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摘 要:为解决钻井泥浆资源化问题,基于“以废治废”的理念,以普通硅酸盐水泥、粉煤灰等原料作为固化剂

对水基钻井泥浆进行固化处理,制备成路基材料。研究了钻井泥浆路基材料不同液固比下重金属的溶出特

性,并对路基材料应用的环境安全性进行风险评估。结果表明:经固化处理后,钻井泥浆中As和Pb的浸出

量降低,而Hg的浸出量升高;钻井泥浆路基材料中4种重金属累积浸出量均随液固比的增大而增加;风险评

估计算得到的Cr(Ⅵ)、As和Hg经口摄入、皮肤接触、呼吸吸入3种暴露途径的累积致癌风险和累积危害商,
均处于环境风险可接受水平;路基材料中Pb的有效浸出量为0.022

 

mg/kg,远小于经ALM(成人血铅)模型

计算得到的土壤环境铅基准值689.47
 

mg/kg,处于环境风险可接受水平。研究可为钻井泥浆资源化利用的

环境安全性提供科学依据。
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Abstract:
 

In
 

order
 

to
 

solve
 

the
 

problem
 

of
 

drilling
 

mud
 

resources
 

and
 

based
 

on
 

the
 

concept
 

of
 

“treating
 

waste
 

with
 

waste”,
 

ordinary
 

Portland
 

cement,
 

fly
 

ash
 

and
 

other
 

raw
 

materials
 

are
 

used
 

as
 

curing
 

agents
 

to
 

cure
 

water-based
 

drilling
 

mud
 

and
 

prepare
 

roadbed
 

materials.
 

The
 

leaching
 

characteristics
 

of
 

heavy
 

metals
 

in
 

the
 

roadbed
 

material
 

made
 

of
 

drilling
 

mud
 

under
 

different
 

liquid-solid
 

ratios
 

were
 

studied,
 

and
 

the
 

environmental
 

safety
 

risk
 

assessment
 

of
 

the
 

application
 

of
 

roadbed
 

materials
 

was
 

carried
 

out.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

after
 

curing
 

treat-
ment,

 

the
 

leaching
 

amount
 

of
 

As
 

and
 

Pb
 

in
 

the
 

drilling
 

mud
 

decreased,
 

while
 

the
 

leaching
 

a-
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mount
 

of
 

Hg
 

increased;
 

the
 

accumulative
 

leaching
 

amount
 

of
 

four
 

heavy
 

metals
 

in
 

the
 

road-
bed

 

material
 

made
 

of
 

drilling
 

mud
 

all
 

increased
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

liquid-solid
 

ratio;
 

the
 

cumulative
 

carcinogenic
 

risk
 

and
 

the
 

cumulative
 

hazard
 

quotient
 

obtained
 

by
 

evaluating
 

and
 

calculating
 

Cr(Ⅵ),
 

As
 

and
 

Hg
 

through
 

the
 

three
 

exposure
 

routes
 

of
 

oral
 

intake,
 

skin
 

contact
 

and
 

inhalation
 

were
 

all
 

at
 

an
 

acceptable
 

level
 

of
 

environmental
 

risk;
 

the
 

effective
 

leaching
 

of
 

Pb
 

in
 

roadbed
 

materials
 

was
 

0.022
 

mg/kg,
 

which
 

was
 

far
 

less
 

than
 

the
 

soil
 

environmental
 

lead
 

reference
 

value
 

of
 

689.47
 

mg/kg
 

calculated
 

by
 

the
 

ALM(adult
 

blood
 

lead)
 

model
 

and
 

was
 

at
 

an
 

acceptable
 

level
 

of
 

environmental
 

risk.
 

