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摘要：脱硫废水低碳资源化利用是推动燃煤电力行业废水零排放、实现经济收益与环境保护相向

而行的关键。 本文在分析脱硫废水水质特征的基础上，概述了燃煤电厂脱硫废水资源化利用模

式与技术的发展进程，系统阐述了脱硫废水资源化技术类别、技术原理、技术特点及适用性，评估
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０　 引　 　 言

燃煤发电依然是我国最重要的电力能源，
２０２１ 年统计结果显示煤炭在我国能源结构中占比

高达 ６７％。 尽管清洁能源的快速发展导致煤炭的

比重逐步降低，能源结构持续优化，但煤炭主体能

源地位短期内仍难以改变。 燃煤电厂烟气脱硫系

统中，湿法石灰石脱硫技术因其效率高、成本低等

特点，成为我国烟气脱硫的主流工艺，占比 ９０％以

上［１－２］。 随着《水污染防治行动计划》（２０１５）、《控
制污染物排放许可制实施方案》（２０１６）、《火电厂

污染防治技术政策》（２０１７）、《发电厂废水治理设

计规范》 （２０１８）等一系列政策法规的实施，废水

减排、回用及零排放已成为燃煤电厂的重要任务

之一。 燃煤电厂末端产水为脱硫废水［３］，是电厂

中最难处理的一股废水，也是实现电厂废水零排

放和资源化利用的关键症结所在。
随着日趋严格的环境质量管控标准，脱硫废

水“零排放”理念不断升温，零液排放（ＺＬＤ）已成

为脱硫废水处理的必然趋势。 ＺＬＤ 工艺主要包括

预处理、浓缩减量和固化 ３ 个部分，其中浓缩减量

是最重要的环节，是提高淡水回用率并降低末端

固化的投资和运行费用的关键［４］。 末端固化是零

排放的决定性环节，目前脱硫废水末端固化主要

基于热工艺，即将浓缩后高盐浓水通过热蒸发后，
液体（水资源）以蒸汽形式回收，固体（盐资源）以
固体盐形式处置［５］。 现有末端固化工艺存在药剂

消耗大、运行费用高、维护难度大、产废量高以及

二次污染等问题，给电厂的运行和管理带来了极

大负担。 因此，为切实解决脱硫废水带来的环境

污染风险，亟需对其进行资源化处置。 脱硫废水

中含有大量可回收盐类，若能将盐分资源化回收

利用不仅实现脱硫废水“零排放”，还可减少电厂

药剂的消耗与污泥的处置，是电厂可持续发展战

略的正确实践。 本文对脱硫废水资源化发展历

程，资源化技术及工程实践进行分析与综述，为求

各技术间择优组合，实现脱硫废水“零排放”和资

源化目标指明发展方向。

１　 脱硫废水来源与特征

１．１　 脱硫废水的来源

燃煤电厂发电过程中燃烧大量煤炭，产生大

·８５１·
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量的有毒有害物质，湿法石灰石－石膏脱硫工艺利

