
专题论坛
———关于化学热力学和动力学发展方向的讨论

编者按　科学的发展史中 ,一个重要的特点就是人们对事物的认识越来越细化 ,越来

越深入 ,研究和阐述越来越专门化。对应这种情况 ,通过不断的分化和融合产生越来

越多新的学科。在早期科学史中 ,物质科学的基本科学就是物理学和化学 ,他们的基

础地位几百年没有改变。那些越来越快萌生的新学科无论如何也不能够离开这些基

础 ,不过这并不意味着它们的内容一成不变 ,因为新学科的建立也向这些基础提出挑

战 ,促使它们发展。但是不可不注意到 ,在新学科的建立变得越来越快的时候 ,这些

基础的学科内容往往被忽略。这并不是因为它们推动科学发展的生命力衰退了 ,而

是我们忽视了它们永不衰减的推动力。这种力量与发挥它们自身生长的潜力有关。

化学作为研究物质变化的科学 ,它有一个最根本的内容是反应化学 ,而反应化学

最根本的基础是反应的热力学和动力学。尽管上个世纪后期微观动力学和非平衡态

热力学曾经成为热点 ,但是应该看到由于我们的科学界往往趋于跟踪和追求当前的

热点问题而忽视了这些方面的发展。实际上 ,化学热力学和化学动力学在解决生命

科学、材料科学和环境科学等方面遇到的问题时潜力巨大。比如 ,层次热力学就是一

个值得研究的问题。当反应物从宏观物相逐渐变小到纳米粒子时 ,它们参与的反应

热力学和动力学行为如何改变 ? 从分子热力学到线粒体热力学到细胞热力学这是化

学与细胞生物学结合的一个重要方向。再如 ,研究外源性物质进入细胞后在各个位

点间的移动、结合、转化的动力学以及研究它的代谢过程的动力学基础上 ,可以建立

动态模型 ,推测某一环节发生变化造成的结果。有了热力学的指导 ,材料合成才有了

理论基础 ,才能够更好地避免盲目性。鉴于此 ,我们计划针对这方面应该研究的问题

展开讨论。

希望广大读者对我国的化学热力学和动力学发展方向投寄讨论稿。
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摘　要　本文简要介绍了超临界流体的基本概念和性质 ,评述了化学热力学在超临界萃取、超临界态化

学反应、超临界流体制备材料等方面的作用和研究进展 ,讨论了二氧化碳2离子液体两相体系的热力学行为。
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Chemical Thermodynamics of Supercritical Fluids

Jiang Tao　Han Buxing
3 3

( Institute of Chemistry , Chinese Academy of Science , Beijing 100080 , China)

Abstract 　 The concept and characteristics of supercritical fluids are briefly introduced. The chemical

thermodynamics related with supercritical fluid extraction , the chemical reactions in supercritical fluids , and material

processing using supercritical fluids are reviewed. Thermodynamics of carbon dioxideΠionic liquid biphasic systems are

also discussed.
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　　化学热力学是物理化学的主要分支学科之一 ,

