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提要 本文第一部分介绍单组分流体的临界与超临界特性 主要内容为临界点的经

典
一

与标度状态方程 临界点异常特性的实验证据 热力学与输运性质的
一

计算等等
。

第二部分介绍二元流体混合物的临界与超临界特性 第三部分介绍超临界气体萃取

的工业应用
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引 言

气液相变点的终 执是临界点 流体在临界点附近密度涨落变得非常大
,

在临界点则为无

穷大 由此引起很多称为临界特性的奇异现象 例如在临界点附近
,

当光照射流体时会出现

临界乳光 在临界点表而张力消失
,

气液不可 区分 一些热物理参数变为无穷大
,

例如等温

压缩系数 和等压 比热 在临界点强烈发散 等容 比热 和热导率 凡为弱发散
,

粘度 刃

和扩散系数 的倒数 为非常弱的发散
,

等等 经典临界理 仑和经典状态方程不考虑 密 度 涨

落
,

因此不能解释或定量描述 由密度涨落而引起的临界特性 临界现象的近代理 论 是 最 近

年 中逐渐发展起来的
。

年代初
”了 提 出重正化 群理论

,

建立了有序参数涨 落 的

数学基础
,

使临界态理论有了重大突破 他 也因此获得诺贝尔奖金 临界密度涨落的最显著

的特点是涨落延伸的空间范围远大于粒 护间的间距 对大多数流休来说
,

粒子间的力是短程

的
,

所 以密度涨落不依赖于分子间的相互作用的细节 于是临界特性也就具有普适性
,

例如

非离子化的纯流体和流体混合物在临界点附近都属于三维 , 类 属于同一普适类的体系

应具有相同的临界指数
、

相 同的渐近形式和相 同形式的标度函数

超临界流体是临界流体的 自然延续 临界特性必然会严重地影响超临界流体的性质
,

并

使它具 有某些特殊的性质
,

超临界流体萃取特性就是 其中之一
本文分三部分

。

第一部分介绍单组分流休的临界与超临界特性
。

主要内容为临界点的经

典 与 卜经典状态方程 实验 与理 论计算热力学函数与输运性质 临界流体力学中一些反常特

性 第二部分分介绍流体混 合物的临界与超临界特性
,

着重介绍超临界二元流体混合物的溶



第三部分介绍二元流体混合物超临界特性在工业中的应用

单组分流体的临界与超临界特性

经 典 临界特性

汉

经典临界特性可用经典状态方程来描述 以 尸 , 户 为坐标的相图 示于

图
。

经典方程 例如 方程 ,
一

卜的 自

由能
、

压力和化学势在临界点都能以 夕 ,

为变数展 开 为 、

级数 〔’一 “ 〕。

如压力和化学势分别为

二

艺
。‘ 一 ‘ , 。 一 ’

一

尼
图

临界等密度线
一

·

等温线

— 共存线
, 下 , ,

口为临界指数

。。 夕 一 “ 十 ⋯

二 士 , 一 , 尸 一 一

。 户 一 “ ⋯

其中 尸 二 。 ,

矿 户加
。 , ”

