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［摘 要］随着全球工业化和城市化的加速发展，水资源的持续供应和水质的综合管理已成为重大挑

战。电厂循环冷却水排水水耗巨大，出于全厂零排放的需要，不少电厂开展了循环冷却水

排水脱盐等措施以提高浓缩倍率，实现循环水回用，但现有处理技术存在能耗高、系统复

杂、存在二次污染等问题。为此，试验研究了电化学耦合中试试验装置在循环水处理中的

应用，分析了其在除垢、防腐和废水资源化方面的效果。试验结果表明：该试验装备在去

除水中硬度和碱度方面表现出显著效果，并有效降低了水体的电导率和氯离子含量，在电

压为 3.2 V 和电流为 240 A 的条件下，硬度去除率最高，去除率分别为 5.15%和 55.77%；

在电流为 250 A 和电压为 3.2 V 的条件下，碱度去除率最高，去除率分别为 36.96%和

91.41%；电化学耦合技术相较于传统加药法和常规水处理技术，有明显的经济优势。电化

学耦合技术是一种高效、环保、经济的循环水处理方案，具有广阔的应用前景。 

［关 键 词］循环冷却水；除垢；电化学；循环水处理；中试 
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Abstract: With the rapid global industrialization and urbanization, ensuring continuous water supply and 

comprehensive water quality management has become a major challenge. Power plant cooling water consumption 

is significant, and to achieve zero discharge, many plants have adopted desalination measures to increase 

concentration ratios and enable water reuse. However, existing treatment technologies face high energy 

consumption, system complexity, and secondary pollution issues. To solve these problems, the application of 

electrochemical coupling pilot-scale equipment in cooling water treatment is experimentally studied, and the 

effects of electrochemical coupling pilot-scale equipment on scale removal, corrosion prevention and wastewater 

resource utilization are analyzed. The results show that, the equipment removes hardness and alkalinity 

significantly, and reduces conductivity and chloride ion content efficiently. Under conditions with voltage of 3.2 V 

and current of 240 A, the hardness removal rate reached the highest (5.15% and 55.77%, respectively), and under 

conditions with current of 250 A and voltage of 3.2 V, the alkalinity removal rate reached the highest (36.96% and 
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91.41%, respectively). The electrochemical coupling technology offers clear economic advantages compared with 

the conventional methods, providing an efficient, eco-friendly, and cost-effective solution for cooling water 

treatment with broad application prospects. 

Key words: circulating cooling water; descaling; electrochemistry; circulating water treatment; pilot scale test 

