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中国燃煤电厂脱硫废水处理技术研究进展及
标准修订建议
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摘　 要:目前国内外近 7 成的火电厂都采用石灰石-石膏湿法烟气脱硫,该法产生的脱硫废水成分复

杂难以处理,是当前电力环保面临的难题;同时,随着国家环保节能法律法规的日趋严格,废水零排放

技术将会上升到技术规范层面高度。 燃煤电厂作为用水大户,除了耗水惊人,锅炉、循环水系统、环保

单元等系统出水的水量和水质都值得进一步研究,同时考虑到相关排放标准 DL / T 997—2006《石灰

石-石膏湿法脱硫废水水质控制指标》尚待完善,建议依据现有污废水处理技术给出科学合理的控制

标准,例如通过借鉴国外发达国家基本趋于成熟的污染物排放标准体系,从浓度控制向总量控制过

渡。 笔者综述了我国燃煤电厂石灰石-石膏湿法脱硫废水处理技术研究进展,脱硫废水的水质特点

和污染物来源等问题,归纳总结了国内外污废水排放相关控制标准以及标准制定过程中的重难点,认
为应该控制脱硫废水总溶解性固体 TDS(尤其是氯离子)、重金属离子等污染物指标。 由此,电力行

业燃煤电厂脱硫废水的排放标准需要与时俱进,积极响应国家“十三五”计划,进一步规范和促进工

业废水排放技术的发展,逐步改善我国的水环境。
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Treatment progress and standard modification suggestion for FGD
wastewater from coal-fire power plants in China
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Abstract:At present,nearly 70 percent of domestic and foreign coal-fired power plants choose limestone-gypsum wet flue gas desulfuriza-
tion as flue gas desulfurization(FGD) method,the desulfurization waste water produced by FGD has a complex composition and is difficult
to dispose,so that makes it a current electric power environmental problem. Meanwhile,with the national environmental protection laws and
regulations are becoming more stringent,waste water zero discharge technology will be complied into the technical specifications. As a huge
water consumption unit,the effluent water quality and quantity of boiler system,water circulating system and environmental protection sys-
tem in coal-fired power plants still need to be further studied. And considering the imperfection of existing waste water treatment technolo-
gies,it is recommended to revise the existing standard with the capability of waste water treatment by now. For example,drawing lessons
from mature pollutants discharge standards of foreign developed countries,like transferring the focus from concentration control to total a-
mount control. Treatment progresses for FGD waste water from coal-fired power plants,FGD waste water quality characteristics and source
were summarized;and the domestic municipal sewage and industrial waste water discharge control standards and focal problems in the
standard-setting process were concluded. In the very end,it is proposed that the total dissolved solids TDS (especially chloride ion),heavy
metal ion pollution control level should be increased. Therefore,coal-fired power plants FGD waste water emission standard(2006 edition)
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of power industry needs to keep its pace and respond positively to the national “Thirteen-Five” plans to promote and restrain the policy
regulations in waste water zero-emission technology,and gradually improve the water environment in China.
Key words:coal-fire power plant;FGD waste water;zero-emission;standard revision;suggestion

0　 引　 　 言

目前,我国约 73% 的电力需求依靠燃煤发电。
燃煤电厂的烟气成分复杂多变,后置环保单元通常

要对细颗粒物、氮氧化物、硫氧化物等进行污染控

制。 在脱除 SO2 的过程中,煤种的选择、选煤技术、
锅炉负荷、燃烧方式等因素都会影响到脱硫效果。
现阶段应用率最广泛的烟气脱硫技术是石灰石-石
膏法湿法脱硫。 该技术具有运行稳定、脱硫效率佳、
吸收剂价廉易得等优点,但同时存在着很多不足,尤
其是脱硫浆液的循环浓缩效应,使脱硫废水中多种

