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燃煤电厂脱硫废水处理技术现状与发展

胡大龙  1，余耀宏  1，于胜利  2，尚卫军  3，李亚娟  1，李文东  2
（1.西安西热水务环保有限公司，陕西西安  710054；2.锡林郭勒热电有限责任公司，内蒙古

锡林郭勒  026000；3.北方联合电力有限责任公司，内蒙古呼和浩特  010020）
[ 摘要  ]  在分析脱硫废水水质特点，以及调研排污许可证中脱硫废水去向和污染物排放执行标准的基础上，论

述了脱硫废水达标处理、厂内回用和零排放的技术路线。排污许可证基本不允许脱硫废水外排，并对脱硫废水车间

排放口水质进行了严格限定。约 80.0% 电厂的污染物因子和限值按《火电厂石灰石-石膏湿法脱硫废水水质控制指

标》（DL/T 997—2006）执行，部分电厂增加了氨氮污染物因子控制指标、下调了氟化物和 COD 限值。脱硫废水达标

处理，一类污染物重金属主要采用化学沉淀法去除，二类污染物氟化物采用复合盐沉淀技术去除，曝气法和次氯酸

钠氧化法相组合的工艺可同步去除脱硫废水中的 COD 和氨氮。脱硫废水厂内回用方式包括湿除渣和干灰调湿，其

中湿除渣系统应主要关注设备腐蚀问题，干灰调湿主要考虑气候以及对周围环境的二次污染问题。脱硫废水零排

放采用结晶工艺时需考虑盐的处置以及需通过工艺优化避免产生二次污染物；目前旁路烟气蒸发工艺系统简单、无

固废处置问题，是当前脱硫废水固化的主流工艺。
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Present situation and development of treatment technology for 
desulfurization wastewater in coal-fired power station
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Abstract：On the basis of analyzing the water quality characteristics of desulfurization wastewater，as well as the di⁃
rection of desulfurization wastewater and the discharge standards of pollutants in the sewage permit，the technical 
route of standard treatment，reuse and zero discharge of desulfurization wastewater were discussed. Almost all of the 
discharge permit basically did not allow the desulfurization wastewater discharge to external environment，and the 
quality of desulphurization wastewater at the discharge port of wastewater workshop was strictly limited. The pollut⁃
ant factors and limits of about 80.0% of power plants were implemented according to Discharge Standard of Waste⁃
water from Limestone-Gypsum Flue Gas Desulfurization System in Fossil Fuel Power Plant （DL/T 997—2006）. 
Some power plants had added the control indexes of ammonia nitrogen and lowered the limits of fluoride and COD. 
In the treatment of desulfurization wastewater to reach the standard，heavy metals of class Ⅰ pollutants were mainly 
removed by chemical precipitation method，fluoride of class Ⅱ pollutants was mainly removed by compound salt pre⁃
cipitation technology，and the combined process of aeration and sodium hypochlorite oxidation could simultaneously 
remove COD and ammonia nitrogen in desulfurization wastewater. The reuse methods of desulphurization wastewa⁃
ter plant included wet slagging and dry ash humidification. The wet slagging system should mainly focus on equip⁃
ment corrosion，and the dry ash mixed with wet should mainly consider the climate and the secondary pollution to 
the surrounding environment. The treatment of salt should be considered in the zero discharge of desulphurization 
wastewater by crystallization process，and the secondary pollutants should be avoided through process optimization. 
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At present，the bypass flue gas evaporation process system was simple and had no solid waste disposal，which was 
the main curing process of desulphurization wastewater.
Key words：desulfurization wastewater；discharge permit；first class pollutants；second class pollutants；zero dis⁃
charge

