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研究论文 聚合物系动态超临界流体脱挥

过程中的质量传递

蒋春跃　 程　榕　 高建荣

（浙江工业大学化工与材料学院，浙江 杭州３１００１４）

摘　要　测定了温度为３４３Ｋ，压力为１８ＭＰａ，ＣＯ２流量分别为１．９３、３．２７和５．６２Ｌ·ｍｉｎ－１条件下聚苯乙烯颗

粒基质中的挥分量与时间的关系，以研究聚合物系动态超临界流体脱挥 （ＳＦＤＶ）过程的质量传递规律．根据传

质理论建立了一个理想的动态ＳＦＤＶ过程的传质模型，用本模型对实验数据进行分析，结果表明本模型反映了

聚合物系ＳＦＤＶ过程的基本特征．因此，本模型能用于工业聚合物系ＳＦＤＶ装置的设计及基质中挥分含量的定

量分析．
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引　言

超临界流体萃取 （ＳＦＥ）是利用超临界流体

（ＳＣＦ）具有独特的溶解能力和良好的传递性能进

行化工分离的一项新技术．它特别适用于提取分离

难挥发和热敏性物质．例如在苯乙烯 （ＳＴ）的生

产过程中，由于乙苯 （ＥＢ）的不完全脱氢反应，

所得产物是ＳＴ （６５％）和ＥＢ （３５％）的混合物，

常用真空精馏的方法将两者分离，该分离方法的缺

点除能耗高外还易引发ＳＴ的热聚合；又如在聚苯

乙烯 （ＰＳ）本体热聚合产物的后处理中，传统的

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犪：２００２－１１－２５．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＪＩＡＮＧＣｈｕｎｙｕｅ．犈－犿犪犻犾：ｚｊｊｃｙ

＠ｚｊｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

　

脱挥方式也利用真空蒸发等潜热依赖型方法，以除

去ＰＳ中的残余单体ＳＴ （简称挥分），此法同样存

在着能耗高、易造成聚合物降解等缺点．针对上述



过程中的高能耗及产生副产物杂质这两个突出问

题，引入ＳＣＦ技术对聚合物系实施超临界流体脱

挥 （ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｆｌｕｉｄｄｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ，ＳＦＤＶ）
［１～７］，

