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超临界流体萃取
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摘要: 超临界流体的密度是气体的 100~ 1 000倍, 粘度比液体低 10~ 100倍, 扩散系数比液体高 10~ 100倍, 易于穿透介质, 可以

选择性分离, 特别是基本消除了有机溶剂对人体和环境的危害。一般超临界萃取过程仅需 10~ 60 min。选择某油田已知含油气区进

行试验研究, 结果表明, 萃取出的烃类物质保真性好, 可以与化探样品分析的其它指标进行对比, 为油气化探提供可靠资料。
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  地表油气地球化学勘探 (简称地表化探) 主要

是以近地表土壤和岩石为介质, 用微量和超微量测

试手段检测油气及其伴生物和它们在运移过程中的

衍生物, 作为指示深部是否存在油气藏的指

标
[ 1, 2]
。近地表土壤和岩石由于远离地下深部的油

气藏, 无论是土壤颗粒缝隙中的吸附烃, 还是矿物

晶格间的吸留烃, 在多数情况下都是微量的; 加之

烃类物质极易挥发逸散。因此, 在化探样品中, 用

于分析研究的烃类物质常常含量很低, 一般以

10- 6~ 10- 9计量, 甚至更低。油气化探样品常常需

要采用多种有机溶剂和多个萃取步骤, 才能得到微

量的烃类目标分析物
[ 3~ 5]
。而且, 传统的冷溶抽

提、索氏抽提、超声萃取等都难免烃类物质的散失

以及对环境不同程度的污染[ 6] 。

超临界流体萃取 ( supercrit ical f luid ex t rac-

t ion, 简称 SFE) 是一种物质浓缩提取的技术方

法。该技术方法广泛应用于化学、药物学、工业分

析等各个领域, 但是在石油勘探开发中的应用鲜见

报道。超临界流体萃取是利用超临界流体 (如液体

CO 2 ) , 在临界压力和临界温度附近具有易于穿透

样品介质的特殊性能, 达到快速提取样品中烃类物

质的目的。SFE 方法使样品中的微量烃类能够尽

量浓缩, 满足从地质样品中提取烃类物质, 尤其是

微量轻烃、芳烃等, 直接寻找油气的需要。

1  超临界流体萃取的特点

某种气体或气体混合物在工作压力和温度均高

于临界点时形成的压缩气体就是超临界流体。超临

界流体的物理性质介于气体和液体之间, 具有与气

体相当的低粘度和高渗透性, 又兼有与液体相近的

密度和对物质优良的溶解能力, 这使超临界流体较

液体溶剂易于穿透介质, 成为分离混合物的一种新

技术。在超临界状态下, 由于气体的密度接近于液

体密度, 且通过改变体系的压力或温度能在较大范

围内波动, 使超临界流体能溶解各种烃类物质, 达

到选择性提取的目的。

近年来, 随着现代高压技术的发展, 实验仪器

质量、性能提高, 分析手段日趋完善, SFE 技术

迅速受到各方面的青睐。在实验室中, 研究人员利

用它对样品进行分离、提纯或与其它仪器实行在线

连接; 在工业上, SFE 技术被广泛应用于食品、

医药、环境保护等领域
[ 7~ 9]
。

SFE 技术在石油勘探领域的应用少见报道,

只在石油实验地质等方面偶见应用。胜利油田地质

科学研究院沈忠民、苗得玉等 ( 1995) 利用美国

ISCO公司 SFX
TM
-2-10 型超临界抽提仪, 进行有

机地球化学和沉积岩中烃类抽提, 其研究表明, 超

临界抽提能有效地提取生油岩中的烃类物质[ 10]。
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  超临界流体萃取的主要特点:

