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摘　 要　
 

以华北地区某机场中央空调循环冷却水为处理对象,进行了 DSA 电极电化学除垢中试试验。 试验结果表明:工艺

最佳运行工况是电流密度为 25. 56
 

A / m2 、停留时间为 4. 0
 

min,硬度含量由进水的 225. 62
 

mg / L 降至 174. 02
 

mg / L,比能耗为

119. 09
 

kW·h / kg;与实验室小试相比,阻垢剂的存在对除垢效果无显著影响,但不利于阴极水垢沉积物的去除。 SEM 结果表

明阴极水垢的形状不规则,而 XRD 分析表明阴极沉积物主要以方解石的形式存在。 研究成果表明电化学除垢工艺能够有效

降低循环冷却水的硬度,是一种环保、低成本除垢工艺。
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Abstract　 A
 

pilot
 

scale
 

DSA
 

electrode
 

electrochemical
 

reactor
 

was
 

applied
 

in
 

a
 

central
 

air
 

conditioning
 

recirculated
 

cooling
 

water
 

descaling
 

of
 

an
 

airport
 

in
 

North
 

China.
 

Results
 

showed
 

that
 

optimal
 

operating
 

condition
 

was
 

current
 

density
 

of
 

25. 56
 

A / m2
 

and
 

residence
 

time
 

of
 

4. 0
 

min,
 

hardness
 

content
 

decreased
 

from
 

225. 62
 

mg / L
 

to
 

174. 02
 

mg / L,
 

and
 

energy
 

consumption
 

ratio
 

was
 

119. 09
 

kW·h / kg.
 

Different
 

from
 

laboratory
 

experiment,
 

the
 

presence
 

of
 

scale
 

inhibitor
 

had
 

little
 

significant
 

effect
 

on
 

descaling
 

effect,
 

and
 

was
 

not
 

conducive
 

to
 

the
 

removal
 

of
 

cathodic
 

scale
 

deposits.
 

SEM
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

shape
 

of
 

cathode
 

scale
 

was
 

irregular,
 

and
 

XRD
 

analysis
 

showed
 

that
 

cathode
 

deposits
 

mainly
 

existed
 

in
 

the
 

form
 

of
 

calcite.
 

Results
 

indicated
 

that
 

electrochemical
 

bypass
 

descaling
 

technology
 

can
 

not
 

only
 

effectively
 

reduce
 

the
 

hardness
 

of
 

circulating
 

cooling
 

water,
 

but
 

also
 

become
 

an
 

environmentally
 

friendly
 

and
 

low-cost
 

descaling
 

process.
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　 　 由于冷却水循环过程中的蒸发作用,Ca2+ 、Mg2+

等硬度离子浓度逐渐富集[1] ,导致循环冷却水系统

中常出现结垢现象[2-3] 。 结垢会降低循环冷却水系

统的换热效能并增加能耗,不利于系统的正常运

行[4] 。 长期以来,化学药剂法作为传统的工业循环

冷却水阻垢技术得到广泛应用,并取得了良好的效

果,但同时也暴露出药剂投加费用高、运行维护管理

复杂等问题,不能很好地适应资源节约型社会的建

设要求。 电化学水质软化技术是在极板间施加低压

直流电,在电化学作用下促进 Ca2+ 、Mg2+ 等结垢析

出,从而加以去除,而非稳定化后仍存在于水中,技
术上 具 有 先 进 性[5-6] 。 目 前, 逐 渐 兴 起 的 DSA
(dimensionally

 