刃
。 , 户 。

尸 ,

和 、 , 是 同临界点压力及化学势的导数相联系的常数 下 标 “

表示临界点的值
。

方程中不 出现密度的线性项与平方项是由临界

点条件决定的 方程 右边同密度无关的项代表对比蒸气压

曲线 代 和临界等容线 把方程重新排列可得状态方程的标度衷示式 ‘

△ 一 才 △ 。 △户 “〔 。 、

其中 二 △ △刃
“ , △ 一 , △户 户半 一 方程 是标度 律 的 一 个 例

一

子
,

么 △妙
“

仅是 一个变量 而不是两个变量 即标度温度 的函数 同样可得

△
’卜 一 士一 。 △ 。 么户 “ , , 。

」

其中 士
。 △ 在 时是临界等容线的化学势

, 。

时是共存线上的化学势

由方程 可以求出下列渐近幂次定律 在临界等温线上 △ 二 和
。 二 尸 ,

有

△ 一 尸。。 △户 “ ,

在临界等容线上 △ ,

有

口 口 ,
,

, , △ 丫 , 丫二

上式表明 ,

等温压缩系数 按 △ 一 ‘ 强烈发散 由此式和热力学关系式可 以 推 知
,

热

膨胀系数 尸 及 尸 同 一样是强烈发散的
。

令压力等于蒸气压 △ ,

可 得 共 存 线

上的密度

△ , , 。。 “ 么 日 ,

尽‘

址后
,

经典理论认为 自由能在临界点是解析的
,

这意味着它的二次导数 犷 为有

限值
,

即在临界等容线上
,

井二 』
’ 一 “ , 二

其中 为常数
,

姿 。 。 为无量纲比热
。

方程 一 定义 了经典临界 指 数 及

其数值
。

图 也指出了临界指数所沿的方向
。

,



单组 分流体非经 典临界特性 先 介 绍 一 下

主要实验结果
。

当共存相接近临界点时
,

每一相的密

度涨落都变为无穷大 当二相依靠瞬时涨落彼此相互

转化时
,

它们不再可 以区分
。

从而共存曲线具有近似

立方形状
。

共存曲线变平和临界点压力的降低
,

导致

临界指数同经典值的偏离 仁‘ 测量 了 乙 烯

临界区等温压缩系数
,

求 得 的 丫指 数 约 在 一

之间
,

大大超过经典俄
。

临界等温指 数 接

近 而不是
。

图 是氢的等容比热实验 值 ‘ 它

在临
一

界点是弱发散的 与此相联系
,

热力学声速在临界

点趋 零
,

在临界点附近出现极小值 这些 已在实验

反复测得 ‘“ 〕。

由上述可知
,

实验测得的临界指 数

同经典值的差别很大
。

在强发散方面
,

二者的差别表

现在数值上
。

最严重的差别是经典理 论不能 预 言 。

等是弱发散
,

而实验测定为弱发散
,

一

」“ 是两者存在着

本质的差别
。

标度律与标度状态方程
’

