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摘　要　研制以固体固化剂ＳＤ和饱和盐溶液ＳＧ为基础的复合固化剂体系，通过废钻井液的高效、高强

度固化，实现废钻井液的无害化处理。通过优选固化剂ＳＤ、ＳＧ配方及加量，并经过固化机理分析和固化效果

评价，研制出一种适用于现场作业的高效、高强度固化剂。在１００ｇ废钻井液中加入２１ｇ复合固化剂后，固化

物即可达到较高的强度３．７５ＭＰａ，浸出液毒性较低；加入固化剂２８ｇ后，浸出液可满足ＧＢ８９７８—１９９６《污水

综合排放标准》二级要求（ＣＯＤ＜１５０ｍｇ／Ｌ，色度＜８０）。固化４ｈ后即可形成可运输的固化物。复合固化剂

ＳＤ／ＳＧ原料价廉易得，配制、使用方便，处理费用低，具备较强的推广应用价值。选取两口井，进行现场试验，废

钻井液使用该固化剂固化后，重金属含量满足ＧＢ１５６１８—２０１８《土壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标

准》，其浸出液检测满足ＧＢ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》要求。
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０　引　言

石油钻井工程中必须使用钻井液，作业结束后会

伴随产生大量的废钻井液。近年来，随着油气田开发

力度的加大，废钻井液已成为石油开发过程中排放量

最大的废液之一［１２］。

众多废钻井液处理方法中，固化处理因其工艺简
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单、操作便利、经济性强，被广泛应用。而常规固化处

