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超临界水改质重油的研究进展
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摘要!主要介绍了利用超[近临界水改质重油的新方法# 概述了重油处理前后的性质变化$包括 /[L"黏度"饱和烃含量"

芳香性等# 与传统的改质重油方法进行比较$其工艺环保经济# 阐述了加入二氧化碳"氢气以及酸碱物质等对超临界水改质重

油的影响$通过产物对比和分析$比较了各种改质途径$深入分析了产生差异的原因# 最后$对供氢体进行了综合归纳$并且对

供氢体在超临界水改质重油过程中的作用进行了分析#
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HH改质重油确实是协调世界能源状况的主要途

径之一$而如何对重质油"渣油进行改质或进一步

转化早已成为当前世界石油炼制工业研究和开发

的主要课题())

# 近年$利用超[近临界水对重油进

行改质开始成为人们的研究热点$因为近[超临界

水作为有机溶剂$不仅可以实现化学过程对环境

的绿色化$给化学反应提供更多的优势$同时也可

以阻止对环境的污染# 伴随着研究的逐步深入$

发现在重质油裂化过程中引入额外氢源是从本质

上改善重质油裂化效果的关键(')

# 因此$超临界

水是否作为额外氢源改质重油成为人们争论的焦

点# 本文中综合性论述了国内外最近利用超[近

临界水改质重油的成果及方法$阐述了各种改质

途径的效果$以期能为重油研究工作提供一定的

理论指导#

#@概述

采用超临界水处理重油$降低重油的黏度和分

子质量等$从而达到改质重油的目的# 在温度

!W( ]"X(k$压力 '' ]!; *<4的超临界条件下$水

和重油处于均匀混合的状态$此时$L

g和 @L

F的浓

度在超临界水中均较高$因此 L

g能够向重油分子

中的 P原子进攻$而@L

F可向重油分子中的/原子

进攻$这 ' 种作用机制导致 /+P 键发生断裂# 随

着/+P 键的断裂$重油中的沥青质大分子开始分

解$转化为低沸点的产物# 作为重油组分中具有较

高含量的大分子沥青质$主要由带有较多极性取代

基&含杂原子'和一定量脂肪侧链的缩合芳环组成$

形成的缩合结构单元再通过桥键"脂肪链以及脂肪

环连接成一个大分子# 沥青质大分子首先由于连接

不同芳环的脂肪链 /+/键断裂以及桥键断裂$而
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产生重芳烃自由基# 裂化中期$产生的重芳烃自由

基一方面发生分子内缩合$形成焦体$另一方面会与

超临界水产生的氢自由基结合$变成小分子物质$从

而达到改质重油的目的#

超[近临界水改质重油与传统的惰性气体相比$

能够降低结焦率$增加油产率# *2:41+9+等(!)在反

应温度 XG! ]V'! e$反应压力 '( ]!( *<4$反应时

间 )'( 12.的条件下$分别用超临界水"高压氮气"

超临界甲苯作为反应介质$采用高压釜改质重油#

结果显示$重油在超临界水中改质后$产物具有较低

的平均分子质量"氢碳分子质量比$以及最低的结焦

量# *2:41+9+认为超临界水是一种良好的反应介

质$可使重油中的大组分分散$具有高分散作用$阻

止了大分子间的缩聚# 此外$/0-.M等(")和 d04+

等(;)在反应温度 X;! ]V!! e$反应压力 '; *<4$水[

油质量比为&(DVW ]"D(('n)$反应时间 )'( 12. 的

条件下$采用炸弹式反应器和高压釜对超临界水改

质重油进行研究# 结果显示$胶质和沥青质的质量

分数降低了 !(DG\$芳香类化合物质量分数降低了

''DW\$饱和烃质量分数增加了 GWDX\$P"Z"Z2"?