提 出 热

力学函数在临界点附近是齐次函数的假设
,

由此得出

标度律
,

并得到实验的支持 〔 〕 的重正化 群

理论 可参看 〔 」 证明了标度律的正确性
。

本文用

简易方法
,

从方程 出发导出非经典标度律 方

程 可以改写为

△ 态 “ , △ 八 △‘ ’‘日

。勺而 ‘ 凡 介叹讯 ,

图 氢的 犷

其中 刀 ,

为物质常数 , 乙,

尽为临界指数 是标度温度 的函数 当 二 。 , 刀 二 ,

。 和 二 〔 , 。 〕寸方程 还原为方程 若 占,

口采用非经典值
,

并选用适当的 函数形式以符 合实验结 果
,

则方程 就成为非经典标度律 只 有 当

入 具有确定的标度函数形式时方程 才有意义 该 函数必须满足 下 列 两 个 条 件

①在临界点该函数是奇异的
,

而在其他区域都是解析的 ②人 是解析可积的
, 以 便 得到

其他热力学函数的准确表达 式
一 〔, 了 , , 〔‘。 〕,

‘ ” , 、 〔’ ’等各 自提出 人 的具体函数形式 以 〔 」为 例
,

其 人 函

数为

夕 二 刀
君 。 日 一 ‘ ‘“日

十

其中 川 二 八
, 。 一 ’‘日 , 刀 是 可调参数 代入式 得

么 二 △户 △户 “ 一 ‘五 、。 〔 石 川 “ 〕‘
一 ’ , 日

其中 刃 八 十 , ’
, 日 方程 称为 方程 它 已用于表示各种流体的实 验

数据 汇’“ 〕 此方程有两个缺点 在单右区具有高次非解析性 不能解析地积分 由 数据

拟合值必须用数值积分才能求出化学势 〔 」 述其他作者提出的 都具有类似的缺点



。 】 “ 异入的参数标度状态方程克服 了上述缺点一该方程把物理变数 △户 ,

△犷变

换为两个参变数 和 夕 临界点奇异性应由 、 的特性所决定 用来确定恒 线上的位

置 图
。

物理变量同它的 依赖关系是解析的 参变数的一般形式为

△ 二 , △户 日 夕 , △ 日各 夕

勿 提出的具体函数形式为

口 一 乙口“ , 白 介口, 月 日 二 ,臼 一 臼

其中 。 ,

和 , 为物质常数
。

若 护 占一 一 一 内
,

则式 称为限定线性模型
。

。 八 士 ‘“ ’提出下列函数

臼 一
, 白 二 无 自乞 , 口 一

其中
, 寿为物质常数 若

“ 一 内
,

“ 那 一 一 内
,

则上式称为限 定 立 方 模

型
。

图 表示 △ 一 △ 平面上 口与 的几条等值线
。

表示临界等容 线
, 二 土 表 示共

存线
,

表示液体边
, 二 一 表示饱和蒸气边 虚线表示 的等 值 线 上 述 方

程的最大优点是简单
、

准确且积分后可得所有热力学函数的解析表达式 汇 , ‘“ ’。

〔 〕用参 数

标度状态方程计算了临界 点 附 近 的奇异等容比热
,

再用离临界点较远的比热差 吞一

一 尝 拟合甚值比热 召的计算公式 于为实验值
,

暮为奇异比热计算值
,

求出待定系

又劣又含仪仪仪少少
厂厂厂长长

加
大勺洲。图

二 左等位线 一 等值线
叱命一

月 水熊气的 。一 关系曲线

数
,

然后算出临界点附近的总比热 。 会十 夕
。

计算值同实验值之间的一致性非常好 最

大偏差小于 、、 、〔’‘ 」 应用线 性模型联立方程也计算 了 的 。 值
,

其最大偏差

高达 在同样计算条件下
,

〔 〕的最大偏差仅为
。

〕计算 了 的 。 ,

计算

中对 的基值比热的取法较任意
,

这造成了较大的计算误差 〕根据热力学函数是山

奇异部分与草值部分 两部分所组成的概念
,

并采用限定立方模型参数标度状态方程
,

计算 了

临界点附近 的热力学函数包括 等 压 比热 计算中墓值比热具有明确的物理意义 计算

结果同实验值的一致性令人满意
,

而且 比〔 〕的计算结果好得多

方程 一 也不是描述流体数据的最佳形式
,

因为它们暗示着燕气同液体间的完

全对称性 实际上大多数流体不具备这种性质 。 ‘川 的实验证明
,

渐近定律 仅 在 临

界点附近的小区域内适用 〔 」估计了儿种流体的这种区域的大 小 为 △ 二 一 “
星 级 这



样
,

为了应用标度的概念
,

必须对 上述标度进行校正
“

提出的 校 正标度表示式

为
,

万一 凡 元
,

乡。 二 △丽 乡
。

乃 厂
, , △丽 △孔

乡 一 “。 ‘ , ’一 。 。几 ‘ , 日“ 、,

卜 卜
· “ , ‘。 日“ ⋯

其中 厂 尸 ‘ ,

丽 一 丫
,

一
。 , ,

是 少 的简单多项式 、、 一 ‘ 一 。

△ , , 二 △ 一 一 。

△, , △ 分另为 和 , , 。 , , , , ,

为 常数
·

方程

已用于表示 乙烯状态方程 ‘ ‘ 」、

蒸气热力学表面 「 〕、

重水与异丁烷状 态 方 程 〔 ’。

对 数据拟合误差约为 。 ,

其导数如 。 ,

和声速的拟合误差为百分之几
。

图 为

应用 校正的标度方程对蒸气 尸 的计算结果以及同实验数据
“ ” ’的比较 由此可知

,

校正的标度展开式能很好地表示纯流体的热力学数据 其不足之处是 计 算 非 常 复

杂
,

机时很长
。

转换 函数 显然工程师对于仅在临界点附近的有限区域内适用的标度状态方程 是 不

满足的 他们需要广泛区域内的状态数据
,

即从亚临界区
,

临界区
,

一直到超临界区的热物

理数据 于是从临界区的标度状态方程光滑地过渡到非临界区的解析状态方程
,

就成为一个

很重要的问题
,

也是一个至今尚未完全解决的难题 。 〔‘“ ’ 首先提 出转 换 ,函 数 的 概

念 目的是把经典状态方程和标度状态方程结合起来 他提出的方程为

八 。 〔 一 〕

其中 。 是 由解析状态方程表示的压力
, 。 是用标度状态方程表示的压力

,

厂 称为转换

函数
,

是 参数标度状态程中的参变数 要求 厂 具有下列 性 质 厂 仅依

赖于离临界点距离的远近
,

在临界点 厂
,

当 很大时 厂 、 厂 对 的所有 导

数在 处都为零
,

在其池区域为有限值且都是 的光滑函数 其具体形式为

一 〔 一 一 工 ”‘

〕〔 一 一 , ”

〕

应用此函数结合线性模型参数标度状态方程
,

计算了临界点附近的 的等容比热
,

并 报

道 了他在表示 的等容比热时所遇到的困难 最近 〔 ’对水蒸气的 】 自

由能构造 了多种表示式的转换函数厂 尽管他对蒸气状态方程
、

能量 和 获得满意的

表示式
,

但他提出了一个本质性的困难 〔 ’ 在转换区获得标度值与解析值之间的 所有三个

热力学量
,

和 犷 值是不可能的 〔 〕提出一个简单的实用方法 把标度状态方程和经

典状态方程都适用的交叉区域内的数据加 各自适用区域内的数据
,

各自进行拟合
,

以获得

过渡区的光滑转移 该方法对异丁烷数据的拟合获得成功 其主要困难是缺乏交叉区域的可

靠实验数据
。

〔 〕使用另一种简单的办法
。

应用一个由 个可调参数构成的 解 析 状 态 方

程
,

计算了超临界区 的 。 ,

并把这种计算略为外延到临界区 用参数标度状态方程计

算临界区的 的 。 ,

然后也略为外延到超临界区 这两条曲线的相交点就是它们各自适

用区域的分界点 这样也获得满意的结果

这个间题的理想解应该构成一个单一的热力学平面
,

该平面在临界点附近具有类 特

性
,

远离临界点应有经典状态方程特性 目前正在这方面展开工作
。

偷运性质 的 临界现 象 早在 一 年代实验 〔“ 一 “ 〕就指出
,

流体热传导在临界点附

近具有明显 的奇异性 二 〔 ’从 实验测定的热导率几减去由高温数据外推 得 到 的

基值热导率 几, ,

求得奇异热导率 △又



又 久一 只。 一

他借助于 标度状态方程和动态标度律从经验上证明
,

标度热导率与标度相关函数 近 似

相等

业又
产 日

其中 言为相关长度 , 刀 , 占。

为常数 功
,

尽
, , 为临界指数

。

△只沈占

重正化群理论得出下列结果
“

, ’