理手段固化时间长、固化效果不稳定，影响现场作业

时效，存在环保风险。

随着国家环保要求越来越严格，以及行业提质增

效的要求，对钻井液固化也提出了更高的要求。因此，

研发高效、高强度、加量少、成本低的固化剂，既可以实

现废钻井液的高效处理，提高作业时效，也可以实现废

钻井液的无害化处理，减少废钻井液对环境的危害［３４］。

废钻井液的固化处理效果主要受钻井液的性质，

复合固化剂的性能、用量以及固化过程的施工操作等

因素的影响，主要以钻井液固化物抗压强度和固化物

浸出液的性能检测两项指标来衡量。

１　实验方法

针对钻井液的特点和井场可实施的条件，本实验

以固化物抗压强度和浸出液的ＣＯＤ值、色度及ｐＨ

值等作为主要评价指标［５］。

１）固化方法

按一定质量比例称取各固化原料，混合配制成废

钻井液固化剂，将其加入定量的废钻井液中搅拌混合

均匀后注入样品杯中静置凝固。固化成型后测定一

定时间后的抗压强度。

２）固化物浸出毒性实验方法

浸出毒性实验参考ＧＢ５０８６．１—１９９７《固体废物

浸出毒性浸出方法 翻转法》进行。主要步骤为：将已

成型的废钻井液固化物浸泡于一定质量的水中，水与

固化物干基试样的质量比为１０１，间断性地加以搅

拌，分析一定时间后浸出液中污染物浓度指标。其中

浸出液ＣＯＤ检测按照ＨＪ８２８—２０１７《水质 化学需氧

量的测定 重铬酸盐法》进行，色度检测参照 ＧＢ

１１９０３—１９８９《水质 色度的测定》进行。重金属含量

检测中，铜、锌、铅、镉、镍、铬、砷含量采用ＧＢ５０８５．３—

２００７《浸出毒性鉴别 火焰原子吸收光谱法》进行检

测，汞元素采用 ＨＪ７０２—２０１４《固体废物 汞、砷、硒、

铋、锑的测定 微波消解／原子荧光法》进行检测。

３）固化物重金属含量测试方法

对固化物的重金属含量进行检测，其中铜、锌、

铅、镉、镍、铬、砷含量采用 ＨＪ７６６—２０１５《固体废物

金属元素的测定 电感耦合等离子体质谱法》中的方

法，汞采用ＨＪ７０２—２０１４《固体废物 汞、砷、硒、铋、锑

的测定 微波消解／原子荧光法》中的方法。

２　高强度固化剂的研制

高强度固化剂是一种复合体系，包括固体固化剂

ＳＤ和饱和盐溶液ＳＧ。ＳＤ是以粉煤灰、氧化钙或氧

化镁、多种纤维材料等组成的混合物，通过氧化钙或

氧化镁的吸水硬化作用，同时添加粉煤灰进行吸附与

纤维材料强化协同作用，高效吸附、包裹污染物、脱水

硬化，形成致密的固化物，达到高效固化的效果［６］。

ＳＧ为对应的氯化钙或氯化镁饱和盐溶液，可激活ＳＤ

实现优良的固化效果。

室内研究中，首先对复合固化剂ＳＤ进行研制与

配方优化，在此基础上再进一步与ＳＧ进行复合提高

其固化性能。

２．１ 固化剂ＳＤ配方优选

室内研究所用废钻井液来源于中海油鄂尔多斯

盆地致密气作业区块。废钻井液污染物指标检测结

果见表１。两种废钻井液均具有一定的生物毒性，有

机污染物较多，尤其是２＃废钻井液毒性相对较大。

表１　两种废钻井液污染物指标检测

项目 １＃废钻井液 ２＃废钻井液

色度／倍 ２００００ ３００００

ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ
－１） １５０４０ ４５０００

ＥＣ５０／（ｍｇ·Ｌ
－１） ４９８０ １０４０

固化剂ＳＤ的成分按功能可分为固化胶结主剂

ＳＤ１、吸附剂ＳＤ２、分散剂ＳＤ３和强化剂ＳＤ４四部

分，四种材料复合后的固化剂不仅能改变固化混凝物

的和易性和耐久性，同时也可作为微粒填充材料，可

吸附废钻井液中的有害物质，也可增强固化物的密实

性、抗渗性及抗压强度等。

通过对各组分的加量进行筛选，以及工艺参数的

研究，确定了固体复合固化剂ＳＤ的适宜用量范围：

ＳＤ１为１１％～１６％、ＳＤ２为７％～１１％、ＳＤ３为３％～

５％、ＳＤ４为１％～３．０％（质量比）。在此配方下，完

成了固化７ｄ后固化物浸出液（浸毒７ｄ）的各项指标

检测和固化物抗压强度的测定，测定结果见表２。

表２　固化效果检测

废钻井液 ＳＤ１／％ ＳＤ２／％ ＳＤ３／％ ＳＤ４／％
浸出液ＣＯＤ／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

浸出液

ｐＨ值
色度／倍

固化强度／

ＭＰａ

１＃ １５ ８ ３ ３ １４５．５ ６．８ ２６ １．６

２＃ １５ １０ ５ ２ １３３．４ ６．５ ２０ １．７
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其中经固化剂ＳＤ固化后，两种废钻井液的固化物

