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压裂返排液高效回用处理技术研究与应用

杨 杰 1，2，李 静 1，2，林 冬 1，2，赵成君 1
（1.中国石油西南油气田分公司 安全环保与技术监督研究院，四川成都 610041；

2.页岩气评价与开采四川省重点实验室，四川成都 610041）
[摘要 ] 系统分析了四川地区不同页岩气压裂返排液的水质情况，明确了返排液中超出回用水质标准的关键指

标，通过室内实验系统研究不同工艺对压裂返排液的处理效果，提出了能适应不同水质返排液的回用处理技术，并

在现场开展应用。研究结果表明，返排液经软化-混凝-絮凝-杀菌处理后出水达到回用水质标准，其最优条件为：

升高 pH至 10，混凝剂投加量（Y1）满足 Y1=0.46X1+39（X1为混凝前悬浮物浓度），絮凝剂投加量（Y2）满足 Y2=0.004 1X2-
0.9（X2为絮凝前悬浮物浓度），杀菌剂投加量、杀菌 pH和时间分别为 200 mg/L、6和 30 min。根据最优条件制造了能

自动加药的回用处理装置。应用结果表明，自动加药处理出水水质比手动加药的出水水质更优且能达到回用水质

标准，其药剂费比手动加药低 35%，自动加药处理出水配成的滑溜水性能优于原水及手动加药处理出水配成的滑溜

水性能，且能达到滑溜水性能要求。
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Research and application of the high efficiency recycling
technology for fracturing flowback fluid
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Abstract：The water qualities of different shale gas fracturing flowback fluids in Sichuan systematically analyzed
and the water quality which exceeded the requirements of reused water was ascertained. According to the effect of
treatment techniques on dealing with flowback fluids，the recycling treatment techniques adopted to flowback fluids
with different water qualities was proposed and was applied in the shale gas field. The results showed that the qual⁃
ity of effluent treated by softening-coagulation-flocculation-sterilization process met the requirements of reused wa⁃
ter，the optimal parameters were：the pH 10，the dosage of coagulant（Y1）meeting the equation Y1=0.46X1+39（X1
was the total suspended solid of the flowback fluids which was not coagulated），the dosage of flocculant（Y2）meeting
the equation Y2=0.004 1X2-0.9（X2 was the total suspended solid of the flowback fluids which was not flocculated），

the dosage of bactericide 200 mg/L，pH 6 and time 30 min respectively. A set of skid-mounted device for recycling
was designed according to the optimal parameters and was applied in shale gas field. The results showed that com⁃
paring to manual dosing，the quality of effluent treated by automatic dosing was better and met the requirements of
reused water，and the cost of automatic dosing treatment was 35% lower than that of manual dosing treatment. More⁃
over，the water quality of slick water prepared by the effluent was better than that of slick water prepared by flow ⁃
back water and effluent treated by manual dosing and can meet the requirements.
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压裂返排液因具有成分复杂、高有机物、高盐等

