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摘　要　伴随全球页岩气规模化开发，相关的区域环境问题引起了学界和公众的持续关注. 页岩气开采

与区域水资源息息相关，水力压裂不仅消耗大量水资源，而且产生返排废水，成分复杂，含数以千计的

化学物质. 因此，有关返排水中有机单体的相关研究越来越受关注. 本文系统总结了近年来的相关文献和

成果，重点论述了压裂返排水中有机污染物的来源、种类、浓度水平以及可能造成的人体健康危害. 另

外，针对持久、迁移性和毒性有机污染物 (PMT)，这类不易吸附、降解，且可以逐水迁移易在饮用水水

源和地下水中累积的化合物，通过甄别、枚举了返排水中已检测出的 PMT，并阐述了 PMT对区域水资

源的潜在危害. 最后，鉴于当前我国页岩气开发场地的化学污染相关工作尚处于初步研究阶段，对未来

的重要工作进行了展望.
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Abstract　 Accompanied  with  rapid  growth  of  shale  gas  industry,  associated  environmental
problems have received continuous attention from the academia and public. Shale gas production is
tightly  linked  to  regional  water  resources.  Specifically,  shale  gas  extraction  is  consuming  huge
amount  of  fresh  water  resources,  and  the  produced  wastewater  also  contain  thousands  of  chemical
components.  Thus,  the  relevant  studies  focusing  on  organic  pollutants  in  the  flowback  water  are
receiving increasing interests. Our study summarizes the information on types, sources, concentration
levels  and  harmful  health  effects  of  various  organic  pollutants  introduced  during  shale  gas
production.  Specially,  the  known  persistent,  mobile  and  toxic  compounds  (PMT)  detected  in
flowback  water,  which  are  less  sorptive  but  persistent,  which  could  accumulate  in  drinking  water
resources  and  groundwater  aquifers,  were  exemplified.  Also,  the  potential  impact  on  the  regional
drinking  water  resources  and  groundwater  quality  were  demonstrated.  Lastly,  given  that  chemical
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pollution associated with shale gas production in China is still in early stage, our study also provided
outlook for future studies.
Keywords　flowback water，shale gas，hydraulic fracturing，chemical pollutants.

  

随着全球能源需求的扩大，近年来页岩气产业发展迅速[1]. 与从多孔岩石中开采天然气的传统方

法不同，页岩盆地具有孔隙空间小，连通性差，渗透率低等特点，这阻碍了天然气在岩石中传输[2]. 为了

释放、采集致密页岩储层中的天然气资源，水平钻井和水力压裂技术起到了关键作用[3]，两项技术的进

步推动了页岩气开采效率. 但是，随之而来的环境问题也逐渐引起公众关注[4]. 压裂液作为水力压裂技

术的关键物料，能够压裂地层并支撑裂缝，使气体逸出[5]. 压裂液主要由水、支撑剂和添加剂三部分组

成，其中添加剂中含有大量的化学品 [6]. 在压裂结束几天后，首先返回到地面的液体通常被称为返排

水，返排周期通常为 1—2 周[7 − 8]. 返排水主要是压裂液和页岩地层水的混合[9]. 此外，在井下高温、高压

的条件下压裂液中化学物质可能会发生转化[10]，故返排水中含有压裂液中化学品及其转化产物. 高效

处理和再利用压裂废水需要全面了解其中化学污染物的组成. 但是，由于化学分析技术的瓶颈，以及返

排水的化学成分复杂等原因，相关分析数据仍待补充. 这项工作的首要关键是厘清返排水中具有较高

的扩散潜力的水力压裂相关化学物质[7].
PMTs (Persistent, mobile and toxic substances) 是指在环境中表现出持久性和弱吸附性的毒害化学

物质，故不容易被沉积物、活性炭等天然或人工水处理过程去除，并逐水迁移，在饮用水水源和地下含

水层中汇聚，进而影响饮用水和地下水水质，并通过饮水这一暴露途径危害人体健康. 因此，PMT 成为

近年来全球关注的新一类高危化学品[11]. 因此探索返排水中的化学污染物对区域水资源的影响，应该

重点关注 PMTs. 研究[4,7] 表明，返排水的化学特征受压裂液成分、油气埋深等诸多因素的影响，不同地

区的返排水的水化学以及污染物组成特征可能具有较大差异. 国外新近研究对压裂返排水特征和成分

进行了分析和初探，虽然不能反映我国的真实情况，但是对我国页岩气开发化学污染防控仍具有指

导、借鉴意义[12]. 综上，本文将梳理相关国内外文献，总结、归纳压裂返排水中主要化学污染物的分布

特征，并从中甄别、枚举易对区域饮用水资源和地下饮用水安全构成危害的 PMTs. 这篇综述将从化学

品风险管理的角度出发，为我国页岩气产业实现绿色开发提供相关理论依据. 

