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硫酸铝混凝法处理页岩气钻井废水实验

唐一鸣,刘　丹,李启彬,冯　梅,易晓莹

(西南交通大学地球科学与环境工程学院,四川 成都　６１００９７)

摘要:通过探究混凝法处理页岩气钻井废水处理效果,可为水净化处理实际应用提供科技支撑.以川西地区某平

台聚合物泥浆页岩气钻井废水为研究对象,比选了４种不同混凝剂,确定投加混凝剂硫酸铝[Al２(SO４)３]和助凝

剂聚丙烯酰胺(PAM)对钻井液废水进行处理,采用单因素和正交实验筛选出最佳工艺条件,通过计算化学需氧

量(CODCr)的去除率、色度变化、紫外 可见吸收光谱、三维荧光光谱,研究了 Al２(SO４)３ 和PAM 复合混凝钻井液

废水的特性与污染物去除原理.结果表明,硫酸铝混凝法处理页岩气钻井废水的最佳混凝条件为 Al２(SO４)３ 投

加量１．０g/L,PAM 投加量５０mg/L,pH 值８左右,搅拌时间为３min,此时钻井液废水 CODCr、色度和 UV２５４去

除率分别可达到为８１．９２％、９９．４０％和８１．０２％.紫外 可见光谱显示,混凝能明显降低钻井废水的有机物浓度;

三维荧光光谱表明,混凝能去除钻井废水中结构较为稳定的羧甲基纤维素(CMC),极大程度地降低钻井废水中

有机污染物的量.处理后废水中的各项污染指标均有较大降幅,且经混凝处理后钻井液废水的分子结构趋于简

单,为后续的进一步处理减轻了负荷.需要进一步探究去除过程中烃类物质的荧光吸收峰在一段时间内增强的

原因,以及混凝法与其他净水方法协同处理废水技术.
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　　随着我国天然气工业的不断发展,在页岩气开

发过程中,由于泥浆流失、渗漏、冲洗设备等原因,会
产生大量带泥浆和油污的钻井液废水(张光雪等,

２００９).钻井液废水中含有大量复杂的高分子化合

物、石油、悬浮物、重金属、氯化物、酚类和表面活性

剂等(袁志平等,２０１０),具有化学需氧量(CODCr)
高、色度高、复杂性和难以降解等特点(童富良,

２００８).钻井液添加剂量中大量的有机高分子聚合

物,若不经过妥善处理便排放于自然界中,可能对环

境造成严重污染(朱墨等,１９９４).
有研究表明,混凝法处理钻井液废水是目前国

内最广泛、处理成本最低的方法.利用混凝法处理

含有高浓度有机物、多种无机盐类、高污染石油类物

质的废水取得了较好的效果(王承智和石荣,２００２);
在去除废水中污染物的同时,减少了对周围环境的

污染,但 存 在 不 能 达 标 排 放 的 问 题 (刘 宇 程 等,

２０１３).目前的研究大多着眼于工艺参数优化,鲜见

针对聚合物泥浆钻井废水的污染物特性和混凝原理

的相关报道(邓磊等,２０１７).鉴于此,针对聚合物泥

浆钻井废水水质,通过研究其水质污染特性,比选了

几种常用混凝剂,最终选用硫酸铝[Al２(SO４)３]和
聚丙烯酰胺(PAM)复合混凝对钻井液废水进行处

理.设定单因素和正交实验,筛选出最佳工艺条件;
通过污染物的去除率、色度变化、紫外 可见吸收光

谱和三维荧光光谱,探究 Al２(SO４)３ 和 PAM 复合

混凝钻井液废水的特性与污染物去除原理,旨在为

聚合物泥浆钻井废水的混凝处理提供了理论依据和

参考.

１　材料与方法

１．１　废水来源

本实验所用钻井废水自四川省兴文县某页岩气

钻井现场,废水主要来源于页岩气开采阶段聚合物

水基泥浆及其冲洗废水,废水主要存放在储罐中.
钻井废水主要成分有聚丙烯酰胺(PAM)、羧甲基纤

维素(CMC)、聚纤维素(PAC)等,外观颜色呈黄色,
有明显的刺激气味,污染严重,主要水质指标见表１
所示.

１．２　仪器与试剂

本次实验使用的仪器和设备包括ICS １１００离

子色谱仪(美国IDEAL)、HORIBAAqualog UV
８００C三维荧光光谱仪(日本崛场)、Lambda９５０紫



外 可见光谱仪(美国 PerkinＧElmer)、APLMD ６
型微波快速 COD 测定仪(中国奥谱勒)、pH S
３C＋ 酸度计(成都方舟)和 HJ ６型磁力搅拌机(万
丰仪器).

