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摘　要　电化学软化是一种有效的循环冷却水处理技术，由于水垢的成核和生长依赖于阴极表面，因此硬度去除效率
受到阴极面积的限制。本研究展示了一种具有实用性的反应器，通过水流和气泡运动促进 OH−扩散，实现垢晶在液相
均相成核，不再依赖阴极表面。结果表明，通过 pH的监控，阴极室内 pH在 10 min内快速达到了 9.0，并在 100 min
时稳定在 10.5，表明 OH−扩散到液相并积累。阴极室相对于阳极室明显浑浊，证明了均相成核。XRD结果及 SEM电
镜图证实均相成核产生沉淀为方解石碳酸钙。该反应器处理能力为 100 L·h−1，水软化效率达到了 199.5 g·(h·m2)−1，出
水硬度满足循环冷却水系统补充水指标。该反应器设计具备实际应用价值，可用于工业冷却水系统的软化处理。
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冷却水被广泛用于热电工业、冶金工业、石油化工等行业，是不可缺少的传热介质，占总工业用水量的
90% 以上[1]，其循环利用是重要的节水途径。然而，在换热器或管道表面，CaCO3 以及其他具有高热稳定性
的物质的沉淀会导致换热效率下降、管道堵塞、垢下腐蚀[2]。为了解决上述问题，研究者们展开了大量的研
究。常见的水软化方法包括阻垢剂法和离子交换法等。然而，阻垢剂法只能延缓结垢趋势，并不能从根源清
除水中的 Ca2+，并且随着不断的累积，水中的硬度会越来越高。离子交换树脂则存在着污染和产生浓水的
问题。

电化学水软化作为一种清洁生产的技术，无需投加任何化学试剂，且不会产生有害的产品，相较于上述
方法在操作便捷性和投入成本方面具有明显优势[1]。电化学软化技术可以在阴极上发生水分解反应原位产生
OH−[3]，产生的 OH−与冷却循环水中的 HCO3

−、Ca2+和 Mg2+进一步反应，从而可在根源上清除水中的硬度离
子[4]。由于 OH−在阴极表面形成，随着离子迁移 CaCO3 晶体在阴极表面成核生长，使电化学软化效率受到阴
极有效面积减小的限制。目前，大多数研究均集中在增加阴极有效面积上。LI等[5] 使用了多层丝网叠加的方
式增加阴极表面积，在 2层丝网叠加时的水软化效率为 36.75 g·(h·m2)−1，7层时则增加到了 46.08 g·(h·m2)−1。
RINAT等[6] 则是将常规碳基底变为多孔碳阴极，而 SANJUáN等[7] 使用三维不锈钢棉阴极，以此增加阴极的
有效反应面积。然而，由于阴极表面的 CaCO3 晶体不断累积成层，垢层会阻碍电化学反应的进行。因此，需
要通过机械刮除[8]、超声波清洗[9] 等方式脱垢，而此过程会打断水软化反应，增加额外的成本。JIN等[10] 探
讨了一种新型钛电极，用于极性反转诱导阴极结垢脱落。BA等[11] 设计了一种集成电解-微滤-离子交换的闭
环系统，使 CaCO3 生成在碱性流出物中，并通过结晶器中的微过滤器拦截，有效避免阴极结垢。而
KANG等[12] 提出的夹层电极结构为避免垢层沉积在电极表面提供了新的思路，通过对 OH−离子扩散时间、
空间的调控，强化均相成核过程，促进了垢颗粒在溶液中的沉积，因此，可有效地抑制垢在电极上沉积的
发生。

同样，在本研究之前的工作中，基于均相成核原理，设计了一款圆锥形反应器，利用水流和气泡的运动
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以促进 OH−扩散，使整个阴极室快速变成碱性区域，满足 CaCO3 析出的条件，从而减少了垢在阴极表面沉
积[13]。然而，圆锥形反应器的反应室体积有限，处理能力难以满足实际应用需求。为此，基于上述研究工
作，本研究进一步开发出一款处理能力为 100 L·h−1 的电化学水软化设备，对其水软化性能进行了测试，并
且通过监控阴极室 pH和浊度的变化以及溶液中垢颗粒回收后的微观表征，阐述了本设备水软化机理。本研
究以期为电化学水软化技术在工程方面的推广与应用提供新思路。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料

