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低黏度离子液体对燃料油中碱性
氮化物的脱除作用
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摘要:合成了低黏度离子液体[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ꎬ并将其作为萃取剂对页岩油柴油中的碱性氮化物进行萃取脱除实验ꎮ 考

察不同温度、剂油质量比、时间下离子液体的脱氮效果ꎮ 结果表明ꎬ反应温度为 ３０℃ꎬ剂油质量比为 １ ∶７ꎬ反应时间为 ２０ ｍｉｎ 和
沉降时间为 ２ ｈ 下ꎬ[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 的脱氮率可达 ８６％ꎬ且经过 ４ 次重复试验后仍能达到 ５３％ꎮ
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　 　 燃料油在储存的过程中ꎬ氮化物尤其是大量的

碱性氮化物会发生催化作用ꎬ使氮化物、硫化物等的

氧化速度加快ꎬ不利于油品储存的安定性ꎮ 环保标

准的日益提高ꎬ对轻质油品中氮、硫质量分数提出了

更高的要求ꎬ氮质量分数已经被限制为 ０􀆰 １ μｇ / ｇꎬ
所以ꎬ脱除油品中的含氮化合物尤其是碱性氮化物

能够确保油品储存的安定性ꎮ 燃料油中的含氮化合

物主要有碱性与非碱性 ２ 种性质ꎬ目前形成酸雨以

及雾霾的重要因素就是燃料油燃烧后排放到大气中

的氧化氮代谢产物ꎮ 此外ꎬ燃料油中硫的深度脱除

也会受到氮化物的影响ꎮ 一方面ꎬ加氢催化剂会在

碱性化合物的作用下中毒ꎻ另一方面ꎬ在深度脱硫过

程中ꎬ由于氮化物的吸附能力高于硫化物ꎬ会使得硫

化物的催化反应得到抑制[１]ꎮ
目前ꎬ加氢脱氮、白土精制、络合萃取等均属于

脱氮方法ꎬ虽然加氢脱氮方法比其他方法更加有效ꎬ
但是成本较高、操作条件较严苛ꎮ 其中ꎬ络合萃取对

于油品中含氮化合物的脱除具有操作简便、操作成

本少、脱氮率高等优点ꎬ但是该方法下使用的试剂量

较大且易挥发ꎬ离子液体属于环境友好型溶剂ꎬ研究

人员开始关注其在脱氮方面的应用[２]ꎮ 离子液体

属于一种有机盐ꎬ主要组成为无机 /有机阴离子和有

机阳离子ꎬ相比较于常规溶剂ꎬ其化学性质具有稳定

性高、不易挥发、不混溶于油品中、易回收的特点ꎬ另
外其与含氮化合物的亲和力也较强ꎮ 目前ꎬ现存的

离子液体脱氮剂[ＢＭＩ][Ｎ(ＣＮ) ２]能够完全将咔唑

萃取出来ꎬＣｌ－类离子液体的脱除率较差ꎬ仅为 ５０％
左右ꎮ 近年来ꎬ将金属卤化物加入咪唑氯化物离子

液体中ꎬ以此对氮化物进行萃取脱除的研究也开始

出现ꎮ 例如利用[Ｂｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 离子液体对模型

油进行萃取ꎬ咔唑和吡啶的脱除率分别达到 ９７􀆰 ８％
和 ９３􀆰 ８％ꎮ 尽管离子液体在含氮化合物脱除中的

应用已取得较大成果ꎬ但是真实燃料油中含氮化合

物的脱除研究缺乏实践研究[３]ꎮ
笔者合成了离子液体[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ꎬ采用的

原料为碱性含量较高的页岩油柴油ꎬ以此考察离子液

体对其碱性氮化物的脱除效率ꎬ并考察了温度、剂油

质量比、沉降时间对碱性氮化物的脱除效果的影响ꎮ

１　 材料、试剂、仪器与方法

１􀆰 １　 材料与试剂

实验材料:选取的原料为茂名页岩油ꎬ其在常温

下的形状为黑褐色膏状物ꎬ且带有刺激性臭味ꎮ 汽

油与柴油在 ２００℃下进行馏分ꎬ前者较多ꎬ所占比例

􀅰６４１􀅰
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约为 ４０％ꎮ 蒸馏茂名页岩油并进行柴油馏分ꎬ其结