的质量分数分别减少了 !'\");\"W!\"W;\$黏

度从 ))X 1<4*8降低至XD' 1<4*8$且平均分子质量

也从 ) WX( M[1+5减少至 X"X M[1+5# 由此可见$超

临界水对重油具有很好的改质效果$并能显著地抑

制结焦# 虽然试验证实超临界水可以有效地改质重

油$但对于超临界水在改质过程中的作用问题$研究

者们一直存在争议#

有些研究者认为超临界水作为供氢体$可以提

供氢自由基和氢氧根自由基# 反应机理以自由基反

应为主$水在超临界状态下主要电离出氢离子$且结

合了沥青质分解出的大分子$从而阻止了大分子间

的缩聚# L4.等(X)支持 P/E提供氢自由基和氢氧

根自由基的观点$在 "((k$!" *<4条件下以苯基苄

基醚"硫化二苯基"喹啉作为煤焦油的模型化合物$

通过产物分析$发现含羟基类物质在产物中出现$证

明了 P/E的供氢能力# 自由基反应一般途径为!
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HH但有些学者认为 P/E在改质过程中不起供氢

作用$只作为溶剂或反应物等# h7 等(V)在 '()! 年

发表论文表示$他们分别以萘"苯醌"偶氮苯为探针

化合物$在 "((k"';D! *<4的超临界水中进行模拟

反应$以氢氧根离子和氢氧根自由基作为评价 P/E

供氢能力的指标# 通过产物分析$且与热水"P/Eg

四氢化萘"P/Eg惰性气体"P/Eg惰性气体g四氢

化萘进行比较$结果显示$在反应温度范围内$P/E

不具有供氢能力$但大分子质量的碳物质间通过缩

合可提供氢自由基#

研究者对超临界水是否作为供氢剂产生的诸多

争论可能存在很多的原因# 首先$研究者所选的模

型化合物不同$很多研究者一般选择一种模型化合

物模拟重油组分$因而模型化合物的不同$可能会造

成超临界水改质重油反应过程中产物的不同# 其

次$研究者分析角度不一样$对于超临界水是否作为

供氢体没有一个通用的评判标准$对此$需要进一步

通过实验去证实超临界水的供氢作用# 针对上述问

题$试验可以选用多种模型化合物分别模拟重油中

的饱和分"芳香分"胶质"沥青以及含硫大分子等$分

别进行单因素试验和混合试验$分析 ' 种反应后的

产物$以及检测产物是否含有氢氧根#

!@在超临界水处理重油时加入甲酸

在超临界水改质重油时加入甲酸$其反应机理

与超临界水改质重油机理相似$均为自由基反应$但

在反应过程中甲酸可以提供活性分子$抑制了沥青

裂解产生的大分子聚合# 同时沥青质可与甲酸的活

性组分发生分解反应$且随着反应的进行可促进水

煤气反应的发生$产生氢气$进一步促进沥青质的分

解$从而降低重油的黏度$产生小分子物质# P49+

等(W)在反应温度为 XV! ]V;! e$水油质量比为 ( ]!

时$用加有甲酸的超临界水对重油进行改质# 结果

表明$相对于热裂解和超临界水改质$甲酸的加入可

以使沥青质获得更高的转化率$显著地降低结焦量#

*-578

(G)认为甲酸在 P/E改质重油的过程中$是作

为一种中间物存在的# 在 )GG( 年$*-578计算出了

水煤气转换反应的能垒$且发现增加甲酸分子周围

的浓度可以降低水煤气转换反应的活化能$从而推

断出甲酸在改质过程中是作为一种中间物# 此外$
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研究者还发现 P/EgL/@@L比 P/EgL

'

"P/Eg

/@"甲苯"四氢化萘等具有更好的改质效果#

可以看出$加入甲酸能够促进重油大分子向小

分子转化$同时抑制结焦的发生# 产生这种现象的

原因$可能是因为甲酸在超临界水环境下产生活性

物质$增加了自由基在反应过程中的浓度$从而抑制

了裂解产生的大分子物质的缩合# 同时$在改质过

程中$由于水煤气转化反应产生的氢气使油相中的

沥青质氢化为轻油产物$这些轻油产物进一步促进

了沥青质的溶解$从而抑制结焦#

$@在超临界水处理重油时通入二氧化碳和

氢气

HH在超临界水处理重油时通入 /@

'

和 L

'

可以起

到与甲酸相似的效果$但是却不需要经过甲酸的分

解# P49+

()( F)))采用间歇反应器$利用 P/E与 /@

'

"

L

'