1    页岩气开采与区域水资源安全 ( Shale gas exploration and regional water resources security)

随着常规油气资源的消耗，寻找新的替代能源是全球趋势. 页岩气作为一种清洁高效、分布广泛

的非常规能源[13]，引起了全球的关注，主要原因是页岩气可以在一定程度上替代常规天然气，减少人们

对于传统能源的依赖[14 − 15]. 当前具有商业开采规模的页岩气产区主要位于北美 (美国和加拿大)、阿根

廷和中国 [16]. 根据《岩气发展规划  (2015—2020 年) 》，目前我国页岩气技术可采资源量为 21.8 万亿

m3,我国政府在科技和政策等方面对页岩气产业的发展提供了有力支持，以求稳步增加页岩气对天然

气供应的贡献. 同时，页岩气开采对区域水资源影响也不容忽视. 一方面，由于我国页岩气存储位置较

深[17] 以及我国压裂技术和工艺差异[13] 等方面的因素，我国页岩气开采用水量要高于美国. 根据秦等[17]

的计算，为实现《岩气发展规划 (2015—2020 年) 》在 2030 年的页岩气生产目标，约需消耗 3.8 亿 m3 的

水. 另一方面，页岩气开采具有短时间内耗水量大的特点，短时间的大量用水会显著影响当地的生产、

生 活 . 页 岩 气 开 采 过 程 中 所 使 用 的 水 平 钻 井 和 水 力 压 裂 技 术 会 消 耗 大 量 的 水 资 源 ， Shi 等 [13]

的研究表明压裂耗水量大约占页岩气开采总用水量的 98%. Yu 等[18] 指出四川页岩气勘探活动造成某

些地区出现较高的用水压力.
除对区域水量的影响之外，页岩气产业对水环境的污染也备受关注. 如图 1 所示，页岩气开采过程

中，水力压裂液、压裂返排水中含有大量的化学物质，其中不乏具有毒害效应的污染物，如果处理和储

存不当可能引起周边土壤和水环境污染 [1,17,19]. 就污染对象而言，页岩气开采可能造成的水环境污染可

分为地表水污染和地下水污染[17]. 根据页岩气开采的步骤，造成水污染的可能途径包括钻井过程、水

力压裂过程以及采气过程. 废弃钻井液、压裂返排水等处理、储存不当也可能导致地表水污染，其中返

排废水数量巨大，若造成环境泄露，可能引发地表水体富营养化、影响饮用水水质以及影响农业灌溉[17].
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此外，页岩气开采过程有可能通过以下几种途径影响含水层水质：（1）在钻井过程中发生的钻井液渗漏

并引发地下水污染[17]；（2）在开采过程中管道泄露或者遇到断层和裂缝，压裂液迁移进入浅层地下水 [1,17]；

（3）甲烷逸散、迁移进入含水层[20 − 22]；（4）水力压裂过程产生的返排水回注过程可能造成地下水污染[23].
 
 

图 1    页岩气开采水力压裂原理图

Fig.1    Schematic diagram of hydraulic fracturing for shale gas extraction 

 
 

2    压裂液的成分及用途 ( Composition and purpose of fracturing fluid)

目前页岩气的开采多使用水力压裂技术，水力压裂的主要原理为在高压条件下经水平钻井向地层

深处注入压裂液，在井底产生高压，当地层无法承受压力时便开始碎裂，从而产生地层裂缝. 随着压裂

液的不断注入，裂缝逐渐延伸，压裂液中的支撑剂支撑裂缝，使得岩层渗透性增加，从而提高油气采集

效率[24 − 25]. 压裂液可分为水、支撑剂和添加剂等三个部分，水作为载体，是压裂液的主要组成，通常占

比为 90%；支撑剂一般是石英砂、陶粒等强度大、杂质少的物质，占比约 8%；添加剂仅占比不到 2%，但

含有多种化学物质，因此不容忽视[5,24]. 一般而言，随着页岩气储层地质特征的变化，压裂液中使用的化

合物成份也会有所不同[23]. 如表 1 所示，根据 Ferrer 等[24] 的研究，添加剂大概可分为以下几个组分.
 