用碱性石灰石－石膏液体，有效吸附烟气中二氧化

硫气体，将烟气中含硫化合物转移至液相中，从而

实现烟气脱硫目的。 其中，石灰浆液及稀释液用

于吸收燃煤烟气中的氯、粉煤灰等污染物，是脱硫

废水的主要污染来源［６］。 由于脱硫浆液与烟气接

触并产生传热传质作用，浆液中水分不断蒸发，溶
解性离子如氯离子、镁离子不断富集，为防止浆液

中可溶性盐离子（Ｃｌ－、Ｍｇ２＋ ）超标造成石灰石屏

蔽、浆液起泡等问题，必须通过稀释或排放脱硫废

水以控制浆液中的氯离子、镁离子浓度［７］。 同时

随着脱硫浆液的循环，氯离子浓度不断增加，废水

呈酸性，导致设备腐蚀和效率低下，需要定期清

洗，该废水也是脱硫废水的来源之一［８］。
１．２　 脱硫废水水质特征

脱硫废水成分复杂，一般含有悬浮物、盐类

（氯盐、硫酸盐等）以及镉、铅、汞等重金属［９］。 通

常呈酸性，含有无法充分利用的镁离子和氯离子，
易导致设备腐蚀和结垢［１０］。 表 １ 显示了电厂脱

硫废水中的主要污染物的浓度［１１－１３］。
表 １　 脱硫废水主要污染物浓度

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

项目 数值 项目 数值

Ｃｌ－ ５～２０ ｇ ／ Ｌ Ｆ－ ３７．８３ ｍｇ ／ Ｌ

ＳＯ２－
４ ４．６８～４７．５０ ｇ ／ Ｌ Ｃｄ ０．１７ ｍｇ ／ Ｌ

Ｃａ２＋ １．１０～１．９７ ｇ ／ Ｌ Ｈｇ ０．２４～３．８７ ｍｇ ／ Ｌ

Ｍｇ２＋ ３．００～１３．５０ ｇ ／ Ｌ Ｎｉ １．３０ ｍｇ ／ Ｌ

Ｎａ＋ １．０８～６．２８ ｇ ／ Ｌ Ｐｂ ０．６３ ｍｇ ／ Ｌ

ＳＳ １０～６０ ｇ ／ Ｌ Ｃｒ ０．２２ ｍｇ ／ Ｌ

ＴＤＳ ３７．３３～７２．１８ ｇ ／ Ｌ Ａｓ ０．１４ ｍｇ ／ Ｌ

ＣＯＤ ４２０～５５０ ｍｇ ／ Ｌ ｐＨ ５．０～６．５

　 　 电厂脱硫废水主要含有大量的 Ｃｌ－、 ＳＯ２－
４ 、

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等离子、ＳＳ 含量高且盐度大，另含有部

分 ＣＯＤ、Ｆ－及 Ｃｄ、Ｈｇ、Ｎｉ、Ｐｂ 等重金属离子，不同

废水间主要污染物浓度波动范围大。 脱硫废水经

过常用的三联箱处理后，可有效去除悬浮物、重金

属，同时降低系统中的 ＣＯＤ，但废水中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、
Ｃｌ－等离子含量仍然较高，部分废水 ＣＯＤ 仍需进一

步深度处理［１４－１５］。

２　 脱硫废水资源化技术发展历程与现状

２．１　 脱硫废水资源化利用的发展历程

燃煤电厂烟气脱硫技术的成熟稳定奠定了脱

硫废水资源化的基础，脱硫废水资源化利用由来

已久，发展历程可分为高盐水资源化、低盐水资源

化以及分质资源化。 为平衡电厂用水需求，降低

取水量，将脱硫废水中大部分重金属、悬浮物及

ＣＯＤ 去除，获得水质外观清澈，含有大量可溶性

Ｃｌ－盐的高盐废水。 高盐水常回用作电厂的冲灰

水、灰场喷洒水或除渣系统补给水，最终冲灰废水

出水需满足 《污水综合排放标准》 （ ＧＢ ８９７８—
１９９６）。 脱硫废水一般经过“中和－沉淀－混凝”三
联箱工艺［１６］ 即可达到含盐水回用要求。 三联箱

工艺预处理对脱硫废水中重金属（Ｃｄ、Ｎｉ 等）的去

除率达 ９５％以上，对悬浮物（ ＳＳ）的去除率可达

９０％［１７］，针对部分难去除的 ＣＯＤ、含氮化合物及

重金属，可增加生物法［１８］或吸附法［１９－２０］强化沉淀

工艺处理效果。 然而，回用水高盐的特性导致回

水系统结垢严重，同时增加了冲灰水处理难度，致
使高盐水资源化回用比例日渐降低。

《水污染防治行动计划》 （２０１５）中明确提出

燃煤电厂脱硫废水禁止外排的要求，进一步推动

了脱硫废水的零排放进程。 与此同时，膜工业技

术在废水处理领域不断发展与创新，以膜法浓缩

为主的高盐废水脱盐技术在脱硫废水领域得到广

泛应用。 膜浓缩技术显著降低了含盐废水比重，
７０％以上的低盐水产水水质可达《城市污水再利

用 工业用水水质》 （ＧＢ ／ Ｔ １９９２３—２００５）标准，实
现了水的资源化利用。 膜浓缩减量过程中以反渗

透产水水质最好，产水回收率在 ６０％ ～ ７０％，系统

脱盐率达 ９８％以上［２１］，但反渗透技术对进水水质

要求较高［２２］，必须经过沉淀、絮凝、过滤、软化等

一系列预处理处置。 膜蒸馏技术对进水水质要求

低，脱盐率高（理论上可浓缩结晶），大规模稳定运

行时产水回收率可维持在 ７０％～８０％，产水电导率
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１０～２０ μｓ ／ ｃｍ［２３］。 针对含盐量（质量分数）高于