进行混合改质重油# 经实验发现$温度超过

XV! e时$超临界水改质时的结焦变得比较明显$而

在 P/Eg/@

'

gL

'

中$温度超过 XG! e时结焦才会

变得比较明显# 可见 P/Eg/@

'

gL

'

可以抑制结

焦$且沥青质也获得更高的 L[/原子比&相对于原

沥青质和在 P/E中的沥青质而言'#

采用 P/Eg/@

'

gL

'

改质重油能够显著地抑

制结焦$提高产物的轻质化$产生这种现象的原因可

能是由于气液体系间的相互吸引力较小$因此$油产

品能够相对容易地从反应器中分离出来# 同时$大

量的沥青质从水相中萃取移出反应器$从而减少了

油相中焦炭前体的浓度$阻止了焦炭前体在反应器

内的结焦行为# 另外$水煤气转换反应产生的某些

小分子物质可能具有活性$使沥青质发生氢化$从而

阻止分子质量的增长# 此外$存在于水相中的气体

能够很好地减弱水中氢键对沥青质的聚合效应$从

而抑制结焦#

对此$#,8302%2等()' F)!)在温度为 XV! e的条件

下$利用 P/Eg/@

'

gL

'

对重油的模型化合物进行

了研究$同时进行了 P/Eg/@

'

改质重油模型化合

物的实验$通过产物分析$发现在产物中出现了/@#

由此可以看出$改质过程中可能出现了水煤气转换

反应$进一步从侧面证实了上述推论#

A@在超临界水处理重油时加碱#?%K$

*2:41+9+等()")在反应温度 !W( ]"X(k$反应压

力 '" ]"( *<4$反应时间 !( 12. 的条件下$在间歇

反应器中对加碱的超临界水改质重油[沥青进行研

究# 试验结果表明$P/Eg碱改质重油时黏度降低

为 ;D( 1<4*8$而不加碱时的黏度降低为 !DW 1<4*8$

且加碱后产生的碳氢化合物气体比不加碱时的多$

但是两者均比热裂解产生的少# e280294等();) 在

'((' 年和 '((" 年用 P/Eg碱对重油的模型化合

物+++噻吩衍生物进行了改质研究# 结果显示$在

反应温度范围内$苯并噻吩"二苯并噻吩和其衍生物

在单纯的热裂解条件下不分解$但在 P/Eg碱中却

能分解$说明加碱后能显著提高重油的脱硫效果#

综上所述$利用加碱的超临界水改质重油$在一

定程度上减弱改质的降黏效果$但却显著地提高对

重油的脱硫# 产生这种现象的原因$可能为在改质

的过程中$加碱在一定程度上减少了氢气的产生$因

为碱会与酸性气体 /@

'

