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［摘要］ 电化学水垢去除技术是一种主动式水垢控制技术，可将水垢以固体形式从循环冷却水中析出。 通过理

论计算得出该技术处理能力计算表达式，并结合工程实践状况分析了影响处理能力的因素，重点分析了影响设备传

质条件的因素。 在此基础上，提出了电化学水垢去除技术的 2 个改进方向：即将电化学水垢去除技术与其他除垢技

术联用，以及发展与现有水垢阴极沉积思路相反的电化学阳极除碱技术。
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Checking on the treatment ability of electrochemical
scale removing technology and its improvement
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Abstract： Electrochemical scale removing technology is a kind of active scale controlling technology，which can pre-
cipitate the scale from the circulating cooling water in solid form. The removing ability calculation expression of the
technology is obtained by theoretical calculation. The factors influencing the removing ability are analyzed according
to the engineering practice status，and the factor influencing the equipment mass transfer condition is analyzed em-
phatically. Based on this，two improvement directions of electrochemical scale removing technology are presented.
One is the combination of electrochemical scale removal technology with other scale removing technologies，and the
other one is the development of anodic electrochemical alkali removing technology，which is contrary to the existing
scale cathodic deposition concept.
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结垢是循环冷却水系统当中广泛存在的一种现
象〔1〕。 循环水中含有大量离子和杂质，由于水蒸发浓
缩，水中 Ca2+、Mg2+等金属离子和 CO3

2-、HCO3
-等阴离

子结合在一起， 容易形成 CaCO3与 MgCO3等水垢〔2〕。
另外， 循环水系统的水温、pH和盐度适合大多数微
生物的繁殖生长〔3〕，当微生物与水垢掺混在一起，会
形成生物黏泥，从而带来更大危害。

水垢的危害主要表现在以下几方面：（1）造成管
路堵塞，使管路水流量减少；（2）造成管壁两侧传热
受阻，使能源消耗增加；（3）引发垢下腐蚀，造成管路
穿孔〔4〕。 为此，研究人员提出了一系列解决水垢的方
法，如：阻垢剂法 〔5〕、离子交换法、加酸法、高压静电
法〔6〕、超声波法 〔7〕、磁化法 〔8〕、电磁法 〔9〕及电化学除垢
法〔10-11〕。

电化学水垢去除技术属于典型的主动式除垢技

术， 其优点是可将成垢离子直接以固体形式从水中
沉出， 从而可减少循环水结垢趋势， 提高其浓缩倍
数，进而可减少排污量，有效节约水资源〔2〕。 目前，该
技术已在工程实践中得到一定程度应用， 表现出较
好的经济价值。但是，作为一项处于推广阶段的新技
术， 电化学水垢去除技术的最大缺陷在于其单位面
积阴极除垢能力不够 〔12〕。 D. Hasson 等 〔13〕的研究表
明， 采用电化学法对硬度为 2 000 mg/L， 流量为 20
m3/h的循环水体系进行处理， 当硬度消减量为一半
时，所需阴极面积高达 400 m2，远远超过目前实际电
化学除垢设备的阴极面积。

基于此， 笔者通过理论计算得出该技术处理能
力计算表达式， 并结合工程实践状况分析了影响处
理能力的因素。在此基础上，提出了电化学水垢去除
技术的 2个改进方向。
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1 设备处理能力核算

1.1 技术原理
图 1为电化学水垢去除技术原理示意。

图 1 电化学水垢去除技术原理示意

根据文献〔14〕～〔16〕所述，在阴极极化过程中，
有 2 段区域会产生 OH-，分别是氧还原过程〔见式
（1）〕和析氢过程〔见式（2）〕。 实际工程中，电化学设
备阴极上会有大量气泡产生，可认为式（2）析氢过程
是产生 OH-的主反应。 溶液主体中 Ca2+在传质及电
场综合作用下向阴极表面区域迁移，式（3）生成的
CO3

