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摘　要　以四川某气田压裂返排液为研究对象，采用破胶絮凝处理后进行氧化对比实验，氧化剂选用高锰

酸钾、过硫酸钾、次氯酸钠、Ｆｅｎｔｏｎ试剂。研究表明，絮凝实验最佳条件为氧化钙、硫酸铝和硫酸亚铁投加量分

别为３，１，１ｇ／Ｌ。４种氧化方法的最佳实验条件为：高锰酸钾投加量０．５ｇ／Ｌ，ｐＨ值为４；过硫酸钾投加量０．２５

ｇ／Ｌ，ｐＨ值为６；次氯酸钠投加量１５ｇ／Ｌ，ｐＨ值为４；Ｆｅｎｔｏｎ氧化方法ｐＨ值为３．５，双氧水投加量２５ｇ／Ｌ，七

水硫酸亚铁投加量１０ｇ／Ｌ。出水ＣＯＤＣｒ最多可降至８００ｍｇ／Ｌ左右，最大ＣＯＤＣｒ去除率７２．９６％，处理效果良

好，为后续处理创造了条件。
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０　引　言

压裂技术是气田开采过程中较有效的增产措施

之一，为各大气田普遍采用。压裂返排液为压裂施工

完成后从井口返回到地表的液体，通常为无色或淡黄

色，具有一定的刺激气味，成分复杂，含有大量的稠化

剂（常为胍胶）、交联剂、破胶剂及其他多种化学添加

剂［１］，具有高ＣＯＤＣｒ、高稳定性、高黏度和难降解的特

性［２３］，其中的亲水性有机添加剂去除难度大，自然界

条件下很难被降解，达标处理难度大。

据统计，压裂作业完成后，约１５％～９０％的施工液

体排至地面［４］。近年随着页岩气开发力度加大，气田

压裂返排液产生量大幅增加［５］，如重庆永川页岩气井

压裂返排液产生量约６０００～９０００ｍ
３／井，如何高效处

理压裂返排液已经成为影响气田开发的一大难题。

氧化法为目前压裂返排液处理中常见的技术方

法，在压裂返排液深度处理和达标处理等方面应用广

泛［６７］，常见的氧化法有高锰酸钾氧化、过硫酸钾氧

化、次氯酸盐氧化、Ｆｅｎｔｏｎ氧化法等
［８１１］。在压裂返

排液处理过程中，氧化往往是其关键和难点所在，高

效稳定的氧化方法对于确保达到较好的处理效果具

有重要意义。以四川某气田压裂返排液为研究对象，

通过将多种氧化方法对压裂返排液的处理效果进行

对比，以期获得最佳的压裂返排液氧化处理技术。

１　实验部分

１．１ 水质特征

实验采用四川某气田不同井的４批次样品，水质

分析数据表明，压裂返排液ｐＨ 值６～８，ＣＯＤＣｒ为

４０００～６７００ｍｇ／Ｌ，主要指标见表１。

表１　四川某气田压裂返排液水质特征

样品编号 ｐＨ值 ＣＯＤＣｒ／（ｍｇ·Ｌ
－１）

１ ７．４３ ６６８０

２ ６．６３ ４００６

３ ７．３５ ３９９５

４ ７．５０ ５６１０

１．２ 实验方法

首先通过破胶絮凝处理，降低废水中悬浮颗粒含

量，确保实验氧化效果。再对废水进行不同氧化工艺

的对比实验，监测废水主要污染因子ＣＯＤＣｒ去除率，

确定最佳氧化技术及工艺参数。

１．３ 实验药剂及仪器

药剂及材料：其中高锰酸钾、次氯酸钠、双氧水

（３０％水溶液）、氧化钙、七水硫酸亚铁购于国药集团

化学试剂有限公司，均为分析纯试剂；硫酸铝购于天

津市致远化学试剂有限公司，分析纯试剂；过硫酸钾

购于天津市风船化学试剂科技有限公司，分析纯试

剂；ＣＯＤ测定预制试剂，哈希公司。

仪器：ＤＲ１０１０ 型 ＣＯＤ 测 定 仪，哈 希 公 司；

ＤＲＢ２００数字消解器，哈希公司；ｐＨＳ３Ｃ酸度计，上

海仪电科学仪器股份有限公司。

２　结果与讨论

２．１ 预处理

定性烧杯实验表明，以氧化钙为破胶剂，以硫酸
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铝和硫酸亚铁为絮凝剂进行压裂返排液预处理具有