言
一 , 日

当 功 , 时 式意味着

△几二言
‘ 久 , △叮 言

‘ 八了, , , “ 。 叮 ,

, 二 一

净 卜 。 ‘ ⋯ ,

场 一九一 卜 。 · ⋯

其中 〔 二 一 ,

为维数
, 刃 , 为临界指数

, △ 为奇异粘度 在临界点密度涨落为 二
,

所 以

相关函数也为
,

由此可得热导率与粘度在临界点都是发散的
。

但由式 可知
,

粘度发

散速度要比热导率发散速度慢很多个量级 热导率是弱发散
,

所以粘度是更弱的发散 少量

实验
“。 也显示出粘度 具有奇异性

〔 〕提出了计算临界区热导率和粘度的新方法 首先求出相关函数占同参数标度状 态 方

程参变数
,

之间的关系式 应用剩余热导率的概念求出基值热
一

导率 久, 应 用 式 。 ,

言二 厂
,

同离临界点较远的实验数据拟合求出待定系数 最后求出临界点附近 的 奇 异 热

导率 △只,

由 又二 △几十 又。 求出临界点附近的总热导率 同实验数据 〔 比较
,

总体标准差为
,

个别点的最大偏差为 所 以计算结果是令人满意的 粘度也可用类似的 方 法 求

得
,

也得到满意的结果
。

临界流体的流体力学异常特性 临界点附近的流体是这样的物理体系 它是高 度 可

压缩的长程相关的缓慢涨落的非均匀介质 对该体系的典型的流体力学问题进行研究时
,

发

现一些与通常条件下不 同的异常特性 这类研究内容属于临界流体的流体力学
,

是一个值得

研究的力学方向 本文仅 以两个简单的典型流体力学问题加 以说明

热平衡问题 在流体单相区
,

控制热平衡的热传导方程的一般形式为

口
紧

记

其中 是时间
, 之 是铅直坐标 当系数为常数时方程 是抛物线型线性方程 对线性 热

传导过程来说
,

边界上的温度变化能很快地反应到体系的各个部分 然而对于临界点附近的

流体来说
,

热平衡就不是这样 临界点附近流体压缩性特别大
,

所 以热平衡强烈依赖于密度

分布 这意味着方程 中的非线性部分起着重要的作用 由 方程 尸 二 一 和

状态方程 尸 ,

联立求出密度分布 户二 ,

幻
,

再 由热力学关系式求出 尸 ,

并把 它

们代入式
,

即得非线性热传导方程 〔“ ’推导密度分布
,

和 尸 的表 达 式 分

别为
户 , 〔占 刀 。 一 。 〕’‘入 〔 ‘ 一 。 〕

尸 二 笋 召 犷
一 ’ 一 ‘

其中 为无量纲高度 二 即口尸。 , 二 一 户 。, 占为临界指数 其他为可调参数
,



把上两式代入式 得
功

月

一一,左八口一口
一凡口

巾执一一娜
︸

击

其中 价二 叮脚 助 。 , 一 。 〕
, 川 二 又召 知 。 对上式求边界值问 题 的 数 值

解 〔“ , 给定温度扰动 △ ,

流体层厚度为
,

在 △ 。 一

一
一 ’ 一 ’

条件下求得

建立热平衡的特征时间为
丁。 二 一

由此可知 由方程 控制的热平衡过程是 以有限速度传播的 即任一个流体元的温度滞后

于边界上温度的变化
,

而且滞后时间非常长 显然由临界流体特性决定的非线性热传导方程

的解同线性热传导方程的结果是非常不 同的
。

运动 “ 通常 运动由下列 方程来描述

刀 二

或者以 分量表示
,

有
梦 二 勿 厂

。 , 。

其中 为 粒子的质量
,

为位移
, 刀

粒子的均方位移为

丁 二 仁 一 〕二

二 〔一 田 一 刃 。 一 ’

为摩擦力
,

厂
。 。

为随机力
, 旬 为 振 动 频 率

女见
一

了一卫穿工 ‘

一
,“丁 ‘ ,

上式的渐近解为
刀 二 万 刃 一 ’

