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膜电解法用于循环冷却水处理

刘松涛，徐海龙，党小梅，王立朋，司卿卓，陈传敏
（华北电力大学环境科学与工程学院，河北保定 071003）

[摘要 ] 在传统微电解反应器基础上增加离子膜并用于处理循环冷却水。由于离子膜的存在，反应器阴极室内

能够快速富集 OH-，有利于去除 Ca2+和 Mg2+，同时阳极室内电解产生的 Cl2溶于水生成的次氯酸盐可作为杀菌剂使

用。探究了离子膜类型、电流密度、水力停留时间、极板间距等参数对循环冷却水硬度去除率和比能耗的影响，并探

究了阳极室 NaCl浓度对除硬效果、比能耗和阳极副产物的影响。结果表明，使用阳离子膜的反应器，在进水硬度为

500 mg/L（以 CaCO3计）、电流密度为 25 A/m2、水力停留时间为 14 min、极板间距为 12 mm、阳极 NaCl质量分数为 4%、

电解时间为 6 h的条件下，硬度去除质量浓度为 466 mg/L，硬度去除率为 93.2%，比能耗为 3.69 kW·h/kg，阳极液有效

氯质量浓度为 3.99 g/L。相比常规微电解法，膜电解法提高了循环冷却水的硬度去除率和电流效率，同时阳极液可

以作为杀菌剂使用，提高了经济效益。
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Membrane electrolysis used in circulating cooling water treatment
LIU Songtao，XU Hailong，DANG Xiaomei，WANG Lipeng，SI Qingzhuo，CHEN Chuanmin

（College of Environmental Science and Engineering，North China Electric Power University，Baoding 071003，China）
Abstract：Ionic film was added to the traditional microelectrolytic reactor and used to treat circulating cooling water. Due
to the existence of the ionic membrane，OH- could be rapidly enriched in the cathode chamber of the reactor，which was
conducive to the removal of Ca2+ and Mg2+. The chlorine produced by electrolysis in the anode chamber was dissolved
in water to generate hypochlorite，which could be used as a fungicide. The effects of ionic film type，current density，
hydraulic retention time，plate spacing and other parameters on hardness removal rate and specific energy consumption
of circulating cooling water were explored，and the effects of NaCl concentration in anode chamber on hardness removal
effect，specific energy consumption and anode by-products were also explored. The results showed that the hardness
removal mass concentration，removal rate，specific energy consumption and effective chlorine concentration of the anodic
solution was 466 mg/L，93.2%，3.69 kW·h/kg and 3.99 g/L under the condition of using cationic membrane reactor，
500 mg/L（CaCO3）of inlet water hardness，25 A/m2 of current density，14 min of hydraulic retention time，12 mm of distance
between the plates，4% of NaCl concentration of anode，and 6 h of electrolysis time. Compared with the conventional
microelectrolysis method，the membrane electrolysis method can improve the hardness removal rate and current efficiency
of circulating cooling water，and the anodic liquid can be used as a fungicide，which improves the economic benefits.
Key words：electrochemistry；precipitation；membranes；circulating cooling water；hardness；specific energy consumption

循环冷却水系统广泛应用于工业生产的冷却换热

过程，运行过程中随着循环倍数的增加，水体中各种无

机离子不断浓缩，导致污垢沉积、管路腐蚀、菌藻滋生

等问题，日常运行中需进行抑垢、缓蚀及除藻处理〔1-2〕。

目前，循环冷却水处理技术多以化学法为主，化学法技

术成熟并且效果显著，但投加的化学药剂会造成水体

二次污染。微电解技术作为一种“绿色阻垢”技术〔3-5〕，

20世纪 70年代初在国外开始被用于修复地下水污染；

80年代该技术被引入国内并应用到工业循环冷却水

处理中。岳峰等〔6〕通过实验验证了微电解技术能有效
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稳定地去除冷却水中的成垢离子，减少管路污垢堵塞。

