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摘要:为达到工业循环水软化的目的ꎬ采用正交实验法研究了多因素对电化学软化水特性的影响ꎬ得出了电化学水软化的
最优水平组合ꎮ 在实际工况条件下ꎬ以除垢量和除垢率为实验指标ꎬ基于正交实验法进行实验研究ꎬ并进行直观分析和极差、方
差分析ꎮ 结果表明ꎬ影响除垢效率的因素依次为硬度(Ａ)>间距(Ｄ) >极板类型(Ｃ) >电压(Ｂ) >反应时间(Ｅ)ꎮ 最佳工艺条件
为:硬度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ、电压为 ２０ Ｖ、３ ｍｍ×６ ｍｍ 钛网、间距为 ５０ ｍｍ、溶液反应时间为 １０ ｈꎻ在该条件下电化学除垢的去除率达
到 ９７􀆰 ０８％ꎮ
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　 　 石油、煤炭、化工等现代工业生产过程中会频繁

地使用换热设备ꎬ换热设备表面结垢现象在工业生

产过程中广泛存在ꎮ 当工艺状况使溶液中的一种或

多种不溶性盐过饱和时ꎬ就会在设备表面产生水垢

和沉淀[１]ꎮ 换热表面结垢会降低换热器的换热效

率、影响生产效率、增加能耗甚至造成事故[２]ꎮ 为

了解决这一问题ꎬ常采用电渗析法[３－４]、阻垢剂

法[５－６]、石灰软化法[７－８] 等达到循环水软化的目的ꎮ
但以上方法存在二次污染、设备维护成本高等问题ꎮ
电化学法可以有效降低硬度[９－１１]ꎬ同时具备可循环

利用、耐久度高、软化效果好等优点ꎬ作为“环境友

好”型技术得到快速发展ꎮ 循环水经过电化学法除

垢处理后ꎬ其中的部分 Ｃａ２＋会析出ꎬ降低了循环水的

硬度ꎬ从而减小了 ＣａＣＯ３ 水垢在换热设备表面沉积

的概率ꎬ达到除垢的目的ꎮ
近年来ꎬ许多学者对电化学水软化技术的装置

结构、工艺条件、电极材料等因素开展了研究ꎮ 李森

等[１２－１３]通过研究不同工艺条件下电化学处理后水

样溶解性总固体和电导率的变化规律得出最佳工艺

条件ꎮ Ｄｉｒａｎｙ[１４]使用钛电极和不锈钢电极对工业循

环用水进行电化学法处理ꎬ发现阴极材料和电位是

影响 ＣａＣＯ３ 污垢沉积的主要控制参数ꎮ Ｄａｖｉｄ
Ｈａｓｓｏｎ 等[１５]研究表明ꎬ水的硬度越高则水垢的沉积

速率就越大ꎬ单位能耗越低ꎮ Ｈａｓｓｏｎ 等[１６]对电化学

装置进行了优化ꎬ可使阴极面积减小 １０ 倍ꎮ 徐浩

等[１７]研究了阴极电流密度对阴极板上沉积的

ＣａＣＯ３ 污垢的表面形貌和晶型组成的影响ꎬ低电流

密度时水垢中文石含量大于高电流密度时的含量ꎮ
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以上研究主要分析了单因素对电化学水软化效

果的影响ꎬ没有考虑到多因素的交互作用ꎮ 因此ꎬ笔
者选择硬度、电压、极板类型、间距、反应时间五个因

素进行正交实验设计[１８－２０]ꎬ每种因素选取五水平ꎬ
构建 Ｌ２５(５６)正交实验表ꎮ 采用 Ｌ２５(５６)正交实验表

可将原有的 ３１２５ 组实验压缩到 ２５ 组实验ꎬ大大减

少了实验时间ꎬ加快了实验进度ꎮ

１　 实验原理

电化学除垢的原理如图 １ 所示ꎮ

图 １　 电化学除垢原理图

在循环水中加入电极极板并且通电ꎬ在低压直

流电场的作用下ꎬ水电离产生 Ｈ＋和 ＯＨ－离子ꎬ分别

在电流的作用下向阴极和阳极迁移ꎮ
在阴极处水中的溶解氧获得电子ꎬ反应生成了

ＯＨ－ꎬ溶解氧消耗后阴极附近的水分子电解产生氢

气和 ＯＨ－:
Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ４ｅ － → ４ＯＨ － (１)

２Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ － → Ｈ２↑ ＋ ２ＯＨ － (２)
　 　 阴极附近产生了大量的氢氧根离子ꎬ在阴极附

近形成一个碱性区域ꎮ 大量的 ＯＨ－ 促使溶液吸收

空气中的 ＣＯ２ 形成 ＨＣＯ－
３ꎬ而 ＨＣＯ－

３ 在碱性环境下

反应生成 ＣＯ２－
３ :
Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２ → Ｈ ＋ ＋ ＨＣＯ －

３ (３)
ＨＣＯ －

３ ＋ ＯＨ － → Ｈ２Ｏ ＋ ＣＯ２－
３ (４)

　 　 循环水中的 Ｃａ２＋在电场和流场的作用下向阴极

迁移ꎬ由于电吸附作用ꎬ附着在阴极表面ꎮ 在阴极碱

性区域大量的 ＣＯ２－
３ 与 Ｃａ２＋反应生成 ＣａＣＯ３ꎬ沉积在

阴极表面ꎬ反应式为:
Ｃａ２＋ ＋ ＣＯ２－

３ → ＣａＣＯ３↓ (５)

　 　 循环水经过电化学处理后ꎬ其中的部分 Ｃａ２＋形

成沉淀析出ꎬ使水的硬度降低ꎬ减小了循环冷却水在

换热表面结垢的概率ꎮ
在阳极附近ꎬ溶液中 ＯＨ－ 发生氧化反应ꎬ生成

氧气:
４ＯＨ － → Ｏ２↑ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ４ｅ － (６)

