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摘  要 

为解决页岩气压裂返排液有机物难降解问题，本文以未活化活性炭为对照，探究投加量、吸附时间对活

化活性炭处理效果的影响。结果表明，工艺参数对处理效果存在明显阈值效应，当活性炭投加量为3.33 
g/L、吸附反应时间90 min时，返排液有机物去除率可达82.99%，为本研究最优工况。该工艺实用性强，

可结合组合工艺优化运行，为返排液预处理提供技术依据。 
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Abstract 
To address the problem of refractory organic pollutants in shale gas fracturing flowback fluid, this 
paper adopts inactivated activated carbon as the control group to explore the effects of dosage and 
adsorption time on the treatment performance of acid-activated activated carbon. Results demon-
strated a clear threshold effect of process parameters: at a dosage of 3.33 g/L and an adsorption 
time of 90 minutes, the organic compound removal rate reached 82.99%, representing the optimal 
operating conditions. This process is highly practical and can be integrated into combined processes 
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for optimization, providing a technical basis for wastewater pretreatment. 
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1. 引言 

页岩气作为我国重要的非常规清洁能源，在水力压裂增产作业过程中会产生大量压裂返排液。该废

水组分极其复杂、可生化性差、处理难度高，已成为制约页岩气产业绿色可持续发展的主要环保痛点之

一[1]。若未经有效预处理，返排液中的污染物不仅会对周边水体、土壤等生态环境造成潜在污染风险，

还会在生产系统中引发设备结垢、膜组件堵塞等一系列问题，从而显著增加后续深度处理的成本与难度，

严重制约废水资源化回用进程。因此，开发并应用高效、经济、稳定的预处理技术，对于实现页岩气开

发的环保目标与经济效益至关重要。 
目前，国外在压裂返排液处理领域多采用高级氧化、膜分离等成熟工艺，这些技术虽然处理效果相

对稳定，但其高昂的初始投资与日常运维成本，难以适配国内大多数页岩气田对低成本、规模化处理的

迫切需求[2]。相比之下，活性炭吸附工艺对废水中各类小分子溶解性有机物展现出优良的去除效果，能

够有效降低后续处理单元的污染负荷、显著改善出水水质，尤其适合作为气田返排液预处理的优选技术。

然而，现阶段国内相关研究多集中于将活性炭与其他工艺复合联用并进行整体优化改良，而针对活性炭

吸附工艺本身在页岩气压裂返排液这一特定水质条件下的处理性能、工艺适配条件以及最优运行参数体

系，仍缺乏系统、深入的基础性探究[3]。因此，本文开展活性炭吸附工艺试验，探究其对返排液有机物

的去除效能、优化运行参数，明确技术应用优势与适用工况，为页岩气压裂返排液高效预处理及资源化

利用提供试验参考。 

2. 材料和方法 

2.1. 废水来源 

本研究用页岩气压裂返排液来自西南地区某页岩气场站压裂返排液，根据国家及行业标准方法测得

相关水质情况如下表 1 所示： 
 
Table 1. Water quality detection results of shale gas fracturing flowback fluid 
表 1. 页岩气压裂返排液水质检测结果 

参数 pH TSS TDS 电导率 COD NH4+-N 

单位 无量纲 mg/L mg/L µS/cm mg/L mg/L 

数值 7.35 315 18,700 9680 2557 76 

2.2. 实验步骤 

实验以未活化活性炭与活化改性活性炭为研究对象，对比两种活性炭材料对页岩气压裂返排液的处理
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效果。活性炭吸附剂活化处理参考文献[4]，过程如下，将购置的活性炭(200 目)在 80℃下烘干 2 h，然后

用去离子水冲洗活性炭 3 次，再去除细粉；取 10 g 湿炭于烧杯中，加 100 mL 去离子水，加入 3 mL 盐酸

(37%)，磁力搅拌 3 小时，在真空抽滤机上用去离子水洗至中性，80℃烘干备用。活化过程可参见下图 1。 
 

 
Figure 1. Activation flow chart of activated carbon 
图 1. 活性炭活化流程图 

 
实验实施步骤如下，在 5 个 250 mL 锥形瓶中加入 150 mL 返排液原液，摇晃均匀后分别加入 0.5 g

未活化活性炭作为空白对比以及 0.1、0.3、0.5、0.7g 活化后的活性炭，在 25℃、转速 500 rpm 条件下进

行磁力搅拌，分别于 1 h、1.5 h、2 h 取样，用 0.8 µm 针式过滤器过滤水样，然后测过滤后滤液化学需氧

量(COD)。 

2.3. COD 测试 

参考 HJ 828—2017 对实验 COD 进行测试[5]，步骤如下，取 10.0 mL 稀释后水样(如表 1，原液 COD
为 2557 mg/L 且 TDS 浓度为 18,700 mg/L，故需适当稀释)，加 10 mL 重铬酸钾标准液、0.4 g 硫酸汞溶液

