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摘要:针对电化学除垢系统处理工业循环冷却水时能耗高的问题ꎬ采用锯齿板状阴极使系统能耗低至 ６􀆰 ８２ ｋＷ􀅰ｈ/ (ｋｇ ＣａＣＯ３)ꎮ

实验和数值模拟结果表明ꎬ系统能耗降低是因为锯齿板状阴极的尖端区域水垢的沉积速率快、垢层与阴极结合力弱ꎬ使得垢层

容易脱落ꎻ同时垢层覆盖锯齿状阴极尖端区域后ꎬ垢层沉积反应逐渐由尖端区域向平缓区域转移ꎬ大大延长了阴极失活时间ꎬ使
得电化学除垢系统能耗降低ꎮ 因此ꎬ通过尖端区域和平缓区域的协同作用ꎬ可以有效缓解阴极失活导致的高能耗问题ꎮ
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　 　 工业循环冷却水系统作为工业生产的重要组成

部分ꎬ对于水资源的合理利用具有重大意义[１]ꎮ 然

而浓缩后的工业循环冷却水在换热器壁面的结垢问

题不仅会降低换热效率ꎬ还会导致垢下腐蚀甚至非

计划停车ꎬ为工业生产带来安全隐患[２]ꎮ 近年来ꎬ
电化学除垢能够直接从循环水主体去除成垢离子、
有效提高浓缩倍数、减少排放量ꎬ被誉为环境友好型

技术[３－４]ꎮ
由于除垢过程中垢层在阴极表面沉积ꎬ使得阴

极容易失活ꎬ导致除垢速率降低、能耗增加ꎮ 因此ꎬ
很多学者从提高除垢速率和缓解阴极失活两个方面

进行了大量的研究ꎮ Ｈａｓｓｏｎ 等[５－６]开发的新型电化

学种子结晶系统ꎬ通过将沉淀发生反应由阴极表面

转移到结晶器的种子表面ꎬ有效降低了阴极面积需

求ꎮ Ｚｈｉ 等[７]将传统电絮凝与电化学除垢相结合ꎬ
构造了一种新型除垢体系ꎮ 在此体系中ꎬ电絮凝池

中形成的 Ａｌ 絮体为沉淀反应提供了额外的表面积ꎬ
从而有效减少了阴极表面垢层附着ꎬ延长了阴极寿

命ꎮ Ｚａｓｌａｖｓｃｈｉ 等[８]采用双极膜的新型种子结晶系

统ꎬ通过阳离子交换膜分离阴阳极ꎬ有效提高了除垢

速率和降低了能耗ꎮ 然而这几种方法除垢体系较为

复杂、能耗较高ꎬ不利于电化学除垢系统工业化ꎮ
Ｙａｎｇ 等[９]通过采用气体吹扫与镜面不锈钢阴极相

结合的方法ꎬ证明镜面不锈钢阴极能够起到减少水
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垢附着、延长阴极失活时间的作用ꎬ并且不断更新的