　 　 对于整个电化学除垢过程来说ꎬ就是溶液中的

污垢离子在电场流场的作用下进行传质ꎬ最终生成

ＣａＣＯ３ 污垢并在阴极上沉积的过程ꎮ 这个传质过程

受多种因素的影响ꎮ

２　 实验部分

２􀆰 １　 实验设计

根据实验的因素数和水平数ꎬ选用 Ｌ２５(５６)正交

表ꎬ如表 １ 所示ꎮ 分别选择硬度(Ａ)、电压(Ｂ)、极板

类型(Ｃ)、间距(Ｄ)、反应时间(Ｅ)、空白对照(Ｆ)为
考察因素ꎮ

表 １　 Ｌ２５(５６)正交表

实验号
因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ

１ Ａ１ Ｂ１ Ｃ１ Ｄ１ Ｅ１ Ｆ１

２ Ａ１ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ２ Ｅ２ Ｆ２

３ Ａ１ Ｂ３ Ｃ３ Ｄ３ Ｅ３ Ｆ３

４ Ａ１ Ｂ４ Ｃ４ Ｄ４ Ｅ４ Ｆ４

５ Ａ１ Ｂ５ Ｃ５ Ｄ５ Ｅ５ Ｆ５

６ Ａ２ Ｂ１ Ｃ２ Ｄ３ Ｅ４ Ｆ５

７ Ａ２ Ｂ２ Ｃ３ Ｄ４ Ｅ５ Ｆ１

８ Ａ２ Ｂ３ Ｃ４ Ｄ５ Ｅ１ Ｆ２

９ Ａ２ Ｂ４ Ｃ５ Ｄ１ Ｅ２ Ｆ３

１０ Ａ２ Ｂ５ Ｃ１ Ｄ２ Ｅ３ Ｆ４

１１ Ａ３ Ｂ１ Ｃ３ Ｄ５ Ｅ２ Ｆ４

１２ Ａ３ Ｂ２ Ｃ４ Ｄ１ Ｅ３ Ｆ５

１３ Ａ３ Ｂ３ Ｃ５ Ｄ２ Ｅ４ Ｆ１

１４ Ａ３ Ｂ４ Ｃ１ Ｄ３ Ｅ５ Ｆ２

１５ Ａ３ Ｂ５ Ｃ２ Ｄ４ Ｅ１ Ｆ３

１６ Ａ４ Ｂ１ Ｃ４ Ｄ２ Ｅ５ Ｆ３

１７ Ａ４ Ｂ２ Ｃ５ Ｄ３ Ｅ１ Ｆ４

１８ Ａ４ Ｂ３ Ｃ１ Ｄ４ Ｅ２ Ｆ５

１９ Ａ４ Ｂ４ Ｃ２ Ｄ５ Ｅ３ Ｆ１

２０ Ａ４ Ｂ５ Ｃ３ Ｄ１ Ｅ４ Ｆ２

２１ Ａ５ Ｂ１ Ｃ５ Ｄ４ Ｅ３ Ｆ２

２２ Ａ５ Ｂ２ Ｃ１ Ｄ５ Ｅ４ Ｆ３

２３ Ａ５ Ｂ３ Ｃ２ Ｄ１ Ｅ５ Ｆ４

２４ Ａ５ Ｂ４ Ｃ３ Ｄ２ Ｅ１ Ｆ５

２５ Ａ５ Ｂ５ Ｃ４ Ｄ３ Ｅ２ Ｆ１
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２􀆰 ２　 实验设备及方法

根据实验所需硬度计算 Ｃａ２＋ 浓度与氯化钙质

量ꎬ并将分析纯无水氯化钙和碳酸氢钠按照物质的

量的比 １ ∶ ２进行配置ꎬ以模拟工业循环冷却水的

硬度ꎮ
实验装置含电化学反应器、废液处理槽、循环水

处理器、搅拌器、０~３０ Ｖ 直流恒压电源、不锈钢潜水

电泵ꎮ 反应器内部装有极板固定装置以及 １ 块阳极

板与 １ 块阴极板ꎬ阳极板尺寸为 １００ ｍｍ×１００ ｍｍꎬ
阴极板材质为钛和铜ꎬ尺寸为 １００ ｍｍ×１００ ｍｍ 钛

板、钛网和铜板ꎬ为防止阳极板被腐蚀ꎬ阳极应选取

表面铱钽涂层的钛电极ꎮ 阴极板选取目数分别为

３∗６、４􀆰 ５∗６、６∗１２ ｍｍ 的 ３ 种钛网ꎮ ３ 种钛网面

积通过投影法计算ꎬ相当于钛板面积的 ６６􀆰 ７％、
４８􀆰 １％、１９􀆰 ２％ꎮ 反应间隔 ２ ｈ 取样ꎬ每次实验时长

１０ ｈꎮ 溶液硬度通过 ＨＡＣＨ 电位滴定液进行测量ꎮ
２􀆰 ３　 正交实验现象与结果

２􀆰 ３􀆰 １　 正交实验结果

对测得的硬度数据进行分析ꎬ由于每一组的起

始溶液硬度有所不同ꎬ于是将已处理溶液的除垢量

和除垢率作为正交实验指标ꎮ 其中除垢量按去除

的钙离子完全形成碳酸钙沉淀的质量表示ꎮ 将实

验结果按直观分析计算表来进行计算ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 直观分析计算表

实验号

因素

硬度

(Ａ) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

电压

(Ｂ) /
Ｖ

极板

类型

(Ｃ)

间距

(Ｄ) /
ｍｍ

反应

时间

(Ｅ) / ｈ

除垢

率 / ％

除垢量 /
(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)

