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摘要： 从亚/超临界水的相图和定义出发，呈现了 0.1~100 MPa、25~800℃范围内的密度、粘度、表面张力、氢

键、介电常数、离子积、扩散系数、热容、导热系数、焓的详细数据。基于 8 个无量纲数，阐明了这 10 个理化

性质对动量、热量、质量传递及化学反应的影响机制。总结了亚/超临界水作为传热、分离、反应及多功能介质

的四大领域、22 个方向的应用开发现状，涵盖了应用场景、原理及目的、应用条件和开发程度。通过对比 5 个成

熟方向和 17 个研发方向，剖析了基础数据匮乏、设备腐蚀、管道堵塞、能耗成本、安全风险 5 个共性问题，提

出了原位探测研究、耐腐蚀材料创制、新工艺装备研发、节能降本、重点方向突破的建议，可为亚/超临界水的

应用开发提供基础数据和理论参考。
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Abstract: Based on the phase diagram and the definition of sub- and supercritical water, this review presents 
detailed data of ten physicochemical properties (density, viscosity, surface tension, hydrogen bonding, dielectric 
constant, ionic product, diffusion coefficient, heat capacity, thermal conductivity, and enthalpy) in the ranges of 0.1
–100 MPa and 25–800 °C. The influence mechanisms of these properties on momentum, heat, mass transfer 
and chemical reactions during hydrothermal process are elucidated via eight dimensionless numbers. The current 
status of application development in four major fields (heat transfer medium, separation medium, reaction medium, 
and multifunctional medium) covering 22 directions is summarized, including application scenarios, principles and 
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objectives, operating conditions, and technological maturity. By comparing five mature directions with seventeen 
directions still under research and development, five common bottlenecks are analyzed, i. e., lack of fundamental 
data, equipment corrosion, pipeline plugging, high energy consumption and cost, and safety risks. Furthermore, 
breakthrough strategies are proposed, including in-situ detection, development of novel corrosion-resistant 
materials, design of innovative process equipment, reduction of energy consumption and cost, and priority 
advancement in key directions. This review provides fundamental data and theoretical reference for the application 
development of sub- and supercritical water.
Keywords: supercritical water; hydrothermal; thermodynamic properties; transport; extraction; reaction

引 言

自然界中的水除了以液态、固态（冰）、气态（水

蒸气）三种常见形态存在以外，亚/超临界水也广泛

存在于地球深部并扮演着重要角色。例如，在板块

俯冲带萃取富集金属成矿[1]或蛇纹石化产生天然

氢[2]，在海洋和湖泊底部与沉积生物质演化形成石

油和天然气[3]，在深海底部通过黑烟囱繁衍不依赖

光合作用的生物群落[4]，而后者被认为是地球生命

起源于海底热液系统的重要依据[5]。

受到上述自然过程的启发[6]，科学家们在实验

室通过高温高压釜模拟亚/超临界水热过程，逐步发

展成为一个重要的工业技术领域[7, 8]，广泛开发应用

于超（超）临界发电[9]、地热开采[10]、稠油热采[11]、有机

合成[12]、材料制备[13]、生物质转化[14]、海水淡化[15]、废

弃物处理[16]、分析仪器开发[17]等。除了这些刻意构

建的水热体系以外，工业生产活动中还存在无意涉

及的情况。例如，在采用水基泥浆进行深层（≥4000 
km）和超深层（≥6000 m）钻井作业时，井底压力和温

度普遍超过 45MPa 和 150℃，是典型的亚临界水热

环境，易造成钻头腐蚀、钻井药剂失效等问题[18]。

针对上述各个细分方向，国内外学者及工程师

们已开展了大量的基础研究和应用开发。但截至

目前，实现大规模工业化应用的仅限于火力发电、

核能发电、地热开采、热水解和湿式氧化 5 个方向，

其余方向则尚处于基础研究阶段，或徘徊于小试、

中试、工业化示范之间，始终未能取得实质性突破

（详见后文第 3 节）。究其原因在于基础研究与工业

化应用之间缺乏有效衔接。国内外已发表的相关

研究及综述论文大多集中在基础研究方面，很少聚

焦工业化应用，而将二者进行关联的论文更是鲜有

报道。

为此，本文从水的相图出发，首先梳理了 0.1-
100 MPa、25-800℃范围内水的 10 个理化性质的变

化特点，即密度、粘度、表面张力、氢键、介电常数、

离子积、扩散系数、热容、导热系数、焓；其次，基于 8
个代表“三传一反”的无量纲数与理化性质之间的

对应关系，阐述了亚/超临界水如何通过 10 个理化

性质影响水热过程；再次，总结了亚/超临界水作为

传热介质、分离介质、反应介质、多功能介质的四个

领域、22 个方向的应用开发现状，主要讨论应用场

景、工作条件、涉及理化参数及应用开发程度等；最

后，剖析了应用开发过程中面临的基础数据匮乏、

设备腐蚀及堵塞、能耗成本高、安全风险的共性问

题，并展望了未来突破口。本文旨在构建“亚/超临

界水理化性质——三传一反无量纲数——水热技

术应用开发”之间的关联框架，为相关基础研究及

应用开发提供基础数据和理论参考。

1 亚/超临界水的理化性质

1.1 水的相图

如图 1 所示，水在不同温度和压力下以固、液、

气和超临界四种相态存在。液态与气态以气液平

衡线为边界，从三相点（610.75 Pa、0.0076℃）一直延

伸至超临界点（22.064MPa、373.946℃），途径的沸点

则 是 标 准 大 气 压（101.325 kPa）对 应 的 温 度 点

（100℃）。低于沸点的水就是常见的普通液态水，其

中介于常温（25℃）与沸点之间的水通常称为温水或

者热水（hot water）。高于沸点且处于气液平衡线以

上的水为亚临界水（subcritical water），也被称为加

压热水（pressurized hot water）或过热水（superheated 
water）。在实际水热体系中，亚临界水常与饱和蒸

汽（saturated steam）以气液平衡线共存。

气液平衡线的终点为超临界点，根据国际水与

蒸汽性质研究协会（IAPWS）的定义[19]，超临界点的

压力和温度分别为 22.064MPa、373.946℃，一般四舍

五入简写为 22.1MPa、374℃，越过该点的水为超临

界水（supercritical water）。亚临界水和超临界水统
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称为水热（hydrothermal），当其位于超临界温度点附

近 时（350-400℃）又 称 为 近 临 界 水（near-critical 
water）。当体系压力低于对应温度下的饱和蒸气压

（亚临界区）或低于 22.064 MPa（超临界区）时，水以

过热蒸汽形式存在（superheated steam）。饱和蒸汽

与过热蒸汽均为气态水，但前者温度等于饱和温

度，可能含液态水（湿蒸汽）或不含液态水（干蒸

汽）；后者温度高于饱和温度，不含液态水。湿蒸汽

完全蒸发后继续加热得过热蒸汽，过热蒸汽冷却或

降温后得湿蒸汽。

1.2 表面张力

表面张力（surface tension，σ）是指液态水表面

分子由于受到不平衡的分子间作用力而自发收缩

的趋势，表现为液体表面单位长度上所承受的收缩

力，单位为 N/m。因此，表面张力只存在于液态的普

通水和亚临界水中，采用半经验公式(1)进行计算，

其中 T 为水的温度，单位为 K[20]。计算结果如图 2 所

示，可以看出表面张力是温度的单调递减函数，由

25℃的 72 mN/m 持续降低至超临界点的 0 mN/m。

表面张力代表着亚临界水与饱和蒸汽之间的界面

传递阻力，数值越大，阻力越大，进而影响液体在微

纳孔道中的流动及界面传递过程。超临界水为均

一单相体系，不存在界面阻力，因此传递及反应效

率得到了显著提升[21]。甲醇、乙醇、丙酮、乙酸乙酯、

乙醚、正己烷、二氯甲烷、四氢呋喃、二甲亚砜等常

用于萃取和反应介质的有机溶剂，其常温下的表面

张力介于 15-40 mN/m，与 200-300℃的亚临界水相

当，这正是采用亚临界水代替传统有机溶剂实现绿

色化工过程的重要依据之一。

σ = 235.8 × (1 - T
647.096 ) 1.256

× é
ë
êêêê1 - 0.625 × (1 -

T
647.096 )ùûúúúú (1)