随着全球工业化和城市化的加速发展，水资源

持续供应和水质综合管理已成为世界各国面临的

重大挑战之一。大量的工业活动产生了含有多种有

机/无机污染物的废水，其处理与再利用问题尤为突

出。在电力领域，火力发电仍旧占据着较为重要的

地位，在电厂中，水作为整个热力系统的工作介质，

也是某些热力设备的冷却介质，其需求量非常大，

相应产出的废水量也逐渐增大。电厂使用水中，循

环冷却水又占据了相当大的占比，约为总用水量的

70%以上[1]，所以实现循环冷却水排水的零排放是

电厂工业水处理的重点。 

当前对循环水的处理方法主要分为阻垢和软

化[2] 2 大方面。阻垢技术就是在循环水中使用物理

技术阻止或者减缓水垢的形成，但水垢离子仍存在

于溶液中，本质上没有削除水垢，当前常用的阻垢

技术主要包括阻垢剂法、磁化法和酸化法等。软化

技术的目的在于去除溶液中的水垢离子，可以从根

本上制止水垢的形成，例如离子交换法、反渗透法、

化学沉淀法等[3]。尽管这些处理工艺在一定程度上

有效果，但也存在若干缺点和局限性，如高能耗和

二次污染等。 

基于现存技术的局限性，探索和开发更加高

效、环保、经济的新型水处理技术，尤其是适用于

工业循环水系统的技术，已经成为环境科学和工程

领域的研究热点。在众多新兴水处理技术中，电化

学技术因其操作简便、效率高、易于自动化和可持

续性强等优点，被认为是最有潜力的解决方案之

一。本文将电化学阻垢、高压静电氧化极化、电解、

电吸附等电化学技术进行耦合，并创新性地应用在

电厂循环水处理上，通过电化学反应连续原位生成

活性物质，实现循环水中钙、镁等硬度离子的沉淀

和微生物的高效去除。电化学耦合技术真正实现了

不添加化学药剂，无二次污染，有利于实现循环水

不外排，是一种有潜力的电厂循环水处理技术。 

1 电化学耦合工艺 

为探索电化学技术在电厂循环水处理中的应

用效果，课题组在内蒙古某电厂自制了一套电化学

耦合水处理系统对循环水进行除硬防腐处理，并将

氯离子资源化利用。该电化学耦合工艺流程如图 1

和图 2 所示。 

 

图 1 电化学耦合工艺中试流程 

Fig.1 Pilot flow for the electrochemical coupling process 

 

图 2 电化学耦合现场试验装置 

Fig.2 Field devices of the electrochemical coupling 

2 电化学技术处理原理 

2.1 电化学阻垢原理 

在电化学阻垢装置内部极板间设有外加电压，

循环水流经电化学阻垢装置内部时，循环水存在的

阴阳离子分别向阴阳极板迁移，同时在阴阳极区发

生电解反应。电化学阻垢装置主要去除循环水的暂

硬离子，反应过程如式(1)—式(12)所示。 

阴极区： 

2 22H O 2e H +2OH            (1) 

由于阴极电解水产生了 OH-，阴极附近的 HCO3
–

和 OH–结合，阴极区生成水垢[4]： 
2

33 3HCO OH CO H O            (2) 

2

2Ca 2OH Ca(OH)            (3) 

2 2

3 3Ca CO CaCO            (4) 

阳极区可能的反应[5]： 

2 22H O 4e O 4H             (5) 

3 2 2HCO H CO H O            (6) 

2

3 2 2CO 2H CO H O            (7) 

游离氯： 

Cl e Cl                (8) 

氯气： 

22Cl 2e Cl              (9) 

次氯酸： 
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2 2Cl H O H Cl HClO            (10) 

臭氧： 

2 3 2O 2OH 2e O H O            (11) 

过氧化氢： 

2 2 22H O 2e H O +2H           (12) 

2.2 氧化极化原理 

循环水流经由正负极构成的高压静电场时，水

分子带电荷并产生极性，带正电荷的水分子团最先

与作为阴极的用水器壁接触，阻隔并包裹了阴离子

（尤其是氯离子）与器壁的直接接触，起到阴极保

护作用[6]。在氧化极化阴极器壁上不断形成的氧化

膜与氯离子不断击穿氧化膜形成点蚀的交替攻防

过程中，起到了缓蚀用水系统器壁的作用[7-8]。 

2.3 电解吸附原理 

在电解吸附装置中，循环水先经过电吸附装置

进行吸附去除部分氯离子，而后电吸附脱附浓水进

入电解装置电解制备氯基氧化剂。循环水流经电吸

附装置时，溶液中的离子在电场力作用下向阴阳极

板迁移，离子吸附于电极表面形成双电层，从而达

到脱盐或净化的目的，电吸附装置中的永硬离子和

氯离子会明显降低[9]。电吸附装置原理如图 3 所示。 

 

图 3 电吸附装置原理 

Fig.3 Schematic diagram of the electroadsorption device 

电吸附装置产出的浓水经絮凝沉淀进入电解

装置，氯离子会被电解成次氯酸和游离氯，次氯酸

与强碱性电解水混合制成次氯酸钙溶液用于循环

水杀菌处理[10]，从而替代氧化性杀菌剂的投加。电

解制备次氯酸的原理如式(1)—式(12)所示。 

3 试验材料 

试验所用循环水取自内蒙古某电厂，进水数据

见表 1。 

表 1 电化学耦合系统进水水质指标 

Tab.1 Inlet water quality indexes of the electrochemical 

coupling system 

pH 值 
电导率/ 

(μS·cm–1) 

氯离子/ 

(g·L–1) 

全碱度/ 

(mmol·L–1) 

总硬度/ 

(mmol·L–1) 

钙硬度/ 

(mmol·L–1) 

