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第11章 

液液萃取

11.1 概述

11.2 液液相平衡

一、三角形坐标图及杠杆原则

二、三角形相图

11.3 萃取过程计算

一、单级萃取的计算

二、多级错流萃取的计算

三、多级逆流萃取的计算

11.4 萃取设备
重点掌握：萃取操作原理及流程、三元体系的相平衡关系、萃取过程计算、
                  萃取设备的特性等。



11.1 概述
一、过程目的--液液混合物的分离

二、工业背景

         例如，磺化碱熔法制间苯二酚

乙酸乙酯溶剂萃取石油馏分氧化所得的稀醋酸-水溶液；

以SO2为溶剂从煤油中除去芳香烃等



三、基本依据—溶解度的差异(选择性的溶解度)

       溶剂S的必要条件

        ⑴与B相不完全互溶

        ⑵对A有选择性的溶解度

四、实施方法—液液充分接触传质、分相，

                            溶剂回收原料液       萃取�S                     S  
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正丁醇萃取稀间苯二酚水溶液中的间苯二酚；
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思考：精馏和萃取都是用来分离液相均相混合物的，什么

             场合用精馏？什么场合用萃取？

恒沸物(或α<1.05)体系：

稀溶液：

溶质是难挥发组分

热敏性溶液：

-----萃取

-----萃取

-----萃取或特殊精馏

五．萃取分离适用场合

主要操作费—溶剂再生



六、萃取剂的选择(过程优劣的主要因素)

       ⑴A在S中溶解度大

       ⑵选择性高

       ⑶A与S之间的相对挥发度高

       ⑷S在B中的溶解度小

七、与吸收、精馏比较

         (1)加入萃取剂建立两相体系，萃取剂与原料液只能

              部分互溶，或完全不互溶。              —过程复杂性

         ⑵液液系统σ, Δρ比气液系统小         —设备的复杂性

         ⑶流动方式

                气液—并流、逆流

                液液—错流、逆流用得多



    三元至多元物系的相平衡关系更为复杂，根据组

分B、S的互溶度采用多种方式描述相平衡，其中三角形

相图应用较为普遍。



液－液相平衡�系：萃取�程�力学基�
                                    萃取�程�算和分析影�因素的基本依据之一

根据�分�互溶度，混和液分�：

① 第一�物系：

部分互溶物系，A、B，A、S 完全互溶，而B、S部分互溶；

完全不互溶物系， A、B，A、S 完全互溶，而B、S完全不互溶。

如：丙�(A)－水(B)－甲基�丁基�(S)、丙�(A)－�� (B)－水 (S)

② 第二�物系：

     具有��部分互溶物的物系，A、 B 完全互溶， A、S，B、S部分
互溶。如：甲基�己�(A)－正庚�(B)－��(S)

11.2  液－液相平衡



三角形相�
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溶质

原溶剂 萃取剂

①�点代表��分

②每条�代表二元溶液  

③相�中的点代表三元溶液

%100%%%  SBA

11.2.1 三角形相图

三元混合液
的表示方法：

注意：组成的归一性，即  1ix

（1）液相组成在三角形相图上的表示方法
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（2）物料衡算与杠杆定律

物料衡

算： AFA MzSFx
MSF
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① �取�度； 
② 表示混合、分�等�程； 
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（3）三角形坐标图的应用：
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（1） 溶解度曲线

                                   观察刚出现浑浊时的数据
                                   先放B,  轮流加S、A

                                   先放S,  轮流加B、A

11.2.2 液－液相平衡关系

       液－液相平衡关系是萃取设计、计算的基本条件，相平衡

数据来自实验或由热力学关系推算。

讨论的前提: 　各组分不发生化学反应。



（2） 平衡联结线和共轭相

先放B+S(M1点)，逐渐加A

临界混溶点不一定在最高处



几类物系的相图

① 第一类物系：

部分互溶物系，A、B，A、S 完全互溶，而B、S部分互溶；

完全不互溶物系， A、B，A、S 完全互溶，而B、S完全不互溶。

   共轭相中，一相S=0  另一相B=0；
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②第二类物系  (具有两对部分互溶物的物系，A、 B 完全互溶，