1.3 密度

密度（density，ρ）是指在一定温度及压力条件下

单位体积水的质量，反映了水分子间相互作用的宏

观表现，单位为 kg/m3。除此以外，密度还是计算其

他物性参数（如离子积、介电常数、自扩散系数等）

的基本输入量。因此，密度是仅次于温度和压力，

用于研究亚/超临界水理化性质的基本参数。目前，

水的密度主要通过 IAPWS-95 和 IAPWS-IF97 两种

方法计算获取。IAPWS-95 以亥姆霍兹自由能为基

础，采用以密度和温度为自变量的状态方程，包含

理想气体项（8 项）与余项（56 项）共 64 个拟合参数，

通过数值迭代求解，计算复杂但精度极高，是科学

研究和基准物性计算的国际标准[22]。IAPWS-IF97 
将水的相图划分为 5 个区域，在不同区域采用吉布

斯自由能方程或亥姆霍兹自由能方程进行计算，同

时还提供了辅助性的反向计算方程，相比 IAPWS-
95 大幅提高了计算速度，但精度有所降低，适用于

工业用途[23]。

本文的密度数据取自基于 IAPWS-95 的美国国

家标准与技术研究院（NIST）线上数据库[24]，如图 3 
所示。根据图 1 所示的水相态，密度曲线也同样被

划分为了 4 个相态。当 T<373.946℃时，水分为气相

和液相两相，二者通过虚线连接，两端端头分别为

饱和液体（上）和饱和蒸汽（下）。随着温度的增加，

二者逐渐靠近，在 T=373.946℃时汇聚成为一点，该

图 1 水的相图[16]

Fig.1 Phase diagram of water

图 2 水的表面张力随温度的变化曲线

Fig.2 Curve of surface tension of water as a function of 
temperature
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点对应的密度称为超临界点密度，其数值为 322 kg/
m3 [19]。当 T>373.946℃时，密度开始骤降，超过 400℃
以后降至常温水密度的 1/5 以下，而 500℃以后则再

次趋于缓慢下降。增加压力可以增大水的密度，缓

和这一骤降过程，压力越大，密度曲线越平滑，但在

实际工业应用中，大部分压力控制在 30MPa 以内。

1.4 粘度

粘度（viscosity，μ）是指水作为流体抵抗剪切变

形的能力，反映了水分子间动量交换的强度，是描

述其流动特性的核心参数，单位为 Pa·s。目前，亚/
超 临 界 水 的 粘 度 计 算 主 要 依 据 IAPWS 发 布 的 
IAPWS-85 公式（2008 年修订版）[25]。该公式采用三

因子乘积结构，分别描述稀薄气体极限、有限密度

及临界增强三部分贡献，包含 30 个拟合参数，计算

时需结合温度和密度数据，其中密度数据由前述的

IAPWS-95 科 学 标 准 或 IAPWS-IF97 工 业 标 准 提

供[26]。因此，粘度也有两个不同的数据版本，本文采

用的依然是基于 IAPWS-95 的 NIST 线上数据库[24]，

具体粘度曲线如图 4 所示。

与密度变化曲线（图 3）类似，图 4 也包括四个相

态区，粘度也是随着温度的增加而降低，随着压力

的增加而增大。但明显不同的是，温度对粘度的影

响远远大于压力，且随着温度增加，亚临界水的粘

度呈现急剧降低趋势，200℃时已不足常温水粘度的

1/6，而超临界水的粘度却随着温度增加缓慢回升。

增大压力同样可以缓和超临界点附近的粘度骤降

现象，但其显著程度远低于前述的密度曲线。

1.5 氢键

氢键（hydrogen bond，HB）是水分子间由于电荷

极化形成的弱相互作用，其强度与相关参数直接决

定了水的沸点、表面张力、介电常数及溶剂化能力

等宏观性质。目前，IAPWS 尚无推荐的亚/超临界水

中氢键参数的获取方式，主要是通过文献的分子动

力学模拟与光谱实验测定获取[27-32]。如图 5a 所示，

一个水分子理论上最多可以参与形成 4 个氢键，即

来自 2 个氢原子的各 1 个供体型氢键和来自 1 个氧

原子（两对孤对电子）的 2 个受体型氢键。但在实际

水中，每摩尔水分子参与形成的氢键很难达到 4 个，

25℃常温水约为 3.2 个，如图 5b 所示。随着温度和

密度的变化，氢键结构发生显著变化。在亚临界水

中，温度是主导因素，随其升高，氢键个数（ηHB）从

3.2 降至约 2.1（图 5b），键能（EHB）由-18 kJ/mol 减弱

至 -17 kJ/mol（图 5c），键 长（RHB）由 1.93 Å 伸 长 至

2.03 Å（图 5d），键角（θ）由 160°减小到 153°（图 5e）。

在超临界水中，密度成为主导因素，随其降低，上述

四个参数分别变为：ηHB<1、EHB< -16.5 kJ/mol、RHB>
2.05 Å 、θ<150°。其中，氢键网络在 ηHB≈1.63 将发生

渗滤转变，这些转变点的连接线称为氢键渗滤线，

标志着水由无限连通的网状结构破裂为相互孤立

的二聚体或三聚体，代表着亚/超临界水几何连通性

的改变[33, 34]。

1.6 介电常数

介电常数（dielectric constant，ε）是描述亚/超临

界水作为溶剂的极性参数，决定了不凝性气体、有

机物及无机盐在其中的溶解性。IAPWS 于 1997 年
发布了基于 Harris-Alder 的介电常数计算方法，将

介电常数表达为密度与温度的函数，一直沿用至

今[35]。该计算方法通过引入经验关联因子 g 描述分

图 3 水的密度随压力及温度的变化曲线

Fig.3 Curve of water density variation with pressure and 
temperature

图 4 水的粘度随压力及温度的变化曲线

Fig.4 Curve of water viscosity variation with pressure and 
temperature
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子间的偶极关联作用，密度则同样基于 IAPWS-95 
获 取[24]，适 用 于 温 度 介 于 -35 – 600℃ 、压 力 高 至

1200 MPa 范围内的介电常数计算[36]。如图 6 所示，

介电常数的变化曲线与前述的粘度变化曲线（图 4）
线较为相似，只是压力的影响更显著一些。25℃常

温水的介电常数高达 78.5，属于强极性溶剂，对无机

盐的溶解性好，但难以溶解非极性的有机物及不凝

性气体。这种强极性源于水分子间密集的氢键网

络，使分子偶极高度协同取向。但随着温度的升

高，氢键网络被逐渐瓦解，介电常数逐步降低至与

一些常温有机溶剂相当[37]，例如：170℃时相当于二

甲亚砜（46.7）、230℃时相当于甲醇（32.6）、260℃时

相 当 于 乙 醇（24.3）、270℃ 时 相 当 于 丙 酮（20.7）、

365℃时相当于二氯甲烷（8.9）、368℃时相当于四氢

呋喃（7.5）、371℃时相当于乙酸乙酯（6.0）、373℃时

相当于乙醚（4.3）、374℃时相当于正己烷（1.9）。这

一连续变化使得水由强极性转变为非极性，有机物

在其中的溶解度逐步增加，但无机盐的溶解度却不

断下降，超临界水可以与非极性的不凝性气体完全

混溶，而对无机盐的溶解度则趋近于零[38, 39]。

虽然超临界水对有机物的溶解能力很强，但并

不能与所有的有机物混溶。二者的混溶性高度依

(a) 水分子之间的氢键示意图

(b) 每摩尔水分子参与形成的氢键个

数

(d) 氢键的键长

(c) 氢键的键能

(e) 氢键的键角

图 5　水的氢键及其性质随密度及温度的变化曲线 [29, 30]

