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摘　要 : 本文用 CO2 作为超临界萃取剂 ,有机溶剂乙醇、丙酮为夹带剂 ,研究了维生素 C、联苯二酸及不含夹带剂时

苯甲酸与萘乙酸等固体溶质在超临界萃取剂中的相平衡。实验表明 ,维生素 C、联苯二酸在超临界条件下 ,无论是

含还是不含夹带剂 ,在超临界 CO2 中的溶解度均为痕量。在相同的温度、压力下 ,苯甲酸的溶解度比苯乙酸大很

多 ,理论分析认为 ,这是由于苯甲酸的极性较萘乙酸的强所致。实验中测定苯甲酸的压力转变为 23 MPa ,萘乙酸的

压力转变为 12129 MPa。
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引　言

超临界流体 (Supercritical Fluid ,简称 SCF)萃取

技术是利用物质处于临界温度和临界压力以上时产

生的特异增强溶解能力而发展起来的新型高效分离

新技术。早在 100 多年前人们就发现这一现象[1 ] ,

国外于 20世纪 60年代开始大规模研究 ,70年代开

始工业化应用 ,成功地用于咖啡因、啤酒花等的提

取 ,我国于上世纪 80年代开始研究 ,目前已工业化 ,

且有十余套工业装置运行[2 ]。

超临界流体萃取技术的基础理论是溶质在超临

界溶剂中的相平衡研究 ,它决定了溶解度的大小 ,并

可由此给出优化的设计与操作条件 ,在溶解度高的

温度、压力下将溶质溶解 ,而在低时释放 ,最大限度

的发挥超临界萃取优势 ,但操作条件又不能过于苛

刻而影响了设备设计与操作。所以超临界流体的相

平衡研究十分重要。

近几十年来 ,学者们对超临界流体的相平衡进

行了大量的研究 ,其中固体物质的溶解度研究尤为

突出。人们通过立方型方程[3～5 ]、溶液理论[6 ,7 ]、半

经验方程[8 ]以及实验研究[9 ,10 ]等方式进行了探讨。

但在实验数据方面 ,由于超临界流体相平衡实验研

究装置的复杂性和实验的不可操作性 ,使这方面研

究和发表的数据不多。另外在超临界流体中加入适

量的夹带剂 ,会使其溶解度大幅度提高 (甚至提高几

个数量级) [1 ]。但是对含夹带剂溶解度研究 ,有关

基础研究和实验数据报道更少。本文以维生素 C、

联苯二酸 (含和不含夹带剂) 、苯甲酸以及苯乙酸等

固体溶质为实验物系 ,对此进行了大量的实验研究 ,

提供了有关超临界流体中溶解度的基础研究数据。

文中对温度、压力、夹带剂及溶质的分子结构等条件

对超临界流体溶解度的影响进行了分析与讨论。

1　实验装置与材料

111　实验流程

实验是采用流动法来测定固体在含夹带剂的超

临界 CO2中溶解度的。实验流程见图 1。来自钢瓶

的 CO2气体 ,经过膜压机 1 (NOVA 2A004)压缩至

一定压力后 ,再由压力调节阀将压力控制在实验要

求的范围内。气体通过调压后 ,进入混合器 3 ,在此

与夹带剂混合 ,夹带剂由高压计量泵 2 (BACKMAN

MODEL100A)加入系统 ,与 CO2在混合器中充分混

合 ,然后经过一段由电加热丝加热的管路从底部进

入萃取柱 (注 :此处用电热丝的作用是使管路中的超

临界二氧化碳体系保持足够的温度 ,以便夹带剂能

以非液态形式存在) 。萃取柱需浸入一个设定温度



的恒温水浴槽中 (重庆银河试验仪器有限公司

CS503型) ,使超临界混合气体与固体溶质充分接触

进行萃取传质 ,待达到相平衡后溶质与溶剂一起从

萃取柱的顶部离开 ,经减压阀减至常压状态 ,通过两

个串连的 U 形玻璃管时 ,固体溶质析出 ,在此沉淀

下来。而二氧化碳和剩余气态夹带剂蒸汽通过转子

流量计及湿式气体流量计计量常压 CO2 体积 ,最后

放空。转子流量计在这里是用来保持 CO2 气体的

流量稳定。

1.夹带剂泵 ;2.高压泵 ;3.混合器 ;4.预热器 ;5.平衡池 ;6.恒温水

浴 ;7.温度控制器 ;8.压力计 ;9.温度计 ;10.样品收集器 ;11.转子

流量计 ;12.湿式气体流量计

