
第 !"卷 第 "期

#$%&年' %#月

湖南科技大学学报!自然科学版"

!"#$%&'"()#%&%*%+,-$.+/0 "(12+-%2-34-25%"'"60!7&/#$&'12+-%2-89+/+"%"

:"';!" 7";"

<-2;#$%&

彭川!翟云波!冯伟!等(夹带剂辅助超临界Ec

#

萃取钻井废物特征")#(湖南科技大学学报$自然科学版%!#$%&!!"$"%&%%0

*

%#"(,-.&%$(%!/0#12(345.(%6+#

*

&%$#(#$%&($"($%+

LA4CE! XR=.:a! >A4Cn! AM=N(;-,.I.AB@IIA3M-4 MRALB-[ABM.AG-Ic.N

*

Y=GA, TB.NN.4C;8, @V[N-D.4CP8[AB3B.M.3=NEc

#

@]MB=3M.-4")#()-8B4=N-IO84=4 K4.FABG.MD-IP3.A43A=4, QA3R4-N-CD$S=M8B=NP3.A43A@,.M.-4%! #$%&! !"$"%&%%0

*

%#"(,-.&%$(

%!/0#12(345.(%6+#

*

&%$#(#$%&($"($%+

夹带剂辅助超临界 Ec

#

萃取钻井废物特征

彭川%!#!!

!翟云波%!#

!

!冯伟!

!张艳辉!

$%(湖南大学 环境科学与工程学院!湖南 长沙 "%$$0#' #(湖南大学 环境生物与控制教育部重点实验室! 湖南 长沙 "%$$0#'

!(中国科学院深圳先进技术研究院!广东 深圳 /%0$//%

摘'要#钻井废物性质特殊!易对环境造成潜在危害!如何资源化利用是急需解决的问题(实验采用超临界Ec

#

萃取技术对

钻井废物中含油组分进行提取和回用!对比了 #种夹带剂条件下超临界Ec

#

的萃取效果!重点研究了压强对萃取效果的影

响!并且通过>Q\J! P@;! <JT和9E

*

;P等手段考察了钻井废物萃取前后官能团"微观形貌"矿物组成和含油组分的构成

与变化(结果表明$夹带剂可提升超临界Ec

#

的萃取率!乙醇作为夹带剂效果更优!在压强为 #$ ;L=条件下萃取率最高可

达到 &#(#i!最低残油率 $(&i!萃取后粒径更加均匀并降低至 / %̀$

+

V#残留物中矿物成分主要为 P.c

#

! a=Pc

"

及E=Ec

!

!

在超临界环境下!碳原子数在 %% %̀+之间含油物质更易被萃取(最后提出了可能的萃取机理与途径(
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#

萃取钻井废物特征

钻井废物是在使用油基钻井液的条件下!石油钻井作业过程中产生的副产物!主要包括钻井废水和钻

屑"%

*

##

!通常两者混合形成废弃泥浆(钻井废物组分复杂!若未经处理极易发生物理化学作用并对周围环

境造成破坏!其主要污染成分为石油类物质和重金属!实际上就是油类物质中的芳香烃!并且毒性随着芳

香烃含量的增多而提高(重金属毒性可改变土壤的生物及化学性质!导致植物生长不良"!

