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摘　要　以昭通页岩气示范区的Ａ、Ｂ两种类型压裂返排液为研究对象，研究和优选了适用于压裂返排液

的混凝剂和促凝剂，并考察了温度、沉降时间、ｐＨ值及表面活性剂对ＳＳ（固体悬浮物）去除效果的影响，为工程

应用提供了较好的指导。结果表明：聚合氯化铝与聚丙烯酰胺１６００对两种类型压裂返排液均有良好的絮凝效

果，对Ａ型压裂返排液：聚合氯化铝和聚丙烯酰胺１６００浓度分别为４００ｍｇ／Ｌ和４ｍｇ／Ｌ、温度为２５℃、ｐＨ值

为６～８、沉降３０ｍｉｎ，ＳＳ去除率为９８％；对Ｂ型压裂返排液：聚合氯化铝和聚丙烯酰胺１６００浓度分别为

４８０ｍｇ／Ｌ和１２ｍｇ／Ｌ、温度为２５℃、ｐＨ值为６．５～８、沉降３０ｍｉｎ，ＳＳ去除率为９７％。细菌含量对压裂返排液ＳＳ

去除率无显著影响。４种类型表面活性剂对絮凝效果的影响大小排序为：阴离子＞非离子＞两性≈阳离子。

关键词　页岩气；压裂返排液；ＳＳ；混凝剂；助凝剂；表面活性剂

ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００５３１５８．２０１９．０６．００７　　　　文章编号：１００５３１５８（２０１９）０６００２８０６

