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摘要：含油污泥是石油勘探行业常见的副产品，资源丰富，毒性较强。在世界上许多

国家，它被归类为危险废物。由于亚/超临界水独特的物理化学特性，以亚/超临界水为

介质的水热转化技术在资源化利用和含油污泥的安全处置方面的应用日益广泛。本文

综述了油泥无氧水热转化的研究进展，包括水热碳化、水热液化、水热提质、超临界

水气化等。由于污泥中的含氮和含硫化合物对水热转化产物的显著影响，讨论了这两

种化合物的加氢转化、反应路径和动力学。最后，对水热过程中载体和催化剂的研究

进行了总结和比较。该综述可以为未来的研究提供建议，并为含油污泥的水热催化处

理提供指导。 
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1. 引言 

含油污泥作为石油工业开采、储存、运输、炼油等过程中常见的副产品 

[1]，具有石油资源和危险废物的双重特性。根据来源不同，产生的含油污泥主

要分为油田含油污泥（oilfield oily sludge，OOS）、储运含油污泥（storage and 

transportation oily sludge，STOS）、炼油厂含油污泥（refinery oily sludge，

ROS）、事故含油污泥（accident oily sludge，AOS）四类。原油罐底污泥是文

献中研究最广泛的含油污泥。在被精炼成石油产品之前，原油被暂时储存在储

罐中，在那里它将被分离成较重和较轻的石油碳氢化合物（ petroleum 

hydrocarbons，PHCs）。重质石油烃经常与固体颗粒和水一起沉降。这种沉积

在罐底部的油、固体和水的混合物称为油泥。一般来说，炼油能力越高，含油

污泥的产量就越大。据统计，每吨含油污泥可生产原油约 0.15–0.5 吨，从含油

污泥中回收的原油质量普遍高于从可再生生物质中提取的生物柴油。在我国，

据相关企业统计，含油污泥年产量超过 600 万吨，历史总库存量达到 1.43 亿吨 

[2]。因此，可以预见，含油污泥的产量还将持续增加。 

预计 2020 年，进口占中国原油消费量的 73.5% [3]。因此，将含油污泥资

源化在我国是可行的。然而，含油污泥被视为危险废物，因为它含有危险有毒

物质，如二噁英、苯、苯酚、重金属、蒽、芘、多氯联苯等 [4]。因此，如果

含油污泥不及时提质处理，不仅会造成石油资源的大量流失，还会对居民的安

全和生活质量构成重大风险。 

含油污泥中过量的石油烃会降低各种有益土壤酶和土壤微生物的活性，从

而阻碍种子发芽，限制作物生长  [5] 。多环芳烃（ polycyclic aromatic 

引用格式 

张洁, 张玲玲, 李虎林, 等. 含油污泥

的催化水热转化研究. 清洁能源科

学与技术. 2024; 2(1): 149. 

https://doi.org/10.18686/cncest.v2i1.1
49 
Zhang J, Zhang L, Li H, et al. 
Catalyzed hydrothermal treatment of 
oily sludge: A review (Chinese). 
Journal of Clean Energy Science and 
Technology. 2024; 2(1): 149. 
https://doi.org/10.18686/cncest.v2i1.1
49 

文章信息 

收稿日期：2024-01-03 
录用日期：2024-02-19 
发表日期：2024-02-29 

版权信息 

 

 
版权 © 2024 作者。 

《清洁能源科学与技术》由

Universe Scientific Publishing 出

版。本作品采用知识共享署名 (CC 

BY) 许可协议进行许可。 

https://creativecommons.org/licenses/
by/4.0/ 
English edition of this article is 
available online at https://cae.usp-
pl.com/index.php/cest/article/view/10
7 



清洁能源科学与技术 2024, 2(1), 149 

 

2 

 

hydrocarbons，PAHs）是含油污泥中最具威胁的碳氢化合物成分之一。PAHs

对人类和其他生物具有遗传毒性，通过食物链进入人体后可引起肾脏、肝脏等

器官病变，并导致癌症的发生 [6]。此外，含油污泥还含有多种重金属，PAHs

与重金属的综合影响大于 PAHs [7]。PAHs 和重金属通过土壤迁移到水中会进

一步扩大污染，导致水生系统中鱼类的多样性和丰度减少。它会对土壤、水和

人体造成不可逆转的危害。而且含油污泥中含有的挥发性有机物会污染周围空

气，使总烃浓度超标，进一步危害人体健康 [8]。因此，含油污泥被中华人民

共和国环境保护部 [9]、美国环境保护署 [10]等机构列为危险废物 [11]。由于含

油污泥的危害及其产量的不断增加，其有效处理已成为世界性难题。 

一般情况下，油浓度高于 50%、固体浓度低于 30%的含油污泥较容易回

收。然而，一些研究表明，即使含油污泥含油量较低（>10%），仍然值得进

行质量改进和回收。传统的处理方法，如热解 [12]、焚烧 [13]和溶剂萃取 

[14]，已广泛用于处理含油污泥并回收石油或天然气。热解焚烧可以有效减少

含油污泥的体积，但含油污泥含水率较高，难以直接燃烧，严重影响其燃烧效

率，焚烧前需添加辅助燃料。溶剂萃取处理含油污泥，虽然操作简单、回收效

率高，但有机溶剂消耗量大，难以大规模应用；另外，由于萃取剂往往具有较

高的挥发性和毒性，萃取过程中挥发的溶剂以及萃取污泥中萃取剂的残留会对

环境造成二次污染。研究发现，含油污泥是一种油包水乳液 [15]，这种稳定的

乳液结构和絮凝结构会显着降低其脱水性能。因此，传统的脱水方法无法有效

降低含油污泥的含水量。以亚/超临界水为绿色介质的水热提质技术是一种无

需脱水处理含油污泥的替代方法。此外，亚临界或超临界水作为极性可调的溶

剂，还可用于从石油中萃取和回收碳氢化合物，并在化学反应中发挥多种作

用，如氢供体、氧供体和催化剂等 [16]。目前，生物原油水热脱氧研究 [17]及

其模型化合物 [18]引起了越来越多研究者的关注，但对于水热条件下油泥脱氮

除硫机理、模型化合物在水热催化过程中的反应动力学以及催化剂作用的研究

还较少。 

含油污泥水热处理是指在亚临界或超临界水条件下，将污泥中的碳氢化合

物、胶体、沥青质裂解成轻质组分，从而获得较高的石油烃回收率的过程。水

热处理正在成为科学家利用生物质生产清洁高效能源的有力手段。亚临界或超

临界水具有独特的性质，如有机物溶解度高、粘度极低、扩散率高、表面张力

为零等 [19]，已成为从含油污泥中回收原油的有效介质。含油污泥在与亚临界

或超临界水反应过程中，界面活性物质、重馏分和杂质含量显著降低，界面活

性沥青质和环烷酸转化为非界面活性物质。因此，油相和水相的分离自然发

生，通过简单的液液分离即可实现提质油的回收。Khan等 [20]探索了水热条件

下含油污泥的破乳和失稳。在 400 ℃、30 MPa、16.7 wt%、60 min 的反应条件

下，沥青质含量（23.7 wt%）和总酸度（15.4 mg-KOH/g）明显降低至 3.4 wt%

和 2.8 mg-KOH/g，而石脑油与柴油的比例从 9 wt%增加到 21 wt%。结果表明，

具有界面活性的大分子有机物在水热条件下发生转化，形成无毒、非界面活性

物质，从而实现油泥乳化体系的破乳和去稳，实现油水分离，促进油泥乳化体

系的形成，提高回收油的质量。 
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本文首先根据不同反应温度对四种含油污泥处理水热技术进行了分类、介