其 中 为扩散系数
,

为迁移率
,

为粒子半径 由式 知
,

不考虑可压缩性时
,

扩散

系数同 刁成正比 当接近临界点时流体压缩性变得很大
, 。 一 , 方程组中 的非 线

性项必须考虑 这样求得的迁移率为
一

万
, 、 些箕

万

万户八

刃 乙
行 乙

了澎

,
一

、‘产勺

比较式
, 。 可知

,

临界点附近 粒子的扩散速度要比通常条件下的扩散速度

慢得多 述结果是 以方程 为基础的 该方程在 粒子尺寸大 于 相 关 长 度 即

言时才是正确的 愈接近临界点
,

言也愈大 。 提出 当 占时 粒 子 具

有两种运动形式

自由运动 二 一 夕

随涨落运动 二 夕 留 一

其中 刀二 二刃 和 夕 , 刀, 分别是 粒子在流体介质中和涨落内部运动 时 的 摩 擦 系

数
, 、 为涨落速度 最后求得

言
一

〔 一 」
‘

这样
,

若和非常靠近临界点时
,

粒子的扩散速度同通常条件下的 刀相比较
,

发生了急剧的减小 在临界点
,

粒子的扩散速度很快地趋于零

对于柱体振动 问题
、

圆盘转动 。知 问题
、

自由对流
、

内波与表面波 等



典型问题
,

在考虑了流休临界特 性以后
,

都能得到
一

与通常条件下不 同的概念 〔 “ 〕 另外
,

还
一

可以研究临界流体中的化浑反应 。 , 。 发现
““ ,

在临界点附近的 溶

液中
,

一些碘原子复合成碘分子的速率减慢 这种现象可看作是被溶剂分
一

包围的外来原
一

子

的流体动力学迁移率问题

最后值得提一下流体动力学的 “ 临界现象 ” ,

同气液临界点相类似的是流体动力学中的

不稳定点 在该点发生从层流转变为湍流的现象 重正化群理论不仅解决气液相变中的很多

临界现象问题而 几应用该理论正在大力研究层流转变为湍流的流体动力学的临界现象 〔川
‘

单组 分超 临界流体 的特性 临界点 上很多热物理性质的发散
,

自然会 以逐渐衰 减 的

方式进入超临界区 由于在临界点上 为 二
,

所 以可以推知
,

在 。 二 一 范围内

兀 ,
、

的值非常大 这意味着压力的微小变化就会导致密度的巨大变化 压力 增加几倍时超

临界流体密度会增加几个量级
,

从而接近甚至到达液体的密度 这时就这点而言
,

超临界流

体非常象液体
,

因而具有液体的性质
,

例如具有溶解溶质的能力 另外
, 尸 的无限 大 也 意

味着温度的微小增加会导致密度的大大减小 所 以温度增加 压力保持不变时 会导致超临

界流体溶解能力的降低 介 电常数是紧随密度变化的
,

在超临界条件下该值很大
,

它 与溶解

性质密 切相关 由此可知密度与介 电常数基本上决定了超临界流体的溶解性质 ‘ 〕 压力 与

温度是溶解能力大小的可调参数 例如石蜡油在常压 ℃在 乙烯气相中浓度为 。 逐

渐增加压力时浓度增加很小 但当压力增至 乙烯临 界压力 卜 。 二 。 们
,

浓度急剧增至

, 即增加到 倍 进一步提高压力至 。 时浓度增至
,

即增加 个量级 另 外

在 ℃ 和 。 , 时 乙烯溶有 石蜡油
,

如果将温度提高到 ℃
,

压 力 不 变
,

则

乙烯只溶有 石蜡油 至于溶解速度问题
,

据标度律可知
,

在临界等 容 线 上
,

按
一 。 一 ’

·

‘
发散 热导率 只按 一 。 一 。

·

日。
发散 粘度在临界点几乎不发散 数

。 尸 勺 在临界等容线上按 一 。 一 。
,

‘
发散 该数与流体动力学性质密切相关 扩 散

系数 在临界点趋于零
,

但随着远离临界点较快地增大
,

比液休扩散系数大得多 表 列出

气相
、

液相和超临界相的热物理性质
“ 〕

表
‘

” 相
’

一
。

’ ‘ ’ 一‘“

,’二 ⋯””

几
“ 卜 ’

二
一 ’

福
一 ’

冀一
「

’’’
一、 ”

’ ’一 ’ ’

抓”
’

性 。 一 、
‘

,

吧 “ 引

一
·

一

·
一 ’

刀 一 ’ · 一 ’