０　引　言

昭通国家级页岩气示范区是中国第三个在页岩

气勘探、开发领域取得重大突破的地区［１］。随着该区

块页岩气开发的不断深入，产生了大量的压裂返排

液［２］。压裂返排液具有腐蚀性强、矿化度高、固体悬

浮物含量高、细菌含量高等特点［３４］，若不及时处理，

将对环境造成严重污染，影响页岩气开发的正常进行。

因此，研究压裂返排液的后处理问题意义重大［５８］。

压裂返排液作为一种油田废水，其处理过程可以

借鉴油田对常规生产废水的处理过程。目前，油田主

要依靠絮凝沉淀法处理生产中的各种污水［９１３］。絮

凝沉淀法处理过程中最重要的一步为絮凝过程，对絮

凝过程影响最大的则是絮凝剂的优劣，因此优选效果

良好的絮凝剂尤为重要［１４１５］。当前昭通示范区产生

的压裂返排液固体悬浮物（ＳＳ）含量较高，水质波动较

大，同时还含有大量表面活性剂，处理较为困难。因

此需进行室内实验研究，确定最佳药剂种类及浓度，

为现场实践提供理论依据。本实验选取６种混凝剂：

碱式氯化铝、聚合氯化铝铁、聚合硫酸铝、聚合硫酸铝

铁、聚合硅酸铝铁、聚合氯化铝和５种助凝剂：不同分

子量的阴离子聚丙烯酰胺（６００万、１１００万、１６００万、

１９００万和２２００万），分别以该区块的两种压裂返排

液：Ａ型、Ｂ型作为处理对象，以ＳＳ去除率为评价指

标，比较不同种类混凝剂和助凝剂对压裂返排液的处

理效果，优选出最佳混凝剂和助凝剂，实验同时还研

究了温度、ｐＨ值及沉降时间对絮凝效果的影响，确定

了最佳絮凝条件，最后考察了细菌及不同类型表面活

性剂对絮凝效果的影响。

１　实　验

１．１ 废水来源及特点

实验对象：昭通示范区的压裂返排液，其压裂返

排液均来自周边不同页岩气井。表１为当前两种压

裂返排液的水质特点。

表１　两种压裂返排液水质特点

水型 外观

矿化度／

（ｍｇ·

Ｌ－１）
ｐＨ值

细菌／

（个·

ｍＬ－１）

ＳＳ／

（ｍｇ·

Ｌ－１）

Ａ 墨黑色，泡沫较少 ２２３２０ ６．４８ ２０万 ５３０

Ｂ 暗灰色，大量泡沫 ２０３１０ ７．１２ １１０万 １５６

１．２ 实验仪器与试剂

实验仪器：ｐＨ 计（ＥＳＴ１０００，深圳市伊斯特仪表

有限公司）、数显控温磁力搅拌器（ＭＰＬＲ７０２，江苏

市金坛大地自动化仪器厂）、鼓风电热恒温干燥箱

（ＤＨＧ９０３０，上海市一恒科学仪器有限公司）、电子分

析天平（ＣＰ１２４Ｃ，常州市奥豪斯仪器有限公司）、全玻

璃微孔滤膜过滤器（ＳＰＲＳＦ０１，天津赛普瑞实验设备

有限公司）、隔膜真空泵（ＧＭ１．０Ａ，天津市津腾实验

设备有限公司）。
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实验试剂：盐酸（分析纯）；氢氧化钠（分析纯）；６

