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摘要!在分析了几类常见的离子液体吸收气体 ]W

#

研究的基础上"针对现有物理化学吸收型离子液体存在的与 ]W

#

结合

力强'解析条件苛刻的缺点"重点介绍了新型的脱硫离子液体///醚基功能化咪唑类离子液体"该类离子液体是在物理吸收型

咪唑类离子液体阳离子上引入醚基"醚基中的W易对 ]W

#

中的 ]形成物理的作用力"可以通过增加醚基功能基团的数量形成

多吸收位以增加吸收量"且再生条件温和# 还对离子液体脱硫过程中的影响因素进行了分析和综述#

关键词!离子液体$脱硫$醚基功能化
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??我国是煤炭燃烧大国"燃烧后产生的 ]W

#

是大

气污染的主要来源之一"大幅度减少燃煤过程的

]W

#

排放刻不容缓# 目前最常用的方法是以碳酸钙

或氧化钙为化学吸收剂进行烟气脱硫"即所谓的钙

法脱硫# 钙法脱硫虽然可使烟气中的 ]W

#

脱除

N(Q以上"但是由于产物为亚硫酸钙和硫酸钙粉末"

多数情况下只能废弃"造成二次污染# 同时"随着我

国高品位硫铁矿的枯竭"硫资源短缺将成为新常态"

将燃煤过程生成的 ]W

#

变废为宝"是硫资源短缺形

势的需要# 因此"寻找一种脱硫操作过程简单"又能

回收 ]W

#

资源的方法"已成为众多业内人士的研究

重点#

离子液体作为一种新型的绿色溶剂"具有可忽

略的蒸汽压'较高的热稳定性和化学稳定性以及结

构可设计性等独特的性质"可溶解或吸收包括 ]W

#

在内的多种气体"这为包括烟气脱硫在内的气体净

化领域提供了新的途径# 离子液体脱硫具有反应条

件温和'无污染'副产物易处理等特点"是一种绿色

的脱硫吸收材料# 同时"吸收 ]W

#

后的离子液体可

以通过再生的方法将 ]W

#

释放出来"]W

#

又可以作

为生产其他化工产品的原料"从而实现 ]W

#

的资源

化"因此开展离子液体脱除 ]W

#

的研究具有十分重

要的意义#

=>不同类型离子液体在D"

?

脱除中的研究

根据离子液体对 ]W

#

吸收性质的不同可划分为

物理吸收型和物理化学吸收型离子液体# 物理吸收

型离子液体的结构中无碱性基团"对于 ]W

#

的吸收

是通过
)

A

)

键'氢键'范德华力和库仑力等作用使

得离子液体对 ]W

#

产生束缚从而达到脱硫效果# 物

理化学吸收型离子液体的结构中一般含有碱性基团

%如f\

#

&# g%.等+),结合离子液体吸收 ]W

#

前后的

红外及核磁结果"证明当离子液体中存在碱性基团

时"离子液体对于 ]W

#

的吸收既有化学吸收也有物理

吸收# 目前"在脱硫方面研究最多的是醇胺类'胍盐

类+# A!,

'季铵盐类+B,

'咪唑类+> AO,

B种离子液体#

*O)*
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=A=>醇胺类离子液体

醇胺类离子液体一般指的是由醇胺阳离子和羧

酸阴离子通过胺基与羧酸的中和反应而制得的一类

离子液体# 该类离子液体主要是通过碱性基团胺基

与 ]W

#

的相互作用而达到脱硫效果的"并伴有一定

的物理吸收过程# 杜红彩+;,合成了乙醇胺甲酸盐

离子液体等一系列醇胺类离子液体"并认真研究了

其脱硫机理"反应方程式如下!

