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摘要!压裂返排液由于含有高分子聚合物"是一种稳定体系"不进行破胶处理或破胶不彻底将影响后续氧化+絮凝等工艺处

理效果# 生物酶是一种特异性破胶酶"可将聚合物降解为非还原性的单糖和二糖# 采用生物酶对高黏度压裂返排液进行破胶

处理"考察了生物酶的破胶效果"研究了生物酶投加量+温度+OR+搅拌速度+时间对破胶效果的影响"并通过正交实验确定最佳

破胶条件"当投加量为 =) 1HCT"温度为 =)o"OR为 ;"搅拌速度为 <)) -C12."破胶时间为 #") 12.时"能达到良好的破胶效果"

将压裂返排液黏度降低到 $ 1N3,7以下#

关键词!压裂返排液$生物酶$破胶$条件优化
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::压裂作业技术是低渗透油气层开采过程中油气

井增产增注的主要措施之一)#*

# 压裂作业施工后

从油气井返排出的残余压裂液有机物含量高且成分

复杂"主要含有瓜胶+石油类+悬浮物+高分子聚合物

等各种有机物添加剂)$ B=*

"具有 /Z%值高+稳定性

高+黏度高+处理成本高等特点)"*

# 此类污水若不

经过处理直接外排"将会对周围环境造成严重污

染)<*

$因此"采用氧化+絮凝等工艺将其中污染物处理

达标后回注是发展趋势# 由于压裂返排液黏度大且含

有大量高分子物质"致使投加的化学药剂很难扩散"直

接减弱悬浮物等的聚结沉降能力"影响工艺的处理效

果"故需先进行破胶处理才能达到处理要求);*

#

针对压裂返排液黏度大的问题"国内部分学者

主要采用过硫酸铵+过氧化氢+次氯酸钠+高锰酸钾

等进行破胶处理)V BU*

# 但由于过硫酸铵对温度条件

要求较高"当温度低于 "$o时"需要借助一些激活

剂才能发挥破胶的性能"并且速率较慢"效果也不理

想)#) B##*

$过氧化氢+次氯酸钠等易造成化学污染且

破胶不彻底)#$*

# 而酶作为一种生物催化剂"具有催

化效率高"反应条件温和"使用范围广等优点)#!*

#

研究表明)#= B#"*

"采用生物酶对压裂液进行破胶更为

彻底"速率更快"残渣更少"效果远远优于过硫酸铵$

因此"笔者选用生物酶作为破胶剂"应用于压裂返排

液破胶处理中# 重点考察生物酶投加量+温度+OR+

搅拌速度+时间等因素对破胶效果的影响"并通过正

交实验确定最佳破胶条件#

:;实验

:?:;设备与试剂

雷磁NRIB!K型 OR计"上海精科仪器有限公

司生产$hccB%<I 型六速旋转黏度计"青岛海通达

专用仪器有限公司生产$数显恒温水浴锅"金坛市城

,#;,
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东光芒仪器厂生产$a612S搅拌器"上海弗鲁克流体

机械制造有限公司生产$分析天平% w)[))) # H&#

盐酸"AL"四川西陇化工有限公司生产$生物

酶"山东盛世石油科技公司生产#

:?<;实验方法

#[$[#:酶溶液的配置

用去离子水配制 $X生物酶溶液及 #qU盐酸溶

液备用%均为现配现用&#

#[$[$:水质分析方法

压裂返排液取自胜利油田某压裂井# 采用 OR

指示电极测定 OR$便携式浊度计测定浊度$紫外分

光光度法测定含油量$微波消解法测定 /Z%$a%>A

滴定法测定硬度$硝酸银滴定法测定氯离子含量$旋

转黏度计法测定黏度# 分析结果如表 # 所示#

表 :;胜利油田某压裂井压裂返排液水质分析

OR

含油量C

%1H,T

B#

&

浊度C

c>\

/Z%C

%1H,T

B#

&

黏度C

%1N3,7&

"

%/4

B#

&C

%1H,T

B#

&

硬度C

%1H,T

B#

&

U[= ;V ;;V[; $"#V[" #)$ <)#V $==)

