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摘  要 

过氧化氢作为“最清洁”的环保型氧化剂，可以直接氧化气田水中的各种有机物质，处理效果明显，成

本低。然而，双氧水是一种热不稳定的物质，与其他杂质接触后极易分解释放大量的热量、氧气和水蒸

汽，同时，双氧水分解产生的氧气也可能会加速地面管柱和井下油套管腐蚀。本文开展了回注气田水中

过氧化氢浓度现场检测，根据过氧化氢浓度检测结果，从回注气田水双氧水安全使用浓度、燃爆风险和

腐蚀风险等三个方面，分析了回注气田水中过氧化氢的安全风险。研究结果表明，双氧水处理回注气田

水的安全浓度为30%；回注气田水池和气田水回注井筒中因过氧化氢分解产生氧气引起的燃爆风险低，

安全风险可控；低浓度过氧化氢溶液分解时间长、产氧率低，对接触氧化氢溶液的地面设备和回注管道

腐蚀可以忽略不计，安全风险可控。 
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Abstract 
Hydrogen peroxide, as the cleanest’ environmentally friendly oxidant, can directly oxidize various 
organic substances in gas field water, with obvious treatment effect and low cost. However, hy-
drogen peroxide is a thermally unstable substance, which can easily decompose and release a large 
amount of heat, oxygen and water vapor after contacting with other impurities. At the same time, 
the oxygen generated by the decomposition of hydrogen peroxide may also accelerate the corro-
sion of surface string and down hole tubing and casing. In this paper, the on-site detection of hy-
drogen peroxide concentration in reinjection gas field water was carried out. According to the de-
tection results of hydrogen peroxide concentration, the safety risk of hydrogen peroxide in rein-
jection gas field water was analyzed from three aspects: Safe use concentration of hydrogen pe-
roxide in reinjection gas field water, explosion risk and corrosion risk. The results show that the 
safe concentration of hydrogen peroxide treated reinjection gas field water is 30%. The deflagra-
tion risk caused by the decomposition of hydrogen peroxide to produce oxygen in the reinjection 
gas pool and gas field water reinjection wellbore is low, and the safety risk is controllable. Low 
concentration hydrogen peroxide solution has long decomposition time and low oxygen produc-
tion rate. The corrosion of ground equipment and reinjection pipeline exposed to hydrogen oxide 
solution can be ignored, and the safety risk is controllable. 
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1. 引言 

过氧化氢作为“最清洁”的环保型氧化剂，可以直接氧化气田水中的各种有机物质。目前，使用双

氧水处理气田水的主要方式是双氧水与其他氧化剂结合进行使用，主要有 Fenton 试剂处理气田水、双氧

水与臭氧结合处理废水、双氧水与活性炭吸附联合作用处理气田水、双氧水与铜离子结合等。钱杉杉等

人[1]使用臭氧和过氧化氢结合处理原钻井废水破胶处理后的废水，废水 COD 的去除率达到了 84.43%；

彭娟华[2]用水解酸化和 Fenton 试剂处理钻井废水，改善了钻井废水的可生化性；朱成华[3]通过高级氧化

技术投加双氧水进行废水处理，表明双氧水处理废水可以除铁、降低污水浊度、减少腐蚀及降低药剂

成本。 
然而，过氧化氢在高温或与重金属及其盐类、碱性物质、灰尘等一些不兼容物质作用下，可加速分解，

激发其热危险性，进而引发热失控反应，最终导致爆炸事故的发生[4]。2012 年 12 月 9 日，某油田公司

采油厂在某井进行油层解堵作业，在关井压力扩散阶段，由于井筒内部压力降低，地层中的天然气进入

油套环形空间，并逐步积聚到一定浓度；使用的解堵剂 DX-2 具有强碱性，DX-1 溶液中过氧化氢含量为

2%及以上，解堵作业过程中双氧水在地下遇强碱、高温铁杂质或硫化亚铁迅速分解，产生氧气并放出大

量的热，天然气和氧气在油套环形空间混合形成了爆炸性气体，并达到了爆炸极限浓度范围，随着温度

和压力骤然升高，引爆了爆炸性混合气体发生爆炸事故。 
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本文针对页岩气田双氧水处理后气田水中的残余过氧化氢浓度现场检测难度大，研究分析了页岩气

