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页岩气压裂返排液真空多效膜蒸馏脱盐
处理与现场试验

王毅霖１ꎬ２∗ꎬ张晓飞１ꎬ２ꎬ王　 丹１ꎬ２ꎬ罗　 臻１ꎬ２ꎬ王玉希１ꎬ２

(１.石油石化污染物控制与处理国家重点实验室ꎬ北京 １０２２０６ꎻ
２.中国石油集团安全环保技术研究院有限公司ꎬ北京 １０２２０６)

摘要:开展了使用真空多效膜蒸馏处理页岩气压裂返排液的现场试验研究ꎬ考察了处理前后原水、浓缩液、淡水产水的
ＴＤＳ、ＣＯＤ、氯化物等 １１ 项指标的变化情况及进水含盐量变化对膜蒸馏处理的影响ꎬ运行过程中对装置进行 ３０ ｄ 的热端及冷端
压力监测ꎮ 结果表明ꎬ膜蒸馏具有较好的离子及有机物截留效果ꎬ运行较为稳定ꎬ随着试验进程推进ꎬ膜与物料接触侧发生
结垢现象ꎬ由于其耐酸碱的特性ꎬ经过化学清洗ꎬ热端及冷端压力差得以有效恢复ꎮ 优化运行参数ꎬ收水率最高达 ８７􀆰 ８％ꎬ浓
缩液最高含盐量可达到 ２９％ꎮ 装置处理后的淡水水质较好ꎬ出水 ＣＯＤ、氯化物浓度分别为 ５、１０２ ｍｇ / Ｌꎬ满足外排标准中对
应指标的要求ꎮ
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　 　 膜蒸馏是膜技术与蒸发技术相结合的热驱动过

程ꎬ热量和质量在驱动过程中同时传递ꎬ以疏水微孔

膜两侧透过组分的蒸汽压差为动力ꎬ水蒸汽或挥发

性物质穿过膜孔并在冷侧凝结ꎬ实现物料的分离或

提纯ꎮ 真空多效膜蒸馏(Ｖ－ＭＥＭＤ)技术是真空膜

蒸馏技术的优化ꎬ利用多级闪蒸原理ꎬ建立微观化的

多效膜蒸馏ꎬ使膜组件在低压状态下具有较低的操

作温度及更高的浓缩效率ꎬ适用于处理热敏性物质

和高浓度含盐废水ꎮ

随着国家稳油增气计划的实施ꎬ非常规天然气

勘探开发力度不断加大ꎬ开发过程中产生的页岩气

压裂返排液水量急剧上升ꎮ 其水质特点为总溶解固

体(ＴＤＳ)、总悬浮物固体(ＴＳＳ)、Ｃｌ－浓度高ꎬ成分随

开发时间波动且构成复杂[１－２]ꎮ 部分省市对回注新

井批复数量进行控制ꎬ区域回注能力与返排液产生

量差距逐渐加大ꎬ复配回用常出现时空不匹配问题ꎬ
达标外排是支撑气田可持续发展的有效途径之一ꎬ
地方环保部门对页岩气压裂返排液达标外排提出了
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更高的处理要求ꎬ四川省要求排放指标参照«农田