６％的脱硫废水，可直接采用膜蒸馏进行浓缩，可
浓缩至 ２０％以上，产水可满足《城市污水再利用

工业用水水质》 （ＧＢ ／ Ｔ １９９２３—２００５）标准［２４］，但
其能耗及产水成本较高，不适用于大规模应用。
正渗透及电渗析技术产水水质难以达到工业用水

质要求，但二者浓缩倍率高，可达 ３ ～ ７，浓水盐度

可达 ２００ ｇ ／ Ｌ 以上［２５－２６］，电渗析与反渗透联用工

艺的系统水回用率可提高至 ９０％［２７］。
膜浓缩后高盐浓缩液中主要是以 Ｎａ＋、Ｃｌ－、

ＳＯ２－
４ 为主的可溶性盐类，简单的离子组分使得脱

硫废水分质资源化成为可能，也成为了零排放形

势下脱硫废水资源化研究热点。 与此同时，为降

低膜处理软化成本，针对脱硫废水中含有大量的

钙、镁离子，部分学者提出资源化回收利用以减少

钙、镁资源的浪费。 将脱硫废水预处理后利用碳

酸钠－草酸钠复配法控制体系 ｐＨ 沉淀钙离子，钙
去除率可达 ８３．６％，镁的回收率为 ９５．３８％；进一步

采用氢氧化钠作为沉淀剂在水热体系下反应，可
制备获得纯度为 ９９．８６％的氢氧化镁，可满足工业

阻燃剂的要求［２８］。 纳滤技术可用于绝大多数

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、ＳＯ２－
４ 等二价离子的截留，在高盐废水

零排放中用于分离 ＳＯ２－
４ 与 Ｃｌ－。 在脱硫废水资源

化中既可以用于膜系统的前端软化工艺也可用于

膜浓缩液中 ＮａＣｌ 的资源化回收，一级出水氯化钠

纯度达到 ８０％，二级纳滤出水氯化钠纯度可达

９５％以上，满足工业级氯化钠品质要求［２９］。 双极

膜电渗析是双极膜与其它阴、阳离子交换膜组合

成的电渗析系统，也可称离子交换电渗析。 在电

场作用下，水分子在双极膜中解离为 Ｈ＋ 和 ＯＨ－，
溶液中的阴、阳离子定向移动，与 Ｈ＋ 和 ＯＨ－ 结合

形成对应的酸碱或盐［３０］。 双极膜电渗析技术可

回收高盐废水中 ＮａＯＨ［３１］、ＨＣｌ［３２］、Ｈ２ ＳＯ４
［３３］ 等，

在不添加任何药剂处理的前提下，直接将脱硫废

水浓缩为氯化物盐溶液和钠盐溶液，实现脱硫废

水的浓缩与分离［１１］。 南京大学自主研发的基于

电驱动浓缩分盐的离子解析技术针对特征污染离

子具有高度选择性，避免了浓缩过程中易成垢离

子（如硫酸根、钙离子、氟离子等物质）的富集，无
需软化处理即可实现脱硫废水中以 ＮａＣｌ 和

Ｎａ２ＳＯ４为主的无机盐的分质。 不同资源化技术对

比详见表 ２，脱硫废水的分质资源化能有效回收脱

硫废水中的盐离子，一方面降低了脱硫废水中污

染物的排放浓度，另一方面回收利用的盐类可减

少脱硫系统中药剂的用量并降低药剂成本，是脱

硫废水零排放的研究热点及发展趋势。
表 ２　 不同资源化技术对比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

脱硫废水资源化类型 优点 缺点 适用场景

高盐水资源化 工艺操作简单，水质要求低

资源化水量有限，高盐水易导致回水

系统结垢，增加其它系统水处理难

度，无法满足现行燃煤电厂排水要求

冲灰、灰场喷洒水、除渣

低盐水资源化

各系统工艺相对成熟，自动化

程度高，出水水质高，７０％以上

脱硫废水被回用

处理成本高，系统间组合繁杂，暂
无统一选择标准，浓缩液蒸发处置

造成盐资源的浪费

满足《城市污水再利用 工业用

水水质》 （ ＧＢ ／ Ｔ １９９２３—２００５）
用水要求的单元均可使用

分质资源化

回收脱硫废水中离子资源并创

造经济价值，践行可持续发展

目标

处理成本高，技术难度大，应用尚

不成熟

回收获得的酸、碱、盐等可直接

回用于脱硫系统或水处理系统

２．２　 分质资源化技术

目前脱硫废水分质资源化技术主要包括化

学沉淀分质资源化、膜分质资源化、热蒸发分质

资源化。
２．２．１　 化学沉淀分质资源化

化学沉淀分质资源化是指利用不同化学物质

溶度积的差异，通过投加化学药剂选择性控制沉

淀物或溶质离子的纯度，以达到分离不同离子的

目的，对纯度较高的盐分进行结晶回收和资源化

利用。 钙、镁离子是脱硫废水中最主要的硬度离

子，通常在脱硫废水预处理过程中被沉淀 ／软化工

艺去除，造成了资源浪费。 针对高硬度脱硫废水，
选择性沉淀技术可以实现钙、镁离子的部分回收，
尤其是高价值镁离子的回收与利用。 Ｘｉａ 等研究

表明，碳酸盐和草酸盐体系都可以实现脱硫废水

中钙、镁离子的分离，使钙离子沉淀，镁离子保留

在溶液中。 其中草酸盐体系在 ｐＨ 为 ６ 的条件下，
钙的去除率可达到 ９６％，随后采用两级沉淀有效

·０６１·
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回收镁，获得的氢氧化镁产品纯度高达 ９９．３％［３４］。
王兴俊等在脱硫废水“三联箱”预处理工艺的基

