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摘  要 

以三聚氰胺–甲醛树脂微球为前驱体，通过高温热解制备了氮掺杂多孔碳(NC)电极材料，并系统研究了

其微观结构、电化学性能及CDI脱盐性能。采用扫描电子显微镜、透射电子显微镜、X射线衍射等手段对

NC的形貌和结构进行了表征。将NC制备的电极在1 M NaCl溶液中进行电化学测试，在1 mV∙s−1时，其比

电容达到113.8 F∙g−1；在1 A∙g−1电流密度下比电容达154.9 F∙g−1，具有良好的倍率性能。在500 mg∙L−1 
NaCl溶液中、1.0 V工作电压下，NC电极的盐吸附容量达到21.48 mg∙g−1，并展现出优异的循环稳定性(37
次循环后的容量保持率为84.2%)。本研究为开发低成本、高性能的碳基CDI电极材料提供了新思路。 
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Abstract 
Nitrogen-doped porous carbon (NC) electrode materials were prepared by high-temperature py-
rolysis using melamine-formaldehyde resin microspheres as precursors. The microstructure, 
electrochemical properties, and capacitive deionization (CDI) desalination performance of NC were 
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systematically investigated. The morphology and structure of NC were characterized by scanning 
electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), and X-ray diffraction (XRD). 
Electrochemical tests were conducted on the NC electrodes in 1 M NaCl solution. A specific capaci-
tance of 113.8 F∙g−1 was achieved at a scan rate of 1 mV∙s−1, and a specific capacitance of 154.9 F∙g−1 
was obtained at a current density of 1 A∙g−1, indicating good rate capability. When tested in 500 
mg∙L−1 NaCl solution at an operating voltage of 1.0 V, the NC electrode exhibited a salt adsorption 
capacity of 21.48 mg∙g−1 and excellent cycling stability, with a capacity retention of 84.2% after 37 
cycles. This study provides a new approach for developing low-cost, high-performance carbon-
based electrode materials for CDI. 
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1. 引言 

当今世界上仍有 22 亿人无法获得清洁饮用水[1]。面对如此严峻的形势，海水淡化和废水处理技术受

到越来越多的关注，例如传统的反渗透和电渗析[2]。电容去离子(Capacitive Deionization, CDI)作为一种新

兴的电化学水处理技术，因其能耗低、操作简便、无二次污染等优势，在低浓度盐水淡化领域展现出巨

大的应用潜力[3] [4]。该技术通过在电极两侧施加电压形成电场，驱动溶液中的离子向相反电荷的电极迁

移，并通过静电作用吸附于电极/溶液界面，形成电双层(Electrical Double Layers, EDLs)，从而实现离子的

去除，获得淡水流[5]-[7]。 
电极材料是决定 CDI 脱盐性能的核心因素。传统的碳材料如活性炭、碳纳米管、石墨烯等因其高比

表面积、良好的导电性和化学稳定性而被广泛研究[8] [9]。然而，未经修饰的碳材料往往存在亲水性差、

比电容有限、电荷效率低等问题，限制了其脱盐容量的进一步提升[10]。杂原子掺杂，尤其是氮掺杂，被

认为是改善碳材料电化学性能的有效策略[11]。氮原子的引入可以在碳骨架中产生结构缺陷和活性位点，

提高材料的导电性、润湿性和赝电容贡献，从而增强离子吸附能力[12]。 
三聚氰胺–甲醛树脂(MF)球是一种富含氮元素的聚合物前驱体，通过高温热解可直接转化为氮掺杂

碳材料，且其球形形貌可在热解过程中得到一定程度的保留[13] [14]。该方法操作简单、成本低廉，且可

通过调节热解条件调控碳材料的孔结构和氮掺杂水平。基于此，本文以自制的 MF 球为前驱体，在惰性

气氛下高温热解制备了氮掺杂多孔碳(NC)，系统研究了其形貌、结构、电化学性能及 CDI 脱盐性能，并

探讨了其脱盐机理。 

2. 实验部分 

2.1. 材料制备 

2.1.1. 三聚氰胺–甲醛树脂微球(MF)的合成 
采用缩聚反应制备 MF 微球。将 2.5 g 三聚氰胺加入到 10 mL 甲醛溶液和 200 mL 去离子水的混合溶

剂中，在 80℃油浴中搅拌 15 min 形成均匀的预聚体溶液。随后滴加 0.25 mL 甲酸作为催化剂，继续在

80℃下搅拌 40 min，使树脂完全交联。反应结束后，离心收集白色固体产物，用去离子水洗涤数次，在
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60℃下真空干燥过夜，得到 MF 微球。 

