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页岩气开采中

压裂废液处理技术的发展及应用
王毅霖!李 婷!张晓飞

!中国石油安全环保技术研究院"

!!摘!要!作为新型的天然气资源!近年来页岩气的开采力度不断增加"文章广泛调研页岩气开采过程中

的场地修复#压裂废液处理等方面的环境污染风险!国内外现行压裂废液的处理工艺!系统分析了中和法#絮凝

法和氧化法等处理工艺!并结合实际应用效果和企业需求对技术发展方向进行了预测!可为非常规油气资源开

发领域提供理论参考"
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!!引!言

!!页岩气作为一种重要的非常规天然气资源%近年

来引起各界 广 泛 的 关 注&0%%)年 起%中 国 石 油 先 后

与挪威石油’埃克森美孚’壳牌’康菲等跨国石油公司

开展联合研究%探索页岩气开发的国际合作方式&页

岩气开采过程中会产生大量的压裂废液%其中含有胍

胶’甲醛等多种有机添加剂%无机盐含量也较高%呈现

高456值’高含盐量’高稳定 性 的 特 征%常 规 处 理 工

艺难以实现达标处理&压裂废液有强烈的刺激气味%
黏度较大%难被 降 解%对 环 境 的 危 害 极 大&这 些 化 学

物质进入水处理系统后将严重 扰 乱 生 产 系 统 的 正 常

运行%如大量消耗水处理药剂或降低水处理剂的处理

效果%影响水体中的油 滴 及 有 害 离 子 的 去 除%影 响 水

处理过程中产生的污泥沉降%严重污染滤料等&压裂

废液大多矿化度较高%含 有 原 油’甲 醛 类 及 酚 类 等 有

害物质%对当地的水质 有 较 大 影 响%会 对 油 田 的 生 产

和长远发展造成不可估量的损失%因此压裂废液的处

理是制约页岩气开发过程的关键环境问题&近年来%
国内外学者对压裂废液的处理开展了大量研究%并取

得一定进展%文章对现有的压裂液处理技术进行了系

统调研%各技术现状及特点如下文所述&

"!压裂液处理技术

$&$中和法

中和法主要针对酸化压裂废液而言%常用的中和

剂有475’8759’87045’等&陈立荣($)在处理酸化

废液时%选用475和8759复配中和剂%中和残酸迅

速%产生污 泥 量 少%而 且475和 8759 反 应 产 生 的

47#59$0也具有一定絮凝和净化污水的作用&王 建

国等(0)针对桥口油田的钻井’酸化及压裂等作业废液

进行处理%探讨了废酸液中和预处理:废液混合:污

泥吸附混凝沉降法处 理 作 业 废 水 的 技 术&采 用 酸 液

预中和%污泥吸附混凝 沉 降 去 除 废 液 中 的 有 害 成 分%
再掺入采出污水的处理方式%作业废液中水质指标达

到;</(=/:$(()*污水综合排放标准+一级%中和预

处理后水质指标中总铁达到;</(=/:$(()*污水综

合排放标准+一级&

$&0絮凝沉降法

絮凝沉降是在 压 裂 返 排 液 中 加 入 絮 凝 剂 和 助 凝

剂%使杂质’悬浮 微 粒 沉 降%实 现 固 液 分 离%为 目 前 水

处理 技 术 中 重 要 的 分 离 方 法 之 一&复 配 絮 凝 剂 对

4564>去除效 果 最 好&何 红 梅 等(’)采 用 复 配 絮 凝 剂

处理压裂废液%使废 液 的4564>值 从00(/?@"A下

降到-(=?@"A%大大改善了水质%实用价值较高&赵

洪彬(3)对呼伦贝 尔 油 田 含 油 污 水 开 展 污 水 达 标 现 场

实验%通过横向流聚结:气 浮:两 级 过 滤%使 出 水 达

到大庆油田低渗透油 层 回 注 水 水 质 要 求&絮 凝 沉 降

法尚存在药剂消耗量大’产生污泥量大等不足&

$&’初级氧化法

向废液中投加氧化剂#如次氯酸钙’次氯酸钠’二
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氧化氯等!使废液中的高分子 有 机 物 降 解"从 而 降 低

4564>含量#万里平$-%在处理压裂废液时"采用次氯

酸钠为氧化剂处理出 水"结 果 表 明"次 氯 酸 钠 在 酸 性

条件下处理效果较好"4564>去除率约-%M#刘真$)%

针对洗井压裂返排液特点"提出在紫外光照射的情况

下"投加 次 氯 酸 钠 处 理 絮 凝 后 出 水 的 方 法#结 果 显

示"该法 能 氧 化 分 解 水 中 难 处 理 的 大 部 分 有 机 物"

