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摘要:针对油气开采中压裂返排液组成、特性、处理及资源化利用现状ꎬ采用预处理复合电催化氧化工艺处理压裂返排液ꎬ
并利用处理水再配制聚合物压裂液ꎮ 通过实验研究得到处理返排液优化参数为:阳极为 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＲｕＯ２、阴极为石墨、电解体系

反应 ｐＨ 为 １１􀆰 ０、电解电压为 ８􀆰 ０ Ｖ、电解时间为 ８０ ｍｉｎꎮ 利用处理水按照要求配制压裂液ꎬ并对配得的压裂液按照标准 ＳＹＴ
５１０７—２００５ 对再配制的压裂液进行性能评价ꎬ结果表明ꎬ在 ５０℃、１７０ ｓ－１、１２０ ｍｉｎ 情况下ꎬ配制的压裂液流变性能良好ꎬ粘度保

持在 １１３ ｍＰａ􀅰ｓ 以上ꎬ其他性能指标也达到 ＳＹＴ ６３７６—２００８ 行业标准要求ꎮ
关键词:压裂返排液ꎻ电催化氧化ꎻ再配制压裂液ꎻ性能评价
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　 　 压裂返排液产生于油气田开发过程中的压裂工

段中[１ꎬ具有稳定性较好、污染性大、ＣＯＤ 值高、处理

难度大、处理工艺复杂ꎬ处理成本高等特点[２－６]ꎮ 压

裂液处理后再循环利用对环境和社会及油田的可持

续发展具有重要意义ꎮ 由于压裂作业施工地点较为

分散ꎬ以及压裂废水排放方式为间歇式排放ꎬ排放量

大且成分复杂ꎬ一般的处理工艺无法达到预期要求ꎮ
压裂液常规的处理方法有物理法、化学发、生化法和

组合工艺法ꎮ 物理法包括自然沉降、机械分离方法

等ꎬ化学法包括絮凝沉降法、固化法、氧化法等[７－８]ꎮ
对于需要再利用配制压裂液的水质要求尽量不加或

少加化学试剂ꎬ以防止引入不利于再配制压裂液的

离子ꎮ
为了克服上述缺点与不足ꎬ近些年来研究人员

加大了对电化学技术处理油田废液的研究[９－１０]ꎮ 与

上述几种常规的方法相比较ꎬ电化学方法具有适应

面广、可控性强、操作方便、绿色环保等优点ꎮ 这使

得电化学法成为了近年来的研究热点[１１]ꎮ 电化学

法是利用污染物在电极上直接发生电化学反应或电

极表面产生的强氧化性活性物ꎬ从而使污染物发生

氧化还原转变的间接电化学转化ꎬ从而达到削减和

去除污染物的目的[１２]ꎮ 电化学水处理技术既可以

􀅰６８１􀅰
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单独使用ꎬ又可以与其他处理方法结合使用ꎬ如作为

