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[bookmark: _Toc216427042][bookmark: BookMark2]前言
本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则  第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。
本文件由中国石油天然气股份有限公司塔里木油田分公司提出。
本文件由新疆维吾尔自治区生态环境保护产业协会归口。
本文件起草单位：中国石油天然气股份有限公司塔里木油田分公司、招商新疆质量和标准化研究院有限公司、招商局检测认证（重庆）有限公司。
本文件主要起草人：朱金智、江淇胜、韩玉凡、杨川、吴晓花、张震、苏晓明、摆成伟、谢菊香、周雪梅、秦国川、李城里。
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[bookmark: BookMark4]

钻井液体系环保性能评价规范
[bookmark: _Toc216427043][bookmark: _Toc26986530][bookmark: _Toc17233325][bookmark: _Toc17233333][bookmark: _Toc24884211][bookmark: _Toc26648465][bookmark: _Toc24884218][bookmark: _Toc26986771][bookmark: _Toc97192964][bookmark: _Toc26718930]范围
[bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc24884219][bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc17233334]本文件规定了钻井液处理剂及配套体系的环保性能评价指标限值、核心测试项目及其对应的检测分析方法与程序。
本文件适用于各油气田在钻井作业中所使用的钻井液处理剂及体系的环保性能评价工作。国内其他具有类似生态敏感性或地质条件区域的油气田钻井作业，其钻井液评价可参照本文件执行。
[bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc216427044][bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc97192965]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 17134  土壤质量  总砷的测定  二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法
GB/T 17135  土壤质量  总砷的测定  硼氢化钾-硝酸银分光光度法
GB/T 17136  土壤质量  总汞的测定  冷原子吸收分光光度法
GB/T 17140  土壤质量  铅、镉的测定  KI-MIBK萃取火焰原子吸收分光光度法 
GB/T 17141  土壤质量  铅、镉的测定  石墨炉原子吸收分光光度法
HJ/T 70  高氯废水  化学需氧量的测定  氯气校正法
HJ/T 86  水质  生化需氧量（BOD）的测定  微生物传感器快速测定法
HJ/T 132  高氯废水  化学需氧量的测定  碘化钾碱性高锰酸钾法
HJ 491  土壤和沉积物  铜、锌、铅、镍、铬的测定  火焰原子吸收分光光度法
HJ 505  水质  五日生化需氧量（BOD₅）的测定  稀释与接种法
HJ 828  水质  化学需氧量的测定  重铬酸盐法
[bookmark: _Toc97192966][bookmark: _Toc216427045]术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。

钻井液  drilling fluid
由水或油、膨润土、化学处理剂及一些惰性物质组成、在石油勘探开发过程中用来润滑和冷却钻头、携带钻屑、平衡地层压力、稳定井壁和密封油井等作用的混合体系，包括水基钻井液和油基钻井液。

生物毒性  biological toxicity
规定条件下的急性生物毒性，是生物暴露于不同剂量或浓度的受试物下产生的不同反应（效应），如抑制生长、活性下降，严重时导致死亡的性质。

生物降解性  biodegradability
可在自然环境微生物（细菌、霉菌、藻类）酶作用下，发生生物化学反应，引起外观霉变到内在质量变化，最终形成二氧化碳和水的性质。

动、植物油  animal and vegetable oils
在规定的条件里，用四氯化碳萃取，并且被硅酸镁吸附的物质。
[bookmark: _Toc216427046]环保评价标准值
应符合表1的规定。
环保型钻井液处理剂的环保评价标准值
	项目
	标准值

