
2002 11 35912

超臨界流體的應用
超臨界流體是指操作溫度及壓力超過其臨界溫度及臨界壓力時的流體。

由於二氧化碳的臨界溫度接近室溫，在分離或反應後可藉由減壓而輕易地與其他物質分離，

不會產生殘留而造成環保及安全上的問題，

因此超臨界二氧化碳是綠色溶劑之一，用以取代傳統的有機溶劑。

談駿嵩



什麼是超臨界流體？

物質通常具有大家所熟知的氣、固、液三相，但

當溫度及壓力超過其臨界溫度及臨界壓力時，就進入

所謂的超臨界流體狀態。在未達臨界點前，常存在明

顯氣、液兩相之間的界面，但到達臨界點時，此界面

即消失不見。有些物質在到達超臨界流體相時，顏色

也會由無色變成其他顏色，若再經減壓或降溫，又會

回復氣、液兩相。

被稱為「超」臨界流體雖然只是溫度及壓力超過

其臨界點所產生的物質，但它確實是具有一些特性

的。

一般而言，超臨界流體的物理性質是介於氣、液

相之間的。例如，黏度接近於氣體，密度接近於液

體，因密度高，可輸送較氣體更多的超臨界流體，因

黏度低，輸送時所須的功率則較液體為低。又如，擴

散係數高於液體10至100倍，亦即質量傳遞阻力遠較

液體為小，因之在質量傳遞上較液體為快。此外，超

臨界流體有如氣體幾無表面張力，因此很容易滲入到

多孔性組織中。除物理性質

外，在化學性質上亦與氣、液

態時有所不同。例如，二氧化

碳在氣體狀態下不具萃取能

力，但當進入超臨界狀態後，

二氧化碳變成親有機性，因而

具有溶解有機物的能力，此溶

解能力會隨溫度及壓力而有所

不同。

神奇的綠色溶劑

由於大部分見諸於文獻報

導中的超臨界流體在常壓下均

屬氣態，因之在使用後只要減

壓即會變回氣相，而和其他

固、液相的物質分離，故容易

回收再使用，亦是使用超臨界

流體的優點之一。

在眾多流體中，又以二氧
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一般物質在不同的溫度及壓力條件下，會呈現固態、液態和氣態，即所謂的三相。當溫度及壓

