
压裂作业返排出的残余压裂液含有胍胶、杀菌剂、石油类及其他添加剂，如不经处理而外排，将对周围环境造成严重污染〔1〕。众多添加剂的加入使压裂液具有高COD、高稳定性、高黏度等特点〔2〕。以前处理残余压裂液主要采用挖坑填埋、固化、焚烧等方法，但填埋法有严重环境污染隐患，固化法成本高、操作复杂，焚烧法工艺复杂、对大气污染严重〔3〕。随着排放标准的日益严格，目前主要联合使用絮凝法、氧化法、生物法、吸附法处理压裂液，这部分技术在国内一直是研究热点〔3〕。笔者以胜利油田残余压裂液为研究对象，采用破胶—混凝—深度氧化法处理残余压裂液，方法简单，污染物去除彻底，处理效果良好。

1 残余压裂液污染特征分析

胜利油田残余压裂液为水基体系，其中主要包括增黏剂胍胶、醛类杀菌剂、表面活性剂助排剂、黏土稳定剂等有机物。残余压裂液外观呈淡黄色，有强烈的刺激性气味，黏度较大，表面无明显浮油。胜利油田残余压裂液主要污染物是COD，此外浊度和悬浮物含量高，这是由于残余压裂液返排时可能带出地层中的黏土颗粒和聚合物本身具有残渣。另外，油类和氯离子的含量也相对较高。

2 实验部分

2.1 实验药品

过硫酸钾（武汉江北化学试剂有限公司，质量分数≥98%）；重铬酸钾（武汉中南化学试剂厂，分析纯）；次氯酸钠（宜都志诚化工试剂有限公司，分析纯）；JPC（荆门江汉石油技术开发有限公司，工业品）；聚铝（荆州天合化学品公司，工业品）；聚丙烯酰胺（胜利油田提供，相对分子质量约500 万）；H2O2、FeSO4·7H2O（武汉江北化学试剂有限公司，分析纯）。

2.2 破胶剂的筛选及投加量确定

由于残余压裂液黏度较大，迅速破胶使其黏度急剧下降对于现场处理工艺具有重要意义。首先对残余压裂液进行快速破胶处理。分别取100 mL 残余压裂液于干燥洁净的烧杯中，再分别加入过硫酸铵、过硫酸钾、重铬酸钾、次氯酸钠、JPC，快速搅拌1 min，静置20 min 测试残余压裂液破胶后黏度和透光率变化，并观察实验现象，结果见表1。按上述方法进一步优化破胶剂投加量，见图1。

表1 残余压裂液破胶剂筛选


由表1 可见：过硫酸钾对残余压裂液基本无破胶效果，这可能是因为体系黏度较大，大量有机物的存在使破胶剂溶解缓慢，不能充分发挥氧化破胶作用。重铬酸钾和次氯酸钠虽具有降黏效果，但重铬酸钾使压裂液颜色加深，次氯酸钠产生强烈刺激性气味。而JPC 破胶剂不仅破胶迅速彻底，且刺激性气味小，这是因为复合体系含有过氧氯强氧化剂和固体强酸激活剂。所以破胶剂宜选择JPC。
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由图1 可知，随着JPC 破胶剂用量的增加，压裂液透光率逐渐增大，投加量为0.005 g/mL 时，体系透光率最大，残余压裂液中的水相完全脱出，破胶迅速彻底。但随着JPC 投加量继续增加，下清液透光率逐渐降低，可能是体系中存在从地层带出的不溶胶体颗粒和彻底破胶后增黏剂胍胶残渣。因此，JPC破胶剂投加量为0.005 g/mL。

2.3 无机混凝剂-有机絮凝剂筛选及投加量确定

分别取100 mL 破胶后的残余压裂液于干燥洁净的具塞量筒中，再分别加入0.4 g无机混凝剂硫酸铝、硫酸铁、氯化铝、聚铝，上下快速反复振荡1 min，静置，观察絮体形成及上浮情况，进一步确定其用量。由于工程现场使用的有机絮凝剂为聚丙烯酰胺，所以在混凝处理的基础上优选聚丙烯酰胺投加量，结果见图2、图3。
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实验中，加入硫酸铝后无明显絮体出现，与破胶原液相比基本无变化；硫酸铁絮体较明显，但体系呈现黄色；氯化铝絮体明显，有大量细微絮体悬浮；聚铝絮体最大，且相对致密，有部分絮体沉降；将氯化铝和聚铝以不同比例混合后与聚铝的处理效果基本相同。从工程和成本方面考虑，决定采用聚铝作为无机混凝剂。实验中发现，随着聚铝用量的增加，絮体上浮速度加快，当投加量达到2.5×10-3 g/mL 时，固液分离最明显，下层液体最清澈，透光率最大。图3中，当0.05%的聚丙烯酰胺溶液投加量为0.03 L/L时透光率最大为96%，与清水的透光率接近。

2.4 Fenton 试剂深度氧化处理

取100 mL 破胶、絮凝处理后的清液，根据文献〔4〕，用硫酸将其pH 调整为3，加入Fenton 试剂〔n（FeSO4·7H2O）∶n（H2O2）=8∶1〕，控制反应时间2 h，反应温度为30 ℃。再用NaOH 溶液调至中性，测试清液中的COD。通过实验确定Fenton 试剂的投加量，见表2。

表2 Fenton 试剂投加量确定
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由表2 可知：加入5 mL Fenton 试剂时，COD 最低。综合上述实验结果，确定胜利油田残余压裂液处理剂的配方：每100 mL 残余压裂液需加JPC 破胶剂0.5 g、聚铝0.25 g、聚丙烯酰胺溶液（质量分数为0.05% ） 3 mL 、5 mL Fenton 试剂〔n（FeSO4·7H2O）∶n（H2O2）=8∶1〕。

2.5 处理前后残余压裂液对比

对残余压裂液处理前后的各污染物含量进行检测，结果见表3。由表3 可见：经过处理后，残余压裂液的COD、浊度和悬浮物等各项污染物大幅下降。除COD 外，其他指标已经远高于GB 8978—1996 的Ⅱ级排放标准要求，为了达到排放标准，需深度处理去除COD。

3 结论

（1）采用破胶—絮凝—深度氧化法处理残余压裂液，确定最佳配方：每100 mL 残余压裂液需加JPC 破胶剂0.5 g、聚铝0.25 g、聚丙烯酰胺溶液3 mL（质量分数0.05%）、Fenton 试剂5 mL。

（2）经过处理后，残余压裂液中除COD 外，其他污染物指标已经达到GB 8978—1996 的Ⅱ级排放标准要求。


