꎮ 甲酸扩散系

数最大ꎬ对低流速敏感ꎬ吸附初期 Ｃ / Ｃ０ 即下降ꎬ最
终稳定于 ０􀆰 ４ꎬ分离率 ５８％ꎻ丁酸扩散最慢、位阻最

大ꎬ延长 ＨＲＴ 后 Ｃ / Ｃ０ 降至 ０􀆰 ６０ꎮ 表明低流速下时

间冗余可补偿扩散劣势ꎬ实现组分高效捕获ꎮ
(２)高流速吸附逃逸现象(０􀆰 ０１ ｍ / ｓ):流速升

至 ０􀆰 ０１ ｍ / ｓ 时ꎬ穿透曲线呈浅碟型ꎬ快速回升至初

始浓度ꎮ 甲酸 Ｃ / Ｃ０ 维持 ０􀆰 ８８(分离率 １２％)ꎬ丁酸

Ｃ / Ｃ０ 达 ０􀆰 ９２(分离率<８％)ꎮ 曲线近乎平直ꎬ说明

吸附严重抑制ꎬ多数离子未进入电极孔隙即被带离

流道ꎮ
流速对分离性能的影响本质上反映了对流传质

与扩散传质之间的竞争机制ꎬ这一物理过程可用无

量纲数———佩克莱特数 ( Ｐｅｃｌｅｔ ＮｕｍｂｅｒꎬＰｅ) 来描

述ꎬ如式(３)所示ꎮ
Ｐｅ ＝ (Ｌ􀅰ｕ) / Ｄ (３)

式中ꎬＬ 为特征长度ꎬｍꎻｕ 为流速ꎬｍ / ｓꎻＤ 为扩散系

数ꎬｍ２ / ｓꎮ
(１)扩散主导区:低流速(０􀆰 ００１ ｍ / ｓ)下ꎬ佩克

莱数(Ｐｅ)较小ꎬ横向传质以扩散为主导ꎮ 此时ꎬ有
机酸离子有充足时间克服流体边界层阻力ꎬ渗透至

多孔电极内部的介孔与微孔区域ꎻ电极巨大的比表

面积被充分利用ꎬ吸附过程趋近热力学平衡极限ꎬ因
此分离效率达到峰值ꎮ

(２)对流主导区:高流速(０􀆰 ０１ ｍ / ｓ)下ꎬＰｅ 数显

著升高ꎬ轴向对流输运占据绝对主导地位ꎮ 流体在

流道内停留时间极短ꎬ导致离子向电极表面的横向

扩散通量远低于轴向对流通量ꎻ大量离子未及跨越

扩散边界层ꎬ即被主流体快速带出流道ꎬ引发严重的

吸附逃逸现象ꎮ
尽管 ０􀆰 ００１ ｍ / ｓ 低流速可获得理想分离效率ꎬ

但处理通量极低ꎬ难以满足工业化应用对处理效率

的要求ꎮ 相比之下ꎬ０􀆰 ００５ ｍ / ｓ 工况展现出更优综

合性能:甲酸分离率维持在 １８％左右ꎬ且产水通量

为低流速工况的 ５ 倍ꎮ 据此ꎬ本研究确定 ０􀆰 ００５ ｍ / ｓ
为该体系连续流操作模式下的最佳流速参数ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ２　 工作电压对吸附容量与选择性的调控

外加电压通过改变电极表面的电荷密度及流道

内的电场强度ꎬ直接调控双电层的吸附容量及离子

的电迁移速率ꎮ 图 １２ 为给定流速(０􀆰 ００５ ｍ / ｓ)下ꎬ
工作电压分别为 １􀆰 ２、１􀆰 ５、１􀆰 ８ Ｖ 时ꎬ４ 种 ＳＣＦＡｓ 的

分离性能ꎮ
随着工作电压的线性增加ꎬ４ 种 ＳＣＦＡｓ 的平衡

浓度呈现一致且单调下降ꎬ表明电吸附容量随电压

升高而显著增大ꎮ １􀆰 ２ Ｖ 时甲酸分离率约 １５％ꎬ
１􀆰 ５ Ｖ 时提升至 １９％ꎬ１􀆰 ８ Ｖ 时进一步增至 ２２％ꎬ电
压每提升 ０􀆰 ３ Ｖꎬ甲酸分离率平均提升约 ３ ~ ４ 个百