污染物超标[1]。 面对我国“水污染防治行动计划”
(水十条)出台后,脱硫废水深度处理已成为电力行

业面临的急迫问题。

1　 脱硫废水的来源与污染物成分示踪

1． 1　 脱硫废水的来源

烟气湿法脱硫工艺包括:脱硫反应塔、石灰石浆

液制备系统、脱硫废水处理系统、石膏脱水系统。 脱

硫废水一般来自石膏脱水和清洗系统,或是水力旋

流器的溢流水及输送带过滤机的滤液。 石灰石-石
膏湿法烟气脱硫废水由不同性质的废水组成,一部

分是石膏浆液废水,烟气与石灰石浆液在吸收塔中

反应生成的石膏浆液含水率很高,必须经过真空输

送带脱水机脱水,脱硫石膏才可以回收利用,这个过

程会产生一定的废水;另一部分是工艺冲洗废水,由
于浆液池中的石灰石浆液和吸收塔中的石膏浆液浓

度很大,易产生结垢堵塞现象,所以需在运行过程中

对设备进行不断地冲洗。 此外,锅炉冲洗水、排污

水、机组冷却水等也是脱硫废水的组成部分[2]。
涉及到国内的脱硫废水的水质水量研究,首要

关注点为废水的来源。 由于近年来火电厂废水量排

放的政策要求,脱硫系统的外排废水不止反应塔的

自身废水,还容纳了化学车间树脂再生废水、反渗透

浓水、循环冷却排污水,这些废水虽然水量不大,但
是污染物成分复杂,使得脱硫废水的处理难度增大。
1． 2　 脱硫废水污染物成分的来源

脱硫废水含有众多污染成分,呈弱酸性,在排放

前必须经过处理才能排放,否则对生态环境以及人

体产生危害,主要包括重金属、悬浮物、COD,此外大

量的总溶解性固体(TDS) [3]也是处理难点。 为了进

一步研究脱硫废水的水质特点并对症下药,下面对

其所含污染物成分的来源与去路进行示踪分析,并
给出污染物迁移转化路径图。 脱硫废水污染物成分

的差异最根本原因是煤种和吸收剂,不同产地原料

的差异直接导致废水污染物成分的异同。 例如不同

地区的火电厂使用高硫煤、低硫煤的差异,或石灰石

品质的优劣都会影响化学反应产物。 当然,锅炉负

荷、燃烧方式、烟气温度等直观因素[4] 也会通过影

响化学反应的条件进而改变产物的组分甚至成分。
燃煤烟气中含有 SOx、NOx、HCl 和 HF 等,主要是

煤中成分经燃烧产生,此外还含有重金属、痕量元素

砷、硒等。 经过湿式脱硫塔的气液两相喷淋反应转移

到石膏浆液中,形成 Cl-、F-、SO2-
4 、SO2-

3 、S2-、S2O2-
6 、

NO-
3、NO

-
2 等[5]。 石灰石除主要成分 CaCO3 外,还含

有 MgO、Fe2O3、Al2O3、SiO2 和重金属等杂质。
锅炉后的烟气先后历经省煤器、SCR、AH(空气

预热器)、ESP、FGD、GGH,达标后从烟囱排入大气。
因此进入 WFGD 系统的烟气不止含有煤和石灰石

的杂质,还含有 SCR 工艺携带的液氨 (氨氮的来

源);工艺补充水中的氯和氟;由于电除尘器对<0． 5
μm 的细颗粒脱除困难,因此,在吸收塔洗涤过程中

很多重金属会在 FGD 浆液内富集[6]。 脱硫废水污

染物示踪如图 1 所示。

图 1　 脱硫废水污染物成分来源

Fig． 1　 Source tracing of pollutant components in
desulfurization wastewater

2　 脱硫废水的水量水质特征与常规处理

处理脱硫废水,首先要全面考量脱硫废水的水
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质水量特征(water quality and quantity)。 上述特征

是由煤种的选择,锅炉设计,脱硫前烟气的处理手

段,脱硫设备的设计和运行工况综合决定的。 脱硫

废水的水质水量特征与以下影响因素密不可分:燃
煤电厂石灰石-石膏湿法烟气脱硫反应塔内部的一

系列化学反应,以及以脱硫塔为主体的进出口物质

平衡,包括气相平衡、液相平衡、离子平衡等。
脱硫装置浆液内的水在不断循环的过程中,会

富集重金属元素和氯离子等[7],一方面加速脱硫设

备的腐蚀,另一方面影响石膏的品质,需要及时将废

水排放。 因此,在运行中需要严格控制氯离子浓度

不能超过这个极限,否则泵叶轮会受到损坏[8]。 为

控制脱硫塔脱硫浆液中 Cl一 以及重金属离子的浓

度,石膏浆液旋流器的溢流一部分返回脱硫塔外,其
他则进入湿法脱硫单元的废水处理系统。
2． 1　 脱硫废水的水量特点

一座 ( 2 × 600 ) MW 的 电 厂 的 耗 水 量 约

为 66 000 m3,有 100 ~ 200 m3 / h 的工业废水需外

排[9]。 其中排量份额最大的是循环冷却水,可达全

厂排水总量的 70%左右;而脱硫废水的排量为 10 ~
15 m3 / h[10]。 尽管脱硫废水水量不大,但若不及时

处理,会对脱硫系统设备及环境产生较大的影响,如
管道腐蚀、脱硫塔运行不稳定等问题。

影响脱硫废水水量的因素通常有:煤的氯含量、
FGD 前端是否喷洒碱性物质 Ca(OH) 2、以及 FGD
运行时的含氯量[11]。 而脱硫废水的水量直接取决

于烟气中的 HCl 与 HF,烟气中的 HCl 与 HF 主要来

自于机组燃烧的煤。 煤中氯和氟的质量含量决定烟

气中 HCl 与 HF 的质量浓度,进而影响废水的水量,
这种影响是正相关的。 因此,要确定废水的水量,必
须对原煤中氯和氟或烟气中的 HCl 与 HF 质量含量

进行测定[12]。
2． 2　 脱硫废水的水质特点与影响

上文提到脱硫废水是终端废水,废水种类多、污
染物项目多、处理难度大。 因此脱硫废水的水质特

点有必要单独说明。 例如,A 电厂 4 台 300 MW 燃

煤发电机组采用石灰石-石膏湿法烟气脱硫工艺,
全厂(4×300)MW 机组脱硫系统废水处理能力为 12
t / h;B 电厂单台 300 MW 机组脱硫废水处理能力为

4． 5 t / h;C 电厂给出了常规脱硫废水的污染物参数

范围[13-15]。 A、B、C 电厂脱硫工艺后、脱硫废水处理

系统前的废水各项参数见表 1。

表 1　 3 个电厂未处理的脱硫废水各项参数及水平

Table 1　 Parameters and levels of untreated desulf-
urization wastewater in three power plants

