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摘要摘要 页岩气作为一种清洁、低碳、高储量的非常规天然气能源，已成为全球油气资源勘探开发的新亮点。目前，页岩气最主要

的开采方式是水力压裂技术，其开采过程需消耗大量淡水资源，并产生巨量高盐废液。如何经济高效处理页岩气废液和实现水

循环利用对页岩气的长足发展和环境保护有着举足轻重的意义。本文从页岩气开采的技术原理出发，分析了开采过程中产生的

废水成分特点，讨论了可用于废水处理的技术，包括重复使用法、机械蒸汽压缩法、膜蒸馏法、反渗透法、正渗透法、电絮凝技术、

臭氧催化氧化技术等，并评估了各种水处理技术的优势与不足，表明了多种技术杂化综合的水处理系统将成为页岩气开采废水

处理方案。
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Shale Gas Produced Water Contamination and Its
Comprehensive Treatment

AbstractAbstract Shale gas is considered a form of clean unconventional natural gas with low carbon footprint and huge reserves, and has
increasingly attracted attention as a new energy resource around the world. In recent years, the hydraulic fracturing technique has
become very common in wells for shale gas drilling, which consumes tons of fresh water and produces a large amount of high salinity
water. Managing the produced water and promoting cost-effective water reuse is a major challenge for maintaining the profitability of
shale gas extraction while protecting public health and the environment. In this article, the hydraulic fracturing process is reviewed
and the composition of shale gas produced water is analyzed. Then, the promising techniques of treating wastewater, including
mechanical vapor compression, membrane distillation, reverse osmosis, forward osmosis, electrocoagulation, and ozone catalytic
oxidation, are reviewed respectively, followed by a discussion on their advantages and challenges. It is concluded that the hybrid
system combing more than one technique to treat wastewater could be a promising approach to real application.
KeywordsKeywords shale gas; hydraulic fracturing; flowback water; water contamination; wastewater treatment
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页岩气是一种以吸附、溶解、游离状态赋存于泥页岩中

的清洁、低碳、非常规天然气资源。页岩气开发具有开采寿

命长、产量高和生产周期长的优点，已成为全球油气资源勘

探开发的新亮点。然而，作为最成熟的页岩气开采方法——

水力压裂技术，将带来甲烷等温室气体释放、废水排放、地下

水污染等环境问题，已经引起各国政府和民众的高度关注[1]，
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其中，以水污染问题最令人堪忧。美国麻省理工学院在

《2011年天然气报告》中提到，过去10年间所有天然气井钻探
地下水污染事件中，48%与天然气或钻井液有关，其他还包括
井场表面泄漏、取水、井喷等（图1）[3]。就页岩气开采而言，水
力压裂不仅需要消耗大量淡水，而且所使用的压裂液可能造

