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摘　要　聚合物型废弃水基钻井液具有极高的稳定性、难以固液分离，是制约海上油田对其进行资源化循环利用的关
键瓶颈问题。本研究采用聚合锆盐脱稳絮凝聚合物型废弃水基钻井液，并研究了药剂碱化度、药剂投加量、搅拌速
度、絮凝时间、絮凝温度等各个工艺参数对絮凝的影响，筛选出最优的药剂配方与处理条件。对比了聚合锆盐与传统
聚合硫酸铁的脱稳絮凝效果，比较了固液分离性能等指标，揭示了聚合锆盐的脱稳絮凝机理。研究表明，聚合锆盐的
最优的药剂配方与处理条件为：药剂碱化度为 10%，药剂投加量为 2.70%，搅拌速率为 200 r·min−1，絮凝时间为 60 s，
絮凝温度为 20~70 ℃。聚合锆盐对聚合物型废弃水基钻井液有良好的脱稳絮凝效果，脱液率可达 75.1%，泥饼含水率
低至 34.17%，滤液浊度 243 NTU。聚合锆盐对聚合物型废弃水基钻井液的脱稳絮凝机理为，聚合锆盐较强的电中和能
力大幅降低了废弃钻井液固体颗粒的 Zeta电位；同时，聚合锆盐水解形成的高分子无机聚合物，通过网捕卷扫作用，
形成粒径较大的絮体颗粒，从而实现聚合物型废弃钻井液的高效固液分离。本研究为采用聚合锆盐脱稳絮凝聚合物型
废弃水基钻井液提供了理论支撑和工艺参考。
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我国海洋油气资源丰富，截至 2023年底，中国已探明海上石油储量达 20×109 t，占全国总储量的

15%，天然气储量达 3.5×1013 m3，占全国总储量的 20%[1-3]。海上油气资源开发不仅是缓解国内能源压力的

有效途径，也是实现能源多元化战略的重要举措[4]。国家“十四五”规划明确提出，要进一步加强海洋油气资

源勘探开发，提升能源自主保障能力。因此，海上油气开采对中国能源安全和可持续发展具有重要的战略

意义。

钻井液是海上油田油气勘探钻孔过程中循环使用的流体，具有冷却和润滑钻头、携带钻屑、平衡地层压

力以及稳定井壁等多种功能，被视为油气开采工业的“血液”[5-6]。根据成分可将钻井液分为水基钻井液和油基

两类[7-8]。其中，聚合物型水基钻井液由于具有安全、环保等特点，被广泛应用在海上油气钻探作业中[9]。该

类钻井液主要由海水、多种有机高分子聚合物助剂、润滑剂、膨润土和加重材料等组成[9-10]。聚合物型水基

钻井液经过多次循环使用后因污染物、钻屑和原油等累积导致其性能下降，成为废弃钻井液。据统计，我国

每年废弃钻井液的排放量高达为 200×104~300×104 m3。聚合物型废弃水基钻井液的含固量高达 30%~
50%[11]，有机物含量高达 26 g·L−1，Zeta电位低至−40 mV，其中的高分子聚合物包裹在固相表面通过静电空

