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摘要!综述了近年来离子液体吸收/_

#

的研究进展$介绍了咪唑类碱性功能化离子液体吸收二氧化碳的机理%研究进展$

评述了传统离子液体的咪唑类离子液体和吡啶类离子液体%氨基功能化离子液体%氨基酸基功能化等离子液体的最新研究进展

及其优缺点& 介绍了常规离子液体和功能型离子液体的不同溶解机制$阐述了增加溶剂对离子液体黏性的改良$指出离子液体

制备工艺的改进方向$介绍了本课题组的工作进展$展望了离子液体的发展方向和研究重点&
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;;日新月异的全球工业改变着人们的生活$然而

工业发展对能源的需求加重了化石资源的消耗$导

致能源开发利用的范围不断扩大%数量不断增加&

尾气的排放%绿色植被的减少都使得大气中 /_

#

含

量不断增加$虽然 /_

#

的制暖能力低于其他气体$

但它的寿命很长$使得 /_

#

成为导致温室效应的主

要气体& 要想有效地降低大气中 /_

#

的含量就必

须控制工业废气的排放$所以对工业废气中 /_

#

的

吸收和储存是目前降低大气中的 /_

#

浓度$降低温

室效应危害的有效方法之一-).

&

离子液体"2+.2352T72,8$6X8#

-#.是一种环境友好

的)绿色溶剂*%催化剂-! DE.和吸收剂$其不易挥发%

蒸气压低且热稳定性好& 离子液体的分子结构具有

可设计性$向离子液体的阴离子或者阳离子连接特

定功能的官能团$就可以得到不同应用目的的功能

化离子液体-C.

$例如氨基功能化离子液体可以作为

溶剂和吸收剂来吸收并固定/_

#

& 因此通过对其结

构和性质的精细调控$引入特定结构的功能化基团$

可实现对特定气体的选择性溶解-@.

& 本文中综述

了近年来国内外功能化碱性离子液体吸收 /_

#

的

最新研究进展&

BC离子液体

离子液体在室温下或接近室温下呈液体状态$

在 !(( dE((o较高温度域内仍具有良好的热稳定

性-#.

& 离子液体与无机溶液的本质区别在于$其由

有机或无机阴离子和有机阳离子组成$是当下一种

热门的新型溶剂$在很多制药领域%气体吸收领域等

都得到广泛的应用$被称为 #) 世纪绿色溶剂-#.

&

BLBC离子液体按阴阳离子分类

J45,%.等-".最先发现了硝酸乙基胺离子液体$

之后大量可以稳定存在于空气和水中的离子液体被

/)E/



现代化工 第 !" 卷第 # 期

合成并应用& 离子液体的阳离子由有机离子构成$

主要结构包括烷基咪唑类%烷基吡啶类%吡咯类%烷

基季铵盐类等"如图 ) 所示#$其中研究最多的是烷

基咪唑类-V.

&

>代表的是烷基$A代表卤素离子或者酸根

图 );离子液体的 E 类阳离子结构式

按照阴离子分类主要有无机离子$如卤素离子$

氯离子"-/5.

D

#%溴离子"-N-.

D

#等'含氟非金属离
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E

.

D

%六氟硼酸盐 -?$

@

.

D等'
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.

D等'其他阴离子有-a"/a#

#

.

D

%
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!

.

D等&

BLDC离子液体按功能化分类

在离子液体上连接特定功能的官能团可以形成

功能化离子液体"L7.392+.452+.2352T72,8#$如连接羟

基%羧基%氨基%氨基酸基等-#.

& 阳离子可以通过一

步实验连接功能化基团$实验过程更简单%便于操

作-<.

& 咪唑呈弱碱性%易形成盐$可生成多种咪唑

阳离子& 目前$研究最多的是在咪唑上引入含氨基

的碱性离子液体&

常规离子液体吸收 /_

#

的过程是由物理作用

达到的$压力或者温度改变就会影响吸收效果$存在

吸收率低且不稳定等缺点& 因此可以合成具有特定

附加效果的功能型离子液体来提高 /_

#

吸收率$功

能型离子液体以化学键与 /_

#

结合$吸收过程更稳

定且实现物理吸收和化学吸收相互作用$扩大了吸

收量& 功能型离子液体已经实现小型化生产$且应

用于高精产业$但要应用到大型化工$还需要更多的

物化数据和规律性研究等工作$另一方面还需要降

低离子液体的制作成本以提高效益& 近年来研究者

把目光更多地放在氨基咪唑类离子液体$努力达到

更大的吸收容量$并提高重复利用率&

BLEC离子液体的其他分类方法

按照离子液体的酸碱性将其分为 X%O28酸性%

X%O28碱性%N-+.89%, 酸性%N-+.89%, 碱性和中性离子

液体-)(.

