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Abstract
The circulating cooling water system of power plants in the Yellow River Basin, as the most water-saving and emission reduction 
potential part of industrial water in the basin, is still facing problems such as bacterial and algal growth, pipeline corrosion, etc. 
The analysis and research of circulating cooling water treatment technology is of great significance to reduce the concentration 
multiplier and operating cost of the system. Based on the literature research, this paper summarizes the water quality characteristics 
of the circulating cooling water system of thermal power plants in the Yellow River basin, reviews the research progress of the 
sterilization and corrosion inhibition treatment technology based on physical, chemical and biological methods, including ultrasonic, 
electromagnetic pulse, electrolysis, corrosion inhibitor, biocide, and for the first time summarizes the biological control strategy 
represented by biological enzymes and microbial composite preparations as well as its application effect, and analyzes the technical 
characteristics and mechanism of the different treatment methods. The technical characteristics and mechanism of different treatment 
methods were analyzed. The results show that: (1) The circulating cooling water of thermal power plants in the Yellow River 
Basin has the characteristics of high chloride ion concentration, high hardness, and high alkalinity. (2) The coupling process and 
the use of composite pharmaceutical formulations can effectively improve treatment efficiency. (3) The biological enzyme method 
and composite microbial preparation method have great potential as green and efficient treatment technologies. In the future, the 
domestication of functional bacteria and the preparation of functional materials should be the focus of research, combined with the 
optimization of multi-factor analysis methods, and technological innovation and process coupling as the direction of the development 
of the Yellow River Basin power plant circulating cooling water sterilization and corrosion inhibition technology.
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1 引言