4564>去除率为=-M"其氧化能力超过仅用次氯酸钠

氧化的效果#

$&3微电解法

微电解法又称为内电解法"它集氧化还原&絮凝

吸附&催化氧化&络合及电沉积等作用于一体"主要是

利用金属腐蚀原理"在废水中形成IN’4原电池"电极

反应产物具有高化学活性"使难降解的物质转变成易

降解的物质#张爱涛等$=%采用47(59!0破胶:微波

絮凝:IN’4微电解:微波 9050氧化的方法证明)对
油田酸化压裂废水进行处理的 微 波 辅 助 工 艺 是 可 行

的"其中IN’4微电解单元"出水4564>为$3=?@’A"
去除率达//M"同时还为后续的微波 9050氧化提供

IN0O"有利于后续反应#

!!微电解法具有以废治废的意义"且操作简单#但

也存在一些问题"如反 应 器 运 行 一 段 时 间 后"填 料 表

面易钝化"填料易板结*酸性条件下易造成铁溶解*处

理速度相对较慢等#

$&-高级氧化技术

高级氧化 技 术(2!P7,QN!5R#!7S#",H>"QN++"简

称25H+!是0%世纪/%年代发展起来的一种处理难

降解有机污染物的新技术"它通过不同途径产生活性

极强的羟基自由基+59"+59几乎能无选择性地将

废水中难降解的有机污染物氧 化 降 解 成 无 毒 或 低 毒

的小分子物质"甚至直接矿化为二氧化碳和水及其它

小分子羧酸"达到降解有机物的目的#
目前国内外 高 浓 度 难 降 解 废 水 的 25H+主 要 包

括芬顿氧化法&催化臭氧氧化法&超临界水氧化&G#50
光催化氧化法&电催化氧化法#

$&-&$芬顿氧化法

IN,S",试剂催 化 氧 化 法(简 称IN,S",法!是 一

种高级氧化法"主要用于难处理的有机污染物#
芬顿法通常 和 其 他 方 法 联 用#黄 浪 等$/%采 用 镀

铜铁屑’9050法预处理华北油田酸化废水"包含了微

电解与IN,S",法"使4564>去除率高达(%M以上"效
果优 于 单 独 用IN,S",法#周 国 娟 等$(%采 用IN,S",
氧化.絮凝处理 方 法 对 压 裂 废 水 进 行 回 注 处 理 研 究"

处理后压裂废水中的悬浮物含量为0-?@’A"平均腐

蚀速率为%&%$$??’7"达到油田回注水的水质要求#
杨丹丹等$$%%采用催化铁内电解加IN,S",试剂氧化处

理工艺"对德阳新场气田压裂返排液进行室内处理研

究"返排液的4564>可降至3%?@’A#刘士鑫$$$%等应

用微电解法与IN,S",法处理预先经混凝处理的港深

$$./井压裂返排液"废水4564>总去除率可达=’M#

IN,S",法 存 在 的 主 要 问 题 是 设 备 易 受 腐 蚀

(9050 具 有 极 强 的 腐 蚀 性!*水 色 变 深(有 IN’O 存

在!*污泥产生量大(氢氧化铁沉淀!等#

$&-&0催化臭氧氧化技术

臭氧在碱性溶液中拥有0&%=C的 氧 化 电 位"其

氧化能力仅次于氟#研究表明"影响臭氧化技术对油

田作 业 废 水4564>去 除 效 果 的 主 要 因 素 为T9 值&

4564>和臭氧加入量$$0%#张红岩等$$’%采用混凝:臭

氧氧化法处理三磺泥浆体系钻井废水"4564>去除率

为==&0M*在T9值为$0&-&氧化-?#,时"4564>去

除率达/$&0M*混凝:氧化法两步反应的4564>总去

除率为(-&=M"出水无色"达到了;</(=/:$((),污
水综合排放标准-一级#

臭氧具有强氧化性"且可自行分解"无二次污染"
是理想的绿色氧化药剂#

$&-&’超临界水氧化法

超临界水氧 化 法(K4U5!是0%世 纪/%年 代 中

期美国学者 F"!NLL提出的一种能破坏有机污染物结

构的新型高效废水废物处理技术#王亮等$$3%研究了

含油废水在超临界水中的氧化降解过程"并用自由基

反应机理解释了超临界水氧化反应机理#结果表明"
间歇式超临界水氧化反应装置处理含油废水"4564>
去除 率 可 达(%M以 上#K4U5法 具 有 反 应 速 率 快&
氧化分解彻底和无二 次 污 染 等 优 点#一 般 只 需 几 秒