较好效果。按照烧杯实验，药剂添加顺序首先确定氧

化钙投加量，设定搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ，搅拌时间３０

ｍｉｎ，分别进行４组样品的破胶实验（以下每组实验均

开展４组样品的预处理及氧化实验），氧化钙投加量

对ＣＯＤＣｒ去除率的影响见图１。

图１　氧化钙投加量对ＣＯＤＣｒ去除率的影响

从图 １ 可以看出，随着氧化钙投加量增加，

ＣＯＤＣｒ去除率由１４％逐步增加到２６％左右，但是当氧

化钙投加量大于９ｇ／Ｌ时，ＣＯＤＣｒ去除率呈平缓趋势，

由此确定氧化钙最佳投加量为９ｇ／Ｌ，此时ＣＯＤＣｒ去

除率为２６％。

对预处理的破胶絮凝药剂进行复配，寻找最佳的

药剂添加比例。氧化钙、硫酸铝、硫酸亚铁按照不同比

例添加，设定搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ，搅拌时间６０ｍｉｎ。

复配预处理药剂对ＣＯＤＣｒ去除率的影响见图２。

图２　复配预处理药剂对ＣＯＤＣｒ去除率的影响

从图２可以看出，氧化钙、硫酸铝、硫酸亚铁投加量

为３，１，１ｇ／Ｌ时ＣＯＤＣｒ去除率最高，达到４０％～４３％。

２．２ 氧化实验

以预处理出水为研究对象，对废水进行高锰酸

钾、过硫酸钾、次氯酸钠、Ｆｅｎｔｏｎ氧化的对比实验，预

处理后４组样品ＣＯＤＣｒ值见表２。

表２　预处理前后废水ＣＯＤＣｒ浓度 ｍｇ／Ｌ

样品编号 预处理前 预处理后

１ ６６８０ ３９４１

２ ４００６ ２４０３

３ ３９９５ １９６７

４ ５６１０ ３９１３

２．２．１ 高锰酸钾氧化实验

在ｐＨ值分别为３，４，６，８，１０时，高锰酸钾投加

量为０．２５，０．５ｇ／Ｌ，搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ，搅拌时间

１５ｍｉｎ的条件下，考察ｐＨ值对高锰酸钾氧化效果的

影响。不同ｐＨ值的高锰酸钾氧化效果见图３。

图３　不同ｐＨ值的高锰酸钾氧化效果

从图３可以看出，随着ｐＨ值的增加，ＣＯＤＣｒ去除

率在ｐＨ值为４时达到最高，此后随着ｐＨ值增加逐渐

降低。原因可能是高锰酸钾在酸性溶液中具有很强的

氧化性，同时高锰酸钾与水中有机物间的作用很复杂，

既有直接氧化作用，也有二氧化锰对微量有机污染物

的吸附与催化作用，同时还有介稳状态的中间产物的

氧化作用［１０１１］，进而初步确定工艺最佳ｐＨ值为４。

在ｐＨ值为４，搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ，搅拌时间１５

ｍｉｎ条件下，加入不同量的高锰酸钾，考察高锰酸钾

投加量对废水ＣＯＤＣｒ去除率的影响。高锰酸钾不同

投加量的氧化效果见图４。

图４　高锰酸钾不同投加量的氧化效果
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从图 ４ 可以看出，随着高锰酸钾用量增加，