黄河流域矿产资源丰富，宁夏、陕西、山西、内蒙古

等地的煤炭资源储备量达到中国总储备量的 50% 以上，能

源生产总量在 2019 年也占到了全国总量的 60.5%，是中国

重要的能源生产基地 [1]。出色的资源禀赋显著降低了黄河

流域火力发电的成本，也使得流域内火电厂数量在 2003 到

2017 年增长了近 6 倍，达到 692 个，数据显示，黄河流域

内装机规模超过 6000kW 的火电厂装机总量在 2017 年就达

到了 18466.9×104 kW，占到全国总量的 16.8%，火力发电

总量在 2019 年也达到了约 20095×108 kW[2]。而在燃煤电厂

运行过程中，洗煤、冷却等环节需要大量用水，因此电厂的

快速发展也为黄河流域带来了巨大的供水压力，《黄河流

域电力部门虚拟水转移及 2030 年电源结构优化研究》中指

出 2010 至 2015 年间，黄河流域八省区内火电行业的年总

用水量与耗水量增加了约 40%，分别达到 133.13×108 m3 和

132.27×108 m3。

与此同时，黄河流域还孕育了全国 12% 的人口和 17%

的耕地，提供了占全国工业用水总量 12.6% 的工业用水 [3]。 

然而黄河流域的河川径流量仅占全国总量的 2%，为了满足

生产生活需求，流域内水资源开发利用率已经高达 80%，

远超一般流域 40% 的生态警戒线，水资源短缺的问题日

益凸显。《黄河水资源公报》的统计结果显示，2021 年

黄河流域以电力行业为代表的各类工业用水总量达到了

132.2×108m3，占到黄河流域总用水量的 11%，电厂中的节

水潜力巨大 [4]。2022 年年底，工信部等四部委联合发布的

《关于深入推进黄河流域工业绿色发展的指导意见》中也明

确指出，在高耗水行业内加工业用水的循环使用是优化用水

结构提升用水效率的重要途径。因此，发展电厂循环冷却水

技术对于黄河流域提升节水空间、缓解水资源压力具有积极

意义。

然而，循环冷却用水在被长期循环使用后，光照、空

气接触、蒸发浓缩、温度变化、污染物泄露等因素会使得

系统内介质发生一系列生物化学反应，进而产生管道腐蚀、

黏泥聚集、菌藻滋生等现象，严重影响系统的换热效率、

通水效率以及设备寿命。因此，循环冷却水系统中除菌缓

蚀技术的研发对于降低运行成本、节约水资源、降低污染

物排放等方面具有重要意义。近年来，大量的研究致力于开

发基于物理、化学、生物等原理的循环冷却水处理技术。如

图 1 所示，知网及 Web of Science 数据库的检索结果中 2012

年 1 月 1 日至 2014 年 12 月 31 日间以“循环冷却水”“阻

垢 缓 蚀 ”“circulating cooling water”“scale and corrosion 

inhibition”为关键词索引出的年发表文献数量由 744 篇增长

至 825 篇，随后逐渐下降 2022 年的 518 篇，循环冷却水处

理方向的研究力度尽管有所下降，但至今仍然保持着较高的

研究热度。为了指导实际应用中的处理技术选择，中国已有

部分综述归纳了电解、电磁、药剂投加等技术在循环冷却水

处理中的应用以及作用机理 [5]，陈康等 [6] 也总结了一系列

物理化学方法在工业循环水中除菌缓蚀的机理。与此同时，

Hu 等 [7] 和 Guo 等 [8] 也针对基于生物、化学材料的缓蚀剂

研发进展进行了介绍。然而，现有研究大多仅关注部分技术

路径或未结合实际应用效果，缺乏相对全面，特别是涵盖了

生物法的前沿研究成果的总结。

基于以上的文献报道，论文分析了黄河流域内电厂循

环冷却水的相关现状，又对近年来具有前景的各类处理技术

的除菌缓蚀机理和研究进展进行了总结，特别对以生物酶及

微生物复合制剂为代表的生物控制策略以及其在实际应用

中的处理效果进行了综述，希望为黄河流域内电厂循环冷却

水系统处理技术的未来发展方向提供参考。2012—2022 年

循环冷却水处理相关的文献数量如图 1 所示。

摘 要

黄河流域内电厂的循环冷却水系统作为流域内工业用水中最具节水减排潜力的部分，仍然面临着菌藻滋生、管道腐蚀等问
题，循环冷却水处理技术的分析研究对于稳定冷却系统、降低运行成本具有重要意义。基于文献调研，论文总结了黄河流
域火电厂循环冷却水系统水质特性，综述了基于物理、化学、生物法的除菌缓蚀处理技术的研究进展，包括超声、电磁脉
冲、电解、复合化学制剂，并首次归纳了以生物酶及微生物复合制剂为代表的生物控制策略以及其应用效果，分析了不同
处理方法的技术特点与作用机理。结果表明：①黄河流域火电厂循环冷却水具有氯离子浓度高、硬度大以及碱度高的水质
特征；②电解、化学制剂投加、生物酶投加等处理方法均能够有效实现循环冷却水系统的除菌缓蚀功能；③生物酶法和复
合微生物制剂法作为绿色高效的处理技术潜力巨大；④耦合工艺与复合药剂制剂的使用能够有效提升处理效率。今后应以
设备大型化、试剂绿色化和生物处理技术为研究重点，结合多因素优化分析方法，以技术创新与工艺耦合作为黄河流域电
厂循环冷却水除菌缓蚀技术的发展方向。

关键词

黄河流域；循环冷却水；除菌缓蚀；杀生剂；缓蚀剂；生物酶；微生物制剂
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图 1 2012—2022 年循环冷却水处理相关的文献数量