吸收过程中"离子液体中胺基上的 ) 个 f/\

键断裂"与 ]W

#

中的 ]形成 f/] 键发生化学吸收"

并伴随一定的物理吸收"但所形成的 f/] 键作用

力很弱"在高温条件下容易断裂"从而使所吸收的

]W

#

被释放出来# 张军+N,用乙醇胺'二乙醇胺'三乙

醇胺'乙酸和乳酸为原料"合成了一系列的碱性醇胺

离子液体"并将其应用于 ]W

#

吸收实验"发现此离子

液体具有较高的 ]W

#

吸收容量"#>j'常压下甲醇胺

离子液体对于纯二氧化硫的吸收量约为 ) 1+5C1+5#

此外"何川等+)(,合成并研究了一系列醇胺类离子液

体吸收 ]W

#

的性能"通过研究发现"醇胺类离子液体

中阴阳离子对于吸收性能具有一定的影响"如当离

子液体均为乙醇胺类的离子液体时"单位摩尔量的

乙醇胺乳酸盐离子液体'乙醇胺乙酸盐离子液体和

乙醇胺甲酸盐离子液体对于 ]W

#

的吸附量依次

增加#

醇胺离子液体具有成本低廉'脱硫率高'易解析

等优点"并且该类离子液体一般具有很好的热稳定

性"如V234E用常规方法以等摩尔的乙醇胺和甲酸

合成了一种低熔点的乙醇胺甲酸盐离子液体"该离

子液体能承受 )>(j的高温# 醇胺离子液体的缺点

是吸收速度缓慢"达到吸收平衡一般需要 ) 0 左

右+N,

"且在循环使用中"吸收容量降低得也明显#

=A?>胍盐类离子液体

胍盐类离子液体一般是由胍卤盐和烷基胺合成

&&

的一类含有 f\结构的离子液体"该类离子液体

对于 ]W

#

的吸收为物理化学型# k7 等+)),用含有

]W

#

的模拟烟气对胍盐类离子液体+)")"!"!A四甲

基胍乳酸盐%<*Ub&,的吸收性能进行研究"并运用

红外及核磁等表征手段对吸收前后的离子液体进行

研究"证明了低压下离子液体主要是通过化学吸收

完成 ]W

#

的脱除的"而在高压条件下既有化学吸收

也有物理吸收# 一般情况下胍盐类离子液体中的f

原子能与 ]W

#

中的W发生较强作用"从而达到脱硫

效果# k4.G等+)#,通过全原子力场分析发现"当存

在羟基时f原子与羟基中的 W能同时与 ]W

#

发生

作用"使得单位摩尔的胍盐类离子液体对于 ]W

#

的

吸收量在 ) 1+5以上"而这 # 个活性位点对于 /W

#

的作用力要远小于离子液体对 ]W

#

的作用力"解释

了/W

#

在<*Ub离子液体中溶解度较小的原因#

羟基的引入可以增加吸收活性位点"在一定程

度上增加离子液体对 ]W

#

的吸收量# \74.G等+)!,

在阳离子的烷基链上引入羟基"并考察了其在

(R) *d4和 #(j下"脱除 ]W

#

的性能# 研究结果表

明"不含羟基的离子液体+<*U,V$

B

吸收 ]W

#

的摩尔

比为 )R#O"而引入羟基后的离子液体+<*U\dW

#

,V$

B

吸收 ]W

#

的摩尔比为 #R()"增加了 (ROB"进而改善

了胍盐离子液体的吸收性能# 安东+)B,在前人的基

础上"通过自由基组合将具有选择吸收性功能的基

团引入到胍盐类离子液体中"得到了一种结构新颖

的可选择性吸收 ]W

#

的可再生聚合物脱硫剂%聚丙

烯酸 )")"!"!A四甲基胍盐 d<*U@&"发现其在常温

%#(j&'常压 X(R) *d4对于 ]W

#

有极好的选择性

和吸收速率"吸收 ]W

#

的摩尔比可达 )R;"而对二氧

化碳'氮气'氢气等的吸收量不足 (R)>#

胍类离子液体对 ]W

#

的吸收容量也高于醇胺类

离子液体"该类离子液体合成方法简单"分离纯化容

易"但是合成所需的胍类单体非常昂贵#

=A@>季铵盐类离子液体

季铵盐类离子液体又称烷基季铵盐离子液体"

其通式为+fgB,

o

+F,

A

"阳离子是铵离子中的 B 个

氢原子都被烷基取代而生成的基团"B 个烷基 g可

以相同"也可以不同"阴离子 F多为卤素# 该类离

子液体对 ]W

#

的吸收属于化学物理吸收# 目前"一

般使用其水溶液应用于 ]W

#

脱除中# 章淼淼+)>,研

究了己内酰胺四丁基卤化铵离子液体%/dbA<V@\

6b8&水溶液的脱硫机理"认为离子液体中的 f/\

和卤素是以氢键的作用形式结合在一起的"它们之

间的作用力较弱"很容易被破坏$当 ]W

#

进入体系

时"]W

#

中的 ]先与\

#

W中的W相结合"形成 ]/W"