具有较高强度，其浸出液满足ＧＢ８９７８—１９９６《污水综

合排放标准》二级要求（ＣＯＤ＜１５０ｍｇ／Ｌ，色度＜８０）。

２．２ 饱和盐溶液ＳＧ配方优选

ＳＤ作为固化剂具有较好的固化效果，但加量略

大，在确定固体复合固化剂ＳＤ的基础上，为进一步

提高固化剂的固化效果和普适性、经济性，将饱和盐

溶液ＳＧ与固体固化剂ＳＤ进行复合使用。饱和盐溶

液中的氯化物成分可进一步激活固化剂ＳＤ中的氧

化物组分，与其中的氧化物成分进行反应生成具有类

似水泥硬化性质的碱性氧化物，可立即吸水、稠化、固

化废钻井液。

本文以１００ｇ１
＃废钻井液为基础，先加入１０ｇ优

化比例的ＳＤ固化剂，搅拌均匀，再加入５ｇ盐溶液（质

量分数均为２５％），继续搅拌均匀后静置固化，观察固

化情况得知，钙盐类ＳＧ溶液与ＳＤ固化剂具有较好的复

合效果，其固化时间最短、固化物强度较大，结果见表３。

通过对钙盐类ＳＧ溶液浓度的优选，最终确定使

用饱和浓度的钙盐类溶液（质量浓度为４０％）固化效

果最好、固化时间最短，结果见表４。

表３　不同盐类ＳＧ溶液与ＳＤ固化剂的复合固化效果

序号
废钻井液

用量／ｇ

ＳＤ用量／

ｇ

钠盐溶

液／ｇ

钙盐溶

液／ｇ

镁盐溶

液／ｇ
现象

１ １００ １０ ５ ０ ０ 黏性小，和易性差，１ｄ后开始凝结；固化物强度较低，易碎

２ １００ １０ ０ ５ ０ 黏度大，１２ｈ后开始凝结；固化物强度较好

３ １００ １０ ０ ０ ５ 黏度大，和易性相当，１ｄ内开始凝结；固化物有一定强度

表４　钙盐类ＳＧ溶液浓度对固化效果的影响

序号
废钻井液

用量／ｇ

ＳＤ用量／

ｇ

钙盐溶液

（１０％）／ｇ

钙盐溶液

（２５％）／ｇ

钙盐溶液

（４０％）／ｇ
现象

１ １００ １０ ５ ０ ０ 黏度大，和易性略差，１２ｈ后开始凝结；固化物具有一定强度

２ １００ １０ ０ ５ ０ 黏度大，１２ｈ后开始凝结；固化物强度较好

３ １００ １０ ０ ０ ５ 黏度大，６ｈ后开始凝结；固化物强度较好

２．３ＳＤ与ＳＧ复合加量优选

在１００ｇ１
＃ 废钻井液中按照一定比例先加入

ＳＤ，混合均匀后再加入适量钙盐类ＳＧ溶液，并观察

其固化２４ｈ后的固化效果。ＳＤ和ＳＧ加量对固化效

果的影响见表５。

由表５可知，在较低ＳＤ加量下，固化物在短时间

内固化效果有限；但提高ＳＤ的加量有利于提高固化

效果，且与ＳＧ复合后可提高固化物固结效果；但ＳＧ

加量过高后不利于固化效果的提高。最终优化的加

量：每１００ｇ废钻井液中加入１５ｇＳＤ和５ｇＳＧ。

表５　ＳＤ和ＳＧ加量对固化效果的影响

序号 废钻井液／ｇ ＳＤ／ｇ ＳＧ／ｇ 现象（固化２４ｈ）

１ １００ ５ ２ 不易凝结，固化物无强度

２ １００ ５ ５ 固化物强度较低，浸泡后强度降低

３ １００ ５ １０ 不易凝结，固化物强度低

４ １００ １０ ２ 可凝结，浸泡后强度降低

５ １００ １０ ５ 固化物强度较好，浸泡后强度有所下降

６ １００ １０ １０ 固化物强度较低，浸泡后强度下降

７ １００ １５ ２ 固化物具有一定强度，浸泡后强度下降

８ １００ １５ ５ 固化物具有较好强度，凝固时间较短，浸泡后强度有所下降

９ １００ １５ １０ 固化物具有一定强度，浸泡后强度下降
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在最优配方和加量下，对１＃废钻井液进行固化