stable
 

anode) 电极电化学水处理技

术,在实验室小试条件下,于 2. 0 ~ 5. 0
 

min 的停留时

间内能够将硬度去除率提高到 15% ~ 25%[7-8] ,能较

好地满足循环冷却水系统的硬度去除要求。
本研究以华北地区某机场中央空调循环冷却水

为处理对象,循环冷却水的处理水量为 0. 5 ~ 1. 0
 

m3 / h,在实验室小试的基础上,应用 DSA 电极进行

电化学除垢中试试验研究,验证了中试试验条件下

电化学除垢设备应用于循环冷却水除垢的运行效

果,以及停留时间、电流密度等工艺参数对运行效果

及比能耗的影响规律,为后续生产性试验装置的设

计运行提供了重要依据。

1　 材料与方法

1. 1　 试验装置与材料
1. 1. 1　 进水水质

　 　 DSA 电极电化学除垢试验的进水取自华北地

区某机场中央空调循环冷却水系统,进水的平均硬

度含量为 225. 62
 

mg / L。
1. 1. 2　 试验材料

　 　 DSA 电极电化学反应器由进水管、出水管、排
泥管、排气管和阴阳极板组成,有效容积为 9

 

L,反
应器内交叉设置碳钢阴极板及 DSA

 

钛基铱钌氧化

物涂层阳极板。 DSA 电极电化学反应器如图 1
所示。
1. 1. 3　 试验装置

　 　 DSA 电极电化学除垢试验装置如图 2 所示,试
验中,进水由循环泵出水管压力压入,进水流量由转

子流量计(中国,LZB)及阀门控制,出水与循环水回

水管道相连,沉积水垢经 DSA 电极电化学反应器底

图 1　 DSA 电极电化学反应器

Fig. 1　 DSA
 

Electrode
 

Electrochemical
 

Reactor

部的排泥管排入排水渠。 以导线将直流电源(中

国,观菱 3000W,0 ~ 15
 

V,0 ~ 200
 

A)与 DSA 电极电

化学反应器相连,通过调节电流旋钮控制 DSA 电极

电化学反应器的电流密度。

图 2　 DSA 电极电化学除垢试验装置示意图

Fig. 2　 Schematic
 

Diagram
 

of
 

DSA
 

Electrode
 

Electrochemical
 

Descaling
 

Test
 

Unit

1. 2　 检测分析方法
　 　 硬度采用 EDTA 络合滴定法( GB

 

7477—1989)
测定;溶液 pH 值采用 pH 计(德国,梅特勒-托利

多)测定;离子浓度采用电导率仪(德国,梅特勒-托
利多,FE30 型)测定;阴极水垢晶体的形貌采用扫描

电镜(SEM)(美国,FEI,Quanta
 

250FEG)观察;阴极

水垢中的物相组成采用 X 射线衍射(XRD) (德国,
布鲁克,D8-advance)检测;所有化学药品均为分析

纯级。

2　 结果与讨论
2. 1　 停留时间对除垢效果的影响
　 　 试验中,通过改变进水流量调节停留时间,在
25. 56 ~ 100. 00

 

A / m2 的电流密度下,进行了停留时

间分别为 2. 0、2. 5、3. 0、3. 5、4. 0、4. 5、5. 0
 

min 的

DSA 电极电化学除垢中试试验。 稳定运行 1
 

h 后取

样测定进出水硬度,探究了停留时间对出水残留硬

度的影响,试验结果如图 3 所示。
由图 3 可知,在不同的电流密度下,停留时间对
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图 3　 停留时间对除垢效果的影响

Fig. 3　 Influence
 

of
 

Detention
 

Time
 

on
 

Descaling
 

Efficiency

出水残留硬度的影响规律相一致。 随着停留时间的

延长,电化学反应器中的 Ca2+ 与 CO2-
3 反应,Ca2+ 浓

度逐渐降低[9] ,出水残留硬度持续减小。 在电流密

度为 25. 56
 

A / m2 条件下,随着停留时间由 2. 0
 

min
延长至 4. 0

 

min,出水残留硬度含量由 216. 41
 

mg / L
快速降低到 174. 02

 

mg / L;停留时间由 4. 0
 

min 增至

5. 0
 

min,出水残留硬度含量仅由 174. 02
 

mg / L 降低

到 170. 41
 

mg / L,降速趋于缓慢,出水残留硬度的减

小随停留时间的延长不再明显。
王蛟平[8] 基于化学反应动力学及物料平衡方

程的研究结果建立了反应器出水残留硬度与停留时

间的指数型关系,如式(1)。

C = C0 - exp 61kα2J2 t2

L2
-
kαJλC′0 t

L( ) (1)