础上通过精准调控 ｐＨ 与碳化法结合，首先，向
脱硫废水中投加氢氧化钙去除重金属离子，调节

废水 ｐＨ 至 ８． ８；再向废水中投加 ＮａＯＨ 生成

Ｍｇ（ＯＨ） ２沉淀，调节废水 ｐＨ 至 １１．５，利用离心

机分离，再经过干燥后得到产品氢氧化镁；随后

向回收完氢氧化镁的水样中通入含 １５％ ＣＯ２的

烟气处理剩余的钙、镁离子，调废水 ｐＨ 至 ８．５，
得到碳酸钙和碳酸镁返回脱硫系统。 此法废水

中镁的沉淀率达 ９３％ 以上，镁产品纯度高达

９９．９％，碳化过程中钙离子沉淀率为 ２３％，满足

后续水处理单元要求［３５］ 。
化学沉淀分质资源化技术对镁离子有较好

的回收效果，适用于高镁脱硫废水，对于镁离子

含量低的脱硫废水经济效益低。 由于氢氧化镁

的溶度积常数很低，镁离子对环境 ｐＨ 变化极为

敏感，要实现工业化应用仍需在结晶工艺与机理

上做进一步探究。
２．２．２　 膜分质资源化技术

膜分质资源化技术是利用选择性透过 ／交换

离子膜（如纳滤膜、离子交换膜、双极膜等），在压

力 ／电场作用下实现不同离子的浓缩与分离，达到

分质资源化的目的。 “纳滤＋蒸发结晶”工艺对脱

硫废水反渗透浓水中一价盐回收率达 ８８％以上，
蒸发结晶后 ＮａＣｌ 纯度满足 《工业盐》 （ ＧＢ ／ Ｔ
５４６２—２００３）中关于“一级精制工业盐”标准的要

