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摘  要 

轻质石油供应日益枯竭，导致对重油等非常规石油资源的依赖日益增加。重油通常含有大量的重馏分沥

青质。在重油改质过程中，沥青质会促进高分子量焦炭的形成，这会导致催化剂失活、传热效率降低和

管道堵塞等问题。采用加氢处理，能够选择性地去除杂质，实现比其他工艺高得多的液烃收率。然而，

沥青质会干扰加氢处理，限制其转化效率。而沸腾床技术能更有效的提高沥青质的转化率。有鉴于此，

本综述总结了沥青质转化研究的进展。更具体地说，讨论了沥青质的性质及重油加氢中沥青质的转化。 
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Abstract 
The increasingly depleted supply of light petroleum has led to an increasing dependence on un-
conventional petroleum resources such as heavy oil. Heavy oil usually contains a large amount of 
heavy fraction asphaltene. In the process of upgrading heavy oil, asphaltene can promote the for-
mation of high molecular weight coke, which can lead to catalyst deactivation, reduced heat 
transfer efficiency, and pipeline blockage. By using hydrogenation treatment, impurities can be 
selectively removed, achieving much higher liquid hydrocarbon yields than other processes. 
However, asphaltene can interfere with hydrogenation and limit its conversion efficiency. The 
fluidized bed technology can more effectively improve the conversion rate of asphaltene. In view 
of this, this review summarizes the progress of research on asphaltene conversion. More specifi-
cally, the properties of asphaltene and the conversion of asphaltene in heavy oil hydrogenation 
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were discussed. 
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1. 前言 

由于人口和经济的飞速增长，全球范围内，各行各业对能源的需求不断增加。在当代，取暖、烹饪、

运输和工业生产等都需要能源，能源消耗量逐年增长，据统计至 2019 年，已有超过 30%的能源消耗来自

石油，石油作为全球主要能源，它在各领域发挥着至关重要的作用[1]。但是在过去的几十年中，大量的

传统轻质石油被开采，储量不断减少，导致我们对重油等非常规石油资源的依赖增加。 
重油改质生产的原油具有与天然轻质原油相似的特性。但是，重油的加工复杂且具有挑战性。这是

由于重油中含有大量的重质沥青质，它们极易通过缩聚反应生成大分子焦炭，这种不良反应路径限制了

改质过程中的重油转化，同时缩聚产物在催化剂、下游分离器、热交换器和分馏塔中积聚，最终导致操

作停机[2] [3]。 
沥青质被定义为石油或渣油中不溶于轻质正烷烃(如正戊烷或正庚烷)但可溶于芳烃(如甲苯或苯)的

部分[4] [5] [6]。研究表明，重油改质中焦炭的形成不仅取决于沥青质的数量[7]，还取决于其化学性质[8]。
通常，沥青质的化合物的构成极为复杂，包含多个稠环芳烃、硫、氮、氧和多种金属，其中芳环由烷基

链连接组成[9]。复杂的化学结构、沥青质单元的聚集状态以及沥青质中杂原子的组合导致了沥青质研究

的困难和模糊性，特别是渣油改质过程中的物理和化学转化方面的研究。 
脱碳过程和加氢过程解决了重质原料加工过程中的困难，脱碳过程主要包括焦化，减粘，催化裂化

等加工工艺；加氢过程包括加氢处理，加氢精制，加氢减粘，加氢裂化等加工工艺。然而，随着原料质

量的恶化，脱碳工艺逐渐被加氢工艺所取代，后者对于高沥青质含量的原料表现出较高的液体收率、以

及对杂质的高耐受性。 
通过加氢处理，可以实现比其他工艺高得多的液体油收率，主要依靠氢气与重油馏分在中高温下反

应从而选择性地去除杂质。然而，在这个过程中沥青质会干扰加氢处理，限制其转化效率。因此，合理

处理沥青质对加氢处理工艺的改进和催化剂的高效开发至关重要。近几十年，无数专家学者针对加氢处

理的操作条件对沥青质产生的影响进行广泛研究。鉴于此，本文总结了该领域的研究现状，讨论了不同

操作参数和催化剂对加氢处理过程中沥青质分子化学和物理行为的影响。 

2. 沥青质的性质 

2.1. 沥青质的一般性质 

沥青质是基于石油残余物在各种溶剂中的溶解性来定义的，主要是指石油或渣油中不溶于轻质正烷

烃(如正戊烷或正庚烷)但可溶于芳烃(如甲苯或苯)的部分。自 1950 年代以来，沥青质一直是一个活跃的

研究课题。然而，沥青质分子构成非常复杂，主要有由有各种杂原子的多环芳烃组成，因此，沥青质是

石油中具有极高的分子量的固体[10] [11] [12] [13]。此外，沥青质固体具有高碳和低氢含量而其硫、氧、
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氮和铁、钠、镍和钒等金属的含量取决于其独创性石油的地质来源和分离工艺条件。但是这些元素并不