田双氧水处理后气田水中的残余过氧化氢浓度现场检测，并利用双氧水处理气田水后的过氧化氢浓度检

测数据，分析了双氧水处理气田水的安全风险，研究成果对页岩气田确保回注井生产安全和气田水经济

高效处置具有重要意义。 

2. 回注气田水中过氧化氢浓度检测 

本次主要用化学滴定分析法中的碘量法，由于碘量法能避免过氧化氢中稳定剂的干扰，而使得测定

结果在理论上应更准确。 

2.1. 检测仪器设备 

采样器：过氧化氢性质不稳定，具有强氧化性与腐蚀性，能与大部分金属发生反应，故选用有机玻

璃材质的污水采样器，具有较好的化学稳定性，在采样过程中不会与水样发生物理化学反应。 
样品容器：选择碘量瓶作为样品容器，具有较好的密封性，在样品贮存期不会与周边环境发生物理

化学反应。 
使用仪器设备如表 1 所示，其他设备有烧杯、移液管等。 

 
Table 1. List of instruments and equipment 
表 1. 仪器设备一览表 

序号 设备名称 设备型号 数量(台) 仪器编号 

1 有机玻璃采样器 / 3 / 

2 具塞滴定管 25.00 mL 2 
ZB2130930 

ZB2130932 

3 微量具塞滴定管 10.00 mL 1 ZB2130928 

2.2. 现场检测 

2.2.1. 点位确认 
气田回注水处理系统工艺大致流程为：气田水池→曝气沉降池→缓冲池→过滤系统→清水池。整个

处理系统均为敞开式，故选择气田水池、缓冲池和清水池三个点位进行过氧化氢的监测。 

2.2.2. 样品采集 
1) 现场测试按照现场废水处理状况，结合监测对象和监测目的，本次采样选择瞬时采样，共计采集

4 次样品，每次间隔不小于 3 小时的频次开展采样工作。 
2) 采样时去除水面的杂物、垃圾等漂浮物，不可搅动水底沉积物。 
3) 采样前用水样荡涤采样容器和样品容器 2~3 次。 
4) 正式样品采集时，应避免剧烈振动，保持样品原样。 

2.2.3. 样品保存 
样品采集到实验分析途中碘量瓶放置于样品箱中避光储存，防止强光对样品的影响。样品呈黄色，

使用活性炭粉脱色处理后无法去除颜色，通过现场空白对照样品扣除颜色干扰。 
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2.3. 测试分析 

2.3.1. 分析方法 
气田水中的强氧化物在稀硫酸中使碳化钾氧化，产生定量的碘，生成的碘以淀粉作指示剂，用硫

代硫酸钠标准溶液滴定得到强氧化物总量。加入过氧化氢酶分解去除试样中的过氧化氢，用硫代硫酸

钠标准溶液滴定去除过氧化氢的后的其他氧化物含量，两次滴定结果之差可计算得到样品中过氧化氢

的含量。 

2.3.2. 分析步骤 
分别吸取滤液 25.0 mL 置于 A、B 两个 250 mL 碘量瓶中，A 瓶中加入 0.1%过氧化氢酶溶液 0.5 mL，

加盖混匀，放置 10 min (放置过程中摇动数次)。在 A、B 两瓶中各加入 10%硫酸溶液 5.0 mL、10%碘化

钾溶液 5.0 mL、3%钼酸铵溶液 3 滴，混匀，置暗处放置 10 min，各加水 50 mL，分别用硫代硫酸钠标准

溶液滴定，待滴至微黄色时，加淀粉指示剂 0.5 mL，继续滴至蓝色消失，分别记录 A、B 两瓶消耗硫代

硫酸钠标准溶液的毫升数。 

样品结果计算公式[5]： ( ) 17.01
1000B AV V C

V
ρ

− × ×
= ×  

式中：ρ：样品中过氧化氢的浓度，单位为 mg/L； 
VA：A 瓶中消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，单位为 mL； 
VB：B 瓶中消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液的体积，单位为 mL； 
C：硫代硫酸钠标准滴定溶液的浓度，单位为 mol/L； 
V：测定用样液体积，单位为 mL； 
17.01：与 1.00 mL 硫代硫酸钠标准溶液[c (Na2S203) = l.000 mol/L]相当的过氧化氢的质量，单位为

g/mol。 

2.3.3. 准确度控制 
准确度常用于度量分析结果与真实值的符合程度，决定分析结果的可靠性，本次用测量标准物质的

方法评价分析方法和测量系统的准确度。 
通过测定平行双样结果的相对偏差以评价监测结果的精密度。 
相对偏差计算公式如公式(1.1)所示[6]： 

(%) 100 100A A

A B

x x x x
x xx

− −
= × = ×

+
相对偏差                        (1.1) 