求，硫酸盐去除率可达 ９６％以上［３６］。 膜电解技术

实现脱硫废水中 ８７％氯离子脱除并全部转化为高

纯度氯气，氯气溢出经资源化系统制备得到 ＨｇＣｌ２
进行资源化回收同时实现副产品氢氧化钠的循环

利用［３７］。 采用“预处理＋电渗析浓缩＋双极膜电渗

析”工艺处理脱硫废水，最终得到碱液（ＮａＯＨ 溶

液）满足脱硫塔的质量浓度要求（≥２０ ｇ ／ Ｌ），同时

酸液（Ｈ２ＳＯ４溶液）回用至循环冷却水系统［３８］。 采

用双极膜电渗析系统在不引入新组分的前提下

实现了脱硫废水中主要离子型污染物 （ Ｃｌ－、
ＳＯ２－

４ 、Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋ ）的浓缩与分离，并同步软

化［３９］ 。 利用多通道电渗析技术处理燃煤电厂高

盐废水，无需加药软化预处理，即可实现氯化物

浓水与钠盐浓水的浓缩与分离，药剂费用仅占传

统工艺的 ０．６７％且无污泥处置费用［４０］ 。 膜分质

资源化技术可以实现脱硫废水中 Ｎａ＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－
４

等可溶性盐的资源化，还可将盐转化为酸 ／碱 ／
盐，且系统控制自动化程度高，分离效果可满足

系统回用及结晶产品需求，新型膜分质技术还可

以进一步降低预处理成本与要求，是工业应用的

主流方向。 但高昂的膜成本是限制其工业化应

用的关键，膜分质资源化过程中必须通过不同工

艺之间的联合处理以降低高价格膜的损耗，进而

降低使用成本。
２．２．３　 热蒸发分质资源化技术

热蒸发分质资源化是利用各种盐分的结晶析

盐规律，通过控制蒸发温度与析盐时间，得到不同

成分的结晶盐，实现主要盐类分离与回收。 陈文

旭等通过分段蒸发结晶工艺获得较高纯度的一水

硫酸镁、氯化钠、六水氯化镁产品，试验数据表明，
直接蒸发脱硫废水浓缩倍率约 ８．８９ 倍时，废水中

钙离子完全转化为硫酸钙沉淀析出，继续蒸发浓

缩，依次析出盐种类为：一水硫酸镁、一水硫酸镁

氯化钠混盐、母液冷却结晶析出六水氯化镁。 通

过进一步提纯，可最终获得精制工业盐优级标准

氯化钠产品、达到农业用标准的硫酸镁产品和满

足轻工行业《工业氯化镁》 （ＱＢ ／ Ｔ ２６０５—２００３）
标准的白色氯化镁产品［４１］ 。 直接蒸发分盐实现

了脱硫废水中主要溶解性物质的分质结晶和资

源化利用，但该工艺依赖于脱硫废水水质的稳定

性，实际工业应用控制难度大，难以精确控制各

阶段蒸发结晶终点，且直接蒸发处理能耗大，运
行费用高，需对系统各阶段蒸发结晶的自动控制

进行深入细致研究，以确保工业化运行的稳

定性。
对上述分质资源化技术工艺路线的优缺点

进行对比，见表 ３。 化学沉淀分质资源化技术

适用范围有限，主要回收高价值 Ｍｇ２＋；热蒸发

分质资源化对脱硫废水水质比例要求较高，主
要回收镁盐与钠盐；相比上述二者，膜分质资源

化技术对脱硫废水水质适应性更好，资源化产

品丰富，有酸、碱、盐，可满足电厂内部不同用药

需求，工艺稳定性高，在脱硫废水“零排放” 处

理环节中可减少部分预处理工艺直接进行浓缩

分盐，可同时降低药剂使用量与污泥产量。 综

上所述，膜分质资源化工艺更适合燃煤电厂脱

硫废水“零排放” 。
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表 ３　 脱硫废水分质资源化技术工艺路线对比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｏｕｔｅｓ ｆｏｒ ｓａｌｔ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

分质资源化

技术类型
水质适应性 资源化产品 工艺稳定性 主要缺点 适用环节

化学沉淀分质资

源化

水质适应较差，仅适用于

高镁废水

Ｍｇ（ＯＨ） ２、ＣａＣＯ３、

ＭｇＣＯ３等

稳定性较差，结晶工艺

ｐＨ 控制精度不足
工业应用尚不成熟

适用于预处理环节

Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋的回收

膜分质资源化

水质适应较好，对不同离

子种类的脱硫废水可针对

性选择回收

ＮａＣｌ、ＮａＳＯ４、ＮａＯＨ、

Ｈ２ＳＯ４、ＭｇＣｌ２等
稳定性较好，系统自动

化控制程度高
高性能分离膜成本高

适用于预处理 ／ 浓缩

减 量 环 节 Ｍｇ２＋、

Ｃａ２＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、Ｎａ＋

的回收，部分工艺可

减少预处理环节

热蒸 发 分 质 资

源化

水质适应差，仅适用于稳

定配比的脱硫废水

ＭｇＳＯ４、ＮａＣｌ、

ＭｇＣｌ２等
稳定性差，结晶终点控

制精度难以把控

不同组成废水各阶

段控制节点要求不

明确，能耗大

适用于干燥结晶环

节 Ｍｇ２＋、Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 、

Ｎａ＋的回收

３　 脱硫废水分质资源化利用典型案例及
经济性评估

３．１　 “预处理＋ＲＯ＋ＭＢＣ＋蒸发结晶＋干燥”工艺

浙江某电厂采用“预处理＋ＲＯ＋ＭＢＣ＋蒸发结

晶＋干燥”工艺［３６］，工艺流程如图 １ 所示。 脱硫废

水首先通过沉淀法预处理投加碳酸钠和石灰药

剂，生成碳酸钙与氢氧化镁沉淀，降低水体硬度，
产水进入过滤器和离子交换器进一步去除水中的

硬度、悬浮物和重金属。 预处理产水进入两级反

渗透单元进行预浓缩，二级ＲＯ 产水（产水电导率一

般在 ５０ μＳ ／ ｃｍ 以下，有时波动至 ２００ μＳ ／ ｃｍ）进入

产水箱，回用于厂内锅炉补给水，产水回收率为

６０％～ ８０％。 一级 ＲＯ 浓水进入正渗透 ＭＢＣ 装

置，二级 ＲＯ 浓水返回一级 ＲＯ 给水箱，浓缩系统

出水可达 １． ５ ～ ２． ０ ｍ３ ／ ｈ，盐度在 ２００ ｇ ／ Ｌ 以上。
ＭＢＣ 浓水进入结晶系统获得氯化钠、硫酸钠结晶

盐，质量分数＞９５％，结晶盐进入干燥系统运行至

含水率＜０．５％后打包外运。 该工艺通过膜浓缩与

蒸发结晶工艺实现脱硫废水零排放，回收利用了

８０％以上脱硫废水并稳定产出氯化钠、硫酸钠结

晶盐。

图 １　 脱硫废水“预处理＋ＲＯ＋ＭＢＣ＋蒸发结晶＋干燥”工艺流程

Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ＂ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ＋ ＲＯ ＋ ＭＢＣ ＋ ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ＋ ｄｒｙｉｎｇ＂ ｏｆ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

