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摘要:采用化学絮凝方法有效清除废液中亚微米固相钻井液ꎬ利用气相色谱－质谱联用仪、Ｘ 射线衍射仪、Ｘ 射线荧光光谱

仪、傅里叶变换红外光谱仪等分析了固控设备处理后的废弃油基钻井液的组分、污染特性、毒性以及废液中亚微米固相的性质ꎮ
结果表明ꎬ废弃油基钻井液的固相、油类含量明显超标ꎬ主要有机物为长链烷烃ꎬ占总质量的 ９１％ꎬ无机物主要有石英石、赤铁

矿、硬石膏及斜长石ꎻ废液中的镉元素、ＣＯＤ 和 ＢＯＤ５ 的含量超标ꎬ不易被生物降解ꎬ属于危险废弃物ꎬ可根据废液特征选择合适

的无害化处理方式ꎻ废弃油基钻井液中固相的粒径分布在 ０􀆰 １~１００ μｍꎬ平均为 ４􀆰 ５ μｍꎮ
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　 　 油基钻井液具有良好的耐高温性、润滑性、悬浮

性、密封性及抑制性ꎬ但成本较高、污染性强、处理废

弃油基钻井液难度大[１]ꎮ 随着油基钻井液在地层

中循环ꎬ钻屑和井眼坍塌物质等无用固相、化学添加

剂降解生成的化学污染物、侵入的水分和盐分、氧化

生成的氧化物等在油基钻井液中产生ꎬ使其变为废

弃油基钻井液ꎬ因此废弃油基钻井液具有更强的污

染性、高黏度、化学成分复杂、潜在污染风险高等特

性[２]ꎮ ２０２１ 年ꎬ废弃油基钻井液被列入«国家危险

废物名录» (废物类别:ＨＷ０８) [３－４]ꎬ若处理不当废

弃油基钻井液则会污染环境ꎬ浪费可回收资源ꎮ 目

前对废弃油基钻井液特征的研究相对较少ꎬ无法为

其回收利用提供支撑ꎮ Ｏｎｗｕｋｗｅ 等[５] 研究表明废

弃油基钻井液主要含有无机盐、重金属及碳氢化合

物等ꎬ并且其毒性对环境构成潜在的威胁ꎮ 刘璞

等[６]对废弃油基钻屑进行了部分理化性质分析ꎬ结
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果表明钻屑中含有较高的石英、黏土等矿物ꎬ表面含

油率达 １８􀆰 ３５％ꎬ具有较高的回收处理价值ꎮ 油基

钻井液中携带的岩屑经过钻头的剥蚀作用和循环过

程中的高剪切作用变为亚微米级固相ꎬ成为废弃油

基钻井液的主要亚微米固相[７]ꎮ 亚微米固相质量

分数每增加 １％ꎬ机械钻速降低 １０％ꎬ且无法通过现

场的机械方法去除[８]ꎮ Ｓｉｄｄｉｑｕｅ 等[９]对油基钻井液

废弃物进行了研究ꎬ认为颗粒尺寸对表面吸附特性

及分离回收难度有较大影响ꎮ 上述对废弃油基钻井

液的研究相对片面ꎬ无法全面认识废液的特性ꎬ并未

对废液液相回收和固相无害化处理提供一定的指

导[１０－１２]ꎮ 因此ꎬ笔者采用多领域研究手段和评价方

法ꎬ形成对废液的理化性质及亚微米固相性质全面

研究的技术模板ꎮ 提出采用化学絮凝方法有效清除

废液中亚微米固相以回收利用钻井液的技术思路ꎬ
并对亚微米固相无害化处理方法的选择和技术实施

提供依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料及仪器

某油田通过三级离心设备后的废弃油基钻井

液ꎮ 用高速搅拌机将废弃油基钻井液混合均匀ꎬ待
用ꎮ 其他所用试剂均为市售分析纯(ＡＲ)ꎬ未外加

提纯处理ꎮ
钻井液油水(固相)分离装置(ＺＮＧ－１Ａ)ꎬ中国

森蔚 致 远 公 司 生 产ꎻ 数 显 泥 浆 多 功 能 搅 拌 机

(Ｉｓ－０６６８)ꎬ中国恒泰达公司生产ꎻ马弗炉 ( ＳＸ２ －
２􀆰 ５－１０Ｎ)ꎬ中国南北仪器公司生产ꎻ气相色谱－质
谱联用仪(７８９０Ｂ－５９７７Ａ)ꎬ美国安捷伦科技公司生