一 “ 在 下

一 ‘

在 下

一

一 一 一 韶

一 一 一

一

一

从丧 可见
,

超临界流体的扩散系数比液体大 一 个量级
,

粘度比液体小 一 个量级

从输运性质来看
,

超临界流体更象气体 大的扩散系数和小的粘度有利于质量扩散传递 这

意味着超临界流体把物质从一相传递到另一 相的速度要比液体快得多 上述性质同超临界萃

取特性密 切相关
汀 二元流体混合物临界超临界特性

二 元 流体 泽合物 的 临界现 象 、叭飞。卜 对二元沐体握合物的临界 特

,



性作了如下描述 他假定恒组分混合物同单组分流体一 样
,

服从相同的对比状态方程 但是

混合物分离成两相是由物质不稳定性 或热小 稳 定 性 所 引

起
,

它发生在纯流体共存线到来之前 图 由 图 可见
,

混合物临界点 点 不是相界面曲线的顶点 而且临 界 等

温线进入两相区 二 “ 、 的这种对应态经典 理 论 显

然预言
,

压缩系数
, 、 ,

热膨胀 系数
, 、 ,

比热
, · 二

在临界点

都是有限值 这样
,

棍 合物的这些性质同纯流体的 对 应 性 质
,

肠
,

的强烈发散完全不对应 然而混合物的一些物理 量

确实存在着强烈发散

幻 , 〔“下

提出的多组分体系的临界面附近 的热力学描

述和三元流体稳定性要求都可以说明混 合物存在着强烈发散

稳定性要求 口 , 〕

大 久

’
‘袱、

尸,

叫

— 单组分流体共存线

一二 多组分流体共存线
·

一 等温线

三

。犷 过犷

扩 二 二 二 常数八乡

其中 为 比 自由能
, 。 少 口衅

,
·

,
· 、 二 研 介口 了 , 二 〔‘ 口尸 。了二

在临界点 二 从式 和稳定性条件的进一步考虑可以求得二元流体棍 合物 的临

界条件为 口△ 尸 ,

少 △ 口护
,

其中 △ 一 , 、 ,

为化学势
,

为克

分子分数
,

下标
,

分别表示溶剂和溶质 由此可得导数 口二 口△ 尸 在临界点是发散的
,

由

热力学关系式可以推知 、等 也强烈发散 虽然在实验上这些量通常是不能直接测量到的
,

然而是可以观察到的 在光散射实验中 口 口△ 尸 了
·

的强烈发散被观察到
,

因为它同光 散 射

强度 成正比 在 。 一 一 。 的关系图中 得 到一条临界指 数 丫 的直线 汇 , ‘。 〕

重力场诱导的密度 梯度的强烈发散是混 合物压缩系数发散的又一例证 单组分流体的密度随

高度 “ 的变化正 比于等温压缩
一

导数 〔 , ‘ ,

,即一测一刁︺新
了优‘ 了

,

一

娇
这种现象最早由 二 〔‘ ” 发现 在二元气液混合物中也观察到密度梯度 的 强 烈 发 散

〔‘“ 〕在
一

混合物的实验中测得的密度分布图同纯 的分布图 非 常 相 似

二元气液体系中密度梯度的发散同其压缩系数也是成正 比的

少火

理论 【 ” 得出下列三条结论 ①依赖于强度变量的热力学量
,

对强度变数沿着

与共存表面成某角度方向的二次导数是强发散的 在二元流体混合物中以场变量
, ,

为

独立变量
,

把非独立变量 一 看作是
, 一 尸 和 △ , 一 的函数

,

即 一 , 一 尸 , △
、

这样
,

二次导数
。 、分

、 拼
口尸

孑
尸 、

一 、

势
、

、
和

一

二 一

篇约
尸都

是强发散的 符号 表示一克分子的量 ②依赖于 强度变量的热力学量
,

对强度变量沿着共



存表面 恒组分方向 的二次
一

导数是弱发散的 例如

子
一 厂燮竺

口 艺

二 ,

乙
二 一 刃

霭约
尸二、

一一

为弱 发散 ③沿着临界线的二次导数即两个容积变量保持恒定
,

是不发散的 例如

犷 二 一 口 口 “ 犷

图 〔 “

是三 乙基醚
一

水中所观察到的比热 尸 二

这种奇异比热同图 中氢的 犷 非常相

似 图中曲线
,

分别表示三 乙胺
一

水和三 乙胺
一

重水混合物的比热 曲线
,

分别表示三 乙

胺
一

水
一

乙醇 二 和三 乙胺
一

水
一

乙醇 札 的比热 由图可见
,

当二元混合物

中加入第三组分时
,

奇异比热明显减弱
,

甚至消失 其他弱奇异量尚未被实验测出 从理论

上分析
,

其原因是由于这些弱奇异量只有在非常靠近临界点时
,

才能显示出来 目前的实验

技术尚不能这样靠近临界点

似 性

表

相 似 性
参数标度表示式

单 组 分 二 元 流 体

一

, 日 日 一 白

乙口 一

︸△

,

一 “ 户

一 “

厂

一 “ 白 住 口

如禅

图 三乙胺一水混合物的比热
二
的弱发散 。

口 “ 口 夕△“ , 一 ’ 一 乡

根据临界特性普适性原理
,

单组分流体与二元流体棍合物属于同一普适类
,

所 以它们具

有相同的临界指数
、

相同的渐近形式和相同的标度方程 这样二元流体非经典模型可以按照

单组分流体模型来处理
,

只需选择适当的标度变数和参数标度方程 这种模型化 是 较 容 易

的
,

因为二元与单组分流体之间存在着一一对应关系 〔’, ’,

如表 所示 据普适性原理
,

表

表示式适用
一

于任何二 厄流体棍 合物 非普适性因子 」和
,

以及解析基础项是
‘

压 力 的 函

数 〔“ ’ 至今
,

在二元流体混合物中热力学奇异特性的系统的标度分析并不存在
,

有待 进一

步研究
。

二 元体 系超临界特性 二元体系超临界特性通常同小量压力或温度变化所引起 的 溶

解度出乎意料的巨大变化联系在一起 这种超临界特性可分为两大类 仅包含流体相的为一

类 , 流体同一 个或多个固相处在平衡中的体系为另一类 其他类型的二元体系 可参 看 〔 ,

〕
。 “

‘

欠验研究
一 ’