前处理方法可以提高废水的生物降解性[１３－１４]ꎮ
笔者采用绿色环保技术———电化学法处理油田

压裂返排液ꎬ同时将处理后的水用于聚合物压裂液

配制ꎬ此研究使压裂返排液得到有效处理ꎬ降低压裂

作业产生的废液对环境的污染ꎬ实现水资源的循环

化利用ꎮ

１　 材料、试剂与仪器

材料与试剂:实验中所用的压裂返排液均来自

国内某油田ꎬ外观呈黑色ꎬ有臭味ꎻ高锰酸钾、碳酸

钠、亚硫酸钠、氢氧化钠ꎬ均为分析纯ꎬ成都市科龙化

工试剂厂生产ꎻＥＭ５０、ＺＪ－２ꎬ均为工业级ꎮ
仪器:电动六速粘度计(ＺＮＮ－Ｄ６Ｂ)ꎬ青岛同春

石油石油仪器有限公司生产ꎻ节能 ＣＯＤ 恒温加热器

(ＪＨＲ－２)ꎬ青岛金仕达电子科技有限公司生产ꎻ哈
克 ＭＡＲＳⅢ旋转流变仪(００６－１３２２)ꎬ德国赛默飞世

尔公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 分析方法

化学需氧量的测定:采用重铬酸盐法(ＨＪ ８２８—
２０１７)ꎻ矿化度的测定:采用重量法(ＳＬ ７９—１９９４)ꎻ
粘度的测定:采用六速粘度计法ꎮ

２􀆰 ２　 压裂返排液处理条件优化

先将原水过滤ꎬ除去其中较大的悬浮物及颗

粒物得到预处理水ꎬ再进行电化学处理ꎻ具体优化

过程见第 ３ 部分ꎮ 试验中以废水处理后配制的基

液粘度和交联液粘度为评价指标ꎬ要求再配制的

压裂液的基液粘度为 １０ ~ ５０ ｍＰａ􀅰ｓꎬ交联液粘度

≥１５０ ｍＰａ􀅰ｓ[１５] ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 电化学氧化处理压裂返排液工艺优化

经过预处理后的返排液色度高、有臭味、有一定

粘度ꎬ无法配制聚合物压裂液ꎬ电催化氧化法通过阳

极的高电位或阳极反应后产生的活性自由基降解或

改性废水中未彻底破胶的有机物ꎬ降低废水色度ꎬ并
通过产生的气体产生气浮作用去除悬浮物ꎮ 同时ꎬ
电化学反应时产生的中间体或自由基如 Ｏ３、Ｈ２Ｏ２、
Ｏ－

２、􀅰ＯＨ 等强氧化剂或高级氧化基团具有降解污染

物、脱色、杀菌作用[１]ꎮ
３􀆰 １􀆰 １　 电极优选

在电化学氧化法处理废水中ꎬ电极材料的选择对

氧化效果至关重要ꎬ其不仅具有较高的直流电流效

率ꎬ而且电极本身具有相当长的使用寿命[１６]ꎮ 目前

催化效率较好的电极有掺硼金刚石(ＢＤＤ)电极、钛基

二氧化铅电极、二氧化钌电极、二氧化锡电极等[１７]ꎮ
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　 　 在电解电压为 ８􀆰 ０ Ｖ、电流密度为 １􀆰 ４ × １０－２

Ａ / ｃｍ２、电解池中不加电解质、电解体系 ｐＨ 为 １􀆰 ０
左右、电解时间为 ８０ ｍｉｎ 条件下ꎬ分别以 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －
ＲｕＯ２ 电极、钛电极、石墨电极为电解阳极ꎬ阴极全为

石墨电极ꎬ对各组等量(５００ ｍＬ)预处理水进行电解

处理ꎬ并在电解后的水中加 ０􀆰 ３０％ Ｎａ２ＳＯ３、０􀆰 １０％
Ｎａ２ＣＯ３ꎬ搅拌静置一段时间后过滤ꎬ过滤后调节滤

液 ｐＨ ６~７ꎬ各组加 ０􀆰 ４％稠化剂 ＥＭ５０ꎬ于 ５０℃水浴

锅中恒温搅拌 ９０ ｍｉｎꎮ 其各组基液粘度如表 １ 所

示ꎬ以基液粘度为指标ꎬ优选电解阳极ꎮ
表 １　 阳极材料对再配制压裂液基液粘度的影响

电极 钛电极 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 电极 石墨电极

基液粘度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) ５０􀆰 ３ ５７􀆰 ６ ４８􀆰 ５

实验结果表明ꎬＴｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 电极为电解阳极

时ꎬ返排液处理后水配制的基液粘度最大ꎬ而钛电极

与石墨电极为电解阳极时ꎬ在其他条件不变的情况

下ꎬ配制的基液粘度均小于前者ꎬ故优选出最佳电解

阳极为 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 电极ꎬ阴极为石墨电极ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 电解电压优选