表面能够提高除垢速率ꎬ但镜面不锈钢除垢速率较

低ꎬ因此系统能耗较高ꎮ Ｓａｎｊｕ􀅡ｎ 等[１０] 提出了一种

３Ｄ 不锈钢阴极ꎬ克服了传统电化学水软化技术对阴

极面积要求高的限制ꎮ 实验结果表明ꎬ３Ｄ 不锈钢阴

极在所有实验中硬度去除率均比 ２Ｄ 钛网高 ２０％ꎬ
且具有较低的能耗ꎬ但是阴极结垢之后清洗困难ꎬ不
利于长时间多次循环运行ꎮ 虽然近几年电化学除垢

技术有了很大的进展ꎬ但是仍存在能耗较高、阴极结

垢后不易脱落的问题ꎮ
为了缓解垢层在阴极附着之后不易脱落导致能

耗上升的问题ꎬ笔者设计了一种新颖的锯齿板状阴

极ꎬ该阴极能够使得表面垢层与基体结合力减弱ꎬ
使得垢层容易脱落ꎬ缓解运行过程中能耗上升的

问题ꎬ为电化学除垢技术领域提供了一种有效的

新技术ꎮ

１　 实验方法

１􀆰 １　 锯齿板状阴极的结构

电化学除垢系统的阴极选用锯齿板状阴极ꎬ结
构和尺寸如图 １ 所示ꎮ 该阴极由厚度为 ０􀆰 １ ｍｍ 的

不锈钢板用磨具挤压而成ꎮ 其中锯齿长度变化范围

为 １０~３０ ｍｍꎬ锯齿角度变化范围为 ３０ ~ １８０°ꎬ而且

保持整个不锈钢板阴极的投影长度为 ６０ ｍｍꎬ宽度

为 ７０ ｍｍꎮ

图 １　 阴极结构示意图

１􀆰 ２　 实验装置

实验装置由电化学除垢器、离心泵、加热器、水
槽、进口阀、出口阀组成ꎬ如图 ２ 所示ꎮ 模拟工业循

环水盛装在 １５ Ｌ 的水槽里ꎬ通过加热器维持在

２５℃ꎮ 除垢装置运行时ꎬ模拟工业循环水从水槽泵

出之后由电化学除垢器下部入口进入电化学除垢

器ꎬ平行流过阴极和阳极表面之后从电化学除垢器

上部出口流出ꎬ并最终流入水槽ꎮ 电化学除垢器体

积为 ２００ ｍＬꎬ其中平行排列 ２ 个 ６０ ｍｍ×７０ ｍｍ 的

形稳阳极(ＤＳＡ)和 １ 个相同尺寸的阴极ꎬ阴阳极中

心间距为 １５~３０ ｍｍꎮ １５ Ｌ 模拟循环水溶液由一定

质量的 ＣａＣｌ２ (分析纯)、ＭｇＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ(分析纯)、

ＮａＨＣＯ３(分析纯)和 ＮａＣｌ(分析纯)溶解于去离子水

中制备而成ꎬ 水质的硬度为 ７００ ｍｇ / Ｌꎬ 碱度为

３５０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ 为 ８􀆰 ２ꎬ电导率为 ２􀆰 ５ ｍＳ / ｃｍꎮ

图 ２　 电化学除垢系统示意图

１􀆰 ３　 分析方法

通过测定水槽中水质硬度的变化和电源电压的

变化来评估能耗ꎮ 溶液硬度遵照国标采用 ＥＤＴＡ 滴

定ꎻ总碱度采用盐酸滴定ꎻ电导率使用电导率仪

(ＦｉｖｅＥａｓｙ ＦＥ３０ꎬＭｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏꎬ分辨率 ０􀆰 ０１ μＳ / ｃｍ)
进行测量ꎻｐＨ 用 ｐＨ / ＩＳＥ 测量仪(ＰＸＳＪ－２１６ꎬＩｎｅｓａꎬ
Ｃｈｉｎａ)进行测量ꎮ 以上指标的检测均进行重复实验

至少 ３ 次ꎬ以确保结果的准确性和可重复性ꎮ
在进行电化学除垢过程中影响因素的实验探究

时ꎬ每个因素每个水平均进行 ３ 组平行实验ꎬ以确

保实验的可重复性和准确性ꎮ 每隔 ３０ ｍｉｎ 记录 １
次电源电压和电流值ꎬ并计算 ３０ ｍｉｎ 内的平均能

耗比:
η ＝ {[(Ｕ１ ＋ Ｕ２) / ２] Ｉｔ × １０ －３} /

[(ｃ１ － ｃ２)Ｖ × １０ －６] (１)
式中:η 为平均能耗比ꎬｋＷ􀅰ｈ / (ｋｇ ＣａＣＯ３)ꎻＵ１ 为初

始电源电压ꎬＶꎻＵ２ 为结束电源电压ꎬＶꎻＩ 为电源电

流ꎬＡꎻｔ 为时间ꎬｈꎻｃ１ 为初始质量浓度ꎬｍｇ / (Ｌ ＣａＣＯ３)ꎻ
ｃ２ 为结束质量浓度ꎬｍｇ / (Ｌ ＣａＣＯ３)ꎻＶ 为循环水体

积ꎬＬꎮ
除垢速率计算式为:

ω ＝ [(ｃ１ － ｃ２)Ｖ × １０ －３] / ２ａｂｔ (２)

式中:ω 为除垢速率ꎬｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎻａ 为锯齿展开成平

板总长度ꎬｍꎻｂ 为锯齿宽度ꎬｍꎮ
１􀆰 ４　 数值模拟

采用 ＣＯＭＳＯＬ Ｍｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ 软件构建锯齿板状

阴极的电化学除垢系统模型ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 其中锯

齿长度为 ２０ ｍｍꎬ锯齿角度为 ６０°ꎬ阴阳极中心间距

为 ２０ ｍｍꎬ锯齿投影长度为 ６０ ｍｍꎬ投影宽度为

７０ ｍｍꎬ计算了电流为 ０􀆰 ３ Ａ 时的电极电位、电流密

度、离子浓度和 ｐＨ 分布ꎮ 模拟采用了二次电流分

布和稀物质传递物理场ꎬ并通过电极表面耦合计算
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阴极电化学反应产生的 ＯＨ－的分布ꎮ

图 ３　 锯齿板状阴极的电化学除垢系统模型

模型中的基本方程包括欧姆定律:
Ｊ ＝ σＥ (３)

　 　 连续性方程:
∂ρ / ∂ｔ ＋ Δ􀅰Ｊ ＝ ０ (４)

　 　 高斯定律:

Δ􀅰(ϑＥ) ＝ ρ (５)
其中ꎬ阴极极化表面边界条件为:

－ σ(∂ϕ / ∂ｎ) ｜ Γｃ
＝ ｆｃ(ϕ) (６)

其中ꎬ主体溶液界面边界条件为:
ϕ ｜ Γｂ

＝ ０ (７)

　 　 模型中考虑了 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ 和 ＯＨ－ 离子的浓度ꎮ
在电解质溶液中ꎬ物种 ｉ 的物质平衡方程为:

∂ｃｉ / ∂ｔ ＋

Δ􀅰( － Ｄｉ

Δ

ｃｉ
－ ｚｉｕｍｉＦｃｉ

Δϕ) ＝ ０ (８)

　 　 阴极表面产生 ＯＨ－的速率方程为:
ＮＯＨ－􀅰ｎ ｜ Γｃ

＝ [νＯＨ－ ｆｃ(ϕ)] / (ｎＯＨ－Ｆ) (９)

　 　 对于其他不参与电化学反应的物质 ｉꎬ阴极表面

的边界条件为:
Ｎｉ􀅰ｎ ｜ Γｃ

＝ ０ (１０)

　 　 利用极化曲线测得的数据作为数值模拟的阴极

电极动力学边界条件ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 采用三电极体

系进行电化学实验ꎮ 采用 ３０４ 不锈钢电极作为工作

电极ꎬ分别以铂片和饱和甘汞电极(ＳＣＥ)作为对电

极和参比电极ꎮ 所有电化学实验均在 ２５℃的模拟

循环水中进行ꎬ工作电极面积用环氧树脂保持在

１ ｃｍ２ꎮ

图 ４　 ３０４ 不锈钢在模拟循环水溶液中的

极化曲线

电化学和传质涉及的参数如表 １ 所示ꎮ

表 １　 模型中涉及的电化学和传质参数

参数 数值 参数 数值

σ / (Ｓ􀅰ｍ－１) ０􀆰 ２５ Ｒ / ( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１) ８􀆰 ３１４５

ϑ ８０ Ｔ / Ｋ ３０３􀆰 １５

νＯＨ－ ４ Ｆ / (Ｃ􀅰ｍｏｌ－１) ９６ꎬ４８７

ｎＯＨ－ ４

扩散系数和主体溶液离子浓度如表 ２ 所示[１１－１２]ꎮ
表 ２　 模型中涉及的各离子扩散系数和主体溶液浓度

离子 扩散系数 Ｄｉ / (ｍ２􀅰ｓ－１) 主体溶液浓度 Ｃｉꎬｂｕｌｋ / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

