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摘  要  采用铁屑/活性炭微电解法,对化学混凝处理后的钻井污水进行试验研究，得出最佳工艺条件：起

始pH为 1.0、铁/炭质量比为 10、反应时间 3 h，宜选择活性炭、铸铁作为微电解法的材料。多因素正交试验表

明：对CODCr去除能力的影响顺序为：起始pH＞液固比＞铁/炭质量比，对两种有代表性的活性炭分别确定了最

佳工艺条件。在四川普光气田普光A-2 井现场试验表明，化学混凝——铁屑/活性炭微电解处理钻井污水，能够

达到《污水综合排放标准》（GB 8978—1996）一级标准要求。 
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0  引  言 

石油天然气勘探开发过程中会产生大量钻井污

水，钻井污水是钻井液高倍稀释物和油类的混和物，

其成分复杂、具有CODCr（1000～70000 mg/L）、悬浮

物含量（1000～5000 mg/L）、有毒重金属离子含量、

色度（棕褐色～黑褐色）、pH和稳定性都比较高等特

点
[1～3]

，若不经处理直接排放，将对周围环境造成污

染。目前，钻井污水的处理方法有
[4～8]

：电絮凝浮选

法、混凝-气浮-过滤法、机械过滤法、化学混凝-强

化固液分离法、生物混凝法等。从应用效果来看，上

述方法中有的处理设备投资大、药剂运行费用高，有

的处理效果不理想(主要表现为CODCr超标)，可操作性

较差。为此，本文针对钻井污水的水质特征，在利用

化学混凝技术进行初步处理的基础上，选择工业固体

废物铁屑作为阳极材料、果壳类活性炭作为阴极材料

进行微电解深度处理技术研究，并进行了室内和现场

试验，结果表明处理后的水能够达到《污水综合排放

标准》（GB 8978—1996）一级标准要求。 

1  微电解技术原理 

微电解技术原理是基于电化学的氧化还原反应

机理，通过反应介质组成的原电池对废水进行处理的

化学处理工艺，又称为内电解法、铁炭电解法，是一

种集氧化还原、絮凝吸附、催化氧化、络合及电沉积

等多种物理、化学和电化学作用于一体的综合性处理

技术。铸铁屑是由铁素体和碳渗体构成，在污水中形

成许多微小原电池。碳的电位高，形成无数微阴极；

铁的电位低，形成无数微阳极。为促进电化学反应，

可在铁屑中混入部分含炭粒料，铸铁屑与含炭粒料接

触，形成较大的原电池。 

由于电化学反应在溶液中形成电场效应，破坏溶

液中分散胶体粒子的稳定体系，胶体粒子向相反电荷

的电极移动，沉积或吸附在电极上，从而去除污水中

悬浮态和胶体态的污染物质。电极反应产物具有较高

的化学活性，其中新生原子态[H]和新生态Fe
3+
能与污

水中的许多组分发生氧化还原作用，破坏有机高分子

的发色或助色基团，使其失去发色能力，使大分子物

质分解为小分子物质，使难降解物质转变为易降解物

质。新生态Fe
2+
和Fe

3+
是良好的絮凝剂，能进一步吸附

污染物以降低其表面能，最终聚结成较大的絮体而沉

淀。另外，在电化学反应中，可能产生的中间产物，

例如H2O2、·OH等强氧化性物质，对去除水中的有机污

染物十分有利。 

2  室内试验 

2.1 试验条件 

◆ 试剂  阳极材料（工业品）；阴极材料（果壳类、

工业品）。 

◆ 仪器  恒温干燥箱、HA-101A CODCr测定仪、医用

振荡器、电光全自动分析天平。 

◆ 分析方法  净化水水质分析和排放级别判断按照

国家《污水综合排放标准》（GB 8978—1996）进行。 



治理技术与研究                     油气田环境保护                  第 18 卷·第 4 期  ·5· 