使得溶液显酸性"从而破坏溶液中原有的氢键"形成

]W

#

A<V@\C/dbA\

#

W和 ]W

#

A/dbA\

#

W"这样就起

到了脱除 ]W

#

的作用# 将吸收后的离子液体水溶液

进行旋蒸处理后"可将 \

#

W和 ]W

#

一起除去"得到

较为纯净的离子液体"完成解析过程# 随后他们又

*;)*



#()" 年 # 月 赵途等!离子液体在 ]W

#

脱除中的研究进展

分别研究了在 #>j'常压下"\

#

W'离子液体及离子

液体水溶液 ! 种体系在 ]W

#

中的脱除效果"证明了

离子液体水溶液体系的脱硫效果更优# 与胍盐类离

子液体不同的是"在某些季铵盐类离子液体中"羟基

的引入会在一定程度上降低 ]W

#

的吸收量# 李

婧+)",通过羟基的引入"研究了 @W\fg

!

和 @\fg

!

# 种季铵盐离子液体的脱硫性能"发现在 ]W

#

的吸

收过程中"单位摩尔量的 @\fg

!

反而比 @W\fg

!

的吸收量更多"且具有更高的循环稳定性#

翁建阳+)O,计算了不同离子液体的合成成本"发

现季铵盐类的离子液体成本基本都在 ) 万元C9左

右"比其他类型的离子液体价格较低"具有较好的经

济效益# 但关于季铵盐类离子液体的报道较少"在

脱硫方面的应用更是少见"针对季铵盐类离子液体

的研究还有待于进一步深入#

=AF>咪唑类离子液体

咪唑类离子液体一般是指主部分为咪唑环的一

类离子液体"研究表明"咪唑类离子液体对 ]W

#

的吸

收主要是通过阴阳离子之间的缝隙进行的"一般认

为是物理吸收# 咪唑类离子液体的应用最为广泛"

自 )NN# 年发现了对水和空气相对稳定的咪唑离子

液体以来"科研工作者对该类离子液体的研究从未

停止过"对于其在烟气脱硫方面的应用也越来越深

入# 与醇胺类离子液体相比"咪唑类离子液体无论

是在 ]W

#

选择性吸收还是在吸收量上都展现了良好

的性能# ]02L5%99等+);,合成了 )A丁基A!A甲基咪唑

!

甲基硫酸盐离子液体%+V121, +*%]W

B

,&"并研

究了其对/W

#

和 ]W

#

的选择吸收性# 结果表明"即

使在较高的 /W

#

C]W

#

的摩尔比下"该离子液体对

]W

#

的选择性吸收也有较好的效果"且具有较为可

观的吸收量# \74.G等+)!,以烷基咪唑为阳离子"以

四氟硼酸和三氟甲基磺酰胺为阴离子合成了一系列

的离子液体"实验结果表明"该系列的离子液体单位

摩尔可吸收 ) X)R" 1+5的纯 ]W

#

# 肖利容+)N,利用

咪唑钠和 !A氯丙基三乙氧基硅烷合成了双硅氧烷

咪唑离子液体"在 !(j"常压下"每克离子液体可以

脱除 !> 1b的 ]W

#

#

虽然咪唑类离子液体具有可观的 ]W

#

吸收性

能"但吸收 ]W

#

时一般需要有较高的 ]W

#

分压#

\+.G等+#(,合成了+V121, +V$

B

,'+V121, +<L

#

f,

# 种咪唑基的离子液体"并发现在 #(j"(R) *d4压

力下 # 种离子液体对于纯 ]W

#

的吸收量分别达到

)R>(')R!! 1+5C1+5"但在体积分数为 )(Q的 ]W

#

C

f

#

混合气体中"# 种离子液体对于 ]W

#

的吸收量几

乎为 (# 此外"高吸收量的咪唑类离子液体会使得

解析过程变得不完全"影响离子液体的循环使用#

\+.G等+#(,合成了一系列的咪唑基离子液体"包括

+V121, +/5,' +V121, +@3,' +V121, +V$

B

, 和

+V121,+*%]W

B

,等"并将其置于 >(j"]W

#

分压为

(R("O *d4的 ]W

#

与 W

#

的混合气中"结果表明"

