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摘要:针对页岩气产出水的合理处置及达标回用进行了研究ꎬ探讨了处理工艺的可行性ꎮ 首先投加 ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３ 进行

碱化絮凝的预处理ꎬ充分混合后过滤ꎻ对滤后液进行三效蒸馏ꎬ分离得到残余母液和一、二、三效蒸馏液ꎻ针对水质超标的一效蒸
馏液ꎬ采用吸附光催化一体化处理方式ꎬ处理后水样与二、三效水混合后可满足炼化企业回用水质指标ꎻ针对残余母液ꎬ采用吸
附处理ꎬ优选高效吸附剂ꎬ有效降低水中的 ＣＯＤ 浓度ꎬ利于后续的结晶脱盐处理或返排回注操作ꎮ

关键词:页岩气产出水ꎻ预处理ꎻ蒸馏液ꎻ吸附ꎻ光催化
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　 　 页岩气产出废水的成分复杂ꎬ主要由有机物、悬
浮物、水、溶解性离子等组成ꎬ盐浓度、ＣＯＤ 和硬度

离子较高ꎬ同时含多种有机物、金属离子以及自然产

生的放射性元素ꎬ具有水质波动范围较大、可生化性

差、处理难度大、处理成本高、固液分离难等特点ꎮ
目前ꎬ国内外针对页岩气产出水的处理方式主要有

３ 种:①经过预处理后回注地层ꎻ②经过深度处理后

外排ꎻ③与开采过程产生的其他废水一起处理后资

源化利用[１－２]ꎮ 处理方法包括化学混凝法、化学氧

化法、高级催化氧化技术、生物法、电极法等[３－４]ꎬ但
均存在加药量大、工艺复杂、效率低、成本高等问题ꎮ
另外ꎬ国内部分页岩气厂家采用集中收集页岩气废

水的方式ꎬ定期交由特定的水处理公司专业处理ꎬ但
该方法存在水资源浪费严重、废水处理成本高、环境

污染风险大等问题ꎮ 因此ꎬ为保证页岩气开采的可

持续发展ꎬ合理处置页岩气废水并进行循环利用ꎬ进
而缓解开采地的缺水现状并适当降低开采成本是很

具有现实意义的ꎮ

四川省为我国页岩气开采的重要省份ꎬ该省页

岩气年开采量高达 ５０ 亿 ｍ３[５]ꎬ相应地要产出

５􀆰 ６９ 亿 ｔ 废水ꎬ这不仅增大了当地环境负担ꎬ同时

也进一步加剧了当地水资源的匮乏ꎮ 本研究以四川

某地页岩气开采井所产生的页岩气产出水为研究对

象ꎬ借鉴传统的油田废水的处理工艺ꎬ在其基础上改

进和调整ꎬ采用碱式混凝法对原水进行预处理ꎬ预处

理后的废水通过多效蒸馏法进行二次处理ꎬ从而分

离得到各效蒸馏液与母液ꎻ根据母液与蒸馏液的不

同水质特点ꎬ分别采用高效活性炭吸附及吸附光催

化一体的方法对其进行处理ꎬ最终处理后的母液可

达到回注标准ꎬ蒸馏液达到回用标准ꎮ 整套工艺操

作简单ꎬ处理效果较为理想ꎬ可行性高ꎬ具有较大的

推广价值ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 原水水质

实验所用原水为四川某地页岩气开采井所得到

􀅰８９１􀅰
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的页岩气产出水ꎬ水质特点见表 １ꎮ 从表 １ 可以看

出ꎬ原废水呈弱酸性ꎬ与传统的油田废水相比较ꎬ
ＣＯＤ 值不高ꎬＳＳ 和氨氮含量较低ꎬ氯离子浓度也相

对较低(表明该页岩气废水中的含盐量略低于油田

废水)ꎮ 但页岩气废水中的氯离子含量仍高达

１５ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ属于高氯盐废水ꎬ这对其余各项指标

的检测和废水的后续处理十分不利ꎮ 此外ꎬ虽然页

岩气废水中含有 ＣＯＤ 物质较多ꎬ但因其高盐、高硬

度离子(主要以钙镁离子为表征ꎬ约为 ６００ ｍｇ / Ｌ)ꎬ
故可生化性较差ꎬ同时也不利于工业设备的直接

处理ꎮ
表 １　 页岩气采出水和油田废水水质参数

分析指标 页岩气废水 油田废水[６－８]