2.1.2. 氮掺杂多孔碳(NC)的制备 
将上述 MF 微球置于陶瓷舟中，在管式炉中于 N2 气氛下以 5℃∙min−1 的升温速率加热至 800℃，保温

2 h，自然冷却至室温，得到黑色粉末状氮掺杂多孔碳，记为 NC。 

2.2. 材料表征 

采用多种物理表征技术，对电极材料的晶体结构、微观形貌及表面化学状态进行系统分析，包括利

用 X 射线衍射仪(XRD)分析材料的晶体结构与物相组成，扫描范围为 5° ~ 90°；利用场发射扫描电镜(SEM)
观察材料微观形貌；通过透射电子显微镜(TEM)进一步分析材料的内部结构。 

2.3. 电化学性能测试 

将制备的 NC、导电炭黑和聚偏二氟乙烯(PVDF)按照 8:1:1 的质量比在研钵中研磨充分，接着滴加少

量 N-甲基吡咯烷酮(NMP)后继续研磨得到黑色浆料。随后，将黑色浆料均匀涂覆在石墨纸基底(1 × 2 cm，

涂覆面积为 1 × 1 cm)上，并在真空干燥箱中 60℃干燥 12 h。 
以涂覆有活性物质的导电碳纸作为工作电极，Ag/AgCl 电极作为参比电极，铂片电极作为对电极，1 

M NaCl 水溶液为电解液，采用三电极体系进行循环伏安法(CV)、恒电流充放电法(GCD)等测试。 

比电容计算 
由 CV 曲线计算的电极的比电容(Cs, F∙g−1)如下式(1)： 

 
d

2s

I V
C

m Vν
=

∆
∫   (1) 

公式中， sC 代表比电容(F∙g−1)， I 代表响应电流(A)，m代表活性材料的质量(g)，ν 和 V∆ 分别代表

扫描速率(V∙s−1)和电压窗口(V)。 
由 GCD 曲线计算的电极的比电容(Cv, F∙g−1)如下式(2)： 

 v
I tC
m
∆

=   (2) 

公式中， I 代表响应电流(A)， t∆ 代表放电时间(s)， m代表活性材料的质量(g)。 

2.4. CDI 脱盐性能测试 

脱盐测试采用双电极体系，以所制备的活性材料和活性炭构成正负电极，在循环操作模式下，将 30 
mL 浓度为 500 mg∙L−1 的 NaCl 溶液以 10 mL∙min−1 的流速泵入脱盐单元。施加设定电压后，在密闭环境

中通过电导率仪实时监测溶液电导率的变化。通过建立电导率与 NaCl 浓度的校准曲线(见图 1)，将实测

电导率换算为溶液浓度，进而计算盐吸附容量与容量保持率。 

2.4.1. 脱盐测试电极的制备 
脱盐测试中电极的制备方法与电化学测试中的方法一致。不同的是，脱盐测试中的电极基底为钛板，

尺寸为 40 × 40 mm。 

2.4.2. 脱盐实验的相关计算 
(1) 盐吸附容量(Salt adsorption capacity, SAC)通过如下公式计算： 
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Figure 1. Calibration curve of conductivity variation with NaCl concentration 
图 1. 电导率与 NaCl 浓度变化的校准曲线 

 

 ( ) ( )01SAC mg g tC C V
m

− − ×
⋅ =   (3) 

公式中， 0C 和代表初始和平衡状态下 NaCl 溶液的浓度(mg∙L−1)，m代表活性电极材料的总质量(g)，
V 代表 NaCl 溶液的体积(L)。 

(2) 循环稳定性 
在电极材料的性能评价体系中，循环稳定性是决定其能否满足实际应用要求的关键因素。本研究采

用容量保持率(Capacity retention, CR)作为核心指标，系统评估了各电极材料的循环稳定性能。容量保持

率(CR)的计算基于脱盐循环过程中的容量数据，其定义为： 

 
1

SAC
CR 100%

SAC
n 

= × 
 

  (4) 

其中，SACn 代表第 n 次循环测得的脱盐容量，SAC1 代表第一次循环(初始)的脱盐容量。通常以特定循环

次数(如 37 次)后的 CR 值作为材料循环稳定性优劣的直接比较依据。 

3. 结果与讨论 

3.1. 形貌与结构特征 

采用 SEM、TEM 对所制备的 MF 和 NC 的形貌进行表征。由图 2 所示，MF 球具有规则的球形结构，

直径在 300~500 nm 左右，表面较为粗糙。MF 球在惰性气氛中热解后得到的 NC 仍然能较好的保持球形

的结构，表面较 MF 球光滑，这一结果与先前文献报道一致[13]，其结构演变可能是由于在 1℃∙min−1 的

慢速升温速率下，MFs 热解产生的小分子气体(如 NH3、CO2、CH3OH)能够在刚性骨架完全坍塌之前从颗

粒内部向外扩散，从而减小了可能破坏球形形貌的局部压力。 
对 NC 进行了 XRD 表征，由图 3 可见，在 26.5˚处存在宽的衍射峰，对应于碳的(002)晶面，这表明

