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压裂液余液无害化处理技术及现场应用
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摘要!对比氧化剂降黏和生物酶降黏技术#提出以生物酶降黏技术为核心的压裂液余液无害化处理技术" 处理后的余液可

作为配制压裂液的用水" 该技术已经成功用于现场" 使用处理后压裂液余液配制的压裂液#经黏度和抗温抗剪切性能测试#满

足现场使用要求"
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@@压裂施工是油气田增产的主要手段之一" 在压

裂施工过程中#会产生大量的工作废液#压裂液余液

是其中的一种#是指未添加交联剂的压裂液" 余液

主要来源有 ! 个方面#一是由于配方错误而导致的

无法使用的压裂液%二是由于现场施工原因#无法使

用的压裂液%三是运输压裂液的罐车中剩余的压裂

液#或是冲洗配液池的冲洗液" 这种工作废液的特

点是#高黏度$高浊度$高0_X含量并含有多种化学

添加剂" 如果直接外排#会严重污染环境#并引起土

壤的板结"

目前的处理方式是将其归结于压裂返排液中#

与其他工作废液共同处理+*,

" 虽然压裂液余液和

压裂返排液有共同点#均含有植物胶型稠化剂&瓜

尔胶及其衍生物'和压裂用添加剂等#但是二者也

有较多的不同" 压裂液余液黏度较高#大都在

!) 2F5/8以上# 有些深井的压裂液黏度要在

Y) 2F5/8以上%其成分及含量均为已知&配制按计

量添加'" 返排液的黏度较小#大都在 " 2F5/8以

下#其成分与压裂前相比变化较大#其中部分植物胶

型稠化剂在经过高温破胶后#分子中的大量羟基被

氧化成羧基#并伴随着发生分子键的断裂" 此外#还

包括地下的一些物质#如石油$泥沙和地下水等" 压

裂液余液处理的核心是降黏技术#而返排液处理包

括除油$除砂$除悬浮物$除稠化剂分解产物等多种

技术" 因此#压裂液余液应该与返排液区别对待#提

出一套简单且实用的处理技术"

根据压裂液余液的特点#北京矿冶研究总院开

发出一套压裂液余液的无害化处理技术" 该工艺简

单#处理后的压裂液余液可以再次作为配液用水使

用" 同时针对余液中的黏土稳定剂i06等成分可以

重复利用"

压裂液的黏度是由压裂液中的稠化剂&瓜尔胶

及其衍生物'分子在水合的过程中#通过分子间氢

键的作用形成空间网状结构而产生的+(,

" 压裂液

余液的降黏技术的原理就是打破这种空间网状结

构#使水分子从网状结构中分离出来" 使用的方法

主要是打断分子链" 本文中简述了对 ( 种降黏方法

的研究#并提出对压裂液余液无害化处理的工艺

路线"

本文中实验以延长油田某采油厂提供的压裂液

配方进行实验研究" 该压裂液体系包括羟丙基瓜尔

胶$助排剂$杀菌剂$Oc调节剂和黏土稳定剂&工业

级氯化钾'"

89氧化剂破胶

氧化剂降黏技术是使用氧化剂对羟丙基瓜尔胶

/="*/
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分子链进行氧化断裂#使得压裂液破胶降黏" 在压

裂液体系中常用的氧化剂为过硫酸铵" 过硫酸根在

一定温度下分解产生硫酸根自由基+!,

#自由基与瓜

尔胶分子中的缩醛键反应导致瓜尔胶分子链断裂"

这个反应是一个链式反应#降黏破胶的效率很高"

其缺点是过硫酸铵氧化作用具有温度依赖性+;,

"

如表 *

+;,所示#在低温条件下过硫酸铵作用效果不

理想#主要是因为过硫酸铵氧化作用的活化温度在

"*\=m" 当体系温度达到并超过这个温度#破胶速

度增加明显" 在实际应用中过硫酸铵氧化破胶降黏

存在明显的不足#一是常温破胶时间较长#如果通过

@@@@@@@

表 89不同质量分数过硫酸铵在不同温度的对压裂液的

破胶时间

温度[

m

破胶时间[1

质量分数 )\*> 质量分数 )\!> 质量分数 *\)>

!) d!" ;Y !( ("

;) d;" (; *< *#

;" d") *" < !