 

表 1    水力压裂作业中压裂液各组分的用途及占比

Table 1    Purposes and proportion of each component of fracturing fluid in hydraulic fracturing operation
 

添加剂Additives 用途 Purpose 占比 % Fraction

凝胶剂 提高压裂液的粘度，增强砂悬浮，利于支撑剂输送 0.050
交联剂 化学结合单个凝胶聚合物分子维持流体黏度，利于支撑剂输送 0.007
润滑剂 降低流体与管道表面之间的界面张力，在泵送过程中保持层流 0.070
破碎剂 通过逆转交联，降低粘度，提高产气效率，有助于压裂液回收 0.060

pH控制剂 提高交联剂的有效性 0.010
酸 清洁和溶解矿物质，利于岩石造缝 0.150

腐蚀抑制剂 防止酸和盐而对套管的腐蚀 0.002
阻垢剂 防止在管道内形成水垢(矿物)沉积 0.090

铁离子控制剂 防止铁离子沉淀 0.006
黏土稳定剂 防止页岩地层中黏土膨胀 0.120

杀菌剂 消毒抑制压裂液中的细菌 0.060
表面活性剂 控制压裂液的最佳黏度，降低压裂液和页岩之间的界面张力 0.075

 

3    返排水中有机污染物的类型和分布 (Types and distribution of organic pollutants in flowback water)

返排水是指在压裂结束后，最先返回到地面的流体，具有返排周期短、日流量大等特点[4 − 5,7]. 另一
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个容易混淆的概念是产出水. 产出水是指在产气阶段，伴随着抽气一起采出的流体，返排周期为整个生

产阶段，但日流量较小[3 − 5,7]. 返排水的组成通常可分为压裂液中用作添加剂的无机和有机化合物的复

杂混合物、来自页岩的化合物 (如盐、金属、石油和天然气化合物以及天然有机物等)、有机化合物在

井下经物理化学或生物过程的转化产物[26 − 27]. 本文关注返排水中的有机污染物的组成特征. 近年来，国

外已经有系列研究报道了页岩气返排水中的有机污染物分布与组成特征，但我国相关研究尚处于初步

研究阶段[9,12]，尤其针对单体成分的定性和定量分析的数据仍匮乏，故尚不能支持对现有返排水处理、

储存工艺的选择和优化. 

3.1    有机污染物的类型

不同研究[9,28 − 37] 报道了返排水中有机单体的组成和特征，目前检测到的有机污染物中占比最高的

为 烷 烃 .  Wang 等 [9] 对 长 宁 页 岩 气 矿 区 的 压 裂 返 排 水 的 有 机 化 学 特 征 进 行 了 分 析 ， 结 果 表 明

C6—C21 直链烷烃和 C7—C13 环烷类有机物含量最高，达 48% 以上. Piotrowski 等[28] 分析了 Marcellus
页 岩 地 区 的 4 种 返 排 水 样 品 ， 发 现 其 主 要 组 成 均 为 烷 烃 且 占 比 高 达 42%—69%.  Hoelzer 等 [29] 对

Fayetteville 页岩地区的返排水样品进行了有机组分的分析，在检测到的化合物列表中，烷烃含量也最

为丰富. 返排水样品中，芳香族化合物也是经常被分析的一类有机化合物，Strong 等[30] 在 Marcellus 页

岩的两种返排水样品中分别检测到了 994 种和 987 种有机化合物，其中 26%—27% 为单环芳香族化合

物，2%—3% 为多环芳烃 (polycyclic aromatic hydrocarbons，PAHs). 苯、甲苯、乙苯、二甲苯在返排水样

品检测中最为常见，在多篇文献中[30 − 34] 均有报道. 此外，Abualfaraj 和 Ziemkiewicz 等[31 − 32] 也在研究中

检 出 了 其 他 的 芳 香 族 化 合 物 ， 如 苯 乙 烯 等 .  PAHs 可 以 作 为 岩 石 成 因 影 响 的 标 志 物 [35]， 故 许 多 研