王荣君〔7〕通过研究微电解设备结构、运行影响因素等，

进一步验证了微电解技术用于处理循环冷却水的可行

性。但微电解技术在实际应用中存在电能消耗多、运

行成本高的问题，影响了该技术的推广应用〔8〕。

本研究在传统微电解反应器基础上增加了离子

膜并用于处理循环冷却水。处理过程中，离子膜阻

挡了阴极电解产生的 OH-同阳极电解产生的 H+发生

反应，提高了 Ca2+和 Mg2+的去除率；阳极室发生析氯

反应，产生的氯气溶于水生成次氯酸盐，次氯酸盐可

作杀菌剂使用，降低运行成本。本研究以循环冷却

水硬度去除率和反应器比能耗作为指标，分析了不

同运行参数对膜电解法处理循环冷却水过程中效率

和能耗的影响。

1 实验部分

1.1 装置与材料

循环冷却水膜电解处理实验系统如图 1所示。

电解槽采用有机玻璃制成，阴阳极室最大有效

容积均为 640 mL；阴阳极板安装间距可调，极板选

用镀钌铱钛网板，尺寸为 10 mm×10 mm；离子膜为均

相型阳离子交换膜和均相型阴离子交换膜（杭州华

膜科技有限公司），置于电解槽中间，离子膜交换面

积为 0.016 8 m2，相关参数见表 1。实验电源为迈胜

MP3050D型稳定直流电源；蠕动泵型号为 BT100-
2J，搭配 DG15-24泵头和 17#软管。

实验 用 循 环 冷 却 水 由 分 析 纯 的 无 水 CaCl2、
NaHCO3（物质的量比 1∶2）和去离子水配制而成。

实验过程中，使用蠕动泵将循环冷却水从进水槽稳

定、连续的泵入电解槽阴极室，为使反应更加充分，

采用下进上出的进出水方式，冷却水经电解后排入

沉淀池；阳极室内注入 NaCl溶液，用蠕动泵使溶液

在阳极室内闭式循环。调节蠕动泵转速模拟处理量

和停留时间。

1.2 分析方法

在阴极室排水口取水样，经 0.45 µm水性滤膜过

滤后分析水质参数。水质硬度的测定参考《锅炉用水

和冷却水分析方法硬度的测定》（GB/T 6909—2008）；

氯离子的测定参考《工业循环冷却水和锅炉用水中氯

离子的测定》（GB/T 15453—2008）；有效氯浓度的测定

采用碘量法，参照《消毒技术规范》（第 3版）。

单位时间内，反应器去除单位质量硬度消耗的

电能称为比能耗，计算公式见式（1）。

E= UIT
Vc

（1）
式中：E————比能耗，kW·h/kg；

U————电压，V；
I————电流，A；
T————电解时间，h；
V————处理的循环冷却水体积，L；
c————硬度去除质量浓度，g/L。

2 结果与讨论

2.1 离子膜类型对水处理效果的影响

调节直流电源使电流稳定输出，电流密度设置

为 25 A/m2，调节蠕动泵转数确定水力停留时间为

16 min，极板间距设置为 12 mm，阳极室注入质量分

数为 0.2%的 NaCl溶液。在不同水质硬度下分别使

用阴离子膜反应器和阳离子膜反应器进行实验，电

图 1 膜电解循环冷却水处理系统

Fig. 1 Membrane electrolysis circulating cooling water system

表 1 离子膜参数

Table 1 Ion membrane parameters
离子膜类型

均相型阳离子交换膜

均相型阴离子交换膜

型号

HNTECH-E18230
HNTECH-E17270

湿态厚度/mm
0.25~0.35
0.30~0.40

酸碱耐受浓度/
（mol·L-1）

≤3
≤3

电流密度/
（A·m-2）
≤400
≤400

热稳定性/℃
≤50
≤50

膜面电阻/
（Ω·cm-2）

≤5.5
≤4
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解 30 min后在排水处取样测定钙硬度。不同离子膜