ＣＯＤＣｒ去除率也逐渐增加，当高锰酸钾投加量为０．５

ｇ／Ｌ后，随投加量的增加，ＣＯＤＣｒ去除率变化不大，由

此确定高锰酸钾最佳投加量为０．５ｇ／Ｌ，此时ＣＯＤＣｒ

去除率为４３％～４７％。最佳氧化条件下处理后１～４

号样出水ＣＯＤＣｒ分别为２１２８，１３６９，１１０１，２０７３

ｍｇ／Ｌ。

２．２．２ 过硫酸钾氧化实验

在ｐＨ值分别为４，６，８，１０时，过硫酸钾投加量

为０．２５，０．５ｇ／Ｌ，搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ，搅拌时间１５

ｍｉｎ的条件下，考察ｐＨ值对过硫酸钾氧化效果的影

响。不同ｐＨ值的过硫酸钾氧化效果见图５。

图５　不同ｐＨ值的过硫酸钾氧化效果

从图５可以看出，在ｐＨ值为６时，ＣＯＤＣｒ去除效

果最好，达到３２％～３５％，随着ｐＨ值的增加，过硫酸

钾对压裂返排液ＣＯＤＣｒ的去除率降低，原因可能是在

弱酸性条件下可激活过硫酸根，产生更多的硫酸根自

由基。

在ｐＨ值为６，搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ，搅拌时间１５

ｍｉｎ条件下，加入不同量的过硫酸钾，考察过硫酸钾

投加量对废水ＣＯＤＣｒ去除率的影响。过硫酸钾不同

投加量的氧化效果见图６。

图６　过硫酸钾不同投加量的氧化效果

从图６可以看出，随着过硫酸钾投加量的增加，

ＣＯＤＣｒ去除率先增大后趋于平缓，当过硫酸钾投加量

达到０．２５ｇ／Ｌ之后，随着投加量的增加，ＣＯＤＣｒ去除

率变得平缓且略有降低，由此确定过硫酸钾最佳投加

量为０．２５ｇ／Ｌ，此时 ＣＯＤＣｒ去除率为３３％～３６％。

最佳氧化条件下处理后，１～４号样出水ＣＯＤＣｒ分别

为２５２８，１５６２，１３１８，２５４３ｍｇ／Ｌ。

２．２．３ 次氯酸钠氧化实验

次氯酸钠在酸性、中性、碱性溶液中的标准电极

电位（犈）分别为１．４９，１．２０，０．９０Ｖ，由此可见，次氯

酸钠的氧化性很大程度上受ｐＨ值的影响，溶液酸性

越强，则氧化性越强［１２］。实验设定次氯酸钠投加量

为１５ｇ／Ｌ，考察体系ｐＨ 值为３～８时，反应对废水

ＣＯＤＣｒ去除率的影响。ｐＨ 值对次氯酸钠氧化去除

ＣＯＤＣｒ的影响见表３。

表３　ｐＨ值对次氯酸钠氧化去除ＣＯＤＣｒ的影响

ｐＨ值 ＣＯＤＣｒ去除率／％ ｐＨ值 ＣＯＤＣｒ去除率／％

３ ３９．３０ ６ ３６．６０

４ ４０．９０ ８ ３１．６０

５ ３８．７０

由表３可知，在ｐＨ值为４时，ＣＯＤＣｒ去除效果最

好，达到４０．９％，之后随着ｐＨ值增加，次氯酸钠对压

裂返排液ＣＯＤＣｒ的去除率降低。

在ｐＨ值为４、搅拌速度４００ｒ／ｍｉｎ、搅拌时间１５

ｍｉｎ条件下，加入不同量的次氯酸钠，考察次氯酸钠

投加量对废水ＣＯＤＣｒ去除率的影响。次氯酸钠不同

投加量的氧化效果见图７。

图７　次氯酸钠不同投加量的氧化效果

从图７可以看出，随着次氯酸钠投加量的增加，

ＣＯＤＣｒ去除率也逐渐增大，当次氯酸钠投加量达到１５

ｇ／Ｌ之后，随着投加量的增加，ＣＯＤＣｒ去除率略有降

低，由此确定次氯酸钠最佳投加量为１５ｇ／Ｌ，此时

ＣＯＤＣｒ去除率为４０％～４２％。最佳氧化条件下处理

后，１～４号样出水分别为２３６８，１３９３，１１８０，２３４１

ｍｇ／Ｌ。
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２．２．４Ｆｅｎｔｏｎ氧化实验

研究表明调节压裂返排液ｐＨ值为３～４时进行

芬顿氧化可以获得良好的ＣＯＤＣｒ去除效果
［１３１５］。实

验调节废水ｐＨ值为３．５，分别取预处理水样，搅拌速

度４００ｒ／ｍｉｎ，七水硫酸亚铁投加量１０ｇ／Ｌ，双氧水

（质量分数３０％）投加量为５～３５ｇ／Ｌ，反应时间为２

ｈ，反应完成后用氢氧化钠调节ｐＨ值至８．５～９．０进

行沉淀，取上清液检测ＣＯＤＣｒ。实验结果见图８。

图８　双氧水不同投加量的氧化效果

图８表明，随着Ｈ２Ｏ２投加量的增加，ＣＯＤＣｒ去除

率呈现先上升后下降的趋势，当Ｈ２Ｏ２投加量为２５ｇ／Ｌ

时，４个样品 ＣＯＤＣｒ去除率达到最大值，为６５％～