绍和比较（第二节）。第三节对含油污泥的主要成分进行了分类和总结。第四

节对含油污泥中主要氮硫化合物的加氢脱氮和加氢脱硫进行了总结和比较。其

次，还研究了这些化合物的脱氮/脱硫途径和动力学。第五节对各种可用于含

油污泥水热催化加氢脱氮/脱硫的非均相催化剂进行了介绍和总结，并对其性

能进行了比较。本文为非专业读者全面介绍了各项水热技术，研究了含氮/含

硫模型化合物在含油污泥中的加氢脱氮/加氢脱硫特性，并为进一步的基础研

究和产业发展提供了建议。 

2. 水热处理 

目前，处理含油污泥的水热处理技术主要有超临界水气化（supercritical 

water gasification，SCWG）、水热碳化（hydrothermal carbonization，HTC）、

水热液化（ hydrothermal liquefaction ， HTL ）和水热提质（ hydrothermal 

upgrading，HTU）等。这些水热技术所需的反应温度及其主要产物如图 1 所

示。由于水热技术主要用于回收燃料（木炭、焦炭、石油和富-H2 合成气）以

及净化或矿化有机污染物，因此仅需要改变反应过程中的温度（temperature，

T）、压力（pressure，P）、停留时间（time，t）、催化剂等参数，就可达到

缩小体积、回收燃料、无害化处理的多重目的。SCWG 技术是水热技术最早的

应用。近年来，HTL 和 HTU逐渐受到越来越多研究者的青睐。 

 
图 1. 水热技术的类型、反应温度和产物。 

Figure 1. Types of hydrothermal technologies, reaction temperatures, and products. 

2.1. 水热碳化（hydrothermal carbonization，HTC） 

HTC 的操作温度范围为 140–250 ℃，反应时间为 2–4 h。脱水和碳化是该

过程的主要反应，可以改善燃料特性，提高能量密度，降低 O/C 比 [21]。HTC

处理主要需要三步：第一步将湿原料预热，使其在低温下水解成碎片，然后脱

水、脱羧；维护步骤中碎片需要在高温下长时间停留聚合；最终的主要产品是

焦炭 [22]。HTC 非常适合在热解、气化等过程之前对污泥和其他含有大量水分
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的物质进行脱水或预处理。吸湿性物质和含水量为 75%–85%的污泥可以直接

通过 HTC 处理，无需预处理步骤。焦炭中的官能团可以提高其作为碳基材料

的性能，不仅可以作为催化剂直接脱除 H2S，还可以作为金属载体催化脱氧；

作为吸附剂吸附小分子气体（如 CO2 和 SO2）、其他有机污染物或重金属；甚

至作为超级电容器的电极材料 [23]。 

在 HTC 过程中，焦炭中的含氮物质形态发生改变，污泥中的蛋白质被水

解，氨基酸脱羧形成胺，还出现吡啶、吡咯、季氮等杂环物质 [24]。Pauline 和

Joseph [25]将 HTC 技术应用于印度一家炼油厂的含油污泥。结果表明，含油污

泥经过脱水、脱羧、缩合反应，结构被破坏，最终得到能量回收率 75.7%–

78.9%的焦炭，且所得焦炭富含线型长链烷烃（C7–C20）。BCR 提取法鉴定含

油污泥中的重金属具有较高的生态毒性，且经 250 ℃水热碳化后，生态毒性显

着降低，表明水热碳化对重金属的固化具有积极作用。 原因可能是几种重金

属溶解在液相中并与其他化学物质重新结合形成稳定的沉淀。此外，含油污泥

经水热碳化后，风险系数 RI 由 101.46 下降至 7.09，表明水热碳化后的潜在生

态风险显着降低。目前，HTC 的行业应用还存在一些亟待解决的问题。HTC

过程中蛋白质和核酸发生强烈的水解反应，大量氮从固相转移到水相。HTC后

的焦炭特性分析表明，微藻中的氮含量从 10%下降到 8% [26]，这对于污泥来

说更为明显。氮含量从 5.5%下降到 2.1%–2.2%，更有利于清洁燃料的制备 

[27]。但 HTC 之后的焦炭若要进一步作为可再生能源利用，仍需对其进行深度

脱氮。 

2.2. 水热液化（hydrothermal liquefaction，HTL） 

HTL 作为一种在高温高压水（250–400 ℃, 4–22 MPa）中处理“湿”生物

质原料的新技术，可以通过水解、解聚等一系列化学反应将大分子物质转化为

生物燃料 [28]。HTL 工艺中的原料含水量大多在 90%以上，丰富的水可以稀释

生物质或污泥，在亚临界水条件下产生更多的H+和OH−离子，进一步促进水解

反应，同时阻碍聚合反应 [29]。 

Nazem等 [30]设计了一种通过 HTL技术从炼油厂的含油污泥生产生物油的

方法。采用响应面法确定了水热液化的最佳操作条件。在 290 ℃、65 min、亚

临界水、含油污泥质量分数 16%的条件下，生物油收率达到 45.52%。主要成

分为脂肪、饱和、不饱和脂肪酸、单芳香族和多芳香族化合物。Islam等 [31]利

用 HTL 技术去除含油污泥中的有害物质并回收其中的油。在 260 ℃、8MPa、

水泥比 3:1、萃取时间 90 min 的实验条件下，污泥渣除油率约为 86%，原油回

收率约为 39%。根据 FTIR分析和 GC-MS分析，回收油的主要成分是各种芳香

族和脂肪族烃，回收油的燃料特性与商业原油相似。回收油的重金属含量低于

商业原油。虽然 HTL 处理具有巨大的潜力并且适合从藻类生物质生产高能生

物油，但通过 HTL 处理获得的生物油具有较高的氧/氮含量。在 HTL 处理过程

中，生物质中 20%–40%的氮转化为油相，导致含氮化合物含量非常高（8–10 

wt%） [32]，远高于石油原油（0.1–1.5 wt%） [33]。它不能直接商业化，需要

进一步的工艺升级以降低油相中的氧/氮含量。 
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2.3. 水热升级（hydrothermal upgrading，HTU） 