Fig.5　Hydrogen bonds in water and their properties as functions of density and temperature
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赖于有机物分子结构，而非简单的分子量或碳数。

例如：多环芳烃（如萘、蒽、菲、芘）在超临界水中表

现出 Type II 相行为，可实现完全互溶；烷基苯（如甲

苯、二甲苯）、十氢萘以及大多数烷烃则属于 Type III
相行为，仅能部分溶解，存在明显相界面[40]。采用蓝

宝石可视窗反应器原位观测重质油的水热改质过

程时也证实，沥青质即便在 29 MPa、440℃的超临界

水中也难以有效溶解[41]。因此，能否与超临界水混

溶的关键在于分子的芳香性与结构规整性，具有稠

环结构的纯多环芳烃易与超临界水混溶，而含有烷

基侧链、饱和环烷结构或高度缩合的多分散大分子

（如沥青质）则混溶性较差，往往需要极高水油比或

特定反应条件才能部分溶解。

1.7 离子积

离子积（ion product，KW）是指 H2O 在一定温度

和压力条件下自发电离生成 H+和 OH-的平衡常数，

又称为电离常数（ionization constant），表示为 KW=[ 
H+]×[OH-]。25℃常温水的 KW=10-14，为表示方便对

其取对数，即 lg KW= -14，如图 7 所示。该数为无量

纲数，是描述水作为离子溶剂时酸碱性质的核心参

数，也代表了亚/超临界水的离子反应性[42]。目前，

亚/超临界水的离子积计算主要依据 IAPWS 于 2024
年发布的修订版公式[43]。该公式基于 Bandura‑Lvov
半经验模型，将离子积表达为温度与密度的函数，

采用包含 6 个拟合参数的解析形式[44, 45]。

本 文 计 算 采 用 的 密 度 数 据 依 然 是 基 于

IAPWS‑95 的 NIST 在线数据库[24]，具体离子积变化

曲线如图 7 所示。可以看出，相比于前面几个理化

参数，压力对离子积的影响显著程度大幅提高。离

子积在低压高温的过热蒸汽中低至 10-20 以下，最低

达到 10-65，跨度达 45 个数量级，相比 25℃常温水的

10-14降低了 6~41 个数量级。在超临界水中，压力的

影 响 依 然 显 著 。 例 如 ，在 500℃ 时 ，离 子 积 从

22.1MPa 时的 10-23 增加到了 100MPa 时的 10-12，提高

了 11 个数量级。在亚临界水中，温度代替压力成为

主导因素，离子积随着温度增加呈现先增加后降低

的变化趋势，在 250~310℃附近达到最大值（压力越

大，最大值处对应的温度也越大），在 100MPa、307℃
时达到 10-10.5，高出常温水 3.5 个数量级。这正是亚

临界水具有显著的离子反应性[42]和强腐蚀性[46]的关

键原因。

1.8 自扩散系数

自扩散系数（self-diffusion coefficient，D）是指水

分子在无宏观浓度梯度下因热运动而自发的平移

扩散能力，反映了分子间动量交换与氢键网络的动

态特性，是描述水分子迁移行为的关键参数，单位

为 m2/s。目前，IAPWS 尚无推荐的亚/超临界水自扩

散系数的标准公式。因此，本文收集整理了相关文

献数据，主要包括基于核磁共振脉冲场梯度自旋回

波测量的实验数据[47-49]和基于分子动力学模拟的模

拟数据[50]，如图 8 所示。自扩散系数是温度和密度

的函数，但温度的影响远大于密度。随着温度升

高，氢键网络逐步瓦解，自扩散系数呈指数级增长；

而在等温条件下，自扩散系数随密度增大而减小。

图 8 展示了从过热蒸汽至常温水，自扩散系数

随密度的变化趋势，整体呈现单调递减，但递减速

率呈现“快‑慢‑快”三段式特征。首先，从 4.6 kg/m3

图 6 水的介电常数随压力及温度的变化曲线

Fig.6 Curve of dielectric constant of water variation with 
pressure and temperature

图 7 水的离子积随压力及温度的变化曲线

Fig.7 Curve of ionic product of water variation with pressure 
and temperature
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（过热蒸汽）的 8040×10-9 m2/s 骤降至 200 kg/m3（低密

度超临界水）的 200×10-9 m2/s；随后减速放缓，跨过

超临界区至 700 kg/m3（亚临界水）的 45×10-9 m2/s；最

后再次加速骤降至 1000 kg/m3（常温水）的 5×10-9 m2/
s，前后相差 1608 倍。这一“快‑慢‑快”的变化规律反

映了不同密度区间内水分子碰撞机制与氢键网络

的演变：低密度区以二元碰撞为主，扩散对密度变

化极为敏感；中密度区受氢键网络局部结构影响，

递减速率放缓；高密度区则因紧密堆积和强氢键作

用，扩散严重受限。

1.9 定压热容

定压热容（isobaric heat capacity，Cp）是指单位

质量的水在压力恒定的条件下温度升高 1 K 时所吸

收的热量，是描述亚/超临界水热力学行为与能量存

储能力的关键参数，单位为 kJ/(kg·K)。目前，IAPWS
给出的定压热容计算方法与前述密度一样，为 1995
年发布、2014 年修订的 IAPWS-95 方法，以亥姆霍

兹自由能为基础，通过热力学微分关系导出定压热

容[22]。 本 文 采 用 的 定 压 热 容 数 据 即 是 基 于 此 的

NIST 在线数据库[24]，具体变化曲线如图 9 所示。可

以看出，定压热容在临界点附近呈现尖锐的峰值，

且峰值向高温方向移动时逐步降低。这些峰值对

应 的 温 度 点 又 称 为 伪 超 临 界 点（Pseudo-critical 
point）[51]，峰值点的连接线称为 Widom 线，反映了水

从“类液”行为向“类气”行为的连续转变[52]。Widom
线也是亚/超临界水密度、粘度等其他理化性质发生

骤变的位置，即物性曲线斜率（导数）最大位置的连

接线[53]。

需特别说明的是，Widom 线与前文 1.5 节讨论

的氢键渗滤线都具有物性骤变的特点，且位置较为

接近，但最新研究表明氢键渗滤线位于比 Widom 线

更高密度和压力的区域，两者并不重合[52-54]。这是

因为二者描述的是水在不同层面的物理特性，不存

在因果关系。Widom 线是热力学概念，描述的是水

从“类液态”向“类气态”过渡的热力学行为边界。

若水热工况位于 Widom 线附近，水的物性将发生剧

烈波动，易引发水热过程的传热恶化，导致局部过

热、结焦或壁面烧蚀等问题[53]。氢键渗滤线则是几

何连通性概念，描述的是氢键“空间网状连通结构”

