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美国电厂石灰石一石膏湿法脱硫废水硒
污染治理及对中国的启示

The US power plant wet limestone FGD selenium wastewater treatment control

and its implications for China

兰春锋，苏清发，吴慕正

(福建龙净脱硫脱硝工程有限公司，福建厦f-j 361000)

摘要：近些年在美国石灰石一石膏湿法脱硫废水污染出现问题主要与硒(Se)有关。在湿法脱硫的强力氧化下，低

溶解度+4价亚硒酸钙(CaSeO，)被氧化成高溶解度+6价硒酸钙(CaSeO。)富集在脱硫废水中，使传统物理化学法

处理后的废水硒排放难以达标，必须再用生物技术或人工湿地将废水中硒酸钙还原成低价硒沉淀处理，此外干法

脱硫也己被用作替代石灰石一石膏湿法脱硫处理硒排放。我国是燃煤高硒国家。但对石灰石石膏湿法脱硫废水产

生的硒污染问题相对缺乏认识。美国对硒污染的治理经验可作为国内湿法脱硫废水硒污染处理的借鉴。
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Abstract：In recent years，selenium treatment in wet limestone FGD wastewater is a major problem in the United

States．During the forced oxidation，the nearly insoluble+4 selenite(as CaSeO：)can be oxidized to much

more soluble 4-6 selenate(as CaSeO。)，presented in wastewater．This makes it difficult to treat wastewater

with the commercially available physical and chemical processes and to meet the selenium discharge standards．

It is generally required to use more expensive and complicated biological processes and wetland to reduce and

precipitate selenium from wastewater for treatment．Dry FGD has been used as an alternative to wet limestone

FGD for selenium discharge treatment．Although coal in China contains higher average selenium content，there

are few reports focused on selenium treatment of wet limestone FGD wastewater．The experience in the US

could provide guidelines for futu re treatment control of selenium wastewater in China．
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O 引言

硒(se)是燃煤中极易挥发的有害痕量元素之

一，燃烧过程中几乎全部挥发⋯。受煤形成过程中

生物富集作用的影响，煤中硒含量普遍比环境高出

许多，煤燃烧后硒的释放对周边环境造成较大影

响¨一。据统计，当前电厂燃煤排硒已占全球硒排放

总量的50％以上，构成了人类活动硒排放的主要来

源¨o。大量硒排放使电厂周边地区的土壤和水源

硒浓度升高，影响人和动物的健康”1。研究表明，

硒过量摄人对人体和动物具有很强的毒性”“1。人

体短时间接触高浓度的硒化合物，会引发急性硒中

毒；硒在人体内的长期积累则会引起慢性中毒，导致

基金项目：科技部国际合作资助项目(2010DFB93990)

各种全身症状的出现¨-。被污染地表和水体中的

高浓度硒，也会通过生物富集作用影响鱼类、鸟类和

陆生动物正常发育，破坏生态平衡¨一。近些年国内

外都曾发生硒污染导致的人和动物中毒，以及鱼类

和禽类发育畸变的事件。

火电厂的硒污染问题，在国外已经引起了环保

部门的高度重视旧。1。美国环保局(EPA)规定火

电厂每年必须报告有毒物质硒的排放量，相关研究

机构也对火电厂的硒污染和治理做了大量研

究¨”“o。在火电厂石灰石一石膏湿法脱硫中，硒部

分富集在脱硫废水中，具有很强的毒性，必须经过处

理才能降低环境风险¨2。1“。但由于硒在脱硫废水

中赋存形态的特殊性，目前硒污染治理仍存较多的
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问题¨⋯。本文介绍美国电厂石灰石一石膏湿法脱