产ꎻＸ 射线衍射仪(ＸＲＤ－６０００)ꎬ日本岛津公司生

产ꎻＸ 射线荧光光谱仪(ＡＸＩＯＳ－Ｐｅｔｒｏ)ꎬ荷兰帕纳科

公司生产ꎻ电感耦合等离子体原子发射光谱仪

(ｉＣＡＰ ６３００)ꎬ美国赛默飞世尔公司生产ꎻＣＯＤ 测定

仪(ＩＴ－１００１ＣＯＤ－Ｇｒ)ꎬ中国佑科公司生产ꎻＢＯＤ５ 测

定仪(ＪＨ－８８０)ꎬ中国景弘公司生产ꎻｐＨ 计(ＳＤ２０－
ｋｉｔ)ꎬ瑞士梅特勒公司生产ꎻ微孔板型多功能检测仪

(ＧｌｏＭａｘ－Ｍｕｌｔｉ２０１１ＺＳＩＲ０３６９ＵＳ)ꎬ美国派克生物公

司生产ꎻ激光粒度仪(Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ ２０００ / ３０００)ꎬ英国

马尔文帕纳科公司生产ꎻ傅里叶变换红外光谱仪

(ＶＥＲＴＥＸ７０)ꎬ美国布鲁克公司生产ꎻ热重测试仪

(ＴＧＡ / ＤＳＣ ３＋＆Ｔｒａｃｅ １３００－ＩＳＱ)ꎬ中国赛尔网络公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 废液的特征分析

利用钻井液油水(固相)分离装置对废液进行

固相含量的测定ꎻ利用马弗炉进行热解反应测定废

液中的油类含量和水含量ꎻ利用气相色谱－质谱联

用仪对废液进行有机物组分分析ꎻ利用 Ｘ 射线衍射

仪与 Ｘ 射线荧光光谱仪对灼烧后的废液灰分进行

无机物组分分析ꎻ根据«ＨＪ / Ｔ ２９９—２００７ 固体废物

浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法»处理废液ꎬ再利用

电感耦合等离子体原子发射光谱仪对浸出液进行重

金属含量测定ꎻ根据«ＧＢ ５０８６􀆰 １—１９９７ 固体废物

浸出毒性浸出方法 翻转法»处理废液ꎬ利用 ＣＯＤ 测

定仪对浸出液进行 ＣＯＤ 含量测定ꎻ采用 ｐＨ 计进行

浸出液的 ｐＨ 测定ꎻ利用微孔板型多功能检测仪对

废液进行生物毒性的测定ꎻ利用 ＢＯＤ５ 测定仪测定

浸出液的 ＢＯＤ５ 含量ꎬ计算 ＢＯＤ５ / ＣＯＤ 比值来评估

生物降解性ꎮ
１􀆰 ３　 废液中亚微米固相的性质分析

利用激光粒度仪对固相进行粒径分布分析ꎻ利
用傅里叶变换红外光谱仪进行亚微米固相表面的官

能团分析ꎻ利用热重测试仪分析亚微米固相热稳定

性和含水量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 废液的组分测定与分析

废弃油基钻井液来自某油田开采页岩油所用白

油基钻井液ꎬ呈黑色黏稠状ꎬ具有一定的刺激性气

味ꎬ其物理组成分析结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可知ꎬ
经过三级固控设备处理后废弃油基钻井液的固相含

量有所降低ꎬ但仍然高于 １０％ꎬ达不到重复使用的

指标要求ꎻ其油类质量分数达到 １１􀆰 ６％ꎬ高于 ＧＢ
４２８４—２０１８«农用污泥污染物控制标准»要求的排

放标准 ０􀆰 ３％ꎮ
表 １　 废弃油基钻井液物理组成分析

样品
固相质量

分数 / ％

液相质量分数

油类质量

分数 / ％
水质量

分数 / ％

循环的废液 ７６􀆰 ２８ ６􀆰 ６０ １７􀆰 １２

固控设备处理后的废液(分离液) ５２􀆰 ７３ １１􀆰 ６０ ３５􀆰 ６７

利用气相色谱－质谱联用仪分析了处理后废液

的有机物及油基钻井液基油白油ꎬ总离子流图如图

１ 所示ꎮ 根据有机物结构和理化性质的不同ꎬ对废

液中各类有机物进行分类统计ꎬ其各类有机物质量

分数如表 ２ 所示ꎮ
由气相色谱－质谱联用仪分析可知ꎬ大多数有机

物的保留时间在 ８ ｍｉｎ 附近ꎬ以十八烷烃为代表的
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图 １　 废弃油基钻井液总离子流图