& 根据离子液体所含咪唑的个数$分为单核

咪唑类离子液体%双核咪唑离子液体%三核咪唑离子

液体和四核咪唑离子液体等&

DC吸收('

D

的技术

二氧化碳不管是对自然界还是对人类来讲都是

重要的资源$尤其是珍贵而广泛的碳资源& 高纯度

的二氧化碳可作为灭火剂%制造干冰$同时是重要的

气体肥料$也被应用于食品保鲜等& 从绿色化学的

角度出发$为达到节能减排$对二氧化碳的回收十分

重要$这也是现今各界工作者所研究的重要主题

之一&

DLBC吸收('

D

的常规方法

二氧化碳的回收技术有固体变压吸附法%胺化

合物吸收法%膜分离法%离子液体吸收法等$各个吸

收方法原理及优缺点如表 ) 所示-)).

& 寻找合适的

方法和材料吸收或分离 /_

#

是各国学者一直研究

的重要课题&

表 BC多种('

D

吸收技术的原理及优缺点

名称 原理 优点 缺点

变压吸

;附法

;利用固体吸附剂

对不同气体的选择性

;属于干法工

艺$整个过程无

腐蚀性%能耗低

;吸收容量有限%

解析频繁

胺化合物

;吸收法

;一乙醇胺"*MB#%

二乙醇胺"]MB#$与

/_

#

化学反应生成氨

基甲酸盐

;吸收剂投入

成本低$易实现

大规模应用

;副反应多%产率

低%产品分离困难%

设备易腐蚀

膜分离法 ;聚合材料薄膜对

不同气体的渗透率

差异

;膜分离装置

简便$投资费用

低且能耗低

;膜的生产工艺不

稳定$难重复$且得

到的/_

#

纯度不高

离子液体

;吸收法

;物理或化学相互

作用

;对 /_

#

具有

很高的选择性

;离子液体黏度大

目前工业尾气中 /_

#

的吸收主要是应用醇胺

溶液$但随着离子液体的发展$大量的研究结果已经

表明离子液体对 /_

#

具有很好的溶解能力& 且与

用醇胺溶液吸收 /_

#

相比$具有以下的优势!

$

离

子液体性质稳定$可循环使用'

%

离子液体蒸气压

低$常温常压下不易挥发'

&

可以通过改变阴阳离子

的组成结合特殊官能团$以达到特定的应用

目的-)#.

&

本课题组合成了 # 种离子液体$分别是单核离

子液体 )D")D氨基丙基#D!D甲基咪唑溴盐"-a\

#

D

/

!

121.-N-.#%双核离子液体双D"!D氨基丙基D)D

咪唑#亚乙基二溴盐""/\

#

#

#

-/

"

\

)!

a

!

.

#

-N-.

#

#$

热重分析证明 # 种离子液体在小于 !((o时$都具

有较好的热稳定性$具有更广的温度适用空间& 在

吸收/_

#

的应用中体现了良好的稳定性&

DLDC传统离子液体吸收('

D

离子液体在常压下稳定存在$操作压力选择性

/#E/
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#

领域的研究进展

广$有效地降低了操作成本$使操作过程更安全%便

捷& 各研究者都在探索离子液体吸收 /_

#

的微观

机理$从而设计出低能耗%高收益的吸收工艺& 常规

离子液体吸收/_

#

的能力较功能性离子液体差$是

因为其主要是通过与 /_

#

之间的物理作用来实现

吸收的-#.