参数 A 电厂 B 电厂 C 电厂

pH 4． 5 ~ 8． 0 4 ~ 6 5． 5 ~ 6． 5

SS 含量 / (mg·L-1) ≤20 000 8 000 10 000

TDS 含量 / (mg·L-1) ≤75 000 78 100 —

Cl-含量 / (mg·L-1) ≤40 000 19 301 7 000 ~ 20 000
SO2-

4 含量 / (mg·L-1) ≤50 000 45 680 800 ~ 5 000

Mg2+含量 / (mg·L-1) ≤29 800 9 000 500 ~ 6 000

Ca2+含量 / (mg·L-1) ≤9 100 5 400 2 000 ~ 6 000

Fe3+含量 / (mg·L-1) ≤35 16 15

F-含量 / (mg·L-1) ≤50 58 50 ~ 100

Al3+含量 / (mg·L-1) ≤12 18 60
NH+

4 含量 / (mg·L-1) ≤20 10 —
CODCr 含量 / (mg·L-1) ≤150 200 140 ~ 240

温度 / ℃ 49 52 40 ~ 50

　 　 由图 1 可知,氯离子、硫酸根离子、镁离子、钙离

子、COD 等均有偏高的表现,根据我国废水综合排

放标准以及脱硫废水排放标准,该部分废水的多项

杂质含量远远超标,不得直接排放或使用,需要处理

达标后排放。
脱硫废水中的杂质除了大量的 Cl-、Mg2+外,还

包括氟化物、亚硝酸盐、重金属离子(Cu2+、Hg2+等)、
不可溶的 CaSO4 及细尘等。 废水通常为弱酸性,
pH=4． 5 ~ 6． 8,这是由于不管是石灰石的溶解还是

后续生成硫酸钙的氧化反应都需要在酸性条件下进

行;当然,也存在废水 pH>7 的情况,主要原因是在

实际不稳定工况下,例如脱硫效率异常下降时就需

要补充大量石灰石浆液,否则烟气中的 SO2 排放浓

度不达标,此时的脱硫废水 pH 就会增至 8 左右[16]。
天然水体的酸碱度一般在 6． 5 ~ 8． 5,酸碱废水危害

较大,具有较强的腐蚀性,腐蚀管渠及构筑物,干扰

水体自净,使土壤酸化或盐碱化。 此外对于排入市

政废水处理厂的工业废水,pH 过低或过高对污水生

化处理系统中的微生物也有毒害作用[17],因此需要

调节废水的 pH 值。
脱硫废水中氯离子质量浓度高达 10 000 ~

20 000 mg / L,过量的氯离子与废水中大量存在的钙

离子、镁离子等阳离子是 TDS 主要来源,可溶性的

氯盐会引起设备及管道孔腐蚀、缝隙腐蚀、应力腐

蚀,当浓度达到一定程度后会严重影响吸收塔的运

行和使用寿命,还会抑制吸收塔内物理和化学反应

过程,影响 SO2 吸收,降低脱硫效率;氯离子的存在
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还会抑制吸收剂的溶解,增大脱硫吸收剂的消耗,导
致石膏浆液中剩余吸收剂含量增大,使吸收剂的脱

硫效率降低,造成后续石膏脱水困难,影响石膏品

质。 涉及到的化学反应为

石灰石溶解(酸性环境):
CaCO3 + CO2 + H2O → Ca(HCO3) 2

　 　 与 HCl 反应:
Ca(HCO3) 2 + 2HCl → CaCl2 + 2CO2 + 2H2O

　 　 与 HF 反应:
Ca(HCO3) 2 + 2HF → CaF2 + 2CO2 + 2H2O

　 　 图 2 为脱硫石膏脱水后的含水率随氯离子掺量

的变化情况。 可以看出,随着氯离子的增加,脱硫石

膏含水率成增加趋势,当氯离子含量达到 6 000 ×
10-6 时,石膏的含水率基本不再上升,趋于稳定;由
图 2(b)可知,当氯离子继续升高至 10 000×10-6 以

上时,氯离子对含水率的影响再次呈正相关,因此需

要控制脱硫废水中的氯[18-19]。

图 2　 脱硫石膏含水率随氯离子浓度的变化趋势[18]

Fig． 2　 Change trend of moisture content of FGD gypsum
with chloride concentration[18]

