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页岩气压裂返排液处理技术探讨
张 曲

（中国石油西南油气田分公司勘探事业部）

摘　要　介绍了页岩气压裂返排液的主要成分及常用处理方法，探讨了国外返排液处理新技术，提出了返

排液处理发展方向。返排液处理常用技术主要有自然蒸发、冻融、过滤、臭氧氧化、化学絮凝、电絮凝、反渗透和

蒸馏等，而新技术主要是各种处理工艺的组合应用，以氧化、絮凝为主。返排液处理技术的发展应朝着各种工

艺复合应用，物理处理为主，化学处理为辅的方向进行，开发电絮凝和高级氧化等新技术，研制撬装处理设备，

使处理工艺模块化，并对有用成分进行合理回收再利用，降低处理成本，为页岩气开发提供技术支撑。
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０　引　言

近年来，我国加大了页岩气的勘探开发力度，在

四川、重庆已有部分页岩气井投入商业开发。页岩气

开发需要采用大规模体积压裂来实现储层缝网改

造，从而获得工业气流。压裂后返排液量大，处理困

难。返排液中含有大量有害物质，无害化处理成本

高、技术难度大［１］，回注需要合适的回注井，且存在

污染地下水风险。针对这种现状，国外通过各种处

理工艺组合，开发出了各种处理新技术，将返排液处

理后回收利用，解决了压裂配液水源短缺的问题，或

是将返排液处理后用作其它工业用水，甚至达到外

排标准。

１　返排液主要成分

返排液主要成分为水，其余为机械杂质／悬浮物、

可溶性盐、有机物及少量油等。可溶性盐在输送和处

理过程中易结垢、沉淀，可造成堵塞和储层伤害（回收

利用时）；细菌（硫酸盐还原菌等）将产生硫化氢等酸

性物质，腐蚀设备；各种有害离子存在污染地下水的

风险（回注时）［２４］。表１是美国部分地区自来水和压

裂返排液离子含量分析结果［５６］。

从表１可看出，不同地区返排液的离子成分不

同，其含量均远高于自来水，直接排放将会造成环境

污染，且部分离子（如钙、镁、铁等）对返排液的回收利

用有较大影响，因此需要对其进行针对性地处理。

表１　美国部分地区返排液离子含量分析 ｍｇ／Ｌ

成分

休斯顿

Ｓｕｇａｒｌａｎｄ

自来水

Ｐｉｃｅａｎｃｅ

盆地

返排液

德克萨斯

东北部

返排液

Ｍａｒｃｅｌｌｕｓ

页岩气田

返排液

碳酸氢根 ２４４ １８７０ － －

碳酸根 ０ １０８ － －

氢氧根 ０ ０ － －

氯 ３５ ６８８０ ８０５００ －

钾 ２ ２２９０ １５８０ －

钙 １４ １４８ １４１００ １１０００

钠 １０４ ２０２００ ４９６００ ２４０００

镁 ３ ０ １４５０ ９４０

硫酸根 ＜２００ ＞１６００ ０ －

铁 ０ ０ ６２ －

钡 － － － ２９００

锶 － － － ２３００

总盐度 ６０２ ３３１００ １４７０００ １１００００

２　返排液处理技术

２．１返排液处理常用方法

２．１．１自然蒸发

依靠日照对返排液进行自然蒸发，去除水分，剩

余盐类和淤泥采用固化处理。该方法处理能力小，处
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理周期长，受自然条件限制（温度和土地）。美国西部