&

# #̂ )̂;咪唑类离子液体吸收/_

#

h04.K等-)!.筛选 )" 种 6X8$测试二氧化碳溶解

焓和二氧化碳亨利定律常数并与工业化的混合吸收

剂"质量分数为 !(c的 *MB%!(c的 *]MB和聚乙

二醇二甲醚溶液#比较& -\1S:. -a=L

#

.显示最低

的能源消耗$因此可以用作二氧化碳吸收剂& /%84-

等-)E.研究咪唑类离子液体吸收/_

#

的机理$结果表

明$阴离子对溶解度影响很大$其中含氟离子 =L

#

a

D

对/_

#

的吸收作用最强&

咪唑阳离子的离子液体比其他离子液体吸收

/_

#

的能力强$且随咪唑烷基链的增长 /_

#

的溶解

度也增大& 这是由于咪唑类离子液体其咪唑环 # 位

上\"如图 ##的活性高$使得 /_

#

能够更好地溶解

在咪唑类离子液体中& 这不仅深入探讨了二氧化碳

吸收情况$也证明了咪唑类离子液体在吸收二氧化

碳方面所具有的独特优势$受到越来越多研究者的

追捧&

图 #;咪唑的 ! 个平面图"连接模型和

比例填充模型

当然$/_

#

在不同咪唑类离子液体中的溶解情

况和溶解程度存在差异$影响吸收效果的因素也有

很多& 邹婷-)C.的研究含有相同阴离子的情况下$咪

唑类离子液体的热稳定性最好$因而其吸收效果

更佳&

>4%2882等-)@.用含有不同烷基侧链长度的 )D烷

基D!D甲基咪唑离子液体来进行 /_

#

的吸收实验$

由于烷基链的增长$导致 /_

#

的溶解度增加& 同

时$当压力升高$温度降低时$/_

#

在离子液体中的

溶解度也呈上升的趋势& 传统咪唑类离子液体的溶

解效果仅靠物理作用来固载吸收$溶解量有限$溶解

度仅为 ( )̂(c d( )̂Cc$考虑到离子液体的)结构

可调*$可以对其进行功能化设计$制备含特定官能

团的高效吸收剂& 刘国宇等-)".发现在一定范围内$

升高温度离子液体溶解性较高$离子液体胶束性随

咪唑上连接基不同而不尽相同& 比如随着咪唑上长

烷烃链碳数的不同$胶束化能力不同$即溶解度

不同&

# #̂ #̂;吡啶类离子液体吸收/_

#

马士越等-)V.合成了溴代)D丁基吡啶离子液体

"-&S:.N-#产率达到 <V )̂#c$/_

#

吸收容量随混合

液体中离子液体质量分数的增加而增加$随着 /_

#

流量的增加$离子液体达到饱和所需要的时间缩短$

但其吸收负荷仍小于 ( )̂@ 1+5F1+5$吸收容量低&

吡咯类离子液体和磺酸类离子液体等$在吸收

/_

#

方面也有相应进展$但综合考虑热稳定性和吸

收容量$咪唑类离子液体更具有发展潜力&

DLEC功能型离子液体吸收('

D

功能型离子液体通过官能团与 /_

#

发生交互

作用或化学反应$与常规离子液体相比$具有吸收过

程更稳定$吸收容量更大的特点$因而更容易实现大

规模工业应用&

# !̂ )̂;氨基碱性功能化离子液体吸收/_

#

碱性离子液体选择性好%可循环使用且回收容

易$具有无机碱和有机溶剂的优点& 随着碱性离子

液体在有机合成和催化领域中的应用越来越广泛$

如果能够深入了解碱性离子液体的组成%结构对其

碱性性质的影响并与其催化性能进行关联$就能够

进一步对具有应用前景的新型碱性离子液体的设

计%合成%筛选等过程提供借鉴与指导& /%84-等-)<.

提出将氨基连接到离子液体上$并证明氨基官能团

可以显著提高吸收 /_

#

的能力& 因此$发展表征碱

性离子液体的碱性理论与技术显得尤为重要& A7

等-#(.在研究如何有效地增强离子液体的碱性实验

中发现$氨基连接到离子液体的阴离子上比连接到

其阳离子上能更好地改善碱性$并证明降低阴离子

和阳离子的相互作用也可以增强碱性&

N49%8课题组-#).通过氨基与/_

#

之间的化学作

用来增大/_

#

的选择吸收量$其作用机理如图 !$该

机理表明$-a\

#

DS D&21. -N$

E

.在常温常压下的

/_

#

吸收量接近 ( Ĉ 1+5F1+5& 但是这种离子液体

黏度比较大$吸收效率较低&

图 !;氨基与/_

#

反应方程式

刘海燕等-##.合成氨基双咪唑离子液体 )$ED二

"溴化 !D乙氨基咪唑#丁烷$进行吸收/_

#

的实验后

/!E/
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发现吸收效果为 ) 1+5F1+5& 实验只证明化学吸收