氟离子同样会腐蚀塔体和管道,但比氯离子影

响小得多;并且由于氟离子能与钙离子生成沉淀,因
此脱硫废水中的含量远不及氯离子。 但氟离子与脱

硫废水中的 Al3+生成 AlF3,这种胶状絮凝物会在石

灰石表面形成覆膜,影响脱硫主反应[20]。
脱硫废水中高浓度的硫酸盐直接排放到环境水

体中会扩散到沉积层,硫酸盐还原菌将 SO2-
4 转化

为 S2-,S2-会与水中的金属元素发生反应,导致水中

甲基汞的生成,造成水生植物必要的微量金属元素

缺失,改变水体原有的生态功能[21]。 此外硫酸盐也

是废水 TDS 超标的主要原因之一。
石灰石的主要成分为 CaCO3,含有各种杂质

如 MgO、Fe2O3、Al2O3、SiO2等,这些杂质是脱硫废水

悬浮物的主要组成。 煤和石灰石中还含有少量重金

属,在呈弱酸性的脱硫废水中具有较好的溶解性,而
电厂的电除尘器对小于 0． 5 μm 的细颗粒脱除困

难[22],造成很多重金属在吸收塔洗涤过程中进入脱

硫浆液并积累富集。
脱硫废水中的硒是煤中极易挥发的有害痕量元

素之一,在燃烧过程中几乎全部挥发,当硒以+4 价

亚硒酸钙(CaSeO3)存在于粉煤灰与脱硫石膏中时,
其溶解度小,所以毒性较小,但在脱硫废水中以+6
价硒酸盐的形式存在,具有很强的毒性,传统的物理

化学法无法有效去除。 硒在土壤和动植物体中有明

显的积累现象,大量硒的排放会对土壤和水源造成

污染,影响人和动物的健康,长期积累还会引起慢性

中毒[23]。 地表水中硒的最高允许含量不得超过

0． 01 mg / L。 美国针对脱硫废水的硒污染问题进行

了研究,如人工湿地垂直过滤法、生物发酵法等。 美

国 GE 公司研发的 ABMet 生物发酵处理技术[24] 依

靠物理化学处理结合生物发酵过程去除脱硫废水中

的硝酸盐 /亚硝酸盐及硒、汞等元素,出水硒含量小

于 10 μg / L 才能达到 ELG 标准。 该技术电厂中试

结果表明:对于总硒含量大于 730 μg / L 的脱硫废

水,出水总硒含量降至 13 μg / L;对于总硒含量小于

350 μg / L 的 脱 硫 废 水, 出 水 总 硒 含 量 降 至 小

于 10 μg / L,因此该技术需要预处理将废水中的硒

降至低于 350 μg / L 才能达标。
2． 3　 脱硫废水的常规处理

为满足废水排放标准,需配备相应的脱硫废水

处理装置[25-27]。 化学沉淀法是目前主流的脱硫废

水处理工艺,但随着环保要求的逐渐提高,经化学沉

淀法处理后的废水氯离子无法去除,导致处理后的

废水无法进入系统回用。 因此,随着环保标准的提

高,该方法在未来废水处理中受到限制。
主流的脱硫废水处理工艺包括:废水处理、加

药、污泥处理 3 个分系统。 废水处理系统主要由废

水储箱、三联箱、澄清池、排泥泵、出水箱、脱水机等

部分设备组成,工艺流程以及各个装置的作用简要

介绍如图 3 所示。
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图 3　 脱硫废水处理工艺流程

Fig． 3　 Desulfurization wastewater treatment process

　 　 对于一定浓度的某种金属离子而言,溶液的 pH
值是沉淀金属氢氧化物的重要条件。 当溶液由酸性

变为弱酸性时,金属氢氧化物的溶解度下降,中和箱

调节 pH 值至 9 以上可以有效沉淀部分重金属离子

包括 Hg、Cd、Pb、Cu、Zn、碱土金属(如 Ca、Mg)以及

某些非金属(如 As、F 等)。 此外存在的一些金属离

子的氢氧化物为两性化合物[28],如铬、铝、锌、铅、
铁、镍、铜、镉等的金属氢氧化物,随着碱性继续增

强,这些两性物质的溶解度会因络合反应的逐步发

生而变大。 考虑到污染物的排放限值和生成的金属

离子氢氧化物沉淀不因络合反应而溶解,沉淀箱内

废水的 pH 值应介于 8 ~ 9,添加有机硫(TMT15)进
一步去除重金属离子。 因为在一定 pH 值条件下,
金属硫化物比其氢氧化物溶解度更小。

氯离子在该工艺中不能很好的分离或去除,需
增加除氯工艺。 去除氯离子的方法通常有:沉淀盐,
采用 Ag+或 Hg+与 Cl- 生成沉淀;分离拦截,蒸发或

膜过滤将 Cl-去除;离子交换,采用离子交换树脂去

除 Cl-;氧化还原,电解或电渗析将 Cl-去除[29]。 目

前,这些方法还未广泛投入脱硫废水的实际工程应

用中。 在脱硫废水水质控制时,应将 COD 和氨氮也

列入其中。 脱硫废水中的 COD 主要是还原态的无

机物连二硫酸盐和亚硫酸盐,与常规废水 COD 的处

理工艺有一定差别。 氨氮主要来源于 SCR 过程中

的逃逸氨,也需处理后才可以排放。
随着国家环保法规的加强与一些常规污染物如

氮磷废水控制技术的初见成效,高盐废水将成为重点

控制对象,例如,制革及皮毛加工工业水污染排放标

准 GB 30486—2013 中的水污染物排放控制要求确定

了关于氯离子直接排放的特别限值为 1 000 mg / L。
有必要专门针对国内外污废水排放标准中部分有规

定的污染物组分进行对比,为燃煤电厂脱硫废水行业

标准的修订提供一定的参考与启示。

3　 国内外污废水排放标准对比

3． 1　 美国、中国、日本污废水排放标准的对比

对比国内外的污废水排放标准,可以较为宏观

的了解废水排放标准的制定原则和依据,并且由大

量的排放限值可以反推环境的纳污容量,从而更科

学有效地完成环保目标的修订工作[30,40]。 表 2 给

出了燃煤电厂脱硫废水的水质参数及排放标准。
分析表 2 可知,关于湿法脱硫废水的达标排放,

中国和美国的脱硫废水行业标准有较大的差

异:① 美国非常重视总溶解性固体和总硒的控制且

排放限值低,我国还没有相关的国家标准出台,有一

些地方污水排放标准确定了硒的排放限值不得超过

0． 1 mg / L,TDS 的排放限值介于 200 ~ 400 mg / L,都
远远大于美国的最高允许排放限值;② 美国对于