(作用是掩蔽水样中的氯离子，m(HgSO4):m(Cl⁻) ≥ 20:1)、防爆沸玻璃珠；加 30 mL 硫酸–硫酸银溶液，

回流加热 2 小时，冷却至室温；加 80 mL 水、3 滴试亚铁灵指示剂，用硫酸亚铁铵标准液滴定至溶液由

橙红变蓝绿为终点；同步做蒸馏水空白实验，代入如下公式(1)计算 COD 浓度(mg/L)： 

( ) ( )2 0 1, 8 1000CrCOD O mg L V V C V−= × × ×                            (1) 

其中，C 为硫酸亚铁铵标准溶液的浓度，mol/L；V0 为滴定空白时硫酸亚铁铵标准溶液的用量，mL；V1 为

滴定水样时硫酸亚铁铵标准溶液的用量，mL；V 为水样的体积，mL。 

2.4. COD 去除率计算 

本实验 COD 去除率是评价活性炭对压裂返排液处理效果的重要指标，COD 去除率通过下式(2)来计

算。 

( )1 2 1– 100%COD CODt CODη = ×                               (2) 

其中，η为 COD 去除率；COD1 为原水 COD 浓度，mg/L；CODₜ2 为不同取样时刻 COD 浓度，mg/L。 

3. 结果与讨论 

活性炭处理压裂返排液实验结果见下表 2。 
 
Table 2. Summary of treatment results of fracturing flowback fluid by activated carbon 
表 2. 活性炭处理返排液结果汇总表 

样品 投加量(g) 时间(min) 残留 COD (mg/L) COD 去除率 η (%) 

活性炭 0 90 2498 ± 56 2.31 ± 2.19 
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续表 

未活化活性炭 0.5 90 818 ± 20 68.00 ± 0.78 

活化活性炭 0.1 90 1432 ± 41 44.00 ± 1.60 

活化活性炭 0.3 90 895 ± 23 65.00 ± 0.90 

活化活性炭 0.5 90 435 ± 15 82.99 ± 0.59 

活化活性炭 0.7 90 537 ± 19 79.00 ± 0.74 

活化活性炭 0.5 60 665 ± 22 74.00 ± 0.86 

活化活性炭 0.5 120 384 ± 14 84.98 ± 0.55 

 
由表 2 可知，未投加活性炭时，返排液 COD 去除效率在 5%以内，基本没有去除效果；采用 0.5 

g/150mL (约 3.33 mg/L)未活化活性炭处理返排液时，可将其 COD 从 2557 mg/L 降低到 818 mg/L，COD
去除效率为 68%；相同处理条件下，活化后的活性炭对返排的 COD 吸附能力明显增强，其最大去除率为

82.99%。这是因为活化预处理对活性炭有“扩孔 + 表面改性”的作用，一方面酸会刻蚀碳骨架，打通封

闭孔道、增加微孔/中孔数量，大幅提升比表面积和孔容；另一方面引入羧基、羟基等含氧酸性基团，增

强对极性污染物(如醇类、酸性污染物)的吸附选择性[6]。 
对比投加量的影响，从表 2 中明显可见，随着投加量从 0.1 g/150mL (约 0.67 mg/L)增加到 0.5 g/150mL 

(约 3.33 mg/L)时，活性炭对压裂返排液 COD 去除效率从 44%提升到 82.99%，当投加量增加到 0.7 g/150mL 
(约 4.67 mg/L)时，COD 去除效果略有下降为 79%，这可能是由于投加的活性炭过多导致滤液中存在少量