与“二/三聚体碎片化结构”的临界线（ηHB≈1.63）。当

水中氢键处于空间网状连通结构时，水热体系以离

子反应为主，介质极性高，易溶解无机盐，但传质效

率低；当水中氢键处于二/三聚体碎片化结构时，水

热体系以自由基反应为主，介质极性低，易溶解有

机物及不凝性气体，且传质效率高[42, 54]。因此，在实

际操作过程中，选取水热工况需同时考虑氢键渗滤

线和 Widom 线：首先，以氢键渗滤线为参考边界，根

据水热处理对象及目标（离子反应/自由基反应、极

性高/低、传质要求高/低）确定初步工况；其次，尽量

避开 Widom 线，避免传热恶化及其引发的腐蚀、堵

塞等系列问题。

1.10 导热系数

导热系数（thermal conductivity，λ）是指单位温

度梯度下单位时间内通过单位面积的热流量，反映

了水分子间能量传递的能力，是描述水的热传导性

图 8 水的自扩散系数随密度及温度的变化曲线（红色—实

验数据[47]，粉色—实验数据[48]，蓝色—实验数据[49]，绿色—模

拟数据[50]）

Fig.8 Curve of self-diffusion coefficient of water variation with 
density and temperature

图 9 水的定压热容随压力及温度的变化曲线

Fig.9 Curve of isobaric heat capacity of water variation with 
pressure and temperature
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能的参数，单位为 W/(m·K)。目前，亚/超临界水的

导热系数主要通过 IAPWS 于 2011 年发布的推荐方

法进行计算[55]。该公式同样以 IAPWS-95 提供的密

度为基础，采用零密度极限项、残余项、临界增强项

的三因子乘积加和结构计算求取[56]。本文采用的导

热系数数据即是基于此的 NIST 在线数据库[24]，具体

变化曲线如图 10 所示。

可以看出，导热系数与前文离子积（图 7）具有

极为相似的变化曲线，即压力影响显著，特别是在

超临界区，而亚临界区则温度影响更显著，同样呈

现先增后减的抛物线趋势。不同之处有两点：一是

导热系数最大值的温度区间介于 135-155℃之间，

早于离子积最大值的温度区间（250-310℃）；二是导

热系数在 22.1–25 MPa 的低压超临界区附近存在

一个尖锐的奇异峰，该峰对应于前文 1.9 节所述的

Widom 线位置。这是由于导热系数在临界点附近

受密度涨落增强而出现发散行为，其对 Widom 线的

敏感性远高于离子积。因此，在超临界水氧化/气化

等工程应用中，需重点关注 Widom 线附近导热系数

烈变对换热器设计与热应力分布的影响，而离子积

的变化则主要影响酸碱催化路径的选择[42, 57]，详见

前文 1.9 节。

1.11 焓

焓（enthalpy，H）是指单位质量水的热力学能与

其压力与体积乘积之和，反映了水的总热含量，是

描述水热力学状态与能量平衡的核心参数，单位为

kJ/kg。与密度数据一样，亚/超临界水的焓值可根据

IAPWS-95 科学公式或 IAPWS-IF97 工业公式进行

计算[58]。本文采用的焓值依然是基于 IAPWS-95 的

NIST 在线数据库[24]，具体变化曲线如图 11 所示。可

以看出，焓值随着温度的升高持续增加。在亚临界

区域，虚线连接的两端分别代表饱和蒸汽（上）和饱

和亚临界水（下），二者的焓值之差即是对应压力及

温度条件下的蒸发焓，温度越高，蒸发焓越小，最终

在临界点处汇成一点，气液界面消失，进入超临界

区。在超临界区域，压力的影响更为显著，同一温

度下压力越大，焓值越低。

通观整个亚/超临界区域可知，同一温度下水的

焓值始终低于对应饱和/过热蒸汽的焓值。这正是

采用水热技术替代传统蒸发或热解技术处理高含

水率废水或固废的基本依据：传统蒸发或热解需要

将水分全部蒸发为蒸汽，需要跨越的焓值大；而水

热技术则使水分始终处于液态或超临界态，需要跨

越的焓值小，二者之差即是单位质量物料节约的能

耗，且以亚临界区域的节能效果最为显著。

2 理化性质与三传一反

动量传递、热量传递、质量传递和化学反应的

“三传一反”构成了化工过程的基本框架[59]，水热技

术的独特优势正是源于亚/超临界水理化性质在“三

传一反”中的具体表现。为此，本节选取了相互独

立且覆盖“三传一反”的 8 个关键无量纲数，基于表 1
详细分析了前述 10 个理化性质与亚/超临界水热过

程之间的关联性。

2.1 动量传递

动量传递描述流体运动过程中动量的迁移，决

图 10 水的导热系数随压力及温度的变化曲线

Fig.10 Curve of thermal conductivity of water variation with 
pressure and temperature

图 11 水的焓随压力及温度的变化曲线

Fig.11 Curve of water enthalpy variation with pressure and 
temperature
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表 1　亚/超临界水的理化性质与“三传一反”无量纲数之间的关联性

Table 1　Correlation between physicochemical properties of sub/supercritical water and dimensionless numbers for 
momentum， heat and mass transfer and chemical reaction

三传一反三传一反

动量传递

热量传递

质量传递

化学反应

无量纲数无量纲数

Re (雷诺数)

We (韦伯数)

Pr (普朗特数)

Nu (努塞尔数)

Sc (施密特数)

Sh (舍伍德数)

Da (达姆科勒数)

Dath (热达姆科勒数)

计算公式计算公式

Re = ρuL
μ

We = ρu2L
σ

Pr = μCp
λ

Nu = hL
λ

Sc = μ
ρD

Sh = kmL
D

Da = k (T )L2
D  (扩散)

Da = k (T )L
u  (对流)

Dath = (-ΔH )C0k (T )
ρCpuΔT

参数释义参数释义
①ρ—密度，kg/m3
①μ—粘度，Pa·s
②u—流速，m/s

③L—特征尺寸，m
①ρ—密度，kg/m3
①σ—界面张力，

N/m
②u—流速，m/s

③L—特征尺寸，m
①μ—粘度，Pa·s

①Cp—定压热容，

J/(kg·K)
①λ—导热系数，

W/(m·K)
①λ—导热系数，

W/(m·K)
②h—对流传热系

数，W/(m2·K)
③L—特征尺寸，m

①μ—粘度，Pa·s
①ρ—密度，kg/m3
①D—扩散系数，

m2/s
①D—扩散系数，

m2/s
②km—对流传质系

数，m/s
③L—特征尺寸，m
①D—扩散系数，

m2/s
②k(T)—反应速率

常数，s-1
②u—流速，m/s

③L—特征尺寸，m
①ρ—密度，kg/m3

①Cp—定压热容，

J/(kg·K)
②ΔH—反应焓变，

J/kg
②C0—初始反应

物浓度，mol/m3
②k(T)—反应速率

常数，s-1
②u—流速，m/s

②ΔT—特征温差，

K

关联性关联性

通过 ρ和μ将动量传递中的惯性力与粘性力相关联，用于表征流动状态

（层流/湍流）

通过 ρ和σ将动量传递中的惯性力与表面张力相关联，表征液滴或气泡

的破碎与聚并倾向

通过 μ、Cp和λ将热量传递中的动量扩散与热扩散相关联，反映速度边

界层与温度边界层的相对厚度

通过λ和其他物性参数间接相关的 h将热量传递中的总换热与导热相

关联，表征对流换热的强度

通过μ、ρ与D将质量传递中的动量扩散与质量扩散相关联，反映速度边

界层与浓度边界层的相对厚度

通过D和其他物性参数间接相关的 km将质量传递中的总传质与扩散传

质相关联，表征对流传质的强度

通过D和其他物性参数间接相关的 k(T)将化学反应速率与传质速率相

关联，判断反应控制步骤（动力学控制或传质控制）

通过 ρ、Cp和其他物性参数间接相关的C0、k(T)将化学反应热与对流传

热相关联，评估反应器的热稳定性与热失控风险

注：① 亚/超临界水的理化参数；② 与亚/超临界水理化性质相关的参数；③ 与亚/超临界水理化性质无关的参数。
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定了水热体系内的混合效率、停留时间分布及压

