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Supercritical Carbon Dioxide Fluid Technology 
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Abstract：Supercritical carbon dioxide fluid has low toxicity，high purity，low cost，mild critical parameters。 good a— 

bility to dissolve many organic compounds．Furtherm~re，low v[scos[tics of supercritical carbon dioxide fluid combined 

with high solute diffusivities in fluid result di superior nlass transfer characteristics．This method has been attracting 

considerable attention in environmental chemistry．This paper makes a conclusion about proceedings of supercritical car— 

bon dioxide fluid extraction of organic contaminant from soil in the past decade． 

Key words：Supercritical carbon dioxide f Luid．Soi L Organic contaminants 

土壤受荇染的原因是多方面的，污染物的来源也 

是多途径的。其中农药类化合物由于其化学性质稳定、 

不易被微生物降解、会在植物和动物体内积累而危害 

人体的健康，是土壤中主要的有机污染物。在过去的几 

十年里，人们通过各种手段(物理、化学以及生物的疗 

法)试图修复被有机荇染物污染的土壤。由于各种啄 

因，这些方法都不是很成功。8O年代后期，人们开始将 

注意力集中到超临界二氧化碳流体上，并做了大量拘 

工作 【_43。 

l 超临界二氧化碳流体萃取方法的特点 

超临界二氧化碳流体具有以下特征：(1)在临界点 

附近，温度和压力的很小变化都会对溶剂强度产生；限 

大影响 ；(2)在超临界条件下，CO：的粘度系数很小， 

有利于溶质的扩散，因而具有很好的质量传递特征 】； 

(3)具有较小的表面张力，易于进^到土壤／沉积物的 

微细孔隙中，从而将有机物很快地萃取出来。因此，迢 
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临界CO 流体萃取法具有葶取时间短、溶剂用量少、 

操作方便、萃取物可直接分析、萃取效率高而且通过改 

变萃取条件实现高选择性萃取等特点。如：Tarek等 

人口 用超临界二氧化碳流体对城市空气尘埃进行萃取 

实验时，在 7．5MPa，45℃条件得到烷烃类化合物 当 

压力升高到 30．0MPa时，PAHs才教萃取出来。萃取 

的选择性达 8O％～9O％。又比如崔兆杰等人 用超临 

界二氧化碳流体分级萃取环境样品中的正构烷烃和多 

环芳烃化合物。 

2 超临界二氯化碳流体萃取土壤中有机污染 

物 

2．1 萃取模式 

已有的研究成果表明存在于土壤表面的有机污染 

物有两种状态——吸附态和沉积态 -。其中沉积态的 

有机污染物通过溶解即可被萃取出来 对于吸附态，由 

于有机污染物与土壤之间化学作用力的存在，萃取过 

程要受到吸附一解吸平衡的控制。 

Erkey等人口 用超临界二氧化碳流体萃取土壤中 

的有机化合物，结果发现用局部平衡理论(LET)可较 

好地解释解吸现象。温度在 298—328K之间时，苯、 
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菲、六氧苯和五氯苯酚的吸附等温线符合弗伦德利希 

等温式： 

q =Kf(C ／Co) (：) 

式中：q ——平衡吸附能力；c ——平衡时溶质浓度； 

C。——萃取条件下有机物的饱和浓度；Kr，n——常熬。 

其中n近似等于 1 

当温度增加时，K 值增大，因而吸附能力也增大 

进行有机污染物的脱附实验时，发现局部平衡理论值 

与实验结果很相符 通过了大量的实验，人们清楚了： 

机污染物从基体中萃取出来的大致过程及影响因素 

Langenfeld et alCto]将萃取过程分为两部分。首先 

是有机污染物从基体内向基体一流体界面的扩散；然 

后在相界面上重新分配，这相当于填充柱色谱的分配 

过程，其影响因素可用等板高度表示： 

H—hRK十 hDc+ hDP+hrD+ hLD (r)) 

h x——脱附动力学效应；hDc——基体上在有机 

物中有机污染物的扩散影响；h ——静态萃取时基体 

孔隙中有机污染物的扩散影响；hED——漩涡扩散形 

响；hLD——纵向扩散影响。 

Pawliszyn_-11]将各部分用具体动力学数学公式表 

示出来。Cotton et al 也推导出一个公式，可用来计 

算样品中有机污染物的总量： 

m =ml-t-旦  ⋯ m —
m z--—m  

3 

Ct) 

