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摘　要　油泥是石油行业的主要废弃物之一，其成分复杂且含有大量有害物质，给环境带来巨大危害.
超临界水氧化（SCWO）技术凭借其高效降解、无二次污染的优势，成为油泥无害化处置的潜在解决方

案. 本文介绍了油泥 SCWO处理的关键技术进展，重点分析了反应温度、反应时间、氧化系数和反应压

力等因素对处理效果的影响，并讨论了反应动力学和重金属的迁移转化规律. 研究表明，SCWO能够实

现油泥中有机污染物的高效降解和重金属的有效稳定化，具有良好的工业应用前景.
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Abstract　Oily sludge, a major byproduct of the petroleum industry, is characterized by its complex
composition  and  high  concentrations  of  hazardous  substances,  posing  serious  environmental  risks.
Supercritical water oxidation (SCWO) technology, with its advantages of high degradation efficiency
and zero secondary pollution, has emerged as a promising solution for the harmless disposal of oily
sludge. This study reviews the key technological advancements in SCWO for oily sludge treatment,
with  particular  attention  to  the  effects  of  reaction  temperature,  reaction  time,  oxidation  coefficient,
and  reaction  pressure  on  the  treatment  efficiency.  Furthermore,  the  reaction  kinetics  and  the
migration  and  transformation  behaviors  of  heavy  metals  are  discussed.  Research  indicates  that
SCWO  can  effectively  degrade  organic  contaminants  and  stabilize  heavy  metals  in  oily  sludge,
demonstrating significant potential for industrial application.
Keywords　 oily  sludge， supercritical  water  oxidation， reaction  parameter， reaction  kinetic，
heavy metal.
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油泥是石油行业在油气田开发、储运及炼化过程中产生的危险废弃物，包括落地油泥、罐底油泥

及炼油厂“三泥”（隔油池底泥、浮选浮渣、剩余活性污泥）[1 − 2]. 据估计，每生产 1000吨原油约产生 5吨

油泥 [3]，我国每年油泥量达到 500万吨 [4]. 油泥富含老化原油，以及病原菌、寄生虫和重金属（铜、锌、

铬、镍等），同时含有苯系物、酚类、蒽类有毒化合物，这些成分对环境构成严重危害，因此油泥已被列

入《国家危险废物名录》[5]，其排放已成为危害油田生态环境的一个重要因素[6].
传统油泥处理技术包括焚烧、热解、固化和生物法等[7 − 8]. 焚烧能减少油泥体积，但由于油泥含水

率高，焚烧过程能耗较高，从而增加了运营成本. 此外，焚烧过程会产生 SOx、NOx、二噁英等二次污染

物 [9 − 10]. 焚烧后，油泥中的重金属仍处于化学不稳定状态，需要进一步处理烟气和飞灰以减少环境风

险[11 − 12]. 热解法可回收 50%—70%油品，但处理不彻底，仍有重质油残留，且设备与投资能耗高. 固化

法无法根本消除污染，可能存在二次泄漏风险[9,13]. 生物法处理周期长，占地大，高油分条件下处理效果

有限[14 − 15]. 近年来，水热提质受到了广泛关注[16 − 17]，其可以降低油品中沥青质和胶质的含量，改善油品

的黏度，降低油品的酸值[18 − 19]. 但未能彻底稳定重金属，残余废物仍含有未降解有机物[20].
超临界水氧化（SCWO）技术是美国麻省理工学院 Modell等首先提出的一种能够彻底破坏有机物

结构的新型高级氧化技术[21]. 其利用超临界水优异的理化特性，有机物和氧化剂完全溶解于超临界水，

发生均相反应，使难降解有机物被迅速彻底氧化为二氧化碳、水、氮气、盐类等环境友好的小分子无

机物 ，氯转化成含氯离子的金属盐 ，硫转化成硫酸盐 ，磷转化成磷酸盐 [22 − 23]，去除率达 99.9%，

SCWO无二次污染[24]，可使油泥中的重金属转化成稳定态金属氧化物，并固化于残渣组分中，其浸出毒

性低于国家标准，且当有机物含量≥3%时可实现自热平衡，SCWO反应系统封闭，处理过程无异味，已

成为污染治理领域的热点技术[25 − 26]. 