实验，固化时间短、固化物强度较高。搅拌１５ｍｉｎ后

废钻井液立即稠化凝结，固化４ｈ后废钻井液已经充

分固结为可直接运输的固化物，大大缩短了固化时

间，也减少了固体固化剂的加量。

２．４ 固化效果评估

根据推荐的配方，对现场废钻井液进行固化７ｄ

后固化物浸出液（浸毒７ｄ）的指标检测和固化物抗压

强度测定。结果见图１、表６。

图１　固化物抗压强度测试

表６　复合固化剂ＳＤ／ＳＧ对现场废钻井液的固化效果

序号

固化剂总

加量／ｇ
（１００ｇ废

钻井液）

抗压强度／

ＭＰａ

浸出液ＣＯＤ／

（ｍｇ·Ｌ
－１）

色度／

倍

１＃ １４ ０．０８ ７２０ ８４

２＃ ２１ ３．７５ ３５０ ３９

３＃ ２８ ４．４５ １２２ ２６

４＃ ３５ ５．０５ ９２ ２０

５＃ ４２ １６．９５ ８８ １７

加入复合固化剂１４ｇ后，固化物抗压强度为

０．０８ＭＰａ，具有了一定的强度，可作为固体转运，无

渗漏风险；加入复合固化剂２１ｇ后固化物即可达到

较高的强度，浸出液毒性较低；加入固化剂２８ｇ后浸

出液可满足ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合排放标准》二

级标准要求（ＣＯＤ＜１５０ｍｇ／Ｌ，色度＜８０）。

３　固化剂作用机理分析

３．１ 固化剂微观分析

固化剂固体部分是一种由硅、铝、钙、铁等元素的

氧化物和一些微量元素氧化物等组成的固体颗粒，具

有多孔结构，这些颗粒有些为海绵状，有些为多孔状，

有些为中空的球状颗粒。扫描电镜观测表明，球形玻

璃体常有空腔和蜂窝构造（如图２所示），由于这些颗

粒都非常细，因此具有非常大的比表面积，一般在

２５００～５０００ｍ
２／ｇ，且具有一定的活性和较高的吸附

性能。

图２　固化剂微观结构

３．２ 固化物微观分析

通过电子显微镜观察固化物，从微观角度解释固

化处理的作用机理，即处理效果的可靠性。

１＃样品：废钻井液的干基样品，在自然干化条件

下得到。１＃样品微观分析见图３。胶结颗粒比较均

匀，呈现胶结特性，水化层较厚，结构较疏松，有孔存

在。因此未固化处理的样品宏观表现出硬度较小，遇

水后很快又重新水化返浆。

图３　１＃样品微观分析

２＃样品：用优选出的固化剂处理过的废钻井液

样品。２＃样品微观分析见图４。固化物在碱性条件

下水化后，固化剂成分中的粉煤灰组分和石灰组分可

生成水化硅酸钙（Ｃ—Ｓ—Ｈ）凝胶
［７］，形成结构较致密

的固化物。此外，粉煤灰等的填充作用和硅酸钙凝胶

的胶结作用使固化物中的大孔很少，固化物表面长出

了许多发散的针状的钙矾石（图４（ｄ）），且相互交错

形成框架结构。钙矾石的生成进一步提高了固化物

的强度和稳定性。

经过碱性和硫酸盐激活后，固化物的微观结构

变得致密，孔洞结构数量减少，从而表现出较好的结

构强度。同时由于这些激活硬化反应长期持续进

行，保证了固化物的强度增长与耐久性。另外，污染
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图４　２＃样品微观分析