2-即与到达阴极表面区的 Ca2+反应生成 CaCO3沉
淀〔见式（4）〕，并沉积于阴极表面。

O2+2H2O+4e-→4OH- （1）
2H2O+2e-→H2↑+2OH- （2）
HCO3

-+OH-→CO3
2-+H2O （3）

Ca2++CO3
2-→CaCO3↓ （4）

1.2 理论处理能力
根据式 （1）～式 （4）可知 ，反应过程中电子与

CaCO3沉淀的物质的量比为 1∶1。 由此，可根据电化
学过程中通过的电量来对 CaCO3 沉淀的理论生成
量进行计算。

n碳酸钙 =3 600It/（e0×N0） （5）
m碳酸钙= n碳酸钙×M碳酸钙= 0.003 736 3It （6）

式中：I———输入电流，A；
t———处理时间，h；
e0———电子电量，其值 1.602 176×10-19 C；
N0———阿伏伽德罗常数，其值 6.022×1023；
n碳酸钙———碳酸钙的物质的量，mol；
M 碳酸钙———碳酸钙摩尔质量，其值 100g/mol；
m碳酸钙———碳酸钙质量，kg。
当电化学过程使用脉冲电源时， 需考虑所用脉

冲占空比（η占空比），最终生成 CaCO3的质量应进行修
正，如式（7）所示。

m碳酸钙=0.003 736 3Itη占空比 （7）

当上述 t 为 1 h时，所得数据为电化学设备的理
论小时处理能力；当上述 t 为 24 h时，所得数据为电
化学设备的理论日处理能力。

综上可知，对单台电化学除垢设备而言，决定其
除垢能力的根本因素是处理过程中所通过的电量。
但上述计算所得数值是在理想状态下， 实际处理量
由于受到各种限值因素的影响会小于这 2 个值，需
要进行修正。
1.3 处理能力修正

电化学设备理论处理能力的依据是式（1）~式
（4）， 由此才得出电子与 CaCO3沉淀的物质的量比
为 1∶1。 式（1）与式（2）属于电化学反应，由于存在电
驱动，其反应效率可视为 100%。 但是，循环水体系
复杂，可能会有其他物质（离子或有机物）优先在阴
极表面发生反应而消耗电子，使式（1）与式（2）所代
表的 OH-生成过程效率降低， 进而直接影响后续
CaCO3生成过程，此部分修正系数设为 η1。由于循环
水体系的复杂性，η1 很难估计。 式（3）属于化学反
应，由于 OH-随电化学过程不断产生，从化学反应平
衡的观点看，该反应应该持续向右进行，反应效率可
视为 100%。 在电化学水垢去除过程中，HCO3

-浓度
代表碱度，当碱度超过硬度时，HCO3

-处于过量状态，
对式（3）没有影响。 但 HCO3

-存在的形态受到溶液
pH影响。循环水 pH一般在 7～9，根据碳酸化合态分
布（见图 2），该范围内 HCO3

-占比在 80%～100%，此
部分修正系数设为 η2。 考虑实际情况下，循环水 pH
在 7.5 附近，可将 η2 取为 90%。 式（4）属于沉淀反
应，反应彻底，其反应效率可视为 100%。 但是该沉
淀反应的前提为 Ca2+与 CO3

2-之间存在接触碰撞，并
以合适方式沉积在反应器阴极表面， 因此反应器内
部传质条件对于此步骤影响巨大， 此部分修正系数
设为 η3。

图 2 碳酸化合态分布图

由于 η1、η2、η3的不确定性，可以根据效率 100%
的情况计算得出理论 CaCO3产量，然后结合实际情
况下 CaCO3 产量，计算出经验修正系数 η修正，该系
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数可将 η1、η2、η3三者都包含进去，即可修正为：
m碳酸钙=0.003 736 3Itη1η2η3=0.003 736 3Itη修正 （8）
实际使用过程中， 针对某种型号的电化学水垢

去除设备，可以测量系列处理条件下 CaCO3实际产
生量，形成系列条件下的 η修正，以方便针对不同实际
条件水样时进行估算及设备选型。

2 传质条件改善

由式（1）～式（4）及前述处理能力影响因素分析
可知， 反应器内部传质条件对水垢沉积具有很大影
响。 实际工程中能够影响反应器内部传质条件的因
素包括（但不限于）：阴极面积、水流状态、水力停留
时间、电流密度、循环水硬度等。

