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摘要：燃煤发电中常采用湿法烟气脱硫技术，该工艺会

产生含有重金属污染物的脱硫废水和污泥，潜在环境危

害性强，需谨慎处理。介绍了燃煤电厂脱硫废水和脱硫

污泥的产生来源、成分组成、重金属污染物含量水平和

排放处置标准，对沉淀法等脱硫废水重金属处理技术和

脱硫污泥重金属去除及固化技术的原理、优点、适用性

和局限性进行总结对比分析。脱硫废水重金属控制方法

中，目前普遍使用的三联箱工艺难以满足日益严格的排

放标准，需进行改进；吸附法、微生物法等新型方法也

因成本和技术等问题而难以普及；零排放技术因其无污

染的特性将逐渐成为研究和推广的主流。脱硫污泥重金

属控制方法大多仍处于研究中，化学修复和药剂固化方

法因效果好、适用性强将逐渐在电厂生产实践中推广。 
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ABSTRACT: Wet flue gas desulfurization technology is 

often used in coal-fired power units. This process will 

produce desulfurization wastewater and sludge containing 

heavy metal pollutants, which is harmful to the environment 

and should be treated carefully. The source, composition, 

content of heavy metal pollutants, emission standards of 

desulphurization wastewater and sludge from coal-fired 

power plants were introduced. The principles, advantages, 

applicability and limitations of the heavy metal treatment 

and solidification technology were summarized and 

analyzed contrastively. Among the methods for controlling 

heavy metals in desulfurization wastewater, traditional triple 

junction tank treatment technology is difficult to meet 
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the stringent emission standards and need to be improved. 

New methods such as adsorption and microbiological 

methods are also difficult to popularize because of cost and 

technical issues. Zero-emission technology will gradually 

become the mainstream of research and promotion because 

of high environmental protection. Most of the heavy metal 

control methods for desulfurization sludge need further 

research. Chemical remediation and medicament 

solidification methods will be gradually popularized in 

power plant production due to high processing efficiency 

and applicability. 

KEY WORDS: coal-fired power plant; desulfurization 

wastewater; desulfurization sludge; heavy metal 

0  引言 

当前我国电力能源供应仍然以燃煤发电为

主，2019 年燃煤发电量占全年总发电量的 59%以

上[1]。燃煤电厂烟气污染物控制中，石灰石-石膏

湿法烟气脱硫技术是目前应用最为广泛的脱除

SO2 技术，我国 90%以上的燃煤火电机组都采用

该技术[2-3]。 

石灰石–石膏湿法烟气脱硫过程如下：燃煤电

厂烟气流经脱硫塔时，自下而上与石灰石浆液逆

流充分混合并接触反应，烟气中的 SO2 和重金属

等污染物被吸收，石灰石浆液循环使用。 

石灰石–石膏湿法烟气脱硫技术的脱硫效率

能稳定保持在 95%左右[4]，部分超低排放燃煤电 
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厂甚至可以达到 99%以上[5]，近年来该技术的广