2 黄河流域电厂循环冷却水特性

黄河流域由于水资源并非极端匮乏，流域内的燃煤火

电厂多使用开式冷却或闭式冷却作为循环冷却系统，具有极

大的节水减排潜力。

黄河流域电厂循环冷却水主要以地表水、地下水和城

市中水为补充水来源，表 1 中列举了 2012—2023 年期间公

开文献资料中可查询到的各类黄河流域电厂循环冷却水水

质参数。与南方流域的电厂循环冷却水水质相比，黄河流域

电厂循环冷却水的氯离子、硬度、碱度等指标的平均浓度均

达到南方流域电厂的数倍，具有氯离子浓度高、硬度大以及

碱度高的显著特点。在实际运行过程中也发现，当浓缩倍数

超过 2.3 时，循环冷却水系统内部极易产生结垢腐蚀现象 [9]。

除了物化指标外、冷却水中的微生物种类数量也存在较大差

异，研究也表明，系统内部的微生物群落构成会随着管道材

料、温度、溶解氧量等环境因素的变化而各不相同 [10]。

3 物理处理技术

物理处理技术是指利用电、磁、光、声等物理手段实

现循环冷却水中灭菌缓蚀的一种技术，通常会需要特定装

置将电能转化为能够影响腐蚀性细菌以及生物黏泥的能量

形式。

3.1 超声法
超声波具有能量易于集中、穿透性强，传播范围远等

特点，因此最早于 1990 年被 Chepurnoi[21] 报道应用于解决

制糖厂中含糖蒸汽引起的管道结垢问题，随后也被作为除垢

灭菌工艺应用于炼化、电力等工业循环冷却水处理中 [22]。

目前，超声工艺灭菌除藻的机理主要被认为有三点 [23]：①

空化效应：低频超声波会使得水中的微气泡不断聚集并周期

性伸缩，而当超声场中的能量突破某一阈值时，气泡会受压

破裂，产生的瞬时剪切力能够对细菌的细胞膜等结构造成破

坏实现灭活过程；②机械振动：超声波引起的水体机械振动

能够降低生物黏泥的结构强度并阻碍生物膜的形成；③热效

应：气泡在受高压挤压破裂时，边缘部分可以产生瞬时的约

5000K 的高温和高压，破坏微生物及藻类的结构。

超声作为一种非侵入性的物理作用使得超声法成为一

种零污染的循环水处理技术，在针对易于结垢的高硬度、碱度

的黄河流域特殊水质时，具有操作简单、除垢效果好等优点。

超声过程中强氧化物的形成同样被认为是循环冷却水中藻

类去除的一个重要机理。徐敏等 [24] 发现在装有 100mL 超纯

水的锥形瓶中，以 Ar 为空化气体，超声频率和功率设置为

50kHz、150W 时，H2O2 的产生速率达到了 1.21μM/min。 

此外超声工艺的灭藻效能也得到了验证，循环冷却水在经

过 60min 的超声处理后，其中的水华鱼腥藻的藻细胞密度

由 1×107 mL-1 大幅降至 1×106 mL-1。Hulsmans 等 [25] 在中

试规模的灭菌应用中发现超声法发生器功率、冷却水体积、

流速以及初始细菌浓度等因素都会对最终的灭菌效率产生

影响。张帆等 [26] 的研究显示使用声强为 0.30W/cm2，频率

为 28/40kHz 的混合频率的超声参数能够在 60min 的处理后

使得灭菌率达到 94.6%。由于超声频率、功率以及作用面积

直接决定灭菌除垢效果，超声发射机需要保证较大的作用面

积的同时维持高功率，这也使得超声处理设备具有运行成本

高（约 24 元 /t）、处理能力有限（＜ 50t/h）的应用缺陷。

针对这些问题，大功率超声波换能器、群脉冲宽度连续可调

的超声发射机的开发以及超声与其他化学处理技术的耦合

表 1 黄河流域部分电厂循环冷却水的水质特性

电厂名称 补充水类型 氯离子 硬度 碱度 pH 值 浓缩倍数 数据来源

兰州第二热电厂 地表水 69mg/L 8.14mmol/L 6.15mmol/L 8.71 2.3 文献 [9]

内蒙古包钢热电厂 地表水 352mg/L 共 1050mg/L 8.93 3.51 文献 [11]

内蒙古国华准格尔电厂 地表水 115mg/L 80.85mg/L 262.4mg/L — 4.5 文献 [12]

神华准能发电厂 地表水 180mg/L 5.26mmol/L 3.3mmol/L 7.81 — 文献 [13]

内蒙古蒙达发电厂 地表水 371mg/L — — — — 文献 [14]

乌鲁木齐发电厂 地表水 381.6mg/L 707mg/L 237.7mg/L 8.48 — 文献 [15]

河北某发电厂 地表水 305.21mg/L 507mg/L 260mg/L — — 文献 [16]

河北国华定州电厂 地下水 16.11mg/L 4.7mmol/L 3.4mmol/L 8.26 ＜ 4 文献 [17]

河南鹤壁鹤淇发电厂 城市中水 75~120mg/L 230~440mg/L 290~440mg/L — 4.85 文献 [18]

邢台国泰发电厂 城市中水 90~100mg/L 600~700mg/L 400~700mg/L 7 — 文献 [19]

山东某电厂 城市中水 154mg/L 3.7mmol/L 1mmol/L 8.21 5.28 文献 [20]
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将会成为未来超声处理技术研究的重点。