会显着影响沥青质在液体石蜡中的溶解性，因此通常将液体石蜡用于沥青质与其他馏分的分离。 

2.2. 沥青质分子量 

沥青质最重要的特性之一是它的分子量。沥青质分子量的测量一直是研究沥青质物理化学性质的重

点和难点。但是由于沥青质不是唯一的一组或一类化合物，导致研究报道的沥青质分子量变化很大，从

几百道尔顿到几十万道尔顿(Da)。这些值的显着差异源于沥青质含量和组成的差异以及沥青质的自缔合

倾向。通常报告的分子量对应于沥青质纳米聚集体的平均重量[14] [15] [16] [17] [18]。近年来，沥青质的

分子量测量更精确，结果的范围更窄。例如，蒸气压渗透法(VPO)显示了测量的分子量与沥青质溶液中的

沥青质浓度之间的比例关系，以及测量的分子量与测量温度或溶剂极性之间的反比关系[19] [20] [21]。分

散沥青质分子的 VPO 结果范围为 700 至 2000 Da，聚集沥青质分子的 VPO 结果范围为 2000 至 30000 Da 
[19] [22] [23] [24] [25] [26]。其他技术也提供了类似的值；使用尺寸排阻色谱法(SEC) [25]估计沥青质的分

子量为 1700 Da，使用基质激活激光解吸/电离(MALDI) [27]估计为 786~1280 Da，使用大气压光电离(APPI)
估计为 400~900 Da [28]，使用荧光偏振法(FD)估计为 500~1000 Da [29]。每种方法的优缺点如表 1 所示。 
 
Table 1. Advantages and disadvantages of molecular weight measurement methods for asphaltene 
表 1. 沥青质分子量测量方法的优缺点 

方法 优点 缺点 

蒸气压渗透法(VPO) 

从理论上讲，可以在沥青质溶剂高

温下的高度解离中确定沥青质的分

子量。 
方法简单，可以在不破坏沥青质的

情况下进行。 

结果在很大程度上取决于溶剂和温

度的选择。 
不良溶剂会导致沥青质团聚。 
分析温度的升高会受到所用溶剂的

限制。 

尺寸排阻色谱法(SEC) 

可以给出重样品中所有成分的全分

子量分布。 
使用适当的溶剂，SEC 可以提供沥

青质分子量的准确数据。 
不会破坏样品。 

使用 SEC 的组分分离是基于分子大

小，而不是分子量。 
非尺寸效应、流速差和柱填料中溶质

的吸附可能会导致测量误差。 
由于重样品的多分散性和异质性，标

准校准不一定合适的。 
结果对所选溶剂的依赖性很大。 

质谱(MS) 

在较窄的沥青质分子量范围内具有

高精度。 
可以检测浓度非常低的沥青质，减

少沥青质的聚集。 
采用不同的技术，如基质辅助激光

解吸/电离(MALDI)、常压化学电离

(APCI)或常压光电离(APPI)，可以减

轻沥青质分解引起的误差。 

样品的碎裂、重组和不完全挥发会导

致测量误差。 
会破坏样品。 

荧光偏振法(FD) 

FD 不仅能提供分子量信息，还能提

供分子结构信息。 
FD 可以使用极为稀释的沥青质溶

液，避免沥青质聚集。 
可以对所有沥青质馏分进行了分

析。 

数据分析困难，尤其是对于具有复杂

荧光衰变的化合物。 
FD 所需的设备复杂且成本高昂。 
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2.3. 沥青质的结构 