泛使用使我国燃煤电厂烟气中 SO2 排放大幅下

降。然而，脱硫浆液在循环使用时酸性增加，盐

分和悬浮物不断累积。为了避免脱硫效率降低、

设备堵塞及腐蚀等问题，需定期排出脱硫废水[6]。

在此过程中，利用沉淀法等技术对脱硫废水处理

时也会相应产生脱硫污泥。 

我国脱硫废水和脱硫污泥产量巨大，以内蒙

古某 600 MW 燃煤机组为例，满负荷运行时，每

年可产生超过 8.6 万 t 脱硫废水和 4 800 t 脱硫污

泥[7]。脱硫废水不仅会造成相关设备腐蚀，影响

生产安全，富集在脱硫废水和污泥中的重金属还

可能对地下水及土壤产生负面影响，污染生态环

境及危害人类健康[8]。然而，目前针对脱硫废水

和脱硫污泥中重金属控制的相关研究开展得相对

较少，同时国内外也缺乏相应的工程案例。 

随着《污水排放综合标准》《水污染防治行动

计划》《中华人民共和国固体废物污染环境防治

法》等环保政策法规的出台，对脱硫废水和脱硫

污泥处理和排放要求也将越来越严格，如何经济、

高效、环保地对脱硫废水及脱硫污泥重金属进行

处理与控制将会变得愈发迫切和重要。本文对现

有使用及尚处研究之中的部分燃煤电厂脱硫废水

和脱硫污泥中重金属污染物控制方法进行分析综

述，并对未来相关技术的研究进行展望。 

1  脱硫废水及脱硫污泥中重金属 

脱硫废水成分复杂，污染物种类繁多，水质

偏弱酸性，主要包含悬浮物、盐分(氟化物、氯化

物、硫酸盐)、重金属污染物等[9]，需进行严格处

理后才可排放。大量悬浮物质和盐分在很大程度

上增加了脱硫废水中重金属污染物的去除难度。 

脱硫污泥是由脱硫废水处理后形成的残渣压

滤而成，主要由灰分、石膏、碳酸钙以及较高浓

度的重金属污染物等组成。脱硫污泥中污染物种

类多，需谨慎处理，若处理不当，则极易造成其

中各类污染物的浸出，从而引起二次污染。 

脱硫废水及脱硫污泥中含有的重金属污染物

主要包括汞(Hg)、铅(Pb)、镉(Cd)、铬(Cr)、镍(Ni)、

锌(Zn)、铜(Cu)、砷(As)及硒(Se)等，这些重金属

污染物的含量往往会随煤种、添加剂、脱硫及相

关工艺等变化而产生波动。 

本文对天津某燃煤电厂和山东某燃煤电厂脱

硫废水取样后，分析了其中重金属污染物的含量，

并结合国内外相关文献归纳出中美两国典型燃煤

电厂脱硫废水中部分重金属污染物质量浓度范

围，如表 1[10-11]所示。表 2 汇总了我国 2006 年发

布实施的《火电厂石灰石-石膏湿法脱硫废水水质

控制指标》和美国 2015 年发布实施的《Effluent 

Limitations Guidelines and Standards for the Steam 

Electric Power Generating Point Source Category》 

表 1  中美两国燃煤电厂脱硫废水中部分 

重金属污染物质量浓度范围 

Tab. 1  Mass concentration range of some heavy metal 

pollutants in desulfurization wastewater from coal-fired  

power plants in China and the United States    mg/L 

序号 重金属 中国燃煤电厂 美国燃煤电厂 

1 汞 0.01~0.43 0.01~0.30 

2 铅 0.05~1.30 0.068~0.500 

3 镉 0.005~2.000 0.001~1.000 

4 铬 0.001~0.600 0.000 1~0.500 0 

5 镍 0.1~1.5 0.06~2.00 

6 锌 0.1~3.0 0.05~2.50 

7 铜 0.01~0.36 0.005~0.100 

8 砷 0.05~2.30 0.004~2.800 

9 硒 0.28~2.56 0.086~15.000 

表 2  国内外各种水质中重金属污染物排放限值 

Tab. 2  Emission limits of heavy metal pollutants in 

various water quality at home and abroad   mg/L 

序号 重金属 中国脱硫废水 美国脱硫废水 欧盟工业废水 

1 汞 0.05 

日均值 788×106 

月均值 356×106 

长期均值 159×106 

年均值 50×106 

2 铅 1.0 — 年均值 7.2×103 

3 镉 0.1 — 年均值 0.2×103 

4 铬 1.5 — — 

5 镍 1.0 — 年均值 20×103 

6 锌 2.0 — — 

7 铜 — — — 

8 砷 0.5 

日均值 11×103 

月均值 8×103 

长期均值 5.98×103 

— 

9 硒 — 

日均值 23×103 

月均值 12×103 

长期均值 7.5×103 

— 
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中有关燃煤电厂脱硫废水中重金属污染物排放限

值，以及欧盟 2008 年实施的 2008/105/EC 指令中

工业废水中重金属污染物的排放限值[12-14]。 

从表 1、2 中数据可知，中美两国燃煤电厂脱

硫废水中重金属污染物的质量浓度普遍在 0.01~ 

2 mg/L，均接近或超过两国排放标准。考虑到脱

硫废水处理量大且含有的重金属危害程度高，必

须进行严格处理，达标后方可排放或循环使用。

同时由表 2 可知，目前我国脱硫废水中重金属污

染物排放限值相对于欧美发达国家仍然偏高，随

着国家对重金属污染问题的日益重视，脱硫废水

中重金属污染物的排放标准也会变得愈加严格。 

脱硫废水处理后的大部分重金属污染物都沉

淀、络合、吸附于脱硫污泥中，导致脱硫污泥中

重金属污染物的含量也很高。 

本文对山东某燃煤电厂(A 电厂)和浙江某燃

煤电厂(B 电厂)的脱硫污泥取样后，检测分析了

其重金属污染物质量浓度，结合赵宇明[15]对广东

某燃煤电厂(C 电厂)和北方某燃煤电厂(D 电厂)