特征，处理难度较大〔1-2〕。早期返排液处置主要是深

井灌注，由于其处置成本高，且存在诱导地震发生的

潜在风险等问题，导致其可行性越来越低。目前，为

了减轻水资源的压力并节约成本，将返排液处理后

用于配压裂液成为返排液的主要处置方式〔3-5〕。

D. L. SHAFFER等〔6〕通过总结美国各州现有的

页岩气压裂返排液内部回用情况及管理办法，认为

返排液中常含有较高浓度的悬浮物（包含地层颗粒

等）、无机垢、细菌等，若直接回用，这些组分会对压

裂液的降阻性、黏度等性能产生不利影响。L. O.
HALUSZCZAK等〔7〕研究发现，返排液中的无机组分

（Na+、K+、Ca2+、Mg2+、Sr2+、Ba2+等）随返排时间的增加

而增多，其最高浓度能达到海水中浓度的 5~10倍，

内部回用时，水中无机垢离子（Ca2+、Mg2+、Sr2+、Ba2+）
能通过结垢堵塞地层孔隙从而影响页岩气产气量。

杨德敏等〔8〕提出媒介过滤+离子交换软化+双向反渗

透能有效去除返排液中的特征污染物（碳酸钙、悬浮

物等），从而降低清水用量，提高返排液回用率。

Zuoyou ZHANG等〔9〕通过研究发现，投加氢氧化钠结

合核桃壳活性炭过滤能去除返排液中大量颗粒、有

机物及无机垢，从而减轻回用水的结垢趋势。 J.
HUTCHERSON等〔10〕研究发现，电絮凝能有效降低

返排液中的颗粒浓度及 TOC。华萍等〔11〕研究了投

加杀菌剂与催化电解杀菌效果，认为催化电解与投

加杀菌剂均能有效去除油田废水中的细菌〔硫酸盐

还原菌（SRB）、腐生菌（TGB）等〕。

目前，返排液回用处理研究思路大多是先分析

某种返排液水质，再针对该返排液的某些指标（如悬

浮物等）进行化学加药处理实验研究，最终提出该种

返排液的回用处理技术及最优加药参数（包括药剂

种类、投加量等）。尧君〔12〕根据苏里格气田返排液

水质分析，提出了返排液中悬浮物、高价金属离子、

微生物会对再配压裂液产生不利影响，通过分析返

排液经絮凝-抑菌处理后出水水质并评价其再配液

性能，提出了絮凝-抑菌是一种较好的回用处理技

术，在最优絮凝剂投加量（60 mg/L）下，返排液浊度

去除率高达 99%，絮凝后投加 0.2%醛类抑菌剂使处

理出水配压裂液的黏度能保持较好的稳定性。张太

亮等〔13〕通过研究破胶-混凝处理某井压裂返排液的

效果，提出了最优工艺参数为先投加 2 000 mg/L破

胶剂反应 30 min，再投加 500 mg/L的 FS型混凝剂，

通过该工艺能使处理出水再配压裂液性能达到压裂

要求。陈文娟等〔14〕提出絮凝预处理结合电化学处

理返排液后出水能达到回用要求，其最优工艺参数：

FG-1型絮凝剂投加量为 350 mg/L、电极板间距为

6.0 cm、电流为 4.5 A、电解时间为 60 min，返排液经

该最优工艺处理后出水石油类减少至 0 mg/L，悬浮

物降低至 12 mg/L。但是，在压裂现场，不同页岩气

井及返排时间的返排液水质差别较大，如重庆涪陵

页岩气 49-3号井压裂返排液总硬度仅为该区块 10-
4号井压裂返排液总硬度的 10%，49-3号井返排液

悬浮物是 10-4号井的 2.7倍，West Virginia区块不同

的页岩气井压裂返排液 COD相差 4.6倍，总硬度相

差达到近 300倍〔15-16〕，若将某种返排液的实验最优

参数（药剂种类及投加量等）直接用于现场返排液回

用处理，则会存在较大问题，即各目标油气田实验研

究成果推广应用性不强。

针对上述问题，笔者通过系统分析四川地区不

同页岩气压裂返排液的水质情况，明确返排液中超

出回用水质标准的关键指标，通过室内实验系统研

究不同工艺对压裂返排液的处理效果，明确最优工

艺组合及不同水质返排液与水处理药剂的最优加药

量关系，使处理出水达到回用水质指标，最终提出四

川地区页岩气压裂返排液的高效回用处理技术，并

在现场考察其应用效果。

1 页岩气压裂返排液水质特征

四川地区 8口典型页岩气井压裂返排液水质分

析结果见表 1。
由表 1可知，该区块返排液总矿化度普遍较高，

均在 1.70×104 mg/L以上，最高达到 5.98×104 mg/L（某

6井），总硬度在 1.0×103~2.9×103 mg/L之间，总铁在

0.15~30.3 mg/L之间，悬浮物质量浓度较高，最高达

到 162 mg/L（某 2井），该区块返排液均处于中性（pH≈
7），SRB数量均远高于 25 mL-1，TGB数量在 250~6.0×
104 mL-1之间，铁细菌（FB）数量在 13~6.0×104 mL-1之
间。总体而言，该区块返排液的总矿化度、总硬度、

细菌、结垢趋势、配伍性均超出回用水质标准，部分

井返排液总铁超出回用水质标准〔17〕。

因四川页岩气田滑溜水压裂液耐盐量较高，当

矿化度为 1×105 mg/L时，滑溜水降阻率仍能达到

73%〔18〕，所以返排液的回用处理无需考虑降低矿化
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度。研究表明，返排液的结垢趋势与其总硬度紧密

