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超临界反溶剂过程中液滴传质行为模拟研究
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摘要:在超临界反溶剂(SAS)过程中,液滴的传质行为是影响微粒尺寸和尺寸分布的关键

因素.建立了有机溶液液滴与超临界反溶剂之间的传质模型,用于模拟超临界反溶剂制备超

细微粒的传质过程.根据所建的模型,在不同温度和压力下,对超临界CO2 和丙酮液滴进行

了传质模拟研究.研究结果表明,对于CO2-丙酮溶液系统,随着压力和温度的升高,液滴直径

膨胀的比率增大,液滴寿命缩短,液滴中心密度最大值增大,液滴达到饱和需要的时间增长.
由于液滴膨胀和寿命是影响微粒形态分布的主要因素,最大液滴直径越大,液滴的存在时间

越短,则反溶剂过程越迅速;过饱和度越大,成核速率越大,系统的扰动程度越大,因而获得的

微粒尺寸就越小而且尺寸分布越均匀.
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0 引 言

近年来,利用超临界流体独特的溶解和传递

性能,研究人员开发了一种制备超细微粒的新方

法———超临界反溶剂(SAS)过程[1、2].该过程以超

临界流体做反溶剂,将要制成超细微粒的固体溶

质溶于有机溶剂中,当反溶剂快速溶解在有机溶

剂与固体溶质形成的溶液中时,引起该溶液的体

积膨胀,降低了有机溶剂对固体溶质的溶解能力,
促使固体溶质结晶析出,形成纯度高、无溶剂残

留、粒径分布均匀的超细微粒.
SAS过程在国防、航天、化工、生物工程、医

疗和制药等许多领域都有广阔的应用前景[3],但
由于SAS过程的研究历史还不是很长,且各影响

因素又比较复杂,目前国内外针对该过程的研究

主要还处于实验阶段,且主要集中在操作条件(如
温度、压力、溶液浓度及气液流率比)对微粒形态、
粒径及粒径分布的影响上[4].由于缺乏必要的理

论研究,再加上实验研究难免具有较强的针对性

和较大的局限性,对SAS过程的一些重要现象,
目前尚不能做出科学的解释,对一些影响该过程

进行的重要参数的作用效果,尚不能给出合理的

判断.例如,升高压力,有文献报道可降低粒径[5],
有的报道可增大粒径[6],也有的报道粒径没有变

化[7];降低温度,有文献发现可减小粒径[7],有的

发现可增大粒径[5],也有的发现对粒径没有影

响[8].要对实验现象做出具有普遍意义的解释,使

SAS过程的研究有突破性的进展,必须针对过程

机理进行系统的理论研究,本文对此进行研究.

1 物理模型

SAS过程的传质是一个比较复杂的微观过

程,难以用传统的传质系数的方法进行宏观处理.
传质过程在微小液滴(几十微米)与其周围的连续

流体中进行.由于浓度差很大,传质过程几乎在瞬

间完成,过程参数随时间和空间变化的梯度非常

大.此外,高压、超临界流体特性、溶液的非理想

性、混合过程的热效应以及液滴外的强制对流传

质环境,使问题的复杂性加剧.
SAS过程工艺流程可参见文献[9].假定溶液

经喷嘴喷洒至析出器后,被均匀地分散成初始直径

为d0 的微小液滴,并认为反溶剂连续相的流量足



够大,以至于液滴间互不干涉.也就是说,传质是在

一个孤立的微小液滴与包围着它的反溶剂(超临界

流体)连续相间进行的.液滴内为溶液富集相(以下

简称液相),液滴外为反溶剂富集相(简称“气相”).
气液两相界面,就规定了液滴的大小.在上述物理

模型中,认为溶剂和反溶剂间存在一个物理边界,
即这里考虑的是溶液处于亚临界状态、反溶剂处于

超临界状态时的传质过程.模拟从液滴存在作为起

点,直至液滴消失.传质是在两个方向上同时进行

的,即溶剂向反溶剂中传递和反溶剂向溶剂中渗

透.在不同的温度和压力条件下,系统的组成和密

度均是随着时间和位置而变化,而且液滴的半径也

是随着时间变化,通过对溶剂液滴和过量的反溶剂

之间的传质控制方程的数值求解,可以确定这些过

程参数,从而对SAS过程有更深的理解.

