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随着城市化和工业化进程的加快，

大量的循环冷却水被广泛使用，以保证

各种企业的安全生产，同时也减少了水

资源的浪费 [1]。然而，循环冷却水的蒸

发和硬度离子的集中不可避免地导致循

环管道结垢 [2]，不仅堵塞了管道，而且

降低了换热效率。此外，水垢沉积会腐

蚀设备和管道，甚至导致设备意外停

机。因此，去除水中的硬度离子，主要

是 Ca2+ 和 Mg2+，对于保证工业生产线

的长期稳定运行，充分利用水资源至关

重要 [3]。

电化学水软化技术的出现为工业

循环水的硬度去除提供了新的方法，由

于其操作简单、绿色环保且无需外部添

加化学品而受到广泛应用 [4]。但是电化

学水软化也会存在许多问题，这需要学

者们进行深入研究以实现电化学水软化

的进一步应用。本文提供了如何解决

H+ 和 OH- 的中以及如何提供更大比表

面积的阴极以实现水垢的沉积。最后本

文对电化学水软化未来的研究方向进行

了展望，并提出了工业实际应用的可能

性及挑战。

1    电化学软化循环水原理及缺点
电化学水软化是在通电作用下，

阴极附近通过氧气的还原或者析氢反

应生成 OH- 实现阴极附近的高碱性环

境，且高碱性环境的形成主要依靠析氢

反应，如图 1 所示。在传质的作用下，

HCO3
- 迁移到阴极附近形成 CO3

2-，Ca2+

和 Mg2+ 在传质和电场的作用下迁移到

阴极附近分别与 CO3
2- 和 OH- 结合形

成 CaCO3 和 Mg(OH)2。同样的，阳极

附近电解水后会生成 H+ 和 OH-，同时

Cl- 也会形成强氧化性的 ClO-，若 OH-

没有被及时利用，则会产生大量的 H+

和 O2。H+ 在阳极附近形成了强酸环境，

未被利用的 OH- 和 ClO- 会氧化水体中

的有机物、藻类和细菌 [4]。

电化学水软化虽然具有无可比拟

的优势，但是也存在一些难题需要改

进：1）电解水时在电场的作用下，阳

极附近产生的 H+ 会和阴极附近产生的

OH- 中和，降低了阴极附近的碱性环境；     

2）水垢的形成和沉积主要集中在阴极

附近，这就导致水垢会附着在阴极板上

而导致阴极失活；3）单独的电化学水

处理工艺有时候达不到处理标准，需要

耦合工艺实现硬度的深度去除。

2    电化学水软化最新进展
2.1    H+ 和 OH- 的高效分离

工业循环冷却水中硬度的去除主

要依靠阴极附近产生的 OH- 所形成的

高碱性环境，所以阴极附近的高碱性环
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境是电化学水软化的核心。然而 H+ 和

