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摘  要:针对超临界流体萃取技术是一种绿色新型分离技术的特点,选用适合超临界体系特点的状

态方程、混合规则及方程参数的计算方法,建立了计算溶质在含和不含夹带剂的超临界 CO2 中溶

解度的数学模型,并给出了模型的计算过程。

关键词:溶解度;模型;溶质;超临界 CO 2 ;夹带剂

中图分类号: T Q013. 1    文献标识码: A

Calculation of solid solute solubility in supercr itical

carbon diox ide w ith cosolvent

WANG Jin-ping1 , XIN Feng-yan2 , WANG L-i m in3

( 1. Manufacture Department, Shijiazhuang Pharmaceutical G roup Com pany L imited, Shijiazhuang H ebei 050051, China; 2. Cen-

ter o f Water Quality Detection, Chengde Water Supply Company, Chengde H ebei 067000, China; 3. H ebei Zhong run Pharmaceu-

t ical Company L imited, Shijiazhuang Pharmaceutical Group, Shijiazhuang Hebei 050031, China)

Abstract: Supercr itical fluid extr action ( SFE) is a promising new and g reen sepa ration techno lo gy . In o rder to promo te its ap-

plication, based on t he character istics o f supercritical system, t he suitable equation of state, to gether w ith the modified mix ing

rule and the equation parameter, was proposed t o calculate the so lute so lubility in supercr itical CO 2 w it h and w ithout cosolvent

respectively , and t he calculat ing pro cess was listed.
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  近 30年来,关于超临界流体萃取这一新型分离技术的研究十分活跃。开发应用该技术,除了需要相应

的高压技术外, 尤其需要溶解度、传递性质等基础物性数据。其中,精确的溶解度数据更是超临界 CO2 萃取

工艺设备设计和操作条件选择的关键。经过国内外学者的努力, 已经测得了许多超临界体系的高压相平衡

数据,建立了一些适用的相平衡模型,但是与大量的工艺研究相比,溶解度数据显得非常缺乏,相平衡模型的

通用性也比较欠缺。尤其是当超临界体系中加入夹带剂后, 超临界体系的相平衡行为变得更加复杂。立方

型状态方程形式简单,在描述超临界体系相平衡行为时获得了成功, 因而成为应用最广泛的状态方程。笔者

采用 PR状态方程
[ 1]
和 PR混合规则

[ 2]
, 并选择适合超临界体系特点的方程参数的计算方法,计算固体溶质

在含和不含夹带剂的超临界 CO2 中的溶解度 [ 3]。

1  MPR-2状态方程平衡模型
[ 3]
的推导

在一定温度和压力下,体系达到相平衡状态时,固体溶质在超临界流体相中的溶解度( y i)可用式( 1)表示:
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式中: P1 , V 1 分别是溶质的饱和蒸气压和体积; U1 为溶质在饱和状态下的逸度系数; U2是溶质在超临界

流体中的逸度系数; P 为体系压力; T 为体系温度; R 为气体常数。

在应用式( 1) 计算固体溶质在超临界 CO2 中的溶解度时,根据它们组成的相平衡体系的特点,可以作如

下简化。

1) 在实验的温度和压力范围内, 假设固体体积不随温度和压力变化,则式(1) 中的 exp Q
P

P
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2) 纯固体的逸度系数可由下式求得:
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若已知固体溶质的饱和蒸气压和体积, 则可计算得到 U1。但是, 一般情况下, 由于固体的饱和蒸气压很

小,因而在计算中经常假定固体溶质在饱和条件下逸度系数 U1 等于 1。

3) 当考虑超临界 CO2与固体体系的相平衡时,由于超临界 CO2 在固体中的溶解度很小, 可以忽略不计,

即视固相为纯物质, 因而,体系的非理想性完全表现在流体相。

于是,式(1) 可简化为

y i =
P1 exp[ V 1( P - P1 ) / ( RT ) ]