灌溉水质标准»(ＧＢ ５０８４—２００５)执行ꎬ氯化物浓度

小于 ３５０ ｍｇ / Ｌ[３]ꎬ处理难度加大ꎮ 开发页岩气压裂

返排液脱盐达标外排技术ꎬ成为该领域亟待解决的

热点问题ꎮ
已有国内外多位学者开展了膜蒸馏处理页岩气

压裂返排液 /气田采出水的研究ꎬＪｕｎｇｈｙｕｎ 等[４] 使

用膜蒸馏处理页岩气采出水ꎬ最高收水率为 ８４％ꎮ
有些学者针对真空多效膜蒸馏开展理论研究ꎬ或在

海水淡化、干燥剂再生等系统中拓展应用途径[５－８]ꎮ
Ａｎｄｒéｓ－Ｍａñａｓ 等[９]设计基于海水淡化体系的真空

多效膜蒸馏系统ꎬ并在进膜温度为 ７５℃ꎬ流量为

１５０ Ｌ / ｈ 实现装置最大蒸发量ꎮ
本研究以四川省某页岩气现场压裂返排液为处

理对象ꎬ开展了真空多效膜蒸馏现场试验ꎬ为该技术

在页岩气压裂返排液脱盐达标外排进一步应用提供

指引ꎮ

１　 现场试验部分

１􀆰 １　 试验材料及仪器

主要试验药剂与材料:硫酸钠、氢氧化钠及盐

酸ꎬ均为工业级ꎻ氢氧化钠及盐酸(优级纯)ꎻ总硬度

检测试剂盒(陆恒生物)ꎮ
主要试验仪器:ＤＲＢ 数字式消解仪 (美国哈

希)、ＯＩＬ４２０ 红外分光测油仪 (北京华夏科创)、
ＴＳＳＰＯＲＴＡＢＬＥ 浊度分析仪(美国哈希)、ＤＲ２８００ 分

光光度计(美国哈希)、ＩＣＳ－２０００ 离子色谱仪(美国

戴安)、ＯＰＴＩＭＡ７０００ＤＶ 全谱直读电感耦合等离子

体发射光谱仪(美国 ＰＥ)、ＡＦＳ－９７００ 原子荧光光度

计(北京科创海光)、Ａｑｕａｌｏｇ 紫外－可见吸收－三维

荧光光谱仪(ＨＯＲＩＢＡ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ)、真
空多效膜蒸馏装置(自制)ꎮ
１􀆰 ２　 真空多效膜蒸馏装置

页岩气压裂返排液的脱盐试验在自制的真空多

效膜蒸馏装置中进行ꎬ该装置由膜组件、热循环系

统、冷循环系统和收集系统 ４ 个部分构成ꎬ工艺构成

详见图 １ꎮ 膜片材质为聚四氟乙烯(ＰＴＦＥ)ꎬ结构为

板框式(ｐｌａｔｅ ａｎｄ ｆｒａｍｅ)ꎮ 膜参数:材质 ｅＰＴＦＥ、平
均孔径 ０􀆰 ４５ μｍ、孔径分布正态分布、接触角 １４２°、
浸润压力 ０􀆰 １５~０􀆰 ２２ ＭＰａꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

(１)真空多效膜蒸馏处理页岩气压裂返排液

试验

页岩气压裂返排液经过化学絮凝、电絮凝、电渗

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 装置工艺构成图

析等工艺进行预处理及预浓缩ꎬ使进水符合进入真

空多效膜蒸馏工艺进行深度浓缩ꎬ分析工艺单元处

理前后多项污染物浓度的变化ꎮ
(２)装置运行稳定性

记录每日实验过程中的平均热端压力及冷端压

力ꎬ取均值ꎬ对比开展试验研究过程中的 ３０ ｄ 的变

化情况ꎬ并分析化学清洗前后压力变化ꎮ
(３)处理不同浓度的页岩气压裂返排液

以页岩气压裂返排液经过电渗析装置处理后的

浓水为本装置进水ꎬ调整真空多效膜蒸馏装置进水

含盐量ꎬ分析进水含盐量对装置运行效果的影响ꎮ
并考察装置浓缩极限浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 页岩气压裂返排液水质分析

页岩气压裂返排液水质见表 １ꎬ可以看出ꎬＴＤＳ
　 　 　 　 　 　 　表 １　 四川某区块页岩气压裂返排液水质

检测指标
检测

结果
检测指标

检测

结果

ｐＨ ６􀆰 ８４ 浊度 / ＮＴＵ ２０２

溶解性总固体 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２􀆰 １５×１０４ 化学需氧量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ６７４

