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摘　要　为实现清水钻屑、水基钻屑和油基钻屑３类钻井固废的资源化处理处置，对现有页岩气勘探开发

产生的３类钻井固废的成分进行固废特性的鉴别。分析了固废的来源与产生方式，根据ＧＢ５０８５．１～６—２００７

从氧化性、摩擦感度、遇水放气、腐蚀性对危险废物特性进行鉴别，从浸出毒性、毒性物质含量、急毒性物质初

筛、生物毒性评价方面对危险废物进行毒性鉴别，根据ＧＢ１８５９９—２００１《一般工业固体废物贮存、处置场污染控

制标准》对其进行一般工业固废的鉴别。结果表明：３类钻井固废不具有ＧＢ５０８５—２００７《危险废物鉴别标准》

所规定的易燃性、反应性等危险固废特性指标；３类钻井固废生物毒性远低于危险固废所规定的最低值，水基钻

屑和油基钻屑热解灰渣的生物毒性评价结果均为无毒；除ｐＨ值高于９．０之外，３类固废的浸出液其他指标均

低于ＧＢ１８５９９—２００１中第Ⅱ类一般工业固废标准要求。
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０　引　言

页岩气开发以大位移井、丛式水平井为主，在钻井

过程中会产生大量的钻井固废。页岩气田钻井固废分

为清水钻屑、水基钻屑、油基钻屑３类。在钻井过程中

切削地层岩石而产生的碎屑通过清水带出的岩屑称为

清水钻屑，采出后用作井场消防沙或者铺设井场。在

钻井过程中通过水基钻井液带出的岩屑称为水基钻

屑，水基钻井液中含有膨润土、润滑剂、纯碱等物质，水

基钻屑主要处理方式是固化填埋，也有资源化利用的

报道［１］。在钻井过程中通过油基钻井液带出的岩屑称

为油基钻屑，已经被列入《国家危险废物名录》，因此必

须对其进行无害化处理。油基钻屑处理技术主要有热

处理法［２６］、清洗技术［７９］、超临界萃取技术［１０］、微生物

法［１１１２］、溶剂萃取技术［１３］等无害化、减量化处置技术，

但是仍然缺乏实用的经济高效处理手段。与钻井固废

的无害化处理相比，钻井固废作为资源化原料进行回

收利用，可以最大限度地减轻此类固废的环境危害，降

低固废处理成本，还能创造一定的经济效益。因此，开

展页岩气钻井固废的资源化利用，采用环境友好、技术

可行、经济合理的钻井固废回收利用途径，促进油气勘

探开发与环境保护、资源回收协调发展，对页岩气行业

的可持续发展具有重要意义。对现有页岩气钻井固废

的成分及其处理产物进行固废特性的鉴别，是开展钻

井固废资源化利用的前提，且将有力推动页岩气勘探

开发钻井固废的资源化处理。

１　研究内容与方法

１．１ 固废的来源与产生方式

页岩气钻井固废来源于钻井的不同环节，在由上

到下的不同钻井段，分别产生清水钻屑、水基钻屑和

油基钻屑，其中清水钻屑产生于导管段、一开及二开

中上部地层。二开下部地层、三开分别为水基钻井段

和油基钻井段，在钻井过程中需要添加专用的水基、

油基钻井液，并产生不同性质的钻屑。

钻井现场对不同钻屑进行分类收集，水基钻屑分

离后进入钻井液不落地处理系统。油基钻屑经密封

收集后，于示范区几个分散处理站内进行油基钻屑的

矿物油回收处置。涪陵页岩气田钻井固废产生过程

示意见图１。

油基钻屑中矿物油回收方式为高温热解，矿物油

回收后产生一定量的热解灰渣需最终处置。因此，当

前涪陵页岩气田亟待资源化处置的３类钻井固废分

别为清水钻屑、水基钻屑、油基钻屑热解灰渣等。某

页岩气井钻井液主要成分一览见表１。

图１　涪陵页岩气田钻井固废产生过程示意

表１　某页岩气井钻井液主要成分一览

钻井液 添加剂 主要组成物质

水

基

钻

井

液

