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摘　要　针对页岩气增产采出水易起泡，难以平稳蒸发脱盐的问题，利用“预处理＋多效蒸发”处理方法，

对井站两种不同性质的采出水进行中试，连续监测各工艺单元处理后水质及蒸发出水水质。结果表明：通过破

乳混凝、催化氧化、电荷中和及除硬等步骤，能够完全消除泡排水起泡性；中试稳定运行７ｄ，两种泡排水蒸发出

水水质稳定，ＣＯＤ浓度＜５５ｍｇ／Ｌ，ＮＨ
＋
４Ｎ浓度＜１８ｍｇ／Ｌ，满足ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》一级标

准；Ｃｌ－浓度＜２１ｍｇ／Ｌ，满足ＤＢ５１／１９０—１９９３《四川省水污染物排放标准》要求。

关键词　页岩气增产采出水；起泡性；多效蒸发；中试

ＤＯＩ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００５３１５８．２０２０．０２．００３　　　　文章编号：１００５３１５８（２０２０）０２００１１０５

０　引　言

泡沫排水采气是从井口向井底注入某种能遇水

起泡的表面活性剂，井底积水与起泡剂接触后，借助

天然气流的搅动，生成大量低密度水泡沫，泡沫将井

底积液携带到地面，达到排水采气的目的［１］。此过程

中产生的废水为泡沫排水采气废水，简称泡排水。

近年来，由于页岩气工业的发展，表面活性剂广泛

使用，泡排水产量不断增加，种类随着地质条件和构成

的不同越来越复杂［２］。页岩气泡排水水质复杂，具有

悬浮物高、Ｃｌ－高、可生化性差、悬浮颗粒物高、易起泡等

特点［３４］，如处理不当会对环境造成污染。因此，加强对

页岩气泡排水处理工艺的研究，寻求一种有效、经济、可

行的处理方法，具有一定的应用价值和环境效益。

１　泡排水处置技术现状

泡排水是一种采气废水，传统的处理采气废水主

要采用的技术，如絮凝沉淀［５７］、气浮［８］、电解［９１０］、芬

顿氧化［１１１２］、活性污泥法［１３］和生物膜法［１４］等，在处理

泡排水时存在相应的缺陷。

目前针对泡排水的研究较少［１５］，研究主要针对

未加表面活性剂的传统采气废水［１６］。梁兵等综合成

本和处理效果，对比打井回注、膜分离、物理化学法、

生物法和蒸发结晶法，认为蒸发结晶法是处理采气废

水最有发展前景的方法［１７］。新疆地区采气废水常用

的处理方法是将采气废水储于蓄水池，利用自然蒸发

实现废水减量与盐分的浓缩。但这种方法受制于当地

气候条件且占地面积大，易对地下水体造成污染［１５］，而

且泡排水具有易起泡的特性，不能平稳蒸发。

为此，提出预处理后采取多效蒸发的试验方案处

理泡排水。对井站两种不同性质的泡排水进行中试，

连续监测各工艺单元后泡排水及蒸发出水水质，考察

指标为起泡性、ＣＯＤ、ＮＨ＋
４Ｎ和Ｃｌ

－浓度，连续运行

７ｄ，以衡量方案的适用性和稳定性。

２　试验条件

２．１ 中试装置

中试装置主要分为预处理和多效蒸发两部分，具

体设备见表１。

表１　中试设备

设备名称 规格型号 数量

过滤罐／座 玻璃钢瓶２ｍ３ ３

两效强制循环蒸发器／台 １

电器液压系统／套 １

气动隔膜泵／台 ２

水罐／座 ３ｍ３ １

离心机／台 １

防爆空压机／台 １

ＰＰ罐／座 ２ｍ３ ２
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２．２ 试验水质