至几分钟即可将废水中的有机物氧化分解"去除率可

达((M 以上#

$&-&3G#50光催化法

G#50光催化法目前已成功应用于油田 压 裂 液 处

理方面"其 对 于 含 油 废 水 有 较 好 的 处 理 效 果#王 松

等$$-%开展了.混凝:氧化:吸附:光氧化法/处理河

南油田压裂返排液"并 在 该 油 田 开 展 了 中 试"效 果 较

好#张海燕等$$)%等以制备纳米级光催化活性催化剂

为主要研究方向开展实验"取得了显著的效果#G#50
作为催化剂之 一"具 有 价 格 低 廉&无 毒&稳 定 等 特 性"
但其回收利用方式一直未取得突破性进展#

$&-&-电催化氧化法

电 催 化 氧 化 法 是 通 过 电 化 学 催 化 系 统 产 生 的

+3-+ 油气田环境保护·综 述!!!!!!!!!!!!C"L&00!8"&)!



!59与有机物之间的加成"取代和电子转移等过程

使污染物 降 解"矿 化#K7,S"+等$$=%制 备 了 G#&EV%&’3
电极用于处理含油废水’在电流密度为$%%?2&Q?0

时’-%W下电解=%X获得最大的4564>去除率-=M#
王云海等$$/%利用自制的钛基镍锑掺杂二氧化锡电极

在实验室 条 件 下 去 除 采 油 废 水 中 的4564>’在 温 度

0-W"电流密 度)&3?2&Q?0"电 解 时 间$-%?#,"电

极 间 距 为 $% ?? 的 条 件 下’4564> 去 除 率 达 到

/’&’M’浊 度 去 除 率 达 到((&’M’出 水 4564>达 到

;</(=/:$(()(污水综合排放标准)一级#
电催化法具有应用性强"高效"无二次污染和环

境兼容性好等优点’但 是 其 反 应 时 间 长’设 备 投 资 高

等问题尚有待进一步研究#

$&)生物生化法

生物生化法主要是通过微生物的代谢作用’使污

水中呈溶解胶体状态的有机污 染 物 转 化 为 稳 定 的 无

害物质’使 废 水 得 以 净 化#刘 军 等$$(%以 天 津 大 港 油

田港深$$./井压 裂 返 排 液 为 研 究 对 象’先 用 混 凝:
微电解:吸附预处理’再 用 生 物 法 处 理 后’压 裂 返 排

液4564>去除率达((&0M’水质达到;</(=/:$(()
(污水 综 合 排 放 标 准)一 级#何 红 梅 等$0%%用 混 凝:
IN&4微电解:活 性 炭 吸 附 法 对 大 港 油 田 港 深$$./
井的压裂返排液进行预处理’然后直接投加细菌进行