降。如表 1 所示，雷诺数（Re）和韦伯数（We）是表征

动量传递的两个核心无量纲数，直接涉及到亚/超临

界水的密度、粘度和表面张力。流速表面上与亚/超
临界水的理化性质无关，但在水热体系的加热器、

换热器、冷却器、反应器等变温场所，水的密度和粘

度将发生显著变化，进而改变流速。因此，除了特

征尺寸以外，表征动量传递的两个关键无量纲数全

部取决于亚/超临界水的密度、粘度和表面张力。当

水从亚临界态变为超临界态时，密度骤降、粘度达

到最低值、表面张力消失，恒定质量流量下的流速

加快，导致雷诺数显著增大，很容易从层流转变为

湍流，从而显著提高水热体系的温度场及物质场的

均匀性；韦伯数也急剧增大，导致油滴或气泡破碎

成微小尺寸，从而提高相间接触面积，实现传质

强化。

2.2 热量传递

热量传递涉及流体内部及流体与壁面之间的

能量交换，决定了水热体系的热效率与温度分布。

如表 1 所示，普朗特数（Pr）和努塞尔数（Nu）是表征

热量传递的两个核心无量纲数，直接涉及到亚/超临

界水的粘度、定压热容和导热系数。对流传热系数

也与亚/超临界水的密度、粘度、定压热容、导热系数

及流速密切相关，通过雷诺数和普朗特数影响努塞

尔数而间接关联。因此，除了特征尺寸以外，表征

热量传递的两个关键无量纲数本质上也全部由亚/
超临界水的密度、粘度、定压热容、导热系数决定。

当水从亚临界态变为超临界态时，定压热容出现峰

值、导热系数升高、粘度降至最低，导致普朗特数显

著减小，意味着热扩散能力相对于动量扩散更强，

温度边界层厚于速度边界层；同时，导热系数升高

以及湍流强化使努塞尔数增大，对流传热系数提

升，从而显著增强热量传递能力。然而，近临界区

物 性 的 剧 烈 非 线 性 变 化 也 可 能 引 发 局 部 传 热

恶化[57]。

2.3 质量传递

质量传递描述组分在流体中的迁移过程，决定

了水热体系内溶质的混合、萃取及反应物供给速

率。如表 1 所示，施密特数（Sc）和舍伍德数（Sh）是

表征质量传递的两个核心无量纲数，直接涉及到亚/
超临界水的密度、粘度和扩散系数。对流传质系数

与亚/超临界水的密度、粘度、扩散系数及流速密切

相关，通过雷诺数和施密特数影响舍伍德数而间接

关联。因此，除了特征尺寸以外，表征质量传递的

两个关键无量纲数本质上还是由亚/超临界水的密

度、粘度、扩散系数决定。当水从亚临界态变为超

临界态时，扩散系数较常温提高 1–2 个数量级，同

时粘度降低、密度减小，导致施密特数显著减小，意

味着质量扩散能力相对于动量扩散更强，浓度边界

层显著厚于速度边界层；同时，湍流强化使舍伍德

数增大，对流传质系数提升，从而大幅降低对流传

质阻力，显著强化传质。

2.4 化学反应

化学反应涉及物质分子结构的重组，决定了水

热体系中目标产物的选择性、生成速率及产率。如

表 1 所示，达姆科勒数（Da）和热达姆科勒数（Dath）是

表征化学反应与传递耦合的两个核心无量纲数，与

亚/超临界水的密度、定压热容及扩散系数直接相

关，而反应速率常数、反应焓变、初始浓度及流速则

通过达姆科勒数和热达姆科勒数与亚/超临界水的

离子积、介电常数、氢键、定压热容及密度间接关

联。因此，除了特征尺寸以外，表征化学反应的两

个关键准数本质上由亚/超临界水的密度、粘度、定

压热容、导热系数、扩散系数、离子积、介电常数、氢

键共同决定。当水从亚临界态变为超临界态时，扩

散系数显著增大，使达姆科勒数减小，反应可能从

传质控制转向动力学控制。离子积在 250~310℃附

近达到峰值，提供高浓度的 H+和 OH-催化酸/碱反

应，而在超临界区离子积急剧下降、介电常数趋近

非极性溶剂，反应机理转变为自由基路径，氢键网

络的破坏进一步影响反应路径。热达姆科勒数在

近临界区因热容峰值和导热系数升高使特征温差

减小、流速增大而降低，反应热更易被带走，热稳定

性提高；而在远离临界区的高温超临界区，热达姆

科勒数可能增大，热失控风险上升。

综上所述，表征水热体系“三传一反”的 8 个无

量纲数，直接涉及亚/超临界水 10 个理化参数中的 6
个（密度、粘度、定压热容、导热系数、界面张力、扩

散系数）。另外 4 个也以不同方式间接参与其中，具

体表现为：介电常数决定溶质溶解度，改变反应速

率常数，影响达姆科勒数；离子积调控酸碱催化反

应的速率常数，影响达姆科勒数；焓关联定压热容

等热力学参数，影响普朗特数及热达姆科勒数；氢

键是粘度、扩散系数等物性变化的根源，间接作用

于全部准数。因此，用于计算这 8 个无量纲数的所

有参数中，仅特征尺寸与亚/超临界水的理化性质无
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关。特别地，普朗特数 Pr 和施密特数 Sc 可基于亚/
超临界水的理化参数直接计算得出，不涉及任何其

他参数，为纯物性无量纲数。

3 亚/超临界水的应用开发

凭借上述独特理化性质，亚/超临界水已在能

源、环境、化工及材料等领域展现出广阔的应用前

景，国内外学者及产业人员已开展了大量的基础研

究、小试、中试及工业化应用示范[7, 8, 60-65]。如表 2 所

列，根据亚/超临界水在这些应用中扮演的介质属

性，将其分为四大类：一是利用其热容、导热系数及

焓变等物性，在火力发电、核能发电及地热开采中

作为传热介质；二是利用其密度、粘度、界面张力及

介电常数等物性，在污染物脱除、药物提取、贵金属

回收、海水淡化及色谱分析中作为绿色萃取介质；

三是利用其离子积、介电常数、氢键、自扩散系数等

物性，在水解、合成、碳化、液化、氧化、气化等化学

过程中作为反应介质，同时也会直接参与反应；四

是在稠油热采、低熟页岩转化及地下煤层原位气化

的应用中，亚/超临界水扮演了传热、分离及反应的

多重角色，属于多功能介质。下文结合表 2 进行分

类阐述。

表 2　亚/超临界水的应用开发

Table 2　Application development of sub/supercritical water

传热介质

（Re、We、Pr、Nu，ρ、μ、λ、Cp、H）

分离介质

（Re、We、Sc、Sh，ε、σ、ρ、μ、D）

反应介质

（Re、We、Da、Dath 、Nu、Sh，Kw、

ε、HB、ρ、μ、Cp ,λ、D、σ）

火力发电[9]

核能发

电[66]

地热开

采[67]

脱除有机

污染物[68]

提取药

物[69]

回收贵金

属[70]

海水淡

化[15]

色谱分

析[71]

热水解[72]

水热有机

合成[73]

水热芬

顿[74]

水热碳

化[75]

水热液

化[76]

湿式氧化[8]

