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水煤浆气化黑灰水系统降硬研究

王晓雷,陈　 权,仝胜录,霍卫东
(北京低碳清洁能源研究所,北京　 102211)

摘　 要:为了解决水煤浆气化黑灰水系统结垢、堵塞问题,对系统现状、机理进行分析,通过模拟计算、
搭建小试装置进行试验研究,验证了 NaOH+CO2 和 Ca(OH) 2 +Na2CO3 两种方案处理效果,核算药剂

用量,为现场中试试验提供技术指导,寻找有效可行的改造措施。 试验得出 NaOH+CO2、Ca(OH) 2 +
Na2CO3 两种药剂方案处理效果良好,均可将硬度降低到 300 mg / L 以下,均能满足灰水回用要求。
NaOH+CO2 和 Ca(OH) 2+Na2CO3 方案药剂费用分别为 2． 38、1． 62 元 / t。
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Decrease of hardness of the coal water slurry gasification
black ash water system
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Abstract:In order to solve the problem of scaling and clogging of coal water slurry gasification black ash water system,the present status
and processing mechanism of system were analyzed,and studies were carried out by simulating and a lab-scale device experiment. The
treatment effects of two schemes of NaOH+CO2 and Ca(OH) 2+Na2CO3 were verified,and the dosage of reagent was checked. The techni-
cal guidance was provided for a field pilot test,and effective and feasible modification methods were found. The experimental results show
that the two treatment schemes of NaOH+CO2 and Ca(OH) 2 +Na2CO3 have good treatment effect. Two schemes both could reduce the
hardness to less than 300 mg / L. This can meet the requirements of ash water reuse. The costs of NaOH+CO2 and Ca (OH) 2 +Na2CO3

schemes are 2． 38 and 1． 62 Yuan / t respectively.
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0　 引　 　 言

煤炭是我国的主要能源,其产量和消费量长期

占我国能源的 70%左右。 煤炭高效、清洁利用及转

化技术对于提高我国能源利用效率、减轻能源匮乏

压力、改善生态环境具有重要意义。 近年来我国新

型煤化工发展迅速,但项目都具有较大的耗水量和

废水排放量,且大部分集中在煤炭资源丰富、水资源

短缺的西部北部地区,导致这些地区生态环境恶化。
处理好煤化工水资源短缺及污染排放问题是煤化工

企业的重中之重。 煤化工污水处理系统若要最大程

度的循环利用,处理后达标排放,取决于高效的水处

理技术。 煤气化技术是煤炭能源转化的基础,是煤

化工最关键、最重要的工艺过程之一。 其中,水煤浆

加压气化工艺是美国德士古石油公司开发的,20 世

纪 80 年代投入工业化,后被 GE 公司收购又称 GE
水煤浆气化工艺,由于其具有技术成熟,碳转化率

高,消耗低,运行稳定、可靠等优点,被广泛应用于煤

化工厂,但水煤浆气化渣水处理系统普遍存在着结

垢、堵塞问题[1-4]。 王小玲等[1] 在材质、管道设备布

置方面提出优化措施,郑亚兰等[5] 从煤种、部件的

材料使用、工艺改进、操作管理等方面进行优化改
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进,朱冬梅等[4]通过对工艺流程及关键部位材质的