硫废水的硒污染及治理情况，并根据我国电厂的燃

煤特点和脱硫废水处理现状，提示我国火电厂石灰

石石膏湿法脱硫废水中存在的硒污染风险。

1脱硫废水硒污染的成因

煤燃烧后硒以SeO：的形式释放，其在火电厂烟

道中的存在形态与烟道温度、烟气停留时间、飞灰颗

粒形态有关¨“。

SeO：易溶于水，形成亚硒酸盐或硒酸盐对环境

造成危害，有必要对其固定脱除。当前研究表明，在

众多的火电厂脱硫技术中只有钙基脱硫对烟道气态

的硒具有固定吸附作用。13’“。。石灰石一石膏湿法

脱硫过程中，硒主要被固定在飞灰、脱硫石膏和酸性

废水。飞灰和脱硫石膏中的硒约占总量56％，主要

以+4价固态亚硒酸钙(CaSeO，)形式存在，溶解度

小，经灰分和脱硫石膏的稀释作用相对浓度和毒性

较小¨⋯。而在脱硫废水中，硒占总量的10％～

15％，以+6价硒酸盐为主；在石灰石一石膏湿法脱

硫强力氧化下，尤其当脱硫废水中存在S：O；一离子

时，+4价低溶解度CaSeO，极易被氧化成+6价可

溶的CaSeO。，使得废水硒浓度升高毒性增强，非常

有必要对其进行处理(室温标准大气压下，CaSeO。

在100 em3水中的溶解度约为9．2 g)¨1’16—7|。

目前国内外采用最广的脱硫废水处理方法是物

理化学法，无法有效降低脱硫废水中的硒浓度。传

统物理化学法的主要工艺原理：先加入消石灰中和

废水pH，同时沉淀部分离子；再加入硫化物沉淀剩

余废液中的Pb和cd离子；最后清化中和后排

出⋯“L”。。物理化学法处理过程中对+4价亚硒

酸钙的沉淀去除率为65％～85％，但由于硒酸钙的

溶解度高，去除率不到10％，无法有效沉淀废水中

的+6价的硒酸根离子，排出的废水仍对生态环境

构成严重威胁，须对其进行后续处理¨”2⋯。对此，

美国对火电厂脱硫废水硒污染的治理做了多年的研

究试验，所用方法各有利弊。

2 美国脱硫废水硒污染治理技术

2．1物理化学法

物理化学法处理是指对传统物理化学法处理后

的脱硫废水，进行后续的物理化学脱硒处理，其基本

原理如下列反应式所示，通过添加还原剂(铁粉或

60

+2价锰)将易溶的高价硒酸盐还原成难溶的低价

亚硒酸盐或单质沉淀处理Ⅲ1：

3Feo+seo：一+8H+一3Fe2++seo+4H20
2Feo+seo；一+6H+一2Fe2++seo+3H202Fe2++Seo+20H一_Fe(OH)2·seo l

该方法理论上可行，但实际操作中存在众多问

题，如废液浓度本身较低，需添加较多的还原剂；电

厂运行硒排放浓度随时间变化，影响还原剂的添加；

废水中硫酸盐、磷酸盐、碳酸盐的干扰；废水中硒排

放浓度连续无规律变化等等。调研中尚未发现国内

外电厂有相关的成功案例，甚至产生了许多新的问

题。爱迪生国际公司的EME荷马城电厂(Homer

City Generating Station)采用湿法脱硫技术，在三年

不到的时间内投入超过160万美元的资金单独处理

废水硒污染，但处理后排放仍无法达标，在2007年

被宾州环保局罚款20万美元拉“。

2．2人工湿地垂直过滤法

人工湿地垂直过滤法的基本原理是将废水垂直

渗过人工湿地，通过湿地中的厌氧菌作用还原降解

废水中的高价硒"2。⋯。杜克能源公司(Duke Ener-

gy)位于北卡罗莱纳诺曼湖地区的2000MW电厂采

用该方法处理脱硫废水，中试结果表明对降解硒取

得了较好的效果，并计划对该电厂全部机组都采用

人工湿地处理脱硫废水。新规划建设的垂直湿地过

滤系统将由六个子单元湿地组成，初步估算建设需

要投入330万美元，每年的运行费用32000美元。

湿地处理系统面临的最主要问题是占地面积太

大。石灰石一石膏湿法脱硫占地面积已经很大，废

水处理占用大量的土地对现有的大多数电厂来说都

是难以满足的，因此极大地限制了该方法的运用。

此外，湿地处理过程中脱硫废水大面积外露是否会

危害野生动物，以及湿地植物的生物富集作用是否

会影响食物链也是其仍需评估的重要问题旧2。”。。

2．3生物发酵法

生物发酵法处理的基本原理是通过反应容器中

厌氧微生物的还原作用，将物理化学法处理后废水

中的+4、+6价硒还原为单质硒，最终沉淀无害化

处理。其处理流程如图1所示：先均化调节pH过

滤，后发酵降解，最后清化排放，部分污水回流至传

统物理化学装置中沉降处理。北卡罗莱纳电厂使用

GE公司的ABMet生物处理技术处理脱硫废水，结

果表明对+4价、+6价硒的去除率均达到99％。
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生物发酵法处理装置长期在高氯条件下工作，设备