其主要特点是原理具有普适性和高度的可靠性。对

于任何体系 ,化学热力学性质是判断其稳定性和变

化方向及程度的依据。也就是说 ,热平衡、相平衡、

化学平衡、分子构象的稳定性、分子间的聚集与解离

平衡等许多重要问题都需用化学热力学的原理和方

法进行判断和研究。

化学热力学是一个具有多年历史并充满生机和

活力的学科。化学热力学的研究范畴决定了它与化

学乃至化学学科以外的其它学科的交叉渗透 ,以及

与资源、环境、生命科学、材料科学等重大领域的交

叉渗透。在整个科学和技术发展过程中 ,化学热力

学与其它学科的发展相互促进 ,正在发挥着其它学

科不能取代的重要作用。科学技术的不断发展对化

学热力学理论不断提出新的和更高的要求 ,这主要

表现在两个方面 :一是一些新的化学热力学问题的

出现 ,二是迫切需要解决一些多年来一直没有解决

的重要化学热力学难题。与此同时 ,科学技术的发

展为一些重要化学热力学问题的解决创造了有利的

条件 ,为化学热力学的发展创造了新的机遇。

近年来 ,人们对超临界流体技术的应用和超临

界流体性质的研究越来越重视[1—7 ]。超临界流体技

术在萃取分离、化学反应工程、材料科学、环境保护、

食品、医药、分析技术、微电子技术等许多领域已经

得到应用 ,并且具有极其广阔的应用前景。本文将

简要讨论化学热力学与超临界流体科学与技术的交

叉与渗透的部分内容 ,以及化学热力学在超临界流

体科学与技术发展中的重要作用。

1　超临界流体的概念与特性

图 1为纯物质的压力2温度相图 ,图中的临界点
(critical point)是指相图中汽液平衡线向高温延伸时

汽液界面恰好消失的那个点 ,此处所对应的温度和

压力即为临界温度 (critical temperature , Tc )和临界

压力 (critical pressure , Pc ) 。当流体的对比压力 (流

体压力与其临界压力之比 , Pr )和对比温度 (流体温

度与其临界温度之比 , Tr )同时大于 1时 ,流体就处

于超临界状态 (简称 SC状态) ,即流体的温度和压力

同时超过其临界温度和临界压力时流体所处的状

态 ,图 1中的阴影部分就是通常所说的超临界区。

图 1　纯物质的压力2温度相图
Fig. 1　Pressure2temperature phase diagram of pure substances

超临界流体兼有气体和液体的一些特性 ,许多

性质介于气体和液体的性质之间[7 ,8 ]
,超临界流体的

密度接近液体的密度 ,粘度和扩散系数等与气体的

接近 ,这使得它们既有强的溶解能力 ,又有强的扩散

能力。这些性质如密度、粘度、扩散系数、介电常数、

溶剂化能力等 ,可以在一定范围内通过压力和温度

进行调节 ,在其临界点附近这种调节作用尤为显

著[9 ]。在应用超临界流体时 ,常常通过调节体系的

温度和压力或加入少量共溶剂来控制体系的热力学

性质、传热系数、传质系数和化学反应性质 (反应速

率、选择性和转化率)等。

超临界流体具有高度可压缩性 ,但压缩超临界

流体时并不能产生液相 ,只能增加其密度。在临界
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点附近 ,由于分子间相互作用的特殊性 ,超临界流体

会出现局域密度的不均匀性和局域组成的不均匀

性。另外 ,超临界流体表面张力接近零并有优良的

传质性能 ,使得其向多孔物质中的渗透特别容易 ,这

种特性已被广泛用于多种材料的制备。

超临界二氧化碳和超临界水是应用最广泛的超

临界流体。超临界二氧化碳 ( Tc = 3111℃, Pc =

7138MPa ,ρc = 01448gΠcm
3 )除具有超临界流体的一般

性质外 ,还具有无毒、无害、不燃烧、无污染、容易分

离、容易回收和可循环利用等特点 ,被认为是环境友

好的绿色溶剂。超临界水[10 ,11 ] ( Tc = 37411℃, Pc =

21183MPa ,ρc = 01315gΠcm
3 )是另一种绿色溶剂 ,但水

也常在亚临界条件下使用 ,此时又被称为亚临界水。

超 (亚)临界水的性质不同于常态水和水蒸汽 ,其性

质如介电常数、溶解能力、粘度等随着温度和压力的

变化十分敏感 ,通过调节温度和压力 ,可以使水具有

不同的性质 ,从而得到极性和溶解能力等性质相差

悬殊的介质。如常态下水的极性很强 ,而超临界水

的极性与一些非极性或弱极性物质相当[12 ]。

2　物质在超临界流体中的溶解度

211　溶解度的测定方法

在观察到临界点后不久 ,人们就发现了物质在

超临界流体中的溶解现象。物质在超临界流体中的

溶解度数据是超临界流体应用的重要前提。多年

来 ,关于溶解度的实验和理论研究一直是超临界流

体领域研究的一个重点。超临界流体技术充分利用

流体在超临界态时溶解度的大幅度变化 ,实现一般

情况下难以实现的过程。明确超临界体系的相行

为 ,有助于深入理解超临界过程的优势。目前 ,文献

中已报道了大量的溶解度数据 ,获得溶解度数据[13 ]