ＯＨ－ ５􀆰 ２７×１０－９ １􀆰 ５８×１０－６

Ｃａ２＋ ９􀆰 ５５×１０－１０ ３􀆰 ５０×１０－３

Ｍｇ２＋ ７􀆰 ０５×１０－１０ ３􀆰 ５０×１０－３

１􀆰 ５　 材料表征

利用 ＺＥＩＳＳ Ｕｌｔｒａ ５５ 场发射扫描电镜 ( ＦＥ －
ＳＥＭꎬ德国卡尔蔡司公司生产)对锯齿尖端和远离尖

端平缓处的微观形貌进行表征ꎮ 该电镜配套有能量

散射 Ｘ 射线光谱分析仪(ＥＤＳ)ꎬ可对垢层元素进行

成分分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 锯齿长度对电化学除垢过程的影响

在锯齿角度为 ６０°、阴阳极中心间距为 ２０ ｍｍ、
电流为 ０􀆰 ３ Ａ 时ꎬ不同锯齿长度下硬度和能耗随时

间的变化情况如图 ５ 所示ꎮ 由图 ５ 可以看出ꎬ锯齿

长度分别为 １２、１５、２０、２５ ｍｍ 和 ３０ ｍｍ 的锯齿板状

阴极经过 ３ ｈ 的电化学除垢后ꎬ对应的模拟循环水

溶液硬度分别为 ６６４、 ６６１􀆰 ８、 ６６０、 ６６３ ｍｇ / Ｌ 和

６６８ ｍｇ / Ｌꎬ说明除垢速率随着锯齿长度的增加先增

大后减小ꎬ而能耗则分别由初始的 ７􀆰 ７２、 ７􀆰 ２３、
６􀆰 ７０、７􀆰 ３２３、 ８􀆰 １６ ｋＷ􀅰ｈ / ( ｋｇ ＣａＣＯ３ ) 达到 ８􀆰 ０１、
７􀆰 ５０、６􀆰 ９７、７􀆰 ６０、８􀆰 ４７ ｋＷ􀅰ｈ / ( ｋｇ ＣａＣＯ３)ꎬ说明能

耗随着锯齿长度的增加先减小后增大ꎬ在锯齿长度

为 ２０ ｍｍ 时硬度下降速率最快ꎬ能耗最低ꎮ 这是因

为锯齿长度为 １２、１５、２０、２５、３０ ｍｍ 时ꎬ阴极尖端到

阳极面的距离分别为 １４􀆰 ８０、１３􀆰 ５１、１１􀆰 ３４、９􀆰 １８、
７􀆰 ０１ ｍｍꎬ而阴极尖端到阳极面的距离增加会导致

槽压升高、能耗增大ꎻ而阴极尖端到阳极面的距离太

短又会导致阴极尖端产生的 ＯＨ－与阳极附近的 Ｈ＋

发生中和ꎬ达不到除去溶液中钙镁离子的作用ꎬ同时

会增大锯齿之间的“屏蔽作用”ꎬ即在电化学除垢过

程中ꎬ由于锯齿尖端处的两边直线距离较近ꎬ使得从
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远离尖端一侧的阳极出发的电力线难以到达阴极尖

