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摘　要　针对压裂返排液回用处理工艺技术，采用ＳＭ１７１Ｈ井压裂返排液样品，开展了返排液处理与回

用实验研究。结果表明，压裂返排液采用氧化破胶、絮凝沉淀、两级精细过滤、脱硼组合工艺处理后，调整压裂

返排液ｐＨ值为７．２～７．５，添加０．３％工业级ＮａＣｌＯ，氧化２０ｍｉｎ，加入４００ｍｇ／Ｌ工业级ＰＡＣ，４ｍｇ／Ｌ分子量

８００万的阳离子型ＰＡＭ，上清液透光率可达到９４％以上，满足絮凝沉降的要求。处理后水经氧化絮凝处理后，

硼离子经 ＷＨ９０８或Ｃ７００树脂吸附除硼后，硼含量降低到１．２５ｍｇ／Ｌ，满足压裂返排液处理后重新配液的要

求。此结果为压裂返排液处理和重复利用技术现场实验奠定了基础。
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０　引　言

随着油田开采时间的延长，各大油田均面临原油

产能迅速降低的问题，因此压裂技术作为油田稳产、

增产的有效措施被广泛使用［１］。压裂的目的主要是

改善油气层渗透能力，提高油气产量。压裂废液是一

种复杂的多相分散体系，既有从地层深处带出的黏土

颗粒和岩屑，也含有原油及压裂液中的有机和无机添

加剂等污染物质，压裂过程中产生的压裂返排液具有

黏度大、化学试剂含量高，处理难度较大的特点，已经

成为油田的主要污染物之一［２］，因此对压裂返排液进

行处理并循环利用，对保护油田环境和节约成本等方

面具有重要意义。

本次实验选用ＳＭ１７１Ｈ井压裂返排液样品作为

研究对象，对化学氧化、絮凝沉淀、污泥处理、水中除

硼等工艺进行分析，为油田压裂返排液的回注和重新

配液利用提供了思路和参考［３６］。

１　研究思路

在对油田压裂返排废液进行处理时，结合油田环

境特点与生产的实际需求，充分考虑处理后水的回用

问题，从以下两方面进行研究。①大多数油田采用将

处理后的污水作为回注水，注入地层，因此回注水的

各项水质指标应达到油田注入水的水质，满足ＳＹ／Ｔ

５３２９—２０１２《碎屑岩油藏注水水质指标及分析方法》

要求，具有良好的可注入性。②处理后的污水重新作

为压裂配液水，配制的压裂液满足ＳＹ／Ｔ６３７６—２００８

《压裂液通用技术条件》的要求。

２　实验样品

由于受地层条件、所采用压裂液体系及现场施工

工艺条件的影响，不同井场作业产生的压裂返排液在

组成和性质上存在较大差异。同时，压裂施工过程

中，压裂液体系中破胶剂的破胶效果直接决定着返排

液的黏度和高分子有机物的含量。另外，在压裂废液

返排的不同时间段（如压裂放喷前期、中期和后期），

所取的压裂返排液在组成性质，如黏度、有机物含量、

悬浮固体含量等方面均可能存在较大的差异。因此，

对压裂返排液的水质组成和特点进行分析时，必须考

虑水样的代表性，应针对不同类型的压裂返排液进行

组成与性质分析及处理方法研究。本次室内实验选

用ＳＭ１７１Ｈ井压裂返排液作为测试样品，水质分析

结果见表１。

表１　ＳＭ１７１Ｈ井压裂返排液水质检测结果

检测项目 结果 检测项目 结果

Ｃｌ－／（ｍｇ·Ｌ
－１） ６７４８ Ｋ＋／Ｎａ＋／（ｍｇ·Ｌ

－１） １９７６

ＳＯ４
２－／（ｍｇ·Ｌ

－１）１１６６．４ 总矿化度／（ｍｇ·Ｌ
－１） １２８３５

ＣＯ３
２－／（ｍｇ·Ｌ

－１） ６１．９９ Ｂ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ６８．０７

ＨＣＯ３
－／（ｍｇ·Ｌ

－１）２６４．５２ ｐＨ值 ７．３

Ｃａ２＋／（ｍｇ·Ｌ
－１） ２１９４．４ 悬浮物／（ｍｇ·Ｌ

－１） ６６４．６

Ｍｇ
２＋／（ｍｇ·Ｌ

－１） ３５２．５ ＣＯＤ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ４５３０～４９００

Ｆｅ２＋／（ｍｇ·Ｌ
－１） ２．４５ 含油量／（ｍｇ·Ｌ

－１） 未检出

Ｆｅ３＋／（ｍｇ·Ｌ
－１） ３２．９ 黏度／（ｍｍ２·ｓ－１） １．５１

∑Ｆｅ／（ｍｇ·Ｌ
－１） ３５．３５
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３　室内实验及结果分析