（1）阴极面积。 增大阴极面积，能够使水体与阴
极接触面积变大，水中 Ca2+与阴极接触机会增多，有
利于 CaCO3沉淀反应的进行。 此外，阴极接水电阻
会由于阴极面积增加而降低， 使电化学设备电压在
相同电流条件下得以降低，有利于降低运行能耗。为
了提高电化学水垢去除技术的处理效率，发明了专
利 CN105621538A、CN105523611A、CN105668713A
以及 CN105565438A， 对电化学除垢设备进行优化
设计。 其创新点即在于充分优化电化学设备内部结
构，尽最大可能扩大可用阴极面积，以利于水垢在阴
极析出，提高设备处理效率与处理能力。

（2）水流状态。电化学水垢去除技术本质为 Ca2+

向阴极的定向迁移过程， 而水体流动状态对定向迁
移有较大影响。水流处于完全层流状态时，仅有接触
到阴极表面的循环水被处理，处理效率低下。水流处
于完全湍流状态时， 则会极大影响到 Ca2+向阴极的
定向迁移过程。沿平行阴极面方向的线速度过大，会
造成阴极碱度区域剧烈扰动， 干扰 Ca2+定向迁移过
程〔10〕。 因此，在进行设备设计时，应尽可能保证水体
处于层流与湍流之间的状态。

（3）水力停留时间。水力停留时间指水体在反应
器内停留的时间。该值越大，表明水在反应器内参与
反应的时间越长，处理效果越好。但长停留时间代表
大处理器体积或是小处理流量， 其经济性并不一定
合理。因此，停留时间的选择需要综合考虑设备与现
场实际情况。

（4）电流密度。 如前所述，电流密度直接影响到
电化学设备的理论处理能力。除此之外，该值还会影
响阴极表面区稳定状态〔10〕和所形成水垢结晶形态〔11〕。
电流密度过大时，阴极表面区析气现象严重，导致阴

极表面区水体不稳定，处于完全湍流状态，影响 Ca2+

定向迁移过程，进而影响水垢析出效果。
（5）循环水硬度。 该值代表水体中 Ca2+浓度。 硬

度过小， 会使得阴极与水的界面区域 Ca2+浓度受到
扩散传质限制。硬度过大，会造成电化学设备处理能
力不够，水处理程度降低，无法满足要求。

阴极面积、 水流状态以及水力停留时间的影响
体现在反应器设计上。反应器设计合理，可通过上述
因素将设备处理能力进一步释放；反应器设计糟糕，
则会由于上述因素限制导致设备处理能力下降。 电
流密度的合适范围需要通过具体实验并结合现场实
际情况来进行确定。此外，实际情况下循环水硬度动
辄上千 mg/L，不太可能出现传质限制问题；反而，传
统电化学方法在面对高硬度水体时处理能力不够的
问题需要深入考虑。

3 电化学除垢技术的改进

优化电化学反应器设计、 增大阴极面积是目前
最直接的电化学水垢去除技术改进思路。除此以外，
为提高电化学水垢去除技术的实用性及适用范围，
可以从技术联用及处理方法创新 2 个方面对其进行
改进。
3.1 多技术联用

如前所述， 已有多种用于循环冷却水系统的水
质稳定化处理方法，如：物理清洗法、化学清洗法、化
学药剂法、电化学法、超声波法、高压静电阻垢技术、
磁化及电磁处理法等。上述方法各有优缺点，但都能
对循环水水质稳定起到一定的作用。为此，笔者在充
分考虑上述单个方案优缺点的基础上， 以电化学水
垢去除技术为核心，提出将电化学、超声波及物理清
洗等联合应用的技术方案 〔17〕，以保证循环冷却水系
统的安全稳定运行。具体思路如下：采用电化学水垢
去除装置对循环冷却水池内水体进行电化学处理，
以去除水中成垢离子与杀灭水中菌藻； 将超声波装
置置于系统换热器、管道及弯头等部位，利用超声波
进行阻垢处理；将胶球清洗装置置于换热器系统，利
用胶球清洗作用去除换热管内沉积物。 该联用技术
方案示意如图 3 所示。

相比于单个技术， 该联用技术方案具有以下优
势：（1）3 种方法为物理或物化方法， 运行过程中不
会额外添加化学药剂， 使得外排污水污染程度大大
降低，可极大减轻业主环保压力。 （2）电化学水垢去
除装置数量选择适当，既能保证起到较好的去除水
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图 3 以电化学水垢去除技术为核心的多技术联用方案示意