不失为解决上述困难的有效途径之一．而要设计或

优化一个聚合物系的ＳＦＤＶ过程，则必须对挥分／

溶质在ＳＣＦ中的溶解度及其质量传递规律这两方

面进行深入研究．然而，当前的研究大多着眼于前

者，涉及后者的研究报道较少，后者也是ＳＦＤＶ

研究中的难点所在．

在大多数聚合物系的ＳＦＤＶ过程中，颗粒基

质中所溶解或分散的挥分、溶质往往是少量的，被

萃挥分在ＳＣＦ相中的浓度也远低于溶解度极限

（饱和溶解度），并且挥分在ＳＣＦ相中的扩散系数

比其在聚合物基质中的扩散系数要大几个数量级．

所以，聚合物系动态ＳＦＤＶ的速率既不取决于挥

分在ＳＣＦ相中的溶解度，也不取决于挥分在ＳＣＦ

相中的传质速率，而是取决于挥分在聚合物基质中

的传质速率［７，８］，即聚合物系的动态ＳＦＤＶ过程受

内扩散控制．据此，本研究利用魏丹毅和蒋春跃
［６］

的实验装置以及所确定的ＳＴ／ＰＳ体系ＳＦＤＶ的优

化操作 （压力１８ＭＰａ，温度３４３Ｋ）测定了ＳＴ初

含量 （质量分数）为１％，ＣＯ２流量分别为１．９３、

３．２７、５．６２Ｌ·ｍｉｎ－１下ＰＳ基质中的ＳＴ含量与时

间的关系，通过对聚合物系动态ＳＦＤＶ传质机理

的分析建立了挥分的质量传递模型．

１　实　验

本实验选用ＳＴ单体作为模拟挥分、ＰＳ固体

球形颗粒 （直径约２ｍｍ）作为基质，以研究聚合

物系动态ＳＦＤＶ过程中的质量传递规律．实验所

用的ＣＯ２纯度为９９．９８％，苯乙烯为化学纯 （ＳＴ

含量不小于９９．０％）．称取约６１ｇＰＳ颗粒，并采

用气相吸收法进行增富［６］，从而获得ＳＴ初含量为

１％ （质量分数）的试样．在上述３个不同的ＣＯ２

流量下每隔３０ｍｉｎ测量一次所收集到的挥分量，

用已知的初始量减之，即可得到ＰＳ基质中的挥分

量犕ｔ，详见表１．

本实验结果表明：在开始动态ＳＦＤＶ的较短

时间内聚合物基质中的大部分挥分就已被除去，而

后ＳＦＤＶ速率急剧下降．如表１的Ｎｏ．３数据显

示：在温度为３４３Ｋ、压力为１８ＭＰａ、犞ＣＯ２＝５．６２

Ｌ·ｍｉｎ－１的操作条件下，脱除ＰＳ中９７％的ＳＴ需

耗费３ｈ，而在前６０ｍｉｎ内ＳＴ的脱除率就已达

７１％．这表明挥分在ＰＳ球形基质上的浓度分布是

均匀、连续的，而这一点对于建立质量传递模型以

及据此分析聚合物系动态ＳＦＤＶ过程的效率具有

重大意义．

２　质量传递模型

聚合物系动态ＳＦＤＶ过程中，聚合物基质中

的挥分沿径向由吸着内核穿过扩散区，最后进入

ＳＣＦ相．图１是这一过程的物理描述：

（１）基质是各向均性的小球———所有基质是具

有相同尺寸 （犚）的球形颗粒，基质上挥分的初浓

度 （犮Ａ０）均匀分布；

（２）ＳＦＤＶ过程处于非溶解度限制条件下———

ＳＣＦ流过基质表面的速度足够快，以致挥分在

ＳＣＦ相中的浓度趋近于零，因挥分在ＳＣＦ相中的

快速扩散，所以基质表面的挥分浓度 （犮Ａ１）也趋

近于零，即犮Ａ１≈０；

（３）ＳＦＤＶ过程受内扩散控制，挥分以分子扩

散的方式从基质进入ＳＣＦ相．

犜犪犫犾犲１　犚犲犾犪狋犻狅狀狅犳狏狅犾犪狋犻犾犲狇狌犪狀狋犻狋犻犲狊犻狀６１犵狅犳犘犛犿犪狋狉犻狓狑犻狋犺犱狔狀犪犿犻犮犛犉犇犞狋犻犿犲（３４３Ｋ，１８ＭＰａ）

狋／ｍｉｎ

Ｎｏ．１

（犞ＣＯ２＝１．９３Ｌ
·ｍｉｎ－１）

犕ｔ／ｇ ｌｎ（犕ｔ／犕０）

Ｎｏ．２

（犞ＣＯ２＝３．２７Ｌ
·ｍｉｎ－１）

犕ｔ／ｇ ｌｎ（犕ｔ／犕０）

Ｎｏ．３

（犞ＣＯ２＝５．６２Ｌ
·ｍｉｎ－１）

犕ｔ／ｇ ｌｎ（犕ｔ／犕０）

０ ０．６８０ ０ ０．６６０ ０ ０．５３０ ０

３０ ０．５３６ －０．２３８ ０．４７８ －０．３２７ ０．３４３ －０．４３５

６０ ０．４２０ －０．４８２ ０．２９１ －０．８１９ ０．１５４ －１．２３６

９０ ０．３２７ －０．７３２ ０．１６６ －１．３８０ ０．０７０ －２．０２４

１２０ ０．２４４ －１．０２５ ０．１３１ －１．６１７ ０．０３６ －２．６８９

１５０ ０．１７８ －１．３４０ ０．１１６ －１．７３９ ０．０２３ －３．１３７

１８０ ０．１７１ －１．３８０ ０．１０８ －１．８１０ ０．０１６ －３．５００
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Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｈｏｗｉｎｇｆｏｒｍｏｆ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｐｒｏｆｉｌｅｆｏｒｖｏｌａｔｉｌｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｏｕｔｏｆ

ｐｏｌｙｍｅｒｐｅｌｌｅｔｕｎｄｅｒｄｙｎａｍｉｃＳＦＤＶ
　

　　根据传质理论
［９，１０］，这是一个非稳态的扩散问

题．因此，可用以下数学模型来概括

犇

狉
狉２
犮Ａ
（ ）狉 ＝狉２

犮Ａ
狋

（１）

相应的边界条件为

ＢＣ１：
犮Ａ
狉
＝０　　（狉＝０，０≤狋＜＋∞）　　　　 （２）

ＢＣ２：犮Ａ＝犮Ａ１＝０　 　（狉＝犚，狋＞０）　　　　 （３）

ＢＣ３：犮Ａ＝犮Ａ０　 　（狋＝０，０≤狉≤犚）　　　　 （４）

式中　犇为挥分在基质中的扩散系数，狋为时间，

犮Ａ为扩散区中挥分的浓度，狉为半径变量，犚为基

质颗粒的半径．

为获取式 （１）的解析解，对其作量纲１变

换．令

θ（狉，狋）＝
犮Ａ－犮Ａ１
犮Ａ０－犮Ａ１

＝
犮Ａ
犮Ａ０

（５）

φ（狉，狋）＝狉θ（狉，狋） （６）

于是式 （１）就变换成为一个量纲１偏微分

方程

犇

２
φ
狉
２＝
φ
狋

（７）

其相应的边界条件则可从式 （２）～式 （４）变换

而得

ＢＣ１：φ＝０　　（狉＝０，０≤狋＜＋∞）　　　　　 （８）

ＢＣ２：φ＝０　 　（狉＝犚，狋＞０）　　　　　　　 （９）

ＢＣ３：φ＝狉　 　（狋＝０，狉＜犚）　　　　　　　 （１０）

运用变量分离方法，结合式 （８）～式（１０）的

边界条件，即可求得式 （７）的解析解为

φ（狉，狋）＝－
２犚
π∑

∞

狀＝１

（－１）狀

狀
ｓｉｎ
狀π狉（ ）
犚
ｅｘｐ

－狀２狋
狋
（ ）

ｃ

（１１）

也即

θ（狉，狋）＝
犮Ａ
犮Ａ０
＝φ
（狉，狋）

狉

＝－
２犚
π狉∑

∞

狀＝１

（－１）狀

狀
ｓｉｎ
狀π狉（ ）
犚
ｅｘｐ

－狀２狋
狋
（ ）

ｃ

（１２）

式中

狋ｃ＝
犚２

π
２犇

若对式 （１２）作整个小球颗粒上的体积分，则

可求得任意时刻聚合物基质中的残余挥分量

犕ｔ＝犮Ａ０∫犞θ（狉，狋）ｄ犞＝４π犮Ａ０∫
犚

０
狉２θ（狉，狋）ｄ狉

＝
８犚３犮Ａ０
π ∑

∞

狀＝１

１
狀２
ｅｘｐ －

狀２狋
狋

（ ）
ｃ
　 　 （１３）

而聚合物基质中的初始挥分量为

犕０ ＝ｌｉｍ
狋→０
犕ｔ＝

８犚３犮Ａ０
π ∑

∞

狀＝１

１
狀２
＝
４
３
π犚

３犮Ａ０ （１４）

所以

犕ｔ
犕０
＝
６

π
２∑

∞

狀＝１

１
狀２
ｅｘｐ －

狀２狋
狋

（ ）
ｃ

（１５）

或

ｌｎ
犕ｔ
犕（ ）
０
＝ｌｎ

６

π
２－
狋
狋ｃ
＋ｌｎ１＋∑

∞

狀＝２

１
狀２
ｅｘｐ

（１－狀２）狋
狋

［ ］｛ ｝
ｃ

（１６）

脱挥速率为

犚ｄ＝－
ｄ犕ｔ
ｄｔ
＝
６犕０
π
２狋ｃ∑

∞

狀＝１

ｅｘｐ －
狀２狋
狋

（ ）
ｃ

（１７）

Ｆｉｇ．２　ｌｎ（犕ｔ／犕０）狏狊Ｓｃａｌｅｄｔｉｍｅｆｏｒ

ｍｏｄｅｌ（１６）ｗｈｏｓｅｉｎｔｅｒｃｅｐｔｉｓｌｎ（６／π２）≈０．５

由此可见，聚合物系动态ＳＦＤＶ过程由降速

脱挥阶段和恒速脱挥阶段两个阶段组成．在脱挥的

起始阶段，一开始犚ｄ很大 （当狋→０时，犚ｄ→∞），

随着脱挥的进行，聚合物基质中的挥分含量急剧下

降，故犚ｄ也随之迅速下降，直至转变为恒速脱挥

阶段．若将模型式 （１６）绘成图２，就可十分清晰

地反映出这一变化趋势．从图２可知：①将直线段

外推 （狋→０），在纵坐标上的截矩为ｌｎ（６／π２）≈

－０．５；②比时间狋ｒ＝狋／狋ｃ＝０．５以前为降速脱挥阶

段，以后则为恒速脱挥阶段；③若将脱挥效率定义
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为η＝（１－犕ｔ／犕０）×１００％，则当降速脱挥阶段结

束时，横坐标狋ｒ＝０．５，纵坐标ｌｎ（犕ｔ／犕０）＝－１，

故η已高达约６３％．而欲达到９９％的脱挥效率，

则从式 （１６）可推知，需狋ｒ≈４．１．

３　模型计算与实验结果比较

根据表１的实验数据回归出式 （１６）的模型参

数 （见表２）．图３是模型计算结果与实验值的比

较．由图可见，模型计算值与实验结果能很好地

吻合．

犜犪犫犾犲２　犕狅犱犲犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊犪狋３４３犓犪狀犱１８犕犘犪犪狀犱

犱犻犳犳犲狉犲狀狋犳犾狅狑狊狅犳犵犪狊犆犗２

Ｃｏｎｔｅｎｔ 犞ＣＯ２
／Ｌ·ｍｉｎ－１ Ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ Ｓｌｏｐｅ×１０３ 狋ｃ／ｍｉｎ

