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石灰石—石膏湿法脱硫废水的处理及利用研究

 石灰石—石膏湿法脱硫工艺由于其脱硫效率高、运行稳定在电厂烟气处理中应用最为广泛。该工艺产生的脱硫废水
水质成分复杂，主要包括悬浮物、高浓度的亚硫酸盐、硫酸盐、氯化物、氟化物及微量的重金属离子(如Hg、As、Cr
、Ni、Pb等)，其中含多种《污水综合排放标准》(GB8978-1996)中要求严格控制的第一类污染物，直接排放势必对周
围环境造成严重污染。目前国内对脱硫废水一般进行简单处理后直接排放，但经该方法处理后，废水中往往仍含有较
高浓度的溶解性盐类和少量重金属离子，直接影响了废水的排放和回用。因此，选择合理的脱硫废水处理方法，提高
其综合利用能力，对实现电厂的节能减排目标，建设资源节约型和环境友好型企业具有重要意义。

 1脱硫废水的水质特征

 燃煤电厂使用燃料、脱硫装置及煤种等的不同，导致各工序排出的废水水质也具有一定差异。综合比较各电厂的脱
硫废水水质，得出其水质主要特点为:(1)废水呈酸性，pH值较低，一般为4～6;(2)悬浮物含量高，主要为石膏颗粒、
二氧化硅以及铁、铝的氢氧化物等;(3)废水中的主要阳离子为钙、镁等硬度离子，铁、铝含量也较高，重金属离子含
量虽不高
，但大多都超过了
《污水综合排放标准》(GB8978-1996)
中规定的排放指标;(4)废水中含有大量的F-、Cl-、SO4

2-

等阴离子这些离子主要来源于煤，煤中这些元素的含量高低最终反映在脱硫废水中;(5)废水中COD的含量虽不高，但
不同于通常的废水，形成化学耗氧量的主要因素不是有机物，而是还原态的无机物连二硫酸盐。

 2脱硫废水常规处理方法

 脱硫废水是火电厂处理难度最大的废水，现行的典型废水处理方法均是基于脱硫废水的水质特征，针对不同种类的
污染物以确定脱硫废水处理的原则性系统流程。目前国内电厂对脱硫废水的处理多采用简单的物化处理后直接排放。

 2.1排至除灰系统

 若电厂存在水力除灰系统，则可将脱硫废水送至水力除灰系统，与灰渣浆一同处理。偏酸灰性的脱硫废水与水力除
灰系统浆液混合，对灰水有中和作用。此外，脱硫废水量相对灰浆量较少，对水力除灰系统影响较小。该方案简单，
运行方便，工程投资小。但脱硫废水的加入会引起除
渣系统中Cl-的逐渐富积，加剧除渣设备的腐蚀，影响系统运行。该方案可作为脱硫废水事故排放使用。

 对于采用干除灰系统的电厂，若不设置脱硫废水处理系统，可考虑将其送至干灰场。该方法投资省、运行方便，但
存在管道腐蚀等缺点，适用于对石膏副产品不进行综合利用的湿法脱硫工艺系统。

 2.2化学沉淀法

 化学沉淀法处理工艺主要包括中和、沉淀、混凝及澄清四个过程。中和沉淀主要调节废水pH值，常用的碱性中和
剂一般有石灰、石灰石、苛性
钠等。重金属沉淀即向经过加碱中和反应的废水中加入S-或有机硫使Hg2+、Pb2+

等离子形成硫化物沉淀。硫化剂可采用有机硫化剂、硫化钠、硫化氢或硫化亚铁。国内电厂一般采用的硫化剂为有机
硫化剂TMT15。混凝沉淀主要去除废水中的悬浮物，在脱硫废水的混凝处理中，可以采用两种絮凝剂，即铁盐和高
分子絮凝剂。澄清即混凝后的废水进入澄清池，依靠重力进行沉降，上清液达标后排出，污泥进行浓缩处理。

 该方法可有效降低脱硫废水中的悬浮物、氟离子、重金属含量等，实现脱硫废水的达标排放。但处理后废水中含盐
量仍较高，其中Cl-

的含量可达到2%～4%左右，若长期排放，将对周围生态环境造成不利影响。该方法目前在国内应用最为广泛，适用
于对出水水质标准要求不高的废水处理。

 2.3流化床法

 丹麦爱屋德电厂尝试了用流化床代替化学沉淀池来处理脱硫废水，效果良好。该工艺由缓冲池、流化床和循环池组
成，流化床以石英砂为填料。其工艺流程如图1所示。与传统化学沉淀法相比，该方法产生的污泥量较其少于25%左
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右。但由于脱硫废水中含有大量Cl-，它们能与Hg2+