其中:C———Ca2+质量浓度,g / L;
C0———Ca2+初始质量浓度,g / L;
k———反应速率常数;
α———电化当量,1. 76×10-4

 

C / g,;
J———电流密度,A / m2;
t———停留时间,s;
L———极板间距,m;
λ———浓度系数;
C′0———原水 HCO-

3 质量浓度,g / L。
停留时间与出水残留硬度呈现指数关系,且随

着停留时间的延长,出水残留硬度逐渐降低直至趋

于平稳。 由数学关系可知,上述模型存在最佳点,当
停留时间低于此点时,出水残留硬度随停留时间降

低较快,高于此点时,出水残留硬度逐渐趋于稳定。

图 3 中的试验数据较好地反映了上述函数关系所表

达的出水残留硬度随停留时间的变化规律,在本试

验条件下,该最佳停留时间点为 4. 0
 

min。
孙津鸿[7]的实验室模拟冷却水研究结果表明,

在停留时间为 2. 0 ~ 5. 0
 

min、电流密度为 36. 00
 

A / m2 条件下的硬度去除率为 8. 09% ~ 22. 03%。 王

蛟平[8]实验室小试研究结果显示,在停留时间为

2. 0 ~6. 0
 

min、电流密度为 50. 00
 

A / m2 条件下的硬

度去除率为 10. 90% ~ 21. 70%。 而本试验中,停留

时间为 2. 0 ~ 5. 0
 

min、电流密度为 25. 56
 

A / m2 时的

硬度去除率为 22. 87% ~ 24. 47%,说明在相近的停

留时间下,阻垢剂对实际循环冷却水中硬度的去除

效果影响不大。

2. 2　 电流密度对除垢效果的影响
　 　 在 DSA 电极电化学除垢中试试验过程中,影响

除垢效果的一个重要因素是电流密度[10] ,为探究电

流密度对 DSA 电极电化学反应器除垢效果的影响规

律,在不同停留时间下,进行了电流密度为 25. 56~
100. 00

 

A / m2 的电化学除垢试验。 稳定运行 1
 

h 后取

样测定进出水硬度,试验结果如图 4 所示。

图 4　 电流密度对除垢效果的影响

Fig. 4　 Influence
 

of
 

Current
 

Density
 

on
 

Descaling
 

Efficiency

图 4 反映了应用 DSA 电极电化学技术对实际

循环冷却水处理过程中,电流密度对出水残留硬度

的影响规律。 随着电流密度的升高,反应中 OH- 生

成速率增加[11] ,HCO-
3 与 OH- 的反应加快,CO-

3 浓

度增加,从而有效降低出水残留硬度,两者存在近似

线性递减关系。 在停留时间为 2. 0
 

min 的条件下,
电流密度由 25. 56

 

A / m2 增加到 100. 00
 

A / m2 时,出
水残 留 硬 度 含 量 由 216. 41

 