*

"#

!同时!重金属

和高碳链有机物难以被降解!通过食物链循环作用进入动植物体内富集!对人类生命健康也会造成影响(

当钻井废物进入水体中时!难降解有机物使得水中的 EcT! acT提升!导致水环境中的生物难以正常生

长!有机污染物中烃含量越高!污染程度越大"/#

(因此!对钻井废物的环保处理一直是钻井生产中的一项必

要的工作内容!如何在减少钻井废物对环境造成危害的同时将钻井废物资源化利用!是油气田勘探开发过

程中急需解决的问题(

目前!常用的钻井废物处理方法有固化处理法"6

*

+#

(微生物除油法"0

*

&#

(脱水回填法"%$#

(土地耕作法和

萃取法等"%%

*

%##

(相比传统处理方法!超临界Ec

#

萃取条件温和安全!临界温度与临界压强分别为 !%(# b和

+(! ;L=(由于超临界流体萃取工艺是基于流体的本身特性而建立!主要由流体的物理性质!如密度(粘度

和扩散系数决定超临界流体的萃取率!因此!除了超临界Ec

#

以外!超临界流体还可以选择一些烃类物质

作为溶剂!临界压强在 " ;L=左右(同时!超临界环境与所选溶剂摩尔质量相关性较大!如超临界丙烷!需

要在温度 %$$ b!压强 %$ ;L=环境下萃取!超临界Ec

#

的萃取环境更加温和且无毒无害!安全性较高(通

过调整萃取温度和压强使得超临界Ec

#

的密度近似于液体!可超过 $(! C1V

!

!同时可保证与气体相同的粘

度!且扩散系数远远大于液体!约为气体的 %i

"%!#

!因此!超临界Ec

#

具有很强的渗透作用!其溶解能力比

液体还强"%"

*

%/#

(由于超临界Ec

#

的无毒性(无燃烧性(易分离(价格低廉(安全系数高和无二次污染等特殊

性质!在当今的应用研究中得到了广泛关注!如在分离(反应和材料制备等方面都有体现"%6

*

%&#

(但是超临

界Ec

#

在萃取特定含油物质上能力有阈值!为了达到更好的萃取结果!通常会加入少剂量的夹带剂进行

辅助萃取!夹带剂的加入可以改变超临界流体中一系列的影响参数!主要改变溶质在超临界萃取过程中的

溶解度与选择性来提升超临界Ec

#

的萃取率(甲醇与乙醇作为极性夹带剂!在极性较大的溶质当中可以更

加显著地改变溶剂的活性!同时在成本(处理效率和安全性上都具有优势(

为此!本研究拟在课题组前期研究的基础上!研究夹带剂辅助超临界 Ec

#

萃取钻井废物回用的可行

性与实用性!考察不同压强下超临界Ec

#

的萃取特征(采用扫描电子显微镜$P@;%(<射线衍射仪$<JT%

及傅里叶红外光谱$>Q\J%分析萃取前后的微观结构(矿物成分与分子官能团!通过元素分析$E! O! S!

c! P%!确定钻井废物主要元素的分布情况!采用气象色谱*质谱联用仪$9E

*

;P%分析液相中有机物的变

化!阐述超临界Ec

#

萃取钻井废物中污染物的过程及机理(本研究可以为解决钻井废物资源化利用问题提

供新思路!具有很强的科学研究意义(

=>实验部分

=(=>实验原料

作为实验原料的钻井废物于 #$%+年 /月取自河南南阳油田!质地松散!颜色褐黑!刺激性气味小!其

主要性质和组成如表 %所示(

表 %'钻井废物基本性质

项目 [O 比重 含水率1i 含油率1i 含砂率1i 元素分析1$H1i%

钻井废物 0(%6 !($# /$(&# %#($# !+($6

E O S c P

/(6# %(6# $(## %#(+% $(6#

=(?>实验方法

萃取实验主要在超临界Ec

#

装置中进行!超临界流体萃取设备型号&JQ

*

%#$

*

/$

*

$#!由 % 个萃取釜!

#个分离器组成!萃取压力可达 /$ ;L=(萃取釜容积 # 7!分离器
!

容积 % 7!耐压 !$ ;L=!分离器
"

容积

&%%
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$(6 7!耐压 !$ ;L=(超临界Ec

#

萃取设备如图 %所示(在萃取实验中选取一定量钻井废物放入超临界萃取

设备!夹带剂分别采用甲醇和乙醇!并按夹带剂与钻井废物质量比为 %

!