形成复杂的络合物，其去除效率较低，需采取两个流化床串联的方法才可达到理想的去除效果，增加了处理投资成本
。

 3脱硫废水的深度处理及综合利用

 上述几种脱硫废水处理方法，虽在一定程度上缓解了脱硫废水对环境的污染，但随着国家对电力企业污染物排放要
求的不断提高，已不能满足环保要求。国外在采用烟气脱硫技术的初期，就开展了脱硫废水的深度处理研究。而我国
对脱硫废水深度处理的研究起步较晚，目前用到的脱硫废水深度处理技术包括蒸发浓缩法、膜分离法等。2009年广东
河源电厂在国内首次采用脱硫废水的“预处理+蒸发+结晶”工艺。将预处理系统的出水再次进入深度处理，使得出
水水质极大提高。下面具体论述几种国内外用到的脱硫废水深度处理方法。

 3.1蒸发浓缩

 蒸发系统主要分为四个部分:热输入部分，热回收部分、排热部分和附属系统部分。在盐水加热器内，低压蒸汽与
热交换管内流动的循环盐水进行热交换，经过加热沸腾的循环盐水依次流入各闪蒸室内进行闪蒸，蒸发出的水蒸汽通
过除雾器与蒸发器上部的热交换管进行热交换冷凝，每级所得蒸汽凝结水由热交换管下端的蒸馏水托盘收集，最终实
现固液分离。该工艺系统流程简单，蒸发回收水水质较好。但由于该工艺投资成本较高，大大限制了其在实际工程中
的应用。

 3.2膜分离技术

 膜分离作为一种新型的液体分离技术，已广泛应用于电力、石油化工、海水淡化等领域。脱硫废水经过化学反应澄
清后，再经加酸调节后进入膜分离系统。柳杨等提出了采用反渗透浓缩法对脱硫废水进行深度处理的方案。G.D.Enoc
h等用实际脱硫废水作为试验介质，分别用亲水和疏水微滤膜来对化学沉淀后的脱硫废水进行深度处理，出水水质完
全可以满足欧洲国家严格的污染物排放标准。

 该处理方法相比蒸发浓缩法投资较低，但由于膜对进水水质的特殊要求，在进入膜反应系统前需对进水进行预处理
，包括浊度、结垢物质、COD等，系统较为复杂;回收水的水质不如浓缩蒸发法好，无法实现废水的完全回收。该处
理方法适用于废水达标排放或对水质要求高的中水回用。

 3.3喷雾蒸发处理

 喷雾蒸发处理脱硫废水，即脱硫废水经过预沉池进行初步的固液分离后，液态废水经过高压泵输送到布置在除尘器
前的高温烟气烟道中的雾化喷嘴中进行雾化。废水液滴吸收烟气余热，迅速蒸发成蒸汽。废水液滴蒸发后，废水中的
细小固体颗粒和粉尘一起进入电除尘器被电极捕捉，随灰一起外排;蒸发出的水分随除尘后的烟气进入脱硫塔，在脱
硫塔的喷淋冷却作用下，水分凝结进入脱硫塔的浆液循环系统，由于该水分的加入，有效地减少了脱硫系统补充水分
的需水量。

 这样既可以充分利用电厂外排烟气的热能，又可以达到脱硫废水零排放的目的，具有重要的工程实用价值。2013年
4月，我国的华能内蒙古上都电厂在其2×600MW机组上开展了喷雾蒸发处理脱硫废水技术的试运行。该技术工艺流
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程如图2所示。

 该处理方法不仅具有系统配置设备少、投资省、运行成本低及运行管理方便等优点，还能真正实现脱硫废水的“零
排放”。但目前该技术仍处于试验阶段，还缺乏对工艺运行条件优化、系统设备运行的影响及其工程应用推广等方面
的研究。

 3.4电解制次氯酸钠法

 经过简单物化处理后的脱硫废水中含
盐量仍较高，其中仍含有较高浓度的Cl-

，利用这一水质特征，借鉴化工行业的氯碱工艺，采用电解方法处理脱硫废水。通过通电电极发生电化学反应，将脱
硫废水中的Cl-

氧化生成次氯酸钠，然后将次氯酸钠作为循环冷却水的杀菌剂使用，从而实现脱硫废水变废为宝和资源化利用。

 该方法运行方便，可开发具有良好经济效益的化工产品，实现脱硫废水的资源化利用。但由于脱硫废水中其他成分
对电解效果的影响，要真正实现废水电解有效制备出次氯酸钠，还有待进一步的研究。此外，经过预处理后的脱硫废
水还可作为煤场喷洒用水和含煤废水池补水实现对其综合利用。我国的沙洲电厂就是采用的这两种处理方式。

 4结语

 我国针对脱硫废水的处理发展较为缓慢，大多只经过简单的物化处理后直接排放，不但对环境造成污染，而且浪费
水资源。随着我国环保要求的不断提高，脱硫废水的深度处理大大提高了出水水质，但现有的废水深度处理方法投资
成本较高，如何有效实现脱硫废水的达标排放以及通过深度处理提高废水的综合利用效率，仍是今后研究的重点。
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