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沉钒废水汽提脱氨塔结垢成因及对策
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摘 要:分析沉钒废水脱除氨氮过程中汽提脱氨塔结垢形成原因，主要是由于在高温、碱性条件下，沉钒废水中钙、
镁离子极易与水中碳酸根、氢氧根、硅酸根等离子发生复杂反应，形成钙镁垢。提出解决脱氨塔结垢措施: ①向沉
钒废水中加入质量比例 0． 02%的阻垢分散剂 KL101; ②采取定期清洗汽提脱氨塔管道、换热器、鲍尔环填料等方
法。通过实施以上措施后，汽提脱氨塔运行周期由不足 7 d提高到 40 d 以上，实现长周期、安全稳定连续运行，脱
氨后的沉钒废水 NH3-N浓度不大于 30 mg /L，达标排放。
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Causes and Countermeasures of Scaling in Ammonia Stripper for
Ammonium Vanadate Precipitating Waste Water

Teng Xiaohui

( CITIC Jinzhou Metal Co．，Ltd．，Jinzhou 121005，Liaoning，China)

Abstract: The reasons of scaling in the ammonia stripper for the ammonia and nitrogen removal from the
ammonium vanadate precipitating waste water were discussed in this paper． The main cause was found to be
the formed calcium and magnesium scaling in the ammonia stripper by the complex chemical reactions be-
tween the calcium ＆ magnesium ions and carbonate，hydroxide，silicate ions under high temperature and
alkaline conditions． The countermeasures for solving scaling were also proposed as follows: ①Adding the
scale inhibitor KL101 to vanadium precipitation wastewater with weight ratio of 0． 02% ;②Ｒegularly clean-
ing the pipelines，heat exchangers and Pall ring in the ammonia stripper． After the implementation of the
measures mentioned above，the operating period of the ammonia stripper increased from less than 7 days to
more than 40 days，which achieved long-term，safe and stable continuous operation with less than 30 mg /
L NH3-N in the waste water after ammonia removal and satisfying the discharge standard．
Key words: vanadium precipitation wastewater，ammonia-nitrogen，steam stripping，ammonia stripper，scaling

0 引言
目前，国内钒渣提钒企业通常采用酸性铵盐沉钒

工艺生产多钒酸铵过程产品，进而生产粉状五氧化二

钒( 粉钒) 或片状五氧化二钒( 片钒) 产品。提钒企业

用硫酸、硫酸铵在酸性铵盐沉钒生产过程中，产生大
量含氨氮( NH3-N) 浓度在 1 800 ～4 000 mg /L的沉钒
废水，据不完全统计，每吨五氧化二钒可产生 24 ～ 35
t废水。以往，由于沉钒废水杂质含量高，无综合利用
价值而经还原处理六价铬［1］、五价钒后直接排掉。
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近年来，随着国家对环保日益重视，要求提钒企

业投资建设氨氮废水吹脱塔或汽提脱氨塔，对沉钒

废水脱氨处理达标后方能排放。但是，由于钒渣提
钒产生的沉钒废水成分复杂，该沉钒废水经还原六

价铬后进入汽提脱氨塔用蒸汽加热、汽提脱氨过程
中产生大量水垢、沉积物而发生堵塞，汽提脱氨塔运
行周期最长不超过一周就被迫停车清除积垢，这常

常给企业带来不必要的停产损失。目前，国内化工
行业甲醇再生塔、氨合成塔、炼油厂酸性水汽提装置
结垢通常采用如机械清洗、化学清洗或控制工艺参
数等方法［2 － 4］处理，而对沉钒废水汽提脱氨塔运行

结垢问题尚未有较好解决方法。
笔者针对钒渣提钒企业在使用汽提脱氨塔处理

沉钒废水过程中出现的结垢情况进行分析，并提出

解决措施，以减缓汽提脱氨塔的结垢，确保生产连续

稳定运行。

1 汽提脱氨塔结垢原因
1． 1 沉钒废水主要成分与汽提塔脱氨工艺流程
1． 1． 1 沉钒废水主要成分
某钒渣提钒厂沉钒废水经还原剂、纯碱中和处理

后，入脱氨塔前沉钒废水主要化学成分如表 1所示。

表 1 某厂沉钒废水入脱氨塔前主要化学成分
Table 1 Main chemical components of wastewater of APV precipitation from a plant