端处ꎬ从而导致此处电力线稀疏ꎬ除垢速率降低ꎬ能
耗增大ꎮ

(ａ)对溶液硬度的影响

(ｂ)对能耗的影响

１—１２ ｍｍꎻ２—１５ ｍｍꎻ３—２０ ｍｍꎻ４—２５ ｍｍꎻ５—３０ ｍｍ

图 ５　 不同锯齿长度对溶液硬度和能耗的影响

２􀆰 ２　 锯齿角度对电化学除垢过程的影响

在锯齿长度为 ２０ ｍｍ、 阴阳极中心间距为

２０ ｍｍ、电流为 ０􀆰 ３ Ａ 时ꎬ不同锯齿角度下硬度和能

耗随时间的变化情况如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可以看

出ꎬ锯齿角度分别为 １８０、９０、６０°和 ３０°的锯齿板状

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)对溶液硬度的影响

(ｂ)对能耗的影响

１—３０°ꎻ２—６０°ꎻ３—９０°ꎻ４—１８０°

图 ６　 不同锯齿角度对溶液硬度和能耗的影响

阴极经过 ３ ｈ 电化学除垢后ꎬ对应的模拟循环水溶液

硬度下降至 ６６６、６６２、６６０ ｍｇ / Ｌ 和 ６５７ ｍｇ / Ｌꎬ而能耗分

别由初始的 ７􀆰 ９４、７􀆰 ０８、６􀆰 ７０、５􀆰 ９１ ｋＷｈ / (ｋｇ ＣａＣＯ３)
上升至 ８􀆰 １４、 ７􀆰 ３５、 ６􀆰 ９７ ｋＷ􀅰ｈ / ( ｋｇ ＣａＣＯ３ ) 和

６􀆰 １４ ｋＷ􀅰ｈ / (ｋｇ ＣａＣＯ３)ꎬ说明随着锯齿角度的减

小ꎬ硬度的下降速率加快ꎬ能耗降低ꎮ 这是因为锯齿

角度减小会增加阴极的反应面积ꎬ同时也会使得阴

极尖端部分更多ꎬ尖端部分的电流密度较大ꎬ反应速

率较快ꎬ析氢反应也更加剧烈ꎬ使得在阴极生长的垢

层在氢气泡冲刷作用下从阴极表面脱离ꎬ促进阴极

表面更新ꎬ这种现象称为尖端效应ꎮ 掉落在溶液中

的水垢会随着模拟循环水溶液的流动带出除垢器进

入水槽ꎬ并最终逐渐沉降到水槽底部ꎬ从而起到除去

溶液中钙镁离子和延缓阴极失活的目的ꎮ 锯齿角度

越小ꎬ在投影长度不变的情况下ꎬ锯齿尖的数目越

多ꎬ尖端效应越明显ꎬ表面更新越快ꎬ使得除垢速率

提升ꎬ从而有效降低能耗ꎮ
２􀆰 ３　 阴阳极中心间距对电化学除垢过程的影响

阴阳极间距是影响电化学除垢电压的重要因

素ꎮ 选择锯齿阴极板的中心线到阳极板的距离为阴

阳极中心间距来探究其对除垢过程的影响ꎮ 在锯齿

长度为 ２０ ｍｍ、锯齿角度为 ６０°、电流为 ０􀆰 ３ Ａ 时ꎬ不
同阴阳极中心间距下硬度和能耗随时间的变化情况

如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ在阴阳极中心间

距分别为 １５、１７􀆰 ５ ｍｍ 和 ２０ ｍｍ 时ꎬ经过 ３ ｈ 的电化

学除垢之后ꎬ模拟循环水溶液硬度分别为 ６６３、
　 　 　 　 　 　 　

(ａ)对溶液硬度的影响

(ｂ)对能耗的影响

１—１５ ｍｍꎻ２—１７􀆰 ５ ｍｍꎻ３—２０ ｍｍ

图 ７　 不同阴阳极间距对溶液硬度和能耗的影响
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６６２ ｍｇ / Ｌ 和 ６６０ ｍｇ / Ｌꎬ 而能耗则分别由 ６􀆰 ２５、
６􀆰 ５４、６􀆰 ７０ ｋＷ􀅰ｈ / ( ｋｇ ＣａＣＯ３)上升至 ６􀆰 ５３、６􀆰 ８０、
６􀆰 ９７ ｋＷ􀅰ｈ / (ｋｇ ＣａＣＯ３)ꎬ硬度的下降速率随着阴阳