石油类 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２２ 硬度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １２６２

磷酸盐 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １５􀆰 ９ 六价铬 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) <０􀆰 ００４

亚硫酸盐 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ３０􀆰 ８ 硫化物 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ００５

亚硝酸盐 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４􀆰 ５ 二价铁 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０４

钠 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １􀆰 ０９×１０４ 三价铁 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ２

镁 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７８􀆰 ２ 碳酸盐碱度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０

钾 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １７０ 重碳酸盐碱度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ８􀆰 ０１

钙 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ５８７ 锰 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ７４

锂 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２０􀆰 ４ 镍 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) <０􀆰 ０２

溴离子 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ７３􀆰 ６ 铜 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) <０􀆰 ００６

铵离子 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ８９􀆰 ３ 锌 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) <０􀆰 ００４

氟化物 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４􀆰 ９ 砷 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ００８２

氯化物 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) １􀆰 ４０×１０４ 硒 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０００７

硫酸盐 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ２４７ 锑 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) <０􀆰 ０６

硝酸盐 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) ４４􀆰 ７ 铅 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) <０􀆰 ０７

􀅰１０２􀅰
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浓度为 ２􀆰 １５×１０４ ｍｇ / Ｌꎬ含盐量较高ꎬ主要离子成分

是 Ｎａ＋、Ｃｌ－ꎻ硬度、ＣＯＤ、浊度偏高ꎬ在深度浓缩时ꎬ
可能会在膜表面发生结垢、有机污染或堵塞膜孔道ꎬ
在进入真空膜蒸馏前ꎬ应对原水进行除硬、过滤ꎬ并
适度降解有机物ꎬ降低膜污堵污染风险ꎮ
２􀆰 ２　 页岩气压裂返排液脱盐效果及主要污染物浓