力超過該物質的臨界點時，物質即進入了超臨界狀態，此時流體已無如液相與氣相共存時的明

顯界面，超臨界流體兼具有如氣體般的低黏度、高擴張係數、低表面張力，有如液體般的高密

度、溶解能力，和對物質的溶解能力可隨溫度及壓力改變等性質。



化碳最常受到考量，因其臨界溫度不過攝氏31.2度，

接近室溫，此外，臨界壓力也不算太高，約72.8大氣

壓，又不具毒性，不會自燃，來源廣且價格不高。

由於二氧化碳亦是溫室氣體之一，國際上未來很

可能會管制其排放量，若能充分利用二氧化碳，對減

量排放也有一定的助益。由於在室溫下二氧化碳是氣

體，若以超臨界二氧化碳作為溶劑，在處理後不會有

殘留的問題，因而可符合環保及衛生法規，也因此稱

為綠色溶劑。除二氧化碳外，近年來超臨界水也在廢

水處理及材料製備上受到相當的重視。因此，本文較

偏重說明此二種超臨界流體的應用。

一九五○年代，美、蘇等國即進行以超臨界丙烷

去除重油中的柏油精及金屬，如鎳、釩等，降低後段

煉解過程中觸媒中毒的失活程度。但因涉及成本考

量，並未全面實用化。此後，利用超臨界流體進行分

離的方法曾沈寂了一段時間，直到一九七三及一九七

八年第一次和第二次能源危機後，才又受到工業界的

重視。一九七八年後，歐洲陸續建立起以超臨界二氧

化碳作為萃取劑，以處理食品工廠中數以千萬噸計的

產品，例如，去除咖啡豆中的咖啡因，以及自苦味花

中萃取出可放在啤酒內的成分。

須說明的是，利用超臨界二氧化碳萃取咖啡因的

技術較使用傳統的三氯乙烯或二氯甲烷化學溶劑成本

為高，但後者會有致癌之虞，而二氧化碳不會，使研

究者得以務實地考量在哪些情形下可利用超臨界流體

的特性而實用化。

很顯然地，由於生活水準提高及時代進步，消費

者對於健康、產品品質、環境及生態保護的要求也會

日益增高，以有機溶劑處理藥物及食品，將在世界各

地逐漸被安全性更高、無毒、對環境無害的溶劑所取

代。這也是超臨界流體萃取技術在醫藥、食品工業上

最先商業化的原因。目前全球商業化工廠約100家，每

年成長大約百分之十。

要咖啡不要咖啡因

利用超臨界二氧化碳去除咖啡因的製程不止一

個，現就一特定製程，說明如何利用超臨界二氧化

碳，達到去除咖啡因的目的。

此製程分為三個階段，第一階段是利用乾燥的超

臨界二氧化碳，萃取經焙炒過的咖啡豆中的香味成

分，再經減壓後放置於一特定區域。此階段可看出乾

燥的二氧化碳具選擇性，不會萃取咖啡豆中的咖啡

因，經減壓後的二氧化碳，對香味成分的溶解度會大

幅降低，由此可看出壓力對溶解度的影響。

第二階段為將減壓的二氧化碳，經壓縮並使其中

帶有定量水分後，再通入裝有咖啡豆的槽中，此時因

二氧化碳含有水，而水具有極性，可萃取出咖啡因，

離開萃取槽後經減壓，將咖啡因與二氧化碳分離。

第三階段是利用超臨界二氧化碳流體溶解放置於

特定區域中的香味成分，再送回萃取槽，將香味成分

放回咖啡豆中。

此三階段皆顯示超臨界二氧化碳具高滲透力，可

深入咖啡豆內部組織，此乃因低表面張力之故。另亦

顯示改變二氧化碳的物理及化學性質，以及壓力和溫

度是可影響溶解能力及對溶質的選擇性。

提高物質的分離與純化

在臨界點附近有一有趣的現象，稱之為分子團。

以二氧化碳為例，在接近二氧化碳臨界點時，每一溶

質分子附近會有上百個二氧化碳分子向其靠攏，形成

一團聚物，因之在溶質附近的密度較二氧化碳整體密

度為高。當逐漸偏離二氧化碳臨界點時，靠攏的二氧

化碳分子數會減少，在進入超臨界流體區時，溶質分

子附近的二氧化碳分子數目只有幾個而已，此現象可

由光譜儀所測得的波長變動加以證實。

藉由分子團的形成，也可達到分離純化的目的。

例如，逆滲透法為一較有效去除水溶液中少量乙醇的

方法，由於利用逆滲透法時須加壓，故可趁加壓時順

便在水溶液中加入二氧化碳，當操作溫度及壓力接近

二氧化碳臨界點時，乙醇分子會被二氧化碳分子所包

圍，而不易通過薄膜孔道。在此情形下，通過薄膜的

水溶液中乙醇含量相對地較未添加二氧化碳的逆滲透

法為小。
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晶圓表面清洗

近年來，由於半導體蓬勃的發展，

其所生產的電子資訊及通訊產品大幅提

升了科技水準及生活品質。許多元件設