对循环冷却水硬度去除效果的影响见图 2。

由图 2可知，水质硬度从 300 mg/L升至 500 mg/L
时，阳离子膜反应器一直对Ca2+表现出较高的去除率，

去除率提升幅度不大；而阴离子膜反应器对硬度去除

率的提升较为明显。当水质硬度高于 500 mg/L，2种不

同类型离子膜的反应器对硬度的去除率均开始降低。

这是因为在相同的电流密度下，阴极发生析氢反应产

生 OH-的速率是一致的，在处理较低硬度的水时，Ca2+
含量较少，阴极产生的 OH-过剩；随着硬度的升高，循

环冷却水中有更多的 Ca2+参与反应，硬度去除率有了

一定程度的提升；当水质硬度达到 500 mg/L时，循环冷

却水中 Ca2+的反应速率与阴极产生OH-的速率接近平

衡，此时硬度去除率最高；进一步提高硬度，当 Ca2+增
加量高于 Ca2+去除量时，硬度去除率降低〔9〕。

在处理较低硬度的水时，阳离子膜反应器的除

硬效果明显优于阴离子膜反应器；随着硬度的升高，

2种反应器硬度去除率的差距逐渐减小。这是因为

当反应器使用阴离子膜时，阴极产生的 OH-在静电

场力的作用下会透过阴离子膜向阳极迁移而损耗，

而阳离子膜会阻挡 OH-通过；随着硬度的增加，反应

器的槽电压减小，阴离子膜反应器中因发生迁移损

耗的 OH-的量随之减少，参与 Ca2+去除反应的 OH-增

多，与阳离子膜反应器硬度去除率的差距缩小。

2.2 电流密度对水处理效果的影响

配制硬度为 500 mg/L的模拟循环冷却水，使用

阳离子膜反应器在极板间距为 12 mm、水力停留时

间为 16 min的参数条件下进行实验，电流密度设置

为 10~40 A/m2。不同电流密度对循环冷却水硬度去

除率和比能耗的影响见图 3。

由图 3可知，随着电流密度的增大，循环冷却水

的硬度去除率先快速上升，20 A/m2后上升趋势减缓；

电流密度增至 25 A/m2时，硬度去除率最高，达到了

80.75%；继续增大电流密度，硬度去除率有较小程度

的下降。电流密度增大对硬度去除的正向作用有 2
点：（1）促进电极反应的进行，阴极产生 OH-的速率增

加；（2）增强阴极对 Ca2+的静电引力，提高 Ca2+向阴极

的迁移速率〔10〕。但是，电流密度过大时，阴极析氢反

应速率增大，水体扰动剧烈，传质过程受到干扰；其

次，氢气气泡覆盖在极板表面，阻碍了 Ca2+、HCO3-与
阴极的接触〔11〕；此外，两极极板间电场力增大，穿过

离子膜到达阴极室的 H+增多，导致离子膜附近的部

分 CaCO3沉淀溶解，最终使得硬度去除率出现下降。

电流密度对反应器耗电量（运行成本）的影响最

为显著，可通过反应器运行过程中的比能耗分析。

从图 3可以看出，随着电流密度从 10 A/m2增加至

25 A/m2，硬度去除率增大，比能耗上升；电流密度超

过 25 A/m2后，硬度去除率趋于稳定，继续提高电流

密度使得比能耗陡增，反应器经济性降低，造成能源

浪费。同时，过高的电流密度会加速阳极腐蚀，增加

运行成本。因此，在保证硬度去除率的前提下，电流

密度应在 20~25 A/m2之间选取。

2.3 水力停留时间对水处理效果的影响

控制循环冷却水进水硬度为 500 mg/L，使用阳

离子膜反应器在极板间距为 12 mm、电流密度为

25 A/m2的条件下，探究水力停留时间（4~28 min）对

硬度去除率的影响，结果见图 4。

图 2 离子膜类型对硬度去除率的影响

Fig. 2 Effect of ionic membrane types on hardness removal rate

图 3 电流密度对硬度去除率和比能耗的影响

Fig. 3 Effect of current density on hardness removal rate and
specific energy consumption
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由图 4可知，随着水力停留时间的延长，硬度去