1    油泥超临界水氧化关键过程参数的影响规律 （Influence of key process parameters on supercritical

water oxidation of oily sludge）

SCWO反应对有机污染的去除效果受多个因素的综合影响，其中反应温度、反应时间、氧化系数

和反应压力是决定处理效率和系统经济性的关键参数. 这些因素不仅影响污染物的降解率，还直接关

系到系统的设计、造价和运行费用. 通过优化这些参数，可以显著提高有机物的去除效率，同时降低能

耗和设备成本，从而实现 SCWO技术在工业应用中的高效、经济运行. 

1.1    反应温度的影响规律

在 SCWO反应中，反应温度对有机物的去除效率至关重要. 升高反应温度一方面可以提高分子扩

散系数，促进活化分子的生成，加快有机物的降解速率；另一方面，加速自由基诱导阶段的反应，缩短

反应诱导期，从而进一步提高有机物的降解效率. 通常，SCWO反应的最佳温度范围在 400—600 ℃，

这一范围可有效去除油泥中的有机污染物，温度过高可能导致设备材料的腐蚀，因此需控制在优化的

反应温度区间[27].
Cui等[28] 研究了反应温度（390—450 ℃）和反应时间（1—10 min）对油泥 SCWO过程中化学需氧

量（COD）去除率的影响 . 结果表明，在反应时间 10 min的条件下，温度从 390 ℃ 升高到 450 ℃ 时，

COD去除率从 78.6%增加到 92.0%. 然而，该研究采用了初始 COD浓度仅为 2000 mg·L−1 的稀释油泥，

远低于工业 SCWO典型 COD浓度 . 相比之下，Yang等 [29] 使用 COD浓度高达 193000 mg·L−1 的油泥，

在微型间歇式反应器中研究了其 SCWO降解特性，该反应器可在 3—5 min内由室温升高至目标温度.
研究发现，在反应时间 10 min时，温度从 450 ℃ 升高至 550 ℃ 时，COD去除率从 87.44%增加至

99.18%，但在 600 ℃ 时，氧化出水 COD仍高达 1580 mg·L−1. 段远望等 [30] 进一步将反应温度提高至

640 ℃，在初始 COD浓度 78880 mg·L−1，反应时间 15 min，氧化系数 2.0的条件下，COD去除率达到

99.41%，出水 COD降至 465 mg·L−1. 由此可见，升高温度能有效提高 COD去除率，但当温度超过 600 ℃
后，反应器材料的强度会显著下降[31 − 32].

尽管实验室研究多采用间歇式反应器，但工业 SCWO系统通常采用连续式反应器. 在连续式系统

中，反应物和氧化剂分开预热，并在超临界状态下混合，由于 SCWO反应放热，当有机物与氧化剂接触

时，会释放大量热量，使反应流体温度上升，进一步提高反应温度并增加有机物的去除效率[33]. Jimenez-
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Espadafor等 [34] 设计的处理量为 25 kg·h−1 的 SCWO系统用于处理工业油污废弃物，实验表明当初始

COD浓度 51700 mg·L−1，预热温度 420 ℃ 时，反应器入口区域温度可达 540 ℃，温升高达 120 ℃.
油基钻井切屑是典型的含油危险废弃物，COD浓度可达 55—65万 mg·L−1，高浓度有机物会导致

反应器温度迅速升高，甚至超出设计温度. Chen等[35 − 36] 采用污泥作为稀释剂，在连续式 SCWO反应器

处理油基钻井切屑和污泥混合物，反应器最高温度接近 600 ℃，总有机碳（TOC）去除率达 98.44%. 此
外，Chen等 [35] 将油基钻井切屑和镍电镀污泥协同处理，利用油基钻井切屑的放热反应为系统提供热

量. 在此条件下，连续反应器平均反应温度从 378℃ 升高至 495℃，且在油基钻井切屑参与下，镍电镀

污泥中的金属转化为纳米级金属氧化物，表现出良好的催化活性. 由于纳米催化剂的原位形成，反应

后 TOC降低至 8 mg·L−1，TOC去除率高达 99.96%. Zhang等 [37] 利用醇类辅助燃料强化油泥 SCWO的

去除效果，研究发现，在添加了 800 mmol·L−1 甲醇的条件下，550 ℃ 时 TOC去除率达 97.9%，总氮去除

率为 67.0%. 