                             A、S，B、S部分互溶)
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单相区

溶解度曲线

A

S
B

1.0

1.0
0



（3）



辅助曲线作法：



利用辅助曲线求取共轭相组成



① 分配曲线

       A组分在两相中的分配系数（distribution coefficient）

A

A
A x

y
RA
EAk 
相中的�成在溶�
相中的�成在溶�

说明： kA和温度有关，温度升高，kA下降；

           同时与浓度有关，溶质浓度升高，kA下降。

           但浓度较低时，kA可视为常数（恒温、恒压）。

B

B
B x

yk 

AAA xky 即：

原溶剂的分配系数：

（3） 相平衡关系的数学描述



共轭相组成转换到直角坐标中得到的曲线称为分配曲线。

（可由三角形相图转换）。                                                                     

分配曲线：

                          yA =f（xA）  
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11.2.3  液液相平衡与萃取操作的关系
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（1） 级式萃取过程
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要求：1，
      kA越大越好，kB越小越好。

（2） 溶剂的选择性系数（ relative selectivity ）

思考：萃取条件 K≠1?  β ≠1? 
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（3） 温度、压力对相平衡的影响

           压力对液液相平衡影响可忽略

           温度↑,互溶度↑,萃取操作范围↓,  yA0max↓



例1 在B-S部分互溶的单级萃取中，料液量为100kg, 含溶质A

为40kg，其余为稀释剂B。用纯溶剂萃取，溶剂比(S/F)为1。脱

溶剂后，萃余液浓度                (质量分率)， 选择性系

数β=8。

试求：萃取液量E0为多少kg?

3.00 Ax

解：xFA=0.4，xFS=0 , zA=0，F=100kg
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分�接触式
微分��接触式

    

                     

                    

      

       

  

     微分接触式

原料液       萃取�S           S               S
                 

               
               R1    R 2                    R 3

    
        E 1 E2 E3

          
                   分�接触式

11.3  液－液萃取过程计算



 
Rm-1、xm-1,A       R m、xm,A、 
xm-1,S                        xm-1,S 
            m 
Em、ym,A          Em+1、ym+1,A 
ym,S                      ym+1,S 理��

理论级假定:

        离开的两相Rm、Em呈相平衡关系

物料衡算：
mmmm ERER   11

溶质A衡算：

溶质S衡算：

SmmSmmSmmSmm yExRyExR ,,,11,11  

AmmAmmAmmAmm yExRyExR ,,,11,11  

传质过程特征方程
)( ,, AmAm xfy 
)( ,, AmSm yy 

)( ,, AmSm xx 

(11-15)

(11-14)

(11-16)
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（1）�解法: 

已知：F、xFA、zs（zA）、xA（或
o
Ax ）、 

相平衡�系。  
求：S、R、E、yA、yS、xS 
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      确定点F、S、点R或Ro，点E，作联结线，
找到点M，利用杠杆原理求各量。

11.3.2 单级萃取的计算

Eo

M
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当B、S部分互溶时，图解法



 
                            S  
 F, xFA          R , xA, xS        
                                 R o，xo

A 
                                 E o，yo

A 
 S, zA, zS          E , yA, yS    
                            S 

�： ERSF 

 溶� A： AAAFA EyRxSzFx   

 萃取� S： SSS EyRxSz 0  

（2）解析法

)( AA xfy 

)( AS yy 

)( AS xx 

相平衡方程：

六个方程、六个未知数
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（3）最小溶剂用量和最大溶剂用量

最小萃取剂用量Smin

M
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思考：最大萃取剂用量如何确定？

最大萃取液浓度
o
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        例2      单级萃取

             采用纯溶剂进行单级萃取。已知料液组成xFA=0.3 (质量分

率，下同)，选择性系数为6，在萃余相中                           

，kA < 1 ，溶解度曲线如图所示。试求：

      （1） 萃取液量与萃余液量的比值；

      （2）溶剂比S/F是最小溶剂比(S/F)min多少倍？（用线段

                 表示）
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解：（1）萃取液量与萃余液量的比值

找到点F、Eo、Ro，然后应用杠杆原理求Eo、Ro的大小。
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解析

法：

解：（1）萃取液量与萃余液量的比值
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25.0BA xx纯溶剂，xFA=0.3 ，选择性系数为6，kA < 1
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（2）溶剂比S/F是最小溶剂比（S/F）min多少倍？（用线段表

示）
图解法：

oE
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          S 1             S 2           S 3                                                        S 

