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摘 要 超临界 CO：流体与金属配合技术相结合开辟 了重金属萃取的新途径。丰文介绍 了超临界 CO。 

流体萃取重金属的研究现状．总结了影响萃取的困素，并对未来的发展趋势作了展望。 
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Abstract The Combination of supercritical carbon dioxide fluid extraction and complexing action is a 

new way to extract heavy metaIS from different media，especially environmenta1 samples．Recent studies 

have demonstrated the feasibility of recovering heavy metals by in situ chelation using a SC—CO mobile 

phase．Development about extraction of heavy metals by SC—CO2 fluid is reviewed t and factors affecting the 

extraction are discussed．Finally．a more broad application range is prospected with an in—depth research of 

supercritical carbon dioxide fluid extraction of heavy metals． 
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一

、 引 言 

近 2O年来．超临界 CO 流体萃取(cO SFE) 

技术在提取天然产物有效成分方面发展相当迅速。 

在环境科学研究方面，萃取多环芳烃(PAHs)、多氯 

联苯(PCBs)、有机磷、有机氯农药等有机污染物方 

面也取得了相当进展 。_ 。目前 ，对超临界 CO 流体 
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*国家攀登项 (“95一预 39”5—4)目资助 

萃取重金属的可行性研究受到越来越多的关注。 

传统重金属的溶剂萃取，前处理费时费力，还可 

能产生误差．使用的大量有机溶剂．如果后期处理不 

当，会对环境造成污染。而超临界 CO 流体(SCF— 

CO )，选择性好，流程简便，萃取速度快．能耗低，后 

处理简单．具有溶剂萃取所没有的优势_{ J。 

SCF—CO 一般不能直接萃取带正电的重金属 
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离子，但对电中性的重金属配合物的萃取是有效的． 

