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电厂脱硫酸性废水排放狆犎数值模拟及其

对海水重金属溶出影响

郭道清１，梁春林２，陈春亮２，孙省利２，张际标２

（１．宝钢湛江钢铁有限公司　上海　２０１９００；２．广东海洋大学海洋资源与环境监测中心　湛江　５２４０８８）

　　摘　　　要：随着越来越多滨海电厂采用海水法烟气脱硫工艺进行烟气脱硫，该工艺

排放的低ｐＨ废水的生态环境影响越来越受到海洋研究者和有关管理部门的密切关注。文

章通过在室内设置５．０～９．０的６组不同的ｐＨ，考察各组海水中铬、铜、锌、镍、镉和铅

等重金属含量随ｐＨ 变化的响应规律。结果表明，湛江湾海水中铬、铜、锌、镍、铅等含

量随着ｐＨ的升高而降低，其中除铜为三次方显著衰减规律外，铬、锌、铅、镍等４元素含

量随ｐＨ变化均遵循显著的线性衰减响应规律。ＥＣＯＭＳＥＤ模型预测结果显示，湛江湾某

规划电厂脱硫酸性废水排放导致的水体劣于第三、四类海水水质标准 （ｐＨ：６．８～８．８，

ΔｐＨ＞０．２）的海域面积全潮平均为３．６３ｋｍ
２，该区水体溶出的各重金属含量较高，但相对

于约１９０ｋｍ２ 的湛江湾海域面积而言，影响范围较小。

关　键　词：数值模拟；ｐＨ；重金属；浅海水动力模型 （ＥＣＯＭＳＥＤ）；脱硫酸性废水

　　天然海水通常呈弱碱性，自然碱度约为

１．３～２．５ ｍｍｏｌ／Ｌ，一 般 含 盐 质 量 分 数 为

３．１％～３．５％，其中碳酸盐占０．３４％，硫酸盐

占１０．８％，氯化物占８８．５％，这使得海水具

有天然的缓冲及吸收ＳＯ２ 的能力
［１］。烟气海水

脱硫工艺是利用天然海水作为吸收剂脱除烟气

中ＳＯ２ 的一种湿式脱硫方法，在国内外的开发

和应用已有近４０年的历史
［２－４］。与石灰石－石

膏脱硫工艺相比，海水法烟气脱硫工艺因系统

简单 （不需要吸收剂制备和副产品处理系统）、

维护方便 （不结垢）、运行费用低等特点而越

来越受到滨海电厂的青睐［４－７］。然而，该工艺

在海水吸收ＳＯ２ 的同时，也将烟气中部分烟尘

以及洗脱的重金属一并携带入海，因此在海水

洗涤烟气后排入大海是否会给海洋环境带来二

次污染、是否会对周边海域的生态环境造成负

面影响是人们普遍关注的焦点。目前，海水烟

气脱硫废水排放对周边环境影响方面的研究主

要集中在ｐＨ扩散、携带的悬浮物扩散和重金

属沉降及生态影响等方面［７－１１］，对脱硫酸性废

水排放后对原有水体的重金属溶出和扩散的影

响研究尚未涉及。本工作以湛江湾内东南角沿

岸规划建设的某电厂 （简称 “规划电厂”）为

研究对象，数值计算该电厂海水脱硫酸性废水

排放的ｐＨ变化范围，并据此评价酸性脱硫废

水排放对海水中重金属的释放影响，为深入了

解烟气海水脱硫工艺排水的生态环境影响，促

进烟气海水脱硫工艺的推广应用提供科学

依据。

该电厂首期规划建设两台３５０ＭＷ 掺烧煤

气的供热机组，循环冷却水取、排水采用深取

浅排方案，取水口位于水深７ｍ处，排水口位

于自由海面，循环冷却水排放流量为３１．４ｍ３／

ｓ，脱硫酸性废水按ｐＨ 不低于６．８限值排放。

规划电厂所在海域为湛江湾内的蔚港港湾，

紧靠海湾深槽，水深约２６～４４ｍ；年平均水温

２４．１℃，呈单峰型变化，水温峰值 （８月）月平

均为２８．９℃，谷值 （２月）月平均为１７．４℃，

水体等温线与岸线平行，水温垂直变化极小，

没有明显跃层；年平均盐度３０．２，峰值 （７月）

月平均盐度３１．３，谷值 （１０月）月平均盐度

２８．２；年 平均潮 差约 ２．１７ ｍ，最 大潮 差为

５．４５ｍ，水流动力以潮汐作用为主，流向沿湾

内深槽作往复运动［１２］。
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１　材料与方法

１１　海水样品的采集与测试

实验所用样品于２０１１年６月采自于规划建

设电厂附近海域表层海水，现场水温３１．２℃，