OH- 的中和作用使得硬度去除效率大幅

降低，同时面临着能耗较高等问题，因

此许多学者对 H+ 和 OH- 的高效分离进

行了探究。

在该研究中，对离子交换膜分离

H+ 和 OH- 效率低的问题进行了优化，

实现了高效的电化学水软化。如图 2 所

示，在阳离子交换膜组装的电化学系统

中，利用 Na+ 在阳极腔内的迁移实现了

H+ 到 OH- 的高效分离，进而提高了硬

度去除 [5]。结果表明，当阳极室水力停

留时间为 1 min，电极距离为 1 cm 时，

OH- 电流效率可达 91.3%。然后，大部

分保留的 OH- 将被输送到单独的结晶

器中与进料水反应以进行硬度去除。利

用结晶器内积累的 Na+ 回补阳极循环罐

以维持罐内 Na+ 平衡，从而保证了阴极

室产生 OH- 的电流效率。其中，在电

流密度为 10 mA/cm2、流入速率为 20 

mL/min 时，硬度去除效率和能耗分别

为 92.1% 和 2.26 kW·h/kg CaCO3。此外，

利用碳毡的大比表面积实现了良好的

水垢拦截沉积，且碳毡可循环使用 15

次（约 180 h）。综上所述，Na+ 迁移实

现 H+ 到 OH- 的分离和利用碳毡沉积水

垢的集成电化学系统可以持续进行硬度 

去除。

在本研究中，阴极正面是绝缘的，

此时析氢反应被限制在背面，同时将电

极以 5°倾斜放置以促进氢气气泡向上

运动，氢气气泡和水引起的对流行为可

以抵消 OH- 向阳极的电迁移。这种特

殊的电池结构成功地解耦了离子对流和

电迁移行为，并调节了 H+ 和 OH- 的对

流行为来抵消它们的电迁移；其次，H+

向阴极的电迁移也会被流经阳极的水所

形成的对流抵消。结果表明，当电流密

度从 1 mA/cm2 增加到 15 mA/cm2 时，

钙硬度去除率从 12.5% 增加到 80.8 ± 

1.18%，CaCO3 沉淀速率从 50 g/h/m2 增

加到 495.8 g/h/m2，能耗从 0.72 ± 0.04 

kW · h/kg CaCO3 增加到 5.09 ± 0.13 

kW · h/kg CaCO3。当 [Ca2+]/[HCO3
-] 摩

尔比为 1:1.5 时，钙离子的最佳去除率

为 80.8%。综上所述，本研究提供了一

种高效分离 H+ 和 OH- 的新型工程电极

配置，这将启发工程师开发更高效的电

化学水软化系统如图 3 所示。

2.2    提高阴极沉积面积

在该研究中设计了一种具有阻隔

层结构的电化学水软化反应器，与普通

的电化学水软化反应器相比，改进后的

反应器在阳极板两侧加装了活性炭板，

活性炭板由中空的亚克力板填充活性炭

颗粒后用尼龙网包裹固定而成。在该反

应器中，随着电解时间的增加，阴极

区 pH 值达到 12，阳极区 pH 值显著降

低至 2.4，说明活性炭板的阻隔作用有

效抑制了阴极和阳极区的中和。通过提

高阴极区水溶液的 pH 值，沉淀反应从

阴极表面转移到溶液和阻挡层表面。经

过 60 次电解循环后，尼龙网表面孔隙

明显被沉淀覆盖，证实活性炭板为沉淀

的形成提供了成核位点，内部的活性炭

表面也明显被沉淀覆盖，说明活性炭也

为沉淀的形成提供了成核位点。该反应

体系的具体去除效率为，当电流密度

为 9 mA/cm2 时，改进后的反应器的硬

度去除效率从 5.8% 提高到 53.6%，沉

淀颗粒的平均沉降速率为 0.331 mg/s，

远高于改进前的 0.017 mg/s，此时能耗

为 0.017 kW · h/g CaCO3，电流效率为

12.6%，改进系统的电化学水软化机制

如图 4 所示。

为了提高阴极水垢的沉积面积，如

图 5 所示，在该研究中使用三维阴极，

图 2    电化学水软化集成系统示意图

图 3    基于非对称网状阴极的电化学软化系统示意图
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三维阴极可以比二维阴极提供更多的沉

积位点。试验对比了两个三维电极（泡

沫镍和泡沫铜）和两个二维电极（钛板

和镍板）的结构特征以及相应的电化学

水软化效率。结果表明，当电流密度

为 80 A/m2 时，泡沫镍在 8 h 内去除了

65.5% 的钙硬度和 35.5% 的镁硬度，与

二维阴极相比，三维泡沫阴极的钙硬度

去除效率提高了 26%，能耗降低了约

50%。此外，该研究还证实了三维系统

的长期稳定性，在 100 天的连续流动

操作中，模拟溶液的硬度降低了 50%。

尽管三维阴极上有 2 cm 厚的结垢沉积，

但电池电压仍然相对稳定。总的来说，

三维泡沫阴极提高了软化性能，确保了

长期运行无需维护。该研究结果有望指

导三维电极的升级，并可能促进三维电

极在电化学水软化中的应用。

3    结论与展望
电化学水软化为工业循环水的硬

度去除提供了新的思路，本文陈述了电

化学除垢的关键原理以及目前电化学水

软化所面临的一些问题，包括如何提

高 H+ 和 OH- 的分离效率以及减缓阴极

失活，主要集中在利用碳毡活性炭等材

料提高表面积以及利用水流的作用实现

H+ 和 OH- 的分离。电化学水软化的未

来进展可以分为以下几点：1）选取合

适的方式缓解中和以提高 OH- 的利用

效率；2）可以通过寻找合适的阴极材

料以减轻阴极水垢的沉积或选取大比表

面积的极板做阴极；3）虽然目前具有

很多高效能的电化学水软化装置，但是

这些装置只停留在实验室阶段，需要进

一步地研究其实际工业化应用。
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图 4    改进系统的电化学水软化机制示意图

图 5    三维阴极水垢沉积示意图
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