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摘要!西南某油气公司页岩气开采油基钻屑样品成分复杂%处理难度大%在对其进行理化指标分析的基础上%采用热化学洗

涤法进行基油分离处理$ 通过正交试验确定除油剂中各药剂对除油效果的影响程度!基油剥离剂n润湿反转剂n渗透剂'最佳

加药量!基油剥离剂 F的质量浓度为 (X@ KCd%润湿反转剂 .Q?H的质量浓度为 )@( 0KCd%渗透剂 bQ的质量浓度为 @( 0KCd$

通过单因素实验优化工艺参数%考察了温度&MO&时间&洗涤次数&除油剂与油基钻屑的体积比对油基钻屑除油工艺的影响$ 结

果表明!调节 MO在 : 左右%X"除油剂#vX"钻屑#为 !v)%洗涤温度为 @(Z%洗涤时间为 )X@ /%基油分离后泥饼石油类物质质量

分数低于 )Y%同时%分离液可循环用于新的油基钻屑稀释%分离效果良好$
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99页岩气是我国重点发展的新型能源之一%由于

钻井生产工艺的需要%开采过程中往往会采用油基

钻井液"其组分主要有柴油或矿物油&乳化剂&有机

土&润湿剂&降滤失剂和加重材料等#%因此会产生

黑色黏稠状被油基钻井液所包覆的钻屑() A')

%即油

基钻屑"属于危险固体废物#

(!)

$ 如果不进行处理

直接排放%会对环境造成极大的危害$

目前%油基钻屑的处理方法有填埋法&焚烧法&

热裂解法&化学破乳法等(: AB)

$ 由于成本&操作条件

等因素的制约%研究成果的实际应用不多$ 近几年

国内多数采用化学破乳法对油基钻屑进行处

理(" AV)

%操作简单易行%但破乳剂专一性强%不具有

普适性'少数油田采用直接填埋法(;)

%工艺简单%成

本低%但对环境造成的潜在危害大$ 时至今日%油基

钻屑尚未有较为合适的处理办法$

热化学洗涤法处理回收基油()()

%设备及操作条

件相对简单$ 然而%实际生产中油基钻屑经热化学

洗涤法处理后%岩屑中石油类物质质量分数往往达

不到+废矿物油回收利用污染控制技术规范,所要

求的控制指标()))

$ 笔者拟开发新的油基钻屑热化

学洗涤处理工艺%为处理系统设计及实际生产提供

相关参数$

@A实验部分

@B@A仪器与试剂

主要仪器!Q\dA:(H型低速离心机%上海安亭

科学仪器厂生产' \̂FA)(@I型红外分光测油仪%吉

林市北光分析仪器厂生产'<HA)( 酸度计'>]4_:@

环境扫描电子显微镜%美国生产$

油基钻屑样品%取于西南某油气公司%黑色黏稠

状%水分质量分数 w)Y%灰分质量分数为 ";Y l

V(Y%石油类物质的质量分数为 )VY l);Y$
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润湿反转剂 .Q?H&渗透剂 bQ&基油剥离剂 F&

浓硫酸%工业级'甲苯&无水硫酸钠&四氯化碳%分析

纯%天津市河东红岩试剂厂生产$

@BCA实验方法

)X'X)9油基钻屑基油分离

取一定量的油基钻屑于烧杯中%按照比例加入

除油剂"水&渗透剂&润湿反转剂和基油剥离剂#%调

节 MO%搅拌条件下加热至一定温度%待基油充分洗

脱上浮%撇去上层浮油%过滤基油分离后的页岩石泥

水混合液%测定泥饼的含油率%优化工艺参数$

)X'X'9分离液回用

页岩石泥水混合液过滤后的分离液补加一定量

的除油剂%重新用于油基钻屑的除油实验%考察油基

钻屑的处理效果$

@BDA实验原理

除油剂由渗透剂&润湿反转剂和基油剥离剂溶

于水组成$ 渗透剂可降低岩屑表面张力%使润湿反

转剂和基油剥离剂能够与其表面充分接触'润湿反

转剂可使附在岩层表面的膨润土由疏水亲油性转变

为疏油亲水性'基油剥离剂可使油层和岩屑分离%达

到除油的目的$

@BEA分析检测

利用[HCQV;';-'((B 原油水含量的测定A蒸

馏法测定油基钻屑水分含量()')

'利用 [HCQ@(V-

);V@ 标准测定油基钻屑中的灰分含量()!)