果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ茂名页岩油柴油

馏分中含有较多的碱性氮化物ꎬ因此ꎬ对其进行碱性

氮化物去除的预处理十分有必要ꎬ因为这一步操作

不仅能够降低操作成本ꎬ而且对于后续的加氢操作

条件起到了缓和作用[４－５]ꎮ
表 １　 茂名页岩油柴油分馏基本性质

项目
密度 /

(ｇ􀅰ｍＬ－１)

ｗ(碱性氮) /

(μｇ􀅰ｇ－１)

ｕ２０ /

(ｍｍ２􀅰ｓ－１)

凝固点 /
℃

材料 ０􀆰 ８６８６ ５３０８ ４􀆰 ５１ ３

试剂:Ｎ－甲基咪唑ꎬ广州速力化工科技有限公

司生产ꎬ使用前纯化ꎻ烯丙基氯ꎬ分析纯ꎬ武汉市江润

精细化工有限责任公司生产ꎻ氯化锌ꎬ分析纯ꎬ四川

康庄生物化工有限责任公司生产ꎻ吡啶ꎬ分析纯ꎬ北
京化工厂生产ꎻ高氯酸－冰醋酸ꎬ分析纯ꎬ天津同鑫

化工生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

ＤＦ－１０１Ｓ 集热式恒温磁力搅拌器ꎬ上海坦泽仪

器设备有限公司生产ꎻ电子天平ꎬ精度 ０􀆰 ０００ １ ｇꎬ南
京肯凡电子科技有限公司生产ꎻ自动电位滴定仪

ＺＤ－２(Ａ)ꎬ上海大普仪器有限公司生产ꎻ真空干燥

箱ꎬＺＤＦ－１５ꎬ上海海向仪器设备厂生产ꎻ傅里叶红外

光谱仪ꎬＣａｒｙ ６００ Ｓｅｒｉｅｓꎬ天津瑞岸科技有限公司生

产ꎻ热重－差热分析仪ꎬＱ６００ꎬ北京北光宏远仪器有

限公司生产ꎻ核磁共振波谱仪ꎬＢｒｕｋｅｒ－ ５００ꎬＢｒｕｋｅｒ
公司生产ꎻｖａｒｉｏ Ｍａｃｒｏ ＣＮＳ 元素分析仪ꎬ上海冉超光

电科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 离子液体[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 的制备

