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摘要:页岩气压裂返排液具有黏度高、悬浮物质量分数高、成分复杂等特点ꎬ对其进行回用处理可减轻环境污染、节约水资
源ꎮ 以延长页岩气为对象ꎬ进行“氧化－絮凝”工艺处理页岩气压裂返排液的研究ꎮ 结果表明ꎬ以硫酸亚铈作催化剂且质量浓度
为 １００ ｍｇ / Ｌ、双氧水质量分数为 ０􀆰 ３％及硫酸亚铁质量浓度为 １４０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ可使返排液黏度由原来 １８􀆰 ０９ ｍＰａ􀅰ｓ 降低到
２ ｍＰａ􀅰ｓ 以下ꎻ调整氧化处理后的返排液 ｐＨ 为 ７􀆰 ５ꎬ在 ＰＡＣ 质量浓度为 ６００ ｍｇ / ＬꎬＰＡＭ 质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 时进行絮凝处理ꎬ
处理后水中悬浮物由处理前的 ２ ４９０ ｍｇ / Ｌ 降低到 ０􀆰 ９ ｍｇ / Ｌꎬ含油量由处理前的 ３７􀆰 ２５ ｍｇ / Ｌ 降低到 ４􀆰 ３２ ｍｇ / Ｌꎮ 处理后水质满
足平均空气渗透率≤０􀆰 ０１ μｍ２ 的地层回注要求ꎮ
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　 　 随着我国能源结构调整步伐的加快ꎬ页岩气已

成为重要的能源接替源之一[１]ꎮ 页岩气开发及增

产过程中ꎬ水力压裂依然是常用的措施[２]ꎬ由于压

裂过程会用到大量的压裂返排液ꎬ其中含有大量污

泥、悬浮物、油、有机物和溶解性盐类(添加剂、地层

离子)等复杂成分ꎬ还含有各种复杂的添加剂[３－４]ꎮ
此类污水若不经过处理而直接外排ꎬ将会对周围环

境尤其是对农作物及地表水系造成严重污染和水资

源浪费[５]ꎬ因此开发经济有效的页岩气压裂返排液

处理技术对于保护生态环境和降低生产成本有极为

重要的意义[６]ꎮ
对于压裂返排液的处理ꎬ常用方法有化学絮凝

沉降法、生物及生物化学法、高级氧化法和 Ｆｅ / Ｃ 微

电解法等[７－８]ꎬ这些方法在处理压裂返排液时各具

特点ꎮ 但化学絮凝沉降法具有适应性强、处理速度

快、可去除乳化油溶解油和难以生物降解的有机物

等优点[９]ꎬ控制羟基自由基的反应速度、提高氧化

降黏效率是提高压裂返排液处理效率及效果的重要

举措ꎮ 笔者以延长页岩气为对象ꎬ进行“氧化－絮

凝”工艺处理页岩气压裂返排液的研究ꎬ以期为返

排液处理后的再利用提供依据[１０]ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂及仪器

主要试剂:次氯酸钠、双氧水 (质量分数为

３０％)、硫酸亚铁、硫酸亚铈、Ｈ２ＳＯ４、ＮａＯＨ 为化学纯

􀅰０１１􀅰
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试剂ꎻ聚合氯化铝(ＰＡＣ)、聚丙烯酰胺(ＰＡＭꎬ多种型