极中心间距的增大略有增大ꎬ但是能耗随着阴阳极

中心间距的增大大幅升高ꎮ 这是因为间距的增加使

得在阴极附近的 ＯＨ－ 能够一定程度上较少地迁移

到阳极与阳极附近的 Ｈ＋结合而造成 ＯＨ－的消耗ꎬ从
而提升除垢速率ꎬ但是间距的增加对于电压的增加

影响更为明显ꎬ因此最终使得能耗增大ꎮ
２􀆰 ４　 电流对电化学除垢过程的影响

电流是影响电化学除垢系统效果的重要因

素ꎮ 在锯齿长度为 ２０ ｍｍ、锯齿角度为 ６０°、阴阳

极中心间距为 ２０ ｍｍ 时ꎬ不同电流下硬度和能耗

随时间的变化情况如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ
电流分别为 ０􀆰 ８、０􀆰 ５、０􀆰 ４ Ａ 和 ０􀆰 ３ Ａ 时ꎬ电化学除

垢 ３ ｈ 之后模拟循环水硬度分别达到 ６３９、６４６、
６５３ ｍｇ / Ｌ 和 ６６４ ｍｇ / Ｌꎬ能耗由 １４􀆰 ９３、９􀆰 ８７、８􀆰 ２２、
６􀆰 ７０ ｋＷ􀅰ｈ / ( ｋｇ ＣａＣＯ３ ) 上 升 至 １５􀆰 ３２、 １０􀆰 １３、
８􀆰 ５２ ｋＷ􀅰ｈ / (ｋｇ ＣａＣＯ３)和 ６􀆰 ９７ ｋＷ􀅰ｈ / (ｋｇ ＣａＣＯ３)ꎬ
说明随着电流的增大ꎬ硬度的下降速率增大ꎮ 然而

随着电流的增大ꎬ硬度的下降速率并未随着电流成

比例增大ꎬ这是由于尽管电流增大产生了足够多的

ＯＨ－ꎬ但是由于钙离子、镁离子和碳酸氢根离子无法

及时通过扩散补充到阴极表面ꎬ限制了除垢速率的

进一步提升ꎬ同时ꎬ随着电流的增大ꎬ电压也随之增

大ꎬ进而导致能耗大幅升高ꎮ

(ａ)对溶液硬度的影响

(ｂ)对能耗的影响

１—０􀆰 ３ Ａꎻ２—０􀆰 ４ Ａꎻ３—０􀆰 ５ Ａꎻ４—０􀆰 ８ Ａ

图 ８　 不同电流对溶液硬度和能耗的影响

本系统水软化性能与其他文献的比较结果如

表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 中可以看出ꎬ本系统具有更好的

水软化性能ꎬ除垢速率达到 １１􀆰 ２３ ｇ / (ｍ２􀅰ｈ)ꎬ能耗

只有 ６􀆰 ８２ ｋＷ􀅰ｈ / (ｋｇ ＣａＣＯ３)ꎬ能耗在水质硬度低于

１ ２００ ｍｇ / Ｌ 时远低于其他文献的结果ꎮ
表 ３　 本系统水软化性能与其他论文的比较

硬度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

电流密度 /

(Ａ􀅰ｍ－２)

除垢速率 /

(ｇ􀅰ｍ－２􀅰ｈ－１)

能量消耗 /

(ｋＷｈ􀅰ｋｇ－１ ＣａＣＯ３)
参考

文献

３０５ １０􀆰 ９ ２􀆰 ５~５􀆰 ０ ８~１６ [５]

２９５ ２２ ３􀆰 ２~５􀆰 ５ ~２０ [５]

２５４ ~３０ ２􀆰 ５ ２１ [５]

２５０ ２０ ２􀆰 ６ ２０ [６]

１１８０ １０８ ２２􀆰 ８ １６ [６]

３００ １００ １０ １１８ [７]

６５４０ ２５０ ５３０~５７０ １􀆰 ７ [８]

１６００ １００ ４６０ ２􀆰 ８~３􀆰 ０ [８]

３５０ １００ ２５􀆰 ５~３４􀆰 ３ １７􀆰 ６~２２􀆰 ３ [９]