将氯代 １－烯丙基－３－甲基－咪唑与氯化锌按照

１ ∶１的物质的量比进行称量ꎬ将其放入烧瓶中加热溶

解ꎬ１００℃下放入集热式恒温磁力搅拌器进行反应ꎬ
反应时间为 ５ ｈꎬ最终得到淡黄色离子液体[６]ꎮ
１􀆰 ４　 实验方法

因需要考虑沉降时间、剂油质量比、反应温度、

离子液体类型等因素对脱氮效果的影响ꎬ因此将采

用控制变量法ꎮ
１􀆰 ４􀆰 １　 碱性氮含量的测定

在锥形瓶中放入适量离子液体ꎬ将其与页岩油

柴油按照一定剂油质量比进行混合ꎬ置于集热式恒

温磁力搅拌器中ꎬ在一定温度下ꎬ根据所需反应时间

对其进行搅拌ꎮ 在漏斗中倒入反应已经结束的试

样ꎬ反应后静置ꎬ离子液体与页岩油柴油分层ꎬ将上

层油层清液取出并对其氮含量进行测定ꎮ 按照 ＳＨ /
Ｔ ０１６２—９２ 标准对碱性氮含量进行测定ꎬ使用的试

剂为高氯酸－冰醋酸ꎬ采用的方法为滴定法ꎮ 离子

液体对氮的脱除效率 η 为[７]:
η ＝ [(Ｃｉ － Ｃｆ) / Ｃｉ] × １００％

式中:Ｃ ｉ 为页岩油柴油在脱氮前的碱氮含量ꎬＣ ｆ 为

脱氮后氮含量ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 离子液体酸性的测定

通常用红外光谱法对溶液的酸性进行检测ꎮ 笔

者利用吡啶探针法对[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 的酸性进行

测定ꎬ将吡啶与离子液体按照 １ ∶３的体积比进行混

合ꎬ在 ２０℃测试温度下ꎬ采用液膜法对其红外吸收

光谱进行测定ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 低黏度离子液体结构表征及性能测试

２􀆰 １􀆰 １　 离子液体的红外表征

离子液体 [ Ａｍｉｍ] Ｃｌ 和 [ Ａｍｉｍ] Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 的

ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ

１—[Ａｍｉｍ]Ｃｌꎻ２—[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２

图 １　 离子液体的 ＦＴ－ＩＲ 谱图
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ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ Ｆｅ(Ⅱ) ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍ￣
ｉｓｔｒｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ２０１５ꎬ５４(２５):６４３０－６４３７.■
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　 　 由图 １ 可以看出ꎬ２ 种离子液体具有相同的基

本基团结构ꎮ Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰位于 ３ ０６６ ｃｍ－１

左右ꎻ烯丙基中—Ｃ 􀪅􀪅Ｃ—伸缩振动峰在 １ ６４０ ｃｍ－１

附近ꎻ１ ５６７ ｃｍ－１为咪唑环骨架的伸缩振动ꎻ烯丙基

中􀪅􀪅ＣＨ２ 的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动在 １ ４２４ ｃｍ－１ꎻ咪唑环中

的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动于 １ １７０ ｃｍ－１左右ꎻ９９８ ｃｍ－１左右

是—ＣＨ 􀪅􀪅 ＣＨ２ 中 的 Ｃ—Ｈ 面 外 弯 曲 振 动 峰ꎻ
９４８ ｃｍ－１为—ＣＨ 􀪅􀪅ＣＨ２ 中的 Ｃ—Ｈ 面内摇摆振动

峰ꎬ和文献报道相似ꎮ 通过对比两者的红外谱图发

现ꎬ[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 离子液体中的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动

峰、咪唑环骨架、烯丙基􀪅􀪅ＣＨ２、Ｃ—Ｈ 弯曲振动峰的

伸缩振动峰均向短波长方向移动ꎬ这主要是因为

ＺｎＣｌ－３ 负电荷与咪唑阳离子之间的相互作用要比

Ｃｌ－更小ꎬ从而使咪唑阳离子 Ｃ—Ｈ 产生强化作用ꎮ
此外ꎬ从图 １ 中也可看出ꎬ由于此离子液体可以吸附

潮湿物质ꎬ因此有水分杂质ꎬ所以在 ３３８７ ｃｍ－１处有

明显的—ＯＨ 伸缩振动吸收峰[８]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 离子液体 Ｈ－ＮＭＲ 谱图分析

运用 Ｂｒｕｋｅｒ－５００ 核磁共振仪 Ｈ－ＮＭＲ 对离子

液体进行表征ꎮ 结果为:１Ｈ － ＮＭＲ ( ＤＭＳＯꎬ ５００
ＭＨｚ)ꎬ化学位移 δ ＝ ３􀆰 ９１６(３Ｈꎬ联接基团—ＮＣＨ３)ꎬ
δ＝ ９􀆰 ２３８(１Ｈꎬ联接基团—ＮＣＨＮ—)ꎬδ ＝ ７􀆰 ７２(１Ｈꎬ
联接基团—ＮＣＨ 􀪅􀪅ＣＨ—)ꎬδ ＝ ７􀆰 ６８５(１Ｈꎬ—ＨＣ 􀪅􀪅
ＣＨＮ—)ꎬδ ＝ ４􀆰 ９０３ ( ２Ｈꎬ联接基团—ＮＣＨ２ＣＨ—)ꎬ
δ＝ ６􀆰 １１２(１Ｈꎬ联接基团—ＣＨ２ＣＨ 􀪅􀪅ＣＨ２)ꎬδ ＝ ５􀆰 ３５９
(２Ｈꎬ联接基团—ＣＨ 􀪅􀪅ＣＨ２)ꎬ其结果匹配于离子液

体化学结构中的含氢位及含氢数量ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 元素分析

利用上海冉超光电科技公司生产的 ｖａｒｉｏ Ｍａｃｒｏ
ＣＮＳ 元素分析仪对离子液体进行元素分析ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 可以看出ꎬ该离子液体碳、氢质量