究[9,30,35] 重点检测了样品中的 PAHs，如芴、菲、萘以及萘取代物等. He 等[35] 在返排水样品中检测出了

13 种母体 PAHs 和 4 种烷基 PAHs，母体 PAHs 主要包括芴、菲，并且主要趋向于分配在水相中；而烷

基 PAHs 主要为芴、菲的衍生物 (1-甲基芴和甲基/二甲基菲)，主要倾向于分配在颗粒相中. 研究[36] 发

现，返排水中溴化物和氯化物的含量高且压裂液添加剂中可能含有溴原子和氯原子，因此近年来返排

水中的卤代物也受到了大量的关注. Luek 等[37] 利用超高分辨率的傅立叶变换离子回旋共振质谱结合

非靶向筛查技术，对水力压裂返排水样品进行了分析，并利用同位素模拟和双质谱（MS-MS）电离特征

对卤代物的分子式进行了鉴定和识别，在返排水样品中检测到大量的卤代有机物. Wang 等[9] 利用傅里

叶变换红外光谱法、气相色谱与质谱联用技术对四川长宁地区页岩气压裂返排水的有机物组成进行

分析，检测出的卤代烃主要为氯代烃和溴代烃. 此外，研究[29] 表明，与碳氢化合物相比，醇、羧酸、醚、

环氧化合物等其他具有官能团的物质检测数量较少. 更多研究 [9,29]] 检出了醇类物质，如 2,2,4-三甲基-
1,3-戊二醇、乙二醇、苯甲醇等. 此外，醚、酮、酸、酯等，如丙酮、邻苯二甲酸二丁酯、辛基酚聚氧乙烯酯在一些文

献[9,28 − 35] 中也有报道. 以上结果表明，页岩气开采的返排水样品中有机污染物的组成复杂，种类繁多，

以烷烃为主，芳香族化合物和卤代物也在大量文献均有检出，醇、醚、羧酸等其他物质数量相对较少，

但由于采样位置和检测方法的不同，检测的有机物种类也会有所差异. 

3.2    有机污染物的来源 

3.2.1    压裂液化学品

根据返排水的产生过程，我们不难发现返排水中很可能会含有压裂液成分. 同时，大量的研究也在

返排水中检出了已知的或可疑的压裂液添加剂. 因此，压裂液是返排水中有机污染物的重要来源之一.
压裂液添加剂的有机成分包括烷烃、烯烃、芳香烃、醇类、脂类以及醚类等. 就添加剂的组分而言，大

量的研究表明，表面活性剂、杀菌剂、铁离子控制剂、破碎剂均在返排水样品中检测到. Zhong 和 He
等[35,38] 在页岩气开采的返排水中均检出了聚乙二醇 (polyethylene glycols，PEGs) 和辛基酚类聚氧乙烯

醚 (octylpenol ethoxylates，OPEs)，PEGs 为环氧乙烷水解产物的聚合物，OPEs 在商业上被称为 Triton-X，

两者通常都被用作压裂液中的表面活性剂. Oetjen 等 [39] 在返排水样品中检测到了 C10 到 C17 的杀藻

铵 (benzalkonium chlorides, BACs) 的同系物，BACs 是一种疏水阳离子表面活性剂. 其他的表面活性剂，

如乙氧基醇[33,40]、乙二醇[9,41]、2-丁氧基乙醇[42]、乙氧基苯酚[41] 在之前的文献中也有报道. 文献中报道的

杀菌剂主要为烷基二甲基苄基氯化铵[24,38,40,43]、六氢-1,3,5-三甲基-1,3,5-三嗪-2-硫酮[41] 和戊二醛[43]. 多种

邻苯二甲酸酯类化合物在多篇文献[9,12,29] 均有检出，邻苯二甲酸酯可能与水力压裂过程的钻井液和破
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碎剂有关. Hoelzer 等[29] 在返排水中检测到了多种邻苯二甲酸酯，既包括公开的邻苯二甲酸酯，如双 (2-
乙基己基) 邻苯二甲酸酯 (用作转移剂)，也包括未公开的邻苯二甲酸酯，如邻苯二甲酸二异丁基、二丁

基、丁基异丁基、二辛酯和邻苯二甲酸二异辛酯. 值得一提的是，样品收集过程中使用的聚合物容器是

邻苯二甲酸酯的潜在来源，但并非所有使用聚合物容器的样品中均检测到邻苯二甲酸酯，检测到的邻

苯二甲酸盐的具体类型仅在不同样品中有所不同，但在不同容器中保持一致而且在实验室对照研究中

并没有被检出，因此Hoelzer 等认为这些检测到的化合物很可能来自于水力压裂作业的返排水样品[29]. Wang
等[9] 在返排水样品中检测到邻苯二甲酸二丁酯，这是一类重要的具有“三元”效应的环境激素. 其他添

加剂组分在部分文献也有检测到，Wolford 等 [44] 在 Marcellus 页岩地区的返排水样品中检测到了柠檬

酸，在压裂液中通常被用作铁离子控制剂，Hoelzer 等[29] 检测到了 1-癸醇、2-乙基-1-己醇和异丙醇 (通
常用作溶剂) 以及偶氮二异丁腈 (一种公开的普通自由基引发剂). 