间位阻机制形成非牛顿流体高稳体系。在地层深处高温高压的作用下，该类钻井液中的聚合物会发生部分分

解产生丙烯酰胺和芳香烃类化合物，加之混入了地层中的重金属和原油等污染物，使之具有较强生物毒性，

处理不当会对海洋环境造成潜在污染[12-16]。实现海上钻探平台上聚合物型废弃水基钻井液的资源化回用，是

解决其无害化的关键路径。
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目前，我国海上钻井平台聚合物型废弃水基钻井液的处理多采用“原位固液分离-滤液配浆回用”策
略[17-20]。由于海上钻井平台空间有限，所使用的絮凝剂必须兼具安全性和高效性，要求絮凝剂为非危险化学
品，不引入影响滤液回用的离子，且絮凝处理时间需控制在数分钟之内。然而，常用的水处理絮凝剂如聚合
硫酸铁 (PFS)、聚合硫酸/氯化铝、聚合氯化铁等无机絮凝剂，以及聚丙烯酰胺、二烯丙基二甲基氯化铵等有
机絮凝剂，均无法满足上述要求。其中，PFS和铝盐絮凝剂会引入硫酸根和铝离子，影响滤液的回用[21]；聚
合氯化铁作为危险化学品无法在海上钻井平台上使用[22]；而聚合物型废弃水基钻井液中包含高浓度聚丙烯酰
胺等高分子聚合物助剂，导致有机絮凝剂无效[23]。因此，开发适用于海上钻井平台聚合物型废弃水基钻井液
的安全高效固液分离的专用絮凝剂，成为制约海上油气绿色开采的重大技术难题。

尽管铁盐和铝盐絮凝剂不适用于聚合物型废弃水基钻井液处理，但我们发现其对聚合物型废弃水基钻井
液表现出良好的絮凝效果，表明高价金属盐或可通过电中和和网捕卷扫原理实现聚合物型废弃水基钻井液的
脱稳絮凝。研究表明，4价锆离子 (Zr4+)的水解过程与铁铝相似，在弱酸和中性条件下产生与铁锰类似的
[Zrx(OH)y·nH2O]4x-y(x=1~20，y=0~4x)等单核或多核氢氧化物络合物，为锆盐在絮凝方面的应用提供了理论
依据[24]。近年来，国内外研究初步发现锆盐絮凝剂在处理纸浆废水、含砷废水、高岭土废水和腐植酸废水等
废水上表现出优良的性能[25-27]，初步证实了其实际应用的技术可行性。然而，锆盐絮凝剂对聚合物型废弃水
基钻井液的絮凝效果、行为、絮体特征和絮凝机理仍然未知。

本研究拟制备不同碱化度的聚合锆盐絮凝剂，明确其对海上钻井平台聚合物型废弃水基钻井液的絮凝效
果和最优条件，构建聚合物型废弃水基钻井液絮凝效能评价体系，揭示絮凝机理。本研究有望突破海上钻井
平台聚合物型废弃水基钻井液高效分离回用技术瓶颈，为海上油气绿色清洁开采提供技术支撑和保障。 

1    材料与方法
 

1.1    药剂与材料

本研究使用的聚合物型废弃水基钻井液来源于渤海某海上钻井平台，由树脂防塌剂、聚胺抑制剂、增粘
提切剂、醇胺包被剂、合成酯润滑剂等高分子聚合物，钻井岩屑、加重材料等颗粒物，以及氯化钠、碳酸钠
和氯化镁等无机盐组成，密度为 1 265 g·L−1，含水率为 66.48%。八水合氧氯化锆 (ZrOCl2·8H2O)购自上海
阿拉丁生化科技股份有限公司；氢氧化钠 (NaOH)、水杨酸 (C7H6O3)购自国药集团化学试剂有限公司；
PFS购自巩义市宏源环保科技有限公司。 

1.2    聚合锆盐合成方法

称取 250 g的 ZrOCl2·8H2O溶解于一定量的超纯水中，定容至 250 mL配制成 1 000 g·L−1 的溶液，取
5份 20 mL的溶液进行不同碱化度的处理。在快速搅拌下，向溶液中滴加不同量的氢氧化钠溶液 (20 g·L−1)，
分别得到碱化度为 10%、20%、30%、40%、50% 的聚合锆盐。 

1.3    脱稳絮凝实验步骤

量取 100 mL聚合物型废弃水基钻井液倒入烧杯，使用程序控制混凝实验搅拌器 (TG-132，上海同广科
教仪器有限公司)以 250 r·min−1 的转速搅拌。吸取一定量的聚合锆盐溶液快速加入到烧杯中，搅拌一定时间
后将处理后的废弃钻井液用中压滤失仪 (ZNS-5A，北京路达路业试验仪器有限公司)进行压滤，压滤压力为
0.7 MPa。改变聚合锆盐的药剂碱化度、药剂投加量、搅拌速度、絮凝时间和絮凝温度，探究各工艺参数对
脱稳絮凝效果的影响并筛选出最优的工艺参数。 