与 HTL 的工作温度相比，HTU 所需的温度更高，达到近超临界范围

（350–450 ℃）。这是因为重质化合物的改质反应只有在 350 ℃以上才变得显

著 [34]。2007 年，Güngören 等 [35]首次开展了含油污泥的 HTU 处理。选择甲

苯作为对比溶剂，操作温度和压力选择在 350–450 ℃和 8.5–20 MPa之间。结果

表明，水处理在三个方面优于甲苯处理：总产物（液体和气体）收率高、残渣

中重质化合物收率低、无需干燥预处理。Khan等 [36]研究了超临界水中油泥的

提质和回收。结果表明，在 400 ℃、30 MPa、60 min 条件下，采收率达到

79.8%。回收油中饱和烃和芳香烃含量由 40.6%提高到 74.3%，沥青质含量由

46.3%降低到 7.5%。油的酸值从 15.4 mg-KOH·g-oil-1 下降到 2.8mg-KOH·g-oil-

1。改质后油品质量显着提高，产气率为 0.06%。主要成分为 H2、CH4、CO2，

虽然不会产生有害气体，但焦炭收率达到 7%。 

水是水热过程中热解、脱羧和脱金属的优良分散剂和溶剂，但其供氢能力

很低 [37]。为了通过加氢从含油污泥中去除氮、硫和其他杂原子，需要提供额

外的氢源。生物油传统的加氢脱氧/氮/硫工艺需要大量的氢气，产品中的水分

也会导致生物油品质下降。由于氢气本身是一种优质气体燃料，整个过程的经

济性并不理想。与其他水热工艺一样，HTU处理的主要参数是温度。随着温度

的升高，产油率也随之增加，但油品质量的提高也会导致焦炭的加速形成。因

此，选择其他原位氢源代替氢气并研究新型稳定催化剂来降低反应温度和焦炭

生成应成为未来的主要研究方向。 

添加催化剂是提高 HTU 效率的有效方法。此前，金属氧化物（metal 

oxide，MOn）一直是重油 HTU 中最常用的催化剂 [38]。然而，MOn 在亚临界

和超临界水环境中很脆弱 [39]，它会被含油污泥和亚/超临界水中的杂原子（主

要是 N 和 S）腐蚀和失活。 

2.4. 超临界水气化（supercritical water gasification，SCWG） 

进入 20 世纪，世界对清洁和可再生能源的需求持续增加，但直到 21 世纪

初 SCWG 才开始引起众多学者的关注。SCWG 是指通过各种反应将生物质转

化为富含 H2 和 CH4 的合成气。含油污泥在超临界水中会发生一系列复杂的化

学反应，如水解、脱水、脱羧、热解、缩合、聚合、加氢、脱氢等，生成H2、

CO、CH4、CO2等气体。SCWG 具有多种优点，包括能够处理含水量大于 50%

的原料、在高压下以更高的收率生产 H2、提高从高温产物中回收能量的可能

性、以及降低焦油和焦炭的收率。与其他水热技术相比，SCWG 需要更高的温

度。催化 SCWG需要在 374–500 ℃范围内，而非催化 SCWG需要在 500–800 ℃

范围内。催化剂对于SCWG至关重要，因为它们可以降低运行温度、提高气化

效率并增加氢气产量 [40]。 

温度变化可能对SCWG处理含油污泥的效果产生巨大影响。由于含油污泥

中有机物的分子结构比其他生物质更稳定，因此超临界水处理后的含油污泥气

化效率低于超临界水处理后的生物质。Peng等 [41]经过实验得出结论，含油污

泥中的沥青质是导致气化效率降低的主要原因。不仅如此，含油污泥中高达
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50%的有机物在 SCWG中可转化为水产品 [42]，这增加了废水后处理的难度。

SCWG 的液相产品中的主要有机物是含氧化合物，例如酚类和有机酸。Zhang

等 [43]研究了含氧模型化合物苯酚在 Ni-Ru 双金属催化剂上在含油污泥中的

SCWG 反应，得出饱和化合物通常比芳烃更容易在超临界水中气化的结论。对

于商业应用来说，污泥SCWG由于产生的污泥气体浓度更高而更具吸引力。但

进料浓度过高会产生较多的焦油和焦炭，降低气化效率，并造成反应器堵塞等

问题。 

截至 2023 年 12 月 21 日，本研究从 Web of Science 共检索到 1240 篇相关

文章。搜索主要集中在两个主题：石油废物（含油污泥、石油烃、重油、PAH

和沥青质）和水热条件（HTL、HTC、HTU和SCWG）。由于同一出版物中可

能使用两个或多个关键词，因此检索到的文章可能会重复。不过，弦图仍然有

意义（如图 2 所示）。虽然以“含油污泥”为关键词检索时仅检索到 51 篇文

章，但以含油污泥主要成分（石油烃、重油、多环芳烃）为关键词时，相关研

究已非常广泛，尤其是“重油”，因为它是石油中污染最严重的碳氢化合物，

而且很容易从石油、煤炭和其他生物质中提取。近年来，HTL 法逐渐被研究人

员用于处理含油污泥。原因在于，在 HTL 的运行条件下，不仅可以从微藻等

生物质中提取生物油，而且可以有效去除含油污泥中的有害物质，提高油品质

量。相比之下，利用SCWG处理含油污泥的研究相对较少，因为该方法仅适用

于有害物质的无害化处理，不能提升油品质量。此外，研究发现，水热处理含

油污泥及其主要有害成分的研究始于 2010 年以后，近年来研究成果有了显著

提高。然而，目前尚无关于含油污泥中氮、硫化合物催化水热转化的研究综

述。 

 
图 2. 含油污泥及其有害成分、水热处理方法及发表年份。数据于 2023 年 12 月

21 日从 Web of Science收集。 

Figure 2. Oily sludge and its harmful components, hydrothermal treatment method, 
and publication year. Data was gathered from the Web of Science on 21 December 
2023. 
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3. 含油污泥成分分析 

含油污泥是一种半固体废物，其主要成分为石油烃、水和固体颗粒 [5]，

其具体含量见表 1。含油污泥的 pH 值通常在 6.5–7.5 之间。有机化合物，例如

石油烃，通常由脂肪族和芳香族烃、含氮硫氧化合物（nitrogen-containing 

sulfur-oxygen，NSO）和沥青质组成。烷烃、环烷烃、苯、甲苯、二甲苯、

萘、苯酚以及各种多环芳烃（如氟、菲、蒽、煤油、苯并芴、芘的甲基化衍生

物）约占含油污泥中石油烃的 75%。最常见的 NSO 成分是硫醇、噻吩、吡

啶、吲哚、苯酚和其他极性化合物。沥青质是不溶于戊烷的胶体化合物的混合

物，主要包括含有烷基取代基（通常是甲基）的芳香族和脂环族分子。由于沥

青质和胶体含有亲水性官能团，因此可以用作亲脂性乳化剂，它们主要负责含

油污泥乳液的稳定性。含油污泥中的石油烃按密度还可分为轻组分和重组分。

轻组分一般为脂肪族化合物和芳香烃，重组分为胶体和沥青质。随着储存时间

的推移，轻组分逐渐迁移到重组分。轻组分和重组分也决定了含油污泥中原油

的类型以及污泥处理的难度。主要内容如表 1 所示。 

含油污泥中氮（N）含量一般小于 3%，大部分氮原子以杂环化合物的形

式存在，作为沥青质和胶体馏分的一部分 [44]，主要包括吡啶、吲哚、喹啉等

的同系物。硫（S）含量通常在 0.3–10wt%范围内，少量以元素硫和硫化氢的

形式存在，大部分以有机硫化物的形式存在 [45]。氧（O）含量通常低于 4.8 

wt%，并且全部以有机物的形式存在，其中大部分是胶体或沥青质。含氧化合

物可分为酸性氧化物和中性氧化物。环烷酸、脂肪酸和酚类都是酸性氧化物，

统称为石油酸。中性氧化物包括醛类、酮类和酯类，这些在含油污泥中极为罕

见。在含氧化合物中，环烷酸和酚类最为重要，尤其是环烷酸，约占石油酸总

量的 90% [46]。 

表 1. 含油污泥的性质和成分。 

Table 1. Properties and composition of oily sludge. 

