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超低排放燃煤电站湿法脱硫和湿式电除尘器中硒含量
分布及形态演变
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摘　 要:煤中硒在燃烧后释放到气相中,并吸附于气相中的细颗粒物上,可被燃煤电厂中的湿法脱硫

系统(WFGD)和湿式电除尘(WESP)系统捕获,明确 Se 在湿法脱硫系统及湿式电除尘系统中的迁移

规律和形态分布情况至关重要。 基于氢化物发生-原子荧光光谱(HG-AFS)方法研究了湿法脱硫系

统及湿式电除尘系统中关键位置处的硒含量分布和形态演变规律。 研究发现,燃煤烟气中的硒可被

湿法脱硫系统脱除,捕获后的硒在脱硫塔内固相和液相中的含量分别为 1． 07 μg / g 和 0． 123 mg / L,在
强制氧化作用下,超过 80%的四价硒被氧化为六价硒。 浆液经旋流分离器分离后,大部分硒转移到

废水处理中。 常规废水处理过程只对四价硒具有较高的脱除效率,但废水中六价硒占比超过 77% ,
使传统三联箱废水处理工艺无法实现硒的高效脱除,造成现有燃煤电站废水中硒难以脱除。 湿式电

除尘系统冲灰水固相中硒富集明显,含量达 13． 9 μg / g。 液相中硒含量为 0． 001 6 mg / L,其中四价硒

和六价硒占比分别为 34． 35%和 65． 65% 。 加装湿式电除尘可将难以脱除的气相硒转移到固相灰中,
实现燃煤烟气中气相硒的深度脱除,估算机组全年湿式电除尘可脱除烟气中颗粒态硒 2． 9 kg。
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Abstract:Se is released to gas phase and combines with fine particles in flue gas after coal combustion which can be captured by the wet
desulfurization(WFGD) system and wet electrostatic precipitator(WESP) in flue gas,and it is important to determine the partitioning and
species of Se in these systems. Based on hydride generation-atomic fluorescence spectrometry(HG-AFS),the partitioning and species of
Se in the key locations of WFGD and WESP were studied. It is found that Se can be removed by WFGD system in flue gas. The concentra-
tion of Se in the solid fraction and liquid fraction of desulfurization tower slurry are 1. 07 μg / g and 0. 123 mg / L,respectively. Over 80%
Se in the desulfurization tower is oxidized to Se(VI) under forced oxidation condition. After separated by a hydrocyclone,most Se is trans-
ported to effluent treatment process. The predominant Se species in the effluent treatment process is Se(VI),with the proportion exceeds
77% ,which accounts for low efficiency in Se removal by traditional three-linked tank technique. Se exhibits a significant enrichment in
solid fraction of the flush water from WESP whose concentration is 13. 9 μg / g,while 0. 001 6 mg / L Se is determined in the liquid fraction
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where proportions of Se(IV) and Se(VI) are 34. 35% and 65. 65% ,respectively. WESP equipment achieves Se deep removal from flue
gas,and transports this part of Se to the solid fraction of ash. It is calculated that with the help of WESP 2. 9 kg / yr particle-bound Se is re-
moved.
Key words:ultra-low emission;coal fired power plant;WFGD;WESP;Se