ｐＨ ６􀆰 ４６~６􀆰 ６９ ６􀆰 ５~７􀆰 ２

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５５０~７００ ５００~２９００

总悬浮物(ＳＳ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １６０~１８０ ９０~３００

氨氮 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７５~９５ ４１~７０

Ｃｌ－ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １５２００~１６０５０ ４００００~５５０００

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５６０~６２５ ７６９

１􀆰 ２　 实验器材

１􀆰 ２􀆰 １　 实验药品

本实验所用氢氧化钠、铬酸钾、碳酸钠、硫酸、硝
酸银、氯化铵、斜发沸石和人造沸石等药品均为分析

纯ꎬ均从成都科龙化工试剂厂购得ꎻＣＯＤ 和氨氮指

标检测所用试剂(ＣＯＤ 专用试剂和氨氮专用试剂)
购自连华科技ꎻ其他实验所用反应原料均为实验室

制备ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 实验仪器

本实验的 ＣＯＤ、氨氮检测采用 ５Ｂ－１ 型快速消

解仪(连华科技)和 ５Ｂ－３(Ｃ)型快速消解仪(连华

科技)ꎻｐＨ 测定采用 ＰＨＳ－３Ｃ 型 ｐＨ 计(上海雷磁)ꎻ
振荡实验用 ＨＺＱ－Ｆ１００ 全温振荡培养箱(苏州市培

英实验设备有限公司)ꎻ光催化的光源为 ＰＬ－ＸＱ
５００ Ｗ 氙灯(北京普林塞斯科技有限公司)ꎻ磁力搅

拌器为 ＨＪ－３ 数显恒温磁力搅拌器(国华科技有限

公司)ꎮ
１􀆰 ３　 分析方法

ＣＯＤ 检测采用连华科技的快速消解法ꎬ氨氮测

定采用分光光度法(ＨＪ ５３５—２００９)ꎮ ｐＨ、总悬浮物

(ＳＳ)、氯离子浓度及钙镁离子浓度的检测方法均按

照标准方法ꎬ分别采用玻璃电极法(ＧＢ / Ｔ ６９２０—
８６)、重量法(ＧＢ １１９０１—１９８９)、硝酸银滴定法(ＧＢ
１１８９６—８９)及 ＥＤＴＡ 滴定法(ＧＢ / Ｔ ７４７６—８７)ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 预处理

为降低废水处理的难度和后续处理的负荷ꎬ原
水的预处理工艺十分必要ꎬ主要目的是去除水中的

悬浮物及部分硬度离子ꎬ更利于后续的多效蒸馏工

艺ꎬ减小系统的腐蚀和结垢ꎮ 故而ꎬ预处理后的出水

主要应满足 ｐＨ ＝ ９􀆰 ０ ~ １１􀆰 ５ꎬ ＳＳ≤３０ ｍｇ / Ｌꎬ钙镁

≤１５０ ｍｇ / Ｌꎬ其余水质指标未做明确要求ꎮ
本实验中ꎬ预处理阶段采用碱式沉淀法对页岩

气原水进行混凝沉淀并过滤ꎮ 经验证ꎬ在页岩气原

水中投加 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ ＮａＯＨ 与 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ Ｎａ２ＣＯ３ꎬ混合搅

拌充分(搅拌速度 ２００ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ５ ｍｉｎ 后ꎬ静置沉淀

３０ ｍｉｎ 并过滤ꎬ滤后出水的 ｐＨ、ＳＳ、钙镁离子浓度等

指标可达后续处理的水质要求ꎮ 表 ２ 为预处理前后

页岩气废水的各项参数对比ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ预
处理后废水的 ｐＨ 从弱酸性增大到 １０ 以上ꎬ并且