度变化

根据表 ２ 检测分析结果ꎬ可以看出经过预处理

及预浓缩后ꎬ真空多效膜蒸馏工艺进水的 ＴＤＳ、钠及

氯化物分别浓缩了 ２􀆰 １９、１􀆰 ９７、１􀆰 ９９ 倍ꎬ趋势具有一

致性ꎻ钙、硫酸盐分别浓缩了 １􀆰 ７７、１􀆰 ３３ 倍ꎬ推测是

由于装置长周期现场运行ꎬ在疏水膜物料接触侧发

生结垢ꎬ水中损失了少量硬度离子ꎮ 淡水水质较好ꎬ
ＣＯＤ 降至 ５ ｍｇ / Ｌꎬ氯化物浓度降至 １０２ ｍｇ / Ｌꎬ远低

于四川省气田水达标外排标准限值ꎬ即 ＣＯＤ 低于

１００ ｍｇ / Ｌꎬ氯化物浓度低于 ３５０ ｍｇ / Ｌꎮ
表 ２　 真空多效膜蒸馏进出水污染物浓度变化 ｍｇ / Ｌ

检测项目 原水预浓缩液 浓水出水 淡水产水

溶解性总固体 １􀆰 ２３×１０５ ２􀆰 ６９×１０５ ６５４

化学需氧量 ５８９０ ９４８０ ５

钠 ４􀆰 ７４×１０４ ９􀆰 ３４×１０４ １０８

氯化物 ８􀆰 ３４×１０４ １􀆰 ６６×１０５ １０２

镁 １８ ４６􀆰 ５ ０􀆰 ３２

钾 ７００ ９６２ １􀆰 １８

钙 ２２３ ３９４ １􀆰 ６２

锂 ４７􀆰 ５ １１５ ０􀆰 １０４

溴离子 ６３０ １９５０ ０􀆰 ７０５

硫酸盐 ８３􀆰 ５ １１１ ０􀆰 ６０３

硝酸盐 ２４􀆰 ９ ３３􀆰 ６ ３􀆰 ２２

将多项污染物在反应终点时的去除率进行排

序ꎬ表 ３ 显示ꎬ膜对有机物的截留效果较好ꎬ去除率

高达 ９９􀆰 ９２％ꎬ排除硬度离子结垢影响ꎬ其他离子截

留效果从强到弱排序为:溴离子>氯化物>钾>锂>
钠>硝酸盐ꎮ

表 ３　 多项污染物去除率 ％

项目 去除率 项目 去除率

化学需氧量 ９９􀆰 ９２ 溶解性总固体 ９９􀆰 ４７

溴离子　 　 ９９􀆰 ８９ 硫酸盐　 　 　 ９９􀆰 ２８

氯化物　 　 ９９􀆰 ８８ 钙　 　 　 　 　 ９９􀆰 ２７

钾　 　 　 　 ９９􀆰 ８３ 镁　 　 　 　 　 ９８􀆰 ２２

锂　 　 　 　 ９９􀆰 ７８ 硝酸盐　 　 　 ８７􀆰 ０７

钠　 　 　 　 ９９􀆰 ７７

２􀆰 ３　 装置运行稳定性验证

图 ２ 显示ꎬ装置连续运行 ３０ ｄ 热端压力与冷端

压力波动趋势基本一致ꎬ压差较为稳定ꎬ第 １４~１６ ｄ
时ꎬ真空压力差(ΔＰ)有明显增大ꎬ表明膜物料接触

侧结垢堵塞ꎬ需进行化学清洗ꎬ用质量分数为 ２％的

盐酸溶液作为洗液ꎬ运行清洗模式 ９０ ｍｉｎꎬ再运行蒸

汽清洗模式 ６０ ｍｉｎꎬ压力差恢复正常ꎬ表明结垢物质

被有效去除ꎮ

１—热端压力ꎻ２—冷端压力

图 ２　 ３０ ｄ 连续运行膜组件热端与冷端压力变化

表 ４ 可见ꎬ进水流量分别设为 ２、４、６ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ
化学清洗前后膜组件进出两端的压差分别降低了

２３􀆰 ７７％、２１􀆰 ８８％、２２􀆰 ２２％ꎬ平均下降 ２２􀆰 ６％ꎬ表明

膜内流动阻力相抵ꎬ结垢污染程度明显下降ꎮ
表 ４　 化学清洗前后不同进水流量下的压力差变化

进水流量 / (Ｌ􀅰ｍｉｎ－１) 清洗前压力差 / ｋＰａ 清洗后压力差 / ｋＰａ

２ １２􀆰 ２ ９􀆰 ３

４ １２􀆰 ８ １０􀆰 ０

６ １３􀆰 ５ １０􀆰 ５

２􀆰 ４　 进水含盐量对脱盐效果的影响

通过试验期间每日耗电量、进水含盐量、浓水出

水含盐量进行检测及统计ꎬ分析进水浓度变化对装

置运行效果的影响ꎮ 数据统计结果见表 ５ꎬ分析结

果见图 ３ 和图 ４ꎮ
表 ５　 原水进水含盐量变化试验数据

进水含

盐量 / ％
出水浓水

含盐量 / ％

单位时间耗电量 /

(ｋＷｈ􀅰ｈ－１)