盐度３０．２，ｐＨ 为７．９６。水样运抵实验室后各

取约１０Ｌ的海水样品放于６个敞口玻璃缸中，

利用ｐＨ计、盐酸 （ＧＲ，广州化学试剂厂）和

氢氧化钠 （ＧＲ，广州化学试剂厂）溶液对各玻

璃缸海水的ｐＨ进行测调。鉴于大多数工业废水

入海排放的水质执行不劣于三类海水水质标准

（ｐＨ≥６．８）要求，拟在ｐＨ为５．０～９．０范围内

容设置６个不同ｐＨ值的试验组。调后各试验缸

水 体 ｐＨ 分 别 为 ５．０２，６．４１，６．９０，７．７０，

８．０２和８．９２，其中ｐＨ为８．０２的水体是未经任

何处理的天然海水，其他试验缸水体除调试ｐＨ

外未加其他任何物质。取约５０ｍＬ水样过滤后

用２％硝酸稀释１０倍，然后由电感耦合等离子

体质谱 仪 （ＩＣＰ－ ＭＳ，ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ

７５００Ｃｘ）测定其中的铜、铅、锌、镉、铬、镍

等重金属元素含量，用海水中标准物质 ［海水

中微量元素，ＧＢＷ （Ｅ）０８００４０，国家海洋局

第二研究所］进行测定质量控制。所用试剂均

为优级纯，水为超纯水 （ＭｉｌｉｐｏｒｅＥｌｉｘ３＋

Ａ１０）。

１２　水动力模型及其计算条件

１２１　水动力模型

本研究采用被广泛应用的浅海水动力模

型———ＥＣＯＭＳＥＤ （３ＤＥｓｔｕａｒｉｎｅ，Ｃｏａｓｔａｌａｎｄ

ＯｃｅａｎＭｏｄｅｌ）的海洋模型
［１２－１８］，计算脱硫酸

性废水入海后的扩散轨迹和影响范围，结合海

水中重金属随ｐＨ变化的释放关系，考察脱硫酸

性废水排放对湛江湾表层海水中重金属的溶出

特征的影响。

１２２　计算条件

研究海域位于湛江湾口门处，计算边界向

西至东海大堤，向北至特呈岛，向东、南至湾

口外 海，经 纬 度 坐 标 范 围 为 ２０°０′１２″Ｎ—

２１°１０′５２″Ｎ 和１１０°１８′３６″Ｅ—１１０°３６′０″Ｅ，面积

约１９０ｋｍ２。规划建设电厂脱硫海水取、排水口

坐标分别为 （２１°０４′２０．５６″Ｎ，１１０°２９′２８．００″Ｅ）

和 （２１°０４′２４．４５″Ｎ，１１０°２９′５１．７５″Ｅ），取水口位

于水深约７ｍ处，排水口位于自由海面。数值计

算模型采用矩形网格技术，网格的最小边长约为

８０ｍ。水动力模型外海开边界水位采用６个分潮

调和常数计算水位边界，岸边界海流法向流速为

０，电厂取、排水流量均为３１．４ｍ３／ｓ。为率定水

动力模型参数，于２０１１年８月２４日１０：００至

２０１１年８月２６日１２：００在研究海域共设置３个

野外调查站位Ｃ１、Ｃ２和Ｃ３实测海流流速和流向，

调查站位坐标分别分 （２１°４′３０″Ｎ，１１０°２８′２４″Ｅ）、

（２１°５′６″Ｎ，１１０°３３′２４″Ｅ）和 （２１°７′１５″Ｎ，

１１０°２９′２５″Ｅ），具体见图１。

图１　测流站位布设

２　结果与讨论

２１　湛江湾潮流特征

计算结果显示，自备电厂附近海域的水流

基本呈往复流动，涨潮时，潮流自外海由湾口

沿西北方向进入湛江湾，进入湾口后，主潮流

折向西，沿南三岛西航道西进，至石头角航道

与南三岛航道的交汇处再转向西北，落潮方向

基本与涨潮方向相反。在湛江湾内，除了一条

主航道水深较深 （水深大于２０ｍ）外，航道两

边为大片的浅滩，水深大部分小于５ｍ，涨落

潮潮流主要沿航道深槽运动。规划电厂前沿为

南三岛西航道的中段，夏季大潮涨急时流速在

０．８～０．９ ｍ／ｓ之 间，落 急 时 流 速 在 １．１～

１．２ｍ／ｓ之间，落潮流速大于涨潮流速。图２

（ａ）和图２（ｂ）分别为湛江湾夏季涨潮、落潮过

程规划电厂所在周边水域的模拟计算流场图。

用２０１１年８月２４日１０：００至２０１１年８月

２６日１２：００实测３个调查站位水深中值位置的
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海流流速和流向对计算潮流特征进行验证可知，

