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第四届超临界流体技术用于能源、环境和电子学国际会议简介*
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(西南交通大学高温高压物理研究所,四川成都 610031)

  摘要:对第四届超临界流体技术用于能源、环境和电子学国际会议进行了简介和分析,重点介
绍了近年来超临界流体技术用于能源、环境和电子学方面的最新进展。
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1 大会概况

  “第四届超临界流体技术用于能源、环境和电子学国际会议”(The4thInternationalSymposiumonSupercriticalFluidTech-
nologyforEnergy,EnvironmentandElectronicsApplications)于2005年11月20至23日在中国台北市台湾大学召开。本次大会
由台湾大学、台湾超临界流体协会、台湾金属工业研究发展中心和台湾工业技术研究院环境与安全卫生技术发展中心主办;同
时得到了台湾清华大学、逢甲大学、义守大学等方面的大力支持。来自中、日、韩、俄、美、英、德、奥等国家和地区的代表共约140
人出席了会议。大会共收到论文107篇,其中大会邀请报告9篇,口头报告28篇,墙报展示70篇。

超临界流体技术被誉为“超级绿色”(SuperGreen)新兴技术,受到各国政府、企业界和学术界的普遍关注。本届会议宗旨
是:通过提供“超级绿色”国际会议平台,交流超临界流体技术在能源、环境、材料、医药、化工等领域的最新研究成果,进一步推
动超临界流体技术的发展。本届会议交流专题如下:(1)超临界流体萃取分离技术;(2)超临界流体清洗技术;(3)超临界流体
在材料领域的应用;(4)超(近)临界条件下的化学反应;(5)超临界流体染色技术;(6)超临界流体技术在废物处理中的应用;
(7)超临界流体技术处理军事废料;(8)超临界流体动力学模拟;(9)超临界流体技术的基础理论和产业化应用研究。

大会所收论文约46%来自中国,其中我国大陆学者论文26篇,占24%,台湾学者24篇,占22%;另外32%来自韩国,12%
来自日本,10%来自其它国家和地区。我国做大会邀请报告的有:中国科学院化学研究所的韩布兴教授(StudyonSupercritical
Fluides:Thermodynamics,ApplicationsinChemicalReactionsandMaterialProcessing)[1],台湾大学的陈延平教授(Recrystallization
andMicronizationofPharmaceuticalsUsingtheContinuousSupercriticalAnti-Solvent(SAS)Process)[2]。另外还有美国、韩国、日
本和英国的7位科学家也做了大会邀请报告。值得注意的是,与前几届大会不同,本届大会的题目增添了“电子学”一词,这主
要反映了中国台湾地区在超临界流体技术用于电子学方面研究活跃的新动向。

2 超临界流体技术的最新研究进展

2.1 超临界流体萃取分离技术

  超临界流体萃取分离技术是利用处于临界压力和临界温度以上的流体具有特异增加的溶解能力而发展出来的化工分离新
技术。从1978年德国建成脱除咖啡因的超临界CO2 萃取工业化装置到20世纪80年代中期,被认为是超临界流体萃取技术发
展的重要时期。尤其是作为萃取溶剂的超临界CO2 兼具气体和液体的特性,溶解能力强,传质性能好,再加之CO2 无毒、惰性
和无残留等一系列优点,使超临界流体萃取技术在近年得到更为迅猛的发展。

Tang[3]报道了超临界二氧化碳萃取红葡萄籽中的药用成份的实验研究。这项工作中,重点研究了药用成份的稳定性和最
优化技术条件。温度保持55℃,压力保持40MPa,酒精和红葡萄籽的质量比为1.2,浸泡时间保持90min,药用成份的萃取量
可达10.64%,纯度可达95%。最后,和一般传统方法做对比,体现超临界流体技术的强大优势。

Liang[4]报道了超临界二氧化碳萃取分离异丙醇技术。实验中,压力变化范围是9.7~15.5MPa,温度变化范围为39.3~
60.1℃。在低压和高温条件下,二氧化碳充当异丙醇的萃取溶剂,在高压和低温条件下,二氧化碳充当抗溶剂。随着二氧化碳
角色的转变,残油液的浓度可以大大降低,直至为0。通过控制二氧化碳角色和增加回流率,可以同时获得高纯的萃取物和剩
余液。这项研究为异丙醇废液回收提供了一个非常简单而又低能耗的方法。
2.2 超临界流体清洗技术

  机械、电子、化学、医疗以及宇宙航天的精密仪器的清洗一般采用氯氟烃(CFC)系列清洗剂来实现,由于存在危险和对环境
不利,1995年被禁止使用。若采用水系清洗剂,又要引起腐蚀等问题。在这样的背景下,超临界流体作为新的清洗剂为人们所
期待,特别是对于SC-CO2,它具有不活泼、廉价和可再利用等优点,同时又回避了传统方法引发的问题。

