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煤气发电厂湿法脱硫废水工艺优化

江欢欢摇 刘向东
(中冶南方都市环保工程技术股份有限公司, 武汉 430205)

[摘摇 要] 摇 以某超高温亚临界煤气发电湿法脱硫废水处理项目为例,对该项目脱硫废水采用三联箱化学沉淀法,
进行 pH 值、助凝剂、污泥产量工艺条件优化试验。 结果表明,随着石灰乳投加量增加,中和箱废水 pH 值逐渐增大,
废水电导率逐渐降低。 石灰乳溶液投加量为 24 g / L 时,脱硫废水中 Mg2 + 、SO2 -

4 离子浓度大幅减少,而 Ca2 + 离子浓

度有所增加,超出国家标准要求。 为了去除 Ca2 + 离子,添加碳酸钠溶液,碳酸钠最佳投加量为 6郾 9 g / L;非离子型助

凝剂处理脱硫废水的效果优于阴离子型和阳离子型助凝剂;污泥产量随脱硫废水 pH 值增加而提高,pH 值为 11
时,污泥产量达到最大值,污泥主要成分为 CaSO4·2H2O、Mg(OH) 2、Ca(OH) 2。
[关键词] 摇 湿法脱硫; 废水处理; 三联箱化学沉淀法; 中和; 絮凝; 污泥处理

[中图分类号] X773摇 摇 摇 [文献标志码] B摇 摇 摇 [文章编号] 2097 - 2423(2023)05 - 0068 - 05
DOI:10. 19610 / j. cnki. cn10 - 1873 / tf. 2023. 05. 013

0摇 前言

石灰石-石膏湿法是国内应用最广、技术最成

熟的烟气脱硫工艺[1]。 在进行湿法脱硫的同时,烟
气中大量的氯离子、镁离子、氟化物、亚硝酸盐、重金

属离子等也会溶于石灰石浆液中,通过石膏排出泵

供给石膏脱水系统,最后流入脱硫废水调节池。 因

此湿法脱硫废水具有含盐量大、易腐蚀、硬度大、易
结垢、重金属污染性强、浊度高等特性。 如果湿法脱

硫废水不经过处理直接外排,必然会污染环境,影响

自然生态和谐发展。
某超高温亚临界煤气发电湿法脱硫项目采用石

灰石-石膏湿法工艺进行烟气脱硫,其中脱硫废水

处理系统由 4 台机组组成,采用三联箱化学沉淀法。

三联箱化学沉淀法具有技术成熟、运行稳定等优点,
能满足国家环保废水排放要求,节省成本,产生经济

效益。 为保证三联箱工艺运行稳定,探索煤气发电

厂湿法脱硫废水处理装置的最佳运行参数,进而达

到节能降耗最优目标,本文研究了 Ca(OH) 2溶液投

加量对中和箱脱硫废水 pH 值和电导率的影响,不
同类型助凝剂对脱硫废水浊度去除率的影响,脱硫

废水 pH 值对污泥产量及其组分的影响。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 湿法脱硫废水水质

煤气发电厂石灰石-石膏浆液湿法脱硫废水来

源于废水旋流器溢流水和石膏装车区冲洗水,其水

质见表 1。

表 1摇 湿法脱硫废水水质分析 mg / L

成分 pH Cl - SO2 -
4 Ca2 + Mg2 + 重金属 COD 氟化物

含量 4 ~ 5 20 000 11 376 2 372 638 2 122郾 8 540 149

摇 摇 [收稿日期] 2023 - 04 - 06
[作者简介] 江欢欢(1982—),男,湖北武汉人,本科,

高级工程师,主要从事环保、热动方面的工作。
[引用格式] 江欢欢,刘向东. 煤气发电厂湿法脱硫废水

工艺优化[J]. 绿色矿冶,2023,39(5):68 - 72.