种混凝剂：碱式氯化铝（ＰＡＣ，工业级）、聚合氯化铝铁

（ＰＡＦＣ，工业级）、聚合硫酸铝（ＰＡＳ，工业级）、聚合硫

酸铝铁（ＰＡＦＳ，工业级）、聚合硅酸铝铁（ＰＳＡＦ，工业

级）和聚合氯化铝（ＰＡＣ，工业级）；助凝剂为５种不同

分子量的阴离子聚丙烯酰胺（ＰＡＭ，工业级）：６００万、

１１００万、１６００万、１９００万、２２００万；高效杀菌剂

ＸＪ１（３０％）；阴离子表面活性剂：十二烷基苯磺酸钠

（３０％）；阳离子表面活性剂：十六烷基三甲基溴化铵

（３０％）；非离子表面活性剂：脂肪醇聚氧乙烯醚９（３０％）；

两性表面新活性剂：十二烷基二甲基氧化胺（３０％）。

其中盐酸、氢氧化钠购自国药集团化学试剂有限公司，

混凝剂、助凝剂购自巩义市龙泉供水材料有限公司，表

面活性剂购自山东优索化工科技有限公司。

１．３ 实验方法

分析方法：依据ＧＢ１１９０１—１９８９《水质悬浮物的

测定———重量法》测定页岩气压裂返排液中ＳＳ含量。

ＳＳ去除率测定方法：将体积为犞 的水样抽滤得

到的滤膜在１００℃烘干至恒重，记为犕０。取２５０ｍＬ

混合均匀的样品进行抽滤，使水样全部通过滤膜，以

１０ｍＬ蒸馏水洗涤３次，将滤膜移入烘箱１００℃下烘

干至恒重，记为犕１。

ＳＳ去除率计算公式为：

犆０＝（犕１－犕０）／犞 （１）

ＳＳ去除率＝犆／犆０×１００％ （２）

式中：犕０为抽滤前滤膜质量，ｍｇ；犕１为抽滤后滤膜质

量，ｍｇ；犞 为水样体积，Ｌ；犆０为ＳＳ含量，ｍｇ／Ｌ；犆为

添加药剂后ＳＳ含量，ｍｇ／Ｌ。

混凝剂的优选：移取２５０ｍＬ压裂返排液于烧杯

中，置于数显控温搅拌器上。分别加入１６０，２４０，３２０，

４００，４８０，５６０ｍｇ／Ｌ浓度的混凝剂，转速为５００ｒ／ｍｉｎ，

搅拌３ｍｉｎ，静置沉降３０ｍｉｎ，取上层清液１００ｍＬ，测

定ＳＳ含量，计算ＳＳ去除率。

助凝剂的优选：步骤同上，在加入最佳种类和浓度

的混凝剂搅拌之后，立即分别加入４，８，１２，１６，２０ｍｇ／Ｌ

浓度的助凝剂，转速为６０ｒ／ｍｉｎ，搅拌２ｍｉｎ，静置沉降

３０ｍｉｎ，取上层清液１００ｍＬ，测定ＳＳ含量，计算ＳＳ

去除率。

２　结果与讨论

２．１ 絮凝药剂的优选

２．１．１ 混凝剂的优选

对Ａ、Ｂ压裂返排液分别加入６种混凝剂考察对

ＳＳ去除率的影响，实验结果如图１、图２所示。

图１　不同混凝剂对Ａ型压裂返排液ＳＳ去除率的影响

由图１可知，对 Ａ 型压裂返排液，在１６０～

５６０ｍｇ／Ｌ浓度下，随着浓度的增加，６种混凝剂对ＳＳ

去除率逐渐增大，其中聚合氯化铝对ＳＳ去除效果最

佳，在浓度４００ｍｇ／Ｌ时混凝效果最佳，可达８３％，继

续增加聚合氯化铝的浓度，ＳＳ去除率无显著变化。

图２　不同混凝剂对Ｂ型压裂返排液ＳＳ去除率的影响

由图２可知，对Ｂ型压裂返排液，浓度为１６０～

４００ｍｇ／Ｌ时，聚合硫酸铝的ＳＳ去除率由３７％增加

到７０％，达到最大，继续增大聚合硫酸铝浓度，ＳＳ去

除率开始下降；０～４８０ｍｇ／Ｌ时，ＳＳ去除率随碱式氯

化铝、聚合氯化铝铁、聚合氯化铝浓度的增大而增大，

４８０ｍｇ／Ｌ时ＳＳ去除率达到最大，其中聚合氯化铝的

ＳＳ去除率最大达８０％；ＳＳ去除率随聚合硫酸铝铁和

聚合硅酸铝铁浓度的增大而增大，ＳＳ去除率分别可

达７３％和７５％。显然聚合氯化铝的ＳＳ去除率优于

其他混凝剂。

实验发现，随着聚合氯化铝的加入，水中悬浮物
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微粒快速凝聚在一起，形成矾花，矾花继续凝聚形成