垢、杀灭菌藻、提高浓缩倍数和节约水资源的效果，
又不至于设备数量过大而造成投资过大， 降低技术
经济性。 （3）通过对电化学水垢去除装置数量的控
制，使处理后水体呈现出弱结垢趋势，可保护系统换
热器及管道内部保护膜，防止腐蚀现象发生，可减少
甚至不使用缓蚀剂。（4）对于经过电化学装置处理后
的弱结垢趋势循环水， 超声波装置可有效保证水体
不在系统换热器及管道内部结垢， 由此可避免超声
波直接处理高硬度、 高碱度循环水时力不从心的尴
尬局面。此外，超声波技术可以有效防止硫酸钙垢及
硅酸钙垢的沉积， 而电化学技术对这 2种类型水垢
并无处理能力。（5）胶球清洗装置在联合方案中起安
全屏障作用。 当系统运行较长时间需要清洗或是出
现某些极端情况危害系统安全时， 开启胶球清洗装
置可以保证系统安全稳定运行。 如此可极大减少胶
球清洗频次， 避免频繁开启导致损坏系统换热器及
管道内部的保护膜。经过实际工程验证，该联用技术
方案处理效果良好。
3.2 处理方法创新

从现有文献报道及专业领域技术人员对电化学
水垢去除技术原理的认识来看， 都局限于成垢离子
在阴极区域与碱度结合形成水垢析出， 使得水的硬
度下降而无法在换热设备表面结垢。实际上，当电化
学反应发生时，对应于阴极附近高 pH 区域，阳极附
近为低 pH 区域。 与 Ca2+向阴极区域进行定向迁移
对应，HCO3

-由于电场作用向阳极区域进行定向迁
移。 根据图 2 所示，当 pH＜5 时，进入高酸性阳极区
域的 HCO3

-大量转化为 CO2（或游离态 H2CO3），即表
明阳极表面高酸性区域会使流经水体中的 HCO3

-被
大量消耗。

因此， 电化学水垢去除技术的作用原理体现在

两方面。 阴极区域，Ca2+在高碱度环境下析出成为水
垢，导致水中 Ca2+浓度降低，使水体结垢趋势减弱，
该部分功能被称为“除垢”，即将水中 Ca2+除去。阳极
区域，HCO3

-在高酸度环境下形成 CO2， 造成水中
HCO3

-浓度降低，使水体结垢趋势减弱，该部分功能
被称为“阻垢”，即通过减少碱度而阻止水垢析出，并
非将水垢去除掉。 两者配合可使得电化学水垢去除
技术对控制循环水结垢有较好效果。

基于对电化学水垢去除技术原理的重新理解，
笔者提出一种电化学阻垢方法 〔18〕，即将电解槽通过
隔膜分为阳极室与阴极室， 阳极与阴极分别置于阳
极室与阴极室中； 待处理水体经阳极室入口流经阳
极室，通电后，利用阳极产生的酸度将流经阳极室的
水体中的碱度降低或去除，然后从阳极室出口流出；
在阴极室，使用导电液体进行循环流动。该方案利用
阳极的高酸度区域来减少（甚至去除）水体中的碱
度，使得被处理水体变为高硬度、低碱度水体（甚至
高硬度、无碱度水体），进而达成阻垢的目的。该技术
方案示意如图 4所示。

图 4 电化学阻垢技术示意

电化学阻垢方法仍然属于主动式技术， 其针对
对象由传统电化学除垢方法的 Ca2+变为 HCO3

-。 由
于只针对 HCO3

-，处理过程中阳极室没有水垢析出，
无需传统电化学除垢技术的水垢清理及外排部件，
可极大简化设备设计，减少人工干预，也可避免生成
水垢后所产生的后续处理难题。

4 结论

电化学水垢去除技术作为一种主动式处理技
术，相比于现有其他技术，具有得天独厚的优势，但
单台设备处理能力不足的缺点极大地制约了其在工
程实践中的应用。 通过理论计算及系数修正得出了
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电化学设备的除垢量计算公式， 并详细分析了反应
器内部传质条件对除垢量的影响。结果表明，通过对
设备结构进行优化设计，提高阴极面积，控制水流状
态，选择合适的阴极电流密度，可以改善设备内部传
质条件，从而提高处理能力。 在此基础上，进一步拓
展思维， 采用以电化学水垢去除技术为核心的多技
术联用和电化学阳极阻垢技术， 将会进一步助力电
化学水垢处理技术应用于工程实践。
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