取 ５００ ｍＬ 预处理水样ꎬ在 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＲｕＯ２ 电极

为阳极、石墨为阴极、电解体系 ｐＨ 为 １１􀆰 ０、电解时

间 ８０ ｍｉｎ 条件下ꎬ改变电解电压ꎬ其他条件及加量

与 ３􀆰 １􀆰 １ 一致ꎮ 考察返排液 ＣＯＤ 和矿化度的去除

率以及再配制压裂液的基液粘度ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

１—ＣＯＤ 去除率ꎻ２—矿化度去除率ꎻ３—基液粘度

图 １　 电解电压对处理和再配制效果的影响

从图 １ 中可以看出ꎬ处理效果随着电压的升高

而逐渐变好ꎬ当电解电压在 ８􀆰 ０ Ｖ 以上时ꎬ随着电解

电压的继续增加ꎬＣＯＤ、矿化度的去除率增大ꎮ 但是

随着电压的增加ꎬ基液粘度先增大后减小ꎬ在 ＥＭ５０
质量分数为 ０􀆰 ４％的条件下ꎬ当电压达到 ８􀆰 ０ Ｖ 时ꎬ
基液粘度达到最大值 ５７ ｍＰａ􀅰ｓꎻ但随着电解电压增

大ꎬ电解过程中产生的强氧化性基团也随之增加ꎬ虽
然添加 Ｎａ２ＳＯ３ 除去过量氧化性基团ꎬ但过量的强氧

化性基团可使部分 ＥＭ５０ 降解ꎬ致使体系基液粘度

下降ꎮ 因此电解电压可选择为 ８􀆰 ０ Ｖꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 电解时间优选

在 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 电极为电解阳极、石墨为电解

阴极、电解电压为 ８􀆰 ０ Ｖ 的电解条件下ꎬ改变电解时

间对等量(５００ ｍＬ)预处理水进行电解处理ꎬ其他条

件与 ３􀆰 １􀆰 １ 一致ꎬ实验结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＣＯＤ 去除率ꎻ２—矿化度去除率ꎻ３—基液粘度

图 ２　 电解时间对处理和再配制效果的影响

由图 ２ 可以看出ꎬ随着电解时间的延长ꎬＣＯＤ
和矿化度去除率都是先增加后趋于稳定ꎬ在 ８０ ｍｉｎ
时分别达到 ７５％和 ４９％ꎬ电解时间继续增加去除率

增长缓慢ꎻ同时基液粘度呈现先增加后缓慢下降的

趋势ꎬ在 ８０ ｍｉｎ 时达到最大值 ５７􀆰 ３ ｍＰａ􀅰ｓꎮ因此ꎬ选
取电解时间为 ８０ ｍｉｎꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 电解体系 ｐＨ 的优选

