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摘要!以乙醇为超临界萃取剂$采用恒容升温法研究了超临界乙醇对煤焦油中重要组分蒽的萃取效果$探究了温度和压力

对萃取效果的影响# 结果表明$在 )]$ )̀]:j$萃取压力为 #:a: *J4左右时$萃取效果达到 ""b# 实验表明$温度和压力对超

临界乙醇萃取蒽有明显的影响#
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OO超临界流体萃取技术&C7S-.&.3'3&45T573, -X'.4&H

'3+/$C0g['是一种新型的分离技术$具有低黏度"高

扩散性"传质速率快"溶解能力强等优点,#-

# 利用

超临界流体良好的溶解性能$通过调节温度和压力

实现对不同物质的萃取$与传统萃取方法相比$其操

作简单$条件易于控制,)-

# 目前已经在材料制备"

医药"生物"食品"环境"化工等许多行业有应用,!-

#

蒽是煤焦油蒽油的重要组成部分$在染料"材

料"农药等方面有重要的作用$由于蒽的合成比较困

难,P-

$目前 N$b以上的蒽都是从煤焦油中提炼出来

的$其提炼主要方法有溶剂法"化学分离法"蒸馏M

溶剂法等,:-

$目前超临界 0%

)

萃取应用比较多,"-

$

超临界乙醇的超临界条件较温和&乙醇超临界温度

为 )P!j$超临界压力为 "a!^ *J4'$且绿色环保易

回收$因此用超临界乙醇萃取蒽前景比较广阔,]-

#

笔者以乙醇为萃取溶剂$采用恒容升温法对超

临界乙醇萃取蒽效果进行研究$并对萃取规律进行

探讨$为超临界乙醇萃取蒽提供理论依据#

#B实验部分

#I#B试剂与仪器

试剂!蒽&质量分数为 N^b'$无色晶体%无水乙

醇&分析纯'#

仪器!0Lg型反应釜&容积为 $a# D$搅拌力矩

为 $a" E2$搅拌转速为 :$ #̀ $$$ .Q23/$设计压力

为 )#a: *J4$最高工作压力为 )$ *J4$设计温度为

!:$j$最高工作温度为 !:$j'$大连精艺反应釜有

限公司生产%g@eM高压控制器%加热电炉%=D)$P 型

电子天平$梅特勒M托利多公司生产%高效液相色谱

仪&安捷伦 ##$$'#

#I!B试验方法

准确称取 $a:$$ $ B样品蒽$设置萃取温度为

)::")"$" )":" )]$" )]:j$分别取 :$" ::" "$" ":"

]$ 2D和 ]: 2D依次放入高压釜内胆中$共进行 !$

组实验&: p"'$试验电压均调至 #:$ G$调节转速均

为 #:$ .Q23/$进行加热萃取$达到萃取温度后均保

持稳定一段时间$每组反应均萃取 N$ 23/$再打开针

型阀排出萃取物并使釜内压力降到 "aP *J4&因为

乙醇的超临界压力为 "a!^ *J4'$停止加热和搅拌$

打开冷凝水使釜内温度冷却到常温$最后取出釜内

萃取液进行分析和检测#

通过加入不同体积分数的乙醇来调节釜内压

力$调节温度来达到乙醇的超临界温度$实验过程

中$温度和压力的关系如图 # 所示#

由图 # 可以看出$在同一温度下$随着体积比

&加入乙醇的量与高压釜的容积之比'的增大$釜内
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#)体积比为 $a:$%))体积比为 $a::%!)体积比为 $a"$%

P)体积比为 $a":%:)体积比为 $a]$%")体积比为 $a]:

图 #O实验过程中温度M压力关系

压力也随着增大&与当初利用乙醇在密闭的釜内膨

胀来调节压力是一致的'# 在同一体积比下$随着

温度升高$压力也随着增大$但并不是正比关系#

#ICB实验检测方法

由于实验所检测蒽的沸点比较高$达 !P$j$所

以$采用高效液相色谱仪来检测萃取蒽的含量# 首

先配制 $a$$)"$a$$!"$a$$P"$a$$:"$a$$" BQ2D的

标准溶液$用液相色谱仪对其进行检测$结果如图 )

