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一、背景介绍

Ø 煤系气大多以吸附态储存于煤系地层孔隙中，少量以游离态形式存在。必须减小地层静水

压力，使煤系气经解吸—扩散—渗流过程得以采出。

Ø 在实际抽采过程中，国内外多以水力压裂技术为主，通过地面钻井，将压裂液高速注入地

层；然后通过排水降压使煤系气从地层基质中解吸出来，渗流到裂隙系统（天然和人工裂

缝）中，最后流入井筒产出。

Ø 煤系气田产出水--煤系气产出时排出的伴生水，如图所示。



实验水质

煤层气田采出井以及伴生水采集



Ø临兴集气站产出水水质数据（山西吕梁地区）

项目 临兴集气站 项目 临兴集气站

氨氮mg/L 42 Zn（mg/L） 22.345
浊度NTU 2570 As（mg/L） 0.63

COD 7197.89 Cd（mg/L） 0.07
悬浮物mg/L 504.5 Hg（mg/L） 2.145
全盐量mg/L 57415 Pb（mg/L） 0.6

电导率 82.3 Si（mg/L） 146.5447
pH 5.74 Ca（mg/L） 6662.05

Na（mg/L） 6525.145 K（mg/L） 14775.88
Mg（mg/L） 383.785 HCO3

-（mg/L） 7596.99
Al（mg/L） 18.54 Br-（mg/L） 385.14
Fe（mg/L） 368.095 F- （mg/L） 4687.52
Sr（mg/L） 303.94 Cl-（mg/L） 18115.28
Cr（mg/L） 10.445 SO4

2-（mg/L） 178.31
Ni（mg/L） 1.035 NO3

-（mg/L） 75.17
Cu（mg/L） 0.405

临兴：具有高COD、高盐度、

高硬度特征，水质为K-Cl-

HCO3型；属于高盐度难

处理废水。



多气合采产出水组成及特点

压裂液
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       关键问题：含盐量高、成分复杂、处理难度大

盐分含量60000mg/L左右（比海水盐度高近1倍）



盐回收利用

示范工程

小试/中试

伴生水

•  以RO为核心除盐工艺，考察
混凝沉淀、多介质过滤、UF作
为RO预处理的可能性

•工艺流程及处理工艺效能
•研究系统运行性能及影响因素

煤层气田

伴生水

小试/中试

示范工程

盐回收利用 •  结晶盐组成与工业融雪剂相
似，实现固废的资源化利用

•  高矿化度、成分复杂

 二、 产出水处理研究思路



二、产出水预处理实验成果

Ø 临兴集气站产出水预处理混凝实验结果

l 在曝气流量为6.0L/min、曝气
40min可以取得较好的混凝效果，
浊度去除率为99.2%，COD的去除
率为11.1%，电导率的去除11.1%。

l 加载絮凝pH为7.5、聚合硫酸铁投
加量为24mg/L、聚丙烯酰胺投加
量为5mg/L、污泥回流量为1.5ml、
搅拌时间7min时，混凝效果最好，
浊度为8.63NTU。



二、产出水预处理条件优化

产出水预处理的响应面分析

• 等高线为椭圆形，表
明交互作用明显

• PFS：26mg/L左右
• APAM：8.75-9.5mg/L

实验号
最优条件

预测值（%） 实测值（%）
A（PFS） B（APAM） C（回流污泥）

A 28.9 9.96 1.15 37.32 37.41

B 26 9.5 1.1 35.27-37.26

注：A为模型拟合的最优组合；B为BBD试验设计表中的最优组合

 BBD最优条件验证

Ø 实验数据模拟



二、产出水处理整体工艺条件优化

Ø 预处理--超滤膜工艺优化 小试工艺采用原水进行研究，水质主要取自临兴区块

此部分内容作为文字排版占位显示（建议使用主题字体）

如需更改请在（设置形状格式）菜单下（文本选项）中调整

平板陶瓷膜：加碱沉淀+沉淀进水 >加载絮凝+在线进水
            >混凝沉淀+在线进水

中空纤维膜：加碱沉淀+沉淀进水 >加载絮凝+沉淀进水
            >混凝沉淀+沉淀进水

运
行
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定
性

加碱沉淀—平板/中空TMP 混凝沉淀—平板/中空TMP 加载絮凝—平板/中空TMP
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膜
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膜