2 数学模型

在超临界状态下,修正的Fick定律[10]:

Ni =-ρD xi+xiN (1)
其中,对于液相:
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式中ϕi 是组分i的逸度系数.
在液相和气相中分别应用扩散控制方程:

 ∂∂t
(ρlxA)+ ·(-ρlDl xA+xANl)=0 (3)

 ∂∂t
(ρgxB)+ ·(-ρgDg yB+yBNg)=0(4)

式中下标A表示超临界流体,B表示有机溶剂.
为求解上面的方程,必须先求出对流摩尔通量

Nl和Ng,因此对液相和气相分别应用连续性方程:

∂ρl
∂t+ ·Nl=0 (5)

∂ρg
∂t+ ·Ng =0 (6)

液滴的摩尔组分平衡可以用下面的方程描述:

∂
∂t∫

R

0

4πr2ρldr[ ]=-4πR2N* (7)

其中N* 是界面摩尔通量.在相界面上,每相中总

的通量是相同的.因此,根据质量守恒,在相界面

上则有

[-ρlDl xA+xAN*]R =

[-ρgDg yA+yAN*]R (8)
由于逸度系数是系统温度、压力和组分摩尔

分数的函数,可以采用对V 在温度和混合物组成

为常数下的积分[11]:

RCTlnϕi =-∫
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其中Z为混合物的压缩因子.

采用p-R 状态方程确定液相和气相的密度以

及压缩因子Z[12]:

p= RT
ν-bm - am

ν(ν+bm)+bm(ν-bm)
(10)

式中混合物的参数am 和bm 可以用vdW混合规则

来计算:

am =∑
i
∑
j
xixj(aiiajj)0.5(1-kij)(11a)

bm =∑
i
∑
j
xixj

bii+bjj

2
(1-lij) (11b)

上式中kij 与lij 分别为可调相互作用参数和可调

尺寸参数,均与温度有关,采用文献[13]中的方

法拟合求得,拟合所需要实验数据来自文献[14].
为了确定方程的边界条件,首先要求出在特

定温度和压力下饱和系统的组成.根据相平衡规

则,任一组分在各相中的逸度必须相等,即有

xAϕlA =yAϕgA (12a)
(1-xA)ϕlB = (1-yA)ϕgB (12b)

式(1)~(12)构成了SAS过程传质数学模型.

3 数值求解

对上述模型进行数值求解,可得到在不同时

刻,沿半径方向上,液滴内外各点的密度和摩尔组

成.采用二阶差分模拟,对半径进行离散化处理,
就可以把偏微分方程转化为常微分方程,采用

FORTRAN程序DASPK进行数值求解[15].
DASPK程序采用向后差分格式的方法来求

解形如G(t0,y0,y'0)=0的微分方程.对上述式

(1)~(12)进行变换,整理出组成、密度和摩尔通

量等未知参数的相应形式.其初始条件必须在运

算前给出,而且需满足

G(t0,y0,y'0)=0
而在t=0这一时刻,液滴中没有反溶剂,反溶剂

相中也不含溶剂,但是相界面是饱和的.
另外,为了便于求解,对方程进行量纲一化处

理,并将每相中的摩尔组成和密度用它们的饱和

组成和密度进行折算.边界条件选取在液滴的界
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面上,但由于液滴的半径是随时间发生变化的,还
要对坐标进行变换:

对于液相

ξ= r
R(t)

(13a)

对于气相

ξ'=ln r
R(t)

(13b)

坐标变换之后,界面总是在ξ=1和ξ'=0的

位置,不再随时间而变化.由于在液滴界面附近浓

度梯度比较大,而在反溶剂相内远离界面的地方

梯度较小,对气相采用了对数坐标变换.在液相和

气相均划分100个有限差分网格,然后对方程进

行离散处理,给出数值求解.另外,选取r =
20R0(R0 是液滴的初始半径)处作为在无限远的

边界,即认为在r>20R0 以后,气相的组成和密

度亦不再发生变化了.

4 结果与讨论

根据所建的模型,在不同温度和压力下,对超

临界CO2 和丙酮液滴进行了传质模拟计算.
4.1 压力的影响

4.1.1 对液滴直径和寿命的影响 图1给出了

在一定温度、不同压力下液滴直径随时间的变化

情况.由图可知,在7.50MPa和313.15K条件

下,液滴半径能膨胀至154μm,液滴存在时间为

2.8s;在8.00MPa下,最大液滴半径达到190

μm,几乎是初始半径的4倍,而液滴存在时间只

有2.1s左右.可以看出,随着压力的升高,液滴

直径的膨胀程度在增大,达到最大值需要的时间

也在增加,而液滴的存在时间在减小.

图1 313.15K、不同压力下丙酮液滴半

径随时间的变化

Fig.1 Evolutionofacetonedropletradiusat

313.15Kanddifferentpressures

4.1.2 对液滴密度的影响 图2给出了在一定

温度、不同压力下液滴中心密度随时间的变化情

况.图中密度用该状态下饱和密度进行了折算.由
图可知,在7.50MPa和313.15K条件下,液滴

中心最大密度能达到饱和密度的1.18倍;在
8.00MPa下,液滴中心最大密度能达到饱和密度

的1.40倍.可以看出,随着压力的升高,液滴中心

密度最大值增大,液滴中心达到饱和需要的时间

也在增加.

