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12. 新型传质分离过程 

超临界萃取 

1、基本原理  超临界流体萃取是用超过临界温度、临界压力状态下的气体作为溶剂，萃

取待分离混合物中的溶质，然后采用等温变压或等压变温等方法，将溶剂与溶质分离的单元

操作。 

    超临界流体通常兼有液体和气体的某些特性，既具有接近气体的钻度和渗透能力，又具

有接近液体的密度和溶解能力，这意味着超临界萃取可以在较快的传质速率和有利的相平衡

条件下进行。表 11-4 给出了超临界流体与常温常压下气体、液体物性的比较。常用的超临

界流体有二氧化碳、乙烯、乙烷、丙烯、丙烷和氨等。常用超临界溶剂的临界值见表 11-5。

以二氧化碳为例，它具有无毒、无臭、不燃和价廉等优点，临界温度为 31oC，不用加热就

能将溶质与二氧化碳分开。而传统的液液萃取常用加热蒸馏等方法将溶剂分出，在不少情况

下会造成热敏物质的分解和产品中带有残留的有机溶剂。 

    因 11-41 所示为二氧化碳—乙醇—水物系的三角相图。可以看到，超临界萃取具有与一

般液液萃取相类似的相平衡关系。图 11-42 为萘在CO2中的溶解度，由图可见，不同温度下

溶解度随压力的变化趋势相同，溶解度随压力升高而增加，超过一定压力范围变化趋于平缓。

当压力大于某一特定值（10MPa）时，萘的溶解度随温度升高而增加；而当压力小于此值时，

萘的溶解度随温度升高而降低，此特定压强称为转变压强。显然，对于压力大于转变压强的

等压变温操作，必须降低温度才能使溶剂再生。    
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2、 超临界萃取的流程   

根据溶剂再生方法的不同，超临界萃取的流程可分为四类：①等温变压法；②等压变温

法；③吸附吸收法，即用吸附剂或吸收剂脱除溶剂中的溶质；④添加惰性气体的等压法，即

在超临界流体中加入N2、Ar等惰性气体，可使溶质的溶解度发生变化而将溶剂再生。 

图 11-43 表示超临界萃取的等温降压流程。二氧化碳经压缩达到较大超临界流体状态，

然后经萃取器与物料接触。萃取得溶质后，二氧化碳与溶质的混合物经减压阀进入分离器。

在较低的压强下，由于溶质在二氧化碳中的溶解度大幅度降低，从而被分离出来。离开分离

器的二氧化碳经压缩后循环使用。 

 

3、超临界流体的工业应用 

由于超临界流体常具有较强的溶解能力，工业上用它作为萃取溶剂从发酵液中萃取乙

醇、乙酸，也可从工业废水中萃取其它有机物。此外，用超临界萃取技术可从木浆氧化废液

中萃取香兰素，从柠檬皮油、大豆油中萃取有效成分等。 

 超临界流体也是固液浸取的有效溶剂，常用以从固体物中提取溶质。如以超临界二氧

化碳为溶剂，将咖啡豆中的咖啡因溶解除去，咖啡因的含量可以从初始的 0.7%~3%降到
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0.02%以下，且无损于咖啡豆的香味。此外，还可用超临界流体从烟草中脱除尼古丁，从植

物中提取调味品、植物种子油、香精和药物，从啤酒花、紫丁香、黑胡椒中提取有效成分等。 

 