７００ １３􀆰 ５ １１􀆰 ２３ ６􀆰 ８２ 本系统

２􀆰 ５　 锯齿板状阴极工作原理

电化学除垢的核心是通过电解在阴极表面析出

氢气在阴极附近构建强碱性区域ꎬ工业循环冷却水

中的钙镁离子在该区域内发生沉积ꎮ
阴极表面发生析氢反应:

Ｈ２Ｏ ＋ Ｏ２ ＋ ４ｅ － → ４ＯＨ － (１１)
２Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ － → Ｈ２↑ ＋ ２ＯＨ － (１２)

　 　 钙镁离子发生沉积反应:
Ｃａ２＋ ＋ ＨＣＯ －

３ ＋ ＯＨ － → ＣａＣＯ３↓ ＋ Ｈ２Ｏ (１３)
Ｍｇ２＋ ＋ ２ＯＨ － → Ｍｇ(ＯＨ) ２↓ (１４)

　 　 通过对锯齿板状阴极锯齿尖端和远离尖端的平

缓部位的垢层形貌进行表征和元素分析ꎬ结果如图

９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ不同位置的垢层性质

有较大的差异ꎬ在锯齿平缓处垢层较为平整ꎬ尖端处

垢层呈多孔状ꎬ而且钙镁物质的量比小于平缓处的

钙镁比ꎮ 表明在电化学除垢过程中锯齿不同位置所

起作用不同ꎮ 相比于平缓处ꎬ锯齿尖端由于产生的

垢层中镁质沉积层更多ꎬ因此其与阴极表面结合力

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)阴极平缓处表面形貌 (ｂ)尖端处表面形貌
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(ｃ)阴极平缓处成分分析

(ｄ)尖端处成分分析

图 ９　 锯齿阴极平缓处和尖端处表面形貌和

成分分析

较弱ꎬ更容易脱落到主体溶液中ꎬ进而能有效促进阴

极表面更新ꎬ延长阴极失活时间ꎮ 而阴极平缓处由

于面积较大ꎬ阴极尖端处垢层被覆盖ꎬ为后续的电化

学除垢反应提供场所ꎮ
为探究电化学除垢过程中的工作机理ꎬ采用

ＣＯＭＳＯＬ Ｍｕｌｔｉｐｈｙｓｉｃｓ 模拟软件对于 ０􀆰 ３ Ａ 电流条

件下锯齿不同位置的电流密度、电极电位、离子浓度

和 ｐＨ 进行模拟ꎬ结果如图 １０ 和图 １１ 所示ꎮ

(ａ)电极电位

(ｂ)电流密度分布

图 １０　 锯齿阴极表面电极电位与电流密度分布

(ａ)钙离子浓度

(ｂ)镁离子浓度

(ｃ)ｐＨ 分布

图 １１　 锯齿阴极表面 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 ｐＨ 分布图

从图 １０ 中可以看出ꎬ在阴极尖端电流密度最大

(３１􀆰 ２ Ａ / ｍ２)ꎬ表面电位最低( －１􀆰 ９２ Ｖ)ꎬ而在阴极

平缓部位电流密度最小(２０􀆰 ７３ Ａ / ｍ２)ꎬ表面电位最

高(－１􀆰 ５８ Ｖ)ꎬ意味着在尖端发生的析氢反应更剧

烈ꎬ同时较大的电流密度也意味着局部 ｐＨ 较大ꎬ生
长的垢层中镁的浓度更高ꎬ与阴极结合力更弱ꎬ这与

实验观察到的现象一致[１１－１４]ꎮ 同时从图 １１ 中可以

看出ꎬ在尖端的钙镁离子浓度更多、ｐＨ 更高ꎬ说明在

尖端更容易发生水垢沉积反应ꎮ
总电流不变的情况下ꎬ尖端区域电流密度大ꎬ意

味着平缓部位电流密度小ꎬ会造成平缓部位垢层不

易脱除ꎬ导致电压升高、能耗增大ꎮ 因此ꎬ为了评价

锯齿板阴极生长的垢层与基材的结合力ꎬ通过在

０􀆰 ３ Ａ 的条件下对阴极分别为锯齿板和平板结构的

电化学除垢器电压进行监测ꎬ并且在电化学除垢 ８ ｈ
后对覆盖垢层的阴极在超声清洗机中清洗 ３０ ｍｉｎꎬ

􀅰５１１􀅰
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通过这种方法达到去除表面结合力较弱的垢层的目