汞、砷等痕量元素的限额也几乎是我国的百分之几;
③ 由两国的监测指标种类观察分析,美国的脱硫废

水排放标准污染物项目比我国稍少,仅有几项至十

几项,原因在于美国排污控制体系完善,各行各业的

行业排污标准制修订及时,因此国家标准反而比地

方标准的种类少,但重点突出且针对性强;④ 美国

的行业排放标准占主导地位,达 100 多项[31-32],且
工艺划分细,针对性强,因而其科学性与可行性强。
行业排放标准以负荷标准为主,避免了我国仍在执

行的浓度标准容易造成的稀释排放[33]。
美国 1983 年颁布的《环境水质标准条例》中的

内容提到,依据水域环境水质标准进行排污负荷分

配,确定达标所需削减的污染负荷,将负荷分配纳入

水域水质管理规划,分解到相应的工业企业并列入

其排污许可证。 此时的许可证包括了以技术为基础

的排放标准限制和以水质为基础的排放总量限
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表 2　 中美现有燃煤电厂脱硫废水水质参数及排放标准对比

Table 2　 Comparison of FGD wastewater quality parameters and emission standards from existent coal-fired
power plants in China and America

污染物项目
美国

水质参数 / (mg·L-1) 排放限值① / 10-6

中国

水质参数 / (mg·L-1) 排放限值② / (mg·L-1)

TDS 6 000 ~ 80 000 14． 9 20 000 ~ 60 000 —

化学需氧量 CODCr 20 ~ 2 000 — 300 ~ 800 150

悬浮物(SS) 33 ~ 140 000 30×10-6(30 days average) 10 000 ~ 18 000 70

氨氮 0． 4 ~ 40 — 3 ~ 45 5(8)

NO-
3

NO-
2

10 ~ 700
硝酸盐 / 亚硝酸盐-N:

17×10-6(daily average);
4． 4×10-6(monthly average);
1． 3×10-6(long term average)

30 ~ 640

0． 05 ~ 40

—

—

SO2-
4 — — 1 100 ~ 26 500 2 000

Cl- 690 ~ 40 000 — 5 000 ~ 20 000 —

硫化物 0． 5 ~ 2． 8 1． 0

氟化物 5 ~ 100 30

Ca2+ 849 ~ 8 000 — 450 ~ 5200

Mg2+ 176 ~ 4 830 — 260 ~ 1 0000 1． 0

Hg 0． 01 ~ 0． 3
788×10-12(daily average);

356×10-12(monthly average);
159×10-12(long term average)

0． 01 ~ 0． 4 0． 05

Pb 0． 068 ~ 0． 5 — 0． 05 ~ 0． 40 1． 0

Cr 0． 000 1 ~ 0． 5 — 0． 001 ~ 0． 6 1． 5

Cd 0． 001 ~ 1． 0 — 0． 005 ~ 2． 0 0． 1

Ni 0． 06 ~ 2． 0 — 0． 1 ~ 1． 5 1． 0

Zn 0． 05 ~ 2． 5 — 0． 1 ~ 3． 0 2． 0

Cu 0． 005 ~ 0． 1 — 0． 01 ~ 0． 2 1． 0

As 0． 07 ~ 1． 6
11×10-9(daily average);
8×10-9(monthly average);

5． 98×10-9(long term average)
0． 05 ~ 1． 5 0． 5

Se 0． 086 ~ 15
23×10-9(daily average);

12×10-9(monthly average);
7． 5×10-9(long term average)

— —

　 　 注:① Effluent Limitations Guidelines and Standards for the Steam Electric Power Generating Point Source Category;Final Rule． Federal Register /
Vol． 80,No． 212 / Tuesday,November 3,2015 / Rules and Regulations ;公共污水处理厂(POTW)二级处理执行标准(40 CFRPART133);② 火电厂石灰

石-石膏湿法脱硫废水水质控制指标(DL / T 997—2006),中华人民共和国国家标准-污水综合排放标准(GB 8978—1996)．

制[34]。 总量控制与排污许可证制度有效结合的控

制思路值得我国在废水排放标准制修订方面借鉴学

习。
　 　 日本水污染物排放标准见表 3。 根据表 3 数据

的特点,从现行的日本污水排放国家标准中不难看

出,TDS、汞、氟化物、六价铬等排放标准要比我国严

格得多。
日本环境基本法中规定,对环境标准加以科学

性分析、合理判断并进行必要的修订应当建立在污

染物质的量对人体健康产生的影响基础上。 环境标

准基本达到设定的目标后,国家会不断发布更严格

的新标准,同时各地还会颁布严于国家标准要求的

标准。 在排放标准方面,对污染源和排污单位采用

统一的排污标准。 当排放标准不能满足需要时,如
在产业集中地区,还需针对不同水域控制排放总量,
制定总量控制标准(特别排放标准)。
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表 3　 日本水污染物排放标准(国标)
Table 3　 Japan water pollutants discharge standard (GB)

项目 排放限值

TDS / 10-6 14． 9

SS / 10-6 200(日平均 150)