需采用PVC等特殊材料制成，投资成本高。生物技

术脱硒处理系统需与传统化学法废水处理装置联

用，因此显著增加整个脱硫废水处理系统的投资和

运行成本‘7I。

物理化学浊

处理蔚鹰水
÷川潍攫传统

：处理景缱

图1 湿法脱硫废水硒污染处理流程示意

捧艘

2．4采用干法脱硫避免废水产生

石灰石一石膏湿法脱硫技术不可避免会产生脱

硫废水，进而产生一系列的二次污染问题，若采用干

法脱硫技术，则可以从根本上避免脱硫废水的硒污

染问题。相对于湿法脱硫技术，干法脱硫具有如下

优点：(1)干法脱硫技术塔后形成的高尘与低温环

境、吸附剂在塔内的长停留时间和钙基固体颗粒产

物的形成，均有利于对烟气中重金属和气态硒的吸

附固定；(2)干法脱硫无脱硫废水生成，副产物为碱

性固态物质，对污染组分具有稀释作用；(3)碱性还

原环境不可能生成+6价高溶解度的硒酸钙，可彻

底杜绝石灰石石膏湿法脱硫废水中难处理的硒酸钙

的生成‘12一”4|。

因可彻底杜绝脱硫废水的硒污染，干法脱硫技

术在美国已经受到重视。荷马城电厂为避免湿法脱

硫废水的硒污染问题，在其新建的1号和2号机组

(2×660MW)烟气脱硫装置中采用干法脱硫工艺，

而放弃己在3号机组使用多年的石灰石一石膏湿法

脱硫，充分说明干法脱硫技术治理电厂硒污染具有

明显的优势，有取代湿法脱硫的趋势。2⋯。

3我国脱硫废水硒污染治理现状

火电在我国能源结构中占据主导性地位，由此

带来的电厂燃煤硒污染问题越来越严重。我国是燃

煤高硒地区，普遍认为我国燃煤平均硒含量为4—

5mg／kg，高于美国的2．8mg／kg和世界平均水平的

3 mg／kg(详见表1)¨5’”o。若以燃煤中硒含量

4mg／kg，燃煤的消耗2．0 x 105万∥年计，我国每年

燃煤排硒总量就达6000t，严重污染了周边地区的

农田和水源，并导致部分地区人和动物硒中毒事件

的发生Ⅲ，25。引。因此，我国电厂燃煤带来的硒污染

会比美国的更严重，必须给予重视。表1中美国样

本数为7563，中国样本数118。

表1 各地煤中硒含量Ⅲ1 mg／kg

从已有的数据来看，国内电厂石灰石一石膏湿

法脱硫废水中的硒含量比较高(详见表2)，脱硫废

水硒浓度为0．3 mg／L‘17。。参考农业灌溉水标准硒

含量小于0．02 mg／L，地表水环境质量标准V类水

硒含量小于0．02mg／L，饮用水标准中硒含量小于

0．01 mg／L，及其他地方性环保标准，该含硒脱硫废

水长期大量排放必将会对周边地区农田和水体造成

严重的污染Ⅲ’”。“。然而国内对火电厂湿法脱硫

废水硒污染治理的研究报道非常少，更无相关的成

功应用案例。此外，硫和硒为共生矿，硫铁矿中存在

大量的硒"4。3“。若最近大量开建的烧结机脱硫装

置采用石灰石石膏湿法工艺，则可能带来更多的脱

硫废水硒污染。

表2国内某电厂脱硫废水重金属含量分析⋯

项目 平均值／mg·L。1 项目 平均值／mg·L。

As 0．24 Hg 0．2

Cd 0．08 Ni 0．38

Co 0．0 Pb 0．21

Cr(+6价)0．30 Se 0．30

Cu 0．22 Sn 0．05

4 结语

(1)火电厂燃煤排硒对环境硒污染的影响最

大，危害人体健康破坏生态环境。我国是燃煤高硒

地区，必须对其造成的硒污染问题给予足够的重视。

(2)石灰石石膏湿法脱硫技术强力氧化所产生

脱硫废水的+6价硒污染处理是个严重问题，处理

难度大费用高，未来会影响其发展。

(3)当前国外采用的脱硫废水除硒技术具有一

定处理效果，但存在技术复杂、占地面积大或投资运

行成本高等各种缺点，不适合在我国推广。

6】
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(4)我国尚无火电厂湿法脱硫废水硒污染处理

的成功案例。若将石灰石石膏湿法应用于烧结机烟

气脱硫，则可能会增加更多废水硒污染。

(5)将石灰石石膏湿法应用于烧结机烟气脱

硫，同样需要重视脱硫废水中硒污染的问题。

(6)美国荷马城电厂为彻底解决湿法脱硫废水

硒污染治理费用高且效果差的问题，在新建2×

660 Mw机组已改用不产生废水的新型循环干法脱

硫工艺，这一现象值得国内火电厂的重视。
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