摇 摇 由表 1 可知,湿法脱硫工艺产生的废水指标严

重超过国家环保达标排放控制标准。 脱硫废水 pH
值在 4 ~ 5,呈弱酸性;脱硫废水中的悬浮物含量较

大,主要成分为石膏颗粒物、Si、Al 及 Fe 的氢氧化

物。 此外,脱硫废水还具有重金属严重超标、硬度

高、氟离子超标等特点。
1郾 2摇 工艺流程

本项目采用三联箱化学沉淀法处理湿法脱硫废

水[2],工艺流程如图 1 所示。 化学沉淀法主要包括

中和、重金属沉淀、絮凝和澄清 4 个步骤[3 - 5]。 利用

試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



提升泵将废水调节池的废水均质均量送至中和箱,
往中和箱内投加石灰乳溶液,使废水与石灰乳溶液

充分混合,pH 值调节至碱性(9郾 0 ~ 9郾 5),此时大部

分重金属形成难溶的氢氧化物。 再通过投加有机硫

药液,使残余的重金属与有机硫化物形成金属硫化

物沉淀。 在絮凝反应箱中,投加絮凝剂和助凝剂等

药剂,使水中的悬浮物、沉淀物形成易于沉降的大颗

粒絮凝物。 絮凝箱上层溢流废水自流至澄清浓缩池

中。 在重力作用下,大颗粒絮凝物、不溶性杂质和水

在浓缩澄清池中以分离,以污泥的形式沉降在底部。
浓缩澄清池上清液由池周边集水槽收集后,出水进

入中和水箱,并进行 pH 值检测,当 pH 值偏高时,向
废水中投入盐酸调节 pH 值,使其达到排放标准。
澄清池底部污泥一部分作为接触污泥,通过污泥循

环泵返回到反应箱,以提供沉淀所需的晶核,获得更

好地沉降效果[13];一部分通过污泥排放泵加压进入

压滤机脱水,生成的泥饼外运。

图 1摇 湿法脱硫废水处理工艺流程图

1郾 3摇 试验原理

化学沉淀法处理废水过程中发生的化学反应见

式(1) ~ (3)。
OH - + HCO - 詤詤詤3 H2O + CO2 -

3 (1)
Mg2 + + 2OH 詤詤詤- Mg(OH) 2 (2)

Ca2 + + 2F 詤詤詤- CaF2 (3)
1郾 4摇 试验装置

本项目脱硫废水处理实验装置包括收集单元、
预处理单元、浓缩单元、中和单元等。
1郾 4郾 1摇 收集单元

收集单元由废水调节池、废水提升泵、罗茨风机

及曝气系统组成。 废水调节池容积 30 m3,2 台立式

自吸泵作为废水提升泵,1 用 1 备,流量 13 m3 / h,扬
程 15 m;罗茨风机 2 台,1 用 1 备,风量 4 m3 / min。
1郾 4郾 2摇 预处理单元

预处理单元的混合反应箱有 3 格,第 1 格(中和

箱)投加石灰乳液与废水充分混合,第 2 格(反应

箱)、第 3 格(絮凝箱)依次投加有机硫化物、混凝

剂、助凝剂。 每格配置搅拌机 1 台。
1郾 4郾 3摇 浓缩单元

浓缩单元包括浓缩澄清池、浓缩搅拌机、污泥回

流泵、压滤机供料泵、压滤机等设备。
1)浓缩澄清池:池体直径 3 600 mm,池深 4郾 7 m,有

效水深 4 m。 浓缩澄清池以对称形式布置 2 个长刮

臂和 2 个短刮臂。
2)浓缩搅拌器:1 台,刮泥板外缘线速度 40 m/ min,

浓缩搅拌器旋转速度 3 r / min。
3)污泥回流泵及压滤机供料泵:各 2 台,1 用 1

备,流量 3 m3 / h,扬程 70 m,采用气动隔膜泵。
4)压滤机:压滤机和自动集水盘为液压或电动

驱动,工作平稳。 污泥经过压滤机脱水制成泥饼,定
期外运,压滤机产生的滤液回流至废水调节池。
1郾 4郾 4摇 中和单元

中和单元包括中和水箱、盐酸投加装置、酸雾吸收

器、外输提升泵、搅拌器等设备。 盐酸由盐酸计量泵投

加到出水箱调节出水 pH 值,投加量由出水箱 pH 值控

制,调节出水 pH 值 6郾 0 ~9郾 0,达到排放标准的要求[8]。
1郾 5摇 试验方法

1郾 5郾 1摇 Ca(OH) 2投加量优化试验

往中和箱投入不同量的 Ca(OH) 2 / NaOH 溶液,
并记录对应 pH 值,考察 Ca(OH) 2 / NaOH 溶液投加

量对中和箱脱硫废水 pH 值的影响,以及石灰乳投

加量对废水电导率的影响,确定石灰乳最佳投加量。
1郾 5郾 2摇 助凝剂优化试验

脱硫废水经过中和、反应预处理工序后流入絮凝

箱,利用 pH 试纸测定絮凝箱废水的 pH 值,当废水

pH 值不变时,进行助凝剂优化试验。 助凝剂类型有

非离子型 PAM、阴离子型 PAM、阳离子型 PAM,浓度

均为 0郾 1%,絮凝箱搅拌器连续运行,3 种助凝剂反应

时间均为30 min,反应完成后静置10 min。 然后从絮凝

箱溢流口取样,检测样液浊度变化情况,确定絮凝剂类

型、搅拌器转速、废水 pH 值对浊度去除率的影响。
1郾 5郾 3摇 污泥产量优化试验

往中和箱均质补充 5% 浓度的石灰乳溶液,调
节中和箱废水 pH 值,废水处理装置运行 10 min,测
量和分析污泥产量、成分与 pH 值的变化关系。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 Ca(OH) 2投加量优化试验