3.2 电磁脉冲法
电磁脉冲技术由于灭菌效率高且无需外源投加化学药

剂，被认为是一种新型绿色环保的除菌技术。电磁脉冲技术

是通过向浸没在水体中的脉冲发生线圈反复通、断直流脉

冲电流以产生高压脉冲磁场，在影响微生物细胞膜的跨膜电

位、功能酶的活性、遗传物质的特性的同时，通过破坏水分

子中连接的氢氧键生成具有灭活功能的活性氧（O2-、H2O2

等），进而达到缓蚀抑菌的目的。大量文献报道指出脉冲磁

场能够有效灭活循环冷却水中的异养菌，其中脉冲频率 [27]、

输出电压 [28]、相对流动方向 [29] 等条件会通过影响方波的形

成以及细菌停留时间影响系统的除菌效率。

早在 2012 年，武红梅等 [28] 就发现当方波扫频范围在

100~1000Hz、输出电压为 3V 时，冷却循环水中的异养菌灭

活率最高可达到 78.8%，同时随着温度（25℃ ~45℃）以及

单次作用时间（5~15s）的上升，电厂循环冷却水中异养菌

灭活率也随之上升。Gao 等 [30] 则将高压静电场与变频脉冲

电磁场耦合实现了对循环冷却水的协同灭菌处理。试验发现

30℃的循环冷却水，在输出电压为 4000V 的高压静电场以

及脉冲频率为 1000Hz，输出电压为 10V 的脉冲电磁场条件

下处理 10 小时后，灭菌率能够超过 90%。在高硬度的黄河

流域电厂冷却水处理中，电磁脉冲设备能够通过改变水中晶

体结晶形式，使碳酸盐不易附着在管道及设备上，缓解循环

冷却水系统的结垢问题。尽管性能优异，但由于设备结构复

杂且其所产生的单位容积能量需要超过特定阈值，电磁脉冲

灭菌技术仍然存在着放大化困难、工作精度要求高、运行能

耗大等应用限制因素。目前，电磁脉冲技术由于具有设备构

件复杂、处理成本高（约 60 元 /t）等劣势，其应用于循环

冷却水处理领域多局限于小试或中试规模的实验，具有高效

灭菌能力的脉冲波形与使实际循环冷却水中电场强度分布

均匀的设备构造也还需进一步探究。

3.3 电解法
电解灭菌过程是一种基于电化学反应的绿色杀菌工艺，

已被广泛应用于处理油田废水、海水冷却水等工业循环水的

处理中 [31]。如图 2 所示，通过在循环冷却水系统中放置阴

阳两极电极板并接通电流，电解装置能够将循环冷却水中的

Cl-、H2O 等成分转化为活性氧、次氯酸等具有灭菌活性的

物质，进而实现杀菌缓蚀的功能。因此电解法作为一种脱氯

技术在高氯离子浓度的循环冷却水灭菌缓蚀处理中具有较

大优势，既能够降低系统中腐蚀性氯离子的浓度，又能生成

足够量的灭菌产物。

根据施加电流密度的大小，电解技术又可分为强电

解和微电解两种工艺。在淮浙煤电凤台发电厂，颜亦磊等
[32] 将 10 台由电极、刮刀、马达构成的电解处理单元放入

600MW 发电机组的循环冷却水系统中，发现当额定电流升

至 600A 时，处理单元出水口处的强氧化性灭菌物质的浓度

稳定在 0.15mg/L，使得整体系统中硫酸盐还原菌、铁细菌

和异养菌的数量始终低于 20mL-1、40mL-1、1.5×104 mL-1，

较投加杀生剂的试验组获得了更加稳定高效的灭菌效果。

Zhang 等 [33] 则对电解处理单元的电极材料进行了进一步优

化，选用涂布有钌和铱的钛板作为阳极，不锈钢板作为阴极

制备出工作体积为 12L 的电解池用于处理模拟循环冷却水。

当电流密度为 10.7mA/cm2 时，15min 的微电解处理使得水

中的大肠杆菌数量从 5.6×105 mL-1 下降至 1mL-1，灭菌率达

到了 99.99%，展现出极强的灭菌效能。然而，腐蚀性微生

物的快速繁殖被发现并不能通过连续或间歇式微电解有效

控制 [34]，Zhao 等 [35] 通过向电解系统中投加 0.1mg/L 的余氯，

使得电解场与余氯产生协同灭菌效应，异养菌、硫酸盐还

原菌和铁细菌在 12 天的处理后分别减少了 55%、67.1% 和

50%，超过了单独投加 0.7mg/L 余氯的除菌效率。余氯电解

产生的强氧化性物质、电场力对细菌的驱动效应以及电极表

面的过酸过碱环境被认为是电解池灭活效率大幅提升的主

要原因。电解法由于设备需求相对简单，与其他物理处理方

法相比具有处理规模大（＞ 100t/h）、处理成本低（约 0.03

元 /t）的优势。然而如何提升处理效率的稳定性、减少电极

材料的损耗与更换频率也成为电解技术的发展方向。

图 2 超声法、电磁脉冲法及电解法的机理示意图

4 化学处理技术

化学处理技术，通常是指通过向循环冷却水中投加具

有灭菌作用或金属保护功能的化学制剂，以实现灭菌、缓蚀

的技术。各种物理处理技术在处理循环冷却水的过程中往往

需要庞大的能量输入，同时在实际应用中也需要定制大型处

理设备，因此具有能耗高、成本贵、维护难等现实问题。化

学处理技术由于仅需通过人工或管道向冷却水系统中定期

投加一定量的缓蚀剂和杀生剂，而成为目前主流的循环冷却

水处理工艺。

4.1 缓蚀剂
缓蚀剂是一种在固体管道表面具有成膜或螯合作用能

力的保护剂，通过与介质中的水和离子反应在金属表面覆盖
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上一层膜（氧化物膜、沉淀物膜或吸附膜），最终达到管壁