号)、聚合硫酸铁(ＰＦＳ)为工业品ꎻ所用压裂返排液取

自延长页岩气压裂现场ꎬ其矿化度为 ２ ４７２􀆰 １５ ｍｇ / Ｌꎬ
悬浮物质量浓度为 ２ ４９０ ｍｇ / Ｌꎬ含油质量浓度为

３７􀆰 ２５ ｍｇ / Ｌꎬ黏度为 １８􀆰 ０９ ｍＰａ􀅰ｓꎬ色度为 １ ３３０ 度ꎮ
主要仪器:乌氏黏度计ꎻＵＶ－２３５０ 型紫外分光

光度计ꎮ
１􀆰 ２　 试验方法

悬浮物及含油质量浓度依据«碎屑岩油藏注水

水质推荐指标及分析方法» ( ＳＹ / Ｔ ５３２９—２０１２)进

行测定ꎻ色度依据 ＧＢ １１９０３—１９８９ 标准规定进行测

定ꎻ黏度依据 ＧＢ / Ｔ １０２４７—２００８ 进行测定ꎻ絮凝试

验依据 ＧＢ / Ｔ １６８８１—２００８ 进行ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 返排液的化学氧化处理研究

以黏度和色度为考察指标ꎬ考察了常用的氧化

剂双氧水、次氯酸钠和芬顿试剂对处理效果的影响ꎬ
结果如图 １、图 ２ 所示ꎮ 当双氧水、次氯酸钠的质量

分数分别为 ０􀆰 ３％、０􀆰 ４％ꎬｐＨ 为 ３ꎬ氧化时间为 １ ｈ
时ꎬ可使返排液黏度由原来的 １８􀆰 ０９ ｍＰａ􀅰ｓ 分别降

低到１４􀆰 ０１、１０􀆰 １３ ｍＰａ􀅰ｓꎻ而当双氧水加量为 ０􀆰 ３％ꎬ
硫酸亚铁质量浓度为 １４０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ其降黏率可以达

到 ８９％ꎬ在 ３ 种氧化剂中降黏效果最好ꎮ

１—双氧水ꎻ２—次氯酸钠

图 １　 次氯酸钠和双氧水对降黏率的影响

图 ２　 芬顿试剂中二价铁对压裂返排液

降黏率的影响

这是因为 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂的实质是 Ｆｅ２＋和 Ｈ２Ｏ２ 之

间的链反应的作用ꎬ能催化生成􀅰ＯＨ 自由基ꎬＪｅｓｅｐｈ

认为 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂反应过程如下[１１]:
Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｆｅ２＋ →􀅰ＯＨ ＋ Ｆｅ３＋ ＋ ＯＨ － (１)

Ｆｅ２＋ ＋􀅰ＯＨ → Ｆｅ３＋ ＋ ＯＨ － (２)