３．１ 化学氧化

化学氧化破胶絮凝，使水中胶体粒子脱稳、相互

碰撞、聚结成为较粗大絮凝体从水相中分离对于现场

处理工艺具有重要意义［７］。化学氧化破胶步骤分别

采用Ｈ２Ｏ２（调节ｐＨ 值至４）、ＮａＣｌＯ、Ｆｅｎｔｏｎ试剂

（调节ｐＨ值至２～３）作为氧化剂，对压裂返排液进行

氧化去除ＣＯＤ处理，考察不同加药浓度及反应时间

的影响，测定处理前后样品的 ＣＯＤ 值变化，计算

ＣＯＤ去除率。

结果显示使用Ｈ２Ｏ２氧化，样品残余ＣＯＤ随药剂

用量增加而下降，去除率随Ｈ２Ｏ２用量增加而提高，但

总去除率只有２０％左右，仍然偏低；使用 ＮａＣｌＯ氧

化，返排液的残余ＣＯＤ随药剂用量增加而下降，ＣＯＤ

去除率随ＮａＣｌＯ用量增加而提高，但总去除率不足

３０％；使用Ｆｅｎｔｏｎ试剂氧化，返排液的残余ＣＯＤ随

药剂用量增加而下降，去除率随Ｆｅｎｔｏｎ试剂用量增

加而提高，但总ＣＯＤ去除率接近３５％，残余ＣＯＤ仍

大于３１００ｍｇ／Ｌ。

３．２ 化学氧化—絮凝处理

通过筛选不同絮凝药剂，考察药剂类型、ｐＨ 值、

加药顺序、加药量、反应时间对絮凝沉降效果的影响。

分析比较絮凝反应后的透光率、絮体大小、絮体生成

情况，下沉速度，澄清液悬浮物含量等，判定絮凝效

果，获得最佳絮凝药剂配方。

实验结果显示，在同样的絮凝药剂用量下，由于

不同氧化剂（Ｈ２Ｏ２、ＮａＣｌＯ、Ｆｅｎｔｏｎ试剂）的氧化性能

不同，对絮凝效果影响较大。Ｆｅｎｔｏｎ试剂的氧化絮

凝效果最好，ＮａＣｌＯ其次，Ｈ２Ｏ２效果最差。当使用

０．３％Ｆｅｎｔｏｎ试剂，ＰＡＣ＝４００ｍｇ／Ｌ，ＰＡＭ＝８ｍｇ／Ｌ

时，氧化絮凝沉淀后，上清液的透光率达到９０％以

上，满足使用要求。但Ｆｅｎｔｏｎ试剂使用时需要不断

调节ｐＨ值，操作过程较繁琐，酸碱使用量较大且会

造成设备腐蚀，同时生成的絮体沉淀层较厚，增大了

下游过滤器的压力。增加ＰＡＣ和ＰＡＭ用量，ＮａＣｌＯ

的氧化絮凝效果仍强于 Ｈ２Ｏ２，在两者加药量为

０．３％，ＰＡＣ＝３００ｍｇ／Ｌ，ＰＡＭ＝６ｍｇ／Ｌ时，氧化絮

凝效果已达到要求，透光率达到９０％，但该条件药剂

量较大，后续进行氧化絮凝用药量优化实验，探索进

一步减少用药量，找到最佳投药比例。

氧化—絮凝过程优化，氧化剂的用量从０．３％到

０．１％再到０．０５％，氧化絮凝效果有一定的降低，但

从经济角度考虑，氧化剂用量在０．０５％就可以达到

氧化絮凝的目的。但工业品ＮａＣｌＯ在存贮过程中会

存在一定的分解，其纯度远低于实验室试剂浓度，在

工业应用过程中，大型反应器存在严重的返混或搅拌

不均匀现象，反应效果明显低于实验室烧杯实验，综

合考虑后，建议用工业品 ＮａＣｌＯ 处理时用量取

０．３％。氧化时间２０ｍｉｎ即可达到要求。故工业应

用选取合理氧化剂用量为工业级ＮａＣｌＯ０．３％，氧化

时间２０ｍｉｎ较好。

４　ＰＡＣ和ＰＡＭ性能优化

用ＮａＣｌＯ氧化２０ｍｉｎ后，ｐＨ 值为７．２，加入

ＰＡＣ浓度２０ｇ／Ｌ，搅拌１０ｓ，分别加入浓度为４ｍｇ／Ｌ

阳离子型ＰＡＭ（分子量８００万）、阴离子型ＰＡＭ（分

子量８００万）、阳离子型ＰＡＭ（分子量１２００）、阳离子

型ＰＡＭ（分子量１８００万）的４种ＰＡＭ（编号分别为

ａ、ｂ、ｃ、ｄ）浓度１ｇ／Ｌ，快速搅拌３０ｓ，再逐渐放慢速度

搅拌３０ｓ，絮凝情况见表２、图１。

表２　ＰＡＣ＋ＰＡＭ絮凝情况

药剂类型 药剂用量 实验现象

ＮａＣｌＯ ０．０５％ ｐＨ＝７．１８，颜色稍稍加深

阳离子型ＰＡＭ

（分子量８００万）

４ｍｇ／Ｌ＋

２００ｍｇ／Ｌ

快速结絮、絮体较多，聚沉较

快，透光率９４．６０％

阴离子型ＰＡＭ

（分子量８００万）

４ｍｇ／Ｌ＋

２００ｍｇ／Ｌ

快速结絮、絮体较多，聚沉较

快，透光率９４．６０％

阳离子型ＰＡＭ

（分子量１２００万）

４ｍｇ／Ｌ＋

２００ｍｇ／Ｌ

快速结絮，絮体较多，聚沉较

快，透光率９５．１％

阳离子型ＰＡＭ

（分子量１８００万）

４ｍｇ／Ｌ＋

２００ｍｇ／Ｌ

快速结絮，絮体大，絮体较多，

聚沉较快，透光率９６．３％

注：从左到右各溶液编号分别为ａ、ｂ、ｃ、ｄ。

图１　絮凝剂ＰＡＭ分子量对絮凝效果的影响

由于现场使用的ＰＡＣ纯度达不到分析纯，一般

使用工业级ＰＡＣ，其中有效成分聚合氯化铝达不到

分析纯的浓度，实验结果显示工业级ＰＡＣ在使用量

为分析纯２倍时，能达到相同的絮凝效果。

５　絮体含水率测定

根据絮体沉淀物层厚度与上清液的厚度，计算絮

体的体积百分率，收集絮凝的湿絮体，去除上清液，称
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重，烘干，测量絮体含水率，测得的污泥含水率高达