浓缩

倍数

单位时间

浓缩倍数

收水率 /
％

１􀆰 ２０ ３􀆰 １ ３７􀆰 ９ ２􀆰 ６ ０􀆰 ５２ ８６􀆰 ０

１􀆰 ７０ ４􀆰 ５ ３７􀆰 ７ ２􀆰 ６ ０􀆰 ５３ ８７􀆰 ８

２􀆰 ３０ ６􀆰 ６ ３７􀆰 ４ ２􀆰 ９ ０􀆰 ５７ ８５􀆰 ７

３􀆰 ００ ９􀆰 ０ ３６􀆰 ３ ３􀆰 ０ ０􀆰 ６０ ８４􀆰 ０

４􀆰 ３０ １１􀆰 ９ ３４􀆰 ６ ２􀆰 ８ ０􀆰 ５５ ８２􀆰 ９

７􀆰 ４０ １６􀆰 ４ ２８􀆰 ４ ２􀆰 ２ ０􀆰 ４４ ７８􀆰 １

９􀆰 ４０ １９􀆰 ８ ３６􀆰 ８ ２􀆰 １ ０􀆰 ４２ ７５􀆰 ４

１１􀆰 ３０ ２２􀆰 ８ ２５􀆰 ４ ２􀆰 ０ ０􀆰 ４０ ７２􀆰 ４

１４􀆰 ０１ ２５􀆰 ７ ２５􀆰 ６ １􀆰 ８ ０􀆰 ３７ ７１􀆰 ２

１５􀆰 ２１ ２９􀆰 ０ ２５􀆰 ７ １􀆰 ９ ０􀆰 ３８ ７２􀆰 ８

􀅰２０２􀅰
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　 　 从表 ５ 可见ꎬ淡水收水率最高可达 ８７􀆰 ８％ꎬ极限

浓缩后浓水含盐量最高至 ２９％ꎮ

１—进水含盐量<７％ꎻ２—进水含盐量>７％

图 ３　 不同进水含盐量对单位时间浓缩倍数及

耗电量的影响

１—进水含盐量<７％ꎻ２—进水含盐量>７％

图 ４　 在不同进水含盐量进水条件下

装置运行 ５ ｈ 的收水率变化

由图 ３、图 ４ 可知ꎬ以进水含盐量 ７％为界限ꎬ随
着进水浓度的升高ꎬ单位时间耗电量大幅下降ꎬ单位

时间浓缩倍数缓缓降低ꎬ下降约 ３􀆰 ５８％ꎬ渗透通量

下降伴随着收水率的下降ꎮ 基于能耗考虑ꎬ该工艺

更适于处理含盐量>７％的高含盐水ꎮ

３　 结论

(１)真空多效膜蒸馏技术作为页岩气压裂返排

液达标外排的深度处理技术ꎬ具有较好的污染物截

留分离效果ꎬ淡水产水的水质好ꎬ出水 ＣＯＤ 降至

５ ｍｇ / Ｌꎬ氯化物浓度降至 １０２ ｍｇ / Ｌꎬ２ 项指标符合四

川省气田水达标外排要求ꎮ 膜组件对有机物的截留

效果高达 ９９􀆰 ９２％ꎬ离子截留效果从强到弱排序为:
溴离子>氯化物>钾>锂>钠>硝酸盐ꎮ

(２)装置连续运行 ３０ ｄꎬ运行状态比较稳定ꎬ长
期运行时ꎬ膜组件热端及冷端压力差产生波动ꎬ根据

ｅＰＴＦＥ 的膜材料耐酸碱的特性ꎬ结垢污染通过有效

的化学清洗恢复压力差ꎮ

(３)分析进水浓度变化对装置运行效果的影

响ꎬ根据装置能耗情况评价ꎬ初步判断真空多效膜

蒸馏技术适用于处理含盐量>７％的高含盐水ꎬ最
高收水率可达到 ８７􀆰 ８％ꎬ浓缩液含盐量最高可达

到 ２９％ꎮ
(４)该工艺适用于页岩气压裂返排液深度浓缩

减量化ꎬ浓缩后的浓水浓度高ꎬ前端配备有机物强化

去除、离子分离工艺ꎬ浓缩液结晶后的产品纯度预期

能达到工业盐标准ꎮ
(５)该技术及工艺的主要缺点是运行成本较

高ꎬ若能有效地与采出水余热、太阳能等自然能源进

行有效结合ꎬ能大幅降低运行成本ꎬ凸显产水水质优

异的特点ꎬ除川渝地区的达标外排需求外ꎬ可以探索

该技术更多应用途径ꎮ
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