实验药品包括浓硫酸、硫酸亚铁铵、邻菲啰啉、
重铬酸钾、氢氧化钠、盐酸、硫酸汞、硫酸银,硫酸铝、
聚丙烯酰胺,均为分析纯.

表１　钻井废水水质特性

Tab．１　Characteristicsofdrillingwastewater

指标
CODCr/

mgL１

UV２５４/

AUcm１

色

度
pH

氨氮/

mgL１

S２/

mgL１

钻井废水 ３５００ ４．４６ ２．３３ ８．７３ ０．３ ２０

１．３　实验方法

本次实验采用烧杯实验,室温下取２００mL废

水至５００mL烧杯中,用０．５M 硫酸调节水样pH 值

到预定值,将烧杯置于磁力搅拌机上,再按实验所需

剂量加入一定量的混凝剂和助凝剂,启动磁力搅拌

器,反应一定时间后在量筒中静置沉降,取上清液测

定其pH、氧化还原电位(ORP)、色度(CN)、化学需

氧量(CODCr)和荧光光谱吸光度值(UV２５４).

１．４　分析方法

pH 值采用玻璃电极法测定;氧化还原电位采

用 ORP仪测定;ρCODCr采用重铬酸钾法测定;将混凝

后的样品过０．４５μm 滤膜,并用二级反渗透超纯水

稀释５倍后进行三维荧光光谱和紫外 可见光谱分

析测定.三维荧光光谱的固定激发波长狭缝为

５nm,扫描速率为６００nm/min,激发波长(λEx)为

２００~５５０nm,发射波长(λEm)为２００~６５０nm.图

谱的绘制、等高线设置等采用 Origin８．０软件进行

处理.
紫外 可见光谱的扫描范围为２００~８００nm,步

长为１．０nm.色 度 (CN)的 计 算 公 式 (张 华 等,

２００５)为:

CN＝
A２

４３６＋A２
５２５＋A２

６２０

A４３６＋A５２５＋A６２０

式中:A４３６、A５２５、A６２０分别表示在４３６、５２５和

６２０nm 处的吸光度.

２　结果与分析

２．１　混凝剂选择

实验选取常用的混凝剂氯化铁(FeCl３)、聚合硫

酸铁(PFS)、聚纤维素(PAC)、硫酸铝[Al２(SO４)３]
共４种混凝剂作比选,聚丙烯酰胺(PAM)作为助凝

剂.固定PAM 投加量为１０mg/L,考察不同混凝

剂随着各种投加量的变化对处理效果的影响,实验

结果见图１.

图１　化学需氧量(a)和色度(b)去除率随混凝剂投加量的变化

Fig．１　VariationofCODCr(a)andCN(b)removalrateswithdosageofthefourflocculants

　　由图１ a可见,４种混凝剂对废水CODCr的去

除率均随各自投加量的增加而逐渐增大,当投加量

达１．０g/L时,混凝剂对废水 CODCr的去除率均达

到最大,此后继续增大投加量去除率基本不再变化.
从去除效果来看,Al２(SO４)３ 对废水 CODCr的去除

率最高,达到７６．７％,其次为FeCl３,PAC和PFS的

去除效果相对较差.鉴于 Al２(SO４)３ 去除率优于

其他３种混凝剂,因此本次实验选择 Al２(SO４)３ 作

为混凝剂.

２．２　混凝工艺条件优化

在对废水初步研究的基础上,确定了影响混凝

反应的主要因素,通过单因素实验和正交实验,考察

了各个因素的影响并确定了最佳反应条件.

２．２．１　Al２(SO４)３ 投加量的影响　调节钻井废水的

pH 值为９,控制 Al２(SO４)３ 投加量为０．１、０．２、０．４、

０．６、０．８、１．０、１．２g/L,PAM 投加量为１０mg/L,测
定其对 Al２(SO４)３ 和 PAM 复合混凝效果的影响,
实验结果见图２.