	总镉
	≤20 mg/kg

	总汞
	≤15 mg/kg

	总铅
	≤1000 mg/kg

	总铬
	≤1000 mg/kg

	总砷
	≤75 mg/kg

	总镍
	≤200 mg/kg

	总锌
	≤3000 mg/kg

	总铜
	≤1500 mg/kg

	生物毒性EC50
	≥30000 mg/L

	生物降解性aBOD5/CODCr
	≥15.0%

	 不包括无机类钻井液处理剂。



[bookmark: _Toc216427047]样品的取样、标志、保存与运输
[bookmark: _Toc216427048]钻井液处理剂
液体或膏状钻井液处理剂：在每批产品中按产品总桶数的10%任意抽样，用吸管从包装桶中部取试样，取样总量为1000 mL，混合均匀。分成三份，分别装入三个清洁、干燥的磨口瓶中，一瓶交检验，一份留待复验，一份备仲裁用。
固体钻井液处理剂：用取样器从每批（不大于30 t）的样品中，选择1%～5%的袋数按米字形确定取样点（不小于10点），插入不同深度取样，每袋取样不少于100 g。样品混匀后用四分法缩分，取其中三份，每份约重400 g，分别装入清洁、干燥的磨口瓶内，一份做试验用，一份留待复验，一份备仲裁用。
[bookmark: _Toc216427049]钻井液体系
钻井液体系要求在钻井液循环罐中取样，取样时应在钻井液充分搅拌后立即取样。也可以根据随钻需要，在不同井深下取样，这时直接在振动筛后取样，不需要分样。
若钻井液搅拌或循环停止超过5 min，应采用取样器在循环罐的表层、中层和底层分别取1000 mL分样，再合并成为钻井液样品。
钻井液样品必须用高密度聚乙烯容器包装，整个包装必须被样品充满，不应留有空间。
[bookmark: _Toc216427050]样品标识
所有样品容器上应贴标识，标明样品名称、采样时间、采样地点、采样方式、采样数量、采样人、生产者或使用者等。
[bookmark: _Toc216427051]样品的运输与保存
液体样品要求在温度为2℃～5℃的冰箱中冷藏，固体样品要保存在阴凉处。取样后应在48 h内进行测试。
[bookmark: _Toc216427052]检测方法
[bookmark: _Toc216427053]钻井液处理剂
称取0.5 g~1.0 g的钻井液处理剂样品（精确至1 mg），按表2的方法进行检测。
总镉、总汞、总铅、总铬、总砷的检测方法
	项目
	方法名称
	检测方法

