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摘　要　以涪陵页岩气田产出水为对象，研究絮凝、酸析、次氯酸钠（ＮａＣｌＯ）和Ｆｅｎｔｏｎ氧化联合处理产出

水ＣＯＤ的去除规律，考察了絮凝剂、ＮａＣｌＯ、Ｆｅｎｔｏｎ试剂的加量以及体系ｐＨ值对去除率的影响。研究结果表

明：单纯絮凝或酸析处理的ＣＯＤ去除率＜２５％，絮凝酸析处理ＣＯＤ去除率＞４０％；絮凝酸析后再进行ＮａＣｌＯ

氧化最高ＣＯＤ去除率为８０．３４％，比原始水样直接 ＮａＣｌＯ氧化提高了５．３３％，对 ＮａＣｌＯ的需求量低于直接

ＮａＣｌＯ氧化，并能达到相同的ＣＯＤ去除效果；絮凝酸析后水样进行Ｆｅｎｔｏｎ氧化与原始水样直接Ｆｅｎｔｏｎ氧化

相比，ＣＯＤ去除率提高了６．０７％；絮凝酸析ＮａＣｌＯＦｅｎｔｏｎ联合处理ＣＯＤ去除率＞９０％，最高为９４．１７％，比

絮凝酸析ＮａＣｌＯ和絮凝酸析Ｆｅｎｔｏｎ分别提高了１３．８３％和５．２７％。页岩气产出水经絮凝酸析预处理，能

达到削减后续ＮａＣｌＯ和Ｆｅｎｔｏｎ氧化负荷、降低药剂用量的目的，再经过Ｆｅｎｔｏｎ试剂和ＮａＣｌＯ对不同类型特

征污染物选择性去除的联合作用，可达到较高的ＣＯＤ去除率。
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０　引　言

页岩气田气藏储层渗透率差，压裂作业是页岩气

开发的首选方法［１２］。压裂作业结束后，返回地表的

污水包括返排液和产出水，产出水为产气生产过程中

的采出水，其水质与完井阶段的返排液类似，是包含

固体悬浮物、细菌、无机物和有机物的复杂多相分散

体系，污染物种类多且含量高，化学需氧量（ＣＯＤ）含

量极高［３６］。针对页岩气田产出水，常见处理方法有

电解法、化学絮凝法、芬顿（Ｆｅｎｔｏｎ）氧化法、双氧水氧

化法等，由于单一技术处理效果差，一般采取多种技

术组合应用，常见的组合工艺有“Ｆｅｎｔｏｎ氧化絮凝

ＳＢＲ”“微电解Ｆｅｎｔｏｎ絮凝”“Ｈ２Ｏ２ 预氧化Ｆｅ／Ｃ微

电解”“混凝ＵＶ／Ｆｅｎｔｏｎ”等
［７１０］。这些联合工艺大大

提高了产出水ＣＯＤ去除率，但受处理成本、水质波动

等条件限制，各类处理技术也存在一定局限性，如针

对部分水质Ｆｅｎｔｏｎ氧化效率低、电化学氧化耗能大、

极板消耗快等，产出水ＣＯＤ处理还需要深入的研究。

目前，絮凝酸析预处理技术应用在切削废水、钻井废

水、胶粘废水、制浆废水等报道较多［１１１２］，ＦｅｎｔｏｎＨＣｌＯ

或ＦｅｎｔｏｎＮａＣｌＯ联合氧化在焦化废水、造纸废水、

垃圾渗滤液等处理中成功应用［１３１６］，对絮凝酸析

ＮａＣｌＯＦｅｎｔｏｎ深度处理页岩气产出水少有报道。

为了探明絮凝酸析ＮａＣｌＯＦｅｎｔｏｎ联合法对页岩

气田产出水ＣＯＤ的去除效果，选取涪陵页岩气田产出

水，通过室内试验研究絮凝、酸析、Ｆｅｎｔｏｎ和ＮａＣｌＯ氧化

相互联合作用下，产出水中ＣＯＤ的去除率及变化规律。

１　材料与方法

１．１ 试验材料

水样取自涪陵页岩气田焦石坝区气井平台，ＣＯＤ

为３８００ｍｇ／Ｌ，ｐＨ值６．５，矿化度４５０００ｍｇ／Ｌ。

１．２ 主要试剂仪器

试剂：ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ，分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；３０％Ｈ２Ｏ２，分析纯，临淄天德精细化工