这就使SCF—CO 萃取重金属成为可能 J。本文在概 

述 SCF—CO 基本特性的基础上．将着重讨论 SCF— 

CO 萃取重金属的原理与方法，并介绍重金属萃取 

物的联机分析 的研究现状。最后，对影响 SCF CO 

萃取重金属的因素进行了总结 

二、现 状 

1．超临界 CO：流体萃取原理概述 

超临界流体是指处于临界温度 和临界压力 

P 以上的流体。在临界点以上，流体具有与气体相 

当的高扩散系数和低黏度，又具有与液体相近的密 

度和良好的溶解能力。其溶解度的对数在一定范围 

内与流体密度的对数呈线性关系，故可以通过控制 

T和 P，改变其密度，从而改变物质的溶解度，进行 

选择性萃取 

常见的超临界流体有 CO 、NH 、C H⋯C H 

H O等，雨 cO 化学性质稳定，临界温度 304K、临 

界压力 7．4MPa，萃取条件较为温和，萃取后可以回 

收，不会造成溶剂残 留．被称为“绿色溶剂”，成为 目 

前使用得最广泛的超临界流体 J。 

2．超临界 CO：流体萃取重金属的原理 

重金属离子带有正电荷，具有很强的极性．使得 

重金属离子与 SCF—CO。之间的范德华力很弱，难以 

直接萃取 ]̈。一般采用的方法是：选择带有负电的金 

属配合剂，中和金属离子的正电荷。由于配合衍生效 

应的缘故，生成的中性配合物的极性已大大降低，再 

结合极性改性剂，增强其在 SCF CO 中的溶解度， 

进行萃取“ 

Laintz 等 ’“J、I iU 和 Lopez Avilia口 以 及 

Wang和 Marshall【l ” 等人为 了解 SCF CO 的萃 

取 效 率．将 已 知浓 度 和 已知 存 在 形 态 的 重金 属 

Cu 、Co 、Cd 、Zn 、Mn“、Pb 、Ni 及类金属 

As 吸附在硅胶、空白砂等吸附质上，然后用二硫 

代氨基甲酸盐(DDC)作为配合剂 ，结合 CH。OH改 

性剂，进行SCF—CO 萃取。结果发现萃取效果与传 

统溶剂萃取法大体相 当。另外，Lin和 Wai F”’ ]、 

Laintz和TachikawaE1 4]等人以磷酸三丁酯(TBP)与 

壤吩甲酰二氟丙酮(TTA)的混合物为配合剂．用 

scF—CO 萃取镧系金属 Ln”、放射性元素uO 和 

Th”，实验表明，SCF—CO 萃取法不仅省时，而且金 

属的回收率明显提高。 

3．萃取的一般方法与设备流程 

SCF—CO 萃取重金属一般方法分为两种，一种 

是先用SCF—CO 静态萃取过量配合剂一段时间后， 

流体携带着配合剂再动态萃取样品中重金属离子， 

萃出物经减压后，重金属配合物与流体相分离。另一 

种方法是先使重金属离子与过量配合剂完全配合 

后，再用SCF—CO 动态萃取重金属离子。两种方法 

相比，后一种具有操作简便的优点，但萃取效果不如 

前者 

SCF—C0 萃取重金属设备一般为耐高压的不 

锈钢制成，但是，Liu和 Lopez—Avilia口 认为，用高 

分子材料PEEK作为设备材料，可以避免配合剂对 

钢材的腐蚀，但这种材料的耐压性、耐热性都不如钢 

材，目前还处在试用 阶段。 

4．萃取物的联机分析测定 

近年来，由于大型仪器的高灵敏度、快速稳定的 

分析特性，已成为痕量金属分析，尤其是金属有机物 

分析的主流。SCF—C0 萃取所得的重金属配合物， 

可以方便地进行联机分析。常用方法有光谱分析、色 

谱分析、光谱一色谱联用分析等。 

(1)光谱分析法 

光谱分析是微量、痕量重金属的经典方法，目前 

使用得 较多 的有分光光度法、AAS法、AES法、 

ICP—MS法等。如，Laintz和Wai 用紫外一可见分光 

光度计分析Li—FDDC配合物，Wang和 Marshall E”一 

用AAS分析As、Cd、Cu、Mn、Pb、Zn的配合物。Lin 

和 Wai 0用 ICP MS分析 cf、Fe、Ni的 TBP(磷 酸 

三 丁酯)配合物，Laintz和 Tachikawa口 用 ICP— 

AES测定镧系金属的 TBP配合物，都得到了很好 

的分析数据。 

(2)色谱分析法 

色谱法是金属有机物分析的主要方法之一。但 

是，由于金属配合物的蒸气压普遍偏低，若通过升温 

来提高组分的挥发度，对于 GC，又易造成组分在分 

析中的热解。虽然 HPLC可以避免这个问题，但配 

合物又易吸附在固定相上“ 。而超临界色谱(SFC) 

的流动相为处于临界温度和压力之上的流体，参与 

溶质分配作用，既有气体的高扩散系数，又具有较强 

的溶解样品的能力，集 GC和HPLC二者之长，适合 

分析金属配合物。 。Ashraf—Khorassani C 。 ：等人， 

使用CH sOH改性的CO 流体作为流动相，C 为固 

定相，在 50—100C，20--50MPa条件下，成功分离 

并测定了二茂铁、重金属一乙酰酮配合物和 Ni、v的 

卟啉化合物 

(3)色谱一光谱分析法 

该法先利用色谱将金属配合物分离富集后，再 
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用光谱测定 例如，GC—AES联用可测 1 0 9级的金 

属有机化合物，如烷基汞、有机砷、四烷基铅等。Liu 

和 Lopez—Avilia 用气相色谱先将具有一定挥发性 

的金属一FDDC配合物彼此分离，再用原子发射测定 

仪(atomic emission detection)进行扫描分析。 

三、影响萃取的因素 

1．配合剂的选择及对萃取的影响 

SCF CO。萃取重金属的关键就是寻求合适的 

配合剂，配合剂应具有极性小、在 SCF—CO。中溶解 

度大、稳定性好 、以及对不同重金属有较好的选择性 

等特点。目前SCF—CO 萃取重金属常用配合剂分为 

以下几类：二硫代氨基甲酸盐类配合剂、有机磷配合 

剂、 二 酮 配 合 剂、胺 类 配 合 剂、冠 醚、卟 啉 

等 。 

(1)二硫代氨基甲酸盐类(DDC) 