  F ，xFA 

                R 1            R 2          R 3                   RN 

             E 1            E 2           E 3                    EN 

                                                                        S  

 

                 E o 

1 2 3 N 

特点：①每一�均用新�萃取�，故��推�力�大；
      ②萃取�用量大，操作�用高。

可以�明，若相平衡�系��性，B与 S不互溶，�当 
SSSSS N  �321 �，溶�回收率最大。 

11.3.3 多级错流萃取

(1)流程及特点 



（2） 计算 -----求级数N





解析法

�解法
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作�步�：
①�点 F、S，由 F、S 大小和
杠杆原理定和点M1；

②�M1作共��，定点R1、E1

及其大小；
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（1）当B、S部分互溶时，图解法

      A  

 

 

 

 

 

 

 

B                      S  

           


F M1

R1

E1



③�点 R1、S，由 R1、S 大小和杠杆
原理定和点M2； 
④� M2作共��，定点 R2、E2及其

大小； 
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 ⑤如此反�，直至 RN xx  （指定）

�止，共��的个数即�理��数。 
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例3 三元物系的溶解度曲线与平衡联结线如图所示。用31kg

纯溶剂对100kg进料进行两级错流萃取，xFA=0.3(质量分率)， 

xFS=0 ，试求：

⑴萃余相的量和浓度为多少？

⑵萃余百分数                  为多少？
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解：⑴31kg溶剂分两次，

每次15.5kg，作FS线，取线段比

定M1点;

作R1S线，取线段比

定M2点



图中读得xA2=0.13

⑵萃余百分数
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11.3.4 多级逆流萃取

一、 流程及特点

特点：传质推动力较为均匀，分离效率高，溶剂用量少。 
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二、计算 

当B、S部分互溶时 




解析法

�解法

� ： 1ERSF N   

 溶� A： ANANAFA yExRSzFx 11  

 萃取� S： SNSNSFS yExRSzFx 11  

)( 11 AS yy 

)( NANS xx 

五个方程
五个未知数



                                                                       

   E o      F,xFA,xFS      R 1,x1A,x1S            

                    1             2                     

          E 1,y1A,y1S     E2,y2A,y2S          
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�： 112 EREF   

 溶� A： AAAFA yExRyEFx 111122   

 萃取� S： SSSFS yExRyEFx 111122   

)( 11 AA xfy 

)( 22 AS yy 

)( 11 AS xx 

相平衡方程：

六个方程、六个未知数

第一级：



对于完全不互溶物系，浓度常用比质量分数X 、 Y表示。
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11.3.5    B、S完全不互溶物系萃取过程计算
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物料衡算：
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相平衡�系：  XfY   
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------------操作� �点（XF，Z）， 
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一、单级萃取
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     S，Y            S ，Z 
   

思考：若流程如图所示，逆流流动，  则操作线又如何？
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二、多级错流萃取
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三、多级逆流萃取

（1）作图法求级数N





解析法

�解法

RNF XXXYXYZX  ΛΛ2211, 相操相操

Z

思考：Smin=?

-----操作线方程，过点（XN，Z）（XF，Y1）

（11-46）

（11-45） Smin



（2）解析法求级数N
当平衡线为直线时，即 mXY  可证明  
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   B，XF          X 1           X 2                     B ，XN 

             1             2                      N 

  S，Y 1              Y 2         Y 3                    S ，Z 

例4 在多级逆流接触式萃取器中，每小时用40kg纯溶剂S对

某A、B两组分混合液进行萃取分离。在操作条件下，B与S完

全不互溶，以质量比表示的分配系数为1.5。已知原溶剂B的

流量为30kg/h，原料液中A的质量比组成XF=0.3kgA/kgB，要

求最终萃余相质量比XN=0.05 kgA/kgB。试求：完成分离任

务所需的理论级数。



解一：
逐��算

BXF + SZ = SY1 + BXN Y1 = 40
30

(0.3-0.05)+0 = 0.1875

X1=Y1/kA=0.125 Y2= SB (X1-Xn)+Z=0.05625 

X2=0.0375  XN =0.05  共需 2个理��

S=40kg/h纯溶剂，B与S完全不互溶，

kA=YA/XA=1.5，B=30kg/h，

XF=0.3kgA/kgB，XN=0.05 kgA/kgB。
试求：完成分离任务所需的理论级
数。
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例5、用纯溶剂对AB混合液作逆流萃取，溶剂S与稀释剂B完