未被分离的活化活性炭，从而影响了 COD 的浓度检测。这说明投加量的多少直接影响了活性炭对压裂返

排液的处理效果，且更多的投加量明显有更好的处理效果，但当投加量过高时可能会对处理效果有负面

影响。对比反应时长的影响，反应时长从 60 min 提升到 90 min，其去除效果从 74%提升到 82.99%，若

将反应时间延长 1/3 到 120 min 时，虽然 COD 去除率仍在增长，从 82.99%提升至 84.98%，但速率明显

降低(60~90 min 的去除率为 9%，而 90~120 min 的去除率仅 2%)。这说明反应时长与去除效率整体呈现

正相关关系，但反应时间过长时其反应速率会下降。分析投加量增加而反应速率下降的原因有如下几点：

① 过量粉末活性炭在水溶液中发生团聚，颗粒之间相互堆叠遮蔽大量微孔吸附位点，可供有机污染物进

入的有效孔道数量减少，造成有效吸附面积下降；② 过量炭粉易形成稳定胶体微细颗粒；即便采用滤膜

过滤，长时间吸附体系内存在少量有机物脱附现象，叠加炭颗粒团聚效应，共同促使去除效率小幅回落；

③ 体系内可吸附有机底物总量有限，继续增加吸附剂无法持续提升污染物总量去除，单位炭吸附容量显

著衰减，呈现明显收益递减规律。因此，综合考虑反应时间、反应效果和反应速率，认为投加量 0.5 g/150mL 
(约 3.33 mg/L)、反应时间 90 min 为最优选择。 

综合国内外相关研究成果，普通商用活性炭直接处理页岩气压裂返排液，在投加量 4~5 g/L、吸附

30~120 min 条件下，COD 去除率大多处于 35%~65%；采用酸/碱改性活性炭处理同类废水，最优工况 COD
去除率普遍介于 70%~85%。本研究制备盐酸液相活化活性炭，在投加量 3.33 g/L、吸附 90 min 条件下

COD 去除率可达 82.99%，以更低吸附剂投加量实现了优良的有机物去除效果，药剂单耗优于多数未改性

活性炭，证明盐酸活化方式能够有效提升活性炭吸附利用效率。 
客观地说，本研究仅开展实验室批次静态吸附试验，尚未考虑连续流运行、悬浮物持续干扰、活性

炭长期饱和失效等现场工况条件；同时实验结果表明，虽然活性炭可以去除废水中大部分 COD，但处理

后出水 COD 仍约 400 mg/L，无法满足直接排放标准。究其原因，吸附出水中残余大量小分子难吸附极

性有机物，仅依靠碳吸附难以实现彻底去除。与混凝–吸附、高级氧化等耦合工艺对比，单一活性炭吸

附无法矿化难降解有机污染物，仅适合作为前端预处理单元，不能独立承担深度处理任务，工程应用中
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需要配套后续深度处理工艺，消除残余污染物带来的水环境风险[2]。 
此外，页岩气压裂返排液普遍具有高 TDS 特征，盐离子共存会对活性炭吸附行为产生双向影响。正

面作用体现为盐析效应，水体电解质降低疏水性有机物溶解度，促进大分子胶质、烃类向活性炭表面迁

移；同时金属离子能够中和炭表面电荷，削弱静电排斥，有利于部分极性有机组分吸附[7]。负面抑制作

用来源于离子竞争与孔隙堵塞风险，高浓度无机阳离子抢占孔道吸附位点，与极性有机物形成竞争吸附；

长期高盐运行条件下，无机盐存在结晶沉积、堵塞微孔的可能性，造成活性炭有效比表面积下降，并且

小分子极性难降解有机物受盐离子的抑制作用更为突出[7] [8]。综合分析，高 TDS 环境有利于活性炭去

除返排液中大分子量有机物，但会削弱其对小分子难降解组分的吸附能力，后续可设置梯度盐度对照试

验，定量明确 TDS 阈值对吸附性能的影响规律。 

4. 结论 

本次研究证实，活化改性可通过扩孔重构孔隙结构、引入极性含氧官能团的双重增效机制，显著提

升活性炭对页岩气压裂返排液有机污染物的吸附能力，处理性能明显优于未活化活性炭。活性炭投加量

与吸附时间均为影响处理效果的关键参数，存在明显阈值特征，本试验确定的最优工况(投加量 3.33 g/L、
吸附时间 90 min，有机物去除率 82.99%)可实现高效稳定预处理。本研究局限性在于仅开展实验室静态

吸附试验，未考虑现场连续运行、水质环境波动等实际工况影响，且单一活性炭吸附仅能有效去除大分

子有机物，处理后出水仍残留小分子难降解污染物，无法直接达标排放。初步成本核算表明，该工艺成

本主要来源于药剂、能耗及废炭处置，活性炭热再生循环利用可有效降低运维费用，更适用于小规模废

水预处理场景。工程应用中，建议采用活性炭预处理耦合芬顿等高级氧化组合工艺，利用活性炭截留大

分子有机物、降低处理负荷，依托芬顿等高级氧化技术深度降解残留小分子顽固污染物，可实现页岩气

压裂返排液的达标处理。 
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