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摘　要　以某电厂冷却塔循环冷却水为处理对象，利用电絮凝法，以铝板为牺牲阳极去除水中的 Ca2+和 Mg2+，
分别考察了电絮凝过程中不同电流密度、电解时间、溶液初始 pH、阳极极板数量对总硬度去除率的影响。结

果表明：增加电流密度、延长电解时间有利于 Ca2+和Mg2+的去除；当电流密度为 10 mA·cm−2，电解时间为 90 min
时，Ca2+和 Mg2+去除率分别达到 93.5%和 95.8%，总硬度去除率为 94.6%；相对于酸性和中性条件，碱性条件更

有利于 Ca2+和 Mg2+的去除，当初始 pH为 10时，Ca2+和 Mg2+去除率分别达到 85.4%和 97.7%，总硬度去除率为

93.5%；随极板数量的增加，Ca2+和总硬度去除率均有所提高；投加 Na2CO3 有利于 Ca2+和总硬度的去除。上述结

果可为进一步提高电絮凝过程中总硬度的去除率提供参考。
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随着科技及城市化与工业化水平的飞速发展，工业用水量大幅增加，约占总用水量的 30%，

工业用水中有 80%用来冷却运行设备。为充分有效地利用水资源，须将冷却水循环使用，故称为

循环冷却水 [1]。而电厂中的循环冷却水用量几乎占全厂总用水量的 97%以上 [2]。目前，电厂中的冷

却系统一般为开式循环系统，循环冷却水在与空气接触的条件下长期运行，水分不断蒸发，使水

中存在的各种无机离子和有机物质富集浓缩。其中，浓度不断增加的硬度离子 (主要是 Ca2+和
Mg2+)会导致系统结垢、腐蚀和微生物的大量滋生等 [3]，对冷却塔的热性能产生严重的负面影响。

因此，硬度离子的浓度必须低于在传热表面结垢的最低浓度，这就需要运行过程中连续更换部分

循环水，从而导致较高硬度的废水大量排放。通过去除或降低水中硬度离子的浓度，可以增加冷

却水的循环次数，减少补充水量，有效减少冷却塔运行过程中产生的循环排污水量。因此，降低

循环冷却水的硬度至关重要[4]。

去除水中硬度的主要方法包括膜分离法、反渗透法、离子交换法、加药软化法和电絮凝法等[5-8]。

电絮凝法处理废水是利用阳极金属的溶出发生水解-聚合反应，产生具有强吸附能力的絮凝体，络
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合吸附水中污染物并聚集成团，通过沉降或气浮分离使污染物得到去除。电絮凝法具有去除污染

物种类多 (如大分子有机物、重金属离子、氟离子等)、效率高、适用 pH范围广、装置紧凑、占地

面积小等优势。电絮凝法可对多种水 (如饮用水、工业过程水、反渗透水和海水等 [8-11])进行软化，

但将其应用于去除电厂冷却塔循环冷却水中结垢物质的研究较少。SCHULZ等 [12] 研究了电絮凝体

系中铝和铁电极对电厂冷却塔排污水中的 Ca2+和 Mg2+的去除率，结果表明铝电极比铁电极对 Ca2+

和 Mg2+有更好的去除率，电絮凝反应中生成 2 mmol·L−1 的铝可以去除 20%~40%的 Ca2+和 Mg2+。
HAFEZ等 [13] 研究了在电絮凝体系中使用铝、铁、锌电极对去除水中硬度离子和 SiO2 的影响，认