表 ２　 废弃油基钻井液有机物组成分析

有机物种类 质量分数 / ％ 有机物种类 质量分数 / ％

Ｃ９ ０􀆰 １２７９ Ｃ２１ ３􀆰 ３０３０

Ｃ１０ ４􀆰 １６０１ Ｃ２７ ０􀆰 １０３１

Ｃ１１ １􀆰 ５５９６ Ｃ３５ ０􀆰 ０７７２

Ｃ１２ １１􀆰 ２７６６ Ｃ４４ ４􀆰 ９５７２

Ｃ１３ １􀆰 ６１０４ 苯系物 ０􀆰 ３０４２

Ｃ１５ １􀆰 ２３３４ 醇类 ０􀆰 ８３７５

Ｃ１６ ６􀆰 ６８５５ 脲类 ０􀆰 ４２７１

Ｃ１７ ３􀆰 ４６５８ 醛类 ０􀆰 ６８０７

Ｃ１８ ３９􀆰 ７６０４ 酯类 ０􀆰 ８８７４

Ｃ２０ １８􀆰 ５４２３ 总计 ９９􀆰 ９９９４

长链烷烃占总质量的 ９１％ꎬ为废液主要物质ꎻ油基

钻井液基油为白油ꎬ白油所含烃类的碳原子数分布

在 １２~２６ꎬ废液所含烃类的碳原子数分布在 ９ ~ ２１ꎬ
说明该油基钻井液经过井底循环以及与地层相互作

用后ꎬ部分烃类组分发生了裂解ꎬ增加了较多低碳链

组分ꎬ使得废液所含的烃类分布更为广泛ꎻ相比于气

制油、柴油ꎬ白油的组分较为复杂ꎬ除各类直链烷烃

外ꎬ还包含环烷烃与多环芳烃ꎬ因此该白油基废液会

发生复杂的相互作用ꎬ如氧化作用ꎬ生成大量醛类与

多环芳烃ꎮ
由表 ２ 可知ꎬ上述废液有机物组分与白油类似ꎬ

白油所包含的烃类是含 １２~２６ 个碳原子的烷烃ꎬ表
明该废弃油基钻井液基油为白油ꎬ具有较高的回收

利用价值ꎻ废液所含的有机物种类为烷烃、醇类、脲
类、醛类、酯类及苯系物ꎮ 烃类主要来自油基钻井液

的基油ꎬ包含 Ｃ９ ~Ｃ４４的链式饱和烃和苯系物ꎮ 苯系

物中含有单环芳香烃(如甲苯、乙苯、萘)、多环芳香

烃(如芘、蒽)等ꎬ占总质量的 ０􀆰 ３０４ ２％ꎬ主要来源于

基油与其自身的氧化变质物ꎮ 非烃类有机物占总质

量的 ２􀆰 ８３２ ７％ꎬ其主要包括醇类、脲类、醛类和酯

类ꎬ种类繁多ꎬ但单种物质质量分数低ꎬ大部分来自

钻井液添加剂ꎻ废液中苯系物所含的多环芳烃

(ＰＡＨｓ)的质量分数与废液的污染严重程度相关

联ꎬＰＡＨｓ 环数越多ꎬ污染程度越大ꎬ且高环数的

ＰＡＨｓ 的环境危害性远大于低环数ꎮ 废弃油基钻

井液有机组分的分析可为后续钻屑无害化处理提

供帮助ꎬ如微生物降解法选择合适菌群ꎬ萃取法选

择溶剂等ꎮ
废弃油基钻井液灼烧得到灰分的 Ｘ 射线衍射

图如图 ２ 所示ꎬ废弃油基钻井液矿物组分如表 ３
所示ꎮ

图 ２　 废弃油基钻井液灰分 ＸＲＤ 图

表 ３　 废弃油基钻井液矿物组分

矿物类型 质量分数 / ％ 矿物类型 质量分数 / ％

石英　 ２０􀆰 １７ 赤铁矿 ８􀆰 ８２

斜长石 ６􀆰 ２２ 重晶石 ５７􀆰 ８０

硬石膏 ６􀆰 ９９ 　 　

由图 ２ 与表 ３ 可知ꎬ除钻井液中加重剂重晶石

外ꎬ废液灰分含有石英石、赤铁矿、硬石膏及斜长石ꎬ
其无机组分与岩石矿物类似ꎻ废液灰分中石英石的

质量分数最高ꎬ与石英石是地层中最多的矿物组分

相符ꎮ 因此ꎬ可以利用岩屑本身的亲水孔隙结构实

现润湿反转从而絮凝ꎮ 重晶石是油基钻井液必需的

加重剂ꎮ 赤铁矿来源于所钻地层ꎬ通常形成于酸性

和氧化还原环境条件ꎮ 硬石膏主要来源于石灰ꎬ其
用于调节泥浆酸碱度ꎬ且石灰在泥浆循环过程中与

