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摘　要　针对非常规油藏压裂返排液中化学药剂成分较多、黏度高、稳定性强等特点，采用氧化混凝过滤

工艺处理压裂返排液，结果表明：在氧化剂加量为５ｍＬ／Ｌ、催化剂加量为２ｇ／Ｌ、ｐＨ值为５、反应２ｈ后，再将出

水ｐＨ值调至９，加入Ｐ１混凝剂２ｇ／Ｌ，有机絮凝剂２ｍＬ／Ｌ，搅拌均匀后固液分离，出水的主要污染指标悬浮物

降为１．９ｍｇ／Ｌ，含油量为０．４ｍｇ／Ｌ。
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０　引　言

近年来非常规油气资源已成为当前勘探开发的

新热点。非常规油气井压裂与常规油气井压裂有较

大的区别，主要是水平井一般采用多级分段、高排量

和超大液量的压裂模式，因此单井压裂返排液量是常

规压裂的十倍甚至十几倍。这种返排液含有悬浮物、

石油类、重金属离子和细菌等，是一种污染性很强的

废水。中原油田属于致密砂岩油藏，具有油层埋藏较

深、地温梯度高、地层压力高、渗透率低的特点。为了

提高油藏采收率，２０１１年８月和２０１２年４月白庙油

田分别对两口非常规水平井进行了十段大型压裂施

工，每口井注入压裂液４０００余ｍ３，返排液在桥口污

水联合站处理［１］。本文通过氧化参数优选、混凝剂优

选并与絮凝药剂联合，对非常规油藏压裂返排液进行

了处理工艺研究。

１　实　验

１．１仪器及试剂

◆ 主要仪器　ＢＢ１１８６型精密天平（上海恒平科学有

限公司）；ｐＨＳ３Ｃ型精密酸度计（上海雷磁仪器厂）；

７２１型分光光度计（上海第三分析仪器厂）；Ф７０ｍｍ×

７５０ｍｍ砂滤设备（濮阳龙兴石英玻璃仪器厂）；ＢＧ１

型滤膜系数测定仪（无锡石油仪器厂）；游标卡尺；材

质为Ａ３钢，尺寸为５０×１３×１．４ｍｍ的挂片等。

◆ 主要试剂　ＨＣｌ、Ｃ２Ｈ５ＯＨ、ｎＣ６Ｈ１４、ＮａＯＨ、六次

甲基四胺、高岭土等，均为分析纯试剂；硫酸铝、聚合

氯化铝、聚合硫酸铁、聚合氯化铝铁、石灰、硫酸和

ＰＡＭ等，均为工业品。

１．２实验方法

１．２．１水质性质测定

废水性质如悬浮物、含油量、离子含量等的测定

依ＳＹ／Ｔ５３２９—２０１２《碎屑岩油藏注水水质指标及分

析方法》有关规定进行［２］，腐蚀速率测定按照 ＧＢ／Ｔ

１８１７５—２０００《水处理剂缓蚀性能的测定 旋转挂片

法》标准进行。

１．２．２Ｆｅｎｔｏｎ氧化

取返排液２５０ｍＬ，用酸调节ｐＨ至一定值，快速

拌下（２００～３００ｒ／ｍｉｎ）加入一定量Ｈ２Ｏ２ 和适量硫酸

亚铁，均匀搅拌一定时间后，再用石灰乳调节溶液ｐＨ

值，然后加入絮凝剂，慢速（３０～６０ｒ／ｍｉｎ）搅拌

５ｍｉｎ，静置沉降３０ｍｉｎ后，取上层清液分析水质。

１．２．３混凝处理

取氧化后废水５００ｍＬ，用石灰乳调节ｐＨ值到９

左右，快速搅拌下（２００～３００ｒ／ｍｉｎ）加入一定量混凝

剂，均匀搅拌２ｍｉｎ后，然后加入高分子絮凝剂，慢速

（３０～６０ｒ／ｍｉｎ）搅拌５ｍｉｎ，静置沉降３０ｍｉｎ后，取

上层清液分析水质。

２　结果与讨论

２．１水质分析

研究水样为白庙油田非常规 Ａ 井的压裂返排

液，按照返排的先后顺序取样，水质的分析结果见
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表１。

表１　白庙油田压裂返排液水质性质分析结果

水

样

悬浮物／

（ｍｇ／Ｌ）

ＳＲＢ／

（个／Ｌ）

ＴＧＢ／

（个／Ｌ）

ＦＢ／

（个／Ｌ）

硫化物／

（ｍｇ／Ｌ）

总铁／

（ｍｇ／Ｌ）

含油量／

（ｍｇ／Ｌ）

１＃ ２３６ ２０ １１０００ ０．６ ４．８ ８．０２ ５．４３

２＃ ５１２ ６ １１００ ０．６ ３．２ ２０．８０ ３５５

３＃ ７３５ １１００ １１０００ １１００ ４．６ ８．１１ ３３１

４＃ ９０４ １０ ２．５ ２．５ １．８ ２５．９９ ６４５