成地下水污染等不容忽视的问题。页岩气开发最早的美国

因此引发争议，并导致许多地区和西欧一些国家在页岩气开

发中面临巨大阻力[2]。而中国作为淡水资源缺乏的国家，尤

其在页岩气藏集中的地区缺水现象更为明显，更应该吸取美

国等在页岩气开发中的许多经验教训，加强页岩气开发用水

监管和废水治理。基于此，本文在分析页岩气开发过程中废

水的主要来源和成分的基础上，着重围绕该废水治理方法的

国内外相关研究进行综述。

1 页岩气开采的水污染问题
1.1 水污染成因
页岩气生产所需水量和废水的形成与其开采技术有着

密切联系。与常规天然气不同，页岩气是一种渗透率超低的

非常规天然气，其渗透率多在 1×10-6~10×10-6 μm2，因而传统

的天然气开采技术已不适用于有效获取页岩气。经过 30年
的探索，水平井和水平多段压裂技术已成为页岩气藏有效开

发的主体技术。与垂直井相比，水平井可以大大增加页岩气

层与井眼的接触长度，通常 1口水平井的采气量相当于 3~4
口垂直井的采气量，从而提高开采效率，同时降低成本。页

岩气井多采用大规模水力压裂，其技术原理是利用储层的天

然裂缝或人为诱导产生裂缝系统，将含有各种添加剂的压裂

液在高压下注入地层，进一步扩大储层裂缝网络，再通过支

撑剂支撑裂缝来改善储层裂缝网络系统，从而达到增产目的

（图 2）[4]。其中，清水压裂（又称减阻水压裂）以成本低、岩石
渗透率高、易于彻底清洁进入气层的压裂液等特点，替代了

此前使用的凝胶压裂液，尤其在低渗透油气藏储层改造中显

示出良好的效果。然而，清水压裂技术对淡水资源或水质的

破坏有以下3方面。

首先，水平井和水力压裂技术需要消耗大量水资源，使

页岩气开采成为一个高度密集型用水的过程。由于盐碱水

会损坏设备，引发地层破坏，因而页岩气生产用水为淡水。

这些淡水主要来自地表水（湖泊和河流）、地下水（井和蓄水

层）、市政供水及之前压裂过程产生的废水。以美国马塞勒

斯盆地页岩气开采为例，水平井需要用水1×104~2×104 m3，约

为垂直井的3~6倍[5]。耗水成本约为总开凿气井成本的25%~
30%[6]。另据统计，钻单口水平井的竖直段和水平段需消耗水

总量约为400~4000 m3，用以维持井底静液压、钻头冷却和岩

屑携带等；而水力压裂过程还需要7000~18000 m3水，但具体

用水量取决于具体的盆地结构和地质构造[4]。不仅如此，行

业用水量将随着开发规模的加大而不断攀升，从而造成该行

业对淡水的依赖性、水源的供给紧张和取水竞争，这在水资

源匮乏和水资源需求不断提高的地区尤为突出。

其次，页岩气开采产生的废液包含复杂的成分，主要来

源于压裂液和页岩气地层。为了诱导储层裂缝和保护开采

设备，水力压裂所使用的压裂液除了淡水，还包含了不同含

量的减阻剂、杀菌剂、防垢剂、黏土稳定剂和表面活性剂等化

学物质（表1）[4]。2005—2009年，近750种化学试剂被用于压
裂液，其中包括咖啡色渣液、胡桃壳等无毒组分，以及29种有
毒物质[7]。当然，压裂液的液体类型、组成、排量大小和加砂

浓度等将因页岩气的储层地质和用水性质而发生差异。例

如，美国马塞勒斯地区的页岩气开采所使用的压裂液通常不

包含黏度改性剂。压裂液在水平井压裂结束后，预计在其生

命周期中会有8%~15%[8]，10%~40%[4]和30%~70%[9]将返回至

地表成为返排水。返排水经过页岩压裂后不仅保留了原有

压裂液的化学物质，而且由于长时间接触地层岩石而混入悬

浮有机物、油脂、天然放射性物质、重金属、酚类、酮类等多种

污染物[10~12]。这些污染物的含量还将随着压裂液与页岩气层

接触时间的延长而增加。表2[14]列举了美国巴尼特和马塞勒

斯地区的页岩气返排水的主要组成。其中，返排水的溶解性

总固体（TDS）可高达数 1×105 mg/L，约为海水的 5倍[4]。尽管

这些以NaCl为主要成分的TDS（返排水还包含了大量的氯、
碳酸氢盐、硫酸盐，以及钙、钡、铁等多种元素）不会直接危害

人体健康，但它限制了返排水在农业灌溉、牲畜饮水等潜在

图1 天然气钻井水体污染事件分布
Fig. 1 Distribution of water pollution events due to well

drilling of nature gas

图2 水平井和水力压裂示意
Fig. 2 Scheme of horizontal well and hydraulic fracturing
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再利用。除了上述有机或无机污染物外，返排水中还有大量