式中：xA、xB–平行双样的测量值； 
x –测量的平均值。 

通过测定加标回收样品的加标回收率以评价监测结果的准确度。加标回收率计算公式如式(1.2)所示

[7]： 

( )P,% 100−
= ×
加标试样的测定值 试样测量值

加标回收率
加标量

                (1.2) 

通过使用 30%过氧化氢溶液配制为过氧化氢储备液，标定后配制为质控溶液，作为分析测试自控样

品，以评价监测结果的准确度。相对误差计算公式如公式(1.3)所示[8]： 

% 100%−
= ×
测试值 真实值

相对误差
真实值

                         (1.3) 
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准确度测量数量统计如表 2 所示。 
 

Table 2. Statistical table of accuracy test quantity 
表 2. 准确度测试数量统计表 

分析 
次数 

样品 
数量

(个) 

加标回收(80%~110%) 自控样测定(± 10%) 准确度

完成 
比例% 数量(个) 回收率范围% 合格率% 数量(个) 标准偏差范围% 合格率 

% 
第一次 3 3 85.6~93.4 100 3 −5.5~1.0 100 100 

第二次 3 3 90.5~110 100 3 −3.8~1.0 100 100 

第三次 3 3 97.3~118 66.6 3 −6.2~3.9 100 100 

第四次 3 3 89.5~107 100 3 −5.8~6.6 100 100 

 
由表 2 所示，本次准确度完成率为 100%，符合真实情况，分析结果可靠。 

2.4. 检测结果 

黄金坝作业区 YS108H6 双氧水处理气田水后过氧化氢浓度检测结果，如表 3 所示。 
 
Table 3. Detection results of hydrogen peroxide concentration after hydrogen peroxide treatment of gas field water in Hua-
ngjinba operation area YS108H6 
表 3. 黄金坝作业区 YS108H6 双氧水处理气田水后过氧化氢浓度检测结果 

采样频次 采样点位 检测时间 样品编号 样品表观 
过氧化氢 

mg/L 

第一次 

气田水池进口 4 月 24 日 8:30 WS5-1-5 淡黄、微浊、明显异味 20.4 

缓冲池进口 4 月 24 日 8:30 WS6-1-5 无色、透明、明显异味 0.38 

清水池进口 4 月 24 日 8:30 WS7-1-5 无色、透明、明显异味 0.19 

第二次 

气田水池进口 4 月 24 日 11:30 WS5-1-6 无色、微浊、明显异味 23.2 

缓冲池进口 4 月 24 日 11:30 WS6-1-6 无色、透明、明显异味 0.38 

清水池进口 4 月 24 日 11:30 WS7-1-6 无色、透明、明显异味 0.17 

第三次 

气田水池池内 4 月 24 日 14:30 WS5-1-7 无色、微浊、明显异味 1.49 

缓冲池进口 4 月 24 日 14:30 WS6-1-7 无色、透明、明显异味 0.42 

清水池进口 4 月 24 日 14:30 WS7-1-7 无色、透明、明显异味 0.19 

第四次 

气田水池池内 4 月 24 日 17:30 WS5-1-8 无色、透明、明显异味 0.47 

缓冲池进口 4 月 24 日 17:30 WS6-1-8 无色、透明、明显异味 0.36 

清水池进口 4 月 24 日 17:30 WS7-1-8 无色、透明、明显异味 0.17 

检出限 / / / / 0.05 

备注 气田水池第一次、第二次有进水，在管道出口采样；第三次、第四次无水进入，在池内采样。 

3. 含过氧化氢气田回注水安全风险分析 

3.1. 回注气田水中双氧水安全使用浓度 

影响双氧水安全使用浓度的因素主要有温度、压力和双氧水浓度，朱丕凯[9]表明低温低压状态下环
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境对甲烷爆炸极限的影响几乎可以忽略不计，刘中兴等人[10]表明温度比较低以及双氧水浓度比较低的环