改造缓解结垢、堵塞问题,但鲜有对机理深入探索并

进行药剂试验成本核算方面的研究。 本文针对 GE
水煤浆加压气化工艺系统现状及普遍存在的问题,
并以神华某煤化工公司水煤浆气化系统作为研究对

象,针对系统黑灰水硬度高而造成的气化装置结垢、
堵塞,提出处理方案,进行模拟计算及实验室小试试

验研究,寻找适用于黑灰水水质的高效处理方法,缓
解气化岛系统结垢,提高系统水回收率,减少外排灰

水量。

1　 水煤浆气化渣水处理流程及系统问题

　 　 水煤浆加压气化系统由制浆系统、合成气系统、
锁斗系统、闪蒸及水处理系统组成。 气化渣水包括

黑水和灰水 2 个部分,黑水是从气化炉、水洗塔、渣
池排出的水,灰水是黑水经多级闪蒸、絮凝、过滤、澄
清后形成的水,大部分灰水再经脱氧后送气化单元

循环使用[6]。 渣水处理系统的任务是对来源于气

化炉、洗涤塔和渣池的黑水进行渣水分离,并回收过

程中产生的热量。
GE 水煤浆气化渣水处理流程如图 1 所示。 来

自气化炉的激冷室、洗涤塔以及渣池的黑水分别经

减压后进入闪蒸系统,闪蒸后,一部分闪蒸为蒸汽,
在黑水中溶解的大部分合成气被释放出来,黑水被

浓缩,温度下降,闪蒸汽再与灰水换热达到回收热量

的目的。 闪蒸后的黑水被送入沉降槽进行沉降,沉
降后上层澄清液流入灰水槽,再经除氧器脱氧后循

环利用,沉降槽底部的细灰被送往真空过滤机过滤。
根据闪蒸系统不同,分为 2 级、3 级和 4 级闪蒸。 其

中 2 级闪蒸有高压闪蒸和真空闪蒸 2 部分,其优点

是流程简单,设备投资小,但需要严格控制酸性气体

闪蒸和真闪的温度。 为了更有效地闪蒸其中的酸性

气体和降低黑水温度,设计了 3 级和 4 级闪蒸系统。
以神华某煤化工公司为例,其 GE 水煤浆气化

系统主要存在以下问题:① 黑水固含量大(1% ~

图 1　 GE 水煤浆气化渣水处理流程

Fig． 1　 Water treatment flow chart of GE gasification slag of
coal water slurry

7% ),对管道及阀门冲蚀严重;当黑水流速过低时,

在管道内和洗涤塔塔底沉积,堵塞管道和洗涤塔排

出口,洗涤塔内沉积灰分被泵入气化炉激冷后,影响

气化炉液位,使工艺气带有大量的灰和水进入洗涤

塔,增加洗涤塔下部灰量,形成恶性循环;② 黑灰水

硬度高,通常在 1 000×10-6 以上,且随煤质的波动

变化较大,在高温下极易达到饱和而析出,而且固体

悬浮物会诱发灰水中的碳酸钙等加速其结晶;③ 灰

水中氯离子含量高,一般在 500×10-6 以上,严重腐

蚀管道。 此外,黑灰水处理系统经历多个减压过程,
当减压阀后的压力降到低于流体的饱和汽压力时,
就会形成严重的汽蚀现象,破坏阀门、管道[7]。

解决渣水处理过程中管道堵塞、腐蚀和结垢等

问题,需在黑水除固、黑灰水降硬度及灰水脱盐 3 个

方面进行技术开发,开发相应的处理装备对系统工

艺进行优化。 本文主要针对系统硬度高造成的结

垢、堵塞进行研究。

2　 水样分析和药剂方案选择

表 1 为神华某煤化工公司取的一次灰水水样数

据。 电导率、pH 值用哈希 HQ40d 多参数数字化水

质分析仪测出,阴阳离子分别采用 ICP 光谱仪和离

子色谱仪进行分析。

表 1　 灰水化验结果

Table 1　 Results of ash water test

电导率 /

(μS·cm-1)
pH 值

硬度 /

(mg·L-1)

HCO-
3 含量 /

(mg·L-1)

Ca2+含量 /

(mg·L-1)

Mg2+含量 /

(mg·L-1)

Cl-含量 /

(mg·L-1)

6 310 7． 80 1 384 260 515 21 772
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　 　 降低水中的硬度常规方法有:离子交换树脂法、
膜分离法、石灰法、加药法等。 而气化灰水硬度高,
水中杂质多,上述方法大多不适用。 只可考虑采用