体型更大的絮体，快速沉降。由于聚合氯化铝中

Ａｌ３＋可形成Ａｌ（ＯＨ）３胶体，Ａｌ（ＯＨ）３胶体与带负电

的悬浮物相互吸附聚集，使悬浮物在短时间内快速形

成矾花加速沉降。当聚合氯化铝浓度过高（Ａ 型：

４００ｍｇ／Ｌ，Ｂ型４８０ｍｇ／Ｌ）时，过多的聚合氯化铝分

子同时吸附在同一个悬浮颗粒上，使悬浮颗粒被包裹

起来，再次“稳定”，ＳＳ去除率逐渐降低
［１６］。

２．１．２ 助凝剂的优选

在最佳聚合氯化铝浓度下，对Ａ、Ｂ压裂返排液分

别加入助凝剂———５种不同分子量的阴离子ＰＡＭ，考

察对ＳＳ去除率的影响，实验结果见图３、图４。

图３　不同助凝剂对Ａ型压裂返排液ＳＳ去除率的影响

由图３可知，对 Ａ型压裂返排液，５种不同分子

量的ＰＡＭ在浓度为４～８ｍｇ／Ｌ时，ＳＳ去除率达到

最大。其中ＰＡＭ１６００在较低浓度４ｍｇ／Ｌ时，处理

效果最佳，ＳＳ去除率达９８％。继续增加浓度，ＳＳ去

除率逐渐降低。

图４　不同助凝剂对Ｂ型压裂返排液ＳＳ去除率的影响

由图４可知，对Ｂ型压裂返排液，除ＰＡＭ１６００

外其他４种不同分子量的ＰＡＭ在浓度为８～１２ｍｇ／Ｌ

时，ＳＳ去除率达到最大，最大浓度均不超过９５％；

ＰＡＭ１６００在浓度为１２～１５ｍｇ／Ｌ时，处理效果最佳，

ＳＳ去除率达９７％。继续增加浓度，ＳＳ去除率逐渐

降低。

实验发现，ＰＡＭ加入后，水中体积较小的矾花快

速凝聚在一起，体积更加紧密，沉降速度加快。ＰＡＭ

兼具电性中和及架桥作用，其高分子长链可以把聚合

氯化铝聚集形成的小絮体通过静电引力、范德华力及

氧键力搭桥联结为更大的絮凝体，加快沉降、分离速

度，当ＰＡＭ 浓度高于一定值（Ａ型：４ｍｇ／Ｌ，Ｂ型：

１２ｍｇ／Ｌ）时，随着浓度的增加，胶粒表面因负荷过多

的ＰＡＭ分子而使胶粒之间斥力增大，也会出现复稳

现象［１７１８］。

２．２ 影响因素分析

２．２．１ 温度对ＳＳ去除率的影响

前线生产过程全年温差较大，夏季最高温可达

３０～４０℃，冬季最低温大约０～１０℃，因此需考虑温

度对ＳＳ去除率的影响。在最佳絮凝剂浓度下，分别

设置６个不同的温度：１０，１５，２５，３５，４５，５５℃进行絮

凝实验，实验结果见图５。

图５　不同温度对Ａ、Ｂ型压裂返排液ＳＳ去除率的影响

图５显示，温度对压裂返排液的ＳＳ去除率有较

大影响。在１０～２５℃时，两种压裂返排液ＳＳ去除率

均随温度的升高而升高，两种压裂返排液在２５～

４５℃范围内保持稳定，４５℃之后ＳＳ去除率逐渐降

低。低温条件下，ＳＳ热运动速度较低，随着温度的升

高，热运动速度加快，碰撞聚沉的机会增多，有利于形

成矾花，快速沉降。温度过高时，水中高分子链收缩，

缩短了架桥长度，减弱了絮凝效果，ＳＳ去除率降低
［１９］。

２．２．２ 沉降时间对ＳＳ去除率的影响

确定最佳沉降时间，可加快水处理效率。实验温

度２５ ℃，在最佳絮凝剂浓度条件下（Ａ 型：ＰＡＣ，

４００ｍｇ／Ｌ；ＰＡＭ１６００，４ｍｇ／Ｌ；Ｂ型：ＰＡＣ，４８０ｍｇ／Ｌ；

ＰＡＭ１６００，１２ｍｇ／Ｌ），分别设置６个不同的沉降时
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间：１０，２０，３０，４０，５０，６０ｍｉｎ进行絮凝实验，实验结果