ＳＳ、钙镁离子浓度分别为 １８ ~ １９ ｍｇ / Ｌ 和 １４３ ~
１４８ ｍｇ / Ｌꎬ均可达到预处理后的水质要求ꎮ 但是该

预处理方法对 ＣＯＤ、氨氮及氯离子浓度的影响不

大ꎬ还需进一步地达标处理ꎮ
表 ２　 预处理前后页岩气废水水质参数对比

　 分析指标 处理前 处理后

ｐＨ ６􀆰 ４６~６􀆰 ６９ １０􀆰 ２５~１０􀆰 ５３

钙镁 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５９５~６２５ １４３~１４８

ＳＳ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １６０~１８０ １８~１９

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５５０~１７００ ５６３~１４７６

氨氮 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７５~９５ ６２~７２

Ｃｌ－ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １５２００~１６０５０ １５３００~１５８９４

２􀆰 ２　 多效蒸馏

多效蒸馏目的是分离得到母液及各效蒸馏液ꎬ
蒸馏液可回收利用ꎬ其水质指标需满足«炼化企业

节水减排考核指标与回用水质控制指标» (Ｑ / ＳＨ
０１０４—２００７)ꎮ 多效蒸馏系统由 ３ 个单效蒸发单元

组成ꎬ蒸发装置采用强制循环外加热式蒸发器ꎮ 具

体操作工艺是将常压页岩气废水与循环泵送来的完

成液充分混合ꎬ进入第一效换热器加热ꎬ加热介质为

新蒸汽ꎬ被加热的混合物进入到第一效蒸发罐蒸发ꎬ
同时气水分离ꎮ 第一效的二次蒸汽作为第二效换热

器的加热介质ꎬ第一效完成液通过循环泵加压ꎬ部分

与页岩气废水混合进入第一效换热器ꎬ部分与第二

效循环液混合ꎬ进入第二效换热器加热ꎬ然后进入到

第二效蒸发罐蒸发ꎬ同时气水分离ꎮ 第二效的二次

􀅰９９１􀅰
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蒸汽作为第三效换热器的加热介质ꎬ第二效完成液

通过循环泵加压ꎬ部分与第一效完成液混合进入第

二效换热器ꎬ部分与第三效循环液混合ꎬ进入第三效

换热器加热ꎬ然后进入到第三效蒸发罐被蒸发ꎬ第三

效的二次蒸汽通过末端换热器冷凝进入冷凝液储

罐ꎬ不凝气由真空泵抽走ꎬ第三效的完成液为最终浓

缩液ꎬ前 ２ 效的二次蒸汽被冷凝后进入冷凝液储罐ꎬ
具体工艺流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 三效蒸溜工艺流程简图

多效蒸馏过程的主要控制参数见表 ３ꎬ蒸馏结

束后收集各效蒸馏液及最终的浓缩母液ꎬ检测各水

样的 ＣＯＤ、氨氮、氯离子及 ｐＨꎮ
表 ３　 三效蒸溜工艺主要控制参数

各蒸馏液
蒸发量 /

(ｋｇ􀅰ｈ－１)

温度 /
℃

绝对压力 /
ｋＰａ

蒸馏量 /
ｍＬ

第一效 １３９２􀆰 ６ ９９􀆰 ２ １０１ ２００

第二效 １５４６􀆰 ５ ８８􀆰 ７ ６０ ２００

第三效 １７７５􀆰 ８ ６８􀆰 ４ ３２ ４２０

母液　 — — — １８０

　 　 注:蒸馏量按 １ Ｌ 预处理后水样蒸馏计算ꎮ

表 ４ 为各效蒸馏液及母液的水质参数ꎬ该结果表

明:①母液是最终浓缩液ꎬ为高氯高 ＣＯＤ 废水ꎬＣＯＤ
值高达 ７ ８００ ｍｇ / Ｌ 以上ꎬ氯离子高达 ５０ ０００ ｍｇ / Ｌꎬ难
于处理ꎬ母液中基本不含氨氮ꎬｐＨ 偏中性ꎬ针对母液

需有效降低 ＣＯＤ 值ꎬ以利于后续的脱盐结晶操作ꎬ
或减小水质负荷ꎬ达到母液返排或回注的要求ꎬ实现

母液零排放ꎻ②各效蒸馏液中ꎬ仅一效水水质超标ꎬ
二效、三效蒸馏液的水质都满足回用要求ꎬ无需特别

处理ꎻ③一效蒸馏液氯离子浓度相对较低ꎬ主要处理

的对象为氨氮及 ＣＯＤꎬ因此采取有效措施降低一效

水中的氨氮及 ＣＯＤ 含量ꎬ使处理后的一效水与二、
三效水混合后可达到冷凝液回用标准 ( Ｑ / ＳＨ
０１０４—２００７)ꎬ需满足氨氮不高于 １０ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 低