水质

指标 

7.98 10 900 2 550 4.05 13.75 5.75 3.50 

电化学阻垢设备采用导电材料为碳材料，图 4

为电化学阻垢设备中添加的导电材料的 SEM 图。

由图 4 可见：碳材料微观结构呈现出明显的分层和

碎片状结构，可以看到碳材料的细小颗粒和层状堆

积特征；碳材料的多孔结构孔洞分布均匀且密集，

这可能有助于提升碳材料的导电性能和比表面积；

一个管状或纤维状孔洞结构的内部空腔清晰可见，

该结构可能是碳纳米管或中空纤维，在导电材料中

常见；球状碳材料颗粒表面也有大量小孔洞，该结

构有助于增加材料的表面积和导电性。 

 

 

图 4 电化学阻垢设备使用碳电导材料 SEM 图像 

Fig.4 SEM images of carbon conductive materials used in 

the electrochemical scale inhibition equipment 

4 结果与讨论 

4.1 总硬度去除效果 

在稳流和稳压情况下循环水通过电化学阻垢

设备和氧化极化设备，定期抽取少量设备出水，采

用滴定法测量水质指标及各项指标去除率，其总硬

度去除性能曲线如图 5 所示。 
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图 5 总硬度去除性能曲线 

Fig.5 Total hardness removal performance curves 

由图 5 可知，随着电压的增大，电化学阻垢设

备和氧化极化设备的总硬度去除率先增大后降低，

在电压为 3.2 V 时，总硬度去除效果最好，进水总

硬度为 24.25 mmol/L，经过电化学阻垢设备后降为

23.00 mmol/L，经过氧化极化设备升至23.25 mmol/L，

设备总硬度去除率分别为 5.15%和 4.12%。这是由

于随着电压的增大，电化学反应速率加快，阴极附

近会生成更多的 OH–，溶液的碱性增强，促进碳酸

氢根离子反应生成碳酸根离子[11]，同时，随着电流

密度的增大，电场强度也不断增大，钙离子在电场

力的作用下向阴极的迁移富集速率加快，从而导致

了水中硬度离子的去除速度加快[12]。然而当电压越

来越大时，阴极析氢反应剧烈，使阴极附近水体不

稳定，HCO3
–扩散富集变得越来越困难，干扰了成

垢离子向阴极附近的传质过程，并且阳极的析氧反

应也会加剧，导致硬度去除率较低[13]。随着电流的

增大，电化学阻垢设备和氧化极化设备去除率在不

同电流、不同电压下变化趋势类似，在电流为 240 A

时电化学设备和氧化极化设备总硬度去除率显著

提高，2 个设备去除率皆为 55.77%，由总体趋势来

看，该组数据误差较大，可做忽略不计。 

4.2 钙硬度去除效果 

图 6 为钙硬度去除性能曲线。由图 6 可知，

随着电流的增大，电化学阻垢设备率整体呈先上

升后降低的趋势，氧化极化设备钙硬度去除率同

电化学设备去除趋势相似。在电流为 260 A 时，

进水钙硬度为 14.75 mmol/L，经过电化学阻垢设

备降为 13.75 mmol/L，经过氧化极化设备上升至

14.25 mmol/L，整体的钙硬度去除率最高分别为

6.79%和 3.39%。 

 

 

图 6 钙硬度去除性能曲线 

Fig.6 Calcium hardness removal performance curves 

钙硬度和总硬度的去除效果相似。钙硬度去除

率随着电流和电压的增加呈现先上升后下降的趋

势。施加的电流或电压较小时，阴极电解过程中

OH-产量较少，难以产生足量的 CO3
2-与 Ca2+结合形

成 CaCO3
[14]，电极上施加的电流或电压过大时，阳

极内产生的 H+扩散至阴极室，而较强的电场力作用

促使 HCO3
-向阳极方向迀移，在迁移过程中少部分

HCO3
-转化为气态 CO2 逸出水面，此时即使阳极形

成了碱性环境，也难以继续提升钙硬度去除效率[15]。

其次，阴极的析氢程度也会受到影响，析氢反应速

度加快，使阴极反应区附近水体紊乱，直接干扰水

体中成垢离子靠近[16]，导致电压增大而钙硬度去除

率反而降低，这一点和前述总硬度去除率降低原因

相同。 

4.3 全碱度去除效果 

全碱度指水样中所有能够中和酸的物质总量，

包括碳酸盐、碳酸氢盐、氢氧化物等碱性物质[17]。

图 7 为全碱度去除性能曲线。由图 7 可知，无论是

随着电压还是随着电流的增大，电化学设备和氧化

极化设备的全碱度去除率都是先上升后下降的趋

势。稳流情况下，在电流为 250 A 时，整体去除率
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最高，进水全碱度为 2.3l mmol/L，经过电化学阻垢