作为热力循环工质吸收燃烧热能推

动汽轮机做功，提高发电热效率

第四代以超临界水为冷却剂、慢化剂

兼热力循环工质，与传统火力发电对

接，简化系统，热效率可接近 45%
作为循环工质提取深层清洁热能，用

于发电、供暖、疗养洗浴等

利用高扩散性及低极性萃取分离土

壤及固废中的有机污染物

利用高扩散性及极性可调特点萃取

分离生物质及中草药中生物活性成

分

利用高扩散性及极性可调特点选择

性提取废弃电池及电子垃圾中的贵

金属

利用超临界水低极性脱除海水中盐

分，得到淡水及盐饼，实现零排放

利用亚临界水的极性随温度连续可

调的特性，替代传统甲醇、乙腈等有

机溶剂，作为色谱分析的绿色流动相

利用亚临界水的离子反应性水解污

泥絮体大分子，提高生化性及脱水性

利用亚超临界水的高扩散性和酸碱

催化特性进行水解、加氢脱氧等反应

将传统芬顿反应置于水热环境中进

行，提高反应速率及处理能力

模拟自然煤炭形成过程，将生物质及

有机固废快速转化为水热炭

模拟自然石油形成过程，将生物质及

有机固废快速转化为生物原油

在催化剂和过量氧化剂的亚临界水

热环境中产生 HO·，以降解有机物

（部分）

24.1~35MPa、580~720℃，需超纯水

第四代达 25MPa、280~650℃，需超纯

水

~34MPa、~535℃，最好采用去离子水

0.1~10MPa、100~300℃

0.1~15MPa、100~250℃、掺混 CO2或

乙醇等有机溶剂

0.1~30MPa、100~450℃、酸、碱、或与

氧化配合

25~30MPa、430~450℃、海水或浓盐水

~20MPa、100~250℃

0.5~4 MPa、150~250℃、30~90min、碱

性催化剂

0.2~20 MPa、120~350℃、~30min
~10 MPa、~250℃、~60 min、二价铁、

双氧水

0.5~4MPa、150~250℃、60~180 min，

或负载 Fe3+等制成功能材料

4~25MPa、250~400℃、30~90min、酸

或贵金属催化剂

5~20MPa、220~350℃、30~90min、空

气、氧气、催化剂

成熟的大规模工业化

应用

前三代已实现大规模

工业化应用

除发电以外均已工业

化应用

部分中试应用示范

部分中试应用示范

实验研究阶段

实验研究及小试阶段

实验开发阶段

成熟的大规模工业化

应用

实验研究及小试阶段

实验室到工业化应用

的过渡阶段

少数中试应用示范

少数中试应用示范

成熟的大规模工业化

应用

性质应用性质应用
应用场景应用场景/

技术名称技术名称
原理及目的原理及目的 应用条件应用条件 开发程度开发程度
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多功能介质

（所有无量纲数及理化参数）

水热无机

合成[13]

水热电

解[77, 78]

超临界水

解聚[79, 80]

超临界水

氧化[81]

超临界水

气化[82]

稠油热

采[42, 83, 84]

低熟页岩

转化[85]

煤层气

化[86]

利用亚/超临界水可变的极性及反应

性，将水溶性盐转化为固体微纳材料

利用亚/超临界水的离子积变化，降

低可逆电位和动力学过电位，且可免

去产物（氧气和氢气）的压缩环节

利用超临界水的高扩散性、反应性及

溶解性，快速分解天然或合成类聚合

物，以获取燃料或化学品

在过量氧化剂的超临界水中产生大

量 HO·降解有机物（几乎全部）

在无氧或缺氧超临界水中，通过水气

变换反应将有机物气化为富氢合成

气

传热性物理降粘、反应性化学降粘、

再结合萃取性大幅提高采收率

传热性加热、化学性裂解、再结合萃

取性大幅提高油气产率

传热性物理脱附、反应性化学裂解、

再结合萃取性大幅提高产气率

0.1~30MPa、100~500℃、30~60 min

6.5~30MPa、280~450℃

23~30MPa、380~450℃、30~120 min，

需酸催化剂

23~30MPa、400~550℃、0.1~ 10 min，

空气、氧气、催化剂

25~30MPa、400~600℃、10 ~60 min，

活性炭或贵金属催化

10~50MPa、250~450℃、以金属氧化物

或盐为催化剂

20~25MPa、350~450℃、以金属氧化物

或盐为催化剂

条件接近或略低于超临界水气化

少数中试应用示范

实验研究阶段

少数中试应用示范

已有工业化应用，但难

以长期稳定运行

少数中试应用示范

实验研究为主，少数现

场测试

实验研究阶段

实验研究阶段

续表

性质应用性质应用
应用场景应用场景/

技术名称技术名称
原理及目的原理及目的 应用条件应用条件 开发程度开发程度

3.1 传热介质

亚/超临界水作为传热介质是将煤炭、天然气、

垃圾等燃烧释放的热能，核反应产生的裂变能，地

球深部的天然热能转化为电能。该过程的转化效

率遵循卡诺循环，即热源与冷源之间的温差越大，

热效率越高，由此驱动着发电技术不断追求更高的

工质温度和压力。

传统火力发电一般采用蒸汽作为传热介质，汽

轮机入口温度约 540℃，热效率约 38%；超临界机组

将温度提升至约 560℃、压力提升至 24MPa 以上，热

效率提升至 41% 左右；而超(超)临界机组进一步将

温度推高至 600℃以上、压力至 31MPa，热效率可接

近 45%，大幅降低了单位发电量的燃料量和碳排

放量[9]。

核能发电同样遵循卡诺循环，但受限于堆芯包

壳材料的耐温性能和核电厂的安全裕度，目前大规

模应用的是第三代压水堆技术。以中国自主研制

的“华龙一号”为例，采用 15.5MPa、330℃附近的亚

临界水为冷却剂和慢化剂，热效率约 34%，远低于

火力发电，但通过 177 堆芯设计、低泄漏装载、18 个

月换料等策略，在有限的热效率下尽可能提升了经

济性和可利用率（达 90%）[87]。为从根本上解决热效

率问题，超临界水冷堆应运而生，最高出口温度可

达 650℃，与火力发电持平，可直接驱动汽轮机发

电，省略了传统压水堆必需的蒸汽发生器、稳压器

等设备，使核岛结构大幅简化，热效率同样可接近

45%[66]。超临界水冷堆作为目前世界上 6 种第四代

核反应堆型之一，预计在 2030 年前后实现工业化

应用。

地热开采同样是提供热能，不同之处在于其无

需消耗任何燃料，为可再生的清洁能源。地热资源

按温度分为高温（≥150℃）、中温（90~150℃）和低温

（<90℃）三档。其中，仅高温地热资源用于发电，虽

已有工业化应用，但受限于高温资源稀缺性和热效

率（一般仅 6.4%~18.6%），总体规模远小于水电、风

电等其他可再生能源发电[67]。中温地热可用于工业

利用和烘干，而低温地热则主要用于供暖、疗养洗

浴、温室养殖等，已实现大规模工业化应用，但具有

较强的地域性。

3.2 分离介质

亚/超临界水作为分离介质主要是利用其连续

可调的极性（介电常数），以及低密度、低粘度、低表

面张力的辅助作用，实现对无机或有机组分的分

离，例如：利用亚临界水的中等极性及热脱附效应

萃取分离土壤、污泥等固体介质中的石油、农药等

有机物污染[88]，或萃取分离生物质或中草药中的多

酚、黄酮、精油等天然药物活性成分[37]；利用超临界

水的非极性促使无机盐结晶沉积实现海水淡化[15]，

或结合亚临界水的高极性实现对废旧电池、电子垃

圾中贵金属的分离回收[70, 89]；利用极性随温度的连
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续可调性代替传统有机溶剂，作为色谱分析的绿色

