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摘要!分别采用浸渍法和溶胶@凝胶法将 "@丁基@!@甲基咪唑四氟硼酸离子液体固载在B型和F型硅胶上"并对硅胶固载

离子液体样品进行了U>5b$NO)$元素分析和.e

'

吸附表征# 研究了负载方法$离子液体负载量$孔径分布等对.e

'

吸附性能

的影响# 结果表明!采用溶胶@凝胶法固载的离子液体负载量远远大于浸渍法的%制备的吸附剂均具有发达的微孔结构"且在

(<D [(<; -0有连续的分布%浸渍法制备的硅胶固载离子液体的.e

'

吸附性能较优"在 'S! d$(<" )Y3时"B型硅胶浸渍离子

液体和乙醇混合液样品的.e

'

吸附量达 "<:'=#

关键词!离子液体%.e

'

%吸附%浸渍法%溶胶@凝胶法
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AA随着工业的发展"人类使用石化等燃料而排放

到大气中的 .e

'

与日俱增"全球环境问题日益严

峻," @D-

# 哥本哈根会议上关于温室气体的排放量整

体比 "::( 年降低 !(= [DC=的倡议"更使 .e

'

的

减排和回收利用成为一个国际性问题# 目前 .e

'

捕获方法主要有溶剂吸收$变压吸附和膜分离等#

在较为成熟的工业.e

'

脱除工艺中"应用最为普遍

的技术是有机胺水溶液吸收法"但是由于有机胺水

溶液易挥发"易产生 me.7的二次污染,C @R-

# 另外

吸附法分离 .e

'

技术不含水"具备低能耗的潜力"

且吸附剂使用时间长"无腐蚀等优势"已逐渐成为颇

具竞争力的 .e

'

分离回收技术# 但是传统吸附剂

吸附效率低,S-

"因此迫切需要一种新材料来有效地

分离.e

'

#

离子液体是一种室温下呈液态的有机融盐"具

有挥发性低$热稳定性高等特点"用于 .e

'

吸收时

可避免传统吸收剂所带来的缺点,; @""-

# 但是若将

离子液体直接用于 .e

'

分离"由于黏度大$比表面

积小"不利于脱吸和回收"因而不利于工业应用# 将

离子液体固载到有机高分子材料或无机多孔材料

上"制得的固载离子液体兼具离子液体和多孔载体

材料的特性"有利于扩大比表面积"缩短扩散路径"

促进传质和方便重复利用"而且可以采用变压吸附

的方法实现大规模的工业应用,"'-

#

目前硅胶固载离子液体的研究主要集中于催化

和有机合成等领域"将其应用于 .e

'

分离的研究报

道很少# j/3-H等,"!- 合成了一种碱性离子液

体(((D@丁基磷氨基酸盐离子液体"并将其固载到

硅胶中"在常温常压时"溶解的 .e

'

与氨基酸盐离

子液体的物质的量的比为 "r'"即平衡吸附量为

C(="吸水后为 "((=# 氨基类等碱性功能化离子

液体虽然吸附容量大"但价格高"且化学吸附会导致

)CD)
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.e

'

脱附能耗增大# 因此"选用传统咪唑类离子液

体负载于硅胶"考察了负载方法$离子液体负载量$

孔径分布等对.e

'

吸附性能的影响#

#8实验部分

#9#8原料和仪器

B型硅胶&平均孔径 '<( [!<( -0'$F型硅胶

&平均孔径 D<C [S<( -0'"青岛基亿达硅胶试剂厂

生产%氯化 "@丁基@!@甲基咪唑"分析纯"河南利华

制药有限公司生产%氟硼酸"化学纯"上海三爱思试

剂有限公司生产%正硅酸乙酯&>OeN'"分析纯"四川

西亚化工股份有限公司生产%其余试剂均为国产市

售分析纯试剂%"@丁基@!@甲基咪唑四氟硼酸按文

献,"D-方法合成#

离子液体的结构通过美国 #12$4+8公司生产的

>/+,0$N21+-81E12#12$4+8!;( 型 U>5b红外光谱仪确

定%负载量通过YO@'D(( 型元素分析仪测定氮含量

得到%表观形貌通过 N @!(((#型扫描电子显微镜

获得#

.e

'