这类配合剂能与 4O多种金属与非金属形成稳 

定的配合物，且极性不大。Laintz和Waï 发现在引 

入氟取代基后，重金属 M 的 FDDC配合物在 SCF— 

CO。中的溶饵度会提高2—3个数量级。而Wang和 

Marshalll】 研究表明，取代基按照丁基、乙基、吡咯 

的顺序，M—DDC在SCF—CO。中的溶解度增大。这是 

因为随着碳链的增长，配合物的极性减弱，在 sCF— 

CO 中的溶解度也随之增大的缘故。 

(2)有机磷配合荆 

由于在高酸性介质中对放射性金属元素铀和钍 

具有很好的选择性，而且放射性质稳定，有机磷配合 

剂成为镧系和锕系金属最有效 的萃取剂[13 i s]。 

Yoshihiro等_2 通过对不同有机磷配合剂在SCF 

CO 中的溶船度研究发现：5种有机磷配合剂按照 

它们分子量增大顺序 ，其溶解度减小。这同SCF— 

CO 对分子量很大的化合物溶解性很差的性质是吻 

合的。 

对于重金属的 SCF—CO 萃取，除了选择单一萃 

取剂外 ，还可以选多种配合剂协同萃取。Lin和 

Wai口 萃取镧系金属时，就将 TBP和 卢二酮(如 

HFA、TTA、FOD)结合起来，达到了92 98 的 

极高的萃取率。 

2．SCF—CO：密度的影响 

SCF CO 的密度是影响重金属萃取率的重要 

因素之一。SCF—CO 的密度 P越大，金属配合物在 

流体中的溶解度c越大，萃取率就越高。P与c的关 

系为： 

lnc— mlnp— —K 

式中m为大于零的系数， 为常数，与萃取剂、 

溶质的化学性质有关。 

从 Laintz和Wai 的实验结果来看：在低于临 

界密度(co 临界点的密度为 0．47g／ml )的条件 

下，Cu 几乎没有被萃取出，而一旦高于临界密度， 

Cu 的萃取率随着SCF—CO 的密度增长得很快，而 

密度达到一定值后，这种增长趋势减缓。 

要改变 SCF—CO 的密度，必须改变压力和温 

度。SCF—CO 的密度随压力的增大而增大，随温度 

的上升而下降。研究表明，在较低的压力下，温度升 

高，SCF—CO 的密度减小对重金属萃取率影响比温 

度升高对萃取率的影响突出，称之为 温度负效应阶 

段 。在较高压力下，温度升高比CO 流体的密度下 

降对重金属萃取的作用更明显，反映为萃取率的升 

高，称之为“温度正效应阶段”。所以，必须同时考虑 

压强因素，要看温度和 SCF—CO 的密度究竟哪种因 

素对重金属萃取率的变化起主导作用，从而选择适 

宜的温度和压力。用SCF—CO。萃取重金属，温度要 

求 稍高 一些，一 般为 5O一6Oc，压 力 为 10—35 

M Pa。 

3．改性剂的影响 

用作萃取剂的SCF—CO 本身是非极性溶剂，由 

于重金属配合物一般具有极性，在SCF—CO 中的溶 

解度就要小一些。这时就需要采用极性萃取剂，如 

NH (但 NH 的回收相对困难0])，或者采用极性改 

性剂，来改善重金属配合物在SCF—CO 中的溶解状 

况。改性剂的加入，还能降低操作温度和压力，缩短 

萃取时间。适宜的改性剂，其分子结构上应该既有亲 

脂基团，又有亲 CO 基团。 

目前 比较常用的改性剂有甲醇、丙酮、乙醇、乙 

酸乙酯等，其中甲酵使用晟为广泛。Liu和Lopez— 

Avilia 的实验表明：在 SCF—CO 中加入 0．5 的 

甲酵，Cu Co 、cd“、Zn 的萃取率都会显著提 

高。 

改性剂改性作用可以从分子问相互作用得到解 

释。被萃物与改性剂之间产生溶剂化缔合作用，增强 

了分子问作用力。对于环境样品中的重金属萃取，由 

于基体复杂，改性剂还起到了与待萃物争夺基体活 

性点的作用，使被萃物与基体的键台力减弱，从而更 

易被萃取出来，同时还可增加萃取的选择性。 

作为改性剂的一类，衍生化试剂可降低被萃物 

的极性，多用于酚和离子化合物的萃取，如 Cai等 

人 以格利雅试剂(RMgX)为衍生剂，将有机锡化 

合物转化为中性的R sn后 ，再进行萃取。Johansoo 
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等人 用丁基氯化镁作为衍生剂，成功地萃取了沉 