1.2    反应时间的影响规律

反应时间对油泥 SCWO过程的处理效果具有重要影响，不仅决定了污染物的降解效率，还影响反

应器的容积和系统的经济性. 在超临界条件下，有机物和氧化剂能够完全混溶形成均相体系，从而显著

提高反应速率. 在实验室研究中，间歇式反应器的反应时间通常控制在 1—15 min. Yang等[29] 和段远

望等[30] 的研究表明，在反应初始的 3 min内，COD去除率迅速上升，此阶段由于体系中有机物浓度较

高，易降解有机污染物首先与氧化剂发生剧烈反应，产生大量活性自由基，显著提高有机物的氧化速

率. 随着反应时间的延长（约 3—10 min），污染物去除率的增长逐渐减缓. 这是由于易降解有机物已基

本被氧化，而体系中残留的难降解物质（如芳香族化合物和多环结构物质）比例增加，难降解物质的化

学结构复杂，与自由基反应的速率较低，同时体系中自由基浓度逐渐下降，导致整体反应速率显著降

低 . 因此，在反应中后期，COD去除率的提升趋于缓慢 . 实验结果表明，当反应时间超过 10 min后，

COD去除率基本趋于稳定，此时进一步延长反应时间虽可氧化少量残余物质，但收益与成本已不成正

比[22].
在连续式 SCWO系统中，反应时间通常控制在 2—5 min. Chen等[35] 的研究表明，在油基钻井切屑

与污泥的 SCWO协同处理过程中，反应时间为 3.16 min时，TOC去除率已达到 98.44%. 这种短时间内

实现高效去除的能力得益于连续式反应器设计的高效混合设计、快速热量传递以及氧化剂的充分利

用. 反应时间的优化不仅能降低反应器体积需求，减少设备投资成本，同时还能显著降低能源消耗，使

工艺更加经济.
需要注意的是，反应时间的优化需要综合考虑污染物种类及浓度、目标去除率以及运行成本等多

种因素. 在实际应用中，适当缩短反应时间能够有效控制反应器造价和运行能耗，但必须确保污染物达

到预期降解效果. 未来，动态优化反应时间的研究可能会结合动力学模型和过程强化技术，例如催化剂

的应用或辅助氧化剂的引入，以进一步提高反应效率并降低经济成本. 

1.3    氧化系数的影响规律

氧化系数是指实际供氧量与理论供氧量的比值，在 SCWO过程，有机物的降解本质上是氧化分解

反应. 段远望等 [30] 考察了不同氧化系数（1.2、1.5、1.8、2.0）对油泥 SCWO的降解规律，在反应温度为

480 ℃、反应时间为 15 min的条件下，COD去除率从 75.25%增加到 90.99%，说明较高的氧化系数有

利于 TOC和 COD的去除率 . Yan等 [38] 的研究发现，当氧化系数从 1.0增加到 4.0时，残余液体中的

TOC从 3786.2 mg·L−1 降低到 1127.4 mg·L−1. 在 450 ℃ 、反应时间 20 min的条件下，氧化系数达到

4.0时，TOC去除率达到 96.0%. 此外，在氧化系数超过 4.0后，TOC去除率的变化趋于平缓，表明氧化

系数为 4.0已足够满足油泥降解需求. 一般来说，适当提高氧化系数有助于加快反应速率，提高降解

率，但过高的氧化系数不仅会增加系统运行费用，还可能加剧设备腐蚀[39]. 因此，需要优化氧化系数，以

获得最佳的处理效果.
除氧气外，H2O2 也常被用作氧化剂. Yang等[29] 在 450 ℃、25 MPa条件下研究了氧气和 H2O2 的氧

化系数对油泥 SCWO过程中 COD去除率的影响，反应时间为 10 min. 结果表明，随着氧化系数从

1.2增加到 2.0，COD去除率逐渐增加. 此外，与氧气相比，H2O2 表现出更优异的氧化效果. 类似研究也
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发现，在湿法氧化处理油泥和 SCWO处理油田有机废液过程中，H2O2 较氧气具有更高的 COD去除效

率[40 − 41].
H2O2 的优越性能可归因于其自由基积累机制. 当氧气作为氧化剂时，氧化过程通过方程（1）—（3）

描述的路径进行. 在该机制中，自由基通过 RH（代表烷烃结构）与氧气碰撞而容易生成，进而依次生成

HO2·和 H2O2，H2O2 进一步分解为 OH·.

RH + O2→ R · + HO2· （1）

RH + HO2· → R · + H2O2 （2）

H2O2→ 2OH· （3）

当 H2O2 作为氧化剂时，初始和中间步骤被跳过，H2O2 直接分解为具有较高氧化潜力的 OH·. 由于

OH·高度活泼，其直接生成显著增强了有机化合物的氧化降解能力，使得 H2O2 成为更有效的氧化剂.
这一机制解释了为什么 H2O2 能更高效地促进 SCWO过程，提高有机污染物的降解效率. 