物（ＣＯＤ、重金属、盐类物质）由于固化材料的吸附和

凝胶产物包裹，水浸时不能游离出来，达到了处理

效果。

３．３ 固化机理分析

１）Ｃａ２＋硬化机理

固化剂中含有Ｃａ２＋，有强烈的吸水特性，极易与

水反应，还可以激活固化剂中其他组分的胶凝特性。

Ｃａ２＋加入到废钻井液后，更多的Ｃａ２＋进入废钻井液

吸附层，双电层增厚，电动电位ζ降低，使膨润土对阳

离子的吸附容量增大，也增大了膨润土对铬化合物的

吸附容量，特别是对Ｃｒ６＋的吸附力增强
［６］。

２）黏土的固化机理

黏土主要以蒙脱石为主，其化学式为（Ｓｉ８－ｙＡｌｙ）·

（Ａｌ４－ｙＭｇｘ）Ｏ２０·ＮＨ２Ｏ。因其所吸附的阳离子，一

般多为钙土，采用添加纯碱的方法来改造钙土，增大

了废钻井液的聚结稳定性。钻井液中黏土颗粒和纯

碱之间发生相互作用，其绝大部分会吸附在黏土颗粒

的表面，而且使固化物越加密实，从而增大固化物的

强度［８］。

３）粉煤灰的碱性激活机理

粉煤灰中的ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 等物质，在废钻井液中

水化，受到生石灰提供的Ｃａ（ＯＨ）２ 的碱性激发，分别

生成水化硅酸钙Ｃ—Ｓ—Ｈ 凝胶和水化铝酸钙 Ｃ—

Ａ—Ｈ类物质，对粉煤灰的Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ和Ｓｉ—Ｏ—Ａｌ

网络有较强的破坏解聚作用，在表面形成一定数量的

缺陷，与其他材料共同进行水化反应，形成强度结构。

粉煤灰受到碱性激发后，生成的 ｍ２ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３·

ｎ２Ｈ２Ｏ又会受到硫酸盐的激发，生成单硫型的水化

硫铝酸钙等产物，生成更稳定的、高强度钙矾石，进一

步提高废钻井液中的胶凝组分和硬化质量［９１０］。

４）胶结剂的胶结作用

胶结剂水解后呈碱性，水解使液相中ＯＨ－浓度

增大，增加了液相介质对Ｓｉ—Ｏ四面体和 Ａ１—Ｏ八

面体网络侵蚀能力，Ａｌ—Ｏ键和Ｓｉ—Ｏ键断裂的可能

性明显增大，在颗粒表面产生一定数量的缺陷，使粉

煤灰与石灰接触后很快参与水化反应，而且ＣａＯ也

有利于粉煤灰结构中网络体的进一步断裂和解体。

５）金属氧化物与饱和氯化物溶液反应

ＳＧ中的浓氯化物溶液可与ＳＤ中的金属氧化物

固体发生反应，生成金属碱式氯化物，具有类似水泥

的硬化性质，可立即吸水、稠化、固化废钻井液，形成

不易流动的固体胶结物［１１１２］。

４　现场应用

４．１ 应用效果

２０１９年５—７月，在ＳＭ２９、ＳＭ３４井，进行了固

化现场试验。按照１５％的加量向废钻井液中加入固

化药剂进行固化，使用现场挖掘机等设备辅助搅拌，

使废钻井液固结、硬化，转化成高强度的固化物。现

场固化效果较好，固化２４ｈ后的废钻井液可直接装

车运输，无撒漏；固化３ｄ后固化物强度较高，现场固

化效果见图５。

图５　现场固化效果

固化前后的废钻井液检测结果表明，废钻井液固

化后重金属含量满足 ＧＢ１５６１８—２０１８《土壤环境质

量 农用地土壤污染风险管控标准》，其浸出液检测满

足ＧＢ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴

别》标准要求，结果见表７、表８。
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表７　废钻井液固化前后重金属含量评价