Project Composition Content Reference 

Composition analysis (wt%) 

Moisture content 30−85 [47] 

Oil content 15−50 [48,49] 

Solid content 5−46 [47] 

Four-component analysis (wt%) 

Aliphatic group 40–52 [50] 

Aromatic hydrocarbon 28–31 [50] 

Colloidal 7–22.4 [50] 

Asphaltene 8–10 [50] 

Elemental analysis (wt%) 

C 31−87 [46,51] 

H 9−13 [51,52] 

O 0.1−4.8 [46,52] 

N 0.9−3 [5,46] 

S 0.3−10 [45,52] 

P 0.77−3.9 [46,52] 

Heavy metal analysis (mg·kg-1) 

Ni 17−25 [5] 

Cr 27−80 [5] 

Zn 7−80 [5] 

Pb 0.001−0.12 [5] 

Cu 32−120 [5] 
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4. 氮/硫化合物和动力学 

研究发现，含油污泥中除脂类、碳氢化合物外，还含有大量蛋白质，可转

化为含氮脂肪族（酰胺、腈等）和杂环族（吲哚、嘧啶、吡啶等），热化学转

化过程中的化合物 [53]。这些含氮化合物不仅是潜在的污染源，而且还可能在

后续升级过程中导致催化剂中毒。此外，含氮化合物通过竞争吸附抑制含硫化

合物的加氢脱硫，限制了有效氢的供应 [54]，这是导致燃料油稳定性差和发黑

的主要原因。含油污泥水热处理得到的轻质油中的氮/硫含量仍显着高于原

油。这些氮化物和硫化物在燃烧和处理过程中产生的 NOx和 SOx不仅对环境造

成严重污染，而且对后续加氢重整、加氢脱硫和加氢裂化过程中使用的催化剂

具有很强的毒性作用。常规水热条件下，无法完全去除含油污泥中的吡啶、喹

啉、噻吩等氮硫化合物。因此，有必要对含油污泥中的氮/硫化合物进行加氢

处理。加氢脱氮是指含氮化合物在催化剂作用下与氢气反应，转化为氨和水，

实现脱氮的过程。原油中的氮大部分以五元环或六元杂环化合物的形式存在，

且大多是不饱和的。非杂环含氮化合物包括苯胺、脂族胺和丙烯腈。加氢脱氮

是通过氢解反应将有机氮化合物转化为易于去除的氨的过程，以防止催化剂中

毒并深度脱氮。 

Duan 等在用吡啶进行热分解实验时，没有向反应器中添加氢气、水或催

化剂 [55]。420 ℃，90 min 后约 92%±2%的吡啶未反应。当研究吡啶在 SCW 中

的水解时，92%±2%的吡啶在 450 ℃下不发生反应（ω/ρw = 0.10 g/cm3）。 这些

结果表明吡啶的热分解和水解最多可贡献几个百分点的转化率。 目前，为了

尽可能多地去除这些含氮化合物，大多数研究人员会使用外部氢源。 传统的

加氢工艺需要过量（数量级）高压化石源氢气，不仅难以控制、危险，而且常

常导致加氢产物过量。相反，甲酸（formic acid，FA）具有较高的氢含量（4.4 

wt%），可以作为安全、方便的氢源，并且可以在许多反应中替代气态 H2 

[56]。与氢气相比，甲酸提质油的收率普遍较高 [57]，表明甲酸原位产生的氢

或氢自由基在氢解和氢脱氧反应中更加活跃 [58]，用甲酸生产的油的 TAN值和

粘度明显低于用氢气制成的油。在 341 ℃的水热条件下，FA 仅需 40 s 即可完

全分解为原位 H2，且原位 H2 的摩尔产率为 100% [56]。更重要的是，FA 很容

易通过生物质的氧化或水解获得。此前，回收困难以及使用各种添加剂或有机

溶剂限制了其大规模的实际应用。现在，多相催化剂的应用弥补了这些缺点。 

Liu 等 [59]研究了 FA 对螺旋藻生物油 HTL 的影响。结果表明，在生物油

中添加 FA 可将氮含量从 10.13 wt%降低至 5.14 wt%。Li 等 [60]对含油污泥中典

型的含氮模型化合物喹啉进行加氢脱氮（hydrodenitrogenation，HDN），发现

在 FA 存在下，喹啉的转化率从气态 H2的 33.1%显着提高到 98.8%，并指出 FA

不仅在 HDN 反应中充当氢供体，而且还与碱性喹啉反应形成 1,2,3,4-四氢喹

啉。此外，在没有外部氢源的情况下，喹啉的转化率非常低，这表明在没有外

部氢源的情况下，仅使用亚/超临界水不能有效地转化喹啉。Zhang 等 [57]比较

了氢源（氢气作为迁移氢源和 FA 作为原位氢源）对超临界乙醇加氢脱氧

（hydrodeoxygenation，HDO）热解油提质的影响。结果表明，原位氢源

（FA）在温和温度（260 ℃、300 ℃）下具有更好的 HDO 性能。 造成这种情
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况的原因可能是甲酸在高温下迅速分解为 CO2和 H2，无法产生用于 HDO 反应