吸附分离 

1、吸附与解吸 

利用多孔固体颗粒选择性地吸附流体中的一个或几个组分，从而使流体混合物得以分离

的方法称为吸附操作。通常称被吸附的物质为吸附质，用作吸附的多孔固体颗粒称为吸附剂。 

 吸附作用起因于固体颗粒的表面力。此表面力可以是由于范德华力的作用使吸附质分

子单层或多层地覆盖于吸附刘的表面，这种吸附属物理吸附。吸附时所放出的热量称为吸附

热。物理吸附的吸附热在数值土与组分的冷凝热相当，大致为 42—62N／m01。吸附也可因

吸附质与吸附剂表面原子间的化学键合作用造成，这种吸附属于化学吸附．吸附热相对较高。

化工吸附分离多为物理吸附。 

与吸附相反，组分脱离固体吸附剂表面的现象称为解吸(或脱附)。与吸收-解吸过程相类

似，吸附-解吸的循环操作构成一个完整的工业吸附过程。 

解吸的方法有多种，原则上是升温和降低吸附质的分压以改变平衡条件，使吸附质解吸。

工业上根据不同的解吸方法，赋予吸附-解吸循环操作以不同的名称。 

 (1)变温吸附  用升高温度的方法使吸附剂的吸附能力降低，从而达到解吸的作用．也即

利用温度变化采完成循环操作。小型吸附设备常直接通入蒸汽加热床层，它具有传热系数高，

升温快．又可以清扫床层的优点。 

(2)变压吸附  降低系统压力或抽真空使吸附质解吸，升高压力使之吸附，利用压力的变

化完成循环操作。 

(3)变浓度吸附  利用惰性溶剂冲洗或萃取剂抽提而使吸附质解吸．从而完成循环操作。 

(4)置换吸附  用其它吸附质把原吸附质从吸附剂上置换下来，从而完成循环操作。除此

之外，改变其它影响吸附质在流固两相之间分配的热力学参数．如 pH 值、电磁场强度等都

可实现吸附解吸循环操作。另外。也可同时改变多个热力学参数．如变温变压吸附、变温变

浓度吸附等。 

 

2、常用吸附剂   

化工生产中常用天然和人工制作的两类吸附剂。天然矿物吸附剂有硅藻土、白土、天然

沸石等。虽然其吸附能力小，选择吸附分离能力低，但价廉易得，常在简易加工精制中采用。
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而且一般使用一次后即丢弃，不再进行回收。人工吸附剂则有活性炭、硅胶、活性氧化铝、