分点ꎬ对电场驱动力存在高度敏感性ꎻ在相同的电压

变化范围内ꎬ丁酸的平衡 Ｃ / Ｃ０ 仅从约 ０􀆰 ８９ 降至

０􀆰 ８４ꎬ分离率提升幅度小于甲酸ꎮ

􀅰０２１􀅰
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(ａ)甲酸

(ｂ)乙酸

(ｃ)丙酸

(ｄ)丁酸

１—１􀆰 ２ Ｖꎻ２—１􀆰 ５ Ｖꎻ３—１􀆰 ８ Ｖ

图 １２　 不同电压对有机酸分离影响的

归一化曲线

电压对分离性能的增强作用可从动力学加速与

热力学增容两个维度进行解析ꎮ
(１)热力学层面－双电层电容增益:根据 Ｇｏｕｙ－

Ｃｈａｐｍａｎ－Ｓｔｅｒｎ 双电层模型ꎬ电极表面的电荷密度 σ
与电极电势 ψ 呈正相关关系ꎮ 较高的外加电压诱

导电极表面积累更高密度的正电荷ꎬ为了维持界面

电中性ꎬ双电层必须从溶液中从吸附更多的反离子

(有机酸根阴离子)ꎮ 这种电荷诱导吸附机制直接

提升了电极的平衡吸附容量ꎮ

(２)动力学层面－电迁移通量提升:电压的升高

增强了流道内垂直于电极方向的电场强度 (Ｅ ＝
－ Δϕ)ꎮ 根据 Ｎｅｒｎｓｔ －Ｐｌａｎｃｋ 方程ꎬ离子的总传质

通量 Ｊｉ 由扩散、电迁移和对流 ３ 部分组成ꎬ如式(４)
所示ꎮ

Ｊｉ ＝ － Ｄｉ

Δｃｉ － ｚｉｕｍｏｂꎬｉＦｃｉ

Δϕ ＋ ｃｉｕ (４)

其中ꎬ第二项(电迁移项)与电场强度

Δϕ 成正比ꎮ
因此ꎬ高电压显著加速了带负电的有机酸离子向阳

极的定向迁移速率ꎬ缩短了离子穿越扩散边界层所

需的时间ꎬ从而加快了吸附速率ꎮ
通过对比图 １２ 中不同电压下的分离率差异ꎬ可

知高电压有助于放大分子间的迁移差异ꎮ 在 １􀆰 ８ Ｖ
下ꎬ甲酸与丁酸的分离率差值达到最大ꎬ而低电压下

这一差值较小ꎮ 这是因为甲酸分子具有更小的水合

半径和更高的电迁移率ꎬ在高电场强度下ꎬ其动力学

优势被进一步放大ꎬ能够更优先地占据有限的电极

吸附位点ꎬ从而表现出更高的分离选择性ꎮ
操作参数在 １􀆰 ８ Ｖ 时的分离性能最佳ꎮ 然而在

实际工程应用中ꎬ过高的电压极易引发水电解及碳

电极的氧化腐蚀ꎬ可能导致电极结构的不可逆损坏ꎮ
鉴于 １􀆰 ５ Ｖ 已能实现较好的分离效果且远离副反应

电位ꎬ将 １􀆰 ５~ １􀆰 ８ Ｖ 作为该体系的优选操作区间ꎮ
最佳工艺参数窗口为:流速 ０􀆰 ００５ ｍ / ｓꎬ电压 １􀆰 ５ ~
１􀆰 ８ Ｖꎮ

４　 结论

(１)针对 ＣＯ２ 微生物电合成(ＭＥＳ)产物有机

酸分离能耗高、选择性差的技术瓶颈ꎬ本研究将离

子驱动型电容去离子( ＣＤＩ)技术应用于甲酸、乙
酸、丙酸、丁酸四元混合体系ꎬ结合实验与有限元

分析(ＦＥＡ)模拟ꎬ明确了分离调控机制及最优工

艺方案ꎮ
(２)成功制备的 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ 复合电极具

有层状多孔结构及优异电化学性能ꎬ为离子高效吸

附奠定基础ꎮ ＣＤＩ 分离实验证实ꎬ体系具有显著碳

链选择性ꎬ短链有机酸分离率更高ꎻ在 １􀆰 ５ Ｖ 电压、
ｐＨ＝ ７ 工况下ꎬ总离子分离率达 ５８􀆰 ２％ꎮ ＦＥＡ 模拟

揭示ꎬ分离本质是扩散动力学与空间位阻效应的协

同调控作用:电场驱动有机酸根离子向阳极富集ꎬ阴
极借助 Ｄｏｎｎａｎ 排斥实现选择性分离ꎮ 最终确定最

佳工艺参数为流速 ０􀆰 ００５ ｍ / ｓ、电压 １􀆰 ５~１􀆰 ８ Ｖꎮ
(３)本研究提出的 α－ＴｉＯ２＠ ｇ－Ｃ３Ｎ４ / ＣＤＩ 体系ꎬ

为生物合成有机酸提供了高效低能耗分离新路径ꎬ
为 ＣＤＩ 技术在绿色生物制造及碳捕集利用领域的

􀅰１２１􀅰
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产业化应用提供支撑ꎻ未来可进一步优化电极结构ꎬ
并拓展至实际发酵体系验证ꎮ
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