图 1　测定溶质在含和不含夹带剂的超临界流体中

溶解度的实验装置

Fig. 1　Apparatus for measurement of solubility of

substance in SCF with and without cosolvent

112　实验物系

11211　超临界溶剂 　实验中选用二氧化碳作为超

临界溶剂 ,它的临界温度低 ( Tc = 3113 ℃) ,临界压

力也不高 ( pc = 7138 MPa) ,操作条件温和 ,适用于

热敏性物质 ,在惰性环境中避免产物被氧化 ;无毒无

害 ;不易燃烧、不腐蚀设备 ;价格低廉。因此 ,二氧化

碳是较为理想的超临界流体萃取剂。

11212　固体溶质和夹带剂 　固体溶质选择了弱极

性溶质维生素 C、联苯二酸和极性强的苯甲酸与萘

乙酸在超临界二氧化碳中的溶解度。本实验还力求

通过超临界溶剂 - 溶质 - 夹带剂之间的相互作用的

强弱或作用形式的不同来反映夹带剂的作用 ,实验

采用物系 :固体溶质为 :维生素 C、联苯二酸 ,苯甲

酸 ,萘乙酸 ;夹带剂为 :乙醇 ,丙酮。

实验所用物系的纯度均为分析纯。

11213　实验温度和压力　实验温度 :35～55 ℃,实

验压力 :8～30 MPa。

2　实验结果与分析讨论

211　维生素 C与联苯二酸溶质

实验中测定了维生素 C与联苯二酸两种固体

溶质在含和不含夹带剂的超临界 ( SC) CO2 中的溶

解度 ,实验数据列于表 1。

表 1　维生素 C与联苯二酸在 SC CO2 中的溶解度

Table 1　Solubility of Vc and diphenic acid in SC CO2

维生素 C 联苯二酸

温度

/ K

压力

/ MPa

溶解度

/ (mol/ mol)

温度

/ K

压力

/ MPa

溶解度

/ (mol/ mol)

30811 10 痕 30811 10 痕

30811 16 痕 30811 16 痕

30811 20 痕 30811 20 痕

30811 25 痕 30811 25 痕

从表 1 可以看出 ,维生素 C与联苯二酸在 SC

CO2中的溶解度为痕量 ,在实验中 ,通过观察 ,可以

看到维生素 C与联苯二酸在 SC CO2 中几乎不溶 ,

每次实验均进行 2～3 h ,每次都几乎收集不到固体

溶质。测到的维生素 C与联苯二酸仅为痕量。

为了提高这两种物质的溶解度 ,实验中采用乙

醇、丙酮作为夹带剂进行研究 ,此时所萃取出来的固

体溶质维生素 C与联苯二酸同样是痕量 ,说明这两

种物质采用超临界的方法很难萃取出来或将其分

离。

这种实验现象可以作如下分析 ,本来 SC CO2

是增强的溶剂 ,可以溶解很多固体溶质 ,但是 SC

CO2同时还是一种非极性物质 ,它对维生素 C与联

苯二酸的溶解度很小 ,维生素 C与联苯二酸的分子

结构见图 2。

(a) 维生素 C (b) 联苯二酸

图 2　维生素 C与联苯二酸的分子结构

Fig. 2　Molecular structure of Vc and diphenic acid

由于分子结构的作用 ,维生素 C 与联苯二酸的

分子与 SC CO2结合较弱 ,所以它们在 SC CO2 中几

乎不溶 ,当在其中加入夹带剂后 ,仍然不起作用。即

使添加像乙醇等强极性夹带剂 ,也未能使其溶解度

提高。

212　苯甲酸与萘乙酸

苯甲酸与萘乙酸是极性物质 ,且极性较维生素

C与联苯二酸强 ,在 SC CO2 中 ,其溶解度见表 2、表

3。
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表 2　苯甲酸在 SC CO2 中的溶解度

Talbe 2　Solubility of benzoic acid in SC CO2

温度

/ K

压力

/ MPa

溶解度×103

/ (mol/ mol)

温度

/ K

压力

/ MPa

溶解度×103

/ (mol/ mol)