的途径主要有实验测定[14 ,15 ] 和热力学计算方

法[16 ,17 ]。实验方法主要包括动态法[18—20 ]、静态

法[21—24 ]和色谱法。

212　影响溶解度的因素

与气体和液体相比 ,超临界流体的密度对温度

和压力的变化十分敏感 ,如二氧化碳的密度可在

011—1gΠcm
3 之间变化 ,且其溶解能力在一定压力范

围内与密度的变化密切相关 ,所以可以通过对温度

和压力的调控来改变物质的溶解度 ,特别是在临界

点附近 ,温度和压力的微小变化往往引起溶质的溶

解度发生几个数量级的突变。一般情况下 ,温度相

同时 ,压力越高溶解度越大。

二氧化碳的低介电常数和低极化率致使它对分

子量较大或极性较强的物质的溶解能力较弱 ,应用

中常常向超临界二氧化碳中加入少量能够与之互溶

的另一种溶剂以增强二氧化碳的溶解能力 ,这种溶

剂被称为共溶剂、夹带剂或携带剂。共溶剂的引入

大大拓宽了超临界流体的应用范围 ,有关内容将在

此节后讨论。

共溶剂效应是超临界流体热力学研究的重要内

容之一 ,关于共溶剂对溶质在超临界流体中的溶解

度的影响已有大量研究报道[25—28 ] ,此文不作详细介

绍。一般来讲 ,与纯二氧化碳相比 ,加入共溶剂后 ,

溶质在超临界二氧化碳中的溶解度会增大 ,且共溶

剂浓度越高 ,溶质的溶解度越大[29 ]。共溶剂增加溶

质的溶解度的作用机理相当复杂 ,目前还没有一种

理论可以合理地解释超临界流体中的共溶剂效应。

人们测定物质在超临界流体中溶解度的同时 ,已经

用谱学和计算机模拟等方法从多种角度研究了此现

象 ,认为超临界流体的密度和溶质、溶剂分子间相互

作用是影响其溶剂化能力的主要因素 ,加入共溶剂

使超临界流体的密度增加是使其溶解能力增强的原

因之一[30 ]。一些研究发现 ,共溶剂极性[31 ]和氢键相

互作用[32 ]等对溶质的溶解度有很大影响 ,但共溶剂

效应并不一定随共溶剂极性的增大而增加。非极性

共溶剂可提高非极性溶质的溶解度[33 ]
,极性共溶剂

对极性溶质的溶解度影响较大 ,而对非极性溶质的

溶解度影响较小[34 ]。最近的研究表明 ,对于一些体

系 ,共溶剂使溶解度增加是由于共溶剂使溶解熵增

加的缘故[35 ]。

213　溶解度的理论计算

在有些情况下 ,很难测得或全部测得溶质的溶

解度 ,对超临界流体中溶质溶解度的关联和预测显

得尤其重要。Chrastil 方程[36 ]把溶解度视为温度和

密度的函数 ,是较常用的关联超临界流体中溶解度

的方程 ,可以对溶解度数据进行粗略拟合[37 ,38 ]
,

Zhong等[39 ]将溶质周围溶剂分子的局域密度引入该

方程 ,在计算溶解度的同时 ,可以得到局域密度和聚

集数。计算溶解度较精确的方法是用状态方程 ,处

理方式与在其他流体中的相同 ,即假设两相温度、压

力相同 ,并达到热力学平衡 ,此时每一组分的逸度相

等。常用的是立方状态方程 ,如 Soave2Redlich2Kwong

状态方程[40 ]、Peng2Robinson状态方程[41 ]。选择合适

的混合规则十分重要 ,已经提出了若干种混合规

则[42—44 ]。目前所有状态方程对近临界区流体性质

的描述都较差 ,如何较准确地预测溶质在临界点附

近超临界流体中的溶解度是一个十分重要的问题。
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3　超临界流体萃取中的化学热力学