計都朝更精細、更繁複及高密度方向發

展，但伴隨而來的即是如何有效且符合

環保要求的晶圓表面清淨，以提升良率

及可靠度。

過去所用的清淨方法，包括使用酸

鹼性溶液，雖然相當有效，但也衍生出

一些問題，例如須使用大量純水和化學

試劑，這會造成產品及環境的污染，以

及在處理後須費時的加以乾燥。而在新

一代製程中，晶圓具有渠溝或高深寬比

結構時，由於液體表面張力大，不易進入結構內部加

以清洗且更不易乾燥。

因此，近年來許多公司，如美國國際商業機器公

司（IBM）、惠普公司（HP）、休斯（Hughes）及日

本SRC株式會社等，即利用超臨界流體低黏度、高擴

散性、低表面張力等特性，開發出以二氧化碳為清淨

劑的製程。雖然目前仍屬開發階段，但已顯示確可克

服前述使用水溶液的問題。

取代臭氧層的殺手—－氟氯碳化合物

除晶圓清淨外，超臨界態及高壓液態的二氧化碳

亦可用來洗滌航空電子與導航元件、取代衣物乾洗所

用的氟氯碳化合物或石油系溶劑、再生使用過的活性

碳，以及處理被重金屬或毒性化學物污染的土壤、高

分子中殘留溶劑及反應物等。

很顯然地，使用二氧化碳可降低致癌的可能性及

取代被蒙特婁議定書（一九八七年各國在加拿大蒙特

婁市決議將五種氟氯碳化合物及三種海龍列為管制

物，以降低對臭氧層的破壞）禁用的氟氯碳化合物，

且不會如石油系溶劑那麼地會自燃及具易爆性。

當然，開發任何一製程絕非只單純地利用上面所

說的一些特性，其中有許多地方仍需投入相當多的研

究，例如，簡化製程並使設備體積縮小、降低操作壓

力、在符合環保及衛生要求下加入共溶劑，以提升二

氧化碳溶解力、縮短清洗時間、並可連續操作等。

產製微米及奈米粒子

奈米技術已成為廿一世紀科技與產業發展最主要

驅動力之一，各先進國家無不將其納入優先發展的範

圍。

利用超臨界或次臨界流體亦可製備微米（10－6米）

及奈米（10－9米）粒子，所採取的操作方式則視溶解

度而有所不同。若是超臨界流體可以溶解的溶質，則

可利用噴嘴使之瞬間減壓而獲得極大的過飽和度，以

生成固體溶質。通常藉由噴嘴尺寸及其前後的溫度和

壓力的設計，可在10－8至10－5秒間即產生大於105的

過飽和度，因而可獲得極微小且分布均勻的顆粒，亦

可獲得如圓球或纖維狀的不同的晶形。

快速噴灑方法較傳統機械研磨及溶液結晶有利之

處是：不會有高熱產生，適用於熱敏感性的物質；所

用的流體在常壓下為氣體，故不會有溶劑殘留的問

題；由於製程中產生極高的過飽和度，故可控制粒徑

及其分布。此外，在藥物釋放控制中常須均勻分布的

微米圓球體，如1.0微米的聚乳酸，已證實用快速噴灑

法可達到此一目的。

十多年前，有人觀察到將壓縮的流體溶於有機溶
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劑中，會造成溶劑的膨脹。例如，將55大氣壓的二氧

化碳在攝氏25度時溶於甲苯中，會造成甲苯體積膨脹

至原來的3.5倍。在此情形下，原溶於甲苯中的有機固

體與甲苯間的親和

力即會下降而沈積

出來，稱為壓縮流

體反溶劑沈積法。

用此法亦可獲得次

微米及微米的球形

晶體。以製作數位

影音光碟片的高分

子環烯共聚物為

例，在攝氏25度

及63大氣壓下，

藉由二氧化碳作為

反溶劑，此共聚物

可自甲苯溶液中以

0.1∼0.8微米的圓

形球體沈積出來。

由於超臨界二

氧化碳並不會溶解

無機物及金屬，是

否可利用超臨界流

體獲得奈米無機物

或金屬呢？答案是

可以的。以製造奈

米金屬為例，常採

用的方法是微乳液

或逆微胞法，由於

二氧化碳在超臨界

狀態下具親有機

性，以其替代有機

溶劑，藉由還原反

應，奈米金屬可在

有限大小的微胞中

形成，進而製得奈

米金屬。以銀為

例，可藉由硝酸銀水溶液在超臨界二氧化碳流體中

形成微乳液，再經還原反應而製得5∼15奈米的銀顆

粒。
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利用超臨界／次臨界流體可製得不同晶形及尺寸的產品，亦可藉由超臨界流體達到塗布的功能。
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良好的有機溶劑替代品

