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钢铁废水零排放 MVR 系统稳定运行影响因素研究
王文俊

(宝武水务科技有限公司, 上海 201999)
摘要:为了确保钢铁废水零排放系统的顺利运行,主要装置机械蒸汽再压缩(Mechanical Vapor
Recompression,MVR)系统的稳定运行是关键因素之一。 MVR 运行过程中,会出现结垢堵塞问

题,主要发生在两级(或三级)板式换热器预热阶段、列管式换热器加热阶段和结晶器结晶阶段。
这些问题需要频繁进行化学清洗或人工物理清理,从而影响了 MVR 系统的稳定运行。 本研究通

过分析总结实际工程案例中常见的结垢位置及结垢类型,指出原料液中离子浓度的变化会直接

影响结垢速率和结垢质量,硫酸钙和碳酸钙两种结垢类型与温度之间存在不同关系,单位换热面

积的换热流速对离子成垢速率的影响。 本研究对原料液中有机物组成进行了三维荧光光谱分

析,并对高温条件下阻垢剂选型标准等进行了分析与归纳,同时提出了针对性强的应对措施。 通

过控制这些关键因素,可以有效减少结垢问题,为 MVR 的调试和运行提供参考,有助于提高钢铁

废水零排放系统的运行效率和可靠性,推动钢铁行业废水处理技术的发展。
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Causal factors influencing the stable operation of zero liquid discharge
MVR systems in steel wastewater treatment

WANG Wenjun
(Baowu Water Technology, Co., Ltd., Shanghai 201999, China)

Abstract: To ensure the smooth operation of the zero liquid discharge system in steel industry, the sta-
ble performance of the key apparatus, mechanical vapor recompression (MVR) system, is one of the
critical factors. During the operation of MVR, issues such as scaling and blockages frequently arise dur-
ing the stages of preheating in two-stage (or three-stage) plate heat exchangers, heating in shell and
tube heat exchangers, and crystallization in crystallizers. These issues necessitate frequent chemical
cleaning or manual physical cleaning, which affects the stable operation of the MVR system. This
study, through the analysis and summarization of common scaling locations and types in actual engi-
neering cases, identifies several aspects: the direct impact of variations in ion concentration in the feed
liquid on scaling rate and quality, the distinct relationships between two types of scaling calcium sulfate
and calcium carbonate and temperature, the influence of heat transfer velocity per unit heat exchange
area on ion scaling rate, three-dimensional fluorescence spectroscopic analysis of organic components
in the feed liquid, and the selection criteria for scale inhibitors under high - temperature conditions.
Targeted countermeasures are also proposed. By controlling these key factors, the scaling issues can be
effectively reduced, offering a reference for the commissioning and operation of MVR, thereby enhan-
cing the operational efficiency and reliability of zero liquid discharge (ZLD) system and advancing the
development of wastewater treatment technologies in the steel industry.
Keywords: Zero liquid discharge (ZLD); Mechanical vapor recompression (MVR); Scaling; Com-
missioning; Steel industry wastewater
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0　 引　 　 言

由于环境保护法规的日益严格和水资源短缺

的现实压力,工业废水处理技术面临着前所未有

的挑战。 传统的废水处理方法已经难以满足高难

度废水的处理需求,因此,零液体排放(Zero Liquid
Discharge, ZLD)简称“零排放”技术应运而生,旨
在实现工业废水处理的闭环循环,减少对环境的