超临界流体萃取分离技术是应用较早的超临界

流体技术 ,此技术有许多显著的优点 ,已广泛应用于

医药、食品、环保和能源等领域。

溶解度的大小是决定能否有效萃取分离的主要

因素之一。因此 ,物质在超临界流体中溶解度和共

溶剂对溶解度的影响是超临界萃取领域基础研究的

重要内容。超临界二氧化碳易分离、无残留 ,是应用

最广的萃取剂 ,但其非极性特征限制了超临界二氧

化碳萃取在更多方面的应用 ,因为许多基质的有效

成分都含有大量极性基团 ,如皂甙、生物碱、醇、黄

酮、香豆素、木质素、醌等。在这种情况下 ,如何选择

合适的共溶剂非常重要。

一些研究表明 ,以乙醇作共溶剂 (一般在摩尔含

量 5 %以下) ,可以从磷脂混合物中选择性地分离磷

脂[45 ]
;可以从小麦粉中萃取极性酯 ,并且萃取效率

随共溶剂含量的增加而提高[46 ]
;可以提高白术中挥

发油的有效成分β2揽香烯的提取率[47 ]。乙醇或甲

醇也是提取其他极性大、分子量适中成分的有效共

溶剂。对于那些极性强、分子量大的亲水性物质的

萃取 ,加入共溶剂仍难以进行 ,利用超临界流体包水

微乳液可部分解决这一问题[48—50 ]。

超临界萃取在煤炭和石油加工方面也有应用 ,

采用的萃取剂主要包括水[51—53 ]、苯、甲苯[54 ]、二甲

苯[55 ]、醇类[56 ]、轻烃[57—59 ]等 ,其他溶剂如十氢化萘、

四氢萘、苯胺、吡啶、二　烷、四氢呋喃等也有少量报

道。由于萃取剂本身具有较强溶解能力 ,此方面的

研究较少涉及共溶剂。

在共溶剂和络合剂存在条件下 ,用超临界二氧

化碳可以除去污染物中的砷、汞、铅和铜等重金属离

子[60 ,61 ]
;用不同螯合剂和超临界二氧化碳可以萃取

核废料中的铀、钚等镧系、锕系的金属离子和其它金

属离子[62 ]
,常用的螯合剂有磷酸三丁酯类、三丁基

氧膦类、β2二酮类、氟化的β2二酮类 (包括六氟乙酰

丙酮 (HFA) 、噻吩甲酰三氟丙酮 ( TTA) ) ,冠醚等[63 ]。

但对于大多数萃取而言 ,即使使用络合剂 ,金属离子

在超临界流体中溶解度也比较低[64 ,65 ]。虽然含氟的

络合剂能较大幅度地提高金属络合物的溶解度 ,但

价格都比较昂贵。

用超临界二氧化碳亦可以从水中回收金属离

子[66—71 ]。从水溶液中萃取金属离子是一个复杂的

过程[72 ]
,此过程包含一系列的化学平衡和螯合平

衡。离子在超临界相和水相的分配系数及萃取各步

的平衡常数是萃取效率的主要决定因素 ,但从根本

上讲 ,萃取效率受温度、压力、浓度、密度等因素的影

响。例如 ,二氧化碳萃取 Cu
2 +的效率随超临界二氧

化碳的密度增加而增加[73 ]。

工业废水中含有许多有害的物质 ,如酚类化合

物、醇、酸、有机硫化合物、有机氮化合物、卤代芳香

族化合物、染料等 ,用超临界萃取技术可从废水中萃

取有机物[74—76 ]。此过程的关键热力学参数是有机

物在二氧化碳相和水相的分配系数 ,温度和压力对

分配系数都有影响[77 ]。

4　超临界态化学反应热力学

超临界流体中的化学反应有许多特点和优点 ,

此方面的研究已有许多报道 ,并有一些综述文

章[11 ,78 ,79 ] ,但这方面还有许多问题有待研究 ,其中许

多与体系的热力学性质相关。

411　共溶剂对化学反应的影响

在超临界流体中加入少量共溶剂会显著改变其

性质[80 ,81 ]
,在反应体系中加入共溶剂 ,对化学反应的

热力学性质也有影响。乙酰乙酸乙酯异构化反应平

衡常数对溶剂的性质十分敏感[82—84 ]。在共溶剂改

性的二氧化碳中 ,乙酰乙酸乙酯的酮式2烯醇式异构
平衡常数随共溶剂极性增大而减小[84 ]。压力对异

构平衡也有影响 :在低压区 ,异构平衡常数随压力的

增加明显减小 ,但在远离分相点的高压区 ,异构平衡

常数受压力的影响甚微。这可能与超临界流体的许

多性质在临界区域对压力非常敏感有关。结合相平

衡数据进行混合流体中有关化学平衡的研究 ,可以

更进一步地了解在流体的不同相态区 (即临界区、超

临界区及亚临界区)化学平衡的变化规律 ,为选择合

适的条件、优化反应提供有用的信息。

对二氧化碳介质中苯甲醇的氧化反应研究表

明[85 ]
,加入共溶剂甲苯或氟苯后 ,在保持苯甲醛较

高选择性的同时 ,大幅度提高了苯甲醇的转化率。

对于在压缩二氧化碳中氧气氧化环己醇生成环己酮

的反应[86 ] ,也得到了类似的结果。一般而言 ,含氟

化合物在超临界二氧化碳中具有较高的溶解度[87 ]
,

这样可以更显著地改变反应体系中的分子间相互作

用。因此 ,以氟苯为共溶剂时 ,无论醇的转化率还是

醛的选择性均高于甲苯共溶剂。

Hou等[88 ]以MnAPO25分子筛为催化剂 ,研究了

丁酸对超临界二氧化碳中氧气氧化环己烷反应的影

响 ,发现在超临界二氧化碳中加入少量丁酸可以明

显提高转化率 ,这与超临界流体中局域组成增加密
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切相关。Aizawa 等[89 ]研究了超临界二氧化碳中共

溶剂对蒽的三重态猝灭反应速率常数的影响 ,乙腈

共溶剂浓度低于 2 %时 ,在低压下仍可观察到速率

常数的突变 ,但共溶剂浓度高于 2 %时 ,未发现速率

常数变化 ,说明加入共溶剂抑制了速率的提高。

412　反应体系的相行为及其对化学反应的影响

虽然已发现超临界态化学反应有许多奇特现

象 ,但用目前的理论还很难给出令人满意的解释。

将一些反应体系的相行为和不同相态区化学反应性

质有机结合起来进行研究 ,是探讨超临界态化学反

应特殊性本质的有效方法。

超临界态化学反应体系的相态有其特殊性 ,除

组分比较多 (包括反应物、生成物、介质和催化剂等)

外 ,体系的相态随着反应的进行不断变化[90 ,91 ]。反

应体系相行为的研究逐渐引起了人们重视[92 ,93 ] ,已

研究的反应体系也不断增多 ,如氢化反应[94 ,95 ]、氢甲

酰化反应[96 ]、酯化反应、酯交换反应、氧化反应[92 ,93 ]

等。研究相行为的方法也不断增多并逐步改进 ,从

最初的流动法[97 ,98 ]、声学测定法[99 ]、相平衡数据

法[100 ]等发展到现在的光纤探测法[101 ]和传感器检测

法[102 ,103 ]
,后两种方法对于高温复杂体系的相行为研

究有一定的优势。准确掌握所研究体系的相行为 ,

对选择合适的反应条件 ,有目的地对化学反应进行

调控 ,充分发挥超临界流体的作用是十分必要的。

研究表明 ,超临界态化学反应体系的相行为确

实对化学反应的性质有影响。在 35℃下[104 ,105 ]
,研

究乙酰乙酸乙酯在不同相态区的二氧化碳 +乙醇及

二氧化碳 +正戊烷混合流体中的异构平衡反应 ,通

过比较不同相态区的结果 ,发现在混合流体的临界

点附近 ,异构平衡常数随压力的变化幅度比在临界

流体及亚临界流体中的更显著 ;在温度一定的情况

下 ,当混合流体的组成与临界组成相差较大时 ,压力

对平衡的调节作用不再明显 ,特别是在远离分相点

的高压区 ,几乎没有什么影响。Lu等[106 ]认为 ,异构

平衡常数与溶剂的介电常数及溶剂的密度密切相

关 ,并且异构平衡常数随着溶剂的介电常数及密度

的增大而减小。以上对乙酰乙酸乙酯异构反应的研

究表明 ,在压力接近临界点或泡点时 ,无论混合溶剂

的密度还是介电常数的变化都有利于异构平衡常数

的增大 ,并且由于在分相点附近密度 (及介电常数)