为 Al电极比 Zn和 Fe电极更有效地从电厂冷却塔排污水中去除硬度离子，对总硬度去除率可达到

55.4%。如何进一步提高电絮凝过程对硬度的去除率，仍然有待进一步的研究。同时，不同水质对

电絮凝的影响较大，因此，对不同来源的水进行电絮凝去除硬度效果的研究也具有重要意义。

本研究采用铝板电絮凝法去除某电厂冷却塔循环冷却水中的硬度，利用阳极电解产生铝离

子，通过絮凝作用去除 Ca2+和 Mg2+等；为提高水中总硬度的去除率，对电絮凝过程中的影响因素

包括电流密度、电解时间、溶液初始 pH等进行研究；同时，对电絮凝过程中 Ca2+和 Mg2+等离子的

去除机理也进行了探讨。

1    实验材料和仪器

1.1    实验用水水质、试剂与仪器

NO−3 SO2−
4

本研究用水为某电厂循环冷却水。此循环冷却水呈碱性，pH为 7.86，所含重碳酸盐碱度和碳

酸盐碱度分别为 175.2、3.4 mg·L−1，电导率为 1 492 μS·cm−1，水样中 Ca2+、Mg2+、Sr4+、Na+、Al3+、
Fe3+、F−、Cl−、 、 和硅元素含量分别为 74.6、41.4、0.7、56、3.5、0.04、11.2、180.6、29.6、
303.5和 2.7 mg·L−1。

实验试剂：无水碳酸钠 (Na2CO3)、氢氧化

钠 (NaOH)、盐酸 (HCl)，均为分析纯，购于上

海阿拉丁生化科技股份有限公司。

实验装置如图 1所示，阳极 (铝板)和阴极

(不锈钢板 )分别通过电极线与 DH1765-1 型程

控直流稳压稳流电源的相关输出端连接，使电

絮凝体系在恒定电流下发生反应；MS-H-Pro型

磁力搅拌器提供恒定搅拌速度，阳极和阴极的

有效反应面积为 30 cm2，极板间距为 1 cm。电

絮凝有效工作容积为 500 mL。
1.2    实验方法

在反应开始前，将所需极板在 5%的盐酸

溶液中浸泡 30 min，然后用砂纸打磨，并用超

纯水洗净，待用。

反应过程中，磁力搅拌器提供恒定搅拌速度 400 r·min−1，直流电源提供稳定电流，反应时间 90 min，
每隔 15 min取样 5 mL，使用 0.2 μm滤膜过滤；使用 PHS-3E型 pH计测定反应后水样的 pH，使用

9800 型电感耦合等离子光谱仪测定 Ca2+和Mg2+浓度，水样总硬度 (以 CaCO3 计)计算方法如式 (1)所示。

R =
100C1

40
+

100C2

24
(1)

式中：R为总硬度 (以 CaCO3 计)，mg·L−1；C1 为 Ca2+浓度，mg·L−1；C2 为Mg2+浓度，mg·L−1。

 

图 1    电絮凝反应装置

Fig. 1    Experimental device used in
the electrocoagulation process
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2    结果与讨论

2.1    电流密度对 Ca2+、Mg2+以及总硬度去除效果的影响

电流密度的大小会影响电絮凝反应中阳极的溶解速率、气泡的生成和体系 pH的变化，从而影

响絮凝剂的生成速率和絮凝效果。图 2显示了不同电流密度对 Ca2+、Mg2+及总硬度去除效果的影

响。由图 2可知，Ca2+的去除率随着电流密度

的增加而不断提高，Mg2+的去除率在电流密度

从 5 mA·cm−2 增加到 10 mA·cm−2 时有所提高，

在电流密度为 10~20 mA·cm−2 时几乎不变。总

硬度的去除率随着电流密度的增加也不断提

高。在电流密度为 20 mA·cm−2 时，Ca2+、Mg2+

以及总硬度的去除率可以达到 93.5%、95.8%、

94.6%，最终 Ca2+、Mg2+的浓度以及总硬度为

4.9、1.8、19.5 mg L−1。由于电流密度在20 mA·cm−2

时，Ca2+、Mg2+以及总硬度的去除率很高 (接
近 100%)，不利于后续实验中研究其他条件对

电絮凝过程中 Ca2+、Mg2+以及总硬度去除率的

影响，故后续的研究均在电流密度为10 mA·cm−2

的条件下展开。

在电絮凝反应系统中主要发生的反应如式 (2)~式 (8)所示。阳极反应见式 (2)和式 (3)，阴极反

应见式 (4)~式 (6)，沉淀反应见式 (7)和式 (8)。

Al−3e−→ Al3+ (2)

2H2O−4e−→ O2+4H+ (3)

2H2O+2e−→ H2+2OH− (4)

Mg2++2OH−→Mg(OH)2 ↓ (5)