空气接触氧化变质生成硬石膏ꎻ由于废液含有一定

的赤铁矿ꎬ故将其灼烧成灰分过程中会与石英石发

生高温反应ꎬ生成铁石或毒铁矿ꎮ
对废弃油基钻井液进行 ＸＲＦ 测试ꎬ结果如表 ４

所示ꎮ
由表 ４ 可知ꎬ废液中质量分数最高的金属元素

是 Ｂａꎬ非金属元素是 Ｏꎬ其次为 Ｓｉꎬ与 ＸＲＤ 结果相

符ꎬ即废液中质量分数最高的岩石矿物是重晶石ꎬ其
次是石英ꎻＣａ、Ｆｅ 分别是质量分数第 ２ 和第 ３ 的金

属元素ꎬＳ 是质量分数位于第 ３ 的非金属元素ꎬ因此
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　 　 　 　 　 　 　表 ４　 废弃油基钻井液元素组成分析

元素种类 质量分数 / ％ 元素种类 质量分数 / ％

Ｏ ３６􀆰 ６６４ Ｔｉ ０􀆰 １９０

Ｆ ０􀆰 ４０４ Ｃｒ ０􀆰 ０８６

Ｎａ １􀆰 ７５１ Ｍｎ ０􀆰 ２３２

Ｍｇ ２􀆰 ３３５ Ｆｅ ８􀆰 ０７３

Ａｌ ４􀆰 ８９５ Ｎｉ ０􀆰 ０５１

Ｓｉ １２􀆰 ２２２ Ｃｕ ０􀆰 ０７１

Ｐ ０􀆰 ０９７ Ｚｎ ０􀆰 ０１８

Ｓ ５􀆰 ８８６ Ｓｒ ０􀆰 ５２６

Ｃｌ ０􀆰 １８８ Ｂａ １５􀆰 ５６９

Ｋ ０􀆰 ５２５ Ｐｂ ０􀆰 ０２１

Ｃａ １０􀆰 １９６ 总计 １００􀆰 ０００

Ｃａ 的存在形式应为硬石膏(ＣａＳＯ４)ꎬＦｅ 的存在形式

有 ２ 种可能ꎬ即赤铁矿(Ｆｅ２Ｏ３)与黄铁矿(ＦｅＳ２)ꎬ而
Ｏ 的质量分数远高于 Ｓꎬ赤铁矿的质量分数应远高

于黄铁矿ꎬ验证了 ＸＲＤ 分析结果ꎻ目前回收废弃油

基钻井液油相最常用的方法是蒸馏回收法ꎬ而废弃

油基钻屑具有易结渣特性ꎬ通常可采用硅铝比

(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３)等方法衡量钻屑的结渣特性ꎬ可得该

废液的硅铝比为 ２􀆰 ４９７ꎬ其结渣程度达到中等ꎬ影响

废弃油基钻井液蒸馏回收工艺的生产效率ꎮ
２􀆰 ２　 废液的污染特性与毒性分析

废弃油基钻井液属于国家规定的危险废弃物ꎬ
危险废弃物的鉴别主要有 ５ 个方面ꎬ即化学反应性、
腐蚀性、易燃性、生物感染性及生物毒性ꎮ 相比化学

反应性与生物毒性ꎬ废液的腐蚀性、易燃性和生物感

染性几乎可忽略ꎬ因此重点分析废液的化学污染特

性和生物毒性ꎮ
通过消解废弃油基钻井液ꎬ测得 ８ 种污染性最

强的重金属质量分数ꎬ如表 ５ 所示ꎮ 为直观分析ꎬ
在表中也列入了 ＧＢ １５６１８—２０１８«土壤环境质量

农用地土壤污染风险管控标准(试行)»的各个重

金属对应的风险筛选值和 ＧＢ ４２８２—２０１８«农用污

泥中污染物控制标准»的重金属元素的最高容许

含量ꎮ

表 ５　 废弃油基钻井液中重金属含量

重金属

质量分数

测定值 /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

风险筛选值

(ＧＢ １５６１８—２０１８) /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

最高容许含量

(ＧＢ ４２８２—２０１８) /

(ｍｇ􀅰ｋｇ－１)