规划电厂附近海区潮汐特征为不规则半日潮，

潮流基本沿湾内深槽呈往复流动，数值计算的

潮流特性与原始观测资料基本一致，可以作为

该季节全潮的平均潮流特征参与对ｐＨ的扩散和

重金属的溶出特征模拟计算。

（ａ）涨潮过程流场　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （ｂ）落潮过程流场

图２　湛江湾海域夏季潮流特征

２２　电厂脱硫酸性废水排放的扩散影响范围

根 据 《海 水 水 质 标 准 》 （ＧＢ３０９７－

１９９７），第 一 类、第 二 类 水 质 标 准 ｐＨ 为

７．８～８．５，同时不超出该海域正常变动范围

的０．２ｐＨ 单位；第三类、第四类水质标准

ｐＨ为６．８～８．８，同时不超出该海域正常变

动范围的０．２ｐＨ 单位。根据项目所在海域海

洋功能区划的要求，外排酸性废水ｐＨ不低于

６．８，工程海区ｐＨ 本底值为８．０。数值计算

结果显示，脱硫酸性废水外排引起海水ｐＨ降

低的主要层次集中在表层水体，故本研究只

列举表层结果加以讨论 （表１）。

表１　脱硫酸性废水排放对湛江湾表层海水狆犎的影响

潮期 潮时 ｐＨ 面积／ｋｍ２
向西距

离／ｋｍ

向东距

离／ｋｍ

离岸距

离／ｋｍ

占湾内海域面积

百分比／％

大潮

急涨
＜７．８

＜７．５

６．２５７

１．１９９

６．２８９

３．３９４

０．８３６

０．８３６

０．２５５

０．１３８

３．２９３２

０．６３１１

涨憩
＜７．８

＜７．５

７．０９７

１．１８１

６．５４８

２．８７５

１．３９３

０．９８４

０．６０８

０．４１２

３．７３５３

０．６２１６

急落
＜７．８

＜７．５

２．６３５

０．１４３

３．１７２

０．６８５

２．２８３

０．１６８

０．７６４

０．０９９

１．３８６８

０．０７５３

落憩
＜７．８

＜７．５

１．１１８

０．４６１

１．３９０

１．１３１

０．８３６

０．３１７

０．３７３

０．２５５

０．５８８４

０．２４２６

小潮

急涨
＜７．８

＜７．５

２．９１１

０．８１９

４．４７０

２．８０１

０．８３６

０．０５７

０．１７７

０．０２０

１．５３２１

０．４３１１

涨憩
＜７．８

＜７．５

５．９５６

０．８６７

５．８４３

２．４６７

０．９８４

０．４６５

０．５６９

０．３７３

３．１３４７

０．４５６３

急落
＜７．８

＜７．５

６．４６３

０．９０４

４．３２２

１．０５６

５．１４１

１．６５２

１．６２６

０．７２５

３．４０１６

０．４７５８

落憩
＜７．８

＜７．５

６．３６５

１．００１

４．６９３

１．２４２

５．０２９

０．８３６

１．７８３

０．３３４

３．３５００

０．５２６８
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　　从预测结果可知：