沥青质的分子结构是石油科学中的另一个关键问题。一般来说，沥青质主要使用两种不同的模型进

行建模：大陆模型和群岛模型。其中大陆模型的沥青质由单个芳香核心组成，侧链向外[30]，群岛模型的

沥青质则由多个芳香核心组成，芳香核心之间通过烷烃桥接[31] [32]。一些研究表明，这两种类型的结构

可以在稠油中同时存在，其主要类型取决于油的来源[33] [34] [35] [36]。然而，最近的科学研究发现，大

陆模型的结构在两种模型中占主导地位[37]-[42]。自从 Mullins [38]于 2011 年首次提出 Yen-Mullins 理论，

一直都是最被广泛接受的模型(图 1)。该模型的基本特点如下： 
大陆型结构在沥青质中占主导地位。单个沥青质分子包含一个多环芳烃环系统，该系统平均包含七

个稠环。沥青质的平均分子量为 750 Da，其重量分布范围为 500~1000 Da。 
 

 
Figure 1. Yen-Mullins model for asphalt aggregation 
图 1. 沥青质聚集的 Yen-Mullins 模型 
 

沥青质以三种不同的层次结构存在于原油中：分子、纳米聚集体和团簇。纳米聚集体中的平均分子

数为 6，团簇中的平均纳米聚集体数为 8。 
在该模型中，沥青质是一种固体状物质，在油中分散良好，但在一定条件下会沉淀形成新相。由于

其两亲性质，沥青质具有以胶束形式聚集的强烈趋势[43] [44] [45]。为了确定沥青质开始聚集的浓度，提

出了对其临界胶束浓度或临界聚集浓度的研究。甲苯是沥青质相行为研究中最常用的溶剂。在浓度低于

50 mg/L 时，沥青质以单分子形式存在；进一步增加其浓度会导致纳米聚集体的形成。当其浓度达到 2~5 
g/L 时，纳米聚集体开始形成团簇，每个团簇由 10 个或更少的纳米聚集体组成。沥青质的聚集是一个循

序渐进的过程[46]，团簇的生长不会改变分形维数[47]。 

2.4. 沥青质中的杂元素 

杂原子在决定沥青质的物理行为方面起着至关重要的作用，尤其是在勘探、运输、提质和蒸馏过程

中沥青质在设备表面或催化剂载体上的吸附。在重油加氢过程中，杂原子的存在直接影响了产品的稳定

性和催化剂活性。沥青质中含杂原子的极性部分，如吡啶、吡咯、酚、羧基和喹啉基团显着影响沥青质

的表面吸附[48] [49]。 
Ancheyta 等人[50]检查了从玛雅、地峡和奥尔梅卡原油中获得的沥青质，其沥青质含量分别为 14.10 

wt%、3.63 wt%和 1.05 wt%。还确定了不同原油的沥青质杂元素含量(图 2)，发现不同原油之间存在显着

差异。换言之，原油的来源决定了其杂元素含量。此外，虽然原油中沥青质的占比不高，但在沥青质馏

分中发现了大量的杂原子，特别是氮、钒和镍。例如，在奥尔梅卡原油中，沥青质仅占原油重量的 1.05 wt%，

但分别占总氮和金属的 20 wt%和 64 wt%。 
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Figure 2. Content of asphalt impurities in different crude oils 
图 2. 不同原油中沥青杂元素含量 

 

此外，这些杂元素在沥青质有机化合物中的位置不同，形式多样。硫主要以噻吩形式存在[51]。大多

数有机氮化合物含有杂环芳环，包括吡啶、苯胺、喹啉、吡咯、咔唑和吲哚，以及烷基[52]。金属镍和钒

通常以金属卟啉形式存在[53]，这些化合物很难通过裂解反应直接脱除；但如果沥青质组分中的键能由于

稠环系统的饱和而减弱，能有效地提高它们地脱除效率。这也解释了与重油焦化工艺相比，为什么加氢

处理中的杂元素脱除率要更高。 

3. 重油加氢过程中沥青质的转化 

3.1. 沥青质转化的一般概念 

 
Figure 3. Asphaltene phase separation mechanism under thermal conditions 
图 3. 热条件下沥青质相分离机理 

 
目前有两种不同的方法可以用于处理含有沥青质的重质渣油原料：一种是将沥青质从渣油原料中脱

除，另一种方法是将沥青质转化为其他产品。工业上脱除沥青质的方法通常是溶剂脱沥青(液–液萃取)，
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即生产沥青的同时还生产脱沥青油，或者通过焦化工艺脱除沥青(即将沥青分子转化为焦炭的热裂化)。同

样也可以将沥青质转化为有价值的碳氢化合物，但这需要在具有低酸性载体的催化剂在高温和氢气分压

下的苛刻操作条件下工作，以限制焦炭的形成。在这些条件下，可以获得较高的沥青质加氢转化效率，

并且通过这种方法产生的液体的产率远高于沥青质脱除的方法。 
在重油改质过程中沥青质的转化涉及沥青质的化学和物理变化。重油改质过程中会发生三种反应：

热裂化、加氢和缩聚反应[54]；这些反应中的每一个都以不同的方式改变沥青质。当芳核中的环数减少到

四个或更少时，沥青质的转化变得不经济[55]；此时理想的残渣转化率约为 95%。目前，大多数重油改

质过程中残渣的转化率很少达到 70 wt%以上，这种有限转换是由多种因素造成的；其中最关键的是高分

子量碳基化合物的沉积，这些碳基化合物源自沥青质的芳香核在反应器壁和管道上的缩聚反应。目前发

现这种化合物的形成不仅取决于化学反应，即缩聚反应，还取决于物理相互作用，即沥青质的相分离[56] 
[57] [58]。2007 年，Gould 和 Wiehe 提出了基于悬垂核心模块模型的沥青质相分离机制(图 3) [59]。 