９３％～９７％，需要经过脱水处理，使含水率降至７０％

以下，才能进入后续干化、焚烧、固化或填埋处理。

不同ＰＡＣ用量下絮凝絮体的含水率见表３。湿

絮体与烘干的干絮体外观见图２。

表３　不同ＰＡＣ用量下絮凝絮体的含水率

项目 工业级ＰＡＣ

ＮａＣｌＯ：０．０５％＋ＰＡＭ：

分子量８００万，阳离子

型，４ｍｇ·Ｌ
－１／（ｍｇ·Ｌ

－１）

２００ ４００ ８００

湿絮体体积百分率／％ １９．８ １５．４ １３．６

絮体含水率／％ ９７．６ ９６．５ ９３．５

图２　湿絮体与烘干的干絮体的外观

目前油田含油污泥脱水处理过程中常用的脱水

过程，一般都需先进行化学调剖减量化预处理：加入

ＰＡＣ、ＰＡＭ或生物絮凝剂使含水量降至８５％左右，

再用真空过滤、离心分离、压滤、旋流、叠螺机压滤等

方法进一步脱水，将含水量降至６０％～７０％。

６　水的除硼实验

对于一些干旱缺水地区或海上油田，由于淡水资

源紧缺，在压裂作业过程中，压裂返排液经过处理后的

净化水，如果能够重新用于压裂液的配制，将大大减少

水耗，有利于油气田的可持续发展。由于压裂返排液

中含有一定硼离子，会影响压裂液的交联性能，若要减

弱硼对交联的影响，需要使硼含量降至５ｍｇ／Ｌ以下
［８］。

树脂除硼在处理过程中不会引入干扰离子，有利

于处理后水的回用，且硼资源经解吸可循环使用，树

脂可再生循环利用，操作方便，效率高［７８］。本次实验

研究中使用 ＷＨ９０８葡甲胺树脂与Ｃ７００树脂，取一

定量经氧化、絮凝、过滤处理的压裂返排液水样，分别

用 ＷＨ９０８与Ｃ７００树脂静态浸渍吸附除硼，按照液、

固体积比为２０∶１，１５∶１，１０∶１，５∶１，２∶１的比例

混合，室温浸渍５～６０ｍｉｎ，ｐＨ值４～１１，中途用玻璃

棒缓慢搅拌数次，沥滤，测定水样滤液中的硼离子含

量，计算除硼率。

实验结果表明随着吸附剂用量增加，吸附除硼效

果增强，当液固体积比达到１０∶１时，经两种吸附剂

处理后，水样硼含量小于 ５ ｍｇ／Ｌ，脱硼率达到

９３．９％，可以满足复配压裂液的要求。随着吸附时间

的延长，吸附除硼效果明显提高，刚开始时反应迅速，

除硼效果明显，吸附３０ｍｉｎ后，吸附逐渐趋于稳定。

随着浸渍液ｐＨ值由４逐渐增大到１１，吸附除硼效果

先增加后下降，在ｐＨ＝７～１０范围内都可以使用，最

佳ｐＨ值为８～１０。

７　处理后的水配制新压裂液实验

经上述实验处理后的水，使用原压裂液体系配

方，重新配置新的压裂液。参照ＳＹ／Ｔ５１０７—２００５

《水基压裂液性能评价方法》测定新压裂液性能，包

括：基液性能、５５℃剪切实验（１７０ｓ－１，１２０ｍｉｎ）、滤

失性能、破胶性能、残渣含量等参数。

压裂液配方：０．３％胍胶＋０．００５％杀菌剂＋

０．２％黏土稳定剂＋０．１％助排剂＋０．１８％ｐＨ调节剂＋

０．１％延迟交联剂＋０．２％加速交联剂（１∶２０稀释）＋

０．０４％低温激活剂＋０．１％生物酶破胶剂（稀释３３

倍）＋（０．０１～０．０２）％破胶剂。进行了压裂液综合性