加碱沉淀

混凝沉淀

加载絮凝 在线进水

沉淀进水

+

Ø 从运行稳定性比较：平板陶瓷膜 >中空纤维膜



中试实验装置

预处理装置 超滤装置 反渗透装置

处理规模为 2 t/h

二、产出水处理整体工艺中试实验



Ø 机械式蒸汽压缩蒸发（MVR蒸发器系统）系统

MVR蒸发器系统优点：
1) 不需要锅炉产生的鲜蒸汽，降低对锅炉投资和减少压力容器
相关风险。 
2) 该蒸发器只需要使用电即能蒸发，其能耗为传统蒸发器节能
60%左右。 

二、产出水浓缩液的蒸发结晶



二、技术路线图

加载絮凝预处理 多介质过滤 保安过滤器

反渗透 蒸发压缩结晶
浓缩液

透过液

活性炭过滤

Ø工艺设备说明:

本系统分为预处理、反渗透脱盐、机械式蒸汽压缩蒸发系统三大部分

超滤

结晶盐回用产出水回用

产出水

冷凝水回用

工业盐融雪剂（主要成分为氯化钠、氯化钙、氯化镁、氯化钾等）



Company Logo

三、示范工程建设-历经多次选址



Company Logo

三、示范工程建设-历经多次选址
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三、示范工程建设-历经多次选址



高矿化度产出水综合处理装置及其示范应用

(1) 处理规模：处理煤系气田产出水水量50吨/天 

(2) 出水要求：《农田灌溉水质标准》（GB5084-2005）旱作指标

(3) 处理系统：包括预处理、反渗透脱盐、机械式蒸汽压缩蒸发系统

(4) 建设地点：更换为吕梁临兴33号场地

三、示范工程开工建设



三、示范工程建设-厂房布置图



Ø 现场场地
图

现场场地 现场厂房

压裂液设备吊装 高盐设备吊装

三、示范工程建设-厂房修建



Ø 高盐设备及实物照片

软化加药系统及斜板沉淀池 超滤系统装置图过滤系统装置图（多介
质过滤器、活性炭过滤
器）

三、示范工程建设-设备安装



 反渗透系统装置图 机械式蒸汽压缩蒸发系统（MVR)

三、示范工程建设-设备安装



Ø 现场设备调试运行试验

现场反渗透系统

现场填加填料

厂房内部部分设备

三、示范工程建设-材料装填



Ø 高盐设备试运行数据
系统出水COD随时间变化 电导率，脱盐率随时间变化

Ø 进水的COD值维持在700~800 

mg/L。系统的出水较为稳定，基

本上低于50 mg/L

Ø 系统COD去除率约为95%

Ø 进水的电导率维持在44~45 ms/cm，出水电

导率处于100~1000μS/cm的范围，系统出

水水质也较为稳定

Ø 系统脱盐率处于97.5~99%之间

 三、示范工程处理效果



Ø 高盐设备试运行数据 蒸发结晶系统

系统蒸发系统将反渗透的浓水进行加热蒸发结晶进一步去除水分。

系统水回收率如下：

时间d 进水流量m3/h 出水水流量m3/h 回收率%

1 2.1 0.81 38.57
3 2.0 0.76 38
5 2.2 0.9 40.9
7 1.9 0.74 38.9
9 2.05 0.77 37.56

对浓水进行蒸发结晶得到结晶盐的质量如下：

时间d 蒸发量m3/h 结晶质量kg/h

1 0.8 43.8
3 0.8 42.3
5 0.8 43.7

7 0.8 42.6
9 0.8 43.1 

 三、示范工程处理效果



三、示范工程系统稳定性分析

UF系统压力变化 RO系统压力变化

筛分原理 溶解—扩散理论

冲洗周期为5d



煤层气田伴生水处理示范工程运行
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伴生水TDS随着开采时间延长而降
低，此公式可估计新工况下的浓水
TDS和系统的回收率，适时的改变
操作压力，维持工程稳定运行。