The
 

research
 

can
 

provide
 

a
 

scientific
 

basis
 

for
 

the
 

environmental
 

safety
 

of
 

drilling
 

mud
 

resource
 

utilization.
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石油、天然气在我国的能源供给和经济社会发展中占有重要地位,但是在其开采过程中会产生大量难

以有效处理的钻井泥浆固废。钻井泥浆组分复杂,含有石油类、无机盐、重金属、高分子有机化合物等多种

成分,如不经处理或处理不当,将会对土壤和地下水产生污染。而钻井泥浆资源化利用是处理钻井泥浆的

一种经济环保方法,既符合当前生态文明建设的要求,也符合固体废弃物资源化利用的发展方向。将钻井

泥浆进行固化处理,制备成路基材料,就是一种资源化利用措施,许多学者在这方面已做了一些研究和探

索[1]。如早在2001年,大庆油田采油四厂道路建设时就以钻井泥浆和粉煤灰作原料铺筑道路,但当时并

没有考虑其环境指标[2];李相国等[3]将废弃泥浆进行固化处理后作为路面底基材料,研究表明在技术上是

可行的,同时研究了不同比例的固化剂对路基材料浸出毒性的影响;罗伟[4]利用石灰和粉煤灰改良固化

剂,研究钻井泥浆制备路基材料的基本性能,通过与传统的钻井泥浆固化工艺对比,优选出最佳配比,同时

评价了路基材料基本性能和浸出液环境指标。通过对现有钻井废弃泥浆制备路基材料技术特点分析,固
化剂基本都采用了石灰这类高耗能、高排放的工业产品,与国家“节能降碳”的重大战略决策不符;另外,对
于钻井泥浆制备的路基材料应用过程中可能存在的环境风险评价也仅限于将材料浸出液对标《污水综合

排放标准》(GB
 

8978—1996),没有考虑具体应用场景的适用性,尚缺少系统和深入的研究。因此,研究钻

井泥浆制备的路基材料在应用中有害物质的溶出特性、在环境介质中的迁移规律,以及对土壤、地下水或

暴露人群的环境风险,是当前亟需解决的技术问题[5-10]。
本文以基于“以废治废”的理念制备的水基钻井废弃泥浆路基材料为研究对象,研究了不同液固比下

钻井泥浆路基材料中的重金属溶出特性,并对路基材料在使用过程中的环境风险进行评估,以期为钻井泥

浆的资源化利用提供参考。

1 材料与方法

1.1 拟应用区域概况

路基材料拟应用区域为东营市某油田井场道路路基铺设。东营市位于华东地区,山东东北部、黄河入

海口的三角洲地带,东、北临渤海,西与滨州市毗邻,南接淄博和潍坊两市,地理位置介于36°55'N~38°10'N,
118°07

 

'E~119°10'E。东营气候属暖温带大陆性季风气候,基本特征为冬寒夏热,四季分明,多年平均气

温12.8
 

℃,年平均降水量555.9
 

mm,多集中在夏季,占全年降水量的65%,降水量年际变化大。
1.2 试验材料准备

钻井泥浆样品采集自胜利油田经不落地处理技术后的水基钻井泥浆,呈褐色,对5个钻井泥浆样品的

重金属检测结果如表1所示。使用的固化剂中水泥为强度等级52.5的硅酸盐水泥,粉煤灰为热电厂煤燃

烧后的副产物,脱硫石油焦渣为青岛炼油化工公司流化床锅炉燃烧后的脱硫产物。以一定比例掺入水泥、
粉煤灰、脱硫石油焦渣等固化剂对钻井泥浆进行处理,选出最佳配比制备成新型路基材料,通过自然养护

28
 

d后,力学性能测试结果满足《公路路基设计规范》(JTG
 

D30—2015)标准,然后制备成路基材料试块进

行后续的水槽浸出试验,路基材料试块参数如表2所示。
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表1 钻井泥浆样品重金属含量 mg/kg