的脱硫污泥中重金属污染物质量浓度检测数据，

汇总于表 3。 

表 3  国内部分燃煤电厂脱硫污泥中 

重金属污染物质量浓度 

Tab. 3  Mass concentration of heavy metal pollutants in 

desulfurization sludge of some domestic 

 coal-fired power plants            mg/L 

序号 重金属 A 电厂 B 电厂 C 电厂 D 电厂 

1 汞 4.54 3.20 490.58 6.16 

2 铅 66.94 55.54 163.09 285.33 

3 镉 6.93 0.28 278.33 187.90 

4 铬 396.43 250.21 1 133.55 440.66 

5 镍 74.81 32.69 166.69 436.69 

6 锌 86.91 413.55 573.56 973.88 

7 铜 28.19 34.42 52.99 80.49 

8 砷 17.90 5.25 431.10 837.80 

9 硒 7.09 9.76 — — 

表 4 总结了我国 2009 年发布实施的《城镇污

水处理厂污泥处置农用泥质》《城镇污水处理厂污

泥处置园林绿化用泥质》和 2010 年发布实施的

《城镇污水处理厂污泥处置制砖用泥质》中规定

的污泥相关处置方式中重金属污染物的质量浓度

限值[16-18]。对欧盟 1986 年制定实施 86/278/EEC 

污泥指令和美国 1993 年发布实施的《Standards 

for the use or disposal of sewage sludge》以及德国

2017 年发布实施的《Sewage sludge disposal in 

Germany》中规定的污泥中重金属污染物质量浓

度限值[19-21]进行整理，结果如表 5 所示。 

表 4  国内不同污泥处置方式中重金属 

污染物质量浓度限值 

Tab. 4  Mass concentration limits of heavy metal 

pollutants in different sludge disposal  

methods in China              mg/L 

农用污泥 园林绿化用泥质 
序号 重金属 

A 级 B 级 酸性 碱性 

制砖用 

泥质 

1 汞 3 15 5 15 5 

2 铅 300 1 000 300 1 000 300 

3 镉 3 15 5 20 20 

4 铬 500 1 000 600 1 000 1 000 

5 镍 100 200 100 200 200 

6 锌 1 500 3 000 2 000 4 000 4 000 

7 铜 500 1 500 800 1 500 1 500 

8 砷 30 75 75 75 75 

表 5  国外不同污泥处置方式中 

重金属污染物质量浓度限值 

Tab. 5  Mass concentration limits of heavy metal 

pollutants in different sludge disposal 

methods abroad             mg/L 

序号 重金属 
美国城市 

污泥 

欧盟 

农业污泥 

德国 

市政污泥 

1 汞 57 25 8 

2 铅 840 1 200 900 

3 镉 85 40 10 

4 铬 — — 900 

5 镍 420 400 200 

6 锌 7 500 4 000 4 000 

7 铜 4 300 1 750 800 

8 砷 75 — 40 

目前国内外尚无专门针对燃煤电厂脱硫污泥

中重金属污染物的相关标准，本文参考我国针对

城镇污水处理厂污泥处置和国外相关污泥处理时

重金属污染物含量标准等进行对比分析。从表   

3—5 中数据可知，上述几家电厂脱硫污泥中重金

属污染物含量差异较大，这可能是由所使用的煤

种、脱硫废水处理工艺等不同所造成的，但大多

都超过了我国规定的污泥填埋或利用的标准，需

要对其进行相应处理以降低重金属污染物的浸出
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风险后才可进行后续处置。 