从表 #可以看出"该压裂返排液黏度在 #)) 1N3,7

以上"流动性较差$OR在 U #̂) 之间"偏碱性"具有

/Z%高+黏度高+矿化度高等特点#

<;实验结果与讨论

<?:;生物酶破胶实验

将压裂返排液用H%盐酸&qH%水& g#qU的盐酸

调至 OR为 ; 左右"向其中加入 =) 1HCT生物酶溶

液"置于 $)o水浴锅中"无搅拌"分别在不同时间用

hccB%<I型六速旋转黏度计测定其黏度"结果如图

# 所示#

图 #:不同破胶时间下压裂返排液黏度

由图 #可知"随着时间的增加"返排液黏度呈现不

断降低的趋势# 破胶 !) 12.时黏度降为 #V 1N3,7$破

胶时间为 #$) 12. 时"黏度降为 " 1N3,7"此后随着

时间的增加"黏度降低缓慢# 该生物酶具有良好的

破胶效果"能耐受高氯离子及硬度"是一种半乳甘露

聚糖"其中含有具备水解酶性质的
#

B#"=B糖苷键以

及
&

B#"<B糖苷键"这些糖苷键能够起到催化
#

B#"=B

糖苷键以及
&

B#"<B糖苷键断裂的作用"而瓜胶型压

裂液正是由
#

B#"=B糖苷键以及
&

B#"<B糖苷键链接

成的"因此能够对其起到良好的催化作用"使其分解

成为无法还原的单糖或二糖# 另外"虽然生物酶参

与了化学反应"但其自身的结构却在反应前后维持不

变"大大提高了生物酶催化瓜胶降解的速率)#< B#;*

#

<?<;不同因素对破胶效果的影响

$[$[#:生物酶投加量对破胶效果的影响

将压裂返排液用H%盐酸&qH%水& g#qU的盐酸

调至 OR为 ; 左右"向其中分别加入一定量生物酶

溶液"使压裂返排液中生物酶的质量浓度分别为

#)+$)+!)+=)+") 1HCT和 <) 1HCT"置于 $)o水浴

锅中"在无搅拌的情况下破胶 $ 0"用 hccB%<I 型

六速旋转黏度计测定其黏度"结果如图 $ 所示#

图 $:生物酶质量浓度对压裂返排液黏度的影响

由图 $ 可知"随着生物酶质量浓度的增加"压裂

返排液黏度呈现不断下降的趋势$当生物酶质量浓

度达到 =) 1HCT后"随着生物酶质量浓度的增加"黏

度基本保持不变"维持在 " 1N3,7左右"仍然较高#

这是由于破胶时间不足"而压裂返排液黏度大"影响

了生物酶与返排液的接触"且温度过低生物酶活性

较弱"降低了其破胶效果# 考虑到成本因素"在后续

实验中生物酶的质量浓度控制在 =) 1HCT以下#

$[$[$:OR对破胶效果的影响

将压裂返排液用H%盐酸&qH%水& g#qU盐酸分

别调至 OR为 "+<+;+V+U"向其中加入生物酶溶液"

质量浓度为 =) 1HCT"置于 $)o水浴锅中"在无搅拌

的情况下破胶 $ 0"用hccB%<I 型六速旋转黏度计

测定其黏度"结果如图 ! 所示#

图 !:不同 OR下压裂返排液的黏度

,$;,
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由图 ! 可知"随着 OR的升高"黏度呈现先下降

后上升的趋势# 当 OR在 < ;̂ 时"生物酶破胶效果

较好"黏度可控制在 $[" "̂ 1N3,7之间$当 ORm;

时"返排液黏度仍然很大"破胶效果差# 这是由于加

入盐酸后黏度会降低"而 OR为 V Û 的返排液中加

入盐酸量少"黏度变化小$另外由于 OR较高影响生

物酶活性"不利于其发挥破胶作用# 考虑到后续絮

凝对 OR的要求"将 OR控制在 < V̂ 之间#

$[$[!:温度对破胶效果的影响

取适量压裂返排液于烧杯中"用 H%盐酸& q

H%水& g#qU的盐酸调至 OR为 ; 左右"向其中加入

=) 1HCT生物酶溶液"分别置于温度为 #)+$)+!)+

=)+")o水浴锅中"在无搅拌情况下破胶 $ 0"用

hccB%<I型六速旋转黏度计测定其黏度"结果如图

= 所示#

图 =:不同温度下压裂返排液的黏度

由图 = 可知"温度对生物酶破胶效果有较大影

响# 当温度低于 =)o时"随着温度的升高"黏度呈

现快速下降的趋势$当温度为 =)o时"黏度仅有

#[" 1N3,7"接近水的黏度$之后随着温度的升高"黏

度略有所升高"但变化不大# 这与张芳)#V*研究的生

物酶在 $) #̂))o之间存在活性"在 =) ;̂)o之间

具有良好活性的结果相符# 考虑到温度过高不利于

现场应用且会增加成本"因此将温度控制在 $) ^

=)o之间#

$[$[=:搅拌速度对破胶效果的影响

取适量压裂返排液于烧杯中"用 H%盐酸& q

H%水& g#qU的盐酸调至 OR为 ; 左右"向其中加入

=) 1HCT生物酶溶液"置于温度为 $)o的水浴锅中"

搅拌速度分别设置为 )+$))+=))+<))+V)) -C12."破

胶 $ 0后用hccB%<I 型六速旋转黏度计测定其黏

度"结果如图 " 所示#

由图 " 可知"搅拌可以加速压裂返排液黏度的

降低"但不同搅拌速度对生物酶破胶效果影响不同#

在无搅拌或搅拌速度较低时"返排液黏度虽然变化

不大"但也略有所降低"说明搅拌有利于生物酶与返

排液的接触"加快了破胶速度$当搅拌速度在 =)) ^

V)) -C12.时"黏度可以控制到 = 1N3,7以下"破胶

速度快+效果好# 考虑到现场应用及成本因素"将搅

拌速度控制在 =)) V̂)) -C12.之间#

图 ":不同搅拌速度下压裂返排液的黏度

$[$[":破胶时间对破胶效果的影响

由于生物酶投加量+OR+温度+搅拌速度均影响

破胶时间"故先通过正交实验确定最佳破胶条件"在

最佳条件下确定破胶时间#

<?@;正交实验设计

根据单因素考察结果"设计生物酶质量浓度

%-&+温度%U&+OR%0&和搅拌速度%Q&= 个因素"在

各因素下分别选取 ! 个水平"以黏度作为指标"设计

9

U

%!