	总镉
	KI-MIBK萃取火焰原子吸收分光光度法
	GB/T 17140




表2  总镉、总汞、总铅、总铬、总砷的检测方法（续）
	项目
	方法名称
	检测方法

	总镉
	石墨炉原子吸收分光光度法
	GB/T 17141

	总汞
	冷原子吸收分光光度法
	GB/T 17136

	
	冷原子荧光法
	《土壤元素的近代分析方法》（1992版）

	总铅
	KI-MIBK萃取火焰原子吸收分光光度法
	GB/T 17140

	
	石墨炉原子吸收分光光度法
	GB/T 17141

	总铬
	火焰原子吸收分光光度法
	HJ 491

	
	二苯碳酰二肼分光光度法
	《土壤元素的近代分析方法》（1992版）

	总砷
	二乙基二硫代氨基甲酸银分光光度法
	GB/T 17134

	
	硼氢化钾-硝酸银分光光度法
	GB/T 17135

	
	原子荧光法
	《土壤元素的近代分析方法》（1992版）

	总镍
	火焰原子吸收分光光度法
	HJ 491

	总铜
	火焰原子吸收分光光度法
	HJ 491

	总锌
	火焰原子吸收分光光度法
	HJ 491



[bookmark: _Toc216427054]钻井液体系
含水量的测定
仪器和设备
包括下列内容：
天平：感量1 mg；
干燥箱：最高温度300℃，控温精度±2℃；
干燥器：带变色硅胶。
测定
称取5.0 g（精确到1 mg）钻井液样品，在105±2℃下烘干至恒重，取出，放入干燥器中冷却至30 min，称重，按式（1）计算样品的含水量：
	S=×100%	（）
式中：
S  ——样品含水量，%；
——烘干前样品和称量瓶的质量，单位为克（g）；
——烘干后样品和称量瓶的质量，单位为克（g）；
——称量瓶的质量，单位为克（g）。
总镉、总汞、总铅、总铬、总砷、总镍、总铜、总锌含量
称取含有0.2 g~0.5 g干泥的钻井液样品（精确至1 mg），按表2检测钻井液样品中总镉、总汞、总铅、总铬、总砷、总镍、总铜、总锌的含量。
[bookmark: _Toc216427055]生物毒性的检测
[bookmark: _Toc216427056]原理
基于发光细菌的相对发光度与试样毒性组分总浓度呈显著的负相关（P小于或等于0.05），可通过生物发光光度计测定试样的相对发光度，表示其毒性水平，可用EC50值（半数有效浓度，以样品液百分浓度为单位）来表征。
[bookmark: _Toc216427057]试剂和材料
包括下列内容：
1. 试剂：为分析纯试剂、蒸馏水或同等纯度的水；
氯化钠溶液：氯化钠（化学纯NaCl）30 g于玻璃溶器内，加蒸馏水至1000 mL，溶解后备用。
氯化钠溶液：氯化钠2.5 g于试剂瓶内，加蒸馏水至100 mL，溶解后2℃～5℃保存；
明亮发光杆菌T3小种（Photobacterium phosphoreum T3 spp.）：冻干粉，安瓿瓶包装，每瓶0.5g，在2℃～5℃保存，有效保存期为6个月。
[bookmark: _Toc216427058]仪器与器皿
包括下列内容：
1. 生物发光光度计：Microtox®500型生物毒性测试仪或其它同类产品。配2 mL、5 mL检测7.3.2试样品管；
高速搅拌器：3000 r/min～12000 r/min；
注射器：1 mL；
定量加液瓶：250 mL；
可调微量注射器：2 μL～20 μL；
移液管：2 mL、5 mL、10 mL；
试剂瓶：100 mL、200 mL；
量筒：50 mL、100 mL；
烧杯：1000 mL；
天平：感量0.01 g；
保温瓶；
高搅杯；
秒表；
试管架；
冰箱。
[bookmark: _Toc216427059]测定前的准备
环境条件
实验室必须干净、无污染，避免人为的影响因素，室温控制在20℃～25℃。同一批样品在测定过程中要求温度波动不超过±1℃。所有测试器皿及试剂、溶液测前1 h均置于控温的测试室内。
稀释液
所有稀释液均为3%氯化钠溶液（7.2.2）。
样品液制备
钻井液处理剂样品液
水溶性或水分散型钻井液处理剂按常规使用浓度，用稀释液（7.4.2）配制成样品液。
对油溶性钻井液处理剂，先用食品级羧甲基纤维素以稀释液（7.4.2）为溶剂配制0.1%的溶液，再将油溶性钻井液处理剂用适量食用油溶解，按常规使用浓度搅拌加入配好的羧甲基纤维素溶液中，以该混合液作为样品液。
制液过程中若分层，静置30 min，取中层悬混液样品液。
按体积比取1份钻井液样品液加入9份稀释液（7.4.2），用转速为11000 r/min±300 r/min搅拌器搅拌30 min，静置60 min后，取中层混悬液并将其稀释成（通过密度换算所得的）不同浓度的样品液（106 mg/L、105 mg/L、104 mg/L、……、10 mg/L、1 mg/L）。测定样品液的稀释浓度以接近相对发光度为50%时为宜。