3.2.2    地质成因化合物

由于压裂液在水力压裂过程与页岩地层长时间接触，因此返排水中的有机污染物不仅来源于页岩

气开采时使用的压裂液，同时也会来自页岩地层. 根据研究[26]，地层的有机物主要包括烷烃、烯烃、芳

香烃、酚类以及酮类等. 返排水中的许多有机物既可能是来自压裂液添加剂，也可能是由于地质原因

产生，很难有明确的划分，如烷烃、苯及苯系物等碳氢化合物. Orem 等[41] 在地层水中观察到的化合物

类别包括:长链脂肪酸、烷基酚、多环芳烃、烷基苯、一些杂环化合物 (特别是苯并噻唑及其衍生物) 和

长链烷烃，这与在返排水中检测结果相似. Ziemkiewicz 等[32] 研究发现，在返排过程中收集的有机成分

的浓度随时间不断增加而且在返排水中的浓度比注入压裂液的浓度高得多，其认为返排水中大部分成

分来自 Marcellus 页岩地层，而不是压裂液. Hoelzer 等[29] 在返排水中检测到了两类几乎可以肯定是由

地质原因引起的化合物:太古代地核醚脂质和五环萜类 (即藿烷). 以上结果表明地层有机物也是返排

水中有机物的重要来源之一. 

3.2.3    转化产物

在压裂过程中，大量的压裂液在高压条件下注入页岩地层，在井下高温、高压、高盐的条件以及强

氧化剂的使用下，发生物理化学转化等非生物反应. 此外，压裂液中的添加剂会在地下发生反应，如对

压裂液中的聚合物进行化学转化和破坏，以降低表面张力 [45]. 尽管压裂液中含有杀菌剂，但是一些研

究[46 − 48] 仍在返排水中检测到了细菌. 细菌的存在能够引起部分有机单体的微生物转化. 此外，相关研

究[9,27,29,37] 发现，返排水中检测到的许多有机物既不属于使用的水力压裂液添加剂，也不是地质成因的

有机物. 因此，以上结果表明转化反应也是返排水的有机污染物的重要来源之一. Hoelzer 等[29] 在返排

水样品中检测到了大量转化产物，并推测了其非生物转化反应的机理：(a) 延迟酸 (即，只有在水解裂解

后才释放酸性部分，有一定的延迟时间) 的水解反应，(b) 卤代反应；(c) 添加剂的转化反应. 文献中常见

的转化产物包括卤代物、有机酸、酸酐、丙酮、酯类等 . 有机卤代物的形成机制可分为非生物反

应[29,49] 和微生物转化[29,37,50]. Luek 等[37] 发现所鉴定的卤代物与已知的添加剂并不匹配，且通过对页岩地

层水的提纯、分析，并没有发现任何天然卤化有机物. Sumner 等[49] 筛选了 12 种常用的、功能多样的水

力压裂添加剂，利用一个高温、高压反应系统来揭示其转化机制，研究表明天然盐水和水力压裂添加

剂之间的地下反应可能会导致卤化产物意外生成. 在返排水的处理方法中，常见的一种方式为返排水

回用，即将返排水进行消毒等处理后重新用作压裂液. 消毒过程通常为氯化处理，而氯化处理可通过与

返排废水和产出水中的有机物反应生成消毒副产物，因此在返排水中可能会检测到消毒副产物[28]. 如
Wang 等[9] 在水样中检测到硝基三氯甲烷，可能为氯基消毒剂氯化的副产物. 而 Piotrowski 等[28] 在返排

水样品中未检测到卤化物和消毒副产物，作者推测可能是因为使用的压裂液几乎不含回用的返排水.
此外，强氧化性杀菌剂 (如含氯化合物和含溴化合物) 的反应也可能会导致卤代烃和消毒副产物的生

成[51]. Evans 等[50] 通过非目标有机卤化物化学分析和宏基因组学揭示了在水力压裂过程中促成有机卤

化物转化的微生物和酶系统，发现微生物在有机卤代物的转化过程中发挥着重要的作用. 此外，有机酸

也是一类常见的转化产物，Hoelzer 等[29] 在返排水中发现一些羧酸 (如戊酸、丁酸和己酸) 的含量较高

并假定这些物质为延迟酸的转化产物. 许多研究[29,33,52] 均在返排水样品中检测到了丙酮，丙酮既可能来

自压裂液添加剂[44]，也可能是转化产物[29]. Hoelzer 等[29] 在研究中鉴定丙酮为意外生成的副产物. 除了
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卤代物、有机酸和丙酮外，文献还检测到了其他的转化产物. He 等[27] 在返排水样品中鉴定出了芳基磷