相关，配伍性与水中的无机垢离子、悬浮物、铁离子

等密切相关〔19-20〕。所以，在返排液回用处理过程中，

需要研究能有效降低返排液硬度、铁、悬浮物及细菌

的处理技术。

相关研究表明，向返排液中投加碱升高 pH，能

使返排液中的铁离子生成氢氧化铁等沉淀，达到去

除的目的〔21〕，总硬度也能通过投加碱降低其含量，

达到软化的目的〔9〕，悬浮物能通过投加混凝剂、絮凝

剂得到有效控制〔22〕，细菌则可以通过投加杀菌剂处

理〔23〕。所以，本研究主要针对四川页岩气压裂返排

液中超出回用水质指标的总硬度、总铁、细菌、结垢

趋势及配伍性系统开展加碱软化、混凝、絮凝及杀菌

技术研究。

2 实验研究方法

2.1 实验材料

实验水样：以四川页岩气田 8口典型页岩气井

压裂返排液为研究对象，所取得的水样浑浊，黏度较

低，有异味，含有悬浮物和杂质。

水处理药剂：混凝剂聚合氯化铝（PAC），絮凝剂

阳离子聚丙烯酰胺（PAM，相对分子质量 800万），杀

菌 剂 NaClO，软 化 剂 Na2CO3，pH 调 节 剂 NaOH 及

HCl，以上药剂均购于成都科隆化学品有限公司。

2.2 实验及检测方法

2.2.1 软化-混凝

将返排液等量地分配在烧杯中，投加 Na2CO3
（投加量与硬度相等），再投加 NaOH使 pH分别达到

8、9、10、11，充分反应后用 0.45 μm滤膜过滤，检测

滤液硬度、总铁，明确最优 pH。

之后再取返排液，将其等量地分配在烧杯中，在

最优 pH下软化，搅拌均匀后检测悬浮物浓度，再分

别投加不同质量浓度（50~800 mg/L）的混凝剂，在

100 r/min下搅拌 10 min后静置沉降 30 min，取上清

液调 pH回中性并测悬浮物浓度，明确混凝前悬浮物

浓度对应的最优混凝剂投加量，并根据回用水质标

准全面分析其水质情况。

2.2.2 软化-混凝-絮凝

将返排液等量地分配在烧杯中，在最优 pH及混

凝剂投加量下反应，然后检测悬浮物浓度，再分别投

加不同质量浓度（0.1~10 mg/L）的絮凝剂，在 100
r/min下搅拌 10 min后静置沉降 30 min，取上清液调

pH回中性并测悬浮物浓度，明确絮凝前悬浮物浓度

对应的最优絮凝剂投加量，并根据回用水质标准全

面分析其水质情况。

2.2.3 软化-混凝-絮凝-杀菌

将返排液在最优 pH、混凝剂及絮凝剂投加量下

反应后取上清液开展 NaClO杀菌研究，采用单因素

实验方式考察不同 pH（固定杀菌剂投加量 50 mg/L，
反应时间 30 min）、不同杀菌剂投加量（固定 pH=6，
反应时间 30 min）、不同反应时间（固定杀菌剂投加

量 200 mg/L，pH=6）对 SRB、TGB、FB的去除效果，明

确最优杀菌条件（时间、pH、投加量），并根据回用水

质标准全面分析其水质情况。

按照上述方法分别考察四川 8口页岩气井返排

液最优 pH、混凝剂投加量、絮凝剂投加量，最优杀菌

表 1 四川地区 8口页岩气井压裂返排液水质特征

Table 1 Water quality of fracturing flowback water from 8 shale gas wells in Sichuan
测试项目