吸附等温线采用美国?63-832/,$0+公司的

B68$7$,I@"@)Y型吸附仪测定".e

'

吸附量由吸附

等温线得到"通过密度泛函理论&]U>'模拟确定各

样品的孔结构参数# 测定时"首先将样品在 "((h

和高真空下脱气 ! /"以纯 .e

'

为吸附质"在 (h冰

水浴和起始压力为 "<!!

%

Y3下测定# 吸附量是用

单位质量样品的.e

'

吸附率表示#

#9!8硅胶固载 # P丁基P:P甲基咪唑四氟硼酸

&R'(''RV

C

离子液体的制备

"<'<"A浸渍法

硅胶活化!将 B型和 F型硅胶分别用研钵磨

碎"用 (<!( 00和 (<R! 00筛子进行筛分"取直径

(<!( [(<R( 00颗粒置于坩埚中"在 C((h下焙烧

!<C /后"放入干燥器内冷却备用#

浸渍!将一定量的离子液体,F010-FU

D

和适量

的无水乙醇缓慢滴加到 '<(( H活化的硅胶中"室温

下搅拌 'D /"过滤"经 ""(h下真空干燥 ! /"得硅胶

固载的,F010-FU

D

# 制得各样品的硅胶类型$离子

液体用量和无水乙醇用量见表 "#

表 #8浸渍法制得样品的硅胶类型(离子液体用量和

无水乙醇用量

样品编号 硅胶类型 离子液体用量VH 无水乙醇用量V0_

" B (<;' D<!(

' B "(<"" (

! F ;<(( (

"<'<'A溶胶@凝胶法

将 "( 0_正硅酸乙酯和适量的乙醇加入到 "((

0_烧瓶中"加热至 R(h后"立即加入一定量的

,F010-FU

D

离子液体"搅拌混合# 然后缓慢滴入

S<C 0_一定浓度的盐酸"强烈搅拌混合"形成凝胶"

在 R(h条件下恒温陈化 "' /# 固体在 "'(h下真空

干燥 !<C /"制得固载的,F010-FU

D

# 制得各样品的

盐酸浓度$离子液体用量和无水乙醇用量见表 '#

表 !8溶胶P凝胶法制得样品的盐酸浓度(

离子液体用量和无水乙醇用量

样品编号 盐酸浓度V0$4)_

@" 离子液体用量VH无水乙醇用量V0_

D "' D<R( S<C(

C C D<R( S<C(

R C S<(S S<C(

!8结果与讨论

!9#8硅胶固载&R'(''RV

C

的表征

'<"<"A红外表征

,F010-FU

D

$硅胶和硅胶载离子液体的红外光

谱如图 " 所示# 由图 " 中的曲线 " 可知"! "R; 20

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

@"

AA!上接第 DD 页#

C8结论

&"'进行了铑膦络合催化剂合成工艺路线优

选"确定以甲醛为还原剂"dê 为氢源"由b/.4

!

$三

苯基膦一步直接合成 b̂/&.e' &YY/

!

'

!