见图６。

图６　不同沉降时间对Ａ、Ｂ型压裂返排液ＳＳ去除率的影响

图６结果表明，当沉降时间在０～３０ｍｉｎ内，随

着沉降时间的延长，Ａ型压裂返排液的ＳＳ去除率由

９５％升至９８％，Ｂ型压裂返排液的ＳＳ去除率由９１％

升至９７％，３０ｍｉｎ后，ＳＳ去除率基本保持不变。因

此最佳沉降时间设定为３０ｍｉｎ。

２．２．３ｐＨ值对ＳＳ去除率的影响

溶液ｐＨ 值影响ＳＳ去除率。为确定原水最佳

ｐＨ值，在ｐＨ值为５～１０，每隔０．５进行一组实验，实

验结果见图７。

图７　不同ｐＨ值对Ａ、Ｂ型压裂返排液ＳＳ去除率的影响

由图７可知，对Ａ型压裂返排液，ｐＨ值为５～６

时，随着ｐＨ值的升高其ＳＳ去除率逐渐升高，ｐＨ值

为６～８时，ＳＳ去除率基本不变，ｐＨ值大于８时，ＳＳ

去除率降低；对Ｂ型压裂返排液，ｐＨ值为５～６．５时，

随着ｐＨ 值的升高，ＳＳ去除率逐渐升高，ｐＨ 值为

６．５～８时，ＳＳ去除率基本不变，ｐＨ 值大于８时，ＳＳ

去除率逐渐降低。ｐＨ 值较低时，高浓度的 Ｈ
＋抑制

了聚丙烯酰胺中—ＣＯＯＨ 的水解，ＣＯＯ－浓度降低，

使可形成吸附架桥作用的长支链结构数量减少，ＳＳ

去除率降低；ｐＨ值较高时，高浓度的ＯＨ
－抑制了聚

丙烯酰胺分子中—ＮＨ２的水解，使具有电中和能力的

ＮＨ４
＋浓度降低，ＳＳ去除率降低。根据原水ｐＨ值可

知，无需调整ｐＨ 值，两种压裂返排液即可达到最佳

絮凝效果［１８１９］。

２．３ 细菌对ＳＳ去除率的影响

两种压裂返排液均含大量细菌，细菌的存在可能

影响水处理效果。实验通过杀菌剂来控制细菌含量，

考察细菌含量对絮凝实验的影响，首先对原水分别加

入不同浓度高效杀菌剂ＸＪ１，控制原水的细菌含量，之

后对原水进行絮凝实验，考察聚合氯化铝最佳浓度和

ＰＡＭ１６００最佳浓度的变化。实验结果见表２及图８。

杀菌剂ＸＪ１对 Ａ、Ｂ型压裂返排液的杀菌效果

见表２。

表２　杀菌剂ＸＪ１对Ａ、Ｂ型压裂返排液的杀菌效果

杀菌剂ＸＪ１浓度／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

细菌含量／（个·ｍＬ－１）

Ａ Ｂ

０ ２．５×１０５ １．１×１０６

８０ ９×１０４ ６×１０５

１６０ ２．５×１０３ ６×１０４

２４０ ２５ １．６×１０３

３２０ ０ ２５

４００ ０ ０

图８　ＰＡＣ＋ＰＡＭ１６００絮凝体系下，添加杀菌剂控制细菌含量，

对混凝剂、助凝剂最佳处理浓度的影响

表２结果表明，当杀菌剂ＸＪ１浓度在０～２４０ｍｇ／Ｌ

时，Ａ型压裂返排液细菌含量从２．５×１０５个／ｍＬ减

少到２５个／ｍＬ，当杀菌剂ＸＪ１浓度在０～３２０ｍｇ／Ｌ

时，Ｂ型压裂返排液细菌含量从１．１×１０６个／ｍＬ减少

到２５个／ｍＬ，Ａ、Ｂ型压裂返排液细菌含量均达到水

质排放标准。当杀菌剂浓度为４００ｍｇ／Ｌ时，两种压

裂返排液均已检测不到细菌，杀菌剂浓度可以有效控
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制细菌含量。

