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摘要:为研究咪唑类离子液体脱除烟道气中 SO2 的规律，以 1-丁基，3-甲基氯代咪唑(［Bmim］Cl)、1-丁基，3-甲基硝酸咪唑
(［Bmim］NO3 )、1-丁基，3-甲基氟硼酸咪唑(［Bmim］BF4 )和 1-戊基，3-甲基氯代咪唑(［C5mim］Cl)4 种离子液体作为 SO2 吸附

剂，研究了不同条件下 4 种离子液体对模拟烟道气中 SO2 的吸附性能，并初步进行了离子液体再生脱硫试验 .利用傅立叶变换

红外光谱(FTIR)对吸附前、后和再生后的［Bmim］Cl 结构变化进行了研究 . 结果表明，4 种离子液体对 SO2 均有吸附能力，且

吸附能力为:［C5mim］Cl >［Bmim］Cl >［Bmim］NO3 >［Bmim］BF4，其中［C5mim］Cl 的累积脱硫量达到 200. 8 mg / g，［Bmim］Cl

的最佳脱硫温度为 40. 0℃ ;3 种阴离子对脱硫性能的影响顺序为:Cl － > NO －
3 > BF －

4 .在温度为 90. 0℃、压强为 0. 09 MPa、再生
4. 0 h 后，［Bmim］Cl 的硫容从再生前的 65. 9 mg / g下降到 26. 5 mg / g. 脱硫过程中离子液体的结构发生了变化，它对 SO2 分子

同时存在物理吸附和化学吸附 .
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Abstract:To discover the SO2 adsorption laws of ionic liquids in simulating flue gas，the SO2 adsorbents 1-butyl-3-methylimidazolium
chloride (［Bmim］Cl)，1-butyl-3-methylimidazolium nitrate (［Bmim］NO3 )，1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (［Bmim］
BF4 ) and 1-amyl-3-methylimidazolium chloride ［C5mim］Cl ionic liquids were synthesized. The performances were studied under
different conditions and the general rules of regeneration were explored. And the diversification of ［Bmim］Cl chemical structures，
which were pre-desulfated，post-desulfated and post-regenerated，were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy. The
results illustrated that these ionic liquids all had the ability of SO2 adsorption，and the order of SO2 adsorption performances was
［C5mim］Cl >［Bmim］Cl >［Bmim］NO3 >［Bmim］BF4 . The total SO2 adsorption amount of［C5mim］Cl was 200. 8 mg / g，and the
optimal adsorption temperature of［Bmim］Cl was 40℃ . The order of anions impacting adsorption performances of ionic liquids was Cl －

> NO －
3 > BF －

4 . The sulfur capacity of ionic liquids decreased to 26. 5 mg / g from 65. 9 mg / g after desorption under the condition of
heating(90℃ )，vacuum(0. 09 MPa) and 4. 0 h. In addition，the chemical structures of ionic liquid had changed，and the forms of
SO2 adsorbed by［Bmim］Cl were physico-chemical processes.
Key words:imidazole; ionic liquids; SO2 ; desulfuration; adsorption; regeneration

SO2 是形成酸雨的主要物质，其主要来源于燃

煤电厂烟道气排放 .近年来，我国虽然采取了减排政
策，但 2005 年我国 SO2 排放量仍然超过2 500万 t，
超过美国成为世界第一，对全球环境造成严重影

响
［1］.目前主流的烟气脱硫技术均利用各种碱性吸
收剂或吸附剂捕集烟气中的 SO2 并将之转化为较稳

定的含硫化合物 .常见的烟气脱硫方法有石灰石-石
膏法、氨酸法、氧化镁法、活性焦法等 .其中作为烟道
气脱硫方法中应用最广泛的石灰石-石膏法脱硫技
术虽然提高了脱硫效率，但脱硫过程中产生的废液

废渣量大，需专门处理或利用这些副产物 .离子液体
的出现，给烟气脱硫剂带来了新的发展契机 .离子液
体是一种室温熔融盐，一般由较大的有机阳离子和

较小的有机阴离子组成
［2］. 在离子化合物中，大体

积阳离子和小体积阴离子结合成多原子团，使得阴

阳离子之间的库仑力较小，难以形成固体，从而在室

温附近呈现液态
［3 ～ 5］.作为一种新型绿色有机溶剂，

离子液体几乎无蒸气压、不挥发，对环境无污染，可
以回收循环利用，且对大部分气体呈现很好的化学

惰性
［6 ～ 8］.这些优异性质使离子液体可用于 SO2 等

有害气体的吸附脱除，避免传统脱硫过程中脱硫剂

消耗量大，副产物不易处置等缺陷，是一种环境友好

材料，迎合了当今绿色科学研究发展的大方向，有极

好的应用前景
［9 ～ 11］.