化学需氧量 / 10-6 160(日平均 120)
氨、铵化合物及硝酸氮

和亚硝酸氮∗ / 10-6 100

总汞 / 10-6 0． 005

镉及其化合物 / 10-6 0． 1

六价铬化合物 / 10-6 0． 5

硒及其化合物 / 10-6 0． 1

总铜 / 10-6 3

总锌 / 10-6 2

砷及其化合物 / 10-6 0． 1

铅及其化合物 / 10-6 0． 1

总铬 / 10-6 2

氟及其化合物 / 10-6 海域以外 8;海域 15
pH 海域以外 5． 8 ~ 8． 6;海域 5． 0 ~ 9． 0

　 　 注:∗为氨氮(包括铵离子氮)乘以 0． 4 与亚硝酸氮及硝酸氮之

和。

　 　 总量控制法具有强针对性,一般针对环境污染

效应较强、污染物总量已经很大的污染物,能有效控

制污染物对环境造成的严重影响。 总量控制法的基

本含义是为确保在给定区域内实现国家规定的环境

质量标准,根据环境科学基本理论计算出该区域所

允许的污染物排放总量,并将其合理地分配给该区

域内的每一个排放源,每个排放源只允许排放在总

量控制下所分到的污染物排放数量[35-36]。
　 　 鉴于此,我国主要污染物减排也应该作到总

量控制,健全减排法制,完善总量控制标准,填补

排污标准只有浓度控制的弊端等手段必不可少。
地方应积极合理地颁布严于国家的地方性环保法

律法规,和以总量控制为基础的地方性排放标准,
为国家层面实现总量控制提供可靠的法律依据与

数据支持。 行之有效的污染物总量控制实施办法

有:调研区域内的污染物种类和总量,明确环境阈

值,针对该区域的特征污染物的目前环境承载量,
根据当前的处理设施和技术,制定在一定时段可

以达到的目标总量。 因此我国可以在修订行业废

水排放标准给出具体排放限值的同时,针对环境

容量、污染程度的异同,依据最佳可执行技术,试
点性地提出科学合理的总量控制目标。 日本的经

验对我国研究污染物排放标准体系及实施制度有

一定的积极指导作用。

为了更加明晰标准中具体污染物指标的确定过

程,以美国脱硫废水行业标准和日本水污染物排放

标准(国标)中的污染物指标 TDS(两个标准中的

TDS 排放限值均为 14． 9 ×10-6 )为例进行研究。 笔

者认为具体的确定依据如下:
1)两国在标准的制定过程中充分考虑到了现

有的污染物处理技术水平,科学理性的从实现的可

能性出发,包括技术可行性和经济可行性。
例如,TDS 是总可溶解性固体,在废水达标处理

中是非常重要的评判指标,废水中的可溶解性固体

主要为各类可溶性的无机盐,如果含量较大则不能

直接排放,需要除盐处理才能排放到自然水体中或

回用。 根据废水的种类不同,水中的可溶解性杂质

也不尽相同,一些工业废水是 TDS 含量超标的主要

对象,氯碱工业的废水 TDS 通常可达 2 000 mg / L 以

上,而 直 接 排 放 至 少 需 要 外 排 废 水 的 TDS 低

于 1 000 mg / L[37],因此排放限值的制修订也主要是

针对这类废水而拟定的。
2)标准的制修订均应充分考虑 TDS 的环境容

量、不同离子对土壤及水环境的短期和长期影响、对
人体的危害等因素,从而确定最佳可承受量,以不对

人体和环境产生不良影响为目标。 即环境监测和环

境影响评价是确定具体污染物指标范围的预估手段

之一。
3． 2　 国内部分地方标准的对比

根据 1989 年修订的国家污染物排放综合标准,
以及近年来不断加码的环保政策与法规,为了响应

节能减排的号召,早日实现环境友好型社会,国内各

省、直辖市等地方政府积极制定出台了本省(市)的
污废水排放标准,表 4 ~ 6 列举并讨论了北京市、上
海市、辽宁省的污废水排放标准。

2006 年河北省颁布的氯化物排放标准 DB 13 /
831—2006 规定了允许向环境排放氯化物的最高排

放浓度限值,标准适用于省内所有向环境排放氯化

物的企事业单位(直接排入海域、盐湖和其他咸水

及微咸水体的除外)的排放管理。 按地表水域使用

功能要求和废水排放去向,含氯废水最高允许排放

限值分一级、二级、三级。 不同行业和不同类型的企

事业单位含氯废水的排放符合规定的要求。 标准文

件中提到“任何排污单位不得以稀释的方法排放含

氯废水”,这条很明确体现了污染物总量控制的思

想。 表 7 给出了其他行业(燃煤电厂脱硫废水包括

在内)的氯化物排放标准。
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表 4　 北京市废水排放综合标准-部分污染物排放限值参考

Table 4　 Comprehensive standards of wastewater
discharge in Beijing-reference value of partial

pollutants emission limits

项目
排放限值

A B

污染物排放

监测位置

pH 6． 5 ~ 8． 5 6 ~ 9 单位废水总排放口

SS / (mg·L-1) 5 10 单位废水总排放口

COD / (mg·L-1) 20 30 单位废水总排放口

总溶解性固体 /
(mg·L-1)

1 000 1 600 单位废水总排放口

氨氮 / (mg·L-1) 1． 0(1． 5) 1． 5(2． 5) 单位废水总排放口

氟化物 / (mg·L-1) 1． 5 1． 5 单位废水总排放口

总硒 / (mg·L-1) 0． 02 0． 02 单位废水总排放口

总铬 / (mg·L-1) 0． 2 0． 5 车间或生产实施
废水排放口

总镉 / (mg·L-1) 0． 01 0． 02 车间或生产实施
废水排放口

总汞 / (mg·L-1) 0． 001 0． 002 车间或生产
实施废水排放口

总砷 / (mg·L-1) 0． 04 0． 1 车间或生产实施
废水排放口

总铅 / (mg·L-1) 0． 1 0． 1 车间或生产实施
废水排放口

总铜 / (mg·L-1) 0． 2 0． 5 单位废水总排放口

总锌 / (mg·L-1) 1． 0 1． 5 单位废水总排放口

　 　 注:A、B 分别代表排入二三类、四五类地表水水体的排放限值。

表 5　 上海市污水综合排放标准-部分污染物排放限值参考

Table 5　 Comprehensive wastewater discharge standard of
Shanghai-reference to partial pollutant emission limits