样品编号 Cr(Ⅵ) Pb As Hg

1号 ND 28 11.30 0.100

2号 ND 21 6.82 0.066

3号 ND 23 5.23 0.053

4号 ND 16 9.83 0.138

5号 ND 24 9.52 0.128

标准偏差 - 4.39 2.46 0.037

    注:ND为未检出。

表2 路基材料试块参数

试块编号 性状 尺寸/cm 质量/g

1 灰色圆柱体 D=6.6,H=14.0 761.60

2 灰色圆柱体 D=6.6,H=14.0 766.60

3 灰色圆柱体 D=6.6,H=10.0 578.05

    注:D 为试块直径;H 为试块长度。

1.3 试验方法

1.3.1 有效量浸出试验

有效量浸出试验采用欧盟标准化组织制定的

NEN7371浸出标准,该浸出方法利用硝酸作为浸出

剂,经过2个阶段的浸出,对浸出液进行抽滤,最后对

滤液进行测定。该试验测定粒状材料中无机组分在极

端环境下的有效浸出量,用来反映该材料在使用过程中

重金属浸出的最大潜能。有效量浸出试验分为钻井泥

浆有效量浸出试验和路基材料有效量浸出试验两部分。
1.3.2 水槽浸出试验

水槽浸出试验参考欧盟的NEN7375浸出标准,
该浸出方法可用来研究路基材料在长期应用场景下的

重金属浸出行为,分为8个阶段连续对路基材料试块

进行浸出,每个阶段都要更换浸提剂。水槽装置如图

1所示,浸提剂浸出时间见表3。水槽试验参数选取包

括浸提剂组分和液固比。

图1 水槽试验装置示意

表3 浸提剂浸出时间

阶段 累计浸出时间/d 浸出时间/h

1 0.25 6

2 1 18

3 2.25 30

4 4 42

5 9 120

6 16 168

7 36 480

8 64 672

  1)
 

浸提剂。水槽试验的浸提剂主成分为调整pH后的去离子水。设定路基应用区域的降雨为酸雨,
杜肖肖等[11]通过对2014—2019年的空气质量指数和2006—2019年酸雨降雨量、pH进行相关性分析,得
出东营市属于轻酸雨区,pH年度平均值为4.87~5.79。在pH的相关性上,氮氧化物比硫化物对酸雨

pH的影响更大,因此选取浓硫酸与浓硝酸的质量比为1∶2作为浸提剂的pH调节组分,调整浸提剂pH
为4.8±0.05[12]。
2)

 

液固比。选用3种具有不同渗透性的路面类型对路基材料进行浸出试验设计,以模拟路基材料的

实际应用情况。东营市年平均降雨量为555.9
 

mm,路基厚度为30
 

cm,路面类型分别选取沥青路面、混凝

土路面和粒料路面。根据《公路排水设计规范》(JTG/T
 

D33—2012),3种路面的径流系数分别为0.95、
0.90和0.60,取沥青路面路基和混凝土路面路基使用寿命为15

 

a,粒料路面路基使用寿命为10
 

a。经计

算和调整后的液固比L/S分别为4、8、12。液固比计算参考式(1),水槽试验的具体参数见表4,浸提剂水

位没过试块表面。
表4 水槽试验参数

试块编号 水槽尺寸/cm 液固比 浸提剂体积/L

1 20×20×20 12 6.9

2 20×20×20 8 6.1

3 20×20×20 4 3.1

L/S=
P×ρ雨×T浸

H基×ρ基
(1)

式中:L 为液体质量,kg;S 为固体质量,kg;P 为降

雨量,mm/a;ρ雨 为雨水密度,kg/m3;T浸 为模拟应

用场景的浸出时间,a,取10~15
 

a;H基为路基垂向

厚度,mm;ρ基为路基材料的平均密度,kg/m3。

18



青 岛 理 工 大 学 学 报 第46卷

路基材料浸出液Cr(Ⅵ)的测定方法参考《固体废物
 

六价铬的测定
 

二苯碳酰二肼分光光度法》(GB/T
 

15555.4—1995),Hg的测定方法参考《水质
 

汞、砷、硒、铋和锑的测定
 

原子荧光法》(HJ
 

694—2014),Pb
和As的测定方法参考《水质

 

65种元素的测定
 

电感耦合等离子体质谱法》(HJ
 

700—2014)。
1.4 风险评估方法

对重金属 Cr(Ⅵ)、As和 Hg的风险评估主要参考《建设用地土壤污染风险评估技术导则》
(HJ

 

25.3—2019)。考虑经口摄入、皮肤接触、呼吸吸入路基颗粒物3种暴露途径,经上述3种暴露途径摄

入路基材料的致癌和非致癌效应的暴露量为

ERm=
SIa×EDa×EFa×BSo

BWa×ATcn
×10-6 (2)

ERs=
SAa×SRa×EDa×EFa×EV×BSd

BWa×ATcn
×10-6 (3)

ERb=
PM10×AIa×EDa×PF×(fPo×FOa+fPi×FIa)

BWa×ATcn
×10-6 (4)