７２％，继续增加投加量时，ＣＯＤＣｒ去除率下降。因此，

确定最佳Ｈ２Ｏ２投加量为２５ｇ／Ｌ。

调节废水ｐＨ值为３．５，Ｈ２Ｏ２投加量２５ｇ／Ｌ，七

水硫酸亚铁投加量为２～１４ｇ／Ｌ，考察七水硫酸亚铁

投加量对废水ＣＯＤＣｒ去除率的影响。七水硫酸亚铁

不同投加量的氧化效果见图９。

图９　七水硫酸亚铁不同投加量的氧化效果

如图９所示，随着七水硫酸亚铁投加量的增加，

ＣＯＤＣｒ去除率升高，当投加量增至１０ｇ／Ｌ时，ＣＯＤＣｒ

去除率达到最大值，为６４％～７３％，继续加大药剂的

投加量，ＣＯＤＣｒ去除率反而呈现下降趋势。因此，最

终确定七水硫酸亚铁的最佳投加量为１０ｇ／Ｌ。图８

和图９中ＣＯＤＣｒ去除率均随加药量增加逐步升高并

出现拐点，原因可能是，过量的双氧水和七水硫酸亚

铁均会与产生的·ＯＨ发生反应，从而影响Ｆｅｎｔｏｎ反

应ＣＯＤＣｒ的去除率
［１６１７］。因此最终确定Ｆｅｎｔｏｎ氧化的

最佳反应条件为ｐＨ值为３．５，双氧水投加量２５ｇ／Ｌ，

七水硫酸亚铁投加量１０ｇ／Ｌ。最佳氧化条件下，１～４

号样出水ＣＯＤＣｒ分别为１０６０，８６５，７０８，１０９５ｍｇ／Ｌ。

２．２．５ 对比分析

综合实验结果，不同氧化实验的效果对比见表４。

表４　不同氧化实验的效果对比

氧化剂
最大ＣＯＤＣｒ

去除率／％
最优工艺条件

高锰酸钾 ４６．８５ 投加量０．５ｇ／Ｌ，ｐＨ值为４

过硫酸钾 ３５．３６ 投加量０．２５ｇ／Ｌ，ｐＨ值为６

次氯酸钠 ４１．８４ 投加量１５ｇ／Ｌ，ｐＨ值为４

Ｆｅｎｔｏｎ试剂 ７２．９６
Ｈ２Ｏ２投加量２５ｇ／Ｌ，ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

投加量１０ｇ／Ｌ，ｐＨ值为３．５

由表４可见，在最优工艺条件下，４种氧化剂对

压裂返排液均有一定的氧化效果，Ｆｅｎｔｏｎ试剂氧化

效果最佳，ＣＯＤＣｒ去除率达到７２．９６％，过硫酸钾氧化

效果最差，ＣＯＤＣｒ去除率仅为３５．３６％。４种氧化剂

在最优工艺条件下，Ｆｅｎｔｏｎ试剂投加量最大，为３５

ｇ／Ｌ，过硫酸钾投加量最小，为０．２５ｇ／Ｌ。

３　结　论

１）破胶絮凝实验的最佳条件为：氧化钙、硫酸铝

和硫酸亚铁投加量分别为３，１，１ｇ／Ｌ。

２）氧化实验的最佳条件为：高锰酸钾投加量０．５

ｇ／Ｌ，ｐＨ值为４；过硫酸钾投加量０．２５ｇ／Ｌ，ｐＨ值为

６；次氯酸钠投加量１５ｇ／Ｌ，ｐＨ 值为４；Ｆｅｎｔｏｎ氧化

中ｐＨ值调节到３．５，双氧水投加量２５ｇ／Ｌ，七水硫酸

亚铁投加量１０ｇ／Ｌ。

３）在最优实验条件下，氧化效果依次为：Ｆｅｎｔｏｎ

试剂＞高锰酸钾＞次氯酸钠＞过硫酸钾。

４）通过破胶絮凝氧化后，压裂返排液ＣＯＤＣｒ最低

可降至８００ｍｇ／Ｌ左右，最大ＣＯＤＣｒ去除率７２．９６％，

处理效果良好。
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５）压制。按照免烧砖的规格可选择对应的模具

压制成砖。

６）贮存和运输。免烧砖按不同规格和强度等级

分别堆放，堆垛上设标志，堆置高度不超过２ｍ，堆放

场地平整，堆垛之间保持适当的通道，并设有防雨及

排水措施。养护期内免烧砖的垂直运输宜采用吊运

或板车装卸。

７）养护。泥饼免烧砖养护方式与一般免烧砖要求

相同，根据大港油田的气候特点，养护周期在１０ｄ左右。

４　市场需求

大港北部油田每年新增油井约１５０口，平均每个

新建井场需铺设井场道路面积为４５０ｍ２。大港油田管

理２９个大型集输联合站，平均投用年限已超过２０年，

针对各个老旧场站每年地面的更新维护，用砖面积都

在１０００ｍ２以上，对免烧砖均有较大需求。初步估算

仅大港油田内部平均每年的用砖需求折合泥浆土使用

量已超６万ｍ３，所以免烧砖具有一定的市场需求。

５　结束语

通过免烧砖技术，可以实现废钻井液资源化利用，

高压制砖具有抗冻融性能优良、强度高、施工效率高

等特点。该免烧砖技术为油田的钻井废物处理处置

找到了一条比较环保的出路，社会效益和环保效益

显著。
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