污染,同时提高水资源的利用效率[1-2]。
在工业废水零排放的应用中,机械蒸汽再压

缩技术(Mechanical Vapor Recompression,MVR)因
其高效节能的特点而受到关注[3]。 MVR 技术通

过压缩蒸汽来增加其热能,从而驱动蒸发过程,实
现废水中水分的回收和污染物的浓缩[4-5]。 崔锐

等以山西某火电机组为应用对象,通过采用“预处

理+MVR+烟气旁路蒸发”的脱硫废水零排放处理

技术改造后,全厂脱硫废水实现零排放,同时回收

高品质蒸馏水达 30 t / h[6]。 MVR 在煤化工高盐废

水零排放中的应用,通过工业验证“纳滤分盐+多
效蒸发工艺”“纳滤分盐+MVR+结晶器” “纳滤分

盐+MVR /多效蒸发”3 种技术方案,发现“纳滤分

盐+多效蒸发”工艺获得的硫酸钠盐质量分数在

95%以上,产生可直接用于循环的回用水,实现高

含盐废水的零排放和资源化目标[7]。
在实际应用中,MVR 技术也面临着一系列的

问题和挑战。 在运行过程中引发的问题引起了越

来越多的关注[8],包括但不限于压缩机出口温度

不稳定、压缩机喘振、振动过大、轴承温度升高导

致连锁跳停等[9]。 其中,结垢问题在系统的各个

环节中日益显著, 给连续生产带来了巨大挑

战[10]。 这些技术难题的存在,限制了 MVR 技术

在工业废水零排放领域的广泛应用。 为此,本文

结合蒸发设备的工作原理和内部结构,借鉴多个

钢铁废水零排放项目现场的实际经验,基于具体

的项目案例,对结垢的位置和成垢类型进行分析,
并提出解决思路。

1　 零排放案例

广东省内某大型钢铁联合企业,其要求焦化

废水处理实现零排放,并且通过 MVR 技术实现对

废水中氯化钠和硫酸钠两种盐分的回收。 该项目

2022 年 3 月开始热负荷调试,同年 10 月通过功能

考核,目前项目运行良好。
1. 1　 水量及水质

本项目的废水处理规模为 5 000 m3 / d,连续

运行。 水质见表 1。
表 1　 水质

Table 1　 Water quality
mg / L,pH 无量纲

序号 检测项目
焦化废水

(设计值)
焦化废水

(实际值)

1 pH 6.0~9.0 7.0~8.5

2 总溶解固体(TDS) ≤8 700 ~7 200

3 悬浮物 <30 ~30

4 钙 <145 ~80

5 镁 <5 ~5

6 氯化物 <2 300 ~2 000

7 硫酸盐 <2 700 ~2 400

8 硝酸盐 <50 ~40

9 溶解性硅 <7 ~6

10 氟化物 <20 ~50

11 氨氮 <2 ~1

12 化学需氧量(CODCr) <100 ~80

13 钾 <235 ~235

14 总有机碳(TOC) <33 ~22

15 钠 <2 750 ~2 300

1. 2　 膜浓缩段工艺流程

膜浓缩段工艺流程如图 1 所示。

图 1　 某钢铁厂焦化废水零排放工艺流程图

Fig. 1　 ZLD process flow diagram of coking wastewater in an iron and steel plant
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1. 3　 蒸发结晶段工艺流程

浓盐水池→原料罐(加阻垢剂)→一级板换预

热器→二级板换预热器→三级板换预热器→一效

降膜蒸发器→二效降膜蒸发器→强制循环加热器

→氯化钠结晶分离器→母液干燥 (盐) →包装

外运。
1. 4　 主要设备工艺参数

本文主要以产工业氯化钠侧 MVR 系统为例,
针对蒸发结晶段问题的讨论,此处不再详细描述

膜浓缩段设备参数。
表 2　 蒸发结晶段加热设备参数

Table 2　 Parameters of heating equipment for
evaporation and crystallization section

设备名称 规格型号 钛合金材质 温升

一级板换预热器
板式,

换热面积:108 m2
TA1 35~60 ℃

二级板换预热器
板式,

换热面积:40 m2
TA1 60~80 ℃

三级板换预热器
板式,

换热面积:13.8 m2
TA1 80~95 ℃

一效降膜换热器
降膜式,

换热面积:1 200 m2
TA2 96 ℃运行

二效降膜换热器
降膜式,

换热面积:1 200 m2
TA2 96 ℃运行

强制循环加热器 立式列管,400 m2 TA2 96 ℃运行

1. 5　 工业氯化钠品质

通过废水零排放中预处理、浓缩和结晶工艺

(图 1)的耦合集成,得到氯化钠和硫酸钠的纯化

结晶盐分质, 分别达到工业盐 ( GB / T 6009—
2014)和无水硫酸钠(GB / T 5462 — 2015)技术标

准。 以氯化钠产盐为例,检测了 3 批,平均品质见

表 3。
表 3　 工业氯化钠品质

Table 3　 Quality of industrial sodium chloride

序号 检测项目 检测结果 / % 检测标准

1 氯化钠 98.75 GB / T 5462—2015(6.2.3.2)