0　 引　 　 言

硒作为一种非金属元素,是动植物体内所必需

的营养元素。 过量的硒不易吸收且具有毒性。 在人

类的各种生产活动中,硒或含硒物质会通过多种途

径释放到环境中,对生态环境构成极大威胁。 有报

道指出燃煤电站是硒的主要排放源[1]。 2014 年,国
家发改委、环境保护部、国家能源局联合出台《煤电

节能减排升级与改造行动计划(2014—2020 年)》,
要求燃煤电站烟尘、SO2 和 NOx 污染物的排放限值

分别不高于 10、35 和 50 mg / m3。 目前大多数大型

燃煤电厂对污染物控制设备( air pollution control
devices,APCDs)进行了超低排放升级改造,一些燃

煤电厂加装了湿式电除尘(wet electrostatic precipi-
tator,WESP)以实现亚微米级细颗粒物的高效脱

除。 煤燃烧过程释放的硒在燃煤烟气中主要

以 Se0、SeO2 和飞灰结合态 SeO2-
3 的形式存在[2] 。

燃煤烟气中的 Se 可被现有的 APCDs 捕获脱除。
如静电除尘器( electrostatic precipitators,ESP)可高

效脱除燃煤烟气中的飞灰颗粒,效率可达 99% [1] ,
同时可实现飞灰结合态 Se 的协同脱除;湿法烟气

脱硫(wet flue gas desulfurization,WFGD)系统可有

效减 少 烟 气 中 SO2 的 排 放, 同 时 对 烟 气 中

Se0、SeO2 和少量 ESP 逃逸的飞灰结合态 SeO2-
3 进

行捕获。 由于 WFGD 系统内化学成分复杂,导致

捕获后的 Se 在 WFGD 内以多种形态存在,很难从

WFGD 系统内液相中脱除[3] 。
Senior 等[4]研究了常规燃煤电站 WFGD 系统

对 Se 的脱除效果,发现 WFGD 系统对 Se 的平均

脱除效率为 61% 。 Se 进入 WFGD 系统后,在复杂

运行参数的影响下经历复杂反应,在系统中的存

在形式多样,Petrov 等[5]利用阴离子交换色谱和电

感耦合等离子体质谱联用技术,在脱硫系统液相

中分离出 13 种 Se 化合物,最终只鉴定出硒氰酸盐

(SeCN-)和硫代硒酸盐( SeSO2-
3 )2 种 Se 盐。 对超

低排放电厂的 WESP 灰及石膏进行逐级化学提取

分析发现,对环境造成影响的潜在组分中,Se 的占

比达 60% 和 37% [6] 。 朱振武等[7] 研究了 WFGD
系统内 Se 在废水处理过程中的行为,发现 Se 较难

从液相中脱除,主要赋存在液相中。 国内对于 Se
在超低排放电厂 APCDs 的研究结果有限,尤其是

经过超低排放改造后 Se 在 WFGD 和 WESP 中的

分布和演变规律尚不清楚。 为此,本文主要研究

超低排放改造后 Se 在 WFGD 和 WESP 中的分布

赋存规律,探究 Se 的迁移规律和形态分布,以期为

燃煤电厂超低排放改造后 Se 的排放控制对策提供

理论依据。

1　 试　 　 验

1． 1　 测试方法

目前针对 Se 形态的研究方法主要有氢化物-
原子吸收光谱法(HG-AAS) [8] 、色谱或毛细电泳

与等离子体质谱( ICP -MS)联用技术[9-10] 和氢化

物-原子荧光光谱法 ( HG -AFS) [11-14] 等。 HG -
AAS 法测定硒的线性范围较窄,不满足实际要求;
色谱或毛细电泳 ICP -MS 法操作步骤复杂。 本文

采用 HG-AFS 法,操作简易,灵敏度高。 HG-AFS
法原理是利用硼氢化钠(NaBH4)与 Se( IV)反应形

成氢化物,由高纯氩气携带入检测室,直接测量 Se
( IV)含量,同时用盐酸将 Se(VI)还原为 Se( IV)测
得 Se 总量,间接得到 Se(VI)含量。 测量仪器为北

京海光仪器公司原子荧光光度计(AFS-230E),试
验试剂均为分析级,试验溶液用去离子水配置。
1． 2　 试验样品

样品采集于某厂 4×300 MW 超低排放机组,该
燃煤机组 APCD 主要有 SCR、ESP、WFGD 及 WESP。
WFGD 样品及 WESP 样品采集位置如图 1 所示。
WFGD 系统内采集各关键位置样品,包括脱硫石灰