　 　 其中产生􀅰ＯＨ 的反应为控速步骤ꎬ􀅰ＯＨ 通过反

应方程(２)或与有机物反应而逐渐被消耗ꎮ 通过分

离有机物中的 Ｈꎬ填充未饱和的 Ｃ—Ｃ 键ꎬ羟基􀅰ＯＨ
不加选择地与大多数有机物分子迅速反应ꎮ在

Ｆｅｎｔｏｎ 反应中ꎬＨ２Ｏ２ 不能过多ꎬ否则过量的 Ｈ２Ｏ２ 会

对􀅰ＯＨ 起较强的捕获作用ꎬ减弱氧化效果[１２]ꎮ Ｆｅ２＋

起到催化剂的作用ꎬ是催化 Ｈ２Ｏ２ 产生自由基的必

要条件[１３]ꎮ 无 Ｆｅ２＋ 条件下ꎬＨ２Ｏ２ 难以分解产生自

由基ꎻ当 Ｆｅ２＋浓度很低时ꎬ反应(１)速度很慢ꎬ自由

基的产生量小ꎬ产生速度慢ꎬ使整个过程受到限制ꎻ
当 Ｆｅ２＋浓度过高时ꎬ会将产生的自由基􀅰ＯＨ 迅速还

原成为没有氧化性能的 ＯＨ－ꎬ干扰了自由基与有机

物的反应ꎮ 芬顿试剂反应过程中不仅可以氧化ꎬ且
生成的 Ｆｅ３＋有絮凝作用[１４]ꎮ

ｐＨ 对芬顿试剂氧化效果影响比较大ꎬ因为 ｐＨ
太低( <３)时ꎬＦｅ２＋ 催化 Ｈ２Ｏ２ 分解生成 Ｏ２ 速度加

快ꎬ但不利于􀅰ＯＨ 的生成ꎻ而 ｐＨ 过高( >４)时二价

铁会生成沉淀ꎬ所以芬顿试剂的最佳 ｐＨ 是 ３~４ꎮ
芬顿试剂氧化效果虽然比较好ꎬ但是氧化所需

时间比较长ꎬ在 ４５ ｍｉｎ 后黏度才会降低至 ２ ｍＰａ􀅰ｓ
以下ꎬ对处理效率有一定的限制ꎮ 添加催化剂、缩短

氧化时间可提高处理效率ꎮ 以硫酸亚铈为催化剂ꎬ在
其质量浓度为 １００ ｍｇ / Ｌꎬ芬顿试剂加量最优(双氧水

质量分数为 ０􀆰 ３％ꎬ硫酸亚铁质量浓度为 １４０ ｍｇ / Ｌ)
时ꎬ处理时间与黏度的关系如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 催化剂对氧化时间的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ加入一定量催化剂后ꎬ氧化时

间变短ꎬ氧化时间为 ２５ ｍｉｎ 后黏度就降低至 ２ ｍＰａ􀅰ｓ
以下ꎬ较未加催化剂氧化时间缩短了一半ꎮ 但是有

研究表明ꎬ单独的 Ｃｅ３＋对双氧水的催化效果并不明

显[１５]ꎮ 这主要是由于 Ｃｅ３＋是通过加快 Ｆｅ３＋的还原进

而提高了 Ｆｅ３＋ 和 Ｆｅ２＋ 的循环效能ꎬ促进了体系内的

􀅰ＯＨ 生成ꎬ所以一定程度上提高了氧化效率[１６－１７]ꎮ

􀅰１１１􀅰
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２􀆰 ２　 氧化降黏后的返排液絮凝处理研究

２􀆰 ２􀆰 １　 无机絮凝剂的优选

　 　 返排液在 ２􀆰 １ 所述的条件下氧化后ꎬｐＨ 调至

７􀆰 ５ꎬ分别对 ＰＡＣ、ＰＦＳ ２ 种絮凝剂进行絮凝实验ꎬ观
察其絮凝效果ꎬ实验结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以

看出ꎬ在絮凝剂质量浓度为 ８００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬＰＡＣ、ＰＦＳ
处理后水的上清液透光率分别为 ９９􀆰 ０％和 ４４􀆰 ２％ꎬ
色度分别为 ７４、１ ５８０ꎬＰＡＣ 的絮凝效果明显优于

ＰＦＳꎮ 因此ꎬ本实验中应选 ＰＡＣ 为絮凝剂ꎮ
表 １　 无机絮凝剂的优选

项目 透光率 / ％ 色度 / 度 悬浮絮体量

ＰＦＳ ４４􀆰 ２ １５８０ 较多

ＰＡＣ ９９􀆰 ０ ７４ 较少

ＰＡＣ 的质量浓度对絮凝效果的影响如表 ２ 所示ꎮ
由表 ２ 可以看出ꎬ随着 ＰＡＣ 质量浓度从 ２００ ｍｇ / Ｌ 增

大到 ６００ ｍｇ / Ｌꎬ 透 光 率 逐 渐 由 ４６􀆰 ２％ 增 加 到

９８􀆰 ９％ꎬ色度由 １ ５６３ 度下降至 ８４ 度ꎻ当质量浓度超

过 ６００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ透光率和色度趋于稳定ꎮ 原因是当

加药量不足时ꎬ絮凝剂少ꎬ不能与水中杂质充分接

触ꎬ使一部分杂质未被絮凝ꎬ当加药量逐渐增加ꎬ絮
凝剂与杂质接触越来越充分ꎬ处理效果越来越好ꎻ当
加药量过高时ꎬ絮体间架桥所需的离子表面活性点

不足[１８]ꎬ因此絮凝剂的吸附架桥作用变差ꎬ但因加

药量大所以絮凝效果稳定ꎮ 因此后续实验中选用

ＰＡＣ 的质量浓度为 ６００ ｍｇ / Ｌꎮ
表 ２　 ＰＡＣ 质量浓度对絮凝效果的影响

ＰＡＣ 质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２００ ４００ ６００ ８００ １０００ １２００