部分州［７］和中国部分沙漠地区少量的返排液采用了

自然蒸发处理。

２．１．２冻融

冻融是将返排液冷冻至冰点以下结冰，盐因溶解

度降低而析出，使冰的盐浓度降低，再将冰加热融化

得到低浓度盐水，从而实现盐水分离。该方法受地

理气候限制，需要足够的冰冻天气［７］，未见工业化应

用报道。

２．１．３过滤

过滤常被用于返排液预处理和返排液处理后固

液分离，去除机械杂质／悬浮物等，也能在过滤时将部

分油（脂）除去，且通常配以活性炭吸附处理。过滤效

果受滤网／滤芯孔径限制，过滤效率受过滤后的水质

要求限制。对于一些孔径较小的过滤器，细菌的存在

将产生黏液堵塞过滤器，清洗后也难以保持［３］。过滤

处理返排液在国内外各大油气田均有应用，但通常与

其它处理技术复合应用，除去返排液自身和处理过程

中产生的机械杂质。

２．１．４臭氧氧化

臭氧氧化是利用臭氧的强氧化性去除返排液中

的色、浊、嗅味以及可溶性有机物（包括挥发性酸、苯

系物和环烷酸等）、油（脂）以及重金属等［７８］。该方法

常与过滤配合应用，将一些重金属离子氧化成不溶性

物质，过滤去除。中原油田、河南油田将臭氧化与絮

凝等技术复合应用，取得了较好效果［９］。

２．１．５化学絮凝

絮凝剂加入返排液中能使返排液中的悬浮微粒

集聚变大或形成絮团，加快悬浮微粒的聚沉，实现固

液分离。为了提高化学絮凝效果，减少絮凝剂用量，

常先采用臭氧对返排液进行氧化处理，再进行化学絮

凝［１０］。胜利油田采用化学絮凝处理王家岗污水站的

返排液和钻井、洗井废水的混合物，处理后的水质达

到了油田采出水处理系统要求［１１］。

２．１．６电絮凝

电絮凝利用直流电的解离作用，在阳极产生

Ａｌ３＋、Ｆｅ２＋等离子，经水解、聚合及Ｆｅ２＋氧化，形成各

种羟基络合物、多核羟基络合物、氢氧化物，使返排液

中的胶状杂质、悬浮杂质失去稳定性而凝聚沉淀分

离。同时，带电杂质颗粒在电场中泳动，其电荷被电

极中和而失去稳定性聚沉。此外，电絮凝能使返排液

过滤效率大幅提升。有试验表明：电絮凝后返排液通

过０．４５μｍ滤膜时的速率提高了７～８倍，且不受絮

体量的影响［１２］。但电絮凝会消耗电极，普通钢或铝

电极易结垢，有机物易吸附在电极表面形成涂层，降

低处理效果［３，８］。电絮凝处理返排液常与臭氧化、过

滤或其它深度处理方式复合应用。海拉尔油田采用

将电絮凝与悬浮污泥过滤（ＳＳＦ）污水净化处理技术

复合应用，取得了良好效果［１２］。

２．１．７反渗透

反渗透利用淡水与盐水的渗透压不同，在压差作

用下使返排液中盐水分离。由于机械杂质冲刷将造

成膜表面损坏，可溶性烃类可使膜失去分离性能，因

此在处理前需对返排液进行过滤和软化预处理。目

前，反渗透能够处理总盐度（ＴＤＳ）高达４００００ｍｇ／Ｌ

的返排液［３，５］。反渗透处理返排液在国内仅见室内研

究报道，而国外已将反渗透与其它处理技术复合应

用。如 Ｗｏｏｄｆｏｒｄ页岩气田在其它处理技术的基础

上采用反渗透深度处理，可将返排液处理成清水。

２．１．８蒸馏

蒸馏利用返排液中固液组分沸点不同，加热蒸发

水分，实现固液分离，而蒸馏出的水经冷凝后回收利

用。ＤＴＥＧａｓＲｅｓｏｕｒｃｅｓ公司开展的现场试验表明，

蒸馏处理返排液并不经济［１３］。

２．２返排液处理新技术

２．２．１Ｅｃｏｓｐｈｅｒｅ臭氧处理技术

普通臭氧处理技术对返排液的处理表现出选择

性，与臭氧反应速率快的成分先被除去，而反应速率

慢的成分不易除去。Ｅｃｏｓｐｈｅｒｅ公司采用超声波催

化，活性炭与臭氧氧化协同作用的处理方式，不使用

化学药剂，利用臭氧破坏细胞壁杀灭细菌、抑制结垢，

并采用活性炭表面负载纳米 ＭｎＯ２ 作为催化剂提高

其催化活性。同时，利用超声波发生水力空化反应，

促进臭氧分解生成羟基，使难降解有机物的去除率显

著提高。Ｅｃｏｓｐｈｅｒｅ公司利用该技术不仅为美国西南

能源公司和新田石油等这样的大型石油企业提供服

务，也为其它中小石油公司提供类似服务［１４］。

２．２．２臭氧／超声波／电絮凝／反渗透复合技术

臭氧／超声波／电絮凝／反渗透复合技术利用臭氧

和超声波氧化重金属和有机物，然后经电絮凝除去悬

浮物，再通过反渗透处理成清水。该技术分为以下步

骤：一是返排液进入压裂液罐中沉降固体颗粒。二是

过滤降低返排液中悬浮物含量。三是臭氧／超声波和

电絮凝处理。过饱和的臭氧水混入返排液中，双频超

声波对返排液进行溶气浮选所含的油和悬浮物等，臭

氧对返排液中所含的羟基类物质进行氧化。纳米级

泡沫产生在气液界面，泡沫坍塌到一个非常小的体

积，使内部温度瞬间可到４８２℃，导致有机化合物在
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３５～１００ｐｓ内氧化（声致发光效应）。超声波也可将