积物中的甲基汞 。 

需要指出的是 ，改性剂的作用是有 限的．它在改 

善超临界流体的溶解性的同时，也会削弱萃取系统 

的捕获作用．导致共萃物的增加，还可能会干扰分析 

测定。所以 ，改性剂的用量要小 ，一般不要超过 5 

tool。 

4．酸度的影响 

酸度会影响到重金属配合物的稳定性。对于金 

属配合反应，酸度增加，产生酸效应．配合物的稳定 

性减小 ；酸度减小 ．金属离子水解 ，配合物离解 对于 

重金属配合物一SCF—CO 平衡体系，由于缺乏必要 

的热力学平衡参数，目前酸度对重金属配合物萃取 

率的影响机理尚不明确。但可以肯定的是酸度会影 

响游离态重金属在 SCF—CO。中存在形式与溶解 

度： 。 

5．重金属的存在形态与介质的影响 

重金属的存在形态及所存在的介质对萃取效率 

都有较大的影响。对于实验室的添加样品萃取来说． 

吸附在滤纸、纤维素、硅胶等介质上的金属离子，由 

于形态简单，鞍容易同配合剂结合，易进行萃取 但 

是，环境样品、生物制品的基体复杂，重金属通常以 

多种相态存在．例如土壤中的腐殖质、脂类食品中的 

脂肪基质，都有可能与重金属有不同程度的配合，这 

些天然配合物往往都存在稳固的配位键，只有将其 

转化为易释放的离子形态，同配合剂结合，方可以进 

行萃取 j。 

此外，重金属存在的介质对萃取也有影响。一般 

说来，固相样品的萃取相对容易一些，对于液相样品 

来说，为了改善气液接触状况，萃取器一般都要加人 

填料或采取逆流萃取。 

四、展 望 

应该看到，目前SCF—cO 萃取重金属的研究还 

处于添加已知浓度金属离子的预实验阶段，但是，由 

于scF—COz萃取具有富集重金属效率高，速度快， 

选择性好，无溶剂二次污染的特点，使得此技术有望 

成为环境样 品中重金属 的预处理及分析的有效手 

段。 

尽管目前利用 SCF—CO 萃取技术来大规模治 

理环境重金属污染的经济性的资料还比较欠缺，但 

是，对于小范围内特定条件下的重金属污染 ，随着工 

业级的sc—CO。流体萃取技术的日臻完善，比起传 

统的液液萃取、生物降解来说，SCF—CO。萃取重金 

属技术的节能、省时、省力的优势将会逐步显示出 

来。目前，国外已有人用该技术来治理土壤与沉积物 

中的烷基铅与甲基汞污染 2 。 

SCF—CO。成功萃取出一些镧系锕系金属，将开 

辟稀土元素分离与核废料治理的新途径。这项技术 

同时可用于贵金属 Pd，Pt的提取。在石化工业中， 

SFE去除石油制品中的重金属，如汽油的脱铅，正 

符合汽油无铅化的环保要求。 

对于粮食、油料、水果、蔬菜、动物脏体等生物制 

品里 的 Cd、Pb、As、Hg、Cu以及化妆 品中的 Pb “， 

SCF—CO 萃取不但可避免溶剂残留，还能保持生物 

制品原有色泽，香昧，营养主要成分的活性，顺应当 

前生活用品绿色化的趋势 。 

就SCF—CO 萃取重金属，我们认为今后的工作 

应从以下两个方面人手：一是对方法本身的研究，通 

过选用适宜的配合剂与改性剂，取得更多的热力学 

与动力学数据，建立超临界流体萃取重金属的理论 

模型；二是对样品的研究，从样品中重金属的化学形 

态与基体的角度．研究流体一改性剂一基体之间的相 

互作用 ，只有这样才有可能避免盲目性，使超临 

界 COz流体萃取重金属技术在科研和生产上得以 

更广泛的应用 
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强化气液两相传质的研究进展 

成 弘 周 明 余国琮 

(天津大学化学工程研究所 天津 300072) 