火电厂石灰石-石膏湿法脱硫工艺是我国燃煤

电厂最主流的脱硫工艺，具有脱硫效率高且稳定、煤

种适应性强、吸收剂来源广泛且价格低廉、副产物可

资源化利用等优点。石灰石-石膏湿法脱硫工艺产

生的脱硫废水水质复杂，悬浮物、重金属、致垢性离

子和盐含量高，处理难度大。我国环境保护部已于

2017 年 7 月前完成了火电行业排污许可证核发工

作，要求火电厂持证排污并按证排污，脱硫废水处理

能否满足排污许可证要求是火电厂废水达标治理的

关键。因此，有必要根据脱硫废水原水水质和排污

许可证对脱硫废水处理提出的具体要求，开发相应

的脱硫废水处理技术，为火电厂脱硫废水治理工作

提供技术支撑。

1 脱硫废水水质与排放要求分析

1.1　脱硫废水水质

燃煤性质、脱硫石灰石品质、工艺水水质和脱硫

运行控制条件等均影响脱硫废水水质，因此各厂脱

硫废水水质各异，且同一电厂不同时间阶段排出的

脱硫废水水质也不同。脱硫废水处理车间或设施排

放口出水水质一般执行《火电厂石灰石-石膏湿法

脱硫废水水质控制指标》（DL/T 997—2006）。7 家国

内外火电厂脱硫废水水质见表 1。

由表 1 可知，因燃煤中重金属含量低，脱硫废水

中重金属浓度也普遍较低；B 厂脱硫废水处理前重

金属含量已全部满足 DL/T 997—2006 要求，A 厂、E
厂和 F 厂脱硫废水处理前也仅有 1~2 项重金属超

标，处理后重金属均能满足 DL/T 997—2006 要求。

有研究表明，燃煤中的氟约 1.2%~2.0% 转移到脱硫

废水中，60%~80% 转移到石膏中，2%~5% 通过烟气

排入大气，剩余的氟转移至飞灰和炉渣中〔5〕。7 家电

厂中 A 厂、B 厂、E 厂和 G 厂脱硫废水氟离子浓度较

高，且 A 厂和 B 厂脱硫废水氟离子质量浓度分别高

达 308 mg/L 和 175 mg/L。脱硫废水中 COD 主要来

自煤、工艺水中有机质，以及石灰石、脱硫反应生成

表 1　脱硫废水水质特性

Table 1　   Water quality characteristics of desulfurization wastewater
项目

总汞/（mg·L-1）
总镉/（mg·L-1）
总铬/（mg·L-1）
总砷/（mg·L-1）
总铅/（mg·L-1）
总镍/（mg·L-1）
总锌/（mg·L-1）

悬浮物/（mg·L-1）
COD/（mg·L-1）

氟化物/（mg·L-1）
硫化物/（mg·L-1）

pH
Cl-/（mg·L-1）

SO4
2-/（mg·L-1）

全硅/（mg·L-1）
1/2Ca2+/（mmol·L-1）
1/2Mg2+/（mmol·L-1）
总硬度/（mmol·L-1）
含盐量/（mg·L-1）
氨氮/（mg·L-1）

A 厂①

0.058
0.003
0.058
0.104
0.017
0.510
1.730
6 680
563
308

0.014
6.94

15 100
6 320
93.9

64.50
424.17
488.67
40 800

270

B 厂①

—

0.023
0.080
0.300
0.821
0.735
ND

1 440
160
175
—

6.62
5 080
5 710
155

29.30
86.70

116.00
19 074
1 269

C 厂②

0.010
0.076
0.037

0.003 0
0.070
ND

0.240
117
106
22
—

7.12
5 160
3 135
65.5

50.78
237.36
288.14
15 937
61.75

D 厂①〔1〕

0.010~0.130
0.003~0.071

ND~1.08
ND~0.005

0.380~0.848
0.504~1.065
0.275~1.413

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

D 厂②〔1〕

ND~0.025
ND~0.003
ND~0.055
ND~0.01

0.281~0.763
0.047~0.444
ND~0.377

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

E 厂①〔2〕

0.022
2.779
0.422

0.000 3
—

—

—

—

312~427
55.2
—

6.37
3 770
—

—

34.0
158.7
192.7
—

—

E 厂②〔2〕

0.000 02
0.004
0.05

0.001 1
—

—

—

—

92~103
6.0~13.0

—

7.2~8.0
7 000~20 000

—

—

—

—

—

—

—

F 厂①〔3〕

0.096
0.094
0.05

0.006 2
0.720
—

0.008
11 050

—

11.9
—

5.20
5 009
2 028
—

26.8
22.4
49.2
—

—

G 厂①〔4〕

0.01~0.80
0.05~0.10
0.30~1.00
0.50~0.80

0.5~1.5
2.0~7.0
0.5~1.0

250~20 000
700

40~100
—

4~6
10 000~25 000

3 000~5 000
—

7.5~125
2.1~166

—

—

—

DL/T 997—2006
0.05
0.1
1.5
0.5
1.0
1.0
2.0
70

150
30
1.0
6~9
—

—

—

—

—

—

—

—

注：①脱硫废水处理前；②脱硫废水处理后；ND—未检出。
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物中的亚硝酸盐、亚硫酸盐等还原性物质，且大部分