Ａｓ ２１ ２５􀆰 ０ ７５

Ｃｄ １８ ０􀆰 ６ ２０

Ｃｒ ２０ ２５０􀆰 ０ １０００

Ｃｕ ３６８ １００􀆰 ０ ５００

Ｈｇ １２ ３􀆰 ４ １５

Ｎｉ １６ １９０􀆰 ０ ２００

Ｐｂ １７ １７０􀆰 ０ １０００

Ｚｎ １８ ３００􀆰 ０ １０００

由表 ５ 可知ꎬ废弃油基钻井液含有 Ｐｂ、Ｚｎꎬ其主

要来源于重晶石粉ꎬ其余重金属元素主要来源于地

层[１３－１４]ꎮ 根据 ＧＢ １５６１８—２０１８ 和 ＧＢ ４２８２—２０１８
可知ꎬ铬、镍、铅、锌的质量分数均未超标ꎬ且远低于

２ 个标准的限值ꎬ故在废液处理工艺中可忽略ꎻ按照

ＧＢ １５６１８—２０１８«土壤环境质量 农用地土壤污染风

险管控标准(试行)»中的风险筛选值ꎬ砷未超标ꎬ
镉、铜及汞元素均超标ꎬ其中铜与汞元素超标近

４ 倍ꎬ镉严重超标ꎬ为风险筛选值的 ３０ 倍ꎻ按照 ＧＢ
４２８２—２０１８«农用污泥中污染物控制标准»ꎬ仅镉元

素达到标准最高容许质量分数的临界值ꎬ其他元素

虽有检出但均未超标ꎮ 因此ꎬ废弃油基钻井液处理

工艺应重点关注镉元素ꎬ其质量分数是废液能否无

害化处理或循环使用的关键指标ꎮ 但刘璞[６] 的研

究结果显示ꎬ废弃油基钻井液浸出液中 Ｃｄ 质量浓

度为 ０􀆰 ０５ ｍｇ / Ｌꎬ远小于废液本身ꎬ说明了废液中高

分子有机物对重金属的缓释作用ꎬ故在不涉及重金

属离子状态变化的废液处理工艺中ꎬ可忽略重金属

的污染ꎮ
对废弃油基钻井液进行纯水浸提得其浸出液ꎬ

检测废液浸出液的ＣＯＤ、ＢＯＤ５ 及 ｐＨꎮ 按照ＧＢ ８９７８—
１９９６«污水综合排放标准»对浸出液的 ＣＯＤ、ＢＯＤ５

进行评价ꎬ按照 ＧＢ ５０８５􀆰 １—２００７«危险废物鉴别标

准 腐蚀性鉴别»对浸出液的 ｐＨ 进行评价ꎬ结果如

表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 废弃油基钻井液部分污染因素分析

污染因素 检测方法 检测设备 含量
限值

一级标准 二级标准 三级标准

ＣＯＤ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 　 ＨＪ ８２８—２０１７ 重铬酸盐法 标准 ＣＯＤ 消解仪 ＨＣＡ－１０２ １５４３ １００ １５０ ５００

ＢＯＤ５ / (ｍｇ􀅰Ｌ－１) 　 ＨＪ ５０５—２００９ 稀释与接种法 生化培养箱 ＬＲＨ－２５０ ５１６ ２０ ３０ ３００

ｐＨ 　 ＧＢ / Ｔ １５５５５􀆰 １２—１９９５ 固体废物 腐蚀性

测定 玻璃电极法

ｐＨ 计 ＳＤ２０－ｋｉｔ ９􀆰 ３１ ２􀆰 ０~１２􀆰 ５
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　 　 由表 ６ 可知ꎬ废液浸出液的 ｐＨ 未超出对应标