分数的理论值与实际值基本相同ꎮ
表 ２　 离子液体的元素分析

离子液体 ｗ(碳) / ％(理论值) ｗ(氢) / ％(理论值)

[Ａｍｉｎ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ ２８􀆰 ５６(２８􀆰 ６８) ３􀆰 ９５(３􀆰 ８３)

２􀆰 ２　 低黏度离子液体脱氮实验

２􀆰 ２􀆰 １　 不同离子液体的碱氮脱除性能

在 ３０℃ꎬ剂油质量比为 １ ∶７的条件下ꎬ考察了 ２
种离子液体脱除油品中碱性氮化物的性能ꎬ结果如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ在实验条件下ꎬ纯

[Ａｍｉｍ]Ｃｌ 离子液体显示出较低的碱氮脱除能力ꎬ
最高也就 １２％ꎬ向其中加入等量的 ＺｎＣｌ２ 后ꎬ脱氮率

有了明显上升ꎮ 这是因为[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 是 Ｌｅｗｉｓ

酸性离子液体ꎬ其萃取脱氮的动力除了离子液体阳

离子咪唑环与不饱和氮化物之间的 π－π 键相互作

用外ꎬ还有离子液体阴离子的络合作用ꎮ 柴油中的

碱性氮化物具有孤对电子ꎬ按照 Ｌｅｗｉｓ 酸碱理论分

类属于 Ｌｅｗｉｓ 碱ꎬ是电子对给予体ꎬ而 Ｌｅｗｉｓ 酸性离

子液体[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 的阴离子是电子对接受体ꎬ
因此ꎬ碱性氮与 Ｌｅｗｉｓ 酸性离子液体之间发生了络合

反应ꎮ 因此ꎬ与[Ａｍｉｍ]Ｃｌ 离子液体相比ꎬ[Ａｍｉｍ]Ｃｌ /
ＺｎＣｌ２ 可以更有效地脱除柴油中碱性氮化物[９]ꎮ

从图 ２ 可以看出ꎬ采用离子液体 [ Ａｍｉｍ] Ｃｌ /
ＺｎＣｌ２ꎬ当反应变化时间为 ５~２０ ｍｉｎ 时ꎬ随着反应时

间的增加碱性氮化物的脱除效率增加ꎬ其脱除效率

增加 ２０􀆰 １３％ꎬ因此ꎬ离子液体的络合萃取反应会随

着时间的增加而更充分ꎬ脱氮效果增强ꎬ柴油馏分的

颜色也越浅ꎬ但是 ２０ ｍｉｎ 以后ꎬ其脱除效率无明显

变化ꎬ表明短时间内离子液体脱氮效果较为明显ꎬ因
此ꎬ将 ２０ ｍｉｎ 设置为最佳反应时间ꎮ

１—[Ａｍｉｍ]Ｃｌꎻ２—[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２

图 ２　 不同离子液体的碱氮脱除效果

２􀆰 ２􀆰 ２　 反应温度的影响

采用离子液体[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 对页岩油柴油

进行分馏ꎬ并对柴油中的碱性氮化物进行脱除ꎮ 在

反应时间为 ２０ ｍｉｎꎬ沉降时间为 ２ ｈꎬ剂油质量比为

１ ∶７的条件下ꎬ考察反应温度对碱氮脱除效果的影

响ꎬ如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ碱性氮化物的脱

除率随着反应温度的升高而逐渐下降ꎬ反应温度由

３０℃升高至 ７０℃时ꎬ碱性氮化物的脱除率由 ８５％降

低至 ６５􀆰 ３２％ꎮ 主要原因是ꎬ根据路易斯酸碱理论ꎬ
[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 属于酸性离子液体ꎬ络合萃取反应

下ꎬ其与碱性氮化物发生反应属于放热反应ꎬ反应方

　 　 　 　 　 　 　

图 ３　 反应温度对碱氮脱除效果的影响
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向正向移动会随着反应温度的升高得到抑制ꎮ 实验

结果表明ꎬ３０℃下离子液体能够高效脱除油品中的

碱性氮化物ꎬ因此ꎬ最佳反应温度为 ３０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 剂油质量比的影响