为无机还原性物质。由于各厂燃煤性质、脱硫吸收

塔氧化效果和脱硫工艺水存在差异，各厂脱硫废水

COD 相差较大。脱硫废水一般取自废水旋流器顶

流，设计悬浮物质量浓度为 10 000 mg/L，但是实际

由于废水旋流器选型不当或磨损严重，旋流效果差，

实际脱硫废水悬浮物浓度超过设计值。C 厂、D 厂

和 E 厂脱硫废水经处理后重金属、氟化物和 COD 均

满足 DL/T 997—2006 的要求，但 C 厂出水悬浮物未

达到 DL/T 997—2006 要求。

1.2　排污许可证中脱硫废水去向及废水污染物排

放执行标准调研分析

从全国排污许可证管理信息平台（公开端）抽取

75 家燃煤火力发电厂排污许可证样本，对其脱硫废

水去向和脱硫废水处理设施或车间废水排放口水质

要求进行了汇总分析，排放标准见表 2。该 75 个样

本涵盖全国除北京、西藏自治区、香港、澳门、台湾以

外的 29 个省级行政区域。目前，北京市无燃煤火力

发电厂，西藏自治区无火力发电厂，香港、澳门、台湾

没有纳入排污许可证管理范围。

1.2.1　脱硫废水去向分析

调研的 75 个样本中，仅有 1 家电厂的脱硫废水

可处理后排至外环境，其余 74 家电厂的脱硫废水均

要求厂内回用，不外排，具体回用形式包括厂内污水

综合处理站处理后回用、输煤、湿除渣、干灰调湿等。

1.2.2　脱硫废水排放标准分析

将调研的 75个样本的脱硫废水排放标准按污染

物因子和限值分为 18类：类型 A~类型 S，总体表现为

部分电厂对氟化物和 COD排放限值进行了下调，并增

加了氨氮排放要求。约 80.0%电厂的污染物因子和限

值均按 DL/T 997—2006执行，如表 2中的类型 A~类型

E。约 9.3%电厂根据《污水综合排放标准》（GB 8978—
1996）和地方排放标准，仅对二类污染物因子和限值进

行了调整，如表 2中类型 F~类型 L，主要表现在：（1）将

COD限值由 150 mg/L下调至 100 mg/L；（2）将氟化物限

值由 30 mg/L 下调至 10 mg/L 或 20 mg/L；（3）将悬浮物

限值由 70 mg/L调至 60 mg/L或 150 mg/L；（4）增加氨氮

污染物因子控制指标，限值为 15 mg/L。约 8.0% 电厂

根据《污水排入城镇下水道水质标准》（GB/T 31962—
2015）、《海水水质标准》（GB 3097—1997）、《城镇污水

处理厂污染物排放标准》（GB 18918—2002）及地方排

放标准对一、二类污染物因子和限值进行了调整，如表

2中类型 M~类型 Q，主要表现在：（1）对重金属排放限

值进行了下调；（2）将氟化物、COD限值分别由 30 mg/L
和 150 mg/L 下调至 10 mg/L 和 100 mg/L；（3）将悬浮物

由 70 mg/L上调至 200 mg/L。约 2.7% 的电厂对一类污

表 2　75个样本脱硫废水排放标准

Table 2　   Discharge standard for 75 samples of desulfurization wastewater
分类

类型 A
类型 B
类型 C
类型 D
类型 E
类型 F
类型 G
类型 H
类型 I
类型 J
类型 K
类型 L
类型 M
类型 N
类型 O
类型 P
类型 Q
类型 R
类型 S

污染物因子及限值

悬浮物

—

70
70
70
70
70
70
70
—

—

60
150
—

—

—

—

200
70
70

氟化物

—

30
30
—

—

—

10
10
20
10
—

—

—

—

—

10
—

10
10

硫化物

—

1
—

—

—

—

1
—

1
—

—

—

—

—

—

1
—

1
1

COD
—

150
150
—

150
150
100
100
—

—

—

150
—

—

—

100
150
100
100

pH
6~9
6~9
6~9
6~9
6~9
6~9
6~9
6~9
6~9
6~9
6~9
6~9
6~9
6~9
—

6~9
6~9
6~9
6~9

总镉

0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1
0.1

0.002
0.1
0.1

0.03
—

—

总铅

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

0.5
0.1
1

0.1
0.03
—

—

总汞

0.05
0.05
0.05
0.05
0.05
0.05
0.05
0.05
0.05
0.05
0.05
0.05

0.005
0.005
0.02
0.05
0.03
—

—

总砷

0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.5
0.2
0.1
0.5
0.5

0.03
—

—

总锌

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

0.03
—

—

总镍

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

0.03
—

—

氨氮

—

—

—

—

—

15
—

15
—

—

—

—

—

—

—

—

—

10
15

石油类

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

—

10
10

样本数

52
2
2
2
2
1
1
1
1
1
1
1
2
1
1
1
1
1
1

注：除 pH 外，其他污染物因子的单位均为 mg/L。
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染物没有限值要求，但对二类污染物进行了调整，如表