生 化 处 理’结 果 表 明*预 处 理 可 将 压 裂 返 排 液 的

4564>去 除)-M’而 且 提 高 了 压 裂 返 排 液 的 可 生 化

性’降低 后 续 生 化 处 理 的 负 荷+经 过$-!的 生 化 处

理’4564>去除率达(/&)M#
生物生化法处 理 一 般 具 有 很 强 的 针 对 性 和 可 行

性’其工艺简单’具 有 投 资 少’运 行 管 理 方 便 等 优 点+
缺点是所需时间长’寻找优势菌种是一个迫切需要解

决的问题#

$&=吸附法

废水中含有很多未被氧化的有机物’可加入吸附

剂,通常为多孔介质的粉末或颗粒-与废液混合’使其

中的一种或多种污染物被吸附 在 多 孔 物 质 表 面 而 被

除去’实际应用较多的 是 活 性 炭 颗 粒’它 吸 附 能 力 极

强’能脱色除臭’去除水中微量有机污染物’对无机污

染物也具有良好吸附能力#
万里平等$0$%同时采用双氧水氧化与活性炭吸附

的方法处 理 川 中 酸 化 废 水,微 电 解 处 理 后-’结 果 表

明’该法能有 效 降 低 废 水 中 污 染 物 含 量’4564>去 除

率可达(%M以 上’与 先 氧 化 后 吸 附 的 分 步 法 处 理 相

比’该法可操作性强’投入费用低’处理效果好#吸附

法的主要不足是其对进水的预处理要求较高’因此往

往只能放置在处理工艺流程的末端+优质的吸附剂吸

附成本 高’造 成 总 处 理 成 本 增 加+活 性 炭 再 生 费 用

较高#

#!对压裂废液处理技术发展的建议

!!压裂 废 液 的 处 理 方 式 存 在 成 本 高’处 理 装 置 复

杂’工艺繁琐等缺点+现有工程技术忽视了氧化破胶"
混凝沉降中的一些重要环节#针对这一情况’建议今

后开展以下研究工作*

" 自主开发研制新型高效专用水处理剂

混凝处理剂需要具有较强絮凝能力’较快沉降速

度’较好分层效果’较小絮凝体体积等特点’并且在碱

性和中性条件下均有 同 等 效 果#其 发 展 方 向 主 要 有

以下几个方面*高聚合 度 复 合 型 无 机 高 分 子 凝 聚 剂+
具有高效絮凝能力且兼有防腐 和 杀 菌 等 多 种 功 能 的

有机高分子絮凝剂+有 机 金 属 聚 合 物 类 凝 聚 剂+无 机

凝聚剂和有机絮凝剂复合体系+微生物类环保型絮凝

剂等#

" 研究开发新型高效压裂废液处理工艺

注重多元组合处理技术的开发’以研发技术可行

且经济化的环保达标处理工艺#优化工艺*采用化学

混凝处理技 术"微 电 解"IN,S",试 剂 催 化 氧 化"高 级

氧化"微生物絮凝等新 型 水 处 理 技 术’并 且 研 究 联 合

应用#

" 研究新型钻井液体系

控 制 污 染 源’满 足 钻 井 工 艺 需 要 和 防 止 环 境 污

染’在治理环境污染的 基 础 上 研 发 泥 浆 处 理 剂’以 替

代现有难降解的泥浆处理剂#

" 技术引进与自主创新结合

需要加强对钻完井"储层改造等关键技术的自主

创新和攻关’特别要加强远距离多分支水平井多段压

裂等技术的研发’逐步形成适合我国页岩气特点的处

理核心技术体系#

$!结束语

!!目前’常规采用的压裂废液 处 理 工 艺 主 要 有.絮

凝:隔油光 催 化 氧 化/’.混 凝:874L5氧 化:IN&4
微电解:IN,S",氧化:活性炭吸附/’.IN,S",氧 化

:絮凝回注处理/’.絮凝:隔油:沉淀:双级氧化/’
.化学脱稳:过滤:5’&9050:复合催化氧化:深度

氧化/等#上述组合工 艺’可 以 实 现 单 项 技 术 的 优 势

互补’提高 处 理 效 果"减 少 化 学 药 剂 用 量"降 低 成 本

等#其中’高级氧 化 技 术 因 其 具 有 处 理 效 率 高"适 应
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性强等优点!成为近几 年 发 展 的 热 点!但 其 适 应 性 还

有待进一步研究!现多 用 于 油 田 压 裂 废 液 处 理 研 究"
做好页岩气开采产生的压裂废液的处置和处理工作!
引进和自主研发气田压裂废液的处理关键技术!是开

展国内页岩气开采工作的技术保障"
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如何开展环境文化建设

!!坚持政府主导#彰显环境文化的导向性$环境文化作为 正 在 崛 起 的 新 兴 文 化#必 须 依 靠 政 府 的 力 量 进 行 传 播%引 导%
规范$在国家层面#应抓紧制定环境文化建设纲要$纲要应汲取百家之精华#听取最广泛的意见和建议$在地方层面#由

于我国地域辽阔#各地社会经济状况与文化基础差异较大#环境文化建设应根据各地不同情况#针对不同对象#分层次%分

步骤进行具体的战略规划$为了突破当前环境文化建设载体滞后这一瓶颈制约#地方政府应把载体建设作为环境文化建

设的关键$通过开展生态文明创建 活 动#开 辟 环 保 活 动 室%广 播 宣 传 室%阅 报 栏%黑 板 报%科 普 园 等 手 段#提 高 居 民 生 态

意识$
坚持传承创新#彰显环境文化的教育性$环境文化的发 展 繁 荣#关 键 在 于 传 承 和 创 新$传 统 文 化 中 蕴 涵 着 丰 富 的 生

态意识#环境文化建设应该在体现现代生态文明思想的基础上#借 鉴 吸 收 具 有 深 厚 生 态 内 涵 的 中 国 传 统 文 明 思 想$各 地

要充分保留具有朴素生态意识的文化传统与遗迹#发掘具有生态意识 的 传 统 文 化 载 体#这 对 于 宣 传 生 态 文 化 具 有 重 要 的

意义$在此基础上#地方政府要提高公共财政支出中环境文化建设开支的比重#充分发挥智囊智库作用#联系实际研究生

态文明建设中具有前瞻性%全局性%战略性的课题$致力培育具有地方特色的生态文化#建设标志性的生态文化设施和集

自然景观%人文景观于一体的文化设施#如湿地文化%河流文化%野生动物文化#在继承传统文化的同时传播生态和谐的新

理念$此外#充分重视民间环保力量#制定出台培育引导环保文化有序发展的指导意见#引导规范环保志愿者依法%理性%
有序%有效地开展环境保护和环境宣教活动#充分发动和挖掘公众中蕴藏的环保力量$

%摘编自!中华人民共和国环境保护部网!0%$0.$$.%0&
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