１ ６００ １０ 钛板 ５０ ２ ６４􀆰 ９２ ３８９􀆰 ５０

２ ６００ １５ ３∗６钛网 ７５ ４ ６６􀆰 ６１ ３９９􀆰 ６８

３ ６００ ２０ ４􀆰 ５∗６钛网 １００ ６ ６５􀆰 ８１ ３９４􀆰 ８７

４ ６００ ２５ ６∗１２钛网 １２５ ８ ６４􀆰 ９５ ３８９􀆰 ７２

５ ６００ ３０ 铜板 １５０ １０ ６５􀆰 ５７ ３９３􀆰 ４４

６ ７００ １０ ３∗６钛网 １００ ８ ９１􀆰 ４０ ６３９􀆰 ７９

７ ７００ １５ ４􀆰 ５∗６钛网 １２５ １０ ８５􀆰 ９４ ６０１􀆰 ５９

８ ７００ ２０ ６∗１２钛网 １５０ ２ ８３􀆰 ８３ ５８６􀆰 ８１

９ ７００ ２５ 铜板 ５０ ４ ８７􀆰 ７４ ６１４􀆰 １８

１０ ７００ ３０ 钛板 ７５ ６ ９０􀆰 ２１ ６３１􀆰 ４９

１１ ８００ １０ ４􀆰 ５∗６钛网 １５０ ４ ７４􀆰 ８７ ５９８􀆰 ９８

１２ ８００ １５ ６∗１２钛网 ５０ ６ ８９􀆰 ３１ ７１４􀆰 ４８

１３ ８００ ２０ 铜板 ７５ ８ ８７􀆰 ２２ ６９７􀆰 ７９

１４ ８００ ２５ 钛板 １００ １０ ８８􀆰 １０ ７０４􀆰 ７７

１５ ８００ ３０ ３∗６钛网 １２５ ２ ８８􀆰 ７１ ７０９􀆰 ６６

１６ ９００ １０ ６∗１２钛网 ７５ １０ ９２􀆰 ４０ ８３１􀆰 ５７

１７ ９００ １５ 铜板 １００ ２ ９１􀆰 ６４ ８２４􀆰 ７７

１８ ９００ ２０ 钛板 １２５ ４ ９０􀆰 ０７ ８１０􀆰 ５９

１９ ９００ ２５ ３∗６钛网 １５０ ６ ９１􀆰 ４１ ８２２􀆰 ７２

２０ ９００ ３０ ４􀆰 ５∗６钛网 ５０ ８ ９１􀆰 ０９ ８１９􀆰 ７７

２１ １０００ １０ 铜板 １２５ ６ ８８􀆰 ０８ ８８０􀆰 ７５

２２ １０００ １５ 钛板 １５０ ８ ８７􀆰 ７６ ８７７􀆰 ５８

２３ １０００ ２０ ３∗６钛网 ５０ １０ ９７􀆰 ０８ ９７０􀆰 ７７

２４ １０００ ２５ ４􀆰 ５∗６钛网 ７５ ２ ９４􀆰 ５９ ９４５􀆰 ８３

２５ １０００ ３０ ６∗１２钛网 １００ ４ ９４􀆰 ７５ ９４７􀆰 ４８

实验结果表明ꎬ实验组第 ２３ 组 Ａ５Ｂ３Ｃ２Ｄ１Ｅ５ 硬度

去除率最高ꎬ达 ９７􀆰 ０８％ꎮ 除垢量也达到了 ９７０􀆰 ７７
(ｍｇ / Ｌ)ꎮ 最佳工艺条件为:硬度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ、电
压为 ２０ Ｖ、３∗６ ｍｍ 钛网、间距为 ５０ ｍｍ、溶液反应

时间为 １０ ｈꎮ ３∗６ ｍｍ 钛网的除垢效果最高ꎮ 实验

组第 ２３ 组(Ａ５Ｂ３Ｃ２Ｄ１Ｅ５)、２４ 组(Ａ５Ｂ４Ｃ３Ｄ２Ｅ１)、２５
组(Ａ５Ｂ５Ｃ４Ｄ３Ｅ２)的除垢效率都在 ９４％以上ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 极差分析与方差分析

极差分析结果如表 ３ 所示ꎮ 均值 Ｋ 为某一因

素在同一水平下的实验指标的均值ꎻ极差 Ｒ 为该因

素不同水平实验指标均值的最大值和最小值之差ꎬ
其计算公式分别为:

Ｋｉｊ ＝ (∑
５

ｊ ＝ １
ｙｉｊ) / ５　 ( ｉ ＝ ＡꎬＢꎬＣꎬＤꎬＥ) (７)

Ｒ ＝ ｍａｘ{Ｋｉｊ} － ｍｉｎ{Ｋｉｊ} (８)