") d"" ; s( s(

提高温度来提高破胶速度#会消耗大量的能源%二是

破胶后会存在少量破胶剂#影响后续使用" 因此#在

余液破胶降黏时#不宜使用过硫酸铵氧化剂"

;9生物酶破胶

生物酶破胶技术主要是利用高效的定位降解技

术#针对压裂液中羟丙基瓜尔胶&或瓜尔胶'分子的

主要成分半乳甘露聚糖的
#

B*#;B糖苷键和
$

B*##B

糖苷键进行水解断链#使多糖高分子变为低聚糖#甚

至二糖或单糖#这样破坏了由多糖水合建立起来的

空间网状结构#实现压裂液的降黏+",

"

本工艺使用GiB+B* 生物酶#其对温度和 Oc

均有较广的适用范围" 如表 ( d表 ; 所示#在 ;)$

("$"m下生物酶可以保持较高的活性" 在 ;)m和

("m时 () d;) 23&内可以将余液黏度降至 " 2F5/8

以内#在 "m时#*() 23& 左右也可以将黏度降至

" 2F5/8以内"对于不同 Oc条件下对于压裂液的降

解如表 " 所示#在 Oc在 #\) d*)\" 均可以在较短的

时间内完成破胶"

表 ;9在 ><g时"不同浓度和不同时间"生物酶破胶的降黏结果

浓度[

&2I/N

B*

'

黏度[&2F5/8'

) 23& () 23& ;) 23& #) 23& Y) 23& *)) 23& *() 23& *;) 23& *#) 23& *Y) 23&

()) (#\; #\# ;\<" ;\<" !\! !\! !\! *\#" *\#" )

;)) (#\; ;\<" !\! !\! *\#" *\#" ) @ @ @

#)) (#\; ;\<" !\! *\#" *\#" ) @ @ @ @

Y)) (#\; !\! *\#" *\#" ) @ @ @ @ @

表 =9在 ;Eg时"不同浓度和不同时间"生物酶破胶的降黏结果

浓度[

&2I/N

B*

'

黏度[&2F5/8'

) 23& () 23& ;) 23& #) 23& Y) 23& *)) 23& *() 23& *;) 23& *#) 23& *Y) 23&

()) (<\= #\# ;\<" ;\<" !\! !\! !\! !\! !\! !\!

;)) !! #\# ;\<" ;\<" !\! !\! *\#" *\#" ) @

#)) (<\= ;\<" !\! !\! !\! *\#" ) @ @ @

Y)) (<\= !\! !\! *\#" ) @ @ @ @ @

表 >9在 Eg时"不同浓度和不同时间"生物酶破胶的降黏结果
&2F5/8'

浓度[

&2I/N

B*

'

黏度[&2F5/8'

) 23& () 23& ;) 23& #) 23& Y) 23& *)) 23& *() 23& *;) 23& *#) 23& *Y) 23&

()) !#\! *<\Y *!\( **\"" <\< <\< Y\(" Y\(" #\# #\#

;)) !#\! *;\Y" <\< <\< Y\(" #\# #\# #\# !\! *\#"

#)) !<\# *!\( <\< Y\(" Y\(" #\# !\! !\! ) @

Y)) !#\! **\"" Y\(" #\# ;\<" !\! ) @ @ @
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表 E9不同浓度的生物酶在不同+P条件下的

降黏结果';Eg">< .-)(

浓度[

&2I/N

B*

'

黏度[&2F5/8'

Oc#\* Oc#\= Oc=\* Oc=\< OcY\" Oc<\= Oc*)\"

()) ;\<" ;\<" ;\<" ;\<" ;\<" #\# #\#

;)) ;\<" ;\<" ;\<" ;\<" ;\<" ;\<" ;\<"

#)) !\! !\! !\! !\! !\! !\! !\!