MF 球已经完全碳化。 

3.2. 电化学性能 

电化学性能是评估 CDI 电极材料性能好坏的指标之一。为了深入理解 NC 在电化学反应过程中的 
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Figure 2. SEM and TEM images of MF (a), (b) and NC (c), (d) 
图 2. (a), (b) MF 和(c), (d) NC 的 SEM 和 TEM 图 

 

 
Figure 3. XRD pattern of NC 
图 3. NC 的 XRD 图谱 

 
电化学行为，在−0.6~0.8 V (相对于 Ag/AgCl)的电位窗口下，采用三电极体系，并以 1 M NaCl 溶液作为

电解质溶液，对所有材料进行 CV 测试。图 4(a)是 NC 电极在不同扫描速率下的 CV 曲线。所有曲线均呈

现近似矩形形状，且无明显氧化还原峰，表明 NC 电极的电荷存储机制以双电层电容为主。随着扫描速

率从 1 mV∙s−1 增加至 50 mV∙s−1，曲线仍保持良好的矩形形状，说明电极具有良好的倍率性能和电化学可

逆性。根据公式(1)计算得到的不同扫描速率下的比电容(图 4(b))。在 1 mV∙s−1 时，比电容达到 113.8 F∙g−1；

当扫描速率升至 50 mV∙s−1 时比电容为 28.57 F∙g−1。比电容均随扫描速率升高而降低，这是由于在高扫描

速率下离子扩散时间受限，难以充分进入电极材料内部，导致活性位点利用不充分；而在低扫描速率下，

离子可充分扩散，比电容相应增大。 
同时，在三电极体系中，以 1 M NaCl 溶液作为电解质溶液，对 NC 进行 GCD 测试。由(图 4(c))所

示，NC 电极在 1、2、5、8、10 A∙g−1 的电流密度下的所有曲线均呈现对称的三角形形状，充放电平台

不明显，进一步证实了双电层电容主导的电荷存储机制。在不同电流密度下，GCD 曲线的对称性良好，

说明电极具有良好的电化学可逆性。由 GCD 曲线根据公式(2)计算的比电容如图 4(d)所示，在 1 A∙g−1

电流密度下比电容达 154.9 F∙g−1。随着电流密度从 1 A∙g−1 上升至 10 A∙g−1，充放电时间逐渐减少，这

是由于在较低电流密度下离子扩散更为充分，更有利于离子在电极表面的积累，从而获得更高的比电

容。 
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Figure 4. (a) CV curves at different scan rates; (b) specific capacitance at different scan rates; (c) galvanostatic charge-dis-
charge curves and (d) specific capacitance at different current densities of NC 
图 4. NC 电极(a) 在不同扫描速率下的 CV 曲线电极；(b) 不同扫描速率下的比电容；(c) 恒电流充放电曲线；(d) 不
同电流密度下的比电容 

3.3. CDI 脱盐性能 

为评估所制备的复合材料的实际 CDI 性能，在 500 mg∙L−1 NaCl 溶液中对材料的脱盐性能进行了系

统测试。使用 NC 作为阴极，AC 作为阳极，采用单通道循环脱盐装置，工作电压为 0.6 V 至 1.4 V，记录

溶液电导率随时间的变化，并根据公式(3)计算 SAC。图 5(a)展示了 NC//AC 系统的在不同工作电压下的

脱盐性能。施加电压后，溶液电导率迅速下降，表明 Na+和 Cl−分别被 NC 阴极和 AC 阳极捕获。约 30 min
后，电导率趋于稳定，达到吸附平衡。图 5(b)展示了不同电压下 NC//AC 系统的 SAC，随着工作电压从

0.6 V 升高至 1.4 V，SAC 从 12.27 mg∙g−1 逐渐增加至 27.61 mg∙g−1 (1.2 V)和 36.81 mg∙g−1 (1.4 V)。这是因

为较高的电压增强了电场驱动力，促进了离子的迁移和吸附。 
稳定性是评估 CDI 系统实际适用性的重要指标之一。NC 电极在 500 mg∙L−1 的 NaCl 溶液中以 1.0 V

的恒定电压进行了 37 次循环测试(图 6)。该电极表现出极佳的稳定性，37 次循环后的容量衰减仅为 15.8%，

平均衰减率为每圈 0.43%，表明其具有良好的循环稳定性。优异的稳定性归因于 NC 的无定形碳结构在

充放电过程中的体积变化较小，且引入氮的掺杂增强了材料的结构稳定性。 
不同氮掺杂碳基电极材料在 CDI 应用中的性能对比如表 1 所示，所有材料均在相近的工作电压(多为