式中:Ｒ 为极差ꎻｉ 为水平数ꎻｊ 为因素数ꎻＫ ｉｊ为因素 ｊ
在水平 ｉ 下各实验结果的平均值ꎮ

表 ３　 极差分析表

指标

因素

硬度

(Ａ)
电压

(Ｂ)
极板类型

(Ｃ)
间距

(Ｄ)
反应时间

(Ｅ)

Ｋ１ ３９３􀆰 ４４２ ６６８􀆰 １１８ ６８２􀆰 ７８６ ７０１􀆰 ７４０ ６９１􀆰 ３１４

Ｋ２ ６１４􀆰 ７７２ ６８３􀆰 ６２０ ７０８􀆰 ５２４ ７０１􀆰 ２７２ ６７４􀆰 １８２

Ｋ３ ６８５􀆰 １３６ ６９２􀆰 １６６ ６７２􀆰 ２０８ ７０２􀆰 ３３６ ６８８􀆰 ８６２

Ｋ４ ８２１􀆰 ８８４ ６９５􀆰 ４４４ ６９４􀆰 ０１２ ６７８􀆰 ４６２ ６８４􀆰 ９３０

Ｋ５ ９２４􀆰 ４８２ ７００􀆰 ３６８ ６８２􀆰 １８６ ６５５􀆰 ９０６ ７００􀆰 ４２８

极差 Ｒ ５３１􀆰 ０４０ ３２􀆰 ２５０ ３６􀆰 ３１６ ４６􀆰 ４３０ ２６􀆰 ２４６

根据极差分析结果ꎬ影响除垢量的因素的主次

顺序为:硬度(Ａ) >间距(Ｄ) >极板类型(Ｃ) >电压

(Ｂ)>反应时间(Ｅ)ꎮ
通过直观分析得到的因素对实验指标的影响主

次顺序会与实际有所偏差ꎬ需要通过方差分析来确
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认得到的因素对实验指标影响的显著性ꎬ结果如

表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 方差分析表

因素
指标

偏差平方和 自由度 Ｆ 比 Ｆ 临界值 显著性

硬度(Ａ) ８２９９１８􀆰 ０１７ ４ ４５２􀆰 ８５５ Ｆ０􀆰 １ ＝ ４􀆰 １１０ ∗

电压(Ｂ) ３２００􀆰 ９９２ ４ １􀆰 ７４７ Ｆ０􀆰 １ ＝ ４􀆰 １１０ 　

极板类型(Ｃ) ３８３８􀆰 ６９１ ４ ２􀆰 ０９５ Ｆ０􀆰 １ ＝ ４􀆰 １１０ 　

间距(Ｄ) ８４５７􀆰 １８３ ４ ４􀆰 ６１５ Ｆ０􀆰 １ ＝ ４􀆰 １１０ ∗

反应时间(Ｅ) １８３２􀆰 ６３４ ４ １􀆰 ０００ Ｆ０􀆰 １ ＝ ４􀆰 １１０ 　

误差 １８３２􀆰 ６３ ４ — — —

由表 ４ 可知ꎬ在显著性水平为 ０􀆰 １ 时ꎬ硬度(Ａ)
和间距(Ｄ)为显著ꎬ且硬度(Ａ)的显著性要高于间

距(Ｄ)ꎮ 电压(Ｂ)、极板类型(Ｃ)和反应时间(Ｅ)对
除垢量的影响仍然呈非显著ꎮ 该结果与直观分析的

结果是相同的ꎬ故影响除垢量因素的主次顺序为:硬
度(Ａ)>间距(Ｄ)>极板类型(Ｃ) >电压(Ｂ) >反应时

间(Ｅ)ꎮ 但在实际的循环水处理过程中ꎬ溶液的起

始硬度是无法直接调节的ꎬ只能控制电解电压、极板

类型、极板间距和溶液停留时间ꎮ 而其中只有间距

因素是对除垢量有较显著的影响ꎮ 在实际操作中ꎬ
要根据循环水的实际硬度来匹配合理的电化学处理

条件ꎬ从而达到快速有效的除垢效果ꎮ
２􀆰 ４　 表面形貌和结晶

实验进行 １０ ｈ 以后ꎬ可以明显观测到阴极极板

有水垢沉淀ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)３∗６ ｍｍ 钛网 (ｂ)４􀆰 ５∗６ ｍｍ 钛网