与系统中腐蚀性微生物及其分泌物隔绝的目的。早在 19 世

纪 40 年代，磷酸盐、硅酸盐等无机缓蚀剂就被报道可以通

过作为金属铝的缓蚀剂用于冷却水系统中 [36]。磷酸盐可以

在与冷却水中 Ca2+、Mg2+ 等二价金属离子络合在金属表面

形成沉积物膜的同时，与溶解氧结合形成氧化物膜，共同起

到缓蚀作用，而硅酸盐则主要通过在水中形成致密而坚韧的

胶体并与金属表面形成氢键连接形成隔离层。此外，常见的

无机盐缓蚀剂还包括铬酸盐 [37]、钼酸盐 [38]、亚硝酸盐 [39]、

锌盐 [40] 等，它们都能够通过在阴极或阳极降低电化学腐蚀

速率进而对金属管壁形成保护。近年来，有机化合物在循环

冷却水系统中所具有的缓蚀潜力也被不断挖掘。脂肪酰胺、

吡啶类、咪唑类等有机缓蚀剂主要通过借助杂原子中的未成

键电子以及侧链和芳香环中的 π 电子，与金属表面形成配位

键吸附形成疏水膜，进而阻隔并抑制腐蚀作用 [41]。

有机或无机缓蚀剂大多都含有磷或其他金属元素，使

用后的系统出水均需要进行进一步深度处理才能达到排放

标准，因此可生物降解、低毒性、低生物积累性的绿色缓

蚀剂开发逐渐成为热点研究方向。如表 2 所示，植物提取

物、自然聚合物，碳点等绿色缓蚀剂在实验室规模的试验

中都被证明具有良好的缓蚀效果，具有应用于循环冷却水

中的潜力，但由于材料来源、提取成本以及有效剂量等因

素，目前尚未能够在实际循环冷却水处理中应用 [42]。聚天

冬氨酸（PASP）作为一种氨基酸衍生物，由于具有制备简

单、生产成本低等优势，已被作为绿色缓蚀剂广泛应用于

循环冷却水系统中。为了进一步提升 PASP 的缓蚀性能，研

究发现可以将其他基团或物质通过开环反应接枝在 PASP 的

前聚体聚琥珀酰亚胺上对化合物进行改性。Liu 等 [43] 就通

过引入缩水甘油酸制备出改性 PASPG，与未改性的 PASP

相 比，500mg/L 的 PASPG 对 Q235 钢 的 缓 蚀 效 率 提 升 了

12.64%~85.17%。由于大部分的缓蚀剂无法有效抑制介质中

微生物的繁殖，所以缓蚀剂起到的隔绝作用并不能从根本上

缓解微生物造成的腐蚀现象，如何提升缓蚀剂的灭菌能力也

成为新型缓蚀剂研发的重要方向。

表 2  新型绿色缓蚀剂的缓蚀效果

序号 金属类型 投加浓度 最高缓蚀效率 数据来源

柚子皮提取物 低碳钢 5g/L 92.8% 文献 [44]

葛根叶提取物 低碳钢 500mg/L 94.37% 文献 [45]

大豆提取物 Q235 钢 300mg/L 98.0% 文献 [46]

鹰嘴兰提取物 Q235 钢 160mg/L 97.7% 文献 [47]

牛肝菌提取物 低碳钢 1000ppm 99.5% 文献 [48]

木薯淀粉三元接

枝共聚物
冷轧钢 50mg/L 97.2% 文献 [49]

改性红薯淀粉 镀锌钢 700mg/L 64.26% 文献 [50]

氮掺杂碳量子点 Q235 钢 150mg/L 95.4% 文献 [51]