总矿化度/（mg·L-1）
总硬度（以碳酸钙

计）/（mg·L-1）
总铁/（mg·L-1）

悬浮物/（mg·L-1）
pH

SRB数量/mL-1
TGB数量/mL-1
FB数量/mL-1
结垢趋势

配伍性

某 1井

1.70×104
1.3×103
2.34
130
6.7

6.0×104
6.0×103
2.5×104

有

有沉淀

某 2井

2.47×104
2.7×103
30.3
162
6.8

2.5×103
1.3×103
60
有

有沉淀

某 3井

3.95×104
2.9×103
19.6
51
6.5

6.0×104
1.3×104
60
有

有沉淀

某 4井

2.48×104
1.7×103
3.02
48
7.1

2.5×104
600
250
有

有沉淀

某 5井

3.88×104
2.0×103
3.14
25
7.54
6.0×103
6.0×104
6.0×104

有

有沉淀

某 6井

5.98×104
1.0×103
19.5
23
7.1

2.5×103
250
250
有

有沉淀

某 7井

2.63×104
1.1×103
2.42
65
7.06
2.5×104
250
13
有

有沉淀

某 8井

3.48×104
1.4×103
0.15
16
6.98
6.0×104
6.0×104
13
有

有沉淀

四川地区

1.70×104~5.98×104
1.0×103~2.9×103
0.15~30.3
25~162
6.5~7.54

2.5×103~6.0×104
250~6.0×104
13~6.0×104

有

有沉淀

回用水推荐
水质指标（NB/T14002.3—2015）

≤20 000
≤800
≤10
≤1 000
6~9
≤25
≤104
≤104
无

无沉淀、无絮凝
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条件及处理后的水质情况。

水中总矿化度的测定参照《水和废水监测分析

方法》（第 4版），在 103~105 ℃烘干可滤残渣；总硬

度的测定参照《水质 钙与镁总量的测定 EDTA滴定

法》；悬浮物的测定参照《水质 悬浮物的测定 重量

法》；细菌的测定参照《碎屑岩油藏注水水质指标及

分析方法》中绝迹稀释法；结垢趋势参照《油田水结

垢趋势预测方法》〔24-28〕进行测定；水中总铁通过 Agi⁃
lent 7700型电感耦合等离子体质谱仪测定；pH通过

PHS-3C型 pH计测定；粒径通过 zata PALS 190 Plus
型粒度分析仪测定。

3 结果与讨论

3.1 软化-混凝

去除废水中的铁是水处理中一个重要研究领

域，在除铁技术中，影响其去除效果的因素有很多，

其中通过加碱升高 pH除铁因效果较好而被广泛关

注〔21〕。本节首先研究了投加 NaOH升高 pH对返排

液的除铁效果，实验结果见图 1。

由图 1可知，返排液的总铁去除率与 pH呈正相

关，即 pH越高，铁的去除率越高，当 pH升高到 8时，

返排液中总铁均显著降低，最大质量浓度不超过 4
mg/L，如总铁质量浓度最高的某 2井，pH升高至 8，
返排液总铁由 30.3 mg/L降低至 3.89 mg/L，继续升高

