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随着城市化和工业化进程的推进，

全球淡水需求量显著增加。这种不断升

级的趋势显示了水资源供需之间的内在

矛盾 [1]。工业生产过程中需要消耗大量

的水，冷却水更是广泛应用于各种工业

活动，包括发电、化工制造、钢铁冶炼、

供暖、通风以及空调等 [2]，占工业总用

水量的 80%[3]。

冷却水一般具有硬度高、碱度高

和电导率高的特点。在冷却水系统中，

由于循环水的蒸发，离子浓度不断增

加，这个过程反而导致自然存在的硬度

离子倾向于形成水垢沉积物 CaCO3 和

Mg(OH)2。长时间运行导致换热器上形

成大量的水垢，结垢会降低换热效率，

增加整个系统的能耗，并导致管道堵塞

和腐蚀。

这最终会损坏昂贵的设备，影响工

业生产的正常运行 [4]。因此，迫切需要

有效的方法来降低冷却水硬度。

1    循环冷却水处理方法概述
冷却水处理技术包括添加阻垢剂、

化学沉淀法、离子交换法和反渗透法

（RO）。阻垢剂加药是一种广泛应用的技

术，通过某些分子官能团或静电力将抑

制剂吸附在晶体表面的活性位点上，从

而减缓晶体生长，增加溶解度，达到抗

结垢的目的 [5]。最常用的阻垢剂是膦酸

盐基团化合物，但是当释放到下游水体

时，会引起富营养化。同时，阻垢剂的

投加会显著增加系统的运行成本。

化学沉淀法是另一种广泛应用于冷

却水处理的技术，如投加碱或碳酸盐与

钙镁离子反应生成不溶性方解石和水镁

石。离子交换软化过程中需要对饱和后

的树脂进行再生，这会消耗大量化学药

品，产生盐水，可能存在二次污染的风

险 [6]。反渗透是一种标准的废水净化技

术，然而，反渗透的进水通常需要预处

理，否则需要频繁地维护设备并缩短使

用寿命。即便如此，膜污染和结垢也依

旧不可避免。

因此，操作简单、成本低、不含化

学物质以及可以自动化的冷却水软化系

统是非常急需的。

2    电化学水软化原理及其进展
2.1    电化学水软化的原理

近年来，电化学水软化技术因其

自动化、不需要额外的试剂添加以及易

于实现工业化而受到越来越多的关注。

在电化学水软化系统中，阳极的水电解

产生 H+ 见式（1），形成局部低 pH 值

环境。由于质量扩散和电迁移，HCO3
-

向阳极表面移动，在高酸性环境中形成

CO2 见式（2），该过程可以去除冷却水

中的一些碱度。同时，阴极上的水被还

原，生成 OH- 见式（3），在阴极表面

附近形成一个稳定的高 pH 值环境 [7]，

HCO3
- 被去质子化见式（4）。因此，钙

硬度会以碳酸钙的形式去除见式（5），

镁离子会在阴极附近形成氢氧化镁（水

镁石）见式（6）而去除。

2.2    电化学水软化的缺点及进展
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2H2O-4e-→4H++O2↑                            

HCO3
-+H+→H2O+CO2↑                          

2H2O+2e-→H2↑+2OH-                           

HCO3
-+ OH-→CO3

2-+ H2O                         

Ca2++ CO3
2-→CaCO3↓                          

Mg2++2OH-→Mg(OH)2↓                         
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容量取决于电极表面可用的 OH-，由于