反应器和石墨棒电极分别由常州启阔橡塑科技有限公司和天津众诺科技有限公司制作。电化学实验中使
用的模拟循环冷却水由分析纯的 CaCl2、NaCl、NaHCO3 和自来水配制，每升模拟循环冷却水中包含 0.333 g
CaCl2，0.300 g NaCl和 0.504 g NaHCO3。制得的模拟循环冷却水的总硬度为 367 mg·L−1（根据大连市某厂
实际循环冷却水配制），总碱度为 300 mg·L−1，所得溶液的 pH为 8.2，电导率为 2 500 μS·cm−1。 

1.2    实验设置

模拟的循环冷却水经蠕动泵（Z Ⅱ/603K，重庆杰恒蠕动泵有限公司）打入到反应器中，控制流量为
100 L·h−1，电化学反应过程中电流由稳压直流电源（IDEN RD6018，杭州睿登科技有限公司）提供，施加的
总电流为 10.5 A，阴极室和阳极室内放置 pH计（雷磁 PHS-3E，上海仪电科学仪器股份有限公司）监控反
应过程中的 pH，出水通过聚醚砜 (polyethersulfone)滤膜过滤后测试其硬度。反应器底部设有球阀用于收集
泥渣，泥渣经烘干后用扫描电子显微镜 (scanning electron microscopy，SEM，S-480，日本 Hitachi)观测微
观结构。 

1.3    分析方法

采用 X射线光电子能谱仪、高功率 X射线衍射仪以及扫描电子显微镜表征分析沉淀物。通过反应器内
pH、溶液浊度的变化及气泡水流促进 OH-扩散机制分析反应器水软化机理。溶液硬度采用 EDTA滴定
法[14] 测量。反应器的软化率通过式 (1)计算。

WCaCO3 =
(cin− cout)×Q

Acathode
(1)

WCaCO3式中： 代表极板在单位时间内去除水中的总硬度量，g·(h·m2)−1；cin、cout 为进水、出水的总硬度，
mg·L−1；Q为处理流量，m3·h−1；Acathode 为阴极面积，m2。 

2    结果与讨论
 

2.1    水软化反应器的构建

反应器的体积直接决定其处理能力，为了面向应用，本研究设计出如图 1所示的水软化反应器，具体尺
寸为：长 575 mm、宽 520 mm、高 770 mm。该反应器主要由电化学反应区，垢颗粒沉淀区以及排渣区组
成。在电化学反应区，本研究对电极的材质及布局做出了改进。由于运行时间的延长，反应器阴极表面不可
避免地产生固体物积累。相比难以将固体物清理干净且会损伤柔性电极的机械清垢，倒极清垢以其易自动化
控制的特点成为一种有效的清垢方式。而铜网做正极时，会产生氧化反应向水中注入铜离子，造成二次污
染。考虑到石墨电极经济效益较高，且可同时作为反应器阴阳极，方便倒极清垢，因此，本研究中的反应器
使用石墨棒状电极代替为反应器的铜网阴极和钌铱钛网阳极。

研究设计的反应器基于阴极产生气泡扩散 OH−的机理，因此，以阴极的水力负荷为体量设计核心指标，
阴极的水力负荷根据式 (2)进行计算。

qcathode =
Q

Acathode
(2)

式中：qcathode 为阴极的水力负荷，L·(h·m2)−1；Q为反应器的水流量，L·h−1；Acathode 为阴极面积，m2。
在本研究之前工作中的圆锥形反应器的阴极水力负荷为 795.8 L·(h·m2)−1。图 2中单组电极室中的阴极的

等效宽度为 75 mm，反应器选用 500 mm的有效电极长度，则单组电极室中能提供的等效阴极面积为 0.037
5 m2。在保证反应器阴极水力负荷不变且处理水的流量达到 100 L·h−1 的情况下，计算反应器需要的等效阴极
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面积为 0.125  7  m2，则反应器共需电极数量为
14根。

因此，设计电化学反应区包含 3.5组电极，每
组电极由 2个棒状石墨阳极和 2个棒状石墨阴极
组成，其单组电极槽的示意图与尺寸设计如图 2
所示。同时，阴极室与阳极室间通过 5 mm的塑料
挡板隔离开，阻止阳极室内的 H+溶液进入阴极室
与 OH−中和，保证阴极室区域的碱性。