由图２可知,随着混凝剂的投加量增大,废水

CODCr、UV２５４和色度去除率的去除率不断上升,当
投加 量 为 １．０g/L 时,CODCr去 除 率 最 大,达 到

７６７％,同时 UV２５４和色度去除率分别达到８１．６％
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和９７．５％.由于 Al２(SO４)３ 投加到废水中时会发

生 反 应,生 成 [Al６(OH)１４]４＋ 、[Al８(OH)１５]３＋ 、
[Al１３(OH)３４]５＋ 等带正电荷的高价聚合离子,这些

物质通过对溶解性有机物胶体的电中和以及络合吸

附的共同作用,去除水中溶解性有机物(Matilainen
etal,２００５).当继续增大 Al２(SO４)３ 的投加量时,
絮体由于带有过多正电荷而互相排斥,使脱稳的胶

体再次稳定(Rivasetal,２０１０;申丽芬等,２０１４),导
致CODCr、UV２５４和色度去除率呈现平稳趋势,因此

从处理效果和经济上考虑,Al２(SO４)３ 最佳投加量

为１．０g/L.

图２　硫酸铝投加量对CODCr、UV２５４和色度去除率的影响

Fig．２　EffectofAl２(SO４)３dosageonCODCr,

UV２５４andCNremovalefficiency

２．２．２　PAM 投加量的影响　钻井液废水经历混凝

后,絮体较松散,为了加快沉降速度,提高对 CODCr

和色度的去除率,需在混凝过程中投加一定量的助

凝剂 PAM. 在 混 凝 剂 Al２ (SO４ )３ 投 加 量 为

１．０g/L,且 其 他 条 件 不 变 的 情 况 下,加 入 适 量

PAM,实验结果见图３.

图３　硫酸铝PAM投加量对CODCr、UV２５４

和色度去除率的影响

Fig．３　 EffectofPAMdosageonCODCr,

UV２５４andCNremovalefficiency
由图３可知,PAM 在一定程度上能够提高混

凝效果,随着助凝剂PAM 投加量的增加,上层清液

中悬浮的颗粒明显减少,CODCr、UV２５４和色度去除

率都是先增加后平稳再减小,当PAM 为５０mg/L
时,CODCr、UV２５４和色度去除率都达到最大值,这是

由于当加入助凝剂后,PAM 长链在絮体之间架桥,
使絮体变得致密,加速絮体的沉淀,使得CODCr去除

率提高;但由于PAM 为高分子有机物,过量后会使

废水中的有机物含量增多,废水的CODCr变大,同时

PAM 的过量投加使水质变得粘稠,先前形成的矾

花被打碎(Nanetal,２０１６).因此,助凝剂PAM 最

佳投加量为５０mg/L.

２．２．３　pH 值的影响　通过上述单因素实验,确定

Al２(SO４)３和PAM 的最佳投加量,在同等条件下,
调节钻井废水的pH 值为６、７、８、９、１０、１１,探究钻

井液废水在不同pH 值情况下混凝处理的效果,实
验结果见图４.

图４　混凝初始pH值对CODCr、UV２５４和色度去除率的影响

Fig．４　EffectofinitialpHonCODCr,UV２５４and
CNremovalefficiency

从图４可知,pH 值对废水 CODCr、UV２５４和色

度的去除率具有较大影响.随着 pH 值的增大,

CODCr、UV２５４和色度的去除率不断上升,当pH 值

为８时,CODCr去除率达到最大值８１．０％;当pH 值

继续增大,CODCr、UV２５４和色度的去除率均呈下降

趋势.这是因为当pH 值较小时,聚集的 Al３＋ 易与

H＋ 形成络合物;当 pH 值较大时,易与OH 形成

Al(OH)３等物质,使得聚 Al３＋ 不易与废水中的污染

物结合,导致混凝反应不能顺利进行,从而降低了混

凝处理效率.

２．２．４　混凝搅拌时间的影响　在混凝过程中,搅拌

时间也是一个重要的因素.在 Al２(SO４)３、PAM 投

加量、pH 均值为最佳值的条件下,探究搅拌时间对

废水处理的影响,实验结果见图５.从图５可知,混
凝搅拌时间对废水 CODCr、UV２５４和色度的去除率

具有一定影响,随着混凝搅拌时间的增加,CODCr、

UV２５４和色度的去除率不断上升,混凝搅拌时间为

３min时,CODCr去除率达到最大值;当混凝搅拌时

间继续增大,CODCr、UV２５４和色度的去除率保持不
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变.这是因为合适的搅拌时间会促进微粒间的碰

撞,有利于混凝反应的进行.而随着搅拌时间的继

续增加,混凝效果达到最大,此后继续增加搅拌时间

去除率基本不再变化.