（１）脱硫酸性废水外排引起海水 ｐＨ＜

７．５的范围全潮向西最远距离为大潮急涨时

３．３９４ｋｍ，向 东 最 远 距 离 为 小 潮 急 落 时

１．６５２ｋｍ，离岸距离最远距离为小潮急落时

０．７２５ｋｍ；引起海水ｐＨ＜７．８的范围，全潮

向西最远距离为大潮急涨时６．５４８ｋｍ，向东

最远距离为小潮急落时５．１４１ｋｍ，离岸距离

最远距离为小潮落憩时１．７８３ｋｍ；ｐＨ＜７．５

的海域面积相对较小，影响范围最大为大潮

急涨时的１．１９９ｋｍ２，占湛江湾海域面积的

０．６３１１％；ｐＨ＜７．８的影响面积最大为大潮

涨憩 时 ７．０９７ｋｍ２，占 湛 江 湾 海 域 面 积 的

３．７３５３％。

（２）在同一工况下，大潮与小潮相比，大

潮流速大，外排脱硫酸性废水随潮流流向呈带

状扩散，范围宽而长，与自然海水的酸碱中和

作用也相对较强；大潮涨潮时引起表层海水

ｐＨ＜７．８的范围比小潮要大，ｐＨ＜７．５的面积

与小潮面积基本相同；大潮落潮时致表层海水

ｐＨ＜７．８的范围比小潮要小，ｐＨ＜７．５的面积

与小潮面积也基本相同。

（３）在同一潮期的涨 （落）憩与急涨 （落）

比较，涨 （落）憩比急涨 （落）引起表层海水

ｐＨ＜７．８的海域面积大，影响范围更广；大潮

涨憩引起的低ｐＨ范围较小潮涨憩大，其中大潮

涨憩表层海水ｐＨ 在６．８～７．５之间的面积为

１．１８１ｋｍ２，小潮涨憩表层ｐＨ范围６．８～７．５的

面积０．８６７ｋｍ２。

２３　海水中重金属含量随狆犎变化的响应

２３１　海水中重金属含量随狆犎变化的释放规律

金属离子的存在形式和含量与水体ｐＨ密切

相关，大多数金属元素的离子态含量随ｐＨ的升

高而降低。由表２结果可知，各试验组中水体

重金属的含量随ｐＨ 变化较明显，呈现ｐＨ 越

高、各重金属含量越低的变化趋势，符合大多

数金属离子与ＯＨ－反应的一般规律。湛江湾天

然海水 （ｐＨ＝８．０２）中铬、铜、锌、镍、镉及

铅的 含 量 分 别 为 ０．５８ μｇ／Ｌ、１．５１ μｇ／Ｌ、

４．９１μｇ／Ｌ、０．４７μｇ／Ｌ、０．１３μｇ／Ｌ和０．６８μｇ／

Ｌ，通过调试不同ｐＨ 后，铬、铜、锌、镍、镉

及铜等含量均随ｐＨ的升高而降低，其中当天然

海水的ｐＨ降低至５．０时，铬、铜、锌、镍、镉

及铅等的含量分别增加到天然海水的１．４３、

３．９１、６．３５、２．３２、１．１５和１．５７倍。其中，湛

江湾海水中铬、铜、锌、镍、铅等元素含量随

ｐＨ变化的渐变规律明显，镉的渐变规律不显

著，在所调查的ｐＨ范围内其含量变化不大，可

能是其含量较低的缘故。实验中还发现各试验

缸的盐度随水体ｐＨ的升高略有降低，从ｐＨ＝

５．０２的３０．９缓降至ｐＨ＝８．９２的３０．６，平均每

升高一个ｐＨ值，盐度降低约０．０８。

取表２中数据绘制各金属元素随ｐＨ的变

化曲线图，可获得湛江湾海水中铬、铜、锌、

铅、镍、汞等元素含量ｐＨ变化的响应方程和