细菌等微生物滋生。虽然压裂液中包含杀菌剂，但在长期露

天储存条件下仍无法避免细菌生长。不仅如此，当压裂液被

压入页岩气地层时，缺氧环境和高温条件都能加速细菌繁殖
[13]。返排水的成分复杂性给废水处理带来了更多挑战。另

外，比较发现，返排水的具体组成与页岩气的地质密切相关，

由此说明废水的处理方式应结合页岩气开采区域的特征。

第三，甲烷作为天然气的主要成分会释放进入水体而造

成污染。Howarth等[15,16]指出页岩气开采过程中释放的甲烷可

能大于传统气井的释放量。甲烷可从天然或人工压裂页岩过

程中排出，或者来自于地层中的细菌。尽管甲烷在水中的溶

解度不高（26 mg/L, 1.01×105 Pa、20°C），但它可被细菌氧化而
消耗水中的溶解氧。水中溶解氧降低将进一步导致砷、铁等

重金属元素在水中的溶解度增加，并且促进厌氧细菌增殖。

另一方面，甲烷从水体脱气还可能造成爆炸或者空气污染。

1.2 水污染危害
页岩气开采对淡水的大量需求已与农用和家用水形成

竞争，更加剧了中国等缺水国家或地区的淡水资源短缺现

状。目前，中国有 13个省份被列为页岩气优先开采地区，但
它们主要分布在较为缺水的西北和西南地区。一方面，这些

地区的地质条件复杂，钻一口水平井的耗水量将达到10000~
24000 m3。根据该需求量，假设在四川开采 1.5×109 m3页岩

气，将消耗水量为 1.71×108 m3，约为四川省水需求量的

10.5%。另一方面，优先开采地区中有7个省仍面临水资源短
缺问题，其人均供水量少于 2000 m3，低于世界平均水平的

1 4。此外，位于中国西南地区的云南省和贵州省每年还将
经受长达半年的干旱灾害期。页岩气开采对淡水资源的依

赖无疑将使上述地区的水资源短缺现状更为严重，影响当地

的农业和工业用水。

地下水污染是页岩气开采过程中需要面临的另一大问

题，由此引起了人们对当前页岩开采方法的强烈抵制。美国

马塞勒斯地区的页岩气开发暂停就是水污染风险引发的结

果。压裂液返排水的性质已经发生了本质变化，而且随着水

平井数量增加，废水量将不断增大。美国就页岩气开采是否

表1 典型压裂液的成分和含量
Table 1 Typical constituents of hydraulic fracturing fluid

成分

水和沙

酸

降阻剂

表面活性剂

盐

胶凝剂

阻垢剂

pH调节剂
分解剂

交联剂

铁控制剂

阻蚀剂

生物杀灭剂

常用物质

沙悬浮液

盐酸

聚丙烯酰胺，矿物油

异丙醇

氯化钾

磷酸酯铝盐

乙二醇

碳酸钠、碳酸钾

硫酸盐

硼酸钠，三氯化锆

柠檬酸

N，N-二甲基甲酰胺
戊二醛

体积分数/%
99.510
0.123
0.088
0.085
0.060
0.056
0.043
0.011
0.010
0.007
0.004
0.002
0.001

作用

支撑裂缝开口

溶解矿物，破开裂缝

减小液体和管道间阻力

增加压裂液的黏度

卤载体液

提高压裂液的耐温性能

避免管道结垢

确保化学添加剂的效用

促使压裂液破胶返排

促进交联增稠

防止金属氧化物沉淀

防止管道腐蚀

抑制细菌生长

地区

巴尼特地区

马塞勒斯地区

地区

巴尼特地区

马塞勒斯地区

pH值
6.6~8.0
5.8~7.2
碳酸氢盐/
（mg·L-1 CaCO3）

145~1300
29.8~162

TDS/
（mg·L-1）

23600~98900
38500~238000
硫酸盐/
（mg·L-1）

145~994
<0.031~106

碱度/
（mg·L-1 CaCO3）

238~1630
48.8~327
钙/
（mg·L-1）

454~6680
1440~23500

悬浮固体总量/
（mg·L-1）

36.8~253
10.8~3220
钡/
（mg·L-1）

1.5~16.8
21.4~13900

有机碳总量/
（mg·L-1）

9.5~99.1
3.7~323
铁/
（mg·L-1）

11.8~76.7
10.8~180

生化需氧量/
（mg·L-1）

92.6~1480
6.2~1950
钠/
（mg·L-1）

7420~25300
10700~65100

氯含量/
（mg·L-1）

16500~72400
26400~148000
镁/

(mg·L-1)
75.3~757
135~1550

表2 美国巴尼特和马塞勒斯地区的页岩气返排水组成
Table 2 Flowback water compositions from Barnette and Marcellus shale gas production
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图3 机械蒸汽压缩过程原理
Fig. 3 Scheme of the mechanical vapor

compression process

污染地下水展开了大量调查和研究。杜克团队跟踪监测宾

夕法尼亚州迪莫克地区的地下水，指出饮用水中发现痕量甲

烷，提供了关于页岩气开采污染地下水质的证据。在部分较

为严重的地区，当地居民甚至能点燃从水龙头放出的水中冒

出的气体。此外，在美国马塞勒斯地区，距离页岩气井 1 km
的地区地下水可能被页岩气层污染[17]。这一结果无疑给中国

推进页岩气开发敲响了警钟。中国页岩气优先开采地区中

位于北部和西北部的4个省约70%人口饮用地下水。根据国
土资源部统计，中国 90%的地下水已被污染，其中 37%已严
重至无法被用作饮用水，每年约有 1.9亿人口因水体污染而
致病，约 6万人口死于水体污染 [18]。另外，地下水污染还可