pH至 11，返排液总铁均小于 0.7 mg/L。回用标准中

总铁要求在 10 mg/L以下，所以，对于总铁的处理，向

返排液中加 NaOH升高 pH至 8即可达到要求。

另一方面，加碱也能有效去除返排液中的无机

垢离子〔13〕。研究表明，加入纯碱（Na2CO3）能使结垢

离子（Ca2+、Sr2+）形成碳酸盐沉淀而被除去〔29〕，具体

反应见式（1）。

M2++Na2CO3¾®¾¾ MCO3↓+2Na+ （1）
式中M2+代表二价结垢离子，式（1）表明，要想有

效降低返排液中二价结垢离子浓度，需加入与返排

液中结垢离子同等摩尔数的 Na2CO3。另外，测量水

中总硬度（以碳酸钙计，mg/L）的国家标准〔25〕表明，

水中 1 mmol/L的结垢离子总量相当于 100.1 mg/L以

CaCO3表示的硬度。所以，当国家标准测定的返排

液总硬度值为 TH（Total Hardness，mg/L）时，想要有

效降低返排液硬度，Na2CO3投加量应为 TH/100.1×
106≈TH（mg/L），其中 106表示碳酸钠相对分子质

量。所以理论分析表明，当 Na2CO3投加量（mg/L）与

返排液总硬度（TH，mg/L）相等时，结垢离子浓度能

有效降低。研究表明，pH对游离碳酸、重碳酸根和

碳酸根在整个碳酸中的分配影响较大，即 pH越大，碳

酸根比例越大〔30〕。所以，pH对软化效果有重大影响。

pH对返排液软化出水总硬度的影响见图 2。

由图 2可知，pH升高，处理出水硬度先迅速降

低后趋于平缓，当 pH升高至 9时，软化后硬度在

1 000 mg/L 左 右 ，超 出 回 用 水 质 标 准（硬 度 ≤800
mg/L），升高 pH至 10，出水硬度在 405~600 mg/L之

间，满足回用水质标准，但继续升高 pH不能显著降

低硬度。所以，综合分析投加 NaOH升高 pH对返排

图 1 pH对返排液软化出水总铁的影响

Fig. 1 Effect of pH on total iron concentration of
effluent treated by softening

图 2 pH对返排液软化出水总硬度的影响

Fig. 2 Effect of pH on total hardness of
effluent treated by softening



179

工业水处理 2022-09，42（9） 杨杰，等：压裂返排液高效回用处理技术研究与应用

液中总铁及硬度的处理效果，确定软化最优 pH
为 10。

为了加速废水中大颗粒、胶体物质、无机垢等的

沉降，提升出水水质，投加混凝剂是常用做法〔31〕。

混凝剂投加量对返排液软化-混凝上清液悬浮物的

影响见图 3。
由图 3可知，增加混凝剂投加量，返排液经软

化-混凝后上清液悬浮物浓度呈先减小后增大的趋

势，这是因为，混凝剂投加过少，没有足量混凝剂通

过架桥、卷扫等作用沉淀无机垢；投加过多，则导致

残余混凝剂增多，这些均使上清液悬浮物浓度增

大。将悬浮物浓度最低时对应的混凝剂投加量确定

为最优投加量（图 3中虚线方框），结果表明，不同水

质返排液最优投加量差别较大，某 3井返排液的最

优 PAC 投加量为 700 mg/L，而某 6井返排液最优

PAC投加量只有 100 mg/L。将混凝剂投加前返排液

悬浮物浓度与其对应的最优混凝剂投加量进行拟

合，明确混凝前悬浮物质量浓度（X1，mg/L）与最优混

凝剂投加量（Y1，mg/L）的关系为 Y1=0.46X1+39（R2=
0.911）。

将四川地区返排液经最优软化-混凝处理后，出

水水质与回用水质指标进行对比，结果见表 2。

由表 2可知，软化-混凝能明显降低返排液中的

悬浮物、总铁、总硬度，同时减缓结垢趋势，使其达到

回用水质标准，但是软化-混凝去除悬浮物、颗粒能

力有限，导致软化-混凝出水配伍性存在少量沉淀、

絮凝现象，此外，软化-混凝对细菌去除能力较差，

处理出水 SRB、TGB、FB均存在超出回用水质标准

的风险，所以还需进一步研究软化-混凝后对悬浮

物及细菌的处理技术。

有研究表明，混凝后投加絮凝剂能使混凝后的

小絮体形成大絮体快速沉降，进一步降低水中的悬

浮物、浊度，从而提升出水水质〔32〕，所以，接下来将

研究软化-混凝-絮凝对返排液的处理效果。

3.2 软化-混凝-絮凝

絮凝剂投加量对返排液软化-混凝-絮凝后上

清液悬浮物的影响见图 4。
由图 4可知，增加絮凝剂投加量，返排液经软

化-混凝-絮凝后上清液悬浮物浓度呈先减小后增

大的趋势，这是因为，絮凝剂投加过少，没有足量的

絮凝剂通过架桥、卷扫等作用沉淀混凝形成小絮体；

投加过多，则导致残余絮凝剂增多，这些均使上清液

悬浮物浓度增大，将悬浮物浓度最低时对应的絮凝

剂投加量确定为最优投加量（图 4中虚线方框），与

图 3 混凝剂投加量对返排液软化-混凝上清液悬浮物的影响

Fig. 3 Effect of coagulant dosage on TSS of supernatant
treated by softening-coagulation process

表 2 四川地区 8口页岩气井压裂返排液经不同最优预处理后的出水水质

Table 2 Water quality of effluent treated by different optimal pretreatments from 8 shale gas wells in Sichuan
测试项目