主要化学成分 / ( g·L －1 )

Ca2 + Mg2 + Cl － Si TCr1) NH3-N SS2) P
pH

0． 15 0． 04 0． 9 0． 46 1． 1 × 10 －3 2． 3 90 × 10 －3 0． 02 8． 1

注: 1) TCr表示废水中总铬; 2) SS表示废水中悬浮物。

1． 1． 2 沉钒废水汽提脱氨工艺流程
沉钒废水通过加液碱调节 pH 值达 12 后进入

汽提脱氨塔脱氨，其反应原理如式( 1) 、( 2) 所示; 沉
钒废水汽提脱氨工艺流程如图 1 所示。

NH4
+ + OH － Δ←→NH3↑ + H2O ( 1)

NH3 + H2SO →4 ( NH4 ) 2SO4 ( 2)

图 1 沉钒废水汽提脱氨工艺流程
Fig． 1 Process flows of ammonia and nitrogen removal

from wastewater by steam stripping

1． 2 汽提脱氨塔结垢成因分析
1． 2． 1 汽提脱氨塔结垢情况
汽提脱氨塔自投产运行后，沉钒废水进入脱氨

塔通过蒸汽汽提脱除氨氮。脱氨塔运行周期最长不
超过 7 d就因塔内、换热器、管道发生结垢堵塞而被

迫停车处理，主要表现为进入脱氨塔的沉钒废水流

量逐渐下降，低于工艺参数控制值，出脱氨塔的脱氨

废水氨氮含量超标( ＞ 30 mg /L) 。停车后，拆开设
备检查发现，从调节池至换热器段堵塞最严重，其次

汽提脱氨塔内聚丙烯鲍尔环( 38 mm) 填料结垢较
多。调节池的废水泵入口管道内壁结成土灰色垢
层，厚度达到 10 ～ 20 mm，该垢层较坚硬、难剥下，而
汽提脱氨塔内件、鲍尔环填料结垢较致密，经分析主
要成分为钙质，如表 2 所示。

表 2 汽提脱氨塔水垢主要化学成分
Table 2 Main chemical components of scaling

in ammonia stripper %

Ca2 + Mg2 + Si Na2O

36． 3 0． 5 0． 4 2． 2

钝器取下汽提脱氨塔结垢层，用 10%稀盐酸浸
泡垢质后，水垢溶于稀盐酸，这充分表明汽提脱氨塔

结垢不是硫酸钙垢，而是碳酸钙垢类。
1． 2． 2 汽提脱氨塔结垢成因
由于汽提脱氨塔结垢层溶于 10%稀盐酸，证实

非硫酸钙垢，分析形成积垢原因如下。调节池含氨
氮沉钒废水通常水温 50 ～ 55 ℃，杂质离子复杂，
Ca2 +、Mg2 +、SiO3

2 －浓度较高，水质较硬，脱氨塔温度

高达 98 ℃以上，pH值大于 12，在此工况下，沉钒废
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水中钙、镁离子极易与水中碳酸根、氢氧根、硅酸根
离子等发生复杂反应，形成碳酸钙、硅酸钙、氢氧化
镁等钙镁垢。入汽提脱氨塔前沉钒废水主要杂质离
子浓度见表 1; 出汽提脱氨塔废水主要杂质离子浓
度见表 3。从沉钒废水进 /出汽提脱氨塔杂质离子
浓度变化对比可知，沉钒废水中 Ca2 +、Mg2 +下降 10
倍以上，这说明 Ca2 +、Mg2 +在一定温度下发生结垢，

结垢顺序依次在管道、换热器、塔内鲍尔环填料上。

表 3 某厂脱氨氮后沉钒废水主要化学成分
Table 3 Main chemical components of APV precipitation
wastewater after ammonia and nitrogen removal g /L