３．２　 “预处理＋纳滤＋反渗透系统＋蒸发结晶”工艺

湖北某电厂采用“预处理＋纳滤＋反渗透系统
＋蒸发结晶”工艺［４］，工艺流程如图 ２ 所示。 脱硫

废水首先通过双碱法化学除硬，然后与外置管式

超滤膜进行过滤耦合，进一步去除水中钙、镁及重

金属，其对系统浊度去除率大于 ８５％，对钙镁离子

去除率高达 ９９．５％。 超滤产水进入纳滤系统，对
废水中的一价离子和二价离子分别富集分离，浓
水中 ＳＯ２－

４ 浓度较高，产水中 Ｃｌ－浓度较高，ＳＯ２－
４ 截

留率稳定在 ９４％以上。 ＮＦ 浓水回流至预处理阶

段，不断提高原水中 ＳＯ２－
４ 浓度，使硫酸钙的水解

平衡向左移动，降低溶液中钙离子浓度，减少软化

药剂的添加量。 纳滤产水进入卷式反渗透进行初

步浓缩，浓水侧 ＴＤＳ 可到达 ５９．２ ｇ ／ Ｌ，浓水进入两

级高压反渗透系统，进一步提高浓缩液 ＴＤＳ 至

１１８．４ ｇ ／ Ｌ，浓缩后产水回收率可达到 ８０％ ～ ９３％，
最终产水可达到锅炉补给水回用标准（ＧＢ １５７６—
１９８５）。 经过 ＮＦ 分盐后反渗透系统浓水主要盐分
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为 ＮａＣｌ，浓水进入ＭＶＲ 蒸发结晶器中蒸发结晶后

得到 ＮａＣｌ 结晶盐，纯度高于 ９８．６％，优于《工业

盐》（ＧＢ ／ Ｔ ５４６２—２００３）精制工业盐一级标准，蒸
发产生的冷凝水回用作脱硫塔工艺补水。 该工艺

通过全膜法成套技术＋蒸发结晶实现脱硫废水零

排放，回收利用９３．４％以上脱硫废水，降低软化剂

使用量并获得高品质 ＮａＣｌ 结晶盐。

图 ２　 脱硫废水“预处理＋纳滤＋ＲＯ＋蒸发结晶”工艺流程

Ｆｉｇ． ２　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ＂ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ＋ ＮＦ ＋ ＲＯ＋
ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ＂ ｏｆ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

３．３　 “预处理＋离子交换电渗析＋纳滤＋蒸发浓

缩”工艺

　 　 安徽省某电厂采用“预处理＋离子交换电渗析＋
纳滤＋蒸发浓缩”工艺［１１］，工艺流程如图 ３ 所示。
脱硫废水经过缓冲罐进入絮凝池进行絮凝沉淀，然
后通过超滤系统去除重金属与悬浮颗粒。 经过预

处理的废水流入脱盐液回收罐，脱盐液回收罐与膜

系统互相循环，氯化钠循环池中加入配置好的氯化

钠溶液，膜反应系统分别在氯盐循环收集池与纳盐

循环收集池中产生相应的溶液。 纳盐浓缩到一定

浓度时被排放到纳滤系统中，得到氯化钠溶液和硫

酸纳溶液，前者进入氯化钠循环池，后者进入缓冲

罐用于石膏的生产；氯盐收集池中主要盐分为

ＭｇＣｌ２、ＣａＣｌ２、ＮａＣｌ，当氯盐浓缩到一定浓度时排放

进入蒸发结晶系统，蒸发获得 ＭｇＣｌ２结晶。 氯化钠

循环池出水排放进入反渗透系统，反渗透产水回用

于钠盐循环池和氯盐循环池，浓水进入纳滤系统，
纳滤产水回用，浓水返回脱盐液回收罐循环系统。

图 ３　 脱硫废水“预处理＋离子交换电渗析＋纳滤＋蒸发浓缩”工艺流程

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ ｏｆ ＂ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ＋ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌｙｓｉｓ ＋ ＮＦ ＋ ｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ＂
ｏｆ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

该工艺以“离子交换电渗析＋纳滤”为核心工艺，
实现废水中的成分单独浓缩，有目的地回收利用，
无需使用软化剂的同时可得到氯化镁结晶产品，
使脱硫废水中的离子得到充分利用。
３．４　 不同膜分质资源化工艺路线对比与经济性分析

对上述脱硫废水分质资源化“零排放”典型案

例工艺优缺点与经济性分析详见表 ４。 不同膜法

分质资源化技术均可实现燃煤电厂脱硫废水“零
排放”，其中以浓缩膜为主的反渗透＋正渗透工艺

系统设备成熟，可承载水量负荷变化范围大，结晶

盐产量高，但预处理药剂使用量大，系统处理成本

４３．７ 元 ／ ｍ３；以离子选择膜与浓缩膜结合的纳滤＋
反渗透工艺系统占地面积小，淡水回收率高，但软

化加药量大，进口膜元件多，系统处理成本为 ３２
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元 ／ ｍ３；以离子选择膜与离子交换膜结合的纳滤＋
离子交换电渗析工艺系统药剂消耗量低，回用盐

种类丰富，显著降低了脱硫废水处理过程中药剂

费用，系统处理成本仅为 １９．８ 元 ／ ｍ３。 综上所述，

以离子选择膜和离子交换膜之间的不同组合工

艺可显著减少脱硫废水药剂使用量，降低处理成

本，是脱硫废水分质资源化 “零排放” 的发展

方向。
表 ４　 分质资源化典型案例工艺路线对比与经济分析

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｒｏｕｔｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ａｎｄ ｅｃｏｎｏｍｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｙｐｉｃａｌ ｓａｌｔ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｃａｓｅｓ

核心工艺 优点 缺点 经济分析

反渗透＋正渗透 ＭＢＣ

系统设备安全稳定，水量负

荷满足 ８０％ ～ １２０％，产水

全部回用于电厂锅炉补给

水系统，结晶盐含水量低、
产量大

药剂使用量大，二级产水电导率波动

大， ＭＢＣ 浓缩倍率（约 ３．３）不足导致能

耗高，结晶盐需打包外运，电厂内无法

消纳

药剂费用为 １４． ５ 元 ／ ｍ３，电耗 ５． ２

元 ／ ｍ３，能耗 ２４ 元 ／ ｍ３，系统处理成

本为 ４３．７ 元 ／ ｍ３

纳滤＋反渗透
工艺路线短，占地面积小，
淡水回收率高，回收 ＮａＣｌ
纯度高

软化预处理加药量大，反渗透系统运行

压力高，进口膜元件造价昂贵，整体投

资运行费用高

系统直接运行费用 ３２ 元 ／ ｍ３

离子交换电渗析＋纳滤

减少预处理工序，药剂消耗

量低，产品盐种类丰富，有
高价值镁盐产品，运行费

用低

膜液收集系统复杂，各收集液内部条件

需控制良好，否则容易造成膜堵塞，缩
短膜寿命，膜成本高昂

药剂费用为 ０．３８ 元 ／ ｍ３，电耗 １０．２１

元 ／ ｍ３，能耗 ９．２１ 元 ／ ｍ３，系统处理

成本为 １９．８ 元 ／ ｍ３

４　 结论及展望

脱硫废水零排放技术选择的关键是零排放产

物的去向，分质资源化是脱硫废水零排放产物的

最佳途径。 不同分质资源化技术对脱硫废水中资

源化离子种类不同，膜分质资源化因技术成熟、资
源回收率高及自动化程度高等优势，广泛应用于

脱硫废水工业实践。 膜分质资源化工艺的运行成

本为 １９．８～４３．７ 元 ／ ｍ３，其中以离子选择膜与离子

交换膜结合的纳滤分盐与离子交换电渗析技术的

资源化效率高、经济性优势强，可显著降低预处理

药剂费用，吨水运行成本不足 ２０ 元，在脱硫废水

“零排放”应用中最具发展潜力，离子选择膜与离

子交换膜耦合是脱硫废水资源化的技术发展方

向，但目前离子交换膜的采购成本较高、选择性交

换能效不够强，未来仍需针对脱硫废水中主要离

子组分特征，研制高选择性、低成本的离子膜，实
现不同目标离子的高效分离、高倍浓缩、低碳资

源化。
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版）， ２０２０， ４０（４）： ６０－６６．
ＰＡＮ Ｘｉａｎｇｗｅｉ， ＧＡＯ Ｌｉａｎｇｍｉｎ， ＢＡＯ Ｗｅｎｙｕｎ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｉ⁃
ｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｙｇｅｎ ｄｅｍａｎｄ （ ＣＯＤ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｅｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｎ ｃｏａｌ － ｆｉｒｅｄ ｐｏｗｅｒ
ｐｌａｎｔ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎｈｕｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌ⁃
ｏｇｙ（Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ）， ２０２０， ４０（４）： ６０－６６．

［２０］ 　 Ｃｚａｒｎａ Ｄ， Ｂａｒａｎ Ｐ， Ｋｕｎｅｃｋｉ Ｐ， ｅｔ ａｌ． Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｚｅｏｌｉｔｅｓａｓ ｐｏ⁃
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ｗｅｔ ＦＧＤ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃ⁃
ｔｉｏｎ， ２０１８， １７２： ２６３６－２６４５．

［２１］ 　 连坤宙， 陈景硕， 刘朝霞， 等． 火电厂脱硫废水微滤、反渗

透膜法深度处理试验研究［ Ｊ］ ． 中国电力， ２０１６， ４９（２）：
１４８－１５２＋１７５．
ＬＩＡＮ Ｋｕｎｚｈｏｕ， ＣＨＥＮ Ｊｉｎｇｓｈｕｏ， ＬＩＵ Ｚｈａｏｘｉａ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｉ⁃
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２０１６， ４９（２）： １４８－１５２＋１７５．

［２２］ 　 史小丽． 反渗透膜在火电行业脱硫废水处理中的应用分析
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ｉｎｄｕｓｔｒｙ［ Ｊ］ ． Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０２０， ４９（ １８）：
２２２－２２４．

［２３］ 　 徐光平， 李竹梅， 王建强， 等． 膜蒸馏技术在电厂脱硫废

水处理领域的中试应用［Ｊ］ ． 广东化工， ２０１８， ４５（５）： １８４
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ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔ［ Ｊ］ ． Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０１８， ４５（５）： １８４－１８６．

