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摘  要 

本文综述了电化学方法在循环水除垢领域的研究进展，并详细阐述了其应用原理和处理优势。本文介绍

了电化学除垢技术的基本原理，并深入分析了电极材料、供电方式、电流密度、停留时间等因素对处理

效率的影响。本文展示了电化学技术在工业生产中的具体应用案例。最后，文章总结了电化学除垢技术

的现状，并对其未来的发展趋势和潜在市场前景进行了展望。此综述不仅为相关领域的研究者提供了宝

贵的参考信息，也为工业应用提供了科学指导和实践基础。 
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Abstract 
The research progress of the electrochemical method in the field of circulating water descaling is 
reviewed, and its application principle and treatment advantages are described in detail. This paper 
introduces the basic principle of electrochemical descaling technology, and analyzes the influence 
of electrode material, power supply mode, current density, residence time and other factors on the 
treatment efficiency. This paper shows the specific application cases of electrochemical technology 
in industrial production. Finally, the article summarizes the current situation of electrochemical 
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descaling technology, and looks forward to its future development trend and potential market pro-
spects. This review not only provides valuable reference information for researchers in related 
fields, but also provides scientific guidance and practical basis for industrial applications. 
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1. 引言 

中国能源结构的特点，以及火电行业对工业冷却水资源的高依赖性，决定了循环冷却水系统的关键

作用和面临的挑战。煤炭作为我国的主要能源之一，火力发电站需求的冷却水量占到了工业用水总量的

80%至 90% [1] [2]。有效的循环使用不仅能提升水资源利用率，也是实现水资源节约的直接途径。然而，

随着循环次数的增加，水中的盐类浓缩，金属离子含量升高，并伴随氧气、灰尘和微生物介入，导致水

垢、腐蚀和生物滋生三大问题的出现和加剧[3]-[5]。这些问题之间相互作用，促使循环冷却水系统的性能

下降，对火电厂稳定运行构成严重威胁。 
面对这些问题，电化学处理技术展现出了处理这些问题的有效性。电化学处理技术展现出了处理这

些问题的有效性。电化学除垢技术是一种主动式水处理技术，能够有效降低循环水的硬度和化学需氧量

(COD)，并具有较好的杀菌灭藻效果[6] [7]。此外，电化学处理装置的运行可以减少循环水系统杀菌剂以

及阻垢剂、缓蚀剂的用量，有效降低系统运行的药剂成本。电化学旁流处理技术(ECT)能够连续将水中的

结垢因子以固体的形式预先沉积去除，维持循环水中的溶解态结垢因子在合理范围内[8]。最后，本文将

对电化学处理技术在循环冷却水处理方面的未来发展趋势进行总结和展望，为解决火电厂循环冷却水问

题提供新的思路和方法。 

2. 火电厂循环冷却电化学水处理技术 

2.1. 电化学处理系统 

2.1.1. 阳极 
在电化学设备反应室内，其基本化学反应主要集中在内壁(阴极)的化学反应以及阳极上发生的化学

反应。阳极接触面的电化学反应过程主要涉及水分子，进而在其邻近形成一个高酸性环境[1]。如果生成

的高活性羟基自由基·OH 没有被马上消耗掉，它们会在酸性条件下自行转化，产出氧气[9]。受到传质作

用和电场力的驱动， 3HCO− 迁移至阳极表面，并在此高酸性环境下与其他物质反应，释放出 CO2，从而

导致溶液碱度的下降。当循环水含有氯离子时，会生成具有强氧化性的 OCl−，进一步促使溶液的 pH 值

下降。此外，循环冷却水中的有机物、细菌和藻类倾向与强氧化性物质·OH 或OCl−发生反应，导致有机

物被氧化成二氧化碳和水，而藻类和细菌则被杀死或失活。电化学水处理技术的应用不仅限于有机物的

降解，还包括对无机污染物的处理。例如，在铁电絮凝体系中，不同 Eh 条件下产生羟自由基(·OH)降解

有机污染物的机理被揭示[10]。重要的是，由于羟基自由基·OH 的稳定性较差，它们仅能在阳极表面水相

界面区域与有机物或微生物反应。而稳定性相对较强的OCl−则可以离开界面区域，扩散至水溶液中，使

得经电化学处理后的循环水在离开处理区域后，仍具备抑制细菌和藻类生长的效果。 
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2H O OH H→ ⋅ +  