30811 12 1125 32311 13 0193

30811 16 2119 32311 15 1180

30811 20 2153 32311 16 2108

30811 24 2181 32311 18 2173

30811 28 3103 32311 20 3134

32311 10 0121 32311 25 4111

32311 12 0169 32311 30 4192

表 3　萘乙酸在 SC CO2 中的溶解度

Talbe 3　Solubility of 12naphthalene2acetic acid in SC CO2

温度

/ K

压力

/ MPa

溶解度×105

/ (mol/ mol)

温度

/ K

压力

/ MPa

溶解度×104

/ (mol/ mol)

30811 20 5163 32811 1018 0136

30811 16 4109 32811 13 0146

30811 12 2100 32811 16 1116

30811 10 3100 32811 10 0100

30811 25 6190 32811 20 2160

30811 28 10130

为了直观说明溶解度的变化规律 ,将苯甲酸的

溶解度与温度、压力关系绘入图 3中 ,萘乙酸的溶解

度与温度、压力关系绘在图 4中 ,为了对比苯甲酸与

萘乙酸的溶解度 ,将这两种物质在 30811 K下的溶

解度绘在图 5中。

图 3　苯甲酸与萘乙酸在 SC CO2 中溶解度对比

Fig. 3　Solubility of benzoic acid and 12naphthalene

in SC SO2

从表 2、3 与图 3、4、5 中可以看出 ,苯甲酸与萘

乙酸在 SC CO2 中的溶解度较高 ,这是由于其结构

所致。苯甲酸与萘乙酸的分子结构见图 6。苯甲酸

为苯环上连着一个羧基 ,为强极性物质 , 容易与 SC

CO2发生缔合 ,得到较高的溶解度。萘乙酸极性比

苯甲酸的弱 ,故其与 SC CO2 的作用稍差 ,溶解度较

苯甲酸小。从图 3 中可以看到 ,在同样温度、压力

下 ,且均不含夹带剂时 ,萘乙酸的溶解度比苯甲酸小

的多。说明分子的结构及极性对固体溶质在超临界

溶剂中的溶解度有很大影响。

图 4　萘乙酸的溶解度与温度、压力关系

Fig. 4　Solubility of 12naphthalene2acetic acid in SC

SO2 vs temperature and pressure

图 5　苯甲酸与萘乙酸的在 SC CO2 中溶解度

对比 (30811 K ,无夹带剂)

Fig. 5 　Comparison of solubilities of benzoic acid and 12
naphthalene2acetic acid in SC SO2 (30811 K ,with2

out cosolvent)

(a)苯甲酸 (b) 萘乙酸

图 6　苯甲酸与萘乙酸的分子结构

Fig. 6　Molecular structure of benzoic acid and

12naphthalene2acetic acid

213　溶解度数据的关联

采用多项式回归的方法 ,对图 3 中的苯甲酸溶

解度进行了二次方数学关联 ,得到在本实验范围内

溶解度 y (mol/ mol)与压力 (MPa)的关联公式为

T = 30811 K时　y = - 7×10 - 6 p2 + 5×10 - 4 p -

4×10 - 4 　相关系数为　01994 2 (1)
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T = 32311 K时　y = - 7×10 - 6 p2 + 4×10 - 4 p -

22×10 - 4　相关系数为　01982 8 (2)

同样对图 4中的萘乙酸溶解度进行了二次方数

学关联 ,得到在本实验范围内溶解度的关联公式为

T = 30811 K时　y = 2×10 - 7 p2 + 3×10 - 6 p -

4×10 - 5 　相关系数为　01950 4 (3)

T = 32811 K时　y = 2×10 - 6 p2 - 3×10 - 5 p +

10×10 - 5　相关系数为　01989 2 (4)