Ｎｏ．１ １．９３ －０．１０３ －７．５３×１０－３ １３２．８２

Ｎｏ．２ ３．２７ －１．００ －４．７１×１０－３ ２１２．２６

Ｎｏ．３ ５．６２ －０．６４ －１６．２８×１０－３ ６１．４３

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍｏｄｅｌｖａｌｕｅｓｗｉｔｈ

ｅｘｅｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａａｔ３４３Ｋ，１８ＭＰａ

ａｔｔｈｒｅｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｓｏｆＣＯ２
　

４　结果与讨论

（１）流量对聚合物系动态ＳＦＤＶ的影响　ＣＯ２

的流量对聚合物系动态ＳＦＤＶ的影响很大．流量

越高，挥分在ＳＣＦ相中的浓度越低， “溶解度限

制”的影响就越小．图３中３个不同ＣＯ２ 流量下

测得的３条曲线完全体现了这一特征．

（２）扩散系数　模型式 （１６）提供了挥分／聚

合物基质体系二元扩散系数的一种测定方法，即只

要通过测定不同时间内聚合物基质中的挥分量，回

归出模型参数斜率 （－１／狋ｃ），则据狋ｃ＝犚２／π２犇就

可求得挥分在聚合物基质中的二元扩散系数犇．为

了求得准确的犇值，必须消除溶解度的影响．对

于聚合物系的动态ＳＦＤＶ过程，同样存在着这一

问题，原则上ＣＯ２ 的流量以大为宜，但过大的

ＣＯ２流量又将产生操作不便、消耗过高等问题，

所以必须权衡ＣＯ２流量与溶解度影响这一对矛盾．

为此，本工作专门研究了投料比犅（ＣＯ２流量与ＰＳ

投料量比值）与脱挥速率犚ｄ的关系 （见图４）．从

图４可知，在ＰＳ的动态ＳＦＤＶ过程中，将犅值选

取在３．０～４．０Ｌ·ｇ－１·ｈ－１较为适宜，其相应的

ＣＯ２流量为３．５～４．５Ｌ·ｍｉｎ－１．当犅值低于下限

时，ＣＯ２的用量不足，操作受溶解度限制的影响；

而当犅值超过上限时，虽有利于挥分在ＳＣＣＯ２相

中的溶解，但ＣＯ２ 的用量过大，不经济．对于扩

散系数的测定，犅值应取在上限以上，但也不可太

过，以免给挥分的收集带来困难．

Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎＳＦＤＶｒａｔｅａｎｄｆｅｅｄｒａｔｉｏ
　

据上述分析可知，图３上的曲线Ａ、Ｂ均未能

消除溶解度的影响，只有曲线Ｃ的模型参数才真

正反映了ＳＴ／ＰＳ二元体系的本征扩散时间狋ｃ．故

在７０℃时，其相应的二元扩散系数为：犇＝犚２／

π
２狋ｃ＝２．８×１０

－７ｃｍ２·ｓ－１．

对上一结果，虽因缺乏ＳＴ／ＰＳ体系二元扩散

系数文献值而无法做正确与否的比较，但Ｃｏｔｔｏｎ

等［１１］对挥分／聚丙烯体系二元扩散系数测定表明：

犇＝１×１０－７～８×１０
－８ｃｍ２·ｓ－１．