图５　混凝搅拌时间对CODCr、UV２５４和色度去除率的影响

Fig．５　EffectofstiringtimeonCODCr,UV２５４and
CNremovalefficiency

２．２．５　正交实验　根据以上实验结果分析,本次实

验选取 Al２(SO４)３ 投加量(A)、PAM 投加量(B)、

pH 值(C)、反应时间(D)作为考察因素,每个因素选

取３个水平,选用４因素３水平的正交实验L９(３４)
开展９组实验,实验因素水平见表２,正交实验结果

见表３.
表２　因素水平设计

Tab．２　Experimentaldesignsofdifferentfactorsandlevels

水

平

因　　素

A B C D
Al２(SO４)３
投加量/

gL１

PAM
投加量/

gL１

初始

pH

反应

时间/

min
１ ０．３ ０．０１ ６ ０．５
２ ０．５ ０．０３ ８ ３
３ ０．８ ０．０５ １０ ５

表３　正交实验结果

Tab．３　Resultsoforthogonalexperiment
编

号

因　　素

A B C D

CODCr/

mgL１

CODCr

去除率/％
１ ０．２ ０．０１ ６ ０．５ ２３０５ ３４．１
２ ０．２ ０．０３ ８ ３ ２１９８ ３７．２
３ ０．２ ０．０５ １０ ５ ２２２８ ３６．３
４ ０．６ ０．０１ ８ ５ １６６７ ５２．４
５ ０．６ ０．０３ １０ ３ １７７５ ４９．３
６ ０．６ ０．０５ ６ ０．５ １８３２ ４７．７
７ ０．８ ０．０１ １０ ３ ８８２ ７４．８
８ ０．８ ０．０３ ６ ５ １０１９ ７０．９
９ ０．８ ０．０５ ８ ０．５ ６４２ ８１．９
K１ ３５．９ ５３．８ ５０．９ ５５．０
K２ ４９．８ ５２．５ ５７．１ ５３．２
K３ ７５．８ ５５．２ ５３．５ ５３．２
R ３９．９ ２．８ ６．２ １．８

　　通过表３正交实验结果中的极差R 值可知,上
述４个因素影响钻井液废水混凝效果的顺序如下:

Al２(SO４)３投加量＞pH 值＞PAM 投加量＞反应时

间,即 Al２(SO４)３ 投加量是主要影响因素,其次为

pH 值,最后是PAM 投加量和反应时间.通过对正

交实验分析,从K 值可以得出各因素的最佳水平,

K 值越大,该水平的处理效果越好,比较不同因素

的CODCr去除率,确定最佳混凝方案为 A３B３C２D２,
即 Al２ (SO４)３ 投 加 量 ０．８ g/L,PAM 投 加 量

５０mg/L,pH 值在８左右,混凝时间为３min.
通过以上实验,考虑了混凝剂及助凝剂的投加

量、pH 值、混凝时间对钻井液废水混凝效果的影

响,通过单因素和正交试验确定了钻井液废水预处

理的最佳条件,预处理后的水质分析结果见表４.
从表４可以看出,实验所确定的最佳实验条件对该

钻井液废水具有明显的处理效果.
表４　钻井废水水质特性

Tab．４　Comparisonofdrillingwastewatercharacteristicsbeforeandaftertreatment

指标 CODCr/mgL１ UV２５４/AUcm１ 色度 pH 值 氨氮/mgL１ S２/mgL１

处理前废水 ３５００ ４．４６ ２．３３５ ８．７３ ０．３ ２０
处理后废水 ８５０ ０．８４７ ０．０１３ ６．３０ ＜０．０５ ＜０．５
去除率/％ ８１．９２ ８１．００ ９９．４０ ８３．４０ ９７．５０

２．３　光谱特性

２．３．１　紫外 可见光谱　从图６可以看出,钻井废

水原水在２５０~３００nm 范围显示出强大的吸收,说
明有共轭的两个不饱和键存在,此吸收带为π π∗
跃迁所产生的 K吸收带,说明一定含有共轭二烯结

构或α,β不饱和醛酮结构,同时也可能带有精细结

构,可能是芳环,该吸收带为单个苯环的特征 B带

或某些杂环的特征吸收带;在３００~３５０nm 范围均

有一定强度的吸收,显示存在醛酮中的碳基.由于

钻井现场所使用的是聚合物泥浆体系,泥浆的主要

成分有聚纤维素、聚丙烯酰胺、羧甲基纤维素钠

(CMC)、钻井液用防塌润滑剂(FRH)以及土壤中的

腐殖酸等大分子物质,CMC由于多个羧基离解而以

大阴离子状态存在,借静电引力和疏水作用而形成

离子缔合物,在２５０nm 作用具有较强的吸收,而

２６０~２７０nm 为与腐殖质相关的特征吸收峰(曾凤

等,２０１１).由此可以推测原水的吸收值由聚纤维素

和羧甲基纤维素等大分子物质所贡献.
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有研究表明,硫酸铝对大分子量有机物去除效