在该机理中，沥青质的演化涉及三个反应步骤：芳香核的裂解、结垢和缩聚。在最初的状态下，他

们简单地将沥青质描述为一种多功能分子，其中心有一个芳香核心，具有许多不同的官能团，如饱和烷

基链和向外取向的芳香部分；后者被称为吊坠。这些沥青质分散良好，并与其他重油馏分(即树脂、饱和

物和氢化芳烃化合物)达到平衡。在热条件下的反应开始时，烷基链和小环芳族侧链通过裂解反应脱除，

形成重烃自由基[60]。由于沥青质分散在油中，其中含有一些天然的氢供体[61]，因此沥青质自由基达到

一定的转化水平就会停止继续转化，这个过程解释了为什么沥青质重量会减少。然后转化后的沥青质变

得更具有芳香性，更不易溶于油，最终分离形成新相。由于富含沥青质的相含有少量或不含氢供体，芳

核之间发生缩聚反应，最终形成不可逆的高分子量焦炭。通过芘的深度加氢处理也可以观察到芳香核的

生长，其中芘被用作模型化合物[61]。尽管由于沥青质化合物被广泛认为以团簇而不是单个分子的形式存

在，导致悬垂核心模块模型不能正确描述重油中沥青质的存在，但是同时考虑团簇内沥青质与其他馏分

的相互作用是非常复杂的，因此将沥青质簇简化为沥青质单元是一种实用的方法，可以提供与实验数据

一致的结果。 

3.2. 沸腾床沥青质转化研究 

在原料的金属含量较低时，可以在采用固定床反应器中以中等的渣油转化率水平对渣油进行加氢处

理，以达到较高的沥青质转化率水平。但含有大量沥青质的原料通常会含有较高的金属含量，而且对反

应放热的控制会迫使渣油加氢转化过程采用特定技术，如沸腾床技术[62] [63]。原料中的金属如镍和钒被

浓缩在残渣进料中，并将逐渐沉积和浓缩在加氢转化催化剂上，因此需要添加催化剂以保证在操作期间

的催化剂活性。在氢气存在的情况下，高转化率水平会产生显著的反应热，该反应热需要通过充分的混

合来控制，以避免沿反应器产生较大的温度梯度。 
Merdrignac [64]等人采用中东的原料油在沸腾床装置上研究了沥青质的变化，他们在 55~85 wt%渣油

转化率的条件下，获得了 62~89 wt%的沥青质转化率。同时他们采用尺寸排阻色谱法(SEC)来评估沥青质

的尺寸，采用 13C 核磁共振(NMR)对原料和未转化的沥青质进行表征，以用来考察沥青质平均分子结构

参数的变化。结果表明，当转化率达到约 50%时，未转化的沥青质在较小的聚集体中解离。沥青质单位

尺寸随着转化率的增加而减小，而且沥青质的芳香性由于脱烷基而增加。 
Gauthier [65]等人在上面的基础上使用元素分析、SEC 和 13C NMR 对未转化的沥青质流出物进行了

更详细的分析，结果表明，沥青质的单元尺寸随着转化率的增加而减小，而沥青质的芳香性由于脱烷基

而增加。而沥青质结构可能随着裂化的严重程度的增加而变化。沥青质首先会通过分子单元的解离而进

化，然后通过小型缩聚结构的裂解而最终导致脂肪族链的脱烷基。在高转化率下未转化的沥青质分子主
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要由几个芳香环的大缩聚结构组成。 
Stratiev [66]等人在沸腾床减压渣油加氢裂化中使用 Mo 纳米分散催化剂增加了加氢作用，并降低了

整个加氢裂化渣油的密度和沥青质馏分的密度。同时他们发现根据进料饱和物、芳烃、树脂和沥青质数

据估算的进料胶体不稳定性指数与转化率呈负相关。 
Stratiev [67]等人研究了沸腾床减压渣油加氢裂化催化剂条件对沉淀转化率的影响，结果表明沸腾床

减压渣油加氢裂化装置中催化系统条件对装置性能的重要性，证明不仅原料质量，催化系统质量是对渣

油加氢精制装置性能影响最大的单一变量。同时还发现在恒定的液体时空速下反应温度的升高增加了未

转化的真空渣油产物的芳香性，这很可能是由于连接到芳香核心的侧烷基的脱烷基化。温度的升高也对

沥青质转化率的增加产生了影响，但这一现象在不同来源的真空渣油的沸腾床渣油加氢裂化中的沉降过

程中并不总是观察到。 

4. 总结 

为了更好的实现“双碳”目标，推进绿色低碳的发展，在提高重油加氢转化利润的同时减轻沥青质

的污染以及防止焦炭的形成至关重要。因此，更加需要注意反应过程中沥青质的稳定性，而提高加氢活

性可以有效降低沥青质的不稳定性，所以开发一种合适的沥青质转化催化剂，提高加氢活性，减少焦炭

的形成非常重要。 
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