11 期 汤尧旭等:咪唑类离子液体的二氧化硫吸附性能

Wu 等［12］报道了胍类离子液体吸收 SO2，研究

发现四甲基胍类离子液体对 SO2 分子有强吸附能

力 .在压力为 1. 2bar，温度为 40℃条件下四甲基胍
离子液体与 SO2 吸附摩尔比为 1. 7 ∶ 1. 该过程选择
性强、吸收效率高且随着温度的升高，SO2 吸附量减

小 .同时，在减压或加热条件下可实现 SO2 从吸附剂

中脱附，使得离子液体可循环使用 . Jessica 等［13］测
定了在压力为 4 bar，温度在 25 ～ 60℃的范围内，咪
唑类离子液体［Hmim］Tf2N 和吡啶类离子液体
［Hmpy］Tf2N 分别对 SO2 的萃取性能 . 结果表明，这
2 种离子液体吸收 SO2 的摩尔分率高达 85%，方式

为物理吸附 . Yuan 等［14］在常温下将乙醇胺、二乙醇
胺、三乙醇胺和二甘醇胺等分别与乙酸、乳酸或类似
结构的酸进行中和反应，生成相应的碱性醇胺羧酸

盐离子液体 . 该类离子液体在常温常压下吸收 SO2

气体，效率高、平衡时间短 .
目前，离子液体吸附 SO2 的研究主要集中于对

燃料如汽油和天然气中 SO2 分子的吸附规律
［15 ～ 20］，

对烟道气中 SO2 吸附性能的研究还鲜见报道 . 本研
究主要目的是找到离子液体脱除烟道气中 SO2 的规

律，考察同为咪唑类但支链和阴离子不同的 4 种离
子液体，在不同条件下对模拟烟道气中所含 SO2 的

吸附能力，以及再生后离子液体对 SO2 分子吸附性

能的变化，并利用傅里叶变换红外光谱进行表征 .

1 材料与方法

1. 1 试验仪器与试剂
美国 PerkinElmer 公司 Spectrum One 傅里叶变

换红外光谱仪;格兰仕电器实业有限公司 WD900B
微波炉 .
乙酸乙酯、硝酸铵(成都科龙化工试剂厂);无

水乙醇、丙酮、甲苯、氟硼酸钾(成都长征化工试剂
有限公司);氯代正丁烷(江苏新华活性材料研究

所);氯代正戊烷(上海化学试剂采购供应站);N-甲
基咪唑(安徽省金奥化工有限公司) . 以上试剂均为
分析纯，使用之前经干燥处理 .
1. 2 离子液体的合成
将适量 N-甲基咪唑和过量氯代正丁烷加入到

平底烧瓶，通入氮气保护 .采用相同微波加热方式加
热 .产物先后用甲苯、乙酸乙酯各洗 2 次除杂 . 最后
于 120. 0℃减压蒸馏，得到［Bmim］Cl 离子液体 . 将
适量 N-甲基咪唑加入到烧瓶中，过量氯代正戊烷缓
慢滴加至体系中 . 室温下搅拌 36. 0 h 后提纯，得到
［C5mim］Cl 离子液体 .