总硬度（以碳酸钙计）/（mg·L-1）
总铁/（mg·L-1）

悬浮物/（mg·L-1）
pH

SRB数量/mL-1
TGB数量/mL-1
FB数量/mL-1
结垢趋势

配伍性

软化-混凝出水

430~680
0.1~2.56
19~52

6.98~7.01
2.0×103~4×104
200~4.5×104
7~4.5×104

无

无沉淀、无絮凝~少量沉淀、絮凝

软化-混凝-絮凝出水

390~590
0.05~1.38
7~34
6.97~7

2.0×103~3.5×104
200~4.5×104
6~3.0×104

无

无沉淀、无絮凝

软化-混凝-絮凝-杀菌出水

378~575
0.03~1.3
2~15
6~6.02
0~25
0~140
0~25
无

无沉淀、无絮凝

回用水推荐水质指标
（NB/T14002.3—2015）

≤800
≤10
≤1 000
6~9
≤25
≤104
≤104
无

无沉淀、无絮凝



油气田水处理 工业水处理 2022-09，42（9）

180

混凝剂类似，不同水质返排液的最优絮凝剂投加量

差别也较大。将絮凝剂投加前返排液悬浮物浓度与

其对应的最优絮凝剂投加量进行拟合，明确絮凝前

悬浮物质量浓度（X2，mg/L）与最优投加量（Y2，mg/L）
的关系为 Y2=0.004 1X2-0.9（R2=0.915）。

返排液经软化-混凝-絮凝处理后出水水质分

析结果如表 2所示，软化-混凝后投加絮凝剂能进一

步降低返排液中的总铁、总硬度、悬浮物（最低能达

到 7 mg/L），从而使处理出水配伍性达到标准（无沉

淀、无絮凝）要求，但是投加絮凝剂同样对细菌的去

除效果欠佳，SRB、TGB、FB浓度虽然略有降低，但是

仍然存在超出回用水质标准的风险，所以，还需进一

步研究软化-混凝-絮凝技术结合杀菌工艺对细菌

的处理效果。研究表明，投加 NaClO能有效去除水

中的细菌含量〔33〕，所以接下来将研究软化-混凝-絮
凝结合 NaClO杀菌对返排液的处理效果。

3.3 软化-混凝-絮凝-杀菌

主要研究返排液经软化-混凝-絮凝处理后再

投加杀菌剂 NaClO的杀菌效果。水中 pH、杀菌时

间以及投加量对 NaClO的杀菌效果影响较大。笔

者 研 究 了 pH 对 NaClO 杀 菌 效 果 的 影 响 ，结 果

见图 5。
由图 5可知，随着 pH升高，杀菌后返排液中 3种

细菌浓度均呈先降低后逐渐升高的趋势。当 pH为 6
时，返排液中细菌浓度均最低，在中性偏弱酸性（pH
为 5~7）时，水中细菌浓度差别较小，而强酸（pH=3）或

者强碱（pH=11）条件均使返排液中细菌浓度升高较

多，比如 pH为 11时杀菌后 3种细菌浓度均明显高于

pH为 6时 3种细菌浓度。这是因为 NaClO在水中受

pH的影响主要发生如式（2）~（4）反应〔33〕。

NaOH+HClO   NaClO+H2O （2）
ClO-+H+   HClO （3）

HClO+H++Cl-   Cl2（aq）+H2O （4）
式中：HClO是一种弱酸（pKα=7.5，25 ℃），强碱

性条件下 ，反应式（2）平衡向右移 ，水中主要以

ClO-形式存在，随着 pH降低，反应式（3）平衡向右

移，水中 HClO有效浓度增大，研究结果表明，当 pH
为 7.5时，有效氯中 45%为次氯酸，而当 pH为 6.5
时，有效氯中 95%为次氯酸，但是 pH过小时，反应

式（4）平衡向右移，溶液中有效氯的降解速度将加

快〔33-34〕。

水中次氯酸钠溶液的杀菌活性主要取决于

HClO 浓 度 ，HClO 的 杀 菌 效 果 是 ClO- 的 80~100
倍〔35〕，这是因为 HClO可以穿透微生物的细胞壁和

细胞膜从而达到杀菌的目的，而 ClO-不能〔33〕。所

以，当 pH为 6时，溶液中 HClO有效浓度最大，其杀

菌效果最好。

考察 了 杀 菌 时 间 对 杀 菌 效 果 的 影 响 ，结 果

见图 6。

图 4 絮凝剂投加量对返排液软化-混凝-絮凝后
上清液悬浮物浓度的影响

Fig. 4 Effect of flocculant dosage on TSS of supernatant
treated by softening-coagulation-flocculation process