2 中类型 R 和类型 S，主要表现在：（1）将氟化物、COD
限值分别由 30 mg/L 和 150 mg/L 下调至 10 mg/L 和

100 mg/L；（2）增加石油类和氨氮污染物因子控制指标，

限值分别为 10 mg/L 和 10（或 15） mg/L。
2 脱硫废水处理技术路线

2.1　脱硫废水达标处理技术路线

由表 2 可知，脱硫废水排放标准中污染物控制

因子有总镉、总铅、总汞、总砷、总锌、总镍、悬浮物、

氟化物、硫化物、COD、pH、氨氮、石油类等。

2.1.1　一类污染物达标排放技术

脱硫废水一类污染物主要有镉、铅、汞、砷、锌和

镍，镉、铅、砷、锌、镍的去除普遍采用化学沉淀法，即

通过投加石灰乳或氢氧化钠将废水 pH 调节至 9.0~
9.5，使重金属离子以氢氧化物沉淀的形式分离去

除。由于氢氧化物沉淀对汞的去除能力有限，一般

采用投加硫化物生成溶解度更小的硫化汞沉淀的形

式去除汞，硫化物主要包括有机硫化物〔如三巯基均

三嗪三钠盐（TMT）、三硫代碳酸钠（STC）、二硫代氨

基甲酸钠（DTC）〕和无机硫化物（硫化钠、硫化亚铁、

硫化氢）2 大类，其中 STC、DTC 和无机硫化物毒性较

大，TMT 在实际工程中应用最为广泛〔6〕。

此外，国内外学者还研究了吸附法（壳聚糖、活

性炭、沸石等）〔7-8〕、流化床〔9〕、生物法〔10〕、铁氧微晶体

技术对废水重金属的去除效果〔11〕，但均没有大规模

工程应用。主要是由于脱硫废水 COD、Ca2+、Mg2+、

Cl-和 SO4
2-等物质浓度高，且远高于重金属浓度，会

与重金属离子产生较强竞争，易使活性炭和沸石等

吸附材料快速失效。脱硫废水盐质量浓度一般达到

30 000~50 000 mg/L，不适宜微生物生存，限制了生

物法在脱硫废水处理中的应用。流化床法主要是利

用生成的氢氧化铁和二氧化锰吸附重金属，对重金

属去除能力有限，特别是对汞的去除效果较差。脱

硫废水悬浮物和各类离子浓度非常高，水质复杂，铁

氧微晶体技术的零价铁系统难以保证稳定的活性，

因此没有大规模工程应用。

2.1.2　二类污染物达标排放技术

脱硫废水二类污染物主要有悬浮物、氟化物、硫

化物、COD、pH 和氨氮。

脱硫废水氟化物主要来源于烟气、工艺水和石灰

石，一般采用化学沉淀法处理，利用石灰中的 Ca2+与 F-

生成 CaF2沉淀去除 F-，出水氟化物质量浓度一般可低

于 30 mg/L，满足 DL/T 997—2006要求。但是由于离子

效应对 CaF2 溶度积的影响，出水 F-质量浓度很难<
10 mg/L，导致部分对脱硫废水氟化物排放要求高的电

厂不能达标排放。可通过寻求复合盐沉淀深度除氟技

术，满足高标准下脱硫废水达标排放的要求〔12〕。

脱硫废水 COD 去除工艺主要有曝气法、类 Fenton
法、氧化法（过氧化氢、次氯酸钠、高锰酸钾、次氯酸钙、

高氯酸钾等）、絮凝沉淀法及其组合工艺〔13-15〕，还有学

者研究了催化氧化法、生物法、沸石吸附法对脱硫废水

有机物去除效果的影响〔16-18〕。对于大部分电厂，脱硫

废水 COD主要是还原性无机物质，一般采用曝气法和

次氯酸钠氧化法相组合的工艺即可实现脱硫废水COD
的达标排放。

当前火电厂脱硫废水处理车间或设施排放口水

质控制指标对氨氮没有要求，但是有关学者已提出

建议在修订脱硫废水排放标准时增加氨氮指标〔19〕。

为满足节水工作要求，火电厂已逐步采用城市中水、

再生废水等氨氮较高的废水作为脱硫系统工艺水，

同时由于上级脱硝系统存在氨逃逸问题，脱硫废水

中氨氮增加，如表 1 中 A、B、C 这 3 家电厂脱硫废水

氨氮均非常高，B 厂氨氮甚至高达 1 269 mg/L。工业

废水氨氮去除工艺主要有化学沉淀法、次氯酸钠法、

高级氧化法、吹脱与汽提精馏法、吸附法、膜分离法

和脱气膜法等〔20-25〕，近年来学者们还研究了催化氧

化、电化学氧化等工艺对脱硫废水氨氮的去除效

果〔26〕。次氯酸钠法可同步去除脱硫废水中的 COD
和氨氮，但是由于各厂脱硫废水 COD 和氨氮比例不

同，且 COD 组成复杂，次氯酸钠的最佳加药量需根

据试验确定。

2.2　脱硫废水厂内回用技术路线

脱硫废水厂内回用方式包括湿除渣和干灰

调湿。

2.2.1　湿除渣系统补充水

对于湿除渣电厂，可将脱硫废水作为湿除渣系

统补水，低 pH（5.0~5.7）的脱硫废水与碱性（12.0~
13.0）的渣水中和后，冲渣水 pH 为 8.5~9.5，缓解了系

统结垢现象。但是脱硫废水在湿除渣系统浓缩后，

高浓度的 Cl-可穿透捞渣机普通碳素钢金属表面的

保护膜，造成缝隙腐蚀和孔蚀，可根据湿除渣系统环

境采用防腐涂料、牺牲阳极等防腐措施〔27〕。脱硫废
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水 SO4
2-浓度也很高，但由于高浓度 Cl-的同时存在能