以及 L

g发生反应$间接抑

制了水煤气反应的发生和降低了 L

g的浓度$从而

减弱了大分子物质的轻质化# 同时$加入碱性物质$

会大大增大体系中的 @L

F浓度$增强了对 /+P 键

的破坏$同时抑制了L

g与 P 的结合$从而使 P 更多

地以盐形式从重油中脱除#

B@超临界水处理重油时加供氢剂

供氢剂()X)是指在一定的反应条件下$能够把自

身较松驰连接的氢原子转移到反应物上的一类物

质# )GVV 年C-%-84等最早将供氢体用于改质稠油

及沥青# #904N4834等()V)在 "!Vk的沥青中加入供

氢剂$使 VX\的沥青转化为沸点低于 ";(k的馏分$

而只产生 ))DX\结焦量# 樊泽霞等()W)在近临界区

采用四氢化萘作为供氢体$通过超稠油水热裂解反

应前后的黏度"沥青质"硫质量分数等的性质变化$

分析了超稠油水热裂解反应的主要影响因素及规

律$且发现供氢体的加入可以提高稠油改制的效果#

@K455-8等()G)以甲烷为供氢体$在 ")(k")) *<4的

条件下进行稠油催化改质$反应 ) 0 后$改质油的

#<6度增加$且甲烷上的氢转移到稠油组分中$从而

增加稠油组分的L[/原子比$降低了稠油黏度及硫

含量# ?455-̀+8等('()在注蒸汽条件下$以甲烷为供

氢体$地层矿物为催化剂$对稠油进行井下改质$结

果发现稠油的黏度"#<6度得到了改善# 许多研究

者('' F'")以辽河减压渣油为原料$考察了各类改质反

应在分散型催化剂存在下的变化$且探索了甲烷作

为改质重质油氢源的可行性# 实验表明$甲烷在反

应中具备作为氢源的若干特性$可以改质重质油#

T24.3+等(';) 在反应温度 &""' p' 'k$反应压力

' *<4的条件下$对渣油进行供氢体的减黏裂化研

*G)*
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究# 结果显示$渣油中氢的含量增高$黏度显著降

低# 所用的供氢体为原油蒸汽裂解产生的 '(( ]

!G(k燃料油馏分进行加氢处理后得到的含有三氢

化物"四氢化物"八氢化物及其衍生物的混合溶液#

上述实验说明$在超临界区加入供氢体对重油改质

具有一定的效果$可以降低黏度$使重油内的沥青

质"胶质"硫质量分数降低$L[/原子比提高#

由上述研究可以看出$供氢剂的加入可以显著

改善改质效果$提高产物的轻质化程度$减少气体的

产生$使馏分油中的不饱和烃含量降低# 理论推测$

供氢剂可能在反应过程中提供氢自由基$与裂解产

生的高芳香性大分子自由基相结合$另外$由于氢自

由基的稀释效应$使体系中的自由基浓度下降$从而

有效地抑制大分子自由基间的缩合$减少了结焦的

产生# 因此$供氢剂的加入$使裂化反应的裂化度显

著提高$增加了小分子质量芳香分在反应体系的含

量$导致了反应体系对沥青质胶溶作用的显著增加$

从而抑制结焦$保证了体系在提高重油裂化度时的

稳定性# 此外$加入供氢剂可以抑制自由基的裂解

反应$降低重质油的转化率$但同时也提高了对轻质

产物的选择性#

L@结语

近年来$利用超临界水改质重油取得了很大的

进展$但是离实现工业化还有很大的距离# 因为无

论是利用供氢体还是甲酸"碱"二氧化碳和氢气$都

涉及到经济成本的问题$而且对仪器设备都具有很

高的要求$难以有效地实现大型工业生产# 当前关

于 P/E机理的报道很少$所以$当前的研究方向应

该尽可能地对 P/E等的改质机理进行研究$只有对

P/E改质重油的机理具有足够的了解$才能有针对

性地指导重油改质的进行# 因此$应将对超临界水

改质重油的研究放在以下几点!

$

利用多种模型化

合物模拟重油组分$在超临界水条件下进行混合交

叉实验$探究其分解规律#

%

通过产物分析$建立合

理的机理路径$结合模拟所得规律$进一步探索超临

界水改质重油的机理#

&

通过机理分析和实验产物

检测$确定超临界水在改质过程中的作用$从而在理

论上更好地指导重油的改质#

'

进行中试试验$开

发出适合大型工业生产的生产设备$解决国内外的

石油危机# 当能够高效地将改质重油应用于工业生

产时$大量的劣质原油将会提供充足的原料来源$通

过超临界水的处理$得到轻质油和无污染性气体#

此外$在整个改质过程中$无需添加任何催化剂$彻

底地实现对环境的无污染$同时实现低经济成本#

可以想象$在石油资源越来越匮乏的时代$重油改质

后的利用会是人类的一大福音#
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石# 该钻井液体系经 )'(k高温滚动老化 )X 0 后$

;(k时其滚后高温高压失水量可达到 "D" 1R$#<6

失水量 (DX 1R# 但该类乳化剂价格昂贵$限制了它

的使用# 蓝强等(X) 制备出一种无黏土全油基

&/URI'钻井液$其配方为!; 号白油&基液' g'D;\

增稠剂d/fF) g(D;\增黏剂 @PEF) g(D;\表面

活性剂g)\亲油性碳酸钙 RIF)(((/g(D;\氧化

钙g'D(\降滤失剂UR/'(((# 该钻井液在 )'(k下

滚动 )X 0后$岩屑滚动回收率为 GGD;\&常规油基

钻井液的岩屑滚动回收率为 WVDX\'# /URI钻井

液对页岩的抑制性好$能够稳定井壁# 舒福昌等(V)