mg / L 线 性 降 低 到

209. 42
 

mg / L;当停留时间为 4. 0
 

min 时,电流密度
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由 25. 56
 

A / m2 增加到 100. 00
 

A / m2,出水残留硬度

含量由 174. 02
 

mg / L 线性降低到 168. 43
 

mg / L。 由

此可见,在相同电流密度下,即使停留时间不同,出
水残留硬度降低幅度却近似相同。

王蛟平[8] 研究结果表明反应器出水残留硬度

与电流密度呈指数型关系,Kai[12] 的研究结果表明

氢氧镁石的沉积速率与电流密度呈平方关系。 但由

于机场循环冷却水中细小悬浮物的存在,在一定程

度上干扰了碳酸钙水垢的形成。 此外,该机场循环

冷却水中含有大量阻垢剂,同样对 DSA 电极电化学

反应过程中碳酸钙水垢的形成产生不利影响。 因

此,在实际循环冷却水处理中,出水残留硬度与电流

密度呈近似线性关系。
孙津鸿[7]的实验室模拟冷却水研究结果表明,

在电流密度为 22. 00 ~ 29. 00
 

A / m2、停留时间为 5. 0
 

min 条件下的硬度去除率为 12. 70% ~ 21. 57%,王蛟

平[8] 实验室小试研究结果显示, 在电流密度为

50. 00 ~ 100. 00
 

A / m2、停留时间为 4. 0
 

min 条件下的

硬度去除率为 16. 90% ~ 26. 20%。 而本试验应用于

机场循环冷却水进行试验,电流密度为 25. 56 ~
100. 00

 

A / m2、停留时间为 4. 0
 

min 时硬度去除率为

22. 87% ~ 25. 35%,说明在相近的电流密度下,阻垢

剂的存在对硬度的去除无显著影响。 此外,中试试

验中,在低于实验室小试 30% ~ 50%的电流密度下

即可取得相近甚至更高的硬度去除率,可能是实际

循环冷却水 SS 高于实验室模拟原水,导致碳酸钙结

晶速率提高造成的。

2. 3　 停留时间对比能耗的影响

　 　 在 DSA 电极电化学除垢试验过程中,可以通过

延长停留时间以达到较好的除垢效果,然而停留时

间越长,在单位时间内处理的水量越小,会对比能耗

造成影响。 为探究停留时间对比能耗的变化规律,
在不同电流密度下,进行了停留时间为 2. 0 ~ 5. 0

 

min 的电化学除垢试验,试验结果如图 5 所示。
图 5 为停留时间对比能耗的影响规律,在停留

时间为 2. 0 ~ 4. 0
 

min 时,随着停留时间的延长,比能

耗逐渐降低,并于 4. 0
 

min 降至最低,当停留时间超

过 4. 0
 

min 时,随着停留时间的延长,比能耗开始增

加。 在电流密度为 25. 56
 

A / m2 的条件下,当停留时

间由 2. 0
 

min 升高至 4. 0
 

min, 比能耗由 335. 06
 

kW·h / kg 大幅度降低到119. 09
 

kW·h / kg;而当停留

图 5　 停留时间对比能耗的影响

Fig. 5　 Influence
 

of
 

Detention
 

Time
 

on
 

Specific
 

Energy
 

Consumption

时间由 4. 0
 

min 增至 5. 0
 

min 时,比能耗由 119. 09
 

kW·h / kg 升高到140. 20
 

kW·h / kg。
当停留时间为 4. 0

 

min 时,电流密度在 25. 56 ~
100. 00

 

A / m2 的出水残留硬度含量为 174. 02 ~
168. 43

 

mg / L,不会对换热设备造成结垢影响[7] ,因
此,综合考虑除垢效果和比能耗,确定停留时间为 4

 

min 是本试验条件下的最佳停留时间。
2. 4　 电流密度对比能耗的影响
　 　 DSA 电极电化学除垢工艺中,增大电流密度必

然对比能耗造成一定的影响。 中试试验中,在不同

停留时间条件下,探究了电流密度对比能耗的影响

规律,试验结果如图 6 所示。

图 6　 电流密度对比能耗的影响

Fig. 6　 Influence
 

of
 

Current
 

Density
 

on
 

Specific
 

Energy
 

Consumption

由图 6 可知,在不同的停留时间下,比能耗与电

流密度呈近似线性递增关系,随着电流密度的升高,
比能耗也大幅度增长,这可能是因为在停留时间确
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定的情况下,比能耗的增加主要受 DSA 电极电化学