够减轻混凝土受 SO4
2-腐蚀的破坏程度〔28〕，一般不考

虑 SO4
2-对湿除渣系统混凝土的腐蚀。湿除渣消耗

脱硫废水的技术适用于脱硫废水水量少且可满足湿

除渣系统水量和盐量平衡的电厂，如水源 Cl-浓度

低、烧低氯煤的沿江直流冷却型电厂。

2.2.2　干灰调湿、灰场蒸发

脱硫废水可用于干灰调湿，根据《发电厂节水设

计规程》（DL/T 5513—2016），干除灰系统调湿水量

宜按灰量的 20% 确定。干灰调湿灰中 SO3、MgO、氯

和重金属等含量增加，可能影响灰的综合利用（如制

水泥、制砖等）〔29〕。干灰调湿消耗脱硫废水的技术

适用于灰渣综合利用条件差且有大面积灰场的电

厂，如内蒙古、东北和西北地区的电厂。机械雾化蒸

发 塘 处 理 脱 硫 废 水 成 本 低 ，适 用 于 西 北 干 旱 地

区〔30〕；此技术灰场需要作防渗处理，以防污染地下

水，以及需考虑盐分蒸发对灰场周围植被的影响。

2.3　脱硫废水零排放技术路线

脱硫废水零排放技术路线一般为“预处理+浓

缩减量+固化”。

2.3.1　预处理技术路线

由表 1 可知，脱硫废水 Ca2+、Mg2+、硅浓度较高，

各厂 Ca2+浓度相差不大，Mg2+浓度相差非常大，且

Mg2+浓度一般高于 Ca2+浓度。脱硫废水 Mg2+主要来

源于脱硫用石灰石，各地区石灰石中镁含量相差很

大。脱硫废水预处理的目的主要是去除 Ca2+、Mg2+、

硅和悬浮物等，降低后续处理系统结垢、污堵风险，

保证后续系统运行稳定。

（1）化学软化。常用的化学软化药剂为 NaOH-
Na2CO3和Ca（OH）2-Na2CO3

〔31〕，2种药剂均对Ca2+和Mg2+

有较高的去除率，出水总硬可低于 1.0 mmol/L。NaOH-
Na2CO3药剂中 Na2CO3加药量小，对硅去除率低，生成

的沉淀物沉降效果差；由于 Na2SO4商品价格远低于

Na2CO3，可采用 Na2SO4代替部分 Na2CO3；限于 CaSO4的

溶度积和离子效应，常采用 NaOH-Na2SO4-Na2CO3联

合软化去除 Ca2+。此外，还可采用脱硫吸收塔烟气中

的 CO2去除脱硫废水中的 Ca2+〔32〕。

（2）固液分离。脱硫废水中残留的悬浮物和化

学软化产生的沉淀物，需进行固液分离将其从水中

去除。常见的固液分离方法有 2 类，混凝沉淀和管

式微滤膜（TMF）。混凝沉淀去除悬浮物的能力有

限，一般出水浊度<5 NTU，不满足反渗透（RO）脱盐

系统进水水质要求，因此混凝沉淀常常需与过滤单

元联用。TMF 以膜两侧压力差为推动力，采用错流

过滤的方式进行固液分离，已有学者对 TMF 在脱硫

废水中的应用进行了研究，TMF 出水可满足 RO 进

水要求〔33-34〕，但是需要考虑有机物和 Mg2+等对 TMF
的污染。

由于脱硫废水 Ca2+、Mg2+和 SO4
2-浓度高且水质

波动大，软化药剂加药控制和澄清池排泥无法完全

适应其水质，造成现有脱硫废水零排放工程运行过

程中存在出水残余结垢离子浓度较高、达不到设计