透光率 / ％ ４６􀆰 ２ ７８􀆰 ３ ９８􀆰 ９ ９８􀆰 ８ ９９ ９９􀆰 ３

色度 / 度 １５６３ ６３８ ８４ ８０ ７４ ７３

２􀆰 ２􀆰 ２　 有机絮凝剂与无机絮凝剂的复合

经无机絮凝剂处理后ꎬ体系会产生大量的微小

絮体ꎬ沉降时间较长ꎮ 有机絮凝剂的加入可促进大

絮体的生成ꎬ以加快絮体沉降速度ꎮ 取相同量的不

同类型有机絮凝剂 ＰＡＭꎬ质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 时的

助凝效果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬＰＡＣ 与

　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同类型助凝剂对处理效果的影响

项目
阳离子型

１ ２ ３ ４ ５ ６

阴离

子型

非离

子型

分子质量 / 万 ８００ ８００ １２００ ８００ ８００ ８００ 　 　

离子度 / ％ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０ １２ 　 　

透光率 / ％ ９５􀆰 ４ ９５􀆰 １ ９６􀆰 ３ ９３􀆰 １ ９８􀆰 ２ ９２􀆰 ３ ９３􀆰 ４ ８７􀆰 ８

色度 / 度 １７６ １７１ １４８ ２２４ ９７ ２６７ ２３７ ４０８

分子质量为 ８００ 万、离子度为 ６０％的阳离子型的

ＰＡＭ 复合处理效果最好ꎮ
因为阳离子型 ＰＡＭ 兼有表面电中和与“桥联”