图 5 pH对 NaClO杀菌效果的影响

Fig. 5 Effect of pH on sterilization



181

工业水处理 2022-09，42（9） 杨杰，等：压裂返排液高效回用处理技术研究与应用

由图 6可知，随着时间增加，杀菌后 3种细菌浓

度均呈先迅速降低后趋于平缓的趋势。当杀菌时间

为 30 min时，返排液中细菌的去除率均在 90%以

上，继续增加反应时间，细菌去除率不能明显增加，

所以确定 30 min为最优反应时间。

考察了 NaClO投加量对杀菌效果的影响，结果

见图 7。

图 7 NaClO投加量对杀菌效果的影响

Fig. 7 Effect of NaClO dosage on sterilization
由图 7可知，整体来说，NaClO投加量越大，对

细菌的去除效果越好，当投加量达到 150 mg/L时，返

排液中 SRB、FB、TGB浓度显著降低，水中残余 TGB、
FB浓度均在回用水质标准范围内（≤104），而 SRB浓

度普遍超出回用水质标准（其中某 1、3、4、7、8井返

排液杀菌出水 SRB 数量分别为 600、70、600、60、
25 mL-1），继续增大杀菌剂质量浓度至 200 mg/L将

使返排液中所有细菌浓度均达到回用水质标准。所

以确定 NaClO最优投加量为 200 mg/L。
综上所述，与软化-混凝，软化-混凝-絮凝相

比，返排液经软化-混凝-絮凝-杀菌处理后出水水

质最佳，用该技术处理四川地区返排液后出水水质

均能达到回用水质标准。

4 现场应用效果

根据室内实验确定的工艺，制造了一套处理量

为 30 m3/h的回用处理装置，该装置可手动及自动投

加药剂处理，自动加药处理工艺流程见图 8。

该装置自动加药流程为：（1）软化单元。在软化

池进口分别安装硬度、pH探头并通过中控系统分别

连接 Na2CO3、NaOH加药箱，中控系统中设定 Na2CO3
投加量为硬度探头监测值，设定 pH为实验最优值。

（2）混凝单元。在混凝池进口安装悬浮物探头并通

过中控系统连接混凝剂加药箱，中控系统中设定加

药量为实验最优加药量。（3）絮凝单元。在絮凝池进

口安装悬浮物探头并通过中控系统连接絮凝剂加药

箱，中控系统中设定加药量为实验最优加药量。（4）杀

菌单元。在进口安装 pH探头并通过中控系统连接

HCl及杀菌剂加药箱，中控系统设定 pH及杀菌剂投

加量为实验最优值。手动加药为通过操作人员凭经

验人为调节药剂投加量。

图 8 现场装置工艺流程

Fig. 8 Process flow diagram of field device

图 6 时间对 NaClO杀菌效果的影响

Fig. 6 Effect of time on sterilization
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该装置用于四川页岩气田某 9井现场页岩气

压裂返排液的回用处理，手动、自动加药处理量均

为 5 000 m3，对比分析某 9井返排液原液、手动及自

动加药处理出水水质，并评价其配成滑溜水的性

能〔36〕，返排液经该装置处理前后的水质见表 3。

由表 3可知，某 9井返排液水质在实验水质范围

内，理论上表明可用该装置处理 9井返排液。该 9井
返排液总硬度较高（1.0×103~2.0×103mg/L），悬浮物波动

较大（27~158 mg/L），SRB数量普遍较高（≥2.5×103 mL-1），
总体来说，总硬度、总铁、悬浮物、细菌、结垢趋势、配

伍性均存在超出回用水质标准的风险。手动加药处

理后，出水水质波动较大，样 1与样 3悬浮物浓度相

差近 10倍，样 1总硬度（1.08×103 mg/L）及样 2 SRB数

量（60 mL-1）均超出回用水质标准，自动加药处理后，总

硬度在 140~260 mg/L之间，细菌 SRB数量小于 25 mL-1，
出水水质均能稳定达到回用水质标准。

对比分析手动、自动加药药剂费发现，自动的比

手动的低 35%。分别将返排液原液样 2、手动加药

出水样 2、自动加药出水样 2配成水基压裂液中的滑

溜水型压裂液（0.1%聚丙烯酰胺类稠化剂+0.2%表

面活性剂），对比 3种滑溜水性能，结果见表 4。

由表 4可知，返排液原水配成滑溜水的表面张

力、配伍性、结垢趋势、SRB数量及降阻率均超出滑

溜水性能要求，手动加药处理出水配成滑溜水的

SRB数量超出滑溜水性能要求，而自动加药处理出

水配成的滑溜水均满足各项指标要求，且其运动黏

度、表面张力、降阻率均优于手动加药处理出水配成

的滑溜水，这是因为手动加药处理出水中二价结垢

离子、总铁及 SRB浓度相对较高，从而影响其滑溜

表 3 四川气田某 9井压裂返排液及预处理出水水质

Table 3 Water quality of fracturing flowback water from a 9 well in Sichuan and the effluent after pretreatment
测试项目