要求的问题，导致后续膜浓缩或固化系统存在结垢

风险。

2.3.2　减量技术路线

减量的主要目的是减少后续蒸发固化的处理

量，降低处理成本，同时回收水资源。

（1）膜浓缩减量。

用于浓缩脱硫废水的膜分离技术主要有 RO、正

渗透（FO）、电渗析（ED）和膜蒸馏（MD）。RO 浓缩后

浓水 TDS 质量浓度一般为 60 000~100 000 mg/L，远
低 于 可 实 现 结 晶 固 化 要 求 的 TDS 质 量 浓 度（>
200 000 mg/L），而 FO、ED 和 MD 投资成本高，因此，

一般先用 RO 对脱硫废水进行预浓缩，RO 浓水再经

FO、ED 和 MD 浓缩至可结晶固化水平，以降低投资

成本。RO 按结构形式可分为海水反渗透（SWRO）、

碟管式反渗透（DTRO）和震动膜 RO。各膜工艺技

术对比如表 3 所示。

由表 3 可知，除震动膜工艺外，其余膜浓缩工艺

均需要设置软化预处理单元，软化预处理效果直接

影响膜系统的稳定运行。由于脱硫废水结垢离子浓

度非常高，软化预处理效果略有下降，软化预处理出

水中残留的 Ca2+浓度高，容易导致膜系统浓水侧迅

速结垢污堵。目前，震动膜工艺在脱硫废水浓缩处

理领域还没有实际投运的工程案例。此外，目前国

内脱硫废水膜浓缩工程基本没有单独设置有机物去

除单元，但是部分电厂脱硫废水有机物浓度较高，有

机物对高盐废水膜浓缩系统污堵的影响值得进一步

关注。

（2）热法浓缩减量。

目前应用最广泛的热法浓缩工艺为多效蒸发

（MED）技术和机械式蒸汽再压缩（MVR）技术。
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MED 将蒸汽的热能进行循环并多次重复利用，

以减少热能消耗、降低成本。虽然 MED 把前效产生

的二次蒸汽作为后效的加热蒸汽，但第一效仍然需

要不断补充大量新鲜蒸汽，并且末效产生的二次蒸

汽还需要冷凝水冷凝，整个蒸发系统比较复杂。另

外，效数增加，设备费用会相应增加，每一效的传热

温差损失也会增加，使得传热温差减小，设备的生产

强度下降，一般最多只做到四段。四段 MED 蒸汽耗

量为 0.35 t/m3，电耗为 10~15 kW·h/m3，已应用于广

东河源电厂零排放系统。

MVR 通过蒸汽压缩机将二次蒸汽压缩，充分利

用二次蒸汽的潜热替代新鲜蒸汽，且无需二次蒸汽

冷却系统，可节约大量冷却水，从而达到节能和降低

运行成本的目的。 MVR 浓缩液盐质量浓度可达

250 g/L。MVR 在运作过程中几乎无需额外补充新

鲜蒸汽，电耗也仅来自驱动蒸发器内废水、蒸汽、冷

凝水循环和流动的水泵、蒸汽泵和控制系统，约为

20~46 kW·h/m3〔39〕。由于 MED 需要不断消耗蒸汽，

而 MVR 仅运行初期消耗蒸汽，运行过程中不消耗蒸

汽，蒸汽按 200 元/t、电价按 0.5 元/（kW·h）计，MED
和 MVR 吨水运行成本分别约为 75 元和 15 元，MVR
综合运行成本低于 MED。MVR 已应用于广东佛山