机理ꎬ加入压裂液后能够通过“桥联”作用迅速形成

体积大的絮体ꎬ并加快沉降、分离的速度ꎮ 当 ＰＡＭ
质量浓度较少时ꎬ若浓度增大ꎬ“桥联”作用增强ꎻ而
质量浓度过高时ꎬ胶体颗粒表面会被所吸附的有机

高分子所覆盖ꎬ降低了与其他颗粒结合的可能性ꎬ反
而对颗粒起到稳定保护作用[１９]ꎬ对絮体形成速度的

增效减弱ꎮ 而且随着药剂质量浓度增大ꎬ处理返排

液的成本也会增加ꎬ因此对 ＰＡＭ 质量浓度进行优

选ꎬ优选结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬ当质量

浓度达到 ２０ ｍｇ / Ｌ 后ꎬ再增加用量ꎬ透光率和色度

都趋于稳定ꎮ 所以 ＰＡＭ 质量浓度选择 ２０ ｍｇ / Ｌꎮ
表 ４　 助凝剂质量浓度对处理效果的影响

质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５ １０ １５ ２０ ２５ ３０ ３５

透光率 / ％ ８１􀆰 ７ ９２􀆰 ６ ９６􀆰 ４ ９７􀆰 ９ ９７􀆰 ９ ９７􀆰 ７ ９７􀆰 ５

色度 / 度 ６５８ ２５８ １５９ １０３ １１０ １０６ １０９

无机絮凝剂和有机絮凝剂复合处理返排液时ꎬ
二者的加药间隔对处理效果影响很大ꎬ因此对加药

间隔进行研究ꎬ并优选出最佳加药间隔ꎬ优选结果如

图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 加药间隔对处理效果的影响

由图 ４ 以看出ꎬ当加药间隔在 １０~４０ ｓ 时ꎬ随着

时间间隔的增加ꎬ絮体逐渐变大ꎬ复合处理后上清液

透光率逐渐增加ꎻ当时间间隔超过 ４０ ｓ 时ꎬ处理效

果反而会变差ꎮ 加药间隔控制在 ４０ ｓ 时ꎬ上清液的

透光率最高ꎬ处理效果最好ꎮ 这是因为加药时间间

隔短ꎬ加入的 ＰＡＣ 尚未使胶体体系完全破胶ꎬ小絮

体尚未完全生成ꎬ则加入的 ＰＡＭ 不能够使生成的所

有小絮体通过“桥联”作用形成大絮体ꎻ而间隔时间

过长ꎬＰＡＣ 形成的絮体有可能在 ＰＡＭ 加入、搅拌后

被破碎ꎬ造成体系中细小絮体数量增多ꎬ所以处理效

果变差[１７]ꎮ 因此ꎬ后续实验中 ＰＡＣ 与 ＰＡＭ 加药间

隔选取 ４０ ｓꎮ

􀅰２１１􀅰
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３　 页岩气压裂返排液处理前后水质对比分析

根据 １􀆰 ２ 中所述的方法对页岩气压裂返排液处

理后的上清液进行水质分析ꎬ并与«碎屑岩油藏注

水水质推荐指标及分析方法» ( ＳＹ / Ｔ ５３２９—２０１２)
进行对比ꎬ结果如表 ５ 所示ꎮ

表 ５　 页岩气压裂返排液处理前后水质分析表

分析指标
处理前

污水

处理后

污水
ＳＹ / Ｔ ５３２９—２０１２

ｐＨ ７􀆰 ５ ７􀆰 ５ —

黏度(２０℃) / (ｍＰａ􀅰ｓ) １８􀆰 ０８５４ １􀆰 ０９７８ —

色度 / 度 １３３０ ７５ —

总铁质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ８􀆰 ９９ ０􀆰 ３５ —

悬浮物质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２４９０ ０􀆰 ９ ≤１􀆰 ０

含油质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３７􀆰 ２５ ４􀆰 ３２ ≤５􀆰 ０

平均腐蚀速率 / (ｍｍ􀅰ａ－１) ０􀆰 ３７４６ ０􀆰 ０４１ ≤０􀆰 ０７６

细菌含量 / (个􀅰ｍＬ－１) 　 　 　

　 ＳＲＢ ６×１０２ ２􀆰 ５ ≤１０

　 ＦＢ ６×１０２ ２􀆰 ５ ｎ×１０２

　 ＴＧＢ ４􀆰 ５×１０４ ５􀆰 ０ ｎ×１０２

由表 ５ 可以看出ꎬ页岩气压裂返排液经“氧化－
絮凝”处理后水质各项指标均可以满足低渗透地层

的回注要求[２１]ꎮ

４　 结论

(１)返排液经芬顿试剂氧化ꎬｐＨ 为 ３ꎬ双氧水质

量分数为 ０􀆰 ３％ꎬ硫酸亚铁质量浓度为 １４０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
黏度可以降低至 ２ ｍＰａ􀅰ｓꎬ在氧化时加入 １００ ｍｇ / Ｌ
的硫酸亚铈作催化剂可以将氧化时间由 ６０ ｍｉｎ 缩

短至 ２５ ｍｉｎꎬ提高处理效率ꎮ
(２ ) 氧 化 后ꎬ 再 将 ｐＨ 调 至 ７􀆰 ５ 后 加 ＰＡＣ

６００ ｍｇ / Ｌꎬ间隔 ４０ ｓ 后加 ＰＡＭ ２０ ｍｇ / Ｌ 絮凝处理ꎬ
处理后水悬浮物与含油质量浓度分别降至 ０􀆰 ９、
４􀆰 ３２ ｍｇ / Ｌꎬ可以满足回注标准ꎮ
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