HCO−3 +OH−⇌ CO2−
3 +H2O (6)

Ca2++CO2−
3 → CaCO3 ↓ (7)

Ca2++2OH−→ Ca(OH)2 ↓ (8)

随着电流密度的增加，阳极溶解速率增

加，阴极析氢速率也不断提高，使得絮凝剂和

OH−的量也相应增加。在室温下，Mg(OH)2、
CaCO3、 Ca(OH)2 和 MgCO3 的 溶 度 积 分 别 为

5.6×10−12、 5.0×10−9、 4.7×10−6、 6.8×10−6。由此

可推断，Ca2+和 Mg2+去除的主要原因是：Mg2+

消耗水中存在的 OH−，生成大量的 Mg(OH)2 沉
淀 (式 (5))，Ca2+消耗水样中的碳酸盐碱度和重

碳酸盐碱度，生成 CaCO3 沉淀 (式 (6)~式 (7))。
由图 3可知，随着电流密度的增加，反应结束

时溶液的 pH也随之增大，从而使得反应过程

中 OH−生成速率增加，导致 Mg(OH)2 沉淀生成

速率提高，且 Mg2+沉淀更加完全。同时，水中

 

图 2    电流密度对 Ca2+、Mg2+浓度以及

总硬度去除效果的影响

Fig. 2    Effect of current density on Ca2+, Mg2+

and hardness removal

 

图 3    电流密度对反应后溶液 pH 的影响

Fig. 3    Effect of current density on
the solution pH after reaction
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的碳酸盐碱度和重碳酸盐碱度很快消耗完全，过量的 OH−可使 Ca2+形成 Ca(OH)2沉淀，使得 Ca2+和
Mg2+的去除率随电流密度的增大而升高，总硬度去除率升高。当电流密度为10 mA·cm−2 时，体系

中生成的 OH−可使 Mg2+去除率在反应 90 min时达到 95.4%，继续增加电流密度，Mg2+去除率几乎不

变。这些在反应过程中逐渐生成的 Mg(OH)2、CaCO3 和 Ca(OH)2 沉淀，被电絮凝反应生成的絮凝剂

通过压缩双电层、吸附架桥、集卷网捕等作用吸附并形成聚合物沉淀 [14]，或在阴、阳极产生的氢

气、氧气作用下，发生气浮作用至液体表面，从而得到去除。

2.2    电解时间对 Ca2+、Mg2+以及总硬度去除效果的影响

电解时间会影响电絮凝反应中阳极的溶解量和气泡的生成，从而影响产生絮凝剂的量和絮凝

效果。图 4为不同电解时间对 Ca2+、Mg2+以及总硬度去除效果的影响结果。由图 4可知，在 105 min
内，随着电解时间的延长，絮凝剂和 OH−量增加 [15]，生成的 Mg(OH)2、CaCO3 和 Ca(OH)2 沉淀量也

随之增加，被电絮凝反应生成的絮凝剂吸附并

形成聚合物而得到去除 [14]，所以，Ca2+和 Mg2+

的去除率升高，使总硬度去除率随电解时间的

延长而不断升高。但当电解时间从 90 min延长

到 105 min时，Mg2+去除率可达到 95.4%，几乎

不再升高，Ca2+去除率升高，使总硬度去除率

从 83.9%升高到 84.7%，考虑到当电解时间增

加 15 min而总硬度去除率升高较少为 0.8%，所

以采用 90 min的电解时间较为经济。此时，

Ca2+、Mg2+以及总硬度的去除率为 73.2%、95.4%、

83.9%；Ca2+、Mg2+的浓度以及总硬度降低至 20、
1.9、57.9 mg·L−1。

2.3    溶液初始 pH 对 Ca2+、Mg2+以及总硬度去

除效果的影响

Al(OH)−4

pH会改变体系中钙和镁的存在形式，对水体中铝的形态和溶解铝质量浓度影响也非常大 [16]。

图 5为不同初始 pH对 Ca2+、Mg2+以及总硬度去除效果的影响。由图 5可知，溶液初始 pH=4时，

钙和镁以 Ca2+和 Mg2+的形式存在，反应 90 min后，Ca2+和 Mg2+去除率较低，溶液初始 pH为 7、
7.86、 9、 10时，钙和镁首先以 Ca2+和 Mg2+的形式存在，随着 pH的增加，有一部分钙和镁以