几甲基醚
一

水体系 它的 尸 二 三维坐标图如图 所示
,

为 二甲基

醚 简写为 的克分子分数 实线 和 召 分别表示水和 的蒸气压 曲 线



三条点虚线
, , ,

组成液
一

液
一

蒸气的三相共存区 是临界线的一 条分支 临界 曲线

的第 二条分支是 由水的临界点
,

延伸出来
,

通过压力极小值
,

然后随着温度减小快速 上升

到高压 尸 、 三维图的 投影示于图 图中的垂直线 , 一 ‘ 相 当于图 中的 , 一 ‘

几个不 同类型的 平面上的等温线示于图 其中最使人感兴趣 的 是 图 在 等 温 线

的右下部存在着一个 “ 鼻子 ” 等温线上的负斜率
,

正好在组分最大值的上面 由 此 可

协
荟柳

江

图 二 甲基醚一水体系的尸 三维图 图 尸 平面投影图 图 尸 投影图

以看到
,

液体水随着压力的增加
,

在超临界二 甲基醚 中的溶解度发生快速增加 实 验 也 指

出
,

高于临界端点温度例如 ℃
,

这个 “ 鼻子 ” 仍然明显存在 这意味着水在超临 界

中溶解度的巨大增加
,

可 以在一个较宽的温度范围内实现 溶解度的增加 同溶剂临界点附近

的临界端点的存在相联系
,

对超临界萃取是非常重要的

二 元流 固体 系 二元流固体系一般分为不发生超临界现象的和发生超临界现象 的 两

类 汇‘吕〕研究了二元体系的一般情况 ’在
, 一

甲基戊烷
一

二元

体系中研究了蒸气
一

固
一

液的三相平衡 该体系属于第一类
,

其 三维图在 平面 上

的投影示于图
。 , 。

为纯组分
, 召 的临界点

。 。

为临界曲线 各条曲线表示 体 系

中各种相平衡条件的压力
一

温度关系 如曲线
。 指 固体

,

液相 和气相 之间的平衡
,

称为三相线
,

也是 固体 与溶液之间的溶解度 曲线 该曲线位在温度略低于组分 的蒸气压

曲线的下面
,

并具有压力最大值 在一个相 当大的
一

范围内
, 。 平衡曲线的 和

分支处在含 组分多的区域内 三相线同临界曲线不相交
,

因而不会发生超临界现象
。

图 不发生超临界现象的流固体系 图 发生超临界滚解度现象的流固体系

两个组分挥发性的差别足够大
,

固体 在液相中的溶解度又非常小就能产生 超 临 界 现

象 它的相图如图 所示
,

三相曲线 。 的分支 和 五同临界曲线
。 相互交割二次

,



相交于临界端点
,

与 是三相线一端的终点

意味着固休与超临界流体处在平衡之中 随着 的增

加
,

沿着虚线
,

只存在着流固两相平衡 是 三 相

线另一端的终点
,

在该点上 二 ,

流固处在 平 衡

之中 两个临界端点之间的区域对 固 体 在 超 临 界
“ 中的溶解度是非常重要的 该区域内的 平面上

的等温线可 以说明这种重要性 图 是二 乙基醚
一

葱

的定性图 由图可见
,

低压下没有显著的溶解度
,

但在

第二临界端点附近
,

当压力上升到 点压力或更 高

压力时
,

固体 在超临界流体 中的溶解度发生剧烈

的增加 溶解度的猛增是超临界流体萃取的基础
。

在该点上气液变为全 同即
, 二 这

图 第二临界端点附近溶解度的剧烈增加

超临界流体溶解度理论研究指出 【”。’,

在低临界端点附近
,

沿着平衡线等温压力变化时
,

溶解度随压力变化为

一 口 口 。 口 口, 二

〕
口 性口 ,

护

补

、

、
了尹

霏
, 。 二 一

扮
〔”