能通过农业灌溉进入食物。Lei等 [19]指出湖南省作为中国

13个页岩气优先开采省份之一，其 36%的种植大米中检测
出镉含量超标。油气开采还可能导致有毒气体进入水体而

造成污染。Wang等 [20]研究表明，河南省有 81%的地下水被
检测出苯酚，29%的地下水被检测出氰化物。
此外，由于页岩气井通常邻近河流等地表水，返排水排

入地表水中将造成地表水体的污染[21~24]。首先，地表水中悬

浮性或深沉污染物的浓度增加，促进磷等营养物质的混入

可能进一步导致地表水的富营养化 [25]。其次，返排水中存

在细菌等有害微生物，一旦进入饮水源势必对人体造成危

害 [13,26]。另外，大量取用地表水将引发地下水源补给失衡，加

剧当地地下水的污染程度[24]。例如，页岩气废水中大量氯和

少量溴均可产生具有致癌性的消毒副产物，而且溴化消毒副

产物的危害远大于氯化消毒副产物[27]。由于传统的先稀释后

排放的处置方式，地表水中的溴含量增加。在美国西南部的

宾夕法尼亚州，当地油气矿厂的废水通常排入Monongahela
河和Allegheny河中，取用这些河水的饮用水中检测出明显的
溴化消毒副产物[11]。

2 废水治理方案
针对废水中污染物的性质和含量，制定有效的废水治理

方案对页岩气的长足发展和环境保护有着举足轻重的意

义[4]。传统处理油、气矿厂废水主要包括油水分离和悬浮固

体去除，缺乏对TDS的处理。随后，深井注射成为页岩气开
采废水最简单的处理方式，即将其直接注入废水处理井中，

或者运输至特定的废水处理场后再注入处理井中。前者处

理成本为 1.5~2.0 美元/159 L，后者为 4.0 美元/159 L[28]。然

而，该方法需要消耗资金和时间构筑废水处理井，而且容易

造成地下水污染。基于操作便捷、处理高效、成本低等原则，

将废水治理方案依据污染物的处置程度划分为 3类：重复使
用、物理法废水再生和化学法废水再生。

2.1 废水的重复使用
页岩气开采商选择废水的重复使用，即收集压裂液返排

水，直接或简单预处理后重新用于水力压裂。该方法具有水

处理成本低、环境污染小、页岩气的开采收率高等优点。但

是，返排水用作压裂液，其组成变化将在不同程度上影响水

力压裂的效果。一方面，返排水的TDS大、悬浮物多、矿化度
高和成分复杂等特点将改变返排水在压裂过程中的流体行

为，同时降低添加剂的稳定性和作业能力；另一方面，返排水

中的二价阳离子容易形成碳酸盐或硫酸盐沉淀，尤其是溶解

性非常低的锶、铁、钡等金属硫酸盐，一旦沉积于气井壁而堵

塞裂缝，将降低气产量。此外，随着返排水的多次重复使用，

其中的污染物含量和种类变得更加复杂，水力压裂效率也随

之下降。基于此，压裂液所用添加剂应具备更优异的稳定

性，而且预处理去除二价阳离子是返排水重复使用前的必要

阶段。

2.2 废水再生的物理方法
合理回收页岩气开采产生的废水可以有效缓解其对当

地淡水资源的依存度，同时减少对周围水环境的破坏。根据

浓缩污染物、回收淡水的再生原理，可用于页岩气开采废水

脱盐的主要物理方法包括机械蒸汽压缩、膜蒸馏、反渗透和

正渗透等。

2.2.1 机械蒸汽压缩
机械蒸汽压缩是较早被用于海水淡化和重油生产用水

脱盐的方法[29~32]，其原理如图3[33]所示。

该方法工作原理简单，即利用电机驱动开路加热泵，将

电能转换成热能以加热高盐度废水而使水蒸发，再通过压缩

机使水蒸气凝结成水。通常，机械蒸汽压缩系统包含蒸发

器、蒸汽压缩机和热交换器。首先，高盐度水经过热交换器
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图4 膜蒸馏技术原理
Fig. 4 Scheme of membrane distillation process

预热后进入蒸发器，与沉积在蒸发器中的盐分混合形成浆

液。一部分浆液用于去除沉积的不溶固体，另一部分浆液被

传送并喷淋于蒸发器内热交换管上，水分被加热成水蒸气。

在蒸汽压缩机的抽吸作用下，水蒸气通过热交换管进行热交

换并凝结成液态水，而未凝结的水蒸气将进行二次压缩。此

后，通过泵将凝结水和盐碱水运送出蒸发器和压缩器，同时

经过热交换器与待处理的高盐度水进行热交换。Veza等[30]将

经典的机械蒸汽压缩方法用于海水淡化，其蒸发器的操作温

度为60°C，压缩比为1.1，淡水回收率约为40%。
目前，全球已有 200套机械蒸汽压缩系统用于重油生产

和海水淡化企业[31]。在重油生产的废水治理中，机械蒸汽压

缩技术以其操作简单、设备成本低、对废水的TDS要求较低、
所得再生水的纯度较高、适于工业级脱盐等特点而优于传统

的水体软化、过滤、弱酸阳离子交换等方法。现有的机械蒸

汽压缩系统处理高盐度废水（TDS值为64000 mg/L）的能力约
为每套每天600 m3，回收率为30%，能耗为13.6 kW·h/m3。在

海水淡化领域，机械蒸汽压缩技术的海水处理能力约为每套

每天 500 m3，回收率为 40%，能耗为 10.4~11.2 kW·h/m3。与

传统的膜分离技术相比，机械蒸汽压缩技术具有更强的耐污

染能力，因而减少了废水预处理的费用。然而，机械蒸汽压缩

技术仍存在一些不足，如虽然该技术所需操作温度（约 60°C）
低于传统蒸馏方法，但仍需要消耗大量电能，能耗约为10.4~
13.6 kW·h/m3 [29,30]；另外，该技术的产能较低，日处理水量约为