酸酯，但这种磷酸酯化学品不在加拿大国内物质清单 (Domestic Substance List，DSL) 中，而其相应的三

(2,4-二叔丁基苯基) 亚磷酸 (C42H63PO3) 是 DSL 上常见的聚合物抗氧化剂，在氧化后会生成所检测到

的磷酸酯. Kim 等[52] 将压裂添加剂分别与压裂循环水和淡水混合，并模拟了井下高温高压的条件，最

终从以上两种样品中均检测到环氧乙烷和丙二醇功能单元，在水力压裂过程中，乙氧基化化合物用于

各种功能，包括降低摩擦、防垢和破碎剂等，丙二醇也是压裂液中常见的成分之一，用作减摩剂、杀菌

剂 和 阻 垢 剂 ， 在 对 样 品 进 行 加 热 处 理 的 过 程 中 ， 丙 二 醇 可 能 会 转 化 为 丙 基 氧 化 物 . 上 文 提 到 的

OPEs[35,38] 很容易被微生物降解为辛基酚，而辛基酚是一种内分泌干扰物. 

3.3    返排水的污染问题 

3.3.1    返排水的有机污染水平

由于缺乏标准，较少的文献对返排水中的有机污染物进行了定量分析，可以发现苯以及苯系物、

一些卤代烃、丙酮等物质检测浓度较高. 其中，苯是最常被检测到超出检出限的化合物. Abualfaraj 等[31]

在返排水样品中检测到苯的平均浓度为 0.125 mg·L−1，是最大污染限值 (maximum contamination level，
MCL) 的 25 倍. Ziemkiewicz 等[32] 检测发现返排水中苯的浓度超过 MCL 约 40 倍. Shih 等[53] 对 61 份返

排 水 样 品 进 行 了 检 测 ， 检 测 到 苯 的 最 高 浓 度 为 1.2  mg·L−1， 远 远 高 于 MCL. 此 外 ，Abualfaraj 等 [31]

检测到二溴一氯甲烷的平均浓度是 MCL 的 240 倍. Lester 等[33] 在返排水中的有机物进行了定量分析，

在挥发性有机物中仅有丙酮、二甲苯 (总)、丁酮在检出限以上，其中丙酮浓度高达 16 mg·L−1. 亚甲基蓝

活性物质 (methylene-blue-active substances，MBAS) 在一些文献中也有检出，在 Ziemkiewicz 等 [32] 的研

究中 MBAS 的平均浓度为 0.42 mg·L−1，Shih 等 [53] 的研究结果与其相似，平均浓度为 0.45 mg·L−1. 邱哲

等[12] 对重庆地区的页岩气返排水样品进行了检测，测得苯酚的平均浓度为 8.47 μg·L−1，高于我国地表

水Ⅳ类标准（5 μg·L−1）；邻苯二甲酸二丁酯平均浓度为 5.85 μg·L−1，高于我国集中式生活饮用水地表水

源地特定项目标准限值（3 μg·L−1）. 综上所述，返排水中有多种有机物污染物超出了水质标准，其中不

乏一些在我国环境优先污染物名单上的物质. 然而，目前的废水处理标准忽略了许多毒害有机单体，仅

限制了部分有机污染物的浓度  [54]. 例如，在我国的气田水回注方法[55] 中，与有机物相关的标准仅有限

制石油类物质的含量在 30 mg·L−1 以下. 因此，相关水质标准的更新亟需大量相关场地观测数据的支撑.
目前，页岩气返排水水质的分析存在很多难题，在返排水样品的前处理方法上，由于水样水化学参

数的复杂性和特殊性 (即总有机碳、浊度、盐度、pH 值)，样品的预处理和预浓缩极具挑战. 针对这一问

题，Regnery 等[56] 采用一次性十八烷基键合硅胶 (C18) 柱上的固相萃取 (SPE) 和气相色谱-质谱联用技

术，建立了定量分析水力压裂废水中半挥发烃的通用方法. 另外，返排水中成分复杂，可能含有重金

属、放射性核素以及大量有机成分，这对分析技术提出了挑战[27]. 高分辨率气相色谱-质谱对识别有机

组分和表征混合烃发挥了重要作用[9]，但仅限于挥发性、非极性或中、低极性的有机化合物. 液相色谱-
质谱是检测返排水中高极性和高水溶性化合物的高效方法，已被用于识别多种添加剂，也用于进一步

鉴定转化产物 [26]. 此外，傅里叶变换离子回旋共振质谱（FT-ICR-MS）是一种超高分辨率质谱分析技术，

它具有极高的分辨率和稳定的质量准确度，已有少数研究应用 FT-ICR-MS 分析、识别了返排水中的卤

代单体，为后续的研究提供了经验 [54]. 