电解水过程中 H+ 和 OH- 的中和原因导

致可用 OH- 变少，为了提高软化效率，

必须提高OH-的利用率。在这种情况下，

碳毡、离子交换膜、尼龙网和聚四氟乙

烯（PTFE）膜等各种材料均被用以增

强电化学水软化。以上这些材料能够隔

离阴极和阳极，减缓了阴极附近产生的

OH- 与阳极附近产生的 H+ 的重新结合。

然而，离子交换膜的费用和扩大膜基系

统的难度导致其在目前的中试试验中无

法占据主导地位。在无膜系统中，优化

反应器设计可以解决阴极表面的硬度离

子沉淀问题，并通过均匀沉淀保持稳定

的水软化性能 [8]。以上解决思路均是从

反应主体出发对水垢去除进行了优化，

为了进一步强化硬度去除，需要耦合其

他工艺进一步探究。

3    电化学耦合其他技术加强水

垢去除
3.1     电化学耦合电絮凝技术

在该研究中以无膜电解槽为反应

主体，其特点是可以从阳极边界层提取

H+ 实现 H+ 和 OH- 的分离，在该反应基

础上，为了进一步为水垢的沉积提供成

核位点，阴极的出水会进入电絮凝装置，

如图 1 所示。

该电絮凝装置一方面利用铁絮凝

或铝絮凝的静电吸引原理吸附部分的水

垢离子，同时絮凝体复杂的结构和广阔

的比表面积为水垢的沉积提供了更多的

成核位点 [9]。该电絮凝装置的出水经过

絮凝体和水垢的沉淀后仍然具有较高的

pH 值，该部分出水与酸提取的出水相

混合实现了总出水的 pH 值为中性。

试验过程中，总硬度和总碱度均为

500 mg/L，在电流密度为 10 mA/cm2、

总进水量为 100 mL/min、使用铁电絮凝

且电流密度为 6 mA/cm2 的条件下，出

水的总硬度从 500 mg/L 下降到 190 mg/

L（以 CaCO3 计），硬度的沉淀速率为

84.62 g/h/m2，能耗仅有 3.59 kW · h/kg 

CaCO3。

通过试验对比可以发现，在电絮

凝装置中，使用铁絮凝的效果要比使用

铝絮凝的效果要好。该无膜电解与电絮

凝相结合的技术实现 H+ 和 OH- 的高效

分离的同时又解决了水垢沉积问题，该

工艺水软化效果强、运行成本低，有望

实现工业化应用。

3.2    电化学耦合微滤技术

针对电化学水软化过程中水垢颗

粒不能有效的沉积在反应器的阴极上的

问题，本文在电化学除垢工艺的基础上，

随后连接了过滤结晶模块，通过过滤结

晶工艺进一步去除水中的结垢离子，提

高了整体工艺处理效果 [10]，如图 2 所

示。在该工艺下实现了过滤和拦截结垢

颗粒，提高了水垢去除的整体性能。实

验结果表明，引入过滤结晶（FC）系

统可以提高电化学 - 过滤结晶（EC-FC）

系统在硬度去除率、碱度去除率、总溶

解性固体（TDS）去除率等方面的性能。

在 FC 系统的促进作用下，可以有效拦

截 EC 系统出水中的水垢颗粒，并实现

水垢离子的诱导结晶。与 EC 系统不同

的是，EC-FC 系统的除垢效率随着电

流密度的增大而不断增大，随着水力停

留时间的缩短先减小后增大。

但是在整个处理过程中，EC 系统

还是决定了整个系统处理性能的上限，

这是因为 FC 系统只能将未沉积在阴极

板上的结垢颗粒沉积在填料上，而不能

反应去除水体中的硬度离子。通过以上

试验研究，该系统为电化学除垢技术的

实际应用提供了一个新颖的思路，并证

明了其可行性。

3.3     电化学耦合离子交换树脂技术

在本研究中，采用从阳极边界层

提取 H+ 的节能且具有工业化潜质的单

室电解池，为了加强硬度离子的去除，

该体系将电解池与微过滤和离子交换

图 1    无膜电解 - 电絮凝反应体系图

图 2     电化学除垢与过滤结晶耦合系统示意图
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（IEMI）相结合进行水软化 [8]，如图 3

所示。在该系统中，碳酸钙在电解槽碱

性出水中形成晶体，然后被结晶器中的

多孔管状 Ti 微过滤器拦截，并用 H+ 型

弱酸离子交换树脂（WAC-H）进一步

去除水中残留的硬度含量。并且在该系

统中，从电解槽中提取的酸性出水用于

再生已经使用过的 WAC-H 型离子交换

树脂，然后将废再生液引入 IEMI 系统

的给水中再次进行硬度沉淀，可以实现

IEMI 系统零排放废再生液的闭环运行

模式。

结果表明，在 2 ～ 18 mA/cm2 范

围内，随着电流密度的增加，硬度的

去除效果有所增加。具体而言，随着

电流密度从 2 mA/cm2 增加到 18 mA/

cm2， IEMI 系统出水的平均总硬度和平

均镁硬度分别从 200 ～ 130 mg/L 降低

到 0 mg/L，当最佳电流密度为 10 mA/

cm2 时，总硬度可从 400 mg/L 降至 40 

mg/L，硬度去除效率为 90%，能耗为 1.9 

kWh/kg CaCO3。

最后，验证了钛管微滤膜的抛光

去除硬度的效果，并验证了周期性阳极

极化清洗堵塞的钛管膜的可行性。总之，

所开发的 IEMI 系统为扩大电化学软化

技术在各种工业和家庭领域的应用奠定

了基础。

4     结语
电化学水软化作为一种硬度去除

的有效手段而被广泛应用，随着电化学

水软化的不断发展，对硬度去除的要求

也不断提高，原有的电化学体系已经无

法满足循环水软化的需求，电化学耦合

工艺的出现填补了硬度去除效率较低的

缺陷。

本文从三种不同的耦合工艺出发，

显示了耦合工艺对硬度去除以及水垢颗

粒沉积的显著优势。未来，针对不同水

质的循环冷却水，可以结合不同的工艺

实现高效的水质软化，总的来说，电化

学耦合其他工艺为循环水软化的工业化

提供了新的方向。
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图 3    无膜电解 - 微滤 - 离子交换集成系统示意图
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