能测试，并与水基压裂液评价方法进行了对比，压裂

液体系的各项指标均符合ＳＹ／Ｔ５１０７—２００５《水基压

裂液性能评价方法》要求，最终测试结果见表４。

表４　压裂液性能评价结果

序号 检测项目 指标 结果

１ 基液黏度／（ｍＰａ·ｓ） １０～４０ ２３

２ ｐＨ值 ／ ７．５

３ 交联时间／ｓ １５～６０ １１

４
耐温耐剪切性能／

（ｍＰａ·ｓ）
≥５０ １４３．７

５
静态滤失系数／

（ｍ·ｍｉｎ－１
／２）

≤１．０×１０
－３ ０．００７×１０－３

６ 破胶性能／（ｍＰａ·ｓ） ＜５ ３

７ 表面张力／（ｍＮ·ｍ－１） ≤２８ ３２．９７

８ 残渣含量／（ｍｇ·Ｌ
－１） ≤６００ ４５９

８　结论与建议

目前使用氧化－絮凝处理压裂返排液，综合考虑

处理成本、操作繁琐程度与处理效果，最适宜的处理

方案为：调整压裂返排液ｐＨ 值至７．２～７．５，添加

０．３％工业级ＮａＣｌＯ，氧化２０ｍｉｎ，加入４００ｍｇ／Ｌ工

（下转第３２页）
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图６　表面活性剂浓度降低情况

分别为１６５．２，４０．４ｍｇ／Ｌ，去除率分别为５４．３％，６３．

０％，而 黏 度 由 ２．９６ ｍＰａ·ｓ（平 均 值）下 降 到

１．９５ｍＰａ·ｓ（平均值），提高了采出水的可生化性。

６　经济技术分析

运行成本估算详见如下。耗电量５０１．９ｋｗ·ｈ，

４２１５．９６元／ｄ；污泥处理费用１１０元／ｄ（只计算运出

费用）；采出水运行成本核算为１．６６元／Ｌ。

７　结　论

本工程首次在砾岩油藏提出利用“聚结除油─生

物接触氧化─气浮”工艺处理高含聚采出水，降低污

水黏度、净化水质的同时实现污油的资源化和污泥的

无害化，运行效果良好，经济效益明显，具有很好的推

广价值。该工艺中聚结除油、预曝气、生物处理过程

强度差异性曝气、等措施有助于改善处理效果，值得

同类工程借鉴。
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业级ＰＡＣ，搅拌１０ｓ，再添加４ｍｇ／Ｌ分子量８００万

的阳离子型ＰＡＭ，搅拌反应６０ｓ，静置１０～３０ｍｉｎ，

使絮体与上清液分层，上清液透光率可达到９４％以

上，满足絮凝沉降的要求。处理后水经氧化絮凝处理

后，ＣＯＤ为３８００ｍｇ／Ｌ；硼离子经 ＷＨ９０８或Ｃ７００

树脂吸附除硼后，硼含量降低到５ｍｇ／Ｌ，满足压裂返

排液处理后重新配液的要求。

对于水力压裂配置液的最低水质要求现在还有

争议［９］，其主要争议在于压裂液体系和采用化学添加

剂的不同。在压裂返排液处理回用实际应用过程中

技术难点，每口井都需要通过室内试验调整处理方

法，很难统一处理标准。建议加强探索压裂返排液处

理统一的处理标准和技术规范，形成返排液全过程管

理的技术方案。
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