总矿化度/（mg·L-1）
总硬度/（mg·L-1）
总铁/（mg·L-1）

悬浮物/（mg·L-1）
pH

SRB数量/mL-1
TGB数量/mL-1
FB数量/mL-1
结垢趋势

配伍性

返排液原液（某 9井）

样 1
1.91×104
1.83×103
14.5
158
7.31
2.5×103
6.0×103
2.5×103

有

有沉淀

样 2
1.80×104
1.0×103
7.38
32
7.23
1.1×104
700.0
110.0
有

有沉淀

样 3
1.77×104
1.1×103
24.1
27
7.14
2.5×103
2.5×103
2.5×103

有

有沉淀

手动加药出水水质

样 1
1.81×104
1.08×103
3.95
108
7.08
0.0
250
25.0
无

无沉淀、
无絮凝

样 2
1.68×104
699
1.01
50
7.02
60.0
60.0
2.5
无

无沉淀、
无絮凝

样 3
1.57×104
284
0.32
11
6.89
0.0
120.0
25.0
无

无沉淀、
无絮凝

自动加药出水水质

样 1
1.78×104
212
0.27
13
7.1
25.0
130.0
25.0
无

无沉淀、
无絮凝

样 2
1.71×104
259
0.06
6
6.83
0.0
50.0
0.0
无

无沉淀、
无絮凝

样 3
1.56×104
146
0.18
11
6.92
0.0
0.6
6.0
无

无沉淀、
无絮凝

回用水推荐水
质指标（NB/T14002.3—2015）
≤20 000
≤800
≤10
≤1 000
6~9
≤25
≤104
≤104
无

无沉淀、无絮凝

表 4 四川气田某 9井压裂返排液及其处理出水配成滑溜水的性能评价

Table 4 The evaluation of slick water prepared by the fracturing flowback water from a 9 well in Sichuan and treated effluents
测试项目

pH
运动黏度/（mm2·s-1）
表面张力/（mN·m-1）

结垢趋势

SRB数量/mL-1
TGB数量/mL-1
FB数量/mL-1

配伍性

降阻率/%
CST比值

返排液原液样 2
配滑溜水

7.23
4.3
30.2
有

1.1×104
700.0
110.0
有沉淀

69.1
1.3

手动加药出水样 2
配滑溜水

7.02
2.5
25.8
无

60.0
60.0
2.5

无絮凝、无沉淀

70.8
1.2

自动加药出水样 2
配滑溜水

6.83
2.14
23.9
无

0.0
50.0
0.0

无絮凝、无沉淀

72.8
1.2

《滑溜水性能指标及评价方法》
（NBT 14003.1—2015）

6~9
≤5

＜28
无

＜25
＜104
＜104

无絮凝、无沉淀

≥70
＜1.5
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水的指标。

现场应用结果表明，该装置对返排液处理效果

较好，与手动加药处理出水相比，自动加药处理出水

水质更稳定且满足回用水质标准，其处理出水配成

的滑溜水性能达到滑溜水技术指标要求，自动加药

药剂成本明显低于手动加药成本。

5 结论

（1）通过系统分析四川盆地页岩气压裂返排液

水质特征，首次明确了四川盆地页岩气压裂返排液

在总硬度、细菌、结垢趋势、配伍性上均超出回用水

质标准，部分压裂返排液总铁超出回用水质标准。

（2）实验研究结果表明，与软化-混凝，软化-混
凝-絮凝相比，软化-混凝-絮凝-杀菌处理效果最

佳，经该技术处理后出水水质达到回用水质标准，其

最优工艺条件为：投加 NaOH升高 pH至 10，混凝剂

投加量（Y1）满足 Y1=0.46X1+39，絮凝剂投加量（Y2）满

足 Y2=0.004 1X2-0.9，杀菌剂投加量、pH、杀菌时间分

别为 200 mg/L、6、30 min。
（3）根据实验最优工艺条件制造的回用处理装

置应用结果表明，自动加药处理出水水质优于手动

处理出水，且能稳定达到回用水质标准，自动加药药

剂成本比手动的低 35%。自动加药处理出水配成的

滑溜水性能优于手动的，且能达到滑溜水技术指标

要求。
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