比物理吸收量多$但未就功能化离子液体吸收 /_

#

物理吸收和化学吸收所占比例进行讨论& 继而刘海

燕-#!.合成季戊四咪唑"如图 E#$熔点为 )#) #̂ d

)#) <̂o& 其 ! 位上的咪唑可以继续连接氨基& 将

来可以继续研究四氨基吸收/_

#

效果&

图 E;季戊咪唑

本课题组对开发合成的双核含氨基碱性离子液

体双D"!D氨基丙基D)D咪唑#亚乙基二溴盐"/\

#

#

#

-a\

#

D/

!

12..

#

-N-.

#

吸收 /_

#

的过程进行高斯软

件模拟$结果显示$该离子液体吸收 /_

#

后$分子能

量没有发生明显损失$且 /_

#

以较稳定的化学键

与(a\

#

相结合$吸收过程更稳定& 根据吸收原

理$双核离子液体"/\

#

#

#

-a\

#

D/

!

12..

#

-N-.

#

具有

# 个氨基$吸收量为单核离子液体-a\

#

D/

!

121.

-N-.吸收量的 # 倍$但实验结果为$双核离子液体

的吸收量为单核离子液体吸收量的 ) @̂ d) "̂ 倍&

经分析是由于双核离子液体黏性高%流动性差导致

的$所以后续工作需要进一步改良其流动性&

双核咪唑离子液体碱性明显优于单核咪唑离子

液体$并且可以配合更多的阴离子$改善阳离子分子

结构& _\

D吸附的阴离子数量越多$其碱性越强$

离子液体的碱性相应也增强$另外单核离子液体的

碱性位密度及强度也因其结构的局限而相对不高&

所以研究者期望设计更强碱性%更稳定的离子液体&

王从敏-#E.研究得到氨基功能离子液体本身存

在黏度高等缺点$而在吸收 /_

#

的过程中黏度剧烈

增加$其本质原因是分子间稠密的氢键网络结构&

为此设计了含氨基的不同结构的阴离子来吸收$从

而改变氢键的形成方式$达到吸收容量高%吸收焓低

的特点&

碱性离子液体的化学作用是通过碱性官能团与

/_

#

的化学反应实现的$由于离子液体黏度大%流动

性差制约了其工业化应用& 增加稀释剂可以改良离

子液体的黏性& J4.K等-#C.混合了传统离子液体和

功能离子液体$表明混合物有良好的流动性和平滑

转移二氧化碳的能力&

近年来$制备离子液体的重点逐步转变为增强

离子液体的碱性%改良其黏度& 本课题组制备的离

子液体主要框架是含有碱性的双咪唑结构$支链为

含有碱性的双氨基$具有较强的碱性$并在离子液体

的制备过程中引入了微波反应等辅助手段$大大缩

短反应时间$提高反应速率$所得离子液体产率高$

原料利用率高$无副产物& 由于不使用溶剂$合成的

离子液体较易提纯$与常规方法相比反应速率提高

约 )# 倍$反应时间也大大减少至几分钟& 目前需要

解决的是反应较难控制$有副反应发生等问题&

# !̂ #̂;氨基酸基功能化离子液体吸收/_

#

氨基酸基功能化离子液体具有较强的碱性& 近

几年$在吸收 /_

#

领域愈发表现出其优势& 汪志

平-#@.进行了氨基酸基功能化离子液体吸收 /_

#

容

量研究"如表 ##$表明三已基十四烷基鳞甲硫氨酸

"-?

@@@)E

. -*%9.# 和三已基十四烷基鳞脯氨酸

"-?

@@@)E

.-?-+.#的吸收量接近 ) 1+5F1+5& 但都具

有吸收和解析/_

#

的时间较长等问题$所以仍需要

加入溶剂来降低黏度&

表 DC氨基酸离子液体对('

D

的各吸收量
1+5F1+5

离子液体

种类

/_

#

总

吸收量

不同吸收机理下/_

#

的吸收量

>a\/_

D

#

FMa\

g

!