+V121,+/5,和+V121,+@3,的吸收量较高"每摩尔

的离子液体可分别吸收 )R"N')RB( 1+5的 ]W

#

"但在

此种条件下"# 种离子液体的解析过程不完全"都不

能实现良好的循环利用"而+V121,+*%]W

B

,的吸收

量虽然最低"只有 (RO( 1+5"但可实现循环利用# 同

时咪唑类离子液体也存在合成方法复杂"成本相对

较高的缺点# 表 ) 为上述 B 种离子液体在 (R) *d4

压力"不同吸收条件下 ]W

#

的吸收量#

表 =>各类离子液体D"

?

吸收量一览表

离子液体
温度C

j

吸收量C

1+5

三乙醇胺乳酸盐+<T@,+/5,

+!,

#> (RN!

甲醇胺乙酸盐+*T@,+/\

!

/WW,

+!,

#> (RO#B

甲醇胺甲酸盐+*T@,+\/WW,

+!,

#> (RO;"

乙醇胺乳酸盐+*T@,+b,

+!,

#> )R(B)

二乙醇胺甲酸盐+HT@,+\/WW,

+!,

#> (R";)

二乙醇胺乳酸盐+HT@,+b,

+!,

#> (RNB#

四甲基胍乳酸盐+<*U,+b,

+!,

#> (RN!

#"#A二丁基A四甲基胍双三氟甲烷磺酰亚胺盐

?+<*UV

#

,+<L

#

f,

+#(,

#( )R")

四甲基胍双三氟甲烷磺酰亚胺盐+<*U,+<L

#

f,

+#(,

#( )R);

四甲基胍四氟硼酸盐+<*U,+V$

B

,

+#(,

#( )R#O

四甲基胍苯酚盐+<*U,+d0W,

+#),

#( #R>;

氯化 )A丁基A!A甲基咪唑+V121,+/5,

+##,

>( #R("

溴化 )A丁基A!A甲基咪唑+V121,+V-,

+##,

>( #R))

碘化 )A丁基A!A甲基咪唑+V121,+6,

+##,

>( )RN)

)A丁基A!A甲基咪唑双三氟甲烷磺酰亚胺盐

?+V121,+<L

#

f,

+#(,

#( )R!!

)A丁基A!A甲基咪唑甲基硫酸盐+V121,+*%]W

B

,

+#!,

>( (RN;

)A丁基A!A甲基咪唑乙酸盐+V121,+/\

!

/WW,

+#B,

#> )RN)

?>新型醚基功能化咪唑离子液体

虽然离子液体比传统脱硫工艺具有诸多优势"

但都或多或少地存在吸收量小和再生条件苛刻等缺

点"人们利用离子液体的可设计性"通过引入吸收

]W

#

功能性的基团来提高对 ]W

#

的吸收性能# 对现

有的离子液体提出了醚基功能化离子液体作为脱硫

*N)*
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吸收剂# 醚基中的 W易对 ]W

#

中的 ] 形成物理的

作用力"可以通过增加醚基功能基团的数量形成多

吸收位以增加吸收量"在一定程度上解决了吸收量

小的问题"同时由于两者之间的相互作用属于物理

吸收"可以在相对温和条件下进行解吸"使得解析也

变得较为容易#

\+.G等+#(,使用醚醇'甲基磺酰氯及 )A甲基咪

唑"合成了不带醚基的咪唑类离子液体%+T121,

*%]W

!

"T

(

&"及阳离子分别带有 )%+T

)

121,*%]W

!

"

T

)

&'# %+T

#

121,*%]W

!

"T

#

&'! %+T

!

121, *%]W

!

"

T

!

&及 ;%+T

;

121,*%]W

!

"T

;

&个醚基的 B 种咪唑类

离子液体# 在常压'!(j的条件下") 1+5的T

(

只可

以吸收掉 )R;" 1+5的 ]W

#

"而 ) 1+5的T

)

'T

#

'T

!

'T

;

对于 ]W

#

的吸收量分别为 #R!'!R)N'!R;)'"R! 1+5"

证明了醚基的引入可以增强离子液体对于 ]W

#

的吸

收能力"且在阴阳离子相同的情况下"随着醚基个数

的增加 ]W

#

的吸收量也随之增加# 此外他们还发

现"带有 > 个醚氧原子的四甘醇二甲醚+<TUH*T,

及T

!

