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摘要!与传统有机溶剂和离子液体相比$低共熔溶剂具有低熔点"低成本"低毒性"易制备"能再生"可生物降解等优点$为其

在分离提纯过程中的应用提供了较大的空间# 主要综述了低共熔溶剂的熔点特性$以及在分离酸性气体"醇类"酚类"芳烃等领

域的应用#
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HH原料或产品的分离过程是化学工业中一个非常

重要的单元操作$过去几十年$离子液体作为一种特

殊溶剂在分离领域受到了科研工作者的普遍青

睐())

# '((! 年$#NN+99等(')发现氯化胆碱和酰胺类

化合物形成的液体具有特殊的溶剂性质$首次提出

了低共熔混合物&-79-392312a97%-8'的概念$开辟了

低共熔溶剂应用的先河# 后来$研究者发现一系列

有机盐均可以与羧酸"酰胺"醇等氢键供体形成低共

熔混合物(! F")

$发展并逐步形成了低共熔溶剂&,--$

-79-39238+5K-.98'的概念# 目前$低共熔溶剂的概念

已经得到世界各国学者的普遍认可$成为化工领域

研究的热点课题之一#

低共熔溶剂作为一种新型的溶剂$其物化性质

和应用范围有了深入的发展(! F;)

# '((G 年底与低

共熔溶剂有关的文献总计 'G 篇$到 '()' 年关于低

共熔溶剂报道的文献就达到了 )(W 篇(X)

$按照这样

的增长速度$'()! 年与低共熔溶剂有关的文献将突

破 '(( 篇$超过过去数年总和# 这些文献着重介绍

了低共熔溶剂的密度"黏度"电导率和折光率等物理

性质$以及在电化学"材料"能源"有机合成等领域的

应用(V FW)

# 低共熔溶剂具有低熔点"低成本"低蒸汽

压"可再生的特点$这为其在化工分离领域的应用奠

定了基础# 本文中综述了低共熔溶剂的熔点特性以

及在酸性气体"醇类"酚类"芳烃等分离领域的应用$

并对低共熔溶剂未来在分离过程中的应用进行了

展望#

#@低共熔溶剂的熔点

低熔点是低共熔溶剂的一个显明物理特性# 低

共熔溶剂的熔点大多低于 )((k

('$G)

$表 ) 列举了部

分氢键供体与有机盐形成低共熔溶剂的熔点# 从表

) 中可以看出$与纯物质相比低共熔溶剂的熔点降

低了很多# 低共熔溶剂的熔点与氢键供体和氢键受

体的分子结构"电荷分布以及它们之间作用力的大

小密切相关()( F)))

# 一般而言$氢键供体和氢键受体

间的作用力越强$对它们晶体结构破坏的力度就越

大$熔点降低程度就会越大# 低的熔点不仅有利于

分离过程中介质的传输$还拓宽了分离过程的操作

温度范围# 但是$目前文献仅局限于低共熔溶剂熔

点数据的报道$缺乏对低共熔溶剂的熔点数据预测

的研究# 通过专业的分子模拟和计算软件$有望对

低共熔溶剂的熔点进行预测$为低共熔溶剂的结构

*'"*
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设计提供理论指导#

表 #@有机盐与氢键供体形成低共熔溶剂的熔点

有机盐类 氢键供体
有机盐n氢键供体

&摩尔比'

E

J

[k

氯化胆碱 尿素 )n'

)'

(')

氯化胆碱 苯乙酸 )n)

';

(!)

氯化胆碱 苯丙酸 )n)

'(

(!)

氯化胆碱 己二酸 )n)

W;

(!)

氯化胆碱 苯甲酸 )n)

G;

(!)

甲基三苯基溴化磷 丙三醇 )n)DV;

F"D(

(")

苄基三苯基溴化氯 丙三醇 )n;

F;(D"

(")

甜菜碱 乳酸 'n)

F"XDG

()')

甜菜碱 羟基丁二酸 )n)

F'(D(

()')

氯化胆碱 丙三醇 )n'

F"(

()!)