准的限值ꎬ而 ＣＯＤ 和 ＢＯＤ５ 均远超国标的一级标

准ꎬ可认定废液是高质量浓度有机污染物废弃物ꎬ因
此废液处理工艺应重点关注 ＣＯＤ 和 ＢＯＤ５ 污染物ꎻ
常用的废液处理工艺包含蒸馏回收过程ꎬ而废液含

有碱性添加剂ꎬ且废液浸出液呈弱碱性ꎬ故在处理

过程中不会产生酸性气体ꎬ不具有腐蚀性ꎬ可忽略

ｐＨ 的影响ꎻ废液浸出液的 ＣＯＤ 和 ＢＯＤ５ 远高于标

准限值ꎬ因此废弃油基钻井液无害化处理具有重

要意义ꎮ
废弃油基钻井液作为危险废弃物的另一特性为

生物毒性ꎬ而生物降解性也能侧面反映生物毒性ꎮ
生物毒性的检测方法有多种ꎬ根据废弃油基钻井液

污染过程的特点ꎬ应采用急性毒性试验ꎬ出于动物福

利和伦理考虑ꎬ通过检测物质活性的抑制程度来评

估ꎬ即抑制率ꎮ «ＧＢ / Ｔ １５４４１—１９９５ 水质急性毒性

的测定发光细菌法»采用明亮发光杆菌检测废弃油

基钻井液生物毒性ꎬ发光细菌法具有快速、精度高等

优点ꎮ 按照«污水生物毒性监测技术规程 发光细菌

急性毒性测试»对测得的抑制率进行评价ꎬ结果如

表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 污水样品毒性风险等级评价方法

毒性等级 发光抑制率 / ％ 毒性风险等级

Ⅰ <３０ 低度毒性风险

Ⅱ ３０~８０ 中毒毒性风险

Ⅲ ≥８０ 高度毒性风险

对废弃油基钻井液浸出液进行急性毒性试验ꎬ
得抑制率为 ８１％ꎬ由表 ７ 可知ꎬ生物毒性为高度毒性

风险ꎬ而浸提并不能将废液中全部有毒物质转移到

溶剂ꎬ因此废弃油基钻井液本身的生物毒性应更高ꎻ
由典型油基钻井液配方可知ꎬ大部分组分无毒ꎬ但某

些添加剂含有有毒成分ꎬ如含有挥发性有机化合物

的石油溶剂ꎮ 此外ꎬ当油基钻井液变为废液时ꎬ其混

合了地层中的含油岩石或地层水ꎬ毒性物质被溶解ꎬ
使得钻井液的毒性增加ꎮ

废液的生物降解性采用 ＢＯＤ５ / ＣＯＤ 比值法进

行等级分类ꎬ相比于生物分解试验等方法ꎬ其效率

高ꎬ也更适用于石化工艺ꎬ评价标准如表 ８ 所示ꎮ
表 ８　 废弃油基钻井液生物降解性等级划分标准

ＢＯＤ５ / ＣＯＤ/ ％ 生物降解性等级 ＢＯＤ５ / ＣＯＤ/ ％ 生物降解性等级

<５ 难 １５~２５ 较易

５~１５ 较难 >２５ 易

　 　 经检测ꎬ废液浸出液的 ＢＯＤ５ / ＣＯＤ 值为 ３３􀆰 ４％ꎬ
由表 ８ 可知ꎬ废弃浸出液易被生物降解ꎬ对环境污染

程度中等ꎻＨｕ[１５]的研究结果显示ꎬ油基钻井液中大

部分组分难降解ꎬ说明浸提过程并没有很好地将废

液中的化学成分提取ꎮ
２􀆰 ３　 废液中亚微米固相的性质测定与分析

未离心处理的废弃油基钻井液的固相质量分数

高达 ５８％ꎬ分离液固相质量分数仍远高于可用油基

钻井液的固相质量分数(１０％ ~ ２０％)ꎬ剩余固相的

粒径为亚微米级ꎬ现场配备的固控设备无法处理ꎬ通
常采用化学方法处理ꎻ亚微米固相的粒径大小及均

匀程度都影响水相和油相在钻屑表面的存在区域和

吸附能力ꎬ进而影响其去除效率ꎮ 废弃油基钻井液

中亚微米固相粒径分布如图 ３ 所示ꎬ相关参数如表

９ 所示ꎮ 采用压力过滤机压滤废液ꎬ得到含油污的

亚微米固相ꎬ再利用丙酮和甲苯洗脱、干燥ꎬ测试ꎮ

１—累计百分比ꎻ２—含量百分比

图 ３　 废弃油基钻井液中亚微米固相粒径分布

表 ９　 废弃油基钻井液中亚微米固相粒径相关参数

相关参数 数值

理论比表面积 ＳＳＡ / (ｍ２􀅰ｇ－１) １􀆰 ７７

体积加权平均粒径 Ｄ(４ꎬ３) / μｍ ８３􀆰 ７８９

表面积加权平均粒径 Ｄ(３ꎬ２) / μｍ ３􀆰 ３９３

中位径 Ｄ５０ / μｍ ７􀆰 ２６３

边界粒径 Ｄ１０ / μｍ １􀆰 ２５４

边界粒径 Ｄ９０ / μｍ ３４３􀆰 ０８

由图 ３ 可知ꎬ约有 ７８％的固相粒径分布在 ０􀆰 １~
１００ μｍꎬ说明分离液的固相大部分为亚微米级别ꎮ
废液中亚微米固相的粒径分布基本呈现正态分布ꎬ
粒径主要集中在 ０􀆰 １ ~ １００ μｍꎬ质量分数占比最高