Yoo[5]报道了进一步发展的二氧化碳光刻胶剥离技术(SCORR系统)。大量的实验研究表明,通过该系统可以得到满意的
清洗效果,完全可以替代传统上半导体生产线上的清洗系统。为了清洗系统实践化,又进一步研究了适当的表面活性剂、添加
剂以及新混合干洗试剂的合理配方。该试剂配方可以在100℃、25MPa的清洗条件下使用。

Ling[6]报道了超临界二氧化碳中经过氧化降解去除介电材料蚀刻表面的有机残渣。随着现代电子产业的快速发展,已有
的化学清洗方法显得非常无力。作者利用过氧化苯甲酰作为氧化剂降解介电材料蚀刻表面的有机残渣,并采用XPS、SIMS、
SEM等手段分析器件表面。结果表明:过氧化苯甲酰可以经过随意的断链作用有效的去处材料蚀刻表面的有机残渣,氧化降
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解提供了一条去除有机污染物有效绿色途径。
Tan[7]报道了不同操作方式去除蚀刻硅晶片表面的酚醛树脂。研究表明,在清洗过程中,喷嘴和晶片的接触角度保持30到

75度,包含有DMSO的超临界二氧化碳是去除蚀刻硅晶片表面的酚醛树脂的有效溶剂。升高温度和压力,去除率将有效得到
增加。完全的清洗至少需要1min,但是,如果喷嘴和晶片的接触角度为0°,清洗将不能够彻底。进一步的研究发现,脉冲操作
中,在超临界二氧化碳中添加甲酸比添加其它有机溶剂或过氧化氢更加有效。
2.3 超临界流体在材料领域的应用

  超临界流体对许多固体具有溶解性,且溶解性可以随压力和温度进行调节,构成了一种新的超细颗粒材料制备技术。具体
操作中,有两种方法———快速膨胀法(RESS)和超临界流体抗溶剂法(SAS)。另外,超临界流体中化学法制备纳米材料也具有诱
人的前景。

Chen[8]报道了连续的超临界流体抗溶剂过程中药物成份的重结晶和微粉化。研究表明,利用连续的超临界流体抗溶剂过
程,可以得到药物成份的微细颗粒,微粒尺寸介于1~10μm之间。

Lee[9]报道了SAS和RESS法制备药物、塑料和其它有机材料的精细颗粒;超临界水或乙醇中制备金属氧化物颗粒;超临界
氧化法制备纳米级催化剂。

Wai[10]报道了超临界二氧化碳体系制备纳米级催化剂。作者研究了超临界二氧化碳体系中纳米级金属颗粒的多种制备方
法,讨论了这些金属颗粒的稳定性,又进一步研究了超临界二氧化碳中有这些金属催化剂参与的加氢反应。

Liu[11]报道了超临界二氧化碳-乙醇混合溶液中Fe(NO3)3 分解制备α-Fe2O3-碳纳米管的制备方法。TEM分析表明,几乎
所有的α-Fe2O3-二氧化碳外面包裹着颗粒尺寸大约为2~3nm,厚度为10nm的Fe2O3 层。
2.4 超(近)临界条件下的化学反应

  大量研究表明:在超(近)临界条件下的化学反应,其反应速率、选择性、催化剂寿命及平衡态位置等多方面的性质都表现出
与常规反应有极大的区别。近年来有关超(近)临界条件下化学反应的理论研究和实验研究都倍受关注。
Zhao[12]报道了过渡金属络合物对超临界二氧化碳中柠檬醛的氢化作用的活性和选择性。研究表明,过渡金属络合物的活

性顺序为Pb>Ru>Rh>Ni。Ru(TPP)3 对不饱醇(香叶醇和橙花醇)具有很高的选择性,Pb(TPP)3 对部分饱和醛(香茅醛)具
有很高的选择性。压力对产品的分布和选择具有很大的影响。当压力从6MPa增加到16MPa,对不饱醇(香叶醇和橙花醇)的
选择性从27%增加到75%,而对香茅醛的选择性从70%降到20%。

Funazukuri[13]报道了水热条件下多糖的无催化水解反应。反应温度范围为180~240℃,反应时间为3~100min,反应的主
要产品为单糖和多聚糖。从葡萄糖和橡胶的水热降解来看,其主要产品的分布呈现出相似的倾向。随着反应时间的增加,多聚
糖产量减少,而相应的单糖产量增加。
2.5 超临界流体染色技术