膨润土 蒙脱石晶胞，含有Ｃａ、Ｍｇ等阳离子

低黏降滤失剂 低黏羧甲基纤维素钠盐

降滤失剂 水解聚丙烯腈钾盐

絮凝剂 聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）

ｐＨ值调节剂 ＮａＯＨ、Ｎａ２ＣＯ３等

堵漏剂 超细碳酸钙

高黏降滤失剂 高黏度羧甲基纤维素钠

重晶石粉（加重剂） ＢａＳＯ４

油

基

钻

井

液

柴油 ９～１８个碳原子的烷烃

乳化剂 表面活性剂混合物

降滤失剂 腐植酸、木质素等

润滑剂 非离子表面活性剂混合物

增黏剂 季铵盐蒙脱石

封堵剂 高分子聚合物

ＣａＣｌ２盐水 ＣａＣｌ２、Ｈ２Ｏ

酸溶性暂堵剂 粉状矿物质、软质纤维等

１．２ 危险废物特性鉴别与钻井固废样品选取

对于未知危险废物，必须鉴别其特殊性，以制定正

确的处理过程。危险物质的特性鉴别主要包括易燃

性、腐蚀性、反应性。本研究对３类钻屑类型（清水钻

屑、水基钻屑、油基钻屑热解灰渣）按照ＧＢ５０８５．１～６—

２００７进行危险特性鉴别。在标准温度和压力（２５℃，

１０１．３ｋＰａ）下因摩擦或自发性燃烧而起火，经点燃后

能剧烈而持续地燃烧并产生危害的固态废物将认定

为固态易燃性危险废物。危险废物浸出液ｐＨ≥１２．５

或者ｐＨ≤２．０将认定为具备腐蚀性。具有爆炸性质

（如常温常压下不稳定，无引爆条件下发生剧烈变化，

或受强起爆剂作用或在封闭条件下加热，能发生爆炸

反应的固体废物）、与水或酸接触产生易燃气体或有

毒气体、废气氧化剂或有机过氧化物（如对热、振动或
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摩擦极为敏感的含过氧基的废有机过氧化物）均为反

应性危险废物。

选取不同区域、不同作业单位、不同生产时间的

钻屑样品，充分保证样品的代表性，其中清水钻屑选

取了两个平台的堆体样品；水基钻屑选取了两个平台

的堆体样品；油基钻屑热解灰渣选取了两家油基钻屑

热解处理单位的灰渣样品。

１．３ 一般工业固废的鉴别

假如３类页岩气钻井固废的危险固废特性检测结

果表明不具有危险固废的特性，则按照 ＧＢ１８５９９—

２００１《一般工业固体废物贮存、处置场污染控制标准》

的规定，进行第Ⅰ、Ⅱ类一般工业固废的鉴别，以进一

步明确３类钻井固废的污染物含量水平，为合理处置

此类固废提供科学依据。

２　结果与讨论

２．１３类钻井固废基本特性

采用Ｘ射线荧光光谱分析（ＸＲＦ）对３类钻井固

废进行成分测定，结果见表２。

表２　３类钻井固废主要成分一览

主要成分 清水钻屑 水基钻屑 油基钻屑热解灰渣

ＳｉＯ２／％ ４２．９８ ４３．９７ ５５．４２

Ａｌ２Ｏ３／％ ３．２４ ２．３５ ７．９

Ｆｅ２Ｏ３／％ １．５０ ０．９６ ２．０７

ＭｇＯ／％ １．０１ １．１２ １．５８

ＣａＯ／％ ３８．０３ ３９．９３ ７．１２

Ｎａ２Ｏ／％ ０．３ ０．１５ ０．９１

Ｋ２Ｏ／％ ０．５５ ０．３ １．８３

Ｐ／‰ ０．７４ ０．４５ ０．３４

Ｓ／‰ １．２７ ３．７１ ２０．４４

Ｃｌ／‰ ３．７７ ５．７３ ６．２４

Ｔｉ／‰ １．５２６ ２．４５ ２６．１９

Ｍｎ／‰ ０．１５ ０．２１ ０．４６

Ｓｒ／‰ １．２５ １．８８ ３．７８

Ｂａ／‰ １．９１ ２．５９ ９５．２２

Ｆ／‰ ０．０３５ ０．５９ ２．３８

３类钻井固废的主要组成元素包括Ｃａ、Ｓｉ、Ａｌ、

Ｍｇ、Ｆｅ、Ｂａ、Ｃ、Ｏ、Ｋ、Ｐ、Ｓ、Ｃｌ、Ｔｉ、Ｍｎ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｆ等。

