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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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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

检测项目 焦化废水（设计） 焦化废水（实际）

ｐＨ ６．０～９．０ ７．０～８．５

总溶解固体（ＴＤＳ） ≤８ ７００ 约 ７ ２００

悬浮物 ＜３０ 约 ３０

钙 ＜１４５ 约 ８０

镁 ＜５ 约 ５

氯化物 ＜２ ３００ 约 ２ ０００

硫酸盐 ＜２ ７００ 约 ２ ４００

硝酸盐 ＜５０ 约 ４０

溶解性硅 ＜７ 约 ６

氟化物 ＜２０ 约 ５０

氨氮 ＜２ 约 １
化学需氧量（ＣＯＤＣｒ） ＜１００ 约 ８０

钾 ＜２３５ 约 ２３５
总有机碳（ＴＯＣ） ＜３３ 约 ２２

钠 ＜２ ７５０ 约 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

·８６１·
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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，
设备参数见表 ２。 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

检测项目 检测结果 ／ ％ 检测标准

氯化钠 ９８．７５ ＧＢ ／ Ｔ ５４６２—２０１５（６．２．３．２）

水分 ０．２８ ＧＢ ／ Ｔ １３０２５．３—２０１２（３）

水不溶物 ０．０２ ＧＢ ／ Ｔ １３０２５．４—２０１２

钙镁离子总量 ０．１７ ＧＢ ／ Ｔ １３０２５．６—２０１２（３、４）

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

（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，少量组分为有

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以恢复通

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。

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

·９６１·
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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 ３ 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。

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］

·０７１·
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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

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

·１７１·
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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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