Ca2 + Mg2 + Si NH3-N SS

0． 013 0． 002 0． 14 6． 5 × 10 －3 75 × 10 －3

汽提脱氨塔形成水垢反应机理如下。
Ca2 + + SiO3

2 －→CaSiO3↓ ( 3)
Mg2 + + SiO3

2 －→MgSiO3↓ ( 4)
CO3

2 － + 2NH4
+→ ( NH4 ) 2CO3 ( 5)

( NH4 ) 2CO3→2NH3↑ + CO2↑ ( 6)
CO3

2 － + H2O→ HCO3
－ + OH － ( 7)

CO2 + OH
－→ HCO3

－ ( 8)
Ca( HCO3 ) 2→CaCO3↓ + CO2↑ + H2O ( 9)
Mg( HCO3 ) 2→MgCO3↓ + CO2↑ + H2O ( 10)
MgCO3 + 2OH

－→Mg( OH) 2↓ + CO3
2 － ( 11)

Ca2 + + 2OH －→Ca( OH) 2↓ ( 12)
Ca( OH) 2 + CO2→CaCO3↓ + H2O ( 13)
Mg2 + + 2OH －→Mg( OH) 2↓ ( 14)
MgCO3 + H2O→Mg( OH) 2↓ + CO2↑ ( 15)
废水中钙、镁离子形成微溶于水的 MgCO3、

Ca( OH) 2，而 Ca( HCO3 ) 2、Mg( HCO3 ) 2 在汽提脱氨

过程中，高温分解形成 CaCO3、MgCO3，并在 pH 值
12 以上时陆续形成不溶于水的 Mg( OH) 2、CaCO3、
CaSiO3等沉淀物，钙镁沉淀物作为晶核，水垢以垢核

为“活化中心”越长越大，结垢越来越多，形成恶性
循环，逐步沉积在管道、换热器、塔设备鲍尔环填料
内表面上。特别是脱氨塔采用蒸汽加热汽提脱氨方
式的弊端暴露无遗，即高温下结垢速度加快，加速了

水垢形成，蒸汽汽提脱氨方式进一步缩短了脱氨塔

生产运行周期。同时随着脱氨塔结垢的发生，换热
器、塔内填料阻力逐渐增加，脱氨塔内压差、温差上
升，悬浮物缓慢地沉积在换热器壳程、鲍尔环填料
上，这更一步压缩了蒸汽汽提脱氨塔运行周期。最

终，结垢使换热器换热效率大幅下降，使沉钒废水流

量下降，废水处理能力减弱，破坏塔内脱氨液汽传

质、传热、气液平衡，脱氨后废水氨氮含量大于 30
mg /L，不符合排放废水处理厂标准。

2 汽提脱氨塔结垢防治措施
为预防汽提脱氨塔结垢，尽可能延长其生产运

行周期，采取两项措施。其一，在进入脱氨塔前的沉
钒废水中加入阻垢剂，延缓水垢形成; 其二，由汽提

脱氨塔发生结垢堵塞被动停车转为主动停车，即运

行一定时间后，计划停车，集中时间清洗管道、换热
器、塔填料等部位积垢。
2． 1 阻垢剂的选用
根据沉钒废水水质，选用国内不同厂家提供的

阻垢分散剂加入沉钒废水中试运行，汽提脱氨塔运

行周期见表 4。

表 4 不同阻垢剂阻垢效果
Table 4 Scale inhibition effects by different scale inhibitor

阻垢剂型号 温度 /℃
绝对阻垢
率 /%

汽提脱氨塔
运行周期 /d

营口阻垢剂 A 80 ～ 90 ≥85 ≤12
天津 ACT － 2611 80 ～ 90 ≥90 ≤18
沈阳 KL101 80 ～ 90 ≥90 ≥40
注: 绝对阻垢率 =废水中加入阻垢剂后 Ca2 +浓度 /废水中 Ca2 +

浓度 × 100%。

沉钒废水分别选用不同阻垢剂进入汽提脱氨

塔，经工业化试验，向沉钒废水中加入质量比例

0. 02% 的阻垢剂 KL101，汽提脱氨塔可连续运行 40
d以上，满足连续生产要求。
2． 2 汽提脱氨塔清洗
2． 2． 1 管道清洗
汽提脱氨塔生产运行一定周期后，停车检修，拆