中试对来自井站不同性质的泡排水 Ｘ和 Ｙ进

行处理。两种泡排水水质差异较大，具体指标见

表２。

表２　两种泡排水水质指标

指标 泡排水Ｘ 泡排水Ｙ 标准

起泡性（５０℃，３０ｓ）／ｍｍ １３０ ６０

ｐＨ值 ６．７ ７．１ ６～９


ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ
－１） １２４００ ２６２００ ≤６０



ＮＨ＋
４Ｎ／（ｍｇ·Ｌ

－１） １４２ １４７ ≤２５


Ｃｌ－／（ｍｇ·Ｌ
－１） １３１００ １１１００ ≤３５０



注：ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》一级标准；ＤＢ５１／１９０—

１９９３《四川省水污染物排放标准》。

由表２可知，两种泡排水都具有易起泡、高含盐、

高ＣＯＤ、高Ｃｌ－ 等特性，ｐＨ 值满足 ＧＢ８９７８—１９９６

《污水综合排放标准》一级标准，ＣＯＤ、ＮＨ＋
４Ｎ浓度

不满足ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》一级标

准，Ｃｌ－浓度不满足ＤＢ５１／１９０—１９９３《四川省水污染

物排放标准》。

２．３ 分析方法

起泡性采用罗氏泡沫仪，５０℃静置３０ｓ，考察泡

沫高度的变化［１８］。

ＣＯＤ分析采用ＧＢ１１９１４—１９８９《水质 化学需氧

量的测定 重铬酸盐法》改进方法［１９］。

Ｃｌ－分析采用 ＧＢ／Ｔ１５４５３—２００８《工业循环冷

却水和锅炉用水中氯离子的测定》。

ＮＨ＋
４Ｎ分析采用 ＨＪ５３５—２００９《水质 氨氮的

测定 纳氏试剂分光光度法》。

主要试剂见表３。

表３　主要试剂

试剂名称 规格 用量／（ｋｇ·ｔ
－１水）

破乳剂 ＹＳ１２ １．５

混凝剂 ＹＳ３３ ２．０

催化剂 ＹＳ５３ ０．３６

氧化剂 ＹＳ０８ ５．２

电荷中和剂 ＹＳ０１ ６．０

混凝剂 ＹＳ３１ ２．０

２．４ 试验方法

中试工艺流程见图１。

图１　中试工艺流程

泡排水破乳混凝后，调节ｐＨ 值，加入催化剂

和氧化剂，反应５ｈ；调节ｐＨ值至７～８，加入电荷

中和剂和混凝剂；除硬后，经离子交换、砂滤和活

性炭吸附系统进入蒸发器，确保泡排水在蒸发器

内不结垢。

两组泡排水均处理７ｄ，处理量４ｍ３／ｄ。处理后

的泡排水作为多效蒸发进水，蒸发器运行６～８ｈ／ｄ。

３　处理效果

３．１ 预处理

在每个工艺单元后取水样进行水质分析，考察泡

排水起泡性、ＣＯＤ、ＮＨ＋
４Ｎ和Ｃｌ

－浓度变化情况。

各处理单元对泡排水起泡性的影响见图２。

图２　各处理单元对泡排水起泡性的影响

由图２可知，虽然两组泡排水初始起泡性能相差

较大，但经过一系列处理后，起泡性能变为零，满足进

蒸发要求。泡排水经破乳混凝后起泡性明显增强，泡

排水Ｘ增强近８０％，泡排水 Ｙ增强近１８０％。这是

由于在破乳混凝过程中去除了油类物质［２０］，而油类

物质具有破坏泡沫的作用［２１］，因此破乳混凝后泡排

水起泡性能增强。两组泡排水在催化氧化后，起泡性

能大幅下降。这是由于在催化氧化过程中，一部分表

面活性剂被氧化，起泡性下降。经过电荷中和过程，
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两组泡排水起泡性能完全为零，即在５０℃的条件下，