研究所；ＮａＣｌＯ溶液（有效氯含量１０％），工业级，河

南众邦环保材料厂；ＮａＯＨ固体，分析纯，临淄天德精

细化工研究所；Ｈ２ＳＯ４，分析纯，国药集团化学试剂有

限公司。

仪器：ｓｅｎｓＩＯＮ＋ｐＨ３型ｐＨ／ｍＶ计，ＨＡＣＨ 公

司；ＤＲＢ２００ 型 ＣＯＤ 快速消解仪，ＨＡＣＨ 公司；

ＤＲ２８００型水质分析仪，ＨＡＣＨ公司；ＣＰ４２０２Ｃ电子

天平，奥豪斯仪器；ＪＪ４Ａ六联搅拌机，江苏金怡仪器

科技有限公司。

１．３ 试验方法

１）絮凝试验

取混合均匀的产出水５００ｍＬ于烧杯中，投加ＰＡＣ

进行絮凝净化，投加量分别为２０，４０，６０，８０，１００ｍｇ／Ｌ，

投加后先２５０ｒ／ｍｉｎ快速搅拌１ｍｉｎ，然后６０ｒ／ｍｉｎ

慢速搅拌５ｍｉｎ，搅拌结束后，静置沉降３０ｍｉｎ，取上

清液进行ＣＯＤ测量或下一步试验。

２）酸析试验

取水样５００ｍＬ于烧杯中，加稀 Ｈ２ＳＯ４ 将ｐＨ值

分别调节为４，５，６，静置３０ｍｉｎ，取上清液进行ＣＯＤ

测量或下一步试验。

３）ＮａＣｌＯ氧化试验

取水样５００ｍＬ于烧杯中，加稀Ｈ２ＳＯ４ 或ＮａＯＨ

溶液调节ｐＨ值到设定值，分别投加ＮａＣｌＯ溶液１０，

２０，３０，４０，５０，６０ｍＬ／Ｌ，搅拌反应３０ｍｉｎ后，加入

２０％ＮａＯＨ溶液调节ｐＨ 值至７．０，静置３０ｍｉｎ后，

取上清液进行ＣＯＤ测量或下一步试验。

４）Ｆｅｎｔｏｎ氧化试验

取水样５００ｍＬ于烧杯中，加稀 Ｈ２ＳＯ４ 调节ｐＨ

值到设定值，按试验所需投加ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ和３０％

Ｈ２Ｏ２，搅拌反应９０ｍｉｎ后，加入２０％ＮａＯＨ 溶液调

节ｐＨ值至７．０，静置３０ｍｉｎ后，取上清液进行ＣＯＤ

测量或下一步试验。

２　结果与分析

２．１ 絮凝酸析联合对ＣＯＤ的去除效果

对产出水进行絮凝和酸析联合处理试验，分别考

察了先絮凝后酸析（絮凝酸析）和先酸析后絮凝（酸

析絮凝）对ＣＯＤ的去除效果，试验结果见图１。

图１　絮凝和酸析联合对ＣＯＤ的去除效果

从图１可以看出，单纯絮凝净化的ＣＯＤ去除率

随絮凝剂的增加呈先增加后降低的趋势，在加药量
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８０ｍｇ／Ｌ时，ＣＯＤ去除率最高达到２５．６７％。絮凝剂