煤层气田伴生水处理示范工程运行

 RO系统运行性能及影响因素

1

水通量

2

系统脱盐率

3

系统回收率



伴生水中Li+回收研究

Li+浓度

NaOH滴加速率

NaOH用量

AlCl3·6H2O用量

Al/Li（物质量比）为3.0-3.5

Na/Al（物质量比）为2.2-2.6

10mL/min

≥0.5g/L

50℃，不断搅拌，反应1.5h

Li+ 沉淀率85%以上

浓缩水浓缩600倍

实验结果



煤层气田伴生水处理示范工程运行

单元处理效果

水质参数 原水
锰砂过滤器 多介质过滤器 UF系统 RO系统 系统去除

率/%去除率/% 去除率/% 去除率/% 去除率/%

浑浊度/(NTU) 409 96.97 88.71 >64.29 — ≈100
pH 7.5 — — — — —

CODMn /(mg/L) 6.46 22.45 0 29.94 66.10 81.58

电导率/(μs/cm) 7700 — — — — 97.50

TDS /(mg/L) 4400 5.00 4.07 0.75 97.36 97.61

NH3-N /(mg/L) 1.58 4.43 40.40 5.56 72.94 85.44

Cl- /(mg/L) 1910 37.17 3.33 5.17 94.78 96.99

Fe /(mg/L) 0.22 ≈100 — — — ≈100

Mn /(mg/L) 0.04 ≈100 — — — ≈100



    三、反渗透系统产出水水质分析

出水安全性分析（色谱—质谱（GC-MS）分析）

处理水达到饮用水标准
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研究成果



【一】解决了制约多气合采行业发展的产出水处理难题

【二】实现了固废资源化利用：结晶盐用作工业融雪剂

【三】实现了废水的资源化利用：饮用水及生活用水
                    
【四】建立了高盐废水日处理能力50吨/天示范工程一座

【五】制定《煤系地层产出水处理技术规范》一套

    创新性与实践价值
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      创新性与实践价值



•  进一步探索浓水处理的经济有效方
案

•  煤层气田随着开采时间延长，
伴生水TDS降低，利用人工湿
地处理伴生水，出水可以直接
用于灌溉

•将回收Li+真正应用于示范工程

建议与展望

浓
水
处
理

锂
的
回
收

人
工
湿
地



         第二部分

垂直流人工湿地对煤层气田
产出水中氟和砷的去除研究



山西某地部分煤层气田产出水水质
 TS-006 TS-623 TS-625 TS-628

pH 8.56 8.32 8.34 8.41
F- 9.48 9.36 8.54 6.25
As 未检出 0.0002 未检出 0.0002
Na 282 289 279 582

HCO3
- 576 633 668 577

CO3
2- 12.2 22.6 17.7 15.6

Cl- 102 95.5 78.5 447
Fe 1.06 0.70 0.10 0.036
Ba 0.41 0.40 0.37 0.45

                 研究背景及意义



Ø 基质的选择及吸附特性研究

Ø 盆栽系统对煤层气田产出水中氟和砷的去除研究

Ø 吸附-人工湿地装置的构建及运行

                 主要研究内容



基质 氟去除率（%） 砷去除率（%）

沸石 10.15 16.59

陶粒 5.43 1.38

砾石 3.14 3.25

石英砂 5.12 2.85

煤渣 38.09 99.98

铝矾土 16.84 21.38

硅藻土 5.25 0

粉煤灰 8.24 22.31

高岭土 5.21 19.64

不同湿地基质对氟和砷的去除效果

（一）基质的选择和吸附特性研究



• 由于煤渣成分较为复杂，为避免其造成二
次污染，因此对煤渣进行了重金属溶出试
验，方法如下：向500ml锥形瓶中加入10g
煤渣， 250ml 山西TS-006采取的水样，在
25 ℃160r/min摇床中震荡，连续5天取样
，实验结果见下表。

（一）基质的选择和吸附特性研究



 Cr Mn Fe Cu Zn As Cd Pb

第1天 1.607 4.676 202.1 0.831 0.230 46.09 0.502 <0.000

第2天 5.885 13.51 210.1 0.411 <0.000 99.27 0.497 <0.000

第3天 6.461 21.75 276.3 0.850 0.921 101.55 0.507 <0.000

第4天 7.282 14.88 181.1 1.01 <0.000 110.5 0.514 <0.000

第5天 7.562 13.35 229.7 1.11 <0.000 111.8 0.524 <0.000

煤渣重金属溶出表（单位：ppb）

（一）基质的选择和吸附特性研究
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假二级反应模型 颗粒内扩散模型

 K2

（g/（mg·h））

Qe2

（mg/g）

R2 Kp

（mg/（g·h1/2））

R2

氟 5.248 0.064 0.9560 0.0111 0.9882

砷 0.421 0.506 0.9999 0.0125 0.5280

（一）基质的选择和吸附特性研究



煤渣对氟和砷的吸附等温线

煤渣对氟的吸附等温线 煤渣对砷的吸附等温线

 
Langmuir Freundlich

 q0(mg/ g) KL(L/ mg) R2 KL(L /mg) 1/n R2

氟（200-500mg/L） 7.251 0.080 0.9837 0.906 2.284 0.6783

砷 0.518 0.979 0.9842 0.202 0.368 0.9336

（一）基质的选择和吸附特性研究



v盆栽植物系统：基质主要有4层，第一层为土壤层，12cm；
第二层为土壤与细煤渣（粒径<3mm）以2:1混合，10cm；第
三层为粗煤渣（粒径为3-10mm),8cm;最底层为粒径15-25cm
鹅卵石，10cm；基质总厚度为40cm。