in ——一定萃取时间内流体中的有机污染物浓 

度；in ，m ——随后相同萃取时间内流体 中的有机污 

染物浓度；m。——样品中有机污染物的总量。 

实 验显 示 萃 取 时 间 为 45min时，萃 取 率 ： 

95．0 ；萃取时间为 60rain时，萃取率是 99．3 ；萃取 

时间为 1 20rain时萃取率是 100．1 ，这与计算结果非 

常吻合 

2．2 革取过程的影响因素 

2．2．1 改性剂对萃取率的影响 

CO 极性小，萃取环境样品中极性大的有机污染 

物时萃取率不高，因此常需要用加入改性剂的方法增 

加流体的极性 改性剂的作用一方面提高了污染物；生 

超临界 CO 流体中的溶解度，另一方面还具有将污染 

物从样品特定吸附位置上置换出来的特性_l 另外， 

当改性剂进入到基体后，有利于有机污染物的扩散和 

超临界流体进入基体中萃取出有机污染物。水、有机 

胺、酸类、芳香族化合物和许多有机溶剂常被作为改性 

剂，其中最常用的是甲醇。Tena et al_l ]在研究了各种 

改性剂对超临界流体萃取污染土壤样品中多环芳烃的 

影响后指出 己烷和二氯甲烷对萃取效率没有影响，丙 

酮的影响不很明显，而水和甲醇和影响很大。 

2．2．2 温度／压力对萃取率的影响 

温度的变化对超临界 CO 流体萃取效率的影响 

比较复杂。一方面，温度升高，有机污染物的蒸汽压增 

大，导致溶质的溶解度增加，易于它们从基体上解吸出 

来；另一方面，升温会使 CO 流体的密度减小，进而降 

低溶剂效应，使得萃取效率也跟着降低。这两方面在萃 

取过程中起竞争作用。Ashraf et al 发现温度由40℃ 

升高到 80"C时，样品中酚类化台物的萃取效率下降了 

50 以上。但在保持CO。流体密度不变(0．63g／m1)的 

情况下，萃取速率随温度升高增加 20 以上，此时溶 

剂效应起主导作用 对许多有机化台物来讲，蒸汽压对 

溶解度的影响要比CO 二氧化碳密度变化的影响更 

大。因此升温会提高超临界 CO。流体的萃取效率 。 

有报道说温度升高到 200℃时纯 cO。萃取效率有很大 

的提高 。 

压力的影响比较明显，萃取效率会随压力升高而 

增大。压力与温度的影响一般是同时考虑的，选择温度 

高压力大或温度低压力小的实验条件都会提高萃取效 

率。 

2．2．3 流体流速对萃取速率的影响 

如果萃取以沉积态形式赋存的污染物，流体流速 

的影响表现为：a)较快的流速会得到较高的萃取率，所 

以如实验允许 ，则应增加流速。延长萃取时间也很有 

效 )小颗粒样品比大颗粒样品更易被萃取 c)相同的 

时间内，动态萃取比静态萃取更有效 d)可选择各种 

方法增加污染物的溶解度。如升高压力、升高或降低温 

度选用不同的萃取液、加入有机改性剂增加有机污染 

物溶解度。反过来，当萃取吸附态的枵染物时，流体流 

速的影响则表现为：a)流速对萃取率的影响则很小，延 

长萃取时间效果不明显 b)样品颗粒大小不影响萃取 

率。 )在相同的萃取时间内，动态和静态萃取一样有 

效。d)要提高萃取率，必须考虑基体与污染物之间的 

相互作用力 。 

2．2．4 溶质收集方法的影响 

对于动态脱机超临界流体萃取，主要有三种不同 

的收集方法 一是液体溶剂收集，将阻尼器直接与 

液体溶剂瓶连接，有机污染物收集在溶剂中，同时流体 

在常压下汽化为气体 缺点是溶剂易堵塞阻尼器口，萃 

取的有机污染物会有损失 第二种是固体表面收集。玻 

璃瓶、不锈钢珠、玻璃珠可用来收集有机污染物 最后 

一 种是固相吸附剂收集，先把有机污染物吸附在色谱 

填充柱上，再用少量的有机溶剂洗脱它们 联机超临界 

流体萃取经常与毛细管气相色谱(sFE／Gc)或超临界 
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色谱(sFE／sFc)联用。优点是操作步骤简便，减少了 

有机污染物的损失，有利于提高分析结果的准确度 

2．2．5 样品性质的影响 

Zhou等人 比较了样品的各种物化参数对荦取 

率的影响，实验表明土壤中有机质含量、粘土含量．污 

染物滞留时间、污染物性质对萃取率都有影响，其中污 

染物滞留时间影响最大。另外的研究表明一 基体表面 

的化学性质、表面积、粒度大小也是重要的影响因索。 

值得注意的是实验室中研究超临界流体萃取优化条件 

时，使用的是新鲜掺合样品，而这与环境土壤样品实际 

情况相差较大 ，会对 以后 的实验产生影响，应加以注 

意。 

3 总结 

随着对超临界Co 流体萃取原理认识的加深和 

工艺技术的提高，传统的液体萃取方法将逐渐被取代。 

今天，这项技术不但在食品、药品、化工等工业领域内 

的应用得到广泛推广。而且在环保产业中也受到高度 

重视。它不仅仅是一种有效的样品前处理方法，而且在 

有些国家人们甚至已经开始用此项技术来修复被有机 

污染物污染过的土壤 当前，我国土壤／沉积物面临日 

益严重的污染问题，固此有必要在超临界二氧化碳流 

体萃取的原理和应用两个方面加强研究。 
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