除垢工艺运行的电流和电压的影响。 当停留时间为

4. 0
 

min 时,电流密度由 25. 56
 

A / m2 增至 100. 00
 

A / m2,出水残留硬度含量由 174. 02
 

mg / L 降至

168. 43
 

mg / L,而比能耗由 119. 09
 

kW·h / kg 增至

732. 73
 

kW·h / kg, 出水残留硬度仅降低了 5. 59
 

mg / L,但比能耗却增加了 613. 64
 

kW·h / kg。这表明

电流密度的升高对比能耗影响显著,但对硬度的去

除影响较小。 所以,确定本次试验条件下最优电流

密度为 25. 56
 

A / m2。
综上,DSA 电极电化学除垢试验的最佳运行条

　 　

件是电流密度为 25. 56
 

A / m2、停留时间为 4. 0
 

min,
此时 硬 度 由 进 水 的 225. 62

 

mg / L 降 至 174. 02
 

mg / L,比能耗为 119. 09
 

kW·h / kg。
2. 5　 阴极水垢形貌及晶型分析
　 　 试验中,在最小停留时间为 2. 0

 

min,即表面负

荷为 15. 01
 

m3 / (m2·h)时,大量极板间的 CaCO3 水

垢颗粒仍能沉降至反应器底部,表明极板间的水垢

颗粒沉降性能较好。 为观察极板间水垢的微观形貌

特点,使用扫描电镜( SEM)对阴极水垢进行表征,
结果如图 7 所示。

由图 7 可知,极板间产生的水垢大部分具有不

　 　

图 7　 不同放大倍数的阴极水垢 SEM 照片

Fig. 7　 SEM
 

Images
 

of
 

Cathode
 

Scale
 

with
 

Different
 

Magnification

规则形状,造成这一现象的原因可能是阻垢剂的存

在导致的。 此外,孙津鸿[7] 实验室小试研究结果显

示,在提高 3 倍电流的情况下,通过倒极方式能将水

垢剥离率提高到 32%,王荣君[13]实验室小试研究表

明,通过改变电流密度及除垢时间,倒极除垢率能达

到 20%以上。 但在本中试试验条件下,产生的水垢

紧密附着在阴极板上,稳定运行 1 个月后,未出现电

极钝化现象,通过倒极方式不能有效剥除阴极产生

的沉积物,必须借助外力将其清除,因此,阻垢剂的

存在对阴极沉积物的去除产生不利影响。
为进一步研究阴极水垢的微观结构,应用 X 射

线衍射 ( XRD) 对其进行定性分析, 结果如图 8
所示。

由图 8 可知,阴极水垢主要以方解石(calcite)形
式存在,方解石物相对应的 PDF 卡片为 05-0586。

3　 结论
　 　 (1)在停留时间为 2. 0 ~ 4. 0

 

min 时,随着停留

时间的延长,出水残留硬度降低较快,而比能耗随之

图 8　 阴极水垢 XRD 图谱

Fig. 8　 XRD
 

Pattern
 

of
 

Cathodic
 

Scale

降低;当停留时间高于 4. 0
 

min 时,出水残留硬度降

速趋缓,而比能耗却逐渐升高。
(2)出水残留硬度随电流密度的增加而线性降

低,但在不同停留时间下出水残留硬度的线性减量

近似相同。 比能耗随电流密度的增加而线性升高,
但比能耗的线性变化幅度远远高于出水残留硬度。
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(3)综合考虑出水残留硬度和比能耗,确定中

试试验条件下最优运行工况是停留时间为 4. 0
 

min,
电流密度为 25. 56

 

A / m2,此时出水残留硬度含量为

174. 02
 

mg / L,能有效去除循环冷却水中的硬度,保
证设 备 长 期 稳 定 运 行, 此 时 比 能 耗 为 119. 09

 

kW·h / kg。
(4)中试试验条件在相近的停留时间和电流密

度条件下,能够取得相近的硬度去除率,表明阻垢剂

的存在对除垢效果影响不大。
(5)SEM 表明阴极水垢形状不规则,而 XRD 分

析表明极板水垢为方解石型的 CaCO3,与实验室小

试相比,阻垢剂的存在显著影响了倒极除垢效果。
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