& 掺入!设定萃取温度 /$ b!停

留时间 6$ V.4!Ec

#

流速 %$ 71R!压强为 %% #̀$ ;L=进行等温变压分离(萃取剂与夹带剂可通过后续分离

器收集后循环使用!待萃取结束后收集剩余固相残渣称重并进行相关分析(样品 PE表示钻井废物单独超

临界Ec

#

萃取!PE

*

;表示甲醇为夹带剂超临界Ec

#

萃取!PE

*

@表示乙醇为夹带剂超临界Ec

#

萃取(萃取

率和残油率的公式分别如下&

8

e

$2

%

*

2

#

%1$2

%

$

%

%'

3

e

$2

%

$

%

*

$2

%

*

2

#

%%12

%

(

式中&8为萃取率'2

%

为反应前钻井废物质量!C'2

#

为反应后钻井废物质量!C'$

%

为原始钻井废物含油

率!i'3为残油率(

图 %'超临界Ec

#

萃取设备

=(@>分析方法

钻井废物中的含油量通过紫外可见分光光度法测定!含泥沙量和含水量通过质量差测量(通过元素分

析$#"$$ PAB.AG\\LAB5.4@NVAB%对干燥后的钻井废物基本组成进行测试!确定了钻井废物中主要元素的分

布情况(钻井废物及萃取残渣中官能团的变化采用红外光谱测定仪$>Q\J

*

0"$$P P[A3MB-VAMAB%测定!试样

表面微观形貌通过扫描电子显微镜$>@

*

P@;! )@c7)P;

*

6+$$>%进行对比!样品测试前进行 6$ G喷金处

理增强电导率(试样中矿物组成采用<射线衍射仪$U,F=43AT0%进行分析!对经二氯甲烷萃取后的油样进

行9E

*

;P$9E1;P

*

WL#$%$ K7QJU%测试!分析含油组分中的主要成分(

?>结果与讨论

?(=>压强对萃取效果的影响

压强对夹带剂及未加夹带剂条件下的超临界 Ec

#

萃取影响效果如图 # 所示!从总体萃取效果来看!

乙醇辅助萃取d甲醇辅助萃取d单独萃取!且随着压强增强!萃取效果差异越大(压强在 %% %̀" ;L=!随着

萃取压强的升高!超临界Ec

#

的萃取率也在逐渐升高'当压强提升至 %" %̀+ ;L=!随着压强的升高萃取率

有所下降'压强在 %+ #̀$ ;L=!萃取率又有所提升(这说明压强与萃取率不是简单的线性关系!这是由于随

着压强的提升!一方面增加了超临界 Ec

#

的密度!对萃取率有利!另一方面也增加了粘度!降低了传质性

能!不利于萃取(因此!压强可以决定混合溶剂的选择性(此外环境压强对超临界 Ec

#

以及夹带剂辅助下

Ec

#

的扩散能力和传质系数可能存在一种动态平衡!因此钻井废物中含油物质在 %+ ;L=下的萃取率相对

较低!在 #$ ;L=下所得到的萃取率最大!可达到 &#(#i!增幅显著!综合考虑!建议在压强为 #$ ;L=下使

用乙醇作为夹带剂进行萃取所得萃取效果最优(

$#%
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#

萃取钻井废物特征

图 #'压强对超临界Ec

#

萃取效果的影响

?(?>>Q\J分析

不同萃取条件下钻井废物中官能团的变化情况如图 !所示!由图 !可知&钻井废物萃取前后红外图谱

相似!说明了超临界Ec

#

萃取过程对钻井废物中官能团的影响较小!也同时证明了对于钻井废物来说!超

临界Ec

#

萃取环境温和且稳定(在 ! "$$ 3V

*

%处的透射峰是由于*

cO官能团的震动产生"#$#

!在夹带剂辅

助环境下!