4.2 杀生剂
杀生剂通过破坏细菌的细胞结构抑制微生物的生长与

繁殖，可以根据作用机理分为以 NaClO、液氯、O3 为代表

的氧化性杀生剂和以季铵盐（QAC）、异噻唑啉酮为代表

的非氧化性杀生剂。氧化性杀生剂主要是通过生成能够直接

破坏细胞壁并使细胞内蛋白失活的强氧化性物质来实现灭

菌的功能 [52]。Su 等 [53] 的研究表明，尽管 NaClO 在无菌水

中会提升碳钢表面的极化电阻，加速碳钢的化学腐蚀，但其

在高硬度与碱度的循环水中，能够在碳钢表面形成一层保护

性氧化膜的同时，降低腐蚀性细菌的多样性和生物量，最终

达到灭菌缓蚀的效果。

尽管强氧化剂具有良好的抑菌效果，但长期使用产生

的强毒性、难降解的消毒副产物会对生态环境和公共卫生安

全造成威胁，因此更多经济性高、安全性强、环境友好型的

杀生剂被不断开发。早在 20 世纪 30 年代，季铵盐就被作为

表面活性剂和杀生剂用于水处理中，它是一种由疏水性的 N-

烷基链与带正电的季铵盐氮结合形成的化合物。当季铵盐与

细菌接触后，尾部的疏水性物质会与细胞外部的疏水膜结

合，同时带正电的头部与细胞膜表面带负电的磷脂连接。随

着浓度的升高，大量的季铵盐分子混合形成胶束聚合体进而

破坏细胞膜的完整性，最终致使细胞器的泄露以及细菌整体

的失活 [54]。此外，QAC 与氧化性杀生剂的联用也能产生较

大的协同杀菌效应，Rahmani 等 [55] 对比了添加 QAC 前后，

在复合化学制剂中仅用 NaClO 作为杀生剂对循环冷却水中

微生物腐蚀与黏泥生成等现象的控制效果，30 天的挂片试

验结果显示含有 QAC 的复合制剂使得碳钢的腐蚀效率和沉

积质量较原始制剂分别降低了 85.1% 和 91.8% 至 1.4mpy 和

1.54mg/cm2。此外，异噻唑以及含异噻唑核的化合物作为一

类具有亲电活性的广谱灭菌剂，也已经被广泛应用于纺织

品、化妆品等行业的工业水处理中。异噻唑类化合物在扩散

进入真菌或细菌的细胞壁和细胞膜后，其含有的 N-S 键上

的缺电子硫能够与胞内氨基酸或遗传物质中的亲核基团（巯

基、羟基等）反应，通过破坏功能酶的活性或是 DNA 结构，

阻碍微生物的代谢繁衍活动，最终导致细胞死亡 [56,57]。

4.3 复合化学制剂
由于循环冷却水系统中管道泥垢遍布、水质环境多变、

微生物成分复杂，经常同时存在多种灭菌缓蚀需求，单一

种类的缓蚀剂或杀生剂往往不能达到最佳的除菌缓蚀效果。

因此，在实际应用中有机磷酸盐，多元共聚物和缓蚀剂常被

按一定比例混合，使其相互协同灭菌缓蚀，进而形成耦合处

理效应。此外针对不同的水质条件，复合化学制剂的配比能

够及时调整，以达到最佳的缓蚀阻垢灭菌效果。为了直接利

用河北唐山曹妃甸区周边腐蚀性极强的海水作为循环冷却

水，禚青倩等 [58] 将羟基乙叉二膦酸（HEDP）、2- 羟基膦

酰基乙酸（HPAA）、锌盐、葡萄糖酸钠和磷酸混合配置出

名为 RP-HS 的缓蚀阻垢剂配方，其对碳钢试片的缓蚀率达
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到 96.9%，远超单独使用锌盐的处理效果。此外，Liu 等 [59]