针对污泥等固废，德国等欧美发达国家已经

逐渐摒弃直接填埋的处置方式，取而代之的是对

其进行资源化利用[22]。我国针对污泥等固废处理

起步较晚，目前大多采用堆积或直接填埋的处置

方式，资源化利用规模也较小[23]。美国、欧盟对

污泥中重金属污染的重视程度较高，自 20 世纪就

已经开始立法规范，而德国等国非常重视环保问

题，已在欧盟相关法案的基础上重新制定了更为

严格的标准。我国污泥重金属污染治理虽然起步

较晚，但也已经针对污泥的农用、园林用、制砖

用等资源化利用进行了专门的规定，表现出国家

对污泥污染和生态环保的重视与关注。 

由于燃煤电厂脱硫污泥中含有大量石膏颗

粒，可作为建筑材料等进行资源化利用，但其中

含有的重金属污染物有可能会对环境产生巨大危

害。未来需针对脱硫污泥制定相应的污染物检测

方法和处置标准，以规范脱硫污泥处理，减少对

生态环境的污染。 

2  脱硫废水中重金属处理技术 

针对脱硫废水重金属污染物，国内外燃煤电

厂主要使用传统的化学沉淀法进行处理。近年来，

由于传统处理工艺存在的问题和不断严格的重金

属排放标准，针对原有工艺的改进以及新型脱硫

废水重金属处理技术的研发也在不断进行。基于

化学沉淀法改进形成的工艺有三联箱法、化学–

微滤膜法等，而新型处理方法有离子交换法、吸

附法、电絮凝法、微生物法及流化床技术等。 

2.1  化学沉淀法 

化学沉淀法主要基于重金属离子的氢氧化物

或硫化物等在水中溶解度极低，向脱硫废水中添

加沉淀药剂便可使其中的重金属离子形成沉淀，

从而达到去除的目的。目前，使用较为普遍的有

中和沉淀法、硫化物沉淀法、铁氧体沉淀法及三

联箱工艺。 

2.1.1  中和沉淀法 

利用中和沉淀法处理脱硫废水时，向其中投

加碱性药剂(通常为石灰乳)，与废水中的重金属

离子可以反应生成溶解度很小的重金属氢氧化物

沉淀，从而去除重金属污染物。 

中和沉淀法因具有工艺成熟、重金属去除范

围广、效率高、操作简便等优点，曾在工业生产

中被广泛使用。但该方法需要投加大量药剂，产

生的沉淀量较多且不稳定，易浸出造成二次污染，

因此新建电厂基本不采用该方法。 

2.1.2  硫化物沉淀法 

硫化物沉淀法利用将 Na2S 等含硫药剂添加

到脱硫废水中后可与重金属离子反应形成溶解度

极小的重金属硫化物沉淀的原理，去除其中重金

属污染物。 

与中和沉淀法相比，硫化物沉淀法在正常中

性 pH 条件下即可进行，并且由于重金属硫化物

在水中的溶解度小于重金属氢氧化物的溶解度，

所以硫化物沉淀法的重金属污染物去除效果更

好，同时产生的沉淀产物稳定性也更强。 

但硫化物沉淀法存在反应过程中易产生刺激

性的 H2S 有毒气体、处理过的废水中硫离子含量

超标等缺点，所以在实际生产中也较少使用。 

2.1.3  铁氧体沉淀法 

日本电气公司研发出铁氧体沉淀法，用于去

除脱硫废水中的重金属污染物。使用该方法时，

先向脱硫废水中投加含铁药剂，再通过控制温度

以及 pH 值等反应条件使含铁药剂生成铁氧体晶

粒，之后再吸附共沉淀重金属污染物。 

倪婷等 [24]利用铁氧体沉淀法处理模拟的工

业废水，向废水中加入硫酸铁后将废水水质调节

至碱性，使重金属离子和铁离子形成共沉淀并去

除，结果表明 Cu、Zn、Ni、Cr 的去除效率均在

99%以上。 

该方法产生的沉淀量少、性质稳定，且可作

为磁性材料回收利用。但该方法在使用时需要加

热处理，导致能耗较高，此外，对汞离子及部分

重金属络合物去除效果不佳，还需进一步优化改

进后才可投入实际生产。 

2.1.4  三联箱工艺 

由于中和沉淀法存在部分络合的重金属污染

物去除效率偏低，以及沉淀和悬浮物沉降困难等

问题，研究者们在中和沉淀法的基础上进行改进，

形成了脱硫废水三联箱工艺。 
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三联箱工艺流程如图 1 所示，该工艺运行时，

脱硫废水依次流过中和箱、沉降箱、絮凝箱，分

别添加石灰乳、有机硫、絮凝剂及助凝剂等药剂，

完成废水酸性中和、重金属离子去除、悬浮物及

沉淀絮凝沉降等过程后，在澄清池实现固液分离，

处理后的废水进行酸碱调节达标后外排，沉淀物

质则压滤成脱硫污泥后进行后续处理。 

 
石灰乳 有机硫 絮凝剂 

助凝剂 污泥 
处理 

脱硫废水

进口 

污泥 
出口 

废水 
出口 

酸碱

调节 

澄清池 絮凝箱 沉降箱 中和箱 

 

  
图 1  三联箱工艺流程 

Fig. 1  Production process of triple junction tank 

process 

由于该工艺具有操作简单、技术成熟、污染

物去除效果相对较好、运行成本低等优点，已成

为目前国内外燃煤电厂脱硫废水处理的首选工

艺，并被广泛应用。 

2.2  化学–微滤膜法 

为进一步降低经三联箱工艺处理后脱硫废水

中重金属污染物的含量，在三联箱工艺后增加了

微滤处理，形成了化学-微滤膜工艺[25]。 

化学-微滤膜法工艺流程如图 2 所示，经三联

箱处理后的脱硫废水自澄清池进入微滤池，在微

滤池中能穿过微滤膜的合格水会进入清水池后排

放，而不能穿过微滤膜的不合格废水会和杂质一

起回流至澄清池。 

 

脱硫废水 
进口 

污泥出口 

不合格废水及 
杂质回流 

合格 
水出口 

澄清池 微滤池 三联箱工艺 

 
图 2  化学–微滤膜法工艺流程 

Fig. 2  Chemistry-microfiltration membrane  

production process 

该方法对经三联箱工艺处理后脱硫废水中残

余的悬浮物、重金属的去除效果好，适合脱硫废

水中重金属污染物的深度处理。但由于脱硫废水

中含有大量盐分，极易造成微滤膜污染和堵塞，

从而影响去除效果[26]。 

目前该方法在实际中应用较少，大多研究集

中于提高微滤膜质量及优化处理工艺，随着未来

脱硫废水排放标准的日益严格，该方法可能会与

三联箱工艺更多地结合并逐步推广应用。 

2.3  离子交换法 

离子交换法常用来处理脱硫废水等含有重金

属污染物的工业废水，其原理是利用离子交换树

脂中含有的大量活性基团(如氨基、羟基、羧基等)

与脱硫废水中的铅、锌等重金属离子发生螯合及

交换等反应，从而达到脱除的目的[27]。 

其中，离子交换树脂种类、反应时间及脱硫

废水水质(重金属污染物初始浓度、pH 值、水温)

等诸多因素都会影响重金属污染物的去除效果。 

离子交换法具有去除效果好、材料无毒、操

作简单、无二次污染等优点，被认为是一种高效、

节能、环保的脱硫废水重金属处理技术。但由于

脱硫废水水质复杂，会严重影响其处理效果，同

时离子交换树脂价格昂贵，导致该技术在实际生

产中使用不太广泛。目前，许多研究都集中于价

格低廉、适应性好的离子交换树脂的开发。 

2.4  吸附法 

吸附法是针对低浓度重金属废水处理极为有

效的一种方法，也是目前脱硫废水中重金属去除

方法研究的热点。其原理是：向脱硫废水中加入

吸附剂，吸附剂利用物理或化学吸附作用将重金

属离子进行吸附去除，同时吸附剂的含氧官能团

与重金属离子反应形成沉淀和络合物，从而减少

脱硫废水中重金属含量。 

常见的吸附剂有活性炭、碳纳米管、活性炭

纤维和生物炭等有机吸附剂，以及铁盐、氢氧化

镁、海泡石、沸石等无机吸附剂。研究者们在实

验室开展了大量研究，如：Wu 等[28]利用山茶种

子壳生物炭对水中的 Pb、Cd 离子进行吸附实验

后发现，对 Pb 的吸附容量最大可达 109.67 mg/g，

对 Cd 的吸附容量最大可达 68.22 mg/g；Bassyouni

等 [29]利用碳纳米管对废水中重金属进行了吸附

处理，吸附效果也很好；Huang 等[30]在美国佐治

亚电厂开展中试时向脱硫废水中加入铁盐等药

剂，结果发现，在表面吸附等作用下，能去除大

部分重金属离子，效率可达 99%以上，均满足美
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国脱硫废水排放标准。 