*

cO产生的峰强度有少许降低!说明了钻井废物在夹带剂辅助下发生了脱羟基过程(在 # 0$$`

! $$$ 3V

*

%处显示的透射峰由EO

4

官能团所造成"#%#

!且随着反应温度的增加!峰强度有少许增强!这说明

钻井废物在经过萃取后其中的脂肪碳得以保留!相对含量有少许增加(在 # &!% 3V

*

%和 # 0/0 3V

*

%处有 #个

较为明显的透射峰!是由 E

*

O基团所造成(在 % !&$ 3V

*

%处的官能团为*

E

e

E基团!通常处于芳香环

中"###

!在未添加夹带剂的情况下!透射峰强度有少许增强!也表明了超临界Ec

#

萃取低碳分子的含油组分

效果明显!以至于将油中含碳原子数较高的长链或多环化合物残留至固体产物当中(除此之外!在

% $$$ 3V

*

%处的透射峰为 P.

*

c基团造成"#!#

!表明在钻井废物中也大量存在 P.c

#

!这在之后的<JT分析当

中也印证了该项结果(

图 !'钻井废物与固体残渣>Q\J对比

?(@>P@;微观形貌分析

超临界Ec

#

萃取前后微观形貌对比如图 " 所示!由图 " 可以看出&钻井废物微观形貌并不均匀!粒径

大小不一!粒径范围在 / "̀$

+

V!相比较原始钻井废物!经过超临界 Ec

#

萃取后的固体产物显得更加均

匀!乙醇作为夹带剂的加入更加促进了萃取过程中钻井废物的孔径和均匀化程度(其粒径已降低至 /`

%$

+

V!这就使得钻井废物颗粒之间作用力均衡!颗粒之间容易形成更多的空隙!在超临界 Ec

#

进入钻井

废物时!流体与钻井废物颗粒之间发生碰撞!形成了粒径更小的颗粒!增大了含油组分与超临界 Ec

#

流体

%#%
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之间的接触面积!进而增强了超临界Ec

#

向钻井废物表面渗透扩散的能力!形成更多细小的固体通道!含

油组分更易通过这些通道随着Ec

#

渗出(

图 "'超临界Ec

#

萃取前后微观形貌对比

?(A><JT分析

钻井废物及其超临界Ec

#

萃取后的产物的<JT图谱如图 /所示!由图 / 可知&超临界Ec

#

萃取对钻

井废物主要矿物成分影响也不大(钻井废物和萃取后的固态产物的主要矿物成分均为 P.c

#

! a=Pc

"

和

E=Ec

!

(在超临界Ec

#

萃取钻井废物的过程中!当一部分含油组分进入到超临界 Ec

#

流体之后!固体颗粒

之间作用力降低!钻井废物颗粒由块状转为松散!而这 ! 种成分在超临界 Ec

#

萃取温度范围内能稳定保

留下来!进而形成了各通道之间的骨架结构(新结构的形成又会增加含油组分与超临界Ec

#

流体的接触面

积!使得更多的含油组分得到萃取!直至达到稳定状态(

图 /'<JT分析图谱

?(B>9E

C

;P分析

钻井废物经夹带剂辅助超临界Ec

#

萃取后固体产物中的有机物成分如表 # 所示(# 种夹带剂都对超

临界Ec

#

萃取起到了促进作用!萃取后的液体中主要含有二十一烷(十八烷和十七烷!根据峰面积百分比

可知&在残留油中碳原子数小于 %0的烷烃类物质都有不同程度的降低!二十一烷的相对含量较高!以甲醇

为夹带剂萃取后残留油中 E

#%

O

""

峰面积占到了 ##(+/i!以乙醇为夹带剂萃取后残留油中其面积占到了

#$(%"i(这一方面说明了甲醇与乙醇极性较强!夹带剂的加入对E原子为 %0 以下的烷烃类物质在超临界

Ec

#

中的溶解能力有所提高!另一方面也说明了烃类物质在极性溶剂中的溶解度与分子结构大小有关!随

着分子上侧链的增多以及烃类碳原子数的增大!在催化剂辅助下超临界 Ec

#

中的溶解度降低(此外!夹带

剂中含有*

cO官能团!可在超临界Ec

#

流体中形成氢键的分子结构!而氢键之间的分子作用力较强!因此

可以有效地增大酸(醇(酚及酯类溶质在超临界Ec

#

萃取过程中的溶解度!并且促进E原子数更高的烷烃

##%
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#

萃取钻井废物特征

类溶解能力!更能影响溶质在超临界Ec

#

中的溶解度"#"#

(由此可见&特殊的分子结构(分子极性(分子质量

以及分子体积对超临界Ec

#

萃取率的影响很大!采用乙醇作为夹带剂对超临界 Ec

#

萃取能力提升效果

更佳(

表 #'二氯甲烷萃取钻井废物"夹带剂$9E

*

;P结果

序号 名称 分子式
峰面积1i

甲醇 乙醇

% 十一烷 E

%%

O

#"