1) 快速、高效。超临界流体的密度是气体的

100~ 1 000 倍, 与液体相近, 其分子间距离小,

作用力强, 因此其溶剂力与液体相似。超临界流体

粘度比液体低 10~ 100倍, 扩散系数比液体高 10

~ 100倍, 使得超临界流体具有比液体更好的渗透

性。因此, 溶质在超临界流体中的传质阻力小, 可

获得快速、高效的萃取。

2) 选择性好。超临界流体的溶剂力与操作时的

压力和温度密切相关, 压力的微小变化, 可引起密

度的明显变化。而在临界温度以上, 超临界流体的

可压缩性很大。因而超临界流体的密度变化范围很

大, 改变压力 (或者更小程度的改变温度) , 很容易

改变超临界流体的溶剂力, 达到选择性萃取的目的。

3) 超临界流体作溶剂时, 因其在室温下是气

体, 可以通过降温、减压等方式自动除去, 有利于

样品的浓缩和进一步分析。如 CO 2 超临界流体在

室温下是无味、无臭、无毒的气体, 易于除去。

4) CO 2 超临界流体具有适中的临界常数 (临

界温度 304. 15 K, 临界压力 7. 4 M Pa) , 价廉,

不具有燃烧性, 因而易获得纯产品。SFE 过程因

减少了有毒有机溶剂的使用, 减轻了有毒溶剂对人

体和环境的危害, 降低了污染程度。

2  几种常用萃取方法的比较

如上所述, 超临界流体萃取是一种新型的分离

技术, 它具有低温处理, 没有溶剂残留, 可以选择

性分离, 提取率高, 实用性强等优点。超临界流体

萃取使样品的提取过程更加快速简便, 特别是基本

消除了有机溶剂对人体和环境的危害。一般 SFE

过程只需 10~ 60 m in。

索氏提取方法 (液体溶剂提取) 费时费力, 回收率

低, 重现性差, 污染严重。索氏抽提一般需要5~ 72 h。

微波萃取具有设备简单, 萃取效率较高, 重现

性好, 节省时间 (仅几分钟) , 污染小等特点。但

是, 在萃取过程中, 因萃取体系温度升高, 带来的

安全问题暂时无法解决。因此, 这项预处理方法用

于化探样品的分析尚未成熟。

液体溶剂萃取痕量组分时, 常需进一步浓缩,

处理难度较大。冷溶抽提要用数小时到 24 h。

3  应用案例

3. 1  仪器与试剂
仪器采用超临界流体萃取仪 (山东大学环境工

程系与鲁南化工仪器厂联合研制) 和 Hicap-CPB10-

S25弹性石英毛细管柱 (日本岛津公司产) , SE-54,

SE-30, OV-1701弹性石英毛细管柱 ( 25 m @ 0. 25

mm, 中国科学院兰州化学物理所产)。

试剂采用高纯度液体 CO2 ( > 99. 95%) 和甲

醇 ( AR级, 化学纯)。

3. 2  样品采集与制备

选择某油田已知含油气区进行化探工作。在已知

含油气区近地表约 2 m深处采集新鲜土壤样品。样品

晾干后, 进行微细颗粒制备。实验样品用量为 5 g。

3. 3  超临界流体萃取操作
为了使过程在超临界条件下进行, 要求在对比

温度 1. 01 ~ 1. 10 K 和对比压力 1. 01 ~ 1. 5

M Pa范围内操作。

常用作为超临界萃取剂的流体的临界温度一般

不高, 但临界压力常在4~ 5 MPa以上。因此, 常在

操作压力 20. 00 MPa, 温度 353. 15 K, 液体 CO2

用量3. 0 mL的条件下, 对地质样品进行超临界流

体萃取。首先静态萃取 5. 0 min, 然后以 0. 3 mL/

min的流速动态萃取至 CO2 量达到 3. 0 mL。

设备要求密封性好, 尤其是高压泵要能承受一

定的压力, 确保将萃取剂由常温压态转化为超临界

流体。

由于 CO2 的极性较小, 根据 /极性相似相溶0

原理, 作为萃取剂它对极性物质的应用受到一定限

制。因此, 在提取具有较强极性物质如芳烃类物质

时, 在超临界 CO 2 中加入改性剂如甲醇等极性溶

剂, 以增加萃取剂的抽提强度。

实验中, 超临界态的萃取剂将萃取溶质从样品

基质中溶解出来, 随着流体的流动, 使含被萃取溶

质的流体与样品基体分开。萃取出来的溶质及流

体, 由超临界态经喷口减压降温转为化学常温常压

态, 此时 CO2 流体挥发逸出, 而溶质被洗脱收集在

30 mL 甲醇溶液中, 最后定容至 2 mL, 装于专用样

品瓶内, 密封, 备测。

上述实验过程简要为: 高压泵y萃取管y吸收
管 y收集器 y超临界流体钢瓶y溶剂洗脱泵。

3. 4  液相色谱条件

针对地质样品中芳烃组分较为复杂, 对色谱柱

分离能力要求比较高的特点, 选择 Hyper sil C18

反相色谱柱, 并采用甲醇与水的二元梯度液淋洗,

可以获得较好的分离效果。主要色谱条件:

色谱柱: Hypersil C18, 30 cm @ 4. 6 mm, 10Lm

流动相: 甲醇/水= 85/ 15

流量: 1 mL/ min
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表 1  部分样品液相色谱测试结果