1.4    实验分析方法

固液分离性能采用脱液率、泥饼含水率、滤液浊度进行评估。脱液率为滤液体积与聚合物型废弃水基钻
井液体积 100 mL的比值；泥饼含水率根据《城市污水处理厂污泥检验方法》(CJ/T 221-2005)分析，通过滤
饼在 105 ℃ 烘干前后重量差计算；滤液浊度则采用浊度仪 (2100Q，美国 Hach公司)测定。颗粒粒径分布用
激光粒度分析仪 (Mastersizer 3 000，英国 Malvern公司)分析。沉降动力学通过钻井液在 600 nm处吸光度
的变化获得，其原理为液相中固体颗粒的浓度与其在 600 nm波长处的吸光度成正比，通过测试 1 cm比色皿
中钻井液颗粒自然沉降过程中的吸光度变化，表征该处颗粒浓度随时间的动力学，其中，吸光度变化采用分
光光度计 (DR6000，美国 Hach公司)分析。固相颗粒荷电特性用 Zeta电位分析仪 (ZS90，英国 Malvern公
司)分析。颗粒固相微观结构用电子显微镜 (UB203i，重庆澳浦光电技术有限公司)分析。 
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2    结果与讨论
 

2.1    工艺参数对脱稳絮凝的影响

1)药剂碱化度对脱稳絮凝的影响。在室温环
境 (25 ℃)下，量取 100 mL聚合物型废弃水基钻
井液倒入烧杯中，采用制作的不同碱化度的聚合锆
盐药剂进行实验，药剂投加量为 2.70%，搅拌速度
为 250 r·min−1，絮凝时间为 120 s，所得结果如
图 1所示。随着碱化度的增加，脱液率呈现出先
升高再下降趋势，当碱化度为 10% 时，脱液率达
到最高值，为 75.1%，同时，泥饼含水率降低至最
低值，为 34.17%，表明此时絮凝性能达到了最优
状态。当碱化度达到 30% 时，脱液率下降到
8.4%，而泥饼含水率则升高到 64.27%；当碱化度
超过 30%，脱液率和泥饼含水率趋于稳定，表明
过高的碱化度破坏了絮凝剂的絮凝效果。综合考虑
工艺成本与处理效率，聚合锆盐的碱化度应为

10%。
2)药剂投加量对脱稳絮凝的影响。在室温环

境 (25 ℃)下，量取 100 mL聚合物型废弃水基钻
井液倒入烧杯中，采用碱化度为 10% 的聚合锆
盐，设置絮凝剂投加量依次为 0.68%、1.35%、
2.03%、2.70%、3.38%、4.05%，于烧杯中持续反
应 120 s进行絮凝实验，所得结果如图 2所示。当
絮凝剂投加量分别为 0.68%、1.35%、2.03% 时，
脱液率分别为 8.3%、8.7%、10.5%，泥饼含水率
分别为 64.74%、64.19%、63.02%，絮凝效果均较
差。当絮凝剂达到 2.70% 的投加量时，脱液率上
升到 75.1%，而泥饼含水率则下降到 34.17%，絮
凝效果良好。继续增加絮凝剂的投加量至
3.38% 和 4.05% 后，脱液率和泥饼含水率进入了

一个较稳定的阶段。综合考虑工艺成本与处理效
率，絮凝剂的最佳药剂投加量为 2.70%。

3)搅拌速度对脱稳絮凝的影响。在室温 (25 ℃)
环境下，量取 100 mL聚合物型废弃水基钻井液倒
入烧杯中，采用碱化度为 10% 的聚合锆盐，投加
量为 2.70%，依次设置搅拌速度为 50~400 r·min−1，
并持续反应 120 s，在烧杯中进行絮凝实验，所得
结果如图 3所示。当搅拌速度分别设置为 50、
100、150 r·min−1 时，脱液率分别为 6.2%、10.1%、
19.4%，泥饼含水率分别为 64.78%、64.05%、
59.48%，尽管絮凝过程显示出了缓慢的提升趋
势，但整体絮凝效果仍不理想。当搅拌速度达到
200 r·min−1 时，脱液率快速上升到 75.1%，而泥
饼含水率则迅速下降到 34.17%，絮凝效果较好。