图８显示了添加不同浓度杀菌剂控制细菌含量

对絮凝效果的影响。随着杀菌剂浓度的不断增大，两

种类型压裂返排液的最佳聚合氯化铝和ＰＡＭ１６００

浓度均不变，说明细菌含量的减少并不影响絮凝效

果，细菌对ＳＳ去除率无显著影响。

２．４ 表面活性剂对ＳＳ去除率的影响

历史上对含表面活性剂污水处理的研究多集中

在三次采油中，即由表面活性剂驱而产生的含油污

水［２０］，处理温度约为５０℃，但对含较多表面活性剂

的页岩气压裂返排液研究较少。与常规油田污水含

大量原油不同，压裂返排液含油较少，常含有较高浓

度的表面活性剂［２１］，其表面活性剂主要来自压裂

液［２２］及泡排工艺中加入的大量泡排剂［２３］。油田常用

的表面活性剂主要为阴离子和非离子型［２０］，压裂返

排液可能含大量阴离子与非离子表面活性剂。本文

研究的两种页岩气压裂返排液均含有不同浓度的表

面活性剂，推测表面活性剂可能是其处理较为困难的

重要原因之一。为考察不同类型表面活性剂对ＳＳ去

除率的影响，以表面活性剂含量较少的 Ａ型压裂返

排液为研究对象，进行絮凝实验。

不同表面活性剂对 Ａ型压裂返排液ＳＳ去除率

的影响见图９。

图９　不同表面活性剂对Ａ型压裂返排液ＳＳ去除率的影响

图９表明，低浓度的阴离子表面活性剂对ＳＳ去

除率有较大影响，两性表面活性剂影响稍弱，阳离子

表面活性剂及两性表面活性剂几乎无影响。表面活

性剂对ＳＳ去除率的影响大小依次为：阴离子＞非离

子＞两性≈阳离子。ＳＳ颗粒表面带负电荷，阴离子

表面活性剂的亲水基吸附在悬浮物表面，使其带更多

负电荷，排斥位能增加，不易聚沉。同时由于吸附了

长链表面活性剂，体积增大，布朗运动减慢，碰撞机率

降低，絮凝效果变差［２０］。非离子表面活性剂由于不

带电荷，因此不会改变悬浮物表面的电荷分布，但由

于非离子表面活性剂在悬浮物表面吸附，形成一层保

护膜，阻碍悬浮物碰撞聚沉，絮凝效果变差。阳离子

表面活性剂对ＳＳ去除率几乎无影响，当阳离子表面

活性剂的亲水基吸附在悬浮物表面时，由于电中和作

用，其表面电荷数降低，排斥位能降低，更易聚沉，但

其表面由于吸附了长链的表面活性剂，体积增大，布

朗运动减慢，碰撞聚沉机率降低，两种作用相互抵消，

因此宏观上看絮凝效果几乎不受影响。两性表面活

性剂在酸性条件下显阳离子性，碱性条件下显非离子

性。实验条件水质ｐＨ值为６～７，因此两性表面活性

剂显阳离子性。从实验结果不难发现，两性表面活性

剂可看作阳离子表面活性剂，对絮凝效果影响较小。

３　结　论

１）对 Ａ 型和 Ｂ型压裂返排液，聚合氯化铝及

ＰＡＭ１６００均为最佳的絮凝体系。对Ａ型压裂返排液，

聚合氯化铝浓度４００ｍｇ／Ｌ，ＰＡＭ１６００浓度４ｍｇ／Ｌ，

ＳＳ去除率可达９８％。对Ｂ型压裂返排液，聚合氯化

铝浓度４８０ｍｇ／Ｌ，ＰＡＭ１６００浓度１２ｍｇ／Ｌ，ＳＳ去除

率可达９７％。

２）Ａ、Ｂ型压裂返排液最佳絮凝温度均为２５～

４５℃，最佳沉降时间为３０ｍｉｎ，Ａ型压裂返排液的最

佳处理ｐＨ值为６～８，Ｂ型压裂返排液最佳处理ｐＨ

值为６．５～８。

３）细菌的含量对ＳＳ去除率无显著影响。

４）４种类型表面活性剂对压裂返排液絮凝过程

的影响大小：阴离子＞非离子＞两性≈阳离子。
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５　结　论

本次应用ＨＪ９６４—２０１８《环境影响评价技术导则

土壤环境（试行）》中推荐的预测模型，运用 ＨＹＤＲＵＳ

软件对油田特征污染物石油烃在包气带中的迁移建

立了数学模型。通过预测可知，在该区域内当石油烃

进入包气带后，经约４ｄ迁移至地下３４ｃｍ（Ｎ２），经约

２０ｄ达到峰值浓度；经约３８ｄ迁移至地下４５０ｃｍ

（Ｎ６），经约１４０ｄ达到浓度峰值。但因包气带有一定

的阻滞作用，使得石油烃进入潜水层时间较长，油田应

针对落地油落地的时间对受污染的土壤进行不同层位

的垂向清理，避免石油烃进一步污染地下水体。

该模型尚有需要进一步深入的研究方面：未考虑

植物根吸附、土壤颗粒吸附、降雨、蒸腾及自然降解等

因素，导致模拟结果为最不利情况下数据。
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