v种植植物两种：美人蕉、黄菖蒲；

v控制水利停留时间分别为1天、2天和3天；

v进水中F-浓度为10mg/L，砷浓度为1mg/L，处理水量为每次
15L。

 （二）盆栽系统对煤层气田产出水中氟和砷的去除研究



共运行2个月的时间，
获得15个周期的数据

 （二）盆栽系统对煤层气田产出水中氟和砷的去除研究



 去除率平均值(%) 差异显著性

 氟 砷 氟 砷

美人蕉 79.91±9.66 95.44±1.55 a b

黄菖蒲 79.04±8.36 96.82±0.78 a a

空白 53.17±14.16 90.41±2.26 b c

不同植物盆栽系统对氟和砷的去除的差异显著性

 （二）盆栽系统对煤层气田产出水中氟和砷的去除研究



 去除率平均值(%) 差异显著性

 氟 砷 氟 砷

1天 71.18±16.45 93.89±3.36 a b

2天 70.88±16.47 94.16±3.25 a ab

3天 70.07±17.12 94.22±3.21 a a

不同水利停留时间对氟和砷的去除的差异显著性

 （二）盆栽系统对煤层气田产出水中氟和砷的去除研究



水力停留时间为3天时各植物系统中氟和砷的出水浓度

水利停留时间为3天时氟的出水浓度 水利停留时间为3天时砷的出水浓度

 （二）盆栽系统对煤层气田产出水中氟和砷的去除研究



氟和砷在植物和基质中的累积

基质对氟的吸附 基质对氟和砷的吸附

 （二）盆栽系统对煤层气田产出水中氟和砷的去除研究



Ø 吸附装置吸附剂为活性氧化铝

Ø 基质主要有3层，第一层为土壤与细煤渣（粒径<3mm）
以2:1混合，20cm；第二层为粗煤渣（粒径为3-
10mm),20cm;最底层为粒径15-25cm鹅卵石，10cm；基质
总厚度为50cm。

Ø 种植植物：黄菖蒲；

Ø 水利停留时间：2天；

Ø 进水中F-浓度为15mg/L，砷浓度为2mg/L，处理水量为每
天45L左右。

 （三）吸附-人工湿地装置的构建及运行



 （三）吸附-人工湿地装置的构建及运行





吸附池及人工湿地出水pH

 （三）吸附-人工湿地装置的构建及运行



吸附-人工湿地污水处理系统对氟和砷的去除效果

 （三）吸附-人工湿地装置的构建及运行



吸附-人工湿地污水处理系统氟出水浓度 吸附-人工湿地污水处理系统砷出水浓度

 （三）吸附-人工湿地装置的构建及运行



氟和砷在植物和基质中的累积

植物中氟和砷的累积 基质中氟和砷的累积

 （三）吸附-人工湿地装置的构建及运行



1.10%4.20%

22.10%

37.90%

4.20%

23.20%

7.40%

蓝细菌门  
土壤酸杆菌门

放线菌门 
厚壁菌门

拟杆菌门

变形菌门  
未分类细菌  

3.10%4.10%

6.20%

13.40%

5.20%

49.50%

16.50%

1.00%1.00%

蓝细菌门  

土壤酸杆菌门 

放线菌门

厚壁菌门

拟杆菌门 

变形菌门 

未分类细菌

硝化螺旋菌门 

绿弯菌门

装置运行初上层基质 装置运行5个月后上层基质

人工湿地上层基质中微生物群落变化

 （三）吸附-人工湿地装置的构建及运行



1.00%1.00%

8.90%
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3.00% 10.90%
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支原体门 
土壤酸杆菌门

放线菌门 
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拟杆菌门
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拟杆菌门
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装置运行初下层基质 装置运行5个月后下层基质

人工湿地上层基质中微生物群落变化

 （三）吸附-人工湿地装置的构建及运行



v示范工程选址：初步定为TS99-02D）井，沁水盆

地南以西，主要针对刚开采不久还未大规模产气且

水量足的水井，和运水车从井场运出的水。

v植物选择：本地草种和外地购买草种相结合进行。

 （四） 完成了现场施工方案-选址与区位分布图



TS99-02D

 （四） 完成了现场施工方案-选址与区位分布图



 （四） 完成了现场施工方案-选址与区位分布图



湿地边墙结构图

湿地圈梁
配筋图

湿地构造柱结构图

        湿地结构图



• 基质组成由下至上依次是碎石，砾石，煤渣加米石
•  水力负荷25-33cm/d;
• 水力停留时间12h；
• 湿地植物选择美人蕉、鸢尾、浮萍、再力花等，种植密度12株/平米。