小泡沫积聚，增加了气泡上升速度，降低油和固体颗

粒的浮选时间。在 Ｗｏｏｄｆｏｒｄ页岩气田，该技术处理

后，７５％的返排液ＴＤＳ小于５００ｍｇ／Ｌ
［１５］，返排液处

理前后的水质情况见表２。

表２　臭氧／超声波／电絮凝／反渗透

复合技术处理前后返排液水质 ｍｇ／Ｌ

成分 处理前 处理后 成分 处理前 处理后

ＴＤＳ １３８３３ １２８ 硝酸根 ３．３７０ ０．０００

氯 ８３９３ ２７ 氟化物 １．７６０ ０．０００

硬度 １１６３ ０ 磷 １．１５０ ０．０００

碱度 １００２ ３１ 铝 ０．３４７ ０．０００

钙 ３５２ ０ 酚类 ０．１１１ ０．０５１

ＣＯＤ ２４８ ２ 银 ０．０８７ ０．００１

ＢＯＤ １９６ ９ 铬 ０．０６８ ０．０００

镁 ６９．０ ０．０ 镍 ０．０５６ ０．０２５

ＴＯＣ ６５．４ ３．０ 铊 ０．０３８ ０．０００

ＴＳＳ ６４．５ ０．０ 砷 ０．０３７ ０．０００

ＴＫＮ ４３．６ ３．１ 镉 ０．０１４ ０．０００

氨 ３９．９ １．１ 氰化物 ０．００５ ０．００４

钡 ３４．９ ０．０ 铅 ０．０００ ０．０００

硫酸根 ２３．５ ０．０ 汞 ０．０００ ０．０００

油和脂 １３．８ １．１ 溴化物 ７９．６ 未检出

铁 １３．４ ０．０ 锌 ０．０００ ０．０７０

总有机氮 ３．８４ ２．０６

２．２．３ＭＩＳＷＡＣＯ技术

Ｓｃｈｌｕｍｂｅｒｇｅｒ公司研发了一种 ＭＩＳＷＡＣＯ水

处理装置，可为油气田提供移动式压裂返排液处理。

该技术利用过滤器去除水中若干微米尺寸粒径的微

粒，通过化学沉淀除去溶解于返排液中的钙、镁、铁、

钡等金属离子，已在美国许多非常规和常规油气田的

开发中实现了现场应用［１５］。

２．２．４ＣｌｅａｎＷａｖｅ技术

Ｈａｌｌｉｂｕｒｔｏｎ公司开发出了一种 ＣｌｅａｎＷａｖｅ移

动电凝技术。该技术通过紫外线杀菌，利用电絮凝使

悬浮物絮凝，最后通过过滤除去絮体。当返排液流经

电絮凝装置时，阳极释放的正电离子与返排液中各种

胶状颗粒表面的负电离子结合，破坏其稳定分散状

态，使之因电荷吸附而聚结。同时，阴极产生的气泡

附着在絮体表面，较轻的上浮到表面，通过表面分离

器去除，较重的沉到底部。最后，通过精细过滤装置

进行过滤处理，使絮体与清水分离，可去除９９％的悬

浮物。此外，该技术还可去除大部分的油（脂）及铁离

子，使油含量由３００～４５０００ｍｇ／Ｌ降至２０ｍｇ／Ｌ以

下。该技术已在美国页岩气和常规气开发中得到了

应用，处理后的液体不仅可以配制滑溜水，也可配制

交联压裂液［１４］。

２．２．５纽菲尔德勘探公司返排液处理技术

纽菲尔德勘探公司的返排液处理技术主要通过

物理、化学处理工艺组合对返排液进行污水处理。返

排液首先被排入罐中，使其固体沉降，然后通过固体

微粒过滤装置来降低返排液中的悬浮物含量，再进行

氧化处理，之后加入千分之一的硫酸铝对氧化后的物

质絮凝，最后通过离心处理去除絮凝出的氧化物质，

并用活性炭过滤器进一步改善水质。如果需要分离返

排液中的盐分，则还需进行反渗透处理，使盐水分离。

２．２．６机械蒸汽再压缩技术

机械蒸汽再压缩技术（ＭＶＲ）首先回收蒸发或浓

缩过程中损失的热量，经压缩使压力和温度升高，然