浆液、扰动泵处浆液、排出泵处浆液、旋流分离器处

浆液、滤液水箱浆液及处理后排水;WESP 系统采样

位置为底部处灰水。 所采集样品为固液两相混合

样,利用高速离心机将固液两相分离后取上层清液,
分离转速为 2 000 r / min,分离时间为 15 min。 分离

后的液相样品用 0． 45 μm 水性滤膜过滤,分离后的

固相样品在 80 ℃烘干 12 h 后待测。 固体利用微波

消解仪进行消解,消解体系组分体积比为 HNO3 ∶
HCl ∶ HF=3 ∶ 1 ∶ 1,消解后样品用 22 μm 水性滤膜

过滤后测量。
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图 1　 WFGD 样品采集点示意

Fig． 1　 Sampling positions in WFGD system

2　 试验结果与讨论

2． 1　 湿法脱硫系统中 Se 的分布

对 WFGD 系统中石膏生产过程及废水处理过

程中关键位置处样品进行固液两相分析以及固、液
相产物中 Se 含量,如图 2 所示。 可以看到,石灰浆

液固相和液相中 Se 的含量很低,仅为 0． 007 μg / g
和 0． 083 mg / L,脱硫塔内(扰动泵处)固相和液相

中 Se 含量分别为 1． 07 μg / g 和 0． 123 mg / L,脱硫后

浆液(排出泵处)中固相和液相中 Se 含量为 0． 493
μg / g 和 0． 132 mg / L,说明石灰浆液并不会携带大

量 Se 进入 WFGD 系统。 同时,脱硫塔内固相中 Se
含量增加,说明浆液的淋洗作用对烟气中逃逸的飞

灰结合态 Se 及气相中的 Se 有脱除作用。 但由于脱

硫塔内 pH≈5,固相中的 Se 存在浸出行为,导致脱

硫后浆液的液相中 Se 含量增加。 由旋流分离器

处 Se 含量结果可知,经旋流分离器分离后,部分 Se
被输送到废水处理系统中(溢流),导致分离后的底

流浆液固相和液相中的 Se 含量分别为 0． 226 μg / g
和 0． 095 mg / L。 这是由于旋流分离器分离出的溢

流浆液具有更细的颗粒粒径,对液相中 Se 的吸附效

果较强,从而使液相中的 Se 含量降低。
目前脱硫废水的处理主要采用“三联箱”工艺,

分为中和箱、沉淀箱和絮凝箱。 在中和箱中添加熟

石灰将浆液 pH 值调至 9 ~ 10,在沉淀箱使废水中重

金属离子生成氢氧化物沉淀,在絮凝箱中加入高分

子 FeClSO4 絮凝剂,将沉淀物进一步絮凝增大。 由

图 2 可见,废水处理过程中 Se 在固相中存在富集现

象,比石膏生产过程中 Se 的固相含量更高,同时废

水处理过程中液相 Se 的含量降低,这是由于部分液

相中的 Se 被沉淀捕获转移至固相中。 但大部分 Se
仍赋存于液相中,朱振武等[7] 研究表明,经废水处

理后,超过 50%的 Se 会残留在液相中,并不会随沉

淀转移到固相污泥中,其处理后的排水中 Se 含量约

为 0． 057 mg / L。 而本文可能由于废水处理前浓度

图 2　 石膏生产过程和废水处理过程中 Se 在固相和

液相中的分布

Fig． 2　 Se concentration in solid and liquid of gypsum
production and effluent treatment

相对较高,经三联箱系统处理后,最终排水的 Se 含

量为 0． 144 mg / L,低于国内废水排放标准限值,略
高于目前国际最严格的排放标准(0． 1 mg / L) [15],
还有进一步降低的空间。
2． 2　 湿法脱硫系统中 Se 的形态

国内对 Se 在 WFGD 内的分布报道相对较少,
对 WFGD 系统内 Se 形态的研究更少。 由 2． 1 节可

知,虽然脱硫系统废水处理后可脱除部分液相 Se,
但脱除效率不高。 湿法脱硫系统中的废水处理主要

方式为絮凝沉淀法,其依靠引入 Fe3+使液相中的沉

淀带正电荷,随后通过静电吸附作用捕获液相中的

亚硒酸盐;与 SO2-
4 相比,Cl-对亚硒酸根的竞争吸附

能力 更 弱, 导 致 FeCl3 对 硒 的 脱 除 效 果 优

于 FeSO4
[16]。 而 Se 在液相中的反应复杂,在液相

中有多种存在形式[2],Se( IV)的毒性相对较强,可
通过微生物将其还原为毒性较低的单质硒[17]。 另

外,可利用铁的氧化物或铁的氢氧化物通过共沉淀

法脱除[18];而 Se(VI)需要利用其他方法脱除[5,19]。
因此,明确 WFGD 系统液相中 Se 的形态分布至关

重要。 利用 HG-AFS 法对 WFGD 系统内关键位置

液相产物中 Se 的形态进行分析,Se( IV)和 Se(VI)
的质量分数如图 3 所示。 在石膏生产过程中,石灰

浆液液相中几乎全部为 Se(IV),在脱硫塔内经强制

氧化作用后,超过 80%的 Se(IV)被氧化为 Se(VI)。
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脱硫浆液与 SO2 充分反应后,Se(VI)比例进一步提