三水恒益电厂和湖北国电汉川电厂脱硫废水零排放

系统。

热法浓缩是当今的研究热点，出现了较多新技

术，如负压低温多效蒸发浓缩、烟气余热闪蒸浓缩和

载气萃取等〔40-42〕。其中，负压低温多效蒸发浓缩和

烟气余热闪蒸浓缩可将脱硫废水盐质量浓度浓缩至

150 000 mg/L 以上，2 种工艺均不需要软化预处理，

通过晶种法防垢，但由于脱硫废水水质复杂，其防垢

效果有待验证；载气萃取可将脱硫废水盐质量浓度

浓缩至 250 000 mg/L，对进水结垢离子浓度要求较

高，需要软化预处理，已在江苏某电厂有实际运行的

工程案例。

（3）烟气脱氯减量。

脱硫废水水量一般由吸收塔内脱硫浆液中的

Cl-浓度确定，而脱硫浆液中的 Cl-大部分来源于烟

气，因此可通过降低烟气中氯含量减少脱硫废水水

量。已有学者提出向空气预热器后烟道内喷入碱

液，碱液与烟气中的 HCl 反应生成的产物被吸附到

飞灰上，在除尘单元随飞灰一起脱除；当 HCl被大量

脱除后，脱硫废水排放量将大幅度降低，经计算脱硫

废水可减量约 70%〔43〕。该方法目前正在开展现场

中试试验研究，还没有实际运行的工程案例。

2.3.3　固化技术路线

脱硫废水固化一般包括结晶器固化和烟气蒸发

表 3　膜浓缩工艺技术特点对比

Table 3　   Comparison of various membrane concentration techniques
项目

原理或
特点

预处理
要求

动力

是否相变

浓盐水盐
质量浓度/
（g·L-1）

不足或
瓶颈

工程应用

RO
SWRO

原设计用
于海水
淡化

需设置有
机物、软化
预处理
单元

压力差

否

≤80

易发生膜
污染与结
垢，浓缩程

度低

华能黄台
电厂废水
零排放
项目

DTRO

碟片式膜组，
流道宽

需设置软化单元，不
用设置有机物
预处理单元

压力差

否

≤120

膜组件的制造难点在
于膜片的密封，系统集
成的难点在于泵阀
的选型，膜通量小

国电汉川电厂废水
零排放项目

震动膜〔35〕

具有圆形的平板膜膜
组，机械震动使膜组

产生往复运动

需设置有机胶体絮凝
单元，不用设置有机
物和软化预处理单元

压力差

否

≤90

膜通量小，
浓缩程度低

在国内煤化工零排放
项目中有应用，电力
行业没有工程项目

FO〔36-37〕

淡水从低渗透压的原料
液转移至高渗透压的汲
取液；驱动力是膜两侧
溶液的渗透压差，不需

外界提供压力

需设置有机物、
软化预处理单元

浓度差

否

≈200

浓差极化大，膜污染，
汲取液存在反向
渗透，造价高

华能长兴电厂废水
零排放项目

ED
在直流电场的作用
下，对溶液中的阴阳

离子具有选择
透过性

需设置离子型高分子
有机物、软化预

处理单元

电位差

否

≥200

处理弱电或不带电
的硅酸盐、有机物

效果差

华润菏泽电厂废水
零排放项目

MD〔38〕

可利用廉价能源，仅
水蒸气能透过膜，
可浓缩至过饱和

而产生结晶

需设置有机物、
软化预处理单元

能量差

是

≥200

膜通量小，需要热源，
疏水膜材料制备受限，

存在膜污染和
膜润湿问题

在国内化工废水处理
项目中有应用，电力
行业没有工程项目
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固化。