于 ６０ ｍｇ / Ｌ 的要求ꎮ

表 ４　 各效蒸馏液水质参数

蒸馏液
ＣＯＤ /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

氨氮 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

氯离子 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ｐＨ

母液　 ７８３３~１２６５３ １７ ４９９６９~６７２１４ ６􀆰 ８６~８􀆰 ４０
一效水 １４９~１８９ １８６~２２６ ０~１２ ８􀆰 ９１~１０􀆰 ８１
二效水 １􀆰 １~１􀆰 ８ ４􀆰 ６~６ — ９􀆰 ０１~１０􀆰 ８５
三效水 ０􀆰 ５~１􀆰 ３ ０~４􀆰 ６ — ６􀆰 ９８~８􀆰 ３８

２􀆰 ３　 蒸馏液处理实验

蒸馏液的主要处理目标为 ＣＯＤ 和氨氮ꎬ尤其针

对一效蒸馏液的高氨氮浓度ꎬ根据«炼化企业节水

减排考核指标与回用水质控制指标»(Ｑ / ＳＨ ０１０４—
２００７):氨氮不高于 １０ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 低于 ５０ ｍｇ / Ｌꎬ考
虑采用光催化的处理工艺ꎬ快速有效降低 ＣＯＤ 和氨

氮值ꎬ使处理后的各效蒸馏液混合后达到回用标准ꎬ
得以再次利用ꎮ

杨云等[９]和杜冬云等[１０]的研究表明ꎬ人造沸石

对氨氮具有良好的吸附去除效果ꎬ而人造沸石中的

４Ａ 沸石具有与二氧化钛相似的骨架结构ꎬ且沸石骨

架中存在空穴[１１]ꎬ这为光催化降解 ＣＯＤ 提供了可

能ꎮ 本实验选取 ４Ａ 沸石对一效蒸馏液进行吸附光

催化一体化处理ꎬ吸附、降解一效蒸馏液中的氨氮及

ＣＯＤꎬ具体操作如下:取一定量的一效蒸馏液ꎬ加入

１０ ｇ / Ｌ 的沸石ꎬ置于氙灯下(５００ Ｗ)ꎬ在不同光照时

间(０~６０ ｍｉｎ)下进行吸附光催化一体化实验ꎮ 实

验在 １００ ｍＬ 的石英烧杯中进行ꎬ并保持充分混合

(搅拌速度为 １５０ ｒ / ｍｉｎ)ꎬ反应完成后用 ０􀆰 ４５ μｍ
的水系膜过滤ꎬ测得滤液的 ＣＯＤ 和氨氮值ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ

１—ＣＯＤꎻ２—氨氮

图 ２　 吸附光催化一体化实验结果

由图 ２ 可以看出ꎬ吸附光催化一体化可以有效

地去除一效水中的 ＣＯＤ 和氨氮值ꎬ且随着光照时间

的增加ꎬ对两者的去除率也稳步提高ꎮ 当光照

６０ ｍｉｎ 时ꎬＣＯＤ 的去除率为 ５６􀆰 ８％ꎬ氨氮去除率为

９０􀆰 ５％ꎮ 且可以发现ꎬ当光照时间大于 ４５ ｍｉｎ 后ꎬ处
理后的一效水样中的 ＣＯＤ 值、氨氮值低于 １０６􀆰 ８ ｍｇ / Ｌ

􀅰００２􀅰
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和 ２４􀆰 ２ ｍｇ / Ｌꎬ此时的出水与二、三效蒸馏液混合ꎬ
混合后的水样完全满足蒸馏液的回用标准(氨氮

<１０ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ < ５０ ｍｇ / Ｌ)ꎮ 该法相较于杨德敏

等[１２]的臭氧处理法操作简单ꎬ无须调节 ｐＨꎬ经济实

用ꎬ且不会产生臭氧等副产物污染ꎬ反应 ６０ ｍｉｎ 时

对 ＣＯＤ 的去除率可达到 ５０􀆰 ５％ꎬ较臭氧法的效率

(４８􀆰 ３５％)高ꎮ 利用吸附光催化一体化处理一效蒸

馏液ꎬ反应 ４５ ｍｉｎ 后ꎬ出水与二、三效蒸馏液混合ꎬ
ＣＯＤ 和氨氮已满足蒸馏液的回用标准ꎮ 从经济性、
便利性等角度考虑ꎬ吸附光催化一体化的处理方案

操作简便ꎬ能耗少ꎬ能快速有效地去除掉蒸馏液中超

标的 ＣＯＤ 和氨氮ꎬ可行性高ꎮ
２􀆰 ４　 母液处理实验

母液的成分复杂ꎬ含盐量高ꎬ无害化处理的目的

是有效去除母液中的有机物质ꎬ降低 ＣＯＤ 含量ꎬ利
于后续的母液蒸发结晶ꎬ或减小水质中的污染物负

荷ꎬ达到母液返排或回注的要求ꎬ实现母液零排放ꎮ
实验中选取沸石、各种活性炭及分子筛作为吸

附材料ꎬ取 １００ ｍＬ 母液于一系列 １５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ
分别投加一定量的各吸附材料ꎬ其中活性炭和沸石