钻井液样品液
按体积比取1份钻井液样品加入9份稀释液（7.4.2），用11 000 r/min±300 r/min 搅拌器搅拌30 min，静置60 min后，取中层混悬液并将其稀释成（通过密度换算所得的）不同浓度的样品液（106mg/L、 105 mg/L、104 mg/L、…… 10mg/L、1mg/L）。样品的稀释浓度以接近相对发光度为50%时为宜。
发光菌冻干菌剂复苏
从2℃～5℃冰箱取出含有0.5 g发光细菌冻干粉的安瓿瓶（7.2.4）和2.5%氯化钠溶液（7.2.3），置于有冰块的保温瓶，用1mL冷的2.5%氯化钠溶液（7.2.3），注入已开口的冻干粉安瓿瓶充分混合。2 min后，菌剂即复苏发光，备用。
仪器的预热和调零
接通生物发光光度计（7.3.1）电源，预热15 min，调零，备用。
检验发光细菌冻干粉质量
取2 mL测试管1支，加3%氯化钠溶液（7.2.3）2 mL，加10 μL复苏发光菌液（7.4.4），盖上瓶塞，用手颠倒5次以达均匀。拔去瓶塞，将该管放入生物发光光度计测试舱内测试，若发光量立即显示600 mV以上，此瓶冻干粉可用于测试，否则更换冻干粉。
[bookmark: _Toc216427060]测定
测试管的排列
于测试管架上排列测试管，前排放置样品测试管（简称样品管），后排放置对照测试管（简称CK管）。
加3%氯化钠溶液
用定量加液瓶给每个CK管加3%氯化钠溶液（7.2.2）2 mL。
加样品液
测定前用1 mol/L的NaOH水溶液或1 mol/L的HCl水溶液调节样品液（7.4.3）的pH值至6.5～8.5。用2 mL移液管给每个样品管加2 mL样品液。
加复苏菌液
在发光菌液（7.4.4）复苏稳定（约0.5 h）后，在测试管架上从左到右，按样品管、CK管、样品管、CK管顺序，用微量注射器准确吸取10 μL复苏菌液（7.4.4），逐一加入各管，盖上瓶塞，用手颠倒5次，拔出瓶塞，放回原位。每管在加菌液的同时须精确计时到秒，即样品与发光菌反应起始时间。15 min后，记作各管反应终止时间。
测试与记录
当样品管和CK管内的液体与发光菌反应15 min后，按各管原来加菌液的先后顺序，立即将测试管放入仪器测试舱，并读取记录仪器显示的各自发光量（以mV表示）。
同一浓度的样品重复测定3次。
[bookmark: _Toc216427061]数据处理
按式（2）计算样品相对发光度（%）：
		（2）
式中：
   ——相对发光度，%；
——样品管发光量，单位为毫伏（mV）；
 ——对照管发光量，单位为毫伏（mV）。
按式（3）计算EC50值：
		（3）
式中：
   ——相对发光度预测值，%；
   ——截距，无量纲；
   ——斜率/回归系数，无量纲；
——样品浓度，单位为百万毫克每升（106mg/L）。
[bookmark: _Toc216427062]生物降解性的检测
[bookmark: _Toc216427063]原理
BOD5是指有机物在微生物作用下5日内被氧化分解所需要的氧量，可反映有机物在微生物作用下的总体含量变化；CODCr是指有机物在强氧化剂重铬酸钾的作用下被氧化分解所消耗的氧量，可反映有机物的总体含量水平。因此，在有机物快速生物降解试验中，BOD5/CODCr比值可以反映有机物的生物降解性，比值越大越容易生物降解。
[bookmark: _Toc216427064]试验液制备
不含有机物蒸馏水。
向2000 mL蒸馏水中加入适量碱性高锰酸钾溶液，进行蒸馏，蒸馏过程中，溶液应保持浅紫红色。弃去前100 mL馏出液，然后将馏出液收集在具塞磨口玻璃瓶中。待蒸馏器中剩下约500 ml溶液时，停止收集馏出液。
仪器与器皿
包括以下内容：
1. 高速搅拌器：3000 r/min～12000 r/min；
量筒：100 mL、500 mL；
高搅杯。
步骤
钻井液处理剂试验液
将钻井液处理剂按常规使用浓度，用不含有机物蒸馏水（8.2.1.1）配制成样品溶液。若样品溶液分层，则取中层悬混液为试验液；否则，以样品溶液为试验液。
钻井液试验液
按体积比取1份钻井液样品加入9份不含有机物蒸馏水（8.2.1.1），用11000 r/min±300 r/min搅拌器搅拌30 min，静置60 min后，取中层悬混液作试验液。
[bookmark: _Toc216427065]测定方法
按表3中规定方法进行测定试验液中的BOD5和CODCr。
试验液的BOD5和CODCr测定方法
	项目
	方法名称
	检测方法