2 水分 0.28 GB / T 13025.3—2012(3)

3 水不溶物 0.02 GB / T 13025.4—2012

4 钙镁离子总量 0.17 GB / T 13025.6—2012(3、4)

5 硫酸根 0.23 GB / T 13025.8—2012(3)

1. 6　 现场问题表现

在一级板式换热器的运行过程中,每隔约 7 d
就会出现污堵现象。 此时进料流量从 37 t / h 迅速

降至 18 t / h,导致换热效率显著下降。 此问题的

主要原因是换热板面上均匀分布着难溶于水的硬

质无机盐垢。 现场取得的垢样与盐酸反应激烈,
并产生大量气泡,这表明污垢主要成分为碳酸钙

(见图 2)。 二级和三级板式换热器也存在结垢问

题,但结垢量相对较少,对后续设备的正常运行影

响不大。

图 2　 换热片结垢

Fig. 2　 Heat exchanger scaling

进一步将干燥垢样依次在 550 和 950 ℃下灰

化,结果显示 550 ℃灼烧失重 0.60%,950 ℃灼烧

失重 47.36%。 灰分经熔融、溶解、定容后,分析目

标元素的在干燥垢样含量的占比,具体数据如图 3
所示。 垢样的主要元素成分为钙,少量元素成分

为有机物、镁、硅。

图 3　 垢样经 950 ℃灼烧后灰分组成分析

Fig. 3　 Analysis of ash composition of scaled
samples after 950 ℃ scorching

一效降膜蒸发器每运行 2.5 个月左右会产

生污堵,进料流量从 36 t / h 下降至 20 t / h。 需

要采用 2% ~ 5%浓度的柠檬酸进行化学清洗后

恢复通量,判断主要污堵物同样为碳酸钙及硫

酸钙。 二效降膜蒸发器运行至今未发生污堵

现象。
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2　 原因分析及应对措施

本案例分析指出,在原料液仅经历加热温升

而未发生蒸发浓缩的情况下,一级冷凝水板式换

热器内大量结垢现象(主要为硫酸钙或碳酸钙)显
著影响了换热效率。 观察表明,随着换热温度的

提升和换热面积的增加,结垢和污堵情况愈发严

重。 无机盐(垢) 的析出与溶液中的离子浓度、
pH、温度、压力和流量 (液态) 等因素存在直接

联系[11]。
2. 1　 离子浓度与温度的影响及应对措施

溶度积(Ksp)是描述一定温度下难溶电解质

在水中形成饱和溶液时,溶质离子与固态物之间

动态平衡的平衡常数[12]。 该反应的平衡常数表

达式如下:
AnBm( s) →nAm+(aq)+mBn-(aq) (1)

该难溶电解质的溶度积(Ksp)为:
Ksp =[Am+] n·[Bn-]m (2)

难溶电解质的溶解度(S)为:

S= (Ksp×q
-q×p-p)

1
p+q (3)

其中,A 为阳离子元素名称,B 为阴离子元素名称,
n 为 B 离子的离子电荷数,m 为 A 离子的离子电

荷数,q 与 p 分别表示一电解质分子在溶解后生成

的阳离子和阴离子个数。
当水中结垢成分的离子浓度乘积超过其标准

溶度积常数时,将发生析出结晶沉淀。 通过对现

场运行状况和水质分析,发现前端膜浓缩工艺段

的主要结垢物质为硫酸钙与碳酸钙。 硫酸钙与碳

酸钙的溶度积公式如下:

Ksp(CaSO4) = c(Ca2+)
c

×
c(SO2-

4 )
c

(4)

Ksp(CaCO3) = c(Ca2+)
c

×
c(CO2-

3 )
c

(5)