的ꎬ之后进行下一次循环实验ꎬ４ 次循环实验结果如

图 １２ 所示[１５－１７]ꎮ 从图 １２ 中可以看出ꎬ在电化学除

垢过程中电压因为阴极覆盖垢层均会上升ꎬ但是锯

齿板阴极电压一直都低于平面板电压 ４％以上ꎮ 同

时平板阴极在 ４ 次循环实验结束后电压分别达到了

４􀆰 ８５、４􀆰 ９２、５􀆰 ０２、５􀆰 １０ Ｖꎬ比初始电压 ４􀆰 １６ Ｖ 升高

了 ０􀆰 ６９、０􀆰 ７６、０􀆰 ８６、０􀆰 ９４ Ｖꎬ而锯齿阴极在第 ２、３、４
次循环实验结束后ꎬ电压基本稳定在 ４􀆰 ６２ Ｖꎬ仅比

初始电压 ３􀆰 ９８ Ｖ 高 ０􀆰 ７２ Ｖꎮ 在超声清洗后电压会

降低至 (４􀆰 ０６ ± ０􀆰 ０２) Ｖꎬ仅比初始电压高 ( ０􀆰 ０８ ±
０􀆰 ０２)Ｖꎬ说明生长在锯齿板阴极的垢层与基材结合

力弱ꎬ容易从阴极表面脱除ꎬ促进阴极表面更新ꎬ能
够有效延长阴极失活时间ꎬ降低能耗ꎮ

１—锯齿板第 １ 次循环ꎻ２—锯齿板第 ２ 次循环ꎻ
３—锯齿板第 ４ 次循环ꎻ４—锯齿板第 ４ 次循环ꎻ

５—平板第 １ 次循环ꎻ６—平板第 ２ 次循环ꎻ
７—平板第 ３ 次循环ꎻ８—平板第 ４ 次循环

图 １２　 电流为 ０􀆰 ３ Ａ 时锯齿板和平面板

４ 次循环实验电压变化情况

锯齿板状阴极的工作原理:锯齿阴极的尖端部

分相比于平滑部位具有更低的表面电位和更高的电

流密度ꎬ发生的阴极析氢反应更加剧烈ꎬ从而使得在

所述阴极的尖端附近形成一个局部强碱性的环境ꎬ
更容易生成钙镁沉积层ꎬ使得其除垢速率提升ꎬ而且

尖端部分垢层更容易脱落ꎬ促进了阴极表面的更新ꎮ
同时由于锯齿阴极的阴极表面积相比于平板更大ꎬ
在锯齿尖端区域被覆盖垢层之后ꎬ平缓区域可为后

续反应提供场所ꎮ 所以在相同电流下其电压更低ꎬ
最终使得锯齿阴极能耗更低ꎮ

３　 结论

(１)相较于传统的平板阴极ꎬ锯齿板状阴极极

大地降低了电化学除垢系统的能耗ꎬ能量消耗低至

６􀆰 ８２ ｋＷ􀅰ｈ / (ｋｇ ＣａＣＯ３)ꎮ
(２)锯齿板状阴极由于具有尖端效应ꎬ大大增

加了局部碱度和水垢的沉积速率ꎬ促进了阴极表面

不断更新ꎬ平缓部位也能在尖端被垢层覆盖ꎬ为后续

的阴极反应提供场所ꎮ 同时锯齿形式有效增加了阴

极面积ꎬ通过尖端区域和平坦区域的协同作用ꎬ促进

阴极表面更新ꎬ使得电化学除垢系统能耗大幅降低ꎮ
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