吸附法具有去除效果好、操作简单、吸附剂

来源广等优点。但由于脱硫废水水质复杂，重金

属污染物吸附过程极易受到干扰，同时吸附剂用

量大、再生困难等缺点也导致该方法在实际脱硫

废水中应用较少。要实现吸附法在生产中的广泛

应用，还需要对吸附剂合成、吸附条件、工艺流

程、吸附剂再生及污染物回收等环节进行优化。 

2.5  电絮凝法 

电絮凝法是一种利用电化学原理去除脱硫废

水中重金属污染物的处理方法。处理时，阴极处

水电解产生氢气和氢氧根，可溶性金属阳极(如

铁、铝等)电解产生金属阳离子。在电流的作用下，

金属阳离子与氢氧根反应生成高活性且絮凝效果

优于普通絮凝剂的金属阳离子氢氧化物絮凝基

团。电解产生的氢气使这些絮体缓慢上浮，在上

浮的过程中可以有效地吸附共沉脱硫废水中的重

金属污染物，并对悬浮物起到絮凝沉淀的作用。 

张更宇等 [31]利用电絮凝处理装置对某燃煤

电厂脱硫废水进行实验后发现，当电絮凝时间为  

40 min，电流密度为 4 mA/cm2，废水 pH7 时，

该方法对脱硫废水中的 Cu、Zn、Pb、Cd 的去除

效率均在 90%以上。 

电絮凝技术具有设备简单、操作便捷、去除

效果好、易实现自动化控制且污泥产量少等优点，

具有较好的应用前景。但同时该技术也存在能耗

较高、电极材料优化等方面问题，还有待进一步

改进和提升，所以目前在脱硫废水重金属处理领

域使用较少。 

2.6  微生物法 

目前，利用微生物法处理脱硫废水中重金属

主要有 2 种思路：一是利用微生物吸附去除重金

属；二是利用微生物氧化还原等作用促进重金属

离子共沉淀[32]。不同种类的微生物处理脱硫废水

中重金属的反应与作用机理往往不同，对不同种

类重金属污染物的去除效果也不尽相同。 

该技术常和化学沉淀法组合使用，经化学沉

淀法处理过的脱硫废水流经微生物反应器，微生

物会吸附或共沉淀脱硫废水中的重金属污染物，

进一步降低重金属污染物含量。 

Saranay 等[33]在实验室利用从珊瑚和海草中

分离出的磷酸盐增溶细菌(PSB)对水中重金属进

行去除实验，结果表明：在初始质量浓度为    

100 mg/L 的条件下，Cd、Cr、Cu、Zn 的去除率

分别为 55.23%、72.45%、76.51%、61.51%。Ezziat

等 [34]提出利用微生物燃料电池处理含重金属的

废水，认为该方法不仅可以完成重金属污染物的

去除与回收，还可实现能源生产和生物修复。 

微生物法操作简单，成本较低，适用于大规

模的废水处理，在处理重金属污染物含量较低的

脱硫废水时能发挥重要作用。但该工艺往往存在

系统复杂、不太适合高盐环境、易出现二次污染、

微生物后续处理及再生困难等缺点，致使该工艺

目前尚处在实验室研发阶段，很多研究还集中在

微生物的开发环节。 

2.7  流化床法 

丹麦学者 Kruger 在沉淀吸附的基础上提出

采用流化床强化传质去除脱硫废水中溶解性的重

金属的方法，该工艺主要由缓冲池、流化床和循

环池组成[35]。工艺流程如图 3 所示，将脱硫废水

从缓冲池引入流化床底部后加入锰离子、亚铁离

子、氢氧化钠等药剂，在氧化剂的作用下生成二

氧化锰和氢氧化铁后吸附重金属离子，然后这些

重金属离子凝聚成颗粒物沉降后得以去除，上清

液进入循环池后杂质回流，达标水进行排放。 

 

脱硫废水

进口 

相关药剂 

回流 

出水 上清液 
缓冲池 流化床 循环池 

 
图 3  流化床法工艺流程 

Fig. 3  Fluidized bed production process 

该技术在丹麦爱屋德电厂投入实际运行后，

对脱硫废水中 Ni、Cd 和 Zn 的脱除率分别为 99%、

92%和 97%[36]。但该工艺系统复杂，对低浓度和

络合态的重金属污染物去除效率较低，因此很少

被应用于实际的脱硫废水处理中。 

2.8  脱硫废水零排放技术 

该技术从效果上给出脱硫废水处理的定义，

其工艺流程如图 4 所示，主要由预处理单元、浓

缩单元和蒸发结晶单元组成，基于经过选择性渗
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透膜能深度过滤或气体的溶解度比液体低得多的

原理，能实现目标污染物的深度脱除，是目前国

内外研究和实践较多的新型脱硫废水处理技术。 

 
脱硫废

水进口 

   

结晶 
盐出口 

蒸发 
水出口 

预处理单元 浓缩单元 蒸发结晶单元 

三联箱工艺 
两级软化澄清工艺

微滤膜软化工艺 

热浓缩技术

膜浓缩技术 

直喷烟道法 
旁路烟道法 
蒸发浓缩法 

  