设备降为 1.50 mmol/L，经过氧化极化设备上升至

1.45 mmol/L，设备全碱度去除率分别为 34.78%和

36.96%；稳压情况下，在电压为 3.2 V 时，全碱度

去除率最高，进水全碱度为 6.40 mmol/L，经过电

化学阻垢设备降为 2.10 mmol/L，经过氧化极化设

备上升至 0.55 mmol/L，设备全碱度去除率分别为

67.19%和 91.41%。 

 

 

图 7 全碱度去除性能曲线 

Fig.7 Total alkalinity removal performance curves 

4.4 pH 值变化 

图 8 为电化学设备出水 pH 值变化曲线。由图 8

可知，随着电压和电流的增大，电化学阻垢设备和

氧化极化设备的出水 pH 值都呈降低趋势。同时，

电化学设备出水pH值和氧化极化设备出水pH值及

其接近，上升和下降趋势同步。在电流为 240 A 时，

pH 值下降最大，进水 pH 值为 8.16，电化学阻垢设

备和氧化极化设备出水 pH 值分别为 6.79 和 6.82；

在电压为 3.4 V 时，pH 值下降最大，进水 pH 值为

8.05，电化学阻垢设备和氧化极化设备出水 pH 值

分别为 6.21 和 6.29。 

 

 

图 8 电化学设备出水 pH 值变化曲线 

Fig.8 pH change curves of effluent of electrochemical 

equipment 

分析 pH 值下降的 2 大原因为[18]：1）碱度在   

阴极变成水垢沉淀除去；2）碱度在阳极变成游   

离态碳酸或二氧化碳溢出水体[19]。2 个设备的出水

pH 值接近且上升下降趋势一致，其原因是导致  

pH 值发生变化的主要设备是电化学阻垢设备，而

氧化极化设备对于 pH 值基本无太大影响。 

4.5 电导率变化 

图 9 为设备出水电导率变化曲线。由图 9 可知，

随着电流和电压的增大，电化学阻垢设备出水电导率

和氧化极化设备出水电导率无明显变化趋势，尤其是

在稳压情况下，电导率去除率基本不变，进水电导率

偏大，设备出水电导率也随之偏高，反之则偏低。电

导率降低的原因是随着电化学反应时间的延长，硬度

和碱度都在下降，导致水中离子数量不断降低[20]。 
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图 9 设备出水电导率变化曲线 

Fig.9 Variation curves of the electrical conductivity of the 

equipment outlet water 

5 电化学技术整体性能分析 

图 10 为 1 t 水电耗曲线。由图 10 可知，随着

电流和电压的增大，1 t 水电耗逐渐增大。电化学耦

合系统处理循环水，除了需要定期更换电化学阻垢

设备填充的导电材料（碳材料）以外，最大的成本

来源就是用电，工厂用电取每度 0.83 元，导电材料

大约在 2 000 元/t。根据图 10 所示，处理 1 t 水的成

本在 2.365~4.220 元，电厂采用传统加药处理循环冷

却水的方法，吨水处理成本为 30 元左右，相比传统

的加药处理法，电化学耦合技术经济优势显著。 

 

 

图 10 1 t 水电耗曲线 

Fig.10 Curves of power consumption per ton water 

将电化学耦合技术与目前水处理常用的水处

理技术（如离子交换法、反渗透[21]以及膜蒸馏[22]