的活性氢自由基。 

虽然氢源的应用已经非常广泛，但氢自由基与活性氢在加氢过程中的具体

反应机理尚不清楚，需要进一步研究。 

4.1. 吡啶 

吡啶作为含油污泥中最小的含氮杂环分子，过去被认为是研究 HDN 最简

单的探针分子。Duan 和 Savage [55]在进行吡啶水热催化转化为碳氢化合物的

实验后认为，氮最终以氨的形式被去除。Guo 等 [61]研究了吡啶 HDN 在水热

条件（400 ℃）下的动力学模拟，发现哌啶衍生物是吡啶HDN的主要含氮中间

体，可进一步转化为 1-戊醇和 2-甲基戊醇。Wang 等 [62]研究了 2-甲基吡啶与

2-甲基哌啶在低压水热条件下（280–340 ℃，1–3 MPa）的反应网络和机理：2-

乙基哌啶在低压条件下对 2-甲基吡啶的加氢反应有较强的阻滞作用，但可以促

进脱氮，而在高压条件下抑制脱氮，此外还证明 H2S 和 H2 具有很强的脱氮效

果。 

4.2. 吲哚 

吲哚是藻类经过水热处理后的主要含氮产物。吲哚比其他含氮化合物（吡

咯或吡啶）具有更高的水热稳定性，并且由于其碳氮键强度高，它不能提供离

域电子，使得从吲哚中脱氮变得更加困难。在 350 ℃的水热条件下，吲哚只表

现出开环现象，但没有脱氮现象，仅产生少量苯胺和 2-甲基苯胺 [63]。Luo 等 

[64]比较了碳负载和γ-Al2O3负载贵金属催化剂（Pt、Pd 和 Ru）对吲哚加氢脱

氮性能的影响，其中 γ-Al2O3 对烃收率影响最大，作者提出了两种吲哚加氢脱

氮生产烃的方法：一种是吲哚直接加氢脱氮生产烃，另一种是吲哚水解生产含

氧中间体，进一步加氢脱氧生产烃。Guo 等 [65]研究了超临界水中吲哚的气化

反应，认为在 Ni-Ru/CeO2催化剂的作用下，650 ℃时吲哚的转化率大于 80%。

此外，他们还发现吲哚啉是吲哚加氢的主要产物，而烷基苯胺是吲哚的主要开

环产物 [66]。 

4.3. 喹啉 

喹啉由苯环和氮杂环组成，被认为是炼油原料中六元杂环氮化合物的代

表，并作为碱性氮模型化合物得到广泛研究。C=N 双键的键能（615 kJ/mol）

约为杂环中 C-N 键（305 kJ/mol）的两倍。杂环加氢可以削弱 C-N 键的键能，

促进脱氮。因此，在发生 C-N 断裂之前，氮杂环需要被氢化。喹啉加氢包括含

氮化合物加氢所涉及的所有反应，包括含氮杂环加氢、苯环加氢、Csp2-N 和

Csp3-N 断裂等 [67]，可以充分反映催化剂的加氢脱硝特性，有助于探索加氢脱

硝机理和设计高活性催化剂。He等 [68]通过实验得到了超临界水中异喹啉脱氮

的三种主要反应方式，三种反应方式的限速步骤均为 N 位加成反应。Tian 等 

[69]比较了喹啉（quinoline，Q）和十氢喹啉（decahydroquinoline，DHQ）在

含硫 Ni2P 催化剂上和采用程序升温还原（temperature programming reduction，
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TPR）法制备的 Ni2P 催化剂上的 HDN，证实硫的引入可以提高 Ni2P 的加氢活

性和 C-N 键裂解。Xie 等 [70]认为，喹啉加氢生成十氢喹啉是水热条件下

（300 ℃、350 ℃、400 ℃）加氢脱氮的关键步骤。 

4.4. 二苯并噻吩 

世界能源供应主要来自石油，未来几十年，石油仍将是世界最重要的能

源。加氢脱硫（hydrodesulfurization，HDS）是应用最广泛的石油和含油污泥

脱硫技术。它也是一种催化化学过程，广泛用于从石油原料中的含硫分子中去

除硫原子。二苯并噻吩及其烷基化衍生物，特别是 4位和 6位烷基衍生物（4,6-

二甲基二苯并噻吩）是石油天然气中最难处理的含硫化合物，也是深度加氢脱

硫中最容易出现问题的分子。HDS 通过两条并行路径进行：直接脱硫（direct 

desulfurization ，DDS）和加氢（ hydrogenation ，HYD）。DDS 导致联苯

（biphenyls，BPs）的形成，而 HYD 产生四氢（ tetrahydro，TH）、六氢

（hexahydro，HH）和十二氢（dodecahydro，DH）含硫中间体，这些中间体

脱硫为环己基苯（ cyclohexylbenzene，CHB）和二环己基（dicyclohexyl，

DCHs）分子 [71]。由于需要处理高硫含量的劣质原油原料，加上对运输燃料

硫含量的限制日益严格，深度加氢脱硫已成为一个日益重要的课题。 

Adschiri 等 [72]研究了二苯并噻吩和 Ni-Mo/Al2O3 催化剂在不同气氛（H2-

SCW、CO-SCW、CO2-H2-SCW 和 HCOOH-SCW）下在 673 K 和 30 MPa 管式

反应器中的催化加氢脱硫。结果表明，二苯并噻吩在超临界水中的加氢效果优

于在气态氢气中的加氢效果。此外，他们发现即使在氧气存在下，二苯并噻吩

也能进行有效的氢化反应。 

4.5. 反应途径 

一般来说，含油污泥单独处于水热改质条件下时，无法有效去除含油污泥

中的氮、硫化合物，导致改质原油的氮、硫含量远高于原油。为了有效降低含

油污泥中的氮、硫含量，研究人员通过在水热过程中添加非均相催化剂和甲酸

等氢源，对氮、硫化合物进行HDN和HDS。氮和硫化合物的主要HDN和HDS

途径如图 3 和图 4 所示。 

由图 3 可知，无论含氮化合物是否含有苯环，加氢后的第一步反应都是使

熔融的吡啶环饱和生成胺，该过程是可逆的。对于不含苯环的含氮化合物，吡

啶环饱和后进一步反应主要生成以下四种产物：哌啶继续氢化生成 1-哌啶醇；

吡啶 N原子上的 H与氢源发生取代反应，生成 1-哌啶醛；衍生反应生成其他哌

啶；哌啶环开环生成 1-烷基醇，与吡啶加氢生成的哌啶结合生成 1-烷基哌啶。

随后，1-哌啶醇和 1-哌啶醛进一步氢化形成 1-烷基哌啶。这些烷基哌啶与其他

哌啶开环后转化为胺化合物，然后发生水解反应。水解产物进一步氢化形成短

链烷烃。这些短链烷烃和先前生成的 1-烷基醇在水热条件下可以发生热分解反

应生成气体产物。 

对于含有苯环的含氮化合物，吡啶环加氢后主要生成苯胺、烷基苯胺、烷

基苯和烷基环己烷四种产物。烷基苯胺分别通过脱烷基和脱氨生成苯胺和烷基
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苯，且烷基苯胺的形成速率比烷基苯快 [66]。多环芳烃可由芳香胺深度加氢或

芳香族含氮化合物直接加氢制得。苯胺和烷基苯胺在高温水热条件下热分解生

成烯烃，烯烃进一步分解生成合成气。芳香胺和多环芳烃在高温下也会产生合

成气。可见，吡啶环含氮化合物的最终产物是合成气，而芳香族含氮化合物的

最终产物既含有气体又含有烃。 

 
图 3. 含油污泥中含氮化合物的反应路径。 

Figure 3. Reaction pathways of nitrogen-containing compounds in oily sludge. 

 
图 4. 含硫污泥中含硫化合物的反应路径。 

Figure 4. Reaction pathways of sulfur-containing compounds in oily sludge. 