率较高(周玲玲等,２００９),通过不同混凝剂处理后的

出水的吸光度值可知,钻井废水的吸光度显著减低,
表明混凝作用能明显降低废水中大分子物质浓度,
且其吸光度值随着混凝剂 Al２(SO４)３ 投加量增加

而显著下降.这与２．２中混凝剂投加量和 CODCr、
色度和 UV２５４的结果一致,推测可能是由于废水中

的大分子物质浓度与钻井废水CODCr大小之间呈线

性正相关,随着钻井废水中 CMC等物质浓度的降

低,钻井废水吸光度和CODCr值均显著下降.

图６　不同硫酸铝投加量的紫外 可见光谱

Fig．６　UVＧVisspectraafteraddingdifferent
Al２(SO４)３dosages

２．３．２　三维荧光光谱　近年来,三维荧光光谱技术

广泛 应 用 于 水 体 中 DOM 组 成 结 构 的 研 究 上

(Sanchezetal,２０１４).三维荧光光谱反映了光谱强

度随激发波长和发射波长变化的情况,能较完整地

展示光谱信息,具有高灵敏度、高选择性、快速检测

以及无需化学试剂等优点.钻井废水中的有机污染

物除饱和烃不发荧光外,其他组分均有发光现象,主
要是多环芳烃和杂环化合物(刘伟等,２００４).因此,
三维荧光光谱在定性和定量测定钻井废水中污染物

的成分中有很广的应用空间(杜树新等,２０１０).
图７显示,钻井废水水样的荧光光谱都集中在

λEX＝２３５~２５５nm,λEM＝３２０~４２０nm 的区域,包
含了４个荧光峰(PeakA~D),分别为荧光峰 A(可
见区类富里酸荧光峰,λEM ＝２３５~２６０nm,λEM ＝
４０５~４２０nm)(周璟玲等,２０１４);荧光峰B(钻井液