5000~6000 m3 [34]。

机械蒸汽压缩技术可用于页岩气废水的再生。美国

Fountain Quail公司正利用该技术处理页岩气压裂返排水，热
交换效率是影响其能耗的主要因素。为提高能源效率，该公

司回收蒸发或浓缩过程中损失的热量，然后用于另外的蒸发

过程。经过处理，返排水中的水分以纯净的蒸馏水形式被回

收再利用，而压裂过程中所有的污染物和残留物则被浓缩成

盐溶液。为了减少返排水在运输过程中的费用，移动式蒸汽

压缩技术（MoVap）的兴起实现了在页岩气井原位处理废水至
TDS值低于500 mg/L。
2.2.2 膜蒸馏技术
膜蒸馏是一项耦合传热和传质过程，并利用低级热驱动

分离的新兴技术。根据蒸汽压差的产生方式和蒸汽压缩方

式不同，膜蒸馏法又可细分为直接接触式、气隙式、脱气式、

真空式膜蒸馏[35]。其中，直接接触式是最简单和最常用的膜

蒸馏方式，它被广泛用于不含易挥发溶质的液体脱盐和纯

化。如图4[36]所示，当废水在疏水微孔膜的一侧流动时，水蒸

气在局部蒸汽压差的驱动下透过微孔膜膜孔向另一侧扩

散。该技术的核心是微孔膜的疏水性致使液态废水难以润

湿膜孔而被阻隔于微孔膜的一侧，同时保证水蒸气透过而被

收集成纯水，以实现废水再生。为了改善膜蒸馏的水通量，

科学家们研发出新型微孔膜，包括双层亲-疏水聚丙烯腈-聚
偏氟乙烯（PVDF）中空纤维膜[37]、单层海绵状PVDF中空纤维
膜 [38]、超薄单层 PVDF中空纤维膜 [39]、复合 PVDF中空纤维

膜 [40,41]，以及单层PVDF-聚四氟乙烯（PTFE）中空纤维膜[42]。

膜蒸馏效率主要受废水和渗透水之间的温差、溶质组分

的性质、废水的盐度等因素的影响。首先，依据 Clausius-
Clapeyron关系，蒸汽压的对数与温度的倒数成正比。在渗透
水为常温的情况下，预处理废水的温度越高，所产生的蒸汽

压差越大，蒸汽通量呈指数式增加，从而提高膜蒸馏效率[43]。

其次，溶质组分的性质可能改变微孔膜的润湿性和膜孔连通

性，进而影响膜蒸馏效率。例如，当废水中含有乙醇等具有

挥发性和水溶性的溶质时，这类溶质不仅容易受热挥发而透

过微孔膜引发渗透水的二次污染，而且能降低废水的表面张

力，改善微孔膜的润湿性，导致废水直接穿透微孔膜而造成

膜蒸馏过程失效。含表面活性剂等溶质的废水同样存在降

低微孔膜疏水性的问题 [36,44]。由于膜蒸馏用膜材料为疏水

性，依据疏水相互作用，易遭受油、脂等物质粘附、沉积于微

孔膜表面，直接表现为膜孔堵塞和润湿、水通量下降、传热和

传质阻力增加等，最终造成膜蒸馏效率降低的不良现象。相

比之下，废水盐度对膜蒸馏水通量的影响较小 [35,45]。Al-
Obaidani 等 [43]研究表明，当 TDS 值从 35000 mg/L 增加至
75000 mg/L时，渗透水通量仅下降5%。
相比于机械蒸汽压缩法，膜蒸馏法可用热能替代电能，

能耗约为 680 kW·h/m3，回收能量的情况下能耗可降低至

40 kW·h/m3。另外，膜蒸馏法对废水盐度的要求较低，适用

于高盐度页岩气废水的再生处理。但是，疏水膜的润湿和污

染问题将是限制膜蒸馏法应用的最大问题[46]。如果直接运用

膜蒸馏法处理页岩气废水，随着处理时间延长，碳酸钙等无

机沉淀物将沉积于膜孔表面，由此增强了疏水膜的亲水性，

势必降低膜蒸馏效率。

2.2.3 反渗透与正渗透技术
反渗透和正渗透技术是目前海水淡化领域中的两种水

处理方法，主要用于高效截留水体中尺寸小于1 nm的小分子
物质，适用于盐碱水脱盐[47~50]。反渗透和正渗透的技术原理

是在驱动力的作用下，盐碱水中的水分子从渗透膜的一侧向

另一侧扩散，截留无机盐和有机小分子等污染物，以达到纯

化水体的目的。然而，两者的驱动力决定了它们各自获取纯

水的方式。如图 5所示，反渗透是利用外界施加的压力克服
由渗透膜两侧水体的盐度差引起的渗透压差，推动水分子逆
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正渗透技术的关键之一是正渗透膜。用于处理页岩气

废液或者高TDS含量废水的正渗透膜类型包括商业HTI醋酸
纤维素膜（CTA）和聚酰胺薄膜复合膜（TFC-FO）。商业HTI
膜由三醋酸纤维素膜和聚酯支撑层复合制备而成，厚度约为