在 (R# *d4压力下单位摩尔的 ]W

#

吸收量分

别为 #R)B'ORB( 1+5"即 <TUH*T中每个氧原子可

吸收 (RB! 1+5的 ]W

#

"而离子液体中的氧原子可以

吸收掉不少于 )R#! 1+5的 ]W

#

"这可能是阴阳离子

的协同作用提高了离子液体中醚基氧原子的吸收能

力# 在 ]W

#

的解析实验中"醚基功能化离子液体也

表现出了令人满意的效果"经过 > 次 ]W

#

反复的吸

收和解析"T

)

和T

!

的吸收能力基本不变"且每次解

析过程中 ]W

#

几乎可以被完全地解析掉#

c04+等+#>,也用类似的方法合成了阳离子分别

带有 ) %+/

!

W

)

121, +\

!

/]W

!

,&' # %+/

>

W

#

121,

+\

!

/]W

!

,&和 !%%+/

O

W

!

121, +\

!

/]W

!

,&&个醚基

的 ! 种咪唑类离子液体# 并分别研究了他们在常

压"#>'!>'B>'>>j下各自的吸收能力"结果如表 ##

表 ?>@ 种醚基功能化离子液体D"

?

吸收量一览表

1+5C1+5

离子液体种类 #>j !>j B>j >>j

+/

!

W

)

121,+\

!

/]W

!

,

#R"#) #RB#( )R;#O )RBOO

+/

>

W

#

121,+\

!

/]W

!

,

!R)(" #R>)( )RN;( )R>(O

+/

O

W

!

121,+\

!

/]W

!

,

!RB>! #R"#> #R(O> )R";"

从表 # 中可以看到"随着温度的升高"! 种离子

液体对于 ]W

#

的吸收量均逐渐降低"但即使在 >>j

的高温下"! 种离子液体对于 ]W

#

的吸收摩尔比也

均维持在 )R> 左右#

在实验中"他们发现该类离子液体的黏度偏

大+#",

"将影响到其在实际过程中的应用"因此他们

将+/

!

W

)

121,+\

!

/]W

!

,按质量比为 (R)l)'(R#l)'

(R!l)'(RBl)和 (R>l)的比例固载在多孔硅胶上"制

得了以硅胶为载体的醚基功能化离子液体

+/

!

W

)

121,+\

!

/]W

!

,C]2W

#

"并在常压'#>j下研究

它们各自的吸收性能"发现随着离子液体质量比的

增加 ]W

#

的吸收量也随之增加# 当离子液体与硅胶

的质量比为 (R) l) 时" 平均每克 + /

!

W

)

121,

+\

!

/]W

!

,A]2W

#

%(R)C)&可以吸收 (R)) G纯 ]W

#

"相

当于每克纯 6b8A+/

!

W

)

121, +\

!

/]W

!

,可以吸收

)R) G纯 ]W

#

# 而将表 # 中的摩尔吸收量折合成质

量吸收量"每克纯离子液体+/

!

W

)

121,+\

!

/]W

!

,可

吸收 (RO"# G纯 ]W

#

气体# 多吸收的部分 (R!!; G

为硅胶贡献的结果# 在随后的 > 次反复解吸实验

中"该离子液体几乎可以将吸收的 ]W

#

完全解析掉"

且吸收性能几乎未见改变# 可见将醚基功能化离子

液体固载化后可以进一步提高其对于 ]W

#

的吸收

性能#

对比表 ) 中的 B 类常见的离子液体"醚基功能

化离子液体具有较高的 ]W

#

吸收能力"尤其是固载

化后的醚基功能化离子液体表现出了更为优越的吸

收性能"而且由于离子液体中的醚基氧原子与 ]W

#

之间的作用属于非键和形式"使得 ]W

#

能够在较低

的温度下即可被完全地解析出来"提高了离子液体

的重复利用率# 但醚基功能化离子液体的合成过程

极为复杂"且原料昂贵"距离实现工业化还有很长的

距离#

@>影响离子液体吸收D"

?