3.3.2    返排水中有机污染物的危害

如上文所述，返排水中的有机污染物通常通过地下水、地表水等途径污染水环境，从而危害人体

健康. 相较于常见的地下水和地表水污染，返排水蒸发是一种新发现的二次污染物来源，可显著增加大

气中的颗粒物浓度，造成大气污染[57]. 在生活中人们不可避免地会暴露在水、空气和土壤等环境中从

而直接或间接地接触到返排水中的化学物质，而返排水中一些已知的化学品是对人体健康有害的[58].
酚类和邻苯二甲酸酯是剧毒、致癌和诱变化合物，可破坏内分泌系统[59]. 苯和氯乙烯可能会增加接触

人群的患癌风险 [31]. 丙炔醇也具有很高的急性毒性和致癌性，石油碳氢化合物、柑橘萜类、醇类 (甲
醇、异丙醇) 或烷基胺有毒且易挥发，杀菌剂即使在低浓度下也可能显示出效果[60]. 此外，一些杀菌剂

的降解产物比母体化合物毒性更高且更具有持久性[61]. 鉴于部分有机卤代物对人体健康的危害，美国

环境保护署优先控制污染物清单上超过一半的化合物为有机卤代物[62]. He 等[35] 将斑马鱼胚胎暴露于
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不同浓度的返排水和产出水 (flowback and produced water，FPW) 的有机提取物中，分析了有机组分对

斑马鱼胚胎的毒性影响，结果显示胚胎的脊柱畸形、心包水肿和延迟孵化等现象随着有机提取物含量

的上升而显著增加，而且其发现即使是短期接触多环芳烃及其甲基化衍生物，也会对鱼胚胎产生剧毒

和致畸作用. Blewett 等 [63] 将水蚤分别急性 (48 h 半致死浓度；LC50) 和慢性 (21 d) 暴露于 FPW 中来表

征 FPW 的毒性，在慢性暴露中观察到水蚤的生殖能力明显下降 .  Hull 等 [64] 采用生物荧光抑制法

(BLIA)、Ames II 诱变法和酵母雌激素筛选法对 FPW 的毒性和微生物特征进行了分析，通过 BLIA 测

定发现返排前 220 d 的水样仍有很高的毒性. 以上结果说明返排水中含有毒害物质，对人体健康构成

威胁. 

3.3.3    返排水的处理技术

研发高效、低成本的页岩气生产废水的处理技术和工艺是未来工作的重要内容之一. 当前返排水

的处理技术主要包括氧化技术、絮凝技术、膜分离技术、蒸馏技术以及生物技术等[65]. 其中膜分离技术

是一种很有前景的水处理方法，包括超滤、微滤、纳滤、正向渗透和反渗透，以及新开发的重力驱动膜

过滤技术[66]. Tang 等[66] 将重力驱动膜过滤与颗粒活性炭吸附和太阳能曝气相结合，提出了一种简单的

现场处理一体化预处理工艺，该集成系统具有能耗低、运行成本低、生产率高等优点，在页岩气废水处

理方面显示了较好的潜力. Chang 等[67] 采用肥料前向渗透法从页岩气返排水和产出水中提取淡水用于

灌溉，具有低成本和无需分离的优点. 此外，由于返排水成分复杂，通常单一处理无法达到排放标准，因

此返排水处理应考虑多种有效处理技术方法的联用和集成[9]. 