境下，双氧水的分解会比较小，分解出来的氧气也比较少。而本次双氧水处理气田水的环境为低温低压，

则可以忽略环境因素对甲烷爆炸极限的影响，主要考虑双氧水分解出来的氧气以及不同含量的双氧水对

甲烷的影响。 
过氧化氢的在现场危险性主要是其分解氧气，提高氧气含量扩宽甲烷爆炸极限和其本身分解所引起

的超压现象。在现场环境中，甲烷含量极低且本身所处在大气环境下，根据表 3 黄金坝作业区 YS108H6
双氧水处理气田水后过氧化氢浓度检测结果显示，现场剩余的过氧化氢含量最高值为 23.2 mg/L，完全分

解产生的氧气含量极低，对甲烷本身爆炸极限变化的影响微乎其微。因此，黄金坝作业区 YS108H6 双氧

水处理气田水后残存过氧化氢分解的氧气不会达到甲烷的爆炸极限。 
石宁等人表明[11]过氧化氢溶液的分解速率随着溶液浓度的增加而增加，当过氧化氢浓度在 65%时，

其就具有极快的分解速率。浓度过低的过氧化氢溶液其清洁能力难以满足使用需要，廖美铃[12]将不同浓

度过氧化氢溶液加入实验水样中，观察 4.9 h 内容器压力变化确定安全上限，使用 30%浓度过氧化氢时，

过氧化氢在 4.9 h 内分解放出气体量约为 13 mg，对管道内压力影响微乎其微。在反应 4.9 h 内，随着反

应时间的增长，水样的 pH 值变化幅度较小，整个反应进程都处于酸性条件。随着反应进行，单位时间

内累计 OH−的增长量大于 H+的增长量，说明水样中存在 H+被消耗或 OH−产生。当所使用过氧化氢溶液

高于 30%时，在 4.9 h 的实验时间中，随着过氧化氢与污水的反应，水体由酸性转为碱性，在碱性环境下，

过氧化氢分解产生的气体约为酸性环境下的 45 倍，容易导致安全风险。而高于 30%浓度的过氧化氢溶液

会随着时间改变污水水体的酸碱性，提升污水中剩余过氧化氢的分解速度和分解量，另外高于 30%浓度

的过氧化氢溶液其分解速度过快容易导致管道压力突增，从而造成管道破裂等风险，因此现场最高可使

用 30%浓度的过氧化氢，即使用双氧水处理气田水时注入的过氧化氢浓度不能超过 333,370 mg/L。 
于洪敏等人[13]得出产出气(甲烷)的爆炸体积分数极限为 4.76%~16.95%，最低临界氧含量为 12.35%，

由双氧水分解反应方程式： 2 2 2 22H O 2H O O 200kJ→ + ↑ + ，可得 2 mol 的双氧水可以分解得到 1 mol 的氧，

根据表 3 黄金坝作业区 YS108H6 双氧水处理气田水后过氧化氢浓度检测结果显示，地面回注水中残留的

过氧化氢浓度最高为 23.2 mg/L，其完全分解能产生 11.6 mg/L 的氧气。 
选取黄金坝作业区 YS108H6 双氧水处理气田水后残留过氧化氢浓度检测结果的最高值进行评价分

析，若现场双氧水处理气田水后残留的最高浓度的过氧化氢不会造成燃爆和腐蚀风险，则回注水中残留

的过氧化氢对整个回注工艺是安全的。由表 3 得知，现场监测回注水中的过氧化氢浓度最高为 23.2 mg/L，
根据计算，23.2 mg/L 的过氧化氢相当于 2.37 × 10−5%的过氧化氢溶液，而 2.37 × 10−5%的过氧化氢溶液分