合成沸石等等。各种吸附剂的特性如下： 

(1)活性炭  将煤、椰子壳、果核、木材等进行炭化，再经活化处理，可制成各种不同

性能的活性炭，其比表面可达I 500m2/g。活性炭具有非极性表面，为疏水性和亲有机物的吸

附剂。它可用于回收混合气体中的溶剂蒸气，各种油品和糖液的脱色，水的净化，气体的脱

臭等。将超细的活性炭微粒加入纤维中，或将合成纤维炭化后可制得活性炭纤维吸附剂。这

种吸附剂可以编织成各种织物．因而减少对流体的阻力，使装置更为紧凑。活性炭纤维的吸

附能力比一般的活性炭高 1-10 倍。活性炭也可制成炭分子筛，可用于空气分离中氮的吸附。

分子筛是晶格结构一定、具有许多孔径大小均一微孔的物质，如将小于晶格内孔的分子吸附

于其中，可起到筛选分子的作用。 

(2)硅胶  硅酸钠溶液用酸处理，沉淀所得的胶状物经老化、水洗、干燥后，制得硅胶。

硅胶是一种亲水性的吸附剂、其比表面可达 600 m2/g 。硅胶是无定形水合二氧化硅，其表

面羟基产生一定的极性，使硅胶对极性分子和不饱和烃具有明显的选择性。它可用于气体的

干燥脱水、脱甲醇等。 

(3)活性氢化铝  由含水氧化铝加热活化而制得活性氧化铝，其比表面可达 350 m2/g 。

活性氧化铝是一种极性吸附剂，它对水分的吸附能力大，且循环使用后，其物化性能变化不

大。它可用于气体的干燥、液体的脱水以及焦炉气或炼厂气的精制等。 

(4)各种活性土(如漂白土、铁矾土、酸性白上等)  由天然矿物(主要成分是硅藻土)在

80-110℃下经硫酸处理活化后制得，其比表面可达 250 m2/g。活性土可用于润滑油或石油重

溜分的脱色和脱硫精制等。 

(5)合成沸石和天然沸石分子筛  沸石是一种硅铝酸金届盐的晶体，其比表面可达 750 

m2/g。它具有较高的化学稳定性，微孔尺寸大小均一，是强极性吸附剂。随着晶体中的硅铝

比的增加，极性逐渐减弱。它的吸附选择性强．能起筛选分子的作用。沸石分子筛的用途很

广，如环境保护中的水处理、脱除重金属离子及海水提钾等。 

(6)吸附树脂  高分子物质，如纤维索、木质素、甲壳素和淀粉等，经过反应交联或引

进宫能团．可制成吸附树脂。吸附树脂有非极性、中极性、极性和强权性之分。它的性能是

由孔径、骨架结构、官能团基的性质和它的极性所决定的。吸附树脂可用于维生意的分离、

过氧化氢的精制等。 
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3、吸附分离设备 

工业吸附器有固定床吸附器、釜式(混合过滤式)吸附器及流化床吸附器等多种。操作方

式因设备不同而异。 

（1）固定床吸附器  图 12-20 举例说明用固定床吸附器以回收工业废气中的苯蒸气。此时，

可用活性炭为吸附剂。先使混合气进入吸附器 1，苯被吸附截留，废气则放空。操作一段时

间后．活性炭上所吸附的苯逐渐增多，在放空废气中出现了苯蒸气且其浓度达到限定数值后、

即切换使用吸附器 2。同时在吸附器 1 中送入水蒸气使苯解吸，苯随水蒸气一起在冷凝器中

冷凝，经分层后以回收苯。然后在吸附器 1 中通人空气将活性炭干燥并冷却以备再用。 

  

固定床吸附器广泛用于气体或液体的深度去湿脱水、天然气脱水脱硫、从废气中除去

有害物或回收有机蒸气、污水处理等场合， 

（2）釜式吸附器  图 12-21 是以植物油脱色为例的吸附设备。将植物油在釜内加热以降低

粘度，在搅拌状态下加入酸性漂白土作吸附剂以吸附除去油脂中的色素。经一定接触时间后，

将混合物用泵打入压滤机进行过滤，除去漂白土的精制油收集于储槽中。作为滤渣的吸附剂

原则上可解吸再次使用，但由于漂白土价廉易得，一般不再解吸，可另行处理或作它用。 

（3）连续式吸附设备  图 12-22 所示为一连续操作吸附塔，用于回收混合气的有机溶剂。

该塔由三部分组成，上部为吸附段；中部为二次吸附段；下部为解吸段。溶剂废气经过冷却、

除去雾滴后，从吸附段的下部进入塔内。塔的吸附段是由筛板和活性炭颗粒组成的多层流化

床。混合气体通过吸附段时，气体中的溶剂被活性炭吸附，净化了的气体从塔顶排出。在吸

附段底部有一底板将吸附段与二次吸附段分开，吸附了溶剂的活性炭颗粒在底板中被收集管

收集并送人二次吸附段。在二次吸附段，自解吸段上来的带溶剂惰性气体与活性炭相通，惰

性气体被吸附去溶剂后循环使用，活性炭颗粒则被送人解吸段。惰性气体解吸段是由三层串

联排列的管束换热器组成的，在上两层管束换热器的壳程中用蒸汽或热油加热，管程中颗粒
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缓慢向下移动并被加热。逆向流动的惰性气体将颗粒在加热过程中解吸出来的溶剂带走，溶

剂在外部的冷凝器内析出，而惰性气体则被风机送回塔内。再生后的活性炭继续移动至下部

的冷却段换热器，该壳程中通冷却水冷却。管程中的活性炭被冷却后．经收集用气力输送至

塔顶，从塔顶再次加入。 
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