的粒径大小为 ５􀆰 ０２３ ４ μｍꎮ 由表 ９ 可知ꎬ亚微米固

相理论比表面积 ＳＳＡ 近似换算得到固相粒径大小为

１􀆰 ０３９ μｍꎬ中位径 Ｄ５０为 ７􀆰 ２６３ μｍꎮ 将上述不同角

度得到的 ３ 个粒径值取均值ꎬ可以得出废弃油基钻

井液中亚微米固相的典型粒径大小为 ４􀆰 ５ μｍꎮ 废

􀅰０２１􀅰
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液中亚微米固相属于粉状颗粒ꎬ而油基钻井液添加

剂存在一定污染性ꎬ因此废弃油基钻井液亟需处理ꎮ
由于废液固相属于亚微米级别ꎬ具有较高的表面活

性、反应性和分散性ꎬ化学吸附絮凝效率较高ꎮ 粒度

是萃取法无害化处理固相的关键因素ꎬ萃取率随着

粒度减小呈现先增长后减小的趋势ꎬ故对萃取法可

行性及效率提供依据ꎮ
对压滤得到的废弃油基钻井液亚微米固相进行

红外光谱测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 废弃油基钻井液中亚微米固相红外光谱

由图 ４ 可知ꎬ醇类、醚类及酯类的 Ｃ—Ｏ 键振动

峰常出现在 １ ０００~１ ３００ ｃｍ－１ꎬ氨基类的 Ｃ—Ｎ 键振

动峰常出现在 １ ０５０~１ ２００ ｃｍ－１ꎬ说明存在醇类、醚
类、酯类及氨基类化合物ꎻ烷烃的 Ｃ—Ｃ 键伸缩振动

峰常出现在 １ ３５０~１ ４７０ ｃｍ－１ꎬ烯烃的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键伸缩

振动峰常出现在 １ ６２０ ~ １ ６８０ ｃｍ－１ꎬ说明存在各种

链长的烷烃和烯烃ꎻ２ ９２０ ｃｍ－１处也有峰值ꎬ且脂肪

烃、脂肪酸及脂肪酯的 Ｃ—Ｈ 键通常在 ２ ９００ ｃｍ－１附

近出现振动峰ꎬ说明有脂肪酸存在ꎻ羟基 Ｏ—Ｈ 振动

峰常出现在 ３ ２００~３ ６００ ｃｍ－１ꎬ并伴有较宽的峰形ꎬ
氨基 Ｎ—Ｈ 振动峰通常出现在 ３ ３００ ~ ３ ５００ ｃｍ－１ꎬ
证明含有醇类及氨基类化合物ꎮ 物质的含量反比于