所示#

图 )O蒽的液相色谱标准曲线

!B结果与讨论

!I#B实验数据

超临界乙醇萃取单组份蒽的实验数据如表 #

所示#

表 #B超临界乙醇萃取蒽的实验数据

温度Q

j

体积比
萃取液质量浓度Q

&#$

M)

B(2D

M#

'

萃余液质量浓度Q

&#$

M)

B(2D

M#

'

萃取率Q

b

):: $a:$ #a)$^N $aN:^: )#a"N

O $a:: #a$#:P $â^#] )"a)^

O $a"$ $aN"$$ $a]NP^ )Na"#

O $a": $â!)^ $a]PP$ !)aP)

O $a]$ $a]"!^ $a"N$: !Na:!

O $a]: $a])]! $a")]N P]a":

)"$ $a:$ #a#P^$ $aN:^] )^a:!

O $a:: $aN^)P $aN$:! !)a"^

O $a"$ $aN!:P $a]]"P PPa:P

O $a": $â"$$ $a]$!: P^a$:

O $a]$ $a]]!^ $a""P! :$a)P

O $a]: $a]$^! $a")^! :)aNN

)": $a:$ #a$^$$ $aN:!# P)a$#

O $a:: $aNP"^ $â^)) PPaP"

O $a"$ $â"^: $â$]) :#a$$

O $a": $â#P^ $a]!$: :)a]!

O $a]$ $a]:!" $a"""# :^a]!

O $a]: $a]#]) $a"$)^ "$â]

)]$ $a:$ #a#!#^ $aN)#$ PPa$$

O $a:: #a$:$) $âPP$ P:a#:

O $a"$ $aN$:" $a]")$ ::a#!

O $a": $â!!: $a]$P: :"aP^

O $a]$ $â)PP $a"$:$ :Na$"

O $a]: $a])$: $a:N]^ "#a#^

)]: $a:$ #a#$:# $aN#): :#a]]

O $a:: $aN:P: $â"!# ::a)"

O $a"$ $â]$! $a]N!$ :]a)N

O $a": $â$^# $a])"$ "#a]N

O $a]$ $a]]#! $a"^^! "!a]$

O $a]: $a"^#$ $a"P:! ":âN

!I!B蒽在萃取液和萃余中的浓度对比

蒽在超临界乙醇萃取中质量浓度的变化如图 !

所示#

&4')::j &>')"$j

&&')":j &,')]$j

&-')]:j

#)蒽在萃取液中的质量浓度%))在萃余液中的质量浓度

图 !O不同温度"压力下蒽在超临界乙醇中的

质量浓度

从图 ! 中可以看出$在同一温度下$随着压力增

大$蒽在萃取液和萃余液中的质量浓度均减小$且逐

(P](
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渐趋于平缓# 通过对比蒽在萃取液和萃余液中的质