由表１可看出，压裂返排液含油量、悬浮物、细

菌、总铁较高，若不经处理将造成污染；压裂液返排时

携带地层原油，返排时间越长，返排液中含油量越高，

对于油含量较高的返排液，先隔油处理回收漂浮油，

预处理后的返排液再进行下一步处理。以下研究实

验采用２＃水样。

２．２处理工艺探索

白庙油田Ｂ井压裂液采用胍胶体系，压裂施工后

随着返排时间延长，废液中含油量逐渐增大。结合对

该井返排液物性分析结果，确定以氧化破胶降黏为主

的处理方法，因此主要从除油、氧化降黏、混凝沉淀、

过滤等工艺进行探索（其中除油主要采用收集池机械

隔油方式进行），实验结果见表２。由表２分析得出在

处理成本相同的条件下，氧化混凝过滤处理后的水

中的悬浮物和油含量最低，处理效果较好。

表２　处理工艺探索 ｍｇ／Ｌ

处理

工艺

混凝

过滤

混凝

电絮凝

过滤

电絮凝

混凝

过滤

混凝

氧化

过滤

氧化

混凝

过滤

油含量 ２３．０２ １２．８０ １８．５０ ３．１２ ０．７０

悬浮物 ２０．００ １７．３０ ２１．６０ ３．４０ ０．６７

２．３Ｆｅｎｔｏｎ氧化实验

根据文献［３］可知，压裂返排液水中含有的高分子

有机物含量与水的滤膜系数有一定关系，有机物越

多，水质的滤膜系数越小，因此氧化处理压裂返排液

的效果以采用有机物含量即ＣＯＤ的大小衡量；另外

Ｆｅｎｔｏｎ氧化法处理后残余的氧化剂会引起注水的腐

蚀速率大幅度提高，因此滑溜水压裂返排液氧化处理

效果同时以腐蚀速率的大小来衡量。氧化处理效果

一般与氧化剂和催化剂用量、酸碱度和反应时间有

关，设计四因素三水平正交表进行优化［４］，实验结果

见表３。

表３　氧化正交实验结果

序号 ｐＨ
氧化剂／

（ｍｌ／Ｌ）

催化剂／

（ｇ／Ｌ）

时间／

ｈ

ＣＯＤ／

（ｍｇ／Ｌ）

腐蚀速率／

（ｍｍ／ａ）

１ ３ ３ １ １ ２４６４ ０．０５８

２ ３ ５ ２ ２ ２３３６ ０．０５５

３ ３ １０ ３ ３ ２２０８ ０．０５９

４ ５ ３ ２ ３ ２５３５ ０．０５１

５ ５ ５ ３ １ ２４８１ ０．０５３

６ ５ １０ １ ２ ２３７６ ０．０５１

７ ７ ３ ３ ２ ２７４３ ０．０６８

８ ７ ５ １ ３ ２６６１ ０．０６７

９ ７ １０ ２ １ ２５０９ ０．０７１

Ｃ１ ７００８ ７７４２ ７５０１ ７４５４

Ｃ２ ７３９２ ７４７８ ７３８０ ７４５５

Ｃ３ ７９１３ ７０９３ ７４３２ ７４０４

极差 ９０５ ６４９ １２１ ５１

Ｆ１ ０．１７２ ０．１７７ ０．１７８ ０．１８１

Ｆ２ ０．１５６ ０．１７４ ０．１７７ ０．１７６

Ｆ３ ０．２０６ ０．１８３ ０．１７９ ０．１７７

极差 ０．０５ ０．００９ ０．００２ ０．００５

根据ＣＯＤ数值的极差分析可知氧化处理最佳条

件为ｐＨ＝３、氧化剂１０ｍＬ／Ｌ、催化剂２ｇ／Ｌ、ｔ＝３ｈ，

根据腐蚀速率的极差分析可知氧化处理最佳条件为

ｐＨ＝５、氧化剂５ｍＬ／Ｌ、催化剂２ｇ／Ｌ、ｔ＝２ｈ。考虑

压裂返排液现场处理要求较快的处理工艺，获取较大

的处理量，反应时间选择２ｈ；考虑到设备的腐蚀性和

材料成本情况，氧化ｐＨ 和氧化剂分别调整为５和

５ｍＬ／Ｌ时，此时的腐蚀速率均小于０．０７６ｍｍ／ａ标

准限值，因此最佳配方为ｐＨ＝５，氧化剂５ｍＬ／Ｌ，催

化剂２ｇ／Ｌ，反应时间为２ｈ。

２．４混凝处理参数优化

◆ 混凝剂单独处理实验

采用常用的混凝剂进行混凝处理实验，结果如

表４所示。

表４　混凝剂种类对水处理效果的影响 ％

混凝剂 硫酸铝
混凝剂

Ｐ１

混凝剂

Ｐ２

硫酸

亚铁

混凝剂

Ｐ３

透光率 ８３．５ ９４ ４７．４ ６４．５ ９２．７
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　　从表４可看出，混凝剂Ｐ１和Ｐ３处理后的透光率