投加量为零，酸析ｐＨ值为４，５，６时，ＣＯＤ去除率分

别为２３．８５％，１９．７１％，１２．７５％，ｐＨ值越低ＣＯＤ去

除率越高，但去除率均小于２５％。絮凝和酸析联合

去除ＣＯＤ的效率高于单纯絮凝或酸析处理，絮凝剂

加量６０ｍｇ／Ｌ时，絮凝酸析处理ＣＯＤ去除率达到

４０％。絮凝和酸析联合处理过程中，ｐＨ值越低ＣＯＤ

去除率越高，与ｐＨ值为４时相比，ｐＨ值为５和６的

条件下，絮凝酸析处理ＣＯＤ去除率平均降低４．５９％

和１０．２９％，酸析絮凝处理 ＣＯＤ 去除率平均降低

３．９５％和９．７６％。各组试验对ＣＯＤ去除率从大到

小的顺序为：絮凝酸析（ｐＨ＝４）＞酸析絮凝（ｐＨ＝

４）＞絮凝酸析（ｐＨ＝５）＞酸析絮凝（ｐＨ＝５）＞絮

凝酸析（ｐＨ＝６）＞酸析絮凝（ｐＨ＝６）＞絮凝。试验

结果说明，相同ｐＨ 值条件下，絮凝酸析的ＣＯＤ去

除效果要好于酸析絮凝。

确定絮凝酸析联合去除ＣＯＤ的最佳条件：先加

入６０ｍｇ／Ｌ的絮凝剂进行净化处理，然后在ｐＨ值为

４的条件下进行酸析。

２．２ 絮凝酸析ＮａＣｌＯ对ＣＯＤ的去除效果

分别针对原始水样、絮凝酸析后水样（２．１试验确

定的最佳絮凝酸析条件下处理后的水样）进行ＮａＣｌＯ

氧化试验，考察不同 ＮａＣｌＯ加量和不同ｐＨ 值条件

下ＣＯＤ的去除效果，试验结果见图２。

图２　絮凝酸析ＮａＣｌＯ联合对ＣＯＤ的去除效果

从图２可看出，絮凝酸析与ＮａＣｌＯ氧化具有较好

的协同作用，原始水样直接进行ＮａＣｌＯ氧化，在ｐＨ值

为４和７条件下，ＣＯＤ最高去除率分别为７５．０１％和

７３．５６％。而对絮凝酸析后水样进行 ＮａＣｌＯ氧化，

ＣＯＤ最高去除率分别为８０．３４％和７６．６７％，提高了

５．３３％和３．１１％，且能达到相同的ＣＯＤ去除效果，

絮凝酸析后水样所需的 ＮａＣｌＯ投加量低于原始水

样直接氧化的投加量；絮凝酸析后水样在ＮａＣｌＯ投

加量为４０ｍＬ／Ｌ时，ＣＯＤ去除率达到最高，因此确定

ＮａＣｌＯ最佳投加量为４０ｍＬ／Ｌ。在体系ｐＨ 值为４

的条件下，ＮａＣｌＯ对水样 ＣＯＤ去除效果明显好于

ｐＨ值为７时，这主要与ＮａＣｌＯ溶液性质有关，ＮａＣｌＯ

溶液在ｐＨ值４～６时主要以ＨＯＣｌ形式存在，当ｐＨ＞

６时ＨＯＣｌ开始逐渐转变为氧化能力稍弱的ＣｌＯ－
［１７］。

针对最佳絮凝酸析条件处理后的水样，在ｐＨ值

为４、ＮａＣｌＯ投加量为４０ｍＬ／Ｌ条件下，可实现较好

的絮凝酸析ＮａＣｌＯ联合处理效果。

２．３ 絮凝酸析Ｆｅｎｔｏｎ对ＣＯＤ的去除效果

首先固定ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ投加量为３３０ｍｇ／Ｌ，在

ｐＨ值为２、反应时间为１．５ｈ条件下，分别对原始水

样、絮凝酸析后水样进行Ｆｅｎｔｏｎ氧化试验，考察不

同 Ｈ２Ｏ２ 投加量条件下ＣＯＤ的去除效果，得到最佳

Ｈ２Ｏ２ 投加量，结果见图３；然后固定最佳 Ｈ２Ｏ２ 投加

量，在ｐＨ值为２、反应时间为１．５ｈ条件下，分别对

原始水样、絮凝酸析后水样进行Ｆｅｎｔｏｎ氧化试验，

考察不同ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ投加量条件下ＣＯＤ的去除

效果，确定最佳ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ投加量，结果见图４；

最后固定最佳 Ｈ２Ｏ２ 和ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ投加量，反应

时间为１．５ｈ条件下，分别对原始水样、絮凝酸析后

图３　不同Ｈ２Ｏ２ 加量下不同体系ＣＯＤ去除率

图４　不同ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ加量下不同体系ＣＯＤ去除率
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上水样进行Ｆｅｎｔｏｎ氧化试验，考察不同ｐＨ 值条件