技术）进行运行成本对比。3 种常见的水处理技术

与电化学耦合技术的运行成本对比见表 2，不同技

术的运行成本会因能源价格、废热利用效率和膜的

寿命等因素有所波动。通过运行成本对比可以看

出，相较于离子交换法、反渗透和膜蒸馏等水处理

技术，电化学耦合技术经济优势显著。 

      表 2 循环水水处理技术运行成本对比     单位：元 

Tab.2 Comparison of operating costs of water treatment 

technologies 

水处理技术 离子交换法 膜蒸馏 反渗透 电化学耦合 

每 1 t 水运行成本 4~5 20~40 3~4 2.365~4.220 

 

6 试验效果验证 

为验证循环水处理效果，开展了现场验证试验，

试验数据见表 3。由表 3 可知，经过电解吸附装置，

总硬度和钙硬度有较大幅度降低，全碱度、氯离子

和硫酸根小幅度降低，相比于之前的电化学阻垢设

备，电解吸附的氯离子去除率明显提升。其原因是

电吸附设备通过吸附材料对水中离子进行吸附，阳

极主要吸附氯离子、硫酸根离子等阴离子，阴极主

要吸附钙离子、镁离子等阳离子，这些离子被吸附

在吸附材料表面进行富集。将不同质量浓度的电吸

附浓水进行电解制备氯基杀菌剂，发现氯离子浓度

较高的电吸附浓水制备的氯基杀菌剂浓度较高，为

电吸附产水制备的氯基杀菌剂的 1.7 倍左右。 

7 垢样与腐蚀分析 

图 11 为电化学阻垢设备碳棒上析出的黄绿色

垢样分析。由图 11 可见：在电化学阻垢设备的电

极碳棒上，有黄绿色物质析出；该黄绿色物质的

SEM 图中物质呈不规则的块状结构，表面细节清

晰：其 XRD 图谱上有 2 个主要的标记，SiO₂和

CaCO₃，2 个峰值的位置和强度显示了样品中这 2 种

物质的存在和含量。ED S 图谱主峰有 C（碳）、O

（氧）、Na（钠）和 Fe（铁）。黄绿色垢样中大多数

为盐离子，含有少部分铁和硫，分析黄绿色物质可

能为铁的硫化物、亚硫酸盐和硫酸盐，其中，硫化

铁是硫酸盐还原菌腐蚀碳钢的特征产物，硫酸盐和

亚硫酸盐为硫化物的氧化产物[23]。表 4 为导电材料

不同元素的原子质量分数。 
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表 3 现场验证试验结果 

Tab.3 Results of the field verification test 

 

 

 

 

图 11 电化学阻垢设备黄绿色垢样分析 

Fig.11 Yellow-green scale sample analysis of electrochemical 

scale inhibition equipment 

    表 4 导电材料不同元素的原子质量分数   单位：% 

Tab.4 Atomic mass fractions of different elements in 

conductive materials 

元素 Cl Na O C Fe S Ca 

质量分数 57.3 20.9 11.8 5.5 2.5 1.9 0.1 

标准偏差 σ 0.6 0.2 0.2 0.8 0.3 0.1 0.1 

 