对于含硫化合物的主要反应路径，由于含油污泥中的硫元素主要来自于噻

吩，因此本文主要对噻吩及其同系物的加氢脱硫进行综述。从图 4 可以看出，
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噻吩及其同系物的主要反应是加氢反应或开环脱硫反应，最终产物是烃类。 

由于含油污泥中的氮、硫化合物在单独的水热环境中难以去除，研究人员

通过添加催化剂和氢源，在水热环境中进行加氢脱氮和加氢脱硫。因此，近年

来对各种催化剂和氢源的研究进展迅速。 

4.6. 反应动力学 

研究含氮模型化合物在含油污泥中的反应动力学，有助于确定反应过程中

的中间产物、最终产物和反应机理，从而调节反应中有害或有利的反应。

Massoth 等 [73]在固定床反应器中利用 Langmuir-Hinshelwood 方程研究了 613 

K、3.4 MPa下喹啉气态加氢脱氮动力学，动力学结果表明含氮中间体对加氢脱

氮有显着的抑制作用。对喹啉加氢脱氮的每个途径进行完整的动力学分析需要

三种不同类型的活性位点：一种用于 C-N 键断裂，一种用于芳烃加氢，一种用

于烯烃加氢。Xie 等 [70]建立了水热条件下（300–400 ℃，25 MPa）喹啉加氢

脱氮的一级动力学模型。模型拟合良好，R2 值超过 0.99。动力学模拟结果表

明，喹啉的转化率随着温度和反应时间的增加而增加，活化能为 41.72 

kJ/mol。1,2,3,4-四氢喹啉脱氢为喹啉被发现是一个速率决定步骤，其能垒高达

174.6 kJ/mol。Guo 等 [61]开发了吡啶 HDN 的动力学模型，该模型在数学上描

述了吡啶在 Ni50Ru50/C 催化剂上的水热 HDN 反应。该模型捕捉了所有数据趋

势并拟合了所有主要产品的时间变化。动力学模拟结果表明，1-哌啶乙醇反应

和 1-乙基哌啶反应的形成速率常数显着高于其他反应，这可能表明饱和氮杂环

化合物的羟基相对容易附着和形成。在水热条件下除去。敏感性分析表明哌啶

脱氢制吡啶对整个反应路径影响较大。Guo 等 [66]研究了活性炭负载的 Ni-Ru

双金属催化剂对吲哚的水热脱氮动力学。他们认为吲哚加氢为二氢吲哚是主要

途径，二氢吲哚开环为烷基苯胺比 HDN 产物（烷基苯）的形成更快。 

5. 催化剂和载体 

为了验证含氮化合物在无催化剂的情况下的加氢脱氮效果，Duan等 [55]将

吡啶在超临界水中于 450 ℃和高压氢气中反应 1 h（无任何催化剂），没有观

察到以 C4或 C5化合物为主要产物的 HDN产物。本实验表明 HDN实验中检测

到的 C4 和 C5 完全来源于催化反应。结合之前的热分解和水解分解实验，催化

实验中获得的结果是由于催化 HDN 而不是一些竞争性热或水热反应途径。研

究表明，催化剂的类型对处理后的油中残留的氮和硫化合物的百分比有很大影

响 [74]。目前研究最多的多相催化剂是金属催化剂和磷/硫化物金属盐催化剂。

金属催化剂可分为非贵金属催化剂和贵金属催化剂。金属催化剂可以单独使用

或与多金属催化剂组合使用。具体催化效果如表 2 所示。本节综述了不同类型

的金属催化剂及其载体。 
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表 2. 不同类型催化剂的催化效果。 

Table 2. Catalytic effect of different types of catalysts. 

Catalyst type Metal Carrier Compound Hydrothermal condition Catalytic effect Ref. 

Monometal 

Pd γ-Al2O3 Indole 450 ℃, 5 MPa 
Indole was completely converted at 90 min, 
and the maximum yield of hydrocarbons 
was reached at 120 min. 

[64] 

Pt γ-Al2O3 Pyridine 400 ℃, 5. 5MPa 
Pyridine is completely converted into 
hydrocarbons. The main products are n-
butane and n-pentane. 

[55] 

Polymetallic 

Ni-Ru γ-Al2O3 Quinoline 400 ℃, 20 MPa 
The conversion of quinoline increased with 
the increase in temperature and reaction 
time, and the maximum value was 94.99%. 

[70] 

Ni-Ru C Pyridine 400 ℃, 20 MPa 
The total yield of nitrogen-containing 
compounds was 11%. 

[61] 

Ni-Ru AC Indole 350 ℃, 20 MPa 
The indole HDN product had the highest 
molar yield (31%). 

[66] 

Metal 
phosphorus/sul
fide 

Sulfide-Ni-Mo γ-Al2O3 Quinoline 350–450 ℃, 25–35 MPa 

The denitrification pathway consisted of 
two consecutive steps: in-situ generated H2 
and quinoline hydrogenation. The total 
nitrogen reduction rate reached about 85%. 

[44] 

Ni2P SiO2 Cazole 275–400 ℃, 3.0 MPa 
The metal phosphating catalyst showed 
higher HDN activity of carbazole and 
produced more cyclohexylbenzene. 

[75] 

Ni2P - 

1,2,3,4- 
Tetrahydrodibenzothiophene, 
1,2,3,4,4a,9b- 
Hexahydrodibenzothiophene 

340 ℃, 4 MPa 
The hydrogenation and dehydrogenation 
activities of Ni2P were low, but the 
desulfurization activity was high. 

[76] 