1.4    反应压力的影响规律

在 SCWO反应中，反应压力必须高于水的临界压力（22.064 MPa），以确保系统处于超临界状态. 近
年来，大部分 SCWO研究将反应压力控制在 23—30 MPa范围内[42]. 反应压力对 SCWO氧化过程的影

响较为复杂，具有多重作用. Yang等[29] 研究了反应压力对油泥 SCWO的 COD去除率的影响，在 450 ℃，

反应时间 10  min，氧化系数 1.2的条件下，当反应压力从 23  MPa提高到 29  MPa，COD去除率从

82.16%提升至 89.37%. Cui等[28] 的研究同样表明，随着反应压力的增加，油泥 SCWO的 COD去除率略

有提高. 较高的反应压力能够增加水的密度，从而提高溶解度和反应速率，有利于加速有机污染物的降

解；然而，压力增加的效应并非线性. 当压力进一步升高时，体系中的离子浓度也会相应增加，这可能干

扰自由基的生成及其在反应中的作用[43]. 因此，虽然适当提高压力有助于提升某些有机污染物的去除

效率，但仍需谨慎考虑离子积等副作用的影响. 此外，过高的压力会导致系统能耗增加，提高设备投资

成本，且可能引发不利的副反应[44]. 因此，优化反应压力成为实现高效 SCWO处理的关键因素，且需根

据具体反应体系的需求进行调节. 

2    油泥超临界水氧化反应动力学（Kinetics of supercritical water oxidation of oily sludge）

反应动力学对于理解反应速率、转化率及产物分布至关重要，通过构建合理的动力学模型，可以

有效地预测反应过程的演变，优化工艺参数，从而提高处理效率. 在 SCWO的工艺设计与运行中，对反

应动力学的深入具有重要的理论与工程意义. Yao等 [45] 研究表明，油泥 SCWO主要包括 3个反应步

骤：首先，复杂的有机污染物被降解为苯甲基或长链烷基的有机酸、醛类或酮类物质；其次，这些中间

产物进一步分解为为小分子醇、酮和酸，主要包括甲酸和乙酸；最终，这些小分子有机物被氧化为无机

产物，如 CO、CO2 和 H2O. Wang等[46] 建立了一个针对油泥颗粒在超临界水扩散数学模型，该模型包括

能量守恒方程和质量守恒方程，用于描述热质传递过程，研究表明，随着颗粒直径的减小，油相的去除

效率显著提高. Chen等[47] 提出，油泥 SCWO反应涉及均相反应和非均相反应，其中均相反应为典型的

SCWO反应，由自由基机制主导；而非均相反应则主要由质量传递控制. 鉴于油泥成分的复杂性，识别

所有中间产物并建立完整的反应机制具有较大挑战. 因此，现阶段大多数研究采用集总动力学模型，

以 COD或 TOC去除率为评价指标来描述 SCWO反应过程.
段远望等[30] 在研究油泥 SCWO过程的集总动力学过程中，假设反应体系中水和氧气是过量的，因

此将其反应级数设定为 0，并假设 COD的降解符合一级动力学模型 . 基于此假设，研究得出了油泥

SCWO反应的活化能为 43.83 kJ·mol−1，指前因子为 1136 s−1. Cui等[28] 则同样假定水和氧气的反应级数

为 0，但通过对实验的 COD值和反应时间进行多变量非线性最小二乘拟合，得到 COD的反应级数为

1.405，活化能为 (213.13±1.33) kJ·mol−1. 实验结果与模型预测的对比表明，两者偏差在±7%的范围内，

验证了该模型的可靠性.
Yang等[29] 发现在油泥 SCWO反应的初期（前 3 min内），COD降解率超过 84%，而在 3—12 min的
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后续阶段，虽然 COD仍然继续降解，但降解速率明显降低. 这表明，整体的 COD去除率并不符合简单