2郾 1郾 1摇 投加 Ca(OH) 2和 NaOH 的效果对比

分别往中和箱中投入不同量的 Ca ( OH) 2 /
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NaOH 溶液,pH 计读数趋于稳定后,记录此时 pH
值,考察加药量对中和箱废水 pH 值的影响,结果如

图 2 所示。

图 2摇 Ca(OH)2 / NaOH加药量对中和箱废水 pH值的影响

由图2 可知,当石灰乳和片碱溶液投加量 <5 g / L
时,随着药剂投加量增大,废水 pH 值快速上升,主
要是因为 OH - 与 HCO -

3 发生化学反应,此区间称为

消除氢氧根离子区间;当石灰乳和片碱溶液投加量

为 5 ~ 13 g / L 时,随着药剂投加量的增加,pH 值上

升较平缓,从 9郾 5 缓慢增加到 10郾 3,此时主要是

OH - 与 Mg2 + 发生化学反应,此区间称为除镁区间;
当石灰乳和片碱溶液投加量大于 13 g / L 时,废水中

残留的 Mg2 + 被进一步去除,pH 值持续升高,直到化

学反应平衡结束。 采用片碱反应后形成 Mg(OH) 2

浆液分散,微粒细小,呈现混沌体系,极难沉降,所以

试验最终选择了 Ca(OH) 2溶液。
2郾 1郾 2摇 石灰乳投加量对废水电导率的影响

石灰乳投加量对废水电导率的影响如图 3 所

示。 由图 3 可知,随着石灰乳溶液药剂量的增加,中
和箱废水电导率逐渐降低,这说明废水中的带电离

子数量逐渐减少。 当石灰乳药剂量为 23 ~ 24 g / L
时,电导率陡然下降,说明 Mg2 + 已基本除去。

图 3摇 石灰乳投加量对废水电导率的影响

当石灰乳溶液投加量为 24 g / L 时,检测脱硫废

水中 Mg2 + 和 SO2 -
4 浓度,结果见表 2。

表 2摇 石灰乳投加前后废水中离子浓度变化情况

石灰乳 /

g·L - 1

废水中离子浓度 / mg·L - 1

Mg2 + Ca2 + SO2 -
4

0 638 2 372 11 376

24 21郾 3 2 595 1 188

摇 摇 由表 2 可知,石灰乳投加量为 24 g / L 时,脱硫

废水中 Mg2 + 、SO2 -
4 离子浓度大幅减少,而 Ca2 + 离子

浓度有所增加,超出国家标准要求。
2郾 1郾 3摇 Ca2 + 离子的去除

对于增加的 Ca2 + ,可以投加 Na2CO3溶液除去。
通过碳酸钠溶液剂量优化试验明确碳酸钠溶液投加

量,结果如图 4 所示。

图 4摇 碳酸钠溶液剂量优化试验结果

从图 4 可知,当碳酸钠溶液药剂量为 6郾 9 g / L
时,脱硫废水中 Ca2 + 离子浓度低于 100 mg / L,满足

国家排放要求。
2郾 2摇 絮凝效果的影响因素分析

2郾 2郾 1摇 絮凝剂类型

分别将非离子型 PAM、阴离子型 PAM、阳离子

型 PAM 三种助凝剂输送至絮凝箱, 溶液浓度

0郾 1% ,反应时间 30 min,反应完成后静置 10 min,然
后在絮凝箱溢流口取样检测废水浊度值,结果如图

5 所示。

图 5摇 不同类型助凝剂去除脱硫废水浊度效果对比
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从图 5 可知,脱硫废水浊度去除率随着 3 种类