$

>a\/_

#

\

%

N:/__

D

&

-S

EEE

.-B54.

( "̂" ( ÊE ( )̂# ( #̂)

-S

EEE

.-65%.

( V̂C ( #̂V ( ÊE ( )̂!

-S

EEE

.-W5:.

( V̂@ ( !̂# ( !̂@ ( )̂V

-S

EEE

.-*%9.

( <̂! ( #̂@ ( ÊV ( )̂<

-S

EEE

.-?-+.

( "̂" ( (̂@ ( "̂)

(

'

-S

@@@)E

.-W5:.

( <̂" ( #̂E ( Ĉ# ( #̂)

-S

@@@)E

.-*%9.

( <̂< ( #̂# ( Ĉ@ ( #̂)

-S

@@@)E

.-?-+.

) )̂( ( (̂! ( <̂E ( )̂!

-S

EEE

.-=47.

( Ĉ# ( #̂E ( #̂V

(

'

-S

EEE

.-X:8.

( ÊC ( #̂) ( #̂E

(

'

-S

EEE

.-I4-.

( "̂C ( )̂! ( @̂#

(

'

;;注!

$

/_

#

%6X摩尔比 )n#吸收机理下 /_

#

的吸收量'

%

/_

#

%6X

摩尔比 )n)吸收机理下 /_

#

的吸收量'

&

/__

D为位点的化学吸收

机理下/_

#

的吸收量'

'

-S

@@@)E

.-?-+.%-S

EEE

. -=47.%-S

EEE

. -X:8.

和-S

EEE

.-I4-.因吸收 /_

#

后黏度过高而导致 /_

#

的吸收量达不到

饱和吸收"吸收温度 #Co#

-#@.

&

DLFC综合利用离子液体吸收('

D

A2%等-#".研究/_

#

与 #D"叔丁基氨基#乙醇的

反应机理& 利用高分辨质谱验证了乙二醇中的

(_\攻击/_

#

形成羟乙基碳酸阴离子$由此推测

#D"叔丁基氨基#乙醇的水溶液或者乙二醇溶液与

/EE/



#()" 年 # 月 张文林等!功能化碱性离子液体在吸收/_

#

领域的研究进展

/_

#

反应主要是叔丁基官能团的作用& 实验证明$

叔丁基不活化链烷醇氨的(_\基$主要是阻止氨

基甲酸酯的形成$但不激活链烷醇氨(_\基的活

性$所以叔丁基可以作为氨基甲酸酯的抑制剂& 这

为未来设计氨基类离子液体如何保护氨基提供了理

论基础&

张筱丽-#V.考察不同摩尔浓度配比的甘氨酸钠

"IW#和离子液体"-N121.N$

E

#对 /_

#

的吸收速

率%吸收容量和再生效率的影响$从而确定甘氨酸钠

和离子液体摩尔比为 En)时综合吸收效果最佳& 实

验证明$混合溶液不仅吸收速率快$吸收容量和再生

效率也较高&

阳涛等-#<.探究了/_

#

在不同含水量的 )D氨丙

基D!D甲基咪唑溴盐水溶液中的溶解性能$表明$当

水的质量分数达到 @( V̂Ec以上时离子液体吸收

/_

#

的能力和速率可以得到显著改善&

总之$大多数传统离子液体对 /_

#

的吸收率远

低于功能型离子液体对 /_

#

气体的吸收率$吸收容

量和吸收速率相差也很大$这主要与功能型离子液

体上引入的特定基团有关& 目前针对酸性气体/_

#

的吸收主要通过引入碱性官能团"如氨基(a\

#

#并

设法增强其碱性来实现$而要达到最佳吸收效果$通

常需要混合相应溶剂使其达到最佳脱碳效果& 本课

题组在综合考虑各优势后$目前所做工作是合成新

型功能化双咪唑双氨基离子液体-!(.