 

图 1    药剂碱化度对脱稳絮凝效果的影响

Fig. 1    Effect of agent alkalinity on destabilizing and
flocculation

 

图 2    药剂投加量对脱稳絮凝效果的影响

Fig. 2    Effect of reagent dosage on destabilizing and
flocculation

 

图 3    搅拌速度对脱稳絮凝效果的影响

Fig. 3    Effect of stirring speed on destabilizing and flocculation
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当搅拌速度超过 200 r·min−1，脱液率和泥饼含水
率趋于稳定。综合考虑工艺成本与处理效率，最佳
的搅拌速度为 200 r·min−1。

4)絮凝时间对脱稳絮凝的影响。在室温环境
(25 ℃)下，量取 100 mL聚合物型废弃水基钻井
液倒入烧杯中，采用碱化度为 10% 的聚合锆盐，
投加量为 2.70%，搅拌速度为 200 r·min−1，设置
絮凝时间为 20~180 s，在烧杯中进行絮凝实验。
由图 3可知，在低搅拌速度条件下，絮凝效果极
差。因此，当搅拌停止后即认为絮凝停止，并立刻
进行压滤，所得结果如图 4所示。絮凝时间从
20 s增加至 60 s，脱液率快速上升，达到最大值
75.1%，体系中的悬浮颗粒几乎全部被絮体吸附并
沉降，标志着絮凝反应达到完全状态，而泥饼含水
率则迅速下降至 34.17%，实现了高效的固液分
离。继续增加絮凝时间，脱液率和泥饼含水率基本
不再变化，说明絮凝剂能充分与聚合物型废弃水基
钻井液混合并使产生的絮状物保持稳定状态。综合
考虑工艺成本与处理效率，最佳絮凝时间为 60 s。

5)絮凝温度对脱稳絮凝的影响。从地层深处
排出的废弃钻井液温度较高，因此需要研究高温对
聚合锆盐脱稳絮凝效果的影响[28]。量取 100 mL聚
合物型废弃水基钻井液倒入烧杯中，采用碱化度
为 10% 的聚合锆盐，投加量为 2.70%，搅拌速度
为 200 r·min−1，絮凝时间为 60 s，设置絮凝温度
为 20~70 ℃，在不同的温度下进行絮凝实验，
所得结果如图 5示。当絮凝温度从 20 ℃ 增至
70 ℃，脱液率和泥饼含水率并没有产生明显的变

化，表明聚合锆盐的脱稳絮凝效果在 20~70 ℃ 内
良好。 

2.2    絮凝效能评估

1)固液分离性能分析。目前海上废弃钻井液
主要采用 PFS作为絮凝剂，本研究比较了使用聚
合锆盐和 PFS絮凝后的固液分离性能：脱液率、
泥饼含水率、滤液浊度 (图 6)。聚合锆盐和 PFS
的使用量均为 2.70%。使用聚合锆盐絮凝后的聚合
物型废弃水基钻井液脱液率为 75.1%，泥饼含水率
为 34.17%，滤液浊度为 243 NTU，满足用于再次
配制聚合物型水基钻井液的要求。使用 PFS絮凝
后的聚合物型废弃水基钻井液脱液率为 72.3%，泥
饼含水率为 37.80%，滤液浊度为 257 NTU。使用

聚合锆盐絮凝后脱液率更高、泥饼含水率更低、滤液浊度更低，表明使用聚合锆盐比 PFS能获得更好的脱稳
絮凝效果。

2)絮凝动力学分析。分析了采用聚合锆盐和 PFS絮凝 60 s后的废弃钻井液中颗粒的粒径分布，发现聚
合锆盐絮凝后的 D10、D50、D90（表示样品累积粒径分布百分数达到该值时所对应的粒径）高于 PFS(表 1)。

 

图 4    絮凝时间对脱稳絮凝效果的影响

Fig. 4    Effect of flocculation time on destabilizing and
flocculation

 

图 5    絮凝温度对脱稳絮凝效果的影响

Fig. 5    Effect of flocculation temperature on destabilizing and
flocculation

 