量浓度$在同一温度和压力下$蒽在萃取液中的质量

浓度都大于在萃余液中的质量浓度$从而证明了用

超临界乙醇萃取蒽是可行的#

!ICB蒽在超临界乙醇中的质量浓度

不同温度下蒽的超临界质量浓度如图 P 所示#

#))::j%)))"$j%!))":j%P))]$j%:))]:j

图 PO不同温度下蒽在超临界乙醇中质量浓度

变化曲线

从图 P 中可以看出$在不同温度下$蒽在萃取液

中的质量浓度均随着压力的增加而减小$最后逐渐

趋于平缓# 因为蒽在超临界乙醇中的溶解度与乙醇

的密度"黏度"扩散系数等有关$当压力在超临界压

力附近时$乙醇的密度比较大$黏度比常温乙醇小的

多$接近于气体$扩散系数也比常温乙醇大 # )̀ 个

数量级$蒽在超临界乙醇中质量浓度比较高$有利于

萃取# 当压力升高时$超临界乙醇的密度增大$黏度

也增大$而扩散系数减小$黏度增大不利于溶解$而

扩散系数减小降低了分子间扩散使溶解几率降低$

所以$蒽在超临界乙醇中的质量浓度下降#

!IDB温度和压力对萃取率的影响

)aPa#O压力对萃取率的影响

压力是影响超临界乙醇萃取效果的主要因素之

一$压力可以影响溶剂的密度和扩散系数$当压力增

大时$溶剂的密度也随着增大$密度增大使得萃取率

也增加%而压力增大降低扩散系数$使得溶解几率降

低$从而减小萃取率# 本实验中$压力增加对密度增

大影响的程度大于扩散系数下降的影响程度$实验

结果如图 : 所示#

从图 : 可以看出$在同一温度时$随着压力的增

大$萃取率逐渐增大$当压力达到某一值时$萃取率

的增长逐渐呈平缓趋势# 当温度为 )]$ )̀]:j$压

力大于 #) *J4时$萃取率上升不是很明显$达到了

"#b以上$此时$蒽在超临界乙醇中的萃取率并不是

最大$继续增加乙醇的量能一定程度上提高萃取率$

但增加的幅度比较小$而且继续增加乙醇会加大压

力$使得设备成本和投入成本增加# 综合考虑$蒽的

OOOOOOO

#))::j%)))"$j%!))":j%P))]$j%:))]:j

图 :O不同温度下压力对萃取率的影响

超临界萃取最佳压力为 #) *J4$温度为 )]$ `

)]:j$此时$乙醇加入量为 ": ]̀: 2D#

)aPa)O温度对萃取率的影响

温度是影响蒽的超临界乙醇萃取的另一个重要

因素# 温度对扩散系数的影响比较明显$当温度升

高时$扩散系数增加$可以使萃取率增加%温度对分

子间氢键的作用也十分明显$乙醇分子间"乙醇与溶

质分子间的氢键作用都会影响溶质与溶剂分子的碰

撞结合$温度升高会使分子间氢键作用减弱$从而不

利于萃取%温度升高会使物质的密度降低$不利于萃

取# 在实验过程中$温度增加导致扩散系数增加的

影响程度大于使得分子间氢键减弱影响的程度$实

验结果如图 " 所示#

#)体积比为 $a:$%))体积比为 $a::%!)体积比为 $a"$%

P)体积比为 $a":%:)体积比为 $a]$%")体积比为 $a]:

图 "O不同体积比下温度对萃取率的影响

从图 " 中可以看出$同一体积比下$蒽的萃取率

随着温度升高而增大$但是增长幅度逐渐趋于平缓#

从 )]$ )̀]:j萃取率增长的幅度已趋于平缓$体积

比为 $a:: 段可能是误差# 继续增加温度$萃取率的

增大不会很大$继续增加温度会增加能耗和设备

负担#

因此$选取最佳的萃取温度为 )]$ )̀]:j#

CB结论

&#'蒽在超临界乙醇中的溶解度随着压力降低

而减小$随着压力增大$溶解度减小的趋势也越小#

OOOO !下转第 ]] 页$
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#I!B催化剂制备

采用两步水热晶化法$首先将氢氧化钠"硅溶

胶"硫酸铝"四丙基溴化铵"硫酸和蒸馏水按照

-&E4

)

%'d- & C3%

)

' d- &=5

)

& C%

P

'

!

' d- &FJ=;.' d

-&V

)

C%

P

'd-&V

)

%' c)dP$d#dPa!d]a:d#d̂^$$以一

定顺序并在搅拌条件下进行投料$室温陈化 ) 1 后

置于水热反应釜中$在 #^$j下晶化 #P$ #̀:$ 1 制

得\C*M: 型沸石前驱体# 调整该固液体系的 SV$

以溶解的\C*M: 型沸石前驱体为硅源$加入一定量

的偏 铝 酸 钠$ 调 整 新 溶 胶 体 系 的 配 比 为!