在反应器高度方面，本研究分别对电极上侧
区域和下侧区域进行了设计。在电极上侧区域，即

电化学反应区，其高度应设计在 100~500 mm内，不能设计过高，否则将限制气泡促进 OH−扩散能力。同时
也不能设计过低，否则将无法为硬度离子的均相成核提供足够的空间。综合考量，选定其高度为 140 mm。

而电极下侧区域，即垢颗粒沉淀区则设计为“梯形”。为使垢晶在液相中均相成核生长到可依靠重力与溶
液分离的尺寸，向下聚拢，便于排渣，应选定较大的高度（本工作选定为 600 mm）。同时兼顾均质的效
果，抵御进水硬度变化的冲击。最后，垢颗粒从排渣区排出。反应器的工作体积达到了 73 L，处理能力达
到 100 L·h−1。

反应器进出水导流采用高矮墙的水路设计，如图 3所示。进水由反应器阴极室上侧的矮墙进入，在阴极
室内向下流动，流经阴极反应后产生的垢颗粒向下聚拢进入垢颗粒沉淀区，剩下的垢-液分离液向上折流入阳
极室反应，最后从阳极室上侧的矮墙流出反应器。

此外，反应器侧壁留有棒状电极的插入开孔，可在探出反应器的电极末端进行接电。由于室内电极对称

分布，当阴极长时间运行后，会有一些垢颗粒不可
避免地沉积在电极表面，此时通过电极的接电方式
对调就可以使原来的阴极变为阳极，然后电化学反
应产生 H+溶解电极表面覆盖的垢层，并且产生的
气泡运动可以推动垢层远离电极，使电极恢复到原
始状态，从而为本反应器的长时间稳定运行提供了
保障。 

2.2    水软化性能分析

本研究选用与前文研究相同的电流密度 80
A·m−2，单组阴极室的等效阴极面积为 0.037 5 m2，
因此单组电极室所需电流为 3 A，则反应器所需总
电流为 10.5 A。

反应器的水软化性能在流量为 100 L·h−1，总
电流为 10.5 A的条件下进行分析。如图 4所示，

 

图 1    反应器主视图、左视图及透视模型图

Fig. 1    Main, left views and perspective model diagram of the reactor
 

图 2    单组电极室的尺寸

Fig. 2    Size of each electrode module

 

图 3    反应器水路示意图

Fig. 3    Scheme of water flow route in the reactor
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在电化学反应初期，出水的硬度值逐渐降低，并
在一小时后趋于稳定，此时，出水的硬度值低于
250 mg·L−1，满足循环冷却水系统补充水的水质指
标[15]。而反应电压在前期略有提升，在 20 min后
趋于平稳，说明反应器在后 80 min内的反应处于
稳定状态。当出水稳定后，硬度的去除量约为
135.0 mg·L−1，反应器的水软化效率达到了 199.5
g·(h·m2)−1。根据表 1可知，刘等[13] 设计的反应器
的水软化效率高达 349 g·(h·m2)−1，但其反应过程
中需要使用离子交换膜隔开阴极阳反应区，而这种
含有膜结构的双池反应器在实际应用中难以推广。
根据目前文献中报道的数值，本研究的水软化效率
已 经 超 过 了 绝 大 部 分 工 作 （ 29.9~167
g·(h·m2)−1），并且反应体积也远远高于目前文献
中所报道的数值 (表 1)。由此可见，本工作设计的

水软化反应器具有面向实际应用的前景。 

2.3    沉淀物表征

对收集的反应器底部沉淀物进行 X射线光电
子能谱仪分析，结果如图 5所示，以及高功率
X射线衍射仪分析，结果如图 6所示。经谱图结
果分析，收集的反应器底部沉淀物主要成分为碳
酸钙。

通过扫描电子显微镜观察反应器底收集的沉
淀物，结果如图 7所示。图中观察到沉淀物为形
貌规整的立方体，是方解石碳酸钙[23]。如图 6所
示，收集的反应器底部沉淀物的衍射峰位置与
PDF卡片中位置一一对应，初步判断未产生晶格
畸变。通过计算得到收集的反应器底部沉淀物的
104晶面衍射峰的半高宽为 0.166 49°，符合标准
方解石碳酸钙 104晶面衍射峰半高宽 0.15~0.3°的
范围。因此未造成晶格畸变，说明这些碳酸钙沉淀
来自于均相成核。

 

图 4    反应器的出水硬度和电压随时间变化曲线

Fig. 4    Changes in effluent hardness and voltage changes with
times in the reactor

 