(ｃ)６∗１２ ｍｍ 钛网

图 ２　 反应后阴极极板结垢图

取反应后的阴极板进行显微放大观测ꎬ发现阴

极极板表面结晶大部分呈现多棱粒状ꎬ具有典型的

方解石特征ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 但还有部分表面呈现针

状结晶ꎬ这种针状结晶是文石或者球霰石ꎬ两者的外

观比较相似ꎬ且文石和球霰石都为亚稳态的晶型ꎮ
为进一步确定晶形种类ꎬ还需要将 ＸＲＤ 衍射图谱与

ＰＤＦ 标准卡片对比确定ꎮ

(ａ)反应后 ３∗６ ｍｍ 钛网

结垢图

(ｂ)反应后 ４􀆰 ５∗６ ｍｍ 钛网

结垢图

(ｃ)反应后 ６∗１２ ｍｍ 钛网

结垢图

(ｄ)反应后钛板结垢图

(ｅ)反应后铜板结垢图

图 ３　 基于显微观测下的极板结垢图

阴极材料表面 ＸＲＤ 衍射图如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)反应后 ３∗６ ｍｍ 钛网表面结垢

(ｂ)反应后 ４􀆰 ５∗６ ｍｍ 钛网表面结垢
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(ｃ)反应后 ６∗１２ ｍｍ 钛网表面结垢

(ｄ)反应后钛板表面结垢

(ｅ)反应后铜板表面结垢

图 ４　 阴极材料表面 ＸＲＤ 衍射图谱

由图 ４ 中可以看出ꎬ通过不同极板 ＸＲＤ 衍射图

谱对比ꎬ各种阴极极板结垢的主要成分为 ＣａＣＯ３ 的

方解石晶体和文石晶体ꎮ 当衍射角 ２θ＝ ２９􀆰 ４°时ꎬ方
解石和文石同时达到了峰值ꎬ其他杂质晶型衍射峰

可忽略不计ꎮ 其中方解石在 ２θ ＝ ２９􀆰 ４°时的衍射峰

强度明显大于文石在 ２θ ＝ ２９􀆰 ４°衍射峰ꎮ 而方解石

产生的水垢较为坚硬ꎬ不易除去ꎮ 随着反应的进行ꎬ
方解石晶体慢慢转化为文石晶体ꎮ 文石为亚稳态晶

型ꎬ形成较为疏松的软垢ꎮ 所以要达到除垢的最终

目的ꎬ应将方解石晶体转化为文石晶体ꎮ

３　 结论

(１)以除垢量和除垢率为实验指标ꎬ硬度(Ａ)、
电压(Ｂ)、极板类型(Ｃ)、间距(Ｄ)、反应时间(Ｅ)等
５ 个影响因素进行多因素的正交实验ꎬ结果表明ꎬ硬
度(Ａ)和间距(Ｄ)为显著因素ꎬ电压(Ｂ)、极板类型

(Ｃ)和反应时间(Ｅ)为非显著因素ꎮ 其中硬度(Ａ)
的显著性要强于间距(Ｄ)ꎮ

(２)对电化学除垢量的影响顺序为:硬度(Ａ) >

间距(Ｄ)>极板类型(Ｃ)>电压(Ｂ) >反应时间(Ｅ)ꎮ
最佳的水平组合为:硬度为 １ ０００ ｍｇ / Ｌ、电压为

２０ Ｖ、３∗６ ｍｍ 钛网、间距为 ５０ ｍｍ、溶液反应时间

为 １０ ｈꎬ此时除垢率达到了 ９７􀆰 ０８％ꎮ
(３)通过 ＸＲＤ 衍射图谱分析ꎬ得出各种阴极极

板表面结垢的主要成分为碳酸钙的方解石晶体和文

石晶体ꎮ 当衍射角 ２θ＝ ２９􀆰 ４°时ꎬ方解石晶体和文石

晶体同时达到了峰值ꎮ 想要达到更好地除垢效果ꎬ
必须将方解石晶体转化为文石晶体ꎮ
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