U2P
。 (2)

式中: P1 , V 1 可以从数据手册或用经验方法计算得到。笔者选用 PR状态方程和 PR混合规则来求 U2。

PR状态方程和 PR混合规则的表达式见式(3)、式(4a) 和式( 4b)。

P =
RT

V - bm
-

am

V (V + bm ) + bm( V - bm)
。 (3)

式中: am 是混合物的能量参数; bm 是混合物的体积参数。

am = 6
N

i= 1
6
N

j = 1

y iy j a ij , (4a)

bm = 6
N

i= 1

y ibii。 ( 4b)

式中: a ij = [ ( 1- kij ) + ( kij - k j i ) y i ] aiia j j ; bii 是纯组分的体积参数; k ij 与k j i 是相互作用参数。这些参

数与温度有关, 进行溶解度计算前需要由溶解度数据拟合求得。拟合时所用的目标函数( F1) 如下:

F1 = 6
N

i= 1

y i, cal - y i, exp

y i, exp

2

。 (5)

由于固体溶质和超临界流体分子体积相差悬殊, 笔者采用式(6) 代替式( 4b) 计算方程的体积参数。另

外,在超临界体系中,超临界组分的能量参数值不能随温度的增加而稳定下降, 应修正其计算形式。
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PR状态方程中纯组分的能量参数( aii ) 和体积参数( bii ) 的计算式见式( 7) 和式(8)。

aii ( T ) = aii ( T c) A。 (7)

式中: aii ( T c) = 0. 457 24
R

2
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2
c
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;
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0. 5 2
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2
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子。

bii = 0. 077 80
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P c
。 (8)
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经严格热力学推导, 得到 PR状态方程, 结合 PR混合规则以及改进体积参数和超临界流体能量参数的

逸度系数(U2 ) 的计算公式见式(9)。
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Z是流体相混合物的压缩因子,由式(10) 求得,式(10) 是把 PR状态方程表示为压缩因子( Z) 的函数多

项式。
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) = 0。 (10)

针对上述 PR混合规则, 推导得到 a
c
i 和 b

c
i 的表达式,见式(11) 和式( 12)。
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在用上述模型计算溶解度数据时, 应用的目标函数( F2) 为

F2 = 6
N

i = 1
y i, exp - y i, cal 。 (13)

用 PR状态方程结合改进方程体积参数和超临界流体能量参数的计算公式以及 PR混合规则,推导得到

计算溶质在超临界 CO 2中溶解度的相平衡计算模型,见式( 2) - 式( 13) (简称为 MPR-2模型)。

2  MPR-2状态方程平衡模型的计算过程

利用 PR状态方程计算溶质在超临界 CO2 中溶解度的主要求解步骤如下。

1) 程序开始,输入已知数据(如温度、压力、临界参数、偏心因子、固体的饱和蒸气压和体积、拟合相互作

用参数所用的实验数据等) ;

2) 假定相互作用参数的初值;

3) 由实验溶解度数据拟合求得相互作用参数, 使求出的 F1 值最小;

4) 假定溶解度的初值;

5) 计算方程参数 am , bm ;

6) 计算压缩因子 Z,对于超临界流体,令 Z = Zmax ;

7) 求算固体在流体相中的逸度系数;

8) 由式(2) 求得新的溶解度值,用式(13) 检查新的溶解度与假设的溶解度之差是否达到迭代的精度要

求。如果没达到要求,则返回步骤 5) 进入下一次迭代计算;

9) 输出计算的溶解度数据, 打印计算结果,并结束程序。

3  结  语

依据热力学基本原理,利用PR状态方程,结合 PR混合规则, 根据由固体溶质和超临界 CO2组成体系的

特点,改进了混合物体积参数和超临界流体能量参数的计算方法,经严格热力学推导得到了计算固体溶质在

超临界流体中溶解度的模型( MPR-2模型)。
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