如前所述，超臨界二氧化碳流體可以取代有機溶

劑，因此亦可用來進行化學反應。事實上，包括氫

化、氧化、烷化、酯化、酵素、裂解、高分子等非均

相催化反應均已有所報導。

綜合而言，在超臨界狀態下操作，具有許多優

點。例如，與液相反應相較，由於超臨界流體具有較

大擴散速率，因此在多孔性固體觸媒中及界面間的質

傳阻力相對減少。而與氣相反應相較，因超臨界流體

密度高，可增加在反應器內的停滯時間，故可使用連

續式的操作。同時，超臨界流體具有溶解力，某些導

致觸媒中毒的物質會被它帶走，增加觸媒的壽命。

以氫化及氧化反應為例，由於氫和氧不易溶解於

液相中，通常以氣、液、固三相方式操作，很明顯

地，只要多一相存在，便會產生質量傳送的阻力。若

以超臨界流體作為載體，它會和氫或氧互溶，因此只

要流體和固體兩相即可進行反應，加上超臨界流體較

液體溶液更易將反應物帶到多孔觸媒內的活性位置，

反應速率也可大幅提升。就脂肪酸的氫化反應而言，

在超臨界丙烷中進行反應，反應速率可較三相操作提

升400倍之多。又以甲苯與丙烯的烷化反應生成對異

丙基甲苯為例，在常壓氣相操作下，丙烯裂解量約為

40％，以致觸媒上易結成焦碳而降低活性。若以超

臨界二氧化碳取代常壓氮氣，則丙烯裂解量降低至

20％，產量亦可增加七成左右。

產製特殊功能的產品

在超臨界狀態下，除了可增加反應速率外，亦可

與前述的快速噴灑方式合併使用，製得在傳統操作中無

法得到的產品。以製造金屬有機物為例，此類物質在固

態時相當穩定，在溶液中則是很好的觸媒，這是因為

它們含有至少一個與金屬中心鍵結的活性基，如烯基

或氫，這些活性基會在溶液中脫除而成為活性物質。

這類物質固態時相當穩定，過去不易由液相中製

得，因形成固體前須去除溶劑，也會造成活性基的移

除。但若在超臨界狀態下反應後，立即將溶液噴灑至

常壓，由於過飽和度夠大，加上減壓過程為吸熱程

序，產製過程中停滯時間短且溫度低，使其不致於分

解。實例之一為六羰化鉻與乙烯的反應，可製得只含

一個活性基的金屬有機物五羰乙基鉻。

廢水處理與化武銷毀

除了二氧化碳外，近年來超臨界水也逐漸受到重

視。在常溫、常壓下，水因具氫鍵故有極高的介電常

數。但當溫度升高時，氫鍵逐漸變弱，至臨界溫度以

上時，氫鍵不再存在。所以，水也成為一不具極性的

物質，因而可與碳氫化合物充分混合。除介電常數

外，其他一些性質如密度、離子積等也與液相時的水

大不相同。現已運用於商業化的廢水處理以及化學武

器與彈藥的銷毀。此法是在超臨界水中進行氧化反

應，由於超臨界水呈酸性且與氧完全互溶，故可有效

分解水中有機物，分解率高達99.99％以上。

超臨界水呈酸性具相當腐蝕力，因而需慎選能耐

高壓、高溫以及耐腐蝕的材質。值得一提的是，超臨

界水不會溶解無機鹽，因此水中的鈣、鎂等物質會沈

積出來，此時的超臨界水是相當純淨的高壓水蒸氣，

故可進一步地加以利用。

截長補短、相輔相成

以上說明了如何利用超臨界流體特性，達到分離

純化、增進反應速率，以及製備特殊功能產品的目

的。當然，超臨界流體的應用，絕非局限於本文所

述，可預見的是它的應用會愈來愈廣。只是任何一種

方法絕非萬靈丹，因此一定要對超臨界流體基本原理

以及其他競爭方法有一定程度的了解，方能做適切的

取捨。此外，若能截長補短而與其他方法合併使用，

也是增進此方法應用的途徑。就超臨界流體基本原理

來說，無論在溶解度、相平衡、輸送現象、化學反應

程序上，仍有許多地方須加以探討。另外，由於使用

超臨界流體時，通常壓力會高於常壓，因此也得重視

操作安全及材質的選擇。 □

談駿嵩

清華大學化學工程系
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