项目
排放限值

A B C

pH 6 ~ 8． 5 6 ~ 9 6 ~ 9

SS / (mg·L-1) 50 60 70

COD / (mg·L-1) 60 80 100

总溶解性固体 / (mg·L-1) 2 000 — —

氨氮 / (mg·L-1) 8 10 15

氟化物 / (mg·L-1) 8 10 10

氯化物(皂素工业) / (mg·L-1) 200 250 300

可溶性钡(以 Ba 计) / (mg·L-1) 15 15 20

总硒 / (mg·L-1) 0． 1 0． 1 0． 1

总铬 / (mg·L-1) 0． 15 1． 5 1． 5

总镉 / (mg·L-1) 0． 01 0． 1 0． 1

总汞 / (mg·L-1) 0． 005 0． 02 0． 02

总砷 / (mg·L-1) 0． 05 0． 5 0． 5

总铅 / (mg·L-1) 0． 1 1． 0 1． 0

总铜 / (mg·L-1) 0． 2 0． 5 1． 0

总锌 / (mg·L-1) 1． 0 2． 0 4． 0

表 6　 辽宁省污水综合排放标准(DB21 /1627—2008)
部分限值

Table 6　 Liaoning sewage comprehensive discharge
standard (DB21 /1627—2008) partial limit

mg / L

水污染

物项目

直接排放的最高

允许排放浓度

排入污水处理厂的

最高允许排放浓度

SS 20 300
CODCr 50 300
氨氮 8 30

磷酸盐(以 P 计) 0． 5 5． 0

氯化物(以氯离子计)∗ 400 1 000

　 　 注:∗只针对排放于淡水水域,海域不受限制,排水用于农田灌

溉的排放标准为 250 mg / L;污水回用处理反渗透膜浓水排放标准为

1 000 mg / L。

表 7　 河北省其他行业氯化物排放标准(部分)
Table 7　 Chloride discharge standard of other industry in

Hebei province (part)

分类

氯化物最高允许排放限值

(以 Cl-计) / (mg·L-1)

一级 二级 三级

Ⅰ(新建、改扩建单位 2007 年
1 月 1 日起执行;现有单位
2008 年 1 月 1 日起执行)

300 350

Ⅱ(现有单位 2007 年 1 月 1
日起执行) 400 500

　 　 注:① 向 GB 3838 中Ⅲ类水域(划定的保护区和游泳区除外)排
入的废水,应不超过表 7 规定的一级排放限值。 ② 向 GB 3838 中

Ⅳ、V 类水域排人的废水, 应不超过表 7 规定的二级排放限

值。 ③ 向设置二级污水处理厂的城镇排水系统排人的废水,应不超

过表 7 规定的三级排放限值。

　 　 综上,在修订脱硫废水排放标准时可以适度参

考国内外的污废水排放标准,尤其是涉及到修订工

作中要增加的污染物指标,初步建议增加总溶解性

固体、氯离子、氨氮、硒 4 项指标。 同时汞、硝酸根、
硫酸根、化需氧量、悬浮物等参数水平可以考虑适度

收严。
地方标准根据国家标准制修订,修订的依据主

要有两点:一是要结合目前行业科学技术的发展应

用现状进行合理的制定污染物排放限值;二是要注

意标准的时效性,即灵活的根据当前急需要解决的

环境问题制修订标准,这样不仅能积极促进相关领

域新技术的产生,同时也能更具针对性的减轻环境

负担。 此外,还应该全面重点考察污染源周边的受

纳水体的环境容量,必要时向污染物总量控制转型,
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这就要求环境监测单位能够及时准确的收集外排水