因此认为，本实验所得的ＳＴ在ＰＳ基质中的

扩散系数值在数量级上是正确的．误差主要来源于

颗粒的球形度及颗粒的尺寸分布以及增富过程中因

聚合物基质颗粒的溶胀而导致的形状及尺寸的

变化．

（３）模型外推与定量分析　基质中挥分／溶质

的初始量或浓度的定量分析经常采用 “极限提取”

（ｅｘｈａｕｓｔｉｖｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）的方法，这种方法的缺点

是费时．而利用模型式 （１６）外推 （狋→∞），就可

用较短的提取时间获悉基质中挥分／溶质的初始量

或浓度．方法如下：首先用至少超过起始段的时间

从基质样品中提取出挥分量犿１，接着在两个相等
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的时间间隔内继续提取出挥分量犿２和犿３，则从式

（１６）即可导得基质中挥分的初始量犕０应为

犕０＝犿１＋
犿
２
２

犿２－犿３
（１８）

表３就是利用表１中的第３组实验数据对式

（１８）进行验算的结果．

犜犪犫犾犲３　犈狓狋狉犪狆狅犾犪狋犻狅狀狋狅狅犫狋犪犻狀犻狀犻狋犻犪犾狇狌犪狀狋犻狋狔狅犳犛犜犻狀

６１犵狅犳狊狋犪狀犱犪狉犱犘犛狆犲犾犾犲狋狊狌狊犻狀犵狆狌狉犲犆犗２犪狋７０℃犪狀犱

１８犕犘犪犪狀犱犳犾狅狑狉犪狋犲狅犳５６２犔·犿犻狀－１犵犪狊犆犗２

狋／ｍｉｎ 犿／ｇ 狋／ｍｉｎ 犿／ｇ

０—３０ ０．１８７

３０—６０ ０．１８９

６０—９０ ０．０８４ ０—９０ ０．４６０

９０—１２０ ０．０３８ ９０—１２０ ０．０３４

１２０—１５０ ０．０１３ １２０—１５０ ０．０１３

１５０—１８０ ０．００７

ｒｅｓｕｌｔ
犕０，ｅｘｐ／ｇ 犕０，ｃａｌ／ｇ 犚犇／％

０．５３ ０．５２５ －２．８

符　号　说　明

犅———投料比，Ｌ·ｇ－１·ｈ－１

犮Ａ———聚合物基质中任意时刻挥分浓度，ｇ·Ｌ－１

犮Ａ０———聚合物基质中挥分初始浓度，ｇ·Ｌ－１

犮Ａ１———聚合物基质表面挥分浓度，ｇ·Ｌ－１

犇———挥分／聚合物基质体系二元扩散系数，ｃｍ·ｓ－１

犕ｔ———聚合物基质中任意时刻的挥分量，ｇ

犕０———聚合物基质中的初始挥分量，ｇ

犿犻———任意时刻从聚合物基质中提取的挥分量，ｇ

狀———正整数

犚———聚合物基质小球颗粒半径，ｍｍ

犚ｄ———脱挥速率，ｇ·ｍｉｎ－１

犚犇———相对百分误差，％

狉———聚合物基质小球颗粒半径变量，ｍｍ

狋———ＳＦＤＶ时间，ｍｉｎ

狋ｃ———特征扩散时间，ｍｉｎ

狋ｒ———比时间

犞———体积，Ｌ

犞ＣＯ２———ＣＯ２流速，Ｌ·ｍｉｎ
－１

θ———量纲１浓度变量

φ———量纲１浓度变量
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