的伪一级动力学模型. 数据表明，油泥 SCWO可分为两个不同的阶段：初期的快速降解阶段及随后的

氧化阶段，每个阶段均可分别采用一级动力学描述 . 在快速降解阶段，易氧化的化合物迅速降解为

CO2、H2O及难降解的中间产物；而在缓慢氧化阶段，这些中间产物和初期存在的有机物进一步降解为

简单化合物，最终完全矿化为 CO2、H2O以及盐类. 该模型有效地描述了油泥 SCWO过程中顺序氧化

降解的过程，其中快速和慢速阶段的活化能分别为 21.0 kJ·mol−1 和 92.6 kJ·mol−1.
Cui等[48] 提出，油泥 SCWO反应可通过并行-连续反应路径进行描述. 首先，油泥分解生成含有共

轭双键的脂肪族酮、醛和羧酸等中间产物，随后进一步转化为低分子量有机酸，最终被氧化为 CO2. 基
于此，研究构建了一个四级集总动力学模型，以 CO和乙酸为主要中间产物，并基于实验数据拟合得到

六个动力学常数及其对应的活化能. 模型的验证结果表明，预测值与实验数据高度吻合，证明该模型能

够有效描述油泥的 SCWO过程.
综上所述，尽管目前已建立多种动力学模型用于描述油泥 SCWO过程，但由于油泥成分复杂，氧

化降解机理仍存在诸多不确定性. 因此，进一步的研究需结合先进的实验技术与计算模拟，深入探讨

SCWO过程中的关键反应路径及动力学参数，以优化工艺条件并提高处理效率. 

3    重金属的迁移转化规律（Migration and transformation of heavy metals）

在油泥处理过程中，重金属（如 Pb、Cd、Hg、As和 Cr）的存在构成了主要挑战. 这些重金属不仅具

有高度毒性，且在环境中具有较强的持久性，能够在生物体内积累，对生态系统和人类健康造成严重威

胁. 在 SCWO过程中，重金属的转化行为受到如温度、反应时间和 pH值等因素的影响.
Yao等 [45] 选择 8种重金属元素（Ba、Cd、Cr、Cu、Fe、Ni、Pb、Zn）作为油泥中典型重金属的代表，

研究了温度、反应时间及氧化系数对重金属稳定化的影响. 研究结果显示，Ba、Cr和 Pb几乎完全稳定

在固态产物中，而液态产物中仅检测到少量的 Zn和 Cu. 此外，Fe、Cr和 Ni在固态产物中的浓度超过

了原始含量，这可能与 SCWO反应器的腐蚀现象相关 [49 − 50]. Chen等 [35] 在研究油泥和污泥混合物的

SCWO反应过程中，考察了 Hg、Ni、Cr、Cu、Cd、Pb、Zn和 Fe的迁移转化规律. 结果表明，液相中未检

测到 Hg和 Cd，且所有重金属的浓度均低于国家标准限值. 固态产物中的重金属稳定化率进一步表明，

这些元素被有效转移并稳定在固体产物中.
Yang等[29] 的研究同样证实，SCWO处理后的油泥固体残渣中重金属得到了有效稳定，这一现象主

要归因于金属盐在超临界水中的溶解度极低，使得大部分重金属趋向于固相富集. 实验数据显示，随着

温度的升高，液相中 Ni和 Zn的浓度逐渐降低. 刘倩等[51] 考察了辅助燃料对油泥 SCWO过程中重金属

的稳定化效果，结果表明，经 SCWO处理后，几乎所有重金属均被固化于残渣中，且在乙二醇作为辅助

燃料时，重金属的稳定化效果最为显著. 

4    结语与展望（Conclusion and prospect）

SCWO在油泥处理过程中展现出显著的优势，尤其在有机污染物的高效降解和重金属稳定化方

面. 研究表明，SCWO技术不仅能够实现油泥的深度降解，还能够有效地减少有害物质的释放，减少环

境污染. 通过对反应温度、反应时间、反应压力及氧化系数等因素的优化，可以提高油泥处理的效率.
对于油泥 SCWO发展方向提出以下建议：

（1）氧化剂的组合应用. 未来可探索不同氧化剂组合的协同效应，通过优化氧化剂种类与比例，提

高油泥中有机污染物的降解效率，增强 SCWO工艺的适应性和经济性.
（2）油泥与其他有机固废的协同处理. 将油泥与其他有机固废协同处理，能够提高资源利用率，降

低处理成本，促进废物综合利用，拓展 SCWO技术在固废处理领域的应用范围.
（3）通过模型化合物阐明反应机理. 通过选择油泥中的代表性模型化合物，研究其在 SCWO过程

中的反应路径，阐明反应机理，为实际应用提供理论依据，推动油泥 SCWO技术向更高效的方向发展.
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