图 6    投加两种絮凝剂后的脱稳絮凝效果

Fig. 6    Destabilizing flocculation effect after adding two kinds
of flocculants
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采用聚合锆盐絮凝后的废弃钻井液体系中颗粒的粒
径相比采用 PFS絮凝后的更大 (图 7)，颗粒粒径
700~1 500 μm，聚合锆盐明显高于 PFS，表明聚合
锆盐比 PFS具有更高的网捕卷扫能力，从而使得
絮体颗粒粒径更大。

3)沉降动力学分析。将絮凝后的聚合物型废
弃水基钻井液搅拌均匀立即置于比色皿中，测定

600 nm波长处的吸光度，测量结果如图 8所示。
使用聚合锆盐和 PFS处理聚合物型废弃水基钻井
液后得到的上清液的吸光度分别为 1.221和
1.332，随静置时间的延长，聚合锆盐絮凝后的聚
合物型废弃水基钻井液得到的上清液的吸光度始终
低于 PFS絮凝后所得到的上清液的吸光度，沉降
120 s后，聚合锆盐和 PFS吸光度分别为 0.829
和 0.274，变化曲线近似符合一级反应动力学，反
应速率常数分别为 0.018 4和 0.067 3 min−1，表明
聚合锆盐比 PFS絮凝后絮体的沉降速度更快，且
处理同样时间后上清液吸光度更低。 

2.3    絮凝机理

1) Zeta电位分析。Zeta电位是表征颗粒荷电

性质的重要参数，分析了聚合物型废弃水基钻井液
的原始 Zeta电位、分别使用聚合锆盐和 PFS絮凝
后废弃钻井液体系的 Zeta电位 (图 9)。聚合物型
废弃水基钻井液的原始 Zeta电位为−28.1 mV，具
有较高的负电荷荷电，这也是聚合物型废弃水基钻
井液能够稳定性较高的原因[29]。使用聚合锆盐絮凝
后，废弃钻井液体系的 Zeta电位降到−10.2 mV，
降低了 63.70%，脱稳絮凝效果较好。使用 PFS絮
凝后，废弃钻井液体系的 Zeta电位降到−13.5 mV，
降低了 51.96%。因此推测聚合锆盐脱稳絮凝聚合
物型废弃水基钻井液的机理首先是电中和作用[30]，
聚合锆盐含有带 4个正电荷的锆离子，对荷负电
的固体颗粒有较强的电中和作用，从而使得

 

表 1  投加 2 种絮凝剂后的颗粒粒度分布

Table 1  Particle size distribution after adding two kinds of
flocculants

絮凝剂 D10/μm D50/μm D90/μm

聚合锆盐 455 1 080 2 210

PFS 356 955 2 080

 

图 7    投加两种絮凝剂后的颗粒粒径分布和累积粒径分布

Fig. 7    Particle size distribution and cumulative particle size distribution after adding two kinds of flocculants
 

图 8    投加 2 种絮凝剂后颗粒的沉降动力学

Fig. 8    Settlement kinetics of particles after adding two kinds
of flocculants

 

图 9    投加 2 种絮凝剂后的颗粒 Zeta 电位

Fig. 9    Zeta potential of particles after adding two kinds of
flocculants
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Zeta电位大幅降低，获得优于 PFS的脱稳絮凝效果。
2)固相微观结构。采用电子显微镜分析了聚合物型废弃钻井液脱稳絮凝前后的固相微观结构 (图 10)，

废弃钻井液中分散着大量微小固相颗粒。采用 PFS脱稳絮凝后，形成了部分絮体，固相颗粒增大。采用聚合
锆盐脱稳絮凝后，废弃钻井液中形成了较大的絮体，颗粒明显增大，且比采用 PFS具有更大的絮体 (表 1)。
以往研究表明，聚合锆盐和聚合铁盐、聚合铝盐一样，也可发生水解形成 [Zr4+·8H2O]、[Zr(OH)3+·7H2O]、
[Zr(OH)22+·6H2O]等多核络合物，并进一步形成无机高分子聚合物，通过网捕卷扫作用形成大絮体。由于锆
盐 (Zr4+)较铁盐具有更高的价态，其电中和能力也更强，导致聚合锆盐的絮凝效果较 PFS更为优异[24,30]。