Table 1 The liquid chromatographic analysis results for some samples

样品类型 苯 甲苯 萘 联苯 芴 菲 蒽 荧蒽 芘 艹
屈 苝

土壤 10. 5 9. 6 18 5. 3 2. 3 0. 6 2. 4

岩石 8. 3 8. 4 4. 4 27. 5 200 11. 2 8. 8 60. 1 94. 4 45. 4 83. 5

原油 118 1 015 472 223 159 61. 1 35. 3 120

          注: 原油样品单位为Lg/ mL, 土壤、岩石样品单位为Lg/ g。

  柱温: 313. 15 K

在上述色谱条件下, 将超临界流体萃取土样和

岩样的萃取样进行色谱分析, 其数据见表 1。

实验分析表明, 化探样品中芳烃的检出效果良

好, 达到了实验目的。液相色谱测试结果表明, 不

同类型的化探样品, 由于所处的地质环境条件不

同, 其芳烃组成以及含量有明显差异。

3. 5  结果分析
土壤样品: 以轻芳烃为主, 也有少量多环芳

烃, 但含量很低。

岩石样品: 芳烃组分比较复杂, 不同组分在含

量上差异较大。

原油样品: 这是一个对比实验样品, 其芳烃组

分复杂, 不同组分含量差异大。

上述实验分析结果与实际情况符合, 并可以与

化探样品分析的其它指标进行对比。超临界流体萃

取的化探样品, 其烃类物质的保真性好, 易于对样

品中烃类组分加以个别检测, 并从中提取具有特定

油气指示意义的烃类信息, 为油气化探提供可靠的

资料。

4  结论

超临界流体萃取已经是一项比较成熟的分离技

术, 其操作方法简单, 在线联机色谱仪器, 可以消

除提取和色谱分析之间的样品处理过程, 并直接将

提取物转移到色谱柱中, 有可能达到最大的灵敏

度。

  超临界流体萃取可用于化探土壤样品提取烃类

物质。土壤样品的保鲜、保真、保纯以及样品测试

分析的稳定性等, 一直是油气化探技术努力攻关的

难题之一。可以相信, 随着超临界技术以及仪器的

不断完善, 超临界流体萃取技术将为油气化探技术

的发展提供有力的支撑。
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APPLICATION OF THE SUPERCRITICAL FLUID EXTRACTION

TECHNIQUE IN GEOCHEMICAL PROSPECTING FOR OIL AND GAS
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Abstract: T he densities of supercrit ical f luids are 100 to 1 000 t imes as much as the densit ies o f gases.

Their viscosities are 10 to 100 times less than that o f liquids. And their coef f icients of dif fusion are 10 to

( to be cont inued on p age 634)
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大面积多井实时连续监测, 大幅度提高监测效率。通

过及时正确的动态监测, 为调整开发方案, 提高采收

率的施工提供正确决策, 减少能耗和人力浪费。
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A STUDY AND APPLICATION TO ARITHMETIC OF PRODUCTION

ALLOCATION OF MULTILAYER COMMINGLED PRODUCTION

Wang Yuew en1 , Lu Shuangfang 1 , Fang Wei2 , Zhang Juhe2 , Huang Xiuping3
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Abstract: . A im at the localizat ion o f the technique o f gas chromatog raphic fingerprint , w hich is diff icult

of being applied to comm ing led product ion of three and mor e lay ers o il. T he author s study and applicat ion

an arithmet ic o f art if icial nerve netw or k. It has higher precision, and it is nonlinear and applicable to com-

m ing led product ion of more than three lay er s. A pplying this arithmet ic, thr ough the analy sis of w ho le hy-

drocar bon gas chromatog raphic fingerprint of cr ude oil in the laboratory , and pick out some char acteristic

fingerprint w hich ref lect the character of crude oil in single and comming led layer, Set ting up char acteristic

fingerprint data base, and then analyzing and processing them w ith ANN arithmet ic, f inding the r ules,

then the authors apply the arithmet ic to the Lamadian and the Saertu oil f ield. As a result, even to the

problem of more than three layers, the results also have high accuracy , and are clo se to the MFE test re-

sults. The applicat ion of the arithmetic of fers a economical and applied path to production allocation calcu-

lat ions of mult ilayer comm ing led production w ith the geochemist ry means

Key words: art if icial nerv e netw ork ( ANN) ; chromatog raphic fingerpr int ; nonlinear; pr oduct ion alloca-

t ion; commingled product ion

( cont inued f rom page 629)

100 larger than that of liquids. A supercritical fluid is easy to penet rate the media and can achieve select ive separa-

t ion on hydrocarbons. Moreover, supercrit ical fluid ext raction can basically remove the harm of organic solvents to

human and environment . Generally, the process of supercritical fluid ext raction only take 10 to 60 minutes. An ex-

isting oil and gas area in a oil field was selected w here research on supercritical f luid extraction was made. T he re-

sult show s that fidelity of the ext racted hydrocarbons is high. The comparison between supercritical fluid ext raction

and the other indicators in petroleum geochemical exploration is possible. Supercritical f luid ex tract ion can supply

oil and gas geochemical exploration w ith reliable information.

Key words: super crit ical f luid; ex t ract ion; aromatic hydrocar bon; geochemical pr ospect ing for oil and gas
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