显著减小 ,导致异构平衡常数在分相点附近急剧

增大。

在不同相区研究二氧化碳中乙酸和乙醇的酯化

反应平衡[107 ]表明 ,在两相区转化率随压力的升高而

增加 ,在临界点达到最高 ,当压力超过临界压力时转

化率降低。在超临界区 ,体系处于均相 ,表观平衡常

数与等温压缩系数和流体的聚集程度密切相关。压

力较高时 ,反应体系中的分子缔合不明显 ,平衡常数

接近无二氧化碳时的值。由二氧化碳和甲醇合成碳

酸二甲酯体系的相行为和反应性质的研究也表

明[108 ]
,在不同相态区反应的转化率不同 ,在临界点

处最高。

酯交换反应是系统研究临界点、露点和泡点附

近相态对反应平衡影响的理想反应类型。在详细研

究乙酸乙酯和丁醇在高压二氧化碳中酯交换反应相

行为的基础上 ,在反应体系的超临界区和亚临界区

研究了压力和初始组成对反应平衡常数的影响[109 ]。

结果表明 ,在近临界区的分相点附近 ,平衡常数随压

力变化十分明显。而远离分相点时 ,压力对平衡转

化率影响不大。特别是当压力接近反应体系的露点

和临界点时 ,平衡常数明显增大 ;而当压力接近泡点

时平衡常数却明显降低 ,即在亚临界区和超临界区

压力对平衡常数的影响正好相反。这一现象表明 ,

在近临界区化学反应的研究和应用需进一步考虑相

态区的影响。用 Peng2Robinson状态方程 ,结合热力

学理论可以很好地预测远离临界区的平衡常数。而

在近临界区 ,预测值和实验值之间的差别很大 ,甚至

在一些条件下随压力的变化趋势相反。这主要归因

于在近临界区域体系中特殊的分子间相互作用。

为了研究反应系统的相行为对环己烷在

MnAPO25分子筛上选择性氧化反应的影响 ,通过控

制反应混合物的密度 ,分别在两相区、超临界区和近

临界区进行反应研究。当反应在两相区进行时 ,转

化率较高。主要原因之一是反应物和催化剂在液相

的接触较好 ,也就是说反应主要在液相进行。在均

相区 ,转化率也随着密度的增加而降低 ,主要原因可

能是二氧化碳的浓度随反应体系密度提高而增加 ,

更多的活性中心被二氧化碳占据。

以 Hβ分子筛为催化剂 ,对比研究了苯与丙烯

分别在超临界相和近临界液相的烷基化反应[110 ]。

在 272℃下 ,在近临界区 ,异丙苯收率较高 (1617 %) ,

且催化剂在较长时间内保持稳定 ,54h后收率开始

下降 ;在超临界区 ,异丙苯收率也较高 (1417 %) ,36h

后收率开始下降 ;而在气相区 ,异丙苯收率低 ,且催

化剂寿命较短。

总之 ,共溶剂、分子间相互作用和反应体系的相

行为等热力学性质对超临界条件下的化学反应有重

要影响 ,使超临界态化学反应呈现了不同特性 ,虽然
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已发现了一些独特现象 ,但现有理论在解释近临界