◆ 试验用水  以濮 7-119 钻井污水为试验用水，采

用新型高效凝聚剂首先进行化学混凝处理，原水SS 

2650 mg/L、CODCr10913 mg/L，处理后SS≤70 mg/L、

CODCr≤2000 mg/L，作为进行微电解处理的试验用水。 

◆ 试验条件  液固比为 20 mL/g，污水在实验柱内的

停留时间 30～60 min，反应后调整 pH 9.0～11.0。  

◆ 操作步骤  取 250 mL试验用水于 500 mL反应瓶中，

用酸调节pH，然后加入一定量铁屑和活性炭，于振荡

器上反应一定时间，过滤后，以石灰乳调节pH，沉降

0.5 h，取清液分析CODCr，计算CODCr去除率。 

2.2 试验结果与讨论 

2.2.1 起始pH对 CODCr去除率的影响 

改变起始反应pH，维持反应时间 4 h、考察起始

pH不同时净化水CODCr的变化，结果见图 1。 

由图 1可见，起始pH对 CODCr去除率影响较大，

pH在 1.0附近，CODCr去除率最大，pH＜1.0时，CODCr

去除率随pH降低而减小；pH＞1.0时，CODCr去除率随

pH增加而减小，处理水色度增加。pH＞4.0 以后，CODCr

变化不大，说明起始pH对处理效果影响变小。故起始

pH宜选择 1.0。 

2.2.2 铁/炭质量比对 CODCr去除率的影响 

铁炭质量比不同，其体系中形成微原电池数目差

异较大，改变铁炭质量比，维持其他试验条件为：起

始pH1.0、反应时间 4 h，测定铁炭质量比例不同时微

电解反应后的CODCr变化，结果见表 1。 

由表 1可知，铁/炭质量比在小于 10范围内，净

化水CODCr总体上随铁/炭质量比增加逐渐升高，铁/

炭质量比≥10以后，CODCr变化比较平缓。分析认为，

当铁屑质量较低时，微原电池数较少，主要表现为活

性炭的吸附作用，增加阳极材料铁屑，微原电池数增

多，微电解对CODCr的去除逐步增加，但当铁炭质量比

超过 10 以后，反而抑制原电池电极反应，总的结果

是使CODCr去除率趋于稳定。因此以下试验选定铁炭质

量比为 10。 

2.2.3 反应时间对 CODCr去除率的影响  

维持pH1.0、铁/炭质量比 10，改变反应时间，

测定微电解反应的CODCr变化，结果见图 2。 

由图 2可见，随着反应时间延长，CODCr去除率提

高。因为铁屑/活性炭形成的微原电池和污水接触时

间长，促使各种反应更加完全，但反应时间＞3 h之后，

微原电池的电化学反应基本完成，CODCr去除率变化不

大，故处理时间以 3 h为宜。 

2.2.4 活性炭类型对 CODCr去除率的影响 

图2  反应时间对CODCr的影响
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表 1  铁炭质量比对 CODCr去除率的影响 

铁炭质量比 
净化水

色度 

净化水

CODCr(mg/L) 

CODCr去除

率(％) 

0.5 无色 91.4 87.32 

1 无色 151.8 78.93 

2 无色 162.2 77.49 

3 无色 185.0 74.33 

5 无色 184.0 74.47 

10 无色 252.6 64.95 

20 无色 260.0 63.92 

30 无色 272.0 62.25 

50 无色 291.0 59.62 

100 无色 309.0 57.12 
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改变活性炭种类，维持pH1.0、反应时间 3 h、测