        湿地建设



本工程实际开工于2015年4月26日开工，包括场地平整、钢筋混凝土浇筑、湿地边
墙砌筑、填料填充、管道敷设和植物种植等子项。整个工程建设历时43个日历天，
累计运行5个多月。

        工程进展



（1）C25混凝土75m³；
（2）砌体砖35000块；

（3）水泥15吨；

（4）砂60m³；
（5）PVC管：Φ110PVC管180m，Φ50PVC管410m；

（6）PVC配件；

（7）钢筋7吨；

（8）湿地填料：粒径1-1.5cm混合填料合计166.5m³，粒径
0.5-0.8cm小粒径填料合计71.3m³，种植土合计40.2m³；

（9）植物：美人蕉10000株，鸢尾1500株，再力花1000株，
睡莲1000株。

        工程用料量



（1）本湿地总面积约为1000㎡；

（2）湿地边墙总长度319.7m，边墙采用24墙砌筑
60cm高；

（3）边墙防水采用两次砂浆抹灰，抹灰面积268.6㎡；

（4）湿地填料：粒径1-1.5cm混合填料合计166.4m³，
粒径0.5-0.8cm小粒径填料合计71.3m³，种植土合计
40.2m³；

（5）湿地植物面积837㎡；

（6）预处理池1003。

        工程量



预处理池现场图

        现场施工图



      湿地现场图



        植物花色



Ø已建成物化处理+生态处理的湿地系统1座，日处

理水规模达到500吨/天

Ø系统出水达到《农田灌溉水质标准》（GB5084-

2005）和《煤炭工业污染物排放标准》 （GB 

20426-2006）

     示范工程建设



序号 检测项目类别 处理后检测结果 农田灌溉旱作标准

1 五日生化需氧量/(mg/L) 6.5 100

2 化学需氧量/(mg/L) 36.6 200

3 悬浮物/(mg/L) 8 100

4 阴离子表面活性剂/(mg/L) <0.05 8

5 水温/℃ 24.5 35
6 pH 7.79 5.5-8.5
7 全盐量/(mg/L) 711 1000
8 氯化物/(mg/L) 70.96 350
9 硫化物/(mg/L) 0.01 1
10 总汞/(mg/L) 0 0.001
11 镉/(mg/L) 0 0.01
12 总砷/(mg/L) <0.007 0.1

13 铬（六价）/(mg/L) <0.004 0.1

14 铅/(mg/L) 0.0012 0.2

15 粪大肠菌群数/(个/mL) <2 4000

16 蛔虫卵数/(个/L) 0 2
17 铜/(mg/L) 0.0033 1
18 锌/(mg/L) 0.0001 2
19 硒/(mg/L) <0.00025 0.02
20 氟化物/(mg/L) 0.88 2
21 氰化物/(mg/L) <0.25 0.5
22 石油类/(mg/L) <0.01 10
23 挥发酚/(mg/L) 0.0064 1
24 苯/(mg/L) <0.020 2.5
25 三氯乙醛/(mg/L) <0.08 0.5
26 丙烯醛/(mg/L) <0.019 0.5
27 硼/(mg/L) 0.06 1

湿地运行两月后的水质数据



(1)提出了将湿地技术与物化预处理技术相结合的煤层
气产出水处理模式，有效地解决了煤层气产出水水质
复杂多变和所处环境气候寒冷恶劣的问题，这不仅在
煤层气产出水处理方面是首次提出和应用，而且对于
湿地技术改进也是一个创新亮点；

(2)首次提出将湿地垂直复合流技术、表面流技术和梯
级湿地建设技术相结合的湿地构造新模式，从而有效
地延长了产出水处理的水力停留时间（即HRT），
提高了水处理效率，并获得了较好的景观效果。

        主要创新点
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        科研成果



v发表在国际水协IWA旗下Water science and 
technology等国际著名期刊上，受到国际同行的
高度评价。
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        同行评价



【一】为煤层气产出水找到两条切实可行的处理方法

【二】浓水处理思路的创新：浓缩后制成压裂液。

【三】浓水资源化创新：锂离子的提取。

【四】处理水的资源化利用：饮用水

【五】申请专利三项：授权一项，实审四项。

      创新性与实践价值
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