图 4  脱硫废水零排放技术工艺流程 

Fig. 4  Desulfurization wastewater zero-discharge 

technology production process 

预处理的主要目的是对脱硫废水进行过滤和

软化，去除废水中的钙镁离子、悬浮物、重金属

等干扰物质，避免后续处理时出现腐蚀、堵塞等

意外情况。目前常采用的预处理方法有三联箱工

艺、两级软化澄清工艺、微滤膜软化工艺等。 

浓缩的目的是将预处理后的脱硫废水进行浓

缩以减轻后续蒸发处理工作量。目前，国内外研

究和使用较多的浓缩处理技术有膜浓缩技术(如

反渗透、正渗透、电渗析等)以及热浓缩技术(如

多效蒸发、低温烟气蒸发浓缩等)。 

在蒸发结晶单元，通常会采用直喷烟道法或

旁路烟道法等方法将浓缩后的脱硫废水喷进烟

道，利用烟气热量使其中含有的水分汽化，同时

其余杂质结晶成盐后进行外排处置，从而实现脱

硫废水零排放。 

目前，国外已有部分电厂开始使用脱硫废水

零排放技术，同时许多新的预处理、浓缩及蒸发

结晶工艺也在不断被研发和投入使用[37]。国内也

有许多电厂开始使用脱硫废水零排放技术，如华

能长兴电厂、广东河源电厂[38]、天津大港电厂等，

均取得了较为理想的处理效果。 

2.9  脱硫废水重金属处理技术对比分析 

对现有脱硫废水重金属污染物处理技术的优

缺点进行总结分析，如表 6 所示。 

对于脱硫废水重金属污染物处理，三联箱工

艺由于成本较低、技术成熟等优点已经取代中和

沉淀法，成为目前脱硫废水处理的主要方法，但

其对低浓度重金属废水处理效果较差等缺点，致

使其难以满足日益严格的排放标准；离子交换法、 

表 6  脱硫废水重金属处理技术比较 

Tab. 6  Comparison of heavy metal treatment 

technologies in desulfurization wastewater 

方法 优点 缺点 应用情况 

中和 

沉淀法 

操作简单， 

运行成本低 

污泥产量大， 

性质不稳定 
实际应用较少 

硫化物 

沉淀法 
去除效果好 

易造成二次 

污染 

实际 

应用较少 

铁氧体 

沉淀法 

沉淀量少， 

性质稳定 

能耗高，部分重金

属处理效果不佳 

实际 

应用较少 

三联箱 

工艺 

操作简单，技术 

成熟，处理效率高， 

运行成本低 

低浓度重金属 

处理效果差， 

污泥产量大 

广泛应用于 

国内外 

燃煤电厂 

离子 

交换法 

去除效果好，材料无毒，

设备简单，操作容易 

易受水质影响， 

成本高 
实际应用较少 

吸附法 
去除效果好， 

操作简单 

易受干扰，吸附剂

用量大，再生困

难，后续难处理 

实际应用较少 

化学-微 

滤膜法 
处理效果好 

成本较高， 

滤膜易污染 
实际应用较少 

流化 

床法 

污泥产量少， 

去除效果好 

对络合态重金属 

处理效果差 

已在丹麦爱屋 

德电厂示范 

微生 

物法 

处理效果好， 

操作简单 

系统复杂， 

易二次污染 
实际应用较少 

电絮 

凝法 

设备简单，操作简便，污

泥产生量少 
能耗较高 实际应用较少 

零排放 

技术 
清洁环保 系统较复杂 

已在国内外部分

电厂投运试验 

吸附法、微生物法等虽对低浓度重金属废水处理

效果好且处理过程清洁环保，但其极易受脱硫废

水复杂水质的影响，不太适合直接用于脱硫废水

处理。因此把二者相结合，先采用三联箱工艺去

除脱硫废水中大量干扰离子，再采用离子交换法、

吸附法、微生物法等进行后续处理，将会成为未

来主要改进和发展的方向。电絮凝法、流化床法

等虽然对废水中重金属去除很有效，但往往由于

受自身技术条件的制约而不适合大规模推广，还

有待进一步改进。脱硫废水零排放技术目前已经

在国内外开展了很多技术研究和现场试验，且效

果很好，未来具有广阔的应用和发展前景，新型

预处理、浓缩及蒸发结晶方法的研发和杂质结晶

成盐的后续处理将成为其后期重点研究内容。 

3  脱硫污泥中重金属处理技术 

脱硫污泥中含有的高浓度重金属制约了其减
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量化、资源化、无害化的处理目标。国内外针对