也通过试验发现 2mg/L 锌盐，20mg/L PASP，40mg/L ATMP

和 80mg/L BDTAC 组合制备的复合制剂在 40℃的模拟循环

冷却水中获得了 91.59% 的缓蚀率和 98.99% 的灭菌率，处

理效果较单独投加等量的 PSAP 或 ATMP均有超过 50% 的

效率提升。为了制备出更加高效的低磷复合化学制剂，姜

亚玲等 [60] 基于 PASP、PAA、锌盐和 2- 膦酸基 -1, 2, 4- 三羧

酸丁烷（PBTCA）四种试剂设计了协同正交实验获得了阻

CaCO3 垢性能较 PASP 单剂高 32.29% 的复配试剂。

作为目前主流的处理手段，中国招标与采购网的中标

数据显示，随着复配药剂的不断优化以及产量的持续扩大，

化学制剂投加处理技术的吨水处理成本由 2002 年的 0.02 元

下降至 2022 年的 0.002 元。因此，尽管投加试剂会对循环

冷却水体带来外源污染，复合化学制剂处理技术仍然是经济

性最强、处理规模最大的处理技术，新一代成本低廉的低磷

甚至无磷的复合化学制剂的研制也将会为解决化学制剂投

加技术的污染问题提供新的解决方案。

5 生物处理技术

生物处理技术是一种将循环冷却水系统视作一类微污

染的水体，通过定期加入生物酶和复合微生物制剂解决循环

冷却水系统中结垢、腐蚀和微生物滋生等问题的技术。循环

冷却水的生物处理技术由于无需额外使用电力、投加物中不

含磷元素等营养物质、制备成本较低等优势被认为是最具潜

力的绿色冷却水处理工艺。

5.1 生物酶
生物酶是一种由微生物分泌的可生物降解的蛋白质，

循环冷却水处理中常用的生物酶包括溶菌酶、过氧化氢酶、

淀粉酶、胰蛋白酶等。生物酶一方面通过其含有蛋白的羧基

与黄河流域电厂循环冷却水中高浓度的 Mg2+、Ca2+ 络合增

溶并形成絮凝沉淀物降低系统中结垢风险，另一方面通过影

响金属表面的腐蚀过程，减缓管道的腐蚀速率。生物酶在除

菌缓蚀的过程中主要具有两类功能，灭活细菌以及分解生物

黏泥（图 3）。溶菌酶是通过作用于 β-1，4 糖苷键将细胞

壁组分多糖分解为可溶性糖肽导致细胞壁的溶解，进而实现

灭活。而过氧化氢酶、α- 淀粉酶和胰蛋白酶等生物酶都是

具有催化氧化功能的蛋白质，它们通过水解蛋白质或能够将

黏泥中富含的蛋白质和多糖分解为小分子有机物或二氧化

碳和水等无机物，来最终实现对生物黏泥的分解。

段成龙等 [61] 探究了溶菌酶、过氧化氢酶、脂肪酶、漆

酶这四类生物酶对循环冷却水中碳钢的缓蚀效果，结果显示

全部四种生物酶在单独投加时均能够起到缓蚀作用，其中

20mg/L 的溶菌酶（酶活力＞ 4 万单位 /mg）获得了最佳的

缓蚀效果，腐蚀速率较空白组下降了90%至0.02mm/a。同时，

针对化工厂中含油脂的循环冷却水，通过正交实验验证出

由 40mg/L 溶菌酶、50mg/L 聚天冬氨酸和 70mg/L脂肪酶构

成的复合生物酶具有最佳的抑菌性能，缓蚀率达到 95%。

尽管在缓蚀方面表现出色，溶菌酶在对生物黏泥的去除效果

上并不理想。陈传敏等 [62] 发现单一 α- 淀粉酶的生物黏泥

去除率是溶菌酶的近两倍，达到 26.33%。此外，试验也发

现通过将 α- 淀粉酶、溶菌酶和胰蛋白酶以 2 ∶ 1 ∶ 1 的比

例混合得到的复合生物酶具有最低的活性减少率（44.74%）

和最高的黏泥去除率（30.49%）。生物酶法作为生物法具

有处理规模大、投加污染小等显著优势，金陵石化炼油厂循

环水处理项目中其使用成本约为 0.625 元 /(t·h)。

图 3 复合生物酶抗菌缓蚀的机理示意图

5.2 复合微生物制剂
不同于直接投加生物酶来软化管壁堆积的水垢，复

合微生物制剂技术则是通过向水中投加混合菌剂，利用生

物降解、生物竞争排除、获取优势生态位等方式控制整体

冷却循环水系统中微生物和藻类繁殖以及硝化反应的速

率，进而使得设备的酸性腐蚀、碱度能达到一个稳定的契

合点。复合微生物制剂中的功能菌种主要包含以下四类： 

①能够产生功能酶的微生物：这类微生物通过高效分泌生物

酶实现溶垢除泥，如纺锤形赖氨酸芽孢杆菌（Lysinibacillus 

boronitolerans）、 枯 草 芽 孢 杆 菌（Bacillus subtilis） 等。 

②能够与腐蚀性微生物形成底物竞争并抢占其优势生态位

的微生物，如可以通过快速消耗水中溶解氧抑制好氧型腐蚀

性微生物生长的好氧菌，能够快速降解 COD 的芽孢杆菌等。

③能够降低水体碱度的微生物，如能够转化 NH4
+-N 产酸的

硝化菌（nitrobacteria）以及代谢产酸的乳酸菌等，它们在

缓解水体 pH 的增长中起到十分重要的作用。王宇等 [63] 的

实验表明在基础生物组成相同且投加量（200mg/L）一致的

条件下，含乳酸菌的生物制剂试验组较对比组年污垢热阻和

极限浓缩倍数分别降低了 18.2% 至 1.6012×10-4 m2·℃ /W 

和增长了 13.7% 至 3.66 倍。④能够干扰生物膜形成的微生
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物：苏云金芽孢杆菌（Bacillus thuringiensi）等微生物可以