50 μm。该膜能在高有机质和悬浮固体含量等恶劣条件下有
效使用，而且其良好的亲水性可有效降低污染和减小内浓差

极化程度，但是仍存在易溶胀和分离选择层过厚(10~20 μm)
的不足。界面聚合膜主要采用聚砜、聚醚砜等聚合物在聚酯

无纺布表面构建不对称膜，而后采用界面聚合方法形成聚酰

胺活性薄膜。与商业HTI膜相比，该类膜的分离选择层较薄，
可有效提高渗透通量，但是其亲水性较弱、易受污染。因而，

有效提高现有正渗透膜的综合性能至关重要。另一方面，正

渗透用于水处理还与汲取液的配制和汲取溶质的选择密切

相关。其中，汲取溶质需要满足能产生较高的渗透压、反向

通量小、易于分离或浓缩、操作低成本、安全清洁等要求。根

据纯水回收方式，汲取溶质主要分为牺牲型和回收型两大

类。牺牲型溶质是利用汲取溶质受热分解为易挥发气体（如

CO2或 SO2）而使纯水再生 [54,58~61]。例如，McGinnis[62]公开了新

型汲取溶质（如KNO3和SO2）用于海水脱盐的专利，他巧妙地

利用了KNO3在水中的溶解度随温度的变化，即饱和KNO3水

溶液在冷却过程中析出晶体。而稀释后的KNO3水溶液再用

于以 SO2水溶液作为汲取液的二次正渗透过程中，然后通过

加热等方法去除SO2而获得纯水。此外，CO2和NH3也可作为

汲取溶质。将两者同时溶于水可得到碳酸氢铵（NH4HCO3），

即一种强水溶性和易受热分解的溶质。McCutcheon等 [54,63,64]

以NH4HCO3水溶液作为汲取液用于正渗透过程，并获得了较

高的水通量和纯水回收率。回收型溶质是根据溶质尺寸选

择反渗透[65~68]、纳滤[69,70]、超滤[71]等方法回收稀释后的汲取溶质

而获得纯水。常用的回收型溶质包括水溶性盐（如 NaCl、
KCl、CaCl2、MgCl2、MgSO4、Na2SO4、C6H12O6）[68,70,72]和合成材料

（如磁性纳米颗粒、响应性聚合物水凝胶和聚电解质等）[61,67]

等。前者主要用反渗透和纳滤等方法回收，而后者的尺寸较

大，可选择超滤收集。钟台生[73]综述了正渗透汲取液的选择

依据、分类、应用等方面的研究进展。

图5 反渗透和正渗透过程示意
Fig. 5 Scheme of reverse osmosis and forward osmosis

processes

表3 反渗透与正渗透的比较
Table 3 Comparison between reverse osmosis and forward osmosis

渗透方式

反渗透

正渗透

驱动力

外压，如水压

化学势差或

渗透压差

纯水获取方式

直接过滤

先渗透汲取，再

去除汲取溶质

耐压性要求

高

适中

抗污染性要求

高

适中

海水淡化能耗/
（kW·h·m-3）[57]

5
1

废水的TDS值/
（mg·L-1）

<40000
>70000

渗透压方向扩散，由此直接获得纯水。相比之下，正渗透的

脱盐过程一般包括汲取液的稀释和纯水再生两个步骤。首

先，正渗透借助渗透膜两侧水体的渗透压差自发驱动水分子

由给水（低盐度、低渗透压）向汲取液（高盐度、高渗透压）扩

散，然后除去汲取液中的盐分而获得纯水。正渗透的本质在

于不同浓度的溶液之间存在化学势差[47]，这就要求汲取液的

盐度高于给水，而且汲取液的盐分应易于除去。

反渗透和正渗透在水处理应用中各具特色，而且与它们

的工作原理相关，如表 3所示。反渗透的水处理过程较为简
单，但是需要提供外压，从而要求反渗透膜具备更优良的耐

压性[51]。基于此，反渗透可处理的废水盐度将受限于反渗透

膜的压力耐受程度。另一方面，反渗透膜的抗污染性至关重

要，在外界压力的推动下，污染物更倾向于在膜表面紧密堆

积而造成不可逆的膜污染问题，因而膜表面抗污染改性是当

前反渗透技术的研究热点之一。Miller等[52]采用多巴胺沉积

法修饰超滤膜和反渗透膜，提高其表面亲水性，然后用于页

岩气的废水处理，在抗污染性能方面取得了良好的效果。对

比而言，正渗透应用渗透压差取代外压，可通过简单和廉价

的低压装置实现高盐度给水的脱盐，给水的 TDS值可高达
70000 mg/L[53,54]。正渗透的低压操作可以减少分离膜的不可

逆污染[55]，有利于提高水处理效率、降低给水预处理和膜后处理

的成本和能耗、延长渗透膜的长期服役性能。Hickenbottom等[56]

采用商品HTI醋酸纤维素正渗透膜回收美国路易斯安那州北
部的页岩气开采用废水，结果表明正渗透可获得很高的有机

和无机污染物的截留率，纯水回收率超过 80%，而且膜污染
可逆，并可通过渗透反冲洗有效清洗正渗透膜。不仅如此，

正渗透易于集成模块化的水处理系统，而且在不需要外接电

源的情况下用于页岩气井原位处理废水。
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相比之下，正渗透更适于页岩气生产废水的再生处理。