催化剂的

最佳技术路线#

&''进行了三苯基膦为配体铑膦络合催化剂合

成条件优化"考察了反应温度$反应时间$铑膦比$还

原剂用量$氢源用量等因素对铑利用率的影响"在最

佳合成条件下"铑利用率在 ::=以上#
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"(,F010-FU

D

%'(硅胶%!(样品 !%D(样品 D

图 "A$F010%FU

D

&硅胶&样品 ! 和样品 D 的

红外光谱

和 ! "'" 20

@"处是咪唑环上 .(^伸缩振动吸收

峰"' :RS 20

@"和 ' ;SC 20

@"是侧链烷基.(^伸缩

振动吸收峰"" CSR 20

@"和 " DR; 20

@"是咪唑环骨架

振动"" (C: 20

@"是FU

@

D

特征吸收峰"SD: 20

@"是长

链 .̂

'

中.(^吸收峰# 从分析可知"合成的离子

液体与,F010-FU

D

结构相符# 图 " 曲线 ! 和曲线 D

中"在 ' :RS 20

@"和 ' :!; 20

@"处出现(.̂

!

和

(.̂

'

吸收峰"" CSR 20

@"和 " DR; 20

@"是咪唑环骨

架振动"SD: 20

@"是长链 .̂

'

中 .(^吸收峰# 对

比图 " 中曲线 '"纯硅胶没有此类特征峰"可表明通

过浸渍法和溶胶 @凝胶法都成功制备了固载的

,F010-FU

D

#

'<"<'ANO)表征

浸渍法和溶胶@凝胶法制备的硅胶固载离子液

体扫描电子显微镜表观形貌如图 ' 所示# 从图 ' 可

以明显看出"' 种颗粒均呈现多孔结构"浸渍法制备

的硅胶固载离子液体孔道特征更明显#

&3'样品 ! &I'样品 D

图 'A硅胶固载离子液体的 NO)照片

'<"<!A元素分析

通过元素分析测定氮含量可得到硅胶固载离子

液体的负载量"如表 ! 所示# 离子液体浓度$硅胶种

类和固载方法对固定化离子液体负载量均有一定影

响# 浸渍法制备的样品中"以纯离子液体浸渍制备

的样品 " 负载量要大于离子液体@乙醇混合溶剂浸

渍的样品 '# 这是由于加入乙醇稀释了离子液体"

随着硅胶浸没于浸渍液中"被吸附到硅胶孔道内壁

的除离子液体外还有一定量的乙醇分子"而用纯离

子液体浸渍则不会出现此情况#

表 :8硅胶固载离子液体的氮元素含量与离子液体负载量

AA样品编号 " ' ! D C R

氮元素质量分数V= "<D! '<C' '<!; S<S; S<CS ;<R(

离子液体负载量VH)H

@"

(<"! (<'R (<'D "<R: "<CS '<'S

对比样品 ' 和样品 !"B型硅胶固载的离子液

体负载量略大于F型硅胶的负载量# B型硅胶平均

孔径为 '<( [!<( -0"比表面积为 RC( [;(( 0

'

VH%F

型硅胶平均孔径 D<C [S<( -0"比表面为 DC( [RC(

0

'

VH# 由于载体硅胶表面带电性对离子液体的固

定有加强作用"而 B型硅胶具有较小孔径$更高比

表面积"更易固载离子液体# 另一方面"虽然硅胶的

比表面积和孔径等对负载量有一定影响"但影响不

显著#

不同制备方法得到的硅胶固载离子液体负载量

差异显著"溶胶@凝胶法制备的样品 D [样品 R 的负

载量均大于浸渍法制备的样品 " [样品 ! 的负载

量# 溶胶@凝胶法制备硅胶固载离子液体时"强烈

搅拌保证了离子液体与正硅酸乙酯均匀混合"当正

硅酸乙酯水解时"所产生的硅凝胶将大部分离子液

体包埋在颗粒内"因此溶胶@凝胶法制备的固载离

子液体的负载量较大%而浸渍法制备硅胶固载离子

液体时"离子液体仅靠物理吸附作用而附着于硅胶

的表面"由于作用力较小"附着的离子液体的量

变少#

溶胶@凝胶法制备的样品中"盐酸浓度和离子

液体加入量对负载量均有影响# 随着盐酸浓度和离

子液体浓度的增大"负载量也随之增加# 盐酸主要

影响水解反应和缩合反应的速度,"C @"R-

"盐酸浓度越

高"反应速度越快"包载的越多"离子液体的负载量

越大#

!9!8硅胶固载&R'(''RV

C

的$D

!