较好。前者为铝类混凝剂而后者为铝铁类混凝剂，二

者水解速度、生成絮体的速度较快且絮体密实，后者

价格较贵，因此后续实验中采用Ｐ１混凝剂。

◆ 混凝剂加量优选实验

在上述实验基础上，改变Ｐ１混凝剂的加入浓度，

得到Ｐ１混凝剂浓度与处理效果之间的关系，如表５

所示。

表５　混凝剂加量对水处理效果的影响

加量／

（ｇ／Ｌ）

透光率／

％
实验现象

０．１ ９６．８ 絮体细小，沉降慢

０．５ ９７．４ 絮体较大，沉降慢

１ ９８．９ 絮体适中，沉降性好，分离效果较明显

３ ９８．６ 絮体大，沉降快，分离效果明显

５ ９９．１ 絮体大、量多，沉降较慢，分离效果明显

８ ９８．９ 絮体大、量多，沉降慢，分离效果不明显

从表５可看出，在混凝过程中，Ｐ１混凝剂浓度保

持在１～３ｇ／Ｌ时，体系分离效果明显，再加大浓度对

处理效果的促进作用不明显，且浓度加大会增加污水

处理成本，因此混凝剂浓度选择２ｇ／Ｌ。

◆ 混凝剂与有机絮凝剂复合处理实验

用Ｐ１混凝剂浓度为２ｇ／Ｌ时，混凝剂与有机絮

凝剂复合处理实验结果见表６。

表６　混凝剂与有机絮凝剂复合处理实验

有机絮凝剂／

（ｍＬ／Ｌ）

上清液的

透光率／％
实验现象

０．５ ９７．８ 絮体形成较慢、沉降慢

１ ９８．９ 絮体形成较快、沉降较快

２ ９９．６ 絮体形成快、沉降快

３ ９９．６ 絮体形成快、沉降快

５ ９９．８ 絮体形成较快、沉降快

从表６可看出，当混凝剂加量恒定时，有机絮凝

剂浓度由０．５ｍＬ／Ｌ增加到５ｍＬ／Ｌ时，絮体形成速

度快，沉降速度也快；当其浓度超过３ｍＬ／Ｌ后，透光

率增加幅度并不大。这主要是阳离子型聚丙烯酰胺

兼有表面电中和和“桥联”机理［５６］，加入体系后能够

通过“桥联”作用迅速形成体积大的絮体，加快沉降、

分离的速度，浓度增大，“桥联”作用增强，而浓度高于

３ｍＬ／Ｌ时，对絮体形成速度的增效作用减弱，处理后

水的透光率增加幅度减缓，而且随着药剂用量加大，处理

水的成本也增加，因此选择有机絮凝剂加量为２ｍＬ／Ｌ。

２．５处理前后的水质分析对比

在ｐＨ＝５、氧化剂５ｍＬ／Ｌ、催化剂２ｇ／Ｌ、氧化反

应２ｈ后，再将出水的ｐＨ值调节为９，Ｐ１混凝剂加量

为２ｇ／Ｌ，有机絮凝剂２ｍＬ／Ｌ，搅拌时间为３０ｓ条件

下进行混凝沉淀过滤，最后将出水的ｐＨ值调节至中

性，处理前后水质分析结果见表７所示。

表７　废水处理前后水质分析

项目
悬浮物／

（ｍｇ／Ｌ）

ＳＲＢ／

（个／ｍＬ）

ＴＧＢ／

（个／ｍＬ）

ＩＢ／

（个／ｍＬ）

含油量／

（ｍｇ／Ｌ）

总铁／

（ｍｇ／Ｌ）

滤膜

系数

腐蚀速率／

（ｍｍ／ａ）

处理前水 ３９ ６ １１０００ ０．６ ３５５ ２０．８ — ０．５３４

处理后水 １．９ ０ １００ ０ ０．４ ０．１７ ３２．７ ０．０３２

由表７可知，压裂返排液经过氧化混凝过滤工

艺处理后，含油量降为０．４ｍｇ／Ｌ。