型助凝剂投加量增加而变大,当非离子型 PAM 投加

量达 21 mg / L 时,废水浊度除去率达到最大,为

96郾 5% ;而当阴离子型 PAM 和阳离子型 PAM 投加

量分别为 40 mg / L、50 mg / L 时,废水浊度去除率达

到最大,分别为 94郾 2% 、95郾 4% 。 原因为阴离子型

PAM 和阳离子型 PAM 具有较高的水解度,在脱硫

废水的絮凝处理中效果反而不如非离子型 PAM。
这说明非离子型 PAM 的效果最好,因此为节省成

本,建议采购非离子型助凝剂对湿法脱硫废水进行

处理。
2郾 2郾 2摇 搅拌转速

当其他参数一定时,改变絮凝箱搅拌器转速,检
测对应的脱硫废水浊度,考察搅拌器转速对废水浊

度的影响,结果如图 6 所示。

图 6摇 搅拌器转速对脱硫废水浊度去除率的影响

从图 6 可知,搅拌器转速对脱硫废水浊度去除

率影响较大。 搅拌器转速 280 r / min 是临界值。 当

絮凝箱搅拌器转速低于 280 r / min 时,随着搅拌器转

速的增加,脱硫废水浊度去除率快速提高;当搅拌器

转速达到 280 r / min 时,脱硫废水浊度去除率最大;
当搅拌器转速继续提高时,脱硫废水浊度去除率出

现降低。 这主要由于搅拌转速较低时,废水难以与

药剂充分混合,从而导致药剂无法完全发挥脱稳及

吸附架桥作用。
2郾 2郾 3摇 pH 值的影响

当脱硫废水其他参数一定时,改变废水 pH 值,
检测相应的废水浊度值,考察废水 pH 值对浊度除

去率的影响,结果如图 7 所示。
从图 7 可知,脱硫废水 pH 值对浊度去除率的

影响存在临界点。 当脱硫废水 pH 值 < 7郾 8 时,随着

脱硫废水从酸性向碱性变化,浊度除去率逐渐提高;
当脱硫废水 pH 值 = 7郾 8 时,浊度除去率为 99郾 4% ,

图 7摇 废水 pH 值对浊度除去率的影响

达到最大值,效果最佳;当脱硫废水 pH 值逐渐从

7郾 8 变大至 10 时,废水浊度除去率反而逐渐下降。
2郾 3摇 废水 pH 值对污泥产量和组成的影响

改变混合反应箱第 1 格中和箱脱硫废水 pH
值,装置稳定连续运行 10 min,压滤机供泥泵抽尽污

泥澄清池里的污泥,测量污泥产量及其组成,考察湿

法脱硫废水 pH 值对污泥产量和组成的影响,结果

如图 8 所示。

图 8摇 脱硫废水 pH值对污泥产量及其组分的影响

从图 8 可知,污泥产量随脱硫废水 pH 值增大

而增大,污泥主要组分为 CaSO4·2H2O。 CaSO4·2H2O
黏滞度较大[15],恶化了污泥的脱水性能。 当脱硫废

水 pH 值增大时,CaSO4·2H2 O 占比增加最快,Mg
(OH) 2占比增加最慢。 pH 值为 11 时,污泥量达到

最大值 50 g / L。

3摇 结论

1)随着当石灰乳投加量增加,中和箱废水 pH
值逐渐增大,废水电导率逐渐降低。 石灰乳溶液最

佳投加量为 24 g / L,脱硫废水中 Mg2 + 、SO2 -
4 离子浓

度大幅减少,而 Ca2 + 离子浓度有所增加,超出国家

标准要求。 为了去除 Ca2 + 离子,添加碳酸钠溶液,
碳酸钠最佳投加量为 6郾 9 g / L。

2)非离子型 PAM、阴离子型 PAM 和阳离子型
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PAM 三种絮凝剂去除脱硫废水浊度实验结果表明,
当非离子型 PAM 投加量达 21 mg / L 时,废水浊度除

去率达到最大值 96郾 5% 。 非离子型助凝剂的絮凝

效果优于阴离子型 PAM 和阳离子型 PAM,成本最

低。 搅拌器最佳转速为 280 r / min,废水 pH 值为

7郾 8 时,絮凝效果最好。
3)污泥产量随脱硫废水 pH 值增大而增大,pH

值为 11 时,污泥产量达到最大值。
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Study on Process Optimization of Wet Desulfurization
Wastewater in Gas Power Plant

JIANG Huanhuan, LIU Xiangdong

Abstract: Taking a wet desulfurization wastewater treatment project of ultra鄄high temperature subcritical
gas power generation as an example, the desulfurization wastewater of this project was treated by triple鄄
box chemical precipitation method, and the process conditions of pH value, coagulant aid and sludge pro鄄
duction were optimized. The results showed that with the increase of lime milk dosage, the pH value of
neutralization tank wastewater increased gradually, and the conductivity of wastewater decreased gradual鄄
ly. When the dosage of lime milk solution was 24 g / L, the concentration of Mg2 + and SO2 -

4 ions in the
desulfurization wastewater decreased significantly, while the concentration of Ca2 + ions increased, which
exceeded the national standard requirements. In order to remove Ca2 + ions, sodium carbonate solution
was added, and the optimum dosage of sodium carbonate was 6郾 9 g / L; the flocculation effect of non鄄ionic
coagulant aid in the treatment of desulfurization wastewater is better than that of anionic and cationic co鄄
agulant aid. The sludge yield increased with the increase of pH value of desulfurization wastewater. When
the pH value was 11, the sludge yield reached the maximum. The main components of the sludge were
CaSO4·2H2O, Mg(OH) 2 and Ca(OH) 2 .
Key words: wet desulfurization; wastewater treatment; triple box chemical precipitation method; neu鄄
tralization; flocculation; sludge treatment

·27· 绿 色 矿 冶摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 阴生态环境
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試