4    返排水中的 PMT 及其对水环境的影响 (PMT in flowback water and impacts on water environment)

由于 PMT 类污染物高极性和持久性的特点，一旦发生泄露，可以“穿透”各类水处理和天然屏障，

在饮用水水源和地下水中汇聚，进而影响饮用水水质和地下水安全，并通过饮水这一暴露途径危害人

体健康. 本文对返排水中的有机化合物进行了进一步筛查、甄别，发现返排水中存在多种已知的 PMT.
其中代表性物质有四氯乙烯、1,1-二氯乙烯、1,3,5-三甲苯、1,4-二氧六环、甲基叔丁基醚 (methyl tert-
butyl ether，MTBE)、二乙二醇二甲醚 （详见表 2）. 四氯乙烯是一种常见的有毒卤化物，水溶性强，通常

被用作溶剂，生物降解能力较弱，在环境中具有很高的持久性，进入人体后会损害人体的神经系统、消

化系统等部位，从而危害人体健康，故被列入我国有毒有害水污染物名录[68 − 69]. 1,1-二氯乙烯会对人体

的中枢神经系统造成损害，燃烧产物为一氧化碳和氯化氢等，其已被列入 2B 类致癌物清单. MTBE 在

页岩气开采中通常被用作凝胶剂，其易溶于水而且易挥发，在环境中降解缓慢，因此可能会污染水环

境[70 − 71]. 综上所述，返排水中的多种有机物都具有 PMT 属性，如果储存、处理和排放不当会造成水污

染，并威胁区域地下和饮用水资源的安全.
 
 

表 2    已知的 PMTs 物质及其添加目的

Table 2    Known PMTs detected and their use type
 

CAS. 化学品 Chemical 添加目的 Purpose
127-18-4 四氯乙烯(tetrachloroethylene) 不明确

75-35-4 1,1-二氯乙烯(1,1-dichloroethylene) 不明确

108-67-8 1,3,5-三甲苯(1,3,5-trimethylbenzene) 表面活性剂

123-91-1 1,4-二氧六环(1,4-dioxane) 表面活性剂

1634-04-4 甲基叔丁基醚(methyl tert-butyl ether (MTBE)) 凝胶剂

111-96-6 二乙二醇二甲醚(bis(2-methoxyethyl) ether) 泡沫剂

22042-96-2 二乙烯三胺五亚甲基膦酸钠(diethylenetriaminepenta (methylenephosphonic acid) sodium salt (DMPS)) 阻垢剂
 

5    总结与展望 (conclusion and outlook)

页岩气开采返排水中有机污染物的成分复杂，种类繁多，其中烷基化合物占比最高，芳香族化合物

和卤代化合物也均有检出. 这些有机污染物的来源分为水力压裂液、地层以及井下转化过程，已有多

种压裂液添加剂组分、地质成因的化合物以及这些有机物的转化产物在返排水样品中检测到，在转化

产物中，卤代化合物是近年来关注较多的一类化合物，其生成机制较复杂. 在对有机污染物定量的研究

中，苯是最常被检测到的有机污染物，其含量远超标准. 返排水样品中检测到的多种有机污染物都会对

人体健康构成危害. 另外，探索页岩气返排废水中化学污染物对区域水环境和水质的影响，应该做到
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“有的放矢”，聚焦 PMT 这类具有高极性、持久性的污染物，因为 PMT 一旦释放到水环境，将参与水循

环，最终在地下水和饮用水水源汇聚，进而影响区域水资源质量和安全. 鉴于这个问题，本文甄别、例

举了多个直接牵涉地下水和饮用水安全的具有 PMT 属性的化合物，如四氯乙烯、1,1-二氯乙烯等，我

们认为优先防控这类污染物，将更好地保护区域水资源安全，保障我国页岩气产业实现绿色发展.
目前，返排水水质化学分析的难题主要可分为样品前处理和分析技术两个方面. 返排水样品的成

分复杂给样品前处理和化学分析带来了难题. 气相色谱、液相色谱与质谱联用技术以及傅里叶变换离

子回旋共振质谱在分析、识别单体物质方面各具优势. 在未来的研究工作中，应该结合目标单体的物

理化学性质，合理地选择样品前处理和化学分析方法. 返排水处理方面，亟需研发高效、低成本水处理

技术和工艺，鉴于返排水成分的复杂性，可考虑联用不同水处理技术.
目前关于返排水中有机污染物的研究仍然较为匮乏，尽管已检测、识别出了返排水中多种化学添

加剂的组成，但仍有大部分单体成分未知，当前的研究多集中于表面活性剂和杀菌剂物质；压裂液和地

层水中有机物的转化反应机制仍待进一步研究，上述的室内模拟实验方法为解答这一难题提供了新的

研究途径；在发展化学品的分析、筛查技术的同时，应针对水力压裂全生产周期进行跟踪采样分析，探

查化学污染物返排释放规律和特征；最后，应加大水力压裂化学品的管控力度，针对 PMT 这类高危化

学品进行源头消减，将有助于降低区域水资源的化学污染风险.
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