高,占比达 85% 。 废水处理过程中,Se( IV)和 Se
(VI)比例相对稳定,Se(VI)占比 77% 以上,Se(VI)
含量较高,导致利用铁的氧化物或氢氧化物通过共

沉淀方法无法实现液相中 Se 的高效脱除。

图 3　 石膏生产过程和废水处理过程中 Se 在液相中的

形态分布

Fig． 3　 Se concentration in the liquid of gypsum
production and effluent treatment

2． 3　 湿式电除尘器中 Se 含量及形态分布

WESP 利用极板间的高压电场使通过的含尘烟

气电离并荷电,同时依靠冲灰水收集极板上的细颗

粒,高效脱除亚微米级细颗粒物。 对冲灰水中固相

和液相产物中的 Se 含量进行分析,固相产物中 Se
含量很高,达 13． 9 μg / g,远高于 WFGD 系统内的固

相含量(<2． 5 μg / g),说明从上游 APCD 逃逸的细

颗粒物中,Se 具有很强的富集性[3]。 液相中的 Se
含量仅为 0． 0016 mg / L,与 WFGD 系统固液相产物

相比,Se 在 WESP 中存在固相向液相中的转移行

为,WESP 冲灰水液相中低含量 Se 得益于 WESP 系

统内的碱性环境。 WESP 灰水中 Se(VI)占主导地

位,约占硒含量的 65． 65% , Se ( IV) 占硒含量的

34． 35% 。 WESP 液相中 Se( IV)占比相较于 WFGD
内更高,一方面与 WESP 内的碱性环境有关,有研

究结果表明,Se 价态的分布比例可能很大程度上依

赖于液相 pH 值[20];另外由于 WESP 内 O2 含量通

常低于 10% ,同时烟气流速过快,导致低价态 Se 氧

化反应时间有限;而且由于燃煤电厂飞灰中 Se(IV)
和 Se(VI)并存,其中大部分为 Se( IV) [21],这可能

是导致 WESP 灰水中 Se(IV)比例较高的原因。
WESP 对燃煤烟气中的细颗粒进行捕获脱除,

在常规燃煤电厂,细颗粒物从 ESP 及 WFGD 逃逸释

放到大气中,Se 在 WESP 脱除的细颗粒物上富集明

显。 为评估超低排放改造后 WESP 对 Se 的脱除效

果,粗略估算配备 WESP 后, 在常规燃煤电厂

APCDs 基础上对燃煤烟气中的 Se 实现进一步深度

脱除的贡献。 WESP 可对燃煤烟气中的 Se 实现深

度脱除,使难以脱除的气相中 Se 转移到固相灰中,
加装 WESP 后 Se 的脱除效率可增至 98． 22% [22]。
另外,根据刘含笑等[23] 对国内 10 余个电厂 WESP
排放特性进行现场评估的结果,WESP 出口处颗粒

物浓度在 0． 43 ~ 7． 20 mg / m3,除尘效率在 72． 4% ~
93． 8% 。 取 WESP 出口颗粒物浓度为 5 mg / m3,除
尘效率为 80% ,烟气流量为 120 万 m3 / h,粗略估算

全年 WESP 脱除烟气中颗粒态结合态 Se 的质量 Aem

为 2． 9 kg(式(1))。

Aem = μCoutCSe

1 - μ
QgasT (1)

式中,Aem 为机组年平均 WESP 对颗粒态 Se 的脱除

量;μ 为 WESP 除尘效率;Cout 为 WESP 出口颗粒物

浓度;CSe 为 WESP 灰中 Se 浓度;Qgas 为机组每小时

烟气量。

3　 结　 　 论

1)WFGD 系统石灰浆液中 Se 几乎全部为毒性

较强的 Se(IV),在 WFGD 强制氧化的作用下,其余

位置大部分为 Se(VI),占比超过 77% 。
2)废水处理过程中 Se(VI)比例较高导致传统

三联箱工艺无法实现废水中 Se 高效脱除。
3)Se(IV)氧化反应不充分和 WESP 内碱性环

境造成 WESP 中 Se ( VI) 和 Se ( IV) 比例分别为

65． 65%和 34． 35% ,WESP 对 Se 脱除效果较好。
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