流动相[71]。然而，亚/超临界水在作为分离介质的同

时，或多或少都具有一定的反应性，可能导致目标

化合物（如药物、色谱分析对象、弱酸或弱碱盐）发

生水解或分解。此外，受限于选择性、分离效率及

能耗成本等因素，该类应用目前尚无工业化案例。

3.3 反应介质

亚/超临界水作为反应介质主要是利用其低粘

度、高扩散系数，以及可调控的极性、离子积和氢键

结构等，用以代替传统有机溶剂进行化学反应。不

仅如此，亚/超临界水自身也会参与反应[42]：在亚临

界状态下以离子反应为主，如水热电解的最优条件

为 280℃、6.5MPa 的亚临界水，刚好对应离子积最大

值附近（Kw≈10-11.2）；在超临界状态下则以自由基反

应为主，如超临界水氧化、超临界水气化等。

当添加氧化剂和催化剂时，在水热芬顿和湿式

氧化的亚临界水中，也会产生与超临界水氧化一样

的羟基自由基（HO·），利用其强氧化性高效降解有

机物。其中，湿式氧化已实现大规模工业化应用；

水热芬顿凭借其更低的温压条件，近年来受到产业

界的广泛关注，工业化应用正在扩大；超临界水氧

化虽然处理效率最高、效果最好，但技术难度和能

耗成本也最高，国内外先后新建了几十个工业化项

目，但几乎都已关停，难以长期稳定运行[16, 61, 90]。

热水解和超临界水解聚都是将大分子转化为

小分子化合物：前者条件温和，处理对象主要为污

泥，以水解反应为主，旨在破坏絮体结构、提高脱水

性及生化性，已实现大规模工业化应用[72]；后者条件

苛刻，处理对象主要为生物质和废塑料，以热裂解

反应为主，旨在回收单体或平台分子，目前尚以实

验研究为主[79, 80]。水热碳化、水热液化和超临界水

气化则是模拟自然过程将生物质或有机固废快速

转化为固态（煤）、液态（油）和气态（天然气）燃料，

三者都已有中试尝试，其中以超临界水气化的条件

最苛刻，技术难度最高[91, 92]。水热有机/无机合成与

前几类不同，其原料一般为纯化学品，目标为高附

加值的有机化学品或无机纳米材料，目前处于实验

小试到中试示范的过渡阶段[13]。

3.4 多功能介质

我国是少数以煤炭为基础能源的国家，石油和

天然气资源匮乏，对外依存度常年超过了 70% 和

40%[93]。为缓解进口依赖，我国一方面加大对储量

相对丰富的稠油、油页岩等重质油资源的勘探开

发，另一方面将煤炭转化为石油和合成气。亚/超临

界水以其绿色属性，近年来被广泛研究应用于重质

油的原位转化、提高采收率及煤层原位转化。亚/超
临界水在其中同时扮演三个角色：一是作为传热介

质，提供反应所需热量，并实现对稠油的物理降粘

或轻质组分的热脱附；二是作为反应介质，通过碳

正离子反应或自由基反应实现对为稠油和煤层的

裂化改质[42, 94, 95]；三是作为萃取介质，将裂化改质后

的轻质组分萃取分离，以获得轻质油及合成气。由

于该应用体系的复杂性，目前仍以实验研究和计算

模拟为主，工业化应用任重而道远。

4 共性问题

如前表 2 总结，虽然亚/超临界水的应用开发已

有 22 个方向，但仅火力发电、核能发电、地热开采、

热水解、湿式氧化 5 个方向实现了大规模工业化应

用，其余的 17 个方向仍徘徊不前。究其原因，除了

前述的选择性、处理效果、副产物等个性问题外，还

存在以下共性问题[51]。

4.1 基础数据匮乏

上述 5 个工业化应用方向中，就有 3 个是以亚/
超临界水为传热介质的应用，其介质体系为超纯

水。针对这样一个极其单一的纯水体系，就有类似

IAPWS 的协会专门对其性质进行持续的研究和数

据更新。当亚/超临界水作为分离介质、反应介质及

多功能介质时，其体系中除了水以外，还至少存在

有机物、无机盐、氧化剂、催化剂、气体等中的一

种[39]。相比于纯水体系而言，这种复杂的多元混合

水热体系的相关数据极其匮乏，更无专属性的机构

或协会进行研究和管理。不仅如此，亚/超临界水热

体系须在高温高压容器中进行，其过程如同“黑

箱”，研究者只能获得冷却卸压后的物料信息，其组

成、形态等与真实水热体系存在显著差异。目前建

立的反应路径、传质传热规律、热力学平衡、动力学

参数等关键信息几乎全部是基于这些间接信息进

行的合理推测，或辅以计算模拟[96-99]，真正可以原位

获取的信息极为有限[100]。亚/超临界水热体系的基

础数据匮乏已成为制约其应用开发的瓶颈问题。

4.2 设备腐蚀

设备是亚/超临界水发挥其功能的舞台，但截至

目前，没有任何一种材料能完全耐受其腐蚀。亚/超
临界水本身就具有一定的腐蚀性，这已是其作为传
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热介质应用于火力发电和核能发电领域的重要研