区的化学反应的一些结果时 ,并不令人满意 ,甚至不

能解释。因此 ,在研究和发现有关超临界态化学反

应的新现象的同时 ,加强超临界态化学反应热力学

方面的研究 ,建立和发展相关概念和理论势在必行。

5　超临界流体制备材料中的化学热力学

近年来 ,超临界流体技术已经逐步渗透到材料

科学的各个领域 ,基于超临界流体自身的特性 ,形成

了一些富有特色的材料制备方法[111—113 ] ,如快速膨

胀法、抗溶剂法和压缩抗溶剂法等。就所制备的材

料来看 ,已经涉及到微细颗粒、微孔材料、复合材料

等。利用超临界流体制备材料可以直接以超临界流

体为溶剂 ,通过不同化学反应制备一系列材料。能

否使用此方法的关键是前驱物在流体中的溶解度 ,

使用无机盐类前驱物时 ,多以氨[114 ,115 ]、醇[116—118 ]、

胺、水及其与其他溶剂的化合物为介质 ,也可以加入

一些添加剂以提高前驱物的溶解度 ;使用有机金属

为前驱物时 ,则可使用一些非极性的介质 ,如二氧化

碳[119 ]、烷烃[120—122 ]等。制备材料所涉及的化学反应

包括聚合[123 ]、氧化、还原、分解[124 ]等 ,其中以氢气为

还原剂可以充分利用氢气与超临界流体互溶的

优点[125 ,126 ]。

511　颗粒制备

超临界流体技术制备微细颗粒的方法主要有快

速膨胀法[127 ]、抗溶剂法[128 ]和压缩抗溶剂法等。

快速膨胀法是将溶质溶解于超临界流体 ,溶液

通过一个特制的喷嘴快速膨胀。由于在很短时间内

溶液变成高度过饱和溶液 ,形成大量的晶核 ,因而生

成微小的、粒度均匀的颗粒 ,并且颗粒的性质可以用

温度、压力、喷嘴口径大小、流体喷出速度等调节。

超临界溶液快速膨胀理论研究[129 ]以热力学为

基础 ,考虑溶解度的变化及超临界流体的非理想性

的影响 ,应用均相成核理论 ,研究预膨胀温度和压力

与粒径之间的关系。理论计算表明 ,溶质在超临界

流体中不同的相行为、表面张力、溶质分子的体积等

都会对成核速率产生很大的影响[130 ]。到目前为止 ,

超临界快速膨胀过程的理论研究有限 ,还需进行深

入探索。超临界溶液快速膨胀技术最常用的溶剂为

二氧化碳 ,其他超临界流体如丙烷、戊烷、丙酮和三

氟甲烷等也有使用。实际应用中 ,为降低成本 ,常常

向超临界流体中加入共溶剂 ,以提高溶质的溶解度。

超临界流体抗溶剂技术的基础是许多物质可溶

于有机溶剂 ,但不溶于气体或某些超临界流体。同

时 ,在高压下 CO2 等气体在许多有机溶剂中的溶解

度很大 ,使溶剂的体积膨胀。因此气体或超临界流

体溶解后 ,将使溶剂溶解溶质的能力降低 ,进而在适

当条件下使溶质部分或全部沉淀析出 ,此过程称为

抗溶剂过程。

研究超临界流体抗溶剂过程的相平衡性质 ,准

确掌握抗溶剂过程的体积膨胀、溶解度等热力学性

质的变化规律有助于优化该过程的有关参数 ,建立

合理的热力学模型[131—133 ]。在此基础上 ,通过调节

压力、温度、气体的溶解速度等改变在抗溶剂过程中

析出产物的粒度大小、晶型等性质[134—136 ]。抗溶剂

技术可以制备药物2聚合物混合物微球 ,还可以制备

颗粒均匀、不同形态的产品 ,并且产品的性质可以较

容易地控制和调节。

压缩抗溶剂法与抗溶剂法类似 ,是将含有某种

溶质的溶液喷入超临界流体中 ,溶剂与超临界流体

互溶后 ,其溶解溶质的能力降低 ,因此溶质部分或全

部沉淀出来。此技术已成功地应用于微球制备及多

微孔纤维和空心纤维的制备 ,以及药物分子与聚合

物共沉淀等方面 ,取得了良好的效果。

512　孔材料和复合材料

孔材料比表面高 ,在分离、吸附、催化等方面有

较多应用。超临界流体技术可用于制备聚合物孔材

料 ,二氧化碳在聚甲基丙烯酸甲酯、聚碳酸酯、聚对

苯二甲酸乙二醇酯、聚乙烯醋酸酯等聚合物中有较

高溶解度 ,高压下二氧化碳溶在聚合物中后 ,减压使

二氧化碳处于过饱和状态 ,产生大量气核 ,最后得到

孔材料[137 ]。此过程为一物理过程 ,可通过改变过程

参数 ,达到相分离 ,从而制得不同性质的聚合物微孔

材料[138 ,139 ]。

复合材料是由两种或多种性质不同的材料通过

物理和化学复合组成的具有两个或两个以上相态结

构的材料[7 ]。在实际生产中 ,常常需要将一些小分

子物质嵌入到固体中去。超临界流体具有传质速度

快、溶解能力强、表面张力为零、能溶胀聚合物等特

性 ,利用这些性质可容易地携带溶解的物质进入孔

材料内部。压力降低后 ,大部分溶质留在微孔中 ,而

超临界流体不残留在微孔中 ,因此可以实现多微孔

固体的插嵌。

目前 ,已经利用超临界流体制备了一系列聚合

物复合材料 ,成功地将不同的添加剂与高分子混合 ,

实现了高分子材料的改性或功能化 ,制得有机小分

子Π高分子功能材料[140 ]、高分子Π高分子复合材
料[141—144 ]、无机物Π高分子复合材料[145 ,146 ]等。利用
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此方法 ,可将香料、防害虫药物和其它药物嵌入高分

子载体 ,还可以将单体和引发剂与高分子混合 ,而后

单体在高分子基体内聚合形成高分子共混物 ,制备

一些通常条件下难以制备的高分子共混物。

超临界流体技术也可制备无机复合材料。将

铂、钴或钯的有机金属前驱物溶在超临界二氧化碳

中 ,可在固体表面沉积金属薄膜[147 ,148 ]
,还可在碳纳

米管外壁沉积目标物质[149—152 ]。利用超临界流体的

高扩散性和零界面张力 ,可容易地将目标物填充入

孔材料 ,制备一系列其他技术难以制得的碳纳米管

复合物[153 ,154 ]以及其他孔材料复合物[155 ]。

综上所述 ,超临界流体技术为多种材料的制备

提供了新方法 ,利用超临界流体的特性制备现有方

法很难制得或无法得到的材料 ,赋予材料一些特殊

的结构或功能 ,逐步形成一些制备材料的特殊方法。

在这些方法中 ,都涉及热力学问题 ,如前驱物在超临

界流体中的溶解度及其在流体相和基体相之间的分

配系数等 ,这方面的实验[156 ,157 ]研究有报道 ,但还远

远不够 ,需要做深入系统的工作 ,尤其需要加强理论

方面的研究。

6　超临界二氧化碳Π离子液体体系化学热
力学

　　离子液体是另一类绿色溶剂 ,在室温下蒸气压

接近零、不燃烧、液程宽、能溶解大量有机物和无机

物 ,其性质在亲水性和疏水性之间可调[158—160 ]。二

氧化碳和离子液体本身都具有各自的特殊性 ,且极

性和挥发性相差很大 ,两者的结合增加了一些其自

身都不具备的性质 ,使这类二元混合体系具有广阔

的应用前景。自 1999年二氧化碳Π离子液体体系的
研究首次报道以来[161 ]