5.1. 非贵金属催化剂 

随着人们环保意识的逐步提高和环保法规的日益严格，生产低硫、低氮燃

料已成为石油工业最重要的任务之一。HDS 和 HDN 是典型的加氢工艺，其中

原料与氢气的反应主要发生在催化剂上。由于 HDS 和 HDN 工艺的重要性以及

相关的经济和环境问题，研究人员进行了广泛的研究并做出了巨大的努力来开

发新型高产催化剂。不同载体上的 Ni-Mo 和 Co-Mo 催化剂是目前研究最多的

催化剂。 

研究表明，在 Ni 催化剂中添加 Mo 可以改善 Ni 在载体材料上的分散性，

提高金属的预硫化程度，显着提高 Ni/Al2O3 催化剂用于 FCC 汽油醚化的活性 

[77]。Kordouli 等 [78]发现，在氧化铝负载的催化剂的情况下，Mo 的添加使苯

酚的转化率提高了 18%。当使用无定形二氧化硅-氧化铝（amorphous-silica-

alumina，ASA）负载的催化剂时，相应的增加了 38%，因此他们认为，无论

载体如何，在 Ni催化剂中添加 Mo都可以提高催化剂的活性。大多数研究人员

认为，双金属催化剂相对于单金属催化剂的活性增强是由于两种金属之间的协

同效应 [79]。Duan等 [80]发现 Co-Mo/Al2O3对生物油具有特异的脱硫性能，还

可以降低 O/C，从而提高热值。Li 等 [81]还研究了 Ni-Mo/Al2O3 对盐生绿藻

HTL 产物的影响。结果表明，Ni-Mo/Al2O3 显著提高了生物油产量，同时还具

有脱氮能力。Rinaldi 等 [82]研究了硼和柠檬酸在 Co-Mo/γ-Al2O3 催化剂上噻吩

HDS 中的作用。他们观察到，在 Co-Mo 催化剂中添加柠檬酸和硼后，HDS 的

活性有所增加。 
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5.2. 贵金属催化剂 

传统催化剂，如硫化物 Ni-Mo和 Co-Mo，由于硫浸出而很快失活 [83]，而

负载型贵金属（Ir、Pt、Pd 和 Rh）催化剂在去除生物中的含氧物质方面表现更

好 [84]。Snåre等 [85]筛选了一系列在 Al2O3、Cr2O3、MgO、SiO2和活性炭上的

贵金属催化剂（Pd、Pt、Ir、Ru和Rh），用于间歇式反应器中硬脂酸的脱氧。

结果发现 Pt/C 是最活跃的催化剂，脱氧 C17 产物的选择性超过 95%。Duan 和

Savage 认为，Pt/C 具有最好的脱氧性能，可以将生物原油中含氧化合物的含量

从 8.07 wt%降低到 0.68 wt% [86]。Duan 和 Savage [55]还研究了含氮化合物吡

啶的水热催化转化。他们筛选了几种贵金属催化剂（Pt/C、Pd/C、Ru/C、

Rh/C、硫化 Pt/C、Pt/γ-Al2O3、Mo2C、MoS2和 PtO2）。证实 Pt/γ-Al2O3催化剂

对于吡啶水热 HDN 反应最为有效，但催化剂在重复使用时表现出一定程度的

活性损失。在对吲哚进行水热 HDN 时，Luo 等 [64]筛选了碳负载和 Al2O3负载

的贵金属催化剂（Pt、Pd 或 Ru）。结果表明，多孔固体（如碳和氧化铝）负

载的 5 wt% Pt、Pd 或 Ru 贵金属催化剂促进了吲哚向烃类的转化，其中 Pd/γ-

Al2O3对烃类产率的影响最大。Guo等 [66]研究了活性炭负载 Ni、Pt、Ru和 Ni-

Ru 双金属催化剂对吲哚水热脱氮的活性和选择性，发现当添加 FA 时，含钌催

化剂促进了碳氢化合物（hydrocarbons，HDN）的生成。随后的 DFT 计算进一

步证实了实验活性趋势，表明贵金属 Ru 在吲哚开环和邻甲苯胺脱氨反应中比

非贵金属 Ni 更活跃。他们还比较了商业 Pd/C 催化剂和自制 Ni-Ru 双金属催化

剂在水热条件（400 ℃）下对吡啶的催化性能 [61]。结果发现，商业 Pd/C 在

350 ℃时具有较高的吡啶转化率，而自制的 Ni-Ru 双金属催化剂在 400 ℃时具

有显著的脱硝活性。Zhang 等 [43]将 Ru 添加到 Ni 催化剂后在超临界水中气化

苯酚。与没有催化剂的情况相比，Ni 和 Ni-Ru 催化剂有效减少了环己酮和低聚

物产物的形成。随着 Ru/Ni 比的增加，H2和 CH4的收率增加，气体产物中碳和

氢的收率也增加。 

5.3. 磷化物/硫化物催化剂 

传统的加氢催化剂除普通金属催化剂外，还包括以钴、镍为添加剂的负载

型硫化钼、硫化钨催化剂。Adschiri 及其同事 [72]发现，通过将 O2引入超临界

水和碳氢化合物系统，可以在硫化 Ni-Mo/γ-Al2O3 存在的情况下有效去除二苯

并噻吩。脱硫途径有碳氢化合物的部分氧化、水煤气转移反应（water-gas 

transfer reaction，WGTR）和硫化物串联加氢。Yuan 等 [44]发现，当使用硫化

物催化剂时，HDN 活性通常较高。 

许多研究人员认为，磷化物催化剂优于硫化物催化剂，不仅因为它们具有

更高的活性，而且还因为它们在 HDS 反应中的独特行为。在最初的几个小时

内，随着运行时间单调增加，磷化物催化剂的 HDS 活性也会增加。Bowker 等 

[75]指出，与硫化物催化剂相比，磷化镍和富镍双金属磷化物催化剂产生大量

的部分氢化烃产物，从而消耗更少的氢气并实现更高的HDN转化率。Eijsbouts

等 [87]也认为磷对 HDN 活性有更积极的影响。对于镍基磷化物催化剂，磷的

添加可以减少非活性铝酸镍的形成，使更多的镍可用于活性位点。而且磷对氧
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化铝表面的 OH 基团有较强的吸附作用，减少了钼氧基团可利用的碱性 OH 基

团的数量，也减少了活性金属与载体之间的相互作用，有利于活性金属的完全

硫化或还原 [88]。人们提出了许多理论来解释 P 对 HDN 活性的促进作用，包

括反应条件下在 MoS2边缘形成高度分散的 Ni 或 Mo 磷化物（或硫化磷）以及

MoS2晶体的形态变化（增加 MoS2的积累），导致氢化活性增加 [89]。磷通常

以磷酸盐（例如 H3PO4 或 NH4H2PO4）的形式添加到浸渍溶液中，通过形成磷

钼酸盐物质来增加钼酸盐的溶解度。 

过渡金属磷化物（如 Ni2P、MoP 和 WP）是金属共价化合物。它们已被证

明不仅是石油原料加氢脱硫和加氢脱氮的新型高活性催化剂 [90]，而且具有良

好的抗积碳能力。研究人员发现 Ni2P在磷化物中同时发生的 HDS和 HDN反应

中特别活跃 [90]。除了 HDS 和 HDN 之外，Ni2P 还可以用于许多重要的反应，

例如加氢脱氧（hydrodeoxygenation，HDO） [91]、氢化 [92]和析氢 [93]。Ni2P

极有可能成为继金属硫化物之后的下一代加氢精制催化剂。 

磷对加氢活性的影响主要取决于磷的浓度和制备方法。Maity 等 [94]比较

了共浸渍和顺序浸渍，表明采用共浸渍法制备的催化剂对柴油具有较高的加氢

活性。他们还称，随着磷浓度的增加，观察到活性增加，在 1wt%负载时达到

最大值。浓度的进一步增加降低了活性金属的分散性，导致 MoO3 晶体簇的形

成，从而降低了催化活性。 

5.4. 硫化氢的影响 

据报道，硫的引入可以提高Ni2P的加氢活性和碳氮键断裂活性。在重油和

沥青的改质过程中，HDN 和 HDS 总是同时发生，产生 H2S。少量的 H2S，如

0.3%左右，可以显着促进含油污泥中喹啉的 HDN，脱氮效率从 40%左右提高

到 75%左右，因为硫的存在会削弱对含氮化合物的吸附。 

亲核取代需要硫的参与，是导致 C-N 键断裂的重要机制。该机理中，脂肪

胺与 H2S 反应后，NH2 基团被 SH 基团取代，生成的烷硫醇与氢气反应生成烷

烃，再与 H2S 反应进行脱硫。Wang 及其同事 [62]发现，在 H2S 存在下使用硫

化 Ni-Mo/γ-Al2O3 催化剂，烷基胺的 C-N 键断裂仅通过亲核取代机制形成烷基

硫醇。Gutiérrez等 [96]发现镍有利于 H2S和 H2的吸附以及氢的迁移。在喹啉的

HDN中，H2S可以促进十氢喹啉（decahydroquinoline，DHQ）生成丙基环己胺

（ propylcyclohexylamine ，PCHA） 的 反 应 并 延 迟 邻 丙 基 苯 胺 （ o-

propylaniline，OPA）生成丙基环己胺（propylcyclohexylamine，PCHA）的途

径。在低浓度下，H2S 的促进作用优于抑制作用，提高烃收率。 

添加非均相催化剂后，生物油的氮、硫含量显著降低。而且，氮/硫模型

化合物的水热反应中，加入催化剂和氢源后转化率也显着提高。除了添加催化

剂和氢源外，一些研究人员还在模型化合物的水热处理过程中添加了少量的

H2S。原因是少量的 H2S 可以加速 C-N 键的断裂，促进加氢活性。目前，阻碍

生物油提质效果和氮/硫化合物催化转化效果的重要因素是催化剂的寿命。由

于硫含量较高，大多数催化剂重复使用后活性大大降低，导致后续提质效果较

差。因此，未来的研究方向应集中在新型催化剂的改进和开发以及各类氢源的
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选择上。 