项目

检测结果

原废钻井液
废钻井液

固化后

标准

指标

ｐＨ值 ９．９２ １２．２６ ＞７．５

铜／（ｍｇ·ｋｇ
－１） １５．６ １１．６ ２００

锌／（ｍｇ·ｋｇ
－１） ６０．５ ６３．４ ３００

铅／（ｍｇ·ｋｇ
－１） ２０．６ ２２．９ ２４０

镉／（ｍｇ·ｋｇ
－１） ０．７ ０．７ ０．８

镍／（ｍｇ·ｋｇ
－１） ２０．２ １３．０ １９０

铬／（ｍｇ·ｋｇ
－１） ８３．４ ３２．２ ３５０

砷／（ｍｇ·ｋｇ
－１） １８．１ ２０．０ ２５

汞／（ｍｇ·ｋｇ
－１） １．２４ １．３１ ３．４

注：ＧＢ１５６１８—２０１８《土壤环境质量 农用地土壤污染风险管控标准》。

表８　废钻井液固化物浸出液检测

检测项目 检测结果 标准指标

ｐＨ值 １２．３ ２～１２．５

铜／（ｍｇ·Ｌ
－１） ０．０９ １００

锌／（ｍｇ·Ｌ
－１） ＜０．００５ １００

铅／（ｍｇ·Ｌ
－１） ０．３ ５

镉／（ｍｇ·Ｌ
－１） ０．０１８ １

镍／（ｍｇ·Ｌ
－１） ＜０．０５ ５

铬／（ｍｇ·Ｌ
－１） ０．０６ １５

砷／（ｍｇ·Ｌ
－１） ６．３７×１０－４ ５

汞／（ｍｇ·Ｌ
－１） １．６×１０－４ ０．１

注：ＧＢ５０８５．３—２００７《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》。

４．２ 经济性评价

目前，国外废钻井液固化处理技术较成熟，固化

法所用的化学固化剂可分为有机系列和无机系列两

大类。有机系列固化剂包括脲醛树脂、聚脂、环氧乙

烷、丙烯酰胺凝胶体等，应用范围广，固化有机废物效

果好，但处理费用较高，可能会引起有机固化剂降解，

且该类固化剂使用时，需配用乳化剂［１３］。无机固化

剂有波特兰水泥、水泥混合物及磷石膏等，成本相对

较低，使用方便，固结效果好，但适用范围窄，固化剂

用量大，处理后的体积增加，对低固相含量废钻井液

的处理效果不佳［１４］。

对不同固化剂的综合效果进行对比分析，结果见

表９。研发的复合固化剂ＳＤ／ＳＧ原料价廉易得，配

制、使用方便，处理费用低，处理每方废钻井液只需

１４０元左右；且相同加量下固化时间短，固化物强度

较高，添加固化剂数小时后即可凝结、固化。同时，该

复合固化剂对高、低固相含量的废钻井液处理效果均

较好，表现出较好的经济效益。

表９　不同固化剂综合效果对比

固化剂
加量／

％

固化

时间／

ｄ

固化

强度／

ＭＰａ

价格／

（元·ｍ－３）

水泥混合物 １０～４０ ７～１４ ０．１～２．０ ３５０

脲醛树脂／水泥混合物１０～２５ ２～１４ ０．５～０．６０ ６００

复合固化ＳＤ／ＳＧ １０～１５ １～７ ０．５～３ １４０

５　结　论

１）研发的ＳＤ／ＳＧ复合高效固化剂，１００ｇ废钻井

液中加入２１ｇ复合固化剂，所得固化物即可达到较

高强度３．７５ＭＰａ，浸出液毒性较低；加入固化剂２８ｇ

后，固化物浸出液可满足 ＧＢ８９７８—１９９６《污水综合

排放标准》二级标准要求。固化４ｈ后即可形成可运

输的固化物，实现废钻井液的高效、高强度固化。

２）复合固化剂通过“Ｃａ２＋硬化＋黏土吸水固化＋

粉煤灰碱性激活＋胶结剂胶结作用＋金属氧化物与

饱和氯化物溶液反应”的作用方式固化废钻井液，高

效可靠，经济性强，具备较强的推广应用价值。

３）在ＳＭ２９、ＳＭ３４井，进行了现场固化试验，废

钻井液固化后，形成高强度固化物，固化后重金属含

量满足ＧＢ１５６１８—２０１８《土壤环境质量 农用地土壤

污染风险管控标准》，浸出液检测满足 ＧＢ５０８５．３—

２００７《危险废物鉴别标准 浸出毒性鉴别》要求。
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