传统的 NaOH+Na2CO3 方法以及 Ca(OH) 2 +Na2CO3

方法去除硬度,除此还可用 NaOH+CO2 方法,由于

神华某化工公司现场其他单元排放大量废弃的 CO2

气体,CO2 在碱性条件下溶于水形成 CO2-
3 ,CO2-

3 与

Ca2+离子形成 CaCO3 沉淀析出[8],可做为降硬药剂

使用。 由于 NaOH+Na2CO3 药剂成本偏高,因此模

拟计算、小试试验只针对 NaOH+CO2 和 Ca(OH) 2 +
Na2CO3 两种方案。

3　 模拟计算

针对灰水水质,按照 NaOH+CO2 和 Ca(OH) 2 +
Na2CO3 处理方法,进行模拟计算,为小试试验提供

加药量范围指导。 图 2 为计算得出的不同 NaOH、
CO2 量下对应的 Ca2+浓度变化,数值越小说明沉淀

越多,灰水中硬度去除效果好。 随着 NaOH 量不同,
控制 CO2 加入量是关键,即达到合适量才能将硬度

降到最低,CO2 量少,CO2-
3 不足,CO2 过多会形成

HCO-
3 溶解。 Ca2+浓度小于 3 mmol 时即可满足灰水

回用要求。 如图 2 所示, NaOH 加入量在 15 ~
20 mmol / L,CO2 浓度在 3 ~ 8 mmol / L;当 Ca2+ 浓度

为 2． 81 mmol / L 时,NaOH 和 CO2 浓度分别为 17 和

7 mmol / L; Ca2+ 浓度为 1． 88 mmol / L 时, NaOH 和

CO2 浓度分别为 18 和 7 mmol / L,硬度最低点 Ca2+浓

度为 0． 89 mmol / L,NaOH 和 CO2 浓度分别为 20 和

8 mmol / L。

图 2　 不同 NaOH、CO2 量对应的 Ca2+浓度

Fig． 2　 Corresponding Ca2+ concentration under
different NaOH and CO2 amounts

在灰水中加入石灰,去除灰水碳酸盐硬度,生

成 Mg(OH) 2、CaCO3 沉淀。 根据以上水质,通过软

件模拟计算,得出 Ca(OH) 2 加入量与 Ca2+ 浓度和

pH 值对应关系,如图 3 所示,Na2CO3 添加量与 Ca2+

浓度关系如图 4 所示。 Ca(OH) 2 加入量从 0 增加

至 2． 4 mmol / L,Ca2+ 浓度逐渐降低,PH 值逐渐升

高,当 Ca(OH) 2 达到 2． 4 mmol / L 时,Ca2+浓度突然

升高,说明 HCO-
3、CO2-

3 全部沉淀,Ca(OH) 2 中过量

Ca2+又溶于灰水。 Ca ( OH) 2 浓度在 2． 0 ~ 2． 2
mmol / L 时,Ca2+浓度最低,Na2CO3 添加量达到 8 ~
10 mmol / L 时,Ca2+浓度最低。

图 3　 Ca(OH) 2 与 Ca2+浓度和 pH 值关系

Fig． 3　 Relationship of Ca(OH) 2 with Ca2+concentration

and pH value

图 4　 Na2CO3 与 Ca2+浓度关系

Fig． 4　 Relationship of Na2CO3 and Ca2+ concentration

4　 结垢现象、机理及小试试验

黑灰水系统硬度高,神华某煤化工公司气化

系统各设备及管线均发生过不同程度的结垢堵塞

现象,洗涤塔内壁内件、激冷水管线、过滤器、闪蒸

罐内壁、除氧器及排水管线、低压灰水管等均有

1 ~ 5 cm 厚的垢层,低压灰水总管结垢达 10 cm 左

右,管线垢片脱落,造成堵塞,影响设备正常运行,
导致系统减负荷运行或停车处理,严重影响系统

长周期安全稳定运行[8-10] 。 系统采取适当降硬度

处理措施十分必要。
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结垢原因主要是煤浆在燃烧室产生燃烧、裂解