添加剂峰,λEM＝３００~３０５nm,λEM＝４１５~４２０nm)
(王富华等,２００１);荧光峰C(二环、三环芳香烃化合

物峰,λEM＝２２５~２３０nm,λEM ＝３２０~３６０nm);荧
光峰D(单苯环有机物峰,λEM ＝２８０~２８５nm,λEM

＝３１０~３２０nm)(刘伟等,２００４).
荧光强度间接表征了废水中荧光有机物(fluoＧ

rescenceorganicmatter,FOM)的相对含量,以各荧

光峰平均荧光强度之和∑Ii(i＝PeakA~D)表示

废水中FOM 的综合含量(郝瑞霞等,２００７),以荧光

强度降低百分比表示荧光有机物的去除效果.混凝

作用对钻井废水FOM 的去除效果如图８所示.
从图７a c可以看出,随着混凝的进行,光谱图

中的特征荧光物质峰在不断变化.钻井废水原水中

含有CMC、FRH 钻井液添加剂,因此荧光峰B在原

水中显示较强的吸收,而在随着混凝的进行,荧光峰

B强度持续降低,表明混凝作用可以有效降低废水

中的钻井液添加剂;荧光峰 A、C、D 对应高分子量

烃类物质(周燕,２０１４),可能是由于 CMC、FRH 钻

井液添加剂等物质对其荧光吸收存在部分干扰,在
混凝作用去除了废水中钻井液添加剂物质后,使得

烃类物质的荧光吸收峰增强(王富华等,２００１).但

从图８可以看出,总体荧光强度在持续降低,说明钻

井废水中荧光有机物浓度可通过混凝作用有效去

除,这与CODCr的去除规律一致.废水的总荧光强

度去除率和CODCr及CODCr去除率均具有很好的线

性相关性,则说明废水荧光峰的荧光强度与废水中

DOM 的浓度是呈线性关系(赖波等,２０１１a).对比

图７ a和图７ c可以发现,荧光峰 A发生了蓝移,
主要是由大分子有机物分解为小分子有机物或者破

坏了稠环芳烃的多环结构等原因引起的,由于高分

子量烃类物质的进一步降解,消减了部分 C＝C,生
成了碳链更短的小分子不饱和烃导致蓝移现象的发

生(Chenetal,２００２;王 丽 莎 等,２００７;赖 波 等,

２０１１b)
对比图７ c与图７ d可以看出,混凝出水在

Fenton试剂处理后,在芬顿处理前后,荧光峰Peak
A~D的荧光强度显著下降,各类荧光物质峰均得

到消除,说明混凝处理去除钻井废水水中较为复杂

的CMC、FRH 钻井液添加剂等物质后,混凝出水中

剩余的有机物可通过Fenton反应有效去除小分子

物质.

３　讨论

３．１　硫酸铝复合混凝法处理的最佳工艺条件

钻井废水是油气田钻井作业过程中产生的一种

高浓度难降解的特殊工业废水,是泥浆的高倍稀释

物和油类的混合物.其组成和污染物浓度随钻井液

体系、井深、钻井地层的变化而变化,具有多变性、复
杂性、分散性等特点(梁宏等,２０１３).四川地区部分

井场钻井废水水质见表５.
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图７　混凝处理钻井废水前后的三维荧光光谱

Fig．７　ThreeＧdimensionalfluorescencespectrumofdrillingwastebeforeandaftercoagulating

图８　混凝处理钻井前后废水中荧光有机物的去除率

Fig．８　FOMremovalrateofdrillingwastewater
aftertreatment

　　本次实验所用废水为四川省某页岩气钻井现场

的聚合物钻井废水,其中因其聚合物含量高,污染物

质被稳定的胶体体系包裹,常规的处理方法很难将

污染物质全部清除(冀忠伦等,２００９).本研究利用

Al２(SO４)３ PAM 复合混凝处理聚合物泥浆页岩

气钻井废水,取得了较好的处理效果.结果表明,工
艺最佳混凝条件为Al２(SO４)３投加量１．０g/L,PAM
投加量５０mg/L,pH 值８左右,搅拌时间为３min,
钻井液废水 CODCr、色度和 UV２５４去除率分别可达

到为８１．９２％、９９４０％和８１．０２％.

表５　不同钻井废水水质特性

Tab．５　Characteristicsofdifferentdrillingwastewater

井号 钻井液体系 废水颜色 CODCr/mgL１ SS/mgL１ Cl/mgL１ S２/mg 数据来源

磨４７ 聚磺 黑褐 ８９４３ ３７６０ １５９０ ＜０．５ 李洪兴等,２００９
广安１０４ 聚合物 浅红 ４１０２ ８１８０ ３２２０ ＜０．５ 李洪兴等,２００９
M３ ３ 油基 黑褐 １７１００ ２０ ４２７ ０．７４３ 李盛林等,２０１７
M２７ 聚磺 黑棕色 １４２５６ １１０４ ２１４４ ２４７ 邓磊等,２０１７

宁２１５ 钾聚 浅棕 ３５００ ２２００ １１００ ２０ 本研究

３．２　混凝法去除有机污染物的作用机理

钻井废水中主要溶解性有机物由紫外光区的聚

纤维素、聚丙烯酰胺、羧甲基纤维素、钻井液用防塌

润滑剂等聚合物添加剂、芳香烃类化合物及可见区

类富里酸物质组成.一方面,混凝能明显降低钻井

废水中大分子物质浓度(周玲玲等,２００９),破坏废液

的胶体结构,减少尾水中的污染物含量(Matilainen
etal,２００５);另一方面,三维荧光结果显示,荧光峰
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A发生了蓝移,主要是由大分子有机物分解为小分

子有机物(王丽莎等,２００７;赖波等,２０１１b),表明混

凝能去除钻井废水中结构较为复杂的羧甲基纤维素

等聚合物(李建等,２０１４),极大程度地降低钻井废水

中有机污染物的量,且经混凝处理后钻井液废水的

分子结构趋于简单,而针对混凝无法去除的部分有

机物,可通过Fenton反应快速降解.