脱硫污泥等固废中的重金属处理方法主要有 2 种

研究思路：一是利用物理、化学、生物等方法对

脱硫污泥中重金属进行相应去除，以减少其危害；

二是利用水泥固化、药剂固化等固化技术将重金

属等固化在脱硫污泥中，以降低其浸出毒性和生

物有效性。 

3.1  脱硫污泥重金属去除技术 

脱硫污泥重金属去除技术是指利用物理、生

物或化学等方法将脱硫污泥中的重金属污染物进

行去除或转移，从而降低污染物毒性浸出和二次

污染的风险。 

3.1.1  物理方法 

物理方法主要包括电动修复法、电热修复法

和热解吸法。 

电动修复法的原理是：在脱硫污泥等固废中

接入电极，在电流的作用下，带电荷重金属离子

会被吸引至电极附近，从而达到转移富集重金属

污染物的目的。该方法的重金属去除效果主要受

通电时间和电压影响，实际生产操作较难控制，

所以适用的范围不广。 

电热修复法借助电流的热效应，可以使脱硫

污泥等固废中部分理化性质不稳定的重金属污染

物转化为较稳定的矿物结合态。该方法一般只适

用于处理汞、砷等污染物，使用范围有限且能耗

过大，所以实际使用较少。 

热解吸法对脱硫污泥等固废中具有挥发性的

重金属污染物去除效果很好，其原理是：挥发性

重金属污染物在高温加热下先转化为气态并从脱

硫污泥中释放，再对其进行收集处理。该方法存

在适用范围窄、能耗高、后续处理难度大等缺点，

在实际生产中应用不多。 

3.1.2  生物方法 

生物方法的原理是：利用某些动物、植物或

微生物的新陈代谢等生理活动对脱硫污泥中重金

属进行富集转移，实现污染物浓度水平和浸出风

险的降低。 

生物方法具有清洁环保、成本低、去除效果

好等优势，但也存在反应过程较长、难控制、易

受外界条件影响等局限性，故大多仍处于实验室

研究阶段，实际应用并不广泛。 

3.1.3  化学方法 

化学方法是使用较为广泛的脱硫污泥重金属

去除技术，目前使用最普遍的是化学淋洗法。 

使用化学淋洗法时，利用淋洗剂冲洗脱硫污

泥等固废，使重金属污染物从脱硫污泥颗粒中转

移到淋洗液中，从而降低脱硫污泥中污染物的含

量水平。 

使用化学淋洗法处理脱硫污泥的重点是选择

合适的淋洗剂，淋洗剂的种类主要包括无机淋洗

剂(酸、碱、盐溶液等)、有机淋洗剂(EDTA、DTPA、

NTA 等)、天然有机酸、表面活性剂以及其他新

型淋洗剂等[39]。 

周晨颖等 [40]分别利用枳椇子和乌药水浸提

液作为淋洗剂，通过对工业园区污水污泥进行振

荡淋洗实验后发现，对 Cd 的去除率分别达到了

73.12%和 82.60%，同时污泥中可交换态、碳酸盐

结合态和铁锰结合态重金属含量降低。 

化学淋洗法具有去除效果好、反应过程快等

优点，较适合大规模的脱硫污泥重金属去除处理。

但其也存在投资过大、成本偏高等不足，特别是

淋洗废液处理不当易造成二次污染，这是导致其

难以大面积推广的主要原因。 

3.2  脱硫污泥重金属固化技术 

固化技术主要分 2 类：一类是通过包裹的方

法；另一类是通过反应的途径。脱硫污泥重金属

固化技术中水泥固化、熔融固化、沥青固化等方

法是前者，其原理是：将脱硫污泥等固废包裹在

固化剂中，降低其中污染物的释放风险。而药剂

固化方法是后者，其原理是：向脱硫污泥等固废

中添加固化药剂，改变其中重金属的存在形态，

降低其浸出毒性和生物有效性。 

3.2.1  水泥固化技术 

利用水泥固化技术对脱硫污泥进行固化处理

时，会在水泥的水化过程中均匀加入脱硫污泥等

固废，水泥水化产生的 3CaO·SiO2 结晶体会与脱

硫污泥中的重金属发生吸附、络合等反应，最终

会以氢氧化物或络合物的形式被稳定包裹在水泥

中实现固化。 

李诗尧等[41]用硅酸盐水泥、过硫酸钾和脱硫
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石膏固废等混合形成固化体，该方法不仅提高了