定活性炭类型对 CODCr去除率的影响，结果见表 2。 

由表 2可见，活性炭种类对 CODCr去除率影响较

大，活性炭＞无烟煤＞粉煤灰＞焦炭。总体上果壳

类和煤质活性炭的去除效果优于无烟煤、粉煤灰和焦

炭，故宜优先选择活性炭材料。 

2.2.5 铁屑种类对处理效果的影响 

起始pH1.0、反应时间 3 h、铁炭质量比为 10，

考察不同种类铁屑对 CODCr去除率影响。结果见表 3。    

由表 3可见，铁屑种类不同，对钻井污水深度处

理效果差别较大。由于铸铁颗粒成分复杂，炭含量高，

形成微电解原电池数目多，氧化还原能力优于纯铁/

炭形成的微电解原电池。因此，铸铁材料的处理效果

优于铁粉和海绵铁，故宜优先选择铸铁材料。 

液固比指标既与原水水质有关，也与加入的铁

屑、活性炭数量有关，实际上是一个派生指标，因此 

在单因素试验中没有单独进行试验。 

2.2.6 不同类型活性炭微电解反应正交试验 

2.2.6.1 活性炭a、b正交试验 

以活性炭a、b作阴极材料，反应时间 3 h，以 pH、

铁/炭比、液固比为影响因素设计正交试验，试验

结果见表 4、5。 

其中的K1、K2、K3分别为不同因素（如pH、铁

碳比等）在 1、2、3水平（对pH来说对应的 1、2、3

水平分别为 0.5、1.0、1.5）下的出水CODCr的算术平

均值，数值越小越好。由表 4可知，在三个因素中，

对CODCr去除能力的影响顺序为：起始 pH＞液固比＞

铁炭质量比。优化的最佳条件为：起始 pH为 0.5、铁

炭比 10、液固比 7.5，此时 CODCr去除率大于 88％；

在编号 1、7的条件下，可以达到《污水综合排放标

准》（GB 8978—1996）一级标准。 

2.2.6.2 活性炭c、d正交试验 

选择活性炭 c、d作为阴极材料，试验条件为：

反应时间 3 h，以 pH、铁/炭比、液固比 为影响因素

设计正交试验，试验结果见表 6、7。 

表 7中K1、K2、K3指标的计算方法与意义与表 

表 2  不同类型活性炭对 CODCr去除率的对比 

活性炭种类 净化水色度 
CODCr

（mg/L） 

CODCr去除

率(％) 

活性炭 a 

（20～40 目） 
无色 236.4 67.19 

活性炭 b 

（20～40 目） 
无色 220.3 69.43 

活性炭 c 

(20～40 目) 
无色 219.4 69.55 

活性炭 d 

(40～60 目) 
无色 219.4 69.55 

无烟煤 

（20～40 目） 
无色 375.9 47.84 

粉煤灰 

（20～40 目） 
无色 401.4 44.30 

焦炭 

（20～40 目） 
无色 409.9 43.12 

 

表 3  铁屑种类对处理效果的影响 

铁屑种类 
反应后

pH 

净化水

色泽 

CODCr 

(mg/L) 

CODCr去除

率(％) 

铁粉 

（40～60 目） 
5.65 无色 145.1 79.86 

海绵铁 

（20～40 目） 
5.85 无色 136.3 81.09 

铁粉 

（20～40 目） 
3.13 无色 128.2 82.21 

铸铁 A 

（20～60 目） 
2.95 无色 88.7 87.68 

铸铁 B 

（2～4 mm） 
1.34 无色 66.7 90.74 

 

表 4  活性炭 a、b微电解反应正交试验结果 

编

号 

各因素水平 试验结果 

pH/A 
铁炭质

量比/B 

液固比 

/C(mL/g) 

反应后

pH/D 

CODCr 

(mg/L) 

CODCr 

去除率

(％) 

1 0.5 8 7.5 2.13 83.3 88.44 

2 1.0 10 10 5.45 115.3 84.00 

3 1.5 12 12.5 5.65 191.9 73.37 

4 0.5 10 12.5 1.11 104.8 85.46 

5 1.0 12 7.5 4.70 116.9 83.78 

6 1.5 8 10 5.68 157.2 78.18 

7 0.5 12 10 2.68 95.89 86.69 

8 1.0 8 12.5 2.92 126.5 82.45 

9 1.5 10 7.5 5.20 145.7 79.78 

表 5  活性炭 a、b微电解反应正交试验极差分析 

分析结果 pH/A 
铁炭 

质量比/B 

液固比

/C(mL/g) 