CaCO3 和 Mg(OH)2 的形式存在。反应 90 min后，随着 pH的增加，Ca2+和 Mg2+的去除率逐渐升高，

总硬度去除率逐渐升高。在 pH=10时，Ca2+、Mg2+以及总硬度的去除率达到最大，分别为 85.4%、

97.7%、93.5%，此时 Ca2+和 Mg2+的浓度以及总硬度降低到 8.5、1.2、26.5 mg L−1。这是因为初始溶

液为酸性时，反应体系中铝的存在形式主要是 Al3+[17]，且 pH较低时，CaCO3、Mg(OH)2 和 Ca(OH)2
沉淀的形成会受到抑制。在电絮凝反应过程中产生的 OH−首先被 H+消耗，随着反应时间的延长，

pH进一步升高，CaCO3 和 Mg(OH)2 沉淀形成，絮体生成，pH继续升高，Ca(OH)2 沉淀形成，最终

导致 Ca2+和 Mg2+的去除率升高。但 pH=11时，Ca2+、Mg2+以及总硬度的去除率降低，这是因为

pH过高，虽然有利于 CaCO3、Mg(OH)2 和 Ca(OH)2 沉淀的形成，但会导致絮体溶解或以 絮

体的形式存在 [14]，使被絮体中和的 Ca2+、Mg2+与被絮体吸附并形成聚合物沉淀的 CaCO3 和

Mg(OH)2 沉淀的量减少，总硬度去除率降低。

溶液初始 pH会影响体系中钙和镁的存在形式和沉淀去除效果。由图 6可知，在未进行电絮凝

反应的条件下，调节溶液初始 pH为 10，Ca2+、Mg2+以及总硬度的去除率可达 69.8%、78.0%、70.7%。

这一现象说明 Ca2+和 Mg2+可通过电絮凝过程中阴极产生的 OH−生成 Mg(OH)2、CaCO3和 Ca(OH)2 沉

 

图 4    电解时间对 Ca2+、Mg2+和总硬度去除效果的影响

Fig. 4    Effect of electrolysis time on Ca2+, Mg2+

and hardness removal
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淀。但此时 Ca2+、Mg2+以及总硬度去除率低于电絮凝反应下的去除率，且在电絮凝反应前，调节循