将已合成的［Bmim］Cl 和硝酸铵 NH4NO3 加入

到烧瓶中 .以 150. 0 mL 丙酮作溶剂，在 40. 0℃温度
下搅拌 36. 0 h.抽滤粗产物，滤液先后用甲苯和乙酸
乙酯各洗 2 次，然后减压蒸馏得到产物［Bmim］NO3

离子液体 .
由上述方法，将已合成的［Bmim］Cl 和氟硼酸

钾 KHBF4 制得［Bmim］BF4 离子液体;将已合成的

［C5mim］Cl 和硝酸铵 NH4NO3 制得［C5mim］NO3 离

子液体 .
1. 3 离子液体脱硫性能评价
1. 3. 1 离子液体烟气脱硫装置及试验方法
试验采用模拟烟气进行脱硫，模拟烟气由 N2、

SO2、O2 混合得到，其中 O2 体积占总体积 10. 0%，

SO2 浓度为 10 000. 0 mg /m3，N2 体积占总体积约

90. 0% .模拟烟气流率为 100. 0 mL /min，离子液体
用量均为 6. 0 g.
模拟烟气脱硫试验装置如图 1 所示 . 模拟烟道

气经钢瓶，至反应器中与离子液体充分接触后排

出 . 反应器近似 1 个 U 形管，出气口玻璃管中下部
设计了一个内径为 2. 0 cm 的小球并充填直径为
1. 0 mm 的玻璃珠以缓冲气流，使得模拟烟道气与
离子液体充分接触 . 烟道气与离子液体的接触时
间为 3. 0 s.

图 1 离子液体的烟气脱硫试验装置示意

Fig. 1 Framework of the experimental apparatus

SO2 浓度采用国家标准 HJ /T 56-2000 测定 .
1. 3. 2 离子液体再生试验
饱和吸附 SO2 的离子液体在温度为 90. 0℃、压

强为 0. 09 MPa 的真空条件下再生 4. 0 h，结束后重
复以上的脱硫试验再次检测其吸附能力 .
1. 3. 3 气体分析计算公式
脱硫后的试验数据根据以下的公式处理，表征

其脱硫能力 .
(1)SO2 浓度
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cSO2
= 22. 4 × cNaOH ×

VNaOH － V空白
2 × V gas × 10 －5 (1)

式中，cSO2
为 SO2 浓度，mg /m

3;cNaOH为 NaOH 标准溶
液浓度，mol /L;VNaOH为测定耗 NaOH 标准溶液体积，
mL;V gas为混合气采样体积，L;V空白为空白耗 NaOH
标准溶液体积，mL.
(2)脱硫量

qD i
= 32 × cNaOH ×

V原始 × V gas － VNaOH + V空白
M

(2)
式中 qD i
为脱硫过程中第 i 次采样时脱硫剂脱硫量，

mg / g.
(3)累积脱硫量

qD = Σ qD i
(3)

式中 qD 为脱硫过程中脱硫剂累积脱硫量，mg / g.
(4)硫容(% )
硫容(% ) = ( qD /1 000) × 100% (4)

式中硫容(% )考察的是出口浓度低于 571. 4 mg /m3

之前的吸收段 .
1. 4 红外表征
在 Spectrum One 傅利叶变换红外光谱分析仪上

对样品进行测试，分辨率为 4 cm － 1，扫描次数为 15
次，波数范围为 400 ～ 4 000 cm － 1 .

2 结果与讨论

2. 1 离子液体脱硫性能
图 2 显示了不同分子结构的离子液体在相同脱

硫条件下的累积脱硫量 .

图 2 离子液体累积脱硫量比较

Fig. 2 Gross of desulfurization with different ionic liquids

由图 2 可知，4 种离子液体的脱硫能力顺序为:
［C5mim］Cl >［Bmim］Cl >［Bmim］NO3 >［Bmim］
BF4 . 在阴离子相同，阳离子不同的离子液体中，
［C5mim］Cl 的硫容为 20. 1%，累积脱硫量达到了
200. 8 mg / g，是［Bmim］Cl 的 3 倍左右 . 取代基上的
碳链增长，可增大分子之间的内摩擦，进而使黏度增

大，SO2 更容易包裹其中，使吸附能力增强 . 在结构
上，［C5mim］Cl 相比［Bmim］Cl 在咪唑环上多了一
个亚甲基，使得脱硫性能明显好于后者 .
此外，根据图 2 中具有相同阳离子［Bmim］+，