图2 313.15K、不同压力下丙酮液滴中心

密度随时间变化

Fig.2 Evolutionofdensityatthecenterofacetone
dropletat313.15Kanddifferentpressures

4.1.3 对液滴摩尔组成的影响 图3显示了在

一定温度、不同压力下液滴中心CO2 含量随时间

的变化情况.可以看出,随着压力的升高,液滴中

心达到饱和的时间也在增加.例如在7.50MPa
和313.15K条件下,液滴中心达到饱和的时间为

0.94s;而在8.00MPa下,液滴中心达到饱和需

要1.4s左右.

图3 313.15K、不同压力下丙酮液滴中心

CO2 含量随时间变化

Fig.3 EvolutionofCO2molefractionatthecenter
ofacetonedropletat313.15Kanddifferent
pressures
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4.2 温度的影响

4.2.1 对液滴直径和寿命的影响 图4显示在

一定压力、不同温度下液滴直径随时间的变化情

况.从图中可以看出,随着温度的升高,液滴直径

的膨胀程度在减小,达到最大值需要的时间和液

滴寿命也在减少.其中313.15K时,液滴能达到

的最大半径是190μm,而在323.15K下,液滴半

径的最大值为112μm,达到最大值所需的时间以

及液滴的寿命明显后者要少.

图4 8.00MPa、不同温度下丙酮液滴

半径随时间的变化

Fig.4 Evolutionofacetonedropletradiusat
8.00MPaanddifferenttemperatures

4.2.2 对液滴密度的影响 图5显示了在一定

压力、不同温度下液滴中心密度随时间的变化情

况.从图中可以看出,在压力一定的条件下,随着

温度的升高,液滴中心密度最大值在减小,液滴中

心达到饱和需要的时间也相应减少.如在8.00
MPa和313.15K 条件下,液滴中心最大密度

     

图5 8.00MPa、不同温度下丙酮液

滴中心密度随时间的变化

Fig.5 Evolutionofdensityatthecenterof
acetonedropletat8.00 MPaand
differenttemperatures

能达到饱和密度的1.42倍;在323.15K下,液滴

中心最大密度能达到饱和密度的1.08倍.随着温

度的升高,液滴中心最大密度降低.图中密度用该

状态下饱和密度进行了折算.
4.2.3 对液滴摩尔组成的影响 图6显示了在

一定压力、不同温度下液滴中心CO2 含量随时间

的变化情况.从图中可以看出,随着温度的降低,
液滴中心达到饱和的时间也在增加,而且可明显

看出液滴的寿命在增加.在8.00MPa和323.15
K条件下,液滴中心达到饱和的时间为0.94s;而
在313.15K下,液滴中心达到饱和需要1.4s左

右,明显要比前者需要的时间长.

图6 8.00MPa、不同温度下丙酮液滴中心

CO2 含量随时间的变化

Fig.6 EvolutionofCO2molefractionatthecenter
ofacetonedropletat8.00MPaanddifferent
temperatures

5 结 论

本文根据建立的传质模型,对丙酮液滴和超

临界CO2 流体之间的传质行为进行了数值模拟.
根据模拟结果,可以分析不同操作条件下液滴内

和液滴外各组分的浓度场、密度场,以及液滴直径

的变化情况和液滴寿命等.借助于这些分析结果,
可以对SAS过程有更深刻的认识.最大液滴直径

越大,达到该直径的时间越短,意味着过饱和度越

大,因而获得的颗粒尺寸就越小.而液滴的寿命越

短,反溶剂过程进行得则越迅速.这些分析结果可

作为选择SAS最佳操作条件的依据.
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Simulationresearchonmasstransferbehaviorof
dropletsinsupercriticalantisolventprocess

LI Zhi-yi*, LIU Xue-wu, XIA Yuan-jing, HU Da-peng

(R&DInstituteofFluidandPowderEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116012,China)

Abstract:Themasstransferbehaviorofthedropletsisakeyfactoraffectingparticlesizeandsize
distributioninthesupercriticalantisolvent(SAS)process.Tosimulatethemasstransferprocessof
makingsuper-fineparticlesbySAS,amathematicalmodelofmasstransferbetweenadropletof
organicsolventandasupercriticalantisolventispresented.Withthismodel,themasstransfer
betweensupercriticalCO2andacetoneissimulatedatdifferenttemperaturesandpressures.The
resultsshowthatthedropletexperiencesgreaterswelling,shorterlifetime,highermaximumdensity
inthedropletcenterandshortertimetosaturationatthecenterofthedropletwiththeincreaseofthe
pressureandthetemperature.Theswellingandlifetimeofthedropletaretheprimaryfactors
affectingparticlemorphology.Thebiggerthemaximumradiusisandtheshorterthelifetimeis,the
morerapidlytheantisolventprocessruns.Thehigherthesupersaturationis,thelargerthenucleation
velocityisgotandthesmallerandmoreuniformsizeparticlescanthereforebeobtained.

Keywords:supercriticalantisolventprocess;masstransfer;processsimulation
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