环水初始 pH为 10，可进一步提高电絮凝过程中 Ca2+、Mg2+以及总硬度的去除率。这进一步说明了

在电絮凝反应中存在 Mg(OH)2、CaCO3 和 Ca(OH)2 沉淀被电絮凝反应生成的絮凝剂吸附并形成聚合

物沉淀 [14] 的过程，这会不断促进 Mg(OH)2、CaCO3 和 Ca(OH)2沉淀的生成，最终导致 Ca2+、Mg2+以
及总硬度去除率升高。

2.4    极板数量对 Ca2+、Mg2+以及总硬度去除效果的影响

利用串联的方式增加极板数量会影响单位

时间内阳极的溶解总量，进而影响絮凝物含

量。图 7为极板数量对 Ca2+、Mg2+以及总硬度

去除效果的影响。由图 7可知，当阳极电极数

量从 1块增加到 4块时，Ca2+去除率从 73.2%
升高到 79.2%。这是因为阳极电极数量从 1块

增加到 4块时，阳极金属溶出量增加，反应结

束后，pH由 7.84升高到 8.91，OH−含量增加，

有利于电絮凝反应中 Ca2+的进一步去除；而

Mg2+去除率已达到 95.5%，浓度降低至 1.6 mg L−1，

去除率几乎不变；总硬度去除率可从 83.9%升

高到 87.0%。

2.5    投加 Na2CO3 强化 Ca2+、Mg2+去除

CO2−
3

根据实验水质，水样中 Ca2+和Mg2+浓度分别为 74.6 mg·L−1 和 41.4 mg·L−1，总硬度为 359.0 mg·L−1，

假设 Ca2+、Mg2+完全转化成 CaCO3、MgCO3 沉淀，则需 量为 3.6 mmol·L−1(Na2CO3)，本研究中取

Na2CO3 浓度为 3 mmol·L−1。图 8为投加 3 mmol·L−1 Na2CO3 对 Ca2+、Mg2+、总硬度去除率的影响结

果。由图 8可知，Na2CO3 的加入有利于进一步提高电絮凝反应中 Ca2+的去除率，去除率从

73.2%升高到 87.7%，Mg2+去除率几乎不再升高，总硬度去除率从 83.9%升高到 91.9%。而单独投

加 3 mmol·L−1 Na2CO3，总硬度去除率较低，为 79.7%，其原因可能为：一方面，反应中缺少电絮凝

过程中的絮凝作用；另一方面，MgCO3 溶度积大于 Mg(OH)2 溶度积。因此，单独投加 Na2CO3 时，

 

图 5    溶液初始 pH 对 Ca2+、Mg2+、总硬度

去除效果的影响

Fig. 5    Effect of initial pH on Ca2+, Mg2+ and
hardness removal

 

图 6    初始 pH 为 10 对 Ca2+、Mg2+、总硬度

去除效果的影响

Fig. 6    Effect of initial pH 10 on Ca2+, Mg2+

and hardness removal

 

图 7    极板数量对 Ca2+、Mg2+、总硬度去除效果的影响

Fig. 7    Effect of the number of anodes on Ca2+, Mg2+ and
hardness removal
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Mg2+的去除率低于电混凝过程中Mg2+的去除率。

3    结论

1)对于循环冷却水中的硬度离子，增加电流

密度和延长电解时间均有利于 Ca2+、Mg2+以及总

硬度的去除。当电流密度为 10 mA·cm−2，电解时

间为 90 min时，Ca2+和 Mg2+的去除率分别可达到

73.2%和 95.4%，总硬度的去除率可达到 83.9%。

Al(OH)−4

2)相对于酸性条件和中性条件，碱性条件更

有利于 Ca2+、Mg2+以及总硬度的去除。但 pH为

11时，虽然 pH过高有利于 CaCO3、Mg(OH)2 和
Ca(OH)2 沉淀的形成，但会导致絮体溶解或以

絮体的形式存在，使被絮体中和的 Ca2+、
Mg2+与被絮体吸附并形成聚合物沉淀的 CaCO3 和

Mg(OH)2 沉淀的量减少，最终使总硬度去除率反

而降低。pH为 10时，Ca2+、Mg2+以及总硬度去除率得到进一步提高，分别达到 85.4%、97.7%、

93.5%。pH过高，总硬度去除率会降低。

3)增加阳极板数量、向溶液中投加 Na2CO3，均可以进一步提高 Ca2+去除率，进而进一步提高

了总硬度去除率。
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Abstract    The removal of Ca2+ and Mg2+ from circulating cooling water of power plant by electrocoagulation
with the sacrificial aluminum anodes was studied in this work. The effects of current density, electrolysis time,
initial pH and number of anodes on hardness removal in the electrocoagulation process were investigated. The
results  showed  that  the  increase  of  current  density  and  the  extension  of  electrolysis  time  were  benefit  for  the
removal  of  Ca2+  and Mg2+.  At  the  current  density  of  10  mA·cm−2  and the  electrolysis  time of  90  minutes,  the
removal  efficiencies  of  Ca2+,  Mg2+ and hardness  were  93.5%,  95.8% and 94.6%,  respectively.  Compared with
neutral  and  acidic  conditions,  alkaline  condition  was  more  benefit  for  the  removal  of  Ca2+  and  Mg2+.  At  the
initial pH=10, the removal efficiencies of Ca2+, Mg2+ and hardness were 85.4%, 97.7% and 93.5%, respectively.
With the increase of the number of anodes, the removal efficiencies of Ca2+ and hardness increased. The addition
of  sodium  carbonate  was  also  benefit  for  the  removal  of  Ca2+  and  hardness.  The  above  results  provide  a
reference and basis for further increasing the removal efficiency of hardness by electrocoagulation.
Keywords    electrocoagulation; Ca2+; Mg2+; total hardness; circulating cooling water
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