不同阴 离 子 Cl －、NO －
3 、BF

－
4 的 3 种 离 子 液 体

［Bmim］Cl、［Bmim］NO3、［Bmim］BF4 的脱硫量可推

断，其阴离子对脱硫性能的影响顺序为:Cl － > NO －
3

> BF －
4 .由于离子液体的阴离子对 SO2 吸附性能的

影响较小
［21］，可认为 SO2 与离子液体间的相互作用

主要是其与阳离子主要官能团的作用，或者由于不

同的阴离子对阳离子的作用不同，致使后者对 SO2

的作用发生改变而呈现不同的效果 .
除离子液体结构外，脱硫温度也是离子液体脱

硫性能的重要影响因素 .
由图 3 可知，温度对于［Bmim］Cl 脱硫性能的影

响较明显.在 30. 0、40. 0、50. 0℃条件下，脱硫率持续
在 100%的时间分别为:2. 6、5. 3、3. 6 h，计算得出离
子液体在该段时间内的累积脱硫量依次为:66. 0、
64. 5、46. 7 mg / g.由此可知在 40. 0℃时［Bmim］Cl 的
脱硫性能最强，且在 30. 0 ～ 40. 0℃范围内脱硫率下降
趋势缓慢.气体的吸收是一个溶解放热过程，因此低
温操作可以增大气体在液体中的溶解度，对气体吸附

有利.但是，［Bmim］Cl 在 40. 0℃时脱硫效果最好，这
是因为 30. 0℃时，纯净的［Bmim］Cl 无法呈现完全的
液态，仍然存在部分结晶，使 SO2 无法与离子液体充

分接触，导致脱硫性能下降.

图 3 温度对［Bmim］Cl 脱硫性能的影响

Fig. 3 Effects of desulfurization with the temperature factors

由图 4 可知，离子液体在维持 SO2 吸附量

100% 一段时间后，吸附能力均呈现下降趋势 .
［C5mim］Cl 对 SO2 的脱除率持续在 100%的时间段
为 14. 8 h，［Bmim］NO3 为 3. 3 h，［Bmim］BF4 为 0. 3
h. SO2 吸附饱和后，［C5mim］Cl 吸附性能仍然保持
在 90%左右缓慢下降，其它 2 种离子液体性能则下
降较为迅速 .
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图 4 ［C5mim］Cl、［Bmim］NO3、［Bmim］BF4 在 30℃

时脱硫性能随时间的变化规律

Fig. 4 Comparison of desulfurization properties with time

in different ionic liquids

2. 2 再生离子液体的脱硫性能
图 5 反映了再生［Bmim］Cl 离子液体在 30. 0℃

下的脱除 SO2 的性能，累积脱硫量由再生前的 65. 9
mg / g下降到 26. 5 mg / g.可知，本试验条件下再生后
的离子液体对 SO2 的吸附性能弱于再生前的吸附性

能 .对比图 7 的分析可知，再生后离子液体对于 SO2

吸附性能变差的原因可能是在脱硫过程中可能发生

了离子交换，部分 Cl －
被含硫基团取代，形成了更强

的离子键 .

图 5 ［Bmim］Cl 再生前后脱硫性能随时间的变化关系

Fig. 5 Comparison of desulfurization properties with time in

［Bmim］Cl pre-and regenerated

图 6 反映了脱附时间分别为 4. 0 h 和 2. 0 h 时，

脱附前后累积脱硫量的变化，脱附时间增长，离子液

体液体再吸附能力变化程度减小 . 这是因为再生时
间越长，离子液体中吸附的 SO2 去除得越彻底，

C—S键的断裂也越彻底，离子液体的结构和组成越
与脱硫前接近 .故再吸附能力变强 .
2. 3 脱硫与再生对［Bmim］Cl 红外光谱的影响
图 7 表征了［Bmim］Cl 在脱硫各个阶段的化学

结构，分析谱中的吸收谱带和特征吸收波数，归属出

纯净离子液体［Bmim］Cl 的主要官能团，分析结果
如表 1 所示 .