、“

纷
尸 一

臀
·“ 一 口尸 口 “

‘

一 口 口, 二

一 、, 一

袱 纂
其中 为克分子体积

, , 性分别表示气相中固体的克分子数和化学势
,

表示固体 从 方

程 可以看到
, 口 加 , 二 二 和 臼 性加 , 二 都能导致方程 左边发散 前者

在纯流休临界点上等于零
,

后者在二元混合物气液临界线上等于零 一般说来
,

低临界端点

离纯流体临界点不会太远 超临界萃取一般在低临界端点附近
,

所 以上述两个 导数 值 都 很

小
,

从而 口 口 很大 它的极值位置能从 口 口 口 夕
, 。 。 。 二 和状态方程求出 不同

等温线 尸 的极值轨迹是条直线

△ 二 △

不 同物质的 召大致相同
,

约为
,

实验也证实了 述结果 在 扫洽界端点附近
,

溶解度 斜

率对 △ 的依赖关系在对数坐标中是条直线

超临界流体的应用

超临界流体大致有下列几方面应用 超临界压力下的燃烧和传热问题
,

例如液氢液氧火

图 超临界流体萃取原理简图 为压缩机
,

为萃取室
,

为回收器 , 为降压阀

箭发动机和 汽车发动机的点火与燃烧都 是 在

超临界压力下进行的 , 单流锅炉 临界物态干燥器

超临界流体萃取 目前
,

超临界萃取具有广泛的工业

应用
,

本文对它略加介绍
。

超临界流体萃取原理图 〔 ‘ 如图 所示 由 膜

式压缩机把某种流体如 压缩至超临界状 态 超

临界
。 流过萃取器时

,

对试样进 行 选 择 性 萃 取

控制温度
、

压力 然后通过降压 阀降低到某压力

尸 这时
,

某种馏分由于不再溶于该压力下的 流 体

而析出在回收器李中 , 其他馏分再通过降压阀
,

使



压力降低到所需的压力
,

又一馏分从 中析出 依此类推
,

可 以得到一系列馏分的萃

取物 降压的 再 由压缩机压缩到超临界压力
,

再次通过萃取室
,

过程循环进行直至萃

取过程结束为止 萃取也可以利用与上述相反的方向进行 汇 ’,

即利用某些流体在亚临界状

态可作溶剂
,

在超临界状态则不易溶解碳氢化合物的特点
,

例如用戊烷提取残油的过程就是

这样
。

超临界流体萃取是一种最新的分离技术
,

目前 已应用于下列各方 面 能 源 美国
一 。。 公司在 年代中就研究 了残油超临界萃取法 从残油中除去沥青的传统 方 法

是用加热的烃类溶剂与粗油残渣混合 溶剂将其轻油部分溶解
,

留下残渣 再将轻油与溶剂

的混合物进行蒸馏或分馏 最后将溶剂冷却凝聚
,

以便重新使用 整个工艺过程需要较多的加

工设备
,

要耗费大量能源 应用超临界戊烷萃取残油的方法
,

据
一

公司宣布 〔’ 〕,

比传统方法有三个优点 能源节省 基本费用降低 副产品类沥青物可用于道路建

筑 超临界流体萃取还用于从油沙中提取原油 伪“ ’,

强化采油
,

煤的液化 〔 冷 ’,

煤的 气 化
,

煤的管道运输等各个方面 安 全 的食品 加 工 食品加工一般都采用化学提取法 例 如 咖

啡因是一种含氮杂环化合物
,

对人体有害
,

必须从咖啡豆中除去 以往工业中采用二氯 乙烷

或己烷提取 用这类有机溶剂提取有三个大缺点 残存溶剂 有毒 不易除尽 影响咖啡质

量
,

因为该溶剂不仅提取咖啡因而且也提取芳香化合物
,

使咖啡失去固有的香味 溶剂活性

很强
,

易发生爆炸事故 联邦德国应用超临界 萃取咖啡因避免了上述缺点
,

并 于

年实现了这个过程的工业化 美国临界流体系统公司已完 成 用超临界 方法从油籽 大

豆
、

玉米胚芽和花生 中提取食油的试验
,

并于 年投入生产 「”“ ’ 也可用超临界 萃

取啤酒花
,

香精香料 〔””’等 革取化 学药品 美 国博顿西尔资源公司用超临界 从菊

花中提取除虫菊杀虫剂已获成功 现场试验表明
,

用上法生产杀虫剂在经济上是可行的 普

通提取法是把叶绿素和杀虫剂一起提取出来
,

然后再分离叶绿素 超临界 不 提 取 叶 绿

索
,

从而减少 了一道工序
,

节省了成本 这使该公司在世界除虫菊市场 居领 先地位 〔 “

美国癌症研究所采用超临界 从植物中提取了美登索 〔 ’ ,

这种复杂的化合

物具有抗癌 白血病 作用 还有从木材中提取葡萄糖等 控制环境 污染与废物 回收 美

国临界流体系统公司于 年代中期
,

研究司用超临界 来再生活性炭吸附剂
,

处理被碳氢

化合物污染的水和空气 该公司 已用此法对美国伊利诺斯州的水进行了处理 另外 。 。 公

司利用超临界水开发了去除废水中碳氢化合物的工艺技术 应用超临界技术还能清除油田钻

井的淤泥和 回收柴油等 色谱分析 超临界流体具有特殊的溶剂性能
,

其强大的诱 导 力

使被分离物质在色谱柱上移动流出 它可以扩大应用于通常认为 是不 挥 发 的
、

沸 点 高 达

的物质
,

通过改变选择的操作参数
,

可按照化学类型或沸点进行分离

施 秉新 同 志参加 第三部分调研工作 谨在此表示感谢
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一 数 显 光 栅 测 微 仪

由中国科学院力学研究所研制的
一

数显光栅测 微 仪
,

经中国计量科学 研 究 院 检

定
,

其主要技术指标

量程 。一 印 分度值
一

, , 示值误差在全量程内为 士 ,

回程误差 测杆受径 向力作用时示值变化

数显光栅测微仪由光栅测量头和数显仪

两部分组成 采用莫尔条纹测位移原理
。

光

栅作为测量元件 用光敏管将接收到明暗变

化的光讯号转换为电讯号
,

输出两路相位差
“

的正弦讯
一

号
,

经电缆将两路讯号送到数

显仪器进行放大
、

细分
、

模数转换
,

最后由

数码管显示测量的长度 图 并有

码输出
,

可接打印机

数显光栅测微仪是具有任意零点的精密

测 长系统
,

测量范围大
,

分辨率高
,

可 以较

好地解决量程与分辨率间的矛盾 利用光栅

的平均效应来提高测量精度
,

性能稳定可靠 主要用于土工试验
,

研究在一定载荷下长时间

连续观测土样的变形情况 同时也能广泛应用于工厂
、

计量和科研部门
,

对精密零件的几何

参数及各种位移量进行测量
「 , 国科学院力学研究所 王德荣

一