主要的矿物化学组成 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ、

ＣａＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｋ２Ｏ等，其中ＳｉＯ２的含量最高。水基钻

屑和清水钻屑中ＣａＯ含量都在３０％以上，而油基钻

屑热解处理灰渣中的ＣａＯ含量则较低。Ｂａ和Ｓ含量

较高，主要是因为钻井过程中添加了大量的重晶石

（ＢａＳＯ４）用作钻井加重剂，井越深加重剂含量越高，

Ｂａ含量与产生该钻井固废的钻井深度相一致。

２．２ 危险废物特性鉴别结果

１）氧化性

依据ＧＢ５０８５．５—２００７《危险废物鉴别标准 反应

性鉴别》进行鉴别。固体氧化性检测结果表明：在反

应器中，３类样品所有检测个体均未检测出火焰，可

见其不具有易燃性，３类钻屑氧化性鉴别结果见表３。

表３　３类钻屑氧化性鉴别结果

样品类型 燃烧时间大于３２４ｓ

油基钻屑热解灰渣１ √

油基钻屑热解灰渣２ √

清水钻屑１ √

清水钻屑２ √

水基钻屑１ √

水基钻屑２ √

注：依据ＧＢ５０８５．５—２００７《危险废物鉴别标准 反应性鉴别》。

２）摩擦感度

摩擦感度是用于测定固体废物中含能材料，如：

起爆药、猛炸药、发射药和烟火剂等的机械摩擦敏感

度。仪器配备有摩擦装置，在荷重臂上加上所要求的

砝码，使磁棒贴在试样上，瓷板自动来回移动，人工观

察试样测试现象，根据是否出现“爆炸”“分解”和“无

反应”来判定结果。依据 ＧＢ５０８５．５—２００７《危险废

物鉴别标准 反应性鉴别》进行鉴别，３类钻屑摩擦感

度测定结果见表４。

表４　３类钻屑摩擦感度测定结果

样品类型 无反应

油基钻屑热解灰渣 √

水基钻屑 √

清水钻屑 √

注：依据ＧＢ５０８５．５—２００７《危险废物鉴别标准 反应性鉴别》。

３类页岩气钻屑固废在最大荷载的情况下仍然

没有出现“爆炸”或“活化”等情况，表明３类页岩气固

废均不具有反应性。

３）遇水放气

确定固体废物与水起反应是否会放出危险数量
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的可能燃烧的气体，仪器自动测量固体物质遇水放出