图 6 再生时间对离子液体再吸附能力的影响

Fig. 6 Effects of desulfurization properties with

regeneration time in ionic liquid

图 7 ［Bmim］Cl、脱硫后［Bmim］Cl 和再生后［Bmim］Cl 的

红外光谱表征

Fig. 7 FT-IR spectra of［Bmim］Cl pre-desulfurated，

desulfurated and regenerated

表 1 脱硫前［Bmim］Cl 样品红外特征峰标注及解析

Table 1 Characteristic peaks of ionic liquid pre-desulfurated

波数范围 / cm － 1 谱带归属

3 392 咪唑环上 C—H 伸缩振动

3 380 与 N 相连甲基的反对称伸缩振动

2 959、2 938、2 879 脂肪族 C—H 伸缩振动

1 472 环上的对称伸缩振动

1 463、1 380 甲基变形振动

1 170 环上 C—N 对称伸缩振动

760 环的弯曲振动

624 C—Cl 伸缩振动

由图 7 可知，与脱硫前［Bmim］Cl 的 IR 图谱比
较，脱硫后［Bmim］Cl 的 IR 图谱中在1 425、1 089、
676、565 cm － 1

处出现了新峰，但这些新峰均为弱

峰 .在波数为1 100 cm － 1、620 cm － 1
附近范围内，位

于1 292、997、948、849、763 cm － 1
的峰强度显著增
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强 . 1 089 cm － 1
为 SO2 的特征峰;1 292 cm － 1

属于 SO2

的特征峰; 676 cm － 1
属于 C—S 键的吸收峰 . 997

cm － 1、948 cm － 1
处的峰是不饱和中心与—SO2—直

接连接发生共轭而产生的 . 565 cm － 1
是 C—S—C 键

的特征峰，但峰较弱 .
此外，在脱硫前［Bmim］Cl 的 IR 光谱中，波数

为 650 cm － 1
处波峰强且尖锐，脱硫后，该峰明显变

弱，再生后此峰强度没有回复至原强度 . 650 cm － 1
是

C—Cl 键 的 顺 式 构 象 吸 收 峰，由 此 可 知，在
［Bmim］Cl吸附 SO2 后，发生了离子交换，部分 Cl －

离子被—S或—SO2 取代，再生后未能回复到原来的

结构 .这也是离子液体经再生后吸附能力下降的原
因之一 .
可见，［Bmim］Cl 对 SO2 存在一定的溶解性，同

时也存在一些无规键接，即物理吸附和化学吸附同

时存在 . 波数为 1 292 cm － 1、1 089 cm － 1
处分别属

SO2 对称和不对称吸收峰，可看出，脱硫之后，峰强

增加很明显，脱附后峰强减弱到与脱硫前几乎相同，

且波数为1 089 cm － 1
处出现新的 SO2 吸收峰 . 在波

数为 676 cm － 1
处虽出现归属于 C—S 键的新峰，但

峰强很弱，故知其以物理吸附为主 . 再生后的
［Bmim］Cl 的 IR 曲线所示，波数为 565、676、1 089、
1 425 cm － 1

的峰皆消失，波数为 1 292、996、948、
849、763 cm － 1

处的峰强也减弱，基本恢复到与脱硫

前［Bmim］Cl 相同，说明再生过程中将离子液体中
SO2 分子脱除，并使形成的 C—S 键断开 .

3 结论

(1)在温度为 30. 0℃、模拟烟气流率为 100. 0
mL /min、离子液体装量 6. 0 g 条件下，4 种离子液体
的脱硫能力顺序为［C5mim］Cl > ［Bmim］Cl >
［Bmim］NO3 >［Bmim］BF4 . 在［Bmim］X 结构的离

子液体中，阴离子对 SO2 吸附能力的贡献为:Cl
－ >

NO －
3 > BF －

4 .其中［Bmim］Cl 离子液体的最优脱硫温
度为 40℃ ;在［Ymim］Cl 结构的离子液体中，吸附能
力［C5mim］Cl >［Bmim］Cl. 阳离子取代基上碳链的
增长可显著增加离子液体的脱硫性能 .
(2)经过温度为 90℃、压强为 0. 09 MPa、时间

为 4 h 的再生处理后，［Bmim］Cl 累积脱硫量由再生
前的 65. 9 mg / g下降到 26. 5 mg / g.
(3) ［Bmim］Cl 离子液体对 SO2 同时存在物理

吸附和化学吸附 2 种机制，脱硫过程中发生了离子
交换，部分 C—Cl 键可能被 C—S 键或 C—SO2 键

取代 .
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