投加量为 ４０ ｇ / Ｌꎬ分子筛的投加量为 １０ ｇ / Ｌꎬ控制反

应温度为 ２５℃ꎬ在 ２５０ ｒ / ｍｉｎ 下振荡反应 ６０ ｍｉｎ 后

用 ０􀆰 ４５ μｍ 水系膜过滤ꎬ检测滤后液的 ＣＯＤ 值ꎬ结
果见表 ５ꎮ

表 ５　 各吸附材料处理母液结果比较

吸附剂种类
投加量 /

(ｇ􀅰Ｌ－１)

吸附处理后出水 ＣＯＤ 值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
直径 １􀆰 ５ ｍｍ 煤质炭 ４０ ２６５０~３６７８
高效液相炭 ４０ ３７５０~４３０７
中孔炭(２００ 目) ４０ ２９６９~３３６２
水洗人造沸石 ４０ ２９６９~４２０３
酸洗人造沸石 ４０ ３２７３~３３０７
斜发沸石 ４０ ４４００~４４２０
分子筛(细) １０ ５０１５~５０４７
分子筛(粗) １０ ７５３０~７５６２
椰壳炭 ４０ ２９５０~２９８８

从表 ５ 中可以看出ꎬ直径 １􀆰 ５ ｍｍ 的煤质炭、
２００ 目的中孔炭、水洗后的人造沸石、酸洗后的人

造沸石及椰壳活性炭对母液的 ＣＯＤ 均有良好的吸

附去除效果ꎮ 经吸附处理后的母液 ＣＯＤ 均低于

３ ５００ ｍｇ / Ｌꎬ可达到回注要求ꎮ 其中椰壳炭的效果

最佳ꎬ吸附后滤液的 ＣＯＤ 浓度低于 ３ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ

３　 结论与展望

经过对页岩气废水的全程处理ꎬ本实验总结出

一套可行的完整的页岩气产出水处理工艺ꎬ即①预

处理:原水中加入 １􀆰 ０ ｇ / Ｌ ＮａＯＨ 与 ２􀆰 ０ ｇ / Ｌ Ｎａ２ＣＯ３

进行碱式混合絮凝ꎬ充分混合后静置沉淀 ３０ ｍｉｎ 过

滤ꎻ②多效蒸馏:将絮凝预处理后的滤后水样进行三

效蒸馏ꎬ从而分离得到母液和一、二、三效蒸馏液ꎻ
③蒸馏液采用吸附光催化一体化处理一效蒸馏液ꎬ
降低氨氮及 ＣＯＤ 值ꎬ吸附光催化时间为 ４５ ｍｉｎꎬ反
应后的水样与二、三效水混合后可满足回用标准ꎬ即
混合水样的氨氮低于 １０ ｍｇ / ＬꎬＣＯＤ 低于 ５０ ｍｇ / Ｌꎻ
④剩余母液则选用椰壳活性炭进行高效吸附去除ꎬ
投加 ４０ ｇ / Ｌ 的椰壳炭ꎬ２５０ ｒ / ｍｉｎ 下充分反应 １ ｈ
后ꎬ使 ＣＯＤ 值达到回注要求ꎮ

该页岩气废水的完整处理方案操作性高ꎬ简单

可行ꎬ在解决页岩气废水环境污染问题的同时又可

实现废水的合理回用ꎮ 经处理后的蒸馏液及母液均

可达到循环利用的要求ꎬ能够有效地缓解页岩气开

采地区缺水的现状ꎬ并且在一定程度上降低页岩气

开采的成本ꎬ有利于页岩气开采事业的可持续性发

展ꎮ 该套工艺符合经济、绿色、环保的要求ꎬ能很好

地实现页岩气废水的合理利用ꎬ对页岩气开采事业

有良好的促进作用ꎬ具有很大的推广价值ꎮ
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