2
1OH O H e
2

+ −↑⋅ → + +  

3 2 2HCO H CO H O− + → +↑+  

22Cl Cl 2e− −→ ↑ +  

2 2Cl H O Cl OCl 2H− − ++ → + +  

2.1.2. 阴极 
在阴极极化过程中，主要通过两个步骤产生 OH−，这两个步骤分别是氧还原和析氢过程，进而在电

极周围形成碱性环境[11]-[13]。首先，氧还原反应(ORR)通常涉及氧气分子的还原，这一过程需要较高的

过电位，且其动力学受到多种因素的影响，如氧气分压、催化剂的种类和结构等[14]-[16]。在实际应用中，

如水电解制氢，析氢反应的效率直接影响到整个系统的性能[17]-[19]。例如，通过改进阴极材料和表面处

理技术，可以有效降低析氢反应的过电位，从而提高能量利用效率[20] [21]。此外，受传质作用影响，溶

液中的 3HCO− 会迁移到阴极表面区域，并与 OH−进行反应生成 2
3CO − ，该反应进一步促进了碱性环境的形

成，影响整个电化学过程的效率和结果。 

2 2O 2H O 4e 4OH−−+ + →  

2 22H O 2e H 2OH− −+ → ↑ +  

在碱性环境中，循环水中的钙和镁离子在传质作用和电场的影响下趋向于阴极表面富集。这些离子

在阴极区域与产生的 2
3CO − 和OH− 进行化学反应，形成沉淀。这些沉积物随后作为水垢层沉积在阴极表面，

实现循环冷却水的除垢效果。此过程不仅有助于维护系统的运行效率，还能防止长期积累的垢层对设备

造成的潜在损害，从而延长设备的使用寿命并优化其性能[22]。 
2

3 3 2HCO OH CO H O− − −+ → +  
2 2

3 3Ca CO CaCO+ −+ → ↓  

( )2
2Mg OH Mg OH−+ + → ↓  

2.1.3. 电化学系统 
电化学技术，作为一种与传统化学药剂法截然不同的水处理新工艺，在特定的操作条件下，能够无

需添加化学药剂而运行，从而不产生二次污染，体现了其作为一种环境友好型清洁技术的优势[23] [24]。
在民用领域，该技术的应用极为广泛，涵盖了从中央空调系统的冷媒水系统到冷却循环水，再到民用建

筑的热水系统以及冷却水循环系统等多个方面[25] [26]。 
电化学处理技术在循环冷却水的除垢中起着重要作用，也有利于细菌和藻类的杀灭和抑制，以及有

机物的去除，其原理图如图 1 所示。相关反应分别发生在阴极界面区、阳极界面区和溶液中。目前，在

电化学循环水处理领域，流行的装置主要分为手动式和自动式两大类[27]。手动式装置的处理方式较为原

始简单，它要求操作人员将电解设备直接置于循环水池中，设备通电后开始反应。反应进行一段适当的

时间后，需要人工将设备从水池中取出进行除垢，除垢工作完成之后，设备再次被放回到水池中以继续

电化学反应。这种方式的显著缺点在于，反应器的除垢过程需要人工操作，这无疑增加了劳动强度，同

时也影响了设备的连续运行和整体的工作效率[28]。 
自动式电化学处理装置能够提供更稳定的水质，降低人力成本，并且在处理大体积水流时更加经济

高效。手动式与自动式电化学循环水处理装置各有特点和适用范围。用户在选择时应根据实际需求、成
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本预算和期望的操作便利性进行权衡，最终选取最适合自己的水处理解决方案[29]-[31]。其广泛的适用性

展现了电化学技术在现代水处理领域中的关键作用和潜在价值。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of electrochemical treatment of circulating cooling water 
图 1. 电化学技术处理循环冷却水原理图 