生物酶破胶技术可以很好地应用于压裂液余液

的降黏工艺#再结合固液分离和过滤工艺#可形成一

套高效的余液无害化处理技术" 基本工艺流程如

图 * 所示"

图 *@压裂液余液无害化处理工艺流程

=9现场应用

()*(0()*; 年间#以生物酶降黏技术为核心的

压裂液余液无害化处理技术已成功地应用在延长多

个采油厂" 该项技术已与压裂液配液技术有机结

合#形成了压裂液配液技术B压裂液余液处理技术B

再配液技术的闭合循环"

()*! 年 < 月对延长某采油厂压裂液配液站的

余液处理车间进行试生产#处理规模 ! 2

!

[1#共处

理压裂液余液 ;) 9"

本次试生产的压裂液余液主要成分包括

)\!!>羟丙基瓜尔胶 j)\!>助排剂 j)\*#>杀菌

剂j)\!>黏土稳定剂&工业级氯化钾'"

表 # 为余液处理前后的技术指标对比" 使用处

理后余液配制压裂液#压裂液的配方为!)\!!>羟丙

基瓜尔胶j)\!>助排剂 j)\*#>杀菌剂 j黏土稳

定剂&工业级氯化钾'#交联剂为 *>的硼砂#交联比

为 ()f*" 配方中的氯化钾根据用水比例适当添加"

黏度测试使用美国?5&&公司的?5&&!" 型旋转黏度

计%抗温抗剪切测试使用德国 c55S.的 gU=" 控制

应力流变仪#测试条件为 #)m#*\" 1#*=) 8

B*

"

表 F9压裂液余液处理前后指标对比

技术指标 外观 黏度[&2F5/8' Oc

i

j

[&2I/N

B*

'

处理前 混浊 !! Y\" 0

处理后 清澈透明 ) Y\( **!)

在配液时#使用处理后余液和洛河水&现场正

常配液用水'#压裂液的黏度和挑挂性能一样#如

表 = 所示"

表 G9压裂液黏度和挑挂性

配液用水 黏度[&2F5/8' 挑挂性

洛河水 !! 可用玻璃棒调挂

<)>洛河水j*)>处理后余液 !! 可用玻璃棒调挂

=">洛河水j(">处理后余液 !! 可用玻璃棒调挂

")>洛河水j")>处理后余液 !! 可用玻璃棒调挂

处理后余液 !! 可用玻璃棒调挂

图 ( 为处理后的压裂余液单独作为配液用水#

以及和洛河水按一定比例混合后作为配液用水时#

配制的压裂液交联后的抗温抗剪切性能" 与洛河水

比较#单独使用处理后余液#抗温抗剪切性能略有下

降#整体约降低 () 2F5/8#但仍能满足使用要求"

对比每日的配液用水量#余液处理后水量较少#需要

添加正常配液用水使用" 通过测试#在 ! 种比例条

件下制备的压裂液抗温抗剪切性能与洛河水相比差

别不大" 因此#处理后的余液在单独使用或是与正

常配液用水混合使用#抗温抗剪切性能均能满足标

准&Ub[L"*)=0())"'要求#即黏度大于 ") 2F5/8#

如图 ( 所示"

*0洛河水%(0*)>余液%!0(">余液%

;0")>余液%"0*))>余液

图 (@处理后余液用于配液时!冻胶的

抗温抗剪切性能

参考文献

+*, 方宁军#王宝辉#高玺莹'残余压裂液污染防治技术综述+$,'辽

宁化工#())<#!Y&<'!##= B##<'

+(, 蒋建新#张卫明#朱莉伟#等'半乳甘露聚糖型植物胶的研究进展

+$,'中国野生植物资源#())*#()&;'!* B"'

+!, 杨世迎#杨鑫#王萍#等'过硫酸盐高级氧化技术的活化方法研究

进展+$,'现代化工#())<#(<&;'!*! B*<'

+;, 贺晓军#李君#李宁涛#等'过硫酸铵与生物酶压裂破胶技术对比

研究+$,'石油化工应用#()*(#!*&;'!Y* BY!'

+", 营红磊#张卫明#蒋建新#等'半乳甘露聚糖胶酶法改性研究进展

+$,'中国野生植物资源#())<#(Y&('!" B*)'

"

/<"*/