从式 (1)～ (4)中可以看出 ,关联方程的相关系

数范围在 01982 8～01994 2 ,说明该关联方程的相关

系数很大 (接近于 1) ,关联的可靠度高。在后续的

论文中 ,将进一步探讨关联方程的系数与温度、压力

以及分子结构的关系 ,提出可预测的模型。

214　压力对固体溶质溶解度的影响

实验中考查了 30811 K和 32811 K下 ,压力分

别为 10、13、16、20、25、30 MPa下固体溶质苯甲酸与

萘乙酸随压力的变化规律 ,从图 3～5 中可以看到 ,

这两种溶质的溶解度随压力是单调增加的。这与理

论分析是相符的[2 ]。但是温度的影响是比较复杂

的。我们认为 ,一般来说 ,温度对固体溶质在超临界

CO2中溶解度的影响主要表现在纯溶质的饱和蒸汽

压、溶剂的密度以及流体相中分子间相互作用的影

响。当温度升高时 ,溶质的饱和蒸汽压增加 ,溶质的

密度降低 ,流体间相互作用增强。在不同压力范围

内 ,这几个因素所起作用不同。在系统压力小于转

变压力 p转变时 ,温度对溶剂密度的影响起主要作

用 ,固体溶质溶解度随温度升高而下降 ;当系统压力

大于转变压力 p转变时 ,温度对饱和蒸汽压和分子间

相互作用力的影响居主要地位 ,因而温度上升 ,溶质

溶解度增大。因此 , p 转变是一个在超临界萃取设

计时在工程上很有意义的数据 ,在很大程度上确定

了该工程设计的经济性。在本实验中 ,通过解上述

的关联方程 ,得到苯甲酸的 p转变 = 23 MPa ,此时溶

解度 y = 31297×10 - 3 (mol/ mol) 。用同样方法可以

得到萘乙酸的 p转变 = 12129 MPa ,此时的溶解度 y =

31333×10 - 5 (mol/ mol) 。

3　结　论

(1) 实验测定了固体溶质维生素 C、联苯二酸、

苯甲酸以及萘乙酸等固体溶质在超临界 SC CO2 中

的相平衡数据 ,维生素 C、联苯二酸在超临界 SC

CO2中基本不溶 ,文中给出了这四种物质的溶解度

数据 ,为工程设计提供了依据。

(2) 苯甲酸比萘乙酸的极性强 ,实验测定前者

的溶解度要大 ,这与理论分析相符。

(3) 转变压力是一个在超临界萃取设计时在工

程上很有意义的数据 ,实验测定苯甲酸的 p转变 = 23

MPa ,萘乙酸的 p转变 = 12129 MPa。
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Dynamic simulation of an acetic acid oxidation column

TAO Feng2yun1 　YAO Fei2 　TAN G Xiao2heng1 　XIA Ying2chun3

(1. College of Biochemical Engineering , Beijing Union University , Beijing 100023 ;

2. College of Chemical Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

3. Beijing East Simulation and Control Technology Co. Ltd. , Beijing 100029 , China)

Abstract : A rigorous model was set up for an acetic acid oxidation column. Backmixing of liquid and gas and as2
sociation effects between acetic acid molecules were considered and the accuracy of the model for dynamic process

was greatly improved. In addition , the idea of“segmenting and centralizing”was used to change the dist ributing

model into a concentrating model and the calculation quantity was sharply reduced. Dynamic properties of the

acetic acid oxidation column were studied by simulation and the most appropriate conditions were found , which

will be useful to the industries.

Key words : acetic acid ; oxidation column ; dynamic simulation
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Phase equilibrium of vitamine C,diphnic acid , benzoic acid
and 12naphthalene2acetic acid in SC CO2

L I Qun2sheng　ZHAN G Ze2ting　L IU Yan2cheng　YU En2ping
(College of Chemical Engineering , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Solubility of vitamine C , diphnic acid , benzoic acid and 12naphthalene2acetic acid in SC CO2 with and

without cosolvent was experimentally determined. The experimental results show that the solubilities of vitamine

C and diphnic acid in SC CO2 are very low with and without cosolvent . It is also shown that the solubility of

solids of benzoic acid and 12naphthalene2acetic acid increases with increase in pressure. And the relationship be2
tween the solubility of solids and the system temperature was also given in this paper. There is a t ransform pres2
sure in the solubility of solids in SC CO2 at which the increasing trend of solubility of solids in SC CO2 with tem2
perature is t ransformed and in this paper the transform pressure of benzoic acid and 12naphthalene2acetic acid was

measured. Cosolvents play an important role in solubility of solvent in SCF and its action was analyzed too. The

hydrogen bonding of polar cosolvent has an important action on the solubility.

Key words : SC Fluid ; phase equilibrium ; vitamine C ; diphenic acid ; benzoic acid ; 12naphthalene2acetic acid
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