实验条件一定的情况下ꎬ剂油质量比对碱性氮

化物脱除效果的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看

出ꎬ剂油质量比为 １ ∶１５、１ ∶７的情况下ꎬ碱性氮化物

的脱除率分别为 ４１􀆰 ３５％、８２􀆰 ５６％ꎬ由此可知剂油质

量比越高ꎬ氮化物脱出效率越高ꎮ 这主要是因为柴

油馏分与离子液体并不能互相溶和ꎬ随着剂油质量

比的增加ꎬ离子液体会接触更多柴油中的含氮化合

物ꎬ促进络合反应ꎮ 并且ꎬ脱氮后的柴油颜色会随着

剂油质量比的增大而越来越浅ꎮ 实验结果表明ꎬ剂
油质量比为 １ ∶７时ꎬ油品中碱性氮化物的脱除效率

最佳ꎬ因此ꎬ最适宜的剂油质量比为 １ ∶７ꎮ

图 ４　 剂油质量比对碱氮脱除效果的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 沉降时间的影响

将柴油馏分静置使其离子液体沉降至底部可提

高脱氮率ꎮ 在反应温度为 ３０℃ꎬ剂油质量比为 １ ∶７ꎬ
反应时间为 ２０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察含氮化合物在不

同沉降时间下的脱除效果ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 由图

５ 可以看出ꎬ碱性氮化物的脱除率随着沉降时间的

增加而增加ꎬ在 １􀆰 ５ ｈ 之前ꎬ脱除率增加了 ２３􀆰 ５６％ꎮ
但碱性氮化物脱除率在 ２ ｈ 之后并无明显变化ꎬ因
此ꎬ最佳沉降时间为 ２ ｈꎮ

图 ５　 沉降时间比对碱氮脱除效果的影响

２􀆰 ３　 [Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 离子液体重复使用性能

脱除含氮化合物结束后ꎬ利用分液漏斗将上下

２ 层分离ꎬ上层液体为油品ꎬ下层液体为离子液体ꎬ
下层液体用等体积的 Ｃ２Ｈ５ＯＨ５Ｃ２ 进行洗涤后干燥ꎬ
洗涤次数为 ３ 次ꎬ再取一定量油品进行重复试验ꎬ实
验条件与之前的试验相同ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ 分析

洗涤后的离子液体ꎬＣ 的质量分数为 ３３􀆰 ５６％ꎬＮ 的

质量分数为 ４􀆰 ５６％ꎬ与新鲜离子液体相比ꎬＣ、Ｎ 的

质量分数均较高ꎬ这是因为离子液体中残留部分氮

化物ꎬ从而对脱氮效果产生影响ꎮ
表 ３　 洗涤后离子液体的各质量分数

洗涤次数 １ ２ ３ ４

碱性氮化物脱氮率 / ％ ７９􀆰 ３ ６８ ６１ ５３

３　 结论

燃料油中的氮化合物ꎬ尤其咔唑和吡啶等在燃

料油加氢脱硫过程中具有抑制作用ꎬ并且在燃烧后

会产生一种对环境有污染的氮氧化合物ꎬ因此ꎬ之前

必须进行脱氮处理ꎮ 合成了金属基离子液体

[Ａｍｉｍ]Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ꎬ并通过碱性氮化物含量高的茂名

页岩油柴油馏分来验查其脱氮性能ꎮ 该离子液体可

有效脱除柴油中的碱性氮化物ꎬ反应温度为 ３０℃ꎬ
剂油质量比为 １ ∶７ꎬ反应时间为 ２０ ｍｉｎꎬ沉降时间为

２ ｈ 下ꎬ柴油馏分的碱氮质量分数会降至 ４７ μｇ / ｇꎬ
碱氮脱除率接近 ８６％ꎬ脱氮实验结束后的油品颜色

较淡ꎬ由此说明改善了油品质量ꎮ ４ 次回收重复使

用离子液体后ꎬ碱氮化合物的脱除率仍可达到

５３％ꎮ 与 Ｂ 酸离子液体 (如 [( ＣＨ２ ) ＳＯ３Ｈｍｉｍ]
[ＨＳＯ４])相比ꎬ[Ａｍｉｍ] Ｃｌ / ＺｎＣｌ２ 能够降低对金属

的腐蚀性ꎮ
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