	CODCr
	重铬酸盐法
	HJ 828

	
	氯气校正法
	HJ/T 70

	
	碘化钾碱性高锰酸钾法
	HJ/T 132

	BOD5a
	稀释与接种法
	HJ 505

	
	微生物传感器快速测定法
	HJ/T 86

	a 以城市污水为接种水（取自污水管或取自没有明显工业污染的住宅区污水管）。



[bookmark: _Toc216427066]计算
生物降解性指标（BD%）按式（4）计算：
		（4）
式中：
   ——有机物的生物降解性，%；
 ——有机物在微生物作用下5日内被氧化分解所需要的氧量，单位为毫克每升（mg/L）；
——有机物在强氧化剂重铬酸钾的作用下被氧化分解所消耗的氧量，单位为毫克每升（mg/L）。
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（规范性）
相关系数检验表
见表A.1。
相关系数检验表
	n-2
	显著水平α
	n-2
	显著水平α
	n-2
	显著水平α

	
	0.05
	0.01
	
	0.05
	0.01
	
	0.05
	0.01

	1
	0.997
	1.000
	16
	0.468
	0.590
	35
	0.325
	0.418

	2
	0.950
	0.990
	17
	0.456
	0.575
	40
	0.304
	0.393

	3
	0.878
	0.959
	18
	0.444
	0.561
	45
	0.288
	0.372

	4
	0.811
	0.917
	19
	0.433
	0.549
	50
	0.273
	0.354

	5
	0.754
	0.874
	20
	0.423
	0.537
	60
	0.250
	0.325

	6
	0.707
	0.834
	21
	0.413
	0.526
	70
	0.232
	0.302

	7
	0.666
	0.798
	22
	0.404
	0.515
	80
	0.217
	0.283

	8
	0.632
	0.765
	23
	0.396
	0.505
	90
	0.205
	0.067

	9
	0.602
	0.735
	24
	0.388
	0.496
	100
	0.195
	0.254

	10
	0.576
	0.708
	25
	0.381
	0.487
	125
	0.174
	0.228

	11
	0.553
	0.684
	26
	0.374
	0.478
	150
	0.159
	0.208

	12
	0.532
	0.661
	27
	0.367
	0.470
	200
	0.138
	0.181

	13
	0.514
	0.641
	28
	0.361
	0.463
	300
	0.113
	0.148

	14
	0.497
	0.623
	29
	0.355
	0.456
	400
	0.098
	0.128

	15
	0.482
	0.606
	30
	0.449
	0.449
	1000
	0.062
	0.081
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（资料性）
检测报告格式
见图B.1。
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检测报告单
报告编号：
	委托单位
	
	采样人
	
	采样时间
	

	样品名称
	
	样品数量
	
	分析时间
	

	项目
	
	
	
	

	总镉
	
	
	
	≤20 mg/kg

	总汞
	
	
	
	≤15 mg/kg

	总铅
	
	
	
	≤1000 mg/kg

	总铬
	
	
	
	≤1000 mg/kg

	总砷
	
	
	
	≤75 mg/kg

	总镍
	
	
	
	≤200 mg/kg

	总铜
	
	
	
	≤1500 mg/kg

	总锌
	
	
	
	≤3000 mg/kg

	生物毒性EC50
	
	
	
	≥30000 mg/L

	生物降解性
BOD5/CODCr
	
	
	
	≥15.0%

	备注
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报告结论：

























技术负责人：                             签发日期：    年  月  日
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