红外图谱的透过率ꎬ因此废弃油基钻井液亚微米固

相表面含有大量烃类、醇类、醚类、酯类、氨基类及脂

肪酸等化学成分及对应官能团ꎬ与废液本身的有机

物成分相同ꎮ
根据红外图谱ꎬ废弃油基钻井液的无机组分再

次得到验证ꎮ 在 ４００~４５０ ｃｍ－１处出现 Ｏ—Ｓｉ—Ｏ 的

弯曲振动峰ꎬ说明存在石英石ꎻ在 １ ０８５、６０９ ｃｍ－１处

出现对应硬石膏的特征吸收峰ꎻ在 ７９５、６０９ ｃｍ－１处

出现对应斜长石的特征吸收峰ꎻ在 ６０９、５２０ ｃｍ－１处

出现对应赤铁矿的特征吸收峰ꎻ在 １ ０８５、６０９、４０５ ｃｍ－１

处出现对应重晶石的特征吸收峰ꎮ 红外分析无机组

分结果与废液本身的无机物成分相同ꎬ且 １ ０８５ ｃｍ－１

处强吸收峰为 Ｓｉ—Ｏ 的伸展振动吸收峰ꎬ再次验证

了亚微米固相中最多的无机元素是 Ｏ、Ｓｉꎮ 因此ꎬ通

过红外分析可知ꎬ废弃油基钻井液中亚微米固相表

面附着的物质及其对应的官能团ꎮ 此外ꎬ岩屑具亲

水性ꎬ未完全被油类物质包裹的表面具有岩石本身

的性质ꎬ故可利用亚微米固相的表面特性进行化学

絮凝处理ꎮ 使用萃取法无害化处理钻屑时ꎬ固相

表面附着的化合物官能团对萃取剂及复配比例具

有选择性ꎮ 采用微生物降解法处理岩屑时ꎬ官能

团种类会影响微生物的生长和代谢ꎬ从而影响降

解效率ꎮ
对废弃油基钻井液亚微米固相进行热重检测ꎬ

设定升温速率为 １０ Ｋ / ｍｉｎꎬ气氛气体选择空气和氮

气ꎮ 不同气氛气体环境下亚微米固相的热失重曲线

(ＴＧ)、微商热失重曲线(ＤＴＧ)及差热曲线(ＤＳＣ)如
图 ５ 所示ꎮ

(ａ)空气环境

(ｂ)氮气环境

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧꎻ３—ＤＳＣ

图 ５　 废弃油基钻井液中亚微米固相热重

实验曲线

由图 ５ 可知ꎬ亚微米固相的热失重过程有 ３ 阶

段:第 １ 阶段为室温至 １００℃ꎬ亚微米固相表面附着

的水相、轻质组分蒸发ꎻ第 ２ 阶段为 １００ ~ ２５０℃ꎬ亚
微米固相表面结合水、大量轻质组分挥发ꎬＤＴＧ 曲

线在 ２ 种气氛中均于 １７０℃左右出现最高峰ꎬ说明

固相表面附着大量轻质烃类ꎻ第 ３ 阶段为 ２５０ ~
７００℃ꎬ固相表面的重质组分裂解并挥发ꎬＤＴＧ 曲线

在空气气氛中逐渐趋于平缓ꎬ热解过程接近结束ꎬ
ＤＴＧ 曲线在氮气气氛中于 ６８４􀆰 ６℃出现峰值ꎬ说明

亚微米表面的重烃存在强烈的热裂解反应ꎬ而氧化

分解反应较温和ꎮ 从 ＤＴＧ 曲线的第 ３ 阶段可知ꎬ

􀅰１２１􀅰
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３００~８００℃为亚微米固相表面的重烃裂解并挥发的

主要温度范围ꎬ也是热解方法回收油相的最佳时机ꎻ
在空气气氛中的 ＤＳＣ 曲线于 ３００ ~ ４００℃出现峰值ꎬ
说明固相表面的重烃开始剧烈热裂解并放热ꎬ随后

氧化分解ꎻ在空气气氛的热解升温过程中固相失重

达到 ３０􀆰 ９３％ꎬ在氮气气氛中失重达到 ４０􀆰 １１％ꎬ说
明相比于氧化分解ꎬ亚微米固相表面有机物更易于

热解ꎻ由表 ４ 废弃油基钻井液无机组成分析结果可

知ꎬ钻屑本身含有 Ｓ 和 Ｃａ 元素ꎬ通过燃烧反应将其

与 Ｏ 原子结合生成 ＣａＳＯ４ꎬ故灰分质量高于氮气中

的灰分质量ꎻ以石英石为代表的钻屑矿物的分解温

度大约为 ７００℃ꎬ而 ＤＴＧ 曲线在此温度段并未出现

较大峰值ꎬ说明亚微米钻屑上油相附着面积较大ꎬ使
得无机物分解滞后ꎮ 可参考空气氛围的热重实验结

果ꎬ优化热蒸馏处理岩屑的馏程ꎬ以节省能量ꎻ参考

氮气氛围的热重实验结果ꎬ选择热裂解回收液相和

无害化处理过程的温度、升温速率和反应时间ꎬ以确

保无害化效果ꎮ

３　 结论

(１)废弃油基钻井液分离液中无机物主要有石

英石、赤铁矿、硬石膏及斜长石ꎬ有机物质量分数达

１１􀆰 ６％ꎬ故废液仍含有较高的有用组分物质ꎮ
(２)镉元素、ＣＯＤ 和 ＢＯＤ５ 均远超国家标准ꎬ废

液有高度毒性风险ꎬ不易被生物降解ꎬ直接排放危害

环境ꎮ
(３)废弃油基钻井液中约有 ７８％的固相粒径分

布在 ０􀆰 １ ~ １００ μｍꎬ亚微米表面含有大量烃类、醇
类、醚类、酯类、氨基类及脂肪酸等化学成分及对应

的官能团ꎮ
(４)弥补了废弃油基钻井液及其亚微米固相的

理化性质和对环境影响的研究ꎬ为废液回收利用及

规范指标提供指导ꎮ
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