,许多研究者对二氧化碳Π离
子液体体系相行为及在化学反应等方面的应用进行

了探索 ,但这方面的研究刚刚开始。

611　二氧化碳在离子液体中的溶解度

Brennecke等[161 ]研究发现 ,超临界二氧化碳在

离子液体中溶解度很大 ,而离子液体在超临界二氧

化碳中的溶解度极低 ,可以忽略。离子液体在二氧

化碳中极难溶解 ,一方面与其蒸气压接近零有关 ,另

一方面与二氧化碳溶解离子的能力差有关。大量二

氧化碳溶解在离子液体中使其体积膨胀 ,增加二氧

化碳的量 ,体积膨胀也增加 ,与传统有机溶剂相比 ,

加入二氧化碳后离子液体的体积膨胀要小得多 ,这

也是在较高二氧化碳浓度时离子液体仍能保持其溶

剂强度的原因所在[162 ]。二氧化碳在离子液体中的

溶解度随压力升高而增加 ,在一定条件下 ,溶解度与

离子液体的性质有关[163 ,164 ]。

实验[165 ]和计算机模拟[166 ]及光谱研究[167 ]的结

果都表明 ,在二氧化碳和离子液体的相互作用中阴

离子起主要作用。如二氧化碳可与阴离子 PF -
6 和

BF
-

4 形成弱的路易斯酸碱络合物 ,且与 BF
-

4 的作用

更强 ;二氧化碳在含氟阴离子的离子液体中的溶解

度较大[163 ,168 ]。最近 Kanakubo 等[169 ]用 XRD方法提

供了实验证据 ,证实在二氧化碳2BmimPF6 体系中 ,

二氧化碳分子优先与 PF6
- 发生作用。阳离子对二

氧化碳的溶解度也有影响。如果把咪唑环上烷基中

的氢用氟代替 ,那么 ,相应离子液体的溶解性会明显

提高。改变咪唑环上的烷基对二氧化碳在这类离子

液体中的溶解度也有影响。一般地 ,烷基侧链越长 ,

二氧化碳溶解度越大[166 ,168 ,170 ]。和烷基侧链相比 ,芳

香侧链则使溶解度降低。Peters等[171 ,172 ]建立了甲基

烷基咪唑上烷基链长度与二氧化碳溶解度的关系。

Lee等[173 ]则用状态方程计算了二氧化碳在以 PF
-

6 、

BF -
4 、Tf2N - 为阴离子的不同咪唑基离子液体中的溶

解度和密度 ,计算值和实验值吻合良好。根据二氧

化碳在离子液体中的溶解度数据 ,可进一步研究体

系的热力学函数 ,如标准生成焓、标准吉布斯自由

能、标准熵等[165 ,174 ]。

最近的研究表明 ,二氧化碳可以提高一些低溶

解度反应气体 (如氧气和甲烷 ) 在离子液体

HmimTf2N中的溶解度 ,也可以用来提高烯烃和其他

非极性化合物在离子液体中的溶解度[175 ]。

共溶剂对离子液体在超临界二氧化碳中的溶解

度也有影响[176 ]。通常条件下 ,离子液体在二氧化碳

中的溶解度低到可以忽略。如在 40℃、15MPa时 ,测

得 BmimPF6 在二氧化碳中的溶解度为 312 ×

10 - 7 [176 ]。当在二氧化碳中加入摩尔分数超过 011

的极性共溶剂 (如乙醇、丙酮等)后 ,离子液体在二氧

化碳中的溶解度会随共溶剂浓度的增加而大幅度增

加。以非极性的正己烷为共溶剂时 ,对离子液体在

二氧化碳中的溶解度的影响很小 ,即使正己烷浓度

超过 30 % ,效果也不明显。在实际应用中 ,多数体

系都比较复杂 ,其中一些组分可起到共溶剂的作用 ,

因此 ,溶解在二氧化碳中的离子液体是否可以忽略

取决于具体体系。

612　二氧化碳对离子液体性质的影响

二氧化碳对离子液体的许多性质有很大影响。

Liu等[177 ]在 0—1219MPa ,40℃、50℃和 60℃条件下
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研究了二氧化碳对BmimPF6 粘度的影响。研究表明