下ＣＯＤ去除率，结果见图５。

图５　不同ｐＨ值条件下不同体系ＣＯＤ去除率

从图３、图４和图５可看出，药剂投加量和ｐＨ值

对ＣＯＤ去除率的影响呈现先升高后降低的趋势，主

要是由于亚铁离子催化Ｈ２Ｏ２ 分解产生·ＯＨ，·ＯＨ

的产生量与 Ｈ２Ｏ２ 的投加量有直接关系，过量的

Ｈ２Ｏ２会与Ｆｅ
３＋和·ＯＨ 发生反应，影响氧化效果；

Ｆｅ２＋在合适浓度范围内，催化 Ｈ２Ｏ２ 分解，但当Ｆｅ
２＋

浓度过高时，Ｆｅ２＋与·ＯＨ反应生成Ｆｅ３＋，Ｆｅ３＋会与

Ｈ２Ｏ２ 反应，削弱氧化效果
［１８］。ｐＨ值过低时，溶液中

Ｈ＋浓度过高，·ＯＨ与Ｈ＋的反应影响氧化效果；ｐＨ

值高时，Ｈ２Ｏ２的稳定性和Ｆｅ
２＋的催化反应都受影响。

针对絮凝酸析后水样，最佳Ｆｅｎｔｏｎ氧化条件为 Ｈ２Ｏ２

投加量８ｍＬ／Ｌ，ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ投加量３４０ｍｇ／Ｌ，

ｐＨ＝３。

相同条件下，絮凝酸析后水样与原始水样对比，

ＣＯＤ去除率有不同程度的提高，且达到最高ＣＯＤ去

除率时，Ｈ２Ｏ２ 和ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ需求量小。

１）由图３可知，在不同 Ｈ２Ｏ２ 投加量下，絮凝酸

析处理后水样的ＣＯＤ去除率比原水提高１．８１％～

１１．８４％；对原始水样直接进行Ｆｅｎｔｏｎ氧化，在 Ｈ２Ｏ２

投加量９ｍＬ／Ｌ时ＣＯＤ去除率最高达到７５．０１％，而

絮凝酸析后水样Ｈ２Ｏ２ 投加量８ｍＬ／Ｌ时ＣＯＤ去除

率最高达到８０．１９％。说明在药剂量降低１ｍＬ／Ｌ的

条件下，ＣＯＤ去除率增加了５．１８％。

２）由图４可知，在不同ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ投加量下，

絮凝酸析后水样的ＣＯＤ去除率比原始水样提高了

１．３０％～８．３２％；原始水样ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ最佳投加

量３５０ｍｇ／Ｌ时，ＣＯＤ去除率为８０．３２％，而絮凝酸

析后水样ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ最佳投加量３４０ｍｇ／Ｌ时，

ＣＯＤ去除率为８６．９４％。

３）由图５可知，在 Ｈ２Ｏ２ 和ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ最佳

投加量条件下，不同ｐＨ值条件下，絮凝酸析后水样

与原始水样相比，ＣＯＤ去除率平均提高了６．０７％。

２．４ 絮凝酸析后ＮａＣｌＯ和Ｆｅｎｔｏｎ联合对ＣＯＤ的

去除效果

针对絮凝酸析处理后的水样，分别进行先ＮａＣｌＯ

氧化后Ｆｅｎｔｏｎ氧化（ＮａＣｌＯＦｅｎｔｏｎ）和先Ｆｅｎｔｏｎ氧