5.5. 载体 

5.5.1. AC/BC/分子筛 

实验室常用的催化剂载体通常为活性炭（activated carbon，AC）、分子筛

等。研究人员主要通过调整催化剂的孔径分布、比表面积等参数来提高生物油

收率。尽管如此，一些载体也在生物油的生产中发挥着积极的作用。Guo 等 

[61]以 AC 为载体制备了 Ni50Ru50/AC 催化剂，并研究了该催化剂在水热条件下

对吡啶的催化脱硝性能。结果表明，自制的 Ni-Ru 双金属催化剂在 400 ℃时具

有显着的脱氮活性。Li 等 [97]利用 HZSM-5 分子筛在水热条件下催化纳米绿

藻，发现制备的生物油中 N、O 等杂原子的含量显着降低。当不添加催化剂

时，生产的生物油中 O 和 N 的含量分别为 8.35 wt%和 5.32 wt%。使用该催化

剂后生产的原油中 O 和 N 的含量分别降低至 0.75 wt％和 2.71 wt％。AC 作为

HDN 的载体虽然具有一定的催化活性，但其催化活性远低于生物炭

（biological carbon，BC）作为催化剂载体。首先，BC 的主要来源是藻类 HTL

后的固体残渣，不仅成本低，而且环保。其次，BC 的制备不需要对原料进行

干燥，从而降低了工艺成本。最后，BC 的表面高度芳香化并含有大量官能

团，这可能促进油相的形成。Ormsby 等 [98]发现 BC 在碳水化合物的催化水解

方面表现出比 AC 更好的性能。Wang 等 [99]以低脂微藻螺旋藻为原料，通过在

BC 上负载 Co、Ni 及其氧化物，研究了生物炭基催化剂在 HTL 上的性能。结

果表明，BC 催化剂在低温（260–280 ℃）下能够显着提高生物油的收率，且

Ni/BC 对生物油具有良好的脱氮效果。与无催化情况相比，N 含量降低了近 2 

wt%。此外，在相同质量产量的假设下，BC 具有更高的能量密度 [100]。 

5.5.2. γ-Al2O3 

γ-Al2O3 以其优异的结构和机械性能成为应用最广泛的催化剂载体。它不

仅有助于活性金属的分散，而且可以改变活性相的电子性质，从而大大提高催

化活性。此外，γ-Al2O3 可以很容易地形成所需的形状，并且同时含有酸性和

碱性位点 [101]。Duan 等 [55]发现了 5 wt%贵金属负载的几种催化剂（Pt/C、

Pd/C、Ru/C、Rh/C、硫化物 Pt/C 和 Pt/γ-Al2O3）对水热转化的催化活性吡啶转

化为碳氢化合物。他们认为 γ-Al2O3负载的 Pt 是水热反应中最有效的吡啶 HDN

催化剂，因为 γ-Al2O3可能参与 C-N键的断裂，这可以解释为什么 Pt/γ-Al2O3催

化剂更活跃、优于 Pt/C 催化剂。 

6. 结论 

水热处理为含油污泥资源化利用提供了新思路。与需要脱水然后处理的传

统方法相比，水热处理由于反应介质是水，简化了操作步骤。本文主要结论如

下： 

1) 介绍了处理含油污泥的各种水热技术，包括超临界水气化、水热碳化、水

热液化、水热提质等技术的发展、原理和应用场景。该总结有助于初学者
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了解不同水热技术处理含油污泥的异同。超临界水气化可生产富氢合成

气，水热干馏可生产焦炭，水热液化可生产生物油，水热提质可将重油转

化为轻质油。 

2) 介绍了各类催化剂和载体对含油污泥中氮、硫化合物的去除效果。贵金属

催化剂比非贵金属催化剂能更有效地去除含油污泥中的氮/硫等杂原子。

另外，使用甲酸作为脱氮/硫的氢源比直接使用氢气作为氢源效果更好。 

3) 本文介绍了一些研究人员对含氮模型化合物在含油污泥中的加氢动力学的

研究。大多数研究人员认为，破坏含氮化合物中的 C=N 氢化是脱氮的先

决条件。其次，一些含氮中间体对加氢脱氮有明显的抑制作用。在未来的

研究中，应尽量减少这些含氮中间体的形成。 

尽管水热处理含油污泥已被研究人员广泛应用，但迄今为止大规模的商业

应用还很少。为缩小实验研究与工业生产之间的差距，本文对未来的研究提出

了一些建议。 

1) 采用水热法处理含油污泥时，结焦的概率较大，不仅会对水热效果产生不

利影响，而且会削弱催化剂的催化效果。因此，在今后的研究中应尽可能

减少结焦现象。 

2) 重复使用性差是目前大多数金属催化剂的问题。大多数催化剂使用 3 次后

催化性能急剧下降，容易出现催化剂活性位点堵塞的问题。因此，开发和

选择合适的催化剂也是未来需要解决的重要问题。 

3) 大多数研究人员关注的是含油污泥水热处理后生物油的产率和质量，而对

气相和固相产物，特别是固相产物中重金属含量的研究却很少。超标的重

金属排放后仍会继续污染环境。未来的研究还应重点关注含油污泥转化中

重金属的转移过程。 

4) 含氮杂环化合物在含油污泥中的反硝化反应动力学已被广泛研究，但对含

硫模型化合物（如噻吩）的研究很少。动力学研究可以了解其转化的反应

路径，指导未来进一步有效脱硫。 
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Abstract: Oily sludge is a common by-product of the petroleum exploration industry, which is rich in resources and has strong 

toxicity. It is categorized as hazardous waste in many nations worldwide. Owing to the distinct physical and chemical characteristics 

of sub/supercritical water, the application of hydrothermal conversion technology, which uses sub/supercritical water as a medium, 

has been growing in the utilization of resources and the safe disposal of oily sludge. In this article, the research on the oxygen-free 

hydrothermal transformation of oil sludge, including hydrothermal carbonization, hydrothermal liquefaction, hydrothermal 

upgrading, and supercritical water gasification, is reviewed. Due to the significant impact of nitrogenous and sulfurous compounds 

in sludge on hydrothermal conversion products, the hydrogenation conversion, reaction path, and kinetics for these two compounds 

were discussed. Finally, a summary and comparison of the studies conducted on carriers and catalysts in hydrothermal processes 

are provided. This review can offer recommendations for future studies, as well as guidance for the hydrothermal catalytic treatment 

of oily sludge. 
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