等反应,生成的气体含有大量 CO2,CO2 溶于水形成

HCO-
3,由于 HCO-

3 不稳定,在水温发生变化后,
HCO-

3 又分解成 CO2-
3 ,与水中的 Ca2+、Mg2+离子生成

CaCO3、 MgCO3 而 析 出, 附 着 在 管 壁 上 形 成 结

垢[11-12],反应如下:
CO2 + H2O —— H + + HCO -

3

2HCO -
3 —— CO2-

3 + CO2 + H2O
Ca(HCO3) 2 —— CaCO3 + CO2 + H2O
Mg(HCO3) 2 —— MgCO3 + CO2 + H2O

Mg2+ + 2OH - —— Mg(OH) 2

　 　 pH 高,碳酸盐、氢氧化镁形成几率越大,而且

CaCO3 的溶解度随温度的升高而降低,温度升高临

界硬度会更低。
结垢主要受煤质、 排 水 量 影 响 大, 煤 灰 中

CaO、MgO 比例高,煤中含钙矿物质增加,气化后的

合成气与煤渣通过激冷室水浴后进入水系统中的

Ca2+、Mg2+也增加,致使系统中水硬度升高。 而且,
煤种的更换以及气化炉操作参数、运行负荷、切换不

同气化炉等因素对黑灰水水质影响也比较大,导致

结垢程度有所不同,直接影响系统外排水量。 缓解

结垢要在灰水中引入 CO2-
3 使 Ca2+、Mg2+沉淀,按照

选择的药剂方案进行小试试验。
搭建小试试验装置目的是验证不同药剂方案的

降硬度处理效果,优化流程,摸索最优操作参数,进
行药剂成本核算。 降硬度连续试验装置由原水供水

单元、药剂添加单元、反应沉淀单元组成,工艺流程

如图 5 所示。 从现场取来的灰水装入原水箱,经过

简单过滤后泵入混合反应池,再流入絮凝池、沉淀

池。 药剂添加单元根据设计的 3 种药剂方案配备了

絮凝剂、纯碱、烧碱、石灰加药桶和 CO2 钢瓶。

图 5　 降硬小试试验工艺流程

Fig． 5　 Lab-scale test process of the hardness decrease

本试验装置处理量 100 ~ 300 L / h,石灰乳、纯
碱、烧碱流量 0． 1 ~ 4． 0 L / h,混合反应停留时间

30 min,絮凝池停留时间 50 min,原水桶搅拌电机及

混合反应池搅拌转速 100 ~ 400 r / min。 试验经过设

备调试、计量泵标定、系统设备管路改造后,分别利

用 NaOH+CO2 和 Ca(OH) 2 +Na2CO3 方案对接近表

1 水质的气化灰水开展近 200 h 的连续降硬试验,试
验结果见表 2。

表 2　 小试试验结果

Table 2　 Results of the lab-scale test

NaOH+CO2 方案

NaOH 用量 /

(mg·L-1)

CO2 用量 /

(mg·L-1)

硬度 /

(mg·L-1)

药品消耗 /

(元·t-1)

Ca(OH) 2 +Na2CO3 方案

Ca(OH) 2 用量 /

(mg·L-1)

Na2CO3 用量 /

(mg·L-1)

硬度 /

(mg·L-1)

药品消耗 /

(元·t-1)

680 290 266 2． 38 166． 5 1 100 206 1． 62

　 　 注:NaOH 价格 3 500 元 / t;Na2CO3 价格 1 400 元 / t;Ca(OH) 2 价格 500 元 / t。

　 　 从表 2 可知,采用 NaOH+CO2 方法可将硬度降

至 266 mg / L,NaOH 和 CO2 按表中数据折算是 17 和

6． 6 mmol / L,药剂消耗费 2． 38 元 / t(以水计,下同),
Ca( OH) 2 + Na2CO3 方法硬度降低到 206 mg / L,
Ca(OH) 2 用 量 为 2． 25 mmol / L, Na2CO3 用 量

10． 38 mmol / L,药剂消耗费 1． 62 元 / t,软化后水质

均能满足灰水回用要求。 药剂用量与模拟计算结果

基本符合,误差很小。 从药剂消耗上看,Ca(OH) 2 +
Na2CO3 方案比 NaOH+CO2 更经济。 NaOH+CO2 方

法可利用厂区废气 CO2,降低排放量,但 NaOH 的价

格稍高,市场价格波动较大,因此成本相对高一些,
但最大程度减小药剂用量,减少污染排放。

5　 结　 　 论

1)试验证明 3 种药剂硬度处理方法可行,硬度

可降低到 300 mg / L 以下,满足灰水回用要求。
2)模拟计算确定了药剂用量,小试试验优化了

工艺流程,摸索出最佳操作参数,核算了药剂消耗,
其中 Ca(OH) 2 +Na2CO3 方案最经济(1． 62 元 / t),
NaOH+CO2 方案消耗费用为 2． 38 元 / t,具有广阔的
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市场前景。 后者还可将 CO2 气体变废为宝,达到以

废制废、节能降耗的目的。
3)考虑大规模应用成本,今后气化单元现场可

采用 NaOH+CO2 和 Ca(OH) 2 +Na2CO3 方案进行中

试试验研究,验证大流量、波动的气化灰水水质情况

下的处理效果、稳定性及经济性。 若试验效果好,可
对系统进行改造,在气化灰水沉降槽沉降前设置混

合反应器,加入降硬药剂及絮凝剂,经沉降后直接回

用,可以缓解系统结垢堵塞问题。
如果中试试验成功,将系统改造后气化灰水回

用率可提高到 90%以上,以年产 180 万 t 甲醇为例,
每年可减少外排灰水 130 万 t。
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