化后ＮａＣｌＯ氧化（ＦｅｎｔｏｎＮａＣｌＯ）的试验，考察Ｆｅｎｔｏｎ

和ＮａＣｌＯ对ＣＯＤ联合处理的效果。试验中Ｆｅｎｔｏｎ

氧化条件ｐＨ值为３，Ｈ２Ｏ２ 投加量８ｍＬ／Ｌ，ＦｅＳＯ４·

７Ｈ２Ｏ投加量３４０ｍｇ／Ｌ；ＮａＣｌＯ氧化条件ｐＨ 值为

４，ＮａＣｌＯ投加量为４０ｍＬ／Ｌ，结果见图６。

图６　絮凝酸析后ＮａＣｌＯ和Ｆｅｎｔｏｎ联合对ＣＯＤ的去除效果

从图６可看出，絮凝酸析后的水样经过Ｆｅｎｔｏｎ

ＮａＣｌＯ或ＮａＣｌＯＦｅｎｔｏｎ联合处理后，废液ＣＯＤ去

除率达到９０％以上，最高去除率为９４．１７％，与絮凝

酸析ＮａＣｌＯ和絮凝酸析Ｆｅｎｔｏｎ处理对比，ＣＯＤ去

除率分别提高了１３．８３％和５．２７％，说明Ｆｅｎｔｏｎ和

ＮａＣｌＯ对ＣＯＤ的去除具有协同效应。联合氧化试

验后水样放置不同时间，ＣＯＤ去除率基本没有发生

变化，说明氧化反应已在试验过程中完成，试验后水

质达到稳定状态。在Ｆｅｎｔｏｎ和 ＮａＣｌＯ不同氧化顺

序下，ＣＯＤ去除率为９１．５８％～９４．１７％，Ｆｅｎｔｏｎ和

ＮａＣｌＯ氧化先后顺序对ＣＯＤ去除率没有显著影响

（Ｐ＞０．０５）。基于酸析最佳ｐＨ 值为４，ＮａＣｌＯ氧化

最佳ｐＨ值为４，Ｆｅｎｔｏｎ氧化最佳ｐＨ值为３，若采用

絮凝酸析ＦｅｎｔｏｎＮａＣｌＯ联合处理顺序，酸析后水样

首先需要加入酸液将ｐＨ值调节至３．０进行Ｆｅｎｔｏｎ

反应，结束后需要再次调节ｐＨ值至４．０进行ＮａＣｌＯ

氧化；若采用絮凝酸析ＮａＣｌＯＦｅｎｔｏｎ联合处理，酸

析后水样可直接进行ＮａＣｌＯ氧化，省去一次调节ｐＨ

值的步骤。因此，推荐絮凝酸析ＮａＣｌＯＦｅｎｔｏｎ的联

合处理顺序。

３　讨　论

絮凝是废水深度处理的预处理环节，絮凝主要作

·１３·　２０２３年２月 王田丽等：絮凝酸析ＮａＣｌＯＦｅｎｔｏｎ联合处理页岩气产出水



用是去除悬浮颗粒，但同时可以去除部分有机胶体物

质，达到削减部分ＣＯＤ的目的。本试验所用的絮凝

剂为ＰＡＣ，ＰＡＣ水解生成氢氧化铝聚合物，具有吸附

架桥等作用，当ｐＨ值过低时，铝盐水解不充分，会影

响絮凝效果，一般认为其水解的合适ｐＨ值为６～９。

在本试验中发现，先絮凝后酸析的ＣＯＤ去除效果好

于先酸析后絮凝，可能是由于对水样先进行酸析处

理，会使体系ｐＨ值处于较低的状态，影响了ＰＡＣ的

水解效果，减弱了絮凝净化效果，进而影响了ＣＯＤ去

除效果。

酸析工艺是利用酸碱的中和作用或酸性条件下有

机物的缩聚反应，将废水中有机物转化为难溶于水的

物质去除，具有操作简单、可控性好和处理成本低等优

势，被广泛应用于各种高浓度有机废水的预处理［１９］。

页岩气产出水中有机物类型包括长链烷烃、有机酸、有

机酯、有机醇类、聚丙烯酰胺等表面活性剂，无机酸的

加入能将表面活性剂中—ＣＯＯ—、—Ｏ—等亲水基

团，酸析后变为—ＣＯＯＨ、—ＯＨ 和—ＳＯ３Ｈ，转化为

电中性的有机酸，破坏乳化液的稳定性［２０２１］，部分溶