在 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 电极为电解阳极、石墨为电

解阴极、电解电压为 ８􀆰 ０ Ｖ、电解时间为 ８０ ｍｉｎ 的

电解条件下ꎬ改变反应体系 ｐＨꎬ对各组等量返排

液(５００ ｍＬ)进行电解ꎬ测取 ＣＯＤ 值、矿化度值ꎮ 对

电解后水加 ０􀆰 ３０％ Ｎａ２ＳＯ３、０􀆰 １０％ Ｎａ２ＣＯ３ꎬ再加

ＮａＯＨ 调 ｐＨ 至 ８ꎬ搅拌、过滤后调节滤液 ｐＨ 为 ６ ~
７ꎬ分别加 ０􀆰 ４％ ＥＭ５０ꎬ于 ５０℃ 水浴锅中恒温搅拌

９０ ｍｉｎꎮ 测得各组体系的基液粘度如图 ３ 所示ꎮ

１—ＣＯＤ 去除率ꎻ２—矿化度去除率ꎻ３—基液粘度

图 ３　 电解体系 ｐＨ 对处理和再配制效果的影响

由图 ３ 可以看出ꎬｐＨ 对电解体系的影响比较复

杂ꎬ没有明显的趋势可寻ꎬ但是在强酸和强碱环境下

的处理效果比在弱酸、弱碱和中性的条件下要好ꎻ再
配制压裂液的基液粘度与 ＣＯＤ 和矿化度去除率的

􀅰８８１􀅰



２０１９ 年 ５ 月 李元璐等:电化学法处理压裂返排液及再配制聚合物压裂液研究

趋势基本一致ꎮ 这是由于在酸性或碱性条件下ꎬ电
极的氧化或还原反应被抑制ꎮ 而中性条件下ꎬ体系

导电能力又比较弱ꎬ不利于电解去除污染物ꎮ 从图

４ 中可以看到ꎬ在体系 ｐＨ 为 ２~ ５ 时ꎬ基液粘度达到

１２ ｍＰａ􀅰ｓ 以上ꎬ在 ｐＨ 为 ３􀆰 ０ 和 １１􀆰 ０ 左右时ꎬ电解

的处理效果达到较高水平ꎬ综合考虑ꎬ选取电解体系

ｐＨ 为 １１􀆰 ０ꎮ
经过上述实验得到最佳处理工艺参数:最佳电

解阳极为 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＲｕＯ２ 电极ꎬ阴极为石墨电极ꎻ电
解电压为 ８􀆰 ０ Ｖꎻ电解时间为 ８０ ｍｉｎꎻ电解体系 ｐＨ
为 １１􀆰 ０ꎮ 处理前废水外观呈黑色ꎬ且有臭味ꎻ经过

处理后ꎬ水体无色无味ꎬ与清水基本一致ꎬ如图 ４
所示ꎮ

(ａ)处理前 (ｂ)处理后

图 ４　 压裂返排液处理前后对照图

３􀆰 ２　 再配制压裂液配方优化

利用上述实验处理返排液得到的水配制聚合物

压裂液:压裂液配制过程中基液 ｐＨ、稠化剂 ＥＭ５０
加量、交联 ｐＨꎬ交联剂 ＺＪ－２ 加量以及破胶剂加量都

对最后的压裂液性能影响巨大ꎮ 通过实验研究得到

压裂液配制的各添加剂的最优加量和各步骤的最优

控制参数ꎬ使再配制压裂液的性能达到使用标准ꎮ
实验结果如图 ５~图 ９ 所示ꎮ

根据图 ５~图 ９ 可以看出ꎬ无论是清水还是处理

水ꎬ基液粘度随着稠化剂加量而增加ꎻ最佳的基液

ｐＨ 均在 ７􀆰 ０ 左右ꎻ交联液粘度随着交联剂增加ꎬ呈
现先增加后持平的趋势ꎻ最佳的交联 ｐＨ 在 ８ ~ １０ꎻ
破胶时间随着破胶剂加量增加先逐渐缩短后持平ꎮ
得到最佳的聚合物压裂液的配方:稠化剂 ＥＭ５０ 的

　 　 　 　 　 　 　