=

&型正交实验"其正交表如表 $ 所示# 实验结

果及直观分析如表 ! 所示#

表 <;正交实验!

M

%@

>

&水平表

T&J&4

-C%1H,T

B#

&

UCo 0

QC%-,12.

B#

&

# $) $) < =))

$ !) !) ; <))

! =) =) V V))

根据实验选取的各个水平并结合 9

U

%!

=

&正交

表顺序"将 U 组实验按照下列顺序分别完成"实验结

果及直观分析如表 ! 所示#

表 @;!

M

%@

>

&正交实验结果和直观分析

>&78 - U 0 Q 黏度C%1N3,7&

>&78# # # # # $[V

>&78$ # $ $ $ $[=

>&78! # ! ! ! $[<

>&78= $ # $ ! $[#

>&78" $ $ ! # $[#

>&78< $ ! # $ $[)

>&78; ! # ! $ $[$

>&78V ! $ # ! $[)

>&78U ! ! $ # #[V

R# $[<) $[!; $[$; $[$!

R$ $[); $[#; $[#) $[$)

R! $[)) $[#! $[!) $[$!

D )[<) )[$! )[$) )[)!

由表 ! 可以看出">&78<+V+U 的黏度均可控制

,!;,
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在 $[) 1N3,7以下"说明生物酶能有效降低压裂返

排液的黏度"有很好的破胶效果#

直观分析表明"生物酶投加量的极差%D&最大"

为 )[<)"其次是温度"再次是 OR"极差分别为 )[$!

和 )[$)"而搅拌速度的极差最小"仅为 )[)!# 说明

生物酶受投加量的影响最明显"搅拌速度对破胶效

果影响最小#

对应-因素列"R! pR$ pR#$对应 U因素列"

R! pR$ pR#$对应 0因素列"R$ pR# pR!$对应 Q因

素列"R$ pR# gR$# 再根据单因素分析结果"最优方

案为-!U!0$Q$"即生物酶投加量为 =) 1HCT"温度

为 =)o"OR为 ;"搅拌速度为 <)) -C12.# 由于方案

-!U!0$Q$ 并不在正交表里"需对此方案进行验证"

验证结果如表 = 所示#

表 >;方案"@#@$<%< 验证表

时间C12. !) <) U) #$) #") #V)

黏度C%1N3,7& "[) ![) #[V #[" #[$ #[$

由表 = 可以看出"方案 -!U!0$Q$ 可以在

U) 12.内将黏度降为 #[V 1N3,7"在 #") 12.时黏度

仅为 #[$ 1N3,7"破胶效果良好$此后"随着破胶时

间的增加"返排液黏度不再降低"故将破胶时间确定

为 #") 12.#

破胶后压裂返排液水质分析如表 " 所示#

表 A;破胶后压裂返排液水质分析

OR

含油量C

%1H,T

B#

&

浊度C

c>\

/Z%C

%1H,T

B#

&

黏度C

%1N3,7&

;[$ =$ !"=[U $=!;[< #[$

由表 " 可知"经破胶处理后返排液的 OR有所

降低"在中性左右$含油量与浊度去除率分别达到

=<[#X及 "=[=X$黏度降为 #[$ 1N3,7"接近水的黏

度$但/Z%仍然较高"还需进行氧化+混凝等处理#

采用生物酶对压裂返排液进行破胶处理"不仅

可以快速+高效地降低返排液的黏度$还可以对悬浮

物+油等污染物质进行初级去除"减轻后续处理工艺

的负荷$同时"调节返排液 OR至 ; V̂ 左右"有利于

絮凝工艺的进行"以达到提高处理效果的目的"可以

作为压裂返排液预处理工艺#

@;结论

%#&生物酶具有良好的破胶效果"能耐受高氯离

子及硬度"可以快速+高效地降低压裂返排液黏度#

%$&=种因素对生物酶破胶效果均有不同的影

响"其影响程度主次顺序为!生物酶投加量m温度m

ORm搅拌速度$最佳破胶条件为!投加量为 =) 1HCT"

温度为 =)o"ORg;"搅拌速度为 <)) -C12."破胶时

间为 #") 12.#

%!&破胶后压裂返排液黏度由 #)$ 1N3,7降为

#[$ 1N3,7"油含量和浊度均有所下降"可作为压裂

返排液预处理工艺#
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