式中,c(Ca2+)、c(SO2-
4 )、c(CO2-

3 )为对应离子的摩

尔浓 度, mol / L; c 为 标 准 浓 度, 一 般 定 义 为

1 mol / L。 　
因此,当除硬系统(微滤系统和弱酸阳床)未

能有效脱除硬度时,会导致原料液中总硬度和碱

度分别达到 140 ~ 180 mg / L 和 250 mg / L(碳酸钙

计)。 这使原料液中部分硬度离子超标,实际 Ksp

值超过标准,进而在蒸发结晶工艺段的设备内形

成过饱和溶液,并引起结垢与沉淀。
针对本案例,要求原料液中总硬度应控制在

≤50 mg / L(碳酸钙计)。 在此条件下,硫酸钙(或

碳酸钙)的 Ksp值将低于其标准溶度积常数,从而

确保不会产生过饱和溶液和沉淀,避免系统设备

出现结垢污堵。 除了在 MVR 系统前端工艺设置

化学软化和树脂深度软化去除硬度外,还需增设

除碳器以降低系统内的碱度,减少碳酸盐和碳酸

氢盐在蒸发过程中浓度的增加,防止达到碳酸钙

溶度积后的析出。 本案例调试期间增加了除碳

器,同时对前端工艺强化了现场运行管理。
图 4 展示了设置化学软化、树脂深度软化和

除碳器对氯化钠侧 MVR 进料水质的影响。 结果

显示,MVR 系统前端设置上述三个工艺单元可有

效将氯化钠侧 MVR 进料水中钙、镁和碱度的含量

分别从 100.2、65.3、1 160.0 mg / L 降至 4.6、14.1、
289.0 mg / L。 因此,零排放系统中 MVR 前段的物

化工艺对 MVR 进水水质的影响至关重要。

图 4　 调试前后 MVR 进水水质变化

Fig. 4　 Changes in MVR feed water quality
before and after commissioning

在本研究案例中,观察到的主要结垢类型为

硫酸钙和碳酸钙,此外,还有少量的氯化钠盐形成

沉积。 如图 5 所示,硫酸钙在饱和溶液中的溶解

度与温度呈现出特定的线性关系。 具体来说,硫
酸钙的溶解度随温度升高而增加,达到最大值时

图 5　 硫酸钙、碳酸钙溶解度与温度的曲线图[13-14]

Fig. 5　 Plot of calcium sulfate and calcium carbonate
solubility versus temperature[13-14]
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的温度约为 40 ℃。 然而,当温度超过此点后,硫
酸钙的溶解度反而开始下降。 相比之下,碳酸钙