式中:ERm、ERs、ERb分别为经口摄入、皮肤接触、呼吸吸入路基材料的致癌(非致癌)效应的暴露量,kg/
(kg·d);SIa为成人每日摄入土壤量,mg/d;EDa为成人暴露周期,a;EFa为成人暴露频率,d/a;BSo为经

口摄入吸收效率因子,无量纲;BWa为成人平均体重,kg;ATcn为致癌(非致癌)效应平均时间,d;SAa为成

人暴露皮肤表面积,cm2;SRa为成人皮肤表面土壤黏附系数,mg/cm2;EV 为每日皮肤接触事件频率,次/

d;BSd为皮肤接触吸收效率因子,无量纲;PM10为空气中可吸入颗粒物含量,mg/m3;AIa为成人每日空气

呼吸量,m3/d;
 

PF为吸入颗粒物在体内滞留比例,无量纲;fPo 为室外空气中来自土壤的颗粒物所占比

例,无量纲;FOa为成人室外暴露频率,d/a;fPi为室内空气中来自土壤的颗粒物所占比例,无量纲;FIa为

成人室内暴露频率,d/a。
表5 暴露量计算参数

参数 单位 参考值 参数 单位 参考值

SIa mg/d 100 BSd 无量纲 0.13

EDa a 1 PM10 mg/m3 0.119

EFa d/a 350 AIa m3/d 14.5

BSo 无量纲 1 PF 无量纲 0.75

BWa kg 61.8 fPo 无量纲 0.5

ATcn d 27
 

740/9
 

125 FOa d/a 62.5

SAa cm2 3
 

022.87 fPi 无量纲 0.8

SRa mg/cm2 0.2 FIa d/a 187.5

EV 次/d 1

暴露参数的选取见表5。
重金属Cr(Ⅵ)、As和 Hg对人体产

生的健康风险主要包括致癌效应和非致癌

效应两个方面,计算公式如下:
CRi=ERi,c×C×SF (5)

HQi=
ERi,n×C
RfD×SA

(6)

式中:CRi 为重金属经单一暴露途径的致

癌风险,无量纲;ERi,c 为单一污染物的致

癌效应,kg/(kg·d);C 为表层土壤中污

染物浓度,mg/kg;SF 为致癌斜率因子,

kg·d/mg,Cr(Ⅵ)经口摄入、皮肤接触、呼吸吸入途径摄入路基材料的SF 分别为1.5、51.1和15.1
 

kg·

d/
 

mg,As经上述3种暴露途径的SF分别为1.5、1.5、18.3
 

kg·d/
 

mg;HQi 为重金属经单一暴露途径的

危害商(非致癌风险),无量纲;ERi,n 为单一污染物的非致癌效应,kg/(kg·d);RfD 为非致癌参考剂量,

mg/(kg·d),Hg经上述3种暴露途径摄入污染物的RfD 分别为3×10-4、2.1×10-5 和7.04×10-5
 

mg/
(kg·d);SA 为暴露于土壤的参考剂量分配系数,无量纲。

CR=∑CRi (7)

HQ=∑HQi (8)

式中:CR 为重金属经上述3种暴露途径的累积致癌风险,无量纲;HQ 为重金属经上述3种暴露途径的总

危害指数(累积非致癌风险),无量纲。
重金属Pb的环境风险评估采用美国EPA开发的ALM(成人血铅)模型[13],该模型主要是通过计算

暴露于Pb污染环境的孕妇血铅含量的值,计算出土壤中Pb浓度的基准值。张园等[14]通过对ALM中的

28
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所有参数进行敏感性分析,得出参数SDi、BPb,0、Rfm 和IRs的敏感性较大,在健康风险评估模型中对输出

结果的贡献较大,对上述参数进行了本土化修改,使之在一定程度上适用于我国本土的成人血铅风险评

估。ALM模型计算公式为

BPb=
BPb,95

(Sn
Di·Rfm)

(9)

BPbs=
BPb-BPb,0  ·ATS

KF·IRs·AFS·EFS
(10)

式中:BPb为暴露于铅污染场景的孕妇血铅平均含量目标值,μg/dL;BPbs为土壤环境铅基准值,mg/kg;