制备了一种新型无水全油基钻井液$其配方为!; 号

白油&基液' g!D;\有机土 g(D;\有效土增效

液g!\降滤失剂 g)\乳化润湿剂 g'D;\增黏提

切剂g'\氧化钙g')V\加重剂# 该钻井液对劣质

红土的平均热滚回收率为 G"DX\$明显高于<L<#[

e/R水基钻井液的 V!D'\$该钻井液钻屑水分散能

力强$有利于稳定井壁#

总的来说$白油基钻井液对胶结不良的地层有

改善井眼稳定的作用$拥有强抑制性$形成的滤饼质

量好$保持井壁的稳定$防止井喷"井漏"井径扩大等

事故的发生# 现场应用结果表明$白油基钻井液具

有高的低剪切速率黏度和良好的静"动态悬砂能力$

能够很好地满足现场钻井要求#

!@气制油基钻井液

气制油钻井液运动黏度低$携带能力强$能避免

钻进过程中遇阻"钻速减慢$提高钻速$近年来研究

较多(W FG)

# U%-,,:等()()制备出一种加重油基钻井

液$其配方为!)WGDW q)(

FG矿物油 gW q)(

FG有机

土g! q)(

FG润湿剂 g' q)(

FG石灰 gW q)(

FG降滤

失剂gX q)(

FG表面活性剂 g"VVD) q)(

FG

@=6*#S

C6C#加重剂 g!D; q)(

FG添加剂# 该钻井液在

)'(k热滚)X 0后$钻井液的滤失率为(D((! ; 1M[12.$

塑性黏度为 '' 1<4*8#王茂功等()))制备出一种气制

油主"辅乳化剂钻井液$该钻井液以气制油为基液$

其配方为!(D!' ](D!X 1

! 气制油 g(D(W ](D(" 1

!

水g); ]'; cM[1

! 主乳化剂 g); ]'; cM[1

! 辅乳

化剂gX ])' cM[1

! 有机土 g'( ]'; cM[1

! 降滤失

剂g)W ]!( cM[1

! 氯化钙 g)' cM[1

! 石灰 g重晶

石# 在 );( ]''(k具有较高的电稳定性%在温度为

''(k时$未出现重晶石沉淀$该钻井液流变性好"滤

失量低# 蒋卓等()')制备出一种全油气制油钻井液$

其配方为!气制油 g!( M[31

! 有机土 g'( M[31

! 乳

化剂 g; ])( M[31

! 润湿剂 g'; M[31

! 增黏剂 g

)( M[31

! 提切剂g)( M[31

! 降滤失剂 g; M[31

! 氧

化钙g加重剂# 该钻井液在 );(k热滚 )X 0 后$测

试温度为 ;(k时>P&破乳电压'为 ' ((( ?$且乳化

剂含量较少$有利于减少乳化水滴$减轻储层乳化封

堵$可有效提高机械钻速# 罗健生等()!)制备了一种

气制油合成基钻井液$其配方为!气制油g!\ ]"\

乳化剂g(D;\润湿剂g)D;\ ]'\氧化钙g'\有

机土 g!(\氯化钙水溶液 g重晶石# 在同等密度

&)D;" M[31

!

'下油基钻井液的 >/I为 )DX!W ]

)DXXV M[31

!

$而气制油合成基钻井液的 >/I为

)DX!( ])DX!V M[31

!

# 该钻井液在渤海油田已经应

用$平均机械钻速提高了 !(\#

气制油的运动黏度低$有助于降低钻井液黏度

与当量循环密度# 现场证明$气制油钻井液可有效

提高机械钻速$避免各种井下复杂情况$缩短钻井周

期# 但随着有机土和水含量的增加$体系的黏度和

动切力均明显增大%增黏提切剂对流变性影响较大$

加量一般控制在 )\以下# 为了确保体系的流变性

和稳定性能达到应用要求$需要加入适量的抗温剂

来控制温度对其的影响# 因此$气制油基钻井液需

加入的高效抗温剂成为今后研究的重点方向
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