解产生的氧浓度为 11.6 mg/L 相当于 0.00087 L 氧气，低于大气中的氧气含量 21%，不会达到甲烷的爆炸

极限，因此安全风险可控。 

3.2. 回注气田水中双氧水的燃爆风险分析 

回注气田水中双氧水的燃爆风险主要是过氧化氢分解产生的氧与回注气田水中的甲烷混合达到甲烷

的爆炸极限，从而产生燃爆事故。 
根据表 3 黄金坝作业区 YS108H6 双氧水处理气田水后过氧化氢浓度检测结果显示，地面回注水中残

留的过氧化氢浓度最高为 2.342 × 10−3% (低于 30%的安全浓度)，分解产生的氧浓度仅为 11.6 mg/L。同时，

含过氧化氢的气田水没有直接接触木质材料等可燃物质的机会，因此，地面回注水中过氧化氢的燃爆风

险极低。 
同时，气田水池属于开放空间，杨巍[14]对四川某气田水进行甲烷监测，结果表明在气田水上方及气

田区域采集的四个空气背景样品中检测出的甲烷浓度低至 0.005%~0.0052%，而甲烷的爆炸极限为
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5.2%~15%，达不到甲烷的爆炸极限，因此，气田水排放甲烷燃爆风险极低。 
回注井筒中的注入水虽然溶解了少量的甲烷气体，但由于泵注压力较高、井筒压力和温度较高，很

容易达到甲烷的饱和压力，回注井井筒中基本无甲烷气体存在，因此，井筒中因甲烷气体引起的燃爆风

险极低。 
根据表 3 所示，现场监测回注水中的过氧化氢浓度仅为 23.2 mg/L，即 2.37 × 10−5%，过氧化氢溶液

浓度低于 10%时，在管道等密封环境中的蒸发会受到反应气体的抑制，在管道中因过氧化氢反应产生的

氧气量有限，不会导致产生燃爆危险，因此，回注管线及井筒中低浓度过氧化氢溶液燃爆危险性极低，

安全风险可控。 

3.3. 回注气田水中双氧水的腐蚀风险分析 

过氧化氢作为强氧化剂，是一种二元弱酸，具有一定的腐蚀性。过氧化氢溶液浓度越高，氧化性越

强，金属腐蚀越强，相同体积条件下产氧量更高[15]。 
高浓度过氧化氢溶液对金属具有腐蚀性，且根据金属种类不同，腐蚀速率存在区别。王冰姝等人[16]

用浓度超过 90%的过氧化氢溶液(含过氧化氢 29.15 g/L)浸泡铝、铜、碳钢、不锈钢制成表面积相同的金

属片 72 h，表明气田水回注管线高浓度腐蚀速率 0.0064 mm/a。根据表 3 所示，现场检测的回注水中过氧

化氢浓度低至 2.342 × 10−3%，因此，回注气田水中过氧化氢对所接触管道和设备造成的腐蚀可以忽略不

计，安全风险可控。 
同时，回注水中低浓度过氧化氢可能会造成磨损腐蚀现象，余丽等人[17]表明过氧化氢的浓度为 1%

时加速了金属材料滑行表面二氧化硅的生成，双氧水环境与摩擦副接触表层材料相互作用，产生一系列

物理化学变化，形成一层表面膜，双氧水的浓度影响表面膜的形成及组织构成，表面膜在一定程度上会

对管道腐蚀起保护作用。相比于高浓度过氧化氢的强氧化性和产氧量，低浓度过氧化氢溶液具有分解时

间长、产氧率低等特点，根据表 3 所示，现场检测的回注水中过氧化氢浓度低至 2.342 × 10−3%，因此，

对接触过氧化氢溶液的设备和管道磨损腐蚀可以忽略不计，安全风险可控。 

4. 结论 

1) 黄金坝作业区 YS108H6 使用双氧水处理气田水时，最高可使用 30%浓度的过氧化氢，即使用双

氧水处理气田水时注入的过氧化氢浓度不能超过 333,370 mg/L。 
2) 黄金坝作业区 YS108H6 双氧水处理气田水后残留的过氧化氢浓度最高为 23.2 mg/L，分解产生的

氧浓度为 11.6 mg/L，相当于 0.00087 L 氧气，低于大气中的氧气含量 21%，达不到甲烷的爆炸极限，回

注气田水池和气田水回注井筒中因过氧化氢分解产生氧气引起的燃爆风险低，安全风险可控。 
3) 气田水池进口处 WS5-1-6 测得的过氧化氢浓度为 23.2 mg/L，即 2.37 × 10−5%，浓度为 2.37 × 10−5%

的过氧化氢溶液分解时间长、产氧率低，对接触过氧化氢溶液的设备和管道磨损腐蚀可以忽略不计，安

全风险可控。 
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