究课题[101]。这种体系的腐蚀性相对较弱，一般采用

310S、800H 等奥氏体不锈钢及镍基合金，可在 500°
C 范围以内长期稳定运行，但更高温度下腐蚀风险

将会增加[101]。在作为分离介质、反应介质及多功能

介质时，水热体系中不可避免地存在 Cl-、F-、Br-、

SO4
2-、NO3

-等阴离子，以及空气、氧气、双氧水等氧化

剂，使得腐蚀加剧[102]。此时，316 不锈钢是最常采用

的耐腐蚀材料，适用于 500°C 范围以内的亚/超临界

水热体系，兼具成本和性能优势，但不适用于含 Cl-

等卤素离子及强氧化性的情况[46, 102]。为此，对于

350℃以内的亚临界水热过程，一般选用钛合金或钽

涂层[102, 103]；而对于 400℃以上的超临界水热过程，则

选 用 HC-276、Inconel 625 等 镍 基 合 金[102, 104]，或 者

TiO2、ZrO2、Al2O3等陶瓷涂层[105]。但这些措施只能减

缓腐蚀，将其控制在可接受范围内，无法根本消除。

以腐蚀性最强的超临界水氧化技术为例，大部分的

工业化装置都是因为腐蚀而关停[61]。因此，设备耐

腐蚀材料已成为亚/超临界水热技术应用开发的卡

脖子问题。

4.3 管道堵塞

堵塞是固体物质不断积累所致，不仅会阻碍管

道内的流体流动，还会粘附于容器内壁致使传热受

阻。堵塞的成因主要包括三类：一是高浓度有机质

缩合生成粘稠焦油及焦炭，常发生在有机质含量

高、水含量低的换热器、预热器、水热碳化、水热液

化、水热裂化等环境中[106]；二是易溶于常温水的无

机盐在亚/超临界水中因极性降低而结晶析出，形成

盐颗粒，常发生在海水淡化及高盐废水处理场景

中；三是设备腐蚀产生的锈渣日积月累，堵塞接头

等狭小通道。针对上述成因，第一种堵塞可通过提

高含水率或强化搅拌予以缓解或根除；第三种堵塞

可通过选用或研制耐腐蚀材料加以缓解；然而，第

二种无机盐结晶沉积堵塞是由亚/超临界水的自身

极性所决定，尤其在处理高盐废弃物时无法直接避

免，只能通过改变工艺路线或采用特殊反应器结构

进行缓解或绕开[107]。因此，堵塞是亚/超临界水工业

化应用的常见问题，特别是无机盐结晶导致的堵塞

是最棘手、最难以根治的工程难题。

4.4 能耗与成本

除作为传热介质以外，亚/超临界水的其他应用

全部需要额外热能。虽然部分反应会放热，通过余

热回收可以减少能耗[108, 109]，但增压等动力能耗依然

无法减少，能耗成本通常占运行成本的一半以上。

此外，前述的腐蚀和堵塞导致的频繁检修及易损部

件更换等因素，也进一步推高了运行成本。由于亚/
超临界水热设备属于高温高压装备，一次性设备投

资成本也较高。因此，高能耗与高成本削弱了亚/超
临界水热技术的市场竞争力。

4.5 安全风险

亚/超临界水热技术装备属于典型的高温高压

设备，安全风险主要包括：设备外壁隔热不到位导

致的高温烫伤风险，接头密封不严或腐蚀穿孔引发

的泄漏风险，严重堵塞或腐蚀导致的材料失效或剧

烈放热引发的设备爆炸风险等[110, 111]。当处理对象

具有放射性、腐蚀性、可燃性或毒性时[112, 113]，危险程

度进一步加剧。因此，亚/超临界水热技术的工业应

用必须配套完善的在线监测、仪表控制、应急响应

措施等，并严格执行安全操作规范。这些配套设施

一方面推高了设备投资及运行成本，也造成了工业

化应用顾虑。

5 结论与展望

从亚/超临界水的基本定义出发，通过 8 个无量

纲数将亚/超临界水的 10 个关键理化性质与水热过

程的“三传一反”相关联，厘清了理化参数如何影响

动量传递、热量传递、质量传递及化学反应；进而归

纳总结了亚/超临界水作为传热介质、分离介质、反

应介质及多功能介质的四大领域、22 个方向的应用

开发进展；最后从基础数据、设备腐蚀、管道堵塞、

能耗成本与安全风险五个方面，剖析了工业化应用

面临的共性问题。主要结论如下：

（1）亚/超临界水的理化性质随着温度和压力的

变化而剧烈变化。从亚临界到超临界，液态水与饱

和蒸汽之间的相界面消失（σ=0），水中氢键从复杂

网络结构瓦解为零散多聚体，这一转变的分界线称

为氢键渗滤线（ηHB≈1.63）。密度作为温度和压力的

函数，既是亚/超临界水的基本物性之一，也是用于

计算其他理化参数的基础数据。例如，自扩散系数

主要受密度控制，密度越低，自扩散系数越大。粘

度和介电常数表现出与密度类似的变化趋势，即随

着温度的增加而降低，随着压力的增加而增大，但

温度的影响程度远大于压力。离子积和导热系数

均表现出随温度的增加呈抛物线的趋势，在亚临界

水中存在极大值，且极大值随着压力的增加而向温
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度增加方向移动。定压热容在超临界点附近出现

尖锐峰，峰高随压力增加而降低、峰位后移，该峰值

连线即为 Widom 线，是热力学性质最敏感的区域。

Widom 线虽然与氢键渗滤线位置接近，但前者为热

力学概念，后者为几何连通性概念，二者既不重合

也不具有因果关系。在实际操作过程中，以氢键渗

滤线确定水热工况范围，同时避开 Widom 线附近区

域，避免传热恶化等问题。

（2）将亚/超临界水的理化参数与“三传一反”8
个无量纲数进行耦合分析发现：雷诺数和韦伯数通

过密度、粘度和界面张力等决定流动状态与相分散

特性；普朗特数和努塞尔数通过定压热容、导热系

数和粘度等影响热量传递；施密特数和舍伍德数通

过扩散系数、粘度和密度等控制质量传递；达姆科

勒数和热达姆科勒数通过扩散系数、离子积、介电

常数、氢键及焓变耦合反应速率与传质、传热。其

中，亚/超临界水的 6 个理化参数（密度、粘度、定压

热容、导热系数、界面张力、扩散系数）直接用于计

算这 8 个无量纲数，剩余的氢键、离子积、介电常数

和焓则通过改变其他物性间接影响准数数值。特

别地，普朗特数和施密特数可完全由亚/超临界水的

理化参数直接计算得出，，为纯物性无量纲数。

（3）亚/超临界水的应用开发方向已达 22 个，涵

盖能源、环境、化工、材料等多学科领域，但目前仅 5
个实现了大规模工业化应用，其余 17 个方向仍处于

实验研究、中试或应用示范阶段。作为传热介质的

火力发电、核能发电、地热开采的 3 个方向，已全部

实现了大规模工业化应用，这得益于简单的纯水体

系和显著的经济效益。作为分离介质的 5 个应用方

向，因选择性、分离效率和能耗成本等因素，尚无工

业化案例。作为反应介质的 11 个方向中，仅热水解

和湿式氧化 2 个实现了大规模工业化应用，其余方

向始终难以兼顾处理效率、技术瓶颈及能耗成本，

特别是超临界水的相关应用，工程化难度极大。作

为多功能介质的应用主要瞄准化石能源开采及转

化方向，这对于我国“富煤缺油少气”的化石能源结

构具有重要意义，但因起步较晚、体系复杂、技术难

度大等原因，目前尚停留在实验研究阶段。

（4）基础数据匮乏、设备腐蚀、管道堵塞、高能

耗、高成本、安全风险是制约亚/超临界水应用开发

的共性问题，依次影响基础研究、设备开发、工业化

推广和市场竞争力。

亚/超临界水的应用开发虽面临诸多挑战，但其

绿色、高效、多功能的本质属性，使其在“双碳”政策

和化石能源日益紧缺的背景下依然具有蓬勃的发

展潜力。通过对比已大规模应用的 5 个方向和 17
个尚未工业化应用的方向，建议从以下五个方面进

行突破：

（1）在基础数据方面，借鉴已趋近完备的亚/超
临界纯水数据库及其构建方法，开发基于光、电、辐

射等手段的亚/超临界水热体系原位/在线检测技

术，并结合传统异位研究手段及计算模拟方法，由

简入繁、逐步构建水与有机物、无机盐、不凝性气体

等物质组成的二元或多元水热体系的基础数据库，

为基础研究和工业化开发提供基础保障。

（2）在耐腐蚀材料研发方面，利用高熵合金、纳

米复合涂层及先进稳定剂掺杂等策略，开发更高耐

受度的新型材料；结合电化学等原位探测与模拟计

算，深入研究多因素耦合下的腐蚀机理；开展贴近

真实工况的验证试验，建立可靠的腐蚀数据库与寿

命预测方法；针对不同温度与介质条件，开发差异

化的低成本耐腐蚀材料选配方案，为工业化开发提

供设备保障。

（3）在设备及工艺开发方面，以水热体系的物

质组成、理化参数为基础，以处理目标为导向，分段

设计设备结构并选取耐腐蚀材料，优化进料、换热、

预热、反应、冷却、分离、控压等单元的设备结构及

工艺参数，针对性解决真实物料水热处理过程中常

见 的 腐 蚀 和 堵 塞 问 题 ，为 工 业 化 开 发 提 供 技 术

保障。

（4）在安全保障方面，一是研发先进催化剂降

低水热处理过程的温度及压力条件，二是在掌握基

础数据、选取合适耐腐蚀材料、优化设备工艺的基

础上，构建完备的安全保障措施及规范化操作流

程，最大限度降低安全风险。

（5）在提高市场竞争力方面，一是优化水热过

程能量利用，特别是耦合工业余热、太阳能、地热能

等降低单位产品能耗，二是结合特定高附加值场景

（如危废处理、贵金属回收、药物提取、纳米材料合

成等），通过降本和增效两条路径增强市场竞争力。

符 号 说 明

本文涉及的相关符号已在正文中相应位置直接说明（主

要见表 1），故不再单列符号说明，避免累赘重复
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