BPb,95为胎儿血铅含量的95%概率目标值,取10
 

μg/dL
[15];BPb,0 为无铅暴露时妇女血铅平均水平,取

4.79
 

μg/dL
[15];SDi为育龄妇女铅含量几何标准差,无量纲,取1.48;n为根据设定目标血铅浓度保护人群

的概率水平取值,无量纲,取1.645[13]。Rfm 为胎儿与母亲血铅含量比例系数,无量纲,取0.9[15];ATS 为

长期暴露平均时间,取350
 

d;KF 为血铅与每日摄入体内铅含量斜率系数,取0.4
 

d/dL[13];IRs为每日土

壤摄入量,g/d,取0.05
 

g/d;AFS为肠胃对摄入体内铅的吸收率,无量纲,取0.12[15];EFS为年平均暴露于

铅污染场景的时间,取220
 

d[15]。

2 结果与讨论

2.1 钻井泥浆路基材料中重金属有效浸出量

由图2可知,有效量浸出试验条件下,路基材料中重金属Cr(Ⅵ)、Hg、As和Pb均被检出,而钻井泥

浆中除Cr(Ⅵ)外其余重金属均被检出,说明路基材料中Cr(Ⅵ)主要来源于固化剂材料。钻井泥浆中As
和Pb的有效浸出量分别为0.854、2.24

 

mg/kg,高于路基材料中As和Pb的有效浸出量,说明通过固化

处理,降低了钻井泥浆中重金属As和Pb的含量。钻井泥浆中Pb的有效浸出量大于As的有效浸出量,
而路基材料则相反,说明重金属Pb的固化效果更好。而经固化处理后,路基材料中Hg的有效浸出量高

于钻井泥浆中Hg的有效浸出量,主要原因是固化剂中也含有重金属Hg,在极端条件下,路基材料中的钻

井泥浆成分和固化剂成分中的Hg都被释放出来,导致路基材料中Hg含量升高。
2.2 钻井泥浆路基材料中重金属浸出规律

2.2.1 水槽浸出试验前后pH变化

由图3可知,经过8个阶段的连续水槽浸出试验后,浸提剂的pH由4.8左右逐渐上升,且随着浸出时间

的增加,pH上升幅度增大,经过64
 

d的浸出后,水槽中浸提剂pH最大可升至8.7。3组液固比下,浸出后的

pH大小情况为试块3>试块2>试块1。主要是因为钻井泥浆本身呈中性或弱碱性,而固化剂材料呈碱性,
在经过长时间的酸性浸提剂的浸泡后,固化体中碱性组分析出,导致浸提剂pH升高。液固比L/S=4时浸

提剂量较少,路基试块中溶出的碱性组分对浸提剂pH影响较大,所以液固比L/S=4时pH最大。
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2.2.2 重金属累积浸出量

各浸出阶段i得到的污染组分的浸出量E*
i :

E*
i =

V×Ci

f×A
(11)

式中:E*
i 为第i个浸出阶段污染组分浸出量,mg/m2;V 为浸提液的体积,L;Ci 为第i个浸出阶段污染组

分的浓度,μg/L;f为转换因子,1000
 

μg/mg;A 为路基材料试块的表面积,m2。
污染组分的累积浸出量Un 计算:

Un=∑
n

i=1
E*

i (12)

式中:Un 为n个浸出阶段的污染组分累积浸出量,mg/m2。
3组液固比下路基材料试块在经过64

 

d的连续浸出后,得到的重金属Cr(Ⅵ)、Pb、As和Hg的8个

浸出阶段单位面积累积浸出量随浸出时间的变化曲线如图4所示。

  由图4可知,不同液固比下,路基材料中重金属Cr(Ⅵ)、As、Pb和Hg的累积浸出量均随着液固比的

增大而增加,这与李淑君[16]焚烧飞灰中重金属的浸出行为一致。Cr(Ⅵ)和Hg的累积浸出量随液固比增

大变化的趋势更明显,而As在液固比L/S=8、L/S=12的累积浸出量和Pb在液固比为L/S=4和

L/S=8时的累积浸出量随液固比的增大增加不明显。研究表明,块状材料中污染物的浸出机制主要为

传质过程和界面反应过程。块状建筑材料内重金属的整个浸出过程符合扩散控制机制,而浓度梯度是扩
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散过程的主要驱动力,浓度梯度越大,扩散通量越大[17]。因此,随着液固比的增大,试验水槽中固相和液