氯化胆碱 乙二醇 )n'

FXX

()")

低共熔溶剂的另一重要特性就是具有较低的玻

璃态转变温度&E

M

'

();)

# 低共熔溶剂的玻璃态转变

温度通常比其熔点低很多$因而低共熔溶剂玻璃态

转变温度又被称为超低玻璃态转变温度& 759%45+O

M54889%4.8292+. 9-1$-%497%-8'# 图 ) 为氯化胆碱"间

苯二酚和吡啶三组分低共熔溶剂的差示扫描量热曲

线&IP/'

()X)

$从图 ) 中可以发现$低共熔溶剂同时

出现了熔点和玻璃态转变温度# 低熔点和玻璃态转

变温度为低共熔溶剂在分离等领域的应用提供了更

大的温度范围$使得分离过程有可能在较低温度下

进行# 玻璃态转变温度的出现说明低共熔溶剂在形

成过程中$氢键供体和氢键受体间的晶格结构均遭

到了极大的破坏$纯物质的晶体结构基本不复存在#

当低共熔溶剂的温度低于玻璃态转变温度时$低共

熔溶剂就会变成类似玻璃状的不定性熔融物质$这

对分离过程是极其不利的# 因而$玻璃态转变温度

对分离过程而言至关重要$它是分离能够进行的下

限温度#

)+=L/'')FI>P%'+=L/)))FI>P

图 )H氯化胆碱"间苯二酚和吡啶三组分

低共熔溶剂的差示扫描量热曲线

!@低共熔溶剂在酸性气体分离中的应用

科研工作者在离子液体分离吸收酸性气体&如

/@

'

"P@

'

等'方面做了大量工作# 与离子液体相

比$低共熔溶剂成本低$合成简单$可生物降解$很快

引起了科研工作者的普遍兴趣# R2等()V)报道了

/@

'

在氯化胆碱和尿素低共熔溶剂中的溶解度数

据$发现低共熔溶剂在分离吸收 /@

'

方面具有较大

潜力# 低共熔溶剂应用于 /@

'

分离$不仅可以达到

离子液体的分离效果$还弥补了离子液体制备过程

复杂"成本高的缺点# R-%+. 等()W)研究了氯化胆碱[

乙二醇低共熔溶剂对 /@

'

的溶解度$进一步印证了

低共熔溶剂对 /@

'

分离的可行性# 除此之外$研究

者发现季铵盐类低共熔溶剂还可以用来分离

P@

'

()G)

$而且可以再生循环使用$进一步扩宽了低共

熔溶剂在酸性气体分离领域的应用# 到目前为止$

虽然尚未发现低共熔溶剂分离其他酸性气体的研究

报道$但其他酸性气体的分离将是未来低共熔溶剂

发展的一个趋势#

$@低共熔溶剂在醇类分离中的应用

随着经济社会的发展$生物柴油作为一种可再

生能源日益受到广泛的关注$合理开发利用生物柴

油有着重要意义# 生物柴油中醇类的存在会增大其

黏度$从而影响发动机引擎的寿命$甚至会给发动机

引擎带来破坏$因此分离出生物柴油中的醇类物质

至关重要# #NN+99等('()用季铵盐类低共熔溶剂分

离生物柴油的丙三醇等醇类物质$并做了 ;(( 1R间

歇式反应器的放大实验$发现低共熔溶剂可以很好

地分离生物柴油中的醇类物质$遗憾的是他们未能

将低共熔溶剂中的季铵盐再生重复利用$制约了低

共熔溶剂在醇类物质分离领域的应用# *47M-%2

等('))用低共熔溶剂从醇脂混合物中分离出了醇类

化合物$使低共熔溶剂分离醇类物质的范围进一步

扩大# 低共熔溶剂不仅对生物柴油中的丙三醇有较

好的分离效果$研究发现其对生物柴油酯化反应后

的催化剂也具有较好的分离效果$这在一定程度上

增加了低共熔溶剂对产品的分离种类$但得到的产

品仍是混合物$还需进一步分离提纯#

此外$氯化胆碱"甲基三苯基溴化磷与丙三醇形

成的低共熔溶剂均可以从棕榈油生物柴油中分离出

丙三醇('')

$并提出了可行的分离工艺# 低共熔溶剂

中的氯化胆碱可以通过低温抗溶剂法再生使用$但

*!"*
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再生温度要降到 F'(k$工业分离过程中的再生能

耗以及经济性有待进一步研究#

A@低共熔溶剂在酚类物质分离过程中的

应用

HH酚类物质在农药"防腐剂"合成纤维"工程塑料"

染料等方面有着广泛用途$是重要的化工原料和化

工中间体# 研究发现('!)