参考文献

邓磊,黄文章,蒋姝,等,２０１７．PACＧPAM 复合混凝处理钻

井液废水研究[J]．广州化工,４５(１１):８８ ９０．
杜树新,杜阳锋,武晓莉,２０１０．基于三维荧光导数光谱的水

体有机污染物浓度检测[J]．光谱学与光谱分析,(１２):

３２６８ ３２７１．
郝瑞霞,曹可心,邓亦文,２００７．三维荧光光谱法表征污水

中溶解性有机污染物[J]．分析试验室,２６(１０):４１ ４４．
冀忠伦,周立辉,任建科,等,２００９．长庆低渗透油田废弃钻

井液处理探讨[J]．油气田环境保护,１９(３):２８ ３０．
赖波,周岳溪,窦连峰,等,２０１１a．ABS废水处理过程中芳

香类有机污染物三维荧光特性的变化规律[J]．光学学

报,３１(１):２４９ ２５４．
赖波,周岳溪,庞翠翠,等,２０１１b．电芬顿降解苯乙酮过程

中有机物三维荧光特征的变化规律[J]．光谱学与光谱

分析,３１(６):１５７４ １５７８．
李洪兴,安利,叶林祥,等,２００９．钻井废水处理及回收利用

[J]．天然气工业,２９(３):７４ ７６．
李健,刘雅南,刘宁,等,２０１４．羧甲基纤维素的制备研究及

应用现状[J]．食品工业科技,３５(８):３７９ ３８２．
李盛林,蒋学彬,张敏,等,２０１７．页岩气钻井废水减量化及

回用技术[J]．油气田环境保护,２７(３):３２ ３５．
梁宏,王林元,吴思斯,等,２０１３．三维电极法处理钻井废水

影响因素分析[J]．环境工程学报,７(５):１８５４ １８５８．
刘伟,胡斌,于敦源,等,２００４．我国重质油的三维荧光特征

及其地质意义[J]．物探与化探,２８(２):１２３ １２５．
刘宇程,袁建梅,２０１３．高浓度钻井废水的混凝Ｇ催化氧化处

理[J]．环境工程学报,７(１):１０８ １１２．
申丽芬,孙宝盛,张燕,２０１４．PAC和 PAM 复合混凝剂对

垃圾渗滤液预处理的研究[J]．工业水处理,３４(２):５９
６１．

童富良,２００８．钻井废水处理研究[J]．天然气与石油,２６
(１):６４ ６６．

王承智,石荣,２００２．含油废水处理方法综述[J]．辽宁师专

学报(自然科学版),４(１):１０４ １０８．
王富华,邱正松,鄢捷年,等,２００１．钻井液添加剂的荧光特

性评价[J]．钻井液与完井液,１８(３):１ ５．
王丽莎,胡洪营,藤江幸一,２００７．污水氯和二氧化氯消毒

过程中溶解性有机物变化的三维荧光光谱解析[J]．环

境科学,２８(７):１１８ １２２．
袁志平,方曦,黄志宇,等,２０１０．聚合物钻井废液的处理

研究[J]．油气田环境保护,２０(４):１１ １４．
张华,彭勤纪,李亚明,等,２００５．现代有机波谱分析[M]．北

京:化学工业出版社．
张雪光,陈武,梅平,２００９．油田作业液的主要成分对混凝处

理含油废水影响研究[J]．长江大学学报(自然科学版),

６(４):６６ ６９．
周璟玲,席宏波,周岳溪,等,２０１４．石化废水处理过程中荧

光有机物变化特征及去除效果[J]．光谱学与光谱分析,

３４(３):７０４ ７０８．
周玲玲,张永吉,孙丽华,等,２００８．铁盐和铝盐混凝对水中

天然有机物的去除特性研究[J]．环境科学,２９(５):

１１８７ １１９１．
周燕,２０１４．基于三维荧光光谱技术的水质有机物检测方法

研究[D]．唐山:河北联合大学．
朱墨,夏斌,张进,１９９４．废钻井液对环境污染及固化处理室

内研究[J]．油气田环境保护,(２):３ １１．
曾凤,霍守亮,席北斗,等,２０１１．猪场废水厌氧消化液后处

理过程中 DOM 变化特征[J]．环境科学,３２(６):１６８７
１６９５．

ChenJ,GuB,LeEJBoeuf,etal,２００２．SpectroscopiccharＧ
acterizationofthestructuralandfunctionalpropertiesof
naturalorganicmatterfractions[J]．Chemosphere,４８
(１):５９ ６８．

LuRH,MuB,ZhangHY,etal,２００８．TreatmentofdrilＧ
ingwastewaterusingaweaklybasicresin[J]．PetroleＧ
umScience,５(３):２７５ ２７９．