K1 94.66 122.3 115.3 

K2 119.57 121.93 122.80 

K3 164.93 134.90 141.07 

极差 R 70.27 13.5 25.77 

优水平 A1 B2 C1 
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5 相同。由表 6可知，三个因素中，对CODCr去除能力

影响 顺序为：起始 pH＞液固比＞铁炭质量比。优化

的最佳反应条件为：起始 pH 0.5、铁炭质量比 5、液

固比 10，此时 CODCr去除率大于 82％；在编号 1、2、

4的条件下，可以达到《污水综合排放标准》（GB 8978

—1996）二级标准。 

3  现场试验 

2006 年 5 月 19 日，在四川普光气田普光A-2 井

场处理钻井污水，普光A-2井前期为空气钻井，中间

转入常规泥浆钻井。先用无机凝聚剂混凝处理后，

CODCr为 433～618 mg/L，外观呈棕黄色，根据前面室

内试验取得的优化条件用微电解法进行深度处理，

CODCr为 64.3～87.6 mg/L，铁屑／活性炭微电解深度

处理CODCr去除率为 85％～86％，达到 《污水综合排

放标准》（GB 8978—1996）一级标准。表 8为现场试

验情况。 

4  结  论 

◆ 以濮 7-119 钻井污水为室内试验用水，首先经无

机聚合物体复合而成的新型高效凝聚剂进行化学混

凝处理，处理水（CODCr含量≤2000 mg/L）再进行铁

屑／活性炭微电解深度处理，其最佳工艺条件：起始

pH1.0、铁/炭质量比 10、反应时间 3 h。 

◆ 多因素正交试验表明，对CODCr去除能力的影响顺

序为：起始pH＞液固比＞铁炭质量比。 

◆ 不同种类活性炭试验结果表明，活性炭A/B微电解

反应优化的最佳条件为：起始 pH 0.5、铁炭比 8、液

固比 7.5，CODCr去除率大于 88％；活性炭C/D优化的

最佳条件为：起始 pH 0.5、铁/炭质量比 3～5、液固

比 5～10，CODCr去除率大于 82％。 

◆ 四川普光气田普光A-2井现场试验表明，化学混凝

——铁屑/活性炭微电解处理钻井污水能够达到《污

水综合排放标准》（GB 8978—1996）一级标准。           
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  表 8  普光 A-2井现场试验情况       mg/L 

项 目 pH CODCr 悬浮物 六价铬 

污水水质 8.10 6188 2144 6.73 

净化水 6.41 75.0 31.7 0.007 

标准限值*  6～9 ≤100 ≤70 ≤0.5 

项 目 石油类 硫化物 挥发酚 外观 

污水水质 635 5.64 0.325 黑褐色 

净化水 0.048 0.01 0.001 无色 

标准限值* ≤5 ≤1.0 ≤0.5 – 

*《污水综合排放标准》一级标准。 

表 6  活性炭 c、d微电解反应正交试验结果 

编

号 

各因素水平 试验结果 

pH/A 

铁 炭

质 量

比/B 

液固比 

/C(mL/g) 

反应后 

pH/D 

CODCr 

(mg/L) 

CODCr去

除率

(％) 

1 0.5 3 5 5.70 125.1 82.64 

2 0.5 5 10 3.10 125.1 82.64 

3 0.5 10 20 1.01 166.3 76.92 

4 1.0 3 10 3.75 134.6 81.32 

5 1.0 5 20 1.99 150.5 79.11 

6 1.0 10 5 5.79 152.1 78.89 

7 1.5 3 20 5.77 221.8 69.22 

8 1.5 5 5 5.89 198.1 72.51 

9 1.5 10 10 5.80 158.4 78.02 

表 7  活性炭 c、d微电解反应正交试验极差分析 

分析结果 pH/A 铁炭质量比/B 液固比/C(mL/g) 

K1 138.8 160.5 158.4 

K2 145.7 157.9 139.4 

K3 192.8 158.9 179.5 

极差 R 54 2.6 40.1 

优水平 A1 B2 C2 

 