全不互溶。原料液中含A20%（质量），要求最终萃余相的溶

质浓度不高于0.02kgA/kgB。A在平衡两相中的分

配YA/XA=2，溶剂用量为最少用量的1.5倍。

求：① 实际溶剂比S/B；

        ②求离开第一理论级的萃余相组成x1。 
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解：

Z=0 (纯溶剂)①

②



液液传质的特点：

   (1)液液两相密度差异小； 

   (2)液体表面张力较大，液滴易于合并而难于破裂；靠自

身的重力来分散液滴往往不够，还常需外界提供能量以分

散液滴，如加搅拌、振动脉冲等。

   (3)易于产生返混现象，而使传质推动力下降。

11.4     萃取设备



无外加能量的萃取��：  
填料塔 

    特点：填料起了分散液体的作用，并����相的返混。  
    适用�合：不适用于有固体�浮物的溶液  
�板塔 

    特点：同上 
适用�合：同上  

有外加能量的萃取��：  
    混合澄清器、��塔等  

在萃取��中，分散相的形成可借助�些作用来�到？  

重力、�心、��或脉冲的作用 

（1）是否输入机械能

萃取设备分类：



混合澄清槽

筛板塔

振动筛板塔

转盘塔

翻斗式萃取器

静态混合器

逐级接触式

微分接触式

（2）两相接触方式
         逐级接触式和微分接触式



一、逐级接触式—— 混合澄清槽

（1）结构

混合－澄清器

轻相

重相

重相

轻相



（2）优点

 ① 处理量大，级效率高；
 ② 结构简单，容易放大和操作；

 ③ 两相流量比范围大，运转稳定可靠，易于开、停工；
     对物系的适应性好，对含有少量悬浮固体的物料也能处理；

 ④ 易实现多级连续操作，便于调节级数。不需高大的厂房和
     复杂的辅助设备。

（3）缺点

    ① 占地大，溶剂储量大。

    ② 需要动力搅拌和级间物流输送设备，设备费和操作费较高。
（4）应用

        适用于所需级数少、处理量大的场合。



一、逐级接触式——筛板萃取塔                           

萃取过程中的筛板塔

轻液

轻液

重液

重液

筛板

轻液分散
在重液内
的混合液

分散相聚
集界面

溢流管



塔板上两相流动情况：

为保证筛板塔正常操作，应考虑以下几点：
① 分散相应均匀地通过全部筛孔，防止连续相短路而降低分离效率；
②两相在板间分层明显，而且要有一定高度的分散相累积层。

轻液分散的筛板萃取塔
轻液向上流

相界面

轻液

筛板

降液管

重液向下流

挡板

分散的轻液

轻液向上流

相界面

重相液滴

筛板

升液管

重液向下流

挡板

重液

重液分散的筛板萃取塔



Elgin型喷淋萃取塔

轻相

重相

轻相

重相

Elgin型喷淋萃取塔

二、微分接触式

 （1）喷洒塔（喷淋塔）

特点：无塔内件，阻力小，

结构简单，投资少易维护。
但两相很难均匀分布，轴向
反混严重，理论级数不超

过1~2级，传质系数小。

轻相

重相

轻相

重相



（2）填料萃取塔

特点：填料萃取塔结构简单，造价

低廉，操作方便，级效率较低，在

工艺要求的理论级小于3，处理量

较小时可考虑采用。

连续相对填料的润湿性能好

        填料萃取塔

轻液

轻液

重液

重液

液－液
相界面

填料



（3）振动筛板塔：

                                                                           



（4）转盘萃取塔

特点：结构简单，造价低廉，

维修方便，操作弹性和通量较

大，应用较广。轻液

轻液

重液

重液

界面

格栅

固定环

转盘

     转盘萃取塔



静态混合器：

                                                                           



（6）离心萃取器

优点：处理量大，效率较

高，提供较多理论级3－
12，结构紧凑，占地面积

小，应用广泛。

缺点：能耗大，结构复杂，
设备及维修费用高。

应用：适用于要求接触时间
短，物流滞留量低，易乳
化，难分相的物系。

驱动槽轮

轻相进

重相出

转鼓清洗通道栓塞

轻相出

重相进

机械密封

   波德式离心萃取器示意图



11.4.2  液液传质设备的液泛与两相极限速率
          （1）液液传质设备的特性速度

DC

D

C

D

VV
V

u
u


D滞液率

��相空塔速度—
分散相空塔速度—

液滴尺寸： dp

物性：μ、ρ、σ

设备类型 如孔板个数、振动幅度等

液泛现象(录像)