除率持续增长且增长趋势逐渐平缓。这是因为低停

留时间下反应器对循环冷却水处理不充分。徐浩

等〔12-13〕通过 SEM分析发现，经电解水处理后的阴极

结晶水垢主要是松软的粒状文石，其在低停留时间

下易被冲散，后续的 Ca2+不能附着沉积，从而导致硬

度去除率低〔13〕。随着停留时间延长，硬度去除率逐

渐提高，但是单位时间内处理的水量减少，除垢效率

降低。图 4显示停留时间由 12 min增至 16 min时，

硬度去除率仍有明显的提高，16 min后硬度去除率

稳定。本研究在 12~16 min范围内做进一步探究来

选取最佳停留时间，结果见图 5。

图5表明了反应器比能耗与水力停留时间和硬

度去除率的关系，随水力停留时间的延长，硬度去除

率先升高后趋于稳定，比能耗先降低后上升。当停

留时间为 14 min时，硬度去除率趋于稳定，比能耗也

同时降到最低，经济效益最好。因此本研究选取

14 min作为最佳水力停留时间。

2.4 极板间距对水处理效果的影响

控制循环冷却水进水硬度为 500 mg/L，使用阳

离子膜反应器在电流密度为 25 A/m2、停留时间为

14 min的条件下，探究不同极板间距（10~50 mm）对

硬度去除率和比能耗的影响，结果见图 6。

从图 6可以看出，在同等电流密度下，极板间距

对反应器运行中的比能耗影响较大。极板间距增

大，维持同等电流密度所需的电压增大，比能耗越

高。硬度去除率则在小范围内波动。潘琴荣〔14〕发

现极板间距对微电解法除硬效果影响显著，硬度去

除率同极板间距成反比，微电解产生的 OH-会与 H+

反应而损耗；Ca2+的去除反应主要发生在阴极和阴

极附近的碱性区域内，极板间距越小，Ca2+和 HCO3-
越容易到达碱性区域而被去除。而在膜电解反应器

中，由于离子膜的选择透过性，阴极产生的 OH-可在

阴极室内富集，碱性区域扩大，减小了极板间距对除

硬效果的影响。实际应用中为降低运行成本，需要

选择低比能耗的运行参数，所以在满足加工条件的

前提下，应尽可能减小反应器极板间距。

2.5 氯化钠浓度对水处理效果的影响

调节电流密度为 25 A/m2、水力停留时间为 14 min、
极板间距为 12 mm，控制进水硬度为 500 mg/L，使用阳

离子膜反应器探究阳极室内不同浓度的 NaCl溶液对

电解反应的影响，结果见图 7。

图 4 水力停留时间对硬度去除率的影响

Fig. 4 Influence of hydraulic retention time on
hardness removal rate

图 5 水力停留时间对硬度去除率和比能耗的影响

Fig. 5 Influence of hydraulic retention time on hardness
removal rate and specific energy consumption

图 6 极板间距对硬度去除率和比能耗的影响

Fig. 6 Influence of plate spacing on hardness removal rate and
specific energy consumption
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NaCl浓度增大会使溶液电导率增大，一定程度

上可降低槽电压，减小电能的消耗〔15〕；同时槽电压

降低会使电极极板间的静电场力减小，阳极室向阴

极室迁移 H+的速率降低，有助于阴极室 OH-富集，提

高硬度去除率。图 7（a）表明，随着 NaCl质量分数从

0.2% 增加至 1%，反应器对硬度的去除率提高了

9%，比能耗降低明显；进一步增大 NaCl质量分数，

硬度去除率稳定在 92%左右，比能耗的下降趋势逐

渐变缓。这是因为在电解质溶液中，离子间存在相

互作用，浓度不断增大导致离子间距离不断减小，异

电荷离子间的牵制作用增强，离子运动受阻，移动速

率减慢，从而导致槽电压下降趋势减缓〔16〕，硬度去

除率和比能耗逐渐稳定。

NaCl浓度对阳极室产物 NaClO也有重要影响。

从图 7（b）可以看出，随着 NaCl质量分数的增加，阳

极室电解产生的有效氯增加。这是因为电解时，阳

极会同时发生析氧和析氯 2种反应，溶液中 Cl-浓度

的增加有助于降低析氯电位，增大析氧电位，加强析

氯的竞争反应，从而提高阳极析氯的电流效率和

NaClO的产生量〔17〕。NaCl质量分数达到 4%后，有

效氯质量浓度趋于稳定，继续增大 NaCl质量分数会

增加运行成本，所以阳极液宜采用质量分数为 4%
的 NaCl溶液。

在NaCl质量分数为 4%、电流密度为 25 A/m2、水

力停留时间为 14 min、极板间距为 12 mm、进水硬度

为 500 mg/L的条件下运行反应器 6 h后，冷却水硬度

去除率为 93.2%，有效氯质量浓度为 3.99 g/L，反应

器比能耗为 3.69 kW·h/kg。

2.6 电解过程中阴、阳极室溶液 pH的变化

在最佳运行参数下运行阳离子膜反应器 60 min，
阴阳极室内溶液 pH的变化见图 8。

由图 8可知，电解过程中随着阴阳极氧化还原

反应的进行，阴极室溶液 pH逐渐上升，40 min时 pH
达到 11.4并稳定；阳极室溶液 pH迅速下降，20 min
时 pH降至 3.1并稳定。但是酸性环境不利于溶液对

Cl2的吸收溶解，从而会降低溶液的有效氯含量〔17〕，

导致杀菌消毒效果降低。因此，在实际应用中应定

期向阳极室加碱或及时更换阳极室溶液。

3 结论

（1）膜电解法处理循环冷却水的最佳运行参数

为：离子膜选用阳离子膜，电流密度为 25 A/m2，水力

停留时间为 14 min，极板间距为 12 mm。在进水硬

度为 500 mg/L、阳极 NaCl质量浓度为 4%时，采用最

图 7 NaCl质量分数对硬度去除率、比能耗（a）和阳极有效氯（b）的影响

Fig. 7 Influence of NaCl concentration on hardness removal rate，specific energy consumption（a）and anode available chlorine（b）

图 8 电解过程中阴阳极室溶液 pH变化

Fig. 8 The pH changes of the solution in the cathode and anode
chambers during electrolysis process
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佳运行参数运行反应器 6 h，冷却水硬度去除质量浓

度为 466 mg/L，硬度去除率为 93.2%，比能耗为 3.69
kW·h/kg，阳极室副产物消毒液的有效氯质量浓度

为 3.99 g/L。
（2）相比于常规微电解法，膜电解法在处理循环

冷却水时表现出了明显优势，阴极室 OH-的富集提

高了冷却水的硬度去除率和处理效率，同时离子膜

反应器的阳极液经处理后可以作为杀菌剂使用，提

高了经济效益。
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