相应的相关系数 （图３）。从图３可以看出，

铬、锌、铅、镍等４元素含量随ｐＨ 变化均遵

循显著的线性衰减响应规律，相应的相关系数

均大于０．９；海水中铜的含量随ｐＨ的变化不

遵循线性衰减规律，当为三次方衰减关系时，

相关系数可大于０．９；由于镉含量过低，其含

量随ｐＨ的变化无递变规律，故图３中未显示

镉含量随ｐＨ变化的响应关系，本研究后续内

容对镉也不作讨论。

表２　湛江湾海水在不同狆犎下各金属类元素含量

序号 ｐＨ 盐度
金属含量／ （μｇ·Ｌ

－１）

铬 铜 锌 镍 镉 铅

１＃ ５．０２ ３０．９ ０．８３ ５．９０ ３１．１７ １．０９ ０．１５ １．０７

２＃ ６．４１ ３０．９ ０．８３ ２．１３ ２４．２８ ０．６１ ０．１３ ０．９６

３＃ ６．９０ ３０．８ ０．７９ １．４８ １３．１８ ０．３７ ０．１３ ０．７５

４＃ ７．７０ ３０．９ ０．６８ １．３７ ６．４３ ０．３７ ０．１２ ０．７１

５＃ ８．０２ ３０．７ ０．５８ １．５１ ４．９１ ０．４７ ０．１３ ０．６８

６＃ ８．９２ ３０．６ ０．５３ １．３９ １．４４ ０．３６ ０．１６ ０．８９



７０　　　 海洋开发与管理 ２０１３年　

图３　湛江湾海水中各金属元素含量

随ｐＨ变化的响应规律

２３２　湛江湾脱硫海水排放对海水中重金属影

响范围和程度的预测

　　利用ＥＣＯＭＳＥＤ海洋模型，根据湛江湾潮

流特征及规划电厂的废水排放条件，可计算规

划电厂附近海域表层水体ｐＨ的全潮平均变化情

况，结合湛江湾海水中重金属含量随不同ｐＨ变

化的响应方程，可获得脱硫酸性废水排放对规

划电厂附近表层水体中重金属溶出特征，结果

如表３和图４所示。

ｐＨ全潮平均数值计算结果表明，规划电厂

脱硫酸性废水排放口位于潮汐强流区，低ｐＨ水

体随潮流流向呈带状扩散，呈湾内宽而口门窄

的变化态势；ｐＨ呈显著降低的水体仅局限在规

划电厂排水口附近海域，其中，ｐＨ＜７．５的影

响范围为０．８７ｋｍ２，ｐＨ＜７．８的影响范围为

３．６３ｋｍ２，ｐＨ＜７．９的影响范围为１５．５８ｋｍ
２，

水体 每 降 低 一 个 ｐＨ 单 位 其 面 积 将 扩 大

１０２．８８６９ｋｍ２；规划电厂排放的酸性废水导致的

第三类、第四类水质 （ｐＨ：６．８～８．８，ΔｐＨ＞

０．２）海域面积为３．６３ｋｍ２，相对于约１９０ｋｍ２

的湛江湾海域面，影响范围非常有限。

从表３和图４还可以看出，与全潮时ｐＨ的

变化情形类似，海水中各重金属元素的全潮平

均溶出含量等值线覆盖范围也呈湾内宽而口门

表３　脱硫酸性废水排放时湛江湾表层海水中重金属不同含量覆盖范围

项目 等值线犆 面积犃／ｋｍ２ 项目 等值线犆 面积犃／ｋｍ２

ｐＨ

７．９０ １５．５８

７．８０ ３．６３

７．５０ ０．８７

ｌｇ犃＝－２．８８６９ｐＨ＋１．３３３８

镍

０．４５μｇ／Ｌ ３０．６０

０．４６μｇ／Ｌ １１．１８

０．４８μｇ／Ｌ ３．０１

ｌｇ犃＝－３２．８４６犆＋１６．２２３