解态或胶体态有机物会转化成为悬浮态，形成凝胶或

沉淀析出；同时酸析还降低了水的粘度，有利于絮凝

剂与水中的悬浮物相互作用，析出过程携带水中部分

悬浮颗粒，在降低ＣＯＤ的同时还可以起到净化作用。

乔瑞平等［１１］对制浆废水用酸析Ｆｅｎｔｏｎ试剂氧化法

处理，ｐＨ 值为３．０时酸析效果最好，ＣＯＤ去除率为

３８．８４％；吴文珍等
［１２］利用Ｈ２ＳＯ４ 对切削废水进行酸

析处理，认为酸析法只起到破乳作用，ＣＯＤ去除率为

４８．４３％，处理效果较差；针对本试验水样，酸析对

ＣＯＤ去除率最高为２４．６０％。说明酸析法对ＣＯＤ的

去除率较低，只能作为预处理工艺。

ＮａＣｌＯ氧化主要氧化基为ＣｌＯ－，Ｆｅｎｔｏｎ氧化主

要氧化基为·ＯＨ，两个氧化基的氧化电位不同，降解

的有机物种类也存在差异，有研究认为［２２］Ｆｅｎｔｏｎ试

剂对非极性有机物的氧化效果较好，可以将长链的、

非极性的烷烃类等非极性有机物会转化为 ＣＯ２ 和

Ｈ２Ｏ去除，而次氯酸对大分子极性物质的氧化效果

更好一些，通过两者联合作用，可以扩大可氧化降解

有机物的种类范围，进而提高ＣＯＤ去除率。针对试

验水样，采用ＮａＣｌＯ和Ｆｅｎｔｏｎ联合氧化，ＣＯＤ去除

率与絮凝酸析ＮａＣｌＯ和絮凝酸析Ｆｅｎｔｏｎ处理相

比分别提高了１３．８３％和５．２７％，说明 Ｆｅｎｔｏｎ和

ＮａＣｌＯ对ＣＯＤ的去除具有协同效应。试验还表明，

Ｆｅｎｔｏｎ和ＮａＣｌＯ不同氧化顺序对ＣＯＤ去除率没有

显著影响。而田晓宇［１６］采用Ｆｅｎｔｏｎ和 ＮａＣｌＯ联合

处理造纸废水，改变了Ｆｅｎｔｏｎ与次氯酸的氧化顺序，

处理效果却很不相同，认为Ｆｅｎｔｏｎ试剂可将废水中

的一些环类有机质的链打开，而打开链后的有机质只

能被 ＮａＣｌＯ氧化，所以先采用Ｆｅｎｔｏｎ氧化后采用

ＮａＣｌＯ氧化对废水ＣＯＤ降解效果更好。而针对本

试验水样，分析认为Ｆｅｎｔｏｎ和ＮａＣｌＯ的协同作用主

要体现在·ＯＨ 与 ＨＣｌＯ对不同类型特征污染物选

择性去除的联合作用。

４　结　论

针对涪陵页岩气产出水，首先进行絮凝酸析处

理，削减后续ＮａＣｌＯ和Ｆｅｎｔｏｎ氧化负荷，起到预处理

的作用。Ｆｅｎｔｏｎ和ＮａＣｌＯ联合氧化对产出水ＣＯＤ的

去除具有协同效应，与Ｆｅｎｔｏｎ或ＮａＣｌＯ单独氧化相

比去除率提高５％以上。絮凝酸析ＮａＣｌＯＦｅｎｔｏｎ

联合处理最佳工艺条件为：产出水加入６０ｍｇ／Ｌ的

ＰＡＣ净化处理，取上清液在ｐＨ 值为４条件下酸析

３０ｍｉｎ，酸析后的上清液先加入４０ｍＬ／Ｌ的 ＮａＣｌＯ

氧化３０ｍｉｎ，再调节ｐＨ值为３，加入８ｍＬ／Ｌ的Ｈ２Ｏ２

和３４０ｍｇ／Ｌ的ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ氧化９０ｍｉｎ，ＣＯＤ去除

率可达到９４．１７％。
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