１—处理水常温ꎻ２—处理水 ５０℃ꎻ３—清水常温ꎻ４—清水 ５０℃

图 ５　 稠化剂质量分数对基液粘度的影响

１—处理水常温ꎻ２—处理水 ５０℃ꎻ３—清水常温ꎻ４—清水 ５０℃

图 ６　 基液 ｐＨ 对基液粘度的影响

１—处理水常温ꎻ２—处理水 ５０℃ꎻ３—清水常温ꎻ４—清水 ５０℃

图 ７　 交联剂质量分数对交联液粘度的影响

１—处理水常温ꎻ２—处理水 ５０℃ꎻ３—清水常温ꎻ４—清水 ５０℃

图 ８　 交联 ｐＨ 对交联液粘度的影响

１—处理水 ５０℃ꎻ２—清水 ５０℃

图 ９　 破胶剂质量分数对破胶时间的影响

质量分数为 ０􀆰 ４％ꎬ基液 ｐＨ 为 ７ 左右ꎬ交联剂 ＺＪ－２
的质量分数为 ０􀆰 ４％ꎬ交联 ｐＨ 为 ８ ~ １０ꎬ破胶剂质量

分数为 ０􀆰 ５％ꎮ
３􀆰 ３　 聚合物压裂液的性能评价

压裂液的评价按照标准 ＳＹＴ ５１０７—２００５ 中所

述的方法进行ꎮ 通过上述水处理方法和压裂液配
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方ꎬ得到处理水配制样品 ５００ ｍＬꎬ测其各项指标与

清水对比结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 再配制压裂液性能与清水配制压裂液对比结果

指标 返排液处理水 清水

基液粘度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) ５７􀆰 ０ ７２􀆰 ０

交联时间 / ｍｉｎ １５􀆰 ７ １０􀆰 ５

压裂液粘度 / (ｍＰａ􀅰ｓ) １２５􀆰 ２ １６９

携沙沉降速度 / (ｍｍ􀅰ｍｉｎ－１) １􀆰 ０３ ０􀆰 ８３

破胶时间 / ｍｉｎ ３６ ３０

残渣质量浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １６８ １４０

３􀆰 ４　 交联液流变性能测试

交联液流变性能测试结果如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 流变性能图

由图 １０ 可以看出ꎬ室内用旋转流变仪在 ５０℃、
１７０ ｓ－１条件下对压裂液进行测试ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 时ꎬ清
水和处理水配制的交联液粘度分别为 １６５􀆰 ２、１１２􀆰 ９
ｍＰａ􀅰ｓꎬ达到通用技术标准指标 ５０ ｍＰａ􀅰ｓꎮ

处理水和清水分别配制的压裂液在具体参数上

有一定的差别ꎬ虽然处理水压裂液的性能不及清水

压裂液ꎬ但是依然能够达到水基压裂液通用技术

指标ꎮ

４　 结论

(１)用电催化氧化技术对压裂返排液进行处

理ꎬ可以有效地降低废水的 ＣＯＤ 值、色度和矿化度ꎬ
处理后的水在外观上与清水基本一样ꎮ 最佳的处理

过程工艺:采用 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 为阳极、石墨为阴极ꎻ
电解体系 ｐＨ 为 １１􀆰 ０ꎬ电解电压为 ８􀆰 ０ Ｖꎬ电解时间

为 ８０ ｍｉｎꎮ
(２)利用电催化氧化处理再配制压裂液ꎬ通过

实验优化得到再配制压裂液配方:稠化剂 ＥＭ５０ 的

质量分数为 ０􀆰 ４％ꎬ基液 ｐＨ 为 ７ 左右ꎬ交联剂 ＺＪ－２
的质量分数为 ０􀆰 ４％ꎬ交联 ｐＨ 为 ８ ~ １０ꎬ５０℃下ꎬ破
胶剂质量分数为 ０􀆰 ５％ꎬ完全破胶时间约 ３０ ｍｉｎꎮ

(３)通过研究得到的水处理方案和配方配制聚

合物压裂液ꎬ并对其进行流变性能测试ꎬ ５０℃、
１７０ ｓ－１条件下测试 １２０ ｍｉｎꎬ粘度依然能保持在

１１３ ｍＰａ􀅰ｓꎬ达到了 ＳＹＴ ６３７６—２００８ 标准的要求ꎮ
压裂返排液处理再配液是一个可行的方案ꎮ

(４)对再配制压裂液的基液表观粘度、交联时

间、压裂液粘度、携砂沉降速度、破胶时间、残渣质量

浓度等指标进行了测试ꎬ实验结果均达到了 ＳＹＴ
６３７６—２００８ 通用技术标准ꎮ
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