'利用索

氏提取A红外测油仪测定油基钻屑和泥饼的石油类

物质含量$

CA结果与讨论

CB@A正交实验

通过前期单因素实验筛选出了渗透剂&润湿反

转剂&基油剥离剂的种类%为了确定油基钻屑在

X"除油剂#vX"钻屑#为 !v)%调节 MO在 : 左右%洗

涤温度为 @(Z%洗涤时间为 )X@ /条件下%除油剂中

渗透剂bQ&润湿反转剂.Q?H&基油剥离剂 F的最佳

加药量%以及他们对除油效果的影响%对其进行了三

因素三水平的正交试验%结果如表 ) 所示$

正交结果表明!三因素的极差 6分别为 (X!'&

)X""&!X';%所以%各因素对除油效果的影响程度从

大到小依次为!基油剥离剂n润湿反转剂n渗透剂$

由表 ) 可以看出%! 种药剂的最佳加药量确定为!渗

透剂bQ的质量浓度为 @( 0KCd%润湿反转剂 .Q?H

的质量浓度为 )@( 0KCd%基油剥离剂 F 的质量浓度

为 (X@ KCd$

表 @A除油剂各药剂的正交试验

实验

编号

渗透剂质

量浓度C

"0K*d

A)

#

润湿反转剂

质量浓度C

"0K*d

A)

#

基油剥离剂

质量浓度C

"K*d

A)

#

泥饼含

油率C

"0K*d

A)

#

) @( @( (X@ @X(@

' @( )(( )X( (XVV

! @( )@( )X@ :XB:

: )(( @( )X( )X':

@ )(( )(( )X@ :X()

B )(( )@( (X@ :X!@

" )@( @( )X( )X@@

V )@( )(( )X@ !X;@

; )@( )@( (X@ :X):

[

)

!X@' 'XB) :X@) -

[

'

!X'( 'X;@ )X'' -

[

!

!X') :X!V :X'B -

6 (X!' )X"" !X'; -

CBCA单因素实验

'X'X)9洗涤温度对除油效果的影响

在X"除油剂#vX"钻屑#为 !v)%调节 MO在 : 左

右%洗涤时间为 )X@ /%渗透剂 bQ质量浓度为

@( 0KCd%润湿反转剂 .Q?H质量浓度为 )@( 0KCd%

基油剥离剂 F 质量浓度为 (X@ KCd的条件下%考察

了洗涤温度对油基钻屑除油效果的影响%结果如

图 ) 所示$

图 )9洗涤温度对油基钻屑除油效果的影响

提高油基钻屑体系温度后%油相黏度降低%流动

性增强():)

%体系中分子热运动加剧%悬浮颗粒的布

朗运动增强%有利于小水滴间碰撞汇成大液滴%使除

油剂与油基钻屑充分反应%实现油基钻屑的基油分

离$ 由图 ) 可知%在除油条件一定时%改变洗涤温

度%泥饼的含油率大幅度地降低$ 温度低于 @(Z

时%虽然随着洗涤温度的升高%泥饼含油率都在明显

地降低%但是当温度超过 @(Z后泥饼含油率变化不

大$ 并且%温度越高对热能的消耗越大%所以%选择

最佳洗涤温度为 @(Z$

'X'X'9洗涤时间对除油效果的影响

在X"除油剂#vX"钻屑#为 !v)%调节 MO在 : 左

*@()*
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右%温度为 @(Z%渗透剂 bQ质量浓度为 @( 0KCd%

润湿反转剂 .Q?H质量浓度为 )@( 0KCd%基油剥离

剂 F质量浓度为 (X@ KCd的条件下%考察了洗涤时

间对油基钻屑除油效果的影响%结果如图 ' 所示$

图 '9洗涤时间对油基钻屑除油效果的影响

加热时间越久%体系中分子热运动时间越长%随

之除油剂进入油基钻屑作用的时间越久%小水滴间

碰撞聚集概率增大%越有利于油基钻屑的基油分离$

由图 ' 可知%洗涤时间越长%泥饼的含油率越来越低

并趋于稳定'洗涤时间超过 )X@ / 后%随着加热时间

的增加%泥饼的含油率并没有明显地降低$ 考虑到

加热时间越长所需的热能越大%而且延长洗涤时间

含油率的降低微乎其微%这样不利于节能降耗$ 故

选取最佳洗涤时间为 )X@ /$

'X'X!9MO对除油效果的影响

在X"除油剂#vX"钻屑#为 !v)%渗透剂 bQ的

质量浓度为 @( 0KCd%润湿反转剂 .Q?H的质量浓

度为 )@( 0KCd%基油剥离剂 F 的质量浓度为 (X@ KCd

的条件下%考察了 MO对油基钻屑除油效果的影响%

结果如图 ! 所示$

图 !9MO对油基钻屑除油效果的影响

由于浓硫酸具有较好的破胶性能()@)

%有利于油

基钻屑的除油%所以选择浓硫酸来调节体系的 MO$

如图 ! 可知%当除油条件一定时%在酸性条件下%除

油剂的除油效果相对较好$ 随着 MO的降低%泥饼

的含油率也随之减小$ MO低于 : 时%泥饼的含油率

变化微小$ 由于油基钻屑在堆放过程中%氧化作用

使其分子结构发生变化%会产生以羧基为主的活性

基()B)