体中的污染物指标值,以便真实反映环境的中毒阈

值,并因此更科学的确定排放限值。
此外还有一些细节应当注意,标准制订要重点

明确污染物指标所对应的对象,即明确是哪里的脱

硫废水,即脱硫废水的排放口是脱硫系统的出口还

是整个厂区的废水外排口。 这点是极其重要的,针
对不同的污染物除了给出经济和技术上可行的控制

标准,还要更为详细的分析废水所带来的环境影响,
确定更为合理准确的排放口。 除此以外,还应该在

标准修订时注意,针对不同时期建设的电厂(点污

染源)也应该制订不同严格程度的排放限值,例如

现有电厂和采用废水零排放的新(改)建电厂就应

该遵循这一点。
至此才能作到废水中所含污染物达标排放且符

合经济和技术上的可持续性发展。
3． 3　 严格排放标准下的零排放工艺

脱硫废水零排放是目前可以较好实现严苛排放

标准的技术手段。 例如,意大利蒙法尔科内的威立

雅脱硫废水零排放工程采用最先进的脱硫装置,采
用 HPD 蒸发与结晶技术,降膜蒸发器和强制循环结

晶器。 该电厂的零排放从 2008 年开始,从脱硫清除

系统废水中回收、产生的高质量蒸馏液用于整个工

厂,产生的循环水低于 20×10-6 的最大 TDS 限制。
国内率先实现废水零排放的燃煤电厂是广东河

源电厂,脱硫废水零排放处理采用“二级预处理+蒸
发结晶”工艺处理排污水(图 4):脱硫废水处理系统

设计出为为 18 m3 / h。 脱硫废水首先在预处理系统

絮凝、沉降和中和,减少废水中的悬浮物和提高废水

的 pH 值,为之后的深度处理作好准备;深度处理即

蒸发+结晶系统,采用 4 效真空蒸发结晶工艺(多效

立管降膜蒸发系统+结晶系统),热源为电厂的抽

汽,处理后产生的蒸馏水可作为循环水的补给

水[38-40]。
　 　 河源电厂的脱硫废水原水水质、预处理系统出

水水质、深度处理系统出水水质参数见表 8。 该废

图 4　 河源电厂脱硫废水零排放系统

Fig． 4　 Zero discharge system of desulfurized wastewater in Heyuan power plant

表 8　 河源电厂脱硫废水零排放系统水质

Table 8　 Water quality of zero discharge system of
desulfurization wastewater in Heyuan power plant

项目 原水水质
预处理系

统出水质

深度处理系

统出水水质

pH 5． 70 ~ 6． 93 10． 73 7． 79

SS / (mg·L-1) 20 000 5 0． 58
CODCr / (mg·L-1) 261 <5 <5
总溶解性固体 /
(mg·L-1)

25 000 ~ 40 000 — 24． 6

Mg2+ / (mg·L-1) 4 608 0． 8 0． 026

Ca2+ / (mg·L-1) 1 600 4． 32 2． 65

总铁 / (mg·L-1) 0． 056 0． 042 0． 027

Cu2+ / (mg·L-1) 0． 1 ~ 23 — <0． 003 6

Cl- / (mg·L-1) 12 480 11 600 2． 28
SO2-

4 / (mg·L-1) 3 652 2 001 1． 72
SiO2 / (mg·L-1) 112 0． 44 0． 3

水预处理+蒸发结晶系统的处理效率非常理想,出
水水质可以直接回用作循环水补水,因此即使直接

排放也不会对环境造成不良影响。 但设备运行成本

和维护费用高昂,多效蒸发一吨废水需耗蒸汽 0． 35
t、耗电 10 ~ 15 kWh,总体运行费用达 260 元 / t 废
水,总投资约 12 000 万元,长期运行势必会导致发

电成本上升而导致电价上调。
　 　 除此以外的零排放技术还有利用空预器之前的

高温烟气为热源蒸发脱硫废水的工艺,以焦作万方

热电厂(2×350)MW 燃煤机组为例,该厂在 2015 年

完成脱硫废水零排放系统改造工程,采用旁路烟道

蒸发工艺(图 5),工艺路线为“双碱双膜法预处理减

量+高温烟气旁路蒸发系统”,系统采用 NaOH +
Na2CO3 沉淀软化大量的钙镁及重金属离子,微滤+
反渗透 RO 膜预浓缩使废水减量,抽取少量空预器
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前 350 ℃左右的高温烟气引入旁路蒸发结晶器,脱
硫废水以结晶盐的形态进入除尘器,最终与粉煤灰

一同被捕集到灰斗。

图 5　 旁路烟道蒸发结晶系统

Fig． 5　 Bypass flue evaporation crystallization system

经研究,由于结晶盐不及粉煤灰含量的 1% ,重
金属和氯含量不存在超标问题,基本不会影响粉煤

灰的综合利用。 工程投资 3 500 万元,年运行费用

280 万元左右,吨水运行费用 25 元 / t 左右,比较经

济可行。 该工艺可能存在的不足主要为处理量限制

问题,以及低温省煤器腐蚀问题。

4　 结　 　 论

1)脱硫废水水质水量参数复杂多变,含量超高

的 TDS、氯离子,以及 COD、重金属等必须经过处理

才能排入环境水体,传统的化学沉淀法已经渐渐不

能满足国家新的环保政策,逐渐兴起的废水零排放

技术解决了高盐废水回用问题,但产品结晶盐的去

路值得进一步探讨。
2)建议燃煤电厂脱硫废水控制标准的修订应

该依据现有的最佳可行性技术,通过科学合理的数

学评价模型确定脱硫废水污染物成分的限值标准范

围,注意根据采用不同技术的燃煤电厂制定相异的

控制标准。
3)我国在修订脱硫废水行业标准时应该充分

学习国外的经验,同时结合我国的国情。 我国由

于不同地域煤种和水质差异大,污染物指标如 TDS
不能一概而论,应结合不同的回用或排放要求进

行处理和标准的修订,根据现有的除盐技术和零

排放技术进行综合考虑。 我国处于经济上升期,
各项环保法规以国家标准为主,因此脱硫废水排

放标准的污染物指标应该尽量全面具体,不能只

简单针对代表性、时段性的少量污染物进行控制,
应该考虑总量控制。

4)标准修订的重要依据之一是国家相关环保

法规、新政策等,例如《水污染防治行动计划》、“十

三五”生态环境保护规划的通知、环境保护标准管

理办法、中华人民共和国环境影响评价法等。 此外,
在立法方面,我国最高人民法院、最高人民检察院在

《关于办理环境污染刑事案件适用法律若干问题的

解释》(法释〔2013〕15 号)中进一步明确了超过污

染物排放标准所需承担的法律责任,突出环境标准

在环境管理中的重要性;2014 年,国家发布新的《环
境保护法》,进一步强调了环境信息公开,强化了排

污单位的法律责任。
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