第一，正渗透的膜污染较弱，适用于组分复杂的页岩气废水

处理。第二，正渗透对废水盐度的限制较少，可选择合适的

汲取液用以处理盐度较高的页岩气废水。值得注意的是，为

了获取较大的渗透压和便于纯水回收，汲取溶质一般选择热

分解牺牲型。NH3/CO2组合是目前最常用的热分解型溶质，

制得的汲取液可获得渗透压大于 2.02×107 Pa[63]，而且可在较

为温和的条件下（温度低于 60°C，1.01×105 Pa）分解成气体，
还可回收再利用。此外，该溶质可用于高盐度废水的脱盐

（TDS值约为 140000 mg/L[63]）。最近，McGinnis等[74]采用聚酰

胺薄膜复合正渗透膜，以NH3/CO2组合正渗透脱盐技术处理

马塞勒斯页岩气生产废水。该废水的 TDS值为（73000±
4200）mg/L，平均CaCO3硬度为（17000±3000）mg/L。经过预
处理和正渗透过滤后，纯水回收率为（64±2.2）%，纯水的TDS
值为（300±115）mg/L。第三，正渗透处理页岩气废水的能耗
低。McGinnis等 [74]提出的处理系统所需要消耗的热能为

（275±12）kW·h/m3，低于同等条件下单级机械蒸汽压缩法能

耗的 42%。不仅如此，正渗透消耗的能量以低级的热能
为主。

除此之外，不同膜种类（如超滤膜、纳滤膜、陶瓷膜）之间

的膜组合技术也逐渐被应用于页岩气开采废水的预处理或

深度处理[52,58,75,76]。Jiang等[75]就曾结合陶瓷膜过滤技术和离子

交换技术解决马塞勒斯页岩气开采的返排水污染问题。此

外，正渗透相关的组合技术在页岩气开采废水处理和回用中

也有潜在的应用前景，如Li等[77]报道了采用正渗透和真空膜

蒸馏组合处理页岩气废水，其出水水质与市场矿泉水相当。

不仅如此，正渗透与其他组合技术在高TDS处理领域具有广
阔前景，包括正渗透-超高温反应[78]，正渗透-多级闪蒸/多效
应蒸馏[79]等技术。

2.3 废水再生的化学方法
废水的重复使用和物理再生是从废水利用和回收的角

度提出的页岩气生产废水处理方案。但是，它们不能从根本

上消除废水中的有毒有害污染物质。废水再生的化学方法

则致力于除去废水中的污染物而实现水净化，主要包括电絮

凝技术和臭氧催化氧化技术。

2.3.1 电絮凝技术
电絮凝技术是一项结合电化学、化学混凝和气浮的交叉

水处理技术，已被广泛应用于食品、化工、石油等领域的有机

污染物去除、废水脱氟和有毒重金属消除。其工作原理：在

电源的作用下，电絮凝反应器发生电极反应；利用铁板或铝

板作为反应器的阳极，经电解后阳极失去电子，发生氧化反

应而产生铁离子或铝离子，如式（1）~式（4）所示；在合适的
pH值条件下，经过水解、聚合及亚铁的氧化反应生成一系列
铁或铝的羟基络合物、多核羟基络合物和氢氧化物作为絮凝