气体产生速度。仪器均未检测到３类钻井固废遇水

有反应性气体释放，表明３类钻井固废无此类的反应

性特性。

４）腐蚀性

按照ＧＢ５０８５．１—２００７《危险废物鉴别标准 腐蚀性

性鉴别》要求，所有３类固废样品水平振荡浸出液ｐＨ值

均在２．５～１２．５，因此，３类钻井固废不具有腐蚀性。

２．３ 危险废物毒性鉴别结果

１）浸出毒性

按照ＧＢ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标准 浸出

毒性鉴别》要求，采用硫酸硝酸法和专用翻转振荡器

进行浸出液的制备，然后检测浸出液中相应的污染物

含量。３类钻井固废的浸出毒性分析表明页岩气的

３类钻井固废无挥发性有机物和不挥发性有机物。

浸出液中含量相对较高的物质为无机物和金属元素，

其中Ｚｎ、Ｂａ、Ｎｉ含量检出明显，特别是油基钻屑热解处

理灰渣中，其含量相对较高，但仍低于危险固废的限

值，３类钻井固废浸出液中无机元素含量见表５。在已

检测的多个井场样品中，得到的检测结果与表５相似。

表５　３类钻井固废浸出液中无机元素含量 ｍｇ／Ｌ

项目 标准限值 清水钻屑 水基钻屑
油基钻屑

热解灰渣

Ｃｕ １００ ０．０４０ ０．０４８ ０．５９８

Ｚｎ １００ ０．６１３ ０．６４８ １２．６３８

Ｃｒ １ Ｎ．Ｄ． ０．０１３ ０．８８７

Ｎｉ ５ ０．０３０ ０．０３３ ０．９１４

Ａｓ ５ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

Ｂａ １００ ０．０７０ ０．１４５ ９．７８７

Ｂｅ ０．０２ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

Ｐｂ ５ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

Ｃｄ ５ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

Ｈｇ ０．１ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

Ｓｅ １ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

Ａｇ ５ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

注：ＧＢ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》；Ｎ．Ｄ．表

示“未检出”。

２）毒性物质含量

根据３类钻井固废的浸出液污染物含量特征，参

照ＧＢ５０８５．６—２００７《危险废物鉴别标准 毒性物质含

量鉴别》要求，对水基钻屑和油基钻屑热解灰渣两类钻

井固废中的典型毒性物质含量进行了检测，结果见表６。

表６　水基钻屑与油基钻屑热解灰渣

主要污染物含量 ｍｇ／Ｌ

检测项目 水基钻屑 油基钻屑热解灰渣

菲 ０．０１２ ０．０６

二氯甲烷 ０．００７ ０．００７

对二甲苯 Ｎ．Ｄ． ０．００８

六氯丁二烯 ０．００６ Ｎ．Ｄ．

可吸附有机卤素 ０．１４３ ０．１４６

氰化物 Ｎ．Ｄ． ０．０３５４

注：依据ＧＢ５０８５．６—２００７《危险废物鉴别标准 毒性物质含量鉴别》；

Ｎ．Ｄ．表示“未检出”。

由表６可知，水基钻屑中可检出极少量的多环芳烃

（菲）、挥发性有机物（二氯甲烷、六氯丁二烯）和可吸附卤

素；油基钻屑热解处理灰渣中可检出极少量多环芳烃

（菲）、挥发性有机物（二氯甲烷、对二甲苯）、可吸附卤素

和氰化物。其折算含量未超过毒性物质含量鉴别标准。

３）急毒性物质初筛

依据ＧＢ５０８５．２—２００７《危险废物鉴定标准 急性

毒性初筛》、ＧＢ／Ｔ２１８０４—２００８《化学品 急性经口毒

性固定剂量试验方法》，分析测定３类钻井固废样品

对小鼠造成的半数致死量ＬＤ５０。

实验结果如下：３个样品的给药剂量在２０００ｍｇ／ｋｇ

体重时，受试小鼠２４ｈ内均未出现明显中毒及死亡

现象，均能健康存活，延长观察期至１４ｄ，小鼠在１４ｄ

内均未出现明显中毒及死亡现象，活动正常，受试组

与对照组小鼠解剖后均未发现明显器官损伤及病变。

４）生物毒性评价

为评价现有３类钻井固废浸出液生物毒性，参照

ＧＢ／Ｔ１５４４１—１９９５《水质 急性毒性的测定 发光细菌

法》，以费氏弧菌为模式微生物［１４１５］，以３类钻井固废浸出

液为待测液，开展了相应的生物毒性检测，结果见表７。

表７　３类钻井固废生物毒性检测结果（调节ｐＨ值６．０～８．０）

样品 ＥＣ５０／（ｍｇ·Ｌ
－１） 毒性分级

清水钻屑１ ＞２５０００ 无毒

清水钻屑２ ＞２５０００ 无毒

水基钻屑１ ＞２５０００ 无毒

水基钻屑２ ＞２５０００ 无毒

油基钻屑热解处理灰渣１ ＞２５０００ 无毒

油基钻屑热解处理灰渣２ ＞２５０００ 无毒

注：依据ＧＢ／Ｔ１５４４１—１９９５《水质 急性毒性的测定 发光细菌法》。

由表７可知，３类钻屑类型的浸出液生物毒性均

为无毒。
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２．４３类钻井固废一般工业固废检测结果

一般工业固废的鉴定参照ＧＢ５０８６．１—１９９７《固

体废物 浸出毒性浸出方法 翻转法》、ＨＪ５５７—２０１０

《固体废物 浸出毒性浸出方法 水平振荡法》制样方

法，将获得的浸出液与 ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排

放标准》进行比较，以确定工业固废等级，清水钻屑、

水基钻屑、油基钻屑热解灰渣浸出液检测结果见

表８。

表８　清水钻屑、水基钻屑、油基钻屑热解灰渣一般工业固废检测结果

项目
最高允许

排放浓度

清水钻屑 水基钻屑 油基钻屑热解灰渣

１＃ ２＃ １＃ ２＃ １＃ ２＃

ｐＨ值 ６～９ ９．３１ ９．５６ ８．８６ ９．１５ ８．１７ ８．００

ＣＯＤＣｒ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ５００ ４５．８７ ５３．５９ ２８．８８ ３２．５９ ９６．３８ ８８．５７

石油类／（ｍｇ·Ｌ
－１） ３０ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ０．１３ ０．５１ ３．７４ ３．６３

总氰化物／（ｍｇ·Ｌ
－１） １．０ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

氨氮／（ｍｇ·Ｌ
－１） ５０ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

磷酸盐／（ｍｇ·Ｌ
－１） １．０ ０．１９ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ０．２１ ０．０１ ０．３０