MatilainenA,LindqvistN,TuhkanenT,２００５．Comparison
oftheeffiencyofaluminiumandferricsulphateinthe
removalofnaturalorganicmatterduringdrinkingwater
treatmentprocess[J]．EnvironmentalTechnologyLetＧ
ters,２６(８):８６７ ７５．

NanJ,YaoM,ChenT,etal,２０１６．Breakageandregrowth
offlocsformedbysweepcoagulationusingadditional
coagulantof poly aluminium chloride and nonＧionic

polyacrylamide[J]．EnvironSciPollutResInt,２３(１６):

１ １３．
RivasJ,PrazeresA R,CarvalhoF,２０１０．Treatmentof

CheeseWheyWastewater:CombinedCoagulationＧFlocＧ
culationandAerobicBiodegradation[J]．JournalofAgＧ
ricultural&FoodChemistry,５８(１３):７８７１ ７８７７．

Sanchez N P,Skeriotis A T,Miller C M,２０１４．A
PARAFACＧbasedlongＧterm assessmentofDOMina
multiＧcoagulantdrinking watertreatmentscheme[J]．
EnvironmentalScience& Technology,４８(３):１５８２
１５９１．

(责任编辑　万月华)

４１１ 第４１卷第４期　 　　　　　　　　　　水 生 态 学 杂 志　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２０年７月



TreatmentofPolymerMudShaleGasDrillingWastewaterby
CoagulationwithAl２(SO４)３ＧPAM

TANGYiＧming,LIUDan,LIQiＧbin,FENG Mei,YIXiaoＧying

(CollegeofFacultyofGeosciencesandEnvironmentalEngineering,SouthwestJiaotong
University,Chengdu　６１００９７,P．R．China)

Abstract:AsthenaturalgasindustryhasdevelopedinChina,drillingwastewaterhasbecomeahottopicin
industrialwastewatertreatment．Inthisinvestigation,theremovalefficiencyofcoagulationfortreating
shalegasdrillingwastewaterfrom westernSichuanwasstudied,aimingtoprovidetechnicalsupportfor
practicalapplications．Fourdifferentflocculants [ferricchloride (FeCl３),preＧhydrolyzedferricsulfate
(PFS),polyaluminiumchloride(PAC)andaluminumsulfateAl２(SO４)３]werecompared．Al２(SO４)３,

augmentedwiththecoagulantaid,polyacrylamide(PAM),wasfoundtobetheoptimalflocculantforadＧ
vancedtreatmentofdrillingwastewater．Optimumcoagulationconditionsweredeterminedbysinglefactor
andorthogonalexperiments．Thephysicochemicalcharacteristicsofthetreateddrillingwastewaterwere
analyzedandcomparedwithuntreatedwastewaterusingmeasurementsthatincludedchemicaloxygendeＧ
mand(CODCr),cyanide(CN ),UV VisabsorptionandthethreeＧdimensionalfluorescencespectrum．
ThepollutantremovalmechanismbyAl２(SO４)３coagulationwasalsoinvestigated．TheoptimizedcoagulaＧ
tionconditionswereasfollows:Al２(SO４)３ dosage,１．０g/L;PAM dosage,５０mg/L;pH,８;stirring
time,３min．Undertheaboveconditions,theremovalratesofCODCr,CNandUV２５４ofthedrillingfluid
wastewaterreached８１．９２％,９９．４％,and８１．０２％,respectively．AnalysisofthethreeＧdimensionalfluoresＧ
cenceandUV visiblespectraindicatedthatcoagulationtreatmentsignificantlydecreasedtheconcentraＧ
tionofmacromolecularorganicmatterindrillingwastewater．Carboxymethylcellulose(CMC)inthedrillＧ
ingwastewaterwasquicklyremovedandcontributedtoasignificantdecreaseintheorganiccontentof
drillingwastewater．Allpollutionparametersinthedrillingwastewaterdecreasedaftertreatmentwiththe
[Al２(SO４)３]PAMcompositecoagulant．Colloidsinthewastewaterweredestabilized,simplifyingthesoＧ
lutionchemistryandaidingwithfurthertreatmentofthewastewater．Futureresearchshouldfocusonwhy
thefluorescenceabsorptionpeakofhydrocarbonsincreasesduringdegradationoforganicmatterandondeＧ
velopmentofsynergistictechnologiesforwastewatertreatmentandwaterpurification．
Keywords:chemicalcoagulation;drillingfluidwastewater;CODCrremoval;threeＧdimensionalfluoresＧ
cencespectrum
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