开出 /入塔管道，使用清洗液清洗管道。清洗方法如
下: 首先配制清洗液，8% ～ 10%稀盐酸 + 0． 2% ～
0. 3%缓蚀剂 + 0． 2% ～0． 3%渗透剂，其次使用清洗
泵清洗管道 20 min 后，停泵保压浸泡 30 min，再启
动泵清洗管道 30 min，改用工业水浸洗管道 10 min，
重复 2 次，最后使用 0． 2% ～ 0． 3%钝化剂浸洗管道
10 min，清洗结束。
2． 2． 2 换热器清洗
汽提脱氨塔换热器主要作用是利用脱氨后的废

水余热，预热进入塔内废水，以达到降低蒸汽消耗、
节能减排的目的。沉钒废水加入阻垢剂后，换热器
结垢部位集中在壳程内，管程内未发现结垢堵塞，水
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垢以沉积物为主，较疏松。换热器结垢堵塞原因主
要由于沉钒废水进入换热器内时，因阻力原因，水体

流速放慢，水中悬浮物沉降在换热器内，日积月累最

后堵塞换热器。
换热器清洗采用高压水枪冲洗换热器内沉降

物［5］，实践证实，利用高压清洗机将工业水加压到

10 ～ 25 MPa，利用高压水枪冲洗换热器 3 ～ 5 h，可完
全、彻底清除换热器内沉降物、水垢。
2． 2． 3 塔内填料清洗
沉钒废水加入阻垢剂后，汽提脱氨塔堵塞、结垢

部位集中在鲍尔环填料上，而塔壁、塔内件未见明显
结垢。
将汽提脱氨塔鲍尔环填料定期全部取出，使用

8% ～10%稀盐酸清洗，蒸汽加热水温 60 ～ 70 ℃，浸
泡 30 min，取出，用工业水浸洗鲍尔环填料 2 次，清
洗结束后，将鲍尔环回填入脱氨塔内。
2． 3 汽提脱氨塔运行效果

某厂沉钒废水汽提脱氨塔依照上文所述方法生

产运行，沉钒废水使用 KL101 阻垢剂分散剂，并执
行计划停车、定期检修、清洗汽提脱氨塔管道、换热
器、鲍尔环填料等方法及措施，汽提脱氨塔运行周期
提高 5 倍以上，运行周期由最初不足 1 周延长至 40
～ 60 d，实现了脱氨塔长周期、安全稳定、连续运行，
脱氨后沉钒废水达标排放( ≤30 mg /L) 。

3 结论
钒渣提钒的沉钒废水杂质成分复杂，直接进入汽

提脱氨塔后形成钙镁垢而发生堵塞，影响设备生产运

行。鉴于此，预先向沉钒废水中加入质量比例 0． 02%
的阻垢分散剂 KL101，然后通过汽提脱氨塔脱除废水
中氨氮，并执行计划停车、定期清洗汽提脱氨塔管道、
换热器、鲍尔环填料等策略，汽提脱氨塔可实现 40 d
以上长周期、安全稳定连续运行，脱氨后的沉钒废水
NH3-N浓度不大于 30 mg /L达标排放。
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2014 年全国钛白粉总产量为 2 435 014 t

2015 年 1 月 22 日，国家化工行业生产力促进中心钛白分中心发布 2014 年全国钛白粉总产量，根据对全国 46 家正常生
产、规模以上的全流程钛白粉生产商统计，2014 年共生产各类钛白粉( 不含表面处理或加工型企业) 2 435 014 t，比 2013 年增
加 280 052 t，增幅为 13． 0%。
在这 46 家正常生产的全流程型钛白粉生产企业中，氯化法企业有锦州钛业、河南漯河兴茂钛业和云南新立 3 家，其综合

生产量为 43 530 t，占全国总产量的 1． 78%，比上年提高了 0． 67 个百分点，取得了新的进展。
( 杨冬梅 摘自 http: / /www． cnmn． com． cn /ShowNews1． aspx id = 310240)
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