!a:-&E4

)

%'dN- & C3%

)

'd- &=5

)

%

!

' d#)$- &V

)

%' d

!b :̀bm导向剂&m导向剂的配比为 #:-&E4

)

%'d

#"-&C3%

)

'd-&=5

)

%

!

'd!)$-&V

)

%''$室温条件下剧

烈搅拌 ) 1 后移至水热反应釜中$在 N$j下晶化

#^ 1# 离心"洗涤"干燥后得到复合分子筛# 在氧气

气氛中 ::$j焙烧 : 1得到多级孔分子筛*g\样品#

将焙烧后的产物置于浓度为 $a: 2+5QD的 EV

P

05溶

液中$在 "$ `̂ $j的条件下进行 !次离子交换$干燥$

::$j焙烧 ) 1$得到氢型*g\复合分子筛#

#ICB催化剂表征

利用日本岛津&C1324,I7'生产的fZ@M"$$$ 型

全自动旋转靶 fM射线衍射仪&07Me

/

射线$E3滤

波$管电压为 P$ ?G$管电流为 !$ 2='对样品的晶

相进行分析# 利用日产K[%DQKC*M"]$$g型扫描电

镜仪观察样品的形貌和晶粒的大小# 利用日本岛津

公司生产的 gFM6ẐP$$ 型红外光谱仪分析样品的

骨架结构# 利用美国康塔 &L74/'4&1.+2-' 公司

L74/'4&1.+2-L74,.48+.> C6型物理吸附仪对样品的

比表面与孔径进行分析# EV

!

MFJ@实验在美国

*3&.+2-.3'3&8公司=7'+&1-2

+

)N)$ 型全自动程序

升温化学吸附仪上进行#

#IDB催化反应

选用异丙基苯催化裂化反应作为催化材料性质

的探针反应$在常压下于固定床微型在线色谱反应

装置上考察催化剂对异丙基苯催化裂解反应的催化

性能# 反应前将 $a# B催化剂装入石英反应管中$

在E

)

气氛中于::$j活化) 1$降温至反应所需温度$

利用E

)

气流将异丙基苯通过鼓泡法带入反应器中反

应# 整个反应产物采出管线控制温度在 #"$j以上$

产物用安捷伦Y0#]N$气相色谱仪进行在线分析#

!B结果与讨论

!I#B L̂%表征

m型与\C*M: 型分子筛和 *g\复合分子筛样

品的fZ@衍射图如图 # 所示# 从图 # 中可以看出$

)

(

在 "a#""#$a$:"#:a:)")$a)"{等附近的衍射峰为

m型分子筛的特征衍射峰$具有g=W结构的六方晶

系%而 )

(

在 ]aN$"^a]:")!a$${等附近的衍射峰为

\C*M: 型分子筛的特征衍射峰$具有*g6结构的正

交晶系# 样品*g\是兼具m型和\C*M: 型分子筛

全部衍射峰或部分衍射峰的复合分子筛$在以

\C*M: 前驱体为硅源的溶解过程中$仍产生了一定

量的无定形产物$表明两步水热晶化法在以 \C*M:

OOOOOOO

#)m%))\C*M:%!)*g\&

,

m%

-

\C*M:'

图 #O不同分子筛的fZ@谱图

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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&)'蒽在超临界乙醇中的萃取率随着温度和压

力增大而增大$在温度为 )]$ )̀]:j$压力为 #)

*J4时$萃取率较高$达到 "#b以上$继续升温和增

压$萃取率增加的幅度不大#

&!'通过恒容升温方法来研究焦油中蒽在超临

界乙醇的萃取效果是可行的$且操作简单# 乙醇是

一种优秀的超临界萃取剂$价格便宜且无污染$将其

用于萃取蒽是可行的#
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