摘 要 本文评述了现有的增强气液两相传质过程的研究进展，从研究对象和系统性质两个方面分析 

了气液两相传质学科的特点，并针对这一学科理论和技术发展提出了一些建议 
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Recent Development of Enhancement of Gas—Liquid Mass Transfer 

Cheng H ang Zhou Ming Yu Guocong(K．T．Yu) 

(Research Center of Chemical Engineering，Tianjin University，Tianjin 300072，China) 

Abstract The recent developments of the theories and methods of enhancement of mass transfer in- 

volving phases were reviewed and discussed．Suggestions about the enhancement of interracial mass trans— 

fer and development of the nonlinear theory of mass transfer were proposed． 

Key words gas—liquid interface；mass transfer；enhancement；models and theories 

一

、 引 言 

强化气液两相传质的目的是为最大限度地提高 

单位体积设备的传质通量，从而缩小设备尺寸、简化 

工艺流程路线、降低投资成本和运行操作费用，实现 

低耗高效的工业生产 。]，也是实现分离和反应有机 

耦合并使复台过程高度集成和相关设备微型化的前 

提 从现有的研究开发情况看，强化气液传质过程的 

主要途径 ]一是通过改进设备结构．以改善两相流 

动和接触 二是引入质量分离剂 (包括催化剂、反应 

组分、吸附剂、有机活性组分、无机电解质和膜材料 

等)，提出各种耦台或复合型传质分离技术；三是引 

入第二能量分离剂 (如磁场、电场、超声场 一、激 

光Ⅱ 一)，利用不同频率外场能量与体系内各个组分 

相互作用，如选择性激发和选择性吸收．提高组分之 

间的相对挥发度，甚至改变一种或几种组分的化学 

形态，实现目标组分的分离。 

设备及内部构件的结构变化仅改善两相混台效 

果，减少或消除液相返混等效应．以提高传质和传热 

效率。添加质量分离剂可改变混合物中目标组分与 

其它组分的物理化学性质，如萃取剂或共沸剂等有 

选择性地与目标组分结合，改变组分之间的相对挥 

发度，提高分离效果。能量分离剂的最显著特点是不 

向体系中引人舔加物，不造成后续分离的困难，基本 

思路是根据物系中各种分子之间的物性(如极化能、 

振动波谱和吸收波长)差异，外加能量场对体系内一 

些组分进行选择性的激发或解离，增加各个组分之 

间的物性差异。如激光同位紊分离，是根据分子的特 

征振动波谱和吸收波长，利用激光的优异单色性和 

准直性特点，对分子进行高选择性甚至定向的激发 

或解离，改变组分之间的物理化学性质 由于整个过 

程比较容易实现人为的控制和调节口 ]，可使物性差 

异很小的混合物实现高效分离；但其工业化应用的 

前提是显著提高大功率激光器的使用寿命和连续运 

行的稳定性 ，以及降低设备的制造成本 而电场、磁 

场和超声场大多用于非均相分离过程口j，如高压静 
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