$通过改进合成

流程$引入微波等辅助方法$大大缩短反应时间%提

高产率$在吸收 /_

#

的实验中$适当增加了溶剂$改

善其黏性$更符合工业化发展的要求&

EC结论

离子液体作为一种环境友好的绿色吸收剂$具

有挥发性低%热稳定性高%可回收等优点$将逐渐取

代传统的剧毒%对环境有害的挥发性有机溶剂$大量

应用到化工生产过程中& 与传统离子液体相比$功

能型离子液体吸收 /_

#

是通过物理和化学相互作

用实现的$吸收速率%吸收容量和再生效率都很具优

势$吸收结果更稳定&

本课题组合成的新型功能化双咪唑双胺基型碱

性离子液体$利用微波工艺省去了溶剂的使用$顺应

了绿色化学的趋势$而且比较了有氨基和无氨基 #

种条件下吸收容量的关系$即化学吸收和物理吸收

在吸收过程中的影响比例$并在吸收过程中加入适

当溶剂$改变其黏度和流动性$取得了较好效果$为

工业化应用奠定了一定基础&
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#()" 年 # 月 李贤斌等!生物质炭化生成焦油催化裂解的研究进展

超过液体总量 C(c的生物油产率' D#(o将未能完

全冷凝的热解气冷凝下来$得到几乎所有乙酸和超

过 V(c的水分&

随着生物质热解反应温度的改变$热解焦油的

化学特性也会发生改变$不同温度段下会产生一系

列不同种类的物质$总结如表 ) 所示-#.

&

表 BC不同热解温度下焦油主要成分

温度Fo E(( C(( @(( "(( V(( <((

种类 混合的碳

氢化合物

酚醚 烷基酚

类物质

杂环醚 环芳烃 重环

芳烃

生物质热解过程中 C((o焦油产物最多$当温

度达到 @((o以上时焦油会发生二次裂解反应$生

成二次焦油& 二次焦油成分更加复杂$大约有 )((

多种$其中苯%蔡%甲苯%二甲苯%苯乙烯%酚和苟的含

量较多$大于 Cc& 随着温度的继续升高焦油裂解

反应会加剧$高温下焦油会分解成 /_%/\

E

%\

#

等

小分子气体$并会随温度%空速等外部反应条件的改

变影响焦油裂解率$焦油的裂解性为化学法除焦油

的研究提供了理论依据-E DC.

&

DC催化裂解法除焦油的研究

高温裂解法是利用较高的温度环境$使大分子

焦油裂解成小分子气体$研究表明$温度越高焦油的

裂解程度越大$周劲松等-).利用碳化硅这种惰性材

料填充催化炉进行焦油高温裂解实验$研究表明$随

着温度的升高焦油的裂解率会随之升高$但是在

<((o以下时裂解率只有 @(c左右& 高温裂解焦油

需要温度达到 ) )((o以上才能取得显著的效果$但

是对设备的材质及承受高温的能力等有很高的要

求$并且还需要良好的密封和保温$在现实的工业生

产中不具有经济性&

催化裂解法就是利用催化剂的作用$降低焦油

转化中需要的活化能$进而减小焦油热裂解所需的

温度$使焦油在 "C( d<((o时就可在短时间内达到

<<c以上的裂解率的一种方法& 如图 ) 所示$搭载

连续式生物质热解炭化设备进行焦油去除的催化裂

解装置$该装置工作过程$前端热解设备将生物质原

料进行热解炭化$生物炭由集炭仓收集$而热解气则

通过预热器输送到催化裂解炉内& 裂解炉内可以装

入特定的催化剂$反应器中心布置一个热电偶用于

测量反应器内裂解温度$通过调节气体流量来控制

热解气在裂解炉内的气相停留时间和空速$同时可

以在炉内通入水蒸汽等催化介质$使之达到最佳催

化裂解效果所需的外部环境& 炉子进出口都设有取

样点$包括焦油在内的所有热解气成分在裂解炉的

高温及催化剂作用下进行催化裂解$焦油及大分子

化合物则迅速分解为 /_%/_

#

%/\

E

%\

#

等小分子气

体$通过对比分析前后端的气体组分评价催化剂的

裂解效果-@ D<.

&

)(料斗'#(关风器'!(调频电机'E(加热炉'C(输料螺旋'

@(预热器'"(催化裂解炉'V(油气分离器'<(三相分离器'

)((储油罐'))(储水罐')#(冷凝器')!(尾气表'

)E(储气罐')C(集炭仓

图 );生物质焦油催化裂解实验系统图

目前国内外对催化裂解除焦油的研究较多$国

外主要的研究机构有瑞典的 =?I BN和 [=\$
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