铬

０．６４μｇ／Ｌ ９．２１

０．６５μｇ／Ｌ ２．６１

０．６６μｇ／Ｌ １．５３

ｌｇ犃＝－３８．９７８犆＋２５．８５８

锌

８．０μｇ／Ｌ ４４．６２

１０．０μｇ／Ｌ ２．０８

１２．０μｇ／Ｌ ０．５６

ｌｇ犃＝－０．４７５３犆＋５．３２５３

铜

１．４０μｇ／Ｌ ３．６４

１．７０μｇ／Ｌ ０．０８

— —

ｌｇ犃＝－５．５２６７犆＋８．２９８５

铅

０．７４μｇ／Ｌ ２１．２０

０．７５μｇ／Ｌ ４．５９

０．７７μｇ／Ｌ １．５６

ｌｇ犃＝－１５．６３１犆＋１２．２９４
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图４　脱硫酸性废水排放湛江湾表层海水中重金属溶出影响

窄的变化态势，这与规划电厂排水口附近地形

和潮流分布特征有关。由于ｐＨ的降低引起水体

溶解态金属含量的增加，不同种类的元素溶出

的水体面积有所不同，大致遵循水体含量越高

其溶出覆盖面积越小的变化趋势。以１Ｌ水体溶

出１μｇ金属离子计算，在所预测的铬、铜、镍、

锌、铅等５个元素中，以铬覆盖的面积最大，

达１０３８．９７８ｋｍ２，镍次之，其次为铅和铜，锌最

小，只有１００．４７６３ｋｍ２。此外，各重金属溶出含

量较高区域主要集中在规划电厂排水口附近，

与脱硫酸性废水的持续排放密切相关，可见脱

硫酸性废水的长期排放将对该区的环境质量造

成不可逆的影响。因此，对于采用海水烟气脱

硫工艺的滨海电厂而言，既要严格控制外排废

水的ｐＨ不能过低，还需严格限制外排废水重金

属的超量排放。

３　结论

海水中金属离子的存在形式及含量与ｐＨ

密切相关，大多数金属元素的离子态含量随

ｐＨ的降低而升高，本次调查中除铜为三次方

显著衰减规律外，铬、锌、铅、镍、汞等５元

素含量随ｐＨ变化均遵循显著的线性衰减响应

规律。ＥＣＯＭＳＥＤ模型数值计算结果表明，规
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划电厂排放的酸性废水导致水体劣于第三类、

第四类海水水质标准 （ｐＨ：６．８～８．８，ΔｐＨ＞

０．２）的海域面积全潮平均为３．６３ｋｍ２，相对

于约１９０ｋｍ２的湛江湾海域面积而言，影响范

围较小。ｐＨ 较低的海水中可溶出更多的金属

离子态，导致局部水体中溶解态金属含量增

加，规划电厂脱硫酸性废水排放将引起电厂排

水口附近海水中铬、铜、锌、铅、镍等重金属

元素大增，但高含量主要集中在排水口附件水

域，相对于整个湛江湾而言，有显著的影响程

度和范围很小。实际上，水体中金属的存在形

态及其含量高低受多种物理化学因素的影响，

同时生物作用也参与其中，但ｐＨ的高低是一

个关键的影响因素，本预测结果对了解规划电

厂脱硫酸性废水排放对海水中重金属的溶出特

征和环境影响具有相当大的参考价值。
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