固化体强度，降低了固化体含水率，同时也实现

了重金属的固化。 

水泥固化技术具有设备简单、操作方便、成

本较低、固化产物强度高等优点，但固化后的固

废体积增加较多，且容易受到酸性溶液的侵蚀而

造成污染物质浸出，同时脱硫污泥含水多、黏度

大的特点也会降低水泥固化的效果，仍需进一步

优化后才可大规模应用于脱硫污泥处理。 

3.2.2  熔融固化技术 

熔融固化技术最初常被用作核废料的处理，

后来被逐渐推广到脱硫污泥等固废重金属的固化

处理。将脱硫污泥等固废与玻璃碎片均匀混合后

加热，使其在高温条件下形成致密的晶体，使重

金属被固定于其中，实现对重金属污染物的长期

稳定固化。 

该技术对重金属浓度高的固废具有很好的固

化效果，但能耗过大、成本偏高，导致其只适合

小规模的脱硫污泥固化处理。 

3.2.3  沥青固化技术 

使用沥青固化技术处理时，先将沥青与脱硫

污泥等固废按照特定的配料比混合，在高温和碱

类物质作用下发生皂化反应，使固废连同其中有

害的重金属一起被均匀地包裹在沥青中形成固化

体，降低其浸出的可能性。 

沥青固化的固产物空隙小、致密度高，难以

被水渗透，通常会被作为铺路材料使用。但该方

法设备偏复杂，操作难度偏大，成本较高，也只

适用于小规模的脱硫污泥固化处理。 

3.2.4  药剂固化技术 

目前广泛关注、研究和应用的是药剂固化技

术，常见的固化药剂主要有硫化钠、硫代硫化钠、

磷酸盐和有机重金属螯合剂等。 

Sukandar 等 [42]用二硫代氨基甲酸盐与酸性

磷酸盐、碱性磷酸盐分别对飞灰等固废进行重金

属固化实验，实验结果表明 3 种药剂对重金属均

有固化作用。 

有机重金属螯合剂是国内外重点研究的固化

药剂，它可以将脱硫污泥固废中大部分不稳定的

可交换态及碳酸盐结合态重金属转化为稳定的有

机结合态，从而大幅降低其浸出的风险[43]。 

Zhang 等[44]使用新型有机重金属螯合剂聚氨

基酰胺树状聚合物(PAMAM-OG-DTC)对固废进

行固化处理后，重金属污染物的毒性浸出和二次

污染风险大大降低。 

药剂固化技术具有重金属污染物固化效果

好、固化产物增容较少、操作简单等优点，比较

适合大规模的脱硫污泥重金属处理。 

目前，脱硫污泥重金属固化研究大多集中于

高效固化方法和固化药剂的研究与测试，若要大

规模应用于燃煤电厂脱硫污泥重金属处理实际工

程实践，仍需解决如何降低固化方法与药剂的成

本、提高固化产物的稳定性以及优化固化工艺过

程等诸多问题。 

3.3  多种方法结合处理 

由于现有的去除或固化方法均存在一定的局

限性，其对脱硫污泥中重金属的处理效果不佳。

因此许多研究者尝试将 2 种或多种脱硫污泥重金

属污染物处理方法进行结合，以期强化处理效果。 

目前，主要有电动修复结合化学淋洗、电动

修复结合固化、化学淋洗结合固化、药剂固化结

合水泥固化等思路。Ma 等[45]先通过螯合剂对固

体废弃物中的重金属进行固化稳定后，再利用水

泥固化方法做进一步处理，结果发现，重金属污

染物浸出风险大大降低，固化产物也可作为建筑

材料使用。 

同时，超声及微波等领域的发展也为脱硫污

泥重金属处理提供了新的研究思路和方法，如超

声结合化学淋洗、微波结合化学淋洗等技术也不

断被研究[46]。 

3.4  脱硫污泥重金属处理技术对比分析 

对现有脱硫污泥重金属污染物处理技术的优

缺点进行总结分析，如表 7 所示。 

脱硫污泥重金属去除方法中，物理方法由于

能耗高，较适合小规模脱硫污泥处理；生物方法

虽环保经济，但因见效慢、易受干扰，较适合污

染物浓度较低的脱硫污泥处理；化学方法因去除

效果好且操作简单，较适合大规模工业应用。但

这些去除方法都存在富集后的重金属污染物易造

成二次污染的问题，还有待进一步研究和解决。 
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表 7  脱硫污泥重金属处理技术比较 

Tab. 7  Comparison of heavy metal treatment 

technologies in desulfurization sludge 

方法 优点 缺点 应用情况 

物理去除 无需添加药剂 能耗大，适用性不强 使用较少 

生物去除 
清洁环保， 

成本偏低 

处理时间长， 

过程难控制 
使用较少 

化学去除 
去除效果好， 

反应过程快 

运行成本较高， 

淋洗废液难处理 
使用普遍 

水泥固化 设备简单，操作方便 固化产物增容大 使用较多 

熔融固化 固化效果好 能耗高 使用较少 

沥青固化 固化效果好 难操作，成本高 使用较少 

药剂固化 
固化效果好，适用性

强，产物增容小 

技术不成熟， 

开发成本高 
使用普遍 

水泥、沥青固化方法由于其产物可用作建筑

材料，实现废物利用，具有良好的应用前景，但

脱硫污泥水分大、黏性强，会影响固化的效果，

相关生产流程仍需改进；熔融固化效果虽好，但

因耗能大、成本高，使用不多；药剂固化效果好，

产物增容小且操作简单，比较适合大规模推广，

但目前技术还不太成熟，仍需要不断完善。 

由于单一去除或固化方法均存在一定的短

板，所以多种去除或固化方法相结合将会成为未

来脱硫污泥重金属污染物处理的主要研究和发展

方向，微波、超声等领域的发展也为脱硫污泥重

金属污染物处理提供了新的思路。 

4  结论 

燃煤电厂脱硫废水及污泥含有的重金属污染

物潜在危害大，应该积极响应国家污染防治号召，

采取相关技术手段对其进行处理，降低重金属浓

度，减少对生态环境的污染。 

对于脱硫废水重金属污染物处理，三联箱工

艺是目前脱硫废水处理的主要方法；离子交换法、

吸附法、微生物法等易受脱硫废水复杂水质的影

响，比较适合与三联箱工艺相结合，进行进一步

后续处理；电絮凝法、流化床法等仍需改进其部

分技术特点后才可推广使用；脱硫废水零排放技

术在未来具有很高的推广价值，但仍需进一步改

进，提高普适性，降低生产成本。 

脱硫污泥重金属污染物处理能降低其二次释

放的风险，是其填埋处理或资源化利用的前提和

保障。脱硫污泥重金属去除方法中，物理方法和

生物方法因原理和成本限制，不太适合推广；化

学方法比较适合电厂实际应用，但仍需注意富集

后的重金属易造成二次污染的问题。水泥、沥青

固化方法可实现废物利用，但相关生产流程仍需

改进；药剂固化处理效果好，产物增容小且操作

简单，比较适合实际生产，但处理方法和流程也

尚需完善。 
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