Ｃｕ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ２．０ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． ０．１３５ ０．２０８

Ｚｎ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ５．０ ０．１２２ ０．２３１ ０．６５４ ０．３８０ ３．０５１ ４．６９１

Ｍｎ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ５．０ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

Ｈｇ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ０．０５ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

烷基汞 不得检出 Ｎ．Ｄ． － － － Ｎ．Ｄ． －

Ｃｅ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ０．１ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

Ｃｒ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ０．５ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

Ａｓ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ０．５ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

Ｐｂ／（ｍｇ·Ｌ
－１） １．０ Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ． Ｎ．Ｄ．

Ｎｉ／（ｍｇ·Ｌ
－１） １．０ ０．００９ ０．００６ ０．０１２ ０．０１０ ０．１５０ ０．０９３

注：ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》；Ｎ．Ｄ．表示“未检出”。

由表８可以看出，除清水钻屑、水基钻屑浸出液中

ｐＨ值超标以外，其他检测项目均未超过ＧＢ８９７８—

１９９６《污水综合排放标准》的限值。根据ＧＢ１８５９９—

２００１《一般工业固体废物贮存、处置场污染控制标准》

规定，浸出液检测结果中除ｐＨ 值高于９．０以外，其

他检测指标均低于第Ⅱ类一般工业固废标准要求。

清水钻屑、水基钻屑浸出液ｐＨ 值较高，推测是页岩

气钻井过程人为投加的碱液所致。

３　结论与建议

３．１ 结 论

本研究以中石化重庆涪陵页岩气田勘探开发产

生的３类钻井固废为研究对象，检测分析了典型井场

３类钻井固废的基本特性，分别进行了危险废物毒性

鉴别、一般工业固废的鉴别。

１）页岩气开发３类钻井固废中，除清水钻屑外，

另外两种固废的污染物主要来源于钻井中所添加的

成分复杂的钻井液；其次为地层含有的污染物，以及

两种钻井固废初步处置过程产生的污染物。

２）页岩气钻井勘探所形成的清水钻屑、水基钻屑

及油基钻屑热解灰渣检测结果表明：３类钻井固废不

具有ＧＢ５０８５—２００７《危险废物鉴别标准》所规定的

易燃性、反应性等危险固废特性指标；生物毒性评价

结果表明３类钻井固废生物毒性远低于危险固废所

规定的最低值，水基钻屑和油基钻屑热解灰渣的生物

毒性评价结果均为无毒。

３）３类钻井固废的一般工业固废的鉴别分析表明，

浸出液检测结果中除ｐＨ值高于９．０以外，其他检测指

标均低于ＧＢ１８５９９—２００１《一般工业固体废物贮存、处

置场污染控制标准》第Ⅱ类一般工业固废标准要求。

３．２ 建 议

１）需进一步了解典型页岩气钻井过程所添加的

钻井液成分、含量。

２）在现有页岩气钻屑分类处置基础上，强化钻屑

的处理措施，如稳定和调节ｐＨ值。

３）对于钻屑浸出液中有机物的遗传毒性进行持

续深入的研究，特别是典型井场环境下，浸出液在实

际环境条件胁迫下的生态毒性以及潜在的健康风险，

以更加完善页岩气开发过程的环保措施。

·９１·　２０２１年４月 王海峰等：页岩气勘探开发钻井固废特性鉴别研究
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３　结　论

１）过量浸渍法制得的催化剂试样经Ｘ射线衍射

分析，催化剂中含有大量的活性组分 ＭｎＯ２。催化剂

的加入使氧化反应比表面积大大提高，促进臭氧的高

效分解并产生大量·ＯＨ，有利于有机污染物的快速

降解，非均相催化臭氧化相比于单独臭氧氧化对钻井

废水的ＣＯＤ去除率提高了４５．８％。

２）非均相催化臭氧化处理钻井废水切实可行，在

最佳条件为：催化剂加量５０ｍｇ／Ｌ、反应ｐＨ值为１１、

反应温度２０℃、臭氧浓度８５ｍｇ／Ｌ、处理时间５０ｍｉｎ

时，废水ＣＯＤ去除率达到最大，为８３．１％。

３）根据重复实验结果，催化剂和系统稳定性几乎

不受影响。废水 ＣＯＤ值从５４２．３ｍｇ／Ｌ稳定降至

９３．３ｍｇ／Ｌ，达到了ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标

准》一级标准。
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