向分液漏斗中注入５００ｍＬ待测液体，从４５０ｍｍ高

度自由流下，冲击量筒中５０ｍＬ相同的待测液，液体

相互碰撞过程中吸入空气而产生泡沫，液流停止３０ｓ

时的泡沫体积为零。

各处理单元对泡排水ＣＯＤ浓度的影响见图３。

图３　各处理单元对泡排水ＣＯＤ浓度的影响

由图３可知，虽然两组泡排水初始ＣＯＤ浓度相

差较大，但经过一系列处理后，ＣＯＤ 浓度降低到

３０００ｍｇ／Ｌ左右。泡排水经过破乳混凝后ＣＯＤ浓

度大幅降低，去除率达７０％左右。谢鲲鹏等利用聚

合氯化铝处理采气废水，最佳条件下ＣＯＤ去除率达

到９０％以上
［２２］。催化氧化过程中ＣＯＤ浓度略有降

低，主要是部分简单有机物和表面活性剂被氧化。在

电荷中和过程中，表面活性剂完全被去除，泡排水

ＣＯＤ浓度进一步降低。在除硬过程中，泡排水ＣＯＤ

浓度略有降低。

各处理单元对泡排水 ＮＨ＋
４Ｎ 浓度的影响见

图４。

图４　各处理单元对泡排水ＮＨ
＋
４Ｎ浓度的影响

由图４可知，虽然两组泡排水初始ＮＨ４＋Ｎ浓度

相似，但经过一系列处理后，ＮＨ＋４Ｎ浓度由１５０ｍｇ／Ｌ

降低到２０ｍｇ／Ｌ左右。ＮＨ
＋
４Ｎ在破乳混凝过程中

基本没有被去除，在催化氧化过程中有所下降。这是

由于一部分ＮＨ＋
４Ｎ在催化氧化过程中被氧化，还有

一部分ＮＨ＋
４Ｎ在碱性条件下溢出泡排水。ＮＨ

＋
４Ｎ

主要是在电荷中和及除硬过程中被去除。在电荷中

和过程中，通过电荷异性相吸及试剂本身的吸附性能

去除一部分ＮＨ＋
４Ｎ和有机物。在除硬过程中，由于

离子交换树脂具有去除ＮＨ＋
４Ｎ的能力

［２３］，加之活性

炭的吸附作用，ＮＨ＋
４Ｎ被进一步去除

［２４］。

各处理单元对泡排水Ｃｌ－浓度的影响见图５。

图５　各处理单元对泡排水Ｃｌ
－浓度的影响

由图５可知，各处理单元对泡排水Ｃｌ－浓度的影

响不大。

３．２ 预处理后泡排水蒸发出水

综上所述，虽然两组泡排水的性质有差异，但经

过破乳混凝、催化氧化、电荷中和及除硬处理后，泡

排水起泡性能为零，满足进蒸发条件；ＣＯＤ浓度大

幅降低，去除率达８０％左右；ＮＨ＋
４Ｎ浓度大幅降

低，但Ｃｌ－浓度变化不明显。这说明本工艺对不同

性质的泡排水具有较好的处理效果，处理后可以进

入多效蒸发系统。经过连续７ｄ的运行，泡排水经

预处理后水质变化不大，说明泡排水预处理方法的

稳定性良好。

对蒸发出水连续取样监测，考察泡排水蒸发出

水的水质及处理后泡排水的稳定性。

泡排水蒸发出水水质指标随时间变化情况如图６

所示，两组泡排水ＣＯＤ浓度随时间的增加逐渐下降。

这是由于经过处理的泡排水中还有少量挥发性有机

物，在蒸发初期迅速随蒸汽进入蒸发出水，随着时间

的增加，泡排水ＣＯＤ浓度逐渐平稳，维持在６０ｍｇ／Ｌ

左右，陈兴武等得到相似结论［２５］。ＮＨ＋
４Ｎ和Ｃｌ

－两

个指标一直在较低浓度，其中ＮＨ＋
４Ｎ浓度随时间增
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加略有下降。这是由于处理后泡排水偏弱碱性，

ＮＨ＋
４Ｎ随蒸汽进入蒸发出水，随着ＮＨ

＋
４Ｎ的蒸发，

泡排水变为中性，ＮＨ＋
４Ｎ浓度逐渐稳定。Ｃｌ

－浓度

一直保持稳定，基本维持在２０ｍｇ／Ｌ左右。且蒸发

出水各项指标在１５０ｍｉｎ左右逐渐稳定，与陈兴武等

的研究结论一致［２５］。

图６　泡排水蒸发出水水质指标随时间变化情况

多效蒸发１５０ｍｉｎ后蒸发出水水质指标见表４。

表４　多效蒸发１５０ｍｉｎ后蒸发出水水质指标 ｍｇ／Ｌ

指标 泡排水Ｘ 泡排水Ｙ 标准

ＣＯＤ ５５ ４５ ≤６０


ＮＨ＋
４Ｎ １３ １８ ≤２５



Ｃｌ－ ２１ ２０ ≤３５０


注：ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》一级标准；ＤＢ５１／１９０—

１９９３《四川省水污染物排放标准》。

由表４可知，蒸发出水ＣＯＤ和 ＮＨ＋
４Ｎ浓度满

足ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》一级标准，

Ｃｌ－浓度满足ＤＢ５１／１９０—１９９３《四川省水污染物排

放标准》要求。

泡排水蒸发出水水质指标随运行天数变化情况

如图７所示，两组泡排水在连续７ｄ的运行过程中，

蒸发出水水质保持稳定。ＣＯＤ浓度稳定在４５ｍｇ／Ｌ

左右，ＮＨ＋
４Ｎ浓度稳定在１０ｍｇ／Ｌ左右，Ｃｌ

－浓度稳

定在２０ｍｇ／Ｌ左右。其中ＣＯＤ和ＮＨ
＋
４Ｎ浓度满足

ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》一级标准，Ｃｌ－

浓度满足ＤＢ５１／１９０—１９９３《四川省水污染物排放标

准》，说明本工艺对两组泡排水具有稳定性，满足蒸发

稳定运行的同时，蒸发出水可以达标排放。

图７　泡排水蒸发出水水质指标随运行天数变化情况

４　结　论

１）本工艺对泡排水起泡问题具有适用性和稳定

性，通过破乳混凝、催化氧化、电荷中和及除硬等步骤

进行预处理后，完全消除泡排水起泡性。

２）中试稳定运行７ｄ，两种泡排水蒸发出水水质稳

定，ＣＯＤ浓度＜５５ｍｇ／Ｌ，ＮＨ
＋
４Ｎ 浓度＜１８ｍｇ／Ｌ，

Ｃｌ－浓度＜２１ｍｇ／Ｌ。

３）泡排水经本工艺处理后，蒸发出水在１５０ｍｉｎ

后达到稳定，彻底解决了两组不同性质泡排水的起泡

问题。

４）本工艺处理后出水 ＣＯＤ、ＮＨ＋
４Ｎ 浓度满足

ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》一级标准，Ｃｌ－

浓度满足ＤＢ５１／１９０—１９９３《四川省水污染物排放标

准》要求。
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