氯离子、水溶液硬度以及溶解氧都是造成金属

设备腐蚀的重要因素[24]。在电化学耦合系统中，电

化学除垢装置主要去除暂硬离子，电吸附装置主要

去除永硬离子和氯离子，电化学阻垢装置和电吸附

装置起主要的阻垢作用，电解装置将氯离子氧化为

次氯酸等进行资源化处理，电吸附和电解装置主要

起去除氯离子的作用。另外，氧化极化装置也起到

一部分缓蚀作用。 

8 电化学耦合处理技术发展方向 

尽管电化学耦合法在循环水处理中展现了良

好的应用前景，但电极钝化、结垢和使用寿命等问

题依然需要克服。在电化学系统中，电极材料长期

暴露在水中，电极表面形成不导电的氧化层或其他

沉积物，即电极受到钝化作用的影响，这会显著降

低电极导电性，从而影响整个系统性能。为解决电

极钝化问题，可以采用更耐腐蚀、更稳定的电极材

料，如涂覆有特殊保护层的金属电极或使用导电性

更好的碳基材料；或者通过使用新型电源、选择合

适的电流强度和溶液 pH 值适宜的阴阳离子浓度，

选择不同材质或形状的电极材料或三维电极等来

消除电极钝化[25]。此外，定期对电极进行清洗和维

护，或者设计具有自清洁功能的电极结构，也是未

来研究和应用的重要方向。 

结垢是电化学系统中的常见问题，尤其在处理

高硬度水过程中。结垢会导致电极表面覆盖一层不

导电的沉积物，如碳酸钙等，从而阻碍电化学反应

的进行。结垢不仅降低了系统效率，还会增加维护

成本，甚至导致系统停机。解决结垢问题的关键在

于改进电化学阻垢技术，研究者通过使用离子交换

膜分离结垢离子，通过改变阴极电极板的形状及维

度来减少极板结垢现象。未来可以通过优化电极设

计，控制电解条件（如电压、电流）减少结垢发生。

此外，研究开发抗结垢材料或者在电极表面使用抗

项目 
总硬度/ 

(mmol·L–1) 

总硬度 

去除率/ 

% 

钙硬度/ 

(mmol·L–1) 

钙硬度 

去除率/ 

% 

全碱度/ 

(mmol·L–1) 

全碱度 

去除率/ 

% 

pH 值 
电导率/ 

(μS·cm–1) 

氯离子质

量浓度/ 

(mg·L–1) 

氯离子 

去除率/ 

% 

硫酸根质

量浓度/ 

(mg·L–1) 

硫酸根 

去除率/ 

% 

次氯酸 

质量 

分数/% 

余氯质 

量浓度/ 

(mg·L–1) 

电解吸附进水 16.75  5.50  4.00  7.21 3 000 3 630  3 000    

电吸附产水 8.25 50.75 3.25 40.91 3.10 22.50 10.35 2 850 3 020 16.80 2 850 5.00 7.1×10–8  

电吸附产水电

解制杀菌剂 
5.50 33.33 3.00 7.69 10.00 –222.58 7.69 2 600 2 580 14.57 2 600 8.77 2.7×10–7 18.5 

电吸附浓水 18.75 –11.94 6.50 –18.18 4.00 0 8.37 3 300 3 640 –0.28 3 300 –10.00 1.4×10–7  

电吸附浓水电

解制杀菌剂 
12.75 32.00 5.75 11.54 5.00 –25.00 6.91 2 800 3 090 15.11 2 800 15.15 4.3×10–7 31.5 
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结垢涂层，也是有效的策略。电化学系统的使用寿

命直接影响其经济性和可持续性，随着运行时间的

增加，电极材料的腐蚀、钝化和结垢问题会逐渐加

重，导致系统性能下降，特别是在高负荷和高强度

运行条件下，电极的使用寿命会显著缩短。 

延长电化学系统使用寿命需要从材料选择、系

统设计和运行维护等多个方面入手。通过材料改

进、工艺优化以及智能维护技术的结合，可以进一

步提升电化学系统的性能和可靠性，从而实现更广

泛的工业应用。首先，采用耐用的电极材料，如镍

基合金、钛合金或碳基材料；其次，优化系统运行

参数，降低电极损耗；最后，开发自动化的维护和

监控系统，可以实时监测电极的状态，及时进行清

理和修复，确保系统长期稳定运行。 

9 结  论 

本文通过现场试验验证了电吸附耦合电催化

氧化技术在电厂循环水处理中的有效性和可行性，

主要结论如下。 

1）电化学耦合技术能够有效降低循环水中的

硬度和碱度，显著降低水体电导率和氯离子含量。 

2）试验表明，电化学阻垢设备操作稳定性良

好，电压为 3.2 V 和电流为 240 A 的条件下，硬度

去除率最高，去除率分别为 5.15%和 55.77%；电流

为 250 A 和电压为 3.2 V 的条件下，碱度去除率最

高，去除率分别为 36.96%和 91.41%。电解吸附电

压为 3.22 V 时，氯离子去除效果最好，为 21.10%。 

3）电化学耦合法通过电场力作用引起的离子

定向迁移，促进钙、镁等硬度离子的沉淀和氯离子

的去除，从而有效去除水中的硬度和碱度，并降低

水体的电导率和氯离子含量。这一过程不仅避免了

化学药剂的使用，减少了二次污染，还能够通过调

整电压、电流等参数来优化处理效果，具有显著的

经济优势和环保价值。 
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