后再输送到蒸发器作为加热蒸汽的热源，使返排液沸

腾，而压缩蒸汽再次冷凝成蒸馏水，蒸发残留物即为

浓缩的盐溶液（含盐和淤泥等），实现固液分离。该

技术将回收的热量循环用于返排液蒸发处理，提高

了能源效率。目前，ＭＶＲ技术的应用限制一般为

１５０ｇ／ＬＴＤＳ，处理后约５０％的水可以重复利用。

７５ｇ／ＬＴＤＳ的返排液经 ＭＶＲ技术处理后，体积可

减少７０％。该技术存在的问题是换热器结垢和有机

质沉积，但可通过预处理降低／去除油类、聚丙烯酰胺

和其它有害物质来减缓。此外，浓缩盐水在热交换器

上易析出盐，结垢堵塞或冲蚀设备，需要频繁清洗换

热器。ＦｏｕｎｔａｉｎＱｕａｉｌ公司利用该技术做成撬装设

备，在美国页岩气田得到成功应用［７，１５］。

２．２．７ＰｉｎｅｄａｌｅＡｎｔｉｃｌｉｎｅ返排液处理技术

ＰｉｎｅｄａｌｅＡｎｔｉｃｌｉｎｅ页岩气田返排液处理分为两

个阶段。在初期的四年里，主要是将返排液澄清过滤

后进行好氧和厌氧生物处理，生物降解残余添加剂，

共处理和回收３４９．８万ｍ３ 返排液。后期将处理后的

返排液用于补充新鲜水，并满足外排要求，这就需要

去除返排液中的甲醇、芳香族化合物、过量的溶解性固

体和硼等。采用膜生物反应器进行反渗透离子交换处

理，使返排液中的有机成分降至检测限以下，无机盐从

８０００ｍｇ／Ｌ降至１００ｍｇ／Ｌ以下，硼从１５～３０ｍｇ／Ｌ

降至０．７５ｍｇ／Ｌ以下。在处理的第一年就有超过

３．１８万ｍ３ 的处理水被回收再利用，超过１５．９万ｍ３
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的处理水外排。此外，在ＰｉｎｅｄａｌｅＡｎｔｉｃｌｉｎｅ页岩气

田，也采用膜过滤来快速除去返排液中降解的胍胶和

聚丙烯酰胺等，并利用石灰来软化澄清返排液，再经

过滤去除沉淀［１６］。

３　结束语

随着国内页岩气的大规模开发，压裂配液用水和

返排液处理已成为制约页岩气发展的瓶颈。国内在

开展页岩气压裂液体系研究的同时加大了对返排液

回收处理研究和应用的力度，总体上还处于研究和应

用的起步阶段，与国外在处理工艺和装备方面还有较

大的差距。中国石油西南油气田分公司已形成了加

砂压裂用滑溜水返排液重复利用技术并在现场应

用［１］。其基本处理回用流程为：返排液→物理分离→

水质检测→水质调整→水质检测→压裂用水或与清

水混合后作为压裂用水。现场通过过滤、沉降去除机

械杂质，补充添加剂来调整返排液性能，使其满足压

裂施工要求，重复利用。该处理方式相对简单，但对

成分较复杂的返排液处理后需与清水稀释才能满足

压裂用水要求。

借鉴国外页岩气开发的成熟经验，结合国内实际

情况，今后页岩气返排液处理应朝着以下方向发展。

◆ 多种处理工艺组合应用，以物理处理方法为主，化

学处理方法为辅，尽量减少新的化学剂引入。

◆ 电絮凝和高级氧化技术成为返排液处理新技术的

发展方向，且处理装置撬装化、处理工艺模块化是返

排液处理技术的发展趋势。

◆ 有针对性地处理返排液中的不同成分，对有用成

分进行合理回收再利用，降低处理和循环利用的成

本，实现技术与经济的良好结合。
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