的因素

研究影响离子液体吸收 ]W

#

的因素"不但可以

有针对性地合成出高吸收容量的离子液体"同时"物

理影响因素的研究可以使人们得知何种形式的离子

液体具有更好的吸收效果"使得离子液体的使用效

果达到最优#

@A=>离子液体自身结构的影响

首先是离子液体中官能团的影响"一般情况下"

若离子液体中含有对 ]W

#

具有较强亲和能力的官能

团时"有利于离子液体对 ]W

#

吸收量的增加# 如在

咪唑类离子液体中"含有醚基的+T

)

121,*%]W

!

'

+T

#

121, *%]W

!

' +T

!

121, *%]W

!

' +T

;

121, *%]W

!

B 种离子液体+#(,对 ]W

#

的吸收容量远高于结构中

不含有醚键的+T121,*%]W

!

离子液体对 ]W

#

的吸

收容量"且在阴离子相同的条件下"]W

#

的吸收量随

醚基数量的增加而增加# 但并不是所有的对 ]W

#

具

*(#*



#()" 年 # 月 赵途等!离子液体在 ]W

#

脱除中的研究进展

有较强亲和能力的官能团都对 ]W

#

的吸收量有益#

如在阴离子均为乳酸根的醇胺类离子液体+*T@,b

和+<T@,b中+N,

"羟基的存在确实可以在化学吸收

过程中增加离子液体对于 ]W

#

的吸收量"但化学吸

收过程中 ]W

#

吸收的增加会使得离子液体的黏度增

加"阻碍离子液体与 ]W

#

的接触"对之后的物理吸收

过程造成影响"最终使得吸收总量没有随着羟基的

引入而增加# 在季铵盐类离子液体中"羟基的引入

反而使得吸收性能下降# 由此可见在引入能与 ]W

#

产生相互作用的官能团时"要根据不同的情况引入

不同且适量的官能团"以此才能达到预期的效果#

其次是离子液体中阴离子的影响"离子液体中

的阴离子一般可分为 # 类+#",

"一类是卤素类"V-

A

'

/5

A和 6

A等$另一类是非卤素的"如 /\

!

/WW

A

'

dW

! A

!

'/\

!

/\W\/WW

A

%乳酸根&等# 但无论是卤素

类还是非卤素类的阴离子"一般情况下阴离子对应

的酸性越强"离子液体对 ]W

#

的吸收量就越低+N,

"

如+V121D,V-'+V122.,/5'+V122.,6! 种离子液体

阴离子对应酸的酸性强弱顺序为\6[\V-[\/5"而

对 ]W

#

的吸收容量顺序为+V121D,V-[+V122.,/5[

+V122.,6# 所以在满足离子液体稳定性的同时"要

尽量选取对应酸性较强的阴离子"以此来提高吸收

效果#

@A?>黏度"界面张力等物性对离子液体的影响

在使用过程中"]W

#

的吸收与离子液体的黏度

和界面积有关"离子液体虽然具有良好的脱硫效果"

但是也存在黏度大'界面积小等缺点"阻碍了 ]W

#

等

酸性气体在离子液体中的溶解和扩散+#O,

"一般情况

下"对于吸收气体型的离子液体不能直接使用"应经

过进一步地处理之后再使用"如离子液体的固载

化+#>,

# 该方法通过物理或化学方法将离子液体固

载到某种无机或有机固体材料上"从而制得负载离

子液体或得到表面具有离子液体结构的固体材料"

并且改变固体的表面性质# 离子液体经固载化后不

但可以提高其利用率"而且兼具离子液体和多孔载

体材料的双重特性"有利于界面积的扩大和扩散路

径的缩短"从而增强脱硫效果#

F>结论及展望

目前"国内外许多专家学者已投身于离子液体

的脱硫研究中"并取得了一定的成果"一方面离子液

体对比于传统的脱硫方法确实有较好的脱硫效果"

醚基功能化离子液体更是具有优良的脱硫性能"但

在离子液体的使用过程中也存在价格昂贵'回收利

用困难等问题"所以离子液体在脱硫方面的使用很

难实现工业化# 除了研究离子液体的合成以外"其

使用形式的探索也是十分必要的"如离子液体支撑

液膜+)#,以及硅胶负载等手段"采用此种方法不但可

减少离子液体的使用量"而且具有性质稳定'脱硫效

果好等优点"是实现离子液体工业化的一种有效

途径#
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#()" 年 # 月 李佳等!混合原料优化配置制乙烯的研究进展