$煤焦油和煤液化油中含有

大量的酚类物质$从这些油中分离出酚类物质有着

重要意义# '()' 年$<4.M等('")研究发现$氯化胆碱

可以与苯酚"甲酚等低级酚类化合物形成低共熔溶

剂$使得酚类物质从油相转移到低共熔溶剂相$成功

分离出了模拟油中的酚类物质$而且氯化胆碱没有

溶到油相中# 这种方法避免了传统方法中强酸强碱

水溶液的使用以及有机溶剂法互溶的缺点$具有环

境友好"成本低"能耗低的优点# 与其他分离剂相

比$氯化胆碱的不足之处是分离效率较其他介质

偏低#

Q7+等(';)详细考察了季铵盐结构对酚类物质

分离效率的影响$初步认识了低共熔溶剂分离酚类

物质的机理# 表 ' 反映了季铵盐阳离子链长对苯酚

分离效率的影响$其分离效率可高达 GGDG\# 其

中$四甲基氯化铵不仅有较高的分离效果$而且可以

较好地再生利用# 然而$这部分研究目前尚处于基

础研究阶段$放大规模的研究鲜有报道# 我国是一

个以煤炭为主要能源的国家$用低共熔溶剂分离油

酚混合物有着重要的战略意义和经济价值#

表 !@季铵盐阳离子链长对苯酚分离效果的影响

季铵盐
氯化

胆铵

四甲基

氯化铵

四乙基

氯化铵

四丙基

氯化铵

四丁基

氯化铵

苯酚分离效率[\ (D( G;DV GGDG GGD; (D(

B@低共熔溶剂在芳烃类物质分离中的应用

芳烃是一种重要的有机化工原料$单环芳烃可

以用来制造合成树脂"合成纤维$多环芳烃"稠环芳

烃$可以用作热载体以及制造染料和增塑剂# 芳烃

主要来源于焦炉煤气"煤焦油和石油# e4%--1

等('X)测定了甲苯的庚烷溶液在四丁基溴化磷低共

熔溶剂中的相平衡数据$发现含溴低共熔溶剂在烃

类物质分离领域有着潜在的应用价值# 随后$他们

发现甲基三苯基碘化磷低共熔溶剂"磷基低共熔溶

剂也可以从油中分离出苯"甲苯等芳烃('V)

# 从实验

数据看$低共熔溶剂在油中芳烃类物质的分离利用

领域有着潜在价值#

L@低共熔溶剂在其他分离领域的应用

最近$低共熔溶剂在其他分离领域的应用也有

了新的进展# E2N+O+等('W)用低共熔溶剂改良的棉

纤维吸附分离透明质酸# @52K-2%4等('G)用含氯化胆

碱的低共熔溶剂分离庚烷和乙醇的共沸物$为共沸

物的分离开辟了新的途径# e%:89+J等(!()发现氯化

胆碱低共熔溶剂可以很好地将未参加酯化反应的

;F羟甲基糠醛从 ;F羟甲基糠醛酯中分离出来$大大

提高了目标产物 ;F羟甲基糠醛酯的纯度# 低共熔

溶剂在酸性气体"醇类"酚类"芳烃等分离领域应用

的优势已初见端倪$其应用范围正逐步向可再生能

源"农业等领域延伸#

T@结语

在原料或产品的分离提纯过程中$低共熔溶剂

是发展最快的一项新技术$具有广阔的应用前景#

低共熔溶剂的形成是一个熵增的自发过程$制备工

艺简单$成本低廉$可以在实验室或工业上大规模合

成# 另外$低共熔溶剂对产品的分离效率受温度的

影响较小$避免了对原料或产品的加热或冷却$降低

了分离能耗# 需要说明的是$笔者在研究中发现$对

于一些低共熔溶剂而言$当氢键供体含量过高时$低

共熔溶剂有一定的挥发性# 因而$调节二者的比例

至关重要# 适当的比例不仅降低了成本$而且具有

较好的分离效果$有利于低共熔溶剂分离过程的可

持续发展#

用低共熔溶剂分离高附加值的新产品也是低共

熔溶剂分离技术的一个发展趋势# 目前$低共熔溶

剂在分离酸性气体"醇类"酚类"芳烃等物质方面已

经有了大量的基础实验研究$积累了一些基础数据

和资料# 但在深入认识这些分离过程的机理以及传

质规律$开发适合低共熔溶剂传质设备和工艺流程

等方面$还有很多不足# 随着人们对分离机理的逐

步认识和分离工艺的不断完善$低共熔溶剂有望在

分离过程中进一步推广应用$从而促进分离技术的

发展#
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