（1）结晶器固化。

工程应用的主要结晶技术有 MED 和 MVR。结

晶方式分为加晶种和不加晶种 2 种形式。晶种法蒸

发结晶工艺较传统蒸发结晶工艺增加了晶种强制循

环蒸发器，在运行过程中通过向系统投加诱导晶种

并保持一定浓度，诱导晶核生成。晶种法蒸发结晶

工艺通过降低成核势垒、晶核优先附着在诱导晶种

表面、成垢离子在浓度差的作用下向晶种表面扩散

等三方面的作用，避免在结晶器壁面结垢〔44〕，因此

该工艺无需对脱硫废水进行严格的化学软化预

处理。

预处理浓缩后的脱硫废水主要含有 Cl-、SO4
2-、

Na+，直接结晶产生的结晶盐大多属杂盐，杂盐分离

提纯可分为膜法和热法盐硝联产法。膜法通过纳滤

膜对 SO4
2-进行截留，但是纳滤膜对 SO4

2-仍有一定的

透过率，很难完全实现盐的提纯分离。热法盐硝联

产法根据盐硝溶液高温析硝、低温析盐的特点，并结

合母液自身循环工艺，从而实现“母液回收、盐硝联

产”，但 Cl-和 SO4
2-浓度比例变化、有机物等影响盐硝

分离效果。

（2）烟气蒸发固化。

烟气蒸发固化工艺可分为主烟道余热蒸发和旁

路烟气蒸发。

主烟道余热蒸发工艺是将脱硫废水直接喷入主

烟道内雾化的工艺。脱硫废水经废水泵送至除尘器

前烟道，并采用雾化喷嘴喷射，利用烟气热量将雾化

后的脱硫废水进行水分蒸发，废水中的盐以固体物

质的形式（重金属、杂质以及各种金属盐等）和飞灰

一起随烟气经过除尘器，颗粒物被捕捉下来随灰一

起外排。该工艺系统简单，投资和运行费用低，但在

有限的时间和空间内，脱硫废水能否完全蒸发完毕

且不结垢堵塞烟道是实现该方法工程应用的关键，

大量学者对烟道蒸发特性进行了数值模拟〔45-47〕。

旁路烟气蒸发工艺将预处理浓缩后的脱硫废水

喷入旁路设置的蒸发器中，被从省煤器后、空预器前

主烟道引入的高温烟气蒸发，蒸发后的烟气回到除

尘前主烟道内，部分盐分与烟气中的灰结合后落入

蒸发器底部的灰斗内，再输送至灰库内，部分随烟气

进入除尘器被捕集，从而实现脱硫废水固化〔48-50〕。

该工艺系统简单，处理水量大，单台 300 MW 机组蒸

发水量可达到 4 m3/h，且该系统可与主烟道隔离，不

影响主烟道烟气系统正常运行。该技术已在山东某

电厂进行工程示范，多个电厂正在建设旁路烟气蒸

发系统。

2.4　脱硫废水处理过程中污泥处置技术路线

2.4.1　达标处理过程中重金属污泥减量与处置

通过沉淀法去除脱硫废水中重金属会产生含有

重金属的污泥，该污泥处理费用高，可通过工艺优化

减少含重金属污泥量：（1）提高预沉设备效果，降低

进入重金属去除单元的固体含量，预沉设备污泥成

分为硫酸钙的水合物，可回收至石膏脱水系统，与脱

硫石膏一起外售，但是需注意预沉设备污泥石膏粒

度小，易堵塞真空皮带，造成石膏脱水系统运行不正

常的问题；（2）选用螯合作用强的金属沉淀物，使脱

硫废水中重金属沉淀物在硫酸、硝酸混合酸中浸出

浓度小于《危险废物鉴别标准浸出毒性鉴别》（GB 
5085.3—2007）规定的危害成分浓度限值，产生的污

泥作为一般工业固体废物处置，降低污泥处置费用。

2.4.2　零排放预处理过程中污泥综合利用与处置

零排放预处理过程中的污泥来源于化学软化过

程 ，可 对 Mg2+ 和 Ca2+ 分 步 沉 淀 。 Ca2+ 沉 淀 生 成 的

CaCO3 可作为脱硫剂在厂内使用，但需满足脱硫剂

中 CaCO3 质量分数大于 90% 的要求〔51〕；Mg2+沉淀生

成的 Mg（OH）2在满足《菱镁矿质量标准》（YB 321—
1981）的规定后，可作为镁原材料实现资源化利用。

3 结语与展望

排污许可证制度是对企业许可证内容进行动态

管理的制度，根据国家地方环保标准的变化对排放

要求进行调整。未来脱硫废水处理技术可从以下方

向开展研究：

（1）目前脱硫废水“三联箱-澄清”工艺加药种

类多达 5 种，加药系统复杂，而脱硫废水水质波动较

大，出水难以稳定达标。脱硫废水重金属稳定达标

和重金属污泥无害化处置，以及 F-、COD 和氨氮达

标处理技术和高效反应器需进一步研究。

（2）基于节水和废水治理的需求，越来越多的电

厂使用中水作为生产水源、将循环水排污水和 RO
浓水作为脱硫工艺用水，造成当前电厂脱硫废水有

机物浓度普遍升高，而关于脱硫废水中有机物对浓

缩、蒸发结晶的影响鲜有研究。

（3）膜浓缩存在膜污染、难以稳定运行的问题，
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热法浓缩存在投资和运行费用高的问题，烟气脱氯

减量工艺需要通过实际工程试验分析碱液对烟气净

化系统效果的影响和废水减量效果。

（4）采用结晶工艺需考虑盐的处置，以及需通过

工艺优化避免产生二次污染物；目前旁路烟气蒸发

工艺系统简单、无固废处置问题，是当前脱硫废水固

化的主流工艺。
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