$("# $("%

# 十二烷 E

%#

O

#6

"(%# !(++

! 十七烷 E

%+

O

!6

%#(#+ &(+!

" 十五烷 E

%/

O

!#

"(%+ !(06

/ 十八烷 E

%0

O

!0

%#(&/ %$(/"

6 正十四烷 E

%"

O

!$

%(&0 %(!6

+ 二十一烷 E

#%

O

""

##(+/ #$(%"

0

硅烷 P.O

"

$("% $(!#

'图 6'夹带剂辅助超临界Ec

#

萃取钻井废物含油组分路径

?(D>萃取机理

在夹带剂的辅助下! Ec

#

流体与夹带剂混合溶

解!夹带剂挥发性介于钻井废物与超临界Ec

#

组分之

间!因此可以提升其对钻井废物中含油组分的选择性

和溶解度!同时提高超临界Ec

#

对挥发性油(烃(酯和

醚等表现出较强的溶解性"#/#

(夹带剂辅助超临界 Ec

#

萃取钻井废物含油组分路径如图 6 所示!由图 6 可以

看出&夹带剂的加入!增强了钻井废物中含油组分在

气相中的溶解度!提高了超临界Ec

#

向钻井废物表面

渗透扩散的能力(在有机组分从固相转移至外界的过

程中!超临界Ec

#

流体的密度可因环境萃取条件的调节而增强!同时提升溶质与夹带剂分子间的相互作

用!因此含高碳链有机物质的溶解度得到加强"#6#

(夹带剂的加入!影响了溶质特定的分子间作用力!如氢

键(弱络合以及其他各种作用力"#+#

!使得钻井废物颗粒之间形成了更多细小的固体通道!因此能提升超临

界Ec

#

的萃取率(由 P@;! <JT! 9E

*

;P 分析结果可知&在超临界流体中!夹带剂的加入一方面改变的是

溶剂的溶解度和选择性'另一方面溶质可与夹带剂分子发生作用!增加萃取作用面积来提升对钻井废物中

含油物质的萃取率'夹带剂的加入同时也改变了混合溶剂的临界温度!可以降低能耗(综合萃取率以及形

态表征结果来看!乙醇作为夹带剂的萃取效果要优于甲醇!这由于一方面钻井废物中含油组分分子量大!

为非极性!另一方面乙醇的分子量要高于甲醇!且极性要低于甲醇!可进一步提升钻井废物中含油物质在

超临界Ec

#

的溶解度!能够将更多的含油物质萃取出来(

@>结论

%%夹带剂的添加可以显著地提升超临界 Ec

#

的萃取率!乙醇作为夹带剂效果更优(在浓度为 %$i乙

醇!萃取温度为 /$ b!停留时间为 0$ V.4!Ec

#

流速为 !$ 71R!压强为 #$ ;L=的条件下!萃取率可达到

&#(#i!残油率为 $(&i(

#%在超临界Ec

#

萃取的过程中!乙醇作为夹带剂的加入更加促进了萃取过程中钻井废物的孔径和破

碎程度!增强了超临界Ec

#

向钻井废物表面渗透扩散的能力!形成了更多细小的固体通道(

!%在夹带剂辅助下!超临界Ec

#

对碳原子数在 %% %̀+的物质的溶解度得到增强!通过超临界 Ec

#

萃

取出的含油组分中碳原子数小于 %0的物质含量相对较高(

!#%
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