表 1  本工作与已报道文献中水软化性能参数对比

Table 1  Comparison of the parameters of water softening
performance between the this work and the reported literatures

电流密度/
(A·m−2)

软化效率/
(g·(h·m2)−1)

工作容积/
L

流量/
(L·h−1)

膜 来源

30.6 42.32 3.2 300 无 [4]

30 46.08 3.2 300 有 [5]

100 349 0.25 1.2 有 [16]

100 71.1 1.4 88 无 [17]

100 40.47 0.1 10 无 [18]

100 73.4 0.1 10 无 [19]

100 74.3 0.8 100 有 [20]

82 167 0.9 6 有 [21]

100 29.9 0.1 10 有 [22]

80 199.5 73 100 无 本研究
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为了检测均相成核和非均相成核的比例，实验测定了在流量为 100 L·h−1，总电流为 10.5 A的条件下连
续反应 120 min后，反应器截流的硬度离子的分布。反应器处理水体的总钙硬度为 1 609.4 mg。反应器截流
的硬度离子主要有 3种分布形式：依附于阴极表面、附着在反应器壁上和反应器底的沉淀。其中，反应器底
的沉淀，在前文中论述过，被认为是完全来自于均相成核结晶。来自均相成核的钙硬度为 1 324.5 mg占总钙
硬度的 82.3%，附着在反应器上的钙硬度为 172.2 mg占总钙硬度的 10.7%，依附于阴极表面的该硬度为
112.7 mg占总钙硬度的 7.0%。结果表明，在此电化学系统中，大部分钙硬度是通过均相成核产生的。 

2.4    机理分析

本研究中的电化学反应器具有突出的水软化
效率和性能，与其阴极室碱性区域的生成速率和扩
散有着直接的关系。如表 2所示，未通电时，进
水的 pH为 8.19，随着反应的进行，阴极室内的
pH不断升高，阳极室内的 pH不断降低。40 min
后，阴极室 CC1、CC2、CC3和 CC4的 pH均超
过 9.6，并且所有阴极室的 pH在 100 min时稳定
在 10.5左右。阴极室溶液 pH的快速提升至稳定
状态，可促进溶液的 CaCO3 的均相成核与生长。

此外，阳极室 AC2、AC3和 AC4的 pH在实
验后期维持在中性附近。可见，阴极室的溶液流经
阳极室后被棒状阳极产生的 H+中和，使其出水稳
定在弱酸性。在弱酸性水溶液中，碳酸钙晶体难以
析出，因此，出水可直接作为循环冷却水系统补充

 

图 5    反应器中沉淀物的 XPS 光谱图

Fig. 5    XPS spectra of the sediment in the reactor

 

图 6    反应器中沉淀物的 XRD 谱图

Fig. 6    XRD pattern of the sediment in the reactor

 

图 7    反应器中沉淀物的 SEM 电镜图

Fig. 7    SEM image of the sediment in the reactor

 

表 2  阴/阳极室内溶液的 pH 随反应时间的变化

Table 2  pH change in cathode/anode chamber at various
reaction time

运行时间/
min

pH

AC1 CC1 AC2 CC2 AC3 CC3 AC4 CC4

0 8.19 8.19 8.19 8.19 8.19 8.19 8.19 8.19

10 7.34 9.00 7.77 8.85 7.82 8.89 7.68 9.05

20 7.08 9.58 7.35 9.17 7.32 9.35 7.27 9.45

40 4.81 10.40 7.47 9.62 7.45 10.07 7.54 10.21

60 3.68 10.98 6.10 9.84 6.80 10.24 6.31 10.65

80 3.39 11.10 6.06 10.35 6.44 10.27 6.48 10.37

100 2.82 10.87 5.72 10.55 6.75 10.35 6.86 10.54

　　注：AC和CC分别为阳极室和阴极室。
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水使用。
而浊度的变化是验证碱性区域生成速率和扩

散的另一有效手段。如图 8所示，在 0 min时阴
极室和阳极室能清楚地看到电极棒，均为澄清状
态。在反应开始 10 min后，阴极室开始出现浑浊
现象，这是因为经过一段时间的反应后，阴极产生
的 OH−随着气泡运动分散在溶液中，与溶液中的
硬度离子反应生成碳酸钙，完成均相成核过程。当
反应进行到 40 min和 80 min时，阴极室浑浊、阳
极室澄清的现象依旧保持不变，说明反应器处于稳
定运行状态。