的溶解度则随温度升高而降低。
结合本文案例中的问题,一级板换预热器将

原料液从 35 ℃升到 60 ℃,运行 7 d 左右就产生结

垢污堵,进料流量从 37 t / h 快速下降至 18 t / h,该
现象揭示了温度升高对促进碳酸钙垢析出的影响。

针对温度的影响,可在 MVR 系统的易结垢位

置增加自动清洗装置:板式换热器的换热面、降膜

换热器降膜壁和物料输出管等,自动清洗装置应

使用蒸发冷凝液与工业水按比例混合至目标温

度,以优化冲洗和溶解钙盐类垢物的效率。 这一

措施预期将显著减少结垢对设备运行效率的负面

影响[15-16]。
2. 2　 流量(流速)的影响及应对措施

在零排放系统中,MVR 蒸发结晶工艺常用板

式换热器和列管式换热器对原料液进行预热和加

热。 板式换热器的换热板片设计有人字形波纹,
这种设计旨在扩大传热面积并增强流体的湍流程

度,从而减少液体流动死角和污垢沉积。 相比之

下,列管式换热器中壳程液体冷却器的水流速较

低,并且多个折流板容易形成死角,从而更易沉积

污垢。 这表明无论是哪种类型的换热器,在考虑

换热效率的同时,还需考虑液体通过换热板(管)的
最低流量(流速)要求,以最大程度减少污堵现象。

根据案例的换热器参数,一、二、三级板式预

热器的换热面积分别为 108.0、40.0、13.8 m2。 观

察发现,主要结垢问题出现在一级板式预热器。
分析表明,在相同进水流量条件下,除了前述温度

上升对溶解度的影响外,换热面积越大,结垢和污

堵的趋势也越严重。 这说明在工程实践中,对原

料液进行多级加热时,单位换热面积经过的原料

液量(流速)对结垢速率有重要影响,是一个需重

点关注的因素。
2. 3　 有机物的影响及应对措施

MVR 系统控制循环液在一定的密度及固含

量范围内保持连续生产,随着生产负荷增加浓缩

液的有机物浓度增高,沸点上升,致使装置的处置

能力下降[17]。 针对本案例,要求原料液中 COD 应

控制在≤300 mg / L。 通过三维荧光光谱对进料液

中有机物组分进行分析。 如图 6 所示,MVR 进料

液的荧光光谱中存在两个明显辨识的荧光物质区

域,Ex / Em(250 ~ 280 nm / 280 ~ 380 nm)区域代表

类溶解性微生物产物物质,Ex / Em(250 ~ 400 nm /

380~500 nm)区域代表类腐殖酸物质[18]。 这两类

有机物具有高沸点的特点,且易在设备中粘壁,造
成三效蒸发的能效下降,或热交换器列管堵塞。

本研究案例中,MVR 进料含盐量高,可作为

电解质,因此选用电催化氧化工艺去除类腐殖酸

物质及其它有机物,降低 MVR 进料液的沸点和黏

度。 其中,高盐废水需要先除氟,控制氟离子对电

极板的影响,再电催化高级氧化去除约 50%有机

物(含类腐殖酸物质),满足 MVR 进料要求。

图 6　 MVR 进料液荧光光谱

Fig. 6　 Fluorescence spectrum of MVR feed solution

2. 4　 化学品(阻垢剂)的影响

近年来随着零排放技术在各行业的广泛应

用,处理的原料液种类日趋复杂,且水质波动显

著。 这为前段膜浓缩工艺处理后的浓盐水带来了

明显的不稳定性和潜在风险[19-20]。 在近两年投

产的新项目中,已经充分考虑到水质波动可能引

起的结垢风险,并在设计阶段或后期增设了高温

阻垢剂的投加措施。
阻垢剂的阻垢原理主要分为晶格修改、络合

与增溶、凝聚与分散、再生-自解脱膜、双电层作用

原理和阈值效应等,通过投加高温阻垢剂,尽管在

实际运行过程中偶尔会出现原料液总硬度超出设

计值的情况,但整体运行表现依然稳定,有效延长

了设备的清洗周期。 这种方法展示了在应对水质

波动和复杂原料液成分时,通过合理的化学处理

策略,可以显著提高设备的运行效率和稳定性。

3　 总　 　 结

综上所述,本文通过零排放项目案例的分析,
详细探讨了 MVR 蒸发结晶系统在运行过程中代

表性问题。 本研究涵盖了设备结构、工艺参数、运
行参数及水质特性等多个方面的分析与研究,旨
在为同行提供参考,以期优化 MVR 蒸发结晶系统
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的运行效率。
在实际生产中,需加强前段工艺中化学软化

及离子树脂设备的运行维护管理,定期检测以确

保出水硬度符合设计要求。 此外,还需增设除碳

器以去除碱度,降低结垢风险。
因温度上升导致结垢离子的溶解度下降是结

垢物质成分性质所引起的,可以尝试将每级换热

器的温升幅度保持平均,避免剧烈温升所带来的

离子成垢速度过快,引起流道堵塞;同时利用硫酸

钙和碳酸钙的溶解度随温度变化的特性,通过控

制不同温度的冲洗水自动冲洗易结垢部位,以减

少钙盐累积和结垢。
换热设备应确保原料液流经换热板(管)时达

到一定的湍流和冲刷作用。 解决此问题的策略包

括增加内循环泵和设计定期大流量冲洗程序。
电催化氧化技术可有效降低 MVR 进料水有

机物,同时电催化进水须严格控制氟离子浓度,防
止其对电极板的腐蚀。

阻垢剂需要正确科学地选型才能发挥更大效

力。 零排放项目中最大特点是高温高盐运行环

境,所以在选择阻垢剂时除了要考虑其本身的阻

垢性能,还需着重考虑耐高温高盐的性能,防止阻

垢剂不但没发挥阻垢作用反而变成了一种新增负

担,影响终端出盐品质。
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