（2）临界滞液量

 D，液滴数量增加，一定， Dp ud
 Dd ，率或振幅，一定，增加多孔板的� pDu

选大流量做分散相，利于传质

D
6011

DF

DF





CFDF

CD

uu
uu

和

式）】（、【取决于�界滞液量：






界面现象(录像)

11.4.3  液液传质设备中的传质速率          

影响因素：

（1）分散相液滴尺寸 dp；

（2）液滴内环流；

（3）界面骚动现象；

（4）液滴的凝聚和分散；

（5）轴向混合。

    界面现象决定dp的大小，进行界面现象的研究可

决定分散相和连续相溶剂。



11.4.4 萃取设备的选择
选择原则：
（1）稳定性及停留时间

        稳定性差 — 停留时间尽可能短—离心萃取器；
        伴有较慢的化学反应时—停留时间长—混合-澄清槽。

（2）所需理论级数

        需理论级数少（2~3级）— 各种萃取设备；

        需理论级数4~5级 — 转盘塔、脉冲塔和振动筛板塔；

        需理论级更多 — 离心萃取器或多级混合-澄清槽。
（3）物系的分散与凝聚特性
          物系易乳化，不易分相 — 离心萃取器；
          物系界面张力较小，或两相密度差较大— 重力流动式。



（4）生产能力
         生产处理量小 — 填料塔或脉冲塔；
         生产处理量大 — 筛板塔，转盘塔，混合-澄清槽等。

（5）防腐蚀及防污染要求
          具有腐蚀性 — 结构简单的填料塔；
          具有污染性 — 屏蔽性能良好的脉冲塔。
（6）建筑物场地要求
           空间高度有限 — 混合-澄清槽；
           占地面积有限 — 塔式萃取设备。



11.5 其他萃取技术简介

 
一、超临界萃取

定义： 利用超过临界温度、临界压力状态下的气体具有的特异

溶解能力，选择性地溶解混合液体或固体中的溶质，分离液体

或固体混合物的单元操作。
（1）超临界萃取基本原理

C点：体系的界面消失，成

为均相体系，称为临界点

对应的温度——临界温度

对应的压力——临界压力



超临界状态下体系的特点：既非气体，亦非液体，却既具有近似
气体的粘度和渗透能力，又具有接近液体的密度和溶解能力。

常用的超临界萃取溶剂 —— CO2
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二氧化碳－乙醇－水体系相平衡图 

CO2H2O

C2H5OH

T=308.15K

p=10.1MPa



（2）超临界萃取的原则流程

流程主要分为两部分：

① 在超临界状态下，溶剂气体与原料接触进行萃取获得萃取相；
② 将萃取相进行分离，脱除溶质，再生溶剂。

改变压力或温度的超临界萃取流程

加热
器原料

萃取相

溶剂
萃
取
产
物

萃
余
相

萃
取
器

分
离
器

减
压
阀压缩机

原料

萃取相

溶剂
萃
取
产
物

萃
余
相

萃
取
器

分
离
器

阀门

泵

冷却
器

          改变压力和温度的超临界萃取流程



采用吸附分离的超临界萃取流程：

     采用吸附分离的超临界萃取流程

阀门
原料

萃取相

溶剂

吸
附
剂

萃
余
相

萃
取
器

吸
附
器

泵



超临界萃取的特点：
① 操作温度一般较低，接近室温；
② 过程易于调节；

③ 分离工艺流程简单；
④ 萃取效率一般高于液体萃取，不会引起被萃取物质的污染且
不进行溶剂蒸馏；
⑤ 体系的沸点和溶解度与溶剂和溶质的种类有关；
⑥ 萃取过程在高压下进行，设备及工艺技术要求较高，投资大.

⑦ 间歇操作，无法连续操作。

（3）超临界流体萃取的应用

化学工业：废水中微量有机物的去除、共沸物的分离等；
医药工业：药品有效成分的萃取、脂肪质的分离精制等；

食品工业：植物油的萃取、咖啡和茶的脱咖啡因等。