综上所述，本研究中反应器的作用机理如图 9
所示。当溶液进入到反应器的阴极室后，沿着阴极
室向下运动，流经棒状阴极和挡板后折流进入到阳
极室，之后流经棒状阳极从阳极室上侧出水口流出
反应器。为了避免阴极室产生的碱性区域被阳极产
生的酸性溶液破坏，在阴极室和阳极室之间设置了
挡板结构 (图 9(a))。挡板使阴极产生的 OH−留在
阴极室，而在发生电化学反应时，阴极产生的氢气
泡做上升运动带动水流运动，对 OH−产生对流作用，使其随水流扩散。同时，气泡的存在将溶液分割成许多
小区域，使水体内部压力分布不均，促使 OH−从压力高处向压力低处扩散。在气泡和水流两者的共同作用
下，使阴极室充满碱性区域 (图 9(b))。而水流的运动会带动其余的 OH−流向垢颗粒沉淀区，因此，阴极室和
垢颗粒沉淀区均为碱性区域，可为水软化提供必要的条件。在气泡和水流的双重作用下，碱性区域占据了反
应器的大部分空间，对于提高水软化效率至关重要。在碱性区域，OH−离子和溶液中的 Ca2+/HCO3

−进一步反
应生成碳酸钙晶体析出。碳酸钙在重力的作用下自然沉降，因此，流到阳极室的溶液是垢-液分离后的碱性溶
液，在经过棒状阳极后，被阳极产生的 H+进一步中和，从而保证了出水 pH稳定在弱酸性，满足循环冷却水
系统补充水的水质指标。 

3    结论

1)本研究开发的电化学软化反应器，其工作容积为 73 L，处理能力达到 100 L·h−1，超过大多其他研究
结果。反应器能够将循环冷却水的出水硬度降至 250.0 mg·L−1，满足循环冷却水系统补充水的水质要求。出
水硬度和工作电压表现出良好的稳定性，表明该反应器具备较高的实际应用潜力。

2)反应器通过强化均相成核原理，利用气泡和水流促进 OH−扩散，确保阴极室和垢颗粒沉淀区形成碱性
区域，从而促进垢晶均相成核生长。均相成核的钙硬度占钙总硬度的 82.3%，软化效率达到 199.5

 

图 8    反应过程中反应器的俯视图

Fig. 8    Top views of the reactor during the reaction process

 

图 9    反应器内部示意图及反应机理示意图

Fig. 9    Schematic diagram of the reactor interior and reaction mechanism
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g·(h·m²)−1，显著提升了水软化效率。
3)采用石墨电极可显著降低设备制造成本且提升经济适用性。在未来的工程应用中，可通过选用玻璃钢

等高性能材料作为反应器外壳，从而进一步提升设备的使用寿命，满足工业环境对长周期运行的需求。
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Mechanism  and  performance  of  water  softening  in  water  flow-bubble
coupling-driven electrochemical reactor
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Abstract    Electrochemical softening is an effective circulating cooling water treatment technology, due to the
dependence  of  the  nucleation  and  growth  of  scale  on  the  cathode  surface,  its  hardness  removal  efficiency  is
limited  by  its  area.  A  practical  reactor  was  presented  in  this  study  that  can  promote  OH−  diffusion  through
solution regulation and bubble movement, and enable the homogeneous nucleation of scale crystals in the liquid
phase without reliance on the cathode surface. The results showed that in cathode chamber, pH quickly reached
9.0 within 10 minutes and stabilized at 10.5 at 100th minute, indicating OH− diffusion and accumulation in the
liquid phase. In addition, significant turbidity appeared in the cathode chamber compared to the anode chamber,
demonstrating  the  occurrence  of  homogeneous  nucleation.  The  XRD results  and  SEM images  confirmed  that
produced precipitates  of  homogeneous nucleation was calcite  calcium carbonate.  The reactor  has  a  processing
capacity  of  100  L·h−1,  and  the  water  softening  efficiency  reached  199.5  g·(h·m2)−1.  And  the  effluent  hardness
could  meet  the  water  quality  indicators  for  supplementary  water  in  the  circulating  cooling  water  system.  The
design  of  this  reactor  has  a  practical  application  value  and  can  be  used  in  softening  treatment  of  industrial
cooling water systems.
Keywords    electrochemistry; circulating cooling water; softening; homogeneous nucleation; reactor
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