$ 酸性条件下%O

k与羧基结合%油基钻屑的自

乳化作用丧失%破胶脱稳%达到了基油分离的效果$

但是%MO越低%对设备的要求越高$ 故最佳酸碱度

是通过加浓硫酸调节 MO为 : 左右$

'X'X:9X!除油剂"vX!钻屑"对除油效果的影响

在调节 MO为 : 左右%温度为 @(Z%时间为

)X@ /%渗透剂bQ的质量浓度为 @( 0KCd%润湿反转

剂.Q?H的质量浓度为 )@( 0KCd%基油剥离剂 F 的

质量浓度为 (X@ KCd的条件下%考察了 X"除油剂#v

X"钻屑#对油基钻屑除油效果的影响%结果如图 :

所示$

图 :9稀释比对油基钻屑除油效果的影响

对于复杂的油泥体系而言%加水稀释可以使乳

化体系转型%有利于石油类物质的分离()")

$ 由图 :

可知%当除油条件一定时%X"除油剂#vX"钻屑# w

!v)时%由于除油剂与油基钻屑混合不均匀%不能充

分反应%乳化体系不能充分破坏%除油不彻底'X"除

油剂#vX"钻屑# n!v)时%泥饼的含油率变化不大%

除油效果较好$ 随着除油剂的用量增加%油基钻屑

与除油剂的碰撞几率增加%反应更加充分%达到除油

效果$ 但除油剂用量越大%水耗就相对越大%故选择

最佳稀释比为X"除油剂#vX"钻屑# e!v)$

'X'X@9洗涤次数对除油效果的影响

在调节 MO为 : 左右%温度为 @(Z%时间为

)X@ /%渗透剂bQ的质量浓度为 @( 0KCd%润湿反转

剂.Q?H的质量浓度为 )@( 0KCd%基油剥离剂 F 的

质量浓度为 (X@ KCd的条件下%考察了洗涤次数对

油基钻屑除油效果的影响%如图 @ 所示$

图 @9洗涤次数对油基钻屑除油效果的影响

由图 @ 可知%洗涤次数越多%钻屑的含油率越

低%但是%随着洗涤次数的增加%含油率的降低微小$

从节约能源的角度考虑%选择洗涤次数为 ) 次$

*B()*
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CBDA综合实验

'X!X)9最优条件下的综合实验

在加浓硫酸至 MO为 : 左右%洗涤时间为

)X@ /%洗涤温度为 @(Z%X"除油剂#vX"钻屑#为

!v)%渗透剂bQ的质量浓度为 @( 0KCd%润湿反转剂

.Q?H的质量浓度为 )@( 0KCd%基油剥离剂 F 的质

量浓度为 (X@ KCd的条件下进行 ! 次平行实验%结

果如表 ' 所示$ 结果表明%在该条件下处理油基钻

屑达到良好的效果%其中得到的泥饼的含水率在

'"Y l!(Y之间%含油率在 (XVY l)X!Y之间$

表 CA优化条件下处理油基钻屑

序号 ) ' !

含水率CY ';X'@ 'VX)! '"X@:

含油率CY (XVV (X;' )X':

'X!X'9分离液回用实验

采用热化学洗涤法处理油基钻屑%泥水混合液

过滤后得到的分离液补加药剂可用于处理新的油基

钻屑样品%实现废水的零排放$ 实验中%分离液为原

除油剂水量的 B"Y左右%MO几乎无变化%溶液清澈

透明%补水并加入一定量的除油剂后可继续用于实

验$ 在上述优化条件下进行多次重复试验$ 实验结

果表明%热化学洗涤法处理油基钻屑得到的泥饼中

的石油类物质的含量达到要求%分离液可以回用$

CBEA经处理后钻屑形态变化

同一放大倍数下油基钻屑经热洗法处理前后%

其形态发生一定的变化%如图 B 所示$

"$#处理前 "N#处理后

图 B9处理前后钻屑的扫描电镜图

由图 B 可以看出%处理前钻屑颗粒结构紧密%分

布较为分散'处理后%钻屑颗粒结构相对疏松%分布

集中%有利于油基钻屑的基油分离%达到除油的

效果$

DA结论

")#采用热化学洗涤法处理油基钻屑%研究出

一种新的油基钻屑处理工艺$

"'#通过正交试验确定除油剂中各药剂对除油

效果的影响程度!基油剥离剂 n润湿反转剂 n渗透

剂'最佳加药量!渗透剂bQ的质量浓度为 @( 0KCd%

润湿反转剂 .Q?H的质量浓度为 )@( 0KCd%基油剥

离剂 F的质量浓度为 (X@ KCd$

"!#通过单因素实验优化工艺参数%考察了温

度&MO&时间&洗涤次数&除油剂与油基钻屑的体积

比对油基钻屑除油工艺的影响$ 结果表明!调节 MO

在 : 左右%X"除油剂#vX"钻屑#为 !v)%洗涤温度为

@(Z%洗涤时间为 )X@ /%洗涤 ) 次%基油分离后的泥

水混合液过滤得到的泥饼石油类物质质量分数低

于 )Y$

":#实验中得到的分离液可循环用于处理新的

油基钻屑%并且处理效果良好$
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