2.2. 影响电化学循环冷却水处理的影响因素 

2.2.1. 电学参数 
电化学处理装置的性能受多种因素影响，其中电流和电压等电学参数的作用尤为重要。电学参数对

COD 降解的影响见图 2，电流密度对去除水中硬度离子，如钙和镁离子有显著的影响。 
 

 
Figure 2. Effect of electrical parameters on COD degradation ((a) Current density, (b) Voltage) 
图 2. 电学参数对 COD 降解的影响((a)电流密度，(b)电压) 

 
李火银[32]发现当电流密度在 40~70 A/m2 范围内，水质硬度去除率与电流密度呈正相关，在电流密

度为 40 A/m2 时，水质硬度去除率为 4.67%，而电流密度到 70 A/m2 时硬度去除率显著提高至 27.62%，近
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乎增加了五倍。此现象表明，电流密度的增加加速了钙离子向阴极的迁移和富集，从而提高了硬度离子

的去除速度。然而，电流密度超过一定阈值(70 A/m2)后，硬度去除率有下降趋势，说明过高的电流密度

可能导致电化学反应的效率降低[33]。 
郭丽娜[34]的研究进一步显示，随着电解电压的提高，水质的硬度和碱度去除率均上升。具体而言，

在电压增至 30 V 时，硬度和碱度的去除率分别达到了 40.3%和 43.1%。这可能是由于更高的电压加速了

离子迁移速度，使得诸如 MgCO3 和 CaCO3 等物质的析出更加明显，导致溶解性总固体的减少。随着电压

的增大，水的电解反应速度加快，从而提升了离子浓度和电导率。李森[35]发现与以上研究结果一致，即

更高的电压能够加快离子迁移速度，增强反应的强度和速度。这强化了沉淀物的形成，从而促进了水质

软化过程。然而，应注意的是电解电压的提升也会增加能耗和可能导致电化学设备过早老化。因此，在

设计和操作电化学处理装置时，必须找到最佳的电学参数，以确保处理效率和经济性的平衡。 

2.2.2. 水力停留时间 
水力停留时间是评估电化学反应器性能的关键因素之一，它直接影响循环水中成垢离子的去除效率。

在固定体积的电化学装置中，流速与水力停留时间成反比关系：流速增加，水力停留时间减少；流速减

慢，水力停留时间增长。水力停留时间越长，循环水在反应器中的接触时间越长，从而有助于成垢离子

(如钙、镁离子)向阴极迁移并富集，提高了除垢和防垢的效果。李火银[32]对某焦化企业实际循环水的处

理实验可见，随着水力停留时间的增加，水中硬度和碱度的去除率均有显著提升。这一结果表明，足够

的水力停留时间对于电化学除垢效率至关重要。然而，随着水力停留时间的进一步增加，去除率的增长

速率逐渐变缓，这可能是由于反应动力学的限制，或者是在一定时间后，大部分易去除的离子已被去除，

剩余的离子更难以去除。 
尽管较高的流速可能会降低单位质量水垢的能量消耗，并提高电流效率，但它可能不利于离子的充

分迁移和富集，从而影响除垢效果[36] [37]。相反，较低的流速(即较长的水力停留时间)虽然有利于除垢

效果的提升，但它意味着在实际应用中可能需要更大体积的电化学处理装置，从而增加了设备成本和占

用空间[38]。然而，从理论上讲，较长的水力停留时间有助于成垢离子在反应器内的充分反应和迁移，从

而提高除垢效率[39]-[41]。 
综上所述，水力停留时间的优化需要在实现高效除垢和控制设备成本之间找到一个平衡点。在设计

和运行电化学装置时，应综合考虑流速、装置体积、成本和除垢效果等多个因素，以确保系统的经济性

和功能性达到最佳状态。 

2.3. 国内外研究现状 

火电厂循环冷却水电化学处理技术在国内外的研究现状表明，该技术已成为一种重要的水处理方法，

具有显著的除垢、杀菌和节能效果。电化学处理技术通过利用电场作用于水体，能够有效地去除水中的

钙镁离子和其他污染物，从而减少结垢和腐蚀问题[42]。 
在国内，电化学处理技术已被广泛应用于火电厂的循环冷却水系统中。研究表明，电化学装置能有

效降低循环水的硬度和化学需氧量(COD)，并具有较好的杀菌灭藻效果[6] [43]。此外，电化学处理技术还

被证明可以提高循环水的浓缩倍率，从而节约水资源和降低运行成本。例如，某电厂采用电化学除垢设