剂；絮凝剂通过压缩双电层、吸附架桥、集卷网捕等作用使污

水中的胶体污染物、悬浮物失去稳定性，并聚集吸附形成大

絮体；阴极产生的氢气形成微小的气泡吸附在絮体表面，使

其上升至液体表面，最终与水分离而实现污染物的去除[80]。

阳极： M(s) →Mn +
(aq) + ne- （1）

2H2O(l) → 4H+
(aq) + O2(g) + 4e- （2）

阴极： Mn +
(aq) + ne- →M(s) （3）

2H2O(l) + 2e- →H2(g) + 2OH-
（4）

其中，M为化学物质，下标 s、aq、l、g分别为固态、水溶液、液
态、气态。

电絮凝技术的核心与化学混凝相似，但其废水处理的效

率更高、成本更低[81]，而且便于运载和操作。此外，该技术对

污染物的种类要求不高，但在重金属（如铬、镉、铜、锌、砷）处

理方面的优势胜于有机污染物，多用于复杂组分废水的前处

理。更重要的是，电絮凝还常与其他技术联用以结合两者的

优势达到深度处理废水的效果。例如，电絮凝与反渗透联用

可以利用电絮凝预处理废水预防反渗透膜的污染 [82]。美国

Halliburton公司推出的CleanWave技术是用车载电絮凝装置
破坏页岩气开采产生的返排水中胶状物质的稳定分散状

态。将返排水送入装置后，阳极释放的正电离子与胶状颗粒

的负电离子结合并产生凝聚，另一方面，阴极产生的微小气

泡附着在絮凝物促使较轻者漂浮到水面，再由分离器除去，

而较重者则沉到水底排出。

2.3.2 臭氧催化氧化技术
臭氧催化氧化技术是结合臭氧和催化剂催化氧化过程

中生成羟基自由基的强氧化性来降解芳香族化合物和难降

解的有机污染物。尽管臭氧的氧化电位（2.07 V）远高于常用
的化学氧化剂，有很强的氧化能力，但单纯的臭氧氧化技术

对污染物的去除具有选择性，一般优先去除反应速率快的污

染物。因而，臭氧通常与催化氧化技术联用。其中，臭氧与

负载了催化剂的活性炭联用，由催化反应器、空气气源处理

系统、冷却水系统、臭氧发生器等部件组成，可用来去除页岩

气开采产生的返排水中的难降解有机物和细菌。美国

Ecosphere公司采用该处理方式辅以超声波催化，在不使用化
学药剂的情况下，利用臭氧破坏细胞壁，从而杀灭细菌、抑制

结垢。该装置还可用车载运输，具有很高的灵活性，有利于

根据页岩气开采的区域性特征，调节处理速率而满足当地环

境要求。

2.4 其他方法
页岩气废水中含有少量的溴（约 1 g/L）即对人体造成危

害，因而有必要消除该部分溴[83]。由于废水中同时含有大量

的氯（表 2），早期的银负载活性炭气凝胶吸附法和铝共沉淀
法将优先去除氯，而溴的选择去除效率较差。其次，热蒸馏

（2142 kJ/g（Br））、反渗透（11 kJ/g（Br））、纳滤、电渗析、电容去
离子（412 kJ/g（Br））等脱盐过程用于除溴的能耗较大，远高于
理论值（1.3 kJ/g（Br））。Sun等[84]提出电解氧化法选择性地去

除页岩气废水中的少量溴，将含溴废水置于电解器中，并用

阳离子渗透膜将阴极和阳极隔开。此时，溴离子在阴极中被
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氧化成溴，然后以气体形式脱离电极，再用碘化钾还原回

收。该方法可以选择性去除溴的原因在于溴离子的氧化电

解势能（E0，由标准氢电极SHE确定）低于氯，如式（5）~式（6）
所示，因而可优先并完全消除溴离子。其另一大特点还在于

高盐度的废水可作为天然电解液而用于电化学反应，从而降

低能耗。

2Cl- ↔Cl2(aq) + 2e-, E 0 = 1.358 V(SHE) （5）
2Br- ↔Br2(aq) + 2e-, E 0 = 1.087 V(SHE) （6）

3 结论
全球高度重视页岩气的勘探和开采，随着其开采规模不

断增大，由此带来的以返排水为主的废水污染问题日益严

峻。为了满足生态环境发展的需要，选择能耗低、处理周期

短、效率高、成本适中的返排水处理技术对于页岩气开发的

可持续性具有重要意义。另一方面，返排水具有溶解性固体

含量高、悬浮物含量高、成分复杂、不易降解、间歇式排放等

特点。本文从返排水的特点出发，总结了适用于返排水处理

的技术方法的基本原理和优势，为页岩气的良性开发提供了

理论基础。

综合而言，目前提出的每项技术各具特色，但又存在各

自的弊端。例如，重复使用法的使用次数有限，更重要的是

污染物的复杂性将造成环境的不可预测污染风险。机械蒸

汽压缩法和膜蒸馏法的处理效率依赖于返排水的组成，前者

不适用于含有多种水的共沸物体系，而后者则受制于表面活

性剂及乙二醇、异丙醇等低沸点溶剂。膜蒸馏法、反渗透、正

渗透等涉及分离膜的技术，在应用过程中都存在不同程度的

膜污染问题，由此制约了它们的水处理效率和应用范围。此

外，电絮凝技术和臭氧催化氧化技术等化学方法通常需要后

处理以去除污染物沉淀。

为了最大化地发挥各项技术的优势，尽可能弱化它们的

不足，同时灵活应对返排水的成分复杂性，采用两项或两项

以上技术结合的方法，即杂化水处理系统将成为未来发展的

方向。Abdulgader等 [85]指出，离子交换与压力驱动的膜分离

技术杂化用于水处理，可以达到有效减少膜污染、选择性去

除污染物、降低脱盐成本等目的。例如，Jiang等[75]结合微滤、

超滤陶瓷膜分离法和离子交换法可有效去除马塞勒斯页岩

气返排水中 100%的悬浮物和 99%以上的溶解性固体，并且
控制成本约为 18.4 美元/m3，比预算成本低 40%~70%。另一
方面，返排水的TDS值很高，往往降低了其重复使用的效率
和次数，并且限制了废水处理技术的选择范围，如反渗透技

术对此类废水的处理能力有限，因而有必要引入适当的预处

理过程，以保证水处理过程正常运行。
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