富离子液体相的粘度随二氧化碳压力升高明显降

低 ,且温度越低粘度降低的幅度越大。因此 ,尽管纯

离子液体的粘度随温度升高而降低 ,但高压时温度

对二氧化碳2离子液体混合物粘度的影响可以忽略。
Lu等[178 ]在 30—50℃,0—2310MPa 范围内研究了溶

解的二氧化碳对BmimPF6 性质的影响。离子液体的

极性和二氧化碳的溶解无关 ,无论有无二氧化碳溶

解 ,PF
-

6 离子液体的极性都略低于二甲基亚砜和水 ,

而明显高于乙腈、丙酮和甲醇的极性。压缩二氧化

碳对离子液体电导率也有影响[179 ]。BmimPF6 离子

液体的电导率随二氧化碳压力的提高而增加 ,在二

氧化碳压力较高时 ,增加变缓。温度越高 ,离子液体

的导电性越强。

613　二氧化碳Π离子液体Π溶剂体系相行为研究
混合体系的相行为与温度、压力和体系总组成

密切相关 ,在一些条件下体系以单相存在 ,而在另外

一些条件下则以多相共存。对于 BmimPF62甲醇2二

氧化碳三元体系[180 ] ,在 40℃、6195—8121MPa 范围

内 ,当离子液体浓度较低时 ,体系中有三相共存 ,即

富离子液体相、富甲醇相和富二氧化碳相。当离子

液体浓度高时 ,在整个压力范围内只有一个液相 ,即

体系中最多有两相。716MPa时 ,仅在 35—4415℃的

范围内存在三相区。

对于含水的三元体系 BmimBF42水2二氧化

碳[181 ]
,一定温度下 ,体系只在某些压力下存在三相 ,

而在其它条件下存在两相或一相。20℃时 ,压力在

310MPa以下二氧化碳不能引起 BmimBF42水体系的

相分离 ,在整个浓度范围内体系中存在两相。

510MPa时 ,在整个浓度范围内 ,温度高于 25℃时体

系存在两相。在合适的温度和浓度范围内 ,体系中

也存在三相。此外 ,温度和压力对不同相区的组成

有显著影响 ,在此不作详细讨论。

通过二氧化碳压力的变化引起混合体系相态变

化 ,从而达到分离的目的或为化学过程提供有利的

相态条件 ,有潜在的应用前景。已有关于二氧化碳2
BmimPF62甲醇[182 ]、二氧化碳2BmimPF62乙醇2水[183 ]、

二氧化碳2离子液体2水[184 ]体系的研究报道。仅通

过调节二氧化碳压力即可有效分离有机溶剂中的离

子液体 ,或将这种特殊的相变化用于反应Π分离循
环 ,或将反应控制在不同相区 ,都是颇具吸引力的

选择。

有关超临界二氧化碳和离子液体两相体系中化

学反应热力学亦有研究[185—187 ]。总之 ,二氧化碳和

离子液体这两种绿色介质的结合为环境友好化学的

研究提供了新选择。有关体系的热力学研究还需进

一步开展大量工作 ,为这类具有特殊性质的混合介

质在化学反应、分离工程等领域的应用提供理论

支持。

7　超临界流体色谱中的化学热力学

近年来 ,随着色谱技术的不断突破与完善 ,超临

界流体色谱得到迅速发展 ,并日趋成熟。由于具备

了效率高、成本低的优点 ,在科研和实际生产中得到

广泛应用 ,已经涉及到制药、精细化工、石油化工、环

境保护、天然产物合成与分离、各种检测等许多领域

的各类物质的分析[188—191 ]。

与其它色谱类似 ,超临界流体色谱也具有流动

相和固定相 ,但它以超临界或亚临界流体为流动相 ,

分配系数小的物质首先离开色谱柱 ,分配系数大的

物质较晚离开色谱柱。混合物的各组分在色谱分析

中的分离情况主要受各组分分配系数差别大小的影

响 ,这是热力学问题 ,是决定能否有效分离混合物中

各组分的基本条件[192—196 ]。

超临界流体色谱不仅是一种重要的分析工具 ,

也是超临界流体热力学的一种有效研究手段 ,应用

超临界流体色谱的基本热力学参数如色谱保留值及

其随色谱条件的变化和热力学的基本关系就可以得

到一系列热力学参数[197 ]。此方法已被用于研究溶

解度、偏摩尔体积、偏摩尔焓、分配系数等热力学性

质。如可通过测定溶质的超临界流体色谱保留值得

到溶质在超临界流体中的溶解度[198 ]
;通过测定一定

温度下溶质保留值随压力的变化得到无限稀条件下

溶质的偏摩尔体积[199 ,200 ]
;通过测定一定压力下溶质

保留值随温度的变化得到无限稀时溶质的偏摩

尔焓[201 ]。

8　其　它

用超临界二氧化碳代替水进行纺织品染

色[202—205 ]
,用超临界二氧化碳部分取代有机溶剂进

行喷涂[206—209 ]
,用超临界二氧化碳对电子器件、精密

仪器进行清洗[210—213 ]等是新型的环境友好技术 ,并

有一些其它优点。有关体系的热力学性质是应用该

技术的基础 ,也是该领域研究较早的课题 ,人们已开

展了不少相关的工作[214—219 ]。由于本文的篇幅所

限 ,在此不作详细介绍。应该指出的是 ,这些技术涉

及的热力学问题比较复杂 ,目前的研究还远远不够。
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积累更多的实验数据、建立有关热力学模型是有待

进一步加强的重要工作。

9　展　望

总之 ,超临界流体科学与技术是十分重要的研

究领域 ,它与化学、材料科学、物理、地学、生物技术

等多学科领域相互交叉渗透。超临界流体技术是具

有许多特点的绿色技术 ,在 21世纪 ,超临界流体技

术将得到越来越广泛的应用 ,并将解决一些现有技

术无法解决的难题。同时 ,超临界流体技术这类绿

色技术的发展和应用必将产生巨大的经济效益、环

境效益和社会效益。超临界流体技术远没有发挥其

应有的作用 ,主要是因为超临界流体体系具有许多

特殊的性质 ,还有许多重要的科学问题有待进一步

研究和解决 ,其中一些关键问题是化学热力学问题。

开展超临界流体化学热力学研究不仅能够促进化学

热力学和超临界流体理论的发展 ,而且将有效地促

进超临界流体技术的发展。
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