２．６配伍性分析

将处理后水与地层水以不同比例混合，考察混合

水在不同温度下恒温反应７２ｈ，测定水中的结垢量，

实验结果如表８所示。

由表８可看出，随着处理后水在混合水中所占的

比例增加，结垢量降低；温度升高，结垢量增大。同时

还可以看出：在５０℃和９０℃两个温度段上，混合水的

结垢量均低于地层水的结垢量，说明两种水均具有良

好的配伍性。

表８　处理后返排液与地层水不同配比的配伍性实验

地层水：

处理后水

５０℃结垢

量／（ｍｇ／Ｌ）

９０℃结垢

量／（ｍｇ／Ｌ）
实验现象

地层水 １１．５ １８．３

８∶２ １０．９ １７．３

６∶４ １０．１ １６．０

４∶６ ９．６ １４．７

２∶８ ９．２ １３．５

处理后水 ８．７ １１．９

随着处理后水比例

的增加，混合水的混

浊度逐渐降低。
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２．７工艺适应性评价实验

为了验证形成的返排液处理工艺的适应性，采用

Ａ和Ｂ井的不同时间段的压裂返排液作为评价对象，

在ｐＨ＝５、氧化剂５ｍＬ／Ｌ、催化剂２ｇ／Ｌ、氧化反应

２ｈ后，再将出水ｐＨ调节为９，Ｐ１混凝剂加量为２ｇ／Ｌ，

有机絮凝剂２ｍＬ／Ｌ，搅拌时间为３０ｓ条件下进行混

凝沉淀过滤，分析出水水质，实验结果见表９。

由表９可知，不同时间段的压裂返排液可经过氧

化混凝过滤处理后，出水水质中含油量可降至０．４

ｍｇ／Ｌ。

表９　配方验证实验结果

水样
悬浮物／

（ｍｇ／Ｌ）

ＳＲＢ／

（个／ｍＬ）

ＴＧＢ／

（个／ｍＬ）

ＩＢ／

（个／ｍＬ）

含油量／

（ｍｇ／Ｌ）

总铁／

（ｍｇ／Ｌ）

滤膜

系数

腐蚀速率／

（ｍｍ／ａ）

Ａ井

返排液

１＃ ０．３８ ６ ６５ ０ ０．８７ ０．２０ ３６ ０．０２７

２＃ １．９ １０ １００ １００ ０．４ ０．１７ ３２．７ ０．０３２

３＃ １．２３ ０ ０ ０ １．３８ ０．１４ ３４ ０．０３６

４＃ ２．１３ ０ ０ ０ ２．３０ ０．１９ ４１ ０．０４９

Ｂ井

返排液

１＃ ２．０２ ２０ １００ １００ ０．３４ ０．３４ ３３ ０．０２２

２＃ １．１９ １０ １００ １００ ０．２８ ０．１５ ３６ ０．０３４

３　结　论

◆ 非常规油气井的胍胶压裂液体系的返排液，处理

工艺为Ｆｅｎｔｏｎ氧化混凝过滤，该工艺具有良好的适

应性，处理后的水质稳定。

◆ 中原油田非常规油藏压裂返排液处理的最佳条件

为：在氧化剂加量为ｐＨ＝５、氧化剂５ｍＬ／Ｌ、催化剂

２ｇ／Ｌ、反应时间为２ｈ后，将出水ｐＨ调节到９左右，

加入Ｐ１混凝剂２ｇ／Ｌ，有机絮凝剂２ｍＬ／Ｌ，搅拌均

匀絮凝沉淀，过滤出水的主要污染指标悬浮物降为

１．９ｍｇ／Ｌ，含油量为０．４ｍｇ／Ｌ。
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