3)脱稳絮凝机理。聚合锆盐对聚合物型废弃
水基钻井液的脱稳絮凝机理可分为 2个阶段 (图
11)。第 1阶段是吸附电中和阶段，加入聚合锆盐
后，带高价正电荷的锆离子快速替代废弃钻井液中
带负电的黏土矿物颗粒双电层中的低价阳离子，通
过吸附电中和作用降低其 Zeta电位从而降低稳定
性[24,30]。第 2阶段为网捕卷扫阶段，聚合锆盐逐步
水解生成大量复杂多核络合物，进一步形成无机高
分子聚合物，对脱稳后的颗粒进行网捕卷扫，生成
大量大絮体从而实现絮凝[24,30]。 

3    结论

1)聚合锆盐的最优的药剂配方与处理条件：
药剂碱化度为 10%，药剂投加量为 2.70%，搅拌
速率为 200 r·min−1，絮凝时间为 60 s，絮凝温度
20~70 ℃ 均可。

2)聚合锆盐对聚合物型废弃水基钻井液有良
好的脱稳絮凝效果，脱液率可达 75.1%，泥饼含水
率低至 34.17%，滤液浊度 243 NTU，整体效果均

优于 PFS。
3)聚合锆盐对聚合物型废弃水基钻井液的脱稳絮凝机理：聚合锆盐较强的吸附电中和力，大幅降低了废

弃钻井液黏土矿物颗粒的 Zeta电位，使其脱稳；聚合锆盐水解形成的高分子无机聚合物，通过网捕卷扫作用
对脱稳后的颗粒进行网捕卷扫，生成大絮体从而实现絮凝。
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图 11    聚合锆盐脱稳絮凝机理
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Abstract    Polymer waste water-based drilling fluid exhibits extremely high stability and is difficult to achieve
solid-liquid  separation,  which  is  a  key  bottleneck  restricting  its  recycling  in  offshore  oil  fields.  In  this  study,
polymerized zirconium salt was employed to destabilize and flocculate water-based drilling fluid. The effects of
various  process  parameters,  including  the  alkalization  degree  of  the  agent,  dosage,  stirring  speed,  flocculation
time  and  temperature,  on  the  flocculation  process  were  systematically  investigated.  The  optimal  reagent
formulation  and  treatment  conditions  were  determined.  The  destabilization  and  flocculation  performance  of
polymeric  zirconium salt  were  compared  with  those  of  traditional  polymeric  ferric  sulfate,  focusing  on  solid-
liquid separation efficiency and other performance metrics.  The mechanism of destabilization and flocculation
by polymeric zirconium salt was also elucidated. The results showed that the optimal formulation and treatment
conditions for  polymeric zirconium salt  were as follows:  an alkalization degree of  10%,  a  dosage of  2.70%,  a
stirring  speed  of  200  r·min−1, a  flocculation  time  of  60  s,  and  a  flocculation  temperature  of  20   ℃~70  ℃.
Polymeric zirconium salt demonstrated excellent destabilization and flocculation performance for polymer-based
waste  water-based  drilling  fluids,  achieving  a  dewatering  rate  of  75.1%,  a  mud  cake  water  content  as  low  as
34.17%,  and  a  filtrate  turbidity  of  243  NTU.  The  destabilization  and  flocculation  mechanism  of  polymeric
zirconium salt involves its strong charge neutralization ability, which significantly reduces the Zeta potential of
solid  particles  in  the  waste  drilling  fluid.  Furthermore,  the  hydrolysis  of  polymeric  zirconium  salt  generates
high-molecular-weight  inorganic  polymers  that  form  larger  floc  particles  through  a  sweep  flocculation
mechanism,  thereby  enabling  efficient  solid-liquid  separation.  This  study  provides  theoretical  support  and
practical guidance for the use of polymeric zirconium salt in destabilizing and flocculating polymer-based waste
water-based drilling fluids.
Keywords     polymerized  zirconium  salt;  drilling  fluid;  polymer;  destabilizing  flocculation;  solid-liquid
separation
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