吸附性能

'<'<"A固载方法对孔结构和.e

'

吸附量的影响

对比分析了 ' 种固载方法对 .e

'

吸附性能的

影响# 密度泛函理论&]U>'基于>3,3̀$-3状态方程

的解可以得到多孔体的吸附等温线而应用于孔结构

分析"因此常用来分析含有微孔结构的多孔材料#

各样品在 'S! d$(<" )Y3时的吸附量以及采用]U>

法模拟确定的孔结构参数如表 D 所示#

)SD)
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表 C8硅胶固载离子液体的孔结构参数和$D

!

吸附量

样品

编号

孔径分布V-0

(<D [

(<C

(<C [

(<R

(<R [

(<S

(<S [

(<;

累积

孔容V

20

!

)H

@"

累积比

表面积V

0

'

)H

@"

.e

'

吸

附质量

分数V=

" ":<(;= DR<!!= '"<S'= "'<;;=

"<:D i"(

@'

R:<; "<:'

' !<!(= !:<CR= ''<;S= !D<'S=

"<"( i"(

@'

!D<: (<:R

! ":<CD= D"<""= '"<SS= "S<C;=

"<:' i"(

@'

RS<( "<;D

D "D<""= D"<'D= 'C<D;= ":<"R=

S<DD i"(

@!

'C<" (<S;

C "R<DD= D"<(!= ';<R"= "!<:'=

R<:' i"(

@!

'D<( (<S"

R ""<C:= CR<(R= S<:D= 'D<D"=

S<R: i"(

@!

'C<; (<S:

从表 D 中可看出"浸渍法制备的硅胶固载离子

液体的 .e

'

吸附性能更优"其中样品 " 在 'S! d$

(<" )Y3时的吸附量达 "<:'=# 这可能是由于浸渍

法制备的固载离子液体孔道特征较明显"更有利于

.e

'

的吸附"这一点从 NO)照片中也得以证实#

为了研发更高效的 .e

'

吸附剂"笔者进一步分

析了孔结构与 .e

'

吸附量之间的关系# 从表 D 还

可以看出"浸渍法和溶胶凝胶法所制备的硅胶固载

离子液体均具有发达的微孔结构"且在 (<D [(<;

-0有连续的分布# 其中样品 " 和样品 ! 的 .e

'

吸

附量较大"由此推测在 (<D [(<C -0范围孔径分布

比例越多"且比表面积越大"更有利于提高 .e

'

的

吸附量# 采用溶胶@凝胶法制备的 ! 种样品"在

(<D [(<C -0范围孔径分布虽然也在 "(=以上"但

与浸渍法制备的样品相比"比表面积和孔容明显变

小"故.e

'

吸附量也较小#

此外在浸渍法中"B型硅胶样品 " 的 .e

'

吸附

量为 "<:'="F型硅胶样品 ! 的 .e

'

吸附量为

"<;D="但是样品 " 中离子液体的用量大约是样品

' 的 "V"(# 大孔径载体所制备的固定化离子液体的

.e

'

吸附性能要达到与小孔径载体相近水平"其所

需负载离子液体的用量多# 因此"小孔径的载体更

有利于制备性价比高的硅胶固载离子液体#

:8结语

用浸渍法和溶胶@凝胶法均可制备出硅胶固载

,F010-FU

D

"U>5b分析结果表明离子液体已负载于

硅胶上# 制备的硅胶固载离子液体均具有发达的微

孔结构"且在 (<D [(<; -0有连续的分布# 浸渍法

制备硅胶固载离子液体的 .e

'

吸附性能较优# 在

'S! d$(<" )Y3时"B型硅胶浸渍离子液体和乙醇

混合液的.e

'

吸附量达到 "<:'=#
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