1.2 V，少数为 1.4 V 或 1.6 V)和初始 NaCl 溶液浓度(大多为 500 mg∙L−1)下测试。本研究制备的 MF 衍生

碳(NC)在 1.2 V、500 mg∙L−1 条件下盐吸附容量为 27.61 mg∙g−1，高于多数对比材料，例如空心碳纳米球
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(HCNS, 23.01 mg∙g−1)、互联空心碳球(IHCSs, 20.43 mg∙g−1)、蚕茧衍生碳(NC, 18.5 mg∙g−1)以及氮掺杂多孔

碳管复合物(PCT1.75-N, 16.7 mg∙g−1)等。循环稳定性方面，HCNBs 在 50 次循环后保持 95.4%，NP-EHPC
在 150 次循环后保持 74%，本研究 MF 衍生 NC 复合材料在 37 次循环后保持 84.2%，属于中等水平。综

上所述，本工作所开发的 MF 衍生碳在较高盐吸附容量与良好的循环稳定性之间取得了较好的平衡。 
 

 
Figure 5. (a) Conductivity variation profiles of the NC//AC CDI device under different operating voltages; (b) Salt adsorption 
capacity of NC 
图 5. (a) 在不同工作电压下，NC//AC 的 CDI 装置中的电导率变化图；(b) NC 的盐吸附容量 

 

 
Figure 6. Desalting long cycle test of NC 
图 6. NC 的脱盐性能长循环测试 

 
Table 1. Comparison of desalination performance with nitrogen-doped carbon electrode materials reported in the literature 
表 1. 与文献报道的氮掺杂碳电极材料脱盐性能对比 

电极材料 电压(V) 初始 NaCl 溶液 
浓度(mg∙L−1) 

盐吸附容量 
(mg∙g−1) 循环稳定性 参考文献 

Hollow carbon nanospheres (HCNS) 1.2 584.4 23.01 15 cycle (100%) [15] 

Interconnected hollow carbon spheres  
(IHCSs) 1.2 500 20.43 25 cycle (97.17%) [16] 

Iron-nitrogen-doped carbon nanoparticles 
(3D-FeNC tubes) 1.2 293 8 200 cycle (68.7%) [17] 

Silk cocoon-derived carbon (NC) 1.2 500 18.5 20 cycle (86%) [18] 

Zeolite Socony Mobil-5 (ZSM-5)  
template-derived carbon (HCNBs) 1.4 500 32.3 50 cycle (95.4%) [19] 
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续表 

Nitrogen-doped highly ordered mesoporous 
carbon (NOMC) 1.6 250 26.2 20 cycle (100%) [20] 

N, P co-doped eave-like hierarchical porous 
carbon (NP-EHPC) 1.2 500 24.14 150 cycle (74%) [21] 

N-doped derived hierarchically porous carbon 
material (NPC/CNT-RG) 1.2 500 28.99 10 cycle (91.9%) [22] 

3D-ordered honeycomb-like nitrogen-doped 
micro-mesoporous carbon (3D HPC) 1.2 500 21.45 20 cycle (89%) [23] 

Nitrogen-doped porous 
carbon tubes composite 

(PCT1.75-N) 
1.2 500 16.7 100 cycle (92.5%) [24] 

Nitrogen-doped activated carbon (NAC) 1.2 468 24.7 100 cycle (40%) [25] 

N-dope graphene freestanding porous 
membrane electrode (F-N-GPM) 1.88 100 21.8 10 cycle (95%) [26] 

NC 1.2 500 27.61 37 cycle (84.2%) This work 

4. 结论 

综上所述，本研究成功制备了 NC 球，并研究了其在电容去离子方面的性能。通过简单水热法制备

了 MF 球，再通过高温热解制备了氮掺杂多孔碳(NC)。NC 呈现球形形貌，具有多孔结构，丰富的孔隙结

构为其提供了快速的离子扩散通道。XRD 表明，所制备的 NC 具有非晶态碳的结构。实验结果显示，NC
电极在 1 mV∙s−1 扫速下的比电容为 113.8 F∙g−1，在 1 A∙g−1 电流密度下仍保持 154. 9 F∙g−1，具有良好的倍

率性能和电化学可逆性。在 500 mg∙L−1 NaCl 溶液中、1.2 V 工作电压下，NC 电极的盐吸附容量达 27.61 
mg∙g−1，经 37 次循环后容量保持率为 84.2%，表现出优异的脱盐性能和循环稳定性。本研究为开发低成

本、高性能的碳基 CDI 电极材料提供了新思路。未来的研究可以从以下方面展开：将 NC 与法拉第材料

进行复合，进一步提升材料的脱盐性能。 
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