通过降解 AHLs 信号分子干扰生物膜的形成 [64]。面对高氯

离子、高碱度的黄河流域电厂循环冷却水，可以通过增加产

酸菌和脱氯菌的比例在适应特殊水质。

Chen 等 [65] 使用主要由硝化菌、枯草芽孢杆菌、光

合 菌（photosynthetic bacteria） 和 脱 氮 硫 杆 菌（Thiobacillus 

denitrificans）组成的生物制剂作为外源投加物，成功处理以

城市中水作为补充水源的模拟工业冷却循环水系统。Q235

碳钢挂片在含生物菌剂的模拟循环水中的腐蚀速率较空白组

降低了 99.69% 至 0.0034mm/a，在实际循环水中的腐蚀速率

也仅为 0.0654mm/a，低于国家标准要求的 0.0750mm/a。生

物测序结果显示，在第 1、14、26 天的水样中，主要功能菌

属的总丰度虽然呈现下降趋势，分别为 74.64%、51.57% 和

39.96%，但仍然能够作为优势菌种发挥抑菌缓蚀效能。如图

4 所示，菌剂中的枯草芽孢杆菌能够在金属表面生成一层厚

而致密的生物膜保护内侧金属，同时脱氮硫杆菌能够在氧化

硫酸盐的过程中将硝酸盐还原为氮气，进而抑制了代谢产物

为 H2S 的硫酸盐还原菌对金属材料的电化学腐蚀过程 [65]。

图 4 生物菌剂对金属材料的缓蚀机理示意图

王晖等 [66] 则单独选取军团菌作为研究对象，探究了

主要由粪肠球菌（Enterococcus faecalis，35.08%）、布氏

乳 杆 菌（Lactobacillus buchneri，23.25%）、 干 酪 乳 杆 菌

（Lactobacillus casei，33.76%）和乳杆菌（Lactobacillus，6.82%）

组成的微生物制剂对循环冷却水中军团菌的灭活效果。45

天的模拟实验结果显示，接种了 1‰复合菌剂的试验组在

显著提升系统 COD 去除效率，有效抑制碱液富集的同时，

使得军团菌的数量由 9.7×103 CFUcfu/mL 降低至 4.3×103 

CFU/mL 反应器中，去除率达到了 55.67%。水质分析以及

微生物群落变化结果表明，乳杆菌的酸性代谢产物乳酸以及

外源微生物与军团菌之间的底物竞争是微生物制剂抑菌缓

蚀作用的主要机理。为了在实现抑菌功能的同时解决水垢堆

积的问题，易哲等 [67] 向复合菌剂中引入了纺锤形赖氨酸芽

孢杆菌，这类芽孢杆菌能够大量分泌具有溶蚀水垢功能的碳

酸酐酶。通过对比投加化学药剂和生物菌剂后的循环冷却水

对不锈钢、黄铜以及碳钢挂片的腐蚀效果发现，生物菌剂均

具有优于化学缓蚀阻垢剂的处理效果，其中换热管进口端处

模拟运行 30 天后的腐蚀率（0.0613mm/a）和污垢沉积率较

化学试剂组分别降低了 14.4% 和 17.3%。高通量测序结果则

显示，尽管补充水和空气中会裹挟大量外源微生物进入循环

水并对系统中的微生物群落产生冲击，生物制剂中的三种功

能菌种仍然能够在前 15 天内维持较高丰度（＞ 60.69%），

占据了优势生态位，这也极大地降低了加药频率。在硝酸生

产车间循环冷却水处理的实际应用中，换热器底部水槽和冷

却塔集水池处的挂片腐蚀以及污垢沉积现象都得到了有效

缓解并均满足国家标准，展现出了良好的应用推广潜力。叶

姜瑜课题组利用纺锤形赖氨酸芽孢杆菌的卓越除垢性能，创

造了一种全新的生物无磷缓蚀阻垢剂，并成功将其应用于神

华宁夏煤业集团公司的甲醇厂循环冷却水处理系统，有效提

升了系统中的水质条件，显著减少了管理维护以及污水处理

的费用，取得了出色的减补降排效果。国家能源集团煤焦化

公司西来峰分公司焦油厂冷却循环水的处理过程中每月投

加循环冷却系统中保有水量 0.01%（即 100kg）的主要成分

为 COD 降解菌、高效絮凝菌和氨氮分解菌的菌剂 [68]，冷却

水在 pH 值、浊度、COD、硬度等水质指标上均得到有效提

升，使用菌剂处理的吨水处理成本约为 0.069 元。

生物处理技术作为一种新型循环冷却水处理技术，相

比物理处理技术的高耗能以及化学法的高污染风险，在运行

成本、处理效率、适用场景以及环保排放等方面具有明显

优势。在实际应用中为了避免功能菌群过量繁殖造成外源污

染，通常采用少量多次的投加策略。此外生物酶与微生物易

受温度、酸碱性、外源污染物影响，高效稳定的生物酶合成

与功能菌种筛选会是生物处理技术未来的发展方向。

6 结论

为了降低电厂水资源消耗，提升循环冷却水系统的稳

定性，亟须解决黄河流域电厂循环冷却水中氯离子浓度高、

硬度大、碱度高的水质问题。

①在处理规模较小（＜ 100t/h），水体碱度、硬度较高

的循环冷却水系统中，超声法和电磁脉冲法能够有效降低管

壁结垢风险。②电解法在氯离子浓度较高的黄河流域电厂循

环冷却水处理中，不仅能实现一定的处理规模（100~500t/h），

而且能充分转化利用氯离子实现水体的灭菌净化。③在大规

模（＞ 3000t/h）的黄河流域电厂循环冷却水处理中，复合

化学制剂法具备明显的成本优势，而生物酶法和复合微生物

制剂法作为更加绿色、灵活、高效的新型处理技术仍然具有

很大的应用潜力。

7 展望

①在保持除菌缓蚀性能的基础上，提升现有处理技术

本身的处理效率以及实用性。通过材料改性、设备升级与放

大化、工艺改造等手段提升单项处理技术自身针对黄河流域

电厂循环冷却水水质的处理效率。②通过复合处理技术的组

合优化，开发不同药剂之间以及处理技术之间的协同增效效

应。利用振动增加接触频率、超声促进分散均匀等耦合效应，

通过多因素响应面分析等分析手段，组合出高效稳定的处理
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手段。③研发新型绿色无磷复合制剂，探究高效无磷阻垢剂

的低成本制备方法，提升绿色复合化学制剂的经济性和实用

性。④通过高通量筛选、定向筛选等手段，培育筛选出处理

能力更强、适用范围更广的生物酶与功能微生物。使用高氯

离子浓度、高硬度、碱度的培养基富集能够适应特殊水质的

功能微生物，克服现有生物处理技术固有的劣势，降低处理

成本。
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