裂解的结焦率明显降低# d49-23E 等+)#,在小规模试

验装置上考察乙烷A石脑油混合裂解性能"发现乙

烷转化率不是很高且乙烯产率增加的同时结焦率也

会大幅度上升# ]7.,4-41等+)!,通过简化机理模型

分别进行了乙烷与丙烷单独裂解和混合裂解动力学

计算并比较了 ! 个体系乙烯选择性的大小"得出混

合裂解的乙烯选择性存在负偏差的结论# 直到

)NNB 年"邹晋等+)B,采用相同的模型对乙烷A丙烷混

合裂解过程的自由基浓度及乙烯选择性进行了具体

计算及分析"明确指出 ]7.,4-41等在动力学计算过

程忽视乙烷对丙烷裂解的抑制作用及丙烷对乙烷裂

解的促进作用的不妥之处"并分析了混合裂解乙烯

产率大于其单独裂解的迭加产率的可能性"人们对

于混合裂解乙烯选择性才有了更进一步的认识#

目前"国外对于组成复杂的馏分油混合裂解的

研究较多# 国外研究者 \pD%E+Kp等+)>,和 *5:.E+Kp

等+)",将高密度聚乙烯'低密度聚乙烯和聚丙烯以及

三组分的混合物等物质热分解形成油C蜡"然后以质

量分数 )(Q分别掺入石脑油和重石脑油中进行混

合裂解试验"结果发现"高密度聚乙烯能提高双烯收

率"聚丙烯能提高丙烯和支链烯烃的产率# 随后"

@.G:45等+!,在温度 >!(j'停留时间 )> 12. 的条件

下分解聚乙烯'聚乙烯A聚丙烯'聚乙烯A聚苯乙烯

以形成液态烃类"并分别进行了其与乙烯料的混合

裂解试验"结果发现"除聚乙烯A聚苯乙烯中的芳香

烃会使乙烯和丙烯的产率降低外"其余 # 种情况下

的乙烯和丙烯产率均有所提升# 以上研究表明"聚

烯烃形成的油C蜡可作为蒸汽裂解装置的原料"并为

塑料垃圾的回收利用及乙烯裂解原料的拓宽提供了

借鉴及依据# ]%2LI4,%0 等+)O,运用可预测烃类裂解

行为的数学模型"在裂解温度 ;(( X;>(j'二氧化

碳与原料质量比 (R> 的条件下"考察了二氧化碳与

石脑油混合裂解行为"结果发现"二氧化碳不仅能提

高乙烯和其他主要产物的产率"而且能减少结焦的

形成"延长装置的运行周期"降低生产成本#

?A?>国内混合裂解制乙烯研究进展

由于我国原油偏重"我国的乙烯原料主要以石

脑油和轻柴油为主"轻烃极少"因此轻烃资源的合理

利用受到极大重视# 朱景旭等+)(,从裂解反应机理

出发"分析了共裂解提高乙烯收率的可行性"并通过

乙烷C丙烷和石脑油C乙烷共裂解实验模拟结果以及

乙烷C丙烷混合裂解的工业应用证明了共裂解能提

高乙烯选择性的事实# 堵祖荫+);,对 N(( E9C4乙烯

装置石脑油单独裂解和乙烷C石脑油共裂解过程进

行了全面的物料衡算"结果表明"后者可大大节省物

耗和能耗"累计每年节省石脑油 #"R"B E9"节约液态

燃料约 ! ;)# 9# 杨利斌等+)N,对比气态'液态乙烯原

料单独裂解和混合裂解性能"发现形态相近的乙烷

和丙烷以及油田轻烃和拔头油的混合裂解性能均优

于其单独裂解性能"而油田轻烃与石脑油的混合裂

解性能较差"得出混合原料的选取宜遵循(相似相

混)原则的结论# 汲永刚等+#(,在 ]/A) 型裂解炉

中"通过优化重烃和石脑油混合裂解的操作条件"确

定了最佳的原料掺混比及合适的工艺条件$当重烃

质量分数为 !>Q'裂解温度为 ;>(j'水蒸汽稀释比

为 (R> 时"三烯收率达 >BR!NQ"其工业应用结果表

明"重烃和石脑油共裂解的乙烯和三系收率均有所

提高#陈鹏等+#),比较了重整拔头油与乙烷'

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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