［２４］ 　 高永钢， 史志伟． 膜蒸馏在火电厂脱硫废水零排工艺中的

技术经济分析［Ｊ］ ． 华电技术， ２０２０， ４２（３）： ２５－３０．
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２０２０， ４２（３）： ２５－３０．

［２５］ 　 邵国华， 方棣． 电厂脱硫废水正渗透膜浓缩零排放技术的

应用［Ｊ］ ． 工业水处理， ２０１６， ３６（８）： １０９－１１２．
ＳＨＡＯ Ｇｕｏｈｕａ， ＦＡＮＧ Ｄｉ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＢＣ ｚｅｒｏ ｌｉｑｕｉｄ ｄｉｓ⁃
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ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔ［ Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ Ｗａｔｅｒ Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ， ２０１６， ３６（８）：
１０９－１１２．

［２６］ 　 喻江， 王诗琴． 电渗析技术处理电厂脱硫废水试验研究

［Ｊ］ ． 上海化工， ２０２２， ４７（１）： １８－２１．
ＹＵ Ｊｉａｎｇ， ＷＡＮＧ Ｓｈｉｑｉｎｇ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ
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ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［Ｊ］ ． Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２０２２， ４７（ １）：
１８－２１．

［２７］ 　 卢剑， 李亚娟， 许臻， 等． 海水直流冷却电厂烟气脱硫废

水处理工艺的研究［ Ｊ］ ． 中国电力， ２０１８， ５１（ １１）： １７９
－１８４．
ＬＵ Ｊｉａｎ， ＬＩ Ｙａｊｕａｎ， ＸＵ Ｚｈｅｎ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ
ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔ ｗｉｔｈ ｓｅａｗａｔｅｒ ｃｏｏｌｉｎｇ
ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］ ． Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｐｏｗｅｒ， ２０１８， ５１（１１）： １７９－１８４．

［２８］ 　 郝宏科． 脱硫废水中镁离子资源化回收实验研究［Ｄ］． 北

京： 华北电力大学， ２０２１： １４－４７．
ＨＡＯ Ｈｏｎｇｋｅ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｍａｇｎｅ⁃
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［２９］　 刘海洋， 徐小生． 基于纳滤技术深度处理燃煤电厂脱硫废

水试验研究［Ｊ］ ． 工程技术与应用， ２０１８（５）： ８２－８４．
ＬＩＵ Ｈａｉｙａｎｇ， ＸＵ Ｘｉａｏｓｈｅｎｇ． Ａｄｖａｎｃｅｄ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｆｒｏｍ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔ［ Ｊ］ ． Ｅｎｇｉ⁃
ｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ， ２０１８（５）： ８２－８４．

［３０］ 　 杨东昱， 崔德圣， 李宏秀， 等． 电渗析技术处理火电厂废

水应用与研究进展［ Ｊ］ ． 水处理技术， ２０２２， ４８（１）： ２３
－２８．
ＹＡＮＧ Ｄｏｎｇｙｕ， ＣＵＩ Ｄｅｓｈｅｎｇ， ＬＩ Ｈｏｎｇｘｉｕ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｄｉａｌ⁃
ｙｓｉｓ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅｒｍａｌ ｐｏｗｅｒ
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［３１］ 　 Ｗｅｉ Ｙ Ｘ， Ｗａｎｇ Ｙ Ｍ， Ｚｈａｎｇ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｓｔｕｄｙ ｏｎ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ ｓｏｄｉｕｍ ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｐｅｎｔ ｃａｕｓｔｉｃ ｂｙ ｂｉｐｏｌａｒ
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（ＥＥＤ） ［ Ｊ］ ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ＆ Ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３，
１１８： １－５．

［３２］ 　 Ｇｈｙｓｅｌｂｒｅｃｈｔ Ｋ， Ｓｉｌｖａ Ａ， Ｂｒｕｇｇｅｎ Ｂ Ｖ， ｅｔ ａｌ． Ｄｅｓａｌｉｎａｔｉｏｎ
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ｍｅｎｔ， ２０１４， １４０： ６９－７５．

［３３］ 　 周挺进， 陈晓， 陈日耀， 等． 双极膜研究的最新进展［ Ｊ］ ．
膜科学与技术， ２０１３， ３３（５）： ９８－１０７．
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ｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３， ３３（５）： ９８－１０７．

［３４］ 　 Ｘｉａ Ｍ， Ｙｅ Ｃ Ｓ， Ｐｉ Ｋ Ｗ， ｅｔ ａｌ． Ｃａ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ Ｍｇ ｒｅｃｏｖｅｒｙ
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［３５］ 　 王兴俊， 周永春， 安德欣， 等． 高镁脱硫废水软化和镁回

收实验与机理分析 ［ Ｊ］ ． 化工进展， ２０１９， ３８ （ １）： ２５２
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［３６］ 　 邵国华， 刘艳军， 雍骏． 纳滤膜处理脱硫废水近零排放资

源化实验研究 ［ Ｊ］ ． 膜科学与技术， ２０１９， ３９ （ ６）： １２４
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