备后，每年可节省约 212.9 万元[44]。 
在国际上，电化学处理技术同样受到重视。研究者们探索了不同的电化学参数和系统配置，以优化

处理效果。例如，通过调整电流、电压和板间距等参数，可以显著提高电化学软化过程的效率[45]。此外，

电解–电吸附耦合技术被提出用于提高电化学软化的效果，该技术在去除硬度和碱度方面表现出更高的
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效率。然而，尽管电化学处理技术具有许多优点，但在实际应用中仍面临一些挑战，如电极的维护和再

生问题，以及系统的整体能耗问题[46]。 

2.4. 工程实际应用 

循环冷却水电化学处理技术在我国工程实践得到了一定程度的应用，取得了可观的处理效果和经济

效益。实验装置示意图如图 3 所示。樊旭[38]以 10,000 m3/h 的总循环水量为例，比较了电化学和化学药

剂 2 种处理方法的优劣性。结果表明，电化学法较化学药剂法水处理排污量大幅度减少，能有效地节约

循环水补水量。并且电化学处理技术的药剂费、补水费、排水费、电费、设备维修费用(共计 400.72 万元

/年)低于化学药剂法(共计 763.14 万元/年)。电化学处理技术在工业循环冷却水系统中的应用具有显著的

优势，能够有效满足工业水质需求并降低运行成本，因此在工业生产中具有广阔的前景。随着技术的不

断发展和完善，相信电化学处理技术将在工业生产中发挥越来越重要的作用，为工业企业提供高效、可

靠和经济的水质处理解决方案。 
 

 
Figure 3. Schematic diagram of the experimental setup (1. Electrolyzer, 2. Anode, 3. Cathode, 4. Beater, 5. DC power supply, 
6. Air compressor, 7. Flowmeter, 8. Manual valves, 9. Resistance coils, 10. Temperature controller, 11. Diffuser) 
图 3. 实验装置示意图 (1. 电解槽，2. 阳极，3. 阴极，4. 搅拌器，5. 直流电源，6. 空气压缩机，7. 流量计，8. 手
动阀，9. 电阻线圈，10. 温度控制器，11. 扩散器) 

3. 结论 

循环冷却水系统是确保工业生产安全的关键，但结垢问题可严重影响其稳定运行，引起设备故障和

增加成本。电化学除垢方法因环保和操作便捷而备受关注，它可以有效地去除垢层且不需化学药剂，节

能减排。随着对电化学技术基础理论的深入探索和实践应用的持续扩展，这项技术正朝着更高的效率和

更佳的经济性迈进。它展现出了巨大的潜力和广阔的发展前途，预计未来有望在大型工业循环水系统中

获得更广泛的应用。 
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电化学处理技术在循环冷却水系统中的应用对提升工业生产的安全性和效率至关重要。然而，这项

技术在工业规模应用中仍面临挑战。主要挑战包括： 
1) 设计更高效的电化学反应器，以增大阴极工作面积，提高除垢速率； 
2) 优化电化学除垢装置的运行参数，降低能耗； 
3) 开发性价比高的电极材料，以经济高效的方式满足不同水质要求； 
4) 研究低成本的一次性阴极和提高电极寿命的方法，以及降低阳极成本； 
针对循环冷却水的电化学处理装置，未来发展方向应当侧重于以下几点： 
1) 推进电极技术的创新，以适应各种类型的工业循环冷却水系统； 
2) 发展标准化和模块化的处理单元，使装置能够根据工厂需求定制，适应不同规模的系统； 
3) 实现电极极性转换技术的优化，自动去除电极表面垢层，同时保证除垢效率和电极寿命符合相应

的工业标准。 
为了使电化学处理装置在实际工程中得到更广泛的应用，技术性能的持续提升和成本控制将是研究

的双重焦点。通过这些努力，电化学技术将更好地服务于工业循环冷却水系统，提升其可靠性和经济性。

其中，技术性能的提升和应用成本的降低将是电化学处理技术广泛应用于工业的关键。 
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