  随着水资源的短缺和印染过程中化学药品造成的环境问题日趋严重,以超临界流体作为染色介质的超临界染色新工艺成
为众多研究者关注的热点。

Tsai[14]报道了温度353.2~393.2K,压力15~30MPa范围内分散蓝56、分散紫1和分散黄54在超临界二氧化碳中的溶解
度。在同样的操作条件下,溶解度大小遵从黄54>紫1>蓝56的顺序,添加5%(摩尔分数)的乙醇作为夹带剂,染料溶解度可
以有效地增加至原来的3倍。最后用Mendez-Santiago-Teja方程对溶解度数据进行了关联。

Bao[15]报道了超临界二氧化碳中分散染料的结构对PET染色特性的影响。溶解度参数接近纤维的染料将有利于对PET
的染色。染料的尺寸和形状也将影响染色的效果,小尺寸的染料将有利于PET对其的吸收。最后将超临界流体染色与其它染
色方式作对比。
2.6 超临界流体技术在废物处理中的应用

  超临界流体处理废物一直受到国际上广泛关注,此种方法的优点是被处理物质和氧在超临界水中可以完全混溶,反应过程
中反应物成单一流体相,并且在温度足够高时氧化速度极快。研究对象包括有机废水、废泥和军事废料等。
Seidlitz[16]报道了利用超临界流体萃取技术回收废旧轮胎。首先将废旧轮胎造粒,然后利用利用一个全新的超临界二氧化

碳处理过程将其转化为有用和有价值的产品。Breitholz[17]报道了超临界水氧化处理医院有机废物。传统上处理医院有机废物
采用焚烧的方法,但是,这种方法造成极大的环境污染,迫切需要建立新的处理手段。此项研究中过氧化氢和空气被用作氧化
剂,实验温度范围是400~480℃,压力为30MPa。结果表明,过氧化氢对废物的降解具有极大的影响。Yu[18]报道了用连续的
超临界水氧化装置净化含有乙二醇的废水。实验条件控制在超临界和亚临界区,温度范围是320~460℃,压力范围是23~27
MPa。乙二醇的去除率受操作温度和废水中乙二醇密度的影响。对于作者当前的设备,最适宜的乙二醇密度是6%~16%,升
高反应温度将有利于乙二醇的去除率的提高。Goto[19]报道了尼龙-6在超临界和亚临界水中的降解。作者调查了反应温度、压
力和材料配比对降解的影响,又详细研究了工业化过程中的反应设计方案。反应温度为573~673℃,压力约为35MPa,反应时
间为5~60min。用高压液相色谱对样品进行分析,检测结果表明,尼龙-6最终降解为己内酰胺和氨基己酸。

针对超临界流体处理废物工业化成本过高的问题,西南交通大学高温高压物理所开展了以降低成本为目的的实验研究。
笔者报道了BPO添加剂对超临界水中PP高分子材料降解过程的促进作用,并详细调查了不同升温升压过程对PP在超临界
水中降解效率的影响[20]。
2.7 超临界流体动力学模拟

  超临界流体动力学模拟也是吸引众多专家研究的一个热点。大会报道了许多有关超临界流体动力学模拟的文章,动力学
模拟必须以大量的实验数据为基础,同时又有效地指导生产实践。

Li[21]报道了超临界萃取有机污染物的动力学模拟过程。作者用适当的动力学模型研究了包含有六氯苯、二氯二苯三氯乙
和污染人参代谢物的有机污染物的萃取过程。
2.8 基础理论研究

  以上列举了超临界流体技术的一些新进展。但不论是新技术的开发,工艺过程的研究、设计和放大都需要有基础理论、数
据测试、相应的模型化以及设计方法的建立等。因此,每届大会都将基础研究工作作为一个重要专题来交流和讨论。

193 第4期       苏 磊等:第四届超临界流体技术用于能源、环境和电子学国际会议简介



Funazukuri[22]报道了在二氧化碳亚临界区测定二元扩散系数D12的方法。Yoo[23]报道了用紫外可见光谱测定超临界二氧
化碳中表面活性剂的溶解度等等。

总体看来,出席本次大会的成员仍然以东亚国家为主。报告内容除了强调超临界流体技术在能源、环境和材料等方面的应
用外,增加了在电子学领域的应用。
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Introductionofthe4thInternationalSymposiumonSupercriticalFluidTechnology
forEnergy,EnvironmentandElectronicsApplications

SULei
(LaboratoryofHighPressurePhysics,SouthwestJiaotongUniversity,Chengdu610031,China)

Abstract:The4thInternationalSymposiumonSupercriticalFluidTechnologyforEnergy,EnvironmentandElectronics
Applicationswasintroducedinthisreport.Progressesonsupercriticalfluidtechnologyforenergy,environmentandelec-
tronicsapplicationsinrecentyearswasdescribed,respectively.
Keywords:supercriticalfluidtechnology;energy;environment;electronics
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