相中的重金属浓度梯度增大,从而导致重金属浸出量增加。Cr(Ⅵ)、As、Pb累积浸出量曲线的变化趋势

大约在20
 

d时基本趋于稳定,说明路基材料中重金属Cr(Ⅵ)、As和Pb在浸出前期基本耗竭,其浸出扩

散过程表现为耗竭现象。而Hg的累积浸出量曲线一直呈现上升趋势,且随着浸出时间的延长,累积浸出

量增加的幅度逐渐减小,符合扩散过程中的扩散控制现象。界面反应过程主要包括吸附解吸、溶解、沉淀

等物理化学过程,固液相浓度的不同会影响重金属的扩散过程。研究表明,固化体基质内孔隙溶液的碱性

条件有助于将重金属从溶解相转化为固相,使固化体的结构更稳定[18]。路基材料所使用的水泥、粉煤灰

等固化剂中含有的SiO2、CaO和Al2O3等组分会与水反应生成稳定的水化产物硅酸钙水合胶,硅酸钙水

合胶硬化,将钻井泥浆中的有害物质凝固在固化体内。但在酸性条件下,随着固化体水化硅酸钙的溶解,
固化体结构的完整性被破坏,重金属被释放出来[19]。浸出时间越长,固化体结构越疏松,重金属浸出量也

逐渐增多。因此,路基材料中重金属的浸出过程同时受到扩散控制过程和界面反应过程的影响。
表6 路基材料暴露量 kg/(kg·d)

 

参数名称 ERm ERs ERb
致癌效应 3.06×10-7 2.41×10-7 2.05×10-9

非致癌效应 9.31×10-7 7.32×10-7 1.46×10-7

表7 各暴露途径的致癌风险

污染物 CRm CRs CRb CR

Cr(Ⅵ) 5.51×10-9 1.73×10-7 1.26×10-9 1.80×10-7

As 1.43×10-8 1.13×10-8 1.17×10-9 2.68×10-8

    注:CRm、CRs、CRb分别为经口摄入、皮肤接触、呼吸吸入暴露途径

的致癌风险。

表8 各暴露途径的危害商(非致癌风险)

污染物 HQm HQs HQb HQ

Hg 6.52×10-4 7.32×10-3 4.34×10-4 8.41×10-3

    注:HQm、HQs、HQb分别为经口摄入、皮肤接触、呼吸吸入暴露途径

的危害商(非致癌风险)。

2.3 钻井泥浆路基材料中重金属风险评估

经口摄入、皮肤接触、呼吸吸入3种暴露途

径得到的路基材料暴露量的计算结果见表6。
经口摄入、皮肤接触、呼吸吸入3种暴露

途径计算得到的路基材料的累积致癌风险和

总危害指数(累积非致癌风险)见表7、表8。
根据《建设用地土壤污染风险评估技术导则》
(HJ

 

25.3—2019),单一污染物可接受致癌

风险水平为10-6,可接受危害商为1。由表

7、表8可得,经所有暴露途径计算得到重金

属Cr(Ⅵ)和As的累积致癌风险CR 分别为

1.80×10-7 和2.68×10-8,均小于10-6,处
于可以接受水平;重金属Hg经所有暴露途

径计算得到总危害指数(累积非致癌风险)为
8.41×10-3,小于1,处于环境风险可接受水

平。经ALM模型计算得到的BPbs=689.47
 

mg/kg,BPb=5.83
 

μg/dL。根据上述计算结果可知,采用

NEN7371有效量浸出试验得到的路基材料Pb的有效量为0.022
 

mg/kg,远小于土壤环境铅基准值,处于

环境风险可接受水平。因此,钻井泥浆路基材料中4种重金属元素的环境风险均处于可接受水平。

3 结论

1)
 

钻井泥浆中的重金属元素经固化处理后,As和Pb的浸出量降低,而Hg的浸出量升高。

2)
 

钻井泥浆路基材料中重金属Cr(Ⅵ)、As、Pb、Hg的累积浸出量均随液固比的增大而增加。

3)
 

4种重金属中,具有致癌效应的元素Cr(Ⅵ)和As的致癌风险均在可接受范围,Hg的非致癌危害

商处于可接受范围,经ALM计算得到的Pb环境风险同样处于可接受水平。
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